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Ni2+掺杂与纳米结构调控协同构筑高性能
水系锌离子电池MnO2正极
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摘要 针对水系锌离子电池 δ-MnO2正极材料存在的反应动力学迟缓、 结构不稳定及容量衰减快等问题, 提出

一种结合Ni2+离子掺杂与纳米结构调控的协同改性策略, 制备了Ni2+掺杂的δ-MnO2纳米花正极材料(NiMnO2-n). 
纳米结构调控使NiMnO2-n具有纳米级片层尺寸和大的比表面积(142 m2/g), 能有效缩短离子扩散路径并增加

电化学活性位点 . 同时, Ni2+掺杂进一步减薄了纳米片厚度并扩大层间距, 在促进H+/Zn2+嵌入/脱出动力学的同

时, 显著提升了材料的结构稳定性 . 此外, Ni2+掺杂引入的丰富氧空位可削弱离子插层时的空间位阻, 降低离子

扩散能垒, 从而加速反应动力学 . 得益于上述结构优势, NiMnO2-n表现出更快的H+和Zn2+扩散特性与嵌入/脱
出动力学特性, 具备良好的倍率性能和循环稳定性: 在1.0 A/g电流密度下可提供150.7 mA·h/g的可逆容量, 循
环900次后每次容量衰减率仅为0.040%. 机理研究初步证实, NiMnO2-n的储能过程为H⁺与Zn²⁺嵌入/脱出和沉

积-溶解共存的混合反应机制 .
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Abstract The δ -MnO2 cathode materials in aqueous zinc-ion batteries suffer from sluggish reaction kinetics，     
structural instability and rapid capacity degradation. To address these issues， this study proposes a synergistic modifi⁃
cation strategy combining Ni2+ doping and nanostructure regulation， successfully preparing Ni2+-doped δ -MnO2      
nanoflower spheres（NiMnO2-n）. Nanostructure regulation endows NiMnO2-n with nanosized sheet structures and a 
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large specific surface area of 142 m2/g， effectively shortening ion diffusion paths and increasing electrochemical       
active sites. Besides， Ni2+ doping further reduces the thickness of nanosheet and expands the interlayer spacing， 
which not only promotes H+/Zn2+ intercalation/extraction kinetics but also significantly enhances the structural stability 
of NiMnO2-n. Moreover， the abundant oxygen vacancies introduced by Ni2+ doping weaken the spatial potential resis⁃
tance for ion intercalation and lower the ion diffusion barrier， thereby accelerating the reaction kinetics. Benefiting 
from these structural advantages， NiMnO2-n exhibits faster H+ and Zn2+ diffusion characteristics and improved interca⁃
lation/extraction kinetics， leading to improved rate capability and cycling stability： it delivers a reversible capacity of 
150.7 mA·h/g at a current density of 1.0 A/g with a decay rate as low as 0.040% per cycle over 900 cycles. Mechanistic 
studies preliminarily confirm that the energy storage process in NiMnO2-n originates from the intercalation/extraction 
of H+ and Zn2+ and the dissolution-deposition of MnO2.
Keywords Aqueous zinc-ion battery； Doping； Structural regulation； Oxygen vacancy； Kinetics
水系锌离子电池具有锌资源丰富、 环境友好、 水系电解液体系热失控风险小等优点， 在大规模储

能领域展现出广阔的应用前景［1~4］.  其中， 设计构建兼具高能量密度、 良好循环稳定性和高倍率性能的

正极材料逐渐成为当前研究的焦点 .  在多种候选正极材料（如锰基材料［5~7］、 钒基材料［8，9］、 普鲁士蓝类

似物［10，11］及有机物正极材料［12，13］等）中， MnO2正极材料受到了研究者的青睐［5，8，14，15］.  MnO2可由［MnO6］
八面体结构单元构成多种不同的晶型结构（α， β， γ以及 δ型等）［16，17］.  其中， δ-MnO2是由［MnO6］八面体

结构单元通过共享边形成的层状结构， 其宽大的层间距（约0. 7 nm）有利于Zn2+快速且可逆的嵌入和脱

出 .  然而， 层状 δ-MnO2正极的实际应用仍面临以下挑战： （1） Zn2+和 δ-MnO2正极之间存在强静电相互

作用， 导致Zn2+嵌入和脱出动力学迟滞， 进而导致电池容量偏低且倍率性能不佳； （2） 放电过程中高价

的Mn4+被还原为Mn3+， 而Mn3+的歧化反应（Mn3+→Mn4++Mn2+）会造成Mn2+溶解于电解液中， 进而导致容

量的快速衰减； （3） δ-MnO2正极在长循环过程中会发生体积膨胀、 结构相变甚至坍塌［18~20］.  因此， 对
MnO2进行修饰和改性来加速Zn2+嵌入和脱出动力学、 增强结构稳定性， 对推动MnO2正极的实际应用具

有重要意义 .
大量研究表明， 结构调控［21~24］和离子掺杂［25~30］等策略是改性MnO2的有效策略 .  Srinivasan等［22］借

助结构调控策略， 制备出无定形的 MnO2 纳米球（A-MnO2−δ）.  相较于高结晶度的 MnO2， 无定形的          
A-MnO2−δ纳米球尺寸更小， 能够缩短Zn2+扩散路径 .  此外， 无定形的A-MnO2−δ暴露出更多的氧空位， 并
表现出本征各向同性特性， 因此A-MnO2−δ正极材料表现出显著的赝电容贡献和快的反应动力学特性， 
且在1. 0 A/g的电流密度下循环1000次后容量依然高达147 mA·h/g.  Ghamouss等［23］则进一步发现， 相
比于高结晶度的棒状α-MnO2， 无定形的MnO2纳米球颗粒表现出更大的比表面积和丰富的氧空位缺

陷， 有效促进了离子扩散并提升了材料稳定性， 在0. 1 A/g电流密度下获得了590 mA·h/g的高比容量 .  
由此可见， 结构调控策略不仅能减小MnO2的尺寸， 还能带来丰富氧空位， 进而提升离子扩散行为和充

放电反应过程的动力学特性 .  此外， 离子掺杂策略也被证明是提升MnO2的充放电反应动力学和结构

稳定性的重要途径 .  Kim等［31］通过水热法制备了Ca2+掺杂的δ-MnO2正极材料（CaMnO）.  Ca2+离子不仅作

为支柱拓宽了δ-MnO2的层间距， 还增强了其结构稳定性 .  同时， Ca2+掺杂诱导产生了丰富的氧空位， 能
够增加反应活性位点， 提升充放电反应的动力学特性 .  因而CaMnO正极材料在1. 5 A/g的电流密度下

循环1000次后容量依然高达124 mA·h/g.  除了阳离子掺杂外， 阴离子掺杂同样能优化δ-MnO2的储锌特

性 .  Liu等［32］通过煅烧法制备了氮和硫阴离子共掺杂的 δ-MnO2正极材料（NS-MnO2）.  氮和硫阴离子掺

杂后形成的Mn—N键能够增强Mn—O键， 从而抑制了Mn2+的溶解； 而形成的Mn—S键则加速了Zn2+的
扩散， 从而提高了NS-MnO2正极材料的比容量和循环稳定性， 在 1 A/g的电流密度下循环 1500次后容

量可达120 mA·h/g.  综上所述， 结构调控或离子掺杂均可加速Zn2+嵌入和脱出动力学、 提高 δ-MnO2的
结构稳定性 .  目前， 结构调控和离子掺杂协同应用在改性电解水催化剂、 构建药物运输载体等领域有

了明显的突破［33~36］， 然而， 如何协同结合这两种策略以实现对δ-MnO2的复合改性仍具有挑战性 .
本文通过Ni2+掺杂和纳米结构构筑的协同改性策略， 对微米花状结构δ-MnO2正极材料（记为MnO2-m）
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进行结构优化， 分别制备出微米尺寸的Ni2+掺杂的 δ-MnO2正极材料（记为NiMnO2-m）和纳米级的Ni2+掺
杂 δ-MnO2正极材料（记为NiMnO2-n）.  并通过扫描电子显微镜（SEM）和透射电子显微镜（TEM）对比了

MnO2-m， NiMnO2-m 和 NiMnO2-n 在片层尺寸、 片层厚度、 层间距等微观形貌上的差异； 采用氮气吸     
附-脱附测试、 X射线粉末衍射（XRD）和拉曼光谱分析了不同样品在比表面积、 孔结构和层间距等微观

结构上的区别； 借助X射线光电子能谱（XPS）对各样品在金属位点的价态结构和氧空位方面的差异进

行了分析； 并通过电化学性能测试系统考察了Ni2+掺杂和纳米结构对H+/Zn2+嵌入/脱出动力学特性和

H+/Zn2+扩散动力学的影响； 表征了NiMnO2-n在比容量、 倍率性能和循环稳定性方面的优势； 最后， 结
合非原位XRD测试和SEM测试揭示了NiMnO2-n的储能机制 .
1 实验部分

1.1　试剂与仪器

高锰酸钾（KMnO4， 纯度≥98%）， 洛阳昊华化学试剂有限公司； 一水合硫酸锰（MnSO4·H2O）、 六水

合氯化镍（NiCl2·6H2O）和七水合硫酸锌（ZnSO4·7H2O）， 分析纯， 天津市大茂化学试剂厂； 羧甲基纤维

素钠和N-甲基吡咯烷酮（NMP）， 分析纯， 上海阿拉丁生化科技股份有限公司； 玻璃纤维隔膜， 重庆欧

乐基新材料有限公司； 高纯碳纸， 北京晶龙特碳科技有限公司； 锌箔， 安徽正影科技有限公司； 多壁碳

纳米管（MCNT）、 炭黑（Super P）和聚偏二氟乙烯（PVDF）， 东莞市科路得实验器材科技有限公司 .
S-4800型扫描电子显微镜（SEM）， 日本日立公司； Sigma 360型场发射扫描电子显微镜（FSEM）， 德

国 Zeiss 公司； Xplore 30 型 X 射线能谱仪（EDS）， 英国 Oxford 公司； JEM F200 型透射电子显微镜

（TEM）， 日本 Jeol公司； Miniflex 600型X射线粉末衍射仪（XRD）， 日本Rigaku公司； Invia型显微共焦

拉曼光谱仪（Raman）， 英国Renishaw公司； IQ型比表面及孔隙度分析仪， 美国康塔公司； Thermo Scientific 
K-Alpha型X射线光电子能谱仪（XPS）， 美国赛默飞公司； EMXplus-6/1型电子顺磁共振波谱仪（EPR）， 
德国Bruker公司； CHI760E型电化学工作站， 上海辰华仪器有限公司； NEWARE CT-4008型电池测试

系统， 深圳市新威尔电子有限公司 .
1.2　样品的制备

1.2.1　MnO2-m的制备　参考文献［14］方法制备MnO2-m.  分别称取0. 948 g KMnO4和0. 169 g MnSO4·H2O， 
依次溶解于70 mL蒸馏水中， 随后转移至反应釜中， 于170 ℃的烘箱中反应12 h.  待反应体系冷却至室

温后， 用蒸馏水反复离心清洗沉淀 .  最后， 将沉淀在80 ℃下烘干， 即得到MnO2-m.
1.2.2　NiMnO2-m 的制备　分别称取 0. 948 g KMnO4、 0. 169 g MnSO4·H2O 和 0. 237 g NiCl2·6H2O， 依次

溶解于70 mL蒸馏水中， 随后转移至反应釜中， 于170 ℃下反应12 h.  待反应体系冷却至室温后， 用蒸

馏水反复离心清洗沉淀 .  最后， 将沉淀在80 ℃下烘干， 即得到NiMnO2-m.
1.2.3　NiMnO2-n的制备　称取0. 04 g羧甲基纤维素钠溶解于70 mL蒸馏水中， 随后依次向溶液中加入

0. 948 g KMnO4、 0. 169 g MnSO4·H2O和 0. 237 g NiCl6·6H2O， 充分搅拌溶解后， 将所得溶液转移至反应

釜中， 于170 ℃下反应12 h， 待反应体系冷却至室温后， 用蒸馏水反复离心清洗沉淀 .  最后， 将沉淀在

80 ℃下烘干， 即得到NiMnO-n.
1.3　正极极片的制备

按质量比 140∶33∶7∶20 称取活性物质（MnO2-m、 NiMnO2-m 或 NiMnO2-n）、 Super P、 MCNT 以及

PVDF， 研磨使其混合均匀后移入小烧杯中； 向小烧杯中加入适量 NMP， 搅拌均匀后， 再均匀涂布      
到高纯碳纸上， 在 80 ℃下烘干 12 h后， 裁剪出直径为 12 mm的圆片， 即为正极极片 .  控制正极极片   
活性物质的面载量为 1. 0 mg/cm2左右 .  在高载量条件下测试时， 控制正极极片活性物质的面载量为

3. 0 mg/cm2左右 .
1.4　电化学性能测试

使用MnO2-m正极（或NiMnO2-m正极、 NiMnO2-n正极）、 玻璃纤维隔膜及金属锌片组装成扣式电

池 .  电解液为含有0. 2 mol/L MnSO4的2. 0 mol/L ZnSO4溶液 .  其中， 循环伏安（CV）测试时， 电压窗口为 
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0. 8~1. 8 V， 扫描速率为 0. 1 mV/s.  交流阻抗（EIS）测试频率范围为 0. 01~105 Hz.  恒电流间歇滴定

（GITT）测试中， 电池先以0. 1 A/g电流密度放电10 min， 随后静置2 h.  并利用菲克第二定律计算离子扩

散系数 .  由于水系锌离子电池中离子为H+和Zn2+， 因此本文计算的为H+和Zn2+的总离子扩散系数（Dion， 
cm2/s）.  具体计算公式如下［25］：

Dion = 4
 πτ ·( )mBVm

MBS

2
·( )ΔEsΔEτ

2

式中： τ（s）为脉冲电流时间； mB（g）为正极中活性物质MnO2的质量； Vm（cm3/mol）为MnO2的摩尔体积； 
MB（g/mol）为MnO2的摩尔质量； S（cm2）为正极和电解质的接触面积； ΔEs（V）为连续两个弛豫过程的电

压变化； ΔEτ（V）为脉冲过程的电压变化 .
2 结果与讨论

2.1　NiMnO2-n的制备

Ni2+掺杂和纳米结构构筑对δ-MnO2正极材料的微观形貌具有显著影响 .  MnO2-m为由纳米片自组装

而成的花状结构， 其每个花球的尺寸约为0. 5~1. 5 μm.  构成花状结构的纳米片厚度均匀， 边缘清晰且

片层光滑［图1（A）和（B）］.  当引入Ni掺杂剂后， 所得的NiMnO2-m仍保持着由纳米片构成的微米花状

结构， 但是微米花的平均尺寸略有增大， 约为1~2 μm［图1（C）和（D）］.  同时， 纳米片层的形貌也发生

变化， 纳米片层扭曲褶皱部位增多， 且部分纳米片层出现破损［图1（D）黄色虚线标注部位］.  这初步证

明Ni2+已掺杂进MnO2的晶格中， 从而导致NiMnO2-m中纳米片层的形貌扭曲 .  而同时采用Ni2+掺杂和纳

米结构构筑的策略后， 得到的NiMnO2-n样品维持由纳米片层构成的花状结构， 且O， Mn和Ni元素分布

均匀（图S1， 见本文支持信息）， 证明Ni均匀掺杂在NiMnO2-n样品中 .  但是NiMnO2-n花球的平均尺寸

大幅降低， 为 200~500 nm［图 1（E）和（F）］.  这是由于羧甲基纤维素钠能够作为封端剂［24］优先附着在      
δ-MnO2的（003）晶面， 从而限制相邻颗粒的对接， 减小纳米片的平均尺寸 .  而小尺寸的纳米片层结构有

利于暴露出更多的活性位点， 同时缩短离子扩散的距离， 促进其电化学性能的提升［14］.

Ni2+掺杂和纳米结构构筑影响了 δ-MnO2正极材料的比表面积和孔结构 .  MnO2-m、 NiMnO2-m 和    
NiMnO2-n 3个样品均呈现出 I/IV结合型N2吸附-脱附等温线［图2（A）］.  计算结果表明， MnO2-m的比表

面积为24 m2/g， 并表现出一个明显的回滞环， 表明其纳米片自组装结构中存在介孔 .  MnO2-m的孔体积

为 0. 113 cm3/g， 孔径集中分布在 3 nm左右［图 2（B）］.  当Ni2+掺杂后， NiMnO2-m样品比表面积增大为

72 m2/g， 表明Ni2+掺杂能够增大样品的比表面积， 使其暴露出更多的活性位点 .  比表面积增大的原因在

Fig. 1　SEM images of MnO2⁃m(A, B), NiMnO2⁃m(C, D) and NiMnO2⁃n(E, F)
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于 Ni2+掺杂使得 δ-MnO2 正极材料纳米片变得更薄 .  同时， NiMnO2-m 样品中回滞环变得更加明显         
［图2（A）］， 其孔体积也增大为0. 249 cm3/g.  其孔径除了主要分布在3 nm外， 还在4~6 nm范围内出现

新的孔结构［图2（B）］.  这主要归因于Ni2+掺杂使得NiMnO2-m样品中纳米片结构变得扭曲褶皱， 这些纳

米片层相互搭接使得NiMnO2-m形成更多的介孔结构， 促进了孔体积的提升 .  同时进行Ni2+掺杂和纳米

结构构筑后， NiMnO2-n样品的比表面积进一步提高至142 m2/g， 表明NiMnO2-n样品中更小尺寸的纳米

片结构有效增加了样品的比表面积和活性位点数量 .  此外， NiMnO2-n样品的孔体积也进一步增大为

0. 366 cm3/g， 其孔径分布同样集中在3和4~6 nm.  NiMnO2-m和NiMnO2-n样品中的介孔能够为离子的快

速扩散提供高效传输通道［37］.  因此， NiMnO2-n样品大的比表面积能够暴露出更多活性位点， 丰富的孔

结构能够为离子扩散提供快速通路， 有利于材料比容量和倍率性能的提升 .

通过XRD测试表征了Ni2+掺杂和纳米结构构筑对 δ-MnO2正极材料晶体结构产生的影响 .  MnO2-m
在2θ=12. 43°， 24. 90°， 36. 89°和65. 58°处的4个特征峰与水钠锰矿结构的 δ-MnO2（PDF# 80-1098）标准

谱相匹配， 分别对应水钠锰矿结构 δ-MnO2的（001）， （002）， （-111）和（020）晶面［图2（C）］.  水钠锰矿结

构δ-MnO2为二维层状结构， 其基本单元为共享边连接的［MnO6］八面体［38］， 层间嵌有K+.  相较于MnO2-m， 
NiMnO2-m中（001）晶面的衍射峰向低角度方向偏移［图2（D）］， 表明（001）晶面层间距增大， 证明了Ni2+

的掺杂 .  Ni2+的掺杂存在层间插层掺杂和替代性掺杂两种方式 .  由于 K+半径（0. 138 nm）>Ni2+半径

（0. 069 nm）， 小尺寸的Ni2+取代层间大尺寸的K+会降低层间的支撑， 导致层间距的减小， 因此Ni2+不应

为层间插层 .  而 Ni2+半径（0. 069 nm）>Mn4+半径（0. 055 nm）， Ni2+取代［MnO6］八面体基本单元结构中   
更小尺寸的Mn4+后， 造成晶格膨胀， 才导致了层间距的增大［38］.  因此可推断， Ni2+为替代性掺杂 .  更大

的层间距能够减小 Zn2+和 H+嵌入/脱出的阻力， 有利于提升 Zn2+和 H+嵌入/脱出动力学特性 .  此外，    
NiMnO2-m的XRD谱中没有杂峰出现， 只是4个特征峰强度均有所下降， 表明Ni2+的引入没有带来新的

杂质， 但降低了 δ-MnO2的结晶度， 增加了其晶体结构的无序性 .  进一步采用Ni2+掺杂和纳米结构构筑

协同改性后， NiMnO2-n中（001）晶面的衍射峰也向低角度方向偏移［图2（D）］， 证明了层间距的增大及

Ni2+在［MnO6］八面体基本单元结构中的成功掺杂 .  与NiMnO2-m相比， NiMnO2-n的4个特征峰强度进一

Fig. 2　N2 adsorption⁃desorption isotherms(A), pore size distribution curves(B) and XRD patterns(C, D) of 
MnO2⁃m, NiMnO2⁃m and NiMnO2⁃n
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步减弱， 表明纳米结构构筑使纳米片尺寸减小， 进一步降低了δ-MnO2的结晶度 .
2.2　NiMnO2-n的结构分析

通过TEM测试进一步探讨了Ni2+掺杂和纳米结构构筑对 δ-MnO2微观形貌和结构的影响（图3）.  由  
图 3（A）~（C）可见， 构成MnO2-m的纳米片平均厚度约为 15 nm， 并存在明显的（001）晶面的晶格条纹， 
晶格条纹间距为0. 681 nm.  Ni2+掺杂后， NiMnO2-m中的纳米片的扭曲褶皱部位明显增多［图3（D）］， 与
SEM结果一致， 再次证明Ni2+成功掺杂进MnO2中， 从而导致纳米片扭曲皱褶部位增多 .  同时， NiMnO2-m
的纳米片平均厚度明显减薄［图3（E）］， 约为8 nm.  更薄的纳米片有利于暴露出更多的活性位点， 从而

增大比表面积（与N2吸附-脱附结果一致）， 并有效缩短电子和离子的传输距离 .  特别是， Ni2+掺杂后， 
NiMnO2-m纳米片上（001）晶面的晶格条纹间距增大为0. 691 nm［图3（F）］， 与XRD分析中（001）衍射峰

向低角度偏移的结论相互印证 .  协同进行Ni2+掺杂和纳米结构调控后， NiMnO2-n样品纳米片自组装成

的花球尺寸明显减小， NiMnO2-n纳米片层上存在明显的扭曲褶皱部分［图3（G）］， 该纳米片的平均厚度

也仅为8 nm［图3（H）］.  此外， NiMnO2-m纳米片上（001）晶面的晶格条纹间距进一步增大， 为0. 697 nm
［图 3（I）］.  增大的层间距再次证明Ni2+的成功掺杂， 且为替代性掺杂 .  此外， 选区电子衍射（SAED，     
图S2， 见本文支持信息）结果表明Ni2+掺杂没有引入杂质， 而是破环了MnO2-m原有长程有序的晶格结

构， 降低了材料的结晶度 .  更大的层间距有利于降低Zn2+和H+的嵌入/脱出阻力， 提升Zn2+和H+嵌入/脱
出动力学特性 .

借助XPS测试、 EPR测试和拉曼光谱进一步考察Ni2+掺杂和纳米结构构筑对 δ-MnO2正极材料表面

组成和结构的影响 .  在NiMnO2-m和NiMnO2-n样品中都检测到了Ni2+的峰， 表明Ni2+成功掺杂进MnO2晶
格结构中（图S3， 见本文支持信息）.  NiMnO2-m和NiMnO2-n样品中Ni2+的含量（原子分数）分别为4. 80%
和 4. 67%.  进一步对 O1s XPS 光谱进行分析 .  MnO2-m、 NiMnO2-m 和 NiMnO2-n 样品在 529. 9， 531. 6 和

Fig. 3　TEM images of MnO2⁃m(A—C), NiMnO2⁃m(D—F) and NiMnO2⁃n(G—I)
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533. 2 eV 处的峰分别对应于 Mn—O、 氧空位缺陷和 H—O［17，24，31］［图 4（A）］.  MnO2-m、 NiMnO2-m 和    
NiMnO2-n样品中氧空位的含量分别为 13. 0%， 17. 6%和 17. 0%， 表明Ni2+的掺杂使得样品中氧空位的

含量增加 .  此外， 由于电子被空位捕获， 3个样品在g=1. 97处均出现EPR信号［39］.  相较于MnO2-m最低

的EPR信号强度（图 S4， 见本文支持信息）， NiMnO2-m和NiMnO2-n的EPR信号强度增大， 进一步证明

NiMnO2-m和NiMnO2-n样品中有更多的氧空位 .  氧空位不仅对电子配位环境具有作用， 能够从根本上

提升材料的导电性； 而且能削弱外来离子的空间位阻， 有效降低离子扩散能垒， 从而促进反应动力学

的提升； 氧空位的存在还能减小离子嵌入/脱出带来的应力， 最终提升材料的反应动力学特性和结构稳

定性［39］.  而NiMnO2-n样品中氧空位的含量略低可能与其Ni2+掺杂量（4. 67%）略低有关 .  此外， Mn2p XPS
光谱由Mn2p3/2和Mn2p1/2的特征峰组成［图 4（B）］， 两者均包含Mn3+和Mn4+的特征峰 .  以Mn2p3/2 XPS谱为

例， 614. 4 eV处的峰对应于Mn3+， 而Mn4+则表现为多重峰结构， 其主峰位于 642. 5 eV处， 并在较高结

合能位置（643. 6， 644. 6和 645. 8 eV）处显示出 3个卫星峰［28，40］.  MnO2-m 中Mn3+的含量为 17. 93%， 而
NiMnO2-m和NiMnO2-n样品中Mn3+的含量分别提升为21. 31%和21. 34%， 表明氧空位的形成伴随着Mn
平均氧化态的降低 .  Raman光谱进一步揭示了不同样品之间的结构变化 .  NiMnO2-m的拉曼光谱中存在

3个明显的特征峰（图S5， 见本文支持信息）， 其中， 623. 6 cm−1处的峰对应于［MnO6］八面体中Mn—O键

的对称伸缩振动； 561. 2 cm−1处的峰对应于Mn—O—Mn键的伸缩振动； 494. 0 cm−1处的峰对应于沿框

架链的Mn—O键振动［24，27］.  而NiMnO2-n样品中， 494. 0和561. 2 cm−1处的峰强度明显降低， 表明纳米结

构构筑改变了Mn—O的相互作用力与局部配位环境 .

2.3　NiMnO2-n的电化学性能

为了更好地理解电池的界面动力学过程， 组装了Zn||MnO2-m、 Zn||NiMnO2-m和Zn||NiMnO2-n扣式电

池， 并进行了EIS测试［图5（A）， （B）和表1］.  相比于MnO2-m［等效串联电阻（Rs）为5. 80 Ω］， NiMnO2-m
和NiMnO2-n的Rs分别降低为5. 74和4. 91 Ω.  证明了Ni2+掺杂剂的引入和丰富的氧空位能够优化MnO2
的电子结构， 从而提升其导电性 .  此外， NiMnO2-m 的电荷转移电阻（Rct）显著降低， 由 MnO2-m 的

155. 10 Ω降低至53. 84 Ω， 而NiMnO2-n的Rct进一步减小至40. 54 Ω， 为三者中最低 .  证明了Ni2+掺杂和

纳米化构筑协同作用， 使得NiMnO2-n的纳米片更薄、 尺寸更小， 且暴露出更多的活性位点和氧空位缺

陷， 从而提升了载流子的定向传输， 降低了电荷转移电阻［32］.  在3个样品中， NiMnO2-n的Warburg系数

（即离子在材料中的扩散系数， σ）最小（σ=9. 7）， NiMnO2-m的Warburg系数居中（σ=26. 8）， 而MnO2-m
的Warburg系数最大（σ=47. 5）.  NiMnO2-n最小的Rs、 Rct以及Warburg系数证明了更大的层间距、 丰富的

氧空位和更小尺寸的纳米片结构能够降低离子扩散能垒， 加速离子扩散动力学特性 .

Fig. 4　O1s(A) and Mn2p(B) XPS spectra of MnO2⁃m, NiMnO2⁃m and NiMnO2⁃n



CHEMICAL JOURNAL OF CHINESE UNIVERSITIES

高等学校化学学报
研究论文

Chem. J. Chinese Universities, 2026, 47(8), 20260046 20260046(171/175)

通过恒流充放电测试和CV测试探究了3个样品充放电过程中的动力学特性 .  从电流密度为0. 1 A/g 
的恒流充放电曲线［图5（C）］可以看出， MnO2-m的放电比容量为136. 1 mA·h/g， 且放电过程中存在两

个明显的平台： 第一个放电平台在1. 36 V左右， 对应于H+嵌入MnO2层间的过程； 第二个平台在1. 26 V
左右， 对应于Zn2+嵌入MnO2层间的过程 .  而NiMnO2-m样品的两个放电平台分别提升至1. 38和1. 29 V， 
放电比容量增大为 187. 4 mA·h/g， 表明Ni2+掺杂诱导产生的氧空位及扩大的层间距有利于降低H+和
Zn2+插层过程的能垒， 从而在相同电流密度下表现出更高的放电比容量 .  NiMnO2-n样品则表现出最高

的放电平台（1. 40和1. 32 V）和最大的放电比容量（209. 3 mA·h/g）， 证明了纳米级别的片层结构可进一

步暴露出更多的活性位点、 增大MnO2层间距， 从而提升了H+和 Zn2+嵌入过程的动力学特性 .  此外， 
NiMnO2-n样品在充电过程中存在 1. 49和 1. 58 V两个平台， 分别对应于H+和 Zn2+脱出MnO2层间的过

程 .  相比于MnO2-m样品（充电平台电压为 1. 53和 1. 59 V）和NiMnO2-m样品（充电平台电压为 1. 53和

1. 60 V）的充电平台， NiMnO2-n样品的两个充电平台更低， 证明了Ni2+掺杂和纳米结构构筑还能促进H+

和Zn2+脱出过程的动力学特性 .  同理， CV曲线中存在两对氧化还原峰［图5（D）］： 峰1和峰4分别对应

于H+在MnO2中的嵌入和脱出， 峰 2和峰 3分别对应于Zn2+在MnO2中的嵌入和脱出 .  MnO2-m的峰 1和  
峰 2分别位于 1. 36和 1. 27 V处 .  而NiMnO2-m样品的峰 1和峰 2的位置向高电压方向偏移， 分别位于

1. 37和1. 28 V处 .  NiMnO2-n样品峰1和峰2向高电压方向偏移更加显著， 分别位于1. 38和1. 29 V处， 
且峰形更尖锐、 峰值电流更大， 证明了更快的H+和Zn2+嵌入反应动力学特性 .  同样地， NiMnO2-n样品

峰3和峰4向低电压方向偏移更为明显， 峰值电流更大， 证明了更快的H+和Zn2+脱出反应动力学特性 .  

Fig. 5　EIS plots(A), corresponding Z′⁃ω−1/2 plots(B), galvanostatic charge⁃discharge curves at 
0. 1 A/g(C) and CV curves at 0. 1 mV/s(D) of MnO2⁃m, NiMnO2⁃m and NiMnO2⁃n

（A） The inset is the equivalent circuit diagram， where CPE is the constant phase angle component and Wo is the Warburg impedance.
Table 1　EIS fitting results of Zn||MnO2-m, Zn||NiMnO2-m and Zn||NiMnO2-n batteries after 8 cycles

Sample
NiMnO2⁃n
NiMnO2⁃m
MnO2⁃m

Rs/Ω
4.91
5.74
5.80

Rsurf/Ω
  9.26
15.02
18.06

Rct/Ω
  40.54
  53.84
155.10
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这表明， Ni2+掺杂和纳米结构构筑扩宽了MnO2的层间距， 降低了H+和Zn2+嵌入/脱出的能垒， 从而同时

加快了H+和Zn2+的嵌入/脱出过程 .
采用GITT测试对3个样品放电过程中的离子扩散特性进行了对比分析［图6（A）~（C）］.  每个样品

均在 0. 1 A/g电流密度下进行 3次循环活化后， 进行GITT测试 .  MnO2-m样品的H+和 Zn2+扩散系数为

1. 39×10−10~1. 69×10−14 cm2/s， NiMnO2-m 样品的 H+ 和 Zn2+ 扩散系数为 1. 92×10−10~1. 76×10−14 cm2/s，        
NiMnO2-n样品表现出最大的H+和Zn2+扩散系数， 为3. 96×10−10~3. 32×10−13 cm2/s［图6（D）~（F）］.  更大的

离子扩散系数进一步证明了Ni2+掺杂和纳米结构构筑协同作用有效扩宽了MnO2的层间距、 缩短了离子

扩散的路径、 暴露出更多的活性位点、 诱导了氧空位的产生， 从而显著提升了H+和Zn2+的扩散特性 .

得益于更快的H+和Zn2+扩散特性和嵌入/脱出动力学特性， NiMnO2-n样品表现出更好的电化学性

能 .  图7（A）示出了3个样品在0. 5， 1. 0， 1. 5， 2. 0， 2. 5和3. 0 A/g不同电流密度下的倍率性能 .  可见， 
MnO2-m样品的可逆比容量分别为103. 1， 74. 5， 58. 5， 48. 1， 40. 4和35. 3 mA·h/g； NiMnO2-m样品的可

逆比容量增大为 146. 2， 120. 1， 102. 8， 88. 9， 75. 4和 66. 9 mA·h/g； 而NiMnO2-n样品的可逆比容量进

一步增加为171. 3， 149. 6， 129. 7， 115. 8， 104. 0和96. 7 mA·h/g， 显示出最优的倍率性能 .  这一结果说

明， Ni2+掺杂带来更大的层间距和丰富的氧空位， 能削弱外来离子的空间位阻， 有效降低离子扩散能

垒， 改善Zn2+和H+的嵌入/脱出动力学， 从而提升材料的倍率性能； 进一步结合纳米结构调控后， 更小

的纳米片尺寸进一步缩短了离子扩散路径， 降低了离子扩散能垒， 加速了Zn2+和H+嵌入/脱出的动力学

特性， 提升了材料的倍率性能 .  此外， Ni2+掺杂和纳米结构构筑能够稳定MnO2的晶体结构， 提升材料

的长循环性能［图 7（B）］.  在 1. 0 A/g 电流密度下， 经过 15次活化后， MnO2-m、 NiMnO2-m和NiMnO2-n    
3个样品的放电比容量趋于稳定， 分别为71. 3， 116. 2和150. 7 mA·h/g.  对于MnO2-m样品， 在后续循环

中容量持续衰减， 循环至500次时放电比容量仅为24. 4 mA·h/g.  而NiMnO2-m和NiMnO2-n样品表现出

显著改善的循环稳定性， 循环 900次后放电比容量分别为 71. 4和 96. 2 mA·h/g.  在 0. 05 A/g的小电流  
密度下， NiMnO2-n电极循环 25次后的放电比容量为 247 mA·h/g［图 S6（A）， 见本文支持信息］.  提升   
NiMnO2-n 电极的面载量为 3. 0 mg/cm2后， NiMnO2-n 电极的放电比容量可达 214 mA·h/g［图 S6（B）］.       
此外， 横向对比结果表明， NiMnO2-n 的性能接近或超过近 3 年发表的掺杂型 MnO2 正极材料的性         
能（表S1， 见本文支持信息）.  NiMnO2-n样品良好的比容量和循环性能证明了小尺寸的纳米片结构提供

了更丰富的活性位点， 加快了Zn2+和H+的嵌入/脱出 .  同时， Ni2+掺杂有利于稳定MnO2的结构， 丰富的

Fig. 6　Discharge GITT curves(A—C) and corresponding ion diffusion coefficients(D—F) for 
MnO2⁃m(A, D), NiMnO2⁃m(B, E) and NiMnO2⁃n(C, F)
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氧空位有效缓解了离子嵌入/脱出带来的应力， 从而提升材料的循环稳定性 .
MnO2正极材料充放电过程的反应机理比较复杂， 往往受MnO2晶型、 结晶度、 电解质环境等多种  

因素影响［41~44］.  借助非原位XRD测试和 SEM测试探究了NiMnO2-n样品在充放电过程中的反应机理 .  
由于NiMnO2-n样品的结晶度较低， 因此初始状态［图8（A）和（B）中位置0］的NiMnO2-n电极中仅能看到

其在12. 43°的水钠锰矿型 δ-MnO2的（001）晶面的特征峰 .  在第一次放电过程中［图8（A）和（B）中位置1
和2］， 该峰略向低角度方向偏移， 表明H+和Zn2+嵌入到 δ-MnO2的层间， 使得层间距增大 .  同时出现了

属于 Zn4SO4（OH）6·5H2O（ZSH， PDF# 39-0688）的特征峰 .  ZSH 是 H+嵌入 δ-MnO2的层间后， 电解液中

OH−， Zn2+， SO24   −和H2O相互反应而得到的［27］.  而在第一次充电过程中［图8（A）和（B）中位置3］， 可以看

到 δ-MnO2的（001）晶面特征峰重新向高角度方向偏移， 证明了H+和Zn2+从 δ-MnO2的层间脱出 .  在充电

过程中， ZSH的特征峰逐渐消失， 到充电至1. 8 V时［图8（A）和（B）中位置5］， 极片几乎恢复到初始状

态 .  在第二次放电过程中， 放电至第一个平台时［图8（A）和（B）中位置6］， ZSH特征峰重新开始出现， 

Fig. 7　Rate capacities(A) and cycling performance at 1. 0 A/g(B) of MnO2⁃m, NiMnO2⁃m and NiMnO2⁃n

Fig. 8　Galvanostatic charge⁃discharge curves(A) and ex situ XRD patterns(B) of NiMnO2⁃n, SEM image 
of NiMnO2⁃n cathode discharging to 0. 8 V(position 8)(C), charging to 1. 6 V(position 4)(D) and 
charging to 1. 8 V(position 5)(E)
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证明放电过程中先发生H+的嵌入反应 .  继续放电至第二个平台时［图8（A）和（B）中位置7］， ZSH特征

峰增强， ZSH 重复的出现和消失证明了 H+嵌入/脱出过程具有良好的可逆性 .  与此同时， 还出现了

Zn2Mn4O8·H2O（PDF# 09-0459）的特征峰， 证明了Zn2+插层反应的发生［24， 39］.  继续放电至0. 8 V［图8（A）

和（B）中位置8］， ZSH特征峰强度进一步增强， 这归因于Zn2+的进一步嵌入以及H+的消耗 .  因此， XRD
结果表明， NiMnO2-n样品充放电过程的反应机理为可逆的H+和Zn2+嵌入/脱出反应过程 .  ZSH在循环中

的重复出现和消失也在SEM测试中得到证明 .  放电至0. 8 V时［图8（C）］， 电极表面出现微米级片状物

质， 该微米级片状物质即为ZSH［24，32］.  当充电至约1. 6 V时［图8（D）］， 微米级片状物质又消失， 电极表

面重新恢复至纳米花球状结构 .  然而， 当继续充电至1. 8 V时［图8（E）］， 电极表面出现纳米片状多孔

物质， 根据已有研究［15，42］， 推测该物质为层状birnessite-MnO2.  层状birnessite-MnO2的结晶度较低， XRD
往往难以检测到 .  Birnessite-MnO2是由溶解在电解液中的Mn2+和OH−反应而生成， 其存在证明NiMnO2-
n样品除了发生可逆的H+和Zn2+嵌入/脱出反应过程， 还包括溶解-沉积的反应过程 .  虽然MnO2正极材

料的反应机理比较复杂， 但借助同步辐射和原位测试（原位电解液pH测量和原位XRD等）有望进一步

深入揭示其过程机理， 而上述非原位的XRD和SEM测试能初步证明NiMnO2-n样品的充放电过程的反

应机理为H+和Zn2+嵌入/脱出和溶解-沉积共存的混合反应机制 .
此外， 为了进一步证明NiMnO2-n电极的稳定性， 对循环900次后的MnO2-m电极和NiMnO2-n电极

进行了非原位的SEM分析 .  可见， MnO2-m电极表面覆盖有大量微米级片层状物质［图S7（A）， 见本文

支持信息］， 这会严重阻碍H+/Zn2+的嵌入脱出过程， 是MnO2-m电极容量快速衰减循环失效的原因 .  而
NiMnO2-n电极表面仅个别区域存在微米级片状物质［橘色虚线框标注， 图S7（B）］， 基本呈现纳米片状

多孔结构， 与NiMnO2-n电极第一次充电结束时的形貌相似［图8（E）］， 再次证明了NiMnO2-n更大的层

间距和更丰富的氧空位有效缓解了离子嵌入脱出带来的应力， 能够确保H+/Zn2+可逆地嵌入脱出， 避免

了不可逆沉积物的出现， 提高了材料的稳定性 .
3 结 论

通过Ni2+掺杂和纳米结构构筑的策略制备出NiMnO2-n纳米花正极材料 .  与δ-MnO2微米花球样品相

比， NiMnO2-n具有更小的纳米片尺寸、 更大的比表面积（142 m2/g）及更宽的层间距， 从而显著缩短了离

子扩散距离并提供了更多的电化学活性位点 .  Ni2+掺杂不仅有效减薄了纳米片厚度， 还引入了丰富的

氧空位， 协同促进了H+和Zn2+在材料中的嵌入/脱出动力学， 并增强了结构稳定性 .  电化学测试表明， 
NiMnO₂-n具有更快的离子扩散速率与更优的反应动力学特性， 因而表现出良好的倍率性能与循环稳定

性 .  在 1. 0 A/g 的电流密度下， 其放电容量可达 150. 7 mA·h/g， 循环 900 次后每次容量衰减率仅为

0. 040%.  此外， 非原位的XRD和SEM测试初步证实， NiMnO2-n样品的充放电过程的反应机理为H⁺与
Zn²⁺嵌入/脱出和沉积-溶解共存的混合反应机制 .  Ni2+掺杂与纳米形貌调控的协同作用可有效改善         
δ-MnO2正极材料的反应动力学和结构稳定性， 为高性能水系锌离子电池正极材料的设计提供了可行的

策略 .
支持信息见http://www.cjcu.jlu.edu.cn/10.7503/cjcu20260046.

感谢科学指南针(www.shiyanjia.com)的李婧为TEM, XRD和XPS分析提供的宝贵协助 .
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