
Ｍａｒ. ２０２２ 现代化工 第 ４２ 卷第 ３ 期

Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０２２ 年 ３ 月

ＫＭｎ８ Ｏ１６ 纳米纤维微球及其
水系锌离子电池性能研究

许玉玲１ꎬ王　 睿１ꎬ马权伟１ꎬ康红卫２ꎬ张龙海１ꎬ张朝峰１∗

(１.安徽大学物质科学与信息技术研究院ꎬ安徽 合肥 ２３０６０１ꎻ
２.阜阳师范大学化学与材料工程学院ꎬ安徽 阜阳 ２３６０３７)

摘要:电池在充放电过程中ꎬ锰基材料会发生材料体积膨胀、锰的溶解、锌的腐蚀以及水的分解等副反应ꎬ从而减少电池使
用寿命ꎮ 为抑制二氧化锰体积膨胀ꎬ通过一步水热反应合成了由纳米纤维组成的微球嵌钾化合物(ＫＭｎ８Ｏ１６ )ꎮ 结果表明ꎬ在
３ ｍｏｌ / Ｌ ＺｎＳＯ４ 和 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＭｎＳＯ４ 组成的电解液中加入 ４０％(体积分数)的乙二醇(ＥＧ)ꎬ能一定程度上抑制析氢副反应ꎬ同
时ꎬＥＧ 可以作为低温电解液使用ꎮ ＫＭｎ８Ｏ１６纳米纤维微球作为锌离子电池正极材料表现出优异的倍率性能和高的比容量ꎮ 电
流密度为 ２００ ｍＡ / ｇ 时ꎬ经过 １００ 次循环ꎬ容量约为 ２００ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ即使在 １ ０００ ｍＡ / ｇ 大电流密度下循环 ２００ 次ꎬ容量仍能达到
１５０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ
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　 　 锂离子电池因具有能量密度高、循环寿命长以

及制备工艺成熟等优点ꎬ广泛应用于便携式电子设

备和电动汽车等领域[１－２]ꎮ 随着人们生活水平的提

高ꎬ未来锂离子电池的需求将继续增长ꎮ 由于锂元

素地球丰度不高、价格昂贵ꎬ使用的有机电解液有毒

而且可燃ꎬ从而限制了锂离子电池进一步大规模应

用ꎬ相反ꎬ水系锌离子电池的锌元素能克服这些瓶

颈ꎮ 水系锌离子电池因具有高质量比容量和体积比

容量而受到科研工作者们的广泛关注[３]ꎮ
目前ꎬ研究比较多的锌离子电池正极材料主要

有具有隧道结构的锰基材料、层状结构的钒基材料

以及普鲁士蓝类似物等ꎮ 锰基材料如 ＭｎＯ２ 具有成

本低、环境友好、价态多[４－５]、能量密度高等优点[６]ꎮ
但在充放电过程中ꎬ结构塌陷和锰的溶解会导致容

量急速衰退ꎮ 研究表明ꎬ在电解液中加入添加剂如

ＭｎＳＯ４、Ｍｎ ( ＣＦ３ＳＯ３ ) ２ 能抑制锰的溶解ꎮ 此外ꎬ
ＭｎＯ２ 晶体结构在 Ｚｎ２＋ 嵌入 /脱嵌过程中会发生晶

相的转变[７]ꎬ导致反应动力学缓慢ꎬ从而限制了锰

基材料在锌离子电池中的应用ꎮ 在极端的环境下ꎬ
离子电池无法正常工作ꎬ对水系锌离子电池而言ꎬ在
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低温条件下ꎬ电解液的性能会发生显著的变化ꎬ如发

生相变、离子的溶剂化状态和黏度等改变[８]ꎮ
基于以上问题ꎬ笔者采用水热反应合成了具有

纳米纤维微球结构的嵌钾化合物即 ＫＭｎ８Ｏ１６ꎬ作为

锌离子电池正极材料ꎬ并对其倍率性能和电化学稳

定性进行了研究[６]ꎮ

１　 试剂和仪器

１􀆰 １　 试剂

四水合醋酸锰(ＭｎＡｃ２􀅰４Ｈ２Ｏ)ꎬ阿达玛斯试剂

有限公司生产ꎻ硝酸钾 ( ＫＮＯ３ )、过氧单磺酸钾

(Ｈ３Ｋ５Ｏ１８Ｓ４)ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公司

生产ꎬ所有的试剂未进行纯化ꎬ均直接使用ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

场发射扫描电子显微镜 ( ＳＥＭꎻ ＪＥＯＬ ＪＳＭ －
７５００ＦＡ)ꎻ透射电子显微镜(ＴＥＭꎻＪＥＭ－２１００)ꎻＸ 射

线衍射仪(ＸＲＤꎻＤ８ＡＤＶＡＮＣＥ)ꎻＸ 射线光电子能谱

( ＸＰＳꎬ ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ )ꎻ Ｂｒｕｎａｕｅｒ￣Ｅｍｍｅｔｔ￣Ｔｅｌｌｅｒ
(ＢＥＴꎻＱｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ Ａｕｔｏｓｏｒｂ ｉＱ－ＭＰ)ꎻ电化学工作

站(ＣＨＩ ７６０Ｅ)ꎻ新威测试系统ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 ＫＭｎ８Ｏ１６纳米纤维微球的合成

利用一步水热反应合成了 ＫＭｎ８Ｏ１６纳米纤维微

球ꎬ具体步骤如下[９]:取 ２００ ｍｇ 四水合醋酸锰

(ＭｎＡｃ２􀅰４Ｈ２Ｏ)溶于 ５ ｍＬ 的去离子水ꎬ加入 １６５ ｍｇ
的硝酸钾(ＫＮＯ３)ꎬ充分搅拌使其溶解ꎬ记为溶液 Ａꎮ
取 １􀆰 ５ ｇ 过氧单磺酸钾(Ｈ３Ｋ５Ｏ１８Ｓ４)溶于 １０ ｍＬ 的

去离子水ꎬ记为溶液 Ｂꎮ 将溶液 Ｂ 滴加到溶液 Ａ
中ꎬ混合均匀后转移至 ５０ ｍＬ 聚四氟乙烯内衬中ꎬ然
后将其放入高压反应釜中ꎬ在 １２０℃ 下反应 １２ ｈꎮ
等冷却到室温后ꎬ用去离子水洗涤ꎬ收集黑色沉淀置

于 ８０℃ 真空烘箱干燥 １２ ｈꎬ所得黑色粉末即为

ＫＭｎ８Ｏ１６纳米纤维微球ꎮ
２􀆰 ２　 电化学测试

将 ＫＭｎ８Ｏ１６ 与科琴黑、聚偏氟乙烯以质量比

７ ∶２ ∶１混合ꎬ研磨 ５ ｍｉｎ 后加入适量的 Ｎ－甲基吡咯

烷酮ꎬ继续研磨直到为均匀的泥浆ꎬ将其涂覆在钛片

上ꎬ置于 １００℃真空干燥箱中干燥 ２４ ｈꎮ 以得到的

干燥电极片为工作电极、锌片为负极ꎬ将 ３ ｍｏｌ / Ｌ
ＺｎＳＯ４＋０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＭｎＳＯ４ 溶于体积分数为 ４０％的乙

二醇溶液和 ３ ｍｏｌ / Ｌ ＺｎＳＯ４＋０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＭｎＳＯ４ 的水

溶液为电解液ꎬ以玻璃纤维为隔膜ꎬ组装成 ＣＲ２０３２
纽扣电池ꎮ 恒电流充放电测试在新威测试系统上进

行ꎬ电压窗口为 １􀆰 ０ ~ １􀆰 ８ Ｖꎮ 循环伏安和电化学阻

抗测试在辰华电化学工作站中进行ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 材料表征

ＫＭｎ８Ｏ１６样品的 ＸＲＤ 图如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中

可以看出ꎬ２θ 为 １２􀆰 ８１９、１９􀆰 ０８９、２５􀆰 ８０２、 ２８􀆰 ４９３、
３７􀆰 ４４１、 ５０􀆰 ０７７、 ５６􀆰 ４０２、 ６０􀆰 ０２４、 ６５􀆰 １８５、 ６８􀆰 ９９７、
７２􀆰 ６７３°的衍射峰分别对应于 ＫＭｎ８Ｏ１６ 的 ( １１０)、
(２００ )、 ( ２２０ )、 ( ３１０ )、 ( ２１１ )、 ( ５２０ )、 ( ５０１ )、
(５２１)、(００２)、(２１２)、(３１２)晶面ꎬ所有的衍射峰与

ＫＭｎ８Ｏ１６标准卡片 ＰＤＦ＃１２－０７０６ 完全一致ꎬ没有任

何的杂质峰ꎬ而且结晶性很好ꎮ

图 １　 ＫＭｎ８Ｏ１６的 Ｘ 射线衍射图

材料的微观形貌通过扫描电镜和透射电镜进行

了表征ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ材料

是由纳米纤维组成的微球状ꎬ球的直径约为 ３ μｍꎬ
而且形貌均一ꎬ纳米结构材料增加了电解液与电极

材料之间的接触面积[１０]ꎮ 透射电镜进一步证实了

这个微观结构ꎬ其中纳米纤维的直径为 １０ ~ ２０ ｎｍꎬ
晶格间距约为 ０􀆰 ４８ ｎｍꎮ

(ａ)ＫＭｎ８Ｏ１６的扫描电镜图

(６ ０００ 倍)

(ｂ)ＫＭｎ８Ｏ１６的扫描电镜图

(２２ ０００ 倍)

(ｃ)ＫＭｎ８Ｏ１６的透射电镜图 (ｄ)ＫＭｎ８Ｏ１６的透射电镜图

图 ２　 ＫＭｎ８Ｏ１６的扫描电镜图与透射电镜图
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材料的 Ｘ 射线光电子能谱图(ＸＰＳ)如图 ３ 所

示ꎮ 从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ材料中含有钾、锰、氧元

素ꎮ 从图 ３(ｂ)可知ꎬ在 ６４２􀆰 ４８、６５４􀆰 １８ ｅＶ 处有 ２
个峰ꎬ分别为Ｍｎ ２ｐ３ / ２和Ｍｎ ２ｐ１ / ２

[１１]ꎮ 从Ｍｎ ２ｐ３ / ２可

知存在着不同价态的锰ꎬ６４２􀆰 ３３、６４３􀆰 ９２ ｅＶ 分别为

Ｍｎ４＋、Ｍｎ３＋ꎮ 从图 ３( ｃ)中可以看出ꎬ材料中存在 ３
种不同状态的氧ꎬ标记为 Ｏ１、Ｏ２、Ｏ３ꎬ结合能分别为

５３０􀆰 １８、５３１􀆰 ８７、５３３􀆰 ４ ｅＶꎮ 其中ꎬＯ１ 对应着晶格氧

(Ｍｎ—Ｏ—Ｍｎ)ꎬＯ２ 为表面吸附的氧(—ＯＨ)或空位

氧ꎬＯ３ 为样品表面吸附少量水上的氧[１２－１４]ꎮ 由图 ３
(ｄ) 中可以看出ꎬ结合能 ２９２􀆰 ０２ ｅＶ 为 Ｋ ２ｐ１ / ２ꎬ
２９４􀆰 ９８ ｅＶ 对应于 Ｋ ２ｐ３ / ２

[１５]ꎮ

(ａ)ＸＰＳ 全谱 (ｂ)Ｍｎ ２ｐ

(ｃ)Ｏ １ｓ (ｄ)Ｋ ２ｐ

图 ３　 ＫＭｎ８Ｏ１６的 ＸＰＳ 谱图

利用 Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔ－Ｔｅｌｌｅｒ(ＢＥＴ)和 ＤＦＴ 理

论计算模型计算出材料的比表面积和孔径分布ꎮ 测

试之前ꎬ材料先在氮气中 ２５０℃ 脱气 １２ ｈꎬ结果如

图 ４ 所示ꎮ 由图 ４( ａ)中可以看出ꎬ氮气等温吸 /脱
附曲线为Ⅳ型ꎬ有 Ｈ３ 滞后环ꎬ ＢＥＴ 比表面积为

８０􀆰 ０２９ ｍ２ / ｇꎮ 从图 ４(ｂ)可知ꎬ材料具有介孔结构

(约 １５􀆰 ３ ｎｍ)ꎬ也存在着微孔ꎬ这种多孔结构为离子

　 　 　 　 　 　 　

１—吸附ꎻ２—脱附

(ａ)ＫＭｎ８Ｏ１６的氮气等温吸 / 脱附曲线

(ｂ)孔径分布

图 ４　 ＫＭｎ８Ｏ１６的氮气等温吸 / 脱附曲线及孔径分布

的运输提供了快速通道ꎬ有利于锌离子的嵌入 /脱
嵌ꎬ进而提高电池的电化学性能[１６]ꎮ
３􀆰 ２　 电化学性能测试

材料 ＫＭｎ８Ｏ１６在不同组分的电解液中进行了电

化学性能测试ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 用 ３ ｍｏｌ / Ｌ ＺｎＳＯ４＋
０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＭｎＳＯ４ ＋ ４０％ ＥＧ 组分的电解液组装电

池ꎮ 从图 ５( ａ)中可以看到ꎬ第 １ 圈放电比容量为

１５０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ充电比容量为 ２４４ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ其初始库

伦效率为 ６１􀆰 ５％ꎮ 此外ꎬ第 １ 次放电过程中ꎬ约

１􀆰 ２４ Ｖ 处出现 １ 个平台ꎬ该平台是由于 Ｚｎ２＋嵌入到

ＫＭｎ８Ｏ１６中引起的[１７]ꎮ 后续循环中ꎬ出现了 ２ 个倾

斜的平台ꎬ即 １􀆰 ４ Ｖ 和 １􀆰 ３ Ｖ 附近ꎬ这 ２ 个平台分别

对应于 Ｈ＋的嵌入和 Ｚｎ２＋嵌入[１８]ꎬ即不同的反应机

制ꎮ 第 ５０ 圈与第 １００ 圈的充放电曲线几乎重合ꎬ说
明材料具有极好的循环稳定性ꎬ这是因为 Ｋ＋ 的嵌

入ꎬ对锰正极材料起到了稳定作用[６]ꎮ
从图 ５(ｂ)中可知ꎬ当电解液中未加入电解液添

加剂(４０％ ＥＧ)时ꎬ初始循环时容量上升很快ꎬ大约

循环 ２５ 圈后容量逐渐衰减ꎮ 容量上升是由于析氢

等副反应造成的[１７]ꎻ容量增加的原因还可能是由于

第 １ 次充电时 Ｚｎ２＋ 脱嵌促使部分 Ｋ＋ 脱嵌ꎬ导致

ＫＭｎ８Ｏ１６出现了更多的空位ꎬ因 Ｚｎ２＋半径(０􀆰 ６ Å)小
于 Ｋ＋半径(１􀆰 ３８ Å) [１９]ꎬ从而在下一次放电时有更

多的 Ｚｎ２＋嵌入[２０]ꎮ 随后的容量衰减是由于锌腐蚀

被钝化ꎮ 向电解液中加入乙二醇后ꎬ虽然容量降低

了ꎬ但是抑制了析氢副反应ꎬ使材料具有很好的循环

稳定性ꎬ约为 ２００ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ这是因为电解液中加入

ＥＧ 后ꎬ减少了锌离子与水分子之间的溶剂化作用ꎬ
从而减少了析氢反应的发生[２１]ꎮ 从图 ５(ｄ)中可以

看出ꎬ在大电流密度下ꎬ当电解液中加入 ＥＧ 后ꎬ
ＫＭｎ８Ｏ１６正极材料经过 ２００ 次循环后容量仍能达到

１５０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ
倍率性能对电极材料较为重要ꎬ从图 ５(ｃ)中可

以看出ꎬ当电流密度从 １００ ｍＡ / ｇ 增加到 ２００、５００、
１ ０００、１ ５００、 ２ ０００ ｍＡ / ｇ 时ꎬ电解液为 ３ ｍｏｌ / Ｌ

􀅰０２１􀅰
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ＺｎＳＯ４＋０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＭｎＳＯ４＋４０％ ＥＧ 情况下的放电比

容量分别为 ３０５、２４０、２１０、１８６、１５５、１３３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ当
电流密度再次回到 １００ ｍＡ / ｇ 时ꎬ容量也能很好地

恢复到 ２９０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ表现优异的倍率性能ꎬ这与

ＫＭｎ８Ｏ１６材料具有纳米线形貌和较大的表面积有

关[９]ꎮ 使用 ３ ｍｏｌ / Ｌ ＺｎＳＯ４＋０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＭｎＳＯ４ 电解

　 　 　 　 　 　 　

１—第 １ 圈ꎻ２—第 ２ 圈ꎻ３—第 ５０ 圈ꎻ４—第 １００ 圈

(ａ)２００ ｍＡ / ｇ 时的恒电流充放电曲线

１—３Ｍ ＺｎＳＯ４＋０􀆰 １Ｍ ＭｎＳＯ４＋４０％ ＥＧꎻ

２—３Ｍ ＺｎＳＯ４＋０􀆰 １Ｍ ＭｎＳＯ４

(ｂ)２００ ｍＡ / ｇ 电流密度下循环性能

１—３Ｍ ＺｎＳＯ４＋０􀆰 １Ｍ ＭｎＳＯ４＋４０％ ＥＧꎻ

２—３Ｍ ＺｎＳＯ４＋０􀆰 １Ｍ ＭｎＳＯ４

(ｃ)倍率性能

１—３Ｍ ＺｎＳＯ４＋０􀆰 １Ｍ ＭｎＳＯ４＋４０％ ＥＧ

(ｄ)１ ０００ ｍＡ / ｇ 电流密度下的循环性能

图 ５　 不同电解液的电化学性能

液ꎬ电流密度分别为 １００、２００、５００ ｍＡ / ｇ 时ꎬ在对应

的电流密度下ꎬ容量一直在增加ꎬ说明有析氢副反应

发生ꎮ 当电流密度从 １ ０００ ｍＡ/ ｇ 增加到 ２ ０００ ｍＡ/ ｇꎬ
容量急速衰退ꎮ

ＫＭｎ８Ｏ１６ 材料在 ３ ｍｏｌ / Ｌ ＺｎＳＯ４ ＋ ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
ＭｎＳＯ４＋４０％ ＥＧ 电解液中的低温性能如图 ６ 所示ꎬ
在低温测试之前ꎬ材料先在常温下循环 ５ 圈ꎮ 从图

６(ａ)中可以看出ꎬ－２０℃、１００ ｍＡ / ｇ 电流密度下ꎬ第
１ 次放电比容量为 １８０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ经过 １００ 次循环后ꎬ
容量仍能达到 ９３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ从图 ６(ｂ)中可以看出ꎬ
前 ２０ 圈容量衰退较快ꎬ但在后面循环中ꎬ容量很稳

定ꎬ这是由于 ＥＧ 与 Ｚｎ２＋独特的溶剂化作用ꎬ破坏了

水分子之间的氢键ꎬ使其在低温下仍有较高的离子

电导率[２１]ꎮ

１—第 １ 圈ꎻ２—第 ２ 圈ꎻ３—第 ５０ 圈ꎻ４—第 １００ 圈

(ａ)恒电流充放电曲线

１—３Ｍ ＺｎＳＯ４＋０􀆰 １Ｍ ＭｎＳＯ４＋４０％ ＥＧ

(ｂ)循环性能　

图 ６　 ＫＭｎ８Ｏ１６材料在－２０℃的恒电流充放电曲线和

循环性能

４　 结论

通过水热法合成了具有介孔结构的纳米纤维微

球嵌钾化合物(ＫＭｎ８Ｏ１６)ꎮ 钾离子的嵌入能够稳定

ＫＭｎ８Ｏ１６的结构ꎬ抑制锰的溶解ꎻ纳米纤维结构增加

了材料的比表面积ꎬ有利于电子、锌离子的运输ꎮ 当

作为锌离子电池正极时ꎬ具有极好的循环稳定性和

倍率性能ꎮ 当电解液中加入 ＥＧ 添加剂即电解液为

３ ｍｏｌ / Ｌ ＺｎＳＯ４＋０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＭｎＳＯ４＋４０％ ＥＧ 时ꎬ在电

流密度为 ２００ ｍＡ / ｇ 下ꎬ经过 １００ 次循环后容量几乎
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没有衰减ꎬ能达到约 ２００ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ在－２０℃时ꎬ循环

１００ 次后ꎬ容量为 ９３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ
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