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摘  要 

水系锌离子电池具备较高的能量密度，同时兼具经济可行性与生态环保性，近年来已成为科研领域的研

究热点。在各类正极材料中，MnO2凭借理论容量高、工作电势适宜、制备工艺简便以及锰资源储量丰富

等优势脱颖而出。本研究开发出一种高效的一步法合成工艺，成功制备出形貌可控、粒径分布均匀的层

状δ-MnO2纳米颗粒。微观表征结果显示，所制备的δ-MnO2纳米颗粒具有清晰规整的颗粒表面结构，该

结构能够显著增强电极与电解液间的界面作用效果。电化学性能测试表明，以δ-MnO2为正极的水系锌离

子电池表现出了优秀的电化学性能，在0.1 A/g的电流密度下，比容量达343 mAh/g，在2.0 A/g的高电

流密度下，仍能保持228 mAh/g的容量。电池在1.0 A/g电流密度下循环1800次后，容量保持率为84.6%，

在2.0 A/g电流密度下循环2500次后，容量保持率依旧可达81.6%，仍展现出良好的容量保持能力。上述

优异性能充分证实，δ-MnO2可作为一种高容量、长寿命的正极候选材料，在水系锌离子电池领域具有广

阔的应用前景。 
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Abstract 
The high energy density of aqueous zinc-ion batteries (ZIBs) has attracted significant research at-
tention, economic viability, and ecological sustainability. Among various cathode options, MnO2 stands 
out due to its substantial theoretical capacity, favorable operating potential, straightforward prep-
aration process, and the widespread availability of manganese resources. This study introduces an 
efficient single-step synthesis protocol for producing layered δ-MnO2 nanoparticles with controlled 
morphology and homogeneous size distribution. Microscopic analysis indicates that the prepared 
δ-MnO2 NPs display a well-defined particulate surface texture that promotes effective interfacial 
interaction. The δ-MnO2 cathode exhibits outstanding overall electrochemical performance, deliv-
ering a specific capacity of 343 mAh/g at 0.1 A/g and maintaining 228 mAh/g at a high rate of 2.0 
A/g. It also demonstrates excellent cycling durability, sustaining high capacity retention of 84.6% after 
1,800 cycles (1.0 A/g) and 81.6% after 2,500 cycles (2.0 A/g). This performance validates δ-MnO2 
nanomaterials as a durable, high-capacity cathode for promising aqueous zinc battery applications. 
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1. 引言 

随着科技的快速迭代与能源需求的持续攀升，加上化石燃料的日渐枯竭，开发新型绿色可再生能源

已成为科研领域的迫切使命。在此背景下，可充电电池系统应运而生，成为解决能源存储问题的可行方

案。尽管商用锂离子电池凭借工作电压宽、能量密度高、循环寿命长等显著优势，占据着目前市场主导

地位，但其受限于锂资源储量有限及运行过程中的安全隐患[1] [2]。为应对这些挑战，钠离子、钾离子、

锌离子等替代储能电池体系已成为研究热点，这类电池因兼具高理论容量、经济优势、安全性及环境友

好等特性而备受关注[3]。锌资源储量丰富，年产量为锂的 3.75 倍，原料成本仅为锂的五分之一。相较于

锂离子电池，水系锌离子电池不仅具有更优的安全性，更高的充放电效率以及更强的功率密度，还能在

过充、过放、高温等极端条件下保持稳定性能，因此特别适用于对安全标准和功率输出要求较高的场景，

提升了实际应用中的可靠性[4] [5]。 
水系锌离子电池的综合性能在很大程度上取决于正极材料的组成。已开发的正极材料主要包括普鲁

士蓝类似物、锰/钒氧化物及部分金属硫化物。其中，MnO2因合成工艺简便、生产成本低廉、资源储量丰

富且安全性可靠，被公认为最具应用前景的正极候选材料之一[6]。尽管 MnO2 理论容量较高，但在水系

锌离子电池中的实际应用仍面临有效容量不足、循环稳定性欠佳等挑战。近年来，研究人员将目光聚焦

于多种晶型的 MnO2 (包括 α-MnO2、β-MnO2、γ-MnO2、δ-MnO2 及尖晶石型结构)，探索其作为锌离子存

储正极主体材料的可行性[7]。 
为推动水系锌离子电池技术走向实际应用，实现正极材料的稳定性能，研究人员开发了一种基于 δ-

MnO2 层状结构的有效改性策略，以提升电极稳定性。相较于隧道结构的 α-MnO2，层状 MnO2 在理论上
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更适配锌离子的可逆嵌入与脱嵌过程，有望显著优化电池的综合性能[8] [9]。然而，δ-MnO2 仍存在离子

导电性低、运行过程中体积膨胀明显等结构缺陷，这些缺陷成为制约其倍率性能与实际应用进程的关键

障碍。对此，研究人员提出了一系列有效解决方案，如纳米结构设计、碳/聚合物复合改性、离子插层及

氧缺陷引入等。其中，纳米结构设计可显著增大电极材料的接触面积，有效缩短了离子或电子的扩散路

径，并高效缓解循环过程中的结构应力，进而提升电化学性能[10]-[12]。因此，δ-MnO2 的纳米化工程是

提升其导电性与稳定性的关键，而这两项性能对于制备高性能水系锌离子电池至关重要。 
针对当前 δ-MnO2合成工艺普遍存在的复杂性问题，本研究提出了一种高效的制备路径：采用简易的

一步法直接合成尺寸均一的层状 δ-MnO2纳米颗粒(δ-MnO2 NPs)，并将其作为水系锌离子电池的高性能正

极材料。该材料兼具高容量、优异倍率性能与卓越循环稳定性等突出优势。其纳米层状结构不仅增大了

电极与电解液的接触面积、促进离子扩散、扩大了层间距，还提供了丰富的活性位点与快速的离子/电子

传输通道。循环性能测试表明，该材料具有极佳的长循环稳定性，在 1 A/g 电流密度下，经过 1800 次循

环后，比容量仍保持 220 mAh/g；在 2 A/g 电流密度下，电池循环 2500 圈后比容量可达 202 mAh/g，容

量保持率高达 81.6%。这一优异性能源于其能有效缓解循环过程中的电极结构应力，从而优化了整体电

化学性能。同时，层状结构可有效削弱锌离子与 MnO2 骨架之间的静电相互作用，进而提升导电性与锌

离子反应可逆性，改善电池性能。综上，本研究不仅开发出一种高效的水系锌离子电池正极材料，还提

出了一种结构设计思路，为其他过渡金属氧化物在电池领域的改性应用提供了新的视角。 

2. 实验部分 

2.1. 材料制备 

称取 4.4 mmol 的高锰酸钾(KMnO4)，加入 200 mL 去离子水中，剧烈搅拌使其溶解。随后，在搅拌状

态下将 20 ml 聚乙二醇(PEG)逐滴加入上述溶液中，在室温下继续通过磁力搅拌至出现沉淀(如图 1 所示)。
氧化还原反应完成后，采用抽滤方式分离产物，用去离子水充分洗涤 3~4 次，随后置于 80℃烘箱中干燥

过夜。 

2.2. 材料表征 

采用多种分析技术对合成材料进行全面表征：通过 X 射线衍射(XRD)、拉曼光谱(Raman)、热重分析

(TG)及 X 射线光电子能谱(XPS)分析材料的晶体结构与化学性质；借助扫描电子显微镜(SEM)、场发射扫

描电子显微镜(FESEM)、透射电子显微镜(TEM)、高分辨透射电子显微镜(HRTEM)结合能谱 Mapping (EDS 
mapping)研究材料的微观结构与元素分布。 

2.3. 电化学性能测试 

电极制备：将 δ-MnO2、乙炔黑与聚偏氟乙烯(PVDF)粘结剂按质量比 7:2:1 混合，加入 N-甲基吡咯烷

酮(NMP)中混合调配成浆料，均匀涂覆于碳纸上，再经过 80℃真空干燥后，活性物质负载量达到 1.5~2.0 
mg/cm2。电池组装：采用 30 μm 锌箔作为阳极，2 M 硫酸锌(ZnSO4)/0.1 M 硫酸锰(MnSO4)为电解液。电

化学性能测试通过在室温条件下对电池的电化学性能(如循环伏安法(CV)、恒电流间歇滴定技术(GITT)等)
进行评估。 

3. 结果与讨论 

图 1 展示了层状 MnO2 纳米颗粒的一步法合成路径。在此过程中，将聚乙二醇逐滴加入高锰酸钾溶

液中，在磁力搅拌作用下均匀分散于去离子水中，二者发生氧化还原反应，最终生成具有层状结构的 δ-
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MnO2纳米颗粒。该合成方法成本低廉、操作简便，且无需特殊温度控制，这不仅是本研究的显著优势，

也使其具备工业化规模生产的潜力。图 2(a)为所制备 δ-MnO2 纳米颗粒的 XRD 图谱，主要衍射峰与层状

MnO2标准卡片(JCPDS 13-0105)相符，未检测到明显杂质峰。值得注意的是，在 37.5˚和 65.7˚处出现了特

征衍射峰，而 11.5˚处未出现明显衍射峰，这表明所制备的层状 MnO2结晶度较低。这一现象可归因于含

水氧化锰的生成以及 MnO6八面体的不规则堆叠[13]-[15]。图 2(b)为层状 δ-MnO2纳米颗粒的拉曼光谱图，

该光谱通过物质的振动与转动特征，可反映其化学键合状态与分子构型信息。不同的拉曼位移对应不同

的振动模式，特征峰则为解析分子结构与官能团提供了关键依据。在约 320.69、477.82 和 560.63 cm−1处

出现的三个明显特征峰，均对应于 MnO6八面体中 Mn-O 键的伸缩振动模式。为明确层状 δ-MnO2纳米颗

粒的含水量，进一步开展了 TG 与 DTG 分析，结果如图 2(c)所示。TG 曲线显示，随着温度升高，样品

质量呈逐步下降趋势：在 30℃~300℃温度区间内，质量损失约为 22.5%，这主要源于层状 δ-MnO2纳米颗

粒表面吸附水的脱除；在 300℃~800℃区间内，质量损失率为 10%，此阶段的质量损失是由 δ-MnO2纳米

颗粒晶格中束缚的结构水脱除所致。DTG (微分热重)曲线反映的是质量损失速率，由 TG (热重)曲线对时

间的一阶导数经数学计算得出，曲线中的每一个特征峰都分别对应于特定温度下的最大质量变化速率，

每个特征峰代表一个独立的质量损失阶段[16] [17]。DTG 曲线在 340℃和 750℃附近出现强特征峰，表明

这两个温度点存在快速质量损失过程，对应晶格中结构水的大量释放。综上，TG 曲线的质量损失过程直

观反映了样品的脱水历程，而 DTG 曲线的特征峰位置则明确了质量变化速率最大时的温度条件。TG-DTG
联合分析结果共同证实，所制备的层状 δ-MnO2纳米颗粒具备优异的热稳定性。 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of the synthesis process for layered δ-MnO2 nanoparticles 
图 1. 层状 δ-MnO2纳米颗粒合成过程示意图 

 

 
Figure 2. (a) XRD pattern of δ-MnO2 NPs; (b) Raman spectrum of δ-MnO2 NPs; (c) TG and DTG curves of δ-MnO2 NPs 
图 2. (a) δ-MnO2纳米颗粒的 XRD 图谱；(b) δ-MnO2纳米颗粒的拉曼光谱；(c) δ-MnO2纳米颗粒的 TG 和 DTG 曲线 
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Figure 3. (a) High-resolution Mn 2p XPS spectrum of δ-MnO2 NPs; (b) High-resolution Mn 3s XPS spectrum of δ-MnO2 
NPs; (c) High-resolution O 1s XPS spectrum of δ-MnO2 NPs; (d) Valence band spectrum from XPS analysis of δ-MnO2 NPs 
图 3. (a) δ-MnO2纳米颗粒的高分辨 Mn 2p XPS 图谱；(b) δ-MnO2纳米颗粒的高分辨 Mn 3s XPS 图谱；(c) δ-MnO2纳

米颗粒的高分辨 O 1s XPS 图谱；(d) δ-MnO2纳米颗粒的 XPS 价带谱 
 

为阐明层状 δ-MnO2纳米颗粒的表面组成及锰元素氧化态，对其开展了 XPS 分析。高分辨 Mn 2p 谱

图(图 3(a))可解卷积为两个特征峰：结合能 642.38 eV 处的 Mn 2p3/2峰与 654.12 eV 处的 Mn 2p1/2峰，两峰

分裂能为 11.74 eV，这是锰氧化物的典型特征，该分裂参数可作为鉴别锰元素氧化态的重要依据。Mn 3s
谱图(图 3(b))中观察到的分裂能为 5.06 eV，结合锰化合物中交换能与氧化态的已知关联关系进行分析：

与标准参考值(Mn2+为 6~7 eV、Mn3+约 6 eV、Mn4+约 5 eV)对比可知，所制备材料中锰元素主要以 Mn4+

价态存在，可能伴随少量 Mn3+价态。O 1s 高分辨谱图(图 3(c))可解卷积为三个组分，分别对应 Mn-O-Mn
中的晶格氧(结合能 529.67 eV)、羟基(结合能 531.92 eV)以及表面吸附水分子(结合能 527.60 eV)。需注意

的是，材料表面水合程度的差异可能会影响上述各组分的相对强度占比。价带谱(图 3(d))呈现出多个特征

峰：32.77 eV 处对应 O 2p 轨道；22.28 eV 处为 Mn 3d-O 2p 杂化态，表明二者存在共价键合作用；16.80 
eV 处对应 Mn4+价态的 Mn 3d3电子态；费米能级附近(4.55 eV)的特征峰则与材料的电荷传输性能相关。

在 4~10 eV 区间观察到明显的轨道杂化现象，同时在 Mn3+价态特征峰通常出现的 1 eV 处无光谱信号，

这进一步佐证了材料中 Mn4+价态的主导地位[18] [19]。 
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Figure 4. (a) EDS element mapping of δ-MnO2 NPs; (b) SEM image of δ-MnO2 NPs at 500 nm scale; (c) TEM/HRTEM 
image of δ-MnO2 NPs at 20 nm scale; (d) TEM/HRTEM image of δ-MnO2 NPs at 5 nm scale 
图 4. (a) δ-MnO2纳米颗粒的 EDS 元素 Mapping 图；(b) δ-MnO2纳米颗粒在 500 nm 尺度下的 SEM 图像；(c) 
δ-MnO2 纳米颗粒在 20 nm 尺度下的 TEM/HRTEM 图像；(d) δ-MnO2纳米颗粒在 5 nm 尺度下的 TEM/HRTEM
图像 

 
采用 SEM、FESEM、EDS、TEM 及 HRTEM 多种技术联用的方式，对 δ-MnO2纳米颗粒的微观结构

特征进行了系统探究。EDS 元素 Mapping 结果(图 4(a))显示，氧元素与锰元素的空间分布高度重合，证

实材料内部元素在原子尺度上均匀分布。500 nm 尺度的 SEM 图像(图 4(b))表明，材料呈现由单分散纳米

颗粒构成的多孔网络结构，其粒径显著小于传统 MnO2 材料。这种设计的纳米结构可有效增大电极与电

解液的电活性界面，提供充足的 Zn2+/H+离子容纳位点，同时改善电荷存储能力与离子传输动力学特性。

20 nm 和 5 nm 分辨率下的 TEM 及 HRTEM 分析结果(图 4(c)、图 4(d))显示，纳米颗粒紧密堆积形成结构

规整的聚集体。HRTEM 图像中分辨出的 0.653 nm 晶格间距，对应于 MnO2 不同晶型中的特征晶面，该

周期性源于层状或隧道结构中锰原子与氧原子的特定排列方式，原子定位遵循既定的晶体学参数。

HRTEM 观察结果证实，可控的合成条件可优先促使这些特定晶面暴露[20]。材料明确的结晶特性为其优

异的化学稳定性及高效的电子传输通道奠定了结构基础。纳米颗粒形貌源于室温氧化还原合成过程中对

晶体生长的精准调控，纳米尺度不仅能最大化电化学活性表面积，还可诱导量子限制效应以调控电子能

带结构。这些特性协同作用，既提升了电极容量，又缓解了反复离子嵌入/脱嵌过程中的结构形变，最终

延长了电池使用寿命。显微图像中观察到的颗粒团聚现象，源于纳米材料固有的高表面能，在制备过程

中的溶剂蒸发阶段，颗粒间通过范德华力相互作用趋近聚集。这种团聚行为不仅增强了材料的结构完整

性，还使组分颗粒间产生协同效应，共同优化了电化学性能，推动其在锌离子电池正极中的实际应用[21] 
[22]。 
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Figure 5. Electrochemical performance of δ-MnO2 NPs: (a) Charge/discharge profiles at selected cycles (1st, 2nd, 5th, 10th) 
at 0.1 A/g. (b) Cycling stability and Coulombic efficiency at 0.1 A/g. (c) Profiles at different current densities (0.1~2 A/g). (d) 
Rate capability. (e), (f) Long-term cycling stability and efficiency at 1.0 and 2.0 A/g 
图 5. δ-MnO2纳米颗粒的电化学性能：(a) 在 0.1 A/g 电流密度下不同循环次数(第 1、2、5、10 次)的充放电曲线；(b) 
0.1 A/g 电流密度下的循环稳定性及库仑效率；(c) 不同电流密度(0.1~2 A/g)下的充放电曲线；(d) 倍率性能；(e)、(f) 
1.0 A/g 和 2.0 A/g 电流密度下的长期循环稳定性及效率 
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图 5(a)展示了 δ-MnO2纳米颗粒正极在 0.1 A/g 电流密度下，不同循环次数(第 1、2、5、10 次)的恒电

流充放电曲线。在第一次循环下，电池比容量为 310 mAh/g，后续循环过程中容量呈逐步提升趋势。放电

曲线中出现的两个明显平台，揭示了 H+与 Zn2+的分步嵌入机制。循环性能测试结果(图 5(b))表明，在电

流密度在 0.1 A/g 下，电池经过 50 次循环后，δ-MnO2纳米颗粒正极材料容量达到 343 mAh/g；在 80 次循

环后仍能保持 305 mAh/g，展现出优异的容量保持能力。倍率性能曲线(图 5(c))显示，随着电流密度增大，

材料容量呈规律性下降。0.1 A/g 电流密度下放电曲线的两个特征平台分别对应 H+与 Zn2+的嵌入过程：倾

斜平台(1.31~1.48 V)对应 H⁺嵌入，平坦平台(约 1.30 V)对应 Zn2+嵌入。值得注意的是，在高电流密度下，

这两个平台逐渐融合为单一平台，这可能与 H+离子更优异的迁移速率相关。倍率性能评估结果(图 5(d))
显示，在 0.1~2.0 A/g 的电流密度范围内，材料比容量分别为 343、332、328、317、282 和 228 mAh/g；
当电流密度恢复至 0.1 A/g 时，容量可回升至 339 mAh/g，证实材料具备出色的结构可逆性。这种优异的

倍率性能源于纳米颗粒尺寸与层状结构的协同作用。长期循环稳定性测试(图 5(e)、图 5(f))进一步验证了

电极的耐用性，在 1.0 A/g 电流密度下，经过 1000 次循环后正极容量高达 260 mAh/g，1800 次循环后仍

能维持 220 mAh/g，容量保持率为 84.6%；在更严苛的 2.0 A/g 电流密度下，1000 次循环后容量为 202 
mAh/g，2500 次循环后为 165 mAh/g，容量保持率达 81.6%。综上，所获得的电化学性能指标充分凸显了

层状 δ-MnO2纳米颗粒在高性能水系锌离子电池中的应用潜力。 
 
Table 1. Comparison of electrochemical properties of δ-MnO2 nanoparticles and various commercial MnO2-based materials, 
such as capacity retention, cycle times, and coulomb efficiency 
表 1. δ-MnO2纳米颗粒与多种商用 MnO2基材料的容量保持率、循环次数、库仑效率等电化学性能对比 

正极材料 容量保持率(%) 循环圈数 库伦效率(%) 参考文献 

δ-MnO2 NPs 87.6 2500 100 本工作 

γ-MnO2 87.6 2200 99.5 [23] 

A-MnO2-δ 78.5 2000 99.7 [24] 

β-MnO2 82 2000 99.7 [25] 

α-MnO2 85 1500 99.6 [26] 

 
表 1 为多参数性能分析表，综合分析结果对比了五种不同的 MnO2基正极材料：α-MnO2、β-MnO2、

γ-MnO2、A-MnO2-δ以及本研究开发的 δ-MnO2 纳米颗粒。评估维度涵盖关键电化学参数，包括不同电流

密度下的容量保持率、循环寿命及库仑效率。在电荷转移效率方面，δ-MnO2纳米颗粒的库仑效率接近理

想值 100%，略高于其余四种材料，整体与四种材料的性能水平相当，表明其充放电过程中氧化还原反应

具有优异的可逆性，能量损耗极低。容量保持性能评估显示，δ-MnO2纳米颗粒可维持初始容量的约 90%，

显著优于 α-MnO2、β-MnO2 和 A-MnO2-δ，同时与 γ-MnO2 性能相当，这一特性表明材料在长期循环过程

中能有效抑制容量衰减。循环稳定性方面，δ-MnO2 纳米颗粒表现出最优的耐用性，可稳定循环约 2500
次，超越所有对比晶型(α-MnO2：1500 次；β-MnO2：2200 次；γ-MnO2：2200 次；A-MnO2-δ：2000 次)。
此外，该材料还具备卓越的容量性能，在 0.1 A/g 电流密度下，比容量高达 343 mAh/g；即便在 1 A/g 和

2 A/g 的高电流密度下，仍可分别保持 260 mAh/g 和 202 mAh/g 的比容量，显著优于其他晶型的 MnO2。

这些结果证实，δ-MnO2 纳米颗粒在不同充放电速率下均具备出色的容量保持能力[27] [28]。综合分析表

明，δ-MnO2 纳米颗粒在所有评估维度(电荷转换效率、容量稳定性、循环寿命及倍率性能)均展现出优异

性能，其独特的层状纳米结构可实现快速离子传输，为其在先进电化学储能系统中的应用奠定了基础。 
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Figure 6. (a) CV curves of δ-MnO2 NPs at different scan rates from 0.1 to 1.0 mV∙s−1; (b) b-value analysis; (c) Capacitive 
contribution ratio of δ-MnO2 NPs at different scan speeds from 0.1 to 1.0 mV∙s−1 
图 6. (a) δ-MnO2纳米颗粒在 0.1~1.0 mV∙s−1不同扫描速率下的循环伏安(CV)曲线；(b) b 值分析；(c) δ-MnO2纳米颗粒

在 0.1~1.0 mV∙s−1不同扫描速率下的电容贡献占比 
 

为探究层状 δ-MnO2 纳米颗粒对反应动力学的影响，采用循环伏安法(CV)分析其在不同扫描速率下

的储能特性。如图 6(a)所示，在 0.1~1.0 mV/s 的扫描速率范围内，CV 曲线均呈现出明显的氧化还原峰，

并且随着扫描速率升高，峰电流逐渐增大，表明氧化还原反应强度增强。尽管峰电位出现轻微偏移且峰

形略有宽化，但曲线整体轮廓保持一致，说明较高的扫描速率可触发更强的电化学反应，证实材料具备

优异的电化学活性。在 0.1 mV/s 的低扫描速率下，约 1.21 V 和 1.32 V 处出现还原峰，1.55 V 和 1.62 V 附

近出现氧化峰，这一现象表明充放电循环过程中存在活化过程，并暗示反应涉及 H+与 Zn2+嵌入的两步电

化学反应机制。在后续高扫描速率循环中，氧化还原峰持续存在，体现了电极稳定的电化学行为。随着

扫描速率提升，峰间距逐渐增大，表明电池极化程度增强，进而导致峰电位偏移，反映出不同速率下反

应可逆性与动力学特性的变化规律。由于 H+的动力学性能优于 Zn2+，在 0.1~1.0 mV/s 的扫描速率范围

内，阳极峰与阴极峰均出现偏移；峰形宽化及峰面积增大的现象，表明该正极材料具备优异的容量特性

和良好的电化学可逆性[29] [30]。为深入分析材料的储锌机制与离子扩散行为，对电极进行了进一步研

究。图 6(b)中，b 值(斜率)通过对峰电流(i)与扫描速率(v)的对数关系(logi − logv)进行线性拟合得到。根据

幂函数关系(公式 1.1 和 1.2)，b 值可明确容量贡献的主要来源： 

 bi av=  (1.1) 
 log i blog v log a= +  (1.2) 

式中，a 和 b 为可调参数，其中 b 值是判断容量贡献机制的关键指标。电极反应过程同时受电容控制和扩

散控制两种机制影响：b 值越接近 1，表明容量越倾向于电容行为贡献；b 值越接近 0.5，则越倾向于扩散

控制机制。计算结果显示，两个主要特征峰的 b 值分别为 0.82 和 0.84，均介于 0.5~1 之间且更加接近于

1，表明 δ-MnO2 纳米颗粒电极的反应动力学过程兼具电容和扩散控制特征，但是电化学行为主要由电容

控制占主导。图 6(c)呈现了不同扫描速率下，表面电容控制与扩散控制的容量贡献占比，采用公式 1.3 对

层状 δ-MnO2纳米颗粒正极的两种容量贡献比例进行定量分析： 

 1/2
1 2i k v k v= +  (1.3) 

公式 1.3 分析结果表明，在固定电位(V)下，电容项(k1v)和扩散项(k2v1/2)对电流密度(i)的相对贡献随

扫描速率(v)变化显著，在 0.1 mV/s 扫描速率下，电容贡献占比为 42%；当扫描速率提升至 1 mV/s 时，

电容贡献占比增至 67%。该结果证实，在扫描速率小于 0.5 mV/s 时，δ-MnO2正极的容量贡献以扩散控制

为主，而在高扫描速率下，电容效应显著增强。具体而言，随着扫描速率从 0.1 mV/s 升高至 1 mV/s，电
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容贡献占比从 42%提升至 67%，扩散贡献占比则从 58%降至 33%。δ-MnO2 正极的容量贡献在高扫描速

率下由电容行为主导，是材料具备优异倍率性能的重要原因。电容机制贡献随扫描速率升高而增强的现

象，反映出该材料具备高电子导电性和快速离子传输能力。综上，电极的电化学性能具有显著的扫描速

率依赖性，反应动力学受电容控制与扩散控制共同调控，且在高扫描速率下以电容控制为主[31]。 
 

 
Figure 7. GITT curves and inner illustrations of discharge and charge diffu-
sion coefficients for δ-MnO2 NPs 
图 7. δ-MnO2 纳米颗粒的恒电流间歇滴定技术(GITT)曲线及充放电扩散

系数内插图 
 

图 7 展示了 δ-MnO2 纳米颗粒的 GITT 电压–时间曲线，内插图分别为放电(左)和充电(右)过程的扩

散系数计算结果。通过 GITT 分析探究层状 δ-MnO2 纳米颗粒的离子扩散动力学特性，测试采用 0.1 A/g
电流密度进行 10 分钟充放电脉冲，每次脉冲后设置 30 分钟静置弛豫时间，电压曲线呈现出阶梯状特征。

充放电过程中均出现清晰的电压平台与斜率变化，反映出 δ-MnO2 电极的特征电化学反应。扩散系数(D)
的计算基于公式 1.4： 

 ( )22
S TD 4L E E πτ= ∆ ∆  (1.4) 

GITT 参数中包括脉冲持续时间(τ)、稳态电压变化(ΔES)、经欧姆压降(iR-drop)校正后的瞬态电压

(ΔET)，扩散长度(L)取电极厚度。电压平台与过渡阶段的变化，揭示了离子嵌入/脱嵌或氧化还原反应的分

步特性，为反应动力学机制研究提供了关键依据。GITT 曲线的阶梯状响应表明，MnO2 电极在反应过程

中存在多步反应或相变行为。扩散系数(D)在反应过程中的动态变化，受材料微观结构、离子浓度及极化

程度共同调控，反映出材料在充放电过程中的持续转变[32]。δ-MnO2 纳米颗粒在充电和放电过程中均展

现出较高的扩散系数，表明其具备优异的离子传输能力。这一性能优势源于材料较大的层间距和纳米颗

粒形貌，二者为高效离子扩散和电化学性能提升提供了结构保障。 

4. 结论 

本研究开发了一种层状 δ-MnO2 纳米颗粒正极的一步法合成策略。所制备的材料充分利用其层状与
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纳米颗粒双重特性，显著增大了电极与电解液之间的接触面积，有效提升了结构稳定性，实现了容量与

综合电化学性能的协同优化。快速、低成本且简易的合成策略是本研究的核心创新点。构建的 Zn//δ-MnO2

纳米颗粒电池在 0.1 A/g 电流密度下展现出 343 mAh∙g−1的高比容量，同时具备了优秀的循环稳定性、卓

越的倍率性能及接近 100%的库仑效率。本研究系统的表征分析与电化学测试结果一致证实了该材料的优

异性能，为开发高性能锰基正极材料提供了新的思路，对推动水系锌离子电池技术的发展具有积极意义。 
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