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摘    要 ：可充电水性锌-氧化锰 (Zn-MnOx) 电池具有成本低、安全性高、易于安装等特点，成为太阳能及风

能储能装置的最佳选择。由于 MnOx 导电性欠佳，导致电池循环性能较差，为解决此问题，本文采用导电性

优异、具有丰富化学终端 (Tx，如=O、−F、−OH) 的二维层状过渡金属碳化物 (MXene) Ti3C2Tx 材料作为

MnOx 颗粒的良好载体。基于化学终端的电负性，Mn2+能够与其产生强静电吸引，从而嵌入 Ti3C2Tx MXene

材料层间并吸附在其表面，使生成的 Mn3O4 颗粒牢牢地锚定在 Ti3C2Tx MXene 上，形成了 Ti3C2@Mn3O4 复合

材料。当作为水性锌离子电池的正极材料时，Ti3C2@Mn3O4 在第 1 次充电过程中，完全转化为 Ti3C2@ε-

MnO2。由于 Ti3C2Tx MXene 材料优异的导电性及层状结构，使 Ti3C2@ε-MnO2 电极展现出了优异的动力学和

电化学性能，在 0.2 C (1 C=308 mA·h·g−1) 倍率下放电时，比容量高达 440 mA·h·g−1，能量密度为 607 W·h·kg−1，

在 1 C 倍率下循环 150 次后，容量从 270 mA·h·g−1 增长至 480 mA·h·g−1。优异的电池性能，简单的材料制备方

法再加上低成本、高安全性及易于组装的特性，使可充电水性 Zn-MnOx 电池在大规模储能装置上的应用成

为可能。
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Abstract： Due  to  the  low  cost,  high  safety  and  easy  assembly,  rechargeable  aqueous  zinc-manganese  oxide  (Zn-

MnOx) batteries are the best devices for energy storage. However, poor conductivity of MnOx results in the bad cycle

performance.  Herein,  highly  conductive  and layered Ti3C2Tx MXene with  rich terminations  (Tx,  for  example, =O,

−F, −OH) were used as carriers for MnOx particles. Due to the electronegativity of the terminations, Mn2+ was in-

tercalated into the layers and adsorbed on the surface of Ti3C2Tx MXene, making the generated Mn3O4 particles can

firmly anchored, forming the Ti3C2@Mn3O4 composites. As for the cathode of zinc-ion batteries, Ti3C2@Mn3O4 was

fully  converted  to  Ti3C2@ε-MnO2 during  the  1st  charge  process.  Thanks  to  the  excellent  conductivity  and  layered

structure of Ti3C2Tx MXene, Ti3C2@ε-MnO2 cathode presents excellent kinetic properties and electrochemical per-

formance  with  a  high  specific  capacity  of  440  mA·h·g−1 and  high  energy  density  (607  W·h·kg−1)  at  0.2  C

(1 C=308 mA·h·g−1), and the capacities increase from 270 mA·h·g−1 to 480 mA·h·g−1 after 150 cycles at 1 C. Excellent

electrochemical  performance,  simple  material  preparation methods,  combined with the low cost,  high safety  and

easy assembly characteristics, enable the possible application of rechargeable aqueous Zn-MnOx batteries in large-

scale energy storage. 
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可充电电池被认为是最适合风能和太阳能的

储能装置，而锂离子电池和铅酸电池是目前市场

上使用最广泛的可充电电池，但是锂离子电池价

格昂贵，且由于锂的活性及有机电解液的易燃易

爆性，导致锂离子电池并不安全 [1]；铅酸电池中

铅为重金属，对环境及人体健康有害，且其循环

寿命较短，全充全放 200 次以后循环性能会快速

降低 [2]。鉴于储能电池对低成本、高安全性、长

循环寿命的基本要求，锂离子电池和铅酸电池并

不是储能电池的最佳选择。近来，可充电水性锌-

氧化锰电池 (Zn-MnOx) 在储能领域引起了较大的

研究关注，其具有如下优点： (1) 锌在地壳中储

量丰富且环境友好，具有较高的理论比容量

(825 mA·h·g−1[3-4] )；(2) 锰氧化物的隧道式开放结构

适合锌离子的嵌入/脱出反应 [5-7]；(3) 由于水性电

解质的使用，电池安全性高且组装快捷方便。其

中，锰氧化物的研究主要集中在二氧化锰 (MnO2，

如  α、 β、 γ、 δ、 λ、 ε-MnO2 [8-16])、 Mn2O3
 [17-19]

和 Mn3O4
[20-23]。在本研究中，采用非常简单的方

式合成了 Mn3O4，其在充电过程中转变为 ε-MnO2，

同时，为了提高锰氧化物 (MnOx) 的导电性，引入

Ti3C2Tx MXene 材 料 作 为 MnOx 颗 粒 的 载 体 。

MXenes(Mn+1Xn，n=1、 2、 3) 为二维层状过渡金

属碳化物和氮化物，具有优异的导电性、良好的

亲 水 性 及 丰 富 的 表 面 终 端 (Tx， 如  =O、 −F、

−OH)[24-26]。由于表面终端 (Tx) 具有电负性，合成

的 Mn3O4 颗粒可以牢牢地被锚定在 Ti3C2Tx MXene

材料的层间及表面上，形成  Ti3C2@Mn3O4 复合材

料。将其作为锌离子电池的正极材料后，在充电

过程中， Ti3C2@Mn3O4 被氧化为 Ti3C2@ε-MnO2。

由于Ti3C2Tx MXene 材料与MnOx 之间的强相互作用及

Ti3C2Tx MXene 材料优异的导电性，Ti3C2@ε-MnO2

电极展现出了较好的电化学性能，在 0.2 C 倍率下

充放时，放电比容量高达 440 mA·h·g−1，对应的能

量密度为 607 W·h·kg−1，优于大多数已报道的 MnOx

材料，如MnO2 中插入聚苯胺 (PANI-MnO2)，在0.16 C

条件下，放电比容量为 298 mA·h·g−1，能量密度为

405 W·h·kg−1[7]；La-Ca 共掺杂的 ε-MnO2，在 0.65 C

下充放电时，放电比容量为 297.3 mA·h·g−1，能量

密度为 386 W·h·kg−1[15]；碳纳米管负载 MnO2 (CNT@

MnO2)， 在 0.97 C 条 件 下 ， 放 电 比 容 量 为

308.5 mA·h·g−1，能量密度为401 W·h·kg−1[27]；CNT@

MnO2，在 0.65 C 倍率下充放电时，放电比容量为

314 mA·h·g−1，能量密度为 416.2 W·h·kg−1[28]；碳纳

米纤维负载 MnO2 (CNF@MnO2)，在 0.6 C 下，放

电比容量为280 mA·h·g−1，能量密度为364 W·h·kg−1 [29]。

 1    实验部分
 1. 1    材料制备

首先，称取适量的三元层状碳化合物 (MAX)

Ti3AlC2 材料，加入 HF 进行刻蚀以除去中间的

Al 层，将混合液过滤、洗涤、真空干燥后，得到

层状的 Ti3C2Tx MXene 材料 [30]。然后，再称取 0.1 g

Ti3C2Tx MXene 材料超声分散于 50 mL 超纯水中直

至形成均匀的分散液；接着，将 15 mL 浓度为

0.33 mol·L−1 的 MnSO4 溶液滴入上述分散液中，并

持续搅拌。由于 Ti3C2Tx MXene 材料拥有丰富的化

学终端 (Tx，如=O、−F、−OH) 且具有电负性，

因此，在静电引力的作用下，Mn2+将会插入 Ti3C2Tx

MXene 材料的层间并牢固地吸附在其表面，同时，

由于锰离子的插入将有效地增加 Ti3C2Tx MXene 材

料的层间距离 [31]。再在上述分散液中滴加 10 mL

浓度为 2 mol·L−1 的 KOH 溶液并持续搅拌 30 min，

OH−将与 Mn2+反应生成 Mn(OH)2，在空气氛围中

立刻被氧化为 Mn3O4，从而被牢牢地锚定在 Ti3C2Tx

MXene 材料表面，形成 Ti3C2@Mn3O4复合材料，

避免了 Mn3O4 纳米颗粒的进一步长大。将反应完

的分散液进行真空抽滤、洗涤，直至 pH 值为 7~8，

然后在 100℃ 下真空干燥12 h，待冷却至室温后，

取出材料用于电极制造。同时，采用相同的方法

合成纯 Mn3O4 颗粒，用于对比实验。

 1. 2    材料表征

采用 X-射线衍射仪 (XRD，DX-2600X，Cu-Kα1，

丹东方圆仪器有限公司)对制备的材料及循环后的

电极进行物相表征；采用电感耦合等离子体发射

光 谱 仪 (ICP-OES730， 美 国 Agilent 公 司 ) 分 析

Ti3C2@Mn3O4 复合材料中 Mn 元素的含量；采用

多通道全自动比表面分析仪 (BET，TriStar II Plus，

美国 Micromeritics 公司 ) 对材料进行比表面积的

测定；采用 X-射线光电子能谱仪 (XPS，Thermo

Scientific  NEXSA， Al-Kα， 美 国 Thermo  Fisher 公

司) 对制备的材料和完全充/放电态电极的表面元

素成分及相应的化学结构进行分析；采用场发射
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扫描电子显微镜 (SEM， GeminiSEM  300，德国

Zeiss 公司)、透射电子显微镜 (TEM)及高分辨率透

射电子显微镜 (HRTEM， FEI  Talos  F200x，美国

FEI 公司) 对材料及电极进行微观形貌的观察分析。

 1. 3    电化学测试

电极性能在两电极电池体系中进行测试。采

用直径为 12 mm 的不锈钢网作为正极的集流体，

正极膏体由质量比为 7∶2∶1 的活性物质、乙炔

黑和聚四氟乙烯 (PTFE) 黏结剂均匀混合而成，活

性物质的质量约为 3.0 mg，负极为厚度为 0.2 mm 的

锌板，电解液为 1 mol·L−1 ZnSO4 和 0.2 mol·L−1 MnSO4

的水溶液。采用蓝电电池测试系统 (LAND，CT3001A)

对电池进行充放电循环测试，采用东华电化学工

作站 (DH7000) 对其进行循环伏安 (CV) 测试。所

有测试均在室温下进行，测试电压为 0.8~1.9 V。

 2    结果与讨论
图 1(a)、1(b) 为样品 Ti3AlC2、Ti3C2Tx MXene、

Mn3O4 和 Ti3C2@Mn3O4 的 XRD 图谱。可以看出，

三元层状碳化合物 (MAX) 相的特征衍射峰与标准

卡片 PDF#52-0875 匹配，表明其为 Ti3AlC2 MAX，

在 9.5°、19.1°、39.0°和 41.8°的衍射峰分别对应于

(002)、 (004)、 (104) 和 (105) 晶面；经刻蚀后，其

大部分衍射峰消失，而  (002) 衍射峰向低角度移

动至 8.85°，根据布拉格公式，其层间距为 0.998 nm，

表明 Ti3AlC2 MAX 材料中的 Al 确实被刻蚀掉了，

形成了层状的 Ti3C2Tx MXene[31]。如图 1(b) 所示，

当在 Ti3C2Tx MXene 层间表面原位生长 Mn3O4 颗

粒形成 Ti3C2@Mn3O4 复合材料后，其在 8.85°的

(002) 特征峰向低角度移动至 6.9°，Ti3C2Tx MXene

层间距由 0.998 nm 增加至 1.280 nm，说明锰离子

有效地插入了 Ti3C2Tx MXene 层间；在 18.0°、28.9°、

32.3°、 36.1°、 36.4°、 44.4°和 59.8°的 衍 射 峰 与

Mn3O4 标准卡片 (PDF#24-0734) 匹配，分别对应于

(101)、 (112)、 (103)、 (211)、 (202)、 (220) 和 (224)

晶面。经 ICP-OES 分析，每克 Ti3C2@Mn3O4 复合

材料中锰含量为 0.456 g，因此，Ti3C2@Mn3O4 复

合 材 料 中 Mn3O4 的 质 量 分 数 约 为 63.3wt%。

图 1(c) 和 1(d) 分 别 为 Ti3C2@Mn3O4 复 合 材 料 和

Mn3O4 粉末的 BET 曲线，可以看出两条氮吸脱附

曲线均在高压区域 (p/p0=0.8~1) 有明显的磁滞回

线，为 IV 型曲线，且 Ti3C2@Mn3O4 复合材料和

Mn3O4 粉末的比表面积分别为 37.5 和 23.4 m2·g−1。

图 1(e)~1(h) 为 Ti3C2@Mn3O4 材 料 的 XPS 图 谱 。

Ti2p 图谱 (图 1(e)) 在 454.6 eV 和 460.3 eV、456.9 eV

和 462.6 eV、 458.2 eV 和 464.2 eV 有三组解析峰，

分别对应于 Ti−C、 Ti3+和 Ti4+(Ti−O)[31]。 C1s 图

谱 (图 1(f)) 可以解析为 4 个高斯峰，在 284.8 eV 的

峰最强，对应于 C−C 键，其他在  283.5、286 和

288.7 eV 的峰分别对应于 C−Ti、C−O 和 C−F[31]。

至于 Mn3s (图 1(g))，其在 83.2 和 88.9 eV 的峰分别

对应于 Mn3s3/2 和 Mn3s1/2，这两个峰对应的结合

能差值 (ΔE) 为 5.7  eV，低于 Mn2+的结合能差值

(ΔE=6 eV)，高于 Mn3+的结合能差值 (ΔE=5.3 eV)，

由此表明，在 Ti3C2@Mn3O4复合材料中，锰的价

态应为Mn2+和Mn3+的混合价态[32]。O1s 图谱 (图1(h))

可以解析为在 529.0、530.0 和 531.2 eV 的三个峰，

分别对应于O−C、Mn−O−Mn(Ti−O) 和O−H[31]。

由以上分析可以看出，制备的 Ti3C2Tx MXene 材料

确实具有丰富的表面终端，如=O、−OH 和−F，

赋予了 Ti3C2Tx MXene 电负性。

图 2(a) 为 Ti3AlC2 MAX 的 SEM 微观形貌图，其

外观呈密集层状堆叠结构，经 HF 酸处理后，Al

已经被刻蚀掉，得到的 Ti3C2Tx MXene 呈表面光滑

的手风琴状 (图 2(b))，且片层之间的间距明显增

大。采用 TEM 和 HRTEM 对 Ti3C2@Mn3O4 复合材

料的微观形貌进行观察分析。从 TEM 形貌图

(图 2(c)~2(e)) 可以看出，由于 Ti3C2Tx MXene 中表

面终端 Tx (=O、−OH 和−F) 与 Mn2+的强静电引

力作用，Mn2+将插入 Ti3C2Tx MXene 的层间并吸附

在其表面，从而使生成的 Mn3O4 颗粒被牢牢地锚

定在 Ti3C2Tx MXene 上进行原位生长，抑制其长大

或团聚成二次大颗粒。同时，层间 Mn3O4 颗粒的

存在可以有效地扩大 Ti3C2Tx MXene 的层间距，经

前述 XRD 分析，其层间距由原本的 0.998 nm 扩大

至 1.280 nm。通过 HRTEM (图 2(f)) 分析，生成的

颗粒物的晶面间距为 0.313、 0.294 和 0.254  nm，

分别对应于 Mn3O4 的 (112)、 (200) 和 (211) 晶面，

同时，可以清晰地看到 Ti3C2Tx MXene 材料的层状

结构。Ti3C2@Mn3O4 复合材料中 Mn、O、Ti 和 C

各元素的分布如图 2(g) 所示，各元素在材料中呈

均匀分散状态，表明 Mn3O4 纳米颗粒均匀生长于

Ti3C2Tx MXene 材料上。

图 3 为 Ti3C2@Mn3O4 电极的电化学性能 (基

于 Ti3C2@Mn3O4 复合材料的质量)。如图 3(a) 所示，

当电极在 0.2 C 倍率下第 1 次放电时，放电比容量

为 68.6 mA·h·g−1，在后续的第 2、3、4 次循环中，
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图 1    Ti3AlC2、Ti3C2Tx MXene、Mn3O4、Ti3C2@Mn3O4 的 XRD 图谱 ((a), (b))；Ti3C2@Mn3O4 (c) 和 Mn3O4 (d) 的 Brunner-Emmet-Teller 曲线；

Ti3C2@Mn3O4 中 Ti2p (e)、C1s (f)、Mn3s (g)、O1s (h) 的 XPS 图谱

Fig. 1    XRD patterns of Ti3AlC2, Ti3C2Tx MXene, Mn3O4, Ti3C2@Mn3O4 ((a), (b)); Brunner-Emmet-Teller curves of Ti3C2@Mn3O4 (c) and Mn3O4 (d);

XPS patterns of Ti2p (e), C1s (f), Mn3s (g) and O1s (h) in Ti3C2@Mn3O4
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其充放电曲线已经重叠，且放电比容量约为

440 mA·h·g−1；同时，放电曲线在 1.4 V 和 1.3 V (vs.

Zn/Zn2+) 分别有两个放电平台，分别对应于 H+和

Zn2+的嵌入反应，同理，充电曲线在 1.5 V 和 1.6 V

的两个充电平台，则对应于 H+和 Zn2+的脱嵌反应[33]。

图 3(b) 为电极在 0.1  mV·s−1 扫速下的第 1、 2、 3

次 CV 曲线，第 1 次 CV 曲线与第 2、3 次稍微有

些偏移，但大部分都相互重合，而第 2、3 次 CV

曲线完全重合，再一次表明电极具有优异的可逆

性，且负向扫描中的两个还原峰应该为 H+和 Zn2+

的电化学嵌入过程，相应地，正向扫描过程中的

两个氧化峰对应于 H+和 Zn2+的脱出过程。高度重

合的充放电曲线及 CV 曲线表明，Ti3C2@Mn3O4 电

极几乎没有活化过程，具有优异的可逆性，这应

该归功于Ti3C2Tx MXene 材料的高导电性及其与Mn3O4

颗粒间良好的键合作用，使电流能够均匀且快速

地分布于 Mn3O4 纳米颗粒上，避免了电极极化。

Ti3C2@Mn3O4 及纯 Mn3O4 电极的倍率性能如

图 3(c) 所示。对于两个电极，随着倍率的增加，

比容量都逐渐降低。对纯 Mn3O4 电极而言，在 0.2 C

倍率下循环时，比容量呈逐渐增加的趋势，从第

1 次的 120 mA·h·g−1 增加至第 10 次的 380 mA·h·g−1，

有一个活化的过程；随着倍率增加至 0.5、1、2、

3 和 5  C，放电比容量逐渐降至 320、 220、 120、

90 和 40 mA·h·g−1。然而，对于 Ti3C2@Mn3O4 电极，

在 0.2 C 倍率下循环时呈现出与纯 Mn3O4 电极完

全不同的趋势，在第 1 次充放电时，其比容量已

经高达 440 mA·h·g−1，且随着循环进行，比容量基

本稳定不变，没有出现如同纯 Mn3O4 电极明显的

活化过程；同时，当倍率增加至 0.5、1、2、3 和

5 C 时，其比容量分别为 400、320、210、150 和

70 mA·h·g−1，虽然呈下降趋势，但都明显高于纯

Mn3O4 电极的比容量；当倍率再次返回至 0.2 C 时，

比容量增加至 440 mA·h·g−1，说明 Ti3C2@Mn3O4 电

极具有优异的可逆性。不同倍率下 Ti3C2@Mn3O4

电极对应的充放电曲线如图 3(d) 所示。Ti3C2@Mn3O4

电极优异的倍率性能归功于其特殊的结构： (1)

Ti3C2 MXene 材料与 Mn3O4 颗粒间的强相互作用

能够有效地锚定 Mn3O4，避免其长大，小的颗粒

尺寸有利于在充放电过程中活性物质的充分利用；

(2) Ti3C2 MXene 材料优良的导电性有助于电流在

活性物质上均匀分布，避免产生极化； (3) Ti3C2

MXene 的 层 状 结 构 有 助 于 电 解 液 有 效 储 存 在

MnOx 颗粒周围，降低了离子传输路径，有效地

改善了电极动力学性能，最终使其具有相对较好

的倍率性能。

Ti3C2@Mn3O4 和 Mn3O4 电极在 1 C 倍率下的

循 环 性 能 曲 线 如 图 3(e) 所 示 ， 对 应 的 Ti3C2@

Mn3O4 电极不同循环次数的充放电曲线如图 3(f)

所示。对于两个电极，随着循环次数的增加，其

比容量都呈逐渐增加的趋势。对 Mn3O4 电极，其

比容量经过 150 次循环后，由最初的 220 mA·h·g−1

增长至 250 mA·h·g−1；而对于 Ti3C2@Mn3O4 电极，

同 样 经 过 150 次 循 环 后 ， 其 比 容 量 由 最 初 的

270 mA·h·g−1 增加到了 480 mA·h·g−1。随着循环推

进，电极容量逐渐增加，归因于电解液中预添加

的 MnSO4。MnOx 电极中的 Mn2+在放电过程中会

发生溶解，从而导致其循环容量逐渐衰减，在电

解液中添加 MnSO4 可以抑制 Mn2+的溶解[33]。同时，

电解液中添加的 Mn2+在充电过程中会电沉积于正

电极上生成 MnOx，从而导致活性物质的增加，

最终使电极比容量随着循环次数的增加而增加 [33]。

但是，很明显，Ti3C2@Mn3O4 电极容量增加的趋

势显著高于 Mn3O4 电极，这可能得归功于 Ti3C2Tx

MXene 材料的高比表面积，可以给 MnOx 的沉积

提供更多的载体。

图 4(a) 为 Ti3C2@Mn3O4 电极经过不同循环次

数后的 XRD 图谱，图 4(b)~4(d) 为相应的 SEM 微

观形貌图。在 0.2 C 倍率下经历第 1 次完全充电后，

 

(a) (b)

(c)

(f) (g)

(d)

(e)

5 μm 10 μm

500 nm 200 nm

0.294 nm

0.313 nm

Ti C

Mn O

0.254 nm
5 nm

50 nm 50 nm

50 nm

50 nm 50 nm

50 nm

图 2    Ti3AlC2 MAX (a)、Ti3C2Tx MXene (b) 的 SEM 图像；Ti3C2@Mn3O4

的 TEM ((c)~(e)) 和 HRTEM 图像 (f)；Mn、O、Ti 和 C 的 EDS 图谱 (g)

Fig. 2    SEM images of Ti3AlC2 MAX (a), Ti3C2Tx MXene (b); TEM images

((c)-(e)) and HRTEM image (f) of Ti3C2@Mn3O4; Corresponding

elemental mappings of Mn, O, Ti and C (g)
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电极的 XRD 衍射峰与 ε-MnO2(PDF #30-0820) 匹配，

没有 Mn3O4 的特征峰出现，表明尖晶石 Mn3O4 经

过 1 次充电后已经完全转化为 ε-MnO2，其 SEM

微观形貌如图 4(b) 所示，大部分呈纳米针状结构。

当电极在 0.2 C 倍率下循环 20 次后，在 1 C 倍率下

继续循环了 3 次和 150 次，其对应的 XRD 特征峰

仍然为 ε-MnO2，没有其他杂峰出现，结合图 3(e)

中电极在 1 C 倍率下不断增加的循环比容量分析
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图 3    Ti3C2@Mn3O4 的电化学性能：(a) 0.2 C (1 C=308 mA·h·g−1) 倍率下的充放电曲线；(b) 0.1 mV·s−1 扫速下的循环伏安 (CV) 曲线；

((c), (d)) 倍率性能及不同倍率下的充放电曲线；((e), (f)) 1 C 倍率下的循环性能及不同循环次数的充放电曲线

Fig. 3    Electrochemical performance of Ti3C2@Mn3O4: (a) Galvanostatic discharge/charge curves at 0.2 C; (b) Cyclic voltammetry curves at 0.1 mV·s−1;

((c), (d)) Rate performance and corresponding charge/discharge curves at different ratios; ((e), (f)) Cycling performance at 1 C and corresponding

charge/discharge curves at different cycles
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可知，在充电过程中沉积到正极上的锰氧化物为

ε-MnO2，其 SEM 微观形貌如图 4(c) 和 4(d) 所示，

呈纳米片状，但前者表面比较粗糙，后者比较光

滑。图 4(b)~4(d) 呈现的不同微观形貌，究其原因，

可能与充放电倍率及时间有关。当在 0.2 C 的低倍

率下充电时，因电流较小，形核较少，且形成的

晶核有充分的时间进行生长，因此晶体主要沿一

维生长，从而使其微观形貌呈纳米针状；当充电

倍率增加至 1 C 时，电流较大，形核较多，形成

的晶核沿二维生长，因此其微观结构呈纳米片状。

图 4(c) 中，由于电极只在 1 C 下循环了 3 次，由

一维转为二维的生长并不充分，因此纳米片较少

且表面粗糙；当在 1 C 下循环 150 次后，二维生

长已经非常完全，纳米片变得密集且光滑。

Ti3C2@Mn3O4 电极在不同扫速 (0.1、0.2、0.3、

0.5、0.75 和 1 mV·s−1) 下的 CV 曲线及恒流间歇滴

定 (GITT) 曲线如图 5 所示。从图 5(a) 可以看出，

随着扫描速度的增加，CV 曲线的氧化还原峰逐渐

增强，且在第 1 次负向扫描过程中，1.2 V 的还原

峰 (对应 Zn2+嵌入反应 ) 强于 1.3 V(对应 H+嵌入反

应)，但随着后续扫速的增加，1.2 V 的峰强相较于

1.3 V 逐渐弱化，这可能归因于 H+的离子半径远远

小于 Zn2+，更容易发生嵌入反应，因此，在大电

流密度下，H+嵌入反应占据了主导地位 [34]。在

CV 曲线中，峰值电流 i 与扫描速度 υ之间满足以

下关系：i = aυb，即 lgi =lga + blgυ，当 lgi 与 lgυ的

拟合曲线的斜率 b 为 0.5 时，表示电极反应为扩

散控制，当 b 为 1.0 时，则表示电极反应为电容行

为 [31]。图 5(a) 中峰 1、2、3 和 4 在不同扫速下的

拟合曲线如图 5(b) 所示，其对应的 b 值分别为
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0.65、0.51、0.62 和 0.61，说明电极反应既受扩散

控制同时也表现为电容行为，但是扩散控制占主

导地位。对于 GITT 测试，电池首先在 0. 2 C 倍率

下充放电 20 次以达到稳定状态，然后在 0.1 C 倍

率下放电 20 min，再静置 3 h 待其弛豫至平衡状

态，整个过程不断重复直至放电电压达到 0.8 V。

Ti3C2@Mn3O4 和 Mn3O4 电极的 GITT 曲线如图 5(c)

所示。通过 GITT 曲线求得扩散系数 D 的公式

如下 [31]：

DZn2+ =
4
π

(nMVM

S

)2


∆Es

τ

(
dEτ
d
√
τ

)

2 (
τ≪ L2

DZn2+

)
(1)

式中：τ为放电时间 (20 min)；nM 和 VM 为 MnO2

的摩尔数 (mol) 及摩尔体积 (cm3·mol−1)；S 为电极/

电解液的接触面积 (cm−2，此处为电极的几何面

积)；ΔEs 和 ΔEτ 分别为单个循环中施加电流脉冲

后，稳态电压和整体电池电压的变化 (扣除欧姆

压降 (iR))；L 为电极的厚度。由此求得的 D 如图 5(c)

所示。可以看出，由一系列 D 值形成的曲线可以

根 据 GITT 曲 线 分 为 两 个 部 分 ， 即 Region I 和

Region II。显然，对于两个电极，Region I 的 D 值

都明显高于 Region II，也就是说 H+的扩散系数高

于 Zn2+，同时 Ti3C2@Mn3O4 电极的 D 值高于 Mn3O4

电极，说明其具有更好的动力学性能。

至于电极的充放电机制，分析如下：Alfaruqi

等 [12] 曾报道，当完全放电时，由于同时发生了

Mn4+/Mn3+之间的 1e 转移和 Mn4+/Mn2+之间的 2e

转移，放电产物中产生了 ZnMn2O4 和 ZnxMnO2。

同时，由于 Mn4+/Mn2+之间的 2e 转移反应，会获得

616 mA·h·g−1 的理论比容量[35]。图6(a) 为Ti3C2@Mn3O4

电极在 0.2 C 倍率下循环 20 次后放电至 0.8 V 的

XRD 图谱，其衍射峰与 MnOOH(PDF#24-0713)、

ZnMn2O4(PDF #24-1133)、ZnxMnO2(PDF#73-1539)[36]

一致。图 6(b) 为 Ti3C2@Mn3O4 电极在 0.2 C 倍率

下循环 20 次后充电至 1.9 V 及完全放电至 0.8  V

的 Mn2p 轨道的 XPS 图谱。当充电至 1.9 V 时，在

642.1 和 653.6 eV、642.9 和 654.4 eV、645.5 和 657 eV

的谱峰对应于 Mn3+、 Mn4+和 Mn5+[37]；当放电至

0.8 V 时，所有谱峰的结合能都向低能量值偏移，

在 641.3 和 652.8 eV、642.3 和 653.8 eV 的谱峰对应

于 Mn2+和 Mn3+。由前面的分析知道，在 0.2 C 倍

率下，Ti3C2@ε-MnO2 电极的比容量高达440 mA·h·g−1，

远远高于基于 Mn4+/Mn3+或 Mn3+/Mn2+中 1e 转移反

应的 308 mA·h·g−1 的理论比容量，因此，可以推

断，Ti3C2@ε-MnO2 电极中必然发生了 Mn4+/Mn2+

之间的 2e 转移反应。经估算，2e 转移的容量贡
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图 5    (a) Ti3C2@Mn3O4 电极在不同扫速下的 CV 曲线；(b) 不同峰位 lgi

和 lgυ的拟合曲线；(c) Ti3C2@Mn3O4 和 Mn3O4 电极的恒流间歇滴定

(GITT) 曲线及相应的离子扩散系数 D

Fig. 5    (a) CV curves of Ti3C2@Mn3O4 cathode at different scan rates;

(b) lgi and lgυ plots at specific peak currents; (c) Galvanostatic

intermittent titration technique curves and the corresponding ion

diffusion coefficients D of Ti3C2@Mn3O4 and Mn3O4 cathode
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献率约为 40%。那么，在第 1 次放电过程中，

Mn3O4 还没有经历充电过程的氧化反应，因此发

生的应该是 Mn3O4 的 H+和 Zn2+的嵌入反应，而

1 mol Mn3O4 可以看做是 1 mol MnO 和 1 mol Mn2O3

的混合物，放电时只能发生 Mn3+/Mn2+之间的 1e

转移反应，对应的理论比容量为117 mA·h·g−1，结

合 Ti3C2@Mn3O4 复合材料中 63.3wt% 的 Mn3O4 含

量，则其理论比容量为74 mA·h·g−1。从图 3(a) 可

以看出，第 1 次放电电压平台基本与第 2、3、4

次循环中的 Zn2+嵌入平台一致，因此，在首次放

电过程中，应该主要发生 Zn2+嵌入 Mn3O4 的反应，

其放电比容量为68.6 mA·h·g−1，为理论比容量的

93%，再次证明了 Ti3C2Tx 与 Mn3O4 颗粒之间良好

的键合作用。因此，反应机制可以表述如下：

第 1 次放电：

Mn3O4+0.5Zn2++ e−
Discharge
−−−−−−−⇀↽−−−−−−−

Charge
Zn0.5Mn3O4 (2)

之 后 ， Ti3C2@Mn3O4 在 第 1 次 充 电 过 程 中

全部转化为 Ti3C2@ε-MnO2，将发生 H+和 Zn2+在

ε-MnO2 中的嵌入反应：

MnO2+H+ +e−
Discharge
−−−−−−−⇀↽−−−−−−−

Charge
MnOOH (3)

MnO2 + 0.5Zn2+ +e−
Discharge
−−−−−−−⇀↽−−−−−−−

Charge
Zn0.5MnO2 (4)

MnO2 + Zn2+ + 2e−
Discharge
−−−−−−−⇀↽−−−−−−−

Charge
ZnMnO2 (5)

MnO2+ xZn2+ + 2xe−
Discharge
−−−−−−−⇀↽−−−−−−−

Charge
ZnxMnO2 (6)

反应 (5) 发生 2e 的嵌入反应生成的产物 ZnMnO2

在自然环境下无法稳定存在，会与反应 (4) 的产

物 Zn0.5MnO2 结合，最终以 ZnxMnO2 的形式存在，

从而在 XRD 物相检测中检出。

 3    结 论
(1) 采用导电性优异、具有丰富化学终端 (Tx，

如=O、−F、−OH) 的层状 Ti3C2Tx MXene 材料

作为 MnOx 颗粒的良好载体，由于其化学终端的

电负性，能够与 Mn2+产生强相互作用，Mn2+嵌入

Ti3C2Tx MXene 材料层间并吸附在其表面，从而使

生成的 Mn3O4 能够牢牢地锚定在材料层间及表面，

避免粒子长大，形成 Ti3C2@Mn3O4 复合材料；

(2) 当作为水性锌离子电池的正极材料时，

Ti3C2@Mn3O4 在第 1 次充电过程中，完全转化为

Ti3C2@ε-MnO2。在 Mn4+/Mn2+之间 2e 转移反应的

助力下，电极在 0.2 C 倍率下基于 Ti3C2@Mn3O4 复

合材料质量的放电比容量高达 440 mA·h·g−1，能量

密度为 607 W·h·kg−1。同时，由于充电过程沉积的

ε-MnO2，在 1 C 倍率下循环 150 次后，容量从

270 mA·h·g−1 增长至 480 mA·h·g−1；

(3) Ti3C2@ε-MnO2 电极展现出的优异的动力

学及电化学性能，归因于 Ti3C2Tx MXene 优异的导

电性及其与 MnO2 颗粒间良好的键合作用，能够

及时均匀有效地分散电流，缓解了电极极化，同

时层间结构能够有效地储存电解液，减少了离子

传输距离；

(4) 优异的电池性能，简单的材料制备方法再
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图 6    (a) Ti3C2@Mn3O4 电极在 0.2 C 倍率下循环 20 次后放电至 0.8 V 的 XRD 图谱；(b) Ti3C2@Mn3O4 电极在 0.2 C 倍率下循环 20 次后完全放电至

0.8 V 和充电至 1.9 V 的 Mn2p XPS 图谱

Fig. 6    (a) XRD pattern of Ti3C2@Mn3O4 cathode after fully discharged to 0.8 V at 0.2 C after 20 cycles; (b) XPS spectrums of Mn2p for Ti3C2@Mn3O4

cathode fully discharged to 0.8 V and recharged to 1.9 V after 20 cycles at 0.2 C
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加上低成本、高安全性及易于组装的特性，使可

充电水性 Zn-MnOx 电池在大规模储能装置上的应

用成为可能。
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