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碳纳米纤维表面网络修饰及其
锌离子电池应用

卢小杰1, 徐晶2, 杨科1, 闫俊1, 陈磊* 1, 刘雍1
 

( 1. 天津工业大学　纺织科学与工程学院，天津 300387；2. 泉州海关技术服务中心，泉州 362000 )

摘    要 ：可充电水系锌锰电池以高安全、低成本和对环境友好的特性在大规模储能领域有广泛的应用前景，

但由于锰氧化合物自身导电差且在电池充放电过程中发生歧化反应在水中溶解，导致电池容量低、循环稳定

性差。本文采用双针头对纺静电纺丝技术，结合预氧化、高温退火工艺，通过掺杂碳纳米管 (CNTs) 和导电

炭黑 (Super-P) 对碳纳米纤维表面进行修饰，制备出具有凸起结构和导电网络的碳纳米纤维 (CSCNFs) 复合材

料，再结合电化学沉积工艺，在纤维表面负载 α-MnO2 活性物质制备得到 MnO2@CSCNFs 阴极。其中，CNTs

和 Super-P 协同构建了具有节点结构的导电网络通道，实现高效电子-离子协同传输。以 MnO2@CSCNFs 为

阴极的电化学性能得到明显改善，初始容量达到 784.8 mA·h·g−1，100 圈循环后仍保持 500 mA·h·g−1 的放电比

容量，2 A·g−1 的大电流密度下仍保持 290.8 mA·h·g−1 的放电比容量，且当电流密度恢复到 0.1 A·g−1 时容量回复

率高达 96.33%。

关键词 ：可充电水系锌离子电池；静电纺丝技术；α-MnO2；阴极材料；表面修饰
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Surface network modification of carbon nanofibers and

its application in zinc ion batteries
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(1. School of Textile Science and Engineering, Tiangong University, Tianjin 300387, China; 2. Technical Service Center of
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Abstract： Rechargeable  water  zinc-manganese  battery  has  a  wide  application  prospect  in  large-scale  energy

storage due to its high safety, low cost and environmental friendliness. However, due to poor conductivity of man-

ganese oxide and dissolving in water due to disproportionation reaction during battery charging and discharging,

the  battery  has  low  capacity  and  poor  cycle  stability.  In  this  paper,  the  carbon  nanofiber  (CSCNFs)  composite

material  with raised structure and conductive network was prepared by double-needle pair  spinning electrostatic

spinning  technology,  combined  with  pre-oxidation  and  high  temperature  annealing  process,  and  the  surface  of

carbon  nanofiber  was  modified  by  doping  carbon  nanotube  (CNTs)  and  conductive  carbon  black  (Super-P).

MnO2@CSCNFs cathode was prepared by loading α-MnO2 active substance on the fiber surface. CNTs and Super-P

doping were  modified  on  the  surface  of  carbon  nanofibers.  Among  them,  CNTs  and  Super-P  cooperated  to  con-

struct conductive network channels with node structure to realize efficient electron-ion cooperative transport. With

the cathode of MnO2@CSCNFs zinc ion battery kinetics and electrochemical performance is significantly improved,

the initial  capacity  reaches 784.8 mA·h·g−1,  and after  100 cycle remain discharge specific  capacity  of  500 mA·h·g−1.

The discharge specific capacity of 290.8 mA·h·g−1 is maintained at a high current density of 2 A·g−1, and the capacity

recovery rate is up to 96.33% when the current density is restored to 0.1 A·g−1. 
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近年来能源需求不断增加，传统化石燃料的

大量使用导致地球生存环境恶化，发展清洁和可

再生能源已成为众多学者关注的问题。目前，可

充电电池中锂离子电池 (LIBs) 由于能量密度高、

寿命长和质量轻等优点受到了市场的广泛青睐 [1]。

然而，锂资源的短缺、成本高、安全性能低等问

题使其进一步的开发受到很多制约 [2]。而在各种

金属离子电池 (Na+、 K+、 Mg2+、 Zn2+、 Al3+等 [3-7])

的研究中，锌离子电池 (ZIBs) 由于其成本效益、

环境友好性、高安全性和高能量密度而引人注目，

是未来大规模电能储存应用的有力竞争者。然而，

由于 Zn2+在充放电过程中与电极材料之间较强的

电荷斥力和缓慢的动力学特性，使适用于 ZIBs 的

阴极材料很少。近年来，研究报道的 ZIBs 阴极材

料主要有锰氧化合物、钒氧化合物和普鲁士蓝类

似物等 [7-9]。在这些阴极材料中具有层状和隧道结

构 的 锰 氧 化 合 物 由 于 具 有 高 的 理 论 容 量

(308 mA·h·g−1)、低的毒性、大电压窗口 (~2 V) 和

高电压输出电压 (~1.3 V) 等优点而备受关注 [2, 10-11]。

其中，对锰氧化合物的研究报道主要集中在

MnO2 上，如 α-MnO2、β-MnO2、γ-MnO2、δ-MnO2

等 [12-15]。 然 而 ， MnO2 自 身 导 电 性 差 (10−6~

10−5 S·cm−1 )[16]，阻碍电子的传导，导致 MnO2 阴

极材料的倍率性能较差。人们利用纳米碳基导电

材料来提高锰氧化合物阴极的导电性，如碳纳米

纤维 (CNFs)[17]、碳纳米管 (CNTs)[18] 和石墨烯 [19-21]

等取得了丰硕的成果。

一维 CNFs 由于具有大的比表面积、良好的

导电性和高的长径比而被广泛应用于锌电池 [22]。

此外，CNFs 因其离子传输路径和特殊的电子取向，

比颗粒碳基质具有更好的电化学动力学性能 [23-24]。

但 CNFs 表面光滑，导致活性物质易脱落等问题

严重影响电池的性能。以往的报道中已采用多种

手段来解决这一问题，如通过活化刻蚀 CNFs 的

方法以增大其表面粗糙度、通过添加聚合物制孔

剂制备表面多孔的 CNFs、通过采用化学气相沉积

法在 CNFs 表面生长 CNTs 等 [22]，这些方法都取得

了一定的效果，但存在破坏 CNFs 三维导电网络

及其力学强度的情况，导致电极结构稳定性较差。

综上所述，本文采用双针头对纺静电纺丝技

术，结合预氧化、高温退火工艺，通过掺杂 CNTs

和导电炭黑 (Super-P) 对碳纳米纤维表面进行修饰，

再结合电化学沉积工艺，在基底表面负载 α-

MnO2 活 性 物 质 制 备 得 到 MnO2@碳 纳 米 纤 维

(CSCNFs) 阴极。CNTs 和 Super-P 在碳纳米纤维表

面进行修饰，CNTs 作为通道，Super-P 作为节点，

构建导电网络和凸起结构，实现高效电子-离子协

同传输。对样品的表面形貌、元素价态及分布、

晶型结构、比表面积等进行了表征；并对样品进

行了循环伏安 (CV)、恒流充放电 (GCD)、倍率性

能、长循环性能和恒流间歇滴定 (GITT) 等电化学

性能测试。

 1    实验部分
 1. 1    材料制备

MnO2@CSCNFs 复合材料制备流程图如图 1

所示。首先，采用双针头对纺静电纺丝技术制备

出 CSCNFs 的前驱体膜。将 0.3  g  Super-P 分散到

8.7 g N, N-二甲基甲酰胺 (DMF) 中，然后加入 1 g

聚丙烯腈 (PAN) 粉末，搅拌至 PAN 完全溶解，得

到纺丝液 A；将 0.3 g CNTs 分散到 8.5 g DMF 中，

然后加入 1.2 g 聚乙烯吡咯烷酮 (PVP) 颗粒，搅拌

至 PVP 完全溶解，得到纺丝液 B；将 0.3 g CNTs

分散到 8.7 g DMF 中，然后加入 1 g PAN 粉末，搅

拌至 PAN 完全溶解，得到纺丝液 C。将纺丝液 A、

B 采用双针头对纺技术进行纺丝，中间重合部分

即为 CSCNFs 的前驱体膜。然后，先将干燥后的

前驱体膜进行预氧化处理，接着在 N2 气氛下高温

退火处理，以 5℃·min−1的升温速率升温至 800℃

保温 1 h，冷却至室温得到 CSCNFs。最后将制备

得到的 CSCNFs 为工作电极，金属铂 (Pt) 片为辅

助电极、饱和甘汞电极为参比电极进行电化学沉

积，电流密度为 2 mA·cm−2，沉积时长为 2 h，最

后 将 样 品 进 行 干 燥 ， 得 到 MnO2@CSCNFs

复合材料。为作对比，将纺丝液 A、C 单独进行

纺丝得到 Super-P 掺杂碳纳米纤维膜 (SCNFs) 和

CNTs 掺杂碳纳米纤维膜 (CCNFs) 的前驱体膜，采

用相同的工艺制备得到 MnO2@CCNFs 和 MnO2@

SCNFs 复合材料。

 1. 2    材料表征

采用 X 射线衍射仪 (XRD， Rigaku  Ultima  IV)

检测样品的晶体结构及物相组成；采用冷场发射

扫描电子显微镜 (CFE-SEM，Regulus 8100) 对样品
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的微观形貌进行分析；采用安装于 CFE-SEM 上的

能谱仪 (EDS，Ultim Max 65) 对样品的元素组成及

分布进行了表征；采用全自动比表面及孔隙度分

析仪 (BET，ASAP2460) 对样品的比表面积及孔径

分布情况进行测试与表征；采用 X 射线光电子能

谱仪 (XPS，Nexsa) 对材料表面元素成分和元素化

学态等进行定性分析；采用透射电子显微镜 (TEM，

Hitachi H7650) 观察样品内部结构及掺杂物分布；

采用拉曼光谱仪 (XploRA PLUS) 对样品的碳结构

及骨架进行定性表征分析。

 1. 3    电化学性能测试

将 MnO2@CSCNFs 裁剪成直径为 14 mm 的圆

片 作 为 ZIBs 的 自 支 撑 阴 极 ， 玻 璃 纤 维 滤 纸

(Whatman GF/D) 为隔膜，2 mol/L ZnSO4 + 0.1 mol/L

MnSO4 混合水溶液为电解液，金属锌片为阳极，

组装成扣式电池 (CR2032)。使用电化学工作站

(CHI760 e) 对电池进行 CV 测试，CV 测试电压范

围为 1.0~1.8 V。使用蓝电电池测试系统 (LAND

CT3001 A) 测试了电池的恒流充放电性能、倍率性

能、循环稳定性能及 GITT，测试电压范围均为

0~1.8 V。

 2    结果与讨论
图2 为MnO2@CCNFs、MnO2@SCNFs 和MnO2@

CSCNFs 不同阶段的 SEM 图像。图 2(a)~2(c) 为各

样品前驱体的 SEM 图像，掺杂 CNTs 的 CCNFs 前

驱体 (图 2(a)) 纤维表面较光滑，掺杂 Super-P 的

SCNFs 前驱体 (图 2(b)) 和 CSCNFs 前驱体 (图 2(c))

纤维表面较粗糙，具有明显的凸起结构。这是由

于纺丝液中的 Super-P 团聚成块状结构部分镶嵌

于纤维内部，部分裸露于纤维表面，故而形成了

表面的粗糙凸起结构。图 2(a1)~2(c1) 为各样品高

温退火后的 SEM 图像。可以明显发现各样品纤维

直径均减小。此外，图 2(b1) 和图 2(c1) 中的 SCNFs

和 CSCNFs 纤维表面变得更加粗糙，凸起结构变

得更加明显。上述现象归因于高温退火过程中

PAN 大分子会发生基团的裂解及分子链的交联，

从而使纤维直径减小，裸露于纤维表面的凸起结

构变得更加明显 [25]。图 2(a2)~2(c2) 为经过电化学

沉积后各样品的 SEM 图像。各样品纤维的直径与

退火后相比明显增大，这是由于电化学沉积法

制备的 MnO2 直接附着在纤维表面。MnO2@CCNFs

(图 2(a2))纤维表面仍旧较光滑； MnO2@SCNFs

(图 2(b2)) 与 MnO2@CSCNFs(图 2(c2))纤维表面仍

保留有凸起结构，这是由于电化学沉积制备的

MnO2 是均匀的沉积在纤维表面的，SCNFs 纤维

表面的凸起结构未被遮盖。这样的凸起结构在基

底材料与 MnO2 之间形成铆接效应，改善活性物

质与基底间的界面结合，缩短电子传导路径，提

高电池电化学性能。

图 3(a) 为 MnO2@CSCNFs 的 SEM 图像，图 3(b)

为其对应区域的 Mn 元素分布图。可观察到 Mn

元素分布均匀，且其分布轮廓与纤维轮廓基本一

致，表明电化学沉积法制备的 MnO2 直接负载于

纤 维 表 面 且 分 布 均 匀 。 采 用 TEM 对 CSCNFs

和 MnO2@CSCNFs 的内部结构及形貌进行观察分
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270℃
1 h

2 mA/cm2

MnO2@CSCNFs

3%Super-P

800℃, 1 h
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Super-P−Conductive carbon black; PAN−Polyacrylonitrile; PVP−Polyvinylpyrrolidone

图 1    MnO2@碳纳米纤维 (CSCNFs) 复合材料制备流程图

Fig. 1    Preparation flow chart of MnO2@carbon nanofiber (CSCNFs) composite
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析，由图 3(c) 可知 CSCNFs 纤维内部的 Super-P 有

团聚现象但分布均匀，纤维表面的凸起结构正是

由于团聚的产生而形成的；由图 3(d) 可知 MnO2@

CSCNFs 纤维芯层为 CSCNFs 纤维，表面通过电化

学沉积包覆一层 MnO2，且 MnO2@CSCNFs 纤维

的表面凸起与 CSCNFs 纤维的凸起部位相对应，

进一步表明了 MnO2 在 MnO2@CSCNFs 复合材料

表面均匀分布。

图 4(a) 为 CNFs、 CSCNFs 和 MnO2@CSCNFs

的 XRD 图 谱 。 结 果 表 明 ， CNFs、 CSCNFs 和

MnO2@CSCNFs 在 2θ值为 25.2°和 44.6°相同位置处

均具有衍射峰，分别对应于 PAN 的 (112) 晶面和

碳纳米纤维的石墨化；CSCNFs 在 44.6°处的衍射

峰相较于 CNFs 更明显，表明随着 CNTs 和 Super-

P 的掺入，提高了 CSCNFs 的石墨化程度。相较

于 CSCNFs， MnO2@CSCNFs 的 XRD 图谱在 2θ值

为 37.53°和 65.2°处出现了两个新的衍射峰，分别

归属于 α-MnO2 的 (121) 和 (002) 晶面 [22]，表明纤

维表面由电化学沉积制备而得的 MnO2 主要为 α-

MnO2。图 4(b) 为 MnO2@CNFs 和 MnO2@CSCNFs

的 N2 吸附-脱附等温线。可以看出，两条吸附-脱

附等温线均在中高压区域 (p/p0=0.5~1) 有明显的

H4 型回滞环，为Ⅳ型曲线，且 MnO2@CNFs 和

MnO2@CSCNFs 的比表面积分别为 15.03 m2·g−1 和

23.72 m2·g−1， MnO2@CSCNFs 的比表面积明显大

于 MnO2@CNFs，这归因于掺入的 CNTs 和 Super-P

有较大的比表面积，在纤维表面形成了凸起结构。

图 4(c)、 图 4(d) 为 MnO2@CSCNFs 复 合 材 料 的

XPS 图谱。由图可知，MnO2@CSCNFs 表面存在 C、

Mn、O、N 四种元素。N 元素的存在是由于 PAN

中的N 元素残留。图4(d) 中MnO2@CSCNFs 的Mn2p

光谱在 642.2 eV 和 653.9 eV 两处有较强的峰，分

别归属于 Mn2p3/2 和 Mn2p1/2，两个峰对应的结合

能差值为 11.7 eV，这与之前文献 [26] 报道的一致。
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图 2    CCNFs、SCNFs、CSCNFs 碳化前 ((a)~(c)) 及高温退火后 ((a1)~(c1)) 的 SEM 图像；((a2)~(c2)) MnO2@CCNFs、

MnO2@SCNFs、MnO2@CSCNFs 的 SEM 图像

Fig. 2    SEM images of CCNFs, SCNFs and CSCNFs before carbonization ((a)-(c)) and after high temperature annealing ((a1)-(c1));

((a2)-(c2)) SEM images of MnO2@CCNFs, MnO2@SCNFs and MnO2@CSCNFs
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其 中 Mn2p3/2 可 用 641.48 eV、 642.48 eV 和

643.48 eV 处的三个峰进行拟合，由结合能对照表

可 知 分 别 归 属 于 Mn(Ⅲ)、 Mn(Ⅳ) 和 Mn(Ⅱ)。

Mn(Ⅱ) 和 Mn(Ⅲ)的存在说明 MnO2 中存在氧缺陷，

氧缺陷的存在有利于离子的插层作用。图 4(e) 为

CNFs 和CSCNFs 的Raman 图谱。可以看出，与CNFs

相比，CSCNFs 的 D 峰和 G 峰位置发生偏移，且

CSCNFs 的 D 和 G 波段的强度比 (ID/IG) 的值小于

CNFs， 说 明 CNTs 和 Super-P 的 掺 杂 提 升 了

CSCNFs 的石墨化程度。

图5 为MnO2@CCNFs、MnO2@SCNFs、MnO2@

CSCNFs 复合材料的电化学性能。图 5(a) 为 MnO2@

CSCNFs 复合电极前 6 个循环的 CV 曲线。可以看

出，经过前 2 个循环的活化之后，第 3 到第 6 个

循环曲线大都重合，表明电极材料具有良好的稳

定性能和可逆性能。第 1 循环约在 1.28 V 处出现

一个阴极峰，从第 2 个循环开始该峰强度逐渐降

低，并在约 1.4 V 处出现一个新的阴极峰，两个阴

极峰的出现是由于放电过程中 Zn2+和 H+分步插层

引起的，从第 1 个循环开始，在约 1.53 V 和约

1.61 V 处便出现两个阳极峰，两个阳极峰的出现

是由于充电过程中存在两步剥离反应，即 Zn2+和

H+的 脱 出 。 图 5(b) 为 MnO2@CCNFs、 MnO2@

SCNFs 和 MnO2@CSCNFs 的充放电曲线。可以观

察到 MnO2@CSCNFs充放电过程中均存在双平台，

与图 5(a) 中 CV 曲线的双峰相一致，且平台所在

电位值与 CV 曲线中的峰位置相对应，进一步说

明了充放电过程中存在两步电化学反应，即 Zn2+

和 H+的嵌入与脱出。Zn2+和 H+在水系锌离子电池

中存在离子半径、反应动力学和热力学的差异，

H+具有更小的过电势和电阻及更快的离子扩散系

数，因此 H+比 Zn2+更容易进行嵌入与脱出，在第

一个放电平台中，H+首先进行嵌入，随着 H+的嵌

入，电极材料周围的 H+浓度降低，这时 Zn2+进行

嵌入主导电化学反应，产生第二个放电平台。

MnO2@CSCNFs 的容量大于 MnO2@SCNFs，这是

由于 MnO2@CSCNFs 掺入了 CNTs，在 Super-P 颗

粒间搭建起导电网络，使 Super-P 颗粒与颗粒间
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图 3    (a) MnO2@CSCNFs 的 SEM 图像；(b) 图 3(a) 对应区域的 Mn 元素分布图；CSCNFs (c) 和 MnO2@CSCNFs (d) 的 TEM 图像

Fig. 3    (a) SEM image of MnO2@CSCNFs; (b) Mn element distribution map of corresponding region in Fig. 3(a); TEM images of CSCNFs (c)

and MnO2@CSCNFs (d)
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的导电性能得到改善，进而提高了 CSCNFs 的导

电性能。

通过对样品进行多次的称量，电极厚度为

0.102 mm， 并 计 算 出 活 性 物 质 的 负 载 量 约 为

2.4 mg·cm−2，电池的比容量根据活性物质的含量

来计算。图 5(c)为 MnO2@CCNFs、MnO2@SCNFs

和 MnO2@CSCNFs 在不同电流密度下的倍率性能。

经前期 10 个循环激活，后每 10 个循环变换一次

电流测试样品的倍率性能，电流密度分别为 0.1、

0.3、0.5、1、2 A·g−1，MnO2@CSCNFs 相对应的容

量 分 别 为 514.58、 429.9、 393.3、 348.37、

290.37 mA·h·g−1；从第 61 次循环开始，电流密度

恢复到 0.1 A·g−1，并以此电流密度持续测试至 100

圈循环测试结束，MnO2@CSCNFs 的容量也相应

回复到 495.72 mA·h·g−1，容量回复率高达 96.33%，

并在 100 圈循环后保持着大于 400 mA·h·g−1 的比容

量，表明 MnO2@CSCNFs 具有良好的倍率性能和

可逆性。MnO2@CSCNFs 电极优异的倍率性能归

因于其特殊的结构： (1) MnO2@CSCNFs复合材料

表 面 的 凸 起 结 构 在 碳 纳 米 纤 维 基 底 与 活 性

物质之间形成铆接作用，使活性物质不易脱落，电

极与电解液间具有更好的界面结合； (2) MnO2@

CSCNFs 的基底及其凸起结构增大了比表面积，

提供更多的活性位点，缩短了离子传输路径，有

效改进电极材料动力学性能，使其具有较好的倍

率性能； (3) CNTs 在颗粒状的 Super-P 间搭建起

导电网络，使 Super-P 颗粒与颗粒间的导电性能

得到改善，优良的导电性能有利于电流在活性物

质上均匀分布，有效缓解极化的发生。

图 5(d) 为 MnO2@CCNFs、 MnO2@SCNFs 和

MnO2@CSCNFs 作为阴极材料在 0.1 A·g−1 电流密度

下的循环性能曲线。MnO2@CSCNFs 阴极经激活

后最大容量达到 784.8 mA·h·g−1，比容量超过了

MnO2 的理论容量，这是由于电解液中添加了含

锰的盐，在循环过程中发生了电池的副反应，生

成 Zn4SO4(OH)6·nH2O(ZHS) ， ZHS 可逆的溶解沉

积贡献了一部分容量 [27]。随着循环的进行，100

圈后仍保持近 500 mA·h·g−1 的比容量，库伦效率

也始终保持在 96% 以上，如图 5(g) 所示，这在已

报道的 Zn/MnO2 体系的 ZIBs 中处于领先水平。

MnO2@SCNFs 与 MnO2@CCNFs 阴极循环性能较

好，但其容量相较于 MnO2@CSCNFs 存在明显差距。
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Fig. 4    (a) XRD patterns of CNFs, CSCNFs and MnO2@CSCNFs; (b) Nitrogen adsorption-desorption isotherm curves of MnO2@CNFs and MnO2@CSCNFs;

(c) XPS survey spectrum of MnO2@CSCNFs; (d) Mn2p XPS spectrum of MnO2@CSCNFs; (e) Raman spectra of CNFs and CSCNFs
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图 5(e) 为 MnO2@CCNFs、 MnO2@SCNFs 和

MnO2@CSCNFs 的长循环曲线。在 1 A·g−1 电流密

度 下 循 环 1 000 圈 后 MnO2@CSCNFs 仍 能 保 持

268.7 mA·h·g−1 的比容量，且库伦效率始终保持在

97% 以上，表明 MnO2@CSCNFs 阴极具有优异的

长期循环性能。图 5(f) 为 MnO2@CSCNFs 在 2 A·g−1

大电流密度下循环 2 000 圈的长循环曲线。大电

流密度下 2 000 圈循环后 MnO2@CSCNFs 电极仍保

持了近 100 mA·h·g−1 比容量，且库伦效率一直保

持在 95% 以上，进一步说明了 MnO2@CSCNFs 阴

极具有优异的长期循环性能。MnO2@CSCNFs 复

合材料优异的长循环性能归因于其 CNTs、Super-

P 的掺杂，提高了CSCNFs 的石墨化程度，尤其CNTs

在 Super-P 颗粒碳之间搭建起导电通道，有效分

散电流，缓解极化的发生，从而使 MnO2@CSCNFs

具有更好的长循环稳定性能。

图 6 为 MnO2@CSCNFs 在 2 A·g−1 电流密度下
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图 5    (a) MnO2@CSCNFs 复合阴极的 CV 曲线；(b) 0.1 A·g−1 电流密度下 MnO2@CCNFs、MnO2@SCNFs 和 MnO2@CSCNFs 的充放电曲线；

(c) MnO2@CCNFs、MnO2@SCNFs、MnO2@CSCNFs 在不同电流密度下的倍率性能曲线；(d) 0.1 A·g−1 电流密度下 MnO2@CCNFs、MnO2@SCNFs、

MnO2@CSCNFs 自支撑阴极前 100 次循环曲线；(e) 1 A·g−1 电流密度下 1 000 圈循环曲线；(f) 2 A·g−1 电流密度下 MnO2@CSCNFs 的 2 000 圈循环曲线；

(g) 电池容量性能比较

Fig. 5    (a) CV curves of MnO2@CSCNFs; (b) Charge-discharge curves of MnO2@CCNFs, MnO2@SCNFs and MnO2@CSCNFs at 0.1 A·g−1 current density;

(c) Rate performance curves of MnO2@CCNFs, MnO2@SCNFs and MnO2@CSCNFs at different current densities; (d) Cycle performance of MnO2@CCNFs,

MnO2@SCNFs and MnO2@CSCNFs at 0.1 A·g−1 current density; (e) 1 000 cycle curve at 1 A·g−1 current density; (f) 2 000 cycle curve at 2 A·g−1 current

density of MnO2@CSCNFs; (g) Battery capacity performance comparison diagram
 

 

500 nm

图 6    2 A·g−1 电流密度下 2 000 圈循环后 MnO2@CSCNFs 的 SEM 图像

Fig. 6    SEM image of MnO2@CSCNFs after 2 000 cycles

at 2 A·g−1 current density
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充放电 2 000 循环后的 SEM 图像。经 2 000 循环后

纤维表面的凸起结构仍然明显存在，未有明显脱

落的现象，表明 MnO2@CSCNFs 具有优良的界面

稳定性，优良的界面稳定性为上述优异的长期循

环性能提供了基础和保障。

为了更好地理解 MnO2@CSCNFs 电极离子传

输的动力学过程，在不同的扫速 (0.1、0.2、0.3、

0.4 和 0.5 mV·s−1) 下对 MnO2@CSCNFs 电极进行了

循环伏安测试及恒电流间歇滴定，如图 7 所示。

从图 7(a) 中可以看出，随着扫速的逐渐增加，CV

曲线的氧化峰和还原峰也逐渐增强且位置也相对

向两边移动。在 CV 曲线中，峰值电流 i 与扫描速

率 v 之间存在以下关系： i =avb(a 和 b 为可变值)。

一般来说，当 b 值为 0.5 时，表示电极反应受扩

散控制，当 b 值为 1 时，表示电极反应受电容控

制 [26]。通过计算得到图 7(a) 中 4 个峰值的 b 值如

图 7(b) 所示，分别为 0.722、0.651、0.601 和 0.725。

这表明 MnO2@CSCNFs 电极的电荷储存过程受到

扩散行为和电容行为的协同控制，但是扩散控制

占据主导地位。此外，可以通过公式 i(V)=k1v+k2v
1/2

将扩散控制 (k2v
1/2) 和电容控制 (k1v) 对电荷储存

过程中的贡献合理的量化，其中 i(V) 为指定电压

下的电流。计算的结果如图 7(c)所示，可以看到

随着扫描速度的增加，电容控制对电荷储存过程

中的贡献占比从 47.64% 逐渐增加到 67.02%。这是

由于在相同的电压窗口内扫描速度的增加就意味

着时间的减少，导致 Zn2+在扩散时无法达到电极

材料的内部，从而导致扩散部分的法拉第分量减少。

为了了解 MnO2@CSCNFs 电极的离子扩散性

能，使用 Randles-Sevcik 方程来计算电极的离子

扩散系数，如下式所示：

Ip =
(
2.69×105

)
n3/2AD1/2v1/2C (1)

其中：Ip 为峰值电流 (A)；n 为每个分子的电荷转

移数；A 为电极面积 (cm−2)；D 为离子的扩散系

数 (cm2· s−1)；v 为扫描速度 (V·s−1)；C 为离子浓度

(mol·cm−3)。从方程中可以知道峰值电流 Ip 与扫描

速度 v1/2 呈线性关系，k 为峰值电流 Ip 与扫描速

度 v1/2 的比值，如图 7(d)所示。通过计算得到 4 个

峰值对应的离子扩散系数分别为 1.938×10−12 cm2·s−1、

8.427×10−12 cm2·s−1、 1.082×10−12 cm2·s−1 和 2.493×
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图 7    (a) MnO2@CSCNFs 电极在不同扫速下的 CV 曲线；(b) 不同峰位 lgi-lgv 的拟合曲线；(c) 在不同扫速下 MnO2@CSCNFs 电极电荷存储过程中电容

控制的容量百分比；(d) 峰值电流 (ip) 和扫描速率 (v1/2) 之间的线性关系；(e) MnO2@CSCNFs 电极的恒流间歇滴定 (GITT) 曲线；(f) MnO2@CSCNFs 电

极的离子扩散系数

Fig. 7    (a) CV curves of MnO2@CSCNFs cathode at different scan rates; (b) lgi-lgv plots at specific peak currents; (c) Percentages of the capacitive response

in the charge storage process of the MnO2@CSCNFs cathode at different scan rates; (d) Linear relationship between peak currents (ip) and scan rates (v1/2);

(e) Constant current batch titration (GITT) curves of MnO2@CSCNFs cathode; (f) Corresponding ion diffusion coefficients of MnO2@CSCNFs cathode
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10−12 cm2·s−1。

为了进一步研究电极的离子扩散性能，使用

GITT 技术研究其电荷储存机制。首先将电池静

置 30 s，之后在 0.2 A·g−1 的电流密度下充放电 10

次以达到稳定状态，然后在充放电过程中充放电

时间为 600 s，弛豫时间为 1 800 s，测得的时间-电

压曲线如图 7(e) 所示。通过 GITT 曲线求得离子

扩散系数的公式如下：

D =
4
πτ

(nmVm

S

)2(∆Es

∆Et

)2

(2)

其中：τ为驰豫时间 (1 800 s)；nm 和 Vm 为 MnO2

的摩尔数 (mol) 和摩尔体积 (cm3· mol−1)；S 为电极

与电解液的接触面积 (cm−2)；ΔEs 和 ΔEt 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。计算所得的离子扩散系数如图 7(f)

所 示 。 通 过 GITT 测 试 计 算 得 到 Zn2+扩 散 系 数

(DZn
2+) 的量级为 10−12~10−10 cm2·s−1，原始的 MnO2

中 Zn2+的扩散系数为 1.11×10−16 cm2·s−1[28]，这表明

了 MnO2@CSCNFs电极具有优异的离子扩散性能。

且通过 GITT 计算得到的离子扩散系数与通过 CV

曲线计算得到的扩散系数相一致，进一步验证了

数据的可靠性。快速的锌离子扩散性能和理想的

赝电容效应确保了 MnO2@CSCNFs 电极极高的速

率性能 [29]。

 3    结 论
(1) 采用导电性能优异的碳纳米管 (CNTs) 和

导电炭黑 (Super-P) 碳纳米材料对碳纳米纤维表面

进行修饰，制备出具有凸起结构和导电网络的

MnO2@碳纳米纤维 (CSCNFs) 复合材料，CNTs 和

Super-P 协同构建了具有节点结构的导电网络通

道，实现高效电子-离子协同传输。

(2) 制备的 MnO2@CSCNFs 复合材料将其应用

于锌离子电池 (ZIBs) 阴极，表现出了良好的循环

稳定性和高容量的电化学性能，在 0.1 A·g−1 电流

密度下，容量最大值达到 784.8 mA·h·g−1；在 2 A·g−1

的大电流密度下仍保持 290.4 mA·h·g−1 的比容量，

当电流密度恢复到 0.1 A·g−1 时容量回复率高达

96.33%；在 2 A·g−1 电流密度下 2 000 圈循环后保持

了近 100 mA·h·g−1 的比容量。

(3) MnO2@CSCNFs 电极展现出了良好的电化

学反应动力学性能，这归因于导电网络的构建缩

短了电子传导路径，有效分散电流，缓解极化的

发生；凸起结构的形成增大了比表面积，缩短了

离子传输路径，且凸起结构在基底与活性物质之

间形成铆接作用，增强基底与 α-MnO2 间的界面

结合。
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