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研究背景

水系可充电电池因其低成本、操作简单及安全性高等优势，为缓解当下及未来能源需求压力提供
了一个可靠的选择。对比于单价阳离子，基于多价阳离子，如Zn2+、Mg2+、Al3+离子的水系二
次电池，拥有多电子转移能力，因此能提供可观的能量密度。目前，水系锌离子电池已受到广泛
关注，而针对水系镁离子、铝离子电池的研究尚有不足，获得具有稳定电化学性能的正极材料仍
具有很大挑战。

02

文章简介

MnO2已被报道具有存储多价离子的能力，但在水系电解液中，容量衰减严重的问题影响了其实
际应用。近些年，通过客体离子/分子预嵌来提高材料电化学性能已被证明是一种行之有效的策
略。客体预嵌的策略常用于优化电极材料的电子结构、调节层间距以及提高离子嵌入的反应动力
学，以此促进多价离子的存储。

近期，南京信息工程大学董升阳团队与华中科技大学黄亮团队合作，探索了钾离子预嵌层状δ-
MnO2（KMO）作为正极材料存储Mg2+/Al3+的拓扑特性，获得了良好稳定的电化学性能。相关
工作以Potassium ion pre-intercalated MnO2 for aqueous multivalent ion batteries
为题于近期发表在Frontiers of Optoelectronics 期刊上。

创新点一

预嵌钾离子作为层间柱撑离子，扩大了KMO的层间距，提高了镁离子传导动力学

研究团队通过溶胶-凝胶法将钾离子预嵌到KMO中，其作为柱撑离子使得层间距得到扩大，结构
稳定性也得到明显提高。图1(a)-(f)展示了KMO的相关结构表征。如图1(d)中能量色散X射线（ED
X）能谱所示，K、Mn、O元素分布均匀，且图1(f)给出的透射电镜结果表明由于钾离子的嵌入，
对应（003）晶面的层间距得到相应扩大，达到0.717 nm。

通过测试不同扫速下的电流-电压（CV）特性对KMO正极材料的储镁动力学进行研究。如图2(a)
-(d)所示，对不同扫速下所测CV进行拟合计算，所得结果表明Mg2+在KMO中的嵌入/脱嵌行为
具有良好的可逆性，储荷过程由扩散及电容行为共同控制，并且随着扫速的增加，电容过程对容
量的贡献愈发明显。图2(e)中给出的恒电流间歇滴定技术（GITT）的分析结果也表明，Mg2+在K
MO中的扩散系数达10-10~10-9 cm2 s-1，具有良好的镁离子传导能力。

                                                   2 / 9



 

图1 KMO的结构表征。(a) X射线衍射（XRD）图；(b) 晶体结构示意图；(c)
扫描电镜（SEM）照片；(d) EDX能谱；(e, f) 透射电镜（TEM）照片

图2 KMO正极的动力学分析。(a) 不同扫描速率下的CV曲线；(b) log(i) vs.
log(v)还原/氧化电流响应图；(c) 1 mv s-1扫描速率下的电容贡献；(d)
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不同扫描速率下扩散及电容过程对容量的贡献率；(e) 采用0.1 A/g测试10 min，静置1
h的恒流充放电(GCD)曲线及相应的扩散系数

创新点二

KMO正极具有良好的储镁电化学性能

对KMO正极进行三电极测试，所得结果如图3(a)-(f)所示。图3(a)中除第一圈CV曲线外，后续循
环一致的CV曲线表明可逆的离子嵌入/脱嵌反应。恒流充放电（GCD）曲线（图3(b)）表明前五
圈充放电过程中KMO正极的储镁容量没有出现明显衰减，并且经过电极材料的活化容量呈现逐
渐上升的趋势。即使在10 A g-1的高电流密度下容量仍旧能达到78 mAh
g-1。并且经过钾离子预嵌后MnO2层状结构能够得到良好的保持，在1 A
g-1的电流下，KMO经活化后能达到约185 mAh g-1的高比容量，并且1000次循环后依旧有86.7%的
容量保持率（图3(d)）。其活化过程也由电化学阻抗谱（EIS）（图3(e)和3(f)）所证实。

图3 KMO正极电化学性能分析。(a) 0.2 mV s-1 扫速下的CV曲线；(b) 充放电曲线；(c)
倍率性能；(d) 1 A g-1电流下的循环稳定性；(e, f) 不同圈数的EIS数据

创新点三

KMO正极具有铝离子存储能力

由于KMO电极材料对Mg2+的存储表现出优异的电化学性能，受此激发，研究团队进一步对该材
料是否具备Al3+存储能力进行了探究。以KMO为正极进行了相应的电化学测试，所得结果如图4
(a)-(d)。图4(a)所示CV在第一次放电过程中出现了不同的还原峰，说明伴随着Al3+的嵌入KMO
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结构可能经历了不可逆的转变。GCD曲线（图4(b)）也表明在首次放电过程中出现了明显不同的
放电平台，并伴随有较为明显的容量衰减，说明Al3+的嵌入对KMO的结构带来了一定影响，这
可能是由于Al3+与电极材料产生的强静电作用引起的。另外，倍率性能与循环稳定性的不足（图
4(c)和(d)）也表明需要更深层次的探究来提升层状MnO2材料Al3+存储的电化学性能。

图4 KMO正极储铝电化学性能研究。(a) 1 mV s-1扫速下的CV曲线；(b) GCD曲线；(c)
倍率性能；(d) 0.5 A g-1电流下的循环稳定性

03

总结与展望

客体离子预嵌是优化电极材料结构与性能的有效手段之一。研究团队通过溶胶-凝胶法将钾离子
预嵌入层状δ-MnO2（KMO）中，提升了材料的结构稳定性、电化学性能及动力学性能。作为
储镁正极材料，在0.1 A g-1电流下，前五圈GCD测试中比容量可达140 mAh
g-1并且基本没有容量衰减，在10 A g-1高电流下保持了78 mAh
g-1的比容量。并且由于层间钾离子的存在，KMO结构稳定性获得明显提升，在1 A
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g-1电流下，容量最高可达185 mAh g-1且在1000次循环后仍有85.7%的容量保持率，实现了Mg2+的
高效存储。另外，研究团队发现KMO也具有存储Al3+的能力，但离子与材料间的强相互作用力
可能引起了材料的结构转变，需要更进一步的优化以实现Al3+的稳定存储。这项工作有望为多价
离子在可持续储能方面的应用提供可行的方法。

点击Potassium ion pre-intercalated MnO2 for aqueous multivalent ion batteries阅读全文
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本刊的宗旨是介绍国际光电子领域最新研究成果和前沿进展，并致力成为本领域内研究人员与国
内外同行进行快速学术交流的重要信息平台。其联合主办单位是高等教育出版社、华中科技大学
和中国光学学会，承办单位是武汉光电国家研究中心。FOE期刊已被ESCI, EI, SCOPUS,
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创刊，以网络版和印刷版向全球发行。系列期刊包括基础科学、生命科学、工程技术和人文社会
科学四个主题，是我国覆盖学科最广泛的英文学术期刊群，其中12种被SCI收录，其他也被AHCI
、Ei、MEDLINE或相应学科国际权威检索系统收录，具有一定的国际学术影响力。系列期刊采
用在线优先出版方式，保证文章以最快速度发表。
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