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摘  要：水系二次电池因其安全性高、成本低以及对环境友好等特点，在大规模储能领域展现出广阔的应用前景。电极材料

作为电池的关键组成部分，其性质直接影响电池电化学性能。锰氧化物具有晶体结构丰富、理论比容量高、氧化还原电位高、

成本低等优势，被认为是最具发展潜力的正极材料之一。然而，锰氧化物存在导电性差、结构不稳定、锰溶解等问题，使电

池面临倍率和循环性能差的严峻挑战，限制了其实际应用。此外，锰氧化物的反应机制较为复杂。针对上述问题，本文通过

调研有关锰氧化物的文献，首先分析了其晶体结构类型和特点，进一步按照电解液酸度梳理归纳了锰氧化物在(弱)酸性和碱

性条件下的反应机制，简要阐述了其在水系碱金属离子、多价金属离子以及非金属离子二次电池体系的研究进展，最后对未

来高性能锰氧化物正极的发展方向进行了展望。 
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随着“双碳”战略的贯彻实施，构建清洁低碳、

安全高效的能源体系迫在眉睫。太阳能、风能、水

能等可再生能源的高效清洁利用是实现“双碳”目标

的关键。然而，由于受自然条件的影响，这些能源

存在间歇性或波动性等问题，难以实现稳定、连续

的电力供应。电化学储能是基于氧化还原反应进行

能量存储的技术，它具有响应速率快、可适用多种

场景、受环境因素影响小等特点，电化学储能将为

可再生能源的高效清洁利用提供关键技术支撑，有

利于保障电力系统稳定运行。目前，储能领域高能

量密度的锂离子电池仍然占据主要市场[1]，但是随

着储能装机量的增加，安全和锂资源受限的问题受

到越来越多的关注。与锂离子电池不同，水系可充

电池使用水溶液作为电解液，具有安全性高、成本

低、环境友好及易于生产的优势[2–4]，在大规模储能

领域展现出广阔的应用前景。 
电极材料作为电池的关键组成部分，其结构与

性质是决定电池电化学性能的重要因素[5–6]。在水系

可充电电池中，钒氧化物、锰氧化物、普鲁士蓝类

似物、有机材料等常被用作电极材料[7–11]。钒氧化

物种类多样、理论比容量高、循环性能良好，但是

它的氧化还原电位较低，限制了水系电池的操作电

压，而且材料有毒，不利于大规模使用。与钒氧

化物相比，普鲁士蓝类似物的氧化还原电位较高、

循环性能稳定，但是它存在理论比容量低的缺点，

导致水系电池能量密度低。相比于无机材料，有

机材料来源广泛、结构易调、利于可持续发展，

但是其导电性差，振实密度低，难以制备高活性

物质负载量的电极。相比于上述材料，锰氧化物

因锰元素价态丰富而呈现多种化合物形式，基于

Mn2+/Mn3+/Mn4+的氧化还原反应最多可以转移 2 个

电子，理论比容量能够达到约 616 mA·h/g，且反应

电位较高，有利于获得高的电池能量密度[12]。此外，

锰氧化物具有成本低和无毒性特点，这使其成为大

规模储能应用的理想正极材料之一。然而，由于锰

氧化物本身的电子传导性较差，电化学反应动力学

较为缓慢，而且 Mn3+ Jahn–Teller 效应和 Mn2+溶解

问题会降低晶体结构稳定性，导致电池倍率和循环

性能较差，这使得锰氧化物在储能领域的发展受到

阻碍。 
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近年来，许多工作致力于解决上述问题，并取

得了重要进展。然而，锰氧化物的反应机制比较复

杂，在水系二次电池中的应用缺乏系统性概述。在

本文中，阐述了锰氧化物的晶体结构和性质，基于

电解液酸度梳理了其在(弱)酸性和碱性条件下的反

应机制，简要总结了其在水系碱金属离子电池、多

价金属离子电池、非金属离子电池体系中的研究进

展(图 1)，并提出未来发展高性能锰氧化物正极面临

的问题与挑战。这将有助于推动锰氧化物在水系可

充电电池中的发展与应用。 

 
图 1  锰氧化物在水系电池中的研究概述 

Fig. 1  Outline of manganese oxides in aqueous batteries 

1  锰氧化物的晶体结构 
锰氧化物因其锰元素价态丰富而呈现多种化学

态，包括 MnO、Mn2O3、Mn3O4、MnO2 等[13–14]，

其中 MnO2 的晶体结构形式多样，如 α-MnO2、

β-MnO2、γ-MnO2、R-MnO2、δ-MnO2、λ-MnO2、

ε-MnO2 以及 Todorokite-MnO2。MnO2的晶体结构框

架是由共顶点和共边的 MnO6 八面体单元连接而

成，根据 MnO6 单元之间的连接方式可分为一维隧

道、二维层状以及三维尖晶石结构(表 1)。 

表 1  锰氧化物的晶体结构及特点 
Table 1  Crystal structures and characteristics of manganese oxides 

Crystal structure Type Structure size Characteristic 

Tunneled structure α-MnO2 (2×2) tunnel Large tunnel size to accommodate guest ions 

β-MnO2 (1×1) tunnel High thermodynamic stability, narrow tunneled structure, 
inferior ion diffusion 

γ-MnO2 (1×1) and (1×2) tunnels Cathode material of alkaline Zn-MnO2 batteries, easy 
transition from tunnel to spinel structure during 
electrochemical reaction 

ε-MnO2 Similar structure with γ-MnO2, 
irregular tunneled shape 

A metastable phase with many twin defects, prepared by 
electro-deposition method 

Todorokite-MnO2 (3×3) tunnel Large tunnel size, superior ion storage performance, poor 
structure stability 

Layered structure δ-MnO2 Interlayer space with 0.70 nm Large interlayer space, facilitated ion storage and 
diffusion, poor structure stability 

Spinel structure λ-MnO2 Three-dimensional tunneled 
structure 

Abundant ion transport pathways, Mn3+ Jahn-Teller 
distortion, poor structure stability 

 
1.1  隧道结构 

α-MnO2 、 β-MnO2 、 γ-MnO2 、 R-MnO2 和

Todorokite-MnO2 均呈现隧道结构形式，但其结构

尺寸存在很大差异。α-MnO2 具有(2×2)隧道结构，

隧道尺寸较大，约为(0.46 nm×0.46 nm)，具有足够

的空间容纳外来离子。与 α-MnO2 相比，β-MnO2
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的 隧 道 结 构 为 (1×1) 型 ， 尺 寸 较 小 ， 约 为       
(0.23 nm×0.23 nm)，这在一定程度上会影响较大尺

寸的离子传输，从而导致缓慢的电化学反应动力

学。通过离子掺杂或引入氧缺陷能够调控隧道尺

寸，有利于增强 β-MnO2 的离子存储能力。γ-MnO2

结构由(1×1)和(1×2) 2 种隧道交替形成，尺寸介于

α-MnO2 和 β-MnO2 之间，常作为碱性 Zn-MnO2 电

池体系的正极活性材料。然而，γ-MnO2 在电化学

反应过程中发生由隧道结构向尖晶石结构的转变，

从而导致电池容量出现衰减。ε-MnO2 与 γ-MnO2

的结构类似，不同的是 ε-MnO2 存在很多孪晶缺

陷，是一种亚稳态相，通常存在于电沉积法制备

的锰氧化物中。R-MnO2 具有(1×2)隧道结构，尺

寸为 (0.23 nm×0.46 nm)。与前面几种 MnO2 结构相

比，Todorokite-MnO2 的隧道尺寸最大，为(3×3)隧
道结构，约为(0.70 nm×0.70 nm)，这有利于离子的

存储与扩散。然而，由于其隧道尺寸较大，晶体结

构不稳定，使得电池稳定性降低。通过在隧道中引

入金属离子和水分子能够提高其结构稳定性，但是

这会降低锰元素的价态，致使电池存储容量受限。 
1.2  层状结构 

与隧道结构的 MnO2 不同，δ-MnO2 呈现典型的

层状结构，具有较大的层间距，约为 0.70 nm，更适

合作为离子存储的主体材料。然而，在电化学反应

过程中，随着离子反复嵌入/脱出，δ-MnO2 晶体结

构发生畸变以及变得无序，导致电池循环稳定性变

差。采用阳离子或分子预嵌入策略能够减少离子脱

嵌反应过程的体积变化，从而提高 δ-MnO2 结构稳

定性。此外，在循环过程中，δ-MnO2 会由层状结构

转变成尖晶石结构，由于该结构转变的不可逆性以

及尖晶石结构的非活性特征，电池比容量衰减较为

严重。 
1.3  尖晶石结构 

λ-MnO2 具有典型的尖晶石结构，它由四面体和

八面体连接起来的三维隧道构成，Mn2+和 Mn3+分别

占据四面体中心和八面体中心。除了 λ-MnO2 之外，

Mn3O4、LiMn2O4 和 ZnMn2O4 等也具有尖晶石结构。

三维隧道结构可以为电子转移和离子扩散提供更多

的传输路径，有利于提高电化学反应过程中的电荷

传输效率。然而，需要注意的是，尖晶石结构中

Mn3+离子易发生 Jahn–Teller 畸变，导致电池循环稳

定性较差。此外，在电化学反应过程中，Mn3+容易

发生歧化反应生成 Mn4+和 Mn2+，而 Mn2+会溶解于

电解液中，从而导致活性材料损失。 

综上所述，锰氧化物具有丰富的晶体结构，表

现出独特的物理化学性质。然而，锰氧化物也存在

结构稳定性差和 Jahn–Teller 效应等问题，导致其

电化学稳定性较差。因此，需要进一步发展有效的

改进策略，提升锰氧化物在电化学反应过程中的稳

定性。 

2  锰氧化物的反应机制 
储能器件的性能依赖于电极材料的电化学反

应过程。与其他电极材料相比，水系电池中锰氧化

物的反应机制较为复杂，特别是在水系锌离子电池

中，随着电解液酸度变化，锰氧化物呈现不同的电

化学反应，主要包括离子嵌入–脱出、转化以及溶

解–沉积，本节将基于碱性和(弱)酸性电解液对此

进行介绍。 
2.1  碱性电解液条件 

锰氧化物最早应用于碱性 Zn–MnO2一次电池，

因其存储能量多、电压平台高以及生产成本低而被

广泛应用于便携式电子设备。Zn–MnO2 一次电池主

要发生转化反应，如式(1)和式(2)所示[15]： 

2 2MnO H O e MnOOH OH− −+ + → +       (1) 

2 2MnOOH H O e Mn(OH) OH− −+ + → +    (2) 
随着放电过程进行，质子嵌入 MnO2 使其转变

成 MnOOH ，然后 MnOOH 进一步被还原成

Mn(OH)2，并且伴随着 Mn2O3、Mn3O4和 ZnMn2O4

等副产物的生成，如图 2a 所示[16]。在 MnOOH 中，

Mn3+容易发生歧化反应生成 Mn4+和 Mn2+。在碱性

电解液中，Mn2+与 OH–配位形成络合离子溶解在电

解液中，导致电池容量损失。此外，由于副反应的

不可逆性，充电后的电池容量和 Coulomb 效率均较

低。通过降低放电深度(约 5%~10%)，不可逆副反

应得到抑制，碱性 Zn–MnO2 电池循环性能有所改

善。但是，电池能量密度受到严重削减，限制了其

实际应用。为了提高 MnO2 正极反应的可逆性，

Manickam 等[17]将 LiOH 电解液用于 Zn–MnO2电池

体系。不同于 KOH 电解液，在放电过程中，Li+嵌

入 MnO2 晶格中形成 LixMnO2，并且没有检测到因

质子嵌入形成的 MnOOH 以及 Mn2O3 和 Mn3O4 物

相。随后，在充电过程中，Li+可逆地从 MnO2晶格

中脱出。因此，LiOH 电解液的使用有效避免了不

可逆反应的发生，Zn–MnO2 电池的循环稳定性得到

明显提高。然而，由于 MnO2 结构中 Li+嵌入量有限，

电池的比容量较低。为了提升 MnO2 的存储能力，

Hertzberg 等[16]采用混合的 KOH 和 LiOH 电解液。
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在该电解液中，质子和 Li+共同嵌入 MnO2 晶格中，

避免了 Mn3O4 和 ZnMn2O4等非活性相的生成。尽管

通过优化电解液组成能够增强 MnO2 正极的电化学

性能，但是碱性电解液对锌负极的腐蚀以及电极表

面 ZnO 或 Zn(OH)2 的生成，仍然是限制碱性电池使

用寿命的重要因素。 

 
图 2  锰氧化物在碱性和酸性电解液中的反应过程 

Fig. 2  Reaction processes of manganese oxides in basic and acidic electrolytes 
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2.2  (弱)酸性电解液条件 
与碱性电解液不同，MnO2 在酸性条件下的反

应机制更加复杂。在弱酸性电解液条件下，如     
2 mol/L ZnSO4 电解液，MnO2 展现出离子嵌入–脱
出的电化学反应过程[式(3)][18]。 

2
2 2 42MnO Zn 2e ZnMn O+ −+ + →         (3) 

如图 2b 所示，在放电过程中，Zn2+嵌入到

MnO2 中形成 ZnMn2O4，然后在充电过程中 Zn2+

可逆脱出，如此循环往复。在之后的研究报道中，

Pan等[19]观察到 MnO2的前 2次放电曲线表现不一

致，第 2 次放电比容量更高，而且充放电反应之

间的电位差很大，这在离子嵌入型反应中比较少

见。经过 X 射线衍射(XRD)表征得到首次放电产

物为 MnOOH，没有 ZnMn2O4 等物相，并且高分

辨透射电子显微镜(HRTEM)照片中显示的晶面间

距(0.33 nm 和 0.26 nm)与单斜相 MnOOH 的(210)
和(020)晶面相互对应，这些结果表明 MnO2 经过

放电过程转化为 MnOOH，而没有发生离子嵌入

反应。具体而言，MnO2 接受 H+形成 MnOOH，为

了保持电解液体系中的电荷平衡，OH–与 ZnSO4、

H2O 反应形成 ZnSO4[Zn(OH)2]3⋅xH2O，如式(4)~
式(6)所示。 

2H O H OH+ −→ +                      (4) 

2MnO H e MnOOH+ −+ + →             (5) 
2

4

2 4 2 3 2

1 1Zn OH ZnSO
2 6

1H O ZnSO [Zn(OH) ] H O
6 6
x x

+ −+ +

⋅

+

→
    (6) 

Sun 和 Li 等[20–21]研究发现 Zn–MnO2 电池的

放电产物为 MnOOH 和 ZnMn2O4，进而提出了基

于 H+和 Zn2+共嵌入的反应机制(图 2c)。相比于

ZnSO4 电解液中存在复杂的电化学反应过程，在

Li2SO4、Na2SO4、MgSO4、(NH4)2SO4 等电解液体

系中，MnO2 则主要发生离子嵌入–脱出反应，形

成 LiMn2O4、NaxMnO2、MgxMnO2 以及(NH4)xMnO2

等[22–25]。 
当电解液酸度增加时，如在 1 mol/L MnSO4+ 

0.05 mol/L H2SO4 电解液中，Chen 等[26]提出基于

MnO2/Mn2+溶解–沉积的反应机制。与上述离子嵌

入–脱出或转化反应相比，该溶解–沉积反应发生

2 电子转移，可提供约 616 mA·h/g 的比容量，而

且具有较高的氧化还原电位[约 1.23 V vs. 标准

氢电极(SHE)]。采用有限元方法模拟充放电过程

Mn2+浓度变化可以发现，充电过程中 Mn2+浓度

逐渐降低，而放电过程则呈现增加趋势，证明在

酸性电解液条件下 MnO2 发生溶解–沉积反应。

Chao 等[27]将 Zn–MnO2 电池进一步放电至 0.8 V，

通过 XRD 和 X 射线光电子能谱 (XPS)检测到

MnOOH、ZnMn2O4 和 ZnxMnO2 等产物，表明

MnO2 发生 H+和 Zn2+共嵌入反应，如式(7)~式(9)
所示(图 2d)。 

2
2 2MnO 4H 2e Mn 2H O+ − ++ + → +       (7) 

2MnO H e MnOOH+ −+ + →             (8) 
2

2 0.5 2MnO 0.5Zn e Zn MnO+ −+ + →        (9) 
需要注意的是，当电解液中不含 H2SO4 时，电

池循环 20 次后，电解液的 pH 值由初始 4.60 降低

到 2.30，从充放电曲线可以看出 MnO2/Mn2+反应贡

献的容量逐渐增加，表明随着电解液酸度增加，

MnO2/Mn2+反应动力学得到改善。然而，电解液酸

度过高则会引起严重的析氢反应，以及电极材料和

集流体腐蚀，降低了储能系统的耐久性和安全性。

此外，MnO2 在放电过程中还存在溶解不完全的问

题，这导致电池可逆性下降以及循环性能衰退。研

究表明通过在电解液中添加氧化还原媒介(如 I–/I3
–

或Fe2+/Fe3+)或催化剂(如Ni2+)能够增强MnO2/Mn2+

反应的可逆性[28–30]，从而提升电池稳定性。相比于

上述酸性电解液体系，在 2 mol/L Al(CF3SO3)3 电解

液中，MnO2 则发生 Al3+嵌入–脱出反应，形成

AlxMnO2
[31]。 

综上所述，锰氧化物在(弱)酸性或碱性电解液

体系中展现出不同的电化学反应机制，这为电池体

系设计提供丰富的思路。然而，在充放电过程中锰

氧化物也存在不可逆副反应以及结构畸变等问题，

使其发展受到阻碍。因此，需要深入探究反应机理

并开发有效的应对策略，从而提升锰氧化物的电化

学性能。 

3  锰氧化物在水系电池中的应用 
锰氧化物因其晶体结构类型多样、氧化还原电

位高、理论比容量高、制备成本低等优势，在能源

存储领域的应用较为广泛，本节将从水系碱金属离

子、多价金属离子以及非金属离子电池体系进行简

要阐述。 
3.1  水系碱金属离子电池 
3.1.1  水系锂离子电池     MnO2 及其富锂化合

物 LiMn2O4 常用于水系锂离子电池正极(表 2)，在
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放电过程中，Li+嵌入到锰氧化物正极，充电时 Li+

脱出，如此循环往复实现能量存储与释放。在饱和

LiCl电解液(13 mol/L)中，Deutscher等[32]使用MnO2

作为活性材料，在初始充放电过程容量发生迅速衰

减，在循环 25 次以后趋于稳定，最终可实现 60 次

Li+可逆嵌入/脱出反应。研究表明，在 MnO2 中添

加适量 TiS2
[33]、CeO2

[34]、TiB2
[35]、Bi2O3

[36]、碱土

金属(BaO、CaO 或 MgO)[37]等可以有效抑制副反

应、稳定晶体结构，促进 Li+嵌入，提高电池放电

容量和循环稳定性。 
Li 等[38]将 LiMn2O4 正极材料与 VO2 负极材料

匹配得到水系锂离子电池，在 5 mol/L LiNO3 电解

液中，可实现 1.5 V 的输出电压和 10 mA·h 存储容

量，电池能量密度达到 75 W·h/kg，超越商业化的

铅酸和镍铬电池体系。但是，当放电电压过低时，

Li+嵌入量将会增加，这使得其中低价态 Mn3+含量

增加，导致 LiMn2O4 晶体结构发生畸变，电池循环

稳定性降低。一维纳米结构、三维有序多孔结构的

设计能够缩短离子扩散路径，促进 Li+快速嵌入/
脱出，并且纳米结构能够缓解反应过程中产生的结

构应力与形变，有利于增强电池电化学性能。例如，

Tang 等[22]采用牺牲多壁碳纳米管模板的方法制备

得到一维 LiMn2O4 纳米管(图 3a)，在 0.5 mol/L 
Li2SO4 电解液中，当电流密度为 0.5 A/g 时，

LiMn2O4 的比容量为 110 mA·h/g，当电流密度增

加至 10 A/g 时，仍能达到 99 mA·h/g(约为初始容

量的 90%，图 3b)，而且在 0.5 A/g 循环 1 200 次

后比容量几乎没有衰减，展现出优异的倍率和循

环性能。除了优化材料结构以外，通过引入金属

离子取代部分 Mn3+形成 LiMxMn2–xO4(M 表示 Al、
Ni、Cr 等)[39–41]，这能够降低晶体结构中 Mn3+浓

度，从而抑制 Jahn–Teller 效应，起到稳定结构的

作用。例如，在 0.5 mol/L Li2SO4 电解液中，

LiNi0.1Mn1.9O4在 1.5 A/g 电流密度下循环 800 次后 

 
AB is acetylere black; CNT is carbon nanotubes. 

图 3  锰氧化物的形貌表征及其水系锂离子电池电化学性能 
Fig. 3  Morphology characterization and electrochemical performance of manganese oxides in aqueous lithium-ion batteries 
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容量保持率达到 91.1%，远高于原始 LiMn2O4 的

37.8%[40]，电池循环稳定性显著增强。除上述策略

以外，LiMn2O4 与碳材料(如碳纳米管、石墨烯)的复

合物设计也是解决上述问题的有效方法[42–45]。碳材

料所具有的高导电性以及大比表面积等优点能够改

善电子传导，为离子扩散提供通道，降低电荷转移

阻抗，同时抑制 Mn2+溶解，缓解 Jahn–Teller 畸变效

应。以碳纳米管作为结构单元组装的自支撑

LiMn2O4 复合电极在 0.12 A/g (1 C)电流密度下比容

量为 120 mA·h/g，在 0.48 A/g 循环 300 次后容量保

持率为 76.7% (图 3c~图 3d)[45]。由上述介绍可知，

LiMn2O4 在水系锂离子电池正极研究中取得了重要

进展。为了充分发挥 LiMn2O4 正极材料的优势，近

年来研究者们通过设计具有高电化学稳定性的电解

液使其与较低电位的 Mo6S8、Li4Ti5O12、NbO2 等负

极材料相匹配，以此构建的水系锂离子电池能量密

度得到大幅提升[46–50]。 
3.1.2  水系钠离子电池    相比于锂离子电池，钠

离子电池因钠元素储量丰富而更凸显出发展优势。

MnO2、Na0.44MnO2 以及其他含钠化合物常用作水系

钠离子电池正极材料(表 2)，通常基于 Na+嵌入–脱
出反应进行能量存储与释放。然而，Na+的水合离子

半径较大，导致电化学反应过程中的扩散动力学较

为缓慢。此外，随着 Na+嵌入，锰元素的价态降低，

进而引发 Jahn–Teller 畸变，使得锰氧化物的结构稳

定性变差。尽管如此，有研究发现 Jahn–Teller 畸变

能够促进 Na+传输，有利于提升锰氧化物的比容量

和电压[51]。 
Liu 等[23]采用简便高效的拓扑化学反应制备得

到 K+预嵌入的层状 K0.27MnO2，并且呈现微米花状

的分级结构特征。在 1 mol/L Na2SO4 电解液中，

K0.27MnO2 在 0.2 A/g 电流密度下首次放电比容量为

64.7 mA·h/g (图 4a 和图 4b)，循环 100 次后比容量

保留率为 85%，表现出稳定的循环性能。此外，Lu
等[52]通过常压水热法合成了Na+和K+共同嵌入的无

定形 MnO2，材料表面活性位点和缺陷浓度增加，

这有利于促进钠离子扩散，增强电池电化学性能。

尽管通过碱金属离子预嵌入能够改善 MnO2 的结构

稳定性，但是它们不具有氧化还原活性，不利于电

池能量密度的提高。为此，Shan 等[53]采用湿化学法

在 MnO6 八面体结构单元中引入具有氧化还原活性

的 Ni 组分，得到 [MnO6]和 [NiO6]共存的层状

(Ni)MnO2。该材料中 Ni 和 Mn 组分均具有氧化还原

活性，而且[NiO6]结构单元的引入有利于提高钠离

子电容储存性能，在 2 000 次循环过程中比容量保

持约 60 mA·h/g，性能没有发生明显衰退。另外，他

们采用简单溶液合成–退火处理的方法合成层状

MnO2·H2O 与尖晶石 Co1.21Mn1.75O3.72 共存的双相

Co—Mn—O 复合物[54]，其中尖晶石相的阳离子无

序化为钠离子提供平滑的迁移路径，而层状结构的

大层间距能够增强钠离子存储能力和促进快速的氧

化还原反应，这些优点使其在充放电过程具有低的

极化电位。在 2 A/g 电流密度下循环 5 000 次后，

Co—Mn—O复合物的比容量为81 mA·h/g，在10 A/g
电流密度下仍然有 57 mA·h/g，展现出优异的循环和

倍率性能。 
Na0.44MnO2 具有双隧道结构，其中一种隧道呈

S 形，钠离子为半填充状态，而另一种隧道呈五边

形，由钠离子完全填充。位于 S 形隧道中的钠离子

能进行可逆脱嵌，可提供约 50 mA·h/g 的比容量[55]。

为提高 Na0.44MnO2 的电化学性能，Chua 等[56]通过

溶胶凝胶法和高温退火处理的方法合成平板状的

Na0.44MnO2，在 0.1 A/g 电流密度下初始放电比容量

为 77.2 mA·h/g，在 0.5 A/g 电流密度下循环 1 000 次

后比容量保留约 35 mA·h/g。除了调控材料形貌，

Wang 等 [57]采用固相反应法制备得到 Ti 掺杂的

Na0.66[Mn0.66Ti0.34]O2材料(与 Na0.44[Mn0.44Ti0.56]O2具

有相同结构)(图 4c)，Ti 掺杂不仅能稳定隧道结构，

还能提升钠离子嵌入量，在 1 mol/L Na2SO4 电解液

中，Na0.66[Mn0.66Ti0.34]O2在 0.23 A/g (2 C)电流密度

下比容量达到 76 mA·h/g，循环 300 次后容量保留率

为 89% (图 4d)，电化学性能得到明显改善。此外，

研究表明多元素共掺杂(如 Li、Zn)能够有效抑制

Mn3+发生 Jahn–Teller 畸变[58]，提升电极材料结构稳

定性，增强电池循环性能。 
除了隧道结构的 Na0.44MnO2，层状结构的含钠

锰氧化物在水系钠离子电池中也得到应用。例如，

Shan 等[59]通过固相反应法合成了富钠且呈无序结

构的 Na0.27MnO2，在高电位充电过程中，水分子和

钠离子共同脱出使得 MnO2 层间的距离收缩，从而

提高层状结构的稳定性，使其在 0.2 A/g 电流密度

下经过 5 000 次循环后比容量仍能保留 83 mA·h/g。
此外，通过调控含钠锰氧化物形貌(如纳米线状

Na0.35MnO2
[60]、棒状 Na0.95MnO2

[61]以及三维结 
构 Na0.21MnO2

[62]等)也可以改善水系钠离子电池

性能。 
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图 4  锰氧化物的结构及其水系钠离子电池电化学性能 

Fig. 4  Structure and electrochemical performance of manganese oxides in aqueous sodium-ion batteries 
 

表 2  水系碱金属离子电池中锰氧化物的电化学性能 
Table 2  Electrochemical performance of manganese oxides in aqueous alkali metal-ion batteries 

Cathode Electrolyte 
Cycling performance Rate performance 

Reference Capacity/ 
(mA·h·g–1) 

Current density/ 
(A·g–1) 

Cycle 
Capacity/ 

(mA·h·g–1) 
Current 

density/(A·g–1) 

LiMn2O4 nanotubes 0.5 mol/L Li2SO4 120.0 0.50 1 200 99.0 10.00 [22] 

LiNi0.1Mn1.9O4 0.5 mol/L Li2SO4 64.7 1.50 800 60.0 5.00 [40] 

LiMn2O4/CNT 2 mol/L Li2SO4+1 mol/L ZnSO4 92.0 0.48 300 92.0 2.40 [45] 

LiMn2O4 21 mol/L LiTFSI 48.0 0.54 1 000   [46] 

LiMn2O4 
3.6 mol/L LiTFSI/sulfolane–H2O 

(8:8 with molar ratio) 
76.0 0.50 1 000 

  
[49] 

LiMn2O4 9.5 mol/L LiTFSI–TMP–H2O 53.0 0.50 1 000   [50] 

K0.27MnO2 1 mol/L Na2SO4 68.5 0.20 100 35.6 0.60 [23] 

Na0.28K0.11Mn0.62O1.42  1 mol/L Na2SO4 41.3 1.00 1 000 10.6 20.00 [52] 

(Ni)MnO2 birnessite 0.1 mol/L Na2SO4 60.0 0.20 2 000 13.0 2.00 [53] 

Biphase cobalt–manganese oxide 1 mol/L Na2SO4 81.0 2.00 5 000 57.0 10.00 [54] 

Na0.44MnO2 plates 1 mol/L Na2SO4 35.0 0.50 1 000 55.0 0.50 [56] 

Na0.66[Mn0.66Ti0.34]O2 1 mol/L Na2SO4 65.0 0.24 300 54.0 1.18 [57] 

Na0.27MnO2 0.1 mol/L Na2SO4 83.0 0.20 5 000 24.0 10.00 [59] 
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3.2  水系多价金属离子电池 
3.2.1  水系锌离子电池    金属锌具有氧化还原电位

适当(–0.76 V vs. SHE)、理论比容量高(820 mA·h/g)、
在水中稳定性优异以及成本低等优点，赋予水系锌

离子电池巨大的发展潜力。在水系锌离子电池中，

锰氧化物是常用的正极材料[63–67] (表 3)，其储能机

制主要是基于 Zn2+的嵌入–脱出反应。需要注意的

是，由于电解液多呈弱酸性，体积较小的 H+也会

嵌入锰氧化物中，这种共嵌入有利于提高锰氧化物

的存储能力。然而，在电化学反应过程中，锰氧化

物面临不可逆结构转变、锰溶解、Jahn–Teller 畸变

等问题，导致较差的电池循环性能。调控锰氧化物

结构是改善电池电化学性能的常用手段，近年来已

得到广泛研究。Xu 等[18]采用隧道型 α-MnO2 作为

正极、金属锌作为负极组装得到水系锌离子电池，

在 0.15 A/g 电流密度下电池初始放电比容量为   
210 mA·h/g，当电流密度增加至 38 A/g 时，放电比

容量仍有 68 mA·h/g，在 1.8 A/g 循环 100 次后容量

保留率为 75%。相比于隧道型结构，层状 δ-MnO2

具有较大的层间距，能够存储更多的锌离子，在    
1 mol/L ZnSO4 电解液中，0.1 A/g 电流密度下可提供   
269 mA·h/g 比容量[68]。但是，随着大量水合阳离子

的嵌入，MnO2 的层状结构在充放电过程中会发生

坍塌，这导致循环过程出现容量衰减。层间预嵌入

阳离子或分子被证明是一种有效提升结构稳定性的

策略[69–74]。例如，Wang 等[69]在 MnO2 层间预先嵌

入 Na+和晶格水，并以此作为正极材料，在 6.16 A/g
电流密度下循环10 000次容量保留率高达98%。Jing
等[75]通过一步水热法将 K+和 Mg2+嵌入 MnO2 层间，

双离子预嵌入保证了 Zn2+的快速扩散和优异的结构

稳定性，在 0.1 A/g 电流密度下可提供  400 mA·h/g
的高可逆容量和出色的循环稳定性(在 0.5 A/g 循环

1 000 次后容量保持率为 94%)。此外，Huang 等[70]

采用界面反应法在 MnO2 层间引入聚苯胺(图 5a)，
这不仅能增强层状结构稳定性，还可以促进电荷存

储。所制备的聚苯胺插层 MnO2 复合材料在 0.2 A/g
电流密度下呈现约 280 mA·h/g 比容量(图 5b)，实

现了 90%的活性材料利用率。当在 2 A/g 电流密度

下进行循环测试时，复合材料在 5 000 次后表现出  
125 mA·h/g 的稳定放电容量，展现出优异的循环

性能。 
除了稳定晶体结构以外，增强电子传导对提

升 MnO2 正极性能也很重要。Alfaruqi 等[76]采用一

种简单的室温氧化还原法制备得到钒掺杂的

MnO2，由于钒离子掺入 MnO2 框架中，MnO2 晶

格发生各向异性膨胀，不仅增加了电化学活性表

面积，而且能够提高电子电导率。与原始材料相

比，钒掺杂的 MnO2 表现出更高的放电比容量(约
266 mA·h/g)。另外，研究结果表明铋掺杂或银掺

杂等也能够降低电极的电荷转移电阻[77]，从而改

善锌离子存储性能。除采用金属掺杂策略以外，

与碳纳米管、石墨烯、导电聚合物、MXene 等导

电材料进行复合也是改善 MnO2 电子传导的有效

手段[78–84]。例如，Bi 等[85]在碳纳米管泡沫上采用

原位化学沉积法制备得到自支撑结构的无定形

MnO2 复合电极，三维多孔碳纳米管泡沫能够增强

电子传导性能，无定形 MnO2 结构可以提供更多

的活性位点，二者相结合使电极具有快速的反应

动力学，从而使得组装的水系 Zn–MnO2 电池展现

出优异的倍率性能。之后，为提升电极循环稳定

性，利用高温条件下金属有机框架材料衍生的策

略合成了在碳骨架中均匀分散的 ZnMn2O4 量子点

(ZMO QD@C)(图 5c)[86]。具体而言，量子点的小

尺寸特点可提供更多的反应位点并缩短离子扩散

路径，有助于获得高比容量；碳框架的多孔结构

能够增强电子传输和抑制 Mn2+溶解，而且在量子

点和碳骨架的界面上能够形成 Mn—O—C 键，可

以有效抑制 Mn3+ Jahn–Teller 畸变效应和歧化反

应。在 2 mol/L ZnSO4 电解液中(无 MnSO4)，ZMO 
QD@C 复合材料在 0.2 A/g 电流密度下循环 300 次

后容量没有明显衰减(图 5d)。类似地，Islam 等[87]

通过溶胶凝胶–退火处理的方法制备得到碳包覆

的 α-MnO2 纳米颗粒复合材料，碳包覆后能够提高

电导率，同时防止 Mn2+在电化学反应过程中从活

性材料中溶解，从而增强电极的可循环性和容量

保持率。为进一步提升 MnO2 的电荷存储能力，

Zhao 等 [88]在多孔碳上采用电化学聚合和电化学

沉积相结合的方法制备得到聚(4,4’-二氨基二苯

醚)半包裹的 MnO2 纳米球(C@PODA/MnO2)复合

材料，PODA 中的 C=N 基团不仅为锌离子提供额

外的反应位点，还可以形成 Mn—N 界面化学键促

进离子扩散、防止锰溶解，从而增强 MnO2 的氧

化还原反应动力学和结构完整性。在 6.8 mg/cm2

面积活性质量负载下，C@PODA/MnO2 复合材料

展现出 1.7 mA·h/cm2 的面积容量。此外，Yang
等[89]采用墨水直写 3D 打印技术制备得到由氧化

石墨烯和碳纳米管组成的三维骨架结构，再通过

电沉积法将 MnO2 负载上去得到自支撑复合电极。
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得益于独特的三维导电网络结构，当 MnO2 负载量

为 28.4 mg/cm2 时，复合电极的比容量仍然能够达

到 280 mA·h/g，对应面积容量可达 7.95 mA·h/cm2。 
缺陷工程(如氧空位、阳离子缺陷)能够改变锰

氧化物的表面化学性质，促进离子扩散动力学，

有效提升水系锌离子电池性能[13, 90–94]。Han 等[67]

使用水热法制备得到富含氧缺陷的 β-MnO2，氧缺

陷的引入增加了离子吸附位点，并开辟了额外的

离子嵌入通道。在 0.05 A/g 电流密度下，富含氧缺

陷的 β-MnO2 放电比容量为 302 mA·h/g，在 0.5 A/g
循环 300 次容量保留率达到 94%，性能远高于商

业化的 β-MnO2。Xiong 等[95]通过室温共沉淀法制

备得到含有氧空位的 MnO2，理论计算表明 Zn2+

在氧空位附近具有适中的吸附 Gibbs 自由能，而

且氧空位能够削弱 Zn—O 化学键的相互作用使更

多的电子参与电化学反应，这有助于增加电化学

活性表面积和提高可逆容量。该材料在 0.2 A/g 电

流密度下的初始比容量为 345 mA·h/g，循环 100
次后容量没有明显衰减，即使在 5 A/g 电流密度下

在 2 000 次循环后仍然可以获得 84%的容量保留

率，展现出优异的长循环稳定性。Zhu 等[96]采用

电化学充电的方式诱导 MnO 产生 Mn2+缺陷，使

其转化为高电化学活性的正极材料 Mn0.61O，阳离

子缺陷的存在为 Zn2+嵌入提供丰富的通道和活性

位点。Zhang 等[97]以含有阳离子缺陷的 ZnMn1.86O4

作为正极，在 3 mol/L Zn(CF3SO3)2 电解液中，0.5 A/g
电流密度下 ZnMn1.86O4 能够稳定循环 500 次。此

外，Lv 等 [98]利用 K+预嵌入和氧空位的协同效 
应，有效增强 MnO2 的结构稳定性，提升其电化

学性能。 

 

图 5  锰氧化物的制备示意图及其水系锌离子电池电化学性能 
Fig. 5  Preparation and electrochemical performance of manganese oxides in aqueous zinc-ion batteries 

除了结构调控以外，在电解液中添加 MnSO4

被认为是提升电池循环稳定性的有效方法，它能够

维持电解液中锰的溶解平衡，有效抑制活性材料中

锰的溶解。例如，Pan 等[19]在 2 mol/L ZnSO4 电解

液中添加 0.1 mol/L MnSO4，所组装的 Zn–MnO2 电

池在 1.54 A/g电流密度下循环 5 000次后容量保留

率达到 92%。然而，在溶解平衡量以上或以下添加

Mn2+会引起复杂副反应和异常容量波动等问题，

不能很好地解决容量衰减问题[99]，需要通过大量

实验反复验证，这对锰氧化物的应用提出了新的

挑战。 
3.2.2 水系镁离子电池    镁离子电池因镁资源丰

富、成本低等特点，日益受到关注。然而，由于

Mg2+电荷密度较高，导致其在固相中的扩散动力学

较为缓慢。因此，开发合适的 Mg2+存储材料至关重

要。锰氧化物因其结构种类丰富，主要通过 Mg2+

离子嵌入–脱出反应进行能量存储和释放，在水系镁

离子电池体系占据一席之地(表 3)。Yuan 等[100]通过

简单的硫酸刻蚀法将 Li+从 LiMn2O4 中去除合成

λ-MnO2，当电流密度为 13.6 A/g 时，λ-MnO2 的放
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电比容量为 545.6 mA·h/g，展现出优异的 Mg2+存储

能力。Nam 等[24]采用一种非常规的方法将结晶水引

入水镁石 MnO2的层状结构中，削弱 Mg2+与主体材

料之间的静电相互作用，有效增强 Mg2+在 MnO2 中

的扩散动力学(图 6a 和图 6b)。在 0.1 A/g 电流密度

下 MnO2 的工作电压为 2.8 V (vs. Mg2+/Mg)，可提供

比容量约为 231.1 mA·h/g (图 6e)，循环 10 000 次容

量保留率达到 62.5%。此外，Wang 等[101]发现当

MnO2 层间距由 0.70 nm 增加至 0.97 nm 时(图 6c)，
在 0.2 A/g 电流密度下，其比容量可提升为原来的  
2 倍(图 6d)，表明层间距扩大有利于改善 Mg2+的扩

散动力学[102]。 
MgMn2O4 是一种典型的水系镁离子电池正极

材料，但是其电导率较低，导致电池倍率性能较差。

为此，Zhang 等 [103]采用溶胶凝胶法制备了不同

Fe/Mn 比例的 MgFexMn2–xO4，在 1 A/g 电流密度下，

MgFe1.33Mn0.67O4 循环 1 000 次比容量仍然可以保留

88.3 mA·h/g。类似地，掺杂 Ni 的 MnO2 也展现出较

好的电化学性能[104–105]。Zhang 等[106]通过电化学转

化法制备得到 MgMn2O4与多壁碳纳米管的复合物，

碳纳米管的加入不仅提高电导率以降低电极极化，

而且其多孔结构使电极与电解质充分接触，使得电

化学活性位点增加，进而提升活性物质利用率。在

0.05 A/g 电流密度下，复合材料的放电比容量为

322.3 mA·h/g，当电流密度增加至 1 A/g 时，仍然能

够达到 145.8 mA·h/g。 
氧 化 锰 八 面 体 分 子 筛 (OMS) ， 如

Mg–OMS-1[107–108]、Mg–OMS-2[109]、Mg–OMS-7[110]，

具有大的隧道尺寸结构，是常用的 Mg2+存储材料。

Zhang 等[110]通过水热法制备得到 Mg–OMS-7，在

0.5 mol/L Mg(NO3)2 电解液中，在 0.1 A/g 电流密度

下，Mg–OMS-7 的初始放电比容量为 100 mA·h/g，
循环 200 次后容量保留率为 94.1%，展现出优异的

循环稳定性。为提升 Mg–OMS 材料的导电性，他们

进一步将 Mg–OMS-2 与石墨烯进行复合[109]。与纯

Mg–OMS-2 相比，复合材料的倍率和循环性能得到

显著增强，在 0.1 A/g 电流密度下循环 500 次后容量

保留率高达 95.8%。 

 

TMA is tetra methyl ammonium. 

图 6  锰氧化物的结构表征及其水系镁离子电池电化学性能 
Fig. 6  Structural characterization, and electrochemical performance of manganese oxides in aqueous magnesium-ion batteries 

 
3.2.3  水系铝离子电池    金属铝具有理论比容量

高(2 980 mA·h/g)、地壳中储量丰富、安全性高以及

易于获得等特点，使得水系铝离子电池表现出显著

的优越性。锰氧化物具有丰富多样的晶体结构，为

存储 Al3+提供可能(表 3)。相比于 Zn2+和 Mg2+，Al3+

的电荷密度更高，与主体存储材料的静电相互作用
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更强，导致缓慢的电化学反应动力学和高的极化电

位。此外，由于 Al3+/Al 的氧化还原电位(–1.68 V vs. 
SHE)低于氢析出的反应电位，导致电解液的析氢反

应难以抑制，这使得水系铝离子电池面临 Coulomb
效率低和循环性能差的挑战。Joseph 等[111]通过水热

法制备了一种富含 K+的钾锰矿结构 MnO2 纳米线，

K+位于(2×2)隧道结构中，为 Al3+嵌入提供足够的空

间，在电流密度为 0.02 A/g 时，电池初始放电容量

为 109 mA·h/g。Wu 等[31]将尖晶石 Mn3O4 通过电化

学活化的方式制备得到水分子和 Al3+共嵌入的层状

AlxMnO2·nH2O (图 7a)，并以此作为水系铝离子电池

正极活性材料。层间的结晶水能够屏蔽 Al3+和主体

框架之间的静电相互作用，从而实现可逆的氧化还

原反应。因此，在 5 mol/L Al(CF3SO3)3 电解液中，

AlxMnO2·nH2O 电极表现出 1.2 V 的放电平台以及

467 mA·h/g 的高放电比容量(图 7b)，并且循环 50 次

后比容量仍然能保留 250 mA·h/g。研究发现，通过

在电解液中预先加入 MnSO4 来增加 Mn2+的浓度，

能够促进充电过程中反应平衡向AlxMn1−xO2生成的方

向移动，有利于增强电池比容量和稳定性[112]。当电流

密度为 0.1 A/g 时，电池初始放电可提供 554 mA·h/g
的比容量，并且能够循环 65 次。为了进一步提高水

系铝离子电池的循环稳定性，Yan 等[113]将 AlxMnO2

正极与 Zn–Al 合金负极进行匹配，在 0.1 A/g 电流

密度下循环 80 次后电池仍然展现出 460 mA·h/g 的

比容量，明显优于采用纯 Al 负极的电池性能(图 7c
和 7d)。此外，Yang 等[114]等通过高温固相反应和

酸处理的方法得到 Mn0.7□0.1Co0.2O2(式中□表示空

位)，掺杂的 Co 原子和 Mn 空位之间的协同作用能

够有效抑制循环过程中 Mn2+的溶解，同时改善电

子传导和 Al3+扩散动力学。在 0.1 A/g 电流密度下，

Mn0.8Co0.2O2–Al 电池展现出 585 mA·h/g 的高可逆容

量(能量密度为 685 W·h/kg)，在 300 次循环后容量

保持率为 78%。 

 

图 7  锰氧化物的结构表征及其水系铝离子电池电化学性能 
Fig. 7  Structural characterization and electrochemical performance of manganese oxides in aqueous aluminum-ion batteries 
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表 3  水系多价金属离子电池中锰氧化物的电化学性能 
Table 3  Electrochemical performance of manganese oxides in aqueous multivalent metal-ion batteries 

Cathode Electrolyte 

Cycling performance Rate performance 

Reference Capacity/ 
(mA·h·g–1) 

Current 
density/(A·g–1) 

Cycle 
Capacity/ 

(mA·h·g–1) 
Current 

density/(A·g–1) 

Na0.46Mn2O4·1.4H2O 2 mol/L ZnSO4+0.2 mol/L MnSO4 106.5 6.16 10 000 106.0 6.16 [69] 

K0.16Mg0.06Mn2O4·1.4H2O Aqueous ZnSO4 solution 200.0 0.50 1 000 105.0 3.00 [75] 

PANI-intercalated MnO2 2 mol/L ZnSO4+0.1 mol/L MnSO4 280.0 0.20 200 110.0 3.00 [70] 

V-doped MnO2 1 mol/L ZnSO4 131.0 0.66 100 67.0 1.06 [76] 

γ-MnO2 nanorods/graphene 2 mol/L ZnSO4+0.4 mol/L MnSO4  10.00 300 95.8 10.00 [81] 

K-V2C@MnO2 2 mol/L ZnSO4+0.25 mol/L MnSO4 119.2 10.00 10 000 87.7 15.00 [84] 

PPy-encapsulated Mn2O3 
composite 

2 mol/L ZnSO4+0.1 mol/L MnSO4 178.0 0.40 2 000 75.6 2.00 [83] 

Free-standing α-MnO2@CNT 
foams 

2 mol/L ZnSO4+0.2 mol/L MnSO4 150.0 10.00 1 000 50.0 30.00 
[85] 

ZnMn2O4 quantum dots@carbon 
composite 

2 mol/L ZnSO4 143.9 1.00 1 500 157.7 1.00 
[86] 

C@PODA/MnO2 2 mol/L ZnSO4+0.1 mol/L MnSO4 137.0 2.00 2 000 90.0 10.00 [88] 

3D-printed MnO2 1 mol/L ZnSO4+0.1 mol/L MnSO4    120.4 5.00 mA/cm2 [89] 

MnO2/MnHCF 2 mol/L ZnSO4+0.1 mol/L MnSO4 180.0 1.00 350 131.0 1.00 [90] 

Oxygen deficient Mn3O4 2 mol/L ZnSO4+0.2 mol/L MnSO4 151.3 3.00 1 000 128.4 3.00 [91] 

P-MnO2–x@VMG 2 mol/L ZnSO4+0.2 mol/L H2SO4 185.8 2.00 1 000 150.1 10.00 [92] 

Oxygen anions deficient 
ZMn2O4@PEDOT 

1 mol/L ZnSO4 
   

62.5 1.66 [93] 

N-doped ε-MnO2 2 mol/L ZnSO4+0.5 mol/L MnSO4 102.9 5.00 1 000 50.6 7.00 [94] 

Oxygen defect-β-MnO2 3 mol/L ZnSO4+0.1 M MnSO4 200.0 0.50 300 112.0 1.00 [67] 

Oxygen defects-MnO2 1 mol/L ZnSO4+0.2 mol/L MnSO4 330.0 0.20 100 60.0 30.00 [95] 

Mn-defects-MnO2 2 mol/L ZnSO4+0.1 mol/L MnSO4 116.0 1.00 1 500 105.0 2.00 [96] 

ZnMn2O4/carbon composite 3 mol/L Zn(CF3SO3)2 80.0 0.50 500 72.0 2.00 [97] 

δ-MnO2 with intercalated K+ and 
oxygen vacancies 

2 mol/L ZnSO4+0.1 mol/L MnSO4+ 
0.1 mol/L K2SO4 

80.0 1.00 1 500 
85.7 1.00 [98] 

Birnessite MnO2 0.5 mol/L Mg(ClO4)2 50.0 2.00 10 000 50.0 2.00 [24] 

λ-MnO2 1 mol/L MgCl2 120.0 0.14 500 60.0 6.80 [100] 

Tetramethyl ammonium 
ions-intercalated birnessite MnO2 

1 mol/L MgSO4 63.0 0.46 500 50.3 2.30 [101] 

MgFe1.33Mn0.67O4 0.5 mol/L MgCl2 88.3 1.00 1 000 60.0 2.00 [103] 

Ni-doped magnesium manganese 
oxide 

0.5 mol/L Mg(NO3)2 100.0 0.10 300 
55.0 0.50 [104] 

MgMn2O4/MWCNTs 0.5 mol/L MgSO4 101.0 1.00 2 000 145.8 1.00 [106] 

Mg-OMS-7 0.5 mol/L Mg(NO3)2 97.1 0.10 200 30.0 1.00 [110] 

Mg-OMS-2/Graphene 0.5 mol/L Mg(NO3)2 115.0 0.10 300 50.0 1.00 [109] 

Mg-OMS-1 0.5 mol/L MgCl2 88.7 0.10 300 26.0 1.00 [107] 

Mg1.1Mn6O12·4.5H2O 0.5 mol/L Mg(NO3)2 93.5 0.10 200 30.0 1.00 [108] 

AlxMnO2·nH2O 5 mol/L Al(CF3SO3)3 272.0 0.03 60   [31] 

Birnessite MnO2 2 mol/L Al(CF3SO3)3+0.5 mol/L MnSO4 320.0 0.10 65 125.0 0.30 [112] 

AlxMnO2 2 mol/L Al(CF3SO3)3 460.0 0.10 80 100.0 3.00 [113] 

Mn0.7Co0.2O2 2 mol/L Al(CF3SO3)3 585.0 0.10 300 185.0 0.50 [114] 

PANI is polyanillire; PPy is polypyrrole; PODA is ploy 4ʹ4ʹ-oxybisbenzenamire daimio biphenyl ether; MWCTNs is multi-walled carbon nanotubes; OMS is 
octahedral molecular sieres; P-MnO2–x@VMG: Phosphate ions intercalated manganese dioxide/vertical multilayer graphene (VMG) arrays.  
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除优化电极材料结构以外，Xu 等[115]提出通过

调节电解液 Al3+溶剂化结构的策略来提升 Al–MnO2

电池性能，采用含有 4.4 mol/L AlCl3 和 1 mol/L 
MnCl2 的饱和盐溶液作为电解液，鉴于 Al3+溶剂化

结构尺寸大于 MnO2 的晶格间距，这可以有效避免

Al3+嵌入 MnO2，从而提高 MnO2/Mn2+溶解–沉积反

应的可逆性。基于该电解液设计的 Al–MnO2 电池展

现出高的放电电压(约 1.9 V)，并且循环 1 000 次后

仍然可提供 493 mA·h/g 的高比容量。 
3.3  水系非金属离子电池 

除了碱金属离子和多价金属离子电池以外，锰

氧化物也常用于水系非金属离子电池体系。H+因其

质量轻、离子半径小、扩散动力学快，赋予水系氢

离子电池无限的发展潜力。Yan 等[116]在石墨毡基底

上采用电沉积法制备得到 MnO2@石墨毡复合电极，

进一步与 MoO3 电极进行匹配，在 2 mol/L H2SO4+  
2 mol/L MnSO4 电解液中，所组装的电池实现了基于

MnO2/Mn2+溶解–沉积(正极)和水合氢离子嵌入–脱
出(负极)的电化学反应过程。在 1 A/g 电流密度下，

该电池能够提供 209.6 mA·h/g 比容量，并且在电流

密度增加至 60 A/g 时依然能够释放 103 mA·h/g，展

现出优异的倍率性能。得益于快速的反应动力学过

程，该电池在–70 ℃低温条件下仍然能够保留常温

下 81.5%的比容量。除 MoO3 以外，MnO2 还与四甲

基苯醌[117]、咯嗪[118]等低电位材料进行匹配，拓展

了 MnO2 在水系氢离子电池体系的应用。 
相比于水系氢离子电池，水系铵离子电池通常使

用性质温和的电解液[如(NH4)2SO4、CH3COONH4]，
这能够有效避免电极材料和集流体腐蚀，因而受到

研究学者的青睐。Song 等[119]通过电沉积法制备得

到MnOx，在 0.5 mol/L CH3COONH4电解液中，NH4
+

能够在 MnOx 中进行可逆的嵌入/脱出，其存储电位

约为 0.5 V (vs. SHE)，在 0.5 A/g 电流密度下放电比

容量为 176 mA·h/g，当电流密度增加至 10 A/g 时，

仍然具有 66 mA·h/g，并且在 5 A/g 循环 10 000 次

后容量保留率达到 97%，展现出优异的倍率和循环

性能。为进一步改善 MnO2 的电子传导性能，Lu
等 [120]通过化学还原法制备得到富含氧缺陷的

MnO2–x，在–10 ℃低温条件下放电比容量为室温时

的 50%，表明氧缺陷工程有助于 MnO2–x 实现快速

的反应动力学以及增强 NH4
+存储性能。Wang 等[25]

发现在 α-MnO2 结构中可实现 H+/NH4
+共嵌入，这

种非金属离子共嵌入反应不仅能增加放电容量，

还能促进可逆的结构演变，基于 Zn–MnO2 构建的

混合电池体系在 0.5 A/g 电流密度下放电比容量为

365 mA·h/g，高于嵌入单一 H+或 NH4
+时的容量。

此外，在 4 A/g 电流密度下循环 4 000 次后，电池

仍然保留 115 mA·h/g，展现出优异的稳定性。综上

所述，锰氧化物在铵离子存储研究中取得了重要进

展，它作为一种潜在的铵离子存储材料，将为构建

高性能水系铵离子电池提供材料基础。 

4  总结与展望 
锰氧化物具有晶体结构丰富、理论比容量高、

氧化还原电位高、成本低等优势，是极具发展前景

的电化学储能材料之一。锰氧化物正极的电化学性

能与其晶体结构、元素价态等密切相关，并且在不

同的电解液酸度条件下表现出各异的反应机制。通

过采用纳米结构、异质元素掺杂、缺陷工程以及与

其它导电材料复合等方式可以有效调节锰氧化物

的电子结构、抑制 Mn3+ Jahn–Teller 畸变和歧化反

应，这使得锰氧化物正极的倍率和循环稳定性明显

提升。 
尽管锰氧化物在水系电池储能体系中取得了重

要进展，然而在基础科学问题研究和实际应用中仍

然面临很多挑战(图 8)。首先，锰氧化物的反应机制

比较复杂，特别是对于水系锌离子电池体系，同种

晶体结构的电化学反应过程也不尽相同，有必要开

展系统且全面的研究形成共识理论。例如，采用先

进的原位表征技术，利用电化学石英晶体微天平

(EQCM)监测电化学反应过程中电荷存储引发的电

极质量变化，结合 XRD、XPS 等表征技术和理论计

算明确电化学反应过程和反应产物。其次，晶体结 

 
EQCM is electrochemical quartz crystal microbalance. 

图 8  未来锰氧化物基水系电池的发展方向 
Fig. 8  Prospects of manganese oxide-based aqueous batteries 

in the future 
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构稳定性差和锰溶解是导致循环过程容量衰减的重

要原因，需要深入理解锰氧化物结构特点以提出精

准的材料结构优化策略，如通过与碳材料以及其他

功能性材料复合调节界面相互作用，或通过阴离子

掺杂改变锰元素价态，抑制 Jahn–Teller 畸变，提升

结构稳定性。与此同时，开发高浓度(如盐包水)、
分子拥挤型、水合共晶型以及有机/无机混合型等电

解液体系，通过降低自由水含量和水分子活性抑制

锰溶解，或调控载流子溶剂化结构促进充放电过程

的反应动力学，发挥多重协同作用实现宽温域条件

下优异的电化学性能。此外，通过调节电解液 pH
值，充分利用锰氧化物的反应多样性，发展出兼具

高电压、高容量和高倍率的电化学储能器件。最后，

通过电极结构设计和电解液优化提升高面积负载

量锰氧化物正极的电化学性能，进一步发展可控的

宏量制备方法，推动水系二次电池实现大规模产业

化应用。 
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Extended Abstract 

Aqueous rechargeable batteries have great prospects in the field of large-scale energy storage due to their high safety, low cost, 
and environmental friendliness. As a key component of batteries, electrode materials play important roles on their electrochemical 
performance. Vanadium oxides, manganese oxides, Prussian blue analogues, and organic materials are often used as active materials 
in aqueous batteries. Among these materials, vanadium oxides possess a variety of compounds, high theoretical specific capacity, and 
superior cycling performance. However, their redox potential is relatively low, restricting the operating voltage of aqueous batteries. 
Moreover, these materials are toxic, which are not conducive in the large-scale applications. Compared with vanadium oxides, 
Prussian blue analogues have a higher redox potential and a stable structure, but they have some disadvantage of low theoretical 
specific capacity, resulting in the low energy density of batteries. In contrast, organic materials possess abundant sources, facile 
structure regulation, and superior sustainability. However, their poor conductivity and low compaction density make it difficult to 
prepare high-loading electrodes. Compared with the materials above, manganese oxides have the advantages of diverse crystal 
structures, high theoretical specific capacity, high redox potential, non-toxicity, and low cost, which are beneficial for constructing 
high-performance aqueous batteries. Therefore, manganese oxides are considered as a promising electrode material in aqueous 
batteries. Recent efforts are made in the design of manganese oxides-based aqueous batteries, but the corresponding comprehensive 
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review on this topic is still sparse. 
This review firstly analyzed the crystal structure types and characteristics of manganese oxides. According to the connection 

mode between MnO6 units, the crystal structure of manganese oxides can be divided into one-dimensional tunneled structure (i.e., 
α-MnO2, β-MnO2, γ-MnO2, R-MnO2, Todorokite-MnO2), two-dimensional layered structure (i.e., δ-MnO2), and three-dimensional 
spinel structure (i.e., λ-MnO2, Mn3O4, LiMn2O4, ZnMn2O4). The characteristics of corresponding crystal structure were summarized. 
Manganese oxides exhibited unique physical and chemical properties, endowing their wide application as electrode materials in 
aqueous batteries. 

The reaction mechanisms of manganese oxides are rather complex in aqueous batteries, especially for aqueous zinc-ion batteries, 
which were summarized according to the acidity of electrolytes. In alkaline Zn–MnO2 batteries, MnO2 is firstly converted into 
MnOOH, and then Mn(OH)2 is formed. As the acidity of the electrolyte decreases, manganese oxides exhibit different 
electrochemical reactions, mainly including ion insertion–extraction, conversion, and dissolution–deposition (Mn2+/MnO2). The 
different electrochemical reaction mechanisms of manganese oxides provide plentiful energy storage chemistry for the design of 
aqueous battery systems. However, there are also irreversible side reactions and structural distortions in manganese oxides during the 
cycling process, which hinder their further development. 

The application of manganese oxides in aqueous batteries is briefly elaborated, including alkaline-metal-ions (such as Li+, Na+), 
multivalent-metal-ions (such as Zn2+, Mg2+, Al3+), and non-metallic-ions (such as H+, NH4

+) batteries. To address the poor 
conductivity, unstable structure, as well as manganese dissolution of manganese oxides, nanostructure design, hetero-element doping, 
defect engineering, and composite construction with other conductive materials are adopted to regulate the electronic structure and 
alleviate the Jahn–Teller distortion. As a result, the rate capability and cycling stability of manganese oxides-based aqueous batteries 
are significantly improved. 

Summary and Prospects  Although significant progress has been achieved in the design of manganese oxides for the electrodes of 
aqueous batteries, great challenges still remain in the scientific researches and practical application. The reaction mechanisms of 
manganese oxides are relatively complex, compared with those of other electrode materials. The reaction processes are also different 
for the same crystal structure. It is thus necessary to conduct the systematic and comprehensive investigation. The detailed structure 
evolution of manganese oxides could be revealed during electrochemical reaction process through some advanced in-situ 
characterization techniques (i.e., electrochemical quartz crystal microbalance, cryo-electron microscopy, X-ray photon-electron 
spectroscopy). The poor structure stability and manganese dissolution of manganese oxides result in the capacity attenuation upon 
cycling. The precise structure optimization strategies are urgently needed to suppress the Jahn–Teller distortion and enhance structural 
stability, such as interface interaction regulation through introducing carbon materials and other functional materials into the 
composites, valence state adjustment of manganese elements through anionic doping. Furthermore, the development of novel 
electrolyte systems also plays a crucial role in the improvement of electrochemical performances for manganese oxides-based 
aqueous batteries. High-concentrated electrolytes, molecular-crowding electrolytes, hydrated-eutectic electrolytes, and 
organic/inorganic hybrid electrolytes could reduce free water content and water molecule activity, regulate the solvation structure, 
which would be beneficial for suppressing manganese dissolution and promoting reaction kinetics. In addition, the diverse reactions 
of manganese oxides could be also utilized by adjusting the pH value of the electrolytes, thus developing the electrochemical energy 
storage devices with a high voltage, high capacity, and high rate capability. The electrochemical performance of manganese oxide 
electrodes with a high mass loading could be improved by the synergistic effect of material structure design and electrolyte 
optimization. Finally, some controllable methods of manganese oxides in a largescale could be further developed for the industrial 
application of aqueous batteries. 
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