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摘要：面向国家“双碳战略”需求，结合科技前沿和高校学生科研实践，设计了以低成本和高安全性为主要优势的

锌-二氧化锰(Zn-MnO2)二次电池，并形成了一个标准化的物理化学综合实验。本实验首先通过水热法制备了α-MnO2，

采用X射线衍射和扫描电子显微镜对制得α-MnO2的结构与形貌进行了表征，随后使用电池测试仪对锌片负极与α-
MnO2正极组装成的Zn-MnO2锌离子电池进行了循环伏安、倍率和循环稳定性等电化学性能测试。该实验将科研热点

转化为综合教学实验，从实验室走进日常生活，集化学材料合成、表征与电池电化学性能测试于一体，实验的不同

模块可满足多种教学需求。此外，探究式学习与综合性操作相结合有助于提高学生的实验兴趣及化学实验操作水平；

在教学过程中融入思政元素，渗透绿色理念，引导学生形成安全无污染的化学实验意识和可持续发展思想。 
 
关键词：锌离子电池；综合化学实验；锌；二氧化锰；电化学性能 
中图分类号：G64；O6 

Zn-Ion Batteries with Zn Anodes and MnO2 Cathodes: Design and 
Practice of a Comprehensive Chemistry Experiment 
 
Xinglong Wu 1,2,*, Hongyan Lü 1, Miao Du 1, Size Wang 1, Xiaotong Wang 2, Kaiyang Zhang 2,  
Weichen Li 1 
1 Faculty of Chemistry, Northeast Normal University, Changchun 130024, China.  
2 MOE Key Laboratory for UV Light-Emitting Materials and Technology, Northeast Normal University,  

Changchun 130024, China. 
 
Abstract:  Aiming at the demand of the “dual carbon strategy”, we have designed an inexpensive and highly safe 
zinc-manganese dioxide (Zn-MnO2) secondary batteries, and formed a standardized comprehensive physical 
chemistry experiment. Herein, α-MnO2 was prepared firstly using a hydrothermal method. After that, the structure and 
morphology of α-MnO2 were characterized using X-ray diffraction and scanning electron microscopy. Furthermore, the 
Zn-MnO2 secondary batteries were prepared using α-MnO2 cathodes and Zn flake anodes, and the electrochemical 
performance was evaluated using cyclic voltammetry, rate, and long cycling experiments. We believe that this 
experiment can promote transformation of popular research topics into comprehensive teaching experiments and 
facilitate implementation of laboratory findings into daily life. Moreover, by integrating chemical material synthesis with 
characterization and electrochemical performance testing, modular teaching can be used to meet various teaching 
and learning styles. In addition, the combination of inquiry-based learning and comprehensive experiments can 
improve students’ interest and hands-on activities. Our approach integrates ideological and political elements, 
highlights the green chemistry concept, increases students’ awareness of safe and pollution-free chemical 
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experiments, and promotes the idea of sustainable development. 
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化学是一门以实验为基础的学科。化学实验是化学理论的延伸与补充，其中，综合化学实验

是在学生掌握基础化学实验的基本原理与技能的基础上，与学科前沿紧密结合，旨在提高学生的综

合实验知识与技能，培养学生的科研素养和创新能力的实验课[1]。为了响应教育部印发的《关于加

快建设高水平本科教育全面提高人才培养能力的意见》，促进最新科研成果及时转化为教育教学内

容，以高水平科学研究支撑高质量本科人才培养，越来越多的高校将科研成果引入综合实验中，促

进了教学与科研的深度融合。与此同时，2022年全国高考甲卷化学的第10题，对水系锌离子电池

(aqueous zinc-ion batteries，AZIBs)的反应原理及离子迁移方向进行了考查，也体现了科研成果的重

要性。 
近年来，高效的电化学储能技术(如广泛商用的锂离子电池(lithium-ion batteries，LIBs))是由化石

能源向清洁能源转变的关键技术之一，同时也是实现“双碳战略”的重要组成部分。但在LIBs大规

模应用于智能电网、电动汽车和便携式设备的同时，锂资源有限、LIBs安全性低且成本高等短板逐

渐暴露，因此人们开始寻求LIBs的补充品[2,3]。相比于传统的有机系电池，Zn-MnO2 AZIBs凭借以下

优势[4]成为了储能领域的一个研究开发热点： 
① 安全性高； 
② 成本低廉； 
③ 理论容量高； 
④ 操作简单。 
由于课程设置的原因，本科生缺乏对材料结构/形貌的表征及循环伏安法等电化学测试的实践应

用[5,6]。考虑到电池在我们日常生活中的普遍及重要性，学生对电化学实验充满兴趣，本实验将前沿

性科研成果转化为综合化学实验，通过水热法以KMnO4和MnSO4为主要原料制备了绿色且低成本的

α-MnO2 (图1)，选用α-MnO2为正极，Zn片为负极制备了Zn-MnO2 AZIBs并进行了电化学性能测试，

以物理化学综合实验的形式，引入大学化学实验中，以科研促进实验教学，以教学辅助科研创新，

推动科研与教学的密切联系。我们对实验进行了合理的设计，原料易得，实验操作简单(材料的制备

过程简单；相比于锂离子电池等电池体系，AZIBs的组装无需苛刻的无水无氧条件)，反应条件绿色

温和，实验现象明显，学生可通过现象来直观地判断进展，更易激发学生的热情。该实验锻炼了学

生的离心分离、加热、搅拌和烘干等基本实验技能，将材料的制备、表征、测试及分析融为一体，

使本科生建立“合成–表征–应用”的科研思维模式；使实验具有更强的操作性、综合性和前沿性；

此外，该实验梳理了电化学相关知识点，实验所涵盖的材料、物理、无机和分析化学等基础化学课

程的交叉相融有利于学生将理论与实践相结合，培养绿色理念及可持续发展思想。 
 

 
图1  α-MnO2的晶体结构 
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1  实验教学安排 
本综合化学实验适合开设于大三上至大四上学期，需要28学时完成，可多人讨论，分组进行，

可2–3人/组；也可作为大二学生的研究性实验，6人/组，每组再分为2人一组的小组。在实验前，学

生应查阅相关文献，提前了解电池工作的基本原理，以及X射线衍射(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)
等测试的内容，回顾离心、搅拌等基本实验操作的内容，实验结束后每组进行实验汇总与讨论，总

结结果并分析与处理数据。 
本实验可分模块进行实验教学，根据不同课时需求选择不同的模块进行教学，灵活机动。这种

模块化教学方式既注重对理论知识的讲解，又重视理论和实践的结合，学生可以创造性地提出自己

的想法，以研究任务驱动学习，以模拟科学研究的方式开展实验教学，提升了综合实验的高阶性和

创新性，为建设一流课程提供了最核心的要素。 
 
2  实验部分 
2.1  实验原理 

通过水热法，以KMnO4和MnSO4为主要原料制备α-MnO2的反应方程式如下： 

2KMnO4 + 3MnSO4 + 2H2O  5MnO2 + 2H2SO4 + K2SO4 
Zn-MnO2二次电池的充放电反应通常可简单表示为(正反应为放电过程，逆反应为充电过程)： 

正极：Zn2+ + 2e− + 2MnO2 ⇋ ZnMn2O4 
负极：Zn ⇋ Zn2+ + 2e− 

MnO2电极材料理论容量(Cs)的计算公式： 

s 96485
3.6

nC
M

 


 

其中，Cs为材料的理论容量(mAh∙g−1)，96485为法拉第常数(C∙mol−1)，n为转移电子数，M为MnO2的

分子量(g∙mol−1)。根据该式，可计算出MnO2的理论容量为308 mAh∙g−1。 
研究表明纳米MnO2的大隧道结构利于储存Zn2+，Zn2+在大隧道的锰基材料中具有快速且可逆的

脱嵌行为[7]，图2为Zn-MnO2二次AZIBs充放电过程的原理示意图。Zn-MnO2 AZIBs的工作机理为：放

电时，Zn2+嵌入MnO2的晶体结构中形成ZnMn2O4，锌负极失去电子生成Zn2+；充电时，正极中的Zn2+

从ZnMn2O4脱出并在锌负极沉积生成锌单质，同时电子经过外电路被输送到负极上[8,9]。 
2.2  实验试剂 

高锰酸钾(Aladdin)，一水合硫酸锰(Aladdin)，七水合硫酸锌(Aladdin)，N-甲基吡咯烷酮(Macklin)，
聚偏氟乙烯(Sigma)，乙炔黑(广州新稀冶金化工)，无水乙醇(北京化工厂)，以上试剂除乙炔黑为工业

级外，均为分析纯。 
 

 
图2  Zn-MnO2 AZIBs的原理示意图 

140 °C, 24 h 
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2.3  实验仪器 
实验所需仪器：电子天平，100 mL烧杯，集热式恒温油浴锅，磁力搅拌器，台式高速离心机，

电热鼓风干燥箱，真空干燥箱，管式炉，NEWARE电池测试系统(CT-4000，深圳市新威尔电子有限

公司)，电化学工作站(CHI600e，上海辰华仪器有限公司)。 
表征所需大型测试仪器：通过粉末XRD (D8，德国Bruker公司)技术研究正极材料的晶体结构，

所用X射线为Cu Kα (λ = 0.15406 nm)，扫描范围为2θ = 10°–80°；通过SEM (SU8000，日本Hitachi)对
制备的α-MnO2粉末的形貌和粒径尺寸进行表征。 
2.4  实验步骤 
2.4.1  正极材料的制备 

准确称取1.359 g MnSO4和0.948 g KMnO4于100 mL的烧杯中，加入40 mL的去离子水，室温下搅

拌使其溶解。将上述溶液完全转移至100 mL的聚四氟乙烯内衬，再将其装入配套的不锈钢水热反应

釜中，在140 °C下恒温水热处理24 h。待反应结束自然降至室温后，将聚四氟乙烯内衬中溶液倒入离

心管中，在8000 r·min−1的条件下用蒸馏水和乙醇进行离心、洗涤。离心结束后弃掉上层清液，将离

心后的固体粉末在60 °C的真空干燥箱中干燥24 h，经充分研磨后在空气气氛下300 °C退火1 h，得到

棕黑色的α-MnO2正极材料。 
2.4.2  电极片的制备 

首先按7 : 2 : 1的质量比依次称取所需质量的α-MnO2材料、导电剂碳黑和粘结剂聚偏氟乙烯，随

后将称取的粉末材料全部转移至研钵中，充分研磨至固体粉末均匀混合。将研磨均匀的粉末样品完

全转移至样品瓶中并加入适量的N-甲基吡咯烷酮溶剂，过夜搅拌至得到均匀且具有一定粘度的浆料。

取3–4片表面完整、干净且干燥的碳纸，用移液枪移取定量的浆料均匀涂覆再已知质量的碳纸上，并

置于100 °C的真空干燥箱中干燥24 h，即得到α-MnO2电极片。最后将制备完成的正极片称重，扣除

碳纸的重量后，按比例计算得到正极活性材料的负载量。 
2.4.3  电池的组装 

图3为组装2032型纽扣电池的步骤。按照负极壳、锌负极片、隔膜、电解液(2 mol∙L−1 ZnSO4 + 0.5 
mol∙L−1 MnSO4)、α-MnO2正极片、垫片、弹片、正极壳的顺序从下到上依次组装好，然后在小型液

压电池封装机上封口成型，即可得到Zn-MnO2 AZIBs。 
 

 
图3  Zn-MnO2 AZIBs的组装步骤 

 
2.4.4  电化学性能测试 

将装配好的电池连接到电池测试系统上，在1.0–1.8 V的电压区间内测试其电化学性能。依次进

行多扫速循环伏安测试(扫速：0.1、0.2、0.3及0.5 mV∙s−1，)，倍率性能测试(电流密度：0.1、0.2、0.3、
0.5 A∙g−1)和循环性能测试(电流密度：0.5 A∙g−1)，最后对所装配的Zn-MnO2 AZIBs电池进行实际应用

测试。记录测试原始数据，并使用Origin软件进行绘图。  
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3  结果与讨论 
3.1  α-MnO2的结构和形貌表征 
3.1.1  结构表征——XRD 

利用XRD测试对制备的α-MnO2粉末进行结构表征，所得测试谱图如图4所示。从图中可以看出，

所有的主要衍射峰都与α-MnO2的标准卡片(PDF#44-0141)相一致，在12.78°、18.10°、28.84°、37.52°、
49.66°、60.27°、69.7°出现的衍射峰分别对应于α-MnO2的(110)、(200)、(310)、(211)、(411)、(521)、
(541)晶面，且不存在明显的杂峰，证明制备的α-MnO2材料具有较高的纯度。 

 

 
图4  α-MnO2的XRD谱图 

 
3.1.2  形貌表征——SEM 

利用SEM对制备的α-MnO2材料进行形貌表征，所得图像如图5所示。SEM结果表明，通过水热

法制备的α-MnO2为纳米级，产物为直径在100 nm左右的纳米棒状结构，且α-MnO2纳米棒的粗细均

匀，分散良好。 
 

 
图5  α-MnO2的SEM谱图 

 

3.2  电化学性能测试 
3.2.1  循环伏安测试(CV) 

图6为以锌片为负极、α-MnO2为正极且2 mol∙L−1 ZnSO4 + 0.5 mol∙L−1 MnSO4为电解液而组装成

的AZIBs循环伏安曲线。在电解液中加入MnSO4，可以减少α-MnO2在循环过程中的溶解。根据CV曲
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线可确定电极反应的机制为Zn2+在正极的嵌入/脱出和在负极的溶解/沉积。如图所示，CV曲线存在

两对位于1.58/1.23 V和1.62/1.35 V (vs. Zn2+/Zn)的明显的氧化还原峰，对应于一个两步反应。此外，

不同扫速下的CV曲线基本一致，没有发生明显的改变，表明Zn2+在α-MnO2正极中的脱嵌行为具有高

度的可逆性。 
 

 
图6  α-MnO2 AZIBs的循环伏安曲线 

电子版为彩图 

 

3.2.2  倍率性能测试 
Zn-MnO2 AZIBs的倍率测试结果如图7a所示。分别在0.1、0.2、0.3、0.5、0.1 A∙g−1的电流密度下

对电池进行了恒流充放电性能测试(GCD)，在上述电流密度的平均放电容量分别保持在260.1、239.5、
210.9、153.7和259.5 mAh∙g−1。当电流密度恢复到0.1 A∙g−1时，电池的放电容量基本恢复到初始比容

量(~260 mAh∙g−1)，并保持稳定。除此之外，电池的库伦效率较高，基本可以维持在100%。图7b展示

了不同电流密度(0.1、0.2、0.3、0.5 A∙g−1)下的恒流充放电曲线，各组充放电曲线的形状基本一致，

进一步说明材料具有较好的倍率性能和较高的稳定性。 
3.2.3  循环性能测试 

由循环测试结果(图8)可知，当电流密度为0.5 A∙g−1时，Zn-MnO2 AZIBs在循环100圈后的容量保

持率为75%，证明制备的α-MnO2材料具有良好的循环稳定性。 

 
图7  Zn-MnO2 AZIBs在不同电流密度下的倍率测试结果及相应的GCD曲线 

电子版为彩图 
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图8  Zn-MnO2 AZIBs在0.5 A∙g−1电流密度下的循环性能 

3.2.4  Zn-MnO2 AZIBs的实际应用测试 
图9展示了Zn-MnO2 AZIBs的实际应用测试。如图所示，制备的Zn-MnO2 AZIBs可以成功点亮红

色LED灯，证明其具有巨大应用潜力，有望应用于新一代储能系统中。 

 
图9  Zn-MnO2电池的实际应用测试 

电子版为彩图 

 
4  结语 

本实验以性能优异、原料易得、组装简单的Zn-MnO2 AZIBs的设计与组装为主题，通过α-MnO2

正极材料的制备、电极材料的表征、电池的组装、电池的电化学性能测试四部分深入探究和讨论了

Zn-MnO2 AZIBs的电化学工作原理和性能。由于电池在日常生活中发挥着重要的作用，学生普遍对

实验内容比较感兴趣，且该综合实验所涵盖的基础实验操作具有较强的可操作性，能很好地锻炼学

生的实验技能和处理分析实验数据的能力。从科研成果转化的实验课题有利于培养学生的科研意识，

更有助于学生了解学科知识与前沿科学研究的密切相融性。此外，实验涉及多个实验现象及可探究

的实验变量，如原材料的选择、水热反应的温度、时长及MnO2的不同结构类型，学生可以通过探究

不同的温度、时间及原材料，并表征及测试其相应的结构与电化学性能，得到合成MnO2的最佳条件，

该过程有利于培养学生设计实验的能力，进一步激发学生的求知欲及自主创新能力。 
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