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摘　 要： 围绕二氧化锰（ＭｎＯ２）在能源存储与转换领域的应用，从制备技术、改性策略到器件性能三个递进层面展开系统综述。 在

制备技术层面，系统阐述了液相法、固相法、溶胶⁃凝胶法及微流控刻蚀等技术对 ＭｎＯ２ 微观形貌与晶体结构的调控机制；在改性策

略层面，详细探讨了元素掺杂、碳基材料复合及微观结构设计（如纳米化、空心结构）等策略提升材料导电性与结构稳定性的作用机

理；在器件性能层面，进一步分析了 ＭｎＯ２ 基复合材料在提升锂离子电池比容量、优化超级电容器倍率性能以及增强双功能催化剂

（ＯＲＲ ／ ＯＥＲ）活性等方面的具体成效。 在此基础上，从绿色合成技术、高负载柔性器件开发及多功能集成等角度提出未来发展建

议，以期为高性能 ＭｎＯ２ 基能源材料的科学设计提供参考。
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　 　 二氧化锰（ＭｎＯ２）因其理论比电容高（约１３７０ Ｆ ／ ｇ）、
资源丰富、环境兼容性好以及晶体结构多样化，在锂离

子电池、超级电容器及金属⁃空气电池等领域引起了广

泛关注［１］。 然而，其工业量产产品的实际比电容却远

低于理论值，这一落差的根源在于：首先，ＭｎＯ２ 本征

电子导电率极低（１０－７ ～ １０－３ Ｓ ／ ｃｍ），导致电极极化严

重，活性物质利用率不高［２］；其次，充放电过程中晶体

结构易发生坍塌或不可逆相变，并伴随 Ｍｎ 溶出（即
“死锰”效应），致使容量快速衰减。 此外，实验室条件

下可通过精细调控获得高比表面积、特定晶型的纳米

结构，然而工业化量产过程中难以保证形貌与晶型的

一致性与重现性，加之高负载电极中离子 ／电子传输路

径延长、传质阻力增大，导致活性物质利用率进一步降

低，实际比电容随之下降。 为了克服这些缺陷，研究人

员通过纳米结构设计、异质原子掺杂以及与高导电性

材料（如石墨烯、碳纳米管）复合等策略，显著提升了

ＭｎＯ２ 的电化学性能［３⁃５］。 本文分别从 ＭｎＯ２ 制备与改

性、在储能领域（锂离子电池、超级电容器、催化材料）
中的应用以及性能优化策略三个方面展开综述，以期

为高性能 ＭｎＯ２ 基能源材料的设计与开发提供参考。

１　 ＭｎＯ２ 的制备与改性

１．１　 主要制备方法

ＭｎＯ２ 的电化学性能与其晶体结构、比表面积及微

观形貌密切相关，而这些特征在很大程度上取决于制备

方法。 目前，研究者们开发了多种合成路线以实现对

ＭｎＯ２ 结构的精准调控，主要包括液相还原法、固相法、
溶胶⁃凝胶法、水热 ／溶剂热法及微流控刻蚀技术等。

液相还原法是制备纳米 ＭｎＯ２ 最常用的方法之

一［６］。 文献［７］采用液相法制备了 ５ 种不同晶型 ＭｎＯ２。
研究发现，δ⁃ＭｎＯ２ 因其层状晶型、大比表面积和丰富的氧

空位表现出最高的比电容（７３．２５ Ｆ ／ ｇ），更适合用作电容

器材料。 而 γ⁃ＭｎＯ２ 的比电容次之（６６．１５ Ｆ ／ ｇ），但其电

化学过程中扩散控制贡献近半，表现出显著的电池材

料特性，更适合用作电池正极材料。
固相法因工艺简单、产率高且无需溶剂而备受关

注［８］。 文献［９］将碳纳米管（ＣＮＴ）和 Ｍｎ（ＮＯ３）２·４Ｈ２Ｏ
混合，采用固态微波辐射法合成了无定形 ＭｎＯ２ ／ ＣＮＴ
复合材料。 该材料作为超级电容器电极，表现出优异

的电化学性能：比电容高达 １ ２５０ Ｆ ／ ｇ，且在 ７ ０００ 次循

环后容量保持率达 ８０％。 组装的非对称超级电容器

实现 ３３．５ Ｗｈ ／ ｋｇ 的高能量密度。
溶胶⁃凝胶法通过前驱体的水解缩聚反应形成溶

胶，再经凝胶化和热处理得到产物，能够获得纯度较高

且粒径分布均匀的纳米材料［１０］。 文献［１１］采用溶胶⁃
凝胶法制备高分散 ＭｎＯ２ 复合粉体，该方法可实现低

温合成、组分均匀可控，在储能薄膜电极制备中具有独

特优势。
除了上述传统方法，微流控刻蚀技术［１２］ 和静电纺

丝［１３］等新兴工艺也为 ＭｎＯ２ 的微观结构设计提供了

新的思路。 研究者利用微流控刻蚀技术，在不同柔性

基底上设计出平面形状可控、均匀嵌入激光诱导石墨

烯的二氧化锰纳米颗粒（ＭｎＯ２ ／ ＬＩＧ） 微型超级电容

器［１４］。 所制备的 ＭｎＯ２ ／ ＬＩＧ 微型超级电容器表现出

优异的面积比电容（１５． ０４ ｍＦ ／ ｃｍ２），在功率密度为

１．２７８ ｍＷ／ ｃｍ２ 时实现了 １．２２ ｍＷｈ ／ ｃｍ２ 的高能量密度，
同时具有良好的机械柔性和显著的模块化集成能力。

为便于直观比较上述各方法的优劣与适用范围，
部分 ＭｎＯ２ 制备工艺的对比［６，８，１０，１３⁃１４］如表 １ 所示。

不同制备方法各有侧重，这也导致所得 ＭｎＯ２ 材

料的微观结构与电化学性能存在显著差异，不同晶型

ＭｎＯ２ 晶体结构、电化学特征及适配储能器件对比［７］

如表 ２ 所示。

表 １　 部分 ＭｎＯ２ 制备工艺的对比

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｓｏｍｅ ＭｎＯ２ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ

制备工艺 典型产物形貌 优点 缺点 量产成本 适用场景

液相还原法 纳米颗粒、纳米棒、纳米片
操作简单、条件温和、晶型
可控性强

产物纯度受前驱体影响较
大，易引入杂质 较低

实验室研究及中小型
批量生产

固相法
（含微波辅助） 无定形或纳米颗粒团聚体

工艺简单、产率高、无需溶
剂、环保

产物粒径分布较宽，形貌均
一性欠佳

低 大规模工业化生产

溶胶⁃凝胶法 纳米颗粒、薄膜、多孔结构
产物纯度高、组分均匀性
好、可低温合成

前驱体成本较高，干燥收缩
易开裂

中等
薄膜电极及复合材料
的制备

静电纺丝法 纳米纤维、核壳结构纤维
可连续制备一维纳米纤维、
比表面积大 产量较低，溶剂回收成本高 中等偏高

柔性电极及自支撑电
极材料

微流控
刻蚀技术

图案化纳米颗粒膜、微型超
级电容器电极

形貌可控、精度高、可集成
柔性基底、适合微型器件

设备复杂、通量低、工艺成
熟度不足

高
柔性可穿戴电子及片
上微型储能器件
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表 ２　 不同晶型 ＭｎＯ２ 晶体结构、电化学特征及适配储能器件对比

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ， ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｂｌｅ ｅｎｅｒｇｙ ｓｔｏｒａｇｅ ｄｅｖｉｃｅｓ ｆｏｒ ＭｎＯ２ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｒｙｓｔａｌ ｐｈａｓｅｓ

晶型 晶体结构 形貌 比电容 ／ 比容量
倍率
性能

循环
稳定性

电导率 适配储能器件 主要优势 主要局限

α⁃ＭｎＯ２
２×２ 隧道结构
（约 ０．４６ ｎｍ）

纳米棒、
纳米线、
纳米管

较高（文献报道可
达 ２００ ～ ４００ Ｆ ／ ｇ）；
锂电中容量较高

良好
较好（隧道结
构可缓 冲 体
积变化）

相对
较高

锂离子电池负
极、 超 级 电 容
器、锌离子电池

隧道结 构 利
于离子传输，
倍率性能好

高倍率下结构稳
定性仍需改进

β⁃ＭｎＯ２
１×１ 隧道结构
（约 ０．２３ ｎｍ）

纳米棒、
无 定 形
颗粒

本征比电容偏低，
但表 面 工 程 后 可
提升

倍率
性能
受限

本征 结 构 稳
定，但容量衰
减问题仍需界
面工程解决

较低 超级电容器
热力学稳定性
高；结构致密

隧道尺寸小，不
利于大半径离子
（如 Ｚｎ２＋）快速嵌
入 ／ 脱出；比电容
通常较低

δ⁃ＭｎＯ２
层状结构

（层间距约 ０．７ ｎｍ）

纳米片、
纳米花、
薄膜

高（３００ ～ ５００ Ｆ ／ ｇ）；
赝电容贡献大

优异
较好（层状结
构 可 缓 冲
应变）

中等
超级电容器、水
系锌离子电池

比表面积大，
赝电容行为
显著，倍率性
能优异

层状 结 构 在 长
时间 循 环 中 易
塌陷

γ⁃ＭｎＯ２

１× １ 和 １× ２ 隧道
混合结构，介于 α
和 β 之间

纳米棒、
纳米颗粒

中等（１５０～３００ Ｆ／ ｇ）；
电池行为显著，扩
散控制贡献大

一般 较好（适用于
电池型电极） 较低 锂离子电池正极、

一次锌锰电池

电池特 性 明
显，适合高能
量密度场景

倍率性能受限，
导电性较差

无定形
ＭｎＯ２

长程无序结构，短
程有序，富含缺陷
和氧空位

纳 米 颗
粒、薄膜

极高（可达１ ０００ Ｆ ／ ｇ
以上）；表面赝电容
主导

优异
较差（结构不
稳定，循环衰
减快）

极低
超级电容器（高
功率场景）

比电容极高，
倍率性能优异

循环稳定性差，
结构易退化

　 　 综合表 ２ 可知，不同晶型 ＭｎＯ２ 各具优势：α⁃ＭｎＯ２

的 ２×２ 隧道结构有利于锂离子电池与电催化；δ⁃ＭｎＯ２

因层状结构与大比表面积适用于超级电容器及水系锌

离子电池；γ⁃ＭｎＯ２ 的混合隧道结构赋予其典型电池行

为，适配高能量密度场景；无定形 ＭｎＯ２ 初始比电容高，
但循环稳定性不足。 可见，不同晶型在结构与性能上各

有侧重，需根据应用需求合理选择。 然而，纯 ＭｎＯ２ 普

遍存在导电性差与循环稳定性不足两大瓶颈，须通过掺

杂、碳复合及结构设计等改性策略加以克服。
１．２　 元素掺杂与复合改性

元素掺杂和复合改性能够有效提升 ＭｎＯ２ 的电化

学性能［１５］。 通过引入外来金属离子或与高导电性材

料复合，调控材料的电子结构，增强导电性，并抑制循

环过程中的结构退化。
元素掺杂是改变 ＭｎＯ２ 本征性质的有效手段。 文

献［１６］采用水热法合成不同比例 Ｃｅ 掺杂 ＭｎＯ２。 最优

Ｃｅ 掺杂比例 ６％（物质的量分数）样品Ｃ６Ｍ 在 １ Ａ／ ｇ 下比

电容可达 １９２．６ Ｆ ／ ｇ，电流密度从 １ Ａ／ ｇ 增加至 １０ Ａ／ ｇ 时

比电容保持率为 ８６．４％，在 １０ Ａ ／ ｇ 下经过 ５ ０００ 次循

环后比电容保持率为 ８３． ３％。 在锌离子电池中，文
献［１７］全面探究了在 δ⁃ＭｎＯ２ 正极材料中掺杂 Ｆｅ３＋和

Ｃｏ２＋（形成 ＦＭＯ 和 ＣＭＯ）的作用，并利用原位 ／非原位

表征、电化学分析和理论计算，研究了 Ｚｎ∥ＦＭＯ 和

Ｚｎ∥ＣＭＯ 电池的工作机理。 金属阳离子可以部分取

代 Ｍｎ，形成 Ｍ—Ｏ 键，从而增强 ＭｎＯ２ 的结构稳定性

和氧化还原活性。 研究发现， Ｆｅ 掺杂能有效调节

Ｚｎ２＋ ／ Ｈ＋与 ＭｎＯ２ 结构之间的相互作用，抑制副产物

ＺｎＭｎ２Ｏ４（ＺＭＯ）的生成；而 Ｃｏ 掺杂则赋予材料快速的

Ｚｎ２＋扩散能力。 ＦＭＯ 和 ＣＭＯ 的电荷存储反应主要通

过 Ｈ＋ ／ Ｚｎ２＋的嵌入 ／脱嵌进行，并伴随着基于 ＯＴＦ 的层

状双氢氧化物 Ｚｎｘ（ＯＴＦ） ｙ（ＯＨ） ２ｘ－ｙ·ｎＨ２Ｏ（Ｚ⁃ＬＤＨ）的
沉积 ／溶解。 在锂离子电池应用中，文献［１８］报道了

一种用于高倍率、长寿命锂离子电池的负极材料，该材

料为表面梯度 Ｔｉ 掺杂均质核壳 ＭｎＯ２ 纳米线。 该结构

通过原子层沉积和退火工艺，在纳米线表面形成富 Ｔｉ
的壳层和富 Ｍｎ 的核，实现了从内到外的梯度体积膨

胀，有效释放了充放电过程中的应力，抑制了电极粉化

和 Ｍｎ 金属粗化。 得益于此，材料在 ３ ｍｇ ／ ｃｍ２ 的高负

载下表现出高容量、优异的倍率性能和超长循环寿命

（在 １０ Ａ ／ ｇ 下循环 ３ ０００ 次后容量保持在 ７４２ ｍＡｈ ／ ｇ），
为解决体积变化大的负极材料的设计难题提供了新策略。

与碳基材料的复合是解决 ＭｎＯ２ 低导电性的另一

重要途径。 石墨烯、碳纳米管（ＣＮＴｓ）、活性炭等高导

电碳材料不仅能构建高效的电子传输网络，还能防止

ＭｎＯ２ 纳米颗粒的团聚，增加比表面积［１９］。
除了碳材料，ＭｎＯ２ 与其他金属氧化物或导电聚

合物的复合也能产生协同效应。 例如，文献［２０］通过

原位聚合开发了一种核壳结构的聚苯胺（ＰＡＮＩ）包覆

α⁃ＭｎＯ２ 复合材料（ＰＡＮＩ＠ ＭｎＯ２），其中 ＭｎＯ２ 同时作

为骨架和氧化剂诱导苯胺聚合。 该材料用作超级电容

器电极，在高负载量（２９．３ ｍｇ ／ ｃｍ２）下，在 ０．１ Ａ ／ ｇ 电

流密度下的比电容为 ７５ Ｆ ／ ｇ，优于纯 ＭｎＯ２ 的比电容

（６７ Ｆ ／ ｇ）。 更重要的是，独特的核壳结构通过提高结

构稳定性和离子传输效率，使复合材料在 ３ ０００ 次循
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环后电容保持率达 ９０％，远高于纯 ＭｎＯ２ 的 ７５％，显示

出优异的循环稳定性。 此外，聚（５⁃氰基吲哚）（ＰＣＩｎ）
作为一种导电聚合物，被用作三维基质来分散 ＭｎＯ２

纳米颗粒，防止其团聚。 文献［２１］报道了一种通过两

步电化学方法制备的多孔网状 ＭｎＯ２ ／聚 （５⁃氰基吲

哚）（ＭｎＯ２ ／ ＰＣＩｎ）复合材料，并研究了其作为超级电

容器电极的性能。 研究发现，加入 ３．４ μｇ 的 ＰＣＩｎ 多

孔网状骨架能有效分散 ６．０ μｇ 的 ＭｎＯ２ 纳米粒子并抑

制其团聚，从而增加电极的有效表面积，利于电解质离

子接触和电荷快速转移，在 ８．３ Ａ ／ ｇ 电流密度下的质

量比电容达到 ３２２．５ Ｆ ／ ｇ，高于直接在玻碳电极上沉积

的 ＭｎＯ２（２４７ Ｆ ／ ｇ），且经过 １ ０００ 次充放电循环后，
ＭｎＯ２ ／ ＰＣＩｎ 复合电极的电容保持率显著优于纯 ＭｎＯ２

电极。 掺杂改性、碳基材料复合、导电聚合物复合三种

提升 ＭｎＯ２ 电化学性能改性方案的对比［９，１６，２０⁃２１］如表 ３
所示。

表 ３　 ３ 种提升 ＭｎＯ２ 电化学性能改性方案的对比

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＭｎＯ２

改性
方案

代表性策略 性能提升效果 循环寿命
倍率
性能

制备工艺
复杂度

原料
成本

工业化难度

掺杂
改性

金属离子掺杂 （ Ｃｅ、 Ｆｅ、 Ｃｏ、 Ｔｉ、
Ａｌ、Ｃｕ、Ｍｇ 等）；非金属掺杂（ Ｎ
掺杂）

较好（比电容提升显著，如
Ｃｅ 掺杂达 １９２．６ Ｆ ／ ｇ）

优异 （ ５ ０００ 次循
环后保持率大于
８３％）

良好 中等 中等
难点是掺杂均匀
性控制

碳基材料
复合

石墨烯（ＧＯ ／ ｒＧＯ）复合、碳纳米
管（ＣＮＴ）复合、活性炭复合、碳
纳米泡沫复合

优异（比电容大幅提升，如
ＭｎＯ２ ／ ＣＮＴ 达 １ ２５０ Ｆ ／ ｇ）

优 异 （ ７ ０００ ～
１０ ０００次循环后保
持率 ８０％～９８％）

优异 较低至中等 较低
工艺成熟，极具产
业化前景

导电
聚合物
复合

聚苯胺（ＰＡＮＩ）包覆、聚（５⁃氰基
吲哚 ） （ ＰＣＩｎ ） 复 合、 聚 吡 咯
（ＰＰｙ）复合

一般 至 较 好 （ 如 ＰＡＮＩ ＠
ＭｎＯ２ 达 ７５ Ｆ ／ ｇ， ＭｎＯ２ ／
ＰＣＩｎ 达 ３２２．５ Ｆ ／ ｇ）

较好（１ ０００ ～ ３ ０００
次循环后保持率
７５％～９０％）

中等 中等偏高 中等
批次一致性控制
难度大

　 　 综合表 ３，碳基材料复合在性能提升与产业化前

景方面综合较优；掺杂改性在特定场景中优势突出；导
电聚合物复合则在柔性器件领域独具潜力。 ３ 种方案

可协同使用以实现更优性能。
１．３　 微观结构设计

纳米结构设计是提升 ＭｎＯ２ 电化学性能的关键手

段之一。 通过构建纳米线、纳米棒、纳米片、空心球及

分级多孔结构，大幅增加材料的比表面积。
纳米结构对电化学性能的提升主要体现在增加电

解质 ／电极接触面积和缩短扩散路径两个方面。 文

献［２２］通过自限制沉积在碳纳米泡沫孔道制备薄层

ＭｎＯ２ 复合结构，改善导电性，获得优异比电容与高倍

率性能。
分级结构的设计进一步优化了离子和电子的传

输。 有研究从分级结构设计的核心策略出发，通过两

步溶液法巧妙地构筑了一种 α⁃ＭｎＯ２ 纳米线＠ 超薄

δ⁃ＭｎＯ２纳米片的分级核壳纳米结构。 该设计的精髓在

于利用 １Ｄ α⁃ＭｎＯ２ 纳米线作为稳定的结构骨架，促进

轴向电子传输，同时在表面原位生长 ２Ｄ δ⁃ＭｎＯ２ 纳米片

作为外壳，提供巨大的反应表面积和丰富的活性位点。
该电极材料在 ２０ Ａ ／ ｇ 的高倍率下循环 １０ ０００ 次后，电
容保持率仍高达 ９８．１％，展现出卓越的倍率性能和循

环稳定性［２３］。
空心结构和多孔结构的设计在缓解体积膨胀和促

进离子传输方面具有独特优势。 文献［２４］提出了一

种合成分级（ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ）空心二氧化锰（ＭｎＯ２）纳米

结构的方法。 其核心是利用具有特定形貌（如微球、
微立方体）的 ＭｎＣＯ３ 晶体作为可牺牲的模板，通过简

单的室温化学氧化反应（ＫＭｎＯ４ 氧化）将其部分转化

为 ＭｎＯ２ 外壳。 随后，通过盐酸选择性溶解残留的

ＭｎＣＯ３ 模板，最终形成了由纳米片构成的、结构与模

板形貌一致的 ＭｎＯ２ 分级空心微球 ／微立方体。 另外，
文献［２５］报道了一种用于锂⁃氧（Ｌｉ⁃Ｏ２）电池的新型三

维（３Ｄ）中空 α⁃ＭｎＯ２ 框架（３Ｄ α⁃ＭｎＯ２）。 该材料通过

模板诱导的水热反应和后续热处理制备，其多孔壁由

分层的 α⁃ＭｎＯ２ 纳米线组装而成。 这种独特的结构结

合了 α⁃ＭｎＯ２ 的本征高催化活性、三维中空网络和丰

富的孔隙，为放电产物（Ｌｉ２Ｏ２）提供了存储空间并促进

了氧扩散。 作为正极催化剂，它使得 Ｌｉ⁃Ｏ２ 电池表现

出高比容量（１００ ｍＡ ／ ｇ 下为 ８ ５８３ ｍＡｈ ／ ｇ）、优异的倍

率性能（３００ ｍＡ ／ ｇ 下为 ６ ３１１ ｍＡｈ ／ ｇ）和良好的循环稳

定性（２００ ｍＡ ／ ｇ 下稳定循环 １７０ 次）。
柔性微结构的设计为可穿戴电子设备提供了新的

解决方案。 文献［２６］通过优化工艺（例如选用 ＰＶＤＦ
５１３０ 作为黏结剂）和结构（确定两层、线距 １ ｍｍ、相邻

层线夹角 ３０°为最优设计），成功制备了 ＭｎＯ２ ／乙炔黑

复合柔性正极。 该电极在机械弯曲和扭曲测试中损伤

小，电化学性能（包括离子扩散系数、倍率性能和循环
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稳定性）显著优于传统涂覆电极，组装出的柔性锌⁃锰电

池能在弯曲、扭曲状态下稳定点亮 １．５ Ｖ ＬＥＤ 灯泡。 文

献［２７］报道了一种高性能柔性超级电容器电极。 该电

极通过在碳布上原位电沉积制备二氧化锰 ／聚吡咯

（ＭｎＯ２ ／ ＰＰｙ）复合层。 其独特的多层复合结构有效提升

了电极的导电性与离子传输效率，从而展现出高比电容

（０．２ Ａ ／ ｇ 下 ３２５ Ｆ ／ ｇ）、优异的倍率性能（５．０ Ａ ／ ｇ 下电容

保持率达 ７０％）和稳定的循环性能。

２　 ＭｎＯ２ 在储能领域中的应用

２．１　 锂离子电池

ＭｎＯ２ 作为一种重要的转化型和嵌入型电极材

料，在锂离子电池（ＬＩＢｓ）中具有广阔的应用前景。 其

高理论容量和低成本使其成为替代传统商业化正负极

材料的有力候选者。 然而，ＭｎＯ２ 在锂离子嵌入 ／脱出

过程中发生的巨大体积变化及 Ｊａｈｎ⁃Ｔｅｌｌｅｒ 效应导致的

结构畸变，严重影响了其循环稳定性。 针对这些问题，
研究人员通过晶体结构调控、隧道稳定化及纳米结构设

计等手段，显著提升了 ＭｎＯ２ 在锂离子电池中的表现。
隧道结构的稳定化是提高 ＭｎＯ２ 循环性能的关键

策略之一。 研究表明，α⁃ＭｎＯ２ 具有 ２×２ 隧道结构，利于

离子的传输。 采用溶液等离子体法，结合不同类型糖类

辅助合成，可以获得不同长径比的 α⁃ＭｎＯ２ 纳米棒。 实

验结果表明，当长径比较小时（ｃ ／ ａ＝５．１），材料具有更宽

的晶格隧道结构，有利于形成更多的锂离子传输通道，
从而显著提升其电化学动力学性能。 长径比最优的

α⁃ＭｎＯ２⁃Ｓ 电极表现出优异的倍率性能（２ Ａ ／ ｇ 电流密

度下容量为 ６７３ ｍＡｈ ／ ｇ）和循环稳定性（０．５ Ａ ／ ｇ 下循

环 ２００ 次容量仍保持在１ １６９ ｍＡｈ ／ ｇ） ［５］。
微观形貌的调控对 ＭｎＯ２ 负极性能同样至关重要。

文献［２８］制备的松果状 α⁃ＭｎＯ２ 分级纳米结构作为锂

离子电池负极展现出优异的电化学性能。 在循环性能

方面，该材料在 １００ 次充放电后仍保持 ３４０ ｍＡｈ ／ ｇ 的可

逆容量，库仑效率稳定在 ９６％左右。 倍率性能测试结

果表明，当电流密度由 ０．０４ Ａ ／ ｇ 提升至 ２．０ Ａ ／ ｇ 时，
容量由 ３３０．５ ｍＡｈ ／ ｇ 降至 ７７．８ ｍＡｈ ／ ｇ；当电流密度恢

复至初始值后，容量迅速回升，说明该结构具有良好的

可逆性和稳定性。
此外，掺杂改性也是提升 ＭｎＯ２ 在 ＬＩＢ 中性能的

有效手段。 Ｓｎ 和 Ｃｏ 的掺杂可以有效防止 α⁃ＭｎＯ２ 在

５００～６００ ℃温度范围内向 α⁃Ｍｎ２Ｏ３ 转变［２９］。 在电化

学性能方面，Ｃｒ３＋离子掺杂诱导了 ＭｎＯ２ 从 β 相向α 相

的转变，随着掺杂浓度增加，ＭｎＯ２ 纳米棒的尺寸从

２０ ｎｍ 增加到 ７０ ｎｍ［２９］。 由于 Ｃｒ３＋ 与 Ｋ＋ 离子半径相

近，Ｃｒ３＋插入有利于 α⁃ＭｎＯ２ 相的形成，这种相变调控

对于优化锂离子的扩散通道具有重要意义。 Ａｌ、Ｃｕ、
Ｍｇ 等离子的掺杂也被证明能降低材料的活化能，稳定

晶格，从而减少纯 ＭｎＯ２ 的容量衰减［２９］。
２．２　 超级电容器

ＭｎＯ２ 作为赝电容材料，因高理论电容和低成本

备受关注，但实际电容较低且高倍率性能差。 近年来，
通过纳米结构设计、复合导电材料及优化器件，其性能

已显著提升。
纳米结构的 ＭｎＯ２ 电极在超级电容器中表现出优

异的倍率性能。 基于微流控刻蚀技术制备的 ＭｎＯ２ 纳

米纤维全固态微型超级电容器是其中的典型代表［３０］。
静电纺丝制备的 ＭｎＯ２ 纳米纤维具有排列整齐的纳米

纤维架构和约 １０ ｎｍ 的精细结构。 这种独特的结构设

计确保了离子在纳米颗粒内的扩散路径极短。 电化学

测试结果表明，随着电流密度从 ０．１ ｍＡ ／ ｃｍ２ 增加到

２ ｍＡ ／ ｃｍ２，该超级电容器的比电容从 ３４１．４ Ｆ ／ ｇ 降至

３２８．２ Ｆ ／ ｇ，保持了超过 ９５％的电容；在 ２ ｍＡ ／ ｃｍ２ 下循

环 ５００ 次后，仅观察到 ４％的电容损失。 这种高且稳定

的比电容、优异的循环寿命以及良好的倍率性能，主要

归功于其纳米级纤维结构和合适的 ＭｎＯ２ 层厚度，有
效限制了离子电阻。

与碳材料的复合是提升 ＭｎＯ２ 超级电容器性能的

主流策略。 文献［３１］综述了二氧化锰 ／碳复合材料用

于超级电容器的研究，聚焦于多种碳材料（如碳纳米管、
石墨烯、碳纳米纤维、活性炭等）与 ＭｎＯ２ 复合的合成策

略及其电化学性能，分析了结构对性能的影响因素，并
展望了未来高性能复合材料的设计方向与发展挑战。
文献［３２］通过控制二氧化锰的沉积时间，利用自限制化

学沉积工艺，在活性炭布上构建了均匀的二氧化锰修饰

层。 所制备的目标柔性电极在 ０．５ ｍＡ ／ ｃｍ２ 的电流密度

下表现出 ４２３．７ ｍＦ ／ ｃｍ２ 的面电容，并在 １００ ｍＶ ／ ｓ 的扫

描速率下循环 １０ ０００ 次后，仍保持约 ８１％的初始电

容，显示出优异的循环稳定性。 此外，以该修饰后的活

性炭布作为柔性正极，原始活性炭布作为柔性负极，
ＰＶＡ⁃ＬｉＣｌ 作为凝胶电解质，组装了柔性准固态非对称

超级电容器。 该器件的工作电压扩展至 ２．０ Ｖ，展现出

极佳的循环稳定性（在 １０ ｍＡ ／ ｃｍ２ 电流密度下循环

５ ０００次后容量保持率接近 １００％），实现了 ０．７８ ｍＷｈ／ ｃｍ３

的能量密度和 ７１．８６ ｍＷ ／ ｃｍ３ 的功率密度，并具有优

异的机械性能（在 １８０°弯曲状态下循环 ５００ 次后，电
容仍保持初始值）。
２．３　 能源催化材料领域

除了在二次电池和超级电容器中的应用，ＭｎＯ２
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及其复合材料在能源转换相关的催化反应中，特别是

金属⁃空气电池（ＺＡＢｓ）的氧还原反应（ＯＲＲ）和析氧反

应（ＯＥＲ）中，也展现出了作为非贵金属催化剂的巨大

潜力。 相较于昂贵的 Ｐｔ ／ Ｃ 和 ＩｒＯ２ 等贵金属催化剂，
ＭｎＯ２ 基催化剂具有成本低、储量丰富和环境友好等

优势。
在金属⁃空气电池中，空气阴极的 ＯＲＲ 和 ＯＥＲ 动

力学决定了电池的整体性能。 α⁃ＭｎＯ２ 基催化剂由于

其独特的层状和 ２×２ 隧道结构，在 Ｏ２ 催化反应中，
Ｍｎ４＋还原循环产生的 Ｍｎ３＋作为活性位点，基于此，文
献［３３］设计并合成了一种用于高性能可充电锌空气

电池的双金属 （镍 ／钴） 活化二氧化锰自支撑电极

（ＮｉＣｏ２Ｏ４＠ α⁃ＭｎＯ２ ／ ＣＮＴｓ⁃Ｎｉ）。 Ｎｉ 泡沫的引入不仅显

著避免了金属氧化物的团聚，还诱导了 ＭｎＯ２ 表面的

纳米颗粒向二维纳米片演化，实现了丰富的三相反应

界面的快速形成。 电化学测试显示，该催化剂具有高

达 ２２６ ｍＷ ／ ｃｍ２ 的峰值功率密度和 ８１４ ｍＡｈ ／ ｇ 的大比

容量，且具有稳定的充放电循环和低过电位。
除了双金属活化，掺杂也是提升催化活性的重要

手段。 文献［３４］研究了一种利用连续水热合成法制

备钴（Ｃｏ）或钌（Ｒｕ）掺杂的 α⁃ＭｎＯ２ 纳米棒，并将其用

作可充电锌空气电池中高效的双功能催化剂（ＯＲＲ 和

ＯＥＲ）。 研究发现，钌掺杂显著提升了材料的析氧反应

活性，而钴掺杂对氧还原反应的促进作用有限。 材料

表征和密度泛函理论计算结果表明，掺杂能调节材料

的电子结构和导电性。 在锌空气电池测试中，Ｒｕ 掺杂

的 α⁃ＭｎＯ２ 表现出更好的双功能催化性能和良好的稳

定性，其过电位显著低于未掺杂的 ＭｎＯ２，证明掺杂过

渡金属可以有效提升 α⁃ＭｎＯ２ 的电催化性能。 此外，
Ｃｏ３Ｏ４ ／ ＭｎＯ２ 纳米复合材料也被用作电极和催化剂，
其催化作用可提升氧还原反应速率，对燃料电池技术

非常有益［３４］。
尽管取得了一定进展，ＭｎＯ２ 在实际应用中的耐

久性仍面临挑战。 有研究指出，催化活性后，Ｍｎ 氧化

物电极可能无法恢复到原始状态，这对于 ＺＡＢｓ 是一

个关键问题，因为催化剂完整性受损会牺牲 ＺＡＢｓ 整

体性能［３５］。 此外，ＭｎＯ２ 在催化过程中的溶解和相变

也是导致性能衰减的原因。 为了解决这些问题，研究

人员尝试将 ＭｎＯ２ 负载在碳纳米管或石墨烯上，利用

载体的导电性和限域效应来稳定 ＭｎＯ２ 纳米颗粒。 例

如，ｒＧＯ⁃ＭｎＯ２ 和 Ｆｅ２Ｏ３－ｘ＠ ｒＧＯ ／ ＭｎＯ２ ／ ｒＧＯ２ 等碳功能

化产品表现出优异的循环性能，在 １ ０００ ～ ３ ５００ 次循

环后约保持 ９１％的容量［３６］。

３　 性能优化策略

３．１　 导电性改善

导电性差是 ＭｎＯ２ 作为电极材料面临的主要挑战

之一，如何有效改善 ＭｎＯ２ 的导电性是优化其性能的

核心课题。 目前，主要的改善策略包括与高导电碳材

料复合、异质原子掺杂以及构建三维导电网络。
与碳材料的物理混合或化学复合是提升导电性的

直接方法。 文献［３７］将 ＭｎＯ２ 纳米颗粒沉积在碳纳米

管（ＣＮＴ）网络上，利用 ＣＮＴ 的高导电性和长径比构建

电子快速传输通道。 此外，微流控刻蚀制备的静电纺

丝 ＭｎＯ２ 纳米纤维，通过排列整齐的纳米纤维架构，确
保了短的电子传输路径，从而在保持高电容的同时，显
著降低了内阻［３８］。

提升 ＭｎＯ２ 本征导电性是提升导电性的另一种有

效方法。 理论计算结果表明，Ａｕ 离子掺杂可以桥接

ＭｎＯ２ 的带隙并增强导电性［３９］。 虽然贵金属掺杂成本

较高，但其机制研究为寻找廉价替代方案提供了思路。
除金属掺杂外，非金属掺杂（如 Ｎ 掺杂）也被证明有

效。 文献［４０］报道了氮掺杂二氧化锰（Ｎ⁃ＭｎＯ２）的合

成及其作为催化剂在 ＺＡＢｓ 中的应用。 掺杂氮原子为

ＭｎＯ２ 引入了更多的 Ｍｎ３＋和氧空位，从而增强了电荷转

移特性，并加速了氧还原反应过程中的表面中间产物生

成。 因此，优化的 Ｎ⁃ＭｎＯ２ 在 ＯＲＲ 方面取得了显著的

电催化活性（半波电位为 ０．７９７ Ｖ ｖｓ． ＲＨＥ），并且可逆

氧过电位约为 ０．８４２ Ｖ，优于或相当于 Ｐｔ ／ Ｃ 和锰基催化

剂。 此外，Ｌｉ２Ｏ 或 ＮＨ３ 处理的α⁃ＭｎＯ２ 不仅稳定了结

构，也通过引入缺陷或改变晶格参数来改善锂离子的

扩散能力，间接提升倍率性能［４１］。
构建三维多孔导电骨架是解决导电性和活性物质

负载矛盾的有效途径。 文献［４２］利用气相生长方法

在多孔碳毡（ＰＣＦ）基底上构建了碳纳米管网络（ＣＮＴ ／
ＣＦ⁃７００）。 均匀的 ＭｎＯ２ 沉积实现了 ４０ ｍＡｈ ／ ｃｍ２ 的超

高面积容量，多孔沉积层还促进了质子扩散和缺陷形

成，从而促进溶解，使得 Ｚｎ∥ＭｎＯ２ 电池的可逆性和循

环稳定性得到极大改善。
３．２　 循环稳定性提升

循环稳定性是衡量 ＭｎＯ２ 基能源材料实用性的关

键指标。 研究人员提出了结构预稳定、电解液添加剂

优化以及界面工程等多种策略来提升循环寿命。 结构

预稳定主要通过掺杂或预嵌入惰性离子来强化 ＭｎＯ２

的晶格。 在锂离子电池中，文献［４３］指出在 α⁃ＭｎＯ２

的隧道中预嵌入离子（如 Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｚｎ２＋、Ｃｕ２＋、Ｖ３＋ 等）
可以显著改善循环稳定性。 文献［４４⁃４６］也指出，Ａｌ、
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Ｃｕ、Ｍｇ 等离子的掺杂能稳定 ＭｎＯ２ 结构，从而减少容

量衰减。
电解液添加剂的调控对于抑制 Ｍｎ 溶解和不可逆

相变至关重要。 文献［４７］指出，电解液中添加不同离

子可显著影响 ＭｎＯ２ 的稳定性，其机理各异。 对于碱

金属阳离子（Ｌｉ＋、Ｋ＋、Ｎａ＋），在碱性电池中，尽管 ＫＯＨ
能提供更高的初始容量，但其加剧了锰的溶解，从而损

害长期稳定性；相比之下，ＬｉＯＨ 电解液虽然初始容量

较低，却能显著提升循环稳定性，其核心机理在于 Ｌｉ＋

能够可逆地嵌入 ／脱出 γ⁃ＭｎＯ２ 结构并形成尖晶石相

ＬｉｘＭｎＯ２，这一路径有助于抑制 Ｍｎ３＋ 溶解为可溶的

Ｍｎ（ＯＨ） ６
３－络合物，研究表明 ＬｉＯＨ 与 ＫＯＨ 的混合电

解液可实现 ６０ 次以上的可逆反应。 对于碱土金属阳

离子，当其作为电极添加剂（如 ＭｇＯ、ＢａＯ）时，可改善

碱性电池的循环性能并抑制有害副产物，例如 ＭｇＯ 能

阻碍高电阻的 ＺｎＭｎ２Ｏ４ 生成，而 Ｂａ （ ＯＨ） ２ 可抑制

Ｍｎ３＋溶解和不利相的形成；当其作为超级电容器的电

解液组分时，Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋等二价离子因双电荷特性可获

得更高的比电容，但它们也更容易在还原过程中生成

易溶的 Ｍｎ２＋，导致长期稳定性反而逊色于 Ｌｉ２ＳＯ４ 电解

液。 此外，混合阳离子策略也行之有效，例如在水系

Ｚｎ ／ ＭｎＯ２ 电池的弱酸性 ＺｎＳＯ４ 电解液中添加 ＭｎＳＯ４，
其机理在于额外的 Ｍｎ２＋ 能通过平衡溶解⁃沉积反应，
有效抑制正极活性锰的溶解，从而将电池循环寿命提

升至 ５ ０００ 次以上。
界面工程是水系电池的核心课题。 有研究从界面

工程的角度，探讨了如何通过氟（Ｆ）原子终止处理来

调控 β⁃ＭｎＯ２ 的表面性质，以提升其电化学性能［４８］。
研究通过第一性原理计算发现，β⁃ＭｎＯ２ 的｛００１｝晶面

具有更高的理论赝电容和更有利的离子扩散通道，但
其表面能高，在自然生长中占比小。 通过 Ｆ 原子终止

表面，可以显著降低｛００１｝面的表面能，抑制低性能

｛１１０｝面的生长，从而引导晶体形貌向富含高活性

｛００１｝面的薄片状结构转变。

４　 结论与展望

本文系统梳理了 ＭｎＯ２ 在能源存储与转换领域的

研究进展，围绕制备技术、改性策略及器件性能三个层

面，分析了材料微观结构与电化学性能间的构效关系。
制备技术方面，液相法、水热 ／溶剂热法等已用于晶型

与形貌调控，不同晶型（α、β、γ、δ⁃ＭｎＯ２）在比电容、倍
率性能上差异显著。 改性策略方面，元素掺杂、碳基复

合及微观结构设计有效提升了导电性与循环稳定性，

如 Ｔｉ 掺杂核壳纳米线循环 ３ ０００ 次后比容量达

７４２ ｍＡｈ ／ ｇ，分级核壳结构循环 １０ ０００ 次后电容保持

率达 ９８．１％。 器件性能方面，ＭｎＯ２ 基材料在锂离子电

池、超级电容器、水系锌离子电池及 ＯＲＲ ／ ＯＥＲ 催化中

表现良好，柔性设计与三维导电网络拓展了其在可穿

戴设备中的应用前景。
当前 ＭｎＯ２ 基材料仍面临锰溶出、界面机理不清、

精准调控的量产困难等挑战。 未来应聚焦五大方向：
发展绿色宏量制备技术，弥合实验室与工业化的工艺

断层；借助第一性原理与人工智能反向设计掺杂位点

与氧空位，从原子尺度揭示协同机制；构建高负载、高
柔性的分级多孔电极架构，适配大功率与柔性器件需

求；探索储能⁃电催化一体化复合体系，拓展多功能集

成应用；建立统一的测试标准与全生命周期评价体系，
推动 ＭｎＯ２ 基能源材料实现规模化商用。
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