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ЦИНК-ИОННЫЙ АККУМУЛЯТОР С НЕВОДНЫМ ЭЛЕКТРОЛИТОМ  
И ПОЛОЖИТЕЛЬНЫМ ЭЛЕКТРОДОМ  

НА ОСНОВЕ ЦИНК-МАРГАНЦЕВОЙ ШПИНЕЛИ

Аннотация. Установлен значительный рост (на порядок) удельной поверхности порошков цинк-марганцевой 
шпинели ZnMn2O4 путем ее частичного растворения в водном растворе H2SO4. Удельная поверхность определялась 
методом адсорбции молекулярного азота. Обнаружена корреляция величин удельной поверхности и удельной емко-
сти положительных ZnMn2O4 электродов, используемых в неводных цинк-ионных аккумуляторах.

Ключевые слова: цинк-ионные аккумуляторы, манганит цинка, шпинель, удельная емкость
Для цитирования. Цинк-ионный аккумулятор с неводным электролитом и положительным электродом на ос-

нове цинк-марганцевой шпинели / В. В. Семёнов [и др.] // Вес. Нац. акад. навук Беларусi. Сер. хiм. навук. – 2024. –  
Т. 60, № 2. – С. 115–120. https://doi.org/10.29235/1561-8331-2024-60-2-115-120

U. V. Siamionau1, Y. M. Aniskevich2, A. R. Ivanchanka3, G. A. Ragoisha4,  
A. I. Kulak5, E. A. Streltsov1

1Belarusian State, Minsk, Belarus 
 2Sejong University, Seoul, Republic of Korea 

3Kaunas University of Technology, Kaunas, Republic of Lithuania 
4Research Institute for Physical Chemical Problems of the Belarusian State University, Minsk, Belarus 

5Institute of General and Inorganic Chemistry of the National Academy of Sciences of Belarus, Minsk, Belarus

ZINC-ION BATTERY WITH NON-AQUEOUS ELECTROLYTE  
AND ZINC-MANGANESE SPINEL POSITIVE ELECTRODE

Abstract. Zinc manganite spinel powder specific surface area was found to increase by an order of magnitude via  
a treatment with sulfuric acid. The specific surface area, determined by nitrogen adsorption, correlates with the specific capacity  
of zinc manganite spinel positive electrodes. Zinc manganite spinel subjected to a controllable acidic treatment is a promising 
material for the non-aqueous zinc-ion batteries.
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Введение. В настоящее время литий-ионные аккумуляторы являются наиболее эффективны-
ми электрохимическими источниками тока, производимыми в огромных количествах [1]. Ши-
рокое распространение этих аккумуляторов вызывает значительный рост потребления лития  
и цен на данный металл и его соединения [2]. Это, в свою очередь, стимулирует развитие ис-
следований, направленных на разработку иных типов металл-ионных аккумуляторов, в кото-
рых взамен лития используется магний, кальций, алюминий, а также ряд других металлов [3, 4].  
В частности, значительный интерес представляют цинк-ионные аккумуляторы ввиду их отно-
сительно низкой стоимости, высокой безопасности и экологической эффективности производ-
ства [5–7]. Следовательно, важной научной задачей является поиск перспективных электродных  
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материалов для интеркаляции ионов Zn2+ [6, 7]. C ростом заряда катиона возрастает его кулонов-
ское взаимодействие с анионной подрешеткой. Это затрудняет интеркаляцию катионов в объем 
кристаллитов электродного материала, а процесс внедрения может быть ограничен тонким по-
верхностным слоем. 

Одним из возможных путей повышения эффективности интеркаляции является увеличение 
удельной площади электродной поверхности путем формирования наноструктурированных 
электродных материалов. Переход от микроразмерных к наноразмерным частицам в литий-ион-
ных аккумуляторах позволил достичь более высоких значений емкости, особенно при высоких 
плотностях тока заряда и разряда [8, 9]. Подобная тенденция прослеживается и в других, напри-
мер магний-ионных, аккумуляторах [10].

Цель настоящего исследования состояла в повышении удельной емкости положительных 
электродов цинк-ионных аккумуляторов путем наноструктурирования поверхности манганита 
цинка ZnMn2O4 с кристаллической структурой нормальной шпинели. Для этого апробирована 
возможность увеличения удельной поверхности электрода путем контролируемого химическо-
го травления в сернокислотном водном растворе. В рамках данной работы значения удельной 
поверхности определялись по изотермам адсорбции молекулярного азота. Определение элек-
трохимических характеристик электродных материалов проводилось в ацетонитрильном рас-
творе трифлата цинка Zn(CF3SO3)2, ранее использовавшегося в цинк-ионных аккумуляторах [11]. 
Выбор апротонного растворителя обусловлен необходимостью исключить параллельное уча-
стие протонов в процессах разряда и заряда аккумулятора (гарантируя, что вся определяемая 
удельная емкость связана лишь с интеркаляцией катионов Zn2+ [12]). Использование апротонно-
го растворителя также позволило исключить образование плохо растворимых основных солей 
ZnxMny(OH)zSO4 · nH2О [13], блокирующих поверхность электрода, и предотвратить образова-
ние твердой фазы MnO2 в результате диспропорционирования атомов Mn(III) в кислых водных 
растворах, приводящего к изменению свойств положительного электрода при его длительном 
циклировании [14, 15].

Методика эксперимента. Синтез ZnMn2O4 шпинели проводили совместным термическим 
разложением цитратов цинка и марганца [16]. Для их получения порошок MnCO3 помещали  
в раствор лимонной кислоты (0,4 моль/дм3) с последующим перемешиванием в течение суток. 
После этого добавляли порошок ZnO и выдерживали реакционную смесь при 80 °C в течение 
1,5 ч. Затем смесь охлаждали до комнатной температуры, перемешивали еще сутки и добавляли 
этанол для выпадения осадка. Выпавший осадок из смеси цитратов цинка и марганца отфиль-
тровывали, промывали водой, затем этанолом и сушили на воздухе при комнатной температуре. 
Манганит цинка получали прокаливанием высушенного порошка в открытом тигле при 460 °C 
в течение 2 ч на воздухе. Травление образцов осуществляли в водном растворе Н2SO4 с массовой 
долей 1,7 % в течение различного времени. После этого осадок центрифугировали, промывали 
водой и высушивали при 80 °C.

Для формирования электродов порошки ZnMn2O4 смешивали с ацетиленовой сажей в каче-
стве электропроводящего компонента и связующим – поливинилиденфторидом в массовом со-
отношении 7 : 1 : 1 с добавлением N-метилпирролидона – растворителя для связующего. Компо-
ненты перемешивали, наносили на стальную сетку и сушили при 80 °C.

Электрохимические измерения методом циклической вольтамперометрии проводили с ис-
пользованием потенциостата – гальваностата AUTOLAB PGSTAT204 в двухэлектродной ячейке,  
собранной в миниатюрном элементе питания форм-фактора CR2032. Отрицательным электродом  
служил цинк, электролитом – 0,5 моль/л ацетонитрильный раствор трифлата цинка Zn(CF3SO3)2. 
Циклические вольтамперограммы записывали в диапазоне напряжений от 0,8 до 2,1 В при ско-
рости развертки напряжения 0,5 мВ/с.

Определение параметров пористой структуры порошков ZnMn2O4 осуществляли, используя 
низкотемпературные (77 К) изотермы адсорбции – десорбции N2 с помощью анализатора ASAP 
2020 MP (Micromeritics, США). Перед измерениями образцы выдерживали в течение 1 ч при 
423 К и остаточном давлении 133,3 · 10−3 Па. Удельную площадь поверхности определяли мето-
дом BET (Brunauer–Emmett–Teller), а для распределения пор по размерам использовали модель 
BJH (Barret–Joyner–Halenda). Уравнение Халси (Halsey) применяли для расчета размеров мезо-
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пор, граничащих с микродиапазоном [17], а метод Horvath–Kawazoe (HK) для всего диапазона 
мезопор. Из данных по распределению пор по размерам вычисляли удельную площадь поверх-
ности. 

Рентгенофазовый анализ проводился на PANalytical X’Pert дифрактометре с применением 
излучения Cu Kα. Изучение порошков методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) 
проводилось на микроскопе Hitachi SU-8010. Элементный анализ выполнен на рентгенофлуорес-
центном анализаторе Oxford Instruments Aztec Energy Advanced X-Max 80 (Великобритания).

Результаты и их обсуждение. Согласно данным рентгенофазового анализа (рис. 1, a) полу-
ченный в результате термического разложения цитратов марганца и цинка порошок имеет кристал-
лическую структуру шпинели ZnMn2O4 и положение рефлексов соответствует JCPDS 24-1133.

Кислотное травление порошка ZnMn2O4 не влияет на положение рефлексов на рентгеноди- 
фрактограммах, но их интенсивность снижается, а полуширина возрастает, что свидетельствует  
о снижении степени кристалличности материала. Элементный анализ свидетельствует об умень-
шении содержания цинка в шпинели, т. е. образовании катион-дефицитной шпинели ZnxMn2O4.

Образование ZnxMn2O4 сопровождается изменениями в морфологии частиц порошка, что 
подтверждается данными сканирующей электронной микроскопии (рис. 1, b–d). Исходный об-
разец состоит из агломератов частиц с линейными размерами, распределенными в широком диа-
пазоне от 1 до 10 мкм, а при кислотной обработке происходит снижение концентрации крупных 
частиц и формирование на их поверхности большого количества частиц с размерами на 1–2 по-
рядка меньше.

Как следует из циклических вольтамперных кривых (рис. 2, a–c), с увеличением времени 
кислотной обработки средняя величина удельных токов возрастает. Увеличивается также удель-

               а             b          с        d
Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы (a) порошков шпинелей ZnMn2O4 с различным временем кислотной обра-

ботки: 1 – 0 ч; 2 – 2 ч; 3 – 24 ч; штрихами обозначены рефлексы, соответствующие ZnMn2O4 согласно JCPDS 24-1133; 
СЭМ-изображения порошков ZnMn2O4 со временем кислотной обработки 0 ч (b), 2 ч (c) и 24 ч (d)

Fig. 1. XRD patterns of ZnMn2O4 spinel powders subjected to acidic treatment at different time (a), the JCPDS 24-1133 
reflections are indicated; SEM images of ZnMn2O4 spinel powders at the treatment time 0 h (b), 2 h (c) and 24 h (d), scale bar = 1 μm

      а           b               с
Рис. 2. Циклические вольтамперограммы ячеек с положительным электродом из ZnMn2O4 без кислотной  
обработки (а) и со временем кислотной обработки 2 ч (b) и 24 ч (c) (приведены вторые половины восьмого  

и первые девятого цикла электрохимической поляризации электрода)

Fig. 2. Cyclic voltammograms of ZnMn2O4 electrodes, non-treated (a) and treated with acid for 2 h (b) and 24 h (c)  
(the figure shows second halves of the 8th cycle and first halves of the 9th cycle)
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ная разрядная емкость электрода, обусловленная процессом интеркаляции Zn2+ в кристаллиты 
ZnxMn2O4. Удельную емкость рассчитывали по величине площади под катодной ветвью вольтам-
перограммы. Она составила 3,2 ± 0,3 мА · ч/г для образца без кислотной обработки, 44 ± 4 мА · ч/г  
для образца, обработанного в течение 2 ч, и 88 ± 8 мА · ч/г для образца, обработанного в течение 24 ч.

Изотермы низкотемпературной адсорбции молекулярного азота как для исходного образца 
ZnMn2O4 шпинели, так и после его кислотного травления (рис. 3, a) характеризуются гистере-
зисом и по форме относятся к IV типу по классификации IUPAC. Исходя из распределения пор 
по размерам (рис. 3, b), эти материалы в целом можно отнести к мезопористым. При этом если 
преобладающее количество пор для исходного образца находится в области микро- и мезопор, 
то в результате кислотного травления основной вклад в объем вносят поры с размерами из мезо-
пористого диапазона. 

Как следует из рис. 3, c, развитие пористой структуры приводит к росту площади поверхно-
сти в 9 раз за 2 ч травления (по данным BJH), затем еще почти в 2 раза в течение 22 ч обработки. 

При этом значения удельной площади поверхности, опреде-
ленные методом BET, оказываются несколько заниженны-
ми, по сравнению со значениями, определенными BJH-ме-
тодом.

Анализ данных, представленных на рис. 2 и 3, c, позво-
ляет сделать вывод о том, что удельная площадь поверхно-
сти и удельная емкость ZnMn2O4 электродов цинк-ионного 
аккумулятора изменяются симбатно при кислотном травле-
нии порошков.

На рис. 4 представлены зависимости удельной емкости 
электродов от удельной поверхности ZnMn2O4 электродов. 
Зависимость между этими величинами в значительной сте-
пени линейна. Отношение емкости к площади у электро-
дов, содержащих катиондефицитную шпинель, составляет  
0,47 мА · ч/м2 (2 ч кислотной обработки) и 0,59 мА · ч/м2 (24 ч  
кислотной обработки). Близкая к линейной зависимость ем-
кости электрода от удельной площади поверхности означает, 
что глубина слоя, на которую происходит интеркаляция  

Рис. 3. Изотермы адсорбции – десорбции азота при 77 K (a), распределение общего объема пор по диаметрам (b)  
для образцов шпинели без кислотной обработки (1) и с обработкой в течение 24 ч (2); зависимость удельной  
площади поверхности, определенной различными методами, от времени кислотной обработки шпинели (c)

Fig. 3. Nitrogen adsorption-desorption isotherms at 77 K (a), pore volume distribution on pore diameters (b)  
for the non-treated spinel sample (1) and 24 h treated spinel sample (2); the dependence of specific surface area  

on spinel acidic treatment time (c)

Рис. 4. Зависимость удельной емкости  
Zn1−xMn2O4 электродов цинк-ионного  
аккумулятора от удельной площади  

поверхности, определенной  
различными методами

Fig. 4. Specific discharge capacity  
dependence on the specific surface area, 

determined by various methods,  
for the Zn1−xMn2O4 electrodes
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катионов Zn2+ в кристаллиты Zn1−xMn2O4, почти постоянна. Оценка толщины этого слоя, исходя 
из величины протекающего в системе заряда при разряде аккумулятора при одноэлектронном 
восстановлении Mn+4 + e = Mn+3, плотности манганита цинка (5,3 г/см3) и величины удельной 
поверхности 150 м2/г, составляет величину порядка 1 нм. Столь малая глубина интеркаляции 
подтверждает значительную роль поверхностных эффектов в изучаемой электрохимической  
системе. Как отмечалось выше, малая глубина интеркаляции Zn2+ в шпинель может быть связана 
с высокой плотностью положительного заряда на катионах, вызывающего сильное электростати-
ческое взаимодействие с атомами кислорода в Zn1−xMn2O4.

Заключение. Показана возможность существенного (на порядок) увеличения удельной емко-
сти неводных цинк-ионных аккумуляторов путем сернокислотного травления положительных 
электродов на основе ZnMn2O4 шпинели. Установлена линейная зависимость между удельной  
емкостью цинк-ионных аккумуляторов и удельной площадью поверхности электродов. Увели-
чение удельной площади поверхности за счет наноструктурирования кристаллов электродного 
материала цинк-ионных аккумуляторов может оказаться решающим фактором в обеспечении их 
высоких емкостных характеристик.
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