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摘要:以 Ti2AlC为前驱体、LiF-HCl的水溶液为刻蚀液、KMnO4为氧化剂和锰源，采用溶液-沉积法制备了

δ-MnO2 /Ti2CTx复合电极材料．分别采用 X-射线衍射仪、扫描电子显微镜、拉曼光谱等方法对试样进行了

表征;以镍网为对电极、银 /氯化银为参比电极、2 mol·L －1 KOH溶液为电解质溶液，在 3 电极体系中采用

循环伏安、恒流充放电和交流阻抗等电化学方法研究了复合材料的电化学性质．结果表明: 当 δ-MnO2 /

Ti2CTx复合电极材料在电流密度为 1 A·g －1时，复合材料的比电容高达 227 F·g －1 ． δ-MnO2 /Ti2CTx是一

种性能良好的电化学电极材料，具有潜在的应用前景．

关键词:复合电极材料; MXene; δ-MnO2 /Ti2CTx ;电化学性能;溶液沉淀法

中图分类号: O 613． 71; TM 53 文献标志码: A DOI: 10． 16357 / j． cnki． issn1000-5862． 2021． 02． 07

0 引言

人类社会的日益发展加速了人类对能源的巨大

需求，但是可供人类使用的矿石能源( 如煤、石油与
天然气等化石燃料) 不仅在日趋减少，而且造成了

严重的环境污染问题［1］． 因此，开发新型绿色能源
以替代不可再生能源( 如化石燃料) 成为满足人类

可持续发展的必然趋势与重要举措．目前，开发利用
这些绿色能源( 如太阳能、风能、地热能、潮汐能等)
产生的电能常常采用电池( batteries) 和超级电容器
( supercapacitors) 等电化学储能装置( electrochemical
energy storage devices，EESDs) 来存储［2］． 电极材料
是影响 EESDs性能的关键因素之一． 目前，常用的
电极材料有过渡金属氧化物 ( Co3O4

［3］、MnO2
［4］、

NiO［5］、RuO2
［6］、Fe3O4

［7］、V2O5
［8］等) 、导电聚合物

及其衍生物［9］、碳材料( 如多孔碳［10］、碳纳米管［11］

与石墨烯［12］) 等． 与石墨烯( graphene) 类似，MXene

是一类新型的 2 维碳材料，通常用 Mn + 1 XnTx ( n =

1 ～ 3) 来表示其组成成分，其中 M为过渡金属元素，
主要包含 Sc、Ti、V、Cr、Zr、Nb、Mo、Hf 和 Ta，X 为碳
或氮元素，T为—OH、—F等表面基团［13］．

MXene的前驱体是 3 元层状 MAX 化合物 ( 六
方晶系，A为第三、四主族的金属元素) ，目前已发现
的 MAX相有 70 余种．自 2011 年 Yury Gogotsi等［14］

通过刻蚀前驱体 Ti3AlC2 以制得 2 维 Ti3C2Tx以来已

成功获得 30 余种 MXene; 在理论上，还存在其他尚
未刻蚀成功的 MXene．因为在 MXene 结构中含有过
渡金属层、碳原子层和表面官能团，故 MXene 表现
出类石墨烯良好的导电性和亲水性，使得 MXene 电
荷响应速度快，具有赝电容特性且循环稳定性［15］．
通常用 HF 溶液刻蚀 MAX 来制备 MXene，然

而，由于 HF溶液对人体伤害很大，故常在 HCl溶液
中加入 LiF 或 NH4F 盐制得 HF 来刻蚀 MAX，从而
制备MXene．目前研究较多的MXenes是 Ti3C2Tx，但

是，理论预测 Ti2C2Tx的比表面积较大，具有较优的

电化学性能［16］．
在过渡金属氧化物中，二氧化锰( MnO2 ) 具有原

第 45 卷 第 2 期 江西师范大学学报( 自然科学版) Vol． 45 No． 2
2021 年 3 月 Journal of Jiangxi Normal University( Natural Science) Mar． 2021



料易得、价廉、无毒、环境友好等优势，且存在 β-、γ-、
α-、δ-MnO2 等晶型，其中 δ-MnO2 具有 2 维层状结
构，其层间距为 0． 7 nm，易被一些金属离子 N( N =
Li +、Na +、K +等) 嵌入，可作为超级电容器的电极

材料［17］．
本文通过用盐酸和 LiF 混合液刻蚀 Ti2AlC 得

到 Ti2C2Tx，然后加入氧化性锰源合成 δ-MnO2 /
Ti2CTx复合材料，并研究其电化学性能．

1 实验

1． 1 材料的制备

所有试剂均为分析纯，且未经进一步提纯．向盛
有 40 mL 6 mol·L －1盐酸的聚乙烯瓶中加入 2 g
LiF，在 40 ℃下搅拌 30 min后缓慢加入 2 g Ti2AlC，
恒温继续搅拌反应 60 h，过滤，用去离子水洗涤至滤
液为中性，干燥得 Ti2C2Tx ．称取 3． 16 g KMnO4 溶于

30 mL 蒸馏水中，然后在搅拌条件下缓慢加入0． 2 g
上述所制备的 Ti2C2Tx中，获得均匀的悬浊液，将该

悬浊液转移至聚四氟乙烯的高压反应釜中，在

180 ℃下反应 4 h，然后用去离子水洗涤至滤液为中
性，干燥后即得 δ-MnO2 /Ti2CTx试样．

1． 2 材料物理表征

用 Bruker D8 ADVANCE X-射线衍射仪 ( X-ray
diffraction，XRD，λ = 0． 154 05 nm，德国) 在 40 kV和
40 mA的 Cu-Kα辐射下，获得 XRD 图，并分析材料
的晶相结构，其扫描范围为 5° ～ 90°;利用扫描电子
显微镜 ( scanning electron microscope，SEM) 对样品
的形貌进行分析;采用拉曼光谱仪( Raman，LabRAM
HR80) 鉴定样品分子中的官能团结构．

1． 3 电极制备与电化学性能测试

将活性材料、乙炔黑和聚四氟乙烯乳液按质量
比 8∶ 1∶ 1 混合，加入乙醇搅拌，超声混合均匀，置于
烘箱中烘干 12 h得电极材料，然后在平面上将其擀
成薄膜［18］．切取 1 ～ 2 mg该电极材料置于镍网流体
上，用压片机在 10 MPa的压力下将其压制成工作电
极．将压制好的电极放在 2 mol·L －1 KOH电解液中
浸泡 12 h，以镍网为对电极、银 /氯化银 ( Ag /AgCl)
为参比电极，采用 3 电极体系测试其电化学性能．
在室温下用电化学工作站( CHI660E，中国上海

辰化仪器有限公司) 测试制备的电极材料的电化学

性质．比电容的计算方法参见文献［19］．

2 结果与讨论
2． 1 Ti2CTx 的晶相结构特征

通常，前驱体 Mn + 1 AlXn 在刻蚀溶液作用下，制

备 2 维材料 Mn + 1Xn 的刻蚀机理
［20］为

Mn + 1AlXn + 3HF = AlF3 + Mn + 1Xn + 1． 5H2，

Mn + 1Xn + 2H2O = Mn + 1Xn ( OH) 2 + H2，

Mn + 1Xn + 2HF = Mn + 1XnF2 + H2 ．
因此，以 Ti2AlC为前驱体，在 LiF-HCl刻蚀液作

用下，制备得到 2 维材料 Ti2C2Tx ． 图 1 为 Ti2AlC、
Ti2C2Tx和 δ-MnO2 /Ti2CTx的 XRD 图谱． 从图 1 可
知，Ti2C2Tx的特征峰比 Ti2AlC 的特征峰( 002 ) 明显
减弱且 向 左 移 动，并 与 标 准 Ti2C 的 特 征 峰
( PDF#44-0556) 相吻合，这表明 Ti2AlC中的 Al被刻
蚀完全，从而制得了 2 维 Ti2C2Tx载体材料． 根据
MXene的特征，由于在 Ti2C2Tx结构末端有一些亲水

基团—OH、—F 附着在其表面，从而使其特征峰
( 002) 左移［21］．

图 1 Ti2AlC、Ti2CTx 和 δ-MnO2 /Ti2CTx 的 XRD图谱

从 δ-MnO2 /Ti2CTx的 XRD图中可清晰观察到特
征衍射峰在 2θ分别为 12． 77°、24． 78°、36． 55°和 66． 00°
处出现，它们分别对应 δ-MnO2 ( JCPDS 01-086-
0666) 的( 200) 、( 400) 、( 311) 和( 020) 晶面［22-23］，这
表明通过水热反应，δ-MnO2 可沉积在 Ti2C2Tx上．
2． 2 Ti2AlC、Ti2CTx 与 δ-MnO2 /Ti2CTx 的形貌

特征

Ti2AlC、Ti2C2Tx和 δ-MnO2 /Ti2CTx的 SEM 图如
图 2 所示．从图 2 可知，前驱体 Ti2AlC( 见图 2 ( a) )
显示为没有分层的形状结构． 经 LiF /HCl 溶液刻蚀
后获得的 Ti2C2Tx ( 见图 2( b) ) 显示出清晰的分层结
构，表现出类似石墨烯的层状结构［24］，该层状结构有

利于电解质离子的嵌入和脱嵌运动．图 2( c)与图 2( d)
为 δ-MnO2 /Ti2CTx复合材料的 SEM图，从图 2( c) 可
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见，沉积在载体 Ti2C2Tx上的 δ-MnO2 为许多团聚的

小球［25］，而这些小球表现为花球状的 3 维结构．

( a) Ti2AlC，( b) Ti2C2Tx，( c) ～ ( d) δ-MnO2 /Ti2CTx ．

图 2 SEM图

2． 3 Ti2AlC、Ti2C2Tx 和 δ-MnO2 /Ti2CTx 的 Ra-
man光谱特征
图 3 是 Ti2AlC、Ti2C2Tx 和 δ-MnO2 /Ti2CTx 的

Raman光谱图． 由图 3 可见，Ti2AlC 显示出 Al 原子

的 ω2、ω4 特征峰和 C 原子的 ω8、ω9 特征峰
［26］． 经

LiF /HCl刻蚀掉 Al原子后，Ti2AlC 转化为立方相的
Ti2C，ω1、ω3 特征峰为 Ti原子的特征峰，ω5、ω7 对应

的特征峰分别为碳原子和表面官能团［27］． D带( ω8 )

和 G带 ( ω9 ) 表明 Ti2C2Tx中的碳属于无定形态．

δ-MnO2 /Ti2CTx的 Raman图在 573 cm －1 ( ω6 ) 处呈现

出显著的 Mn—O 键的平面伸缩振动峰［28］，这表明
δ-MnO2成功被负载在 Ti2C2Tx上．

图 3 Ti2AlC、Ti2CTx 与 δ-MnO2 /Ti2CTx 的 Raman光图谱

2． 4 Ti2CTx 与 δ-MnO2 /Ti2CTx 的电化学性能

图 4( a) 是 Ti2C2Tx和 δ-MnO2 /Ti2CTx在扫描速

率为 10 mV·s － 1时的 CV 曲线．由图 4 ( a) 可见，它
们均呈现出一对明显的氧化还原峰． 这是因为在
KOH电解液中，K +在 Ti2C2Tx或 δ-MnO2 /Ti2CTx 结

构中发生嵌入-脱嵌运动，而表现出典型的赝电容行
为［29］．然而，在相同测试条件下，CV 曲线表明
δ-MnO2 /Ti2CTx复合材料担载的电流( 或 CV 曲线围
成的面积) 远大于 Ti2C2Tx ．这是因为在覆载 δ-MnO2

后，复合材料的比表面积和导电率增加［30］，在充放

电的过程中，为 K +的进出提供了更多的存储空间，

因此 δ-MnO2 /Ti2CTx的比电容要远大于 Ti2C2Tx ． 更

为重要的是，δ-MnO2 /Ti2CTx 复合材料提供的氧化-
还原峰距离大于 Ti2C2Tx，这归因于 δ-MnO2 具有高

的氧化电势和低的还原电势 ( 即大的电势窗口) ，

δ-MnO2可以改变 Ti2C2Tx的电化学性能，这意味着

δ-MnO2 /Ti2CTx复合材料比 Ti2C2Tx有更大的工作电

势窗口．这些测试结果与 SEM提供的形貌特征信息
相吻合．
图 4 ( b) 和图 4 ( c) 分别是 Ti2C2Tx和 δ-MnO2 /

Ti2CTx在扫描速率为 1 ～ 100 mV·s － 1时的 CV 曲
线．显然，随着扫描速率的增加，材料所表现出的氧
化峰 /还原峰位置向左 /右发生明显地移动，这是因
为这 2 种材料均表现出一定的过电位特性［31-32］． 且
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当扫描速率为 100 mV·s － 1时，δ-MnO2 /Ti2CTx复合

材料仍然呈现出清晰的氧化-还原峰，这表明电子和
离子可在 δ-MnO2 /Ti2CTx材料中进行快速运动，从

而使得材料具有大电流充-放电特性［33］．
图 4 ( d) 和图 4 ( e) 分别是 Ti2C2Tx和 δ-MnO2 /

Ti2CTx在不同电流密度下的恒流充放电( GCD) 曲线
图．由图 4( d) 和 4 ( e) 可知，材料的 GCD 曲线均呈
现出充放电平台，这与材料所提供的 CV 曲线的氧
化还原峰是一致的．随着充放电流密度增加，材料的

充放电时间减小． 显然，在不同的电流密度下，
δ-MnO2 /Ti2CTx复合材料的充放电时间比 Ti2C2Tx更

长．根据文献［19］的方法可计算出不同电流密度下
的比电容，如当电流密度为1 A·g －1时，Ti2C2Tx的比

电容为 41 F·g －1，δ-MnO2 /Ti2CTx的比电容为 227 F·

g －1 ．复合材料 δ-MnO2 /Ti2CTx的比电容是 Ti2C2Tx的

5． 5 倍，这说明 δ-MnO2 在该复合材料中提供的比电

容远大于 Ti2C2Tx，这与 CV测试结果是吻合的．

( a) Ti2C2Tx与 δ-MnO2 /Ti2CTx材料的 10 mV·s － 1CV图; ( b) ～ ( c) 循环伏安曲线图; ( d) ～ ( e) 恒流充放电图; ( f) 交流阻抗图．

图 4 Ti2CTx 与 δ-MnO2 /Ti2CTx 材料的电化学性能

Ti2C2Tx和 δ-MnO2 /Ti2CTx在 2 mol·L －1 KOH
电解液中的 EIS 曲线( 见图 4 ( f) ) 均包含了高频圆
弧区域和低频直线区域;在高频区域中，与实轴( z')
相交处代表等效串联电阻 ( equivalent series resist-
ance，Esr) ，它包括电解液的离子电阻、活性物质和
集流体的欧姆电阻以及电极片和电解质界面的接触

电阻［34］．高频区域的圆弧对应着电荷转移电阻( re-
sistance charge transfer，Rct) ［35］，低频线性区域代表
着因离子扩散而产生的阻抗． δ-MnO2 /Ti2CTx 比

Ti2C2Tx具有较低的扩散电阻． 因此，δ-MnO2 /Ti2CTx

的电容特性优于 Ti2C2Tx ．
2． 5 δ-MnO2 /Ti2CTx 复合材料的循环性能

图 5 展示了 δ-MnO2 /Ti2CTx在 1 A·g －1下的循

环性能曲线． 由图 5 可知，在经过 10 000 次充放电
循环后，比容量基本无衰减，并且其库伦效率始终保

持 98% ．该结果表明 δ-MnO2 /Ti2CTx具有优异的循

环稳定性．

图 5 δ-MnO2 /Ti2CTx 材料在 1 A·g －1下的循环性能

3 结论

本文以 Ti2CTx为载体，KMnO4为氧化性锰源，采

用水热沉积法制备了 δ-MnO2 /Ti2CTx复合电极材

料，在 1 A·g －1的电流密度下，该材料的比电容为

227 F· g －1，且具有优异的循环稳定性． 这表明
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δ-MnO2 /Ti2CTx是一种性能良好的超级电容器电极

材料，具有潜在的应用前景．
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The Preparation and Electrochemical Properties of
δ-MnO2 /Ti2CTx Composite Materials

LI Yinyin1，JIAO Xiuyan1，ZHANG Lei1，DAI Fang2，WEN Zubiao1*

( 1． Key Laboratory of Functional Small Organic Molecule，Ministry of Education and Jiangxi's Key Laboratory of Green Chemistry，Col-

lege of Chemistry and Chemical Engineering，Jiangxi Normal University，Nanchang Jiangxi 330022，China; 2． Jiangxi Province Key Labo-

ratory of Precision Drive and Control，Nanchang Institute of Technology，Nanchang Jiangxi 330099，China)

Abstract: The δ-MnO2 /Ti2CTx composite electrode material is prepared by solution deposition method with Ti2AlC
as precursor，LiF-HCl as etching solution，KMnO4 as oxidant and manganese source． The physical characteristics of
the samples are respectively characterized by X-ray diffractometer，scanning electron microscope and Raman spec-
troscopy． The electrochemical properties of the composite as work electrode are investigated by cyclic voltammetry，
galvanostatic charge-discharge and electrochemical impedance spectroscopy in the three electrode system with nickel
mesh as the counter electrode，Ag /AgCl as the reference electrode and 2 mol·L －1 KOH solution as the electrolyte
solution． The results show that δ-MnO2 /Ti2CTx composite electrode material presents a high specific capacitance of

227 F·g －1 at the current density of 1 A·g －1 ． Presumably，δ-MnO2 /Ti2CTx composite is to be a prospective candi-
date as a electrode material for high-performance supercapacitors．
Key words: composite electrode materials; MXene; δ-MnO2 /Ti2CTx ; electrochemical properties; solution precipitati-
on method
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