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摘  要 

二维层状Ti3C2Tx因其独特的二维结构、金属导电性、丰富的化学表面、负的工作电势窗口，被认为非

常具有应用前景的超级电容器负极材料。然而，二维纳米片层不可避免的堆叠导致其活性表面无法充

分利用，限制其电化学性能。本文界面工程调控Ti3C2Tx表面，提高其活性表面利用率，提高其电荷存

储能力。首先采用碱性溶液KOH预处理Ti3C2Tx，定向减少表面-F官能团，得到K+嵌入到Ti3C2Tx；再通

过离子交换，实现过渡金属Mn2+离子插层，成功制备Mn2+修饰的Ti3C2Tx材料(Mn2+-Ti3C2Tx)。由于所

制备Mn2+-Ti3C2Tx纳米片表面的Mn原子d轨道对周围-O官能团有很强的施主效应，对电解质离子有更

强的吸附作用，能够促进电解质离子的输运，促进电化学反应在表面上进行，使得Mn2+-Ti3C2Tx电极材

料在电流密度为1 A g−1时展现出323F g−1的高比容量。并且，在电流密度为20 A g−1时，电容保持率为

83%。本文报道了一种高性能的Mn2+修饰的Ti3C2Tx材料，为超级电容器电极材料的开发提供了新的思

路。 
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Abstract 
Two-dimensional layered Ti3C2Tx is considered a very promising negative electrode material for 
supercapacitor applications due to its unique two-dimensional structure, metallic conductivity, 
abundant chemical surfaces, and negative working potential window. However, the unavoidable 
stacking of 2D nanosheets leads to the underutilization of its active surface, limiting its electro-
chemical performance. In this paper, interfacial engineering modulates the Ti3C2Tx surface to im-
prove its active surface utilization and enhance its charge storage capacity. Firstly, Ti3C2Tx was pre-
treated with an alkaline solution of KOH to directionally reduce the -F surface functional groups, 
obtaining K+-embedded Ti3C2Tx. Subsequently, through ion exchange, the intercalation of Mn2+ tran-
sition metal ions was achieved, successfully fabricating Mn2+-modified Ti3C2Tx material (Mn2+-
Ti3C2Tx). Owing to the strong donor effect of the d orbitals of Mn atoms on the surface of the pre-
pared Mn2+-Ti3C2Tx nanosheets on the surrounding -O functional groups, there is a stronger adsorp-
tion of electrolyte ions, which promotes the transport of electrolyte ions and facilitates the electro-
chemical reaction on the surface, enabling the Mn2+-Ti3C2Tx electrode material to exhibit a high spe-
cific capacity of 323 F g−1 when the current density is 1 A g−1. Furthermore, when the current density 
is 20 A g−1, the capacitance retention rate is 83%. This paper reports a high-performance Mn2+-mod-
ified Ti3C2Tx material, offering a novel idea for the development of supercapacitor electrode mate-
rials. 
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1. 引言 

随着石油需求的不断增加、不可再生资源的枯竭和环境污染的日益严重，发展环境友好的清洁型大功

率能源已成为当今世界尤其是我国解决能源与环境问题，实现经济社会可持续和谐快速发展刻不容缓的重

大战略需求。科学家们首先考虑利用太阳能、风能、潮汐能等清洁能源来缓解人类社会发展与自然生态环

境保护之间的矛盾[1] [2]。然而，这些清洁能源具有地理区域限制，决定了这些能源的输出方式具有区域

不平衡性，与之相应的能量储存与运输也是间歇式的。开发清洁能源的根本挑战之一是确定可持续的能源

供应。能量储存与转化技术是实现太阳能、风能等清洁能源有效利用和普及所急需的能源技术之一[3] [4]。 
超级电容器具有高功率密度、快速充放电能力和长的循环寿命，在能量存储设备和转换系统的进步

中发挥了突出作用[5]。然而，目前绝大部分的商用超级电容器采用碳基材料作为负极，其电容量较低，

正如“木桶效应”，负极的短板大大限制了超级电容器的能量密度，通常≤ 10 Wh kg−1，远小于电池(目前

商用的钴酸锂材料的容量 < 150 mAh g−1)，制约了超级电容器在高能量需求方面的应用[6]。因此，探索

和开发新型负极材料，在保持高功率密度的同时获得高能量密度，对推动超级电容器更广泛的应用具有

十分重要的意义。 
近年来，一种新型的二维过渡金属碳化物/氮化物(MXene)材料成为了电化学储能领域的研究热点

[7]-[10]。它具有金属导电性、元素组成多样性、亲水性以及良好的机械性能等特性，被认为是新一代储能

和能源转化材料，在超级电容器领域具有巨大应用潜力[11]-[13]。在众多 MXene 中，Ti3C2Tx 是第一个被
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研究的二维过渡金属碳/氮化物(MXene)，由于其高金属导电性、丰富的表面终端、合适的工作电位范围以

及在酸性电解质中的优异赝电容性能，其用作超级电容器的负极材料表现出广阔的应用前景[14] [15]。研

究表明[16]-[18]，Ti3C2Tx 粘土膜电极在 H2SO4 电解质中可以表现出高达 245 F g−1 的比电容，该值远高于

碱性或中性电解质中的比电容(通常小于 150 F g−1) [19]-[21]，这归因于赝电容贡献的水合氢可逆键合/脱键

与 O 的表面终止，导致在 Ti 元素的价态的变化。然而，相邻 Ti3C2Tx纳米薄片之间存在较强的范德瓦尔斯

和氢键相互作用，单一组分的 Ti3C2Tx纳米片很容易重新堆叠在一起。Ti3C2Tx纳米片的重新堆叠严重阻碍

了离子的传输通道，大幅度降低其比表面积，减少可利用的活性位点，并且会引发 Ti3C2Tx 垂直层间方向

电阻率大幅增加，从而影响和限制了 Ti3C2Tx 电极的实际电化学性能[22]-[24]。因此，通过界面工程调控

Ti3C2Tx表面来抑制其堆叠、提高电化学反应动力学对优化 Ti3C2Tx的超级电容性能具有重要的意义。 
本文首先采用碱性溶液 KOH 预处理 Ti3C2Tx，定向减少表面-F 官能团，得到 K+嵌入的 Ti3C2Tx；再通

过离子交换，实现过渡金属 Mn2+离子插层，成功制备 Mn2+修饰的 Ti3C2Tx 材料(Mn2+-Ti3C2Tx)。由于所制

备 Mn2+-Ti3C2Tx 纳米片表面的 Mn 原子 d 轨道对周围-O 官能团有很强的施主效应，对电解质离子有更强

的吸附作用，能够促进电解质离子的输运，促进电化学反应在表面上进行，使得 Mn2+-Ti3C2Tx电极材料在

电流密度为 1 A g−1时展现出 323F g−1的高比容量。并且，在电流密度为 20 A g−1时，电容保持率为 83%。

本文报道了一种高性能的 Mn2+修饰的 Ti3C2Tx材料，为超级电容器电极材料的开发提供了新的思路。 

2. 实验部分 

2.1. 试剂 

碳铝钛(Ti3AlC2)、氟化锂(LiF)、氯化锂(LiCl)、氢氧化钾(KOH)、六水合乙酸锰(Mn(CH3COO)2·6H2O)、
盐酸、去离子(DI)水。 

2.2. Ti3C2Tx的制备 

取 1.56 g 氟化锂放入 20 ml 盐酸中搅拌均匀，边搅拌边加入 1 g 碳铝钛，保鲜膜封好 38℃水浴加热

48 h 后，依次用 9 ml 盐酸与 96 ml 去离子水配成的稀盐酸、3.815 g 氯化锂与 90 ml 去离子水配成的氯化

锂溶液、去离子水各洗涤三次，离心收集上层清液。 

2.3. Mn2+-Ti3C2Tx的合成 

取 5 ml 浓度为 8 mol/L 的氢氧化钾快速加入到 15 ml 浓度为 5 mg/ml 的碳化钛溶液中，缓慢搅拌 4 
h。去离子水洗涤多次后加入 10 ml 浓度为 5 mg/ml 的乙酸锰溶液，搅拌均匀后在 40℃温度下静置 48 h，
多次去离子水洗后真空抽滤成膜。 

2.4. 样品结构和电化学性质表征 

通过扫描电子显微镜(SEM，SU70，日立，日本)和透射电子显微镜(TEM, FEI, TecnaiTF20)对样品的

显微形貌进行了表征。该晶体的结构通过 X 射线衍射(XRD)模式(D/max2600，日本 Rigaku，日本)进行了

表征。通过 X 射线光电子能谱(XPS, K-alpha, Thermofisher Scientific Company)分析样品的化学环境。 
电化学测量采用 VMP3 电化学工作站(BioLogic，法国)用标准的三电极电化学装置，以碳棒用作对电

极，Ag/AgCl 作为参比电极，以 1 M 硫酸作为电解液。在−0.6~0.2 V 的电压窗口下，以不同密度的电流

密度和扫描速率进行了恒流充放电(GCD)测量和循环伏安法(CV)。此外，在 0.01 Hz~200 kHz 的频率范围

内测量了电化学阻抗。使用 GCD 曲线来计算质量比电容。公式如下[25]： 

m
i tC

V
⋅ ∆

=
∆
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这里 Cm 是质量比电容(F g−1)，i 为电流密度(A g−1)，∆t 为放电时间(s)，∆V 为电位窗口(V)。 

3. 结果与讨论 

图 1 给出了 Ti3C2Tx 和 Mn2+-Ti3C2Tx 样品的 SEM 图像以及 Mn2+-Ti3C2Tx 样品的 TEM 图像。从图 1(a)
可以看出，制备的单层纳米 Ti3C2Tx 薄片表面光滑。采用碱性溶液 KOH 预处理 Ti3C2Tx，定向减少表面-F
官能团，得到 K+嵌入的 Ti3C2Tx；再通过离子交换，实现过渡金属 Mn2+插层(M2+-Ti3C2Tx)也是单层薄纳米

片结构(图 1(b))。结果表明，Mn2+修饰后的 Ti3C2Tx 薄片在静电力作用下吸附的更加紧密(图 1(d)，图 1(e))，
因此可以证明 Mn2+成功修饰了 Ti3C2Tx 表面。图 1(c)显示了 Mn2+-Ti3C2Tx 纳米片的高分辨率透射电镜图

像，其中平面间距为 0.265 nm 的晶格条纹与 Ti3C2Tx 的(010)晶面很好地对应，这个结果可以证明 Ti3C2Tx

的成功合成。图 1(f)中的选区电子衍射(SAED)图案显示出一些清晰的点阵，显示出 Mn2+-Ti3C2Tx 的单晶

特性[26]。 
 

 
Figure 1. (a) (d) cross-sectional and Top view of SEM image of Ti3C2Tx film; (b) (e) cross-sectional and Top view of SEM 
image of Mn2+-Ti3C2Tx film; (c) HRTEM image and (f) corresponding SAED pattern of Mn2+-Ti3C2Tx nanosheets 
图 1. (a) (d) Ti3C2Tx 平面和截面的 SEM 图像；(b) (e) Mn2+-Ti3C2Tx 平面和截面的 SEM 图像；(c) Mn2+-Ti3C2Tx 纳米片

的 HRTEM 图像和(f)相应的 SAED 图样 
 

用 X 射线衍射(XRD)方法研究了样品的晶体结构和化学组成。如图 2(a)所示，Ti3C2TxT 的 XRD 图与

之前报道过的 Ti3C2Tx 的 XRD 图具有相似的峰[27]，这表明 Ti3C2Tx 制备成功。Mn2+对 Ti3C2Tx 纳米片表

面修饰后，样品的 XRD 谱(002)峰相比于 Ti3C2Tx 的(002)峰向右偏移，这说明 Mn2+成功修饰 Ti3C2Tx 纳米

片表面，在静电力作用下，Ti3C2Tx 纳米片吸附更紧密。 
利用 X 射线光电子能谱(XPS)分析了 Mn2+-Ti3C2Tx 和 Ti3C2Tx 薄膜的化学元素组成。结果如图 2(b)所

示，Mn2+-Ti3C2Tx 中不利于离子传输的 F−显著降低，这将使其电化学性能相比于 Ti3C2Tx 得到提高，并且

Mn2+成功加入，这证明了 Mn2+的成功修饰。 
通过 CV 曲线、GCD 曲线和 EIS 光谱在 1 M 硫酸电解质中测试了 Ti3C2Tx和 Mn2+修饰的 Mn2+-Ti3C2Tx

电极的电化学性能。图 3(a)为上述 Mn2+-Ti3C2Tx 电极在 2~100 mV s−1 下的 CV 曲线。CV 曲线均表现出相 
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似的形状和对称的氧化还原峰，表明其具有较优越的电化学性[28]。另外，根据 GCD 曲线计算了不同电

流密度下的比电容。电流密度从 1 A g−1 增加到 20 A g−1，Mn2+-Ti3C2Tx 电极的比电容分别为 323、311、
299、292、291 和 270 F g−1 (图 3(b))。Mn2+的修饰使其对电解质离子有更强的吸附作用，能够促进电解质 
 

 
Figure 2. (a) XRD patterns and (b) High resolution XPS spectrum of Ti3C2Tx, Mn2+-Ti3C2Tx 
图 2. Ti3C2Tx、Mn2+-的(a) XRD 谱图和(b)高分辨率 XPS 谱 
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Figure 3. (a) CV curves and (b) GCD curves of Mn2+-Ti3C2Tx; (c) EIS spectrums (d) specific capacitance versus at different 
current densities of Ti3C2Tx and Mn2+-Ti3C2Tx samples prepared in different proportions; (e) cycling performance of Mn2+-
Ti3C2Tx electrodes at a current density of 10 A g−1 (30000 charge–discharge cycles) 
图 3. (a) Mn2+-Ti3C2Tx 电极的 CV 曲线和(b) GCD 曲线；(c) EIS 谱(d)在不同电流密度下的比电容对比关系；(e) NiCo-
LDH-100 电极在 10 A g−1 (30000 次充放电循环)下的循环性能 
 
离子的输运，促进电化学反应在表面上进行，有利于促进电子和离子的扩散动力学[29]-[31]。EIS 技术可

以研究超级电容器电极材料的基本电容行为。为了更好地理解电极材料的离子转移和相互作用，我们在

0.01 Hz 到 100 kHz 的频率范围内进行了 EIS 测量和分析(图 3(c))。显然，与 Ti3C2Tx 相比，Mn2+-Ti3C2Tx

电极的 Rs (欧姆电阻)和 Rct (电荷转移内阻)最小，说明该电极的电导率更好，有利于离子的扩散和电子

的快速输运。奈奎斯特图反映了电极材料优异的电容特性。 
图 3(d)可以看出，当电流密度从 1 A g−1 增加到 20 A g−1 时，Mn2+-Ti3C2Tx 具有 83%的比电容保持率

优于 Ti3C2Tx 的 59%比电容保持率，并且在不同电流密度下 Mn2+-Ti3C2Tx 比电容均高于 Ti3C2Tx，在 1 A 
g−1 电流密度下 Ti3C2Tx 比电容为 264 F g−1 低于相同电流密度下的 Mn2+-Ti3C2Tx。通过电流密度为 10 A g−1

的 30,000 次循环的 GCD 测试，评估了 Mn2+-Ti3C2Tx 电极长期循环的稳定性。如图 3(f)所示，Mn2+-Ti3C2Tx

电极在 30,000 次循环后仍循环稳定，电容保持率为 97.5%。Mn2+-Ti3C2Tx 纳米片表面的 Mn 原子 d 轨道

对周围-O 官能团有很强的施主效应，对电解质离子有更强的吸附作用，能够促进电解质离子的输运，促

进电化学反应在表面上进行。与 Ti3C2Tx 相比，Mn2+-Ti3C2Tx 具有更好的电化学性能。更重要的是，离子

交换反应大大提高原电极的电导率，也使得 Mn2+-Ti3C2Tx 获得了更高的比电容。 

4. 结论 

综上所述，通过离子交换，实现过渡金属Mn2+插层，成功制备Mn2+修饰的Ti3C2Tx材料(Mn2+-Ti3C2Tx)。
使得 Mn2+-Ti3C2Tx 电极材料在电流密度为 1 A g−1 时展现出 323 F g−1 的高比容量。并且，在电流密度为 20 
A g−1 时，电容保持率为 83%。在 30,000 次循环后仍循环稳定，电容保持率为 97.5%。本文通过 Mn2+修

饰 Ti3C2Tx 材料证明了通过界面工程调控 Ti3C2Tx 表面，能够提高其活性表面利用率和电荷存储能力。这

里设计的高性能 Mn2+-Ti3C2Tx 电极材料将是一个有应用前景的储能材料，为超级电容器电极材料的开发

提供了新的思路。 
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