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摘  要 

Ti3C2Tx MXene是能源存储领域的研究热点之一，在超级电容器负极材料领域拥有巨大应用潜力，然而

Ti3C2Tx MXene存在表面活性位点不足、有害官能团阻碍离子传输及循环稳定性欠佳的问题。本文利用过

渡金属离子插层调控策略将Cr3+引入，有效丰富Ti3C2Tx-Cr薄膜电极表面金属原子活性中心，同时Cr3+占

据Ti格位或空位增强结构稳定性，实现表面官能团调控与结构优化，从而得到高性能Ti3C2Tx-Cr薄膜电

极。得益于表面改性与结构优化，Ti3C2Tx-Cr薄膜电极在1 A·g−1的电流密度下比电容高达334 F·g−1，较

原始Ti3C2Tx薄膜电极(247 F·g−1)提升1.35倍；电流密度升至20 A·g−1时电容保持率为91%，10 A·g−1电流

密度下30,000次循环后容量保持率高达99.3%，展现出优异倍率性能与良好的循环稳定性。本研究通过

层间工程优化Ti3C2Tx表面组分与结构，为过渡金属离子插层改性MXene材料在超级电容器中的应用提供

了科学依据与技术参考。 
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Abstract 
Ti3C2Tx MXene is one of the research hotspots in the field of energy storage and holds great applica-
tion potential as a negative electrode material for supercapacitors. However, Ti3C2Tx MXene suffers 
from inherent drawbacks such as insufficient surface active sites, harmful functional groups hinder-
ing ion transport, and poor cycling stability. In this work, we employed a transition metal ion inter-
calation regulation strategy to introduce Cr3⁺ into Ti3C2Tx, which effectively enriched the surface 
metal atom active sites of the Ti3C2Tx-Cr film electrode. Meanwhile, Cr3⁺ occupied Ti lattice sites or 
vacancies to enhance structural stability, enabling the regulation of surface functional groups and 
structural optimization, thus yielding a high-performance Ti3C2Tx-Cr film electrode. Benefiting from 
surface modification and structural optimization, the Ti3C2Tx-Cr film electrode delivered a high spe-
cific capacitance of 334 F·g−1 at a current density of 1 A·g−1, which is 1.35 times higher than that of the 
pristine Ti3C2Tx film electrode (247 F·g−1). When the current density increased to 20 A·g−1, the capac-
itance retention rate reached 91%, and after 30,000 cycles at 10 A·g−1, the capacity retention rate 
remained as high as 99.3%, demonstrating excellent rate performance and superior cycling stability. 
This study optimizes the surface composition and structure of Ti3C2Tx through interlayer engineer-
ing, providing a scientific basis and technical reference for the application of transition metal ion-
intercalated MXene materials in supercapacitors. 
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1. 引言 

随着全球能源消耗的持续攀升、化石能源的日渐枯竭以及生态污染问题的不断加剧，研发高效环保

的大功率清洁能源体系，已成为世界各国尤其是我国破解能源短缺与环境治理双重难题、推动经济社会

绿色可持续发展的迫切战略任务[1]。科研工作者优先探索太阳能、风能、潮汐能等可再生清洁能源的开

发利用，以期缓解人类社会发展与自然生态保护之间的突出矛盾。但此类清洁能源受地理环境、气候条

件的显著限制，导致其能量输出呈现明显的区域不均衡特征，与之配套的能量储存与传输过程也存在间

歇性、不稳定性等问题。如何实现清洁能源的稳定供给，成为制约其规模化开发利用的核心瓶颈，而高

效的能量储存与转化技术，正是推动太阳能、风能等清洁能源走向普及应用的关键支撑。 
超级电容器具备高功率密度、快速充放电特性以及超长循环寿命，在储能设备升级与能量转换系统革

新进程中发挥着不可替代的作用。但现阶段，市面上绝大多数商用超级电容器均以碳基材料作为负极组分，

该类材料的偏低电容性能制约了超级电容器整体能量密度的提升，也极大限制了超级电容器在高能量需求

场景中的推广应用[2]。故而，研发并探索新型负极材料，在维持其原有高功率密度优势的基础上进一步提

升能量密度，对于拓展超级电容器的应用范围、推动其产业化升级具有至关重要的现实意义与研究价值。 
Ti3C2Tx 具备高性能电极材料所需的各项特性：独特的二维结构、优异的金属导电性、丰富的表面化

学性质、适配的工作电势窗口、本征柔性，以及在酸性电解液中基于插层赝电容的电荷存储机制，因此

被视为超级电容器极具应用前景的负极材料[3]。尽管拥有这些优势，但存在两大关键缺陷，制约了 Ti3C2Tx
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本征电化学性能的充分发挥，这一点不容忽视[4]。其一，在范德华力和氢键作用下，Ti3C2Tx 纳米片不可

避免地发生堆叠团聚，导致片层间距减小、电活性比表面积降低，进而造成离子传输受阻、活性位点受

限，最终使电化学性能劣化。其二，在氢氟酸(HF)或盐酸/氟化锂(HCl/LiF)体系的刻蚀过程中，Ti3C2Tx 表

面会生成氟端基(−F)，已有研究证实该端基会对其电化学性能产生不利影响[5]。因此，通过界面工程调

提升优化 Ti3C2Tx 基电极材料的电化学反应动力学具有重要意义[6]。 
已有研究表明，插入客体材料是一种简便直接的策略，可有效抑制 Ti3C2Tx 片层的堆叠团聚，并增大

片层间距，从而获得更多离子传输通道和可接触活性位点，最终提升 Ti3C2Tx 的电化学性[7] [8]。本文采

用离子插层调控策略将过渡金属离子 Cr3+引入，制备 Cr3+插层 Ti3C2Tx 薄膜电极(Ti3C2Tx-Cr)，其中 Cr3+离

子通过替换掉部分 Ti3+或占据活空位锚定在 Ti3C2Tx 的表面上，有效增加薄膜电极表面活性位点数量，同

时增大的层间空间能够快速且稳定地传输离子，从而赋予 Ti3C2Tx-Cr 膜电极工艺优异的速率性能和极高

的循环稳定性[9] [10]。Ti3C2Tx-Cr 薄膜电极在 1 A·g−1下表现出 334 F·g−1 的优异比电容，与原始 Ti3C2Tx

相比，嵌入赝电容增加了 1.35 倍，10 A·g−1 电流密度下，循环 30,000 次后仍有高达 99.7%的容量保持率。

本研究报道了一种高性能 Ti3C2Tx 材料的制备方法，通过 Cr3+对其进行修饰改性，为超级电容器电极材料

的高效开发开辟了新的思路。 

2. 实验部分 

2.1. 试剂 

碳铝钛(Ti3AlC2)、六水合氯化铬(CrCl3·6H2O)、盐酸(HCl)、氟化锂(LiF)、氯化锂(LiCl)、去离子水(DI 
water)。 

2.2. Ti3C2Tx的制备 

将 1.56 g 氟化锂放入 20 mL 盐酸中搅拌，使氟化锂大部分溶解，之后继续搅拌，同时将碳铝钛加入，

38℃水浴加热 48 h，之后用稀盐酸、氯化锂溶液和去离子水洗涤 3~5 次，离心收集上层清液[11]。 

2.3. Ti3C2Tx-Cr 的合成 

取浓度为 5 mg/mL 的碳化钛溶液 15 mL，加入 10 mL 浓度为 3 mg/mL 的氯化铬溶液，搅拌 1 h 后在

40℃温度下静置 48 h，多次去离子水洗后取泥加去离子水分散，真空抽滤成膜。 

2.4. 样品结构和电化学性质表征 

利用扫描电子显微镜(SEM)和透射电子显微镜(TEM)表征样品的显微形貌。通过 X 射线衍射(XRD)对
样品的晶体结构进行表征。通过 X 射线光电子能谱(XPS)对样品的化学环境进行分析。 

电化学测量采用 VMP3 电化学工作，使用标准的三电极电化学装置，其中对电极为碳棒，参比电极

为 Ag/AgCl，以 3 M 硫酸作为电解液。电压窗口设置为−0.6~0.2 V，以不同密度的电流密度进行了恒流充

放电(GCD)测量，并以不同扫描速率进行了循环伏安法(CV)测量。此外，在 0.01 Hz~200 kHz 的频率范围

内测量了电化学阻抗。 

3. 结果与讨论 

图 1 给出了 Ti3C2Tx 和 Ti3C2Tx-Cr 样品的 SEM 图像以及 TEM 图像。从图 1(a)可以看出，利用盐酸/
氟化锂(HCl/LiF)体系刻蚀制备的单层 Ti3C2Tx 纳米薄片表面光滑，过渡金属离子 Cr3+插层制备的 Ti3C2Tx-
Cr 也是表面光滑的单层薄纳米片结构(图 1(b))。结果表明，Cr3+引入修饰后的 Ti3C2Tx-Cr 薄片层间结构仍

是良好的片状堆积状态，且层间距得到有效增大(图 1(d)~(e))。图 1(c)与图 1(f)显示了 Ti3C2Tx 和 Ti3C2Tx-
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Cr 纳米片的高分辨率透射电镜图像，其中 Ti3C2Tx 的(002)晶面间距大约为 1.25 nm，Ti3C2Tx-Cr 的(002)晶
面间距大约为 1.41 nm，进一步说明 Cr3+引入修饰后的 Ti3C2Tx-Cr 薄片层间距离得到有效增大。 

 

 
Figure 1. (a, d) Top and cross-sectional view of SEM image of Ti3C2Tx film; (b, e) Top and cross-sectional view of SEM 
image of Ti3C2Tx-Cr film; (c, f) HRTEM image of Ti3C2Tx film and Ti3C2TxCr film 
图 1. (a, d) Ti3C2Tx 平面和截面的 SEM 图像。(b, e) Ti3C2Tx-Cr 平面和截面的 SEM 图像。(c, f) Ti3C2Tx 和 Ti3C2Tx-Cr 纳
米片的 HRTEM 图像 

 

 
(a)                                      (b) 

 
(c)                                      (d) 

Figure 2. (a, b) XRD patterns and High resolution XPS spectrum of Ti3C2Tx, Ti3C2Tx-Cr; (c, d) High resolution XPS spectrum 
of Ti 2p, O 1s of Ti3C2Tx-Cr 
图 2. Ti3C2Tx、Ti3C2Tx-Cr 的 (a) XRD 谱图和 (b) XPS 全谱对比。(c, d) Ti3C2Tx-Cr 中 Ti 2p 和 O 1s 的高分辨率 XPS
谱 

 
图 2 展示了 Ti3C2Tx 与 Cr3+改性 Ti3C2Tx(Ti3C2Tx-Cr)两种材料的物相与表面化学表征结果，包含(a) 

XRD 谱图和(b)高分辨率 XPS 全谱。图 2(a)中，Ti3C2Tx 出现尖锐的(002)特征衍射峰，对应其典型的二维

层状结构，与之前报道过的 Ti3C2Tx 的 XRD 图相似，表明 Ti3C2Tx 被成功制备[12] [13]。Cr3+插层修饰改
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性后的 Ti3C2Tx-Cr，其(002)衍射峰向更低角偏移，表明 Cr3+的引入增大了 Ti3C2Tx 的层间距，证明 Cr3+成

功插层进入 Ti3C2Tx 片层之间。同时，Ti3C2Tx-Cr 的(002)峰强度略有降低但峰形仍保持尖锐，说明改性后

材料仍保留了 MXene 的层状结构特征，未发生明显的结构坍塌。 
图 2(b)中，两种材料均检测到 Ti 2p、C 1s、O 1s、F 1s 等 MXene 特征峰，表明 Ti3C2Tx-Cr 仍保留了

Ti3C2Tx 的基本化学组成。与 Ti3C2Tx 相比，Ti3C2Tx-Cr 的谱图中新增了 Cr 2p 特征峰(结合能约 577 eV 和

587 eV 处)，直接证明 Cr 元素成功引入材料表面。同时，Ti3C2Tx-Cr 中不利于离子传输的 F 1s 强度显著

降低，使其电化学性能相较 Ti3C2Tx 有着极大提升。如图 2(c)与图 2(d)所示，Ti3C2Tx-Cr 中 Ti 2p、O 1s 峰
形与强度发生细微变化，暗示 Cr3+的引入可能改变了 Ti3C2Tx 的表面端基环境，这为后续分析其电化学性

能变化提供了关键依据。 
 

 
(a)                                (b) 

 
(c)                                (d) 

 
(e) 

Figure 3. (a) GCD curves and (b) CV curves of Ti3C2Tx-Cr; (c) specific capacitance versus at different current densities of 
Ti3C2Tx and Ti3C2Tx-Cr samples prepared in different proportions; (d) EIS spectrums of Ti3C2Tx and Ti3C2Tx-Cr; (e) cycling 
performance of Ti3C2Tx-Cr electrodes at a current density of 10 A·g−1 (30,000 charge-discharge cycles)  
图 3. (a) Ti3C2Tx-Cr 电极的 CV 曲线和 (b) GCD 曲线；(c) 在不同电流密度下的比电容对比关系；(d) EIS 谱；(e) 
Ti3C2Tx-Cr 电极在 10 A·g−1 (30,000 次充放电循环)下的循环性能 
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图 3 展示了 Ti3C2Tx 与 Cr3+插层修饰后的 Ti3C2Tx-Cr 在 3M 硫酸电解液中的电化学性能对比。图 3(a)
为 Ti3C2Tx-Cr 的恒电流充放电曲线，使用 GCD 曲线来计算质量比电容，公式如下： 

 m
i tC

V
⋅ ∆

=
∆

 

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)，ΔV 为电位窗口(V)。在 1~20 
A·g−1 不同电流密度下，Ti3C2Tx-Cr 薄膜电极的比电容分别为 334、327、317、312、308、305.6、305.3 F·g−1，

在高电流密度 20 A·g⁻1下仍保持对称性良好的三角形，说明其具有优异的氧化还原可逆性和倍率适应性。

图 3(b)为循环伏安(CV)曲线：在 1~100 mV·s⁻1 扫速下，Ti3C2Tx-Cr 的 CV 曲线均呈现相似形状和对称的

氧化还原峰，且扫速提升时无明显形变，表明电化学性能优异[14]。图 3(c)为 Ti3C2Tx 与 Ti3C2Tx-Cr 倍率

性能对比：电流密度从 1 A·g⁻1 增至 20 A·g⁻1 时，Ti3C2Tx-Cr 的比电容保持在 300 F·g⁻1 以上，电容保持率

高达 81%，而 Ti3C2Tx 的比电容降至 150 F·g⁻1 左右。这表明经过引入 Cr3+有效提升了材料的倍率性能，

归因于插层作用增大了层间距，优化了离子传输通道。 
图 3(d)为电化学阻抗谱(EIS)，Ti3C2Tx-Cr 的高频区半圆半径更小，低频区斜率更陡，说明其电荷转移

电阻(Rct)更低、离子扩散速率更快，放大图显示，Cr3+改性后材料的界面阻抗显著降低。图 3(e)为循环稳

定性测试，在 10 A·g−1 电流密度下经过 30,000 次充放电循环后，Ti3C2Tx-Cr 的比电容保持率高达 99.3%，

远优于 Ti3C2Tx，证明 Cr3+插层修饰有效抑制了片层堆叠，提升了结构稳定性。整体来看，通过引入 Cr3+

后的插层效应和表面修饰协同作用，显著优化了 Ti3C2Tx 在 3M 硫酸电解液中的电化学性能，为其在高性

能超级电容器中的应用提供了实验依据。 

4. 结论 

本研究通过过渡金属 Cr3⁺插层修饰改性策略，成功制备了高性能 Ti3C2Tx-Cr 薄膜电极，在 1 A·g⁻1 电
流密度下比电容达 334 F·g⁻1，并在 20 A·g⁻1 高电流密度下电容保持率仍达 91%，且在 10 A·g⁻1 电流密度

下经过 30,000 次循环后容量保持率高达 99.3%，Cr3⁺的引入不仅增大了 Ti3C2Tx 的层间距、抑制了片层堆

叠，还调控了表面官能团并丰富了金属活性位点。本文通过层间工程实现了 Ti3C2Tx MXene 的表面组分

与结构优化，为过渡金属离子插层改性 Ti3C2Tx MXene 材料在高性能超级电容器中的应用提供了重要的

科学依据与技术参考。 
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