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摘  要 

Ti3C2Tx Mxene因其独特的理化特性，被广泛认为是高性能超级电容器的有前景的负极材料。然而，其储

能潜力受限于固有缺陷，如层间堆叠问题及存在不利的-F表面端基。本研究报道了一种调控并提升

Ti3C2Tx电化学性能的表面修饰策略。采用离子交换法将Zn2+离子嵌入Ti3C2Tx的层间间隙，有效扩展了离

子扩散路径并暴露更多活性位点。经此结构调控后，所得Ti3C2Tx-Zn薄膜电极在1 A·g−1的电流密度下比

电容高达361 F·g−1，较原始Ti3C2Tx薄膜电极(242 F·g−1)提升1.43倍；电流密度升至20 A·g−1时电容保持

率为85%，10 A·g−1电流密度下1万次循环后容量保持率高达99.8%，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，为过渡金属离子表面修饰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, with its distinctive physicochemical properties, is widely regarded as a promising 
anode material for high-performance supercapacitors. However, its energy storage potential is lim-
ited by inherent shortcomings, such as interlayer restacking and the presence of unfavorable –F 
surface terminations. This study reports a surface modification strategy aimed at regulating and 
improving the electrochemical performance of Ti3C2Tx. Through an ion-exchange approach, Zn2+ 
ions were intercalated into the interlayer gaps of Ti3C2Tx, effectively enlarging the ion diffusion 
pathways and exposing more active sites. After this structural modification, the resulting Ti3C2Tx-
Zn film electrode delivered a high specific capacitance of 361  F·g−1 at a current density of 1  A·g−1, 
which is 1.43 times that of the pristine Ti3C2Tx film electrode (242  F·g−1). The electrode also exhib-
ited superior rate capability with 85% capacitance retention at 20  A·g−1, as well as excellent cycling 
stability with 99.8% capacitance retention after 10,000 cycles at 10  A·g−1. This work demonstrates 
that interlayer engineering can effectively optimize the surface composition and structure of 
Ti3C2Tx, providing scientific and technical insights into the application of transition-metal-ion sur-
face modification of MXene materials in supercapacitors.  
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1. 引言 

在全球范围内，化石能源供应日趋紧张、环境压力不断加剧的背景下，中国提出并系统推进“双碳”

战略，以推动清洁能源体系的构建与发展。超级电容器作为一种先进的储能装置，凭借其高功率密度、

长循环寿命及优异的安全性能，在储能系统中发挥着不可替代的作用。然而，传统超级电容器仍然面临

能量密度偏低、倍率性能不足等问题[1] [2]。与此同时，新能源电动汽车和电子设备市场的快速发展，对

超级电容器的综合性能提出了更高的要求。电极材料是超级电容器的核心组成部分，其中负极材料的特

性往往是决定其整体电化学性能的关键因素[3]。因此，开发具有高比容量、优异倍率性能及长循环稳定

性的先进负极材料，已成为提升超级电容器能量密度的重要研究方向[4]。  
Ti3C2Tx Mxene 因具有二维层状结构、高电子导电性、丰富的表面化学、宽工作电位窗口、良好柔韧

性以及在酸性电解液中所表现出的赝电容储能机制，被认为是极具潜力的超级电容器负极材料[5]-[7]。然

而，Ti3C2Tx 纳米片在制备和存储过程中易因范德华力与氢键作用而发生堆叠，导致层间距减小、电化学

活性面积下降，并阻碍离子传输动力学[8]-[10]。此外，在其合成过程中采用氢氟酸或盐酸/氟化锂混合溶

液蚀刻时，表面常会形成大量 F 端基，进一步降低了电解质的可及性并恶化了电荷转移动力学[11] [12]。
上述问题严重限制了 Ti3C2Tx 在高性能超级电容器中的实际应用，因此亟需通过结构调控与界面工程策略

以充分发挥其理论潜能。为了解决这个问题，研究人员将 Ti3C2Tx 与过渡金属氧化物、过渡金属硫化物/
硒化物等多种材料复合，进而制备高性能负极材料。 

通过在 Ti3C2TX 纳米片表面上沉积过渡金属化合物来制备 Ti3C2TX/金属化合物复合电极，提高其比电

容和倍率性能。Li 等人[13]通过简单的一步水热法，在 Ti3C2TX 纳米片表面上生长 W18O49 纳米线，构建
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了 W18O49/Ti3C2Tx 异质结构负极材料。在三电极测试系统下，该电极在 1 mV·s−1 扫描速率下表现出 472.6 
F·g−1 的高比电容，且在扫描速率增加到 100 倍下仍能保持其初始电容的 73.3%。由 W18O49/Ti3C2Tx 负极

与 RuO2@CC 正极组装而成的非对称超级电容器器件展现出 29.6 Wh·kg−1 的高能量密度和 7.0 kW·kg−1 的

最大功率密度。Kar 等人[14]通过超声成功制备了 MXene/NiO(MX/NiO)复合材料。在 2 mol·L−1 H2SO4 电

解液中，MXene 的比电容提升到 358.5 F·g−1，而 MX/NiO 复合材料在−0.6~0.4 V 的电位窗口内和 1 A·g−1

的电流密度下，比电容显著提升至 892 F·g−1。 
Xu 等人[15]通过溶剂热合成方法，使 MnSe 纳米片在 Ti3C2Tx 表面原位生长，形成微花状的

MnSe@Ti3C2Tx 异质结构。优化后的异质结构(E3/MnSe@Ti3C2Tx-45)在 1 A·g−1 电流密度下的比电容达到

721.4 F·g−1。Yardım等人[16]通过水热法合成 MXene/WS2 纳米复合材料，在 1 mol·L−1 H2SO4 电解质中，

MXene/WS2 其比电容值分别为 322 F·g−1 (5 mV·s−1)和 373 F·g−1 (0.4 A·g−1)。 
研究发现离子插层能有效抑制 Ti3C2Tx 纳米片的堆叠，增大层间距，从而形成更多离子传输通道和可

接触的活性位点来调控层间环境并改变表面化学性质，提升 Ti3C2Tx 的电化学性能[17] [18]。本研究通过

离子插层与表面修饰相结合的策略，制备了 Ti3C2Tx-Zn 薄膜电极在 1 A·g−1 的电流密度下比电容高达 361 
F·g−1，较原始 Ti3C2Tx 薄膜电极(242 F·g−1)提升 1.43 倍；面积比电容达到 0.51 F·cm⁻2，电流密度升至 20 
A·g−1 时电容保持率为 85%，10 A·g−1 电流密度下 1 万次循环后容量保持率高达 99.8%。本研究报道了一

种高性能 Ti3C2Tx 材料的制备方法，通过 Zn2+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)、乙酸锌(Zn(CH₃COO)2)、盐酸(HCl)、氟化锂(LiF)、氯化锂(LiCl)、去离子(DI)水。 

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[19]。 

2.3. Ti3C2Tx-Zn 的合成 

取浓度为 10 mg/ml 的碳化钛溶液 7.5 ml，加入 20 mg 的乙酸锌，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)与投射电子显微镜(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，将 Ti3C2Tx、Ti3C2Tx-Zn 薄膜裁剪成

1.0 × 1.0 cm2，并直接用作工作电极。每个工作电极的质量负载在 1.1~1.3 mg·cm−2 范围内进行测试。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。使用 GCD 曲线来计算质量比电容，公式如下： 

 
 

m
i tC

v
∆

=
∆

 

这里 mC 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)。 
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3. 结果与讨论 

图 1展示了Ti3C2Tx和Ti3C2Tx-Zn样品的 SEM与TEM图像。如图 1(a)所示，采用盐酸/氟化锂(HCl/LiF)
体系刻蚀制备的单层 Ti3C2Tx 纳米薄片表面平整。经 Zn2+离子插层修饰后，Ti3C2Tx-Zn 样品(图 1(b))同样

呈现为表面光滑的单层纳米片结构。结果表明，Zn2+的引入不仅保持了Ti3C2Tx薄片良好的层状堆积形貌，

同时有效增大了其层间距离(图 1(d)~(e))。图 1(c)与图 1(f)分别为 Ti3C2Tx 与 Ti3C2Tx-Zn 纳米片的高分辨透

射电镜图像。可观察到 Ti3C2Tx 的(002)晶面间距约为 1.26 nm，而 Ti3C2Tx-Zn 的(002)晶面间距约为 1.34 
nm，进一步证实 Zn2+插层修饰后 Ti3C2Tx-Zn 的层间距增大。 

 

 
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-Zn film; (c) (f) HRTEM image of Ti3C2Tx film and Ti3C2Tx-Zn film 
图 1. (a) (d) Ti3C2Tx 平面和截面的 SEM 图像。(b) (e) Ti3C2Tx-Zn 平面和截面的 SEM 图像。(c) (f) Ti3C2Tx 和 Ti3C2Tx-
Zn 纳米片的 HRTEM 图像 

 
图 2 展示了 Ti3C2Tx 与 Zn2+表面修饰 Ti3C2Tx (Ti3C2Tx-Zn)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[20]。Zn2+插层修饰改性

后的 Ti3C2Tx-Zn，其(002)衍射峰向更低角偏移，表明 Zn2+的引入增大了 Ti3C2Tx 的层间距，证明 Zn2+成功

插层进入 Ti3C2Tx 片层之间。同时，Ti3C2Tx-Zn 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。 
 

  
(a)                                        (b) 

Figure 2. (a) XRD patterns and (b) High resolution XPS spectrum of Ti3C2Tx, Ti3C2Tx-Zn 
图 2. Ti3C2Tx、Ti3C2Tx-Zn 的(a) XRD 谱图和(b)高分辨率 XPS 谱 
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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-Zn 仍保留了

Ti3C2Tx 的基本化学组成。与 Ti3C2Tx 相比，Ti3C2Tx-Zn 的谱图中新增了 Zn 2p 特征峰(结合能约 1023.1 eV
和 1046.2 eV 处)，直接证明 Zn 元素成功引入材料表面。同时，Ti3C2Tx-Zn 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。此外，Ti3C2Tx-Zn 中 Ti 2p、O 1s 峰形与强度发

生细微变化，暗示 Zn2+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。 
图 3 展示了在标准三电极体系中 Ti3C2Tx 与 Zn2+插层修饰后的 Ti3C2Tx -Zn 在 3 mol/L 硫酸电解液中

的电化学性能对比。图 3(a)展示了在−0.6 V 至 0.2 V (相对于 Ag/AgCl)电位范围内扫描速率为 20 mV/s时
的循环伏安曲线，可以看出 Ti3C2Tx-Zn 薄膜电极具有较大的闭合曲线面积与比电容，表明其电化学性能

优于 Ti3C2Tx。表明通过引入 Zn2+插层修饰后，薄膜电极电容显著增强。图 3(b)展示了 Ti3C2Tx-Zn 薄膜电

极在不同扫描速率下的循环伏安曲线。随着扫描速率增大，氧化还原峰分别向阳极与阴极方向偏移，表

明在高扫速下电极过程受扩散控制[21]。图 3(c)为该电极在 1 A·g−1 至 20 A·g−1 电流密度范围内的恒流充

放电曲线。Ti3C2Tx-Zn 电极的充放电曲线呈现明显非线性特征证实其以赝电容行为为主导的电荷存储机

制[22] [23]。此外，即使在较高电流密度下，该电极仍能保持高度对称的充放电曲线，体现了优异的电化

学可逆性[24] [25]。为进行性能对比，计算了两种电极在 1 A·g−1 至 20 A·g−1 电流密度范围内的比电容变

化如图 3(d)所示。结果表明，Ti3C2Tx-Zn 膜电极在 1 A·g−1 下具有最高比电容，达 361 F·g−1，显著高于

Ti3C2Tx 膜电极(242 F·g−1)，面积比电容达到 0.51 F·cm⁻2。当电流密度增至 20 A·g−1 时，Ti3C2Tx-Zn 电极的

比电容保持率为 85.0%。这表明经过引入 Zn2+有效提升了材料的倍率性能，归因于 Zn2+的表面修饰协同

作用及不利表面端基的去除插层作用增大了层间距，优化了离子传输通道。 
 

  
(a)                                     (b) 

  
(c)                                     (d) 
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(e)                                     (f) 

Figure 3. (a) CV curves of Ti3C2Tx and Ti3C2Tx-Zn thin-film electrodes at 20 mV·s−1; (b) CV curves of Ti3C2Tx-Zn; (d) GCD 
curves of Ti3C2Tx-Zn (d) specific capacitance versus at different current densities of Ti3C2Tx and Ti3C2Tx-Zn samples prepared 
in different proportions; (e) EIS spectrums of Ti3C2Tx and Ti3C2Tx-Zn; (f) cycling performance of Ti3C2Tx-Zn electrodes at a 
current density of 10 A·g−1 (10000 charge-discharge cycles)  
图 3. (a) Ti3C2Tx，Ti3C2Tx-Zn 薄膜电极在 20 mV·s−1 下的 CV 曲线。(b) Ti3C2Tx-Zn 电极的 CV 曲线和 (c) GCD 曲线；

(d) 在不同电流密度下的比电容对比关系；(e) EIS 谱；(f) Ti3C2Tx-Zn 电极在 10 A·g−1 (10,000 次充放电循环)下的循环

性能 
 

图 3(e)为电化学阻抗谱(EIS)，Ti3C2Tx-Zn 的高频区半圆半径更小，在低频区的斜率近乎垂直，说明

其电荷转移电阻(Rct)更低、离子扩散速率更快，电荷转移与离子扩散性能已显著优化，展现出理想的电

容特性[26] [27]。图 3(f)为循环稳定性测试，在 10 A·g−1电流密度下经过 10,000 次充放电循环后，Ti3C2Tx 
-Zn 的比电容保持率高达 99.8%，远优于 Ti3C2Tx

 [28] [29]。证明 Zn2+插层修饰有效抑制了片层堆叠，提升

了结构稳定性[30]。整体来看，通过引入 Zn2+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 Zn2⁺插层修饰改性策略，成功制备了高性能 Ti3C2Tx-Zn 薄膜电极，在 1 A·g⁻¹电
流密度下比电容达 361 F·g−1，面积比电容达到 0.51 F·cm⁻2，并在 20 A·g−1 高电流密度下电容保持率仍达

85%，且在 10 A·g−1 电流密度下经过 10,000 次循环后容量保持率高达 99.8%，Zn2+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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