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二维碳化物 Ti2C 在超级电容器中的 
电化学性能研究 
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河南理工大学 材料科学与工程学院，河南 焦作 454000 

摘  要：本文以 Ti2AlC 为原料，采用多种氟盐 (LiF、NaF、NH4F) 与盐酸 (HCl) 的混合

溶液刻蚀 Ti2AlC 粉体，制备出具有类石墨烯结构的二维层状材料 Ti2C。实验结果表明：在 40C
下刻蚀 48 h 后，由不同氟盐刻蚀得到的试样的主晶相均为 Ti2C，具有完备的晶体结构。相比于

LiF 和 NaF，由 NH4F 和 HCl 混合溶液刻蚀得到的 Ti2C 在超级电容器 (两电极) 中所得比电容

量最大，可达 105 F/g。 

关键词：Ti2AlC；Ti2C；氟盐；盐酸；超级电容器；比电容 

超级电容器作为一种新兴的能量存储器件，除了具有较大的比电容之外，还具备高充放电速率、

长循环寿命、廉价循环成本和高稳定性等优势[13]。超级电容器不同于常规电容器，它存储的能量可

达静电电容器的 100 倍以上，同时又具有比电池高出 10 ~ 100 倍的功率密度[4,5]。超级电容器中起核

心作用的是电极和电解液。开发适合的电极材料是改良超级电容器的主要方向[6]。 

MXene 是一种新型二维材料，在最近的研究中被应用于超级电容器材料[79]。MXene 具有和石

墨烯类似的结构，通过剥离层状陶瓷 MAX 相而获得。MAX 相是一类三元层状碳化物和氮化物陶瓷

材料的统称，它们具有统一的化学式 Mn+1AXn
[10] (其中 n = 1，2，3)，M 为过渡金属元素，A 为 III

或 IV 族元素，X 为 C 或 N 原子。Ti2AlC 就是 MAX 相中的一员。2011 年美国 Drexel 大学 Naguib

等人[11]利用氢氟酸化学剥离三元层状碳化物 Ti2AlC，成功制备出一种新型的类石墨烯二维碳化物晶

体 Ti2CTx (T 代表 F 和 OH 等官能团)。目前，包括 Ti3C2、Ti2C、Nb2C、V2C、Ta4C3、Nb4C3、

TiNbC、(V0.5Cr0.5)3C2、Mo2C 等在内的一系列二维碳化物晶体[1218]都已成功制备，并且它们与石墨
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烯具有类似的结构，人们将它们统一命名为 MXene [19]。 

由于 MXene 相对于其母体材料具有独特的优异性能 (特别是较高的比表面积)，并且与石墨烯具

有类似的结构，因此被视为潜在的电极材料，可用于多种离子电池[12]、超级电容器以及新型杂化储

能元件等领域[20]。作为锂离子电池负极材料，经计算，Ti2C、V2C、Nb2C 对应的储锂理论比容量分

别为 995.04 mAh/g、941.31 mAh/g 和 541.93 mAh/g [21]。Come [22] 等人的研究表明 MXene 具有良好

的高倍率充放电电化学稳定性。在 1 C 循环速率下，Ti3C2 为负极的锂电池比容量高达 410 mAh/g，

相当于每三个锂离子嵌入到一个 Ti3C2 晶胞中[23]。作为超级电容器材料，在 KOH 电解液中，Ti3C2

电容器的比电容为 340 F/cm3，是碳化物衍生炭电极的 2 倍左右；在 1 A/g 电流密度下，经过 10000

次循环之后仍能基本保持初始比电容[24]。Ghidiu 等人[25]利用浓盐酸和氟化锂的混合溶液刻蚀 Ti3AlC2

得到 Ti3C2Tx (Tx = OH，O，F)，其电容量可达 900 F/cm3。Ti3C2 与聚乙烯醇 (PVA) 复合后测得的

比电容为 314 F/cm3，5 A/g 下循环 10000 次仍能保持初始比电容[9]。 

目前 Ti3C2 是研究较多的一种 MXene。Ti2C 是另一种 MXene。刘凡凡[26]等人使用 20% 的 HF

浸泡 Ti2AlC 制备出了结晶度较高的 Ti2C。Ti2C 晶体中只包含 2 层钛原子和 1 层碳原子，相比于 Ti3C2，

其晶体结构更薄，比表面积更大，性能更优良。在电化学方面，研究者多将 MXenes 用于锂电池[27]

和三电极超级电容器领域，在应用型的两电极电容器方面的研究甚少。 

本文尝试采用多种氟盐 (LiF，NaF，NH4F) 与盐酸的混合溶液代替腐蚀性较强的氢氟酸制备

Ti2C，并将所得到的 Ti2C 作为两电极超级电容器的电极材料，测定其电化学性能。 

1 实  验 

1.1 Ti2C 的制备 

本研究用于刻蚀 Ti2AlC 粉体的腐蚀液由氟盐与盐酸 (HCl) 按摩尔比为 1：1 配制而成。使用三

种氟盐分别配制了三种腐蚀液，三种氟盐分别为：氟化钠 (国药集团化学试剂有限公司，纯度 ≥ 

98%)、氟化铵 (西陇化工股份有限公司，纯度 ≥ 96%)、氟化锂 (天津市光复精细化工研究所，纯度 

≥ 98.5%)。本研究所用的盐酸产自烟台市双双化工有限公司，体积含量为 36% ~ 38%。 

本实验用于制备 Ti2AlC 粉体的原料包括：TiH2 粉 (天津市云海钛业有限公司，325 目，纯度 ≥ 

99%)；Al 粉 (北京兴荣源科技有限公司，200 目，纯度 ≥ 99.99%)；石墨粉 (河南华翔碳粉科技有

限公司，200 目，纯度 ≥ 99%)。将三种原料按 TiH2：Al：C = 3：1.5：1 充分混合均匀后置于管式

炉内合成，在氩气保护下，在 1400C 保温 2 h 即可得到块状 Ti2AlC [28]。将其粉碎后过 500 目筛，

称取 3 份 Ti2AlC 各 1 g，分别加入到三种不同的腐蚀液中。将混合溶液置于恒温磁力搅拌器中，分

别在 40C 下搅拌 48 h。反应完成后，用去离子水和酒精先后反复离心洗涤，最后将沉淀物在真空条

件下 80C 干燥 12 h 得到粉状 Ti2C。此过程主要化学反应式为： 

MF + HCl = MCl + HF (1)

2Ti2AlC + 6HF = 2Ti2C + 2AlF3 + 3H2 (2)

其中，M 分别代表 NH+
4、Li+、Na+。 

1.2 Ti2C 电极片的制备 

将 Ti2C、炭黑 (Carbon Black, CB) 和聚四氟乙烯粘结剂 (PTFE) 按 85：10：5 的质量比在玛瑙

研钵中混合均匀，再加入适量无水乙醇研磨，随着乙醇的挥发，粉体最终会被碾成薄片状。将其放
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在小烧杯内剪成粉末状，在台式电动压片机上用 10 MPa 压力压成面积为 1.3 cm2、厚度约 0.15 mm

的电极片。在真空干燥箱中 80C 干燥 12 h，冷却、称重，记下每个薄片的重量。将所有薄片在 3 mol/l

的 KOH 溶液中浸泡 1 h，选取质量相近的 2 个薄片组装成电化学电容器。 

1.3 表征 

采用德国 Bruker AXS 有限公司的 D8 DVANCE 型 X 射线衍射仪 (XRD) 分析样品的物相组

成；采用美国 FEI 公司的 Quanta 250 FEG 型场发射扫描电子显微 (SEM) 观察样品的微观结构形貌；

伏安特性曲线采用上海辰华仪器有限公司的 CHI660C 型电化学工作站进行测试。 

2 结果与讨论 

2.1 XRD 图谱分析 

图 1 为使用 NaF、LiF、NH4F 分别与 HCl

混合得到的腐蚀液刻蚀 Ti2AlC 所得到的 MXene 

Ti2C 的 XRD 图谱。将刻蚀后样品的衍射峰与原

料 Ti2AlC 的衍射峰相比，可以看出，在 40C 搅

拌 48 h 后，Ti2AlC 主晶相的峰全部消失，所得

样品的主晶相为 MXene Ti2C，这与文献 [11] 中

利用 HF 刻蚀合成的 Ti2C 衍射图谱一致。利用

LiF 和 NH4F 刻蚀得到的 Ti2C，在小衍射角度区

域出现了双峰现象，这可能是因为在刻蚀过程产

生了不同的层间距所导致的。 

图 1 表明，使用氟盐与盐酸刻蚀 Ti2AlC 能

 
图 1  Ti2AlC 在不同氟盐下刻蚀所得 

MXene 的 XRD 图谱 
Figure 1 XRD patterns of MXene obtained by 

etching Ti2AlC with different fluoride salts 
 

 

  

 
图 2 Ti2AlC 在不同氟盐中刻蚀所得 MXene 的 SEM 照片 

Figure 2 SEM images of MXene obtained by etching Ti2AlC with different fluoride salts 
(a) NaF; (b) NH4F; (c) LiF 
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够得到二维层状 Ti2C，证明氟盐与盐酸的混合液可以代替氢氟酸刻蚀 MAX 相，得到相对应的

MXene。 

2.2 微观形貌分析 

图 2 为不同氟盐与盐酸作用刻蚀 Ti2AlC 得到的 Ti2C 的 SEM 照片。可以看出：经 NaF [图 2 (a)]、

NH4F [图 2 (b)] 和 LiF [图 2 (a)] 与 HCl 的混合溶液刻蚀 Ti2AlC 得到的 Ti2C 出现了明显的分层，片

层厚度比较均匀，且层与层间呈现出明显的间隙，层间距也显著增大。  

2.3 电化学性能 

图 3 为超级电容器在扫描速率为 1 mV/s 条件下的循环伏安曲线，图 4 为超级电容器在电流密度

为 50 mA/g 条件下的充放电曲线。 

可以看出，图 4 中所有的曲线都呈较规则的等腰三角形状，具有良好的对称性，且电压随时间

呈线性变化，这说明电容器有良好的电化学性能和可逆性。 

基于图 3 所示的循环伏安曲线，可以根据式 (3) 计算出超级电容器的电容量： 
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(3)

式中，I 为放电电流 (单位 A)，m 为单电极片中活性物质的质量 (单位 g)，t/V 是恒流放电曲线斜

率的倒数。通过计算得出，C(Ti2CNaF) = 97.47 F/g， C(Ti2CNH4F) = 105 F/g，C(Ti2CLiF) = 68.98 F/g。

 

   

 
图 3 由 MXene 组装的超级电容器的循环伏安曲线：(a) NaF; (b) NH4F; (c) LiF 

Figure 3 Cyclic voltammograms of supercapacitor: (a) NaF; (b) NH4F; (c) LiF 
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NH4F 与 HCl 刻蚀 Ti2AlC 得到的 Ti2C 的循环伏安曲线 [图 3 (b)] 更接近于矩形，说明其具有良好的

对称性和可逆性，其电容量达到 105 F/g。 

3 结  论 

(1) 利用多种氟盐和盐酸的混合溶液代替氢氟酸，成功制备出了二维晶体碳化物 Ti2C。 

(2) 相比于 NaF 和 LiF，利用 NH4F 与 HCl 混合液刻蚀得到的 Ti2C 应用于两电极超级电容器中，

电容量可达 105 F/g。 

(3) 通过对电容器的循环伏安曲线和充放电曲线分析，可以看出利用 Ti2C 作电极，该电容器具

有良好的对称性和可逆性。 
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图 4 由 MXene 组装的超级电容器的恒电流充放电曲线：(a) NaF; (b) NH4F; (c) LiF 

Figure 4 Galvanostatic charge/discharge curves of supercapacitor: : (a) NaF; (b) NH4F; (c) LiF 
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Electrochemical Performance of Novel Two-Dimensional Ti2C  
in Supercapacitor 

WANG Bing-Xin, LIU Fan-Fan, HU Qian-Ku, WANG Li-Bo, ZHOU Ai-Guo 
School of Materials Science and Engineering, Henan Polytechnic University,  

Jiaozuo 454000, China 

Abstract: Ti2AlC powders were etched  in  many kinds of fluoride salts (LiF, NaF, NH4F) 
with hydrochloric acid (HCl) to obtain two-dimensional layered material Ti2C with grapheme-like 
structure. From the experimental results, samples with Ti2C as main phases were successfully 
prepared by the etching of different fluoride salts and HCl in 40ºC for 48 h, and Ti2C has perfect 
crystal structure. Compared with Ti2C samples obtained from LiF and NaF etching, Ti2C samples 
from the etching of (NH4F) with HCl had better electrochemical properties as super capacitor 
electrode. In a two-electrode measurement, its electric capacity was measured to be 105 F/g. 

Key words: Ti2AlC; Ti2C; fluoride salts; hydrochloric acid; supercapacitor; specific capacitance 

 


