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摘要:利用氟化锂和盐酸对前驱体 Ｔｉ３ＡｌＣ２ 进行刻蚀ꎬ成功得到寡层 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 纳米片ꎬ通过真空抽滤将其负载至商用锂硫电

池 ＰＥ 隔膜上ꎬ得到修饰层厚度约为 ７１０ ｎｍ 的层状选择性透过 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 材料修饰 ＰＥ 隔膜ꎮ 通过层间距筛分多硫化物和锂离

子ꎬ该复合隔膜能够有效阻挡多硫化物的穿过ꎬ但不影响锂离子的传输ꎮ 实验结果表明ꎬ选择性透过隔膜的锂硫电池具有优异

的循环性能ꎬ在 １ Ｃ 倍率下ꎬ其初始比容量为 ７５０􀆰 ３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ循环 ２００ 圈后比容量仍然有 ４８１􀆰 ３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ容量保持率高

达 ６４􀆰 １５％ꎮ
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　 　 锂硫电池拥有极高的理论容量(１６７５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ)
和能量密度(２ ５００ Ｗｈ / ｋｇ)以及硫储存丰富等优

势ꎬ被认为是最具潜力的新一代能源电池[１]ꎮ 但在

实际应用中ꎬ锂硫电池商业化存在的最主要问题就

是“穿梭效应”ꎬ即在电池充放电过程中ꎬ硫经过氧

化还原形成的多硫化锂溶解在电解液中ꎬ随着浓

度梯度穿梭至负极发生反应ꎬ造成活性物质的

损失[２－３] ꎮ
为减缓穿梭效应对锂硫电池的影响ꎬ研究者们

进行了一系列的探索ꎮ 从正极改性角度ꎬ在正极载

体材料中引入能与多硫化物产生吸附的活性位点ꎬ
如 Ｎ、Ｐ、Ｓ 掺杂还原氧化石墨烯、碳纳米管、介孔碳

等ꎬ能抑制多硫化物的扩散[４]ꎮ 此外ꎬ部分金属氧

化物、硫化物、氮化物如 ＳｉＯ２、ＴｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３ 等可与多

硫化物产生 Ｍ—Ｓ 键ꎬ在锂硫电池正极材料的构筑

中添加上述氧化物ꎬ也能有效地吸附多硫化物[５]ꎮ
但是这些材料通常导电性差ꎬ在正极中使用会影响

电子传输速度ꎬ增大电池内阻ꎮ 通过对隔膜进行改

性ꎬ将对多硫化物具有吸附活性的材料负载于隔膜

上ꎬ能有效地阻挡多硫化物穿梭至负极ꎮ 但是其负

载方法通常为刮涂法ꎬ造成修饰层厚度普遍较厚ꎬ通
常大于 １０ μｍ[６]ꎮ

ＭＸｅｎｅ 是一种新型的二维材料ꎬ其中最主要的

代表是 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘꎬ自 ２０１１ 年被发现以来ꎬ因良好的亲

水性与导电性被广泛地应用于光学、催化剂、电化

学、医学等领域[７]ꎮ Ｌｉａｎｇ[８] 将 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 应用于锂硫

电池正极材料中ꎬＴｉ３Ｃ２Ｔｘ 表面的—ＯＨ 官能团与多

硫化物发生氧化还原反应形成硫代硫酸盐ꎬ同时

Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 表面的亚稳态 Ｔｉ 原子可以通过路易斯酸碱

作用形成稳定的 Ｔｉ—Ｓ 键ꎬ且通过 ＸＰＳ 证实了这一

点ꎮ Ｂａｏ 等[９] 利用两步液相法成功制备了 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ /
ｒＧＯ 载硫正极材料ꎬ得到的电池初始比容量为

１ １４４􀆰 ２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ在 ０􀆰 ５ Ｃ 下充放电 ３００ 圈仍保持

８７８􀆰 ４ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ Ｔａｎｇ[１０] 制备了高浓度的墨水状

􀅰０２２􀅰
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Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘꎬ提高了正极材料中 Ｓ 的利用率ꎬ组装的电

池具有 １ ２４４~１ ３５０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 的高比容量和０􀆰 ０３５％~
０􀆰 ０４８％低的每圈衰减ꎮ 研究者们将 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 与其他

材料复合或设计不同的纳米结构ꎬ可有效地提升整

体电池的电化学性能ꎬ但目前还少有人将 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ

应用于锂硫电池隔膜ꎮ Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 隔膜不仅能阻挡多

硫化物穿梭至负极ꎬ且因 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 良好的导电性ꎬ可
作为第二集流体对吸附的多硫化物再次利用ꎮ

笔者探究了 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 修饰隔膜在锂硫电池中的

作用ꎬ 通 过 ＬｉＦ 和 ＨＣｌ 刻 蚀 分 层 得 到 了 寡 层

Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘꎬ利用真空抽滤将寡层 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 修饰至隔膜

表面ꎮ Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 隔膜在物理阻挡和化学吸附双重作

用下ꎬ能够抑制穿梭效应ꎬ有效地提升锂硫电池的电

化学性能ꎮ

１　 试剂、材料及仪器

１􀆰 １　 试剂

Ｔｉ３ＡｌＣ２(４００ 目)ꎬ吉林一一科技有限公司生产ꎻ
氟化锂ꎬ阿拉丁试剂有限公司生产ꎻ无水乙醇(质量

分数为 ９９􀆰 ７％)ꎬ天津市富宇精细化工有限公司生

产ꎻＨＣｌ(质量分数为 ３７％)ꎬ国药集团化学有限公司

生产ꎻ电解液(１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＴＦＳＩ 与 １％的 ＬｉＮＯ３ 混

合在 ＤＯＬ 与 ＤＭＥ 体积比 １ ∶１的溶液中)ꎬ苏州佛赛

新材料有限公司生产ꎻ去离子水ꎬ实验室自制ꎮ
１􀆰 ２　 仪器及材料

ＬＥ２０４ 电子天平ꎬ上海梅特勒－托利多(上海)
有限公司生产ꎻＴＧ－２２Ｋ 离心机ꎬ长沙东旺实验仪器

有限公司生产ꎻＤＺＦ－６０５０ 真空干燥箱ꎬ上海博讯实

业有限公司生产ꎻＳＫ５２００ＨＰ 超声波清洗器ꎬ上海科

导超 声 仪 器 有 限 公 司 生 产ꎻ ＳＨＺ － Ｄ Ｍｉｋｒｏｕｎａ
Ｕｎｉｖｅｒｓａｌ(２４４０ / ７５０ / ９００)真空手套箱ꎬ上海米开罗

那机电技术有限公司生产ꎻ聚四氟乙烯反应釜内衬、
２０ ｍＬ 塑料量筒、ｐＨ 试纸、混合纤维素滤膜、烧杯、
ＰＥ 隔膜ꎮ
１􀆰 ３　 表征设备与条件

Ｘ 射线粉末衍射仪(Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ －Ａｄｖａｎｃｅ)ꎬ铜
靶ꎬ扫描速度为 ５° / ｍｉｎꎬ扫描角度 ２θ 为 ５~６０°ꎻ扫描

电子显微镜(ＪＳＭ－７９００Ｆ)ꎬ加速电压为 １０ ｋＶꎻ电子

透射显微镜(Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｆ２０)ꎬ加速电压为 １００ ｋＶꎻ
接触角测量仪(ＳＤＣ－３５０)ꎬ每次滴液量 ２ μＬꎻ电化

学工作站(ＣＨＩ６６０Ｅ)ꎬＣＶ 曲线扫描为 ０􀆰 １ ｍＶ / Ｓꎬ扫
描区间为 １􀆰 ５ ~ ３ Ｖꎮ 交流阻抗谱测试仪ꎬ频率为

０􀆰 １~ １００ ｋＨｚꎬ振幅为 ５ ｍＶꎮ 蓝电充放电测试仪

(ＣＴ２００１Ａ)ꎬ充放电测试电压区间 １􀆰 ７~３ Ｖꎬ倍率为

０􀆰 １~２ Ｃꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 寡层 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的制备

Ｔｉ３ＡｌＣ２ 的刻蚀:在通风橱中ꎬ取 ３０ ｍＬ 的 ＨＣｌ
和 １０ ｍＬ 水加入至 １００ ｍＬ 的聚四氟乙烯反应釜内

胆中ꎬ缓缓倒入 ２ ｇ 的 ＬｉＦꎬ搅拌 ５ ｍｉｎ 使 ＬｉＦ 完全溶

解ꎬ缓缓加入 ２ ｇ Ｔｉ３ＡｌＣ２(反应放出大量的热ꎬ此过

程需持续 １０ ｍｉｎ 以上)ꎬ搅拌温度为 ４０℃ꎬ搅拌时间

为 ２４ ｈꎮ
Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的分层:将上述反应后混合物倒入离心

管中ꎬ离心速度为 ３ ５００ ｒ / ｍｉｎꎬ离心时间为 ５ ｍｉｎꎬ
洗涤 ５ 次后确保上清液 ｐＨ 接近中性ꎮ 将沉淀物加

入适量的去离子水ꎬＡｒ 气氛下超声 １ ｈꎬ４ ５００ ｒ / ｍｉｎ
离心 １ ｈ 后ꎬ取上层墨绿色液体即为寡层 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 悬

浮液ꎬ质量浓度为 ２ ｍｇ / ｍＬꎬ冷冻干燥得到寡层

Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 粉末ꎮ
２􀆰 ２　 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 隔膜的制备

取 ２ ｍｇ Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 粉末ꎬ加入酒精超声稀释至质

量浓度为 ０􀆰 ０２ ｍｇ / ｍＬꎮ 裁取合适大小 ＰＥ 隔膜ꎬ超
声 １０ ｍｉｎ 后真空烘干ꎮ 将烘干后的隔膜放置在砂

芯漏斗上ꎬ缓缓倒入 １００ ｍＬ Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 酒精溶液ꎬ抽干

后ꎬ６０℃真空干燥 １２ ｈꎬ得到 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 隔膜ꎮ 另取空

白 ＰＥ 隔膜不进行任何处理作为参照组ꎮ
２􀆰 ３　 Ｓ / ＣＮＴｓ 正极的制备

将硫粉 ( Ｓ) 溶于二硫化碳 ( ＣＳ２ ) 溶剂中ꎬ以

ｍ(Ｓ) ∶ｍ(ＣＮＴｓ)＝ ７ ∶３加入碳纳米管(ＣＮＴｓ)ꎬ４５℃
下搅拌 ６ ｈꎬ蒸馏除掉 ＣＳ２ 溶剂ꎮ 得到混合物在管式

炉中加热 １５５℃保持 １２ ｈ 和 ３００℃保持 ３ ｈꎬ待冷却

到室温后将 Ｓ / ＣＮＴｓ 与导电剂 ＳｕｐｅｒＰ 和粘结剂

ＰＶＤＦ 以质量比 ８ ∶１ ∶１混合ꎬ并溶于 ＮＭＰ 中ꎬ研磨搅

拌后将浆料刮涂至铝箔上ꎬ４５℃干燥 １２ ｈꎮ 最终得

到 Ｓ / ＣＮＴｓ 正极材料ꎮ
２􀆰 ４　 扣式锂硫电池的组装

在真空手套箱中(氧气体积分数小于 ０􀆰 １ μＬ / Ｌꎬ
水的体积分数小于 ０􀆰 １ μＬ / Ｌ)ꎬＳ / ＣＮＴｓ 正极片和金

属锂片分别做正负极ꎬ用空白 ＰＥ 隔膜和 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 隔

膜隔开ꎬ滴加适量电解液ꎬ组装为 ２０３２ 型扣式电池ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 寡层 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的表征

３􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 表征

寡层 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 粉末 ＸＲＤ 衍射图如图 １ 所示ꎬ插
图是 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 分散液的丁达尔效应ꎮ

􀅰１２２􀅰
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１—Ｔｉ３ＡｌＣ２ꎻ２—Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ

图 １　 Ｔｉ３ＡｌＣ２ 和 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的 ＸＲＤ 衍射图谱

(插图为寡层 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 溶液的丁达尔效应)

由图 １ 中可以看出ꎬ前驱体 Ｔｉ３ＡｌＣ２ 的谱峰与

标准卡片(ＰＤＦ＃５２－０８７５)相对应ꎬ经过氟化锂和盐

酸刻蚀后ꎬＡｌ 原子被去除ꎬ(１０１)等相关的峰均消失

不见ꎬ表明 Ｔｉ３ＡｌＣ２ 原来的块状结构坍塌ꎬ只剩

(００２)峰发生偏移ꎬ表明 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 与 Ｔｉ３ＡｌＣ２ 在 ｃ 轴

上 ｄ 值发生变化[１１]ꎮ Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的(００２)峰为 ６􀆰 １°ꎬ
根据布拉格方程计算 ｄ 值为 １􀆰 ４４７ ｎｍꎬ减去单片

层 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 厚度 １ ｎｍꎬ可得 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的层间距为

０􀆰 ４４７ ｎｍ[１２]ꎮ 此外ꎬ从图 １ 的插图中可以观察到

Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 分散液( ｃ ＝ ０􀆰 ０５ ｍｇ / ｍＬ)有明显的丁达尔

效应ꎬ说明 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 纳米片均匀分散在水溶液中ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 电镜表征

前驱体 Ｔｉ３ＡｌＣ２ 和寡层 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的 ＳＥＭ 及 ＴＥＭ
如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)中可以看出ꎬＴｉ３ＡｌＣ２ 为层

状结构ꎬ这是因为 Ｔｉ－Ｃ 层与 Ａｌ 原子层相互堆积造

成ꎮ 从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬＴｉ３Ｃ２Ｔｘ 在阳极氧化铝

模板上展现了清晰的轮廓ꎬ且可以透过 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 观

察到 底 部 的 孔 洞ꎬ 这 是 因 为 电 子 束 可 以 透 过

Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘꎬ表明得到的 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 厚度非常的薄ꎮ 从图 ２
(ｃ)中可以看出ꎬＴｉ３Ｃ２Ｔｘ 的轮廓边缘及形貌清晰ꎬ
部分 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 是单片ꎬ其他的为 ２ 片或 ３ 片堆在一

起ꎮ 从图 ２(ｄ)中可以看出ꎬＴｉ３Ｃ２Ｔｘ 呈有序的原子

排布ꎬ证实制备得到的 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 具有良好的晶体结

构ꎬ经过测量发现ꎬ两层原子间 ｄ 值为 ０􀆰 ２５ ｎｍꎬ与
文献[１３]报道的寡层 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 一致ꎮ

(ａ)前驱体 Ｔｉ３ＡｌＣ２ 的 ＳＥＭ (ｂ)寡层 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的 ＳＥＭ

(ｃ)寡层 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的 ＴＥＭ (ｄ)寡层 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的 ＨＲＴＥＭ

图 ２　 前驱体 Ｔｉ３ＡｌＣ２ 的 ＳＥＭ 和寡层 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的

ＳＥＭ 及 ＴＥＭ 图

３􀆰 ２　 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 隔膜表征

３􀆰 ２􀆰 １　 接触角表征

ＰＥ 隔膜与 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 隔膜接触角如图 ３ 所示ꎮ 从

图 ３(ａ)、图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ空白隔膜的水接触角

为 １００􀆰 ９°ꎬ呈疏水状态ꎬ而经过寡层 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 改性之

后ꎬ接触角降低为 ５５􀆰 １°ꎬ与 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 自支撑膜接触

角一致[１４]ꎮ 从图 ３(ｃ)、图 ３(ｄ)中可以看出ꎬＰＥ 隔

膜本身就亲和电解液ꎬ接触角为 ２０􀆰 ２°ꎬ经过 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ

改性后ꎬ接触角降低至 ７􀆰 ８°ꎬ表明 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 对电解液

也具有良好的浸润性ꎬ可进一步提升 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 隔膜

在锂硫电池中的表现ꎮ 无论是水还是电解液ꎬ
Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 隔膜接触角均呈现降低的趋势ꎬ表明寡层

Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 成功负载至锂硫隔膜表面ꎮ

(ａ)ＰＥ 隔膜与水接触角 (ｂ)Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 隔膜与水接触角

(ｃ)ＰＥ 隔膜与电解液接触角 (ｄ)Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 隔膜与电解液

接触角

图 ３　 ＰＥ 及 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 隔膜接触角

３􀆰 ２􀆰 ２　 电镜表征

Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 隔膜扫描电镜如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)
中可以看出ꎬＴｉ３Ｃ２Ｔｘ 隔膜的表面无孔洞或者缺陷ꎬ
表明寡层 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 较好地覆盖了 ＰＥ 隔膜ꎬ褶皱状的

存在是因为电子束照射使 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 纳米片边缘翘

􀅰２２２􀅰
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起ꎮ 从图 ４ ( ｂ) 中可以看出ꎬ 涂层截面由大量

Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 堆积而成ꎬ厚度约为 ７１０ ｎｍꎬ此外ꎬ还可以

观察到涂层底部的 ＰＥ 隔膜ꎬ表明 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 与隔膜具

有良好的结合强度ꎮ

(ａ)Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 隔膜平面 (ｂ)Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 隔膜截面

图 ４　 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 隔膜 ＳＥＭ 图

３􀆰 ３　 电化学表征

ＰＥ 隔膜和 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 隔膜的 ＣＶ 曲线如图 ５ 所

示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬＣＶ 曲线在 ２􀆰 ２ Ｖ 和 １􀆰 ９ Ｖ
处存在 ２ 个还原峰ꎬ分别对应高序多硫化物转化为

低序的多硫化物和进一步转化为 Ｌｉ２Ｓ２ 和 Ｌｉ２Ｓꎮ ２
个隔膜 ＣＶ 曲线的氧化峰分别在 ２􀆰 ５５ Ｖ 和 ２􀆰 ４５ Ｖ
左右ꎬ对应着 Ｌｉ２Ｓ２ / Ｌｉ２Ｓ 到 Ｓ８ 的转变ꎮ 相比 ＰＥ 隔

膜ꎬＴｉ３Ｃ２Ｔｘ 隔膜 ＣＶ 曲线的氧化峰与还原峰之间距

离更小ꎬ说明其极化更低ꎬ电荷传输能力更强ꎮ

(ａ)ＰＥ 隔膜

(ｂ)Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 隔膜

１—第 １ 圈ꎻ２—第 ２ 圈ꎻ３—第 ３ 圈

图 ５　 ＰＥ 及 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 隔膜 ＣＶ 图谱

ＰＥ 隔膜和 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 隔膜电池的电化学性能如

图 ６ 所示ꎮ 对图 ６(ａ)中的交流阻抗谱进行阻抗拟

合ꎬＲ０、Ｒ ｔ 和 Ｒｓｆ分别对应着接触阻抗、电荷传质阻抗

和锂离子通过隔膜的传输阻抗ꎮ ＰＥ 隔膜的 Ｒ０、Ｒ ｔ

和 Ｒｓｆ分别为 ４􀆰 ５、１１􀆰 ２ Ω 和 １４􀆰 ９ ΩꎬＴｉ３Ｃ２Ｔｘ 隔膜的

Ｒ０、Ｒ ｔ 和 Ｒｓｆ分别为 ３􀆰 ９、１１􀆰 １ Ω 和 ３３􀆰 ４ Ωꎮ 对空白

的 ＰＥ 隔膜修饰ꎬＴｉ３Ｃ２Ｔｘ 隔膜的 Ｒｓｆ增大是必然的ꎬ
但是由于 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 良好的导电性ꎬ使得 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 隔膜

的 Ｒ０ 小于 ＰＥ 隔膜ꎮ 由图 ６(ｂ)中可以看出ꎬ电池

为了保持稳定ꎬ电压会随着时间的增加而降低并趋

于稳定ꎬ经过 ４０ ０００ ｓ 后ꎬＰＥ 隔膜和 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 隔膜电

池分别稳定在 ２􀆰 ３５５ Ｖ 和 ２􀆰 ３９０ Ｖꎬ说明 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 隔

膜能对多硫化物产生明显的阻挡效果ꎮ 由图 ６(ｃ)
中可以看出ꎬ在 ０􀆰 １、０􀆰 ２、０􀆰 ５ Ｃ 和 １ Ｃ 倍率下ꎬ
Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 隔膜电池首圈放电比容量分别为 １ １８２􀆰 １、
１ ０４１􀆰 １、９０４􀆰 ８ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 和７９１􀆰 ７ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ均明显高

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)交流阻抗谱

(ｂ)开路电压随时间变化图

(ｃ)倍率性能

(ｄ)０􀆰 １ Ｃ 倍率首圈充放电

１—ＰＥ 隔膜ꎻ２—Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 隔膜

图 ６　 ＰＥ 及 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 隔膜的电化学性能
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于 ＰＥ 隔膜电池ꎮ 由图 ６(ｄ)中可以看出ꎬ相比 ＰＥ
隔膜(比容量为 ８４１􀆰 ８ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ)ꎬＴｉ３Ｃ２Ｔｘ 隔膜电池

展现了更高的放电比容量(１ １８２􀆰 １ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ)ꎬ表明

Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 隔膜有效地阻挡了多硫化物扩散ꎬ提升了电

池的活性物质容量ꎮ
ＰＥ 隔膜和 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 隔膜电池的循环稳定性如

图 ７ 所示ꎮ

１—ＰＥ 隔膜比容量ꎻ２—Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 隔膜的比容量ꎻ

３—ＰＥ 隔膜的库伦效率ꎻ４—Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 隔膜的库伦效率

图 ７　 ＰＥ 和 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 隔膜电池

在 １ Ｃ 倍率下的循环性能

由图 ７ 中可以看出ꎬ在 １ Ｃ 倍率下ꎬＰＥ 隔膜电

池初始容量为 ６２０􀆰 ２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ经过 ２００ 圈后ꎬ衰减

至 ３０５􀆰 ５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ容量保持率为 ４９􀆰 ３％ꎬ平均库

伦效率为 ８６􀆰 ９％ꎬ说明空白 ＰＥ 隔膜电池穿梭效应

严重ꎬ循环稳定性较差ꎮ 而 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 隔膜初始容量

为 ７５０􀆰 ３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ且 ２００ 圈 后 容 量 仍 有 ４８１􀆰 ３
ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ容量保持率为 ６４􀆰 １％ꎬ平均库伦效率为

９２􀆰 ９％ꎬ均明显高于空白隔膜电池ꎮ 说明 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 隔

膜不仅提升了电池的初始比容量ꎬ且有良好的循环

稳定性ꎮ

４　 结论

通过 ＬｉＦ 和 ＨＣｌ 对前驱体 Ｔｉ３ＡｌＣ２ 进行刻蚀分

层ꎬ成功得到了寡层的结构ꎮ 其 ＸＲＤ 光谱的(００２)
峰在 ６􀆰 １°左右ꎬ对应层间距为 ０􀆰 ４４７ ｎｍꎬ其尺寸小

于多硫化物ꎬ可以有效地阻挡多硫化物ꎮ 通过真空

抽滤将寡层 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 负载至隔膜上ꎬ与水或电解液

的接触角均降低ꎬ表明寡层 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 成功负载至隔

膜表面ꎮ 扫描电镜表明得到的 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 隔膜表面均

匀ꎬ截面厚度约为 ７１０ ｎｍꎮ 组合后的 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 隔膜

电池在 ０􀆰 １~１ Ｃ 倍率下展现了更高的比容量ꎬ在 １
Ｃ 倍率下初始比容量达到 ７５０􀆰 ３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ且 ２００ 圈

后保持率为 ６４􀆰 １％ꎬ展现了更加优异的循环稳定

性ꎮ Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 隔膜应用于锂硫电池中ꎬ能有效地阻挡

穿梭效应ꎬ提升电池的初始容量和循环稳定性ꎬ对商

业化有重大的参考价值ꎮ
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