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摘要:Ｋ＋离子较大的尺寸使得钾离子电池(ＰＩＢｓ)负极在充放电过程中电化学动力学较差ꎬ并伴随严重的体积变化ꎮ 因此ꎬ
采用原位氧化掺杂法制备了氮掺杂二氧化钛 / ＭＸｅｎｅ(Ｎ－ＴｉＯ２ / ＭＸｅｎｅ)超结构 ＰＩＢｓ 负极材料ꎮ 结构表征显示ꎬＮ－ＴｉＯ２ / ＭＸｅｎｅ
超结构具有丰富的氧缺陷、高效的离子扩散通道、良好的电子导电性和较大的比表面积等优点ꎮ 电池测试结果表明ꎬＮ－ＴｉＯ２ /
ＭＸｅｎｅ 具有优异的储钾性能ꎬ在 ０􀆰 ２ Ａ / ｇ 电流密度下循环 １５０ 圈后其可逆容量为 １６０􀆰 １ ｍＡｈ / ｇꎻ即便在 １０ Ａ / ｇ 的大电流密度

下ꎬ仍能保持 ５８􀆰 １ ｍＡｈ / ｇ 的可逆容量ꎮ
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　 　 当今社会ꎬ能源紧缺与环境污染问题日益加剧ꎮ
发展可再生能源可以有效解决这一问题ꎬ但是可再

生能源的发展需要低成本的大规模储能设备来解决

分布不均与间断性问题[１－２]ꎮ 锂离子电池在储能领

域有着广泛应用ꎬ但是由于锂的成本过高ꎬ严重限制

了锂离子 电 池 的 大 规 模 应 用[３]ꎮ 钾 离 子 电 池

(ＰＩＢｓ)因其资源丰富、氧化还原电位接近锂和与锂

离子电池相似的储能机理等优势ꎬ逐渐受到人们的

广泛关注[４－６] ꎮ 然而ꎬＫ＋较大的离子尺寸在充放电

过程中会严重影响电池的倍率性能和循环稳定

性[７－８] ꎮ 因此ꎬ开发高性能 ＰＩＢｓ 负极材料至关

重要ꎮ
目前ꎬ应用于 ＰＩＢｓ 负极的材料主要包括碳基材

料[９]、过渡金属硫族化物[１０]、过渡金属磷化物[１１] 和

过渡金属氧化物[１２]ꎮ 二氧化钛(ＴｉＯ２)具有高稳定

性、低成本、环保等优点ꎬ是潜在的 ＰＩＢｓ 负极材

料[１３]ꎮ 然而ꎬＴｉＯ２ 缓慢的 Ｋ＋扩散、较低的本征导电

性以及在钾化 /脱钾化过程中具有较大的体积形变ꎬ
严重制约了其倍率和循环性能[１４]ꎮ 与导电基底复

合可以有效增强负载物质的导电性ꎬ掺杂工程能有

效提升本体的反应活性ꎮ 新型过渡金属碳 /氮化物

(ＭＸｅｎｅ)具有独特的二维层状结构ꎬ拥有优异的机
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械性能和出色的导电性[１５]ꎮ 将 ＴｉＯ２ 与 ＭＸｅｎｅ 复

合ꎬ并引入杂原子ꎬ可有效改善其储钾性能ꎮ
本文采用原位氧化掺杂法ꎬ以水作为氧化剂、稀

硝酸作为 Ｎ 源ꎬ在高温、高压的水热反应釜中ꎬ纯
ＭＸｅｎｅ 被氧化为 Ｎ－ＴｉＯ２ / ＭＸｅｎｅꎮ Ｎ－ＴｉＯ２ / ＭＸｅｎｅ
作为 ＰＩＢｓ 负极具有以下优势:①ＭＸｅｎｅ 与 ＴｉＯ２ 之

间牢固而紧密的接触增强了 ＴｉＯ２ 的导电性ꎬ有助于

发生快速的电化学反应ꎻ②杂原子 Ｎ 的引入ꎬ使得

ＴｉＯ２ 产生了大量氧缺陷ꎬ增加了反应活性位点ꎻ
③Ｎ－ＴｉＯ２ / ＭＸｅｎｅ 具有的三维层级结构和较大的比

表面积ꎬ有利于电解液渗透ꎬ有效缓冲了 Ｋ＋离子嵌

入 /脱出过程产生的体积变化ꎬ稳定了电极结构ꎮ

１　 实验材料与方法

１􀆰 １　 药品

ＭＡＸ 粉末( Ｔｉ３ＡｌＣ２ꎬ９９􀆰 ０％)购于先丰纳米公

司ꎻ氢氟酸(ＨＦꎬ４８％)、稀硝酸(ＨＮＯ３ꎬ６５％)、二氧

化钛(ＴｉＯ２)购于麦克林公司ꎻ无水乙醇(Ｃ２Ｈ４Ｏ２)、
聚偏氟乙烯 ( ＰＶＤＦꎬ ９９􀆰 ９％)、Ｎ －甲基吡咯烷酮

(ＮＭＰ)购于上海阿拉丁生化科技股份有限公司ꎻ电
池隔膜(ＧＦ / Ｆ)购于 Ｗｈａｔｍａｎ 公司ꎻ电解液:０􀆰 ８ ｍｏｌ / Ｌ
的六氟磷钾(ＫＰＦ６)溶于乙烯碳酸酯(ＥＣ) －碳酸二

乙酯(ＤＥＣ)(体积比 １ ∶１)ꎬ购于多多试剂ꎮ
１􀆰 ２　 分析测试仪器

扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬ德国 ＺＥＩＳＳ ＧＥＭＩＮＩＳＥＭ
３００)ꎻ 投射电子显微镜 ( ＴＥＭꎬ 日本 ＪＥＯＬＪＦＭ －
２１００Ｆ)ꎻ Ｘ 射 线 衍 射 仪 ( ＸＲＤꎬ 德 国 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８
Ａｄｖａｎｃｅ)ꎻ比表面积测试仪(ＢＥＴꎬ上海 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ
Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ Ｃｏｒｐ ＡＳＡＰ ２０２０ Ｖ４􀆰 ００)ꎻＸ 射线光电子

能谱仪(ＸＰＳꎬ美国 Ａｘｉｓ Ｕｌｔｒａ ＤＬＤ)ꎻ蓝电测试仪(武
汉 ＣＴ２００１Ａ)ꎮ
１􀆰 ３　 ＭＸｅｎｅ 材料的制备

ＭＸｅｎｅ 制备:称取 ２􀆰 ０ ｇ Ｔｉ３ＡｌＣ２ ＭＡＸ 粉末缓慢

加入到 ３０ ｍＬ ＨＦ 溶液中ꎬ并在室温下搅拌 ２４ ｈꎮ 将

所得产物以 ３ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的转速离心 １０ ｍｉｎꎬ并用去

离子水多次洗涤ꎮ 最后ꎬ将产物在 ６０℃的真空烘箱

中干燥 １２ ｈꎬ得到 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ ＭＸｅｎｅ 粉末ꎮ
１􀆰 ４　 Ｎ－ＴｉＯ２ / ＭＸｅｎｅ 的制备

Ｎ－ＴｉＯ２ / ＭＸｅｎｅ 的制备:将 ５０ ｍｇ ＭＸｅｎｅ 加入

到 ３５ ｍＬ 超纯水中ꎬ再加入 １ ｍＬ 稀 ＨＮＯ３ꎬ搅拌 １ ｈ
后转移至 ５０ ｍＬ 水热反应釜中ꎬ并在 ２００℃下反应

１２ ｈꎮ 随后ꎬ将所得产物以 ３ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的转速离心

１０ ｍｉｎꎬ用离子水和乙醇多次洗涤溶液ꎬ最后ꎬ在
７０℃的真空环境中干燥 ８ ｈꎮ

１􀆰 ５　 电池组装和电化学性能测试

电池组装:按 ８ ∶１ ∶１的质量比将活性物质、碳黑

和 ＰＶＤＦ 混合ꎬ然后加入适量 ＮＭＰꎬ搅拌 １０ ｈꎮ 将

混合物涂布于铜箔表面ꎬ随后在真空条件下烘干ꎬ得
到极片ꎮ 在手套箱内ꎬ使用金属钾片作为对电极、
Ｗｈａｔｍａｎ ＧＦ / Ｆ 玻璃纤维作为隔膜ꎬ以 ０􀆰 ８ ｍｏｌ / Ｌ
ＫＰＦ６ [ Ｖ ( ＥＣ) ∶ Ｖ ( ＤＥＣ) ＝ １ ∶ １] 的电解液组装

ＣＲ２０３２ 型电池ꎮ
电化学测试:在蓝电电池测试仪上进行充放电

测试ꎬ电压范围为 ０􀆰 ０１ ~ ２􀆰 ６ Ｖꎮ 在电化学工作站

(ＶＭＰ３ꎬＢｉｏ－Ｌｏｇｉｃ ＳＡＳ)上进行电化学阻抗谱(ＥＩＳ)
测试ꎬ频率范围为 １００ ｋＨｚ 到 ０􀆰 ０１ Ｈｚꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料的形貌和结构分析

２􀆰 １􀆰 １　 扫描电子显微镜( ＳＥＭ)、高分辨率透射电

镜(ＨＲＴＥＭ)和能量色散 Ｘ 射线谱(ＥＤＳ)表征

从图 １( ａ)和图 １( ｂ)可以观察到ꎬ经过 ＨＦ /
ＨＮＯ３ 溶液刻蚀处理ꎬＭＡＸ 转变为具有独特二维手

风琴层状结构的 ＭＸｅｎｅꎮ 经过水热反应釜高温反应

后ꎬＭＸｅｎｅ 原位生成 Ｎ － ＴｉＯ２ / ＭＸｅｎｅ 超结构ꎬ Ｎ －
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＭＡＸ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＭＸｅｎｅ 的 ＳＥＭ

(ｃ)Ｎ－ＴｉＯ２ / ＭＸｅｎｅ 的 ＳＥＭ 图 (ｄ)Ｎ－ＴｉＯ２ / ＭＸｅｎｅ 的 ＨＲＴＥＭ

(ｅ)ＥＤＳ 图

图 １　 Ｎ－ＴｉＯ２ / ＭＸｅｎｅ、ＭＸｅｎｅ 和 ＭＡＸ 的 ＳＥＭ、
ＨＲＴＥＭ 和 ＥＤＳ 图像
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ＴｉＯ２ 纳米颗粒牢牢地生长在 ＭＸｅｎｅ 表面 [图 １
(ｃ)]ꎮ 图 １(ｄ)中可以观察到 ０􀆰 ３５ ｎｍ 和 ０􀆰 １９ ｎｍ
的晶格条纹ꎬ对应于 ＴｉＯ２ 的(１０１)和(２００)晶面[１６]ꎮ
此外ꎬＮ－ＴｉＯ２ / ＭＸｅｎｅ 含有大量的缺陷(虚线圆圈)ꎬ
可以为电化学反应提供潜在的活性位点ꎻ而层级

ＭＸｅｎｅ 可以为有效改善 Ｎ－ＴｉＯ２ 导电性ꎬ促进离子

的快速传递ꎮ ＥＤＳ 分析显示了 Ｃ、Ｎ、Ｔｉ 和 Ｏ 元素在

Ｎ－ＴｉＯ２ / ＭＸｅｎｅ 中均匀分布ꎬ确认了 Ｎ－ＴｉＯ２ / ＭＸｅｎｅ
的成功合成[图 １(ｅ)]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 Ｘ 射线衍射 (ＸＲＤ)、Ｘ 射线光电子能谱

(ＸＰＳ)和 Ｎ２ 物理吸附分析(ＢＥＴ)分析

图 ２ 为样品的 ＸＲＤ、ＢＥＴ 和 ＸＰＳ 测试结果ꎮ 图

２(ａ)显示了样品的 ＸＲＤ 图ꎬＮ－ＴｉＯ２ / ＭＸｅｎｅ 的衍射

峰分别位于 ２５􀆰 ２、３６􀆰 ９、３７􀆰 ７、３８􀆰 ４°和 ４７􀆰 ９°ꎬ对应

于 ＴｉＯ２(ＰＤＦ Ｎｏ.２１－１２７２)的(１０１)、(１０３)、(００４)、
(１１２)和(２２０)晶面[１７]ꎮ 此外ꎬＭＸｅｎｅ 的(００２)峰明

显向低角度移动ꎬ表明其沿 ｃ 轴的层间距增大ꎬ有助

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｎ－ＴｉＯ２ / ＭＸｅｎｅꎻ

２—ＭＸｅｎｅꎻ３—ＭＡＸ
(ａ)样品的 ＸＲＤ 图

　

　
　

(ｂ)Ｎ－ＴｉＯ２ / ＭＸｅｎｅ 的

ＸＰＳ 全谱图

(ｃ)Ｎ－ＴｉＯ２ / ＭＸｅｎｅ 的 Ｔｉ ２ｐ 图 (ｄ)Ｎ－ＴｉＯ２ / ＭＸｅｎｅ 的 Ｏ １ｓ 图

　
　

(ｅ)Ｎ－ＴｉＯ２ / ＭＸｅｎｅ 的 Ｎ １ｓ 图

１—Ｎ－ＴｉＯ２ / ＭＸｅｎｅꎻ

２—ＴｉＯ２ꎻ３—ＭＸｅｎｅ

(ｆ)Ｎ－ＴｉＯ２ / ＭＸｅｎｅ 的 ＢＥＴ 图

图 ２　 Ｎ－ＴｉＯ２ / ＭＸｅｎｅ、ＭＸｅｎｅ 和

ＴｉＯ２ 的 ＸＲＤ、ＸＰＳ 和 ＢＥＴ 表征

于离子的迁移[１８]ꎮ 图 ２(ｂ)的 ＸＰＳ 全谱图ꎬ进一步

证明了材料中 Ｔｉ、Ｏ、Ｃ 和 Ｎ 元素的存在ꎮ Ｔｉ ２ｐ 高

分辨 ＸＰＳ 图谱中[图 ２( ｃ)]存在 Ｔｉ—Ｃ(４５５􀆰 １ ｅＶ
和 ４６０􀆰 ８ ｅＶ) [１９]、Ｔｉ—Ｎ(４５６􀆰 ６ ｅＶ 和 ４６２􀆰 ２ ｅＶ) [２０]

和 Ｔｉ—Ｏ ( ４５８􀆰 ９ ｅＶ 和 ４６４􀆰 ６ ｅＶ) [２１] 的特征峰ꎮ
Ｏ １ｓ 高分辨 ＸＰＳ 图谱中 [图 ２ ( ｄ)] 位于 ５２９􀆰 ５、
５３０􀆰 ９ ｅＶ 和 ５３２􀆰 ２ ｅＶ 的特征峰ꎬ分别归属于 Ｏ—
Ｔｉ、Ｔｉ—Ｃ—Ｏｘ 和 Ｔｉ—Ｃ—(ＯＨ) ｘ

[２２]ꎮ 值得注意的

是ꎬ在 ５３１􀆰 ８ ｅＶ 处存在明显的 Ｏ 缺陷特征峰[２３]ꎬ和
ＨＲＴＥＭ 的结果相对应ꎮ Ｎ １ｓ 高分辨 ＸＰＳ 图谱[图
２(ｅ)]位于 ４０１􀆰 ８、４００􀆰 １、３９９􀆰 ２ ｅＶ 和 ３９７􀆰 ３ ｅＶ 的

特征 峰ꎬ 分 布 归 属 于 Ｇｒａｐｈｉｔｉｃ Ｎ、 Ｐｙｒｒｏｐｌｉｃ Ｎ、
Ｐｙｒｉｄｉｎｉｃ Ｎ 和 Ｎ－Ｔｉ[２４]ꎮ ＢＥＴ 测试表明[图 ２( ｆ)]ꎬ
Ｎ－ＴｉＯ２ / ＭＸｅｎｅ 的比表面积 ( ９２􀆰 ７ ｍ２ / ｇ ) 远大于

ＴｉＯ２(６４􀆰 ３ ｍ２ / ｇ)和 ＭＸｅｎｅ(５７􀆰 ９ ｍ２ / ｇ)ꎮ 这种原位

合成的 Ｎ－ＴｉＯ２ / ＭＸｅｎｅ 超结构具有更多的原子缺

陷、较强的化学键连接和丰富的比表面积ꎬ从而提供

了更多活性位点ꎬ有助于电子和离子的迁移[２５]ꎮ
２􀆰 ２　 电化学性能分析

图 ３ 展示了 Ｎ－ＴｉＯ２ / ＭＸｅｎｅ 在 ＰＩＢｓ 负极中的

电化学性能测试结果ꎮ 如图 ３(ａ)所示ꎬ在第 １、２０、
５０ 圈和 １００ 圈循环时ꎬ充电比容量分别为 ２８９􀆰 ９、
１８７􀆰 ４、１７２􀆰 ３ ｍＡｈ / ｇ 和 １６５􀆰 ６ ｍＡｈ / ｇꎮ 即使循环

１５０ 圈后[图 ３(ｂ)]ꎬ该 Ｎ－ＴｉＯ２ / ＭＸｅｎｅ 仍能够提供

１６０􀆰 １ ｍＡｈ / ｇ 的可逆容量ꎬ远大于 ＴｉＯ２(１０７􀆰 ０ ｍＡｈ / ｇ)
和 ＭＸｅｎｅ(５７􀆰 ９ ｍＡｈ / ｇ)ꎮ 倍率性能测试显示[图 ３
(ｃ)]ꎬＮ－ＴｉＯ２ / ＭＸｅｎｅ 在 ０􀆰 ２、０􀆰 ５、１、２、３、５、８ Ａ / ｇ
和 １０ Ａ / ｇ 的电流密度下ꎬ可逆容量分别为 １９１􀆰 ８、
１４８􀆰 ５、 １１９􀆰 ６、 １０２􀆰 ３、 ８７􀆰 ２、 ７６􀆰 ７、 ６６􀆰 ７ ｍＡｈ / ｇ 和

５８􀆰 １ ｍＡｈ / ｇꎬ明显大于 ＴｉＯ２ 和 ＭＸｅｎｅ 材料ꎮ 当电

流密度恢复到 ０􀆰 ２ Ａ / ｇ 时ꎬ可逆容量恢复至 １６３􀆰 ３
ｍＡｈ / ｇꎬ表明 Ｎ－ＴｉＯ２ / ＭＸｅｎｅ 具有优异的倍率性能

和电化学稳定性ꎮ ＥＩＳ 测试表明 [图 ３ ( ｄ)]ꎬＮ －
ＴｉＯ２ / ＭＸｅｎｅ 电子转移电阻为 １ ２５０􀆰 ７ Ωꎬ明显小于

ＴｉＯ２(２ ９２１􀆰 ５ Ω)ꎬ表明其具有更快的电子转移动

力学[２６]ꎮ

１—第 １ 圈ꎻ２—第 ２０ 圈ꎻ３—第 ５０ 圈ꎻ４—１００ꎻ５－１５０
(ａ)Ｎ－ＴｉＯ２ / ＭＸｅｎｅ 在 ０􀆰 ２ Ａ / ｇ 的电流密度下的充放电曲线
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１—Ｎ－ＴｉＯ２ / ＭＸｅｎｅꎻ２—ＴｉＯ２ꎻ３—ＭＸｅｎｅ

(ｂ)Ｎ－ＴｉＯ２ / ＭＸｅｎｅ 及其对照样品在 ０􀆰 ２ Ａ / ｇ 的电流密度下

２００ 圈的循环曲线

１—Ｎ－ＴｉＯ２ / ＭＸｅｎｅꎻ２—ＴｉＯ２ꎻ３—ＭＸｅｎｅ

(ｃ)倍率性能测试图

１—Ｎ－ＴｉＯ２ / ＭＸｅｎｅꎻ２—ＴｉＯ２

(ｄ)ＥＩＳ 阻抗测试曲线

图 ３　 Ｎ－ＴｉＯ２ / ＭＸｅｎｅ、ＭＸｅｎｅ 和 ＴｉＯ２ 的

ＰＩＢｓ 电化学性能图

Ｎ－ＴｉＯ２ / ＭＸｅｎｅ 优异的储钾性能来源于以下几

个方面(图 ４):首先ꎬＭＸｅｎｅ 与 ＴｉＯ２ 之间的紧密结

合显著增强了 ＴｉＯ２ 的本征导电性ꎮ 优异的导电性

使得电荷转移更加快速ꎬ促进了电化学反应的快速

进行ꎮ 其次ꎬ通过引入杂原子 Ｎꎬ使 ＴｉＯ２ 中产生了

大量的氧缺陷ꎬ为电化学反应提供了额外的活性位

点ꎬ提升了钾离子的嵌入 /脱出反应动力学ꎮ 此外ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

图 ４　 Ｎ－ＴｉＯ２ / ＭＸｅｎｅ 的储钾机理

Ｎ－ＴｉＯ２ / ＭＸｅｎｅ 展现出独特的三维层级结构和较大

的比表面积ꎬ有利于容纳更多的电解液ꎬ并为离子传

输提供了额外路径ꎬ而且这种结构能够有效缓冲钾

离子嵌入 /脱出过程中产生的体积变化ꎬ保持电极结

构的稳定性ꎮ

３　 结论

对 ＭＸｅｎｅ 采用原位氧化掺杂法合成了 Ｎ －
ＴｉＯ２ / ＭＸｅｎｅ 超结构作为 ＰＩＢｓ 的负极材料ꎮ 电池测

试表明ꎬＮ－ＴｉＯ２ / ＭＸｅｎｅ 拥有较好的循环稳定性(在
０􀆰 ２ Ａ / ｇ 的电流密度下循环 １５０ 圈后ꎬ保持可逆容

量为 １６０􀆰 １ ｍＡｈ / ｇ)和优异的倍率性能(当电流密度

达到 １０ Ａ / ｇ 时ꎬ其可逆容量仍保持 ５８􀆰 １ ｍＡｈ / ｇ)ꎮ
这种出色的储钾性能来自于 Ｎ－ＴｉＯ２ / ＭＸｅｎｅ 优异导

电性、较大的比表面积、丰富的层级结构、和增加的

反应活性位点ꎮ 本文为构建和设计高性能 ＰＩＢｓ 负

极提供了新的启示ꎮ
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