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原位限域和化学耦合的 VS2/Ti3C2Tx MXene 钠离子电池负极 
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摘  要：通过溶剂热法制备了一种纳米尺寸的 VS2 薄片原位钉扎在 Ti3C2Tx MXene 上形成铆钉结构的复合材料(VS2/Ti3C2Tx 
MXene)应用于钠离子电池。通过 Ti3C2Tx MXene 的原位限域作用抑制了 VS2的团聚生长。VS2和 Ti3C2Tx MXene 之间形成稳
定的化学耦合作用也提升了 VS2的电荷传输动力。结果表明：该复合材料在 10 A/g 的电流密度下具有 340 mA·h/g 的高倍率
性能，以及 5 A/g 的电流密度下稳定循环 2 000 圈的电化学性能。该复合设计为发展兼具高能量密度和高功率密度钠离子电
池负极材料提供了新的选择。 
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In-situ Confinement Growth and Chemically Coupling VS2/Ti3C2Tx MXene as Sodium-Ion 
Batteries Anode 

 
LI Enzhi, WANG Mingshan, CHEN Lin, ZENG Min, CHEN Junchen, YU Bo, GUO Bingshu, MA Zhiyuan, LI Xing 

(School of New Energy and Materials, Southwest Petroleum University, Chengdu 610500, China) 
 

Abstract: Sodium ion batteries (SIBs) have a great potential in electrochemical energy storage. However, the development of SIBs 
anodes with high specific capacity and cycle stability is still a challenge. In this paper, a VS2/Ti3C2Tx MXene sodium-ion battery anode 
was synthesized via a solvothermal strategy to form VS2 nanosheet in situ anchoring on Ti3C2Tx MXene structure. The agglomeration of 
VS2 during growth process was suppressed based on in-situ confinement growth mechanism by Ti3C2Tx MXene. In addition, the charge 
transfer kinetics of VS2 is also largely boosted by the stable chemical coupling between VS2 and Ti3C2Tx MXene. As a result, the 
VS2/Ti3C2Tx MXene composite exhibits a high specific capacity of 340 mA·h/g at a high current density of 10 A/g, as well as a stable 
long-term electrochemical performance after 2 000 cycles at a current density of 5 A/g. This design of composite provides an effective 
approach for the development of anode materials for sodium-ion batteries with a high energy density and a high power density. 
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近年来，电化学储能市场以锂离子电池为主导，

但随着全球锂资源成本不断升高，以及锂离子电池

安全性问题日益突出，限制了锂离子电池在大规模

储能中的应用[1–3]。钠离子电池(SIBs)因具有成本低、

资源丰富、安全性高等优点备受关注[4]。然而，较

大的钠离子半径(Li+：0.76 Å，Na+：1.02 Å)使钠离

子在电极材料循环过程中的反应动力学缓慢，导致

SIBs 倍率性能差、不可逆容量损失高[5–7]。因此，

研究开发高性能钠离子电池正负极材料具有重要

意义。 
目前，研究的主要 SIBs 负极材料包括：碳基材

料、金属氧化物、金属磷化物、金属硒化物、金属

硫化物等[8]。二维过渡金属硫族化合物(TMDs)是一

类结构和性质都非常丰富的化合物，其分子式为

MX2，其中 M 为 Mo、W、Sn、V、Ti 等金属，X
以 S、Se 为主[9–10]。典型的 TMDs 具有类似于石墨的 
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层状结构，以二硫化物为例，由 M—S 共价键结合

形成 S—M—S 层，2 个相邻的 S—M—S 层之间存在

较弱的 van der Waals 力，同时 2 个相邻的 S—M—S
层沿着 c 轴生长堆垛。典型的 TMDs 都具有较大的

层间距(5.7~6.5 Å)，使钠离子更容易在层间发生可

逆的脱嵌[11]。与对应的过渡金属氧化物相比，金属

硫化物的 M—S 键比 M—O 键弱，因此显示出更好

的可逆钠离子存储电化学活性，使过渡金属硫/硒化

物具有更高的比容量，且它们的导电性都优于对应

的过渡金属氧化物，应用于钠离子电池负极将获得

更高的能量密度和功率密度 [12]。作为六方晶系

TMDs 家族的代表成员，二硫化钒(VS2)具有典型的

层状晶体结构，由金属 V 在 2 个 S 层之间形成

“S—V—S”夹层结构，层间距为 5.76 Å，有利于 Na+

在二维方向上的扩散。此外，在电化学反应过程中，

随 Na+的嵌入，VS2 中钒化合价从+4 价转变为 0 价，

理论比容量可达 932 mA·h/g。VS2 储钠过程一般

包括 Na+插入层间和进一步转化为 Na2S 和 V 金属

2 步，上述连续的转变伴随着层状晶体结构的转 
变和崩塌，阻碍了后续循环过程中 Na+的扩散和

迁移[13]。 
为了解决 VS2 面临的上述问题，人们致力于探

索各种策略。例如，Yu 等[14]通过溶剂热法设计纳米

的分层花状结构，实现高容量、出色的倍率性能和

长期循环稳定性；Li 等[15]通过表面涂层策略，利用

结构稳定的结晶 VOOH 的表面高效导电和保护作

用，来改善钠离子扩散动力并抑制 VS2 纳米片的粉

化。Li 等[16]通过原子层沉积法在 VS2 薄片表面沉积

几个纳米厚的二硫化钛来稳定在循环过程中的体积

膨胀。此外，还有许多研究者通过构建复合结构来

提升 VS2 的循环稳定性和倍率性能。如 Qi 等[17]通

过溶剂热法制备了 VS2/RGO 空心花球，通过还原氧

化石墨烯(RGO)优异的电子特性和大的比表面积，

提升复合材料的储钠性能。Xu 等[18]通过一步溶剂

热在高导电碳纳米纤维(CNF)上生长了超薄碗状 
VS2 纳米片阵列，得益于 CNF 基体的良好导电性和

VS2 与碳纳米纤维的耦合可以有效地适应转化反应

的体积膨胀。从前人研究可以看到，设计特殊的纳

米结构或者是引入高导电基体来构建合理的分级结

构，在材料内部创造足够的缓冲空间，以减缓材料

的体积膨胀和结构崩塌，可以有效的提升 VS2材料

的循环稳定性和提升其倍率性能。 
近些年来一类二维过渡金属碳化物 (称为

MXenes)，具有独特的形态、高电子电导率和丰富

的官能团化学成分，在储能、吸附、催化等领域具

有广泛的应用前景[19]。其结构可以用通式 Mn+1XnTx

表示，其中：M 代表过渡金属元素，可为 Ti、V、

Cr、Ta、Nb、Mo 等；X 代表 C 元素；Tx代表材料

表面所带官能团(—O，—OH，—F 等)，Ti3C2Tx便是

其中的一种典型的代表[20–21]。此外，在钠离子电池

中，Ti3C2Tx独特的二维片状能与碳质材料、金属基

化合物等其他材料形成三维网络导电复合结构。作

为导电框架，具有高金属电导率和低离子扩散势垒，

可实现快速电子传输和优异的离子扩散动力学，同

时还能有效的限制材料的自堆积效应以及抑制循环

过程中的体积膨胀[22–23]。如 Sun 等[24]将 HC 颗粒作

为活性材料嵌入 MXene 片材的三维导电网络可以

有效稳定电极结构，适应 HC 在充放电过程中的体

积膨胀，得益于三维导电网络，复合材料电极也具

有更高的倍率能力；Liu 等[25]将 ReS2纳米片锚定在

Ti3C2Tx MXene 基底上，可以有效减少 ReS2 纳米片

的团聚，并与 ReS2 纳米片产生化学相互作用，从而

促进复合材料的电荷转移动力学；Wu 等[26]设计构

建了 VO2/MXene 三维花状结构，解决了 VO2 电子

电导率差、循环过程中倾向于自聚集、充放电过程

中的体积膨胀程度很大的问题。 
基于此，本研究通过溶剂热法在 Ti3C2Tx MXene

基体上原位生长纳米片状 VS2。通过少层薄片的独

特 MXene 架构形成三维(3D)网络骨架结构[27]，这种

开放的框架结构能够原位限域抑制 VS2 团聚和堆叠

生长，缩短 VS2 脱嵌钠的离子扩散路径。同时 VS2

通过化学作用牢固耦合在 Ti3C2Tx MXene 基体上，

加快了复合材料的电子转移并实现了高倍率充放电

能力以及长循环稳定性。 

1  实验 
1.1  材料的制备 
1.1.1  少层 Ti3C2Tx MXene 的制备    首先，将 2.4 g 
LiF 溶解于 40 mL、9 mol/L 的 HCl 溶液，室温搅拌

10 min 配置好刻蚀液。随后，在室温下将 2.0 g 
Ti3AlC2 缓缓加入到上述刻蚀液中，将混合液升温到

35 ℃反应 24 h，确保 Ti3AlC2 中铝元素的完全刻蚀。

反应完毕后，刻蚀液先用 9 mol/L 的 HCl 溶液，在

3 500 r/min 转速下离心洗涤 2 次，随后使用去离子

水反复离心至上清液 pH值大于 6，得到多层 Ti3C2Tx

沉淀。通过离心将沉淀转移到洗气瓶中，随后在连

接氩气鼓泡的状态下使用二维材料剥离器超声 1 h，
使多层 Ti3C2Tx被超声剥离，形成少层 Ti3C2Tx分散



第 51 卷第 10 期 李恩智 等：原位限域和化学耦合的 VS2/Ti3C2Tx MXene 钠离子电池负极 · 2605 · 

液。将上述混合液在 3 500 r/min 下离心 1 h，随后

所得上部分黑色分散液即为少层 Ti3C2Tx分散液。采

用冷冻干燥法计算分散液的质量浓度。实验中制得

的少层 Ti3C2Tx分散液浓度约为 12 mg/mL。 
1.1.2  VS2/Ti3C2Tx MXene 复合材料的制备    首
先，取对应质量的少层 Ti3C2Tx MXene 分散液(50、
100、150、200 mg)于 50 mL 离心管中，加入足量的

乙醇后(一般乙醇体积为 MXene 分散液 3 倍以上)，
3 500 r/min 离心 5 min，随后倒掉透明上清液。随后

将离心沉淀物加入到 30 mL 乙二醇中，超声分散    
10 min，形成黑色分散液，标记为 A 分散液。将   
0.234 g 偏钒酸铵加热溶于 20 mL 乙二醇中，形成透

明的橙黄色溶液，标记为 B 溶液。将 A 分散液与 B
溶液混合后搅拌 20 min，随后加入 1.5 g 硫代乙酰

胺，继续搅拌 30 min，形成黑色混合液。上述混合

液转移到 100 mL 聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜

中，密封后放入烘箱中升温至 180 ℃保温 20 h。待

反应结束后自然冷却至室温，将沉淀产物用去离子

水和乙醇分别离心洗涤 3 次，然后冷冻干燥得到

VS2-Ti3C2Tx MXene 复合材料。加入 MXene 量为 50、
100、150 mg 和 200 mg 的样品分别命名为VS2/MX50、
VS2/MX100、VS2/MX150 和 VS2/MX200。作为对比，

不添加 MXene，用同样的方法制备了纯 VS2样品。 
1.2  表征 

用场发射扫描电子显微镜(FESEM, FEI Quanta 
650 FEG)和透射电子显微镜 (TEM, FEI TALOS 
F200X)对样品的形貌和结构进行观察。采用 X Pert 
PRO MPD 衍射仪在 Cu Kα辐射下采集粉末 X 射线

衍射 (XRD) 谱。采用激发波长为 532 nm 的

ThermoScientific Dxr2xi 光谱仪获得 Raman 光谱。

采用 X 射线光电子能谱(XPS，ThermoScientific 
NEXSA, Al-Ka 辐射)分析了样品表面的元素组成和

化学状态。用热分析仪(DSC823 TGA/SDTA85/e)在
室温到 800 ℃的空气气氛中以 10 ℃/min 的速率测

定复合材料中 MXene 的百分含量。 
1.3  电化学测试 

在氧气和水浓度小于 0.1 mg/L 的氩填充手套箱

中组装 2032 型扣式电池，测试样品的电化学性能。

工作电极由 70% (质量分数)活性物质、20%乙炔黑、

10%黏合剂 PVDF 组成，以 NMP 为溶剂形成浆料涂

在铜箔上，在 65℃的真空干燥箱中干燥 12 h。得到

的极片的负载量为 1.2~1.5 mg/cm2。以金属钠作为

对电极，玻璃纤维 (Whatman GF/D)作为隔膜，     
1 mol/L NaPF6 溶于二甲醚(DME)作为电解液。采用

Neware电池测试系统(BTS-5V-20mA)对扣式电池进

行恒流充放电测试(0.01～2.50 V vs. Na+/Na 的电压

窗口)。电池的循环伏安曲线(CV)在辰华电化学工作

站(CHI760E)进行测试。电池的阻抗通过电化学阻抗

谱(EIS)测试在 10–2~105 Hz 的频率范围内进行。 

2  结果与讨论 
VS2-Ti3C2Tx MXene 复合材料的制备示意图如

图 1 所示。首先，将商业的 MAX 用 LiF 和 HCl 刻
蚀 Al 层得到多层 Ti3C2Tx分散液，然后通过超声剥

离得到少层的 Ti3C2Tx分散液，具体反应式如下[28]： 
3 2

3 2 3 2

Ti AlC 3LiF 3HCl
3AlF H Ti C 3LiCl
2

+ + →

+ ↑ + +
             (1) 

3 2 2 3 2 2Ti C 2LiF 2HCl H Ti C F 2LiCl+ + → ↑ + + (2) 

3 2 2 2 3 2 2Ti C 2H O H Ti C (OH)+ → ↑ +        (3) 

3 2 2 2 3 2 2Ti C (OH) H Ti C O→ ↑ +            (4) 
得到的少层 Ti3C2Tx分散液再用乙醇进行离心，

将 MXene 表面官能团更多的替换为—OH。随后将

Ti3C2Tx分散液超声分散在乙二醇溶剂中，进一步将

偏钒酸铵(NH4VO3)和硫代乙酰胺(C2H5NS)分别作

为钒源和硫源加入到上述分散液中。通过 NH4VO3

的解离形成的 VO3
–与 Ti3C2Tx 表面的阴离子基团相

互作用形成形核，随着温度和压力的升高，由于反

应环境呈碱性，C2H5NS 发生式(5)分解反应生成

HS–，CH3COO–和 NH3。进一步强还原性的 HS–与

Ti3C2Tx表面的VO3
–发生(6)反应形成VS2纳米晶核，

具体反应如式(5)和式(6)所示： 

2 5 3C H NS 2OH CH3COO HS NH− − −+ → + + (5) 

3 2
2

2 4

4VO 15HS 4VS

5OH 5H O + 7SO

− −

− −

+ → ↓ +

+
              (6) 

随着反应时间的延长，MXene 分散液与钒源和

硫源不断反应产生相互交联的骨架网络，阻碍 VS2

进行进行 Oswald 熟化[29]，最终形成了 VS2 纳米片

原位限域铆钉在 Ti3C2Tx MXene 三维骨架基体中的

复合结构。 
图 2a 通过 X 射线粉末衍射(XRD)测试了纯

Ti3C2Tx，VS2及 VS2/Ti3C2Tx MXene 各复合样品的衍

射峰。从图 2a 可以看出，纯 Ti3C2Tx的 XRD 谱并没

有铝的衍射峰，说明蚀刻完全去除了 Ti3AlC2 中的

铝元素[30]。在(002)晶面处有 1 个 6.5°的衍射峰，根

据 Prague 方程，可计算出 Ti3C2Tx (002)晶面的晶面

间距为 13.5 Å，与之前文献报道一致，说明得到了

少层 Ti3C2Tx MXene 材料[31]。此外，制备的纯 VS2
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各衍射峰与标准 JCPDS 89–1640 卡片对应，在 
15.4°、35.7°、45.2°和 58.3°观察到对应于(001)、(011)、
(012)、和(103)晶面的特征衍射峰，表明合成了 1T 相

的 VS2
[32]。加入 Ti3C2Tx后，可以看出复合样品的 XRD

谱是由 Ti3C2Tx和 VS2的衍射峰组成，在 VS2衍射峰

的基础上出现了代表 Ti3C2Tx(002)和(321)晶面的衍射

峰，表明 VS2中 Ti3C2Tx相的存在。随着 Ti3C2Tx Mxene
添加量的增加，VS2(001)晶面的衍射峰的减弱并宽化，

说明适量的 MXene 能够影响 VS2 的结晶度。此外，

在复合材料中，代表 Ti3C2Tx(002)晶面的衍射峰向较

低的角度移动，表明 MXene 的层间距增大，这是由

于部分 VS2嵌入到 MXene 层间所致[33]。 

 

图 1  VS2–MXene 样品的合成示意图 
Fig. 1  Schematic illustration of the synthesis of VS2–MXene sample 

对纯 VS2 及 VS2/Ti3C2Tx 复合材料进行 Raman
光谱测试，如图 2b 所示。纯 VS2 和各 VS2/Ti3C2Tx

复合样品在 282 cm–1 和 407 cm–1 处均出现有 VS2 晶

格中 V—S键的 E1g面内弯曲振动和面外 A1g拉伸振

动的 Raman 峰，688 cm–1 和 993 cm–1 出现由层状

结构的骨架弯曲振动[34–35]。图 2b 并没有观察到明

显的 Ti3C2Tx Mxene 的响应峰，这是由于 Ti 和 C 的

振动峰与 VS2 相近，被强度较高的 VS2 响应峰遮  
掩 [36]。但是随着 Ti3C2Tx MXene 含量的增加，    
688 cm–1 和 993 cm–1 处的峰强逐渐减弱，这是由于

MXene 框架的限域和约束，导致 VS2 纳米片的弯

曲振动减弱。 
为了进一步确定复合样品中 VS2 和 Ti3C2Tx 

MXene 的比例，在空气气氛中以 10 ℃/ min 的加热

速率对每个样品进行了热失重(质量损失)表征。热

重曲线如图 2c 所示，纯 Ti3C2Tx MXene 的热重曲线

为下降–上升–下降型。在 100~250 ℃范围内，吸附

水有 1 个解吸质量损失过程。在 250~430 ℃范围内为

Ti 元素的氧化增重过程：Ti3C2+5O2→3TiO2+2CO2，

在 430 ℃左右时，最大质量比为 102%[37]。此外，

纯 VS2 在 100~300 ℃范围内质量损失较大(20%)，这
与表面吸附水的解吸和 VS2 的初始氧化有关。随后

在 400~500 ℃的范围质量损失(4%)可归因于硫氧化

物的完全氧化[38]。对于 VS2/MXene 复合材料，其整

个热失重过程与 VS2 类似。在 100~300 ℃范围内，

VS2/MX50、VS2/MX100、VS2/MX150 和 VS2/MX200
的质量损失分别为 20%、15%、12%、10%。同样

归结于表面吸附水的解吸和 VS2 的初始氧化有关，

随后在 300~430 ℃区间内存在较为明显的增重过程

可以归因于 Ti 元素的氧化，VS2/MX50、VS2/MX100、
VS2/MX150和VS2/MX200在430℃时各自质量剩余

为 83%、87%、89%、91%。基于纯 VS2 在 430 ℃
保持 80%的剩余质量，Ti3C2Tx MXene 保持 102%的

剩余质量，通过式(1)和式(2) 

2 3 2%V %Ti C TxSR R+ =100%                 (1) 

2 3 2%V %Ti C T80% 102%
xSR R+ =

2 3 2V Ti C TxSm −     (2) 

其中：
2%VSR 为 VS2 的质量分数；

3 2%Ti C Tx
R 为 Ti3C2Tx 

MXene的质量分数；
2 3 2V Ti C TxSm − 为复合材料在430 ℃ 

时的剩余质量。可以估算出样品 VS2/MX50、
VS2/MX100 、 VS2/MX150 和 VS2/MX200 中 的

Ti3C2Tx MXene 分别为 12%、31%、41%、50%。 
为了更全面地了解 VS2/Ti3C2Tx MXene，XPS

进一步分析 VS2/Ti3C2Tx MXene 复合材料的表面元

素组成和价态信息，以 VS2/MX100 为例。由图 2d
可见，高分辨 Ti 2p 谱主要呈现了 Ti 元素的 3 种化

学键合作用[39]。位于 456.4 eV 和 462.2 eV 处的峰代

表了Ti3C2Tx和VS2之间的Ti—S结合能，位于455.3 eV
和 461.2 eV 处则代表了 Ti3C2Tx中 Ti—C 峰的结合

能，而位于 458.5 eV 和 463.6 eV 处的峰是 Ti3C2Tx

表面的 Ti—O 结合能。高分辨 V 2p 谱中(图 2e)，V
元素存在明显的不同价态分布，位于 523.9 eV 和

516.6 eV 代表了 VS2 中 V4+的结合能，而 521.2 eV
和 513.7 eV 则代表了 VS2 中 V2+的结合能。V2+的存
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在归因于合成过程中过量的硫代乙酰胺分解产生的 
HS–将部分+4 价的 V 离子还原成+2 价的 V 离子[40]。

图 2e 是复合材料的高分辨 S 2p 谱。从图 2e 可以看

出，S 2p 谱可以拟合出 S 2p1/2(160.9 eV)和 S 2p3/2 

(162.1 eV)峰，分别对应于 VS2 中的 S2–存在。而位

于 163.1 eV和 163.8 eV位置的峰对应于 S—Ti—C 结

合能，进一步证实了 VS2 与 Ti3C2Tx之间的化学键合

作用[39]。此外，在 169.1 eV 位置处还出现了较弱的

特征峰，对应于复杂硫氧化物(SOx)的化学键，这是

由于表面轻微的氧化作用引起的 [41]。因此通过

S—Ti—C键合和Ti—S键合作用，说明VS2与Ti3C2Tx 
MXene 基体之间存在较强的化学耦合作用，这种耦

合作用将有利于加快VS2和MXene基体之间电荷转

移，从而获得更好的倍率性能。 

 
图 2  VS2/MX50、VS2/MX100、VS2/MX150、VS2/MX200、Ti3C2Tx和纯 VS2的表征分析 

Fig. 2  Characterization of VS2/MX50, VS2/MX100, VS2/MX150, VS2/MX200, Ti3C2Tx and pure VS2 
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通过 SEM 进一步比对了剥离前后 Ti3C2Tx 
MXene，纯 VS2 和各 VS2/Ti3C2Tx MXene 复合样品

的表面形貌。由图 3a 可见，蚀刻 Ti3AlC2 MAX 前

驱体后，可以成功获得具有典型手风琴状结构的纯

Ti3C2Tx MXene。进一步剥离后可以明显看出和剥离

前的手风琴状结构相比，Ti3C2Tx MXene 被进一步

剥离形成了少层的 Ti3C2Tx纳米片，且具有微米级别

的横向尺寸(图 3b)。由图 3c 可见，所制备的纯 VS2

呈弯曲的纳米片，尺寸大约在 200~300 nm。这些弯

曲的纳米片相互紧密堆积、交联团聚成颗粒，较大

的颗粒尺寸有可能阻碍电极在循环过程中 Na+在层

内的快速扩散。引入 Ti3C2Tx MXene 后可以明显看

出，VS2 球形颗粒形貌消失，可以看到 VS2/MX50
样品(图 3d)中分布有打散的 VS2 纳米片，随着

Ti3C2Tx MXene 的添加量进一步增加(图 3e 和 3f)，

许多 Ti3C2Tx MXene 片交错相连形成骨架结构，VS2

纳米片能够锚定在骨架结构中。这说明引入 MXene
基体以后 VS2 纳米片紧密团聚结构被打散。然而继

续增大 Ti3C2Tx MXene 含量到 200 mg 时(图 3g)，复

合材料的形貌存在较大的改变。MXene 含量过多时

不再呈现三维骨架网络，而是转变为 1 个微米级

Ti3C2Tx MXene 大片上直接堆叠许多 VS2 纳米球，

三维网络框架形貌的破坏对于 VS2 的体积膨胀将不

再起到“限域”效果。同时，对 VS2/MX100 复合样品

进行了 EDS 表征。由图 3h 可见，其 Ti、V、S 3 种

元素的能谱分布图像都是均匀一致的。这表明 VS2

与 Ti3C2Tx MXene 复合良好，VS2 纳米片是均匀地

“限域”锚定在 MXene 构造的三维框架中。 综上，

适量的 Ti3C2Tx MXene 与 VS2的复合，使 VS2生长

在三维骨架构造的 Ti3C2Tx MXene 片中，减轻了 VS2 

 
图 3  Multilayer Ti3C2Tx、few layers Ti3C2Tx、Pure VS2、VS2/MX50、VS2/MX100、VS2/MX150 和 VS2/MX200 样品的 SEM 照

片及 VS2/MX100 样品的 EDS 
Fig. 3  Multilayer Ti3C2Tx, few layers Ti3C2Tx, Pure VS2, VS2/MX50, VS2/MX100, VS2/MX150 and VS2/MX200 samples were 

characterized by SEM and VS2/MX100 samples were characterized by EDS 
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的团聚生长情况；另一方面，结合 XPS 结果，VS2

纳米片也通过化学键合作用锚定在 Ti3C2Tx MXene
的三维框架网络中，能够加速 VS2 的电荷转移，实

现更好的循环稳定和更优异的倍率性能。 
进一步，对 VS2/MX100 样品进行了 TEM 分析。

从图 4a 可以看到复合样品中主要由黑色不透明的

VS2 纳米片与较为透明的 Ti3C2Tx MXene 的基体构

成。从图 4b 和图 4c 可以看到明显的晶格条纹，其

晶面间距为 0.58 nm，对应于 VS2 的(001)晶面。此

外，图 4b 还可以发现晶面间距为 1.36 nm 的层状晶

格条纹，层数 6~7 层，对应于少层 Ti3C2Tx MXene
的(002)晶面，与之前 XRD 表征吻合。从图 4d 的选

区电子衍射图像也可以明显观察到 4 个 VS2的衍射

环，分为对应着层间距为 0.58、0.25、0.20、0.16 nm
的(001)、(011)、(012)和(110)面。由于 Ti3C2Tx MXene
的层间距较大，达到 1 nm 以上，导致衍射环小亮度

高，在这里被探针所掩盖。 

基于以上对材料的分析表征，进一步系统地评

价了纯 VS2、VS2/MX50、VS2/MX100、VS2/MX150
和 VS2/MX200 复合材料作为钠离子电池负极的电

化学性能。图 5a 展示了 VS2/MX100 负极前 5 圈循

环的 CV 曲线。当首次阴极扫描时，在约 2.1 V 处

复合材料出现了明显的电流响应峰，可以归因于

VS2 向中间相 NaxVS2 的转化。进一步在约 1.58 V 处

出现 1 个弱峰，可以归结为进一步的嵌钠过程，此

时 NaxVS2 开始向金属钒和 Na2S 部分转化，在 0.5 V
以下出现了较强的还原峰则可以归因于中间相产

物向金属钒和 Na2S 的彻底转化以及 SEI 膜的形

成。首次阳极扫描峰位则相对应的出现了 2 个氧

化峰，可以归结为连续的金属钒和 Na2S 向 VS2

的逆转化过程。在随后的 4 圈循环扫描中，在阴

极扫描和阳极扫描不同圈数时，CV 曲线都具有很

好的重合性，表明复合材料在循环过程中具有很

好的循环稳定性。 

 

图 4  VS2/MX100 样品的 TEM 照片 
Fig. 4  TEM images of VS2/MX100 samples 
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图 5  纯 VS2、VS2/MX50、VS2/MX100、VS2/MX150 和 VS2/MX200 复合材料的电化学性能测试 

Fig. 5  Electrochemical performance test of Pure VS2, VS2/MX50, VS2/MX100, VS2/MX150 and VS2/MX200 composite materials 
 

图 5b 展现了纯 VS2 和各 VS2/Ti3C2Tx MXene 复
合材料的倍率性能。可以看到纯 VS2 在 0.1 A/g 到

10 A/g 的电流密度下，分别具有 344、333、328、
316、288、267 mA·h/g 和 168 mA·h/g 的比容量，而

引入 Ti3C2Tx Mxene 后各个电流密度下复合样品都

具有更高的倍率性能，其中 VS2/MX100 样品的倍率

性能最好，在电流密度为 0.1 A/g 和 10 A/g 时，具

有 641 mA·h/g 和 340 mA·h/g 的可逆比容量，与纯

VS2 在该电流密度下相比容量提高 1 倍多。 
图 5c 为 VS2/MX100 在各个电流密度下的恒流

充放电曲线，在小电流密度下(0.1 A/g)，放电曲线

呈现了几段斜坡下降的曲线，代表了嵌钠过程中



第 51 卷第 10 期 李恩智 等：原位限域和化学耦合的 VS2/Ti3C2Tx MXene 钠离子电池负极 · 2611 · 

VS2→NaxVS2→V+Na2S 的连续转化。充电曲线没有

明显的平台，代表了连续的金属钒和 Na2S 向 VS2连

续转化的过程。随电流密度增大(0.3 A/g 到 10 A/g)，
VS2/MX100 放电曲线呈现类似直线的斜坡下降，说

明放电过程在高电流密度下类似电容的特征，而充

电曲线可以看到呈现斜坡上升和短暂的 2 个平台。

在 1.75 V 左右的平台对应了 NaxVS2 的脱钠过程。

随电流密度增大，该平台逐渐消失，在大电流密度

下整个充电曲线也呈斜坡趋势，预示了存在电容存

储的机理。 
图 5d 显示了各样品在 0.5A/g 下的循环性能。

经过 50 次循环后，复合样品的可逆容量均远高于纯

VS2 (368 mA·h/g)，其中 VS2/MX100 的具有最高的

循环可逆容量(634 mA·h/g)。为了进一步证明复合材

料优异的倍率性能和循环性能，测试了纯 VS2和各

复合材料在 5A/g 的大电流密度下的长循环性能(图
5e)。由图 5e 可以看到，整体上复合样品的可逆容

量和循环稳定性均优于纯 VS2。同样 VS2/MX100 循

环稳定性也是最好的，在 0.1 A/g 时，首次放电比容

量为 830 mA·h/g，活化 5 圈后在 0.1 A/g 下可逆容量

为 693 mA·h/g，在 2 000 次循环后仍保持 290 mA·h/g
的比容量。而VS2在0.1 A/g活化5圈后仅有402 mA·h/g
可逆比容量，循环的比容量较低。这表明 Ti3C2Tx 

MXene的引入大大增强了VS2的钠离子扩散和电荷

传输动力，因而增加了 VS2 的储钠容量。该电化学

反应动力的提升一方面归因于 Ti3C2Tx MXene 和

VS2 之间的化学耦合作用，为 VS2 充放电过程中的

电荷传输和离子扩散提供了三维传输网络；另一方

面，Ti3C2Tx MXene 原位限域作用阻碍了 VS2 的连续

生长和团聚，缩短了其在电化学反应过程中的电荷

和离子传输距离，因此提升了其倍率性能。

VS2/Ti3C2Tx MXene 电极还存在容量提升行为，这是

因为在初始循环过程中 MXene 的引入提升了多硫

化钠转变成金属 V 和 Na2S 过程的电化学动力，促

进电池放电比容量有上升的趋势。此外，表 1 总结

了不同钒基硫化物材料的钠离子存储性能，由此可

知，VS2/Ti3C2Tx MXene 复合材料在大电流密度下具

有比大部分钒基硫化物更优异的倍率性能，同时也

具有优异的长循环稳定性。 
为了进一步了解 VS2/MX100 复合材料优异的

储钠能力，采用基于 CV 方法的电化学动力学分析

来研究赝电容对总容量的贡献。由图 6a 和图 6b 可

见，在 0.3 mV/s 到 7.0 mV/s 的不同扫描速率下，

VS2/MX100 和纯相 VS2 得到了相似的 CV 曲线。通

过研究氧化还原峰值电流和扫描速率的关系[式(3)]
来分析材料中的电化学行为，其结果如图 6c 和图

6d 所示。 
bi av=                                (3) 

其中：a 和 b 都是常数；i 和 v 分别是电流和扫描速

率。VS2/MX100 负极 CV 曲线中对应的还原峰和氧

化峰 b 值(图 6c)分别为 0.559、0.799、0.629 和 0.784，
而 VS2 负极 CV 曲线中对应的 4 个峰的 b 值(图 6d)
分别为 0.588、0.564、0.660、0.725。表明 VS2 和

VS2/MX100 复合材料的电化学行为存在离子扩散

和表面赝电容 2 种行为。同时，扩散控制过程和赝

电容控制过程的贡献比例可以用式(4)计算： 
1/2

1 2i k v k v= +                          (4) 
其中：k1 和 k2 为常数；i 和 v 分别为特定电压和扫

描速率下的电流值。k1v 和 k2v1/2 分别为电容和扩散

过程的贡献。因此，雁电容过程在不同扫描速率下

的贡献可由固定电压下的 k1 和 k2 值来计算。结果如

图 6e 所示。当扫描速率分别为 0.3、0.5、1.0、3.0、
5.0 mV/s 和 7.0 mV/s 时，VS2/MX100 复合材料电容

贡献分别为 19%、24%、34%、365、43%和 50%。

相比之下，从图 6f 看出，在相同扫描速率下，纯相

VS2 的电容贡献分别为 13%、14%、17%、28%、35%
和 40%。由此可见，VS2 和 VS2/MX100 负极在各个

扫速下都具有较高比例的扩散控制电化学行为，同

时 VS2/MX100 负极的电容贡献略高于纯相 VS2 负

极，说明引入 MXene 后形成的三维结构削弱了 VS2

的堆积效应，增加了其活性表面，增强了表面赝电

容效应。同时复合材料尽管具有高的扩散控制电化

学行为，但通过 MXene 三维导电网络的构建，加速

了复合材料中钠离子在 VS2 的扩散动力。 
为了印证上述分析，进一步通过恒流间歇滴定

技术(GITT)研究了纯VS2和VS2/MX100复合材料在

各电极电位下的钠离子扩散动力。GITT 测试前对纯

VS2 和 VS2/MX100 电极进行 50 次循环以达到稳定

状态。测试中恒流时间为 10 min，电流密度为 0.1 A/g，
弛豫时间为 30 min，其结果如图 7a 所示。对 VS2

和 VS2/MX100 复合材料，在相同电流密度下，恒流

充电和放电相同时间，VS2/MX100 在各个电压下都

具有更小的弛豫现象。在弛豫过程中，通过钠离子

扩散电极中的组分趋向于均匀，电势缓慢下降，直

到再次平衡。根据 Fike 第二定律，通过式(5)近似计

算 Na+的扩散系数： 

+
2b b s

Na
t

4 [( ) ]
π

n V ED
S Eτ

Δ
=

Δ
                 (5) 
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其中：τ 为恒电流时间；nb 为活性物质摩尔量；Vb

为活性物质摩尔体积；S 为电极表面积；ΔEs 为弛豫

过程电压的变化；ΔEt 为脉冲过程电压变化[42–43]。

通过计算(图 7b)，得到 VS2/MX100 复合材料的钠离

子扩散系数 DNa
+在充放电各电位下保持在 10–9~ 

10–10 cm–2/s2，而纯 VS2 在各个电位下的 DNa
+保持在

10–11~10–12 cm–2/s2，VS2/MX100 复合材料更高的离

子扩散系数表明其具有更优异的钠离子脱嵌动力。 

 
i is peak current; v is scan rate. 

图 6  VS2/MX100 和纯 VS2的赝电容分析 
Fig. 6  Pseudocapacitance analysis of VS2/MX100 and pure VS2 

对 VS2 和 VS2/MX 复合材料进行循环后交流阻

抗测试(EIS)。图 7c 展示了各样品在 5 A/g 电流密度

下循环 1 000 圈的后的 Nyquist 图，各样品均在高频

区域出现 1 个半圆，在低频区出现 1 条斜线。对应
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的等效电路图包含了电解液阻抗 Re，电极界面的膜

阻抗 Rf加电荷转移阻抗 Rct，以及与 Na+扩散有关的

Warburg 阻抗 Zw。可以看到循环 1 000 圈后

VS2/MX50、VS2/MX100、VS2/MX150、VS2/MX200
样品具有较低的 Rf+Rct 阻抗分别为 239、62、84、
158 Ω，均小于纯 VS2 的 Rf+Rct。表明经过长期循环

后，VS2/MXene 仍然保持着更小的表面膜阻抗和电

荷转移阻抗。这归功于 Ti3C2Tx MXene 的良好导电

性以及与 VS2 间的强耦合作用。此外，通过 EIS 计

算得到各样品在循环 1 000 次时的钠离子扩散系数。

如表 2 所示，VS2/MX100 复合材料在循环 1 000 次

时具有最大的钠离子扩散系数，与电化学循环数据

一致。并且可以发现循环 1 000 次以后 VS2/MX100
复合材料的钠离子扩散系数比用 GITT 测试的要低

8～9 个数量级，这是因为随着循环圈数的增加，电

极表面的 SEI 膜变厚导致钠离子在复合材料内部的

离子扩散路径变长。 

进一步通过外原位 XRD 表征了 VS2/MX100 复

合材料的储钠机理。如图 7d 所示，将 VS2/MX100
样品的首次充放电过程分为了 11 个阶段，不同阶段

的 XRD 如图 7e 所示。在刚开始的初始阶段可以较

明显观察到 VS2对应的衍射峰，当放电至 2.0 V 时可

以发现代表 VS2的衍射峰减弱。进一步放电至 1.5 V
时开始观察到在 14.9°出现了代表中间相 NaVS2 的衍

射峰。当放电至 0.5 V 时，NaVS2消失，开始观察到

在代表 Na2S 的弱衍射峰，表明材料开始崩解转换为

Na2S 和 V 金属(衍射峰：42.2°与铜箔重叠)[44]。当放电

至 0.01 V 时，可以进一步观察到强的 Na2S 衍射峰，

表明材料已经发生了完全的转换反应。后续的充电过

程表现为 Na2S 衍射峰逐渐减弱，当充电至 2.0 V，出

现了 NaVS2的衍射峰，代表 V 金属和 Na2S 又被氧化

为 NaVS2。但后续充电至 2.5 V 并没有出现明显的 VS2

和 Ti3C2Tx MXene 衍射峰。这是由于插入和转化反应

导致原始晶体结构转变为无定形结构。 

 
图 7  电极的动力学分析和充放电机制 

Fig. 7  Dynamic analysis of electrode and charging and discharging mechanism 

进一步的对 VS2/MX100 电极进行了循环后的

SEM 及 TEM 分析。如图 8a 所示，循环 50 次后，

电极表面呈现疏松多孔的形貌结构，进一步放大的

SEM(图 8b)照片可以观察到一些还未粉碎的片层状

结构，表明材料在 5A/g 下循环 50 次后复合材料仍

保持有良好的结构。通过 TEM 进一步(图 8c~图 8f)分
析可知，50 次循环后，仍能观察到晶体结构中有明显

的晶格条纹(图 8d)，晶面间距为 0.58 nm 和 0.25 nm，

对应于 VS2 的(001)和(011)晶面。此外，图 8e 中清

晰的展现出代表 Ti3C2Tx MXene 的(002)晶面的晶格
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条纹。在选区电子衍射图像中(图 8f)也可以明显观

察到 2 个衍射环，代表了 VS2(110)和(103)晶面。

这些结果说明循环后复合材料保持了良好的结构

稳定性。 

 
图 8  VS2/MX100 电极在 5A/g 下循环 50 圈后的 FE-SEM、TEM 和 SAED 照片 

Fig. 8  FE-SEM, TEM and SAED images of VS2/MX100 electrode after 50 cycles at 5 A/g 

表 1  不同钒基硫化物材料的钠离子存储性能 
Table 1  Sodium ion storage properties of different V-based sulfide materials 

Sample Voltage window/V Magnification performance Cycle performance Reference 

carbon-containing VS2 composite 0.01–3.00 340 mA·h/g at 1 A/g 286 mA·h/g for 800 cycles at 1 A/g [45] 

VS2 HFS/RGO 0.01–2.50 143 mA·h/g at 2 A/g 355 mA·h/gfor 500 cycles at 0.1 A/g [46] 

VS2/NC@rGO nanohybrids 0.01–3.00 273 mA·h/g at 8 A/g 220 mA·h/g for 1 400 cycles at 5 A/g [47] 

Coin-like VS2 0.20–2.50 333 mA·h/g at 2 A/g 410 mA·h/g for 300 cycles at 0.1 A/g [48] 

c-VS2@VOOH 0.50–3.00 113 mA·h/g at 5 A/g 330 mA·h/g for 150 cycles at 0.2 A/g [49] 

VS2-SNSs 0.40–2.20 180 mA·h/g at 10 A/g 204 mA·h/g for 600 cycles at 5 A/g [50] 

VS2/MoS2 0.01–2.50 644 mA·h/g at 10 A/g 454 mA·h/g for 1 000 cycles at 2 A/g [51] 

Rose-like VS2 0.30–3.00 432 mA·h/g at 5 A/g 565 mA·h/g for 350 cycles at 5 A/g [52] 

Ce–V5S8–C 0.01–3.00 190 mA·h/g at 10 A/g 496 mA·h/g for 500 cycles at 1 A/g [53] 

D-V5S8/CNFs 0.01–3.00 352 mA·h/g at 2 A/g 340 mA·h/g for 4 000 cycles at 2 A/g [54] 

VS4/rGO 0.01–2.20 192 mA·h/g at 0.8 A/g 241 mA·h/g for 50 cycles at 0.1 A/g [55] 

V3S4-400 0.01–3.00 299 mA·h/g at 5 A/g 92 mA·h/g for 200 cycles at 10 A/g [56] 

This Work 0.01–2.50 340 mA·h/g at 10 A/g 290 mA·h/g for 2 000 cycles at 5 A/g  
 

表 2  纯VS2和各VS2/Ti3C2Tx MXene复合材料在循环 1 000
次时计算所得的钠离子扩散系数 

Table 2  Sodium ion diffusion coefficients of pure VS2 and 
VS2/Ti3C2Tx MXene composites were calculated at 
1 000 cycles 
Sample DNa

+/(cm2·s–1) 

Pure VS2 2.38×10–20 

VS2/MX50 2.62×10–19 

VS2/MX100 6.92×10–18 

VS2/MX150 9.32×10–19 

VS2/MX200 4.16×10–19 

3  结论 
为解决 VS2 在钠离子电池应用中团聚生长和钠

离子扩散动力差的问题，以 Ti3C2Tx MXene 为导电

基体，通过溶剂热法原位限域生长 VS2 纳米片并通

过化学键合作用铆钉在 Ti3C2Tx MXene 结构上，制

备了具有三维骨架网络结构的 VS2/Ti3C2Tx MXene
复合材料。原位限域生长阻隔了 VS2 纳米片的团聚

生长，缩短了脱/嵌钠过程中电荷和离子的扩散路
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径；归功于 Ti3C2Tx MXene 优异的导电性和强化学

耦合作用，大大提升了 VS2 的电子传输和钠离子扩

散反应动力学，因此复合材料表现出更高的可逆容

量(5 A/g 下稳定循环 2 000 圈还具有 290 mA·h/g 的

可逆比容量)和倍率性能(10 A/g 具有 340 mA·h/g 比

容量)。将其作为下一代高比容量钠离子电池负极材

料具有广阔的应用前景。 
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