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一步法制备锗/MXene 复合材料及其作为 
锂离子电池负极的研究 

郭丝霖 1,2, 康 帅 1,2, 陆文强 1,2 
(1. 中国科学院 重庆绿色智能技术研究院, 重庆 400714; 2. 中国科学院大学, 重庆 400714)  

摘 要: 通过化学溶液法一步制备锗/MXene 复合材料, 在 MXene 表面均匀负载了锗金属纳米颗粒。采用 SEM 和

TEM 对 Ge/MXene 复合材料进行了微观形貌分析, 探索了复合材料的形成过程, 结果表明, Ge/MXene 复合材料是

二维结构形貌, 其元素分布均一。用 Ge/MXene 复合材料制备了电极, 并组装成纽扣电池进行充放电性能测试, 对

电池的比容量、倍率、循环稳定性能进行了系统分析。测试结果表明, Ge 含量为 50%时的电化学性能最佳, 0.2C 下

第 5~100 圈的容量稳定在 1200 mAh/g, 载量为 1 mg/cm2; 载量提高到 2 mg/cm2 时的比容量依然能达到 450 mAh/g。 
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Ge Nanoparticles in MXene Sheets: One-step Synthesis and Highly Improved 
Electrochemical Property in Lithium-ion Batteries 

GUO Si-Lin1,2, KANG Shuai1,2, LU Wen-Qiang1,2 

(1. Chongqing Institute of Green and Intelligent Technology, Chinese Academy of Sciences, Chongqing 400714, China;      
2. University of Chinese Academy of Sciences, Chongqing 400714, China) 

Abstract: Ge nanoparticles were synthesized uniformly on MXene sheets via a one-step chemical solution method. 

Morphology of Ge/MXene was characterized by SEM and TEM. Formation process and optimized synthesis condi-

tion was analyzed carefully. Ge/MXene was used as anode for lithium-ion batteries. Their electrochemical 

performances, including capacity, rate and cycling stability, were tested and evaluated. Ge/MXene exhibited a 

greatly improved capacity of 1200 mAh/g during the first hundred cycles at 0.2C with a loading of 1 mg/cm2. A 

capacity of 450 mAh/g at a higher loading of 2 mg/cm2 was obtained after 100 cycles. The excellence in 

electrochemistry is attributed to the high conductivity of MXene and its accommodable interlayer space. 
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目前, 锂离子电池主导着电子器件的供能市场, 
并且迅速向电网、汽车等领域渗透, 具有高能量、高

功率的长寿命型锂离子电池将在今后较长时间内与

全社会民众的生产、生活密切相关[1-6], 开发大容

量、高倍率、长寿命、低成本的电极材料是备受关注

的研究领域之一[7-9]。传统负极材料石墨的理论容量仅 
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372 mAh/g, 其提供的能量密度有限(约 150 Wh/kg, 
250 Wh/L)且成本高($200~300 kW/h), 越来越难以

满足世界各地能源系统的迅速转型和人们对储能器

件的依赖[10-12]。许多新型负极材料有较大的理论容

量, 然而由于大量锂离子的嵌入使得这些材料的体

积变化较大, 例如 Si (理论容量 4200 mAh/g, 体积

膨胀率约 400%)[13], Ge (理论容量 1626 mAh/g, 体
积膨胀率约 260%)[14], Sn (理论容量 993 mAh/g, 体
积膨胀率约 260%)[15]。与传统石墨不足 10%的体积

膨胀率相比, 高容量负极材料严重的体积膨胀给电

池带来了新的问题。一方面, 固态电解质膜(SEI 膜)
反复破裂, 并且为了保证电池正常工作, 避免负极

与电解液直接接触, SEI 膜在负极材料表面破裂处

重新生长, 持续消耗电流和锂离子, 从而导致电池

中可循环锂不断减少, 造成电池库伦效率低、容量

衰减等问题[16-17]; 另一方面, 活性材料的粉化、电

极脱粉, 虽然使用新型表面键合粘结剂能够较好地

解决这一问题, 但是不可避免增加了成本, 而且难

以实现高载量, 从而制约了高容量负极材料的规模

化应用[18]。导电材料支撑的结构设计, 包括引入无

定形碳、石墨烯等载体材料。通常把活性纳米颗粒

均匀分散在载体材料表面, 载体材料表面通常带有

缺陷或羧基和羟基等化学基团, 这些基团能通过非

共价键或化学键促使纳米颗粒固定在载体表面, 从
而有效防止纳米颗粒的团聚。载体材料不仅有定域

作用, 还提高了电极的导电性[19]。 
MXene 是 MAX 相刻蚀掉中间层金属“A”所形

成的层状材料[20-22], MXene 被证明有优异的力学、热

学和电学性能[23-26], 且作为支撑材料表现出很好的

锂离子储存性能[27-31]。另外, 在金属材料中, 锗被

认为是一种颇有潜力的负极材料[32-35], 其脱嵌锂电

位低(<0.5 V vs. Li+/Li), 理论容量高达 7360 mAh/cm3 

(1626 mAh/g)[14]。锗的锂离子扩散能力强(是硅的

400 倍 )[36], 理论上可以满足 1000C 的充放电倍   
率[37-38]; 由于其低的带隙(0.6 eV), 锗的本征电导性

能也比硅高[39]。因此, 锗是最有潜力的能提供高能

量、高功率的活性材料之一。 
本工作用一步法制备了 Ge/MXene 复合材料, 

将 Ge 纳米颗粒均匀负载于 MXene 片层上, 研究其

作为锂离子电池负极的充放电性能。该材料显示出

优异的锂离子脱嵌性能, 具有较高的能量密度、良

好的倍率性能和循环稳定性能。 

1  实验方法 

1.1  一步法制备 Ge/MXene 复合材料 
将 500 mg MAX (Ti3AlC2)加入到 100 mL HF 溶

液中(5%), 超声搅拌 10 h。然后离心、过滤、清洗

到中性, 得到 MXene 粉末。 
将 3.2 mmol NaBH4 溶于 10 mL 去离子水(4 ℃)

中, 形成溶液 A。将 72 mg GeO2 加入 5.0 mL NaOH
水溶液(0.15 mol/L), 充分搅拌至溶解后加入 0.5 mL 
HCl 溶液(0.5 mol/L)。搅拌 3 min 后加入 2.5 mg 聚

乙烯吡咯烷酮(PVP)和 50 mg MXene (或者改变

MXene含量做对比), 超声 15 min混合均匀, 形成溶

液 B。将 A 溶液逐滴加入 B 溶液, 室温反应 3 h。
将溶液过滤干燥得到黑色粉末 , 并在管式炉中

500 ℃下退火 3 h (或者改变退火时间做对比), 保护

气体为氩气或者氢气, 升降温速率为 10 ℃/min。待
管式炉降到室温后得到 Ge/MXene 的复合材料。 
1.2  材料的表征 

采用德国布鲁克公司生产的 Bruker D8 型 X 射

线衍射仪(XRD, 铜靶, =0.15406 nm)对样品进行物

相分析, 采用热场发射扫描电子显微镜(SEM, Hi-
tachi JSM-7800F 型)以及透射电子显微镜(TEM, FEI 
Talos F200S G2 型)表征样品的形貌。 
1.3  电池的组装和测试 

以 Ge/MXene 材料作为活性物质、Super C65 作

为导电剂, 研磨 3 min 使二者均匀混合。同时, 聚偏

氟乙烯(PVDF)作为粘结剂, 将其加入适量 N-甲基

吡咯烷酮(NMP)中, 40 ℃下搅拌至 PVDF 完全溶

解。然后 , 把活性物质和导电剂的混合粉末加入

PVDF 的 NMP 溶液中, 搅拌 10 h, 形成均匀混合的

浆料, m(活性物质) : m(导电剂) : m(粘结剂)=8 : 1: 1。将

上述浆料用刮刀涂覆到干净的铜箔上, 铜箔为集流

体。在 120 ℃真空干燥箱中干燥 10 h, 采用切片机

制成直径为 14 mm 的圆片, 作为电极。以金属锂片

(深圳科晶, 直径为 16 mm)为对电极, 1 mol/L LiPF6/
碳酸乙烯酯(EC)+碳酸二甲酯(DMC)+碳酸甲乙酯

(EMC)(体积比为 1 : 1 : 1)为电解液, 微孔聚乙烯膜

(Celgard 2400)为隔膜, 在高纯氩气气氛的手套箱中

组装成扣式电池(2023 型)。采用新威尔电池测试系

统(BTS 4000, 深圳新威尔)对扣式电池进行充放电

测试。 

2  结果与分析 

2.1  反应过程分析 
在 Ge 的制备过程中, 反应大致分为两个步骤。 
第一步, GeO2 溶于过量 NaOH 溶液中, 形成溶

于水的 Na2GeO3, 化学反应如下:  
GeO2 + 2NaOH  Na2GeO3 + H2O (1) 
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第二步, 加入NaBH4后生成Ge和少量Ge(OH)2, 
化学反应如下:  

2H+ + [GeO3]2– + [BH4]– + H2O  Ge (solid) + 
[H2BO3]– + 2H2 (gas) (2) 

在此过程中会生成不完全还原的深黄色中间产

物 Ge(OH)2。 
MXene 片在上述反应过程中作为反应场所, 退

火后最终得到 Ge/MXene 的复合材料, Ge 颗粒均匀

分布在MXene片层上。作为锂离子电池负极材料时, 
MXene 既作为导电通道, 又能隔离 Ge 颗粒, 防止

其在锂离子脱嵌过程中快速聚合长大。 
2.2  晶型分析 

图 1 是 XRD 图谱, 可以看到, 经过 HF 刻蚀,  
MAX 相的(104)晶面消失, 即其中间 Al 层被刻蚀掉, 
(002)晶面略向左移动, MAX 相转变为 MXene 相。

与 Ge 复合后 2θ为 27.280、45.299、53.668的衍射

峰, 分别对应Ge(PDF# 89-4164)的(111)、(220)、(311)
晶面, Ge 有很好的结晶度。 
2.3  形貌分析 

图 2 是在氩气中 450 ℃退火 2 h 后制备得到的

Ge/MXene 的 SEM 照片。图 2(a)可以看到样品是片

层结构, 每个较厚的片层是由更薄的片层组合而成, 
如图 2(b), 是典型的 MXene 片层结构。 

图 3 是上述 Ge/MXene 的 TEM 照片。图 3(a)
是低倍 TEM 照片, 可以看到 Ge 纳米颗粒均匀分布

在 MXene 片层上, 并无明显的团聚现象。在图 3(b)
中可以看到典型的 MXene 层形貌, 层间距是 1 nm
到 1.6 nm 左右。图 3(c)是 Ge 的高分辨照片, 照片

中 30 nm左右的 Ge 纳米颗粒被约 3 nm 的碳层包覆, 
这有利于进一步增加 Ge 的导电性, 特别是可以使

得锂离子脱嵌过程中 Ge 颗粒外层的 SEI 膜更为均 
 

 
 

图 1  MAX(黑色)、MXene(红色)和 Ge/MXene(蓝色)的 XRD
图谱 
Fig. 1  XRD patterns of MAX (black), MXene (red) and 
Ge/MXene (blue) 

 
 

图 2  Ge/MXene 的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of Ge/MXene 
(a) Low-magnification; (b) High-magnification 

 
匀, 有利于提高材料的循环稳定性。碳来源于聚乙

烯吡咯烷酮(PVP), PVP 既起到了还原过程中分散纳

米颗粒的作用, 又能在后续退火过程中被碳化。图 3(d)
是 HADDF 照片, 图 3(e~g)是对应的元素面分布图, 
进一步说明 Ge 颗粒在 MXene 片层上的均匀分布。 
2.4  退火过程中的保温时间对形貌的影响 

化学法制备得到的 Ge 有不稳定的中间产物黏

附, 而这些中间产物会严重影响样品的导电性, 且
在锂离子脱嵌过程中消耗大量锂, 大幅降低电极的

可逆容量。退火能够进一步还原中间产物, 并增加

Ge 的结晶程度。然而, 如果退火时间太长, 会造成

Ge 纳米颗粒的显著再结晶生长; 如果退火时间太

短则达不到上述有益作用, 因此, 本工作研究了退

火时间对 Ge/MXene 复合材料的影响情况。图 4(a)
是不同退火时间所得样品的 XRD 谱图, 随着退火

时间的加长, Ge 的峰越来越明显和尖锐, 20到 35
的宽峰逐渐消失 , 代表样品中的非晶材料越来越

少。如图 4(b~c), 退火 0.5 h 后, 颗粒为 1~2 μm 尺度, 
是还原过程中的中间产物分解, 因中间产物的黏附

作用, Ge 和 MXene 都被包裹在溶胶中; 当退火时间

达到 1.5 h 的时候, 一部分溶胶被还原成纳米颗粒, 
样品含有大量的 200 nm 左右尺度的颗粒, 也有

10~50 nm 的小颗粒, 大颗粒是还原过程中的中间产

物, 小颗粒是已还原的 Ge 颗粒, 如图 4(d~e); 当退

火时间到 3 h 的时候, 如图 4(f), 样品绝大多数是

10~50 nm 的小颗粒, 几乎全部溶胶被还原成 Ge 纳

米颗粒。因此, 选择退火时间 3 h。 
2.5  电化学性能 

图 5(a)是不同倍率下首圈的充放电曲线, 充放

电窗口是 0.01 V 到 2.5 V, 可以看到 Ge/MXene 复合

材料的放电平台电位在 0.2 V 到 0.3 V, 充电平台在

0.5 V 左右。随着倍率的升高, 充放电容量逐渐减小, 
且倍率大到 2.0C 时容量显著降低。将 Ge/MXene 复

合材料中 Ge 的比例从 50%提高到 75%, 从图 5(b) 
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图 3  Ge/MXene 形貌分析 
(a~c)Ge/MXene 的 TEM 照片; (b)低倍 TEM 照片, 图中的箭头指向明显的 MXene 片层; (c)高倍 TEM 照片,  

Ge 颗粒被薄层碳包裹; (d)Ge/MXene 的 HADDF 照片, 以及(e)C、(f)Ti 和(g)Ge 的 EDS 面分布图 
Fig. 3  Morphology with analysis of Ge/MXene  

(a-c) TEM image of Ge/MXene; (b) Low magnification TEM image, the arrows points to typical MXene layers; (c) High magnification 
TEM image and thin carbon layer around Ge nanoparticle; (d) HADDF image of Ge/MXene; EDS mappings of (e) C, (f) Ti and (g) Ge 

 

 
 

图 4  不同退火时间制备的 Ge/MXene 的(a)XRD 图谱和(b~f)TEM 照片 
Fig. 4  XRD patterns (a) of Ge/MXene with different annealing time and their TEM images 

(b-c) 0.5 h; (d-e) 1.5 h; (f) 3 h. Peaks marked with solid circles are from MXene and with cross are from Ge 
 

的倍率性能曲线中可以看到, 随着 Ge 含量的增加, 
Ge的比容量和倍率都有所下降, 这是因为复合材料

中 Ge 越多, 锂离子脱嵌过程中材料的体积变化越

大, 电极结构在充放电过程中的稳定性越差。 
如图 5(c)是 Ge/MXene 复合材料的交流阻抗测

试结果, Ge 含量是 75%的 Ge/MXene 材料比 Ge 含 
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图 5  (a)Ge/MXene 在不同倍率下的充放电曲线; 不同 Ge 含量的(b)倍率性能和 
(c)交流阻抗图谱; 不同 Ge 含量的循环稳定性能(d)50wt%和(e)75wt% 

Fig. 5  (a) Charge-discharge curves of Ge/MXene at different rate; (b) Rate performance, (c) EIS curves, 
and cycling performance of Ge/MXene with different Ge content ((d) 50wt% and (e) 75wt%) 

 
量是 50%的 Ge/MXene 材料阻抗大且扩散慢。

MXene 不仅能够提高材料的导电性, 从而明显减小

电荷转移阻抗; 而且增加了 Ge 纳米颗粒和电解液

的接触面积, 缩短了锂离子的扩散路径。 
图 5(d~e)是 0.2C 下循环稳定性的对比曲线。对

于 Ge 含量是 50%的 Ge/MXene 材料, 如图 5(d), 从
第 5 圈到 110 圈, 容量基本稳定在 1200 mAh/g; 110
圈以后, 容量呈明显下降趋势, 到 200圈时, 容量已

下降到 800 mAh/g, 是第 110 圈的 65%。与此同时, 
Ge/MXene 的容量从 600 mAh/g 降到 400 mAh/g。该
Ge/MXene 复合材料在 MXene 片层的缓冲下, 前
100 圈能维持结构的稳定, 但随着体积不断地膨胀/
收缩, Ge 颗粒在电化学过程中团聚, 最后由于内部

应力作用破碎、分裂, 甚至从 MXene 上脱落下来; 
且 SEI 膜的不断增厚导致颗粒与颗粒之间的完全隔

断,造成活性材料的流失或者失活, 从而导致容量的

逐渐衰减。对于 Ge 含量为 75%的 Ge/MXene 材料, 
如图 5(e), MXene 片层的缓冲作用相对较弱, 因此

容量从第 1 圈开始一直呈衰减趋势, 100 圈后降到

700 mAh/g, 200 圈后降到 200 mAh/g, 而 Ge/MXene
的容量从 1000 mAh/g 降到 150 mAh/g。 

众所周知, 活性材料的载量对容量、倍率和循

环稳定性能有很大的影响。载量越大, 锂离子的脱

嵌路径越长, 从而导致电极的比容量越低, 倍率性

能越差, 循环稳定性能越差。研究了 Ge/MXene 复

合材料的载量对电化学性能的影响情况, 如图 6。上
述电化学性能的载量是 1 mg/cm2, 载量提高到    
2 和 3 mg/cm2 时, 其比容量从 1100 mAh/g 分别下降

到了 450 和 200 mAh/g。 
对照上述图 4 中不同退火时间制备的 Ge/MXene

复合材料, 进一步研究了其充放电性能, 如图 7。退

火温度为 0.5 h 时, Ge 和 MXene 大都被包裹在溶胶

中, 锂离子不容易与 Ge 接触, 因此表现出很低的容 
 

 
 

图 6  不同载量的 Ge/MXene 的循环稳定性能 
Fig. 6  Cycling performance of Ge/MXene with different loadings  
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图 7  不同退火时间的 Ge/MXene 的循环稳定性能 
Fig. 7  Cycling performance of Ge/MXene with different an-
nealing time  

 

量; 当退火时间达到 1.5 h 时, 大部分溶胶被还原成

Ge纳米颗粒, 但仍有部分溶胶黏附在材料的外表面, 
严重影响了 SEI 膜的稳定性, 导致容量急速降低; 
当退火时间到达 3 h 时, 几乎全部溶胶被还原成  
纳米颗粒, 表现出最高的比容量和最好的循环稳定

性能。 

3  结论 

采用一步法制备了Ge/MXene复合材料, 通过化

学溶液法在 MXene 片层上均匀生长了直径为 30 nm
左右的 Ge 纳米颗粒, 结合高温热处理除去杂质和中

间相溶胶。Ge/MXene 复合材料表现出优异的锂离子

脱嵌性能, 在0.2C下100圈后的容量可达1100 mAh/g, 
这归因于: 1) MXene 的良好导电性和快速传输锂离

子特性; 2) 3 nm 左右的薄层碳包裹的 Ge 纳米颗粒, 
不仅能改善 Ge 表面 SEI 膜的形成, 而且有利于与

MXene 的良好接触, 对稳定电极材料有重要作用。

该工作首次将Ge金属与MXene二维材料复合, 并用

于储能电池的研究, 对金属/MXene 复合材料制备和

在锂离子电池中的应用有一定的参考价值。 
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