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TiO2/Ti3C2Tx 复合材料的制备及其杂化电容脱盐特性的研究 

席 文, 李海波 
(宁夏大学 光伏材料重点实验室, 宁夏 750021)  

摘 要: 人口的快速增长和工业经济迅猛发展导致全球淡水资源短缺, 对海水和苦咸水进行淡化是解决淡水资源短

缺的有效方法。本工作通过直接煅烧 Ti3C2Tx 制备了 TiO2/Ti3C2Tx 复合材料, 并研究了基于 TiO2/Ti3C2Tx 复合电极的

杂化电容脱盐特性(Hybrid capacitive deionization, HCDI)。研究表明, 煅烧温度对 TiO2/Ti3C2Tx 的形貌、结构、电化

学和脱盐特性有重要影响。以优化后的 TiO2/Ti3C2Tx 作为负极, 酸化活性炭(Active carbon, AC)为正极, 构筑了

HCDI 装置。在恒压模式下, 当工作电压为 1.2 V 时, TiO2/Ti3C2Tx‖AC 在初始电导率为 3000 μS·cm–1 的 NaCl 溶液

中的脱盐容量达到 23.8 mg·g–1。经过 20 个循环后容量保持率为 78%。此外, 通过研究 TiO2/Ti3C2Tx 复合电极脱盐

前后的形貌和晶相发现在脱盐过程中钠离子嵌入到 Ti3C2Tx 的层间。 
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Preparation of TiO2/Ti3C2Tx Composite for Hybrid Capacitive Deionization 

XI Wen, LI Haibo 

(Ningxia Key Laboratory of Photovoltaic Materials, Ningxia University, Ningxia 750021, China) 

Abstract: The shortage of fresh water resources resultes from the rapid growth of population and industrial 

development. Desalination of seawater and brackish water is an effective way to alleviate the freshwater crisis. In 

this work, the TiO2/Ti3C2Tx composites were prepared by directly calcinating Ti3C2Tx for hybrid capacitive 

deionization (HCDI). The results show that the calcination temperature has a significant impact on morphology, 

structure, electrochemical and desalination behavior of the TiO2/Ti3C2Tx composites. To constitute the full HCDI 

device, the optimized TiO2/Ti3C2Tx and acid treated activated carbon (AC) was employed as cathode and anode, 

respectively. In the constant voltage mode, the salt removal capacity of TiO2/Ti3C2Tx‖AC reached 23.8 mg·g–1 

under the cell voltage of 1.2 V in NaCl solution with an initial conductivity of 3000 μS·cm–1. After 20 cycles, the 

capacity retention rate remains at 78%. Besides, through exploring the morphology and crystal texture evolution of 

TiO2/Ti3C2Tx electrodes before and after desalination, it is found that the desalination of TiO2/Ti3C2Tx electrodes 

may be achieved due to the intercalation of sodium ions into the Ti3C2Tx interlayer. 

Key words: TiO2/Ti3C2Tx; anatase TiO2; capacitive deionization; adsorption; desalination 

人口的快速增长、环境的持续污染和经济的快 速发展将导致全球淡水资源短缺 [1-6], 而海水和苦
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咸水的总量占全球水资源的 97.47%, 因此, 对海

水和苦咸水进行淡化是解决淡水资源危机 有效的

方法之一。目前海水淡化方法有反渗透[7-11]、电渗

析[12-16]、膜蒸馏或分离[17-19]、热蒸发[20]等技术。但

这些方法存在水回收率低、能耗高和二次污染等缺

点[21-23]。电容脱盐(Capacitive desalination, CDI)是近

年新发展起来的一种脱盐方法。CDI 基于双电层理

论(Electric Double Layer theory, EDL), 脱盐时, 在

工作电极两端施加直流电压(<2.0 V)以产生静电场, 

盐离子在静电场的作用下被吸附并储存在 EDL 中。

当电吸附达到饱和时, 对电极进行短接即可实现电

极再生[24]。因此, CDI 具有驱动能量低、环保和成

本低等优点。根据 CDI 的工作原理, 其电吸附量与

电极材料的性质紧密相关。早期 CDI 电极主要由碳

基材料(活性炭、碳气凝胶、碳纳米管和石墨烯)构

成, 但是碳基材料电极吸附效率低、传质阻力高且

存在本征缺陷所引发的自发吸附, 导致 CDI 在高盐

水中脱盐容量(<20 mg·g–1)和电荷效率不甚理想。为

了提高 CDI 的脱盐性能, Yoon 等[25]将 Na4Mn9O18 和

AC 分别作为杂化 CDI 系统负极材料和正极材料, 

结果表明电压 1.2 V 下、在 580 mg·L–1 NaCl 溶液中, 

该 CDI 系统表现出 31.2 mg·g–1 的高脱盐容量。Wang

等[26]将碳纳米管(CNT)/NaMnO2 复合材料作为 CDI

电极, 结果表明在 500 和 2000 mg·L–1 的 NaCl 溶液

中, 脱盐容量分别达到 32.7 和 42.6 mg·g–1。 

MXene 是一种二维层状过渡金属碳化物或氮

化物, 通过刻蚀前驱体 MAX(Mn+1AXn)可获得片层

状 MXene。MXene 的一般通式为 Mn+1XnTx, 其中 M

为过渡金属元素, A 为被刻蚀的元素, X 为碳、氮、

碳–氮混合, Tx 为表面官能团(–OH、–F 等), n 为 1、2

或 3[27-32]。MXene 具有高的比表面积、良好的金属

导电性和亲水性等, 是储能研究领域的热点材料之

一[27,33-38]。近年来, MXene 也逐渐被应用于 CDI 研

究。例如, Srimuk 等[39]将 MXene 作为 CDI 电极, 在

5 mmol/L NaCl 溶液、电压为 1.2 V 条件下, MXene

脱盐容量达到 (13±2) mg·g–1。Bao 等 [40]将多孔

Ti3C2Tx 作为 CDI 电极 , 结果表明多孔 Ti3C2Tx     

在 10000 mg·L–1 NaCl 溶液中的脱盐容量可达    

45 mg·g–1。然而, MXene 具有较大的表面能, 其片层

之间容易发生聚集和堆叠, 严重影响了层间储能特

性。研究表明, 在 MXene 上负载过渡金属氧化物可

显著改善其层间储能特性。TiO2 是一种化学性质稳

定、环境友好且晶型丰富的过渡金属氧化物, 但是, 

TiO2 的导电性较差导致其电化学活性低。理论上可

以通过将 TiO2与 MXene复合, 协同各自的特点, 从

而改善材料整体的电化学性能。此外, TiO2 还能起

到隔离 MXene 片层的作用, 防止 MXene 的聚集和

堆叠, 有助于提高材料整体的比表面积, 达到改善

层间储能的目的。由此可见, TiO2/MXene 具备了作

为高效 CDI 电极的潜力。 

本工作以 MXene(Ti3C2Tx)为主体材料, 通过直

接煅烧, 在其片层上原位制备了锐钛矿型 TiO2, 构

筑了 TiO2/Ti3C2Tx 复合材料。对该复合材料的结构、

形貌、结晶度和电化学性能进行了表征并探究了基

于此复合材料电极的电容脱盐性能。 

1  实验方法 

1.1  试剂与仪器 

铝粉(Al, 100~200 目(75~150 μm), 国药集团化

学试剂有限公司); 氢氟酸(40%, 国药集团化学试剂

有限公司); 碳化钛粉(TiC, 上海阿拉丁生化科技有

限公司); 钛粉(Ti, 上海阿拉丁生化科技有限公司)。  

采用 X 射线衍射仪(XRD, SmartLab)表征材料

的晶型结构; 采用扫描电子显微镜(SEM, SU-5000)

观察样品的形貌; 采用高分辨率透射电镜(HRTEM, 

FEI Talos F-200s)获得样品的晶格条纹、元素分布等

信息; 采用拉曼光谱(Raman, DXR)获得样品的化学

结构等信息 ; 采用全自动氮气吸 /脱附仪 (JW- 

BK200C)测试样品的比表面积和孔径分布; 采用 X

射线光谱仪(XPS, Kratos AXIS SUPRA)获得样品的

元素组成、原子价态等信息; 采用电化学工作站

(CHI 660D)测试样品的 CV 和 EIS 曲线。 

1.2  Ti3AlC2 的制备过程 

实验中以 TiC 粉、Ti 粉和 Al 粉为反应原料, 三

者的摩尔比为: n(TiC) : n(Ti) : n(Al) = 2 : 1 : 1.4。将

三种反应物(TiC、Ti、Al 粉)和无水乙醇倒入 50 mL

烧杯, 置于水浴锅中, 在 70 ℃下搅拌 2 h。然后, 将

搅拌好的产物在 40 ℃的烘箱中干燥 4 h, 取出并放

入 ϕ 12 mm的圆形磨具中, 在 10 MPa压力下压成圆

片状。之后, 将圆片置于 Al2O3 坩埚中后放入管式

炉。煅烧过程如图 1 所示, 在高纯氩气的保护下 

 

 
 

图 1  Ti3AlC2的煅烧过程 

Fig. 1  Calcination process of Ti3AlC2 
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以一定的升温速率加热至设定的烧结温度, 保温一

段时间。然后随炉冷却至室温, 取出样品将其研磨

成粉, 获得 Ti3AlC2。 

1.3  TiO2/Ti3C2Tx 复合材料的制备过程 

图 2 展示了 TiO2/Ti3C2Tx 复合材料的合成过程。

取 1.0 g Ti3AlC2 粉末倒入 10 mL HF 溶液中并在  

40 ℃下搅拌 40 h 以除去 Al 层。用去离子水冲洗分

散液多次, 再将得到的产物在 70 ℃的真空干燥箱

中干燥, 制得 Ti3C2Tx。 

为了制备 TiO2/Ti3C2Tx 复合材料, 将上述方法

制备的 Ti3C2Tx 粉末放入马弗炉中以 5 ℃/min 速率

分别升温到 350、450 和 550 ℃并保温 4 h, 得到的

样品分别标记为 TiO2/Ti3C2Tx-350、TiO2/Ti3C2Tx-450

和 TiO2/Ti3C2Tx-550。 

 

 
 

图 2  TiO2/Ti3C2Tx复合材料制备流程图 

Fig. 2  Synthesis flowchart of TiO2/Ti3C2Tx composites 

 

1.4  电化学测试 

利用电化学工作站采用三电极法在 1 mol/L 

NaCl 溶液中测试样品的循环伏安曲线 (Cyclic 

Voltammetry, CV)和电化学阻抗曲线(Electrochemical 

impedance spectroscopy, EIS)。三电极的工作电极、

参比电极和对电极分别由 TiO2/Ti3C2Tx, Ag/AgCl 和

铂丝构成。比电容计算公式(1)如下:  

 
di V

C
m V





 (1) 

式中, C 为比容量(F/g), m 为电极活性物质的质量(g), 

ν为扫描速度(mV/s), i 为电流(A), ΔV 为电压窗口。 

1.5  脱盐实验 

采用间歇式循环系统进行杂化电容脱盐(HCDI)

实验。HCDI 模块由 AC 电极、阳离子交换膜(CEM)、

绝缘网、阴离子交换膜(AEM)和 TiO2/Ti3C2Tx 电极

构成。阳离子和阴离子分别可以选择性通过 CEM

和 AEM。HCDI 工作电极制备方法如下: 将 AC 或

TiO2/Ti3C2Tx、导电炭黑和聚偏氟乙烯按质量比为  

7 : 1 : 2均匀地混合并涂覆到尺寸为 75 mm×75 mm× 

0.2 mm 的石墨纸上(有效面积为 71 mm×71 mm), 在

80 ℃下烘干备用。脱盐时, 蠕动泵以 40 mL/min 的

速度将 NaCl 溶液输入 HCDI 模块。同时, 在 HCDI

模块两侧通过直流电源施加 0.8~1.2 V 的电压。脱盐

60 min 后, 当电导率趋于稳定且电流趋于 0 时在

HCDI 模块两侧施加–0.8 V 的反向电压进行电极再

生。根据公式(2)计算 HCDI 的脱盐容量:  

 

 0

2
tG G V

m



  (2) 

式中, Γ为脱盐容量(mg/g), G0 和 Gt 是初始浓度和

终浓度(mg/L), V 是溶液的总体积(L), m 是活性物质

的质量(g)。 

2  结果与讨论 

2.1  材料表征与分析 

图 3(A~C)分别显示了 Ti3AlC2 和 Ti3C2Tx 的

SEM 照片。Ti3AlC2 具有典型的 MAX 相结构。通过

对比图 3(A~B)发现, 前驱体Ti3AlC2经过HF蚀刻后

形成了类似手风琴的层状结构, 说明 Al层被成功刻

蚀。需要注意的是, 从图 3(C)可以清晰地观察到

Ti3C2Tx 由多个片层堆叠组成, 且片层之间有明显的

空隙, 这将有利于盐离子的渗透。图 3(D~F)分别为

TiO2/Ti3C2Tx-350、TiO2/Ti3C2Tx-450 和 TiO2/Ti3C2Tx- 

550 的 SEM 照片。TiO2 在 Ti3C2Tx 表面成核并生长, 

导致煅烧后其表面变得粗糙。通过对比图 3(D~F)

插图可以发现, 随着煅烧温度的升高, TiO2 的形貌

发生了明显变化。当煅烧温度为 350 ℃时, Ti3C2Tx

边缘生长出不规则的 TiO2 纳米颗粒, 说明 Ti3C2Tx

片氧化程度较低。当煅烧温度为 450 ℃时, Ti3C2Tx

边缘和层间的多面体形 TiO2 纳米颗粒密度增加, 表

明随着煅烧温度升高, Ti3C2Tx 的氧化程度和 TiO2 的

形貌发生了变化。另外, Ti3C2Tx片在此煅烧温度下形

貌依然保持较好。观察还发现大量 TiO2 纳米颗粒均

匀地生长在 Ti3C2Tx片层间和边缘上, 缓解了 Ti3C2Tx

片层的堆叠, 有利于复合材料整体比表面积的提高

和吸附位点的增加。随着煅烧温度上升到 550 ℃时, 

密集的 TiO2 颗粒完全包裹了 Ti3C2Tx, 说明大部分

Ti3C2Tx已经被氧化并转变为 TiO2, 且片层结构已经

被破坏。图 3(G)展示了 TiO2/Ti3C2Tx-450 的高分辨率

透射电镜照片, 可以观察到 Ti3C2Tx 的(0 10)晶面(晶

面间格为 0.27 nm)和 TiO2 的(101)晶面(晶面间格为

0.345 nm)[41], 表明 TiO2与 Ti3C2Tx结合较好。图 3(H, 

I)为 TiO2/Ti3C2Tx-450 的高角环形暗场(HAADF)和

元素映射图, 表明 Ti、C 和 O 元素分布较均匀。 

图 4(A)展示了各样品的 XRD 图谱。Ti3AlC2 在

2θ = 9.5°、19.1°、39.0°、41.8°和 60.2°出现的衍射峰

分别对应于 Ti3AlC2 的(002)、(101)、(104)、(105)和

(110)晶面(PDF#97-015-3266)。此外, Ti3AlC2 在 2θ = 

35.9°、41.7°、60.4°和 72.4°处的衍射峰, 分别对应 
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图 3  Ti3AlC2(A), Ti3C2Tx(B, C), TiO2/Ti3C2Tx-350(D), TiO2/Ti3C2Tx-450(E)和 TiO2/Ti3C2Tx-550(F)的 

SEM 照片, TiO2/Ti3C2Tx-450 的 HRTEM 照片(G)和元素分布图像(H, I) 

Fig. 3  SEM images of Ti3AlC2(A), Ti3C2Tx(B, C), TiO2/Ti3C2Tx-350(D), TiO2/Ti3C2Tx-450(E) and  
TiO2/Ti3C2Tx-550(F), HRTEM (G) and elemental mapping(H, I) of TiO2/Ti3C2Tx-450 

 

 
 

图 4  各样品的 XRD 图谱(A), 不同温度煅烧样品的 XRD(B, C)、拉曼光谱(D)、N2吸脱附等温曲线(E)和孔径分布图(F) 

Fig. 4  XRD patterns (A) of various samples, XRD patterns (B, C) of TiO2/Ti3C2Tx calcined at different temperatures,  
Raman spectra (D), N2 adsorption-desorption isotherms (E) and pore size distributions (F) of various samples 

(A)Ti3AlC2, Ti3C2Tx, TiO2/Ti3C2Tx-350, TiO2/Ti3C2Tx-450 and TiO2/Ti3C2Tx-550; (B-D) Ti3C2Tx and  
TiO2/Ti3C2Tx-350, TiO2/Ti3C2Tx-450 and TiO2/Ti3C2Tx-550 
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于 TiC 的(111)、(200)、(220)和(311)晶面(PDF#04- 

005-9723)(如图 4(A)中心形符号标注), 说明前驱体

Ti3AlC2中存在部分 TiC 杂质。利用 HF 刻蚀 Ti3AlC2, 

Ti3AlC2 在 2θ = 39.0°处的衍射峰消失, 说明 Al 层被

成功刻蚀。另外, Ti3AlC2 的(002)和(004)面衍射峰所

对应的 2θ = 9.5°和 2θ =19.1°分别减小至 8.9°和 18.2°, 

说明层间距增加, Ti3AlC2 转变为 Ti3C2Tx。对 TiO2/ 

Ti3C2Tx-350而言, Ti3C2Tx在 2θ = 9.5°和 19.1°处的特

征峰消失。同时, 在 2θ = 25.3°、38.6°和 48.0°出现锐

钛矿型 TiO2 特征峰(PDF#04-006-9240), 说明部分

Ti3C2Tx 逐渐转变为锐钛矿型 TiO2。当煅烧温度升高

至 450 和 550 ℃时 , TiO2/Ti3C2Tx-450 和 TiO2/ 

Ti3C2Tx-550 中锐钛矿型 TiO2 特征峰均没有太大变

化, 但 TiC 的特征峰几乎消失, 说明 TiC 也全部转

变为锐钛矿型 TiO2。根据 XRD 结果, Ti3C2Tx 在煅烧

过程中的反应方程式为:  

 3 2 2 2 2Ti C T 5O 3TiO 2COx     (3) 

 2 2 2TiC 2O TiO CO    (4) 

利用 XRD 图谱进一步探索了 TiC 转变为 TiO2

的临界转变温度。图 4(B)显示了在 350~450 ℃范围

内以 20 ℃温差煅烧 Ti3C2Tx 获得复合材料的 XRD

图谱。从图中明显看到, 在 350 和 370 ℃煅烧后 

TiC 衍射峰强度不变。随着煅烧温度升高到 390、 

410、 430 和 450 ℃时 , TiC 衍射峰强度逐渐       

减小。放大 2θ = 33°~45°范围 XRD 图谱可以更清楚

地看到(图 4(C)), 当煅烧温度达到 390 ℃以上时, 

TiC 衍射峰强度逐渐减小, 说明 TiC 转变为 TiO2 的

临界转变温度在 390 ℃。图 4(D)是 Ti3C2Tx、TiO2/ 

Ti3C2Tx-350、TiO2/Ti3C2Tx-450 和 TiO2/Ti3C2Tx-550

的拉曼光谱图。位于 1358 和 1597 cm–1 的两个峰对

应碳的 D 和 G 峰, 分别表明 C 原子晶格中的缺陷和

sp2 杂化的平面内拉伸振动。拉曼光谱图未出现对应

的 Ti3C2Tx 特征峰, 这可能是由于所制备的 Ti3C2Tx

纯度较低, 表面覆盖有大量 TiC 导致 Ti3C2Tx拉曼特

征峰太弱而无法探测到。当煅烧温度升高到 350 ℃

时, D和 G的衍射峰强度逐渐减弱, 可归因于 TiC和

Ti3C2Tx 中的 C 被氧化为 CO2。与此同时, 位于 144、

393、512 和 633 cm–1 处出现了归属于锐钛矿型 TiO2

的特征峰, 说明部分 Ti3C2Tx 被氧化为 TiO2。当煅烧

温度升高至 450 ℃时, D 峰和 G 峰消失, 锐钛矿型

TiO2 特征峰依然存在。当煅烧温度为 550 ℃时, 位

于 393、512 和 633 cm–1 处的锐钛矿型 TiO2 特征峰

强度明显增大, 说明 Ti3C2Tx 的氧化程度增大, 锐钛

矿型 TiO2 的量逐渐增加, 这与 SEM 和 XRD 的观察

结果一致。为了比较不同样品的比表面积和孔径, 

图 4(E, F)展示了基于 Barrett-Joyner-Halenda 方法测

试的 N2 吸附–脱附等温线和相应的孔径分布。样品

的等温吸附–脱附曲线属于典型的 IV 型曲线, 表明

材料中存在大量微孔和中孔, 具体的比表面积和孔

径数值如表 1 所示。从表 1 中可以看到, Ti3C2Tx 经

煅烧后, 比表面积和孔体积均有所增加。当煅烧温

度为 350 ℃时, 比表面积增大, 这一方面归因于煅

烧过程中产生的 CO2 导致大量空隙的出现, 另一方

面由于煅烧后残留的 TiC 杂质所致。当煅烧温度升

高到 450~550 ℃时, 比表面积出现下降的趋势, 这

是由于随着煅烧温度的升高, Ti3C2Tx 表面生成大量

TiO2 将 Ti3C2Tx 片层包裹所致。通过对比分析发现, 

虽然 TiO2/Ti3C2Tx-350 比表面积较大, 但是存在大

量 TiC 杂质, 影响离子的传输。相对而言, TiO2/ 

Ti3C2Tx-450 没有出现 TiC 杂质且平均孔径较大, 可

以为盐离子输运提供良好的通道并提高其速率。 

 
表 1  Ti3C2Tx、TiO2/Ti3C2Tx-350、TiO2/Ti3C2Tx-450 和

TiO2/Ti3C2Tx-550 的比表面积、平均孔径和孔体积比较 

Table 1  Comparison of specific surface areas, pore sizes 
and pore volumes of Ti3C2Tx, TiO2/Ti3C2Tx-350, 

TiO2/Ti3C2Tx-450 and TiO2/Ti3C2Tx-550 

Sample 
Specific surface 

area/(m2·g–1) 
Pore size 

/nm 
Pore volume

/(cm3·g–1)

Ti3C2Tx 8.542 51.979 0.111 

TiO2-Ti3C2Tx-350 23.227 26.394 0.153 

TiO2-Ti3C2Tx-450 14.630 41.005 0.150 

TiO2-Ti3C2Tx-550 12.324 40.134 0.124 

 

为了探究煅烧温度与 Ti3C2Tx中各元素价态变化

的关系, 对样品进行 X 射线光电子能谱表征。如 

图 5(A)所示, 除了 Ti2p 外, O1s 和 C1s 的能谱强度变

化明显。随着煅烧温度的升高, O1s 的能谱强度明显

升高, C1s 的能谱强度明显降低, 说明 Ti3C2Tx成功转

化为锐钛矿型 TiO2 并伴随有 CO2 的产生。图 5(B)为

Ti3C2Tx、TiO2/Ti3C2Tx-350、TiO2/Ti3C2Tx-450、TiO2/ 

Ti3C2Tx-550 的 Ti2p 图谱。对于 TiO2/Ti3C2Tx-350 而

言, 位于 454.9 和 455.7 eV 的 Ti–C 键(2p3/2)和

Ti2+(2p3/2)特征峰消失, 在 458.6 和 464.7 eV 分别出

现了 TiO2(2p3/2)和 TiO2(2p1/2)特征峰, 表明 Ti–C 键

断裂和 Ti 被氧化为 TiO2。当煅烧温度升高到 450 ℃

和 550 ℃时, 只存在TiO2(2p3/2)和TiO2(2p1/2)两个主

峰, 说明 Ti3C2Tx 已经完全氧化。另外, 从图 5(C)中

可以得到Ti3C2Tx中存在C–Ti–Tx、C–C 和CHx/CO, 但

是煅烧之后, 只有 C–C键被保留, 再次说明 Ti–C键

在煅烧过程中被打破。从图 5(D)中可以看出, 350 ℃

煅烧后还存在C–Ti–Ox键和C–Ti–(OH)x键, 说明Ti–C  
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图 5  Ti3C2Tx, TiO2/Ti3C2Tx-350, TiO2/Ti3C2Tx-450 和 TiO2/Ti3C2Tx-550 的 XPS 图谱 

Fig. 5  XPS spectra of Ti3C2Tx, TiO2/Ti3C2Tx-350, TiO2/Ti3C2Tx-450 and TiO2/Ti3C2Tx-550 
(A) XPS survey spectra; (B) Ti2p; (C) C1s; (D) O1s 

 

键并未完全断裂。随着煅烧温度的升高, 样品主要

以Ti–O键为主, 产物中TiO2含量增加, 与其他表征

结果一致。此外, 从图 5(D)中还可以看出, 前驱体

Ti3AlC2在制备过程中 Al 被氧化为 Al2O3 导致 Al2O3

峰的出现。 

2.2  电化学测试 

图 6(A)是Ti3C2Tx、TiO2/Ti3C2Tx-350、TiO2/Ti3C2Tx- 

450 和 TiO2/Ti3C2Tx-550 电极在 1 mol/L NaCl 溶液中

以 1 mV/s 扫速测得的 CV 曲线, 可以看到四个样品

均存在明显的还原峰。TiO2/Ti3C2Tx-350 的还原峰位

于 0.24 V, 而 Ti3C2Tx、TiO2/Ti3C2Tx-450 和 TiO2/ 

Ti3C2Tx-550 的还原峰位于 0.277 V。从图中还可以

发现, 随着煅烧温度升高到 450 和 550 ℃时, 还原

峰的位置和强度发生了明显的变化。这可能是由于

TiO2/Ti3C2Tx-450 和 TiO2/Ti3C2Tx-550 中还存在少量

TiC 颗粒, TiC 颗粒被氧化为 TiO2 所致。通过公式(1)

计算得到 Ti3C2Tx、TiO2/Ti3C2Tx-350、TiO2/Ti3C2Tx- 

450 和 TiO2/Ti3C2Tx-550 电极的比电容分别为 166、

164、125 和 115 F·g–1。图 6(B)显示了在电流密度为

0.5A·g–1 时, Ti3C2Tx、TiO2/Ti3C2Tx-350、TiO2/Ti3C2Tx- 

450 和 TiO2/Ti3C2Tx-550 电极的恒流充放电曲线

(Galvanostatic charge-discharge, GCD), 从图中可以

得到四个样品的 GCD 曲线与图 6(A)的 CV 曲线结

果基本一致。图 6(C)和图中插图显示了在 1 mol/L 

NaCl 溶液中以 0.01~106 Hz 的频率测量 TiO2/ 

Ti3C2Tx-350、TiO2/Ti3C2Tx-450 和 TiO2/Ti3C2Tx-550

的 EIS 曲线和等效电路图, 样品的 EIS 曲线都呈现

出相似的形状, 表明煅烧温度仅影响电阻值发生变

化。利用等效电路图拟合实验数据发现 Ti3C2Tx、

TiO2/Ti3C2Tx-350、TiO2/Ti3C2Tx-450 和 TiO2/Ti3C2Tx- 

550 的电荷转移电阻(Rct)分别为 2.39、4.94、1.13 和

6.04 Ω, 可见 TiO2/Ti3C2Tx-450 具有较小的电荷转移

电阻, 有利于盐离子的扩散。 

2.3  脱盐测试 

图 7(A~B)是 TiO2/Ti3C2Tx-450‖AC HCDI 模 

块在初始电导率为 3000 μS·cm–1 的 NaCl 溶液中,  

电压为 1.2 V 下的电导率和电流变化曲线。经过  

60 min 脱盐后, 电导率缓慢下降, 电流也逐渐趋于

零。之后, 通过施加–0.8 V 的电压对电极进行再生, 

电导率会逐渐回到初始值。图 7(C)展示了 Ti3C2Tx, 

TiO2/Ti3C2Tx-350 和 TiO2/Ti3C2Tx-450 电极在初始电

导率为 3000 μS·cm–1 的 NaCl 溶液中, 电压为 0.8、

1.0 和 1.2 V 条件下的脱盐容量。当电压从 0.8 V 升

高到 1.2 V 时, Ti3C2Tx、TiO2/Ti3C2Tx-350 和 TiO2/ 

Ti3C2Tx-450 电极的脱盐容量分别从 13 mg·g–1 增加

到 20 mg·g–1, 14 mg·g–1增加到 21 mg·g–1和 18 mg·g–1

增加到 23.8 mg·g–1, 显然 TiO2/Ti3C2Tx-450 在不同

电压下都表现出 高的脱盐容量, 说明煅烧过程中 
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图 6  Ti3C2Tx, TiO2/Ti3C2Tx-350, TiO2/Ti3C2Tx-450 和 TiO2/Ti3C2Tx-550 的 CV(A)、GCD(B)和 EIS(C)曲线(内插图为等效电路图) 

Fig. 6  CV curves(A), GCD(B) and EIS(C) of Ti3C2Tx, TiO2/Ti3C2Tx-350, TiO2/Ti3C2Tx-450 and  
TiO2/Ti3C2Tx-550 with inset in (C) representing the equivalent circuit 

 

 
 

图 7  TiO2/Ti3C2Tx-450‖AC HCDI 装置的脱盐性能 

Fig. 7  Desalination performance of TiO2/Ti3C2Tx-450‖AC device 
(A, B) Conductivity and current transient of TiO2/Ti3C2Tx-450‖AC device in NaCl solution with an initial conductivity of 3000 μS·cm–1 at 1.2 V; (C) Salt 

removal capacity of Ti3C2Tx, TiO2/Ti3C2Tx-350 and TiO2/Ti3C2Tx-450 at various voltages; (D) Regeneration curves of TiO2/Ti3C2Tx-450‖AC device 
 
 

生成的 TiO2 颗粒可能有利于复合材料电容脱盐容

量的提高。图 7(D)显示了 TiO2/Ti3C2Tx-450‖AC 

HCDI装置在初始电导率为 3000 μS·cm–1 NaCl溶液, 

电压为 1.2 V 条件下的再生曲线。经过 20 圈后, 脱

盐容量从 23.8 mg·g–1 下降至 18.8 mg·g–1, 脱盐容量

保持率为 79%。值得注意的是, 经过 11 圈后, 脱盐

容量出现上下波动, 这可能是随着循环圈数的增加, 

Ti3C2Tx 表面逐步被氧化所致。表 2 比较了各种 CDI

电极材料的脱盐性能, 从中可以看出, 在相同测试

条件下, TiO2/Ti3C2Tx-450 复合材料具有较优异的脱

盐性能。 

图 8(A)展示了 TiO2/Ti3C2Tx-450 循环脱盐后的

SEM 照片, 可以观察到脱盐后 Ti3C2Tx形貌没有发生

太大变化, 说明脱盐过程对 Ti3C2Tx 片层结构的影响

较小。图 8(B)是图 8(A)的局部放大图, 可以清晰地

看到Ti3C2Tx边缘和层间存在大量的TiO2纳米颗粒。

与本课题组早期研究[46]对比发现 Ti3C2Tx 边缘和层

间还存在盐颗粒。图 8(C)是原始 TiO2/Ti3C2Tx-450、

脱盐后 TiO2/Ti3C2Tx-450 和再生后 TiO2/Ti3C2Tx-450

的 XRD 图谱, 结果显示, 三者的特征峰完全一致, 

说明脱盐过程中没有产生新的副产物。放大 2θ = 

34°~44°范围 XRD 图谱(图 8(D))可以发现, 脱盐后

和再生后 Ti3C2Tx 的衍射峰分别从 2θ=35.20°(对应 

于 Ti3C2Tx 的(102)晶面)减小到 2θ=35.18°和 35.14°,  

说明钠离子可能是沿 Ti3C2Tx 的 (102)晶面嵌入 

Ti3C2Tx, 实现了脱盐。此外, 研究还发现脱盐和再 
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表 2  各种 CDI 电极材料的脱盐性能比较 

Table 2  Comparison of salt removal capacity among various CDI electrodes 

Sample 
Specific surface 

area/(m2·g–1)
Initial conductivity

/(mg·L–1) 
Voltage/V 

Desalination 
capacity/(mg·g–1)

Ref. 

Pre-conditioned Ti3C2Tx MXene - 585.0 −1.2 (discharge potential) 9.19 [42] 
Ti3C2 MXene 6.0 292.5 1.2 13.00 [39] 

Ar plasma modified Ti3C2Tx - 500.0 1.4 26.80 [43] 
LiH/HCl-etched Ti3C2Tx MXene 2.1 585.0 1.2 67.70 [44] 

Porous Ti3C2Tx MXene 293.0 10000.0 1.2 45.00 [40] 

Porous nitrogen-doped MXene sheets 
(N-Ti3C2Tx) 

368.8 5000.0 1.2 43.50±1.70 [45] 

TiO2/Ti3C2Tx-450 14.6 1500.0 1.2 22.00 This work
 

 
 

图 8  TiO2/Ti3C2Tx-450 循环 20 圈后的 SEM 照片(A, B), 原始 TiO2/Ti3C2Tx-450、 

脱盐后 TiO2/Ti3C2Tx-450 和再生后 TiO2/Ti3C2Tx- 450 的 XRD 图谱(C, D) 

Fig. 8  SEM (A) and the enlarged (B) images of TiO2/Ti3C2Tx-450 after 20 cycling,  
XRD patterns(C, D) of TiO2/Ti3C2Tx-450 before and after desalting and regeneration 

(B) Enlarged image of (A); (D) Enlarged image of (C) within 2θ = 34°–44° 
 

生后 TiO2 的衍射峰强度逐渐减小, TiC 衍射峰强度

有所增加, 这可能是由于 Ti3C2Tx 和 TiO2 在脱盐过

程中碳替代了 TiO2 中的氧空位所致。 

3  结论 

通过一步煅烧法制备了TiO2/Ti3C2Tx复合材料。

结果表明, 在 450 ℃煅烧得到的 TiO2/Ti3C2Tx 具有

良好的形貌结构 , 且其比表面积和孔隙体积比纯

Ti3C2Tx 有了很大提高。在恒压模式下, 当工作电压

为 1.2 V 时, TiO2/Ti3C2Tx‖AC 装置在初始电导率

为 3000 μS·cm–1 的 NaCl 溶液中的脱盐容量达到 

23.8 mg·g–1。经过 20个循环后容量保持率达到 78%。

研究表明 , TiO2 和 Ti3C2Tx 的协同作用可以缓解

Ti3C2Tx 片层的堆叠, 为盐离子提供尽可能多的活性

位点和储存空间, 从而有利于提高脱盐性能。此外, 

通过研究脱盐前后 TiO2/Ti3C2Tx 电极形貌和晶相发

现脱盐过程中钠离子沿 Ti3C2Tx 的(102)晶面嵌入

Ti3C2Tx, 促进了脱盐持续进行。 
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