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MXene/ 氧化石墨烯复合气凝胶的辐射制备及其

超级电容器性能

胡 杨 魏旭炎 李久强 彭 静 翟茂林
（北京大学化学与分子工程学院 北京分子科学国家研究中心 放射化学与辐射化学重点学科实验室  北京 100871）

摘要 MXene/氧化石墨烯（GO）作为一种新型复合材料，在能源、环境、生物医学等领域具有广阔的应用

前景。本研究将少层Ti3C2Tx与GO混合，通过 γ射线辐照对GO进行还原和表面改性，同时利用还原氧化石

墨烯（rGO）表面基团与Ti3C2Tx表面含氧官能团之间的相互作用，自组装制备了复合水凝胶（M/rGO）。吸收剂

量75 kGy下制备的M/rGO-75复合水凝胶具有均匀的三维网络结构；将该水凝胶冻干并退火处理除去表面含

氧官能团，进一步制备了新型复合气凝胶（H-M/rGO），该气凝胶保持了原有的网络结构。将制备的H-M/

rGO作为超级电容器电极，所得到的超级电容器在1 A/g的电流密度下质量比电容可达119 F/g，明显优于GO

与不含MXene的气凝胶超级电容器，此外还表现出了优秀的倍率性能、导电性能以及循环稳定性。
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Radiation preparation of MXene/graphene oxide composite aerogel for supercapacitor

HU Yang WEI Xuyan LI Jiuqiang PENG Jing ZHAI Maolin

(Radiochemistry and Radiation Chemistry Key Laboratory of Fundamental Science, College of Chemistry and Molecular 

Engineering, Beijing National Laboratory for Molecular Sciences, Peking University, Beijing 100871, China)

ABSTRACT MXene/graphene oxide (GO) composites have broad application prospects in fields, such as energy, 

environment, and biomedicine. In this study, few-layer Ti3C2Tx was mixed with GO, which was then reduced and 

surface-modified using γ -ray radiation. Simultaneously, a composite hydrogel (M/rGO) was prepared by self-
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assembly from the interaction between the surface groups of reduced graphene oxide (rGO) and the oxygen-

containing functional groups on the surface of Ti3C2Tx. The M/rGO-75 composite hydrogel prepared at an absorbed 

dose of 75 kGy exhibited a uniform three-dimensional network structure. The hydrogel was further freeze-dried and 

annealed to remove surface oxygen-containing functional groups and prepare a new composite aerogel (H-M/rGO), 

which maintained the original network structure. The prepared H-M/rGO electrode was used as a supercapacitor 

electrode. The optimized and synthesized H-M/rGO-75 composite aerogel exhibited a mass-specific capacitance of 

119 F/g at a current density of 1 A/g, which was significantly higher than those of GO and aerogels without MXene. 

In addition, it exhibited excellent rate performance, conductivity, and cycling stability.

KEYWORDS Radiation preparation, MXene/graphene oxide composite aerogel, Self-assembly, Supercapacitor

CLC TL13

MXene是一类新型二维氮化物或碳化物材料

的统称，通常具有较大的比表面积、优秀的光热

性能、优异的电子导电性、较高的比电容、良好

的亲水性，在电化学储能、电磁干扰屏蔽、催化、

吸附、环境保护等应用领域表现出巨大潜力［1-2］。

MXene材料具有丰富可调的表面基团，可通过制

备过程［3］、表面化学［4］和表面接枝［5］三种基本途径

加以改性，理论计算证明，表面基团的改性可以

改善其电化学性能。另一方面，MXene材料的片

层状结构使其能够与其他有机、无机材料进行复

合，得到一系列具有特殊性能的复合材料。作为

功能性填料加入到高分子基材中，MXene被证明

可以增强材料的机械性能［6］、导热性能［7］、导电性

能［8］、电磁屏蔽性能［9］、选择透过性能［10］等基本性

能。MXene基纳米复合水凝胶可通过简单的物理

共混法或化学法制备得到，不仅能避免MXene表

面基团之间的强范德华相互作用导致的片层堆积，

还具有更大的比表面积和多孔结构，电化学性能

得到明显改善［11］。将水凝胶冻干得到的气凝胶可

应用于电极材料、吸附、催化、传感器等领域。

石墨烯可以作为MXene的插层剂，也可以通过物

理相互作用促进 MXene 纳米片组装成三维结构，

在电化学性能上与MXene存在协同作用，进一步

提高复合材料的电化学性能［12］。MXene/石墨烯复

合材料的合成方法包括化学改性自组装［13］、水热

法自组装［14］和简单的溶液冻干法自组装［15］。然而，

化学改性自组装法会向体系中引入难以除去的有

机分子；水热法会导致MXene在水溶液中发生氧

化等副反应，破坏原有结构；而溶液冻干法会导

致片层之间缺乏促进自组装的相互作用力，结合

较弱，以上问题都会影响复合材料的导电性能，

因此需要开发制备MXene复合自组装水凝胶的新

方法。

γ 射线辐射法是一种条件温和可控、环境友

好、操作简便的材料改性方法，辐照产生的溶剂

化电子有很高的还原电势，几乎可以还原所有的

金属离子，避免引入难以除去的添加剂［16］；类似

地可以通过辐射法构建合适的活性物种来实现对

材料的改性。γ射线穿透能力强，可均匀作用于体

系，得到均一纯净的产物；辐照时吸收剂量和剂

量率等条件易于调节，能实现批量化生产［17］。辐

射法已被应用于二维碳材料的改性，可以有效提

高材料的性能［18］，还能一步实现氧化石墨烯（GO）

的还原和表面功能化，并使其自组装得到还原氧

化石墨烯（rGO）水凝胶［19］。MXene材料具有与石墨

烯类似的二维结构，γ 射线辐照有望能起到改性

作用。

本研究通过 γ 射线辐射还原 GO，同时诱导

Ti3C2Tx和 rGO自组装形成Ti3C2Tx/rGO复合水凝胶，

并进一步经冻干及退火处理得到Ti3C2Tx/rGO气凝

胶，最后将其作为超级电容器电极材料，研究了

超级电容器的电化学性能和循环稳定性。

1   材料与方法

1.1　  原料与试剂　

Ti3AlC2（纯度 99%，粒径<19 μm，吉林省一一

科技有限公司），氟化锂（纯度 99%，阿拉丁生化科

技股份有限公司），浓盐酸（12 mol/L，北京化工厂），

氧化石墨烯（GO，纯度 99%，常州第六元素有限公

司），浓硫酸（18.4 mol/L，北京化工厂），异丙醇（分

析纯，北京化工厂），高纯氮（北京海科元昌实用

气体）。

1.2　  少层Ti3C2Tx的制备　

称取 8 g LiF，溶解在 100 mL浓盐酸中，搅拌
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5 min使其均匀分散，与此同时，将 3 g Ti3AlC2缓

慢分批加入，在 40 °C水浴中搅拌反应 72 h。反应

后的溶液用去离子水洗涤，以3 500 r/min的转速离

心 5 min，弃去上层清液，将沉淀用去离子水反复

洗涤直至出现自发剥离现象，洗涤液由无色澄清

溶液变为绿色胶体溶液，pH接近中性。将沉淀分

散到 150 mL水中，通氮气保护并密封，在 30 °C

以下超声 1 h。产物以 3 000 r/min 的转速离心

30 min，离心后的上层即为少层Ti3C2Tx溶液，将其

转移到密封瓶中，通氮气保护，在冰箱冷藏室中

（4 °C）保存。

1.3　  GO 分散液的制备　

将GO以 2 mg/mL的浓度分散于去离子水中，

以 500 r/min的转速在室温下磁力搅拌 30 min，然

后使用细胞破碎机在冰水浴中超声处理 1 h，得到

稳定的GO分散液。

1.4　  Ti3C2Tx/rGO气凝胶的γ射线辐射制备　

Ti3C2Tx /还原氧化石墨烯（Ti3C2Tx/rGO）复合气

凝胶的制备过程如图1所示，取10 mL GO分散液，

一定量的少层Ti3C2Tx水溶液，混合搅拌均匀并加

入异丙醇，用H2SO4溶液调节混合溶液的 pH为 2，

最终使溶液总体积为20 mL，水与异丙醇的体积比

为 9.5∶1。将混合溶液转移到玻璃样品瓶中，通氮

气 10 min后密封，送到北京大学钴源室进行特定

时间的 γ 射线辐照，剂量率为 80 Gy/min。γ 射线

由 60Co 辐射源产生，剂量率采用 Fricke 剂量计标

定。为了对比，在同样条件下制备了不含Ti3C2Tx

的样品。研究不同的吸收剂量（50 kGy、75 kGy、

100 kGy、125 kGy）对凝胶成型效果、复合材料结构

以及电化学性能的影响。得到的复合水凝胶

（M/rGO水凝胶）用去离子水清洗3次，先在液氮中

冷冻，随后进行冷冻干燥处理，得到Ti3C2Tx/rGO

复合气凝胶材料（M/rGO气凝胶）。将气凝胶材料

转移到坩埚中，在氮气气氛下，于管式炉内加热

至 200 °C 并保持 2 h，得到退火处理后的气凝胶

（H-M/rGO气凝胶）。表1展示了不同凝胶的命名及

其制备条件。

图1　γ射线辐射法制备Ti3C2Tx/rGO复合气凝胶的制备路线示意图
Fig.1　Schematic diagram of the preparation route of Ti3C2Tx/rGO composite aerogel via γ-ray radiation method

表表1　不同凝胶的命名及其制备条件不同凝胶的命名及其制备条件
Table 1　Names and preparation conditions of different gels

样品名称

Samples

rGO-75

M/rGO-50

M/rGO-75

M/rGO-100

M/rGO-125

H-rGO-75

H-M/rGO-75

mMxene / mGO

Mass ratio of Mxene and GO

0

1.5

1.5

1.5

1.5

0

1.5

吸收剂量 / kGy

Absorbed dose

75

50

75

100

125

75

75

加热温度 / ℃

Heating temperature

200

200
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1.5　  表征与分析方法　

1.5.1　 Zeta电位的测定　

使用 Zeta 电位与粒度分析仪表征 GO 溶液和

Ti3C2Tx溶液的电位。

1.5.2　 形貌表征　

使用扫描电子显微镜（SEM，Hitachi S-4800）表

征微观形貌，测试电压 2 kV，将冻干后的气凝胶

直接粘在导电胶上进行测试。使用 JEM-2100F场

发射高分辨透射电子显微镜（HRTEM，日本 JEOL

公司）进行微观形貌表征，加速电压为200 kV。能

量色散X射线光谱（EDS）为仪器内置。

1.5.3　 X射线衍射(XRD)表征　

通过 X’Pert Pro（荷兰Philips公司）衍射仪进行

测试，激发光源为Cu-Kα （λ=0.154 178 nm），测试

电流40 mA，测试电压40 kV，扫描范围为5°~85°。

1.5.4　 红外光谱(FT-IR)表征　

通过Magna-IR 750分光仪对冷冻干燥后的样

品进行FTIR测试，测试范围为 4 000~600 cm‒1。

1.5.5　 Raman光谱表征　

使 用 Raman 光 谱 仪（Horiba JY LabRAM 

ARAMIS）进行Raman测试，选用532 nm激光，测

试范围为100~1 900 cm‒1。

1.5.6　 X射线光电子能谱(XPS)表征　

通过 AXIS-Ultra 多功能成像电子能谱仪

（Kratos Analytical，英国）进行XPS测试。激发光源

为Al-Kα，真空度为 2×10‒8 Pa，电压 15 kV，电流

15 mA，功率300 W。为了补偿表面电荷效应，电

子结合能用石墨烯的C 1s峰校正（284.50 eV），使

用CASA XPS软件进行数据分析和曲线拟合。

1.5.7　 热重分析(TGA)　

使用Q600 SDT热重-差热同步测定仪（美国TA

公司）进行 TGA 测试，测试时氮气的流速为

100 mL/min，升温速率为 10 ℃/min，温度范围为

25~700 ℃。

1.6　  电化学性能测试　

使用三电极体系进行测试，电解液为 1 mol/L 

Na2SO4 溶液，对电极为铂片电极，参比电极为

Ag/AgCl电极。将泡沫镍裁剪为 1 cm×1.5 cm的矩

形，取一定量复合气凝胶置于两片泡沫镍之间，

使用压片机在20 kN的压力下压片，夹在电极夹具

中得到工作电极，根据差减法计算得到泡沫镍上

所夹复合气凝胶的质量。

1.6.1　 循环伏安(CV)测试　

用电化学工作站（PGSTAT 302N，瑞士万通）对

三电极体系进行CV测试。在电压扫描窗口为−1~

0.2 V 的条件下测得循环伏安曲线，扫描速率为

5 mV/s、10 mV/s、20 mV/s、50 mV/s。并按公式

（1）计算工作电极材料的质量比电容CS。

CS =
2∳ idu

vmaΔU
 （1）

式中：v为扫描速率；ΔU为测试电压范围；ma为

MXene 材料的质量；∳ idu 为 CV 曲线闭合图形的

面积。

1.6.2　 恒流充放电(GCD)测试　

使用高性能电池检测系统（BTS-900，深圳新威

尔电子有限公司）在电压测试范围为−1~0.2 V的条

件下测得GCD曲线，电流密度为1.0 A/g、2.0 A/g、

3.0 A/g、5.0 A/g、10.0 A/g，并按公式（2）计算工作

电极材料的质量比电容CS'。

CS' =
I × t

ΔV × ma

 （2）

式中：I为测试电流；t为放电时间；ΔV为放电过

程扣除 IR降的电势差；ma为MXene材料的质量。

1.6.3　 循环稳定性测试　

在电流密度为 1 A/g、电压测试范围为− 1~

0.2 V的条件下进行10 000次循环恒流充放电测试，

并计算电极比电容随循环次数的变化。

1.6.4　 电化学阻抗谱(EIS)测试　

用电化学工作站（PGSTAT 302N，瑞士万通）对

三电极体系进行 EIS 测试，交流电压振幅为

14 mV，频率变化从106 Hz到10‒2 Hz条件下测得交

流阻抗谱，通过拟合Nyquist图得到电极材料的阻

抗值。

2   结果与讨论

2.1　 M/rGO复合气凝胶的辐射合成与结构表征　

由于表面存在丰富的含氧官能团，GO 和

Ti3C2Tx纳米片表面均带有负电荷，在水溶液中因静

电排斥而分散均匀［20］，通过Zeta电位仪对GO分散

液和少层Ti3C2Tx分散液的带电性进行表征，测得

少层Ti3C2Tx分散液的Zeta电势为−54.3 mV，GO分

散液的Zeta电势为−28.4 mV。由于带有相同的负

电荷，GO的分散液和少层Ti3C2Tx的分散液混合后

可形成均匀的黑色混合溶液。在 γ射线辐照下，由
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于体系为强酸性且存在异丙醇，因此，体系中的

主要活性物种是醇自由基，GO在被醇自由基还原

的同时表面也被改性修饰，亲疏水性改变，并自

组装形成三维网络结构［19］，在这一过程中，Ti3C2Tx

纳米片表面基团与还原后的 rGO表面之间存在分

子间相互作用，使 Ti3C2Tx纳米片可以附着在 rGO

三维骨架上［12］，最终得到自组装的MXene/rGO复

合水凝胶。

M/rGO-75 复合水凝胶的照片如图 2（a）所示，

可以看到，辐射处理使均匀分散在水中的Ti3C2Tx

和 rGO自组装为水凝胶漂浮在水中，溶液基本变

澄清。将复合水凝胶进一步洗涤并冷冻干燥，得

到保持原网络结构的复合气凝胶，照片如图 2（b）

所示。凝胶是否成型与MXene含量和吸收剂量有

很大关系，当吸收剂量高于 75 kGy，且质量比

mMXene/mGO ≤1.5时，即MXene的质量分数低于 60%

时，凝胶成型。作为对比，不含Ti3C2Tx的GO样品

在吸收剂量为 50 kGy时，即可自组装得到成型的

rGO水凝胶。

不同吸收剂量下制备得到的复合气凝胶的

XRD谱图如图 2（c）所示，随着吸收剂量的增大，

位于 2θ=6°和 2θ=61°附近，分别对应于 Ti3C2Tx 

（002）和（110）晶面的特征衍射峰不断变宽，强度

减小，说明样品结晶度降低。该特征衍射峰在吸

收剂量为125 kGy时几乎完全消失，说明在高吸收

剂量下Ti3C2Tx的晶体结构被破坏。在天然石墨的

图2　γ射线辐射法制得的M/rGO-75复合水凝胶（a）；冻干后的M/rGO-75复合气凝胶照片（b）；不同吸收剂量下制得气凝胶的
XRD谱图（c）和Raman光谱图（d）；M/rGO-50（e）、M/rGO-75（f）、M/rGO-100（g）和

M/rGO-125（h）复合气凝胶的XPS谱图及其C 1s峰拟合
Fig.2　Photograph of M/rGO-75 composite hydrogel (a) prepared by γ-ray radiation method; photograph of M/rGO-75 composite 

aerogel (b) after freeze-drying; XRD spectra (c) and Raman spectra (d) of different composite aerogels prepared at different 
absorbed doses; XPS spectra and C 1s peak fitting of M/rGO-50 (e), M/rGO-75 (f), M/rGO-100 (g) 

and M/rGO-125 (h) composite aerogels
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Raman光谱中，位于 1 581 cm‒1处的特征峰G峰是

由石墨中碳原子的面内E2g振动产生的，而在氧化

石墨烯的Raman光谱中，位于 1 348 cm‒1处的特征

峰 D 峰是由氧化后产生的缺陷和乱序结构产生

的［21］。图 2（d）中的Raman光谱显示，随着吸收剂

量的增大，复合气凝胶材料的G峰向 1 578 cm‒1移

动，说明氧化石墨烯的还原程度提高；ID/IG值增

大，说明无定型碳含量的增大。同时，当吸收剂

量增大到100 kGy及以上时，Ti3C2Tx的钛化碳振动

特征峰消失，表明其晶体结构遭到破坏。在复合

气凝胶的XPS谱图中，C 1s峰可归属于5种类型的

碳：分别为Ti3C2Tx中的C−Ti （282.1 eV）、六元碳

环中石墨碳的 C−C （284.5 eV）、Ti3C2Tx中的 C−C 

（284.8 eV）、羟基和环氧基中的C−O （286.6 eV）以

及羰基中的C=O （288.5 eV）［22-24］。对比图2（e~h）和

表2可知，不同吸收剂量制备得到的复合气凝胶C 

1s 峰差异巨大，随着吸收剂量的增加，C−O 和

C=O含量明显降低，而六元碳环C−C的含量明显

增加，这也证实了随着吸收剂量的增加，氧化石

墨烯的还原程度增加。

对比不同吸收剂量下制备得到的M/rGO气凝

胶的 SEM 图像。图 3（a）显示，当吸收剂量为

50 kGy 时，GO 的还原程度较低，仍为较大的片

状，尚未形成三维网络结构，与宏观实验现象一

致，在该吸收剂量下水凝胶未成型。图3（b）显示，

当吸收剂量达到75 kGy时，GO被部分还原并发生

表面改性自组装，产物形成了均匀的三维网络结

构［25］，实验中观察到复合水凝胶成型。将吸收剂

量进一步增大到100 kGy，三维网络仍然存在，但

是网络尺寸均匀程度降低（图 3（c）），这是因为在

过高的吸收剂量下，尽管 GO 被还原并发生自组

装，但是Ti3C2Tx纳米片的结构被高剂量辐照破坏，

发生堆叠，因此，影响了三维网络结构的均匀性。

吸收剂量继续增大至 125 kGy时，如图 3（d）所示，

虽然在宏观上仍为成型的水凝胶，但是微观的三

维网络均匀程度进一步下降。由于均匀的网络结

构更有利于电解液离子的扩散，使材料表面的电

化学活性位点与电解液充分接触，在后续实验选

取吸收剂量为 75 kGy，mMXene/mGO =1.5 制备 M/rGO

复合气凝胶。

对比 GO 和 rGO-75 气凝胶的 XRD 谱图（图 4

（a））可以发现，位于 2θ=11°的特征峰未消失，同

时出现了位于 2θ=24°接近于石墨的特征衍射峰，

表明在 γ射线辐照过程中，GO被还原且结构接近

石墨，但由于吸收剂量仅为75 kGy，GO未完全还

原。对于含有 Ti3C2Tx 的 M/rGO-75 复合气凝胶，

Ti3C2Tx （002）晶面对应的衍射峰强度减小并稍向左

移（2θ=6°左右的特征峰），而 rGO位于2θ=11°处的

特征衍射峰消失，表明 Ti3C2Tx 和 rGO 的层间距

增大。

图3　M/rGO-50（a）、M/rGO-75（b）、M/rGO-100（c）和M/rGO-125（d）复合气凝胶的SEM图像
Fig.3　SEM images of M/rGO-50 (a), M/rGO-75 (b), M/rGO-100 (c), and M/rGO-125 (d) composite aerogels

图4　少层Ti3C2Tx、GO、rGO-75气凝胶与M/rGO-75复合气凝胶的XRD谱图（a）；GO、rGO-75气凝胶与
M/rGO-75复合气凝胶的Raman光谱图（b）与FTIR谱图（c）

Fig.4　XRD spectra of few-layer Ti3C2Tx, GO, rGO-75 aerogel, and M/rGO-75 composite aerogel (a); the Raman spectra (b) and 
FTIR spectra (c) of GO, rGO-75 aerogel, and M/rGO-75 composite aerogel
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对比图 4（b）中GO、rGO-75和M/rGO-75复合

气凝胶的Raman光谱，G峰的位置由 1 591 cm‒1移

动至 1 580 cm‒1，ID/IG值由 0.97 增加至 1.06，表明

在 γ射线辐照过程中，GO部分还原，共轭结构得

到一定的恢复［26］。此外，M/rGO-75复合气凝胶在

300~800 cm‒1范围内的特征峰来自非化学计量比的

钛化碳振动，对应于Ti3C2Tx
［27］。

FTIR 表征结果如图 4（c）所示，GO 样品位于

3 400 cm‒1处的宽峰归属于−OH的振动，在辐照处

理后的 rGO-75 和 M/rGO-75 样品中仍然存在，而

1 715 cm‒1处的特征吸收峰归属于−COOH 中 C=O

的振动，在 rGO-75和M/rGO-75样品中有所减弱，

表明在辐照过程中GO部分还原。值得注意的是，

在 rGO-75 和 M/rGO-75 样品中位于 2 912 cm‒1、

2 850 cm‒1、1 425 cm‒1处出现了新的特征吸收峰，

归属于C−H的伸缩和弯曲振动［19］。这一结果表明，

在辐照过程中，异丙醇分子产生的自由基与 rGO

上的自由基发生加成反应，这一羟烷基化修饰提

高了 rGO纳米片的亲水性，rGO纳米片通过π-π共

轭和氢键的协同作用自组装形成水凝胶［19］。

为了研究复合气凝胶的微观形貌，拍摄了不

同样品的SEM图像。图5（a）显示，GO粉末为较大

的块状，图5（b）则表明，γ射线辐射还原后的 rGO-

75呈现出片层状的微观形貌，并自组装成三维网

络结构。图 5（c）为 M/rGO-75 复合气凝胶的 SEM

图，同样显示三维网络结构。与 rGO-75气凝胶相

比，M/rGO-75复合气凝胶具有更加规则的网络结

构，以及更小、更均匀的网络尺寸，这是因为少

层Ti3C2Tx纳米片在复合溶液中均匀分散，在组装

成三维网络的过程中促使 rGO 片层排布更均匀，

规则的微观形貌也有利于提高该复合材料的比表

面积。对M/rGO-75复合气凝胶进行了EDX表征，

不同元素的分布情况如图 5（d）所示，可以看到，

Ti3C2Tx的主要元素（C，O，Ti）和 rGO的主要元素（C，

O）都均匀分布在复合气凝胶中。

对M/rGO-75复合气凝胶进行了TEM表征。图

5（e）中，透光性较好的大而薄的片层为 rGO，其上

附着的较小的片层为 Ti3C2Tx纳米片［28］。由于 rGO

纳米片通常具有较强的自凝胶化能力，在辐射还

原的过程中，rGO发生自组装形成三维网络的基本

结构。Ti3C2Tx纳米片有丰富的表面官能团，由于强

极性相互作用，Ti3C2Tx纳米片被吸引并附着在 rGO

网络的外表面［12］。对样品的部分区域进行HRTEM

表征，进一步验证了这一推测。如图 5（f）所示，

在包含较小片层的区域可以观察到 0.26 nm 和

1.09 nm晶格间距，对应Ti3C2Tx的晶面［29］。在大片

层卷曲的位置观察到0.36 nm 和 0.19 nm晶格间距，

对应 rGO的晶面［30］。在图 5（g）中，来自Ti3C2Tx的

Ti元素广泛分布在测试区域内，同时在小片层的

图5　GO（a）、rGO-75气凝胶（b）和M/rGO-75复合气凝胶（c）的SEM图；M/rGO-75复合气凝胶的Ti、C、O元素分布图（d）；
M/rGO-75复合气凝胶的TEM图像（e）和HRTEM图像（f），以及Ti、C、O元素分布图（g）

Fig.5　SEM images of GO (a), rGO-75 (b) aerogel, and M/rGO-75 (c) composite aerogel; distribution of Ti, C, and O elements in 
M/rGO-75 composite aerogel (d); TEM image (e), HRTEM image (f), and distribution of Ti, C, and O elements in M/rGO-75 

composite aerogel (g)
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位置Ti元素含量明显增加。这些表征结果充分证

实了上述机理。

为研究退火处理前后气凝胶样品结构的变化，

首先测定了气凝胶样品的XRD谱图，如图 6（a）所

示。在退火处理后的H-rGO-75气凝胶 2θ=11°的特

征峰消失，2θ=24°的特征峰更明显，表明退火过

程中 rGO被进一步还原，还原程度高的 rGO通常

具有更高的电导率，因此，退火处理有利于材料

导电性能的提升。退火处理后，H-M/rGO-75仍保

持了位于2θ=6°的特征衍射峰，表明Ti3C2Tx的结构

没有被退火处理破坏。

不同样品的Raman光谱测试结果如图 6（b）所

示，对比退火处理前的样品，H-rGO-75的 ID/IG值

由 1.06 增加至 1.26，同时 G 峰移动至 1 579 cm‒1，

表明在退火过程中氧化石墨烯得以进一步还原。

而对于复合气凝胶，H-M/rGO-75仍保留了Ti3C2Tx

的特征峰，同时其中的 rGO进一步还原，但无定

型碳的含量未明显增加。

FTIR谱图（图 6（c））显示，经过退火处理后，

H-rGO-75 和 H-M/rGO-75 气凝胶的−OH 振动吸收

峰几乎全部消失，H-M/rGO复合气凝胶中的C=O

振动吸收峰也几乎消失，这些结果表明，退火处

理可以除去大部分的含氧官能团，而含氧官能团

的去除可以有效提升材料的电化学性能［31］。热失

重曲线同样可以反映氧化石墨烯的还原程度，从

图 6（d）中可以看出，GO的热失重分为两个阶段，

图6　rGO-75气凝胶、H-rGO-75气凝胶、M/rGO-75复合气凝胶与H-M/rGO-75复合气凝胶的XRD谱图（a）；rGO-75气凝胶、H-
rGO-75气凝胶与H-M/rGO-75复合气凝胶的Raman光谱图（b）与FTIR谱图（c）；不同物种的热重曲线（d）； GO、 rGO-75气凝胶

与H-M/rGO-75复合气凝胶的XPS全谱图（e）；GO（f）、rGO-75（g）、H-rGO-75气凝胶（h）与H-M/rGO-75复合气凝胶（i）的
XPS C 1s峰拟合图

Fig.6　XRD spectra of rGO-75 aerogel, H-rGO-75 aerogel, M/rGO-75 composite aerogel and H-M/rGO-75 composite aerogel (a); 
Raman spectra (b) and FTIR spectra (c) of rGO-75 aerogel, H-rGO-75 aerogel, and H-M/rGO-75 composite aerogel; TGA curves of 

different samples (d); XPS full spectra of GO, rGO-75 aerogel and H-M/rGO-75 composite aerogel (e); XPS C 1s peak fitting 
diagram of GO (f), rGO-75 (g), H-rGO-75 (h) aerogel and H-M/rGO-75 composite aerogel (i)
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第一个失重阶段在100 ℃左右，来自材料中吸附水

的蒸发；第二个失重阶段为150~300 ℃，来自材料

中含氧官能团的分解，在 600 ℃时的总失重率为

58.1%，在GO被还原后，含氧官能团被移除，热

稳定性提高，失重率下降［32］。将 rGO-75的失重曲

线和H-rGO-75的失重曲线与GO相比，可以发现，

在辐照处理后，rGO-75表面仍保留较多的含氧官

能团，热失重率稍减，而在退火处理后，H-rGO-

75 得到了很大程度还原，热稳定性提高，在

600 ℃时的热失重率仅为12.3%。由于MXene在氮

气气氛下热稳定性较好，其少量失重来自于表面

吸附水、结合水以及表面官能团的分解，因此，

复合气凝胶M/rGO-75热失重率仅为 10.5%，在退

火处理后，热稳定性进一步提高，H-M/rGO-75的

热失重率降低至7.4%。

通过对比图 6（e）中 GO、rGO-75 气凝胶、H-

rGO-75气凝胶的XPS总谱可以看出，O 1s峰明显

减弱，C 1s峰明显增强，计算得到样品的碳氧比分

别为：1.95、3.13、6.24，结果表明，在辐照处理

和退火处理后，碳氧比都有明显增加，说明在处

理过程中氧化石墨烯被还原，含氧基团被移除。

GO的C 1s光谱如图 6（f）所示，可归属于 3种类型

的碳，分别为六元碳环中的C−C （284.5 eV）、羟基

和环氧基中的C−O （286.6 eV）以及羰基中的C=O

（288.5 eV）［33］，rGO的C 1s光谱（图6（g））显示，石

墨碳峰强度增加，含氧基团对应的C−O和C=O峰

强度降低，在H-rGO的C 1s光谱中（图 6（h））这一

变化更加明显，充分证明了氧化石墨烯的还原。

由表2可知，退火处理前后的复合气凝胶的C 1s峰

变化同样较大，其中的六元碳环C−C峰强度在退

火后明显增加，表明复合材料中 rGO 的进一步

还原。

进一步对退火处理后不同样品的微观形貌也

进行了表征和对比，结果如图7所示。图7（a）为退

火处理后H-rGO-75气凝胶的微观结构，图7（b）为

退火处理后H-M/rGO-75气凝胶的微观结构，通过

与退火处理前相比，可知H-M/rGO-75复合气凝胶

在退火后网络尺寸增大（退火前尺寸约为 3 µm，退

火后约为5 µm），同时，基本保持了较完整的三维

网络结构，而H-rGO-75气凝胶的三维网络结构则

发生了一定的坍塌和破坏。这是由于M/rGO-75复

合气凝胶内部Ti3C2Tx与 rGO之间的相互作用有效

稳定了气凝胶的三维网络结构。

2.2　  M/rGO复合气凝胶超级电容器的电化学性

能测试　

将复合气凝胶用作超级电容器电极，通过三

电极体系测试其电化学性能。对于 rGO-75 及

H-rGO-75 气凝胶，扫描范围为− 0.8~0 V，对于

M/rGO 复合气凝胶则选择−1~0.2 V 为扫描范围，

在扫描范围内，工作电极材料没有发生明显的氧

化还原反应，同时对电极未产生大量气泡。首先，

对辐照前后的样品进行CV测试，GO、rGO-75气

凝胶及M/rGO-75复合气凝胶的CV曲线见图8（a），

在相同的扫速下，与 GO 和 rGO-75 气凝胶相比，

含Ti3C2Tx的复合气凝胶具有更大的CV曲线面积和

更接近矩形的曲线形状，表明复合气凝胶的质量

比电容更大，且更接近理想的双电层电容行为。

GCD测试结果见图8（b）。与 rGO-75相比，复合气

凝胶表现出了更长的充放电时间，同时其GCD曲

线形状比较接近等腰三角形，为典型的双电层的

电容器行为且具有较好的可逆性［34］，这与CV测试

的结果相吻合。可以看出，随着Ti3C2Tx含量的增

加，复合气凝胶的充放电时间增加。

对不同吸收剂量下制备得到的复合气凝胶也

进行了 CV 和 GCD 测试，结果如图 8（a~c）所示，

吸收剂量为75 kGy的产物在GCD测试中表现出了

表表2　不同复合气凝胶样品的不同复合气凝胶样品的C 1s谱图拟合得到的谱图拟合得到的
化学键百分比化学键百分比

Table 2　Percentage of different bonds obtained by 
fitting the C 1s spectra of different composite aerogel 

                                        samples                                      (%)

样品名称

Samples

M/rGO-50

M/rGO-75

M/rGO-100

M/rGO-125

H-M/rGO-75

C−C/

C=C

17.63

19.11

29.20

29.96

24.52

C−C 

45.74

47.62

44.60

46.46

44.13

C−O 

9.25

8.52

1.00

0.50

8.17

C=O 

2.64

1.52

0.70

0.30

1.90

C−Ti 

24.74

23.24

24.50

22.78

21.27

图7　H-rGO-75气凝胶（a）和H-M/rGO-75复合气凝胶（b）的
SEM图像

Fig.7　SEM images of H-rGO-75 aerogel (a) and 
H-M/rGO-75 composite aerogel (b)
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最长的充放电时间。M/rGO-50复合气凝胶表现出

了 87 F/g 的质量比电容，随着吸收剂量增加到

75 kGy，产物 M/rGO-75 的质量比电容增加至

96 F/g，然而，吸收剂量进一步增加至100 kGy时，

产物M/rGO-100的质量比电容骤降至68 F/g，随着

吸收剂量增加到125 kGy，质量比电容持续下降至

65 F/g，这样先增后减的变化趋势可能与过高的吸

收剂量下Ti3C2Tx的晶体结构被破坏，复合材料导

电性下降有关。SEM表征结果也显示，过高的吸

收剂量下，三维网络结构孔径分布十分不均匀，

也可能导致材料电化学性能下降。因此，75 kGy

的吸收剂量是最优的制备条件。

经退火处理后的H-rGO-75气凝胶及复合气凝

胶的CV曲线、GCD曲线如图 8（d~e）所示，退火

后的复合气凝胶CV曲线更接近矩形且面积更大，

退火产物H-M/rGO-75的充放电时间最长。对于不

同的样品，分别在CV测试中使用5 mV/s的扫描速

率由公式（1）、在GCD测试中使用 1 A/g的电流密

度由公式（2）计算得到相应的质量比电容值，结果

如图 8（f）所示。以GCD计算的质量比电容为例，

GO的质量比电容仅为 51 F/g，而 γ射线辐射制备

的 rGO-75 气凝胶可达到 79 F/g，复合气凝胶 M/

rGO-75则高达 96 F/g，结果表明，复合MXene有

利于提高材料的电化学性能。样品质量比电容的

提高是因为在 γ射线辐照过程中，GO被部分还原，

导电性能提升，同时 rGO与Ti3C2Tx纳米片自组装

图8　GO、rGO-75气凝胶及不同吸收剂量下制备得到的复合气凝胶的CV曲线（a）和GCD曲线（b），由GCD和CV分别计算得
到的不同吸收剂量下制备的样品质量比电容值（c）；rGO-75、H-rGO-75气凝胶及M/rGO-75、H-M/rGO-75复合气凝胶的CV曲
线（d）、GCD曲线（e）和由GCD和CV分别计算得到的质量比电容值（f）；H-M/rGO-75复合气凝胶在不同扫速下的CV曲线

（g），不同电流密度下的GCD曲线（h）和由GCD曲线计算得到的质量比电容（i）（与H-rGO-75气凝胶比较）（彩色见网络版）
Fig.8　CV curves (a) and GCD curves (b) of GO, rGO-75 aerogels and composite aerogels prepared at different absorbed doses, 
mass specific capacitance values   of samples prepared at different absorbed doses calculated by GCD and CV respectively (c); CV 

curves (d), GCD curves (e) and mass specific capacitance (f) values   calculated by GCD and CV respectively of rGO-75, H-rGO-75 
aerogels and M/rGO-75, H-M/rGO-75 composite aerogels; CV curves of H-M/rGO-75 composite aerogel (g) at different scan rates, 

GCD curves at different current densities (h), and mass specific capacitance calculated from GCD curves (i) 
(compared with H-rGO-75 aerogel)(color online)



辐 射 研 究 与 辐 射 工 艺 学 报 2 0 2 4 􀆯  4 2 : 0 6 0 2 0 3

060203⁃11

为多孔的三维网络结构，避免了纳米片层堆叠，

提高了比表面积，增加了反应的活性位点，因此，

辐照后的M/rGO复合气凝胶具有更好的电化学性

能，此外，MXene材料具有优秀的导电性能，提

高了复合材料的导电性［28］。而退火处理进一步还

原了GO，同时还清除了材料表面大部分的含氧官

能团，提高了材料整体的导电性，且有利于电极

材料与电解液接触和反应。经过退火处理后，材

料的比电容值进一步提高，H-rGO-75表现出了 89 

F/g的质量比电容，H-M/rGO-75复合气凝胶的质量

比电容提高到 119 F/g。这是因为退火处理进一步

对 rGO进行还原，使气凝胶的导电性能提升。

以H-rGO-75作为对照，对质量比电容值最优

的 H-M/rGO-75 复合气凝胶进行倍率性能研究。

H-M/rGO-75复合气凝胶在不同扫速下的CV曲线

以及不同电流密度下的 GCD 曲线如图 8（g~h）所

示，随着扫速的变化，CV 曲线形状基本保持不

变，在 5~100 mV/s的扫速下始终保持对称。在不

同电流密度下，由GCD计算的质量比电容如图 8

（i）所示，当电流密度从 1 A/g增加到 5 A/g时，H-

M/rGO-75复合气凝胶的质量比电容从119 F/g下降

至 99 F/g，电容的保持率达到了 83%，而 H-rGO-

75气凝胶的质量比电容则从 89 F/g下降至 70 F/g，

电容保持率为 79%。复合气凝胶表现出了更好的

快速充放电性能，一方面是因为石墨烯的π-π共轭

结构在辐射还原和退火处理后得以恢复，有利于

电子的转移，另一方面是因为复合凝胶具有多孔

结构，同时网络骨架上附着有导电性能优异的

MXene纳米片，为电解质离子和电子在电极中迁

移提供了通道，加快了电子的传输，因此在较大

的充放电电流密度下，仍然保持较高的比电容［35］。

交流阻抗测试结果如图 9（a~b）所示，使用如

图 9（c）所示的等效电路图，对样品的阻抗进行拟

合。对于复合气凝胶，低频区的Nyquist曲线几乎

垂直于横轴，充分证明了电化学双电层超级电容

器的特性［36］。与 GO（Rct=4.5 Ω，Rs=5.1 Ω）相比，

rGO气凝胶（Rct=3.3 Ω，Rs=2.5 Ω）具有更低的电荷转

移阻抗和欧姆阻抗，表明辐射还原后碳氧比增加，

材料具有更高的导电性。而复合气凝胶M/rGO-75 

（Rct=2.2 Ω，Rs=0.3 Ω）则表现出更优秀的导电性能，

充分证明 MXene 的复合有利于提高材料的导

电性。

图9　GO、rGO-75气凝胶及不同吸收剂量下制备得到的复合气凝胶的Nyquist图（a）；rGO-75、H-rGO-75气凝胶及M/rGO-75、
H-M/rGO-75复合气凝胶的Nyquist图（频率：106~10−2 Hz）（b）；超级电容器的等效电路图（c）；H-rGO-75气凝胶和H-M/rGO-75

复合气凝胶在1 A/g电流密度下进行10 000次GCD循环过程中的比电容保持率（d）
Fig.9　Nyquist plots of GO, rGO-75 aerogels and composite aerogels prepared at different absorbed doses (a); nyquist plots of rGO-
75, H-rGO-75 aerogels and M/rGO-75, H-M/rGO-75 composite aerogels (frequency: 106‒10−2 Hz) (b); equivalent circuit diagram of 

supercapacitors (c); specific capacitance retention of H-rGO-75 aerogel and H-M/rGO-75 composite aerogel during 10 000 GCD 
cycles at a current density of 1 A/g (d)
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随着吸收剂量的增加，制备的复合气凝胶的

阻抗先减小后增大，导电性能先提高后下降，这

可能是因为吸收剂量过高时，MXene的结构被破

坏，纳米片层发生堆积团聚，会阻塞电解质离子

迁移的通道，影响材料的导电性能，这一变化也

与质量比电容值的变化一致（图 9（a））。退火后的

H-rGO-75气凝胶（Rct =3.1 Ω，Rs =1.8 Ω）和复合气凝

胶H-M/rGO-75 （Rct=2.1 Ω，Rs=0.1 Ω）具有更低的电

荷转移阻抗和欧姆阻抗，表现出了更优秀的导电

性能，表明退火处理后，rGO进一步还原，含氧官

能团被移除，材料导电性提高。

最后，在1 A/g的电流密度下对H-rGO-75气凝

胶和质量比电容值最高的H-M/rGO-75复合气凝胶

的循环稳定性进行了测试，结果如图 9（d）所示，

经过 10 000次充放电循环后，H-M/rGO-75复合气

凝胶的质量比电容保持率为 82%，而H-rGO-75的

比电容保持率仅为 57%。此外，H-M/rGO-75复合

气凝胶在最后5个循环中的充放电曲线形状仍然接

近于等腰三角形，表明其在 10 000次循环后仍然

保持了双电层电容和良好的可逆性。测试结果证

明，复合气凝胶具有更好的循环稳定性。由于双

电层电容器的充放电是基于电极/电解液界面上双

电层的电荷分离，没有发生电化学反应［34］，而且

Ti3C2Tx与 rGO之间的相互作用能有效稳定气凝胶的

三维网络结构，可以推测与H-rGO-75相比，复合

气凝胶具有更加稳定的多孔结构。该结果也与其

形貌结构（图7（b））相一致。由表3可知，与文献中

其他基于 MXene 和 rGO 的复合材料相比，H-M/

rGO-75复合气凝胶电极表现出优异的超级电容器

性能。

3   结论

通过 γ 射线辐射法还原 GO 并诱导 Ti3C2Tx 与

rGO纳米片自组装，在酸性水/异丙醇混合体系中

成功制备了 M/rGO 复合水凝胶。在辐照过程中，

rGO作为三维网络的骨架，Ti3C2Tx纳米片通过分子

间相互作用附着其上，导致该复合水凝胶具有均

匀的三维网络结构。将该水凝胶冻干后制备 M/

rGO气凝胶。研究发现，随着复合凝胶中Ti3C2Tx含

量的增加，M/rGO复合气凝胶的质量比电容值增

大；随着吸收剂量的增加，复合气凝胶的质量比

电容值先增大后减小。通过退火处理除去表面含

氧官能团并进一步还原GO，得到性能优化的H-M/

rGO复合气凝胶。在 1 A/g的电流密度下，优化组

装的 M/rGO-75 复合气凝胶超级电容器表现出了

96 F/g的质量比电容，退火后H-M/rGO-75复合气

凝胶超级电容器的质量比电容可达 119 F/g，远优

于原始GO气凝胶超级电容器。此外，复合气凝胶

表表3　不同基于不同基于MXene和和rGO的复合材料的超级电容器性能比较的复合材料的超级电容器性能比较
Table 3　Percentage of different bonds obtained by fitting the C 1s spectra of different composite aerogel samples

电极

Electrodes

H-M/rGO-75复合气凝胶

H-M/rGO-75 composite aerogel

PANI NWAs/VA-rGO, VA-rGO/ MXene a

(rGO)/Ti2CTx复合气凝胶

(rGO)/Ti2CTx  composite aerogel

纳米纤维增强MXene/rGO气凝胶

Nanofiber-reinforced MXene/rGO aerogel

Ti3C2Tx/TiO2@GO* b

R-GO-M c

电解质

Electrolytes

1 mol/L Na2SO4

1 mol/L H2SO4

1 mol/L Na2SO4

PVA/H2SO4水凝胶

PVA/H2SO4  hydrogel

PVA/H2SO4水凝胶

PVA/H2SO4  hydrogel

H3PO4-PVA水凝胶

H3PO4-PVA hydrogel

比电容值

Specific capacitance

119 F/g (1 A/g)

108 F/g (1 A/g)

107.05 F/g (0.5 A/g)

274 mF/cm2 (1 mA/

cm2)

82.7 F/g (1 A/g)

2.19 mF/cm2 (10 mV/s)

循环次数/电容保持率

Cycle number/

capacitance retention

10 000/82% (1 A/g)

10 000/82% (10 A/g)

10 000/71.1% (1 A/g)

100/96% (1 mA/cm2)

50 000/98% (1 A/g)

1 000/93.7%

参考文献

References

本工作

This work

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

注：a PANI NWAs，聚苯胺纳米线阵列；VA-rGO，垂直排列的还原氧化石墨烯；b GO*，机械活化的氧化石墨烯；c R-GO-M，还原
氧化石墨烯-Ti3C2 MXene复合材料。 
Note: a PANI NWAs, polyaniline nanowire arrays; VA-rGO, vertically aligned reduced graphene oxide; b GO*, mechanically 
activated graphene oxide; c R-GO-M, reduced graphene oxide-Ti3C2 MXene composite material.
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H-M/rGO-75超级电容器还表现出了优秀的倍率性

能、导电性能以及循环稳定性。
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