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SnS@Ti3C2复合材料的制备及其储锂性能研究 
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浙江工业大学 材料科学与工程学院，杭州 310014 

摘  要：MXene 是一类新型二维过渡金属碳化物晶体，该类材料具有一些优异的性质，如

高的电导率、低的锂离子扩散能垒、独特的金属离子吸附特性等等，但是，作为锂离子电极材

料时，MXene 材料容量较低，限制了它在锂离子电池领域的进一步应用。本文以 Ti3C2 (最具代

表性的一种 MXene 材料) 为基体材料，通过液相插层、水热合成以及高温热处理，成功制备出

二维 SnS@Ti3C2复合材料。研究发现，当 Ti3C2: L半胱氨酸的质量比为 1：3 时 (L半胱氨酸：

Na2SnO3·4H2O = 1:4)，合成出来的 SnS@Ti3C2在 0.1 Ag1的电流密度下循环 50 次之后，容量达

到 735.8 mAhg1，且保持稳定；在 3 Ag1的电流密度下，其容量能达到 525.4 mAh g1；而当

电流恢复到 0.1 Ag1时，其容量能恢复到 689.2 mAhg1，展现出了优异的倍率性能。 
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随着科学技术的快速发展和环境污染的日趋严重，便携式电子设备和电动汽车受到了越来越多

的关注。锂离子电池 (Lithium-Ion Batteries, LIBs) 因具有大容量和高功率而被广泛用于便携式交通

工具及电子设备中。二维材料 (如石墨烯[1]、氮化物[2]、过渡金属硫化物[3]等) 因为具有独特的物理、

化学性质而被广泛用作锂离子电池电极材料。近年来，一类新的材料  MXene 加入了二维材料

的行列。 

MXene 是一类新型二维过渡金属碳化物晶体材料，它是由 HF 酸选择性刻蚀三维层状化合物

MAX (其中 M 为早期过渡金属元素，A 为主族元素，X 为碳或者氮元素) 中的 A 原子层而得到。到

目前为止已经发现的 MXene 材料有 Ti3C2 
[4]、Ti2C [5]、Nb4C3 

[6]、Nb2C [7]、V2C [8] 等。这类材料具

有一些优良的性质，例如高的电导率[9]、低的锂离子扩散势垒[10]、优异的化学稳定性[11]等。 

目前 MXene 材料已经被用于超级电容器[12,13]、锂离子电池[14,15]、光催化[16]、储氢[17]、污水处理
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[18]等领域。因具有高的体积容量，该类材料被广泛用于超级电容器领域，这也吸引了全世界研究者

们的广泛关注。此外， MXene 在锂离子电池方面的研究报道也较多。Mashtaliar 等人[11]将 Ti3C2剥

离成单层，并制备成不加任何粘结剂的 Ti3C2 MXene“纸”电极后，发现其在 1 C 的电流密度下容量

能达到 410 mAhg1。Tang 等人[10]通过理论计算发现 Ti3C2 的储锂容量为 320 mAhg1，而一旦其表

面出现 OH、F 等亲水基团后，其容量则会相应分别衰减到 130 mAhg1 和 67 mAhg1。Sun 等人 

[15]证实在 1 C 的电流密度下，Ti3C2负极的容量为 123.6 mAhg1，而且该材料能在 10 C 的电流密度

下能保持极高的循环稳定性。虽然 Ti3C2材料具有非常优异的导电性以及较低的锂离子势垒，但是其

应用在锂离子电池领域，容量仍有待提高，这也很大程度上限制了其进一步的应用。 

锡基材料因为具有高的比容量而受到广泛关注[19,20]。单质锡的理论容量为 990 mAhg1，约是目

前商业化使用的石墨负极材料容量的三倍，但是锡基材料在充放电过程中存在显著的体积效应 (体

积膨胀约 300%)，导致的电极材料粉化脱落问题限制了其实际应用。SnS 作为锡基材料中的一种，

具有非常广泛的应用前景。与 SnS2相比，SnS 具有更高的理论比容量 (782 mAhg1)。目前关于 SnS

锂电负极材料的可控制备及电化学性能的研究也较多。Wang 等[21]在液相条件下热解锡基有机盐得

到厚度为 20 nm 的长方形 SnS 纳米片，将其作为锂离子电池负极材料，首次容量达到 1100 mAhg1，

经过五次循环后容量为 550 mAhg1。Lu 等[22]以 SnCl2、TAA 为原料，采用水热法制备出 SnS 纳米

带，将其作为锂离子电池负极材料，在不同倍率的充放电循环后，容量为 436 mAhg1。Kang 等人[23]

利用化学气相沉积法在不锈钢基底上制备出均匀的 SnS 纳米片整列。该 SnS 纳米片的首次放电容量

高达 3400 mAhg1，循环 50 次后容量依然能保持在 560 mAhg1。虽然 SnS 在锂离子电池中应用具

有很大的潜力，但是其 SnS 本身存在导电性差，循环过程中体积效应大等问题。 

本文旨在利用二维 Ti3C2的高导电、导锂特性，将其与 SnS 进行复合，以提高 SnS 基复合材料

的导电性。利用 Ti3C2 作为基体材料，使得部分负载的 SnS 有效进入 Ti3C2层间，利用 Ti3C2层间的

限域效应以及 Ti3C2 基体的缓冲效应，有效缓解 SnS 材料在充放电循环过程中的体积效应，提高 SnS

基复合材料的循环稳定性。本文通过 HF 剥离法制备出了 Ti3C2，用十六烷基三甲基溴化铵 (CTAB) 

对其进行插层处理，然后以 L半胱氨酸和 Na2SnO3·4H2O 为前驱体，与 CTAB 插层处理后的 Ti3C2 

(CTAB@Ti3C2) 一起进行水热反应，再在高温下热处理制备了 SnS@Ti3C2 复合材料，探讨了 Ti3C2

与 L半胱氨酸不同质量比对材料显微结构以及电化学性能的影响。   

1 实验 

1.1 Ti3AlC2的剥离 

在室温 (25C) 下，取纯度大于 98% 的 Ti3AlC2 粉末 3 g，将其浸泡在 30 mL 质量分数为 40% 的

HF 酸中 24 h，浸泡的同时搅拌。之后将浸泡的粉末清洗出来，用大量去离子水清洗残留的 HF 酸以

及一些杂质，直到清洗液 pH 达到 5 ~ 6。得到的粉末 (Ti3C2) 在鼓风烘箱中 80C 干燥 12 h。 

1.2 Ti3C2的插层处理及 SnS@Ti3C2复合材料的制备 

取三份剥离后的 Ti3C2各 0.33g，分别加入到含有 0.02 M CTAB 的溶液中，于 40C 搅拌 24 h。

而后，在三份分散液中分别加入 0.6461 g (0.0533 mol)、1 g (0.008 mol)、1.4538 g (0.012 mol) L半胱

氨酸和 0.3796 g (0.00133 mol)、0.6 g (0.002 mol)、0.85 g (0.003 mol) Na2SnO3·4H2O，40C 下水浴搅

拌 20 min 后转移到水热釜中 200C 下保温 24 h。之后，将沉淀离心出来，清洗、烘干，再在 600C

氮气保护下保温 2 h 最终得到 SnS@Ti3C2 复合材料。将这三种材料分别命名为 S1、S2 和 S3。 
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1.3 材料表征 

采用荷兰 PANalytical 公司的 X’Pert Pro 型 X 射线衍射仪 (XRD) 对粉末样品进行了物相分析 

(Cu 靶材，λ = 0.15418 nm，2θ范围为 3 ~ 80，扫描速率为 20/min)。采用日本 Hitachi 公司的 S4700

型扫描电镜 (SEM) 观察了材料的表面形貌。 

1.4 材料电化学性能测试 

使用扣式电池壳 (CR2025) 组装成半电池对 SnS@Ti3C2 复合材料进行了电化学测试。工作电极

组成为活性物质、乙炔黑和聚偏氟乙烯 (PVDF)，按照质量比为 70：15：15 配制。将混合物分散到

二甲基吡喀酮 (NMP) 中形成浆料涂在铜箔上。在真空条件下 120C 烘干 12 h。电池在充满氩气保

护气氛的手套箱中组装，锂片作为对电极，1 M 的 LiPF6 溶于碳酸亚乙酯 (EC) 和碳酸二甲酯 (DME) 

(体积比 1：1) 中作为电解液。聚丙烯 (PP) 多微孔薄膜 (Cellgard 2300) 作为隔膜。充放电性能测试

使用 Neware 电池测试系统，电压范围为 0.01 V ~ 3 V，常温下测试。采用美国 CHI 公司的 650b 型

电化学工作站测试了循环伏安曲线 (CV)，测试电压范围为 0 V ~ 3 V，扫描速率为 0.1 mVs1。 

2 结果与讨论  

2.1 结构表征 

图1 (a) 是HF酸剥离前后Ti3AlC2和Ti3C2的XRD图谱。图中，原材料的XRD图谱与标准Ti3AlC2

图谱 (JCPDS Card: 520875) 匹配度很高，而且原材料具有非常好的结晶性。对比 HF 剥离前的 XRD

图谱，HF 酸处理之后的样品结晶度和结构有序度明显下降；HF 酸剥离之后 Ti3C2的 XRD 中主峰位

置 (002) 明显往小角度方向偏移，即在 HF 酸剥离后 Ti3C2 的层间距变大，这就说明在 HF 酸剥离过

程中，Ti3AlC2 材料中的 Al 层能够被 HF 酸刻蚀，使得 Ti3C2 层间距变大，显示出很好的剥离效果。

而且，在 HF 剥离之后的 XRD 图谱中，原材料 Ti3AlC2 的峰完全消失。 

Lukatskaya 等[13]证实 Li+、Na+、Mg2+、K+、NH4
+ 以及 Al3+ 等阳离子能自发嵌入 Ti3C2层间，使

得 Ti3C2 的主峰 (002) 向小角度偏移，增大其层间距。同时 Mashtalir 等[11]证实二甲基亚砜 (DMSO)、

尿素、水合肼等有机物能够被成功嵌入到 Ti3C2层间。与碱金属阳离子相比，有机物小分子具有更大

的体积，嵌入进 Ti3C2 后将使后者具有更大的层间距。CTAB 是一种较为普遍使用的阳离子表面活性

剂，它是由疏水的有机长链及亲水的季胺基团组成。当 CTAB 溶解在水中，其亲水的季胺基团会使

得CTAB电离出CTA+。因Ti3C2是由HF酸从Ti3AlC2中剥离出来，而且剥离之后的Ti3C2会带上 OH, 

F 等亲水基团，因此 Ti3C2 表面带负电[24]。将制得的 Ti3C2 粉末浸泡在 CTAB 水溶液中，因为静电

力的相互作用，CTA+ 能够插层到带负电的 Ti3C2层间，使得 Ti3C2 的层间距撑大。当 CTAB 插层后，

CTAB@Ti3C2 的 XRD 图谱中，主峰 (002) 从原来的 9.04 偏移到 3.98。这一结果证实了 CTAB 确

实对 Ti3C2 具有插层作用，而且其插层效果优于碱金属离子。因此，为了使得制备出来的 SnS 能够

部分进入到 Ti3C2 层间，CTAB 被作为插层剂在本文中使用。 

在 CTAB@Ti3C2 溶液加入 L半胱氨酸及 Na2SnO3·4H2O 后，SnO3
2 因为与 Ti3C2 层间的 CTA+

存在静电相互作用而进入到 Ti3C2 层间，与溶液中存在的 S2 发生反应，经过水热反应及高温热处理

得到 SnS@Ti3C2 (S1, S2, S3)。三个样品的 XRD 图谱中的峰与标准 SnS 峰 (JCPDS Card: 653812) 都

匹配得很好，证实了合成的物质中含有 SnS 且结晶度较高。此外，Ti3C2 基体的主峰位置在 7.14，

虽然相比于 SnS 负载前 CTAB@Ti3C2 (3.98) 的层间距有所减小，但是其层间距仍然大于 Ti3C2。这

证实了可能有部分 SnS 嵌入到 Ti3C2层间。因 CTA+ 离子的体积大于 SnS 且在高温热处理之后 CTAB
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分解，因此相比于 CTAB@Ti3C2 层间距有所减小。对比三个不同的 SnS@Ti3C2 样品可以发现，S2

的结晶度最高。这是可以理解的。当 L半胱氨酸与 Na2SnO3·4H2O 的加入量较少时，S1 样品中的

Ti3C2 基体上 SnS 负载量较少，因此其 XRD 峰中对应的 SnS 峰强度相对较弱。而当二者的加入量增

加，其对应的 S2 中 Ti3C2 基体上的 SnS 负载量增加，因此其对应的强度也较高。而当 L半胱氨酸

与 Na2SnO3·4H2O 加入量继续增大，其对应 S3 中 XRD 峰强度反而减弱，可能的原因是合成出来的

SnS 量过多导致其在 SnS 载体上的分布不均匀以及团聚，对应峰强度减弱。 

2.2 形貌表征 

图 2 所示为 Ti3C2 和 SnS@Ti3C2 样品 (S1, S2, S3) 的扫描电镜照片。在图 2 (a) 中，经过 HF 酸

刻蚀之后的 Ti3C2 显示出了明显的层状结构，证实了 HF 酸对 Ti3AlC2 具有较好的刻蚀效果。在图 2 (b, 

c, d) 中，经过水热、热处理之后，虽然 Ti3C2 基体上负载上了很多 SnS 颗粒，但是其层状结构依然

清晰可见，这说明 Ti3C2 具有优良的化学稳定性以及耐高温性能。比较三种不同的原料投入比制备得

到的 SnS@Ti3C2 材料的 SEM 图可以发现，随着 L半胱氨酸以及 Na2SnO3·4H2O 加入量的增加，

SnS@Ti3C2复合材料的表观形貌有着明显的不同。在 S1 [图 2 (b)] 中，Ti3C2 基体材料的层结构最为

明显，对应基体上的负载物也较少。随着原料加入量的增加 [图 2 (c)]，基体 Ti3C2上的 SnS 负载量

也随之增加，而且 SnS 在 Ti3C2 基体上的分布也比较均匀。相比于图 2 (a)，图 2 (b) 中 Ti3C2 基体的 

 

     

 
图 1 (a) HF 酸剥离前后样品的 XRD 图谱；(b) 对 Ti3C2进行 CTAB 插层处理前后的 XRD 图谱； 

(c) 水热、热处理后得到的 SnS@Ti3C2的 XRD 图谱  
Figure 1 (a) XRD patterns of samples before and after HF etching；(b) XRD patterns of samples before and after 

CTAB intercalation；(c) XRD patterns of the SnS@Ti3C2 samples after hydrothermal and heat treatment 
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图 2 Ti3C2以及制得的 SnS@Ti3C2的 SEM 图 

Figure 2 SEM images of Ti3C2 and SnS@Ti3C2 samples:  
(a) Ti3C2; (b) SnS@Ti3C2 S1; (c) SnS@Ti3C2 S2; (d) SnS@Ti3C2 S3 

 

       

 
图 3.  (a) SnS@Ti3C2 (S2) 的循环伏安曲线 (0.1 mVs1); (b) S2 在 0.1 Ag1电流密度下的充放电曲线; 

(c) S1, S2, S3 样品在 0.1 Ag1的电流密度下的循环性能和库仑效率图; (d) S2 样品的倍率性能图 
Figure 3 (a) CV voltammogram curves of SnS@Ti3C2(S2) (0.1 mVs1); (b) Charge-discharge curves of S2 at a 
current density of 0.1 Ag1; (c) Cycling performance and Coulombic efficiency of SnS@Ti3C2 (S1, S2, S3) at a 

current density of 0.1 Ag1; (d) The rate performance of S2 
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层条纹明显减少，这可能是因为部分 SnS 能够有效嵌入到 Ti3C2 的层间，使得 Ti3C2基体的层空间被

填满，导致较少的层条纹出现，这也与之前的 XRD 结果相吻合。随着原料的加入量继续增加，在

Ti3C2 基体上发现明显的颗粒团聚现象 [图 2 (d)]，这是因为随着原料的加入增加，合成出来的 SnS

的量也增加，在负载过程中大量的 SnS 导致了团聚现象。 

2.3 电化学性能测试 

图 3 (a) 是 S2 样品在 0.1 mVs1 扫描速率下的循环伏安图。在第一次负扫过程中，位于 1.75 V

的还原峰对应于 Li+ 嵌入到 Ti3C2 基体中，这与文献报道的 Ti3C2 嵌锂电位基本一致[15]；第二个还原

峰 (1.22 V) 对应于 SnS 到单质 Sn 以及 Li2S 的转变反应；0.15 V 和 0.28 V 处的还原峰对应于接着发

生的单质 Sn 与 Li 的合金化反应。在第一次正扫过程中，位于 0.5 V 和 0.65 V 处的两个氧化峰对应

于 LixSn 的去合金化过程；在 1.88 V 处的氧化峰是部分 Sn 与 Li2S 转变回 SnS 的反应；2.11 V 处氧

化峰则是 Li+ 从 Ti3C2 中脱出的反应。在接下来的扫描循环中，氧化还原峰位置都出现在之前相似的

位置，这表明了这些反应的高度可逆性。 

图 3 (b) 是 S2 样品在 0.1 Ag1 电流密度下的充放电曲线。在 1.25 V 处左右的平台对应于 SnS

到 Sn 以及 Li2S 的转变；1.25 V 处对应的平台以及其他不明显的电压平台与循环伏安曲线 [图 3 (a)] 

中的氧化还原峰相一致。在第一次循环中，S2 样品的放/充电容量分别为 969.4 mAhg1 和 712.5 

mAhg1。由此可以看出，S2 样品在首次循环中具有较高的库仑效率，其中不可逆容量的损失是由

于不完全可逆的 SnS 到 Sn 以及 Li2S 的转变反应以及 SEI 膜的形成等导致[25]。本文中所有的容量计

算都基于复合材料的质量。S2 样品在 0.1Ag1 的电流密度下经过 50 次循环，容量能达到 734.8 

mAhg1，展现出了较好的循环稳定性。而对于 S1 样品，虽然其容量循环稳定性也较好，但是整体

容量较低，循环 50 次之后容量保持在 568.9 mAhg1。这可能是由于反应物 L半胱氨酸及

Na2SnO3·4H2O 加入量较少，因此产生的 SnS 量较少，对应的容量较低。而在 S3 样品中，因为 L

半胱氨酸及 Na2SnO3·4H2O 的加入量较多，因此产生的 SnS 的量也较多，所以其对应的首次充放电

容量也较高，分别达到 1049.1 mAhg1 和 816.1 mAhg1。然而随着循环的进行，到第 50 次循环时，

放电容量下降到 654.5 mAhg1。这是因为反应物前驱体的加入量较多，生成的 SnS 的量较多，导致

部分 SnS 发生团聚，其在充放电循环时候因为体积效应导致活性物质从 Ti3C2 基体上脱落导致循环

容量衰减。图 3 (d) 是 S2 样品的倍率性能图。S2 样品显示出了优异的倍率性能，在 0.1 Ag1、0.25 

Ag1、0.5 Ag1、1.0 Ag1 和 3.0 Ag1的电流密度下，其容量分别能到达 ~ 702.4 mAhg1、~ 649.3 

mAhg1、~ 672.2 mAhg1、641.6 mAhg1 和 525.4 mAhg1。当电流密度从 3 Ag1 恢复到 0.1 Ag1，

S2 的容量能恢复到之前 0.1 Ag1 的容量，在接下去的循环测试中容量稳定性也较佳。 

3 结  论 

本文利用 HF 对 Ti3AlC2进行刻蚀，制备出 Ti3C2。然后以 CTAB 作为插层剂，对 Ti3C2进行插

层处理，制备出 CTAB@Ti3C2。然后，以 L半胱氨酸和 Na2SnO3·4H2O 为前驱体，与插层处理后的

CTAB@Ti3C2 一起进行水热反应，再经过高温热处理得到了 SnS@Ti3C2 复合材料。 

XRD、SEM 分析表明，复合材料的结晶性较好，产物物相较纯；而且 XRD 证实部分 SnS 能够

有效嵌入到 Ti3C2 层间。当 L半胱氨酸及 Na2SnO3·4H2O 的加入量较少时，样品的 Ti3C2 基体上负载

的 SnS 较少。当二者的加入量增加， Ti3C2 基体上均匀负载上 SnS 颗粒，二维层状结构清晰可见。

而当两者量继续增加，Ti3C2 基体上虽然负载的 SnS 量增加，但是出现明显的团聚现象。 
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作为锂离子电池负极材料，当 Ti3C2: L半胱氨酸的质量比为 1：3 时 (L半胱氨酸：Na2SnO3·4H2O 

= 1:4)，合成出来的 SnS@Ti3C2 材料表现出了优异的电化学性能：0.1 Ag1电流密度下，50 次循环之

后容量能达到 734.8 mAhg1，容量保持稳定；在 3 Ag1 的电流密度下，容量依然能保持在 525.4 

mAhg1。样品还表现出了优异的倍率性能。这些优异的电化学性能主要归因于：(1) 高导电、导锂

的二维 Ti3C2 作为基体材料能有效提高复合材料在循环过程中的电子迁移及锂离子扩散速率；(2) 

Ti3C2 载体材料的层结构能对 SnS 在充放电过程中产生的体积效应起到限域及缓冲作用；(3) SnS 与

Ti3C2 基体材料之间的协同效应。 
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Synthesis and Lithium Storage Properties of Two-Dimensional 
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Abstract: MXene is a kind of two dimensional early transition metal carbides/carbonatrides. 
These materials have many good properties, such as remarkable electrical conductivity, low Li+ 
diffusion barrier and unique metal-ion adsorption behavior, etc. Although they have many good 
properties, the capacity of MXene-based electrodes are low, which confines the further application of 
MXene in the fields of lithium-ion batteries. In this paper, Ti3C2 (one of the most representative 
MXene) was used as the matrix. The two dimensional (2D) SnS@Ti3C2 composite was successfully 
synthesized by liquid intercalation, hydrothermal, and the high temperature heat treatment. It was 
found that the capacity of synthesized SnS@Ti3C2(S2) can reach 735.8 mAhg1 after 50 cycle at 0.1 
Ag1 when the mass ratio of Ti3C2: L-cysteine is 1:3 (the mole ratio of Lcysteine: Na2SnO3 = 1:4). 
The capacity remains stable. When the current density reached at 3 Ag1, the capacity of composite 
was 520 mAhg1. When the current density returned to 0.1 Ag1, the capacity can be restored to 
689.2 mAhg1, showing the good rate performance of SnS@Ti3C2. 
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