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MXene 基催化剂在燃料电池氧还原反应中的研究进展
许新兰　罗蓝玉　彭甜甜　刘博宇

（重庆科技学院，重庆 401331）

摘要：摘要燃料电池是 21 世纪备受青睐的新能源发电技术，

然而其阴极氧还原反应（ORR）迟缓的动力学已成为制约其大规模

商业化的瓶颈。MXene（2D 过渡金属碳化物 / 氮化物 / 碳氮化物）

其独特的层状结构和丰富的组成赋予其许多优异性能，如高比表

面积、出色的电子导电性和高效的电荷传输能力、高电化学稳定性、

良好的亲水性和表面化学可调等，被认为是有前途的一类 ORR 电

催化剂和载体。本文将从 MXene 合成、催化 ORR 反应基本原理、

ORR 催化剂设计原则及应用实例等方面进行概括，最后对 MXene

基 ORR 电催化剂的应用发展进行了总结与展望。
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经过数百年的大规模开发消耗，化石能源濒临枯竭，自然环

境也面临着严重的污染和破坏，多地区连年遭受雾霾、酸雨、异

常高温天气困扰，开发新型绿色清洁能源势在必行。其中质子交

换膜燃料电池（PEMFC）因其绿色、高效、便携、启动速度快等

特点，在多个领域具有巨大的市场潜力和广阔的应用前景。阴极

氧还原反应（ORR）作为 PEMFC 的阴极半反应，涉及 OH*，O*

和 OOH* 中间体的复杂的四电子转移过程，过电位高、动力学速

率缓慢，严重阻碍了其商业化发展。电催化是一种表面反应，涉

及各种中间体吸脱附及电荷转移，电催化剂的电子结构在催化过

程中起着至关重要的作用。引入载体，提供高比表面积和活性物

质附着位点，使两者在电催化剂界面上产生强相互作用；引入杂

原子调节配位环境，调整 d 带中心到 ORR 有利位置均有利于提高

催化剂的活性。MXene（2D 过渡金属碳化物 / 氮化物 / 碳氮化物）

作为一种新颖的二维材料家族，可以用 Mn+1XnTx（其中 M 表示

过渡金属，X 表示碳、氮或两者，Tx 则表示表面功能化基团：-

OH、-O、-F 等，n=1、2 或 3）通用公式表示。MXene 与石墨烯

相似的层状结构和丰富的表面官能团赋予其许多优异性能，高比

表面积、高导电性和高效的电荷传输能力、高电化学稳定性、良

好的亲水性和表面化学可调等，是有前途的一类 ORR 电催化剂和

载体。

一、MXene 的合成策略

MXene 的合成从机理上可分为自上而下和自下而上两大类。

自下而上的策略可控制 MXene 片层的厚度和尺寸，片层缺陷少，

一般通过的化学气相沉积手段实现；而自上而下策略的刻蚀，是

一种简单、高效的制备策略，通过对刻蚀剂种类、浓度，刻蚀温度、

时间，离心洗涤转速等参数的调控可制备不同尺寸、厚度、表面

官能团的 MXene 纳米片，本文也将着重介绍 MXene 的刻蚀策略。

（一）HF 刻蚀法

向呈有 10mL 的 HF（10-50wt%）的塑料烧杯中逐渐加入 0.5 

gMXene 粉末（5 min），在室温（~25℃）下进行 24-96 h 的刻蚀

（根据 HF 浓度和材料要求选择合适的刻蚀时间）。用乙醇和去

离子水对底部沉淀进行离心（5 min，3500rpm）洗涤，洗涤 5-7 次。

重复洗涤 5 次以上，直到上清液的 pH~6。使用孔径为 0.22 μm 的

聚二氟乙烯（PVDF）滤膜过滤，再用 1000 mL 去离子水通过真空

辅助过滤对沉积物进行再次洗涤。最后，将 MXene 粉末在 80℃的

真空中干燥 24 小时或冷冻干燥保存。

（二）氟化盐蚀刻法

在 不 断 搅 拌 下， 将 0.5 g MXene 粉 末 加 入 到 10 mL 2 M 

NH4HF2 中，室温下磁力搅拌 24 h（~35℃）。向混合物中加入

40mL 去离子水洗涤（3500rpm，5min）重复洗涤 5 次以上，直至

上层清液的 PH~6。使用真空辅助过滤，在具有 0.22 μm 孔径的

PVDF 过滤膜上过滤，并用 1000 mL 去离子水冲洗，进一步洗涤，

将粉末在真空烘箱在 120℃干燥 24 h 后保存。

（三）最小强度分层法（MILD）

将 0.8 g LiF 添加到 10 mL 9 M HCl 中持续搅拌 5 min。将 0.5 g 

MXene 粉末逐渐加入到上述混合溶液中（历时 5 min），室温下反

应 24 h。用去离子水通过离心（3500 rpm，5min）多次循环洗涤

酸性混合物。当 pH ≥ 5 时，可以观察到深绿色的上清液，沉淀

在离心管底部的沉淀物与之前的洗涤循环相比膨胀到几乎两倍的

体积。将黑色浆料在 120℃下真空干燥 24 h 即可得到少层 / 多层

MXene。

HF、氟化盐刻蚀后得到的一般为多层堆积的类手风琴状

MXene 块体；插层剂插层、超声剥离、反复冷冻干燥等方法可制

备得到少层 / 单层的 MXene 薄片，少层 / 单层的 MXene 薄片在溶

液中呈稳定胶体，可给活性物质提供更多的结合位点，但易氧化

聚集。制备少层 / 单层 MXene 纳米片时常将插层和超声连用。常

用的插层剂有碱金属离子：Na+、Li+、KOH，大分子有机碱：二

甲基亚砜（DMSO），四烷基氢氧化铵（TMAOH），四丙基氢氧

化铵（TPAOH）等。MXene 薄片的大小可以通过执行级联离心来

控制薄片的大小，在 2500、5000 和 10000 rpm 下离心 2 分钟来按

大小分离，收集的胶体溶液在 2500 rpm 后含有大至 2μm 的薄片，

~1μm 5000 rpm 后，10000 rpm 后小至 200nm。在进行超声处理时，

定期向超声机中添加冰块通惰性气体（N2、Ar），防止薄片在超

声处理时被氧化，超声时间越长，薄片的尺寸越小，缺陷越多。少层、

单层的 MXene 薄片溶液应该充惰性气体后冰箱（4℃）或直接冷

冻干燥保存。

二、MXene 作为 ORR 催化剂材料的关键特性

（一）形态、化学结构和机械强度

MXene 是由 M 与 C/N 离子键交替的层内骨架层，附着在表面

的 O 或 F 原子之间的氢键和原子之间的范德华力，还有随机分布

在表面的官能团（eg：O、OH、F）三部分组成的类“三明治”层

状结构。与其他 2D 层状材料不同的是：MXene 具有类似陶瓷的

特性，使它们在机械和化学方面都稳定；表面官能团能调节表面

电子结构，为电催化过程中的有效电子迁移提供了较低的电荷转

移电阻。
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（二）电子特性

MXene 的电子特性取决于存在的金属层的类型和表面终止基

团。例如，Mo2CO2 具有金属性质，而 Ti2CO2 具有半导体性质，

且外部过渡金属层比内部过渡金属层起着更重要的作用。过渡

金属 d 电子在费米表面附近的 DOS 中占主导地位，当 X 原子的

p 电子在费米表面下方约 3-5eV 构建能带时，附着在过渡金属原

子外层上的表面末端可能会改变当从过渡金属原子的外层电子结

构。不同的终止基团对 MXene 电子结构有不同的影响，O 封端的

MXene 具有更高的催化活性，F 封端的 MXene 具有更高的导电性，

可根据催化剂应用要求对其表面基团的类型进行调控。

（三）电导率

ORR 过程涉及复杂的多电子转移，需要大量的能量摄入和快

速的电子转移。MXenes 具有高达 15100s/cm 的高电导率。MXene

电导率受表面官能团，分层产率，缺陷浓度，横向尺寸和 d-MXene

薄片之间的间距等因素影响，当大 MXenes 薄片之间的缺陷浓度

较低时，可以实现 MXenes 的高电导率。在实际应用中，制备的

MXene 的导电性低于理想电导率值，如何对 MXene 表面集团进行

精确调控还需要进一步研究。

（四）亲水性和稳定性

MXene 表面接枝的各种表面官能团使其具有优异的亲水性，

O 终端有助于保护 MXenes 的内部金属原子暴露在环境中，提高

了材料的稳定性和抗氧化性。大的负表面电荷既可以确保分层的

MXenes 的稳定性，又可增强加水与活性位点间的相互作用，增强

了氧分子的吸附，从而促进 ORR 反应快速进行。此外，MXene 可

以在酸性和碱性介质中保持其稳定性，MXene 在可在高达 800℃

的温度下保持稳定，对于 HT-PEMFCs，可以在高于 120℃的温度

下实现电催化 ORR。

三、MXene 电催化 ORR 催化剂的同设计思路及应用实例

MXene 的 ORR 性能高度依赖其表面缺陷、端基亲水性和电子

构型，使大多数 MXene 不能达到贵金属催化剂的基本要求，其更

适合用作催化剂载体；在 MXene 中引入过渡金属氧化、氮化、硫

化物等基团能有效防止 MXene 在反应中重新堆积、降低反应过电

位；MXene 制备过程中引入的羟基和氟等官能团可作为金属的锚

定位点，促进金属原子在 MXene 表面的分散和锚定。表面改性、

构建异质结、金属 / 杂原子掺杂、晶格替换、缺陷工程、形貌结

构控制均是 MXene 基催化剂性能提高的常用策略，表面改性和构

建异质结在众多策略中最为简单有效。

（一）表面改性

MXene 的电子状态与其表面官能团有关，在刻蚀过程中会引

入 OH、O 和 F 等官能团，可通过调控刻蚀剂、插层剂的浓度、种

类和反应时间实现某一种或两种官能团的富集，得到高导电性、

高活性的 MXene 薄片。Seh 等人合成了一系列具有不同 F 覆盖率

的 MXene，具有高导电性。此外，还可以在 MXene 表面用 P 和 S

原子取代 O、OH、F 基团，通过在其表面掺杂金属或用金属原子

取代官能团合成，电负性更强或有更多 d‐电子的过渡金属可以

与 MXene 表面的 O 原子结合，在费米能级附近形成更高的占据态，

并提高导电性。Peng 等利用高通量 DFT 技术研究了一系列约束在

2D Ti2C 和 Ti3C2 表面的 3d、4d 和 5d 过渡金属单原子的 ORR，

Cu 与 O2 之间相互作用使 O=O 键增长，表明 MXenes 载体与过渡

金属单原子可以促进电子转移，促进 ORR 反应进程。引入金属粒

子，金属氧化物，杂原子等可以改变 MXene 表面的电子结构，使

其与引入基团发生强烈相互作用，进而提高 ORR 性能。

（二）构建异质结

构建异质结，可以很容易地将活性相引入到 MXene 中，增加

催化活性位点的同时还能使保持 MXene 的高导电性。此外，外加

的材料中和了 MXene 表面的负电荷，从而避免了 MXene 聚集，

结构得到保护，避免了氧化敏感性相关的催化活性降低。根据活

性组分的不同，可分为金属、S 族化合物、P 族化合物、碳化物 /

氮化物、氧化物、氢氧根、碳基材料 -MXene 异质结。其中，金

属 / 碳化物 / 氮化物 / 碳基材料 -MXene 异质结对 ORR 有利。Pt、

Pd、Ag 等可以通过浸渍、静电自组装、化学沉积，自发氧化还原

反应等方式与 MXene 表面的 O、F、OH 等表面官能团发生强烈的

相互作用稳固负载到 MXene 薄片上。MXene 上支撑的纳米结构提

供了许多氧吸附位点和较短的氧扩散路径，并表现出良好的 ORR

性能。Chen 等人利用 Fe 金属簇合物调制氮化碳的表面电荷，这

些 Fe 金属簇合物与 MXene 自发结合，形成二维 / 二维超晶格结构。

Fe-N-C/MXene 的表面积是单个 Fe-N-C 的两倍，导致活性位点暴

露更多，而界面协同促进电荷转移，均有利于氧的吸附。此外，

混合价金属氧化物与 MXene 之间的强耦合作用可显著提高 ORR

性能，Zhi 等人制备了第一种用于 ORR 的非贵金属 /MXene 多相催

化剂 Mn3O4/MXene，其在碱性线条件下表现出与 Pt/C 相同的起始

电位。

四、总结与展望

MXene 的高比表面积、高导电性、丰富的表面基团等特性使

其非常适合做 ORR 电催化剂，原始的 MXene 虽然具有一定的催

化活性，但其催化效果依然不是很理想，常将其用作载体材料。

大多数 MXene ORR 活性都是通过包括表面改性、晶格替换、缺

陷工程、形貌控制和异质结构建等策略获得的，其中以构建异质

结提高 ORR 活性的策略最为简单高效。目前研究报道最多的是

Ti3C2Tx 载体，制备工艺也较为成熟，但中晚期过渡金属的 MXene

（Nb2CTx、Mo2CTx、Mn2CTx），在理论上显示出优越性能和合

适的结构的 N 基的 MXene 都还未成功合成。总的来说，MXene 是

一类具有强电催化势的新型 2D 配体材料，如果可以通过简单、绿

色的的制备方法合一系列基于 MXene 的纳米复合材料，它们有望

在电催化 ORR，甚至整个电催化领域发挥更重要的作用。
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