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摘　要：基于可再生能源的电解水技术是生产“绿氢”的主要方法但受限于高电耗以及由此产生的高电力成本，电

解水技术在大规模推广应用方面仍面临困难。降低电耗的途径在于开发高性能的电催化剂。MXenes 是一种碳化

物、氮化物和碳氮化物组成的二维材料，具有高导电性、大比表面积、高机械强度和优异的亲水性，是电催化剂的

理想载体，被广泛应用于电解水制氢领域的研究。首先介绍了 MXenes 的基本组成与结构特征，其次总结分析了

MXenes 直接用于电解水制氢方面的研究成果，并阐述了其作为载体材料锚定高活性物质用于析氢和析氧反应的

应用和进展，最后总结并展望了 MXenes 材料未来的发展前景。
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Abstract: Renewable energy-based water electrolysis is the main method of producing “green hydro-
gen”, but it still faces difficulties in large-scale application due to high power consumption and the res-
ulting high cost of electricity. The way to reduce power consumption lies in the development of high-
performance electrocatalysts. MXenes is a two-dimensional material composed of carbides, nitrides and
carbon-nitrides  with  high  electrical  conductivity,  large  specific  surface  area,  high  mechanical  strength
and excellent hydrophilicity, which is an ideal carrier for electrocatalysts and has been widely used in
the research in the field of  hydrogen production by electrolysis  of  water.  This  paper firstly introduces
the basic composition and structural  characteristics of MXenes,  summarizes and analyzes the research
results on the direct use of MXenes in electrolysis of water for hydrogen production, and describes the
application and progress of its use as a carrier material to anchor highly active substances for hydrogen
and  oxygen  evolution  reaction,  and  finally  summarizes  and  looks  forward  to  the  future  development
prospects of MXenes materials.
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0    引言

不断增长的能源需求、化石燃料的加速枯竭以

及全球环境问题的加剧，促使人们探索对环境和生

态友好的替代能源[1]。氢气具有高能量密度和无碳

排放的特点，被认为是最有前途的新一代可持续能

源[2]。目前氢气可以通过化石能源制氢、工业副产

物制氢和电解水制氢等方式制备，其中石油裂解和

天然气重整技术相对成熟，但是废气中存在 CO 和

其他有毒气体，导致碳排放量强度高，限制了未来制

氢的发展[3]。电解水制氢具有设备易于构建、水资

源可再生、产氢纯度高、无有害副产物等优点，符合

低碳制氢的需要，目前已经开始进入工业化生产[4]。

利用太阳能、风能、潮汐能等可再生能源产生的绿

色电力与电解水制氢相结合，为生产无碳氢提供了

最佳解决方案，预计到 21 世纪中叶，50% 的能源需

求可以由氢能满足[5]。电解水过程包括两个电化学

反 应 ， 即 阴 极 析 氢 反 应 (HER) 和 阳 极 析 氧 反 应

(OER)，相对于可逆氢电极 (RHE)，电化学水分解的

理论电压为 1.23 V[6]。但由于阴阳极产生过高电位，

使得实际分解电压远大于该数值，为了解决这一问

题，提升电解效率，降低电解成本，需要高性能电催

化剂材料。

自 2004 年发现单层和少层石墨烯材料存在不

寻常的物理特性后，二维材料成为了一个具有活力

的研究领域[7]。尽管目前存在多种二维材料，但绝

大多数是电子导电率和载体浓度低的半导体、半金

属或者绝缘体，还存在机械强度低，容易在分层操作

中断裂的缺点[8]。2011 年美国德雷塞尔大学利用氢

氟酸 (HF) 化学剥离 Ti3AlC2 制备了世界上第一种

MXene（二维过渡金属碳、氮或碳氮化物），一经问

世就对整个二维材料领域产生了巨大的影响 [9]。

MXenes 具有高导电性、大比表面积、高机械强度、

多种活性官能团和优异的亲水性，不仅应用于目前

研究最多的超级电容器[10]、锂离子电池[11]、电磁干

扰屏蔽[12] 等领域，在电解水催化剂领域也得到了广

泛的应用[13-16]。

笔者详细地介绍了 MXenes 的基本组成与结构

特征，并结合近年来 MXenes 基催化材料的研究，总

结了 MXenes 直接用于电解水制氢方面的研究成果，

分析了 MXenes 作为载体材料锚定高活性物质用

于 HER 和 OER 的 应 用 和 进 展 ， 同 时 也 探 讨 了

MXenes 材料在电解水催化剂领域的发展方向与应

用前景。 

1    MXenes 的组成与结构

MXenes 目前主要通过选择性刻蚀掉 MAX 相

的 A 原子层制得，如图 1 所示。MAX 相是一类具

有密排六方结构的层状化合物，其统一的表达式为

Mn+1AXn ，其中 M 为早期过渡金属（通常为 Ti、V、Cr、
Nb 等），A 为活泼金属（通常为 Al、Si、Ga、Ge 等），

X 则为碳或氮，n 取值通常为 1 到 3 之间的整数。

根据 n 的不同取值，MAX 相可以分为 211 系、312
系和 413 系[17]。由于 M-X 键通常为结合能较强的

共价键与离子键，而 M-A 键为结合能较弱的金属键，

因此可以很容易地将 A 原子层刻蚀掉，以获得二维

层状 MXenes 材料[18-19]。
 
 

(a) (b)
M2AX

M2X

M3AX2

M3X2 M4X3

M4AX3MAX 相是由“M” 、 “A”和
“X”层组成的层状三元碳化
物、氮化物和碳氮化物。

氢氟酸处理

MAX 相

超声
波处
理

MXene 薄片

利用氢氟酸从 MAX 相中
选择性刻蚀“A”层。

超声波处理后物理分离
的二维 MXene 薄片。

从 M
n+1AX

n
 相中刻蚀“A”层＋超声波处理→MXene

 
(a) MAX 相的剥落过程和 MXenes 形成示意[9]；(b) MAX 相和相应的 MXenes 的结构[17]

图 1    MAX 与 MXenes 的结构与形成示意
Fig. 1    Schematic structure and formation of MAX and MXenes
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MXenes 的表达式为 Mn+1XnTx，Tx 为表面的官

能团（通常为−O、−F、−OH、−Cl 等），其种类通常取

决于刻蚀剂种类与刻蚀方法。MXenes 在刻蚀后，

仍保留了与 MAX 相一致的密排六方晶体结构与

P63/mmc 空间群对称性。上述 M 层若有两种或者

两种以上的过渡金属元素组成，则会以固溶体和有

序相两种形态存在（图 2）。若过渡金属元素以固溶

体形式存在于 MXenes 中，能观察到多种过渡金属

原子在 M 层中呈现随机排列。若以有序相存在于

MXenes 中，分为面内有序与面外有序。面内有序

是指每一个 M 层都被两种过渡金属占据，且原子半

径较小的过渡金属与半径较大的过渡金属的计量比

为 2∶1；面外有序则是一种过渡金属元素以单层或

者双层的形式插入另一种过渡金属层中[20]。在 M
或 X 位上进行不同元素的结合，为合成无限数量非

化学计量数的 MXenes 提供了可能，同时也提供了

通过混合不同比例的过渡金属以及碳氮化物，来实

现精准调控性能的机会[21]。
 
 

单过渡金属 MXenes

固溶体 MXenes

有序双过渡金属 (M)MXenes

有序双空位 MXenes
不适用 不适用

理论 固溶体双 M 有序双 M 有序双空位 M

M2X M3X2 M4X3

试验 
图 2    已报道的 MXenes 组成[20]

Fig. 2    Composition of reported MXenes[20]

 
 

2    MXenes 直接用于电解水制氢

MXenes 的过渡金属核心层有助于电子的快速

传输，使其具有良好的导电性，而表面丰富的官能团

与空位，在具备优异亲水性的同时，也可以作为电催

化反应的活性中心，因此 MXenes 也具有作为电解

水催化剂的潜力[22-23]。
 

2.1    不同元素组成的 MXenes
由 于 过 渡 金 属 和 表 面 官 能 团 的 种 类 繁 多 ，

MXenes 的性能可以通过选择 M 层过渡金属与 X
层元素的组合，来控制和调节材料本身的物理化学

性质 [24]。Sharma 等人 [25] 通过调整 Ti3AlC2 制备中

钛粉、碳化钛和铝粉的配比，并对制备的 MAX 相进

行刻蚀与插层，从而得到少层的 Ti3C2Tx 材料。在

Ti/TiC/Al 摩尔比为 1/0.75/1.4 时，最终得到的 Ti3C2Tx

具有最佳的电催化性能，在 10 mA/cm2 的电流密度

下 取 得 了 188 mV 的 HER 过 电 位 与 330 mV 的

OER 过电位，同时表现出高于其他元素配比的稳定

性。此外，Yuan 等人[26] 先利用 KOH 溶液对 MAX
进行水解，再通过 HF 刻蚀制得 Ti3C2Tx 纳米纤维（

图 3(a)），由于纳米纤维比片状 MXenes 具有更大的

比表面积，以及横截面所暴露出更多的活性位点，

在 10 mA/cm2 的电流密度下取得了 169 mV 的 HER
过电位，同时具有较低的电化学电阻以及较高的循

环稳定性。另一项工作中 Seh[27] 等人首先通过密度

泛函理论计算并筛选出 Mo2CTx 作为潜在 HER 催
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化剂，然后利用 HF 分别刻蚀掉 Mo2Ga2C 和 Ti2AlC
中的 Ga 和 Al 原子层（图 3(b)），从而制得 Mo2CTx

和 Ti2CTx 两种 MXenes 用于电解水制氢催化剂。

电化学测试表明，Mo2CTx 在 10 mA/cm2 的电流密度

下 的 HER 过 电 位 为 283 mV， 远 低 于 Ti2CTx

（609 mV）。理论计算表明，Mo2CTx 表现出了比 Ti2CTx

更低的∆GH，这与试验结果相吻合。如图 3(c) 所示，

通过进一步的分层，增加了 MXenes 的比表面积与

电化学活性面积，从而提高了 Mo2CTx 的 HER 性能。

Tran 等人[28] 通过 HF 刻蚀制备了 V4C3Tx MXene，并

将其用于电解水析氢催化剂。研究发现，V4C3Tx 的

催化活性会随着时间推移逐渐改善。在经过 100 个

循环后，其在 10 mA/cm2 电流密度下的 HER 过电

位降低了近 200 mV，这可能是由于 V4C3Tx MXene
表面的氧化物被去除，使更多的活性位点暴露出来，

从而增强了 HER 电催化性能。而 Tan 等人[29] 也首

次 报 道 了 Nb4C3Tx 在 HER 领 域 的 应 用 ， 通 过 对

Nb4AlC3 进行不同时间的 HF 刻蚀，最终发现室温搅

拌 180 h 所制得的 Nb4C3Tx MXene，在酸性或者碱

性条件下都表现出卓越的循环性能和优异的稳定性，

在经过 1 000 次循环后，10 mA/cm2 的电流密度下

过电位下降了 30 mV。
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(a) Ti3C2Tx 纳米纤维合成示意[26]； (b) Mo2Ca2C 选择刻蚀 Ga 层制备 Mo2CTx 合成示意[27]；(c) 多层 Mo2CTx 与

少层 d-Mo2CTx 的 LSV 比较[27] ； (d) MXenes-OBAs 所有可能吸附构型[30]

图 3    不同元素 MXenes 的结构与极化曲线
Fig. 3    Structures and polarization curves of different elemental MXenes

 

由于 MXenes 的种类繁多，利用机器学习辅助

第一性原理计算，加速电解水催化剂的筛选，对

MXenes 材料的合成具有指导意义。

Zheng 等人[31] 通过 DFT 计算了 132 个裸露与

S 官能团覆盖的 MXenes 数据集，用来训练四种算

法模型，选择效果最好的随机森林算法 (RFR) 来预

测另外 167 个样本，结合不同氢覆盖率下的表现，得

出 了 Sc2N1S2、 Sc3N2S2 和 Sc4N3S2 是 最 佳 的 潜 在

HER 催 化 剂 的 结 论 。 Sun 等 人 [32] 还 将 MXenes

体系中催化活性的密度泛函理论计算结果，用于帮

助 MBenes 材料最佳 HER 催化剂的筛选工作。如

图 3(d) 所示，Wang 等人[30] 建立了 2 520 种由第 4、

5、6 周期中过渡金属组成的二维 MXenes 有序二元

合金 (OBAs) 的数据集。并对其催化活性、热稳定

性和电导率进行了计算，得到了 110 种热稳定性和

HER 活性超过 Pt 的未合成 MXenes 有序二元合金。

此外，该工作还利用机器学习手段，分析了与 HER
催化活性最相关的 5 个特征描述符，即最外层金属
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原子与氧官能团的键长 (dM-O)、最近邻氧官能团之

间的距离 (dO-O)、过渡金属元素的电离能差 (IEMd)
与亲和能均值 (EAMm) 以及 X 层元素的价电子数

(VX)，并使用不同的算法模型得到了验证。 

2.2    不同官能团的 MXenes
MXenes 材料的性能很大程度上依赖于表面官

能 团 的 种 类 。 不 同 的 表 面 官 能 团 ， 在 保 留 裸 露

MXenes 优异的金属导电性的基础上，赋予了 MXenes
丰富的表面化学性质与高度的亲水性[33]。Li 等人[34]

通过真空低温退火的方法，制备表面具有丰富 F 官

能团的 Ti2CTx 用于 HER 反应（图 4(a)）。经过电化

学测试，在 10 mA/cm2 的电流密度下 HER 过电位

为 170 mV，并通过密度泛函理论计算和实验证明了

富 F 官能团不仅促进了质子的吸收动力学，还有效

地降低了电荷的转移阻力，提高了 Ti2CTx 纳米片活

性位点的 HER 电催化活性。Jiang 等人[35] 利用 10%

的 KOH 溶液将 Ti3C2Tx 的 F 官能团替换为 OH 官

能团，并在 450 ℃ 的氩气氛围下进行退火保温，制

备出了具有丰富 O 官能团的 Ti3C2Ox。从图 4(b) 中

观察到经过 KOH 溶液搅拌后 Ti-F 键消失，证明 F
官能团已被大量去除；且在退火后 Ti-OH 键急剧减

小而 Ti-O 键增加，表明大部分 OH 官能团成功被转

化为 O 官能团（图 4(c)）。电化学测试结果表明，

Ti3C2Ox 在 10 mA/cm2 的电流密度下表现出 190 mV
的 HER 过电位，高于 Ti3C2(OH)x 的 217 mV，这种

电催化性能的增强，可能归因于 MXenes 在表面氧

官能团丰富的情况下，具有更好的电荷转移能力。

Gao 等人[36] 也通过第一性原理计算验证了在常见

的 MXenes 材料中，O 官能团上具有最佳的∆GH，可

以作为 HER 反应的活性位点。Sarfraz 等人[37] 通过

熔盐法将 Ti3AlC2 与 CuCl2 混合后，在 550 ℃ 的氩

气气氛下进行退火保温，最终制得含有丰富 Cl 官能

团的 Ti3C2Cl2。G 带和 D 带分别为石墨带与无序带，

G/D 的 比 值 量 化 了 碳 基 材 料 的 结 构 质 量 [38]， 而

图 4(d) 中 Ti3C2Cl2 的 G 带出现在 1 600 cm−1 处，D
带几乎消失，证明了材料的高质量有序结构。图 4(e)
中，红外光谱在 655 和 818 cm−1 处的峰在 C-Cl 键

范围（550～850 cm−1）之内归属于 Cl 官能团，证明

了 Cl 原子成功添加在 MXenes 的表面。这种通过

熔盐法处理 MAX 相来添加 Cl 官能团的方式，比

HF 刻蚀添加官能团的方式更加环保，同时进一步扩

大了 MXenes 之间的层间距，增加了反应的活性

位点。

另一项工作中，Wu 等人[39] 通过一步法直接合

成了二维层状化合物 Ta2CS2（图 4(f)），Ta2CS2 表现

出大量 Ta4C3Tx 不具备的 Ta-S 键，表明 S 官能团成

功附着于 MXenes 表面。与常见的表面具有无序官

能团的 MXenes 不同，Ta2CS2 以 S 原子作为官能团

有序的分布在 MXenes 表面，有利于电子从 Ta 转移

到 S 原子上，极大地提升了 MXenes 的导电性，促进

了电催化反应的进行。Abraham 等人[40] 利用机器

学习的手段来加速催化剂的筛选，同时分析了不同

官能团对 MXenes 稳定性的影响。该工作首先构建

出含有 4 500 个 MM’XT2 型 MXenes 活性位点的数

据集，然后随机选择其中 25% 的数据进行 DFT 计

算作为训练集，并以此训练了 9 种模型，最终得出了

最适合本工作的梯度提升模型 (GBR)。此外，从

图 4(g)(h) 可 以 观 察 到 ， 表 面 完 全 官 能 团 化 的

MXenes，相对于原始裸露的 MXenes 具有更好的稳

定性，而具有 O 官能团的 MXenes 具有最低的形成

能，因此最容易合成。 

2.3    杂原子掺杂的 MXenes
除了调整 MXenes 的元素与配比或者对表面官

能团进行修饰，对 MXenes 进行杂原子掺杂，也是有

效提高 MXenes 材料电催化活性的手段。杂原子通

过替换表面官能团或者锚定在 MXenes 材料的 X
位置，来增加材料的导电性、提高活性中心的内在

活性和改善反应的选择性，进而提高材料的催化

性能。

Le 等人[41] 讨论了在 NH3 气氛围下退火温度对

Ti3C2Tx 氮掺杂后催化性能的影响。如图 5(a) 所示，

在 600 ℃ 下进行氮掺杂热处理，其 HER 电催化性

能与稳定性都具有良好的表现，这归因于 N 掺杂带

来的协同效应，增强了材料的导电性与催化活性。

Yoon 等人[42] 通过热处理的手段，诱导 NaNH2 将二

维 Ti2CTx 进行氮化，从而获得较好的电催化活性。

N 元素作为反应的活性位点，为电子的转移提供了

有效的途径（图 5(b)）。因此，催化剂在 10 mA/cm2

的电流密度下，表现出 215 mV 的 HER 过电位。Qu
等人[43] 通过简单的磷化处理，成功地将 P 元素掺杂

在 Mo2CTx 层间表面，同时发现 O 元素的存在。伴

随着检测厚度的增加，P 的峰值也在不断增加，并且

均匀的分散在整个纳米片中（图 5(c)）。通过电化学

测试可知，P-Mo2CTx 在 10 mA/cm2 的电流密度下，

表现出 186 mV 的 HER 过电位，低于未磷化处理

的 Mo2CTx，这是由于 P 和 O 活性位点的存在，提高

了 MXenes 的导电性，促进了电子的传输。
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(a) Ti3C2Tx 纳米片 F 1s 的 XPS 光谱[34]； Ti3C2Tx、Ti3C2(OH)x 与 Ti3C2Ox 的 XPS 光谱：(b)F 1s 与 (c) O 1s[35]；Ti3C2Cl2 与 Ti3C2Tx 的 (d) 拉曼光

谱与 (e) 傅里叶红外光谱[37]； (f) Ta2CS2 与 Ta4C3Tx 在 Ta 4f 的 XPS 光谱[39]；(g) 不同官能团的归一化结合能与 (h) 相应的分布[40]

图 4    不同官能团 MXenes 的表征与理论计算
Fig. 4    Characterization and theoretical calculations of MXenes with different functional groups

 
从理论计算方面，许多工作者也进行了大量的

研究。Ding 等人[44] 通过对 N、B、P 和 S 原子掺杂

MXenes 的影响，进行了第一性原理计算。图 5(d)
表明，经过杂原子掺杂的 Ti2CO2 由原本的浅带隙半

导体转变为类金属能带结构。其中，N、P 和 S 原子

掺杂后，由于掺杂元素的电子数多于 C 原子，因此导

致催化剂费米能级向上移动至导带，而 B 原子电子

数少于 C 原子，掺杂后费米能级向下移动至价带。

表 1 对比了 MXenes 直接用于电解水催化的性

能，可以看出，通过对 MXenes 的各种调控手段，虽

然取得了一些成效。但是由于 MXenes 作为早期过

渡金属碳/氮化物，其金属元素的未成键轨道数量较

少，无法满足催化反应所要求的快速配位和化学吸

脱附的过程，其性能还有较大的提升空间。因此，需

要广大研究者不断开发新型 MXenes，同时研究不

同官能团与杂原子掺杂对其性能的影响。此外，探

索 MXenes 的新型刻蚀工艺，可以为催化反应提供

更大的比表面积，进而提高材料的本征活性。 

3    MXenes 作为载体用于电解水制氢

利用 MXenes 高比表面积与优异导电性，在

MXenes 表面引入高活性物质并与表面的官能团发

生键合，有利于协同效应的产生，从而提高材料的催

化性能[45]。
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(a) 从 MAX 到 N 掺杂 MXenes 合成示意[41]； (b)N-Ti2CTx 上各位点的∆GH 台阶[42]；(c) Mo2CTx 与 P-Mo2CTx 不同深度下的 AES 图谱[43]；

(d) Ti2CO2 与不同原子掺杂 X-Ti2CO2 的电子结构[44]

图 5    杂原子掺杂 MXenes 的形成与理论计算
Fig. 5    Formation and theoretical calculations of heteroatom-doped MXenes

 
 

3.1    MXenes 与贵金属化合物
贵金属催化剂由于具有超低的反应过电位和稳

定性，广泛应用于工业实践[46]。在 MXenes 载体上
引入贵金属化合物，目前主要集中在 Ru 基催化剂
的研究。Shi 等人[47] 通过水热法成功合成了锚定在
Ti3C2Tx 上且高度分散的异质界面 Ru-RuO2 催化剂
（图 6(a)），并且研究了不同 Ru 负载量对催化性能的
影响。图 6(c) 表明，当 Ru 负载量为 3% 时具有最
佳的 HER 催化活性，这可能归因于 Ru 和 RuO2 之
间的协同效应，促进了催化剂内电荷的转移，降低了

反应的能垒。此外，如图 6(b) 中催化剂与水的接触
角由 57.4°降低到 25.5°，表明 Ru-RuO2 与 MXenes
的异质过程，改善了催化剂的亲水性。Nguyen 等
人[48] 采用静电吸引和低温磷化的方法，制备了固定
在 V2CTx 表 面 上 稳 定 的 Ru-Ru2P 杂 团 簇 催 化 剂
（图 6(d)）。而图 6(e) 理论计算表明，由于 Ru-Ru2P/
V2CTx 之间发生的强相互作用，导致了电子的重新
配置和 d 带中心的调整，从而降低了氢的吸附能，促
进了水的分解。 

Zhang 等人 [49] 设计并通过电沉积的手段，在
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Ti3C2Tx 与泡沫镍结合后的基底上负载 RuO2 纳米颗

粒，来实现高性能的海水电解。如图 6(f) 所示，该催

化剂分别在 1 mol/L KOH 溶液、模拟海水 (1 mol/L
KOH 溶 液 +0.5 mol/L  NaCl 溶 液 ) 与 含 1 mol/L
KOH 溶 液 的 真 实 海 水 进 行 电 化 学 测 试 ， 在

10 mA/cm2 电流密度下分别表现出 20 、35 mV 与

45 mV 的 HER 过电位，在 50 mA/cm2 电流密度下

表 现 出 303、 312 mV 与 341 mV的 OER 过 电 位 。

这是因为 MXenes 作为载体可以显著地扩大催化剂

的 活 性 面 积 ， 暴 露 更 多 的 RuO2 位 点 。 Tiwari 等

人[50] 制备了一种将 t 相 RuO2原子层植入 Mo2TiC2Tx

的电催化剂，用于析氧反应。如图 6(g)(h) 所示，

OER 反应在 Ru 活性位点上一般的反应机制是吸附

氧化机制 (AEM)，而 Mo2TiC2Tx 的加入促进了晶格

氧化机制 (LOM) 的形成，进一步加速了反应的进行。

因此，在 10 mA/cm2 电流密度下表现出 222 mV 的

OER 超低过电位，以及 150倍工业电催化剂的转化

频率和 540 倍的质量活性。

 

表 1    MXenes 直接用于电解水催化性能的对比
Table 1    Comparison  of  catalytic  properties  of  MXenes

directly used for electrolysis of water

电催化剂 电解液
电解液浓度/

（mol·L−1）
应用

过电位

@10 mAc
m−2/mV

塔菲尔斜率/
（mV·dec−1）

参考
文献

Ti3C2Tx KOH 1 HER 188 110 [25]

Ti3C2Tx KOH 1 OER 330 91 [25]

Ti3C2Tx

nanofibers
H2SO4 0.5 HER 169 97 [26]

Ti2CTx H2SO4 0.5 HER 609 124 [27]

Mo2CTx H2SO4 0.5 HER 283 82 [27]

V4C3Tx H2SO4 0.5 HER >700 236 [28]

Nb4C3Tx KOH 1 HER 398 122.2 [29]

Ti2CFx H2SO4 0.5 HER 170 100 [34]

Ti3C2(OH)x H2SO4 0.5 HER 217 88.5 [35]

Ti3C2Ox H2SO4 0.5 HER 190 60.7 [35]

Ti3C2Cl2 KOH 1 HER 259 92 [37]

Ti3C2Cl2 KOH 1 OER 150 48 [37]

Ta2CS2 KOH 1 HER 73 61.1 [42]

Ta2CS2 KOH 1 OER 243 66.9 [42]

N-Ti3C2Tx H2SO4 0.5 HER 198 92 [41]

N-Ti2CTx H2SO4 0.5 HER 215 67 [42]

P-Mo2CTx H2SO4 0.5 HER 186 [43]

 

 
 

(a)

(d) (e)

E
-E

F
 (
能
量

)

部分磷化

Ru-Ru2P/V2CTx
Ru-Ru2P

反键
上移

Ads.

成键

(g)

H++e−

AEM

H++e−

ΔG2
ΔG1

ΔG4ΔG3H2O

H2O

H2O

OER

LOM

ΔG2

O2

O2

ΔG1

ΔG4 ΔG3

OER

H++e−

H++e−

H++e−

H++e−

H++e−

(b)

LiF+HCl

刻蚀
超声波处理

180 ℃ 12 h

RuCl3·xH2O

真空
干燥

MXene

Ru 含量 (1%)

Ru 含量 (3%)

Ru 含量 (5%)

(c)
10

−10
−30
−50
−70
−90

0.20

电
流
密
度

/(
m

A
·c

m
−2

)

电压(vs. RHE)/V

−0.2

MXene
Ru 含量 (1%)
Ru 含量 (3%)
Ru 含量 (5%)

(h)

3

RAL εd=−1.06 eV

εd=−0.09 eV

RAL−M

6

Ru 4d
Mo 4d
Ti 4d
O 2p
C 2p

0

P
D

O
S

/A
U

E/eV

−6 −3

(f)
400

300

200

−100

−200

过
电
位

/m
V

1 M KOH 1 M KOH

+0.5 M NaCl

1 M KOH

海水

OER

HER η10 η50 η100

−20

303

351
312

352 341
378

−57 −35 −45

−118
−156

−83
−117

−85

RAL RAL−M

EF EF

E/eV E/eV

H2O H2OO2 O2

O2p O2p

Ru4d

Ru4d

Mo4d

Ti3d

 
(a) Ru-RuO2/Ti3C2Tx 催化剂的合成示意[47]； (b) Ti3C2Tx、Ru-RuO2/Ti3C2Tx 与水的接触角测试[47]； (c) Ti3C2Tx 与不同 Ru 负载量下 Ru-RuO2/

Ti3C2Tx 的 HER 极化曲线[47]； (d) Ru-Ru2P/Ti3C2Tx 催化剂的合成示意与其在 AEMWE 的应用[48]；(e) Ru-Ru2P 与 Ru-Ru2P/Ti3C2Tx 催化剂 Ru 3d
轨道的投影态密度 (PDOS)[48]； (f) RuO2-Ti3C2/NF 在 10、50 与 100 mA/cm2 电流密度下不同电解质中的 HER 与 OER 过电位[49]； (g) 析氧反应

(OER) 中的吸附氧化机制 (AEM) 和晶格氧化机制 (LOM)[50]；(h) RuO2 与 RuO2-Mo2TiC2Tx 催化剂的投影态密度 (PDOS)[50]　　　　　　　　　

图 6    MXenes 与贵金属化合物的形成、性能与理论计算
Fig. 6    Formation, properties and theoretical calculations of MXenes and precious metal compounds
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3.2    MXenes 与过渡金属化合物

贵金属基催化剂具有成本高、资源稀缺的特点，

不利于工业的扩大生产。研究低成本的非贵金属催

化剂，对于实现高效且具有成本效益的电解水制氢

至关重要。Lü等人[51] 通过水热和低温磷化的方式，

将 Ni2P 与 Ti3C2Tx 原位组装于泡沫镍电极表面形成

自支撑电极（图 7(a)）。由于类金属导电性的 Ti3C2Tx

作为“桥梁”衔接了泡沫镍骨架与 Ni2P 纳米片，增

强了复合电极的导电性，同时多组分间隔作用减弱

了二维材料之间的强范德华力，从而避免团聚的发

生。Liu 等人[52] 通过水热的方法将 MoS2 和 Ti3C2Tx

以异质结的形式沉积到泡沫镍上，再通过高温氮化

处理制备了 N 掺杂的 MoS2/Ti3C2Tx 异质结用作电

解水催化剂。在 10 mA/cm2 的电流密度下，表现出

80 mV 的 HER 过 电 位 ， 这 归 因 于 N 掺 杂 诱 导 了

MoS2 中电子结构调制，激发了 S 原子的催化活性，

如图 7(b)(c) 所示。同时 MoS2 与 Ti3C2Tx 之间的异

质结，增强了两者之间的协同效应，极大地促进了电

催化性能。Li 等人[53] 通过低温液相还原策略，将无

定形高熵硅酸盐 FeCoNiMnBOx 与 Ti3C2Tx 耦合，从

而合成了一种新型纳米复合材料。图 7(d) 表明，当

过电压由 250 mV 增长到 300 mV 时，硅酸盐的转

换频率提高了 9 倍，而与 MXenes 耦合的硅酸盐，其

转换频率提高了 15 倍。证明了 MXenes 的存在有

效地克服了高熵硅酸盐的团簇现象，提高了金属利

用率。
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(f) Co2P 与 MXenes 界面产生的电荷密度差分 (黄色代表电子积累，蓝色代表电子损失)[55] 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

图 7    MXenes 与过渡金属化合物的形成、表征与理论计算
Fig. 7    Formation, characterization and theoretical calculations of MXenes and transition metal compounds

 

Liu 等人[54] 通过电沉积的方法，制备了一种由

Ni、Co 层状双氢氧化物 (LDH)、Ti3C2Tx 和泡沫镍

三维互联的纳米片（图 7(e)）。这种均匀的三维互联

纳米片，具有不规则的网络结构，为反应的传质过程

提供了更多的空间和接触面积。而均匀沉积在衬底

表面的 MXenes 纳米片，作为良好的导电载体，缩短

了化学反应中的电子转移路径，提高了材料的催化

性能。Li 等人[55] 通过电沉积和配体交换策略，制备

了一种锚定在 Ti2VC2Tx 上的 MOF 衍生碳氮共掺

杂 Co2P 催化剂。图 7(f) 理论计算表明，电荷密度差

分显示 Co2P 和 MXene 存在异界面之间的强电子

相互作用，有利于电荷重新分布，从而构建快速电荷

转移通道增强 OER 过程。对此材料的 HER 性能研

究表明，除上述碳氮元素的掺杂影响外，MXenes 表

面存在的大量带有负电荷的官能团，可以不断向磷

化钴提供电子，优化氢吸附的过程[56]。 

3.3    MXenes 与单/双原子催化剂

除上述非贵金属催化剂之外，通过降低金属原

子的负载量，也是一种有效控制催化剂成本的方式。

自 2011 年中国科学院大连物化所张涛团队[57] 提出

了单原子催化剂概念以来，单原子催化剂得到了广

泛的研究。利用 MXenes 极大的比表面积，通过表
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面的空位或官能团锚定单原子金属，增加原子负载

量，从而提高材料的电催化活性。如图 8(a) 所示，

Zhang 等人[58] 通过电化学剥离和原子捕获的方法，

在 Mo2TiC2Tx 表面制备了丰富的 Mo 空位用于捕

获 Pt 原子。由于 Pt 原子与 Mo2TiC2Tx 之间存在很

强的共价键，表现出了良好的稳定性，同时起到防

止 Pt 原子在催化剂表面扩散和粗化的作用。在酸

性介质中，仅需 30 mV 的 HER 过电位即可驱动

10 mA/cm2 的电流密度，表现出与商用 Pt/C 电极相

似的性能，大电流密度下甚至超越了商用 Pt/C 电极。

Zhang 等人[59] 通过 H2 气氛下的热冲击技术构建了

Ti3C2Tx 表面的氧空位，用于 Pt 金属原子的固定。

最终制得催化剂中贵金属的含量仅为 0.84%，其质

量活性是 Pt/C 催化剂的 16 倍（图 8(b)）。Lin 等人[60]

构建了一种 Ir 单原子负载于 N、S 共掺杂 Ti3C2Tx

的新型催化剂，通过调整 N、S 的浓度，研究单原子

与官能团化 MXenes 之间的桥连调节机制。其中，

Ir-2 NS-Ti3C2Tx 在 酸 性 介 质 中 ， 仅 需 57.7 mV 的

HER 过电位即可驱动 10 mA/cm2 的电流密度，而碱

性介质中更是仅需 40.9 mV，质量活性是商用 Pt/C
电极的 13.5 倍。理论计算表明，N、S 共掺杂的

Ti3C2Tx 载体可以通过高配位 Ir-N 和 Ir-S 的相互作

用，从 Ir 原子中俘获电子，从而实现 Ti3C2Tx 界面区

域电子的重新分布。图 8(c) 中存在强烈的 Ir-N 和

Ir-S 键，为理论计算提供了依据。
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(a) PtSA-Mo2TiC2Tx 的 HAADF-STEM 放大图像及其相应的模拟图像[58]; (b) PtSA-Ti3C2Tx、最近报道的 MXenes 基与 Pt 基催化剂质量活性比

较[59]; (c) Ir-2 NS-Ti3C2Tx、Ir 箔和 IrO2 的 EXAFS 谱的傅里叶变换[60]; (d) 不同 F/O 比下 Ti2CTx 的交换电流密度 i0 与∆GH 的火山图[61]; 新描述符

预 测∆GH 用 于 (e)Ti2CO2-STM 与 (f)Zr2CO2-STM[62];  (g)  CoNi-Ti3C2Tx 与 Co-Ti3C2Tx 的 EXAFS 谱 的 傅 里 叶 变 换 [63];  (h)  CoNi-Ti3C2Tx 与 Ni-
Ti3C2Tx 的 EXAFS 谱的傅里叶变换[63]; (h) Ru 与 Ni、Pd、Pt 分别负载于 Mo2Ti2C3O2 时*OH 迁移的动态能垒[64]　　　　　　　　　　　　　　

图 8    MXenes 与单/双原子催化剂的表征与理论计算
Fig. 8    Characterization and theoretical calculations of MXenes and single/double atom catalysts

 

理论计算方面，Li 等人[65] 通过高通量计算探究

了 M2XO2 类型 MXenes 上负载不同过渡金属原子

对 HER 性能的影响。结果表明，在无金属负载的

MXenes 表面，Heyrovsky 机制的∆GH 要比 Tafel 机
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制更低，负载金属后这种情况发生了逆转。因此，过

渡金属的负载可以诱导 MXenes 表面电子的重新分

布，导致 HER 反应发生由 Heyrovsky 机制到 Tafel
机制的转变，从而有效地改善了 HER 活性。此外，

Gu 等人[61] 通过理论计算研究了 Ti2CTx 中 O、F 官

能团不同化学计量比下对单原子催化性能的影响。

图 8(d) 表明，Ti2CO1.33F0.67 具有与 Pt 相当的 HER 催

化活性。此外，其负载的 Ti、Rh、Ir 和 Pt 的单原子

金属催化剂具有最接近理想值的∆GH。
机器学习辅助第一性原理计算，可以极大加速

催化剂的筛选，降低计算成本。Wang 等人[62] 利用
理 论 计 算 了 81 个 考 虑 了 不 同 HER 活 性 中 心 的
Ti2CO2 负载的过渡金属单原子催化剂。在训练模
型过程中发现 MXenes 中过渡金属原子和表面氧官
能团之间的键长 (dM1-O) 与 MXenes 的费米能级 (Ef)
两个特征用于训练模型时误差最小，由此构建了新
的描述符，并用于构建筛选 HER 催化活性的算法模
型。将新描述符构建的模型用于 Ti2CO2 与 Zr2CO2

单原子催化剂的筛选工作，分别取得了 R2 为 0.860
与 0.849 的高拟合效果，如图 8(e)(f) 所示。

在上述单原子催化剂的基础上，又逐渐发展出
了双原子催化剂，它既很好地保留了单原子催化的
优点，又具有更高的原子负载率与更灵活的活性位
点配置手段。Zhao 等人[63] 利用预吸附色氨酸分子

来对 MXenes 表面进行修饰的策略，通过形成 N-
Co/Ni-O 键使双原子金属吸附在 Ti3C2Tx 表面，如图

8(g)(h) 所示。通过 MXenes 表面的 O 官能团与 L-
色氨酸基团中的 N 原子和催化单金属 Co、Ni 之间

产生的电子离域，提供了中间体最佳的吸附强度，促

进了 HER 与 OER 的反应动力学，进而显著提高了

电催化剂的本征活性。在 10 mA/cm2 的电流密度

下，表现出 31 mV 的 HER 过电位，与 241 mV 的

OER 过 电 位 ， 并 且 表 现 出 超 过 100 h 的 HER 与

OER 稳定性，为 MXenes 表面负载双原子提供了指

导。Xi 等人[64] 通过理论计算研究了 9 种过渡金属

分别与 Ru 单原子金属共同负载在 Mo2Ti2C3O2 对电

催化 Volmer 动力学中的影响。图 8(i) 表明，Ni-Ru
催化剂有效地降低了*OH 在 Ru 位点上的强吸附作

用，表现出了最佳的供电子能力，促进了*OH 从 Ru
位点向 Ni 位点的平稳转移，两者的协同效应极大地

促进了 Volmer 过程的发生，改善了碱性 HER 过程。

如表 2 所示，新型催化剂的研究可以有效地降

低反应过电位，提高催化效率。因此，新型 MXenes
基催化剂如双原子催化剂的合成与协同机理，还需

要进一步的探索。此外，在 MXenes 电催化剂的合

成过程中，理论计算与机器学习的辅助，可以为催化

剂的筛选工作提供必要的理论支撑，对材料的合成

起指导作用。
 
 

表 2    MXenes 作催化剂载体用于电解水催化性能的对比
Table 2    Comparison of catalytic performance of MXenes as catalyst carriers for water electrolysis

电催化剂 电解液 电解液浓度/（mol·L−1） 应用 过电位(@10 mAcm−2)/mV 塔菲尔斜率/(mV·dec−1) 参考文献

Ru-RuO2/Ti3C2Tx KOH 1 HER 43 52.1 [47]

Ru-Ru2P/V2CTx H2SO4 0.5 HER 37 61.3 [48]

Ru-Ru2P/V2CTx KOH 1 HER 21 31.4 [48]

RuO2-Ti3C2/NF KOH 1 HER 20 45.8 [49]

RuO2-Ti3C2/NF KOH+ NaCl 1+0.5 HER 35 45.8 [49]

RuO2-Ti3C2/NF KOH+海水 1 HER 45 45.8 [49]

RuO2-Mo2TiC2Tx H2SO4 0.5 OER 222 50.4 [50]

Ni2P/Ti3C2Tx/NF KOH 1 HER 135 86.6 [51]

N-MoS2/Ti3C2Tx KOH 1 HER 80 100 [52]

FeCoNiMnBOx/Ti3C2Tx KOH 1 OER 268 39.8 [53]

NiCo-LDH/Ti3C2Tx/NF KOH 1 HER 123 86.6 [54]

Ti2VC2Tx@MOF-Co2P KOH 1 HER 114 93.1 [56]

Ti2VC2Tx@MOF-Co2P KOH 1 OER 246 28.18 [55]

PtSA-Mo2TiC2Tx H2SO4 0.5 HER 30 30 [58]

PtSA- Ti3C2Tx H2SO4 0.5 HER 38 45 [59]

Ir-2NS-Ti3C2Tx H2SO4 0.5 HER 57.7 25.1 [60]

Ir-2NS-Ti3C2Tx KOH 1 HER 40.9 50.5 [60]

CoNi-Ti3C2Tx KOH 1 HER 31 33.0 [63]

CoNi-Ti3C2Tx KOH 1 OER 241 79.8 [63]

 
 

4    总结与展望

MXenes 作为一种新型的二维片状材料，具有

较高的比表面积、优异的导电性、独特的亲水性以

及良好的机械性能等诸多优点，无论是直接作为电

解水制氢的催化剂，还是作为电催化活性位点的载

体材料，都得到了广泛的研究。但目前仍存在许多

问题需要解决，可以从以下三个方面继续深入探索：
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1）探索新型 MXenes 的制备与批量制备工艺。

目前常见的刻蚀方式有 HF 刻蚀、氟化物选择性刻

蚀、熔融盐刻蚀、电化学刻蚀以及水热法碱刻蚀，但

是这些方法所用到的一些试剂和采用的条件对环境

造成潜在危害，无法用于大批量生产工艺。因此，开

发新型安全、环保、高效的刻蚀方法，是实现工业化

生产的关键。

2）不断加深新型负载类催化剂的研究。MXenes
作为载体材料为各种高活性物质提供了广阔的负载

位点，如金属纳米颗粒、过渡金属化合物等，探索新

型负载类催化剂，可以进一步提高催化性能和稳定

性。如 MXenes 与双原子催化剂和可控多原子催化

剂的结合需要进一步探索，并需深入研究双原子金

属之间以及金属原子与载体之间的协同作用机理。

3）充分利用理论计算对试验合成的指导作用。

通过理论计算可以预测 MXenes 基催化剂的结构、

稳定性和电子性质，有助于选择恰当的合成方法与

条件。此外，通过机器学习与理论计算相结合的方

法，预测 MXenes 基催化剂的催化性能，可以加速新

型催化剂的发现和优化工作。 
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