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摘  要 

本文采用水热法制备了WS2/碳化钛MXene纳米复合材料。通过控制TAA的加入来控制WS2的含量。在室

温下对不同比例的WS2/碳化钛MXene复合样品进行对正丁醇敏感特性进行了研究，发现Ti3C2Tx:WS2 
(5:1)传感材料对正丁醇显示出最佳的传感性能。本文提供了一种增强碳化钛MXene气敏性能的途径，这

对碳化钛MXene未来在室温下的应用具有重要意义。 
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Abstract 
In this paper, WS2/Titanium carbide MXene nanocomposites were prepared by hydrothermal 
method. The content of WS2 is controlled by controlling the addition of TAA. The sensitivity of 
WS2/titanium carbide MXene composite samples to n-butanol was studied at room temperature. It 
was found that Ti3C2Tx:WS2 (5:1) sensor material showed the best sensing performance to n-butanol. 
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This paper provides a way to enhance the gas sensitive performance of titanium carbide MXene, 
which is of great significance for the future application of titanium carbide MXene at room tem-
perature. 
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1. 引言 

近年来，各种新型二维材料相继问世，石墨炔、MXene、黑磷等如雨后春笋般被开发出来，它们逐

渐赶超石墨烯跃居材料界的热门前沿，其中，MXene 还成为材料领域的又一匹黑马。MXene 是一种新型

过渡金属碳/氮化物二维纳米层状材料，它独特的理化性质使其近年来在能源存储与转换、传感器、光催

化、生物医学等多个领域，特别是在气敏传感器领域受到学界广泛关注[1] [2] [3] [4] [5]。Bu 的团队通过

在 2D Ti3C2Tx 片上原位固化 ZIF-67 前驱体，成功合成了新型多孔 Co3O4/Ti3C2Tx MXene 纳米复合材料[6]。
Liu等人通过简便的水热途径成功合成了 α-Fe2O3和Ti3C2Tx MXene的异质复合材料。基于 α-Fe2O3/Ti3C2Tx 
MXene 复合材料的传感器对丙酮表现出出色的选择性，并显示出高响应、快速的响应和恢复和室温下突

出的可重复性，这是由于复合材料可以提高载流子传输速率，抑制团聚，促进气敏性能的提高[7]。在 Sahil 
Gasso 等人的研究中[8]，他们成功地合成了 Ti3C2Tx/WO3纳米棒复合材料，通过原位水热法用于在室温下

检测二氧化氮气体。此项工作的结构研究表明，复合材料中的 Ti3C2Tx 显著限制了三氧化钨纳米棒的聚

集，增加了界面接触，增加了气体吸附表面积，加快了电荷传输，从而在室温下对二氧化氮表现出与湿

度无关的稳定、可逆和可重复的传感特性。 
正丁醇是一种具有危险特性的气体，其包括燃爆、中毒、腐蚀等危险。正丁醇蒸气与空气混合物在

一定范围内会形成可燃性气体。在有火源或高温情况下，很容易燃烧或爆炸，造成人员伤亡和财产损失。

如果长期接触或大量吸入，会造成呼吸道、眼睛和皮肤刺激。同时，它还会对中枢神经和消化系统产生

影响，引起头痛、眩晕、恶心、呕吐等症状，甚至引起意识混乱、昏迷等中毒反应。其次正丁醇具有一

定的腐蚀性，在接触皮肤、眼睛等部位时会引起不同程度的刺激或损伤。长期接触或大量吸入会造成慢

性中毒或严重的伤害。因此，开发一种正丁醇传感器是十分有必要的。Guo W 等人通过一步水热法成功

合成了镍掺杂的 Bi2WO6与纯 Bi2WO6和其他 Ni 掺杂 Bi2WO6相比，4 at% Ni-Bi2WO6传感器具有最高的

气体响应(31.2)、快速的响应–恢复特性、良好的稳定性和对 325℃ 30 ppm 正丁醇的独特选择性。增强的

气敏性能可归因于其独特的分层绣球状结构、大的比表面积、低的带隙能量、高的电子分离效率和丰富

的氧空位[9]。Chen X 等人通过简单的一锅法水热法制备了 NiO 修饰的 ZnO 纳米粒子和自组装纳米片。

其对正丁醇表现除了较好的选择性，气敏性能主要通过异质结的形成得到增强，而 NiO 的添加也增加了

表面积并为反应提供了更多的吸附位点[10]。以碳化钛 MXene 为基底的复合材料也可用于正丁醇的检测。

Song X 等人通过在二维层状碳化物材料 Ti3C2Tx MXene 上原位生长 n 型氧化物半导体 Fe2O3纳米粒子构

建异质结结构，开发的传感器在 150℃下对 100 ppm 正丁醇表现出优秀响应，与纯 Fe2O3传感器相比提高

了 22 倍。该传感器还表现出出色的选择性、再现性和出色的长期稳定性。气敏性能的显著增强取决于金
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属氧化物与 Ti3C2Tx MXene 之间形成的肖特基异质结以及协同效应[11]。但室温下检测正丁醇的碳化钛

MXene 复合材料还有所空缺。 
本文采用一步水热法制备了 WS2/碳化钛 MXene 纳米复合材料。在 Ti3C2Tx MXene 上生长的硫化钨

纳米片是超薄的，有利于气体传感。此外，还实现了复合材料的高选择，WS2/碳化钛 MXene 纳米复合材

料可在室温下选择性地检测正丁醇。这项工作为开发在室温下以碳化钛 MXene 为基底的气体传感材料提

供了一个可行的途径。 

2. 实验部分 

2.1. 化学品和材料 

六氯化钨(WCl6, 99.9%)、硫代乙酰胺(TAA, CH3CSNH2, 99.0%)、N,N-二甲基甲酰胺(DMF, C3H7NO, 
99.0%)、盐酸(HCl, 99.0%)、氟化锂(LiF, 99.0%)、碳铝钛(Ti3AlC2, 98.0%, 200 目)购自阿拉丁工业公司。 

2.2. 样品的合成策略 

2.2.1. 碳化钛 MXene 的合成策略 
首先，将 10 ml 浓盐酸加入聚四氟乙烯反应釜内衬中，在缓慢搅拌下少量多次的加入 1.6 g 氟化锂。

再将 1.0 g 碳铝钛少量多次加入其中，之后把反应釜内衬放入水浴锅中，将水浴锅温度调至 40 摄氏度、

转速调至 500 rpm 反应 48 小时。然后，将反应混合物倒入离心管中使用离心机 3500 rpm 离心 5 分钟。

向剩余固体中加入 1 M 的 HCl 离心三次，再使用去离子水离心六次。最后，将剩余固体转移至烧杯中，

加入 100 ml 去离子水，磁力搅拌 10 分钟，超声一小时后离心一小时收集上清液，放入冻干机干燥 24 小

时。 

2.2.2. WS2/碳化钛 MXene 的复合策略 
首先，将 1 mmol 六氯化钨和 10 mmol 硫代乙酰胺加入到 30 ml N,N-二甲基甲酰胺中，搅拌 5 分钟后

加入不同量的碳化钛 MXene 以控制复合比例，分别加入 184 mg、92 mg 和 18.4 mg 的碳化钛 MXene 命

名为 Ti3C2Tx:WS2 (1:1)、Ti3C2Tx:WS2 (5:1)和 Ti3C2Tx:WS2 (10:1)。之后再对混合溶液搅拌 30 分钟和超声

30 分钟。将混合溶液转移到特氟隆内衬的不锈钢高压釜中，并在 200℃下保持 24 小时。最后对产物进行

离心收集沉淀物，分别用蒸馏水和乙醇离心洗涤。最后在 60℃下干燥 12 小时得到黑色样品。将得到的

复合材料和硫化钨放进管式炉中，通氢气煅烧 400 摄氏度 2 小时冷却后收集样品。流程图如图 1 所示。 
 

 
Figure 1. Synthesis diagram of WS2/Titanium carbide MXene nanocomposites 
图 1. WS2/碳化钛 MXene 纳米复合材料合成示意图 

2.3. 表征 

针对样品的相纯度和晶体结构，采用粉末 x 射线衍射(XRD)测量方法进行了表征。利用扫描电镜(日
立 S-4800 场发射扫描电子显微镜)对其形态和微观结构进行了表征。并且通过 x 射线光电子能谱测量，

对样品表面的化学性质和元素价进行了表征。 

DMF

TAA

200 ℃/24h
搅拌30分钟
超声30分钟 洗涤、干燥

DMF
TAA

一定量的碳化钛MXene

通氢气煅烧
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2.4. 气敏测试 

采用动态测试系统对其传感性能进行了研究。采用模拟空气(80% N2和 20% O2)作为背景气体。测试

系统的温度保持在 25℃ ± 2℃。对模拟空气与目标气体进行了动态混合。氢离子、甲苯、丙酮、乙醇、

一氧化碳和二氧化氮被用作交叉比较传感特性的目标气体。气体传感器的响应性定义为模拟空气(Ra)和
混合模拟空气和目标气体(Rg)时传感器的电阻比(S = Ra/Rg 或 S = Rg/Ra)。响应恢复间定义为 90%的总电

阻变化所需的时间。 

3. 讨论和结果 

3.1. 结构和形态特征 

图 2 显示了材料的 x 射线衍射图样。图 2(a)显示了碳化钛 MXene 和 WS2 的特征峰，对 4 个样品

(Ti3C2Tx:WS2 (1:1)、Ti3C2Tx:WS2 (5:1)、Ti3C2Tx:WS2 (10:1)和 Ti3C2TX MXene)的衍射峰进行比较显示，随

着硫化钨含量的增多，在 2θ = 14.24˚、33.38˚、59.24˚处的衍射峰强度逐渐增大，分别对应硫化钨(002)、
(101)和(112)的衍射晶面。另外如图 2(b)所示，当 WS2 生长到碳化钛 MXene 上时，碳化钛 MXene 的 x
射线衍射峰会向左偏移，这可能是由于碳化钛 MXene 层间距的增加导致的。 
 

 
Figure 2. X-ray diffraction pattern 
图 2. x 射线衍射图样 

 

图 3 显示了材料的扫描电镜图样。可以观察到，纯 WS2呈现由小片组成的球花状，当 WS2与碳化钛

MXene 复合时，WS2的小片会均匀的生长在碳化钛 MXene 上，随着 WS2比例的增加，碳化钛 MXene 上

的 WS2 会越来越密集。碳化钛 MXene 材料表面富含羧基、羟基等官能团。在水热过程中，利用碳化钛

MXene 纳米片中丰富的钛缺陷和高还原能力，通过同步自还原稳定过程将金属原子“W”负载到碳化钛

MXene 纳米片上，并进一步硫化导致了硫化钨纳米片的形成。 
图 4 为采集到的样本的 SEM 图像和元素映射图像。根据所提供的 mapping 分析，在材料中记录了

Ti、S、W 等元素。随着 WS2在复合材料中比例的增加，S 和 W 元素的含量逐渐增高。 
如图 5(a)所示为原材料和不同比例复合材料对 5 ppm 气体的选择性，从中可以看出，在室温下复合

材料对正丁醇有着很好的选择性。而且当 Ti3C2Tx:WS2为 5:1 时，即复合材料 Ti3C2Tx:WS2 (5:1)对正丁醇

有着最佳的气敏性能。图 5(b)为 Ti3C2Tx:WS2 (5:1)对 5 ppm 到 1 ppm 正丁醇的动态响应恢复曲线。

(a) (b)
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Ti3C2Tx:WS2 (5:1)对 1 ppm 正丁醇的响应为 1.4，实现了室温下对低浓度正丁醇的检测并且有良好的恢复

性。 
 

 
Figure 3. (a) SEM image of WS2 nanospheres; (b) SEM images of Ti3C2Tx:WS2 (1:1); (c) 
SEM images of Ti3C2Tx:WS2 (5:1); (d) SEM image of Ti3C2Tx:WS2 (10:1) 
图3. (a) WS2纳米球的SEM图像；(b) Ti3C2Tx:WS2 (1:1)的SEM图像；(c) Ti3C2Tx:WS2 (5:1)
的 SEM 图像；(d) Ti3C2Tx:WS2 (10:1)的 SEM 图像 

 

 
Figure 4. (a) Element mapping image of Ti3C2Tx:WS2 (1:1); (b) Element mapping image of Ti3C2Tx:WS2 
(5:1); (c) Element mapping image of Ti3C2Tx:WS2 (10:1) 
图 4. (a) Ti3C2Tx:WS2 (1:1)的元素映射图像；(b) Ti3C2Tx:WS2 (5:1)的元素映射图像；(c) Ti3C2Tx:WS2 
(10:1)的元素映射图像 
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Figure 5. (a) Selectivity of raw materials and composites to different gases; (b) Recovery curve of dynamic response of 
Ti3C2Tx:WS2 (5:1) to 5 ppm to 1 ppm N-butanol 
图 5. (a) 原材料和复合材料对不同气体的选择性；(b) Ti3C2Tx:WS2 (5:1)对 5 ppm 到 1 ppm 正丁醇的动态响应恢复曲线 

3.2. 气敏传感机理 

通过刻蚀碳铝钛而制备的碳化钛 MXene 表现出 p 型半导体的特性[12]。而硫化钨也是一种 p 型半导

体材料，所以从气敏性能上复合材料表现出了 p 型半导体的电子特性。碳化钛 MXene 的加入降低了材料

的电阻并提高了载流子传输速率。当 WS2/Ti3C2Tx MXene 复合材料传感器在空气中时，空气中的氧分子

将被吸附在 WS2/Ti3C2Tx MXene 上，并从导带中捕获电子，最终形成吸附在材料表面的氧阴离子。当

WS2/Ti3C2Tx MXene 暴露于正丁醇蒸气中时，正丁醇分子被吸附在表面并与被吸附的氧阴离子发生反应。

这些反应将电子释放回到 WS2/Ti3C2Tx MXene 材料中。之后这些电子将与 Ti3C2Tx MXene 中的空穴结合，

导致 WS2/Ti3C2Tx MXene 复合材料中的孔隙载流子会降低，所以 WS2/Ti3C2Tx MXene 的电阻会升高。而

碳化钛 MXene 材料上富含O2−、OH−等表面基团，为气敏传感提供了更多的活性位点。此外，Ti3C2Tx MXene
和硫化钨的 p-p 异质结提供了电子传递通道，有利于正丁醇的传感性能。 

( ) ( )2 gas 2 adsO O ,→                                    (1) 

( ) ( )2 ads adsO e 2O ,− −+ →                                  (2) 

( ) ( ) ( ) ( )4 9 2ads ads 2 ads adsC H OH 12O 4CO 5H O 12e .− −+ → + +                    (3) 

4. 结论 

本文通过简单的水热方法得到了 WS2/Ti3C2Tx MXene 复合材料。超薄硫化钨纳米片均匀分布在

Ti3C2Tx MXene 上，相比于原材料纳米球花型的硫化钨，复合材料的比表面积增大，更有利于气体传感性

能。这种 Ti3C2Tx MXene:WS2 (5:1)对正丁醇的响应率高于单一材料和其他比例的 WS2/Ti3C2Tx MXene 复

合材料，并且有着优秀的选择性。其较好的气敏性能可能归因于复合材料的 p-p 异质结和活性位点间的

协同效应。Ti3C2Tx MXene:WS2 (5:1)复合材料传感器可在室温下检测 1 ppm 的正丁醇，本文为室温下检

测正丁醇的研究提供了思路。 
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