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MXene 基析氢电催化剂的结构设计、电子调控与性能优化研究进展

王少杰，向浩，叶福榕，韩长存

（湖北工业大学理学院，湖北 武汉 430068）

摘要： 电解水析氢 （Hydrogen Evolution Reaction， HER） 是实现绿色氢能经济的关键技术。HER 的高效进行离

不开催化剂，所以开发高效、廉价且耐用的非贵金属催化剂是其大规模应用的前提。二维过渡金属碳/氮化物

（MXene） 凭借高导电性、亲水表面及高度可调的电子结构，在 HER 领域展现出巨大潜力。但原始 MXene 面临基

面催化活性低、层间易堆叠以及催化过程中结构不稳定等问题。针对催化活性低的问题，通过梳理 MXene 基

HER 电催化剂的最新研究进展，遵循“结构设计—电子调控—性能优化”的逻辑主线，阐述了表面工程、杂原

子掺杂、维度与形貌设计、异质结构建等提高催化剂活性的关键策略。针对 MXene 易氧化失效的问题，分析了

其失效机制，总结出化学抗氧化修饰与物理阻隔等增强稳定性的策略。
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Abstract: Driven by the global transition toward a sustainable energy future, reducing carbon emissions has become 
imperative. As a clean energy carrier, hydrogen has emerged as a key component in this transition. The hydrogen 
evolution reaction (HER) via water electrolysis is a critical technology for enabling a green hydrogen economy; 
however, its large-scale application is hindered by the low efficiency, high cost, and limited durability of current 
catalysts. In this context, two-dimensional transition metal carbides and nitrides (MXene), which possess metallic 
electrical conductivity, hydrophilic surfaces, and highly tunable electronic structures, have attracted significant 
attention as promising HER electrocatalysts. Nevertheless, pristine MXene suffers from several intrinsic limitations, 
including low catalytic activity on basal planes, severe interlayer restacking, and structural instability under 
operating conditions. To address these challenges, this review systematically summarizes recent advances in 
MXene-based HER electrocatalysts, following the framework of "structural design – electronic regulation –

performance optimization. " Key strategies for enhancing catalytic performance are discussed, including surface 
engineering, heteroatom doping, dimensional and morphological modulation, and heterostructure construction. 
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Furthermore, considering the susceptibility of MXene to oxidation and structural degradation, we provide an in-
depth analysis of deactivation mechanisms and outline effective strategies for improving stability, such as chemical 
antioxidative modification and the construction of protective physical barriers.
Keywords: MXene; electrochemistry; electrocatalytic hydrogen evolution; nanomaterials; stability; heterostructure

引 言

在全球能源结构向清洁化、低碳化转型的时代

背景下，氢能以其高能量密度、零碳排放等突出优

势，被视为实现可持续发展的关键能源载体[1]。而

通过电解水制备“绿氢”被认为是最具前景的清洁

制氢路径[2]。然而在多数非贵金属催化体系中，析

氢反应（HER）过程存在动力学迟缓的问题，需要较

高的过电位来驱动。这不仅带来了显著的能量损

失，也限制了它的大规模商业化应用。因此，开发

廉价、高效且性能稳定的 HER 电催化剂，是推动电

解水制氢发展的一个重要方案[3]。

目前，铂（Pt）基贵金属材料凭借近乎理想的氢

吸附吉布斯自由能（ΔGH*，*表示催化剂表面吸附位

点），仍然是 HER 催化性能的“黄金标准”[4]。但高昂

的成本和稀缺的储量严重制约了它的广泛应用[1,5]。

因此，大量研究转向了储量丰富、成本低廉的非贵

金属催化剂，如过渡金属硫化物[6]、磷化物[7]、碳化物

及氮化物等[8-9]。尽管取得了显著进展，但这些非贵

金属催化剂往往存在导电性不足、活性位点密度偏

低 以 及 在 酸 性 或 碱 性 电 解 液 中 稳 定 性 不 佳 等 问

题[3,10]。因此，设计兼具优异导电性、高密度活性位

点和良好稳定性的新型非贵金属电催化剂仍然是

该领域的研究热点和挑战。

近年来，二维过渡金属碳/氮化合物（MXene）给

解决上述问题提供了一种新思路[11]。MXene 是由

MAX 相材料经过选择性的刻蚀 A 层而获得的一种

材料，MXene 的一般表达式为 Mₙ₊₁XₙTx。其中 M 是

前过渡金属，X 是指碳或者氮，n 代表碳或氮原子层

的层数，T 是指在刻蚀过程中生成的表面基团，x 代
表表面基团的数量[12]。MXene 有金属级别的高导电

性，有利于电化学反应过程中电子的快速传输。同

时，其超薄的二维形态赋予了材料巨大的比表面

积，相比于传统的块体材料，能够更大程度地暴露

表面与边缘的潜在活性位点，从而显著提高原子利

用率[13]；更重要的是 MXene 有着非常丰富的且可控

的表面结构[14-15]。这些特性使基于 MXene 的催化剂

在 HER 电催化方面有明显的优越性，理论及实验均

证明通过调节表面末端官能团类型以及数量能够

改善其 HER 性能[16-17]。独特的物理化学性质使其成

为了一种理想的催化剂载体，为进一步开展多种结

构与界面调控策略提供了重要载体基础[18]。

当前，MXene 基催化剂的研究已经进入了以性

能优化为导向的设计阶段[19]。尽管近年已有若干

MXene 基电催化材料的综述，但现有工作多侧重于

材料制备方法与性能表征的总结，对催化活性起

源、电子结构调控机制以及实际工况下稳定性问题

的系统分析仍显不足。尤其是在复杂电解环境中，

MXene 基催化剂的动态结构演变及失活机制尚缺

乏统一认识。基于此，本文围绕“结构设计—电子

调控—性能优化”的逻辑主线，对 MXene 基 HER 电

催化剂的研究进展进行系统梳理。重点总结表面

工程、杂原子掺杂、维度与形貌调控以及异质结构

建等策略在调控催化性能方面的作用机制，并进一

步归纳 MXene 在不同电解质环境中的稳定性问题

及其调控方法。在此基础上，对当前研究中存在的

主要挑战进行分析，并对未来发展方向进行展望

（图 1）。

1 MXene 的结构特征与 HER 基础

原理

1.1 MXene 的结构特征

MXene 材料的独特性质与其多尺度的结构特

征密切相关，从 MAX 相前驱体的晶体结构到二维纳

米 片 的 表 面 化 学 均 至 关 重 要 。 MXene 通 式 为

Mn+1XnTx，是 通 过 选 择 性 刻 蚀 三 元 层 状 MAX 相

（Mn+1AXn）中的“A”层（Al）制备而来的，如图 2 (a)所
示[20]。在刻蚀前 MAX 相是典型的层状但紧密堆叠

的结构（图 2(b)），这一刻蚀过程打破了 M-A 金属

键，使得 Mn+1Xn 层得以剥离，通常形成如图 2(c)所示

的“手风琴”状的多层结构[21]。随后，通过插层和超

声处理，这些多层结构可以被进一步剥离成如图 2
(d)所示的单层或少层二维纳米片[20]。

从原子尺度上看，MXene 的 Mn+1Xn 核心骨架具

有明确的层状结构。以 M3C2 为例，它由五层原子构
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成（M-C-M-C-M），理论上可以有多种不同的堆叠

方式，如 α-堆叠(ABABA)、β -堆叠(ABACA)和 γ-堆

叠(ABCAB)，如图 2(e)所示[22]。

然而，MXene 最关键的结构特征在于其表面化

学。刻蚀过程不仅移除了“A”层，还使得暴露在外

的“M”层表面被来自刻蚀液的官能团所饱和，形成

表面端基（Tx）。图 2(e)展示了这些端基（-O,-OH, 
-F 等）在 理 论 上 可 能 占 据 的 面 心 立 方（face-
centered cubic, fcc），六 方 密 堆 积（hexagonal close-
packed, hcp）或者顶位（top）等吸附位点[22]。这些端

基 的 存 在 可 通 过 X 射 线 光 电 子 能 谱（X-ray 
Photoelectron Spectroscopy, XPS）和傅里叶变换红外

光谱（Fourier Transform Infrared Spectroscopy, FTIR）

等表征手段加以证实。陈良教授团队在 HF 刻蚀的

Ti3C2Tx 样品中，清晰地检测到 Ti-F、Ti-OH 和 Ti-O
键的存在，证明了-F, -OH 和-O 端基是其表面结构

不可分割的组成部分[20]。

除了基面上的端基外，MXene 的结构特征还包

括结构缺陷（图 2(f)）。在刻蚀过程中，不可避免地

会产生原子空位如过渡金属空位（VM）或碳/氮空位

（VX）。这些空位会破坏原子排布和电子结构[23]。当

MXene 被裁剪成纳米带或小尺寸的量子点时，它的

边缘位点构成了一种独特的结构特征（图 2(g)），具

有独特的电子态和化学反应性[24]。

综上，MXene 的结构特征包含晶体堆叠、宏观

形貌、微观维度、表面端基、结构缺陷和边缘位点，

是一个高度复杂的体系。这些结构特征共同决定

了 MXene 的物理化学性质，影响了它催化活性位点

的形成。

1.2 HER 机理

HER 是一个多步骤的电化学过程，其核心在于

质子或水分子在催化剂表面获得电子并转化为氢

气。在这个过程中，MXene 表面的过渡金属位点、

本征缺陷以及表面端基充当催化活性中心（记为

*）。根据反应路径的不同，HER 主要经历以下三个

基元步骤：

在酸性介质中（图 3(a)），反应物为质子（H+），具

体步骤如下：

Volmer 步骤：H+ + e- → H*

Heyrovsky 步骤：H+ + e- + H* → H2
Tafel 步骤：H* + H* → H2
在碱性或中性介质中(图 3(b))，由于质子浓度极

低，反应必须首先解离水分子。此时，MXene 暴露

的亲水性过渡金属位点（M 位）需要提供足够的能量

来打破 H-OH 键：

Volmer 步骤：H2O + e- → H* + OH-

Heyrovsky 步骤：H* + H2O + e- → H2 + OH-

Tafel 步骤：H* + H* → H2

图 1 MXene 基 HER 电催化剂改性策略

Fig. 1 Strategies for modification of MXene-based HER electrocatalysts
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1.3 电解质环境对 MXene 催化的影响机制

无论是酸性还是碱性环境，上述基元反应都不

可 避 免 地 涉 及 吸 附 态 氢 中 间 体（H*）的 形 成 。

Sabatier 原理指出，理想催化剂的 ΔGH*应该接近于

0。如果 MXene 表面对 H*的吸附过强（ΔGH*负值过

大），产物将难以通过 Heyrovsky 或 Tafel 步骤脱附；

若吸附过弱（ΔGH*过正），则 Volmer 步骤难以发生。

然而，在不同的电解质 pH 环境下，MXene 催化界面

的微观作用机制与稳定性存在显著差异。

1.3.1 催化活性影响机制  在酸性环境中，电解液

富含高浓度质子。此时，质子的捕获高度依赖于

MXene 表面端基的静电吸附能力。由于酸性条件

下的 Volmer 步骤极其迅速，HER 的整体催化速率主

要受限于 ΔGH*的热力学平衡。此外，在阴极极化电

图 2 MXene 的典型结构特征：(a) MXene 制备示意图[20]；(b)刻蚀前扫描电子显微镜（Scanning Electron Microscope, SEM）图；(c)
刻蚀后 SEM 图[21]；(d) 透射电子显微镜（Transmission Electron Microscope, TEM）图[20]；(e) 原子结构与端基位点[22]；(f) 结构缺陷[23]；

(g) 边缘位点[24]

Fig. 2 Typical structural characteristics of MXene: (a) Schematic diagram of MXene preparation [20];(b) Scanning electron microscopy 
(SEM) image before etching;(c) SEM image after etching [21];(d) Transmission electron microscopy (TEM) image [20];(e) Atomic structure 

and termination sites [22];(f) Structural defects [23];(g) Edge sites [24]

图 3 在不同 pH 条件下的 HER 的反应机理

Fig. 3 Mechanism of hydrogen evolution reaction(HER)
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位下，酸性电解液中的 H+会促使 MXene 表面的-O
端基发生动态质子化，直接影响催化剂的电荷排布

和催化能力。

在碱性介质中，HER 必须以水分子的解离为起

点。此时，MXene 表面暴露的亲水性过渡金属位点

需要提供足够的能量来打破 H-OH 键，使得碱性

HER 面临极高的动力学能垒。因此，碱性条件下的

Volmer 步骤往往成为制约整体反应的速率决定步

骤。所以在碱性体系中单纯优化 ΔGH*已不足以显

著提升性能，通常需要构筑“双功能活性位点”，利

用亲氧位点优先吸附并裂解水分子，同时利用相邻

位点优化氢的脱附。

1.3.2 稳定性影响机制  电解质不仅影响 HER 路

径，更是诱发 MXene 结构失效的直接因素。

在酸性介质中，虽然高浓度的质子极大地促进

了 Volmer 吸附步骤，但这些质子也会攻击 MXene 中

的金属组分与 MXene 之间的界面结合键，引发严重

的电化学腐蚀。原本锚定在 MXene 表面的高活性

金属组分会以游离离子的形式流失，造成活性位点

密度的急剧下降。

在碱性介质中，金属组分没有了氧化溶解的风

险，但 MXene 基底自身却面临着致命的氧化威胁。

研究表明，水分子、溶解氧与碱性环境中高浓度 OH⁻

离子会产生强烈的协同攻击效应[25]，促使 M-X 键断

裂并发生不可逆的氧化降解，最终生成无活性的二

氧化钛（TiO2）等非晶态氧化物。此外，碱性介质中

的电化学极化过程也会进一步加速二维骨架的溶

解与相变，显著降低材料的循环寿命[26]。

综上所述，原始 MXene 表现出的催化活性不足

与不稳定等问题，与其表面端基分布及电解质环境

密切相关。因此，采取一些有效策略调控其电子结

构并构筑抗腐蚀与抗氧化的协同保护体系，是当前

提升 MXene 基催化剂综合性能的核心方法。

2 MXene基催化剂结构设计

MXene 基面上的化学键比较稳定，活性位点也

有限，导致它的 HER 本征催化活性有限。为了将其

转变为高效催化剂，必须采用先进的工程策略来修

饰其结构。如图 4 所示，MXene 及其前驱体 MAX 相

具有极其丰富且高度可调的元素组成空间：其核心

骨架由前过渡金属（M 位）与碳/氮元素（X 位）构成，

在刻蚀 A 层元素后，暴露的表面可以被不同的化学

端基（Tx）所修饰，为后续的性能优化提供了广阔的

切入点。基于这一材料基础，本文将重点阐述表面

工程、杂原子掺杂、维度与形貌设计以及异质结构

建这四大核心改性策略。

2.1 表面工程

表面工程主要包括端基调控和缺陷工程两大

策略，是调控 MXene 催化活性的最直接手段，它主

要集中在对 MXene 纳米片二维表面的原子级修饰，

旨在打破其本征惰性或优化其电子结构[10-11]。

2.1.1 端基调控  大量研究指出，-O 和-OH 端基是

高 效 的 HER 活 性 位 点 ，而 -F 端 基 不 利 于 催 化 。

Jiang 等[20]采用 KOH 溶液碱处理结合热处理的方法，

将 Ti3C2Tx 表面的-F 端基替换为-O 端基。结果显

示，这种富 O 端基的 Ti3C2Ox 在 10 mA·cm-2 的电流密

度下 HER 过电位仅为约 190 mV(图 5(a))。Mali[22]团

队以密度泛函理论（Density Functional Theory, DFT）

图 4 MXene 电催化剂的元素组成示意图

Fig. 4 Schematic illustration of elemental composition and structural engineering strategies for MXene electrocatalysts
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为指导进行研究，发现-O 端基的吸附并不是简单的

覆盖，而是会诱导表面发生重构，暴露出 fcc 中空位

点 。 这 些 位 点 的 ΔGH* 接 近 于 0，使 其 成 为 高 效 的

HER 催 化 活 性 中 心 。 Pranada 等[27] 研 究 了 氮 化 物

MXene（Ti4N3Tx）上的-OH 基团，也得到了-OH 的覆

盖度越高，催化活性越高的结论。

与上述观点相反，也有研究表明-F 端基在特定

体系中对 HER 活性有益。Li 等[17]制备了富含-F 端

基的超薄 Ti2CTx 纳米片，并发现该材料在电流密度

为 10 mA·cm-2 时过电位仅为 75 mV，表现出了高效

的 HER 活性。他们的计算认为，-F 端基的存在可

以有效降低纯 Ti2C 过正的 ΔGH*值，促进质子吸附动

力学，并降低电荷转移电阻。Zhang 等[28]在研究 Pd
纳米粒子负载的 Nb2CTx 催化剂时也发现了类似的

协同效应，经 HF 处理的富-F 基底（Pd/Nb2C-HF）表

现出最佳的 HER 性能。Zou 和 Li 等[29-30]对 Mo2CTx 表

面多元功能化进行的理论研究也表明，在二元 O/F
共功能化的 Mo2CTx中，F 基团会减弱 H 的吸附，使其

HER 活性比完全-O 功能化的 Mo2CO2更高。

上述研究的差异性凸显了主动调控端基的必

要性。目前，已开发出多种后处理策略来实现对端

基 的 调 控 。 Jiang 等[20] 和 Li 等[17] 分 别 使 用 KOH 或

NaOH 强碱溶液去除-F 端基；Zhang 等[28]则使用不同

的酸处理 Nb2C，获得了具有不同 O/F 比例的表面。

Rakhi 等[31]使用高温退火法较早地研究了在不同气

氛中退火对 Ti2CTx 表面化学的影响，发现 N2/H2 气氛

能最有效地降低-F 含量。Zhang 等[32]采用了等离子

体 处 理 法 ，利 用 介 质 阻 挡 放 电（Dielectric Barrier 
Discharge, DBD）空 气 等 离 子 体 处 理 Ti3C2Tx（图 5
(b)），选择性地刻蚀非氧基团，显著降低-F 含量并增

加-O 和-OH 端基。Chen 等[33]则采用 NH3/Ar 等离子

体，一步实现了对 Ti3C2Tx 的剥离和 N 掺杂（图 5(c)）。

这种表面吸附的 N 被 DFT 证实可以改变反应路径，

有效降低 HER 的能垒，使催化剂达到了 119.17 mV
的低过电位（图 5(d, e)）。

2.1.2 缺陷工程  表面工程的另一重要策略是缺

陷工程[10]，因为缺陷本身可以作为 HER 的本征活性

位点。Ali 和 Alqahtani[23]通过第一性原理计算研究

了石墨烯钝化的 Ti3C2中的本征缺陷，发现 Ti 空位和

C 空位均具有很高的 HER 催化活性。Onyia 等[34]在

对 Ti3N2的研究中也发现，氮空位与过渡金属掺杂形

成的复合物是稳定的，这种缺陷-掺杂协同结构对 H

原子具有稳定的吸附能力。

更广泛的研究集中于利用缺陷作为“锚”，来捕

获和稳定贵金属或过渡金属单原子，从而实现原子

级分散并优化其电子态[35]。Zhang 等[36]采用原位共

还原法，成功地将 Pt 单原子固定在 Ti3C2Tx MXene 表

面。他们指出，MXene 表面丰富的缺陷是实现 Pt 原

子锚定的关键，这种缺陷锚定的 Pt 单原子催化剂展

图 5 端基调控策略及其电化学性能(a) 富-O 端基 E-Ti3C2Ox等样品的 Tafel 曲线[20]；(b) DBD 空气等离子体处理 Ti3C2Tx的示意

图[32]；(c) NH3/Ar 等离子体剥离并实现 N 掺杂 Ti3C2Tx的合成示意图[33]；(d) N 掺杂 Ti3C2Tx-Ny样品的 HER 过电位、(e)Tafel 曲线[33]

Fig. 5 Terminal regulation strategies and their electrochemical performance (a) Tafel plots of O-rich E-Ti3C2Ox and other comparative 
samples[20]; (b) Schematic illustration of DBD air plasma treatment for Ti3C2Tx

[32]; (c) Schematic illustration of the synthesis of N-doped 
Ti3C2Tx via NH3/Ar plasma exfoliation; (d) HER overpotentials and (e) Tafel plots of N-doped Ti3C2Tx-Ny samples[33]

··6
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现出优异的 HER 性能，其质量活性是商业 Pt/C 的

4.4 倍。除了晶格空位，MXene 纳米片的边缘位点也

是一类重要的缺陷结构，其配位环境和电子态与基

面截然不同。Yang 等[24]通过 DFT 计算专门研究了

12 种 MXene 纳米带的 HER 活性，发现 MXene 的边

缘可以有效吸附氢物种并作为 HER 反应位点。特

别是 Ti3C2 和(Ti,Nb)C 的纳米带边缘，其 ΔGH*接近于

零，且 Tafel 势垒极低，表现出优异的催化活性。

2.1.3 局限性分析  尽管端基调控和缺陷工程能

直接触及 MXene 的表面活性本质，但是也存在严重

的局限性。无论是化学处理还是等离子体剥离，精

准可控性都比较差，很难实现单一的端基覆盖，而

多端基共存的无序状态会导致催化机理难以标准

化。另外，引入空位缺陷在增加活性位点的同时也

不可避免地会破坏 MXene 的共轭电子网络，导致导

电率下降。同时现阶段的表面调控主要依靠危险

的强酸/等离子体技术，成本高昂难以规模化。未来

的工业化突破点应在于“自上而下”的无氟合成策

略，在刻蚀之初就实现对表面端基的定制化设计。

2.2 杂原子掺杂

杂原子掺杂主要分为非金属掺杂和金属掺杂

（图 6），是另一种通过调控 MXene 本征电子结构来

优化 HER 活性的核心策略[10,37]。将非金属或金属原

子引入 MXene 的晶格或表面，可以有效调节活性位

点的电荷分布和费米能级，优化对 H 中间体的吸附

能 ΔGH*
[38-39]。

2.2.1 非金属掺杂  Le 等[40]采用简单的氨气（NH3）

热处理方法对 Ti3C2Tx 进行氮化，发现 N 原子的掺入

能改变材料的电子构型，提高电导率并优化本征催

化活性。DFT 计算证实，适量的 N 掺杂（N-600）能

有效将 ΔGH*调节至接近 0 eV（图 6(a)），使 HER 过电

位远低于原始 MXene。类似地，Chen 等[33]利用 NH3/
Ar 等离子体技术处理 Ti3C2Tx，不仅实现了剥离，还

引入了表面吸附的 N 物种。

P、B、S 等其他非金属元素的掺杂也显示出优异

的效果。Ding 等[38]通过 DFT 计算系统研究了 N、B、

P、S 掺杂 M2C 的 HER 活性，发现杂原子掺杂在氧封

端的 M2CO2 上的催化活性普遍优于在裸露的 M2C
上，且 N-Ti2CO2 的理论活性甚至优于 Pt(111)。在实

验上，Peng 等[41]开发了一种“凝胶-热解”策略，在 3D
多孔 Ti3C2Tx上实现了 N 和 P 的共掺杂（图 6(b)），这种

共掺杂不仅协同优化了中间体吸附、促进了传质，

更重要的是为单金属原子 Pt 提供了理想的锚定位

点。Bat-Erdene 等[42]利用 B 掺杂 Ti3C2Tx作为 Ru 纳米

颗粒的载体，DFT 计算和电化学测试均表明，B 原子

的掺入本身就改善了 H*吸附动力学并降低了电荷

转移电阻。

2.2.2 金属掺杂与取代  将第二种过渡金属原子

以单原子或取代原子的形式引入 MXene 晶格，是调

节 d 带 中 心 、优 化 ΔGH* 的 有 效 手 段[10]。 Kuznetsov
等[43]报道了在 Mo2CTx 晶格中实现 Co 原子的单点取

代（图 6(c)）。他们首先合成了 Co 取代的 MAX 相

（Mo2Ga2C:Co），再通过 HF 刻蚀 Ga 层获得 Mo2CTx:Co。

扩 展 X 射 线 吸 收 精 细 结 构（Extended X-ray 
Absorption Fine Structure, EXAFS）分析证实 Co 原子

占据了 Mo 的晶格位置。DFT 计算表明，Co 取代强

烈影响了 O 端基表面的 H 吸附，显著增强了 HER 动

力学。Du 等[44]将 Nb 掺杂与表面合金化相结合，DFT
计算表明 Nb 掺杂提高了 MXene 的费米能级，增强

了电导率。实验制备的 Ni/Co 合金负载的 Nb 掺杂

Ti3C2Tx（Ni0.9Co0.1@NTM）在碱性介质中表现出优异的

HER 活 性（43.4 mV@10 mA·cm-2），可 与 商 业 Pt/C
媲美。

理论计算为金属掺杂也提供了更广泛的筛选

空间。Wang 等[39]通过计算筛选了 27 种过渡金属单

原子锚定在 Ti2CO2 的 Ti 空位上（图 6(d)）的 HER 性

能。研究发现，金属单原子掺杂不仅能优化 ΔGH*，

还能将半导体性的 Ti2CO2 转变为金属性导体，其中

W 单原子（Ti2CO2-W）被认为是最具潜力的 HER 催

化剂，具有接近 0 eV 的 ΔGH*和高稳定性。

2.2.3 局限性分析  杂原子掺杂在理论上实现了

近乎完美的原子利用率和 d 带中心调控。然而在实

际操作中，高活性的掺杂原子在 HER 的高电流密度

或强酸碱环境下，极易发生团聚、浸出或相变，导致

催化剂性能的快速衰减。而且单原子掺杂的前驱

体成本高昂，合成条件苛刻，限制了工业化量产。

相比之下，非金属共掺杂原料廉价，合成工艺相对

简单，具有更高的工业化潜力。

2.3 维度与形貌设计

在实际的电催化应用中，MXene 材料层与层之

间强烈的范德华力会导致严重的自堆叠现象，这不

仅会极大地减少电解液可接触的有效比表面积，还

会掩盖大量的表面活性位点，限制其 HER 性能的发

挥。为此，研究人员致力于通过维度调控和形貌工

程优化 MXene 的物理结构，最大化地暴露活性位

点，构建高效的电子传输网络。
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将大尺寸二维 MXene 纳米片“自上而下”地剪

裁为零维量子点，是增加边缘活性位点密度的有效

途径[45]。其机制在于，尺寸的急剧缩小可以打破原

有的连续晶格，使得处于高反应活性的“边缘/基面”

原子比呈指数级上升。Li 等[46]开发了一种简便的

“微爆法”（图 7(a)），制备了平均粒径仅为 7.23 nm 的

Ti3C2Tx 量子点 (NMQDs- Ti3C2Tx)。传统的超声或化

学裁剪往往会导致 MXene 的严重氧化失效，而该策

略巧妙利用液氮渗透进入层间后的剧烈气化膨胀

产生物理剪切力，在实现零维化的同时，从根本上

隔绝了氧气，完整保留了对 HER 极具活性的低价态

Ti³⁺物种。结合量子点强烈的量子限域效应所带来

的电子态密度聚集，该 0D 结构展现出了远超本体二

维材料的本征催化活性。Wu 等[47]提出了一种快速

连续的喷雾干燥策略，成功将二维 Ti3C2Tx 纳米片重

塑为三维褶皱的“纸团状”结构（图 7 (b)）。他们利

用喷雾液滴在热气流中快速蒸发产生的毛细管收

缩力，诱导二维纳米片发生各向同性的卷曲和褶

皱，最终组装成微米级的褶皱球体。实验显示，这

种三维褶皱结构最大化了 Pt 团簇的暴露率，使得该

催化剂在仅有 2.9 wt% Pt 负载量的情况下，表现出

高达 1847 mA·mgPt-1 (@ 50 mV) 的质量活性，远超商

业 Pt/C 催化剂。Attanayake 等[48]采用微波辅助水热

合成方法，在导电的 Ti3C2  MXene 基底上原位生长了

垂直取向的层间扩容纳米片。他们利用 Ti3C2 表面

的亲水性和高导电性作为成核位点，诱导纳米片

MoS2 垂直于 MXene 基底生长，形成一种类似“卡片

阵列”的开放结构。电化学测试表明，该复合材料

起始电位仅为-95 mV，且 Tafel 斜率低至 ~40 mV·
dec-1。

为了进一步满足器件对电极材料机械强度的

要求，采用自组装技术将 MXene 构建成具有连续导

电骨架和多级孔道结构的三维气凝胶或互穿网络

成为当前的研究热点。三维交联网络的核心优势

在于能通过其柔性骨架吸收并耗散局部气泡析出

带来的机械应力，在常规测试条件下有效缓解了催

化层的剥落，显著延长了运行寿命。同时，其内建

的多级孔道提供高密度活性位点，可以加速离子传

输，还能作为气泡的快速排放通道。Chaudhary 等[49]

借助氧化石墨烯辅助的水热组装结合冷冻干燥技

术，构建一种具有“细胞晶格”状结构的三维 Ti3C2Tx 
MXene/rGO 复合气凝胶（图 7 (c)），还原氧化石墨烯

在其中充当“胶水”和支撑骨架，与 MXene 纳米片相

互连接，形成具有丰富孔隙的三维海绵状网络。结

果显示，改性后的材料在碱性环境催化 HER 仅需

97 mV 的过电位。He 等[50]构建了一种 Ti3C2Tx、氮化

图 6 杂原子掺杂策略与性能(a) 不同氮覆盖度的 Ti3NC 和 Ti3C2表面 HER 自由能台阶图[40]；(b) N、P 共掺杂 3D 多孔 Ti3C2Tx负载

单原子 Pt 的合成示意图 [41]；(c) Co 原子取代 Mo2CTx中的 Mo 位点[43]；(d) 基于高通量计算筛选 Ti2CO2单原子催化剂的流程示意

图[39]

Fig. 6 Heteroatom doping strategies and performance (a)HER free energy diagrams of Ti3NC and Ti3C2 surfaces with different nitrogen 
coverage[40]; (b) Schematic illustration of the synthesis of single-atom Pt supported on 3D porous N, P co-doped Ti3C2Tx [41]; (c) Co atom 

substitution at Mo site in Mo2CTx [43]; (d) High-throughput screening workflow for Ti2CO2-based single-atom catalysts

··8
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碳和石墨烯的三维交织结构，利用各组分间的静电

引力和分子间作用力实现了微观尺度的均匀互穿。

这种高强度的三维水凝胶网络不仅彻底打破了单

一 MXene 组分的堆叠倾向，还利用三元协同效应重

塑了界面内建电场，在提供多级活性位点的同时，

使得 HER 起始过电位降至 38 mV。

虽 然 宏 观 形 貌 组 装 能 够 在 一 定 程 度 上 缓 解

MXene 的自堆叠问题和温和条件下的气泡应力，但

现有的结构设计距离工业应用仍有差距。目前构

建的 3D 气凝胶和水凝胶普遍机械强度不足，在工业

级电解水的剧烈析气过程中，仍易发生坍塌。将

MXene 裁剪为 0D 量子点的方法在暴露边缘位点的

同时，也加剧了其在水相中的氧化降解速率。未来

的研究突破方向应从单纯的“粉末自组装”转向“基

底原位生长”，比如将 MXene 牢固地锚定在高强度

导电骨架上，从而满足工业级大电流和长寿命的运

行需求。

2.4 异质结构建

构建异质结是提升 MXene 基电催化剂 HER 性

能的另一核心策略[51]。通过将 MXene 与其他活性材

料复合，不仅可以利用各组分的协同效应[52]，还能通

过界面工程诱导电荷重新分布[53]、调节中间体吸附

能[54]并优化电子能带结构[55]。

在过渡金属化合物与 MXene 的复合研究中，界

面调控是提升催化活性的关键。Nguyen 等[54]提出一

种通过异质成核诱导界面应力的策略，在表面缺陷

工程化的 Ti3C2Tx 上生长空心 Ni2P 纳米球，发现异质

成核过程在 Ni2P 晶格中驱动了拉伸应力，并在 Ni2/

PTi3C2Tx界面处产生了可观测的晶格畸变（图 8 (a)）。

畸变产生的界面应力使 ΔGH*向 0 eV 移动，从而在

0.5 M H2SO4 中实现了 123.6 mV @ 10 mA·cm-2 的优

异 HER 性能。为了进一步利用双金属协同效应，

Wu 等[52]合成了一种锚定在 Ti3C2Tx 纳米片上的 Ni2P/
Co2P 异质界面纳米晶。他们利用沸石咪唑酯骨架

（ZIF-67）衍生的层状双氢氧化物作为前驱体，通过

磷 化 处 理 构 建 具 有 丰 富 界 面 的 双 金 属 磷 化 物/
MXene 体系，结果表明 MXene 作为导电基底与 Ni2P/
Co2P 之间存在强协同作用，可以显著降低 HER 的反

应能垒。

过渡金属硫属化合物与 MXene 形成的 2D-2D
范德华异质结也备受关注。Rasool 等[55]采用热溶剂

法，在 Ti3C2Tx MXene 层间和表面原位生长 WS2 纳米

花瓣，构建独特的 2D-2D 异质结构（图 8(b)）。这种

结构防止了 MXene 层的堆叠，充分暴露出 WS2 的边

缘活性位点。理论计算证实 1T/2H-WS2 与 MXene
之间的强相互作用重新调整了活性中心的电子结

构，大幅提升了碱性条件下的 HER 活性。针对不同

MXene 基底的选择，Hu 等[53]首次合成了 MoS2/Nb2CTx

异质结，发现界面处形成了低势垒的 p 型肖特基接

触（图 8(c)(d)）。这种特殊的能带排列会促进电子从

图 7 维度与形貌设计示意图 (a)零维 Ti3C2Tx量子点[46]；(b) “纸团状”结构 Ti3C2Tx
[47]；(c)三维 Ti3C2Tx复合气凝胶[49]

Fig. 7 Schematic diagram of dimension and morphology design (a)Zero-dimensional Ti3C2Tx quantum dots [46]; (b) “Paper-ball-like” 
structured Ti3C2Tx [47]; (c) Three-dimensional Ti3C2Tx composite aerogel [49]
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Nb2CTx 向 MoS2 的转移，显著提高材料的导电性和氢

吸 附 能 力 。 Tan 等[56] 设 计 了 一 种 碳 包 覆 的 MoSe2/
Mo2CTx@C 异质结催化剂，解决了 MXene 易氧化的

问题。其中碳层作为物理屏障不仅能防止 Nb2CTx

氧化，还能进一步提高整体导电性，使其在酸性条

件下表现出优异的稳定性。

贵金属与 MXene 的强相互作用能实现超低过

电位，且通过宏观结构设计可进一步满足工业级应

用需求。Pang 等[57]提出了一种低温反应性金属-载

体相互作用策略，在无 HF 制备的 Nb2CTx 纳米线上

生长亚纳米级 Pt 量子点。通过调控 MXene 的表面

端基和形貌，精确控制 Pt 的成核与生长，实现了酸

性和碱性环境通用的优异 HER 性能。此外，为了构

建兼具机械强度和传质能力的三维宏观结构，碳纳

米管（Carbon Nanotubes, CNTs）常被引入作为结构

支撑和导电骨架。Zhang 等[58]采用定向冷冻技术，制

备了垂直排列的 Pt/Ti3C2Tx/CNTs 气凝胶电极（图 8
(e)）。这种 3D 垂直孔道结构正是利用了 CNTs，一方

面增强了力学性能和导电网络，另一方面还促进了

气泡的释放和电解液的传输，在 1000 mA·cm-2 的超

大电流密度下过电位仅为 249 mV。

构建异质结是当前提升综合电催化性能最有

效的策略之一，它能实现电子的定向传输与吸附中

间体的协同优化。然而，该策略的局限在于界面接

触的真实性与长期物理化学稳定性。目前大多数

通过机械混合或简单水热法合成的异质结，其组分

间的界面结合力较弱，在长期的电化学极化和电解

液冲刷下，异质界面极易发生物理分离或电化学腐

蚀，最终导致协同催化效应的失效。要将其真正推

向工业化应用，未来的研究必须致力于通过形成坚

固的化学键合来实现异质界面的超强锚定，构建能

在苛刻工况下长期稳定运行的强耦合体系。

为了更直观地展示上述各类结构设计与电子

调控策略对 MXene 基催化剂析氢性能的实际提升

效果，以及它们各自底层的微观作用机制，对近年

来极具代表性的相关研究成果进行了系统性的梳

理与汇总，具体对比分析如表 1 所示。

从对比中可以发现，各类改性策略虽路径不

同，但核心均在于优化 MXene 的本征电子结构和传

质网络，表面工程与杂原子掺杂在原子尺度有效激

活了惰性基面；而形貌设计与异质结构建则在宏观

及界面尺度加速了电子与离子传输。采用这些策

略设计的 MXene 催化剂析氢过电位有所降低，但在

催化稳定性上，还需进一步增强。

3 MXene基催化剂在电催化析氢中的

性能调控

3.1 催化机理与构效关系

MXene 基电催化剂性能的提升并非偶然，而是

源于其独特的电子结构对反应动力学和热力学的

深刻影响。随着计算材料学的快速发展，DFT 已成

为揭示这些微观机制的核心工具。研究人员通过

图 8 异质结界面工程及结构控制示意图(a)Ni2P/Ti3C2Tx异质结界面电荷分布[54]；(b) 2D-2D WS2/Ti3C2Tx异质结结构[55]；(c) MoS2/
Nb2CTx异质结能带结构、(d)界面差分电荷密度[53]；(e) Pt/Ti3C2Tx/CNTs 气凝胶[58]

Fig. 8 Interface engineering and structural design of heterostructures (a)Interface charge distribution of the Ni2P/Ti3C2Tx 
heterojunction [54]; (b) 2D-2D WS2/Ti3C2Tx heterojunction structure [55]; (c) Band structure and (d) difference in interfacial charge density 

of the MoS2/Nb2CTx heterojunction [53]; (e) Vertically aligned Pt/Ti3C2Tx/CNTs aerogel [58]
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深入分析活性位点的电子态密度、界面电荷传输以

及反应路径的微观动力学，构建了从原子结构到催

化性能的构效关系图谱。

过渡金属的 d 带中心理论是理解催化剂本征活

性的基石，它直接决定了催化剂表面与吸附中间体

之间的键合强度。异质结界面工程或杂原子掺杂，

可以有效调节活性位点的 d 带中心，优化 ΔGH*。Ma
等[59]提出了一种通过 Ru 和 V 双金属共掺杂 CoP 并

与 Ti3C2Tx 耦合的策略得到催化剂 Ru/V-CoP/MXene
（RVCPM），微观图如图 9(a)(b)所示。该策略诱导了

催化剂的电子重排，使 RVCPM 中 Co 位点的 d 带中

心发生了正向移动（图 9(c-e) ），最终 ΔGH* 接近 0 
eV。 Wang 等[60] 设 计 了 一 种 Co-NCNT/MXene 催 化

剂，通过氧端基化的 MXene 诱导 Co 核外电子发生迁

移，调节 Co 的自旋向下 d 带中心，也显著提升了其

本征析氢活性。

多组分催化剂协同催化是提升催化性能的另

一种方案。Li 等[61]指出，金属与载体之间的功函数

差（ΔΦ）是决定界面氢溢流动力学的关键判据（图 9
(f)）。较大的 ΔΦ 会使电荷积聚在界面处，形成较高

的肖特基势垒，阻碍氢的迁移。Liu 等[62]设计的 Pt/Ni
(OH)2/Mo2TiC2Tx 异质结催化剂验证了这一观点。利

用该催化剂催化析氢时，电子从 Ni(OH)2/Mo2TiC2Tx

自发流入 Pt 位点，导致 Pt 位点电子高度富集（图 9
(g)），Pt 的 d 带中心从-0.856 eV 下移到-1.026 eV，降

低了肖特基势垒，提高了析氢活性。

也有研究者采用更精细的计算方法来模拟更

真实的电化学反应，进而指导催化剂的结构设计。

Liang 等[63]在探究 Mo2CTx的催化机制时，引入结合溶

剂 效 应 和 电 极 电 位 的 恒 电 极 电 位（Constant 
Electrode Potential, CEP）模型。与仅考虑热力学的

计 算 氢 电 极（Computational Hydrogen Electrode, 

CHE）模型相比，CEP 模型能够动态描述电极表面电

荷随施加电位变化的影响，成功预测了反应的选择

性。计算得到的电流密度趋势与实验结果高度吻

合，证明了在施加偏压的情况下，表面活性位点覆

盖度和反应路径会发生动态变化，为未来的催化剂

设计提供了更精准的理论指导。

3.2 活性位点识别与原位表征

精准识别催化活性位点是提高催化活性的另

一个思路。MXene 表面的端基环境比较复杂，难以

捕捉反应的真实状态。但近年来原位光谱技术的

飞速发展为研究人员从分子振动和原子配位等维

度研究活性位点提供了技术支持。

Johnson 等[16]利用原位拉曼光谱技术观察 Ti3C2
在酸性条件下进行 HER 的过程，发现随着电位向阴

极方向扫描，位于~730 cm-1 处对应于 Ti-O 振动的

A1g 峰逐渐红移至~715 cm-1（图 10(a)(b)），证实了在

起始电位附近，表面的-O 端基发生了质子化，表明

-O 端基是主要的质子捕获位点。

Parker 等[64] 开发了一种结合原位拉曼和原位

FTIR 的联用技术，成功捕捉到层间受限水分子的动

态行为（图 10(c)(d)），进而发现电解液中的阳离子能

重塑层间水分子的氢键网络，影响表面端基的电化

学活性。这为理解表面端基与催化活性之间的关

系提供了全新视角。Sun 等[65]利用原位拉曼光谱发

现，当 Pd 纳米颗粒锚定在 K+ 插层的 MXene 上时，

MXene 基底 Ti-C 振动模的红移幅度会随着还原电

位的增加而明显小于未修饰样品，揭示了 Pd 的引入

抑制了质子吸附的现象，证实了电子从 MXene 基底

向 Pd 活性位点转移的事实。

原位 X 射线吸收谱（XAS）能提供金属中心价态

和原子配位环境的深层信息，对识别单原子催化剂

和氮化物 MXene 的活性位点尤为关键。Djire 等[66]

表 1　MXene 基析氢电催化剂改性策略、性能与机制

优化策略

端基调控

缺陷工程

杂原子掺杂

维度与形貌设计

异质结构建

催化剂/体系

E-Ti3C2Ox

Ti2CTx

Ti3C2 (理论)
Pt1/Ti3-xC2Ty
N-Ti3C2Tx

Mo2CTx:Co
NMQDs-Ti3C2Tx

MXene/rGO
Ni2P/Ti3C2Tx

MoS2/Nb2CTx

关键性能指标

~190 mV / 60.7 mV dec-1

75 mV / 60 mV dec-1

-
30 mV / 30 mV dec-1

119.17 mV
-
-

97 mV
123.6 mV

-

核心机制

-O 端基诱导表面重构，暴露最佳 ΔGH*的中空位点

-F 端基降低纯基底的氢吸附自由能，促进吸附动力学

Ti/C 空位优化电子排布，提升本征活性

空位缺陷锚定 Pt 单原子，优化电子态

表面吸附非金属 N 改变反应路径，有效降低 HER 能垒

Co 原子取代 Mo 晶格，影响 O 端基 H 吸附

零维化打破连续晶格极大增加边缘位点，并保留高活性 Ti3+

构建三维海绵网络，缓解层间堆叠并加速多级孔道内传质

异质成核驱动拉伸应力，产生晶格畸变使 ΔGH*向 0 eV 移动

界面形成低势垒 p 型肖特基接触，促进电子转移与导电性
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利用原位 XAS 技术研究了 MXene 的 HER 机理，他发

现在 HER 反应电位下，Cr-Ti4N3Tx 中的 Cr 原子会发

生明显价态变化。同时在还原过程中，Cr-O 的键长

增加，表明反应过程中基面上形成了氧空位（图 10
(e)），揭示了“氧空位形成诱导金属位点暴露”的催

化机理。

Park 等[67]采取 EXAFS 和 DFT 结合的方法识别

出了 Pt 单原子在 V2CTx上的锚定构型。EXAFS 拟合

结 果 证 实 Pt 占 据 了 V 空 位 ，诱 导 了 电 荷 从 Pt 向

MXene 基底转移，使得 Pt 呈现出高价态，优化了氢

吸附自由能并显著提升了 HER 活性。

3.3 稳定性调控与失效机制

虽然 MXene 在 HER 电催化中潜力巨大，但也存

在不容忽视的问题。它在潮湿环境中极易发生氧

化降解，这已成为限制其长期应用的主要瓶颈。为

图 9 MXene 基催化剂的电子结构调控与氢溢流协同机理(a) RVCPM 的 SEM 图；(b) RVCPM 的 TEM 图；(c) RVCPM 的 DFT 模

型；(d)d 带中心位移分析；(e)吉布斯自由能计算[59]；(f)金属-载体氢溢流能垒理论模型[61]；(g)Pt/Ni(OH)2/Mo2TiC2Tx在全 pH 范围下

的氢溢流催化机理示意图[62]

Fig. 9 Electronic structure regulation and hydrogen spillover synergistic mechanism of MXene-based catalysts
注:(a) SEM picture of RVCPM; (b) TEM picture of RVCPM; (c) DFT model of RVCPM; (d) The analysis of d-band center shift; (e) Gibbs free energy 
calculation [59]; (f) Theoretical model of metal–support hydrogen spillover barrier based on work function difference [61]; (g) Mechanism of hydrogen 

evolution at Pt/Ni(OH)2/Mo2TiC2Tx catalysts in full pH medium[62]

图 10 MXene 基催化剂活性位点的原位光谱表征(a, b) Ti3C2表面-O 端基质子化的原位拉曼光谱监测[16]；(c, d)Ti3C2Tx层间水分

子的动态行为原位 FTIR 光谱[64]；(e) Cr-Ti4N3Tx原位 EXAFS 谱图[66]

Fig. 10 In-situ spectroscopic characterization of active sites in MXene-based catalysts. (a)(b) In situ Raman spectra monitoring the 
protonation of surface -O terminations on Ti3C2

 [16]; (c)(d) In situ FTIR spectra revealing the dynamic behavior of interlayer water 
molecules in Ti3C2Tx [64]; (e) In situ EXAFS spectra of Cr-Ti₄N3Tx

[66]
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此，研究者们开发了多种策略，主要包括化学抑制

和物理阻隔来阻断氧化路径，利用结构限域效应防

止活性位点在酸性电解液中的腐蚀。

3.3.1 表面抗氧化调控  研究表明，水环境中的自

由基攻击是导致 MXene 降解的主要原因。Ning 等[68]

对 Ti3C2Tx 的氧化动力学进行了深入剖析，研究发现

MXene 表面固有的富电子特性，极易促使溶解氧发

生单电子还原，生成超氧自由基阴离子 (⋅O-2 )，衍生

出破坏性极强的羟基自由基(·OH)，攻击表面 Ti 原

子，导致晶格畸变和断裂。针对这一机制，他们开

发了一种非共价的咪唑盐（[BMIM]Br）修饰策略。

这层修饰物在物理层面上构筑了阻水防氧的屏障，

在化学层面上展现出优异的自由基猝灭活性。如

图 11(a) 所示，这种协同保护机制使得改性后的 I-
Ti3C2Tx 在水溶液中浸泡 90 天后仍能保持完整的二

维层状结构。此类非共价离子液体修饰的最大优

势在于不破坏 MXene 的本征晶格，但其在 HER 剧烈

析气的冲击下，修饰层的长期附着稳定性仍需进一

步验证。

除了离子液体，生物大分子也是一种有效的抗

氧化剂。Guo 等[69]引入透明质酸（HA）和超支化聚硅

氧烷（HSi）构建双网络防护体系。HA 分子优先与

氧 化 剂 反 应 ，而 HSi 提 供 化 学 交 联 。 添 加 HA 的

MXene 分散液在 50 ℃高温加速老化实验中，能保持

25 天不失效，实现了长期的耐水、耐盐和抗氧化稳

定性。但从电催化角度来看，绝缘性聚合物层的包

覆不可避免地会增加界面电荷转移阻力，掩盖部分

活性位点。因此，此类策略在 HER 应用中必须精准

把控聚合物的层厚与孔隙率。

为了规避有机物导电性差的缺陷，构建致密的

无机物理保护层是另一种思路。Qian 等[70]提出了一

种“金属纳米铠甲”策略，通过磁控溅射在薄膜表面

沉积一层致密铜层（图 11(b)），阻断水氧渗透路径。

实验结果表明，具有 141.3 nm 铜层薄膜的 MXene@C
在 空 气 中 暴 露 30 天 后 ，其 电 导 率 保 留 率 高 达

72.0%。但对于 HER 而言，全覆盖的惰性金属铠甲

会直接封闭 MXene 的催化活性面。相比之下，碳包

覆策略展现出更好的催化兼容性。Tan 等[56]在合成

MoSe2/Mo2CTx 异质结时，引入葡萄糖作为碳源，通过

水热和退火处理，在复合物表面形成了一层无定形

碳层（图 11(c)）。这层碳涂层不仅防止了 Mo2CTx 在

合成与测试中的氧化，还作为导电桥梁加速了电子

在异质结间的传输。综合来看，在酸性 HER 环境

中，相比于聚合物或致密金属，原位生长的导电多

孔碳层在“抗氧化屏障”与“电子传输通道”之间取

得了更优的平衡。

3.3.2 结构限域  在酸性 HER 中，活性金属组分的

腐蚀和聚集也是导致催化剂失效的重要原因。传

统的表面负载策略在长时间电解中难以抵抗酸性

腐蚀，而利用 MXene 独特的二维层间隙进行物理限

域，代表了一种从被动防御向主动空间管理转变的

新思路。Huang 等[71]报道了一种通过电化学重构策

略 ，将 Ni 纳 米 颗 粒 从 MXene 表 面“ 推 入 ”氮 掺 杂

Nb2CTx的层间边缘。如图 11(d)所示，在电化学处理

过程中，表面的大尺寸 Ni 颗粒溶解，并在层间原位

还原沉积为约 5 nm 的超小粒子。这种独特的“开放

式封装”结构利用 MXene 层板保护了不耐酸的 Ni 物

种，防止了颗粒团聚，还通过强相互作用优化了电

子结构，使其在酸性介质中表现出长达 24 小时的大

电流稳定性，远超传统的表面负载型催化剂。

综合以上分析，当前针对 MXene 基 HER 催化剂

的稳定性调控已取得显著进展，但也存在一定的局

限性。目前的抗氧化研究多聚焦于“静态存储稳定

性”，缺乏对“动态工作稳定性”的深入探讨。在实

际催化过程中，阴极极化电位、气体析出带来的冲

击以及局部 pH 波动，对保护层的机械强度和稳定

性提出了远高于静态环境的要求。另外，未来的结

构设计可以采取多种保护机制协同作用的策略，结

合多种保护策略的优点，降低单一保护策略对催化

活性的影响，在不牺牲 HER 本征活性的前提下，实

现更高的稳定性。

4 总结与展望

MXene 凭借其独特的二维层状架构、金属级导

电性及高度可调的表面化学环境，已成为最具潜力

的非贵金属析氢电催化剂之一。近来有关 MXene
基电催化 HER 材料的研究也已经取得了许多突破

性进展：研究者们通过表面工程、杂原子掺杂、形貌

维 度 调 控 以 及 构 筑 异 质 结 等 策 略 有 效 降 低 了

MXene 的 ΔGH*，改善了其电荷转移性能，提高了它的

析氢性能。而在增强 MXene 稳定性上则主要采取

表面抗氧化与结构限域等策略防止 MXene 在催化

过程中发生氧化失效，为研制高性能稳定的 HER 催

化剂提供了有力的支持和保障。但在向实际应用

转化时，这些策略往往面临着顾此失彼的局限性。
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提高催化活性的策略可能会影响 MXene 的催化稳

定性，而增强稳定性的策略又往往抑制了催化效

率。更关键的是，目前大量研究停留在对单一策略

初始活性的“静态”验证，缺乏对多重协同策略在真

实工业工况下的催化性能与稳定性的探究。此外，

MXene 基 HER 催化剂大规模工业化生产也面临着

一些问题。使用有剧毒且腐蚀性极强的含氟刻蚀

剂仍然是当前合成 MXene 材料的主流方案。使用

这种方案带来了巨大的环境污染和安全隐患，严重

限制了其工业化量产，还会不可避免地在材料表面

残留大量惰性的-F 端基。为解决这些问题，未来的

MXene 电催化材料研究应聚焦于以下几个维度：

（1）开发绿色无氟合成工艺。鉴于传统含氟催

化剂在安全性和环保性上的缺陷，探索环保且安全

的无氟刻蚀技术是打破 MXene 量产壁垒的必由之

路[72]。其中路易斯酸熔融盐刻蚀、无氟电化学刻蚀

和碱性水热法等新兴工艺不仅安全环保，还能减少

材料表面缺陷，极具发展前景[72-73]。更重要的是，无

氟工艺能够从源头上消除电化学惰性“-F”端基的

残留，省掉去氟处理的步骤，为直接原位构筑具有

高 HER 活性的“-O”或“-OH”端基提供了绝佳契机。

（2）探索多策略协同的综合改性体系。针对单

一改性策略难以兼顾高活性与长效稳定性，未来研

究应致力于开发微观原子调控与宏观形貌组装相

融合的多重协同策略。通过多重机制的优势互补，

在最大限度提升本征活性的同时，构筑坚固的抗氧

化与耐腐蚀屏障。结合原位拉曼、原位 X 射线吸收

光谱等先进表征技术，动态评估这种多策略协同体

系在真实工业级大电流、剧烈析气等极端工况下的

催化性能与微观演变机制，从而真正开发出面向实

际应用的长效催化剂。

（3）构 建 数 据 驱 动 的 精 准 理 论 预 测 模 型 。

MXene 种类众多，用传统方法设计和改性效率较

低，今后可结合人工智能、机器学习技术，建立精准

理论预测模型，为设计高活性高稳定的催化剂提供

准确指导。

综上所述，未来的 MXene 催化剂设计应该以性

能提升为核心，以工业化生产为导向，深度融合绿

色制备工艺、先进原位表征技术与人工智能辅助设

计。相信随着科学的发展和技术的进步，更多的高

性能 MXene 催化剂将从实验室走向工业应用，在未

来的清洁能源氢能源蓝图中发挥重要作用。
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