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摘　要　MXenes因其二维层状结构、表面丰富的官能团、亲水性和大比表面积而受到广泛关注，被认

为是在气体分离领域极具竞争力的二维层状材料. 本文综述了 MXenes纳米材料的成膜特性、制备、分

离机理及其在气体分离领域中的最新研究进展；分析了 MXene在气体分离领域的发展趋势. MXenes在
气体分离领域的应用处于起初阶段，其膜分离性质及机理有待进一步明晰，导致 MXenes基气体分离膜

面临着许多瓶颈和挑战. 此外，本文还描述了 MXenes基膜在气体分离领域的广阔应用前景，为未来该

材料的发展提供了一个有价值的方向和平台.
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Abstract　MXenes is considered to be a highly competitive two-dimensional layered material in the
field  of  gas  separation  due  to  its  two-dimensional  layered  structure,  rich  surface  functional  groups,
hydrophilicity and large specific surface area. In this paper, the film forming properties, preparation
and separation mechanism of MXenes nanomaterials and their recent research progress in the field of
gas separation are reviewed. The development trend of MXene in gas separation field was analyzed.
The  application  of  MXenes  in  the  field  of  gas  separation  is  at  the  initial  stage,  and  its  membrane
separation  properties  and  mechanism  need  to  be  further  clarified.  As  a  result,  MXenes  based  gas
separation membranes are facing many bottlenecks and challenges. In addition, the broad application
prospects  of  MXenes  based  membranes  in  the  field  of  gas  separation  are  described.  The  rapid
development of MXenes materials and their applications in membrane separation provide a valuable
direction and platform for future applications.
Keywords　MXene，membrane separation，two-dimensional materials.

  

在工业化飞速发展的同时伴随着化石燃料的用量急剧增加. 化石燃料的大规模燃烧使其大气中

CO2 的浓度急剧增加，造成温室效应等一系列危害，严重影响人类的生活环境[1 − 3]. 在这种严峻的形势
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下，我国作出了“双碳”（碳达峰和碳中和）的庄严承诺，在 2030 年前 CO2 的排放力争达到峰值，努力争

取在 2060 年前实现碳中和，将开启经济社会全面向绿色低碳转型的格局，降碳成为生态环境保护工作

的主要任务[4 − 6]. 为了实现“双碳”目标降低大气中 CO2 的浓度，采取高效的碳捕获技术是减少碳排放实

现“双碳”目标的基础.
在高效的碳捕获技术中（如图 1 所示），传统的 CO2 捕获技术有低温蒸馏、变压吸附、变温吸附和

化学吸收法，但这些方法不仅能耗巨大，还存在潜在的环境风险，容易造成二次污染[7 − 9]. 此外，在临界

压力下分离动力学直径相近的气体分子，传统的分离方法分离效率极低且能耗巨高. 由此可见，面对传

统 CO2 捕获技术的弊端，急需一种高效绿色环保的气体分离技术，降低环境污染，提高原材料的利用

率. 膜（Membranes）分离技术作为一种新型高效环境友好型分离技术，具有低能耗、高效率、操作简

单、环境友好等优点，同时在分离过程中即不需要热驱动的相变,也不需要具有一定能源成本的吸附

剂[2, 10 − 12]. 因此，膜分离技术作为高效的碳捕获技术可替代能源密集的传统分离过程，成为未来分离领

域研究的热点.
 
 

图 1    高效的碳捕获技术[7 − 9]

Fig.1    Efficient carbon capture technologies [7 − 9]
 

 

膜材料是膜分离技术的关键，也是膜技术产业化的核心部件. 随着膜分离技术应用领域的不断拓

展，行业对膜材料的综合性能提出了更高的要求. 根据膜材料体系的不同，将分离膜分为无机膜、聚合

物膜、混合基质膜等. 其中，传统的聚合物膜具有低成本、易加工、机械性能强和化学性质稳定等优点

被广泛应用在工业领域[13]. 然而，聚合物膜在渗透率和选择性之间存在“此消彼涨（Trade-off）”的关系，

限制了聚合物膜在工业领域的应用[14 − 15]. 为了突破 Trade-off 效应的限制，需对膜材料体系进行革新和

改进制膜工艺，才能满足工业高性能分离膜的需求. 在膜材料体系中，无机二维（2D）材料是具有原子

级厚度的超薄无机纳米材料，已成为膜分离领域的研究热点材料. 高的比表面积和薄的分离层使膜能

够缓解渗透性和选择性之间 Trade-off 效应的限制. 此外，无机 2D 材料膜通常具有耐高温和耐化学腐

蚀的优点，为复杂的工业应用提供了可靠的保障并可长期使用[16 − 17].
在无机 2D 材料体系中（图 2），2D 材料凭借着独特的优势被广泛应用于膜的制备，石墨烯类材

料[18]、二维过渡金属碳化物/碳氮化物（MXene）[19]、二维沸石材料[20]、二维金属有机骨架（MOF）[21]、二

维共价有机框架（COF） [22]、双金属氢氧化物（LDH） [23]、过渡金属二硫化物（TMD） [24] 和石墨相氮化碳

（g-C3N4）
[25] 成为当前膜制备的热点材料. 其中，MXene 因其丰富的表面化学性质和独特的物理化学性

质而备受关注. 一般来说，MXene 由二维过渡金属碳化物、氮化物或碳氮化物组成，分子式为 Mn+1XnTx

（n=1，2，3）. 它通常是由 MAX（3 种元素组成的天然层状碳氮化物无机非金属材料）前驱体粉末在溶液

中选择性刻蚀 Al 元素而制备 . 其中 M 为过渡金属，X 为碳和 /或氮，T 为表面基团（如—O、—OH、
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—F），A 为ⅢA 或ⅣA 元素. 将前驱体中的 MAX 相的 A 原子剥离，剥离成单片的 MXene 外表面含有

F、OH 和/或含氧基团. MXene 表面丰富的官能团赋予 MXene 具有高的表面积、生物相容性、亲水性、

低扩散阻力、活化的金属氢氧化物位点、优异的电导率[26]，使其应用在电化学储能[27]、电磁屏蔽[28]、多

功能聚合物复合材料[29] 及气体分离[30] 等多个领域. 此外，MXene 的层状结构赋予了二维 MXene 膜具

有特殊的质量传输通道，这使气体分子和其他小分子可在层状结构中快速移动[3]. 同时，MXene 膜表面

丰富的官能团有利于控制层间空间[31]、对特定溶剂的亲和性[32] 和电荷分布[33] 的调节. 因此，MXene 材

料因其独特的性质被用于膜分离领域并将展现出良好的应用前景.
  

图 2    当前热点二维无机膜材料[18 − 25]

Fig.2    Current hot two-dimensional inorganic membrane materials [18 − 25] 

 

化石燃料的燃烧使能源危机及环境污染日益严重，为了实现“双碳”目标，探索新材料降低 CO2 的

浓度成为当前研究的重点课题. MXenes 材料凭借优异的特性在膜分离领域取得了一席之地. 为了更好

地研究 MXenes 材料在气体分离膜领域的作用，本文对近年来 MXenes 基气体分离膜的制备和性能进

行了综述. 重点介绍了 MXenes 基气体分离膜在气体分离领域等方面的研究进展. 并对 MXenes 材料的

进一步研究进行了总结和展望，为 MXenes 未来的研究和实际应用提供参考依据和理论支持.

 1    MXenes 的成膜特性（Membrane forming properties of MXenes）

材料的性质决定材料的用途，MXenes 具有原子级的厚度和表面含有丰富的官能团等优点，有望在

电化学储能、抗菌、电磁屏蔽及气体分离等多个领域应用. 其中，MXenes 材料因其丰富的性质可用于

设计高性能分离膜. 因此，在介绍迄今为止研究的高性能气体分离膜之前，了解 MXene 的成膜特性是

不必可少的. 首先，MXene 具有二维形态有利于设计膜分离运输通道. 其次，MXene 溶液的均匀分散与

MXene 基膜的化学稳定性密切接相关. 最后，讨论了 MXene 的机械性和抗菌性能，如表 1 所示.
 
 

表 1    MXenes 材料的性质及用途

Table 1    Properties and uses of MXenes materials
 

材料
Materials

性质
Properties

用途
Uses

参考文献
References

MXenes

二维形态 延长扩散路径；可调节层间距； [3,34 − 37]

亲水性 具有一定的亲水性，易于表面修饰； [38 − 40]

化学稳定性 有利于膜的制备及溶液的可加工性； [41 − 44]

力学性 提高材料的耐用性； [43,45 − 47]

抗菌性 抑制细菌的生长，提升材料价值； [48 − 49]
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 1.1    二维形态

近年来，超薄二维材料被用于解决膜合成过程中的 Trade-off 效应. 高纵横比的 MXene 纳米片赋予

膜具有纳米通道，从而延长了溶质运输的扩散路径[34]. MXene 纳米片所构建的二维通道是由表面具有

针孔、平行和褶皱的纳米片之间相互堆叠所形成的. 溶质扩散路径的延长是二维层状膜具有选择性的

基础. 此外，通过调节 MXene 材料的层间间距，可创建精确的传输通道，从而可实现有效的分子分离.
例如，Zhang 等[35] 制备了具有柱梁结构的 MXene 基膜，层间距约为 147 nm，允许水分子通过 MXene 基

膜将以实现水的净化. Jin 等[3] 通过调节 MXene 基膜的层间距为 0.52—0.38 nm 之间，能够精确地识别

气体分子的大小实现高效的气体分离. 除了调节层间距改变传输通道外，改变蚀刻和剥离条件，可定

制 6 nm 到<1 μm 的特定传输通道. 相反，通过调节扩散路径以及膜的厚度，可对 MXene 基膜的分离性

能进行工程设计[36]. 此外，MXene 材料表面非平展，具有一定的褶皱，使 MXene 基膜的微观结构和性能

与其他二维分离膜相比略有不同[37].
 1.2    亲水性

MXene 表面丰富的官能团使其具有一定的亲水性，为 MXene 材料在水介质中的加工奠定了基础.
值得注意的是在多种 MXene 的制备过程中，使用 HCl-LiF 制备的 MXene 纳米片含 O/F 官能团的量远

远高于 HF 制备的量 [38]. 此外，MXene 表面的—OH 官能团和在插层过程中的 Li+和 NH4
+的存在使

MXene 纳米片与水分子相互作用力显著增强. 因此，Ti3AlC2 MXene 基膜具有高的水浸润性（高亲水

性 ） ， 水 接 触 角 约 为 25°—45°[3].  MXene 表 面 存 在 的 -OH 官 能 团 以 及 额 外 带 负 电 荷 的 官 能 团 为

MXene 的表面修饰提供了可能（通过化学功能化和静电吸引） . 例如，Riazi 等 [39] 使用 AEAPTMS 对

MXene 表面进行修饰，表面修饰的 MXene 可成为染料吸附剂、高性能膜和药物载体的制备原料 .
Hao 等 [40] 利 用 MXene 表 面 丰 富 的—OH 官 能 团 与 有 机 硅 氧 烷 接 枝 ， 制 备 了 含—NH2、—COOR、

—C6H6 和—C12H26 官能团的 MXene. MXene 的表面接枝能够显著提高膜对溶剂分子的亲和力，进而

决 定 了 膜 对 溶 剂 的 输 送 性 能 . 上 述 不 仅 证 实 了 MXenes 基 材 料 具 有 可 调 的 浸 润 性 ， 而 且 证 明 了

MXenes 的化学多功能性，为膜的开发创造了理想条件.
 1.3    稳定性

MXenes 的化学稳定性对于溶液的可加工性和制备膜的性能都是密切相关的. 在惰性气体氛围下，

MXenes 具有优异的热稳定性，800 ℃ 时保持着结构完整 [41]. 然而，在空气中 MXenes 表面暴露的金属

原子更容易氧化. 为了防止 MXenes 材料自发氧化，通常将制备的 MXenes 胶体溶液保存在充满氩气的

容器中（低温下），有助于降低 MXenes 材料的氧化速率[42]. 此外，MXenes 材料的化学稳定性还主要受

表面化学、掺杂物质、表面缺陷、表面电荷等的影响 [43]. 通过 EN-MILD 方法制备的 Ti3C2Tx 的导电性

显著提高，达到 24000 S·cm−1，并产生更大的薄片，缺陷更少，表现出更好的化学稳定性和层间电子传

输[44]. MXenes 材料的稳定性拓宽了 MXenes 的应用范围，使 MXenes 材料具有更大的价值.
 1.4    力学性

MXene 的力学性能也受到了广泛的关注. 在膜的发展历程中，因 MXene 具有较高的柔韧性和机械

强度. 原始 MXenes 中的 M—X 键具有相对较高的机械强度，超过 500 GPa. MXenes 的力学性能很大程

度上依赖于其表面基团. 其中，—O 终止的 MXenes 的机械强度高于—OH 和—F 终止类型的 MXenes，
差异是由不同表面官能团 MXenes 的晶格参数不同所致 [43]. 此外，表面功能化的 MXenes 比裸露的

MXenes 更灵活. 以 Ti2C 为例，功能化降低了它的杨氏模量，但在拉伸作用下它能够承受更大的应变，

表面端基可成为 Ti2C 的缓冲层，提高了 Ti2C 断口处的临界应变值，减缓了 Ti2C 层的坍塌[45]. 另外，随

着 MXene 层数（n）的增加，碳化物基和氮基 MXenes 的杨氏模量减小. 其中，MXenes 的杨氏模量氮基

优于碳化物基[46]. 最后，发现将 MXenes 与不同类型的聚合物结合，可以不同程度地提高 MXene 的柔韧

性  、抗压强度和抗拉强度 . Wu 等 [47] 将 Ti3C2Tx 纳米片作为纳米填料，将其与亲水性的聚乙烯亚胺

（PEI）和疏水的聚二甲基硅氧烷（PDMS）聚合物基质相结合，结果表明制备的 SRNF 复合膜通过空间位

阻效应和/或界面相互作用显著增强了 Ti3C2Tx 基材料的热/机械稳定性和耐溶剂性. MXenes 的力学性

能使含 MXenes 膜的耐用性变强，用途更广.
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 1.5    抗菌性

材料具有抗菌性能够提升材料的应用价值，在多种二维材料中，含 Ti3C2Tx 纳米片的胶体溶液表现

出很强的抗菌活性（对革兰氏阴性菌和革兰氏阳性菌），通常抗菌活性超过氧化石墨烯[48]. 对某些特定

的膜而言，MXenes 的这种抗菌行为在实际的分离应用中是至关重要的. Pandey 和同事制备了一种由

银纳米颗粒（AgNPs）和 MXenes 组成的高性能复合膜 [49]. 在复合膜中添加 21% 的 AgNPs 显著提高了

MXene 膜 的 抗 菌 活 性 . 可 能 是 由 于 AgNPs 和 MXenes 的 协 同 抗 菌 活 性 ， AgNP-MXene 杂 化 膜

（Ag@MXene）显示大肠杆菌细胞几乎完全被抑制. MXenes 的抗菌性使 MXenes 材料应用于不同的膜

分离领域，展现出不同的价值所在.

 2    MXenes 材料的制备（Preparation of MXenes materials）

MXenes 材料的制备通常以 Ti3AlC3 为原料，通过刻蚀剂选择性刻蚀制备 MXenes. 在 MAX 相中，

M—A 键是一种金属键，键能较弱并具有一定的化学活性，比共价/离子混合的 M—X 键容易断裂. 因
此，使用蚀刻剂可选择性地破坏 M—A 键，形成 MX 层（MXenes）. 起初，研究者曾使用氯气和高温对

MAX 相进行刻蚀，不同程度地破坏了 M—X 键[50]. 随着刻蚀技术的进步，目前已能够通过相对缓和的

方法成功剥离 MAX. 以下介绍几种常见的 MAX 刻蚀方法.
 2.1    酸刻蚀法

（1） HF 刻蚀法

二维 MXenes 从母相 MAX 前驱体中剥离始于 2011 年尤里·高果奇教授（Yury Gogotsi）课题组，并

报道从 Ti3AlC3 MAX 相中使用 HF 蚀刻剂选择性蚀刻 Al 原子层以生成 Ti3C2Tx MXene[50]. 此后，HF 蚀

刻剂被广泛应用于选择性蚀刻生产 MXenes. 刻蚀反应如下：

Ti3AlC2+3HF = Ti3C2+AlF3+1.5H2 （1）

Ti3C2+2H2O = Ti3C2(OH)2+H2 （2）

Ti3C2+2HF = Ti3C2F2+H2 （3）

在上述的反应当中，MXene 中的 Al 原子被剥离，暴露的 Ti 原子在 H2O 和 HF 溶液中进行反应（式

2 和 3），生成—OH 和—F，所以刻蚀后的 MXene 外表面含有—OH 和—F. 在刻蚀过程有 H2 产生，在通

风的条件下制备有利于快速反应 [51]. 然而，HF 的腐蚀性强，会造成 MXene 的上表面产生缺陷（如孔

洞）[52]，其中游离的碳可能形成碳球，内部可能还存在少量的 MAX 前驱体没被完全剥离. 此外，HF 蚀

刻将 MAX 相转化为手风琴状多层 MXenes，其中单个纳米片通过各种相互作用（包括范德华力和氢

键）连接在一起[53]. 因此，需要一个额外的分层过程来制备单层的 2D MXene 纳米片. 与此同时，HF 具

有强的腐蚀性和高毒性在实验制备中对人体有严重的伤害，在处理 HF 或倒出 HF 废物时，必须采取安

全预防措施. 因此，寻找一种相对缓和的刻蚀方法刻蚀 MAX 相制备 MXene 纳米片成为研究人员追求

的最终目标.
（2） LiF 和 HCl 刻蚀法

使用腐蚀性强的 HF 会使 MXene 纳米片表面产生缺陷，同时在处理及应用时对人体产生伤害，限

制了 HF 刻蚀法的应用 . 在 2014 年，Ghidiu 等使用 LiF 和 HCl 的混合物在原位生成 HF，通过蚀刻

Ti3AlC2 MAX 相的 Al 原子层来合成 Ti3C2Tx MXene. 此外，用其他氟化物盐（KF、NaF、CsF、CaF2 和四

丁基氟化铵）替换 LiF 或用 H2SO4 替换 HCl 仍然会合成 MXene 纳米片[54]. 在最佳的 LiF/HCl 比例下刻

蚀 MAX 避免了直接使用 HF 蚀刻工艺过程中所需的额外插层和分层步骤 . 浓 HCl 和 LiF 反应生成

HF 和 Li+， 其 中 Li+在 MXene 的 刻 蚀 中 起 插 层 的 作 用 ， 使 MXene 的 层 间 距 变 大 ， 降 低 MXene 中

M—A 之间的相互作用和层的堆叠 . 刻蚀后的 MXene 在超声剥离时很容易形成单片和少层的超薄

MXene 纳米片. MXene 的刻蚀反应方程如下[55]：

2Ti3AlC2+12LiF+6HCl = 2Ti3C2+2Li3AlF6+6LiCl+3H2 （4）

此种刻蚀方法制备的 MXene 纳米片的产量高、缺陷小、尺寸大和表面干净等优点[56]. 在反应当中

LiF 的相对含量和超声时间对 MXene 纳米片的尺寸大小和缺陷都有严重的影响[54].
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 2.2    碱刻蚀法

直接用氢氟酸或间接生成氢氟酸（浓 HCl 和 LiF 的混合液）刻蚀 MXene 过程中含有氟，不仅对臭

氧层造成损害而且还会对科研工作者的身体有严重的危害[57]. 因此，无 HF-MXene 刻蚀引起了科研工

作者的研究兴趣 . 总结出由于碱与 Al 元素的结合能力强，从 Ti3AlC2 MAX 相中提取 Al 元素合成

Ti3C2Tx MXene （Tx= —OH 和—O）是可行的. Li 等[58] 采用 NaOH 作为刻蚀剂，在高浓度的 NaOH 和高

温 状 态 下 剥 离 MXene， 选 择 性 地 消 除 了 M—A 键 中 的 两 性 金 属 Al， 可 以 获 得 纯 度 为 92% 的 多 层

MXene 纳米片. 然而，碱处理有时可能导致氧化物的形成，而不是产生 MXene. 此外，在蚀刻过程中，在

刻蚀 MAX 相的表面形成氧化层（例如，Al 元素形成 Al（OH）3 和 AlO（OH）），并阻碍了 MAX 相的进一

步蚀刻. 因此，在碱处理生产 MXenes 时，必须对刻蚀条件进行严格控制[59]. 这种制备条件虽然比较苛

刻，但是制备过程中没有氟的参与，做到了无氟刻蚀，在未来 MXene 的制备中具有很大的潜力.
 2.3    熔盐刻蚀法

一些 MXenes （如 Mo2CTx 和 Zr3C2Tx）可能很难通过传统的 MAX 相前驱体获得，但它们可以通过

酸蚀非 MAX 相合成 MXenes 纳米片 . 因此，氟化物水溶液对于蚀刻三元金属氮化物或碳氮化物的

A 层大多是无效的[60]. 为了克服这个问题，Urbankowski 等在 2016 年探索了一种非水溶液蚀刻法，使用

熔融氟化物盐（LiF （29 %wt）、KF （59 %wt）和 NaF （12 %wt））的混合物作为高温下的蚀刻剂，合成了第

一个二维氮化物 MXene （如 Ti4N3Tx）
[61]. 此外，Soundiraraju 等报告了通过使用 KF-HCl 混合物选择性地

蚀刻铝层，从 Ti2AlN 前驱体合成 Ti2N MXenes[62]. Li 等[63] 团队前期刻蚀 MXene 发现，氯化锌路易斯酸

熔融盐可将铝系 MAX 相中的铝原子层替换成锌原子层，获得了含锌 MAX 相，而且高浓度氯化锌熔融

盐可进一步将锌原子层刻蚀得到 MXene 材料. 采用熔融盐刻蚀 MAX 可以扩大 MAX 的选择范围，并

且这种方法在刻蚀过程中无氟，做到了相对绿色的刻蚀. 但是这种方法制备的 MXene 表面有较多的缺

陷存在并且相对纯度较低，需在未来做进一步的探索.
 2.4    化学气相沉积法

用于 MAX 相材料蚀刻的湿化学技术本质上都是电化学，其中发生电子转移是反应的一部分（电

子从 Al 转移到其他物种）. 在电化学蚀刻过程中，阳极和阴极被分离，电压差驱动腐蚀反应进行. 此外，

在化学蚀刻过程中，表面的每个活性区域都涉及到阳极和阴极反应. 然而，电化学刻蚀过程中产生的

MXenes 非常容易对 MAX 相进行反刻蚀[64]. 通过去除 M 层和 A 层来产生层状碳化物衍生碳（CDCs），

这类似于 MXenes 的过高频蚀刻，或者只去除 M 层，留下 AX 结构[65]. 例如，Sun 等[66] 通过电化学蚀刻

法在稀释的 HCl 电解液中合成 MXene，Al 从含 HCl 的 Ti2AlC 水溶液中去除，从而形成具有表面端点

（—Cl、—O 和—OH）的 Ti2CTx. 一般来说，当使用 CV（循环伏安法）进行电化学蚀刻时，来自 MAX 相

的 M—A 之间的键将断开，并允许去除 A 层，但供应额外的电压导致进一步蚀刻 M 层形成 CDC[64]. 因
此 ， 控 制 刻 蚀 电 压 和 刻 蚀 时 间 对 于 实 现 高 效 的 MAX 相 刻 蚀 是 至 关 重 要 的 . 化 学 刻 蚀 法 制 备 的

MXene 具有较大尺寸和相对较少的缺陷等优点，是一种新型的 MXene 制备方法.
 2.5    物理辅助法

不同的制备方法已被证明能够合成有效的 MXenes 材料，但跨学科应用的发展促进了制备方法的

改进和参数的优化，如 MXenes 材料薄片的厚度和尺寸大小. Xue 等[67] 报道了通过化学法与物理球磨

法相结合制备 Ti3C2 MXene，具有分级多孔结构，与其他蚀刻方法相比，物理辅助法制备的 Ti3C2

MXene 比表面积（38.93 m2·g−1）是传统 HF 处理 Ti3C2 MXene （4.87 m2·g−1）的 8 倍，这种物理辅助法制备

Ti3C2 MXene 相 比 其 他 刻 蚀 方 法 更 简 单 、 更 环 保 . 目 前 为 止 ， 已 报 道 了 许 多 用 于 合 成 MAX 相 和

MXenes 的方法，但为了实现商业规模化的生产，还需要寻找简便、环保和经济可行的方法.
 2.6    超快式合成法

在任何情况下，从 MAX 相合成 MXene 通常需要至少几个小时到几天，不包括洗涤和分层过程，

而且大多数合成方法都涉及使用高度危险的酸[68]. 然而，Ghazaly 等[69] 报道了一种超快速合成 MXene，
在高频率激发状态下，将一定量的 LiF 和 MAX 相的水溶液混合物暴露于表面声波，水分子解离产生

的质子与 LiF 释放的氟离子结合，协助刻蚀 MAX 相中的 Al 层，而声波力有利于使产生的 MXene 分

层. 需要注意的是，在溶液混合物中添加了过量的 LiF，以弥补在溶解过程中 LiF 产生不足的 F- （由于
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LiF 在水中的溶解度限制），而理论上需要 F-从 Ti3AlC2 中刻蚀所有 MAX 相中的 Al 原子，导致与

MXene 一起产生 LiF 粒子. 要去除这些 LiF 颗粒，需要用 1 mol·L−1 盐酸和 1 mol·L−1 LiCl 所去除. 此种

方法与传统制备方法相类似.

 3    MXenes 膜的分离机理（Separation mechanism of MXenes membrane）

深 入 研 究 MXenes 膜 的 分 离 机 理 了 解 分 离 过 程 ， 才 可 制 备 高 性 能 气 体 分 离 膜 . 一 般 来 说 ，

MXenes 层由于具有强的氢键和范德华力的相互作用而可自组装. MXenes 膜的分离机理与其他二维层

状膜相似，MXenes 膜内的分离可以发生在 3 个不同的区域:（i）由相邻 MXenes 薄片之间的非结构缺陷

形成的平面内裂隙状孔隙，（ ii）由涂层方法和官能团控制的平面到平面的层间孔道，以及（ iii）由

MXenes 本身平面内气孔（固有缺陷）所形成的运输通道[16]. 但由于气体通过 MXenes 膜渗透的机制尚

未完全明了，渗透性能受膜结构参数、材料特性等多种因素的影响，导致 MXenes 膜对气体分子有不同

的分离机理，如分子筛分、Knudsen 扩散、黏流流动和毛细管冷凝[70]. 以下对各种传输机理分别介绍.
 3.1    分子筛分

分子筛分机理是小于气孔的分子或离子将通过分离材料，而较大的分子或离子则被排斥以实现有

效的分子或离子的分离[71]. 筛分原理如图 3a 所示，当膜孔径介于两个不同分子直径之间，混合气中的

气体分子与膜接触后，直径小的气体分子通过膜孔，而直径大的气体分子被截留在膜表面，从而实现气

体的分离，即所制备的气体分离膜具有筛分效果. 由于不涉及化学作用，排斥完全取决于膜上纳米孔径

的大小和通过物种的相对分子或离子大小[72]. 目前，许多二维材料可被用于制备具有筛分功能的膜，但

是孔径大小控制相对困难，目前只能用于实验室研究，限制了工业化的应用. 在实际制膜中，膜内的孔

径分布和大小是随机的，气体的传递机理是多种多样的，不只是单一的分子筛分.
 
 

图 3    MXenes 膜对气体分子的分离机理
（a）分子筛分；（b）Knudsen 扩散；（c）黏流扩散；（d）毛细管冷凝[70]

Fig.3    Separation mechanism of gas molecules by MXenes membrane
（a） Molecular sieving; （b）Knudsen diffusion; （c） Viscous flow; （d） Capillary condensation [70] 

 

 3.2    Knudsen 扩散

Knudsen 扩散发生在孔的直径大于气体分子的动力学直径，但小于气体分子的平均自由程范围

内，气体分子通过膜时气体分子之间的相互碰撞作用力弱于气体分子和孔道壁之间的相互碰撞，气体

分子与孔道壁之间的相互碰撞是具有弹性的，导致与表面之间的作用非常弱（图 3b）[73]. Knudsen 扩散

气体的选择性非常低，一般不能用于气体分离. 气体流量和分子量相关，气体流量随着分子量的增加反

而减小，与分子量的平方呈反比. 因此，提高气体流量最有效的方法就是用最小分子量的物质来构筑气

体分离膜，如式（5）所示[74].

J =
πnr2Dk∆p

RTτl
（5）

其中，J 是膜的通量，n 是气体的摩尔浓度，r 是孔半径，Δp 是跨膜压力，R 是气体常数，T 是温度，τ 是孔

的弯曲度，l 是扩散长度. Dk 为克努森扩散系数，定义如式（6）所示[74].

Dk = 0.66r

√
8RT
πMw

（6）

其中，Mw 为渗透气体的分子量.
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 3.3    黏流流动

黏流流动发生在孔径较大的孔隙中超过分子的平均自由程（分子的平均自由程是指一个气体分子

在连续两次碰撞之间可能通过各段自由程的算数平均值），并且分子的传输是通过大量流体带动通过，

膜不具备分离功能（图 3c）[75].
 3.4    毛细管冷凝

毛细凝聚机理是在多种气体混合物中有一种气体在低温下通过微孔介质时能够部分冷凝从而实

现的分离（图 3d）. 这是在一定相对临界压力下发生的，此时膜孔中有一种气体能够冷凝，阻碍非冷凝

组分的渗透，冷凝组分流出管道时又容易气化，从而实现了相应的分离[76]. 毛细凝聚虽然具有高的分离

效率但是在实际应用中临界分压、膜的孔径和结构对分离效率具有一定的限制性.
虽然分别进行了讨论，但 MXenes 膜对离子、气体和有机分子的精确分辨通常依赖于孔径与孔径

表面之间的协同作用. 因此，制备具有精确调节孔径和比表面特性的 MXenes 膜是进一步应用于临界

分离的迫切需要.

 4    MXenes 膜 的 构 建 及 其 在 气 体 分 离 领 域 中 的 应 用 （Construction  of  MXenes  membrane  and  its

application in gas separation）

MXenes 材料具有结构广泛性和化学多样性，在各种领域显示出巨大的应用潜力，应用在水净化、

海水淡化、气体分离、有机溶剂纳滤（OSN）等领域. 其中，为了实现“双碳”目标，MXenes 基膜在气体分

离方面显示出巨大的应用前景. 一般来说，MXenes 基膜有 3 种制备策略：（1）以 MXenes 为骨架材料制

备层状结构；（2）加入不同的添加剂或者其他纳米材料与 MXenes 混合制备混合基质膜；（3）MXenes 被

用作涂层材料来修饰膜支撑层[77]. MXenes 材料由于其强氢键和范德华相互作用而易于自组装. 在真空

抽滤时，由于其表面丰富的官能团易于形成 MXenes 薄膜，利用 MXenes 纳米片的堆叠以及 MXenes 的

物理化学性质可制备具有高选择性的 MXenes 基膜. 通过二维纳米片制备的二维膜的层间通道大小从

亚纳米（<0.7 nm）到微孔（0.7—2 nm）不等，层间通道的大小主要取决于材料性质、制备方法和膜制备

方法. 制备不同类型的二维膜可分离不同的气体分子，使膜的应用范围更加广泛[78].
除了纯 MXene 薄膜外，许多研究都致力于制备由 MXene 和其他无机或聚合物材料组成的复合材

料[79]. 在本节中，将讨论 MXene 膜的最新研究进展及发展趋势，并提出提高 MXene 膜的分离性能和稳

定性的方法.
（1） MXenes 层状膜

MXenes 纳 米 片 通 过 组 装 堆 叠 成 二 维 纳 米 通 道 ，Ti3C2Tx MXene 纳 米 片 组 装 的 薄 膜 厚 度 约 为

1.35 nm，层间间距约为 0.35 nm，根据气体分子的大小具有优异的分离效果. 二维纳米通道可延长气体

分子的传输路径，可显著提高气体分子的选择性. Ding 等[72] 通过真空抽滤法将 Ti3C2Tx MXene 纳米片

溶液抽滤在阳极氧化铝（AAO）载体上制备了 Ti3C2Tx MXene 薄膜. 将制备的 Ti3C2Tx MXene 薄膜从基

底上剥离形成自支撑的 Ti3C2Tx MXene 薄膜，通过万能试验机测得其抗拉强度高达 51.5 MPa，杨氏模

量高达 3.8 GPa，结果表明具有杰出的力学性能. 此外，通过气体渗透装置测得 Ti3C2Tx MXene 薄膜对

H2 的渗透率为 2402 Barrer，H2/CO2 选择性为 238，远远超过了 2008 年 Robeson 上限，结果表明制备的

Ti3C2Tx MXene 薄膜具有优异的分离性能. 通过分子动力模拟证实了 MXene 膜中纳米狭缝的尺寸具有

筛选能力，能够筛分不同大小的气体分子. 最终结果表明，分子尺寸为 0.35 nm 的气体分子透过膜的速

率要比 H2 和 He 等小分子气体透过膜的速率慢 100 倍. 此外，考虑到 MXenes 含有丰富的含氧官能团，

可能对渗透的 CO2 分子产生“捕获效应”. 使 CO2 与 Ti3C2Tx 相互作用抑制了 CO2 气体分子的透过，从

而导致 CO2 具有较低的渗透率. 利用 Ti3C2Tx MXene 自支撑膜实现 H2 和 CO2 气体的分离主要是利用

MXene 纳米片之间的层间距以及形成较长的气体运输路径实现气体的高效分离.
此 外 ，Fan 等 [80] 通 过 真 空 辅 助 过 滤 和 干 燥 过 程 制 备 了 高 选 择 性 分 子 筛 MXene 膜 ，  发 现 这 种

Ti3C2Tx MXene 纳米片在多孔衬底上形成二维层状膜，在高温下甚至 320 ℃ 都具有优异的分离性能.
其主要是由于 Ti3C2Tx MXene 材料具有稳定的晶体结构和与衬底良好的热膨胀匹配. 随着测试温度从

室温逐渐增加到 500 ℃ 时，MXene 膜的层间距从 0.34 nm 逐渐减小到 0.27 nm. 在 320 ℃ 时，所制备的
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二维 MXene 膜具有前所未有的氢渗透性能，可达 2.0×10−7 mol·m−2·s−1·Pa−1，对 H2/N2 选择性为 41. 结果

表明，MXene 膜具有良好的分离性能和优异的热稳定性，是一种很有前途的高温气体分离材料，有效

地解决了传统膜热稳定性差的缺点.
（2） MXenes 基混合基质膜

混合基质膜是用无机填料作为分散相，聚合物基质作为连续相，将聚合物和无机物相混合制备成

高性能气体分离膜. MXenes 表面丰富的官能团赋予 MXenes 具有高的表面积、生物相容性、亲水性、

低扩散阻力、活化的金属氢氧化物位点、优异的电导率等优点，使 MXenes 成为最受欢迎的无机填料.
在混合基质膜中，通过调节聚合物膜的输运路径，提高 MXenes 通道的筛分能力，以及通过 MXene 表

面丰富的官能团增加吸附量，可以提高聚合物膜的透气性和选择性. Luo 等[81] 通过溶液浇铸法制备了

高性能 Pebax/CMC@MXene MMMs 用于天然气和烟道气中 CO2 的消除. 先将支链状的羧甲基纤维素

（ CMC） 加 入 到 MXene 纳 米 片 中 形 成 CMC@MXene 填 料 ， 之 后 将 CMC@MXene 填 料 与 聚 合 物

Peabx 基质相结合制备 Pebax/CMC@MXene MMMs. 首先，将制备的 Pebax/CMC@MXene MMMs 通过

万 能 试 验 机 测 得 其 抗 拉 强 度 高 达 0.94  Mpa， 断 裂 伸 长 率 计 算 为 1351.11%， 结 果 表 明

Pebax/CMC@MXene MMMs 具有杰出的机械性能. 其次，通过气体渗透装置测得 Pebax/CMC@MXene
MMMs 在 CO2/N2 分 离 过 程 中 ， 测 得 CO2 的 渗 透 率 为 521GPU，CO2/N2 的 选 择 性 为 40.1. 同 时 ， 在

CO2/CH4 分 离 过 程 中 ， CO2 的 渗 透 CO2 为 444  GPU， CO2/CH4 的 选 择 性 为 40.4.  将 制 备 的

Pebax/CMC@MXene  MMMs 与 其 他 已 报 道 的 Pebax 基 膜 进 行 相 应 的 比 较 ， 结 果 表 明 所 制 备 的

Pebax/CMC@MXene MMMs 具有在保持适当选择性的同时具有优异的渗透性. 最后，通过测试温度对

Pebax/CMC@MXene MMMs 分离性能的影响，较高的温度不仅加速了气体分子的动态扩散，导致渗透

增强，而且促进了 N2 和 CH4 分子的灵活旋转和重叠，使更多的 N2 和 CH4 分子的渗透，导致选择性降

低. 最终结果表明所制备的 Pebax/CMC@MXene MMMs 具有优异的分离性能，抗拉伸性及稳定性.
此外，Shamsabadi 等 [82]s 通过溶液浇铸法制备了 MXenes 基混合基质膜用于 CO2/N2 和 CO2/H2 分

离 . 将 二 维 Ti3C2Tx MXene 纳 米 片 嵌 入 到 Pebax®-1657 基 质 中 形 成 自 支 撑 和 薄 膜 的 混 合 基 质 膜

（MMMs） ， 所 制 备 的 混 合 基 质 膜 具 有 优 异 的 CO2 分 离 性 能 . 在 Pebax®-1657 基 质 和 二 维 Ti3C2Tx

MXene 纳米片填料之间存在氢键的相互作用，导致 Ti3C2Tx 纳米片在 Pebax 硬段中形成了规则的气体

运输通道. 由于界面相互作用和具有选择性的Ti3C2Tx 纳米通道实现了对CO2 气体的快速传输和高效选择. 在25℃ 和
4 bar 条件进行渗透试验测试，当 Ti3C2Tx 的负载量增加到 0.1% wt 时，CO2 的渗透性和 CO2/N2 的选择

性均显著增加到 126 barrer 和 96. CO2 渗透性的显著增加是由于在较低的 Ti3C2Tx 负载量下 Pebax-
Ti3C2Tx MMMs 中溶解度和扩散系数的增加所引起. Pebax- Ti3C2Tx MMMs 中硬段链和分子筛分通道的

破坏促进了 CO2 的快速运输 . 选择性增强主要是归因于 Ti3C2Tx 纳米片上丰富的官能团，特别是

Ti3C2Tx 纳米片上的羟基具有出色的 CO2 吸附能力. 结果表明所制备的 Pebax- Ti3C2Tx MMMs 高分离

性能在 CO2 捕获与分离方面具有巨大的潜力且成本低廉. 除此之外，Liu 等[83] 使用 MXenes 作为填料，

将聚醚-聚酰胺嵌段共聚物（Pebax）作为混合基质膜的基质，用于捕获 CO2. 在 Ti3C2Tx 纳米片的负载量

为 0.15 %wt 的条件下，通过旋涂法在 PAN 载体上制备了高性能混合基质膜. 由于 MXene 纳米片具有

原子厚度和微米级的横向尺寸，使得薄膜具有丰富的二维通道，有利于气体的传输. 同时，具有 CO2 优

先吸附作用的 MXene 纳米片和 Pebax 为 CO2 的运输提供了快速通道，使得所制备的 MXene/Pebax 膜

具有优异的分离性能. 结果表明，MXene/Pebax 膜在 MXene 负载为 0.15 %wt 的情况下，具有较好的分

离性能，CO2 渗透率为 21.6 GPU，CO2/N2 选择性为 72.5，在 CO2 捕获方面具有潜在的应用价值. 重要的

是所制备的 MXene/Pebax 膜在 120 h 的连续操作中也表现出良好的稳定性.
（3） MXenes 修饰膜

MXenes 材料表明丰富的官能团赋予 MXenes 易被修饰，通过物理化学功能化的 MXenes 材料可显

著提高兼容性及分离性能. Jin 课题组[3] 通过化学交联将硼酸盐和聚乙烯亚胺（PEI）分子很好地互锁在

MXene 层中，制备了具有可调控气体传输通道的 MXene 纳米片，实现了 MXene 纳米片的堆积行为和

层间间距的微妙调节. 由于 H2 的分子尺寸较小，在原始 MXene 纳米膜内可以形成分子筛分通道，对

H2 分子表现出高的渗透选择性 . 然而，将 MXene 纳米片用硼酸盐和聚乙烯亚胺（PEI）功能化后，
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MXene 纳米片表现出不同的堆积行为和可调节的层间间距，优先允许 CO2 分子的渗透. 结果表明在

MXene 纳米片之间引入硼酸盐和 PEI 后，MXene 纳米片之间的层间间距从 0.52 nm 减少到 0.34 nm，使

MXene 纳米膜能够对 CO2、N2、CH4 和 C3H8 气体的选择分离. 此外，硼酸盐不仅与 MXenes 上的含氧

官 能 团 交 联 ， 而 且 还 对 CO2 气 体 的 渗 透 起 促 进 作 用 . 结 果 表 明 ，CO2 的 渗 透 率 从 67  GPU（ 原 始

MXene 纳米膜）增加到 350 GPU（硼酸盐和 PEI 功能化的 MXene 纳米膜），CO2 的渗透率显著提高了

5.2 倍. 此外，硼酸盐和 PEI 功能化的 MXene 纳米膜的分离性能显著超过其他已报道的气体分离膜. 这
项工作进一步促进了用于精确分子分离的 MXene 基气体膜的发展.

Jia 等 [20] 通 过 真 空 抽 滤 和 滴 涂 法 将 一 种 典 型 的 离 子 液 体 1-丁 基 -3-甲 基 咪 唑 四 氟 硼 酸 盐

（ [BMIM][BF4]） 嵌 入 到 磺 化 MXene 片 层 膜 的 纳 米 通 道 中 ， 制 备 了 一 个 高 性 能 T@MX/IL 膜 用 于

CO2/N2 的分离. 其中，磺酸基通过基于金属-邻苯二酚螯合化学的简单方法锚定在 MXene 纳米片上. 离
子液体（IL）嵌入到二维层状膜中用于分离具有相似的动力学直径的气体是一种有效的方法，因为它对

某些气体分子具有一定的溶解性. 同时，IL 对二维层状膜中的不良缺陷具有弥补能力. 由于 MXene 内

在优势决定了 MXene 成为构建单元和被磺酸基修饰的主体，所制备的 T@MX/IL 膜具有最佳的层间

间距（~1.8 nm）和最高的 IL 吸收率（~47%wt）. 因此，T@MX/IL 膜表现出对 CO2 的渗透率为 519 GPU，

对 CO2/N2 的选择性为 210，优于先前所报道的离子液体支撑膜. 此外，在较高的压力条件下（5 bar），在

MXene 纳米片所形成的通道壁上生长磺酸基后，在 7 d 内 T@MX/IL 膜的 IL 损失率显著降低（从

43.2%wt 降至 9.0%wt），结果证明 IL 在 T@MX/IL 膜中具有优异的存储能力.
综上所述，利用 MXenes 材料表面丰富的官能及一系列手段制备了高性能的 MXenes 基膜用于气

体分离，可显著提高气体的分离性能及稳定性. 总之，二维 MXenes 材料的发展为气体分离奠定了基

础，不仅为气体分离提供了一定的理论支撑并得到相应的实践证明，同时也拓宽了 MXenes 纳米片的

应用前景.

 5    总结与展望（Summarization and prospect）

MXenes 纳米材料表面具有丰富的官能团，高纵横比等优点，有望成为理想的分离材料，以确保工

业生产过程中的能源效率和生产效率. 本文综述了 MXenes 纳米材料的成膜特性、制备、分离机理及

MXenes 基气体分离膜的应用. 研究了 MXenes 的独特结构和表面官能团对膜分离性能的影响.
MXenes 基的气体分离膜目前仅限于实验室规模的研究，大多数研究都涉及不同的材料体系、分

离任务或实验条件. 因此，本文认为 MXenes 基气体分离膜仍有足够的改进空间. 例如，MXenes 纳米材

料的氧化问题是否会大大限制 MXenes 的应用前景；另一个有待解决的问题是 MXenes 材料所形成的

二维纳米通道及层间距的调节是否优于其他二维纳米通道；最后，利用了 MXenes 材料表面丰富的化

学性质以及结构特性，通过模拟 /建模方法用于基于 MXenes 膜的设计 . 综上所述，本文认为基于

MXenes 膜在未来不到 5 年的时间内将继续快速发展. 希望本综述中提出的分析为膜的概念设计和分

离应用做出一定的贡献.
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