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二维 Ti3C2Tx官能团微波等离子体调控及其气敏性能 
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摘  要：采用液相溶液选择性刻蚀法制备风琴状二维碳化钛(Ti3C2Tx)，并采用 O2–Ar 微波等离子体在不同热处理温度下对

Ti3C2Tx进行表面官能团调控。研究了不同等离子体处理温度下材料的微结构和表面官能团变化，探讨了 Ti3C2Tx对甲醛和苯

系物的气敏响应和选择性，从材料氧官能团变化角度探讨了可能的气体敏感机制。结果表明：O2–Ar 等离子体处理可增加

Ti3C2Tx材料中的表面氧官能团含量，经 500 ℃热处理样品在最佳工作温度下对 0.01% (体积分数)甲醛响应可达到 169，同时

在室温下对甲醛也表现出良好的气敏性能。 
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Surface Functional Groups Regulation of 2D Ti3C2Tx–MXene by Microwave Plasma  
Strategy and Its Gas Sensing Property 
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(1. College of Chemistry and Environment, Yunnan Minzu University, Kunming 650503, China;  
2. Faculty of Metallurgical and Energy Engineering, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China) 

 

Abstract: Two-dimensional titanium carbide (Ti3C2Tx) material with an organ-like morphology was prepared by a selective etching 
reaction strategy, and the surface-treated Ti3C2Tx samples were obtained by O2–Ar microwave plasma technology under different 
temperatures to regulate the terminal functional groups. The microstructure evolution and surface oxygen functional group changes of 
Ti3C2Tx were investigated at different plasma treatment temperatures. The effect of activated Ti3C2Tx on gaseous formaldehyde, 
benzene, toluene and xylene were analyzed. A possible gas-sensing mechanism was discussed based on the perspective of the 
variation of the surface oxygen functional groups. The results show that O2–Ar plasma treatment can increase the content of surface 
oxygen functional groups of activated Ti3C2Tx. The gas sensitive response of a sample treated by plasma at 500  can reach 169 ℃ for 
0.01% formaldehyde at an optimal operating temperature, and this sample also exhibits a good selectivity to gaseous formaldehyde. 
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甲醛、苯、甲苯等室内空气有机污染物严重损

害人体健康，易引起呼吸道和肺部疾病，长期暴露

于室内污染环境还将面临较大的致癌风险[1–2]，对低

浓度室内空气污染物的检测和实时监测已引起人们

重视。基于金属氧化物半导体材料(如 SnO2、ZnO、

WO3 等)开发的表面电阻型气敏传感器，在典型室内

有机污染气体检测领域表现出灵敏度高、响应恢复

快、成本低等优点[3–4]。然而金属氧化物传感器的最

佳工作温度通常高于 200 ℃，造成器件功耗偏高；

同时材料易对背景气体存在广谱响应，造成气敏选 
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择性不足。因此寻找在低温甚至室温下对气体具有

高选择性的新型材料，是开发低成本低功耗室内空

气污染物传感器的努力方向[5–6]。 

2011 年，Yury 等报道了一种具有类石墨烯层状

结构的二维碳化钛(Ti3C2)，开启了新型二维层状金

属碳/氮化合物(MXene)的研究热潮[7]。由于材料具

有比表面积大、导电性可调范围宽、表面官能团修

饰空间大等优点，MXene 在能源、催化、生物传感

等热点领域具有广泛的应用前景[8–11]。在多达百余

种的 MXene 材料家族中，人们对风琴状二维 Ti3C2

的研究最为深入，目前主要以三元 Ti3AlC2 为前驱

体采用液相化学法选择性刻蚀 Al 元素制备而成。前

驱体 Ti3AlC2 经氢氟酸(HF)、氟化盐(LiF+HCl、

NH4HF2)等含氟溶液选择性刻蚀后，获得富含氧

(–O)、氟(–F)和羟基(–OH)等表面官能团的二维层状

Ti3C2Tx材料[7, 12–13]。通过对表面官能团的调控修饰

与层间工程设计，可为 MXene 功能化提供更多的化

学活性位点，并改进材料的电子结构进而提升材料

的性能[14–15]。比如对 Ti3C2Tx 材料表面官能团的种

类和含量开展差异调控，可使 Ti3C2Tx材料的导电性

在导体–半导体–绝缘体间进行宽幅度变化。在气敏

应用方面，Ti3C2Tx存在大量官能团可作为反应活性

点易与环境中的气体发生表面交互反应，同时材料

在宏观上呈现的特殊风琴状片层微结构形貌，为表

面反应过程中产生的载流子在电极间转移提供快速

迁移通道，Ti3C2Tx在表面电阻型气体传感领域具有

广阔的潜在应用前景[16–19]。 

据文献[19–20]报道，二维 Ti3C2Tx 对挥发性有

机物(VOCs)、NH3 等气体表现出良好的选择性，但

材料的气敏响应值尚存在较大的提升空间，应与

Ti3C2Tx 材料表面具有大量含氟官能团导致的材料

表面活性不足，以及载流子在电极间的长程输运不

畅等因素有关。就表面电阻型气体传感器的导电机

制而言，敏感材料表面的吸附氧状态对材料的气敏

性能具有显著影响[21–22]。Yang 等采用 NaOH 溶液碱

化处理来调控 Ti3C2Tx 表面官能团的氧/氟比，结果

表明提高氧/氟比有利于吸附氧在材料表面的积累

进而提高气体敏感性能[23]。可见在材料设计策略层

面，通过增加 Ti3C2Tx表面氧官能团的含量，可促进

材料对空气环境下吸附氧的累积效应，是提升气敏

传感器性能的有效方法。 

微波等离子体通过微波能量激励使低压气体发

生等离子化，具有等离子体能量密度高、离化物质

活性强等优点，是一种广泛应用于功能材料制备和

表面改性领域的新技术[24–25]。采用微波等离子体在

富氧环境下进行 Ti3C2Tx表面氧官能团的含量调控，

促进材料表面氟官能团向氧的竞争转化，是增加

Ti3C2Tx 表面氧官能团含量进而提升材料气敏性能

的可行思路。 

本工作采用氟盐酸性溶液法选择性刻蚀制备了

二维 Ti3C2Tx材料，并采用微波等离子体处理技术在

O2–Ar混合气体对材料进行了表面改性，采用XRD、

SEM、XPS 等表征方法研究了不同微波等离子体处

理温度下 Ti3C2Tx 表面氧官能团的变化和微结构演

化，通过多通道气敏测试系统研究了 Ti3C2Tx 对甲

醛、苯、甲苯、二甲苯的气敏性能，并从材料表面

氧官能团变化角度对材料的气体敏感机制进行了探

讨。为二维 Ti3C2Tx材料的表面官能团转化提供了一

种有效的处理方法，其应用可进一步拓展至其他

MXene 材料，可为该类二维材料的表面官能团的调

控修饰与层间工程设计提供一种新思路。 

1  实验 

1.1  主要原料 

钛铝碳(Ti3AlC2，粒径 74 μm)、氟化锂(LiF，分

析纯)、盐酸[HCl，37% (质量分数)]、高纯氧[O2，

99.9% (体积分数)]、高纯氩(Ar，99.9%)、气敏测试

用氧化铝材料芯片(武汉华创锐科科技有限公司)。 

1.2  二维 Ti3C2Tx 材料合成及微波等离子体表面 

处理 

参考典型的 LiF+HCl 溶液选择性化学刻蚀工艺

合成二维层状 Ti3C2Tx材料[26]。称取 1.6 g LiF 加入

到 15 mL 盐酸和 5 mL 去离子水溶液中，得到刻蚀

溶液；将 Ti3AlC2 粉末缓慢加入至上述溶液，在 60 ℃

下搅拌 24 h 得到悬浮液；采用去离子水离心分离洗

涤至溶液 pH 值呈中性；将分离后所得固体在 80 ℃

烘箱中真空干燥 12 h，获得具有二维层状结构的

Ti3C2Tx粉末。 

采用自行研发的3 kW/2 450 MHz微波等离子体

处理设备[25–27]，将 Ti3C2Tx 粉末在 O2–Ar 中经不同

温度处理后得到活化的 Ti3C2Tx样品。 

具体处理过程为:采用机械泵将反应腔体的真

空度抽至 0.1 Pa，按体积比 4:1 通入 150 SCCM 的

O2–Ar 混合气体；当腔体压力增至 2 kPa 后馈入微

波，通过调节样品台高度和微波功率，使形成的均

匀等离子球全部覆盖粉体样品区域；分别将 Ti3C2Tx

粉体在 400、500、600 ℃处理 1 h，获得微波等离子

体活化的 Ti3C2Tx样品，用于测试气体敏感性能。为
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表述方便，将未经等离子处理和不同温度下处理的

样品分别记为 ST–non、ST–400、ST–500、ST–600。  

1.3  气敏器件制作 

将经过不同微波等离子体温度活化处理的

Ti3C2Tx样品分散到无水乙醇中超声处理 30 min，将

溶液滴注到平板插齿电极表面形成均匀铺展；将电

极置于真空干燥箱中，在 70 ℃下干燥 30 min 脱除

乙醇，再在氩气保护气氛中 400 ℃热处理 2 h，得到

厚度 5~10 μm 的气体敏感材料膜，用于后续气敏性

能测试。气敏测试实验用到的平板插齿电极片为尺

寸 6 mm×30 mm 的氧化铝陶瓷基片，在基片上丝网

印刷厚度为 10 μm 铂电极，包括外圈加热电极和测量

插齿电极，插齿电极间距为 0.42 mm，顶部用于容纳

材料膜的圆形插齿区域直径为 4 mm，铂电极片先在

350 ℃处理 30 min，再经 850 ℃烧结 20 min 后得到。 

1.4  样品表征 

采用 JSM–7 100F 型场发射扫描电子显微镜分

析样品的 Ti3C2Tx微观形貌。用 Rigaku D/max–2 500

型 X 射线衍射仪研究样品的物相结构，测试条件：

Cu 靶，管电压 40 kV，管电流 30 mA。用 Thermo 

ESCALAB 250Xi 型 X 射线光电子能谱仪表征不同

处理温度下样品的电子结构和表面官能团变化。 

采用武汉华创锐科科技有限公司SD101型四通

道气敏测试系统评价样品对甲醛、苯、甲苯、二甲

苯四种典型室内空气污染物的气敏性能。将测试芯

片放置在测试腔体内，通入总流量为 200 sccm 的干

燥空气；待材料基线电阻显示稳定后通入测试气体，

测试传感器在不同工作温度(室温 25、50、100、200、

300、350 ℃)和气体浓度(0.005%–0.05%)下的气敏性

能，每个测试条件下至少平行测试 3 次后取平均值。

材料气敏响应值的计算公式为: 

S=∆R/Ra100%                         (1) 

其中：∆R 为传感器在空气和测试气体中的电阻变化

绝对值；Ra为材料的空气电阻值。 

2  结果与讨论 

2.1  物相特征 

为确认不同微波等离子体处理温度对 Ti3C2Tx

物相结构的影响，对样品进行了 XRD 分析，结果

如图 1所示。由图 1可知，前驱体Ti3AlC2经LiF+HCl

溶液刻蚀后，其特征峰完全消失，得到的样品只存

在典型的 Ti3C2Tx 特征峰，说明液相刻蚀工艺可对

Ti3AlC2 结构中的 Al 原子层实现选择性完全刻蚀。

Ti3C2Tx 经不同温度的微波等离子处理，ST–400 样

品的 XRD 未出现杂质物相衍射峰，是因为此时生

成 TiO2 量较少未达到 XRD 检测下限；随着热处理

温度的提高，500 ℃处理的样品出现微弱的 TiO2特

征衍射峰，表明 Ti3C2Tx中的 Ti 元素开始与活性等

离子体中的高活性氧发生氧化反应，生成的 TiO2

含量达到 XRD 检测下限；当处理温度达到 600 ℃

后，样品 XRD 出现明显的 TiO2 特征衍射峰，同时

伴随 Ti3C2Tx特征峰衍射强度大幅减弱，说明该温度

下 Ti3C2Tx大量向 TiO2 物相转变。 

 

图 1  前驱体 Ti3AlC2 和不同热处理条件下的 Ti3C2Tx 样品

XRD 谱 
Fig. 1  XRD pattern of Ti3AlC2 precursor and Ti3C2Tx samples 

under different plasma treatment conditions 

 

2.2  微观结构特征 

图 2 为不同温度下 O2–Ar 微波等离子体处理的

Ti3C2Tx 样品微观形貌。从图 2a~图 2b 可见，采用

LiF+HCl 体系可选择性刻蚀 Ti3AlC2前驱体，得到典

型的二维 Ti3C2Tx 风琴状形貌，由大量多层微片构

成，片层排列规整且界面棱角清晰，层间存在明显

的微观孔隙。Ti3C2Tx经微波等离子体 400 ℃热处理

后，片层边缘开始变得粗糙，层间出现弥散颗粒物

质聚集(图 2c)；当处理温度提高到 500 ℃后，片层

间距明显变宽且边缘开始更为粗糙，可发现有明显

的颗粒状物质充斥于片层间，样品的风琴状架构开

始伴随局部碎裂(图 2d)；当样品经 600 ℃微波等离

子体处理后，风琴状结构完全崩塌(图 2e)，应与大

量 Ti3C2Tx 在高活性富氧等离子体环境中向 TiO2 物

相转变有关。 

2.3  成分特征 

为探索O2/Ar富氧等离子体对Ti3C2Tx样品表面

官能团的影响，采用 XPS 定性分析了不同处理温度

下所得样品的元素组成及其电子结合状态，结果如 



· 522 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2021, 49(3): 519–527 2021 年 

 

 

     

(a) Ti3AlC2                                               (b)  Ti3C2Tx                                              (c) ST–400 

   

(d) ST–500                              (e)  ST–600 

图 2  样品的微观形貌 SEM 照片 
Fig. 2  SEM image of samples 

 

图 3 所示。所有 Ti3C2Tx样品中均含有 Ti、F、O、C 

4 种元素，其中 C 1s 谱显示样品中存在 C–O、C–C、

C–Ti–Tx 3 种碳原子结合类型，经 O2–Ar 等离子体处

理后峰形相似，说明碳原子未与氧等离子体发生明

显化学反应。样品中氟(–F)表面官能团的含量变化

可通过 Ti–F 键特征峰的相对强度来间接表示。从 

图 3a~图 3c 发现，样品在 O2–Ar 等离子体环境中经

400 ℃和 500 ℃处理后，其 XPS 图谱中 Ti–F 特征峰

强度明显减弱，意味着氧等离子体可以促进材料表

面–F 官能团的脱除，可能原因在于高温下氧等离子

体活性增强，活性氧原子与 Ti3C2Tx 端位上的–F 发

生竞争反应，表面的–F 官能团位点逐渐被–O 吸附

取代，随着处理温度进一步提高到 500 ℃，部分吸

附的氧原子进一步与 Ti 发生物相转变反应，吸附氧

转化为 TiO2 中晶格氧，与 XRD 测试结果相吻合。

为深入分析钛的电子结合状态，以 ST–500 样品为例

选取 C–Ti–OxFx、TiO2、C–Ti–Ox、C–Ti–Fx 4 种可能

的结合状态，对不同温度处理下的 Ti3C2Tx的 Ti 2p

谱进行了分峰拟合，拟合曲线和实际曲线吻合效果

良好。 

表面电阻型气体传感器通过气敏材料与空气中

的氧分子或被探测气体发生系列复杂的吸附、脱附

等表面反应，从而实现对材料晶粒间的耗尽层条件，

进而影响材料的电阻变化，可见气敏材料对氧的吸

附和电离能力将直接影响材料的气敏性能[22, 28–29]，

因此分析二维 Ti3C2Tx 材料的氧官能团状态显得尤

为重要。基于前述 XRD 的分析结果，将 Ti3C2Tx材

料中的氧原子分为晶格氧(OL)和化学吸附氧(Oc)两

种状态，其中晶格氧包括化学刻蚀后形成的表面含

氧官能团(–O、–OH)和等离子体处理后部分转化为

TiO2 的氧元素，化学吸附氧为环境中氧分子通过在

材料表面化学吸附形成的离子态的氧元素。如图 3c

所示，选取 OL和 OC两种氧的结合状态对不同处理

温度下的 Ti3C2Tx样品的 O 1s 谱进行分峰拟合，并

通过分峰软件分别计算了各样品 XPS 谱的中心峰

位置和 2 个氧峰的含量。样品经 O2–Ar 等离子体处

理后，以–OH 形式存在的晶格氧(OL)含量随着处理

温度的升高从 26.92%减小到 4.76%，说明此时–O

官能团开始与–OH 发生竞争并逐渐取代–OH；以–O

形式存在的晶格氧含量随着温度升高从 30.56%提

高到 45.86%。ST–500 样品晶格氧含量明显增加的

可能原因来自于高温下氧等离子体活性增强，活性

氧原子与材料 Ti3C2Tx 端位上–F、–OH 竞争反应，

导致原有的–F、–OH 表面官能团位点逐渐被–O 官

能团取代，同时 500 ℃等离子处理发生的少量 TiO2

转变也对晶格氧含量增加有贡献。化学吸附氧(Oc)

含量变化也呈现随处理温度升高从 42.52%增加到

49.38%，可能原因在于随着表面–F、–OH 官能团位

点在 500 ℃富氧等离子体中被大量取代，表面–O 官

能团含量升高增加了材料表面对环境中氧分子的吸

附活性位点，使得等离子体处理后的样品化学吸附

氧(Oc)含量有显著增加。基于气敏机理的氧离化模
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型可预见，材料表面吸附氧含量的增加将有利于为

气固表面反应提供更多的活性吸附位点，可改善样

品的气敏特性。 

2.4  二维 Ti3C2Tx材料的气敏性能 

为探讨表面氧官能团变化对材料气敏性能的影

响，采用四通道气敏性能测试系统对比研究了O2/Ar

微波等离子体处理前后样品的气敏性能，并评估了

Ti3C2Tx 材料作为典型室内空气污染物(甲醛、苯、

甲苯、二甲苯)气体传感器的应用前景。前述 SEM

和 XRD 结果表明，二维 Ti3C2Tx材料经 600 ℃等离

子体处理后，其宏观风琴状形貌出现崩塌且物相基

本转变为 TiO2，因此后续讨论官能团变化与气敏性

能的关联性时，仅需对比研究不同热处理状态下得到

的 Ti3C2Tx样品(ST–non、ST–400、ST–500)气敏性能。 

 
C 1s, STnon,                      C 1s, ST400,                       C 1s, ST–500                   Ti 2p, ST–500 

 
F 1s, ST–non                             F 1s, ST–400                           F 1s, ST–500 

 
O 1s, ST–non                            O 1s, ST–400                            O 1s, ST–500 

图 3  Ti3C2Tx样品的 XPS 谱 
Fig. 3  XPS spectra of Ti3C2Tx treated with oxygen plasma at different temperatures 

 

从图 4a 可知，随着 O2/Ar 等离子体温度升高，

由于氧官能团含量增加，Ti3C2Tx 的空气电阻从  

210 kΩ逐渐增大到 3.8 MΩ (ST–400)，但处理温度达

到 500 ℃后开始伴随 TiO2 晶型转变，ST–500 样品

的电阻增大到 9.5 MΩ，变为典型的半导体电阻材

料。为确定材料的最佳工作温度，在 150~300 ℃温

度区间测试了传感器对 0.01%甲醛的气敏性能，结

果如图 4b 所示。随着工作温度的升高，所有传感器

的气敏响应均呈现先增加后降低的趋势，在工作温

度为 250 ℃时响应达到最大值，其中 ST–500 样品

对 0.01%甲醛的最优气敏响应值 S(%)达到 169，较

未经等离子体处理的 ST–non 样品气敏性能提高

57.3%，表明等离子体处理带来丰富的氧官能团和

活性位点增加可显著提升材料的气敏响应。图 4c

为 Ti3C2Tx 样品在最佳工作温度下对不同浓度甲醛

的气敏响应曲线，可见所有传感器的响应值均随甲
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醛气体浓度的升高而增大，在测试的甲醛气体浓度

范围内，ST–500 样品的气敏响应性能最优，在工作

温度 250 ℃下对甲醛的探测极限可达到 0.002%，对

应的气敏响应值为 5.3。 

为评价 Ti3C2Tx材料的气敏选择性，在最佳工作

温度(250 ℃)下测试了材料对 0.01%甲醛、苯、甲苯、

二甲苯 4 种典型室内空气污染物气体的气敏响应特

性，结果如图 4d 所示。与甲醛响应行为类似，发现

ST–500 样品对 0.01%的苯、甲苯、二甲苯气体也均

具有最大气敏响应，该样品对不同气体的最优响应

值 S(%) 大小排列顺序为： Sformaldehyde (169) 、

Smethylbenzene (53)、Sbenzene (45)、Sxylene (32)，ST–500 样

品对甲醛和同浓度的 3 种苯系物气体的最小响应比

(αmin=Sformaldehyde/Smethylbenzene)达到 3.2，优于 ST–400 

(αmin=2.1)和 ST–non (αmin=1.6)，可见经 500 ℃等离

子体处理的 Ti3C2Tx样品具有最佳的气敏选择性。 

 

 

(a) Resistance of different samples                    (b) Gas-sensing response of different samples at different temperatures 

 

(c) Gas-sensing response of different samples at different concentration formaldehyde              (d) Selectivity of different samples 

图 4  样品对甲醛的气敏性能 
Fig. 4  Gas-sensing property of sample to formaldehyde 

 

根据上述分析可知，ST–500 在最佳工作温度

250 ℃表现出良好的气体选择性响应，然而在满足

气体检测要求的前提下，降低材料的工作温度是小

型化、低功耗气体传感器开发追求的目标。为此我

们进一步对比测试了 ST–non和 ST–500样品在室温

25 ℃下对不同浓度甲醛的气敏响应行为，结果如 

图 5a 所示。可见室温下随着甲醛浓度从 0.002%增

加到 0.050%，材料对甲醛的气敏响应均呈现增强

趋势，ST–500 样品对 0.01%的气敏响应值可达到

65.4，约为 ST–non 样品响应值的 3.4 倍，达到文献

[20–30]关于 Ti3C2Tx 室温检测 VOCs 气敏响应值的

相关报道。 

图 5b 为 ST–500 样品室温下对 0.01%还原性甲

醛气体的气敏动态响应–恢复曲线。由图 5a 可以看

出，经 O2–Ar 等离子体处理的 Ti3C2Tx呈 n 型半导

体响应特性，与其他文献报道一致[30]。图 5b 为材

料在室温下对甲醛和苯系物的选择性和稳定性，

ST–500 样品在室温下对 0.01%甲醛的最小响应比
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(αmin)仍可达到 2.1，表现出较好的室温选择性；   

图 5d 评价了 ST–500 样品气体传感器的稳定性，在

10 d 内对 0.01%甲醛进行了 10 次气敏响应测试，每

次测试 10 个循环，发现材料的气敏响应值在±2.5%

范围内波动，器件表现出良好的稳定性。可见微波

O2/Ar 等离子体技术是提升 Ti3C2Tx气敏性能的有效

手段，材料对于 VOCs 的低温检测具有较好的应用

前景。 

 
(a) Gas-sensing response of ST–non and ST–500 to different                 (b) Response-recovery curve of ST–500 to 123 mg/m3  

        concentration of formaldehyde at room temperature                         formaldehyde at room temperature 

 

(c) Sensitivity of ST–non and ST–500                                     (d) Stability of ST–500 

图 5  样品的室温气敏响应和选择性对比 
Fig. 5  Comparison of gas sensing response and selectivity at room temperature 

 

2.3  气体敏感机制探讨 

从上述微结构表征分析可知，在微波场中经

O2–Ar等离子体处理后得到的Ti3C2Tx样品为 n型半

导体，等离子处理后材料表面的氧官能团含量发生

明显变化，而气敏材料在环境气体中的电阻变化与

其表面吸附的氧密切相关，故气敏响应机制可借鉴

表面电阻型半导体氧离化模型进行解释[22–29]。图 6

为 Ti3C2Tx 材料可能的气体敏感机制示意过程：当

Ti3C2Tx材料暴露于干燥空气中时，空气中的氧分子

通过夺取材料导带中的自由电子吸附到材料表面变

成化学吸附氧负离子(O–)，导致材料颗粒表面形成

电子耗尽层而呈高阻态，在宏观上表现为样品的电

阻增大(图 6a)；当测试腔中通入甲醛、苯、甲苯、

二甲苯气体时，由于还原性的 VOCs 气体与表面吸

附氧发生催化反应，最终将电子释放到材料导带，

导带内自由电子浓度增加导致表面耗尽层减小使材

料表面呈低阻态，在宏观上表现为电阻值减小   

(图 6b)。因此材料对环境中氧分子的亲和作用以及

对表面吸附氧的累积效果，将对材料的气敏性能参

数显著影响。 

与 Ti3C2Tx原料相比，O2–Ar 等离子体处理后的

样品(以 ST–500 样品为例)，由于–O 表面官能团对

–F、–OH 的竞争取代，使等离子体处理后的材料具

有更高含量的–O 表面官能团。一方面，氧官能团通

过提高样品的表面功函数和电子亲和力，有利于气

敏过程中分子氧在材料表面的吸附[31]，因此 ST–500
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表面对化学吸附氧的高累积量，使材料具有更高的

空气电阻(与图 4a 插图实验现象相符)。同时–O 表

面官能团含量升高增加了气敏过程中气–固表面催

化反应的活性位点，有利于气体分子在固体表面的

吸附/解吸附过程[18]。另一方面，Ti3C2Tx 材料的风

琴状二维结构，不仅增加了环境气体与固体材料

表面的接触面积，还为气–固表面反应产生的载流

子长程输运提供了快速的迁移通道。经过等离子

体处理后的样品有 TiO2 生成，由于 TiO2 是高阻态

半导体，TiO2 的生成可以增大材料的电阻，使得

Ti3C2Tx 由良导体变成半导体，有效避免了材料电

阻变化值高于原电阻阻值的现象，增大了检测范

围。综上，基于 O2/Ar 等离子体处理工艺在材料中

导致的氧表面官能团变化，TiO2 的生成以及材料

本身具有的二维风琴状结构，都有利于显著提升

材料的气敏性能。 

 

 

图 6  气体敏感机制示意图 
Fig. 6  Schematic diagram of the possible gas sensing mechanism 

 

3  结论 

1) 采用 O2–Ar 微波等离子体技术在不同热处

理温度下实现了对 Ti3C2Tx 材料表面氧官能团含量

的调控，合适的热处理温度对材料的稳定性具有重

要影响，在 600 ℃热处理后二维 Ti3C2Tx大量转变为

TiO2，进而导致风琴状结构崩塌。 

2) 500 ℃等离子体热处理样品的最佳工作温度

为 250 ℃，该工作温度下传感器对 0.01%甲醛的响

应值为 169，材料对甲醛气体具有较好的选择性响

应，对苯、甲苯、二甲苯的最小响应比为 3.2，对于

苯系物具有良好的抗干扰性能。 

3) 经 500 ℃等离子处理后 Ti3C2Tx的室温气敏

响应可提升 3.4 倍，ST–500 样品对 0.01%的气敏响

应值可达到 65.4，样品在室温下对甲醛和苯系物表

现出较好的综合气敏性能。 

4) 材料中的表面氧官能团含量随着等离子体

处理温度的提高而升高，ST–500 样品的化学吸附氧

含量达到 49.38%，丰富的表面氧官能团有利于增加

气–固表面催化反应的活性位点，提高材料表面的氧

累积量，同时 Ti3C2Tx独特的风琴状二维结构为气–

固表面反应产生的载流子长程输运提供了快速的迁

移通道，进而显著提升了材料对 VOCs 的气敏性能，

研究成果为二维材料的表面官能团的调控修饰与层

结构设计提供了一种新的思路。 
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