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摘  要：以 MXene-Ti3C2和钛酸丁酯为原料，通过水热法在不同水热温度下制备出 TiO2/Ti3C2复合材料。采用 X 射线衍射、

扫描电子显微镜、氮气吸附脱附、Raman 光谱等对制备出的 TiO2/Ti3C2复合材料进行了结构和形貌表征。对 TiO2/Ti3C2复合

材料进行了室温氨气敏感性能研究。结果表明：复合材料相较于纯相 TiO2纳米颗粒和 Ti3C2具有更加优异的响应性，150 ℃

水热得到的复合材料(样品 TiO2/Ti3O2-150)，TiO2颗粒负载较均匀且团聚现象较弱，比表面积较高，孔径较小，相较于 180 ℃

和 210 ℃的样品响应值更高；当氨气浓度为 300 μL/L 时，样品 TiO2/Ti3O2-150 气敏响应值达到 34.77，相比于纯相 TiO2响应

值提升了 7 倍以上，响应时间也由 43 s 缩短到了 28 s，恢复时间由 49 s 缩短为 37 s。此外，该样品在 5 种气体中表现出对氨

气极高的选择性，且具有长期的响应稳定性。复合材料较纯相 TiO2具有更优异的气敏性能：一方面归因于 Ti3C2的负载提升

了复合材料的电子传输速率；另一方面两者复合产生的异质结界面势垒增大了气敏响应过程的电阻变化，从而使得气敏响应

更加灵敏。 
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氨气是一种有毒有害的气体，对环境及人类健

康都有着重大的威胁。在农业领域，活性氮(包括氨

气和氮氧化物)的释放失控会严重影响当地生态平

衡。并且氨气对于人体皮肤、眼睛和呼吸道有着很

强的刺激作用，易诱发由氨气的细颗粒物引起的肺

部疾病。氨气还是肝肾功能紊乱的生物性标志物，

因此，快速、准确地识别氨气并检测出其浓度对于

人体健康监测和生态环境治理具有重要意义[1–4]。 
在目前众多气体传感器中，基于金属氧化物型

的半导体气体传感器[5–7]得到了广泛的应用。常见的

金属氧化物敏感材料包括 TiO2、CuO、ZnO 等[8–10]。

其中，二氧化钛(TiO2)由于具有稳定性好、环境耐

受性强、无污染、接触反应性质突出等优点[11]而被

广泛应用于气体传感器领域。Moradian 等[12]制备了

二氧化钛/聚苯胺复合材料，对体积分数为 4 mL/L
的液化石油气响应值和响应时间分别为 43.2%和 
76 s/95 s。张晓星等[13]制备了二氧化钛纳米管并测试

了其在 200 ℃对体积分数为 100 μL/L 的 SO2F2 气体

的响应为 8.37%。在长期的研究过程之中逐渐发现

TiO2 存在响应/恢复时间长和工作温度偏高等缺点，

对于上述问题，研究人员通过掺杂、复合、贵金属

修饰、微观形貌改性等多种方法[14–16]进行改善。 
碳化钛(Ti3C2)是一种新型二维材料，Ti3C2 材

料拥有丰富的活性反应位点[17]和良好的电子迁移

速率[18–19]，使得它在气体传感领域具有较大潜力。

Lee 等[20]制备并测试了室温下 Ti3C2的气敏性能，室温

下对 100 μL/L 浓度的氨气具有 21%响应。刘志华等[21]

制备了 Ti3C2Tx纳米片气敏材料，在室温下对 150 μL/L
浓度的氨气响应值为 1.05%，响应恢复时间为 249 s/  
53 s。Kim 等[22]制备了少层 2D-Ti3C2材料，在室温下对

100 μL/L 浓度的氨气响应值为 0.8%，室温下与石墨烯

等二维材料相比具有更低的信噪比。越来越多的研究

使Ti3C2成为室温气敏传感领域新的宠儿，但由于其灵

敏度较低及易氧化的缺陷限制了它的大规模应用。 
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基于上述原因，本工作利用 HF 选择性刻蚀

Ti3AlC2 获得二维层状 Ti3C2，并以 Ti3C2 为支撑体，

钛酸丁酯为外加钛源，通过一步水热法在不同水热

温度下制备出 TiO2 为主体，Ti3C2 改性的 TiO2/Ti3C2

复合材料。一方面 Ti3C2负载减少了 TiO2 的团聚，

提高了复合材料的比表面积；另一方面 TiO2 的包覆

减少了 Ti3C2 的氧化，且它们之间的异质结接触界

面和 Ti3C2 良好的电子传导性能提高了材料电子传

输速率，为提升材料的气敏性能打下基础。 

1  实验 
1.1  原材料与试剂 

钛铝碳(Ti3AlC2，纯度 98%，400 目)购于福斯

曼科技(北京)有限公司。氢氟酸(HF，40 vol%)、无

水乙醇(C2H5OH)、钛酸丁酯(C16H36O4Ti，纯度 98%)
均购于国药集团化学试剂有限公司。去离子水为实

验室自制。 
1.2  TiO2/Ti3C2 复合材料的制备 
1.2.1  Ti3C2 的制备    将 40 mL HF 溶液与 2 g

的 Ti3AlC2 在聚四氟乙烯烧杯中混合，200 r/min
下磁力搅拌 24 h，随后进行离心分离，水洗直至

pH≥6，而后加入无水乙醇离心 3 次，倒出上清

液，在 60 ℃真空干燥箱中干燥 24 h，成功制备出

Ti3C2。 
1.2.2  TiO2/Ti3C2 复合材料的制备    称取 0.168 g
的 Ti3C2 溶于 30 mL 去离子水中，进行超声处理至

溶液稳定均匀无沉淀。随后量取 3.06 g 钛酸丁酯

溶于盛有无水乙醇的烧杯中，以防止其水解，再

进行超声处理，缓慢加入 Ti3C2 溶液中。室温下搅

拌 3 h，再在 150、180 ℃和 210 ℃水热反应 12 h。
反应结束后离心分离，60 ℃真空干燥 24 h。最后

研磨得到 TiO2/Ti3C2 复合材料。同时 Ti3C2 和在各

温度条件下利用钛酸丁酯制备的纯相 TiO2 作为对

照组，不同温度条件下的复合材料样品分别标记

为样品 TiO2/Ti3C2-150、样品 TiO2/Ti3C2-180 和样

品 TiO2/Ti3C2-210，纯相 TiO2 样品分别标记为样

品 TiO2-150、样品 TiO2-180 和样品 TiO2-210。
TiO2/Ti3C2 复合材料的制备过程如图 1 所示。 

 
图 1  TiO2/Ti3C2复合材料制备过程示意图 

Fig. 1  TiO2/Ti3C2 composites preparation process diagram 
 

1.3  结构表征与性能测试 
1.3.1  结构表征    用 D/max-2200 型 X 射线粉末

衍射仪分析样品物相组成，测试条件：Cu 靶，管电

压 40 kV，管电流 30 mA。用 S-4800 型场发射扫描

电子显微镜分析样品表面形貌，加速电压为 5 kV。

用G2 F20 S-TWIN型透射电子显微镜分析样品在高

分辨状态下的形貌变化。用 ASAP2460 型比表面积

及孔隙度分析仪检测样品比表面积及孔径分布。用

Renishaw-inVia 型激光共聚焦 Raman 光谱仪分析样

品结构，扫描范围 100~2500 cm–1。 
1.3.2  气敏性能测试    取少量样品粉体与乙醇混

合，在研钵之中充分研磨后搅拌形成均匀的浆液。

将浆液均匀涂覆在陶瓷管外壁，涂覆后在 60 ℃干燥

以去除乙醇，制成气敏元件。再将气敏元件焊接在

六角底座上，组装成可进行电阻变化及气敏性能测

试的气体传感器。 

n 型半导体在还原型气体中的阻值往往小于空

气之中的阻值，因此用样品在空气中的阻值 Ra与暴

露在氨气中的阻值 Rg 的比值来定义样品的气体响

应值，即式(1)： 

a gS R R=                             (1) 

式中：S 为气体响应值；Ra为样品在空气中的阻值，

MΩ；Rg 为样品在目标气体中的阻值，MΩ。 

2  结果与讨论 
2.1  材料表征 

图 2 为不同温度条件下水热制备 TiO2/Ti3C2 复

合材料、Ti3C2 和样品 TiO2-150 的 XRD 谱。由图 2
可见，在 2θ 为 9.08º、18.51º、27.90º、60.80º 时出

现的衍射峰分别对应 Ti3C2 的(002)、(006)、(008)和
(110)晶面，反映了 Ti3C2 的二维层状结构特征，这

与文献报道结果一致[23]。所制备样品 TiO2-150 的 
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图 2  Ti3C2、TiO2和 TiO2/Ti3C2复合材料的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD patterns of Ti3C2, TiO2 and TiO2/Ti3C2 composites 

 
XRD 谱与 TiO2 的 PDF 卡片(JCPDS 21-1272)吻合，

在 2θ位于 25.28º、37.80º、48.05º、53.89º 和 55.06º
处的衍射峰分别对应锐钛矿型 TiO2的(101)、(004)、
(200)、(211)和(204)晶面。TiO2/Ti3C2 复合材料的

XRD谱中既有 Ti3C2的特征峰，又有 TiO2的衍射峰，

表明成功制备出了 TiO2/Ti3C2 复合材料。180 ℃及

210 ℃制备的复合材料 2θ为 40°左右处出现的衍射

强峰是由于 Ti3C2 样品中含有未刻蚀完的 Ti3AlC2，

导致(004)等峰异常保留，除去 Ti3AlC2的强峰后，2θ
为 35°~45°处出现的衍射峰代表 TiC 等副产物，这

是由于腐蚀后的产物继续与溶液之中的 HF 反应，

导致 Ti3C2 材料之中部分的 Ti 原子与 C 原子之间的

结合被破坏，产生少量的 TiC，并与溶液之中游离

的—O 和—F 官能团相结合，以此来保持自身的稳

态，而随着水热温度上升，高温使 Ti3C2 被氧化，

结构产生变化，生成 TiO2 和更多的 TiC，其中间的

衍射峰越来越强，而代表 Ti3C2(110)等的特征峰，一

方面受高温的影响结构产生变化；另一方面被生成

的 TiO2 和 TiC 所掩盖，因此，峰强越来越弱。 
图 3 为 Ti3C2、TiO2/Ti3C2复合材料的扫描电子

显微镜(SEM)照片。由图 3a 可见，结构中 Al 原子

层被选择性刻蚀，层与层之间间隔均匀，表面光滑，

没有出现与空气接触而氧化产生的 TiO2 颗粒，呈现

整齐的风琴状结构，为 TiO2 纳米颗粒的负载提供支

撑作用。由图 3b 可以看出，水热反应之后，Ti3C2

的层状结构依然保留，同时在层与层之间和边缘处

可以观察到许多粒径约 50 nm 的不规则的纳米颗

粒，这些夹层纳米颗粒的存在有效地防止了 Ti3C2

片层的堆积。与相同温度制备的纯相 TiO2 相比，

TiO2/Ti3C2 复合材料中 TiO2 颗粒尺寸减小，团聚现

象也明显改善，表明 TiO2/Ti3C2 复合材料具有更大

的比表面积。由图 3c、图 3d 可见，随着水热温度的

升高，Ti3C2表面上的 TiO2颗粒明显增加，但颗粒团

聚现象严重。 
 

  

(a) Ti3C2 
Inset TEM is TiO2-150(left) and TiO2/Ti3C2-150(right) 

(b) TiO2/Ti3C2-150 

  
(c) TiO2/Ti3C2-180 (d) TiO2/Ti3C2-210 

图 3  Ti3C2与不同水热温度下 TiO2/Ti3C2复合材料的 SEM 照片 
Fig. 3  SEM images of Ti3C2 and TiO2/Ti3C2 composites obtained under different hydrothermal temperatures
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Ti3C2 表面及负载的 TiO2 颗粒可以为接触到的气体

分子提供更多的活性位点，从而提高材料的气敏响

应性能。 
图 4 为纯相 TiO2、Ti3C2 与不同水热温度下得

到 TiO2/Ti3C2 复合材料的氮气吸附–脱附等温线和 
孔径分布。由图 4 可见，Ti3C2 表现出典型的Ⅲ型 
等温线，TiO2 及 TiO2/Ti3C2 复合材料表现出典型的 

Ⅳ型等温线，使用 BET 方程计算试样的比表面积， 
则 TiO2、Ti3C2 及不同温度下的 TiO2/Ti3C2 复合材料

的比表面积分别为 49.81、4.53、123.38、99.40 m²/g
和 62.12 m²/g。采用 BJH 模型来计算样品的孔体积

和孔径分布，通过比表面积与孔径分布数据分析可

知，在水热复合后 TiO2/Ti3C2 复合材料较纯相 TiO2

和 Ti3C2材料比表面积显著增加，这主要归因于 Ti3C2  
 

  

(a) TiO2-150 (b) Ti3C2 

  
(c) TiO2/Ti3C2-150 (d) TiO2/Ti3C2-180 

 
(e) TiO2/Ti3C2-210 

 

图 4  纯相 TiO2、Ti3C2与不同水热温度下得到 TiO2/Ti3C2复合材料的氮气吸附–脱附等温线和孔径分布 
Fig. 4  N2 adsorption–desorption isotherms and pore size distribution of pure TiO2, Ti3C2 and TiO2/Ti3C2 composites obtained under 

different hydrothermal temperatures 
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的复合后，TiO2纳米粒子在 Ti3C2表面及层间的均匀

负载，TiO2 纳米粒子团聚显著减轻。但随着水热温

度的逐渐升高，比表面积却逐渐减小，主要是由于水

热反应温度偏高，TiO2 增多又致使其团聚加重，材

料比表面积减小。大的比表面积可以为气体提供

更多的吸附位点，有利于材料气敏性能的提升。 
TiO2/Ti3C2 复合材料还表现出 H4 型的吸附回滞

环，这是典型的微孔结构特征。当相对压力在 0.4~1.0
时，曲线出现明显的滞后现象，说明外加 TiO2与反应

温度的影响导致其孔隙结构的变化。同时 TiO2/Ti3C2

复合材料的孔径主要集中在 0~10 nm，属于介孔/微孔

结构，而孔径是气敏响应中影响气体分子吸附脱附行

为的重要因素之一，它决定了材料气敏响应性能的高

低。由图 4 还可以看出，样品 TiO2/Ti3C2-150 的比表

面积大于其他材料，平均孔径尺寸和数量也优于其他

材料，表现出较好的气敏响应潜力。 
图 5 为 Ti3C2及不同水热温度下所得 TiO2/Ti3C2

复合材料的 Raman 光谱。由图 5 可见，144、198、
398、513 cm–1和 640 cm–1处的振动峰分别对应锐钛

矿型 TiO2的 Eg(1)、Eg(3)、B1g、A1g和 Eg(2)振动模式。

这表明钛酸丁酯在水热过程中生成了锐钛矿型

TiO2，同时随着温度的升高振动峰逐渐增强。样品

TiO2/Ti3C2-150、样品 TiO2/Ti3C2-180 和样品 Ti3C2在

1350 cm–1和 1590 cm–1处 2 个宽的振动峰分别对应碳

原子的 D 峰和 G 峰。当水热温度升高到 210 ℃时，

D 峰和 G 峰几乎消失，一方面是由于 Ti3C2表面及层

间被负载的TiO2纳米颗粒所填充；另一方面是210 ℃

高温条件下 Ti3C2表面容易部分氧化生成 TiO2颗粒，

Ti3C2 被包覆在内部，使得碳原子信号急剧减弱[24]。 
 

 
 

图 5  Ti3C2 及不同水热温度下所得 TiO2/Ti3C2 复合材料的

Raman 光谱 
Fig. 5  Raman spectra of Ti3C2 and TiO2/Ti3C2 composites 

obtained under different hydrothermal temperatures 

2.2  气敏性能分析 
图 6 为气敏材料在 100 μL/L 氨气中的响应曲

线。由图 6 可见，在接触氨气 60 s 后重新暴露到空

气气氛中，TiO2/Ti3C2 复合材料可以快速恢复到初始

状态，而纯相 TiO2 却难以恢复到气体通入前的初始

状态。同时，随着水热温度的上升，TiO2/Ti3C2 复合

材料和纯相 TiO2 的响应值均有所降低，样品

TiO2/Ti3C2-150 的响应值要明显优于其他材料。 
 

 
 

图 6  气敏材料在 100 μL/L 氨气中的响应曲线 
Fig. 6  Response curve of gas sensing materials in 100 μL/L 

ammonia 
 

图 7 为气敏材料对不同浓度氨气的室温响应行

为。由图 7a 可见，常温下 2 种材料对氨气的响应值

均随氨气浓度的增大而增大。纯相TiO2对于 5 μL/L、
10 μL/L 及 20 μL/L 浓度条件下氨气的响应特征不明

显，氨气浓度达到 50 μL/L 及以上时，气体响应值

逐渐提升，但提升幅度不大，响应值不高。而

TiO2/Ti3C2 复合材料在氨气浓度为 5 μL/L 时就表现

出一定的响应，当浓度提升到 50 μL/L 后，复合材

料的响应值有了很大提升，特别是在氨气浓度达到

300 μL/L 时，样品 TiO2/Ti3C2-150 的响应值达到

34.77 ，明显优于其他水热温度下制备出的

TiO2/Ti3C2 复合材料。由此可知，虽然复合材料和纯

相 TiO2 的响应值均随氨气浓度的增加而增加，但

TiO2/Ti3C2 复合材料响应值增大的幅度更明显。因

此，TiO2/Ti3C2 复合材料对氨气的响应行为更具优

势。复合材料气敏性能提升的原因是由于 Ti3C2 的

层状结构与其表面和层间负载的 TiO2 纳米颗粒，

为气体分子吸附提供了大的接触面积与丰富的活

性位点。 
由图 7b 可见，对样品 TiO2/Ti3C2-150 在不同氨

气浓度下的响应值进行线性拟合，两者拟合关系可
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表示为： 

y=1.81+0.09x(R2=0.96)                  (2) 

式中：R2 为拟合度，其数值接近 1.0，表明两者具

有高度的线性相关关系。检测限(DL)是敏感材料响

应值为 1 时所对应的气体浓度，即理论极限最低响

应气体浓度，但是在实际应用过程中需要考虑到机

械噪声而导致的偏差。根据电磁性噪声定义，当信

噪比为 3 时，响应信号有效，噪声(rmsnoise)由(S2/N)1/2

方根偏差表示[25]，其中：S 为 0~30 s 气体响应的标

准偏差；N 为采集数据点数。敏感材料 DL 可由

3(rmsnoise/slope)得到。因此，样品 TiO2/Ti3C2-150 的

理论气体 DL 为 0.66 μL/L。其对低浓度条件下氨气

的室温检测具有一定的应用价值。 
 

 

(a) Response curves for different concentrations of ammonia 

 

(b) Linear fit chart 

图 7  气敏材料对不同浓度氨气的室温响应行为 
Fig. 7  Response behavior of gas sensing materials to different 

concentrations of ammonia at room temperature 
 
图 8 为气敏材料对氨气室温响应的稳定性曲

线。由图 8a 可见，氨气通入后，样品 TiO2/Ti3C2-150
和样品 TiO2-150 均能作出快速响应，并在重新暴露

在空气环境后能够迅速回到初始状态。经过 5 次循

环后材料的响应恢复曲线基本稳定，无明显波动。

样品 TiO2/Ti3C2-150 在连续的测试中表现出更优异

的响应特性。由图 8b 可以看出，样品 TiO2/Ti3C2-150
对 100 μL/L 氨气的响应值在一个月后仅下降

14.1%，说明该敏感材料的长期稳定性较好，这是

因为具有较高稳定性的 TiO2 与 Ti3C2之间的协同作

用所导致的[26]。 
 

 

(a) Cyclic stability under 300 μL/L ammonia 

 

(b) Long-term stability under 100 μL/L ammonia 

图 8  气敏材料对氨气室温响应的稳定性曲线 
Fig. 8  Stability curve of gas sensing material in response to 

ammonia at room temperature 
 

敏感材料的响应 /恢复时间一般定义为到达

或恢复到稳定值 90%的时间。图 9 为样品

TiO2/Ti3C2-150 和样品 TiO2-150 在 100 μL/L 氨气

下的响应 /恢复时间。由图 9 可以看出，通入    
100 μL/L 氨气后，2 种材料都迅速作出响应，待响

应值趋于稳定后，将测试环境恢复到空气，响应

值逐渐下降并趋于稳定。经计算可以得到，样品

TiO2-150 在室温下对 100 μL/L 氨气的响应时间为

43 s，恢复时间为 49 s，且很难恢复到初始响应值，
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而样品 TiO2/Ti3C2-150 复合材料的响应时间为  
28 s，恢复时间为 37 s，相较纯相 TiO2，其响应/
恢复时间都得到了明显改善，并且能够快速恢复

到初始响应值。 
 

 

(a) TiO2/Ti3C2-150 

 

(b) TiO2-150 

图 9  样品 TiO2/Ti3C2-150 和样品 TiO2-150 在 100 μL/L 氨气

下的响应/恢复时间 
Fig. 9  Response and recovery time of TiO2/Ti3C2-150 and 

TiO2-150 under 100 μL/L ammonia 
 

选择性是指气敏材料对于某些气体的优先选择

行为，对于目标气体是否拥有选择性也是衡量材料

气敏性能的重要指标。图 10 为室温条件下样品

TiO2/Ti3C2-150 对 100 μL/L 氨气(NH3)、甲苯(GH8)、
乙醇(C2H5OH)、丙酮(CH3COCH3)、异丙醇(C3H8O)
和甲醛(CH3O)的响应值。由图 10 可以看出，样品

TiO2/Ti3C2-150 对于氨气的响应值明显高于其他气

体，为 8.97。而在相同测试条件下，对于甲苯、乙

醇、丙酮、异丙醇和甲醛等气体的响应值较低，分

别为 1.42、1.02、1.03、1.01、1.17。可知在 150 ℃

水热条件下制备的 TiO2/Ti3C2 复合材料对于氨气室

温检测具有很好的选择性。 

 
 

图 10  样品 TiO2/Ti3C2-150 对 100 μL/L 不同气体的响应值 
Fig. 10  The response value of TiO2/Ti3C2-150 to different gases 

of 100 μL/L 
 

2.3  气敏机理 
在 Ti3C2 材料表面负载 TiO2 纳米颗粒后得到的

TiO2/Ti3C2 复合材料具有更加优异的氨气敏感性能。

样品 TiO2/Ti3C2-150 的初始电阻约为 16.78 MΩ，而

样品 TiO2-150 的初始电阻约为 1884.76 MΩ，远大于

TiO2/Ti3C2 复合材料，说明 TiO2/Ti3C2的电荷传输行

为主要取决于 Ti3C2。当 Ti3C2 与 n 型半导体 TiO2

复合后，因为 Ti3C2 自身优异的金属属性与较高的

功函数，TiO2 导带上的电子会向 Ti3C2 上迁移，从

而在界面处形成肖特基势垒 ( 见图 11a) 。当

TiO2/Ti3C2 复合材料接触空气后，材料表面按照式

(3)和式(4)发生反应。表面吸附的 O2 分子[O2(ads)]
可以捕获来自氧化物半导体上的电子形成 O2

–(工作

温度低于 100 ℃)，导致 TiO2/Ti3C2 复合材料表面空

穴浓度增加，电子浓度下降，电子耗尽层宽度增大，

电阻升高，其肖特基势垒增大[27–29](见图 11b)。当工

作温度超过 100 ℃后，形成 O–与 O2–[30–31]。而

TiO2/Ti3C2 复合材料在室温状态下就表现出优异的

氨气复合特性，表明其主要以 O2
–为主。 

当 TiO2/Ti3C2 复合材料暴露在氨气中时，电荷转

移过程按照式(5)进行。氨气与 O2
–进一步反应释放电

子，表面电子浓度增多，空穴浓度减小，电子耗尽层

宽度减小，TiO2/Ti3C2 复合材料的电阻降低，肖特基

势垒恢复到初始状态(见图 11c)。由于肖特基势垒的存

在，TiO2/Ti3C2复合材料相比于纯相 TiO2拥有更高的

响应，并且负载在 Ti3C2上的 TiO2纳米颗粒可以促进

氨气分子的吸附，从而增加 TiO2/Ti3C2 复合材料在氨

气/空气气氛下的电阻变化，提高传感器的响应。同时，

界面势垒的高低还与电子耗尽层的宽度有关，在泊松
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方程近似的前提下，界面势垒可表示为式(6)[32–33]。因

此，电子耗尽层与肖特基势垒的调控应该是

TiO2/Ti3C2复合材料对氨气响应性增强的主要原因。 
O2(gas) →O2(ads)                     (3) 
O2(ads)+ e–→O2

–                               (4) 

4NH3 + 5O2
–→4NO + 6H2O+5e–        (5) 

2
B d 2V qn W ε=                          (6) 

式中：VB为界面势垒；q 为电子电量；nd为 n 型半

导体施主载流子密度；W 为耗尽层宽度；ε 为半导

体介电常数。 
 

 
(a) In vacuum (b) In air (c) In NH3 

 
图 11  TiO2/Ti3C2复合材料的氨气敏感机理示意图 

Fig. 11  Schematic diagram of ammonia sensing mechanism of TiO2/Ti3C2 composites 
 

3  结论 
1) 通过水热法在 Ti3C2 表面及层间成功负载锐

钛矿型 TiO2纳米颗粒，水热温度为 150 ℃时，TiO2

颗粒负载较均匀且团聚现象较弱，比表面积较高，

孔径较小，为氨气分子的吸附和扩散提供了丰富的

活性位点。 
2) 利用水热法制备出的样品 TiO2/Ti3C2-150 复

合材料，相较于纯相 TiO2 纳米颗粒和 Ti3C2 在室温

下均表现出良好的氨气响应特性，在 300 μL/L 氨气

浓度下，复合材料气敏响应值高达 34.77，远高于纯

相 TiO2 响应值，浓度检测限低至 0.66 μL/L，同时响

应值与氨气浓度之间表现出高度的线性相关关系。 
3) 与纯相 TiO2 相比，样品 TiO2/Ti3C2-150 的响

应时间由 43 s 缩短到了 28 s，恢复时间由 49 s 缩短

为 37 s，表现出快速的响应恢复速率，对于氨气的

选择性也高于其他种类气体，具有长期的响应稳定

性。在常温气敏应用领域有着巨大的潜力。 
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Extended Abstract 
Introduction  Ammonia is a toxic and harmful gas that affects the environment and human health. It is thus of great significance to 
identify and detect ammonia and its concentration rapidly and accurately for human health monitoring and ecological environment 
management. TiO2 is widely used in the field of gas sensors due to its advantages of good stability, environmental tolerance, 
non-pollution, and outstanding contact reaction properties. However, it is gradually found that it has the disadvantages of long 
response/recovery time and low response value. MXene has a great potential in the field of gas sensing because of its large specific 
surface area and superior electron mobility rate, but its response value is rather low. In this work, TiO2/Ti3C2 composites were 
prepared by an one-step hydrothermal method. The synergistic effect of semiconductor properties of TiO2 and excellent electron 
transport performance of Ti3C2 was analyzed. 
Methods  TiO2/Ti3C2 composites at different hydrothermal temperatures were prepared by a hydrothermal method with 
MXene–Ti3C2 and butyl titanate as raw materials. The physical phase, surface morphology, specific surface area and pore size 
distribution, and structure of the samples were analyzed by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), surface 
area measurement based on BET, and Raman spectroscopy. In addition, the ammonia sensing properties of TiO2/Ti3C2 composites at 
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room temperature were also analyzed. 

Results and discussion  TiO2/Ti3C2 composites can be prepared by a hydrothermal method. The XRD patterns indicate that the 
characteristic peaks of Ti3C2 and the diffraction peaks of anatase TiO2 both appear in the composites. The Raman spectra  show the 
generation of anatase TiO2. The SEM images indicate that TiO2 nanoparticles are uniformly loaded on the interlayer and surface of 
Ti3C2. The agglomeration of TiO2 particles becomes more severe with the increase of hydrothermal temperature. The N2 
adsorption-desorption experiment shows that the specific surface area of prepared TiO2/Ti3C2 is much larger than that of Ti3C2. 
Moreover, the specific surface area of TiO2/Ti3C2-150 is the largest, but it gradually decreases with the increase of hydrothermal 
temperature possibly due to the agglomeration of the generated TiO2 particles. The gas sensing test results show that TiO2/Ti3C2 
composites and pure TiO2 have responses to 100 μL/L ammonia at room temperature, while Ti3C2 has little response. The response 
values of TiO2/Ti3C2 composites are significantly better than that of pure TiO2 obtained at the same temperature. Among all the 
samples, TiO2/Ti3C2-150 has the maximum response value (i.e., 8.37). Also, the response value of the composites increases with the 
increase of ammonia concentration, showing a high linear correlation. After the stability test for one month, the response value of 
TiO2/Ti3C2-150 to 100 μL/L ammonia is only decreased by 14.1%, indicating a long-term stability. Compared to TiO2-150, the 
response time of TiO2/Ti3C2-150 decreases from 43 s to 28 s, and the recovery time reduces from 49 s to 37 s, manifesting a high 
selectivity to ammonia. The stable gas absorption/desorption reaction of TiO2 and thesuperior electron transport rate of Ti3C2 can 
enhance the response of TiO2/Ti3C2 to ammonia. 

Conclusions  The nanoparticles of anatase TiO2 were supported on the interlayer and surface of Ti3C2 by a hydrothermal method. At 
the hydrothermal temperature of 150 ℃, TiO2 particles were supported evenly and agglomerated weakly, with a greater specific 
surface area and smaller particle size. Compared to pure TiO2 and Ti3C2, TiO2/Ti3C2-150 had a good response to ammonia at room 
temperature. At an ammonia concentration of 300 μL/L, the gas sensing response value of TiO2/Ti3C2-150 was 34.77, which was 
greater than that of pure TiO2. In addition, TiO2/Ti3C2-150 also showed a rapid response recovery rate, a good selectivity and a 
long-term response stability, having a promising application prospect in the field of rapid detection of ammonia at room temperature. 
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