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摘 要: Ti3C2(OH)2 的抗氧化性和结构稳定性不佳极大地限制了其实际应用推广。本工作通过第一性原理计算方法, 

对比研究了 Ti3C2(OH)2、聚苯胺(PANI)和 PANI/Ti3C2(OH)2 复合材料的表面氧吸附行为。计算结果表明, Ti3C2 基体

上–OH 官能团改变了活性吸附位点, 并一定程度上改善了 Ti3C2 基体的抗氧化性和结构稳定性。Ti3C2(OH)2 与 PANI

复合后, 表面 PANI 的氧吸附活性较高, 而 Ti3C2(OH)2 的氧吸附能大幅度降低。经 Bader 电荷计算发现, 复合后从

PANI 端到 Ti3C2(OH)2 发生了电子转移, 从而保护了后者。因此, PANI 改性 Ti3C2(OH)2 复合材料可以通过牺牲表面

PANI 来保护 Ti3C2(OH)2 基体, 进而提高其结构稳定性和抗氧化性能。本工作对于提高 MXene 体系抗氧化性能、

结构和电化学稳定性具有一定的理论指导意义。 
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Abstract: The poor oxidation resistance and structural stability of Ti3C2(OH)2 largely limit its wide applications. In 

this work, the surface adsorption behaviors of oxygen atoms on Ti3C2(OH)2, polyaniline (PANI) and 

PANI/Ti3C2(OH)2 composite were systematically studied and compared by first-principles calculation method. The 

simulation results suggest that the existence of –OH functional group can change the active sites on Ti3C2 matrix. 

Thereby the oxidation resistance and the structural stability of Ti3C2 matrix can be improved in some extent. 

Furthermore, after modifying Ti3C2(OH)2 by PANI, the adsorption activity of PANI is much larger. Meanwhile, the 

adsorption energy of oxygen on the Ti3C2(OH)2 end is significantly decreased, which is caused by the electron 

transfer from PANI to Ti3C2(OH)2, as confirmed by the Bader charge calculation. Therefore, the oxidation resistance 
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and the structural stability of the PANI modified Ti3C2(OH)2 composite are improved by sacrificing PANI, since 

oxygen prefers to adsorb and attack PANI firstly. This work provides theoretical guidelines for the improvement of 

oxidation resistance, structural and chemical stability of MXene. 

Key words: MXene; structural stability; oxidation resistance; PANI modification; first-principles calculation 

MXene 是一类具有二维层状结构的过渡族金属

碳化物或氮化物材料[1], 已发展成为单体材料或复合

材料的增强体[2-3], 有望应用于传感器[4]、催化剂[5]、

超级电容器[3, 6]、电磁干扰屏蔽[7]和超高温[8]等领域。

MXene的表达式一般为 Mn+1XnTx(n=1、2、3或 4), 其

中 M 表示前过渡金属, 如 Ti、Zr、V、Cr 等; X 表

示碳或氮; T 表示表面端的官能团, 如–OH、–O、–F、

–Cl 等[9]。目前, MXenes 的主流合成方式仍是通过

对三元碳化物 MAX[10]进行选择性蚀刻, 去除 A 族

元素(如 Al、Si 或 Ga 等)后得到[11]。例如, 通过刻

蚀 Ti3AlC2 得到 Ti3C2Tx, 即在氢氟酸溶液中刻蚀掉

Ti3AlC2 的 Al 原子层, 同时二维 Ti3C2 晶体的 Ti 表

面以其较强的吸附性又结合了溶液中的–OH、–H、

–F 等官能团, 从而得到 Ti3C2Tx。上述官能团既可以

保护 Ti3C2 基体表面的 Ti 原子层, 又可以使 MXene

纳米材料具有一定的亲水性, 而且不同的官能团会

带来不同的吸附性能[12]。与此同时, 这也会引入一

个致命缺陷, 即如果没有任何保护措施, MXene 会

与氧气或水分子等发生氧化反应, 破坏其结构和性

能。这不仅限制了 MXene 自身的应用, 也对制备

MXene 基复合材料提出了巨大挑战。此外, MXene

虽然具有优异的电子传输特性 , 但化学稳定性非

常差。 

改善 MXene 抗氧化性大多会通过制造一个天

然抗氧化物的环境来保护 MXene 纳米层片结构[13], 

如制造低温、真空或无水乙醇[14]的抗氧化环境来减

少氧气和水分子浓度, 进而保护其纳米层片结构。

美国德克萨斯农工大学 Green 教授通过在环境中添

加抗坏血酸或含钠盐的稀水溶液 [15], 成功提高了

Ti3C2Tx纳米片层的结构稳定性, 进而维持了其优异的

导电性和亲水性。国内研究学者提出通过在 MXene

表面涂覆一层约几纳米厚的有机物衍生碳[16], 可提

高 MXene 结构稳定性。此外, 通过纳米导电碳层的

物理屏障保护作用, 可以显著影响气体分子吸附过

程, 进而高效地抑制MXene在低温水热环境和高温

煅烧过程中的氧化。虽然上述措施可以在一定程度

上抑制氧化, 但是在实际应用中效果并不是很好, 

存在很大的局限性。 

Ti3C2Tx 作为典型的 MXene 材料, 以其优异的

性能而成为当前研究的热点[17], 但其抗氧化性能和

电化学稳定性仍有待提高[18]。前期已有实验发现, 

Ti3C2Tx 带有不同官能团[19]时, 其表面氧化反应的

活性位点以及吸附能会发生变化[12]。但是, 不同官

能团对 Ti3C2 型 MXene 材料的影响效果及其理论机

理仍不明确。因此, 亟需提出抑制其氧化行为的新

技术和新方法, 并阐明复合有机物提高 Ti3C2Tx 抗

氧化性能的机制, 这对MXene体系化学稳定性的改

善和工程应用具有重要意义。 

本工作采用第一性原理计算方法[20-21], 对比分

析了 Ti3C2Tx、聚苯胺(PANI)和 PANI/Ti3C2Tx 复合材

料的表面吸附行为, 探究了不同结构对氧吸附能的

影响规律, 进而阐明了有机物 PANI 复合后 Ti3C2Tx

抗氧化性能提高的机制。该研究可为提升 MXene

体系抗氧化性能和电化学稳定性提供借鉴。 

1  计算模型和方法 

1.1  吸附能计算 

吸附能可以用来表征氧原子在表面吸附的难易

程度, 以及表面与外来原子之间的吸附活性[22]。吸

附能越低表示吸附越容易, 吸附后的键合状态越稳

定。吸附能的计算公式如下:  

 ads slab+O slab O– –E E E E  (1) 

其中, adsE 表示 O 的表面吸附能; Eslab+O表示氧吸附

在不同类型纳米层片结构 (包括 Ti3C2, Ti3C2O2, 

Ti3C2(OH)2 和 PANI, 及其复合结构)上的体系优化

能量; slabE 表示氧吸附前纳米层片结构的体系优化

能量; OE 表示独立氧原子的能量。 

1.2  计算方法及参数设置 

研究采用 VASP (Vienna Ab initio Simulation 

Package)软件包[23]进行第一性原理计算, 选用投影缀

加波(PAW)方法[24]和 Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)

广义梯度近似[25]处理交换关联能。范德瓦尔斯力的

远程相互作用采用 DFT-D3 方法[26-27]进行有效修

正。结构优化过程中, 能量收敛标准设置为 10–6 eV, 

力的收敛标准设置为 0.5 eV/Å。计算过程中, 平面

波截断能均设置为 500 eV, SIGMA 参数设置为 0.14, 

倒空间的 k 点网格密度设置为 0.1。注意由于自旋
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极化会对独立 O 原子的能量状态产生较为显著的

影响[27], 在 O 原子能量计算过程中, 考虑了自旋极

化的影响, 且 SIGMA 取值为 0.01。 

1.3  Bader 电荷计算 

采用加拿大麦克马斯特大学(McMaster University)

理查德·巴德(Richard F.W Bader)提出的方法进行

Bader 电荷分析, 并采用 Henkelman 教授等[28-29]开

发的程序进行数据处理。通过对比材料复合前后的

Bader 电荷, 可以获得 PANI 和 Ti3C2(OH)2 复合前后

的电子转移情况。 

2  结果与分析 

2.1  结构模型的构建与优化 

2.1.1  MXene 纳米片层结构 

Ti3C2 表面吸附的主要是–OH 和–O 官能团[9], 

因此本工作主要研究吸附–OH 和–O 官能团的 Ti3C2

纳米片层, 并对比分析了Ti3C2裸露表面, 带–OH和

–O 官能团二维片层结构, 以及 PANI 改性复合材料

中不同吸附位点的吸附活性情况。 

本研究首先构建了 Ti3C2 基体的结构模型, 并对

其进行了结构优化。随后, 在优化后的 Ti3C2 表面吸

附–OH 或–O 官能团, 且 Ti3C2 表面均为满吸附的状

态。优化后的晶胞参数和 Ti–C 键长数据汇总于表 1, 

与文献报道的实验结果对比, 差别小于 0.4%。可见, 

本研究的计算结果与实验结果吻合, 也反映出计算 

参数选取的可靠性。另外, Ti3C2(OH)2 和 Ti3C2O2 的

Ti–C 键长比 Ti3C2 基体的更长, 这是由于表面官能

团吸附引起 Ti–C 键的电子向外表面转移, 造成 Ti

原子和 C 原子之间的作用力减弱。此外, 由表 1 中

数据可知, 吸附–OH/–O 官能团使 Ti3C2 片层晶胞参

数轻微减小, 且–O 官能团作用更显著, 其晶胞参数

a 减小了 1.86%。 

在优化后的晶胞参数基础上 , 按照转换矩阵

[[6,0,0], [1,2,0], [0,0,1]]进行晶胞矢量重构, 得到正

交的 Ti3C2(OH)2 超晶胞片层。然后, 在片层垂直方

向(Z 方向)设置厚度超过 20 Å 的真空层, 以避免 Z

方向的周期性赝相互作用造成的有限尺寸效应。构

建的 Ti3C2基体、Ti3C2(OH)2和 Ti3C2O2的原子结构正

视图和俯视图分别见图 1(a1, b1, c1)和图 1(a2, b2, c2), 

用于后续吸附能的计算。本研究构建的含–O(–OH)

官能团的 MXene 超胞模型在吸附前后分别含

108(84)和 109(85)个原子。 

2.1.2  PANI 结构 

PANI 由苯二胺与醌二亚胺共同构成, 主链由

苯环和氮原子交替组成, 目前已经公认的聚苯胺结

构为含“苯-苯”连续的还原式和含有“苯-醌”交替的

氧化式。随着还原式和氧化式结构单元的含量变化, 

聚苯胺的氧化程度不同。本研究主要考虑低能的全

还原式(red-PANI: C6H5N1), 其原子结构模型的正视

图和俯视图分别如图 2(a, b)所示。本研究采用的

red-PANI 模型结构包含 4 个苯环结构, 吸附前后分

别含 48 和 49 个原子。 
 

表 1  Ti3C2、Ti3C2(OH)2 和 Ti3C2O2 单胞晶胞参数和 Ti–C 键长 

Table 1  Lattice parameters and Ti–C bond lengths in Ti3C2, Ti3C2(OH)2 and Ti3C2O2 

System a/Å dTi1–C/Å dTi2–C/Å 

Ti3C2 3.10[TW], 3.06[30], 3.10[31] 2.14[TW], 2.22[30], 2.22[31] 2.09[TW], 2.05[30], 2.05[31] 

Ti3C2(OH)2 3.08[TW], 3.09[31], 3.09[31], 3.11[31] 2.18[TW], 2.21[31], 2.19[31], 2.22[31] 2.08[TW], 2.08[31], 2.06[31], 2.07[31]

Ti3C2O2 3.04[TW], 3.09[31], 3.08[31], 3.10[31] 2.23[TW], 2.20[31], 2.22[31] 2.16[TW], 2.14[31], 2.05[31], 2.11[31]

Note: [TW] stands for the calculation results, comparison with reference results 
The subscripts of Ti1–C and Ti2–C denote two types of Ti–C bonds with different atomic environments 

 

 
 

图 1  MXene 纳米片层表面构型的原子结构正视和俯视示意图 

Fig. 1  Front and top views of the atomic structures of nano-slabs of MXene 
(a1, a2) Ti3C2; (b1, b2) Ti3C2(OH)2; (c1, c2) Ti3C2O2 
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图 2  全还原式 red-PANI(C6H5N1)原子结构的正视图(a)和俯

视图(b) 

Fig. 2  Front (a) and top (b) views of the atomic structures of 
red-PANI (C6H5N1) 

 

2.1.3  PANI 修饰 Ti3C2(OH)2 复合结构 

本工作中选用最低能的全还原式 red-PANI 结

构与 Ti3C2(OH)2 构建复合材料模型。为了找到该复

合材料的最稳定状态, 进一步优化结构, 使原子弛

豫到能量最低的基态, 如图 3 所示。本研究中采用

–OH 官能团 MXene/PANI 复合材料超胞模型体系, 

吸附前后分别含 154 和 155 个原子。上述模型结构

尺寸大约为 20 Å×6 Å×30 Å, 超胞所包含的原子总

数逼近密度泛函理论可以处理的最大超胞尺寸, 比

较有效地保证了计算精度和结果的可靠性。 

对比图 2与图 3可知, 相较于复合之前, 复合后

PANI 中的苯环发生了较大程度的倾转。后续 Bader

电荷分析也证实二者之间发生了电荷转移, 进而促

进了 PANI 与 Ti3C2(OH)2之间的结合。此外, 吸附–OH

官能团的 Ti3C2 和 PANI 之间的间距在 1.73~4.06 Å

范围内, 二者复合前后能量变化为 0.56 eV, 对应的

界面能约为 8.95 J/m2, 故二者之间为弱排斥相互作

用, 这与Ti3C2超胞和 PANI之间的晶格不匹配有关, 

晶格失配度约为 13%。 

2.1.4  吸附位点的选取 

吸附位点的选取考虑了三类特征性位点, 即表

层原子的 Atop 位点(记为 A 位置)、两个表面原子的 
 

 
 

图 3  red-PANI/Ti3C2(OH)2 复合材料原子结构的正视图(a)和

俯视图(b) 

Fig. 3  Front (a) and top (b) views of the atomic structures of 
red-PANI/Ti3C2(OH)2 composite 

Bridge 位点(记为 B 位置)和三个表面原子的 Hollow

位点(记为 C 位置)。由于表面类型及其表面原子类

型不同会引起吸附活性的差异, 总共设置了 19 种 O

原子的表面吸附位点, 并进行了结构优化, 分别见

图 4~图 8。其中, 在裸露的 Ti3C2 基体表面 Ti 原子

的 TiA、TiB和 TiC位置分别设置了 O 原子的吸附位点, 

并优化了吸附位点的结构, 结果分别如图4(a1, b1, c1)

所示。相应地, 在 Ti3C2(OH)2 表面的–OH 官能团上

面设置了HA、HB和HC吸附位点, 分别如图5(a1, b1, c1)

所示。在 Ti3C2O2 表面的–O 官能团上面设置了 OA

吸附位点, 并在 Ti 原子上面设置了 TiA、TiB和 TiC吸

附位点, 分别如图 6(a1, b1, c1, d1)所示。O 吸附后

MXene 晶胞参数列于表 2, 由表可见氧吸附对晶胞

参数影响很小(变化<1%)。在 red-PANI 表面的–NH、

–H 和 C 原子处分别设置了 NHA、HA 和 CB吸附位点, 

分 别 如 图 7(a1, b1, c1) 所 示 。 最 后 , 在

red-PANI/Ti3C2(OH)2表面考虑了PANI端低能吸附的

HA 和 CB 吸附位点, 以及 Ti3C2(OH)2 端低能吸附的

HC 吸附位点, 分别如图 8(a1, b1, c1)所示。 

2.2  表面吸附能结果 

2.2.1  O@Ti3C2 吸附能 

对于 Ti3C2 基体而言, TiA、TiB 和 TiC 位置的吸

附能分别为–6.58、–8.05 和–9.08 eV/O。与其它类型

表面对比可发现, Ti3C2 基体暴露在外时 O 的吸附能

最低。这表明这类表面的化学稳定性最差, 表面氧

吸附活性最高, 这可能与 Ti 和 O 之间的高亲和性有

关。这点也体现在吸附后形成短的 Ti–O 键, 比如, 

TiA、TiB 和 TiC 位置形成的 Ti–O 键长分别为 2.05、

2.05、2.02 Å, 因此 Ti3C2 表面暴露在外时的 O 吸附

机制为强化学吸附。 

2.2.2  O@Ti3C2(OH)2 吸附能 

Ti3C2(OH)2表面的氧吸附能也均为负值, 表明各

吸附位点均可自发进行氧吸附行为。其中, 表面 HB

和 HC位置的吸附能较低, 分别为–3.44 和–3.61 eV/O。

同时, 表面吸附构型弛豫后会形成短的H–O键, 键长

均为 0.98 Å, HB和HC吸附构型会逐渐弛豫收敛到相 
 
表 2  Ti3C2、Ti3C2(OH)2 和 Ti3C2O2 表面三类氧 

吸附位点的晶胞参数 a(Å) 

Table 2  Lattice parameters a (Å) for three kinds of 
adsorption sites on surfaces of Ti3C2, Ti3C2(OH)2  

and Ti3C2O2 

Position TiA/HA/OA TiB/HB/OB TiC/HC/OC

@Ti3C2 3.10 3.08 3.09 

@Ti3C2(OH)2 3.10 3.07 3.11 

@Ti3C2O2 3.04 3.04 3.04 
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图 4  纯 Ti3C2 纳米片层表面的氧吸附位点正视图和俯视图及其吸附能(eV/O) 

Fig. 4  Front and top views of the oxygen adsorption sites on Ti3C2 surface and their adsorption energies 
(a1, a2) TiA, the atop site, (b1, b2) TiB, the bridge site and (c1, c2) TiC, the hollow site of Ti atoms located on the Ti3C2 surface 

 

 
 

图 5  Ti3C2(OH)2 纳米片层表面的氧吸附位点正视图和俯视图及其吸附能(eV/O) 

Fig. 5  Front and top views of the oxygen adsorption sites on Ti3C2(OH)2 surface and their adsorption energies 
(a1, a2) HA, the atop site, (b1, b2) HB, the bridge site and (c1, c2) HC, the hollow site of H atoms located on the Ti3C2(OH)2 surface 

 

似的原子配位。由低的吸附能可知, O 在 Ti3C2(OH)2

表面的吸附机制仍为化学吸附。因此, 可以认为当

氧原子接触到 Ti3C2(OH)2 材料表面时, O 优先与 H

原子发生氧化反应, 而且吸附活性较强。对 H 原子

三个位置吸附能数据进行比较得出, H 原子 Hollow

位置吸附活性最强, 为–3.61 eV。 

对比 Ti3C2(OH)2 和 Ti3C2 表面的 O 吸附能可以

发现, –OH 修饰后, O 的吸附能降低。虽然 Ti 与 O

之间的化学亲和性高, 但是 Ti 原子位于 Ti3C2(OH)2

表面以下第三层。本工作额外考虑了 O 与内层 Ti 原

子之间的结合情况, 发现官能团修饰的 MXene 中 O

在TiB和TiC位置的吸附能升高至–0.96和–1.12 eV/O, 

与暴露在外的 Ti3C2表面相比, 下降了近 90%。此外, 

表面 H 原子的 HA、HB 和 HC 位置的吸附能分别为

–0.82、–3.44 和–3.61 eV/O, 也远高于暴露在外的

Ti3C2 表面的 O 吸附能。因而, –OH 官能团对基体起

到了保护作用, 可以有效降低 Ti3C2 基体的氧吸附活

性, 同时提高基体的抗氧化性和结构稳定性。在实验

制备过程中, 使用碱性溶液在样品上引入–OH 官能

团, 有利于改善 MXene 结构的稳定性和抗氧化性能。 

2.2.3  O@Ti3C2O2 吸附能 

由图 6 中负的氧吸附能可知, Ti3C2O2 表面也可

自发进行氧吸附。其中, 表面 TiA 和 TiC 位置的吸附

能较低, 分别为–3.71 和–2.37 eV/O。而 O 吸附位置

的吸附能较高, 为–0.70 eV/O。因而, 当氧原子接触

到 Ti3C2O2 材料表面时, –O 官能团对外来氧的阻碍

能力有限, 外来氧仍优先与 Ti 原子发生氧化反应。

这不同于 Ti3C2(OH)2表面–OH官能团中 H原子优先

发生氧化行为, 在消耗O的同时, 可以对基体起到一

定的保护作用。也就是说, –OH 官能团比–O 官能团

的保护作用更加明显。后续研究将基于 Ti3C2(OH)2

进行改性研究。 

2.2.4  O@red-PANI 吸附能 

全还原式 red-PANI 表面三类原子 C、N 和 H 均

可吸附氧原子。经过结构优化后, 表面 C 原子的三

类吸附位点均弛豫到 B 位点, 也就是 CB。而–NH 和

–CH 作为苯环的配位原子, 同类原子的位置分散性

很高, 对于二者只考虑了 A 吸附位点, 分别记为

NHA 和 HA。计算结果表明, HA、CB 和 NHA 三种位

点的吸附能分别为–4.56、–3.01 和–2.01 eV/O, 同样

归属于化学吸附范畴。可见, C–C 键中心和–CH 原子

顶部的吸附能较低, 这是由于 C 原子和 H 原子与 O

的化学亲和性均较高。其中, HA 的吸附能甚至低于

Ti3C2(OH)2 表面全部吸附位点的吸附能。也就是说,  
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图 6  Ti3C2O2 纳米片层表面的氧吸附位点正视图和俯视图及其吸附能(eV/O) 

Fig. 6  Front and top views of the oxygen adsorption sites on Ti3C2O2 surface and their adsorption energies  
(a1, a2) OA, the atop of –O functional group, (b1, b2) TiA, (c1, c2) TiB, and (d1, d2) TiC, are respectively the atop,  

the bridge and the hollow of Ti atoms located on the Ti3C2O2 surface 

 

 
 

图 7  全还原式 red-PANI 纳米片层表面的氧吸附位点正视图和俯视图及其吸附能(eV/O) 

Fig. 7  Front and top views of the oxygen adsorption sites on red-PANI surface and their adsorption energies 
(a1, a2) NHA, the atop site of –NH, (b1, b2) HA, the atop site of –CH, and (c1, c2) CB, the bridge site of C atoms located on the red-PANI surface 

 
和 Ti3C2(OH)2 表面相比, red-PANI 的吸附活性更高, 

表面结构稳定性更差。那么 , 如果 red-PANI 和

Ti3C2(OH)2 复合, 是否有助于改善 Ti3C2(OH)2 的抗

氧化性和表面结构稳定性呢?  

2.2.5  O@PANI/Ti3C2(OH)2 吸附能 

为 回答 上述 问题 ，本 研究 计算 了 O 在

PANI/Ti3C2(OH)2 复合材料上的吸附能, 结果如图 8

所示。复合材料中 Ti3C2(OH)2 端低能吸附位点 HC

的吸附能为 – 0 . 0 2  e V / O ,  相比于复合前单相

Ti3C2(OH)2中 HC的吸附能–3.61 eV/O得到大幅度提

升 ,  且由强化学吸附转变为物理吸附。通过 

Bader 电荷分析, 可以发现 PANI 与 Ti3C2(OH)2 复合

后, Ti3C2(OH)2 两端面的 Ti 原子额外得到 0.07 e, 中

间层Ti原子得到更多的电子(0.25 e), 而–OH官能团

中 H 原子得到 0.07 e, O 原子失去 0.08 e(表 3)。虽然

Ti3C2(OH)2 的抗氧化性、结构和化学稳定性得到改

善, 但是与此同时, PANI 失电子被氧化, 处于易氧

化状态, 结构和化学稳定性变差。 

复合材料中 PANI 端低能吸附位点 HA 和 CB 的

吸附能分别为–4.52 和–2.31 eV/O, 仍然在强化学吸 

 

 
 

图 8  Red-PANI/Ti3C2(OH)2 复合材料表面的氧吸附位点正视图和俯视图及其吸附能(eV/O) 

Fig. 8  Front and top views of the oxygen adsorption sites on red-PANI/Ti3C2(OH)2 surface and their adsorption energies 
(a1, a2) HA, the atop site of H atoms, (b1, b2) CB, the bridge site of C atoms located on the red-PANI end surface,  

and (c1, c2) HC, the hollow site of H atoms located on the Ti3C2(OH)2 end 
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表 3  Ti3C2(OH)2 与 PANI 复合前后的 Bader 电荷及 

复合造成的电荷转移 

Table 3  Bader charge of Ti3C2(OH)2 and PANI before  
and after their combination, together with the  

electron transfer information 

System Atom label Before After Transfer

C1 –0.01 –0.02 –0.01 

C2-N +0.45 +0.44 –0.01 

N –1.22 –1.23 –0.01 

H1-N +0.42 +0.42 0 

PANI 

H2 +0.04 +0.04 0 

Ti1(End) +1.57 +1.50 –0.07 

Ti2(Middle) +1.44 +1.19 –0.25 

H +0.55 +0.48 –0.07 

O –1.23 –1.15 +0.08 

Ti3C2(OH)2 

C –1.62 –1.42 +0.20 

 

附范畴之内。相较于单相 PANI 而言, 复合材料中

PANI 端表面氧吸附活性变化不大。但是, Ti3C2(OH)2

两端面 Ti 原子变得更加稳定, 吸附活性发生大幅度

降低。因而, 当外来氧与复合材料表面接触时, 会优

先与 PANI 发生氧化反应, 当 PANI 表面的活性位点

消耗殆尽后, 再与 Ti3C2(OH)2 发生氧化反应。采用

PANI修饰Ti3C2(OH)2构建复合材料后, 可通过牺牲

PANI来保护基体Ti3C2(OH)2材料, 防止其过早地发

生氧化反应而破坏结构稳定性。后续可研究不同类

型 PANI 和 Ti3C2(OH)2 复合后的化学吸附活性和电

子结构的变化, 进一步揭示 PANI 改性 Ti3C2Tx 基体

抗氧化性和结构稳定性提高的机理和途径。 

3  结论 

本文基于密度泛函理论, 采用第一性原理计算

方法研究了 PANI 改性 Ti3C2(OH)2 的抗氧化性和结

构稳定性。通过对比分析 Ti3C2、Ti3C2(OH)2、PANI

以及 PANI-Ti3C2(OH)2 表面上多个活性位点的氧吸

附行为 , 发现氧在上述表面多为化学吸附 , 并且

Ti3C2 裸露表面的吸附活性位点为 Ti 原子凹陷处

(Hollow), 吸附能为–9.08 eV/O。带有–OH 官能团的

Ti3C2(OH)2氧吸附活性位点为–OH 的凹陷处(Hollow), 

吸附能大幅上升, 为–3.61 eV/O。表面–OH 官能团

有助于降低纯 Ti3C2 基体的氧化活性, 提高其抗氧

化性能和结构稳定性。进一步地, 采用 PANI 改性

Ti3C2(OH)2, PANI 端 的 吸 附 活 性 远 远 高 于

Ti3C2(OH)2, 且电子由PANI端向Ti3C2(OH)2端转移, 

后者的吸附活性大幅度降低, 转变成物理吸附。因

此, PANI 优先于 Ti3C2(OH)2 基体发生氧化反应, 进

而保护 Ti3C2(OH)2 基体不被剧烈氧化破坏。本研究

结果对于提高 MXene 体系中 Ti3C2Tx 材料的抗氧化

性能和电化学稳定性具有一定的启发意义。 
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