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摘要 随着电子信息技术的发展, 电磁波污染已经严重影响了人类健康和社会进步, 因此急需开发出一种高效的

电磁干扰(electromagnetic interference, EMI)屏蔽材料. 静电纺丝技术可以制备出柔韧性好的超薄多孔纤维膜, 电
磁波能够在纤维膜内部进行多次反射而被消耗. MXene作为一种新型的二维(2D)材料群体, 具有高比表面积、高

导电性以及易加工性, 是一种潜在的EMI屏蔽材料. 因此, 将静电纺丝技术和MXene材料相结合, 能够制备出多功

能的聚合物基MXene增强电磁屏蔽复合材料. 本文首先介绍了静电纺丝技术的概念、原理及其影响因素, 其次,
分析了MXene材料的组成和制备方法, 最后, 讨论了静电纺丝技术制备聚合物基MXene增强电磁屏蔽复合材料的

最新进展并对未来聚合物基MXene增强静电纺丝复合材料在电磁屏蔽领域的发展做出展望.
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1 引言

由于电子信息技术的飞速进步, 电子设备在人们

的日常生活中已经占据了不可或缺的地位, 尤其是5G
手机的大量普及以及人工智能技术的迅速发展, 电子

设备不仅能给我们的日常生活带来便利, 还能应用于

未来的高科技领域
[1]. 然而, 电子设备的普及应用也引

发了一个严重问题, 即电磁干扰(EMI)[2]. EMI的存在

会对人体造成难以弥补的损害, 长期处于强电磁辐射

环境中, 会显著提高患癌的风险. 此外, EMI还会导致

仪器操作异常、测量失误, 甚至引发机密文件的泄露,
这些都对国家安全构成严重威胁

[3~8]. 因此, 为了解决

电磁波辐射所引发的安全问题, 迫切需要研发出具有

优异性能的EMI屏蔽材料.
EMI屏蔽材料可以抑制该区域中的电场和磁场,

并有效地控制电磁波从一个区域到另一个区域的传

播,从而达到屏蔽电磁波辐射的效果
[9,10].众所周知,电

导率是影响EMI屏蔽的关键因素, 传统的金属屏蔽材

料具有大量可移动的自由电子, 会产生高电导率的高

密度电子云, 从而反射从外界环境中入射的电磁波,
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主要包括Cu, Fe, Al. 但是, 传统的金属屏蔽材料具有

很多缺点, 主要有重量大、密度高、价格昂贵、抗冲

击性弱、易腐蚀且耐酸碱性差, 不适合大批量生产以

及在恶劣环境中使用
[11~14]. 同时, 金属屏蔽材料表面

与空气阻抗极不匹配, 会导致入射的电磁波绝大部分

被反射到环境中, 造成二次污染, 因此传统的金属屏

蔽材料很难满足实际应用
[15]. 随着人们生活水平的提

高以及未来高科技领域的发展, 对EMI屏蔽材料的需

求急剧增加, 迫切需要开发出新型EMI屏蔽材料用于

解决上述问题. 近几年来, 聚合物屏蔽材料由于具有

质量轻、密度低、柔韧性好、吸收效率高和抗氧化能

力强等优点吸引了研究人员广泛的关注
[16]. 与传统的

金属屏蔽材料相比, 聚合物屏蔽材料的综合性能更好,
有望替代金属屏蔽材料, 在未来具有很大的发展前

景
[17~20], 表1将聚合物屏蔽材料与金属屏蔽材料进行

了对比.
聚合物屏蔽材料是由聚合物基体和纳米填料组

成, 纳米填料作为增强材料赋予聚合物复合材料独特

的性能
[7]. 聚合物一般分为两类, 绝缘聚合物和本征导

电聚合物
[21]. 绝缘聚合物没有自由电子和离子, 分子

由原子通过共价键直接形成, 没有导电性, 主要包括

聚苯乙烯(PS)、聚偏氟乙烯(PVDF)、聚丙烯(PP)、聚

乙烯醇 (PVA)、聚乙烯 (PE)、聚甲基丙烯酸甲酯

(PMMA)、环氧树脂和聚乙烯吡咯烷酮(PVP)[22]. 本征

导电聚合物是由含有共轭结构的单体聚合而成的高分

子材料, 不需要添加任何外部载体就能表现出导电

性
[9], 常见的有聚苯胺(PANI)、聚吡咯(PPy)、聚噻吩

(PTP). 与金属材料相比, 本征导电聚合物具有较低的

密度和较好的可塑性, 可以通过化学方法进行修饰和

改善其性能
[23]. 常规的纳米填料是指高电导率和高磁

导率材料 , 高电导率材料主要包括碳纳米纤维

( CNF )、碳纳米管 ( CNT )、石墨烯、银纳米线

(AgNWs)和MXene, 高磁导率材料主要有四氧化三铁

(Fe3O4)和炭黑(CB)[24]. 将聚合物基体和纳米填料通过

各种方式相结合可以形成聚合物基复合材料, 一方面

通过形成基体-界面来增强材料性能, 另一方面纳米填

料的引入会改变聚合物的结晶度和玻璃化转变温度从

而改善材料性能
[25,26].

自从石墨烯材料被发现以来, 二维(2D)纳米材料

已被广泛应用于EMI屏蔽领域. 在最近的几年里, 人们

开发了许多方法来制备纳米材料, 如自组装
[27]

、模板

定向合成
[28]

、气相沉积
[29]

、水热反应
[30]

和静电纺丝

技术
[31]

等. 其中, 静电纺丝技术是生产直径在数十至

数百纳米之间的聚合物纳米材料的一种简单而通用的

方法, 可以制备质量轻、机械性能优异、比表面积大

和柔韧性好的多孔纤维膜. 与纺织技术中的传统纤维

不同, 静电纺丝纳米材料一般具有更小的尺寸, 可调

控的物理化学性能, 使其在储能、催化和电磁屏蔽等

领域具有很大的发展前景
[32]. 许多2D纳米材料, 如石

墨烯、黑磷、氮化硼和MXene等都表现出优异的EMI
屏蔽性能, 其中MXene作为一种新兴的2D过渡金属碳/
氮化物, 是近年来在EMI屏蔽领域的研究热点

[33]. 相较

表 1 聚合物屏蔽材料与金属屏蔽材料进行对比
[7,9,11~24]a)

Table 1 The polymer shielding material is compared with the metal shielding material [7,9,11–24]

屏蔽材料类型 优点 缺点 组成 特点 代表性材料

金属屏蔽材料
电导率高

制备工艺简单
来源广泛

重量大
密度高

造成二次污染
耐酸碱性差
易腐蚀

金属
具有大量可移动的自由
电子, 会产生高电导率

的高密度电子云
Cu, Fe, Al

聚合物屏蔽材料

质量轻
密度低

抗氧化能力强
耐酸碱性好
柔韧性好

电导率低
制备工艺复杂
来源有限

聚合物
基体

绝缘聚合物
分子由原子通过共价键

形成, 没有导电性
PS, PVDF, PP, PVA,
PE, PMMA, PVP

本征导电聚合物
由含有共轭结构的单体
聚合而成, 有导电性

PANI, PPy, PTP

纳米填料
高电导率
高磁导率

CNF, CNT, AgNWs,
MXene, Fe3O4, CB

a) PS: Polystyrene; PVDF: Polyvinylidene fluoride; PP: Polypropylene; PVA: Polyvinyl alcohol; PE: Polyethylene; PMMA: Polymethylmetha-
crylate; PVP: Polyvinyl pyrrolidone; PANI: Polyaniline; PPy: Polypyrrole; PTP: Polythiophene; CNF: Carbon nanofiber; CNT: Carbon nanotube;
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于其他2D纳米材料, 新兴的MXene材料具有高化学活

性表面、表面亲水性和高导电性等优点, 可以通过吸

收、反射和多次反射电磁波来实现电磁屏蔽
[34]. 因此,

将静电纺丝技术和新型2D纳米材料MXene结合在一

起可以制备出具有优异电磁屏蔽性能的聚合物基

MXene增强复合材料. 这种复合材料具有丰富的多孔

结构、质量轻、超薄、柔性好、成本低和易于加工等

优点, 并且能够在恶劣环境中达到长期屏蔽电磁波的

效果
[35]. 目前, 关于静电纺丝纳米材料的相关文献有

很多, 但是将静电纺丝技术和新型2D纳米材料MXene
结合起来用于电磁屏蔽的报道相对很少, 因此, 本文

首先介绍了静电纺丝技术的概念、原理及其影响因

素, 其次, 分析了MXene材料的组成和制备方法, 最

后, 讨论了静电纺丝技术制备聚合物基MXene增强电

磁屏蔽复合材料的最新进展并对未来聚合物基MXene
增强静电纺丝复合材料在电磁屏蔽领域的发展做出

展望.

2 静电纺丝技术

静电纺丝技术, 简称电纺技术, 是通过引入静电力

拉伸聚合物流体, 从而使聚合物纤维的直径降至微纳

米级别
[36]. 静电纺丝的概念起源于对高分子流体在强

电场中的特殊行为的研究和应用, 在此启发下研究者

开发出静电纺丝技术, 这种技术能够制备出直径在纳

米到微米级范围内的连续纤维, 这已成为近年来制备

纳米纤维的主要方法之一
[37].

静电纺丝技术一般可分为溶液静电纺丝和熔体静

电纺丝两种, 溶液静电纺丝的原料是聚合物溶液, 通过

静电作用力将溶液拉伸成纤维, 而熔体静电纺丝的原

料是聚合物熔体, 在高温下进行加工, 然后通过静电

纺丝装置拉伸成纤维
[38]. 由于纺丝原料的差异, 聚合

物溶液是稀溶液, 导电性较好, 通过溶剂挥发成纤, 而
聚合物熔体属于高分子流体, 绝缘性较好, 通过射流和

环境热交换固化成纤
[39]. 静电纺丝装置主要包括高压

电源、注射器、收集板以及纺丝针头等, 高压电源一

般连接在纺丝针头上, 收集板一般接地. 在纺丝针头

和收集装置之间形成的高压静电场作用下, 持续微量

供给的聚合物溶液能够形成泰勒锥, 从而形成连续的

射流后在收集装置上固化成丝
[40]. 随着静电纺丝技术

的不断发展, 目前已经出现了各种各样的新型纺丝装

置, 包括用于制造核壳结构纳米纤维的设备
[41]

、生产

具有三维拓扑结构纳米纤维的设备
[42]

、离心静电纺

丝设备
[43]

、多喷针纳米纺丝机
[44]

、无针“纳米蜘蛛”
纺丝设备

[45]
和气泡式静电纺丝设备

[46]
等. 近年来, 聚

合物溶液静电纺丝在电磁屏蔽领域的应用越来越多,
本文主要介绍聚合物溶液静电纺丝技术, 图1为静电纺

丝的主要设备及纺丝过程
[47].

2.1 静电纺丝的原理

在强静电场中, 聚合物溶液的行为会发生变化. 当
没有电场作用时, 溶液主要受重力和表面张力的影响,
使得毛细管末端的液滴保持球形

[48]. 随着电场强度的

增加, 静电斥力开始与液体表面张力相互作用. 在静

电斥力小于液体表面张力的情况下, 液滴仍能保持球

形. 然而, 随着场强的进一步增大, 液滴渐渐变为锥形.
当场强达到临界值时, 静电斥力和液体表面张力处于

平衡状态, 形成一个角度为49.3°的泰勒锥
[49]. 随着场

强继续增大, 静电斥力大于液体表面张力, 促使液滴从

泰勒锥末端喷射而出, 迅速飞向收集装置, 最终形成纤

维膜. 这就是静电纺丝的基本原理
[50].

2.2 静电纺丝的影响因素

在溶液静电纺丝过程中, 纺丝基质必须呈液态, 即
聚合物溶液, 在形成纤维之前, 聚合物溶液会从针头尖

端被拉伸出来, 溶液的电性质、表面张力、黏度与所

使用溶剂的挥发速率等对所形成的纤维形态都有着重

要影响
[51]. 一般来说, 静电纺丝的影响因素主要有溶

液参数、工艺参数和环境参数. 溶液参数如黏度、电

导率和液体表面张力等会影响纤维的成形和排列情

况; 工艺参数如电场强度和进料速率则决定纤维的直

径和长度; 而环境参数如温度和湿度则会对静电纺丝

过程中的物质传输和纤维成型产生影响
[52], 表2总结

了溶液静电纺丝的影响因素. 通常情况下, 静电纺丝

过程是带电液滴在不同力作用下依次经历泰勒锥、稳

定射流和鞭动不稳定三个主要阶段, 并最终固化在收

集设备上
[53]. 在溶液静电纺丝中, 若溶液过浓, 聚合物

链之间的缠结会加剧, 导致针头堵塞, 从而影响纤维的

成型;相反,若溶液过稀,聚合物链段过短,产生珠串结

构, 这同样不利于纺丝. 因此, 为了成功制备纳米纤维,
合理选择溶质并精确调控聚合物的分子量、溶液浓度

以及黏度显得尤为重要
[54].
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2.2.1 溶液参数

溶液参数中, 溶质的分子量和浓度对溶液黏度有

着重要影响
[55]. 静电纺丝时, 为了确保能够顺利纺丝,

存在最小溶液浓度. 当浓度偏低时, 聚合物链的缠结程

度低, 致使聚合物粒子与纤维的混合物产生. 然而, 随

着溶液浓度的提升, 聚合物链的缠结程度也随之增强,
从而使得黏弹阻力增大. 在液体表面张力、电场力以

及黏弹阻力的综合作用下, 链段更容易被拉伸成长丝,

这样纺出的纤维直径更加均匀. 但是, 当浓度偏高时,
难以形成喷射流, 导致无法纺出纤维

[56]. 溶质的分子

量对聚合物链的长度起决定性作用, 而聚合物链的长

度又显著影响着其缠结程度. 为了确保纺丝的顺利进

行, 溶液中必须包含分子量足够大的溶质, 以形成充

足的链缠结. 此外, 在溶液静电纺丝过程中, 聚合物溶

液体系的表面张力和电导率同样扮演着重要的角色,
对纺丝效果产生重要影响

[57]. 在纺丝过程中, 液体表

面张力和电导率是影响纤维直径的主要因素. 表面张

表 2 几种常见材料静电纺丝的影响因素
a)

Table 2 The influence of electrospinning on several common materials

纺丝材料
溶液参数 工艺参数 环境参数

溶液黏度、电导率、液体表面张力 电场强度、进料速率、收集距离 温度、湿度

TPU 20 wt%, DMF/THF 10 kV, 0.3 mm/min, 18 cm 25°C, 45%[56]

PVDF 12 wt%, DMF/acetone 14 kV, 0.8 mL/h, 16 cm 25°C, 45%[59]

PVA 10 wt%, DIW 20 kV, 0.5 mL/h, 10 cm 25°C, 45%[64]

PVP 10 wt%, ethanol 12 kV, 0.05 mL/min, 10 cm 22°C, 25%[67]

PI 15 wt%, DMAc 10 kV, 0.36 mL/h, 15 cm 25°C, 35% [68]

PAN 18 wt%, DMF 15 kV, 0.2 mL/h, 18 cm 25°C, 45%[71]

a) TPU: Thermoplastic polyurethane; PVDF: Polyvinylidene fluoride; PAN: Polyacrylonitrile; PVA: Polyvinyl alcohol; PI: Polyimide; PVP:
Polyvinyl pyrrolidone.

图 1 (网络版彩图)静电纺丝的主要设备及纺丝过程
[47]

Figure 1 (Color online) Main equipment and spinning process of electrospinning [47] (Copyright©2021, Springer Nature).
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力倾向于保持液滴的球形表面, 以减小射流的表面积;
而电场力则对液滴产生拉伸作用, 倾向于增加射流的

表面积. 通过对两者进行合理调控, 可以控制纤维的

细化程度, 从而得到理想的纤维形态
[58,59]. 通过向聚

合物溶液中加入盐、电解质或导电填料可以实现对溶

液带电能力的调控, 进而控制纺丝的形貌和纤维直

径
[60]. 另外, 调整溶剂成分或添加剂的比例也是一种

调节表面张力有效的手段
[61].

2.2.2 工艺参数

在工艺参数方面, 纺丝电压是静电纺丝过程中的

一个关键因素
[62]. 静电纺丝过程中, 形成射流需要一

个最低的电压, 即阈值电压. 但是, 当施加的电压远高

于这个阈值时, 射流可能会被击穿. 因此, 我们需要将

施加的电压控制在一个特定的范围内. 在纺丝过程中,
增加施加的电压会增大液滴所带的库仑力, 促进射流

拉伸. 当电压过高时, 还会导致射流二次喷丝. 同时,
过高的电压会导致纤维喷射不稳定, 使得纤维分布不

均匀, 进而影响成品的质量
[63,64]. 在静电纺丝过程中,

为了确保溶剂能够充分挥发, 需要设置适当的收集距

离. 对于不同的聚合物纺丝, 收集距离的过长或过短

都可能导致珠串纤维的形成. 因此, 合理控制收集距

离对于纤维尺寸具有重要影响
[65]. 在纺丝过程中, 聚

合物溶液的流动速率会影响纤维的成型速率. 通常情

况下, 在较低的进料速率下, 溶液射流的速率会变慢,
这为溶剂提供了充分的时间进行挥发. 然而, 在较高的

进料速率下, 单位时间内聚合物链段更为聚集, 使得链

段难以充分拉伸, 最终导致纤维的直径和孔径会变

大
[66~68]. 但是, 如果进料速率过低, 可能会造成纺丝过

程中断. 因此, 针对不同聚合物的纺丝过程, 合理控制

进料速率对于确保纺丝的顺利进行至关重要
[69].

2.2.3 环境参数

在环境参数方面, 环境的温度和湿度变化对纺丝

过程产生显著影响
[70,71]. 不同的温度和湿度会对各种

纺丝溶液产生不同的影响, 目前这些具体影响仍在深

入研究中. 但可以肯定的是, 在低环境湿度下, 由于空

气较为干燥, 溶液更易挥发, 纤维的干燥效果更佳.
总之, 静电纺丝过程中所使用的聚合物溶液至关

重要, 因为聚合物的种类直接决定了静电纺丝所得纤

维的特性和应用领域
[72]. 在纺丝过程中, 溶质需要具

有足够大的分子量且能够在溶剂中溶解, 同时, 溶剂

要有较好的挥发性
[73]. 溶剂种类对纺丝过程有重要影

响, 目前使用较多的溶剂有氯仿、乙醇、二甲基甲酰

胺(DMF)和二氯甲烷等, 这些溶剂在纺丝过程中可以

较快地挥发, 从而确保射流迅速成纤, 但一般都具有

毒性, 且残留的溶剂不利于其在生物工程方面的应

用
[74]. 因此, 近年来一些水溶性聚合物, 例如羟乙基纤

维素、聚乙烯醇、聚乙烯吡咯烷酮等, 以水作为溶剂,
所纺纤维膜无有毒溶剂残留, 更有利于生物应用研发,
但水的挥发性较差, 以水为溶剂对聚合物溶液的浓度

有更高的要求
[75].

综上所述, 静电纺丝技术制备的纤维直径通常在

0.1~1 μm之间, 相较于其他纺织技术所生产的纤维, 其
直径更小. 因此, 这种纤维膜拥有更大的比表面积, 同
时纤维的精细程度也很高, 尺寸易于控制. 同时, 静电

纺丝纤维膜表面易功能化, 可以进行表面涂覆及改性,
从而得到具有多功能的超薄轻质复合纤维膜, 这在电

磁屏蔽领域具有极大的应用前景. 传统的金属电磁屏

蔽复合材料具有成本昂贵、密度高、质量大和易腐蚀

等缺点, 很难满足现实需求, 而聚合物电磁屏蔽复合材

料能够有效弥补以上缺陷, 具有成本低、密度低、质

量小和耐腐蚀的优点. 更重要的是, 静电纺丝技术制

备的电磁屏蔽复合材料相较于其他聚合物电磁屏蔽复

合材料, 不仅具有以上优点, 还能够在超薄厚度下利用

纤维膜的多孔结构在内部多次反射消耗掉电磁波, 提

高吸收比例. 到目前为止, 许多研究都致力于探索具

有优异的EMI屏蔽性能的静电纺丝纤维膜, 这是因为

它们具有高孔隙率、小直径、良好的机械性能和大量

用于耗散电磁波能量的界面.

3 MXene

MXene是一种新兴的2D材料, 属于过渡金属碳化

物或氮化物类, 具有亲水表面、高电导率以及优异的

机械性能, 因此在海水淡化、催化、微波吸收、电磁

干扰屏蔽等领域具有潜在的应用前景
[76].

3.1 MXene材料的组成

MXene的化学式为Mn+1AXn, 其中M是过渡金属,
A是元素周期表中的IIIA或IVA族元素, X是C或N, n等
于1、2或3, Tx表示Ti表面存在的终止官能团, 主要为
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-F, -O, -OH等负电性官能团, 如图2(a), 一般来说,
MXene是通过刻蚀掉MAX相中的A层得到, MAX是层

状碳化物或氮化物, 刻蚀后的MXene是多层结构, 需要

剥离为少层或单层才能具有更高的导电性, 图2(b)和
(c)分别表示MXene的刻蚀过程及其相对应的微观结

构
[77,78]. 至今, 已经发现的MAX多达60种, 其中, Ti3C2Tx

是最早发现的MXene的一种, 由于其制备相对简单、

结构可控和层数可调的优点
[79], 是目前为止研究最为

广泛的MXene的一种, 同时, 由于Ti3C2Tx具有多种结

构和形貌, 如多层、少层、纳米级颗粒、量子点等,
已经在传感器、电催化、光催化、离子吸附、生物医

用、微波吸收和电磁干扰屏蔽
[80]

等方面取得了一系

列的成果, 具有极高的研究价值.

3.2 MXene材料的制备方法

MXene材料有多种类型, 刻蚀是获得多层MXene
的常用方法. 常见的刻蚀方法有氢氟酸(HF)刻蚀

[81]
、

原位HF刻蚀
[82]

、无氟刻蚀
[83]

、电化学刻蚀
[84]

和熔盐

刻蚀
[85].

3.2.1 HF刻蚀

在MXene前驱体的MAX相中, “M”和“A”元素之

间存在较强的金属键, 这会导致使用传统的机械剥离

方法很难分离MAX层. 但是, 与“M”和“X”之间形成的

共价键相比, “M”和“A”之间形成的金属键相对较弱,
从而可以使用HF或含氟刻蚀剂刻蚀掉MAX相中的A
层以得到MXene. 但是, 用HF或含氟刻蚀剂刻蚀后的

MXene属于多层结构, 且层与层之间具有很强的相互

作用, 不易于大量制备单层或少层MXene. 目前, 获取

单层或少层MXene的常用方法是通过在多层MXene之
间引入插层剂, 例如有机溶剂或金属离子, 随后进行机

械剥离.
Rakhi等人

[86]
通过HF处理从Ti2AlC-MAX相中选

择性刻蚀Al层, 制备了二维Ti2CTx-MXene纳米片, 同

图 2 (网络版彩图) MXene. (a) MXene的组成元素
[78], (b) MXene的刻蚀过程

[78], (c) MXene刻蚀过程中的微观形貌
[78]

Figure 2 (Color online) MXene. (a) Components of MXene [78] (Copyright©2019, Royal Society of Chemistry); (b) etching process of MXene [78]
(Copyright©2019, Royal Society of Chemistry); (c) microscopic morphology during etching process of MXene [78] (Copyright©2019, Royal Society
of Chemistry).
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时, MXene片保留了母体Ti2AlC-MAX相的六方对称

性. 类似地, 对其他种类的MXene也有研究, Huang等
人

[87]
采用HF刻蚀Ti3AlC2制备了Ti3C2-MXene, 并对

Ti3C2进行了简单的溶剂热处理, 在处理过程中会产生

TiO2和Ti2C, 图3(a)表示Ti3AlC2的刻蚀过程. 根据FTIR
和XRD的结果, 发现TiO2和Ti2C的形成会增加所制备

的Ti3C2-MXene的层间距, 从而提高MXene的吸附性

能. 这种由HF刻蚀制成的MXene可以在各种pH条件

下吸收双氯芬酸钠(DCF), 并保持较高的吸附速率, 因
此在环境保护方面具有重要应用价值. 在HF刻蚀过程

中, 研究人员发现不同刻蚀条件对刻蚀效果会产生不

同的影响效果. 因此, Munir等人
[88]

为了探索从MAX
相中有效的剥离出MXene, 研究了刻蚀剂HF的浓度、

中间插层剂和超声处理时间对合成过程的影响, 对不

同参数处理得到的MXene纳米片进行XRD, FTIR,
SEM, AFM和拉曼光谱分析, 发现用30%的HF溶液刻

蚀后,再用二甲基亚砜(DMSO)进行插层,最后超声135
min会得到结构较好的少层MXene纳米片, 图3(b)~(d)
表示不同刻蚀条件的处理过程. 尽管HF刻蚀MXene的
效果比较好, 且对HF刻蚀的相关研究很多, 但是刻蚀

过程中存在很大的风险, 极大地限制了这种方法的大

量使用.

3.2.2 原位HF刻蚀

由于HF具有高度腐蚀性, 在刻蚀过程中存在一定

的危险性, 会给研究人员带来安全威胁, 因此迫切需要

使用对人体温和的刻蚀剂来制备MXene.
Kim等人

[89]
分别研究了HF刻蚀和原位HF刻蚀对

制备MXene的不同影响, 图3(e)表示两种不同方法刻

蚀的机理图. 原位HF刻蚀中的HF是由LiF和HCl逐渐

反应生成的, 所以原位HF刻蚀的HF的浓度要比HF刻
蚀低很多, 这会导致刻蚀时间变长. HF直接刻蚀的强

度大于LiF和HCl反应的刻蚀强度, 能够穿透单个晶界,
会导致Ti3AlC2颗粒中的多晶颗粒被破碎成单个单晶

颗粒. 相比之下, 使用LiF和HCl刻蚀时, 多晶颗粒即使

在刻蚀24 h后仍保持完整. 与HF刻蚀方法相比, LiF和
HCl刻蚀可以在刻蚀过程中预插入Li+, 从而增加

MXene层间距并削弱了层与层之间的相互作用, 以便

于在超声过程中得到少层或单层MXene. 因此, 原位

HF刻蚀被视为一种新颖、安全且高效的方法来制备

MXene.所制得的Ti3C2Tx不仅电导率高,还展现出卓越

的亲水性和出色的成膜特性. 由于原位HF刻蚀相对于

HF刻蚀具有很大的优势, 这吸引了众多科研人员采用

这种方法制备MXene.
Sheng等人

[90]
首次成功制备了含MXene的水性聚

氨酯(WPU)防腐涂料, 通过HF原位刻蚀MAX相材料,
并进一步通过水分子(DIW)插层, 超声剥离后获得单

层MXene纳米片. 在引入MXene纳米片后, WPU涂层

可以实现增强紫外线阻挡和提高耐腐蚀性的双重目

标. 在此基础上, Ashok等人
[91]

开发了NH4OH辅助原位

HF刻蚀技术, 先用LiF和HCl合成HF对MXene进行刻

蚀, 然后通过添加不同浓度的NH4OH溶液对其进行改

性, 最后使用聚偏氟乙烯(PVDF)膜在真空中过滤胶体

分散液. 通过碱性溶液辅助稀释MXene分散液能够快

速控制pH, 并改善化合物的结构、形态和光学性质.
同时, 在反应过程中形成的NH4F不仅会减少MXene表
面的氧化, 还能够继续刻蚀溶液中剩余MAX相中的Al
层, 从而得到高质量高产率的MXene. 研究发现, 在添

加NH4OH后所制备的Ti3C2Tx-MXene的结构特征明显

优于HF刻蚀的样品, 尤其在XRD中MXene的特征峰更

为明显. 这种氨溶液的加入改善了温和的原位HF刻蚀

技术, 使MXene分层明显, 且在自然环境中更稳定地抗

氧化, 延长了使用寿命. 目前, 由于原位HF刻蚀方法比

较成熟, 能够安全高效地制备MXene, 吸引了研究人员

的广泛关注, 已成为MXene制备的主流方法, 在未来这

种方法肯定能得到进一步的改进和完善.

3.2.3 无氟刻蚀

尽管氟基试剂一直是MXene制备的主流试剂, 且

HF原位刻蚀相对于HF刻蚀更加温和, 也更加安全, 但
含氟刻蚀剂仍具有一定的毒性, 对人体存在危害, 还会

使得刻蚀后层状MXene易于堆叠. 近年来, 无氟刻蚀技

术引起了研究人员的注意.
Xue等人

[92]
首先采用无氟化学联合球磨法制备了

具有独特分级多孔结构的Ti3C2, 用四甲基氢氧化铵

(TMAOH)和LiCl作为刻蚀剂, 在球磨提供的机械应力

的作用下, TMAOH可以起到刻蚀和插层的双重作用.
同时, 氯离子的存在会阻碍Ti3C2中钛原子的氧化. 采

用这种方法所制备的Ti3C2显示出显著增加的比表面

积, 比传统用HF处理获得的Ti3C2的比表面积高8倍, 表
现出优异的电化学性能. 因为多孔结构和无氟端基的

存在, 这种独特的Ti3C2将是负载其他功能材料的理想
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基底, 图4(a)表示无氟刻蚀的机理图. Mayyahi等人
[93]

开发了一种简便、无氟、高效的制备Ti3C2-OH的方

法, NaOH辅助刻蚀MAX相中Al层的同时, 再插入联胺

(N2H4)及其衍生物以生产少层MXene. 该工艺不需要

图 3 (网络版彩图) HF刻蚀和原位HF刻蚀. (a) HF刻蚀Ti3AlC2的过程
[87]; (b) 不同浓度的HF进行处理

[88]; (c) 不同种类的插层
剂进行处理

[88]; (d) 不同超声时间进行处理
[88]; (e) HF刻蚀和原位HF刻蚀的机理演示

[89]

Figure 3 (Color online) HF etching and in situ HF etching. (a) Process of HF etching Ti3AlC2 [87] (Copyright©2023, Springer Nature);
(b) treatment with different concentrations of HF [88] (Copyright©2020, American Chemical Society); (c) treatment with different kinds
of intercalators [88] (Copyright©2020, American Chemical Society); (d) treatment with different ultrasonic times [88] (Copyright©2020,
American Chemical Society); (e) mechanism demonstration of HF etching and in situ HF etching [89] (Copyright©2021, American Chemical Society).
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使用含氟化合物, 且无需合成后处理即可生产Ti3C2-
OH纳米片.

目前关于无氟刻蚀的方法还有很多, 例如, Jawaid
等人

[94]
借助无水介质中的卤素(Br2, I2, Icl, IBr)来合成

MXene. 由于卤素元素与Al具有高反应性, 在无水溶剂

中MXene的表面能够与有机分子杂交进行改性, 且反

应的副产物可以通过添加稳定剂盐来螯合, 所得纯化

的卤化MXene可分散在常见的有机溶剂中, 这也为无

氟刻蚀技术提供了新的思路. 由于MXene水分散液容

易氧化, Xue等人
[95]

利用无氟试剂(TMAOH)刻蚀

Ti2AlC粉末, 得到富含氧基团的Ti2C, 大大提高了分层

Ti2C水溶液的稳定性. 分层后的O-Ti2C水溶液可稳定

保存30 d, 远高于HCl和LiF刻蚀后的F-Ti2C(24 h内完

全氧化). 这项工作大大延长了Ti2CTx的使用寿命, 为

O-Ti2C MXenes的大规模应用和性能提升奠定了基础.
另外, Xie等人

[96]
提出了一种高浓度NaOH溶液与Na-

ClO溶液混合作为刻蚀剂制备无氟Ti3C2Tx的方法. 基

于碱辅助水热法, 以Ti3AlC2为原料, 在刻蚀过程中加

入10% NaClO水溶液作为氧化剂, 加速刻蚀, 原位生

成导电性能优异的TiO2. 当氧化时间为12 h, NaClO用

量为0.2 mL时, MXene中Ti元素氧化原位生成的TiO2

颗粒均匀分布在材料表面和层间 , 有效地抑制了

Ti3C2Tx层间的堆积问题, 提高了材料的比表面积. 此

外, 这种制备方法有效减少了实验过程中不必要的损

失, 并且在整个实验过程中不使用剧毒、电化学惰性

的含氟溶液, 为绿色高效制备MXene复合材料提供了

新的途径.

3.2.4 电化学刻蚀

除了无氟刻蚀外, 另一种很有前途的刻蚀方法是

层状材料的电化学刻蚀, 近年来, 通过电化学刻蚀制

备MXene也引起了研究人员的注意.
Yin等人

[97]
提出了一种绿色温和的电化学剥离方

法来合成Ti3C2Fx,并同步控制其表面的氟化程度.在刻

蚀过程中, 使用一种非水离子液体([BMIM][PF6])作为

电解质, 所制备的Ti3C2Fx再用CF和TiF3基团进行氟化.
由于这两种基团具有较好的电化学活性 , 确保了

MXene基阳极锂离子电池的循环稳定性, 图4(b)表示

电化学刻蚀的机理图. Shen等人
[98]

通过熔盐辅助电化

学刻蚀法 , 将电子作为反应介质 , 制备了无氟的

图 4 (网络版彩图)其他刻蚀方法. (a) 无氟刻蚀的机理图
[92]; (b) 电化学刻蚀的机理图

[97]; (c) 电化学刻蚀的过程
[99]; (d) 熔盐刻

蚀的机理图
[101]

Figure 4 (Color online) Other etching methods. (a) Mechanism diagram of fluorine-free etching [92] (Copyright©2020, American Chemical
Society); (b) mechanism diagram of electrochemical etching [97] (Copyright©2021, Elsevier); (c) process of electrochemical etching [99]
(Copyright©2017, Royal Society of Chemistry); (d) mechanism diagram of molten salt etching [101] (Copyright©2022, American Chemical Society).
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Ti3C2Cl2. 在LiCl-KCl盐中保持2.0 V的电解电压, 由于

电化学和热化学的综合作用, 最终产物为Ti3C2Cl2, 在

进一步加入各种无机盐后, 可以将表面末端基团从-Cl
原位反应为-O或-S, 大大缩短了反应步骤, 丰富了表面

末端基团的种类. 并且, 该过程合成后不会产生酸性废

液, 盐可重复利用, 是一种绿色可持续的制备MXene的
方法. 类似地, Sun等人

[99]
在稀盐酸中从多孔Ti2AlC电

极上电化学刻蚀Al层 , 进而在Ti2AlC上形成一层

Ti2CTx-MXene. 通过这种方法制备的MXene仅存在Cl
基团和一些常见的基团, 如-O和-OH, 图4(c)表示电化

学刻蚀的过程.
Nouseen等人

[ 1 0 0 ]
创造性地将3D打印技术与

MXene的合成过程相结合, 为MXene的大规模生产和

长期储存提供新的前景. 首先, 通过熔融沉积制造

(FDM)3D打印技术制备新型的MAX(Ti3AlC2)/聚乳酸

(PLA)长丝, 然后将3D打印的MAX/PLA长丝置于HCl
和NaOH的混合溶液中进行电化学刻蚀, 最终得到的

产物在光电化学析氢反应(HER)和电容性能方面表现

出良好的性能. 总的来说, 这项工作展示了大规模制造

MAX/PLA长丝和电化学蚀刻MAX电极的生产路径,
而不使用有毒的HF进行能量转换和储能应用. 与HF
刻蚀方法相比, 电化学刻蚀在安全性方面表现更优,
无需苛刻的反应条件, 同时避免了含氟化合物的使用.

3.2.5 熔盐刻蚀

考虑到HF刻蚀方法的危险性和对环境的不友好,
人们一直致力于开发避免使用HF的新方法, 而熔盐刻

蚀是最近开发的一种新方法.
Liu等人

[101]
报道了通过嵌入有机分子四丁基氢氧

化铵(TBAOH), 然后进行超声分离处理, 成功剥离得

到熔盐MXene, 图4(d)表示熔盐刻蚀的机理图. 在嵌入

TBAOH之前, 将Ti3AlC2和CuCl2在680°C下混合反应

以除去Al层, 紧接着将生成的Ti3C2Cl2粉末进一步浸泡

在过硫酸铵(APS)氧化溶液中用来除去Cu颗粒. 这种

新型的刻蚀方法很独特, 具有一定的创新性, 目前还

处于研究的初始阶段, 吸引了大量研究人员的关注.
Ou等人

[102]
通过连续的离子插层, 可以有效地控制熔

盐蚀刻MXene的层间结构. 该过程先将MXene浸入

LiOH溶液中, 然后再浸入NaOH和KOH的混合碱性溶

液中, 使较小的Li离子预插层, 促进随后较大的Na离
子和K离子连续插层. 这种方案制备的Li/Na/K-MXene

具有明显的储锂能力, 提高了熔盐刻蚀MXene的电化

学性能和储能能力.
Arole等人

[103]
通过熔盐刻蚀和KOH洗涤制备了水

分散性好的MXene, 与酸刻蚀的MXene相比, 熔盐刻蚀

的MXene氧化很慢, 这可能是因为经过KOH处理后

MXene表面含氧端基的量大量减少. 同时, Arole等
人

[104]
使用熔盐(SnF2)刻蚀生产水分散Ti3C2Tz纳米片,

弥补了传统熔盐刻蚀导致MXene不溶于水的缺点. 在

熔盐(SnF2)刻蚀过程中, SnF2在MXene层之间扩散形

成副产物AlF3和Sn, 并将层分开. 这项研究开辟了一

种新的、安全的、工业上可行的方法来制造可分散的

Ti3C2Tz纳米片. 类似地, Xi等人
[105]

采用熔盐刻蚀法制

备了Ti3C2Tx/Ni复合材料, 并保存着完整的手风琴结

构, 同时Ni纳米颗粒均匀地固定在层间和表面, 可以

有效防止Ti3C2Tx堆积. Ti3C2Tx与Ni纳米粒子的协同作

用使复合材料具有良好的导电性、超高的比表面积和

优异的稳定性. 熔盐刻蚀作为一种新型的MXene制备

方法, 使用熔盐代替HF作为刻蚀剂, 制备过程中的危

险性更小, 同时还解决了水性刻蚀法废液量大和环境

污染大的问题.
目前, 关于MXene材料的研究越来越多, 制备方法

开始出现多样化, 但是应用最多的还是原位HF刻蚀.
相对于HF刻蚀, 原位HF刻蚀极大地降低了制备风险,
且工艺比较成熟, 产率相对可控, 研究人员在实验室

阶段大都采用此种方法合成MXene及其复合材料. 而

其他三种方法相对于原位HF刻蚀, 在制备方案的安全

性或MXene的多样性方面具有一定的改进, 但实际应

用相对来说很少, 一方面是因为这些方法研究的比较

晚, 还处于探索阶段, 另一方面是因为这些方法制备

的MXene不仅对刻蚀前的原料具有选择性, 还在后续

的应用中具有一定的局限性, 例如, 电化学刻蚀得到

的MXene在电容器以及储能方面的应用价值更大, 但

在其他领域的应用价值相对要小一点. 因此, 研究人

员在使用原位HF刻蚀法制备MXene时, 也应该不断对

无氟刻蚀、电化学刻蚀以及熔盐刻蚀方法进行改进,
在确保高产率和低风险的情况下, 对不同MXene的种

类进行探索, 打破MXene少批次生产的局限性, 并且

扩宽MXene的应用范围. 相信在不久的将来, MXene
材料的制备方法会更加完善, 且在众多领域都展现出

巨大的应用价值. 表3为MXene的制备方法和具体的

工艺参数.
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4 静电纺丝技术制备聚合物基MXene增强
电磁屏蔽复合材料

静电纺丝技术制备聚合物基MXene增强电磁屏蔽

复合材料是当前的研究热点, 而利用静电纺丝技术经

过一步法直接制备出聚合物基MXene增强电磁屏蔽复

合材料的研究很少, 绝大部分研究都是对静电纺丝薄

膜进行后处理制备聚合物基MXene增强电磁屏蔽复合

材料, 这是因为在一般情况下, 通过静电纺丝技术直接

制备的薄膜不具有或者具有较低的电磁屏蔽性能, 且

功能比较单一, 往往满足不了实际应用的需求. 因此,
需要将静电纺丝薄膜经过特殊的后处理才能满足现实

要求, 常见的处理技术有浸渍沉积技术、喷射沉积技

术和真空沉积技术.

4.1 一步法静电纺丝制备聚合物基MXene增强电
磁屏蔽复合材料

一步法静电纺丝制备聚合物基MXene增强电磁屏

蔽复合材料就是将MXene与静电纺丝溶液共混直接制

备聚合物基MXene增强电磁屏蔽复合材料. 同时, 通过

调整复合膜的结构与层数, 可以实现MXene在复合材

料中应力集中较小的情况下具有较高的导电性.
Liu等人

[106]
采用一步法静电纺丝技术制备出内嵌

MXene的新型电磁屏蔽聚偏氟乙烯-六氟丙烯(PVDF-
HFP)复合材料, 其合成过程如图5(a)所示. MXene嵌入

纳米纤维的独特结构使MXene/PVDF-HFP复合材料具

有良好的疏水性、透气性、增强的力学性能、优异的

耐腐蚀性和柔韧性. 当厚度为95 μm时, 复合材料在整

个X波段具有极好的特定电磁屏蔽效能 , 高达

160 dB/mm, 且拉伸强度能达到20 MPa. 此外, 复合材

料在腐蚀溶液中长期浸泡时, 其电磁屏蔽性能几乎没

有下降. 这项研究对未来探索设计出具有优异机械稳

定性和环境稳定性的MXene基可穿戴EMI屏蔽材料具

有重要意义. Zhang等人
[107]

报道了一种具有三层结构

的静电纺丝复合膜, 上下层为Fe3O4/聚乙烯醇, 中间层

为Ti3C2Tx/聚乙烯醇, 这些层通过热压技术紧密结合在

一起. 这种复合膜的导电性能非常出色,其电导率达到

了120 S/m, 并在X波段展现出了40 dB的屏蔽效能, 远

高于用共混静电纺丝技术制备的(Fe3O4/Ti3C2Tx)/PVA
电磁屏蔽复合膜(21 dB). 这种新型夹层复合材料具有

令人满意的电磁屏蔽性能、热导率和力学性能, 在智

能和便携式器件领域具有极大的发展前景. 目前, 关

于将MXene与静电纺丝溶液共混直接制备电磁屏蔽复

合材料的研究很少, 主要是因为在纤维膜中MXene纳
米片很难均匀分布. MXene含量较低时无法在聚合物

中构建完整的导电通路; MXene含量较高时容易发生

团聚, 严重影响纤维的机械性能, 并限制电磁屏蔽性

能的进一步提升. 因此, 为了实现较高的电磁屏蔽性

能, 研究人员开始通过后处理技术将MXene与静电纺

丝纤维膜相结合制备出具有优异电磁屏蔽性能的多功

能复合材料.

4.2 多步法静电纺丝制备聚合物基MXene增强电
磁屏蔽复合材料

多步法静电纺丝制备聚合物基MXene增强电磁屏

蔽复合材料就是对静电纺丝纤维膜进行后处理加工,
使其表面能够沉积MXene. 这种处理方法可以有效地

弥补一步法静电纺丝制备聚合物基MXene增强电磁屏

蔽复合材料的缺点, 即在MXene含量较低时, 导电网络

仍然比较完整,从而使复合材料获得较高的导电性;反
之, 高MXene含量下也不会出现大量团聚, 减少应力集

中. 常见的处理技术有浸渍沉积技术、喷射沉积技术

表 3 MXene的制备方法和具体的工艺参数

Table 3 The preparation methods and specific process parameters of MXene

制备方法 刻蚀剂 插层剂 参考文献

HF刻蚀法 HF DMSO, Metal ion [86~88]

原位HF刻蚀法 LiF, HCl DIW, NH4OH, LiF [89~91]

无氟刻蚀法 TMAOH, LiCl, NaOH, NaClO, Br2, I2, ICl, IBr TMAOH, N2H4 [92~96]

电化学刻蚀法 [BMIM][PF6], LiCl-KCl, HCl, NaOH Inorganic salts [97~100]

熔盐刻蚀法 CuCl2, SnF2 NaOH, KOH, AlF3 [101~104]
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和真空沉积技术.

4.2.1 浸渍沉积技术

浸渍沉积技术是一种制备静电纺丝复合材料的简

单工艺, 浸渍溶液可以通过浸渍沉积紧密地包裹在纤

维表面, 这是因为静电纺丝纤维的高表面积可以使得

浸渍溶液更好地接触纤维. 利用浸渍沉积技术, 在静

电纺丝纤维表面覆盖一层功能涂层, 这种方法可以有

效地阻挡电磁波.
Zhang等人

[108]
报道了一种多层结构的静电纺丝复

合材料, 这种材料不仅具有良好的柔韧性, 还具备优异

的机械性能. 该研究团队采用“静电纺丝-浸渍沉积-热
压技术”的工艺流程, 巧妙地将不同尺寸的纳米填料进

行分层组合, 构建出网络结构, 从而成功制备了具有一

维银纳米线(AgNWs)网络和二维MXene网络的夹层结

构复合膜, 图5(b)表示WPU-Ti3C2Tx/WPU-AgNWs/
WPU-Ti3C2Tx复合材料的合成过程. 研究发现, 在

AgNWs含量逐渐增加的情况下, 复合膜不仅维持了其

出色的柔韧性与机械性能, 同时还展现出了卓越的电

磁屏蔽效能, 厚度为150 μm的夹层复合膜的拉伸强度

图 5 (网络版彩图) (a) MXene/PVDF-HFP复合材料的合成过程
[106]; (b) WPU-Ti3C2Tx/WPU-AgNWs/WPU-Ti3C2Tx复合材料的

合成过程
[108]; (c) TPU/PAN/Fe3O4/MXene复合材料的合成过程

[109]

Figure 5 (Color online) (a) Synthesis process of MXene/PVDF-HFP composite [106] (Copyright © 2022, Elsevier); (b) synthesis process of WPU-
Ti3C2Tx/WPU-AgNWs/WPU-Ti3C2Tx composite [108] (Copyright©2023, Elsevier); (c) synthesis process of TPU/PAN/Fe3O4/MXene composite [109]
(Copyright©2022, Multidisciplinary Digital Publishing Institute).
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和屏蔽效能可分别达到39.82 MPa和79.54 dB.因此,这
种具有超高电磁屏蔽性能和拉伸性能的夹层结构聚酰

亚胺(PI)复合膜在新一代电子产品中展现出巨大的应

用前景.
Miao等人

[109]
采用静电纺丝技术制备了一种独特

的热塑性聚氨酯/聚丙烯腈/四氧化三铁(TPU/PAN/Fe3O4)
纤维膜, 然后通过简单的浸渍工艺将MXene分散液沉

积在其表面得到TPU/PAN/Fe3O4/MXene复合膜, 其制

备工艺如图5(c)所示. 在静电纺丝过程中, Fe3O4纳米

颗粒均匀地附着在TPU/PAN纤维上, 能达到18.9 emu/g
(1 emu/g=1 A m2/kg)的高磁化强度,使纤维膜具有有效

的电磁屏蔽性能. 由于PAN的大分子链与MXene表面

的官能团之间会产生氢键 , 因此将MXene负载到

TPU/PAN/Fe3O4纤维膜上能够进一步增强纤维膜的电

磁屏蔽性能, 在X波段达到32.5 dB的优异电磁屏蔽效

能, 且500次重复弯曲后仍能保持屏蔽性能. 静电纺丝

技术能够有效地将Fe3O4纳米颗粒均匀分散在纤维上,
同时这些磁性纳米颗粒与MXene纳米片相互影响, 共

同发挥出卓越的电磁屏蔽性能. TPU/PAN/Fe3O4/MXene
电磁屏蔽复合材料的轻质化和稳定的机械性能表明它

未来有望应用于柔性智能可穿戴电子设备中. 通过浸

渍沉积技术将MXene有效地沉积在纤维膜表面可以实

现较高的电磁屏蔽性能, 上述的相关研究中还分别向

复合材料中加入导电性AgNWs和导磁性Fe3O4以进一

步增强电磁屏蔽性能, 这种方法对未来构建聚合物基

MXene增强电磁屏蔽复合材料的研究进展具有重要

意义.

4.2.2 喷射沉积技术

喷射沉积技术被广泛应用于在静电纺丝纤维表面

沉积导电填料, 它能有效地将导电纳米颗粒均匀地覆

盖在纤维表面上. 利用这一技术, 可以在静电纺丝纤

维上涂覆多种导电纳米颗粒. 随着这些颗粒的加入,
纤维的表面电阻率会发生变化, 进而逐步提升复合材

料的EMI屏蔽性能.
Li等人

[110]
采用静电纺丝与喷雾相结合的方法, 成

功制备了具有多层多孔网络结构的MXene/聚氨酯

(PU)复合膜, 图6(a)表示MXene/PU复合材料的合成过

程. MXene/PU复合膜的电磁屏蔽效能能达到38 dB,
即使在拉伸20%的情况下该复合膜的EMI屏蔽能力仍

能超过商业标准. 由于MXene具有多层多孔网络结构

及其本身优异的导电性和导热性, 使得MXene/PU复
合膜具出较好的焦耳加热性能, 比如更低的电压驱动

和更快的热响应. 此外, 外层的PU能够有效减缓氧气

的进入, 一定程度上减少了内层MXene的氧化, 从而保

证复合膜的使用寿命. 静电纺丝结合喷射沉积技术是

一种常见的制备电磁屏蔽复合膜的方法, 当层与层之

间结合力较弱时就需要引入热压工艺, 促进层与层之

间紧密结合, 例如, Zhang等人
[111]

利用“静电纺丝-喷射

沉积-热压技术”制备了一种具有良好热稳定性和高韧

性的“三明治结构”EMI屏蔽膜, 夹层膜由两层相同的

银纳米线-聚酰亚胺(AgNWs-PI)纤维膜和一层高导电

的MXene纳米片组成, 图6(b)表示AgNWs-PI/MXene/
AgNWs-PI复合材料的合成过程. 该复合膜具有极好

的电磁屏蔽性能, 在X波段能达到40.73 dB. 研究发现,
将AgNWs-PI/MXene/AgNWs-PI复合膜长期放置在强

酸、强碱以及海水中, 其电磁屏蔽性能几乎保持不变,
这是因为PI的存在使复合膜具有优异的机械性能、热

稳定性和高温耐久性, 同时, 独特的夹层结构使该材料

具有优异的隔热性能和阻燃性能, 使其在恶劣环境中

具有耐用性. 因此, 这种柔性多功能EMI屏蔽膜在恶劣

环境中具有巨大的应用潜力.
Yang等人

[112]
报道了一种具备双重功能的静电纺

丝复合膜, 这种膜结合了MXene纳米片和Fe3O4纳米颗

粒,展现出卓越的电磁屏蔽性能.在厚度为33 μm时,该
复合膜在X波段实现了高达43.83 dB的出色屏蔽效能,
这得益于其优良的多孔结构、Fe3O4纳米颗粒的磁损

耗特性以及MXene的介电损耗特性. 双功能纤维膜表

现出高灵敏度, 具有快速的响应时间和长期稳定性.
Li等人

[113]
采用连续静电纺丝和简单喷涂相结合的方

法制备了一种Janus型结构的相变复合膜, 具有优异的

电磁屏蔽效能, 可达87.8 dB. 这种复合膜在具有优异

屏蔽效能的同时, 还具有相变热调节、辐射冷却、焦

耳加热等性能. 在高温环境下, 高发射率使复合膜具

有显著的降低表面温度的能力, 而在夜间或寒冷环境

下, 仅需要1.5 V的电压即可为人体维持长期的热舒适

温度. Zhai等人
[114]

通过静电纺丝和喷射沉积技术制备

了热塑性聚氨酯/聚多巴胺/银纳米颗粒/MXene(TPU/
PDA/AgNPs/MXene)多功能复合膜, 图6(c)表示其制备

过程. 一方面, PDA保护AgNPs免受氧化, 增强AgNPs
与TPU之间的结合, 另一方面, MXene可以提高电磁屏

蔽和应变传感性能.当厚度为150 μm时,多功能纤维膜
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在X波段具有108.8 dB的EMI屏蔽效能. 这种智能可穿

戴复合膜未来在电磁波防护、电疗、人机交互等方面

具有广阔的应用前景, 特别是对孕妇的防护尤为重要.
Wu等人

[115]
利用静电纺丝技术制备聚丙烯腈(PAN)纳

米纤维膜, 然后通过气相沉积涂覆聚吡咯(PPy), 得到

一个连续的三维(3D)导电网络PAN@PPy, 如图6(d)所
示. 最后, 在PAN@PPy复合膜上喷涂具有高导电性的

MXene纳米片, 以提高其电磁屏蔽性能. 当厚度为

55 μm时, PAN@PPy/MXene复合膜在X波段具有32 dB
的EMI屏蔽效能, 同时, 在4 V的输入电压下, 复合膜的

温度可高达170.5°C, 并具有快速响应、稳定和长期的

焦耳加热性能, 这表明在智能可穿戴设备中具有潜在

应用价值.

4.2.3 真空沉积技术

真空沉积技术利用真空过滤实现目标沉积, 通过

基材与目标沉积物之间的相互作用, 确保二者紧密结

合. 利用此技术, 导电层会在纤维表面逐层积累, 进而

构建一道高效的EMI屏蔽膜, 使射入的电磁波能在纤

维内部得到有效耗散.
Cheng等人

[116]
受豆荚结构启发制备了MXene/

PPNs/MXene/TPUEM复合材料. 这项研究的亮点是在

复合材料的顶层构建三明治结构, 其中内层的MXene
层是通过真空过滤沉积在纤维表面, 而外层的MXene
层是通过喷射沉积技术附着在纤维表面, 如图7(a)所
示. 该复合材料主要依靠表面反射和内部吸收来实现

电磁衰减, 其EMI屏蔽效能为20.2 dB. 此外, 由复合材

料组装的压力传感器具有 1 . 0 V的低工作电压 ,
177.3 kPa的高灵敏度, 0~30.4 kPa的宽传感范围和

137 ms的快速响应时间, 具有监测人体关节运动、语

音识别和手腕脉搏的能力. 该研究为电磁屏蔽与压力

传感复合材料的制备提供了一种新颖的方法, 对多功

能智能可穿戴设备的发展具有积极的推动作用. Yang
等人

[117]
采用静电纺丝、真空过滤以及热压技术, 成功

制备了一种三明治结构的电磁屏蔽复合膜. 复合膜的

高导电性来源于银纳米线(AgNWs)和MXene的相互作

用, 其制备过程如图7(b)所示. PVDF-AgNWs复合膜在

X波段展现出45.4 dB的优异屏蔽效能. MXene的加入

进一步优化了AgNWs导电网络的连通性, 从而有效提

升了整体的导电性能, 制备的PVDF-AgNWs/MXene复
合膜展现出47.8 dB的出色电磁屏蔽效能, 并且经过

2000次的弯曲循环测试后, 其屏蔽性能仅略有降低.

图 6 (网络版彩图)(a) MXene/PU复合材料的合成过程
[110]; (b) AgNWs-PI/MXene/AgNWs-PI复合材料的合成过程

[111];
(c) TPU/PDA/AgNPs/MXene复合材料的合成过程

[114]; (d) PAN@PPy/MXene复合材料的合成过程
[115]

Figure 6 (Color online) (a) Synthesis process of MXene/PU composite [110] (Copyright © 2023, Elsevier); (b) synthesis process of AgNWs-PI/
MXene/AgNWs-PI composite [111] (Copyright©2021, American Chemical Society); (c) synthesis process of TPU/PDA/AgNPs/MXene composite
[114] (Copyright©2021, Royal Society of Chemistry); (d) synthesis process of PAN@PPy/MXene composite [115] (Copyright©2022, Royal Society
of Chemistry).
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此外, 该复合膜还表现出卓越的焦耳加热性能, 仅需

2.5 V的电压就能使其表面温度提升至77°C. 因此, 这

种三明治结构复合膜具有增强的电磁屏蔽和焦耳加热

性能, 可用于极端条件下的柔性电子设备. Zhang等
人

[118]
通过静电纺丝结合原位聚合的方法, 成功合成了

Fe3O4/PAA纤维膜. 随后, 利用真空过滤法, 在Fe3O4/
PAA纤维膜表面沉积了Ti3C2Tx纳米片, 并通过热酰亚

胺化处理, 最终得到了Ti3C2Tx-(Fe3O4/PI)复合膜. 这种

复合膜的两侧展现出完全不同的特性: Fe3O4/PI侧具

有出色的疏水性和绝缘性, 而Ti3C2Tx侧则表现出亲水

性和卓越的导电性. 当Ti3C2Tx含量为80 wt%时, 复合

膜具有超高的电磁屏蔽性能以及力学性能, 其EMI屏
蔽效能、拉伸强度和杨氏模量分别达到 6 6 dB ,
114.5 MPa和5.8 GPa. 同时, 复合膜的Ti3C2Tx侧也具有

优异的电热和光热转换性能. 当外加电压为4 V时, 稳

定的表面温度可达到108°C; 当用200 mW/cm2
的模拟

太阳光照射时, 稳定的表面温度可达到95°C.

5 结论与展望

本文首先介绍了静电纺丝的概念、原理和影响因

素, 主要从溶液参数、工艺参数和环境参数三个方面

深入总结了静电纺丝的影响因素, 然后详细介绍了

MXene的元素组成和制备方法, 主要有HF刻蚀、原位

HF刻蚀、无氟刻蚀、电化学刻蚀以及熔盐刻蚀, 最后

讨论了用于电磁屏蔽的聚合物基MXene增强静电纺丝

复合材料的后处理方法, 主要包括浸渍沉积技术、喷

射沉积技术和真空沉积技术.

图 7 (网络版彩图) (a) MXene/PPNs/MXene/TPUEM复合材料的合成过程
[116], (b) PVDF-AgNWs/MXene复合材料的合成过

程
[117]

Figure 7 (Color online) (a) The synthesis process of MXene/PPNs/MXene/TPUEM composite [116] (Copyright©2023, Elsevier); (b) the synthesis
process of PVDF-AgNWs/MXene composite [117] (Copyright©2021, American Chemical Society).
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在电子信息技术快速发展的新时代, 研究人员对

电磁屏蔽复合材料的研究如火如荼, 新兴的聚合物基

电磁屏蔽材料有望取代金属基电磁屏蔽材料. 其中,
MXene以其独特的物理化学性能成为EMI领域的研究

热点, 将MXene纳米片和静电纺丝聚合物结合在一起

能制备出具有超高EMI性能的复合材料. 聚合物基

MXene增强静电纺丝复合材料不仅具有屏蔽效能高、

柔韧性好、质量轻和易于制备等优点, 还具有防腐

蚀、耐高温、疏水、自清洁等优良性能. 但是, 在实

际应用过程中制备出高性能多功能的聚合物基MXene
增强静电纺丝复合材料仍然具有很大的挑战, 主要从

以下几点分析与展望. 表4对比了本文中静电纺丝聚

表 4 本文中静电纺丝聚合物基MXene增强复合材料与其他常见聚合物基MXene增强复合材料的电磁屏蔽性能对比
a)

Table 4 The electromagnetic shielding properties of electrospun polymer-based MXene-enhanced composites are compared with those of other
common polymer-based MXene-enhanced composites in this paper

Materials Loading SE (dB) d (mm) Refs.

Polymer-based MXene enhanced electromagnetic shielding composites were prepared by electrospinning

MXene/PVDF-HFP 24 wt% 15.2 0.095 [106]

(Fe3O4/PVA)-(Ti3C2Tx/PVA)-(Fe3O4/PVA) 13.30% 40 0.075 [107]

WPU-Ti3C2Tx/WPU-AgNWs/WPU-Ti3C2Tx 20 mg/mL 79.54 0.15 [108]

TPU/PAN/Fe3O4/MXene 5 mg/mL 32.5 0.45 [109]

Ti3C2Tx/PU 3 mg/mL 38 – [110]

AgNWs-PI/Ti3C2Tx/AgNWs-PI 15 mg/mL 40.73 0.1 [111]

PPAN-M-Fe3O4 – 43.83 – [112]

MXene/PLA/PVA/PCC – 87.8 0.033 [113]

TPU/PDA/AgNPs/MXene – 108.8 – [114]

PAN@PPy/MXene – 32 0.15 [115]

MXene/PPNs/MXene/TPUEM 46.78 wt% 20.2 0.055 [116]

PVDF-AgNW/MXene 2.5 mg/mL 47.8 – [117]

Ti3C2Tx-(Fe3O4/PI) 80 wt% 66 – [118]

Polymer-based MXene enhanced electromagnetic shielding composites were prepared by other techniques

WA/Ti3C2Tx/Wood 1.31 mg/cm2 31.1 – [119]

Ti3C2Tx/BC 76.9 wt% 37.3 0.004 [120]

elastomer/Ti3C2Tx 19.6 vol% 49 1 [121]

Ti3C2Tx/CS 0.1322 vol% 61.4 3 [122]

rGO/Ti3C2Tx 100 mg/mL 83.3 7 [123]

TOCNFs/CNT/Ti3C2Tx 60 wt% 20.5 0.012 [124]

Fe3O4@CNT/Ti3C2Tx/c-ANF/PI 8 wt% 67.42 6.6 [125]

FA-CNF/Ti3C2Tx/FA-CNF 1:2 63.8 – [126]

HPG/AgNWs/Ti3C2Tx – 45 0.0483 [127]

WPU/NR/MXene 5.48 vol% 76.1 0.336 [128]

graphene/MXene – 96.3 0.1 [129]

WCF/MXene 1 mg/mL 43.7 1.93 [130]

MTMS-M/FG 14.5 mg/cm2 57.8 0.5 [131]

a) PVDF-HFP: Poly(vinylidene fluoride-co-hexafluoropropylene); PVA: Polyvinyl alcohol; WPU: Waterborne polyurethane; AgNWs: Silver
nanowires; TPU: Thermoplastic polyurethane; PAN: Polyacrylonitrile; PU: Polyurethane; PI: Polyimide; PPAN: Polydopamine-polyacrylonitrile;
PLA: Polylactic acid; PCC: Phase change capsules; PDA: Polydopamine; AgNPs: Ag nanoparticles; PPy: Polypyrrole; PPNs: Poly(styrene-co-
methacrylic acid)@polypyrrole nanospheres; TPUEM: Thermoplastic polyurethane electrospinning membrane; PVDF: Poly(vinylidene fluoride);
WA: Waterborne acrylic resin; BC: Bacterial cellulose; CS: Chitosan; rGO: Reduced graphene oxide; TOCNFs: Tempo-oxidized cellulose nanofibrils;
CNT: Carbon nanotube; c-ANF: Cross-linked aramid nanofiber; FA-CNF: Fe3O4@porous carbon-cellulose nanofiber; HPG: Honeycomb porous
graphene; NR: Natural rubber; WCF: Waste cotton fabrics; MTMS: Methyltrimethoxysilane; FC: Fabric grid.
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合物基MXene增强复合材料与其他常见聚合物基

MXene增强复合材料的电磁屏蔽性能.
(1) 聚合物基电磁屏蔽材料主要由聚合物基体以

及导电或导磁纳米填料构成, 而其中最核心的部分便

是导电或导磁填料的选择. 目前, MXene作为一种新

兴的导电填料, 由于其优异的电导率和孔隙率吸引了

广泛的关注. 但是, MXene的制备方法还不够成熟, 制
备工艺比较复杂, 具有一定的危险性, 且产率一般不

高, 这些不足限制了MXene的大批次生产及应用. 因

此, 迫切需要研究人员探索出安全、高效和环保的制

备方法. 此外, 几乎所有MXene基聚合物复合材料的

研究都是在Ti3C2Tx的基础上进行的, 所以有必要将研

究扩展到MXene家族的其他成员, 如Ti3C2, Ti2C,
Mo2TiC2, Mo2Ti2C3和Ti3CN等. 同时, MXene的元素组

成, 层状结构和过渡金属排列对其电磁屏蔽性能的影

响也需要进一步研究.
(2) 静电纺丝技术可以将高分子聚合物和MXene

纳米片相结合, 制备出具有出色的EMI屏蔽性能的复

合材料, 在拉伸、防腐、耐高温、疏水和自清洁等领

域也具有优异的性能. 静电纺丝纳米纤维具有柔韧性

好、质量轻、成本低和制备方便等优点, 通过调节纺

丝溶液和纺丝环境, 可以制备出多种电纺纳米纤维.
此外, 电纺纳米纤维和MXene纳米片可以以不同的方

式结合, 实现EMI屏蔽和热管理等优异的综合性能. 但
是, MXene纳米片和静电纺丝纳米纤维之间存在界面

结合力弱的问题, 且MXene在纤维表面分布不均匀,
目前可以通过真空过滤来改善, 但仍需要研究出更多

的方法来应对, 例如通过化学反应使MXene与纤维膜

紧密结合. 同时, MXene比较容易氧化, 应该尽量降低

复合材料中MXene暴露在空气中的比例, 例如可以采

用夹层结构设计或者在MXene层表面构建防水涂

层等.
(3) 导电性是影响聚合物基电磁屏蔽复合材料屏

蔽性能的关键因素之一, 本征导电聚合物相对于绝缘

聚合物具有更高的电导率, 但是绝大多数屏蔽材料的

基体都是绝缘聚合物, 主要因为本征导电聚合物成膜

性较差, 可纺性不足, 因此, 加强对本征导电聚合物性

能的研究和改善具有很大的研究价值. 除了导电性, 复
合材料的结构设计对其EMI屏蔽性能也起着重要作

用. 一方面, 静电纺丝纳米纤维膜本身具有良好的孔隙

率和渗透性, 当电磁波射入时, 会被内部多次反射消耗

在纤维间隙中. 另一方面, 优化结构设计可以促进电磁

波在材料内部多次反射消耗掉, 减少二次污染, 例如,
通过构建中空结构, 利用同轴静电纺丝技术可以制备

出具有多孔结构和较高比表面积的中空结构纳米纤

维. 这种结构使得电磁波在纤维表面发生多次反射, 进
而有效提升了EMI屏蔽性能. 因此, 静电纺丝MXene纳
米片/聚合物复合材料是一种很有前途的电磁波吸收

材料.
综上所述, MXene是最新和发展最快的EMI屏蔽

材料, 静电纺丝技术可以制备聚合物基MXene增强复

合材料. 通过对材料结构进行精准构建和优化, 可以

获得超高电磁屏蔽效能、质轻、透气性好以及力学性

能优异的复合材料. 目前, 聚合物基MXene增强静电纺

丝电磁屏蔽复合材料的研究仍处于起步阶段, 在未来

将具有巨大的研究价值和发展潜力.
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Progress in the preparation of polymer-based MXene-enhanced
electromagnetic shielding composites by electrospinning
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With the development of electronic information technology, electromagnetic wave pollution has affected human health and social
progress seriously, so it is urgent to develop an efficient electromagnetic interference (EMI) shielding material. The electrospinning
technology can prepare flexible ultra-thin porous fiber film, and the electromagnetic waves can be reflected in the fiber film for many
times and be consumed. As a new type of two-dimensional (2D) material group, MXene is a potential EMI shielding material with a
high specific surface area, high electrical conductivity and easy processing. Therefore, by combining electrospinning technology with
MXene material, multifunctional polymer based MXene enhanced electromagnetic shielding composites can be prepared. This paper
first introduces the concept, principle and influencing factors of electrospinning technology, then analyzes the composition and
preparation methods of MXene material, and finally, the latest progress in the preparation of polymer-based MXene-enhanced
electromagnetic shielding composites by electrospinning is discussed, and the future development of polymer-based MXene enhanced
electrospinning composites in the field of electromagnetic shielding is prospected.
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