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碱化插层二维过渡金属碳化物的制备及 
其对铀酰离子的电化学检测 
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摘 要: 二维过渡金属碳化物(MXenes)具有良好的电化学性能与辐照稳定性, 其在放射性核素电化学检测领域有潜

在应用价值。本研究通过碱活化的方式处理碳化钛型 MXene(Ti3C2Tx), 随后将钾插层的 Ti3C2Tx(K-Ti3C2Tx)负载到

玻碳电极(GCE)上得到 K-Ti3C2Tx/GCE 修饰电极。采用 XRD、SEM、XPS 等手段分别对 Ti3C2Tx 和 K-Ti3C2Tx 进行

分析表征, 并进一步研究了 K-Ti3C2Tx/GCE 对痕量铀酰离子(UO2
2+)的电化学检测性能。循环伏安(CV)实验结果表

明, 相比于 GCE 电极, K-Ti3C2Tx/GCE 修饰电极对 UO2
2+的电化学响应显著增强。进一步使用差分脉冲伏安法(DPV)

扫描, 发现 pH=4.0时, K-Ti3C2Tx/GCE 修饰电极对 UO2
2+在铀浓度 0.5~10 mg/L范围内呈现良好的线性检测关系, 本

方法的检测限为 0.083 mg/L(S/N=3), 稳定性和重复性好。 
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Abstract: Given the good electrochemical performance and excellent irradiation stability of two dimensional transi-

tion metal carbides (MXenes), the development of MXene-based electrode materials for radionuclide detection is very 

promising. In this work, Ti3C2Tx MXene was activated via an alkalization strategy to form K+ intercalated Ti3C2Tx 

(K-Ti3C2Tx). Then the modified electrode of K-Ti3C2Tx/GCE was prepared on glassy carbon electrode (GCE). Ti3C2Tx 

and K-Ti3C2Tx were characterized by XRD, SEM and XPS techniques, and the electrochemical detection performance 

of K-Ti3C2Tx/GCE for trace uranyl ion (UO2
2+) was further investigated. Cyclic voltammetry (CV) experiments 

showed that the electrochemical response of K-Ti3C2Tx/GCE modified electrode to UO2
2+ increased significantly. Un-

der the differential pulse voltammetry (DPV) scanning at pH 4.0, the K-Ti3C2Tx/GCE modified electrode presented a 

good linear detection relationship for UO2
2+ in the uranium concentration range of 0.5-10mg/L. The detection limit of 

this method is 0.083 mg/L (S/N = 3), with decent stability and repeatability. 

Key words: uranyl ion; alkalization of Ti3C2Tx; electrochemical detection 

铀是一种具有长寿命放射性与高化学毒性的锕

系元素 [1-2]。根据所处环境不同, 铀可以呈现出二

价、三价、四价、五价、六价等多种氧化态, 而 U(VI)

是其在自然界中 常见的存在形式[3]。铀对于生态
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圈与人类健康造成的危害主要源自于 U(VI)在环境

中的扩散, 这是由于 U(VI)相比于其他铀的低氧化

种态水溶性和迁移能力显著增强。近年来随着我国

核能和平利用的不断发展, 产生的大量含 U(VI)放

射性废水[4]进一步增加了铀在水体中扩散风险。而

过多的铀进入人体会使肾脏结构受损, 可能导致急

性肾功能衰竭, 此外还会增加患骨癌、肝癌和血液

病的风险[5-7]。因此, 监测水系统中的痕量铀是非

常必要, 对公众安全具有重要意义。 

传统的铀含量检测方法主要有：激光诱导荧光

法(LIF)[8]、X 射线荧光光谱法(XRF)[9]、电感耦合等

离子体质谱法(ICP-MS)[10]、原子光谱法(ETAAS)[11]、

激光拉曼光谱法 [12]以及电感耦合等离子体光发射

光谱(ICP-OES)[5]。这些方法往往需要昂贵的仪器和

复杂的操作, 不利于在小型实验室和现场中检测铀

酰。电化学检测具有便携性好、灵敏度高、检测仪

器简单和维护成本低等优点[13], 为在现场环境构建

原位监测铀酰离子的便携式设备提供了可能性。 

二维材料因其优异的电、热、力学和光学性能

而受到广泛关注[14-15]。2011 年, Naguib 等[16]使用氢

氟酸刻蚀法首次合成了一类新型二维过渡金属碳化

物 , 因其具有类似于石墨烯的层状结构而被称作

MXene。MXene 材料具有良好的导电性、亲水性和

高比表面积[16-18], 被广泛用于锂离子电池[19]、超级

电容器 [20-21]等能源领域的应用研究。近期已有报

道将 MXene用于重金属离子和 H2O2等的电化学检

测[22-23]。同时, 由于 MXene 材料具有良好的耐辐照

性和热稳定性, 在放射性核素的吸附去除领域展现

了卓越的性能[3,24]。基于 MXene 材料的以上优点, 

本工作开展了碱化处理的Ti3C2Tx对铀酰离子(UO2
2+)

的电化学检测研究, 取得了初步成果。 

1  实验方法 

1.1  Ti3C2Tx 的制备 

将 0.5 g Ti3AlC2 粉体(纯度 98wt%, 北京福斯曼

科技有限公司, 实验前对原料进行了 15 m 过筛处

理)缓慢加入 20 mL 15wt% HF(稀释自 40wt% HF), 

混合物在 40℃搅拌反应 48 h。将产物 5000 r/min 离

心并水洗 6次, 抽滤后转移至真空干燥箱, 50℃真空

干燥 12 h, 得到多层 Ti3C2Tx。 

1.2  碱化 K-Ti3C2Tx 的制备 

将 50 mg Ti3C2Tx 分散在 20 mL 1 mol/L 的 KOH

溶液中, 室温下磁力搅拌 24 h。得到的悬浊液经离

心、水洗、抽滤后转移至真空干燥箱, 50℃真空干燥

12 h, 得到 K-Ti3C2Tx。 

1.3  K-Ti3C2Tx/GCE 修饰电极的制备 

每次实验前, 用1和0.05 μm的氧化铝抛光粉依

次对玻碳电极(GCE,  3 mm)进行打磨, 使 GCE 表

面呈现镜面。分别使用 HNO3(1 : 1, V/V)、乙醇和水

对抛光后的 GCE 超声 5 min, 清洗掉电极表面的残

留杂质。取 4 mg 制备的碱化 K-Ti3C2Tx 固体分散在

4 mL 乙醇中, 加入 80 μL Nafion 溶液(5wt%), 超声

分散均匀。取 4 μL 的 K-Ti3C2Tx 滴涂在 GCE 上, 自

然晾干后得到修饰电极 K-Ti3C2Tx/GCE。 

1.4  表征与测试 

使用Hitachi S-4800场发射扫描电镜(SEM)观测

MXene 材料碱处理前后的表面形貌。通过 Bruker 

D8 Advance 粉末 X 射线衍射（XRD）仪对 MXene

样品的特征衍射峰和晶面间距进行表征。测试条件：

CuKα 靶 , λ = 0.15406 nm, 步长为 0.02。利用

Thermo Scientific ESCALAB 250Xi 型 X 射线光电

子能谱(XPS)仪对碱化处理前后 MXene 的表面化学

组分进行测定。使用Autolab PGSTAT 302N (Metrohm, 

Inc)型电化学工作站对铀酰离子的电还原信号进行

采集。 

实验采用常规三电极体系进行电化学测量, 其

中 K-Ti3C2Tx/GCE 修饰电极为工作电极, 铂电极为

对电极, 自制银/氯化银电极(Ag/AgCl)作为参比电

极。电位设置通过 NOVA 1.10 软件控制。实验在

20 mL的石英杯中进行, 以 0.01 mol/L NaCl作为支

持电解质 , 根据需要加入适当浓度的铀酰离子溶

液, 每次测试前预调 pH, 随后使用氩气通气 5 min, 

去除溶液中的氧。测试过程中保持液面上方的氩气

氛围 , 通过电化学工作站的循环伏安模块(CV)和

差分脉冲模块(DPV)对溶液中的 UO2
2+进行电化学

检测。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 表征 

如图 1 所示, 经过 HF 刻蚀之后, 母体材料

Ti3AlC2 在 39.01处的特征峰消失, 这证明了 HF 成

功将 Ti3AlC2 刻蚀完全[16]。刻蚀后 Ti3C2Tx 的(002)

峰由 9.56左移至 8.85, 对应的片层材料 c轴晶格常

数(c-LP)由 1.849 nm 增加到 1.997 nm。经过 KOH

处理后的 K-Ti3C2Tx (002)峰左移至 6.92, c-LP 增大

至 2.595 nm, 这证明碱活化处理后 K 离子进入到

MXene 的层间, K 离子的插层作用进一步扩大了

Ti3C2Tx 的层间距。 
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2.2  SEM 形貌分析 

使用 SEM 观测了 Ti3AlC2 以及 K 离子插层前后

Ti3C2Tx 的形貌(图 2)。原始的 Ti3AlC2 颗粒表现出了

紧密排列的层状结构(图 2(a))。Ti3AlC2 在经过 48 h 

HF 蚀刻后, 出现了明显的分层, 得到的 Ti3C2Tx 呈

现出手风琴状的层状结构(图 2(b)和(c))。从图 2(d)

中可以看到, 经过 KOH 插层活化后的 K-Ti3C2Tx 宏

观多层堆叠结构保持不变, 但其微观表面被绒毛状

纳米颗粒所覆盖, 这表明在 KOH 的插层过程中, 

Ti3C2Tx 高活性表面可能发生了部分氧化。 

2.3  XPS 分析 

使用 XPS 对 K+插层前后 Ti3C2Tx 表面的化学成

分进行分析, 全谱扫描(图 3(a))表明 Ti3C2Tx 样品中

含有 Ti、O、C 和 F 元素, 碱活化处理后在 293 和

377 eV 处出现了 K2p 与 K2s 的特征峰, 证明了 K 离

子的成功插层。对 Ti2p 的高分辨 XPS 谱进行分峰

拟合, 如图 3(b)所示, 发现 454.89、455.78、456.9 和

458.6 eV 分别对应于 Ti–C、Ti2+、Ti3+、Ti(IV)–O 的

Ti2p3/2 特征峰, 460 eV 以后则为相应的 Ti2p1/2 特

征峰[23]。可以看出原始 Ti3C2Tx 样品中的 Ti 以低价

种态为主, 而 Ti(IV)–O 的含量很少。经 KOH 处理 
 

 
 

图 1  Ti3AlC2、Ti3C2Tx、K–Ti3C2Tx 三种材料的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of the synthesized Ti3AlC2、Ti3C2Tx and 

K-Ti3C2Tx 
 

 
 

图 2   三种材料的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of Ti3AlC2, Ti3C2Tx and K-Ti3C2Tx 
(a) Ti3AlC2; (b) Ti3C2Tx; (c) Enlarged view of Ti3C2Tx; (d) K-Ti3C2Tx 

后K-Ti3C2Tx中低价Ti种态减少, Ti(IV)–O特征峰所

占比例显著增加, 并且其峰位与 TiO2的 Ti–O 键结合

能数值非常接近[24]。而 O1s 高分辨 XPS 图谱(图 3(c)

也表明碱活化后样品中的氧含量有所增加。以上结

果确认了KOH处理使得Ti3C2Tx样品表面部分氧化, 

结合之前的 SEM 结果, 可推知 K-Ti3C2Tx 表面形成

了少量 TiO2 纳米颗粒[25]。 

2.4  UO2
2+在修饰电极上的循环伏安行为 

2.4.1  电化学响应增益 

分别使用 GCE、Ti 3 C 2 T x 修饰的玻碳电极

(Ti3C2Tx /GCE)以及 K-Ti3C2Tx /GCE 在 pH=4, 

–0.6~–0.1 V 的电位范围内, 对 50 mg/L 的 U(VI)进

行循环伏安扫描, 扫速为 100 mV/s, 每组进行 10 次  
 

 
 

图 3  (a) Ti3C2Tx 和 K-Ti3C2Tx 的 XPS 光谱图, (b)Ti3C2Tx 和

K-Ti3C2Tx 的 Ti2p 高分辨图, (c)Ti3C2Tx 和 K-Ti3C2Tx 的 O1s

高分辨图 

Fig. 3  (a) XPS spectra of Ti3C2Tx and K-Ti3C2Tx, (b) high- 
resolution Ti2p spectra of MXene Ti3C2Tx and K-Ti3C2Tx, (c) 
high- resolution O1s spectra of MXene Ti3C2Tx and K-Ti3C2Tx 
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平行扫描(图 4 所示)。玻碳电极上 UO2
2+在–0.35 V

的电位出现微弱的还原峰信号(图 4(A)中(b)所示), 

经确认为 U(VI)向 U(V)转化的还原特征峰[26]。使用

硝酸钠代替硝酸铀酰进行空白实验, 在循环伏安扫

描范围内未检出氧化还原峰, 表明阴离子对于铀酰

离子的检测无显著影响。Ti3C2Tx/GCE 修饰电极由

于多层 Ti3C2Tx 的电容效应[20], 遮盖了电极对 UO2
2+

的还原峰信号(图 4(B)所示)。而 K-Ti3C2Tx/GCE 修

饰电极相较于纯玻碳电极 , 出现了更强的还原峰

(图 4(A)中(c)所示)。K-Ti3C2Tx/GCE 对 U(VI)具有更

高的电化学响应主要原因如下 : (1)相比于 GCE, 

K-Ti3C2Tx 自身的多层结构使其具有更大的比表面积以

及更多的吸附位点; (2)K-Ti3C2Tx 表面带有负电荷[27], 

有利于 UO2
2+阳离子的预吸附富集; (3)K 离子的插

层提高了 Ti3C2Tx 的层间稳定性[28], 从而有效抑制

循环伏安扫描时电解质进出 MXene 层间产生的电容

效应; (4)已有研究表明 TiO 键对重金属离子以及锕

系离子具有较强的配位作用 [27, 29], 碱活化处理使

MXene表面的TiO和TiOH端基含量增加(图 3(c)), 

并且形成了部分的纳米 TiO2
[25], 提供了更多的 UO2

2+

活性配位位点, 从而提高了电化学响应的选择性。 

2.4.2  pH 的影响 

将修饰电极在 0.01 mol/L 的 NaCl 溶液中, 用 
 

 
 

图 4  UO2
2+在不同电极上的循环伏安(CV)响应 

Fig. 4  Cyclic voltammetry (CV) results of UO2
2+ in different 

electrodes 
(A) (a) K- Ti3C2Tx/GCE, [U]=0 mg/L, (b) GCE, [U]= 50 mg/L, (c) K 
Ti3C2Tx/GCE, [U]=50 mg/L; (B) Ti3C2Tx/GCE, [U]= 50 mg/L 

50 mV/s的扫速, 分别在pH为3、4和5的条件下, 对

50 mg/L 的 U(VI), 在–0.6~0.2V 电位区间内进行循

环伏安(CV)扫描。如图 5 结果显示, 在 pH 为 4 的条

件下, 修饰电极K-Ti3C2Tx/GCE对UO2
2+具有较好的

响应, 峰电流大, 还原峰明显。当 pH升高到 5时, 还

原峰电流降低, 这可能与高 pH 下溶液中部分铀酰

离子以(UO2)2(OH)2
2+、(UO2)3(OH)5

+等多核种态的形

式存在, 不利于 U(VI)的电化学还原有关。当 pH 降

低到 3 时, 背景电流增大使得还原峰的峰型变得不

再尖锐, 不利于 U(VI)还原峰的检测。由于 H+的离

子半径很小, 更易在 MXene 层间扩散迁移, 低 pH

下溶液中 H+浓度显著增加, 从而导致循环伏安扫描

所引起的电容效应背景电流增大。因此, 选择 pH=4

作为 UO2
2+检测的 佳 pH。 

2.4.3  不同扫速下循环伏安图 

修饰电极在 0.01 mol/LNaCl, pH=4.0, 在–0.6~ 

0.2 V 电位区间, 以不同扫速对 50 mg/L 的 U(VI)进

行循环伏安扫描。如图 6(a)所示, 在 0.01~0.1 V/s 的

范围内, 氧化峰和还原峰的大小均与扫速的平方根

成正比, 如图 6(b)所示, 其相关系数分别为 0.997 和

0.999, 说明此时的电极过程主要受扩散控制, 电极

表面发生氧化还原反应。 

2.5  差分脉冲伏安(DPV)对 U(VI)的测定 

2.5.1  U(VI)标准曲线 

基于以上的测试结果, 本课题组在 pH 为 4, 电

解质为 0.01 mol/L 的 NaCl 中, 在–0.6~–0.1 V 的电

位范围, 使用差分脉冲伏安法(DPV)对UO2
2+的还原

峰进行电化学检测。 结果显示, 在–0.35 V 左右的

电位时, 出现 UO2
2+的还原峰, 这与循环伏安(CV)

的结果相吻合。进一步研究发现, 在 0.5~10 mg/L 铀

浓度范围内, 修饰电极对 U(VI)呈现良好的线性关

系, 标准曲线为 y(μA)=0.4356x(mg/L)+3.7375, 相

关系数 R2=0.997(图 7 所示)。对同一空白对照溶液

平行测量 10 次, 计算空白溶液的标准偏差, 并以 3 
 

 
 

图 5  pH 对 K- Ti3C2Tx /GCE 检测 UO2
2+的影响 

Fig. 5  The effect of pH on UO2
2+/(K-Ti3C2Tx/GCE) 
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图 6  K-Ti3C2Tx GCE 于 0.01 mol/L pH=4.0 的 NaCl 中对 UO2
2+

的循环伏安扫描结果, 扫描速度为 10~100 mV/s, [U]=50 mg/L 

Fig. 6  Cyclic voltammetry results of UO2
2+/(K-Ti3C2Tx/ 

GCE), pH 4.0, 10-100 mV/s, [U]=50 mg/L 
(a) CV curves; (b) Plots of peak currents vs scan speed 

 

 
 

图 7  K-Ti3C2Tx/GCE 对 UO2
2+的 DPV 扫描结果, pH=4.0, 

[U]=0.5~10 mg/L 
Fig 7  Differential pulse voltammetry (DPV) results of UO2

2+/ 
(K-Ti3C2Tx/GCE), pH =4.0, [U]=0.5-10 mg/L 
(a) DPV curves; (b) Plots of peak currents vs concentration of uranium 

倍空白溶液的标准偏差作为检出限, 计算方法的检

测限为 0.089 mg/L(S/N = 3)。 

2.5.2  实际样品测试 

选取实验室中的自来水作为空白水体 , 加

0.01 mol/L 氯化钠作为支持电解液, 加入 5 mg/L 的

U(VI), 进行实际测试。用上述测试方法中的差分脉

冲伏安法(DPV)进行测试分析 , 记录还原峰电流 , 

通过标准曲线得到测量的水体中铀的浓度。对样品

平行测试 3 次, 自来水中样品的测试结果如下表 1。

自来水中铀浓度的测试结果为 5.30 mg/L, 相对标

准方差为 1.32%, 表明测试方法的准确性和稳定性

好, 可以应用于实际水体中痕量铀的定量检测。 

2.5.3  回收率、稳定性和重现性 

以 1 mg/L 的 U(VI)溶液作为底液, 按上述样品

分析步骤进行回收率测试, 测试结果列于表 2。四次

加标回收率在 93%~103%之间, 同时每个浓度三个

平行测试得到的 RSD 小于 2%, 表明 K-Ti3C2Tx电极

对 U(VI)的检测结果具有良好的可靠性。用修饰电

极对 5 mg/L 的 U(VI)溶液进行连续 10 次的差分脉

冲伏安法扫描, 十次测定的还原峰的电流的相对标

准偏差为 1.9%, 说明测试过程的电流响应重现性良

好。将同一批次的 K-Ti3C2Tx 材料在 4℃下保存, 放

置一个月后 , 制备的修饰电极 K-Ti3C2Tx/GCE 对

5 mg/L的 U(VI)使用差分脉冲伏安法 DPV进行扫描, 

结果显示 UO2
2+的还原峰电流保持在 95%以上, 说

明材料具有很好的稳定性。 

 
表 1  自来水中样品的分析结果 

Table 1  Sample analysis results of uranium  
content in tap-water 

Samples number
Detected 
/(mg·L–1) 

Found 
/(mg·L–1) 

Average
/(mg·L–1)

RSD/%

1 5.00 5.36 

2 5.00 5.22 Tap-water

3 5.00 5.31 

5.30 1.34

 
表 2  K-Ti3C2Tx/GCE 电极对 U(VI)的回收率结果 

Table 2  Determination of U(VI) in the  
recovery experiments 

Samples
Detected
/(mg·L–1)

Added 
/(mg·L–1) 

Found 
/(mg·L–1) 

Recovery
/% 

RSD/%

1 1.0 1.0 1.93 93.00 1.95

2 1.0 2.0 3.06 103.00 1.54

3 1.0 3.0 3.95 98.00 1.12

4 1.0 4.0 5.11 102.75 1.23
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3  结论 

使用 HF 刻蚀法和碱化插层后处理的方法, 分

别得到了 Ti3C2Tx 和钾离子插层的 K-Ti3C2Tx 两种二

维层状 MXene 材料。循环伏安扫描结果显示 , 

K-Ti3C2Tx 对玻碳电极的修饰可以显著提高对 UO2
2+

的电化学响应, 这是由于 Ti3C2Tx 本身具有良好的

导电性、较大的比表面积以及负的表面电荷。同时

碱化过程使得 Ti3C2Tx 表面 Ti-O/Ti-OH 端基含量增

加, 并且生成了部分 TiO2 纳米颗粒, 从而进一步增

加 U(VI)活性配位位点。此外, K 离子在 Ti3C2Tx 层

间的插层消除了 Ti3C2Tx 自身电容效应的干扰。DPV

结果显示, K-Ti3C2Tx/GCE修饰电极在铀含量0.5 mg/L

至 10 mg/L范围内, 对UO2
2+的还原峰和峰电流呈现

良好的线性关系 , 为 y(A)=0.4356x(mg/L)+3.7375, 

相关系数 R2=0.997, 检测限为 0.083 mg/L (S/N = 3), 

可靠性、稳定性和重复性好, 有望应用于水体中痕

量铀的定量检测。 
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