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MXenes的制备及其光热性能在癌症治疗中的应用

李朝威,安琪,陈迟,李大伟,张伟,付译鋆*

(南通大学纺织服装学院,南通
 

226019)

摘要:近年来,过渡金属碳化物和氮化物(MXenes)作为一种新型二维材料以其独特的晶体特征和结构特性受

到越来越多的关注,尤其是在能源、催化、生物医学等领域得到广泛应用。MXenes独特的晶体结构和表面特性

赋予其优异的电子、光学、磁性等理化性能。此外,MXenes较大的比表面积和较高的光热转换效率,使其在生

物医学领域尤其是肿瘤治疗方面得到大量应用。本文主要介绍了 MXenes的合成方法和光热特性,重点总结

分析了 MXenes的光热性能在癌症治疗中的应用等研究进展,并提出了 MXenes在癌症治疗中存在的潜在挑战

和前景。
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Abstract:
 

In
 

recent
 

years,
 

transition
 

metal
 

carbides
 

and
 

nitrides
 

(MXenes),
 

as
 

a
 

new
 

type
 

of
 

two-dimensional
 

materials,
 

have
 

attracted
 

more
 

and
 

more
 

attention
 

due
 

to
 

their
 

unique
 

crystal
 

and
 

structural
 

characteristics,
 

es-

pecially
 

in
 

the
 

fields
 

of
 

energy,
 

catalysis
 

and
 

biomedicine.
 

The
 

unique
 

crystal
 

structure
 

and
 

surface
 

properties
 

of
 

MXenes
 

endow
 

them
 

with
 

excellent
 

electronic,
 

optical,
 

magnetic
 

and
 

other
 

physical
 

and
 

chemical
 

properties.
 

Moreover,
 

the
 

large
 

specific
 

surface
 

area
 

and
 

high
 

photothermal
 

conversion
 

efficiency
 

of
 

MXenes
 

make
 

them
 

widely
 

used
 

in
 

the
 

biomedical
 

field,
 

especially
 

in
 

tumor
 

treatment.
 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

synthesis
 

methods
 

and
 

pho-
tothermal

 

properties
 

of
 

MXenes
 

are
 

introduced,
 

as
 

well
 

as
 

the
 

applications
 

and
 

research
 

progress
 

of
 

MXenes’
 

photothermal
 

properties
 

in
 

cancer
 

therapy.
 

In
 

addition,
 

the
 

potential
 

challenges
 

and
 

prospects
 

of
 

MXenes
 

in
 

cancer
 

therapy
 

are
 

proposed.
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  过渡金属碳化物和氮化物(MXenes)通式为

Mn+1XnTx(n=1~3),其中 M 代表过渡金属元素

如Ti、Sr、V、Cr、Ta、Nb、Zr、Mo等,X是碳元素

(C)和/或氮元素(N),T是 MXenes表面的官能

团,通 常 为—OH、—O 和—F[1~3]。自 2011 年

Naguib等[4]通过用氢氟酸选择性刻蚀层状三元化

合物 Ti3AlC2,得到了与石墨烯结构相似的二维

Ti3C2 材料以来,又相继制备出了 Ti2C、Ta4C3、

Ti3CN等二维化合物。如今,MXenes家族已有

100多个成员[5,6]。MXenes类石墨烯的独特晶体



2期 李朝威等:MXenes的制备及其光热性能在癌症治疗中的应用

结构和表面特性赋予其特殊的性质,如优异的金

属导电性和光热特性,可用于储能、催化、生物医

学等领域。MXenes由于具有较高的活性,在制备

过程中容易与溶液反应,形成带—OH、—O等表

面官能团的 MXenes[7,8],丰富的含氧基团使其在

生物医学领域具有显著的应用潜力。研究发现,

MXenes具有较大的比表面积和较高的光热效率,
可有效吸收光能并转换成热量,还可诱导活性氧

(ROS)的产生,使肿瘤细胞凋亡[9~11],在肿瘤治疗

方面得到广泛应用。
本文首先系统总结了 MXenes的制备方法,

然后介绍了 MXenes的光热特性,并总结了近年

来 MXenes在癌症治疗中的应用,最后阐述了

MXenes在生物医学应用中面临的挑战和未来

前景。

1 MXenes的制备方法

  计算模拟预测的 MXenes有100多种,其中

近30种已被成功制备[2],常用的制备方法包括自

顶向下法和自底向上法。

1.1 自顶向下法

  自顶向下法主要包括化学刻蚀和分层两个步

骤[12]。在刻蚀过程中,利用化学刻蚀剂破坏三元

层状碳氮化合物(MAX)相中的 M-A金属键,并
从块体陶瓷中刻蚀出“A”原子的交错层;然后通过

液相剥离[12]、四丙基氢氧化铵插层[13,14]或超声破

碎[15]等作用实现纳米片的分层。图1阐明了氢氟

酸刻蚀法制备 MXenes的过程及原理。以制备

Ti3C2 为例,室温下将 Ti3AlC2 浸入浓度为50%
的氢氟酸溶液中2

 

h,完成Al原子的完全剥离,得
到Ti3C2

[16],刻蚀过程中发生的反应有:

Ti3AlC2+3HF=AlF3+3/2H2+Ti3C2 (1)

Ti3C2+2H2O=Ti3C2(OH)2+H2 (2)

Ti3C2+2HF=Ti3C2F2+H2 (3)

  根据反应(2)和(3)得到带有表面官能团(—OH
和—F)的Ti3C2Tx,这种方法还可以用来合成更

多的 MXenes,如Ti2C、Nb2C、V2C、Nb4C3、Ta4C3
等。但是由于氢氟酸是一种剧毒化学物质,可以

穿透皮肤、组织,甚至骨骼,具有危险性,因此硫酸

或盐酸被用来代替强腐蚀性的氢氟酸[17],这种更

为温和的刻蚀方法是通过使用选择性刻蚀辅助液

来完成 MXenes的制备,显著提高了其应用潜力。

Alhabeb等[18]用NH4HF2 或HCl+LiF代替氢氟

图1 氢氟酸刻蚀法制备 MXenes[16]
 

(2012
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)

Figure
 

1 MXenes
 

prepared
 

by
 

hydrofluoric
 

acid
 

etching.
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[16];
 

Copyright
 

2012
 

American
 

Chemical
 

Society)

酸,成功制备了Ti3C2Tx,大大减少了氢氟酸的使

用。氢氟酸刻蚀法制备出的多层 MXene材料

Ti3C2Tx 具有手风琴状结构(图2a),相邻两个

MXene单层呈ABAB式堆积(图2c);而由HCl+
LiF法合成的 Ti3C2Tx 结构更紧凑(图2b),呈

ABAB式堆叠的 MXene单层中表面官能团位于

三个相邻碳原子的中空位点,形成ABCABC堆积

的原子层(图2d和2e),该方法还可以生成更大尺

寸(约10
 

μm)的 MXene纳米片(图2f)[19,20]。
由于含氟刻蚀法存在环境和生物体安全问

题,故无氟刻蚀法被开发出来,研究人员采用强碱

性或酸性溶液来刻蚀MAX相。在NH4Cl和四甲

基氢氧化铵的二元水电解质中,Yang等[21]通过双

电极体系的电化学刻蚀将分层块状Ti3AlC2 阳极

转化为Ti3C2Tx 薄片[22]。该方法剥离的Ti3C2Tx

片只 有—O 和—OH,没 有—F,且 单 层 或 双 层

MXene片的产率高达90%。Pang等[23]提出了一

种热辅助电化学刻蚀法,促进 MAX相的刻蚀,并
成功制备出Ti2CTx、Cr2CTx 和V2CTx。

Urbankowski等[24]采用熔融盐剥离法,成功

合成出二维过渡金属氮化物。在氩气环境下使用

熔融氟化物盐(KF、NaF和LiF)的混合物选择性

刻蚀 掉 Ti4AlN3 粉 末 中 的 Al层,得 到 多 层

Ti4N3Tx,再 利 用 氢 氧 化 四 丁 基 铵 获 得 分 层 的

Ti4N3Tx。黄 庆 团 队[25]使 用 路 易 斯 酸 熔 融 盐

ZnCl2 与 MAX相发生置换反应,合成了以Cl封

端的 MXenes
 

(Ti3C2Cl2 和Ti2CCl2),一定程度上

增强了 MXenes的电化学行为[26]。与含氟熔融盐

法相比,无氟的路易斯酸熔融盐法更加环保、安
全,具有更广阔的应用前景。在此基础上,该团队

将路易斯酸熔融盐法进一步拓展,提出了更加通
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图2 (a)氢氟酸刻蚀法和(b)HCl+LiF法制备Ti3C2Tx 的扫描电子显微镜图像;多层Ti3C2Tx 的(c)高角度

环形暗场图像和(d)环形明场图像;(e)Ti3C2Tx 的原子结构示意图;(f)分层的Ti3C2Tx 纳米片的

环形暗场扫描透射电子显微镜图像[20]
 

(2019
 

Elsevier版权许可)

Figure
 

2 SEM
 

images
 

of
 

Ti3C2Tx
 prepared

 

by
 

(a)
 

hydrofluoric
 

acid
 

etching
 

and
 

(b)
 

HCl+LiF
 

method;
 

(c)
 

high-angle
 

annular
 

dark-field
 

image
 

and
 

(d)
 

annular
 

bright-field
 

image
 

of
 

multilayer
 

Ti3C2Tx;
 

(e)
 

schematic
 

description
 

of
 

the
 

atomic
 

structure
 

of
 

Ti3C2Tx;
 

(f)
 

annular
 

dark-field
 

scanning
 

transmission
 

electron
 

microscopy
 

image
 

of
 

delaminated
 

Ti3C2Tx
 nanosheet.

 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[20];
 

Copyright
 

2019
 

Elsevier)

用的 MXenes制备方法[27]。该方法利用不同路易

斯酸氯化物熔融盐(如ZnCl2、FeCl2、CuCl2 等)刻
蚀 MAX相得到相应的 MXenes,具有普适性,且
获得的 MXenes具备更优异的电化学性能。

1.2 自底向上法

  与自顶向下法相比,自底向上法能更精确地

控制 MXenes的组成、尺寸、形貌及表面基团等参

数,化学气相沉积(CVD)法是典型的自底向上制

备 MXenes二维纳米材料的方法[28]。Hou等[29]

用CVD法合成了厚度仅为几纳米的α-Mo2C和

其他过渡金属碳化物,如 W2C、WC、TaC和NbC。
由于碳化物型 MXenes比氮化物型 MXenes更容

易获得,氮化(或氨化)Mn+1Cn 是制备 Mn+1Nn 的

有效方法。Urbankowski等[30]在600
 

℃下用氨气

气流处理 Mo2CTx 和V2CTx,使C原子被N原子

取代,成 功 制 备 了 Mo2NTx 和 V2NTx。Peng
等[31]使用CVD法作为一种更高效、更安全的合

成方法来制备 MXenes,可有效控制 MXenes的缺

陷发生率。

2 MXenes的光热转换特性

  MXenes具有独特的光热转换特性,在808
 

nm
近红外激光照射下,可吸收光能并转换成热能。

研究发现,MXenes的光热转换机制主要是局域

表面等离子体共振(LSPR)效应[32,33]。如图3(a)
所示,该效应是利用光-物质相互作用进行能量

转换,进而调控纳米结构表面电磁场与载流子性

质,诱导光热电子的产生,可利于近红外光的吸

收,并将光能转化为热量,通过晶格散射的振动

耗散到周围介质中,从而提高温度。Fan等[34]发

现由于Ti3C2Tx 的LSPR效应,与聚乙二醇(PEG)
材料相比,PEG/Ti3C2Tx 复合材料在可见光和近

红外区域的吸收能力显著增强,能够快速收集太

阳能并进行光热转换和储存。Lin等[14]通过测

量发现,超薄Ti3C2 纳米片在750~850
 

nm近红

外区域显示出强烈的吸收,与一些具有LSPR效

应的 贵 金 属 纳 米 粒 子 如 金 纳 米 粒 子 相 似。

Chaudhuri等[35]证实了由Ti3C2Tx 制成的纳米盘

阵列在近红外频率下表现出较强的LSPR效应,
从而产生宽带吸收。Li等[36]发现Ti3C2Tx 不仅

具有较强的可见光吸收性能,在中红外波段也表

现出高达90%的强反射,从而产生较低的红外发

射率和优异的光谱选择性(图3b)。MXenes由

于具有较强的光吸收和LSPR效应,具有优异的

光热转换性能,可高效地收集太阳能,转换为热

能并储存。
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图3 (a)
 

MXenes的光热转换示意图[32]
 

(2020
 

Wiley-VCH
 

Verlag版权许可);(b)
 

Ti3C2Tx 的选择性吸收过程[36]
 

(2021
 

Wiley-Blackwell版权许可)
Figure

 

3 (a)
 

Schematic
 

diagram
 

of
 

photothermal
 

conversion
 

of
 

MXenes
  

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[32];
 

Copyright
 

2020
 

Wiley-VCH
 

Verlag);(b)
 

Selective
 

absorption
 

process
 

of
 

Ti3C2Tx
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[36];
 

Copyright
 

2021
 

Wiley-Blackwell)

3 MXenes在癌症治疗中的应用

  由于比表面积高、光热转换效率优异等特性,

MXenes在癌症治疗中得到广泛的应用,如图4所

示,其应用方法主要包括光热疗法、光动力疗法和

协同疗法等。

图4 MXenes在癌症治疗中的应用。
 

(a)MnOx/Ti3C2-SP复合纳米片的体内PTT的示意图[43](2017
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可);(b)Ta4C3-SP纳米片的体内PTT的示意图[40](2018
 

Wiley-Blackwell版权许可);(c)Nb2C-PVP纳米

片在NIR-I和NIR-II下进行体内PTT的示意图[41](2017
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可);(d)PDT示意图;(e)不同

试样在808
 

nm辐射下(0.8
 

W·cm-2)的DPBF归一化吸光度;(f)不同浓度Ti3C2 纳米片水分散液的紫外可见光谱;(g)Ti3C2 基

纳米平台的制备和PDT/PTT/化疗协同治疗肿瘤的示意图[48](2017
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可);(h)Ti3C2@
mMSNs-RGD的治疗作用示意图[54](2018

 

Wiley-Blackwell版权许可);(i)PTT/化疗协同治疗肿瘤的示意图

Figure
 

4 Application
 

of
 

MXenes
 

in
 

cancer
 

therapy.
 

(a)
 

Schematic
 

illustration
 

of
 

in
 

vivo
 

PPT
 

of
 

MnOx/Ti3C2-SP
 

composite
 

nanosheets
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[43];
 

Copyright
 

2017
 

American
 

Chemical
 

Society);
 

(b)
 

Schematic
 

illustration
 

of
 

in
 

vivo
 

PPT
 

of
 

Ta4C3-SP
 

nanosheets
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[40];
 

Copyright
 

2018
 

Wiley-Blackwell);
 

(c)
 

Schematic
 

illustration
 

of
 

in
 

vivo
 

PTT
 

of
 

Nb2C-PVP
 

nanosheets
 

under
 

NIR-I
 

and
 

NIR-II
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[41];
 

Copyright
 

2017
 

American
 

Chemical
 

Society);
 

(d)
 

Schematic
 

diagram
 

of
 

PDT;
 

(e)
 

Normalized
 

absorbance
 

of
 

DPBF
 

in
 

the
 

presence
 

of
 

Ti3C2 or
 

Ti3C2-DOX
 

under
 

808
 

nm
 

radiation
 

(0.8
 

W·cm-2);
 

(f)
 

UV-visible
 

spectra
 

of
 

Ti3C2 nano-
platelets

 

dispersed
 

in
 

water
 

at
 

various
 

concentrations;
 

(g)
 

Schematic
 

illustration
 

of
 

the
 

preparation
 

of
 

Ti3C2-based
 

nano-
platform,

 

and
 

the
 

synergistic
 

PDT/PTT/chemotherapy
 

of
 

tumor
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[48];
 

Copyright
 

2017
 

American
 

Chemical
 

Society);
 

(h)
 

Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

therapeutic
 

function
 

of
 

Ti3C2@mMSNs-RGD
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[54];
 

Copyright
 

2018
 

Wiley-Blackwell);
 

(i)
 

Schematic
 

diagram
 

of
 

PTT/chemotherapy
 

com-
bined

 

therapy
 

for
 

tumor
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3.1 光热疗法

  传统的癌症治疗方法有手术、化疗和放疗等,
但由于其严重的副作用和低效率,在临床应用中

具有一定的局限性。光热疗法(PTT)是一种通过

光热转换剂将光能转化为热能并产生热量杀死肿

瘤细胞的方法[37,38],与传统的肿瘤治疗相比,PTT
具有成本低、特异性好、对正常组织副作用小的特

点,因此受到人们广泛关注[39,40]。光热剂是影响

PTT性能的主要因素,通常光热剂在肿瘤内积聚,
在光照射下产生局部热,进而引起热疗效应,杀死

癌细胞[13]。消光系数是影响光热剂PTT性能的

基本参数,它决定了光热剂对光的吸收能力;另一

个基本参数是光热转换效率,即在外界光照射下

产生热量的能力。常见的光热剂有碳基材料、等
离子体金属纳米材料、无机多功能材料和有机材

料等,但它们的消光系数和光热转换效率相对较

低。与上述材料相比,二维 MXenes在近红外波

段具有较强的吸收和显著的光热转换效率,可作

为一种有效的光热剂用于PTT。

Lin等[40]通过氢氟酸刻蚀 MAX相Ti3AlC2,
再经过表面修饰大豆磷脂(SP),得到了具有良好

生物相容性的 Ti3C2-SP纳米片(图5a),可产生

30.6%的光热转换效率,近红外激光照射6
 

min
升温至55

 

℃,满足PTT对肿瘤组织消融的温度

要求,用Ti3C2-SP纳米片对4T1肿瘤模型的荷瘤

小鼠进行PTT处理,结果发现体内肿瘤消融,证
明激光照射的 Ti3C2-SP纳米片对肿瘤细胞具有

明显的抑制效果。另有研究表明,Ta4C3-SP纳米

片在808
 

nm激光照射下具有更高的光热转换效

率(44.7%),对肿瘤具有良好的光热消融能力,并
已成功用于PTT[13],且在无激光照射的情况下,

400
 

μg·mL
-1高浓度的 Ta4C3-SP纳米片表现出

良好的生物相容性。Lin等[41]报道了在近红外第一

窗口(NIR-I)和近红外第二窗口(NIR-II)兼具强光

吸收性的Nb2C-PVP纳米片(图5b),该纳米片具有

优异的光热转换性能,在NIR-I和NIR-II照射下分

别产生36.4%和46.65%的光热转换效率。

图5 (a)
 

Ti3C2-SP纳米片的合成及其在PTT中的应用示意图[40]
 

(2018
 

Wiley-Blackwell版权许可);(b)
 

Nb2C-PVP纳

米片在NIR-I和
 

NIR-II下进行体内PTT的示意图[41]
 

(2017
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可);(c)
 

MnOx/Ti3C2-SP

复合纳米片的体内PTT的示意图[43]
 

(2017
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)

Figure
 

5 (a)
 

Schematic
 

illustration
 

of
 

the
 

synthesis
 

of
 

Ti3C2-SP
 

nanosheets
 

and
 

their
 

application
 

in
 

PTT(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[40];
 

Copyright
 

2018
 

Wiley-Blackwell);
 

(b)
 

Schematic
 

illustration
 

of
 

in
 

vivo
 

PTT
 

of
 

Nb2C-PVP
 

nanosheets
 

under
 

NIR-I
 

and
 

NIR-II
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[41];
 

Copyright
 

2017
 

American
 

Chemical
 

Soci-
ety);

 

(c)
 

Schematic
 

illustration
 

of
 

in
 

vivo
 

PTT
 

of
 

MnOx/Ti3C2-SP
 

composite
 

nanosheets.
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[43];
 

Copyright
 

2017
 

American
 

Chemical
 

Society)
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  Feng等[42]也报道了一种用于光热疗法的

Mo2C,结果表明,Mo2C具有较强的近红外吸收特

性,且经聚乙烯醇(PVA)表面改性的 Mo2C-PVA 纳

米片在NIR-I和NIR-II具有良好的吸收带,表现出

理想的光热转换效率。Dai等[43]在超薄Ti3C2 纳米

片表面引发简单的氧化还原反应,合成了Ti3C2 基

质复合材料 MnOx/Ti3C2,并成功应用到PTT中。
进一步对 MnOx/Ti3C2 复合材料进行SP修饰,得
到具有较高光热转换效率的 MnOx/Ti3C2-SP

 

(图

5c),可 用 于 体 外 和 体 内 的 抗 肿 瘤。研 究 证 明

MnOx/Ti3C2-SP对肿瘤的生长具有明显的抑制作

用,且可诱导肿瘤细胞凋亡,有效消除肿瘤。此外,

MnOx/Ti3C2 复合材料具有优异的生物相容性,为
进一步的临床转化提供了可靠支撑。

3.2 光动力疗法

  在过去的几十年里,光动力疗法(PDT)在肿

瘤治疗方面取得了巨大的进展。特定波长的光可

激活聚集在肿瘤部位的光敏剂[44],将能量传递给

周围的分子氧,并产生ROS,使癌细胞中的脂质和

蛋白质分子被氧化,最终导致癌细胞凋亡[45]。与

  

传统治疗方法相比,PDT具有侵袭性小、方便灵

活、疗效好、患者耐受度高等优点,为其在临床应

用奠定了坚实的基础[46]。

MXenes具有较强的近红外光吸收和较高的消

光系数,在激光照射下产生大量ROS,靶向作用于肿

瘤细胞,导致肿瘤凋亡[47]。Liu等[48]以1,3-二苯基异

苯并呋喃(DPBF)为单线态氧探针(图6a和6b),探究

了Ti3C2 纳米片在辐照下生成ROS的能力和用于

PDT的潜力。研究发现,Ti3C2 纳米片在808
 

nm近

红外下辐照10
 

min后,DPBF在420
 

nm处的吸收降

低了80%。这是由于光激发了电子从Ti3C2 到三线

态氧的能量转移,从而产生了单线态氧(图6c和6d),
这与黑磷和石墨烯量子点的光动力学行为相似。另

外,由于Ti3C2 的比表面积较高,具有优异的LSPR
效应,可提高其在可见光照射下产生ROS的能力,因
此Ti3C2 纳米片可应用于PDT。

Zhang等[49]以在420
 

nm处具有典型光吸收

性的DPBF作为ROS指示剂,探究了 Mo2C作为

光热剂的可行性。研究发现,在遇到 Mo2C产生

的ROS后,DPBF被氧化并在420
 

nm处发生明

  

图6 (a)PDT示意图;(b)不同浓度Ti3C2 纳米片水分散液的紫外可见光谱;(c)不同试样在808
 

nm辐射下(0.8
 

W·

cm-2)的DPBF归一化吸光度;(d)以 DCFH-DA为探针检测808
 

nm 激光照射下细胞内 ROS的产生(0.8
 

W·cm-2,

10
 

min)[48]
 

(2017
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)

Figure
 

6 (a)
 

Schematic
 

diagram
 

of
 

PDT;
 

(b)
 

UV-visible
 

spectra
 

of
 

Ti3C2 nanoplatelets
 

dispersed
 

in
 

water
 

at
 

various
 

con-

centrations;
 

(c)
 

Normalized
 

absorbance
 

of
 

DPBF
 

in
 

the
 

presence
 

of
 

Ti3C2 or
 

Ti3C2-DOX
 

under
 

808
 

nm
 

radiation
 

(0.8
 

W·

cm-2);
 

(d)
 

Detection
 

of
 

intracellular
 

ROS
 

production
 

under
 

808
 

nm
 

laser
 

irradiation
 

with
 

DCFH-DA
 

as
 

probe
 

(0.8
 

W·

cm-2,
 

10
 

min).
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[48];
 

Copyright
 

2017
 

American
 

Chemical
 

Society)
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显的光吸收损失,且 Mo2C的光热转换效率为

24.95%,高于金纳米棒[50]、Cu2-xSe纳米晶体[51]、

MoS2
[52]和 MoO3-x 纳米球[53],表明 Mo2C不仅可

产生ROS,且具有良好的光热效应,是一种优良的

光敏剂。

3.3 协同疗法

  不同癌症治疗方法的作用机制各不相同,表
现出各自的优缺点和一定的应用局限性,为了提

高癌症治疗的效率,研究人员将两种或两种以上

的治疗方法结合起来,实现协同治疗,以达到取长

补短的效果。

3.3.1 化疗/PTT协同疗法

Li等[54]提供了一种新的二维 MXenes复合

纳米材料,可用于化疗/PTT协同治疗,提高肝癌

治疗效率。采用表面纳米化工程方法,在 MXenes
表面均匀涂覆介孔二氧化硅薄层,制备出多功能

化的二维Ti3C2(Ti3C2@mMSNs)。该方法改善

了 MXenes的界面性质,增强了亲水性和分散性,
使其产生大量的介孔,可用于药物缓释和肿瘤靶

向治疗。使用精氨酸-甘氨酸-天冬氨酸(RGD)作
为靶向整合素的配体,实现对肝癌微环境的主动

靶向(图7)。体内外评估结果表明化疗/PTT协

同疗法能够消除肿瘤,且无明显复发,体内生物相

容性和排泄分析结果表明 MXenes基复合纳米片

具有优异的相容性,易于排泄。表面纳米化工程

极大地拓展了 MXenes在生物医学领域的应用。

图7 Ti3C2@mMSNs-RGD的治疗作用示意图[54]
 

(2018
 

Wiley-Blackwell版权许可)

Figure
 

7 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

therapeutic
 

function
 

of
 

Ti3C2@mMSNs-RGD
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[54];
 

Copyright
 

2018
 

Wiley-Blackwell)

  Xing等[12]以纤维素、Ti3C2 和DOX为原料制

备出载药纳米复合水凝胶,具有三维网络结构和优

异的光热性能,且表现出动态近红外光刺激响应特

性,在808
 

nm的近红外光照射下,三维纤维素基网

格结构水凝胶发生孔洞扩张,显著加速了DOX的

释放。结果表明,含有DOX和Ti3C2 纳米片的纤维

素水凝胶利用自身优异的光热性能和DOX的可

控、持续释放,表现出光热/化疗双重抗肿瘤活性,
在治疗肿瘤方面比单独PTT或单独化疗有更高的

疗效。该研究促进了 MXenes聚合物基有机-无机

杂化复合材料的发展及其在癌症治疗中的应用。

3.3.2 PTT/PDT协同疗法

ROS的产生需要足够的氧气,但实体肿瘤内

部区域的氧气含量较低,因此,PTT-PDT联合疗

法得到了广泛研究。PTT可通过改善血流来增加

肿瘤内含氧量,增加细胞对光敏剂的摄取效率,从
而提高PDT疗效。在近红外光照射下具有光热

效应和ROS生成特性的多功能纳米材料可实现

PTT与PDT的协同作用。Szuplewska等[55]合成

了表面修饰PEG的Ti2C,处理后的Ti2C-PEG活

性降低,并伴有氧化应激反应。Ti2C-PEG在恶性

细胞中产生ROS,且其优异的光热转换性能可有

效消灭肿瘤细胞,该研究证明了PTT/PDT协同

疗法 治 疗 癌 症 的 有 效 性。Zhang等[49]制 备 了

Mo2C,在可见光和近红外波段具有广泛的吸收,
同时在激光激发下可产生高热量和ROS,导致肿
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瘤细胞凋亡。结果表明,PTT/PDT协同疗法对肿

瘤细胞的杀伤效果优于单独使用PTT或PDT。

3.3.3 其他方法

Tang等[56]利用简单的种子生长法成功制备了

二维核壳Ti3C2@Au纳米复合材料,实现了PTT
和放射疗法的协同治疗。在Ti3C2 纳米片表面生

长Au并引入硫醇基团后,极大地改善了纳米复合

材料的稳定性和生物相容性,增强了材料在近红

外区 域 的 光 学 吸 收。此 外,纳 米 复 合 材 料 在

NIR-II表现出一定的光热效应,可改善肿瘤氧合,
并显著增强放射治疗效果。小鼠在注射Ti3C2@
Au纳米复合材料24

 

h后用1064
 

nm 激光照射

10
 

min,再进行X射线照射,结果发现肿瘤生长得

到了明显的抑制,显示出PTT和放射疗法的协同

治疗效果。注射纳米复合材料一个月后,小鼠主

要器官未观察到显著异常,表明Ti3C2@Au纳米

复合材料没有明显的毒副作用,具有良好的生物

安全性。

Liu等[48]报道了以 Ti3C2 纳米片为基础,通
过多层结构将PTT/PDT与化疗药物DOX相结

合的协同治疗法,这种新型复合纳米材料的药物

负载率为84.2%,在近红外光照射下可产生最高

50
 

℃的局部热量,并加速酸性环境中的药物释放。
体内研究发现,808

 

nm近红外光照射Ti3C2/DOX
纳米片有利于ROS的产生,在小鼠动物模型中给

予剂量为2
 

mg·kg-1的Ti3C2/DOX后,可有效消

融肿瘤,证明了 PTT/PDT/化疗协同治疗的有

效性。

4 结论

  二维纳米材料 MXenes因其独特的表面结构

和性能得到了广泛关注,常用的制备方法包括自

顶向下法和自底向上法,其中,自底向上法能更精

确地控制 MXenes的组成、尺寸、形貌及表面基团

等参 数,是 制 备 高 纯 度 MXenes的 最 佳 选 择。

LSPR效应使 MXenes具备优异的光热转换性能,
可将光能转换成热能,实现太阳能的有效利用。

MXenes由于具有较大的比表面积和较高的光热

转换效率,可广泛用于如光热治疗、光动力治疗、
协同 治 疗 等,显 著 改 善 了 癌 症 治 疗 效 果,但

MXenes的生物降解性和体内长期安全性仍需进

一步探索。二维纳米材料 MXenes为肿瘤治疗提

供了新的思路,新型功能化 MXenes的研发在扩

展其应用领域方面具有重大意义。
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