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水热法合成纳米二硫化钼及其电催化性析氢性能研究
＊

张浩翔，胡芳仁，郭俊宏
（南京邮电大学 电子与光学工程学院，南京２１００２３）

摘　要：　二维二硫化钼材料具有良好的电催化析氢性能，然而不同形貌和晶相对二硫化钼电催化性能有极大的
影响。分别利用硫代硫酸钠或者硫脲为硫原料，通过简单的水热法成功地合成了 ＭｏＳ２ 纳米片，然后对所合成的
ＭｏＳ２ 纳米片进行煅烧处理。利用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、拉曼光谱（Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）分别
对水热法合成的 ＭｏＳ２ 纳米片和煅烧后的 ＭｏＳ２ 纳米片进行表征，同时，测试水热法合成的 ＭｏＳ２ 纳米片和煅烧
后的 ＭｏＳ２ 纳米片的电催化析氢性能。实验表明不同硫源和煅烧处理对 ＭｏＳ２ 纳米片的形貌和析氢性能有一定
的影响。以硫代硫酸钠为硫源的 ＭｏＳ２ 纳米片呈现２Ｈ型结构，经煅烧后呈现３Ｒ型结构，具有较大的起始过电
位和较大的塔菲尔斜率。而以硫脲为硫源的 ＭｏＳ２ 纳米片在煅烧前后都是２Ｈ型，且以硫脲为硫源的 ＭｏＳ２ 纳米
片煅烧后析氢性能优于以硫代硫酸钠为硫源的 ＭｏＳ２ 纳米片煅烧后的析氢性能，这使其成为用于实际应用的有
希望的氢气析出反应（ＨＥＲ）催化剂。
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０　引　言

氢能是理想、清洁和高效的二次能源［１］。电催化、
光电催化分解水是氢气的重要来源之一，而高性能的
电催化剂是电解水及光电分解水的核心［２］。目前，广
泛应用的水电解催化剂主要采用贵金属Ｐｔ及其合金
作为 ＨＥＲ催化剂，但是，Ｐｔ基 ＨＥＲ催化剂的高成本
及资源稀缺性严重制约了其作为 ＨＥＲ催化剂的广泛
应用［３］。寻找廉价、高活性、酸稳定的析氢催化剂已经
是现在的研究热点。过渡金属二硫属化物层状化合物
现在已被考虑用于相当多的应用，包括石油的催化加
氢脱硫、电化学储氢和光催化降解等等，这是由于其独
特的层状结构和相关的有趣功能特性［４］。作为该族的
一员，ＭｏＳ２ 具有层状填充结构，由单层 Ｍｏ原子夹在
两层硫原子之间，呈三角形棱柱排列［５－７］。天然２Ｈ－
ＭｏＳ２ 具有半导体性质，具有可调谐的能带结构（带隙
在１．３～１．９Ｖ之间）和高电子转移能力，从而被确定为
电催化反应的潜在电催化剂和助催化剂。研究表明，

ＭｏＳ２ 的氢键结合的自由能接近于Ｐｔ的自由能，使
ＭｏＳ２ 可以成为Ｐｔ在电催化析氢领域中的潜在低成本
和高潜力替代品［８］。
进几年研究发现，自上而下或自下而上的方法均

能制备出一定形貌的 ＭｏＳ２ 材料，如基于苏格兰胶带
的微机械剥离、液相剥离、水热合成、化学气相沉积等
方法。Ｌｕｋｏｗｓｋｉ等［９］通过剥离法，成功得到了析氢性

能良好的２Ｈ－ＭｏＳ２。Ｘｉｅ等［１０］利用水热法制备出了
富缺陷的超薄的纳米片，具有可控的缺陷调控和优异
的析氢性能。Ｗａｎ等［１１］通过简单的化学气相沉积法
合成了分形的单层 ＭｏＳ２ 材料。合成的这种单层的
ＭｏＳ２ 材料具有很大的拉伸应力和丰富的活性边缘位
点，极大的提高了 ＭｏＳ２ 材料的电化学性能。
在现有的二硫化钼制备手段中，水热法反应环境

比较温和，二维二硫化钼产物较多，十分适合用于大量
生产具有电化学性能的二硫化钼材料。因此，本文采
用水热法制备 ＭｏＳ２ 纳米片，并将 ＭｏＳ２ 纳米片进行
煅烧处理。然后进行ＸＲＤ、ＳＥＭ、拉曼表征对比，再对
水热合成的 ＭｏＳ２ 纳米片和煅烧后的 ＭｏＳ２ 纳米片进
行电催化析氢性能对比。最后得出以硫脲为硫源的二
硫化钼产物在煅烧后的析氢性能最佳，起始电位为

１４２ｍＶ，塔菲尔斜率为９０ｍＶ／ｄｅｃ。

１　实　验

１．１　实验试剂与仪器

１．１．１　试剂
硫代硫酸钠，Ｎａ２Ｓ２Ｏ３·５Ｈ２Ｏ，分析纯；硫脲，

Ｃ２Ｈ５ＮＳ，分析纯；四水合钼酸铵，（ＮＨ４）６Ｍｏ７Ｏ２４·

４Ｈ２Ｏ，分析纯；草酸，Ｃ２Ｈ２Ｏ４，分析纯；四丁溴化铵，

ＣＴＡＢ；去离子水，以上药品皆购于国药集团化学试剂
有限公司。
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１．１．２　仪器
Ｘ射线粉末衍射仪，Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ　Ａ２５，精度为

≤０．０２°；场发射扫描电子显微镜，含离子溅射仪 Ｅ－
１０１０／日立Ｓ４８００；透射电子显微镜，日立 ＨＴ７７００，加
速电 压 为 ４０～１２０ｋＶ；拉 曼 光 谱 仪，奥 普 天 成
ＡＴＲ８１００；Ｐａｒｓｔａｔ　４０００电化学工作站。

１．２　ＭｏＳ２ 的制备
称取１．７３６ｇ　Ｎａ２Ｓ２Ｏ３·５Ｈ２Ｏ和１．０６４ｇ　Ｃ２Ｈ５ＮＳ，

分别溶于４０ｍＬ去离子水中，得到两份混合溶液Ａ和
Ｂ。然后将０．０６ｇ的ＣＴＡＢ和０．６１８ｇ的草酸分别加
入溶液Ａ和Ｂ中，并搅拌３０ｍｉｎ。再将 Ａ、Ｂ两个混
合溶液分别倒入５０ｍＬ　ＰＰＬ内胆高压反应釜中，在
２４０℃下恒温２４ｈ。而后将样品离心、干燥，最后得到
Ａ，Ｂ两种粉末。在Ａ、Ｂ中各取一部分在通氩气的情
况下９００℃煅烧２ｈ。最终得到Ｎａ２Ｓ２Ｏ３·５Ｈ２Ｏ－Ａ１、

Ｎａ２Ｓ２Ｏ３·５Ｈ２Ｏ－煅烧Ａ１、Ｃ２Ｈ５ＮＳ－Ｂ１、Ｃ２Ｈ５ＮＳ－煅烧
Ｂ１ 共４个样品。

２　材料表征与讨论

２．１　４个样品的Ｘ射线（ＸＲＤ）分析
对４个样品分别进行 ＸＲＤ表征，结果如图１所

示。

图１　４个样品的ＸＲＤ对比图
Ｆｉｇ　１ＸＲＤ　ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｆｏｕｒ　ｓａｍｐｌｅｓ

　　由图１可知，Ｎａ２Ｓ２Ｏ３·５Ｈ２Ｏ－Ａ１ 和Ｃ２Ｈ５ＮＳ－Ｂ１
样品的ＸＲＤ图谱在１４．４，３２．８和５８．５°均出现了３个
特征峰，对应了２Ｈ 型 ＭｏＳ２ 的（００２）、（１００）、（１１０）

３个特征峰，且两个样品的 ＸＲＤ图谱均符合２Ｈ 型
ＭｏＳ２ 的标准粉末衍射文件（ＪＣＰＤＳ　７５－１５３９）。但是
Ｎａ２Ｓ２Ｏ３·５Ｈ２Ｏ－Ａ１ 和Ｃ２Ｈ５ＮＳ－Ｂ１ 样品的特征峰峰
较为宽化，且峰强度不高，说明这两个样品的结晶性不
高。然后经过高温煅烧处理后，Ｃ２Ｈ５ＮＳ－煅烧Ｂ１ 的
ＸＲＤ图谱显示，此样品在（００２）晶面生长良好，且峰整
体强度增强了，说明样品结晶度提高，而且新增（１０３）、
（００６）、（１１２）峰，表明Ｃ２Ｈ５ＮＳ－煅烧Ｂ１ 样品在煅烧过
程中形成良好堆叠的 ＭｏＳ２ 层状结构［１２］。Ｃ２Ｈ５ＮＳ－煅
烧Ｂ１ 的ＸＲＤ图谱对应２Ｈ型 ＭｏＳ２ 的标准粉末衍射
文件卡片（ＪＣＰＤＳ　７３－１５０８）。Ｎａ２Ｓ２Ｏ３·５Ｈ２Ｏ－煅烧

Ａ１ 样品是３Ｒ型 ＭｏＳ２，在（００２）晶面生长良好，整体
峰值有所提高。Ｎａ２Ｓ２Ｏ３·５Ｈ２Ｏ－煅烧Ａ１ 的ＸＲＤ图
谱对应３Ｒ型 ＭｏＳ２ 的标准粉末衍射文件卡片（ＪＣＰＤＳ
７７－０３４１），且观察到属于３Ｒ型 ＭｏＳ２ 的（１０１）、（０１２）、
（１０４）、（１０５）峰。

２．２　４个样品的拉曼结果分析
为了进一步验证４个样品的组成，对此进行了拉

曼表征，结果见 图 ２。图 ２（ａ）为 Ｃ２Ｈ５ＮＳ－Ｂ１ 和
Ｃ２Ｈ５ＮＳ－煅烧Ｂ１ 样品的拉曼图。图２（ｂ）为Ｎａ２Ｓ２Ｏ３
·５Ｈ２Ｏ－Ａ１ 和Ｎａ２Ｓ２Ｏ３·５Ｈ２Ｏ－煅烧Ａ１ 样品的拉曼
图。

图２　４个样品的拉曼对比图
Ｆｉｇ　２Ｒａｍａｎ　ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｆｏｕｒ　ｓａｍｐｌｅｓ

　　图２（ａ）表明两个样品在２８０，３７５和４０３ｃｍ－１都

有３个特征峰，是二硫化钼的拉曼特征峰（Ｅ１ｇ、Ｅ１２ｇ、

Ａ１ｇ）。图２（ｂ）表明两个样品在３７３和４０１ｃｍ－１都有

两个特征峰（Ｅ１２ｇ、Ａ１ｇ），是二硫化钼的拉曼特征峰。其
中，Ｅ１２ｇ特征峰对应于 Ｍｏ原子和Ｓ原子在垂直层平面
方向的相对振动，Ａ１ｇ特征峰对应于 Ｍｏ原子和Ｓ原子
在层平面内的振动［１３］。研究发现，ＭｏＳ２ 晶体随着层
数的减少而具有Ａ１ｇ峰的左移的特点。通过不同方法
制备的具有单层或几层特点的 ＭｏＳ２ 纳米片才在４００
～４０７ｃｍ－１处显示出Ａ１ｇ峰。另外，还有些许其它杂
峰，可能是生成了其它化合物。由此得出结论，４个样
品均为ＭｏＳ２，在这里分别把它们重新标记为Ｎａ２Ｓ２Ｏ３
· ５Ｈ２Ｏ－ＭｏＳ２、Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ · ５Ｈ２Ｏ－煅 烧 ＭｏＳ２、

Ｃ２Ｈ５ＮＳ－ＭｏＳ２、Ｃ２Ｈ５ＮＳ－煅烧 ＭｏＳ２。

９２１１１张浩翔 等：水热法合成纳米二硫化钼及其电催化性析氢性能研究

ustc_



２．３　４个样品的形貌（ＳＥＭ）分析
图３（ａ）和（ｂ）分别为Ｃ２Ｈ５ＮＳ－ＭｏＳ２ 和Ｃ２Ｈ５ＮＳ－

煅烧 ＭｏＳ２ 两个样品的形貌图。两个样品的形貌均是
许多不规则纳米片团聚成的花瓣状，煅烧处理对形貌
没有太大影响。图３（ｃ）是Ｎａ２Ｓ２Ｏ３·５Ｈ２Ｏ－ＭｏＳ２ 样
品，其形貌是团聚现象较严重的球状。图３（ｄ）和（ｅ）
均为 Ｎａ２Ｓ２Ｏ３·５Ｈ２Ｏ－煅烧 ＭｏＳ２ 样品的形貌图，此

样品出现了一些紧密的纳米管，还出现了形貌为三角
形和其它一些不规则的小纳米片。这些三角形和其它
一些不规则的小纳米片形貌的产生原因是由于小晶粒

在锻烧过程中不断扩散到纳米片，纳米片不断长大，晶
粒长大、孔隙率减少，最后花瓣结构长成致密的的片状
结构［１４］。这些准二维结构具有很大的比表面积，有利
于材料的电化学应用。

图３　４种产物的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ　３ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｆｏｕｒ　ｐｒｏｄｕｃｔｓ

２．４　４个样品的电催化性能
图４是４个样品的线性扫描伏安法（ＬＳＶ）曲线和

塔菲尔曲线。除了具有良好的锂离子储存性能外，

ＭｏＳ２ 还因其良好析氢性能而引起广泛研究。

图４　４个样品线性扫描伏安特性曲线和Ｔａｆｅｌ斜率
Ｆｉｇ　４Ｔｈｅ　ｌｉｎｅａｒ　ｓｗｅｅｐ　ｖｏｌｔ－ａｍｐｅｒｅ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ　ｃｕｒｖｅ　ａｎｄ　Ｔａｆｅｌ　ｓｌｏｐｅ　ｏｆ　ｆｏｕｒ　ｓａｍｐｌｅｓ

　　图４（ａ）显示了在４个样品的析氢反应极化曲线。

Ｎａ２Ｓ２Ｏ３·５Ｈ２Ｏ－ＭｏＳ２ 和 Ｃ２Ｈ５ＮＳ－ＭｏＳ２ 样品均表
现出很高的析氢反应起始过电位（３２７，３２５ｍＶ），均表
现出相当差的 ＨＥＲ活性［１５］。而Ｃ２Ｈ５ＮＳ－煅烧 ＭｏＳ２
样品的起始过电位为１４２ｍＶ，Ｎａ２Ｓ２Ｏ３·５Ｈ２Ｏ－煅烧
ＭｏＳ２ 的起始电位为２４３ｍＶ，这表明煅烧处理对提高
催化活性有显著作用［１６］。塔菲尔斜率也是评价电催
化剂优劣的固有性质，如图４（ｂ）所示，４个样品的

Ｔａｆｅｌ斜率（２１７，９０，１４０和１２０ｍＶ／ｄｅｃ）。随着过电
位的增大，Ｃ２Ｈ５ＮＳ－煅烧 ＭｏＳ２ 样品的电流密度增加
的越快，会容易的达到更快的析氢反应速率，较小的塔
菲尔斜率，表明Ｃ２Ｈ５ＮＳ－煅烧 ＭｏＳ２ 具有优越的催化
性能［１７－１８］。

３　结　论

通过添加四丁基溴化铵作为添加剂，草酸为还原
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剂，以四水合钼酸铵，硫脲，硫代硫酸钠为原料，用水热
法成功合成了 ＭｏＳ２ 纳米片。此外，还在水热合成的
基础上通过煅烧处理提高了 ＭｏＳ２ 纳米片的结晶度，

Ｎａ２Ｓ２Ｏ３·５Ｈ２Ｏ－煅烧 ＭｏＳ２ 样品还产生了一种致密
扁平的纳米片和纳米管。而且，煅烧处理提高了 ＭｏＳ２
纳米片的的析氢性能，Ｎａ２Ｓ２Ｏ３·５Ｈ２Ｏ－煅烧 ＭｏＳ２ 的
析氢性能比Ｃ２Ｈ５ＮＳ－煅烧 ＭｏＳ２ 稍差，Ｃ２Ｈ５ＮＳ－煅烧
ＭｏＳ２ 样品的起始过电位只有１４２ｍＶ，塔菲尔斜率为
９０ｍＶ／ｄｅｃ，有希望成为实际应用的氢气析出反应催
化剂。
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