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TiO２/MoS２ 复合材料的制备
及其在光催化和储能电池中的应用研究进展
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摘　要　TiO２ 与 MoS２ 具有良好的物理和化学性质,但它们在很多领域的应用仍受到自身缺陷的限制.而

TiO２ 与 MoS２ 复合后形成的异质结可有效克服两种材料的缺陷、有效提高复合材料的光电属性,进一步提高复合材

料作为光催化剂和电极材料的应用性能.综述了包覆型和负载型 TiO２/MoS２ 复合材料的制备及其在光催化和储能

电池方面的最新研究进展,并对复合材料的应用进行了展望.
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ResearchprogressonpreparationofTiO２/MoS２compositeandits
applicationinphotocatalysisandenergystoragebattery
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Abstract　TiO２andMoS２ havegoodphysicalandchemicalproperties,buttheirapplicationinmanyareasare
stillsubjecttotheirownlimitation．TheheterojunctionformedbetweenTiO２ and MoS２ compositescaneffectively
overcomethedefectoftwomaterials,improvethephotoelectricpropertiesofthecomposites,andfurtherimprovethe

performanceofcompositematerialasphotocatalystandelectrodematerial．Thepreparationofcoatedandsupported
TiO２/MoS２compositeandthelatestresearchprogressofTiO２/MoS２compositeinphotocatalysisandenergystorage
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　　TiO２ 由于优异的循环稳定性和光化学活性,在
水中的不溶性以及生物相容性,使其在催化、传感、
能量存储和太阳能转换等领域得到广泛应用[１Ｇ６].

但是 TiO２ 带隙能(３􀆰２eV)较宽,对可见光利用率

低,同时还存在光生电子Ｇ空穴对易复合、量子效率

低等问题,从而限制了其在某些方面的应用[７].二

维层状材料具有显著的电学、光学和机械性能,一直

是研究的热点[８].MoS２ 为六方晶系二维层状过渡

金属硫化物,单层 MoS２ 可以看作钼原子层夹在两

层硫原子层中间形成的类“三明治”结构,MoＧS层

之间以强共价键相互连接.而S层之间是靠沿z轴

的范德华 力 相 互 作 用 以 形 成 块 体 材 料[９].由 于

MoS２ 比表面积大、吸附能力强使其在摩擦、催化[１０]

和光电器件[１１]等领域有广泛的应用.

MoS２ 与 TiO２ 复合能够促进光生电子Ｇ空穴对

的有效分离,增强TiO２ 的量子效率.同时 MoS２ 与

TiO２ 之间的协同作用,使 TiO２/MoS２ 复合材料比

其单一材料表现出更加优异的性能[１２].随着 MoS２

的层数减至单层,可由间接能带间隙(１􀆰３eV)转为

直接能带间隙(１􀆰８eV)[１３],所以少层或单层 MoS２

与 TiO２ 复合后在光催化中表现出优异的性能[１４].
目前制备复合材料主要有水热法[１５]、机 械 化 学

法[１６]、化学气相沉积法[１７]和共还原沉淀[１８]等方法,
其中水热法简单、易操作、可控性好,在制备 TiO２/

MoS２ 复合材料中最为常用.
笔者综述了包覆型 TiO２/MoS２ 复合材料和负
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载型 TiO２/MoS２ 复合材料的制备方法、及其在光

催化和储能电池应用中的最新研究进展.

１　TiO２/MoS２ 复合材料的制备

层状 MoS２ 可以均匀包覆在TiO２ 表面,形成包

覆型复合材料.同时,TiO２ 可以负载在 MoS２ 表面

或 MoS２ 负载在 TiO２ 表面形成负载型复合材料.
由于两种材料间的协同作用,可显著提高复合材料

的性能.

１􀆰１　包覆型TiO２/MoS２ 复合材料

过渡金属硫化物和表面光滑的 TiO２ 亲和力

差,所以在光滑的 TiO２ 表面沉积过渡金属硫化物

是很大的挑战.而Chen等[１９]以钛酸四丁酯(TBT)
为钛源,在 HF作用下经水热法制备了表面光滑的

氟化 TiO２ 纳米片(FＧTiO２),分别以钼酸钠和硫脲

为钼源和硫源,葡萄糖为粘合剂通过水热法制备少

层(＜４层)MoS２ 包覆 FＧTiO２ 的核Ｇ壳纳米复合材

料(３DFLＧMoS２＠TiO２).在反应过程中 TiO２ 纳

米片表面的 F－ 可以捕获葡萄糖分子以提供 MoS２

成核位点,并且可以抑制层状 MoS２ 的堆叠,制备少

层 MoS２ 包覆的 TiO２＠MoS２ 核Ｇ壳纳米复合材料.

Liu等[２０]以 TBT为钛源,尿素为氮源,利用水热法

制备出直径约为１~２μm 表面光滑的氮掺杂 TiO２

微球(NＧTiO２).随后以 MoO３ 为钼源、硫氰化钾为

硫源,经水热法制得花状 TiO２＠MoS２,并在 Ar２ 气

氛下 煅 烧 将 NＧTiO２ 还 原 为 NＧTiO２－x 得 到 NＧ
TiO２－x＠MoS２ 核Ｇ壳异质结构复合材料.

不同壳层厚度的 TiO２＠MoS２ 复合材料可以

通过控制 MoS２ 层数实现,Dai等[２１]提出一种无定

型层诱导异质生长机制,使 MoS２ 在TiO２ 无定型层

外延生长形成 MoS２ 壳.首先通过水热法制备由无

定型层包覆的锐钛矿 TiO２ 纳米晶体,然后以钼酸

铵为钼源、硫代乙酰胺(TAA)为硫源,经过水热

MoS２ 逐渐形成层状结构包覆于 TiO２ 材料表面,形
成洋葱状 TiO２＠MoS２ 异质结构复合材料.通过

调控 钼 源 和 硫 源 的 配 比 可 以 实 现 核Ｇ壳 TiO２ ＠
MoS２ 纳米洋葱异质结构的可控合成.

Xu等[２２]用三氟化硼乙醚络合物与二乙烯基苯

制备出聚合物纳米管(PNT),并用９８％ H２SO４ 磺

化,以磺化的 PNT 为模板、TBT 为钛源通过溶胶Ｇ
凝胶法在PNT上包覆 TiO２ 得到同轴电缆型PNT
＠TiO２ 纳米复合材料.经煅烧除去模板,得到高度

结晶的多孔 TiO２ 纳米管.最后将纳米管分散在葡

萄糖溶液中,加入钼酸钠和硫脲,经溶剂热反应后由

超薄多孔 MoS２ 纳米片组成的 MoS２ 纳米团簇均匀

包覆在 TiO２ 纳米管上,得到 TiO２＠MoS２ 复合材

料.与 MoS２ 薄片相比,集成的智能结构能够增强

锂存储能力.Li等[２３]以商用 TiO２(P２５)为钛前驱

体,在 NaOH 溶液中经水热反应、５４０℃下煅烧得到

具有粗糙表面的超细 TiO２ 纳米带.然后将 TiO２

纳米带分散到葡萄糖溶液中,以钼酸钠为钼源、硫脲

为硫源,经水热得到 MoS２ 均匀垂直生长在TiO２ 纳

米带上的复合材料.在制备过程中 TiO２ 纳米带的

表面粗糙度以及葡萄糖可以确保 MoS２ 纳米片的均

匀分布.Mao等[２４]以 P２５为钛前驱体,在 NaOH
溶液中经１８０℃水热得到 Na２Ti３O７ 粉末,再经过盐

酸酸化、硫酸表面腐蚀得到表面粗糙的锐钛矿 TiO２

纳米带.将钼酸钠和硫脲加入到分散有 TiO２ 纳米

带的蒸馏水中,经过２２０℃水热反应２４h获得有少

层 MoS２ 纳米片涂层的 TiO２＠MoS２ 复合材料.

１􀆰２　负载型 MoS２/TiO２ 复合材料

１􀆰２􀆰１　MoS２ 负载在 TiO２ 材料

He等[１７]通过两种方法制备了 MoS２ 平行负载

在TiO２ 纳米纤维表面和沿边缘生长在 TiO２ 纳米

纤维表面的复合材料.其中方法一利用钼酸铵和聚

乙烯吡咯烷酮在酸性条件下水热反应制备 MoO２

纳米粒子,将一定质量的 MoO２ 和 TiO２ 纳米纤维

分散 在 去 离 子 水 中 并 在 ６０℃ 下 搅 拌 １２h 制 得

MoO２/TiO２ 复合材料.然后将硫粉置于样品上游

在４００℃下煅烧１h,形成少层 MoS２ 沿边缘生长在

TiO２ 纳米纤维表面的 MoS２/TiO２(E)异质结复合

材料.方法二在剧烈搅拌下,将钼酸铵和 TAA 加

入到 TiO２ 纳米纤维的水溶液中,经水热得到少层

MoS２ 平行负载在 TiO２ 表面上的 MoS２/TiO２(B)
复合材料.由于 MoS２ 基面的垂直电阻是平行电阻

的２２００倍,MoS２/TiO２(E)复合材料中 TiO２ 直接

结合到 MoS２ 的边缘,在催化过程中光激发电子沿

着少层 MoS２ 的每个基面扩散,而不是在 MoS２/

TiO２(B)结构中逐层穿过,这种电子传输途径的变

化增加了电子到达活性位点的效率,因此 MoS２/

TiO２(E)结构具有更高的光催化活性.Yuan等[１５]

以 TBT 为钛源,加入 HF 通过水热法制备暴露

{００１}晶面的 TiO２ 纳米片.然后以钼酸钠为钼源、

TAA为硫源,制备了 TiO２ 纳米片上负载 MoS２ 纳

米片的复合材料,并通过调节加入钼源和硫源的量,
制备了一系列 MoS２/TiO２ 光催化剂.

１􀆰２􀆰２　TiO２ 负载在 MoS２ 材料

Liu等[１６]将 TiO２ 和 MoS２ 球磨５h,混合物干
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燥后与硼氢化钠混合并球磨０􀆰５h,最后在 Ar气氛

中煅烧,通过机械化学法与原位固态化学还原法得

到三维介孔黑色 TiO２(MBT)与 MoS２ 夹层状纳米

片(MBT/MoS２/MBT).扫描电镜(SEM)测试显示

TiO２ 均匀负载在 MoS２ 纳米片表面,并且在 MoS２

和 MBT间的界面处形成异质结可促进光生电荷的

转移,有效提高了 TiO２ 的催化活性.Zhang等[２５]

先将 TiCl４ 分散在C２H５OH 中,再将分散的钛源加

入到甘油水溶液中,经超声处理形成 TiO２ 溶胶,然
后加入块状 MoS２ 经水热反应制备出 TiO２/MoS２

复合光催化剂.SEM 结果显示,尺寸约为 ２０~
３０nm 的 TiO２ 纳米颗粒涂覆在块状 MoS２ 表面.

TiO２/MoS２ 杂化结构,不仅改变了 MoS２ 导带的能

级,而且促进颗粒间电子转移进而提高光催化活性.

２　TiO２/MoS２ 复合材料在光催化和储能电

池中的应用

２􀆰１　在光催化中的应用

近年来,由于全球能源危机以及对环境保护的

需求,利用光催化分解水制氢、光催化降解等应用引

起广泛关注.贵金属作为助催化剂能够显著增强半

导体材料的光催化性能,但是贵金属的高成本限制

了其在现实生活中的应用[２６].在 TiO２/MoS２ 复合

材料中,MoS２ 作为助催化剂可以显著增强 TiO２ 的

光催化性能.

２􀆰１􀆰１　光催化制氢

H２ 由于具有清洁、安全、高效、可储存和可运输

等优点成为一种理想的绿色能源[２７],所以利用光解

水制氢越来越受到人们的关注[２８].Zhu 等[２９]将

P２５和 MoS２ 经球磨法制备出 TiO２/MoS２ 复合光

催化剂.并且通过调控 MoS２ 的量可制备不同比例

的 TiO２/MoS２ 复合光催 化 剂,与 纯 TiO２ 相 比,

TiO２/MoS２ 复合光催化剂中 MoS２ 和 TiO２ 界面之

间的相互作用能够有效增强光生电子的分离和转移

效率,降低表面电阻.当 MoS２ 负载量为４􀆰０％时,

TiO２/MoS２ 复合材料光催化制 H２ 最大速率达到

１５０􀆰７μmol/h,比纯 TiO２ 高４８􀆰６倍.当 MoS２ 负

载量超过４􀆰０％时,过量的黑色 MoS２ 将吸收更多

的光并抑制 TiO２ 对光子的有效吸收,TiO２/MoS２

的光催化制 H２ 活性随着 MoS２ 负载量的增加而逐

渐降低.Zhang等[３０]通过浸渍法在立方相 TiO２ 晶

体(TMC)表面修饰了化学剥离的 MoS２,制备了

TMC/MoS２ 异质结复合材料,并用于光催化制氢,
具有协同作用的异质结构能够提高光催化活性,在

相同的条件下,最佳比例的 TMC/MoS２ 复合材料

光催化制 H２ 生成速率[０􀆰５５mmol/(h􀅰g)]是P２５/

MoS２[０􀆰１４mmol/(h􀅰g)]的４倍.

２􀆰１􀆰２　光催化降解

MoS２ 与 TiO２ 复合能够促进 TiO２ 在光催化过

程中光生电子Ｇ空穴对的有效分离,增强 TiO２ 的光

催化降解活性.Li等[７]以 TBT和四硫钼酸铵经水

热法得到少层 TiO２/MoS２ 异质结复合材料,并将

其用于光催化降解甲基橙(MO),催化活性均高于

P２５、TiO２ 纳米带和 MoS２ 纳米片.在１５min内,

P２５的降解率约为９１􀆰０％,TiO２ 纳米带降解率为

９２􀆰４％,而具有异质结构的 TiO２/MoS２ 纳米带,由
于两种材料间的协同作用 MO 可以在１５min内完

全降解.Hu等[３１]用锐钛矿纳米 TiO２、钼酸钠和硫

化钠合成纳米 TiO２/MoS２ 复合材料,并将其用来

降解 MO.Zhang等[３２]通过简单的超声Ｇ水热合成

法制备了具有可见光活性的 TiO２/MoS２＠沸石纳

米异质结复合材料,与P２５相比复合材料的异质结

能够促进光生电子Ｇ空穴对的分离,提高了 MO的降

解速率.

２􀆰２　在储能电池中的应用

将 TiO２/MoS２ 复合材料用于储能电池,MoS２

能够增加电极材料和电解质之间的接触面积,使复

合材料具有更好的循环稳定性和更高的倍率性能.

２􀆰２􀆰１　锂离子电池

LIBs作为当前最常用的储能元件在手机和笔

记本电脑等便携电子设备中应用广泛[６].TiO２ 可

以作为良好的电池材料,与 MoS２ 复合后可以增强

材料的储锂性能.Zhuang等[３３]利用简便的等体积

浸滞法制备了 TiO２/MoS２ 纳米纤维框架复合材

料,将其作为LIBs的负极材料具有较高的比电容和

较好的循环稳定性.当电流密度为４０C时,TiO２/

MoS２ 复合材料容量为１２０mAh/g,在１０００次循环

后容量保持率为７５􀆰２％.Zhu等[３４]通过水热法制

备了 TiO２/MoS２ 复合材料,并将其用于 LIBs的阳

极显示出优异的循环稳定性和倍率性能,当电流密

度为１００mA/g时,１００次循环之后 TiO２/MoS２ 复

合材料的容量为６０４mAh/g.Zhou等[３５]通过水热

法将 MoS２ 纳米片彼此互连并通过 TiO２ 键合界面

粘附在 Ti基板上,制备了无需粘合剂的电极材料.

MoS２ 纳米片垂直生长在 Ti基板表面为Li＋ 插层提

供了更多的位点,该材料具有较好的循环稳定性,当
电流密度为１０００mA/g时,这种复合材料经６００次

循环后放电容量为１１８９mAh/g.
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２􀆰２􀆰２　钠离子电池

钠离子电池由于其较低的材料成本,较丰富的

钠资源以及它们的固态电化学与锂离子电池系统的

类似性引起了广泛关注.Ryu等[３６]以钼酸铵为钼

源、硫磺为硫源通过静电纺丝技术制备了由 MoS２

纳米片组成的 MoS２ 纳米纤维(MoS２ＧNFs),以四

(二甲氨基)钛为钛源,将 TiO２ 沉积在 MoS２ＧNFs
上,并将复合材料作为钠离子电池阳极材料.由于

TiO２ 层的保护作用降低了 MoS２ＧNFs电极中硫元

素的溶解,提高了 MoS２ＧNFs电极的循环性能.复

合材料在第二次循环提供了８４０mAh/g的放电容

量,循环３０次后,其放电容量保持率为６４％.Liao
等[３７]利用两步水热法制备直接生长在集电器上的

TiO２ＧB/MoS２ 纳米线阵列并用于钠离子电池,均匀

分布在 TiO２ＧB 纳米线表面的少层 MoS２ 改善了

TiO２ＧB的电化学性能,使材料具有更高的容量和倍

率性能.其初始充电容量为２３２mAh/g,１００次循

环后,这种复合材料的充电容量保持在１９１mAh/g.

３　结语

TiO２/MoS２ 复合材料间的协同作用使其在光

催化和储能电池的应用中显示出了良好的性能.在

复合材料的制备过程中,其形貌和结构受溶剂、添加

剂、反应条件和制备方法等因素的影响而不同,不同

形貌或配比的复合材料在光催化和储能电池的应用

中有不同的性能.因此,通过合理的选择反应条件

制备具有适当形貌和配比的 TiO２/MoS２ 复合材料

以充分发挥其优异性能是十分有必要的.随着

TiO２/MoS２ 复合材料制备方法的不断完善,协同机

理的不断深入研究,TiO２/MoS２ 复合材料的制备方

法将会更加多样化,其应用除在光催化、储能电池等

领域的深化外,还可望用于传感、药物控释和污水处

理等.
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