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水热时间对纳米 MoS２ 形貌
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摘　要　采用水热合成法制得二硫化钼(MoS２)粉末,详细研究了水热时间对产物形貌及光催化降解性能的影

响.首先采用粉末 X射线衍射仪(XRD)和场发射扫描电子显微镜(FEＧSEM)对产物 MoS２ 进行了表征,然后利用光

催化技术评价了 MoS２ 对模拟有机污染物亚甲基蓝的降解性能.结果表明:水热时间的延长有利于改善产物 MoS２

的形貌规整性,从而进一步提高其光催化性能,水热反应２４h制得的 MoS２ 在光照９０min条件下,对亚甲基蓝(MB)的

光降解率达到９１􀆰２９％.
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Abstract　Molybdenumdisulfide(MoS２)powdersweresynthesizedbyhydrothermalmethod,andtheeffectof
hydrothermaltimeon morphologyandphotocatalyticperformanceof MoS２ nanomaterialswasstudied．The MoS２

productswerecharacterizedbyXＧraydiffraction(XRD),andfieldemissionscanningelectronmicroscopy(FESEM)．
Photocatalyticperformanceof MoS２ powdersfordegradationofmethylenebluewasalso measuredbydegrading
methyleneblue(MB)．Resultsshowedthatthelongerhydrothermaltimewasbenefitsforthemoreregularmorphology
ofMoS２,resultinginthehigherMBdegradationefficiency．TheMoS２ powderssynthesizedat２４hcandegradeabout
９１􀆰２９％ofMBwithin９０minunderirradiation．
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　　作为一种层状结构的过渡金属硫化物,二硫化

钼(MoS２)层与层之间由容易滑离的微弱的范德华

力相连接,层内为S—Mo—S共价键组成的三原子

层结构[１].从侧面来看,MoS２ 边缘结构复杂,具有

高的 不 饱 和 性 和 高 的 反 应 活 性,这 种 特 性 使 得

MoS２ 在光催化及光电转换等领域具有非常广阔的

应用前景[２Ｇ３].从带隙宽度来看,MoS２ 的带隙为

１􀆰１７eV,减少到单层后其带隙宽度为１􀆰９１eV,这样

的带隙宽度有利于吸收可见光.因此,可以通过探

究合适的制备工艺来获得太阳光利用率高、光催化

效果优异的 MoS２ 催化材料.
在合成 MoS２ 的常用方法中[４Ｇ１１],水热合成法

较为常见,这种方法采用水作为反应介质,制造一个

相对高温、高压的环境来溶解难溶或不溶物质促进

重结晶反应,从而在条件温和、污染小、成本较低的

环境下获得目标产物.研究表明,原料配合比、加热

温度、反应时间和添加剂等因素均会对 MoS２ 的物

相、结构、形貌和性能有重要的影响.傅重源等[１２]
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发现水热合成中硅钨酸影响纳米 MoS２ 的形成.宋

也黎等[１３]在无模板条件下水热法制得纳米 MoS２,
发现其退火产物具有好的减摩抗磨性能.Ye等[１４]

控制水热条件,利用氟氧钼酸钠(NaMoO３F)晶体为

中间模板,获得了由纳米片组成的 MoS２ 中空立方

笼.Vanchura等[１５]在水热反应中引入氮气,直接

得到了十二烷基胺Ｇ二硫化钼(DDAＧMoS２)产物.
曾颖峰等[１６]通过改变表面活性剂合成了各种各样

多面体形貌的 MoS２.本课题组曾采用水热法获得

了不同的 MoS２ 球状结构,并详细研究了产物的光

催化降解性能[１７].尽管如此,对 MoS２ 的制备和性

能研究仍是一个热点课题.
基于此,本研究就水热时间对 MoS２ 纳米粉末

材料的物相、形貌及光催化降解性能的影响进行了

分析,探讨最佳的制备工艺及其对光催化降解效率

的控制作用,以此指导实际应用.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

硫氰酸钾(KCNS,分析纯),南京化学试剂有限

公司;三氧化钼(MoO３,分析纯),上海华谊能源化

工有限公司;去离子水,实验室自制.
电子分析天平(BS１２４S型),德国赛多利斯公

司;超声震荡仪(SK２２００HP型),上海科导超声仪

器有限公司;真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒

科技有限公司;聚四氟乙烯内衬高压釜 (KHＧ５０
型),上海凌科实业发展有限公司;X 射线衍射仪

(XRD,D８Advance型),德国布鲁克公司;场发射扫

描电子显微镜(FEＧSEM,JSMＧ６７００F型),日本电子

株式会社;紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,UVＧmini
１２４０型),日本岛津公司.

１􀆰２　纳米 MoS２ 的水热法制备

采用电子分析天平(BS１２４S型,德国赛多利斯

公司)称取９mmol的 KCNS置于４０mL的去离子

水中,采用超声震荡仪(SK２２００HP型,上海科导超

声仪器有限公司)超声振动１５min使其充分溶解,
再加入３mmolMoO３ 搅拌,得到前驱体溶液,然后

将此溶液移入到５０mL的聚四氟乙烯内衬高压釜

(KHＧ５０型,上海凌科实业发展有限公司)中,密封

后,采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有

限公司)２２０℃ 加热,反应时间分别为 ４、８、１６ 和

２４h,结束后空气中冷却至室温.过滤、洗涤后采用

真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)

８０℃干燥６h得产物,根据反应时间为４、８、１６和

２４h将制得的产物分别标记为２Ｇ１、２Ｇ２、２Ｇ３和２Ｇ４.

１􀆰３　样品的表征

采用 X 射线衍射仪(XRD,D８Advance型,德
国布鲁克公司)对 MoS２ 粉末物相进行测试.采用

场发射扫描电子显微镜(FEＧSEM,JSMＧ６７００F型,
日本电子株式会社)对 MoS２ 粉末的微观形貌进行

观察.采用紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,UVＧ
mini１２４０型,日本岛津公司)测试亚甲基蓝(MB)溶
液的吸光度.

２　结果与讨论

２􀆰１　水热反应时间对产物结晶性的影响

不同水热反应时间制得的 MoS２ 的 XRD谱图

见图１.从图可以看出,在２２０℃,反应４h条件下,
制得的产物２Ｇ１在７􀆰９２°、２３􀆰５９°和３１􀆰７３°处的衍射

峰分别对应于 Mo５O１４的(４１０)、(１０７０)和(９７１)晶
面 (PDF 卡,No􀆰７４—１４１５),表 明 ２２０℃ 条 件 下

MoO３ 在短时间内发生了反应,被还原成了 Mo５O１４

产物;随反应时间的增加,所得产物２Ｇ２、产物２Ｇ３和

产物２Ｇ４在１４􀆰１３°、３２􀆰９１°、３９􀆰５１°、４９􀆰４２°、５８􀆰７６°、

５８􀆰９２°和６９􀆰４８°处的衍射峰分别对应于六方相２H
结构 MoS２ 的(００２)、(１００)、(１０３)、(１０５)、(１１０)、
(００８)和(２０１)晶面(PDF卡,No􀆰７５—１５３９).这表

明,延长反应时间使得 MoO３ 与 KSCN之间的反应

更加彻底,并且所得产物 MoS２ 的衍射峰强度也随

反应时间延长而逐渐增强.

图１　不同水热反应时间制得的 MoS２ 的 XRD谱图

２􀆰２　水热反应时间对产物形貌的影响

不同水热反应时间产物的 FEＧSEM 图见图２.
从图２(a)可以看出,水热反应４h条件下,产物２Ｇ１
主要由一些块状的大颗粒组成,其尺寸在３００~
５００nm 之间,另外存在一些散乱分布的细小颗粒.
从图２(b)可以看出,水热反应８h条件下,产物２Ｇ２
团聚的颗粒逐渐增大,散乱分布的小颗粒逐渐消失,
团聚物的颗粒尺寸已经增大至约１μm.从图２(c)
可以看出,在水热反应时间继续延长至１６h条件下,
产物２Ｇ３几乎全部转变为大块的团聚物颗粒,并且
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团聚物表面开始呈现薄层组成的花瓣状结构.从图

２(d)可以看出,水热反应２４h条件下,可以清楚看

到产物２Ｇ４的表面有生长完好的花状结构的大块团

聚颗粒,这些花状结构由无数细小密集的片状结构

组合而成,其直径１~２μm.

图２　不同水热反应时间产物的FEＧSEM 图

[不同水热反应时间:(a)４h,(b)８h,(c)１６h,(d)２４h]

２􀆰３　水热反应时间对产物光催化性能的影响

在光照９０min条件下,水热反应不同时间产物

对 MB的降解率见图３.从图可以看出,所有产物

对 MB的降解率均随光照时间增加而呈逐渐增大态

势,在光照９０min条件下,所有产物对 MB的降解

率趋于饱和,在水热反应为４h条件下,制得的产物

２Ｇ１为 Mo５O１４的钼氧化物,因此其对 MB的降解效

率较低,仅为３２􀆰２１％;随着水热反应时间的延长,
制得的产物的光催化性能明显提高,由水热反应为

８h 条 件 下,制 得 的 产 物 ２Ｇ２ 对 MB 的 降 解 率

７１􀆰４０％提升到水热反应２４h条件下的９１􀆰２９％,对

MB的降解效率提高了２７􀆰８６％.研究结果表明,控
制合适的水热反应时间对改善产物的光催化降解性

能至关重要.从反应的机理来看,在整个水热反应

过程中,反应物 KSCN既作为还原剂同时也充当了

硫化剂[１８],SCN－ 中的一部分 S首先反应生成了

SO２－
４ ,同时将六价钼离子(Mo６＋ )还原成了四价钼

离子(Mo４＋ );另一部分S与 Mo反应生成了 MoS２.
根据实验结果及反应过程可以推测,反应起始时

MoO３ 与 KSCN在高温高压的水溶液中反应形核,
随着反应时间延长形核颗粒团聚逐渐形成大块状团

聚物,接着继续在团聚物表面定向生长出 MoS２ 片,
反应时间继续延长,大量的 MoS２ 片互相挤压而变

得弯曲,经自组装过程最终形成完整的花状纳米

MoS２.正是这种花状的纳米 MoS２ 展示了良好的

光催化降解 MB的特性.

图３　水热反应不同时间产物对 MB的降解率

３　结论

采用水热合成法成功制得 MoS２.研究结果表

明:水热反应时间对产物 MoS２ 的物相和形貌有影

响,２４h水热反应条件下反应更为充分,能够制备出

结晶性良好的花状纳米 MoS２ 产物;延长水热反应

时间有利于改善产物的光催化性能,水热反应２４h
制得的 MoS２,在光催化降解９０min条件下,对 MB
的降解率最高达到９１􀆰２９％.理论分析表明,弯曲

的 MoS２ 片经自组装过程最终形成完整的花状纳米

MoS２,这种花状的结构具有良好的光催化降解 MB
特性.
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