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MoS２ 纳米片阵列的制备及其应用现状
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摘　要　二硫化钼(MoS２)纳米片阵列是 MoS２ 纳米片与基底材料结合形成的一种具有三维结构的纳米材料.

该材料具有优异的导电性和良好的稳定性,广泛应用于析氢反应、超级电容器以及锂离子电池.综述了 MoS２ 纳米片

阵列的主要制备方法,包括水热(溶剂热)合成法、溶解Ｇ生长法、物理气相沉积法,以及其应用现状.
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　　二硫化钼(MoS２)是与石墨烯结构类似的层状

化合物,具有可调的能带结构和良好的物理化学性

质,如优异的电荷载流迁移率、高杨氏模量和较大的

比表面积等[１Ｇ６].MoS２ 独特的性能使其具有巨大

的发展潜力,在析氢反应、超级电容器及锂离子电池

中得到了广泛应用[７Ｇ９].MoS２ 纳米结构种类较多,
主要有纳米颗粒、纳米微球、纳米棒、纳米管和纳米

片(阵列)等[１０Ｇ１４].其中,MoS２ 纳米片阵列为三维

阵列结构,具有比表面积大,导电性、导热性以及稳

定性良好等优点[１５].
目前,在石墨烯、碳布、碳纳米管以及钛基板上

都可以生长 MoS２ 纳米片阵列[１６Ｇ１８],制备方法主要

有水热(溶剂热)合成法、溶解Ｇ生长法以及物理气相

沉积法等[４,１７,１９].其中,水热合成法和溶剂热法因

具有操作简单、成本低廉、反应温和等优点成为目前

最主要的制备方法[２０Ｇ２１].

１　MoS２ 纳米片阵列的制备方法

１􀆰１　水热(溶剂热)合成法

水热合成法是指在密封的压力容器(反应釜)
中,以水为溶剂,在高温高压条件下发生化学反应制

备纳米材料的方法.采用钼酸钠(Na２MoO４)和硫

脲作为钼源和硫源,通过水热合成反应,MoS２ 纳米

片阵列可以直接生长在石墨烯、碳布等基底上.水

热反应过程中化学反应方程式如下:
Na２MoO４ ＋２CH４N２S →

MoS２ ＋Na２CO３ ＋２NH３ ＋H２O (１)

　　反应方程式中 Na２MoO４ 与硫脲的摩尔比为

１∶２,但实际应用中往往添加过量的硫脲.Zhang
等[１]采用摩尔比为１∶４的 Na２MoO４ 和硫脲,通过水

热合成法制备了垂直生长在石墨烯上的 MoS２ 纳米

片陈列.实验方法如下:通过微波等离子化学气相
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沉积(MPCVD)法将垂直生长的石墨烯沉积在碳布

上,然后配制浓度０􀆰０１mol/L的 Na２MoO４ 和浓度

０􀆰０４mol/L的硫脲,取上述液体５０mL与沉积在碳

布上的石墨烯一同放入反应釜,于２００℃水热反应

２４h,得到卷曲的 MoS２ 纳米片阵列.Kong等[２]采

用摩尔比约１∶５的 Na２MoO４ 和硫脲作为钼源和硫

源,通过水热合成法制备了垂直生长在碳布上的

MoS２ 纳 米 片 阵 列.实 验 方 法 如 下:将 ２４􀆰２mg
Na２MoO４ 和３８mg硫脲溶于１５mL 去离子水中,
形成澄清溶液;然后将清洗过的碳布和混合溶液放

入反应釜于２２０℃水热反应２４h,得到 MoS２ 纳米片

阵列.
通过水热合成法制备 MoS２ 纳米片阵列时,也

可以加入非离子表面活性剂,表面活性剂使 MoS２

纳米片更容易生长在基底上.通常用聚环氧乙烷Ｇ
聚环氧丙烷Ｇ聚环氧乙烷三嵌段共聚物(P１２３)和环

氧丙 烷 缩 合 物 (PPG)作 为 非 离 子 表 面 活 性 剂.

Wang等[３]使用P１２３作为表面活性剂,通过水热合

成反应制备了生长在泡沫石墨烯上的交联 MoS２ 纳

米阵列.实 验 方 法 如 下:将 ４５mg 硫 脲、２２􀆰５mg
Na２MoO４ 和０􀆰２gP１２３加入到３０mL去离子水中

搅拌,然后把混合液体放入反应釜,接着向反应釜中

加入一块４cm×２cm 的泡沫石墨烯,于２００℃水热

反应２４h,最终得到交联 MoS２ 纳米片阵列.结果

表明,P１２３有利于增强泡沫石墨烯对 MoS２ 纳米片

的吸附力.Zhou等[１６]也在水热合成反应过程中加

入表面活性剂 PPG 和 P１２３增强钛基板的吸附能

力.实验方法如下:将 P１２３(１g)与 PPG(１g)溶于

６０mL 氨 水 (质 量 分 数 为 ２５％)中,再 加 入 ０􀆰５g
Na２MoO４ 和１g硫脲,搅拌６０min后转移到１００mL
高压釜中再放入卷筒状钛箔,于２３０℃水热反应

２４h,最终得到垂直生长在 Ti基底上的 MoS２ 纳米

片阵列.
溶剂热合成法是在水热合成法的基础上发展而

来的,原理与水热合成法相同,不同之处在于溶剂为

有机溶剂而不是水.溶剂热合成法更适用于容易水

解、分解和不稳定的化合物.水和有机溶剂往往混

合在一起使用,因此出现了水/溶剂热合成.通常采

用三氧化钼(MoO３)和硫代乙酰胺作为钼源和硫

源.因 MoO３ 的活性较低,所以采用水/溶剂热合

成法,使其在较低温度下发生反应.

Yu等[１５]以 MoO３ 和硫代乙酰胺作为钼源和硫

源,采用水热合成法制备了垂直生长在石墨烯上的

MoS２ 纳米片阵列.实验方法如下:取５mL石墨烯

加入到 １５mL 去离子水中超声 ３０min,然后加入

２５mL无水乙醇和３０mgMoO３ 以及３５mL硫代乙

酰胺搅拌１h,放入５０mL高压釜于２００℃水热反应

２４h,取出 样 品 进 行 清 洗 干 燥,最 后 得 到 弯 曲 的

MoS２ 纳米片阵列.

１􀆰２　溶解Ｇ生长法

溶解Ｇ生长法是将化学试剂溶解后把基底浸泡

在溶液中,基底烘干后再放入高温环境中使其结晶

得 到 纳 米 材 料 的 方 法. 用 四 硫 代 钼 酸 铵

[(NH４)２MoS４]溶液浸泡基底材料,然后在氢气气

氛中进行烧结,在基底上得到垂直生长的 MoS２ 纳

米片阵列.

Wang等[４]采用溶解Ｇ生长法在碳纤维表面制

备了 MoS２ 纳米阵列.首先取０􀆰２５g(NH４)２MoS４

与１０mLN,NＧ二甲基甲酰胺(DMF)混合后超声

２０min,将经过碳化处理的碳纤维在配制好的溶液

中浸泡１５min,于９０℃真空干燥,浸泡和干燥过程

重复多次,最后将碳纤维放入含氢气和氩气的管式

炉于７５０℃进行反应,得到 MoS２ 纳米阵列.

１􀆰３　物理气相沉积法

物理气相沉积是指将材料源———固体或液体表

面汽化成气态原子、分子或部分电离成离子,在基底

表面沉积成膜的过程.

Zhang等[１７]采用磁控溅射系统,以 MoS２ 作为

靶子 在 碳 布 上 沉 积,溅 射 功 率 分 别 为 ７０,１００,

１５０W.为保证 MoS２ 在碳布上沉积的厚度相同,首
先将其在硅基体上沉积,时间为１０００s,计算出不同

功率的溅射速率后校准溅射时间,最后在碳布上沉

积相同质量的 MoS２.通过一步物理气相沉积法在

MoS２ 纳米片与碳布之间形成强相互作用,进而制

备 MoS２ 纳米片阵列.

２　MoS２ 纳米片阵列的应用

２􀆰１　在析氢反应中的应用

目前,最有效的析氢反应催化材料为铂类金属,
但成本过高和资源稀缺限制了其发展和使用,MoS２

纳米片阵列具有复杂的分层结构、高活性边缘结构

且成本较低,有望代替铂类金属应用于析氢反应.

Yan等[２１]以碳布为基底,将３０mg(NH４)２MoS４、

１０mLDMF 以及５mL 去离子水放入２５mL 反应

釜,通过溶剂热法于２００℃反应１２h.样品经洗涤和

干燥后于３５０℃退火２h,最终得到垂直生长在碳布

上的呈弯曲状 MoS２ 纳米片阵列.结果表明,制备

的 MoS２ 纳米片阵列具有高活性边缘结构,不但可
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以快速释放小气泡,而且工作区域也很大,可作为析

氢反应中高活性的电极材料.此外,其三维结构也

表现出电化学耐久性.

Zhang等[１]以含有石墨烯的碳布为基底,将

０􀆰０１mol/LNa２MoO４、０􀆰０４mol/L硫脲放入５０mL
反应釜,于２００℃水热反应２４h;自然冷却到室温后,
用去离子水和乙醇超声清洗,于８０℃干燥１２h,最终

得到卷曲的垂直生长在含石墨烯碳布上的纳米片阵

列.结果表明,通过两步法制备的纳米片阵列具有

优异的电催化性能,起始电势为５０mV,在电流密度

为１０mA/cm２ 条件下,过电势为７８mV,塔菲尔斜

率为５３mV/dec,而且在酸性条件下也有优异的循

环稳定性.

２􀆰２　在超级电容器中的应用

Wang等[２０]采用水热合成法制备了生长在钛基

底的 MoS２ 纳米片阵列.实验方法如下:将１􀆰３６mL
去离子水、１􀆰５mmol二水钼酸钠、１８mmol硫脲混合

后超声１h,然后在反应釜中放入１cm×４cm 钛基

板,将混合溶液移入反应釜于１８０℃水热反应１２h,
自然冷却后用乙醇和去离子水洗涤,于８０℃干燥

１２h,得到 MoS２ 纳米片阵列.用 MoS２ 纳米片阵列

作为超级电容器电极,在放电电流密度为１A/g时,
比电容达到１３３F/g;在功率密度为０􀆰５３kW/kg时,
能量密度达１１􀆰１１Wh/kg,且循环１０００次容量损失

只有７％.

Yang等[１８]采用水热合成法制备了生长在碳纳

米管上的 MoS２ 纳米片阵列.实验方法如下:将经

过酸(３０mg)处理的碳纳米管溶于３６mL(０􀆰０５mol/

L)葡 萄 糖,然 后 加 入 ０􀆰２g 硝 酸 镍、０􀆰１７g
Na２MoO４、０􀆰３g硫脲搅拌１h,接着放入反应釜于

２００℃水热反应２４h,取出样品进行清洗、真空冷冻

干燥,得到 MoS２ 纳米片阵列.将该材料作为超级

电容器电极,在电流密度为０􀆰５A/g时,比电容为

１０８F/g,能量密度为４０Wh/kg,且循环１００００次电

容量几乎稳定在１００％.

２􀆰３　在锂离子电池中的应用

MoS２ 纳米片阵列结构稳定且不相互聚集,电
解液可以在纳米片和纳米片之间流动,增强了电子

在电极和电流收集器之间的传导,增加了有效区域

的接触.Zhou等[１６]使用水热合成法制备了生长在

钛基底的 MoS２ 纳米片阵列.实验方法如下:分别

使用P１２３和PPG作为表面活性剂,加入６０mL氨

水(质量分数为２５％)、０􀆰５gNa２MoO４、１g硫脲搅

拌６０min,将混合溶液移入１００mL高压釜,放入卷

筒状钛箔,于２３０℃水热反应２４h,得到 MoS２ 纳米

片阵列.所制 MoS２ 纳米片阵列作为锂离子电池电

极,在电流密度为１A/g时,经过６００次循环放电容

量仍高达１１８９mAh/g.

Wang等[１９]以洋葱状的碳为基底,采用水热合

成法制备了生长在碳基基底的 MoS２ 纳米片阵列.
实验方法如下:将２２０mg(NH４)２MoS４ 与１０mg洋

葱状的碳混合,加入３０mLDMF混合均匀后放入

５０mL反应釜于２００℃水热反应１０h,冷却后进行清

洗和干燥,在氩气保护下 ５００℃ 热处理 ２h,得到

MoS２ 纳米片阵列.该材料作为锂离子电池电极,
在电流密度为５０mA/g时,经过６０次循环电容量

为８２３mAh/g,库伦效率为７１􀆰１％.

３　结语

综上所述,MoS２ 纳米片阵列同时具有 MoS２ 纳

米片的特性和基底材料的优点,其三维结构提供了

大的比表面积和良好的稳定性,克服了传统纳米材

料容易团聚的缺点,基底材料提高了其导电性,使其

在析氢反应、超级电容器、锂离子电池中得到广泛应

用.相信随着研究的深入,MoS２ 纳米片阵列的应

用领域将更加广阔.
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日本:金属有机框架修饰电解质有效抑制锂枝晶

　　近日,日本国立产业技术综合研究所 HaoshenZhou教
授研究团队设计合成了一种全新的金属有机框架材料
(MOF)电解质,能在大电流下有效地抑制锂枝晶的生长,
大幅增强了电池循环寿命.

研究人员首先将适量的金属有机框架材料(MOF)
HKUSTＧ１引入到浓度为１mol/L的双三氟甲基磺酰亚胺
锂的二甲醚(LiTFSI/DME)电解质中,形成 MOF修饰的复
合电解质.离子导电率测试结果显示,相比无 MOF修饰
的电解质,MOF修饰电解质具备了更高的锂离子(Li＋ )迁
移率和更低的阴离子 TFSI迁移率,意味着 MOF电解质能
够实现对电解质中阴阳离子传输的有效调控,即相对于阴
阳离子在普通无 MOF修饰的电解质里的无序传输并造成
不均匀的锂沉积,MOF材料独特的有序多孔结构可以提供
高效的离子通道,选择性地减缓 TFSI阴离子在其中的通
过,从而达到均匀的锂离子传输效果,实现均相的锂沉积,
以抑制非均匀锂枝晶的形成.

通过分子动力学模拟研究显示,在无 MOF修饰的电
解质中,由于溶剂化过程,TFSI阴离子的均方位移比溶剂
化的 Li＋ 离 子 更 快,这 容 易 引 起 Li＋ 非 均 衡 沉 积;而 在
MOF基电解质中,MOF孔道会延缓 TFSI阴离子在其中
的通过,使得Li＋ 离子的均方位移扩散得更快.上述结果
证实了 MOF结构可以通过对 TFSI阴离子的有效调控来
实现均匀的Li＋ 离子传输,从而实现均匀的锂沉积,抑制非
均匀的锂枝晶的形成.随后将制备的电解质用于组装以锂

金属为电极的对称电池,并测试了相应电化学性能.在
５mA/cm２、１０mA/cm２ 和１０mA/cm２ 大电流密度情况下进
行充放 电 测 试,其 相 对 应 的 放 电 比 能 量 密 度 依 次 为
２􀆰５mAh/cm２、５mAh/cm２ 和 １０mAh/cm２,且经过 ８００ 多
小时循环电池未出现明显短路迹象,展现出优异的高倍率
性能和循环稳定性.相反,使用无 MOF电解质的对称电
池在类似测试条件下,经过１２０h后电池便出现短路.通过
扫描电镜对充放电后的锂电极进行表征,结果显示无 MOF
修饰的电解质电池锂负极表面生长有大量长达１０μm 的锂
枝晶且刺穿隔膜造成短路;相反,采用 MOF基电解质电池
锂负极表面依旧光滑如初,即无明显锂枝晶形成,证实了
MOF的引入确实有效地抑制了锂枝晶的形成.

最后研究人员将 MOF基电解质、锂负极与钛酸锂正
极组装成标准的纽扣电池并进行测试,在高达７mA/cm２

放电电流密度下,电池获得了１３５mAh/g放电比容量,且循
环２０００次后,容量基本无衰减(每次循环的容量损失率低
至０􀆰００２５％).而非 MOF电解质电池经过６００次循环后
容量便大幅衰减一半以上.

该项研究设计开发了全新的 MOF修饰的电解液,利
用 MOF特有的有序多孔特性有效地调控了阴阳离子迁
移,实现了均相的锂沉积有效地抑制锂枝晶生长,大幅增强
锂金属电池的循环寿命,不仅为锂金属电池性能改进提供
了新方向,这一 MOF电解质概念还可以拓展应用到其他
电解液的锂金属电池,如锂硫电池、锂空气电池等.(新型)
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