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摘　要　以钼酸铵为钼源、硫脲为硫源,使用核桃壳活性炭通过水热法成功制备二硫化钼(MoS２)/核桃壳活性炭

复合纳米材料.研究了 MoS２ 含量对复合纳米材料形貌、尺寸及电化学性能的影响,通过 X射线粉末衍射仪、冷场发

射扫描电子显微镜、比表面积及孔隙度分析仪、线性扫描伏安法对复合纳米材料的结构、形貌、电化学性能进行分析

和表征.结果表明,MoS２ 质量分数为８０％的 MoS２/核桃壳活性炭复合纳米材料的电催化析氢反应活性最好.
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Abstract　Themolybdenumdisulfide(MoS２)/walnutＧpeelＧactivatedcarbonnanocompositesweresynthesizedby
ahydrothermalmethodusingammonium molybdateasthemolybdenumsourceandthioureaassulfursource．The
effectsofdifferentqualityof MoS２ loadingonthe morphology,sizeandelectrochemicalproperties werestudied．
Scanningelectronmicroscopy(SEM),XＧraydiffraction(XRD)andlinearcyclicvoltammetry(LSV)wereappliedto
characterizethemorphology,structureandelectrochemicalpropertiesofsynthesizedmaterials．Theresultsshowedthat
８０％ (weightratio)MoS２/walnutＧshellＧactivatedcarbonnanocompositeshadthebestperformanceofelectrochemical
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　　随着能源危机的日益加剧,寻找和开发替代化

石燃料的新能源刻不容缓[１].在所有可替代能源

中,氢气具有最高能量密度和可再生的优点而备受

研究人员的关注.电解水产生氢气是应用最为广泛

的一种制氢方法,因此电催化析氢反应催化剂的研

究备受青睐.具有最小超电势的铂被认为是电解水

制氢的最典型的催化剂,但是其应用受到价格昂贵、
资源稀缺的限制[２].为此,研究人员对非贵金属替

代物,如镍合金、金属硫化物等进行了深入的研

究[３].近年来,学者对六面体堆积的层状结构的二
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硫化钼(MoS２)进行了广泛研究.由于 MoS２ 的析

氢催化活性高、稳定性好,所以被视为电解水制氢的

高效且低成本的理想材料[４].MoS２ 被用作电化学

析氢催化剂的研究可追溯到２０世纪７０年代,由于

体积较小的 MoS２ 催化活性差,因此其研究进展缓

慢.研究发现,纳米结构会使 MoS２ 的电催化析氢

反应活性明显增强,但是纯 MoS２ 纳米片导电性较

差,且易聚合和堆积,导致其催化性能差[５].活性炭

材料具有优异的导电性,在合成 MoS２ 的过程中加

入炭材料可以提高导电性,从而提高 MoS２ 的电催

化析氢反应活性.本研究以钼酸铵为钼源、硫脲为

硫源,利用核桃壳活性炭制备了３种不同含量的

MoS２/核桃壳活性炭复合纳米材料(简称 MoS２ 复

合纳米材料),研究了复合纳米材料的电催化析氢

性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

无水乙醇(相对分子质量４６􀆰０７),分析纯;钼酸

铵(相对分子质量１２３５􀆰８６),分析纯;硫脲(相对分

子质 量 ７６􀆰１２),分 析 纯;硫 酸 (相 对 分 子 质 量

９８􀆰０８),分析纯;铁氰化钾(相对分子质量３２９􀆰２４),
分析纯;氯化钾(相对分子质量７４􀆰５５),分析纯.所有

试剂均由上海阿拉丁生化科技股份有限公司生产.
电子天平(FA２１０４型),上海舜宇恒平科学仪

器有 限 公 司;X 射 线 粉 末 衍 射 仪 (XRD,Rigaku
UltimaⅢ型),日本理学公司;冷场发射扫描电子显

微镜(SEM,日立８０１０型),日本日立公司;比表面

积及孔隙度分析仪(BET,GEMINIⅦ２３９０型),美
国麦克公司;电化学工作站(CHI６６０E型),上海辰

华仪器有限公司;X射线能谱仪(EDS,XFlash６/３０
型),德国布鲁克公司.

１􀆰２　核桃壳活性炭的制备

用蒸馏水冲洗核桃壳除去表面灰尘,自然风干

后１２０℃烘干至恒重.将干燥的核桃壳放入内衬为

聚四 氟 乙 烯 的 高 温 反 应 釜,加 入 ２０mL 浓 度 为

２mol/L的 KOH 溶液,２５０℃恒温反应２０h.冷却

至室温后,样品用蒸馏水洗涤至中性,置于真空干燥

箱内６０℃干燥２４h.把样品放入瓷舟,置于管式炉

通氮气碳化,碳化温度为７００℃,碳化时间为２h.取

出样品冷却至室温,经过研磨得到黑色核桃壳活性

炭粉末[６].

１􀆰３　MoS２ 复合纳米材料的制备

称取 ０􀆰１１０００g 核 桃 壳 活 性 炭 粉 末,称 取

０􀆰１７６５g钼酸铵、０􀆰４５６７g硫脲置于烧杯中,加入

３０mL蒸馏水,超声３０min.将混合液体转移到内

衬为聚四氟乙烯的高温反应釜,２３０℃ 恒温反应

２０h,制备出 MoS２ 含量为１６０％(wt,质量分数,下
同)的 MoS２/核桃壳活性炭复合纳米材料,样品记

作１６０％ MoS２ 复合纳米材料.保持其他条件不

变,通过改变钼酸铵和硫脲的投加量(Mo原子与S
原子摩尔比为１∶６)制备出 MoS２ 含量不同的 MoS２

复合纳米材料.称取０􀆰０８８３g钼酸铵、０􀆰２２８６g硫

脲,制备的样品记为８０％ MoS２ 复合纳米材料.称

取０􀆰０３５３g钼酸铵、０􀆰０９１４g硫脲,制备的样品记为

３２％ MoS２ 复合纳米材料.
将上述 MoS２ 复合纳米材料用蒸馏水和无水乙

醇分别洗涤３次,离心分离后置于真空干燥箱内

６０℃干燥２０h,得到 MoS２ 含量不同的复合纳米材

料.纯 MoS２ 的制备方法与上述方法类似,不加核

桃壳活性炭.

１􀆰４　电化学性能测试

１􀆰４􀆰１　工作电极的制备

用容 量 瓶 配 制 ０􀆰１５mol/L 氯 化 钾 溶 液 和

０􀆰０１mol/L铁氰化钾溶液的混合溶液作为电极标准

溶液,配制０􀆰５mol/L硫酸溶液作为待测溶液.
将７􀆰５mg复合纳米材料样品分散在混合溶液

(混合溶液由７５０μL去离子水和１７０μL无水乙醇

组成)中超声处理３０min,然后加入８０μL质量分数

为０􀆰０５％的 Nafion溶液粘接剂,继续超声３０min,
使得样品充分混合,随后取１０μL混合溶液滴涂在

经过抛光的玻碳电极表面,烘干后即可得到工作

电极.
玻碳电极抛光的具体方法:首先在毛毡布上对

电极进行抛光(抛光液为 Al２O３ 溶液),随后对电极

进行测试.测试时采用三电极体系,以饱和甘汞

(SCE)为参比电极,铂片为对电极,电解液为含有

０􀆰１５mol/L氯化钾和０􀆰０１mol/L铁氰化钾的混合

溶液,使 用 循 环 伏 安 法 (CV)测 试,扫 描 速 度 为

５０mV/s.当所得CV 曲线中的氧化峰与还原峰所

在位置的电压值之差小于９０mV 时,证明玻碳电极

抛光合格(９０mV 接近于该条件下纯玻碳物质的氧

化峰与还原峰所在位置之差的理论值,表明玻碳电

极表面的杂质基本被除去),若测试结果大于９０mV
则继续抛光直至测试合格,抛光完成后用去离子水

和乙醇冲洗玻碳电极表面,烘干备用.

１􀆰４􀆰２　线性扫描伏安法测试

线性扫描伏安法(LSV)测试条件:电压扫描范
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围 －０􀆰６~０􀆰２V,线 性 扫 描 速 度 ５mV/s,在

CHI６６０E型电化学工作站平台上利用三电极体系

测试,以SCE为参比电极,以铂片为对电极,所用电

解液为０􀆰５mol/L硫酸溶液,测试之前电解液通氮

气３０min排除溶液中的溶解氧.

１􀆰４􀆰３　塔菲尔曲线测试

塔菲尔曲线测试条件与LSV测试条件相同.

１􀆰４􀆰４　循环稳定性测试

使用CV测试样品循环前后的极化曲线考察其

循环稳定性.CV 测试条件:电压扫描范围－０􀆰６~
０􀆰２V,线性扫描速度５mV/s,扫描圈数为１０００,在

CHI６６０E型电化学工作站平台上利用三电极体系

测试,以SCE为参比电极,以铂片为对电极,所用电

解液为０􀆰５mol/L硫酸溶液[６Ｇ８].

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为纯 MoS２、纯核桃壳活性炭及 MoS２ 含量

不同的复合纳米材料的 XRD 谱图.从图可以看

出,衍射角２θ＝１４􀆰３°、３３􀆰４°和６０􀆰１°附近的衍射峰

分别对应(００２)、(１０１)、(００８)晶面,符合 MoS２ 的

PDF标准卡片(JCPDS,No􀆰０６Ｇ００９７),说明有 MoS２

生成.从这些特征峰中可知 MoS２ 峰形很强,说明

其结晶度好.大部分 MoS２ 为晶体状态且衍射峰的

半峰宽较小,衍射峰比较尖锐,没有出现杂峰,说明

合成 的 MoS２ 纯 度 较 高.在 衍 射 角 ２θ＝３０􀆰４°、

３１􀆰５°、３３􀆰１°、３８􀆰４°附近出现衍射峰,衍射峰特征符

合碳的PDF标准卡片(JCPDS,No．４６Ｇ０９４３),这意

味着 MoS２ 成功地负载到核桃壳活性炭上.仔细观

察谱图,发现 MoS２ 的衍射峰强度随着核桃壳活性

炭含量的增加而减弱,随着 MoS２ 含量的增加,核桃

壳活 性 炭 的 衍 射 峰 强 度 也 逐 渐 减 弱,这 是 因 为

图１　纯 MoS２、纯核桃壳活性炭及 MoS２ 含量

不同的复合纳米材料的 XRD谱图

[(a)纯 MoS２;(b)１６０％ MoS２ 复合纳米材料;

(c)８０％ MoS２ 复合纳米材料;(d)３２％ MoS２ 复合纳米材料;

(e)纯核桃壳活性炭]

MoS２ 掺杂量的增加使核桃壳活性炭的连续性遭到

破坏.

２􀆰２　SEM 和EDS分析

图２为纯 MoS２ 及 MoS２ 含量不同的复合纳米

材料的SEM 图.从图可以看出,合成的 MoS２ 为片

状结构,且是由许多纳米片组成的花瓣状.MoS２

的花瓣状形貌并不随核桃壳活性炭含量的增加而变

化.但是,随着核桃壳活性炭含量的减少,纳米片出

现团聚 现 象.可 观 测 到 纳 米 片 的 尺 寸 在 １００~
２００nm,纳米片的边缘有卷曲现象,且纳米片边缘的

厚度要略厚于纳米片本身.纯 MoS２ 团聚现象较明

显,分散性较差,但随着 MoS２ 含量的减少其分散性

变好.

图２　纯 MoS２ 及 MoS２ 含量不同的复合纳米

材料的SEM 图

[(a)１６０％ MoS２ 复合纳米材料;(b)８０％ MoS２ 复合纳米材料;

(c)３２％ MoS２ 复合纳米材料;(d)纯 MoS２]

图３为３２％ MoS２ 复合纳米材料样品的元素

图３　３２％ MoS２ 复合纳米材料样品的元素分布图

[(a)不同元素的分布图;(b)Mo元素分布图;

(c)C元素分布图;(d)S元素分布图]
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分布图.从图可以清晰地看出,样品中含有C、Mo、

S元素,并且元素均匀分布在样品上.通过 EDS检

测,可以确定３２％ MoS２ 复合纳米材料的组成成

分,进一步证明了成功合成 MoS２ 复合纳米材料.

２􀆰３　BET分析

图４为１６０％ MoS２ 复合纳米材料样品的典型

N２ 吸附Ｇ脱附等温线,插图为其孔径分布曲线.根

据国际纯粹与应用化学联合会(IUPAC)分类可知,
该复合纳米材料样品的等温线呈Ⅳ型,符合介孔材

料特性吸附特征,表明该样品中存在大量均匀的介

孔结构.在相对压力(p/po)＜０􀆰４５时,N２ 的吸附

量与分压大致成线性关系,吸附为单层吸附;当相对

压力(p/po)为０􀆰９左右时,N２ 吸附量急增,在吸附

等温线上出现一个突跃,吸附为多层吸附,原因可能

是在较高压力下发生了毛细管凝聚[９].１６０％ MoS２

复合纳米材料样品的比表面积为１０􀆰０６m２/g,孔径主

要集中在１０~２６nm(见插图).

图４　１６０％ MoS２ 复合纳米材料样品的

典型 N２ 吸附Ｇ脱附等温线

２􀆰４　电化学性能分析

在电压扫描范围为－０􀆰６~０􀆰２V,线性扫描速

度为５mV/s,电解质为０􀆰５mol/L氮气饱和的硫酸

溶液条件下,测试材料的 LSV 曲线,考察其电化学

性能.图５为 MoS２ 含量不同的复合纳米材料及纯

MoS２ 的LSV曲线图.从图可以看出,在３种复合

材料中,８０％ MoS２ 复合纳米材料具有最好的电催

化析氢活性(相同电流密度下过电势越小电催化析

氢性能越好);当电流密度为１０mA/cm２ 时,３２％、

８０％、１６０％ MoS２ 复合纳米材料和纯 MoS２ 的过电

势分别为１５５,１４９,１８８,２９１mV.除此之外还可以

看出,３２％、８０％和１６０％ MoS２ 复合纳米材料的催

化活性都比纯 MoS２ 电催化析氢性能好,这说明将

MoS２ 负载到核桃壳活性炭材料上可以提高其催化

活性,同时８０％ MoS２ 复合纳米材料催化性能优于

３２％ MoS２ 复合纳米材料,但是１６０％ MoS２ 复合

纳米材料比３２％、８０％ MoS２ 复合纳米材料催化性

能差,这说明在一定范围内随着负载量的增加复合

纳米材料的催化性能会有所增强,但是负载量过多

复合纳米材料的催化性能反而有所下降.

图５　MoS２ 含量不同的复合纳米材料

及纯 MoS２ 的LSV曲线图

(a:１６０％ MoS２ 复合纳米材料;b:８０％ MoS２ 复合纳米材料;

c:３２％ MoS２ 复合纳米材料;d:纯 MoS２)

在电 压 扫 描 范 围 －０􀆰６~０􀆰２V、扫 描 速 率

５mV/s条件下,测试材料的塔菲尔曲线,进一步考

察其电化学性能.图６为 MoS２ 含量不同的复合纳

米材料、纯核桃壳活性炭及纯 MoS２ 的塔菲尔曲线

图.根据塔菲尔方程η＝a＋b|j|,其中η 为过电

位,mV;b 为塔菲尔斜率,mV/dec;j 为电流密度,

mA/cm２;a 为电流密度为１mA/cm２ 时的电位(塔
菲尔曲线与过电位纵轴的截距),mV.拟合塔菲尔

曲线的线性部分可以得到塔菲尔斜率.塔菲尔斜率

是电催化析氢材料的内在特性,由析氢反应中速率

最慢的步骤所决定,斜率越小意味着析氢反应的动

力学越快[１０].从图可以看出,８０％ MoS２ 复合纳米

材料的塔菲尔斜率为７９mV/dec,比其他复合材料

的斜率小,说明随着过电位的增大其电流密度增加

的越快,其析氢催化速率越高.

图６　MoS２ 含量不同的复合纳米材料、纯核桃壳

活性炭及纯 MoS２ 的塔菲尔曲线图

(a:１６０％ MoS２ 复合纳米材料;b:８０％ MoS２ 复合纳米材料;

c:３２％ MoS２ 复合纳米材料;d:纯核桃壳活性炭;e:纯 MoS２)

循环稳定性是催化剂析氢性能的另一个重要指

标.使用CV测试８０％ MoS２ 复合纳米材料样品循

环１０００次前后的极化曲线(见图７),通过对比循环

前后的极化曲线考察样品的稳定性.从图可以看

􀅰４７􀅰
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出,循环前后样品的极化曲线相差不大.当电流密

度为１０mA/cm２ 时,循环１０００次后样品的电势比

循环之前增加了９mV,说明制备的复合纳米材料具

有优异的循环稳定性.

图７　８０％ MoS２ 复合纳米材料样品循环前后的

极化曲线图

(a:循环１０００圈之后;b:循环之前)

３　结论

(１)使用核桃壳活性炭,以钼酸铵为钼源、硫脲

为硫源,通过水热法成功合成花瓣状 MoS２ 复合纳

米材料.
(２)对 MoS２ 含量不同的复合纳米材料进行测

试,发现 MoS２ 含量为８０％时,复合纳米材料的电

催化析氢反应活性最好,当电流密度为１０mA/cm２

时,其过电势为１４９mV,塔菲尔斜率为７９mV/dec,
均低于纯 MoS２ 和其他含量的复合纳米材料.
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