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摘　 要: 二维材料因其具有巨大的比表面积、 丰富的活性位点及较短的离子扩散途径ꎬ 被认为是最具潜力的电化学活性材料

之一ꎬ 受到研究者的广泛关注ꎮ 然而ꎬ 由于高表面能和大层间范德华力的作用ꎬ 二维材料易发生堆叠ꎬ 从而导致性能下降ꎬ

严重影响其进一步应用ꎮ 在保留二维材料物化特性的基础上ꎬ 构筑分级结构二维复合材料是解决二维材料堆叠问题的最有效

的方法之一ꎮ 分级结构二维复合材料不仅保留复合材料中各组分的本征特性ꎬ 而且能够发挥各组分之间的协同作用ꎬ 增大比

表面积ꎬ 暴露更多活性位点ꎬ 赋予复合材料优异的性能ꎮ 总结了近年来分级结构二维复合材料的研究进展ꎬ 分别介绍了液相

模板法、 化学气相沉积法和非模板法 ３ 种可控制备方法ꎬ 重点讨论了分级结构二维复合材料在电化学储能与转化领域的应用ꎬ

在此基础上ꎬ 分析了该研究领域当前仍存在的问题ꎬ 并对其未来的发展方向做出了展望ꎮ
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　 第 ９ 期 尹瑞连等: 分级结构二维复合材料的构筑及其在能源转换与存储中的应用

1　 前　 言

当前ꎬ 传统化石能源紧缺、 环境污染严重的问题日

渐突出ꎬ 风能、 太阳能、 潮汐能等绿色可持续能源受到

人们的广泛关注[１－３] ꎮ 然而ꎬ 这类能源的不稳定性问题

一直是制约其进一步发展的瓶颈ꎮ 近年来ꎬ 超级电容

器[４] 、 锂离子电池[５] 、 金属－空气电池[６] 等新型储能与

转换器件的研究有了较大的进展ꎬ 为了进一步发展能量

密度大、 功率密度高、 稳定性好的储能器件ꎬ 开发制备

结构稳定、 性能优异的电极材料迫在眉睫ꎮ
自 ２００４ 年石墨烯被发现以来ꎬ 二维材料因其优异的

机械性能、 高的比表面积、 快的电子传导速率、 多的活

性位点等物理化学特性ꎬ 在电化学能源储存与转化、 传感

和气体分离等领域具有巨大应用潜力ꎬ 受到研究者们的广

泛关注[５ꎬ ７－１０]ꎮ 近 １０ 多年ꎬ 研究者们成功制备了多种二维

材料ꎬ 包括: 石墨烯及其衍生物[１１]、 黑磷[１２]、 六方氮化

硼(ｈ￣ＢＮ) [１３]、 二维过渡金属化合物[１４]、 ＭＸｅｎｅｓ[１５ꎬ １６] 等ꎮ
然而ꎬ 在制备和应用过程中ꎬ 二维材料易堆叠而导致性

能下降ꎬ 严重限制了其进一步应用ꎮ 将二维材料与零维

纳米颗粒、 一维纳米线或二维纳米片进行复合ꎬ 构筑成

分级结构二维复合材料ꎬ 是解决这一问题的有效途

径[１７ꎬ １８] ꎮ 研究表明ꎬ 在能源转化与存储应用中ꎬ 分级结

构复合材料可有效抑制二维纳米片堆叠ꎬ 提供大量暴露

的表面活性位点ꎬ 充分发挥复合结构中不同维度组分拥

有的结构特性ꎬ 如零维纳米颗粒高活性、 一维纳米线高

电子传输速率和二维纳米片高比表面积、 丰富的表面活

性位点等特征ꎮ 分级结构复合材料具有的多级孔、 高孔

隙率等特点ꎬ 促进了电解液扩散及电子转移ꎬ 提高了复

合材料的综合性能[１９ꎬ ２０] ꎮ 然而ꎬ 如何可控地合成分级结

构二维复合材料仍然是这一领域的研究难点ꎬ 合成方法

对分级结构二维复合材料的结构和性能起着至关重要的

作用ꎮ 本文将对液相模板法、 气相模板法和非模板法可

控构筑分级结构二维复合材料及其在能源转化与存储领

域的研究进展进行概述ꎮ

2　 分级结构二维复合材料的合成方法

目前ꎬ 分级结构二维复合材料的构筑方法可分为模

板法和非模板法ꎬ 根据反应条件的不同ꎬ 模板法可细分

为液相模板法与气相模板法ꎬ 本节将分别从液相模板法、
气相模板法和非模板法这 ３ 个方面介绍分级结构二维复

合材料的合成方法ꎮ
2􀆰 1　 液相模板法

液相模板法是利用多孔材料为模板ꎬ 以水或有机溶

剂为反应介质可控地合成分级结构复合材料的方法ꎮ 常

用的模板有金属、 金属氧化物、 多孔碳材料等[１９] ꎮ 液相

模板法操作简单ꎬ 成本低且易于扩大生产ꎬ 应用较为广

泛ꎮ 例如ꎬ Ｚｈａｎｇ 等[２１]在 １Ｄ ＫＣｕ７Ｓ４微丝上可控生长镍锰

双金属氢氧化物(ＮｉＭｎ ＬＤＨ)纳米片阵列ꎬ 得到 １Ｄ / ２Ｄ
ＫＣｕ７Ｓ４＠ ＮｉＭｎ ＬＤＨ 复合材料(图 １ａ)ꎮ 通过控制金属离

子的浓度ꎬ 成功制备得到两种不同结构和形貌的复合材

料ꎮ 如图 １ｂ 和 １ｃ 所示ꎬ 当金属离子浓度较低时ꎬ ＮｉＭｎ
ＬＤＨ 纳米片与 ＫＣｕ７Ｓ４微丝相对平行ꎬ 当增加金属离子浓

图 １　 ＫＣｕ７Ｓ４＠ ＮｉＭｎ ＬＤＨ 复合材料制备过程示意图(ａ)ꎻ 低浓度(ｂ)和高浓度(ｃ)金属盐前驱体制备得到的 ＫＣｕ７ Ｓ４＠

ＮｉＭｎ ＬＤＨ 复合材料的 ＳＥＭ 照片[２１]

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅ ＫＣｕ７Ｓ４＠ ＮｉＭｎ ＬＤＨ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ (ａ)ꎻ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＫＣｕ７Ｓ４＠

ＮｉＭｎ ＬＤＨ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｔ ｌｏｗ (ｂ) ａｎｄ ｈｉｇｈ (ｃ) ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｍｅｔａｌ ｓａｌｔ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ[２１]
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度时ꎬ 纳米片数量增加ꎬ 片与片之间相互交错ꎮ Ｘｕ
等[２２]采用类似的合成策略ꎬ 以钼酸盐为原料ꎬ 在酒石酸

和硝酸的混合溶液中ꎬ 通过水热法在 １Ｄ ＴｉＯ２纳米纤维

上原位生长得到 ＭｏＯ３纳米片ꎬ 经过后续的水热硫化得

到具有 １Ｄ / ２Ｄ 结构的 ＴｉＯ２ / ＭｏＳ２纳米复合材料ꎮ 与单独

的 ＴｉＯ２纳米纤维相比ꎬ １Ｄ / ２Ｄ ＴｉＯ２ / ＭｏＳ２复合材料最大

比表面积增加了 ２􀆰 ５ 倍ꎬ 达到 ３５ ｍ２􀅰ｇ－１ꎮ
相比于其他复合材料ꎬ 以金属基底为模板构筑的分

级结构复合材料实现了纳米片的有序排列ꎬ 获得了具有

较大比表面积、 较高电子传输性能、 电化学活性及稳定

性的复合材料ꎮ 例如ꎬ Ｓｕｎ 等[２３] 以 Ｎｉ 泡沫作为模板ꎬ
通过两步水热法制备得到超薄双金属(Ｎｉꎬ Ｃｏ)碳酸盐氢

氧化物纳米片阵列(ＮｉＣｏＣＨ￣ＮＳＡｓ)ꎬ 进一步将金纳米颗

粒负载在 ＮｉＣｏＣＨ￣ＮＳＡｓ 上ꎮ 制备得到的分级结构复合

材料中纳米片相互平行ꎬ 比表面积可达到 ６１ ｍ２􀅰ｇ－１ꎬ
复合材料大的比表面积为金纳米颗粒提供了更大的负载

区域ꎬ 可以充分发挥金纳米颗粒的催化活性ꎮ Ｔａｏ 等[２４]利

用泡沫 Ｎｉ 作为模板ꎬ 通过溶剂热法原位生长 Ｚｎ / Ｃｏ￣ＭＯＦ
(ＭＯＦ 为金属有机框架化合物)ꎬ 进一步以此为前驱体ꎬ

经过水热硫化制备得到了 Ｚｎ￣Ｃｏ￣Ｓ 纳米片阵列ꎮ 该阵列

结构可有效抑制二维纳米片的堆叠ꎬ 显著增加纳米片的

边缘活性位点ꎮ
除了利用上述模板构筑多级结构ꎬ 近年来ꎬ ＭＯＦｓ 材

料因其种类丰富、 孔隙率高、 结构可调、 比表面积大等

特点[２５] ꎬ 成为构筑分级结构二维复合材料的优质模板之

一ꎮ 例如ꎬ 作者课题组[２６] 利用棒状 Ｎｉ ＭＯＦ 为模板ꎬ 首

先通过高温碳化得到 Ｎｉ＠ Ｃ 材料ꎬ 然后以 ＫＭｎＯ４为氧化

剂通过一步水热法成功制备 得 到 由 碳 基 底 和 表 面

Ｎｉ(ＯＨ) ２、 ＭｎＯ２纳米片组成的 Ｎｉ￣Ｍｎ￣Ｃ 三元分级结构复

合材料(图 ２ａ)ꎮ 此外ꎬ 利用 Ｃｏ￣Ｍｏ 双金属 ＭＯＦ 作为模

板ꎬ 高温碳化得到 ＭＯＦ 衍生 ＣｏＭｏＯ４ꎬ 然后将其浸入

ＫＯＨ 溶液中ꎬ 即得到由 Ｃｏ(ＯＨ) ２纳米片组装而成的棒状

多级结构复合材料(图 ２ｂ) [６] ꎮ 该合成方法操作简单ꎬ 产

量高ꎬ 有大规模制备的潜力ꎮ 值得注意的是ꎬ 利用该方

法作者课题组还成功制备得到了 Ｎｉ(ＯＨ) ２和 Ｍｎ３Ｏ４两种

分级结构复合材料(图 ２ｃ 和 ２ｄ)ꎬ 说明该方法具有普适

性ꎮ 以 ＭＯＦｓ 材料为模板构筑二维组装体复合材料ꎬ 为

可控制备分级结构复合材料提供了新的思路ꎮ

图 ２　 层状 Ｎｉ(ＯＨ) ２ ￣ＭｎＯ２ / Ｃ 复合材料的制备流程示意图(ａ) [２６] ꎻ Ｃｏ(ＯＨ) ２(ｂ)、 Ｎｉ(ＯＨ) ２(ｃ)和 Ｍｎ３Ｏ４(ｄ)纳米片

组装结构的 ＳＥＭ 照片[６]

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ Ｎｉ(ＯＨ) ２ ￣ＭｎＯ２ / Ｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ (ａ) [２６] ꎻ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ

ｔｈｅ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｃｏ(ＯＨ) ２(ｂ)ꎬ Ｎｉ(ＯＨ) ２(ｃ) ａｎｄ Ｍｎ３Ｏ４(ｄ) [６]

2􀆰 2　 化学气相沉积法

液相模板法可以有效控制分级结构二维复合材料的

形貌ꎬ 然而得到的二维材料结晶性较差ꎬ 晶格结构中往

往存在大量缺陷ꎬ 从而导致稳定性较差ꎬ 因此该方法合

成的复合材料在使用上存在一定的局限性ꎮ 化学气相沉

积(ｃｈｅｍｉｃａｌ ｖａｐｏｒ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎꎬ ＣＶＤ)法是通过气态反应物
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在气 /固界面反应并在固相基底表面上沉积得到产物的方

法[２７－２９] ꎮ 通过控制气相沉积时的温度、 气流量、 沉积源

的量及腔体压力等反应条件可以调控生长材料的层数、
尺寸、 结构及取向ꎮ 比如温度会影响沉积源在气相中的

化学反应过程及产物在基底上的沉积速率ꎬ 在合适的基

底上ꎬ 温度较高时往往能够得到高结晶度的产物ꎮ ＣＶＤ
过程中腔体压力分布范围很广ꎬ 对基底上的成核过程和

气体的流动过程影响很大ꎮ 例如ꎬ 在二硫化钼生长过程

中ꎬ 低压下第二层的成核只发生在晶界处ꎬ 而压力较高

时ꎬ 第二层的成核则可随机发生在第一层的顶部ꎬ 最终

形成单层或多层产物[２７] ꎮ
在制备分级结构二维复合材料过程中ꎬ 气相模板法以

其材料尺寸可调、 层数可控、 结晶度高等优点被人们广泛

采用ꎮ 例如ꎬ Ｔｏｕｒ 等[３０]以 ＷＯ３薄膜为模板ꎬ 采用 ＣＶＤ 法

硫化处理 ＷＯ３薄膜ꎬ 成功制备得到了垂直排列的 ＷＳ２纳米

片薄膜ꎮ 垂直自组装的 ＷＳ２纳米片尺寸超过２００ ｎｍꎬ 均匀

分散且固定在导电的 Ｗ 衬底上ꎬ 无需后续处理就可以直

接用作催化剂电极ꎮ Ｌｉ 等[３１]采用二萘嵌苯￣３ꎬ４ꎬ９ꎬ１０￣四羧

酸四钾盐作为晶种催化剂ꎬ 采用 ＣＶＤ 法设计并制备了一

种新型的三维分层 ＭｏＳｅ２纳米框架ꎮ 该纳米框架由卷曲的

几层垂直纳米薄片构成ꎬ 与在无催化剂条件下水平生长的

ＭｏＳｅ２纳米片相比ꎬ 分级结构的 ＭｏＳｅ２具有更大的电化学

活性区(约 １２ 倍)和更小的电荷转移电阻(仅为无催化剂

条件下生长的约 ２％)ꎮ 此外ꎬ Ｈｕ 等[３２] 采用 ＣＶＤ 法在导

电基底上可控生长了垂直排列的二维 ＳｎＳ２纳米片ꎮ 有趣的

是ꎬ 与传统高沸点(Ｓｎ、 ＳｎＯ２等)金属源相比ꎬ 利用低沸

点 ＳｎＣｌ４􀅰４Ｈ２Ｏ 作为金属源时ꎬ 通过改变金属源与模板间

的距离可以有效控制 ＳｎＳ２纳米片的生长方向与形貌ꎮ
2􀆰 3　 非模板法

非模板法(自组装)是一种有效的自下而上构筑分

级结构二维复合材料的方法ꎮ 该方法通过离子交换或化

学反应改变纳米片表面的官能团性质[３３] ꎬ 使纳米片与

纳米片或纳米纤维、 纳米颗粒发生重新组装ꎬ 形成具有

不同形貌的分级结构二维复合材料ꎮ 例如ꎬ Ｓｕｎ 等[２０] 采

用水热法将(ＦｅꎬＣｏ) ３ Ｏ４ 纳米颗粒(０Ｄ)、 Ｃｏ３ Ｏ４ 纳米棒

(１Ｄ)与还原氧化石墨烯(ｒＧＯ)纳米薄片(２Ｄ)进行复合ꎬ
得到分级结构( ＦｅꎬＣｏ) ３ Ｏ４ / Ｃｏ３Ｏ４ / ｒＧＯ 三元复合材料ꎮ
Ｇａｏ 等[３４]采用一种简单可行的液相技术ꎬ 合成了一种由

Ｎｉ￣Ａｌ ＬＤＨ 剥离的纳米薄片和还原氧化石墨烯组成的新

型三维异质结构(Ｎｉ￣Ａｌ ＬＤＨ / ｒＧＯ)ꎮ 该材料具有独特的

分级结构、 高活性的反应位点和快速的电子输运通道ꎬ
使复合材料的反应活性及稳定性得到了有效提升ꎮ 此

外ꎬ Ｎｇｕｙｅｎ 等[３５]通过水热反应以醋酸锌和柠檬酸三钠

为原料合成了分级结构 ＺｎＯ 组装体ꎮ 该反应通过改变柠

檬酸三钠的浓度ꎬ 成功制备了具有不同形貌的纳米薄片

自组装空心球(ＮＳＨＳ)和中空多级聚合体(ＨＨＡ)ꎮ

3　 分级结构二维复合材料在电化学转化与

储存中的应用

3􀆰 1　 电催化

一般来说ꎬ 传统高活性电催化剂以 Ｐｔꎬ Ｉｒ 和 Ｒｕ 等贵

金属为主ꎬ 然而ꎬ 这些贵金属催化剂往往存在稳定性差、
成本高和难以大规模制备等问题[３６] ꎮ 分级结构二维复合

材料具有高比表面积、 多活性位点等优异的结构特性ꎬ
可替代贵金属催化剂ꎬ 是一类理想的高性能、 低成本电

催化剂[３７] ꎮ 近年来ꎬ 分级结构二维复合材料在电催化领

域的应用已取得了重大进展ꎮ 例如ꎬ Ｌｅｅ 等[３８] 将二维超

薄 Ｎｉ￣Ｍｏ￣Ｓ 纳米片均匀地分散在氮掺杂石墨烯(ＮＧ)上ꎬ
得到了一种新型三维 Ｎｉ￣Ｍｏ￣Ｓ / ＮＧ 复合材料(图 ３ａ)ꎮ 该

复合材料有效抑制了纳米片与纳米片的重新堆叠ꎬ 充分

发挥了各组分的结构优势ꎬ 展现出优异的电催化氧还原性

能ꎮ 如图 ３ｂ 和 ３ｃꎬ 三维 Ｎｉ￣Ｍｏ￣Ｓ / ＮＧ 复合材料的起始电

位为 ０􀆰 ９８ Ｖ(ｖｓ. ＲＨＥ)ꎬ 半波电位为 ０􀆰 ８８ Ｖ(ｖｓ. ＲＨＥ)ꎬ
其性能优于单独的组分和商用 Ｐｔ / Ｃ 催化剂ꎮ 该复合材料

催化剂在循环测试 ２０００ 圈以后ꎬ 性能几乎没有下降ꎬ 再

次证明其优异的循环稳定性及实际应用价值ꎮ
Ｃａｏ 等[３９]报道了一种由二维纳米薄片构成的新型三

维 Ｃｏ(ＯＨ)Ｆ 组装结构ꎬ 其中ꎬ 二维纳米薄片是由一维

纳米棒编织而成ꎮ 这种结构具有高的孔隙率和大的内部

空间ꎬ 其中的一维和二维子结构具有快速电荷传输和高

体积面积比的优点ꎬ 展现出优异的催化活性ꎮ 在析氧反

应(ＯＥＲ)中ꎬ 电流密度为 １０ ｍＡ􀅰ｃｍ－２时ꎬ 常规方法制

备的 Ｃｏ(ＯＨ) Ｆ 材料过电势为 ３４１ ｍＶꎬ 塔菲尔斜率为

６１􀆰 ８ ｍＶ􀅰ｄｅｃ－１ꎬ 而 ３Ｄ Ｃｏ(ＯＨ)Ｆ 的过电势仅为 ３１３ ｍＶꎬ
Ｔａｆｅｌ 斜率为 ５２􀆰 ８ ｍＶ 􀅰 ｄｅｃ－１ꎮ 此外ꎬ 在电流密度为

８ ｍＡ􀅰ｃｍ－２下连续测试 １０ ｈꎬ ３Ｄ Ｃｏ(ＯＨ)Ｆ的 ＯＥＲ 活性

几乎没有下降ꎮ 实验结果证实具有该独特结构的 ３Ｄ
Ｃｏ(ＯＨ)Ｆ复合材料具有更加优异的电化学活性和稳定性ꎮ

Ｈｏ 团队[４０] 利用 ＮｉＣｏ ＬＤＨ 的中间态 ＮｉＣｏ￣(ＯＨ) ２ 为

前驱体ꎬ 通过热解和硫化工艺成功制得由一维 ＮｉＣｏ２Ｏ４纳

米线和二维 ＮｉＣｏ２Ｓ４纳米片构成的复合阵列结构ꎮ 具有独

特阵列结构的该复合材料的析氢(ＨＥＲ)性能得到了显著

提升ꎬ 复合阵列结构在 １０ ｍＡ􀅰ｃｍ－２的电流密度下ꎬ 过电

势仅为 １５５ ｍＶꎬ 即使电流密度升至 １００ ｍＡ􀅰ｃｍ－２ꎬ 过电

势也仅增大为 ３２７ ｍＶꎮ
Ｃｈｒｉｓｔｏｐｈｅｒ 等[４１]通过热处理 Ｐｔ 修饰的 Ｎｉ(ＯＨ) ２纳米

片ꎬ 合成了二维多孔 Ｎｉ￣Ｐｔ 合金框架ꎮ 该复合材料不仅保

留了合金相的高催化活性ꎬ 还具有二维多孔材料高比表面
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图 ３　 Ｎｉ￣Ｍｏ￣Ｓ / ＮＧ 复合材料的一步法合成示意图(ａ)ꎬ ＮＧ、 纯 Ｎｉ￣Ｍｏ￣Ｓ、 Ｎｉ￣Ｍｏ￣Ｓ / ＮＧ、 Ｐｔ / Ｃ 在 Ｏ２饱和 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 中 １６００ ｒ / ｍｉｎ

转速下的线性扫描伏安曲线(ＬＳＶ 曲线)(ｂ)ꎬ Ｎｉ￣Ｍｏ￣Ｓ / ＮＧ 在Ｏ２饱和的 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 中第一个循环和第 ２０００ 个循环的 ＬＳＶ 曲

线(ｃ) [３８]

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｎｇｌｅ￣ｓｔｅｐ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｎｉ￣Ｍｏ￣Ｓ / ＮＧ ｈｙｂｒｉｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ (ａ)ꎬ ＬＳＶ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＮＧꎬ ｐｕｒｅ Ｎｉ￣Ｍｏ￣Ｓꎬ Ｎｉ￣Ｍｏ￣Ｓ /

ＮＧ ａｎｄ Ｐｔ / Ｃ ｉｎ Ｏ２ ｓａｔｕｒａｔｅｄ ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ ａｔ ａ ｒｏｔａｔｉｏｎ ｓｐｅｅｄ ｏｆ １６００ ｒ / ｍｉｎ (ｂ)ꎬ ＬＳＶ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｎｉ￣Ｍｏ￣Ｓ / ＮＧ ｉｎ Ｏ２ ｓａｔｕｒａｔｅｄ

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ ａｔ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｃｙｃｌｅ ａｎｄ ２０００ｔｈ ｃｙｃｌｅ (ｃ) [３８]

积、 高电子传输速率等特性ꎮ 与 Ｐｔ 纳米颗粒相比ꎬ Ｎｉ￣Ｐｔ
合金的的晶格间距更小ꎬ 展现出比商用 Ｐｔ / Ｃ 催化剂更高

的氧还原(ＯＲＲ)催化活性ꎬ 且在 １􀆰 ３ Ｖ(ｖｓ. ＲＨＥ)的高电

压下稳定性有较大的提升ꎮ
Ｚｈｉ 等[４２]将 Ｍｏ２ Ｃ 纳米晶体均匀地分散在氮掺杂碳

(Ｃ￣Ｎ)上ꎬ 制备得到了一种具有高活性和优异稳定性的二

维多级结构 Ｍｏ２Ｃ / Ｃ￣Ｎ 材料ꎮ 该复合材料表现出优异的析

氢性能ꎬ 在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１ Ｈ２ ＳＯ４ 电解液中ꎬ 起始电位为

６ ｍＶꎬ 当阴极电流密度为 １０ ｍＡ􀅰ｃｍ－２时ꎬ 其过电势仅为

９８ ｍＶꎬ 塔菲尔斜率为 ６０ ｍＶ􀅰ｄｅｃ－１ꎬ 经过 ３０００ 个循环和

２０ ｈ 恒电位测试后ꎬ 该材料的析氢性能没有明显降低ꎮ
3􀆰 2　 电池

在储能系统中ꎬ 锂离子电池、 钠离子电池等二次电

池与商用化铅酸电池、 镍镉电池相比ꎬ 因其具有更高的

比容量和更优异的综合性能而受到研究人员的关注[４３] ꎮ
电极材料是决定二次电池整体性能的关键因素之一ꎮ 分

级结构二维复合材料可以有效缓解电解液离子嵌入 /脱嵌

过程而引起的体积膨胀ꎬ 同时其高比表面积提高了电极

与电解质的接触效率并有效降低了电解液离子的扩散距

离ꎬ 从而有效提升了电池性能[４４ꎬ ４５] ꎮ 例如ꎬ 作者课题

组[４６]利用湿法纺丝将 Ｆｅ￣ＭＯＦ 与二维石墨烯复合后再经

过碳化得到 ＭＯＦ 衍生 Ｆｅ２Ｏ３ / ｒＧＯ 复合纤维(图 ４ａ)ꎮ 该

复合纤维用作柔性锂离子电池电极材料时ꎬ 表现出极好

的储锂性能ꎮ 一方面ꎬ 这是由于 ＭＯＦｓ 衍生的分级多孔

结构可以缩短 Ｌｉ＋的扩散距离ꎬ 从而加快离子传输速率ꎮ
另一方面ꎬ 包裹在多孔金属氧化物周围的石墨烯纳米薄

片可以为电子传输提供导电网络ꎬ 防止金属氧化物的聚

集ꎮ 如图 ４ｂ 和 ４ｃ 所示ꎬ Ｆｅ２Ｏ３ / ｒＧＯ 复合纤维在电流密度

分别为 ０􀆰 １ꎬ ０􀆰 ２ꎬ ０􀆰 ５ꎬ １ 和 ２ Ａ􀅰ｇ－１时ꎬ 第 １０ 次循环后

的比容量分别为 ９７４ꎬ ９３８ꎬ ８７２ꎬ ８２３和 ７４５ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ꎮ 值

得一提的是ꎬ Ｆｅ２Ｏ３ / ｒＧＯ 复合电极在不同电流密度下充放电

９０圈后ꎬ 其可逆容量达到 １０８５ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ꎮ 在５ Ａ􀅰ｇ－１的高

电流密度下ꎬ Ｆｅ２Ｏ３ / ｒＧＯ 复合纤维电极经过 ５００ 次循环ꎬ
库仑效率约为 ９８􀆰 ６％ꎬ 比容量为 ６１０􀆰 ３ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ꎬ 这些

测试数据充分表明分级结构复合纤维具有良好的倍率性

能和循环稳定性ꎮ
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图 ４　 ＭＯＦ / ＧＯ 复合纤维及其衍生物的制备流程图(ａ)ꎬ 电流密度在 ０􀆰 １~２ Ａ􀅰ｇ－１之间的 Ｆｅ２Ｏ３ / ｒＧＯ 的倍率性能(ｂ)ꎬ 电流密

度为 ５ Ａ􀅰ｇ－１时的 Ｆｅ２Ｏ３ / ｒＧＯ 的循环性能及法拉第效率(ｃ) [４６]

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＭＯＦ / ＧＯ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｉｂｅｒｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ (ａ)ꎬ ｒａｔｅ ｃａｐａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｆｅ２Ｏ３ /

ｒＧＯ ａｔ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｉｅｓ ｒａｎｇｉｎｇ ｆｒｏｍ ０􀆰 １ ｔｏ ２ Ａ􀅰ｇ－１(ｂ)ꎬ ｃｙｃｌｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｃｏｕｌｏｍｂｉｃ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ Ｆｅ２Ｏ３ / ｒＧＯ ａｔ ｔｈｅ

ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ５ Ａ􀅰ｇ－１(ｃ) [４６]

　 　 为增强 ＭｏＳ２的导电性、 机械稳定性能和活性位点的

利用率ꎬ Ｆｅｎｇ 等[４７] 采用溶剂热法将 ＭｏＳ２ 纳米片垂直生

长在通过电化学剥离得到的石墨烯上ꎬ 成功制备了

ＭｏＳ２ / ＥＧ 三维复合材料ꎮ ＥＧ 与 ＭｏＳ２纳米阵列之间的紧

密连接使 ＭｏＳ２ / ＥＧ 复合材料展现出优异的机械性能和导

电性ꎮ 当ＭｏＳ２质量分数为 ９５％时ꎬ 以ＭｏＳ２ / ＥＧ 三维复合

材料制备的锂离子电池负极材料ꎬ 在 １ Ａ􀅰ｇ－１的电流密

度下ꎬ 比容量达到 １２６０ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ꎬ 循环测试 １５０ 圈后比

容量仍可达到 １２５０ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ꎬ 在５ Ａ􀅰ｇ－１高的电流密度

下ꎬ 比容量可达到 ７９０ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ꎬ 该复合材料展现出优异

的倍率性能ꎮ
Ｇｕｏ 等[４８]制备得到了由二维 Ｍｎ２Ｍｏ３Ｏ８纳米片和 ｒＧＯ

构筑的三维多级棒状材料ꎮ 反应过程中通过改变 ＧＯ 的

加入量和退火条件ꎬ 最终形成了独特的由厚度为 ２５ ~
３５ ｎｍ 的纳米片组成的三维Ｍｎ２Ｍｏ３Ｏ８ ＠ ｒＧＯ 纳米结构ꎮ
该结构可促进电解质的快速渗透ꎬ 缩短 Ｌｉ＋的扩散路径ꎬ
提高电子传导和电荷转移速率ꎬ 将其进一步应用于锂离

子电池的负极材料时ꎬ 该复合材料展示出优异的储锂

性能ꎮ
Ｃｈｅｎ 等[４９]制备了一种由二维石墨烯纳米片修饰的

新型花状 Ｓｎ３Ｏ４锂离子电池负极材料ꎮ 所得产物比表面

积可达 ９１􀆰 ４３ ｍ２􀅰ｇ－１ꎬ 较高的活性表面积和足够大的

内部空间有利于电解质向电极材料中的扩散ꎮ 此外ꎬ 其

特殊的分级结构可在充放电过程中有效缓冲 Ｌｉ＋嵌入 /脱
出过程中引起的体积膨胀ꎬ 有效增加电极材料的稳定

性ꎮ 例如ꎬ 电流密度为 ６０ ｍＡ􀅰ｇ－１时ꎬ 第 １ 个充放电循

环的放电容量为 １７２７ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ꎬ ５０ 个循环后放电容量

仍高达 ６３１ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ꎬ 库仑效率为 ９７􀆰 ０４％ꎮ
Ｐａｒｋ 等[５０] 基于二维 ＭｏＳ２ 和二维 ｒＧＯ 的相互作用ꎬ

制备得到了具有多级结构的还原氧化石墨烯 /二硫化钼

(ｒＧＯ / ＭｏＳ２)框架(ＧＭｆｓ)ꎬ ＭｏＳ２ 纳米片均匀分布在 ｒＧＯ
表面ꎬ 并且与 ｒＧＯ 组装形成三维网络多级孔结构ꎮ 该复

合材料用作锂离子电池负极材料时展现出优异的储能性

能ꎬ 当 ＭｏＳ２的质量分数为 １６％时ꎬ 复合材料(ＧＭｆｓ￣１６)在
１００ ｍＡ􀅰ｇ－１的电流密度下比容量为 １３６２ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ꎻ 电流

密度从 ５０ 增加到 １０００ ｍＡ􀅰ｇ－１时ꎬ 复合电极的比容量仍

保留有 ５３􀆰 ４％ꎬ 在 １００ ｍＡ􀅰ｇ－１的电流密度下ꎬ １００ 个充

放电循环后比容量仍保留有 ８６􀆰 ４％ꎬ 表明该复合材料具

有高的比容量、 好的倍率性能和优异的循环稳定性ꎮ
3􀆰 3　 超级电容器

超级电容器具有充电速度快、 循环寿命长、 功率密

度高等特点ꎬ 是目前最有发展潜力的储能器件之一ꎮ 基

于电极 /电解质界面主导的电荷存储机制ꎬ 超级电容器的

性能高度依赖于电极材料的特性(如表面积和电导率)ꎮ
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近几年ꎬ 分级结构二维复合材料因其结构优势在超级电

容器的应用中而被广泛研究[５１－５３] ꎮ
Ｃｈｅｎ 等[５４]将石墨烯与二维 ＷＳ２ 结合制备得到三维

ＷＳ２ /石墨烯(ＷＧＡ)分级结构ꎬ 合成过程中通过改变石墨

烯中 ＷＳ２的含量ꎬ 可以有效控制材料的形态结构和表面

化学性质ꎬ 从而促进电解液扩散ꎬ 增强材料的电化学性

能ꎮ 三维多孔氮掺杂碳纳米片框架使得 ＷＳ２在石墨烯界

面上形成了 １Ｔ ＷＳ２ 和共价键并提供了优异的赝电容性

能ꎮ 电化学测试结果表明ꎬ 该复合材料在 ０􀆰 ５ Ａ􀅰ｇ－１的

电流密度下比容量达到 ３８３􀆰 ６ Ｆ􀅰ｇ－１ꎬ 当电流密度从 ０􀆰 ５
增加到２０ Ａ􀅰ｇ－１时ꎬ 倍率性能为 ７９􀆰 ９％ꎬ 在进行 １０ ０００
次循环测试以后ꎬ 容量几乎没有下降ꎮ

Ｚｈａｏ 等[５５]利用 ＣＴＡＢ 修饰氧化石墨烯的表面电荷ꎬ

使其对 Ｍｏ 离子发生静电吸引ꎬ 从而引导 ＭｏＳｅ２纳米片

在氧 化 石 墨 烯 表 面 形 成 Ｍｏ—Ｃ 键ꎬ 可 控 生 长 得 到

ＭｏＳｅ２ / Ｇ 分级结构二维复合材料(图 ５ａ)ꎮ 将该复合材

料作为负极材料、 活性炭(ＡＣ)作为正极组装得到钠离

子电容器(ＭｏＳｅ２ / Ｇ / / ＡＣ ＳＩＣ)时ꎬ ＭｏＳｅ２ 纳米片与氧化

石墨烯之间的强电子耦合加速了 Ｎａ＋的界面转移速率和

嵌入 /脱嵌速率ꎬ 实现了赝电容下 Ｎａ＋ 的快速存储ꎮ 如

图 ５ｂ~ ５ｄ 所示ꎬ 在 ０􀆰 ５~ ３ Ｖ 的电压范围内ꎬ 电池能量

密度可达到 ８２ Ｗｈ􀅰ｋｇ－１ꎬ 功率密度为 １０７５２ Ｗ􀅰ｋｇ－１ꎮ
该复合材料还具有优异的倍率性能和循环性能ꎬ 例如ꎬ
当电流密度从 ０􀆰 １ 增加到 ２５􀆰 ６ Ａ􀅰ｇ－１ 时ꎬ 仍可保持

６６％的比电容ꎬ 在 ５ Ａ􀅰ｇ－１的电流密度下循环 ５０００ 次

后ꎬ 比电容保持率为 ８１％ꎮ

图 ５　 ＭｏＳｅ２ / Ｇ 分级结构复合材料的制备流程图(ａ)ꎬ ＭｏＳｅ２ / Ｇ / / ＡＣ 超级电容器的 Ｒａｇｏｎｅ 图(ｂ)ꎬ ＭｏＳｅ２ / Ｇ / / ＡＣ 超级电容器在

０􀆰 ５~３ Ｖ 时的充放电曲线(ｃ)ꎬ 在 ５ Ａ􀅰ｇ－１电流密度下ꎬ ＭｏＳｅ２ / Ｇ / / ＡＣ 超级电容器的循环性能(ｄ) [５５]

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｌｙ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ＭｏＳｅ２ / Ｇ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ (ａ)ꎬ ｒａｇｏｎｅ ｐｌｏｔ ｏｆ ｔｈｅ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ

ＭｏＳｅ２ / Ｇ / / ＡＣ ＳＩＣ (ｂ)ꎬ ｃｈａｒｇｅ / ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＭｏＳｅ２ / Ｇ / / ＡＣ ＳＩＣ ｉｎ ０􀆰 ５~３ Ｖ (ｃ)ꎬ ｃｙｃｌｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＭｏＳｅ２ / Ｇ / /

ＡＣ ＳＩＣ ａｔ ５ Ａ􀅰ｇ－１(ｄ) [５５]

　 　 Ｓｈａｎｇ 等[５６]将一维介孔碳纳米棒(ＯＭＣＲｓ)作为二维

超薄ＭｏＳ２和ＭｎＯ２纳米片的载体ꎬ 制备得到 ＯＭＣＲｓ / ＭｏＳ２

和 ＯＭＣＲｓ / ＭｎＯ２多级结构复合材料ꎮ 该结构有效抑制了

二维纳米片的重新堆叠ꎬ 有利于活性位点的暴露和电解

液离子的扩散ꎬ 使复合材料展现出优异的超级电容器性

能ꎮ 由 ＯＭＣＲｓ / ＭｎＯ２和 ＯＭＣＲｓ 组成的非对称超级电容器

的电压区间可达 ２􀆰 ０ Ｖꎬ 在 ０􀆰 ２ Ａ􀅰ｇ－１电流密度下ꎬ 比电

容为 １００ Ｆ􀅰ｇ－１ꎬ 能量密度可达 ５５􀆰 ２ Ｗｈ􀅰ｋｇ－１ꎮ

4　 结　 语

本文总结了近年来分级结构二维复合材料的研究进

展ꎬ 包括分级结构二维复合材料的合成方法及其在能源

转化与储存领域的应用ꎮ 可控构筑分级结构能有效解决

二维材料的发展瓶颈ꎬ 是推动二维材料进一步发展与应
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用的有效途径之一ꎮ 通过液相模板法、 化学气相沉积法

和非模板法构筑的分级结构二维复合材料在结构设计、
组份调控、 性能优化等方面取得了显著的进展ꎮ 分级结

构二维复合材料因其高比表面积、 多活性位点等独特的

结构特性ꎬ 在能源存储与转换领域展现出巨大应用潜力ꎮ
然而ꎬ 目前分级结构二维复合材料产量低ꎬ 制备成本高、
制备工艺要求较高是限制其进一步发展的重要问题ꎬ 因

此ꎬ 开发结构稳定、 性能优异、 适合大规模制备的分级

结构二维复合材料是未来一个重要的研究方向ꎮ
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３１０－３１７.

[５３] ＳＵＮ Ｗꎬ ＤＵ Ｙꎬ ＷＵ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ[Ｊ]ꎬ

２０１９ꎬ ７(１２): ７１３８－７１５０.

[５４] ＣＨＥＮ Ｗ Ｓꎬ ＹＵ Ｘꎬ ＺＨＡＯ Ｚ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ[Ｊ]ꎬ

２０１９ꎬ ２９８: ３１３－３２０.

[５５] ＺＨＡＯ Ｘꎬ ＣＡＩ Ｗꎬ ＹＡＮＧ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｅｎｅｒｇｙ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ４７: ２２４－

２３４.

[５６] ＳＨＡＮＧ Ｐꎬ ＺＨＡＮＧ Ｊꎬ ＴＡＮＧ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ２６(４３): ７７６６－７７７４.

(编辑　 费蒙飞　 张雨明)
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