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摘　 要: 当今社会ꎬ 能源危机与环境污染问题亟需解决ꎬ 清洁环保且具有高能量密度的氢能被视为理想的能量载体ꎮ 电催化

分解水是一种有效且可持续的制氢方法ꎮ 廉价且高效 ＭｏＳ２作为极具前景的产氢催化剂被广泛研究ꎬ 其在酸性溶液中的催化效

率已通过多种工艺优化ꎬ 然而其在碱性溶液中催化性能并没有得到有效提升ꎮ 首先通过水热法合成了多孔的 ＭｏＳ２纳米片ꎬ 然

后提供了一种廉价便捷的电镀法ꎬ 成功在 ＭｏＳ２表面复合 Ｃｏ 等金属纳米颗粒ꎬ 优化了 ＭｏＳ２在碱性溶液中的催化效率ꎮ 实验表

明 Ｃｏ￣ＭｏＳ２在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 中ꎬ 在 １０ ｍＡ􀅰ｃｍ－２的电流密度下过电势仅为 １８６ ｍＶꎬ Ｔａｆｅｌ 斜率为 ８１ ｍＶ􀅰ｄｅｖ－１ꎬ 大幅优于纯

ＭｏＳ２的催化性能ꎬ 且表现出较好的稳定性ꎮ 同时ꎬ Ｃｏ￣ＭｏＳ２也表现出更好的催化析氧性能ꎬ 在 １０ ｍＡ􀅰ｃｍ－２的电流密度下过电

势由 ４６０ 降至 ３６０ ｍＶꎬ 这意味着 Ｃｏ￣ＭｏＳ２可进一步用于催化全水解反应ꎮ
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1　 前　 言

因其高能量密度和清洁环保等特性ꎬ 氢能被视为可

取代化石燃料的未来能源之一[１－３] ꎬ 而电催化水分解

(ＨＥＲ)是一种极具前景的产氢方法[１] ꎮ 目前金属铂 (Ｐｔ)
被视为最高效且稳定的电解水催化剂ꎬ 但 Ｐｔ 十分昂贵ꎬ
且在碱性溶液中的催化效率较低[４] ꎬ 而目前商用电解液

主要是碱性溶液[５] ꎮ 因此ꎬ 寻找廉价高效且适用于碱性

溶液的电催化剂是重要方向[１] ꎮ
二维材料二硫化钼(ＭｏＳ２)因其元素储量丰富、 电化

学性质稳定、 催化效率较高等特性[１ꎬ ６] ꎬ 被视为极具前

景的电解水催化剂[７－９] ꎮ 目前普遍认为 ＭｏＳ２的催化活性

位源于其未饱和的 Ｓ￣Ｍｏ 层片边缘[１０ꎬ １１] ꎬ 因此研究者们

采用了一系列工艺使 ＭｏＳ２暴露更多的活性位点并调控活
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性位吸附能ꎬ 以增强 ＭｏＳ２的催化效率[９] ꎬ 如合成双螺旋

二十四面体介孔 ＭｏＳ２
[１２] 、 增加缺陷浓度[１３ꎬ １４] 、 嵌锂诱

导相变[１５] 、 金属元素掺杂[１６ꎬ １７] 、 基底法[２ꎬ １８] 等ꎮ 然而ꎬ
ＭｏＳ２在碱性溶液中的催化效率依然没有取得显著提升ꎮ
最近 Ｃｈｅｎｇ 等用化学沉积的方法将金属铑纳米颗粒附着

在 ＭｏＳ２表面ꎬ 显著增强了其 ＨＥＲ 性能[１９] ꎬ 同时广泛报

道证明金属纳米颗粒与二维材料的协同作用可以增强催

化性能[２０－２３] ꎮ 然而ꎬ 这种化学沉积的方法只适用于一部

分贵金属ꎬ 并不具有通用性[１９] ꎮ
因此ꎬ 本研究使用一种便捷的电镀方法在 ＭｏＳ２表面

形成金属纳米颗粒ꎬ 这种方法不仅适用于几乎所有过渡

金属ꎬ 且可以通过控制电镀时间和电流调控金属含量ꎮ
然后比较和分析了不同金属￣ＭｏＳ２(标记为 Ｍ￣ＭｏＳ２)的催

化产氢性能ꎬ 并进一步研究了 Ｃｏ￣ＭｏＳ２ 的催化析氧性能

及其产氢稳定性ꎮ

2　 实　 验

2􀆰 1　 合成 MoS2 /CFC
取 ３６ ｍｇ 三氧化钼、 ４２ ｍｇ 硫代乙酰胺和 ３６０ ｍｇ 尿

素溶于 ３０ ｍＬ 乙醇ꎬ 搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ 加入反应釜ꎮ 然后取

一片 ２ ｃｍ×３ ｃｍ 的碳布(ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒ ｃｌｏｔｈꎬ ＣＦＣ)在乙醇和

丙酮混合溶液中超声 ３０ ｍｉｎ 以增加其亲水性ꎬ 用去离子

水洗净后加入反应釜中ꎮ ２００ ℃反应 １２ ｈꎬ 冷却后取出

碳布用去离子水洗 ５ 次ꎬ 用红外灯烘干ꎮ

2􀆰 2　 合成 Co￣MoS2

以单质 Ｃｏ 为负极ꎬ ＭｏＳ２ / ＣＦＣ 为正极ꎬ 在 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ

ＣｏＣｌ２电解液中ꎬ １００ ｐＡ 电流下持续放电 １ ｍｉｎꎮ 其他 Ｍ￣
ＭｏＳ２的制备方法类似ꎬ 以相应金属单质为负极ꎬ 电解液

分别是 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＦｅＣｌ２、 ＮｉＳＯ４、 ＣｕＳＯ４、 ＡｇＮＯ３ 和

０􀆰 ００１ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＨＡｕＣｌ４、 ＫＰｔＣｌ２ꎮ
2􀆰 3　 表征与电化学测试

ＳＥＭ 照片和 ＥＤＳ 元素分析在 ＨＩＴＡＣＨＩ Ｓ￣４８００ 完成ꎬ
ＴＥＭ 照片由 ＪＯＥＬ ＪＥＭ￣２１００Ｆ(２００ ｋＶ)得到ꎮ 电化学测试

在电化学工作站(Ｂｉｏｌｏｇｉｃ ＶＭＰ３)进行ꎬ 以 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ
为电解液ꎬ 石墨棒(９９􀆰 ９９９５％ꎬ Ａｌｆａ Ａｅｓａｒ)为对电极ꎬ Ｈｇ /
ＨｇＯ 为参比电极ꎮ 极化曲线在 ２ ｍＶ / ｓ 的扫描速率下测得ꎬ
循环伏安(ＣＶ)曲线测试条件是 １００ ｍＶ / ｓ 的扫描速率、 电

压窗口为 ０~ －０􀆰 ６ Ｖ(相对于标准氢电极)ꎬ 恒流稳定性曲

线在 １００ ｍＡ􀅰ｃｍ－２电流密度下测试 １００ ｈ 得到ꎮ

3　 结果与讨论

3􀆰 1　 复合 Co￣MoS2的制备与表征

以三氧化钼为原料ꎬ ＣＦＣ 为模板ꎬ 用水热法合成了

纳米片状 ＭｏＳ２ꎬ 使其均匀负载在 ＣＦＣ 上(标记为 ＭｏＳ２ /
ＣＦＣ)ꎮ 然后以单质 Ｃｏ 为负极ꎬ ＭｏＳ２ / ＣＦＣ 为正极ꎬ 在

０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ ＣｏＣｌ２ 电解液中ꎬ １００ ｐＡ 电流下持续放电

１ ｍｉｎꎮ 通过简单的电镀法ꎬ 即可使 Ｃｏ 纳米颗粒良好地

附着于 ＭｏＳ２的表面ꎮ 合成流程图如图 １ａ 所示ꎮ

图 １　 Ｃｏ￣ＭｏＳ２ / ＣＦＣ 的合成流程图(ａ)ꎻ ＣＦＣ(ｂ)与 ＭｏＳ２ / ＣＦＣ(ｃ)的 ＳＥＭ 照片ꎻ Ｃｏ￣ＭｏＳ２的 ＴＥＭ 照片(ｄ)与 ＨＲＴＥＭ 照

片(ｅ)ꎻ Ｃｏ￣ＭｏＳ２的 ＳＥＭ 照片以及 ＥＤＳ 分析结果(ｆ)

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｏ￣ＭｏＳ２ / ＣＦＣ (ａ)ꎻ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣＦＣ (ｂ) ａｎｄ ＭｏＳ２ / ＣＦＣ (ｃ)ꎻ ＴＥＭ (ｄ)

ａｎｄ ＨＲＴＥＭ (ｅ) ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｃｏ￣ＭｏＳ２ꎻ ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ａｎｄ ＥＤＳ ｍａｐｐｉｎｇ ｏｆ Ｃｏ￣ＭｏＳ２(ｆ)

７０１
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　 　 图 １ｂ 是 ＣＦＣ 的 ＳＥＭ 照片ꎬ 水热法制得的 ＭｏＳ２ / ＣＦＣ
的 ＳＥＭ 照片如图 １ｃ 所示ꎬ 从图中可见 ＭｏＳ２均一地生长

在 ＣＦＣ 上ꎬ 其平均厚度在 ５ ｎｍ 以下ꎬ 因此制备的 ＭｏＳ２

拥有较大的比表面积ꎬ 这意味着有更多的活性位点和更

好的 ＨＥＲ 性能[２４] ꎮ 图 １ｄ 是 ＭｏＳ２ / ＣＦＣ 电镀后的 ＴＥＭ 照

片ꎬ 可以看到 ＭｏＳ２的表面负载了许多直径约为 ５ ｎｍ 的

颗粒ꎬ 初步判断为金属 Ｃｏꎮ 为了更好地理解 ＭｏＳ２和 Ｃｏ
的晶体结构ꎬ 采用高分辨透射电子显微镜(ＨＲＴＥＭ)分析

了一个纳米颗粒及其周边的表面形貌(图 １ｅ)ꎮ 纳米颗粒

的点阵间隔为 ０􀆰 ２１ ｎｍꎬ 与 Ｃｏ 的{１１１}面对应ꎬ 而其周

边的晶体结构则完全不同ꎬ 六边形结构和 ０􀆰 ２７ ｎｍ 的晶

面间距与 ２Ｈ 相 ＭｏＳ２吻合ꎮ 因此ꎬ 可以确定 Ｃｏ 纳米颗粒

成功生长在了 ＭｏＳ２的表面ꎮ 在此基础上ꎬ ＥＤＳ 分析结果

再次证明了 Ｃｏ 元素的存在(图 １ｆ)ꎮ
3􀆰 2　 电化学性能

本工作首先通过电镀方法在 ＭｏＳ２ 表面分别电镀了

Ａｇ、 Ｃｕ、 Ｐｔ、 Ｆｅ、 Ａｕ、 Ｎｉ、 Ｃｏ 等金属ꎬ 随后采用三电极

系统测试ꎬ 在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 中测量其线性扫描伏安

(ＬＳＶ)曲线ꎬ 如图 ２ａ 所示ꎮ 与金属复合之后ꎬ ＭｏＳ２ 的

ＨＥＲ 性能均有一定程度的提升ꎬ 尤其是 Ｃｏ￣ＭｏＳ２ 与 Ｎｉ￣

ＭｏＳ２ꎬ 在电流密度为 １０ ｍＡ􀅰ｃｍ－２时ꎬ 过电势分别是 １８６
和１９１ ｍＶꎬ 与原本 ＭｏＳ２的 ３０１ ｍＶ 相比有了显著优化ꎮ

为证明 Ｍ￣ＭｏＳ２的性能提升源于金属与 ＭｏＳ２ 的协同

作用ꎬ 本研究比较了 ＣＦＣ、 ＭｏＳ２、 Ｃｏ 和 Ｃｏ￣ＭｏＳ２的催化

性能ꎬ 如图 ２ｂ 所示ꎮ ＣＦＣ 的催化作用可以忽略不计ꎬ
ＭｏＳ２、 Ｃｏ 和 Ｃｏ￣ＭｏＳ２在电流密度为 ５０ ｍＡ􀅰ｃｍ－２ 时ꎬ 过

电势分别为 ４２５ꎬ ３９５ꎬ ２７３ ｍＶꎬ Ｃｏ￣ＭｏＳ２ 表现出最强的

催化作用ꎮ 值得注意的是ꎬ 当过电势大于 ４４５ ｍＶ 时ꎬ
Ｃｏ￣ＭｏＳ２表现出比商用 Ｐｔ￣Ｃ 更好的催化性能ꎮ 同时ꎬ 图

２ｃ 显示ꎬ Ｃｏ￣ＭｏＳ２的 Ｔａｆｅｌ 斜率为 ８１ ｍＶ􀅰ｄｅｃ－１ꎬ 小于 Ｃｏ

的 ９４ ｍＶ􀅰ｄｅｃ－１和ＭｏＳ２的 ９８ ｍＶ􀅰ｄｅｃ－１ꎬ 意味着Ｃｏ￣ＭｏＳ２

有更大的催化产氢作用[２５] ꎮ 我们认为 Ｃｏ￣ＭｏＳ２催化产氢

性能的提升得益于 Ｃｏ 的水裂解作用ꎮ Ｌｕｏ 等用水热法将

Ｃｏ(ＯＨ) ２插入嵌锂剥离后的 ＭｏＳ２层间ꎬ 揭示了 Ｃｏ 元素

在碱性溶液中裂解水的作用[２６] ꎮ 本研究中电镀在 ＭｏＳ２表

面的单质 Ｃｏ 纳米颗粒应同样具有裂解水的能力ꎬ 断裂

Ｈ—Ｏ 键后再将氢离子传递给 ＭｏＳ２ꎬ 氢离子得电子后结

合生成氢气ꎮ
　 　 进而研究了 Ｃｏ￣ＭｏＳ２的催化析氧(ＯＥＲ)作用ꎬ 图 ２ｄ
比较了 ＭｏＳ２和 Ｃｏ￣ＭｏＳ２在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 中的极化曲线ꎬ
显示复合 Ｃｏ 之后的 ＭｏＳ２ 析氧能力有了显著提升ꎬ 在

１０ ｍＡ􀅰ｃｍ－２电 流 密 度 下 过 电 势 由 ４６０ ｍＶ 降 低 至

３６０ ｍＶꎬ 这 意 味 着 Ｃｏ￣ＭｏＳ２ 可 以 用 于 全 水 解 催 化

反应[２７] ꎮ

图 ２　 电化学性能表征ꎬ 电解液均为 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ: (ａ)几种Ｍ￣ＭｏＳ２复合材料与商用 Ｐｔ￣Ｃ 的 ＬＳＶ 曲线比较ꎻ ＣＦＣ、 ＭｏＳ２、 Ｃｏ、 Ｃｏ￣ＭｏＳ２和

商用 Ｐｔ￣Ｃ 的 ＬＳＶ 曲线(ｂ)与 Ｔａｆｅｌ 曲线(ｃ)比较ꎻ (ｄ)ＭｏＳ２与 Ｃｏ￣ＭｏＳ２的 ＯＥＲ 极化曲线比较ꎻ (ｅ)Ｍ￣ＭｏＳ２在 ３００ ｍＶ 过电势下的阻

抗谱图ꎻ (ｆ)ＣＦＣ、 ＭｏＳ２、 Ｃｏ、 Ｃｏ￣ＭｏＳ２在 ３００ ｍＶ 过电势下的阻抗谱图ꎻ (ｇ)Ｃｏ￣ＭｏＳ２在伏安循环 １０００ 圈前后的 ＬＳＶ 曲线ꎻ (ｈ)Ｃｏ￣

ＭｏＳ２在 １００ ｍＡ􀅰ｃｍ－２恒流电流密度下的电压￣时间曲线

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎ １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ: (ａ) ＬＳＶ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｓｅｖｅｒａｌ ｍｅｔａｌ￣ＭｏＳ２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｎｄ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ Ｐｔ￣Ｃ ｃａｔａｌｙｓｔꎻ ＬＳＶ ｃｕｒｖｅｓ

(ｂ) ａｎｄ Ｔａｆｅｌ ｐｌｏｔｓ (ｃ) ｏｆ ＣＦＣꎬ ＭｏＳ２ꎬ Ｃｏꎬ Ｃｏ￣ＭｏＳ２ ａｎｄ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ Ｐｔ￣Ｃꎻ (ｄ) ＯＥＲ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＭｏＳ２ ａｎｄ Ｃｏ￣ＭｏＳ２ꎻ Ｎｙｑｕｉｓｔ

ｐｌｏｔｓ ｏｆ Ｍ￣ＭｏＳ２(ｅ) ａｎｄ ＣＦＣꎬ ＭｏＳ２ꎬ Ｃｏꎬ Ｃｏ￣ＭｏＳ２(ｆ) ｍｅａｓｕｒｅｄ ａｔ ａｎ ｏｖｅｒｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ３００ ｍＶꎻ (ｇ) ＬＳＶ ｃｕｒｖｅｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ １０００ ＣＶ

ｃｙｃｌｅｓꎻ (ｈ) Ｅ￣ｔ ｃｕｒｖｅ ｏｆ Ｃｏ￣ＭｏＳ２ ｕｎｄｅｒ １００ ｍＡ􀅰ｃｍ－２ ｆｏｒ １００ ｈ
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　 　 本工作进一步通过阻抗测试研究了 Ｃｏ￣ＭｏＳ２ 电极反

应的电荷传输动力学ꎬ 如图 ２ｅ 和 ２ｆ 所示ꎮ 等效电路模型

如图 ２ｆ 中电路图所示ꎬ Ｒｓ指溶液电阻ꎬ Ｒｃｔ指电荷转移电

阻ꎮ 根据阻抗谱ꎬ Ｃｏ￣ＭｏＳ２和 Ｎｉ￣ＭｏＳ２的 Ｒｃｔ远小于其他催

化剂ꎬ 表明Ｃｏ￣ＭｏＳ２转移电子给质子的能力强ꎬ 催化活性

高ꎬ ＨＥＲ 动力学速度快ꎬ 与 ＬＳＶ 曲线的结果对应良好ꎮ
　 　 稳定性也是考量催化剂的一个重要因素ꎮ 本研究中ꎬ
Ｃｏ￣ＭｏＳ２在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 中的催化稳定性通过 １０００ 次伏

安循环测试验证ꎬ 图 ２ｇ 显示其催化性能只有微小的减

弱ꎬ ２００ ｍＡ􀅰ｃｍ－２电流下过电势仅增加了 ６％ꎮ 同时ꎬ 其

恒流稳定性也得到验证ꎬ 在 １００ ｍＡ􀅰ｃｍ－２的电流密度下

连续作用 １００ ｈ 后ꎬ 过电势没有明显变化(图 ２ｈ)ꎮ

4　 结　 语

本文采用一种便捷的电镀方法分别成功制备了多种

金属颗粒复合的 ＭｏＳ２ꎬ 其中ꎬ 成本低廉的 Ｃｏ￣ＭｏＳ２表现

出优异的催化产氢性能和相对良好的稳定性ꎬ 在 １０ 和 ５０
ｍＡ􀅰ｃｍ－２时过电势仅为 １８６ 和 ２７３ ｍＶꎬ 同时 Ｔａｆｅｌ 斜率

低至 ８１ ｍＶ􀅰ｄｅｖ－１ꎮ 本研究提供的二维材料与金属颗粒

复合的制备方法可以推广至其他纳米材料和金属复合中ꎬ
相信这种策略可以为制备更加优异的催化剂提供思路和

帮助ꎮ
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２０１３ꎬ ２３(４２): ５３２６－５３３３.

[２５] Ｈｏｕ Ｙꎬ Ｑｉｕ Ｍꎬ Ｎａｍ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ １７(７):

４２０２－４２０９.

[２６] Ｌｕｏ Ｙꎬ Ｌｉ Ｘꎬ Ｃａｉ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ｎａｎｏ [ Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ １２ ( ５):

４５６５－４５７３.

[２７] Ｘｉａｏ Ｃꎬ Ｌｉ Ｙꎬ Ｌｕ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ [ Ｊ]ꎬ

２０１６ꎬ ２６(２０): ３５１５－３５２３.

(编辑　 惠　 琼)
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