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水热法制备 犕狅犛２纳米花电极及其电化学性能
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（上海工程技术大学 材料工程学院，上海２０１６２０）

摘　要：以三氧化钼和硫氰酸铵为起始原料，采用温和的水热法制备了 ＭｏＳ２纳米花。考察了反应温度（１６０～２００

℃）和反应时间（１２～４８ｈ）对 ＭｏＳ２ 纳米花电极化学性能的影响。利用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、透射电子显微镜

（ＴＥＭ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和Ｎ２吸附脱附曲线（ＢＥＴ）对样品的晶型、形貌、组分和比表面积进行了表征。结

果表明，所制备的样品呈现出了花瓣状的片层结构，并有序堆垛成花状纳米球，且具有较大的比表面积（２３．１３ｍ２·

ｇ
－１）。循环伏安测试表明，ＭｏＳ２电极的催化活性优于铂电极。光电化学性能测试表明，基于ＭｏＳ２对电极的染料敏

化太阳能电池（ＤＳＳＣｓ）的光电转换效率（２．４４％）高于铂电极（２．３３％），有望在染料敏化太阳能电池（ＤＳＳＣｓ）电极材

料方面得到应用。
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　　二硫化钼（ＭｏＳ２）是一种典型的二维层状结构

的过渡金属硫化物，由单层或多层二硫化钼组成，具

有“三明治夹心”层状结构，其ＭｏＳ棱面相当多，反
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应活性高，比表面积大，层内是很强的共价键，层间

则是较弱的范德华力，层与层很容易剥离［１－２］。由

于ＭｏＳ２层状结构的特殊性，具有很多优异的性能，

如良好的光性能、电性能、催化性、润滑性、各向异性

等，因此，它被应用于加氢催化、太阳能电池、固体润

滑剂、锂离子电池等许多领域中，备受人们关

注［３－９］。特别是纳米ＭｏＳ２比普通的ＭｏＳ２更优异，

如比表面积增大，吸附能力增强，反应和催化活性成

倍提高，尤其纳米 ＭｏＳ２与摩擦表面的附着性和覆

盖程度以及抗磨、减摩性能都大大提高。

自从Ｍａｒｇｕｌｌｓ等在１９９３年制备出富勒烯结构

纳米二硫化钼之后，国内外出现了很多制备 ＭｏＳ２
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材料的方法，如超声剥离法、水热法、溶剂热法、热分

解法、气相沉积法、锂离子插层法等［１０－１３］。近十余

年，特别是形貌特殊和性能优异的 ＭｏＳ２的制备受

到人们的极大关注。研究者相继报道了无机富勒烯

结构、空心球壳构型、纳米微粒、纳米管、纳米线、纳

米花等特殊结构的 ＭｏＳ２ 晶体的制备
［１４－１６］。也有

研究表明，晶体各向异性的结构对低维纳米材料的

合成是非常重要的，反应环境对其生长起着调控作

用。水热法具有反应条件相对比较温和、污染小、成

本低、易于商业化生产、产物结晶好以及纯度高等优

点。目前已有文献报道了水热法制备 ＭｏＳ２，但前

驱体一般选择钼酸钠作为钼源或硫氰酸钾作为硫

源，后处理工艺中需要将产品纯化，去除钠离子和钾

离子，从而增加了合成步骤的复杂程度。

对电极是染料敏化太阳能电池（ＤＳＳＣｓ）的重要

部分，它的作用是收集并输运外电路的电子和催化

还原电解液中的氧化还原电对（Ｉ３－／Ｉ－）。目前，

ＤＳＳＣｓ中主要应用具有高催化活性的铂对电极，但

其昂贵的价格无疑阻碍了ＤＳＳＣｓ的大面积产业化

应用。因此，许多研究者致力于减少铂载量［１７］和寻

找价格相对较低的非铂对电极，如碳材料［１８－１９］，无

机材料［２０－２１］和导电有机聚合物［２２－２３］等。其中，纳

米ＭｏＳ２比表面积较大，吸附能力较强，反应和催化

活性高，其在染料敏化太阳能电池对电极中的应用

研究引起了人们的关注［２４］。

本工作利用二硫化钼层状晶体结构的各向异

性，以三氧化钼和硫氰酸铵为起始原料，在水溶液中

实现了其片状结构纳米材料的控制合成，工艺简单，

无需使用任何昂贵设备以及高成本。还讨论了合成

工艺中反应温度和反应时间的影响；并采用Ｘ射线

衍射分析了该材料的晶相结构，用扫描电子显微镜

（ＳＥＭ）观察样品的显微结构，研究了样品的比表面

积。该材料所具有的粗糙表面三维花瓣状微球形可

以增加电极和电解液的接触内表面，有望在染料敏

化太阳能电池中取代昂贵的铂电极。另外，这种结

构也使得ＭｏＳ２具有一定的松散性、柔韧性和延展

性，在外界剪切力作用下，容易在摩擦表面形成润滑

膜，起到防护作用。

１　试验

１．１　试剂与仪器

三氧化钼（ＭｏＯ３，分析纯，上海晶纯生化科技

股份有限公司）；硫氰酸铵（ＮＨ４ＳＣＮ，分析纯，上海

晶纯生化科技股份有限公司）。

Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）测试采用ＢｒｕｋｅｒＤ／８高级

衍射仪（铜靶，４０ｋＶ，４０ｍＡ），扫描速率为２（°）／

ｍｉｎ，扫描角度范围１０°～８０°。采用日本电子ＪＳＭ

６７０１Ｆ型场发射扫描电子显微镜ＦＥＳＥＭ 观察

ＭｏＳ２纳米花的形貌。采用ＪＥＭ２０１１透射电子显

微镜ＴＥＭ 观察样品的微观形貌。用ＱｕａｄｒａＳｏｒｂ

ＳＩ型比表面分析仪测试了样品的氮气等温吸附脱

附曲线ＢＥＴ。循环伏安采用上海辰华仪器公司生

产的ＣＨＩ６６０Ｅ电化学工作站测试。染料敏化太阳

能电池的犑犞曲线测试系统由太阳光模拟器（美国

Ｎｅｗｐｏｒｔ公司，９４０２３Ａ，Ｓｏ１３Ａ，３５０Ｗ 氙灯，光功

率为１００ｍＷ／ｃｍ２，太阳能光谱辐照度标准为

ＡＭ１．５）提供的光源测得。

１．２　试验过程

将ＭｏＯ３（０．００５ｍｏｌ）和ＮＨ４ＳＣＮ（０．０２０ｍｏｌ）

置于１００ｍＬ内衬聚四氟乙烯的水热反应釜中，然

后加超纯水至总体积的６０％，搅拌０．５ｈ，密封，在

１６０～２００℃下保温１２～３６ｈ。冷却至室温后，离心

分离，用去离子水和无水乙醇反复洗涤、干燥，即得

到ＭｏＳ２纳米花。

循环伏安采用三电极体系，工作电极为 ＭｏＳ２

（工作面积１ｃｍ２），对电极为铂，参比电极为饱和甘

汞电极（ＳＣＥ），电解液为含有０．１ｍｏｌ／ＬＬｉＣｌＯ４，

１ｍｏｌ／ＬＬｉＩ和０．１ｍｏｌ／ＬＩ２的乙腈溶液，扫描速

率为５０ｍＶ·ｓ－１。ＭｏＳ２电极的制备过程如下：采

用旋涂法在导电玻璃上制备 ＭｏＳ２薄膜，然后利用

导电银胶将铜导线和导电玻璃相连，从而得到

ＭｏＳ２薄膜电极。

染料敏化太阳能电池的制备过程如下：采用聚

乙二醇和商业购得ＴｉＯ２ 配制浆料，之后采用丝网

印刷法将ＴｉＯ２浆料涂在ＦＴＯ导电玻璃上，空气气

氛下，在马弗炉中５００℃下烧结３０ｍｉｎ，待温度冷

却至８０℃，浸入浓度为４×１０－４ｍｏｌ／ＬＮ７１９溶液

中过夜，即可得光阳极。ＭｏＳ２ 电极采用旋涂法制

备，铂电极为商业化购买。电解液是含有０．１ｍｏｌ／

ＬＬｉＩ，０．０５ｍｏｌ／ＬＩ２，０．１ｍｏｌ／Ｌ 硫氰酸胍和

０．５ｍｏｌ／Ｌ叔丁基吡啶的乙腈溶液。染料敏化太阳

能电池是一种三明治结构，由光阳极和对电极夹电

解液构成，电池的活性面积为０．２５μｍ。

２　结果与讨论

２．１　水热合成条件对犕狅犛２晶体形成的影响

图１为不同的水热反应时间和反应温度下制备

·０３９·
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的ＭｏＳ２样品的Ｘ射线衍射图谱。从图１（ａ）可以

看出，固定反应温度为１８０℃，控制反应时间分别为

１２，２４，３６ｈ所制备的ＭｏＳ２样品的晶相结构。当反

应时间为１２ｈ，样品在２θ为３３．４０°和５８．８６°处出现

了衍射峰，分别对应于２Ｈ晶系结构纯晶相的ＭｏＳ２

的（１００）和 （１１０）晶 面 （ＪＣＰＤＳｃａｒｄ Ｎｏ．３７

１４９２）
［２５］，且没有杂质峰出现。当延长反应时间为

２４ｈ，样品在２θ为１３．８４°出现了对应于 ＭｏＳ２ 的

（００２）晶面的衍射峰，且（１００）和（１１０）晶面的衍射峰

增强。当延长反应时间至３６ｈ，ＭｏＳ２ 样品的衍射

峰进一步增强，说明ＭｏＳ２结晶更好。图中（００２）晶

面衍射峰的信号非常突出，表明沿Ｃ轴有着很强的

取向，也显示样品具有堆积很好的层状结构［２６］。由

图１（ｂ）可见，但当反应温度为１６０℃，样品出现了

ＭｏＳ２的（１００）和（１１０）晶面衍射峰。当提高反应温

度至１８０℃和２００℃，样品在１３．８４°出现对应于

（００２）晶面的衍射峰且（１００）和（１１０）晶面衍射峰增

强。综上所述，以三氧化钼和硫氰酸铵为起始原料，

通过一步水热还原法成功制备了纯六方晶系的

ＭｏＳ２。随着反应时间的延长和反应温度的提高，

ＭｏＳ２晶相的特征衍射峰强度呈现增强的趋势。在

（ａ）　１８０℃，不同反应时间

（ｂ）　２４ｈ，不同反应温度

图１　不同水热反应时间（ａ）和反应温度（ｂ）下

所得ＭｏＳ２样品的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＭｏＳ２ｐｒｅｐａｒｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｙｎｔｈｅｓｉｓｔｉｍｅｓ（ａ）ａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（ｂ）

水热反应条件下，ＭｏＳ２ 的生成是一个温和而缓慢

的过程，得到结晶较好的晶体的反应温度为２００℃，

反应时间为２４ｈ。

２．２　犕狅犛２样品形貌的表征

图２为反应温度２００℃，反应时间２４ｈ水热条

件下得到的ＭｏＳ２样品的场发射扫描电镜和透射电

镜图。由图２（ａ）可见，ＭｏＳ２ 呈现直径约为５００～

６００ｎｍ的纳米花状结构，其片层结构厚度约为３～

５ｎｍ。几乎所有的ＭｏＳ２纳米花结构都是若干个花

瓣从一个中心向各个方向放射性有序堆垛构成，且

ＭｏＳ２纳米花的分散性较好。由图２（ｂ）可见，ＭｏＳ２

的片层结构呈现相互交织在一起的堆积形貌［２７］。

由ＭｏＳ２样品所具有的粗糙表面三维花瓣状微球形

貌，可以推测出样品应具有较大的比表面积，ＢＥＴ

测试也证实了这一推论。本试验得到的ＭｏＳ２的特

殊形貌，可以增加电极与电解液的接触内表面，从而

加快电极反应的进行，增强对Ｉ３－／Ｉ－电对的催化作

用。在染料敏化太阳能电池中具有应用前景。另

外，与普通尺寸的材料相比，纳米ＭｏＳ２的抗磨减摩

性能成倍提高［２８］，本试验片层有序堆垛的ＭｏＳ２纳

米花形貌结构将更有利于ＭｏＳ２在金属表面的附着

性和覆盖程度，从而大大增强抗磨和减摩性，因此也

是一种性能优良的固体润滑剂，有望在金属或机器

防护方面得到应用。

（ａ）　ＦＥＳＥＭ图

（ｂ）　ＴＥＭ图

图２　二硫化钼的ＦＥＳＥＭ和ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＦＥＳＥＭ（ａ）ａｎｄＴＥＭ（ｂ）ｉｍａｇｅｓ

ｏｆｔｈｅａｓｐｒｅｐａｒｅｄＭｏＳ２ｓａｍｐｌｅｓ

·１３９·
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２．３　犕狅犛２样品的犖２吸附脱附曲线（犅犈犜表面积）

测试

采用氮吸脱附的方法，对反应温度２００℃，反应

时间２４ｈ水热条件下得到的 ＭｏＳ２ 样品的比表面

积进行了测量。在吸附测量前，将 ＭｏＳ２ 样品在

２００℃及Ｎ２气流中处理３ｈ。图３为 ＭｏＳ２的Ｎ２

等温吸附脱附曲线。从图中可以看出，在０．４＜犘／

犘０＜０．９附近，吸脱附曲线斜率有所增加。当犘／犘０＞

０．９附近，吸脱附曲线斜率快速增加，吸脱附量快速

增大。根据气体等温吸附公式的拟合结果，其ＢＥＴ

表面积为２３．１３ｍ２·ｇ－１。结果表明，合成的ＭｏＳ２

纳米花具有较大的表面积，从而进一步证明了其在

染料敏化太阳能电池的电极材料方面的应用潜力。

图３　ＭｏＳ２纳米花的Ｎ２等温吸附脱附曲线

Ｆｉｇ．３　Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆｔｈｅ

ａｓｐｒｅｐａｒｅｄＭｏＳ２ｎａｎｆｌｏｗｅｒｓ

２．４　犕狅犛２电极的循环伏安特性表征

采用电化学循环伏安法对铂和ＭｏＳ２对电极对

Ｉ３
－／Ｉ－电对的催化活性进行研究。图４为铂和

ＭｏＳ２电极在暗态下的循环伏安曲线图。在循环伏

安曲线中，负电压对应的电流密度是Ｉ３－的还原峰，

正电压对应的电流密度是Ｉ－的氧化峰，催化反应速

度与循环伏安曲线面积以及峰电流有关［２９－３０］。由

图４可见，与铂电极相比，ＭｏＳ２电极具有更大的氧

化还原峰电流密度，说明该电极对Ｉ３－／Ｉ－电对具有

更好的催化活性，能发生更快的氧化还原反应。Ｃ

Ｖ测试结果表明二硫化钼是一种性能优异的

ＤＳＳＣｓ电极材料。

２．５　基于犕狅犛２对电极的染料敏化太阳能电池

采用犑犞测试直接反映ＤＳＳＣｓ的光电转化效

率和电池性能。图５为基于铂和ＭｏＳ２对电极染料

敏化太阳能电池的犑犞曲线，电池的光电性能参数

在图中标注。如图５所示，基于铂对电极的ＤＳＳＣｓ

的开路电压（犞ｏｃ）、短路电路密度（犑ｓｃ）、填充因子

（犉Ｆ）和电池效率（η）分别为０．８１Ｖ、４．４７ｍＡ·

图４　Ｐｔ电极和ＭｏＳ２电极的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．４　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＰｔ（ａ）ａｎｄ

ＭｏＳ２（ｂ）ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

ｃｍ－２、０．６５和２．３３％，而基于ＭｏＳ２对电极的电池

犞ｏｃ、犑ｓｃ、犉Ｆ 和η值分别为０．８１Ｖ、４．５０ｍＡ·

ｃｍ－２、０．６７和２．４４％。比较两类电池的性能参数

比可知，电池具有相近的开路电压，而ＭｏＳ２对电极

的短路电流、填充因子和电池效率稍有提高。研究

结果表明，在染料敏化太阳能电池中，ＭｏＳ２对电极

具有取代昂贵的铂对电极的潜力。

图５　基于铂和ＭｏＳ２对电极染料敏化太阳能

电池的犑犞曲线

Ｆｉｇ．５　Ｐｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｖｏｌｔａｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅ

ｄｙｅｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄｓｏｌａｒｃｅｌｌｓｂａｓｅｄｏｎＰｔａｎｄＭｏＳ２

ｃｏｕｎｔｅｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

３　结论

提出了一步水热法制备六方晶系的ＭｏＳ２纳米

花，起始原料为三氧化钼和硫氰酸铵，制备过程中无

需特殊设备，无中间产物，不需要退火处理。结果表

明，当反应温度为２００℃，反应时间为２４ｈ，可以得

到较好晶型的ＭｏＳ２，呈现出花瓣状的片层结构，有

序堆垛成了纳米花状结构。在循环伏安测试中，与

铂电极相比，ＭｏＳ２电极对Ｉ３－显示了更好的催化还

原作用。基于 ＭｏＳ２ 对电极的ＤＳＳＣｓ的电池效率

为２．４４％，约是基于铂对电极的１．０５倍，其特殊的

花状结构和较大的比表面积，使其在染料敏化太阳

能电池对电极材料方面具有潜在的应用价值，降低

·２３９·

李伟彬等：水热法制备ＭｏＳ２纳米花电极及其电化学性能



了ＤＳＳＣｓ的成本。
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李伟彬等：水热法制备ＭｏＳ２纳米花电极及其电化学性能



的大气中铜电极的腐蚀电流密度增大到２８．１μＡ／

ｃｍ２。极化曲线结果进一步说明，大气中ＳＯ２ 或

Ｈ２Ｓ的存在促进了铜电极的腐蚀过程。

３　结论

铜电极／液膜体系在含不同质量浓度ＳＯ２ 或

Ｈ２Ｓ的大气环境中，随着ＳＯ２或Ｈ２Ｓ含量的增加，

铜电极的高频膜电阻和电荷转移电阻均逐渐减小，

铜电极的耐蚀性能降低。在相同质量浓度下，大气

中的 Ｈ２Ｓ对铜电极具有更大的侵蚀性，这可能与

Ｈ２Ｓ环境中铜表面生成的ＣｕＳ的保护作用差有关。

极化曲线测试结果说明，随着大气中ＳＯ２或Ｈ２Ｓ质

量浓度的增加，铜电极的腐蚀电位负移，腐蚀电流密

度增大，这两种腐蚀性气体均促进了铜电极的阳极

去极化。
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