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摘要：为提高催化剂的催化活性及稳定性，采用一步水热法合成二硫化钼／石墨烯（ＭｏＳ２／ＲＧＯ）复合催化剂。利用Ｘ射

线衍射仪、扫描电子显微镜、透射电子显微镜及旋转圆盘电极等分别对催化剂的物理化学性能进行表征。结果表明：与

石墨烯复合后，ＭｏＳ２ 呈少层花瓣状结构，层间距增加且均匀附着在石墨烯薄层上；二硫化钼催化剂的氧还原过程主要以

二电子途径进行，而 ＭｏＳ２／ＲＧＯ复合催化剂在氧还原过程中可发挥协同催化作用，其氧还原过程中平均转移电子数为

３．５８，且复合催化剂在２００００ｓ后的电流密度保持率高达８９．７％。
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　　过渡金属硫族化合物作为新型的氧还原催化剂，

一直受到广泛的关注和研究。１９８６年，过渡金属硫族

化合物 Ｍｏ４．２Ｒｕ１．８Ｓｅ８ 具有和Ｐｔ相近的氧还原反应

（ｏｘｙｇｅｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ，ＯＲＲ）活性被报道
［１］。随

后对该类催化剂的研究则主要集中在采用钼、钴、

铁［２６］等 元 素 对 电 催 化 剂 进 行 修 饰、掺 杂 方 面。

Ｍｕｋｅｒｊｅｅ课题组
［７］制备了过渡金属硫族化合物催化

剂，该催化剂为二维层状结构，其氧还原过程为二电子

转移。Ｗａｎｇ等
［８９］的研究表明，ＭｏＳ２ 催化剂的氧还

原反应是按照高效的四电子途径进行，Ｏ２ 在氧还原过

程中直接被还原为Ｏ２－，没有中间产物。同时还发现，

ＭｏＳ２ 催化剂的氧还原活性和转移电子数受催化剂颗

粒尺寸影响很大，当催化剂颗粒尺寸为几纳米时，氧还

原反应的转移电子数总是趋近于４，且不受电位影响。
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Ｅｎｇ课题组
［１０］对 ＭｏＳｅ２，ＷＳ２ 和 ＷＳｅ２ 分别进行了化

学剥离，以期得到高比表面积催化剂，但剥离后催化剂

的氧还原性能提升并不明显，ＭｏＳｅ２ 的自身独特电子

结构使其ＯＲＲ活性略高于 ＷＳ２ 和 ＷＳｅ２。

过渡金属硫族化合物 ＭｏＳ２ 为六方晶系结构，具

备独特的物理、化学性质，被广泛用作储氢材料［１１］、电

极材料［１２１４］、润滑剂［１５１６］以及光电化学催化材料［１７１８］

等。ＭｏＳ２ 类似于“三明治”的结构样式，即一个Ｍｏ原

子层被两个Ｓ原子层夹在中间，该结构是常态下稳定

存在的层状晶体，且层与层之间的结合力为较弱的范

德华力。层状 ＭｏＳ２ 催化剂的制备方法包括液相剥离

法、化学插层法及水热法等。液相剥离法和化学插层

法可制备层间作用力较弱的少层或单层二维催化剂，

制得的催化剂有效活性表面积较大。相比上述两种方

法，水热法操作容易且安全性高，制得的催化剂粒子纯

度高、分散性好、晶形优良，且可通过改变 Ｍｏ源或Ｓ

源，制得不同形貌的 ＭｏＳ２。

石墨烯具有独特的电子结构，其二维平面内的每个

碳原子具有３个ｐ轨道和１个ｓ轨道，而石墨烯优异的

导电性正是来源于ｐ轨道上剩下的π电子。石墨烯的

结构非常稳定，理论厚度为０．３５ｎｍ，是最薄、最坚硬的

二维材料。由于石墨烯高导电（１５０００ｍ２·Ｖ－１·ｓ－１）

和比表面积大（２６４０ｍ２·ｇ
－１）的特点，使其成为电催

化剂载体的优秀候选者［１９２０］。

本工作从降低催化剂成本、提高催化剂的稳定性

出发，利用一步水热法，原位合成过渡金属硫族化合物

ＭｏＳ２ 与石墨烯的复合材料 ＭｏＳ２／ＲＧＯ，将其作为燃

料电池阴极催化剂，系统研究了其结构特性和电催化

性能，以取代价格昂贵且易ＣＯ中毒的Ｐｔ／Ｃ。

１　实验

１．１　犕狅犛２ 的制备

将０．４ｍｍｏｌ（ＮＨ４）５Ｍｏ７Ｏ４·４Ｈ２Ｏ和１１．２ｍｍｏｌ

ＮＨ２ＣＳＮＨ２ 共混后加入８０ｍＬ蒸馏水，然后在２５℃

水浴锅中搅拌１ｈ，并用１ｍｏｌ／Ｌ的ＨＣｌ调节溶液ｐＨ

值至６．０。分散均匀后，将混合液转移至１００ｍＬ容量

的高压反应釜中（内衬为聚四氟乙烯），水热温度为

１８０℃，反应时间为２４ｈ。反应结束后降至室温，先后

用去离子水和乙醇洗涤数次，得到黑色沉淀物，将该沉

淀物在６０℃真空烘箱中放置２４ｈ烘干。最后将干燥

后的产物在Ｎ２ 管式炉中升温至８００℃，保温２ｈ，冷

却后研细备用。

１．２　犌犗的制备

取一定量的 ＧＯ分散于蒸馏水中，超声搅拌１ｈ，

搅拌过程中加入质量分数为８０％的水合肼１ｍＬ。待

分散均匀后，将分散液转移至高压反应釜中，反应釜内

衬为聚四氟乙烯，水热反应温度为１００℃，反应时长为

２４ｈ。自然冷却至室温后，收集产物，先后用去离子水

和乙醇洗涤数次，最后在６０℃真空烘箱中干燥，研磨

备用。

１．３　犕狅犛２／犚犌犗的制备

量取８０ｍＬ蒸馏水，并加入４０ｍｇＧＯ，超声搅拌

２４ｈ，使ＧＯ均匀分散于水中，而后加入０．５ｍｍｏｌ的

（ＮＨ４）５Ｍｏ７Ｏ４·４Ｈ２Ｏ和１４ｍｍｏｌ的ＮＨ２ＣＳＮＨ２ 继

续搅拌１ｈ，待均匀分散后，用０．１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶

液调节ｐＨ值为６。将混合溶液转移至聚四氟乙烯反

应釜中，保持水热温度１８０℃、反应时长２４ｈ。最后将

产物在Ｎ２ 炉中８００℃煅烧２ｈ，冷却备用。

１．４　电极的制备

称取５ｍｇ制得的样品，加入５０μＬＮａｆｉｏｎ膜溶

液、０．５ｍＬ蒸馏水和０．５ｍＬ乙醇，搅拌超声３０ｍｉｎ

使悬浮液均匀分散。然后再用微量进样器取悬浮液逐

滴滴加到电极表面，室温干燥待测。

１．５　测试与表征

采用Ｄ８Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，Ｃｕ靶，Ｋα射线源，

λ＝０．１５４１ｎｍ）、Ｓ４８００ 场发射扫描电子显微镜

（ＳＥＭ）及ＪＥＭ２１００透射电子显微镜（ＴＥＭ）分别表

征样品的物相组成、形貌及结构；电化学性能测试则利

用ＣＨＩ７６０Ｄ电化学分析仪在温度为２５℃、常压三电

极体系下进行。工作电极是涂覆所制备催化剂的玻碳

电极（＝５ｍｍ），对电极为Ｐｔ丝电极（＝０．５ｍｍ），参

比电极为饱和甘汞电极（ＳＣＥ），电解液为０．１ｍｏｌ·Ｌ－１

的ＫＯＨ溶液。进行电化学测试之前都先向溶液中通

氧气０．５ｈ，使氧气达到饱和。

２　结果与分析

２．１　催化剂的组成与结构

水热合成 ＭｏＳ２ 及 ＭｏＳ２／ＲＧＯ复合材料的ＸＲＤ

谱图如图１所示。可以看出，两样品的２θ衍射峰均位

于１４．０°，３３．４°，３９．７°，４９．１°，５８．９°以及６９．９°，分别对

应ＭｏＳ２ 六方晶系（犘６３／犿犿犮）的（００２），（１００），（１０３），

（１０５），（１１０）以及（２０１）晶面（ＪＣＰＤＳ７５１５３９）。

ＭｏＳ２／ＲＧＯ的衍射峰除了与 ＭｏＳ２ 具有相同的

特征外，还在２θ＝２０．５°出现典型石墨烯的馒头峰，证

明 ＭｏＳ２ 与ＲＧＯ成功水热复合
［２１２２］，（００２）峰的减弱

说明ＲＧＯ的存在抑制了 ＭｏＳ２ 片层的再次堆叠。

图２为 ＭｏＳ２ 及 ＭｏＳ２／ＲＧＯ 复合材料的ＳＥＭ

图。图２（ａ）显示，ＭｏＳ２呈球状形貌，其球体直径约为

７５
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图１　ＭｏＳ２与 ＭｏＳ２／ＲＧＯ的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＭｏＳ２ａｎｄＭｏＳ２／ＲＧＯ

２μｍ，且堆叠有序。从图２（ｂ）中看出，ＭｏＳ２ 微球是花

瓣状的片层堆叠形成的，其片层存在微微的卷曲，厚度

约为５～２０ｎｍ。当 ＭｏＳ２ 与ＲＧＯ复合后，样品呈片

层堆叠状，见图２（ｃ），进一步放大可看到复合材料呈

层状结构堆叠而形成的３Ｄ花瓣状形貌。具有一定间

隔尺寸的花瓣状片层利于催化反应后电子的顺利转

移，从而提高催化剂对氧的催化活性。

图３为 ＭｏＳ２ 及 ＭｏＳ２／ＲＧＯ的 ＴＥＭ 图。从图

３（ａ）可以明显看到 ＭｏＳ２ 的球状结构有序地堆叠在一

起。而经过一步水热法与ＲＧＯ复合后，见图３（ｃ），样

图２　ＭｏＳ２（ａ），（ｂ）与 ＭｏＳ２／ＲＧＯ（ｃ），（ｄ）的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＭｏＳ２（ａ），（ｂ）ａｎｄＭｏＳ２／ＲＧＯ（ｃ），（ｄ）

品分散性能有所提高，且 ＭｏＳ２ 片层呈微微卷曲状，并

且均匀堆叠在石墨烯基底上，石墨烯薄层呈透明状。

经过计算 ＭｏＳ２ 片层的堆叠层数约为８～１３层，见图

３（ｂ），其晶面间距犱 为０．６２ｎｍ，对应于 ＭｏＳ２ 的

（００２）晶面。而复合材料中 ＭｏＳ２ 的堆叠层数明显变

少，见图３（ｄ），说明水热反应过程中，石墨烯作为载体

的同时也起到了分散作用，增加了 ＭｏＳ２ 层间距而使

ＭｏＳ２ 形成少层结构，层间距的扩大可使样品在氧还

原过程中加速电子的运动，从而加速氧化还原反应进

程，提高样品的催化活性。

２．２　催化剂的性能分析

采用循环伏安法测试了扫描速率为２０ｍＶ·ｓ－１

时 ＭｏＳ２／ＲＧＯ复合材料的氧还原活性，并分别与纯

ＭｏＳ２ 以及ＲＧＯ进行对比，如图４所示。ＭｏＳ２ 催化

氧还原峰出现在－０．４６Ｖ处，其对应的电流密度为

－０．３５ｍＡ·ｃｍ－２；ＲＧＯ的氧还原峰电位为－０．３２Ｖ，

其对应的峰电流密度为－０．８１ｍＡ·ｃｍ－２。水热复

合之后，ＭｏＳ２／ＲＧＯ 复合材料的氧还原峰出现在

－０．２４Ｖ处，分别比 ＭｏＳ２ 和ＲＧＯ正移了０．２２Ｖ和

０．０６Ｖ。其峰电流密度为－１．０４ｍＡ·ｃｍ－２，相比

ＭｏＳ２ 电流密度值提升了约２倍。可见，复合之后

ＭｏＳ２／ＲＧＯ具有更优异的催化活性，证实 ＭｏＳ２ 在

ＲＧＯ中的良好分散性能，以及 ＭｏＳ２ 层间距的扩大使

得催化剂对氧的还原活性有大幅度的提升。

图 ５ 为 ＭｏＳ２／ＲＧＯ 复 合 物 在 Ｏ２ 饱 和 的

０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ ＫＯＨ电解质溶液中不同旋转速率下的

ＬＳＶ曲线，不同电位下的ＫＬ曲线以及催化氧分子还

原过程中的转移电子数。可以看出，随圆盘电极转速
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图３　ＭｏＳ２（ａ），（ｂ）与 ＭｏＳ２／ＲＧＯ（ｃ），（ｄ）的ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．３　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＭｏＳ２（ａ），（ｂ）ａｎｄＭｏＳ２／ＲＧＯ（ｃ），（ｄ）

图４　ＭｏＳ２，ＲＧＯ和 ＭｏＳ２／ＲＧＯ在Ｏ２饱和的０．１ｍｏｌ·Ｌ－１

ＫＯＨ中的ＣＶ曲线

Ｆｉｇ．４　ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆＭｏＳ２，ＲＧＯａｎｄＭｏＳ２／ＲＧＯ

ｉｎＯ２ｓａｔｕｒａｔｅｄ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＯＨ

由４００ｒ／ｍｉｎ增加到１６００ｒ／ｍｉｎ，ＭｏＳ２／ＲＧＯ催化剂

的极限电流密度均匀增大。

为了计算 ＭｏＳ２／ＲＧＯ复合材料在催化氧分子还

原过程中的转移电子数狀，根据催化剂在－０．７５，

－０．８０，－０．８５Ｖ及－０．９０Ｖ不同电位下对应的极

限电流密度值，利用 ＫｏｕｔｅｃｋｙＬｅｖｉｃｈ方程作 ＫＬ直

线（均为拟合曲线）。根据曲线斜率，计算出催化剂在

不同电位下催化氧分子还原过程中的转移电子数分别

为３．４６（－０．７５Ｖ），３．５９（－０．８Ｖ），３．６４（－０．８５Ｖ）

及３．６０（－０．９Ｖ），可知其平均转移电子数为３．５８，趋

近于高效的四电子转移过程。

催化剂在测试过程中的稳定性也是判断其电催化

图５　ＭｏＳ２／ＲＧＯ在Ｏ２饱和的０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＯＨ中不同旋转速率下的ＬＳＶ曲线（ａ），不同电位下的ＫＬ曲线（ｂ）

以及由ＫＬ方程计算出的转移电子数（ｃ）

Ｆｉｇ．５　ＬＳＶｃｕｒｖｅｓｏｆＭｏＳ２／ＲＧＯｉｎＯ２ｓａｔｕｒａｔｅｄ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＯＨｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｏｔａｔｉｎｇｓｐｅｅｄｓ（ａ），ＫＬｃｕｒｖｅｓ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｔｅｎｔｉａｌ（ｂ），ａｎｄｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｎｕｍｂｅｒ（狀）ｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏＫＬｅｑｕａｔｉｏｎ（ｃ）
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性能的关键要素之一。为了探究水热复合对催化剂稳

定性能的影响，对其进行了循环稳定性测试。图６是

ＭｏＳ２／ＲＧＯ复合材料在循环测试１０００周次前后的ＣＶ

图。可以看出，循环１０００周次后 ＭｏＳ２／ＲＧＯ催化剂的

峰电位几乎没有变化，峰电流密度（－０．９７ｍＡ·ｃｍ－２）

略有减小，为测试前的９３．３％。而作为参照的Ｐｔ／Ｃ

催化剂，在其循环测试１０００周次后，电流密度保持率

远低于 ＭｏＳ２／ＲＧＯ催化剂
［２３］。

图６　ＭｏＳ２／ＲＧＯ在Ｏ２饱和的０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＯＨ中循环测试

１０００周次前后的ＣＶ图

Ｆｉｇ．６　ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆＭｏＳ２／ＲＧＯｉｎＯ２ｓａｔｕｒａｔｅｄ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１

ＫＯＨｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒ１０００ｃｙｃｌｅｓ

将 ＭｏＳ２／ＲＧＯ与Ｐｔ／Ｃ的催化活性进行对比，并

通过恒电位计时电流法测定 ＭｏＳ２／ＲＧＯ催化剂催化

氧还原过程中电流密度随时间变化的趋势。图７为极

化电位为－０．８Ｖ时测定的ＭｏＳ２／ＲＧＯ复合物与Ｐｔ／

Ｃ电流密度的变化曲线，插图为二者的ＬＳＶ曲线。从

ＬＳＶ曲线的对比可见，ＭｏＳ２／ＲＧＯ的起始电压接近

Ｐｔ／Ｃ商用催化剂，约为－０．２Ｖ。把测试时稳定５０ｓ

后的电流密度值设为初始值（犼０＝２．４４ｍＡ·ｃｍ
－２），

图７　ＭｏＳ２／ＲＧＯ和Ｐｔ／Ｃ在Ｏ２饱和的０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＯＨ

中２００００ｓ测试后的电流保持率（插图为 ＭｏＳ２／

ＲＧＯ和Ｐｔ／Ｃ的ＬＳＶ曲线）

Ｆｉｇ．７　ＲｅｌａｔｉｖｅｃｕｒｒｅｎｔｏｆＭｏＳ２／ＲＧＯａｎｄＰｔ／ＣｉｎＯ２

ｓａｔｕｒａｔｅｄ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＯＨａｆｔｅｒ２００００ｓ（ｉｎｓｅｔｉｓＬＳＶｃｕｒｖｅｓ

ｏｆＭｏＳ２／ＲＧＯａｎｄＰｔ／Ｃ）

经过２００００ｓ测试后，其电流密度为２．１９ｍＡ·ｃｍ－２，

电流密度保持率为８９．７％。ＭｏＳ２／ＲＧＯ催化剂与商

用催化剂Ｐｔ／Ｃ的犼狋曲线对比发现，Ｐｔ／Ｃ在２００００ｓ

测试后电流密度保持率仅为８１．２％，可见复合材料

ＭｏＳ２／ＲＧＯ催化剂的稳定性高于商用Ｐｔ／Ｃ催化剂。

３　结论

（１）水热法合成的 ＭｏＳ２ 呈片层状的花瓣形貌。

与ＲＧＯ复合后，ＭｏＳ２ 花瓣状结构层数变少，层间距

增加，且均匀附着在透明的ＲＧＯ薄层上。

（２）复合催化剂ＭｏＳ２／ＲＧＯ表现出良好的氧还原

催化性能，其催化氧还原过程中平均转移电子数为

３．５８。

（３）复合催化剂 ＭｏＳ２／ＲＧＯ表现出近于Ｐｔ／Ｃ的

催化活性，但高于Ｐｔ／Ｃ的催化稳定性，经２００００ｓ测

试后的电流密度保持率为 ８９．７％，高于 Ｐｔ／Ｃ 的

８１．２％，有望成为替代商用催化剂Ｐｔ／Ｃ的非贵金属

氧还原催化剂。

参考文献

［１］　ＡＬＯＮＳＯＶＡＮＴＥ Ｎ，ＴＲＩＢＵＴＳＣＨ Ｈ．Ｅｎｅｒｇｙ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

ｃａｔａｌｙｓｉｓｕｓｉｎｇｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌｃｌｕｓｔｅｒｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

［Ｊ］．Ｎａｔｕｒｅ，１９８６，３２３（６０８７）：４３１４３２．

［２］　ＳＵＮＴ，ＷＵ Ｑ，ＣＨＥＲ，ｅｔａｌ．ＡｌｌｏｙｅｄＣｏＭｏｎｉｔｒｉｄｅａｓｈｉｇｈ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｏｘｙｇｅｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｉｎａｃｉｄｉｃｍｅｄｉｕｍ

［Ｊ］．ＡＣＳＣａｔａｌｙｓｉｓ，２０１５，５（３）：１８５７１８６２．

［３］　史艳华，赵杉林，王玲，等．稀土Ｃｅ掺杂纳米晶ＭｎＭｏＣｅ氧化物

阳极及其选择电催化性能［Ｊ］．材料工程，２０１７，４５（９）：７２８０．

ＳＨＩＹＨ，ＺＨＡＯＳＬ，ＷＡＮＧＬ，ｅｔａｌ．ＮａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＭｎＭｏ

ＣｅｏｘｉｄｅａｎｏｄｅｄｏｐｅｄｒａｒｅｅａｒｔｈＣｅａｎｄｉｔｓｓｅｌｅｃｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏ

ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１７，

４５（９）：７２８０．

［４］　ＺＩＥＧＥＬＢＡＵＥＲＪＭ，ＯＬＳＯＮＴＳ，ＰＹＬＹＰＥＮＫＯＳ，ｅｔａｌ．Ｄｉｒｅｃｔ

ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｏｒｉｇｉｎｏｆｐｅｒｏｘｉｄｅ

ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ Ｃｏｂａｓｅｄ ｐｙｒｏｌｙｚｅｄ ｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓ ｆｏｒ ＯＲＲ

ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙＣ，２００８，１１２（２４）：

８８３９８８４９．

［５］　ＦＥＲＮＡＮＤＥＺＪＬ，ＲＡＧＨＵＶＥＥＲＶ，ＭＡＮＴＨＩＲＡＭＡ，ｅｔａｌ．

ＰｄＴｉａｎｄ ＰｄＣｏＡｕ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｓ ａ ｒｅｐｌａｃｅｍｅｎｔｆｏｒ

ｐｌａｔｉｎｕｍｆｏｒｏｘｙｇｅｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｉｎｐｒｏｔｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｍｅｍｂｒａｎｅｆｕｅｌ

ｃｅｌｌｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＡｍｅｒｉｃａｎＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，２００５，１２７

（３８）：１３１００１３１０１．

［６］　ＧＵＯＳＪ，ＬＩＤＧ，ＺＨＵＨＹ，ｅｔａｌ．Ｆｅ／ＰｔａｎｄＣｏ／Ｐｔｎａｎｏｗｉｒｅｓａｓ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｔｈｅｏｘｙｇｅｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ［Ｊ］．Ａｎｇｅ

ｗａｎｄｔｅＣｈｅｍｉｅ，２０１３，５２（１２）：３４６５３４６８．

［７］　ＲＡＭＡＳＷＡＭＹＮ，ＡＬＬＥＮＲＪ，ＭＵＫＥＲＪＥＥＳ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ｋｉｎｅｔｉｃｓａｎｄ Ｘｒａｙ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｓｏｆ

ｏｘｙｇｅｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｎｃｈａｌｃｏｇｅｎｍｏｄｉｆｉｅｄｒｕｔｈｅｎｉｕｍｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎ

０６



第４８卷　第５期 二硫化钼／石墨烯复合材料的一步水热合成及电催化性能

ａｌｋａｌｉｎｅｍｅｄｉａ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙＣ，２０１１，１１５

（２５）：１２６５０１２６６４．

［８］　ＷＡＮＧ Ｔ Ｙ，ＧＡＯ Ｄ Ｌ，ＺＨＵＯ Ｊ Ｑ，ｅｔａｌ．Ｓｉｚｅｄｅｐｅｎｄｅｎｔ

ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔｏｆｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｙｇｅｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎａｎｄｈｙｄｒｏｇｅｎ

ｅｖｏｌｕｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＭｏＳ２ｐａｒｔｉｃｌｅｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｓｔｒｙＡＥｕｒｏ

ｐｅａｎＪｏｕｒｎａｌ，２０１３，１９（３６）：１１９３９１１９４８．

［９］　ＷＡＮＧＴＹ，ＺＨＵＯＪＱ，ＣＨＥＮ Ｙ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｅｆｆｅｃｔｏｆＭｏＳ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｓｕｐｐｏｒｔｅｄｏｎｇｏｌｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｆｉｌｍｓ

ｆｏｒａｈｉｇｈｌｙｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｘｙｇｅｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｃａｔ

ｃｈｅｍ，２０１４，６（７）：１８７７１８８１．

［１０］　ＥＮＧＡＹＳ，ＡＭＢＲＯＳＩＡ，ＳＯＦＥＲＺ，ｅｔａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆ

ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌｄｉｃｈａｌｃｏｇｅｎｉｄｅｓ：ｓｔｒｏｎｇ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｎｔｈｅ

ｍｅｔａｌｔｏｃｈａｌｃｏｇｅｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｅｘｆｏｌｉａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．ＡＣＳ

Ｎａｎｏ，２０１４，８（１２）：１２１８５１２１９８．

［１１］　ＸＩＥＪＦ，ＺＨＡＮＧＪＪ，ＬＩＳ，ｅｔａｌ．Ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｔｏｃｏｎｔｒｏｌｌａｂｌｅ

ｄｉｓｏｒｄｅｒｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇｉｎ ｏｘｙｇｅｎｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ ＭｏＳ２ ｕｌｔｒａｔｈｉｎ

ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓｆｏｒｅｆｆｉｃｉｅｎｔｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅ

ＡｍｅｒｉｃａｎＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，２０１３，１３５（４７）：１７８８１１７８８８．

［１２］　ＳＨＡＯＪ，ＱＵ Ｑ Ｔ，ＷＡＮＺ Ｍ，ｅｔａｌ．Ｆｒｏｍｄｉｓｐｅｒｓｅｄｍｉｃｒｏ

ｓｐｈｅｒｅｓ ｔｏ ｉｎｔｅｒｃｏｎｎｅｃｔｅｄ ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ： ｃａｒｂｏｎｓａｎｄｗｉｃｈｅｄ

ｍｏｎｏｌａｙｅｒｅｄＭｏＳ２ａｓｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｎｏｄｅｏｆＬｉｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ

［Ｊ］．ＡＣＳＡｐｐｌｉｅｄＭａｔｅｒｉａｌｓ＆Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ，２０１５，７（４１）：２２９２７

２２９３４．

［１３］　ＸＩＯＮＧ Ｆ Ｙ，ＣＡＩＺ Ｙ，ＱＵ Ｌ Ｂ，ｅｔａｌ．Ｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ

ｃｒｕｍｐｌｅｄｒｅｄｕｃｅｄｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅ／ＭｏＳ２ｎａｎｏｆｌｏｗｅｒｓ：ａｓｔａｂｌｅ

ａｎｏｄｅｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＡＣＳＡｐｐｌｉｅｄＭａｔｅｒｉａｌｓ＆

Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ，２０１５，７（２３）：１２６２５１２６３０．

［１４］　ＬＩＨＬ，ＹＵＫ，ＦＵＨ，ｅｔａｌ．ＭｏＳ２／ｇｒａｐｈｅｎｅｈｙｂｒｉｄｎａｎｏｆｌｏｗｅｒｓ

ｗｉｔｈ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ａｓ ａｎｏｄｅ ｆｏｒ

ｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙＣ，２０１５，

１１９（１４）：７９５９７９６８．

［１５］　王铁钢，李柏松，阎兵，等．爆炸喷涂 ＷＣＣｏ／ＭｏＳ２Ｎｉ多层复合

自润滑涂层的摩擦学行为［Ｊ］．材料工程，２０１７，４５（３）：７３７９．

　ＷＡＮＧＴＧ，ＬＩＢＳ，ＹＡＮＢ，ｅｔａｌ．Ｔｒｉｂｏｌｏｇｉｃａｌｂｅｈａｖｉｏｒｏｆ

ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｅｄＷＣＣｏ／ＭｏＳ２Ｎｉｓｅｌｆｌｕｂｒｉｃａｔｉｎｇｃｏａｔｉｎｇｆａｂｒｉｃａｔｅｄ

ｂｙｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｇｕｎｓｐｒａｙｉｎｇ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ ＭａｔｅｒｉａｌｓＥｎｇｉ

ｎｅｅｒｉｎｇ，２０１７，４５（３）：７３７９．

［１６］　ＬＥＶＩＴＡ Ｇ，ＣＡＶＡＬＥＩＲＯ Ａ，ＭＯＬＩＮＡＲＩＥ，ｅｔａｌ．Ｓｌｉｄｉｎｇ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＭｏＳ２ｌａｙｅｒｓ：ｌｏａｄａｎｄｉｎｔｅｒｌａｙｅｒｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｓ

［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙＣ，２０１４，１１８（２５）：１３８０９

１３８１６．

［１７］　ＭＡＸＹ，ＷＡＮＧＱ，ＧＵ Ｗ Ｘ．Ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔｏｆｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ狏犻犪ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆａｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｏｆｓｕｒｆａｃｅ

ｐｌａｓｍｏｎｓｉｎＺｎＯ／ＣｄＳ／ＭｏＳ２／Ａｇｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｆｉｌｍｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ

ＮａｎｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓａｎｄＯｐｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ，２０１５，１０（２）：１９１１９４．

［１８］　ＺＨＡＯＭ，ＣＨＡＮＧ ＭＪ，ＷＡＮＧＱ，ｅｔａｌ．Ｕｎｅｘｐｅｃｔｅｄｏｐｔｉｃａｌ

ｌｉｍｉｔｉｎｇ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｆｒｏｍ ＭｏＳ２ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｙ ａ

ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅｐｏｌｙｍｅｒ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＣｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎ，２０１５，５１

（６１）：１２２６２１２２６５．

［１９］　王莹，李勇，朱靖，等．氧化石墨烯表面稀土改性机理［Ｊ］．材料

工程，２０１８，４６（５）：２９３５．

　ＷＡＮＧＹ，ＬＩＹ，ＺＨＵＪ，ｅｔａｌ．Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ

ｏｆｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅｂｙａｄｄｉｎｇｒａｒｅｅａｒｔｈｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓ

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１８，４６（５）：２９３５．

［２０］　曾斌，陈小华，汪次荣．石墨烯负载硫化锌／硫化铜异质结的制备

及光催化性能［Ｊ］．材料工程，２０１７，４５（１２）：９９１０５．

　ＺＥＮＧＢ，ＣＨＥＮＸＨ，ＷＡＮＧＣＲ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｒｅｄｕｃｅｄｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅｓｌｏａｄｅｄｎａｎｏＺｎＳ／ＣｕＳ

ｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１７，４５

（１２）：９９１０５．

［２１］　ＣＨＡＮＧＫ，ＣＨＥＮＷＸ．ＳｉｎｇｌｅｌａｙｅｒＭｏＳ２／ｇｒａｐｈｅｎｅｄｉｓｐｅｒｓｅｄ

ｉｎａｍｏｒｐｈｏｕｓｃａｒｂｏｎ：ｔｏｗａｒｄｓ ｈｉｇｈ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒ

ｍａｎｃｅｓｉｎｒｅｃｈａｒｇｅａｂｌｅｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ

ＭａｔｅｒｉａｌｓＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１１，２１（４３）：１７１７５１７１８４．

［２２］　ＣＨＡＮＧ Ｋ，ＣＨＥＮ Ｗ Ｘ，ＭＡＬ，ｅｔａｌ．ＧｒａｐｈｅｎｅｌｉｋｅＭｏＳ２／

ａｍｏｒｐｈｏｕｓｃａｒｂｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈｈｉｇｈｃａｐａｃｉｔｙａｎｄｅｘｃｅｌｌｅｎｔ

ｓｔａｂｉｌｉｔｙａｓａｎｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ

ｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１１，２１（１７）：６２５１６２５７．

［２３］　陈亚玲，宋力，郭虎，等．水热合成二硫化钨／石墨烯复合材料及

其氧还原性能［Ｊ］．无机化学学报，２０１６，３２（４）：６３３６４０．

　ＣＨＥＮＹＬ，ＳＯＮＧＬ，ＧＵＯ Ｈ，ｅｔａｌ．Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

ａｎｄＯＲＲｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｕｎｇｓｔｅｎｄｉｓｕｌｆｉｄｅ／ｒｅｄｕｃｅｄｇｒａｐｈｅｎｅ

ｏｘｉｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｏｒｇａｎｉｃＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，

２０１６，３２（４）：６３３６４０．

基金项目：国家自然科学基金（５１４０２１５０）；南京工程学院大学生创新项

目（ＴＢ２０１９０２０２０，ＴＢ２０１９０２０２５）；江苏省先进结构材料与应用技术重

点实验室开放基金（ＡＳＭＡ２０１９１１）；南京工程学院自然科学基金

（ＣＫＪＡ２０１５０２，ＪＣＹＪ２０１６０６）

收稿日期：２０１８０９２５；修订日期：２０１９１１２１

通讯作者：张传香（１９８０－），女，副教授，博士，主要从事燃料电池催化

剂材料的研究，联系地址：江苏省南京市江宁科学园弘景大道１号南京

工程学院材料科学与工程学院５３２７室（２１１１６７），Ｅｍａｉｌ：ｚｈａｎｇｃｘｎｕａａ

＠ｎｊｉｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

（本文责编：王　晶）

１６


