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二硫化钼基纳米复合材料的构筑与应用

陈德良，董会娜，张 锐

( 郑州大学 材料科学与工程学院，河南 郑州 450001)

摘 要: 二硫化钼( MoS2 ) 具有典型的层状结构，易于形成寡层 MoS2 纳米片，具有丰富的光、电、催化性
能，在光电信息与能源转换等领域有广泛应用潜力．采用含钼化工原料并通过湿化学、气相沉积等方法
制备寡层 MoS2 纳米片，继而构筑 MoS2 纳米片基功能纳米复合材料，是目前国内外的研究热点; 但是，以
化工钼试剂为原料制备 MoS2 纳米片的工艺路线长且不绿色．而辉钼矿是以层状 MoS2 为主要组分的矿
物，在我国储量大，是制备寡层 MoS2 纳米材料的良好原料，因此，以经提纯处理的层状结构辉钼矿为直
接原料，采用插层 －剥离技术制备寡层 MoS2 纳米片是一种低碳经济途径．
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0 引言

辉钼矿在我国储量大，主要成分为层状结构

二硫化钼( MoS2 ) ，其物化性能丰富、应用前景广
阔，研究基于辉钼矿“新材料”利用的基础科学问
题，具有重要的理论意义与经济价值．我国钼矿资
源保有储量约 840 万 t，约占世界 25%，居世界首
位，其中河南境内钼矿资源占全国近 30%，洛阳
栾川有“中国钼都”之称．作为最具工业价值的钼
矿资源，辉钼矿的主要成分是二硫化钼，具有典型

的层状结构和半导体特性，在高温高压固体润滑

剂、整流和换能电子器件、复杂烃类的加氢脱硫催
化剂、释氢催化剂、储能材料等领域具有广阔的应
用前景．辉钼矿属不可再生资源，探索其精深加工
方法及高性能材料化应用，是钼矿产业可持续发

展的必由之路，对促进矿业经济的低碳绿色转型

发展具有现实意义．
二维层状纳米结构在光学、电子、催化等领域

具有突出的优异特性与潜在应用［1］，而剥离层状

结构固体是制备高质量的近原子层厚度的二维纳

米材料的有效途径［2］． 层状结构固体很多，包括
石墨、六方 BN、MoS2 等过渡金属硫簇化合物、
MoCl2 等金属卤化物、MoO3 等氧化物、层状磷酸

盐、黏土、Ti3C2 等，具有丰富的电学、光学、力学、
电化学与催化性能［3 － 4］，它们层内是强的化学键

结合，而层间靠较弱的范德华力维系三维结构．氧
化还原、热冲击、超声空化、离子交换、离子插层、
机械剪切等作用可克服层间的范德华力而剥离成

二维纳米片，而层内强的化学键保证了纳米片的

稳定性( 图 1 ( a) ) ［4 － 5］．层状结构剥离以后，可使
大量层间界面变为外表面而增加比表面积，为催

化、吸附、气敏等应用创造无限可能; 此外，剥离所
得的寡层二维纳米结构，由于电子结构的改变，可

能出现前所未有的光、电性能［6 － 7］．相对于化学合
成，层状固体剥离法具有可预见性，易得大面积、
单晶原子层厚的二维纳米片结构［8］，是宏量制备

二维纳米片晶材料的重要方法，也是目前材料研

究的热点与前沿．
团聚( 或堆叠) 是单一低维纳米结构( 尤其是

超薄二维纳米片) 在使用过程面临的难题． 克服
团聚与功能化是二维纳米晶得以有效利用的基本

前提，锚固功能第二相纳米晶、构筑多级复合纳米
材料是克服团聚并实现功能化的有效途径［9］． 基
于二维纳米片的杂化复合，锚固功能第二相纳米

晶，构筑多维、多功能纳米复合材料具有诸多优
势．第二相纳米晶的锚固杂化，藉“纸牌屋”空间
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位阻效应从而克服纳米片的重新堆叠难题( 图 1
( b) ) ; 同时，第二相纳米晶的锚固为功能导向设
计复合材料提供了更多手段． 基于二维纳米片锚
固杂化低维纳米晶，形成多级复合纳米结构，为气

体与液体分子、离子的扩散提供快速通道; 同时，
第二功能相纳米晶与纳米片形成异质结而诱导协

同效应，可大幅提高纳米复合材料的储能、催化、
化学传感等应用性能．

图 1 层状固体剥离工艺与二维纳米结构材料
Fig． 1 Exfolidtion of layered solids and two-dimensional nano-materials

低维 MoS2 纳米片及其复合材料具有丰富的

物化特性，在催化、能源转换与储存、环境净化、润
滑等领域得到广泛应用，可控宏量、廉价绿色地制
备 MoS2 基材料具有重要的理论意义与经济价

值．二维 MoS2 纳米片拥有奇特的维度与尺寸相

关的摩擦学、电学、光学、催化性能，在场效应晶体
管、光电子元件、释氢与加氢脱硫催化剂、电化学
储能、高压真空固体润滑剂等方面具有广阔应用
前景［10 － 12］． 块体 MoS2 为间接能隙半导体( Eg =
1． 2 eV) ，而其单层结构则是能隙为 1． 8 eV 的直
接能隙半导体，具有荧光特性，可作生物标识剂，

也是有效的太阳光吸收剂; 尤其是 MoS2 纳米晶

具有优异的产氢催化性能，有望取代 Pt 等贵金
属，大幅降低成本( 图 1 ( c) ) ，此外，MoS2 基纳米

复合材料可做锂( 钠) 离子电池的电极． 2H-MoS2

纳米片具有半导体性质，而 1T-MoS2 纳米片则具

有金属特性( 图 1 ( c) ) ，并且这两种物相与片层
结构调整对催化性能有重要影响． 2H-MoS2 纳米

片是继石墨烯之后最具应用潜力的半导体二维纳

米材料之一［13］．寡层 MoS2 纳米片的可控宏量制

备及其性能调控是目前国际研究的热点与

前沿［14］．
以我国储量丰富的层状辉钼矿为研究对象，

经超细、分选与提纯制得的 MoS2 微粉为起始物，

以环境友好的醇 /水、超临界 CO2 等为剥离介质，

藉“砂磨 －超声”、“剪切 －超声”等多力场耦合作
用剥离辉钼矿，制备寡层 MoS2 纳米片; 并以所得

寡层 MoS2 纳米片为基体，藉功能导向锚固杂化

功能第二相，构筑催化产氢、储能电极、化学传感
的新材料，对深化理解层状固体矿物的插层剥离

规律、促进矿物 －材料学科交叉融合发展具有重
要的科学价值，对促进矿业经济的低碳、精细化发
展具有现实意义．

1 辉钼矿开发利用研究进展

1． 1 辉钼矿的高效分离
辉钼矿与黄铜矿、石英等脉石矿物的物理分

离，可制备辉钼矿粗精矿．辉钼矿表面疏水，浮选
分离辉钼矿与脉石获得辉钼矿精矿是目前的有效

方法［15］．郑州大学刘炯天等［16］将旋流 －静态微
泡浮选柱应用于辉钼矿的分选． 中南大学范子恒
等［17］通过单矿物试验为辉钼矿与黄铜矿的分离

找到了合适的药物制度．中南大学陈立等［18］研究
分析了辉钼矿浮选体系中的界面作用，明确了影

响辉钼矿浮选指标的决定性因素是捕收剂在矿浆

中的分散性．武汉科技大学张兴旺等［19］研究了微
细粒辉钼矿的浮选特性，发现粒度越细浮选效果

越差．日本 Hirajima等［20］利用等离子体预处理矿
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石，显著提高辉钼矿与黄铜矿浮选分离的选择性．
目前已有的浮选技术能满足辉钼矿分选要求．
1． 2 辉钼矿的提纯
去除辉钼矿粗精矿中少量杂质矿物、残留药剂

等可制备高纯辉钼矿( 优质精矿) ．物理提纯、强化
浮选和化学浸出等是提纯普通钼精矿制备优质辉

钼矿精矿的有效途径［21］．物理提纯包括磨矿 －筛
分法和剪切絮凝法，后者可将钼精矿中的 MoS2 含

量提高到97． 8%以上．制备优质辉钼矿精矿的强化
浮选法是通过添加调整剂和多段再磨，对普通钼

精矿进一步细磨或擦洗，脱去部分烃类油物质，打

散聚团，使辉钼矿单体与夹杂的脉石颗粒解离分

散并经多段浮选而精选出优质辉钼矿精矿［22］．化
学浸出法包括盐酸浸出、氯盐浸出、氰化浸出和氟
化浸出等［23］．盐酸浸出法利用 HCl 与方解石( Ca-
CO3 ) 和方铅矿( PbS) 反应生成可溶性 CaCl2 与
PbCl2 ( 加热) 而除去方解石和方铅矿杂质．氯盐浸
出法利用 FeCl3 氧化黄铜矿和方铅矿生成 CuCl2 和
PbCl2，进而加入氯盐( 如 NaCl、CaCl2 ) ，使 CuCl2 和
PbCl2 等难溶物络合成 CuCl －3 和 PbCl －3 等可溶性
络离子而除去．氰化浸出法利用氰化钠与杂质矿物
硫化铜表面的铜离子反应生成可溶性铜络离子，可

去除大部分次生铜矿物．氟化浸出法利用氢氟酸在
强酸性且 80 ℃下与石英等硅类杂质矿物反应生成
可溶性硅氟酸盐，从而除去硅类杂质矿物．普通钼
精矿经过物理与化学提纯，可得到 MoS2 含量达

99%以上的辉钼矿精矿．
1． 3 辉钼矿的高值利用
辉钼矿精矿经冶炼、加工，可制备金属钼粉、

钼炉料、含钼化工试剂与功能材料．钼精矿通常经
氧化焙烧和湿法浸出冶炼成金属钼粉、钼炉料或
化工原料．氧化焙烧法将辉钼矿在氧化性条件下
焙烧得到焙砂，然后用升华法或湿法制备三氧化

钼，再经氢还原生产金属钼粉［24］． 近年来研究人
员开发了包括添加碱性物质焙烧工艺( 有利于钼

铼分离) 、部分还原焙烧工艺、直接热解工艺等新
方法，具有节能、环保等优点［25］．湿法浸出是在矿
浆状态下强氧化反应将 MoS2 氧化浸出，包括硝

酸浸出法、氧压酸煮法、氧压碱煮法、次氯酸钠法、
氯碱法、电氧化法等，最后产品多数是 H2MoO4 或

Na2MoO4
［26］．另一方面，优质辉钼矿精矿是制备高

纯超细二硫化钼粉体的原料． 高纯超细辉钼矿中
MoS2 的含量可高达 98%以上，其本身经短流程
处理就是高档固体润滑剂、催化剂、光电功能材
料． Simeonov 等［27］将球磨活化辉钼矿制备的

MoS2 微粉用作 CO加氢合成醇的催化剂，其成本
比用钼酸铵制得的催化剂显著降低． 英国曼彻斯
特大学 Savjani等［28］以辉钼矿为原料，在 NMP 溶
液中超声剥离，得到边长 200 ～ 600 nm、结晶好的
寡层 MoS2 纳米片． 以天然辉钼矿为直接原料制
备功能材料是辉钼矿绿色、低碳利用的新方向，但
是，这方面的研究刚起步，基本理论与相关技术

稀缺．
综上，辉钼矿的分选与提纯技术比较成熟，可

获得 MoS2 含量在 99%以上的高纯辉钼矿．目前，
辉钼矿精矿主要用作制备金属钼粉、钼炉料或钼
酸盐等化学试剂的原料，而直接以天然辉钼矿为

起始物，经活化、剥离等深加工直接开发高性能功
能材料的研究很少，亟需深入研究．

2 “自下而上”途径制 MoS2 纳米晶

2． 1 溶剂热( 水热) 法制备 MoS2 纳米晶

溶剂热( 水热) 法是在液相密闭介质中 200 ～
240 ℃下生长 MoS2 纳米晶． 天津大学 Zhuo［29］以
L-巯基丙氨酸为 S 源、以混杂 MoO3-EDA 纳米线
为 Mo源兼模板，200 ℃水热法制得了由 MoS2 纳

米片构成的纳米管，其可见光响应电流密度达

0． 67 mA /mg．香港科技大学 Zheng 等［30］以含肼、
二甲基甲酰胺( DMF) 的水溶液为介质，200 ℃处
理已插层硫代钼酸铵的 GO，利用 GO层间限域生
长了 MoS2 纳米片，所得 MoS2 / rGO 混杂结构呈现
优异的释氢( HEＲ) 催化性能( 起始电位 Uonset = 140
mV、Tafel斜率 Tfs = 41 mV/dec) ．韩国成均馆大学
Zhang等［31］240 ℃水热处理含有( NH4 ) 6Mo7O24、硫
脲、GO、冰醋酸的水溶液，制得了超薄 MoS2 纳米

片与 rGO的复合物，以 3%质量分数MoS2 / rGO为
活性物质的锂离子电池负极具有突出的倍率性能

与循环稳定性( 709 mA·h·g －1·℃ －1，50 次循环
后能量密度 860 mA·h·g －1·℃ －1 ) ． 溶剂热法适
于原位合成 MoS2 纳米晶，但有压力、温度高、较
危险，产物结构稳定差，宏量制备寡层 MoS2 纳米

片有困难．
2． 2 单源前驱物热分解制备 MoS2 薄膜

以( NH4 ) 2MoS4 等硫代钼酸盐为前驱物，热

分解法制备 MoS2 纳米薄膜． 台湾科学院 Liu
等［32］以( NH4 ) 2MoS4 的 DMF溶液为源，在蓝宝石
或 SiO2 /Si晶片上 500 ℃Ar-H2 气氛下、1 000 ℃ /
Ar-S气氛下两步热解制得了寡层 MoS2 薄膜，所

得 3L-MoS2 薄膜制作的场效应晶体管的开 /关电
流比达 105，电子迁移率达 6 cm2 / ( V·s) ．美国加
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利福尼亚大学 George 等［33］将含( NH4 ) 2MoS4 的

N-甲基吡咯烷酮( NMP) 溶液旋涂到 SiO2 /Si 片，
Ar /H2 气氛 480 ℃分解，Ar气氛 1 000 ℃结晶，制
得高结晶MoS2 薄膜;以该膜为沟道制得的背栅场效
应晶体管的电子迁移率约为 0． 1 cm2 / ( V·s) ．单元
前躯体热分解法可制备较大面积的 MoS2 薄膜，

但是此法在热分解过程中放出大量 H2S、NH3 等

有害气体，并且所得 MoS2 片尺寸较小，厚度均匀

性难控制．
2． 3 化学气相沉积法制备寡层 MoS2 薄膜

以元素 S、金属 Mo 或 MoO3 为起始物，采用

化学气相沉积法( CVD) 制备寡层 MoS2 薄膜． 美
国斯坦福大学 Kong 等［34］以预先生长在 Si 基板
上的 Mo 纳米膜( 厚约 50 nm) 为 Mo 源，Ar 气氛
550 ℃下热蒸发 S 粉，制得原位气相生长垂直取
向的 MoS2 纳米片薄膜; 该膜主要以“边”为暴露
位点，具有显著提高的 HEＲ 活性; Wang 等［35］继
而利用电化学插 Li +调控 MoS2 薄膜的层间距，使

其由 2H半导体相变为 1T 金属相，从而使 HEＲ
的 Tafel斜率由 115 ～ 123 mV /dec 下降到 43 ～ 47
mV /dec．美国莱斯大学 Zhan 等［36］采用类似 CVD
法，分别以 S粉与预先涂覆于 SiO2 衬底的 Mo 膜
为 S源和 Mo 源，在 N2 气氛 500 ～ 750 ℃下制得
沿 SiO2 衬底平面生长的寡层 MoS2 薄层( 2 ～ 4

层) ，其电阻为 1． 46 × 104 ～ 2． 84 × 104 Ω． 北卡罗
莱纳州立大学 Yu 等［37］以 MoCl5 与 S 粉为反应
物，采用低压 CVD 法在蓝宝石上 Ar 气氛 800 ℃
下制得了层数可控的 MoS2 薄膜，它具有良好的

光致发光与场效应特性． 清华大学 Wang 等［38］以
S、MoO3 为源，650 ～ 950 ℃下 S蒸气还原 MoO3 蒸

气，生成了棱形 MoS2 纳米片( 边长约10 μm) ，其
场效应晶体管的开 /关电流比约达106、场效迁移
率约为 0． 3 cm2 / ( V·s) ．北京大学 Zhang 等［39 － 40］

采用低压 CVD 法蒸发 MoO3 与 S 粉，在 SrTiO3

( 100) 基底上生长出枝化单层 MoS2 片，它表现出

良好的 HEＲ催化性能( Tfs = 73 mV /dec) ; 采用该
方法在金箔上则可生长出边长可调( 200 nm ～ 50
μm) 的单层 MoS2，其电催化 HEＲ性能优异( Tfs =
61 mV /dec，氢交换电流密度 38． 1 A /cm2 ) ［40］．中
国科学院物理所 Zhang等［41］以高纯 S、MoO3 粉末

为原料，在 SiO2 /Si 基底上 CVD 法制备了大小可
控 MoS2 单层( 边长 20 nm ～ 1 μm) ，其场效应管
的开 /关电流比为 106、电子迁移率为 7 cm2 / ( V·
s) ．英国牛津大学 Wang 等［42］以 S 粉、MoO3 粉为

原料，在 SiO2 /Si 基底上 Ar 气氛 CVD 生长出了
MoS2 纳米片． 采用 CVD 法可以制备高质量的寡
层 MoS2 薄膜，其层厚、面积大小等可以调控，并
且具有良好的电催化、场效应、可见光响应特性，
但是，CVD 法设备复杂且难以量产．由此可见，大
面积、连续、均匀寡层 MoS2 薄膜的制备仍是一个

难题; 同时，CVD法会产生大量有毒废气，且 S 与
Mo蒸气的利用率低．
2． 4 光热烧蚀法制备 MoS2 纳米颗粒

光热烧蚀法是在含 S 气氛中烧蚀钼靶制备
MoS2 纳米晶． 天津大学 Cui 等［43］采用毫秒激光
在二甲基三硫( CH3-S-S-S-CH3 ) 气氛中烧蚀 Mo
靶，制得了类富勒烯 MoS2 纳米颗粒，在 400 ～ 500
K 具有超快的光响应性能． 以色列 Albu-yaron
等［44］研究了高辐照太阳炉烧蚀诱导 MoS2 纳米颗

粒的结构与物相变化( 由八面体到近球壳的连续

演变) ． 可见，激光烧蚀法是制备 MoS2 纳米颗粒

的好方法，但是激光源比较昂贵，产量小．

3 “自上而下”途径制 MoS2 纳米晶

3． 1 离子插层化学法
离子插层化学法是以有机锂、钠盐为插层剂，

经氧化还原反应剥离 MoS2 固体来制备 MoS2 纳

米片．新加坡南洋理工大学 Ambrosi 等［45］先将不
同有机锂( 甲基锂、正丁基锂、叔丁基锂) 与 MoS2

微粉( 粒径 2 μm) 在 Ar气氛有机介质中室温反应
72 h 形成 Li 插层物，然后与水反应剥离得寡层
MoS2 纳米片; 发现不同有机锂对 MoS2 产物的电

化学性能有显著影响，丁基锂剥离 MoS2 纳米片

在电催化释氢以及电容器储能方面最优． 美国威
斯康星大学 Lukowski 等［46］将丁基锂化学插层改
性气相法生长的 2H-MoS2 得 1T-MoS2 纳米片，大

幅提高了释氢催化性能( 电流密度( 10 mA·cm2 )

与过电势( － 187 mV) 的比值，Tfs = 43 mV /dec) ．
新加坡国立大学 Zheng 等［47］研究了萘基钠( Na +

C10H8 ) 插层经 N2H4 高温预膨胀的 MoS2 微粉，然

后在水中超声剥离成单层 MoS2 纳米片，层厚为

1 ～ 3层，其边长达 5 ～ 10 μm，其 PL 谱在 668 nm
处( 1． 86 eV) 有强峰． 印度圣约瑟夫大学 Jeffery
等［48］将有机 Li 插层的 LixMS2 ( M = Mo、W) 与新
制备的饱和 NH4Cl 水溶液低温( － 5 ℃ ) 反应，制
得氨化 MoS2 与 WS2 ( 即( NH3) y ( NH

+
4 ) xMS2) ; 氨化

产物在水溶液中室温超声处理 2 h剥离成宽12 μm、
厚约 2 nm 的 MoS2 与 WS2 纳米片，其 PL 谱显示
单层发射峰，当蒸发溶剂后 MoS2 与 WS2 纳米片



22 郑 州 大 学 学 报 ( 工 学 版 ) 2015 年

可重新堆叠成 MoS2 /WS2 混杂物．
3． 2 液相超声剥离法
液相超声剥离法是在 NMP、DMF等有机介质

中超声空化剥离 MoS2 固体，制备 MoS2 纳米片．
都柏林大学圣三一学院 Coleman 等［49 － 50］首先提

出在 NMP、异丙醇( IPA) 等液相介质中超声剥离
层状固体制备寡层 MoS2、WS2、BN 纳米片，并用
做聚合物的增强剂． 韩国 Bang 等［51］添加 NaOH，
显著提高了 NMP 液相超声剥离 MoS2 微粉的效

率，所得寡层 MoS2 及其 MoS2-rGO 复合物可做 Na

离子电池的负极( 比容量为 200 ～250 mA·h·g －1 ) ．
瑞士洛桑理工大学 Yu 等［52］在 1，2-二氯代苯
( DCB) 溶液中超声剥离 MoS2 微粉( 粒径约 2
μm) 6 h，并 5 500 r·min －1离心分级出沉淀物，制

得寡层 2H-MoS2 纳米片，并用烷基三氯硅烷改性

稳定了 MoS2 纳米片． 复旦大学 Xu 等［53］以 NMP
或 DMF为介质室温超声( 250 W) 剥离 MoS2 微粉

3 h，然后取上 2 /3 悬浮液，并在 140 ℃下剧烈搅
拌 6 h，而后2 000 r·min －1离心 5 min 分离得单
层 MoS2 量子点( 上层清液) 与纳米片( 沉淀物) ，

所得单层 MoS2 量子点可做生物成像探针与产氢

电催化剂( Uonset = 120 mV，Tfs = 69 mV /dec) ．韩国
KIST的 Yun等［54］以异丙醇 IPA /H2O2 为介质，超

声剥离 MoS2 微粉，制得了部分氧化的 MoO3 /
MoS2 纳米片，并用作有机太阳能电池的空穴抽取

层( HEL) ，提高了电池稳定性．美国南伊利诺伊大
学Winchester等［55］在十二烷基吡咯烷酮( N12P) 介
质中剥离MoS2( 超声 1 h，浓度 10 mg /mL，1 500 r·
min －1离心分级 45 min) ，剥离产物做 EDLC 电容
器，其比电容达 2． 25 ～ 2． 4 mF /cm2 ． 美国加利福
尼亚大学 Halim等［56］在醇 /水介质中通过理性设
计溶剂组成、调整其表面张力，提高了液相超声剥
离 MoS2 的效率，并发现浓度为 10% ～ 30%的丁
醇或异丙醇水溶液( 表面张力在 25 ～ 35 mJ /m2 )

可大幅提高剥离产率．
3． 3 机械剥离法
机械剥离法是在机械剪切力作用下剥离

MoS2 固体，制备 MoS2 纳米片．新加坡南洋理工大
学 Li等［57］用透明强力胶带剥离 MoS2 晶体制备

了寡层 MoS2 纳米片，所得 MoS2 纳米片场效应管

对低浓度 NO 气体响应灵敏． 爱尔兰都柏林大学
圣三一学院 Varrla 等［58］以胆酸钠( C24 H39 NaO5 )

为表面活性剂，利用厨房搅拌机的高速旋转产生

的剪切力剥离 MoS2 ( 边长约 6 μm) 、WS2 ( 边长约

2 μm) 与 BN( 边长约 1 μm) ，系统研究了起始浓
度、表活性剂浓度、转速、容积等对剥离产物的大
小( 边长与层数) 、产率、剥离速度等影响规律; 在
优化条件下，寡层 MoS2 浓度达 0． 5 mg /mL、产率
1%、剥离效率约 1 mg /min．
3． 4 电化学剥离法
电化学剥离制备 MoS2 纳米片: 以电化学场

促进离子插层、水分解产气剥离 MoS2 固体，制备

MoS2 纳米片． 韩国高丽大学 Liu 等［59］分别以
MoS2 单晶、Pt 丝为工作电极与对电极，以 0． 5
mol /L Na2SO4 水溶液为电解质，加 + 10 V的正偏
压电解 0． 5 ～ 2 h，由于 MoS2 层间水分解产生的

H2、O2 气泡促使其剥离，产率为 5% ～ 9% ; 所得
寡层 MoS2 纳米片( 边长约 50 μm) 面积大、质量
高，其背栅场效应管的开 /关电流比在 106 以上、
场效应迁移率 1． 2 cm2 / ( V·s) ．
3． 5 超临界 CO2 辅助超声剥离法

超临界 CO2 辅助超声剥离层状固体: 超声空

化促进超临界 CO2 分子插层，剥离 MoS2 等固体，

制备 MoS2 纳米片． 上海交通大学 Wang 等［60］利
用超临界 CO2 介质( 45 ℃、10 MPa) 与超声( 12 ～
60 W) 的协同作用 40 min，成功剥离 MoS2 等固

体，所得 MoS2 纳米片的平均厚度为 0． 75 ～ 0． 8
nm; 介质的压力、温度、超声功率与作用时间等对
层状固体的剥离有重要影响． 最近，Gao 等［61］研
究了超临界 CO2 介质辅助超声剥离石墨制备寡

层石墨烯，剥离产率能达 40% ～ 50% ．可见，超临
界 CO2 介质辅助超声剥离层状固体效果明显，超

声可促使 CO2 分子进入层间而克服层间范德华

力而剥离．但是，目前剥离装置还不完善，剥离机
制也不清楚，剥离参数需进一步研究优化，其效率

可望进一步提高．
3． 6 溶剂研磨辅助超声法
溶剂研磨辅助促进超声液相剥离 MoS2 微

粉，制备 MoS2 纳米片． 美国佐治亚理工大学 Yao
等［62］先将粒度小于 10 μm 的 MoS2 微粉在 NMP
( 或 DMF、DMSO) 溶液中研磨 0． 5 ～ 3 h，所得凝胶
状混合物干燥后再分散于体积分数为 45%的乙
醇 /水介质中，并高能超声 120 min，6 000 r·
min －1离心分离 30 min，得剥离 MoS2 纳米片; 研磨

时间延长能显著提高剥离效率，所得 MoS2 纳米

片具有 NH3 敏特性． 最近，墨尔本皇家理工大学
Nguyen等［63］先将 MoS2 粉末( 粒径约 6 μm) 在不
同有机溶剂( NMP、乙腈、丙酮等) 中研磨后干燥，
继而在乙醇介质中高能超声( 120 W/20 kHz) 90
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min，发现有机介质中研磨对后续的超声剥离有重
要影响，低表面张力、低沸点的溶剂易于去除，而
高表面张力与高沸点 NMP牢固吸附在 MoS2 纳米

片表面，影响其表面性能．

4 MoS2 纳米晶基功能复合材料

4． 1 金属纳米晶 /MoS2 复合功能材料

负载 Au、Ag、Pt 等金属纳米晶可提高 MoS2

复合材料催化等性能．堪萨斯州立大学 Sreeprasad
等［64］以 Au 修饰 MoS2 纳米片，显著提高了 MoS2

场效应性能与热导率． 北京大学 Yang 等［65］以水
热合成的 Ag-MoS2 混杂物作为 CdS 的助催化剂，
显著提高了可见光催化释氢性能． 日本东北大学
Ge等［66 － 68］在 3D纳孔 Ag-Au 合金( NPG) 中用湿
化学法沉积无定形 MoSx ( MoS2． 7 /NPG) ，或气相法
生长寡层 MoS2 薄膜( MoS2 /NPG) ，所得产物呈现
高效电催化产氢性能( Tfs = 41 ～ 46 mV /dec) ． 南
京邮电大学 Yu等［69］以化学 Li插层剥离 MoS2 纳

米片为载体，微波辐照均匀锚固了几纳米大小的

金属 Au、Pt、Pd颗粒，所得 Pd-MoS2 纳米复合晶提

高了甲醇氧化催化活性． 南洋理工大学 Hong
等［70］以电化学剥离的 MoS2 纳米片为载体，在苯

乙醇水溶液中 140 ℃下制得了 Pt-MoS2 与 PtAg-
MoS2 等复合纳米晶，可做闪存器件．
4． 2 氧化物半导体 /MoS2 复合功能材料

复合 SnO2、Fe3O4 等氧化物半导体纳米晶，可

提高 MoS2 复合材料的气敏、催化与电化学储能
性能．美国威斯康辛大学 Cui 等［71］以 SnCl4 水溶
液与经有机锂剥离 MoS2 纳米片为原料，制得了 p
型 SnO2 /MoS2 混杂半导体，对 NO2 气体有良好响

应．南洋理工大学 Che 等［72］以 Na2MoO4 与硫代

乙酰胺 220 ℃水热制得的MoS2 纳米片为基底，合

成了 Fe3O4 /MoS2 混杂材料，作为 LIB负极具有高
可逆容量与倍率性能． 俄罗斯科学院 Kabachii
等［73］将带负电 MoS2 纳米片与带正电 Fe3O4 纳米

晶混合，自组装成 Fe3O4 /MoS2 混杂物，可做 SO2 －
4

氧化催化剂，有磁性且易于回收再用． 苏州大学
Liu等［74］将经聚乙烯醇稳定的 Fe3O4 /MoS2 混杂

物用于多模成像制备的癌症光热诊疗，成效显著．
北京理工大学 Zhao 等［75］将水热 MoS2 纳米片与

Cu2O复合制得质量分数 1%的 MoS2 /Cu2O 混杂
物，显著提高了可见光催化产氢性能．
4． 3 碳纳米结构 /MoS2 复合功能材料

将石墨烯、碳纳米管等碳纳米结构与 MoS2

纳米晶复合，可大幅提高产氢催化、锂电储能等性
能．武汉工业大学 Xiang 等［76］研究了石墨负载
MoS2 纳米簇的界面结合与形貌演变．斯坦福大学
Li 等［77］将 GO 分散于含有 ( NH4 ) 2MoS4、肼的
DMF溶液，200 ℃溶剂热法制得 MoS2 / rGO 复合
产氢催化剂( Uonset = 100 mV、Tfs = 41 mV /dec) ．西
弗吉尼亚大学 Meng 等人［78］以氮掺杂 rGO( n 型)
为载体，生长出 p型 MoS2 纳米片，形成具有 p － n
结的 MoS2 /N-rGO光催化产氢催化剂，太阳光下
平均产氢速率达 160． 6 μmol / ( g·h －1 ) ．复旦大学
Liao等［79］以介孔石墨烯泡沫( MGF) 为载体，溶剂
热原位生长 MoS2 纳米晶，得 MoS2 /MGF 高活性
释氢电催化剂( Tfs = 42 mV /dec) ． 韩国科学技术
院 Li等［80］以掺氮碳纳米管( NCNT) 为基体，制得
了 MoSx /NCNT混杂产氢催化剂( Uonset = 75 mV、
Tfs = 40 mV /dec) ．堪萨斯州立大学 David 等［81］通
过真空过滤寡层 MoS2 纳米片与 GO 纳米片混合
悬浮液，制得了 MoS2 /GO 复合纸，用作钠离子电
池负极，具有高循环稳定性与高充电容量

( 约 230 mA·h /g) ．美国麻省理工学院 Yu 等［82］

采用 CVD 法生长出石墨烯与 MoS2 纳米层，以

MoS2 为晶体管沟道，以石墨烯为电极与连接电

路，制成了高性能、大面积电路器件．康奈尔大学
Kwak 等［83］研究了多层“MoS2 /石墨烯”异质结场
效应晶体管的电子学特性． 美国莱斯大学 Gong
等［84］制备了 MoS2 / rGO 网状结构，并用作 LIB 负
极，在 0． 5 ℃时具有 1 200 mA·h /g容量，在 12 ℃
时也在 600 mA·h /g以上容量，且循环 3 000 次以
上无衰减; 他们［85］将剥离的 MoS2 纳米片与 GO混
合液 180 ℃水热 12 h 还原，制得三维 MoS2 / rGO
结构并用做 LIB 负极，显著提高了可逆比容量
( 1 200 mA·h /g ) 与倍率性能． 南洋理工大学
Wang等［86］采用 200 ℃水热法制备含石墨烯泡沫
( GF) 、P123、Na2MoO4、硫脲的水溶液，制得了蜂
窝状 MoS2 /GF纳米结构，显著提高了 LIB 储能性
能．此外，采用电纺丝［87］、硬模版法［88］制备负载
MoS2 纳米片的碳纳米纤维也能显著提高 LIB 储
能性能．
4． 4 其他组元 /MoS2 复合功能材料

将 C3N4、吡咯、Si、PbS 量子点等纳米晶 MoS2

复合，可提高复合材料的光催化、光学与电学性
能．香港中文大学 Li 等［89］将 MoS2 与 C3N4 复合

构成异质结构，显著提高了可见光催化降解有机

染料的速度．德国马普所 Gao 等［90］以 MoS2 为仿
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生氧活化剂制备了 MoS2 /Ta3N5 复合结构，可用做

选择性有氧氧化反应催化剂． 北京大学 Wang
等［91］将 MoSx 与吡咯( PPy) 复合，采用电化学法
制作 PPy /MoSx 薄膜并用做释氢催化剂，Tafel 斜
率低至 29 mV /dec． 南洋理工大学 Tan 等［92］将
MoS2 等单层片与聚集诱导发射分子 DDTA复合，
其 PL谱显著提高．威斯康辛大学 Ding 等［93］将化
学剥离的金属性 1T-MoS2 纳米片与 p 型 Si 复合
制成异质结构 PEC 产氢催化剂，标准太阳辐照，
0 V下的光电流可达 17． 6 mA /cm2 ．西班牙光学研
究院 Kufer等［94］将 PbS 量子点与寡层 MoS2 纳米

片复合用做光电晶体管的沟道层，其响应灵敏度

高达 6 × 105 ． 佐治亚理工大学 Tarasov 等［95］研究
了氧化还原分子控制掺杂 3L-MoS2 纳米片，采用

分子调控可使 3L-MoS2 纳米片背栅场效应晶体管

的载流子浓度高达 8 × 1012 cm －2，功函数变化可

达 ± 1 eV．
4． 5 多组元 /MoS2 复合功能材料

将两种或以两种上功能相纳米晶与 MoS2 复

合，藉于多组元协同效应，提高了复合材料的性

能．武汉工业大学 Xiang 等［76］采用两步水热法合
成了( MoS2-rGO) /TiO2 复合催化剂( 95% TiO2 ) ，

其产氢速率达165． 3 μmol / ( g·h) ． Chang 等［96］将
rGO水热原位生长MoS2 纳米晶的MoS2 /G与 CdS
复合，制备了 MoS2 /G-CdS 三元复合催化剂，其可
见光产氢催化性能显著提高． 中国科学院化学所
Wan等［97］将寡层 MoS2 纳米片与聚酰亚酯、GO
溶液超声混匀，经真空过滤、干燥、还原处理，制得
高韧性的人工贝壳，通过协同利用 rGO 高力学性
能与 MoS2 纳米片润滑性，增强了增韧聚合物．

5 国内外研究动态分析

( 1) 目前，辉钼矿主要用于制备金属钼粉、钼
炉料与钼酸盐等化工试剂，以高纯辉钼矿为直接

原料深加工制备高性能功能材料的研究较少，亟

需发展．
一方面，我国以辉钼矿为主的钼矿资源储量

世界第一，目前分离提纯的辉钼矿精矿( MoS2 含

量高) 主要用于冶炼金属钼粉、钼炉料，以及生产
MoO3、钼酸盐等化工试剂．另一方面，目前国际上
正掀起以金属钼或可溶性钼酸盐为前驱物经化学

途径制备 MoS2 微纳米晶的热潮． 可见，上述路线
形成了一个高冗余、相矛盾的技术闭环，导致能耗
高、污染重，偏离了绿色、低碳发展理念． 事实上，
优质辉钼矿精矿可直接制备高纯超细二硫化钼粉

体( MoS2 含量 98%以上) ，其本身就具有优异的
机械、物理和化学性能，是高档固体润滑剂、催化
剂、光电功能材料．其研究开发直接基于天然辉钼
矿的功能新材料，具有绿色、低碳、价廉的优势．但
是，目前以天然辉钼矿为直接原料，经非化学深加

工技术获取高性能 MoS2 基功能材料的研究甚

少，亟需创新思路，开展研究．
( 2) 以含钼化工试剂为原料制备 MoS2 基纳

米材料是目前的研究热点，但以辉钼矿为直接原

料经插层剥离制备 MoS2 纳米材料，流程短，更加

绿色、低碳，值得深入研究．
目前，制备 MoS2 纳米晶的主要途径有: ①以

可溶性含钼化学试剂为原料，采用湿化学途径，通

过精细控制晶体生长参数条件来制备 MoS2 纳米

晶;②以氧化钼、硫等易于热蒸发的化学试剂为原
料，经化学气相沉积法( CVD) 生长 MoS2 纳米片

或薄膜;③以高纯 MoS2 化学试剂为原料，经有机

锂插层、超声剥离等方法制备寡层 MoS2 纳米片．
湿化学法具有适应性强等优点，但影响因素多，难

控制，产品均一性差; 化学气相法制备电子器件用

的 MoS2 薄层有优势，但是条件要求高、效率低、
成本高; MoS2 化学试剂剥离法可行，但成本高、剥
离效率低． 以高纯含钼化学试剂为原料来制备
MoS2 纳米片存在一定问题，因为在天然矿物中本

来就大量存在的 MoS2 材料，这样不但增加了成

本，而且加重了环境、能源负担．
( 3) 剥离层状固体是宏量制备寡层 MoS2 纳

米片的可行方案，但是目前大量报道主要集中在

单一力场、有机介质中的剥离，剥离效率低且不环
保; 在环境友好的绿色溶剂中，利用两种或两种以

上力场的耦合作用剥离辉钼矿的研究鲜有报道，

亟待研究．
目前，以化工试剂 MoS2 为原料，采用有机锂

插层或液相剥离法制备 MoS2 纳米片已有研究，

该法经离心分级可得层数可控的 MoS2 纳米片悬

浮液．但是，有机锂插层剥离法耗时 48 h 以上，需
要有机溶剂及非氧、非水环境，成本高、不环保．液
相剥离法则是在超声等单一力场作用下进行，剥

离产率与速度低，寡层 MoS2 产物少，边长与厚度

不易控制，宏量制备难度大．层状固体剥离需要克
服其层间范德华力，多种力场的耦合作用有利于

提高剥离效率．此外，探寻环境友好的剥离介质替
代有机溶剂也是亟需研究的课题．
( 4) 由于寡层 MoS2 纳米片的宏量制备、绿色

制备方法未能实现突破，基于寡层 MoS2 纳米片
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复合功能材料在催化产氢、电极材料、化学传感等
领域的应用也难以取得进一步发展，质优价廉的

寡层 MoS2 纳米片基复合功能材料亟需研发．
目前，湿化学法、化学气相沉积法是制备寡层

MoS2 纳米晶复合材料的主要途径，但由于影响因

素多，所得材料的组成、微观结构等不稳定，重复
性差，难以获得可靠的构效规律．因此，只有在发
展宏量制备技术的基础上，理性设计并构筑功能

复合材料，选择稳定性高、重现性好的模型体系，
研究其相关共性规律，才能突破关键技术难题，为

寡层 MoS2 纳米片基功能复合材料的宏量制备、
绿色制备及高附加值应用提供理论依据与技术

支撑．

6 结论与展望

日益加剧的环境( 如雾霾) 与能源问题迫切

要求发展低碳经济．矿业产业中通过短流程、低碳
工艺将矿物资源转变为高性能的能源与环境材料

是发展低碳经济的重要思路． 矿物的常规利用路
线首先是将矿物的目标元素经物理分选、化学冶
炼提纯等火法与湿法过程，制得化学试剂; 然后再

以含目标元素的化学试剂为直接原料，经沉淀、氧
化还原等化学过程制备所需的新材料． 该路线具
有过程冗余、污染物多、能耗高、效率低等弊端，亟
需探索新思路以实现从“矿物”到“新材料”的短
流程、低碳与多功能化转变( 即矿物材料) ． 而以
绿色低碳、短流程、功能化为特征的矿物材料开发
是矿物加工与材料科学的交叉领域，是目前资源

加工的研究热点与前沿．
剥离辉钼矿制备寡层 MoS2 纳米片以及构筑

功能复合材料的研究，不仅有助于深化理解层状

固体的剥离机制，充实二维层状材料，而且有望为

辉钼矿等我国优势矿物资源的低碳高值应用提供

技术支持．
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Advances in Synthesis and Applications of Molybdenum
Disulfide Based Nanocomposites

CHEN Deliang，DONG Huina，ZHANG Ｒui

( School of Materials Science and Engineering，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China)

Abstract: Molybdenum disulfide ( MoS2 ) with a typical layered structure easily forms few-layered MoS2

nanosheets，and has a wealth of optical，electrical and catalytic performance with wide application potentials
in areas such as photo-electrical and energy conversion． The preparation of few-layered MoS2 nanocrystals and
MoS2-based nanocomposites using molybdenum-containing chemicals as starting materials by wet-chemical and
vapor-deposition methods are the cutting-edge focuses of recent research． However，the synthesis of MoS2

nanocrystals from chemical reagents with a long route is not low-carbon and environment friendly． Molybdenite
is a typical layered mineral and composed of layered MoS2 units． The amount of molybdenite in China is huge
and it is a green and low-carbon way to prepare few-layered MoS2 nanomaterials via the intercalation-exfoliation
strategy using the purified molybdenite as the direct raw materials．
Key words: molybdenite; molybdenum disulfide; two-dimensional layered structure; intercalation and exfoli-
ation; mineral material


