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(57)摘要

本发明公开了一种类石墨烯二硫化钼材料

的制备方法，将辉钼矿和脂肪酸锂盐按摩尔比1：

1～5混合，随后添加至酮类有机溶剂中配成二硫

化钼质量分数为5％～25％的混合浊液。将混合

浊液给入碾磨机中碾磨12h～24h，碾磨产物转移

至超声波破碎仪中处理，超声结束进行固液分离

得到固体颗粒，干燥，即得类石墨烯二硫化钼材

料。本发明在碾磨机上填充棒状介质，使得腔体

内壁与棒状介质曲面边缘的法向具有巨大的挤

压力，切向具有巨大的揉搓力。本发明采用物理

法制备层状二硫化钼材料，具有连续作业、操作

简单、产品性能稳定等特点，为类石墨烯二硫化

钼在电池材料领域提供稳定可靠的制备方法。
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1.一种类石墨烯二硫化钼材料的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

步骤一：

将辉钼矿和插层剂混合，加入有机溶剂，形成混合浊液，混合浊液中二硫化钼的质量分

数为5％～25％；所述插层剂为脂肪酸锂盐；所述有机溶剂为酮类有机溶剂；所述混合浊液

中二硫化钼和脂肪酸锂的摩尔比为1：1～5；混合浊液中二硫化钼的质量分数为10％～

15％；

步骤二：

将混合浊液从进料口给入碾磨机4中，进行碾磨，碾磨≥12h后，从出料口获得物料，所

述碾磨机中间带有轴承、筒套，筒套与轴承之间填充有棒状介质；棒状介质在碾磨机空腔中

的填充率为80％～97％；

步骤三：

将碾磨后的物料采用超声破碎仪超声，超声的频率为40KHZ～100KHZ，超声结束进行固

液分离得到固体颗粒，干燥，即得类石墨烯二硫化钼材料。

2.根据权利要求1所述的一种类石墨烯二硫化钼材料的制备方法，其特征在于，步骤一

中，所述辉钼矿中，二硫化钼的含量≥90wt％；所述辉钼矿的粒径为1μm～50μm。

3.根据权利要求1所述的一种类石墨烯二硫化钼材料的制备方法，其特征在于，步骤二

中，所述棒状介质为横切面直径为1mm～5mm，长径比≥20的圆柱体；所述棒状介质曲面边缘

间的平均法向间隙为20μm～200μm。

4.根据权利要求1所述的一种类石墨烯二硫化钼材料的制备方法，其特征在于，步骤二

中，所述棒状介质的填充采用≥1种直径的棒状介质进行填充，

步骤二中，所述进料口、出料口分别设置在筒套的两端，所述筒套的直径为R，筒套的长

度为L，进料口与出料口距离≥R或L。

5.根据权利要求4所述的一种类石墨烯二硫化钼材料的制备方法，其特征在于，所述棒

状介质的填充采用A、B、C，3种直径规格的棒状介质进行填充，A的直径>B的直径>C的直径，

A、B、C的质量比为40％～85％：0％～50％：0％～40％所述A的直径为3mm～5mm，长径比≥

20，所述B的直径为2mm～4mm，长径比≥25，所述C的直径为1mm～2mm，长径比≥50；

所述进料口与出料口的距离≥R，并且≥L，同时所述进料口与

6.根据权利要求1所述的一种类石墨烯二硫化钼材料的制备方法，其特征在于，碾磨机

内部腔体、棒状介质表面喷涂氧化锆或碳化钨涂层。

7.根据权利要求1所述的一种类石墨烯二硫化钼材料的制备方法，其特征在于，步骤二

中，混合浊液从进料口给入碾磨机的速度为3.5ml/min～7ml/min，碾磨时间为12h～24h。

8.根据权利要求1所述的一种类石墨烯二硫化钼材料的制备方法，其特征在于，步骤二

中，所述碾磨时，轴承的转动速率为100rpm～1000rpm，筒套的转动速率为60rpm～600rpm。

9.根据权利要求1所述的一种类石墨烯二硫化  钼材料的制备方法，其特征在于，步骤

三中，所得类石墨烯二硫化钼材料的比表面积为50m2/g～250m2/g，平均层数为1.3层～6.4

层，平均厚度为0.85nm～4.16nm。

权　利　要　求　书 1/1 页

2

CN 107758746 B

2



一种类石墨烯二硫化钼材料的制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于二维纳米材料制备领域，涉及一种制备类石墨烯二硫化钼材料的方

法。

背景技术

[0002] 随着2004年对石墨烯的发现，探寻其他新型二维材料的研究成为了近十年研究的

热点。二硫化钼作为过渡金属硫化物，是一种类石墨烯性质的二维材料。块体二硫化钼是一

种间接帯隙半导体，其帯隙为1.2eV，随着二硫化钼层数的减少，尤其当减到单层的时候，二

硫化钼变成了直接帯隙半导体，且其帯隙增加到1.8eV。正因如此，二硫化钼将是一种在电

学、光学、半导体领域具有十分重要应用前景的二维纳米材料。

[0003] 目前，二硫化钼薄膜的制备方法，主要有“自上而下”和“自下而上”两种。“自下而

上”法通常为化学气相沉积(CVD)法，主要是利用不同的钼源和硫源在不同的反应条件下在

衬底上沉积类石墨烯二硫化钼进行反应，通过气相沉积获得大面积的二硫化钼薄膜。虽然

“自下而上”法能获得大尺寸的二硫化钼薄膜，但是光学和电学性质不及“自上而下”法制备

出来的样品，同时存在反应温度高、条件苛刻、反应速率低、制备时间长、反应后的尾气对环

境有污染等缺点。“自上而下”法包括微机械力剥离法、锂离了插层法、液相超声剥离法、激

光法等。微机械力剥离法这种方法制备的二硫化钼样品缺陷很少、晶体结构完美，因此具有

非常好的光电学性质，但这种方法制备的二硫化钼样品尺寸很小、产量低以及重复性较差。

锂离子插层法与微机械力剥离法相比，剥离的效率高、尺寸大、范围广，但操作复杂、费时费

力、成本高。液相超声法是一种非常新的方法，具有操作简单，可实现批量生产等优点，但是

剥离率较低。激光法制备出来的二硫化钼形状非常规则，且光电性质和直接用微机械力方

法剥离下来的二硫化钼相当，但该法对入料厚度有严格要求(<20层)，且只能制备单层二硫

化钼。

发明内容

[0004] 针对现有技术的不足，本发明旨在提供一种能连续、高效制备性质稳定的少层类

石墨烯二硫化钼材料的方法。

[0005] 为实现上述目的，本发明一种类石墨烯二硫化钼材料的制备方法，包括以下步骤：

[0006] 步骤一：

[0007] 将辉钼矿和插层剂混合，加入有机溶剂，形成混合浊液，混合浊液中二硫化钼的质

量分数为5％～25％；

[0008] 步骤二：

[0009] 将混合浊液从进料口给入碾磨机中，进行碾磨，碾磨≥12h后，从出料口获得物料，

所述碾磨机中间带有轴承、筒套，筒套与轴承之间填充有棒状介质；棒状介质在碾磨机空腔

中的填充率为80％～97％；

[0010] 步骤三：
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[0011] 将碾磨后的物料采用超声破碎仪超声，超声的频率为40KHZ～100KHZ，超声结束进

行固液分离得到固体颗粒，干燥，即得类石墨烯二硫化钼材料。

[0012] 本发明一种类石墨烯二硫化钼材料的制备方法，步骤一中，所述辉钼矿中，二硫化

钼的含量≥90wt％。

[0013] 本发明一种类石墨烯二硫化钼材料的制备方法，步骤一中，所述插层剂为脂肪酸

锂盐。作为进一步的优选，所述脂肪酸锂盐为硬脂酸锂、12-羟基硬脂酸锂、月桂酸锂等中的

至少一种。作为更进一步的优选，所述混合浊液中二硫化钼和脂肪酸锂的摩尔比为1：1～5。

[0014] 本发明一种类石墨烯二硫化钼材料的制备方法，步骤一中，所述辉钼矿的粒径为1

μm～50μm。

[0015] 本发明一种类石墨烯二硫化钼材料的制备方法，步骤一中，所述有机溶剂为酮类

有机溶剂。作为进一步的优选，所述有机溶剂为丙酮、甲基丁酮、甲基异丁酮中的至少一种。

[0016] 本发明一种类石墨烯二硫化钼材料的制备方法，步骤一中，混合浊液中二硫化钼

的质量分数为10％～15％。

[0017] 本发明一种类石墨烯二硫化钼材料的制备方法，步骤二中，碾磨的时间为12h～

14h。

[0018] 本发明一种类石墨烯二硫化钼材料的制备方法，步骤二中，混合浊液从进料口给

入碾磨机的速度为3.5ml/min～7ml/min。碾磨时，混合浊液通过挤压设备以一定的挤压力

从进料口进入，从出料口排出，以实现进料的连续性。

[0019] 本发明一种类石墨烯二硫化钼材料的制备方法，所述进料口、出料口分别设置在

筒套的两端，所述筒套的直径为R，筒套的长度为L，进料口与出料口距离≥R或L。优选地，所

述进料口与出料口的距离≥R，并且≥L，同时所述

[0020] 本发明的进料，在实际应用过程中，根据生产的需要即可以采用连续进料的方式，

也可以采用分批进料的方式。

[0021] 本发明一种类石墨烯二硫化钼材料的制备方法，步骤二中，所述棒状介质为横切

面直径为1mm～5mm，长径比≥20的圆柱体。

[0022] 本发明一种类石墨烯二硫化钼材料的制备方法，所述棒状介质曲面边缘间的平均

法向间隙为20μm～200μm。

[0023] 本发明一种类石墨烯二硫化钼材料的制备方法，所述棒状介质的填充采用≥1种

直径的棒状介质进行填充。作为进一步的优选，所述棒状介质的填充采用A、B、C3种直径规

格的棒状介质进行填充，A的直径>B的直径>C的直径，A、B、C的质量比为40％～85％：0％～

50％：0％～40％，所述A的直径为3mm～5mm，长径比≥20，所述B的直径为2mm～4mm，长径比

≥25，所述C的直径为1mm～2mm，长径比≥50。

[0024] 本发明一种类石墨烯二硫化钼材料的制备方法，碾磨机内部腔体、棒状介质表面

喷涂氧化锆或碳化钨涂层。

[0025] 本发明一种类石墨烯二硫钼材料的制备方法，步骤二中，所述碾磨时，轴承转动的

速率为100rpm～1000rpm。

[0026] 本发明一种类石墨烯二硫钼材料的制备方法，步骤二中，所述碾磨时，筒套转动的

速率为60rpm～600rpm。

[0027] 本发明中，在碾磨时，根据转动部件，将本发明的实施方式定义为三种，第一种为
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轴承转动，筒套固定；第二种为轴承转动、筒套逆轴承方向转动，第三种为轴承固定，筒套转

动。

[0028] 在碾磨运行时通过中间轴承转动带动腔体内的棒状介质，且腔体内壁与棒状介

质、棒状介质之间产生强大的挤压、揉搓力，即在腔体内壁与棒状介质曲面边缘的法向具有

巨大的挤压力，切向具有巨大的揉搓力。

[0029] 本发明中，碾磨的时间，是指步骤二中的混合浊液中单个颗粒，从进料到出料的时

间。

[0030] 本发明一种类石墨烯二硫钼材料的制备方法，步骤三中，所述超声的时间为10min

～30min。

[0031] 本发明一种类石墨烯二硫钼材料的制备方法，步骤三中，所述固液分离采用离心

分离方式，先在转速为1000r/min～3000r/min的条件下离心10min～60min，离心后的悬浮

液再在12000r/min～15000r/min的转速下离心30min～90min，获得固体颗粒。

[0032] 本发明一种类石墨烯二硫钼材料的制备方法，步骤三中，所得类石墨烯二硫化钼

材料的比表面积为50m2/g～250m2/g，平均层数为1.3层～6.4层，平均厚度为0.85nm～

4.16nm。在优选的方案中，所得类石墨烯二硫化钼材料的比表面积为80m2/g～250m2/g，平均

层数为1.3层～4层，平均厚度为0.85nm～2.6nm。在进一步优选的方案中，所得类石墨烯二

硫化钼材料的比表面积为100m2/g～250m2/g，平均层数为1.3层～3.2层，平均厚度为0.85nm

～2.1nm。

[0033] 本发明的有益效果：

[0034] 本发明添加脂肪酸锂盐与辉钼矿混合碾磨，使锂离子在碾磨过程中插入二硫化钼

层间，起到锂插层的作用，使得大幅降低了二硫化钼机械剥离的难度。

[0035] 本发明采用棒状介质对碾磨机的内腔进行填充，棒状介质间的平均间隙为20μm～

200μm，填充率达到80％～97％，当碾磨机运行时，轴承的转动带动腔体内的棒状介质，使腔

体内壁与棒状介质、棒状介质之间产生强大的挤压、揉搓力，即在腔体内壁与棒状介质曲面

边缘的法向具有巨大的挤压力，切向具有巨大的揉搓力。另外可以对筒套施加逆向于轴承

转动的力，加大棒状介质之间的挤压力更大，更均衡。

[0036] 采用此棒状介质填充的碾磨机进行碾磨，使揉搓力成为主要粉碎力，有利于获得

较大面积的少层二硫化钼材料。

[0037] 碾磨机采用前端进料，后端出料，可实现连续、稳定作业。

[0038] 本发明的制备方法简单，高效、可连续、稳定的作业，所制备的二硫化钼材料性能

稳定，少层，比表面积大。

[0039] 下面结合附图和具体实施方式对本发明作进一步说明，而非限制本发明。

附图说明

[0040] 图1为本发明流程图；

[0041] 图2为本发明高压碾磨机的侧剖面示意图；

[0042] 图3为本发明实施例1、实施例4、实施例6的实施方式的正剖面示意图；采用3种不

等直径的棒状介质对碾磨机进行填充，填充率为85％～97％，轴承转动，筒套逆轴承方向转

动。
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[0043] 图4为本发明实施例2、实施例5的实施方式的正剖面示意图；采用等直径的棒状介

质对对碾磨机进行填充，填充率为80～85％，轴承转动，筒套逆轴承方向转动。

[0044] 图5为本发明实施例3的实施方式的正剖面示意图；采用等直径的棒棒状介质对对

碾磨机进行填充，填充率为80～85％，轴承转动，筒套固定。

具体实施方式

[0045] 以下结合实施例子再进一步说明本发明，而非限制本发明。

[0046] 实施例1

[0047] 将辉钼矿和硬脂酸锂按摩尔比为1：1的比例混合，随后添加至丙酮中配成二硫化

钼质量分数为10％的悬浮液。将悬浮液以5ml/s的速度，从进料口给入自制高压碾磨机，出

料口收集碾磨产物，碾磨机中采用A、B、C三种直径的棒状介质进行填充，填充率达95％，A的

直径为4mm,长径比为25，B的直径为2mm,长径比为50，C的直径为1mm,长径比为100，A、B、C的

质量比为50％：30％：20％；碾磨时轴承转动，筒套逆轴承转动方向转动，轴承转动的速率为

500rpm，筒套转动的速率为300rpm(图3)，碾磨18h后，碾磨产物转移至超声波破碎仪中处理

20min，随后先在转速为2000r/min的条件下离心20min，离心后的悬浮液再在转速为

13000r/min的条件下离心60min，离心结束后收集固体颗粒，在60℃下真空干燥24h，即得到

类石墨烯二硫化钼材料。检测结果显示所制备的类石墨烯二硫化钼材料的产率为52.76％，

比表面积为106m2/g，推算该二硫化钼材料平均厚度为2nm、平均层数为3层。

[0048] 实施例2

[0049] 将辉钼矿和12-羟基硬脂酸锂按摩尔比为1：2的比例混合，随后添加至甲基丁酮中

配成二硫化钼质量分数为10％的悬浮液。将悬浮液以3.5ml/s的速度，从进料口给入自制高

压碾磨机，出料口收集碾磨产物，碾磨机中采用直径为3mm，长径比为33的棒状介质进行填

充，填充率达85％，碾磨时轴承转动，筒套逆轴承转动方向转动，轴承转动的速率为500rpm，

筒套转动的速率为300rpm(图4)，碾磨20h后，碾磨产物转移至超声波破碎仪中处理25min，

随后先在转速为2000r/min的条件下离心30min，离心后的悬浮液再在转速为13000r/min的

条件下离心80min，离心结束后收集固体颗粒，在60℃下真空干燥36h，即得到类石墨烯二硫

化钼材料。检测结果显示所制备的类石墨烯二硫化钼材料的产率为47.71％，比表面积为

80m2/g，推算该二硫化钼材料平均厚度为2.58nm、平均层数为4层。

[0050] 实施例3

[0051] 将辉钼矿和月桂酸锂按摩尔比为1：3的比例混合，随后添加至甲基异丁酮中配成

二硫化钼质量分数为10％的悬浮液。将悬浮液以3.5ml/s的速度，从进料口给入自制高压碾

磨机，出料口收集碾磨产物，碾磨机中采用直径为3mm长径比为33，的棒状介质进行填充，填

充率达85％，碾磨时轴承转动，筒套逆轴承转动方向转动，轴承转动的速率为500rpm，筒套

转动的速率为300rpm(图5)，碾磨24h后，碾磨产物转移至超声波破碎仪中处理30min，随后

先在转速为3000r/min的条件下离心20min，离心后的悬浮液再在转速为14000r/min的条件

下离心50min，离心结束后收集固体颗粒，在60℃下真空干燥48h，即得到类石墨烯二硫化钼

材料。检测结果显示所制备的类石墨烯二硫化钼材料的产率为45.19％，比表面积为64m2/

g，推算该二硫化钼材料平均厚度为3.23nm、平均层数为5层。

[0052] 实施例4
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[0053] 将辉钼矿和硬脂酸锂按摩尔比为1：5的比例混合，随后添加至丙酮中配成二硫化

钼质量分数为10％的悬浮液。将悬浮液以3.5ml/s的速度，从进料口给入自制高压碾磨机，

出料口收集碾磨产物，碾磨机中采用A、B、C三种直径的棒状介质进行填充，填充率达97％，A

的直径为3mm,长径比为33，B的直径为2mm,长径比为50，C的直径为1mm,长径比为100，A、B、C

的质量为40％：20％：40％；碾磨时轴承转动，筒套逆轴承转动方向转动，轴承转动的速率为

1000rpm，筒套转动的速率为600rpm(图3)，碾磨24h后，碾磨产物转移至超声波破碎仪中处

理30min，随后先在转速为3000r/min的条件下离心30min，离心后的悬浮液再在转速为

15000r/min的条件下离心90min，离心结束后收集固体颗粒，在60℃下真空干燥48h，即得到

类石墨烯二硫化钼材料。检测结果显示所制备的类石墨烯二硫化钼材料的产率为54.64％，

比表面积为228m2/g，推算该二硫化钼材料平均厚度为0.9nm、平均层数为1～2层。

[0054] 实施例5

[0055] 将辉钼矿和硬脂酸锂按摩尔比为1：5的比例混合，随后添加至丙酮中配成二硫化

钼质量分数为13％的悬浮液。将悬浮液以5ml/s的速度，从进料口给入自制高压碾磨机，出

料口收集碾磨产物，碾磨机中采用直径为4mm，长径比为25的棒状介质进行填充，填充率达

82％，碾磨时轴承转动，筒套逆轴承转动方向转动，轴承转动的速率为100rpm，筒套转动的

速率为60rpm(图4)，碾磨12h后，碾磨产物转移至超声波破碎仪中处理20min，随后先在转速

为2000r/min的条件下离心20min，离心后的悬浮液再在转速为13000r/min的条件下离心

60min，离心结束后收集固体颗粒，在60℃下真空干燥36h，即得到类石墨烯二硫化钼材料。

检测结果显示所制备的类石墨烯二硫化钼材料的产率为40.39％，比表面积为75m2/g，推算

该二硫化钼材料平均厚度为2.75nm、平均层数为4～5层。

[0056] 实施例6

[0057] 将辉钼矿和12-羟基硬脂酸锂按摩尔比为1：3的比例混合，随后添加至丙酮中配成

二硫化钼质量分数为15％的悬浮液。将悬浮液以7ml/s的速度，从进料口给入自制高压碾磨

机，出料口收集碾磨产物，碾磨机中采用A、B、C三种直径的棒状介质进行填充，填充率达

85％，A的直径为5mm,长径比为20，B的直径为4mm,长径比为25，C的直径为2mm,长径比为50，

A、B、C的质量比为50％：20％：30％；碾磨时轴承转动，筒套逆轴承转动方向转动，轴承转动

的速率为100rpm，筒套转动的速率为60rpm(图3)，碾磨12h后，碾磨产物转移至超声波破碎

仪中处理10min，随后先在转速为1000r/min的条件下离心10min，离心后的悬浮液再在转速

为12000r/min的条件下离心30min，离心结束后收集固体颗粒，在60℃下真空干燥36h，即得

到类石墨烯二硫化钼材料。检测结果显示所制备的类石墨烯二硫化钼材料的产率为

42.91％，比表面积为76m2/g，推算该二硫化钼材料平均厚度为2.72nm、平均层数为4～5层。

[0058] 对比例1

[0059] 对实施例1中制备过程，其它操作参数按实施例1步骤，仅不添加插层剂硬脂酸锂。

最终得到的二硫化钼材料的产率为22.76％，比表面积为12m2/g，推算该二硫化钼材料平均

厚度为17.22nm、平均层数为26层。

[0060] 对比例2

[0061] 对实施例1中制备过程，其它操作按实施例1步骤，仅改变棒状介质填充率为75％。

最终得到的二硫化钼材料的产率为30.44％，比表面积为21m2/g，推算该二硫化钼材料平均

厚度为9.84nm、平均层数为15层。
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[0062] 对比例3

[0063] 对实施例1中制备过程，其它操作按实施例1步骤，仅将有机溶剂丙酮改为乙醇。最

终得到的二硫化钼材料的产率为17.59％，比表面积为15m2/g，推算该二硫化钼材料平均厚

度为13.78nm、平均层数为21层。

[0064] 对比例4

[0065] 对实施例2中制备过程，其它操作按实施例2步骤，仅将棒状介质A的直径改为

10mm、棒状介质B的直径改为7mm、棒状介质C的直径改为5mm。最终得到的二硫化钼材料的产

率为28.45％，比表面积为32m2/g，推算该二硫化钼材料平均厚度为6.5nm、平均层数为10

层。

[0066] 对比例5

[0067] 对实施例6中制备过程，其它操作按实施例6步骤，仅不添加插层剂12-羟基硬脂酸

锂。最终得到的二硫化钼材料的产率为16.25％，比表面积为9.5m2/g，推算该二硫化钼材料

平均厚度为21.75nm、平均层数为33层。

[0068] 对比例6

[0069] 对实施例3中制备过程，其它操作按实施例3步骤，仅不添加插层剂月桂酸锂。最终

得到的二硫化钼材料的产率为14.88％，比表面积为8.7m2/g，推算该二硫化钼材料平均厚

度为23.76nm、平均层数为36层。

[0070] 所属领域的普通技术人员应当理解：以上所述仅为本发明的具体实施例而已，并

不用于限制本发明，凡在本发明的精神和原则之内，所做的任何修改、等同替换、改进等，均

应包含在本发明的保护范围之内。
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图3
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