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(54)发明名称

氮、硫掺杂的三维碳纳米网络负载二硫化钼

纳米材料及制备

(57)摘要

本发明涉及一种氮、硫掺杂的三维碳纳米网

络负载二硫化钼纳米材料,并提供其制备方法和

应用。该材料为二硫化钼纳米片负载在氮、硫掺

杂的三维碳纳米网络上，其中二硫化钼纳米片在

100-300nm，氮、硫掺杂的三维碳厚度为1-10nm，

三维石墨烯网络半径在10-50μm，该材料中二硫

化钼与总碳量的质量百分比为：(0 .3-0 .8 ):

(0.5-0.2)。
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1.一种应用于电催化析氢反应的氮、硫掺杂的三维碳纳米网络负载二硫化钼纳米材

料，该材料为二硫化钼纳米片负载在氮、硫掺杂的三维碳纳米网络上，其中二硫化钼纳米片

在100-300nm，氮、硫掺杂的三维碳厚度为1-10nm，三维石墨烯网络半径在10-50μm，该材料

中二硫化钼与总碳量的质量百分比为：(0.3-0.8):(0.5-0.2)，此种材料的制备方法，包括

以下步骤：

(1) .以蔗糖、葡萄糖、柠檬酸、柠檬酸铵中的一种或几种混合为碳源，以四水合仲钼酸

铵为钼源，以硫酸钠Na2SO4为模板和硫源，以尿素、三聚氰胺、双氰胺中的一种或几种混合为

氮源，以碳源中的碳与钼源中的钼摩尔比为(20～100):1，以钼源中的钼与Na2SO4的质量比

为1：(10～100)，以碳源中的碳与氮源中的氮摩尔比为(10～100):1计，将碳源、氮源、钼源

和Na2SO4加入去离子水中溶解，搅拌配成溶液，再超声混合均匀后冷冻，再进行真空干燥，得

到混合物；

(2) .将步骤(1)制得的混合物研磨成粉末，铺于方舟中，置于管式炉恒温区进行煅烧：

以N2或Ar的一种或两种作为惰性气体源，先以流量为200～400ml/min通入惰性气体30-60

分钟以排除空气；再以Ar作为载气，将载气流量固定为50～200ml/min，以1～10℃/min的升

温速度升温管式炉至650～800℃，保温1-8h进行碳化，反应结束后冷却至室温，得到煅烧产

物；

(3) .收集步骤(2)制得的煅烧产物，研细，水洗至煅烧产物中没有Na2SO4为止，在温度为

60～120℃下烘干，得到氮、硫掺杂的三维碳纳米网络负载二硫化钼纳米材料。
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氮、硫掺杂的三维碳纳米网络负载二硫化钼纳米材料及制备

技术领域

[0001] 本发明涉及一种氮、硫掺杂的三维碳纳米网络负载二硫化钼(MoS2)纳米材料的制

备方法与应用，属于电催化析氢材料领域。

背景技术

[0002] 随着环境与能源问题的日益突出，人们急需寻求可再生的能量来源和能量载体。

H2是一种含量丰富并且可再生的清洁能源，可以用作能量载体来代替化石燃料。产生H2的方

法有甲烷气重整、光催化解水、电催化解水等方法。电催化水分解产生H2是一种最高效、最

清洁的大规模生产H2的方法，因此人们广泛的研究高效的电催化剂。目前，效率最高的电催

化剂是Pt，但是由于Pt价格昂贵而且储量有限，因此限制了其在工业中的大规模应用。寻找

一种便宜而且地球储量充足的电催化剂势在必行。

[0003] 其中，MoS2作为一种高效而且稳定的HER电催化而被广泛的研究。但是MoS2的本身

导电性较差，不利于其催化性能发挥。目前主要的解决办法有两个：一是将2H相的MoS2通过

正丁基锂的插层反应变成1T相的MoS2；二是将MoS2与碳材料复合，从而提高其导电性和电催

化析氢性能。

发明内容

[0004] 本发明的目的是提供一种氮、硫掺杂的三维碳纳米网络负载二硫化钼纳米材料的

制备与应用。该材料由二硫化钼片层负载到氮、硫掺杂的三维碳纳米网络上，其制备方法过

程简单，可量产，该材料作为电催化析氢反应催化剂具有良好的性能，应用前景广阔。本发

明的技术方案通过以下步骤实现，

[0005] 一种氮、硫掺杂的三维碳纳米网络负载二硫化钼纳米材料，其特征在于，该材料为

二硫化钼纳米片负载在氮、硫掺杂的三维碳纳米网络上，其中二硫化钼纳米片在100-

300nm，氮、硫掺杂的三维碳厚度为1-10nm，三维石墨烯网络半径在10-50μm，该材料中二硫

化钼与总碳量的质量百分比为：(0.3-0.8):(0.5-0.2)。

[0006] 所述结构的氮、硫掺杂的三维碳纳米网络负载二硫化钼纳米材料的制备方法，包

括以下步骤：

[0007] (1) .以蔗糖、葡萄糖、柠檬酸、柠檬酸铵中的一种或几种混合为碳源，以四水合仲

钼酸铵为钼源，以硫酸钠(Na2SO4)为模板和硫源，以尿素、三聚氰胺、双氰胺中的一种或几种

混合为氮源，以碳源中的碳与钼源中的钼摩尔比为(20～100):1，以钼源中的钼与Na2SO4的

质量比为1：(10～100)，以碳源中的碳与氮源中的氮摩尔比为(10～100):1计，将碳源、氮

源、钼源和Na2SO4加入去离子水中溶解，搅拌配成溶液，再超声混合均匀后冷冻，再进行真空

干燥，得到混合物；

[0008] (2) .将步骤(1)制得的混合物研磨成粉末，铺于方舟中，置于管式炉恒温区进行煅

烧：以N2或Ar的一种或两种作为惰性气体源，先以流量为200～400ml/min通入惰性气体30-

60分钟以排除空气；再以Ar作为载气，将载气流量固定为50～200ml/min，以1～10℃/min的
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升温速度升温管式炉至650～800℃，保温1-8h进行碳化，反应结束后冷却至室温，得到煅烧

产物；

[0009] (3) .收集步骤(2)制得的煅烧产物，研细，水洗至煅烧产物中没有Na2SO4为止，在温

度为60～120℃下烘干，得到氮、硫掺杂的三维碳纳米网络负载二硫化钼纳米材料。

[0010] 该氮、硫掺杂的三维碳纳米网络负载二硫化钼纳米材料应用于电催化析氢反应。

[0011] 本发明利用改进的冷冻干燥——模板热解法，制备出片层极薄，且自组装成氮、硫

掺杂的三维碳纳米网络，同时在其表面负载有二维MoS2纳米片。这种材料在结构上实现了

二维和三维的复合，从而提高了催化剂的导电性。具有以下优点：本发明利用廉价易得的原

料制备氮、硫掺杂的三维碳纳米网络负载二硫化钼纳米材料，成本低廉，反应过程简单、可

控性强，二硫化钼分散性较好。该材料结构均一，形貌优良、性能优异，同时氮、硫掺杂也增

加了碳材料表面的活性位点，用于电催化析氢反应具有很好的性能。

附图说明

[0012] 图1为本发明实施例1得到的氮、硫掺杂的三维碳纳米网络负载二硫化钼纳米材料

的SEM照片。从该图明显看出氮、硫掺杂的三维碳网络形貌。

[0013] 图2为本发明实施例1得到的氮、硫掺杂的三维碳纳米网络负载二硫化钼纳米材料

的TEM照片。从该图明显看出从该图明显看出二硫化钼纳米片(黑色)分散在氮、硫掺杂的三

维碳网络基体上。

[0014] 图3为本发明实施例1得到的氮、硫掺杂的三维碳纳米网络负载二硫化钼纳米材料

的XRD图谱。

[0015] 图4为本发明实施例1得到的氮、硫掺杂的三维碳纳米网络负载二硫化钼纳米材料

作为电催化析氢反应催化剂的LSV图谱。

具体实施方式

[0016] 下面结合具体实施例对本发明的具体内容具体说明如下：

[0017] 实施例1：

[0018] 称取3.8g柠檬酸、0.24g三聚氰胺、0.25g四水合仲钼酸铵和2.8g  Na2SO4，将混合物

溶于50ml的去离子水中，以搅拌速度300r/min的磁力搅拌器，搅拌溶解配成溶液，然后再以

功率为400W的超声器超声15min，混合均匀置于冷柜冷冻，待溶液全部结冰后置于冷冻干燥

机于-50℃进行真空干燥，得到混合物。研磨混合物，取10g的混合粉末置于方舟中，将方舟

放入管式炉中，通入200ml/min的Ar惰性气体30min排除空气，再以200ml/min的Ar为载气、

并以10℃/min的升温速度升温至温度750℃，保温2h进行碳化反应，反应结束后在Ar气氛保

护下冷却至室温，得到煅烧产物。收集煅烧产物，研细，水洗至产物中没有Na2SO4为止，在80

℃下烘干，得到氮、硫掺杂的三维碳纳米网络负载二硫化钼纳米材料。

[0019] 取所制得的材料5mg分散于5％的Nafion溶液50μL、异丙醇950μL组成的混合溶液

中，取5μL滴于玻碳电极上自然干燥。以0.5M的H2SO4作为电解液，以石墨棒作为对电极，Ag/

AgCl电极作为参比电极，其在5mV/s的扫速下由0mV扫到-500mV，如图4所示，在10mA/cm2的

电流密度下过电位为228mV。

[0020] 实施例2：
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[0021] 称取3.8g柠檬酸、0.24g三聚氰胺、0.25g四水合仲钼酸铵和2.8g  Na2SO4，将混合物

溶于50ml的去离子水中，以搅拌速度300r/min的磁力搅拌器，搅拌溶解配成溶液，然后再以

功率为400W的超声器超声15min，混合均匀置于冷柜冷冻，待溶液全部结冰后置于冷冻干燥

机于-50℃进行真空干燥，得到混合物。研磨混合物，取10g的混合粉末置于方舟中，将方舟

放入管式炉中，通入200ml/min的Ar惰性气体30min排除空气，再以200ml/min的Ar为载气、

并以10℃/min的升温速度升温至温度700℃，保温2h进行碳化反应，反应结束后在Ar气氛保

护下冷却至室温，得到煅烧产物。收集煅烧产物，研细，水洗至产物中没有Na2SO4为止，在80

℃下烘干，得到氮、硫掺杂的三维碳纳米网络负载二硫化钼纳米材料。

[0022] 实施例3：

[0023] 称取3.8g柠檬酸、0.24g三聚氰胺、0.5g四水合仲钼酸铵和2.8g  Na2SO4，将混合物

溶于50ml的去离子水中，以搅拌速度300r/min的磁力搅拌器，搅拌溶解配成溶液，然后再以

功率为400W的超声器超声15min，混合均匀置于冷柜冷冻，待溶液全部结冰后置于冷冻干燥

机于-50℃进行真空干燥，得到混合物。研磨混合物，取10g的混合粉末置于方舟中，将方舟

放入管式炉中，通入200ml/min的Ar惰性气体30min排除空气，再以200ml/min的Ar为载气、

并以10℃/min的升温速度升温至温度750℃，保温2h进行碳化反应，反应结束后在Ar气氛保

护下冷却至室温，得到煅烧产物。收集煅烧产物，研细，水洗至产物中没有Na2SO4为止，在80

℃下烘干，得到氮、硫掺杂的三维碳纳米网络负载二硫化钼纳米材料。

[0024] 实施例4：

[0025] 称取3.8g柠檬酸、0.24g三聚氰胺、0.5g四水合仲钼酸铵和2.8g  Na2SO4，将混合物

溶于50ml的去离子水中，以搅拌速度300r/min的磁力搅拌器，搅拌溶解配成溶液，然后再以

功率为400W的超声器超声15min，混合均匀置于冷柜冷冻，待溶液全部结冰后置于冷冻干燥

机于-50℃进行真空干燥，得到混合物。研磨混合物，取10g的混合粉末置于方舟中，将方舟

放入管式炉中，通入200ml/min的Ar惰性气体30min排除空气，再以200ml/min的Ar为载气、

并以10℃/min的升温速度升温至温度800℃，保温1h进行碳化反应，反应结束后在Ar气氛保

护下冷却至室温，得到煅烧产物。收集煅烧产物，研细，水洗至产物中没有Na2SO4为止，在80

℃下烘干，得到氮、硫掺杂的三维碳纳米网络负载二硫化钼纳米材料。
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图3

图4
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