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铜、钴、铁掺杂对二硫化钼电催化析氢
性能的影响
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摘 要:二硫化钼(MoS2)作为有望替代贵金属铂,进行电催化析氢反应(HER)的良好催化剂,其性能受到自

身活性位点密度的限制.采用一步水热法合成不同过渡金属铜(Cu)、钴(Co)、和铁(Fe)掺杂的花形 MoS2,并利用场

发射扫描电子显微镜(FESEM)、X-射线衍射仪(XRD)及X-射线光电子能谱分析仪(XPS)对所合成样品进行结构表

征,电化学测试考察不同过渡金属掺杂的 MoS2 电催化产氢性能.结果显示,摩尔分数为0.50%的3种过渡金属掺杂

对 MoS2 的形貌和晶体结构均没有明显影响,但Cu和Co掺杂可以显著提高 MoS2 的电催化析氢效果,表现为 MoS2
析氢过电位及Tafel斜率的降低,原因可能在于Cu和Co掺杂能减小 MoS2 电化学析氢过程的电荷转移阻力.进一步

对Cu和Co的掺杂量进行优化,结果表明摩尔分数为0.75%的Cu和1.00%的Co分别为最佳量,且制备所得材料

0.75%Cu@MoS2和1%Co@MoS2 在电催化析氢反应中具有一定的稳定性.
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温室效应和能源枯竭是人类面临亟须解决的两大难题,可持续的非化石燃料能源的开发和利用迫在眉

睫.氢气(H2)燃烧热值高(285.8kJ·mol-1),副产物绿色环保,是理想的能源载体.近年来,探究如何经济有

效地制造氢气一直是氢能应用的重中之重[1].电催化分解水产氢快速高效,同时具有高选择性和高性价比等

特点,在高效制氢技术的研发方面具有很大优势,其核心依赖于具有高活性和稳定性的产氢催化剂,以提高

电催化析氢反应的效率.目前,这一催化剂还主要局限于价格高、地球储量少的贵金属铂,无法满足大规模商

业化应用的需要[2].因而,对具有优异HER催化性能的非贵金属催化剂的寻找尤为紧迫和必要.
2005年,科研人员通过计算发现,二维层状二硫化钼(2DMoS2)的吸氢吉布斯自由能大约为0.1eV,能

很好地平衡HER过程中氢在催化剂表面的吸附和解析,理论上具有可与铂媲美的催化活性[3].同时,MoS2
材料(电)化学性能稳定、成本低,因而在产氢方面引起了广泛关注[4-7].然而,进一步的研究发现,纯 MoS2 催

化HER的活性位点主要集中于其少量暴露的边缘原子,而不是具有较大面积的内表面[8].另外,低的本征电

导率也使得 MoS2 的电子传递速度较差.为了克服这些缺点,进一步提高 MoS2 催化 HER的实际性能,对其

进行缺陷、形貌、结构相的调控和优化等策略已有所报道[9-13].例如,XIE等[14]通过调节前驱体物质的比例,
合成了富有丰富缺陷的高催化活性 MoS2 纳米片.王易娜等[15]将颗粒状 MoS2 与石墨烯复合,有效提高其

HER催化活性.然而,这些方法大多制备过程比较复杂,成本较高,例如对条件要求很高的气相沉积(CVD)
或化学剥离等,对其HER催化性能的提高离实际应用也有一定的差距.
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杂原子掺杂在材料的物理化学及电子结构改性等方面具有广泛应用.在电催化析氢领域,非金属(氮,氟
等)及金属(铂,镍等)掺杂亦可通过活化 MoS2 部分内表面及/或边缘、优化吸氢自由能、增加电子传递速率

等,提高其性能[16-17].如溶剂热法合成的锌原子掺杂 MoS2 活性点位明显增多,HER活性显著提升[18].镍掺

杂也可以降低HER反应起始的水分解动力学屏障,利于氢氧根从催化剂表面的脱附,进而提高 HER反应

速度[19].另外,过渡金属与 MoS2 在电催化分解水产氢的“火山型曲线”图上(HERvolcanochart)占据相反

位置,即在氢的吸附和解析方面各具优势[3].因而,利用过渡金属掺杂 MoS2,有望进一步优化其表面吸氢自

由能,提高其电催化析氢性能,但不同过渡金属掺杂的性能比较还未见报道.基于此,本研究利用一步水热合

成法,在温和条件下制备了3种不同过渡金属铜(Cu)、钴(Co)和铁(Fe)掺杂 MoS2,并通过各种物理化学表

征和电化学分析,探究了过渡金属掺杂对 MoS2 电催化 HER性能的影响.结果显示,Cu和Co掺杂在提高

MoS2 催化析氢方面性能显著,且明显优于Fe掺杂.鉴于对高效水分解产氢催化剂的紧迫需求,本研究的开

展可能会为其电极催化剂的设计和开发提供新思路.

1 材料与方法

1.1 不同金属(Cu、Co、Fe)掺杂 MoS2 的制备

纯 MoS2 的制备参照文献[14].简述如下:将1mmol四水钼酸铵((NH4)6Mo7O24·4H2O,分析纯,阿
拉丁)和30mmol硫脲(分析纯,阿拉丁)溶于35mL去离子水,超声10min,然后转移至50mL聚四氟乙烯

内衬的水热釜中,220℃反应18h.自然冷却至室温后,反复离心洗涤得黑色固体,置于60℃烘箱中干燥过

夜,制备得纯 MoS2.
Cu掺杂 MoS2 的制备:按Cu原子与MoS2 物质的量之比为0.25%、0.50%、0.75%和1.00%的比例分别

将1.75×10-2、3.50×10-2、5.25×10-2,7.00×10-2 mmol硝酸铜与 MoS2 合成前驱体一起溶于去离子水

中,其余同 MoS2 合成步骤,制备所得样品分别命名为0.25%Cu@MoS2,0.5%Cu@MoS2,0.75%Cu@MoS2
和1%Cu@MoS2.
Co和Fe掺杂 MoS2 的制备分别利用硝酸钴和硝酸铁作为Co源和Fe源,其他步骤同上(Co1.25%掺

杂比例中硝酸钴用量为8.75×10-2mmol,Fe的掺杂只考察了0.50%比例).
1.2 样品表征

采用场发射扫描电子显微镜(FESEM,HitachiS-4800)对样品的形貌进行观察.X-射线衍射仪(XRD,

BrukerAXSD8)利用40kV,40mA的CuKα作为射线源,测试角度为5°~80°,扫描速率为5°/min.采用X
射线光电子能谱仪(XPS,ThermoFischerESCALAB250Xi)分析样品表面元素组成和价态,并用284.8eV
的C1s标准峰对数据进行校准.
1.3 电化学测试和分析

电化学测试在上海辰华电化学工作站(CHI660D,CHInstruments)上完成.以催化剂修饰的玻碳电极

(直径3mm)为工作电极,铂电极为对电极,Ag/AgCl电极为参比电极,组成三电极体系,电解液为氮气饱和

的0.5mol/L的H2SO4 溶液.工作电极的制备是将含有不同MoS2 催化剂(2mg/mL)的甲醇溶液分5次,共
计100μL滴加(20μL/次)至打磨干净的玻碳电极上.线性扫描伏安(LSV)测试时扫描速率为5mV/s,不进

行iR 补偿校准.在250mV过电位下进行电化学阻抗谱的测定,频率范围为0.01Hz~100kHz.所测电压利

用能斯特方程ERHE=EAg/AgCl+0.059×pH+0.197V,转化为可逆氢电极电位(RHE).

2 结果与讨论

2.1 催化剂结构表征

图1为所制备的纯 MoS2 及0.5%TM@MoS2(TM=Cu,Co,Fe)样品的FESEM形貌图.从图1(a)可以看

出,纯 MoS2 呈花形,包含数片尺寸在300~400nm,厚度仅有2~4nm的超薄花瓣.这一超薄结构能暴露更多

MoS2 边缘析氢活性位点,有利于其电催化析氢[14,20].0.5%Cu@MoS2(图1(b)),0.5%Co@MoS2(图1(c)),

0.5%Fe@MoS2(图1(d))显示出与纯MoS2 相似的形貌结构,说明过渡金属掺杂对MoS2 形貌的影响不显著.
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利用XRD对所合成样品的物相结构进行分析,结果如图2所示.纯 MoS2 与0.5%TM@MoS2(TM=
Cu,Co,Fe)均显示出明显的衍射峰,且与2H-MoS2 标准卡(JCPDScardNo.73-1508)相吻合,说明制备所得

材料为2H相 MoS2.14.39°、39.65°、58.56°处的衍射峰分别归属于 MoS2 的(002)、(103)及(110)晶面,(100)
与(101)晶面对应衍射峰有所重叠,在33°附近显示出一个较宽的峰.0.5%TM@MoS2(TM=Cu,Co,Fe)的

XRD谱图与纯 MoS2 没有明显区别,可能因为掺杂的过渡金属的量比较少,已很好地分散在 MoS2 的晶格

中,因而不会明显影响其晶体结构.

为了进一步了解所制备材料的元素组成及价态,对样品进行了 XPS分析.图3(a)为纯 MoS2 及

0.5%TM@MoS2(TM=Cu,Co,Fe)的 Mo3d谱分峰图,其中229.4和232.5eV 分别对应于 MoS2 的

Mo4+3d5/2和3d3/2轨道.233.3和236.0eV处也观察到 Mo6+对应的峰(图3(a)内插图),可能由于样品放置

于空气中,表面 Mo4+氧化所致[16].另外,226.4eV处对应的峰则属于S元素的2s轨道.图3b为样品的S2p图,

163.3及162.2eV分别对应S2- 的2p1/2及2p3/2,证明所制备材料为 MoS2,无其他价态.图3(c-e)分别为

0.5%Cu@MoS2样品的Cu2p,0.5%Co@MoS2 的Co2p,及0.5%Fe@MoS2 的Fe2p图.这些明显存在的各

掺杂元素轨道图,说明其已成功掺入 MoS2 中.
2.2 不同过渡金属掺杂对 MoS2 电催化析氢性能的影响

在标准三电极体系下,测试分析纯 MoS2 及0.5%TM@MoS2(TM=Cu,Co,Fe)的电催化析氢性能,电
解液为氮气饱和的0.5mol/LH2SO4 溶液.图4(a)为各电极阴极极化曲线.优异的电催化析氢催化剂需要具

有较低的HER过电位,即析氢反应的起始电位较低.从图4(a)分析可知,0.5%Cu和0.5%Co掺杂的 MoS2
均具有比纯 MoS2 低的起始电位,且随着阴极电位的增加,电流迅速上升.进一步对比分析各电极在电流为

10mA·cm-2时的过电位(η10)可知(图4(b)),0.5%Cu@MoS2 和0.5%Co@MoS2 电极的η10分别为

250mV和309mV,远小于纯 MoS2(352mV),表明Cu和Co的掺杂可显著提高 MoS2 的电催化析氢活性.
相比而言,Fe的掺杂不利于 MoS2 电催化析氢,其η10需要达到439mV.与其他报道相比[14],本研究测试的

MoS2HER活性相对较弱,可能与电极的制备有关,在后续的研究中还需重点关注.
Tafel斜率是电催化析氢材料的内在特性,反映电催化析氢过程的动力学特征,是分析电极材料性能的

一个重要指标.Tafel方程可表述为η=a+b*lg|j|,其中η、a、b、j分别为过电位、常数、Tafel斜率及电流

密度.由 Tafel方 程 可 知 Tafel斜 率 越 小,电 催 化 反 应 速 度 越 快,析 氢 性 能 越 好.图4(c)展 示 了 纯

MoS2、0.5%Cu@MoS2、0.5%Co@MoS2及0.5%Fe@MoS2 的Tafel斜率,分别为199、134、129及147mV·

dec-1.3种过渡金属掺杂 MoS2 的Tafel斜率均比纯 MoS2 小,即电势往阴极推动过程中,其电流上升较快,
析氢反应速度增加较快.
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纯MoS2 及Cu、Co、Fe掺杂MoS2 电极的电化学阻抗谱如图4(d)所示.0.5%Cu和0.5%Co掺杂MoS2
电极在HER过程中阻抗谱半圆明显比纯 MoS2 小,即其界面电荷转移阻力明显较小,这也意味着Cu和Co
的掺杂可以提高 MoS2 表面电荷转移速度,进而加快析氢反应.Fe掺杂虽然可以减小 MoS2 电极的Tafel斜

率,但其界面电荷转移阻力明显大于纯 MoS2,因而所需HER析氢过电位较高,具体原因还需要进一步深入

研究.

2.3 Cu和Co掺杂量的优化

0.5%Cu和Co掺杂对 MoS2 电催化析氢性能有显著提高(图4),因而为了优化Cu和Co的掺杂量,进
一步合成了摩尔分数为0.25%、0.75%、1.00%Cu掺杂的MoS2,以及0.25%、0.75%、1.00%、1.25%Co掺杂

的 MoS2.各电极的电催化析氢性能结果见图5.从图5(a)可知,Cu的掺杂明显提高 MoS2 电催化析氢活性,
且随着掺杂比例的增多,效果越来越显著,η10析氢过电位从352mV (0.25%Cu@MoS2)降至248mV
(0.75%Cu@MoS2)(图5(a)内插图).然而,随着Cu掺杂量的进一步增加,其析氢活性有所下降,1%Cu@
MoS2 的η10过电位增至311mV,这可能是由于掺杂量过多引起材料活性位点的减少等原因.各电极对应的

Tafel斜率也呈现出相同规律,具体表现为0.75%Cu@MoS2 的Tafel斜率最小(113mV·dec-1),其次为

0.5%Cu@MoS2(134mV·dec-1)、1%Cu@MoS2(149mV·dec-1)、0.25%Cu@MoS2(189mV·dec-1)、

MoS2(199mV·dec-1).
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Co掺杂量的影响与Cu有着相似趋势,所需η10过电位随着掺杂量的增加,逐渐从350mV(0.25%Co@
MoS2)降至250mV(1%Co@MoS2)(图5(c)内插图).因为过渡金属特性的不同,Co掺杂的最优量为

1.00%,其Tafel斜率为145mV·dec-1(图5d),远低于纯 MoS2(199mV·dec-1).
稳定性是拓展催化剂应用必然要考虑的重要因素,因此本实验利用多次循环伏安法测试所制备掺杂材

料(0.75%Cu@MoS2 和1%Co@MoS2)的电化学析氢反应的稳定性.图6(a)为起始和100次循环后的两种

材料的极化曲线.通过对比可发现,在100次循环伏安测试之后,这两种材料仍然具有良好的电化学析氢性

能,表现出一定的电化学稳定性.图6(b)中析氢过电位循环后略有上升,可能是由于测试过程中,部分材料

的脱落所引起的.

3 结 论

本研究采用温和的一步水热合成法,成功将3种过渡金属(Cu,Co,Fe)掺入二维片层花状 MoS2 电催化

剂.尽管过渡金属掺杂没有明显影响 MoS2 的形貌和晶体结构,但电化学分析结果证明,Cu和Co掺杂可显

著增强 MoS2 电催化析氢活性,具体表现为适当的掺杂量可降低析氢过电位及Tafel斜率,可能原因是Cu
和Co掺杂能减小 MoS2HER过程的界面电荷转移阻力,进而促进其表面析氢反应.Fe掺杂对 MoS2 析氢性

能的影响较复杂,其所需过电位较高,但Tafel斜率较小.
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EffectofCu,CoandFedopingonelectrocatalytichydrogenevolutionofMoS2

HuChenyan1,ChenLianguo2

(1.SchoolofChemistryandEnvironmentalEngineering,WuhanInstituteofTechnology,Wuhan430205,China;

2.InstituteofHydrobiology,ChineseAcademyofSciences,Wuhan430072,China)

  Abstract:AsapotentialcandidatetoreplacenoblemetalPtforelectrocatalytichydrogenevolutionreaction(HER),
MoS2showstheperformancelimitinitsactivesitedensity.Inthiswork,onestephydrothermalsynthesiswasemployedto

preparedifferenttransitionmetal(Cu,Co,Fe)dopedflower-likeMoS2.Meanwhile,FESEM,XRD,XPStechnologieswere
usedtocharacterizetheas-preparedmaterials,andelectrochemicalmeasurementwasconductedtoexaminetheirHERproper-
ties.Theresultsshowthatdopingof0.50%(molarfraction)transitionmetalinMoS2hadnoobviousinfluenceonitsmorpholo-

gyandphasestructure.However,CuandCodopingcouldsignificantlyenhancetheHERactivitiesofMoS2,exhibitingthere-
ducedoverpotentialandTafelslope.ThepossiblereasoncouldbethedecreasedchargetransferresistanceduringtheHER

process,asaresultoftheCuandCodoping.ThefurtheroptimizationofthedopingamountsofCuandCoshowedthat0.75%
Cuand1.00%Co(molarfraction)weretheirindividualbestconcentrationsforimprovingtheHERperformanceofMoS2,and
therebyobtainingmaterials(0.75%Cu@MoS2and1%Co@MoS2)displayedgoodstabilityinHERreaction.

Keywords:transitionmetaldoping;electrocatalytichydrogenevolution;MoS2
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