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锶改性二硫化钼自支撑电极的制备及其光电催化析氢性能
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(山西工学院 新能源功能材料重点实验室,山西 朔州036000)

摘 要:光电催化分解水制氢技术是制备“绿氢”的有效途径之一,开发低成本、高稳定性、高光电析氢效率的

光电阴极是推动光电水解技术发展的必要途径.采用一步水热法制备了碱金属元素Sr改性的二硫化钼(MoS2)自支

撑电极,并进行了光电水解制氢反应的应用研究.通过X射线衍射仪(XRD)、透射电子显微镜(TEM)、扫描电子显微

镜(SEM)、荧光发射光谱(PL)等测试对Sr改性的 MoS2 电极的物相结构进行表征与分析.结果表明,Sr原子以

SrMoO4的形式进入 MoS2 晶体结构中,使其晶格缺陷增加,从而增加了光电阴极的析氢活性位点.此外,Sr的引入同

时可降低光生载流子的复合概率.通过优化Sr的加入量并对所制备的自支撑电极光电催化析氢性能进行测试,可以

发现适量的Sr改性可有效提升光电催化析氢性能.其中,当Sr加入量为5%时,所制备的Sr改性 MoS2 自支撑电极

光电响应电流密度提升了20%.这种通过对 MoS2 进行碱金属元素改性的方法,为提升非贵金属催化剂的光电催化

性能的研究提供了新的借鉴.
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当今社会能源危机和环境问题日益严峻,我国提出的“双碳”战略旨在推动我国能源消费模式变革.以氢

能为代表的新型清洁能源受到了众多科研工作者的广泛关注,因此绿色高效制氢方案的开发成为当前热点

研究课题之一,其中光电分解水制氢被认为是制备“绿氢”的有效途[1].二维层状结构纳米材料二硫化钼

(MoS2)因其价格低廉,且具有和铂接近的氢结合能,被认为是最具潜能的取代贵金属铂基催化剂的材料[2].
研究表明,层状结构的 MoS2 具有约1.8eV的禁带宽度,可有效吸收可见光产生光生载流子用以激发水解

反应[3-4].然而实际开发 MoS2 光电催化剂的过程中发现,层状 MoS2 的析氢活性位点位于其层状边缘缺陷

处[5-6],而 MoS2 纳米层内则显示出化学惰性.同时,在可见光下产生的光生载流子易复合导致了 MoS2 催化

剂的光电催化性能差[7].文献表明通过对催化剂进行元素掺杂[8]、能带工程[9]或负载贵金属纳米颗粒[10]等方

式,可以达到增加催化剂活性位点和降低光生载流子复合概率的目的,从而提升催化剂的光电催化效率.
通过元素掺杂改性的方式以增强 MoS2 的电催化析氢性能被广泛研究.密度泛函理论计算和相关的实

验指出,以过渡金属元素Co[11]、Ni[12]、Fe[13]等对 MoS2 催化剂进行掺杂改性可以增加其缺陷浓度,达到增

加析氢电化学活性位点的目的,而通过碱金属元素改性 MoS2 增强光电催化析氢性能的研究却鲜有报道.以

TiO2 为代表的光催化剂的改性工作中,碱金属Sr可有效地掺入TiO2 的晶格中,改变其晶粒尺寸和电子结

构,如付国柱等[14]采用水热法制备了Sr掺杂改性的TiO2,其光电转化效率提升了11.5%.此外,胡婕等[15]将
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碱金属Sr掺入钙钛矿型氧化钼LaMnO3 的晶格中,使其晶格中缺陷浓度增加,电催化性能得到有效提升.因
此,碱金属元素的掺杂改性与过渡金属元素同样具备增强催化剂光电催化性能的潜力.

本文采用一步水热法在金属钛片上制备了Sr改性 MoS2 自支撑电极,通过调控Sr元素前驱体的浓度,
确定Sr的最佳加入量;对所制备的光电析氢电极进行了组成成分、微观形貌及结构表征与分析.结果表明,
在一步水热法制备电极的过程中,碱金属元素Sr形成SrMoO4 进入 MoS2 的晶体结构中,致使其晶格缺陷

增加,光生载流子复合概率下降;光电化学测试结果表明,当Sr引入量为5%时,Sr改性的 MoS2 自支撑电

极在-150mV的过电位下,其光响应电流密度提升了20%.

1 实验部分

1.1 材料

用于水热法制备Sr改性 MoS2 自支撑电极的实验药品:硝酸锶(Sr(NO3)2)、钼酸铵((NH4)6Mo7O24·

4H2O)、硫脲(NH2CSNH2)、乙醇(C2H5OH)购自上海麦克林生化科技有限公司;实验用金属钛片(300mm×
200mm×0.2mm)购自中诺新材(北京)科技有限公司;实验用去离子水是通过纯水机(TTL-6B)自制获得.
文中所涉及的药品均为购买后直接使用,未进一步进行提纯.
1.2 Sr改性 MoS2 自支撑电极的制备

导电基底钛片预处理:将金属钛片裁剪成2cm×4cm的矩形,随后依次用五洁粉、乙醇、水进行超声清

洗30min,最后放置鼓风干燥箱中备用.
水热法制备Sr改性 MoS2 自支撑电极的流程如附录图S1所示,首先配置(NH4)6Mo7O24·4H2O,

NH2CSNH2 和Sr(NO3)2 的混合溶液,固定NH2CSNH2 的用量不变,并控制金属阳离子总物质的量浓度

不变,梯度设定锶钼原子数比分别为:0∶100、5∶95、10∶90、20∶80、30∶70,具体配比见附录表S1所示.将
混合溶液超声振荡0.5h后转移至25mL聚四氟乙烯内胆中,并将经过预处理的金属钛基底放入内胆中,随
后将反应釜置于140℃真空干燥箱20h;待反应结束后,取出内胆中的电极,依次经去离子水、乙醇、去离子

水冲洗干净后,置于鼓风干燥箱干燥,备用.对应上述不同金属原子比溶液所制备出的电极,分别标记为:

MoS2/Tifoil、0.05Sr-MoS2/Tifoil、0.1Sr-MoS2/Tifoil、0.2Sr-MoS2/Tifoil、0.3Sr-MoS2/Tifoil.
1.3 电极材料的物性表征

Sr改性 MoS2 自支撑电极的晶体结构是采用日本株式会社X射线衍射仪(XRD,2500VB2+PC)进行测

试,测试范围为10°至90°,扫描速率为10°·min-1;微观形貌结构通过日本扫描电子显微镜(SEM,JSM-
7800F)进行测试,结合能谱仪(EDS)进行自支撑电极表面催化剂的成分分析;采用X射线光电子能谱仪

(XPS,ThermoESCALAB250)对自支撑电极的元素组成及价态进行分析;采用日立荧光分光光度计测试

电极的荧光发射峰强度(PL,F7000),激发波长设定为410nm.用于测试的待测样品均为所制备的自支撑电

极直接裁剪成所需形状的小片.
1.4 电极的光电化学性能测试

电极的光电催化性能是在0.5mol/LH2SO4 水溶液中采用标准的三电极体系测定.使用上海辰华工作

站(CHI760E)作为电化学工作站,饱和甘汞电极(SCE)、石墨碳棒和所制备的自支撑电极分别作为参比电

极、对电极和工作电极.模拟太阳光光源是通过使用配有AM1.5滤波片的300W氙灯实现的.电极的交流阻

抗测试是在-150mV的过电位下进行测试的,测试范围设定为10-1~104 Hz;通过在非法拉第反应区间

-0.05~0.05V(vsRHE)进行不同扫描速率下的循环伏安测试其电极电容,电压扫描速率分别设定为:150、

120、100、80和60mV·s-1;电极的电化学析氢性能通过测试其极化曲线来表征,电压扫描速率设定为

10mV·s-1;电极的光响应电流密度值是在-150、-200mV过电位下的有光无光计时电流曲线测定得到的.

2 实验结果与讨论

2.1 形貌结构表征

图1(a,b)分别是 MoS2/Tifoil自支撑电极和5%Sr改性的0.05Sr-MoS2/Tifoil自支撑电极的SEM
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图.可以看出,一步水热法所制备的自支撑电极中,金属基底钛片被纳米片状催化剂均匀地包覆;5%Sr改

性的微观形貌与未进行改性的 MoS2/Tifoil自支撑电极几乎一致,均为较薄的纳米片堆叠形成.利用EDS
对图1(b)的0.05Sr-MoS2/Tifoil样品进行进一步扫描以分析其表面化学成分组成,结果如图1(c)所示,

Mo、S、Sr、O4种元素均匀分布,表明通过一步法水热反应引入Sr元素可以得到微观形貌和成分分布均匀

的纳米片状结构的自支撑电极.

为了进一步了解Sr改性对晶体

结构的影响,将电极表面的催化剂用

刮刀刮下后,采用透射电子显微镜进

行观察分析,结果如图2所示.由图2
(a,c)可知,电极表面的催化剂均是由

纳米片状结构堆叠而成.图2(b,d)分
别是MoS2/Tifoil和0.05Sr-MoS2/Ti
foil电极表面催化剂的高分辨率透射

图像(HRTEM),可以清晰地观察到

未进行Sr改性所制备的纳米片层中

(图2(b))出 现 了 典 型 的2H 相 的

MoS2 晶 面 结 构[16],晶 面 间 距 约 为

0.61nm.经过Sr改性所制备的样品中

(图2(d)),其纳米片上的晶格条纹出

现了多处缺陷结构,并且晶面间距为

0.67nm,宽 于 典 型 的 0.61nm 的

MoS2 的晶格条纹,这可能是由于Sr
的改性引起的[17].

电极表面催化剂的晶体结构通过

X射线衍射仪(XRD)表征,测试结果如图3所示.参照标准PDF卡片可知,位于35.1°、38.4°、40.2°、53.0°、

63.0°、70.6°、76.2°、77.4°、82.2°处的峰均是来自于金属钛基底的衍射峰.这表明经过140℃高温和20h长时

间的水热反应后,金属钛基底可以保持优越的化学稳定性以承载催化剂.位于14.1°、36.0°、60.8°处的峰分别

对应于2H相 MoS2 的(002)、(102)、(112)晶面.位于18.0°、27.7°、29.7°、33.2°处的峰分别对应于SrMoO4 的
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(101)、(112)、(004)、(200)晶面.由图3可知,未
进行改性的 MoS2/Tifoil电极的XRD谱图中在

14.1°处出现了2H相 MoS2 的(002)晶面衍射峰.
当Sr加入量为5%时,所制备的0.05Sr-MoS2/

Tifoil电极的XRD衍射图谱的(002)晶面衍射

峰发生宽化并产生了负移[17],根据布拉格衍射

方程可知,Sr改性后的 MoS2(002)晶面间距扩

大,晶格缺陷增加;此外,在Sr引入后所制备的各

样品电极衍射图谱中出现了SrMoO4 的衍射峰,
表明了Sr是以SrMoO4 的形式进入了 MoS2 的晶

格结构中,且随着Sr加入量的增大,MoS2 相含量

降低,SrMoO4 相含量相对增加.
0.05Sr-MoS2/Tifoil电极的化学元素价态通

过X射线光电子能谱仪(XPS)表征,结果如图4
所示.由图4(a)的XPS全谱图可知,0.05Sr-MoS2/

Tifoil电极表面的化学元素主要包含有 Mo、S、Sr和 O.图4(b)中,结合能位于226.3eV的衍射峰来自于

S2-2s轨道;结合能位于229.2和232.3eV的衍射峰分别来自于 Mo4+3d5/2轨道和 Mo4+3d3/2轨道;结合能

位于233.1和236.3eV的衍射峰分别来自于 Mo6+3d5/2轨道和 Mo6+3d3/2轨道.图4(c)的XPS高分辨图谱

来自于Sr3d轨道,结合能位于134.0和135.8eV的衍射峰分别来自于Sr2+3d5/2轨道和Sr2+3d3/2轨道[18].
图4(d)的XPS高分辨图谱来自于S2p轨道,结合能位于161.8和163.0eV的衍射峰分别来自于S2-2p3/2
轨道和S2-2p1/2轨道.图4(e)的XPS高分辨图谱来自于O1s轨道,结合能位于532.1和530.5eV的衍射峰

分别归因于吸附氧和晶格氧[19].综上,通过对电极进行SEM、EDS、TEM、XRD以及XPS表征与分析,可知

通过一步水热法可以成功地在金属钛基底上制备Sr改性 MoS2 自支撑电极.

2.2 光电催化析氢性能表征

自支撑电极的光电催化析氢性能是通过在恒定过电位下,模拟明场暗场条件下的光响应电流密度差值
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表征的.如图5(a,b)所示,所制备的自支撑电极均表现出稳定的析氢催化活性和显著的光电响应活性,并且

在不同的过电位下,5%Sr加入量制备的0.05Sr-MoS2/Tifoil电极均表现出最为优异的光电响应性能.不同

Sr加入量制备的 MoS2 自支撑电极在明场和暗场下的光响应电流密度值分别取自于120s至150s区间,图

5(c,d)是分别对应于-150mV和-200mV过电位下的明场暗场光响应电流密度差值,可以看出在-150
和-200mV的恒定过电位下,随着Sr加入量的增加,其光响应电流密度值减小,这表明所制备的Sr改性

MoS2 自支撑电极的光电响应性能对应减弱.对照未改性的 MoS2 自支撑电极(MoS2/Tifoil)的光响应电流

值69.4μA·cm-2(-150mV)、483.8μA·cm-2(-200mV),0.05Sr-MoS2/Tifoil电极的光响应电流值分

别为80.9μA·cm-2(-150mV)、583.2μA·cm-2(-200mV),表明5%Sr改性制备的MoS2 自支撑电极

的光电析氢性能较未改性的 MoS2 自支撑电极提升了近20%的光电催化析氢活性.

一步法制备的Sr改性自支撑电极的光电析氢性能通过测试在明场暗场下的线性极化曲线进一步表征.
如图6(a)所示,单一的SrMoO4/Tifoil电极几乎没有析氢活性,5%Sr改性后的0.05Sr-MoS2/Tifoil自支

撑电表现出优于纯 MoS2 电极的析氢性能,位于10mA·cm-2电流密度处所对应的析氢过电位仅为

201mV.图6(b)显示5%Sr改性后的0.05Sr-MoS2/Tifoil表现出的析氢活性最佳,并且随着Sr加入量的不

断增多,制备的自支撑电极所表现出的析氢活性不断衰减,这可能是Sr加入量的增多致使MoS2 相减少所致.
2.3 光电析氢性能影响机制分析

光生载流子的二次复合是影响光电极光电催化析氢活性的重要因素之一.通过测定在一定波段下光电

阴极材料的荧光发射光谱强度,可分析其光电阴极材料的光生载流子的复合概率[20].图7为不同Sr加入量

自支撑电极在410nm激发波长下的荧光发射光谱图.可以清晰地观察到,未进行改性的 MoS2/Tifoil电极

具有最高荧光发射峰.5%Sr改性后的0.05Sr-MoS2/Tifoil电极具有最低荧光发射峰,并且随着Sr加入量的

升高,其荧光发射峰值显著增强.说明5%Sr改性制备的 MoS2 自支撑电极光生载流子复合概率显著降低.
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提高电极表面催化剂的电化学活性比表面积

和改善电极界面析氢反应动力学过程是提升电极

光电催化性能的有效途径[21].研究表明,电极界面

的电化学活性比表面积与电极界面双电层电容呈

正比[3].图8(a)是采用循环伏安法测得的电极电容

图,随着Sr加入量的降低,电极电容值不断增大,
其中,0.05Sr-MoS2/Tifoil电极的电容值达到了

38.21mF·cm-2,是未进行改性的 MoS2/Tifoil
电极电容(29.21mF·cm-2)的1.3倍.图8(b)是通

过测定电极在-150mV过电位的电化学阻抗谱导

出的奈奎斯特图,半圆的直径表示电极界面电荷转

移电阻.与未进行改性的 MoS2/Tifoil电极相比,
适量的Sr加入时(5%),电极界面 MoS2 的晶格缺

陷增加从而降低了其电荷转移电阻[5],此后随着Sr
加入量的增加,反应体系中的 MoS2 析氢活性物质逐渐转变为SrMoO4 析氢惰性物质,使其电极界面电荷转

移电阻增大.实验结果表明,通过对 MoS2 电极进行少量的(5%)Sr改性后,电极界面的电化学活性比表面积

获得有效提升,同时可为电极提供更快的析氢动力学过程.
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2.4 自支撑电极的析氢稳定性测试

光电极的实际开发与应用中,其电化学过程

稳定性也是其重要的考察环节.如图9所示,通过

对电极测定其在-150mV过电位下长时间的计

时电流测试,考察所制备的自支撑电极的电化学

过程稳定性.测试结果表明,在-150mV过电位

下,电极电流密度很快趋于平稳,并长时间维持在

0.35 mA·cm-2 的 电 流 密 度 平 台 上.在 长 达

100000s的测试中,电流密度仅出现了微弱的衰

减,且金属钛基底表面并未出现催化剂脱落等现

象,这表明了所制备的Sr改性 MoS2 自支撑电极

具备良好的电化学析氢稳定性.

3 总 结

本文通过一步水热法在金属钛基底上成功制备了Sr改性 MoS2 自支撑电极.实验结果表明,碱金属元

素Sr以SrMoO4 的形式进入MoS2 晶体结构,使MoS2 晶格缺陷增加,从而提升MoS2 光电催化活性比表面

积,并有效抑制光生载流子的复合概率.所制备的0.05Sr-MoS2/Tifoil电极的光电析氢性能相较于未改性的

MoS2/Tifoil电极提升了20%.此外,Sr改性 MoS2 自支撑电极还表现出了良好的析氢稳定性.通过碱金属

元素改性提升 MoS2 光电催化性能,可为开发低成本、高析氢效率的非贵金属析氢光电极提供新的借鉴.

  附录见电子版(DOI:10.16366/j.cnki.1000-2367.2023.12.19.0005).
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Preparationandphotoelectrocatalytichydrogenevolutionreactionpropertyof
aself-supportedelectrodebasedonSr-modifiedmolybdenumsulfide

TianYuanyuan,WangPengtao,MiaoYanyan,JiaoXin,MaXiaofang,GaoFang

(KeyLaboratoryofNewEnergyFunctionalMaterials,ShanxiCollegeofTechnology,Shuozhou036000,China)

Abstract:Photoelectrocatalytichydrogenproductiontechnologyrepresentsaneffectiveapproachtosynthesizeof'Green
Hydrogen'.Itisimperativetoenhancethedevelopmentoflow-cost,highlystable,andefficientphotocathodesforadvancingthe

progressofphotoelectrocatalyticwatersplittingtechnologies.Inthispaper,aself-supportedelectrodeofmolybdenumsulfide
(MoS2)modifiedwiththealkalimetalelementSrwaspreparedviaaone-stephydrothermalmethod,andtheutilizationofpho-
toelectrocatalytichydrogenevolutionreactionwasinvestigated.TheSr-modifiedMoS2electrodewascharacterizedandanalyzed
usingXRD,TEM,SEM,PL,etc.TheresultsdemonstratethattheincorporationofSratoms,intheformofSrMoO4,into
thecrystallatticeofMoS2leadstoanincreaseinlatticedefects,therebyenhancingtheactivesitesforhydrogenevolutiononthe

photocathode.Additionally,theincorporationofSrcaneffectivelyreducetherecombinationrateofphotogeneratedcarriers.By
optimizingtheadditionofSrandconductingperformancetestsonself-supportedelectrodes,ithasbeenobservedthatanappro-

priateamountofSrmodificationsignificantlyenhancesthephotoelectrochemicalhydrogenevolution.Thephotocurrentdensity
oftheself-supportedelectrodemodifiedwith5% Srwasenhancedby20%.ThemodificationofMoS2withalkalimetalele-
mentsoffersanovelreferencefortheinvestigationofenhancingthephotoelectrochemicalperformanceofnon-precious
metalcatalysts.

Keywords:Sr-modified;MoS2;photoelectrocatalytichydrogenevolution;watersplitting
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  附 录

表S1 (NH4)6Mo7O24·4H2O,NH2CSNH2 和Sr(NO3)2 前驱体浓度

Tab.S1 Theprecursorconcentrationsof(NH4)6Mo7O24·4H2O,NH2CSNH2andSr(NO3)2 mmol·L-1

样品 (NH4)6Mo7O24·4H2O Sr(NO3)2 NH2CSNH2

MoS2/Tifoil 8.0 0 11.2

0.05Sr-MoS2/Tifoil 7.6 2.8 11.2

0.1Sr-MoS2/Tifoil 7.2 5.6 11.2

0.2Sr-MoS2/Tifoil 6.4 11.2 11.2

0.3Sr-MoS2/Tifoil 5.6 16.8 11.2


