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本文以钼酸钠、硫代乙酰胺为前驱体, 硅钨酸为添加剂, 成功用水热法合成高纯度纳米花状二硫化钼. 产
物特性用X射线衍射 (XRD)、能量色散谱 (EDS)、扫描电子显微镜 (SEM)进行表征. XRD和EDS图显示实
验产物为二硫化钼, 且其结晶度和层状堆垛良好. SEM图谱则表明二硫化钼为纳米花状结构, 颗粒直径 300
nm左右, 由几十上百片花瓣组成, 每片花瓣厚度十个纳米左右. 通过以硅钨酸为变量的梯度实验, 研究发现,
硅钨酸对于纳米花状MoS2的形成具有重要作用, 不添加硅钨酸, 无法形成纳米花状MoS2, 此外, 硅钨酸的剂
量会影响合成MoS2的大小和形貌. 本文还对纳米花状二硫化钼的形成机理做了初步的讨论.

关键词: 二硫化钼, 纳米花, 水热法
PACS: 61.46.–w, 68.35.bg, 78.30.Na DOI: 10.7498/aps.64.016102

1 引 言

近年来, 过渡金属二硫化物MS2(M = Mo,
W, Nb, Ta, Ti, Re)引起了广泛的关注 [1,2], MS2

在催化剂 [3]、固体润滑剂 [4]、锂电池 [5]、储氢 [6]、析

氢 [7]、光电学 [8] 等方面有着巨大的应用前景. 二
硫化钼 (MoS2)是过渡金属二硫化物中的一个典型.
与石墨烯和六方氮化硼类似, MoS2 具有六方晶体

层状结构 [9], 层内由共价键结合 [10], 层与层之间则
由范德华力结合 [11]. MoS2是一种典型的半导体,
当其由体材料减薄到单层, 由于量子限域效应, 它
的禁带宽度会由 1.29 eV 增加到 1.80 eV左右 [12],
能带结构也由间接带隙转变为直接带隙, 意味着单
层 MoS2 材料不仅适合于制作微电子器件, 也适合
被用来制作光电子器, 是新型纳米薄膜材料之一.
研究表明, 基于二硫化钼的电子传感器对一氧化氮
的检测灵敏度极好 [13], 基于单层二硫化钼的晶体
管电流开关比高达 1 × 108 [14], 基于二硫化钼的光
电晶体管光电响应率达到 880 AW−1 [15]. MoS2有

抗磁性, 可用作线性光电导体和显示p型或n型导
电性能的半导体, MoS2作为一种固体润滑剂, 具有
分散性好, 不黏结的优点, 同时, MoS2 在催化领域

也有着突出的表现 [16,17].
无机纳米材料的性能和其尺寸大小以及形貌

息息相关, 因此, 各种形态的二硫化钼被制备成
功, 有无机富勒烯结构 [18]、纳米线 [19]、纳米带 [20]、

纳米管 [21]、纳米棒 [22]、纳米微球 [22]、中空球 [23]、纳

米花 [24]等. 合成二硫化钼的方法也是多种多样,
例如机械剥离法 [25]、夹层辅助剥离法 [4]、液相声波

降解剥离法 [26]、激光稀释法 [27]、物理气相沉积 [28]、

化学气相沉积 [29]、水热法 [30]等. 相较于其他合成
MoS2的方法, 水热法由于反应温度要求低、结晶
度好、无需真空通保护气体、操作简单、无污染等优

点 [31], 是合成纳米MoS2常用的方法. 水热法是一
种在高温、高压的密闭环境 (反应釜)中, 用水或者
溶剂为反应介质, 利用物质溶解度的变化和物质之
间的化学反应, 使得物质重结晶并生长的方法 [32].

本 文 以 钼 酸 钠 (Na2MoO4·2H2O)为 钼 源,
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硫 代 乙 酰 胺 (CH3CSNH2)为 硫 源, 硅 钨 酸
(H4O40SiW12·xH2O)为添加剂, 利用水热法在 180
◦C环境下反应 24 h合成纳米花状二硫化钼. 产
物分别用X射线衍射 (X-ray powder diffraction,
XRD)、能量色散谱 (energy dispersive spectrome-
ter, EDS)、扫描电子显微镜 (scanning electron mi-
croscopy, SEM)等手段进行表征. 硅钨酸在反应过
程中具有重要作用, 初步探究了纳米花状MoS2的

形成机理. 并且提出了该形貌的MoS2材料在催化,
尤其是复合催化材料领域将有着较大的潜在应用.

2 实 验

2.1 纳米花状MoS2的合成

所有化学试剂都是分析纯, 实验步骤如下.
将 2 g钼酸钠 (Na2MoO4·2H2O)和 2 g硫代乙酰胺
(CH3CSNH2)溶解在 100 mL去离子水中, 再加入
0, 1, 2, 3g硅钨酸 (H4[Si(W3O10)4]·xH2O), 搅拌均
匀后, 溶液呈黄色. 将该溶液移入 200 mL反应釜
中, 密闭后在 180 ◦C温度下反应 24 h, 自然降到室
温. 过滤得到的黑色沉淀物用 1 mol/L的NaOH、
无水乙醇、去离子水清洗, 在真空60 ◦C环境下干燥
12 h.

2.2 纳米花状MoS2的表征

实验产物分别用XRD, EDS, SEM等手段进
行表征. X射线衍射仪是德国布鲁克D2 PHAS-
ER, 射线源为Cu靶Kα(λ = 0.154056). 扫描电子
显微镜采用ZEISS的SUPRA55, 配备能谱色散仪
(EDS).

3 结果与讨论

样品的晶体结构和晶相纯度用XRD进行表
征. 如图 1 (b)所示, 样品XRD图谱的主要衍射峰
都能在XRD标准卡中索引到, 并且与标准卡中的
六角相MoS2(JCPDS No. 37-1492)完全一致, 这
表明样品为六角相MoS2. XRD图谱中主要衍射峰
高、尖锐, 而且没有除MoS2(JCPDS No. 37-1492)
之外的衍射峰, 说明MoS2样品纯度高、结晶度好.
另外, 高高尖锐的衍射峰 (002)证明MoS2样品在

水热合成过程中层状堆垛良好. 如图 1 (a)显示, 没
有添加硅钨酸的时候, (002)峰强度很弱且有馒头

峰出现, 说明产物结晶度和层状堆垛都不好. 根
据XRD图还可以计算晶粒尺寸, 由Scherrer公式
估算:

Dhkl = kλ/βcosθ,

其中, Dhkl为沿垂直于晶面 (hkl)方向的晶粒度, k
为Scherrer常数 (通常为 0.89), λ为入射 X 射线波
长 (CuKα 波长为 0.154056 nm, CuKα 1波长为
0.15418 nm), θ为布拉格衍射角 (◦), β 为衍射峰的
峰半高宽 (rad). 本文中, 由Scherrer公式计算得到
的Dhkl表示MoS2纳米花中纳米花瓣的厚度. 通过
软件Jade得到峰半高宽0.799◦ = 0.0139 rad, 则根
据Scherrer公式得到Dhkl = 9.93 nm, 表示MoS2

纳米花的花瓣厚度在10 nm左右.
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图 1 水热法合成MoS2样品XRD图谱 (a) 不添加硅
钨酸; (b)添加 2 g硅钨酸

为了明晰样品形貌, 本文对MoS2样品进行了

SEM表征. 图 2 (a)是MoS2样品的SEM图, 从图
中可以看出实验合成的MoS2样品是粒径较为一致

的纳米花状MoS2. 图 2 (b)是MoS2样品更高倍数

的SEM图谱, 该图清晰地显示出纳米花状MoS2微

球是由几十到上百MoS2纳米片组成的,每个MoS2

纳米片厚度十个纳米左右, MoS2微球大小在 300
nm左右. 该结构具有较大的比表面积, 在催化材
料方面将有着较大的应用前景.

为了表征合成物的化学成分, 本文还给出了相
应MoS2样品的能量色散谱测试结果. 图 3为MoS2

样品能量色散谱 (EDS), (a)为EDS选择区域, (b)
是所选区域的EDS图谱. EDS图测试表明样品中
只存在Mo和S两种元素, 不含其他元素. 此外,
EDS图谱定量分析表示, S/Mo原子比为2.09,在实
验误差范围之内非常接近MoS2的理论比值.
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(a)

1 mm

(b)

200 nm

图 2 添加 2 g硅钨酸水热反应合成的纳米花状MoS2的 SEM图谱 (a)放大倍数 17500; (b)放大倍数 75000
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图 3 MoS2样品EDS图谱 (a)选择区域; (b)所选区域EDS图谱

为了研究硅钨酸在MoS2形成过程中所起到的

作用, 进行了在相同实验条件下, 不添加硅钨酸、添
加1 g硅钨酸、添加2 g硅钨酸、添加3 g硅钨酸的梯
度实验. 图 4 (a) 是不添加硅钨酸水热反应合成的
MoS2的SEM图谱, SEM图谱表明, 当不添加硅钨
酸的时候,实验得到的MoS2并非纳米花状,而是许
多无序、交错的纳米片, 且纳米片尺寸较大; 图 4 (b)
是添加1 g硅钨酸水热反应合成的MoS2的SEM图
谱, 图谱中可见纳米花状MoS2, 但团聚比较严重,
图 4 (c)是添加 2 g硅钨酸水热反应合成的MoS2的

SEM图谱, 合成的MoS2为纳米花状; 图 4 (d)是添
加 3 g硅钨酸水热反应合成的MoS2的SEM图谱,
图谱显示该MoS2样品由少数MoS2纳米片聚合在

一起, 也呈现花状, 不过花状不明显, 花径也较小.
Tang等 [33]发现在水热法合成纳米花状MoS2

过程中, 添加剂十六烷基三甲基溴化铵 (CTAB)
扮演了一个重要的角色, 不添加CTAB就无法制
备纳米花状MoS2, 只有添加CTAB才能合成纳米
花状MoS2. 水热法合成纳米花状MoS2的过程中,
由硅钨酸生成的十二钼硅酸 (H4SiMo12O40)起到
了和CTAB相类似的作用. 纳米花状MoS2形成

过程分为, 示意图如图 5 . 第一步, MoS2纳米粒

子的合成, 钼酸钠和硅钨酸反应生成十二钼硅酸

(H4SiMo12O40), 硫代乙酰胺和水反应生成硫化氢
(H2S), H4SiMo12O40 和H2S反应生成MoS2, 反应
过程如下:

12Na2MoO4 + H4O40SiW12

→H4SiMo12O40 + 12Na2WO4, (1)

CH3CSNH2 + 2H2O

→H2S + CH3COOH + NH3, (2)

H4SiMo12O40 + 27H2S

→12MoS2 + H2SiO3 + 3H2SO4 + 25H2O. (3)

第二步, MoS2纳米粒子再结晶过程中, 由于各
个晶面生长速率的不同, MoS2纳米片形成. 第
三步, 不添加硅钨酸, 没有H4SiMo12O40生成时,
MoS2纳米片会主要进行边缘 -表面结合, 生成
尺寸较大的MoS2纳米片 (如图 4 (a)), 当添加硅
钨酸, 有H4SiMo12O40存在时, 由于H4SiMo12O40

对MoS2纳米片的电荷屏蔽效应, 使得MoS2纳

米片表面和边缘的电荷差异减小或者消失,
进而MoS2纳米片会进行大量边缘 -表面结合、
边缘 -边缘附着以及少量表面 -表面附着 [34], 但随
着边缘 -表面结合、边缘 -边缘附着以及表面 -表面
附着, MoS2纳米片的表面能又会减少, 从而抑制
MoS2 的生长最终自组装形成纳米花状MoS2.
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(b)

(c)

200 nm 200 nm

200 nm200 nm

(a)

(d)

图 4 添加不同硅钨酸剂量水热反应合成的MoS2的 SEM图谱 (a)不添加硅钨酸; (b)添加 1 g 硅钨酸; (c)添加
2 g硅钨酸; (d)添加 3 g硅钨酸

图 5 纳米花状MoS2形成示意图

该形成机理很好地解释了添加不同硅钨酸剂

量时MoS2的形貌变化. 当不添加硅钨酸时, MoS2

纳米片会主要进行边缘 -表面结合, 生成尺寸较大
的MoS2纳米片 (如图 4 (a)); 当添加 1 g 硅钨酸时,
硅钨酸剂量不够, 电荷屏蔽效应比较弱, 所以有
纳米花状MoS2生成, 但团聚严重 (如图 4 (b)); 当

添加 2 g硅钨酸时, 硅钨酸适量, 生成比较完美的
MoS2(如图 4 (c)); 当添加 3 g硅钨酸时, 硅钨酸数
量过多, 电荷屏蔽效应比较强, MoS2纳米片的表面

能较弱, MoS2生长受到抑制, 所以生成花径较小的
MoS2(如图 4 (d)).

4 结 论

本文以硅钨酸为添加剂, 用水热法在 180 ◦C
下成功合成纳米花状MoS2. 合成的MoS2微球结

晶度好, 具有层状堆垛结构, 大小在 300 nm左右,
由几十到上百厚度约为十纳米的MoS2纳米片组

成, 该结构具有较大的比表面积, 在催化材料方面
将有着较大的应用前景. 微观表征结果表明, 纳米
花状MoS2的形成经过成核 -二维各向异性生长 -自
组装三个步骤, 其中, 由硅钨酸产生的十二钼硅酸
致使MoS2纳米片聚合成纳米花状MoS2作用至关

重要. 该研究将有利于MoS2纳米花状结构合成工
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艺的优化, 也将有益于MoS2和其他纳米材料的复

合, 为开发新型的高性能光催化材料打下基础.
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Abstract
High-purity flower-like MoS2 microspheres have been successfully synthesized by hydrothermal method using

Na2MoO4 and CH3CSNH2 as precursors, and H4O40SiW12 as an additive. Samples are characterized by X-ray powder
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), and energy dispersive spectrometer (EDS). XRD and EDS pat-
terns show that the as-prepared samples are MoS2, which have good crystallinity with a well-stacked layered structure.
SEM images show that the as-prepared MoS2 are composed of flower-like microspheres with a mean diameter about 300
nm, the structures of which are constructed from dozens of hundreds of MoS2 nano-sheet with a thickness of several
nanometers. It is also found that the silicotungstic acid plays an important role in the formation of the flower-like MoS2

microspheres, which could affect the size and morphology of the MoS2. Flower-like MoS2 is not found in the as-prepared
product without adding silicotungstic acid. A formation mechanism of MoS2 microspheres is tentatively given.
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