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摘要:为提高锂离子电池负极材料的电催化析氢性能ꎬ以石墨烯为载体ꎬ采用水热法制备了还原氧化石墨烯(ＲＧＯ)纳米片

负载 ＷＳ２、ＳｎＳ２ 复合纳米材料ꎮ 电化学性能测试结果表明ꎬ当 ＳｎＳ２ 与 ＷＳ２ 的物质的量的比为 １ ∶２、电流密度为 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ
其在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的Ｈ２ＳＯ４ 电解质溶液中的过电位为 １８０ ｍＶꎬＴａｆｅｌ 斜率为 １２９ ｍＶ / ｄｅｃꎮ ＳｎＳ２ / ＲＧＯ / ＷＳ２ 复合纳米材料作为无贵

金属的电催化剂具有巨大的潜力ꎮ
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　 　 随着人们对全球变暖、环境污染和能源安全的

日益关注ꎬ发展一种清洁、绿色、可再生的能源是必

要的[１－３]ꎮ 由于水是其氧化反应过程中的唯一产

物ꎬ氢气可以说是未来最清洁的燃料[４]ꎮ 到目前为

止ꎬ常规的贵金属如铂金、钌和铱基电催化剂一直是

析氢反应最有效的电催化剂ꎬ但高昂的成本和严重

的稀缺性限制了其的广泛与实际应用[５－６]ꎮ 因此ꎬ
探索制备高催化活性、高稳定性和低成本的非铂电

催化剂至关重要ꎮ
科研工作者研制出大量不含贵金属的新型材

料ꎬ如金属氧化物[７－８]、合金[９－１１]、碳化物[１２]、过渡

金属硫化物[１３]等ꎮ Ｑｉ 等制备了具有大量活性位点
和良好的稳定性 ３Ｄ ＷＳ２ /石墨烯 / Ｎｉ 结构的复合材

料ꎬ当电流密度为 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ过电位为 ８７ ｍＶꎬ
在 ２５０ ｍＶ 的过电势下具有 １１９ ｍＡ / ｃｍ２ 的高电流

密度ꎻ二维纳米复合材料催化剂对催化性能有很大

影响ꎬ但是ꎬ合成技术和催化剂机理的研究不足抑制

了其在燃料电池中的发展ꎮ
笔者以石墨烯为载体ꎬ采用水热法合成 ＳｎＳ２ /

ＲＧＯ / ＷＳ２ 复合纳米材料ꎮ 并对其电催化性能及稳

定性进行了研究ꎮ

１　 试剂和仪器

１􀆰 １　 试剂

石墨粉ꎬ质量分数为 ９９􀆰 ９５％ꎬ上海阿拉丁生化

科技股份有限公司生产ꎻ浓硫酸ꎬＡＲꎬ质量分数为

９５􀆰 ０％~９８􀆰 ０％ꎬ天津市大茂化学试剂厂生产ꎻ双氧

水ꎬＡＲꎬ质量分数为 ３０％ꎬ天津市大茂化学试剂厂生

产ꎻ盐酸ꎬＡＲꎬ质量分数为 ３６􀆰 ０％~３８􀆰 ０％ꎬ天津市大

茂化学试剂厂生产ꎻ高锰酸钾ꎬＡＲꎬ天津市大茂化学
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试剂厂生产ꎻ硝酸钠ꎬＡＲꎬ天津市大茂化学试剂厂生

产ꎻ无水乙醇ꎬＡＲꎬ天津市大茂化学试剂厂生产ꎻ六
氯化钨、、硫代乙酰胺、Ｌ－半胱氨酸、氧化铝粉、氢氧

化钠ꎬ分析纯ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公司生

产ꎻ冰块、蒸馏水ꎬ自制ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

ＪＡ２００３ＮＫＱ－２５０ＤＢ 电子天平ꎬ上海上平仪器

有限公司生产ꎻＫＱ－２５０ＤＢ 数控超声波清洗器ꎬ昆山

市超声仪器有限公司生产ꎻＬＧ１０－２􀆰 ４Ａ 高速离心

机ꎬ北京京立离心机有限公司生产ꎻＤＺＦ－１Ｂ 电热恒

温真空干燥箱ꎬ上海跃进医疗器械有限公司生产ꎻ
ＴＤ－３５００ＸＲＤ 衍射仪ꎬ丹东通达科技有限公司生

产ꎻＤＺＦ－１Ｂ 扫描电子显微镜(ＳＥＭ)ꎬ上海跃进医疗

器械有限公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 氧化石墨烯的制备

分别称取 １􀆰 ２ ｇ 石墨和 ２􀆰 ０ ｇ 无水硝酸钠缓慢

倒入 ７０ ｍＬ 浓硫酸(冰浴)中ꎬ０℃左右的条件下搅

拌 ４０ ｍｉｎꎬ然后称取 ６ ｇ Ｋ２ＭｎＯ４ꎬ在搅拌(冰浴)的
条件下缓慢加入上述溶液中ꎬ该过程要在 ２ ｈ 内缓

慢加入ꎮ 完成后开始升温ꎬ温度升到 ３５℃ꎬ在这个

条件下搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 接着用分液漏斗滴加 ３００ ｍＬ
去离子水ꎮ 添加结束后升温至 ９５℃ꎬ９５℃ 下持续

搅拌 １５ ｍｉｎꎮ 当加热完成后ꎬ将所得到的溶液导

入 ６０℃、２００ ｍＬ 的去离子水中ꎬ随后加入过氧化

氢(３０％)至溶液变为亮黄色ꎮ 溶液静置 １２ ｈꎬ收
集沉淀物ꎬ经稀盐酸和蒸馏水洗涤即可得到氧化

石墨烯ꎮ
２􀆰 ２　 ＷＳ２ 的制备

称取 ２􀆰 ３８ ｇ 氯化钨和 ４􀆰 ５５ ｇ 硫代乙酰胺溶解

于 ８０ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ将溶液分别转移至

１００ ｍＬ 聚四氟乙烯内衬的不锈钢高压反应釜中ꎬ在
２６５℃时水热反应 ２４ ｈꎮ 待冷却后ꎬ将产物洗涤干

燥ꎬ样品记作 ＷＳ２ꎮ
２􀆰 ３　 ＳｎＳ２ / ＲＧＯ / ＷＳ２ 催化剂的制备

称取 １８􀆰 ３ ｍｇ 氧化石墨烯和适量的 ＷＳ２ 溶于

４０ ｍＬ 去离子水中ꎬ然后超声 ４ ｈꎬ再将不同质量的

ＳｎＣｌ４􀅰５Ｈ２Ｏ 溶于溶液中ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 接着将

１􀆰 ６ ｇ Ｌ－半胱氨酸加入溶液中ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 再将

其转移至 ５０ ｍＬ 聚四氟乙稀内胆反应釜ꎬ在 １８０℃
烘箱中恒温反应 １４ ｈꎬ让其自然冷却到室温ꎬ然后再

离心分离沉淀ꎬ得到 ＳｎＳ２ 与 ＷＳ２ 物质的量比为

１ ∶１、２ ∶１和 １ ∶２的样品ꎬ最终产物分别命名为 ＷＧＳｎ－

１、ＷＧＳｎ－２ 和 ＷＧＳｎ－３ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 ＳｎＳ２ / ＲＧＯ / ＷＳ２ 复合材料的结构分析

３􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

氧化石墨烯、二硫化钨及不同物质的量比的

ＷＧＳｎ 的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ

１—氧化石墨烯ꎻ２—二硫化钨ꎻ３—ＷＧＳｎ－１ꎻ４—ＷＧＳｎ－２ꎻ
５—ＷＧＳｎ－３

图 １　 氧化石墨烯、二硫化钨及不同物质的量比的

ＷＧＳｎ 的 ＸＲＤ 谱图

从图 １ 中谱线 １ 可以看到出ꎬ在 ２θ 为 １２􀆰 ６°位
置出现 １ 个石墨烯特征衍射峰ꎬ对应氧化石墨

(００２)晶面衍射峰ꎮ 从图 １ 中谱线 ２ 可以看出ꎬＷＳ２

在 １４􀆰 ４、３２􀆰 ４、４３􀆰 ７°和 ５８􀆰 ６°处的衍射峰分别与六

边形 ＷＳ２ ( ＪＣＰＤＳ 卡编号 ０８ － ０２３７ ) 的 ( ００２ )、
(１００)、(００６)和(１１０)晶面相对应ꎮ 从图 １ 中谱线

３~谱线 ５ 可以看出ꎬＷＧＳｎ－１、ＷＧＳｎ－２ 和 ＷＧＳｎ－３
的(００１)、(１００)、(１０１)晶面对应的峰的强度有所降

低ꎬ这是由于三者的复合有效地降低了峰间的堆积ꎬ
形成相互插层的层状结构ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 拉曼光谱分析

氧化石墨烯、二硫化钨及不同物质的量比的

ＷＧＳｎ 拉曼光谱如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中谱线 ３ ~ 谱

线 ５ 可以看出ꎬ在 １３０ ｃｍ－１和 ３２０ ｃｍ－１处观察到 ２
个主要的谱带ꎬ分别对应 ＳｎＳ２ 的 Ｅ 和 Ａ１ｇ 振动模

式ꎬ与原始的 ＳｎＳ２ 相比ꎬ样品的 Ｅ 和 Ａ１ｇ 模式峰被

抑制ꎬ这是因为他们被固定在 ＲＧＯ 表面上并且具有

很少的层状结构[１６]ꎮ 样品在 ７０９ ｃｍ 和 ８２２ ｃｍ 处

观察到 ２ 个主要的谱带ꎬ分别对应 ＷＳ２ 的 Ｅ 和 Ａ１ｇ
振动模式ꎮ 同时样品在 １ ３２５ ｃｍ－１和 １ ５９０ ｃｍ－１处

观察到 ２ 个主要的谱带ꎬ分别对应 ＲＧＯ 的 Ｄ 带和 Ｇ
带ꎮ 与 ＲＧＯ 相比ꎬ样品的 ＩＤ / ＩＧ 值要高于 ＲＧＯ
(１􀆰 ０５)ꎬ表明 ＳｎＳ２ 和 ＷＳ２ 的引入对碳缺陷有一定

的贡献ꎮ 这主要归因于ＲＧＯ 的还原和 ＳｎＳ２ 和ＷＳ２ 纳

米片插入石墨烯纳米片中ꎬ这与以前的报道相似[１５]ꎮ
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１—氧化石墨烯ꎻ２—二硫化钨ꎻ３—ＷＧＳｎ－１ꎻ
４—ＷＧＳｎ－２ꎻ５—ＷＧＳｎ－３

图 ２　 氧化石墨烯、二硫化钨及不同物质的量比的

ＷＧＳｎ 拉曼光谱

３􀆰 １􀆰 ３　 ＳＥＭ 分析

还原氧化石墨烯、二硫化钨 /还原氧化石墨烯、
ＷＧＳｎ－３ 的 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 图如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)还原氧化石墨烯 (ｂ)二硫化钨 / 还原氧化石墨烯

(ｃ)ＷＧＳｎ－３ 的 ＴＥＭ 透射图 (ｄ)还原氧化石墨烯

(ｅ)二硫化钨 / 还原氧化石墨烯 (ｆ)ＷＧＳｎ－３

图 ３　 还原氧化石墨烯、二硫化钨 / 还原氧化

石墨烯、ＷＧＳｎ－３ 的 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 图

从图 ３( ａ)中可以看出ꎬＲＧＯ 呈现二维纳米片

状结构ꎬ表面有多条皱纹ꎮ 而从图 ３( ｂ)中可以看

出ꎬ这种杂交表面的皱纹更加粗糙ꎬ这是由于在 ＷＳ２

和 ＲＧＯ 的层状结构之间存在范德华力ꎬ增加了折叠

的程度ꎬ从而使 ２ 个表面的皱纹粗糙ꎮ 从图 ３(ｃ)中
可以看出ꎬ在ＷＳ２ / ＲＧＯ 上负载 ＳｎＳ２ 纳米粒子后ꎬ在
氧化石墨烯存在下ꎬＷＳ２、ＳｎＳ２ 纳米粒子作为连续起

皱的纳米片在 ＲＧＯ 纳米片表面均匀地展开和分布ꎮ
这种改变应该归因于 ＧＯ 表面基团对 ＷＳ２、ＳｎＳ２ 材

料晶体生长和自组装过程的重要影响ꎮ 从图 ３(ｄ)
中可以观察到 ＲＧＯ 的分层结构ꎮ 从图 ３(ｅ)中可以

看到中孔 ＷＳ２ 晶体彼此平行ꎮ 从图 ３( ｆ)中可以看

出ꎬＷＳ２、ＳｎＳ２ 纳米片在 ＲＧＯ 表面上展开并均匀分

布ꎮ 值得注意的是ꎬＷＳ２、ＳｎＳ２ 纳米片不与 ＲＧＯ 表

面平坦接触ꎬ呈现出许多皱纹纳米片结构的横截面ꎮ
因此ꎬ在该多孔三维纳米结构中ꎬ与 ＷＳ２、ＳｎＳ２ 和

ＲＧＯ 之间完全平坦的接触相比ꎬ复合材料的比表面

积应大大提高ꎮ
３􀆰 ２　 ＷＳ２ / ＲＧＯ / ＳｎＳ２ 复合材料的催化性能分析

催化剂本身的原位活性是比较催化剂材料和指

导催化剂开发所必需的重要度量ꎮ 通过在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ
的 Ｈ２ＳＯ４ 电解质溶液中的循环伏安扫描测试(ＣＶ)
来研究氧化石墨烯、二硫化钨及不同物质的量比的

ＷＧＳｎ 的复合材料的电化学性能ꎬ其中 Ｋ / ＫＣｌ 为参

比电极ꎬ以氧化石墨烯、二硫化钨及不同物质的量比

的 ＷＧＳｎ 复合材料为工作电极ꎬＰｔ 为对电极ꎮ 测量

得到的氧化石墨烯、二硫化钨及不同物质的量比的

ＷＧＳｎ 的 ＣＶ 曲线(１０ 个周期)如图 ４ 所示ꎮ 电压范

围为－０􀆰 ３~０􀆰 ３ Ｖꎬ扫描速率为 ５０ ｍＶ / ｓꎮ

１—还原氧化石墨烯ꎻ２—二硫化钨ꎻ３—ＷＧＳｎ－１ꎻ
４—ＷＧＳｎ－２ꎻ５—ＷＧＳｎ－３

图 ４　 氧化石墨烯、二硫化钨及不同物质的量比的

ＷＧＳｎ 的 ＣＶ 曲线

从图 ４ 中可以看到ꎬ该复合材料的循环伏安曲

线在 ０􀆰 １５ Ｖ 左右出现峰ꎬ同时对应出现微弱的电流

强度ꎬＷＧＳｎ－３ 表现出最高的氧化还原曲线ꎮ 由于

石墨烯的加入促进了电子在双电子层间的传输ꎬ三
者复合后ꎬ在层与层之间形成了相互连接的通道ꎬ相
互弥补彼此间的空隙ꎬ为氧化还原提供更多的附着

位点ꎬ使得析氢反应能够快速地在电极周围发生ꎬ从
而促进了催化效果ꎮ

氧化石墨烯、二硫化钨及不同物质的量比的

ＷＧＳｎ 的 ＬＳＶ 极化曲线与塔菲尔斜率如图 ５ 所示ꎮ

􀅰１６１􀅰



现代化工 第 ４０ 卷第 １１ 期

(ａ)ＬＳＶ 极化曲线

(ｂ)塔菲尔斜率

１—还原氧化石墨烯ꎻ２—二硫化钨ꎻ３—ＷＧＳｎ－１ꎻ
４—ＷＧＳｎ－２ꎻ５—ＷＧＳｎ－３

图 ５　 氧化石墨烯、二硫化钨及不同物质的量比的

ＷＧＳｎ 的 ＬＳＶ 极化曲线与塔菲尔斜率

从图 ５( ａ)中可以看出ꎬＷＧＳｎ－３ 具有最佳的

ＨＥＲ 活性ꎮ ＷＳ２ 的最高起始过电位 ( Ｈ) 约为

３１５ ｍＶꎬ电流密度较低ꎮ 原始 ＷＳ２ 的电流密度仅为

１０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ过电位为 ４００ ｍＶꎮ 不良的 ＨＥＲ 性能与

原始 ＷＳ２ 的电导率有关ꎮ 当在系统中引入 ＲＧＯ、
ＳｎＳ２ 时ꎬ得到的ＷＧＳｎ－１、ＷＧＳｎ－２ 和ＷＧＳｎ－３ 显示

出较高的电流密度ꎬ与原始 ＷＳ２ 相比ꎬ具有较低的

起始过电位ꎮ ＷＧＳｎ－３ 复合催化剂的电流密度高于

原始 ＷＳ２ 和 ＷＧＳｎ－１、ＷＧＳｎ－２ 复合材料ꎮ ＷＧＳｎ－
３ 复合催化剂的起始过电位最小ꎬ为 １００ ｍＶꎬ在电

流密度为 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ其在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈ２ＳＯ４

的电解质液中的过电位为 １８０ ｍＶꎮ
塔菲尔斜率是催化剂的固有性质ꎬ这是由他的

限速步骤决定的ꎮ 因此ꎬ可以用相应的 Ｔａｆｅｌ 斜率来

探讨其电催化剂的作用机理ꎮ 从图 ５(ｂ)中可以看

出ꎬ原始 ＷＳ２ 表现出 １８４ ｍＶ / ｄｅｃ 的大 Ｔａｆｅｌ 斜率ꎮ
与高导电的石墨烯、 ＳｎＳ２ 复合后的 ＷＧＳｎ － １、
ＷＧＳｎ－２ 和 ＷＧＳｎ － ３ 催化剂的 Ｔａｆｅｌ 斜率降低到

１４２、１３９ ｍＶ / ｄｅｃ 和 １２９ ｍＶ / ｄｅｃꎮ 原则上ꎬ较低的

Ｔａｆｅｌ 斜率意味着催化剂需要施加较低的过电位以

产生所需的电流ꎮ 因此ꎬＴａｆｅｌ 斜率最小的 ＷＧＳｎ－３
复合材料在所有样品中表现出最佳的活性ꎬ这与

ＬＳＶ 分析是一致的ꎮ
氧化石墨烯、二硫化钨及不同物质的量比的

ＷＧＳｎ 的阻抗谱(ＥＩＳ)图如图 ６ 所示ꎮ

１—还原氧化石墨烯ꎻ２—二硫化钨ꎻ３—ＷＧＳｎ－１ꎻ
４—ＷＧＳｎ－２ꎻ５—ＷＧＳｎ－３

图 ６　 氧化石墨烯、二硫化钨及不同物质的量比的

ＷＧＳｎ 的阻抗谱(ＥＩＳ)图

从图 ６ 中可以看出ꎬ作为制备样品的奈奎斯特

图ꎬ包括 １ 个弧和 １ 个半圆的应用电位ꎮ 结果表明ꎬ
ＷＧＳｎ－ ３ 电极的半圆直径明显小于 ＷＧＳｎ － １、
ＷＧＳｎ－２ 电极的直径ꎬ说明 ＷＧＳｎ－３ 电极的电荷转

移速度比其他电极快ꎮ 石墨烯具有优异的导电性ꎬ
是促进电子快速转移的导电网络ꎮ 从电极基片到

ＷＳ２、ＳｎＳ２ 活性边缘位置ꎬＷＧＳｎ－３ 复合材料的 ＨＩＳ
性能更好ꎮ

稳定性是评价电催化剂的另一个重要标准ꎮ 因

此ꎬ利用 ＣＶＳ 在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈ２ＳＯ４ 的电解质溶液

中ꎬ以 １００ ｍＶ / ｓ 的扫描速率扫描 １ ０００ 个周期ꎬ测
量结果如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 ＷＧＳｎ－３ 的稳定性

由图 ７ 中可以看出ꎬＷＧＳｎ－３ 在酸性电解质中

具有良好的稳定性、较小的阳极电流损失及良好的

耐久性ꎮ

４　 结论

以石墨烯为载体ꎬ采用简单水热法合成 ＳｎＳ２ /
ＲＧＯ / ＷＳ２ 纳米复合材料ꎮ 作为一种无贵金属催化

剂ꎬＷＧＳｎ－３ 催化剂表现出更强的 ＨＥＲ 性能ꎬ其起

始电位为 １００ ｍＶꎬＴａｆｅｌ 斜率降低到 １２９ ｍＶ / ｄｅｃꎬ同
时具有良好的稳定性与耐久性ꎮ 出色的电化学性能

归因于 ＷＳ２、ＳｎＳ２ 与石墨烯的协同作用ꎬ这有利于
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增强氧化还原动力学和结构稳定性ꎮ 可以扩展这种

合成路线ꎬ以制造其他过渡金属二硫化物材料ꎬ可以

提供出色的锂存储性能ꎮ
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