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摘要:高效电催化剂是提高锂空气电池(ＬＯＢｓ)存储容量和电化学稳定性的关键ꎮ 为了制备高活性电催化剂ꎬ将钴氮掺杂

碳骨架(ＣｏＮＣ)浸渍在(ＮＨ４) ２ＭｏＳ４ 溶液中ꎬ通过离心和煅烧在 ＣｏＮＣ 表面包覆二硫化钼纳米片ꎮ 该复合材料具有介孔结构和
丰富的活性位点(Ｃｏ、Ｃｏ９Ｓ８、Ｃｏ—Ｎ、Ｍｏ—Ｎ 键)ꎬ超薄二硫化钼纳米片的包覆可以提高 ＣｏＮＣ 骨架的稳定性ꎬＭｏ 组分在煅烧过
程中诱导 ＣｏＮＣ 的非晶碳向石墨碳转变ꎬ以提高复合材料的导电性ꎮ 结果表明ꎬ该复合材料是 Ｏ２ 还原和析出反应(ＯＲＲ / ＯＥＲ)
良好的电催化剂ꎬ用其作正极催化剂时ꎬ锂空气电池表现出很高的比容量(１８ １６２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ)和循环稳定性(３０４ 次)ꎮ
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　 　 锂空气电池(ＬＯＢｓ)具有超高理论比容量ꎬ逐渐

成为人们研究的热点[１]ꎮ 然而ꎬ在实际应用中仍存

在一些问题限制了其发展ꎬ如 ＬＯＢｓ 氧电极在放电

过程中氧还原反应(ＯＲＲ)中会形成绝缘的放电产

物 Ｌｉ２Ｏ２ꎬ堆积堵塞阴极孔隙ꎬ阻碍传质和氧 /离子扩

散ꎬ在充电过程中氧析出反应(ＯＥＲ)分解动力学缓

慢[２－７]ꎮ 为了解决这些问题ꎬ研究人员在 ＬＯＢｓ 的正

极添加催化剂来改善电池的性能ꎮ 贵金属虽然是理

想的催化剂ꎬ但资源稀缺性限制了其规模化应

用[８－１０]ꎮ 自掺杂碳材料对 ＯＲＲ 和 ＯＥＲ 具有良好的

电催化活性ꎬ被广泛用作 ＬＯＢｓ 催化剂ꎬ但碳骨架上

的活性位点需要进一步保护ꎬ以提高其结构稳定性

和催化活性[１１－１４]ꎮ 在碳骨架上包覆 ＭｏＳ２ 纳米片可

以实现这一目标[１５]ꎮ 超薄二硫化钼纳米片不仅具

有与石墨烯相似的结构和导电性ꎬ而且具有比石墨

烯更 好 的 带 隙ꎬ 其 边 缘 具 有 丰 富 的 催 化 活 性

位[１６－１８]ꎬ是 ＬＯＢｓ 氧电极良好的双功能电催化剂ꎮ
课题组前期通过溶剂热法在 ＣｏＮＣ 表面包覆二硫化

钼ꎬ再进一步煅烧制备了 ＬＯＢｓ 的高效催化剂ꎬ但该

方法需要在高温、高压的条件下制备ꎬ成本高且技术

难度大ꎮ 笔者采用浸渍煅烧包覆法ꎬ避免了高压反

应ꎬ具有更好的应用前景ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂的制备

２􀆰 ８６ ｇ Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ５􀆰 ９２ ｇ ２－甲基咪唑

在 ５０ ｍＬ 甲醇中反应ꎬ静置 １８ ｈ 后过滤干燥得到

ＺＩＦ－６７ 粉末ꎮ 在氩气保护下 ７００℃煅烧 ２ ｈ 后得到

ＣｏＮＣꎮ ０􀆰 ０１ ｇ (ＮＨ４) ２ＭｏＳ４ 溶于 ５０ ｍＬ 甲醇中ꎬ加
入 ０􀆰 １ ｇ ＣｏＮＣ 粉末和 ５ ｍＬ 聚乙二醇 ４００ꎬ搅拌 ４ ｈ
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后静置 ２４ ｈꎬ经过滤、洗涤和干燥后置于管式炉中ꎬ
在氩气保护下 ７００℃煅烧 ２ ｈ 后得到样品ꎬ命名为

ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１ꎮ 其他条件和步骤相同情况

下ꎬ改用 ０􀆰 ０２ ｇ ( ＮＨ４ ) ２ＭｏＳ４ 制备的样品命名为

ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－２ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的表征

利用 ＸＲＤ(Ｒｉｇａｋｕ Ｄ / ＭＡＸ ２５００ＶＬ / ＰＣ)测试晶

体结构ꎮ 利用 ＨＯＲＩＢＡ ＪｏｂｉｎＹｖｏｎ 公司生产的 Ｌａｂ－
ＲＡＭ ＨＲ Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ 仪器进行拉曼分析(激光波长

５３２ ｎｍ)ꎮ 利用 ＢＥＴ 法(Ａｕｔｏｓｏｒｂ－ＩＱ３)测定材料的

孔径ꎬ通过 Ｂａｒｒｅｔ－Ｊｏｙｎｅｒ－Ｈａｌｅｎｄａ(ＢＪＨ)计算比表面

积ꎮ 利用 ＳＥＭ(Ｇｅｍｉｎｉ ５００)和 ＴＥＭ(ＪＥＭ２１００Ｆ)分
别对材料的形貌和介孔结构进行分析ꎮ 利用 ＸＰＳ
(Ｔｈｅｒｍｏ ＥＳＣＡＬＡＢ２５０Ｘｉ)测试样品的化学成分ꎮ
１􀆰 ３　 ＯＲＲ ａｎｄ ＯＥＲ 性能测试

采用旋转圆盘电极(ＲＲＤＥ－６Ａ)和 ＣＨＩ６０４ 电

化学分析仪于室温、Ｏ２ 饱和的 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液

中测试 ＯＲＲ 和 ＯＥＲ 性能ꎮ 三电极系统由玻碳电极

为工作电极、甘汞电极为参比电极和辅助电极组成ꎮ
催化剂浆料的组成为:将 ５ ｍｇ 催化剂、１ ｍｇ Ｋｅｔｊｅｎ
Ｂｌａｃｋ(ＫＢ)和 ２０ μＬ Ｎａｎｉｏｎ 溶液(５％)在乙醇溶液

[Ｖ(乙醇) ∶Ｖ(水)＝ １ ∶１]中溶解至 １ ｍＬ 混合物ꎬ超
声处理 ４０ ｍｉｎꎮ 将 ３ μＬ 催化剂浆料沉积在抛光后

的玻璃碳电极上ꎬ干燥形成催化剂膜ꎮ 在 Ａｕｔｏｌａｂ
电化学工作站上ꎬ用线性扫描伏安法(ＬＳＶ)获得了

室温下的极化曲线ꎬ扫描速率为 １０ ｍＶ / ｓꎮ
１􀆰 ４　 锂空气电池性能测试

利用 ＣＲ２０３２ 纽扣电池测试锂空气电池的催化

剂性能ꎮ 将 ＫＢ、催化剂和聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦꎬ６％)
按 ６ ∶３ ∶１的质量比混合在 Ｎ－甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)
中ꎬ制成均匀的浆料ꎬ涂覆在碳纸上ꎬ在 ６０℃真空气

氛下干燥ꎮ 在氩气气氛的手套箱中组装纽扣电池ꎬ
按顺序将负极壳、锂片(６ ｍｍ)、玻璃纤维膜、电解

液、碳纸、泡沫镍和正极壳组装后放置 ４ ｈꎮ 所有电

化学测试均在氧气净化室中进行ꎬ使用 ＬＡＮＤ(ＣＴ－
２００１Ａ)多通道电池测试仪ꎬ电压窗口为 ２􀆰 ０ ~ ４􀆰 ５ Ｖꎮ
根据催化剂的质量分数计算电池的比容量和电流密

度ꎮ 利用荷兰的 Ｍｅｔｒｏｈｍ Ａｕｔｏｌａｂ ＰＧＳＴＡＴ３０２Ｎ 进

行循环伏安图(ＣＶ)和电化学阻抗谱(ＥＩＳ)测量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ、Ｒａｍａｎ 光谱分析及 Ｎ２ 吸脱附曲线

ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１、ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８ ＠ ＣｏＮＣ－２
和 ＣｏＮＣ 的 ＸＲＤ、Ｒａｍａｎ 光谱及 Ｎ２ 吸脱附曲线如

图 １ 所示ꎮ

１—ＣｏＮＣꎻ２—ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１ꎻ３—ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－２

(ａ)ＸＲＤ

１—ＣｏＮＣꎻ２—ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１ꎻ３—ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－２

(ｂ)Ｒａｍａｎ 光谱

１—ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１ꎻ２—ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－２

(ｃ)高分辨 Ｒａｍａｎ 光谱

１—ＣｏＮＣꎻ２—ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１ꎻ３—ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－２

(ｄ)Ｎ２ 吸脱附曲线

图 １　 ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１、ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠
ＣｏＮＣ－２ 和 ＣｏＮＣ 的 ＸＲＤ、Ｒａｍａｎ 光谱及

Ｎ２ 吸脱附曲线

从图 １ ( ａ) 中可以看出ꎬ３ 种材料均在 ４４􀆰 ２、
５１􀆰 ６°及 ７５􀆰 ８°出现明显的衍射峰ꎬ这是 Ｃｏ(ＰＤＦ＃１５－
０８０６)的(１１１)、(２２０)和(２２０)晶面ꎮ 在约 ２３°处有

１ 个明显的宽峰ꎬ这是石墨碳的(００２)晶面衍射峰ꎬ
表明 ＺＩＦ－６７ 已碳化成 ＣｏＮＣꎮ 与 ＣｏＮＣ 相比ꎬ２ 种

ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ 的石墨碳峰更高ꎬ这是由于 Ｍｏ
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原子在煅烧过程中诱导了非晶碳向石墨碳的转

变[１９]ꎬ有利于提高材料的导电性ꎮ 由于(ＮＨ４)２ＭｏＳ４

在合成过程中既是硫源也是钼源ꎬ在煅烧过程中部

分 Ｃｏ 被硫化成 Ｃｏ９Ｓ８ꎬ而 ( ＮＨ４ ) ２ＭｏＳ４ 则分解为

ＭｏＳ２ꎬ因此在 ２ 种 ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ 的衍射图中ꎬ
在 ２９􀆰 ７、４７􀆰 ５°和 ５１􀆰 ９°观察到属于 Ｃｏ９Ｓ８(ＰＤＦ＃０２－
１４５９)的 ( ３１１)、 ( ５１１) 和 ( ４４０) 的晶面ꎬ而 ＭｏＳ２

(ＰＤＦ＃３７－１４９２)的(００２)、(１００)和(１０３)晶面的衍射峰

出现在 １４􀆰 ３、３２􀆰 ７°和 ３９􀆰 ５°处ꎮ 由于使用(ＮＨ４)２ＭｏＳ４

浸渍液的浓度不同ꎬＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－２ 在 １４􀆰 ３°
的(００２)晶面峰明显比 ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１ 要强

一些ꎮ 表明 (ＮＨ４ ) ２ＭｏＳ４ 的浓度越高ꎬＣｏＮＣ 表面

ＭｏＳ２ 包覆量也越大ꎮ ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－２ 的 Ｃｏ
衍射峰也更强ꎬ因为随着(ＮＨ４) ２ＭｏＳ４ 浓度提高ꎬ新
生成的 Ｃｏ９Ｓ８ 重新被硫元素还原成 Ｃｏ 单质ꎮ

从图 １(ｂ)中可以看出ꎬ３ 种材料均在 １ ３５０ ｃｍ－１

和 １ ５９０ ｃｍ－１处观察到 ２ 个明显的峰ꎬ这是碳材料 Ｄ
峰和 Ｇ 峰[２ ０ －２３]ꎬ且 ＩＤ / ＩＧ 的比值表明石墨化程度ꎬ
比值越低则材料中石墨化程度越高ꎬ导电性能也更

好ꎮ ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１、ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８ ＠ ＣｏＮＣ－２
和 ＣｏＮＣ 的 ＩＤ / ＩＧ 值分别为 ０􀆰 ９９８、０􀆰 ９７５ 和 １􀆰 １１ꎬ可
见 ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－２ 的 ＩＤ / ＩＧ 的值最低ꎬＣｏＮＣ
的 ＩＤ / ＩＧ 值最高ꎬ这是因为 Ｍｏ 原子在煅烧过程中进

一步诱导了非晶态碳向石墨碳的转变[２２]ꎬ提高碳的

石墨化程度ꎬ由于 ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－２ 在合成过

程中使用的(ＮＨ４)２ＭｏＳ４ 溶液的浓度比 ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠
ＣｏＮＣ－１ 更高ꎬ因此具有更高的石墨化程度ꎬ该结论

与 ＸＲＤ 一致ꎮ 在 ２ 个 ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ 的拉曼

光谱中ꎬ可以看到在约 ４００ ｃｍ－１处存在 １ 个明显的

ＭｏＳ２ 特征峰 (Ｅ１
２ｇ 和 Ａ１ｇ ) [２３]ꎬ此外ꎬ３ 个样品均在

２６０、４７０、５１２ ｃｍ－１和 ６７４ ｃｍ－１处出现属于 Ｃｏ 的 ４ 个

伸缩振动特征峰(Ｆ２ｇ、Ｅｇ、Ｆ２ｇ和 Ａ１ｇ) [２４]ꎮ 与 ＭｏＳ２ /
Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１ 相比ꎬＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－２ 具有

更强的 Ｃｏ 和 ＭｏＳ２ 峰ꎬ这也与 ＸＲＤ 分析结果一致ꎮ
从图 １(ｃ)中可以看出ꎬＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１

和 ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８ ＠ ＣｏＮＣ － ２ 的高分辨拉曼光谱中ꎬ
ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ － １ 在 ３８５ ｃｍ－１ 和 ４０７ ｃｍ－１ 处

ＭｏＳ２ 的 Ｅ１
２ｇ和 Ａ１ｇ峰间距更小ꎬ表明其具有更薄的二

硫化钼包覆层ꎮ
从图 １(ｄ)中可以看出ꎬ３ 种材料均具有介孔结

构ꎬ且从 ０􀆰 ５ ｐ / ｐ０ 开始ꎬＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８ ＠ ＣｏＮＣ － １ 和

ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－２ 就具有明显的迟滞回线ꎬ而
直到 ０􀆰 ９ ｐ / ｐ０ꎬＣｏＮＣ 才出现迟滞回线ꎬ表明 ＭｏＳ２ /

Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１ 和 ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－２ 具有分层

的多孔结构且孔径要小于 ＣｏＮＣꎬ这是由于超薄

ＭｏＳ２ 纳米片的包覆改善了孔道结构ꎮ 通过计算ꎬ
ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１ 的比表面积为 ５７􀆰 ０４７ ５ ｍ２ / ｇꎬ
略大于 ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－２(５５􀆰 ４０８ ｍ２ / ｇ)ꎬ小于

ＣｏＮＣ(７７􀆰 ６５４ ９ ｍ２ / ｇ)ꎮ 由于二硫化钼包覆提高了

材料的密度ꎬ导致材料的比表面积发生下降ꎮ
２􀆰 ２　 ＸＰＳ 分析

利用 ＸＰＳ 进一步分析 ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８ ＠ ＣｏＮＣ－ １
的元素组成和化学状态ꎬ结果如图 ２(ａ)所示ꎮ 从图 ２
(ｂ)中可以看出ꎬＭｏ４＋ ３ｄ５ / ２、Ｍｏ４＋ ３ｄ３ / ２、Ｍｏ６＋和 Ｓ ２ｓ 的

峰分别位于 ２２８􀆰 ８８、２３２􀆰 １３、２３５􀆰 １３ ｅＶ 和 ２２６􀆰 ３３ ｅＶꎮ
从图 ２ ( ｃ) 中可以看出ꎬ Ｓ ２ｐ 能谱中结合能为

１６２􀆰 ０８、１６３􀆰 ２８ ｅＶ 处的 ２ 个峰分别属于 Ｓ ２ｐ３ / ２、
Ｓ ２ｐ１ / ２ꎮ 从图 ２(ｄ)中可以看出ꎬＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－
１ 中的 Ｃｏ 存在 ２ 种离子价态(Ｃｏ２＋和 Ｃｏ３＋)ꎬ且 ２ 种

价态的离子都有 ２ 种自旋状态[２５]ꎬ在结合能为

７８５􀆰 ８８ ｅＶ 和 ７９６􀆰 ５８ ｅＶ 的峰为 Ｃｏ２＋的 Ｃｏ２＋ ２ｐ３ / ２和

Ｃｏ２＋ ２ｐ１ / ２ꎬ结合能为 ７８１􀆰 １３ ｅＶ 和 ７９３􀆰 ７３ ｅＶ 的峰

为 Ｃｏ３＋的 Ｃｏ３＋ ２ｐ３ / ２和 Ｃｏ３＋ ２ｐ１ / ２ꎮ 从图 ２(ｅ)中可以

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１ 的

高分辨总谱图

(ｂ)Ｍｏ ３ｄ

(ｃ)Ｓ ２ｐ (ｄ)Ｃｏ ２ｐ

(ｅ)Ｎ １ｓ (ｆ)Ｃ １ｓ

图 ２　 ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１ 的 ＸＰＳ 谱图
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看出ꎬＮ １ｓ 的 ＸＰＳ 能谱中ꎬ３９４􀆰 ６８、３９５􀆰 ９１、３９８􀆰 ３３、
３９９􀆰 ０３、４００􀆰 １３ ｅＶ 和 ４０１􀆰 １３ ｅＶ 处的 ６ 个峰分别对

应 Ｍｏ ３ｐ、Ｍｏ－Ｎ、Ｐｙｒｉ－Ｎ、Ｃｏ－Ｎｘ、Ｐｙｒｒ－Ｎ 和 Ｇｒａｐ－Ｎ
轨道[２６－２７]ꎻＰｙｒｉ－Ｎ 和 Ｇｒａｐ－Ｎ 的轨道峰强表明形成

共轭体系ꎬ这是由于 ２－甲基咪唑中的 Ｎ 原子在煅烧

过程中与石墨碳进行掺杂ꎮ 在以前的研究中ꎬ已经

证明 Ｍｏ － Ｎ 有利于提高催化剂的氧还原反应

(ＯＲＲ)活性和稳定性[２８]ꎮ 从图 ２( ｆ)中可以看出ꎬ
Ｃ １ｓ 的 ＸＰＳ 能 谱 中ꎬ ２８４􀆰 ３３、 ２８４􀆰 ９３、 ２８５􀆰 ５８、
２８６􀆰 ４８ ｅＶ 和 ２８８􀆰 ７８ ｅＶ 处分别对应 Ｃ􀪅􀪅Ｃ、Ｃ—Ｎ、
Ｃ—Ｃ、Ｃ—Ｏ 和 Ｏ—Ｃ􀪅􀪅Ｃꎬ表明 Ｎ 元素成功掺杂到

Ｃ 中ꎮ
２􀆰 ３　 ＳＥＭ、ＴＥＭ 及 ＥＤＳ 表征

利用扫描电镜和透射电镜对合成材料进行形貌

分析ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ合
成的材料几乎都保持菱形十二面体结构ꎬ可见 ＺＩＦ－６７
经过高温煅烧后依然保留着其结构ꎮ 从图 ３(ｂ)中
可以看出ꎬＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１ 中观察到立体结

构表面包覆着层片状物质ꎬ表面负载着许多小颗粒ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＳＥＭ 图 (ｂ)ＴＥＭ 图

(ｃ)ＨＲ－ＴＥＭ 图(插图分别为

ＭｏＳ２ 和 Ｃ 的 ＨＲ－ＴＥＭ 图)
(ｄ)ＨＲ－ＴＥＭ 图(插图分别为

Ｃｏ 和 Ｃｏ９Ｓ８ 的 ＨＲ－ＴＥＭ 图)

(ｅ)ＥＤＳ 能谱图

图 ３　 ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１ 的 ＳＥＭ、ＴＥＭ 及

ＥＤＳ 分析

这是由于(ＮＨ４) ２ＭｏＳ４ 在碳化过程中分解为 ＭｏＳ２

并包覆在 ＣｏＮＣ 的表面ꎮ 而这些小颗粒则是 ＺＩＦ－
６７ 中一部分 Ｃｏ２＋ 被硫元素还原成 Ｃｏꎬ另一部分则

被硫化形成 Ｃｏ９Ｓ８ꎬ附着在十二面体结构表面ꎮ 从

图 ３(ｃ)、图 ３(ｄ)中可以看出ꎬ０􀆰 ６２ ｎｍ 对应ＭｏＳ２ 的

(００２)面晶格间距[２９]ꎬＭｏＳ２ 的周围分布晶格间距为

０􀆰 ３４ ｎｍ 的物质是 ＺＩＦ－６７ 高温碳化形成的石墨烯ꎻ
而 ０􀆰 ２１ ｎｍ 晶格间距则对应 Ｃｏ 的(１１１)晶面ꎬ附近

也分布着晶格间距为 ０􀆰 ２５ ｎｍ 的 Ｃｏ９Ｓ８ꎮ 从图 ３(ｅ)
中可以看出ꎬＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１ 中有 Ｍｏ、Ｃ、Ｃｏ、
Ｎ 和 Ｓ 元素存在和均匀分布ꎮ

采用旋转圆盘电极在碱性水溶液中测试 ３ 种材

料的 ＯＲＲ 和 ＯＥＲ 性能ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４
(ａ)中可以看出ꎬ随着转速的提高ꎬ极限电流密度也

　 　 　 　 　 　 　

１—２ ０００ ｒ / ｍｉｎꎻ２—１ ６００ ｒ / ｍｉｎꎻ３—１ ２００ ｒ / ｍｉｎꎻ
４—８００ ｒ / ｍｉｎꎻ５—４００ ｒ / ｍｉｎ

(ａ)ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１ 在不同的转速下的 ＯＲＲ 极化曲线

１—ＣｏＮＣꎻ２—ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１ꎻ

３—ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－２ꎻ４—Ｐｔ / Ｃ

(ｂ)３ 样品在 １ ６００ ｒ / ｍｉｎ 下的 ＯＲＲ 极化曲线

１—ＣｏＮＣꎻ２—ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１ꎻ

３—ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－２ꎻ４—Ｐｔ / Ｃ

(ｃ)ＯＥＲ 极化曲线

图 ４　 样品的 ＯＲＲ 极化曲线及 ＯＥＲ 极化曲线
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在不断增大ꎮ 从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠
ＣｏＮＣ－１ 具有最高的电流密度(６􀆰 ６５ ｍＡ / ｃｍ２)ꎬ而
ＣｏＮＣ 的极限电流密度最低ꎬ仅 ４􀆰 ９９ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ同时ꎬ
ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１ 拥有更高的半波电位ꎮ 二硫

化钼在 ＣｏＮＣ 表面包覆后会产生更多的活性官能

团ꎬ如 Ｍｏ—Ｎ 键、Ｃｏ９Ｓ８ 和 ＭｏＳ２ 边缘活性位等ꎬ这有

利于提高 ＯＲＲ 性能ꎮ 但是由于 ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－
２ 表面的 ＭｏＳ２ 纳米片较厚ꎬＣｏ９Ｓ８ 含量减少ꎬ导致材

料表面催化活性位点数量下降ꎮ 而 ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠
ＣｏＮＣ－１ 在合成过程中的(ＮＨ４) ２ＭｏＳ４ 浓度较低ꎬ因
此复合材料表面包覆更薄的 ＭｏＳ２ 纳米片ꎬ使活性

位点最大程度地暴露出来ꎬ催化性能大大提高ꎬ因此

ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８ ＠ ＣｏＮＣ － １ 的 ＯＲＲ 性能优于 ＭｏＳ２ /
Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－２ꎮ 从图 ４(ｃ)中可以看出ꎬ３ 种材料

的 ＯＥＲ 极化曲线对比发现ꎬＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１
也具有最高的极限电流密度ꎬ也优于 ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠
ＣｏＮＣ－２ 和 ＣｏＮＣꎮ

分析结果表明ꎬＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１ 具有最

优异的电催化性能ꎬ因此将 ３ 种材料组装成 ＣＲ２３２０
型电池ꎬ对比 ３ 种材料在 Ｌｉ －Ｏ２ 电池中的性能ꎮ
ＬＯＢｓ 的反应可以简述为:在放电过程中形成 Ｌｉ２Ｏ２ꎬ
在充电过程中 Ｌｉ２Ｏ２ 分解ꎬ电极的 ＯＲＲ 和 ＯＥＲ 反应

分别对应 Ｌｉ２Ｏ２ 的形成和分解ꎮ 因此通过循环伏安

法进一步分析材料的 ＯＲＲ 和 ＯＥＲ 催化活性ꎮ 锂空

气电池的电化学性能如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５(ａ)中可

　 　 　 　 　 　 　

１—ＣｏＮＣꎻ２—ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１ꎻ３—ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－２

(ａ)ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１、ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－２ 和

ＣｏＮＣ 的 ＣＶ 图

１—ＣｏＮＣꎻ２—ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１ꎻ３—ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－２

(ｂ)ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１、ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－２ 和

ＣｏＮＣ 过电势图

１—ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１ꎻ２—ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－２ꎻ３—ＣｏＮＣ

(ｃ)ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１、ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－２ 和

ＣｏＮＣ 循环图

１—１００ ｍＡ / ｇꎻ２—２００ ｍＡ / ｇꎻ３—３００ ｍＡ / ｇꎻ４—４００ ｍＡ / ｇꎻ
５—５００ ｍＡ / ｇ

(ｄ)ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１ 在不同电流密度下的倍率性能

１—１００ ｍＡ / ｇꎻ２—２００ ｍＡ / ｇꎻ３—３００ ｍＡ / ｇꎻ４—４００ ｍＡ / ｇꎻ
５—５００ ｍＡ / ｇ

(ｅ)ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－２ 在不同电流密度下的倍率性能

１—１００ ｍＡ / ｇꎻ２—２００ ｍＡ / ｇꎻ３—３００ ｍＡ / ｇꎻ４—４００ ｍＡ / ｇꎻ
５—５００ ｍＡ / ｇ

( ｆ)ＣｏＮＣ 在不同电流密度下的倍率性能

图 ５　 锂空气电池的电化学性能

以看出ꎬＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１ 具有 １ 对明显的氧

化还原峰ꎬ同时具有最高的峰值电流和峰面积ꎬ表明

ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１ 具有更好的 ＯＲＲ 和 ＯＥＲ 活

性ꎬ可以更好地改善电池充放电过程中的性能ꎮ 从
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图 ５(ｂ)中可以看出ꎬＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１ 具有最

低的过电势(０􀆰 ６９ Ｖ)ꎮ
循环性能也是评判电池稳定性的重要指标ꎮ 从

图 ５(ｃ)中可以看出ꎬＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１ 具有最

佳的循环能力ꎬ可以运行 ３０４ 圈ꎬ远远高于 ＭｏＳ２ /
Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－２(１２９ 圈)和 ＣｏＮＣ(８８ 圈)ꎮ 表明适

当厚度的 ＭｏＳ２ 纳米片修饰的 ＣｏＮＣ 具有更好循环

性能ꎮ ３ 种材料中 ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１ 循环 ３０４
圈时容量才开始衰减ꎬ而 ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－２ 和

ＣｏＮＣ 分别循环 １２９ 圈和 ８８ 圈后电池的容量开始下

降ꎬ同时充放电的电压也会发生变化ꎬ说明 ＭｏＳ２ /
Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１ 复合材料的电池具有很好的充放

电可逆性ꎮ
随着电流密度的增加ꎬ电池的充放电比容量都

会降低ꎬＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１、ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－
２ 和 ＣｏＮＣ 在 １００、２００、３００、４００、５００ ｍＡ / ｇ 时对应的

充放电比容量分别如图 ５( ｄ) ~ ( ｆ)所示ꎮ 从图 ５
(ｄ)中可以看出ꎬＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１ 的放电比容

量分别为 １８ １６２、１５ ０７２、１３ ７８３、１２ ２６６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ、和
１１ ６２９ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ容量保持率分别为 ８３％、７５􀆰 ９％、
６７􀆰 ５％和 ６４％ꎬ在大电流密度下 ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－
１ 容量保持依旧出色ꎬ而 ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－２ 和

ＣｏＮＣ 的容量在大的电流密度下的保持率下降的特

别快ꎮ 因此ꎬＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１ 具有最优异的

倍率性能ꎬ表明超薄的 ＭｏＳ２ 纳米片封装可有效保

护 Ｃｏ－Ｎ 活性位点ꎬ提高催化活性ꎮ
利用电化学阻抗谱(ＥＩＳ)分析 ３ 种材料用于

Ｌｉ－Ｏ２ 电池后在原始状态、充电状态和放电状态下

的电池阻抗ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 通常ꎬ由于放电后形

成了 Ｌｉ２Ｏ２ 而导致电池的阻抗增大ꎬ在充电后放电

产物 Ｌｉ２Ｏ２ 分解而导致电池的阻抗降低ꎮ 半圆代表

电荷转移阻抗(Ｒｃｔ)ꎮ 从图 ６( ａ)中可以看出ꎬ在原

始状态下ꎬＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１ 的电池原始阻抗

最小ꎬ仅为 ３８􀆰 ７ Ωꎬ而 ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８ ＠ ＣｏＮＣ － ２ 为

５６ ΩꎬＣｏＮＣ 为 １１９ Ωꎮ 从图 ６(ｂ) ~ (ｄ)中可以看

出ꎬＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８ ＠ ＣｏＮＣ － １、ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８ ＠ ＣｏＮＣ － ２
和 ＣｏＮＣ 在放电后阻抗迅速增加ꎬ这是由于 Ｌｉ２Ｏ２ 的

形成导致导电性能下降ꎬ充电后由于 Ｌｉ２Ｏ２ 分解而

阻抗都有所降低ꎬ３ 种材料中 ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１
在充电后阻抗几乎回到了原始状态ꎬ为 ５７􀆰 ３ Ωꎬ而
ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－２ 充电后阻抗为 １１２ ΩꎬＣｏＮＣ
为 １８２ Ωꎬ证明 ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１ 具有最优异

电荷转移速率性能ꎬ从而表现出最佳的充放电的可

逆性和电池的循环稳定性ꎮ

１—ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１ꎻ２—ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－２ꎻ３—ＣｏＮＣ

(ａ)ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１、ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－２ 和 ＣｏＮＣ 的

初始状态的电池阻抗图

１—初始状态ꎻ２—充电后ꎻ３—放电后

(ｂ)ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１ 在初始状态、放电后和充电后的

电池阻抗图

１—初始状态ꎻ２—充电后ꎻ３—放电后

(ｃ)ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－２ 在初始状态、放电后和充电后的

电池阻抗图

１—初始状态ꎻ２—充电后ꎻ３—放电后

(ｄ)ＣｏＮＣ 在初始状态、放电后和充电后的电池阻抗图

图 ６　 ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１、ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠
ＣｏＮＣ－２ 和 ＣｏＮＣ 在初始状态、放电后和充电后

的电池阻抗图

Ｌｉ－Ｏ２ 电池以金属锂为负极、Ｏ２ 为正极ꎮ 在放

电反应过程中ꎬ正极首先溶解氧并与催化剂的活性

部位结合ꎬ然后接受电子形成亚稳态的 Ｏ－
２ꎬ负极 Ｌｉ
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失去电子变成 Ｌｉ＋ꎬＯ－
２ 与 Ｌｉ＋ 结合生成不稳定的

ＬｉＯ２ꎬ然后通过歧化反应形成稳定的 Ｌｉ２Ｏ２ꎻ在充电

过程中ꎬ与催化剂的活性位点相互作用释放电子和

Ｌｉ＋ꎬ然后通过催化剂本身的还原机理释放 Ｏ２ 和活

性位点ꎮ 因此采用 ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 对 ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８ ＠
ＣｏＮＣ－１ 用于电池中后其原始状态和充放电后的电

池碳片表面产物进行分析ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 从

图 ７(ａ)中可以看出ꎬ放电后ꎬ３ 种状态在 ３２􀆰 ９、３５°
和 ７０􀆰 ５°出现属于 Ｌｉ２Ｏ２ 的衍射峰ꎬ而在充电后的

ＸＲＤ 谱图中ꎬ衍射峰消失ꎬ表明 Ｌｉ２Ｏ２ 分解ꎬ这与

Ｌｉ－Ｏ２ 电池反应机理一致ꎮ 此外ꎬ从图 ７(ｂ) ~ (ｄ)
中可以看出ꎬ在初始状态下ꎬ碳片表面平整ꎬ充电后ꎬ
碳片表面出现了许多凸起的圆状物质ꎬ结合 ＸＲＤ 分

析结果ꎬ这是放电产物 Ｌｉ２Ｏ２ꎬ然而在充电后ꎬ碳片表

面的 Ｌｉ２Ｏ２ 消失ꎬ证明了电池具有良好的可逆性ꎮ
这得益于催化剂中超薄的 ＭｏＳ２ 纳米片可有效保护

Ｃｏ－Ｎ 活性位点ꎬ提高催化活性ꎬ且 Ｍｏ—Ｎ 键的可进

一步增强 ＯＲＲ 活性ꎻＣｏＮＣ 自身的介孔结构便于 Ｌｉ＋

的存储ꎬ且提高了复合材料的电导率ꎬ从而提高电池

的可逆性ꎮ

１—初始状态ꎻ２—充电后ꎻ
３—放电后

(ａ)ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１

复合材料电极在初始状态和

首次充放电后的 ＸＲＤ 图

　
　

(ｂ)ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１

在初始状态的 ＳＥＭ 图

　

(ｃ)ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１

在放电后的 ＳＥＭ 图

(ｄ)ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１

在充电后的 ＳＥＭ 图

图 ７　 ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣ－１ 复合材料

电极的 ＸＲＤ 图及在不同状态的 ＳＥＭ 图

３　 结论

以 ＣｏＮＣ 和(ＮＨ４) ２ＭｏＳ４ 为原料ꎬ采用浸渍煅烧

法制备了 ＭｏＳ２ / Ｃｏ９Ｓ８＠ ＣｏＮＣꎮ 该复合材料具有介

孔结构和丰富的活性官能团 ( Ｃｏ、 Ｃｏ９Ｓ８、 Ｃｏ—Ｎ、
Ｍｏ—Ｎ 键)ꎬ通过调节(ＮＨ４) ２ＭｏＳ４ 溶液的浓度调控

二硫化钼包覆层的厚度和 Ｃｏ９Ｓ８ 的量ꎮ 浓度越低ꎬ
二硫化钼包覆层越薄ꎮ 在适当浓度下有利于 Ｃｏ９Ｓ８

的生成ꎬ浓度过大ꎬ反而使 Ｃｏ９Ｓ８ 还原为 Ｃｏꎮ 超薄

二硫化钼纳米片的包覆可以提高 ＣｏＮＣ 骨架的稳定

性ꎬＭｏ 组分在煅烧过程中诱导 ＣｏＮＣ 的非晶碳向石

墨碳转变ꎬ以提高复合材料的导电性ꎮ 研究表明ꎬ该
复合材料是 Ｏ２ 还原和析出反应良好的电催化剂ꎬ用
其作锂空气电池的正极催化剂时表现出很高的比容

量(１８ １６２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ)和循环稳定性(３０４ 次)ꎮ
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