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摘要　 采用水热法合成了一系列 ＭｏＳ２ ／石墨烯（Ｇｒ）复合物， 并制成碳基复合电极． 利用扫描电子显微镜、 透

射电子显微镜、 线性扫描伏安法等手段对材料进行表征， 研究了 ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 电极作为微生物电解池（ＭＥＣ）阴
极的产氢性能． 结果表明， ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 复合材料呈现三维层状结构， 且负载在石墨烯上的 ＭｏＳ２为无定形 ＭｏＳ２ ．
（ＮＨ４） ２ＭｏＳ４和氧化石墨烯的最佳原料配比为 １ ∶ １， 当滴涂量为 １ ５ ｍｇ ／ ｃｍ２时， 电极的析氢催化能力最强．
在 ＭＥＣ 产氢实验中， ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 阴极 ＭＥＣ 的平均产氢电流密度、 产氢率、 库仑效率、 氢气回收率和阴极氢气

回收率分别为（９ ９６±０ ６５） Ａ ／ ｍ２， （０ ４２４±０ ０４１） ｍ３Ｈ２ ／ （ｍ３·ｄ）， （８９ １１±５ ８７）％， （７０ ４７±６ ７８）％和

（７８ ８６±２ ４９）％， 均高于 Ｐｔ ／ Ｃ 阴极 ＭＥＣ； 其能量回收率也与后者相媲美． 另外， ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 具有良好的长期稳

定性， 且价格便宜， 适于实际应用．
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氢气是一种能量密度高、 无污染的可再生清洁能源． 传统的制氢技术 ９０％以上依赖于化石能源，
只有 ４％来自于电解水、 光解水［１］和其它方式， 生产成本高、 能源消耗大， 且伴随着多种污染问题． 微

生物电解池（ＭＥＣ）是一种能够同时处理有机废水和产氢的新技术［２］， 且无任何新增污染问题， 近年来

受到广大学者的关注． 在 ＭＥＣ 中， 阳极微生物分解有机物产生电子和质子， 电子通过外电路到达阴

极， 质子通过溶液达到阴极区， 在外加辅助电压（大于 ０ １４ Ｖ）下两者结合产生氢气． ＭＥＣ 的阴极对产

氢有很大影响． 性能优良的阴极能够降低析氢反应活化能， 加快化学反应速度， 且具有良好的电化学

稳定性和长的寿命［３］ ． 铂基催化剂是析氢反应的最佳催化剂， 但其价格昂贵且稀少． 此外， 废水中的一

些化学物质（如硫化物等）容易导致铂中毒［４］ ．
二硫化钼（ＭｏＳ２）是一种抗磁性且具有半导体性质的化合物， 对析氢反应具有较好的电催化活性，

且储量较大， 价格较便宜， 所以人们将其作为替代贵金属铂的析氢催化剂加以广泛研究［５～７］ ． 研究结果

表明， ＭｏＳ２的析氢活性与边缘活性位点和硫空位的数量关系密切［８］ ． 然而， ＭｏＳ２的二维结构严重限制

了暴露活性位点的数目［９］ ． 同时， 多层 Ｓ⁃Ｍｏ⁃Ｓ 垂直堆砌使 ＭｏＳ２的导电性能较差， 限制了其和电极之间

的电子传输速度［１０］ ． 因此让二硫化钼暴露更多的活性位点， 增大导电性能， 是改善 ＭｏＳ２基电极析氢能

力的关键． 石墨烯具有很大的比表面积、 超强的力学性能、 较高的导电和导热等优异性能［１１，１２］， 是一

种理想的催化剂载体［１３］ ． 如果将 ＭｏＳ２均匀负载在石墨烯表面， 可以增大 ＭｏＳ２的比表面积， 使暴露在

外面的活性位点增多， 同时增强其导电能力， 进而提高催化析氢能力．
本文利用四硫代钼酸铵［（ＮＨ４） ２ＭｏＳ４］和氧化石墨烯（ＧＯ）制成 ＭｏＳ２ ／石墨烯（ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ）复合材

料， 将其滴涂在碳纸上制成析氢电极， 通过线性扫描伏安曲线探讨了两者间的最佳配比以及最佳滴涂

量． 将最佳电极用于 ＭＥＣ 产氢， 并与载铂碳纸（Ｐｔ ／ Ｃ， 铂负载量 ０ ５ ｍｇ ／ ｃｍ２）电极进行了比较．



１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

四硫代钼酸铵［（ＮＨ４） ２ＭｏＳ４， 纯度 ９９ ９７％］和水合肼（ＨＨＡ）购于国药集团化学试剂有限公司． 氢

氧化钠、 乙酸钠、 氯化钾、 氯化铵、 磷酸氢二钠和磷酸二氢钠等购于天津市科密欧化学试剂有限公司．
Ｎａｆｉｏｎ 溶液（Ｄ⁃５２１ 分散液， 质量分数为 ５％的水和 １⁃丙醇溶液）购于 Ａｌｆａ Ａｅｓａｒ（中国）化学品有限公司．
所用试剂均为分析纯， 实验配制溶液所用水为去离子水． Ｐｔ ／ Ｃ 碳纸（铂负载量 ０ ５ ｍｇ ／ ｃｍ２）和空白碳纸

（ＣＰ）购于上海河森电气有限公司．
扫描电子显微镜（ＳＥＭ， ＪＳＭ⁃７００１Ｆ， 日本 ＪＥＯＬ 公司， 工作电压 １０ ０ ｋＶ）； 透射电子显微镜（ＴＥＭ，

Ｇ２ Ｆ２０， 美国 ＦＥＩ 公司， 加速电压为 ２００ ｋＶ）； Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ， ＸＲＤ⁃６０００， 日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ ＬａｂＸ 公

司， Ｃｕ Ｋα 射线源， 管电压为 ４０ ｋＶ， 管电流为 ３０ ｍＡ）； Ｘ 射线光电子能谱分析仪（ＸＰＳ， Ｋα， 英国

Ｔｈｅｒｍｏ 公司； 激励光源为 Ｍｇ Ｋα）； Ａｕｔｏｓｏｒｂ⁃ｉＱ 孔径分布测试仪（Ｑｕａｄｒａｓｏｒｂ， 美国康塔仪器公司， 脱气

温度 １５０ ℃， 真空度 １ １９７ Ｐａ）； ＶＭＰＺ 电化学工作站（美国 Ｐｒｉｎｃｅｔｏｎ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｒｅｓｅａｒｃｈ 公司）、 气相色

谱仪（６８９０ＮＴ， 美国 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｉｎｃ． 公司）．
１．２　 实验过程

１．２．１　 ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 复合材料的制备　 采用简单的水热法制备 ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 复合材料． 称取一定量的 ＧＯ 置于

烧杯中， 加入去离子水后超声处理． 待 ＧＯ 完全溶解后， 向溶液中加入一定量的（ＮＨ４） ２ＭｏＳ４， 继续超

声处理 ０ ５ ｈ． 然后向溶液中加入 ２ ｍＬ 水合肼， 用玻璃棒搅拌均匀后将溶液转移至不锈钢反应釜中，
于 １８０ ℃下反应 １２ ｈ． 将反应釜冷却至室温， 收集釜中的黑色沉淀物， 用去离子水和无水乙醇冲洗数

次后， 在 ６０ ℃下真空干燥． 实验共制备 ５ 种不同原料配比的复合材料， 具体原料比见表 １．
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｔｅｒｉａｌ ｒａｔｉｏ ｆｏｒ ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

Ｓｅｒｉａｌ ｎｕｍｂｅｒ ｍ（ＧＯ） ／ ｍｇ ｍ［（ＮＨ４） ２ＭｏＳ４］ ／ ｍｇ Ｖ（ＨＨＡ） ／ ｍＬ Ｖ（Ｈ２Ｏ） ／ ｍＬ ｍ（ＭｏＳ２） ／ ｍ（Ｇｒ）

１＃ ３０ １２０ ２ ３０ ２ ４６ ∶ １
２＃ ４０ ８０ ２ ４０ １ ２３ ∶ １
３＃ ４０ ４０ ２ ４０ ０ ６２ ∶ １
４＃ ８０ ４０ ２ ８０ ０ ３１ ∶ １
５＃ ８０ ２０ ２ ８０ ０ １５ ∶ １

１．２．２　 阴极的制备　 将碳纸裁成 ２ ｃｍ×２ ｃｍ 的小块， 依次用 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＣｌ 和 ＮａＯＨ 溶液浸泡 ２ ｈ 以去

除碳纸表面的杂质， 然后用去离子水浸泡 ５ ｈ 后晾干备用． 称取一定量的 ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 催化剂， 放入无水乙

醇中超声 ０ ５ ｈ 制成均匀的悬浊液． 用移液枪吸取该悬浊液， 将其均匀滴涂在处理好的碳纸上（两面均

涂）． 自然干燥后， 在上面滴涂 １０ μＬ ０ ０２％（质量分数） Ｎａｆｉｏｎ 溶液， 并在室温下晾干， 即制备出

ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 负载量为 １ ｍｇ ／ ｃｍ２的电极． 用线性扫描法选出最佳催化剂后， 改变碳纸负载量（０ ５， １， １ ５，
２， ３ ｍｇ ／ ｃｍ２）以确定最佳负载量． 通过线性扫描法选出最佳电极后， 将其应用于 ＭＥＣ 产氢， 并与 Ｐｔ ／ Ｃ
和空白碳纸电极进行比较．
１．２．３　 ＭＥＣ 的结构和产氢实验　 采用单室瓶状 ＭＥＣ， 有效容积为 ８０ ｍＬ． 阳极为已运行 ３ 个月的双室

微生物燃料电池（ＭＦＣ）中的碳毡阳极（２ ｃｍ×４ ｃｍ×１ ｃｍ）， 阴极为所制备的负载ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 碳纸电极， 阳

极和阴极之间的距离为 １ ５ ｃｍ． 用包皮铜导线将阳极、 阴极和外加电源连成回路． 在 ＭＥＣ 中注入

２０ ｍＬ已经在 ＭＦＣ 中驯化好的细菌悬液， 然后加入 ５０ ｍＬ 营养液． 该营养液中包含 １ ３６ ｇ ／ Ｌ ＮａＡｃ·
３Ｈ２Ｏ（有机碳源）、 ０ １３ ｇ ／ Ｌ ＫＣｌ、 ０ ３１ ｇ ／ Ｌ ＮＨ４Ｃｌ、 ２０ ｍＬ 微量元素液以及 １００ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的磷酸盐缓冲

溶液． 该 ＭＥＣ 以批次运行方式运行， 外加 ０ ７ Ｖ 电压， 运行温度为室温． 当 ＭＥＣ 的产氢电流低于 ０ ５
ｍＡ 时， 更换 ５０ ｍＬ 新鲜的营养液并曝 Ｎ２ １５ ｍｉｎ． 同时将电极暴露在空气中以防止产甲烷菌的生长． 为
了防止空白碳纸电极上有微生物附着， 每运行一个周期后将空白碳纸电极超声清洗． 所有的实验均进

行 ３ 次平行实验．
１．２．４　 性能测试　 ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 复合材料的表面形貌和结构分析采用 ＳＥＭ， ＴＥＭ 和 ＸＲＤ 方法表征， 元素

价态分析采用 ＸＰＳ 表征． 应用电化学工作站对阴极进行线性扫描、 塔菲尔和阻抗测试． 线性扫描的范

２５３ 高 等 学 校 化 学 学 报 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｖｏｌ．３９　



围为－０ ９～０ Ｖ， 扫描速率为 １０ ｍＶ ／ ｓ； 塔菲尔曲线的扫描范围为－０ ９ ～ ０ ３ Ｖ， 扫描速率为 １０ ｍＶ ／ ｓ；
阻抗谱的测试条件为振幅 １０ ｍＶ， 频率 １００ ｋＨｚ～１０ ｍＨｚ． 采用三电极体系， 以制备的碳纸电极为工作

电极， 铂棒电极为对电极， 饱和甘汞电极为参比电极． ＭＥＣ 的产氢电流每隔 ０ ５ ｈ 测量记录一次． 用排

水法测量 ＭＥＣ 产气量， 用气相色谱仪分析气体的组成． ＭＥＣ 的氢气回收率、 氢气产率、 能量回收率

（包括电能回收率和整体能量回收率）的计算参考文献［１４］方法．

２　 结果与讨论

２．１　 ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 复合材料的表征

ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 复合材料的 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 照片见图 １． 从单独的石墨烯和 ＭｏＳ２的 ＳＥＭ 照片［图 １（Ａ）和
（Ｂ）］中可以看出， 石墨烯的片层较薄， ＭｏＳ２呈块状结构． ＭｏＳ２与石墨烯结合后， 复合材料呈现三维层

状结构， 片层的厚度为 ５～１５ ｎｍ． 与 ＭｏＳ２块状结构相比， 这种超薄的片层结构可以明显增大材料的比

表面积（经 ＢＥＴ 测试， ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 的比表面积为 ３７ ８２５ ｍ２ ／ ｇ， ＭｏＳ２的比表面积为 ４ １９７ ｍ２ ／ ｇ， 前者是后

者的 ９ 倍）， 有利于更多 ＭｏＳ２析氢活性位点暴露． 从图 １（Ｅ）中可以看出， ＭｏＳ２分散在石墨烯表面． 高

倍 ＴＥＭ 照片［图 １（Ｆ）］显示， 负载在石墨烯表面的 ＭｏＳ２晶格条纹极不规整， 只有一小部分可看出晶格

条纹， 说明该复合物中的 ＭｏＳ２是无定形的［１５］ ． 这种无定形的 ＭｏＳ２有着较强的析氢活性， 无序结构中

短程有序的原子排布对析氢活性的提升也有一定贡献［１６］ ．

Ｆｉｇ．１　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ（Ａ）， ＭｏＳ２（Ｂ）， ３＃ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ（Ｃ， Ｄ） ａｎｄ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ３＃ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ（Ｅ， Ｆ）

复合材料的 ＸＲＤ 谱图（该图在文中未给出）中没有出现明显的衍射峰， 进一步说明该复合物是一

个无定形化合物．
图 ２（Ａ）为 ３＃ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 的 ＸＰＳ 全谱图． 可以看出， 该复合物中含有 Ｃ， Ｏ， Ｓ 和 Ｍｏ 元素［１７］， 未见其

它元素． 在 Ｃ１ｓ的高分辨率 ＸＰＳ 谱图 ［图 ２（Ｂ）］中， ２ 个拟合峰的结合能分别位于 ２８４ ８ 和 ２８６ １ ｅＶ
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处， 分别由芳香环中 Ｃ Ｃ ／ Ｃ—Ｃ 键和 Ｃ—Ｏ ／ Ｃ—Ｏ—Ｃ（羟基和环氧树脂碳） 键中 Ｃ 的结合能引

起［１８，１９］ ． 图 ２（Ｃ）为 Ｍｏ３ｄ的高分辨率 ＸＰＳ 谱图． 共获得 ４ 个拟合峰： 结合能位于 ２２８ ９ 和 ２３２ ８ ｅＶ 处

的拟合峰分别代表 ＭｏＳ２中的 Ｍｏ４＋
３ｄ５ ／ ２

［１７］ 和 Ｍｏ４＋
３ｄ３ ／ ２

［２０］ ． ２３６ ０３ ｅＶ 处出现拟合峰说明 Ｍｏ４＋被氧化成了更

高的 Ｍｏ６＋， 这可能是该复合物在制备过程中被空气中的氧气氧化成了 ＭｏＯ３
［２１］ 或 ＭｏＯ２－

４
［１７］ ． 位于

２２９ ８ ｅＶ 处的拟合峰的出现说明在硫化过程中 Ｍｏ６＋被部分还原为 Ｍｏ５＋［１７］ ． Ｓ２ｐ的高分辨率 ＸＰＳ 谱图中

［图 ２（Ｄ）］ 出现 ４ 个拟合峰： 结合能位于 １６１ ８ 和 １６３ ３ ｅＶ 处的拟合峰代表了 Ｓ２－ 中的 Ｓ２ｐ３ ／ ２ 和

Ｓ２ｐ１ ／ ２
［２１］； １６４ ７ ｅＶ 处出现拟合峰说明 Ｓ２－

２ 或 Ｓ２－的存在［２２］， 这种价态的 Ｓ 可能对析氢反应有很好的催

化效果； 还有 １ 个拟合峰出现在 １６８ ８ ｅＶ 处， 这可能是残留在 ＭｏＳ２片边缘的 ＳＯ２－
３ 中的 Ｓ４＋［２３］ ． 根据每

种元素的峰面积得出 ３＃ ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 催化剂中 Ｍｏ ／ Ｓ ／ Ｃ ／ Ｏ 原子比为 １ ∶ ２ ６ ∶ １９ ５ ∶ ３ ７， Ｍｏ， Ｓ， Ｃ， Ｏ 质量

分数分别为 ２０ ３％， １７ ６６％， ４９ ５０％， １２ ５０％． 进一步计算了不同价态的 Ｍｏ 和 Ｓ 所占比例， Ｍｏ４＋，
Ｍｏ５＋， Ｍｏ６＋所占比例分别为 ６２ ０％， ２１ ４％， １６ ６％； 而 Ｓ２－， Ｓ２－

２ ， Ｓ４＋所占比例分别为 ７６ ８％， １２ ９％，
１０ ３％． 可知 ３＃ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 催化剂中物质组成较复杂， 除大部分以 ＭｏＳ２

［１７，２０］形式存在外， 还有 ＭｏＯ３
［２１］，

ＭｏＯ２－
４

［１７］及 ＳＯ２－
３

［２３］等．

Ｆｉｇ．２　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ
（Ａ） Ｓｕｒｖｅｙ ｓｐｅｃｔｒｕｍ； （Ｂ）—（Ｄ） ｈｉｇｈ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃ１ｓ， Ｍｏ３ｄ ａｎｄ Ｓ２ｐ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

２．２　 ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 催化剂的电化学性能

将不同配比的 ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 催化剂（表 １）负载在碳纸上， 负载量为 １ ｍｇ ／ ｃｍ２， 在电化学工作站上进行

线性扫描伏安（ＬＳＶ）测定． 为了对比， 对 Ｐｔ ／ Ｃ 和空白碳纸电极也进行了线性扫描． 从图 ３（Ａ）中可以看

出， 在扫描范围内空白碳纸电极的电流响应最小， 说明空白碳纸对析氢反应的催化能力最小． ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ
电极的电流响应均大于空白碳纸， 说明 ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 复合物有一定的析氢催化能力， 但原料配比不同， 复

合物的析氢催化能力不同． 随着催化剂中ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 比的减小， 其析氢催化能力先增强后减弱． 原因可能

是 ＭｏＳ２有析氢催化能力， 但有效比表面积较小， 导电性较差； 随着 Ｇｒ 成分的增多， 复合物的有效比表

面积增大， 使更多的析氢活性位点暴露， 同时， Ｇｒ 改善了材料的导电性， 所以催化剂的催化性能得到

改善； 如果催化剂中 Ｇｒ 的比例过大， 虽然材料的导电性会更好， 但 ＭｏＳ２过少， 析氢活性位点不足， 从

而降低材料的催化活性． ３＃ ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 的催化能力比 １＃， ２＃， ４＃和 ５＃ ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 都强， 说明 ３＃ ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 中
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Ｆｉｇ．３　 ＬＳＶ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｌｏａｄｅｄ ｗｉｔｈ １ ｍｇ ／ ｃｍ２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ（１＃—５＃）， Ｐｔ ／ Ｃ ａｎｄ ＣＰ
ｃａｔｈｏｄｅ（Ａ） ａｎｄ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｏａｄｉｎｇ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ３＃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ（Ｂ）

ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 比最佳． 与 Ｐｔ ／ Ｃ 碳纸电极相比， 虽然在－０ ９～ －０ ８９６ Ｖ（ｖｓ． ＳＣＥ）扫描范围内， ３＃ ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 的
电流密度稍小， 但在－０ ８９５～０ Ｖ（ｖｓ． ＳＣＥ）的范围内， ３＃ ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 的电流密度均大于 Ｐｔ ／ Ｃ 碳纸电极，
且析氢起始电位小于 Ｐｔ ／ Ｃ， 说明 ３＃ ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 的析氢催化能力优于 Ｐｔ ／ Ｃ 碳纸电极．

选择 ３＃ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 为最佳催化剂后， 改变碳纸上 ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 的负载量（分别为 ０ ５， １ ０， １ ５， ２ ０，
３ ０ ｍｇ ／ ｃｍ２）， 用线性扫描的方法确定最佳负载量． 如图 ３（Ｂ）所示， 在－０ ９～ －０ ５９ Ｖ（ｖｓ． ＳＣＥ）的扫描

范围内， 随着 ３＃ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 负载量的增加， 碳纸电极的催化能力先增强后减弱． 当 ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 的负载量为

１ ５ ｍｇ ／ ｃｍ２时， 电极的催化效果最佳． 虽然在－０ ５８９ ～ －０ ３ Ｖ（ ｖｓ． ＳＣＥ）扫描范围内， 负载量为 １ ５

Ｆｉｇ．４　 Ｔａｆｅｌ ｐｌｏｔｓ ｆｏｒ ３＃ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ（１ ５ ｍｇ ／ ｃｍ２），

Ｐｔ ／ Ｃ ａｎｄ ＣＰ

Ｆｉｇ．５　 Ｎｙｑｕｉｓｔ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ３＃ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ（１ ５ ｍｇ ／ ｃｍ２）

ａｎｄ Ｐｔ ／ Ｃ
ＥＩＳ ｔｅｓｔｓ ｗｅｒｅ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｏｐｅｎ ｃｉｒｃｕｉｔ
ｖｏｌｔａｇｅ ｗｉｔｈ ａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｍｐｌｉｔｕｄｅ ｏｆ １０ ｍＶ ｏｖｅｒ ａ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ
ｒａｎｇｅ ｏｆ １００ ｋＨｚ—１０ ｍＨｚ． Ｉｎｓｅｔ： Ｍｅｄｉｕｍ⁃ｈｉｇｈ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｐａｒｔ．

ｍｇ ／ ｃｍ２的碳纸电极的电流响应比负载量为 ３ ｍｇ ／
ｃｍ２的碳纸电极稍小． 考虑到 ＭＥＣ 的外加电压环境

和电极成本等因素， 确定 １ ５ ｍｇ ／ ｃｍ２的ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 负
载量较合适．

塔菲尔斜率是电催化剂的 １ 个固有属性． 催化

剂的塔菲尔斜率越小， 析氢反应速率越快［２４］ ． 根据

析氢反应动力学模型， 在酸性（０ ５ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｈ２ ＳＯ４）
条件下， 塔菲尔斜率为 ３０， ４０， １２０ ｍＶ ／ ｄｅｃ 时， 反

应速度控制步骤分别为 Ｔａｆｅｌ， Ｈｅｙｒｏｖｓｋｙ， Ｖｏｌｍｅｒ 步
骤［２５］； 而在中性条件下， 析氢反应动力学较酸性条

件慢［２６］ ． Ｐｔ 在酸性条件下塔菲尔斜率为 ３０ ｍＶ ／
ｄｅｃ［２７，２８］， 反应控制速率步骤为 Ｔａｆｅｌ 步骤． 由图 ４
可见， ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 和 Ｐｔ ／ Ｃ 的塔菲尔斜率远低于空白

碳纸电极（８９ ６ ｍＶ ／ ｄｅｃ）， 说明两者的析氢催化活

性远高于空白碳纸． Ｐｔ ／ Ｃ 的塔菲尔斜率为 ４１ ９
ｍＶ ／ ｄｅｃ， 大于 ３０ ｍＶ ／ ｄｅｃ， 验证了中性条件下的析

氢反应动力学较酸性条件慢这一结论． 而 ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ
的塔菲尔斜率为 ３８ ３ ｍＶ ／ ｄｅｃ， 说明 ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 的析

氢反应速度较 Ｐｔ ／ Ｃ 快． 通过塔菲尔曲线进一步计

算交换电流密度， 发现 ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 的阴极交换电流密

度为 ２ ３８ Ａ ／ ｍ２， 略高于 Ｐｔ ／ Ｃ（２ １１ Ａ ／ ｍ２）， 这一

结果与线性扫描的结果一致．
通过电化学交流阻抗谱 （ ＥＩＳ） 进一步分析

ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ（３＃， １ ５ ｍｇ ／ ｃｍ２）的内阻分布情况， 结果

见图 ５． 在 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图中， 高频区的曲线与实轴的截
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距代表欧姆内阻， 中低频区半圆的直径代表电荷转移内阻［２９］， 低频区的直线部分代表扩散内阻． 从

图 ５ 可以看出， ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 和 Ｐｔ ／ Ｃ 电极的欧姆内阻相差不大， 分别为 １１ ８ 和 １３ ６ Ω． ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 电极的电

荷转移内阻约为 ７ Ω， 小于 Ｐｔ ／ Ｃ 电极（１４ ７ Ω）， 说明发生在 ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 电极表面的反应速率较快． 这与

前面的线性扫描和塔菲尔斜率分析一致． 通过电化学测试可以得出， ３＃ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 的析氢催化活性最好，
且最佳的催化剂负载量为 １ ５ ｍｇ ／ ｃｍ２ ． 因此， 在后续的 ＭＥＣ 产氢实验中， 选择滴涂 １ ５ ｍｇ ／ ｃｍ２ ３＃催
化剂的碳纸电极为阴极．
２．３　 ＭＥＣ 产氢性能

以负载有 １ ５ ｍｇ ／ ｃｍ２ ３＃ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 的碳纸电极为 ＭＥＣ 阴极， 外加 ０ ７ Ｖ 电压， 在室温下进行产氢

实验． 为了比较， 同时以 Ｐｔ ／ Ｃ 和空白碳纸电极为 ＭＥＣ 的阴极． 由图 ６（Ａ）可见， 当接通电源后， ＭｏＳ２ ／
Ｇｒ 和 Ｐｔ ／ Ｃ 为阴极的 ＭＥＣ 的产氢电流迅速增加， 稳定一段时间后， 随着营养物质的耗尽， 电流迅速下

降． 更换营养液后， 又呈现电流迅速增加⁃稳定一段时间⁃迅速下降的周期性趋势． 在记录的 ５ 个周期

中， ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 阴极 ＭＥＣ 的平均产氢电流密度为 （ ９ ９６ ± ０ ６５） Ａ ／ ｍ２， 略高于 Ｐｔ ／ Ｃ 阴极 ＭＥＣ
［（９ ２９±１ ３１） Ａ ／ ｍ２］， 远大于空白碳纸电极 ＭＥＣ［（２ １４±０ ３３） Ａ ／ ｍ２］． 除了第 １ 个运行周期外，
ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 阴极 ＭＥＣ 的最大产氢电流密度（１６ １， １５ ４８， １７ ４８， １７ ２３ Ａ ／ ｍ２）均大于 Ｐｔ ／ Ｃ 阴极 ＭＥＣ，
说明 ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 具有良好的析氢催化活性， 且第 ４， ５ 周期的最大电流密度高于前 ３ 个周期， 说明

ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 的稳定性较强． 在运行 ２ 个月后， 监测得到 ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 阴极 ＭＥＣ 的周期最大产氢电流密度为

１７ １６ Ａ ／ ｍ２， 说明该催化剂在长期运行中催化活性并没有降低， 有利于实际应用． 而 Ｐｔ ／ Ｃ 阴极 ＭＥＣ
的周期最大产氢电流密度有所下降， 可能是因为营养液中的磷离子使 Ｐｔ 中毒所致［３０］ ．

用排水法收集 ３ 种阴极 ＭＥＣ 每个周期产生的气体， 并用气相色谱对其成分进行测定． 由图 ６（Ｂ）
可见， 空白碳纸阴极 ＭＥＣ 的产气量最小， 每个周期只有（３ ７５±０ ５５） ｍＬ． ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 阴极 ＭＥＣ 每个周

期收集到的气体体积为（５２ ６５±４ １５） ｍＬ， 略高于 Ｐｔ ／ Ｃ 阴极 ＭＥＣ［（４８ ８５±４ ５５） ｍＬ］， 说明 ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ
的析氢催化活性较好． 在 ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 阴极 ＭＥＣ 产生的气体中， Ｈ２占（６３ ８５±１ ５５）％， 略高于 Ｐｔ ／ Ｃ 阴极

ＭＥＣ［（６０ ２９±４ ０１）％］． ＣＯ２所占比例两者相当， 分别为（２８ ２６±２ ８４）％和（２８ ３６±４ ７６）％． Ｐｔ ／ Ｃ 阴

极 ＭＥＣ 产生的气体中 ＣＨ４的含量［（１０ ７±２ １）％］高于 ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 阴极 ＭＥＣ［（７ ５７±２ ２１）％］． 气体中

的甲烷主要由氢营养产甲烷菌消耗氢气所得， 当溶液中营养物质较少， 电流较低时会产生［３１］ ． 实验中

ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 和 Ｐｔ ／ Ｃ 阴极 ＭＥＣ 每个周期的后 ５ ｈ 电流密度都较低， 使 ＣＨ４的含量较高． 若缩短周期时间可

能会使 ＣＨ４的含量降低．

Ｆｉｇ．６　 Ｃｕｒｒｅｎｔ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｃａｔｈｏｄｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ＭＥＣｓ（Ａ） ａｎｄ ｔｈｅ ＭＥＣ ｇａｓ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｐｅｒ ｃｙｃｌｅ（Ｂ）
Ｔｈｅ ａｐｐｌｉｅｄ ｖｏｌｔａｇｅ ｗａｓ ０ ７ Ｖ．

计算了 ３ 种阴极 ＭＥＣ 的氢气回收率、 氢气产率和能量回收率［包括电能回收率（ηＷ）和整体能量

回收率（ηＷ＋Ｓ）］， 结果见表 ２． 从表 ２ 中可以看出， ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 阴极 ＭＥＣ 的库仑效率（ＲＣＥ）、 氢气回收率

（ＲＨ２
）和阴极氢气回收率（Ｒｃａｔ）都比 Ｐｔ ／ Ｃ 阴极ＭＥＣ 高， 说明ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 的产氢能力比 Ｐｔ ／ Ｃ 高． 但后者的

总能量回收率较前者略高， 原因是后者产生的气体中 ＣＨ４含量较高．

６５３ 高 等 学 校 化 学 学 报 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｖｏｌ．３９　



Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｎｅｒｇｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ＭＥＣ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔｈｏｄｅｓ

Ｃａｔｈｏｄｅ ＲＣＥ（％） ＲＨ２
（％） Ｒｃａｔ（％） ＱＨ２

／ （ｍ３ Ｈ２·ｍ－３·ｄ－１） ηＷ（％） ηＷ＋Ｓ（％）

ＣＰ １９ １８±２ ９７ ３ ４８±０ ６１ １７ ４１±２ ２６ ０ ０２１±０ ００４ ４５ ６０±４ ９０ ３ ９７±０ ５５
Ｐｔ ／ Ｃ ８３ １９±１１ ７７ ６２ ７５±８ ６７ ７１ ４０±９ ０３ ０ ３７７±０ ０５２ ２２８ ３９±１８ ９１ ８３ ４６±１０ １６

ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ ８９ １１±５ ８７ ７０ ４７±６ ７８ ７８ ８６±２ ４９ ０ ４２４±０ ０４１ ２２７ ５９±１５ ５５ ８１ ９２±５ ８６

　 　 以上结果表明， ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 的催化产氢能力优于 Ｐｔ ／ Ｃ， 且催化稳定性较好． 更重要的是其价格便宜，
制作 １ 个 ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 电极（２ ｃｍ×２ ｃｍ， 负载量 １ ５ ｍｇ ／ ｃｍ２）的成本仅约为制作 １ 个 Ｐｔ ／ Ｃ 电极（２ ｃｍ×
２ ｃｍ， Ｐｔ 负载量 ０ ５ ｍｇ ／ ｃｍ２）的 １ ／ ３０．

３　 结　 　 论

通过水热法合成了一系列 ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 复合物． 通过线性扫描伏安法确定（ＮＨ４） ２ＭｏＳ４和 ＧＯ 的最佳原

料配比为 １ ∶ １． ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 照片显示， 该复合材料呈现无定形三维层状结构， 能暴露更多的析氢活性

位点． 当滴涂量为 １ ５ ｍｇ ／ ｃｍ２时， 电极的析氢催化能力最强． ＭＥＣ 产氢实验结果表明， ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 阴极

ＭＥＣ 的平均产氢电流密度、 产氢量、 氢气回收率等均高于 Ｐｔ ／ Ｃ 阴极 ＭＥＣ， 其能量回收率也可以和后

者相媲美． 另外， ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 具有良好的长期稳定性， 且价格便宜． 因此， ＭｏＳ２ ／ Ｇｒ 是一种性优价廉的析

氢催化剂， 适于实际应用．
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