
第４期
２０２２年８月

矿产保护与利用

ＣｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎａｎｄＵｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＭｉｎｅｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓ
№．４

Ａｕｇ．２０２２

收稿日期：２０２２－０６－２０
基金项目：国家自然科学基金面上项目（２１９７５２２８）
作者简介：陈浩然（１９９８—），男，湖南岳阳人，硕士研究生，主要从事储能材料研究。Ｅ－ｍａｉｌ：２９１０６７５２５３＠ｑｑ．ｃｏｍ。
通信作者：夏开胜（１９８０—），男，湖北浠水人，博士，教授，主要从事能源及矿物材料研究。Ｅ－ｍａｉｌ：ｋａｉｓｈｅｎｇｘｉａ＠ｃｕｇ．ｅｄｕ．ｃｎ。

基于天然辉钼矿制备的少层 ＭｏＳ２纳米片及其超电容
性能研究

陈浩然，齐慧强，陈一人，夏开胜，李珍

中国地质大学（武汉）材料与化学学院，湖北 武汉４３００７４

中图分类号：ＴＤ９８５；ＴＢ３４；ＴＭ５３　文献标识码：Ａ　文章编号：１００１－００７６（２０２２）０４－００２２－０８
ＤＯＩ：１０．１３７７９／ｊ．ｃｎｋｉ．ｉｓｓｎ１００１－００７６．２０２２．０４．００３

摘要　以天然辉钼矿为原料，采用Ｎａ＋离子辅助液相剥离法制备了一种少层的ＭｏＳ２纳米片（Ｆ－ＭｏＳ２）。分析结果表明，剥离

得到的Ｆ－ＭｏＳ２纳米片厚度约为１．１～１．５ｎｍ，对应为２～３层ＭｏＳ２。电化学性能测试发现，Ｆ－ＭｏＳ２在０．２５Ａ／ｇ的电流密
度下质量比容量可达到７３．７Ｆ／ｇ，远高于未剥离的辉钼矿（９．２Ｆ／ｇ）和商品 ＭｏＳ２（１９６Ｆ／ｇ），Ｆ－ＭｏＳ２显著提升的电容量主
要归因于其充分暴露的活性表面。本研究证实了通过Ｎａ＋离子辅助液相剥离法制备的Ｆ－ＭｏＳ２是一类非常有应用前景的储
能材料。

关键词　天然辉钼矿；二硫化钼；超级电容器；液相剥离

引 言

国际钼协会 （ＩＭＯＡ）官方统计数据显示，２０２１年
全球钼产量约为２６．１万 ｔ，中国是世界上钼资源最丰
富的国家，既是最大的钼生产国 （２０２１年的产量约为
１０．１万 ｔ），也是钼消费量最大的国家 （２０２１年的消费
量约为１１．１万 ｔ）［１］。同时，我国的钼矿又以辉钼矿

为主，已探明的辉钼矿储量约占钼矿总量的９９％［２－４］。

天然辉钼矿是一种常见的有色金属矿物，其外形与石

墨相似，经浮选后得到含 ＭｏＳ２≥７５％的辉钼矿精矿，
但其中仍含有Ｆｅ２Ｏ３、ＳｉＯ２及 ＣａＯ等杂质。通常，对矿
物进行深度提纯的方法主要包括酸浸除杂工艺、强化

选矿酸浸除杂工艺及真空焙烧酸浸除杂工艺等［５－６］。

通过氧化分解将辉钼矿中的Ｍｏ和Ｓ分离，是高效利用
辉钼矿及生产金属钼、钼酸盐的主要方法［７－９］。辉钼

矿主要成分为二硫化钼，如图１所示，是一种典型的二
维层状材料［１０］，具有良好的化学稳定性和热稳定性。

近年来，随着石墨烯研究热度的不断升高，二维纳米结

构作为电极材料广泛应用于电池、超级电容器等电化

学储能装置中［１１－１４］，单层ＭｏＳ２与石墨烯结构相似，具
有丰富的电学、光学、力学、电化学与催化性能，在高压

真空固体润滑剂［１５－１７］、场效应晶体管［１８］、光电子原

件［１９－２０］、加氢脱硫催化剂［２１］、电化学储能［２２－２４］等领域

引起了人们极大的研究兴趣。

图１　ＭｏＳ２的结构
［１０］（ａ）及三种晶体构型（ｂ）

Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ（ａ）ａｎｄｔｈｒｅｅｃｒｙｓｔａｌｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ（ｂ）ｏｆ
ＭｏＳ２

二硫化钼是一种导电的过渡金属硫化物，其中 Ｍｏ
作为一种过渡金属具有多种氧化态，使得二硫化钼成

为了一种优秀的赝电容电极材料［２５］，同时单层的ＭｏＳ２
呈现出与石墨烯相似的二维结构，使材料化学活性位



点更容易暴露的同时，还具有一定双电层电容［２６－２７］。

然而，天然辉钼矿往往具有较高的结晶度，片层相互堆

叠，这使得天然辉钼矿作为二维材料本身所具有比表

面积大的特点难以发挥［２８］，活性位点无法与电解质有

效接触。直接以天然辉钼矿为原料，通过绿色、高效的

方法设计制备具有高比容量、高能量密度的超级电容

器电极材料具有十分重要的意义。目前将辉钼矿进行

剥离制备少层二硫化钼的方法主要包括机械剥离法、

液相超声剥离法、离子插层辅助超声剥离法、电化学剥

离法等。２０１４年，韩国科学技术高级研究所的 Ｂａｎｇ
等［２９］利用碱金属离子或碱金属氢氧化物很容易借助

范德华力嵌入到具有弱层间结合的ＭｏＳ２中的特性，在
以Ｎ－甲基吡咯烷酮为溶剂超声剥离块状 ＭｏＳ２的过
程中添加ＮａＯＨ作为剥离助剂，在保证产率的同时缩
短了剥离所需时间，提高了ＭｏＳ２的剥离效率。在溶剂
中添加碱金属离子作为剥离助剂的剥离方法由于工艺

相对简单，不涉及其他化学反应，且产率较液相超声剥

离法有明显提高，也被应用到了以辉钼矿为初始材料

的剥离中。因此本研究通过Ｎａ＋离子辅助液相剥离法
直接将天然辉钼矿剥离成少层ＭｏＳ２纳米片，并将得到
的少层ＭｏＳ２纳米片制备成的电极，在超级电容器体系
下对其电化学性能进行了探究。

１　试验样品与方法

１．１　Ｆ－ＭｏＳ２纳米片的制备

试验用原料为来自河南洛阳钼业的高纯辉钼矿精

粉，经研磨，过０．０７４ｍｍ筛，得到粒径小于７４μｍ的辉
钼矿粉末备用，后续研究和电极测试中使用的辉钼矿

均为研磨处理后的辉钼矿粉末，具体制备过程为：称取

２．５ｇ辉钼矿粉末和０．４ｇＮａＯＨ依次加入烧瓶，再向
烧瓶中加入１００ｍＬＮＭＰ，搅拌使 ＮａＯＨ充分溶解，随
后将烧瓶置于超声机中超声２ｈ，超声过程中持续搅拌
以防止辉钼矿粉末沉到瓶底；超声后的分散液经２０００
ｒ／ｍｉｎ的转速离心３０ｍｉｎ，得到上清液即为初步剥离的
少层ＭｏＳ２分散液，离心得到沉淀收集后作为二次剥离
原料；初步剥离得到的少层 ＭｏＳ２分散液进一步经过
２００００ｒ／ｍｉｎ的转速离心３０ｍｉｎ，得到的沉淀重新加入
到１００ｍＬ异丙醇／水体积比为１１的混合溶液中，超
声３０ｍｉｎ得到均匀分散液，并再次以２００００ｒ／ｍｉｎ的
转速离心３０ｍｉｎ，重复２次；最终离心得到的沉淀加入
到１００ｍＬ异丙醇／水体积比为１１的混合溶液中，超
声６０ｍｉｎ，得到均匀的少层 ＭｏＳ２分散液（Ｆ－ＭｏＳ２分
散液）。

图２　辉钼矿制备Ｆ－ＭｏＳ２分散液流程示意图
Ｆｉｇ．２　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＦ
－ＭｏＳ２ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｆｒｏｍｍｏｌｙｂｄｅｎｉｔｅ

１．２　Ｆ－ＭｏＳ２纳米片的结构表征

仪器：Ｘ射线荧光光谱仪（ＸＲＦ），型号为 ＡＸ
ＩＯＳｍＡＸ，样品的物质成分和化学态分析；Ｘ射线衍射
仪（ＸＲＤ），型号为Ｄ８－ＦＯＣＵＳ，德国Ｂｒｕｋｅｒ公司，样品
的晶体结构分析；扫描电子显微镜（ＳＥＭ），型号为
ＳＵ８０１０，日本日立公司，样品表面形貌分析；能谱仪
（ＥＤＳ），型号为 ＳＵ８０１０，日本日立公司，样品表面元素
成分分析；透射电子显微镜（ＴＥＭ），型号为 ＴｅｃｎａｉＧ２
２０，荷兰ＦＥＩ公司，样品表面形貌分析；原子力显微镜
（ＡＦＭ），型号为ＮＴ－ＭＤＴＰｒｉｍａ，提供材料表面的粗糙
度信息，并对二维层状材料的厚度进行测量。

１．３　Ｆ－ＭｏＳ２电极的制备

剪取１ｃｍ×２ｃｍ的泡沫镍和约０．４ｃｍ×６ｃｍ的
镍片，依次用丙酮、水和乙醇清洗烘干，然后称重，每个

电极片称量４次，计算出平均值记为 ｍ１；将 Ｆ－ＭｏＳ２
分散液定容到０．５ｍｇ／ｍＬ，量取２０ｍＬ上述分散液，之
后依次加入１．３ｍｇ的导电炭黑（ＳｕｐｅｒＰ）和２０．６ｍｇ
质量分数 ６％的 ＰＴＦＥ分散液，超声３０ｍｉｎ；超声结束
后，将适量浆料均匀滴涂于泡沫镍上，于６５℃下烘干，
后将其称重，记为 ｍ２，计算电极片上活性物质的实际
质量：ｍ＝（ｍ２－ｍ１）×８０％，重复此步骤直到电极片上
活性物质质量约为０．５ｍｇ左右，继续于６５℃下烘干８
ｈ；将电极于压片机上压实，１０ＭＰａ保持１ｍｉｎ，并按照
上述方法制备三个平行电极进行测试。

１．４　电化学测试方法

所有电化学测试均在三电极体系下进行，利用 Ｂｉ
ｏＬｏｇｉｃＶＭＰ３电化学工作站对制备好的电极片进行交
流阻抗（ＥＩＳ）、循环伏安（ＣＶ）和恒定电流充放电
（ＧＣＤ）等电化学性能的测试。碱性环境下的电化学测
试中，电解液为６ｍｏｌ／ＬＫＯＨ，对电极使用铂丝电极，
参比电极为Ｈｇ／ＨｇＯ电极，电位窗口为－１～０．２Ｖ。

（１）交流阻抗（ＥＩＳ）测试：以测试频率为０．１ＭＨｚ～
０．０１Ｈｚ，电压振幅为１０ｍＶ。
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（２）循环伏安（ＣＶ）测试：以扫描速率为１、５、２０、
５０、１００ｍＶ／ｓ进行测试。

（３）恒电流充放电（ＧＣＤ）测试：分别以０．２５、０．５、
１、２、５、１０、２０Ａ／ｇ的电流密度进行恒流充放电，根据电
极材料放电时间可以计算材料的质量比容量（Ｃ），其
计算公式如下：

Ｃ＝Ｉ× Δｔ
ｍ×ΔＵ

（１）

其中：Ｉ表示放电电流，单位为 Ａ；Δｔ代表放电时间，单
位为ｓ；ｍ表示活性物质的质量，单位为 ｇ；ΔＵ表示电
化学测试中的电位窗口宽度，单位为Ｖ。

２　结果与讨论

２．１　天然辉钼矿的成分、形态及结构

试验用高纯辉钼矿精粉的化学成分分析结果如表

１所示。

表１　高纯辉钼矿精粉化学成分分析 ／％
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｈｉｇｈｐｕｒｉｔｙｍｏｌｙｂｄｅｎ
ｉｔｅｄｅｌｉｃａｔｅｐｏｗｄｅｒ

成分 Ｍｏ Ｓ ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ ＭｇＯ ＣｕＯ Ａｌ２Ｏ３ Ｚｎ

含量 ５０．２０ ２８．４８ ８．１２ ４．０７ ２．６９ １．２１ １．０２ ０．４１

成分 Ｋ Ｐｂ Ｂｉ Ｔｉ Ｎｉ Ａｓ Ｍｎ Ｗ

含量 ０．４１ ０．２９ ０．１６ ０．１０ ０．０９ ０．０８ ０．０７ ０．０４

　　表１为高纯辉钼矿精粉的 ＸＲＦ半定量分析结果。
从表１可知，天然辉钼矿中Ｍｏ含量约为５０．２０％，Ｓ含
量约为２８．４８％，原子摩尔比 ｎ（Ｓ）ｎ（Ｍｏ）＝１．７，可
推断Ｍｏ主要以ＭｏＳ２的形式存在，同时原矿中还存在
８．１２％的ＳｉＯ２、４．０７％的Ｆｅ２Ｏ３、２．６９％的ＭｇＯ以及少
量含Ｃｕ、Ａｌ、Ｚｎ、Ｋ等杂质组分。

图３为辉钼矿颗粒的 ＳＥＭ照片。可以看到，经过
研磨后的辉钼矿为颗粒状晶体，晶体颗粒尺寸为３～
１０μｍ，且晶体颗粒均匀饱满，晶体的结晶度较高，具有
明显的片层状结构。由图４可知，辉钼矿粉末分别在
２θ＝１４．４４°、３２．７２°、３９．５３°、４９．６６°、５８．３３°等位置出
现了２Ｈ构型的 ＭｏＳ２（ＰＤＦ：＃６５－７０２５）所对应的
（００２）、（１００）、（１０３）、（１０５）、（１１０）等晶面的衍射峰，
且各衍射峰较尖锐，峰的半高宽较小，这表示矿物中

ＭｏＳ２的结晶度较高，同时，天然辉钼矿中也存在一定
量的石英（Ｑｕａｒｔｚ）、硅灰石（Ｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅ）等杂质，与成
分分析基本相符。

图３　原始辉钼矿的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｐｈｏｔｏｏｆｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌｍｏｌｙｂｄｅｎｉｔｅ

图４　高纯辉钼矿精粉ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｈｉｇｈｐｕｒｉｔｙｍｏｌｙｂｄｅｎｉｔｅｄｅｌｉｃａｔｅｐｏｗｄｅｒ

２．２　Ｆ－ＭｏＳ２的形态及结构表征

通过对Ｆ－ＭｏＳ２的浓度测定可进一步计算剥离过
程的产率。经计算，每次超声剥离—离心洗涤过程所

得到的Ｆ－ＭｏＳ２产率约为３．５％ ～４％，经过三次超声
剥离—离心洗涤过程后Ｆ－ＭｏＳ２产率可达到１０％。

经过剥离的辉钼矿分散液在冷冻干燥后可以得到

固体少层ＭｏＳ２纳米片，对纳米片进行 ＸＲＤ测试可进
一步确认其剥离效果。图５为剥离前的辉钼矿与剥离

图５　Ｆ－ＭｏＳ２及原始辉钼矿的ＸＲＤ对比图
Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＦ－ＭｏＳ２ａｎｄｐｒｉｍｉｔｉｖｅｍｏｌｙｂｄｅｎｉｔｅ
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后得到少层 ＭｏＳ２的 ＸＲＤ对比图，可以看到，Ｆ－ＭｏＳ２
纳米片的 ＸＲＤ图谱在 ２θ＝１４．４４°、３２．７２°、３９．５３°、
４９．６６°、５８．３３°等位置可以观察到 ＭｏＳ２所对应的衍射
峰，且无明显的杂质峰，这表示离心—洗涤过程有效除

去了原始辉钼矿中的杂质。此外，Ｆ－ＭｏＳ２中各衍射
强度明显降低，在２θ＝１４．４４°处的ＭｏＳ２（００２）晶面衍
射峰变宽，其强度降低且半高宽明显增大，根据该位置

衍射峰半高宽计算得到 ＭｏＳ２的晶粒尺寸为１．７３ｎｍ，
由于单层ＭｏＳ２理论厚度为０．６２８ｎｍ，可以进一步计算
出剥离少层ＭｏＳ２纳米片的厚度约为２～３层

［８］。

图６为经过剥离后Ｆ－ＭｏＳ２的ＳＥＭ和ＴＥＭ照片，
从图６（ａ，ｂ）中可以看到经过剥离后的ＭｏＳ２纳米片呈
颜色较深的片层状结构，纳米片宽度约为５μｍ，基本
与原始辉钼矿中 ＭｏＳ２晶体尺寸的颗粒一致，而图 ６
（ｃ，ｄ）中可以清晰地看到剥离后的少层 ＭｏＳ２呈半透
明状态，纳米片的片层极薄。

图６　Ｆ－ＭｏＳ２的ＳＥＭ照片（ａ，ｂ）及ＴＥＭ照片（ｃ，ｄ）
Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｐｈｏｔｏｓ（ａ，ｂ）ａｎｄＴＥＭｐｈｏｔｏｓ（ｃ，ｄ）ｏｆＦ－
ＭｏＳ２

图７为辉钼矿经过剥离得到的少层 ＭｏＳ２在洗涤
前后样品的 ＡＦＭ照片，从图７（ａ）中可以看到，经过
初步剥离得到的少层ＭｏＳ２纳米片的直径约为５μｍ，

图７　Ｆ－ＭｏＳ２在洗涤前（ａ）后（ｂ）的ＡＦＭ照片
Ｆｉｇ．７　ＡＦＭｐｈｏｔｏｓｏｆＦ－ＭｏＳ２ｂｅｆｏｒｅ（ａ）ａｎｄａｆｔｅｒ（ｂ）ｗａｓｈ

且厚度约在２．４ｎｍ左右，由于单层 ＭｏＳ２的理论厚度
为０．６２６ｎｍ，可以算出初步剥离得到的少层ＭｏＳ２纳米
片厚度约为４层。经过进一步的洗涤和剥离（图７ｂ），
分散液中不再出现杂质颗粒，此时少层ＭｏＳ２纳米片厚
度约 １．１～１．５ｎｍ，同样可以计算出ＭｏＳ２厚度为２～３
层，与ＸＲＤ得到结果一致。

２．３　Ｆ－ＭｏＳ２的超级电容性能研究

为了比较剥离效果对材料电化学性能的影响，分

别将辉钼矿、剥离后的辉钼矿和商品ＭｏＳ２制备成了电
极，并在三电极体系下进行了电化学性能测试，测试结

果见图８。

图８　天然辉钼矿、Ｆ－ＭｏＳ２和商品 ＭｏＳ２电极材料的 ＣＶ曲
线：５ｍＶ／ｓ（ａ），５０ｍＶ／ｓ（ｂ）
Ｆｉｇ．８　ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆｎａｔｕｒａｌｍｏｌｙｂｄｅｎｉｔｅ，Ｆ－ＭｏＳ２ａｎｄｃｏｍｍｅｒ
ｃｉａｌＭｏＳ２ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓ：５ｍＶ／ｓ（ａ），５０ｍＶ／ｓ（ｂ）

ＣＶ曲线可以很好地反应出充放电过程中材料发
生的氧化还原反应过程，图８为原始天然辉钼矿、剥离
得到的Ｆ－ＭｏＳ２及商品ＭｏＳ２电极在５ｍＶ／ｓ（图８ａ）及
５０ｍＶ／ｓ（图８ｂ）电流密度下的ＣＶ曲线，从ＣＶ曲线中
可以看到，在两种扫速下 Ｆ－ＭｏＳ２曲线的闭合面积都
要明显大于天然辉钼矿及商品 ＭｏＳ２，说明Ｆ－ＭｏＳ２的
比电容相较于天然辉钼矿及商品 ＭｏＳ２更大。在 ５
ｍＶ／ｓ的扫速下，商品ＭｏＳ２在 －０．６５Ｖ及 －０．９Ｖ附
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近出现了明显的氧化还原峰，对应于 Ｋ＋在 ＭｏＳ２中的
插层反应：

ＭｏＳ２＋Ｋ
＋＋ｅ－ＭｏＳ－ＳＫ＋ （２）

而Ｆ－ＭｏＳ２的氧化还原峰的强度相对较弱，这表
明Ｆ－ＭｏＳ２电容量的提升主要来自于剥离之后材料双
电层电容量的提高。

图９（ｂ）为各样品在０．２５Ａ／ｇ下的充放电曲线，

各样品曲线都呈类等腰三角形，根据各材料在不同电

流密度下的放电时间，可以进一步计算出材料在不同

电流密度下的比电容（表２），从而绘制出材料的倍率
性能图（图９ｃ），从图中可以看到Ｆ－ＭｏＳ２的比容量相
较于商品ＭｏＳ２和未经剥离的辉钼矿有显著的提升，在
０．２５Ａ／ｇ下Ｆ－ＭｏＳ２的比电容达到了７３．７Ｆ／ｇ，远高
于商品ＭｏＳ２（１９．６Ｆ／ｇ）和辉钼矿（９．２Ｆ／ｇ），与ＣＶ曲

图９　（ａ）Ｆ－ＭｏＳ２在不同电流密度下的充放电曲线；（ｂ）天然辉钼矿、Ｆ－ＭｏＳ２及商品ＭｏＳ２电极在０．２５Ａ／ｇ下的充放电曲
线；（ｃ）各样品的倍率性能曲线；（ｄ）各样品的ＥＩＳ曲线
Ｆｉｇ．９　（ａ）Ｃｈａｒｇｅ－ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆＦ－ＭｏＳ２ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｉｅｓ；（ｂ）Ｃｈａｒｇｅａｎｄｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆｎａｔｕｒａｌｍｏｌｙｂｄｅｎ
ｉｔｅ，Ｆ－ＭｏＳ２ａｎｄｃｏｍｍｅｒｃｉａｌＭｏＳ２ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓａｔ０．２５Ａ／ｇ；（ｃ）Ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｃｕｒｖｅｓｆｏｒｅａｃｈｓａｍｐｌｅ；（ｄ）ＥＩＳｃｕｒｖｅｓｆｏｒ
ｅａｃｈｓａｍｐｌｅ

线所得出规律一致，说明剥离过程可以有效释放出辉

钼矿中ＭｏＳ２的活性表面，使单位质量 ＭｏＳ２的比电容
显著提升。图９（ｄ）为材料的 ＥＩＳ曲线，辉钼矿和商
品ＭｏＳ２在低频区均表现出一定大小的半圆弧，说明材
料中存在一定的赝电容行为，而 Ｆ－ＭｏＳ２在低频区域
表现为近垂直的曲线，表示材料具有较为理想的双电

层电容。在高频区，曲线与 Ｘ轴的交点为样品内阻
（Ｒｓ），分散液直接滴涂在泡沫镍上制备的 Ｆ－ＭｏＳ２电
极因为Ｆ－ＭｏＳ２纳米片与集流体更好地接触而具有最
小的内阻，约为０．３２Ω，而辉钼矿电极和商品 ＭｏＳ２电
极的内阻较大，分别为０．４８Ω和０．４１Ω。高频区的

半圆弧大小可以表示材料的电荷转移电阻（Ｒｃｔ），可以
看到Ｆ－ＭｏＳ２和辉钼矿曲线形成的半圆弧直径较小，
其Ｒｃｔ分别为０．４５Ω和０．３５Ω，而商品 ＭｏＳ２的 Ｒｃｔ明
显较大，约为２．７Ω，这是因为原始辉钼矿颗粒结晶度
较高，比表面积低，电解质离子难以进入ＭｏＳ２晶格，这
使得电极中仅有矿物表面的ＭｏＳ２参与了电化学过程；
商品ＭｏＳ２相较于辉钼矿的晶体结构更加松散，比表面
积更高，这使得溶液中电解质离子可以更充分地与

ＭｏＳ２接触，并有机会进入ＭｏＳ２层间，产生更多赝电容
反应，故商品ＭｏＳ２具有明显较大的 Ｒｃｔ，且在较低电流
密度下其容量明显较辉钼矿的容量更大；而对于经过
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剥离的Ｆ－ＭｏＳ２其少层结构缩短了电解质离子的传输
距离，使材料的Ｒｃｔ较小，同时，纳米片结构也更有利于
电解质离子与材料充分接触并形成双电层，使材料的

比容量大幅提升。

３　结论

以天然辉钼矿为原料，通过简单的 Ｎａ＋离子辅助
超声剥离，制备出了具有较好分散性和稳定性的少层

ＭｏＳ２纳米片分散液，并通过原料的循环剥离，有效提
高了少层ＭｏＳ２的产率。通过ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＸＲＤ、ＡＦＭ等
测试对剥离产物进行表征可以证实辉钼矿经剥离工艺

处理获得具有少层结构的ＭｏＳ２纳米片，且剥离后 Ｆ－
ＭｏＳ２的厚度约为１．１～１．５ｎｍ，对应 ＭｏＳ２的层数为
２～３层。电化学测试结果表明，剥离得到 Ｆ－ＭｏＳ２在
０．２５Ａ／ｇ的电流密度下比容量可达到７３．７４Ｆ／ｇ，相较
于未剥离的辉钼矿的９．２１Ｆ／ｇ及商品 ＭｏＳ２的１９．５７
Ｆ／ｇ都有明显提升。ＣＶ和ＥＩＳ曲线进一步证明了材料
的容量提升主要来自于其双电层电容的增加，同时Ｆ－
ＭｏＳ２电极的电荷转移电阻仅为０．４５Ω，明显小于商品
ＭｏＳ２的２．７Ω，说明纳米片结构有效增大了材料活性
面积，不仅增加了储存位点，还促进电解质离子的高效

传输。

总之，本研究通过一种简单的剥离方式，直接以天

然辉钼矿为原料制备获得少层ＭｏＳ２纳米片分散液，并
直接以Ｆ－ＭｏＳ２为活性材料制备超级电容器电极，证
实了剥离过程对ＭｏＳ２电化学性能的提升，同样也证实
了通过上述剥离方法制备的Ｆ－ＭｏＳ２是一类非常有应
用前景的储能材料。
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