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CTAB 辅助水热合成球状纳米花 MoS2/C 复合材料 
及其电化学性能研究 

蔡亚菱, 李亚飞, 王增梅, 张 耀, 陈 坚, 郭新立 
(东南大学 材料科学与工程学院, 江苏省土木工程材料重点实验室, 南京 211189) 

摘 要: 以钼酸钠(Na2MoO4·2H2O)、硫脲(NH2CSNH2)、CTAB 为原料, 利用水热法合成了 MoS2/C 球状纳米花复合

材料。通过 XRD、SEM、TEM、TG 等分析测试方法, 研究了不同 CTAB 添加量对 MoS2/C 复合材料的微观结构、

表面形貌的影响规律, 结果显示, 有部分无定形碳嵌入了 MoS2 层间, 并抑制了 MoS2(002)面的堆积。电化学

测试表明: 与纯 MoS2相比, MoS2/C复合材料具有更好的电化学性能, 当加入 0.025 g CTAB时首次放电比容量达到

730 mAh/g, 在 100 mA/g 的电流密度下经过 100 次循环比容量稳定在 415 mAh/g。在此基础上讨论了 MoS2/C 球状

纳米花复合材料的可能生长机理以及对材料电化学性能的影响规律。 
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CTAB-assisted Synthesis of MoS2/C Nano-flowers with Improved  
Electrochemical Performances for Lithium Ion Batteries 

CAI Ya-Ling, LI Ya-Fei, WANG Zeng-Mei, ZHANG Yao, CHEN Jian, GUO Xin-Li 

(Jiangsu Key Laboratory of Construction Materials, Southeast University, Nanjing 211189, China) 

Abstract: MoS2/C composites were prepared by a simple CTAB assistant thermal reduction method using sodium 

molybdate, thiourea and CTAB as starting materials. The samples were characterized by XRD, SEM, TEM, and TG. It 

is confirmed that the amorphous carbon is partially inserted into the interlayer spaces of molybdenum disulfide and in-

hibits the accumulation of (002) plane. Meanwhile, the electrochemical properties were studied in detail. As a conse-

quence, the MoS2/C composites have better electrochemical performance than pure MoS2. The composite synthesized 

by adding 0.025 g CTAB shows the best electrochemical performance. The initial discharge capacity was 730 mAh/g 

and a stable capacity above 415 mAh/g was retained for 100 cycles tested at 100 mA/g. At last, the possible growth 

mechanism of the MoS2/a-C composites and the influence of different micro-morphology are also calculated. 
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锂离子电池是目前广泛使用的可充电移动电

源, 已被用于手机、笔记本电脑、数码相机等便携

式电子产品中。此外, 它还在医学器件、电动汽车、

航空航天、国防军事等领域有着广泛的应用前景和

发展空间。但锂离子电池的负极材料仍存在很大的

改进空间, 其研究主要追求较低的嵌锂电位、较高

的比容量、优异的循环性能、较低的成本以及较高

的安全性。目前作为商业化锂离子石墨类负极材

料, 具有循环稳定性好、工作电压较高、成本低廉

等特点。然而石墨类负极材料的比容量较低, 仅为
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372 mAh/g, 不能满足高容量、持续大电流放电的能

力, 从而限制了锂离子电池的进一步发展[1-2]。因此, 

如何制备出性能更好的负极材料成了近年来锂离子

电池研究的热点。其中, MoS2 具有与石墨相似的典

型层状结构: 层内 S-Mo-S 原子组成三明治型层状

结构, 层内由较强的共价键结合, 而层间则由较弱

的范德华力结合[3]。正是由于 MoS2 层间较弱的作用

力, 使得可以通过嵌入的方法在其层间引入外来分

子、原子或离子而不改变其层内结构。作为锂离子

电池负极材料, MoS2 具有较高的比容量 [4], 可达

669~1675 mAh/g, 其特殊的层状结构也利于 Li+快

速嵌入与脱出。然而, 由于 MoS2 片层容易发生团聚

以及在 Li+嵌入和脱嵌的过程中会产生较大的体积

效应, 从而使电极结构不稳定, 导致电池容量衰减

快, 循环稳定性差[5-6]。 

为了提高 MoS2 材料的导电性和循环稳定性, 

一种常用的改性方法是制备 MoS2/C 复合材料。

Wang 等[7]用水热法合成了 MoS2 包覆碳纳米管的复

合材料, 在相同条件下, 50 次充放电循环后比容量

为 400 mAh/g, 大约是纯碳纳米管的 2倍, 并展现了

良好的循环稳定性。Zhang 等[8]以 MoOx/聚苯胺的混

合物为原料 , 在 H2S 气氛下热处理制备了一维

MoS2-C 纳米结构复合材料, 100 次充放电循环后比

容量保持在 776 mAh/g, 显示出优异的电化学性能。

Chang 等[9]以葡萄糖为原料, 通过水热法合成了类

石墨烯状的 MoS2/C 复合材料, 100 次充放电循环后

比容量高达 912 mAh/g。显然, 不同的碳源类型对于

提高 MoS2/C 复合材料的电化学性能的影响是不同

的, 通过选择合适的碳源以及恰当的碳含量, 不但

可以提高 MoS2 材料的比容量, 还可改善其循环稳

定性能。 

本研究以钼酸钠、硫脲和不同添加量 CTAB 为

原料, 利用水热法合成了 MoS2/C 球状纳米花复合

材料, 然后在 Ar 和 H2 的混合气氛下, 800℃热处理

4 h 后得到最终产物。并对其进行相关的结构形貌表

征和电化学性能分析测试。然后从不同 CTAB 添加

量的角度探讨了 MoS2/C 球状纳米花复合材料的可

能生长机理以及对材料电化学性能影响的规律。 

1  实验方法 

1.1  MoS2/C 球状纳米花复合材料的制备 

将一定质量的CTAB加入到 30 mL去离子水中, 

搅拌几分钟后, 将 0.6 g 钼酸钠(Na2MoO4·2H2O)和

0.8 g 硫脲(NH2CSNH2)加入到上述溶液中, 继续搅

拌至溶液澄清透明, 转移至 100 mL 的聚四氟乙烯

和不锈钢制成的反应釜中密封, 在烘箱中 200℃下

加热 24 h。自然冷却到室温后过滤, 并用去离子水

和无水乙醇分别清洗样品, 然后将样品在 60℃下干

燥 12 h。最后将样品置于石英舟中, 在 95%氩气和

5%氢气混合气体的管式炉中 800℃下退火 4 h, 冷

却至室温取出。实验中 , CTAB 的加入量分别为

0.025、0.05、0.1、0.2 和 0.3 g。依次标记为 MoS2/C- 

NF-0.025、MoS2/C-NF-0.05、MoS2/C-NF-0.1、MoS2/ 

C-NF-0.2 和 MoS2/C-NF-0.3。同时作为对比, 在相同

条件下, 不加入 CTAB, 制备了纯 MoS2 材料。 

1.2  MoS2/C 球状纳米花复合材料的表征 

采用 X 射线衍射仪(Bruker D8-Discover)分析

样品物相, 采用 SEM(FEI Sirion- 200 场发射扫描

电镜)和 TEM(FEI G2 20 透射电镜)分析结构形貌, 

热重分析采用德国 STA 449 F3 型同步热分析仪, 

空气气氛, 升温速率为 10℃/min, 温度范围在室温~ 

1000℃。 

1.3  MoS2/C 球状纳米花复合材料的电化学性

能测试 

电池的组装在充满氩气的手套箱中进行, 采用

电池壳型号为 2032 型扣式电池壳。将 MoS2/C 球状

纳米花状复合材料:乙炔黑:聚偏二氟乙烯(PVDF)= 

80wt%:10wt%:10wt%混合均匀, 然后 1-甲基-2-吡咯

烷酮(NMP)调成糊状均匀涂覆在铜箔上, 最后真空

干燥箱中 80℃干燥 12 h。以金属锂片作为对电极; 

电解液为 1 mol/L LiPF6/(EC+DMC)的混合液, 其中

EC:DMC = 1:1(体积比); 隔膜为Celgard2400微孔聚

丙烯膜。 

采用武汉蓝电 CT2001A 型电池测试系统进行

恒电流充放电测试, 电流密度为 100 mA/g, 电压范

围为 0.01~3 V。 

2  结果与讨论 

2.1  表面形貌与结构 

图 1 为由不同含量 CTAB 辅助水热法合成的

MoS2/C复合材料的XRD图谱。从图中可以看出, 相

对于纯 MoS2 材料, 样品在 2θ=14.1°、33.2°、39.6°

出现了明显的衍射峰, 分别对应于 MoS2 的 (002)、

(100)、(103)面(JCPDS 37-1492)。经过热处理后其结

晶度将会得到很大提高。而加入 CTAB 后, 样品在

2θ = 28.7°处也出现衍射峰, 其对应于 MoS2 (004)

面。对应于 2θ = 14.1°的 MoS2 (002)面衍射峰的强度

随着加入 CTAB 添加量的增加而逐渐消失。这表明
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加入的 CTAB 会对 MoS2(002)面的堆积产生抑制作

用, 且加入量越多, 抑制作用越明显[10]。而且随着

(002)面衍射峰强度的逐渐消失, 在2θ = 8.9及17.5
处开始出现了 2 个衍射峰, 分别标记为 A 和 B, 根

据布拉格方程计算可知晶面间距 dA≈0.99 nm, dB≈

0.51 nm, 而且 dA≈2dB, 由于 MoS2(002)面间距约为

0.62 nm, 其值介于 dA 和 dB 之间, 这表明有碳元素

嵌入其层间距中, 而且由于实验中 CTAB 碳化温度

远低于石墨化的温度, 因此碳源将会以无定形碳的

形式存在[11], 而 dA 应为嵌入碳源后 MoS2(002)面的

层间距, dB 则为嵌入的碳源与 MoS2 的层间距, 这种

推断可以在后面的 TEM 分析中得到验证。 

如图 2 所示, 对 5 组样品进行了热重分析以确

定样品中的碳含量, 从热重曲线上可知样品存在 3

个失重过程, 对应的温度区间分别为~50℃左右、

270℃~500℃和 650℃~1000℃。其中, 在 50℃左右

的失重过程, 对应于吸附在样品中水分的蒸发; 在

270℃~500 ℃的失重过程, 是由于 MoS2 和 C 在空

气中发生了氧化反应, 其中 MoS2 发生的氧化反应

式如下所示[12-13]。 

2 2 3 22MoS 7O 2MoO 4SO        (1) 

而在 650℃~1000℃的失重过程, 对应于 MoO3

的升华。通过 MoO3 失重的量以及结合反应式(1), 

计算出了 5 组样品中的碳含量, 结果如表 1 所示。

通过表 1 可以看出, 随着 CTAB 含量的增加, MoS2

的含量在逐步减少, 而碳的含量逐渐增加。碳含量

增加, 将会对样品的循环性能产生两面性, 这一点将

在后面的电化学性能和形成机理分析有详细论述。 

图 3 为不同样品的 SEM 照片, 可以看出所有样

品基本都呈现纳米花球块状颗粒形貌。而随着

CTAB 含量的增加, 可以明显看到颗粒发生团聚、

分散、再团聚的过程, 其粒径大小也经历由大到小, 

再到大的过程。从纯 MoS2 样品中, 可以看到明显的 

 

图 1  不同样品的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of samples 

 

图 2  不同样品的热重曲线 

Fig. 2  TGA curves of samples 
 

表 1  样品中 MoS2 和 C 含量 

Table 1  MoS2 and carbon content of samples 

Sample MoO3/% MoS2/% C/% 

MoS2/C-NF-0.025 78.9 87.6 12.4 

MoS2/C-NF-0.05 77.4 85.9 14.1 

MoS2/C-NF-0.1 74.8 83.0 17.0 

MoS2/C-NF-0.2 71.4 79.2 20.8 

MoS2/C-NF-0.3 68.8 76.3 23.7 

 

图 3  不同样品的 SEM 照片 

Fig. 3  SEM images of samples 
(a) MoS2/C-NF-0.025; (b) MoS2/C-NF-0.05; (c) MoS2/C-NF-0.1; (d) 
MoS2/C-NF-0.2; (e) MoS2/C-NF-0.3; (f) MoS2 

 

MoS2 片层结构。其中从 MoS2/C-NF-0.025 样品可以

清晰地看到由薄而紧密的片层状 MoS2 堆积而形成

纳米花状, 随着 CTAB 含量逐渐增加, 从 MoS2/C- 

NF-0.05和 MoS2/C-NF-0.1样品可以看出, 原本薄而

紧密的片层状 MoS2 变得厚而疏松, 大而团聚的颗
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粒开始变得小而分散, 这种形貌的变化可能和碳源

的嵌入有关。一方面, 碳源的嵌入会使得 MoS2 片层

变厚; 另一方面也会抑制 MoS2 片层的堆积。从而使

得样品的形貌表现为厚而疏松且颗粒分散性较好。

而 MoS2/C-NF-0.2 和 MoS2/C-NF-0.3 样品几乎观察

不到片层状的纳米花球, 其形貌逐渐呈现球块状, 

且团聚现象再次发生。这表明随着 CTAB 含量的进

一步增加, 其分散作用逐渐降低, 对样品的形貌有

着重要的影响。  

图 4 为所有样品的 TEM照片, 从样品中可以看

到明显的堆叠状片层结构。与纯 MoS2 材料呈现紧

密堆积状不同, 在含有碳源的MoS2样品中, 这种片

层堆积的更加疏松, 且分散性较好。而在呈片层状

的 MoS2 区域中, 除了纯 MoS2 材料外, 都可以看到

2 种层间距: 0.62 nm 和 0.93 nm, 其中 0.62 nm 对应

为 MoS2 (002)面的层间距, 而 0.93 nm 的层间距则

与之前XRD图谱中A峰对应的层间距dA(≈0.99 nm)

相当, 这充分表明了有部分无定形碳嵌入到 MoS2

层间距中, 使得 MoS2 层间距增大。与纯 MoS2 材料

相比, 这种层间距增大可使比容量提高, 这一点可

以从随后电化学分析中看出。同时也可以观察到, 

随着 CTAB 添加量的增加, MoS2 片层堆积逐渐变得

稀疏, 分布也更加零散,  MoS2 层数的减少, 将会

使得 Li+可嵌入量减少, 从而降低了 MoS2 容量。这

也说明了碳源的两面性: 一方面, 碳源的嵌入使得

MoS2 层间距增大, 得以容纳更多的 Li+, 从而使得

容量提高; 另一方面, 碳源的存在也会抑制MoS2片

层的堆积, 使得可嵌入的层数减少, 从而导致容量

降低, 而后面对不同含碳量 MoS2/C 复合材料的电

化学性能测试也可以印证这一点。此外, 随着含碳

量增加, 更多的碳源会嵌入MoS2层间距中, 而堆积

层数将会进一步减少, 这也就解释了 XRD 图谱中

MoS2(002)面衍射峰的逐渐降低和消失, 而相应的A

峰和 B 峰会逐渐增强的原因。 

2.2  生长机理分析 

基于以上分析测试结果, 本研究提出了 CTAB

辅助水热法制备 MoS2/C 球状纳米花的可能生长机

理(图 5)。在水热反应过程中主要发生了两个基本反

应 :  一是 CTAB 在水热条件下发生碳化 ,  二是

CS(NH2)2 与 Na2MoO4 在水热条件下反应生成了

MoS2 纳米片, 这两个反应同时进行。其中 CTAB 作

为一种常见的阳离子表面活性剂, 以合适的浓度溶

于水时会形成类球状胶束, 疏水基聚集在一起形成

内核, 亲水基与水接触形成外壳[14]。由于类球状的

胶束表面带正电 ,  通过静电作用吸附了溶液中的 

 

图 4  不同样品的 TEM 照片 

Fig. 4  TEM images of samples 
(a) MoS2/C-NF-0.025; (b) MoS2/C-NF-0.05; (c) MoS2/C-NF-0.1; (d) 
MoS2/C-NF-0.2; (e) MoS2/C-NF-0.3; (f) MoS2 

 

图 5  MoS2/C 球状纳米花的生长机理图 

Fig. 5  Schematic illustration of the growth mechanisms of 
MoS2/C sample 

 

MoO4
2-离子, 在水热条件下硫脲会发生分解反应释

放H2S气体, 与Na2MoO4反应生成MoS2纳米片, 总

的反应方程式如下所示[15]: 

2 4 2 2 24Na MoO 15CS(NH ) 6H O    

2 2 4 3 24MoS Na SO 6NaSCN 24NH 9CO     

然后 MoS2 纳米片在类球状胶束表面形核、长
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大、堆垛, 在堆垛的过程中与 CTAB 碳化形成的碳

质材料交织在一起, 在此过程中会有一部分碳源嵌

入其中, 而这种相互交织作用也阻碍了水热反应过

程中 MoS2 晶体结构的形成, 特别是(002)面的层状

结构的形成。而随着 CTAB 添加量的增加, 胶束的

分散性会降低而发生团聚现象, 使得最终形貌呈现

无规则的球块状且粒径较大。 

2.3  电化学分析测试 

图 6 为不同样品的前 3 次充放电曲线,  5 组样

品的充放电行为较为类似。以 MoS2/C-NF- 0.025 样

品为例, 阐释在其充放电过程中发生的反应。在首

次放电过程中, 样品在 1.1 V 和 0.6 V 处显示出 2 个

明显的电位平台。其中 1.1 V 处的电位平台表明了

有 LixMoS2 生成, 对应的反应式如下[4]: 

2 2MoS Li e Li MoS (~ 1.1 V vs. Li / Li )xx x      

而在 0.6 V 处的电位平台则是 LixMoS2 的原位

分解反应, 其反应方程式如下:  

2 2Li MoS (4 )e Mo 2Li S (~ 0.6 V vs. Li / Li )x x       

在首次充电过程中, 样品在 2.2 V 处有一个明

显的电位平台, 其反应方程式如下:  

2Li S 2Li 2e S(~ 2.6 V vs. Li / Li )      

在经过首次充放电循环以后, MoS2 完全转变为

Mo 和 S 单质。在随后的第 2 次和第 3 次放电曲线

中, 样品在 1.1 和 0.6 V 处的放电平台消失, 而在

2.0、1.0 和 0.4 V 处出现 3 个新的电位平台, 其中在

2.0 V 处的放电平台对应 S 转变为 Li2S, 在 1.1 V 处

的放电平台对应着 LixMoS2的形成, 在 0.4 V处的放

电电位则为 Mo4+进一步还原为 Mo。同时可以发现

随着含碳量的增加, 样品的充放电曲线重合度逐渐

提高, 这也表明了制备的 MoS2/C 复合材料具有较

好的稳定性和作为锂离子电池负极材料的可行性。 

图 7 为不同样品在 100 mA/g 电流密度下循环

100 次的容量曲线。从图中可以看出, 与纯 MoS2 相

比, 通过水热法制备的 MoS2/C 复合材料具有更高

的比容量和更好的循环稳定性, 其中 MoS2/C-NF- 

0.025 样品拥有最高的首次放电比容量(975 mAh/g), 

而纯 MoS2 的首次放电比容量仅为 572 mAh/g。虽然

MoS2/C-NF-0.05 样品的首次放电比容量在所有

MoS2/C复合材料中最低, 为 730 mAh/g, 但在 100次

循环后 , 循环稳定性最好 , 比容量最高 , 为

415 mAh/g, MoS2/C-NF-0.3 样品最低 , 比容量为

250 mAh/g, 而纯MoS2经过 100次循环后, 比容量仅

为 35 mAh/g, 这表明通过制备MoS2/C复合材料可以

有效地提高 MoS2 材料的电化学性能。同时可以发现

随着含碳量的增加, MoS2/C 复合材料的容量稳定性

呈现先增加后减少的趋势, 其中 MoS2/C-NF-0.05 材

料表现出最佳性能。这也印证了之前的分析, 再次表

明碳源的作用具有两面性, 合适的碳含量不但会增

加比容量, 也会提高材料的循环稳定性。 

 

图 6  样品前 3 次的充放电曲线 

Fig. 6  The initial three charge/discharge potential profiles of samples 
(a) MoS2/C-NF-0.025; (b) MoS2/C-NF-0.05; (c) MoS2/C-NF-0.1; (d) MoS2/C-NF-0.2; (e) MoS2/C-NF-0.3 
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图 7  样品的循环特性曲线 

Fig. 7  Cyclic performance of samples 

3  结论 

本研究利用 CTAB 辅助水热法并经热处理合成

了 MoS2/C 球状纳米花复合材料, 通过 XRD、SEM、

TEM、TG 分析测试表明, 随着碳含量的增加, 样品

的形貌有类球状变为球块状, 粒径则经历了由大到

小再到大的变化过程。由于无定形碳的嵌入使得

MoS2 层间增加, 但也抑制了 MoS2 片层(002)面片层

的堆积, 从而使得 MoS2 纳米片层由薄而紧密逐渐

变为厚而稀疏。对样品的电化学性能测试表明, 与

纯 MoS2 相比, MoS2/C 复合材料具有更高的比容量

和更好循环稳定性, 其中 MoS2/C-NF-0.05 表现出最

好的电化学性能, 在 100 mA/g 的电流密度下, 首次

放电比容量达到 730 mAh/g, 循环 100 次后比容量

稳定在 415 mAh/g。这主要由于碳源含量合适, 可以

充分与MoS2反应, 从而形成最佳的嵌层结构, 有利

于缓解体积效应, 便于 Li+的嵌入与脱出, 从而表现

出最好的电化学性能。本研究表明, 利用水热法制

备的 MoS2/C-NF-0.05 的复合材料是最理想的负极

材料。 
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