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(57)摘要

本发明公开了一种夹层金属暴露的过渡金

属硫化物的制备方法，该方法采用氟掺杂诱导金

属暴露的策略，具体先通过一步煅烧得到氟掺杂

的硫化物，再利用酸溶液中氢离子与氟的强键合

力，去除掺杂的氟原子并暴露出内层的金属原

子。通过调控氟掺杂的量，有效调控过渡金属硫

化物材料表面金属暴露的比例，制备一系列金属

暴露的过渡金属硫化物材料。本发明所实的制备

方法、工艺简单、反应条件温和；原料及设备廉价

易得，成本低；合成时间短、效率高，适合规模化

生产。
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1.一种夹层金属暴露的过渡金属硫化物的制备方法，其特征在于，该方法包括以下步

骤：

(1)将固体氟化物、过渡金属源和硫脲混合物进行研磨，然后于氩气气氛中600～900℃

煅烧2～4h，得到氟掺杂过渡金属硫化物；所述混合物中，  固体氟化物:过渡金属源的质量

比为1:10～1:100；

(2)将步骤(1)所得氟掺杂过渡金属硫化物冷却、研磨，然后放置在酸溶液中，用光催化

并搅拌，得到夹层金属暴露的过渡金属硫化物；所述酸溶液为5～15vol％乳酸溶液；光的波

长λ范围为200～800nm；

(3)将步骤(2)所得夹层金属暴露的过渡金属硫化物用去离子水洗涤、干燥，制得夹层

金属暴露的过渡金属硫化物材料。

2.根据权利要求1所述的一种夹层金属暴露的过渡金属硫化物的制备方法，其特征在

于：所述混合物中，过渡金属源:硫脲的摩尔比为1:2～1:6。

3.根据权利要求1所述的一种夹层金属暴露的过渡金属硫化物的制备方法，其特征在

于：煅烧的升温速率为1～10℃/min。
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一种夹层金属暴露的过渡金属硫化物的制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及析氢材料制备技术领域，特别是一种高析氢活性的夹层金属暴露的过

渡金属硫化物的制备方法。

背景技术

[0002] 过度使用不可再生的化石燃料，会导致全球气候异常变化、环境污染、全球能源短

缺等诸多问题。因此，可替代清洁和可再生能源发展的紧迫性前所未有。光催化析氢技术是

利用半导体光催化剂将太阳能转化为可储存和可运输的氢能，被认为是解决全球能源和环

境危机的重要方式。在析氢反应中，吸附能是评价和预测反应效率的关键参数。理论上，由

于吉布斯自由能(ΔGH*)约等于零，铂族金属表现出优异的析氢效率。因此，寻找低成本的

类铂催化剂一直是光催化析氢领域研究的热点。普通金属(W、Mo、Ni等)的氢吸附能表明，强

金属‑氢键(例如ΔGH*W＝‑0.4kJ/mol、ΔGH*Mo＝‑0.2kJ/mol)会阻碍氢从活性位的释放。

但在非贵金属的无机化合物中，金属‑氢键的强度可以被改善，从而达到类似于Pt的氢吸附

能ΔGH*。

[0003] 二维过渡金属硫化物(TMDs)由于廉价易得，化学稳定性高，良好的导电性等优点

被广泛研究应用于光催化析氢领域。然而面内惰性和正负电荷中心重合使得TMDs的析氢活

性位点少，光生电荷复合率高。目前的研究表明，TMDs的催化活性起源于其边缘的硫原子。

实际上，具有高稳定性和高活性的金属原子被设置在TMDs的惰性基面上。两层硫原子夹着

一层W原子，就像“三明治”一样，导致金属元素无法参与催化反应，限制了该材料在析氢反

应中的实际应用。利用材料表面空位调制局域电子结构，并暴露内部高活性金属原子，能够

有效激活TMDs基面活性，显著提高光催化析氢效率。

[0004] 传统表面结构调控方法(如溶剂热生长，等离子轰击，化学蚀刻)受能量输入高和

加工动力学不可控的限制，在处理后的催化剂中不可避免地会形成孔洞、裂纹等多维度的

大缺陷，很难进行精确的内层原子暴露调制。而且使用附加模板/表面活性剂的方式，会不

可避免地引入杂质，阻碍表面活性位点，降低表面相关反应的催化活性。另外，因为晶体生

长的不确定性，材料中原子暴露的含量往往也不可控，少量的原子暴露量能够作为活性位

点有效促进，而大量的原子暴露量则会作为电荷捕获中心，阻碍电荷参与表面反应。

发明内容

[0005] 本发明的目的在于克服现有技术的缺陷，提供一种夹层金属暴露的过渡金属硫化

物的制备方法，使TMDs“三明治”夹层中高稳定性和高活性的金属原子得到少量、有调控的

暴露，从而在不影响材料结构的同时，能够有效参与到析氢反应的催化中。

[0006] 本发明的目的是通过一种氟掺杂诱导金属暴露的技术方案来实现的，利用氟原子

与氢的强结合能(298.15K，结合能F‑H＝680kJ/mol)，通过将氟掺杂TMDs材料放置在酸溶液

中，进行光催化反应，使得氢离子夺走氟元素，在原子尺寸上去除表面硫原子并暴露下层的

金属活性位点，具体的，本发明包括以下步骤：
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[0007] (1)将固体氟化物、过渡金属源和硫脲混合物进行研磨，然后于氩气气氛中600～

900℃煅烧2～4h，得到氟掺杂过渡金属硫化物；

[0008] (2)将步骤(1)所得氟掺杂过渡金属硫化物冷却、研磨，然后放置在酸溶液中，用光

催化并搅拌，得到夹层金属暴露的过渡金属硫化物；

[0009] (3)将步骤(2)所得夹层金属暴露的过渡金属硫化物用去离子水洗涤、干燥，制得

夹层金属暴露的过渡金属硫化物材料。

[0010] 进一步的，所述混合物中，氟化物:过渡金属源的质量比为1:10～1:100。

[0011] 进一步的，所述混合物中，过渡金属源:硫脲的摩尔比为1:2～1:6。

[0012] 进一步的，煅烧的升温速率为1～10℃/min。

[0013] 进一步的，酸溶液为5～15vol％乳酸。

[0014] 进一步的，光的波长λ范围为200～800nm。

[0015] 本发明的有益效果是：

[0016] 本方法使得TMDs材料在原子尺寸上形成缺陷，避免大缺陷对TMDs结构的破坏；

[0017] 通过改变氟的掺杂量能够实现材料表面金属暴露量的调控，条件温和；

[0018] 应用本发明的方法能够快速、稳定地得到硫空位的TMDs材料，同时成本低、操作简

单、重复性高。

附图说明

[0019] 图1是本发明氟掺杂诱导金属暴露方法的制备原理示意图；

[0020] 图2是本发明制备的钨金属暴露的WS2的扫描电子显微镜SEM图片。

[0021] 图3是本发明制备的钨金属暴露的WS2的电子顺磁共振波谱EPR图片。

[0022] 图4是本发明制备的不同钨金属暴露量的WS2的产氢性能图。

具体实施方式

[0023] 下面结合具体实施例，进一步阐明本发明。应理解，这些实施例仅用于说明本发明

而不用于限制本发明的范围。此外应理解，在阅读了本发明讲授的内容之后，本领域技术人

员对本发明作各种改动或修改，这些等价形式同样落于本申请所附权利要求书所限定的范

围。

[0024] 实施例1

[0025] 一种氟掺杂诱导金属暴露的方法，制备钨金属暴露的WS2，该方法原理如图1，具体

步骤为：

[0026] 将三份0.25g的H28N6O41W12分别与0.015g、0.025g和0.035g的NH4F混合，在玛瑙

研钵中研磨10min，然后，分别向所得混合物中添加1.52g  CH4N2S，再将新的混合物在Ar中

以10℃/min的速率加热至900℃，在900℃下煅烧3h以获得一系列不同掺杂比例F掺杂的

WS2。

[0027] 将F掺杂WS2粉末分散到含有2mL乳酸和18mL去离子水的酸溶液中，再使用带有紫

外线截止滤光片(λ≥420nm)的300W氙灯照射样品30min，保持搅拌以去除F元素。

[0028] 将具有钨金属暴露的WS2样品在60℃下干燥然后收集。

[0029] 对步骤(3)收集得到的钨金属暴露的WS2进行扫描电镜(SEM)和电子顺磁共振
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(EPR)表征，得到图2和图3。从图3可见，在g＝2.009时检测到W‑S悬挂键的特征峰，且钨金属

暴露量随着F原子掺杂浓度的增加而变化，证明氟掺杂诱导金属暴露的方法对材料钨金属

暴露量的可调控性。

[0030] 采用步骤(3)收集得到的钨金属暴露的WS2进行产氢实验，结果如图4，可见5％的

暴露量的WS2具有最佳的产氢性能。

[0031] 实施例2

[0032] 一种氟掺杂诱导金属暴露的方法，制备钼金属暴露的MoS2，具体步骤为：

[0033] (1)将0.25g(NH4)2MoO4混合0.025g的NH4F，并在玛瑙研钵中研磨10min，然后，向

混合物中添加1.52g  CH4N2S，再将混合物在Ar中以10℃/min的速率加热至900℃，然后在

900℃下煅烧3h以获得一系列不同掺杂比例F掺杂的MoS2。

[0034] (2)将F掺杂的MoS2粉末分散到含有2mL乳酸和18mL去离子水的酸溶液中，再使用

带有紫外线截止滤光片(λ≥420nm)的300W氙灯照射样品30min，并保持搅拌以去除F元素。

[0035] (3)将具有钼金属暴露的MoS2样品在60℃下干燥以收集。

[0036] 实施例3

[0037] 一种氟掺杂诱导金属暴露的方法，制备铬金属暴露的Cr2S3，具体步骤为：

[0038] (1)将0.25g  H8CrN2O4混合0.025g的NH4F，并在玛瑙研钵中研磨10min，然后，向混

合物中添加1.52g  CH4N2S，并将混合物在Ar中以10℃/min的速率加热至900℃，然后在900

℃下煅烧3h以获得一系列不同掺杂比例F掺杂的Cr2S3。

[0039] (2)将F掺杂的Cr2S3粉末分散到含有2mL乳酸和18mL去离子水的酸溶液中，再使用

带有紫外线截止滤光片(λ≥420nm)的300W氙灯照射样品30min，并保持搅拌以去除F元素。

[0040] (3)将具有铬金属暴露的Cr2S3在60℃下干燥以收集。
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图1
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图4
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