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摘要：氢气（H2）具有环保、可再生和高能量密度等特点，在能源结构转型中发挥着

至关重要的作用。光催化和电催化氢析出反应（hydrogen evolution reaction，HER）是

非常有前景的制氢方法。二硫化钼（MoS2）因其高活性、易制备和廉价的优势，已成

为光催化和电催化HER中广泛研究的催化剂之一。然而，MoS2存在稳定性差和基面活

性不高等问题。在这篇综述中，我们总结了过去约10年来MoS2在光催化和电催化HER

方面的研究进展。此外，还总结了提高MoS2催化活性的最新策略，如掺杂、相变工

程、表面改性等。简要介绍了通过不同方法增强HER活性和催化剂结构之间的关系。

讨论了MoS2材料在光催化和电催化HER方面所面临的挑战和发展方向，旨在为未来的

催化剂的设计提供一定的指导作用。 

关键词：光催化；电催化；析氢反应；二硫化钼 

1. 引言 

氢气（H2）具有无污染、可再生、能量密度高（142 MJ·kg−1）等优点，有

望取代化石燃料，缓解全球变暖和大气污染，被认为是未来能源结构转型的最

佳选择之一 [1–5]。此外，H2 是高度可燃的双原子气体，也是密度最小的气体 

[6]。在标准条件下，H2的质量仅为相同体积空气质量的 6.897% [7]。另外，H2

是宇宙中最常见的元素，具有高挥发性、高燃烧热值和高能量，可用作能量载

体和燃料。目前，可通过化石燃料转化、生物质转化以及光催化和电催化水电

解等方法制取 H2 [4,8–10]。其中，通过光催化和电催化水分解产氢被认为是最

具潜力的高效催化方法。催化剂在光催化和电催化 HER 过程中起着至关重要

的作用 [11–13]。贵金属铂 Pt 基催化剂具有极佳的 HER 性能，但其稀缺性和高

成本严重限制了其广泛应用。因此，开发低成本、高活性且具有良好稳定性的

催化剂意义重大。 

二维（two-dimensional，2D）层状 MoS2 因其独特的晶体结构、电子和光

学特性而备受关注。MoS2 有三个可调相结构：1T、2H 和 3R [14]。这使 MoS2

成为各种催化反应（如电催化和光催化）的优异催化剂（图例 1）。先前的文

献研究证实，MoS2 具有活性边缘位点和惰性基面 [14,15]。然而，MoS2 的内在

活性受到其有限的边缘位点的限制。因此，如何提升二维 MoS2 的活性引起了

人们极大的研究兴趣。本文重点总结了 MoS2用于光催化和电催化 HER 的最新

研究进展，并分析了 MoS2材料的改性与催化活性之间的关系。 

引用格式 

徐良, 宋志国, 陈鸿坤, 等. MoS2光

催化及电催化产氢研究新进展—综

述. 清洁能源科学与技术. 2024; 

2(3): 252. 
https://doi.org/10.18686/cncest.v2i3.5
2 
Xu L, Song Z, Chen H, et al. Recent 
progress of MoS2 for photocatalytic 
and electrocatalytic hydrogen 
generation—A review (Chinese). 
Journal of Clean Energy Science and 
Technology. 2024; 2(3): 252. 
https://doi.org/10.18686/cncest.v2i3.5
2 

文章信息 

收稿日期：2024-05-07 
录用日期：2024-08-12 
发表日期：2024-09-19 

版权信息 

 

 
版权 © 2024 作者。 

《清洁能源科学与技术》由

Universe Scientific Publishing 出

版。本作品采用知识共享署名 (CC 

BY) 许可协议进行许可。 

https://creativecommons.org/licenses/
by/4.0/ 
English edition of this article is 
available online at https://cae.usp-
pl.com/index.php/cest/article/view/15
7 



清洁能源科学与技术 2024, 2(3), 252 

 

2 

 

 
图例 1. MoS2用于光催化和电催化 HER 的示意图。 

Scheme 1. Schematic highlight of MoS2 for photocatalytic and electrocatalytic HER. 

2. 结构特点 

一般来说，MoS2 包含 1T、2H 和 3R 三种不同的相结构，其中 T、H 和 R

分别代表正方、六方和斜方六面体，而数字 1、2 和 3 则分别表示单胞中的层

数，如图 1 所示 [16]。每个 MoS2 单层由三个原子层组成，两层硫原子之间夹

着钼原子。一般来说，1T-MoS2 是亚稳态，具有八面体金属配位的单层原子结

构 [17]。这种结构导致 1T-MoS2具有金属特性，即高度导电性。2H-MoS2具有

相邻单层间距为 6–7 Å 的双层原子结构，其中每一层都由六边形排列的钼原子

组成。3R-MoS2 是一种斜方体结构，其带隙为 1.415 eV。然而，3R-MoS2 在室

温下并不稳定，这限制了其在实际应用中的研究。有趣的是，体相 MoS2 层与

层之间的范德华相互作用力较弱，很容易通过化学、电化学和溶热/水热方法

进行剥离。此外，不同相态的 MoS2可通过构建活跃的不饱和 S/Mo原子从而提

供许多独特的功能 [14]。这使得 MoS2 可用于各种能源相关领域，包括电催

化、光催化、充电电池、超级电容器、燃料电池等 [18–21]。本文将讨论光催

化和电催化 HER 的最新进展。 

 
图 1. MoS2的结构：1T、2H 和 3R [16]。 

Figure 1. Structures of MoS2: 1T, 2H and 3R [16]. 
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3. 光催化HER的研究进展 

自 1972 年 Fujishima 和 Honda 通过 TiO2电极发现光辅助分解水以来 [22]，

各种光催化剂被开发用于促进光催化HER。目前，光催化技术已在制氢、污染

物降解、二氧化碳还原、抗菌和空气净化等领域得到广泛研究 [23–28]。其

中，光催化制氢是通过光能和催化剂分解水获得氢气的一种环境友好且前景广

阔的技术，受到越来越多的关注。如图 2 所示，光催化与植物光合作用有很多

相似之处，都是在阳光下进行物质转化和分解水 [29]。光催化HER所需的能量

来自太阳能，太阳能清洁、无害、易获取，所需装置结构简单，无二次污染，

易于控制，对环境非常友好 [14]。然而，光催化HER是一个非常复杂的过程。

它受到催化剂本身的影响，如催化剂的晶体缺陷、粒度、形态、比表面积、界

面阻隔等。此外，光催化过程中还会受到光源、反应温度、pH 值、搅拌速度

等外部环境因素的影响 [30,31]。 

 
图 2. 天然光合作用与人工光化学反应示意图 [29]。 

Figure 2. Diagram of natural photosynthesis and artificial photochemical reaction 
[29]. 

3.1. 光催化 HER 的基本原理 

半导体光催化剂的析氢反应大致可以简化为以下过程 [29]： 

1) 入射光的吸收与光生电荷分离：当入射光的光子能量大于或等于半导体催

化剂的带隙时，半导体受到光激发，在价带中产生电子（光生电子载流

子），电子跃迁到半导体的导带，而价带中则留下带正电的空穴（光生空

穴载流子）。 

2) 光生电子和空穴迁移到半导体表面活性位点：电子和空穴的分离和迁移过

程还与光催化剂的结构、结晶度和晶粒尺寸有关。晶体的结晶度越高，缺

陷越少。缺陷可以捕获光生电子或空穴，抑制复合，提高光催化活性，而

过剩的缺陷反而会成为复合中心，导致光催化活性降低。另外，晶粒尺寸

的减小可以缩短光生载流子迁移到光催化剂表面的距离，降低光生载流子

在迁移过程中的复合率，提高光催化效率。 

3) 光催化剂表面发生氧化还原反应：具有氧化能力的光生空穴将半导体表面
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吸附的 H2O氧化为 O2和 H+，具有还原能力的光生电子与 H+发生反应生成

氢气。该化学反应受表面活性位点和表面积影响，比表面积越大，光生载

流子参与氧化还原反应的活性位点越多。 

用于光催化制氢的半导体材料还需要满足价带顶氧化电位高于 O2/H2O

（1.23 eV），导带底还原电位低于 H+/H2（0 V vs. NHE），带隙宽度大于 1.23 

eV 的要求。根据公式（1），直接用于光催化制氢的光源波长应小于约 1000 

nm。 

Band gap (eV)  =  
ଵଶସ

ఒ
 (nm) (1)

3.2. 用于光催化 HER 的 MoS2最新研究进展 

MoS2 纳米材料具有出色的光学和电子特性，受到广泛关注。在光催化方

面，MoS2被认为是一种很有前景的 HER助催化剂 [32,33]。一般来说，MoS2材

料的带隙是不同的，由于量子约束，块状 MoS2的带隙为 1.2 eV，单层 MoS2的

带隙为 1.9 eV。因此，MoS2的尺寸和层数会影响其带隙，并且其光催化活性可

调。但是，MoS2 也存在一些缺点，包括稳定性低、导电性差以及在光催化

HER过程中光生载流子的复合速度快。为了解决以上问题，研究人员尝试了多

种方法 [34–36]。例如，当 MoS2作为助催化剂负载在 CdS 上时，单层 MoS2纳

米片形成的 p/n结和大量活性位点可提高光催化效率 [34,35]。Liu等人 [37]发现

通过构建垂直取向的 MoS2，可以使 MoS2 的活性边缘位点暴露得更多。图

3(a,b)显示了 TiO2纳米纤维和 MoS2纳米片的结构。MoS2纳米片生长在 TiO2纳

米纤维上构建了 TiO2@MoS2 异质结构（图 3(c,d)）。图 3(e)为 TiO2@MoS2 异

质结构模型的示意图，可以看出，在 TiO2纳米纤维上垂直生长的 MoS2可以暴

露出大量的活性边缘位点 [37]。以下各小节将详细总结用于光催化 HER 的

MoS2的改进策略。 

 

图 3. (a) TiO2纳米纤维、(b) MoS2纳米片、(c) 12 小时后的 TiO2@MoS2异质结构和(d) 24 小时后的

TiO2@MoS2异质结构的 SEM 图。(e) TiO2@MoS2异质结构模型示意图 [37]。 

Figure 3. SEM images of (a) TiO2 nanofibers, (b) pure MoS2 nanosheets, (c) TiO2@MoS2 heterostructure after 12 h 
and (d) TiO2@MoS2 heterostructure after 24 h. (e) Schematic diagram of TiO2@MoS2 heterostructure model [37]. 
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3.2.1. 掺杂 

本小节概括了 MoS2 的金属掺杂、非金属掺杂和空位掺杂的研究进展，总

结了不同类型的掺杂对光催化 HER 的影响。研究发现，掺杂可以扩大光催化

剂的光吸收范围、增加其活性位点、缩小其带隙、调节其光生表面电子密度、

降低其电荷转移电阻 [19,38–43]。Xue 团队[38]利用光诱导法在 TiO2 纳米粒子

上生长 Co掺杂MoSx助催化剂，发现形成的高活性位点“CoMoS”显著提高了

HER 活性。Wu 等[19]制备的 Co 掺杂 MoS2/g-C3N4 异质结提高了在三乙醇胺

（triethanolamine，TEOA）碱性环境下的光催化 HER 活性，HER 效率达到了

3193 μmol·h−1·g−1。研究发现，Co 掺杂改变了局域电子结构，暴露了更多的活

性位点。另外，如图 4(a)所示，g-C3N4产生的光生电子可以移动到 Co-MoS2表

面，助催化剂 Co-MoS2可以高效捕获光生电子，同时提供活性位点。密度泛函

理论（density functional theory，DFT）计算表明，Co 掺杂不仅使 MoS2晶体发

生畸变，而且降低了 HER 的 H 结合自由能。 

 
图 4. (a) 模拟太阳光照射下 Co-MoS2/g-C3N4杂化材料光催化机理示意图 [19]。(b) 外部 O2和电子引发 S 空位

形成示意图。(c) S 空位形成过程中的氧化反应示意图。(d) 光催化反应中氧占据 S 空位形成 MoS2−xOx示意图 

[43]。(e) 激光激发的 XPS 光谱。(f) 2H-MoS2半导体。(g) 从光学穿透深度产生电子-空穴对的示意图，激发曲

线呈指数分布。(h) 2H-MoS2表面层上的金属 1T-MoS2相 [40]。 

Figure 4. (a) Schematic illustration of photocatalytic mechanism of Co-MoS2/g-C3N4 hybrids under simulated solar 
light irradiation [19]. (b) Schematic diagram of S vacancy formation triggered by external O2 and electrons. (c) 
Schematic diagram of oxidation reaction during formation of S vacancy. (d) Schematic diagram of formation of 
MoS2−xOx by oxygen occupying S vacancy in photocatalytic reaction [43]. (e) XPS spectra with laser excitation. (f) 
2H-MoS2 semiconductor. (g) Schematic diagram of creation of electron-hole pairs with exponential excitation profile 
from optical penetration depth. (h) Metallic 1T-MoS2 phase on surface layer of 2H-MoS2 [40]. 
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研究发现，镍掺杂的花状 MoS2 的 HER 活性达到了 404.3 μmol·h−1·g−1 

[39]。与未掺杂的 MoS2相比，掺杂样品在 600–700 nm 波长处具有更好的电荷

分离和更强的光响应。经过六个周期的光催化 HER 实验后，光催化剂的产氢

量保持在初始产氢量的 95%。另外，Sorgenfrei 等人 [40]发现，P 掺杂的 2H-

MoS2能带向下弯曲，表面电子的瞬时聚集导致表层的可逆 2H 相（半导体）转

变为 1T相（金属），这一过程仅在几十皮秒内完成。如图 4(e)所示，X射线光

电子能谱（X-ray photoelectron spectroscopy，XPS）的激光激发引起了 P 掺杂

2H-MoS2的表面（图 4(f)）光电压位移（黄绿色标记），以及 1T-MoS2的 S2p3/2

和 S2p1/2芯能级的化学位移（灰色标记）。激光刺激 150 ps 后，2H相产生的峰

值完全消失，表明表层完全处于金属 1T 相。其转变的过程如图 4(f-h)所示。另

外，图 4(g)显示了光穿透深度产生的电子-空穴对和指数激发曲线，以及掺杂 P

的 2H-MoS2 的表面区域分离，其中导带电子（CB）聚集在表面，而价带空穴

（VB）则向内迁移。表面电子聚集最终产生了金属 1T 相。 

此外，MoS2 的 1T 相的整个基面都具有光催化活性。与只有边缘位点具有

光催化活性的 2H相相比，掺杂 P的 MoS2可以提高光照射下的 HER效率。Xin

团队 [41]采用水热法制备了掺 P 的 MoS2，其在可见光范围内的光吸收能力更

强，载流子传输速度更快，电阻更低。Xu等 [42]在 Na2S 和 Na2SO3混合溶液中

制备的 P掺杂 MoS2/CdS二元异质结的光催化产氢率为 8.86 mmol·h−1·g−1。研究

表明，P 掺杂的异质结具有更有利于光催化 HER 的能带结构。Wang 等人 [43]

研究发现，在实际的光催化过程中，光生电子可以诱导缓慢进入的纯 O2 形成

活性 O2
−。当 O2

−与 S 结合时，电子云发生重排，使 Mo-S 键断裂，形成 SO2气

体。随后，SO2气体从 MoS2表面逸出，从而产生 S 空位（图 4(b,c)）。环境中

持续进入的纯 O2 填补了 S 空位（图 4(d)）。这样，MoS2 动态转化为

MoS2−xOx，氧元素可以很好地分散在 MoS2 中。理论计算表明，适量的氧可以

使样品发生本征畸变，优化表面电子态。此外，应变工程和 O 掺杂的协同作用

增加了 MoS2上的动态活性位点，降低了光生电荷转移电阻。 

3.2.2. 表面改性和形态控制 

通常，催化作用发生在催化剂表面，因此催化剂的表面特征对高效催化作

用至关重要。MoS2的边缘位点具有较低的氢吸附自由能（ΔGH*），为 0.08 eV 

[44,45]，与许多贵金属催化剂的氢吸附自由能相当（图 5(a,b)），有利于氢分

子在其表面的解吸。Li 等 [46]通过引入极性面金属氧化物和层状双氢氧化物

（layered double hydroxides，LDHs），在 MoS2 纳米晶体表面发生强烈的局部

极化，促进电荷分离。所得催化剂（Ru:MoS2/CeO2 nanocrystals）在 473 nm 光

照射下表现出较高的 HER 活性（2977 μmol·h−1·g−1），量子效率达到 66.8%。

Ru-MoS2 催化剂的激子寿命通过 CeO2 纳米晶体与 MgO (111)和 ZnO 纳米粒子

的组装而大大延长（图 5(c)）。当 Ru-MoS2 催化剂与 LDH 混合时，激子寿命

增加（图 5(d)）。金属氧化物的极性与激子寿命和光催化活性呈线性相关。随

着金属元素极性的增加，激子寿命和光催化 HER 能力随之增加（图 5(e,f)）。 



清洁能源科学与技术 2024, 2(3), 252 

 

7 

 

 
图 5. (a) HER 自由能图 [45]。(b) 交换电流密度与纳米颗粒 MoS2和纯金属吸附原子氢吉布斯自由能的关系火

山图 [44]。(c) 与极性面氧化物载体混合的 Ru:MoS2的时间分辨光致发光光谱。(d) 与非极性面氧化物载体混

合的 Ru:MoS2的时间分辨光致发光光谱。(e) 总极性与激子寿命之间的关系。(f) 总极性与光催化 HER 活性之

间的关系 [46]。 

Figure 5. (a) Calculated free energy diagram for HER [45]. (b) Volcano plot of exchange current density as function 
of DFT-calculated Gibbs free energy of adsorbed atomic hydrogen for nanoparticulate MoS2 and pure metals [44]. (c) 
Time-resolved photoluminescence spectra of Ru:MoS2 mixed with polar-faceted oxide support. (d) Time-resolved 
photoluminescence spectra of Ru:MoS2 mixed with non-polar-faceted oxide support. (e) Relationship between total 
polarity and exciton lifetimes. (f) Relationship between total polarity and photocatalytic HER activity [46]. 

此外，还有人提出了一种提高整体电荷迁移率的策略，即利用剥离/蚀刻

方法暴露出更多的高活性边缘位点 [17]。部分研究表明，平面表面等离子激元

（surface plasmon polaritons，SPPs）对 MoS2 的蚀刻和减薄有积极作用。通过

控制光功率和入射方向，MoS2 可以蚀刻成所需的层数和尺寸 [47]。这可能是

因为等离子体热电子产生的活性氧削弱了 MoS2 的层间相互作用，进一步促进

了蚀刻。图 6(a)显示了用于触发和监测 MoS2 纳米片层控蚀刻的倒置光学显微
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镜示意图。表面电磁极化激元和沿金/水界面传播的振荡自由电子的耦合产生

了受激 SPP，从而产生了穿透深度约为 200 nm 的消逝场。蚀刻后 MoS2纳米片

的原子力显微镜（Atomic force microscopy，AFM）图像（图 6(b–d)）显示，

MoS2 的厚度减小了。如图 6(e)所示，时间变化光学图表明，MoS2 纳米片的蚀

刻方向可以通过操纵 SPP 的传播方向来控制。进一步的研究表明，MoS2 价带

中激子-等离子体耦合产生的空穴会导致层间排斥，而等离子体衰变产生的电

子则会导致层间溶解。Liu 等 [48]提出了一种局部刻蚀策略，实现了对 MoS2

（WS2）厚度和横向尺寸的调整，进而调整光催化剂边缘的比例。基于该方

法，光催化 HER 性能分别是未剥离 MoS2/CdS和 WS2/CdS的 31 倍和 47倍。然

而，局部剥离法的制备过程相对复杂，因此不易用于大规模制备。 

 
图 6. (a) 表面等离子体极化激元驱动蚀刻（Surface-plasmon-polariton-driven etching，SPPE）策略。(b) 原始剥

离的 MoS2纳米薄片的光学图。(c) 蚀刻后的 MoS2纳米薄片的光学图。(d) 蚀刻后的 MoS2纳米薄片的 AFM 图

和相应的高度分布。(e) 不同蚀刻方向的光学图 [47]。 

Figure 6. (a) Surface-plasmon-polariton-driven etching (SPPE) strategy. (b) Optical images of pristine exfoliated 
MoS2 nanoflakes. (c) Optical images of MoS2 nanoflakes after etching. (d) AFM images and corresponding height 
profiles of MoS2 nanoflakes after etching. (e) Optical images of different etching directions [47]. 

众所周知，具有独特形态的光催化剂可以有效暴露活性位点，提高光催化

剂的电荷转移效率。Li 的团队 [49]通过控制-NH 和-NH2 插层的数量以及调节

MoS2 的结晶度和层厚，削弱了 1T-MoS2 的层间范德华力。所得材料（P-1T-

MoS2/CdS）在乳酸中的 HER 效率为 235.0 mmol·h−1·g−1（λ > 420 nm），是相同

实验条件下 CdS的 2.25倍。如图 7(a)所示，在纳米棒状 CdS的两端负载了装有

金粒子的纳米花状 MoS2，从而获得哑铃状对称尖端异质结。这种特殊的结构

使电子能够定向迁移到尖端并聚集，从而保持了光生载流子的长寿命。在 LA
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电解质（AMTC-LA）中合成的典型金/MoS2尖端 CdS 纳米线的 TEM 图像如图

7(b,d)所示。图 7(c)中放大的 AMTC-LA TEM 图像显示，直径约为 10 nm 的金

纳米粒子被精确地沉积在 MoS2 尖端表面，其中金的晶格间距为 0.23 nm（图

7(d)）。元素分布图表明金纳米粒子集中在 MoS2 的尖端，而镉只存在于茎部

（图 7(e)）。高分辨率 XPS 数据显示，AMTC-LA 的金光谱在 84.8 和 88.5 eV

处出现两个峰，对应于金属金（图 7(f)）。此外，通过使用适当大小的金颗粒

作为光催化 HER 电子转移的辅助催化剂，MoS2/CdS 界面的能量势垒得以降低 

[50]。 

 
图 7. (a) 哑铃形 Au/MoS2/CdS 异质结合成图。(b) Au/MoS2尖端 CdS 纳米线

（AMTC-LA）的 TEM 图。(c) AMTC-LA 的 TEM图。(d) AMTC-LA 的 HR-

TEM 图（插图：快速傅里叶变换图案）。(e) AMTC-LA的元素分布图。(f) 

MTC 和 AMTC-LA 的 XPS 光谱 [50]。 

Figure 7. (a) Diagram of synthesis of dumbbell-shaped Au/MoS2/CdS 
heterojunctions. (b) TEM image of Au/MoS2-tipped CdS nanowires (AMTC-LA). 
(c) TEM image of AMTC-LA. (d) HR-TEM image of AMTC-LA (inset: fast Fourier 
transform pattern). (e) Element mapping of AMTC-LA. (f) XPS spectra of MTC and 
AMTC-LA [50]. 

3.2.3. 异质结构造 

先前的研究表明，单层 MoS2的边缘位点比少层 MoS2的边缘位点更稳定，

这是由于从间接半导体过渡到直接半导体所引起的激子结合能的增加和载流子

寿命的降低 [51]。通过利用 MoS2 构建异质结，可以进一步提高可见光范围内

的光吸收能力，并调整复合材料的带隙位置，使其更适合光催化HER。例如，

Peng 团队 [52]发现，当金纳米笼的局部表面等离子体共振（localized surface 

plasmon resonance，LSPR）波长与 MoS2的吸收边缘相匹配时，HER 增强可达

40 倍（与纯 MoS2 相比）。借助近场增强，表面等离子体的能量从金纳米笼转
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移到了 MoS2 纳米片上，从而促进 MoS2 的电子-空穴分离。通过快速再结晶将

单层 MoS2（ML-MoS2）插入到钙钛矿微晶核中，Zhao 团队 [53]制备了 ML-

MoS2/MAPbI3 II型异质结，其中每个MAPbI3微晶（microcrystal，MC）都锚定

了多个小尺寸的 ML-MoS2 纳米片（图 8(a)）。获得的 ML-MoS2/MAPbI3 MCs

是大小均匀的菱形十二面体 MCs，平均尺寸为 46 mm（图 8(b,c)）。表面光电

压（surface photovoltage，SPV）图证明，异质结形成了强大的内部电场，有效

抑制了电荷重组（图 8(d)）。ML-MoS2/MAPbI3 MCs 的制氢活性高达 13.6 

mmol·gCat
−1·h−1（图 8(e)）。另一方面，Guan的团队 [54]通过胶体沉淀法组装了

MoS2 纳米花和 MAPbI3 异质结。结果表明，其 HER 活性达到 29,389 

µmol·h−1·g−1，光催化效率为 7.35%，性能明显优于 MAPbI3。 

 
图 8. (a) ML- MoS2/MAPbI3 MCs 的结构构型和氧化还原过程示意图。(b) ML-MoS2/MAPbI3 MCs 的 SEM 图。

(c) 单个 ML-MoS2/MAPbI3 MC 的 SEM 图（插图：比例尺为 20 μm 的光学显微镜图）。(d) ML-MoS2/MAPbI3 

MCs 的 SPV 分布。(e) 光催化 HER 活性 [53]。 

Figure 8. (a) Schematic illustration of structural configuration and redox processes of ML-MoS2/MAPbI3 MCs. (b) 
SEM image of ML-MoS2/MAPbI3 MCs. (c) SEM image of single ML-MoS2/MAPbI3 MC (inset: optical microscopy 
image with scale bar of 20 μm). (d) SPV distribution of ML-MoS2/MAPbI3 MCs. (e) Photocatalytic HER activity 
[53]. 
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另外，研究表明，Bi2O3/MoS2异质结的光催化HER效率是纯Bi2O3和MoS2

的 10 倍 [55]。这是由于光的吸收范围扩大了，并且 Bi2O3/MoS2 异质结形成的

p-n 结具有高速载流子传输特性，可减少电子和空穴的重组。Song 等 [56]制备

的 MoS2/ReS2@CdS 异质结的产氢率为 171,900 µmol·h−1·g−1。得益于三元异质

结的双 Z 型电子转移机制，三元异质结的光响应范围显著提高。此外，通过将

Ti3C2 插入 MoS2层中，两种光催化剂可以紧密连接（图 9(g)） [57]。样品的扫

描电子显微镜（scanning electron microscopy，SEM）如图 9(a–e)所示，初始

MoS2 球体的尺寸约为 1 μm（图 9(a)）；Ti3C2（图 9(e)）呈现出清晰的多层结

构，类似于剥离层状石墨。随着 Ti3C2 负载量的增加，MoS2 完全负载在 Ti3C2

层表面（图 9(b–d)），由图 9(f)可知，纯 MoS2 和 Ti3C2 的光催化 HER 活性较

差，而 MoS2 与 Ti3C2 的复合催化剂催化活性大大提高（Ti3C2 的负载量分别为

总质量的 0 wt%、10 wt%、30 wt%和 50 wt%，所得样品分别标记为 T0、T10、

T30 和 T50）。尤其是 T30 样品的光催化 HER 速率高达 6144.7 mmol·g−1·h−1，

是纯 MoS2 的 2.3 倍。增强的性能可以归因于 Ti3C2 促进了光生电子的有效转

移，该结果表明电荷转移的方向可以通过合理的异质结设计得到有效控制。此

外，CdS 量子点通过 L-半胱氨酸或巯基烷酸辅助负载在 MoS2 纳米片上。超快

速瞬态吸收测量表明，电子从量子点到半导体的转移在 0.5–2 ps 内完成。表面

活性剂功能化的量子点空穴陷阱位于较低能量处，最靠近价带边缘。通过比较

表面活性剂桥接距离的长度发现，桥接距离的减小加速了量子点和纳米片之间

的电子传输速度 [58]。一般来说，CuInS2 和 Cu(In)S 可以有效吸收可见光到近

红外太阳光谱范围内的光 [59]。在 CuInS2/CuS 棒状光催化剂的尖端生长的垂直

外延超薄 MoS2提供了大量的边缘 S 位点（图 10(a)）。CuInS2-CdS-MoS2 HNs

和 CuInS2-Cd(In)S-MoS2 HNs 的 TEM 图（图 10(b,c)）显示其为棒状结构。此

外，元素分布图（图 10(d)）显示 S 和 In 分布在整个结构中，尖端富含 Cd 和

Mo，而中间部分富含 Cu，这表明 In3+部分迁移到尖端伴随着 Cd2+离子的掺

入。交叉排列的 CuInS2/Cu(In)S/MoS2 Ⅱ型异质结为电子转移提供了良好的通

道，同时也提高了光催化材料的稳定性。经过三次循环光催化 12 h 后，样品的

HER 活性、形貌、晶体结构和化学状态仍然保持良好。此外，通过尖端 Cu 到

Cd 的阳离子交换制备了 CuInS2/Cd(In)S/MoS2 异质结，光催化 HER 达到 8000 

μmol·h−1·g−1（图 10(e)）。近期，研究人员利用介孔石墨相氮化碳、黑磷和二

硫化钼，并加入 Ni 和 Co 助催化剂，制备了四元异质结（m-CN/BP/MoS2-Y (Y: 

Ni, Co)），除了在 MoS2与 BP之间形成Ⅱ型异质结外，BP与 m-CN之间还形成

Ⅰ型异质结，m-CN 与 MoS2 之间也形成Ⅱ型异质结 [60]，光生电子转移到 Ni 或

Co 上生成 H2。四元异质结的光催化 HER 活性比 BP/m-CN 二元异质结高 10

倍，比 m-CN/BP/MoS2三元异质结高 5 倍。 
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图 9. 不同 Ti3C2负载量合成的 MoS2/Ti3C2异质结构的 SEM 图：(a) T0、(b) T10、(c) T30、(d) T50 和(e) Ti3C2 

MXene。(f) 不同 Ti3C2负载量下 Ti3C2 MXene和 MoS2/Ti3C2 异质结构的光催化产 H2。(g) MoS2/Ti3C2异质结构

合成过程示意图 [57]。 

Figure 9. SEM images of MoS2/Ti3C2 heterostructure synthesized at different Ti3C2 loading amounts: (a) T0, (b) T10, 
(c) T30, (d) T50 and (e) Ti3C2 MXene. (f) Photocatalytic H2 production of Ti3C2 MXene and MoS2/Ti3C2 
heterostructures at different Ti3C2 loading amounts. (g) Schematic illustration of synthesis process of MoS2/Ti3C2 
heterostructure [57]. 
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图 10. (a) 三元 HNs 选择性外延杂化示意图。(b) CuInS2-Cu2S-MoS2 HNs 的 TEM 图。(c) CuInS2-Cd(In)S-MoS2 

HNs 的 TEM 图。(d) 单个 CuInS2-Cd(In)S-MoS2的 STEM-EDX 元素映射图。(e) 可见光照射下（λ > 420 nm）

催化剂的 H2释放速率 [59]。 

Figure 10. (a) Schematic illustration for selective epitaxial-hybrid of tripartite HNs. (b) TEM image of CuInS2-Cu2S-
MoS2 HNs. (c) TEM image of CuInS2-Cd(In)S-MoS2 HNs. (d) STEM-EDX elemental mapping images of single 
CuInS2-Cd(In)S-MoS2. (e) H2 evolution rates of catalysts under visible light illumination (λ > 420 nm) [59]. 
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3.2.4. 相变 

1T-MoS2和 2H-MoS2作为催化剂得到了广泛的研究。与传统的 2H-MoS2半

导体相比，人们认为具有金属相的 1T-MoS2在边缘和基面都具有丰富的活性位

点，可作为反应物分子的吸附和反应位点，加速反应动力学 [61]。先前的研究

表明，P掺杂可以将 MoS2的 2H半导体相转化为 1T金属相 [40,41]。Das等 [62]

利用 532 nm 激光将 MoS2从 2H 相诱导为 1T 相。Li 的团队 [15]通过水热法调节

Mo/S 的摩尔比，制备了 1T/2H-MoS2 异质结，产氢速率为 22.4 μmol·h−1。表 1

总结了改性 MoS2以增强其光催化 HER 的各种方法。 

表 1. 改性 MoS2光催化剂的 HER 性能。 

Table 1. HER properties of modified MoS2 photocatalysts. 

Category Photocatalyst 
Synthesis 
method 

Incident 
light (nm) 

Light source 
Activity 
(μmol·g−1·h−1) 

Quantum yield 
(%) 

Morphology Ref. 

Doping 

Ni@MoS2 Hydrothermal λ = 420 Xe lamp (300 W) 404 - Microflowers [39] 

P-MoS2 Hydrothermal - Xe lamp (300 W) 278.8 - 
Interwoven 
nanosheets 

[41] 

MoS2−xOx 
Dynamic 
oxidation  

λ > 420 Xe lamp (300 W) 1600 - Nanosheets [43] 

Surface 
modification 
and 
morphology 
control 

P-1T-
MoS2/CdS 

Hydrothermal λ > 420 Xe lamp (300 W) 235,000 49% at 420 nm 
Nanosheets/ 
nanoflowers 

[49] 

Au/MoS2 Deposition λ > 400 Hg lamp (200 W) 11,900 - Nanoparticles [52] 

MoS2/ MAPbI3 
Colloidal 
precipitation λ > 420 Xe lamp (280 W) 29,389 

13.1% at 420 nm 

22.1% at 500 nm 

Rhombic 
dodecahedron-
shaped 
microcrystals 

[54] 

Heterojunction 
construction 

MoS2/Ti3C2 Hydrothermal λ > 420 Xe lamp (300 W) 6144.7 
- Flower-like 

nanosheets 
[57] 

CuInS2/Cd(In)S
/MoS2 

Hot injection λ > 420 Xe lamp (300 W) 8000 3.8% at 420 nm Nanorods [59] 

CuS–MoS2-1T Hydrothermal λ > 300 Xe lamp (300 W) 9648.7 45.1% at 400 nm Octahedrons [63] 

O-1T/2H–
MoS2/g-C3N4 

Hydrothermal λ > 300 Xe lamp (500 W) 1487 7% at 370 nm Nanosheets [64] 

目前，已开发出各种基于 1T-MoS2 的异质结来增强 MoS2 的催化性能。通

过在八面体 Cu 金属有机骨架中原位生长介孔结构的 1T-MoS2，形成了八面体

CuS/1T-MoS2 异质结。图 11(a)显示了 CuS-MoS2-1T 纳米杂化物（通过限制模

板法）和 CuS-MoS2-2H 纳米杂化物（无限制）的合成过程示意图。图 11(b)中

的光电流密度-时间（I-t）曲线显示，由于 1T-MoS2 的载流子传输性能提高，

CuS-MoS2-1T 产生了最大的光电流。如图 8(c)所示，与 CuS、2H-MoS2和 CuS–

MoS2–2H相比，CuS-MoS2-1T表现出最小的圆弧半径，这归因于 1T-MoS2的高

电子电导率 [63]。O 掺杂的 1T/2H-MoS2与 g-C3N4的耦合使光催化 HER 性能提

高至 1487 µmol·h−1·g−1，这是因为 1T-MoS2 电子结构的金属性质提高了异质结

的电导率，1T-MoS2 充当电子捕获剂并促进光生电荷载流子的分离；此外，

1T-MoS2在基部和边缘位点均具有大量 HER 活性位点；并且 O 掺杂 MoS2引起

晶体畸变，调节了电子结构 [64]。 
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图 11. (a) CuS-MoS2-1T和 CuS-MoS2-2H 纳米混合物的合成过程示意图。(b) 光电流响应。(c) EIS 奈奎斯特图

[63]。 

Figure 11. (a) Schematic illustration of synthesis process of CuS-MoS2-1T and CuS-MoS2-2H nanohybrids. (b) 
Photocurrent responses. (c) EIS Nyquist plots. [63] 

MoS2材料在光催化 HER领域有着巨大的潜力和研究价值。虽然目前 MoS2

材料在光催化 HER 过程中存在着光谱吸收范围和氧化还原电位竞争、光催化

效率低、稳定性不足和光生电子空穴复合过快等问题和挑战。但随着研究方法

和策略的改进以及对光催化 HER认识的加深，MoS2材料在光催化 HER领域有

着广阔的发展前景。未来高通量 DFT 预测和大型人工智能模型的加入将赋予

MoS2 材料更多的修饰和新性质 [65]，这将为研究人员进行实验研究节省大量

的时间和精力。 

制备方法的改进和对 MoS2光催化 HER 机理的深入了解非常重要。湿化学

法制备的 MoS2纯度不如其他方法制备的 MoS2高，合成异质结材料 MoS2可以

提高光吸收范围，加速电子-空穴传输 [39]。褶皱状 MoS2 具有更快的电子弛豫 

[66]。一般认为，近红外光不能直接激发MoS2催化剂产生足够能量驱动光催化

HER的电子和空穴，但红外热效应可以提高反应温度、传质以及催化反应中化

学键的形成与断裂，从而有助于提高 HER 反应速率 [67]。此外，MoS2 基面与

边缘位点的关系、光催化过程中的相变以及电子的传输路径尚不明确，而且由

MoS2构建的异质结的形成机理和界面作用力还未见报道。光催化 MoS2材料的

规模化、商业化应用也是未来的发展方向之一，例如通过氢农场策略研究发

现，光催化 HER 的总太阳能-氢转化效率超过 1.85% [68]。 
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4. 电催化 HER 最新进展 

4.1. 电催化 HER 机理 

电化学 HER 涉及双电子转移途径，主要包括以下两个反应过程：（1）吸

附的 H 中间体（H*）的形成，称为 Volmer 步骤；（2）H*结合生成 H2，称为

Heyrovsky 或 Tafel 步骤。一般来说，在不同 pH 环境下，Volmer 反应有显著差

异（表 2）。在碱性和中性电解液中，Volmer 反应需要经过水离解（H-OH 键

断裂）才能形成 H*中间体。一般而言，水离解动力学缓慢，是碱性或中性介

质中电解水的决速步骤。在酸性电解液中，Volmer反应可以直接从电解液中捕

获 H+形成 H*中间体。随后，H2可能通过 Heyrovsky反应或 Tafel反应产生，这

分别取决于 H*中间体的覆盖度高低。催化剂反应中真实的催化机理主要与电

催化剂的表面元素组成、表面粗糙度和电子结构有关。对于 HER 过程，Tafel

斜率是评估反应路径的有效方法，计算方法如下（公式（2））： 

η = a + b log｜j｜ (2)

其中 η 为过电位，j 为电流密度，b 为塔菲尔斜率。Volmer、Heyrovsky 和 Tafel

反应路径的理论 Tafel 斜率分别为 117、39 和 29 mV·dec−1。但值得注意的是，

催化剂的 Tafel 斜率在不同的电位范围内是不同的，这意味着 HER 机制在不同

电位下会发生变化。因此，塔菲尔斜率分析的区域对于确定 HER 机制至关重

要。 

表 2. 碱性、中性和酸性介质中的 HER 反应机理。 

Table 2. HER reaction mechanisms in alkaline, neutral and acidic media. 

Alkiline and neutral meidia Process Acid media 

H2O + * + e− → H* + OH− Volmer H+ + * + e− → H* + H2O 

H* + H2O + e− → * + OH− + H2 Heyrovsky H+ + H* + e− → H2 +* + H2O 

H* + H* → * + H2 Tafel H* + H* → * + H2 
* represents active sites 

4.2. MoS2在电催化 HER 中的进展 

MoS2 作为一种典型的硫化物，由于其独特的物理和化学性质，被广泛应

用于电催化、电池、光催化和热催化等许多能源相关领域 [69,70]。尤其是

MoS2凭借其优异的催化活性和相对高的储量，已成为 HER 中 Pt 基电催化剂的

最有潜力的替代者之一（图例 2）。这归因于MoS2良好的电子结构，可以有效

吸附和活化 H*中间体。此外，MoS2 可以通过多种方法可控合成多种形貌，例

如纳米颗粒、纳米片和纳米球等。Hinnemann 等人 [45]首次发现 MoS2的 Mo边

缘(1010)具有与氢化酶相似的性质，可以产生稳定的 H*中间体。理论计算表

明，MoS2的不饱和 Mo 边缘是催化 HER 的关键活性位点，具有优异的 H 吸附

自由能，但 MoS2的基面催化活性较慢，以上研究结果证实了 MoS2是一种很好

的 HER 电催化剂，从此之后，MoS2 受到了更广泛关注。此后，Jaramillo 等人 

[44]确定了 MoS2 的 HER 活性位点与电催化活性之间的关系。他们利用扫描隧
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道显微镜确定了 MoS2 的表面位点，然后系统地调整活性位点分布。电催化结

果表明 HER 活性与 MoS2上边缘位点的数量呈线性相关。Zhang 等 [71]还研究

了单层 MoS2中活性位点的来源，发现其 HER 性能与 Mo 终止的边缘位点和相

结构转变呈正相关。与 2H-MoS2 相比，1T-MoS2 的基面活性更有利于催化

HER。Chen 等 [72]通过原位拉曼测量提供了拉曼光谱证据，证实了 MoS2表面

形成了 S-H 键，这表明 MoS2表面的 S 位也可以作为 HER 的催化活性位点。 

  
图例 2. MoS2在电催化 HER中的最新进展。 

Scheme 2. Recent progress of MoS2 for electrocatalytic HER. 

尽管 MoS2已被证实是一种性能优异的 HER 电催化材料，但与 Pt 基电催

化剂相比，其本征活性仍有待进一步提高。目前已提出了多种方法来提高

MoS2 的 HER 催化活性，例如边缘位点暴露、相调控、异质结构建、缺陷工

程、掺杂和复合效应等。 

4.2.1. 边缘部位的暴露 

通常，MoS2 包含活性边缘位点和惰性基面。为了增强其催化 HER 活性，

提出在其惰性基面构建活性边缘位点 [73–76]。Li 等人 [74]首次提出通过引入 S

缺陷和应变工程来激活 2H-MoS2的基面，理论和实验结果表明，应变 S 空位是

基面中的新活性位点，并且 H 吸附自由能（ΔGH）也得到优化，从而有助于提

高本征 HER 性能。之后，研究者通过各种有效方法构建 S 空位以期优化 2H-

MoS2的基面活性。Tsai 等 [77]采用电化学脱硫技术在 MoS2基面产生可扩展的

S 空位，并通过改变施加的脱硫电位来调控 S 空位的量；获得的催化剂表现出

良好的 HER 性能，并且每个活性位点的催化活性较高。Liu 等人 [78]利用点缺

陷和空位协同激活 MoS2的惰性基面，以提高 HER 性能。通过结合电化学测试

和理论计算，他们发现缺陷结构的类型和数量对催化 HER 起着至关重要的作

用。Man 等 [79]通过独特的盐辅助化学气相沉积法报道了富含硫空位的 2H-

MoS2（图 12(a)）。图 12(b–d)显示了硫空位的分布和相应的应变图。空位密度

可控调节，S 空位率从 7.56%到 22.16%。在应变图中，随着 KCl 浓度的增加，

应变值可高达 14%；在酸性电解质中，所得 MoS2 在 100 mA·cm−2 时表现出

~158.8 mV 的过电位，优于之前报道的 MoS2基电催化剂。 
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图 12. (a) 富含硫空位的 MoS2的合成过程。(b) 高分辨率 STEM图像上标记的硫空位比。(c) 剪切应变（Exy）

的应变色标。(d) 旋转晶格（旋转-xy 或 Rxy）的应变色标。(e) HER 性能 [79]。 

Figure 12. (a) Synthesis process of S-vacancy-rich MoS2. (b) Sulfur vacancy ratios marked on high-resolution STEM 
images. (c) Strain color scale of shear strain (Exy). (d) Strain color scale of rotation lattice (rotation-xy, or Rxy). (e) 
HER performances [79]. 

此外，金属或杂原子掺杂 [18,80–82]也被发现是激活基面、增加活性位点

的另一种有效方法。例如，Xiao 等人[80]发现 N 掺杂 MoS2 的过电位仅为 35 

mV，Tafel 斜率为 41 mV·dec−1；实验和第一性原理方法证实了 N 掺杂激活了 S

边位点并提高了 MoS2 的电导率，因此展现出优异的催化 HER 活性。Fu 等人 

[18]利用金属 Zn 掺杂产生 S 空位，并激活 MoS2基面；得到的 MoS2在 Zn 原子

附近的 S 空位位点上的 ΔGH降低，这导致在 10 mA·cm−2时 HER 过电位降低至

194 mV。Anjum 等 [83]制备了一种带有 NH3分子插层的一体式 MoS2电催化剂

（A-MoS2）。随后，A-MoS2 被原位还原以去除插层的 NH3，并形成具有多功

能活性位点的一体式 MoS2（R-MoS2），R-MoS2 的电催化 HER 性能甚至优于

商用 Pt/C，表明其在 HER 中具有很高的潜力。 

4.2.2. 相位调节 

众所周知，MoS2具有三种不同的相结构，分别为 1T、2H和 3R。2H-MoS2

作为电催化剂得到了广泛的研究。最近，大量文献研究表明，1T-MoS2 由于其

高导电性和独特的结构优势，表现出比 2H-MoS2 更高的 HER 催化活性。
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Lukowski 等人 [84]报道了采用化学剥离法制备的 1T-MoS2纳米片，该纳米片表

现出优异的催化 HER 活性，这归因于优异的反应动力学、良好的导电性和增

加的活性位点密度。Yin等人 [85]系统地探讨了相结构、边缘位点、S空位与催

化 HER 活性之间的相关性。他们通过锂化、脱硫和剥离合成了多孔 1T-MoS2

（P-1T-MoS2）（图 13(a–d)；步骤 I、II 和 III），并通过对合成的 P-1T-MoS2

进行简便退火合成了多孔 2H-MoS2 纳米片（P-2H-MoS2，图 13(e)）（步骤

IV）。通过 TEM 证实了 P-1T-MoS2的多孔特性，如图 13(f)中红色箭头所示。

图 13(g)为线性扫描伏安（linear sweep voltammetry，LSV）曲线，其中 P-1T-

MoS2在 10 mA·cm−2时的过点位为 153 mV，HER 性能优于其他类型的 MoS2，

特别是，1T-MoS2的 HER性能总体上优于 2H-MoS2，表明 1T相在催化 HER中

起着至关重要的作用。此外，边缘位点和 S 空位也增强了催化 HER 性能。该

研究为开发高活性 MoS2电催化剂提供了一定的参考价值。 

 
图 13. 通过(a) 锂化、(b) 脱硫和(c) 剥离从块状 MoS2制备介孔 1T-MoS2纳米片的示意图。(d) 来自步骤 I、II

和 III的 P-1T-MoS2。(e) 来自步骤 IV的 P-2H-MoS2。(f) 1T-MoS2的 TEM 图像。(g) 样品的催化活性 [85]。 

Figure 13. Schematic illustration of preparation of mesoporous 1T-MoS2 nanosheets from bulk MoS2 via (a) lithiation 
(b), desulfurization and (c) exfoliation. (d) P-1T-MoS2 from Steps I, II and III. (e) P-2H-MoS2 from Step IV. (f) TEM 
image of 1T-MoS2. (g) Catalytic activities of samples [85]. 

为了简便可控地制备 1T-MoS2，大量研究致力于开发高效的合成方法。

Chang 的研究小组 [86]使用锂熔盐并通过剥离调节煅烧温度，精确制备了 MoS2

的不同相。发现所得单层 1T-MoS2 直接依赖于退火温度，并具有优异的催化

HER 活性。Zhu 等 [87]报道了一种可扩展的相工程策略，利用弱氩等离子体轰

击获得单层 1T-MoS2。发现 S空位（点缺陷）的存在可以稳定 1T-MoS2相。Liu

等 [88]开发了一种简单的水热法来制备在碳布上垂直生长的 1T-MoS2纳米片阵

列（1T-MoS2/CC），该纳米片阵列在环境条件下可稳定保存 45 天。所制备的

1T-MoS2/CC 具有丰富的活性位点、增强的可及性和良好的导电性，表现出良
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好的 HER 活性，在 10 mA·cm−2电流密度下需要 151 mV。此外，Li 等 [89]通过

溶剂热法合成了缺陷丰富的 1T-MoS2，其中通过调节乙酸的量来调节 1T-MoS2 

的比例。优化后的 1T-MoS2 在 10 mA·cm−2 时表现出 136 mV 的低过电位和 45 

mV·dec−1的小塔菲尔斜率。Yang的研究小组 [90]报道了一种通过离子液体辅助

水热反应大规模制备高浓度 1T-MoS2 的方法，该方法具有优异的 HER 性能，

并且可以扩展用于制备 1T-WS2、1T-MoSe2和 1T-WSe2。 

尽管已经提出了许多合成方法，但是 1T-MoS2的热力学亚稳态极大地限制

了其稳定性。最近，已证实 MoS2 中的原子插层可以稳定 MoS2 的相结构。例

如，Ekspong 等 [91]在 S:Mo 比约为 2.3:1 的石墨纳米带上开发了富硫插层 1T-

MoS2，其可以维持数月的稳定性。实验和理论结果均发现基面上的活性位点

被激活，∆GH值突出，为 0.06 eV，从而提高了催化活性。Gao 的研究小组 [92]

证实可以通过金属掺杂来诱导 1T-MoS2的形成。他们的结果发现 Co/Ni 共掺杂

为 Mo原子提供了丰富的电子，随后导致相变。获得的 Co/Ni-MoS2具有优异的

碱性 HER 性能。Jiang 等 [93]提出了一种 Se 和 O 共插入的策略来诱导 MoS2从

2H 相转变为 1T 相。Guo 的研究小组 [94]报道了一种化学刻蚀法构建具有不同

S 空位的 1T-MoS2（1T-MoS2-VS）以实现高效催化 HER。图 14(a)显示了 1T-

MoS2-VS 的合成示意图。K+离子插入 2H-MoS2 的层间形成 KMoS2，通过从

KMoS2中提取 K+得到 1T-MoS2。随后，将 1T-MoS2浸入酸性 K2Cr2O7溶液中以

获得 S空位。电化学测量如图 14(b–d)所示。1T-MoS2-VS在 10 mA·cm−2时表现

出较低的过电位 158 mV，塔菲尔斜率较小，为 74.5 mV·dec−1。连续 24 小时测

试后其电流密度略有下降，表明 HER 具有显著的稳定性。特别是，1T-MoS2-

VS的电子态（图 14(e–g)）展示了激活的Mo-Mo键的电荷重新分布，这导致催

化 HER 的最佳 ΔGH*值。 
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图 14. (a) 1T-MoS2-VS的制备过程。(b) 1T-MoS2-VS的 LSV 曲线。(c) 1T-MoS2-VS的 Tafel 斜率。(d) 1T-MoS2-

VS的稳定性结果。(e) 理论计算的结构。(f) 计算的电荷密度差异。(g) 1T-MoS2-VS中不同暴露 S 原子的 ΔGH* 

[94]。 

Figure 14. (a) Fabrication procedure of 1T-MoS2-VS. (b) LSV curves of 1T-MoS2-VS. (c) Tafel slope of 1T-MoS2-VS. 
(d) Stability result of 1T-MoS2-VS. (e) Optimized structure. (f) Calculated charge density difference. (g) ΔGH* in 
different exposed S atoms of 1T-MoS2-VS [94]. 

4.2.3. 异质结构建 

近年来，异质结构建已被广泛应用在电催化领域，包括电催化HER、OER

等。通常，异质结催化剂由两种或多种功能组分组成，它们具有可调的电子相

互作用和协同效应。本文总结了用于HER的MoS2异质结构电催化剂。Yang课

题组 [95]报道了一种 MoS2−Ni3S2 异质结构，其直接生长在泡沫镍上，MoS2 纳

米片被分级修饰在 Ni3S2纳米棒上，其中分级 MoS2−Ni3S2异质结表现出高活性

异质界面并促进电荷传输，因此，在 10 mA·cm−2时呈现 98 mV的过电位。Kim

等人[96]构建了 Ni2P/MoS2 异质结，其与导电的 N 掺杂碳载体杂化，获得的电

催化剂具有类 Pt催化 HER活性。N掺杂碳对 Ni2P/MoS2异质结的导电性和稳定

性起着关键作用，提高了产氢性能。Kim 等人 [97]开发了一种 0D–2D Co9S8–

MoS2异质结构，其中超小 Co9S8纳米粒子通过 Co-S-Mo 共价键负载在 MoS2表

面。Co9S8–MoS2 异质结界面处的电荷从 Co 到 Mo 位点重新分布，产生了富电
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子 Mo 位点。此外，由于还原退火而形成的 S 缺陷激活了相邻的 Mo 原子，从

而增加了催化 HER。实验和 DFT 结果表明，0D–2D Co9S8–MoS2异质结构在宽

pH 范围中表现出优异的催化 HER 活性。 

1T-MoS2比 2H-MoS2具有更高的电导率和更好的催化 HER 性能。Wang 等

人[98]提出通过简单的一锅退火处理构建 2H-MoS2@1T-MoS2 异质结构，该结

构具有更高的电导率、更多的活性位点并提高了电催化 HER性能。Cheng 等人

[99]通过简单易行的方法构建了 MoS2/α-MoC 异质结构，如图 15(a)所示，形成

了 MoS2(002)/α-MoC(111)异质结（图 15(b)）。MoS2/α-MoC 异质结引起晶格应

变，电子结构可调，表现出类 Pt 的 HER 活性，10 mA·cm−2时的过电位仅为 78 

mV，Tafel 斜率仅为 38.7 mV·dec−1（图 15(c,d)）。此外，Sun 等人 [100]将半导

体 MoS2 与金属 Mo 结合，开发了 Mo-MoS2 莫特-肖特基异质结（Mo-MoS2 

MSH）。Mo-MoS2 MSH 的电子结构得到有效优化，增强了 H 中间体的吸附。

Mo-MoS2 MSH 在酸性、碱性和中性溶液中分别仅需要 91、138 和 128 mV 的过

电位即可分别达到 10 mA·cm−2的电流密度。 

 
图 15. (a) MoS2/α-MoC 异质结构合成示意图。(b)平面结构顶视图和侧视图。(c) 极化曲线。(d) Tafel 斜率 

[99]。 

Figure 15. (a) Schematic illustration of synthesis of MoS2/α-MoC heterostructure. (b) Hypothesized top and side 
views of in-plane structure. (c) Polarization curves. (d) Tafel slopes [99]. 

4.2.4. 缺陷/空位工程 

缺陷/空位工程是构建特定不饱和活性中心和调节电子结构的有效策略。

不饱和活性中心可以作为中间吸附/解吸的活性位点，从而提高催化性能。S-空

位和 Mo-空位工程已被广泛证实是暴露 MoS2中更多活性位点并改善 HER 的有

效方法 [101–104]。一般而言，S 空位在合成过程中更容易形成。Ye 等人 [105]

报道了利用 O 等离子体退火对单层 MoS2进行缺陷工程改造，从而提高了 HER
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性能。他们首次阐明了 MoS2微尺度结构变化与 HER 性能之间的相关性，证明

了缺陷工程可以产生更多的催化活性边缘位点，从而提高 HER 活性。Li 等人 

[101]还探究了 MoS2表面 S空位与 HER活性的关系。随着 S空位的增加，出现

了两个不同的区域，低 S 空位浓度下为点缺陷，高 S 空位浓度下为大量配位不

足的 Mo 原子。点缺陷使 HER 活性迅速提高，但通过 S 剥离形成配位不足的

Mo 原子可获得最高的 HER 性能。该工作为开发缺陷 MoS2增强 HER 提供了参

考。Wang 课题组 [104]首次通过高通量计算调控 S 空位的状态（浓度和分

布）。通过实验利用刻蚀参数（刻蚀时间、刻蚀温度和刻蚀溶液浓度）调节 S

空位的状态。结果发现，具有单个 S空位的 MoS2比具有团聚 S空位的 MoS2表

现出最佳的 HER 性能，优异性能得益于有效表面电子结构和电传输调整。 

Zhan 等 [106]探究了空位局部原子环境与 MoS2 HER 性能之间的关系。首

先建立了一系列具有不同空位的模型来理论评估 ΔGH*。计算结果证实了 H*可

以在 Mo原子上吸附，并且由于空位的存在 ΔGH*减小。在这些模型中，具有更

多 Mo 终端空位的 M-MoS2（VMoS5-MoS2）具有最低的 ΔGH*（0.04 eV）。总体

而言，发现 ΔGH*依赖于界面电子结构。如图 16(a)所示，M-MoS2中暴露的 Mo

原子可以获得更多的电子，从而增加 Mo 原子的电子密度，这可以通过 Bader

电荷得到验证（图 16(b)）。M-MoS2中 Mo原子的平均 Bader 电荷为∼5.20，高

于 MoS2（纯 MoS2）和 S-MoS2（VMoS2-MoS2）。富电子 Mo 原子有助于 HER

的 Volmer反应。此外，M-MoS2中 Mo位点的电子云较大（图 16(c)），产生更

强的电子耦合和更有效的轨道相互作用（图 16(d)），有利于 H 中间体的脱

附。具体而言，积分晶体轨道汉密尔顿布局（integrated crystal orbital Hamilton 

populations，ICOHP）的计算结果为更多负值，如图 16(e)所示，这进一步表明

H 脱附提升。MoS2、M-MoS2 和 S-MoS2 的 ICOHP 值分别为−0.06、−2.20 和

−2.35。M-MoS2 具有中等 ICOHP 值，表明有利于 H 吸附。以上结果表明，空

位周围的原子环境对于有效调节 Volmer台阶和 H吸附至关重要。具有更多 Mo

终止空位的 MoS2有利于获得更好的 HER 性能。从图 16(f)中的 LSV 曲线可以

看出，空位最少的 MoS2在 10 mA·cm−2 (η10)时具有最大的过电位，为 277 mV。

S-MoS2的过电位降至 235 mV。M-MoS2是 HER活性最高的催化剂，其 η10值最

小，为 210 mV。具体来说，在过电位为 250 mV 的情况下，M-MoS2的电流密

度为 51.4 mA·cm−2，约为 S-MoS2的四倍和 MoS2的八倍。图 16(g)中的 Tafel 图

显示 M-MoS2、S-MoS2和 MoS2的斜率分别为 60.7、110.1 和 125.8 mV·dec−1，

其中较低的 Tafel斜率代表更好的 HER动力学。如图 16(h)所示，M-MoS2在 40

小时持续催化后，性能几乎保持不变。这项研究为缺陷工程构造高活性催化剂

的设计提供了更深刻的理解。 
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图 16. (a) （001）平面顶视图和电子局域化函数侧视图。(b) MoS2（纯 MoS2)、S-MoS2 (VMoS2-MoS2)和 M-

MoS2 (VMoS5-MoS2)中空位周围原子的 Bader 电荷。(c) MoS2、S-MoS2和 M-MoS2费米能级附近的未占据轨道

分布（红色箭头表示 H 吸附位点）。(d) 不同条件下轨道相互作用示意图。(e) H 在 MoS2、S-MoS2和 M-MoS2

上吸附的 ICOHP 值（ICOHP 中的键合和反键合状态分别以红色和蓝色表示）。(f) 0.5 M H2SO4中的 LSV 曲

线，扫描速率为 5 mV·s−1（插图：10 mA·cm−2时的过电位值）。(g) Tafel斜率。(h) 长期稳定性 [106]。 

Figure 16. (a) Top view of (001) planes and side view of electron localization function maps. (b) Bader charges of 
atoms around vacancy in MoS2 (perfect MoS2), S-MoS2 (VMoS2-MoS2) and M-MoS2 (VMoS5-MoS2). (c) Unoccupied 

orbital distribution near Fermi level of MoS2, S-MoS2 and M-MoS2 (red arrow denotes H-adsorption site). (d) 
Schematic diagram of orbital interaction under different conditions. (e) ICOHP values of H adsorption on MoS2, S-
MoS2 and M-MoS2 (bonding and antibonding states in ICOHP are depicted in red and blue, respectively). (f) Linear 
sweep voltammetry (LSV) curves in 0.5M H2SO4 with scan rate of 5 mV·s−1 (inset: overpotential values at 10 
mA·cm−2). (g) Tafel slopes. (h) Long-term stability [106]. 

Mo 空位工程也被认为是改进金属硫化物用于储能转换 [107–109]尤其是用

于电催化的一种有效方法。Ge 等人[108]在 MoS2 基复合材料中发现了大量的
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Mo空位。实验和理论计算表明，Mo空位调节 S位的电子结构来调节 H吸附的

自由能，从而增强催化 HER。Shi 等人 [109]报道了一种 Frenkel 缺陷的单层

MoS2 催化剂，其中 S 和 Mo 空位共存于 MoS2 中以产生电荷分布。获得的

Frenkel 缺陷的 MoS2表现出优异的 HER 活性，过电位低至 164 mV。 

4.2.5. 元素掺杂 

在电催化中，元素掺杂被认为是调节各种反应催化剂活性位点的有效方

法。元素掺杂包括两种类型：金属掺杂和杂原子掺杂（非金属掺杂）。金属掺

杂（如Zn、Co、Ni等） [110–113]可以有效调节MoS2中Mo位点的电子结构，

从而提高 HER性能。例如，Xu等人 [110]提出将过渡金属 Zn掺杂到 MoS2中，

以调节其能级，实现高效的 HER。他们发现 Zn掺杂提供的能级与 HER的动力

学相匹配，从而获得优异的电化学 HER 活性。Xue 等人[112]在空心碳微管上

开发了超小 Ni 掺杂 MoS2纳米片。结果证实，适度的 Ni 掺杂可以调节 MoS2中

活性位点的电子结构，制备的催化剂表现出优异的活性和 HER 动力学，在 10 

mA·cm−2时所需的过电位仅为 88 mV，在 0.5 M H2SO4中表现出更好的稳定性。

Kong 等人 [114]采用稀土 Ce 掺杂策略，制备了 Ce 掺杂的 MoS2。Ce 掺杂的

MoS2 富含缺陷，调控了电子结构，进一步提高了 HER 性能，过电位较小

（113.78 mV）。 

掺杂非金属元素（N、F、P 等） [115–119]以增强催化 HER 也受到了极大

关注。Li 等人报道了通过简单的一步水热法制备的掺杂 N 的 MoS2，它是一种

高效的HER催化剂 [115]。N掺杂产生了丰富的 S缺陷，从而暴露了Mo位点，

并调整了 S 原子的电子密度，激活了 S 原子作为活性位点。与纯 MoS2 相比，

掺 N 的 MoS2在 10 mA·cm−2时的过电位更低，仅为 168 mV。Zhang 等人 [118]

采用等离子刻蚀策略，开发出了具有可控活性位点的 F掺杂 MoS2。F原子具有

比 S 原子更大的电负性，从而为 H 中间体提供了更多的中等自由能载流子，并

将HER的活性提高了五倍。Shi等人 [119]通过简单的煅烧方法构建了具有晶体

-非晶异质结构的 P掺杂 2H-MoS2纳米花，P掺杂产生了丰富的 S空位。得益于

P 掺杂、结晶-非晶异质结构和 S 空位，P 掺杂的 2H-MoS2在宽的 pH 值下表现

出优异的 HER 活性和稳定性。 

4.2.6. 与导电材料耦合的复合结构 

尽管 MoS2被认为是一种很有前途的 HER 电催化剂，但其活性边缘位点数

量少，且具有半导体特性，导致其 HER 活性相对较低。据报道，将 MoS2与导

电石墨烯 [120,121]、碳纳米管 [122,123]、石墨二炔 [124,125]等耦合形成化合

物也是提高 HER 性能的好方法。可以产生独特的协同效应来调节 MoS2，实现

高效的 HER。合理设计基于 MoS2 的化合物可以调整导电性并暴露 MoS2 的活

性边缘位点 [124,126,127]。Li 等 [120]合成了 MoS2@还原氧化石墨烯（reduced 

graphene oxide，RGO）作为高活性 HER 电催化剂。MoS2 与 RGO 之间独特的

协同效应增强了 HER 活性，在 10 mA·cm−2 条件下过电位仅为 64 mV。Wu 等 

[128]报道了具有良好 HER 催化性能的分层 MoS2/Ti3C2-MXene@C 复合物。结

果表明，MoS2/Ti3C2-MXene@C 的电导率和结构稳定性大大提高。化合物的协
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同作用也促进了 MoS2 的 HER 动力学，从而获得了优异的 HER 性能。石墨炔

以其独特的原子排列、良好的导电性以及丰富的天然孔道结构而受到广泛关

注。Hui 课题组 [125]报道了一种简单的策略，在碳纤维上合成石墨炔封装的

MoS2纳米片（GDY-MoS2 NS/CF），如图 17(a–c)所示。从图 17(d)中可以清楚

地看到，GDY-MoS2 NS/CF 在所有催化剂中具有最佳的催化活性，在低过电位

下表现出高电流密度。实验和理论计算证实石墨炔在 MoS2 表面诱导了从 2H-

MoS2 到 1T-MoS2 的相变，降低了 H 吸附的自由能（图 17(e,f)）。Song 等人

[126]发现 MoS2@碳量子点（carbon quantum dots，CQDs）的构建能够实现氢

溢出，从而加速 HER 活性。MoS2 表面的 CQDs 导致电荷重新分布，电子逐渐

从 CQDs 中的 C 位点转移到 MoS2中的 S 位点，从而促进 H2的脱附。 

 
图 17. (a–c) GDY-MoS2 NS/CF 的 SEM 图像。(d) 碱性溶液中的 LSV 曲线。(e) GDY-MoS2优化结构的顶视

图。(f) HER 的自由能图 [125]。 

Figure 17. (a–c) SEM images of GDY-MoS2 NS/CF. (d) LSV curves in alkaline solution. (e) Top view of optimized 
structure of GDY-MoS2. (f) Free energy diagram of HER [125]. 

5. 结论与展望 

本综述总结了 MoS2 在光催化 HER 和电催化 HER 方面的最新进展和改进

策略。对于光催化 HER，已经提出了许多新策略来增强 MoS2 的光催化活性，

例如表面工程、异质结构构建和缺陷工程等。这些方法显著提高了 MoS2 基光

催化剂的效率。此外，还进行了大量的努力通过带隙工程和杂原子掺杂来改善

MoS2 光催化剂的光吸收范围，从而更有效地利用太阳能进行光催化反应。一

些新的合成方法和表面钝化技术也可以降低 MoS2 在光照条件下的光腐蚀并提
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高长期性能。此外，MoS2 作为电催化剂在电催化制氢方面也取得了重大进

展。MoS2的边缘位点是催化 HER的活性位点，MoS2在酸性和碱性条件下都表

现出很高的催化 HER 活性。可以通过形貌调控、元素掺杂、纳米结构设计、

异质结构建和化学成分构建来操纵 MoS2的电子结构，以加速其电催化 HER 活

性。 

总之，虽然近年来有关 MoS2 光催化/电催化的研究工作有效地提高了其

HER 活性，甚至接近许多先进 HER 催化剂的活性，但在光催化/电催化过程中

仍存在一些问题。应开发新的可持续 MoS2 合成方法，最大限度地减少有毒前

驱体和高能耗工艺的使用，从而促进 MoS2 催化剂的大规模制备。应致力于提

高 MoS2催化剂对 HER 的催化活性。特别是，MoS2催化剂的电催化 HER 性能

仍然落后于商用铂基催化剂。另外，通过原位表征技术和理论建模进一步研究

MoS2的基本 HER 催化机理，从而深入了解其结构-性能关系，指导催化剂的合

理设计。此外，实际应用要求催化剂具有优异的长期稳定性和较强的耐腐蚀

性，不仅限于实验室中的几十个小时。尽管二维 MoS2 可有效用于电催化和光

催化，但仍存在巨大挑战，正在进行的研究有望取得重大进展。 
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Abstract: Hydrogen (H2) plays a crucial role in the transformation of the energy structure due to its environmental friendliness, 

renewability and high energy density. The photocatalytic and electrocatalytic hydrogen evolution reaction (HER) presents a 

promising approach for H2 production. Molybdenum disulfide (MoS2) has emerged as a promising catalyst in photocatalytic and 

electrocatalytic HER due to its high activity, easy preparation and cheapness. However, it suffers from poor stability and inactive 

basal planes. In this review, we encapsulated the research advancements of MoS2 for photocatalytic and electrocatalytic HER in the 

past ~10 years. The latest strategies to enhance the catalytic activity of MoS2, such as doping, phase adjustment, surface modification 

and others, are also summarized. The relationship between structure and activity for enhanced H2 generation by different means is 

briefly introduced. The challenges and directions of MoS2 materials in photocatalysis and electrocatalysis for HER are also 

discussed, aiming to provide promising guidelines for future research. 

Keywords: photocatalysis; electrocatalysis; hydrogen evolution reaction; molybdenum disulfide 


