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摘  要：二硫化钼在可充电电池等能源存储领域具有广阔的应用前景，然而其电子导电性较差、充放电过程中易粉化和团聚

等问题限制了其发展。采用水热法一步合成了液态合金(LM)和二硫化钼(MoS2)的复合负极材料(LM@MoS2)。通过 XRD、SEM
等综合表征方法对复合材料的结构和形态特性进行了研究。结果表明，液态合金通过静电吸附和配位键等方式有效结合于

MoS2，形成稳定的复合结构。此外，复合材料具有较高的可变形性和化学稳定性，促进了电极材料裂纹表面的修复，减少了

内部氧化还原反应，提高了锂离子电池的循环稳定性。当 LM 与 MoS2质量比为 2:1 时，复合材料表现出最佳性能。在 0.1 A·g–1

的电流密度下，经过 100 次循环，复合材料的比容量稳定在 656.1 mA·h·g–1，容量保持率达 74.3%，该研究为锂离子电池电极

的裂纹自修复提供了新思路。 
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随着电动汽车和便携式电子设备的广泛应用，

社会对有高能量密度、长循环寿命和低成本的可充电

电池的需求不断增长。然而，目前商用的锂离子电池

负极材料，如石墨，其理论容量仅有 372 mA·h·g–1，

这严重限制了锂离子电池的发展[1–5]。因此迫切需要

开发出高能量密度的新型电极材料。 
二维过渡金属硫化物(TMDCs)因其独特的“三

明治”结构而备受研究人员的关注。作为典型的二维

层状过渡金属硫化物，MoS2 具有由共价键合的

S—Mo—S 三层结构组成的层状结构，MoS2 层中的

原子通过共价键结合，而层间的相互作用则依赖于

相对较弱的 The van der Waals 力[6–9]。这种特殊的

S—Mo—S 层状结构有利于锂离子的快速扩散，并

且在充放电过程中锂离子在层间穿插也不会引起太

大的体积变化。然而，MoS2 存在着导电性差和结构

易于分解等问题，这严重阻碍了 MoS2 电极材料的

发展[10–11]。研究人员已经通过使用金属颗粒或金属

氧化物来增强 MoS2 的电化学性能。如 Zhu 等[12]通

过 TiO2 纳米粒子修饰 MoS2，使其表现出良好的储

锂性能(在 0.1 A·g–1的电流密度下 100次循环后可逆

容量达 604.0 mA·h·g–1)。Nguyen 等[13]通过液相剥离等

方法将 Ag 纳米粒子修饰在 MoS2上，使其在 0.1 A·g–1

的电流密度下循环100次后可逆容量达510.0 mA·h·g–1。

Faizan 等[14]通过高温煅烧将 MoS2 与 MoO3 混合，

优化的 MoO3@MoS2 混合材料在 100 次循环后保持

564.0 mA·h·g–1的容量且其 Coulomb 效率超过 99%，

并在 0.7 A·g–1 电流密度下保持 278.0 mA·h·g–1的容

量。然而，MoS2 负极材料的商业化需要简单的制造

工艺以及稳定性和倍率性能的进一步提高。 
液态金属(LM)是一种在常温下处于液态的金

属。例如，镓铟锡合金(GaInSn)的熔点在 9~12 ℃，

具有较好的流动性和高导电性等优点。LM 具有高

储锂容量和良好的自愈性能，使其作为锂离子电池

负极具有巨大潜力[15–17]。然而，由于缺乏离子通道

和表面能过高，其应用依然十分困难。本研究将 LM
与 MoS2 材料进行复合。其中，LM 具有优异的离子

和电子导电性，可以提高MoS2的导电性能。而MoS2

适度的层间距离可以将 LM 液滴限制在框架内，从 
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而使 LM 更好地发挥其自愈性能，以此制备出具有

自愈能力的负极材料[18–20]。 

1  实验 
1.1  LM@MoS2 的制备 

LM@MoS2 的合成机理及流程如图 1 所示，纯

MoS2 的合成同上但无需添加 LM。将 400 mg 的 LM
加入 50 mL 的 N,N-二甲基甲酰胺(DMF)中，超声分

散后加入一定量的磷钼酸，同时按照 Mo:S=1.0:2.6
的摩尔配比将所需的硫脲与催化剂 NaBH4 在另一

烧杯反应。随后将 2 种溶液转移到聚四氟乙烯内衬

中，并将其放入马弗炉中，在 200 ℃反应 24 h。得

到的反应溶液分别用去离子水，N,N-二甲基甲酰胺，

无水乙醇洗涤。最后，将其放入真空干燥箱中，在

70 ℃干燥 12 h 得到最终的反应产物。 

 

图 1  LM@MoS2的制备流程及其机理示意图 
Fig. 1  Preparation process and mechanism diagram of 

LM(EGaInSn)@MoS2 
 
其反应机理如下：当暴露于含氧环境时，由于

氧化镓的 Gibbs 自由能低于氧化铟和氧化锡，稼基

液态金属会在其表面形成一层钝化的镓氧化物层。

磷钼酸中的 H+可以去除氧化物层，露出液态金属表

面，并促使 LM 和溶剂之间的形成紧密接触，从而

产生反应性界面环境。作为一种金属，LM 表面具

有大量电子，这些电子通过静电作用吸引溶液中的

大量 H+。随着液态金属和酸性溶液界面的不断氧

化，液态金属表面电位被阴离子中和后，形成了双

电层结构。但固液交界面电位仍然不稳定，磷钼酸

根离子取代了 Helmholtz 外层的阴离子。当硫脲被

添加到溶液中时，吸附在 LM 表面的磷钼酸根离子

与硫脲生成的 H2S 反应生成 MoS2 核
[21–24]。水热反

应 24 h 后，MoS2 纳米片生长在 LM 表面。其反应

方程式如下： 
H3PMo12O40+NaBH4→ 

P2O5+NaBO2+MoO2+H2O (1) 
CH4N2S+H2O→CO2+H2S+NH3             (2) 
MoO2+H2S→MoS2+H2O+O2          (3) 

1.2  样品表征 
用荷兰锐影 Empyrean 型 X 射线粉末衍射仪分

析产物物相组成，测试条件：Cu-Kα射线(λ=0.154 16 nm)
为辐射源，管电压 45 kV，管电流 40 mA，扫描角度

为5°~70°，扫描速率为5 (°)·min–1。用日本日立SU8010
型高分辨场发射扫描电子显微镜观察产物的微观形

貌及结构。 
1.3  电池组装 

将活性材料 LM@MoS2、乙炔炭黑和聚偏氟乙

烯(PVDF)按照 8:1:1 的比例混合，加入适量溶剂 1-甲
基-2-吡咯烷酮(NMP)后，用球磨机充分研磨得到

混合均匀的浆料。将浆料均匀的涂覆在铜箔上，

在 70 ℃真空干燥 12 h。然后用切片器将其切片为

φ12 mm 圆片作为电池负极，在充满氩气的手套箱中

将其组装为 CR2016 型纽扣电池(水和氧气含量均低

于 0.1%)，其中，金属锂片为对电极，聚丙烯多孔

膜(Celgard2400)为隔膜，电解液溶质为 1 mol·L–1的

LiPF6，溶剂为 1:1:1 比例的碳酸乙烯酯(EC)、碳酸

二甲酯(DMC)、碳酸甲乙酯(EMC)混合溶液，泡沫

镍为垫片。 

2  结果与讨论 
2.1  LM@MoS2 的结构特性 

图 2 为 MoS2和 LM@MoS2的 XRD 谱，与 MoS2

标准谱峰(PDF 37–1492)对比后，发现纯 MoS2在 2θ
衍射角为 14.0°、33.4°、39.6°、49.4°和 59.2°的特

征峰分别归属于 2H–MoS2 晶型的(002)、(101)、
(103)、(105)和(110)晶面[25–29]。几乎没有其他杂峰，

表明制备的纯 MoS2 纯度较高。但在 LM@MoS2 的

XRD谱中，发现 MoS2的多个特征峰，即(002)、(101)
和(110)晶面的衍射峰发生明显左移，根据 Bragg
方程： 

2 sind nθ λ⋅ =    (4) 
当 nλ一定、sinθ减小时，层间距 d 增大，表明

LM@MoS2材料中的 MoS2 层间距的增大，这是因为

水热合成过程中 LM 进入了 MoS2 层间，导致其层

间距增大，从而更有利于锂离子的嵌入和脱出。而
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在 22°左右的衍射峰，是氢氧氧稼(GaOOH)的(110)
晶面，这是 LM 中的 Ga 参与反应被氧化为氢氧氧

稼(GaOOH)[30–31]。 

 

图 2  纯 MoS2 和 LM@MoS2 的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD patterns of pure MoS2 and LM@MoS2 

 

图 3 为纯 MoS2和 LM@MoS2的 SEM 表面形貌

照片。由图 3 可见，液态合金通过静电吸附和配位

键等方式有效结合于 MoS2，形成稳定的复合结构。

其中，MoS2沉积在LM 表面将其包覆，从而形成图 3c，
而极少部分未被包覆的 LM 则以小液滴的形态存

在，如图 3b。水热合成的 MoS2 呈现为花瓣状球体

颗粒。花瓣层之间有较大的层间距，有利于锂离子

的嵌入和脱出。 
2.2  电化学性能测试 

图 4 为 LM@MoS2 在测试电压为 0.01~3.00 V、

扫描速率为 0.2 mV·S–1 条件下的循环伏安测试曲线

(CV)。循环伏安曲线中所呈现的氧化还原峰与纯

LM 和纯 MoS2 的 CV 曲线(见图 4a、图 4b)相对应。

由图 4c 可见，首次循环中，在 1.0 V 和 0.3 V 处的

出现 2 个强还原峰。其中，1.0 V 处的还原峰对应着

Li+嵌入六边形 MoS2 晶格中，相变转化为八面体

LMx@MoS2 [见式(5)]。随着进一步放电，0.3 V 处的还

原峰可归因于MoS2向金属Mo和LiS2转化[见式(6)]。
而 0.6 V 处的小还原峰对应着固体电解质膜(SEI)的
形成过程。2.3 V 和 1.6 V 2 个氧化峰分别对应锂离

子在 MoS2 层间的脱出过程以及 LiS2 的氧化过程

[见式(7)][32–34]。在 0.9、0.8 V 和 0.7 V 处出现的     
3 个氧化峰分别 LM 中 3 个组分 GaInSn 与锂离子

发生反应，而 Ga 对应生成的 Li2Ga7
 [见式(8)][35]。

第 2 圈开始，氧化峰的位置基本不变，还原峰的位

置出现在 1.8 V 和 0.7 V。1.8 V 处的峰对应着 LiS2 

 

(a) MoS2 

 

(b) Uncoated LM 

 

(c) LM@MoS2 

图 3  样品表面形貌 SEM 照片 
Fig. 3  SEM images of the sample 

 

的还原过程，0.7 V 处对应的 LM 的的还原过程。第

2 圈后，由于 SEI 膜的形成，电极氧化还原峰位置

基本一致，表现出良好的循环稳定性。其总反应方

程式如下： 
+

2 2MoS + Li + e Li MoSxx x − →  (5) 
+

2 2MoS +(4 )Li +(4 )e Mo+2Li Sx x −− − →  (6) 
+

22Li +S+2e Li S− ↔  (7) 
+

2 72Li +7Ga+2e Li Ga− ↔  (8) 
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(a) CV of MoS2                                   (b) CV of LM 

  

(c) CV of LM@MoS2                                (d) EIS diagram 

 

(e) Long cycle curve                                    (f) Long cycle curve 

     

(g) Charge and discharge curve                                (h) Long cycle curve 

图 4  MoS2、LM 和 LM@MoS2的电化学性能 
Fig. 4  Electrochemical performance of MoS2, LM and LM@MoS2 nanocomposites 
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利 用 电 化 学 阻 抗 谱 (EIS) 进 一 步 研 究 了

LM@MoS2 复合材料的锂离子储存动力学。中高频

区域半圆表示电荷转移电阻(Rct)，低频区域直线表

示 Li+扩散的 Warburg 阻抗(Zw)[36]。Nyquist 图与等

效电路模型见图 4d。相比于纯 LM 和纯 MoS2，

LM@MoS2 复合材料的电荷转移电阻显著降低。这

是因为 LM 进入 MoS2 层间，扩大层间距，并为电

荷转移提供通道，二者协同作用有效地降低了电荷

转移电阻。LM@MoS2 的 Warburg 阻抗与纯 LM 的

阻抗基本相同，说明 Li+的扩散主要与 LM 相关，这

是因为 MoS2 是半导体，导电性较差，而液态金属

的高导电性可以有效改善这一缺陷。 
长循环稳定性是锂电池性能最重要的测试指标

之一，对不同 LM 添加量的 LMх@MoS2 (x 为 LM 与

MoS2 的质量比)进行了测试，测试条件是在 1 A·g−1

的大电流密度和 0.01~3.00 V 的电压窗口。测试结果如

图 4e所示。在经过500次充放电循环后，LM0.5@MoS2、

LM1@MoS2、LM2@MoS2 和 LM4@MoS2 的比容量

分别为 12.2、46.1、73.6 mA·h·g–1和 59.5 mA·h·g–1。

当 LM 与 MoS2的理论质量比为 2:1 时，性能表现最

佳。其首次放电容量达 631.4 mA·h·g–1，但随着循环

次数的增加，LM@MoS2 电极比容量迅速下降，经

过 500 次循环后容量仅有 73.6 mA·h·g–1，容量衰减到

11.6%。但相较于纯 LM 和纯 MoS2电极，其性能仍

有较大提升(见图 4f)。其中 LM 经过 100 次循环后其

容量由 91.1 mA·h·g–1下降到 9.7 mA·h·g–1，纯 MoS2

经过 100 次循环后容量由 310.3 mA·h·g–1 衰减到

20.8 mA·h·g–1。 
LM@MoS2在 1 A·g−1的大电流密度下的循环稳

定性较差，但在 0.1 A·g−1 的小电流密度下表现出良

好的循环稳定性。图 4g 为 LM2@MoS2 复合材料在

0.1 A·g−1 电流密度下，前 100 个循环的充放电曲线。

由图 4g 可见，LM2@MoS2 复合材料电极的初始放

电比容量高达 879 mA·h·g–1，这远高于 MoS2 的理论

容量(670 mA·h·g–1)，也高于 LM 各个组分的理论容

量，其中，镓(Ga)，铟(In)，锡(Sn)[37–39]的理论容量

分别为 641、801、791 mA·h·g–1。LM@MoS2 能够

超过其理论容量，这是由于负极材料的逐渐活化过

程。在循环过程中，锂离子首先与 MoS2 表面的液

态合金发生脱嵌反应，然后逐渐扩散到 MoS2内部，

与MoS2内部合金发生反应，从而增加存储活性位点。

然而，第2圈循环后的放电容量下降为691 mA·h·g–1，

这是因为电极材料在首次充放电过程中形成了不可

逆的固体电解质相界面膜。经过 100 圈循环后，其

比容量保持稳定在 656 mA·h·g–1，容量保持率达

74%。同时观察其放电平台主要在 0.5 V 附近，这与

前面的 CV 图相对应，可见复合材料的的储锂性能

与 LM 高度相关。LM2@MoS2 电极长循环图如图 4h
所示，电极从第 3 圈开始保持良好的稳定性，容量

未出现大幅的下降，LM@MoS2 的优秀电化学稳定

性与其自愈合特性密切相关。 
图 5 为 LM2@MoS2的倍率性能测试结果。由图 5

可见，活性材料的比容量随着充放电电流密度的增

大而不断减小，当电流密度恢复到 0.1 A·g−1 时，放

电容量仅恢复到 325 mA·h·g–1。这是由于前面的大

电流充放电，电极反应速率过快，导致活性材料体

积膨胀过快和粉化，活性材料从铜箔表面脱落，造

成锂电池容量不可逆损失。 

 

图 5  LM2@MoS2倍率性能图 
Fig. 5  Rate performance of LM2@MoS2 

 
为了研究 LM@MoS2 电极材料的自愈特性机

理，进行了循环充放电实验，并通过 SEM 照片观察

了电极材料表面在 0.1 A·g−1 电流密度下循环 100 次

后嵌锂(放电至 0.01 V)和脱锂(充电至 3 V)时的变

化。由图 6a 和图 6b 可以看出，在放电至 0.01 V 后，

电极材料表面出现了大量堆积的微小颗粒球，表面

变得非常粗糙。同时，由于材料体积的变化，在放

电过程中电极表面出现了许多纵横交错的裂痕，导

致电解液与电极内部材料接触，降低了电极材料的

结构稳定性，从而降低了电池的寿命。然而，当充

电至 3 V 时，裂痕明显减少，电极表面变得相对光

滑平整。而纯 MoS2 在充放电前后都存在大量裂纹，

这表明 LM2@MoS2 电极具有良好的自修复特性，产

生这种现象的原因主要有以下 2 个方面： 
1) MoS2 基体的挤压作用：MoS2 基体可以减小

锂化过程中 LM 产生的体积膨胀，从而避免裂纹或
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其他问题的发生。当嵌入的 LM 微粒膨胀时，MoS2

基体会对其施加压力限制过度膨胀，同时 MoS2 中

的空隙对 LM 的膨胀起到了缓冲作用。此外，由于

LM 被限制在 MoS2 内部，可以减少活性材料与集流

体的分离，从而使得孤立的 LixGa 粒子能够有效地

还原，使 LM 得以完全恢复[41]。 
2) LM 液滴的团聚效应：在 MoS2 网络中，体积

相对较小的 LM 液滴在充放电反应过程中由于液态

金属的流动性和高表面张力而发生部分团聚。当液

滴变大后，它们被约束在 MoS2 网络中，这有利于在

脱锂过程中恢复由于锂离子嵌入而产生的裂纹[42–43]。 
3) 综上所述，LM@MoS2电极材料的导电性和

自修复性能得到了改善，从而保持了较好的电极容

量水平。 

 

(a) When discharge to 0.01 V 

 

(b) When charge to 3 V 

图 6  循环 100 圈后 SEM 照片 
Fig. 6  SEM image after 100 cycles 

 

3  结论 
本研究使用水热法成功的制备了具有自愈合特

性的锂离子电池负极材料 LM@MoS2。通过利用液

态合金的流动性和高表面张力，成功修复了电极在

充放电过程中产生的裂纹，有效提高了电极材料的

循环寿命。其中，LM 与 MoS2 的质量比为 2:1 时，

电极的循环稳定性最好。相较于当前的 MoS2 基复

合电极材料的改性方法(见表 1)，本研究所制备的

LM@MoS2 可以减少电池的内部氧化还原反应，从

而在锂离子的重复插入和提取过程中改善电池的电

化学性能，减少机械断裂，并提高电池的电化学性

能。但在大电流密度下，其循环稳定性较差。经过

500 次循环后，仅有 73.6 mA·h·g–1 的比容量，仍有

较大的提升空间。 
 

表 1  各种改性 MoS2在锂离子电池中的电化学性能 
Table 1  Comparison of the electrochemical performance 

of the modified MoS2 anodes in LIBs batteries 

Anode 
Initial 

capacity/ 
(mA·h·g–1) 

Current 
rate/ 
(A·g−1) 

Capacity 
after  
100 cycles/ 
(mA·h·g–1) 

References 

LM@MoS2 879.0 0.1 656.1 This work 

TiO2 decorated MoS2 827.0 0.1 604.0 [12] 

Ag decorated MoS2 −900.0 0.1 510.0 [13] 

MoO3@MoS2 721.0 0.1 564.0 [14] 

Bare MoS2 1 038.0 0.1 −300.0 [32] 

B2O3 on MoS2 717.0 0.1 451.0 [40] 
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Extended Abstract 

Introduction  Two-dimensional transition metal dichalcogenides (TMDCs) have attracted much attention due to their unique 
“sandwich” structure. As a typical two-dimensional layered transition metal sulfide, MoS2 has a layered structure composed of 
S-Mo-S triple layers with covalent bonds. The atoms in MoS2 layer are combined by covalent bonds, while the interaction between 
layers depends on the van der Waals forces. This special S—Mo—S layered structure is conductive to the rapid diffusion of lithium 
ions, and the intercalation of lithium ions between layers during a charging and discharging process does not affect the volume change. 
However, MoS2 has some problems such as poor conductivity and easy decomposition of the structure, severely hindering the 
development of MoS2 electrode materials. This paper was to composite a liquid metal (LM) with MoS2 materials. Among them, LM 
has an excellent ion and electron conductivity, which can improve the conductivity of MoS2. The moderate interlayer distance of 
MoS2 can restrict LM droplets within the framework, thereby allowing LM to better exert its self-healing properties for the 
preparation of negative electrode materials with self-healing capabilities. 

Methods  400 mg of LM was firstly added into 50 mL of N, N-Dimethylformamide (DMF), and then a certain amount of 
phosphomolybdic acid was added into the LM and DMF under ultrasound. Also, the required thiourea and catalyst NaBH4 were 
mixed in a beaker in a molar Mo:S ratio of 1.0:2.6. Afterwards, the two solutions were transferred to a polytetrafluoroethylene liner 
and reacted at 200 ℃ for 24 h. The resulting reaction solutions were washed with deionized water, N, N-Dimethylformamide, and 
anhydrous ethanol, respectively. Finally, the washed materials were dried in a vacuum drying oven at 70 ℃ for 12 h to obtain the final 
reaction product. The prepared active material was mixed with acetylene carbon black and polyvinylidene fluoride (PVDF) in a ratio 
of 8:1:1. The material was fully ground in a ball mill in the presence of an appropriate amount of solvent N-Methyl-2-pyrrolidone 
(NMP) to obtain a uniformly mixed slurry. The slurry was evenly coated on a copper foil and dried in a vacuum at 70 ℃ for 12 h. The 
dried material was cut into 12 mm discs with a slicer as a battery negative electrode, and it was assembled into a CR2016 button 
battery in a glove box filled with argon. Among them, the metal lithium sheet was a counter electrode, the polypropylene porous 
membrane (Celgard2400) was a separator, the electrolyte solute was 1 mol·L–1 LiPF6, the solvent was a mixed solution of ethylene 
carbonate (EC), dimethyl carbonate (DMC), and ethyl methyl carbonate (EMC) in a ratio of 1:1:1, and the foam nickel was a gasket. 

Results and discussion  The results show that the liquid metal effectively combines with MoS2 via electrostatic adsorption and 
coordination bonds to form a stable composite structure. In addition, the composite material has a higher deformability and a chemical 
stability, promoting the repair of the crack surface of the electrode material, reducing the internal redox reaction, and improving 
the cycle stability of the lithium-ion battery. When a mass ratio of LM:MoS2 is 2:1, the composite material shows the optimum 
performance. At a current density of 0.1 A·g–1, after 100 cycles, the specific capacity of the composite material is stable at 
656.1 mA·h·g–1, the capacity retention rate reaches 74.3%, effectively improving the cycle stability of the electrode material. 

Conclusions  A lithium-ion battery negative electrode material LM@MoS2 with self-healing characteristics was prepared by a 
hydrothermal method. The cracks generated in the electrode during the charging and discharging process were repaired via utilizing 
the fluidity and high surface tension of liquid metal, effectively improving the cycle life of the electrode material. The optimum cycle 
stability of the electrode was obtained at a mass ratio of LM:MoS2 of 2:1. The LM@MoS2 prepared could reduce the internal redox 
reaction of the battery, thereby improving the electrochemical performance of the battery in the process of repeated insertion and 
extraction of lithium ions, reducing mechanical fractures, and improving the electrochemical performance of the battery. 

Keywords  molybdenum disulfide; liquid metal; lithium-ion battery; anode materials; self-repairing 


