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逐步炭化法制备锂Ｇ硫电池正极碳/硫
复合材料的研究
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摘　要　提出一种逐步炭化法,以稀硫酸、蔗糖和单质硫为原料,制备碳/硫复合正极材料.扫描电镜、透射电镜

结果显示:复合材料为粒度分布均匀的核壳结构球体,直径约为３μm;单质硫均匀填充在球体内部.此种结构有利于

提高其电化学性能.在０􀆰１C倍率下碳/硫复合正极材料首次放电比容量为１０６５mAh/g,６０次循环之后,放电比容量

趋于稳定,１５０次循环后的比容量仍可达到５１０mAh/g,库仑效率始终保持在９０％以上.表明逐步炭化法可以制备适

宜的锂硫电池正极材料.
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Abstract　Carbon/sulfurcompositeswerepreparedbyagradualcarbonizationmethodusingsulfur,sucroseand

dilutedsulfuricacidasthereagents．SEMandTEMresultsshowedthattheasＧpreparedsampleswereevenlyscatted

sphereswithcoreＧshellstructureinadiameterofabout３μmandthesulfurwasloadedfullyinthesespheres．Thiskind

ofconfigurationofferedanenhancedelectrochemicalperformancewithadischargespecificcapacityof１０６５mAh/g．

After６０cycles,thedischargespecificcapacityfadedslowlyandtendedtobestablewithadischargecapacityofabout

５１０mAh/gandafaderateofabout０􀆰０６６％ after１５０cycles．Thecoulombicefficiencyremainedatabove９０％ during

longcalendarcycles．Theseresultsindicatedthatthegradualcarbonizationmethodcouldbeasuitablewaytoprepare

thecoreＧshellstructuredcarbon/sulfurcompositematerialforlithiumＧsulfurbattery．
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　　能源与环境问题相互纠缠制衡,成为目前提升

社会生活品质的两大瓶颈[１].包括太阳能、风能在

内的新能源具有来源广泛、环境友好的特性,成为解

决能源与环境问题的新希望之一.储能技术作为新

能源技术的核心问题,逐渐成为研究的重要领域[２].
在储能技术领域,锂硫电池比能量高达２６００Wh/kg,
因此成为最有前途的储能器件之一[３].

硫作为锂硫电池的正极活性材料,理论比容量

为１６７５mAh/g,比常规锂电池正极材料如钴酸锂、
锰酸锂、磷酸铁锂以及三元材料等均高出 ５—１０
倍[４Ｇ６],而且廉价易得,环境友好.但是硫导电性较

差,不利于电池的高倍率性能,且在充放电过程中易

生成溶于电解液的多硫化物,造成活性物质利用率

降低、循环性能变差等一系列问题[７].
人们通常采用炭化材料包覆法对硫改性[８Ｇ１０].

碳导电性好,不仅可以缓解硫在充放电过程中体积

膨胀的问题,还可以解决导电性差的问题.但是炭

化往往需要高温处理,而硫在高温下容易升华,使得

硫负载量低,影响容量性能.浓硫酸炭化可以解决

硫升华问题[１１],但对浓硫酸的操作过程复杂,且具

有一定的危险性,炭化很难完全,且团聚严重,不适

宜直接用来制备碳/硫复合正极材料.
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本研究提出一种逐步炭化的方法,采用简单操

作即可得到分散性好、形态完整的核壳结构.其特

点是采用稀硫酸作为起始原料,直接与碳源和单质

硫混合均匀.在加热蒸发过程中,随着水分流失,硫
酸浓度增大,会逐渐达到脱水反应的临界点,由于总

会存在与硫直接接触的碳源,此时碳源与单质硫之

间没有水分阻隔,因此存在界面效应,这使得临界脱

水反应优先在碳源Ｇ硫界面上发生,形成一层薄薄的

壳层,随着脱水反应的逐步进行,最终得到一种典

型的核壳结构;同时由于大量水的存在,起到阻隔

分散作用.因此,这种方法得到的核壳结构复合

材料分散性好,且碳包覆形态完整,对解决硫在充

放电过程中的流失问题非常有效,可以极大提高

循环性能.

１　实验方法

１􀆰１　材料

升华硫、蔗糖、１０％稀硫酸,均为分析纯试剂.

１􀆰２　实验方法

逐步炭化法:称取０􀆰２g升华硫加入到１２􀆰５mL
去离 子 水 中 超 声 １０min,再 加 入 ０􀆰４g 蔗 糖、１２g
１０％(wt,质量分数,下同)稀硫酸均匀搅拌,加热使

水分蒸发直至上述混合原料干燥,再置于管式炉中

以５℃/min升温至２００℃煅烧２h,去离子水洗涤后

得到碳/硫复合正极材料,记作C/SＧ１.
直接炭化法:称取０􀆰２g单质硫、０􀆰４g蔗糖混合

均匀,加入１􀆰２g９８􀆰０８％浓硫酸,充分脱水后置于管

式炉中２００℃下加热２h,洗涤干燥,去离子水洗涤后

得到碳/硫复合正极材料,记作C/SＧ２.
锂硫电池组装:将制得的碳/硫复合材料、乙炔

黑和聚偏氟乙烯(PVDF)按８０∶１０∶１０的质量比充

分研磨混合,以１Ｇ甲基Ｇ２Ｇ吡咯烷酮(NMP)为溶剂,
研磨均匀涂在铝箔上,５５℃真空干燥１２h,锂片作为

负极,聚丙烯Ｇ聚乙烯(PPＧPE)为隔膜,电解液为

１􀆰０mol/LLiTFSI(双三氟甲基磺酸酰胺锂)/DOL
(１,３Ｇ二氧环戊环)∶DME(乙二醇二甲醚)＝１∶１(体
积比).

１􀆰３　表征与测试

采用X射线衍射仪(XRD,D/max２５００PC型)
表征材料的晶体结构;采用扫描电子显微镜(SEM,

JSMＧ６３６０LA型)和高分辨透射电子显微镜(TEM,

JEMＧ２１００型)分析样品的形貌;采用同步热分析仪

(TG,STA６００型)进行 TG 分析,在 N２ 气氛下,以

１０℃/min的升温速率由室温升温至６００℃.

２　结果与讨论

２􀆰１　形貌与结构分析

图１(a)为 C/SＧ１的SEM 图.由图可知,材料

形貌均为球型,颗粒大小相对均匀,约为３μm 左右.
其分散性较好、形貌较为完整.图１(b)为C/SＧ２的

SEM 图.由图可知,材料团聚严重,形貌也不规则.
由此表明在升温过程中逐步炭化,可以更加有效地

控制材料颗粒的形貌、尺寸以及分散性,形成均匀分

散的碳包覆硫结构.
图１(c)为 C/SＧ１的 TEM 图.由图可知,其为

典型的核壳结构.众所周知,硫在充电过程中会形

成多硫化物,而多硫化物易受电解液侵蚀,造成流

失.因此获得结构完整的核壳结构,有利于防止硫

在循环过程中的流失问题,提高循环性能.
图１(d)为升华硫、碳以及C/SＧ１的 XRD谱图.

由图可知,升华硫的XRD衍射峰表明其为S８ 结构,
碳在２θ＝２５°处有１个强度较小且较宽的衍射带,证
明碳为无定型结构.C/SＧ１在２θ＝１０~６０°之间可

以看到碳和硫的衍射峰,说明该材料由碳和升华硫

组成,在经过逐步炭化过程后,硫的晶型结构并未遭

到破坏.

图１　试样的SEM、TEM 和 XRD谱图

[(a)C/SＧ１的SEM 图;(b)C/SＧ２的SEM 图;

(c)C/SＧ１的 TEM 图;(d)各样品的 XRD谱图]

２􀆰２　TG分析

碳、C/SＧ１在 N２ 气氛中的 TG曲线见图２.由

图可知,在高温下碳不会发生任何失重现象.而

C/SＧ１在２００℃左右开始出现失重,硫的熔点约为

１１５℃,挥发温度的提高证明此种复合材料碳包覆硫

结构有效抑制了硫的溶解流失.由此可以得到
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C/SＧ１中硫的质量分数为６２􀆰７％,表明所得样品具

有较高的硫填充率.

图２　碳和C/SＧ１的 TG曲线图

２􀆰３　电化学性能分析

C/SＧ１电极在１􀆰０~３􀆰０V下的循环伏安曲线见

图３,扫描速度为０􀆰００２V/S.由图可知,在１􀆰５V和

２􀆰０V左右有两个明显的锂硫电池特征还原峰,其
中,１􀆰５V处的还原峰对应着短链多硫化锂(Li２S和

Li２S２)的形成,而２􀆰０V处的还原峰应着长链多硫化

锂(Li２Sn;４＜n≤８)的形成[１２Ｇ１４];２􀆰５V 左右的氧化

峰对应于电池的充电平台.此外,图中循环伏安曲

线的峰几乎重合,说明电池性能较稳定、可逆性

较强.

图３　C/SＧ１的循环伏安曲线图

图４为C/SＧ１和C/SＧ２电极在开路电压下的交

流阻抗谱图,虚线部分为拟合的高频半圆区.从图

中高频区可以看出,逐步炭化法所得电极材料的半

圆直径远远小于直接炭化法制备的电极材料,表明

前者的电荷传递电阻小于普通碳/硫复合正极材料

的电荷传递电阻.可能的原因是逐步炭化法制备的

材料所具有的独特核壳结构使得升华硫能够均匀分

图４　C/SＧ１和C/SＧ２的交流阻抗谱图

散在内部,其球型结构增加了电化学反应面积,从而

降低了电荷传递电阻.而直接炭化法由于存在较强

团聚,所以电荷转移电阻增大.以上结果表明,逐步

炭化法制备的核壳结构的碳/硫复合正极材料能较

大程度的改善硫的导电性能.

C/SＧ１和 C/SＧ２在０􀆰１C倍率(１C＝１６７５mA/g)
下的充放电曲线见图５(a)和图５(b).由图５(a)可
知,以稀硫酸为原料的碳/硫复合正极材料首次放电

容量为１０６５mAh/g,硫的利用率高达６３􀆰６％,而且

图中有典型的硫放电曲线的两个平台,一个是２􀆰３V
的平台,此平台对应着长链多硫化锂(Li２Sn;４＜n≤
８)的形成;另一个为２􀆰１V的平台,此平台对应着短

链多硫化锂(Li２S和Li２S２)的形成.与循环伏安曲

线的两个还原峰相对应.由于循环伏安曲线峰电流

密度与充放电曲线中放电电流密度不同,因此两个

放电平台电位与峰电位之间有所差异[１５Ｇ１６].此外图

中显 示 ３０ 次 循 环 之 后 放 电 比 容 量 衰 退 至

８０３􀆰５mAh/g,容量衰退比较大主要发生在第二个

图５　C/SＧ１和C/SＧ２的充放电性能变化趋势图

[(a)C/SＧ１的充放电曲线;(b)C/SＧ２的充放电曲线;

(c)C/SＧ１的循环性能曲线;(d)C/SＧ２的循环性能曲线]
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平台,就是 Li２Sn 向 Li２S/Li２S２ 转化的过程中.可

能的原因是在刚开始充放电过程中部分体积发生变

化导致正极材料结构发生变化以及活性物质溶解于

电解液中.３０次循环之后平台只有１􀆰７５V左右,极
化较大,可能的原因为失去活性的硫化锂沉积在导

电层上,降低了正极材料整体的导电性.相同的条

件下直接炭化法所得碳/硫复合正极材料首次放电

容量为９６５mAh/g,硫的利用率仅为５７􀆰６％.但是

图５(b)中仅出现２􀆰１V 的平台,可能的原因是硫酸

浓度过高,反应速度较快,硫没有被很好得包裹起

来,导致硫过多的溶解于电解液.

C/SＧ１的循环性能曲线见图５(c).由图可知,

６０次循环之后充放电趋于稳定,１５０次循环之后放

电容量仍然可达 ５１０mAh/g,比容量衰退率仅为

０􀆰０６６％,库仑效率最终稳定在９０％以上.

C/SＧ２的循环性能曲线见图５(b).由图可知,

６０次循环之后放电容量只有４９􀆰３２mAh/g,１５０次

循环之后放电容量仅有１６􀆰８６mAh/g,比容量衰退

率高达３８􀆰１６％,库仑效率也呈明显下降趋势,１５０
次循环之后仅有４９􀆰３２％.因此,逐步炭化法制备

的碳/硫复合正极材料具有优良的循环稳定性和库

仑效率.

３　结论

采用逐步炭化法的方式制备了碳/硫复合正极

材料,操作简单,所得核壳结构产物分散性好、形态

完整.这种结构 有 利 于 提 高 其 电 化 学 性 能.在

０􀆰１C倍率下碳/硫复合正极材料首次放电比容量为

１０６５mAh/g,６０次循环之后,放电比容量趋于稳定,

１５０次循环后的比容量仍可达５１０mAh/g,库仑效

率始终保持在９０％以上.表明逐步炭化法可以制

备适宜的锂硫电池正极材料.

参考文献

[１]　ChengH,XiaoJ,ShaoY Y,etal．ManipulatingsurfacereacＧ

tionsinlithiumＧsulphurbatteriesusinghybridanodestrucＧ

tures[J]．NatureCommunication,２０１４,５:４０１５Ｇ４０２１．

[２]　ZhangHP,ZhouYS,LiCG,etal．Phaseseparationofthe

electronＧionconductinglayeronthesurfaceofaTiP２O７anＧ

odematerialforaqueouslithiumrechargeablebatterys[J]．

JournalofMaterialChemistryA,２０１６,４:１３３９０Ｇ１３３９４．

[３]　张胜利,陈功峰,宋延华,等．锂硫二次电池硫/碳正极复合材

料的研究进展[J]．化学新型材料,２０１４,４２(５):１８Ｇ１９．

[４]　GuYX,ChenDR,JiaoXL,etal．SynthesisandelectrochemiＧ

calpropertiesofnanostructuredLiCoO２fibersascathodemaＧ

terialforlithiumＧionbatteries[J]．PhysicalChemistry,２００５,

１０９(３８):１７９０１Ｇ１７９０６．

[５]　TangW,Hou Y Y,Wu Y P,etal．LiMn２O４ nanotubeas

cathodematerialofsecondＧlevelchargecapabilityforaqueous

rechargeablebatterie[J]．NanoLetter,２０１３,１３(５):２０３６Ｇ

２０４０．

[６]　ZhaoJW,ZhaoSX,WuX,etal．Doubleroleofsiliconin

improvingtherateperformanceofLiFePO４cathodematerials

[J]．JournalofAlloys & Compounds,２０１７,６９９(３０):８４９Ｇ

８５５．　　

[７]　闫慧敏,李龙艳,陈彦逍,等．石墨烯在锂硫电池中的应用进展

[J]．化学新型材料,２０１６,４４(８):３２Ｇ４３．

[８]　杨蓉,邓坤发,刘晓艳,等．锂硫电池正极复合材料研究现状

[J]．化工研究进展,２０１５,３４(５):１３４０Ｇ１３４４．

[９]　徐晶晶,李彬,李松梅,等．锂硫电池正极用硫/介孔碳复合材

料的制备及电化学性能[J]．无机化学学报,２０１５,３１(１０):

２０３０Ｇ２０３６．

[１０]　吴锋,吴生先,陈人杰,等．锂硫电池正极用碳硫复合材料的制

备和电化学研究[J]．北京理工大学学报,２００９,２９(８):７３７Ｇ

７４２．

[１１]　ZhenL,YanJ,LiXY．etal．Ahighlyorderedmeso＠microＧ

porouscarbonＧsupportedsulfur＠smallersulfurcoreＧshell

structuredcathodeforLiＧSbattery[J]．AmericanChemical

Society,２０１４,８(９):９２９５Ｇ９３０３．

[１２]　李芳菲,吕伟,牛树章,等．石墨烯包覆炭硫复合物正极材料的

制备及其电化学性能[J]．新型炭材料,２０１４,２９(４):３０９Ｇ３１４．

[１３]　吴锋,吴生先,陈人杰,等．多壁碳纳米管对单质硫正极材料电

化学性能的改性[J]．新型炭材料,２０１０,２５(６):４２１Ｇ４２５．

[１４]　许寒雪,张苏龙,王卓,等．锂硫电池正极S/C复合材料的制备

与性能[J]．有色金属学报,２０１４,４(５):１５Ｇ１９．

[１５]　杨蓉,王黎晴,吕梦妮,等．锂硫电池石墨烯/纳米硫复合正极

材料的制备及电化学性能[J]．化工学报,２０１６,６７(１０):４３６３Ｇ

４３６９．

[１６]　罗艳,曹洁明,李念武,等．微孔碳＠硫复合材料的制备及其锂

硫电池性能[J]．化工研究进展,２０１５,２６(２):１８５Ｇ１９０．

收稿日期:２０１７Ｇ０１Ｇ１４

􀅰４９􀅰




