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摘　要　采用高温热解将 Hummers法制备的氧化石墨(GO)还原并与多孔碳(DK)复合制得石墨烯Ｇ多孔碳

(REＧRGOＧDK),再利用化学法制得石墨烯Ｇ多孔碳/硫(REＧRGOＧDK/S)正极复合材料.结果表明,该复合材料为蜂

窝状形貌和笼状结构的无定形碳,表面被石墨烯覆盖.电化学性能测试结果显示,REＧRGOＧDK/S首次放电比容量为

１１３２mAh/g,５０次充放电循环后比容量仍能保持６４０mAh/g,表现出良好的循环性能.
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Abstract　Grapheneoxide(GO)andporouscarbon(DK)weresynthesizedbyhightemperaturepyrolysisto
obtaingrapheneＧporouscarbonmaterial,andREＧRGOＧDK/Sanodecompositeswerepreparedbychemicalmethod．The
compositematerialhadamorphouscarbonstructurecoupledwithhoneycombmorphologyandcagestructure,andits
surfacecoveredwithgraphene．Characterizedbyelectrochemicalperformance,thefirstdischargespecificcapacitywas
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　　二次电池作为一种良好的储能器件备受关注,
在当今储能领域占有重要地位.锂硫电池是一种无

毒环保、能量密度高的二次电池[１Ｇ２],其理论比容量

约为１６８０mAh/g,理论能量密度约为２６００Wh/kg.
硫因成本低、来源丰富、低毒等优势[３Ｇ４]应用较广泛.
目前限制锂硫电池商业化应用的主要原因是:硫是

绝缘体,不适合直接用作电极材料;锂硫电池放电过

程中生成的多硫化物在电解液中的穿梭效应,导致

电池循环性能恶化;锂硫电池充放电过程中,硫会产

生体积膨胀,电极稳定性变差使得电池的容量衰减

加快;锂负极存在安全隐患等.因此,锂硫电池的发

展和推广应用受到限制[５].
近年来,碳类材料因为具有高导电性、大比表面

积以及可调控的孔结构,成为最受关注的一类硫正

极载体材料[６].碳骨架不仅为硫及其放电产物提供

导电网络,而且纳米多孔结构可调节多硫化物的扩

散[７].将碳材料与硫复合制备高性能的硫基正极材

料是解决上述问题的重要途径之一[８].石墨烯因具

有较高的电子迁移率和电导率,被广泛用于锂硫电

池电极材料[９Ｇ１１].石墨烯导电性能优异,将其作为

载体与硫复合,有助于改善锂硫电池的电化学性能,
但在抑制多硫离子的迁移和穿梭效应方面仍有欠

缺.多孔碳(DK)材料因含大量的大孔、介孔、微孔

而具有大的比表面积,因此吸附能力较强.锂硫电

池电解液可以在 DK 的介孔和大孔中充分渗透,多
硫化物可以被 DK 的微孔吸附而减少穿梭效应,从
而改善电池的首次放电比容量和循环性能[５].

本研究利用石墨烯和 DK 的特点,制备了石墨

烯Ｇ多孔碳/硫(REＧRGOＧDK/S)正极复合材料,该
材料有效地结合了石墨烯和 DK的优点.DK蜂窝
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状的多孔形貌可以将多硫化物束缚在孔道中,使多

硫化物较难迁移到电解液中,有效地抑制了穿梭效

应;同时三维石墨烯提供的导电网络,使锂硫电池能

够保持较好的电化学性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

天然石墨粉,青岛晟泰石墨有限公司;浓硫酸

(H２SO４ ),分 析 纯,北 京 化 工 厂;高 锰 酸 钾

(KMnO４)、葡萄糖、乙二胺、双氧水,均为分析纯,天
津市天力化学试剂厂;氢氧化钾(KOH),分析纯,西
安市三浦精细化工厂;硫代硫酸钠(NaS２O３),分析

纯,天津市化学试剂厂;聚偏氟乙烯(PVDF),分析

纯,天津市天力化学试剂厂;导电炭黑(SuperP),天
津登峰化学试剂厂;锂硫电池电解液:含质量分数

１％硝酸锂(LiNO３)的１,３Ｇ二氧戊环(DOL)/乙二

醇二 甲 醚 (DME)基 二 (三 氟 甲 基 磺 酸)亚 胺 锂

(LiTFSI)LiTFSI/DOLＧDME 电解液,苏州佛赛新

材料有限公司;实验用水为双重去离子水.

X射线衍射仪(XRD,XRDＧ７０００型),日本岛津

制造 所,测 试 条 件 为 铜 靶 Kα 辐 射,波 长 λ＝
０􀆰１５４０６nm,管 电 压 ４０kV,管 电 流 ５０mA,步 长

０􀆰０２°;扫描电子显微镜(SEM,MERLIN Compact
型),德国卡尔蔡司,测试电压为３０kV;透射电子显

微镜(TEM,JEMＧ３０１０型),日本电子株式会社;电
化学工作站(CHI６６０D 型),上海辰华仪器有限公

司;电池测试系统(NewareBTS型),深圳新威尔电

子有限公司.

１􀆰２　实验过程

１􀆰２􀆰１　氧化石墨的制备

利用 改 进 的 Hummers 法 制 备 氧 化 石 墨

(GO)[１２].冰浴搅拌下将 ２g天然石墨粉加入到

８６mL浓 H２SO４(纯度９８％)烧杯中,分次加入６g
KMnO４;然后 把 烧 杯 置 于 ３５℃ 水 浴 反 应 １h,将

１８０mL去离子水倒入其中,升温并保持反应温度为

９８℃,持续搅拌１５min,接着将５６０mL去离子倒入

烧杯反应液中使反应终止;最后加入２５mL双氧水,
待溶液变为金黄色,过滤、离心、洗涤至中性后,即得

GO.

１􀆰２􀆰２　DK材料的制备

称量８g葡萄糖,使其充分溶于去离子水,边搅

拌边缓慢滴入１􀆰０mL乙二胺,将混合液移入２５mL
反应釜中,于２２０℃水热反应５h.降温后分别用水

和乙醇洗涤数次,获得前驱体.将 KOH 与前驱体

按质量比４∶１加到适量的去离子水中搅拌至黏稠

状,于８０℃干燥２４h.在氮气气氛下,于６００℃煅烧

２h,降温后取出,分别用水和乙醇洗涤数次,烘干得

到DK材料.

１􀆰２􀆰３　REＧRGOＧDK/S复合材料的制备

按质量比１∶１称取 GO和DK,研磨均匀后转移

至钢制密封容器中,通入氩气于８００℃保温３０s,降
温后得到产物石墨烯Ｇ多孔碳(REＧRGOＧDK).称

取适量REＧRGOＧDK,加入去离子水进行室温超声

分散.以碳硫质量比为４∶６,向 REＧRGOＧDK 分散

液中加入适量 NaS２O３,混合均匀后,缓慢加入盐酸

至上述混合溶液中并适当过量,使其充分反应,搅拌

反应３０min后,过滤溶液,放置沉淀,用水和乙醇洗

涤多次,干燥后待用.将干燥产物转移至反应釜中

于１５８℃保温１０h,降至室温后得到REＧRGOＧDK/S
复合材料.按上述方法分别制备 REＧRGO/S 和

DK/S复合材料作为对照.

１􀆰３　电极的制备

按REＧRGOＧDK/S∶PVDF∶SuperP质量比为

８∶１∶１,以 NＧ甲基吡咯烷酮(NMP)为溶剂,将上述

材料混合成均匀浆料后涂覆在铝箔上,置于鼓风恒

温干燥箱中在５０℃干燥１２h,以除去过量的 NMP,
再于真空干燥箱中５０℃下干燥２４h.将所得样品裁

成直径１２􀆰５mm 的极片.将该极片作为正极,以

Celgard２３２０型聚丙烯多孔膜为隔膜,金属锂片为

负极,电解液为１mol/LLiTFSI/DOLＧDME,在氩

气手套箱中组装成实验电池.利用 CHI６６０D型电

化学工作站测试实验电池的循环伏安(CV)和交流

阻抗(EIS)性能.CV 测试的电压范围为 １􀆰０~
３􀆰１V,扫 描 速 率 为 ０􀆰５mV/s;EIS 测 试 范 围 在

０􀆰００１~１０００００Hz,正弦激励信号振幅为５mV.在

电压１􀆰５~３􀆰０V范围内,利用 NewareBTS型电池

测试系统对所组装的实验电池进行恒流充放电

测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１(a)为 GO、DK、REＧRGOＧDK 的 XRD 谱

图.从图可以看出:GO 在衍射角２θ 为１０􀆰８°处出

现强而尖锐的特征衍射峰;DK 在２θ 为２５°左右出

现强度较低且峰宽较大的包峰,为典型的无定形碳

的特征峰;GO 与 DK 混合热解制备的 REＧRGOＧ
DK在２θ为１０􀆰８°处的 GO 特征峰已经消失,取而

代之的是在２５°左右出现了强度较低且峰宽较大的
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包峰,与DK的特征峰位置相同.说明热解后,GO
已脱去含氧基团还原成石墨烯,REＧRGOＧDK 为无

定形碳物相结构.图１(b)为单质硫、REＧRGOＧDK
及REＧRGOＧDK/S的 XRD 谱图.由图可知,REＧ
RGOＧDK/S与单质硫特征衍射峰基本重合,表明通

过化学沉淀法,硫被负载到REＧRGOＧDK上.

图１　GO、DK、REＧRGOＧDK的 XRD谱图(a)以及

单质硫、REＧRGOＧDK、REＧRGOＧDK/S的 XRD谱图(b)

２􀆰２　SEM 分析

图２(a)、图２(b)分别为 DK、REＧRGOＧDK 的

SEM 图.从图２(a)看出,DK 的形貌为蜂窝状,上
面分布着孔径约１μm 的细密圆形小孔,孔洞呈开放

图２　材料的SEM 图、测试元素分布的选区

以及碳、硫元素分布图

[(a)DK;(b)REＧRGOＧDK;(c)REＧRGOＧDK/S(×１０００);

(d)REＧRGOＧDK/S(×２０００);(e)测试 REＧRGOＧDK/S元素

分布的选区;(f)碳元素;(g)硫元素]

和体内封闭２种类型,且分布较均匀.从图２(b)看
出,REＧRGOＧDK 基本保持与 DK 类似的蜂窝状形

貌,上面也分布着较为均匀的圆孔,可清晰看到部分

孔洞已被覆盖.原因可能是由于 GO热解还原成的

石墨烯覆盖在孔上,形成了笼状的结构,笼状结构有

利于阻止多硫化物的溶出.图２(c)、图２(d)为 REＧ
RGOＧDK/S在不同放大倍数下的SEM 图.从图２
(c)可看出,REＧRGOＧDK/S形貌仍为蜂窝状,含有

许多细密的小孔.从图２(d)分辨不出单质硫的分

布情况,但可观察到纱状的石墨烯片层覆盖在 DK
上,在孔洞前形成类似“门”的结构.这个独特的三

维立体结构与笼子类似,一方面可以给活性硫提供

电化学反应场所,且在反应过程中产生的多硫离子

由于空间位阻将不易发生迁移;另一方面,导电性能

优异的石墨烯形成有利于电子/离子快速传输的导

电网络,有助于提高锂硫电池的性能.图２(e)是测

试REＧRGOＧDK/S元素分布的选区.图２(f)、图２
(g)分别为REＧRGOＧDK/S中碳、硫元素分布图,从
碳、硫元素分布图能观察到硫已成功负载到 REＧ
RGOＧDK上,但分布不是十分均匀.

２􀆰３　TEM 分析

为进一步考察DK与石墨烯的复合情况以及单

质硫的分布情况,对 REＧRGOＧDK/S复合材料进行

了 TEM 分析.从图３能清楚地观测到 DK的孔状

结构和石墨烯的片层状结构,从图看出石墨烯片层

覆盖了 DK 的部分孔,与SEM 分析结果相符.同

时,图３显示分布在石墨烯片层上的硫颗粒仍存在

一些较大的颗粒,说明硫负载到 REＧRGOＧDK时发

生了一定的团聚.

图３　REＧRGOＧDK/S复合材料的 TEM 图

２􀆰４　电化学性能分析

通过组装实验电池,考察了 REＧRGOＧDK/S复

合材料的电化学性能.扫描速率为０􀆰５mV/s、扫描

范围在１􀆰０~３􀆰１V时,REＧRGOＧDK/S复合材料的

CV曲线图见图４.从图可知,正极硫与负极锂的反

应是一个较为复杂的多步反应[１３].负向扫描过程

中有２个还原峰:位于２􀆰２５V的还原峰对应硫单质
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到长链多硫化锂(S２－
n ,n＝４~８,n 为硫链上硫原子

数)的还原过程;位于１􀆰８６V 的还原峰对应长链多

硫离子继续还原为短链多硫化锂(S２－
n ,n＝１~４)及

硫化锂(Li２S)的还原过程.而位于２􀆰５０V 处的尖

锐氧化峰则对应多硫离子以及 Li２S氧化生成单质

硫的转变过程.

图４　REＧRGOＧDK/S复合材料的CV曲线图

图５为 REＧRGO/S、DK/S和 REＧRGOＧDK/S
在０􀆰１C 倍 率 下 的 CV 曲 线 图.从 图 可 知:REＧ
RGO/S的首次放电比容量最高,为１５５１mAh/g;

REＧRGOＧDK/S的首次放电比容量为１１３２mAh/g,

DK/S的首次放电比容量低于５００mAh/g.充放电

循环５０ 次后,REＧRGO/S 的放电比容量衰减到

４９７mAh/g,DK/S的比容量为４８４mAh/g,而 REＧ
RGOＧDK/S仍保持在６４０mAh/g.由此可见,REＧ
RGOＧDK/S的性能明显优于REＧRGO/S和DK/S.
这可能是由于覆盖在DK表面的石墨烯与 DK的孔

洞形成类似于笼状的结构,不仅提供了活性硫发生

反应的场所,而且一定程度上制约了多硫离子的迁

移和活性硫的损失.此外,具有高电子电导率的石

墨烯提供了电子/离子高速传输的通道,从而提高了

电池的性能.

图５　REＧRGO/S、DK/S、REＧRGOＧDK/S
在０􀆰１C倍率下的CV曲线图

图６为 REＧRGOＧDK/S在不同倍率下的循环

寿命图.由图可知:REＧRGOＧDK/S在０􀆰２C 倍率

下 恒 流 充 放 电 ３０ 次 后,放 电 比 容 量 维 持 在

６００mAh/g以上;在０􀆰５C倍率下经过３０次循环后,
该复合材料放电比容量为５０４mAh/g;倍率提高到

１C时,复合材料再经３０次循环后,放电比容量仍高

于４００mAh/g,表明 REＧRGOＧDK/S具有良好的倍

率性能;REＧRGOＧDK/S的库仑效率在循环９０次

后仍保持在９５％以上,说明REＧRGOＧDK/S复合材

料具有优异的电化学性能.原因为 REＧRGOＧDK/

S复合材料具有 DK 和石墨烯的优点,在提高有效

比容量的同时,缓解了多硫离子的迁移及活性物质

的流失,从而提升了其作为锂硫电池正极材料的电

化学性能,尤其是明显改善了电池的倍率性能和循

环性能.

图６　REＧRGOＧDK/S在不同倍率下的循环寿命图

REＧRGOＧDK/S复合材料平稳的循环放电比

容量和较好的倍率循环性能与其电极/电解液界面

特性密切相关[６].图７为 REＧRGOＧDK/S复合材

料的EIS曲线图,插图为拟合的等效电路[１４].由图

７看出:电池放电前的阻抗曲线中只有低频和中频

区半圆的曲线,对应于未放电状态,尚未形成固体电

解质相界面(SEI)膜;而循环２０次后的阻抗曲线出

现了高频区半圆的曲线,对应于充放电后的状态,可
推断SEI膜是在充放电过程中产生的.通过计算

发现,未充放电前电解液接触阻抗(５􀆰８４Ω)与电荷

传递阻抗(８１􀆰９９Ω)均比经过２０次充放电循环后电

解液接触阻抗(２􀆰５４８Ω)和电荷传递阻抗(１１􀆰３１Ω)
大.这可能是由于未进行放电时,正极为富硫态,而
硫正极的导电性能不好;电解液没有充分渗透,导致

阻抗较大.放电后,由于在充放电过程中电极表面

产生了SEI膜,使阻抗曲线在高频区多了个半圆,这
有助于抑制多硫化物和活性硫的流失[１５].

图７　REＧRGOＧDK/S复合材料的EIS曲线图

　　注:Z＇为组成电极交流阻抗的实部;Z＂为组成电极交流阻抗

的虚部;RΩ 为电解液的接触阻抗;CPE 为界面电容;Rct为电荷

传递阻抗;W 为无限扩散阻抗;CPE１为工作电极与电解质之间

的电容;Rs 为电解液阻抗.
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第２期 付　欣等:蜂窝状三维碳材料的制备及其在锂硫电池中的应用研究

３　结论

(１)采用高温热解法制得具有无定形碳结构的

还原氧化REＧRGOＧDK材料,再经化学法覆硫后得

到REＧRGOＧDK/S复合材料.
(２)REＧRGOＧDK/S复合材料呈蜂窝状形貌,

含有大量孔径约为１μm 的细密圆孔,部分孔洞被石

墨烯覆盖.
(３)电化学性能测试表明,在０􀆰１C倍率下 REＧ

RGOＧDK/S的首次放电比容量为１１３２mAh/g,经

５０次循环后比容量为６４０mAh/g,具有良好的循环

稳定性和倍率性能.这是由于 REＧRGOＧDK/S的

蜂窝状形貌与覆盖的石墨烯形成的三维立体笼状结

构能有效抑制多硫离子迁移,并有利于缩短离子在

其中的扩散路径,促进电荷的传输与转移以及增加

电极与电解液的界面反应位置,减缓充放电过程中

正极结构的体积膨胀.
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索尔维推出适用于３D打印仿真解决方案的高性能聚合物

　　索尔维推出１０％碳纤填充的KetaSpire􀆿 PEEK(聚醚

醚酮)及纯Radel􀆿 PPSU(聚苯砜)材料,适用于eＧXstream
engineering公司最新发布的 Digimat􀆿ＧAM(增材制造)软
件(２０１９．０).索尔维在现有的纯 KetaSpire􀆿 PEEK AM
材料基础上,扩充了适用于 eＧXstreamengineering公司

Digimat􀆿ＧAM 软件的线材产品种类.
“索尔维不断扩充增材制造线材的产品种类,致力于引

领这个快速发展的市场,”索尔维特种聚合物事业部,增材

制造业务经理ChristopheSchramm表示,“Digimat􀆿ＧAM 软

件让我们的客户可以模拟３D打印过程,并准确预测出３D
打印设计的热变形行为,从而实现‘一次性打印成功’.”

索尔维的新材料也受益于eＧXstreamengineering公

司的 Digimat􀆿ＧAM 软件.这个软件提供了先进的解决方

案,为索尔维增材制造线材的各种关键性能(如翘曲和残

余应力等),提供了极高的精确度和具有预测性的建模数

据,帮助设计师和工程师优化工艺,尽可能在打印前减少

部件可能出现的变形.对于要求极高的应用,Digimat􀆿 软

件可以通过eＧXstreamengineering的打印工艺参数与材

料性能之间的函数关系预测打印部件的性能(如强度、刚
性等),从而验证部件设计的可行性.

“随着索尔维不断推出新的增材制造材料,现在我们

已经拥有可应用于 Digimat􀆿 软件种类丰富的３D打印材

料,我们希望借助富有竞争力的尖端材料,推动３D 打印

市场的设计和应用不断发展.”eＧXstreamengineering公

司 CEO、MSC软件公司首席材料战略师 RogerAssaker
补充道.“双方的合作为仿真技术在高性能聚合物材料和

高要求的３D打印工艺(如熔丝制造)之间搭建了桥梁.”
(新型)
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