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摘　要　以葡萄糖为碳源、乙酰胺为氮源、氢氧化钾(KOH)为活化剂,通过水热碳化及烧结处理,制备了氮掺杂

多孔碳材料,将其与硫进行复合得到多孔碳/硫复合正极材料,考察了不同质量活化剂对多孔碳材料比表面积、孔容

孔径及多孔碳/硫复合正极材料电化学性能的影响.结果表明:多孔碳前驱体与活化剂质量比为１∶４时制备的多孔碳

材料具有最大的比表面积和孔隙率,且该材料与硫复合得到的多孔碳/硫复合正极材料具有最优的电化学性能、较高

的放电比容量和良好的循环性能.
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Abstract　Smallmoleculeglucoseascarbonsource,acetamideasnitrogensourceanddifferentamountsofKOH
asactivatorswereusedtopreparenitrogenＧdoped mesoporouscarbon materials．Thentheywereimpregnatedwith
sulfurtoobtaincarbon/sulfurcompositematerial．Theeffectsoftheamountofactivatoronthespecificsurfacearea,

porevolumeandsizeofthematerialsandelectrochemicalpropertiesofC/Sanodeswereinvestigated．Theresults
showedthatwhenthemassratioofprecursorandKOH was１∶４,theobtainedproductpossessedthehighestspecific
surfaceareaandporevolume．Meanwhile,thecorrespondingC/Sanodeexhibitedhighspecificdischargecapacityand

goodcyclingperformance．
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　　能源短缺和环境危机成为社会发展中亟待解决

的问题,风能、太阳能、潮汐能和核能等可再生二次

能源的利用迫在眉睫[１Ｇ２].在利用这些能源的过程

中,急需开发稳定、安全、高效、低成本的储能系统.
锂二次电池成为备受青睐的绿色可循环型储能装

置.近年来,采用单质硫为正极、金属锂为负极的二

次锂硫电池,因理论能量密度高(２６００Wh/kg)和理

论比容量大(１６７５mAh/g)成为研究热点.然而,锂
硫电池正极材料的单质硫为绝缘材料,常温下电导

率为５×１０－３０S/cm,因此大幅度降低了电子和离子

的传输效率;充放电过程中的中间产物长链多硫化

锂(Li２Sn,２≤n≤８)易在电解液中溶解,并在正负极

之间穿梭,严重降低了材料的循环性能和库伦效率.
另外,充放电过程伴随着很大的体积应变而导致电

极结构被破坏,这些缺陷导致碳硫复合正极材料活

性物质利用率下降且电池的容量衰减快,因此极大

地限制了锂硫电池的发展与应用[３Ｇ５].
针对锂硫电池存在的问题,研究人员在电解液

的开发[６]、正负极材料的改性[７Ｇ９]等方面进行了大量

研究.多孔碳材料[７,１０Ｇ１３]孔隙结构高度发达且比表
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面积较大,能够有效提高载硫量且导电性优良,其孔

容可以缓冲循环过程中的体积应变,保证电极结构

的稳定和优良的循环性能.
多孔碳的典型制备工艺包括:物理活化、化学活

化或者物理活化与化学活化相结合[１４Ｇ１５];用金属盐

或有机金属化合物催化活化含碳前驱体[１６];模板碳

化法等[１７Ｇ１８].其中化学活化法的原理和操作都较为

简单,活化的过程实际上就是一系列脱水反应及氧

化还原反应的过程.另外,掺入适量氮原子后,多孔

碳界面的活性和电子传输速率会增强,有利于提高

活性物质的导电性以及吸附多硫离子并缓解穿梭效

应[１９].本研究以小分子葡萄糖为碳源、乙酰胺为氮

源、不同质量的氢氧化钾(KOH)为活化剂,通过水

热碳化及烧结处理,制备了氮掺杂的多孔碳材料,将
其与硫进行复合得到可用于锂硫电池的多孔碳/硫

复合材料,采用X射线衍射仪、扫描电子显微镜、差
式扫描量热仪等对复合材料进行了分析和研究.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

葡萄糖,天津市北辰方正试剂厂;乙酰胺,天津

市盛奥化学试剂有限公司;KOH,西安市三浦精细

化工厂;升华硫,天津福晨化学试剂厂;无水乙醇,天
津天 力 化 学 试 剂 有 限 公 司;NＧ甲 基Ｇ２Ｇ吡 咯 烷

(NMP),电子级,上海阿拉丁生化股份有限公司;聚
偏氟乙烯(PVDF),上海惠普化学品有限公司;导电

石墨(KSＧ６),天津登峰化学试剂厂;高纯锂片,北京

有色金属研究院;电解液,苏州乾民化学试剂有限公

司;聚丙烯多孔膜(Celgard２３００)、铝箔,均为电池

级,新乡电池厂.实验用水为双重去离子水,所有化

学试剂均为分析纯.

X射线衍射仪(XRDＧ７０００型),日本岛津公司;
扫描电子显微镜(SEM,MerlinCompact型),德国

蔡司;透射电子显微镜(TEM,JEMＧ３０１０),日本电

子株 式 会 社;XＧact电 制 冷 能 谱 仪 (EDS,AZtecＧ
OneXT 型),英 国 牛 津;自 动 物 理 吸 附 仪 (JWＧ
BK１２２W 型),北京精微高博科学技术有限公司;差
式扫描量热仪(DSC,DSC２００F３型),德国耐驰公

司;高精度电池测试系统(NewareBST型),深圳市

新威尔电子有限公司.

１􀆰２　多孔碳/硫复合材料的制备

１􀆰２􀆰１　氮掺杂多孔碳材料的制备

称取１６g葡萄糖加入４０mL去离子水中,搅拌

使其完全溶解,再加入３􀆰５２g乙酰胺,搅拌均匀后转

移到５０mL水热反应釜中,于１８０℃水热反应６h,冷
却至室温取出,用水离心洗涤后再用无水乙醇离心

洗涤,此过程反复多次,直至液体颜色透明.将经过

离心处理的样品放入鼓风干燥箱,于５０℃干燥２４h,
得到多孔碳前驱体.

在多孔碳前驱体和活化剂 KOH 中(两者质量

比分别为１∶１,１∶２,１∶４)加入一定量去离子水,于

７０℃混合搅拌,混合物呈黏稠状后倒入坩埚置于干

燥箱中于８０℃干燥７２h.然后在 N２ 保护的管式炉

中,于６００℃煅烧２h后冷却取出.加一定量的去离

子水超声３０min,再加入无水乙醇超声３０min,此过

程反复多次,离心烘干得到氮掺杂的多孔碳材料(简
称多孔碳材料).按多孔碳前驱体与活化剂 KOH
质量比(１∶１,１∶２,１∶４),将制备的多孔碳材料分别命

名为 NPC１,NPC２,NPC４.

１􀆰２􀆰２　多孔碳/硫复合材料的制备

将升华硫与多孔碳材料按质量比７∶３混合,手
工研磨３０min后将混合物放入水热反应釜,在真空

干燥箱中于１５８℃热处理１２h,热处理完毕后将结块

混合物研磨成粉末,得到多孔碳/硫复合材料.按活

化剂 KOH 加入量的不同,所得多孔碳/硫复合材料

分别命名为S/NPC１,S/NPC２,S/NPC４.

１􀆰３　电池组装

按照质量比８∶１∶１将多孔碳/硫复合材料、导电

石墨 KSＧ６、粘结剂 PVDF 混合均匀,加入适量的

NMP溶剂,磁力搅拌６h后调配成浆料,将浆料均

匀涂覆在铝箔上,于５５℃真空干燥至恒重,剪片,得
到正极极片.正极极片的直径约为１􀆰３cm,面积约

为１􀆰３cm２.
以正极极片为研究电极、锂片为对电极、聚丙烯

多孔膜(Celgard２３００)为隔膜、浓度１mol/L 的二

(三氟甲基磺酰)亚胺锂/(１,３Ｇ二氧戊环)＋乙二醇

二甲醚(含质量分数１％的 LiNO３)为电解液,在充

满氩气的手套箱中组装成 CR２０２５型扣式电池,静
置１２h后进行电化学性能测试.

１􀆰４　测试与表征

采用X射线衍射仪分析多孔碳材料的微观结

构,在１０~８０°范围内连续扫描,扫描速度为１０(°)/

min,CuKα 辐 射 (波 长λ＝０􀆰１５４０６nm),管 电 压

４０kV,管电流５０mA,步长为０􀆰０２°.采用扫描电子

显微镜对多孔碳材料的形貌进行观察和比较,加速

电压为３０kV.采用透射电子显微镜观察材料的形

貌.采用自动物理吸附仪测定多孔碳材料的吸附Ｇ
脱附等温线,采用BET法计算其总比表面积,利用
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tＧplot法计算微孔孔容,利用BJH 法计算中孔孔容;
根据相对压力(p/p０)＝１􀆰０时的氮气吸附量计算

总孔容,采用密度函数理论(DFT)分析求出孔径分

布.采用差式扫描量热仪分析材料的热性能,氮气

氛围,升温速率为１０℃/min.在热失重和 BET 测

试前,样品需要在１１０℃真空干燥箱干燥２４h以脱

除水分和气体杂质.采用电制冷能谱仪对材料的形

貌和元素分布进行分析.

１􀆰５　电化学性能测试

采用电化学工作站(CHI６６０E型,上海辰华公

司)进行交流阻抗测试,电压扫描范围为 １􀆰０~
３􀆰１V,扫 描 速 率 为 ０􀆰５mV/s,频 率 为 ０􀆰００１~
１０００００Hz,振幅为５mV.采用高精度电池测试系

统进行恒流充放电测试,电压范围为１􀆰５~３􀆰０V.
所有测试均在室温下进行.

２　结果与讨论

２􀆰１　多孔碳/硫复合材料的物相表征

２􀆰１􀆰１　XRD分析

图１为３种多孔碳材料的 XRD谱图.由图可

知:在衍射角２θ为２４°和４４°附近,３种材料均出现

了一个“馒头状”衍射峰,对应着石墨(００２)晶面和

(１００)晶面的衍射峰,说明３种多孔碳材料具有非晶

结构,并包含部分石墨微晶.３种多孔碳材料结构

相似,说明 N掺杂和质量不同的活化剂并不影响多

孔碳材料的非晶结构.

图１　多孔碳材料的 XRD谱图

图２为纯硫及３种多孔碳/硫复合材料的 XRD
谱图.从图可以看出:多孔碳/硫复合材料与纯硫的

图２　纯硫及多孔碳/硫复合材料的 XRD谱图

XRD谱图相似.通过对比发现多孔碳/硫复合材料

与硫的标准卡片(No􀆰０８Ｇ０２４７)衍射峰位置一致,并
无多余杂峰,说明３种多孔碳/硫复合材料表面附着

大量的单质硫颗粒.多孔碳/硫复合材料的衍射峰

强度较纯硫衍射峰强度大幅下降,说明附着的硫颗

粒粒径较小、结晶度较差.

２􀆰１􀆰２　SEM 分析

图３为多孔碳前驱体的SEM 图.由图可以看

出,多孔碳前驱体的微观形貌为形状均匀的实心球,
直径大约为２μm,而且有部分碳球两两相接,形成

类似葫芦状的形貌.

图３　多孔碳前驱体的SEM 图

[(a)放大１００００倍;(b)放大２００００倍]

多孔碳材料 NPC１,NPC２,NPC４的SEM 图见

图４.由图４(a)可知,随着活性剂 KOH 的加入,原
本光滑的碳球表面产生了部分褶皱,有形成孔道的

趋势.提高 KOH 的加入量后,NPC２表面出现了

大量微米级、形状不规则的孔道[见图４(b)].当多

孔碳前驱体与 KOH 质量比达到１∶４时,NPC４表面

已经遍布细密的小孔[见图４(c)],证明了 KOH 的

活化作用,且活化作用随 KOH 质量的增加而逐渐

增强.

图４　多孔碳材料的SEM 图

[(a)NPC１;(b)NPC２;(c)NPC４]

２􀆰１􀆰３　比表面积及孔径分析

图５为多孔碳材料NPC１,NPC２,NPC４样品的
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N２ 吸附Ｇ脱附等温线图及孔径分布曲线图.由图５
(a)可知,所有材料均呈典型的Ⅳ型氮气吸附Ｇ脱附

等温线,在中压段出现的明显回滞环表明这３种多

孔碳材料的孔洞结构以介孔结构为主.３种多孔碳

材料 NPC１,NPC２,NPC４的孔径分布曲线形状类

似[见图 ５(b)],随着活化剂 KOH 质量的增加,

１０nm 以下的小介孔结构逐渐增加,而且在１０~
１００nm 范围内出现了新的孔道结构.

图５　多孔碳材料的 N２ 吸附Ｇ脱附等温线图

及孔径分布曲线图

[(a)N２ 吸附Ｇ脱附等温线;(b)孔径分布曲线]

根据N２ 吸脱Ｇ附等温曲线,采用BET法和BJH
法分别计算３种多孔碳材料样品的比表面积和孔容

孔径,计算结果见表１.从表可以看出,NPC４比表

面积最大,为６３０􀆰９３６m２/g,对应的平均孔径和孔容

分别为１０􀆰７６８nm 和０􀆰３５１cm３/g,充足的比表面积

和适宜的孔径、孔容可以为硫颗粒提供足够的活性

附着位点,有助于锂硫电池正极活性物质导电率的

提高,有助于提升电池的充放电比容量和电化学

性能.
表１　多孔碳材料样品的比表面积、孔径、孔容及孔径百分比

样品
比表面积/

(m２􀅰g－１)

平均孔

径/nm

孔容/

(cm３􀅰g－１)

孔径百分比/％

＜１０nm１０~５０nm ＞５０nm

NPC１ ４９８􀆰７２８ ７􀆰８５６ ０􀆰１４８ ３７􀆰１６ ４０􀆰６６ ２２􀆰１８

NPC２ ４９２􀆰９８６ １２􀆰１９３ ０􀆰４０１ ２１􀆰６２ ４０􀆰８９ ３７􀆰４９

NPC４ ６３０􀆰９３６ １０􀆰７６８ ０􀆰３５１ ２４􀆰８８ ４６􀆰６７ ２８􀆰４５

２􀆰１􀆰４　EDS分析

多孔碳/硫复合材料 S/NPC４样品的 SEM 图

和EDS能谱图分别见图６、图７.由图６可以看出:

多孔碳/硫复合材料 S/NPC４表面的孔隙已不明

显,说明硫填入了孔隙之中,但在其表面还能看出存

在硫颗粒,这一现象与 XRD 分析结果一致.图７
(a)为多孔碳/硫复合材料S/NPC４样品的 EDS能

谱元素堆叠图,图７(b—d)分别为C元素、S元素和

N元素的分布图.由图可以看出S元素均匀分散

在碳基体上,表明经球磨和热处理后,单质硫已均匀

分布在碳颗粒中.另外,N 元素的均匀分布也说明

采用乙酰胺为氮源成功实现了氮掺杂.

图６　多孔碳/硫复合材料S/NPC４样品的SEM 图

图７　多孔碳/硫复合材料S/NPC４样品的EDS能谱图

[(a)C﹑S﹑ N元素堆叠图;(b)C元素分布图;

(c)S元素分布图;(d)N元素分布图]

２􀆰２　多孔碳/硫复合材料电化学性能研究

２􀆰２􀆰１　恒流充放电测试

以多孔碳/硫复合材料 S/NPC１,S/NPC２,S/

NPC４为正极材料,组装成电池进行恒流充放电测

试.图８为在０􀆰１C(１C＝１６７５mA/g)倍率条件下,
多孔碳/硫复合材料第１次,第２０次,第５０次循环

的恒流充放电曲线图.由图可知:３种材料的放电

容量随循环次数增加而下降;其中S/NPC４的首次

放电比容量最高,达到１１７８􀆰５０mAh/g,循环５０次

后仍具有最高的放电比容量(６５４􀆰６７mAh/g).这

是由于多孔碳材料 NPC４比表面积最大,有利于单

质硫的均匀负载,对电池容量的提升起到了实质性

的作用.
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图８　在０􀆰１C倍率下多孔碳/硫复合材料的

恒流充放电曲线图

[(a)S/NPC１;(b)S/NPC２;(c)S/NPC４]

２􀆰２􀆰２　循环性能研究

以多孔碳/硫复合材料 S/NPC１,S/NPC２,S/

NPC４为正极材料,组装成电池进行循环性能测试.
图９为在０􀆰１C倍率条件下,多孔碳/硫复合材料循

环５０次的放电比容量Ｇ库伦效率曲线图.由图可

知:S/NPC４的首次放电比容量最高且５０次循环的

容量保持率也最高,达到５５􀆰６％(S/NPC１容量保

持率为 ４１􀆰９％,S/NPC２ 为 ４８􀆰８％);S/NPC１,S/

NPC２,S/NPC４的库伦效率分别为９５􀆰２％,９８􀆰３％
和９９􀆰５％.由此可见,S/NPC４具有良好的循环性

能和高库伦效率,这是由于多孔碳材料 NPC４具有

丰富的孔道结构,能够有效束缚聚硫离子,缓解了锂

硫电池的穿梭效应.

图９　在０􀆰１C倍率下多孔碳/硫复合材料的

放电比容量Ｇ库伦效率曲线图

２􀆰２􀆰３　交流阻抗测试

为进一步揭示多孔碳/硫复合材料S/NPC１、S/

NPC２、S/NPC４作为正极材料的电化学反应动力

学,在放电前和循环５０次后对其进行交流阻抗测

试,结果见图１０.图１０(a)为循环前３种材料的能

奎斯特曲线图,能奎斯特曲线图由１个半圆和一段

斜线组成,曲线起始位置在 X 轴的截距,对应着电

解液内阻(Re),半圆的直径对应着材料的电子传输

电阻(Rct),斜线的斜率对应着 Li＋ 的扩散速率.由

图可知,S/NPC４表现出最小的Re(９􀆰４６Ω)和Rct

(１８４􀆰０９Ω).循环５０次后,３种材料的能奎斯特曲

线发生变化,由２个半圆和一段斜线组成[见图１０
(b)],第２个半圆直接对应固体电解质界面(SEI
膜)电阻,S/NPC４依然表现出较低的Re(５􀆰７４Ω)和
最小的Rct(５５􀆰７７Ω).

图１０　多孔碳/硫复合材料的交流阻抗谱图

[(a)循环前;(b)循环５０次]

３　结论

以葡萄糖为碳源、乙酰胺为氮源、KOH 为活化

剂,采用水热碳化及高温烧结工艺,成功制备出氮掺

杂多孔碳/硫复合正极材料.结果表明活化剂用量

对多孔碳产物的微观结构和电化学性能具有重要影

响.当多孔碳前驱体与 KOH 质量比为１∶４时,制
备的多孔碳材料样品 NPC４的比表面积最大,达到

６３０􀆰９３６m２/g,平 均 孔 径 为 １０􀆰７６８nm,孔 容 为

０􀆰３５１cm３/g;多孔碳材料与单质硫复合后制备的复

合材料样品S/NPC４在０􀆰１C倍率下首次放电比容

量为１１７８􀆰５０mAh/g,经５０次循环后放电比容量仍

能保持６５４􀆰６７mAh/g,容量保持率达到５５􀆰６％,库
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伦效率保持在９９􀆰５％;循环前后S/NPC４的阻抗值

均较小,循环过程中表现出良好的可逆性.经过

KOH 活化后,S/NPC４拥有最大的比表面积和最大

的孔隙率,多孔碳材料丰富的孔道结构为硫颗粒的

负载提供了充足的活性位点和容硫空间,提高了活

性物质硫的利用率,有利于抑制多硫化物的迁移,较
大程度地缓解了电池体积效应,使电池的阻抗减小,
提高了离子和电子的传导速率,因此S/NPC４作为

电池的正极材料表现出最高的放电比容量和优异的

循环性能.
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