
Vol．４８No．５ 化 工 新 型 材 料 第４８卷第５期

NEW CHEMICALMATERIALS ２０２０年５月

活性炭/硫复合材料的制备及电化学性能研究
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摘　要　以葡萄糖和石墨烯为原料,采用超声喷雾法制备了不同粒径的球形活性炭,通过负载单质硫制备了活

性炭/硫复合材料,将其用作锂硫电池的正极材料.采用 X射线衍射仪、扫描电子显微镜对复合材料的结构和形貌进

行分析,通过充放电性能测试分析锂硫电池正极材料的电化学性能.结果表明:葡萄糖与石墨烯质量比为１∶１、于高

温６００℃煅烧２h得到的活性炭表面光滑,粒径在６００~１６００nm,用其制备的复合材料电化学性能最好.
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Abstract　Usingglucoseandgrapheneasraw materials,sphericalactivatedcarbon(AC)withdifferentparticle
sizeswaspreparedbyultrasonicspraymethod．TheAC/Scompositematerialwaspreparedbyloadingelementalsulfur,

whichwasusedastheanodematerialoflithiumsulfurbattery．XＧraydiffractometerandscanningelectronmicroscope
wereusedtoanalyzethestructureandmorphologyofthematerial．Theresultsshowedthatthemassratioofglucoseto

graphenewas１∶１,thesurfaceofACobtainedbycalciningathightemperatureof６００℃fortwohourswassmooth,the

particlesizewas６００~１６００nm．Thecompositematerialwhichwaspreparedwithit,ownsbesttheelectrochemicalperformance．
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　　 目 前 虽 然 锂 离 子 电 池 的 理 论 比 容 量 接 近

３００mAh/g,但是仍难以满足人类生产生活的需

求[１Ｇ３].由于锂离子电池的比容量有限,因此其应用

受到限制.锂硫电池超高的比容量(１６７５mAh/g)
能够满足人们的需求,同时硫是地球上含量最多的

非金属元素,其价格比其他材料更便宜,最重要的是

硫作为电池的正极经过化学反应后所产生的物质对

环境没有污染[４Ｇ６].锂离子电池的工作原理是锂离

子在正负极之间通过隔膜和电解液不断循环进行移

动,从而带动电流的产生.锂硫电池的工作原理与

锂离子电池相似,但金属锂是作为负极,在反应过程

中,锂离子移向正极,与硫发生反应,生成硫化物,硫
离子在正负极之间连续不断的脱嵌作用下,使得电

池能够重复充放电,从而延长电池的使用时间[７].
锂硫电池也有缺陷,虽然硫相比于其他材料具有很多

优势,但高容量锂硫电池的应用是个难题,需要深入

研究,否则锂硫电池的应用只能停留在理论阶段[８].

正极材料导致锂硫电池容量衰减的原因如

下[９Ｇ１１]:(１)单质硫导电性能及反应过程中产生的多

硫化物的导电性能差;(２)正极结构被破坏;(３)聚硫

锂的溶解;(４)活性物质不可逆氧化.碳纳米材料,
如介孔碳球[１２]、空心碳纳米球[１２]、碳纳米管[２]、石墨

烯[２]等具有优异的力学性能和导热性能,同时具有

较大的比表面积、孔容量和多孔结构,是电极活性物

质理想的载体,而且碳材料能够提高硫的导电性,加
上其结构稳定,因此在使用中能够保持电池的安全

性能.为此,本研究以葡萄糖和石墨烯为原料制备

活性炭,将其作为硫的载体,制备了活性炭/硫复合

材料,将其用作锂硫电池正极材料,研究了复合材料

的形貌、结构和电化学性能.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

葡萄糖(C６H１８O６􀅰H２O),分析纯,国药集团化
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学试剂有限公司;五水合硫代硫酸钠(Na２S２O３􀅰

５H２O),分析纯,西陇化工有限公司;石墨烯,分析

纯,苏州高通新材料科技有限公司;浓盐酸,分析纯,
株洲市星空化玻有限公司;Celgard２４００多孔隔膜,
美国Celgard公司;金属锂,电池级,天津中能锂业

有限公司.
超声雾化器(４２０B型),深圳新宙邦科技有限公

司;磁力加热搅拌器(HJＧ４A 型),常州国华科技有

限公司;程序控温电磁管式炉(TCWＧ３２B型),上海

国龙仪器仪表厂;真空干燥箱(DZFＧ６０５０型),巩义

市予华仪器有限责任公司;手套箱[Super(１２００/

７５０)MIKROUNA型],米开罗那中国有限公司;扣
式电池封口机(MSKＧ１１０型),深圳科晶智达科技有

限公;涂布机(QTG型),天津市中亚材料试验机厂;
扫描 电 子 显 微 镜 (SEM,JSMＧ５６００LV 型),日 本

JEOL公司;X 射线衍射仪(XRD,D/MaxＧ３C 型),
日本理学株式会社;电池测试系统(BTSＧ５V１０mA
型),深圳市新威尔电子有限公司.

１􀆰２　活性炭/硫复合材料的制备

活性炭的制备:将葡萄糖和石墨烯分别按质量

比１∶１、１∶２、１∶４混合、搅拌２h,将混合溶液放入超声

雾化器容器中,设定电磁管式炉升温速率为５℃/

min,在氩气保护中加热至４００℃恒温,打开超声雾

化器将溶液喷入电磁管式炉炉管,冷却后得到活性

炭前驱体,活性炭前驱体样品命名为SCMQＧn(n＝
１,２,３,分别表示葡萄糖和石墨烯质量比为１∶１、１∶
２、１∶４).将活性炭前驱体放入电磁管式炉中,于

６００℃煅烧２h得到活性炭.活性炭样品记作SCMＧ
n(n＝１,２,３,分别表示葡萄糖和石墨烯质量比为１∶
１、１∶２、１∶４).

单质硫的制备:将 Na２S２O３􀅰５H２O和聚乙烯比

诺烷酮(PVP)加入２５０mL蒸馏水中搅拌１~２h,再
加入４mL 浓盐酸搅拌 ２４h,离心、烘干后得到单

质硫.
将葡萄糖和石墨烯质量比不同的活性炭与固态

单质硫混合,研磨３０min后放入电磁管式炉中,氩
气保护下于１５５℃保温１２h,然后升温至２５０℃保温

１h,得到活性炭/硫复合材料,样品分别记作SCM/

SＧn(n＝１,２,３,分别表示葡萄糖和石墨烯质量比为

１∶１、１∶２、１∶４).

１􀆰３　电极的制备

将活性 炭/硫 复 合 材 料、粘 结 剂 聚 偏 氟 乙 烯

(PVDF)、乙炔黑按质量比７∶２∶１混合,均匀分散于

NＧ甲基吡咯烷酮(NMP)溶液中,充分搅拌２４h,然

后用涂布机把所得浆料均匀涂覆于铝箔表面,置于

真空干燥箱中于６０℃恒温１２h,然后轧制成圆形极

片.使用Celgard２００４多孔隔膜,以金属锂片为负

极,１mol/L双(三氟甲烷)磺胺基盐(LiTFSI),二甲

氧基甲烷(DEM)和二氧基烷(DOL)的混合溶液(体
积比１∶１∶１)为电解液,在充满氩气的手套箱中组装

成２０２５型扣式电池.

１􀆰４　分析与测试

采用扫描电子显微镜测试材料的微观形貌;采
用X射线衍射仪分析材料的物相结构;采用电池测

试系统在室温下进行恒流充放电及循环性能测试,
电压范围１􀆰８~２􀆰８V.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为活性炭、单质硫以及活性炭/硫复合材料

的XRD谱图.由图可以看出:活性炭没有出现明

显的衍射峰,说明其处于无定型态;单质硫的衍射峰

强度高,且波峰尖锐,这是因为单质硫具有较高的结

晶度;活性炭/硫复合材料既保留了活性炭的特征

峰,又保留了部分单质硫的衍射峰,其衍射峰强度较

弱,说明活性炭载硫后,大部分单质硫被球形活性炭

吸收,复合材料表面吸附着少量单质硫.由图可知,
球形活性炭可以很好地负载单质硫,增强硫的导电

性及体积伸缩性,缓解锂硫电池的“飞梭效应”.

图１　活性炭、单质硫、活性炭/硫复合材料的 XRD谱图

２􀆰２　SEM 分析

图２为放大倍率不同的单质硫SEM 图.由图

可以看出,单质硫呈外壳蓬松的类球形结构且分散

图２　放大倍率不同的单质硫SEM 图

[(a)×１００００;(b)×５０００]
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性较 好,没 有 团 聚 现 象,其 颗 粒 粒 径 在 １０００~
２２００nm.这是因为在制备单质硫的过程中加入了

分散剂PVP,PVP可以在单质硫颗粒表面形成一层

有机分子膜,通过有机分子膜的隔断作用以及空间

位阻效应增大单质硫颗粒之间的排斥力,阻碍颗粒

团聚,也能阻碍颗粒进一步生长.
图３为放大１００００倍的活性炭前驱体及活性炭

样品的SEM 图.由图可以看出:活性炭前驱体样

品大都呈光滑且均匀的球形结构,颗粒较小,具有较

大的比表面积.这样的结构能够为储存单质硫提供

更为丰富的空间并能更好地抑制多硫化物的溶解,
从而提高复合材料的导电性能.这是因为超声喷雾

法是利用超声波的空化作用,将溶液转化成具有一

定能量的极为细小的雾化液滴,通过高纯氩气的气

流传动到电磁管式炉中恒温加热后形成均匀、细小

的颗粒.通过对比图３(a)、图３(c)、图３(e)可以看

出,随着葡萄糖含量的减少,活性炭前驱体的粒径也

随之 减 小,样 品 SCMQＧ１ 的 粒 径 范 围 在 ６００~
１６００nm,样品 SCMQＧ２粒径范围在４００~１５００nm,
样品SCMQＧ３的粒径范围在２００~６００nm;随着活

性炭/硫与此同时,复合材料中葡萄糖含量的减少,
也会使得颗粒的分散性变差,使得一部分颗粒分布

集中从而粘结在一起.

图３　放大１００００倍的活性炭前驱体及活性炭

样品的SEM 图

[(a)SCMQＧ１;(b)SCMＧ１;(c)SCMQＧ２;(d)SCMＧ２;

(e)SCMQＧ３;(f)SCMＧ３]

通过对比活性炭前驱体样品[见图３(a)、图３
(c)、图 ３(e)]和 ６００℃ 煅烧 ２h 后活性炭样品的

SEM 图[见图３(b)、图３(d)、图３(f)]可以看出,活
性炭球形结构基本不变,颗粒粒径减小,结构更为稳

定,有利于载硫过程中对单质硫的吸收,提高单质硫

的利用率;而随着葡萄糖含量的减少,高温煅烧后的

活性炭也发生了不同程度团聚现象.葡萄糖与石墨

烯质量比为１∶１时制备的活性炭样品SCMＧ１表面

最光滑,没有团聚现象.

２􀆰３　电化学性能测试

在电压１􀆰８~２􀆰８V、电流密度为０􀆰１C条件下,
以葡萄糖含量不同的活性炭/硫复合材料样品作为

锂硫电池的正极,电池首次充放电曲线图见图４.
从图可以看出,葡萄糖含量不同的复合材料样品均

出现２个明显的放电平台,其中,以样品SCM/SＧ１
为正 极 的 锂 硫 电 池 首 次 充 放 电 比 容 量 最 大,为

９９３􀆰７mAh/g,而以样品 SCM/SＧ２和 SCM/SＧ３为

正 极 的 锂 硫 电 池,其 充 放 电 比 容 量 分 别 为

９４２􀆰６mAh/g、９３０􀆰９mAh/g.这一结果说明未团聚

的复合材料载硫能力更高,并且单质硫在活性炭中

的负载分布更均匀、利用率更高.

图４　以葡萄糖含量不同的活性炭/硫复合材料样品

为正极的锂硫电池首次充放电曲线图

在电压１􀆰８~２􀆰８V、电流密度为０􀆰１C条件下,
以葡萄糖含量不同的活性炭/硫复合材料样品作为

锂硫电池的正极,电池循环２０次后的放电曲线图见

图５.由图可知,在前４次循环过程中,由于中间产

物聚硫化锂易溶解在电解液中以及放电过程中形成

图５　以葡萄糖含量不同的活性炭/硫复合材料

为正极的锂硫电池循环２０次的放电曲线图
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导电绝缘物,导致复合材料活性物质的损失,从而使

得电池放电比容量损失较大.以样品SCM/SＧ１为

正极的锂硫电池比容量损失相对较小,这是因为活

性炭的结构稳定且没有团聚,与之复合的单质硫更

多,这样溶解在电解液中的中间产物减少,同时随着

葡萄糖含量减少,颗粒粘结现象加重,电池放电比容

量损失的更多.循环２０次后,以样品 SCM/SＧ１、

SCM/SＧ２、SCM/SＧ３为正极的锂硫电池放电比容量

分别为８９３􀆰８mAh/g、８４０􀆰９mAh/g和８３２􀆰９mAh/

g,由此可知以样品SCM/SＧ１为正极的锂硫电池循

环性能最好.

３　结论

(１)以葡萄糖和石墨烯为原料,通过超声喷雾法

和高温煅烧制备了活性炭.超声喷雾法制备的活性

炭表面光滑、颗粒细小、分布均匀.葡萄糖与石墨烯

质量比为１∶１时,制备的活性炭表面最光滑,没有团

聚现象,为单质硫提供了更多的附着点,因此更适合

后续载硫.
(２)采用PVP作为添加剂,制备了颗粒均匀的

类球形单质硫.PVP在硫表面形成包覆层,能有效

地控制锂硫电池的“飞梭效应”和控制反应过程中硫

的体积膨胀.将活性炭/硫复合材料作为锂硫电池

的正极,电性能测试结果表明,样品 SCM/SＧ１在

０􀆰１C 电 流 密 度 下 首 次 充 放 电 比 容 量 达 到

９９３􀆰７mAh/g,循 环 ２０ 次 充 放 电 比 容 量 维 持 在

８９３􀆰８mAh/g,表现出最佳的电化学性能.
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裂分层损伤模式,缝合复合材料受到Ⅱ型层间断裂

破坏后主要损伤模式是树脂基体的断裂、纤维增强

体与基体的脱粘、缝线拉伸断裂.
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