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纳米碳纤维-硫正极电化学性能
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摘要：　应用恒流充放电、循环伏安、交流阻抗等测试方法�研究了不同比例的纳米碳纤维 （ＮＣＦ）对硫正极
电化学性能的影响．结果表明�ＮＣＦ-硫正极的倍率放电性能和循环伏安性能都有了一定的提高�添加量为3％
和5％时效果较好．3％ＮＣＦ-硫正极电流密度0．4ｍＡ·ｃｍ－2时�比容量达880ｍＡｈ·ｇ－1�20次循环后�比容量仍
保持630ｍＡｈ·ｇ－1．
关键词：　纳米碳纤维；导电添加剂；锂-硫电池；电化学性能
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　　单质硫是高比能的正极材料 （理论比容量
1675ｍＡｈ·ｇ－1）�而且资源丰富 ［1-4］．因其导电性差
（25℃电导率5×10－30Ｓ·ｃｍ－1）�需加入导电剂以
改善电极放电性能 ［5-8］．但如使用颗粒乙炔黑 （电
导率几个Ｓ／ｃｍ）则因颗粒与正极材料主要靠点接
触�充放电过程由于产物覆盖阻断电子通路�导致
正极材料利用率降低 ［9］．Ｈａｎ等 ［10］加入多壁纳米
碳管 （ＭＷＮＴｓ）�形成三维导电网络电极�从而提高
了硫正极的电化学性能�可见导电剂的选择十分重
要．

与纳米碳管相似�纳米碳纤维 （ＮＣＦ）作为一种
线状导电剂 （长度十几微米�直径纳米级�电导率1
×104Ｓ·ｃｍ－1）�纳米碳纤维比纳米碳管更易分散．
据此�本文选用纳米碳纤维作为导电添加剂�研究
纳米碳纤维-硫正极的电化学性能．
1　实　验
1．1　电池

正极：将单质硫、乙炔黑和纳米碳纤维 （浦东
昭远公司 ）按60％∶（30％－ｘ）∶ｘ（ｘ表示ＮＣＦ的百
分含量�分别为2％�3％�5％ ）混合球磨�又加入
10％ （ｂｙｍａｓｓ）的 ＬＡ132粘合剂 （成都有机化学
所 ）�再球磨�将浆料均匀涂刮于铝箔集流体 （50℃
真空干燥10ｈ）�裁片备用 （厚40μｍ�活性物2．0

ｍｇ·ｃｍ－2）．负极：锂片�隔膜：Ｃｅｌｇａｒｄ2400膜�电解
液：1ｍｏｌ／ＬＬｉＣｌＯ4／ＤＯＬ＋ＤＭＥ（1∶1�ｂｙｖｏｌｕｍｅ）�
在氩气气氛手套箱中组装成纽扣电池．
1．2　仪器

ＬＡＮＤＢＴＩ-10型蓝电电池测试系统检测恒电
流充放电性能．Ｓｏｌａｒｔｒｏｎ1280Ｚ电化学工作站测试
循环伏安曲线 （扫描速率：0．01ｍＶ·ｓ－1）和电化学
阻抗谱 （频率范围：0．01～20000Ｈｚ）．ＦＥＩＳＩＲＩ-
ＯＮ200型扫描电子显微镜 （ＳＥＭ）观察硫正极的表
面形貌．
2　结果与讨论
2．1　ＮＣＦ-硫正极电化学性能

图1示出ＮＣＦ-硫正极和硫正极放电曲线．从
图看出�ＮＣＦ-硫正极比容量明显高于硫正极；而
3％和5％ＮＣＦ-硫正极的比容量均高于2％ＮＣＦ-硫
正极�且二者非常接近．这说明只有足够量的ＮＣＦ
才能改善硫正极的性能．

图2是上述两种电极在不同电流密度下的倍
率放电曲线．可看出�放电电流密度增加�两种电极
的比容量均降低�但硫正极比容量衰减明显加大；
如1．0ｍＡ·ｃｍ－2时�ＮＣＦ-硫正极比容量达到860
ｍＡｈ·ｇ－1�硫正极比容量仅为700ｍＡｈ·ｇ－1．
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　　图3是 ＮＣＦ-硫正极和硫正极循环寿命曲线．
可以看出�ＮＣＦ-硫正极循环寿命均优于硫正极循
环寿命；3％、5％ＮＣＦ-硫正极的循环寿命明显改
善�3％ＮＣＦ-硫正极比容量达870ｍＡｈ·ｇ－1�充放

　图3　ＮＣＦ-硫正极和硫正极的循环寿命曲线
　Ｆｉｇ．3　ＣｙｃｌｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅＮＣＦ-ｓｕｌｆｕｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅａｎｄ

ｓｕｌｆｕｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅ（ｉｃ＝0．4ｍＡ·ｃｍ－2）

循环20次后�比容量仍保持630ｍＡｈ·ｇ－1�容量保
持率达70％；Ｈａｎ［10］曾报导�对20％ ＭＷＮＴｓ-硫正
极�在电流密度为0．1ｍＡ·ｃｍ－2下�比容量为500
ｍＡｈ·ｇ－1�20次循环后�比容量为350ｍＡｈ·ｇ－1�显
然ＮＣＦ-硫正极性能优于 ＭＷＮＴｓ-硫正极�这可能
与ＮＣＦ在极片中的分散性有关．

图4分别示出硫正极 （ａ）和3％ＮＣＦ-硫正极
（ｂ）首次循环和20次循环后的ＣＶ曲线．可看出�
两种电极的ＣＶ曲线均在2．4Ｖ和2．0Ｖ两处出现
还原峰�分别对应于放电曲线的两个电压平阶．循
环20次后�硫正极ＣＶ曲线的氧化峰电位正移�还
原峰电位负移�而3％ＮＣＦ-硫正极ＣＶ曲线的峰电
位几乎不变�这可能是因为添加 ＮＣＦ不仅增强电
极电子导电能力�且使还原产物不易覆盖在电极表
面�多次循环后�电极仍能保持好的导电性�减缓电
极极化．

　　图4　硫正极 （ａ）和3％ＮＣＦ-硫正极 （ｂ）的ＣＶ曲线
　　Ｆｉｇ．4　ＣＶｓｏｆｔｈｅｓｕｌｆｕｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅ（ａ）ａｎｄ3％ＮＣＦ-ｓｕｌｆｕｒ（ｂ）ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
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　　图5示出硫正极和 ＮＣＦ-硫正极的阻抗谱．从
图看出�电极阻抗由高频区半圆弧和低频区半圆弧
串联组成�两半圆弧随ＮＣＦ量增加而减小�高频区
半圆弧代表电子在电极颗粒界面或与集流体界面

之间传递的阻抗�其直径对应接触电阻�低频区半
圆弧代表电荷转移阻抗．这说明硫正极接触电阻减
小�电荷转移加快．

　图5　ＮＣＦ-硫正极和硫正极的交流阻抗谱图
　Ｆｉｇ．5　ＩｍｐｅｄａｎｃｅｒｅｓｐｏｎｓｅｓｏｆｔｈｅＮＣＦ-ｓｕｌｆｕｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

ａｎｄｓｕｌｆｕｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

2．2　ＳＥＭ图
图6示出硫正极和3％ＮＣＦ-硫正极循环放电

前、后的ＳＥＭ照片．可以看出：硫正极表面被充放
电过程形成的产物覆盖�电极表面孔隙明显减少
（图6ａ�ｂ）．3％ＮＣＦ-硫正极中的 ＮＣＦ均匀分布�
相互交叉搭接�形成了三维导电网络�循环后产物
未完全覆盖�电极表面存在较多孔隙�这说明ＮＣＦ
能改善硫正极表面结构�在充放电过程中电极仍能
保持良好导电性以及与电解液相良好接触．

　图6　硫正极 （ａ�ｂ）和ＮＣＦ-硫正极 （ｃ�ｄ）循环 （20次 ）前
（ａ�ｃ）、后 （ｂ�ｄ）的ＳＥＭ照片

　Ｆｉｇ．6　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓｕｌｆｕｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅ�ａｎｄ3％ＮＣＦ-
ｓｕｌｆｕｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅｂｅｆｏｒｅ（ａ�ｃ）ａｎｄａｆｔｅｒ（ｂ�ｄ）ｃｙｃ-
ｌｉｎｇ

3　结　论
ＮＣＦ掺入硫正极可形成三维导电网络�提高

电极导电性�降低电极界面阻抗�3％ＮＣＦ-硫正极
0．4ｍＡ·ｃｍ－2放电比容量达880ｍＡｈ·ｇ－1�20次循
环后�比容量仍保持630ｍＡｈ·ｇ－1．
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