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碳膜夹层锂硫电池的电化学性能

余劲鹏1,2袁 张 明1袁 丁 飞2袁 唐致远1袁 刘兴江1,2*

渊1. 天津大学化工学院袁天津 300072曰 2. 中国电子科技集团公司第十八研究所化学与物理电源技术国家重

点实验室袁 天津 300384冤

摘要院选取 Super-P渊SP冤尧KB或MWCNTs 导电碳膜夹层袁并置于硫电极与隔膜间组装成扣式锂硫电池.相关评估

结果表明袁碳膜夹层可显著提高锂硫电池循环性能袁硫电极渊载硫量为 80%袁by mass袁下同冤循环 40周后比容量均

在 800 mAh窑g-1 以上. 上述三种碳膜的物理性质有较大差异袁 导致相应电池具有不同电性能. KB 碳膜夹层电池呈

现较强的电化学极化效应曰SP碳膜夹层电池循环初期可释放出最高的比容量袁而循环稳定性较差曰MWCNTs 碳膜

可视为较适宜的导电碳夹层材料.

关键词院 锂硫电池曰导电碳膜曰夹层曰电化学性能

中图分类号院 TM911 文献标识码院 A

近来Manthiram等报道[1-2]袁在锂硫电池正极与

隔膜之间添加一层多孔导电碳膜夹层袁 能显著改

善锂硫电池的电化学性能. 这种结构电池在 0.2C
渊1C = 1675 mAh窑g-1冤倍率下首周放电容量为 1446
mAh窑g-1袁 循环 50 周以后放电容量仍然高达 962
mAh窑g-1.依据各种测试结果分析袁该类碳膜夹层在

电池中不仅可以增强硫电极的电导率袁还可有效抑

制多硫化物向负极迁移.此外袁 导电碳膜夹层中的

粘结剂袁使碳膜有良好的柔韧性袁且具有一定机械

强度.这样袁即使硫或硫化物在碳膜中析出袁仍可保

障碳膜夹层结构不至于崩溃袁确保其导电网络的完

整性.因此袁 导电碳膜的存在不仅强化了硫电极的

电子导电能力袁还为反应提供了更多的反应活性位

点.该设计理念绕开了传统的硫电极内部修饰改性

思路袁仅从硫电极外部改性入手袁探索出一条改善

锂硫二次电池性能的新途径.
上述文献报道分别采用多壁碳纳米管渊MWC-

NTs冤和导电炭黑 BP2000夹层. 两者均极大提升了

电池的电化学性能袁 但由于其测试条件没有统一袁
不能比较两者的优劣.本文选择 SP尧KB和MWCNTs
作为夹层碳源.前两者均属纳米级圆形颗粒袁 孔容

量有所差异袁 后者则为纤维状结构.作者试图依据

三者之间物理性质的差异袁评估其在锂硫电池中的

作用袁比较出最优碳材料袁以期为择优选取碳膜夹

层材料提供依据.

1 实 验
1.1 导电碳膜夹层

将 SP尧KB 或 MWCNTs 导电碳和 PTFE 粘结

剂分别按 1:1质量比混合袁 加入适量异丙醇搅匀袁
用辊压机压制成薄膜 渊厚度约为 0.2mm冤袁经 120 oC
干燥后袁截下圆面积约为 2 cm2 的膜片即可.

1.2 扣式电池组装
将正极材料尧SP 和 LA133 水性胶按 8:1:1 质

量比混浆袁 均匀涂覆于铝箔上烘干.制得的工作电

极与金属锂片负极尧Celgard2400 聚丙烯微孔隔膜

和 1mol窑L-1LiTFSI和 0.4mol窑L-1LiNO3的DME/DOL
渊1:1袁by volume冤电解液袁在充满高纯氩气氛的手套

箱中组装成 2430型扣式电池.其中袁将上述碳膜置

于硫电极与隔膜之间袁组装成有碳膜夹层结构的锂

硫扣式电池.此外袁 还组装了无碳膜夹层的和无硝

酸锂添加剂的扣式电池.

1.3 材料表征和电化学性能测试
使用 QUADRASORB SI型全自动比表面和孔

径分析仪渊美国康塔仪器冤测试材料的颗粒孔径特

征和比表面积 . 使用 XL30 型扫描电镜 渊荷兰

Philips冤观察样品的微观形貌袁工作电压 5.0 V. 由
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D41-11D/ZM型微控四探针测试仪渊北京七星华创

电子冤测定导电碳膜方块电阻.使用 1400型电化学

测试工作站渊美国 Solartron冤测试交流阻抗袁Multi-
StatData 软件进行控制数据采集.测试温度院室温袁
测试电压院开路袁交流电振幅 5 mV袁频率范围 0.1 ~
100 kHz.使用 CT2001A型恒电流充放电仪 渊武汉

蓝电冤测试扣式电池恒流充放电曲线袁电压范围 1.7
~ 2.5 V袁电流密度 100 mA窑g-1.
2 结果与讨论

图 1 示出了三种导电碳材料的氮气吸脱附等

温线.据 IUPAC规定袁不同吸附等温线形状有着不

同的吸附机理.图 1中所有材料的测试结果都分别

展现出第一类和第二类等温线的组合 [3]. KB 和

MWCNTs 材料在平衡相对压力 P/P0 < 0.1 时均有

一定吸附量袁表明两者颗粒都有微孔[4]袁而 SP材料

在该区域的吸附量接近于 0 cm3窑g-1袁可视为无孔型

碳材料 . KB 和 MWCNTs 材料在平衡相对压力

P/P0 > 0.9时吸附量迅速上升袁 这可能是微粒间缝

隙的大孔吸附.此外袁在平衡相对压力 P/P0 = 0.1 ~
0.9区域的 KB吸附曲线斜率较陡峭袁 说明该颗粒

存在一定的介孔. 表 1 中给出 KB 和 MWCNTs 材

料的比表面积分别为 422.551 m2窑g-1 和 203.481
m2窑g-1袁 而 SP的仅为 59.316 m2窑g-1. 这个结果与上

述碳材料的氮气吸脱附等温线性质基本一致.
图 2 示出不同放大倍率下三种碳膜的 SEM

照片.从照片可以看出袁 三种碳膜表面都有明显的

缝隙袁 这保障了电解液有较好的膜渗透性曰SP 和

KB 颗粒尺寸均在 100 nm 以下袁两者相差不大曰而
纳米纤维状 MWCNTs 则互相缠绕在一起袁有利于

进一步增强碳膜的结构稳定性.此外袁 导电碳颗粒

间散布的粘结剂也能有效阻止颗粒间的团聚现象.

图 3示出有渊a, b, c冤尧无渊d冤碳膜夹层锂硫扣式

电池的交流阻抗谱图.谱图中高频区域半圆弧与横

坐标的首个交点即电池内阻.从该图中可以清楚地

看到袁含导电碳夹层的电池内阻均要小于无夹层电

池的袁这间接证实了导电碳夹层显著改善了硫电极

的电子电导率.高频区半圆弧的直径则反映了电荷

传递电阻.含碳膜夹层电池的谱图袁 高频区半圆弧

直径明显小于无碳膜夹层的电池.这说明其硫电极

图 2 不同放大倍率下的 SP 膜渊A, A'冤尧KB 膜渊B, B'冤和
MWCNTs膜渊C, C'冤的 SEM 照片

Fig. 2 SEM images at low- (A) and high-magnification

(A') of SP film, low-(B) and high-magnification (B')

of KB film, low- (C) and high-magnification (C') of

MWCNTs film

图 1 不同导电碳粉末样品的吸附等温线

Fig. 1 Nitrogen adsorption isotherms of different conduc-

tive carbon powders

Carbon powders SP KB MWCNTs

Specific surface area/(m2窑g-1) 59.316 422.551 203.481

表 1 三种导电碳材料粉末的比表面积 渊25 oC, 2000 1/S

剪切力冤
Tab. 1 Specific surface areas of the three kinds ofconductive

carbonpowders (25 oC,20001/Sof shear force)
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的电荷传递电阻明显小于普通单质硫电极的电荷

传递电阻袁电化学反应速率显著快于后者袁这一结

果与Manthiram课题组报道一致[1].
作者采用含硫量为 80%的硫电极 渊不包括集

流体冤袁 分别装配了含有不同导电碳膜夹层的扣式

电池. 在 1.7 ~ 2.5 V之间袁以 100 mA窑g-1 的电流密

度进行充放电.电池循环至第 4周的放电曲线如图

4所示.从图 4中可看出袁 具有 SP膜夹层的电池袁
单质硫电极的第一放电平台始于 2.35 V袁但下降很

快袁第二平台位于 2.09 V袁且曲线十分平稳袁放电容

量达 1041.5 mAh窑g-1曰 含 MWCNTs 和 KB 碳膜夹

层的电池袁首个放电平台形状与 SP碳膜夹层电池

相似袁其第二放电平台则更倾斜袁电化学极化逐渐

增强袁放电容量也逐渐降低.图 5显示袁这三种碳膜

夹层电池在循环 4周后袁 其性能基本保持稳定曰循
环至 40周时袁各放电容量依然保持在 800 mAh窑g-1
以上. 其中 SP 碳膜夹层的电池初期放电容量最

高袁15周后略有衰降袁循环性能略逊于另两种碳膜

夹层电池.这似乎表明袁经过一定的循环次数后袁电
池中的 SP 膜夹层的阻挡作用受到了一定的削弱.
综上所述袁MWCNTs 膜更适宜作为锂硫电池的夹

层.而若无导电碳膜夹层袁 电池即使 10 mA窑g-1 电
流放电袁其放电比容量仍极低.

对于图 4 中含有 MWCNTs 和 KB 膜夹层电

池袁其放电曲线表现出较强电化学极化的原因是否

是因为它们的电阻较大所导致钥表 2给出了三种导

电碳膜的方块电阻值. SP尧KB和 MWCNTs三种干

燥碳膜平均膜厚依次为 0.195 mm尧0.246 mm 和

0.352 mm. 依据方块电阻和膜厚相乘的数值[5]袁 大

致可判断三种碳膜电阻率大小排序 SP > KB >
MWCNTs. 若电池的电化学性能对碳夹层电阻率

敏感的话袁则三种电池放电曲线的极化效应也应如

此.这与图 4的结果并不相符袁 说明电池放电曲线

图 5 含 KB渊a冤尧MWCNTs渊b冤和 SP渊c冤三种碳膜夹层电

池的循环寿命曲线渊硫电极载硫量 80%冤
Fig. 5 Cycling performances of the Li-S cells with the KB

(a), MWCNTs (b) and SP (c) carbon interlayer

(80% sulfur loading in the electrode)

图 3 含 KB渊a冤尧MWCNTs渊b冤尧SP渊c冤三种不同夹层的

电池和无夹层电池渊d冤开路交流阻抗图比较渊硫电

极载硫量 80%冤
Fig. 3 Comparison in electrochemical impedance spectra

of the fresh cells with the KB (a), MWCNTs (b), SP

(c) carbon interlayer and without interlayer (d) (80%

sulfur loading in the electrode)

图 4 含 KB渊a冤尧MWCNTs渊b冤和 SP渊c冤三种碳膜夹层电

池的第四周放电曲线渊硫电极载硫量 80%冤
Fig. 4 The fourth charge-discharge profiles of the Li-S

cells with the KB (a), MWCNTs (b) and SP (c) car-

bon interlayer respectively (80% sulfur loading in

the electrode)
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的极化效应并不主要取决于碳膜导电能力.那么是

否是随着碳膜中碳颗粒比表面积增大袁提高了该处

电解液的粘度袁 显著降低了离子的迁移速率所致钥
作者改变硫电极的碳硫组分袁 使正极材料尧SP 和

LA133水性胶的质量比为 6:3:1袁 强化电极的导电

能力.图 6示出上述三种碳膜夹层电池的首周放电

比容量均超过 1600 mAh窑g-1袁 且循环性能较佳.循
环至第 4 周袁 含 SP 碳膜夹层的电池比容量高达

1347mAh窑g-1袁且三者放电曲线的形状相近袁无明显

电化学极化效应渊见图 7冤. 因此袁图 4 中三种碳膜

夹层电池放电曲线具有明显差异的原因仍需探究.
图 8 比较了硝酸锂添加剂对含 MWCNTs 碳

膜夹层电池电化学性能的影响.从图 8看出袁 电解

液无 LiNO3 添加剂时袁 电池在充电曲线 2.36 V处

呈现一长平台袁表现出较强的野穿梭效应冶. 尽管其

库仑效率较低袁 但并不明显影响其后的循环性能

渊见图 9冤.当有副反应发生袁 足量的硫仍可保障其

放电容量.总之袁 即使有碳膜夹层的锂硫电池也必

须采取有效措施以提高电池循环的库仑效率.

3 结 论
在锂硫电池中引入三种碳膜夹层袁均能有效降

低电池内阻袁 提高硫电极中单质硫的利用率. 80%
载硫量时袁夹层电池中的硫电极依然能呈现出优良

的电化学性能. KB 碳膜夹层电池在循环过程中显

图 6 含 SP渊a冤尧KB渊b冤和 MWCNTs渊c冤三种碳膜夹层电

池的循环寿命曲线渊硫电极载硫量 60%冤
Fig. 6 Cycling performances of the Li-S cells containing

the SP (a), KB (b) and MWCNTs (c) carbon inter-

layer (60% sulfur loading in the electrode)

图 8 含 MWCNTs 碳夹层锂硫扣式电池在不同电解液

中的充放电曲线

a. 无 LiNO3曰b. 含 0.4 mol窑L-1 LiNO3 添加剂 渊硫电

极载硫量为 80%冤
Fig. 8 Typical charge-discharge profiles of the Li-S cell

with MWCNTs interlayer in different electrolytes

a. without LiNO3; b. with 0.4 mol窑L-1 LiNO3 addi-

tive (80% sulfur loading in the electrode)

表 2三种导电碳膜的电性质

Tab. 2 Electrical properties measured for the three kinds

of conductive carbon films

Carbon film SP KB MWCNTs

Averagesheet resistance/(赘窑阴-1)
Average film thickness/mm
Average resistivity/(赘窑cm)

33.375
0.195
0.651

19.831
0.246
0.488

8.017
0.352
0.282

图 7 含 SP渊a冤尧KB渊b冤和 MWCNTs渊c冤三种碳膜夹层电

池的第四周放电曲线渊硫电极载硫量为 60%冤
Fig. 7 The fourth charge-discharge profiles of the Li-S

cells containing the SP (a), KB (b) and MWCNTs (c)

carbon interlayer (60% sulfur loading in the elec-

trode)
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示最强电化学极化效应曰而 SP碳膜夹层电池循环

初期释放出最高的比容量袁 但循环稳定性较差曰
MWCNTs碳膜可视为较为适宜的锂硫电池夹层材

料.从实用角度考虑还需降低碳膜夹层厚度袁 并尝

试构筑颗粒状 SP 与纤维状 MWCNTs 的混合碳

膜袁以期提高锂硫电池的综合性能.
总之袁提高硫电极表层的导电能力可能是一种

较为有效改善锂硫电池性能的技术途径.
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图 9 含 MWCNTs 夹层锂硫扣式电池在不同电解液中

的循环寿命曲线

a. 无 LiNO3曰b. 含 0.4 mol窑L-1 LiNO3 添加剂渊硫电

极载硫量 80%冤
Fig. 9 Cycling performance of the Li-S cell with MWC-

NTs interlayer in different electrolytes

a. without LiNO3; b. with 0.4 mol窑L-1 LiNO3 addi-

tive (80% sulfur loading in the electrode)

Effects of Carbon Interlayer on Electrochemical Performance of
Lithium-Sulfur Cell

YU Jin-peng1,2, ZHANG Ming1, DING Fei2, TANG Zhi-yuan1, LIU Xing-jiang1,2*

渊1. School of Chemical Engineer and Technology, Tianjin University, Tianjin 300072, China; 2. Science and
Technology on Power Sources Laboratory, Tianjin Institute of Power Sources, Tianjin 300384, China冤

Abstract: Three kinds of conductive carbon films were prepared with Super-P (SP), KB and MWCNTs, and then the

as-prepared carbon films were applied as an interlayer between a sulfur electrode and a separator for constructing a coin-type
lithium-sulfur (Li-S) cell, respectively. The assessment results show that all the cells delivered the reversible capacities higher than
800 mAh窑g-1 after 40 cycles when the sulfur loading was up to 80% (by mass) in the sulfur electrode. Due to significant differences
of physical properties among the carbon materials袁the cell with a KB interlayer exhibited higher electrochemical polarization; the
cycling performance of the cell with a SP interlayer was poorer than that of the other cells, although the discharge capacity was the
highest in the initial cycles; MWCNTs film was the best choice as an interlayer in the Li-S cells.

Key words: lithium-sulfur batteries; conductive carbon film; interlayer; electrochemical performance
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