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锂硫电池硫碳复合正极材料研究现状及展望

周 兰!余爱水 !

!复旦大学化学系先进材料实验室" 上海
"#$%&'
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摘要! 二次锂硫电池被视为最具有发展潜力的下一代高能量密度二次电池之一
()

但由于正极硫的电导率低
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%"且在放电过程中产生的中间体多硫化物易溶于有机电解液"致使锂硫电池活性物质利用率降低"

溶解后的多硫化物还会迁移到负极"被还原成不溶物
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而沉积于负极锂"使电极结构遭受破坏"造成电池

容量大幅衰减"循环性能差"从而限制了进一步的开发应用
()

研究表明"以碳作为导电骨架的硫碳复合正极材料能

在不同程度上解决上述问题"从而有效提高了锂硫电池的放电容量和循环性能
()

本文综述了近年来国内外报道的

各种锂硫电池正极材料的研究进展"结合作者课题组的研究"重点探讨了硫碳复合正极材料"并对其今后的发展

趋势进行了展望
()
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中图分类号! 34%4)))) ))))))))))))))))))))))))))))))!!!!!!!!!! !

文献标识码! 5!!

收稿日期'

"$+%6++6+7

" 修订日期'

"$+*6$&6$*8)))9

通讯作者"

:;<=)+&*"%$%>77$

"

?,/@1<

'

@ABCDECF@GH;FCH.G

国家科技部
7>&

项目(

IJH8"$+&KL7&%+$&

%资助

电化学
M3NOI50)3P)?0?K:O3KQ?RS-:OT

第
"+

卷 第
&

期

"#+*

年
4

月

UJ<H)"+)))IJH)&

MCGH))"#+*

!"#! +#H+&"#'VWH;<;.XYJ.Z;/H+%+#*#

)$%&' &(%)=)!H)"#$%&'(%)$*H)*+,-[)+,\&]=)"++,""$)))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))

./&%012 #3!+$$4,&%>+\"$+*]$&,$"++,+$)

))))))))))))))))))))))))))))))))!4&&5=22;<;.XYJ.Z;/(^/CH;FCH.G

以单质硫为正极) 金属锂为负极的锂硫二次

电池"表现出较高的理论比容量!

+4>*8/5Z
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理论比能量!
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此外"单质硫储存量

丰富"价格低廉"环境友好"是目前高能量密度二

次电池领域中最具发展潜力的电池体系之一 c+`&d

(8

经过
&$

多年的发展"国内外对锂硫电池体系的研

究逐渐深入" 特别是最近几年获得了很多新的研

究成果"并涌现出很多新的研究方法和思路"以碳

作为硫的载体以及导电骨架的硫
!

碳复合材料的研

究成果尤为显著 c%`'d

(8

碳材料不仅具有良好的导电

性"还具有大孔容和高比表面积"一方面提高了复

合材料的导电性"另一方面"大孔容提供了硫变成
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所需要的体积空间" 而高比表面积有助

于吸附住部分多硫化物" 减少多硫化物在电解液

中的溶解" 从而改善了锂硫电池的活性物质利用

率和循环性能
(8

本文总结了近年来国内外在锂硫

电池研究方面的重要进展" 并结合作者课题组的

研究工作"着重探讨了碳
!

硫复合物的发展情况"特

别是最近两年围绕碳
!

硫体系提出的新思路和新材

料"并对今后的研究和发展趋势进行了展望
(8

,

锂硫二次电池反应机制以及存在

的主要问题

与以锂离子在电极材料中的嵌入和脱出为反

应机理的普通+摇椅,锂
\

离子
]

电池相比"锂硫电池

在充放电过程中发生了涉及
-

-

-

键断裂和生成

的多步电化学反应" 这是一个包含了一系列均相

化学反应和电荷转移反应的复杂过程c7d

(8

总的电化

学反应过程可表述为
-8e8"01

e
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"放电过

程具体可以分为
%

个区域!如图
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区域
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'环状硫

分子
-

'

被还原成高价态多硫化锂
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" 这个过程对应了锂硫电池在
"H"8f8"(&8U

之间的第一个放电平台&区域
SS

'可溶性高价态多

硫化锂转化为可溶性低价态多硫化锂" 即
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"在这个过程中"电池的电压稳

步下降"随着反应的进行"长的
-

.

-

键逐渐断裂"

生成更多的低价态多硫化物溶解在电解液中"使

得溶液的黏度逐渐增加"反应结束时"溶液的黏度

达到最大值&区域
SSS

'可溶性低价态多硫化锂转

化为难溶性的
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和
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这个过程对应了锂

硫电池在
+(78f8"(+8U

之间的第二个放电平台"该

平台是锂硫电池的主要容量贡献区域&区域
SU
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溶性
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转化为难溶性
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的固相反应过程
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"固态反应物和产物不仅难溶且
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导电性差!故这是一个动力学上极其缓慢的过程
%&

锂硫二次电池存在的主要问题"

'

#单质硫$
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#和放电产物硫化锂$

)%-.! '"
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#

导电性差!很难传递电荷!且放电产物硫化锂的可

逆性差!易失去电化学活性!从而造成活性物质的

损失
%.!

#放电过程中!单质硫首先被还原为长链多

硫离子而溶解进入到有机电解液中! 溶解的长链

多硫离子
*

!

!(

0!!12

穿过隔膜迁移到负极被还原成

短链多硫离子
%.

其中!一部分短链多硫离子重新迁

回正极!造成&穿梭效应'!该效应越强烈!电池过

充现象就越明显
%.

另一部分短链多硫离子在负极

锂上进一步被还原成不溶物
34

!

*

!

534

!

*

! 造成对锂

负极的腐蚀
%.

在反复的穿梭过程中!活性物质硫不

断损失!导致电池的容量不断衰减!循环性能变差
%.

)

#单质硫$

!%6)78

%
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9)

#和
34

!

*

$

'%-/.8

%
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9)

#的密度

存在较大差异! 在循环过程中还会出现明显的体

积膨胀!造成硫正极结构的破坏
%.

为解决上述这些

问题!近年来!研究最多的是以导电碳材料作为硫

的载体以及导电骨架的硫碳复合正极材料! 通过

调控碳材料的结构来制备具有不同结构的复合材

料以改善锂硫电池的活性物质利用率和循环性

能!目前这方面工作已取得了较大进展
%.

!

硫碳复合正极材料
!"#

硫
$

碳正极材料的种类
'

#硫
!

多孔碳复合材料

应用到硫电极中的多孔碳材料按照碳的孔道

大小可以分为大孔碳( 介孔碳和微孔碳三大类
%.

!6'6

年!

:;<8

等=#6>提出采用真空浸渍法将单质硫

$

*

#灌装到大介孔碳$

3?@

#的孔道结构中!制备出

含硫量为
-"A

的
3?@5*

复合材料
%.

作为导电骨

架! 这种大介孔碳一方面改善了硫基正极的导电

性!另一方面!丰富的大介孔孔道结构在保证硫的

高填充量的同时!亦有利于电解液的储存!且其高

比表面积提供的强吸附作用也在一定程度上抑制

了中间产物在电解液中的溶解
%.

这种硫
!

大孔碳材

料在一定程度上提高了硫的利用率和循环性能!

真空浸渍法以及大孔容概念对后来硫碳复合材料

的发展也有一定的指导意义!但由于孔径较大!对

中间产物多硫离子的束缚能力相对较弱! 循环性

能和倍率性能有一定的局限性
%.!6#6

年!

B;C

等 =''>

合成了孔道大小仅有
"%/.<,

的微孔碳! 这种复合

材料作为正极!其碳孔径小!活性物质硫被完全限

制在孔里面发生氧化还原反应! 因而可以使用酯

类电解液!得到较佳的电化学性能
%.

但微孔碳孔容

小!可负载硫的量相对较少!只有
1!D%.

与微孔和

大孔碳材料相比!介孔碳材料结合了两者的优点!

既具有较大的孔容!可以容纳更多的活性硫!同时

对活性物质及中间产物的吸附作用也相对较强!

与硫复合后更易获得优异的电化学性能
%.!""E

年!

F;G;H

课题组='!>提出一种有序介孔碳
@?I()

!如图

!

所示
%7

这种介孔碳比表面积为
'E/-7,

!

%

8

('

!孔容高

达
!%'7+,

)

%

8

('

!通过热处理法将单质硫$

*

#填充到

@?I()

的有序孔道结构中! 制得含硫量为
/6J

的

复合材料! 首周期放电比容量高达
'66$.,KL

%

8

9#

!

库仑效率接近
#66D

!该工作为后来的介孔碳材料

在锂硫电池中的应用奠定了一定的基础
%.!66E

年!

34;<8

等 =#)>首次提出双级多孔碳与硫复合的概念!

如图
)

所示
%.

首先通过软模板法合成了孔径大小

为
/%).<,

的介孔碳$

?M@

#!再用
INO

活化法在

高温下刻蚀出小于
!P<,

的微孔!将这种双极结构

的多孔碳分散在硫的二硫化碳溶液中! 通过液相

法将硫渗入到碳的孔道结构中
%.

当硫含量为
##%/D

时! 在
!%$.K

%

8

9# 高电流密度下首周期放电比容量

为
#$Q1.,KL

%

8

9#

! 循环
)6

周期后放电比容量仍有

Q6$.,KL

%

8

9#

%.

尽管硫负载量不高!但对以后多级孔

道结构碳材料在锂硫电池中的发展和应用具有重

要的指导意义
%.!6##

年!

F;G;H

小组 =#1>制得孔径大

小分别为
!.<,

和
$%-.<,

的双极孔道介孔碳材料!

比表面积为
!)66.,

!

%

8

9#

! 孔容为
!%6.+,

)

%

8

9#

%.

当含

硫量
$6D

时!在
#@

的放电倍率下!首周期放电比

容量高达
EE$.,KL

%

8

9#

!循环
#66

周期后!比容量仍

能保持在
$$6.,KL

%

8

9#

!表现出良好的循环性能
%.

为

进一步提高孔体积和孔道结构对中间产物的束缚

力!

!6#!

年!

F;G;H

小组 =#$>又利用硬模板法制备出

.

图
#..

锂硫电池充放电反应过程图=E>

.R48%.'..K. STU4+;V7 W4X+L;H8Y7 ;<W7+L;H8Y7ZCVS;8Y7UHC[4VY7 [CH7

SLY7[4HXS7+T+VY7C[7345*7+YVVX

=E>

!#!

! !
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了孔径大小分别为
!"#$%&

和
'$%&

的双级介孔碳

微球"该材料具有超高比表面积#

())*$&

(

$

+

,#

%和超

大孔体积 #

(-!($.&

!

$

+

,#

%

-$

与硫复合后"

/01

硫含量

的复合材料电极在
#2

放电倍率下循环
300

周期

后"放电比容量仍能保持在
/00$&45

$

+

,3

-$

最近"作者课题组6#'7以三维
8%9

为模板&石油

沥青为碳源&

:9;

为活化剂"通过简单的热处理法

制备了三维花状活化介孔碳
!

硫复合材料" 如图
)

所示
"<

这种三维花状活化介孔碳是由片状结构垂直

交错形成的碳微球结构"片厚度
#*$%&

左右"具有

较大的比表面积和较高的孔容 #

(*!=$&

(

$

+

,#

"

#-)><

.&

!

$

+

,3

%

"<

当容纳
'?1

的硫时"在较高浓度的电解液

中"复合材料电极在
3??<&4

$

+

,3 电流密度下
@

初始

放电比容量高达
#!>><&45

$

+

,#

@

循环
*0

周期后放

电比容量仍然保持在
>00<&45

$

+

,# 左右
-<

当电流密

度增加到
#'00<&4

$

+

,# 时" 循环
*0

周期后放电比

容量仍保持在
'00<&45

$

+

,#

" 这说明三维花状碳结

构能有效提高锂硫电池的电化学性能
-<

(

%硫
A

碳纳米管或纤维复合材料

碳纳米管或纳米纤维的一维导电结构有利于

缩短电子和离子传输路径" 作为活性物质硫的载

体"在锂硫电池正极材料中有着广泛的应用63/,((7

B

作者课题组6(!7提出"以软模板法合成的聚吡咯

<

图
(<<2C:,!AD

复合物的透射电镜照片#

E

"

F

%&元素分布

图#

.

"

G

%&结构示意图#

H

%以及氧化还原过程示意图

#

I

%

63(7

<JK+-<(<<LMC<K&E+HN$ OE@$FP$E%G$HQH&H%REQ$&ESN$ O.@$GP$TI$E$

2C:,!AD,3**$.T&STNKRH$SEURK.QH@$EN$VHQQ$EN$N.5H&ERK.$

GKE+UE&N$TI$R5H$NRUW.RWUH$OHP$E%G$UHGTX$SUT.HNNHN$OIP

63(7

$

图
!$$

双极介孔碳
!

硫复合材料的制备及氧化还原示意图63!7

$JK+-$!$$YQQWNRUERKT%$TI$R5H$DA2$.T&STNKRH$.ER5TGH$&ERHUKEQ$FZ$

WNK%+$E$FK&TGEQ$STUTWN$.EUFT%$EN$R5H$NWSSTUR$E%G$R5H$

UHGTX$UHE.RKT%$T..WUUHG

6#!7

$

图
)$$

氢氧化钾活化前#

4

%和活化后#

[

%的三维花状介孔

碳微球的透射电镜图'活化后的三维花状介孔碳微球
!

硫复合物的透射电镜图#

2

%以及元素分布图#

\$]$J

%

6#'7

$JK+-$)$$LMC$K&E+HN$TI$^2<O4P@<J4,^2<O[P<E%G<J4,^2_D<O2P<

E%G<R5H<.TUUHNST%GK%+<HQH&H%R<&ESSK%+<TI<2_D<O\<

]<JP

63'7

(3!

! !
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网状结构为前驱体!氢氧化钾为活化剂!在氮气气

氛下经过高温碳化后合成具有多孔结构的氮掺杂

碳纳米纤维网状结构! 比表面积和孔容分别是

!%&%'(

!

"

)

*# 和
!+,-.'/(

-

"

)

0#

+'

这种独特的三维网状

结构可以缩短锂离子的传输路径! 同时其多孔结

构还能容纳更多的活性硫! 提供足够的空间来缓

解放电过程中硫的体积膨胀! 并能把电化学反应

产物限制在多孔道结构中! 避免其向电解液中扩

散!从而减少穿梭效应的发生
+'

除此之外!杂原子

氮的掺入! 也在一定程度上提高了材料的活性和

导电性
+'

作者把这种氮掺杂碳纳米纤维网状结构

与硫在
#$$'

1

2

下热复合! 得到
3&4

的硫碳复合材

料并应用于锂硫电池正极中! 如图
$

所示
+'

在
,.$'

(5

"

)

0, 电流密度下! 硫的首次放电容量达到
,$367

(58

"

)

0,

!循环
6$

周期后!放电容量仍然保持高于

.""'(58

"

)

0,

#在
!""'(5

"

)

0, 电流密度下!循环
,"

周期后!放电容量保持在
%""'(58

"

)

0,

#当电流密度

增至
,3""'(5

"

)

0,

! 放电容量仍高于
6""'(58

"

)

0,

#

当电流密度又调回至
!""'(5

"

)

0, 时! 放电容量仍

能高于
.""'(58

"

)

0,

+'

这说明该纤维网状结构的引

入能有效提高锂硫电池的循环性能和倍率性能
+'

硫
!

碳纳米管或纤维复合材料面临的主要问题

仍是硫的载量不太高!复合材料的比容量整体较低
+'

9:;1

等<!6=利用废旧棉纤维布料通过简单的方法制

备了整齐编织的空心碳纤维布!采用热处理的方法

制备了高负载硫的碳纤维布
!

硫复合材料$

2>2?@

%!

如图
3

所示
+7

以硫负载量为
3+.7()

&

/(

0! 的
2>2?@

复

合材料为正极!金属锂为负极!电解液为
,+&7(1A

&

B

0#

7

B:C>@D?EFB7G7E9H

$

#!#

!

!?!

!含
&+67(1A

&

B

0#

7B:IF

-

%!

在
!&&7!B

电解液用量'

&+-7(5

"

/(

0! 电流密度下!

循环
#&

周期后
2>2?@

复合材料的比容量达到了

##$&7(58

"

)

0#

!当电流密度逐渐增加到
&+3

'

&+%

'

#+!7

(5

"

/(

0! 时! 其平均比容量分别高达
#&&&

'

J!"

'

%$"7(58

"

)

0,

!当电流密度逐渐增加到
!+67(5

"

/(

0!

时!其比容量迅速衰竭至
-."7(58

"

)

0,

!但当电流密

度又重新调回到
"+-7(5

"

/(

0! 时!比容量仍能恢复

至
J""7(58

"

)

0, 以上
+7

其循环性及可逆性等各方面

性能均较佳
+7

-

%硫
!

空心碳复合材料

空心碳材料主要包括空心碳管和空心碳球等

材料
+7

相比于上述的多孔碳材料!空心碳材料具有

更大的内腔!可以容纳更多的硫!有利于电解液的

储存
+7

在电极的充放电过程中!可有效缓解由于密

度差异引起的体积膨胀对电极结构的破坏
+7

再者!

活性物质被限制在碳的内腔中! 产生的中间产物

很难穿过壳层溶解到电解液中! 在一定程度上减

少了穿梭效应的发生! 从而提高了电池的电化学

性能
+

最具有代表性的工作是
!",,

年
5K/8LK

等<!$=

通过硬模板法制备的介孔空心碳微球 (如图
.

所

示%!其直径在
!""7M7-""7N(

之间!碳壳上分布着孔

径大小约为
-ON(

的介孔! 比表面积为
36%7(

!

&

)

0,

!

7

图
$77

氮掺杂的碳纳米纤维
!

硫复合物的场发射扫描电镜

图(

5

%和透射电镜图(

P

%以及相对应的元素分布图

(

2M7E

%

<!-=

7>:)+7$77>H@H97:(;)L71Q7I02I>RS?@7;T78:)87(;)N:Q:/;T:1N7

U5VW7CH97:(;)L71Q7I02I>RS?@7;T78:)87(;)N:Q:/;0

T:1N7 UPV7;NX7T8L7/1KKLSY1NX:N)7LAL(LNT7(;YY:N)71Q7

2?@7U27M7EV

<!-=

7

图
377

空心碳纤维布
!

硫复合材料的扫面电镜图(

57M7E

%以

及碳和硫的元素分布图
UE

,

V

<!6=

7>:)+7377@H97:(;)LS7U57M7EV7;NX7HEZ7(;YY:N)7UE

,

V7Q1K7T8L7

/K1SS0SL/T:1N71Q72>20@7US[AQ[K7:S7:N7\LAA1]^O/;K_1NO:SO

:NOKLXV

<!6=

!,6

! !
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具有较大的内腔"可以容纳
"#$

的硫"在
#%&'

放

电倍率下"起始放电比容量为
(#"()*+,

#

-

.(

"循环

(##

周期后"放电比容量保持在
/"0)*+,

#

-

.(

"容量

保持率高达
/($%)

即使在
!'

高放电倍率下" 放电

比容量仍在
0##)*+,

#

-

.( 以上
%)1#((

年"

'23

等4156利

用阳极氧化铝
++7

作为模板"在集流体上直接合

成出空心碳纳米纤维"这种材料与硫复合后"不需

要额外添加导电剂和粘结剂" 从而提高了极片上

的载硫量
%)

当极片上的含硫量高达
"&$

时"

#%1'

放

电倍率下首周期放电比容量高达
(&5#)*+,

#

-

.(

"循

环
(&#

周期后比容量仍保持在
"!#)*+,

#

-

.(

%)1#(1

年"

829

等41"6合成了双壳中空碳球
!

硫的复合物"含

硫量为
50$

"在
#%('

放电倍率下"循环
(##

周期

后容量保持在
"##)*+,

#

-

.( 左右
%)1#(0

年"

:;<-

等
41=.1/6成功合成了具有更高硫含量的多壳中空碳球

!

硫

复合物$如图
=

所示%和
!>

超支化中空碳棒
!

硫复合

物"含硫量分别为
=5$

和
"($

"在
#%('

放电倍率下"

首周期放电比容量均高于
(!##)*+,

&

-

.(

" 且具有优

异的循环性能和倍率性能
%)

0

%硫
!

石墨烯类复合材料

作为二维原子晶体结构的石墨烯" 由于其优

异的导电性及超高的理论比表面积" 近年来已通

过不同途径被广泛应用于锂硫电池正极材料中
%)

1#((

年"

?,;<-

等4!#6通过化学沉积法首先将硫负载

到氧化石墨烯的表面" 再经热处理得到含硫量

55$

的氧化石墨烯
!

硫复合材料
%)

同年"

'23

等 4!(6在

化学沉积的过程中添加了一定量的表面活性剂"

使硫颗粒首先包覆上一层类似于弹簧的
@A8

链"

然后包裹在石墨烯中" 制得含硫量为
"#$

的石墨

烯
!

硫复合物
%)

在
"&#)*+

&

-

.( 电流密度下"循环
(##

周期后 " 比容量仍大于
5##)*+,

&

-

.(

%) 1#(1

年 "

B;C;D

等4!16通过原位反应法生成了石墨烯包裹在硫

颗粒表面的石墨烯
!

硫复合物" 极片上硫负载量高

达
"=$

"在
#%1'

放电倍率下"首周期放电比容量

为
/##)*+,

&

-

.(

"循环
&#

周期后可逆比容量保持在

"##)*+,

&

-

.( 以上
%)1#(0

年"

E2;<

等 4!!6通过一步化

学沉积法合成了含硫量高达
=#$

的石墨烯
!

硫复合

物"在
1(#)*+

&

-

.( 电流密度下充放电"库仑效率接

近
(##$%)1#(0

年"作者课题组 4!06通过化学氧化还

原反应在水溶性磺化石墨烯上原位生成单质硫"

合成了具有良好导电性的磺化石墨烯
!

硫复合物"

如图
/

所示
%)

将氧化石墨烯通过硼氢化钠预还原'

苯磺酸重氮盐的磺酸化' 水合肼的彻底还原后制

得了水溶性和导电性良好的磺化石墨烯
%)

将其均

匀分散在水溶液中" 加入一定浓度的硫代硫酸钠

水溶液"搅拌一段时间后"滴入一定量的盐酸"则

在磺化石墨烯上原位生成了单质硫
%)

通过扫描电镜

和透射电镜等观察可以发现"硫均匀分散并包裹在

)

图
"))

介孔中空碳球(

+

%和中空碳球
!

硫复合物(

F

%的透射

电镜图以及
A>G

元素分析图(

'

%

41&6

)H3-%)"))IAJ)3*;-KL)9M)*KL9N9D92L)O;DP9<),9QQ9R)LN,KDKL)

S+TU)'VW)<;<9O9*N9L3XK)SFTU);<Y)A>G);<;QZL3L)S'T)

9M)'VW)<;<9O9*N9L3XK)L,9R3<-)X,K)NDKLK<OK)9M)L2Q.

M2D

41&6

)

图
=))

多壳层中空碳纳米球
!

硫复合物的扫描(

+U)F

%和透

射(

'

%电镜图以及碳硫元素分布图(

>

%

41=6

) H3-%)=))HAWAJ)3*;-KL)S+U)FTU)IAJ)3*;-K)S'T)9M)J['W)

O9*N9L3XKLU)KQK*K<X;Q)*;NN3<-)WAJ)3*;-K)S>T)9M)

L2QM2D)SDKYT);<Y)O;DP9<)S-DKK<T)3<)J['W)O9*N9L3XKL

41=6

1(&

! !



电 化 学 !"#$

年

磺化石墨烯中
%&

由于硫和磺化石墨烯具有较大的结

合力!且磺化石墨烯具有超高的导电性!故不需要

额外添加导电剂和粘结剂
%&

将所得复合物直接作为

电极材料!并以无水乙醇作为分散剂制成浆料后涂

覆于碳包覆的铝箔上!该电极材料在电化学测试中

表现出良好的电化学性能
%&

在
"%!'

电流密度下!其

首周期放电比容量达到
()!*&+,-

"

.

/(

# 循环
$)

周

期后!其比容量能保持在
0(0&+,-

"

.

1#

#循环
2))

周

期后! 其比容量仍能保持在
$))&+,-

"

.

1( 左右
%&

同

时 ! 这种电极材料还具有良好的倍率性能
%&

在

)%)*$'

电流密度下!循环
()

周期后!放电容量保

持在
3))&+,-

"

.

1( 以上! 当电流密度增至
)%2'

!放

电容量接近
4))&+,-

"

.

1(

! 当电流密度又调回至

)%)*$'

时!放电容量恢复到
5))&+,-

"

.

1( 以上
%&

!"!

硫碳复合正极材料的包覆研究
近年来! 在硫碳复合材料表面再包覆一层导

电物的工作已陆续开展
%&

这些导电物作为物理阻

碍!可以减小活性材料与电解液的直接接触!从而

减少中间产物多硫化物在电解液中的溶解! 进而

起到抑制穿梭效应$提高电极库仑效率的作用
%&

例

如!

67879

课题组:(!;通过溶液法在
'<=1*>?

表面包

覆一层
@AB

后! 该材料的库仑效率接近
())C%&

'7D

课题组 :*$;在石墨烯纳米片
!

硫复合物上包覆了

一层还原的氧化石墨烯! 在
"%!&,

"

.

1( 的电流密度

下循环
(""

周期后! 容量的保持值从
2!(&+,-

"

.

1(

增 加 到
3!5& +,-

"

.

1(

! 库 仑 效 率 从
3!%0C

增 至

(""C

!由此可见!这层还原的氧化石墨烯包覆层!

不仅为包覆前的材料提供了
2C

的导电碳!更重要

的是它对碳骨架中的多硫离子有一定的限制作

用! 可有效抑制多硫离子在电解液中的溶解和扩

散!从而提高材料的电化学性能
%&'-EF

课题组:*4;在

多壁碳纳米管
!

硫复合物上包覆一层聚苯胺!

())&

+,

"

.

1( 电流密度下起始放电比容量由包覆前的

3$5%2&+,-

"

.

1( 增加到
(**2%2&+,-

"

.

1(

! 循环
5)

周

期后! 容量保持值由包覆前的
$2)%$&+,-

"

.

1( 增加

到
3*!%2&+,-

"

.

1(

!库仑效率由包覆前的
0(%3C

增加

到
3!%2C%&

为进一步证实聚合物包覆层可以起到阻

止活性物质溶解的作用! 他们还研究了电池测试

完成后电解液中的硫含量
%&

结果表明!没有包覆聚

苯胺的正极材料组装成的电池中硫含量高达

50%$C

!而包覆聚苯胺后!硫在电解液中的损失量

仅仅只有
!)C

! 说明聚合物的包覆确实能够阻止

活性物质硫及中间产物在电解液中的溶解! 从而

有效地抑制穿梭效应的发生! 使包覆后的材料具

有更好的电化学性能
%&

#

硫碳复合材料作为正极的电池性

能影响因素
#"$

硫碳正极材料的制备方法
目前制备碳硫正极材料的方法主要有两种%

(

&热处理法
%&

最常见的是先通过
($$&

D

'

融硫!然后

为洗掉表面残余的少量硫! 可将硫碳复合物在更

高的温度下保持一段时间或在有机溶剂中浸泡一

段时间!最终得到硫碳正极材料#

!

&溶液法
G

包括浸

渍法和化学反应法
%&

浸渍法主要是指将单质硫先

溶解在有机溶剂如
'?

!

中!再将介孔碳材料分散在

上述溶液中!利用这种方法将硫灌装到碳的孔道结

构中是比较困难的!硫进入到孔道结构中的量也会

比较少!最终有可能就形成了硫包碳材料!当然这

种方法也可以结合热处理法以进一步提高硫的进

入量
%&

化学反应法通常是指先将碳材料均匀分散在

水或其他溶剂中形成碳源液相 ! 再将
67?

!

:*0;

$

67

!

?

!

H

*

:*5;等含硫化合物与其混合!然后在酸性条

件下利用氧化还原反应在碳孔或碳表面生成硫!

该法通常适用于水溶性和比表面较大的氧化石墨

烯类材料或酸性处理过的碳纳米管材料
%&

最近!

'-EF

等:*3;通过化学法将单质硫储存在乙二胺中形

成
?1AI,

前驱体溶液! 然后通过向其中滴加酸性

&

图
3&&

磺化石墨烯的扫描电镜图'

,

&和透射电镜图'

'

&#

磺化石墨烯
!

硫复合物的扫描电镜图'

J

&和透射电

镜图'

I

&

:*2;

&KL.%&3&&KA?A<&L+7.E&M,NO7FP&QA<&L+7.E&M'N&DR&@-?H

*

1SBT&

KA?A<& L+7.E & MJN & 7FP & QA<& L+7.E & MIN & DR & @-1

?H

*

1SB>?

:*2;

!(4

! !
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溶液将硫释放出来" 从而在碳纳米管表面均匀包

覆了一层硫" 进一步包覆聚合物后得到循环性能

和倍率性能均很优异的复合材料
"#

在碳硫正极材

料的整个制备过程中" 上述这些方法都是相辅相

成的"可以根据碳材料的特点选择其中一种"也可

以几种方法同时使用
"#

!"#

电解液
$

#添加剂

近年" 在锂硫电池使用的醚类溶剂电解液

$

%&'()*+,-%+,./

# 中"

%&0-

!

作为有效的添加剂

被普遍采用1234256

"7%&0-

!

可以形成难溶的硝酸盐
!

亚

硝酸盐或高价的硫化合物$

%&8)8-

#薄膜覆盖在锂

负极表面"起到钝化金属锂负极的作用"最终可以

有效抑制穿梭效应"大大提高库仑效率
"#

除上述作

用外 "

9:;<=

等 12!6指出"首周期放电到
$">7?

时 "

%&0-

!

也会发生
$

个大的不可逆还原反应"生成的

不溶性还原产物会影响硫基正极材料的可逆性"

而在随后的循环过程中这种不可逆还原反应会消

失
"7

因此"在使用添加
%&0-

!

的电解液时"为得到

较好的电化学性能" 电压的下限一般设置在高于

$">7?"7

但硝酸锂的作用实际上也是有限的"随着反

应的进行"硝酸锂在不断消耗"这对于长循环来说

是不利的" 因此寻找新的添加剂或其他途径来改

善库仑效率仍为今后努力的方向
"7

5

#浓 度

53$!

年"

@:A<

等 1226报道了一类新型双功能电

解液体系%

)BCDA<E8&<8);CE

&在锂硫电池中的应用"

研究了热处理法得到的硫碳正极材料
@.F4!+)

在

不同盐浓度$

$7G7H7IBC7%&'()*+$7%7,-%4,./

#电解

液体系中的电化学性能
"7

研究表明"随着锂盐浓度

的增加"越来越多的自由溶剂分子与锂盐络合"不

仅可以有效抑制中间产物多硫离子在电解液中的

溶解" 而且在一定程度上阻止了锂枝晶的生长"提

高了电池的安全性能
"7

当电解液浓度高达
H7IBC

'

%

4$

时" 电池具有良好的循环性能" 且库仑效率高达

$33J"753$2

年"

K;B

等 12L6以硫
!

聚丙烯腈
!

炭黑复合

材料为例" 研究了电解液对这种电极材料电化学

性能的影响" 表明高浓度锂盐对抑制中间产物多

硫离子在电解液中的溶解有效" 因而对电极材料

的循环稳定性可以起到一定的促进作用
"7

!

#添加量

当极片上硫的负载量一定时" 电解液的使用

量也是影响锂硫电池电化学性能的一个重要参数
"7

前述的
.&;B

课题组12>6利用废旧棉纤维布料通过简

单的方法制备出了高负载硫的碳纤维布
!

硫复合材

料$

@(@+)

#

"7

当极片载硫量高达
H"37I=

'

MI

85 时"电

解液使用量从
5337!%

增大到
2337!%

时" 得到两

种完全不同的充放电循环性能
"7

电解液的量多时"

初始极片内部材料与电解液的浸润性好" 电池内

阻较小"首周期放电容量高"但随着反应的进行"

多电解液体系将会溶解更多的中间产物多硫离

子"导致活性物质硫的损失更大"其放电比容量趋

于衰减"直至稳定下来
"7

相反"电解液的量少时"首

周期放电比容量低"但随着多次充放电的进行"电

解液的浸润性会得到改善" 这相当于电池经过了

一个活化过程"且少电解液体系溶解损失的硫少"

最终在经历了较低的首周期放电比容量之后其放

电比容量逐渐增加" 随后稳定在循环保持率较好

的状态
"753$2

年"

%&N

课题组 12H6也研究了影响锂硫

电池性能的几个重要参数" 其中一项是电解液的

使用量" 实验结果与
.&;B

课题组基本保持一致
"O

在硫负载量为
5"27I=

'

MI

85

" 电解液的使用量分别

为
537!%

(

237!%

(

P37!%

时" 首周期放电比容量有

一个明显的递增过程"其中
P37!%

时最高"但随后

放电比容量呈现出一个更大的衰减趋势
"7537!%

和

237!%

时首周期放电比容量更低"但随后放电比容

量有一个活化增加的过程" 值得注意的是"

537!%

时首周期容量和最终的容量稳定值均最小" 说明

电解液的使用量过多或过少都会影响锂硫电池电

化学性能" 而电解液的使用量又与极片上硫的负

载量( 碳的种类以及碳硫比等因素有关
"7

因此"根

据这些参数寻找合适的电解液使用量仍是今后需

要努力的方向
"7

$

总结与展望
近年来" 尽管锂硫电池正极材料的研究已经

取得了迅猛发展" 但仍有许多细致的工作有待完

善"如充放电反应机理(电解液的匹配(锂负极的

保护(电极的制备(合适的碳孔尺寸和碳硫比(活

性物质硫的负载量以及碳硫复合材料的体积膨胀

效应等
"7

只有综合解决了上述问题"才有可能改善

锂硫电池的循环寿命" 真正提高锂硫电池的能量

密度和安全性能" 将高比能锂硫电池真正地推向

二次电池市场
"7
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