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摘要院采用 PMMA为模板制备碳空心球材料袁 并以碳空心球材料为导电骨架与硫材料复合制得碳空心球/硫复

合材料. SEM和 TEM照片显示袁硫材料能均匀地填充在碳空心球的孔道和腔体内部.采用恒电流充放电测试碳空

心球/硫复合电极的电化学性能. 结果表明袁在 100 mA窑g-1尧500 mA窑g-1尧1 A窑g-1尧2 A窑g-1 和 5 A窑g-1 电流密度下袁碳空

心球/硫复合电极可逆放电容量分别为 1145 mAh窑g-1尧824 mAh窑g-1尧702 mAh窑g-1尧586 mAh窑g-1 和 395 mAh窑g-1袁呈现

出较优异的倍率循环寿命.

关键词院碳空心球曰 锂硫电池曰 复合材料

中图分类号院 O646 文献标识码院 A

单质硫比容量高渊1675 mAh窑g-1冤尧价格低廉袁
与金属锂负极构成的锂硫电池的理论比能量高达

2600 Wh窑kg-1袁目前被视为最高理论容量的二次电

池体系[1-3].然而袁硫材料极低的电子电导率尧电化学

活性以及多硫化物的穿梭效应袁严重制约了锂硫电

池的商品化.改善硫材料电化学性能主要选取导电

材料渊如碳纳米管[4]尧石墨烯[5]等冤与硫材料复合袁以
期提高其电子电导率[6-7]. Nazar 等[8]指出碳材料的

孔结构对硫材料的电化学性能有较大影响.艾新平

等[9]也发现介孔碳材料能有效地提高硫材料的电

化学活性袁 限制硫中间产物的流失.球形化材料易

加工尧压实密度高袁因此锂离子电池材料多倾向选

用球形化材料.空心碳球有丰富的孔结构尧 高电导

率尧可控孔容和均匀的尺寸袁是制备球形化硫/碳复

合材料的理想骨架材料.
本文用模板法[10-12]制备碳空心球材料袁将硫填

充于壳壁及空腔内袁 得到高硫含量的硫碳复合材

料. 空心碳球的结构可有效地保证材料的高容量袁
又可提高其电子电导袁 降低硫的溶解和穿梭效应袁
以期改善电极的电化学性能.

1 实 验

1.1 材料的制备

以 PMMA为模板合成碳空心球.首先将 1.375

g间苯二酚溶于一定量的三次水中搅拌均匀袁按摩

尔比 1:2 加入甲醛溶液袁 同时加入 70 mL PMMA
乳液袁搅拌均匀后密封袁将该物转入 85 oC 烘箱恒

温 3 d.取出块状固体置于管式炉中袁在氮气保护下

升温至 800 oC袁恒温 1 h即得碳空心球材料.
将质量比为 1:3 的空心球和升华硫放入称量

瓶中置入烘箱袁150 oC恒温反应 6 h.将该反应样品

用 THF冲洗袁即得碳空心球/硫复合材料.

1.2 形貌与物相分析
使用 S-4800场发射扫描电子显微镜渊SEM袁日

本日立公司冤和 JEM-2100 200 kV高分辨透射电镜

渊TEM袁 日本电子株式会社冤观察材料的形貌. 使用

Tristar 3000 型全自动比表面物理吸附仪渊美国

Micro meritics公司冤 测定 77 K下 N2 在材料的吸

脱附曲线.

1.3 电池的测试
按质量比 8:1:1 将碳空心球 /硫复合材料尧

Super P和 LA水性粘结剂调浆袁 均匀地涂在铝箔

上袁 真空干燥 8 h袁 与金属锂片负极尧1 mol窑L-1

LiPF6/EC + DMC + EMC渊体积比 1:1:1冤电解液和

Celgard 2400 隔膜袁 在氮气气氛手套箱中组装成

CR2016 型扣式电池. 在新威测试仪上测试电池的

充放电袁充放电电位区间 1.5 ~ 3.0 V渊vs. Li/Li+冤. 碳
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空心球/硫复合材料的容量仅以硫计.

2 结果与讨论
图 1 给出了碳空心球的 N2 吸脱附等温曲线

渊A冤和孔径分布曲线渊B冤.从图 1看出袁其吸脱附曲

线在较高的相对压力处呈现清晰的滞后环袁表明碳

空心球有明显的介/微孔结构袁 所制备碳空心球的

孔径尺寸主要集中于 10 nm 以内. 经计算袁碳空心

球的比表面为 526.8 m2窑g-1袁 孔容为 0.348 cm3窑g-1袁
而与硫复合后袁 复合材料的比表面下降到 20.24
m2窑g-1袁 孔容下降至 0.040 cm3窑g-1 渊见图 1B 内置

图冤袁表明硫材料填充进了碳空心球的孔中.

图 2 给出碳空心球材料渊A冤和碳空心球/硫复

合材料渊B冤的 SEM照片.从图 2可见袁采用 PMMA
模板法制备的碳空心球材料大小均一袁直径在 260
nm 左右.与硫材料复合后袁 碳空心球材料形貌并

没有发生改变袁尺寸亦没有明显变化袁同时也不存

在其它类型结构的硫.这一结果表明硫材料主要存

在于碳空心球结构内.为进一步了解硫材料在碳空

心球中的分布情况袁又进行了碳空心球和碳空心球

/硫复合材料的 TEM 表征渊见图 2A忆尧2B忆冤. 从图中

可以清晰地观察到碳空心球材料的空心结构袁其碳

空心球的壳厚 30 nm 左右袁与硫材料复合后袁碳空

心球的大小及壳厚无明显变化袁硫材料主要填充在

碳空心球壳壁和空腔内.
图 3给出碳空心球/硫复合材料在 100 mA窑g-1

电流密度下的首次周期充放电曲线袁 电压区间 1.5

图 1 碳空心球的 N2 吸脱附等温曲线渊A冤和孔径分布曲

线渊B袁内置图为碳空心球/硫复合材料孔径分布冤
Fig. 1 Nitrogen adsorption desorption isotherms (A) and

pore size distributions curves (B) of hollow carbon

spheres and hollow carbon spheres/sulfur compos-

ite (inset)

图 2 碳空心球渊A, A忆冤和碳空心球/硫复合材料渊B, B忆冤
的 SEM照片和 TEM照片

Fig. 2 SEM and TEM images of hollow carbon spheres

(A, A忆) and hollow carbon spheres/sulfur compos-

ite (B, B忆)

图 3 CR2016扣式电池碳空心球/硫复合电极 100 mA窑g-1
电流密度首尧次周期充放电曲线

Fig. 3 The 1st and 2nd discharging-charging curves of

hollow carbon spheres/sulfur composite at a current

of 100 mA窑g-1
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~ 3.0 V.从图可知袁碳空心球/硫复合材料的首周期

放电容量可以达到 1506 mAh窑g-1袁 为 90%理论容

量. 但碳空心球/硫复合电极的首周期可逆容量较

低袁 次周期放电容量迅速下降至 1255 mAh窑g-1.可
以推测不可逆容量损失源于不可逆 Li2S产物的形

成袁 也可能属于化成效果.此后电极充放电效率就

趋于稳定渊99%以上冤袁这不可逆过程可能与硫和碳

材料的相互作用有关.
图 4为碳空心球/硫复合电极的倍率循环寿命

曲线袁从 100 mA窑g-1 逐步升至 5 A窑g-1袁而后又调回

至 100 mA窑g-1袁 每个倍率各充放 5周期. 从图 4可

知袁在 100 mA窑g-1尧500 mA窑g-1尧1 A窑g-1尧2 A窑g-1 和 5
A窑g-1 电流密度下袁碳空心球/硫复合电极第 5周期

的可逆放电容量分别为 1145 mAh窑g-1尧824mAh窑g-1尧
702 mAh窑g-1尧586 mAh窑g-1 和 395 mAh窑g-1袁 呈现出

优异的倍率性能.经过 30周期倍率循环后袁碳空心

球/硫复合电极容量仍保持于 1050 mAh窑g-1袁 平均

每周期容量衰减为 0.33%袁表现出了较优的循环寿

命.

3 结 论
高比表面积和孔容的碳空心球是硫材料良好

的骨架复合材料.硫与碳空心球复合电极具有良好

的倍率循环寿命. 在 1 A窑g-1尧2 A窑g-1 和 5 A窑g-1 电
流密度下袁 碳空心球/硫复合电极放电容量分别为

702 mAh窑g-1尧586 mAh窑g-1 和 395 mAh窑g-1袁 在 100
mAh窑g-1电流密度下平均每周期容量衰减率 0.33%.
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Preparation and Electrochemical Performance of Hollow Carbon
Spheres/Sulfur Composite

ZANG Jun1, QIAN Hang1, ZENG Er-man2, FU Juan-ni2, ZHENG Ming-sen1, DONG Quan-feng1*

渊1. State Key Laboratory of Physical Chemistry of Solid Surfaces, Department of Chemistry,
College of Chemistry and Chemical Engineering, Xiamen University, Xiamen 361005, Fujian, China;

2. Amoy Institute of Technovation, Xiamen 361001, Fujian, China)

Abstract: Hollow carbon spheres were prepared by the PMMA template. Hollow carbon spheres/sulfur composite was made

from sulfur and hollow carbon spheres as a conducting framework. The results of SEM and TEM showed that sulfur was uniformly
filled in both of the shell and hollow core of hollow carbon spheres. The electrochemical performance of hollow carbon
spheres/sulfur composite was characterized by the charge/discharge method. The results showed the excellent rate and cycle
performance of hollow carbon spheres/sulfur composite. The reversible capacities of hollow carbon spheres/sulfur composite are
1145 mAh窑g-1, 824 mAh窑g-1, 702 mAh窑g-1, 586 mAh窑g-1 and 395 mAh窑g-1 at the current densities of 100 mA窑g-1, 500 mA窑g-1, 1 A窑g-1,
2 A窑g-1 and 5 A窑g-1, respectively.
Key words: hollow carbon sphere; lithium-sulfur batteries; composite
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