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摘要:锂硫电池作为高能量密度的二次电池存在硫的低导电性和多硫化物的穿梭效应等问题ꎮ 通过制备高还原度的氧化

石墨烯隔膜ꎬ并将其应用于锂硫电池ꎮ 利用石墨烯片层形成的空间位阻和小介孔结构ꎬ可阻挡多硫化物的迁移以及其高导电性

可减弱电池极化ꎮ 在 ０􀆰 ２ Ｃ 下ꎬ采用高还原氧化石墨烯隔膜的锂硫电池初始比容量达到了 １ １４３􀆰 ２ ｍＡｈ / ｇꎬ经过 １００ 次循环后

容量保持率为 ７４􀆰 ２５％ꎮ 此外ꎬ在 ２ Ｃ 下仍有 ６２６􀆰 １ ｍＡｈ / ｇ 的比容量ꎮ 表明高还原氧化石墨烯隔膜可以有效提升锂硫电池的电

化学性能ꎬ体现出卓越的长循环稳定性和杰出的倍率性能ꎮ
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　 　 为了应对大规模储能系统和电动车辆不断增长

的需求ꎬ锂硫电池作为高能量密度的二次电池系统

已被广泛的研究ꎮ 单质硫作为正极材料ꎬ其理论比

容量为 １ ６７５ ｍＡｈ / ｇꎬ并与金属锂为负极组成电池ꎬ
其理论能量密度达到 ２ ６００ Ｗｈ / ｋｇꎮ 此外ꎬ单质硫

有低成本、储量丰富和无毒等优点[１－３]ꎮ 然而ꎬ锂硫

电池目前仍面临着很多技术挑战ꎬ从而阻碍其产业

化进程ꎮ 充放电中间产物多硫化物在醚类电解液

中具有高度的可溶性ꎬ其能够轻易地跨膜扩散ꎬ从
而造成活性物质的不可逆损失ꎬ导致容量快速地

衰减ꎻ硫和其放电终产物( Ｌｉ２Ｓ / Ｌｉ２Ｓ２)的电子绝缘

性质ꎬ导致了迟钝的电化学动力学过程和严重的

极化现象[４] ꎮ
基于上面这些问题ꎬ正极材料与硫复合设计被

广泛地研究[５－６]ꎮ 虽然这样能提高硫的利用率ꎬ限
制可溶性的多硫化物ꎬ但是仍有一部分多硫化物溶

解到电解液中形成穿梭效应ꎮ 相比之下ꎬ功能化隔

膜不仅能抑制多硫化物的穿梭ꎬ而且可作为上层集

流体对其上吸附的多硫化物进行再次利用[７]ꎮ
炭材料常被用于隔膜的修饰ꎬ其高比表面积及
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合适的孔结构可物理吸附多硫化物ꎬ抑制其产生的

穿梭效应[８－１０]ꎮ 石墨烯作为一种独特的二维炭材

料ꎬ可组装形成层层搭接的连续层ꎬ通过空间位阻有

效地抑制多硫化物的迁移ꎮ 在石墨烯上的一些极性

官能团和杂原子[１１－１２]ꎬ虽然可对多硫化物进行化学

吸附ꎬ但这就不可避免会降低了导电性ꎬ从而又造成

了硫的低利用率ꎮ Ｈｕａｎｇ 等[１３] 利用氧化石墨烯隔

膜ꎬ在 ０􀆰 １ Ｃ 电流密度下首次比容量为 ９２０ ｍＡｈ / ｇꎮ
Ｚｈｕ 等[１４]制备了 ２ 种不同还原度的氧化石墨烯改

性隔膜(碳质量分数分别为 ８３􀆰 ６８％和 ６２􀆰 ０５％)ꎬ
其中较高还原度的氧化石墨烯隔膜具有更加优异

的电化学性能ꎬ以 ０􀆰 ２ Ｃ 经过 １００ 次循环后具有

７３３ ｍＡｈ / ｇ 和在大电流密度 ２ Ｃ 下 ５１９ ｍＡｈ / ｇ 的比

容量ꎮ 目前研究发现ꎬ不同还原程度的氧化石墨烯

对锂硫电池会产生不同的影响ꎮ 但是有关超高还原

度的氧化石墨烯改性隔膜的报道较少ꎬ研究其对锂

硫电池的影响有重要意义ꎮ
笔者成功制备了高还原度氧化石墨烯改性隔

膜ꎬ并探究其在锂硫电池中的作用ꎮ 通过在超高温

度下还原氧化石墨烯得到高还原度的氧化石墨烯ꎬ
并通过真空抽滤方法制备得到高还原氧化石墨烯修

饰的功能化隔膜ꎬ并将其应用在锂硫电池中ꎮ 利用

高还原氧化石墨烯形成的空间位阻和小介孔吸附对

多硫化物的锚定作用ꎬ以及其高导电性加快了电化

学动力学过程ꎬ有效地提升电池性能ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 ＨｒＧＯ 隔膜的制备

通过改进的 Ｈｕｍｍｅｒ􀆳ｓ 法制备氧化石墨烯ꎬ然后

在 ２ ８００℃下还原ꎬ得到高还原氧化石墨烯ꎮ 将高还

原氧化石墨烯粉体加入到无水乙醇中超声分散 ２ ｈꎬ
以获得均匀的高还原氧化石墨烯分散液ꎬ再通过真

空抽滤的方式ꎬ将高还原氧化石墨烯沉积在 ＰＰ 隔

膜表面ꎬ６０℃烘干 １２ ｈꎮ 最终所得即为 ＨｒＧＯ 隔膜ꎮ
１􀆰 ２　 ＫＢ / Ｓ 正极的制备

将升华硫(Ｓ)和科琴黑(ＫＢ)以质量比 ２ ∶１研磨

混合ꎮ 再将混合物置于氩气的密封容器内ꎬ在马弗

炉中以 ５℃ / ｍｉｎ 加热至 １５５℃ꎬ并恒温 ８ ｈꎬ得到

ＫＢ / Ｓ 正极材料ꎮ 最后 ＫＢ / Ｓ 与 Ｓｕｐｅｒ Ｐ(导电剂)和
ＰＶＤＦ(粘结剂)以质量比 ８ ∶１ ∶１混合ꎬ用 ＮＭＰ 作为

溶剂ꎬ通过研磨制得正极浆料并刮涂在铝箔上ꎬ６０℃
烘干 １２ ｈꎮ 最终所得即为 ＫＢ / Ｓ 正极ꎮ

１􀆰 ３　 材料表征和电化学测试

利用 ＪＥＭ － ７００１Ｆ 型场发射扫描电子显微镜

(ＳＥＭ)对样品进行形貌观察ꎬ并用附带的 Ｘ 射线能

谱仪 ( ＥＤＳ ) 进 行 元 素 组 成 分 析ꎻ 利 用 ＡＸＩＳ
ＶＬＴＡＤＬＤ 型 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)和 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ
Ｖａｒｉｏ ＥＬ ｃｕｂｅ 型元素分析仪进行元素组成分析ꎻ利
用 ＲＴＳ－９ 型四探针测试仪测量导电性ꎻ通过 ＤＸ－
２７００ 型 Ｘ 射线衍射仪 (ＸＲＤ) 进行结构表征ꎻ以
ＡＳＡＰ ２０２０ 型 Ｎ２ 物理吸附仪进行测试并计算比表

面积和孔体积ꎮ
扣式电池在氩气保护下于手套箱中进行组装ꎬ

ＫＢ / Ｓ 片和 Ｌｉ 金属片分别作为正负极ꎮ 电解液为

１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＴＦＳＩ / [Ｖ(ＤＯＬ) ∶ Ｖ(ＤＭＥ) ＝ １ ∶ １]ꎬ以
０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＮＯ３ 作为添加剂ꎮ

通过电池测试系统(ＣＴ２００１Ａ)测试电池的恒流

充放电性能ꎬ电压范围为 １􀆰 ７ ~ ２􀆰 ８ Ｖꎮ 利用电化学

工作站(ＣＨＩ７６０Ｄ)进行循环伏安测试ꎬ以 ０􀆰 １ ｍＶ / ｓ
速率在 １􀆰 ７ ~ ２􀆰 ８ Ｖ 区间进行扫描ꎻ电化学工作站

(ＡＵＴＯＬＡＢ ３０２Ｎ)在频率范围 １０５ ~ １０－２ Ｈｚ 下以

５ ｍＶ 的振幅进行交流阻抗测试ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料形貌结构与组成

高还原氧化石墨烯粉体、ＰＰ 隔膜和 ＨｒＧＯ 隔膜

的 ＳＥＭ 图如图 １ 所示ꎮ

(ａ)高还原氧化石墨烯粉体 (ｂ)ＰＰ 隔膜

(ｃ)ＨｒＧＯ 隔膜截面 (ｄ)ＨｒＧＯ 隔膜正面

图 １　 高还原氧化石墨烯粉体、ＰＰ 隔膜、
ＨｒＧＯ 隔膜截面和正面的 ＳＥＭ 图

从图 １(ａ)中可以看出ꎬ所制备的材料为片层的

高还原氧化石墨烯ꎮ 在锂硫电池中ꎬ由于 ＰＰ 隔膜
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具有一定的孔隙结构[如图 １(ｂ)所示]ꎬ虽然可让

锂离子快速通过ꎬ但也造成多硫化物自由地进行扩

散运动ꎬ从而形成穿梭效应ꎮ 对 ＰＰ 隔膜表面进行

改性可有效抑制这种跨膜扩散ꎮ 由图 １( ｃ)和图 １
(ｄ)中可以看出ꎬ高还原氧化石墨烯层层搭接在一

起ꎬ从而在 ＰＰ 隔膜表面形成连续阻挡层ꎮ 这样

ＨｒＧＯ 隔膜不仅能对多硫化物进行空间位阻和物理

吸附作用ꎬ而且作为上层集流体可将捕获的多硫化

物再次利用ꎮ
为了表明高还原氧化石墨烯的还原程度ꎬ对样

品进行 ＸＰＳ 测试ꎬ分析其元素组成和价键情况ꎬ如
图 ２ 和表 １ 所示ꎮ 在图 ２(ａ)的 ＸＰＳ 全谱中存在着

明显的 Ｃ １ｓ 峰ꎬ同时还有微弱的 Ｏ １ｓ 峰和微乎其

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＸＰＳ 全谱图

(ｂ)Ｃ １ｓ 分峰谱

(ｃ)Ｏ １ｓ 分峰谱

(ｄ)Ｓ ２ｐ 分峰谱

图 ２　 高还原氧化石墨烯的 ＸＰＳ 谱图

微的 Ｓ ２ｐ 峰[１１ꎬ１５]ꎮ 由图 ２(ｂ)可知ꎬＣ 原子除了在

２８４􀆰 ８ ｅＶ 处有着强烈的 Ｃ—Ｃ 分峰ꎬ在 ２８５􀆰 ６ ｅＶ 处

存在 Ｃ—Ｎ 分峰外ꎬ在 ２８６􀆰 ５、２８８􀆰 １ ｅＶ 和 ２９０􀆰 ９ ｅＶ
的分峰分别对应 Ｃ—Ｏ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ 和 Ｏ—Ｃ􀪅􀪅Ｏꎮ 为了进

一步了解 Ｏ 原子的成键情况ꎬ在 Ｏ １ｓ 的分峰谱[图
２(ｃ)所示]中ꎬＯ 原子在 ５３２􀆰 ４ ｅＶ 和 ５３３􀆰 ６ ｅＶ 处的

Ｃ—Ｏ—Ｃ 和 Ｃ—Ｏ—Ｈ 分峰ꎬ对应于 Ｃ １ｓ 的分峰谱

中 Ｃ—Ｏ 分峰ꎬ并大部分以 Ｃ—Ｏ—Ｃ 存在ꎻ而且在

５３０􀆰 ２ ｅＶ 和 ５３４􀆰 ８ ｅＶ 的分峰所对应的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 和

Ｏ—Ｃ􀪅􀪅Ｏ 有相同分峰对应ꎮ 由于在制备过程中残

留极少量 Ｓꎬ使在 Ｓ ２ｐ 的分峰谱[如图 ２ ( ｄ)] 中

１６４􀆰 １ ｅＶ 和 １６８􀆰 ４ ｅＶ 处表现出了分峰ꎬ分别代表了

Ｃ—Ｓ 和硫代硫酸盐ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ经过

２ ８００℃高温还原之后ꎬ Ｃ 元素的质量分数高达

９６􀆰 １１％ꎬ而 Ｏ 元素的质量分数仅剩 １􀆰 ８７％ꎬ说明形

成了超高还原度的氧化石墨烯ꎮ
表 １　 ＨｒＧＯ 的元素分析和电导率

样品
ｗ(Ｃ) /

％

ｗ(Ｈ) /

％

ｗ(Ｎ) /

％

ｗ(Ｏ) /

％

ｗ(Ｓ) /

％

电导率 /

(Ｓ􀅰ｃｍ－１)

ＨｒＧＯ ９６􀆰 １１ ０􀆰 １９ ０􀆰 ４７ １􀆰 ８７ ０􀆰 ０１ ３􀆰 ３３

高还原氧化石墨烯的 ＸＲＤ 谱图及 Ｎ２ 吸脱附等

温曲线见图 ３ꎮ

(ａ)ＸＲＤ 图

(ｂ)Ｎ２ 吸脱附等温曲线

图 ３　 高还原氧化石墨烯的 ＸＲＤ 谱图

及 Ｎ２ 吸脱附等温曲线(插图为孔径分布图)

从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ原来在 ２θ 为 １１°左右的

氧化石墨烯(００１)晶面衍射峰基本消失ꎬ而在 ２θ 为
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２５°附近出现了 １ 个宽且强度不大的衍射峰ꎬ为石墨

烯(００２)晶面ꎬ说明得到了高还原度的片层剥离的

氧化石墨烯ꎮ
从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ在 ｐ / ｐ０ ０􀆰 ５ ~ １􀆰 ０ 处存

在明显的 Ｈ３ 型滞后环ꎬ呈经典的介孔Ⅳ型等温曲

线ꎮ 从图 ３( ｂ)的插图中可以看出ꎬ孔主要是 ２ ~
１０ ｎｍ 的小介孔ꎬ可以为多硫化物的吸附提供容纳

空间ꎮ 通过 ＢＥＴ 法计算得到样品的比表面积达

４６２􀆰 ８ ｍ２ / ｇꎬ孔体积由 ＢＪＨ 法估算为 ２􀆰 ４２ ｃｍ３ / ｇꎮ
高还原氧化石墨烯具有高比表面积和大孔容ꎬ可以

充分地吸附和容纳多硫化物ꎬ并提高硫的利用率ꎮ
２􀆰 ２　 电化学性能

ＰＰ 隔膜和 ＨｒＧＯ 隔膜的锂硫电池 ＣＶ 曲线如

图 ４ 所示ꎮ

(ａ)ＰＰ 隔膜

(ｂ)ＨｒＧＯ 隔膜

１—１ｓｔꎻ２—２ｎｄꎻ３—３ｒｄ

图 ４　 ＰＰ 隔膜和 ＨｒＧＯ 隔膜的锂硫电池 ＣＶ 曲线

由图 ４ 可以看出ꎬ２ 个 ＣＶ 曲线在 ２􀆰 ３ Ｖ 和 ２􀆰 ０ Ｖ
处都存在 ２ 个明显的还原峰ꎬ分别对应 Ｓ８ 转化成长

链的可溶性多硫化物(Ｌｉ２Ｓｘꎬ４≤ｘ≤８)和进一步还

原为短链的不溶性 Ｌｉ２Ｓ２ 和 Ｌｉ２Ｓꎻ在 ２􀆰 ３ Ｖ 和 ２􀆰 ４ Ｖ
处有 ２ 个连续的氧化峰ꎬ代表 Ｌｉ２Ｓ２ 和 Ｌｉ２Ｓ 连续氧

化生成 Ｌｉ２Ｓｘ(４≤ｘ≤８)ꎬ最终形成 Ｓ８
[２]ꎮ 与 ＰＰ 隔

膜相比ꎬ在 ＨｒＧＯ 隔膜的 ＣＶ 图中ꎬ初始 ３ 个周期的

氧化和还原峰几乎重合ꎬ表明具有高的电化学可逆

性和卓越的循环稳定性ꎮ
在不同电流下 ＰＰ 和 ＨｒＧＯ 隔膜的锂硫电池循

环稳定性如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)在 ０􀆰 ２ Ｃ 下循环性能

(ｂ)在 １ Ｃ 下循环性能

１—ＰＰꎻ２—ＨｒＧＯ

图 ５　 ＰＰ 和 ＨｒＧＯ 隔膜的锂硫电池

在 ０􀆰 ２ Ｃ 和 １ Ｃ 下循环性能

从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ在 ０􀆰 ２ Ｃ 下ꎬＨｒＧＯ 隔膜

的首次放电比容量为 １ １４３􀆰 ２ ｍＡｈ / ｇꎬ在 ９６ 次循环

后放电比容量仍然保持有 ８４８􀆰 ８ ｍＡｈ / ｇꎬ容量保持

率达到了 ７４􀆰 ２５％ꎻ而 ＰＰ 隔膜的初始放电比容量为

６５８􀆰 ３ ｍＡｈ / ｇꎬ在循环后仅剩 ４０５􀆰 ５ ｍＡｈ / ｇꎬ容量保

持率只有 ６１􀆰 ６０％ꎮ 此外ꎬ由图 ５(ｂ)可以看出ꎬ在
１ Ｃ 下ꎬＨｒＧＯ 隔膜具有 ８５４􀆰 ７ ｍＡｈ / ｇ 的初始比容

量ꎬ并且在 １００ 次循环后仍保持 ６８３􀆰 ０ ｍＡｈ / ｇ 的比

容量ꎮ 结果表明ꎬＨｒＧＯ 隔膜不仅可以极大地提高

电池的初始比容量ꎬ而且由于石墨烯层层搭接而成

的结构可对多硫化物形成空间位阻ꎬ同时其高比表

面积和大孔容能物理吸附多硫化物使其呈现出优异

的循环稳定性ꎮ
ＰＰ 和 ＨｒＧＯ 隔膜的锂硫电池的电化学性能如

图 ６ 所示ꎮ
由图 ６(ａ)中可以看出ꎬ在 ２ Ｃ 下ꎬＰＰ 隔膜的比

容量只有 １８０􀆰 ７ ｍＡｈ / ｇꎬ但是 ＨｒＧＯ 隔膜达 ６２６􀆰 １
ｍＡｈ / ｇꎮ 由图 ６(ｂ)中可以看出ꎬ高频区的半圆与离

子迁移阻抗 Ｒ ｉｍ有关ꎻ中频区的半圆则与电荷转移阻

抗 Ｒｃｔ相对应[１３ꎬ１６]ꎮ 经过拟合ꎬＰＰ 隔膜的 Ｒ ｉｍ和 Ｒｃｔ

分别为 １９􀆰 ４ Ω 和 １０􀆰 ６ ΩꎻＨｒＧＯ 隔膜的 Ｒ ｉｍ和 Ｒｃｔ则

分别为 ２３􀆰 ０ Ω 和 ２􀆰 ４ Ωꎮ 表明虽然高还原氧化石

墨烯会使 Ｒ ｉｍ 稍微增大ꎬ但是由于其高导电性(表
１)ꎬ使得 Ｒｃｔ显著减小ꎬ有利于电荷的快速转移ꎮ 由
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图 ６(ｃ)和图 ６(ｄ)中可以看出ꎬＰＰ 隔膜的放电平台

随着电流的不断增大而快速下降ꎬ最后在 ２ Ｃ 时几

乎消失ꎻ而 ＨｒＧＯ 隔膜的放电平台仅呈现出轻微下

降ꎮ 这是由于高还原氧化石墨烯的高导电性ꎬ提高

了电池反应动力学ꎬ并减弱了其极化现象ꎬ从而使

ＨｒＧＯ 隔膜在大电流下仍有较好的性能ꎮ

１—ＰＰꎻ２—ＨｒＧＯ

(ａ)倍率性能

１—ＰＰꎻ２—ＨｒＧＯ

(ｂ)交流阻抗谱

１—０􀆰 １ Ｃꎻ２—０􀆰 ２ Ｃꎻ３—０􀆰 ５ Ｃꎻ４—１ Ｃꎻ５—２ Ｃ

(ｃ)ＰＰ 隔膜

１—０􀆰 １ Ｃꎻ２—０􀆰 ２ Ｃꎻ３—０􀆰 ５ Ｃꎻ４—１ Ｃꎻ５—２ Ｃ

(ｄ)ＨｒＧＯ 隔膜

图 ６　 ＰＰ 和 ＨｒＧＯ 隔膜的锂硫电池倍率性能、
交流阻抗谱和充放电曲线

通过 ＥＤＳ 能谱表征 ＨｒＧＯ 隔膜在 ０􀆰 ２ Ｃ 下 １００

次循环后 Ｃ、Ｏ、Ｓ 的元素分布ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

(ａ)ＳＥＭ 图 (ｂ)Ｃ 元素分布图

(ｃ)Ｏ 元素分布图 (ｄ)Ｓ 元素分布图

图 ７　 高还原氧化石墨烯在 ０􀆰 ２ Ｃ 下 １００ 次

循环后的 ＳＥＭ 图及元素分布图

由图 ７(ｂ)中可以看出ꎬＨｒＧＯ 隔膜只表现出较

弱的 Ｃ 元素信号ꎬ这是由于 Ｃ 被捕获的多硫化物转

化成的连多硫酸盐所覆盖ꎬ从而表现出强烈的 Ｓ 和

Ｏ 元素信号[如图 ７(ｃ)和图 ７(ｄ)所示]ꎮ 表明高还

原氧化石墨烯可有效地阻挡和吸附多硫化物ꎬ抑制

穿梭效应的形成ꎮ

３　 结论

通过高温热还原法制备得到超高还原度氧化石

墨烯ꎬ并通过真空抽滤法制备得到高还原度氧化石

墨烯改性隔膜ꎬ在锂硫电池中表现出优异的长循环

稳定性和高倍率性能ꎮ 采用 ＨｒＧＯ 隔膜的锂硫电

池ꎬ由于高还原氧化石墨烯片组成连续的阻挡层ꎬ可
通过空间位阻和物理吸附多硫化物ꎬ从而抑制其形

成穿梭效应ꎻ其高导电性有利于电荷的转移ꎮ 使电

池在 ０􀆰 ２ Ｃ 下ꎬ初始比容量达到了 １ １４３􀆰 ２ ｍＡｈ / ｇꎬ
前 １００ 次容量保持率为 ７４􀆰 ２５％ꎻ在大电流 ２ Ｃ 下仍

有 ６２６􀆰 １ ｍＡｈ / ｇ 的比容量ꎮ ＨｒＧＯ 隔膜应用于锂硫

电池中ꎬ不仅可提高比容量ꎬ而且具有高功率密度ꎬ
对产业化有重要的价值ꎮ
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