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摘要:通过静电纺丝制备出碳纤维ꎬ然后高温退火处理获得氮掺杂多孔碳纤维ꎬ并将其作为硫的宿主材料ꎬ最终得到 Ｎ－
ＣＮＦｓ / Ｓ 正极材料ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＴＧ、ＴＥＭ 等对 Ｎ－ＣＮＦｓ / Ｓ 复合电极材料的结构和形貌进行表征ꎮ Ｎ－ＣＮＦｓ / Ｓ 作为正极材料组装

的锂硫电池的电化学性能测试结果表明ꎬ在 １６７ ｍＡ / ｇ 和 ８３６ ｍＡ / ｇ 的电流密度下ꎬＮ－ＣＮＦｓ / Ｓ 复合电极材料循环 ２５０ 圈和 ５００
圈后容量分别高达 ８３６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 和６３１ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎻ同时ꎬＮ－ＣＮＦｓ / Ｓ 复合电极材料还表现出良好的倍率性能ꎮ
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　 　 由于大型电动汽车市场对高功率密度和高能量

密度的可充电电池的需求ꎬ传统的钴酸锂和磷酸铁

锂正极材料远远无法满足要求ꎮ 硫正极材料具有极

高的理论容量(１ ６７２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ)和能量密度(２ ５６７
Ｗｈ / ｋｇ)ꎬ是最有前途的候选电极材料之一[１－４]ꎮ 尽

管由硫正极构成的锂硫电池显示出高的比容量和能

量密度ꎬ但仍有许多必须克服的问题ꎬ如硫的导电性

差会导致硫的利用率低[５]ꎻ由于锂的沉积不均匀而

形成锂金属树枝状晶体导致内部短路[６]ꎻ多硫化物

的溶解和穿梭效应导致硫的连续损失最终失去能

力[７]ꎻ硫正极在放电过程中存在的体积膨胀导致容

量快速衰减[８]ꎮ
为了解决上述问题ꎬ大多数研究都致力于解决

多硫化物的穿梭效应ꎬ因为其对锂硫电池的容量和

寿命具有直接的负面影响ꎮ 抑制穿梭效应的 ２ 种主

要策略包括防止多硫化物扩散到电解质中以及阻止

溶解的多硫化物向负极的路径[９－１０]ꎮ 对于后一种策

略ꎬ最常用的方法是修改隔板或在阴极和隔板之间

插入中间层ꎮ 对于前一种策略ꎬ已经有许多关于使

用多孔或功能性材料并通过用各种捕获和吸附机制

固定多硫化物的报道ꎮ 锂硫电池除具有穿梭效应

外ꎬ还具有导电性差、硫利用率低的缺点[１１]ꎮ 也就
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是说只有与导电添加剂接触的硫的外表面才有机会

参与电化学反应ꎮ 通过减小粒径和增加硫的电导率

有利于改善锂硫电池的电化学性能ꎮ 为了提高硫的

利用率ꎬ许多工作都集中于提高硫的负载或引入特

殊的碳质材料如碳纤维、碳纳米管、石墨烯ꎬ他们可

提供良好的导电性ꎬ同时又可作为硫和多硫化物的

良好吸附剂[１２－１３]ꎮ 当前研究者们已经提出许多基

于硫的复合材料ꎬ以使锂硫电池具有较好的电化学

性能ꎮ 但是ꎬ所需的特殊体系结构通常伴随着复杂

的过程和昂贵的价格ꎬ阻碍其实际运用ꎮ
多孔碳作为一种硫正极的载体材料ꎬ具有成本

低、环保等优点ꎮ 笔者通过静电纺丝制备了聚丙烯

腈纤维ꎬ通过高温退火处理得到氮掺杂的多孔碳纤

维ꎬ作为硫单质的载体ꎬ其表现出较高的硫负载量ꎮ
同时ꎬ对 Ｎ－ＣＮＦｓ / Ｓ 作为正极材料组装的锂硫电池

的电化学性能进行了测试ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

聚丙烯腈(ＰＡＮꎬ平均分子质量约 １５０ ０００)、聚
乙烯吡咯烷酮、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)、Ｎ－甲基

吡咯烷酮和聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)ꎬ均为分析纯ꎬ国药

集团化学试剂有限公司生产ꎻ乙炔黑、锂片、铝箔、二
(三氟甲基磺酰)亚胺锂(ＬｉＴＦＳＩ)、乙二醇二甲醚

(ＤＭＥ)、１ꎬ３－二氧戊环(ＤＯＬ)ꎬ均为电池级ꎬ上海众

维新型材料有限公司生产ꎮ
利用北京永康乐业科技发展有限公司生产的

ＳＳ－２５３３ 型静电纺丝仪制备氮掺杂的多孔碳ꎮ 利用

日本日立公司生产的 Ｒｉｇａｋｕ－Ｄ / ＭＡＸ－２２００ＶＰＣ 型

Ｘ 射线粉末衍射仪、日本 ＪＥＯＬ 公司生产的 ＪＳＭ－
６７００Ｆ 型场发射扫描电子显微镜( ＳＥＭ) 和 ＪＥＭ－
２００ＣＸ 型透射电镜(ＴＥＭꎬ加速电压 １６０ ｋＶ)对材料

的结构和形貌进行表征ꎮ 利用 ＡＳＡＰ ２０２０ (Ｍｉｃｒｏ￣
ｍｅｒｉｔｉｃｓ)进行比表面积和孔径分布测试ꎮ 利用英国

Ｒｅｎｉｓｈａｗ 公司生产的激光拉曼光谱仪和德国耐驰

仪器公司的 ＳＴＡ ４０９ ＰＧ / Ｐ 型热重分析仪对样品进

行表征ꎮ
１􀆰 ２　 氮掺杂多孔碳纤维的制备

将 ０􀆰 ３２ ｇ 的 ＰＡＮ 加入到 ２􀆰 ５ ｍＬ 的 ＤＭＦ 中搅

拌 ２４ ｈꎬ直至形成均匀的分散溶液ꎮ 随后将其吸入

５ ｍＬ 的塑料注射器并装上 ０􀆰 ６ ｍｍ 针头ꎬ从针头到

用于收集的旋转滚筒的距离设置为 １６ ｃｍꎬ在 ８􀆰 ２５
ｋＶ 的高压和 ０􀆰 ０４ ｍｍ / ｍｉｎ 的流速下进行纺丝ꎮ 纺

丝得到的纤维膜在 ６０℃的真空烘箱中烘干 ２４ ｈꎬ最
终得到 ＰＡＮ 纤维ꎮ

对 ＰＡＮ 纤维进行两步退火碳化处理ꎮ 首先将

样品在空气气氛下加热至 ２６０℃ꎬ升温速率控制为

２℃ / ｍｉｎꎬ并保温 １ ｈꎻ然后在氮气气氛下将样品加热

至 ７５０℃ꎬ升温速率为 ２℃ / ｍｉｎꎬ并保温 ３ ｈꎬ自然冷

却至室温ꎬ获得氮掺多孔碳纤维(Ｎ－ＣＮＦｓ)ꎮ
１􀆰 ３　 氮掺杂多孔碳纤维负载硫的制备

采用典型的固体蒸硫法制备氮掺杂多孔碳纤维

负载硫ꎮ 称取氮掺多孔碳纤维(Ｎ－ＣＮＦｓ)和硫粉ꎬ
以质量比 １ ∶６移入带盖子的坩埚后置于程控管式炉

中ꎬ并在氮气氛保护下以 １℃ / ｍｉｎ 的速率从室温升

温至 １５５℃ꎬ保温 １２ ｈꎮ 然后自然冷却至室温ꎬ得到

最终产物ꎬ标记为 Ｎ－ＣＮＦｓ / Ｓꎮ
１􀆰 ４　 电化学性能测试

将 Ｎ－ＣＮＦｓ / Ｓ、导电剂乙炔黑、ＰＶＤＦ 按质量比

为 ７ ∶２ ∶１的比例混合ꎬ采用 ＮＭＰ 作为溶剂ꎻ用均浆

机在一定转速下进行打浆ꎬ浆液均匀涂覆在已清洗

干净的铝片上ꎻ在 ６０℃真空条件下干燥 ２４ ｈꎮ 以锂

片为对电极、１ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＴＦＳＩ 的 ＤＭＥ 与 ＤＯＬ(体积

比为 １ ∶１)溶液(含 １％ ＬｉＮＯ３)为电解液ꎬ在氩气气

氛手套箱中组装扣式电池ꎮ 采用电池性能测试系统

对组装扣式电池进行测试ꎬ电压范围设定为 １􀆰 ７ ~
２􀆰 ８ Ｖꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料形貌和结构表征

利用静电纺丝合成聚丙烯腈纤维ꎬ然后通过高

温退火处理得到氮掺杂多孔碳纤维材料 ( Ｎ －
ＣＮＦｓ)ꎬ最后ꎬ将 Ｎ－ＣＮＦｓ 和硫粉按一定比例混合ꎬ
在氮气保护下采用典型的熔融扩散法获得 Ｎ －
ＣＮＦｓ / Ｓ 复合电极材料ꎮ ＰＡＮ、Ｎ－ＣＮＦｓ、Ｎ－ＣＮＦｓ / Ｓ
的 ＳＥＭ 图及 Ｎ－ＣＮＦｓ / Ｓ 的 ＴＥＭ 图如图 １ 所示ꎮ 由

图 １(ａ)中可以清晰地看到为静电纺丝合成的聚丙

烯腈纤维的纤维结构ꎮ 由图 １(ｂ)中可以看出ꎬ聚丙

烯腈纤维退火处理后的氮掺杂的多孔碳纤维的表面

明显比没有经过退火处理的粗糙ꎬ表明退火处理使

其获得一定的孔结构ꎮ 由图 １(ｃ)中可以看出ꎬＮ－
ＣＮＦｓ / Ｓ 复合电极材料与 Ｎ－ＣＮＦｓ 的形貌基本一致ꎬ
表明负载没有破坏其结构ꎮ 同时ꎬＮ－ＣＮＦｓ / Ｓ 表面

明显更粗糙ꎬ表明硫已经负载在氮掺杂的多孔碳纤

维中ꎮ 另外ꎬ由图 １(ｄ)中可以看出ꎬＮ－ＣＮＦｓ / Ｓ 复

合电极材料呈纤维状结构ꎬ而且可以看到一些没有
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很好负载的硫ꎬ表明硫已经负载在氮掺杂的多孔碳

纤维中ꎮ

(ａ)ＰＡＮ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)Ｎ－ＣＮＦｓ 的 ＳＥＭ 图

(ｃ)Ｎ－ＣＮＦｓ / Ｓ 的 ＳＥＭ 图 (ｄ)Ｎ－ＣＮＦｓ / Ｓ 的 ＴＥＭ 图

图 １　 ＰＡＮ、Ｎ－ＣＮＦｓ、Ｎ－ＣＮＦｓ / Ｓ 的 ＳＥＭ 图以及

Ｎ－ＣＮＦｓ / Ｓ 的 ＴＥＭ 图

对 Ｎ－ＣＮＦｓ、Ｓ 和 Ｎ－ＣＮＦｓ / Ｓ 材料进行了 ＸＲＤ
表征ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ通过静

电纺丝制备得到的氮掺杂多孔碳纤维是一种无定形

结构的碳材料ꎮ 同时ꎬ相比 Ｎ－ＣＮＦｓꎬＮ－ＣＮＦｓ / Ｓ 中

Ｓ 和 Ｎ－ＣＮＦｓ 已经很好地复合ꎮ

１—Ｓꎻ２—Ｎ－ＣＮＦｓꎻ３—Ｎ－ＣＮＦｓ / Ｓ

图 ２　 Ｎ－ＣＮＦｓ、Ｓ 和 Ｎ－ＣＮＦｓ / Ｓ 的 ＸＲＤ 图

为了探究 Ｎ－ＣＮＦｓ / Ｓ 复合电极材料中 Ｓ 的含

量ꎬ在氮气条件下对 Ｎ－ＣＮＦｓ / Ｓ 复合电极进行了热

重测试ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看到ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

图 ３　 Ｃ / Ｓ 在氮气条件下的热重图

Ｎ－ ＣＮＦｓ / Ｓ 复合电极材料中硫的质量分数高达

６４􀆰 ９％ꎬ表明静电纺丝制备得到的氮掺杂多孔碳纤

维具有相对较高的硫负载能力ꎮ
对 Ｎ－ＣＮＦｓ 和 Ｎ－ＣＮＦｓ / Ｓ 复合电极进行了表面

积和孔径测试ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看

出ꎬ静电纺丝制备得到的氮掺杂多孔碳纤维是一种

由微孔和介孔组成的多级孔结构的碳材料ꎬ其比表

面积高达 ２７４ ｍ２ / ｇꎮ 但是ꎬＮ－ＣＮＦｓ / Ｓ 复合电极比

表面只有 １１ ｍ２ / ｇꎬ表明硫充满了 Ｎ－ＣＮＦｓ 材料的大

多数孔中ꎮ

１—Ｎ－ＣＮＦｓꎻ２—Ｎ－ＣＮＦｓ / Ｓ

图 ４　 Ｎ－ＣＮＦｓ 和 Ｎ－ＣＮＦｓ / Ｓ 的氮气的等温

吸脱附曲线(内插图为 Ｎ－ＣＮＦｓ 的孔径分布图)

Ｎ－ＣＮＦｓ 和 Ｎ－ＣＮＦｓ / Ｓ 的拉曼光谱如图 ５ 所

示ꎮ 由图 ５ 中可以明显看到 ２ 个峰ꎮ 将 １ ３３２ ｃｍ－１

和 １ ６１１ ｃｍ－１处的 ２ 个不同峰分配给 Ｄ 峰和 Ｇ 峰ꎬ
分别代表了有缺陷的石墨和碳原子 ｓｐ２ 杂化面的内

伸缩振动[１４]ꎮ 对于 Ｎ－ＣＮＦｓ 和 Ｎ－ＣＮＦｓ / Ｓꎬ这 ２ 个

峰的强度比( ＩＤ / ＩＧ)分别计算为 １􀆰 ６７ 和 １􀆰 ０８ꎬ进一

步的证明了硫很好地负载在氮掺杂多孔碳纤维上ꎮ

１—Ｎ－ＣＮＦｓꎻ２—Ｎ－ＣＮＦｓ / Ｓ

图 ５　 Ｎ－ＣＮＦｓ 和 Ｎ－ＣＮＦｓ / Ｓ 的拉曼图

２􀆰 ２　 电化学性能分析

Ｎ－ＣＮＦｓ / Ｓ 正极材料的电化学性能测试结果如

图 ６ 所示ꎮ 由图 ６(ａ)中可以看出ꎬＮ－ＣＮＦｓ / Ｓ 正极

组装成的锂硫半电池后的循环伏安曲线中观察到几

个特征峰ꎬ其主要是由于硫的电化学还原和氧化峰ꎮ
Ｎ－ＣＮＦｓ / Ｓ 复合电极在放电过程中ꎬ出现了 ２ 个明

􀅰９６１􀅰



现代化工 第 ４１ 卷第 ６ 期

显的特征峰(２􀆰 ２６ Ｖ 和 ２􀆰 ０８ Ｖ)ꎬ主要是由于环状的

Ｓ８ 转化成长链的 Ｌｉ２Ｓ４－８ꎬ然后再转化至更短链

Ｌｉ２Ｓ２ / Ｌｉ２Ｓꎮ 相反ꎬ在充电过程中也出现 ２ 个特征峰

(２􀆰 ３７ Ｖ 和 ２􀆰 ４６ Ｖ)ꎬ其分别归属于 Ｌｉ２Ｓ２ / Ｌｉ２Ｓ 氧化

为 Ｌｉ２Ｓ４－８ꎬ最后氧化成 Ｓ８ꎮ Ｎ－ＣＮＦｓ / Ｓ 复合电极的

第 ２ 圈和第 ３ 图的循环伏安曲线具有较好的一致

性ꎬ表明其具有良好的循环稳定性ꎮ Ｎ－ＣＮＦｓ / Ｓ 电

极在 １６７ ｍＡ / ｇ 电流密度下的充 /放电曲线如图 ３
(ｂ)所示ꎮ 由图 ６(ｂ)中可以看出ꎬＮ－ＣＮＦｓ / Ｓ 的电

压窗口与图 ６(ａ)中的 ＣＶ 曲线一致ꎮ 同时ꎬ在首圈

循环中ꎬＮ－ＣＮＦｓ / Ｓ 电极放电 /充电容量达到 １ ３６７ /
１ ０９７ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ(库仑效率高达 ８０􀆰 １％)ꎮ 在 １６７ ｍＡ/ ｇ
和 ８３６ ｍＡ / ｇ 的电流密度下进一步评估 Ｎ－ＣＮＦｓ / Ｓ
复合电极材料的循环稳定性ꎮ 由图 ６(ｃ)中可以看

出ꎬＮ－ＣＮＦｓ / Ｓ 复合电极在 １６７ ｍＡ / ｇ 电流密度下循

环 ２５０ 圈后容量还能够达到 ８３６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ另外ꎬ在
　 　 　 　 　 　 　

１—第 １ 圈ꎻ２—第 ２ 圈ꎻ３—第 ３ 圈

(ａ)Ｎ－ＣＮＦｓ / Ｓ 正极前三圈 ＣＶ 曲线

１—第 １ 圈ꎻ２—第 ２ 圈ꎻ３—第 ３ 圈

(ｂ)Ｎ－ＣＮＦｓ / Ｓ 正极在 ０􀆰 １ Ｃ 下的充 / 放电曲线

１—０􀆰 １ Ｃꎻ２—０􀆰 ５ Ｃ

(ｃ)Ｎ－ＣＮＦｓ / Ｓ 正极在 ０􀆰 １ Ｃ 和 ０􀆰 ５ Ｃ 下的循环性能

图 ６　 Ｎ－ＣＮＦｓ / Ｓ 正极材料的电化学性能测试结果

８３６ ｍＡ / ｇ 电流密度下循环 ５００ 圈后 Ｎ－ＣＮＦｓ / Ｓ 复

合电极的可逆容量还维持 ６３１ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮＮ－ＣＮＦｓ / Ｓ
复合电极在 ８３６ ｍＡ / ｇ 电流密度下的库仑效率从第

２ 圈起达 ９８％以上ꎮ Ｎ－ＣＮＦｓ / Ｓ 复合电极展现出了

优异的电化性能ꎬ这主要归因于静电纺丝制备得到

的氮掺杂多孔碳纤维具有超强的固硫能力和能够很

好抑制多硫化锂的“穿梭效应”ꎮ
Ｎ－ＣＮＦｓ / Ｓ 正极材料的倍率性能、恒电流充放

电曲线及电化学阻抗图如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７(ａ)中
可以看出ꎬ０􀆰 １ Ｃ 到 ５ Ｃ 电流密度下的放电容量分别

为 ９５９、８４２、７４１、６４２、４９１ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 和３６８ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ
当电流密度从 ８ ３６０ ｍＡ / ｇ 恢复到 １６７ ｍＡ / ｇ 时ꎬ容
量仍然可以恢复到 ７０６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ随后达到 ９０８
ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ表明 Ｎ－ＣＮＦｓ / Ｓ 复合电极材料具有较好的

倍率性能ꎮ 由图 ７(ｂ)中可以看出ꎬＮ－ＣＮＦｓ / Ｓ 电极

　 　 　 　 　 　 　

１—０􀆰 １ Ｃꎻ２—０􀆰 ２ Ｃꎻ３—０􀆰 ５ Ｃꎻ４—１ Ｃꎻ５—２ Ｃꎻ６—５ Ｃ

(ａ)Ｎ－ＣＮＦｓ / Ｓ 正极的倍率性能

１—０􀆰 １ Ｃꎻ２—０􀆰 ２ Ｃꎻ３—０􀆰 ５ Ｃꎻ４—１ Ｃꎻ５—２ Ｃꎻ６—５ Ｃ

(ｂ)Ｎ－ＣＮＦｓ / Ｓ 正极在不同倍率下的恒电流充放电曲线

１—循环 １ 圈后ꎻ２—循环 １００ 圈后

(ｃ)在 ０􀆰 １ Ｃ 电流密度下ꎬ循环 １ 和 １００ 圈之后

Ｎ－ＣＮＦｓ / Ｓ 正极的电化学阻抗图

图 ７　 Ｎ－ＣＮＦｓ / Ｓ 正极的倍率性能、
恒电流充放电曲线及电化学阻抗图
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２０２１ 年 ６ 月 杨玉艳等:锂硫电池正极用氮掺杂的多孔碳纤维载体材料的研究

在大电流密度下还具有明显的氧化还原反应的电压

平台ꎬ表明其结构稳定性较好ꎮ 电化学阻抗可以很

好地评价一个材料体系的离子和电子转移的难易ꎮ
由图 ７(ｃ)中可以看出ꎬＮ－ＣＮＦｓ / Ｓ 复合电极循环 １
圈和 １００ 圈后的电荷转移阻抗分别只有 １７５ Ω 和

８４ Ωꎬ进一步表明其有优异的动力学性能ꎮ

３　 结论

通过高温退火处理静电纺丝合成聚丙烯腈纤维

(ＰＡＮ)ꎬ成功地制备了氮掺杂的多孔碳纤维材料

(Ｎ－ ＣＮＦｓ)ꎬ并将其作为硫的宿主材料获得 Ｎ －
ＣＮＦｓ / Ｓ 复合电极材料ꎮ 氮掺杂的多孔碳纤维材料

具有由微孔和介孔组成的多级孔结构ꎬ可以很好地

固硫ꎬ同时为离子的传输提供通道ꎬ使 Ｎ－ＣＮＦｓ / Ｓ 有

望成为锂硫电池的候选材料ꎮ 氮掺杂的多孔碳纤维

具有较高的硫负载量(６４􀆰 ９％)ꎬ所获得的 Ｎ－ＣＮＦｓ /
Ｓ 表现出良好的电化学性能ꎮ Ｎ－ＣＮＦｓ / Ｓ 复合电极

在 １６７ ｍＡ / ｇ 电流密度下循环 ２５０ 圈后容量高达

８３６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ另外ꎬ通过长循环测试ꎬ其在 ８３６ ｍＡ/ ｇ
电流密度下循环 ５００ 圈后容量还能保持 ６３１ ｍＡ􀅰ｈ/ ｇꎮ
结果表明ꎬ静电纺丝制备的纤维衍生的氮掺杂多孔

碳具有作为硫宿主材料的潜力ꎬ为开发高性能硫正

极材料提供了一种途径ꎮ
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浙江丰利获批设立博士后工作站

　 　 日前ꎬ浙江省博士后工作办公室同意批准浙江丰利

粉碎设备有限公司设立浙江省博士后工作站ꎬ这是浙江

省首个以“粉碎设备”为研究方向的省博士后工作站ꎮ

浙江丰利专业从事粉体工程方案设计、技术服务、技

术咨询和超微粉碎设备研发、制造、销售及应用ꎬ拥有省

高新技术研发中心ꎬ引进了德国 ＨＯＢＥＲ 超微粉体先进技

术ꎻ起草的国家标准、行业标准已有多项批准实施ꎻ与国

内知名高等院校、科研院所紧密合作ꎬ组建了粉体工程行

业的专家团队ꎬ形成了丰利粉体工程核心技术ꎻ联合开发

超细粉体工程产业化技术和绿色环保高新技术装备ꎬ提

供“微纳米粉体交钥匙工程”一揽子技术服务ꎮ

“超微粉碎设备”品牌于 ２００２ 年首获“浙江名牌产

品”称号ꎬ实现了我国粉体设备行业名牌零的突破ꎮ

(吴宏富)
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