
Ｏｃｔ. ２０２１ 现代化工 第 ４１ 卷第 １０ 期

Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０２１ 年 １０ 月

正极材料的优化及其改善锂硫电池
充放电性能的研究
刘秀兰１∗ꎬ扈　 晨２ꎬ冯　 义１ꎬ蔡宏伟１ꎬ张玉佳１

(１.国网北京电力科学研究院ꎬ北京 １０００７５ꎻ ２.国网北京市电力公司ꎬ北京 １０００８３)
摘要:穿梭效应导致锂硫电池(ＬＳＢｓ)充放电性能衰减、寿命短ꎬ阻碍其成功进入商业化ꎮ 穿梭效应的抑制策略可阻止聚硫

负离子移动和减少可溶性 Ｌｉ２Ｓｘ 浓度ꎮ 前者对穿梭效应的抑制存在饱和现象ꎬ因此在优化锂硫电池正极材料中ꎬ引入过渡金属

催化剂加速聚硫化锂的转化是进一步抑制穿梭效应、提高电池寿命的可行方案ꎮ 通过优化碳复合材料设计制备了氧化亚锰

(ＭｎＯ)＠ 空心碳球复合材料ꎬ两面三点(物理:多孔笼状结构的阻碍ꎻ化学:极性材料共价吸附和催化剂加速多硫化锂转化)协
同抑制穿梭效应ꎮ 结果表明ꎬ该优化材料能有效提升锂硫电池充放电性能、改善循环寿命ꎬ且倍率性能良好ꎮ 在 ０􀆰 ５ Ｃ 倍率下ꎬ
其初始放电比容量达到 １００９ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ经过 ２００ 次循环之后ꎬ其比容量为 ８５３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ容量保持率达到 ８４􀆰 ５％ꎮ
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　 　 随着经济社会的发展ꎬ人们对电池容量的要求

越来越高ꎮ 锂硫电池(ＬＳＢｓ)由于具有高比容量的

突出优点而受到研究者们的广泛关注ꎮ 不同于锂离

子电池中可嵌锂正极材料的金属离子与 １ 个或更少

电子的作用过程ꎬ锂硫电池的硫正极可与 ２ 个电子

相结合ꎬ所以与锂离子二次电池(４６０ Ｗｈ / ｋｇ)相比ꎬ
锂硫电池具有高理论比能量密度(２ ６００ Ｗｈ / ｋｇ)ꎬ
是前者的 ５ 倍以上ꎮ 除此之外ꎬ锂硫电池还具有成

本低、环境友好等优点ꎬ但其仍没有成功进入商业化

阶段ꎬ因为有三大问题仍有待解决:硫及其放电产物

导电性差、锂负极枝晶生长及聚硫负离子的穿梭效

应ꎮ 其中最大的障碍穿梭效应将导致锂硫电池充放

电性能衰减、寿命短、循环稳定性差等问题[１－３]ꎮ
为了抑制穿梭效应ꎬ之前关于锂硫电池正极材

料优化的研究主要分两类:第 １ 类是限制聚硫负离

子( Ｓ２－
ｘ ) 的移动ꎬ如石墨烯[４]、碳纤维[５]、碳纳米

管[６]、多孔碳材料[７] 等网状材料能物理阻碍 Ｓ２－
ｘ 的

移动ꎻ过渡金属化合物[８]、Ｎ 改性的碳材料[９] 等极

性材料能化学吸附 Ｓ２－
ｘ ꎬ或负电荷有机高分子排斥

Ｓ２－
ｘ

[１０]ꎬ从而阻碍 Ｓ２－
ｘ 移动ꎮ 随着研究的不断进行ꎬ

研究者们发现无论是物理阻碍、化学吸附还是负电

排斥ꎬ对穿梭效应的抑制均存在饱和现象ꎬ这是因为

材料表面的饱和效应ꎬ即当 Ｓ２－
ｘ 浓度逐渐增大时ꎬ由
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于材料表面有限ꎬ则会造成多余的 Ｓ２－
ｘ 游离在电解

液中ꎬ而没有被束缚[１１－１３]ꎮ 因此ꎬ逐渐形成了第 ２
种策略ꎬ即减少可溶性 Ｌｉ２Ｓｘ 的浓度:利用催化剂

(如过渡金属氧化物[１４]、氮化物[１５]、单原子[１６] 等)
加速 Ｌｉ２Ｓｘ 转化成不溶性 Ｌｉ２Ｓ２ 和 Ｌｉ２Ｓ 的过程ꎬ减小

锂硫电池正负极之间 Ｓ２－
ｘ 的浓度差ꎬ从而减弱穿梭

效应[１７]ꎮ 将导电性好的催化剂应用于锂硫电池能

从化学吸附 Ｓ２－
ｘ 和加速 Ｌｉ２Ｓｘ 转化两点抑制穿梭效

应ꎬ能有效突破材料表面效应ꎬ加强对穿梭效应的抑

制ꎬ是进一步提高锂硫电池循环寿命的可行方向ꎮ
锰氧化物不仅在能量存储方面具有良好的电化学性

能ꎬ而且其对多硫化锂具有良好的化学吸附作

用[１８]ꎮ 同时锰元素具有＋２、＋４、＋５ 等多种价态ꎬ因
此其氧化物具有良好的催化作用ꎬ能够促进多硫化

物的转化ꎮ 如 Ｎａｚａｒ 等[１９]利用 ＭｎＯ２ 纳米片使锂硫

电池的循环性能得到改善ꎬ在 １ Ｃ 倍率下循环 ２００
圈之后电池的比容量仍然有 ８００ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎻ麦立强

等[２０]利用多孔 Ｎ 掺杂纳米碳管负载 ＭｎＯꎬ用于锂

硫电池正极ꎬ使锂硫电池展现良好的电化学性能ꎬ在
５ Ｃ 倍率下具有 ８０２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 的比容量ꎬ而且 １ Ｃ 倍

率下循环 ５２０ 圈之后其容量保持率有 ８２％ꎮ
笔者通过优化锂硫电池正极材料ꎬ利用简单的

三步法反应设计制备 ＭｎＯ＠ 纳米空心碳球(ＭｎＯ＠
ＨＣｓ)ꎬ并对其成分、结构、比表面积进行测试分析ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 正极材料的优化

１􀆰 １􀆰 １　 碳球前驱体的制备

称取 ０􀆰 ４４ ｇ 间苯二酚(４ ｍｍｏｌꎬＡＲꎬ阿拉丁公司

生产)ꎬ溶解于 ４０ ｍＬ 二次水中ꎬ置于圆底烧瓶中ꎮ
将圆底烧瓶置于 ８０℃水浴ꎬ在不断搅拌的同时ꎬ缓
慢加入 ０􀆰 ８ ｍＬ 甲醛(８ ｍｍｏｌꎬＡＲꎬ阿拉丁公司生

产)ꎮ 之后ꎬ将 ７０ μＬ 乙二胺(１ ｍｍｏｌꎬＡＲꎬ阿拉丁公

司生产)逐滴加入其中ꎮ 待水浴 ４ ｈ 之后ꎬ通过离心

去除上清液ꎬ反复用二次水、乙醇清洗ꎬ获得碳球前

驱体ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 ＭｎＯ＠ ＨＣｓ 的制备

称取 ０􀆰 ２ ｇ 碳球前驱体ꎬ分散于 ５０ ｍＬ 二次水

中ꎮ 加入 １００ ｍＬ 高锰酸钾(ＡＲꎬ国药集团生产)溶
液(０􀆰 １ ｇ / Ｌ)后ꎬ室温条件下磁力搅拌 ２ ｈꎮ 通过离

心去除上清液ꎬ反复用二次水清洗ꎬ获得ＭｎＯ＠ Ｃ 纳

米空心球前驱体ꎮ 在氮气保护下ꎬ７５０℃煅烧 ２ ｈꎬ升
温速度为 ５℃ / ｍｉｎꎮ

１􀆰 １􀆰 ３　 ＭｎＯ＠ ＨＣｓ 负载硫

采用熔融法ꎬ按照质量比 １ ∶ ４称取一定量的

ＭｎＯ＠ ＨＣｓ 和升华硫(ＡＲꎬ阿拉丁公司生产)ꎬ简单

混合均匀之后ꎬ装入不锈钢反应釜中ꎬ在鼓风干燥箱

中 １５５℃加热 ５ ｈꎮ 待充分冷却后ꎬ用研钵充分研

磨ꎬ得到 Ｓ＠ ＭｎＯ＠ ＨＣｓ 样品ꎮ
１􀆰 ２　 材料的表征

利用场发射电子显微镜 ( ＦＥ －ＳＥＭꎬＳ － ４８００ꎬ
ＨｉｔａｃｈｉꎬＪａｐａｎꎬ加速电压为 １００ ｋＶ)和透射电子显微

镜(ＴＥＭꎬＴｅｃｎａｉＧ２ Ｆ２０ Ｕ－ＴＷＩＮꎬＦＥＩꎬＵＳＡꎬ加速电

压 ２００ ｋＶ)对材料的尺寸和形貌进行测试ꎮ
利用 Ｘ 射线能量散射分析仪 ( ＥＤＳꎬＨＯＲＩＢＡ

ＥＭＡＸ－２５０ꎬＪａｐａｎ)对材料进行元素分析ꎮ
利用 Ｘ 射线粉末衍射(ＸＲＤ)仪(Ｒｉｇａｋｕ Ｄ / ｍａｘ－

２５００ꎬＪａｐａｎ)对材料的晶体结构进行分析ꎬＣｕ 靶 Ｋα
辐射源(λ＝ １􀆰 ５４１ ８Å)ꎬ扫描速度为 ４° / ｍｉｎꎮ

利 用 比 表 面 积 测 试 仪 ( Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ
ＡＳＡＰ２０２０ꎬＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓꎬＵＳＡ)进行氮气等温吸附 /
脱附曲线测试ꎬ温度为 １０８ Ｋꎬｐ / ｐ０ 为 ０􀆰 ０１ ~ １􀆰 ００ꎬ
比表面积计算方法为 ＢＥＴ 多层吸附公式(Ｂｒｕｎａｕｅｒ－
Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ)ꎮ
１􀆰 ３　 电极制作及电池组装

电极制备:按照质量比 ８ ∶１ ∶１比例称取适量的

Ｓ＠ ＭｎＯ＠ ＨＣｓ、科琴碳和粘结剂(ＬＡ１３３)ꎬ加入适

量的二次水作为溶剂ꎬ充分搅拌使各物质混合均匀ꎬ
从而制得电极浆料ꎮ 利用自动涂布机将正极浆料

涂布在铝箔上ꎬ随后在鼓风干燥箱中 ５０℃ 干燥

１２ ｈꎬ使用切片机将极片裁成直径 １２ ｍｍ 的电极

片ꎬ备用ꎮ
电池的组装:将电极片置于真空干燥箱中 ５０℃

继续干燥 １２ ｈ 以去除残余的水分ꎮ 使用 ２０１６ 型电

池壳ꎬ按照正极片、Ｃｅｌｇａｒｄ 隔膜、电解液和负极锂片

的顺序组装纽扣电池ꎬ电解液为添加了 １％ ＬｉＮＯ３

的 １ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＴＦＳＩ / ＤＯＬ ∶ＤＭＥꎮ
１􀆰 ４　 电化学性能测试

电池的充放电循环测试和倍率性能测试在武汉

蓝电 ＣＴ２００１Ａ 电池测试系统上进行ꎬ电压区间为

１􀆰 ７~２􀆰 ８ Ｖꎮ

２　 材料结构表征

制得的 ＭｎＯ＠ ＨＣｓ 复合物的结构和纯度可以

由 ＸＲＤ 测试得到ꎬ其 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ 从图 １
中可以看出ꎬ与标准卡片 ＪＣＰＤＳ ＮＯ.７５－１０９０ 相对
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比ꎬ样品的三大主要衍射峰位置(３４􀆰 ９８、４０􀆰 ６１°和
５８􀆰 ７６°)与 ＭｎＯ 相一致ꎬ证明制得的样品含有 ＭｎＯꎬ
较少含有其他杂相ꎮ

１—ＭｎＯꎻ２—ＪＣＰＤＳ ＮＯ.７５－１０９０

图 １　 样品 ＭｎＯ＠ ＨＣｓ 的 ＸＲＤ 谱图

样品 ＭｎＯ＠ ＨＣｓ 的 ＦＥ－ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 图如图 ２
所示ꎮ 从图 ２(ａ)中可以看出ꎬ样品的微观形貌是球

形颗粒ꎬ直径约为 ３００ ｎｍ 左右ꎮ 且从其中 １ 个破损

的颗粒可以看出ꎬ颗粒为中空结构ꎬ外面包裹一层细

小颗粒ꎮ 结合 ＸＲＤ 分析结果可以判断该层颗粒即

为 ＭｎＯꎮ 从图 ２(ｂ) ~图 ２(ｄ)中可以清晰地看到ꎬ
ＭｎＯ＠ ＨＣｓ 球形颗粒为空心结构ꎬ 其外围有约

１５ ｎｍ 厚的外壳ꎬ且外壳内壁有 Ｃ 层附着ꎮ 从图 ２
(ｄ)中可以看到ꎬ外壳纳米颗粒有清晰的晶格结构ꎮ
通过测量ꎬ其晶面间距约为 ０􀆰 ２２１ ｎｍꎬ与 ＸＲＤ 谱图

中的最强衍射峰(２００)晶面间距相一致ꎬ因此判断

该晶面为(２００)晶面ꎮ 此外ꎬ通过氮气吸脱附测试ꎬ
其 ＢＥＴ 比表面积为 １５０ ｍ２ / ｇꎮ 这种高比表面积的

空心结构有利于提高硫的负载量ꎬ且其表面负载的

ＭｎＯ 能够用于束缚多硫负离子ꎬ抑制穿梭效应ꎮ

(ａ)２００ ｎｍ 扫描电子显微镜图 (ｂ)２００ ｎｍ 透射电子显微镜图

(ｃ)１００ ｎｍ 透射电子显微镜图 (ｄ)１０ ｎｍ 透射电子显微镜图

图 ２　 ＭｎＯ＠ ＨＣｓ 扫描电镜结果

样品 ＭｎＯ＠ ＨＣｓ 中的 Ｘ 射线能谱分析结果如

图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看到ꎬＣ (０􀆰 ２７ ｋｅＶ)、Ｏ
(０􀆰 ５２ ｋｅＶ)、Ｍｎ(０􀆰 ６４、５􀆰 ９１ ｋｅＶ 和 ６􀆰 ５０ ｋｅＶ)及 Ｓｉ
(１􀆰 ７５ ｋｅＶ)等 ６ 大峰证明 Ｍｎ 元素的成功负载ꎮ 其

中 Ｃ、Ｏ 峰的存在是由于样品中的碳和氧元素以及

残留的空气ꎬＳｉ 峰的存在是由于样品载体为硅片ꎮ

图 ３　 ＭｎＯ＠ ＨＣｓ 的 Ｘ 射线能谱图

将上述材料负载硫之后制成电极片ꎬ并组装成

电池进行电化学性能测试(包括循环性能测试和倍

率性能测试)ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 测试为恒电流测

试ꎬ工作电压窗口为 １􀆰 ７~２􀆰 ８ Ｖꎮ 从图 ４(ａ)中可以

看出ꎬ其首圈放电比容量为 １ ００９ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ且其库

伦效率均在 ９６％以上ꎬ证明电极中的活性物质硫利

用率较高ꎮ 经过 ２００ 次充放电循环之后ꎬ电池的比

容量仍有 ８５３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ每圈的比容量衰减仅有

０􀆰 ０７％ꎬ容量保持率达到 ８４􀆰 ５％ꎬ证明 ＭｎＯ＠ ＣＳ 能

够有效抑制穿梭效应ꎬ提升锂硫电池的循环寿命ꎮ
从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ在高倍率(２ Ｃ)下ꎬ其放电比

容量仍有 ７４０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ此外ꎬ在经过高倍率充放电

　 　 　 　 　 　 　

１—比能量ꎻ２—库伦效率

(ａ)在 ０􀆰 ５ Ｃ 倍率下的循环性能图

(ｂ)０􀆰 ２~２ Ｃ 下的倍率性能图

图 ４　 ＭｎＯ＠ ＨＣｓ 负载硫之后的锂硫电池

性能测试结果
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循环多次之后ꎬ在低倍率(０􀆰 ２ Ｃ)下仍可以恢复到

１ ０００ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 左右ꎬ表明该电极材料具有良好的倍

率性能ꎬ能够有效减小高倍率充放电对其结构的不

利影响ꎮ

３　 结论

通过优化锂硫电池正极材料达到提高锂硫电池

充放电性能的目的ꎮ 通过简单的三步反应设计制备

了 ＭｎＯ＠ ＨＣｓ 纳米空心球状结构ꎬ协同抑制穿梭效

应ꎬ提高锂硫电池的循环寿命:利用空心碳球的笼状

结构提高比表面积和硫负载ꎬ并且能物理阻碍多硫

化物的移动ꎻ利用 ＭｎＯ 的正极性特性ꎬ化学吸附聚

硫负离子ꎻ利用 Ｍｎ 离子的催化作用ꎬ加速多硫化物

的转化过程ꎬ降低聚硫负离子的浓度ꎮ 实验结果表

明ꎬ该 ＭｎＯ＠ ＨＣｓ 纳米空心球状结构能有效提升锂

硫电池循环寿命ꎬ且倍率性能良好ꎮ 在 ０􀆰 ５ Ｃ 倍率

下ꎬ经过 ２００ 次循环之后ꎬ其比容量为 ８５３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ
容量保持率达到 ８４􀆰 ５％ꎮ
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