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摘要:以 ＮꎬＮ－二甲基二茂铁甲胺与溴代十二烷合成阳离子表面活性剂(甲基二茂铁)十二烷基二甲基溴化铵( ＦＣ－

ＤＢＡＢ)ꎮ 用 ＦＣ－ＤＢＡＢ 和十二烷基三甲基溴化铵分别对碳纳米管 / 硫复合颗粒进行表面改性ꎮ 利用接触角仪和 Ｚｅｔａ 电位仪对

改性和未改性产品的表面性质进行分析ꎻ以改性材料为正极制备组装锂硫电池ꎬ并进行电化学性能测试ꎮ 结果表明ꎬ表面改性

使碳纳米管 / 硫复合颗粒表面电负性增大ꎬ含有二茂铁基团的表面活性剂改性效果更为显著ꎻ改性后的锂硫电池在高倍率下充

放电性能更好ꎬ二茂铁基团还起到吸附多硫化物、抑制穿梭效应的作用ꎮ ＦＣ－ＤＢＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ 电池在 １ Ｃ 下充放电循环 ３００ 圈ꎬ
单圈衰减率为 ０􀆰 １％ꎬ比 ＤＴＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ 电池下降 ３０％ꎮ
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　 　 随着社会和科技发展ꎬ人们对移动电子产品和

电动汽车等储能设备的要求越来越高ꎬ能源储存与

利用已引起广泛关注ꎮ 尽管目前锂离子电池已经广

泛应用并占领市场ꎬ然而其在实际使用中仍然面临

能量密度低的挑战[１－２]ꎮ 锂硫电池具有高的理论能

量(２ ６００ Ｗｈ / ｋｇ)和容量密度(１ ６７５ ｍＡｈ / ｇ)ꎬ被认

为是最具潜力的新一代二次电池产品之一[３－５]ꎮ 但

是锂硫电池同样存在一些问题阻碍了其商业化应

用ꎬ如硫导电性差ꎬ中间产物多硫化物易溶于电解

液ꎬ穿梭到负极导致活性物质利用率低、循环寿命

低ꎬ电极反应过程中发生体积膨胀使正极材料结构

坍塌破坏等ꎮ 针对以上问题ꎬ国内外研究者进行了

􀅰１７１􀅰
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大量工作ꎬ尤以围绕硫的高效利用开展的正极材料

研究最为广泛ꎬ研究主要集中在制备掺杂功能性物

质的导电复合碳材料(碳纳米管、石墨烯、超导碳黑

等)ꎬ其中功能性物质能够起到抑制多硫化物穿梭

效应、氧化还原反应催化效应(如金属氧化物、合
金、金属硫化物等) [６－１０]ꎬ以提升锂硫电池性能ꎮ 二

茂铁作为典型的金属有机配合物ꎬ其活跃的茂环结

构与多硫化物相互作用明显ꎬ可以有效抑制多硫化

物穿梭效应ꎬ有效抑制容量衰减[１１－１４]ꎮ
相对正极材料与结构的研究ꎬ关于锂硫电池在

高电流密度下充放电性能受到硫化学反应速率限制

问题的研究相对较少ꎬ主要集中在正极材料掺杂具

有电催化作用的物质方面ꎮ 实际上ꎬ在液态电解质

条件下ꎬ由于锂硫电池的正极反应需要在正极与电

解液形成的固液界面进行ꎬ因此固液界面的电荷现

象应受到关注ꎮ 虽然通常锂硫电池正极与电解液极

性均很小ꎬ不存在润湿等问题ꎬ但恰恰因此造成了界

面附近电荷浓度偏低的情况[１５]ꎮ 为了研究这一界

面电化学现象ꎬ笔者以 ＮꎬＮ－二甲基二茂铁甲胺与

溴代十二烷合成了阳离子表面活性剂(甲基二茂

铁)十二烷基二甲基溴化铵(ＦＣ－ＤＢＡＢ) [１６]ꎮ 选取

同系的十二烷基三甲基溴化铵(ＤＴＡＢ)作为对比ꎬ
分别对碳纳米管 /硫(ＣＮＴｓ＠ Ｓ)复合颗粒进行表面

改性ꎮ 将改性和未改性产品分别作为正极ꎬ组装

２０３２ 扣式锂硫电池ꎬ考察了不同表面活性剂改性对

ＣＮＴｓ＠ Ｓ 正极电化学性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 (甲基二茂铁)十二烷基二甲基溴化铵的合成

将等摩尔的溴代十二烷和 ＮꎬＮ－二甲基二茂铁

甲胺混合于水溶液中ꎬ在氮气气氛保护下ꎬ６０℃磁力

搅拌反应 ６０ ｍｉｎꎬ反应结束后ꎬ用丙酮重结晶 ３ 次ꎬ
常温真空干燥 １２ ｈꎬ得到淡黄色晶体产品ꎮ 合成

(甲基二茂铁) 十二烷基二甲基溴化铵化学反应

如下:

１􀆰 ２　 ＣＮＴｓ＠Ｓ 复合材料的制备

分别称取 ＣＮＴｓ 和 Ｓ(质量比为 ３ ∶７)于玛瑙研

钵中研磨 １５ ｍｉｎꎬ将混合物放入聚四氟乙烯内胆ꎬ

１５５℃下熔融扩散 １２ ｈꎬ制备得到 ＣＮＴｓ＠ Ｓ 复合

材料ꎮ
１􀆰 ３　 ＣＮＴｓ＠Ｓ 复合材料表面改性

分别配置 ３０ ｍＬ 浓度为 ０􀆰 ３ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ＤＴＡＢ
和 ＦＣ－ＤＢＡＢ 水溶液ꎬ溶液用均质机在 ５ ０００ ｒ / ｍｉｎ
下分散 ２０ ｍｉｎꎮ 然后将 １００ ｍｇ ＣＮＴ＠ Ｓ 颗粒分别加

入其中ꎬ超声波分散 １ ｈꎬ静置 ２４ ｈꎮ 之后将上层未

被湿润的颗粒移除ꎬ悬浮液分别过滤和洗涤ꎬ滤饼于

６０℃真空干燥 １２ ｈꎬ收集相应改性产品ꎮ 改性前后

的复合材料分别被标记为 ＣＮＴｓ＠ Ｓ、ＤＴＡＢ－ＣＮＴｓ＠
Ｓ、Ｆｃ－ＤＢＡＢ－ＣＮＴｓ / Ｓꎮ
１􀆰 ４　 表征测试

利用日立制作所 Ｈｉｔａｃｈｉ Ｓ－４８００ 型扫描电子显

微镜(ＳＥＭ)对材料的表面形貌进行表征ꎻ利用傅里

叶红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)对合成的表面活性剂进行表

征ꎻ利用表面 ｚｅｔａ 电位仪 ( ＮａｎｏＢｒｏｏｋ ９０ Ｐｌｕｓｚｅｔａ
型)检测表面改性效果ꎻ利用表面接触角测试仪

(ＯＣＡ４０Ｍｉｃｒｏ 型)对改性颗粒的润湿性进行检测ꎮ
１􀆰 ５　 电池组装及电化学测试

将活性物质 ( ＣＮＴｓ / Ｓ、 ＣＴＡＢ － ＣＮＴｓ / Ｓ、 Ｆｃ －
ＣＮＴｓ / Ｓ)、科琴黑和聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)按 ８ ∶１ ∶１的
质量比称量后倒入玛瑙研钵中研磨 ４５ ｍｉｎꎬ加入适

量 ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＮＭＰ)形成均匀的泥浆ꎬ用
自动涂布机涂在铝箔上ꎬ放入真空干燥箱 ６０℃干燥

１２ ｈꎮ 干燥后在电动对辊机上压实ꎬ用切片机切成

直径为 １２ ｍｍ 的电极片ꎮ 将切好的电极片在 ５５℃
干燥 ６ ｈ 后ꎬ按照正极壳、垫片、正极片、隔膜、电解

液、锂片、垫片、弹片和负极壳的顺序组装为 ＣＲ２０３２
扣式电池ꎮ 其中ꎬ隔膜为聚丙烯 ( ＰＰ)ꎬ电解液为

１􀆰 ０％ ＬｉＮＯ３ 的 ＬｉＴＦＳＩ＋ＤＯＬ / ＤＭＥꎮ 在恒温箱中采

用武汉蓝电 ＬＡＮＤ 测试仪进行恒流充放电测试ꎬ测
试的电压范围为 １􀆰 ７~２􀆰 ８ Ｖꎬ根据锂硫电池的特性ꎬ
电池采用先放电后充电的方式进行测试ꎮ 用上海辰

华 ＣＨＩ６６０Ｅ 型电化学工作站对电池进行循环伏安

(ＣＶ)和电化学阻抗(ＥＩＳ)测试ꎮ ＣＶ 测试的电压范

围为 １􀆰 ７~２􀆰 ８ Ｖꎬ扫描速率为 ０􀆰 １ ｍＶ / ｓꎻＥＩＳ 测试的

电压范围为 １􀆰 ７ ~ ２􀆰 ８ Ｖꎬ信号震幅 ５ ｍＶꎬ设定扰动

频率范围 ０􀆰 ０１~１００ ０００ Ｈｚꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＦＣ－ＤＢＡＢ 合成

２􀆰 １􀆰 １　 红外光谱分析

二茂铁(ＦＣ)、十二烷基三甲基溴化铵(ＤＴＡＢ)
以及 ＦＣ－ＤＢＡＢ 的红外光谱图如图 １ 所示ꎮ
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１—ＦＣꎻ２—ＤＴＡＢꎻ３—ＦＣ－ＤＢＡＢ

图 １　 合成产品的红外光谱图

由图 １ 可见ꎬＦＣ 在 １ ４０２、１ １００ ｃｍ－１和 １ ０００ ｃｍ－１

处为茂环 Ｃ—Ｃ 伸缩振动峰ꎬ４９０ ｃｍ－１处为 Ｆｅ—Ｃ 振

动峰ꎻＤＴＡＢ 在 ２ ９１６ ｃｍ－１和 ２ ８６１ ｃｍ－１处为 Ｃ—Ｈ
伸缩振动峰ꎬ１ ４８０ ｃｍ－１处为 Ｃ—Ｈ 的弯曲振动峰ꎬ
１ ０００ ｃｍ－１ 处为 Ｎ—Ｈ 伸缩振动峰ꎮ 在 ＦＣ－ＤＢＡＢ
的红外光谱中ꎬ以上特征峰均有体现且几乎没有偏

移ꎬ可初步证实合成物质为 ＦＣ－ＤＢＡＢꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 质谱分析

ＦＣ－ＴＢＡＢ 的质谱图如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 合成物质的质谱图

从图 ２ 中可以看出ꎬ质荷比 ４１２ 处为 ＦＣ－ＤＢＡＢ
的分子离子峰ꎬ质荷比 １９９ 处为碎片峰(１ 甲基二茂

铁)ꎬ而 ９０５ 处为 ２Ｍ＋Ｈ 的离子加和峰ꎮ 进一步证

实合成物质为纯 ＦＣ－ＴＢＡＢꎮ
２􀆰 ２　 改性产品的表征

２􀆰 ２􀆰 １　 ＣＮＴｓ＠ Ｓ 形貌

熔融法制备的 ＣＮＴｓ 与 Ｓ 复合颗粒的扫描电镜

图如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)颗粒分布 (ｂ)局部放大

图 ３　 ＣＮＴｓ＠ Ｓ 的扫描电镜图

由图 ３ 可知ꎬ经过熔融状态混合ꎬ再次凝固的单

质硫结晶成为固体ꎬＣＮＴｓ 无序缠绕其中ꎬ形成粒径

约 ２０ μｍ 的复合颗粒ꎮ 颗粒表面既存在 Ｓꎬ也存在

ＣＮＴｓꎬ因此其表面性质也由两者共同作用决定ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 接触角测试

由于 ＣＮＴｓ＠ Ｓ 颗粒无法直接制备成密实的平

面ꎬ为了考察 ＤＴＡＢ 与 ＦＣ－ＤＢＡＢ 对 ＣＮＴｓ＠ Ｓ 表面

改性效果ꎬ选用表面涂敷石墨层的密实平整的涂炭

铝箔作为空白样品ꎬ通过浸渍法分别用相同浓度的

ＤＴＡＢ 与 ＦＣ－ＤＢＡＢ 水溶液改性涂炭铝箔ꎬ之后进行

水接触角测试ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ未改

性的石墨层－水接触角为 １０２􀆰 ３°ꎬ说明石墨层不能

被水润湿ꎻ而 ＤＴＡＢ 与 ＦＣ－ＤＢＡＢ 改性后的石墨层－
水接触角分别为 ５１􀆰 ５°和 ４３􀆰 ７°ꎬ说明经过表面活性

剂改性ꎬ石墨层表面部分被水润湿ꎮ 虽然不能直接

验证 ＣＮＴｓ＠ Ｓ 经过表面活性剂改性后的表面情况ꎬ
但因为涂炭铝箔的石墨层与 ＣＮＴｓ＠ Ｓ 的表面均为

非极性的疏水表面ꎬ所以通过实验可以定性地确定

经 ＤＴＡＢ 与 ＦＣ－ＤＢＡＢ 改性后ꎬＣＮＴｓ＠ Ｓ 原来的非

极性表面趋向于极性表面ꎬ且 ＦＣ－ＤＢＡＢ 的改性效

果在同条件下更加显著ꎮ

(ａ)空白 (ｂ)ＦＣ－ＤＢＡＢ

(ｃ)ＤＴＡＢ

图 ４　 表面活性剂改性涂炭铝箔与

水接触角测试图

２􀆰 ２􀆰 ３　 ｚｅｔａ 电位分析

为进一步验证表面活性剂对 ＣＮＴｓ＠ Ｓ 的改性

效果ꎬ对 ＣＮＴｓ＠ Ｓ、ＦＣ－ＤＢＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ 和 ＤＴＡＢ－
ＣＮＴｓ＠ Ｓ 颗粒分别进行 Ｚｅｔａ 电位测试ꎬ结果如表 １
所示ꎮ 由表 １ 可知ꎬ改性 ＣＮＴｓ＠ Ｓ 的电位由改性前

的正电性变为负电性ꎬ且 ＦＣ－ＤＢＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ 的负

电性更强ꎬ说明 ＦＣ－ＤＢＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ 的表面极性更

大ꎮ 这是因为接枝二茂铁使季铵盐的极性变得更大
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所致ꎮ 另外ꎬＺｅｔａ 电位与水接触角的测试结果相互

印证ꎬ进一步证实改性后 ＣＮＴｓ＠ Ｓ 颗粒表面的表面

活性剂分子定向排列且亲水基朝外ꎬ导致 ＣＮＴｓ＠ Ｓ
颗粒表面极性增大ꎮ
表 １　 改性前后 ＣＮＴｓ＠Ｓ 颗粒表面 Ｚｅｔａ 电位测试结果

改性颗粒 ＣＮＴｓ＠ Ｓ ＦＣ－ＤＢＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ ＤＴＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ

Ｚｅｔａ 电位 / ｍＶ １􀆰 ００４ －２６􀆰 ２０１ －１３􀆰 ６８９

２􀆰 ３　 锂硫电池电化学性能

将 ＣＮＴｓ＠ Ｓ、ＦＣ －ＤＢＡＢ －ＣＮＴｓ＠ Ｓ 和 ＤＴＡＢ －
ＣＮＴｓ＠ Ｓ 颗粒分别组装成 ２０３２ 扣式电池并比较相

应的锂硫电池电化学性能ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 阻抗(ＥＩＳ)测试

ＣＮＴｓ＠ Ｓ、ＦＣ－ＤＢＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ 和 ＤＴＡＢ－ＣＮＴｓ＠
Ｓ 分别作为正极的锂硫电池的阻抗测试曲线如图 ５
所示ꎮ 由图 ５ 可知ꎬ经阳离子表面活性剂改性后的

ＣＮＴｓ＠ Ｓ 正极材料所组装的锂硫电池阻抗均出现明

显减小ꎬ同时曲线上出现了第 ２ 个半圆ꎮ 这是由于

改性产品表面的阳离子表面活性剂定向排列ꎬ亲水

基团朝外排列ꎬ相当于在电池正极与电解液的界面

上形成了一个比原来更强的双电层电容ꎮ 双电层电

容导致界面处的电荷转移阻抗减小ꎬ表面活性剂吸

附导致产生新的接触电阻(第 ２ 个半圆)ꎮ 值得注

意的是ꎬＦＣ－ＤＢＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ 获得了比 ＤＴＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ
更低的阻抗结果ꎬ说明二茂铁的加入使 ＦＣ－ＤＢＡＢ
比 ＤＴＡＢ 具有更好的电子活跃性ꎬ同时结合 Ｚｅｔａ 电

位数据可知ꎬＦＣ－ＤＢＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ 电负性更强ꎬ因而

形成了更强的双电层结构[１８－１９]ꎮ

１—ＣＮＴｓ＠ Ｓꎻ２—ＦＣ－ＤＢＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓꎻ３—ＤＴＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ

图 ５　 ＣＮＴｓ＠ Ｓ、ＦＣ－ＤＢＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ 和

ＤＴＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ 所制纽扣电池的阻抗测试曲线

２􀆰 ３􀆰 ２　 循环伏安曲线

ＣＮＴｓ＠ Ｓ、ＦＣ－ＤＢＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ 和 ＤＴＡＢ－ＣＮＴｓ＠
Ｓ 分别作为正极的锂硫电池的循环伏安曲线如图 ６
所示ꎮ 由图 ６ 可知ꎬ改性后的 ＣＮＴｓ＠ Ｓ 极化减弱ꎬ
氧化还原反应动力学更好ꎬ其中 ＦＣ－ＤＢＡＢ－ＣＮＴｓ＠

Ｓ 具有最大的峰面积ꎬ预示其具有更好的充放电

性能ꎮ

１—ＣＮＴｓ＠ Ｓꎻ２—ＦＣ－ＤＢＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓꎻ３—ＤＴＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ

图 ６　 ＣＮＴｓ＠ Ｓ、ＦＣ－ＤＢＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ 和

ＤＴＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ 正极的锂硫电池循环伏安曲线

２􀆰 ３􀆰 ３　 电池性能测试

ＣＮＴｓ＠ Ｓ、ＦＣ－ＤＢＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ 和 ＤＴＡＢ－ＣＮＴｓ＠
Ｓ 分别作为正极的锂硫电池在 ０􀆰 １ Ｃ 下充放电循环

曲线如图 ７ 所示ꎮ

１—ＣＮＴｓ＠ Ｓꎻ２—ＦＣ－ＤＢＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓꎻ３—ＤＴＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ

图 ７　 ＣＮＴｓ＠ Ｓ、ＦＣ－ＤＢＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ 和

ＤＴＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ 正极的锂硫电池在

０􀆰 １ Ｃ 下充放电循环

由图 ７ 可知ꎬ在低电流密度下ꎬ ＣＮＴｓ＠ Ｓ 和

ＤＴＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ 纽扣电池充放电性能几乎相同ꎬ而
ＦＣ－ＤＢＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ 在初始比容量与前两者相近的

情况下(１ ４３４ ｍＡｈ / ｇ)ꎬ１００ 次充放电循环后比容量

为 ９８７ ｍＡｈ / ｇꎬ循环保持率较好ꎬ循环衰减率为

０􀆰 ３％ꎬ显著低于 ＣＮＴｓ ＠ Ｓ 和 ＤＴＡＢ － ＣＮＴｓ ＠ Ｓ
(０􀆰 ３９％、０􀆰 ４％)ꎬ说明吸附在 ＣＮＴｓ＠ Ｓ 表面的二茂

铁官能团起到了吸附多硫化物、抑制穿梭效应的

作用ꎮ
将纽扣电池按照 ０􀆰 １ Ｃ、０􀆰 ２ Ｃ、０􀆰 ５ Ｃ、１ Ｃ、２ Ｃ

电流密度顺序先递增再递减ꎬ各循环 ６ 次ꎮ ＣＮＴｓ＠
Ｓ、ＦＣ－ＤＢＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ 和 ＤＴＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ 分别作

为正极的锂硫电池的倍率性能曲线如图 ８ 所示ꎮ
由图 ８ 可知ꎬ改性后的 ＣＮＴｓ＠ Ｓ 电池具有比改

性前更好的倍率性能ꎬ说明在大电流密度下ꎬ当正极

材料表面氧化还原反应动力学不足时ꎬ由表面活性
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１—ＣＮＴｓ＠ Ｓꎻ２—ＦＣ－ＤＢＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓꎻ３—ＤＴＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ

图 ８　 ＣＮＴｓ＠ Ｓ、ＦＣ－ＤＢＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ 和

ＤＴＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ 正极的锂硫电池倍率性能

剂定向吸附产生的双电层能够提供更大的电荷浓

度ꎬ从而改善反应动力学ꎬ在大电流密度下体现出更

好的性能ꎮ 另外ꎬＦＣ－ＤＢＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ 锂硫电池在

２ Ｃ 电流密度下工作后ꎬ逐渐降低电流密度时ꎬ体现

出比 ＤＴＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ 锂硫电池更佳的容量恢复ꎬ说
明在 ＤＴＡＢ 上接枝二茂铁基团起到了改善导电性以

及抑制循环衰减的作用ꎬ从而能够获得比 ＤＴＡＢ－
ＣＮＴｓ＠ Ｓ 电池更佳的倍率性能ꎮ

ＣＮＴｓ＠ Ｓ、ＦＣ－ＤＢＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ 和 ＤＴＡＢ－ＣＮＴｓ＠
Ｓ 分别作为正极的锂硫电池在 １ Ｃ 电流密度下充放

电循环曲线如图 ９ 所示ꎮ

１—ＣＮＴｓ＠ Ｓꎻ２—ＦＣ－ＤＢＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓꎻ３—ＤＴＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ

图 ９　 ＣＮＴｓ＠ Ｓ、ＦＣ－ＤＢＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ 和

ＤＴＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ 正极的锂硫电池在

１ Ｃ 下的充放电循环

由图 ９ 可知ꎬ未改性的 ＣＮＴｓ＠ Ｓ 锂硫电池在大

电流密度下放电至第 １ 平台(２􀆰 １ ~ ２􀆰 ３ Ｖ)结束时ꎬ
由于其正极表面阻抗大ꎬ氧化还原反应动力学不足ꎬ
随着多硫化物浓度的升高ꎬ电解液黏度增大ꎬ导致其

放电电压急速下降ꎬ第 ２ 放电平台未开始便转入充

电状态ꎮ 虽然前期已经在 ０􀆰 １ Ｃ 电流密度下活化 ５
次ꎬ此现象仍持续至循环第 ４０ 圈前后才逐渐改善ꎮ
而改性后的 ＦＣ－ＤＢＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ 和 ＤＴＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ
电池情况改善明显ꎬ在循环至第 ５ 圈前后即恢复正

常ꎮ 进一步证实通过表面活性剂改性ꎬＣＮＴｓ＠ Ｓ 电

池的反应动力学得到改善ꎮ

ＦＣ－ＤＢＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ 电池在第 ７ 次循环得到最

高放电比容量为 ８７５ ｍＡｈ / ｇꎬ３００ 圈循环后比容量为

５８１ ｍＡｈ / ｇꎬ 每圈循环衰减率为 ０􀆰 １％ꎮ 对比于

ＤＴＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ 电池第 ６ 次循环得到最高放电比容

量 ７８６ ｍＡｈ / ｇꎬ３００ 圈循环后比容量为 ４５８ ｍＡｈ / ｇꎬ
每圈循环衰减率为 ０􀆰 １％ꎬＦＣ－ＤＢＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ 电池

同样表现出与 ０􀆰 １ Ｃ 下循环时类似的循环容量保持

性能ꎬ进一步证实二茂铁基团吸附多硫化物、抑制穿

梭效应的作用ꎮ 从 ０􀆰 １ Ｃ 和 １ Ｃ 电流密度下 ＦＣ－
ＤＢＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ 和 ＤＴＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ 电池的每圈循

环衰减率对比可以近似得到 ＦＣ－ＤＢＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ
电池中二茂铁基团的接入使 ＤＴＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ 电池

的衰减率数据提高近 １ / ３ꎮ

３　 结论

对以 ＣＮＴｓ＠ Ｓ、ＦＣ－ＤＢＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ 和 ＤＴＡＢ－
ＣＮＴｓ＠ Ｓ 为正极的锂硫电池电化学性能研究结果显

示ꎬ通过阳离子表面活性剂对碳纳米管 /硫复合正极

颗粒进行表面改性ꎬ可以改善 ＣＮＴｓ＠ Ｓ 锂硫电池正

极－电解液界面反应动力学ꎬ提高电池在高倍率下

充放电性能ꎻ另一方面ꎬ接枝有二茂铁基团的阳离子

表面活性剂 ＦＣ － ＤＢＡＢ － ＣＮＴｓ 在提升改性正极

ＦＣ－ＤＢＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ 的锂硫电池高倍率充放电性能

的基础上ꎬ二茂铁基团还起到一定程度的吸附多硫

化物、抑制穿梭效应作用ꎮ ＦＣ－ＤＢＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ 电

池循环衰减率比 ＤＴＡＢ－ＣＮＴｓ＠ Ｓ 电池下降 ３０％
左右ꎮ
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