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摘要:锂空气电池因具有超高的理论能量密度而受到人们的广泛关注ꎬ但是锂空气电池正极的不稳定性和低催化活性限制

了其广泛应用ꎮ 用氯化铵和硫脲分别作氮源和硫源ꎬ成功合成了氮硫共掺杂 ＭＸｅｎｅ(ＮꎬＳ / ＭＸｅｎｅ)材料ꎮ 结果表明ꎬ该材料具

有增大的层间距和丰富的反应活性位点ꎬ当以 ＮꎬＳ / ＭＸｅｎｅ 作锂空气电池正极时ꎬ在 ５００ ｍＡ / ｇ 的电流密度、６００ ｍＡｈ / ｇ 的限定

容量下ꎬ实现了 １５０ 圈的稳定循环ꎬ显示出了优异的电化学性能ꎮ
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　 　 在环境污染和能源危机的双重压力下ꎬ保护环

境和开发绿色新能源迫在眉睫ꎮ 而风能、太阳能等

新能源受限于自然条件等不稳定元素导致无法大规

模连续供电ꎮ 开发高性能新型储能装置可有效解决

这一问题ꎬ也是当今的重要课题之一ꎮ 锂空气电池

作为超高能量密度储能装置的代表[１]ꎬ引起了人们

的广泛关注ꎮ
锂空气电池在当下电池体系中具有最高的理论

比能量密度 ５􀆰 ２１ ｋＷｈ / ｋｇ(包括氧气质量)或 １１􀆰 ４
ｋＷｈ / ｋｇ(不包括氧气质量) [２－４]ꎮ 锂空气电池的主

要组成部分有金属锂负极、电解液和空气正极ꎮ 但

金属锂负极存在严重的枝晶形成问题ꎬ极易导致电

池短路[５－７]ꎬ难以长循环运行ꎻ另外ꎬ锂空气电池一

直缺少高催化活性、高稳定性的正极材料ꎬ性能衰减

严重[８]ꎮ 因此ꎬ开发高性能稳定的锂空气正极一直

是该领域的研究重点[９－１２]ꎮ
笔者制备了一种氮硫共掺杂 ＭＸｅｎｅ(ＮꎬＳ / ＭＸ￣

ｅｎｅ)超结构材料ꎬ并对材料的形貌、结构及电化学性

能进行了研究ꎮ

１　 实验材料与方法

１􀆰 １　 实验材料

ＭＡＸ 粉末(Ｔｉ３ＡｌＣ２ꎬ纯度 ９９􀆰 ０％)ꎬ先丰纳米生

产ꎻ氢氟酸溶液 ( ＨＦꎬ ＡＲꎬ ４８％)、硫脲 ( ＣＨ４Ｎ２Ｓꎬ
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ＡＲ)、无水乙醇(Ｃ２Ｈ４Ｏ２ꎬＡＲꎬ水分≤０􀆰 ３％)、聚偏二

氟乙烯(ＰＶＤＦꎬ９９􀆰 ９％)、Ｎ－甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)、
氯化 铵 ( ＮＨ４Ｃｌꎬ ＡＲ )、 双 三 氟 甲 烷 磺 酰 胺 锂

(ＬＩＴＦＳＩꎬＡＲ)、乙二醇二甲醚(ＤＭＥꎬＡＲ)ꎬ阿拉丁生

产ꎻ碳纸(ＴＧＰ－Ｈ－０６０)ꎬ日本东丽公司生产ꎻ电池隔

膜为 Ｗｈａｔｍａｎ 的 ＧＦ / Ｆ １８２１ꎮ
１􀆰 ２　 分析测试仪器

德国 ＺＥＩＳＳ 的 ＧＥＭＩＮＩＳＥＭ ３００ 型扫描电子显

微镜(ＳＥＭ)ꎻ日本 ＪＥＯＬ 的 ＪＥＭ－２０１０ 型高分辨投

射电 子 显 微 镜 ( ＨＲＴＥＭ )ꎻ 德 国 Ｂｒｕｋｅｒ 的 Ｄ８
Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射仪 ( ＸＲＤ)ꎻ 美国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｆｉｓｈｅｒ 的 Ｅｓｃａｌａｂ ２５０Ｘｉ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪

(ＸＰＳ)ꎻ上海 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 的 ＡＳＡＰ２４６０ 型 Ｎ２ 吸

附 /脱附仪(ＢＥＴ)ꎻ法国 Ｂｉｏ－Ｌｏｇｉｃ 的 ＶＭＰ －３ 型电

化学工作站(ＣＶꎬＥＩＳ)ꎻ武汉蓝电 ＣＴ２００１Ａ 型电池

测试仪(ＧＣＤ)ꎮ
１􀆰 ３　 ＭＸｅｎｅ 材料的制备

将前驱体 Ｔｉ３ＡｌＣ２ ＭＡＸ 粉末少量、多次地加入

到 ＨＦ 溶液中ꎬ搅拌 ８ ｈꎮ 离心后得到黑色沉淀物ꎬ
用去离子水重复清洗干燥ꎬ最终得到 Ｔｉ３Ｃ２ ＭＸｅｎｅ
粉末ꎮ
１􀆰 ４　 Ｎ / ＭＸｅｎｅ、Ｓ / ＭＸｅｎｅ 和 ＮꎬＳ / ＭＸｅｎｅ 的制备

ＮꎬＳ / ＭＸｅｎｅ 超 结 构 的 制 备: 首 先ꎬ 将 装 有

ＮＨ４Ｃｌ 粉末的石英舟置于装有 ＭＸｅｎｅ 的石英舟前

面ꎮ Ｎ２ 氛围保护下ꎬ加热到 ４００℃并保持 ２ ｈꎮ 随后

退火至室温ꎬ用去离子水清洗之后烘干ꎮ 然后用

ＣＨ４Ｎ２Ｓ 作硫源ꎬ重复上述操作ꎬ最后得到 Ｎꎬ Ｓ /
ＭＸｅｎｅ 超结构ꎮ

Ｎ / ＭＸｅｎｅ 的制备:与 ＮꎬＳ / ＭＸｅｎｅ 步骤一致ꎬ区
别为未添加 ＣＨ４Ｎ２Ｓꎮ

Ｓ / ＭＸｅｎｅ 的制备:与 ＮꎬＳ / ＭＸｅｎｅ 步骤一致ꎬ区
别为未添加 ＮＨ４Ｃｌꎮ
１􀆰 ５　 电池组装和电化学性能测试

将活性物质、聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)和导电炭黑

以 ７ ∶１􀆰 ５ ∶ １􀆰 ５ 的质量比混合ꎬ滴入适当的 ＮＭＰ 搅

拌ꎮ 将所得的浆料涂覆在碳纸上ꎬ在 ８０℃下真空干

燥 ２ ｈ 制得极片ꎮ
电池的组装在手套箱中进行ꎬ用 ＭＸｅｎｅ 材料作

为正极ꎬ锂金属片作为负极ꎬ１ ｍｏｌ / Ｌ ＬＩＴＦＳＩ / ＤＭＥ
混合液为电解液ꎬ隔膜为玻璃纤维隔膜ꎬ组装成

ＣＲ２０３２ 型纽扣电池ꎮ 室温下ꎬ用 ＶＭＰ－３ 电化学工

作站对组装的锂空气电池进行循环伏安测试(ＣＶ)、
恒流充放电测试 ( ＧＣＤ) 和电化学阻抗谱 ( ＥＩＳ)
测试ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料的形貌和结构分析

采用扫描电镜(ＳＥＭ)和透射电镜(ＨＲＴＥＭ)对
样品的微观形貌和结构进行表征ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ
从图 １(ａ)中可以看出ꎬ未掺杂的 ＭＸｅｎｅ 具有明显

的手风琴层状结构ꎮ 从图 １(ｂ) ~图 １(ｄ)中可以看

出ꎬ与纯 ＭＸｅｎｅ 相比ꎬ掺杂处理后的 ＭＸｅｎｅ 均能保

持稳定的三维堆叠层状形貌ꎬ该三维形貌为 Ｌｉ２Ｏ２

的生成提供了理想的存储位点ꎬ可望提升电池的循

环稳定性ꎮ 从图 １ ( ｅ) ~ 图 １ ( ｈ) 中可以看出ꎬ
ＭＸｅｎｅ 、Ｎ / ＭＸｅｎｅ、Ｓ / ＭＸｅｎｅ 和ＮꎬＳ / ＭＸｅｎｅ的层间

(ａ)ＭＸｅｎｅ 的 ＳＥＭ 图

　

(ｂ)Ｎ / ＭＸｅｎｅ 的 ＳＥＭ 图

　

(ｃ)Ｓ / ＭＸｅｎｅ 的 ＳＥＭ 图

(ｄ)ＮꎬＳ / ＭＸｅｎｅ 的 ＳＥＭ 图

　

(ｅ)ＭＸｅｎｅ 的 ＨＲＴＥＭ 图

　

(ｆ)Ｎ / ＭＸｅｎｅ 的 ＨＲＴＥＭ 图
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(ｇ)Ｓ / ＭＸｅｎｅ 的 ＨＲＴＥＭ 图

　

(ｈ)ＮꎬＳ / ＭＸｅｎｅ 的 ＨＲＴＥＭ 图

　

(ｉ)ＮꎬＳ / ＭＸｅｎｅ 的 ＥＤＳ 图

图 １　 ＮꎬＳ / ＭＸｅｎｅ 和对照组的 ＳＥＭ、ＨＲＴＥＭ 和 ＥＤＳ 图像

距分别为 ０􀆰 ９２、０􀆰 ９４、０􀆰 ９８ ｎｍ 和 １􀆰 ０３ ｎｍꎮ 结果表

明ꎬ掺杂处理可一定程度增大 ＭＸｅｎｅ 的层间距ꎬ其
中共掺杂处理提升层间距的效果最为明显ꎮ 较大的

层间距可为离子扩散提供丰富的通道ꎬ有利于电化

学反应动力学提升ꎮ 从图 １( ｉ)可看出ꎬＣ、Ｔｉ、Ｎ、Ｓ
元素均匀分布在 ＮꎬＳ / ＭＸｅｎｅ 之中ꎮ

ＮꎬＳ / ＭＸｅｎｅ 和对照组的 ＸＲＤ、ＸＰＳ 和 ＢＥＴ 测

试结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)中可以看出ꎬ掺杂处

理后ꎬＭＸｅｎｅ 的 ００２ 特征峰向小角度偏移ꎬ说明掺杂

材料的层间距增大[１３]ꎬ其中 ＮꎬＳ / ＭＸｅｎｅ 的层间距

增加最大ꎬ这与图 １ 中的分析结果一致ꎮ 从图 ２(ｂ)
中可以看出ꎬＮꎬＳ / ＭＸｅｎｅ 在 ４５８􀆰 ３ ｅＶ 和 ４６３􀆰 ９ ｅＶ
的 ２ 个峰归属于 Ｔｉ—Ｓ 键ꎬ说明合成样品中的 Ｓ 以

Ｔｉ—Ｓ 键形式存在[１４]ꎮ 从图 ２ ( ｃ) 中可以看出ꎬ
３９８􀆰 ２ ｅＶ 和 ４００􀆰 １ ｅＶ 处的峰分别归属于吡啶 Ｎ 和

吡咯 Ｎꎬ这是由于 Ｎ 原子原位取代了 ＭＸｅｎｅ 中的 Ｃ
原子[１５－１６]ꎮ 从图 ２(ｄ)中可以看出ꎬ位于 １６１􀆰 ００ ｅＶ
处的峰可归属于 Ｓ—Ｔｉ 键[１４ꎬ１７]ꎮ

１—ＭＸｅｎｅꎻ２—Ｎ / ＭＸｅｎｅꎻ
３—Ｓ / ＭＸｅｎｅꎻ４—ＮꎬＳ / ＭＸｅｎｅ
(ａ)对比样品的 ＸＲＤ 图谱

　

　
　

(ｂ)ＮꎬＳ / ＭＸｅｎｅ 的 Ｔｉ ２ｐ ＸＰＳ

　

　
　

(ｃ)Ｎ １ｓ 的高分辨 ＸＰＳ

　
　

(ｄ)Ｓ １ｓ 的高分辨 ＸＰＳ

　

１—ＭＸｅｎｅꎻ２—Ｎ / ＭＸｅｎｅꎻ
３—Ｓ / ＭＸｅｎｅꎻ４—ＮꎬＳ / ＭＸｅｎｅ

(ｅ)ＮꎬＳ / ＭＸｅｎｅ 的 Ｎ２ 吸 / 脱附曲线

　

　
　

( ｆ)ＮꎬＳ / ＭＸｅｎｅ 孔径分布

图 ２　 ＮꎬＳ / ＭＸｅｎｅ 和对照组的 ＸＲＤ、ＸＰＳ 和 ＢＥＴ 测试

　 　 从图 ２(ｅ)中可以看出ꎬＮꎬＳ / ＭＸｅｎｅ 的比表面

积为 ５４􀆰 ４１ ｍ２ / ｇꎬ大于 Ｎ / ＭＸｅｎｅ 的 ３２􀆰 ３７ ｍ２ / ｇ、Ｓ /
ＭＸｅｎｅ 的 ２４􀆰 ４ ｍ２ / ｇ 和 ＭＸｅｎｅ 的 ２４􀆰 ３２ ｍ２ / ｇꎮ ＢＥＴ
表征结果表明ꎬ掺杂处理提升了材料的比表面积ꎬ而
共掺杂处理的样品比表面积最大ꎬ有利于电解液的

充分接触ꎬ促进电子传输和离子扩散[１８]ꎮ 从图 ２

(ｆ)中可以看出ꎬ合成材料主要以介孔为主ꎬ分布在

１􀆰 ９、２２􀆰 ４ ｎｍ 和 ５９􀆰 ７ ｎｍꎬ正是这种多介孔的特质ꎬ
进一步促进了电解液中的离子扩散能力ꎬ减小了传

质阻力ꎬ加快了氧化还原反应速率ꎬ提高了电池性能ꎮ
２􀆰 ２　 电化学性能分析

ＮꎬＳ / ＭＸｅｎｅ 基锂空气电池电化学性能测试结
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果如图 ３ 所示ꎮ ＮꎬＳ / ＭＸｅｎｅ 基锂空气电池的循环

伏安法(ＣＶ)测试曲线如图 ３(ａ)所示ꎬ其中电压范

围为 ２􀆰 ０ ~ ４􀆰 ５ Ｖꎬ扫描速率为 ０􀆰 １ ｍＶ / ｓꎮ 结果表

明ꎬＮꎬＳ / ＭＸｅｎｅ 比 Ｎ / ＭＸｅｎｅ 和 Ｓ / ＭＸｅｎｅ 具有更大

的还原峰电流ꎬ证明共掺杂处理显著提升了电极的

催化活性[１９－２０]ꎮ 从图 ３ ( ｂ) 中可以看出ꎬ Ｎꎬ Ｓ /
ＭＸｅｎｅ 锂空气电池表现出最低的电荷转移阻抗

(Ｒｃｔ) １６７ Ωꎬ远小于 Ｓ / ＭＸｅｎｅ 的 ３５７ Ω、Ｎ / ＭＸｅｎｅ
　 　 　 　 　 　 　

１—ＭＸｅｎｅꎻ２—ＮꎬＳ / ＭＸｅｎｅꎻ３—Ｓ / ＭＸｅｎｅꎻ４—Ｎ / ＭＸｅｎｅ
(ａ)ＣＶ 循环图

１—ＮꎬＳ / ＭＸｅｎｅꎻ２—Ｓ / ＭＸｅｎｅꎻ３—Ｎ / ＭＸｅｎｅꎻ４—ＭＸｅｎｅ
(ｂ)ＥＩＳ 阻抗测试曲线

１—１ｓｔꎻ２—５ｔｈꎻ３—１０ｔｈꎻ４—２０ｔｈꎻ５—５０ｔｈꎻ６—１００ｔｈꎻ７—１５０ｔｈ
(ｃ)ＮꎬＳ / ＭＸｅｎｅ 不同圈数的充放电循环曲线

１—充电ꎻ２—放电

(ｄ)对应 ＮꎬＳ / ＭＸｅｎｅ 充放电终止电压图

图 ３　 ＮꎬＳ / ＭＸｅｎｅ 基锂空气电池电化学性能

的 ４０２ Ω 和 ＭＸｅｎｅ 的 ６５８ Ωꎬ说明共掺杂处理显

著提升了电极的电子转移动力学ꎮ 从图 ３(ｃ)中可

以看 出ꎬ 在 电 流 密 度 ５００ ｍＡ / ｇ、 限 定 容 量 为

６００ ｍＡｈ / ｇ 的条件下ꎬＮꎬＳ / ＭＸｅｎｅ 基电池可以稳定

循环 １５０ 圈以上ꎮ 从图 ３(ｄ)中可以看出ꎬ放电终止

电压由 ２􀆰 ５９ Ｖ 仅下降至 ２􀆰 ５８ Ｖꎬ充电终止电压由

４􀆰 １６ Ｖ 上升至 ４􀆰 ３４ Ｖꎮ 电池稳定的循环性能ꎬ一方

面得益于 ＮꎬＳ / ＭＸｅｎｅ 本身稳定的手风琴层状结构

和增大的层间距ꎻ另一方面来自于杂原子的引入ꎬ使
得 ＭＸｅｎｅ 暴露更多的活性位点ꎬ提高了其电化学反

应动力学[２１]ꎮ

３　 结论

综上所述ꎬ以氯化铵和硫脲分别作氮源和硫源ꎬ
成功合成了氮硫共掺杂 ＮꎬＳ / ＭＸｅｎｅ 超结构材料ꎬ该
材料具有较大的比表面积、增大的层间距和丰富的

活性位点ꎮ ＮꎬＳ / ＭＸｅｎｅ 作为锂空气电池正极表现

出了优异的电化学性能ꎬ其中ꎬ在 ５００ ｍＡ / ｇ 的电流

密度、６００ ｍＡｈ / ｇ 的限定容量下ꎬ可以稳定循环 １５０
圈ꎮ 这种掺杂策略为设计稳定的锂空气电池正极提

供了新的思路ꎮ
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