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摘要：采用溶液浸渍法使Ｃｏ３Ｏ４与导电炭黑ＫＳ６均匀混合，再与硫形成Ｃｏ３Ｏ４ＫＳ６／Ｓ复合材料。

用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、能谱仪（ＥＤＳ）、热重（ＴＧ）、循环伏安（ＣＶ）和恒流

充放电测试，对材料进行分析，探讨Ｃｏ３Ｏ４的添加对电池电化学性能的影响。结果表明：Ｃｏ３Ｏ４ＫＳ

６／Ｓ复合材料中Ｃｏ３Ｏ４、Ｓ在ＫＳ６中均匀分布，在０．１Ｃ倍率下首次放电比容量可达１２９８ｍＡ·ｈ／ｇ，

循环１００次后容量保持率约为３０．３％，远高于ＫＳ６／Ｓ复合材料，其首次放电比容量为９９９ｍＡ·ｈ／ｇ，

循环１００次后容量保持率约为２５．８％。
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　　锂硫电池是由硫作为正极材料、金属锂片作为

负极的二次电池，其理论比容量和理论比能量较高，

分别为１６７２ｍＡ·ｈ／ｇ和２６００Ｗ·ｈ／ｋｇ
［１］，被认为

是现在最具研究价值和应用前景的高能量锂硫二次

电池体系之一。然而，目前锂硫电池仍存在着较多

需要解决的问题，如硫正极材料及其放电产物导电

性差，穿梭效应导致循环寿命低、活性物质利用率低

等［２，３］，这些缺点导致锂硫电池的实际比容量远远

小于理论比容量，且循环性能不好，阻碍了其大规模

的商业化应用。

针对硫正极材料现在所存在的穿梭效应，众多

研究者采取了不同的措施，例如将硫限制在多孔

碳［４，５］、碳纳米管［６，７］、石墨烯［８１０］和聚合物［１１，１２］的孔

道中，限制放电中间产物Ｌｉ２Ｓ狓在电解液中的溶解和

穿梭。这些材料均可提高电池性能，但是目前碳材

料及聚合物制备比较繁琐，价位稍高，不适合大规模

产业化应用。引入金属氧化物作为正极材料添加剂

成为产业化的研究热点，这是因为纳米金属氧化物

具有高比表面积及表面基团，利用其吸附性可以有

效抑制硫及其还原产物在电解液中的溶解，提高正
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极反应的表面积，并对电池的氧化还原反应起到催

化作用，其少量添加即可极大地提高电池的循环稳

定性［１３１５］。如叶超超［１６］将Ｃｏ３Ｏ４作为添加剂与单

质硫、活性介孔碳混合后用球磨机球磨，所得复合材

料经热处理使硫进入介孔碳中，后组装电池，其首次

放电比容量可达８２１ｍＡ·ｈ／ｇ，循环２０次后容量

保持率为７８．９％，但其仅通过球磨添加，Ｃｏ３Ｏ４在

复合材料中分布不够均匀，故本文采用化学法制备

在碳材料上均匀分布的Ｃｏ３Ｏ４ＫＳ６／Ｓ复合材料，

从而利用其吸附Ｌｉ２Ｓ狓，以期提高锂硫电池的循环稳

定性等电化学性能。

本文采用溶液浸渍法制备得到Ｃｏ３Ｏ４ＫＳ６复

合材料，后球磨覆硫，以导电炭黑ＫＳ６作为硫的载

体和导电剂，利用Ｃｏ３Ｏ４防止硫在充放电过程中发

生聚集，降低电荷传递自由程，进而提高电极电导

率，且Ｃｏ３Ｏ４具有可吸附多硫化物、可与硫结合生成

ＣｏＳ狓等优点［１７１８］，能减缓穿梭效应，进而提高电池

性能。采用 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜

（ＳＥＭ）、能谱仪（ＥＤＳ）、热重（ＴＧ）、循环伏安（ＣＶ）

和恒流充放电测试，对材料进行分析，研究Ｃｏ３Ｏ４作

为硫正极添加剂对电池性能的影响。

１　实验方法

１．１　溶液浸渍法制备得到Ｃｏ３Ｏ４ＫＳ６复合材料

将０．１８ｇＣｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ超声溶于５ｍｌ去

离子水中，得粉红色透明溶液，称取０．５ｇＫＳ６加

入上述溶液中去，调成浆状，磁力搅拌２４ｈ，使

Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ和ＫＳ６分布均匀，然后６０℃干

燥，最后在管式炉中，氮气保护下３００℃热解５ｈ，得

到Ｃｏ３Ｏ４ＫＳ６复合材料。作为对比，取０．１８ｇ

Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ在管式炉中，氮气保护下３００℃

热解５ｈ直接得到Ｃｏ３Ｏ４。

１．２　正极片的制备

将煅烧得到的 Ｃｏ３Ｏ４ＫＳ６复合材料与硫以

４∶６混合研磨均匀，置于密闭容器中，冲入氩气约

２０ｍｉｎ，以排除里面的空气，避免高温下硫被氧化，

并于１５６℃保温１０ｈ，得到所述含有添加剂Ｃｏ３Ｏ４

的锂硫电池正极活性材料Ｃｏ３Ｏ４ＫＳ６／Ｓ。作为对

比，将ＫＳ６与硫以４：６混合研磨均匀，后如上热处

理得到锂硫电池正极活性材料ＫＳ６／Ｓ。

按质量比８∶１∶１的比例称取正极活性材料、

ＫＳ６、粘结剂ＰＶＤＦ（聚偏二氟乙烯），以 Ｎ甲基吡

咯烷酮为溶剂调制成均匀浆状，涂布后进行烘干压

片，裁片制成正极片。

１．３　电池的组装和测试

以金属锂片作为负极片，电解液为含１ｗｔ％

ＬｉＮＯ３的１ｍｏｌ／ＬＬｉＴＦＳＩ／ＤＯＬ–ＤＭＥ（１∶１，Ｖ％），

隔膜 为 Ｃｅｌｇａｒｄ２３００，在 手 套 箱 中 组 装 成 扣 式

ＣＲ２０２５型电池。

１．４　性能测试

用日本岛津公司生产的 ＸＲＤ６１００型 Ｘ射线

衍射仪对正极材料进行物相分析，扫描步长０．０２°，

扫描速度１０°／ｍｉｎ，在１０°～８０°之间收集数据。用

日本电子株式会社生产的ＪＳＭ６７００Ｆ型电子显微

镜，测试电压为１５ｋＶ，对合成样品的形貌进行了观

察，并用其配备的高性能Ｘ射线能谱仪进行试样成

分分析。用ＤＴＧ６０ＡＨ 型差热热重分析仪，在高

纯氮气保护下（气流为３０ｍＬ／ｍｉｎ），以１０Ｋ／ｍｉｎ

的加热速率对样品进行分析，温度范围为室温到

６００℃，用热重分析法（ＴＧ）分析合成样品中硫的

含量。

用上海辰华公司ＣＨＩ６６０ｄ型电化学工作站进

行循环伏安测试。循环伏安测试电压扫描范围为

１．０～３．０Ｖ，扫描速率为０．５ｍＶ／ｓ。模拟电池充

放电实验在新威尔电子有限公司生产的 Ｎｅｗａｒｅ

ＢＴＳ高精度电池测试系统中进行，用０．１Ｃ倍率恒

电流充放电测试，电压范围１．５～３．０Ｖ。

２　结果与讨论

２．１　ＸＲＤ分析

图１ 是 ＫＳ６、Ｓ、Ｃｏ３Ｏ４、Ｃｏ３Ｏ４ＫＳ６／Ｓ 的

ＸＲＤ图。

图１　ＫＳ６、Ｓ、Ｃｏ３Ｏ４、Ｃｏ３Ｏ４ＫＳ６／Ｓ复合材料的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＫＳ６，ｓｕｌｆｕｒ，Ｃｏ３Ｏ４ａｎｄ

Ｃｏ３Ｏ４ＫＳ６／Ｓｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
　

由图１可知，ＫＳ６在２θ为２６．５°处出现碳的特

征衍射峰，对应（００２）晶面，说明其具有理想石墨有

序碳层排列结构；单质硫本身是以晶体结构存在的，

在２θ为２３．１°、２５．９°、２６．４°、２７．８°、２８．７°、
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３１．４°、３４．２°处出现特征衍射峰，对应其（２２２）、

（０２６）、（２２４）、（１１７）、（３１３）、（０４４）、（１３７）晶面，位置

与硫（Ｓ８）的标准谱（ＪＣＰＤＳ：７４１４６５）吻合，表明单

质硫结晶度较高；Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ煅烧产物在

２θ为１９．０°、３１．３°、３６．８°、４４．８°、５９．３°、６５．２°、

７７．３°处出现特征衍射峰，对应 Ｃｏ３Ｏ４的（１１１）、

（２２０）、（３１１）、（４００）、（５１１）、（４４０）、（５３３）晶面，位置

符合Ｃｏ３Ｏ４的标准谱（ＪＣＰＤＳ：４３１００３）；采用溶液

浸渍法得到Ｃｏ３Ｏ４ＫＳ６，后与Ｓ球磨，热处理得到

Ｃｏ３Ｏ４ＫＳ６／Ｓ复合材料，其中 ＫＳ６碳的特征峰峰

强度变低，表明其结晶性降低，热处理后硫大部分分

散于ＫＳ６的空隙中，但仍有一部分以晶态存在，故存

在硫的特征衍射峰，但峰强度降低，复合材料中有

Ｃｏ３Ｏ４的特征衍射峰，证明Ｃｏ３Ｏ４已被掺入，其复合材

料有利于提高电池的充放电比容量和循环稳定性。

２．２　ＳＥＭ和ＥＤＳ分析

图２是Ｃｏ３Ｏ４ＫＳ６／Ｓ复合材料的ＳＥＭ 图及

Ｃ、Ｓ、Ｃｏ元素分布图。

图２　Ｃｏ３Ｏ４ＫＳ６／Ｓ复合材料的ＳＥＭ图及Ｃ、Ｓ、Ｃｏ元素分布图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＣｏ３Ｏ４ＫＳ６／ＳｃｏｍｐｏｓｉｔｅａｎｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓＣ，ＳａｎｄＣｏ
　

　　图２（ａ）为Ｃｏ３Ｏ４ＫＳ６／Ｓ复合材料的扫描电镜

图，可看出ＫＳ６呈现片状多层结构，Ｃｏ３Ｏ４和Ｓ呈

类球形。图２（ｂ）是复合材料面扫选取图。由图２

（ｃ）、（ｄ）和（ｅ）可进一步获知，Ｃ元素和Ｃｏ元素在采

用溶液浸渍法得到的Ｃｏ３Ｏ４ＫＳ６中分布均匀，同

时Ｓ在复合物中也显示出良好的分散性。其中

ＫＳ６为导电剂，可提高复合材料电子电导率，Ｃｏ３Ｏ４

的存在可防止硫在充放电过程中发生聚集，降低电

荷传递自由程，进而提高电极电导率，并且，Ｃｏ３Ｏ４

可吸附放电中间产生的多硫化物、与硫结合生成

ＣｏＳ狓
［１７１８］，减缓穿梭效应，进而提高电池性能。

２．３　热重分析

图３是Ｃｏ３Ｏ４ＫＳ６／Ｓ复合材料和硫的热重曲

线。由图３可得，随着温度的逐渐升高，Ｃｏ３Ｏ４ＫＳ６／Ｓ

复合材料和硫均从２００℃左右开始失重，３８０℃左右失

重完成，这是由于硫的损失引起的，所以材料的重量

损失可以认为是材料的实际硫含量。Ｃｏ３Ｏ４ＫＳ６／Ｓ

复合材料的实际含硫量为５９．４ｗｔ％，跟球磨法混

合时投料比硫含量６０ｗｔ％相比稍小，说明热处理

时只损失了极小部分硫。

图３　Ｃｏ３Ｏ４ＫＳ６／Ｓ复合材料和硫的热重曲线

Ｆｉｇ．３　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＣｏ３Ｏ４ＫＳ６／Ｓ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｎｄｓｕｌｆｕｒ
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２．４　电化学性能分析

图４是Ｃｏ３Ｏ４ＫＳ６／Ｓ复合材料与 ＫＳ６／Ｓ复

合材料组装的锂硫电池在电压扫描范围为１．０～

３．１Ｖ，扫描速率为０．５ｍＶ／ｓ下的循环伏安图。由

图４可以看出，硫和锂的反应是一个多步反应过程。

正向扫描过程中，在２．３５Ｖ以及２．０Ｖ处出现２个

还原峰，其中２．３５Ｖ的还原峰对应的是硫单质转换

为长链多硫化锂（Ｌｉ狓Ｓ狀，４≤狀＜８）的过程，２．０Ｖ处

对应的是长链多硫化锂进一步还原为短链多硫化锂

（Ｌｉ狓Ｓ狀，狀＜４）和硫化锂（Ｌｉ２Ｓ）的过程。负向扫描过

程中，在２．４５Ｖ左右出现尖锐的氧化峰，对应的是

多硫化锂和Ｌｉ２Ｓ氧化生成单质硫的过程［１９］。图４

中两条ＣＶ曲线出峰位置相同，说明添加Ｃｏ３Ｏ４不

影响锂硫电池的氧化还原峰，其仍具有锂硫电池典

型的基本特征。

图４　Ｃｏ３Ｏ４ＫＳ６／Ｓ复合材料与ＫＳ６／Ｓ

复合材料的循环伏安图

Ｆｉｇ．４　ＣＶｃｕｒｖｅｏｆＣｏ３Ｏ４ＫＳ６／Ｓ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅａｎｄＫＳ６／Ｓｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
　

制备的Ｃｏ３Ｏ４ＫＳ６／Ｓ复合材料与 ＫＳ６／Ｓ复

合材料在０．１Ｃ倍率、室温下的首次充放电曲线如

图５所示。

图５　Ｃｏ３Ｏ４ＫＳ６／Ｓ复合材料与ＫＳ６／Ｓ

复合材料在０．１Ｃ的首次充放电曲线

Ｆｉｇ．５　ＩｎｉｔｉａｌＣｈａｒｇｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｃｅｌｌｓｗｉｔｈ

Ｃｏ３Ｏ４ＫＳ６／ＳａｎｄＫＳ６／Ｓｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｔ０．１Ｃ
　

由图可知，两种材料的首次放电曲线均在２．３Ｖ

左右出现一个短放电平台，在２．１Ｖ左右出现一个

长而平稳的放电平台，分别对应于多硫化锂和简单

硫化锂的生成，说明Ｃｏ３Ｏ４添加后锂硫电池的首次

放电平台不受影响，与ＣＶ测试结果一致。Ｃｏ３Ｏ４

ＫＳ６／Ｓ复合材料首次放电比容量为１２９８ｍＡ·ｈ／ｇ，

而ＫＳ６／Ｓ复合材料首次放电比容量为９９９ｍＡ·ｈ／ｇ，

证明添加Ｃｏ３Ｏ４可以显著提高锂硫电池的首次放电

比容量，这可能是因为添加Ｃｏ３Ｏ４后，促进了活性物

质硫在复合材料中的均匀分布，活性物质与电解液

接触更加充分，硫的利用率得到提高，故而提高了电

池的初始放电比容量。

为考察Ｃｏ３Ｏ４添加对锂硫电池循环稳定性的影

响，在室温０．１Ｃ倍率下进行了恒流充放电测试，结

果如图６所示。

图６　Ｃｏ３Ｏ４ＫＳ６／Ｓ复合材料与ＫＳ６／Ｓ

复合材料组装的电池在０．１Ｃ下的循环性能

Ｆｉｇ．６　Ｃｙｃｌｉｎｇｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅｃｅｌｌｓｗｉｔｈ

Ｃｏ３Ｏ４ＫＳ６／ＳａｎｄＫＳ６／Ｓｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｔ０．１Ｃ
　

Ｃｏ３Ｏ４ＫＳ６／Ｓ复合材料在０．１Ｃ倍率下首次

放电比容量为１２９８ｍＡ·ｈ／ｇ，循环１００次仍有３９３

ｍＡ·ｈ／ｇ，容量保持率为３０．３％。ＫＳ６／Ｓ复合材

料循环性能较差，０．１Ｃ倍率下首次放电比容量为

９９９ｍＡ·ｈ／ｇ，循环１００次后为２５８ｍＡ·ｈ／ｇ，容量

保持率为２５．８％。对比可知，添加Ｃｏ３Ｏ４提高了锂

硫电池的循环性能。这说明均匀分布的Ｃｏ３Ｏ４可以

在一定程度上吸附放电中间产物多硫化锂，抑制了

多硫化锂在电解液中的溶解和迁移，进而降低穿梭

效应对电池性能的影响；抑制充电过程中硫在电极

表面的直接沉积和聚集，从而减少“死硫”的产生和

增加，因此，电池在循环过程中的容量衰减得到改

善，进而电池稳定性得到提高。

３　结　论

采用溶液浸渍法制备得到Ｃｏ３Ｏ４ＫＳ６复合材

料，后球磨覆硫，１５６℃热处理后得 Ｃｏ３Ｏ４ＫＳ６／Ｓ
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复合材料，其中Ｃｏ３Ｏ４、Ｓ在ＫＳ６中分布均匀。由

充放电测试可得：Ｃｏ３Ｏ４ＫＳ６／Ｓ复合材料在０．１Ｃ

倍率下首次放电比容量较高，可达１２９８ｍＡ·ｈ／ｇ，

循环１００次后仍有３９３ｍＡ·ｈ／ｇ，容量保持率约为

３０．３％，对比ＫＳ６／Ｓ复合材料，其首次放电比容量

为９９９ｍＡ·ｈ／ｇ，循环１００次后为２５８ｍＡ·ｈ／ｇ，

容量保持率约为２５．８％。说明添加Ｃｏ３Ｏ４后，Ｃｏ３Ｏ４

ＫＳ６／Ｓ复合材料的首次放电比容量及循环性能较

ＫＳ６／Ｓ复合材料有很大提升。
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