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氮掺杂多孔碳纤维改性锂硫电池正极材料
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摘 要: 锂硫电池具有高比能量密度，在航空航天、无人机等电源系统应用方面受到了广泛关注。但是其本身

也存在一些问题，如电池正极材料反应前后体积膨胀、导电性差和容量衰减迅速等，这些均限制了其应用推广。本

文通过引入氮掺杂多孔碳纤维作为硫正极材料载体来改善其性能。一方面，碳纤维能提供大的反应比表面积和相

互交织的导电网络，有效促进了活性材料之间的电化学反应；另一方面，氮原子掺杂和表面孔的存在，增强了对反

应中间产物多硫化锂的吸附性，使得电极循环稳定性得到提高。研究结果表明：改性后含硫正极在 167.5 mA·g−1

电流密度下，初始放电比容量达到 1 078.3 mAh·g−1，经过 100周充放电循环后，容量可保持在 525.4 mAh·g−1，平均

每周容量衰减率为 0.5%；当电流密度增大到 1 675 mA·g−1时，放电比容量仍可以达到 502.3 mAh·g−1，表现了良好

的循环稳定性和倍率性能。
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Abstract: Li-sulfur batteries have high specific energy density，and have received extensive attention in power
system application such as aerospace and unmanned aerial vehicle. However，there are some obstacles，e.g.，Li-sulfur
battery cathode materials have poor conductivity and rapid capacity decay and their volumes will expand before and after
reactions. All these limit their application and promotion. In this work，nitrogen-doped porous carbon nanofibers are
introduced to improve the properties of Li-sulfur battery cathode materials. Carbon nanofibers provide a large specific
surface area for the reactions and an intertwined conductive network，which effectively promote the electrochemical
reactions among the active materials. Besides， the presence of nitrogen atoms and surface pores enhances the
absorbability of the reaction intermediates，i. e.，lithium polysulfides，resulting in the improvement of the electrode
cycle stability. The study results show that the initial discharge specific capacity of the modified sulfur-containing
cathode electrode reaches 1 078.3 mAh·g−1 at the current density of 167.5 mA·g−1. After 100 cycles of charging and
discharging，the capacity can be maintained at 525.4 mAh·g−1，and the average capacity decay rate is 0.5% per cycle.
When the current density is increased to 1 675 mA·g−1，the discharge specific capacity can still reaches 502.3 mAh·g−1，
indicating good cycle stability and rate performance.
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0 引言
伴随社会的快速进步与发展，化石能源减少与

环境污染的问题日益严重，开发新型环保、绿色、可

再生的清洁能源成为全球各个国家关注的重点［1］。

锂离子二次电池作为安全、低成本的电化学储能装

置，在便携式电子设备、空间电源、电动汽车等方面

得到了广泛应用。但是，锂离子二次电池主要使用

金属氧化物（磷酸铁锂、钴酸锂、锰酸锂和三元材料

等）作为正极材料，其理论比容量一般不超过 300
mAh·g−1，导致储能电池的能量密度很难突破 400
Wh·kg−1，难以满足目前对于高比能电池的需求。

因此，开发高理论比容量正极材料成为目前发展新

型二次电池的关键研究。据了解，国外 SionPower
公司在 2010年将锂硫电池应用于大型无人机，与以

锂离子电池作为动力来源的无人机相比，实现了让

无人机在高空低温环境下长时间滞空。单质硫作为

锂硫电池正极材料，其理论比容量为 1 675 mAh·g−1，
理论比能量可达到 2 600 Wh·kg−1，并且硫单质原料

丰富、成本低廉、对环境友好，因此，发展锂硫电池

得到了人们的广泛关注［2-4］。

目前，限制锂硫电池商业化应用的因素主要存

在以下几点：1）硫单质的导电性差，室温电导率仅

为 5×10−30 S·cm−1，导致活性材料硫活化困难；2）
电化学反应中间产物多硫化锂 Li2Sx（3<x≤8）易溶

于电解液，在正负极之间反复迁移，引起“穿梭效

应”导致活性硫材料损失利用率低，容量衰减快，并

且不溶性的 Li2S2和 Li2S易在负极锂金属表面不均

匀沉积，形成锂枝晶，影响电池的安全性能；3）硫被

锂化后体积膨胀接近 80%，容易导致电极整体结构

破坏等［5-7］。迄今为止，科研工作者们为了解决以上

问题进行了大量的研究，其中，主要方法是将碳材

料（碳球、碳纳米管、碳纤维、石墨烯等）与硫单质复

合。利用碳基材料的良好导电性能及自身存在的

孔或层状结构，一方面能够改善锂硫电池正极导电

性差的问题；另一方面能够通过物理阻隔溶解在电

解液中的多硫化锂向负极一侧迁移［8-10］。然而，仅仅

依靠物理阻隔对多硫化物的限制作用是有限的，导

致循环稳定性变差。为了提高对多硫化物的约束

作用，一些能够吸附多硫离子的杂原子被掺杂入碳

材料中来改善其离子亲和性［11-12］。例如，Zhao等［13］

通过制备氮掺杂的石墨烯作为锂硫电池正极载体材

料，对多硫化物有很好的亲和作用，能够束缚多硫化

物的扩散迁移，使得锂硫电池循环稳定性得到改善。

Gordin等［14］利用氮掺杂介孔碳复合硫正极，通过提

高对多硫化锂的化学吸附作用，有效改善了锂硫电

池的循环稳定性能。针对锂硫电池正极材料电导率

低、循环稳定性差的问题，本研究通过静电纺丝结合

碳化方法制备了氮掺杂的多孔碳纤维用于改性硫正

极材料，利用碳纤维骨架良好的导电性实现活性硫

材料的高效电化学反应，利用所制备纤维的多孔性

及氮原子掺杂提高对多硫化锂的吸附能力，实现含

硫正极材料循环比容量的低衰减率，以及充放电平

台稳定的电化学性能。分析了改性后含硫正极材料

循环伏安性能、不同电流密度和小倍率下的恒电流

充放电性能等。研究可得：改性后的含硫正极材料

在 0.1 C（C为库伦倍率，1 C=1 675 mA·g−1）倍率下

初始放电比容量可达 1 078.3 mAh·g−1，电极极化程

度小，活性材料容量发挥出理论比容量的 64.4%，经

过 100周循环后依然可以保持 525.4 mAh·g−1比容

量，平均每周容量衰减率为 0.5%；当电流密度增大

到 1 C时，依然可以达到 502.3 mAh·g−1的放电比容

量。本研究结果与纯硫正极相比，表现出良好的循

环稳定性能和倍率性能。

1 实验
含硫正极的制备：聚氧化乙烯（PEO，上海阿拉

丁生化科技股份有限公司）和聚丙烯腈（PAN，上海

阿拉丁生化科技股份有限公司）按质量比 1∶2称量

混合，以N，N-二甲基甲酰胺（DMF）作为溶剂，完全

溶解后得均匀纺丝液，纺丝电压为 20 kV。将静电

纺丝所得 PEOPAN纤维首先置于马弗炉中低温热

处理，然后转移至氩气气氛下的管式炉中，升温至

1 000 ℃进行碳化处理，制备得到氮掺杂多孔碳纤维

（NPCNF）。接着与升华硫粉（S，国药集团化学试

剂有限公司）按质量比 1.0∶1.5混合均匀，转入密封

反应釜内在 155 ℃熔融载硫，制得 NPCNF/S复合

正极材料。

电池组装：将 NPCNF/S复合正极、导电碳黑

Super P和聚偏氟乙烯（PVDF）黏结剂按质量比 7∶2∶1
溶于溶剂 N-甲基吡咯烷酮（NMP）中制备均匀浆
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料，以铝箔为集流体，双三氟甲基磺酸亚胺锂（LiT⁃
FSI）为添加剂的乙二醇二甲醚（DME）和 1，3二氧

戊环溶液（DOL）为电解液，锂片为负极，在真空手

套箱中组装成 CR2025型扣式电池。

材料表征及电化学性能测试：利用 X射线衍射

仪（XRD，UltimaIV-185）测试材料成分特征，场发射

扫描电子显微镜（SEM，Hitachi S-4800）观察所制备

氮 掺 碳 纤 维 的 结 构 形 貌 ，使 用 电 化 学 工 作 站

（CHI660e）和蓝电测试系统（CT2001ALand）测试

电池循环伏安特性和恒电流充放电性能。

2 分析与讨论
材料成分组成及含量分析如图 1所示。其中，

图 1（a）为实验所用单质 S，制备所得氮掺杂多孔碳

纤维（NPCNF）和 NPCNF/S 复合材料的 XRD 图

谱。图 1（a）中，2θ为衍射角度，Ixrd为衍射强度，即每

秒记录的 X射线光子数。对比曲线 a、c可知，NPC⁃
NF/S复合材料保持了单质 S的 X射线衍射特征，说

明NPCNF/S复合材料中含有单质 S，复合材料衍射

峰强度较单质 S略低，部分 S可能进入了NPCNF孔

内，使得纤维表面硫含量减少。曲线 b是静电纺丝

所得纤维高温热处理后的 XRD图谱，显示在 26°附
近有一个漫包峰，对应于石墨结构的（002）晶面，表

明经碳化后组成纤维的碳为无定形态，推测实现了

部分石墨化，这有利于 NPCNF/S复合材料的电子

传导［15］。图 1（b）为对NPCNF/S复合材料的能谱分

析，E表示为 X射线能量，Ieds为 X射线每秒计数量。

可以看到含有 C、S和 N元素，证明实现了碳纤维与

硫材料的复合，并且氮元素掺杂其中。图 1（c）为材

料的热重曲线分析，T为测试温度。从热重曲线可

以看出制备所得 PEOPAN纤维具有两个放热阶段：

第 1阶段是 340~360 ℃范围，对应于 PAN纤维上的

不饱和氰基发生环化反应；第 2阶段是 420~450 ℃
范围，对应于纤维中 PEO的热分解，在碳纤维骨架

表面和内部生成孔，以及 PAN成碳过程中进一步的

环化反应，可以看出由于 PEO的加入，最终NPCNF
剩余碳质量相较 PAN减少。比较单质 S以及NPC⁃
NF/S的热重曲线可以发现，单质 S的失重温度在

220~370 ℃范围，表明制得复合材料 NPCNF/S的

载硫量为 55.6%。

材料的 SEM分析如图 2所示。从图 2（a）可以

看出，通过静电纺丝所得碳纤维结构粗细均匀，相

互交织形成网络，这可以提供大的反应比表面积和

广泛的电子传输通路，改善活性材料导电性。图 2
（b）是热处理后所得碳纤维图，可以看到纤维表面

有大小不等的孔生成（图中黑线圈标注），这是因为

PEO热分解消失，在碳纤维骨架表面留下孔，它可

以有效容纳反应过程中单质 S的体积膨胀和吸附中

间产物多硫化锂，减轻穿梭效应影响。图 2（c）和

（d）是 NPCNF/S复合材料的 SEM图，可以看出硫

颗粒均匀负载在碳纤维上，且没有大颗粒团聚，有

利于活性材料与电解液更好地接触，促进电化学反

应的进行。图 3为NPCNF/S的电化学性能分析。

图 3（a）显示了所制备的NPCNF/S复合正极材

料在 1.5~2.8 V之间前 4周的循环伏安曲线，图 3

图 1 材料成分组成及含量分析

Fig.1 Analysis of the material composition and content
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（a）中，U为相对锂（Li）/锂离子（Li+）电位，I为电极

电流。在每 1周的阴极扫描过程中，可以在 2.00和
2.25 V附近看到两个明显的还原峰，其中，2.25 V处

的反应对应于 S元素被还原生成可溶性长链状多硫

化锂（Li2Sx，3<x≤8），接着 2.00 V附近反应则对应

于长链状多硫化锂进一步被还原生成不溶的短链

状多硫化锂（Li2S2和 Li2S）。在每 1周的阳极扫描曲

线上可以看到在 2.45和 2.55 V附近分别有一个宽

峰和较弱的肩峰，分别对应于长链多硫化锂被氧化

生成短链多硫化锂和元素 S［16-17］。随着扫描进行可

以发现，前 4周氧化峰与还原峰的电位差没有发生

明显改变，表明所制备的 NPCNF/S复合正极材料

极化程度小，峰面积变化不大，表明具有良好的电

化学循环稳定性。图 3（b）显示了 NPCNF/S复合

正极材料在不同电流密度下的充放电曲线图，图 3
（b）中，Cm为质量比容量。可以看出：在不同电流密

度下含硫复合正极对应电压平台分别约为 1.95~
2.15 V和 2.25~2.32 V，这与循环伏安曲线中的峰

图 2 材料的 SEM 分析图

Fig.2 SEM analysis diagram of the material

图 3 NPCNF/S的电化学性能分析

Fig.3 Electrochemical performance analysis of NPCNF/S

值电位接近，表明改性后含硫电极材料极化程度

小，且随着充放电循环倍率逐渐增大，含硫电极仍

可表现出典型的双平台放电特性；在 0.1 C~2 C倍

率下，分别表现出了 1 071.9、756.2、648.8、570.4、
502.3和 448.8 mAh·g−1放电比容量，表明具有良好

的倍率性能。

材料的电化学性能分析如图 4所示，图中，D0为

放电比容量，CE为库伦效率。图 4（a）显示了 NPC⁃
NF/S和 S正极的倍率曲线。经过 0.1 C循环 5周活

化之后，NPCNF/S电极可以放出 839.7 mAh·g−1的
比容量，保持率为 78.3%，开始数周的容量衰减可能

是因为多硫化锂在电解液中溶解迁移，在正负极之

间往复穿梭引起的活性材料损失。当电流密度逐

渐增大到 0.2 C、0.3 C、0.5 C、1 C和 2 C时，电极恒

电流放电可逆比容量仍可以达到 756.2 mAh·g−1

（占初始放电比容量的 70.5%，下同）、648.8 mAh·g−1

（60.5%）、570.4 mAh·g−1（53.2%），502.3 mAh·g−1

（46.8%）和 448.8 mAh·g−1（41.9%）。相比较，单质

S电极材料在 0.1 C~2 C倍率充放电循环下，可以分

别 表 现 出 循 环 可 逆 放 电 比 容 量 506.1 mAh·g−1

（70.9%）、375.6 mAh·g−1（52.6%）、265.4 mAh·g−1

（37.2%）、194 mAh·g−1（27.2%）、124.1 mAh·g−1

（17.4%）和 84.5 mAh·g−1（11.8%），表明改性后的

含硫电极具有较好的倍率性能与循环稳定性能。

值得注意的是，当电流密度重新回到 0.2 C时，NPC⁃
NF/S和 S电极分别得到了 572.6 mAh·g−1（占初始

0.2 C 放 电 比 容 量 的 75.7%）和 254.9 mAh·g−1

（67.9%）的放电比容量，表明改性后的 NPCNF/S
复合正极具有较好的循环可逆性能。图 4（b）显示

了 NPCNF/S复合正极和 S正极材料在 0.1 C电流

密度下的 100周循环充放电测试曲线和对应库伦

效率。注意到复合电极材料的初始放电比容量为

1 078.3 mAh·g−1（理论值为 1 675 mAh·g−1），意味

着活性材料容量发挥出理论比容量的 64.4%；而单

质 S正极初始比容量仅为 721.9 mAh·g−1，活性材料

容量发挥出 43.1%，说明氮掺杂多孔碳纤维形成的

导电网络有利于促进活性材料的电化学反应，使得

NPCNF/S复合正极材料表现出更好的性能。经过

100周恒电流充放电循环之后，NPCNF/S复合正极

材料依然可以保持 525.4 mAh·g−1的放电比容量，

容量保持率为 48.7%，平均库伦效率约 98%。相比

较，单质 S正极材料只能放出 224.8 mAh·g−1，容量

保持率为 31.1%；改性后的 NPCNF/S复合正极循

环稳定性更好，说明氮掺杂多孔碳纤维可以增强对

多硫化锂的吸附能力，减轻电化学反应过程中的穿

梭效应，使得放电比容量衰降减缓［18-19］。可以发现

在循环后期，单质 S正极比 NPCNF/S复合正极材

料具有更高的库伦效率。

3 结束语
本工作利用静电纺丝结合碳化方法制备了氮掺

杂的多孔碳纤维，用于改性硫正极材料，得到 NPC⁃
NF/S复合正极，且研究了正极的充放电循环稳定性

能。结果显示：在 0.1 C电流密度下，NPCNF/S复

合正极的初始放电比容量为 1 078.3 mAh·g−1；经过

100周循环后，仍然可以保持 525.4 mAh·g−1放电比

容量，容量保持率为 48.7%，平均每周容量衰减率为

0.5%，库伦效率约 98%。相比较，单质 S正极初始

放电比容量仅为 721.9 mAh·g−1，100周循环后只能

图 4 材料的电化学性能分析
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容量保持率为 48.7%，平均库伦效率约 98%。相比

较，单质 S正极材料只能放出 224.8 mAh·g−1，容量

保持率为 31.1%；改性后的 NPCNF/S复合正极循

环稳定性更好，说明氮掺杂多孔碳纤维可以增强对

多硫化锂的吸附能力，减轻电化学反应过程中的穿

梭效应，使得放电比容量衰降减缓［18-19］。可以发现

在循环后期，单质 S正极比 NPCNF/S复合正极材

料具有更高的库伦效率。
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合正极的初始放电比容量为 1 078.3 mAh·g−1；经过

100周循环后，仍然可以保持 525.4 mAh·g−1放电比

容量，容量保持率为 48.7%，平均每周容量衰减率为

0.5%，库伦效率约 98%。相比较，单质 S正极初始

放电比容量仅为 721.9 mAh·g−1，100周循环后只能
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放出 224.8 mAh·g−1比容量，容量保持率为 31.1%。

表明改性后的含硫正极具有较好的循环稳定性。

当电流密度从 0.1 C增大到 1 C时，复合电极材料可

逆放电比容量能够达到 502.3 mAh·g−1，而单质 S正

极材料放电比容量仅为 124.1 mAh·g−1，表明改性

后的含硫正极具有较好的倍率性能。改性后 NPC⁃
NF/S复合正极电化学性能较好，原因是其结构由

相互交织的碳纤维骨架构成，能够提供大的反应比

表面积，有利于促进活性材料电化学反应的进行，

碳纤维的表面孔可以容纳反应过程中 S的体积膨胀

并且配合氮原子掺杂吸附中间产物多硫化锂，减轻

穿梭效应，降低了比容量衰减率，提高了循环稳定

性能。
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