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摘要 

I 

摘 要 

锂硫电池具有比能量高，绿色无污染等优点，是目前最受关注的电池体系

之一。但硫正极材料导电率低、多硫化物在电解液中存在的“穿梭效应”、硫材

料反应机理复杂等是制约锂硫电池性能的主要原因，因此硫正极材料成为锂硫

电池研究的重点。本文主要通过对硫正极材料进行复合改性，提高其电化学性

能，主要内容如下： 

1.通过机械混合的方法制备了 Super P-S-MnO2（Fe2O3）和 GNs-S-MnO2

（Fe2O3）复合材料，研究发现，MnO2、Fe2O3 的加入可以提高硫材料的利用率。

当 MnO2、Fe2O3 含量分别为 5%，在 0.1 A/g 的电流密度下，Super P-S 复合材

料首圈放电容量分别为 1346 和 1467 mAh/g；GNs-S 复合材料首圈容量分别为

1426 和 1453 mAh/g。复合材料放电比容量均增加 200-300 mAh/g。 

2.利用 KMnO4 与 Super P 的反应在碳的表面原位复合上 MnO2，制备出

Super P-MnO2 复合材料。结果表明，Super P-MnO2-S 复合材料表现出了较好的

循环性能。其在0.5 A/g的电流密度下，经过100圈的循环，容量保持率为103%。 

3.利用醋酸锰高温热分解的方法制备出了 Super P-MnO 复合材料，研究发

现，MnO 能有效改善复合材料 Super P-S 的循环性能。当复合材料中 MnO 含量

为 20-31%，复合材料 Super P-MnO-S 在 2 A/g 的电流密度下，经过 1000 圈的

循环后，复合材料的容量保持率为 77%，其在 100 圈至 800 圈之间容量保持恒

定，保持率分别为 79.7%、82.7%。 

4.通过聚苯胺包覆-高温碳化的方法制备具有特殊结构的氮掺杂纳米管。实

验结果表明，使用氮掺杂碳纳米管作为硫碳复合材料的骨架，能有效的改善电

池的循环性能和倍率性能。电化学测试表明，复合材料在 0.5 A/g 和 1 A/g 的电

流密度下，经过 200 圈和 500 圈的循环后，复合材料的容量保持率分别为 78.7%

和 66.4%。当氮含量为 4.0%，复合材料表现出较好的倍率性能，在 5 A/g 和 10 

A/g的电流密度下，复合材料仍然具有高达 518 mAh/g 和 425 mAh/g的比容量。 

 

关键词：锂硫电池，金属氧化物，氮掺杂，储能
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Abstract 

II 

Abstract 

With high specific capacity/energy density and environmently friendly, lithium 

sulfur battery has been regarded as one of the most promising rechargeable batteries. 

However, sulfur shows poor ionic and electronic conductivities. What's more, soluble 

polysulfides are produced in the discharging process, resulting in ‘Shuttle 

Phenomenon’, and the charging and discharging process is complex. All these lead to 

poor cyclability and low positive active matarial utilization. In this paper, in order to 

improve the electrochemical performance of sulfur cathode, we focus on the 

modification of carbon sulfur composites: 

1.Via mechanical mixing, the Super P-S-MnO2（Fe2O3）and GNs-S-MnO2（Fe2O3）

composites were synthesised and their electrochemical performance were investigated. 

With the content of 5% oxides, at 0.1 A/g the discharge capacity of Super P-S 

composites were 1346 和 1467 mAh/g and the discharge capacity GNs-S composites 

were 1426 和 1453 mAh/g. The discharge capacity of the S/C composites were 

improved by 200-300 mAh/g. 

2.Super P-MnO2 composite was prepared by the reaction of KMnO4 with carbon. In 

the tests, the Super P-MnO2-S composite showed exellent rate capability and cycle 

performance. At 0.5 A/g, the capacity retention was 103% after 100 cycles. 

3.Super P-MnO composites were prepared by thermal decomposition of manganese 

acetate at 800°C. The results showed the Super P-MnO-S composites showed 

excellent cyle stablity at 0.2 A/g、0.5 A/g and 2 A/g with 20%-31% MnO. Especially, 

at 2 A/g, the capacity retention of the Super P-MnO-S composite with 20% MnO was 

77% after 1000 cycles. From 100 to 800 cycles, the composite remained stable and 

the capacity retention were 79.7%、82.7%, respectively. 

4.N-doped carbon nanotube (NCNT) with special sructure was achived by 

polyaniline coating and carbonization. When doped with nitrogen, the cycle 

performance and the rate capability of NCNT-S composites was improved. At 0.5 A/g 
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III 

and 1 A/g, the capacity retention were 78.7% and 66.4% after 200 cycles and 500 

cycles, respectively. When doped with 4.0 % nitrogen, the composite showed a high 

specific capacity of 518 and 425 mAh/g at 5 A/g and 10 A/g. 

 

Key words: lithium sulfur battery, metal oxides, N-doped, energy storage 
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绪论 

1 

第一章 绪论 

1.1 简介 

随着经济的快速发展与人类生活水平的不断提高，能源问题和环境问题越来

越引起人们的重视，开发绿色能源和可再生资源成为亟待解决的问题[1, 2]。而太

阳能、风能等可再生能源具有成为下一代清洁能源的潜质[3-6]。然而，可再生资

源和电网的有效集成需要一个基础而广泛的电力贮存系统，二次电池在这个过程

中将会扮演一个不可或缺的角色。 

近年来，随着各种便携式和非便携式电子设备的迅猛发展，电池不仅广泛用

于手机、笔记本电脑、数码相机等便携式电子产品，而且是当前快速发展的电动

汽车[7, 8]、光伏工程、风能发电等新能源技术领域的发展核心，电池在现代的社

会中扮演着越来越重要的作用[9-11]。然而，目前市场上的锂离子电池在能量密度

以及比容量上远远满足不了实际需要。因此，开发新型高比能电池成为当务之急。 

 

图1.1 电池的组成 

Fig. 1.1  Components of a cell 

一个完整的电池体系主要由以下几部分组成，正极、负极、电解液和隔膜，

如图 1.1 所示。近年来，由于碳负极的性能不断改善[12]，并且新的高性能负极材

料如硅等不断出现[13, 14]，电解液的研究也也取得了很大进步，相比而言正极材料

研究较为落后，正极材料的发展严重制约着锂电池的发展[15]。一个完整的正极包

括活性物质、粘结剂、导电剂和集流体。导电剂主要是增加正极的电子电导能力，

降低电池内阻。常用的导电剂主要是具有较高导电率的碳材料和其它材料，如乙

炔黑、导电碳、Super P、金属纤维等。粘结剂一般为高分子材料，形成聚合物
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绪论 

2 

骨架基质，使活性材料与导电剂保持良好的接触，并防止活性材料在充放电过程

中从集流体上脱落。许多高分子材料如 PVDF、PVDF-HFP 共聚物、PTFE、PVA、

聚乙二醇、CMC、海藻酸钠、明胶等被广泛使用在电池中作为粘结剂[16-24]。集

流体主要作为活性物质的载体，起到汇集电流的作用，主要是由导电性良好的金

属或者碳网，如铜箔、铝箔、不锈钢网。 

目前正极材料是商用锂离子电池市场中竞争最为激烈且市场容量最大的领

域。正极材料不仅价格昂贵，这是限制锂离子电池应用范围的直接原因。目前锂

离子正极材料主要分为层状结构的 LiMO2（M=Co、Ni、Mn）、尖晶石结构的锰

酸锂（LiMn2O4）、三元金属复合氧化物正极材料（如磷酸铁锂、锰基富锂材料）。

目前已经商业化的 LiCoO2 正极材料具有电化学性能稳定，易于合成等优点，但

是存在热稳定性差、抗过充能力差等缺点，并且元素 Co 属于稀有元素，价格比

较高，并且金属 Co 会造成大气污染、水体污染和土壤污染，当人体摄入 Co 超

过 500 毫克就会中毒[25-28]；而同为层状材料的 LiNiO2 存在着制备比较苛刻的缺

点。与上边两种材料相比，尖晶石结构的锰酸锂具有安全性好，电压高，成本低，

环保等优点，但存在高温性能差，不宜贮存等缺点[13, 29]。橄榄石结构的正极材料

如磷酸铁锂由于其电子电导（10
-9

 S/cm）和离子电导(10
-14

-10
-11

cm
2
/s)均比较低，

严重影响了磷酸铁锂在动力电池中的应用[30-32]。 

在新型的电化学储能体系中，锂硫电池以单质硫为正极材料，金属锂为负极，

理论比能量高达 2600 Wh/kg，是目前公认的除了锂空气电池以外能量密度最高

的电池体系[33]。锂硫电池的工作电压为 2.1 V，与目前各种市场需求的电压范围

相适应，是目前公认的最有发展前途的二次电池体系之一[34-38]。 

1.2 锂硫电池概述 

1.2.1 硫单质的物理化学性质 

硫是一种氧族非金属元素，位于元素周期表中第三周期 VIA 族。硫元素在

地壳中的含量为 0.048%，主要是以硫化物、硫酸盐和单质硫等形式存在，硫元

素的化合价通常主要为-2，0，+4，+6 几种价态。硫单质可以由 6-20 个原子组成

环状结构。在常温下，比较稳定的硫单质是由 8 个硫原子首尾相连的环状 S8 分

子，淡黄色。在常温常压下，单质硫在 40 °C 开始熔化，变成液态硫，280 °C 单
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质硫开始升华为气态，当温度达到 444 °C 时开始沸腾[39]。 

单质硫在室温下主要以 S8 分子存在，相对分子量为 256.53，主要有以下三

种同素异形体：（1）正交硫，又称 α-硫，黄色，密度 2.07 g/cm
3，熔点 112.8 °C，

沸点 444.6 °C，于 94.5 °C 转变为单斜晶硫；（2）单斜晶硫，又称 β-硫，灰黄色，

密度 1.96 g/cm
3，熔点 119.03 °C；（3）单质硫，密度 1.96 g/cm

3，熔点 120.0 °C，

沸点 444.6°C
 [40]。 

单质硫在通常情况下，是热和电的绝缘体。硫易溶于非极性的有机溶剂，如

CS2、CCl4、C6H6 等，微溶于极性溶剂如乙醇、酯类等，不溶于水[40]。 

1.2.2 锂硫电池的发展历史 

硫元素具有多电子还原反应的电化学能力，并且硫的相对原子量比较小，单

质硫的理论比容量高达 1675 mAh/g。表 1.1 给出锂硫电池与钴酸锂和锰酸锂材料

的对比，锂硫电池存在其它电池不可比拟的优点，因此高比容量的硫一直吸引着

研究者的兴趣[41]。 

与其它电池相比，锂硫电池的优势主要表现在[42]： 

（1） 硫单质的比容量是所有已知正极材料中比容量最高的材料（1675 

mAh/g, 单质氧除外） 

（2） 含量丰富，硫元素含量在地壳中含量为 0.048%，我国硫储量为 3.7

亿吨，位居世界第二。 

（3） 价格便宜，成本低廉。 

（4） 环境友好，硫单质以及中间产物无毒无污染，整个过程没有重金属

离子参与。 

（5） 耐过充能力强。 

早在 20 世界 60 年代，通用汽车提出了以硫作为正极材料的热电池。 70 年

代，已经有人开始研究硫以及多硫化物在电解液中的电化学行为[43, 44]。Licht 等

在 1993 年提出了在碱性水溶液体系中实现硫放电的 Al/S 电池体系[41]。2006 年

Sion power 公司制作的全固态锂硫电池，为无人驾驶环球飞机 Zephyr 提供夜间

动力[45]，这是锂硫电池的首次成功应用。 
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