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锂硫电池膨胀氧化石墨/硫复合正极材料的制备及其性能
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摘要： 以棒状石墨为原料，采用改良的 Hummers 法与热处理制备得到膨胀氧化石墨(E-GO)，利用在酸性水溶液中归中化学反应

的方法合成纳米尺寸的硫颗粒，使其嵌入到膨胀氧化石墨的内部，制备了膨胀氧化石墨-硫复合材料。 采用红外光谱，X-射线光

电子能谱表征了膨胀氧化石墨表面官能团的存在和种类；X-射线衍射分析结果表明生成的硫属于斜方晶结构；扫描电子显微镜

和透射电镜分析证明了材料中硫的均匀分布。 恒电流充放电结果表明该复合正极材料的首次放电容量为 1 020 mAh·g-1，100
周循环之后其容量还保持在 650 mAh·g-1左右; 材料的倍率性能和库伦效率优异， 这可能得益于小尺寸的硫在材料中均匀分

布，以及表面官能团对硫的固定化作用。
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Synthesis and Electrochemical Performance of Novel Expanded
Graphite Oxide/Sulfur Composite Cathodes for Lithium-Sulfur Batteries
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Abstract: The expanded graphite oxides were prepared by modified Hummers method. The expanded graphite
oxide/sulfur (E-GO/S) composites have been successfully prepared by a new chemical reaction method based on
comproportionation in the acidic aqueous solution. FT-IR, XPS were characterized the existence of functional
groups on the surface of expanded graphite oxide. XRD results showed that the as-prepared sulfur belongs to
orthorhombic system. SEM and TEM results indicated the uniform distribution of the sulfur in the composite. The
electrochemical test showed that the expanded graphite oxide/sulfur (E-GO/S) composites can deliver the highest
discharge capacity of 1 020 mAh·g -1 at the first cycle, after 100 cycles of charge-discharge, the discharge
capacity of the composites keep the capacity of ca. 650 mAh·g-1, and have the excellent rate performance and
coulombic efficiency that may be attributed to the homogeneous distribution of sulfur in the composites and the
chemical approach to fix sulfur and the lithium polysulfides via the chemical bonds with the functional groups on
the surface of expanded graphite oxide.
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0 引 言

锂硫电池是一类非常具有吸引力的新型高比

能电池体系，近年来受到电池研究工作者的广泛关
注。 硫具有超高的理论比容量和比能量，在电池的
放电过程中，假设 S 和 Li 完全反应生成 Li2S，则会
得到 1 675 mAh·g-1的比容量和 2 600 Wh·kg-1 [1]的

比能量。 此外硫还具有廉价，自然界储量丰富且环
境友好等其他锂离子电池正极材料无法媲美的优

点[1-3]。 但是，任何事物都具有两面性，锂硫电池优点
突出， 很多限制因素却阻碍了其大规模的实际应
用。 首先是硫的绝缘性问题，作为电池材料而言，优
良的导电性是最基本的要求，硫在室温下的导电率
却只有 5×10-30 S·cm-1 [4]；其次，更亟待解决的是它的
快速衰减问题：在充放电过程中产生的中间产物多
硫化物(Sn2-)易溶解在电解质中，并向负极转移，与锂
负极反应生成不可溶解的沉淀物，造成活性物质的
损失和较大的能量损耗；另外，生成的沉淀物吸附
在负极表面，导致电池的内部阻值升高，产生穿梭
效应[5-7]。
近几十年来， 前人很多优秀的工作致力于解

决硫的利用率低和循环性能差等问题。 由于硫的
绝缘性质，将硫和导电材料复合，制备复合材料成
了必然步骤。 很多导电材料被用来与硫进行复合，
包括 MWCNTs[8-9]，导电聚合物 [10-12]，介孔碳 [4,13-14]，石
墨烯[15]等。另一方面，对电解液进行了优化：(一) 选
择合适的溶剂；(二) 加入添加剂。 比如添加 LiNO3

会起到保护负极的作用， 从而达到改善库伦效率
的目的 [16-17]。
基于碳材料表面的含氧官能团具有固硫的作

用[18]。在本文中，我们利用膨胀氧化石墨表面上的含
氧官能团来吸附硫单质和中间产物多硫化锂。 另外
在载硫方式上也进行了创新，利用在酸性水溶液中
硫的高价盐和低价盐的归中化学反应的方式来制

备硫-碳复合材料， 该复合材料电化学测试表明具
有良好的储锂性能。

1 实验部分
1.1 膨胀氧化石墨的制备
以棒状石墨为原料 ， 采用改良的 Hummers

法[19-20]制备得到氧化石墨(GO)，将 GO 置于含有流动
Ar 气氛的管式炉中，在 400 ℃的温度下膨胀，得到
产物膨胀氧化石墨(E-GO)。

1.2 膨胀氧化石墨/硫(E-GO/S)的制备
E-GO/S 是在酸性水溶液中制备得到的 。 将

200 mg 的 E-GO，0.88 g 的 Na2SO3，2.88 g 的 Na2S·
9H2O 依次加入到圆底烧瓶中，再加入 120 mL 的去
离子水，磁力搅拌 30 min。用恒压漏斗逐滴滴加 20
mL的 1 mol·L-1 H2SO4溶液。 大约 1 h滴加完毕，将
恒压漏斗取下， 密封瓶口防止中间产物 H2S 和 SO2

气体逸出，在常温下持续搅拌 12 h，抽滤，洗涤，60
℃真空干燥 24 h 得到膨胀氧化石墨-硫复合材料。
为了说明膨胀氧化石墨上的含氧官能团对硫有吸

附作用，将膨胀氧化石墨置于流动还原性气氛的管
式炉中 400 ℃处理 6 h，将其表面的官能团去掉，按
同样的方法制备了膨胀石墨/硫(E-G/S)复合材料作
为对比实验。
1.3 材料表征
傅里叶变换红外光谱 (FT-IR，Nicolet 380)用来

表征膨胀氧化石墨(E-GO)表面官能团的种类；使用
元素分析仪(Vario EL III)来测定复合材料中硫的含
量 ； 利用 X 射线衍射仪 (XRD，Panalytical X'pert
PRO)对 E-GO 和 E-GO/S 进行物相分析；样品的形
貌以及各元素的分布采用扫描电子显微镜 (SEM，
HITACHI S-4800) 和透射电子显微镜 (TEM，FEI
Tecnai F-30 or JEOL-2100)来表征；样品载硫之前和
之后的比表面积的变化用 Brunauer-Emment-Teller
(BET，Micromeritcs Tristar 3000) 来表征。 使用 X射
线光电子能谱(XPS，Spes PHOIBOS 100 analyzer) 进
一步确定 E-GO表面官能团的存在和种类， 同时给
出 E-GO/S复合材料的元素信息。
1.4 电池的组装和电化学测试
将膨胀氧化石墨/硫复合材料，导电剂，水性粘

结剂 LA132 按 7∶2∶1(m/m/m)配比搅拌 24 h，将浆料
均匀地涂覆在粗糙过的铝箔上面 (对比实验与上述
一致)。 55℃干燥 18 h后，在充满氩气的手套箱中将
极片组装成 2025 型扣式电池，以纯锂片为负极，电
池隔膜为微孔聚丙烯膜(Celgard2400)。 使用 50 μL
的 1 mol·L-1 LiTFSI/DME+DOL (1 ∶1，V/V) 加入 0.1
mol·L-1 LiNO3

[7]作为添加剂的电解液。恒电流充放电
测试是在 Neware BTS-610 充放电仪上进行的，电压
范围在 1.5~3.0 V 之间。 使用电化学工作站 CHI660
进行循环伏安(CV)测试，设定扫速为 0.2 mV·s-1，电
压窗口为 1.5~3.0 V。 电化学阻抗测试 (EIS)在
PARSTAT 2263 上进行，以±10 mV 为振幅，频率范
围为 0.01 Hz~100 kHz。
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2 结果与讨论
2.1 膨胀氧化石墨的红外光谱分析
图 1示出膨胀氧化石墨(E-GO)的红外光谱测试

结果， 其红外光谱在 3 430 cm-1、1 722 cm-1、1 622
cm-1、1 384 cm-1、 和 1 055 cm-1等位置出现吸附峰，
根据文献 [21]可知， 膨胀氧化石墨表面存在-COOH
(3 430 cm-1)；C=O(1 722 cm-1)； O-H(1 622 cm-1)；C-
OH(1 384 cm-1)；C-O(1 055 cm-1)等官能团。

2.2 材料的 X-射线衍射分析结果
对 E-GO 和载硫量为 75.13wt%的 E-GO/S 复合

材料进行物相分析，结果如图 2 所示。 图 2 底部红
色柱状图是 S 的 Fddd 型斜方晶结构的标准谱峰。
E-GO 样品在 2θ=24°左右的位置出现一个比较明显
的(002)衍射峰，由此也可以说明制备的碳材料保有
晶体结构，不具备石墨烯的完美单层结构 [22](图 2a)。
E-GO/S 样品的硫含量很高，达到 75.13wt%，所以不
可避免的在复合材料的表面有单质硫的存在，对比
图 2b 和硫的标准衍射峰我们可以发现， 复合材料

的衍射峰和 S 的 Fddd 型斜方晶结构的标准谱峰基
本上是吻合的。 由此可以得知，通过化学反应生成
的硫是斜方晶结构，这种形态的硫在 95.5 ℃温度以
下是最稳定的[23]。

2.3 材料的 X-射线光电子能谱分析结果
图 3a 示出 E-GO 样品 O1s 的 XPS 谱图， 经过

软件 XPSpeak 4.1 拟合， 分别在结合能为 284.61
eV，285.84 eV，287.92 eV 和 289.23 eV 出现 4 个
峰，对应的化学键分别为 C-C 或 C-H，C-O，C=O(羰
基 )或 O-C-O 和 COO-(羧基 ) [24-26]，这个结果与 FTIR
结果基本一致，进一步证实了 E-GO 表面官能团的
存在和种类。 图 3b 表示的是 E-GO/S 复合材料的
S2p 的 XPS 结果，拟合分峰后得到 3 个峰，结合能
分别为 163.89 eV，164.98 eV 和 168.83 eV，依次对
应的是单质硫 [24]，亚砜 [25]，和硫酸盐 [26,27]的硫形式，
也就意味着复合材料中硫并不简单地以单质的形

式存在，硫和含氧官能团会发生化学结合，生成化
学键。

图 1 膨胀氧化石墨的 FT-IR 光谱图
Fig.1 Fourier transform infrared (FTIR) spectrum of

the expanded graphite oxide (E-GO)

图 2 (a) E-GO; (b) E-GO/S 的 XRD 图
Fig.2 XRD patterns of composites (a) E-GO; (b) E-GO/S
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2.4 形貌和元素分布结果
图 4 表示的是 SEM 和 TEM 结果。 图 4a 是 E-

GO 的 SEM 结果， 表明棒状的石墨发生了剥离，但
它的层状结构并不是单层的，这也是我们称这种材
料为膨胀氧化石墨而不是氧化石墨烯的原因。 与没

有载硫之前的 E-GO 相比，E-GO/S 形貌发生了明显
的变化(图 4b)。TEM亮场(图 4c和图 4d)表明膨胀氧
化石墨载硫前后的形貌变化。 图 4c 可以看出膨胀
氧化石墨是由多层石墨结构构成； 图 4d 说明硫在
复合材料中分布均匀， 硫纳米颗粒的尺度分布较
窄，主要集中在 100 nm左右。
为了进一步观察 E-GO/S 样品中各个元素的分

布情况， 对样品局部区域进行了面扫， 结果如图 5
所示， 分析表明 E-GO/S 复合材料含有 C，O，S (图
5b，5c，5d)元素，而且它们在整个区域内分布均匀，
没有发生局部聚集。
2.5 BET 测试结果

N2 吸脱附等温线用来测定载硫前后 E-GO 的
Brunauer-Emmett-Teller(BET)比表面积的变化，从图
6可以看出 E-GO载硫前后比表面积从 296.529 m2·
g-1减小至 21.553 9 m2·g-1。E-GO在载硫之前有较大
的比表面积，当复合 75.13wt%的硫之后，比表面积
大幅下降，说明硫已经嵌入到 E-GO的内部。

2.6 循环伏安特性
图 7 示出 E-GO/S 复合材料的伏安特性， 电位

区间为 1.5~3.0 V，扫速为 0.2 mV·s-1。 这是一个典
型的硫正极的充放电过程，从图中可以看出硫和锂
反应是一个多步反应过程[28]，曲线上有 1 个氧化峰，
2个主要的还原峰。 负向扫描的过程中在 2.3 V 和
2.05 V左右出现 2个还原峰， 其中 2.3 V 左右的还
原峰表示的是单质硫生成长链多硫化锂 (Li2Sn 4≤
n<8) 的过程，2.05 V处表示的是长链多硫化锂还原
生成短链多硫化锂 (Li2Sn n<4)和硫化锂 (Li2S)的过
程。 正向扫描在 2.45 V 左右出现 1 个尖锐的氧化

图 5 (a) E-GO/S 的 TEM 暗场图形；面扫各元素分布
(b) 碳元素, (c) 氧元素, (d) 硫元素

Fig.5 Dark field image of E-GO/S (a); and the
corresponding elemental mappings for carbon
(b), oxygen (c) and sulfur (d)

图 4 SEM 图像: (a) E-GO, (b) E-GO/S; TEM 亮场图像:
(c)E-GO,(d)E-GO/S

Fig.4 SEM images of (a) E-GO, (b) E-GO/S; and TEM
bright field images of (c) E-GO, (d) E-GO/S

图 6 E-GO 和硫含量为 75.13wt% E-GO/S 的 N2吸脱

附等温线

Fig.6 N2 sorption isotherms of E-GO and sulfur content
75.13wt% E-GO/S nanocomposite
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图 7 扫速为 0.2 mV·s-1的电池的循环伏安曲线
Fig.7 Cyclic voltammetry curves of the as-prepared

coin cell at scan rate of 0.2 mV·s-1

图 8 (a) 电池的充放电平台曲线, (b) E-GO/S 复合材料
和 E-G/S 复合材料的循环性能

Fig.8 (a) Discharge/charge profiles of different cycles at
0.1C rate, (b) Cycling performance of E-GO/S
composite and E-GO composite

图 9 E-GO/S 复合材料的倍率性能
Fig.9 Rate capabilities of the E-GO/S composite

cathodes

峰，表明的是多硫化锂和 Li2S氧化生成单质硫的过
程。 比较发现，还原峰的位置随着扫描周数的增加
有向高电位偏移的趋势，氧化峰则有向低电位偏移
的趋势，说明电池的可逆性得到了提高[18]。

2.7 电池的充放电性能
图 8a表示 E-GO/S正极材料在 0.1C (1C=1 675

mA·g-1) 电流密度下循环不同周数后的充放电平台
曲线。 从这个典型的锂硫电池体系的特征曲线可
见，所有曲线上均清晰地显示两个放电平台，表明

单质硫和锂反应生成多硫化物或 Li2S 是个多步反
应过程，与循环伏安测试结果一致。 并且复合材料
的可逆性很好，即使电池循环 100 周之后，电压平
台还很明显而且稳定。 比较 E-GO/S 和 EG/S(图 8b)
这两种材料的循环性能，可以得出以下结论：E-GO/
S 材料首次放电容量为 1 020 mAh·g-1，100 周循环
之后容量还保持 650 mAh·g-1左右(本文中，容量均
是基于复合材料中的硫计算得到的)。 EG/S材料(载
硫率为 53.99%) 首次放电容量高于 E-GO/S 材料的
首次放电容量，达到 1 437 mAh·g-1，这可能是由于
去掉官能团以后的 EG 材料的导电性能优于 E-GO
材料所致。 但是 EG/S材料容量衰减迅速，100周循
环之后容量只有 287 mAh·g-1，这是因为去掉 E-GO
表面的官能团之后硫和碳材料之间的结合力下降，
导致容量的快速衰减。 由于电解液中加入 LiNO3这

种添加剂，电池的库伦效率得到很大的提高。 E-GO/
S样品首次的库伦效率为 99.3%， 并且在 100 周循
环过程中库伦效率都保持 100%左右。
为了表征 E-GO/S 复合材料的倍率性能， 测试

结果如图 9 所示， 电池电流密度从 0.1C 逐渐增加
到 3C，再回到 0.2C。 在 0.1C的电流密度下，容量基
本上保持在 900 mAh·g-1 左右， 电流密度达到 3C
时，容量还保持在 400 mAh·g-1左右，当电流密度回
复到 0.2C 之后，电池的容量恢复得很好，表明该复
合材料具有较好的倍率性能。

2.8 电化学交流阻抗测试
采用电化学交流阻抗谱用来表征电池在原始

状态和经过不同周数充放电之后的阻抗变化。 由文
献 [29-30]可知，接触阻抗(Re)包括电解液的离子阻抗，
电极/电解液的界面阻抗， 在图 10a 中表现为实轴

毛 艳等：锂硫电池膨胀氧化石墨/硫复合正极材料的制备及其性能 893
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图 10 (a) 不同状态下 Li/S 电池的电化学阻抗谱, 等效
电路(b) 充放电之前，(c) 充放电之后

Fig.10 (a) Electrochemical impedance spectra (EIS) of
Li/S cell at different cycle numbers, Equivalent
circuit (b) initial state; (c)After charge-discharge

Z′的截距。 高频半圆直径大小对应为锂离子穿梭
SEI 膜的阻抗(Rs)，中频半圆直径大小对应的是电子
在电极/电解液界面迁移阻抗(Rct)，表明电子转移的
动力学性质。 低频区斜线斜率表示的锂原子的扩散
阻抗(Warburg阻抗)。比较图 10a中不同放电周数的
阻抗曲线可知，电极的接触阻抗基本一致。 电池在
未进行放电的原始状态阻抗曲线由中频区的半圆

和低频区的斜线构成， 其等效电路由图 10b 所示。
由此可知 SEI 膜是在充放电的过程中产生的，原始
状态电极没有形成 SEI膜。 且它的接触阻抗值和电
荷转移阻抗值比放电之后的状态要高。 这是因为电
极材料含有导电性很差的官能团，放电循环之后硫
的分布更加均与，且电池的动力学性质更好。 放电
之后电池的阻抗曲线和原始状态相比，在高频区多
了一个半圆， 这是锂离子在 SEI 膜中穿梭阻抗，对
应的等效电路如图 10c 所示。 比较经过 1、5、20 次
循环之后的阻抗曲线发现接触电阻有稍稍减小然

后保持稳定的趋势，等效于 SEI 膜厚度的变化。 比
较图 10a 中四条曲线可以发现低频区斜线的斜率
几乎没有发生什么变化，说明 Warburg 阻抗值在整
个过程中没有发生大的变化。

3 结 论
用简单的方法制备了具有较大比表面积的膨

胀氧化石墨(E-GO)材料。 利用在酸性溶液中归中化
学反应生成硫嵌入到 E-GO内部的方法制备了含硫
复合材料。 利用 E-GO表面上的官能团来固定硫和
锂硫充放电过程的中间产物，提高了复合材料的循
环性能和倍率性能。E-GO/S复合材料恒电流充放电
实验结果表明，0.1C 电流密度下， 首次放电容量为
1 020 mAh·g-1，100周之后容量还保持在 650 mAh·
g-1左右。 EIS 实验证实 E-GO/S 复合材料在充放电
中会形成 SEI 膜。
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