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ＭＯＦｓ改性玻璃纤维膜的制备及其
在锂硫电池隔膜中的应用

林　山，朱仁霞，马丹阳，孙梦涛，蔡玉荣
（浙江理工大学材料与纺织学院，杭州３１００１８）

　　摘　要：利用金属有机框架材料丰富的孔结构来吸附由电池正极产生的溶解性多硫化物，以及科琴黑优良的导

电性来减小界面阻抗、活化被吸附的多硫化物，提高电池放电比容量及循环稳定性。采用原位生长法，在玻璃纤维

膜表面沉积三种具有不同孔结构的金属有机框架材料 ＵＩＯ－６６、ＭＯＦ－５和ＺＩＦ－８；随后在玻纤膜表面涂覆科琴黑，并

将其用作锂硫电池隔膜。研究表明：仅用涂覆科琴黑的玻璃纤维膜作为电池隔膜时，锂硫电池在０．２Ｃ倍率下首圈

放电比容量为９６７．４ｍＡｈ／ｇ，在循环５０圈后容量仅剩７３０．８ｍＡｈ／ｇ；采用不同的金属有机框架材料原位生长的玻璃

纤维膜，将其作为锂硫电池隔膜时，锂硫电池表现出不同的循环性能；当使用孔径最大且孔结构最为丰富的 ＵＩＯ－６６
改性的玻璃纤维膜作为锂硫电池隔膜时，锂硫电池的循环性能最为优异，在０．２Ｃ倍率下首圈放电比容量达１２７０．１

ｍＡｈ／ｇ，１００圈后仍有８２７．７ｍＡｈ／ｇ。该研究结果为锂硫电池隔膜的制备及改性提供了一种参考方法。
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０　引　言

近年来，随着纯电动汽车及混合动力汽车的快
速发展，人们对车辆续航里程的要求也越来越高，因
此提升车辆动力电池的容量迫在眉睫。通常，提升
动力电池的容量有两种方法：一是增加电池组体积
或质量，二是在体积或质量不变的情况下提高电芯
的能量密度。显然，增加电池组的体积或质量将严
重增加车的整体质量，对车的内部空间也将造成一
定的体积压缩。从长远发展来看，提升电芯的能量
密度才是解决车辆续航里程问题的有效办法。目
前，大多数汽车动力电池用的是锂离子电池，其中提
高锂离子电池的应用能量密度是研究热点，但已有
研究却表明要大幅提高其能量密度已变得愈加

困难［１－２］。
锂硫电池具有高能量密度，大约为锂离子电池

的５～８倍。［３－７］并且硫本身无毒，成本低，环境友好，
使锂硫电池具有良好的应用前景。不过锂硫电池的
缺点也十分明显：硫的导电性差；循环过程中正极体
积易膨胀；充放电过程中正极产生的多硫化物易溶
解到电解液中并扩散至负极，导致“穿梭效应”。“穿
梭效应”［８－１３］将极大影响锂硫电池的循环稳定性，导
致低的放电比容量及容量的快速衰减。
金 属 有 机 框 架 化 合 物 （Ｍｅｔａｌ－ｏｒｇａｎｉｃ－

ｆｒａｍｅｗｏｒｌｓ，ＭＯＦｓ）是由金属离子与含有羧酸或氮
等多齿有机配体通过配位键自组装而成的，具有高
度周期性网络结构的一类新型复合多孔配位聚合

物。由于该聚合物具有高比表面积和丰富的孔结
构，因而在催化和客体分子吸附领域有着广泛的应
用［１４］。大多数 ＭＯＦｓ的孔径大小为微孔范围，该微
孔小于多硫化物的分子尺寸。目前，ＭＯＦｓ在锂硫
电池隔膜上已有应用［１５－１６］，其主要应用方式是在隔
膜表面进行致密涂覆，利用其小孔来阻隔多硫化物
的扩散，使隔膜具有选择透过性。但是，无论怎样致
密涂覆，ＭＯＦｓ颗粒间总会存在大量可供多硫化物
分子渗透的缝隙，导致大量多硫化物分子渗透到负
极，造成“穿梭效应”。
本文采用玻璃纤维膜做为锂硫电池隔膜，并利

用原位生长法在玻纤表面沉积三种具有不同孔结构

的金属有机框架材料，利用 ＭＯＦｓ的丰富孔结构来
吸附充放电过程中由正极产生的多硫化物，以抑制
“穿梭效应”，提升锂硫电池的性能。

１　实验部分

１．１　实验材料与仪器
玻璃纤维膜（ＧＦ）购买自通用电气公司，氯化

锆、六 水 合 硝 酸 锌、２－甲 基 咪 唑、邻 苯 二 甲 酸
（Ｈ２ＢＤＣ）、升华硫（Ｓ）、硫化锂（Ｌｉ２Ｓ）均购买自阿拉
丁试剂有限公司，Ｎ－Ｎ－二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、氮甲
基吡咯烷酮（ＮＭＰ）、甲醇均购自杭州高晶精细化工
有限公司，科琴黑（ＫＢ）（ＥＣ－６００ＪＤ）购自日本狮王
公司，电解液（１ｍｏｌ／Ｌ　ＬｉＴＦＳＩ＋ＤＯＬ／ＤＭＥ（体积
比１∶１）＋１％ＬｉＮＯ３）购买自北京化学试剂研究所。
分析天平（ＥＬ２０４型，梅特勒－托利多仪器有限

公司），行星式球磨机（ＬＧＢ０４型，南京博运通仪器
科技有限公司），真空烘箱（ＤＺＦ－６０３０Ａ型，上海精
宏设备有限公司），扣式电池封口机（ＰＸ－ＨＳ－２０型，
深圳鹏翔运达机械科技有限公司），氩气手套箱
（Ｓｕｐｅｒ（１２２０／７５０／９００）型，米开罗那有限公司），电
化学工作站（ＣＨＩ　６６０Ｅ上海辰华仪器有限公司），
电池测试系统（ＢＴＳ－５Ｖ５ｍＡ型，深圳新威尔电子有
限公司），场发射扫描电子显微镜（ＵＬＴＲＡ　５５型，
德国蔡司），Ｘ射线衍射仪（ＡＲＬ　ＸＴＲＡ 型，瑞士

Ｔｈｅｒｍｏ　ＡＲＬ），氮气吸脱附孔结构测定仪（３Ｈ－
２０００ＰＳ１型，北京贝士德分析仪器研究院）。

１．２　材料制备

１．２．１　锂硫电池正极片的制备
将升华硫与科琴黑按７∶３的质量比混合，随后

转移至玛瑙球磨罐中，并滴加少量无水乙醇，以６００
ｒ／ｍｉｎ的转速球磨２ｈ，６０℃烘干，之后再转移至水
热反应釜中，于１５５℃氩气保护下保温１２ｈ得到Ｓ／

Ｃ混合物，接着在氮甲基吡咯烷酮（ＮＭＰ）溶剂中将
该Ｓ／Ｃ混合物与粘结剂ＰＶＤＦ以９∶１的质量比混合
制备出具有一定粘度的浆料，并均匀涂覆在铝箔上，
将其转移至真空烘箱中６０℃下烘干处理１２ｈ，即得
到锂硫电池正极片，涂覆质量约为０．７ｍｇ／ｃｍ２。
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１．２．２　多硫化物（Ｌｉ２Ｓ６）溶液的制备
将６ｍｇ　Ｌｉ２Ｓ和３０ｍｇ　Ｓ混合后加入到４０ｍＬ

的电解液中，于氩气保护下室温搅拌２４ｈ，即得到
浓度为０．００５Ｍ的多硫化物（Ｌｉ２Ｓ６）溶液。

１．２．３　ＭＯＦｓ改性玻璃纤维膜（ＭＯＦｓ＋ＫＢ－ＧＦ）
的制备

　　ＵＩＯ－６６原位生长改性玻璃纤维膜：将０．２１２ｇ
氯化锆加入到６０ｍＬ的ＤＭＦ中搅拌溶解，待氯化
锆完全溶解后将玻璃纤维膜加入到该溶液中浸泡

１０ｍｉｎ，随后加入０．１３６ｇ邻苯二甲酸（Ｈ２ＢＤＣ），搅
拌至Ｈ２ＢＤＣ溶解后转移到１００ｍＬ水热反应釜中，

１２０℃下水热反应２４ｈ。随后取出玻璃纤维膜，甲
醇冲洗干净后转移至６０℃鼓风烘箱中烘干，最后在
玻璃纤维膜表面涂覆一层ＫＢ，得到ＵＩＯ－６６改性的
玻璃纤维膜，记为ＵＩＯ－６６＋ＫＢ－ＧＦ。

ＭＯＦ－５原位生长改性玻璃纤维膜：将１．６６６ｇ
六水合硝酸锌加入到３０ｍＬ的ＮＭＰ中搅拌溶解，
待六水合硝酸锌完全溶解后将玻璃纤维膜加入到该

溶液中浸泡１０ｍｉｎ，随后加入０．３３４ｇ邻苯二甲酸
（Ｈ２ＢＤＣ），搅拌至 Ｈ２ＢＤＣ溶解后转移到１００ｍＬ
水热反应釜中，１２０℃下水热反应２４ｈ。接着取出
玻璃纤维膜，甲醇冲洗干净后转移至６０℃鼓风烘箱
中烘干，最后在玻璃纤维膜表面涂覆一层ＫＢ，得到

ＭＯＦ－５改性的玻璃纤维膜，记为 ＭＯＦ－５＋ＫＢ－ＧＦ。

ＺＩＦ－８原位生长改性玻璃纤维膜：将０．２５８ｇ六
水合硝酸锌加入到２０ｍＬ甲醇中搅拌溶解，待六水
合硝酸锌完全溶解后将玻璃纤维膜加入到该溶液中

浸泡１０ｍｉｎ；同样的，将０．２６３ｇ　２－甲基咪唑加入到

２０ｍＬ甲醇中搅拌溶解，待其溶解后加入到上述溶
液中，随后将得到的混合液静置２４ｈ，取出玻璃纤
维膜，甲醇冲洗干净后转移至６０℃鼓风烘箱中烘
干，最后在玻璃纤维膜表面涂覆一层ＫＢ，得到ＺＩＦ－
８改性的玻璃纤维膜，记为ＺＩＦ－８＋ＫＢ－ＧＦ。未原位
生长 ＭＯＦｓ的玻璃纤维膜直接涂覆一层 ＫＢ用作
对比样，记为ＫＢ－ＧＦ。

１．３　电池组装
将制备的正极片、隔膜放入到充满氩气的手套

箱中进行组装，负极为锂片，集流体和弹片为泡沫
镍。组装顺序为：正极壳→正极片→隔膜（电解液浸
润，涂覆有 ＫＢ面靠近正极）→锂片→泡沫镍→负
极壳。

１．４　材料形貌及Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）表征
扫描电子显微镜（ＳＥＭ分析）：采用场发射扫描电

镜（ＦＥ－ＳＥＭ）观察样品表面形貌，加速电压为３ｋＶ。

孔结构分析：采用孔结构分析仪测定样品的孔径分
布。脱气温度为１２０℃，脱气时间为２ｈ，通过Ｂａｒｒｅｔｔ－
Ｊｏｙｎｅｒ－Ｈａｌｅｎｄａ（ＢＪＨ）模型得到样品孔径分布曲线。

Ｘ射线衍射分析（ＸＲＤ）：采用Ｘ射线衍射仪进
行测定。工作电压为４５ｋＶ，扫描范围为５°～６５°，
扫描速率为５°／ｍｉｎ。

１．５　ＭＯＦｓ对多硫化物（Ｌｉ２Ｓ６）吸附能力比较
分别将等质量的 ＵＩＯ－６６、ＭＯＦ－５和ＺＩＦ－８粉

末放入到三个１０ｍＬ的样品瓶中，注入等体积的多
硫化物（Ｌｉ２Ｓ６）溶液，另外一空瓶同样注入等体积的
多硫化物（Ｌｉ２Ｓ６）溶液作为对照样，氩气环境５ｈ，观
察颜色变化。

１．６　电池电化学及循环性能表征
恒流充放电测试：设备为电池测试系统，电压区

间为１．７～３．０Ｖ。电化学阻抗（ＥＩＳ）测试：设备为
电化 学 工 作 站，扫 描 频 率 范 围 为 １００ｋＨｚ～
０．０１Ｈｚ，激励电压为５ｍＶ。

２　结果与讨论

２．１　ＭＯＦｓ＋ＫＢ－ＧＦ的制备过程
图１为 ＭＯＦｓ＋ＫＢ－ＧＦ的制备过程示意。首

先在玻璃纤维表面原位生长 ＭＯＦｓ，随后在有

ＭＯＦｓ的玻璃纤维膜表面涂覆一层ＫＢ制得 ＭＯＦｓ
＋ＫＢ－ＧＦ。在玻璃纤维表面原位生长 ＭＯＦｓ的过
程中，玻璃纤维膜均会在对应的金属离子溶液中浸
泡１０ｍｉｎ，使玻璃纤维膜表面及内部纤维充分浸润
液体，与金属离子充分接触。当配体加入到有玻璃
纤维膜浸泡的金属离子溶液中时，配体分子逐渐向
玻璃纤维膜表面及内部纤维扩散，在此过程中，配体
分子与金属离子相遇，并在玻璃纤维膜的纤维表面
原位生长出 ＭＯＦｓ。ＭＯＦｓ具有丰富的孔结构，能
够对多硫化物产生一定的吸附作用，限制其穿越隔
膜扩散到负极，抑制“穿梭效应”；ＫＢ具有优异的电
子导电性，在隔膜表面涂覆一层 ＫＢ能降低隔膜与
正极片的界面阻抗，减小电池内阻及缓解电池充放
电过程中的极化现象，同时还能将吸附的多硫化物
活化利用，提高电池充放电容量［１７］。

图１　ＭＯＦｓ改性玻璃纤维膜制备示意
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２．２　改性后玻纤膜的表征

２．２．１　微观形貌分析
通过场发射扫描电镜（ＦＥ－ＳＥＭ）对 ＭＯＦｓ＋

ＫＢ－ＧＦ隔膜在涂覆ＫＢ前的形貌结构进行表征，如
图２所示。图２（ａ）展示了未经改性的原始玻璃纤
维膜的表面形貌，从图中可以看出其纤维表面光
滑，没有颗粒附着，纤维间存在大量的空隙，单根
纤维尺寸约为１μｍ；如图２（ｂ—ｄ）所示，分别为
玻璃纤维膜原位生长 ＵＩＯ－６６、ＭＯＦ－５和 ＺＩＦ－８
　

后的表面形貌电镜照片，从图中可以看出，由于

ＵＩＯ－６６和ＺＩＦ－８的颗粒大小远小于玻璃纤维的
直径，因此可以密集的包裹在玻璃纤维表面，有
利于和多硫化物充分接触，并且在此期间，单根
纤维尺寸几乎没有变化，依然为１μｍ左右，纤维
间仍然存在大量空隙；ＭＯＦ－５则由于颗粒尺寸
较 ＵＩＯ－６６和ＺＩＦ－８大，不易于密集的附着在玻
璃纤维的表面，部分颗 粒 位 于 纤 维 之 间 的 空
隙中。

图２　涂覆ＫＢ前各种膜的表面ＳＥＭ照片

２．２．２　ＸＲＤ分析
测定三种 ＭＯＦｓ（ＵＩＯ－６６、ＭＯＦ－５和ＺＩＦ－８）粉

末的Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）谱图，三种 ＭＯＦｓ粉末均为
在制备ＭＯＦｓ改性玻璃纤维膜（ＭＯＦｓ＋ＫＢ－ＧＦ）中
的副产物。如图３（ａ—ｃ）所示，分别为 ＵＩＯ－６６、

ＭＯＦ－５和ＺＩＦ－８的ＸＲＤ图谱，从图中可以看出，三

种 ＭＯＦｓ粉末的衍射峰均非常明显，ＵＩＯ－６６的主
要衍射峰位置为７．４°、８．５°和１２．５°，ＭＯＦ－５的主要
衍射峰位置为６．８°、９．７°、１３．７°和１５．４°，ＺＩＦ－８的主
要衍射峰７．３６°和１２．７６°，与其他 ＵＩＯ－６６，ＭＯＦ－５
和ＺＩＦ－８研究工作中的ＸＲＤ衍射峰位置相同［１８－２０］，
表明本文成功制得ＵＩＯ－６６，ＭＯＦ－５和ＺＩＦ－８粉末。

图３　制备三种 ＭＯＦｓ的ＸＲＤ图
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２．３　ＭＯＦｓ对多硫化物（Ｌｉ２Ｓ６）吸附能力比较
图４为三种等质量的 ＭＯＦｓ粉末在浓度为

０．００５Ｍ的多硫化物（Ｌｉ２Ｓ６）溶液中吸附５ｈ后的照
片。对比没有添加任何物质的多硫化物溶液，添加

ＺＩＦ－８粉末５ｈ后，溶液颜色几乎没有变化，依然为
黄色；添加 ＭＯＦ－５粉末５ｈ后，溶液颜色变浅，由黄
色变为浅黄色；当添加 ＵＩＯ－６６粉末５ｈ后，溶液颜
色变化最为明显，由黄色变的几乎澄清。

图４　不同 ＭＯＦｓ粉末吸附多硫化物５ｈ后的照片

　　上述颜色变化说明ＵＩＯ－６６对多硫化物的吸附
能力最强，ＭＯＦ－５次之，ＺＩＦ－８对多硫化物的吸附
能力最差。根据现有研究：多硫化物的分子尺寸约
为 １．０～２．０ ｎｍ［２１］，ＺＩＦ－８ 的 孔 径 约 为 ０．４
ｎｍ［１４，２２］，ＭＯＦ－５的孔径约为０．８ｎｍ［２２］，ＵＩＯ－６６
的孔径约为１．１ｎｍ。本文同样测试了所制备的

ＵＩＯ－６６、ＭＯＦ－５和ＺＩＦ－８的孔结构，如图５（ａ—ｃ）
所示，分别为ＵＩＯ－６６、ＭＯＦ－５和ＺＩＦ－８的孔径分布
图，从图中可以看出，ＺＩＦ－８和 ＭＯＦ－５的孔径分布
很集中，且孔径小，分别集中在０．６ｎｍ 和０．８ｎｍ
左右；ＵＩＯ－６６的孔径分布则较为宽泛，并且存在很
多超过１．０ｎｍ 的孔洞。对于 ＭＯＦｓ吸附多硫化
物，ＺＩＦ－８的孔径尺寸远小于多硫化物的分子尺寸，

多硫化物分子进入到ＺＩＦ－８的孔洞中将非常困难，
所以对多硫化物的吸附量很低；ＭＯＦ－５的孔径尺寸
较ＺＩＦ－８要大，但较多硫化物的分子尺寸仍相差甚
远，对多硫化物的吸附量仍不高；相较于ＺＩＦ－８和

ＭＯＦ－５，ＵＩＯ－６６拥有更大且更宽泛的孔径尺寸，能够
吸附更多的多硫化物。这是因为 ＵＩＯ－６６的结构单
元是由［Ｚｒ６Ｏ４（ＯＨ）４］金属团簇与１２个Ｈ２ＢＤＣ分子
配位连接而成，这是 ＭＯＦｓ中具有的最高的有机配体
与金属团簇的配位数，一般 ＭＯＦｓ的配位数为４、５或

６，当出现配位体空位时则不稳定，而ＵＩＯ－６６由于其
高的配位数，当出现配位体空位时则可以稳定存在，
这样ＵＩＯ－６６就具有更为丰富其孔结构，可以有更多
更大的孔洞来吸附多硫化物分子。

图５　三种 ＭＯＦｓ的孔径分布图

２．４　电池循环性能分析
图６为使用 ＭＯＦｓ＋ＫＢ－ＧＦ隔膜组装的电池

在放电倍率为０．２Ｃ时的循环性能图。从图６中看
出，ＵＩＯ－６６＋ＫＢ－ＧＦ隔膜电池具有最好的循环性
能，ＭＯＦ－５＋ＫＢ－ＧＦ和 ＫＢ－ＧＦ隔膜电池的循环性

能相当，ＺＩＦ－８＋ＫＢ－ＧＦ隔膜电池的循环性能最差。

这是因为ＵＩＯ－６６对多硫化物具有出色的吸附
能力，ＵＩＯ－６６＋ＫＢ－ＧＦ隔膜有效的限制了多硫化
物从正极穿越隔膜扩散到负极所造成的“穿梭效
应”。导电性能优异的 ＫＢ的加入在减少界面阻抗
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图６　ＭＯＦｓ＋ＫＢ－ＧＦ隔膜电池在放电倍率

为０．２Ｃ的循环性能

的同时又使得被吸附的多硫化物能够被激活，增加
了电池的放电比容量，因此 ＵＩＯ－６６＋ＫＢ－ＧＦ隔膜
电池取得了放电比容量高且衰减慢的最好的循环性

能。由于 ＭＯＦ－５、ＺＩＦ－８对多硫化物的吸附能力越
来越弱，使用 ＭＯＦ－５＋ＫＢ－ＧＦ和ＺＩＦ－８＋ＫＢ－ＧＦ
隔膜的电池对“穿梭效应”的抑制能力也越来越弱，
电池放电比容量和循环稳定性逐次下降。ＫＢ－ＧＦ
隔膜电池的循环性能好于使用ＺＩＦ－８＋ＫＢ－ＧＦ隔膜
的电池，和 ＭＯＦ－５＋ＫＢ－ＧＦ隔膜电池的循环性能
相当，这是因为玻璃纤维的主要成分为Ａｌ２Ｏ３ 等金
属氧化物，金属氧化物对多硫化物同样也具有一定
的吸附作用［２３］，并且，ＺＩＦ－８原位生长在玻璃纤维上
时，ＺＩＦ－８是密集包裹在玻璃纤维表面的，阻隔了多
硫化物和玻璃纤维之间的接触，主要表现为ＺＩＦ－８
对多硫化物的吸附，而并非玻璃纤维对多硫化物的
吸附，再由于ＺＩＦ－８对多硫化物吸附作用很弱，甚至
比玻璃纤维对多硫化物的吸附作用还弱，最终导致

ＺＩＦ－８＋ＫＢ－ＧＦ隔膜电池循环性能比 ＫＢ－ＧＦ隔膜
电池的循环性能还差。
图７为ＵＩＯ－６６＋ＫＢ－ＧＦ隔膜电池在０．２Ｃ充

放电倍率下的第一圈放电比容量－电压图。从图７
中可以看出，ＵＩＯ－６６＋ＫＢ－ＧＦ隔膜电池在０．２Ｃ
充放电倍率下的第一圈放电比容量高达１２７０．１
ｍＡｈ／ｇ，为理论比容量（１６７５．０ｍＡｈ／ｇ）的７５．８％，

其中第一段平台（Ｓ８→Ｌｉ２Ｓ４）放电比容量达到３８１．８
ｍＡｈ／ｇ，为理论比容量（４１８．８ｍＡｈ／ｇ）的９１．１％，

第二段平台（Ｌｉ２Ｓ４→Ｌｉ２Ｓ）放电比容量达到８８８．３
ｍＡｈ／ｇ，为理论比容量（１２５６．２ｍＡｈ／ｇ）的７０．７％
［２４－２５］，而ＫＢ－ＧＦ隔膜电池在充放电倍率为０．２Ｃ时
的第一圈放电比容量仅为９６７．４ｍＡｈ／ｇ。循环５０
圈后，ＵＩＯ－６６＋ＫＢ－ＧＦ隔膜电池依然具有９３０．６

ｍＡｈ／ｇ的放电比容量，而 ＫＢ－ＧＦ隔膜电池则逐渐
衰减到只有７３０．８ｍＡｈ／ｇ，甚至在循环１００圈后，

ＵＩＯ－６６＋ＫＢ－ＧＦ隔膜电池仍然具有８２７．７ｍＡｈ／ｇ
的放电比容量。

图７　ＵＩＯ－６６＋ＫＢ－ＧＦ隔膜电池第一圈

放电比容量－电压示意

ＵＩＯ－６６＋ＫＢ－ＧＦ隔膜电池在０．２Ｃ的充放电
倍率下具有最好的循环性能，现将充放电倍率提升
至０．５Ｃ，与 ＫＢ－ＧＦ隔膜电池进行比较。图８为

ＵＩＯ－６６＋ＫＢ－ＧＦ和 ＫＢ－ＧＦ隔膜电池在０．５Ｃ充
放电倍率下的循环性能。从图中可以看出，ＵＩＯ－６６
＋ＫＢ－ＧＦ隔膜电池放电比容量最高依然能够达到

１０４９．８ｍＡｈ／ｇ，在循环 １００ 圈之后仍有 ７４２．２
ｍＡｈ／ｇ；ＫＢ－ＧＦ隔膜电池的放电比容量最高只有

９０５．３ｍＡｈ／ｇ，在循环了１００圈之后仅剩６０３．８
ｍＡｈ／ｇ。因此，电池在高倍率０．５Ｃ 下循环时，

ＵＩＯ－６６＋ＫＢ－ＧＦ隔膜电池依然有好的循环性能。

图８　ＵＩＯ－６６＋ＫＢ－ＧＦ与ＫＢ－ＧＦ隔膜电池在

放电倍率为０．５Ｃ时的循环性能

２．５　交流阻抗谱图（ＥＩＳ）分析
图９是循环前后的交流阻抗谱图。图９（ａ）所

示为循环前 ＵＩＯ－６６＋ＫＢ－ＧＦ和 ＫＢ－ＧＦ隔膜电池
的交流阻抗谱图，图中电路图为等效电路图，一个半
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圆对应一段电荷转移阻抗Ｒｃｔ，Ｒｃｔ的值为半圆的直
径，半圆越大则Ｒｃｔ越大。从图中可以看出，在循环
前，两者均只有一段电荷转移阻抗，且 ＵＩＯ－６６＋
ＫＢ－ＧＦ隔膜电池的阻抗略微大于ＫＢ－ＧＦ隔膜电池
的阻抗，这是由于玻璃纤维在原位生长 ＵＩＯ－６６后，
纤维直径略微增加，膜孔隙率略微减少而导致的。
如图９（ｂ）所示，为循环１００圈后 ＵＩＯ－６６＋ＫＢ－ＧＦ
和ＫＢ－ＧＦ隔膜电池的交流阻抗谱图，从图中可以
看出，两者的阻抗均有所增加，这是由于最终的绝缘
放电产物Ｌｉ２Ｓ２ 和Ｌｉ２Ｓ沉积在正极片表面而造成

的；同时，ＫＢ－ＧＦ隔膜电池在循环了１００圈后还出
现了明显的第二个半圆，也就是存在第二段电荷转
移阻抗Ｒｃｔ，这是由于ＫＢ－ＧＦ隔膜不能有效的限制
多硫化物穿越隔膜扩散到负极，多硫化物与负极锂
片发生反应最终生成绝缘的Ｌｉ２Ｓ２ 和Ｌｉ２Ｓ沉积在
负极锂片上造成的［２６］，但 ＵＩＯ－６６＋ＫＢ－ＧＦ隔膜电
池并没有明显观察到第二段电荷转移阻抗Ｒｃｔ，说
明ＵＩＯ－６６＋ＫＢ－ＧＦ隔膜能有效阻止多硫化物扩散
到负极，从而限制了“穿梭效应”。

图９　循环前后的交流阻抗谱图

３　结　论

本文比较了具有不同孔径和孔结构的ＺＩＦ－８、

ＭＯＦ－５及 ＵＩＯ－６６三种 ＭＯＦｓ对多硫化物的吸附
能力，并通过原位生长的方法分别在玻璃纤维上原
位生长ＺＩＦ－８、ＭＯＦ－５及 ＵＩＯ－６６三种 ＭＯＦｓ来改
性玻璃纤维膜，最后将 ＭＯＦｓ改性后的玻璃纤维膜
表面涂覆一层科琴黑来作为锂硫电池隔膜，组装成
电池进行电化学测试。主要研究结果如下：

ａ）孔径最大且孔结构最为丰富的 ＵＩＯ－６６对
多硫化物的吸附效果最好。

ｂ）ＵＩＯ－６６＋ＫＢ－ＧＦ隔膜能够有效阻止多硫化
物扩散到负极，限制“穿梭效应”。

ｃ）ＵＩＯ－６６＋ＫＢ－ＧＦ隔膜电池取得了最好的循
环性能：０．２Ｃ倍率下首圈放电比容量达１２７０．１
ｍＡｈ／ｇ，１００圈后仍有８２７．７ｍＡｈ／ｇ；０．５Ｃ倍率下
首圈放电比容量达１０４９．８ｍＡｈ／ｇ，１００圈后仍有

７４２．２ｍＡｈ／ｇ。
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ｍｅｔｈｏｄｓ［Ｊ］．Ｉｎｏｒｇａｎｉｃａ　Ｃｈｉｍｉｃａ　Ａｃｔａ，２０１９，４８５（２４）：

１１８－１２４．
［２１］Ｖｉｊａｙａｋｕｍａｒ　Ｍ，Ｇｏｖｉｎｄ　Ｎ，Ｗａｌｔｅｒ　Ｅ，ｅｔ　ａｌ．Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
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ｓｐｅｃｉｅｓ［Ｊ］．Ｐｈｙｓｉｃａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｐｈｙｓｉｃｓ　Ｐｃｃｐ，

２０１４，１６（２２）：１０９２３－１０９３２．
［２２］Ｍａｏ　Ｙ　Ｙ， Ｌｉ　Ｇ　Ｒ， Ｇｕｏ　Ｙ，ｅｔ　ａｌ．Ｆｏｌｄａｂｌｅ
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ｎａｎｏｔｕｂｅｓ　ｔｈｉｎ　ｆｉｌｍ　ｆｏｒ　ｌｉｔｈｉｕｍ－ｓｕｌｆｕｒ　ｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．

Ｎａｔｕｒｅ　Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，２０１７，８：１４６２８．
［２３］Ｌｉｕ　Ｘ，Ｈｕａｎｇ　Ｊ　Ｑ，Ｚｈａｎｇ　Ｑ，ｅｔ　ａｌ．Ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ

ｍｅｔａｌ　ｏｘｉｄｅｓ　ａｎｄ　ｓｕｌｆｉｄｅｓ　ｆｏｒ　ｌｉｔｈｉｕｍ－ｓｕｌｆｕｒ　ｂａｔｔｅｒｉｅｓ
［Ｊ］．Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０１７，２９（２０）：１６０１７５９．

［２４］Ｐａｒｋ　Ｍ　Ｓ，Ｙｕ　Ｊ　Ｓ，Ｋｉｍ　Ｋ　Ｊ，ｅｔ　ａｌ．Ｏｎｅ－ｓｔｅｐ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　ａ　ｓｕｌｆｕｒ－ｉｍｐｒｅｇｎａｔｅｄ　ｇｒａｐｈｅｎｅ　ｃａｔｈｏｄｅ　ｆｏｒ

ｌｉｔｈｉｕｍ－ｓｕｌｆｕｒ　ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ［Ｊ］．Ｐｈｙｓｉｃａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｐｈｙｓｉｃｓ，２０１２，１４（１９）：６７９６－６８０４．

［２５］Ｚｈｏｕ　Ｊ，Ｌｉ　Ｒ，Ｆａｎ　Ｘ，ｅｔ　ａｌ．Ｒａｔｉｏｎａｌ　ｄｅｓｉｇｎ　ｏｆ　ａ　ｍｅｔａｌ

－ｏｒｇａｎｉｃ　ｆｒａｍｅｗｏｒｋ　ｈｏｓｔ　ｆｏｒ　ｓｕｌｆｕｒ　ｓｔｏｒａｇｅ　ｉｎ　ｆａｓｔ，

ｌｏｎｇ－ｃｙｃｌｅ　Ｌｉ－Ｓ　ｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．Ｅｎｅｒｇｙ　＆Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ

Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１４，７（８）：２７１５－２７２４．
［２６］Ｘｉａｏ　Ｚ　Ｂ，Ｙａｎｇ　Ｚ，Ｗａｎｇ　Ｌ，ｅｔ　ａｌ．Ａ　ｌｉｇｈｔｗｅｉｇｈｔ

ＴｉＯ２／Ｇｒａｐｈｅｎｅ　ｉｎｔｅｒｌａｙｅｒ，ａｐｐｌｉｅｄ　ａｓ　ａ　ｈｉｇｈｌｙ　ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ

ｐｏｌｙｓｕｌｆｉｄｅ　ａｂｓｏｒｂｅｎｔ　ｆｏｒ　ｆａｓｔ，ｌｏｎｇ－ｌｉｆｅ　ｌｉｔｈｉｕｍ－ｓｕｌｆｕｒ

ｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０１５，２７（１８）：

２８９１－２８９８．

（责任编辑：刘国金）

２２６ 　　　　　　　　浙　江　理　工　大　学　学　报（自然科学版） ２０１９年　第４１卷


