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　　摘　要：针对锂－硫电池中活性物质硫和Ｌｉ２Ｓ／Ｌｉ２Ｓ２ 导电性差，充放电过程中硫的体积膨胀、中间产物多硫化物

离子易溶于电解液等问题，以科琴黑（ＫＢ）、六水合硝酸镍（Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ）、六水合硝酸钴（Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ）

和尿素为原料，经水热和热熔过程制备出均匀分散的 ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ／Ｓ正极材料，并将该正极材料应用于锂－硫电池

电化学性能研究。结果表明：经过０．５Ｍ硫化钠处理的ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ／Ｓ电极表现出优异的电化学性能；在低电流密

度下（０．２Ｃ），初始放电比容量为１２７８ｍＡｈ／ｇ，循环１００圈后其比容量仍保持在９８４ｍＡｈ／ｇ，库伦效率达到

９４．２０％；在５．０Ｃ的高电流密度下，首圈放电比容量为４３７ｍＡｈ／ｇ，２００圈后容量仍能达到３３１ｍＡｈ／ｇ，平均每圈衰

减率为０．１２％。该复合材料为锂－硫电池的正极材料的设计与制备提供一种新的思路和方法。
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０　引　言

近年来，随着智能手机、电动汽车等众多产品的
飞速发展，储能电池在当今现代社会生产生活中的
作用越来越重要［１］。目前市面上已经推广使用的储
能电池主要是锂二次电池，该电池体系具有工作电
压高、能量密度大、使用寿命长、无记忆效应以及自
放电小等优点，被誉为“２１世纪新型绿色电池”，但
是在实际应用中锂二次电池存在续航时间短、易发
热等问题［２－３］。当前，高能量密度、高安全性的储能
电池引起了人们的密切关注。锂－硫电池因其具有
高的比能量（２６００Ｗｈ／ｋｇ）、低的成本以及环保等优
点成为备受关注的新一代高能二次电池［４－７］，但该电
池体系在应用中还存在着许多制约，主要的问题有：

ａ）硫 （５×１０－３０　Ｓ／ｃｍ，２５℃）和锂多硫化物（Ｌｉ２Ｓｘ，

２≤ｘ≤８）的导电性差；ｂ）长链的 ＬｉＰＳ 化合物
（Ｌｉ２Ｓｘ，４≤ｘ≤８）极易溶于电解质，造成比容量急
剧下降、库仑效率低、活性材料利用率低等问题；ｃ）
单质硫在充放电过程中，易发生体积变化，易造成材
料结构和电极层结构的破坏［８－１２］。
为了解决上述问题，导电性好的碳材料、极性好

的金属化合物被引入锂－硫电池的硫基正极材料中。
碳材料［１３］（如碳纳米管［１４－１５］、石墨烯［１６］、介孔碳［１７］

等）具有比表面积大、导电性好等优点，可以为活性
物质硫提供导电框架，碳材料中的介孔或微孔可以
容纳更多的活性物质，也可减少充放电过程中电极
体积变化，防止材料结构破坏［１８］。但是，非极性碳
材料与极性ＬｉＰｓ／Ｌｉ２Ｓ之间的弱相互作用力会降低
碳材料对活性物质和多硫化物离子束缚作用，造成
活性材料脱落，从而导致容量衰减、倍率性能降
低［１９］。而极性金属化合物（金属氧化物［２０］、碳化
物［２１］、硫化物［２２］等）对多硫化物离子具有很好的吸
附性，但是一般的金属化合物电化学活性较低，会造
成吸附的多硫化物转化缓慢，一定时间下多硫化物离
子不能完全转化为Ｌｉ２Ｓ和Ｌｉ２Ｓ２，会造成活性物质利
用率低、电池比容量低的情况［２３］。因此，锂－硫电池正
极材料基体的选择需具备以下条件：ａ）导电性好；ｂ）
具有充分的缓冲空间，能将活性物质、Ｌｉ２Ｓ／Ｌｉ２Ｓ２ 进
行储存和限域；ｃ）催化活性好，能对多硫化物的转化
有一定促进作用；ｄ）对多硫化物有强的吸附性。
由上述启发，本文以科琴黑（ＫＢ）、六水合硝酸镍

（Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ）、六水合硝酸钴（Ｃｏ（ＮＯ３）２·

６Ｈ２Ｏ）和尿素为原料，经水热法过程制备出金属化
合物ＮｉＣｏ２Ｓ４ 和ＫＢ的复合材料，并将该复合材料

作为锂－硫电池硫基正极材料。通过利用 ＮｉＣｏ２Ｓ４
高的电化学活性、管状结构［２４－２６］以及科琴黑的高导
电性［２７］，来提高锂－硫电池的电化学性能。该合成
方法简单高效，所得复合材料的应用可为锂－硫电池
的正极材料的设计与制备提供一种新的思路和

方法。

１　实验与方法

１．１　试　剂
尿素（ＡＲ）和六水合硝酸镍 （Ｎｉ（ＮＯ３）２·

６Ｈ２Ｏ，ＡＲ）购买于上海展云化工有限公司，六水合
硝酸钴（Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ，ＡＲ）和九水合硫化钠
（Ｎａ２Ｓ·９Ｈ２Ｏ，ＡＲ）购买于麦克林，科琴黑（ＫＢ，

ＥＣ６００ＪＤ）产于日本狮王公司，聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ，

ＡＲ）购买于西格玛奥德里奇（上海）贸易有限公司，
升华 硫 （Ｓ，ＡＲ）和 Ｎ－甲 基 吡 咯 烷 酮 （ＮＭＰ，

９９．５０％）购买于阿拉丁，电解液（１ｍｏｌ／Ｌ　ＬｉＴＦＳＩ
＋ＤＯＬ／ＤＭＥ（体积比１∶１）＋１．００％ ＬｉＮＯ３）购买
于景宏新能源有限公司。

１．２　实验方法

１．２．１　前驱体Ｎｉ－Ｃｏ－Ｏ＆ＫＢ复合材料制备
用水热法合成 Ｎｉ－Ｃｏ－Ｏ＆ＫＢ前驱体。分别称

取１４６ｍｇ　Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、２９１ｍｇ　Ｃｏ（ＮＯ３）２·

６Ｈ２Ｏ、３００ｍｇ尿素和２００ｍｇ　ＫＢ溶于２０ｍＬ水
中，超声搅拌均匀，然后将混合溶液转移至４０ｍＬ
反应釜内，１２０℃下保温６ｈ。冷却后，将反应产物
用去离子水多次洗涤，离心，直至上清液澄清，然后
放于６０℃真空烘箱中烘干，即可得 Ｎｉ－Ｃｏ－Ｏ＆ＫＢ
前驱体。

１．２．２　ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ复合材料制备

用水热法合成 ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ。称取５０ｍｇ的
前驱体Ｎｉ－Ｃｏ－Ｏ＆ＫＢ，分别溶于０．３Ｍ和０．５Ｍ硫
化钠溶液（２０ｍＬ）中，超声搅拌均匀，将混合溶液转
移至４０ｍＬ的反应釜内，密封，１２０℃保温６ｈ。将
反应物产物用去离子水进行多次洗涤，离心，直至上
清液无异味后转移至６０℃真空烘箱中烘干，即可得

ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．３Ｍ）和 ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．５Ｍ）复
合材料。

１．２．３　ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ／Ｓ复合材料制备

实验采用热熔法制备 ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ／Ｓ复合材
料。将上述两种复合材料按照ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ∶Ｓ＝２∶８
（质量比）准确称量ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ和Ｓ，充分研磨后
转移至玛瑙罐中，滴入少量乙醇，使用行星式球磨机
球磨１２０ｍｉｎ（转速：６００ｒ／ｍｉｎ）。结束后干燥，得到
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ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ／Ｓ混合物粉末。载硫（氩气气氛）：将
混合物在１５５℃，保温１２ｈ后升至２００℃，保温

３０ｍｉｎ，即 可 得 ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ （０．３ Ｍ）／Ｓ 和

ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．５Ｍ）／Ｓ复合材料。

１．２．４　多硫化物吸附实验
在氩气气氛下，分别称取硫化锂和升华硫（质量

比１∶５）置于５０ｍＬ的样品瓶内，注满电解液，密封，
常温下搅拌４８ｈ，即得到多硫化物溶液。称取适量
的ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ复合材料加入多硫化物溶液样品
瓶内，与多硫化物溶液进行对比，观察不同吸附时间
多硫化物溶液的颜色变化。

１．３　测试与表征

１．３．１　材料表征
采用Ｃａｒｌ　Ｚｅｉｓｓ　ＳＥＴ　Ｐｔｅ　Ｌｔｄ公司产的带有能

谱分析仪（ＥＤＳ）的 Ｕｌｔｒａ５５型扫描电子显微镜
（ＳＥＭ）表征材料的微观形貌、特征外貌（加速电压
为３ｋＶ）和材料表面的化学元素组成及分布（加速
电压为１０ｋＶ）；采用梅特勒－托利多仪器（上海）有限
公司的 ＴＧＡ／ＤＳＣ１／１６００型热重分析仪分析复合
材料中的硫含量以及材料的热稳定性，测试条件：

Ｎ２ 气氛，气体流量１０ｍＬ／ｍｉｎ；采用美国ＧＡＴＡＮ
产的８３２型透射电子显微镜观察材料的内部微观形
貌、元素分布等情况（加速电压３００ｋＶ）；采用美国

Ｔｈｅｒｍｏ　Ｆｉｓｈｅｒ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ产的 Ｋ－Ａｌｐｈａ型 Ｘ射线
衍射仪分析样品的组成、晶体结构、晶体尺寸以及晶
格缺陷等信息，测试范围为１０°～８０°，扫描速率为

５°／ｍｉｎ。

１．３．２　电化学性能测试

ａ）电极准备。将 ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ／Ｓ复合材料、

ＫＢ和聚四氟乙烯（ＰＶＤＦ）按质量比８∶１∶１准确称
量后混合，充分混合后，用玻璃棒将浆料均匀的涂覆
在平整干净的铝箔上，真空６０℃处理１２ｈ，取出后
进行切片（１４ｍｍ）、压片和称量。

ｂ）电池组装。在氩气环境的手套箱中（测试环

境：Ｈ２Ｏ 含量不大于０．１ｍｇ／Ｌ，Ｏ２ 含量不大于

０．１ｍｇ／Ｌ），金 属 锂 片 （１４ ｍｍ）作 为 对 电 极，

Ｃｅｌｇａｒｄ　２４００（１６ｍｍ）作为隔膜，１ Ｍ ＬＩＴＦＳＩ＋
ＤＯＬ／ＤＭＥ（添加１．００％ＬｉＮＯ３）作为电解液，按照
正极壳－电极片－隔膜－金属锂片－泡沫镍－负极壳的顺
序组装电池。

ｃ）电池测试。在２５℃下，采用 Ｎｅｗａｒｅ　ＢＴＳ－
５Ｖ５ｍＡ／１０ｍＡ型测试柜对电池进行恒流充放电
测试，测试电压的范围为１．７～３．０Ｖ。采用上海辰
华ＣＨＩ６６０Ｅ型电化学工作站进行交流阻抗测试
（ＥＩＳ）和循环伏安测试（ＣＶ），阻抗的扫描频率为

１×１０－２～１×１０５　Ｈｚ，循环伏安测试的测试电压是

１．７～３．０Ｖ，扫描速率为０．１ｍＶ／ｓ。

２　结果与讨论

２．１　实验制备原理分析
图１为 ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ／Ｓ复合材料的制备示意

图以及结构示意图。首先将经过球磨处理的ＫＢ混
合于双金属离子溶液中，超声搅拌均匀，经水热反应
（１２０℃，６ｈ）后，离心洗涤得到Ｎｉ－Ｃｏ－Ｏ＆ＫＢ前驱
体；然后进一步水热硫化处理（Ｎａ２Ｓ；１２０℃，６ｈ），
得到ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ复合材料；最后利用热熔法将硫
载入复合材料中，制得 ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ／Ｓ复合材料。
前驱体Ｎｉ－Ｃｏ－Ｏ＆ＫＢ体系中Ｎｉ－Ｃｏ－Ｏ为互相交错的
浅紫色的纳米针状复合氧化物，进一步水热硫化处理
后，在柯肯达尔效应作用下，Ｎａ２Ｓ中的Ｓ２－首先与Ｎｉ－
Ｃｏ－Ｏ外表面的 Ｏ２－发生离子交换，生成薄 ＮｉＣｏ２Ｓ４
纳米粒子层，随后纳米针状 Ｎｉ－Ｃｏ－Ｏ内部的Ｃｏ３＋、

Ｎｉ　２＋向外扩散，Ｓ２－向内运输进一步生成ＮｉＣｏ２Ｓ４，在
这过程中，由于Ｃｏ３＋、Ｎｉ　２＋的扩散速率比Ｓ２－快，导致
在临近界面处形成缺陷，形成中空管状ＮｉＣｏ２Ｓ４［２８］。

ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ复合材料中 ＫＢ的高导电性、ＮｉＣｏ２Ｓ４
的高电化学活性以及其特殊的空心管状结构都为锂－
硫电池的电化学性能提供了有利的帮助。

图１　ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ／Ｓ复合材料的制备示意图以及结构示意

２．２　形貌结构分析
实验采用ＦＥ－ＳＥＭ、ＴＥＭ对复合材料的微观结

构进行表征（如图２所示）。在本实验中分别探究了

在０．３Ｍ和０．５Ｍ的硫化钠下的ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ复
合材料（ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．３Ｍ）、ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．５
Ｍ））对锂－硫电池的电化学性能的影响。从 Ｎｉ－Ｃｏ－
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Ｏ＆ＫＢ复合材料前驱体的ＳＥＭ 图（图２（ａ））中可
以看出，金属氧化物Ｎｉ－Ｃｏ－Ｏ呈现出纳米针状的形
状，经过不同浓度（０．３Ｍ、０．５Ｍ）Ｎａ２Ｓ处理后（图

２（ｂ）、图 ２（ｃ）），ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ （０．３ Ｍ）和

ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．５Ｍ）复合材料中的 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 的横
向直径都变大，纵向长度都变短，形状由纳米针状变
成纳米棒状。其中，ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．３Ｍ）复合材
料中的ＮｉＣｏ２Ｓ４ 保持了相对完整的纳米棒形状，该
复合材料中的ＮｉＣｏ２Ｓ４ 为实心结构（图２（ｂ）右上角
的ＴＥＭ图），而ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．５Ｍ）复合材料中

的ＮｉＣｏ２Ｓ４ 表层呈现出褶皱蜘蛛网状结构，该复合
材料中的 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 为中空管状结构（图２（ｄ）的

ＴＥＭ图），而且图２（ｄ）中的残余核心部分（亮色区
域）证实了图１的实验原理（柯肯达尔效应）。为了
进一步探究复合材料的电化学性能，分别将两种复
合材料和硫复合，由ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．３Ｍ）／Ｓ复合
材料（图２（ｅ））和 ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．５Ｍ）／Ｓ复合材
料（图２（ｆ））电镜图可以看到，两种复合材料材料表
面呈现均匀分布的现象，这有利于提高锂－硫电池的
电化学性能。

图２　各种复合材料的ＳＥＭ和ＴＥＭ图像

２．３　组成成分及元素分布分析
为进一步了解ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．５Ｍ）复合材料

中管状 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 的成分分布情况，本文测量了

ＮｉＣｏ２Ｓ４ 特征Ｘ射线的强度，得到二维分布图像如

图３。由图３可知，Ｓ、Ｎｉ、Ｃｏ三种元素呈点状均匀
分布，点与点之间存在空隙，说明管状ＮｉＣｏ２Ｓ４ 是由
纳米点组成且管壁存在孔隙，这与前面ＳＥＭ（图２
（ｃ））的蜘蛛网状结构相呼应。

图３　ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．５Ｍ）ＳＥＭ－ｍａｐｐｉｎｇ原图及元素分布图

　　为了测定ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ复合材料的成分组成，
使用Ｘ射线衍射法及热重分析进行测定。分别对

ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．３Ｍ）、ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．５Ｍ）、ＫＢ
进行Ｘ射线衍射测试（图４（ａ）），并与ＮｉＣｏ２Ｓ４ 的标

准ＰＤＦ（ＰＤＦ＃２０－０７８２）卡 片 进 行 对 照，发 现

ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．３Ｍ）、ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．５Ｍ）复合
材料中１６．３°、２６．８°、３１．５°、３８．３°、４７．４°、５０．４°和

５５．２°的 衍 射 峰 与 立 方 晶 系 ＰＤＦ ＃２０－０７８２
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（ＮｉＣｏ２Ｓ４）的（１１１）、（２２０）、（４００）、（３１１）、（４２２）、
（５１１）和（４４０）晶面衍射相一致，说明两种复合材料
中的双金属硫化物均为ＮｉＣｏ２Ｓ４。利用热重分析进
一步测定 ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ复合材料中各组分含量。
首先，在实验中选择合成条件相同，以不添加ＫＢ的

Ｎｉ－Ｃｏ－Ｏ前驱体作为对比样来确定 Ｎｉ－Ｃｏ－Ｏ＆ＫＢ
前驱体复合材料中的 ＫＢ的含量，分别对 Ｎｉ－Ｃｏ－
Ｏ＆ＫＢ前驱体、Ｎｉ－Ｃｏ－Ｏ前驱体、ＫＢ进行热重分析
（Ｎ２ 氛围，５００℃）（图４（ｂ）），实验中取４５０℃的失
重值，计算出Ｎｉ－Ｃｏ－Ｏ＆ＫＢ中ＫＢ含量为４７．４０％，
由 于 Ｎｉ－Ｃｏ－Ｏ＆ＫＢ 前 驱 体 加 热 形 成

ＮｉＣｏ２Ｏ４＆ＫＢ［２９－３０］（Ｎ２ 氛围，４５０℃），根据热重分
析曲线计算出ＮｉＣｏ２Ｏ４＆ＫＢ中ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的含量为

３９．０２％；然后经过硫化钠反应后，Ｓ２－ 完全取代

ＮｉＣｏ２Ｏ４＆ＫＢ 中 Ｏ２－，ＮｉＣｏ２Ｏ４＆ＫＢ 转 化 为

ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ，此时可计算出ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ复合材
料 中 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 含 量 为 ５５．３０％，进 一 步 算 出

ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ 复 合 材 料 中 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 含 量 为

５５．３０％，ＫＢ的含量为４４．７０％（ＮｉＣｏ２Ｓ４ 分子量为

３０４．５，ＮｉＣｏ２Ｏ４ 分子量为２４０．５）。
图 ４ （ｃ）是 ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ／Ｓ （０．５ Ｍ）和

ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ／Ｓ（０．３Ｍ）的硫含量ＴＧ图，经过计算可
得 ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ／Ｓ（０．５ Ｍ）的 硫 含 量 为 ７６．２１％，

ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ／Ｓ（０．３Ｍ）的硫含量为７５．４７％，两者硫含
量相接近。从失重曲线上看，ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ／Ｓ（０．３Ｍ）
的失重曲线比ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ／Ｓ（０．５Ｍ）的失重曲线
陡 且 几 乎 与 Ｓ 的 失 重 曲 线 重 合，这 说 明

ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ／Ｓ（０．３Ｍ）复合材料中硫颗粒主要存
在于材料表面，而 ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ／Ｓ（０．５Ｍ）复合材
料中因ＮｉＣｏ２Ｓ４ 存在明显的管状结构，存在于管状
结构中活性物质硫在高温条件下失重比较困难，所
以曲线变化较缓。因此，与 ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．３Ｍ）
复合材料相比，ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．５Ｍ）复合材料对
硫的固定效果更明显。

图４　ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．３Ｍ）、ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．５Ｍ）的组成成分分析图

２．４　电化学性能测试
图５（ａ）分 别 是 ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．５ Ｍ）／Ｓ、

ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．３Ｍ）／Ｓ、ＫＢ／Ｓ电极第１圈到第５圈
的循环伏安曲线（ＣＶ），测试电压为１．７～３．０Ｖ，扫描
速率为０．１ｍＶ／ｓ。从ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．５Ｍ）／Ｓ复合
材料的ＣＶ曲线看，分别出现了２．３、２．０Ｖ的还原

峰和２．４Ｖ的氧化峰，该ＣＶ曲线是典型的锂－硫电
池循环伏安曲线。其中，２．３Ｖ还原峰对应锂－硫电
池第一放电平台，是单质硫（Ｓ８）逐渐转化为可溶性
长链多硫化物（Ｌｉ２Ｓｎ，４≤ｎ≤８）过程，２．０Ｖ还原峰
对应锂－硫电池第二放电平台，该放电平台是锂－硫电
池主要比容量贡献平台，主要是长链多硫化物向低溶
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解性的短链多硫化物（Ｌｉ２Ｓ２ 和Ｌｉ２Ｓ）转化过程，２．４Ｖ
的氧化峰对应的是锂－硫电池充电过程，该过程涉及
多步骤反应，主要是短链多硫化物最终反应生成Ｓ８２－

离 子［３１］。对 比 ＫＢ／Ｓ 电 极 的 循 环 伏 安 曲 线，

ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．５Ｍ）／Ｓ和ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．３Ｍ）／Ｓ
电极电流峰值要更大，说明 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 的电化学活性
高，能够促进多硫化物离子的转化，加快氧化还原
反应。

图５　ＮｉＣｏ２Ｓ４／Ｓ（０．３Ｍ）、ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．５Ｍ）／Ｓ、ＫＢ／Ｓ复合材料的电化学测试图

　　分别以 ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．５Ｍ）／Ｓ、ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ
（０．３Ｍ）／Ｓ、ＫＢ／Ｓ为电极材料组装成锂－硫电池进行
不同电流密度下的充放电性能研究。在０．２Ｃ（１．０
Ｃ＝１６７５ｍＡｈ／ｇ）低 电 流 密 度 下 （图 ５（ｂ）），

ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．５Ｍ）／Ｓ电极初始比容量为１２７８
ｍＡｈ／ｇ，首圈库伦效率为９４．２０％，循环１００圈后仍保
持了９８４ｍＡ／ｇ的高容量。ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．５Ｍ）／Ｓ
电极表现出较高容量的原因可能是：一方面 ＫＢ的

存在使得ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．５Ｍ）／Ｓ体系分散均匀，
有利于活性物质的分散，会使体系的导电性提高，进
而降低正极材料的极化，另一方面体系中管状

ＮｉＣｏ２Ｓ４ 的存在，能够缓解充放电过程中的体积膨
胀，而且多硫化物离子可以被ＮｉＣｏ２Ｓ４ 吸附，从而抑
制多硫化物离子的扩散。相比之下，ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ
（０．３Ｍ）／Ｓ电极首圈容量较低（７９２ｍＡｈ／ｇ），在循
环第７０圈后下降到５０８ｍＡｈ／ｇ，这可能是因为
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ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．３Ｍ）／Ｓ体系中ＮｉＣｏ２Ｓ４ 管状结构
不明显，导致在充放电过程中对活性物质硫及硫化锂
等物质的束缚作用较小，造成活性物质利用率和比容
量都比ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．５Ｍ）／Ｓ电极差。ＫＢ／Ｓ电极
的首圈容量最低，仅有４９７ｍＡｈ／ｇ，说明大部分活
性材料没有被很好利用，这也说明了由于 ＮｉＣｏ２Ｓ４
存在使得 ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．５Ｍ）／Ｓ、ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ
（０．３Ｍ）／Ｓ体系对多硫化物的吸附、转化及固定效
果大大提高。图５（ｃ）是在０．２Ｃ电流密度下不同电
极材料首圈的充放电曲线图。ΔＥ 是充放电平台的
电压差，ΔＥ 越小，说明极化越小，充放电越容易。由
图可以看到，ＫＢ／Ｓ电极的 ΔＥ 最大，ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ
（０．５Ｍ）／Ｓ和 ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．３Ｍ）／Ｓ电极的 ΔＥ
大小相接近，说明 ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．５ Ｍ）／Ｓ 和

ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．３Ｍ）／Ｓ两者电极极化较小。而

ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．５Ｍ）／Ｓ电极的０．２Ｃ首圈充放电
图中比容量高，电压平台长，说明ＮｉＣｏ２Ｓ４ 的催化活
性高，能够促进高度可逆的还原氧化反应，提高活性
物质的利用率，与循环伏安曲线相呼应［３２］。
由于 ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．３Ｍ）／Ｓ、ＫＢ／Ｓ电极的

电化学性能差，下一步的工作不再探究。为了进一
步说明 ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．５Ｍ）／Ｓ电极的电化学性
能，将电流密度增加到１．０Ｃ和５．０Ｃ（图５（ｄ）），在

１．０Ｃ电流密度下，ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．５Ｍ）／Ｓ电极
首圈达到８７３ｍＡｈ／ｇ，经过２００圈恒流充放电循环
后，依旧保持６８３ｍＡｈ／ｇ高的比容量，容量保持率
为７８．２４％，平均每圈比容量衰减量为０．１１％，而在

５Ｃ电流密度下，首圈容量为４３７ｍＡｈ／ｇ，２００圈后比
容量高达３３１ｍＡｈ／ｇ，平均每圈衰减率为０．１２％。
在高电流密度下，ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．５Ｍ）／Ｓ电极表现
出优异的循环稳定性，其原因为：高导电性的 ＫＢ，
使得ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．５Ｍ）／Ｓ电极形成良好的导
电体系，降低了体系的极化，提高了离子传输速率；
管状ＮｉＣｏ２Ｓ４ 的存在，能够减少充放电过程中的体

积变化造成的容量衰减，而且高的电化学活性

ＮｉＣｏ２Ｓ４ 能提高多硫化物的转化，增加电池的循环
稳定性。综上所知，这些原因导致了 ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ
（０．５Ｍ）／Ｓ电极在高电流密度下表现出优异的电化
学性能。
图５（ｅ）是 ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．５Ｍ）／Ｓ电极在不

同倍率下的充放电曲线图。在低电流密度（０．２Ｃ）
下，首圈放电容量达到１３３８ｍＡｈ／ｇ，当电流密度增
加到０．５、１．０、２．０、３．０、４．０、５．０、６．０、７．０、８．０Ｃ
时，首圈容量分别为８６８、８０６、６０９、５４０、４７９、４２９、

３８７、３０３、１２９ｍＡｈ／ｇ。１．０Ｃ与２．０Ｃ之间的比容
量出现断层，这可能是因为在高电流密度下，电极极
化增大，活性物质利用率降低，导致整体比容量下降
明显。２．０Ｃ以后，比容量变化趋于稳定，极化现象
稳定在一定水平。直至８．０Ｃ，电流过大，充放电时
间急剧缩短，转化效率急剧下降（长链多硫化物转化
为硫化锂，硫化锂转化为Ｓ８），导致电极比容量急剧
下降，直至为零。由倍率性能看，该 ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ
（０．５Ｍ）复合材料对多硫化物的吸附和硫的固定有
着优异的效果，特别是高倍率性能下，比一般电极有
着更优异的电化学性能［３３－３６］。

２．５　多硫化物吸附实验
采用多硫化物吸附实验验证 ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ

（０．５Ｍ）对多硫化物的吸附作用（如图 ６）。将

１０ｍｇ的ＫＢ、ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．５Ｍ）粉末分别加入
到装有等体积的多硫化物溶液小玻璃瓶内中，随时
间变化观察多硫化物溶液的颜色变化。开始时，

ＫＢ、ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．５Ｍ）的多硫化物溶液呈现黑
色，３０ｍｉｎ后，两种混合溶液出现少量的分层现象，
并伴随着不同程度的颜色变化，经过长时间吸附作用
后（１２ｈ），含有ＫＢ的多硫化物溶液依旧呈现出黄色，
而加了ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．５Ｍ）复合材料的多硫化物溶
液变的澄清透明，说明ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．５Ｍ）能很好
地吸附多硫化物。该现象为上述说法提供了依据。

注：瓶中物质从左往右依次为空白、ＫＢ、ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．５Ｍ）。

图６　不同材料对多硫化物吸附效果图
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２．６　交流阻抗分析
利用电化学交流阻抗测试来研究电极的电荷转

移和Ｌｉ＋扩散情况，图７中ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．３Ｍ）／

Ｓ、ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．５Ｍ）／Ｓ以及ＫＢ／Ｓ电极的交流
阻抗曲线都符合奈奎斯特图特征：曲线由半圆弧高
频区和低频直线部分的组成，Ｘ 轴上的截距是电
极／电解质的界面阻抗值，高频区域的半圆弧直径是
电荷转移阻抗（电池主要阻抗区域），低频区的直线
斜率是 Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗，该阻抗值与电池负极中的锂
离子扩散有关［３７］。从图７（ａ）看，ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．３
Ｍ）／Ｓ和ＫＢ／Ｓ电极的阻抗都比ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．５
Ｍ）／Ｓ大，原因可能是残留在复合材料表面的硫过

多，发生团聚现象，导致材料整体上表现出大的阻
抗。而对于ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．５Ｍ）／Ｓ电极来说，空
心管状ＮｉＣｏ２Ｓ４ 使硫封装在管状内部，团聚现象减
少，综合ＮｉＣｏ２Ｓ４ 和 ＫＢ优异的导电性以及复合材
料的高分散性，使得体系阻抗减小（６５Ω）。图７（ｂ）
为ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．５Ｍ）／Ｓ循环前和在５．０Ｃ倍率
下循环２００圈后阻抗图，在５．０Ｃ倍率下循环２００
圈后的阻抗为 ８０ Ω，相比循环前的电极阻抗
（６５Ω），阻抗明显增大，这是因为充放电过程中电
极表面会沉积导电性差的Ｌｉ２Ｓ２／Ｌｉ２Ｓ，导致阻抗增
大。ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．５Ｍ）／Ｓ优异导电性能有效的
提高电子转移速率，提高锂－硫电池的电化学性能。

图７　复合材料的交流阻抗图

３　结　论

通过简单地水热反应制备出混合均匀的ＫＢ和

中空管状ＮｉＣｏ２Ｓ４ 复合材料，并将其用作锂－硫电池
的正极材料，所得主要研究结论如下：

ａ）经０．５Ｍ 硫化钠处理的 ＮｉＣｏ２Ｓ４＆ＫＢ（０．５
Ｍ）／Ｓ复合材料具有优异的电化学性能。科琴黑的
加入有效增加了活性材料的导电性和分散性；双金
属硫化物与多硫化物相互作用，将多硫化物限制在
正极，抑制其扩散，而ＮｉＣｏ２Ｓ４ 的电化学活性高，有
利于多硫化物离子的转化，加快氧化还原反应；

ＮｉＣｏ２Ｓ４ 的管状结构既为活性物质提供更多的空
间，提高了硫含量，也为充放电过程中体积变化提供
了缓冲空间，而且管状结构也能够束缚活性物质硫
和硫化锂等物质，减少活性物质的消耗。

ｂ）用该复合材料制备得到的锂－硫电池具有较
高的比容量和循环稳定性。在０．２Ｃ充放电条件
下，初始放电比容量为１２７８ｍＡｈ／ｇ，循环１００圈后
其比容量仍保持在９８４ ｍＡｈ／ｇ，库伦效率达到

９４．２０％；在５．０Ｃ的高倍率充放电条件下，首圈放
电比容量为４３７ｍＡｈ／ｇ，３００圈后容量仍能达到

３３１ｍＡｈ／ｇ，平均每圈衰减率为０．１２％，呈现出优
异的快速充放电性能。
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