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碳纳米管－介孔碳／硫复合材料的制备及其电化学性能

马丹阳，蔡周阳，徐彦，蔡玉荣
（浙江理工大学材料科学与工程学院，杭州３１００１８）

　　摘　要：以碳纳米管作为基体、葡萄糖作为水热碳源，制备具有介孔结构的同轴碳纳米管－碳材料，再将硫负载

到该碳基材料后得到碳纳米管－碳／硫复合材料，然后将其用作锂硫电池正极材料。利用ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＸＲＤ、ＴＧＡ、

ＢＥＴ等对该碳材料进行形貌结构表征。结果表明：该材料具有介孔结构，将其作为锂硫电池正极材料可有效地限制

活性物质的损失。对所制备电池进行电化学测试，在０．２Ｃ的倍率下碳纳米管－碳／硫电极首圈放电比容量为１２９５

ｍＡｈ／ｇ，经循环２００圈后的放电比容量为６５３ｍＡｈ／ｇ，每圈容量衰减率为０．２４％；当充放电倍率增加到１．０Ｃ时，首

圈放电比容量为８２３ｍＡｈ／ｇ，循环２００圈后放电比容量高达５６９ｍＡｈ／ｇ，表明该材料作为锂硫电池正极具有优异的

高倍率性能。采用该方法制备的介孔碳材料有效地缩短了离子和电子的传输路径，为实现大倍率充电、降低活性物

质损失提供了新的解决思路。
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０　引　言

随温室效应的加剧，人们的环保意识逐渐提高，
现阶段的化石能源已不能满足人类急剧增长的需

求。可再生能源已经成为当今研究的重点，如太阳
能、风能等，但这些能量易受外界因素的影响且需要
大规模的装置来储存这些能源［１－２］。化学电池是将
化学能转化为电能的稳定装置，可循环使用。当前，
锂离子化学电池已被应用于各种储能领域中。但由
于锂离子电池容量低，难以满足人们对高能量密度
的需求。由此，研究的重点逐渐转向了锂硫电池。
硫含量丰富，能量密度高，在锂硫电池的研究中具有
重要意义。通常，在制备锂硫电池时，硫是作为锂硫
电池正极材料使用，在电池放电过程中硫会由单质
逐步转变为硫化锂（Ｌｉ２Ｓ）。在上述的放电过程中，

由于单质硫为绝缘体［３－５］，充放电过程的中生成的中
间产物多硫化锂的导电性差，在一定程度上限制了
锂硫电池的发展。因此，在制备锂硫电池的正极材
料时，研究者经常通过加入导电添加剂的方式来提
高电极的导电性。
碳纳米材料来源广泛，密度较小、机械强度好、

导电性强、电化学性质稳，现已成为锂硫电池中最常
用的硫载体。作为锂硫电池中最常用的碳纳米材
料，碳纳米管是一种一维碳材料，内部碳原子以ｓｐ２

杂化轨道成键，具有特殊的六边形结构，是碳的同素
异形体。然而，尽管碳纳米管具有优异的力学性能、
超高的导电和导热性能［６－８］，但其却具有较低的孔隙
率［９］。将碳纳米管作为硫的载体时，无法限制活性
物质与电解液的接触，导致充放电过程中活性物质
直接溶解在电解液中，在后续循环中不能再次提供
容量，造成电池不可逆的容量损失。开发适用于硫
载体的碳材料成为了当前研究的热点。介孔碳是一
种备受研究者们青睐的碳材料，具有大比表面积、高
孔隙率的特点。若将介孔碳应用于锂硫电池中，将
可以很好地限制硫的溶出［１０－１２］，使锂硫电池具有较
高的电化学稳定性。
本文采用葡萄糖作为水热碳源，将葡萄糖包裹

在碳纳米管的管壁上，经碳化后制备出具有同轴管
状结构的复合材料。材料中的介孔可以为提供足够
的空间用于储存硫，从而达到限制硫的载入及载出
的目的；同时碳纳米管优异的导电性能可有效缩短
充放电过程中离子与电子的传输路径。利用热熔法
载硫，得到碳纳米管－介孔碳／硫复合材料，将材料应
用于锂硫电池正极，可达到降低多硫化物在电解液

中的溶解，提高电池的循环稳定性的目的。

１　材料与方法

１．１　主要材料
多壁碳纳米管、浓硝酸、葡萄糖、溴化十六烷三

甲基铵、乙炔黑、Ｎ－甲基吡咯烷酮（ＮＭＰ，９９．５％）、
聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ），均为分析纯，购于西格玛奥德
里奇 （上海）贸易有 限 公 司；电 解 液 （１ ｍｏｌ／Ｌ
ＬｉＴＦＳＩ＋ＤＯＬ／ＤＭＥ），电池级，购于北京化学试剂
研究所。

１．２　实验方法

１．２．１　多壁碳纳米的管预处理
将５００ｍｇ多壁碳纳米管与８０ｍＬ浓硫酸置于

圆底烧瓶中，组装冷凝回流装置，加热至８０℃并保
温４ｈ。待自然冷却至室温后，过滤黑色溶液得到
黑色固体，洗涤至滤液ｐＨ 为中性，干燥所得固体，
待用。

１．２．２　碳纳米管－介孔碳材料（ＣＯＣＮＴ）的制备
将碳纳米管作为基体，葡萄糖作为水热碳源。取

２０ｍｇ处理后的碳纳米管均匀分散在４０ｍＬ去离子
水中，加入３０ｍｇ溴化十六烷三甲基铵（ＣＴＡＢ）和适
量葡萄糖（分别为２、３ｇ和４ｇ）。将上述所得混合
溶液经超声分散均匀后，把所得溶液转移到聚四氟
乙烯反应釜中，１９０℃保温１９ｈ。利用抽滤装置分
离所得黄褐色物质，将抽滤所得固体用去离子水冲
洗３次，在６０℃的环境下烘干。接着将烘干后得到
粉末放入管式炉内，在氩气氛围下，８００℃下保温

２ｈ，去除粉末在室温下冷却，最终冷却得到的黑色
固体为碳纳米管－介孔碳材料（ＣＯＣＮＴ）。

１．２．３　碳纳米管－介孔碳／硫复合材料（ＣＯＣＮＴ／Ｓ）
的制备

ＣＯＣＮＴ／Ｓ材料的制备采用热熔载硫的方法。
将ＣＯＣＮＴ材料与升华硫以质量比为４∶６混合放置
球磨罐中，并在球墨罐中加入适量的无水乙醇。利
用行星式球磨机以６００ｒ／ｍｉｎ的转速球磨２ｈ后，
将球墨罐取出，收集球磨罐中粉末烘干随后，在氩气
气氛下，将烘干的粉末以５℃／ｍｉｎ升温至１５５℃，
保温１２ｈ，待冷却至室温后，以体积比为１∶９的二硫
化碳／乙醇混合溶液洗去混合物质表面的硫，再在

６０℃真空环境下干燥１２ｈ后，即得到碳纳米管－介
孔碳／硫复合材料（ＣＯＣＮＴ／Ｓ）。

１．２．４　电池组装
以聚偏氟乙烯为溶质，Ｎ－甲基吡咯烷酮为溶

剂，配置质量浓度为５％的溶液作为粘结剂。将碳

３９４第４期 马丹阳等：碳纳米管－介孔碳／硫复合材料的制备及其电化学性能



纳米管－介孔碳／硫复合材料（ＣＯＣＮＴ／Ｓ）、科琴黑和
粘结剂以质量比８∶１∶１混合均匀，然后均匀涂布于
铝箔上，在６０℃真空烘箱中进行烘燥。１２ｈ后取
出，将铝箔切割为直径为１４ｍｍ 的圆片得到正极
片。制备的正极片、隔膜、锂片、集流体在氩气气氛
中进行组装。组装顺序为：正极壳→正极→隔膜（电
解液浸透）→锂片→泡沫镍→负极壳。

１．３　测试与表征

１．３．１　形貌与结构表征
扫描电子显微镜（ＳＥＭ）分析：用场发射扫描电镜

（ＦＥ－ＳＥＭ）观察样品表面形貌，加速电压为５ｋＶ。
透射电子显微镜（ＴＥＭ）分析：用ＧＡＴＡＮ　８３２

型透射电镜（ＴＥＭ）对样品进行观察，测试时加速电
压为２００ｋＶ。

Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析：用 Ｔｈｅｒｍｏ　ＡＲＬ公
司ＡＲＬ　ＸＴＲＡ型号的 Ｘ射线仪进行测定。工作
电压为４５ｋＶ，扫描范围２θ＝１０°～８０°，扫描速度
为４°／ｍｉｎ。
孔径分析（ＢＥＴ）：用３Ｈ－２０００ＰＳ１型氮气吸脱

附孔结构测定仪对样品进行孔径分析。脱气温度为

１３０℃、时间为２ｈ。通过Ｂｒｕｎａｕｅｒ－ｅｍｍｅｔｔ－ｔｅｌｌｅｒ
法及Ｂａｒｒｅｔｔ－ｊｏｙｎｅｒ－ｈａｌｅｎｄａ（ＢＪＨ）模型计算样品的
比表面积和孔径分布。

１．３．２　电化学性能测试
循环伏安测试（ＣＶ）及交流阻抗谱分析（ＥＩＳ）：

采用上海辰华ＣＨＩ６６０Ｅ型电化学工作站进行循环
伏安及交流阻抗分析测试。在１．７～３．０Ｖ、扫描速
度为０．１ｍＶ／ｓ下进行循环伏安测试。交流阻抗分
析在激励电压为５ｍＶ，扫描频率为１０５～１０－２　Ｈｚ
的条件下进行。

２　结果与讨论

为确定所使用的碳纳米管的直径，对其进行

ＴＥＭ测试，结果如图１所示。从图１中可清楚的看
出，碳纳米管的直径为１０ｎｍ左右且分布均匀。

图１　ＣＮＴ的ＴＥＭ图

为观察所制备碳材料的微观结构，对所制得的
样品进行ＳＥＭ 测试。图２（ａ）—（ｃ）样品所对应的
制备时应用的葡萄糖浓度分别为５０、７５ｇ／Ｌ 和

１００ｇ／Ｌ。从图２中发现，ＣＯＣＮＴ材料表面光滑，
均具有管状结构且粗细均匀，不同葡萄糖浓度制备
出的ＣＯＣＮＴ材料的直径均大于１５０ｎｍ，此结果可
说明碳已经均匀的包覆在碳纳米管上。通过对比图

２（ａ）—（ｃ）中材料的直径可得知，随着制备过程中葡
萄糖浓度从５０ｇ／Ｌ逐渐增加至１００ｇ／Ｌ，ＣＯＣＮＴ
材料的直径逐渐增加。据研究报道表明，随着葡萄
糖浓度的继续增加，管状结构会逐渐减弱。特别当
掺入材料浓度过高时，基体无法提供足够的活性位
点，水热碳无法沿纳米管的外壁均匀生长，导致材料
中出现碳微球［１３］。从图２（ｃ）中可看出当葡萄糖浓
度为１００ｇ／Ｌ时，所制备出的 ＣＯＣＮＴ 直径约为

２５０ｎｍ，且结构均匀、无团聚现象。所以本研究选
择在葡萄糖浓度为１００ｇ／Ｌ的条件下制备ＣＯＣＮＴ
材料。

图２　不同葡萄糖浓度下制备的ＣＯＣＮＴ材料的扫描电镜图

　　图３为ＣＯＣＮＴ材料的ＴＥＭ 图。从图３（ａ）
中可以清晰地看出实验中所制备的 ＣＯＣＮＴ材
料为同轴管结构，大管直径约为２５０ｎｍ，内部有
一根直径约为１０ｎｍ 的空心管。此结果进一步
证明了碳已均匀的保 管 在 碳 纳 米 管 的 外 壁。

ＣＯＣＮＴ材料的高分辨透射电镜图（ＨＲＴＥＭ）如
图３（ｂ）所示，可清晰的看到排列规整的晶格条

纹，包覆层的晶格间距ｄ＝３３８．９μｍ，此晶格间
距对应于石墨（００２）晶面，由此证明被碳化处理
后的葡萄糖发生了转变，已经石墨化，可提高材
料整体的导电性［１４］。
为表征ＣＯＣＮＴ、ＣＯＣＮＴ／Ｓ材料的比表面积

及孔隙率，对其进行了 Ｎ２ 吸附／脱吸附测试，结果
如图４。通过图４中的曲线可计算出ＣＯＣＮＴ材料

４９４ 　　　　　　　　浙　江　理　工　大　学　学　报（自然科学版） ２０２０年　第４３卷



的比表面积为２４２．７９ｍ２／ｇ，平均孔径为５ｎｍ。如
图４（ａ）所示，ＣＯＣＮＴ的吸附曲线展现了ＩＶ型等
温线，且有明显的滞后环。Ｐ／Ｐ０ 代表相对压力，其
中Ｐ０ 为测试温度下被吸附物质的饱和蒸气压，Ｐ
为吸附平衡时的压力。ＣＯＣＮＴ的Ｐ／Ｐ０ 主要存在
于０．３～０．９的范围内，证明了ＣＯＣＮＴ材料为介孔
结构。如图４（ｂ）所示，ＣＯＣＮＴ材料的孔径主要分
布在２～４ｎｍ，证明了所制备材料为介孔碳材
料［１５］。如图４（ｃ）—（ｄ）分别为ＣＯＣＮＴ／Ｓ的氮气吸
脱附曲线及孔径分布曲线。通过图中曲线可计算出

ＣＯＣＮＴ／Ｓ材料的比表面积为 １０７．６２ ｍ２／ｇ，平

　　

均孔径为４ｎｍ。对比ＣＯＣＮＴ材料，ＣＯＣＮＴ／Ｓ的
比表面积及孔体积均减小，这证明硫成功地进入到
了材料的孔隙中。

图３　ＣＯＣＮＴ材料的ＴＥＭ图

图４　ＣＯＣＮＴ的氮气吸附、脱吸附曲线及孔径分布曲线

　　对硫单质、ＣＯＣＮＴ及ＣＯＣＮＴ／Ｓ材料进行了

ＸＲＤ分析，结果如图５所示。从图５中可知，硫的
特征峰与标准卡片上的特征峰一致，硫单质处于结
晶态。ＣＯＣＮＴ在２θ＝２６．０°及２θ＝４３．０°分别有一
个的宽衍射峰，分别对应于石墨化的（００２）和（１００）

面的衍射峰［ＪＣＰＳＤ　ＮＯ．４１－１４８７］，说明ＣＯＣＮＴ材
料 为 无 定 型 碳 材 料。经 过 热 熔 载 硫 制 备 的

ＣＯＣＮＴ／Ｓ材料在２θ＝２６．３°有一个较宽的衍射峰，
且同 时 观 察 到 了 与 单 质 硫 一 致 的 衍 射 峰。

ＣＯＣＮＴ／Ｓ材料的ＸＲＤ曲线中硫的衍射峰弱于单
质硫的衍射峰，表明复合材料中的硫已经进入到碳
的孔隙，并以结晶硫的形式存在。

为了测定 ＣＯＣＮＴ／Ｓ 材料中的含硫量，对

ＣＯＣＮＴ／Ｓ材料进行了热重分析，如图６所示。从
图６中可以看出ＣＯＣＮＴ／Ｓ材料在２００℃前保持稳
定，继续升温时材料产生了两段失重。２００～３００℃
的失重主要是由于未进入介孔碳孔隙中硫的失重造

成的，在３００～４８０℃的失重则主要是由于进入介孔
碳孔隙中的硫的失重造成的。硫的失重分为两个阶
段，主要是因为材料中的介孔可以对硫产生一定的
限制作用，阻碍硫地升华。此现象也进一步证明了

ＣＯＣＮＴ材料的介孔结构确实对硫产生了一定的保
护作用，将此材料应用于锂硫电池，可限制硫其在充
放电过程中的损失。从图中可计算得 ＣＯＣＮＴ／Ｓ
两段失重总和为５９％，证明ＣＯＣＮＴ／Ｓ材料的载硫
量为５９％。
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图５　ＣＯＣＮＴ、ＣＯＣＮＴ／Ｓ和单质硫的ＸＲＤ图

图６　ＣＯＣＮＴ／Ｓ和单质硫的ＴＧ曲线

　　将ＣＯＣＮＴ／Ｓ作为锂硫电池正极材料，组装成

ＣＲ　２００２型纽扣电池，并对其进行循环伏安测试。
图７（ａ）为ＣＯＣＮＴ／Ｓ电极在０．２Ｃ倍率下前三圈
的充放电曲线，电压测试范围为１．５０～２．８０Ｖ。

ＣＯＣＮＴ／Ｓ电极的放电曲线均表现出典型的锂硫
电池放电特征，２．４０Ｖ的充电平台对应于Ｌｉ２Ｓｎ（ｎ
＞２）的形成及最终转化为Ｓ８ 的过程，２．３５Ｖ的高
电压放电平台及２．０５Ｖ的低电压放电平台分别
对应于硫单质溶于电解液生成长多硫化物的过程

及长链多硫化物进一步生成短链多硫化物最终转

化为Ｌｉ２Ｓ的过程［１６－２０］。在之后的两次ＣＯＣＮＴ／Ｓ
电极的充放电平台均与首次充放电平台相似，放
电平 台 有 部 分 衰 减 但 保 持 稳 定。图 ７（ｂ）为

ＣＯＣＮＴ／Ｓ电极在１．０Ｃ倍率下第１、５０、１００以及

２００圈的充放电平台图。
从图７（ａ）—（ｂ）中可明显的看出，除首圈外，放

电曲线基本重合且首圈放电平台明显高于其他循环

的放电平台。此现象可能是由于在充放电过程中，
分布在介孔外的活性物质溶解于电解液中导致的。
硫溶解于电解质中会产生导致的极化现象，从而放

　　

电平台会对应的降低。当充放电过程进行一段时间
后，介孔外的活性物质完全溶解于电解液，此时电极
上的活性物质主要被贮存在ＣＯＣＮＴ／Ｓ的介孔中，
表现为电极的阻抗降低、极化减小、充放电平台逐渐
趋于稳定，锂硫电池展现出较为优异的电化学稳
定性［２１－２４］。
图７（ｃ）为ＣＯＣＮＴ／Ｓ电极在０．２Ｃ倍率下的

循环曲线。从上述分析可知，循环刚开始时未载入
材料介孔中的硫部分溶解于电解质中，导致容量不
可逆衰减。在后续的充放电过程中主要由介孔中的
活性物质提供能量，介孔结构有效地限制了多硫化
物的溶解，因此该电极在前１０次循环过程中容量衰
减较快，之后逐渐趋于稳定。在０．２Ｃ 倍率下，

ＣＯＣＮＴ／Ｓ电极首圈放电比容量为１２９５ｍＡｈ／ｇ，

２００圈循环后的放电比容量为６５３ｍＡｈ／ｇ，循环过
程中库伦效率均接近 １００％，每圈容量衰减为

０．２４％。如图７（ｄ）所示，当充放电倍率达到１．０Ｃ
时，ＣＯＣＮＴ／Ｓ电极在前２０次循环过程中容量衰减
较快，之后逐渐趋于稳定，首圈放电比容量为

８２３ｍＡｈ／ｇ，２００ 圈 循 环 后 的 放 电 比 容 量 为

５６９ｍＡｈ／ｇ，每圈容量衰减率为０．１５％，容量保持
率高达６９．１％。
为进一步表征ＣＯＣＮＴ／Ｓ电极的电化学反应

动力学，测试其循环前电化学阻抗，结果如图８。

ＥＩＳ图由低频区的半圆和高频区的直线构成，半圆
在横轴的截距代表电解液阻抗（Ｒｏｈｍ），半圆的直径
反映了电极表面形成的硫化锂的界面电荷转移阻抗

（Ｒｃｔ），直线的斜率反映了由电极产生的反应物或电
极产物的扩散电阻，与Ｌｉ＋的扩散有关。ＣＯＣＮＴ／Ｓ
电极在循环前的Ｒｃｔ仅为３６．８４Ω，表明所制备材料
具有较低的电荷转移阻抗。
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图７　０．２Ｃ、１．０Ｃ倍率下ＣＯＣＮＴ／Ｓ电极的充放电平台图及其恒流充放电曲线

图８　ＣＯＣＮＴ／Ｓ电极的ＥＩＳ图

３　结　论

本文以碳纳米管为基体，葡萄糖作为水热碳源，
除去水热碳中的氧基团后可制得ＣＯＣＮＴ碳材料。
通过热熔法载硫，制备出载硫量为５９％的ＣＯＣＮＴ／Ｓ
复合材料并将其应用于锂硫电池正极，对复合材料
的形貌结构进行了表征，测试了复合材料的电化学
性能，得出以下主要结论：

ａ）纳米管被均匀的包覆在水热碳的中心，

ＣＯＣＮＴ材料孔径主要分布在２～４ｎｍ，具有大量
的介孔结构；

ｂ）在充放电倍率为０．２Ｃ时，ＣＯＣＮＴ／Ｓ电极
首圈放电比容量为１２９５ｍＡｈ／ｇ，２００圈循环后的放

电比 容 量 为 ６５３ ｍＡｈ／ｇ，每 圈 容 量 衰 减 率 为

０．２４％，小倍率充放电下展现出优异的电化学性能；

ｃ）当倍率增加到１．０Ｃ时，ＣＯＣＮＴ／Ｓ电极首
圈放电比容量为８２３ｍＡｈ／ｇ，且经过２００圈循环后
的放电比容量仍高达５６９ｍＡｈ／ｇ，在高倍率下展现
出优异的放电性能。
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