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ＰＤＡ源多孔碳的制备及其电化学性能
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　　摘　要：多硫化物会造成锂硫（Ｌｉ－Ｓ）电池活性物质利用率不足、电池循环稳定性差等问题，为获得高循环稳定

性的锂硫电池，以聚多巴胺（ＰＤＡ）纳米粒子作为前驱体制备多孔碳，以获得具有高的比表面积及导电性的碳材料，

将其用作锂硫电池正极硫载体，分析该碳／硫复合电极的电化学性能。结果表明：在０．２０Ｃ电流密度下碳／硫电极首

圈放电容量高达９５０ｍＡｈ／ｇ，循环２００圈后放电容量为６３０ｍＡｈ／ｇ，平均每圈的容量衰减率为０．１６％；在高电流密

度下，该电池也表现出良好的循环稳定性：１．００Ｃ电流密度下首圈放电容量为６９１ｍＡｈ／ｇ，循环４００圈后容量高达

５０３ｍＡｈ／ｇ，容量保持率为７２．７９％。制备的碳材料显著提高了活性物质硫的利用率及电池的循环稳定性，是一种

极具应用潜能的锂硫电池活性材料。
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０　引　言

随着石化能源的不断消耗和环境的日益恶化，
人们对高效、清洁、可持续的能源资源以及能源节约
的新技术的要求越来越高。目前主要的可再生能源
是风能和太阳能，为了更好地利用自然资源，良好的
电力储备和相关的电化学储能技术显得尤为重

要［１－２］。电池作为储能产品的一种，已经广泛应用于
电动汽车、手机等电子设备，电池作为电子产品的重
要部件，对电子产品的性能有着至关重要的影响。
以锂离子电池为主的电池不足以满足电动汽车的需

求。因此，开发一种高性能的锂二次电池显得尤为
重要［３］。锂硫电池因为其比容量高（１６７５ｍＡｈ／ｇ）、
能量密度大 （２６００Ｗｈ／ｋｇ）、成本低和环境友好等
因素成为下一代储能设备的备选材料之一［４－５］。然
而，锂硫电池因为一些因素导致其难以商业化，这些
因素主要有：活性物质硫的导电性差，电子导电率较
低，导致电池的倍率性能差；充放电过程中产生的多
硫化物溶解致使活性物质减少，造成容量衰减；锂硫
电池本身的“穿梭效应”引起的电极材料的腐蚀，库伦
效率下降；体积膨胀导致电极材料结构坍塌等［６－９］。
为解决上述问题，越来越多的方法被用以硫正

极的改善。例如，利用碳的高导电性、低成本和大比
表面积的特性来改善硫正极中的电子转移，进而提
高锂硫电池的电化学性能［１０－１２］。因此，多种碳材料
被用作硫载体，如多孔碳［１３－１５］、碳纤维［１６－１８］、石墨
烯［１９－２０］和空心碳球［２１－２２］。研究指出介孔能够使电
解液很好的渗透，保证锂离子在电化学反应时的快
速转化，微孔能够有效抑制可溶性多硫化物的溶
出［２０］。Ｇｕｏ等［２３］证实在０．５０ｎｍ 微孔中，由于空
间限制，硫单质主要以小分子（Ｓｎ，２＜ｎ＜４）形式存
在。传统多孔碳的制备多以硬模板法为主（如聚苯
乙烯［２２］、金属氧化物［２３－２５］、硅胶［２６］等），Ｄｉｎｇ等［２５］

以ＳｉＯ２ 颗粒作为硬模板，合成出直径和壳厚可调的
空心碳纳米微粒，该纳米微粒用于锂硫电池正极，在

１．００Ｃ大电流密度下循环１００圈后容量保持率为

７６．３０％。但硬模板在去除过程中会容易引入杂质，
还会破坏纳米结构的完整性［１４］。软模板法是一种
直接合成介孔碳的方法，该方法减少了除去模板的
过程，相比硬模板更加方便，是制备多孔材料的另外
一种方法。Ｌｉ等［２７］以三嵌段共聚物聚（苯乙烯－ｂ－２－
乙烯基吡啶－ｂ－环氧乙烷）（ＰＳ－ｂ－Ｐ２ＶＰ－ｂ－ＰＥＯ）胶束
为软模板，制备了空心碳纳米球（ＨＣＮｓ），将其用于
超级电容器后表现出较好的性能。

本文利用油液相界面自聚合成功制备出直径约

２００ｎｍ聚多巴胺（ＰＤＡ）纳米粒子，进一步碳化后生
成ＰＤＡ源碳纳米粒子，比传统碳的制备方法更简
单，效率高。材料中的孔结构能够为活性物质提供
充足的空间；碳纳米粒子优异的导电性可有效缩短
充放电过程中离子与电子的传输路径。将制备的碳
纳米粒子热熔载硫后得到的 ＮＳＣ／Ｓ复合材料用于
锂硫电池正极，并对其电化学性能进行测试，表现出
了优异的导电性和长循环性能。

１　材料与方法

１．１　实验材料
盐酸多巴胺（上海麦克林生化科技有限公司），

聚醚Ｆ１２７（上海麦克林生化科技有限公司），１，３，５－
三甲苯（ＴＭＢ，上海麦克林生化科技有限公司），氨
水（杭州龙山精细化工有限公司），二硫化碳（分析
级，阿拉丁试剂（上海）有限公司），科琴黑（分析级，
深圳市鹏翔运达机械科技有限公司），Ｎ－甲基吡咯
烷酮（ＮＭＰ，９９．５％，阿拉丁试剂（上海）有限公司），
聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ，分析级，西格玛奥德里奇贸易
有限公司），电解液（１ｍｏｌ／Ｌ　ＬｉＴＦＳＩ＋ＤＯＬ／ＤＭＥ，
电池级，北京化学试剂研究所），无水乙醇（ＥＴＯＨ，
杭州高晶精细化工有限公司），去离子水自制。

１．２　实验方法

１．２．１　ＰＤＡ源碳纳米粒子的制备
准确称取０．５ｇ盐酸多巴胺，１．０ｇ聚醚Ｆ１２７

溶解在１００ｍＬ去离子水和无水乙醇中（Ｖ（Ｈ２Ｏ）∶
Ｖ（ＥＴＯＨ）＝１∶１），搅拌３０ｍｉｎ后加入２ｍＬ　ＴＭＢ
并超声２ｍｉｎ，继续加入５ｍＬ　ＮＨ３·Ｈ２Ｏ，搅拌２４ｈ
后离心，用去离子水和乙醇分别清洗数次。将离心
获得的产物分散在１００ｍＬ去离子水和无水乙醇中
（Ｖ（Ｈ２Ｏ）∶Ｖ（ＥＴＯＨ）＝１∶１）中，转移至聚四氟乙烯
反应釜，１００℃条件下水热２４ｈ后离心清洗，产物
在６０℃真空烘箱中干燥１２ｈ。干燥后的产物置于
管式炉内，氮气气氛保护下３００℃保温３ｈ后继续
升温至８００℃保温２ｈ（升温速率为２℃／ｍｉｎ），自
然冷却至室温，得到黑色粉末（简称ＮＳＣ）。

１．２．２　ＮＳＣ／Ｓ复合材料的制备
将上述所得碳纳米粒子与升华硫按照３∶７的质

量比均匀分散在１０ｍＬ二硫化碳溶液中，室温搅拌
至溶剂完全挥发，得到混合物粉末。充分研磨碳／硫
混合物后转移至聚四氟乙烯反应釜中（氩气氛围），

１５５℃条件下保温１２ｈ。所得产物用无水乙醇和二
硫化碳混合溶液（Ｖ（ＥＴＯＨ）∶Ｖ（ＣＳ２）＝９∶１）冲洗表
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面的硫，最后在６０℃下干燥，得到ＮＳＣ／Ｓ复合材料。

１．２．３　电池组装
将上述所得ＮＳＣ／Ｓ复合材料、科琴黑和黏结剂

（ＰＶＤＦ）按照质量比７∶２∶１混合均匀后涂覆在干净
的铝箔上，６０℃真空烘干，切片，称量。电池组装在
手套箱中进行（Ａｒ氛围），以切好的电极片为正极，
金属锂片为负极，Ｃｅｌｌｇａｒｄ　２５００膜为隔膜，含有

ＬｉＮＯ３（质 量 浓 度 为 １％）添 加 剂 的１ｍｏｌ／Ｌ
ＬｉＴＦＳＩ＋ＤＯＬ／ＤＭＥ（体积比为１∶１）混合溶液为电
解液，组装成扣式电池。

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）观察：采用带有能谱分

析仪的 Ｖｌｔｒａ　５５型扫描电子显微镜分析样品形貌
（加速电压为５ｋＶ）。
透射电子显微镜（ＴＥＭ）观察：用美国８３２型透射

电子显微镜观察样品内部结构（加速电压２００ｋＶ）。
孔径分析（ＢＥＴ）：用３Ｈ－２０００ＰＳ１型氮气吸脱

附孔结构测定仪对材料进行表征，并利用ＢＪＨ模型
计算样品的比表面积和孔径分布。

Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）：用 ＡＲＬ　ＸＴＲＡ型衍射仪

分析样品的成分和晶体结构，扫描范围１０°～８０°，扫
描速率５（°）／ｍｉｎ
１．３．２　电化学性能测试
采用ＢＴＳ－５Ｖ５ｍＡ型和ＢＴＳ－５Ｖ１０ｍＡ型

测试柜进行恒电流充放电测试，电压区间为１．７０～
３．００Ｖ。采用ＣＨＩ６６０Ｅ型电化学工作站进行循环
伏安测试（ＣＶ）和交流阻抗测试（ＥＩＳ），ＣＶ测试区
间为 １．７０～３．００ Ｖ；ＥＩＳ 的 正 弦 激 励 电 压 为

５．０ｍＶ。扫描频率为１×１０－２～１×１０５　Ｈｚ。

２　结果与讨论

２．１　ＮＳＣ的形貌及结构分析

ＮＳＣ的扫描电子显微镜图（ＳＥＭ）和透射电子
显微镜图（ＴＥＭ）如图１所示，图１（ａ）可以看出

ＮＳＣ的直径约２００ｎｍ，表面略粗糙，分布均匀，且
有小颗粒分布，对其进行元素分析可知（图中红色方
框部分），其Ｃ、Ｎ、Ｏ的原子百分比分别为６６．２３％、

１８．７９％、１４．９８％，表明 ＮＳＣ内部含有丰富的氮元
素。ＮＳＣ的透射电子显微镜图中有明显的明暗衬
度对比（图１（ｃ）），可能是ＮＳＣ内部存在较小的孔，
载硫后ＮＳＣ表面光滑没有团聚硫出现（图１（ｂ））。

图１　ＮＳＣ的ＳＥＭ图、ＴＥＭ图和ＮＳＣ／Ｓ的ＳＥＭ图

　　利用Ｎ２ 吸附／脱附法对所制备材料的比表面
积和孔径分布进行表征（图２）。图２（ａ）为ＩＩＩ型吸
附等温线，并含有 Ｈ３型滞后环，其中Ｐ／Ｐ０ 表示相
对压力，其中Ｐ０ 为测试温度下被吸附的饱和蒸气
压，Ｐ 为吸附平衡时的压力，通过图２（ａ）的曲线计
算得出 ＮＳＣ的比表面积为４６１．９０９４ｍ２／ｇ，Ｈ－Ｋ

（Ｏｒｉｇｉｎａｌ）法计算 得 出 ＮＳＣ 的 平 均 孔 直 径 为

０．６３ｎｍ（图２（ｂ）），与ＴＥＭ 图中明暗衬度比相对
应，说明ＮＳＣ内部含有微孔。ＮＳＣ的高表面积能
提供足够多的沉积位点，微孔结构对活性物质硫的
载入和溶出有很好的限制作用，从而减少活性物质
的损失，提高电池的总体性能。

图２　ＮＳＣ的氮气吸附－脱附曲线及孔径分布曲线
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　　采用熔融法负载活性材料单质硫，得到ＮＳＣ／Ｓ
复合材料。图３为ＮＳＣ和ＮＳＣ／Ｓ复合材料的Ｘ射
线衍射图，在图３（ａ）中，ＮＳＣ在２θ＝２３°左右有一个
明显的无定形碳峰，在３１．５８９°，４５．５４５°，５６．０２７°，

６１．３４４°，６６．２２７°，７５．２３２°处分别有结晶碳峰出现，与

标准卡片上碳的特征峰一致（ＰＤＦ＃４６－０９４３）；在图３
（ｂ）中，ＮＳＣ／Ｓ复合材料的曲线中可以看到升华硫的
特征峰，但与标准卡片上的特征峰（ＰＤＦ＃０８－０２４７）相
比有所减弱，说明升华硫热熔后渗入到了ＮＳＣ的孔
内，ＮＳＣ外表面升华硫残留量较少的缘故。

图３　ＮＳＣ和ＮＳＣ／Ｓ的ＸＲＤ图

　　热重法表征ＮＳＣ／Ｓ复合材料的热重（ＴＧ）曲线
如图４所示。图４中硫负载量为６２．９６％，随着温
度的升高，硫的质量开始变化，但ＮＳＣ／Ｓ复合材料
的曲线有明显的后滞现象，其原因主要是温度升高，
碳孔外的硫升华后，碳的高表面作用力和吸附力使
碳孔内的硫升华较慢，从而产生滞后现象。

图４　ＮＳＣ／Ｓ复合材料的热重（ＴＧ）曲线

２．２　电化学性能分析
以金属锂片为负极，ＮＳＣ／Ｓ复合材料作为锂硫

电池正极材料制备２０３２型纽扣电池测试其电化学
性能，结果如图５所示。由图５可知，在１．７０～
３．００Ｖ之间的循环伏安曲线（ＣＶ）有一个氧化峰和
两个还原峰，锂硫电池中硫正极的还原反应是一个
多级反应；２．３１Ｖ处对应的还原峰是单质硫（Ｓ８）转
变为长链多硫化物（Ｌｉ２Ｓｎ，４≤ｎ≤８）的过程，２．００Ｖ
左右为长链多硫化物向短链多硫化物（Ｌｉ２Ｓ２）和固
态硫化锂的过程；２．４０Ｖ左右的氧化峰为不溶性硫
化锂（Ｌｉ２Ｓ）向短链多硫化物转变，并由短链多硫化
物转化为长链多硫化物，进一步转化为环形单质硫

的过程［２８］，与第１圈扫描相比，第２圈和第３圈氧
化峰峰值有所下降，第４圈和第３圈基本重叠，说明

ＮＳＣ／Ｓ电极存在极化现象，从第３圈开始稳定，几
乎重叠的氧化还原峰表明 ＮＳＣ／Ｓ电极优异的循环
稳定性和氧化还原反应的高度可逆性。

图５　ＮＳＣ／Ｓ的ＣＶ曲线

ＮＳＣ／Ｓ电极在０．２０Ｃ电流密度下前４圈充放
电曲线如图６（ｃ）所示，放电曲线中有两个明显的放
电平台，代表着单质硫还原成长链多硫化物，最终转
变为固态硫化锂，充电曲线只有一个平台，对应长链
多硫化物的形成进一步转变为单质硫的过程，氧化
还原反应与 ＣＶ 曲线一致。长循环测试表明：在

０．２０Ｃ电流密度下（图６（ａ）），其初始放电比容量为

９５０ｍＡｈ／ｇ，循环２００圈后仍保持６２９ｍＡｈ／ｇ的容
量，平均每圈衰减率为０．１６％，主要归因于ＮＳＣ的
多孔球形结构，一方面能够分散更多的活性物质，有
足够多的空间缓解充放电过程中产生的体积膨胀；
另一方面，三维球形多孔结构能够容纳更多的电解
液，使其与活性物质充分接触，并为活性物质提供充
足的离子。电流密度增加至１．００Ｃ（图６（ｂ）和
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图６（ｄ）），电极在前１０圈表现出典型的电池衰减现
象，之后电池容量衰减速率减缓，趋于稳定。首圈放
电比容量为６９１ｍＡｈ／ｇ，循环４００圈后容量高达

５０３ｍＡｈ／ｇ，容量保持率为７２．７９％。锂硫电池首
次放电后，长链多硫化物难以完全转化为单质硫，未
转化为Ｓ８ 的多硫化物造成活性物质的损失和容量
的快速衰减［２８］。更高电流密度２．００Ｃ下，首圈放

电容量为５０５ｍＡｈ／ｇ（图６（ｅ）），循环４００圈后容量
衰减至３２４ｍＡｈ／ｇ，容量保持率为６４．４１％，相比

１．００Ｃ电流密度下长循环后显示出较低的比容量
和容量保持率。大电流密度下，电池放电容量的持
续衰减主要是因为持续性的电流冲击造成ＮＳＣ内
部孔结构的破坏，导致整个三维结构的坍塌，使得容
量持续下降。

图６　ＮＳＣ／Ｓ电极在不同电流密度下的充放电曲线及充放电平台曲线

　　图７（ａ）为ＮＳＣ／Ｓ电极在不同倍率下的电化学
性能，随着电流密度的增加，ＮＳＣ／Ｓ在０．２０、０．５０、

１．００、２．００Ｃ和３．００Ｃ下的可逆容量分别为９４７、

７０９、６１６、５２８ｍＡｈ／ｇ和３３９ｍＡｈ／ｇ，当从３．００Ｃ
变回０．２０Ｃ时可逆容量恢复率为９５．１７％，整个过
程中的库伦效率保持在９８．００％左右。ＮＳＣ／Ｓ电极
用于锂硫电池时，碳基体中的氮掺杂增加了材料对
多硫化物的吸附性能，其孔结构提供了整个体系接
受大电流密度的能力，使得电极具有良好的循环稳
定性。图７（ｂ）为不同电流密度下的充电／放电平台
曲线。图中所有曲线呈现出相似的形状，且都有典

型的放电平台，随着电流密度的增加，相应放电平台
的长度明显变短，放电平台降低，可能是因为 ＮＳＣ
表面的活性物质溶解于电解液中导致，电极极化随
着电流密度的增加而增加，极化现象导致活性物质
利用率降低，使得第一放电平台缩短，进而影响第二
平台，导致最终容量降低。
不同碳材料作为锂硫电池正极硫载体时的电化

学性能比较的结果如表１所示。由表１可知，碳／硫
复合电极作为锂硫电池正极时，低电流密度下，虽表
现出较高的首圈放电比容量，循环一定圈数后的容
量衰减率均大于０．１０％［２８－２９］。Ｘｕ等［３０］制备纳米孔
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碳微球用于锂硫电池正极，０．１０Ｃ电流密度下初始
容量为１２７４ｍＡｈ／ｇ，５０圈循环后的容量保持率为

６０．９４％，平均圈衰减率为０．７８％。本文所制备的

ＮＳＣ／Ｓ复合电极有高导电性，在长循环后仍保持较
高的容量和优异的循环稳定性，有优异的长循环
性能。

图７　ＮＳＣ／Ｓ不同倍率充放电曲线及不同倍率充放电平台图

表１　Ｓ／Ｃ电极的电化学性能比较

电极
材料

应用
容量（电流密度）／
（ｍＡｈ·ｇ－１）

容量衰减速率
（循环圈数）

文献
来源

ＨＹＳ／Ｓ 硫正极 １００２（０．２０Ｃ） ０．１７％（２００ｔｈ） ［２８］
ＮＰＣＭ／Ｓ 硫正极 ８３０（１．００Ｃ） ０．４４％（５０ｔｈ） ［３０］
ＣＦＣ／Ｓ 硫正极 ９２７（０．０５Ｃ） ０．６９％（５０ｔｈ） ［２９］

Ｓ＠ＣＢ／ＶＧＣＦ 硫正极 １１１２（０．２０Ｃ） ０．２４％（２００ｔｈ） ［３１］
ＮＳＣ／Ｓ 硫正极 ６９１（１．００Ｃ） ０．０６８％（４００ｔｈ）本文

　　电化学交流阻抗测试用以研究ＮＳＣ／Ｓ电极中的
电荷转移和锂离子扩散情况如图８所示。图８表明，

ＮＳＣ／Ｓ组装的电池在循环前和循环４００圈（１Ｃ）之后
的交流阻抗图，整体图形符合奈奎斯特图的特征，主要
由高频区的半圆弧和低频区的直线两部分组成［３２］；Ｘ
轴的截距对应电极／电解液的界面阻抗（Ｒｓ），高频区的
半圆直径代表电荷转移电阻（Ｒｃｔ），低频区的斜率为

Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗（Ｚｗ），主要与正极中的Ｌｉ＋扩散有关；等
效电路拟和电阻值如表２所示。ＮＳＣ／Ｓ循环前的电荷
转移电阻为３３．０６Ω，循环４００圈后Ｒｃｔ降低至１６．７３
Ω，这主要归功于碳材料的高导电性和纳米球内部多孔
结构，长循环过程中，电解液逐渐渗透，多孔结构为整
个体系提供了三维的导电网络，缩短了离子传输路
径［３３］，提升了电池整体导电率。

图８　ＮＳＣ／Ｓ循环前后阻抗图

表２　阻抗拟合等效电路参数

电极材料
界面电
阻／Ω
电荷转移
电阻／Ω

Ｗａｒｂｕｒｇ阻
抗／Ω

ＣＰＥ／Ｔ

ＮＳＣ／Ｓ　 １．４９　 ３３．０６　 ０．７４　 ４．３４１２×１０－５

ＮＳＣ／Ｓ５００ｔｈ　 ２．３３　 １６．７３　 ０．２３　 ３．７０７２×１０－６

２．３　制备过程及原理分析
图９为ＮＳＣ／Ｓ复合材料的制备示意图，以盐酸

多巴胺为原料，ＴＭＢ为制孔剂，聚醚Ｆ１２７为软模
板，氨水为引发剂，室温条件下，在水油液相界面处
形成直径约２００ｎｍ 的ＰＤＡ纳米颗粒，以所制备

ＰＤＡ为碳前驱体，碳化过程中转变为具有丰富氮元
素的多孔ＰＤＡ碳纳米球（ＮＳＣ）。采用熔融法负载
活性物质—硫（图中黄色小球），得到ＮＳＣ／Ｓ复合材
料。在锂化过程中 ＮＳＣ中丰富的氮元素对多硫化
物（图中绿色小球）有良好的固定作用，可以将大部
分的活性物质限制在ＮＳＣ孔洞内部或纳米球外表
面。从而减少活性物质的损失，增加电池的整体
性能。

图９　ＮＳＣ／Ｓ复合材料的制备示意图

３　结　论

本文以盐酸多巴胺原料，ＴＭＢ为制孔剂，在油
液两相界面自组装合成直径在２００ｎｍ左右的ＰＤＡ
纳米粒子，经碳化后得到Ｎ掺杂ＮＳＣ多孔碳材料。
利用热熔法获得载硫量为６２．９６％的 ＮＳＣ／Ｓ复合
材料，将其用于锂硫电池正极，对ＮＳＣ的形貌结构
和ＮＳＣ／Ｓ电化学性能进行表征得出以下结论：

ａ）利用自组装的ＰＤＡ纳米颗粒经碳化后得到
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的ＮＳＣ的直径在２００ｎｍ 左右，分布均匀，具有大
量微孔结构；

ｂ）ＮＳＣ／Ｓ电极用于锂硫电池时表现出优异的电
化学性能。０．２０Ｃ时，首圈充放电比容量为 ９５０
ｍＡｈ／ｇ，２００圈后放电比容量为６３０ｍＡｈ／ｇ，１．００Ｃ
电流密度下，其首圈放电比容量为６９１ｍＡｈ／ｇ，循环

４００圈后容量保持率为７２．７９％，平均每圈衰减率为

０．０７％，表现出了良好的导电性的和长循环稳定性。
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