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氮掺杂介孔碳/硫复合材料的制备及
其用作锂硫电池正极材料的研究
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　　摘　要:以魔芋粉作为碳源、三聚氰胺作为氮源和氢氧化钾作为活化剂制备具有氮掺杂的多孔碳基材;利用热

熔法将硫负载在该多孔碳基材中,得到碳硫复合材料,并将其用作锂硫电池的正极材料.采用扫描电镜、透射电镜、

比表面分析仪、X射线衍射仪、热重分析仪以及 X射线光电子能谱仪对材料的形貌、结构以及化学成分进行分析检

测.实验结果表明:魔芋的凝胶化转变可原位固定三聚氰胺,从而实现氮元素在碳基材中的均匀分布,掺氮量高达

６．２２％,且所得碳基材具有丰富的微孔/介孔结构,比表面积为９９８m２/g.掺氮介孔碳/硫复合材料用于锂硫电池的

正极材料时,表现出优异的电化学性能,在０．５C与１．０C的倍率下,循环２００圈后的比容量分别为５３２mAh/g与

４９０mAh/g,是一种理想的锂硫电池正极材料.
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０　引　言

自１９世纪６０年代以来,锂硫电池由于其高比

容量(１６７５mAh/g),高能量密度(２６００ Wh/kg)以
及低成本等优点吸引研究者们的广泛关注[１Ｇ６].然

而锂硫电池的实际应用进程仍受到以下几个主要方

面的制约:a)单质硫的电子导电率与离子传导率差;

b)充放电过程中产生的多硫化物离子容易溶解于

电解液中,以及其引起的“穿梭效应”;c)充放电过程

中正极产生的体积应变[７Ｇ９].
为了解决上述问题,研究者们尝试很多方法,如

为了提高硫正极的导电性和限制“穿梭效应”,研究

者们将单质硫与导电基体材料进行复合,制备成复

合材料,基体材料有石墨烯[１０]、碳纳米管[１１]、多孔

碳[１２]、导电聚合物[１３]等.介孔碳中大量的介孔可以

为单质硫提供充分的存储空间,其具有的导电性又

可以克服单质硫与多硫化物的绝缘性[１２].最近的

研究表明,在碳基材料中掺杂杂质元素可以有效的

提高锂硫电池的电化学性能[１４Ｇ１５].在已提出的掺杂

元素中,氮元素是最为引人关注的掺杂元素之一,碳
环上的碳原子被氮原子取代后,使得碳环带有正电

性,从而可以吸附带有负电的多硫化物离子;此外适

当的氮掺杂可以提高材料的导电性.然而,目前氮

掺杂碳材料的制备一般是由富氮生物质直接碳化所

制得,其掺氮量取决于原材料中的氮含量,不能对掺

氮量进行可控调节[９,１６].以三聚氰胺作为氮源来实

现对碳材料的掺杂处理,如将三聚氰胺水溶液与原

料溶液混合再干燥碳化,或者将三聚氰胺粉末与原

料粉末干混后再碳化等,通过调整所加入三聚氰胺

的量来调整掺氮量[１７].但是三聚氰胺在水溶液中

溶解度很低,限制氮的掺杂量[１８],而将三聚氰胺与

原料干混进行氮掺杂则会导致氮元素在基体材料中

的分布不均匀.因此,如何对基材进行可控的元素

掺杂是目前锂硫电池基材制备的研究热点之一.
本文分别选用魔芋、三聚氰胺和氢氧化钾作为

碳源、氮源和制孔剂来制备氮掺杂碳材料.



利用三聚氰胺在高温下溶解度增加来提高掺氮

量.利用魔芋的凝胶化作用实现三聚氰胺的原位固

定,从而改善氮元素在基材中的分布.利用氢氧化

钾辅助的高温碳化法处理魔芋,制备具有微孔/介孔

结构的碳材料,并利用热熔法将硫单质灌注入多孔

碳基材中,得到碳硫复合材料,并将其用作锂硫电池

正极材料,对其电化学性能进行检测分析.

１　实　验

１．１　实验与仪器

１．１．１　试剂

食品级的魔芋粉购买于湖北一致魔芋科技生物

股份有限公司;氢氧化钾与三聚氰胺从杭州米克化工

科技有限公司购买;乙炔黑,聚偏氟乙烯(PVDF),NＧ
甲基吡咯烷酮(NMP,９９．５％)均购自于西格玛奥德

里奇(上海)贸易有限公司;电解液(１mol/LLiTFSI
＋DOL/DME)购买于北京化学试剂研究所.

１．１．２　仪器

EL２０４型分析天平(梅特勒Ｇ托利多仪器有限公

司)、KYL１７００型真空管式炉(南京大学仪器厂)、

DZFＧ６０３０A型真空干燥箱(上海精宏实验设备有限

公司)、HJＧ５型恒温水浴锅(郑州长城科工贸有限公

司)、FDＧ１AＧ５０型冷冻干燥机(上海比朗仪器制造有

限公司)、PXＧCPＧS２型冲片机、PXＧHSＧ２０型扣式电

池封口机(深圳鹏翔运达机械科技有限公司)、Super
(１２２０/７５０/９００)型真空手套箱(米开罗那有限公

司)、CHI６６０E型电化学工作站(上海辰华仪器有限

公司)、BTSＧ５V５mA 型电池测试系统(深圳新威电

子有限公司)、３HＧ２０００PS１型氮吸附等温线测定仪

(北京贝士德分析仪器研究院)、Vltra５５型扫描电镜

(德国 CarlZeissSMTPteLtd)、８３２型透射电镜

(美国 GATAN)、ARLXTRA 型 X射线衍射仪(瑞
士ThermoARL)、KＧAlpha型 X射线光电子能谱仪

(美国 ThermoFisherScientific)和 TGA/DSC１/１６００
型热重分析仪(梅特勒Ｇ托利多仪器有限公司).

１．２　材料制备

氮掺 杂 介 孔 碳 (NitrogenＧdoped mesoporous
carbon,NMPC)的合成:魔芋粉作为碳源,三聚氰胺作

为氮源,将２g三聚氰胺与１g氢氧化钾加入２００mL
去离子水中,置于７０ ℃的恒温水浴锅中加热搅拌

３０min,待三聚氰胺完全溶解,称取２g魔芋粉加入

到上述溶液中,过程中保持剧烈的磁力搅拌直到溶

液完全凝胶后,取出后进行冷冻干燥.将得到的泡

沫状固体放入氩气气氛的管式炉内,以３℃/min升

温至３００℃,保温２h后,以５℃/min继续升温至

９００℃,然后保温２h,最后降到室温,取出样品.将

活化后的产物用０．０１mol/L的稀盐酸与去离子水

清洗至中性,最后在６０ ℃鼓风干燥箱中干燥１２h
即可.

在不添加三聚氰胺的情况下,利用上述制备过

程制备得到没有氮掺杂的多孔碳材料(Mesoporous
carbon,MPC)作为对照样.

魔芋基掺氮介孔碳/硫复合材料(NMPC/S)的制

备:采用热熔法对介孔碳材料进行载硫.将升华硫与

NMPC(MPC)以７∶３的质量比进行混合,然后转移

至玛瑙球磨罐中,滴加少许无水乙醇,以６００r/min的

转速球磨２h,于６０℃烘箱中将乙醇烘干.将球磨完

的产物转移至氩气气氛的管式炉中,升温至１５５℃,
保温１２h进行灌硫,然后升温至３００℃,保温３０min,
最后降到室温,得到 NMPC/S和 MPC/S.

１．３　材料表征

a)扫描电子显微镜(SEM)分析:采用CarlZeiss
SMTPteLtd公司vatra５５型扫描电镜进行样品表面

形貌的观察,加速电压为３kV.

b)透射电子显微镜(TEM)分析:采用 GATAN
公司８３２型透射电镜进行观察,加速电压２００kV.

c)X射线衍射分析(XRD):采用 ThermoARL
公司 ARLXTRA型号的X射线仪进行测定.工作

电压为４５kV,扫描范围为２θ＝１０°~８０°,扫描速

度４°/min.

d)孔结构测定:采用北京贝世德分析仪器研究

院的３HＧ２０００PS１型 BET 测试仪进行氮气脱吸附

等温线测定.样品在１３０ ℃下真空脱气２h,通过

BrunauerＧemmettＧteller(BET)法计算出样品的比

表面.总孔体积在P/P０ 为０．９９７的条件下计算出

的,通过 BarrettＧjoynerＧhalenda(BJH)模型得到孔

径分布[１４].

e)X 射线光电子能谱(XPS)分析:采用美国

ThermoFisherScientific公司 KＧAlpha型号的 X
射线光电子能谱仪进行测定.采用锆钛双阳极靶,
单色器最佳能量分辨率小于０．４５eV.

f)热重分析(TGA):采用梅特勒Ｇ托利多国际商

贸(上海)有限公司 TGA/DSCI/１６００型热重分析仪

进行测定.氮气气氛,温度区间为３０~７００℃,升温

速率１０℃/min.

g)元素分析:采用德国elementar公司的 Vario
elc型元素分析仪进行测定.
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１．４　电化学测试

活性材料 NMPC/S(MPC/S),导电剂乙炔黑以

及粘结剂以质量比８∶１∶１混合,以 NＧ甲基吡咯烷

酮作为溶剂,机械搅拌３h,形成黏稠的浆料,涂覆在

铝片上,６０℃真空烘干后切成圆形电极片,最后组装

成纽扣电池.电解液为１mol/LLiTFSI＋DOL/DME
(添加１％的LiNO３)和隔膜型号为Celgard２４００.

恒流充放电测试是在深圳新威电子有限公司的

BTSＧ５V５mA型电池测试系统上进行,电压区间为

１．５~２．８V.文中所有的比容量都以电极材料中

硫的含量进行计算的.

循环伏安测试(CV)与交流阻抗谱分析(EIS)均
在上海辰华 CHI６６０E型电化学工作站上进行.循

环伏安测试的电压区间为１．５~２．８V,扫描速度为

０．１mV/s.交流阻抗谱的激励电压为５mV,扫描

频率范围为１００kHz~０．０１Hz.

２　结果与讨论

２．１　NMPC/S合成

NMPC/S复合材料分别以魔芋粉作为碳源,三
聚氰胺作为氮源以及 KOH 作为活化剂制备获得.

复合材料的合成过程如图１所示.室温(２０ ℃)下
三聚氰胺的溶解度为３．１g/L,但随着温度的升高

而提高,魔芋粉在热水中同样具有较好的溶解度;魔
芋溶解后会迅速凝胶化,使溶解在热水中的三聚氰

胺原位固定在魔芋凝胶之中,即使随着水温降低,三
聚氰胺发生重结晶,也不会沉降到底层,造成三聚氰

胺的分布不均匀.随后将上述制备的凝胶进行冷冻

干燥,得到多孔的泡沫状材料,随后将所得到的材料

进行高温碳化处理,得到掺氮介孔碳材料(NMPC).

最 后 通 过 热 熔 法 将 升 华 硫 通 过 毛 细 作 用 载 入

NMPC材料的介孔中.

图１　魔芋基掺氮介孔碳/硫复合材料(NMPC/S)制备过程示意

２．２　微观形貌分析

通过扫描电子显微镜(SEM)与透射电子显微

镜(TEM)对 NMPC与 MPC的形貌结构进行表征.

图２(a)为 MPC样品活化后的SEM 照片,图中结果

表明,MPC具有疏松蜂窝状的大孔结构.图２(a)

右上角的插图为局部进一步放大的照片,材料外表

面较为光滑,但从截面可以清晰的看到内部为疏松

结构,预示着多孔结构的存在.对比 MPC的SEM
照片,NMPC(图２(b))具有更复杂的形貌,大量的

碎片与一些具有多孔的块状结构分散在材料中,其
原因可能是由于在制备 NMPC的过程中加入大量

的三聚氰胺,三聚氰胺分散在魔芋凝胶之中,破坏魔

芋宏观结构的连续性,活化之后,原先的蜂窝状的大

孔结构被破坏.２(b)中右上角插图为局部进一步

放大的照片,与 MPC类似,在破碎结构的截面可以

清晰的看到内部疏松的结构,说明 NMPC同样具有

多孔结构.对 MPC与 NMPC的形貌进行进一步

表征,图２(c)和图２(d)分别为 MPC与 NMPC的

TEM 照片,从图中可以看到,二者均具有大量的孔

存在,孔径大小２~３nm,为典型的介孔结构.图２
(e)为NMPC的高分辨透射电镜照片(HRTEM),

图中可以清楚地看到排列整齐的晶格条纹,通过

测量得到 NMPC的晶格间距为０．３４nm,正好对

应于石墨的(００２)晶面[１９],因此在高温处理后的

NMPC已经部分石墨化,从而进一步提高 NMPC
的导电性.
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图２　MPC与 NMPC的形貌分析照片

２．３　介孔结构测定

图３为 MPC与NMPC的氮气脱吸附曲线和孔

径分布曲线,BET 数据显示,MPC与 NMPC的比

表面积分别为１５５０m２/g和９９８m２/g.两者比表

面积之间的差别,其原因可能是在 NMPC的制备过

程中添加大量的氮源三聚氰胺,导致活化剂 KOH
在整个混合物中的比例降低,最终的 NMPC的活化

程度比 MPC低.图３(a)与图３(c)分别为 MPC与

NMPC的氮气脱吸附曲线,图中可以很清晰的看到

MPC与 NMPC均为典型的Ⅳ型等温线,对应于介

孔结构.图３(b)与图３(d)经过泛密度函数计算得

到的孔径分布曲线,根据曲线获得 MPC与 NMPC
材料的孔径大小主要分布在２~４nm 之间,同样证

明 MPC与 NMPC材料的介孔结构.

图３　氮气脱吸附分析曲线级孔径分析曲线
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２．４　X射线衍射分析

X射线衍射用于分析 NMPC/S复合材料的组

成成分与微观结构,图４为 NMPC、NMPC/S和升

华硫的 XRD 图.NMPC与 NMPC/S在２θ为２７°

左右的位置均有一个较宽的衍射峰,与无定形碳

的特征峰位置一致.升华硫的衍射峰较为尖锐,

与标准卡片上单质硫峰的位置一致,说明单质硫

的结晶状态完好.此外,尽管 NMPC/S复合材料

中的硫含量超过４０％,但没有看到明显升华硫的

峰,这表明升华硫已经完全渗透进入介孔碳基材

的微孔之中并形成C－S键,从而限制升华硫特征

峰的出现[２０].

图４　NMPC/S、NMPC以及单质硫的 XRD图谱

２．５　热重分析

由于升华硫在高温条件下容易升华失重,而碳

材料在高温条件下很难发生失重(氮气气氛),利用

这个特性,采用热重分析可以准确的计算出复合材

料中硫的含量结果如图５所示.图５表明 MPC/S

和 NMPC/S复合材料的失重分别大约为５０％和

４３％,分别对应复合材料中的硫含量;升华硫的失重

为１００％,且曲线的斜率较 NMPC与 MPC均更大,

即失重速率更快.进一步说明 MPC/S与 NMPC/S

中的硫较纯升华硫更难升华.其原因可能是硫通过

渗透进入 MPC与 NMPC的介孔中,而介孔对于硫

具有一定的限制作用,使得硫变得更难升华,当温度

进一步升高,介孔也无法限制的时候,硫才会发生升

华失重.

图５　NMPC/S,MPC/S以及单质硫 TGA曲线

２．６　X射线光电子能谱分析

为了研究 NMPC材料的表面化学组成,氮元素

的存在状态以及 NMPC/S复合材料中硫元素与碳

基 体 之 间 的 结 合 情 况,分 别 对 NMPC 材 料 和

NMPC/S复 合 材 料 进 行 XPS 测 试.图 ６(a)为

NMPC材料的全谱扫描,图谱中显示只在２９２．８,

３９９．８,５２８．９eV 三处出现峰,且分别对应于 C１s,

N１s和 O１s峰,因此 NMPC材料中只含有 C、N 和

O三种元素,不含其它杂质元素.图６(b)为 N１s的

高分辨扫描分峰拟合后的曲线,图中在３９８．２eV与

４００．１eV的位置出现两个峰,分别对应于吡啶氮和

吡咯氮两种氮的化学状态[２１].吡啶氮是指六元碳

环中的一个碳原子被氮原子所取代,而吡咯氮指的

是氮原子取代了五元碳环上的一个碳原子,由于氮

原子的取代,使得碳化带有正电,带正电的碳环会对

带负电的多硫化物离子起到一定的吸附作用,从而

减少 多 硫 化 物 的 溶 解,提 高 硫 电 极 的 电 化 学 性

能[１４].通过进一步的元素分析测试,确定 NMPC/S
复合材料的氮含量为６．２２％.

图６(c)是 NMPC/S复合材料的全谱扫描,图中

显示存在１６３．８、２２７．３、２９２．８、３９９．８eV和５２８．９eV
五个峰,分别对应于S２p、S１s、C１s、N１s和 O１s峰,

说明 NMPC/S复合材料中只含有 C、N、O 和S四

种元素.在S２p的高分辨率谱图中(图６(d)),可检

测到在１６３．３eV和１６４．５eV 的位置有２个峰,分

别对应于C－S－C键与C＝S键的峰,说明S原子

已经成功与碳基体结合产生键合作用.此外在

１６８．１eV的地方出现的一个弱峰,为S－SOX 键的

峰,其原因可能是由于硫在空气中被少许氧化造成

的[２２].
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图６　NMPC与 NMPC/S的全谱扫描谱图、NMPC的 N１s高分辨扫描谱图及 NMPC/S的S２p高分辨率谱图

２．７　电化学性能测试

图７(a)为 NMPC/S电极的循环伏安曲线,扫
描区间为１．５~２．８V,扫描速度为０．１mV/s.在

正极的第一次还原反应过程中,分别在２．３１V 和

２．０２V检测到两个还原峰,对应于锂硫电池的两个

放电平台.在２．３１V处的还原峰,为快速的动力学

过程,对 应 于 单 质 硫 (S８)转 变 为 长 链 多 硫 化 物

(Li２Sn,４≤n≤８)的过程,第二个２．０２V 处的还原

峰,反应过程较为缓慢,对应于长链多硫化物转变为

短链多硫化物(Li２S２)以及最终的Li２S的过程.作

为逆反应,正极的首次氧化过程中在２．４５V左右出

现一个氧化峰,该氧化反应涉及多步的过程,最终转

变为S２－[１７,２３]
８ .随后２次扫描的CV 曲线与首次基

本保持一致,只是氧化峰稍微的向左偏移了一点,但
后２次曲线基本重合,说明 NMPC/S电极具有很好

的电化学稳定性.
图７(b)为 NMPC/S电极在０．２C倍率下前三

圈充放电平台曲线,电压区间为１．５~２．８V.图中

可以清晰的看到存在２．３V和２．０V两个放电电压

平台,其中在２．３V 左右的高放电平台对应于单质

硫转变为长链多硫化物的过程,在２．０V 左右的低

放电平台对应着长链多硫化物转变为短链多硫化物

并转化为Li２S的过程[２４Ｇ２５].在充电曲线上,显示一

个充电平台,在２．３V左右,对应着S８２－ 的生成,所
得结果与CV结果一致.

MPC/S与 NMPC/S电极在０．５C倍率下的循

环性能与库伦效率曲线如图７(c)所示.在经过２００
圈的循环之后,NMPC/S电极仍保持５３２mAh/g的

比容量,循环过程中库伦效率一直保持在９７％以上.
而 MPC/S电极作为不掺氮的对比样,在经过２００次

循环之后,容量仅剩余２９４mAh/g,库伦效率降低至

９３％.当充放电倍率增加到１．０C(图７(d))时,经过

２００圈循环,NMPC/S电极仍保持有４９０mAh/g的比

容量,而 MPC/S则降至２７２mAh/g.
图７(e)为NMPC/S电极在０．１~５．０C倍率范

围内进行倍率性能测试,NMPC/S电极在０．１、０．２、

０．５、１．０、２．０C和５．０C倍率下的可逆容量分别为

９１０、７７０、６００、５２０、３５０mAh/g和２１５mAh/g,当倍

率重新返回到０．１C时,电池的比容量仍然能回到

７００mAh/g,且整个过程中库伦效率接近１００％.
以上结果证明 NMPC/S电极具有良好的倍率性能

与循环稳定性,主要是由于对碳基体进行均匀的氮

掺杂,增强对可溶性多硫化物的吸附性,削弱“穿梭

效应”的对电池性能影响.
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图７　电化学测试谱图

　　通过电化学交流阻抗谱测试进一步分析 MPC/S
电极与NMPC/S电极的电化学性能,结果如图８所

示.奈奎斯特图由高频区的半圆弧与低频区的直线

组成,高频区的半圆弧的代表着正极电荷的传输过

程,而低频区的直线与正极的锂离子传输过程有

关[１６].对 比 NMPC/S 与 MPC/S 电 极 的 曲 线,

NMPC/S电极的半圆弧直径要明显低于 MPC/S电

极,因此 NMPC/S电极具有更低的电荷传递阻抗.

图８　NMPC/S电极的交流阻抗图

３　结　论

以魔芋粉为碳源,三聚氰胺为氮源成功制备出

均匀氮掺杂的介孔碳材料(NMPC).通过热熔法将

升华硫载入 NMPC的介孔中,制备出 NMPC/S复

合材料,并采用扫描电镜、透射电镜、XRD 图谱、

BET分析、热重分析、XPS图谱等对 NMPC/S复合

材料进行表征测试,主要结论如下:

a)魔芋粉作为碳源溶解在水中会迅速凝胶化,
利用这个特性原位固定分散在溶液中的三聚氰胺,
保证了所制备碳材料中氮元素的均匀分布.

b)所制备的介孔碳比表面积为９９８m２/g,孔径

分布在２~４nm之间.

c)掺杂介孔碳的氮含量为６．２２％,并且氮元素

是以吡咯氮与吡啶氮两种化学状态存在.

d)NMPC/S复合材料作为锂硫电池的正极材

料,在０．５C和１．０C倍率下循环２００圈后,电池仍
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分别保持有５３２mAh/g和４９０mAh/g的比容量.
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PreparationofnitrogenＧdopedmesoporouscarbon/sulfurcompositeand
itsapplicationasanodematerialoflithiumＧsulfurbatteries

CAIZhouyang,LIYujiao,LINShan,CAIYurong
(CollegeofMaterialsandTextiles,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Inthisstudy,anitrogenＧdopedmesoporouscarbonmaterialwaspreparedbyusingnatural
konjacascarbonsource,melamineasnitrogensourceandKOHasactiveagent．Thensulfurwasloaded
intothemesoporouscarbonmatrixviaameltingＧdiffusionmethodtoobtainC/Scomposite,anditwasused
astheanode materialoflithiumＧsulfurbatteries．The morphology,microstructuresandthechemical
compositionwerecharacterizedbyusingscanningelectronmicroscopy,transmissionelectronmicroscopy,

specificsurfaceareaanalyzers,XＧraydiffractometer,thermogravimetricanalysisandXＧrayphotoelectron
spectroscopy．Theexperimentresultsshowthatnitrogenelementisdistributedevenlyinthecarbonmatrix
throughfixingmelamineinsitubygelatinizationofkonjac,with６．２２％ nitrogencontent．Theobtained
carbonmatrixwithhierarchicalmicroporous/mesoporousstructurehasthespecificsurfaceareaof９９８m２/g．
Whenthesulfur/carboncompositeisusedascathode materialoflithiumＧsulfurbatteries,itexhibits
excellentelectrochemicalperformance,withthecapacityof５３２mAh/gat０．５Cand４９０mAh/gat１．０C
evenafter２００cycles．Therefore,itisanidealanodematerialforlithiumＧsulfurbatteries．

Keywords:mesoporousstructure;nitrogenＧdoped;konjac;lithiumＧsulfurbattery
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