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I 

 

内容提要 

 

锂硫电池正极材料的性能在很大程度上决定着二次锂硫电池的电池性能，因此

研究如何提高锂硫电池正极材料的电化学性能具有重要的科学意义和应用价值。本

论文主要通过对正极材料各组分（如碳材料、粘结剂）的合理设计及改性来提高正

极材料整体的电化学性能，并建立材料的结构改性与电化学性能之间的构效关系。 

本文的主要结论： 

1. 以聚酰亚胺废料为原料制备了一种富含胺基的活性炭材料，用其制备的碳硫

复合材料作为锂硫电池正极具有优异的低温电化学性能。在-20℃条件下，循环 100

圈之后仍保持 368 mAh g
-1（0.5C）的容量。室温 25℃条件下，制备的硫正极表现出

良好的循环可逆性，循环 350 圈之后能保有 620 mAh g
-1（0.5C）的容量，每一圈的

容量衰减为 0.071%。该正极优异的低温和常温电化学性能主要归因于材料表面丰富

的胺基对聚硫阴离子起到了良好的化学吸附作用。 

2. 为了消除聚合物凝胶电解质中聚合物自身的结晶特性，我们制备了一种小分

子凝胶电解质材料，初步探索了有机小分子凝胶作为锂硫电池电解质材料的可能性。

制备的小分子凝胶电解质在常温下具有 6.43×10
-3

 S cm
-1 的离子电导率，用其制备的

一次锂硫电池正极的放电容量也有 1008 mAh g
-1（0.1 C）。 

 

 

关键词：表面修饰，正极材料，凝胶电解质，穿梭效应，锂硫电池  
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Abstract 

The cells performance of second lithium-sulfur batteries was determined by the 

cathode properties to a large extent. Therefore, it is necessary to improve the 

electrochemical performance of cathode materials for lithium-sulfur batteries. Herein, we 

mainly try to improve the electrochemical properties of cathode materials through the 

reasonable design and modification of cathodes components (such as carbon materials, 

binder), and try to establish the structure-function relationship between structure 

modification and electrochemical properties. Solutions presented in this article are 

summarized as follows: 

1. An activated carbon with enriched amine groups was prepared by carbonizing the 

polyimide wastes. The prepared cathodes basing on the carbon/sulfur composites have an 

excellent electrochemical performance at low temperature. Under the condition of -20 °C, 

the specific capacity of 368 mAh g
-1

 (0.5 C) was achieved after 100 cycles. At the room 

temperature (25 °C), the as-prepared cathodes show the retained specific capacity of 620 

mAh g
-1

 (0.5 C) after 350 cycles with a low capacity-decay rate (0.071% per cycle). The 

excellent electrochemical performance at low temperature and room temperature is mainly 

attributed to the enriched amine groups with good chemical adsorption to polysulfides. 

2. In order to decrease the crystallization properties inside polymers as gel hosts of 

polymer gel electrolyte, a small molecule gel with flexible design and no crystallization 

was synthesized to prepare small molecule gel electrolyte (sGE). The primary possibility 

as electrolyte materials in lithium-sulfur batteries was explored. The prepared small 

molecule gel electrolyte shows an ionic conductivity of 6.43×10
-3

 Scm
-1

 at room 

temperature. The prepared cathode with this small molecule gel electrolyte shows a 

discharge capacity of 1008 mAh g
-1

 (0.1 C) in primary cells.  

 

Keywords: surface modification, cathodes materials, gel electrolyte, shuttle effect, 

lithium-sulfur batteries 
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第 1 章绪论 

1.1 引言 

伴随着能源的发展，人类社会也得到了很大的进步。然而，长时间的开采已

经导致煤、石油、天然气等化石燃料资源逐步趋于耗竭。同时，化石燃料的大量

使用也带来了严重的环境问题。因此，开发绿色环保的新型清洁能源成为全球未

来发展的必然选择。如今虽然开发了太阳能、风能、潮汐能等绿色新型能源，然

而这些新型能源面临着能量不稳定、受环境影响大等因素。此时就需要建立高效

的能量储存设备来将不稳定的能源转化为可长期利用的稳定能源。在诸多的储能

系统中[1]，电化学储能通过离子和电子的充放电来实现电能与化学能的转换[2]。

由于具有能量转换效率高、环境友好、便于携带等优势，该种储能方式正成为世

界关注的焦点。[3,4]
 

在目前开发和使用的电化学储能装置中，以铅酸电池、镍氢电池和锂离子电

池为代表的二次电池受到了极大的关注和应用。与前两者相比，二次锂离子电池

具有更好的电池性能。目前使用的二次锂离子电池正极材料主要是 LiFeO4、

LiCoO2 和 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 等。[2, 5]
 而对于像新能源电动汽车等需要高能量的

设备，目前的这些正极材料由于具有较低的理论容量而难以满足要求，因此需要

开发高理论比容量的正极材料。从总结的锂二次电池正极材料研究路线图（图

1.1）可以看出，单质硫具有较高的理论比容量，因此用其做正极材料受到了广

泛关注。[6-8]
 硫作为正极除了具有高的理论比容量（1675 mAh g

-1）和理论功率

（2600 Wh Kg
-1）之外[9,10]，还具有储量丰富、价格低廉和环境友好等特点。锂

硫电池也被认为是现在最具研究价值和应用潜力的高能量密度二次电池之一。因

此，研究高容量的二次锂硫电池就具有重要的理论和现实意义。 
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图 1-1 锂二次电池正极材料研究路线图[7] 

Figure 1-1 Resaerch routes of cathodes for second lithium batteries 

1.2 锂硫电池概述 

1.2.1 锂硫电池的工作原理 

典型的锂硫电池主要包括单质硫正极、金属锂负极、隔膜及电解质。与锂离

子电池的离子“脱嵌式”反应机理不同，锂硫电池经历的是氧化还原的电化学机

理。比较认同的锂硫电池电极的反应过程如图 1-2 所示[11]。而详细的锂硫电池电

极反应机理如图 1-3 所示[2]。目前比较认同的整个电化学反应过程主要包含两个

明显的放电平台。第一个放电平台（2.4-2.1V）所对应的过程主要是硫（S8）转

化为 Li2S8，并进一步被还原为长链的聚硫阴离子 Sn
2-（4≤n<8），在这个过程中

产生的聚硫阴离子可以溶解到电解液中，此过程属于动力学过程，反应速度较快。 

 

图 1-2. 锂硫电池示意图 

Figure 1-2 Illustration of a rechargeable Li-S cell.  
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图 1-3 锂硫电池硫电极电化学反应机理[2]
 

Figure 1-3 Electrochemical reaction mechanism of sulfur electrode in lithium sulfur batteries  

最主要的放电容量来自于第二个放电平台（2.1V），在此过程中可溶于电解液中

的聚硫阴离子进一步还原为难溶的放电产物 Li2S2或 Li2S，反应过程主要为固相

反应，因而反应过程较慢。该过程主要受热力学因素影响。由于硫电极的还原反

应相当复杂，目前详细的反应机理还有待进一步的研究。 

1.2.2 锂硫电池面临的主要问题 

虽然锂硫电池具有理论比容量高、硫正极储量丰富和环境友好等优点，但是

硫正极活性物质利用率低、循环寿命短、容量衰减快等问题依然严重阻碍了锂硫

电池的发展及商业化应用。造成上述问题的主要因素有以下几个方面[12,13,14]： 

①硫正极：单质硫虽然储量丰富，但是其电子和离子电导率很低（5×10
-30

 

Scm
-1），因而常温下具有很低的电化学活性。其次，硫和最终产物 Li2S 的密度

不同，当硫完全转化为最终放电产物时，会伴随着明显的体积变化，并引起正极

结构的破坏。另外，最终的放电产物 Li2S 也是电子绝缘体，也会缓慢沉积在硫

正极表面，从而阻碍了锂离子的传输，降低电池的电化学反应速率。 

②穿梭效应[2]：放电过程中产生的长链聚硫阴离子能够溶解在常用的醚类电

解液中。这些聚硫阴离子在电场作用下会在正负极直接形成浓度差。借助于浓度

梯度作用和电场作用，部分聚硫阴离子会迁移到锂负极附近，并被锂还原为短链

多硫化物。当负极附近的短链多硫化物持续聚集时，也会在两极浓度差和电场作

用下迁移到正极，并进一步被氧化成长链聚硫阴离子。这种现象被称为穿梭效应。
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这种电解液中的穿梭效应会显著降低硫的利用率和金属锂的反应活性，从而进一

步恶化锂硫电池的性能。 

③电解液：电解液的功能主要是确保锂离子能够在电池的正负极之间相互传

输，因此电解液的性能直接决定着电池的性能。对于碳酸酯类电解液，有文献报

道能够与聚硫阴离子发生相互作用[15]，并且其锂硫电池的整体放电容量也较低

（小锂硫电池）。相比之下，醚类电解液能够保证锂硫电池有较高的放电比容量，

但是面临着聚硫阴离子在电解液中的穿梭问题。此外，这两种液体电解液也同样

使锂硫电池面临着潜在的安全问题。[16,17]
 

④锂负极：由于聚硫阴离子的穿梭效应，导致锂金属负极表面的钝化及锂枝

晶的产生，并进一步引起电池的短路及燃烧等问题。[16]
 

1.3 锂硫电池正极材料的研究进展 

1.3.1 常规碳硫复合正极材料 

虽然单质硫作为正极材料具有较高的理论比容量和能量密度[18]，但是硫自

身的低电子电导性极大限制了硫正极的应用。为了提高硫的导电性，目前通常的

做法是将硫负载到碳基材料中。碳材料作为硫的载体（图 1-4）[12,19]，主要有以

下优势：（1）高比表面积及丰富的空隙结构能够提供更多的反应位点，有助于提

高硫及多硫化锂的吸附，减少因多硫化锂与锂之间接触而产生的自放电，从而减

少电极极化和提高活性物质的利用效率，同时能够缓解硫及放电产物在充放电前

后的体积变化。（2）碳材料良好的导电性可以改善硫的绝缘性，提高硫的导电性。

（3）多孔碳吸附性能可以很好的固化硫，抑制多硫化物在电解液中的溶解。因

此，科学工作者研究了不同形貌结构的各种碳材料[12]。通过对基体碳材料的研

究，寻找合适的孔径、孔体积和比表面积等可以有效改善碳硫复合正极材料的循

环性能。 

活性炭具有高的比表面积和强的吸附能力[20,21,22]，采用活性炭与硫复合来制

备碳硫复合正极，可以将硫牢固的吸附到活性炭的孔隙或孔道结构中。一方面有

利于提高硫的电化学活性，增强复合正极的导电性。另一方面也保证了正极 
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图 1-4 层状石墨烯基多孔碳材料（L-GPC）制备示意图[19]
 

Figure 1-4 Schematic diagram of layered graphene porous carbon (L-GPC) 

结构的稳定性，降低多硫化锂在电解液中的溶解。Wu F.等[23]将硫与活性碳在一

定温度下加热，制备活性碳硫复合正极材料。充放电测试表明，复合正极材料在 

100 mA g
-1 的电流密度下首次放电比容量达 1180.8 mAh g

-1，活性物质硫的利用

率为 70.6%；循环 60次后放电比容量还保持在 720.4 mAh g
-1，容量保持率为 78%。

交流阻抗测试表明，有活性碳的电荷传递阻抗要低于未加入活性碳的硫电极。

Songtao Zhang 等[24]采用荔枝壳通过合理的碳化得到了具有较高比表面积和孔体

积的活性炭材料，并用其与单质硫复合制备了碳硫复合物（图 1-5）。用该复合物

制备的硫正极表现出良好的电化学性能。在 200 mA g
-1 电流密度下进行放电，活

性硫的含量为 60%时，该正极具有 1105 mAh g
-1 的首次放电比容量。当电流密度

为 800 mA g
-1，该碳硫复合正极在循环 800 圈之后的容量保持率为 51%，每一圈

的容量衰减仅为 0.06%。 

 

图 1-5 活性炭/硫复合物的制备示意图 

Figure 1-5 Schematic diagram for the synthesis of the activated carbon/sulfur composite. 
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图 1-6 活性炭/硫复合物的制备示意图 

Figure 1-6 Schematic diagrams for the synthesis of the activated carbon/sulfur composite. 

Bin Zhang 等人[25]借助于 KOH 活化，采用蚕茧制备了一种具有高比表面积

和丰富孔道结构的多孔碳材料，并用其制备了碳硫复合正极（图 1-6）。制备的

碳硫复合物表现出高的放电比容量和良好的循环稳定性。实验结果表明，在 0.5C

放电倍率下，该复合物正极具有 1443 mAh g
−1

 的首圈放电容量，在循环 80 圈之

后仍保留 804 mAh g
−1 的放电容量。作者认为，这些实验结果主要是由于该多孔

碳能够有效的吸附硫及多硫化物，进而提高了硫的利用效率和限制了聚硫阴离子

在电解液中的溶解。 

碳纳米管（MWCNTs）由于具有优良的导电性能以及高的比表面积，也是

一类重要的基体碳材料。[26,27,28]它不仅能够提高单质硫的导电性，还能够保证电

解液与活性物质的充分接触，抑制多硫化锂的溶解流失，从而提高了活性物质的

利用率，改善了锂硫电池的循环性能。 

 

图 1-7 PD 和 PAA（界面 I）及 PD 和 MWCNT-COOH（界面 II）中酰胺键的形成 

Figure 1-7 Schematic for the formation of amide bond between PD and PAA (named as interface I) 

and PD and MWCNT-COOH (named as interface II). 
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Jian Jin 团队[29]制备了一种碳纳米管/硫复合物正极材料（图 1-7）。并且他们

通过在碳纳米管表面的合理修饰，利用碳纳米管表面修饰的官能团与粘结剂之间

形成了更加稳定的化学键，从而实现了结构更加稳定的硫正极结构。用其制备的

硫正极表现出良好的循环性能。在 1 A g
-1 电流密度下，制备的正极在循环 500

圈之后的容量仍维持在 640 mAh g
-1，循环中每一圈的容量衰减仅为 0.021%。作

者认为，这种形成的化学键作用要明显高于传统的范德华的粘结作用，这样更能

够保证正极中各组分之间的紧密连接，从而使得正极具有良好的电化学性能。 

 

图 1-8 纳米孔 Li2S 和多壁碳纳米管复合的粉末示意图 

Fig. 1-8 Schematic of the nanoporous Li2S and MWCNT-linked nano-Li2S powder synthesis. 

Feixiang Wu 等人[30]利用多壁碳纳米管与 Li2S 相互作用制备了一种复合粉

末材料，如图 1-8 所示。用该纳米材料制备的正极表现出良好的电化学性能。在

0.05C 和 0.5C 的放电电流密度下，该正极的放电容量分别为 1050 mAh g
-1 和 800 

mAh g
-1。作者认为，多壁碳纳米管的添加增强了硫正极的电子电导性和正极的

结构稳定性，并在一定程度上降低了电极极化。 

石墨烯（Graphene，又称单层石墨或二维石墨）是具有 SP
2 杂化轨道碳原子

构成的单层片状材料，这种特殊的结构赋予了石墨烯材料独特的热学、力学和电

学性能。[31,32]石墨烯还具有比表面积大、导电性好、机械强度高等优点，为碳材

料改善硫电极提供了良好的途径。Zhao M.等[33]采用非堆叠的双层模板石墨烯

（DTG）与硫制备了 DTG/S 纳米复合正极材料（图 1-9），该材料的硫负载量达

到了 64%。电化学测试结果表明，在 1C 放电倍率下，该正极的首次放电比容量

为 1084 mAh g
-1，循环 200 圈之后的容量仍能保持在 701 mAh g

-1。当增加放电 
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图 1-9 非堆叠的双层模板石墨烯（DTG）的合成示意图 

Figure 1-9 Schematic diagram of unstacked double-template graphene 

电流密度为 5C 时，复合材料的首次放电比容量为 1034 mAh g
-1，循环 200 圈之

后的容量仍能够保持在 832 mAh g
-1，循环 1000 圈之后也具有 530 mAh g

-1 的可

逆容量。在更高的放电电流密度（10C）下，该正极的首次放电容量为 734 mAh 

g
-1，循环 200 圈之后的容量也能维持在 628 mAh g

-1，循环 1000 圈之后的容量也

维持在 380 mAh g
-1。 

 

图 1-10 G@S@CS 纳米复合材料的形成示意图 

Figure 1-10 Schematic diagram of G@S@CS nanocomposite 

Wang B. 等人[34]通过石墨烯片（G）与碳纳米球/硫（S@CS）复合制备了硫

负载量为 64.2%的 G@S@CS 的纳米复合材料，如图 1-10 所示。实验结果测试表

明，制备的纳米复合材料表现出优异的电化学性能。在 0.1C 的放电电流密度下，
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该正极的首次放电比容量为1394 mAh g
-1，循环100圈之后的比容量还保持在815 

mAh g
-1。作者认为，该正极良好的电化学性能主要因为独特的三明治似的结构

设计能够有效抑制多硫化锂的扩散，从而减少活性物质的损失，提高了活性物质

的利用效率，进而改善了锂硫电池的循环性能。 

1.3.2 改性碳硫复合正极材料 

对于基体碳材料，除了自身的结构因素对碳硫复合正极材料的性能有明显的

影响外，碳材料的表面特性同样对其性能的改善有显著作用。表面修饰不仅可以

改善基体碳材料自身的特性，还可以在一定程度上改变硫的反应路径。此外，通

过碳材料表面改性可以改善传统碳材料仅依靠物理吸附导致的吸附能力弱的不

足，从而可以实现具有强吸附特性的化学吸附。目前常用的改善基体碳材料表面

特性的方法是通过元素掺杂或者官能团的引入。[35,36]
 

1.3.2.1 硼元素的掺杂 

 

图 1-11 硼掺杂的碳材料的制备示意图 

Figure 1-11 Schematic diagram on preparation of Boron-doped carbon materials 

硼元素因具有独特的性质而成为碳材料改性的常用元素。Ajayan 等[37]曾用

电弧放电合成方法来代替化学蒸镀沉积方法，以无定型硼和石墨粉为起始原料，

制备了不同硼含量的碳纳米材料。近期，Yang Chun-Peng 等[38]借助于硼元素来
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进行基体碳材料的表面修饰，制备了一种硼掺杂的基体碳材料，并进一步制备了

碳硫复合物，如图 1-11 所示。实验结果表明，硼元素的掺杂可以增强基体碳材

料的导电性。同时，硼元素的掺杂也增加了基体碳材料表面的极化，促进了碳材

料和硫及多硫化物的化学作用。在 0.25C 电流密度下，用其制备的硫正极具有

1300 mAh g
-1 的初始放电容量。此外，与未进行掺杂的基体碳材料相比，硼掺杂

的碳硫复合正极具有更好的循环稳定性能、倍率性能和更低的电极阻抗特性。 

1.3.2.2 硫元素的掺杂 

与硼元素相比，用硫元素进行碳材料的掺杂研究较少。[35]虽然硫碳复合物

已经被应用到锂硫电池中，但是将硫作为一种掺杂元素来改善碳材料的性能直到

2011 年之后才有所发展。Schmidt 等人[39,40,41]用包含噻吩片段的多孔聚合物网络

结构作为前驱体，制备了一种硫掺杂的多孔碳材料，不同的碳化温度可以将硫掺

杂的含量控制在 7% wt 到 20% wt 之间。 

1.3.2.3 磷元素的掺杂 

磷元素的掺杂也是改变碳材料特性的重要选择之一。理论计算也表明磷元素

的掺杂能改变碳材料的给电子特性。Hulicova-Jurcakova 等[42]首次将磷掺杂的碳

材料用于超级电容器的研究。作者在不同碳前驱体的碳化过程中采用磷酸作为反

应主体，制备了磷功能化的具有良好电容器特性的微孔碳材料。 

1.3.2. 4 氮元素的掺杂 

 

图 1-12 富氮的介孔碳材料的合成示意图 

Figure 1-12 Schematic diagram of nitrogen-enriched mesoporous carbon materials 
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在众多的元素掺杂当中，氮元素的掺杂是最具吸引力的。这主要是由于它不

仅可以改善基体碳材料的润湿性及提高碳材料对多硫化物的吸附能力，还能够改

变碳材料的表面极性和导电能力。对于用氮元素来进行碳材料表面修饰，科研工

作者也进行了大量的研究，取得了不错的研究成果。Fugen Sun 等[43]通过软模板

法制备了氮含量可调的富氮介孔碳材料，并制备了碳硫复合材料（图 1-12）。实

验结果表明，总体的正极电化学性能与氮含量并非是线性关系。当氮含量为 8.1%

时，在 0.2C 和 1C 放电电流密度下，碳硫复合物正极在循环 100 圈之后分别展示

了 758 mAh g
-1 和 620 mAh g

-1 的放电比容量。借助于 PEG 包覆的作用，该复合

物正极在循环 100 圈之后的容量增加到 891 mAh g
-1。这种良好的电化学特性表

明，氮元素的掺杂和基体碳材料的表面包覆有助于提高碳硫复合正极的电化学性

能。 

 

图 1-13 氮掺杂的碳纳米管与石墨烯复合物（N-ACNT/G）的制备示意图：（a）通过双功能

化的天然催化剂进行的石墨烯与碳纳米管的结构杂化；（b）碳材料通过原位氮掺杂进行的温

和化学修饰 

Figure 1-13 Conceptual scheme of the design of N-ACNT/G hybrids with graphene and aligned 

CNTs as building blocks. (a) Structural hybridization of aligned CNTs and graphene via catalytic 

growth on bifunctional natural catalysts; (b) In situ nitrogen doping for moderate chemical modifi 

cation of the carbon scaffolds 

Cheng Tang 等[44]首先通过碳纳米管与石墨烯进行结构复合，然后进行氮元

素的掺杂，制备了一种氮掺杂的纳米复合材料（图 1-13）。将其与单质硫进行复

合，制备出碳硫复合正极材料。实验结果表明，该正极材料具有良好的循环性能

和倍率性能。在 1C 电流密度下，该正极展现了 1152 mAh g
-1 的初始放电容量，
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在循环 80 圈之后的容量也能维持在 880 mAh g
-1。当放电电流密度增加到 5 C 时，

也能得到 770 mAh g
-1 的放电容量。Yinchuan Li 等[45]制备了一种氮元素掺杂的多

壁碳纳米管碳材料，并在此基础上制备了碳硫复合材料。与未掺杂的材料相比，

经过氮掺杂之后，基体碳材料对于硫粒子具有更好的分散性和更好的电导性。制

备的正极在 0.2 C 和 0.5 C 的放电电流密度下，经过 100 次的循环之后，正极容

量分别维持在 625 mAh g
-1 和 513 mAh g

-1。Jae Ho Kim 等[46]等制备了苯胺修饰

的 CMK 碳基体材料，并进一步制备了碳硫复合正极，如图 1-14 所示。实验结

果表明，该正极具有优异的电化学性能。在 0.2 C 电流密度下，循环 100 圈之后

的放电容量为 920 mAh g
-1。在 1 C 电流密度下，循环 100 圈之后也能得到 814 

mAhg
-1 的放电容量。 

 

图 1-14 （a）CMK 和（b）CMK-S 电极的循环示意图；（c）苯胺修饰的 CMK 和（d）苯胺

修饰的 CMK-S 

Figure 1-14 a) Schemes of the CMK and b) the CMK-S electrode during cycling. c) Aniline 

modified CMK by diazotization under simple procedures and d) the aniline modified CMK-S 

electrode during cycling.  

Yongcai Qiu 等[47]在石墨烯表面进行了氮元素改性，并在此基础上制备了碳

硫复合物，如图 1-15 所示。用该复合物制备的硫正极具有良好的倍率性能，在

0.2C、0.5 C、1 C、2 C 和 5 C 的电流密度时，该正极的放电容量分别为 1167 mAh 

g
−1

, 1058 mAh g
−1

, ∼971 mAh g
−1，∼802 mAh g

−1 和∼606 mAh g
−1。此外，该正极

也表现出良好的循环性能，当硫含量为 60%时，循环 2000 圈之后的库伦效率仍

维持在 97%，并且每一圈的容量衰减仅为 0.028%。良好的电化学性能主要是由

于氮修饰的石墨烯表面对聚硫阴离子具有很强的化学吸附作用。 
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图 1-15 制备的氮掺杂石墨烯结构及性能展示 

Figure 1-15 Conceptual scheme of the design nitrogen doped graphene with structure and 

performance 

除了氮元素的掺杂可以增强基体碳材料对多硫化物的吸附之外，氨基作为官

能团来修饰碳材料同样能够增强硫正极的电化学性能。邱介山团队[48]将乙二胺

通过合适的方法引入到石墨烯表面，成功实现了石墨烯表面的氨基功能化，并在

此基础上制备了碳硫复合材料及相应的碳硫复合正极。实验结果表明，氨基功能

化的石墨烯材料对多硫化物也具有显著的化学吸附作用。用其制备的正极在 0.5C

循环 350 圈之后的容量保持率为 80%。除此之外，氨基功能化的石墨烯正极也具

有良好的倍率性能。Xiwen Wang 等[49]制备了一种氮元素掺杂的石墨烯材料

（NGS），并与硫复合制备了碳硫复合物，如图 1-16 所示。该复合物具有 80%

的硫负载量，用其制备的正极也表现出优异的电化学特性。在 0.1 C 放电电流密

度时，该正极的初始放电容量为 1356.8 mAh g
-1。在 1 C 电流密度下，循环 500

次后的容量仍维持在 578.5 mAh g
-1。良好的电化学性能主要归功于基体碳材料表

面的氮官能团与聚硫阴离子之间良好的化学相互作用。 

 

图 1-16 NGS/S 复合物的制备过程图示 

Figure 1-16 Schematic representations of the synthesis process of NGS/S composites 
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1.4 锂硫电池电解质的研究进展 

电解质在正负极之间主要起到传输锂离子的作用。锂硫电池的性能受电解质

组分的影响较大，因此寻找合适的适用于锂硫电池体系的电解质也是一个研究热

点，适合锂硫电池体系的电解质需具有以下特点[50,51,52]：（1）具有良好的离子导

电性；（2）良好的化学稳定性；（3）对多硫化锂具有一定的溶解度。目前常用的

锂硫电池电解质主要包括：有机液体电解质、离子液体电解质、聚合物电解质以

及潜在的固态电解质。 

1.4.1 有机液体电解质 

有机液体电解质具有其自身的独特性，如高的离子电导率、低粘度和高化学

稳定性，此外对大多数锂盐也具有很好的溶解性。 

1.4.1.1 溶剂 

    目前锂硫电池最常用的溶剂主要是碳酸酯类和醚类。[53,54]虽然碳酸酯类溶剂

在锂离子电池中得到广泛应用，但是在锂硫电池中应用较少。除了锂硫电池中间

产物多硫化锂在碳酸酯中的溶解度较小之外，碳酸酯溶剂也能够与多硫化物发生

不可逆的化学反应。相比之外，醚类溶剂对于聚硫阴离子有较高的溶解性，作为

锂硫电池溶剂也能够得到较好的性能。 [55]
 目前常用的组合是乙二醇二甲醚

（DME）和环状醚类 1,3-环氧戊烷（DOL）的混合溶剂，该组合对聚硫阴离子

有较高的溶解性，有利于提高硫的利用率，但是会带来较严重的穿梭效应。 

1.4.1.2 锂盐 

锂硫电池对于锂盐的要求是在有机溶剂中具有良好的溶解性，高的离子电导

率和高化学稳定性。应用到锂硫电池中的锂盐主要有高氯酸锂（LiClO4）、六氟

磷酸锂（LiPF6）、四氟硼酸锂（LiBF4）、二 (三氟甲基磺酸 )亚胺锂（LiTFSI） 和 

三氟甲基磺酸锂 LiCF3SO3 (LiTFS)。[56]其中，LiTFS 由于具有良好的溶剂匹配性

和热稳定性成为最常用的锂盐。 
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1.4.2 离子液体电解质 

使用有机溶剂电解质会使锂硫电池面临潜在的漏液以及由此引发的自燃和

爆炸等安全问题。相比之下，采用不燃的离子液体作为电解质可以避免上述问题。

[57,58]此外，离子液体还可以增加电解液的离子导电率和增大电化学稳定窗口。但

是，离子液体的高粘度特性也在一定程度上降低了电解液的电导率和迁移率。与

传统电解液相比，使用离子液体只有在小电流密度下能有好的电化学表现。而昂

贵的成本也进一步限制了离子液体在锂硫电池中的应用。 

1.4.3 聚合物电解质 

与传统液体电解质相比，聚合物电解质有以下优势：（1）化学性质稳定，离

子传导性好；（2）不存在漏液等安全问题；（3）能够保持与电极的良好接触。聚

合物电解质一般分为凝胶聚合物电解质和全固态聚合物电解质。Hassoun 等[59]

制备了 NCPE（PEOLiCF3SO3+10%ZrO2+饱和 Li2S）类型的固态电解质，并在此

基础上组装了 Li/NCPE/S-C 和 Li/NCPE/Li2S-C 全固态电池。该电池在高温时

（70℃和 90℃）具有良好的循环性能，库伦效率接近 100%，有效抑制了聚硫阴

离子的穿梭效应。加入 ZrO2 可以提高电导率和抑制锂枝晶的生长，饱和 Li2S 的

加入可以减少多硫化物的溶解。虽然在高温时固体电解质有较好的表现，但是其

室温下较低的离子电导性一直阻碍着其在锂硫电池中的进一步应用。 

与固态聚合物电解质相比，凝胶电解质具有更好的室温离子电导率。Rao 等

[60]研采聚丙烯腈（PAN）和聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）作为凝胶体，与

LITFSi/(PPR14TFSI+PEGDME)混合制备了一种适用于锂硫电池的凝胶聚合物电

解质。在三种物质比例为 1:1:1 的时候，制备的凝胶电解质具有最佳的室温导电

率，为 3.8×10
-3

 S cm
-1。同时该凝胶电解质具有良好的热稳定性，用其制备的锂

硫电池正极在循环 50 次的容量维持在 760 mAh g
-1。虽然凝胶电解质具有一定的

优势，但是部分聚合物凝胶体自身具有结晶特性，这种特性会在一定程度上阻碍

锂离子的传输，降低电解质的离子电导率。因此，针对目前聚合物凝胶电解质的

不足，还需要进一步深化研究。 
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1.5 本论文的选题意义和研究内容 

随着能源危机和环境污染问题的加重，开发新型可持续的清洁绿色能源正成

为人类社会发展所面临的首要难题，这也符合我国提出的可持续发展战略。此外，

风能、太阳能、潮汐能等新型能源受外界环境因素影响较大，不能够持续稳定的

提供能量，因此就需要具有能量转换及稳定功能的储能系统。而目前大力提倡的

电动汽车也需要高能量密度的二次电池作为长续航的动力来源。因此，开发高能

量密度和功率密度的二次电池就具有重要的现实意义。虽然锂离子电池在日常生

活中已经得到了广泛的应用，但是其较低的能量密度进一步限制其在长续航电动

汽车和高能量密度储能系统中的应用。相比之下，锂硫电池因具有高能量密度和

理论比容量正成为高容量二次电池的重点研究方向。硫正极材料的好坏在很大程

度上决定着锂硫电池的性能。阻碍硫正极应用的主要是硫的低导电性以及放电中

间产物（多硫化锂）在电解液中的穿梭效应。通过合理的结构设计来改善硫的导

电性和抑制聚硫阴离子的穿梭，就能够显著提高硫正极的电化学性能，并有望实

现锂硫电池在商业上的应用。本文以提高硫正极的电化学性能为主要出发点，通

表面改性、设计和制备新型凝胶电解质材料来制备高性能的硫正极，具体研究内

容如下： 

1. 氮掺杂的碳材料对聚硫阴离子具有较强的化学吸附特性。本文拟从含氮

的聚酰亚胺废料出发，通过探索合理的碳化条件来制备一种富氮的碳材料，并在

此基础上制备相应的碳硫复合材料及正极。期望通过制备富氮的碳材料来获得高

性能的锂硫正极材料。此外，针对目前低温锂硫电池性能研究较少的现状，我们

拟探索制备锂硫电池在低温下的电化学特性，进而制备出适合低温的高性能锂硫

电池正极材料。 

2. 针对目前聚合物凝胶电解中采用的聚合物具有结晶的特性，本文拟尝试

合成一种小分子凝胶，继而消除聚合物自身的结晶特性，提高凝胶聚合物电解质

的离子电导率；并尝试将其应用到锂硫电池体系中，进一步探究小分子凝胶作为

锂硫电池电解质材料的可能性，期望借助小分子凝胶电解质来实现对聚硫阴离子

的有效束缚，进而提高锂硫电池正极的电化学性能。 
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第 2 章 富氮多孔碳在高性能锂硫电池中作为硫的载体的低

温特性研究 

2.1 引言 

在电动汽车和大规模能量存储领域，对于高能量密度的可充电电池的需求更

变得越来越紧迫。在众多的电池体系中，由于具有高的理论比容量（2600 Wh 

Kg
-1），可充电的锂硫电池被认为是潜在的一种解决方案。[61,62,63]然而，在硫正极

中，硫内在的电绝缘特性和较差的离子电导性导致硫低的利用效率。[64]此外，

最大的挑战在于能够溶解到电解液中的长链的聚硫阴离子，它能够借助电场和浓

度差的作用在电解液中进行迁移，形成穿梭效应。这种穿梭效应会进一步降低库

伦效率和导致活性物质的损失。[65,66]因此，为了获得高性能的硫正极，科研工作

者进行了大量的工作。为了增加硫的导电性，一般是将硫负载到基体碳材料中。

通过设计及制备不同结构形貌的碳材料来进一步增强对硫及聚硫阴离子的吸附。

[67,68,69,70]此外，通过采用功能化的隔膜也能够阻止聚硫阴离子的迁移。[71,72,73]然

而，对于基体碳材料来说，除了材料自身的结构和形貌特性之外，碳材料的表面

特性也对基体碳材料的性能起到了重要作用。[38]
 

碳材料的表面特性可以通过元素掺杂或者官能团的引入来实现。[35,36]在众多

的掺杂元素中，氮元素的掺杂是最具吸引力的。这主要是由于氮原子特有的富电

子特性。氮元素的掺杂可以改变碳的润湿性、吸附能力、表面极化和导电性。[36]

目前氮掺杂修饰最多的是碳纳米材料和石墨烯材料。[44]虽然这些材料展现了显

著提升的电化学性能，但是其高昂的制备成本和材料成本在一定程度上削弱了锂

硫电池的优势。虽然某些富氮的介孔碳材料作为硫的载体展现了良好的性能[43]，

但是锂硫电池的低温特性到目前为止还鲜有报道。 

因此，我们尝试制备一种具有优异低温电化学特性的富氮活性碳材料。聚酰

亚胺（PI）是一类重要的应用广泛的工程塑料。[74,75,76]但是，其大量的使用也随

之带来了严峻的的环境问题。于是我们选择聚酰亚胺废料作为起始原料，通过合
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适的碳化过程制备了富氮的活性炭材料，并在此基础上制备了碳硫复合物（图

2-1）。实验结果表明，用其制备的硫正极展现了优异的低温电化学特性和常温电

化学特性。良好的电化学性能主要来自于基体碳材料杰出的表面化学特性。 

 

图 2-1 富氮活性炭及碳硫复合物的制备 

Figure 2-1 Preparation of nitrogen-enriched activated carbon and carbon/sulfur composites 

2.2 实验部分 

2.2.1 富氮碳材料的制备 

聚酰亚胺废料（天津天元电子材料有限公司）被切成小块，并在空气氛围中

500℃下加热 0.5 h 得到预氧化产物。随后，将预氧化产物用玛瑙研钵弄碎，按照

预氧化产物/KOH（国药集团化学试剂有限公司）质量比 1:4 的比例加入到烧杯

中，添加少量的水使 KOH 全部溶解。此时的混合物搅拌 2 h，使预氧化产物完

全浸没到 KOH 溶液中。随后，在 100℃的烘箱中烘干。将烘干的残渣转移到瓷

舟中，在氮气氛围中 800℃碳化 2 h。待冷却到室温后，得到初期的富氮碳材料。

随后用硝酸溶液和去离子水洗涤碳化产物，直到 pH 值为中性，抽滤得到滤饼。

在 100℃烘箱中烘干，得到最终的富氮碳材料（PI-AC）。为了进行对比，我们选

择商业化的活性炭材料（AC）作为参照物（湖南杉杉 TODA 先进材料有限公司）。 

2.2.2 碳硫复合材料的制备 

碳硫复合物的制备采用饱和蒸汽吸附的方法。单质硫（上海阿拉丁生化科技
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股份有限公司）和制备的富氮活性炭按照质量比 3:2 的比例分别放置于瓷舟的两

端。紧接着，在充满氩气的手套箱中用锡箔将瓷舟封住。随后，在充满氮气的管

式炉中加热，从室温经过 1 h 升温到 300℃并维持 7 h。待冷却到室温，得到碳硫

复合物（PI-AC-S）。硫的负载量则根据负载前后碳材料的质量差值进行计算。作

为对照物的活性炭/硫复合物也采用同样的方法进行制备。最终得到的 PI-AC-S

中的硫含量为 56%，标记为 PI-AC-56。而制备的活性碳/硫复合物中的硫含量为

50%，标记为 AC-50。 

2.2.3 材料的结构和形貌表征 

1．场发射扫描电镜（FESEM）和透射电子显微镜（TEM/HRTEM/STEM）： 

Hitachi S-4800 和 TEM H-7650。用于产物的微观形貌观察。 

2．物理化学吸附仪：ASAP2020-M+C Micrometritics。。在测试之前，材料

在 473K 下真空脱气 5 h。Brunauer-Emmett-Teller (BET) 方法和 Barrett-Joyner- 

Halenda (BJH) 模型被分别用于测试碳材料的比表面积和孔道结构分析。 

3．拉曼（DXR FT-Raman）：Nd 激发源，λ=532 nm。用于测试碳材料的拉

曼光谱性质。 

4. 傅里叶变换红外光谱（FTIR）：Nicolet iN10 IR。用于分析碳材料的表面

结构特性。 

5. X 射线光电子能谱（XPS）：A PHI-5400 (PE, USA)。用于分析碳材料表面

不同元素之间的结合状态。 

2.2.4 电化学性能表征 

电化学性能的测试采用 2032 型纽扣电池。电极片由 75 wt.%的碳硫复合物，

15 wt.%的粘结剂（聚偏氟乙烯，PVDF）和 10 wt.%的导电助剂（super P）及集

流体（铝箔）构成。电极片被切成直径为 14 mm 的圆形，计算得到的活性硫的

负载量为 0.7~0.9 mg cm
-2（PI-AC-56），PI-AC-50 正极中的硫负载量为 0.5~0.6 mg 

cm
-2。金属锂作为对电极，隔膜为 Celgard 公司的 2400 型聚丙烯膜。电解液采用

的是醚类电解液 DOL/DME（v/v, 1/1）的混合物，其中 LiTFSI（1M）为溶质。
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电池的组装在充满氩气的手套箱（Braun 公司，水分和氧气含量均小于 1 ppm）

中进行，每个电池添加 80 μl 的电解液。恒流充放电测试采用 LAND（中国，武

汉）测试仪。采用恒流模式对电池进行充放电测试，充放电窗口为 1.5-3.2 V （vs 

Li/Li
+），测试温度分别为-20℃和 25℃。循环伏安图谱（CV）和电化学阻抗图谱

（EIS）由 CHI 660 电化学工作站测试获得，循环伏安扫描速率为 0.2mV s
-1。交

流阻抗测试条件是：5 mV 的交流电压，频率范围为 100 kHz 到 10 mHz。本章节

中所有的测试条件都是在恒温 25℃下进行的，采用的电流 1C=1675 mA g
-1。 

2.3 结果与讨论 

2.3.1 结构和形貌表征 

 

图 2-2 扫描电镜图 PI-AC（a，c）和 PI-AC/S （b，d）;特定区域扫描电镜图 PI-AC/S（e）

以及相应的碳元素（f）和硫元素（g）的 mapping 成像 

Figure 2-2 SEM images of the PI-AC (a, c) and PI-AC/S composite (b, d); SEM image for a 

specific area of the PI-AC/S composite (e), and the elemental mapping images corresponding to 

carbon (f) and sulfur (g) 

如图 2-2a 所示，扫描电镜图片表明，制备的 PI-AC 碳材料在没有研磨的情

况下是不规则的块状结构。在 PI-AC 材料表面出现许多类孔状的结构（图 2-2c）。

这些类孔状的结构主要是 KOH 活化的结果，也能确保硫在碳材料的充分分散。
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在硫负载之后，SEM 测试表明，制备的碳材料的形貌和大小为发生明显的改变

（图 2-2b）。并且，在碳材料的表面未发现有大块的硫的聚集体存在，这表明硫

在热处理过程中已经完全进入到碳材料的多孔结构中。元素成像测试也表明硫元

素完全分散到碳材料内部（图 2-2f 和 2-2g）。 

 

图 2-3 两种碳材料 AC 和 PI-AC 的（a）氮气吸脱附曲线和（b）孔径分布曲线 

Figure 2-3 (a) Nitrogen adsorption–desorption isotherms and (b) BJH pore size distributions of the 

AC and the PI-AC. 

氮气吸脱附实验测试表明，商业化的活性碳材料的比表面积和孔体积分别为

1089 m
2
 g

-1和 0.76 cm
3
 g

-1。而制备的 PI-AC 材料的比表面积和孔体积分别为 1049 

m
2
 g

-1
 和 0.91 cm

3
 g

-1（图 2-3 a）。相比之下，两者的比表面积相差不大，PI-AC

的孔体积要略微大于 AC。孔径分布测试表明，两种材料具有相似的孔径分布，

孔径大小主要分布在 1.3 nm 和 4 nm 之间（图 2-3 b）。但是，PI-AC 具有更加丰

富的介孔结构，这些介孔能够吸附更多的电解液和确保在循环过程中快速的锂离

子传输。[24]
 

为了进一步研究制备碳材料的结构，我们也进行了 TEM 测试。图 2-4 分布

展示了 AC 和 PI-AC 两种材料在硫负载前后的透射电镜形貌。实验结果表明，在

硫负载之前，AC 和 PI-AC 两种材料具有相似的形貌，这也说明制备的 PI-AC 是

一种无定型的活性炭材料（图 2-4b）。此外，如图 2-4f 所示，在 PI-AC 材料表面

没有观察到明显的结晶性硫的存在，这也证明了硫完全分散到碳材料的内部孔道

结构中。与 AC 相比（如图 2-4e），PI-AC 材料能够吸附更多的硫元素，这也进

一步证明了 PI-AC 材料具有更加丰富的孔道结构。这与氮气吸脱附测试的实验

结果相一致。 
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图 2-4 碳材料和碳硫复合物的 TEM 照片：AC (a, c), AC/S (e), PI-AC (b, d) 和 PI-AC/S (f) 

Figure 2-4 TEM images of the initial carbon materials and the carbon/sulfur composite: AC (a, c), 

AC/S (e), PI-AC (b, d) and PI-AC/S (f) 

 

图 2-5 PI-AC 和 AC 两种碳材料的拉曼光谱 

Figure 2-5 Raman spectra spectra for the PI-AC and the AC 

为了进一步确定样品的结构，采用拉曼光谱技术对样品进行了表征，如图

2-5 所示。对于商业化的活性炭 AC，在 1346 cm
-1 和 1588 cm

-1 两处有明显的吸

收峰，这分别对应于碳材料的 D 峰和 G 峰，其中位于 D 峰被认为类金刚石碳 SP
3

电子结构的 A1g处的联合振动模式，对应于石墨类材料中的缺陷、边缘碳和无序

碳，而 G 峰为 SP
2 电子结构中的 E2g联合振动模式，对应于石墨碳层中的单晶或

多晶碳，需要指出的是：石墨存在任何形式的无序，D 峰都会出现。因此，可以

用 ID/IG 来表征碳材料的石墨化程度。相比之下，对于制备的 PI-AC，D 峰和 G
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峰分别位于 1337 cm
-1 和 1588 cm

-1。另外，AC 和 PI-AC 两种材料在 824 cm
-1 处

都有一个明显的吸收峰，具体的形成原因目前尚不清楚，还需要下一步详细的研

究。我们推测可能来自于无定型碳自身的结构影响。与 AC 的 ID/IG值（0.71）相

比，PI-AC 材料具有更好的 ID/IG（0.90）值，这说明 PI-AC 材料由于杂原子的掺

杂而具有更大的无序度。[36]
 

 

图 2-6 PI-AC 和 AC 两种碳材料的红外光谱 

Figure 2-6 FTIR spectra of the PI-AC and the AC 

 

 

图 2-7 PI-AC 碳材料的碳化前后的红外光谱（a）和碳化后的 XPS 光谱（b） 

Figure 2-7 FTIR spectra of preoxidation and PI-AC (a) and XPS spectra of PI-AC (b) 

傅里叶变换红外光谱（FTIR）和 X 射线光电子光谱（XPS）能够有效分析

材料表面的官能团信息。如图 2-6 所示，与 AC 的红外光谱相比，PI-AC 材料具

有更加丰富的官能团的存在。特别是在 3549 cm
-1

 和 3472 cm
-1 出现的尖而强的

吸收峰，这两个吸收峰主要来自于伯胺结构中的 N-H 伸缩振动吸收峰。[77]这说

明，在制备的 PI-AC 材料表面存在伯胺官能团。另外，与 PI-AC 的预氧化产物

相比（图 2-7），虽然经过高温碳化损失了部分官能团，如 1600 cm
-1 左右代表羰

基的吸收明显消失，这说明聚酰亚胺材料中原有的酰胺基变得不明显。但是，代
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表伯胺的强吸收峰却保留了下来。另外，在 1380 cm
-1 也出现了尖的吸收峰，这

主要归因于形成的 C-N 键的伸缩振动吸收。[78]碳化之后，在 976 cm
-1，772 cm

-1

和 532 cm
-1 也出现了明显的吸收峰，这些吸收峰主要来自于芳香杂环中部分基团

的弯曲振动吸收。而在 1500 cm
-1 弱而宽的吸收峰则表明，部分较小的芳香环在

高温作用下脱氢形成自由基，并通过自由基进一步的相连形成了更大的芳香环结

构。[79]
 

XPS 光谱也进一步验证了 PI-AC 材料中氮元素的掺杂。如图 2-7b 所示，在

285.8 eV 出现了对应于 C-N 键的吸收峰，也进一步证实了氮元素的存在。[78]此

外，XPS 测试结果表明，在 PI-AC 材料表面也有部分的 C=O 基团的存在。可能

是存在的含量较低，使得其在红外光谱中不是很明显。另外，XPS 光谱中在 401.2 

eV、400.3 eV 和 398.8 eV 的吸收峰分别对应于伯胺的氮、吡咯中的氮和吡啶中

的氮[44]，这说明除了伯胺基团外，在 PI-AC 碳材料中还存在参与成环的吡咯和

吡啶结构（这将在后续讨论中提到）。 

2.3.2 电化学性能表征 

虽然目前对于锂硫电池开展了大量的研究，但绝大部分都是在常温下进行

的，很少有研究关注锂硫电池的低温电化学性能。[80]而低温电化学也是评价锂

硫电池的一个重要因素。因此，为了能够开发锂硫电池潜在的低温电化学性能，

我们探讨了利用制备的硫正极材料在-20℃下的电化学性能。如图 2-8 所示，我

们研究了 AC-50 和 PI-AC-56 两种正极材料在-20℃的充放电特性和循环特性。如

图 2-8a 所示，AC-50 和 PI-AC-56 两种正极材料在首圈放电过程中的低电压平台

均不明显。但是，PI-AC-56 正极的首圈放电比容量要明显高于 AC-50 正极，我

们推测这主要是由于 PI-AC-56 正极表面较多的极性官能团使其具有更好的电解

液浸润性。在两个正极循环 100 圈之后，PI-AC-56 正极展现了明显的锂硫电池

双放电平台特征，而 AC-50 正极仍然未出现明显的低电压平台。对于 PI-AC-56

正极，低电压平台的出现也使得其在循环 100 圈之后具有更高的放电比容量。同

时， 两种正极材料在循环之后都出现了电极极化增加的现象，但 PI-AC-56 正极

的极化程度要明显小于 AC-50 正极。这也从侧面表明，在低温条件下 PI-AC-56

正极的电导性要高于 AC-50 正极材料。两种正极材料的循环测试出现明显的差 
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图 2-8 PI-AC-56 和 AC-50 正极在第一圈和第 100 圈的充放电曲线（a）和循环性

能（b），放电电流密度为 0.5C，测试稳定为-20℃。 

Figure 2-8 Typical discharge/charge voltage profiles during the first cycle and the 100
th
 cycle (a) 

and the cycle performance (b) for the PI-AC-56 and AC-50 cathodes at 0.5 C. All experiments 

were conducted at -20 °C. 

别，如图 2-8b 所示。对于 PI-AC-56 正极，在循环过程中，放电比容量经历了先

增加后减小的过程。而对于 AC-50 正极而言，放电比容量一直减小。在循环 100

圈之后，PI-AC-56 正极的放电比容量维持在 368 mAh g
-1，要明显高于 AC-50 正

极保持的 115 mAh g
-1 的放电比容量。良好的容量保持率主要得益于 PI-AC 材料

表面存在的丰富的吸附位点，这使得该材料具有良好的吸附能力。XPS 测试结果

也进一步验证上述推论（图 2-9）。 

如图 2-9a 所示，对于 AC-50 正极，S 2p3/2 光谱在 161.8 eV 和 163.0 eV 处

有明显的吸收峰，这分别对应于 Li2S 和聚硫阴离子（Sn
2-）的键合能，说明循环

之后有 Li2S 和聚硫阴离子（Sn
2-）的存在。此外，S 2p3/2 光谱也表明了部分硫酸

盐的存在。相比之下，对于 PI-AC-56 正极，在 S 2p3/2 光谱中，对应于 Li2S 的键

合能基本保持不变。而对应于聚硫阴离子（Sn
2-）的键合能则移动到 162.6 eV（图

2-5b）。[81]由于 PI-AC 碳材料表面伯胺的存在，使得伯胺与聚硫阴离子之间有较

强的相互作用，这在一定程度上降低了 Li+的电正性；因此，聚硫阴离子（Sn
2-）

的电子云密度在一定程度上就会增加，从而降低了元素硫的键合能。此外，与初

始的 PI-AC 碳材料中的 N 1s 光谱相比，在循环 100 圈之后，N 元素的键合能也

发生了显著变化。这主要是由于伯胺基团与聚硫阴离子通过 Li
+发生相互作用引

起的（图 2-9c 和 2-9d）。循环 100 圈之后，由于整个正极处于充电状态，作为 
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图 2-9 循环 100 圈之后 AC-50（a）和 PI-AC-56（b）正极的 S 2p3/2 XPS 光谱；PI-AC-56 正

极的循环 100 圈之后（c）和循环之前（d）的 N 1s XPS 光谱。 

Figure 2-9 S 2p3/2 XPS spectra of AC-50 (a) and PI-AC-56 cathodes (b) after 100 cycles; N 1s 

XPS spectra of PI-AC-56 cathodes (c) after 100 cycles with initial carbon material (d). 

活性物质的硫要重新分散到基体碳材料中。与初始的 PI-AC 材料中的 N 1s 光谱

相比，氮元素的结合能从 401.3 eV 移动到 400.8 eV（图 2-9c）。这主要归因于伯

胺官能团与硫之间的相互作用。富电子的元素硫能够增加氮元素的电子云密度，

从而导致其键合能的降低。此外，对应于吡咯氮的键合能也发生了-0.2 eV 的移

动。而对应于吡啶氮的键合能未发生明显改变。这些实验结果表明，相比于吡咯

氮和吡啶氮，伯胺可能对硫元素具有最强的吸附能力。循环之后，在 399.6 eV

也出现了明显的吸收峰，该处主要对应于 N-H 中氮元素的键合能，相似的现象

也出现在 AC-50 正极中，我们推测这可能是由于电解质中的锂盐分解产生的。 

此外，长链的聚硫阴离子在一定程度上也具有催化作用。如图 2-7 所示，由

于 PI-AC 碳材料具有丰富的吸附位点，当长链的聚硫阴离子被吸附到 PI-AC 碳

材料表面时，它能够与先前沉积的不溶的硫化物发生反应，并将其转化为可溶的

多硫阴离子，进而继续参与下一步的还原反应。[82]由于该过程产生的多硫阴离

子主要对应于放电过程中的低电压平台，在一定程度上增加了总的放电比容量，

提高了活性物的利用效率。因此，PI-AC-56 正极的放电比容量在首圈之后会出

现逐渐增加的过程。之后，由于活性物质在循环过程中的逐渐损失，导致其放电

比容量出现逐渐衰减。相反，由于 AC 碳材料表面没有吸附位点，也就不能将早

期沉积的硫化物转化为可溶的多硫化物，也不能进一步增加低电压平台的放电容 
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图 2-10 假设的胺基官能团增强放电容量的示意图 

Figure 2-10 Hypothetical diagrams describing the effect of the amine group on the enhanced 

discharge capacity 

量。再加上在放电过程中活性物质的不断损失，从而导致 AC-50 正极的放电比

容量随着循环次数的增加而逐渐降低。 

随着温度的降低，电解质的粘度也会在一定程度上相应增加。而伴随着聚硫

阴离子在电解液中的溶解，电解质的粘度进一步增加，进而阻碍了锂离子在电解

液中的迁移速率。[80]这使得聚硫阴离子向不溶的放电产物的进一步还原受到抑

制。由于对应于低电压平台的反应过程是热力学控制过程，因此 AC-50 正极的

低电压平台在低温条件下消失，并且正极活性物质的库伦效率也相应降低。相反，

对于 PI-AC-56 正极，碳材料表面的官能团通过化学吸附作用限制了聚硫阴离子

向电解质中的溶解，从而确保了电解质中的锂离子有合适的离子迁移速率。另一

方面，由于碳材料表面存在丰富的吸附位点，也使得不溶的放电产物通过与不同

胺基之间的相互作用实现了在碳材料结构中的均匀分散，从而避免了生成不具有

电化学活性的放电产物的聚集体，有助于提高正极的电化学性能。[83]
 

为了进一步理解电极极化程度与温度之间的相互关系，我们也探索了不同材

料制备的正极的电化学阻抗特性。如图 2-11 所示，我们研究了 PI-AC-56 正极在

循环 100 圈之后在不同温度下的电化学阻抗谱图。高频区域反应了材料的界面电

荷转移过程，这个过程对应着界面电荷转移阻抗。在低温条件下，这个界面电荷

转移阻抗有所增加，这表明在低温条件下该过程转移速率有所降低。在高频区域，

与 X 轴的截距反应了电极的欧姆阻抗特性。随着温度的降低，该阻抗也显著增

加。这说明，由于电解质黏度的增加，锂离子在电解质和电极两相之间的迁移也 
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图 2-11 PI-AC 正极分别在-20℃和 25℃循环 100 圈之后的阻抗谱图 

Figure 2-11 Electrochemical impedance spectra after 100 cycles for the PI-AC-56 at -20 °C and 

25°C, respectively 

在一定程度上受到限制。中频区域主要反映了固体电解质膜（SEI）的形成。随

着温度的降低，对应于 SEI 膜的阻抗显著增加。这主要是由于降低温度也大大限

制了锂离子在 SEI 膜内的迁移速率。由于低温条件下正极降低的总反应速率和增

加的阻抗，使得整个正极的放电比容量与常温下相比大大降低。 

 

图 2-12 PI-AC-56（a）和 AC-50（b）正极在循环之前和循环 100 圈之后的 CV 曲线，扫描

速率为 0.2 mV s
-1，电压窗口为 1.5 V-3.2 V (vs Li/Li

+
)，测试稳定为-20℃。 

Figure 2-12 CVs curves before and after 100 cycles for the PI-AC-56 (a) and the AC-50 (b) with 

a scan rate of 0.2 mV s
-1

 between 1.5 V and 3.2 V (vs Li/Li
+
) at -20 °C 

对于 AC-50 正极和 PI-AC-56 正极，除了在恒电流充放电过程中有明显区别

之外，两种正极的循环伏安曲线也展现显著差异。如图 2-12 所示，在循环之前，

PI-AC-56 正极仅仅在 2.31V（vs. Li/Li
+）出现了一个明显的强还原峰，这个还原

峰对应于单质硫（S8）向长链的聚硫阴离子的转化过程。在室温条件下，不同聚

硫阴离子之间的转化非常迅速。[80]因此，在较温和的放电倍率下，采用缓慢的

实验过程只能粗略地将聚硫阴离子的反应过程区分为主要的“高放电电压平台”
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和“低放电电压平台”。[80]然而，在低温条件下，再将聚硫阴离子之间的相互转

化简单的区分为高电压平台和低电压平台已经不合适。随着温度的降低，高电压

平台受到的影响较小，而低电压平台的放电容量和放电倍率影响较大。这主要是

由于两个过程所对应的反应影响因素不同，高电压平台主要是受动力学过程控

制，而低电压平台主要受热力学过程控制。因此，当测试温度在-20℃时，低电

压平台所对应的电化学过程受到了显著影响，在循环之前只能观察到一个还原

峰。此外，在低温条件下，由于不同聚硫阴离子之间的相互转化的平衡速率被降

低，因此可以观察到对应于聚硫阴离子的多步还原过程。[80]除了在 2.11V（vs. 

Li/Li
+）的弱还原峰之外，在 1.7V（vs. Li/Li

+）左右也出现了还原峰。这两个峰

主要反映了长链聚硫阴离子向短链聚硫阴离子的转化过程。然而，两个峰所对应

的较小的电流强度说明这些反应过程在一定程度上也受到了限制，这也与

PI-AC-56 正极中低电压平台的消失相一致。在 AC-50 正极循环前的循环伏安谱

图中也观察到类似的现象，也观察到 2.2V（vs. Li/Li
+）出现的一个强还原峰和另

外两个较弱的还原峰。但是其电流强度要明显小于 PI-AC-56 正极。对于制备的

两个正极材料，在循环之前都只观察到一个明显的氧化峰，这个氧化峰主要体现

了放电产物向硫的转化过程。与 AC-50 正极相比，PI-AC-56 正极中在第一个强

还原峰与氧化峰之间的电压差值更小[25]，这也进一步说明 PI-AC-56 正极在低温

下有更低的电极极化。在循环 100 圈之后，PI-AC-56 正极的循环伏安中在 1.96V

（vs. Li/Li
+）出现了一个新的强还原峰，此处正好对应了低放电电压平台的出现。

还观察到两个明显的氧化峰，这主要对应于放电产物向单质硫的多步转化过程。

虽然类似的实验结果也出现在 AC-50 的循环伏安测试中，但是总的峰强度要明

显小于 PI-AC-56 正极。这个实验也恰好对应了 AC-50 正极中低电压平台的消失，

也从侧面进一步说明了 PI-AC-56 具有更低的电极极化。以上实验结果表明，在

低温条件下，碳材料表面的胺基官能团对于提高正极的循环性能具有促进作用。 

当测试温度由-20℃变成 25℃时，PI-AC-56 正极的循环伏安曲线表明，在循

环之前有两个强的还原峰和一个强氧化峰出现，如图 2-13 所示。由于聚硫阴离

子之间相互转化比较迅速，在常温条件下无法再观察到详细的多步还原过程。循

环伏安曲线中，在 2.25 V 和 2.37 V(vs. Li/Li
+
)出现的两个还原峰分别对应于恒电

流充放电曲线中的两个典型的放电平台，如图 2-14 所示。[24]随着放电电流密度 
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图 2-13 PI-AC-56 正极首三圈的 CV 曲线，扫描速率为 0.2 mV s
-1，电压窗口为 1.5 V-3.2 V (vs 

Li/Li
+
)，测试稳定为 25℃ 

Figure 2-13 Cyclic voltammograms (CVs) of the first three cycles for the PI-AC-56 cathode with 

a scan rate of 0.2 mV s
-1

 between 1.5 V and 3.2 V (vs Li/Li
+
) at 25 °C 

 

图 2-14 AC（a）和 PI-AC-56（b）的充放电曲线，放电电流密度分别为 0.1C、0.2C、0.5C、

1C 和 2C，测试稳定为 25℃ 

Figure 2-14 Typical galvanostatic discharge/charge curves for the AC-50 (a) and the PI-AC-56 (b) 

electrode with different current density of 0.1C, 0.2C, 0.5C, 1C and 2C at 25 °C 

的增加，AC-50 正极中的两个典型的放电平台逐渐消失，且放电比容量逐渐减小

（图 2-14a）。相反，随着放电电流密度的增加，PI-AC-56 正极仍然保留着典型

的双放电平台特性和良好的放电比容量（图 2-14b）。对于 PI-AC-56 正极，高电

压平台的首次放电比容量为 348 mAh g
-1，达到该平台理论放电比容量（419 mAh 

g
-1）的 83%。[84]相比之下，由于缺乏有效的吸附位点，AC-50 正极的高电压平

台的首次放电比容量仅有 187 mAh g
-1。上述实验结果表明，PI-AC-56 正极对于

长链的聚硫阴离子具有良好的束缚作用。由于这种良好的束缚作用，PI-AC-56

正极的总的首次放电比容量达到 1151 mAh g
-1（0.1 C）。相反，AC-50 正极仅有 
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图 2-15 PI-AC-56 和 AC-50 两种正极的倍率性能（a）和循环性能（b），测试稳定为 25℃ 

Figure 2-15 Rate capability (a) and cycle performance (b) for the PI-AC-56 and the AC-50 

cathodes.  All experiments were conducted at 25 °C 

593 mAh g
-1 的初始放电容量，仅达到硫利用效率的 35%。 

在室温条件下，与 AC-50 正极相比，PI-AC-56 正极也表现出良好的倍率性

能和循环性能。如图 2-15a 所示，对于 PI-AC-56 正极，在 0.1 C, 0.2 C, 0.5 C, 1 C, 

和 2 C 的放电电流密度下的可逆放电比容量分别为 1151, 912, 776, 713 和 642 mA 

h g
-1。这种高放电比容量对于锂硫电池在实际中的应用具有重要的意义。当电流

密度从 2 C 回到 0.5 C 时，大部分的放电比容量能够恢复，这说明 PI-AC-56 正极

比 AC-56 正极具有更好的倍率性能。对于 PI-AC-56 正极，在经过活化过程之后

在 0.5 C 放电电流密度下，循环 350 圈之后仍保持 620 mAh g
-1 放电容量。这个

实验结果与文献中报道的用乙二胺修饰的石墨烯材料做碳载体的结果接近。[48]

这说明制备的 PI-AC-56 正极具有良好的循环稳定性。在同样放电电流密度下，

循环 500 圈之后，PI-AC-56 正极仍保持 573 mAh g
-1的放电容量。相比之下，AC-50

正极在循环 200 圈之后的放电容量也仅有 303 mAh g
-1。 

    PI-AC-56 正极优异的循环性能主要得益于碳材料表面丰富的官能团对聚硫

阴离子有良好的化学吸附作用。除了吡啶氮和吡咯氮与聚硫阴离子之间的强相互

作用之外，具有孤对电子的伯胺基团也与聚硫阴离子之间有强的化学吸附作用。

理论计算结果表明，伯胺与聚硫阴离子之间的静电相互作用力为 1.13 eV。[85,86,87]

虽然 PI-AC-56 正极在低温和常温条件下均具有优异的电化学性能，但是其库伦

效率有待进一步提高，较低的库伦效率主要是由于部分聚硫阴离子的穿梭效应引

起的。文献报道可以通过添加消耗性的硝酸锂来提高库伦效率[88]，这主要是由

于硝酸锂可以在锂金属负极表面形成稳定的 SEI 膜，从而防止聚硫阴离子与锂金
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属的进一步接触。 

2.4 结论 

本章以 KOH 作为活性剂，通过碳化碳化聚酰亚胺废料制备了一种富氮的活

性炭材料和碳硫复合物，并系统研究了该复合物制备的正极材料在不同温度下的

电化学性能，得到的结论如下： 

（1）制备的富氮活性炭材料表面具有丰富的伯胺、吡咯氮和吡啶氮，有效

实现了氮元素的掺杂。这些胺基官能团与聚硫阴离子之间有强的化学吸附作用，

能够实现对聚硫阴离子的有效吸附。 

（2）制备的 PI-AC-56 具有优异的循环性能。该正极在-20℃循环 120 圈之

后的放电比容量为 357 mAhg
-1（0.5 C），在 25℃循环 500 圈之后的放电比容量

为 573 mAhg
-1（0.5 C）。在室温下，每一圈的容量衰减率仅为 0.061%。 

（3）通过碳材料表面化学的修饰，实现了高性能锂硫电池正极的制备。这

不仅有助于理解锂硫电池的反应机理和衰减过程，也有利于理解低温条件下的锂

硫电池的放电行为，有望促进低温条件下高性能锂硫电池的发展。 
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第 3 章 小分子凝胶作为新型凝胶电解质材料的可行性研究 

3.1 引言 

近来随着电动汽车的发展及高性能能量存储系统的需求增加，对高容量和能

量密度的二次电池的需求也越来越大。与现有的二次电池存储体系相比，二次锂

硫电池具有更大的能量密度和功率密度。[18]但是目前二次锂硫电池常用的电解

质为可燃性的液体电解质，这在一定程度上增加了电池的潜在威胁。除了潜在的

安全风险之外，锂硫电池使用的醚类电解质对聚硫阴离子有一定的溶解性。而溶

解的聚硫阴离子在电解质中的穿梭导致了活性物质的损失和循序性能的降低。[89]

因此，考虑用固体电解质来替代现有的液体电解质正逐渐受到研究者的关注。[90]

同时，固体电解质也被期望能有效消除聚硫阴离子在电解质中的穿梭效应。[91,92]
 

作为固体电解质的一种，聚合物电解质自从 1973 年以来受到了广泛关注。

[93]但是其中的纯固体聚合物电解质（SPE）由于在低温时的低离子电导性而限制

了其进一步的应用。[94]相比之下，凝胶聚合物电解质具有与液体电解质相接近

的离子电导性，并且设计灵活和易于修饰。[95]除此之外，凝胶聚合物电解质还

最大限度的减少可燃液体的泄漏，较低的内部阻抗和高的电子迁移率也使得其成

为取代液体电解质的理想选择。 

目前主要的做法是将凝胶聚合物电解质做成薄膜，这样能在较低温度下保持

较高的离子电导性、合适的离子迁移数及热稳定性和化学稳定性。[96]基于不同

的聚合物主体，可以开发不同的凝胶聚合物电解质薄膜。但是，目前所用的溶剂

主要为碳酸酯类溶剂。[97]虽然这种溶剂制备的凝胶聚合物电解质在锂离子电池

总得到了广泛应用，但是由于碳酸酯类溶剂能够与聚硫阴离子发生不可逆的相互

作用[15]，因此这种凝胶聚合物电解质不太适合锂硫电池。另外，作为凝胶聚合

物电解质主体的聚合物本身由于具有一定的结晶性，这会在一定程度上会降低凝

胶聚合物电解质中的锂离子迁移速率。[98,99]因此就需要设计一种低结晶特性或者

无结晶特性的凝胶电解质材料。在本章中，我们基于小分子结构设计灵活、无结

晶特性等特点，合成并制备了一种以适合于锂硫电池的醚类溶剂为增塑剂的小分
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子凝胶，并在此基础上制备了小分子凝胶聚合物电解质（sGE）。该凝胶电解质

在常温的最大离子电导率为 6.34×10
-3

 S cm
-1。用其制备的一次锂硫电池在 0.1 C

电流密度下的放电比容量为 1008 mAh g
-1。 

3.2 样品的合成及测试 

3.2.1 样品的制备 

（1）(-)-(S,S)-Dodecyl-3-[2-(3-dodecyl-ureido) cyclehexyl]urea (1a) 的合成和

小分子凝胶的制备 

基于文献报道的实验过程来制备小分子 1a。[100]取十二烷基异氰酸酯（1.585 

g, 7.5 mmol）溶解到 10 ml 的甲苯中作为 A 溶液。取（S,S）-1,2-环己二胺（0.4 g, 

3.5 mmol）溶解到 50 ml 的甲苯中做为 B 溶液。在搅拌下将 A 溶液缓慢滴加到 B

溶液中，继续搅拌 16 h。当溶液 A 与溶液 B 混合后，混合物立刻变成粘稠物。

之后升温到 100℃并维持 2 h。在反应结束冷却到室温后，凝胶状的混合物用 G4

漏斗进行抽滤，取滤饼得到白色蜡状固体。之后将其转移到 CH2Cl2 (25 ml)中搅

拌 16 h，进行抽滤得到滤饼。再将滤饼转移到乙醚中搅拌 16 h，抽滤得到滤饼，

并在 60℃真空条件下干燥 6 h 得到白色固体（1a），产率为 80% (1.5 g, 2.8 mmol)。

1
H NMR (600 MHz, CDCl3, 50°C): δ=5.08 (d, J=6.0 Hz, 2H), 4.55 (2H), 3.44 (m, 2H) 

3.07 (m, 4H), 2.04 (d, J=12.0 Hz, 2H), 1.72 (m, 2H), 1.45 (m, 4H), 1.28 (m, 40H), 

0.88 (t, J=6.0 Hz, 6H); 
13

C NMR (150 MHz, CDCl3, 50℃): δ=159.2 (s), 55.0 (d), 

40.7 (t), 33.5 (t), 31.9 (t), 30.4 (t), 29.6 (t), 29.5 (t), 29.3 (t), 27.1 (t) 25.2 (t), 22.6 (t), 

13.9 (q); C32H64N4O2: 536.88。 

1a (100 mg)加入到 500 μl 的 DOL/DME（v/v, 1/1）电解液中，该电解液含有

1M LiN(CF3SO2)2 (LiTFSI)作为锂盐。在 70℃将混合物加热至固体完全溶解，然

后冷却到室温，此时透明溶液变成变色凝胶。上述操作都是在充满氩气的手套箱

中操作。 
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3.2.2 小分子 1a 和小分子凝胶电解质结构和形貌表征 

小分子 1a 的结构通过核磁（AVANCE-Ⅲ, 600 MHz）和质谱（Bruke Maxis 

UHR TOF）来进行确定。通过扫描电子显微镜（SEM, Hitachi S-4800）来观察所

制备的小分子凝胶的形貌特征。用电化学工作站（CHI 660E）来测试制备样品的

循环伏安特性和电化学阻抗特性。测试循环伏安特性所用的扫描速率为 0.2 mV 

s
-1，施加的电压范围为 0 到 5.0V (vs Li/Li

+
)。锂离子迁移数通过电化学工作站

（BioLogic, VMP-300）进行评价。 

3.2.3 离子电导率和锂离子迁移数的测定 

基于文献报道的方法[101]，采用电化学阻抗方法测试电解质的离子电导率。

凝胶电解质两侧用对称的不锈钢片作为电极。离子电导率根据电解质的厚度、电

解质的阻抗和电解质与电极的接触面积进行测定。利用恒电流极化和电化学阻抗

方法来计算电解质的离子迁移数。测试时凝胶电解质采用类三明治夹层结构，以

锂片作为电极。在直流极化方法中，测试恒定电压下（V）电流与时间的函数关

系，电流取值为电流稳定时所对应的数值。电化学阻抗测试的频率范围为 1 MHz 

到 0.1 Hz。 

3.2.4 电极的制备和表征 

采用蒸汽饱和吸附的方法来实现硫的负载。以 CMK3 作为基体碳材料，在

300℃下氮气氛围中恒温 7 h 获得硫含量为 50%的碳硫复合物。正极浆料由 70 

wt.%的活性物质（样品），15 wt.%的粘结剂（聚偏氟乙烯，PVDF）和 15 wt.%

的导电助剂（super p）及溶剂氮甲基吡咯烷酮（NMP）构成。将正极浆料涂覆到

铝箔上，并在 60℃真空条件下干燥得到正极片。电化学性能的测试采用 2032 型

纽扣电池。金属锂片作为对电极，制备的小分子凝胶电解质作为电解质。组装时

仅在正极片中加入 15 μl的电解液，电解液采用的是包含 1M LiTFSI的 DOL/DME

（体积比为 1:1）的混合溶剂作电解液。电池的组装在充满氩气的手套箱（Braun

公司，水分和氧气含量均小于 1 ppm）中进行。恒流充放电测试采用 LAND（中

国，武汉）测试仪。电池的充放电窗口为 1.7-3.2 V （vs. Li/Li
+）。本章节中所有
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的测试条件都是在恒温 25℃下进行的，理论比容量的计算以硫的理论比容量为

基准（1 C=1675 mA g
-1）。 

3.3 结果与讨论 

3.31 结构形貌的电化学特性表征 

小分子凝胶电解质采用简单的一步凝胶法来制备。如图 3-1 所示，将一定量

的分子 1a 通过加入到醚类电解液中，通过超声和加热使其完全溶解变成透明溶

液，然后在室温下缓慢冷却就变成变色不透明的凝胶。为了得到分子 1a 在醚类

电解液中的合适凝胶浓度，我们还探索了不同量的分子 1a 在同等量的电解液中

的凝胶特性。如图 3-2 所示，在特定的 500 μl 的电解液中分别加入 25 mg、50 mg、

100 mg、125 mg 的分子 1a，并分别标记为 E1、E2、E3 和 E4。在加热溶解之后，

可以看到 E4 样品仍有少量的固体残留，说明样品 E4 中的分子 1a 的量已经超过

其饱和浓度。其余的三个样品都呈现出完全溶解的状态。在冷却形成凝胶之后可

以看到，样品 E1 和 E2 中仍有少量的电解液存在，说明这两个样品中的分子 1a 

 

图 3-1 小分子凝胶电解质的制备过程 

Figure 3-1 Schematic diagram of preparing small molecule gel electrolyte 
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图 3-2 小分子凝胶在凝胶前（a）和凝胶后（b）的图示。在特定的 500μ l 电解液中分别加

入 20mg（E1）、50mg（E2）、100mg（E3）和 125mg（E4）。 

Figure 3-2 The images presentation of small molecule gel before (a) and after (b) the gel 

formation. The addition of small molecules for the as-prepared samples was 20 mg (E1), 50 mg 

(E2), 100 mg (E3), and 125 mg (E4) respectively in a fixed liquid electrolyte (500μl). 

的含量偏低，并未达到其饱和溶解度。相比之下，样品 E3 能够形成较好的凝胶，

说明在这个浓度已经接近或者达到其饱和溶解度，可以最大限度的与电解液形成

凝胶。因此样品 E3（100 mg / 500 μl）所对应的浓度可以看做是相对合适的凝胶

浓度。由于制备的小分子凝胶具有良好的可塑性，因此可以借助于模具制备成相

应的形状。如图 3-3 所示，我们制备了圆盘状的小分子凝胶电解质材料（sGE），

制备的电解质片直径和厚度分别在 12.5 mm 和 1.44 mm 左右。与传统的聚合物

凝胶电解质制备方法相比，该凝胶制备方法或许能够最大程度的保留电解液。 

 

图 3-3 制备的小分子凝胶电解质的图示 

Figure 3-3 The images presentation of as-prepared small molecule gel electrolyte. 
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图 3-4 制备的小分子凝胶电解质的 SEM 照片 

Figure 3-4 SEM images of the prepared small molecule gel electrolyte 

利用扫描电镜研究了所制备的小分子凝胶电解质的形貌特性。如图 3-4a 所

示，最小尺寸的粒子呈现出类棒状结构。这些类棒状结构主要是相邻分子之间通

过超分子作用力而形成的特定结构的自组装结构。[100]不同的类棒状结构再相互

作用形成更大紧密堆积的聚集体。这些聚集体的紧密堆积有利于降低相互之间的

接触阻抗，进而降低电解质的体阻抗。然而，这些大块的聚集体的堆积是无序的，

这可能是由凝胶自身的形成过程所决定的。此外，我们也观察到了直径较大的孔

结构的存在，如图 3-4c 和图 3-4d 所示。这些孔的形成主要是由于凝胶中的微小

气泡造成的。由于凝胶形成初期的溶液黏度较大，微小的气泡很难排除，随着温 

 

图 3-5 制备的小分子凝胶电解质的截面 SEM 图片 

Figure 3-5 SEM images of sections of the prepared small molecule gel electrolyte 
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度降低形成凝胶，气泡破裂后就形成孔结构。除了表面有孔结构之外，在凝胶内

部也发现了部分孔结构（图 3-5）。内部的孔结构并没有形成大片结构，因此并未

使凝胶电解质成为类似 PP 隔膜那样的多孔结构。这些孔结构的存在也在一定程

度上增加了小分子凝胶电解质的体阻抗。 

3.31 电化学性能表征 

电解质的离子电导率对于电池的电化学性能起着至关重要的作用。对于传统

的凝胶聚合物电解质（GPEs），离子电导率取决于电解质膜中所吸附的液体电解

液的量。并且，吸附的电解质溶液起到了提供锂离子在聚合物内部传输通道的作

用。[102]考虑到小分子凝胶电解质独特的制备方法，它能够最大限度的保留液体

电解液，因此我们推测所制备的小分子凝胶电解质材料应该具有很高的离子电导

率。图 3-6 展示了典型的以对称不锈钢片为电极测试的凝胶聚合物电解质的阻抗

谱图。在高频区域没有观察到半圆弧的存在，这说明不存在电荷迁移阻抗，总的

电导性也主要来自于离子的传导。[103]电解质的离子电导率的计算公式如下[89]： 

σ = d/(Rb×A)                       (1) 

其中，Rb为电解质体阻抗，主要对应于阻抗谱中高频区域部分与Z’轴的截距。[104]
d

为电解质片的厚度，A 为与电极表面的接触面积。实验结果表明，制备的凝胶电

解质的室温下的离子电导率为 6.43×10
-3

 S cm
−1，这明显高于已经报道的以 PEO、

PAN 和 PMMA 等聚合物为基体在室温下的凝胶聚合物电解质的离子电导率，如 

 

图 3-6 小分子凝胶电解质的 AC 阻抗谱图，测试稳定为 25℃ 

Figure 3-6 Typical AC impedance spectra of small gel polymer electrolyte (sGE) with two 

stainless steel blocking electrodes at 25°C 
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表 3-1 小分子凝胶电解质与不同凝胶聚合物电解质在吸液率和离子电导率方面的比较 

Table 3-1 Comparation among the liquid uptake and ionic conductivity values of the small 

molecule gel electrolyte with those of various gel polymer electrolytes reported in literature. 

Polymer host Electrolyte solution  Liquid 

content/wt% 

Conductivity/ 

mS cm
-1

 

PAN 
[105]

 EC-DMC-LiPF6 91% 3.1(25°C) 

PMMA 
[106]

 EC-DMC-LiN(CF3SO2)2 78% 0.7(25°C) 

PEO 
[107]

 EC-DMC-LiClO4 80% 2.5(25°C) 

PVDF-HFP
[108]

  EC-DMC-LiPF6 81% 3.5(24°C) 

This work DOL-DME-LiN(CF3SO2)2 80% 6.43 (25°C) 

表 1 所示。此外，随着测试时间的增加，sGE 的体阻抗并未发生明显的改变，经

过 9 h 后体阻抗也仅从 18.26 Ω 增加到 20.75 Ω，相应的离子电导性也从 6.43×10
-3

 

S cm
−1 仅减小到 5.66×10

-3
 S cm

−1，该结果仍然高于文献报道的实验结果。[103]我

们推测，上述离子电导率的降低主要是由于液体电解液的少量挥发导致的。 

离子迁移数是评价凝胶电解质特性的另一个重要指标。因此，我们也测试了

制备的小分子凝胶电解质的离子迁移数（t+）。离子迁移数主要是通过电化学阻

抗光谱和恒流极化技术的组合来测量。[109,110]如图 3-7 所示，通过对电化学阻抗

谱的拟合得到凝胶电解质的体阻抗（Rb）和钝化层阻抗（RP），这两个阻抗分别

对应于半圆弧在高频短截止时的阻抗数值和低频部分截止时的阻抗数值。在恒流

极化技术中，监测的是特定电压（ΔV）下对称电池结构中电流与时间的相关关

系。随着测试时间的延长，在恒定电压下取电流稳定时所对应的电流值（Is）。如

图 3-7b 所示，最终得到的稳定态电流为 0.05 mA。然后根据相应的公式来计算离

子迁移数，计算公式如下[111]： 

t+= Rb/(ΔV/Is-RP)                          (2) 

计算结果表明，制备的小分子凝胶电解质的锂离子迁移数为 0.22。虽然这个结果

与其较高的离子电导率相比降低了很多，也无法与像 PAN 这样具有较高离子迁

移数的聚合物凝胶电解质相比[112]，但是该离子迁移数也达到了 PEO 聚合物凝胶

所具有的离子迁移数。我们推测，该凝胶电解质具有较低的离子迁移数的可能是

由于分子 1a 与锂盐中的锂离子之间有较高的离子相互作用，这在一定程度上 
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图 3-7 小分子凝胶电解质的阻抗谱图（a）和恒流极化曲线（b）；（c）为对称电池 Li/sGE/Li

在 0.2 mV s
−1下 0-5V （vs. Li

+
/Li）之间的循环伏安曲线；（d）小分子凝胶制备的一次锂硫

电池的放电曲线，电压范围为 1.7-3.2V（vs. Li/Li
+） 

Figure 3-7 The impedance spectrum (a) and polarization current as a function of time (b) with the 

fixed voltage (0.01V) for the prepared small molecule gel electrolyte; (c) the cyclic voltammetry 

of Li/sGE/Li cell (scan rate 0.2 mV s
−1

 in the voltage range of 0 to 5.0 V vs. Li
+
/Li); (d) discharge 

curve of primary battery with small molecule gel electrolyte for the CMK3-S cathode (cut-off 

voltage in the range of 1.7 to 3.2 V vs. Li/Li
+
) 

限制了部分锂离子的移动，因而会导致锂离子迁移数的降低。由于锂离子的移动

收到了部分限制，就会相应的增加负离子的移动速率，因此使得该凝胶电解质具

有较高的离子电导率。 

此外，要想作为电池的电解质材料还需要该材料在一定的电压范围内具备较

好的电化学稳定性。也就是说，制备的小分子凝胶电解质在电池运行的电压区间

内不能有任何的氧化还原反应。这个电压范围通常被称为电解质的稳定电化学窗

口，可以通过循环伏安方法进行测量。如图 3-7c 所示，在施加电压高于 4V（vs. 

Li/Li
+）时，循环伏安谱图中出现了部分氧化峰，这些氧化峰主要来源于电解质

中小分子的部分结构的氧化分解。这也说明施加在该凝胶电解质上的电压不能高

于 4V（vs. Li/Li
+），该凝胶电解质也不适合应用到高电压电池中。另外，当电压

低于 1.7V（vs. Li/Li
+）时，循环伏安谱图中也出现了部分的氧化还原峰。这些氧

化还原峰有些来自于锂的氧化，有些还是来自小分子内部部分官能团的还原。这

些实验结果说明该凝胶电解质在低于 1.7V（vs. Li/Li
+）的电压下使用也是不合适

的。相比之下，当施加电压在 1.7V-4V（vs. Li/Li
+）之间时，制备的小分子凝胶
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电解质的循环伏安谱图中未观察到明显的氧化还原峰，说明在这个电压范围内小

分子凝胶电解质具有较好的电化学稳定性。对于锂硫电池来说，上述电压范围在

一定程度上也满足了锂硫电池工作电压低于 3 V（vs. Li/Li
+）的使用要求。当首

次把该凝胶电解质应用到锂硫电池中时，在其制备的一次电池中，该凝胶电解质

有较好的表现，在 0.1 C 放电电流密度下，初始放电比容量为 1008 mAhg
-1（图

3-7d）。同时，恒电流充放电曲线中也出现了锂硫电池典型的双电压平台特性，

两个平台电压分别为 2.15 V 和 2.37 V（vs. Li/Li
+），这两个过程也分别对应着活

性硫的不同转化过程。[113]此外，通过对称极化测试也能够说明凝胶电解质的电

化学稳定性。测试体系采用 Li/sGE/Li 的对称电池体系。如图 3-8 所示，随着循

环时间的进行，极化电压逐渐增大，当循环时间超过 300 h，电池彻底不能够工

作。我们推测，电池极化电压增加主要是由于电极表面部分锂枝晶的形成而产生

了部分“死锂”引起的。这说明该凝胶电解质在防止锂枝晶的生成方面还有待进

一步的改善。 

 

图 3-8 小分子凝胶的对称极化测试（电流密度 0.5mA cm-2，每次测试 1800 s） 

Figure 3-8 Symmetry polarization tests of small molecule with the current of 0.5mA cm
-2

. 

Each test time is 1800s 
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3.32 离子传导机理研究 

 

图 3-9 分子 1a 在加入锂盐前后 1
H NMR 的变化（a）和设想的锂离子在小分子凝胶内部的

传输机理 

Figure 3-9 
1
H NMR spectra of small molecule with the addition of LiTFSI (a) and without 

(b); (c) schematic diagram of the speculated transmission mechanism for Li
+
  

通过 1
H NMR 谱图，我们尝试探索了分子 1a 与 LiTFSI 直接存在的可能相互

作用及影响。如图 3-9 所示，我们详细研究了分子 1a 在加入锂盐前后 1H 分子的

化学位移的变化。与没有加入锂盐相比（图 3-9a），分子 1a 的化学位移在加入锂

盐发生了显著的变化。对于 1a 中的 NH（*）基团，在加入锂盐之后，化学位移

值从 4.55 ppm 移动到 4.94 ppm，化学位移值从高场低化学位移值向低场高化学

位移值移动。这说明该基团周围的电子云密度有所降低，表明 NH（*）基团中

的 N 原子与某些带正电的基团发生了相互作用。加入锂盐之后，唯一的带正电

荷的离子为锂离子，因此我们推测 NH（*）基团中的 N 原子与锂离子发生了络

合作用。相比靠近环己六环的 N 原子相比，之所以是 NH（*）基团中的 N 原子

与锂离子发生作用，还有一个原因在于该基团具有较小的空间位阻作用。此外，

靠近 NH（*）基团的羰基在稳定锂离子方面也起到了重要的作用。通过对分子

1a 的分析，我们推测每一个分子 1a 可能与两个锂离子相互作用（图 3-9b 插图）。

羰基在一定程度上也参与了锂离子的稳定，使其与之相邻的 NH 官能团的电子云

通过诱导作用而降低，进而导致环己六环中的 C（1）原子，附近的电子云密度

增加，使其受到的屏蔽作用增加，导致其化学位移值向高场低化学位移值移动。

另外，我们推测分子 1a 在与锂离子作用之后空间结构的变化也在一定程度上影

响了化学位移值。当与分子 1a 作用之后，可能的传输机理如图 3-9c 所示。分子
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1a 之间通过超分子作用自组装形成局部有序的聚集体，这些有序排列恰好为锂

离子在分子间的移动提供了可能的通道。通过与分子 1a 之间相互的络合与解络

合作用，实现了锂离子在自组装体中的传输。但是在自组装体内部具体的传输方

向是不确定的。 

3.4 本章小结 

本章中通过分子 1a 与醚类电解液直接凝胶的方法制备了一种新型的小分子

凝胶电解质，测试了其电化学特性。具体结论如下： 

1. 该小分子凝胶电解质在室温下具有较高的离子电导率和合适的离子迁移

数，离子电导率和离子迁移数分别为 6.43×10
-3

 S cm
−1 和 0.22，在一定程度上满

足作为电解质的要求。 

2. 制备的小分子凝胶电解质在 1.7-4V（vs. Li/Li
+）的电压范围内具有良好

的电化学稳定性。在用其制备的一次锂硫电池中，该凝胶电解质具有 1008 mAh 

g
-1 初始放电容量。 

3. 通过核磁方法初步探索了分子 1a 与锂盐直接的相互作用，并提出了锂离

子在该凝胶电解质中可能的传出机理。 
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第 4 章结论 

随着电动汽车和高性能储能系统需求的发展，对高容量和高能量密度二次电

池的需求也会增加。因此开发和应用具有高比容量的二次锂硫电池将是电池领域

重要的研究方向之一。而硫正极性能的提升对于二次锂硫电池的性能改善起着至

关重要的作用。通过基体碳材料的表面改性、设计合成新型的电解质材料来提高

硫正极的电化学性能就具有重要的研究意义和应用价值。本论文也主要从上述两

个方面进行了初步的探索，取得了一定的研究成果。通过本文的研究，得到如下

的结论： 

1.以聚酰亚胺废料为原料，通过合理的碳化过程制备了富氮的活性炭材料。

该碳材料表面具有丰富的吡啶氮、吡咯氮及伯胺等官能团，并尝试探索了该碳材

料作为硫的载体在低温条件下的电化学性能。用其制备的硫正极在低温和常温条

件下均具有良好的电化学性能。在-20℃下，制备的硫正极循环 100 圈之后的放

电比容量仍保持在 368 mAh g
-1（0.5 C）。室温 25℃条件下，制备的硫正极循环

350 圈之后仍能保留 620 mAh g
-1（0.5 C）的容量，每一圈的容量衰减为 0.071% 。

该正极优异的低温和常温电化学性能主要归因于材料表面丰富的胺基通过化学

吸附作用有效限制了聚硫阴离子的穿梭效应。 

2. 尝试通过在醚类电解液中直接凝胶的方法制备了一种小分子凝胶电解

质。该凝胶电解质在室温下具有较高的离子电导率（6.43×10
-3

 S cm
−1）和合适的

离子迁移数（0.22）。该小分子凝胶电解质在 1.7-4V（vs. Li/Li
+）的电压范围内

具有良好的电化学稳定性，。用其制备的一次锂硫电池的首次放电比容量为 1008 

mAh g
-1（0.1 C）。通过核磁方法尝试探究了分子 1a 与锂盐之间的相互作用，并

尝试提出了锂离子在电解质中可能的传输机理。 

本文制备了富氮的活性炭材料及尝试探索了小分子凝胶作为电解质材料的

可能性，在此基础上深入研究了碳材料的表面特性与电化学性能的关系，尝试了

将小分子凝胶电解质用于锂硫电池的可能性。特别是富氮碳材料在低温条件下的

电化学性能的研究有望为低温高性能锂硫电池的开发提供重要的研究价值。 
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