
锂电池正极材料多硫化碳炔的制备及电化学性能

王维坤# ! 王安邦! 曹高萍! 杨裕生
（防化研究院军用化学电源研究与发展中心! 北京 "###$%）

摘! 要! 为克服锂 &硫电池的正极材料单质硫的导电性差、放电产物的部分溶解导致电池性能下降等问题，在
“主链导电、侧链储能”思路下，设计并探索了一种新型正极材料多硫化碳炔。通过元素分析、"% ’ ()* 谱、
*+,+-光谱及热分析测试技术对含碳炔结构的碳材料与单质硫在不同温度下的共热产物进行了表征。结果
证明，%## .下所得产物中多数硫以多硫链的形式化合在 !"/杂化的碳主链上，生成接近理想多硫化碳炔的结
构。该材料的放电容量高，大电流性能好（0## ,1 & 2的电流密度下放电比容量为 33% ,1·4 & 2），循环性能较
好（5# 次循环后，还具有 %5# ,1·4 & 2的容量），证明材料设计思路是可行的。
关键词! 锂电池，多硫化碳炔，正极材料
中图分类号：6707! ! ! ! ! 文献标识码：1! ! ! ! ! 文章编号："###8#5"$（/##5）#08#%738#5

/##08#38"0 收稿，/##08""8"# 修回
国家“八六三”项目（/##"11%/#%#"）资助
通讯联系人：王维坤，女，"930 年生，博士，助理研究员；:8,+;<：=+-2=>;?@-/##/A BC4@D EC,；研究方向：化学电源

单质硫的理论比容量为 " 735 ,1·4 & 2，与锂组装成电池的理论比能量可达 / 7## F·4 & ?2，并且
还具有廉价、低毒的特性，因此，锂 &硫电池是一种高比能的绿色能源［"，/］。然而，这种正极材料尚有许多
缺点制约锂 &硫电池的实用化：一是单质硫的电绝缘性导致活性物的利用率低；二是放电产物 G;/ H#（# I
/）在电解液中的溶解造成电池自放电，使电解液的粘度增加，离子扩散受阻，以及活性物在电极中的分
布状态变化很大，多次循环后可能发生团聚现象，与导电剂脱离，逐渐失去活性反应部位。这些影响直

接导致锂 &硫电池的循环性能经过最初的几次循环而大幅度衰减［% J 5］。

针对单质硫的上述缺点，我们认为通过正极材料本身的结构改性可能是一种行之有效的方法。为

此，提出了“主链导电、侧链储能”的结构设计思路，即以导电高分子作为聚合物主链，可发生氧化还原

的多硫链以侧链形式连接在主链上［7］。我们设计了一系列具有此结构的多硫化物，多硫化碳炔是其中
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理论比能量最高的一种，其理想结构如HE4>,> "
所示。由此结构可见，每个碳原子至少结合 " 个
硫原子，理论比容量高，当 $ S " 时，理论比容量
为 7#9 ,1·4 & 2，当 $ S / 时，为 " #5$ ,1·4 & 2；
主链中含有共轭双键，可提高材料的导电性；储能

的硫硫键连接在线形碳链上，放电时骨架不发生

降解，在有机电解液中的溶解性远小于小分子多

硫化物，能够保证正极外型稳定和大部分硫滞留在正极区，循环性将有所增强［3］。本文以碳炔与硫共热

的方法制备多硫化碳炔，并对其电化学性能进行了研究，以验证我们提出的正极材料结构设计思路。

!" 实验部分
!D !" 仪器和试剂

TH’和 UV分析采用 T:GU1 B>N;>B UV13 型热分析仪（德国 (>MWBE4 公司），升温速度为"# . & ,;-；
*+,+-光谱测试采用 *>-;B4>=8"### 型 *+,+-光谱仪，所用激光光源为 5"0X 5 -, 绿光；’、Y、( 元素采
用 ’+N<C :NP+""#7 型元素分析仪测定，H元素采用 Z+盐滴定法测定，’< 元素采用 Y2 盐滴定法测定；"% ’
()*测试在 [+N;+- K-C\+ %## 型核磁谱仪上测定，"%’的共振频率为 35X 0%% )YW，以四甲基硅烷定标。
聚偏二氯乙烯的自聚体，浙江省衢州化学集团公司提供；乙醇、四氢呋喃等均为国产分析纯试剂。

第 // 卷 第 0 期 应 用 化 学 [C<D // (CD 0

/##5年 0 月 ! ! ! ’YK(:H: ]6^*(1G 6_ 1‘‘GK:T ’Y:)KHU*a! ! ! 1RND /##5



!! "# 碳炔和多硫化碳炔的制备
将 "# $聚偏二氯乙烯（%&’(，自聚体）缓慢加入到 )## *+ ,-. /乙醇饱和溶液与 0 "## *+四氢呋

喃的混合溶液中，1" 气保护下室温反应 0 2，用 " *34 / + 的盐酸溶液将反应液中和至中性后，将产物过
滤，水洗至无氯离子，再用丙酮洗涤至滤液无色，室温下真空干燥，得黑色粉末状产物。56 光谱、67*78
光谱表明，所得产物中含碳炔结构，与文献结果相符［) 9 0#］。

将碳炔与升华硫以摩尔比 0:; 混合，球磨 0 2，使其均匀。将混合物在管式炉中以 0# < / *=8的速度
加热至设定温度（0;# 9 >;# <），保温 > 2，加热保温过程中通 1"气保护。

!! $# 电化学性能测试
碳炔 /硫共热产物与乙炔黑、%?-均匀混合后，用溶剂调成膏状，涂布于集流片铝箔上制成极片。与

金属锂组装成模拟电池，在 +78@充放电仪上进行充放电性能测试，限制电压为 0A ; 9 >A # &。

"# 结果与讨论
"! !# 多硫化碳炔的表征
"! 0! 0B 元素分析、0>( 1C6分析和 67*78光谱分析B 表 0 列出了几种共热产物的元素分析结果。DEEFG
0，DEEFG"，DEEFG> 的硫碳摩尔比均超过了投料比例 ;:0，这主要是由于 %&’( 与 ,-. 作用制备的碳炔中
含有一部分含氧基团，在加热过程中转变成气体，消耗了一部分碳，而在低于 ";# <下加热，混合原料中
的单质硫基本未损失，材料中含有大量的多硫链。当温度升高到 >## <，硫碳摩尔比为 0A "): 0，当温度
升至>;# <时，硫碳摩尔比降为 #A ;H:0，说明温度超过 >## <，单质硫大部分升华。

表 !# 碳炔 %硫共热产物的元素分析结果
&’()* !# +)*,*-.’) ’-’)/010 2*03). 45 .6* 724839.0 72*7’2*8 (/ !":6*’.1-; 9’2(/-* ’-8

03)532 ’. 8155*2*-. .*,7*2’.32*

I7*J4K ! / <
?4K*K8L E38LK8L / M
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(3*J3F=L=38

DEEFG0 0;# N! "> #! NO #! PO H0! ;0 (.0! "0 (4#! #O I;! O#
DEEFG" "## ;! H0 #! PP #! P; H"! O0 (.0! ;P (4#! #O I;! )H
DEEFG> ";# N! OP 0! 00 #! ;0 H0! N# (."! #N (4#! #> I;! >#
DEEFGO >## "0! HO #! HO 0! 0; PO! OH (.#! ;" (4#! #" I0! ")
DEEFG; >;# >N! 0# #! )P "! #H ;P! 0> (.#! "H (4#! #" I#! ;H

图 0B DEEFG0 的0>( 1C6谱

Q=$! 0B 0>( 1C6 FJKELRS* 3T DEEFG0

图 "B DEEFGO 的0>( 1C6谱

Q=$! "B 0>( 1C6 FJKELRS* 3T DEEFGO

B B 对比 DEEFG0 和 DEEFGO 的0>( 1C6谱图 0 和图 " 可以看出，二者在 ! 为 0>>A " 和 0>"A O 处出现 "#"杂

化碳的特征峰，说明材料中都含有不饱和碳。DEEFG0 在 ! 为 0OA > 和 N"A ) 处还出现 " 个峰，分别代表
—(.>碳和 "#杂化的碳碳三键［)］，说明在 0;# <下硫化处理的碳炔虽然部分累积双键（0NNA # 处的峰消
失）结构遭到破坏，但还保留三键结构，副反应产生的—(.>碳也保留下来，进一步说明在此温度下硫化
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反应除了部分破坏了其共轭性外，基本未对碳材料本身产生太大的影响。!""#$% 的&’ ( )*+ 谱中只观
察到 !为 &’,- % 处的 !",杂化碳的峰，说明 ’.. /下硫化得到了结构较为单一的产物。
要考察硫分子与碳炔在硫化过程的作用，须扣除温度对碳结构的影响，我们将碳炔在不同温度下加

图 ’0 碳炔经不同温度处理后的 +1213光谱
4567 ’ +1213 #89":;1 <= (1;!>39
:;91:9? 1: ?5==9;93: :9289;1:@;9

热处理后产物的 +1213 谱与相同热处理条件下得
到的碳炔 A硫共热产物的 +1213 谱相比较可看出，
硫化对碳结构产生的影响。图 % 中 !""# 的 +1213
光谱上表征碳结构的峰出现在 & BCD 和 & %.D "2 E&

处，随着温度的升高，, 个峰的强度比 #& %.D A #& BCD随着

温度的升高而增大（见图 B），而碳炔单独加热时，其
+1213光谱峰位于 & ’FD 和 & BDC "2 E&处（见图 ’），
, 个峰的强度比随温度的升高而基本不变。由图 ’、
图 %、图 B 结果可说明，不同温度下制得的共热产物
中碳结构的 +1213光谱变化不是由温度引起的，而
是与硫相互作用引起的，进而证明碳炔 A硫共热产物
并不是碳炔与硫的简单混合，而是起了化学反应。

碳材料中 & BD. "2 E&附近的峰一般被认为是石墨微

晶中心部分类似于单晶石墨的 $,6振动模式，& ’F.
"2 E&附近的峰对应石墨微晶边缘碳的振动，分别称为G模式和 H 模式［&&］。在碳炔 A硫共热产物中，
& ’FD "2 E&处的峰移至 & %.D "2 E&处，说明石墨微晶边缘碳的振动受到了硫原子的影响。我们将共热产

物的 +1213光谱经过基线处理消除荧光影响后发现，在 CB. "2 E&处出现强度较低的包络峰（见图 % 中
的局部放大图），说明材料中有 (—I键存在［&,］。随着共热温度的升高，#& %.D A #& BCD增加，说明在高温的作

用下，更多的硫原子与石墨微晶边缘碳发生了作用，形成了 (—I 键。在 !""#$& J !""#$% 的 +1213 光谱
上，%C. "2 E&处还出现包络峰，表明材料中含有 I—I 键，!""#$B 在此波数下基本没有峰出现，说明材料
处理到 ’B. /时，绝大多数的多硫侧链 (—I%—(（%.,）转变成了 (—I—(链。

图 %0 不同温度下所得 !""#的 +1213光谱
4567 %0 +1213 #89":;1 <= !""#
:;91:9? 1: ?5==9;93: :9289;1:@;9

图 B0 不同温度处理的 !""#和碳炔 , 种振动模式的强度比
4567 B0 KL9 53:93#5:> ;1:5< !9:M993 :M< N5!;1:5<3 2<?9# <=

!""# 13? "1;!>39 :;91:9? 1: ?5==9;93: :9289;1:@;9

,7 &7 ,0 KG A HI( 热分析 0 由碳炔 A硫共热产物的 KG A HI( 曲线看出，!""#$& 的 HI( 曲线（ !""#$, 和
!""#$’与之相似）中在 &.,- .、&&O- ’ 和 &FC- . /出现 ’ 个吸热峰，与单质硫的吸热峰位置接近，是由单质
硫熔融时晶型转变产生的，’’’- D /的吸热峰对应单质硫的升华。由此证明，这 ’ 种共热产物中的硫绝
大部分还保持单质硫的特性。!""#$% 的 KG A HI(曲线中，单质硫的晶型转变吸热峰和升华吸热峰很弱，
!""#$B 的 KG A HI(曲线中则未出现明显的吸热峰，说明二者基本上不含有单质硫。!""#$% 升温至 B.. /
质量损失为 F&- &&P，!""#$B 升温至 B.. /质量损失为 ’.- OCP，说明 ’.. 和 ’B. /下处理得到的产物中
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有相当一部分硫与碳发生了化合，从而具有了一定的热稳定性，与 !"#"$光谱分析结果相符。
以上表征结果说明，当共热温度低于 %&’ (（含 %&’ (）时，碳炔与硫基本未化合。当温度升高到

)’’ (时，产物中多数硫以多硫链的形式化合在 !"%杂化的碳主链上，生成最为接近理想多硫化碳炔的

结构。当温度升高到 )&’ (时，多硫链大部分分解、挥发，形成不含 *—*键的均一的化合物。
!+ !" 多硫化碳炔的电化学性能
从图 , 首次放电曲线上看，-../01、-../0%、-../0)、-../02 均表现出单质硫和有机多硫化物的放电性

图 ,3 -../的首次放电曲线
456+ ,3 789 :5;/< =5/.8";69 >;?:5@9/ ?: -../

#= A（#B·6 C 1）：$+ D’；%+ 1,’；&+ %2’；’+ )%’；(+ 2’’

图 E3 -../的循环性能曲线
456+ E3 F5/.8";69 .">".5<G "/ " :H$.<5?$ ?: <89 .G.@9

$H#-9; :?; -../（ #= I #. I 2’’ #B A 6）

能，即出现 %J 2 和 %J 1 K这 % 个放电平台，分别对应多硫链的断裂和硫离子的形成。随电流密度增加，比
容量下降。-../01、-../0%、-../0) 的比容量随电流密度的增加衰减较快，体现了单质硫的大电流性能差
的特性。-../02 的大电流性能较前 ) 种材料有了很
大改善，在 2’’ #B A 6的电流密度下，放电还可得到
EE) #B·8 A 6 的比容量。然而 -../02 的硫含量较
-../01 L -../0) 的低，说明该材料中硫利用率明显高
于其他几种共热产物，主要是由于具有 ! 电子共轭
结构的碳基体为多硫链提供电子通道，提高了材料

的导电性。-../0& 的放电曲线上在 1J M K 至 1J & K
出现斜坡，此放电曲线的形状与含多硫键的化合物

完全不同，而与锂离子在某些无定型碳材料中的嵌

入曲线相似［1)］，我们推测该材料的放电过程是由锂

离子的嵌入引起的，只是嵌入电位较无定型碳材料

有所提高，这可能与部分键合到碳上的硫原子有关。

从图 E 循环曲线上看，-../02 的循环性能优于
其余几种共热产物，经过 &’ 次循环后，还具有
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!"# $%·& ’ (的容量，说明接近理想多硫化碳炔结构的共热产物能够改善多硫化物的循环性能。由前文
中对几种碳炔 ’硫共热产物的)! * +,- 谱、-.$./ 光谱及 01 ’ 23* 热分析结果证明，共热温度升高到
!## 4，所得 566789 中碳硫化合的比例大大提高，即相当多的多硫链是通过化学键键合到了碳链的侧位
上，这在一定程度上克服了多硫键在主链中的正极物质在多次循环过程中的坍塌现象，从而提高了循环

性能，进而证明我们提出的“主链导电、侧链储能”结构设计思路是正确可行的。然而，从循环曲线上看，

566789 的第 ) 次放电容量和第 : 次放电容量之间有很大幅度的衰减，其原因尚待研究。
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