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摘要: 以热处理方法由单质硫与超导炭黑制备硫含量为 59%的硫-超导炭黑复合材料. X 射线衍射、扫描电镜
测试表明，单质硫均匀地分散在高比表面积的超导炭黑中.如于电解液中添加室温离子液体，则可有效减弱复合
材料中多硫化物在电解液的穿梭效应，提高硫复合材料的电化学性能.充放电测试表明，该硫-超导炭黑复合材
料在含有离子液体的电解液中循环 50 周后，容量仍保持 483. 6 mAh /g.
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作为可充锂 /硫电池正极材料的硫，其理论比
容量为 1675 mAh /g，理论比能量为 2600 Wh /kg，
况且由于低成本和环境优势而具有很好的发展前

途［1-2］.但在有机电解质中，硫电极也存在一些不
容忽视的问题［2-5］. 比如单质硫的绝缘性，这就需
要与其它导电物质相复合，而且电极反应生成的

中间产物—多硫化物又会溶解在有机电解质中，
进而传输到锂负极，生成低阶多硫化物，然后再扩

散回到硫正极，如此又会引起锂电极的严重腐蚀，

破坏并使硫电极活性物质利用率降低，电池的循

环性能变差［5-8］. 对此，研究者们做了很多努力和
尝试，包括选择合适的电解液［8-9］，制备硫-导电聚
合物复合材料［10］或硫-碳复合材料等等［9，11-14］. 早
先的研究应用了热处理的方法将单质硫与导电剂

乙炔黑复合，制备出硫-乙炔黑复合材料. 其中，以
含硫 37%的复合材料最具良好的循环性能［14］.可
惜普通乙炔黑的比表面积只有 65. 1 m2 /g，以致它
的单质硫负载量较低. 而目前工业中用于抗静电
的超导炭黑，不仅具有独特的形态和高的比表面

积(约 1400 m2 /g)，且同普通的导电炭黑相比，仅
仅需要后者的 1 /3 用量，就可以获得较好的导电性
能.为了提高单质硫的负载量，本文据此采用具有
高比表面积的超导炭黑与单质硫复合，制备了硫

负载量为 59%的硫-超导炭黑复合材料. 同时，考

虑到室温离子液体具有不易燃、不挥发、电化学窗
口宽和热稳定性高等诸多优点，尝试在 1 mol·L －1

LiN(CF3SO2) 2(DOL∶ DME =1∶ 1，by Vol.，下同)
电解液中添加 50%的 N-甲基-N-丙基哌啶-TFSI室
温离子液体，期望借助它更好抑制多硫化物的溶

解，并据此研究了硫-超导炭黑复合材料在含有离
子液体的电解液中的电化学性能.

1 实 验
1. 1 硫-超导炭黑复合材料的制备与表征
称取 0. 1 g 超导炭黑(卡博特，EC600-JD)和

0. 5 g 升华硫(天津福晨化学)，在研钵中研磨均
匀，然后将混合物放入充满氩气的反应釜中. 149
℃下加热 6 h，接着升温至 300 ℃保持 2. 5 h.所得
样品(复合材料)硫含量由加热前后质量变化计算

为 59% .材料的物相分析和结构测定使用 X 射线
衍射 仪 ( XRD，X-ray Diffraction，理 学 D /max-
2500) .扫描电镜(SEM，日立 S-3500N)观察样品表
面形貌.

1. 2 电极的制备和电化学测试
将硫-超导炭黑复合材料和聚四氟乙烯(PT-

FE)按照质量比 90 ∶ 10 混合均匀. 滴加少量乙醇
并搅拌 30 min成浆状，压制成膜，冲成 0. 5 cm2 电

极片，在 50 ℃下干燥 24 h.



模拟电池在手套箱中装配，电解液为添加

50% N-甲基-N-丙基哌啶-TFSI 室温离子液体(上
海成捷)的 1 mol·L －1 LiN(CF3SO2) 2(DOL∶ DME
=1∶ 1) (苏州福禄)的混合溶液. 充放电测试使
用 LAND CT-2001A 测试系统(武汉)，充放电电流
密度为 50 mA /g，电位区间 1. 0 ～ 2. 8 V.交流阻抗
测试使用 Zahner IM6ex 电化学工作站，频率范围
100 kHz ～ 100 mHz，扰动幅度 5 mV.

2 结果与讨论
图 1 是单质硫、超导炭黑和由热处理方法制备

的复合材料的 XRD 图谱. 图中在 25°附近出现宽
化的衍射峰表明超导炭黑是无定形结构的，而单

质硫尖锐的衍射峰表明它有较好的结晶状态. 对
硫-超导电炭黑复合材料，则硫的尖锐衍射峰消失
了，只存在一个宽化的衍射峰，表明此时硫以无定

型或微晶形式均匀地分散在复合材料中.图 2 是超
导炭黑的 SEM照片.如图所示，由于超导炭黑具有
1400 m2 /g 的高比表面积，因而显示出更加发达的
链支结构，较之普通乙炔黑能够吸附更多的单质

硫，明显提高硫的负载量.

图 1 单质硫(a)、超导炭黑(b)和硫-超导炭黑复合材
料(c)的 XRD图谱

Fig. 1 XRD patterns of the sulfur ( a)，super conductive
carbon black ( b ) and sulfur-super conductive
black composite (c)

图 3 是硫-超导炭黑复合材料在 1 mol·L －1

LiN(CF3SO2) 2(DOL∶ DME = 1∶ 1)电解液中和添
加了 50% N-甲基-N-丙基哌啶-TFSI室温离子液体
的电解液中的初始充放电曲线. 由图可知，硫复合
电极于两种电解液中都在2 . 1V和1 . 6V处出现
两个主要的放电平台，并在2. 3V处有一个小的放

图 2 超导炭黑的 SEM照片
Fig. 2 SEM image of the super conductive carbon black

电平台. 硫复合电极在 1 mol·L －1 LiN(CF3SO2) 2

(DOL∶ DME =1∶ 1)电解液中的充电平台位于2. 3
V处，由于多硫化物在电解液中的溶解，即使使用
高比表面积的超导炭黑，也很难消除它(多硫化

物)的穿梭效应，致使充电电位始终维持在 2. 3 V，
而不能到达截止电位值 2. 8 V，从而限制了硫的后
续氧化还原反应之进行. 在含有室温离子液体的
混合电解液中，最明显的变化是充电电位可以达

到截止电位 2. 8 V，且其放电比容量为 1224. 8
mAh /g，充电平台同样位于 2. 3 V.显然，添加离子
液体的确能够有效减弱多硫化物在电解液中的穿

梭效应.
图4给出硫负载量为59%的硫-超导炭黑复

图 3 硫-超导炭黑复合材料在 1 mol · L －1 LiN
(CF3SO2) 2(DOL∶ DME)(1∶ 1)电解液和添加
50% N-甲基-N-丙基哌啶(PP13)-TFSI 室温离
子液体的电解液中的初始充放电曲线

Fig. 3 Initial discharge-charge curves of the sulfur-super
conductive carbon black composite in 1 mol·L －1

LiN(CF3SO2) 2 (DOL∶ DME) (1 ∶ 1) electrolyte
and electrolyte mixed with ionic liquid
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合材料在含有 50% N-甲基-N-丙基哌啶-TFSI 室温
离子液体的电解液中的循环性能变化. 如图，该复
合材料电极的初始放电容量达到了 1224. 8 mAh /
g，循环 10 周后，放电容量逐渐稳定在 540 mAh /g
左右，循环 50 周后，容量仍然保持在 483. 6 mAh /
g.此后每周循环的容量损失平均仅为 1. 5 mAh /g.
由此可见，上述复合材料在含有室温离子液体的

电解液中，同样表现出良好的循环性能.

图 4 硫-超导炭黑复合材料在添加 50%离子液体的混
合电解液中的循环性能

Fig. 4 Cycle performance of the sulfur-super conductive
carbon black composite in electrolyte mixed with
ionic liquid

图 5 是硫-超导炭黑复合材料在未添加和添加
离子液体的电解液中的交流阻抗谱. 如图，阻抗谱
线由一个典型的半圆和一条直线构成，高频区半

圆表征电荷的转移电阻，低频区直线决定于离子

扩散阻抗.由图可知，添加了离子液体后，复合材
料的电荷转移电阻有所降低. 对应的等效电路由
溶液电阻(Rs)、电荷转移电阻(Rct)、Warburg 阻抗
(W1)和常相位元件(CPE)组成. 相关参数根据谱
图拟合后，发现电荷转移电阻(Rct)由 46. 6 Ω降到
40. 52 Ω，Warburg阻抗由 0. 067 Ω 降到 0. 035 Ω.
这表明，在电解液中加入离子液体后可以降低电

极界面电荷转移电阻和增加电解液在复合材料纳

米孔中的润湿程度，从而有效提高硫复合电极的

电化学性能.

3 结 论
由热处理法制备的硫负载量为 59%的硫-超

导炭黑复合材料在含有 50% 的室温离子液体
的电解液中，表现出良好的电化学性能，其初始放

图 5 硫-超导炭黑复合材料在未添加和添加了离子液
体的电解液中放电前的交流阻抗谱

Fig. 5 Impedance spectra of the sulfur-super conductive
carbon black composite in electrolyte before dis-
charge

电容量达到了 1224. 8 mAh /g，循环 50 周后，放电
容量仍保持在 483. 6 mAh /g.采用超导炭黑作导电
剂负载硫并于电解液中添加离子液体，即可有效

地减弱多硫化物在电解液中的穿梭效应，从而提

高了硫电极的放电容量和循环性能.
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Performance of Sulfur-Super Conductive Carbon Black Composite
in Electrolyte Mixed with Room Temperature Ionic Liquid

ZHANG Bo，CHEN Si-ting，GAO Xue-ping*

( Institute of New Energy Material Chemistry，Nankai University，Tianjin 300071，China)

Abstract:The sulfur-super conductive carbon black composite was prepared as cathode material of lithium /sul-
fur battery. The composite was characterized by scanning electron microscopy (SEM)，X-ray diffraction (XRD)，
and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) . The sulfur composite shows a high discharge capacity and a
good cycle performance in electrolyte mixed with 50% of room temperature ionic liquid. In particular，the dis-
charge capacity of the composite was stabilized at 483. 6 mAh /g after 50 cycles.
Key words:lithium sulfur battery; super conductive carbon black; composite; ionic liquid
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