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摘!要!针对锂硫电池循环过程中容量衰减快的问题#采用水热法制备 K.E7

'
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%

纳米颗粒#然后与聚丙烯腈

%YSD&混合#通过静电纺丝法制备复合纳米纤维并进行炭化处理得到复合多孔碳纳米纤维* 借助扫描电子显微

镜+透射电子显微镜+`射线光电子能谱仪+拉曼光谱仪+比表面积测试仪表征复合多孔碳纳米纤维的微观结构和

物化性能#优化得到最佳制备工艺)并将其作为正极硫载体测试电化学性能* 结果表明$基于 K.E7

'

L
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制备的复合

多孔碳纳米纤维存在大量孔孔相连的通道#比表面积高达 '"(HG) =

'

?/)组装成的锂硫电池具有典型的充放电平台

以及明显的氧化还原峰#其初始放电比容量为 $)#H' =S(1?/#)( 圈充放电循环后#仍具有 $%H(h的可逆比容量#相

比于不掺杂 K.E7

'

L

%

的静电纺丝碳纳米纤维具有更高的比容量#更好的倍率性能*

关键词!碳纳米纤维) 静电纺丝) 锂硫电池) 储能性能
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&973J8P3!S2=2./->>15:A76V5=7,A-:2U <-:-<2>WU5<-WU4A2./>15<W<V2./7,V2>124=dT4V,4A6->>5A25T#

K.E7
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.-.7:-A>2<V5T@5A5:A5:-A5U 6W-1WUA7>15A=-V=5>17U# -.U >15.-.7:-A>2<V5T@5A5=235U @2>1

:7VW-<AWV7.2>A2V5>7:A5:-A5<7=:7T2>5.-.7,265AT6W5V5<>A7T>->2<T:2..2./,7VV7@5U 6W<-A67.20->27.;

C<-..2./5V5<>A7. =2<A7T<7:5# >A-.T=2TT27. 5V5<>A7. =2<A7T<7:5# d̀A-W:17>75V5<>A7. T:5<>A7T<7:W#

A-=-. T:5<>A7T<7:W# -.U T:5<2,2<T4A,-<5-A5-=5-T4A5=5.>T@5A54T5U >7<1-A-<>5A205>15=2<A7T>A4<>4A5

-.U :1WT2<-V-.U <15=2<-V:A7:5A>25T7,>15<7=:7T2>5:7A74T<-A67. .-.7,265AT;F157:>2=-V:A5:-A->27.

:A7<5TT@-T2U5.>2,25U# -.U >15:7A74T<-A67. .-.7,265AT@5A54T5U -T>15:7T2>295T4V,4A<-AA25A>7>5T>2>T

5V5<>A7<15=2<-V:5A,7A=-.<5;F15A5T4V>TT17@>1->>15<7=:7T2>5:7A74T<-A67. .-.7,265AT:A5:-A5U

6-T5U 7. K.E7
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1-T-V-A/5.4=65A7,<1-..5VT<7..5<>5U 6W:7A5T# -.U >15T:5<2,2<T4A,-<5-A5-2T-T

12/1 -T'"(HG) =

'

?/;F15-TT5=6V5U V2>124=dT4V,4A6->>5AW1-T->W:2<-V<1-A/5dU2T<1-A/5:V->,7A=-.U -

T2/.2,2<-.>73W/5. A5U4<>27. :5-c;S. 2.2>2-VU2T<1-A/5T:5<2,2<<-:-<2>W7,$)#H' =S(1?/2T-<12595U#

-.U 2>T>2VV1-T-A595AT26V5T:5<2,2<<-:-<2>W7,$%H(h -,>5A)( <1-A/5dU2T<1-A/5<W<V5T;E7=:-A5U @2>1

5V5<>A7T:2..2./<-A67. .-.7,265AT@2>174>K.E7

'
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U7:2./# >15:7A74T<-A67. .-.7,26A5T1-T65>>5A

T:5<2,2<<-:-<2>W-.U 12/15AA->5:5A,7A=-.<5;

V;6U1J<7!<-A67. .-.7,265A) 5V5<>A7T:2..2./) V2>124=dT4V,4A6->>5AW) 5.5A/WT>7A-/5
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的多孔碳纳米纤维制备及其储能性能 !!!

!!随着社会的进步与发展#全球石油能源减少#环

境污染问题日益严峻#开发新型可再生的清洁能源

成为大家重点关注的问题
, "-

* 锂离子二次电池作

为安全+低成本的电化学储能装置#在电动汽车+便

携式储能设备等方面得到了广泛的应用* 锂离子电

池的正极材料一般为三元金属氧化物 %磷酸铁锂+

锂镍钴锰氧化物等&#其理论比容量低#一般不超过

*(( =S(1?/#难以满足目前对于高性能储能设备的

需求* 而单质硫作为锂硫电池的正极材料#理论比

容量高达 " &$) =S(1?/#且硫单质成本低廉#地球

丰度高#环境友好#因此锂硫电池是最有潜力的下一

代高性能储能装置之一
, '

+
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*

目前#限制锂硫电池进一步发展的主要问题

在于以下几点$"&硫的导电性差#室温下电导率仅

为 )

j
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+
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C?<=#导致电池器件内阻大)'&电池循

环过程中会形成中间产物多硫化锂 [2

'

C

:

% *l:

$

G& #易溶解流失于电解质中#称为穿梭效应#导致

活性物质利用率低#电池容量衰减快)*&硫在电化

学反应过程中会有接近 G(h的体积膨胀#易引起

电极结构破坏
, %

+

&-

* 迄今为止#科技工作者为解决

以上问题进行了大量研究#其中主要方法是将碳

基材料%石墨烯+碳纳米管+碳纳米纤维等&与硫单

质复合#利用碳基材料良好的导电性及自身大比

表面积的多孔结构#改善硫的导电性并利用物理

吸附#缓解多硫化锂的溶失
, $

+

#-

* 然而仅仅靠物理

吸附作用对多硫化物的限制是有限的#需要加强

对多硫化物的锚固*

碳纳米纤维具有高比表面积+高孔隙率等特点#

引起人们的重点关注
, "(

+

"'-

* 为提高对多硫化物的

限制作用#一些能够吸附多硫化锂的杂原子或官能

团被设计在碳纳米纤维上* 例如$刘北元等
, "*-

制备

了氮掺杂静电纺碳纳米纤维复合硫正极#提高了对

多硫化锂的吸附能力#有效改善了锂硫电池的循环

性能* F4 等
, "%-

将环氧官能团的聚合物沉积在碳纳

米纤维上#使得锂硫电池在高硫负载下表现出好的

稳定性* \4 等
, ")-

通过准分子紫外灯辐照#在碳纳

米纤维表面形成多种含氧官能团#得到了高性能的

锂硫电池* 然而以上方法在掺杂杂原子或官能团后

仅提高了对多硫化物的化学吸附#而同时提高对多

硫化物的物理和化学吸附的碳纳米纤维的制备鲜有

报道* 本文在静电纺丝过程中掺杂了 K.E7
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%KEL&纳米颗粒#结合炭化方法制备了高度疏松多

孔且 E7掺杂的 KEL?聚丙烯腈%YSD&碳纳米纤维#

观察其孔道结构#分析其成孔机制#然后将其与硫粉

混合制备成 KEL?YSD?C 复合正极#探究其电化学

储能性能#为功能性碳纳米纤维在能量储存上的应

用作初步探索*

=W实验部分

=X=W实验材料

六水硝酸钴%E7%DL

*

&

'

(&O

'

L#分析纯& #麦克

林化学试剂有限公司)聚丙烯腈 %YSD#平均相对

分子质量为 "% 万& #北京百灵威科技有限公司)六

水硝酸锌%K.%DL

*

&

'

(&O

'

L#分析纯& #麦克林化学

试剂有限公司)D#D

+二甲基甲酰胺 %RIa#分析

纯& # 天 津 市 永 大 化 学 试 剂 有 限 公 司) 尿 素

% %DO

'

&

'

EL#分析纯& #国药集团化学试剂有限公

司)硫% C###H#)h& +D

+甲基吡咯烷酮%DIY#纯度

大于 ##H)h& #阿拉丁化学试剂有限公司)导电炭

黑 C4:5AY#山东 Q5V7. 有限公司)电解液% " =7V?[

双三氟甲烷磺酰亚胺锂#质量比为 " m" 的 "#*

+二

氧戊环?乙二醇二甲醚#'h硝酸锂& +锂片#南京莫

杰斯能源科技有限公司)'*(( 型聚丙烯膜#美国

E5V/-AU 公司*

=XHWZ2

H
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纳米颗粒的制备

采用水热法制备 K.

'

E7

'

L
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纳米颗粒* 取质量

比为 " m'm'的 E7%DL

*

&

'

(&O

'

L+K.%DL

*

&

'

(&O

'

L和

%DO

'

&

'

EL共 "H) /#溶解在 )( =[去离子水中#超

声波处理 ") =2.#然后倒入聚四氟乙烯内胆#用不锈

钢水热釜密封#在 "G( f温度下保温 "( 1#获得 KEL

前驱体* 冷却至室温后#真空过滤+洗涤+烘干#再将

前驱体在空气中 %(( f+' 1 退火得到 KEL粉末*

最后#使用行星式球磨机 %转速为 %(( A?=2.&研磨

* 1#得到 KEL纳米颗粒样品*

=XYWZ."[M&%多孔碳纳米纤维的制备

将不同质量比的 KEL纳米颗粒与 YSD粉末混

合#溶解在 RIa溶液中#于 &( f搅拌 %G 1#得到质

量分数为 Gh且均匀分散有 KEL纳米颗粒的纺丝

液* 然后将纺丝液与磁力搅拌转子共同置于针筒

中#设置针头与铝箔接收器之间的距离为 ") <=#电

压为 "& ce* 纺丝过程中#持续搅拌纺丝液#防止

KEL颗粒团聚* 然后将前驱体取下置于管式炉内#

首先于 'G( f预氧化 ' 1#然后升温至不同温度保温

& 1#气体氛围为氩气#最终得到 KEL?YSD多孔碳纳

米纤维*

=XBWZ."[M&%[-复合正极的制备

通过熔融扩散法#将制得的 KEL?YSD多孔碳

纳米纤维与 C 混合#研磨 "( =2.#将所得混合物在氩

气氛围下转移到聚四氟乙烯内胆中#然后在 ")) f

温度下保温 ' 1#得到 KEL?YSD?C 复合正极*

(""(
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=XFW测试与表征

=XFX=W形貌观察

采用 PV>A-)) 型热场发射扫描电子显微镜

%CXI#德国蔡司公司&观察 KEL纳米颗粒样品的形

貌#测试前对样品喷金处理#测试电压为 * ce*

采用 ZXI

+

'"(( 型透射电子显微镜%FXI#日本

电子株式会社&观察 KEL?YSD多孔碳纳米纤维的

形貌*

=XFXHW结晶结构表征

采用 F̀NS型 `射线衍射仪 % ǸR# 瑞士

F15A=7SN[公司 & 对 KEL纳米颗粒样品+硫粉+

KEL?YSD多孔碳纳米纤维+KEL?YSD?C 复合正极

的晶型结构进行表征#扫描范围为 "(noG(n#扫描速

率为 ) %n& ?=2.*

=XFXYW缺陷结构测试

采用 B.92-型激光拉曼仪 %N-=-.#英国雷尼绍

公司&测试 KEL?YSD多孔碳纳米纤维的缺陷结构*

=XFXBW表面元素分布测试

采用 PV>A-)) 型热场发射扫描电子显微镜的能

谱仪及表面扫描功能测试不同炭化温度的 KEL?

YSD多孔碳纳米纤维的元素含量及分布*

采用 g

+

SV:1-型 `射线光电子能谱仪 % ỲC#

美国 F15A=7a2T15AC<25.>2,2<公司&测试 KEL?YSD

多孔碳纳米纤维的表面元素分布*

=XFXFW比表面积测试

采用 SCSY'('( 型研究级超高性能全自动气

体吸附系统%美国麦克公司&#对 KEL?YSD多孔碳

纳米纤维%测试前对样品剪碎处理&采用比表面积

法测试其比表面积及孔径分布*

=XFXEW热稳定性测试

采用 Y_NBC " 型热重分析仪%FQ#美国柏金+埃

尔默公司&对 KEL?YSD?C 复合正极中 C 的含量进

行测试# 测试范围为室温至 G(( f# 升温速率

为 "( f?=2.*

=XFX?W电化学性能测试

以涂覆法制备 KEL?YSD?C 电极片#其中 KEL?

YSD?C+导电炭黑 C4:5AY+聚偏氟乙烯三者质量比

为 G m"m"#混合在 D

+甲基吡咯烷酮%DIY&中* 以纯

锂片为对电极#采用 " =7V?[的双三氟甲烷磺酰亚

胺锂和质量比为 " m"的 "#*

+二氧戊环与乙二醇二甲

醚以及 'h硝酸锂为电解液#聚丙烯膜为隔膜材料#

在充满氩气的手套箱中进行 '(*' 型扣式电池组装*

使用 [SDR

+

EF'(("S型电池测试系统测试电池的

电化学性能#测试电压范围为 "H$o'HG e# 循环电

流密度为 (H' E)硫锂电池放电倍率测试的电流密

度分别为 (H"+(H'+(H)+"+' E#当电流密度达到 ' E

时#再依次返回至 (H" E进行测试* 在锂硫电池体

系中 " E

i

" &$) =S?/*

HW结果与讨论

HX=WZ."纳米颗粒结构分析

KEL纳米颗粒的扫描电镜照片及 ǸR曲线如

图 " 所示* 可以看出$制备的 KEL样品呈现颗粒

状#颗粒尺寸约为几十纳米)制备的 KEL纳米颗粒

样品在 '

"为 *"H'n+*&HGn+)#H*n及 &)H"n处出现强

衍射峰#参照 D7;'*

+

"*#( KEL标准卡片#衍射峰分

别对应 KEL的 % ''(&+% *""&+% )""&+% %%(&晶面*

此外# ǸR曲线中无 K.%DL

*

&

'

+E7%DL

*

&

'

的衍射

峰* 综合以上分析可见#采用水热法制备得到了纯

KEL纳米颗粒粉末*

图 "!KEL纳米颗粒样品的扫描电镜照片和 ǸR曲线

a2/;"!CXI2=-/5%-&-.U ǸR<4A95%6&7,KEL

.-.7:-A>2<V5T-=:V5T

HXHWZ."[M&%多孔碳纳米纤维形貌分析

控制炭化温度为 $(( f#探究纺丝液中 KEL和

YSD质量比对 KEL?YSD多孔碳纳米纤维形貌结构

的影响* 不同 KEL和 YSD质量比多孔碳纳米纤维

的扫描电镜照片如图 ' 所示* 总体来说#碳纳米纤

维在颗粒周围出现孔洞#且随着纺丝液中 KEL占比

增加#孔隙结构增多#孔结构较多处的碳纳米纤维出

现断裂* 由图 ' %<&+ % U&可以看出#当纺丝液中

KEL与 YSD质量比为 " m*+" m'时#碳纳米纤维中存

('"(
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在均匀分散的颗粒#且在颗粒周围有丰富的孔隙结

构#碳纳米纤维显得薄透+疏松* 但若继续增加

KEL在纺丝液中的比例#当 KEL与 YSD质量比超

过 " m'时#碳纳米纤维未产生多孔结构* 推断这是

因为纺丝液中过多的 KEL纳米颗粒会团聚#难以均

匀分散在纺丝液中#不会随静电纺丝过程进入 YSD

纳米纤维内*

图 '!不同 KEL和 YSD质量比多孔碳纳米

纤维的扫描电镜照片

a2/;'!CXI2=-/5T7,:7A74T<-A67. .-.7,265A@2>1

U2,,5A5.>=-TTA->27T7,KEL-.U YSD

采用质量比为 " m'的 KEL?YSD多孔碳纳米纤

维#探究炭化温度的影响* 热处理过程中#保持

'G( f#' 1 的预氧化条件以及 & 1 保温时间#设置

炭化温度分别为 %((+)((+&((+$((+G(( f* 不同炭

化温度下 KEL?YSD多孔碳纳米纤维的扫描电镜照

片如图 * 所示* 当炭化温度为 %(( f时#碳纳米纤

维由于炭化程度不够#导电性差#扫描电镜图像发白

且模糊* 当炭化温度为 )(( 和 &(( f时#碳纳米纤

维表面形貌类似#开始出现少量孔隙* 当炭化温度

达到 $(( f时#碳纳米纤维出现多孔结构#暴露出固

体颗粒#纤维变得薄透+疏松* 但当炭化温度为

G(( f时#碳纳米纤维收缩严重#微观结构坍塌* 这

可能是因为高温使得碳纳米纤维中孔隙过多#破坏

了碳纳米纤维整体结构* 因此#选择 $(( f的炭化

温度* !

对优化工艺制备的 KEL?YSD多孔碳纳米纤

维进行表面形貌观察#其透射电镜照片如图 % 所

示* 可以看出#KEL?YSD多孔碳纳米纤维中存在

大量孔孔相连的通道#通道平均尺寸约为 *( .=*

观察 KEL?YSD多孔碳纳米纤维中颗粒的形貌#颗

粒呈核壳结构#颗粒尺寸约为 *( .=%见图 %% 6& & *

颗粒 的 高 倍 FXI 照 片 显 示 核 芯 晶 格 间 距 为

(H'" .=#对应金属钴的%"""&晶面#且核芯周围的

图 *!不同炭化温度下 KEL?YSD多孔碳纳米

纤维的扫描电镜照片

a2/;*!CXI2=-/5T7,KEL?YSD:7A74T<-A67.

.-.7,265AT->U2,,5A5.><-A67.20->27. >5=:5A->4A5T

核层中存在晶格间距为 (H'' .=的晶格条纹#对

应 E7

*

E的 % ''(&晶面#表明 E7

*

E层包裹在内部

E7颗粒的外侧* 随着温度升高#KEL纳米颗粒逐

渐分解为 E7颗粒#然后由于纳米效应#E7颗粒高

温下部分液化#在多孔碳纳米纤维内部流动#形成

了大量孔孔相连的通道#随后液化的 E7颗粒与相

接触的碳纳米纤维发生石墨化反应生成了 E7

*

E

以及石墨化碳层
, "&-

*

HXYWZ."[M&%多孔碳纳米纤维元素分析

为进一步探究纺丝液中 KEL占比对碳纳米纤

维组成的影响#不同 KEL与 YSD质量比制备的

KEL?YSD多孔碳纳米纤维的拉曼光谱图如图 ) 所

示* 可知#拉曼光谱中 " *&( 和 " )#( <=

+

"

处的 '

个峰分别对应碳基材料的 R峰和 Q峰#通过计算 R

峰和 Q峰的强度比得到 *

R

?*

Q

值#可反映碳基材料

的缺陷程度* *

R

?*

Q

值越大#表明碳基材料的缺陷程

度越高
, "$-

* 经计算#当 KEL与 YSD质量比为 " m*+

" m)时#KEL?YSD多孔碳纳米纤维的 *

R

?*

Q

值分别

为 "H("% 和 "H((()当纺丝液中 KEL与 YSD质量比

为 " m'时#样品具有最高的 *

R

?*

Q

值#为 "H($( )"*

这表明 KEL与 YSD质量比为 " m'的样品具有最高

的缺陷程度* 在锂硫电池体系中#具有更高的缺陷

结构的碳基材料具有更加丰富的孔隙结构#可提供

更大的储硫空间*

(*"(
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图 %!KEL?YSD多孔碳纳米纤维的透射电镜照片

a2/;%!FXI2=-/5T7,KEL?YSD:7A74T<-A67. .-.7,265AT;

%-&E1-..5VTT>A4<>4A5)%6&Y-A>2<V5)

%<&Y-A>2<V5%12/1 =-/.2,2<->27.&

图 )!不同 KEL与 YSD质量比多孔碳纳米

纤维的拉曼光谱图

a2/;)!N-=-. T:5<>A-7,:7A74T<-A67. .-.7,265AT

@2>1 U2,,5A5.>A->27T7,KEL-.U YSD

进一步分析不同炭化温度下#多孔碳纳米纤维中

的元素组成变化* 不同炭化温度下 KEL?YSD多孔

碳纳米纤维的元素谱图以及其中锌+钴元素的含量如

图 &+表 " 所示* 可以看出$当温度为 %((+)((+&(( f

时#KEL?YSD多孔碳纳米纤维中存在 E7与 K. 元素)

但当温度达到 $(( f时#XRC 检测出样品中 K. 元素

含量降低为 (* 推断这是因为 K.L在高温下形成了

低沸点的 K. 单质#进而由于纳米效应在 $(( f下 K.

单质气化逸出#有助于形成多孔结构
,"G-

#因此#可确

定掺杂在碳纳米纤维中的固体颗粒是含有 E7#不含

K. 元素的颗粒* 综合以上分析探究#纺丝液中 KEL

与 YSD质量比为 " m'#炭化温度为 $(( f时#制备的

KEL?YSD多孔碳纳米纤维具有丰富的孔隙结构#不

含 K. 元素*

图 &!不同炭化温度下 KEL?YSD多孔碳纳米

纤维的 XRC 元素谱图

a2/;&!XRC 5V5=5.>-VT:5<>A4=7,KEL?YSD:7A74T<-A67.

.-.7,265AT->U2,,5A5.><-A67.20->27. >5=:5A->4A5T

表 =W不同炭化温度下 Z."[M&%多孔碳纳米

纤维中 Z2%.1 元素的含量

)89A=W.123;231N\:2P82<P19853:2Z."[M&%L1J1C7

P8J9122821N:9;J78DL5;783<:NN;J;233;DL;J83CJ;7

炭化温度?f E7含量?h K. 含量?h

%(( 'H$( "H*(

)(( 'HG* "H#*

&(( *H$% 'H)G

$(( GH&# (

G(( ""HG' (

!!KEL?YSD多孔碳纳米纤维的扫描电镜照片及

表面元素分布照片如图 $ 所示* 可知#E+L+E7元

素在整个图像中分布均匀#表明 E7元素在 KEL?

YSD多孔碳纳米纤维中均匀存在#同时验证了 XRC

测试的结果#KEL?YSD多孔碳纳米纤维中不再含有

K. 元素*

图 $!KEL?YSD多孔碳纳米纤维的扫描

电镜照片及表面元素分布照片

a2/;$!CXI-.U T4A,-<55V5=5.>U2T>A264>27. 2=-/5T7,KEL?YSD

:7A74T<-A67. .-.7,265AT;%-&CXI2=-/57,KEL?YSD

:7A74T<-A67. .-.7,265AT)%6&E5V5=5.>)

%<&L5V5=5.>)%U&E75V5=5.>

(%"(
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KEL?YSD多孔碳纳米纤维的 ỲC 谱图如图 G

所示* 图 G %-&总谱图佐证了之前 XRC 测试的结

果#KEL?YSD多孔碳纳米纤维是由 E+D+L+E7元

素组成#无 K. 元素信号* 从图 G% 6&高分辨的 L"T

图谱可以看出#在 )**H)+)*'H'+)*"H' 和 )'#HG 5e

处 有 % 个 峰# 对 应0E0+ L E0L

%%

+

%%

E L和

I0L#由此推断碳纳米纤维中存在0ELLO+0LO

和0DL

*

等多种极性含氧官能团* 此外#由图 G%<&

的 D"T分 谱 图 可 以 看 出# 在 *#GH&+ %((H" 和

%("H* 5e处有 * 个明显峰#分别对应着吡啶氮+吡

咯氮和石墨化氮#且总体 D元素含量达 'HG&h*

图 G!KEL?YSD多孔碳纳米纤维的 ỲC 谱图

a2/;G! ỲC T:5<>A-7,KEL?YSD:7A74T<-A67. .-.7,265AT;

%-&F7>-VT:5<>A-) %6& L"TT:5<>A-) %<& D"TT:5<>A-

KEL?YSD多孔碳纳米纤维的氮气吸附?脱附曲

线和孔径分布图如图 # 所示* 可知#KEL?YSD多孔

碳纳米纤维的氮气吸脱附曲线属于 Be等温线#表明

含有大量介孔#根据 MA4.-45AdX==5>>dF5VV5A模型计

算出比表面积高达 '"(HG) =

'

?/* 由孔径分布图可

以看出#KEL?YSD多孔碳纳米纤维中的孔结构尺寸

集中在 '(o)( .=之间* 在锂硫电池体系中#碳基

载体表面富含氮元素和极性含氧基团有助于对多硫

化锂的化学吸附#且高比表面积能够增强对多硫化

锂的物理吸附作用#KEL?YSD多孔碳纳米纤维兼有

这 ' 个特点#可以共同缓解穿梭效应#提高锂硫电池

的电化学性能
, "#-

*

图 #!KEL?YSD多孔碳纳米纤维的氮气吸附?

脱附曲线和孔径分布图

a2/;#!D2>A7/5. U5T7A:>27.?-UT7A:>27. 2T7>15A=<4A95%-&

-.U :7A5T205U2T>A264>27.%6&7,KEL?YSD

:7A74T<-A67. .-.7,265AT

HXBW复合正极电化学性能分析

KEL?YSD?C 复合正极的热重曲线和 `射线衍

射曲线如图 "( 所示* 由氮气氛围下的 FQ曲线可

以看出#KEL?YSD?C 复合正极中硫含量约为 $)h*

由 C+KEL?YSD+KEL?YSD?C 的 ǸR曲线可以看

出#KEL?YSD?C 复合正极中存在硫元素* 与原始硫

的谱图相比#其衍射峰强度减弱#表明硫均匀分散在

碳基载体 KEL?YSD多孔碳纳米纤维中* 综上表

明#通过熔融扩散法灌硫#成功将 C 元素与 KEL?YSD

多孔碳纳米纤维复合制备出 KEL?YSD?C 复合正极#

且没有改变 KEL?YSD多孔碳纳米纤维的基本结构*

将 KEL?YSD?C 复合正极组装成扣式锂硫电

池#其电化学性能如图 "" 所示* 由图 "" %-&可以

()"(
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图 ""!KEL?YSD?C 复合正极锂硫电池的电化学性能
a2/;""!XV5<>A7<15=2<-V:5A,7A=-.<57,KEL?YSD?C <7=:7T2>5<->17U5V2>124=dT4V,4A6->>5AW;%-&E1-A/5dU2T<1-A/5

<4A95)%6&Ee<4A95)%<&R2T<1-A/5<-:-<2>W<4A95)%U&R2T<1-A/5A->5<4A95

图 "(!KEL?YSD?C 的热重曲线和 ǸR曲线
a2/;"(!FQ<4A95%-& -.U ǸR:->>5A. %6& 7,KEL?YSD?C

看出$在 (H' E的电流密度下#KEL?YSD?C 复合正

极锂硫电池的第 "+)+"(+)( 圈的放电?充电电压平

台曲线在 'H** 和 'H(% e处具有 ' 个放电平台#分

别对应 C

G

还原为 [2

'

C

:

% *l:

$

G&和 [2

'

C

%

还原为

[2

'

C

'

?[2

'

C)充电过程中#在 'H*% 和 'H%( e附近有 '

个连续的充电平台# 这对应 [2

'

C

'

?[2

'

C 氧化为

[2

'

C

G

?C

G

, '(-

* 获得的结果与循环伏安法 %Ee&的测

试结果一致* 由图 ""%6&可以看出$KEL?YSD?C 复

合正极锂硫电池在 (H" =e?T的扫描速率下#电池前

) 圈的 Ee曲线中具有尖锐的峰#表明电池在充放电

过程中氧化还原反应速率很快)且前 ) 圈的曲线具

有好的重合性#没有出现严重的电势偏移#表明电池

具有好的可逆性和稳定性
, ")-

*

由图 "" %<&可以看出#电流密度为 (H' E下#

KEL?YSD?C 复合正极锂硫电池具有 $)#H' =S(1?/

的初始放电比容量#经过 )( 次循环后#仍能提供

)&"H# =S(1?/的可逆比容量#容量保持率为 $%H(h*

相比于不掺杂 KEL的静电纺丝得到的 YSD?C 正极

锂硫电池%初始放电比容量为 %(GHG =S(1?/#)( 圈后

的可逆比容量为 *$)H" =S(1?/&电化学性能大幅提

高* 由图 "" % U & 倍率性能曲线可以看出#KEL?

YSD?C 复 合 正 极 锂 硫 电 池 在 (H" E 下 具 有

(&"(
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G')H' =S(1?/的初始放电比容量#远远超过以

YSD?C 为正极的锂硫电池%&*&H& =S(1?/&* 当电

流密度增加到 (H'+(H)+"+' E时#KEL?YSD?C 复合

正极锂硫电池的可逆比容量分别降低到 %$&HG+

*)%H"+*("H'+'%GH% =S(1?/)当电流密度重新回到

(H" E时#仍具有 %#( =S(1?/的高可逆比容量#性

能都高于 YSD?C 正极锂硫电池*

KEL?YSD?C 复合正极锂硫电池具有高充放电

比容量以及好的倍率性能#归因于碳基材料的高导

电性以及相互连接的碳纳米纤维之间的快速离子传

输* 高稳定性可归因于在富含氮的 KEL?YSD多孔

碳纳米纤维中引入的 E7颗粒可与 D元素形成协同

效应#调节碳基材料表面的电子密度#进一步增强循

环过程中产生的多硫化锂在多孔碳纳米纤维表面上

的化学吸附#从而保证了此复合材料在循环期间较

高的可逆比容量及较好的电化学稳定性*

YW结W论

"&在 KEL和 YSD质量比为 " m'#炭化温度为

$(( f的条件下成功制备了 KEL?YSD多孔碳纳米

纤维#其具有丰富的孔道结构#比表面积高达

'"(HG) =

'

?/* KEL?YSD多孔碳纳米纤维综合了碳

基材料的高导电性#多孔结构对多硫化锂的高物理

吸附作用#以及过渡金属对多硫化锂的化学吸附作

用 * 方面的优势#是一种理想的载硫主体*

'&用熔融扩散法灌硫后#KEL?YSD多孔碳纳

米纤维中硫元素含量可达到 $)h* 将此复合材料

作为锂硫电池正极时#具有 $)#H' =S(1?/的初始

放电比容量#循环 )( 圈后#仍有 $%H(h的容量保持

率* 与不掺杂 E7的 YSD?C 正极锂硫电池相比#循

环性能以及倍率性能大大提高#表明 KEL?YSD多

孔碳纳米纤维在储能领域具有巨大的应用潜力*

aK̀ M
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:7A74T=-<A7<5VV4V-A<-A67.$ A-:2U :4,,2./,-6A2<->27. ,A7=

A2<5-.U 2>T-::V2<->27.T2. V2>124=dT4V,4A 6->>5A25T,Z-;

SU9-.<5U X.5A/WI->5A2-VT# '("G# G%"&$"$("""(;

, # -!张强# 程新兵# 黄佳琦#等;碳质材料在锂硫电池中

的应用研究进展 ,Z-;新型炭材料# '("%# '#% %&$

'%"

+

'&%;

KOSDQ]2-./# EOXDQ 2̀.62./# OPSDQZ2-̂2# 5>-V;

N5925@7,<-A67. =->5A2-VT,7A-U9-.<5U V2>124=dT4V,4A

6->>5A25T,Z-;D5@E-A67. I->5A2-VT# '("%# '# % %&$

'%"

+

'&%;

,"(-!SOISRS=2A2# MN_SDE7.V55# BSDF-VV5A2.5# 5>-V;

S.795V:->1 >7@-AUTTW.>15T2T7,.2>A7/5.dA2<1 :7A74T

<-A67. .-.7,265AT,7A12/1 :5A,7A=-.<5T4:5A<-:-<2d

>7AT,Z-;E15=2<-VX./2.55A2./Z74A.-V# '('(# *##$

"')$$G;

,""-!KOSL #̀ gBI I# [BP _# 5>-V;N77>dV2c5:7A74T

<-A67. .-.7,265AT@2>1 12/1 T4V,4AV7-U2./ 5.-6V2./

T4:5A27A-A5-V<-:-<2>W7,V2>124= T4V,4A6->>5A25T,Z-;

E-A67.# '("G# "'G$ "*G

+

"%&;

,"'-!ESLK# \SDQE# EOXDZ;D795V=5T7:7A74T<-A67.

.-.7,265AT:A5:-A5U 92-5V5<>A7T:2..2./=5>17U -T17T>

=->5A2-VT,7A[2dC 6->>5AW,Z-;I->5A2-VT[5>>5AT# '("G#

'')$ ")$

+

"&(;

,"*-!刘北元#谢朝香#崔志兴#等;氮掺杂多孔碳纤维改性

锂硫电池正极材料,Z-;上海航天#'('(#*$%'&$&#

+

$%;

[BP M52W4-.# B̀X E1-732-./# EPBK1232./# 5>-V;

D2>A7/5.dU7:5U :7A74T<-A67. ,265A=7U2,25U V2>124=d

T4V,4A 6->>5AW <->17U5 =->5A2-V; , Z-; S5A7T:-<5

C1-./1-2# '('(# *$%'&$ &#

+

$%;

,"%-!FP C# EOXD #̀ KOSL #̀ 5>-V;S :7VWT4V,2U5d

2==762V202./:7VW=5AA5>-AUT>15T14>>V2./7,:7VWT4V,2U5

2.>5A=5U2->5T2. V2>124=dT4V,4A6->>5A25T,Z-;SU9-.<5U

($"(
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I->5A2-VT# '("G# *(%%)&$ "G(%)G";

,")-!\Pg# OP_# COXDK# 5>-V;O2/1VW5,,2<25.>-.U

/A55. ,-6A2<->27. 7,-=7U2,25U E.-.7,265A2.>5AV-W5A,7A

12/1d:5A,7A=-.<5[2dC 6->>5A25T,Z-;Z74A.-V7,I->5A2-VT

E15=2T>AWS# '("G;RLB$"(H"(*#;E$FS(#&%"g;

,"&-!NXD \# IS \# PISBN I I# 5>-V;E7L?E7d

-<>29->5U :7A74T <-A67. <V7>1 <->17U5 ,7A 12/1

:5A,7A=-.<5[2dC 6->>5A25T,Z-;E15=C4TE15=# '("G#

""%"&&$ '&#)

+

'$(';

,"$-!YSNeXC g# \P K C# [BN# 5>-V;X3,7V2->27. 7,

/A-:12>52.>7/A-:15.52. -̂4574TT7V4>27.T7,2.7A/-.2<

T-V>T,Z-;Z74A.-V7,>15S=5A2<-. E15=2<-VC7<25>W#

'("%# "*&%"&&$ &(G*

+

&(#";

,"G-!EOXDN# OP_# COXDK# 5>-V;O2/1VW=5T7:7A74TE

.-.7,265AT@2>1 /A-:12>205U :7A5@-VVT,-6A2<->5U 92-

K.E7

'

L

%

d2.U4<5U -<>29->2./d<->-VW05Ud/A-:12>20->27. ,7A

V7./dV2,5T:-. V2>124=d27. 6->>5A25T, Z-; Z74A.-V7,

I->5A2-VTE15=2T>AWS# '("$# )%%"&$ '"&$#

+

'"&G$;

,"#-!KOSDQI# _PE# KOSLE# 5>-V;E76-V>d5=65UU5U

.2>A7/5.dU7:5U 17VV7@<-A67. .-.7A7UT,7ATW.5A/2T>2<-VVW

2==762V202./>15 U2T<1-A/5 :A7U4<>T2. V2>124=dT4V,4A

6->>5AW,Z-;X.5A/WC>7A-/5I->5A2-VT# '("&# )$ ''*

+

''#;

,'(-!MSB C# [BP #̀ KOP g# 5>-V; I5>-Vd7A/-.2<

,A-=5@7Acd6-T5U T5:-A->7A,7AV2>124=dT4V,4A6->>5A25T

,Z-;D->4A5X.5A/W# '("&# "%$&$"&(#%;
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!纺织导报"杂志%月刊&是由中国纺织工业联合会主管+中国纺织信息中心主办的导向性

科技期刊#旨在对纺织技术发展动态进行深度的报道和分析#对科技政策和产业规则进行权威
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