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摘要：采用熔盐法、层间催化剥离法、退火工艺及熔化扩散法制备出 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／少层石墨烯／硫复合材料作为锂硫电

池正极材料。高导电少层石墨烯构成三维导电网络，为电极反应过程中电子传输提供通道，有利于提升锂硫电池的比容

量。金属氧化物颗粒均匀分布在少层石墨烯表面，对多硫化物具有强烈化学吸附作用，能够有效抑制多硫化物的溶解和

迁移效应，有利于增强锂硫电池循环稳定性。结果表明，Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０／Ｓ电极显示出高比容量和优异的循环性

能。０．１Ｃ倍率下，其初始容量高达８８６．３ｍＡｈ·ｇ
－１，１００圈循环后容量保持率高达８８．１％。
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犓犲狔狑狅狉犱狊：Ｍｎ２Ｏ３；Ｆｅ２Ｏ３；ｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｏｎ；ｌｉｔｈｉｕｍｓｕｌｆｕｒｂａｔｔｅｒｙ

　　因具有高理论比容量（１６７５ｍＡｈ·ｇ
－１）和高能量

密度（２６００Ｗｈ·ｋｇ
－１），锂硫电池作为极具前景的储

能器件引起人们的高度关注［１２］。锂硫电池在电动汽

车、３Ｃ产品及其他可再生能源储存方面都极具应用前

景。另外，硫作为地球储量最丰富的元素之一具有环

境友好性和低廉的价格。然而，锂硫电池的实际应用

受到以下两个主要因素的影响：（１）硫及其放电产物

（Ｌｉ２Ｓ／Ｌｉ２Ｓ２）导电性差，降低了硫作为锂硫电池活性

物质的利用率，同时也严重影响锂硫电池的倍率性能；

（２）锂硫电池充放电过程中产生的多硫化物易溶解于

电解液，从而产生穿梭效应以及Ｌｉ２Ｓ／Ｌｉ２Ｓ２ 的严重偏

析，最终导致电池容量的迅速衰减［３４］。过去的几十年

里，为解决这些问题，最常见的方法是将碳材料作为硫

载体。因碳材料具有高电导率和大比表面积，以碳材
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料作为硫载体能够提高硫的利用率，同时也能通过物

理相互作用在一定程度上起到固定多硫化物的作用。

至今，有多种碳材料被用作锂硫电池的硫载体，例如介

孔碳［５］，中空多孔碳［６］，碳纳米管［７］和石墨烯［８］等。但

是，由于碳材料表面是非极性的，无法对极性的多硫化

物起到有效的锚固作用，导致在锂硫电池长周期循环

过程中经常出现容量严重衰减现象。

最近，研 究 表 明 金 属 氧 化 物 （包 括 ＴｉＯ２
［９］，

Ｔｉ４Ｏ７
［１０］，ＭｎＯ２

［１１］，Ｍｎ２Ｏ３
［１２］，Ａｌ２Ｏ３

［１３］，Ｆｅ２Ｏ３
［１４］，

ＶＯ２
［１５］，Ｖ２Ｏ５

［１６］）与多硫化物之间存在强烈的化学相

互作用，能够有效固定多硫化物，进而提高锂硫电池的

循环稳定性。然而，由于金属氧化物多是绝缘体或半导

体，其导电性远低于碳材料。锂硫电池正极材料中添加

金属氧化物将降低硫的利用率，影响电池的倍率性能。

一种有效的方法是将金属氧化物与高导电性的碳材料

结合形成金属氧化物／碳复合材料，这种复合材料兼具

高导电性和化学吸附能力。据报道，Ｆｅ２Ｏ３ 不仅能够与

多硫化物产生强烈的相互作用，同时还能有效促进多硫

化物的进一步转化，从而提高锂硫电池的循环稳定

性［１４］。以Ｆｅ２Ｏ３／石墨烯复合材料作为硫载体的锂硫电

池展现出高倍率性能，５Ｃ倍率下，１０００次循环后，其每

圈的容量衰减率仅为０．０４９％
［１４］。另外，Ｍｎ２Ｏ３ 作为多

硫化物锚固体也被应用于锂硫电池中。研究表明，

Ｍｎ２Ｏ３能有效抑制穿梭效应，０．５Ｃ倍率下，２００圈循环

后，其容量保持率高达７８．６％
［１２］。受上述研究结果启

发，通过构建双金属氧化物／高导电石墨烯复合材料作为

高性能锂硫电池硫载体可以提升锂硫电池电化学性能。

本工作以 ＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３插层石墨（ＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３

ＧＩＣ）为前驱体，制备出一种 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／少层石墨

烯／硫（Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ／Ｓ）锂硫电池正极材料。

对其成分、结构、孔经分布、比表面积以及电极材料的

比容量、倍率性能和循环性能等电化学性能进行测试

与对比，分析了材料结构对电化学性能的影响。该锂

硫电池正极材料中，双金属氧化物由石墨烯层间及表

面的 ＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３ 经高温氧化得到，这既使得双金属

氧化物均匀分散在少层石墨烯表面，又有效防止石墨

烯片的团聚，从而构成高电导率的三维导电网络。这

将有利于提高锂硫电池的容量和循环稳定性。通过这

种简单易行的方法制备得到的 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ／Ｓ

复合材料可作为高性能锂硫电池的正极材料。

１　实验材料与方法

１．１　１阶 犕狀犆犾２犉犲犆犾３犌犐犆制备

１阶 ＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３ＧＩＣ采用熔盐法插层反应制

备。按照２∶３∶５的比例称取３００目天然鳞片石墨、

无水氯化锰和无水氯化铁，并密封于不锈钢反应釜中。

将不锈钢反应釜置于马弗炉中，４５０℃加热２４ｈ，升温

速率为１０℃／ｍｉｎ。反应结束后，用稀盐酸洗去粉末

表面的氧化物，再使用真空抽滤装置对样品进行清洗。

最后，将样品置于鼓风干燥箱中，８０℃烘干６ｈ得到

样品。

１．２　犕狀犆犾２犉犲犆犾３犉犔犌制备

称取１００ｍｇ的１阶 ＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３ＧＩＣ，置于１００ｍＬ

Ｈ２Ｏ２ 溶液中反应２ｈ，反应产物经超声振荡３０ｍｉｎ。

随后采用真空抽滤装置清洗样品。最后，将样品置于

鼓风干燥箱中，８０℃烘干６ｈ得到样品。

１．３　犕狀２犗３／犉犲２犗３／犉犔犌制备

称取两份相同质量的 ＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３ＦＬＧ置于刚

玉舟中，待马弗炉温度升至５００℃时，将刚玉舟放入炉

中，分别进行３０ｍｉｎ和６０ｍｉｎ退火处理，得到双金属

氧化物少层石墨烯，分别标记为 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／

ＦＬＧ３０和 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ６０。

１．４　犕狀犆犾２犉犲犆犾３犉犔犌／犛与 犕狀２犗３／犉犲２犗３／犉犔犌／犛

制备

称取一定量的 ＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３ＦＬＧ，Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／

ＦＬＧ３０和 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ６０，分别与升华硫按照

１∶３的比例混合。将混合物分别装入不锈钢反应釜

中，置于鼓风干燥箱中，１５５℃加热１２ｈ，得到 ＭｎＣｌ２

ＦｅＣｌ３ＦＬＧ／Ｓ，Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０／Ｓ和 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／

ＦＬＧ６０／Ｓ样品。

１．５　材料表征

扫描电镜为ＦＥＩＮｏｖａＮａｎｏＳＥＭ４５０，工作电压

为１５ｋＶ；透射电镜为ＦＥＩＴｅｃｎａｉＧ２Ｆ３０，加速电压

为１００ｋＶ，并配有高分辨附件；Ｘ 射线衍射仪为

ＢｒｕｋｅｒＤ８ａｄｖａｎｃｅＣｕＫα（３０ｋＶ，３０ｍＡ，λ＝１５．４０６

ｎｍ）；拉曼光谱仪为ＨＯＲＩＢＡＬａｂＲＡＭ ＨＲ８００；热重

分析仪为ＮＥＴＺＳＣＨ，铝坩埚。

１．６　电极制作及组装

电极制备过程如下：（１）按照８∶１∶１比例称取适

量硫基复合材料、导电添加剂（ＨＳ１００）和黏结剂

（ＰＶＤＦ），以适量Ｎ甲基吡咯烷酮（ＮＭＰ）为溶剂制成

正极浆料，磁力搅拌，以使浆料中各物质混合均匀。

（２）采用刮刀法将正极浆料均匀涂布在涂炭铝箔集流

体上，随后置于红外灯下烘干，再转移至真空烘干箱中

６０℃下干燥１２ｈ以去除正极材料中残余水分。（３）

将正极片切成直径１４ｍｍ的圆片，称取极片质量。

锂硫电池组装过程如下：锂硫电池的组装在手套

箱中进行，手套箱中水分含量低于１０－６，氧气含量低

于１０－６。采用２０１６型纽扣电池壳，直径１４ｍｍ金属

１１１
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锂片及直径１６ｍｍＣｅｌｇａｒｄ?２３２５隔膜作为电池组

件。电解液成分为１．０ｍｏｌ／ＬＬｉＴＦＳＩ／ＤＯＬ∶ＤＭＥ

（１∶１）／１．０％（质量分数，下同）ＬｉＮＯ３。将上述组件

叠加在一起，同时使用移液枪滴加适量电解液，控制电

解液／硫比例保持在１２μＬ·ｍｇ
－１左右。

１．７　电化学性能测试

采用ＣＨＩ１０００Ｃ多通道恒电位仪对锂硫电池进

行循环伏安测试。由于电解液中已添加ＬｉＮＯ３，电

位扫描窗口选定为１．７～２．８Ｖ，以避免循环过程中

ＬｉＮＯ３ 发生分解。测试温度为２５℃，扫描速率为

０．１ｍＶ·ｓ－１。

纽扣电池充放电测试在ＣＴ２００１Ａ型电池测试系

统上完成。测试温度为２５℃，充放电截止电压范围为

１．７～２．８Ｖ，充放电电流根据实际需要选定。

２　结果与分析

２．１　组织结构表征

图１为少层石墨烯制备过程中各阶段产物的ＳＥＭ

照片及其形貌变化。天然鳞片石墨呈现完整、密实及

规则的片层排列（图１（ａ））。高温插层阶段（熔盐法），

气态ＦｅＣｌ３ 分子扩散到石墨片层间，石墨片层间距变

大，同时少量 ＭｎＣｌ２ 分子也扩散到石墨片层间，得到

ＭｎＣｌ２ 和ＦｅＣｌ３ 共插层石墨（ＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３ＧＩＣ），石

墨片层间距显著增大，更易于剥离（图１（ｂ））。为实

现石墨片层的有效剥离，采用层间催化剥离法制备

少层石墨烯（ＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３ＦＬＧ）。层间催化法的原

理是以ＦｅＣｌ３ 为催化剂，Ｈ２Ｏ２ 既作为还原剂又作为

氧化剂，反应过程中持续产生的氧气通过体积膨胀

实现石墨片层剥离［１７］。经膨胀剥离的石墨片层间距

进一步增大，导致层间范德华力大大降低（图１（ｃ））。

经超声振荡，石墨片层间范德华力被破坏，石墨片层

完全分离，得到 ＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３ＦＬＧ，其片径尺寸约为

几个微米（图１（ｄ））。

　　采用ＸＰＳ谱图表征 ＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３ＦＬＧ复合材料

表面存在的元素及其含量。ＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３ＦＬＧ 的

ＸＰＳ总谱表明，主要元素Ｃ，Ｃｌ，Ｏ，Ｍｎ，Ｆｅ均共存于

ＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３ＦＬＧ中（图２）。其中，Ｃ１ｓ（２４８．８ｅＶ），

图１　石墨烯制备过程不同阶段产物的ＳＥＭ照片

（ａ）天然鳞片石墨；（ｂ）１阶 ＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３ＧＩＣ；（ｃ）经层间催化剥离后的 ＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３ＦＬＧ；

（ｄ）进一步超声剥离后的 ＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３ＦＬＧ

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓｄｕｒｉｎｇｇｒａｐｈｅｎｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

（ａ）ｎａｔｕｒａｌｇｒａｐｈｉｔｅ；（ｂ）ｓｔａｇｅ１ＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３ＧＩＣ；（ｃ）ＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３ＦＬＧｂｙｉｎｔｅｒｌａｙｅｒｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｅｘｆｏｌｉａｔｉｏｎ；（ｄ）ＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３ＦＬＧｂｙｆｕｒｔｈｅｒｕｌｔｒａｓｏｎｉｃａｔｉｏｎ

Ｃｌ２ｐ（１９８．８ｅＶ），Ｏ１ｓ（５３２．４５ｅＶ），Ｍｎ２ｐ（６４１．９ｅＶ）及

Ｆｅ２ｐ（７１０．９ｅＶ）的原子分数分别为８６．８８％，２．８１％，

８．５８％，０．５１％及１．２３％。氧元素的存在可能是制备

过程中残留的氧气与碳反应引入的。为进一步研究
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图２　ＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３ＦＬＧ的ＸＰＳ总谱

Ｆｉｇ．２　ＸＰＳｓｕｒｖｅｙｏｆＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３ＦＬＧ

ＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３ＦＬＧ制备过程中各阶段产物的结构信

息，采用ＸＲＤ和Ｒａｍａｎ光谱表征材料的结构特征（图

３）。如图３（ａ）所示，从天然鳞片石墨的ＸＲＤ谱图中

可以看出，位于２６．４°的（００２）峰是石墨典型的 ＸＲＤ

特征峰，该峰在插层反应后转化为９．３°（００１），１８．６°

（００２）和２８．１°（００３）３个１阶 ＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３ＧＩＣ特征

峰［１８１９］。根据布拉格定律可计算出 ＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３ＧＩＣ

中碳原子层间距由天然石墨的０．３４ｎｍ 增大至

０．９５ｎｍ，该结果与ＳＥＭ照片中观察到的结果相一致。

与 石 墨 和 １ 阶 ＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３ＧＩＣ 特 征 峰 相 比，

ＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３ＦＬＧ的３个１阶特征峰仍然保留，位置

不变，但是峰强明显减弱，说明剥离过程中 ＭｎＣｌ２ 和

ＦｅＣｌ３ 部分析出，但是１阶结构仍然保留。此外，在

ＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３ＦＬＧ的Ｘ射线衍射谱中还存在少量其

他阶插层石墨的特征峰，这可能是由剥离过程中部分

插层化合物 ＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３ 析出，少量石墨片之间发生

堆叠造成的。

　　如图３（ｂ）所示，３种产物的拉曼光谱中均存在微

弱的Ｄ峰，说明石墨片层插层和剥离过程并没有在碳

原子层表面造成大量缺陷［２０２１］。根据文献［２２］报道，

石墨的拉曼Ｇ峰位于１５７５ｃｍ－１附近。插层反应得到

的１阶插层化合物中，Ｇ峰位置偏移至１６２２ｃｍ－１处，

Ｇ峰的偏移是由碳原子与插层化合物 ＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３ 发

生电荷转移造成的［２２２３］。催化剥离后，大部分插层氯

化物析出，Ｇ峰位置重新回到１５７５ｃｍ－１处。此外，碳

材料的２Ｄ峰是由双振动拉曼散射造成的，其峰位置

的变化对应石墨中碳原子层数的变化［２４］。与石墨的

２Ｄ峰位置相比，ＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３ＧＩＣ 和 ＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３

ＦＬＧ的２Ｄ峰均向低波数方向移动，这表明插层和剥

离处理后，石墨的层数在逐渐减少。

图３　天然鳞片石墨，１阶 ＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３ＧＩＣ和 ＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３ＦＬＧ的Ｘ射线衍射图（ａ）及Ｒａｍａｎ光谱（ｂ）

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓ（ａ）ａｎｄＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａ（ｂ）ｏｆｎａｔｕｒａｌｇｒａｐｈｉｔｅ，ｓｔａｇｅ１ＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３ＧＩＣａｎｄＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３ＦＬＧ

　　 为制备 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ，对 ＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３

ＦＬＧ进行退火处理，将金属氯化物转化为金属氧化

物。为对比正极材料中不同氧化物含量对锂硫电池电

化学性能的影响，对 ＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３ＦＬＧ复合材料进行

３０ｍｉｎ和６０ｍｉｎ退火处理，分别标记为 Ｍｎ２Ｏ３／

Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０和 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ６０。从不同退

火 处 理 时 间 下 得 到 的 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０ 和

Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ６０扫描照片同样可以看出，随着

热处理时间的增加，复合材料中金属氧化物颗粒尺寸

和占比均有所增加（图４）。对比表１中两种复合材料

各元素的含量，可定量地分析退火时间对复合材料中金

属氧化物质量分数的变化规律。退火处理过程中，由于

高温氧化，部分少层石墨烯被烧蚀，片径尺寸变小。

图５为两种复合材料的透射照片，可以看出

Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０复合材料中金属氧化物均匀分

布在少层石墨烯表面，且颗粒尺寸较小，这些特点将有

利于增强金属氧化物对多硫化物的固定效果。此外，

与 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ６０ 复 合 材 料 相 比，Ｍｎ２Ｏ３／

Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０复合材料中少层石墨烯片径尺寸更大，

这有利于形成三维导电网络，提高电极导电性。同时，

该透射结果与前述扫描结果一致，再次证明退火时间

增加，会使金属氧化物颗粒变大，石墨烯片径尺寸变

小。利用 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０的透射照片研究经

退火处理后生成的金属氧化物状态及石墨烯的层数。
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图４　不同退火处理时间的 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧＳＥＭ照片

（ａ）３０ｍｉｎ；（ｂ）６０ｍｉｎ

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＭｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎｎｅａｌｉｎｇｔｉｍｅ

（ａ）３０ｍｉｎ；（ｂ）６０ｍｉｎ

表１　犕狀２犗３／犉犲２犗３／犉犔犌３０／犛和 犕狀２犗３／犉犲２犗３／犉犔犌６０／犛两种复合材料中主要元素的质量分数（％）

Ｔａｂｌｅ１　ＭａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍａｉｎｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎＭｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０／ＳａｎｄＭｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ６０／Ｓｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ（％）

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ Ｃ Ｍｎ Ｆｅ Ｏ Ｓ Ｃｌ

Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０／Ｓ ２８．６４ １．５１ ３．３２ ６．９３ ５８．１６ １．４２

Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ６０／Ｓ ２０．１９ ６．５１ ９．０５ ２０．１９ ４９．６３ ３．７３

图５　不同退火处理时间的 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ透射照片　１低倍；２高倍

（ａ）３０ｍｉｎ；（ｂ）６０ｍｉｎ

Ｆｉｇ．５　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＭｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎｎｅａｌｉｎｇｔｉｍｅ　１ｌｏｗｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ；２ｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ

（ａ）３０ｍｉｎ；（ｂ）６０ｍｉｎ

如图５（ａ２）所示，石墨烯片约为４～５层，其晶格条纹

间距约为０．３４ｎｍ，与石墨碳原子片层间距相一致，所

得产物为少层石墨烯。进一步测量石墨烯表面的金属

化合物晶格条纹间距为０．２７ｎｍ和０．３６８ｎｍ，分别与

Ｍｎ２Ｏ３ 的（２２２）晶面（ＪＣＰＤＳＮｏ．７６０１５０）和Ｆｅ２Ｏ３

的（０１２）晶面（ＪＣＰＤＳＮｏ．８７１１６６）相一致（图 ５

（ｂ２））。结果表明，经插层、催化剥离及退火处理后所

得产物为少层石墨烯片上负载双金属氧化物 Ｍｎ２Ｏ３

和Ｆｅ２Ｏ３ 的复合材料。

利用Ｒａｍａｎ光谱和Ｘ射线衍射谱进一步研究复

合材料中少层石墨烯及双金属氧化物的结构。从图

６（ａ）的拉曼光谱中可以看出，１００～１０００ｃｍ
－１波数范
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围内出现的拉曼峰主要对应于双金属氧化物的振动

峰。位于２２３，２９１，４０６，６０６ｃｍ－１的拉曼峰对应于

Ｆｅ２Ｏ３
［２５］，位于６５２ｃｍ－１的拉曼峰对应于 Ｍｎ２Ｏ３

［２６］，

该结果说明双金属氧化物中 Ｆｅ２Ｏ３ 的含量多于

Ｍｎ２Ｏ３。此外，Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ６０复合材料拉曼

光谱中犐Ｄ／犐Ｇ ＝３．１６远远大于复合材料 Ｍｎ２Ｏ３／

Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０拉曼光谱中犐Ｄ／犐Ｇ＝０．３９，这说明长时

间退火处理会造成石墨烯被氧化，缺陷增多［２１］。石墨

烯表面缺陷增多会导致其电导率下降，从而降低电极

材料的比容量。另外，图６（ｂ）中复合材料 Ｍｎ２Ｏ３／

Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０的ＸＲＤ衍射峰分别与 Ｍｎ２Ｏ３（ＪＣＰＤＳ

Ｎｏ．７６０１５０）和Ｆｅ２Ｏ３（ＪＣＰＤＳＮｏ．８７１１６６）的标准衍

射峰相对应，印证了样品中金属氧化物 Ｍｎ２Ｏ３ 和

Ｆｅ２Ｏ３ 的存在。

图６　Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０和 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ６０的拉曼图谱（ａ）及 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０的Ｘ射线衍射图（ｂ）

Ｆｉｇ．６　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＭｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０ａｎｄＭｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ６０（ａ）ａｎｄＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＭｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０（ｂ）

　　为得到 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ／Ｓ复合材料，采用熔

化扩散法将硫颗粒与 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ复合。以

Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０／Ｓ复合材料为例表征硫在复合

材料中的结构。Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０／Ｓ的 Ｒａｍａｎ

光谱显示，位于１５１，２１８，４７０ｃｍ－１的３个主峰对应于

硫的 拉 曼 峰。同 时，ＸＲＤ 结 果 表 明，复 合 材 料

Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０／Ｓ中的硫与正交硫具有相同的

结构（图７）。采用热重分析确定 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ

复合材料中金属氧化物的含量以及 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／

ＦＬＧ／Ｓ复合材料中硫含量，结果显示，复合材料

Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０中双金属氧化物总质量分数为

２９．６％，而复合材料 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ６０中双金属

氧化物总质量分数为４４．９％（图８（ａ））。由 Ｍｎ２Ｏ３／

Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０／Ｓ与 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ６０／Ｓ的 ＴＧ

结果可知，两种复合材料中硫含量均约为７４．８％（图８

（ｂ））。此外，利用能谱结果定性分析复合材料中金属

氧化物所占质量比的变化规律。对比 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／

ＦＬＧ３０／Ｓ和 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ６０／Ｓ两种复合材料

中各元素质量分数可知，Ｃ元素质量分数降低，Ｍｎ，Ｆｅ

和Ｏ元素的质量分数均有所增加，说明随着热处理时

间的增加，两种金属氧化物的含量均有所增加。该结

果与上述Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ复合材料的扫描和透

图７　Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０／Ｓ的拉曼图谱（ａ）及 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０／Ｓ的Ｘ射线衍射图（ｂ）

Ｆｉｇ．７　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＭｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０／Ｓ（ａ）ａｎｄＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＭｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０／Ｓ（ｂ）

射结果相互印证。

２．２　电化学性能分析

通过复合材料 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０／Ｓ和 Ｍｎ２Ｏ３／

Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ６０／Ｓ的ＣＶ、倍率性能和循环性能评价两

种正极材料的电化学性能。图９（ａ）所示为两种电极

的第１圈ＣＶ曲线，扫描速率为０．１ｍＶ·ｓ－１，电压范
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图８　Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０，Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ６０（ａ）及 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０／Ｓ，Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ６０／Ｓ（ｂ）热重分析曲线

Ｆｉｇ．８　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＭｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０，Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ６０（ａ）ａｎｄＭｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０／Ｓ，Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ６０／Ｓ（ｂ）

图９　ＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３ＦＬＧ／Ｓ，Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０／Ｓ和 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ６０／Ｓ电极的电化学性能

（ａ）ＣＶ曲线；（ｂ）倍率性能；（ｃ）０．１Ｃ倍率下的循环性能；（ｄ）１Ｃ倍率下的循环性能

Ｆｉｇ．９　ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３ＦＬＧ／Ｓ，Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０／ＳａｎｄＭｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ６０／Ｓｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

（ａ）ＣＶｃｕｒｖｅ；（ｂ）Ｃｒａｔｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ；（ｃ）ｃｙｃｌｉｎｇｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｔ０．１Ｃｒａｔｅ；（ｄ）ｃｙｃｌｉｎｇｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｔ１Ｃｒａｔｅ

围１．７～２．８Ｖ。从 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０／Ｓ电极的

ＣＶ曲线中可以观察到位于２．３４Ｖ和２．０５Ｖ附近两

个典型的还原反应峰，以及位于２．３５Ｖ和２．４Ｖ附近

两个氧化反应峰。其中，２．３４Ｖ附近的还原反应峰与

Ｓ８ 转变为高阶多硫化物（Ｌｉ２Ｓ狓，狓≥４）的过程对应，

２．０５Ｖ附近的还原峰与高阶多硫化物进一步被还原

为低阶多硫化物（Ｌｉ２Ｓ狓，狓≤４）或Ｌｉ２Ｓ的过程对应
［２７］。

２．３５Ｖ附近的氧化峰与多硫化物（Ｌｉ２Ｓ狓，狓≥２）的形成

有关，２．４Ｖ附近的氧化峰与Ｓ８ 的形成有关
［２８］。与

Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０／Ｓ电极的ＣＶ曲线相比，Ｍｎ２Ｏ３／

Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ６０／Ｓ电极的ＣＶ曲线的面积变小，说明其

初始容量减少。另外，还原过程所对应的峰值电压向

低电压方向偏移，氧化过程对应的峰值电压向高电压

方向偏移，发生电极极化。这些结果均说明，Ｍｎ２Ｏ３／

Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ６０／Ｓ电极内部电阻增大，正极材料的电导

率降低。这与氧化物含量增加以及石墨烯片径尺寸变

小，未形成有效的三维导电网络，导致电极电导率下降

有关。

通过不同倍率下的循环性能评价两个电极的倍率

性能。放电倍率从０．１Ｃ增加至２Ｃ，再恢复至０．２Ｃ

和０．１Ｃ，每个倍率下循环１０圈（图９（ｂ））。对于

Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０／Ｓ电极，在０．１，０．２，０．５，１Ｃ
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和２Ｃ倍率下的放电比容量分别为８５３．５，６８０．１，

５７９，４８０ｍＡｈ·ｇ
－１和３７５．６ｍＡｈ·ｇ

－１。而当放电倍

率返回至０．２Ｃ和０．１Ｃ后，其比容量又恢复到

６８４ｍＡｈ·ｇ
－１和７１７．５ｍＡｈ·ｇ

－１，这说明 Ｍｎ２Ｏ３／

Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０／Ｓ电极具有高导电和导离子特性，同时

也具有高电化学反应速率。Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０复

合材料中，由于金属氧化物均匀分布在碳原子层间或

表面，有利于大尺寸石墨烯之间形成高导电性的三维

导电网络，从而提高电极材料电导率，获得高倍率性

能。相反，对于 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ６０／Ｓ电极，其在

不同倍率下的放电比容量远低于 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／

ＦＬＧ３０／Ｓ电极的放电比容量。这与 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／

ＦＬＧ６０中石墨烯片径尺寸过小，表面缺陷增加，金属

氧化物颗粒过大，未形成有效三维导电网络，从而导致

Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ６０复合材料电导率降低有关。

图９（ｃ），（ｄ）所示为 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０／Ｓ，

Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ６０／Ｓ 和 ＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３ＦＬＧ／Ｓ ３

个电极的循环性能曲线。为体现金属氧化物对循环过

程中多硫化物迁移效应的抑制作用，以 ＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３

ＦＬＧ／Ｓ复合材料为正极材料，作为对比电极（硫含量

约为７５％）。３个电极在０．１Ｃ（１Ｃ＝１６７５ｍＡ·ｇ
－１）

倍率下的循环性能如图９（ｃ）所示。对于 Ｍｎ２Ｏ３／

Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０／Ｓ电极，第１圈在０．０５Ｃ倍率下充放

电，放电比容量为１０７１．３ｍＡｈ·ｇ
－１，说明活性物质

硫的利用率达６４％。０．１Ｃ倍率下，初始放电比容量

为８８６．３ｍＡｈ·ｇ
－１，１００圈充放电循环后其比容量仍

能达到７８０．８ｍＡｈ·ｇ
－１，容量保持率高达８８．１％，库

仑效率约为９０％。对于 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ６０／Ｓ电

极，０．０５Ｃ倍率下放电比容量为９２９．１ｍＡｈ·ｇ
－１，活

性物质利用率约为５５．５％，其活性物质利用率远低于

Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０／Ｓ电极，这一结果与ＣＶ曲线

结果相一致。０．１Ｃ 倍率下，初始放电比容量为

６８０．８ｍＡｈ·ｇ
－１，１００圈充放电循环后其比容量为

６２２．８ｍＡｈ·ｇ
－１，容量保持率为９１．５％，库仑效率大

于９０％。对于 ＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３ＦＬＧ／Ｓ电极，其在０．１Ｃ

倍率下的初始放电容量为９３６．２ｍＡｈ·ｇ
－１，略高于

Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０／Ｓ和 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ６０／Ｓ电

极的初始放电容量８８６．３ｍＡｈ·ｇ
－１和６８０．８ｍＡｈ·ｇ

－１，

这是因为金属氧化物导电性差的缘故。但是，ＭｎＣｌ２

ＦｅＣｌ３ＦＬＧ／Ｓ电极在后续循环过程中的放电比容量

迅速下降，１００圈循环后其容量保持率仅为２０．５％，远

低 于 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０／Ｓ 和 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／

ＦＬＧ６０／Ｓ电极的容量保持率８８．１％和９１．５％。另

外，其库仑效率也迅速降低至约８０％，说明 ＭｎＣｌ２

ＦｅＣｌ３ＦＬＧ／Ｓ电极在循环过程中出现严重的多硫化

物溶解和迁移效应。值得注意的是，与 ＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３

ＦＬＧ／Ｓ电 极 的 容 量 保 持 率 相 比，Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／

ＦＬＧ３０／Ｓ和 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ６０／Ｓ电极在低倍率

（０．１Ｃ）下都表现出高容量保持率，这表明双金属氧化

物 Ｍｎ２Ｏ３ 和Ｆｅ２Ｏ３ 在充放电过程中有效的固定多硫

化物，抑制迁移效应的发生。另外，Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／

ＦＬＧ３０／Ｓ和 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ６０／Ｓ电极的容量保

持率相比，Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ６０／Ｓ电极展现出更高

的容量保持率，这说明增加金属氧化物含量可增强其

对多硫化物的固定效果。然而，与 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／

ＦＬＧ３０／Ｓ电极相比，Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ６０／Ｓ电极的

放电比容量过低，其初始比容量仅约为前者初始比容

量的７８．６％，说明金属氧化物含量增加，会降低电极

的电导率，从而降低电极的比容量。

三个电极在高倍率下的循环性能如图９（ｄ）所示。

对于 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０／Ｓ电极，１Ｃ倍率下，其初

始比容量达到６９２．２ｍＡｈ·ｇ
－１，２００圈充放电循环后

其比容量仍能达到５３２．５ｍＡｈ·ｇ
－１，容量保持率达

７６．９％，库仑效率约为９５％。对于 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／

ＦＬＧ６０／Ｓ电极，其初始比容量４５８．２ｍＡｈ·ｇ
－１，２００

圈循环后容量为３６５．５ｍＡｈ·ｇ
－１，容量保持率为

７９．８％，库仑效率约９３％。与 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０／Ｓ

电极相 比，初 始 容 量 仅 为 前 者 的 ６６．２％。对 于

ＭｎＣｌ２ＦｅＣｌ３ＦＬＧ／Ｓ电极，１Ｃ放电倍率下，该电极的

初始放电容量为７２３．４ｍＡｈ·ｇ
－１，略高于 Ｍｎ２Ｏ３／

Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０／Ｓ和 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ６０／Ｓ电极的

初始放电容量６９２．２ｍＡｈ·ｇ
－１和４５８．２ｍＡｈ·ｇ

－１，

该电极在后续的循环过程中也出现严重的容量衰减问

题，２００圈循环后其容量保持率仅为１５．９％，远低于

Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０／Ｓ和 Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ６０／Ｓ

电极的容量保持率７６．９％和７９．８％，其库仑效率也在

后续的循环过程中出现下降（图 ９（ｄ））。ＭｎＣｌ２

ＦｅＣｌ３ＦＬＧ／Ｓ，Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０／Ｓ 和 Ｍｎ２Ｏ３／

Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ６０／Ｓ电极在高倍率（１Ｃ）下循环性能呈现

的规律与低倍率（０．１Ｃ）相一致，再次说明金属氧化物

能有效固定多硫化物，抑制迁移效应。但是，过高的金

属氧化物含量会降低电极电导率，从而降低电极容量

的发挥。

３　结论

（１）Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０复合材料中高品质石墨烯

与金属氧化物颗粒紧密结合并形成有效的三维导电网

络，使得电极电导率提高，进而提高锂硫电池的比容量。

（２）金属氧化物能有效固定多硫化物，抑制迁移效
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应，从而提高锂硫电池循环稳定性。Ｍｎ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３／

ＦＬＧ３０／Ｓ电极的倍率性能及循环性能均优于Ｍｎ２Ｏ３／

Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ６０／Ｓ 电 极。０．１ Ｃ 倍 率 下，Ｍｎ２Ｏ３／

Ｆｅ２Ｏ３／ＦＬＧ３０／Ｓ电极初始容量为８８６．３ｍＡｈ·ｇ
－１，

１００圈循环后，容量保持率高达８８．１％；１Ｃ倍率下，

初始容量达６９２．２ｍＡｈ·ｇ
－１，２００圈长周期循环后，

容量保持率为７６．９％。
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ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｈｅｍａｔｉｔｅ（αＦｅ２Ｏ３）ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ

［Ｊ］．ＣｈｅｍＰｈｙｓＣｈｅｍ，２００６，７（９）：１８９７１９０１．

［２６］　ＪＡＶＥＤＱ，ＷＡＮＧＦＰ，ＲＡＦＩＱＵＥＭＹ，ｅｔａｌ．Ｄｉａｍｅｔｅｒｃｏｎ

ｔｒｏｌｌｅｄｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆａｌｐｈａＭｎ２Ｏ３ｎａｎｏｒｏｄｓａｎｄｎａｎｏｗｉｒｅｓｗｉｔｈ

ｅｎｈａｎｃｅｄｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎｄｏｐｔｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］．Ｎａｎｏ

ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１２，２３（４１）：４１５６０３．

［２７］　ＺＨＡＮＧＬ，ＨＵＡＮＧＨ，ＹＩＮＨ，ｅｔａｌ．Ｓｕｌｆｕｒｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓｌｙ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｅｄｏｎｔｏｅｘｆｏｌｉａｔｅｄｇｒａｐｈｅｎｅｓｈｅｅｔｓａｓａｃａｔｈｏｄｅｍａ

ｔｅｒｉａｌｆｏｒａｄｖａｎｃｅｄｌｉｔｈｉｕｍｓｕｌｆｕｒｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｔｅ

ｒｉａｌｓＣｈｅｍｉｓｔｒｙＡ，２０１５（３２）：１６５１３１６５１９．

［２８］　ＬＩＺ，ＬＩＣ，ＧＥＸ，ｅｔａｌ．Ｒｅｄｕｃｅｄｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅｗｒａｐｐｅｄ

ＭＯＦｓｄｅｒｉｖｅｄｃｏｂａｌｔｄｏｐｅｄｐｏｒｏｕｓｃａｒｂｏｎｐｏｌｙｈｅｄｒｏｎｓａｓｓｕｌｆｕｒ

ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｒｓａｓｃａｔｈｏｄｅｓｆｏｒｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｔｈｉｕｍｓｕｌｆｕｒｂａｔ

ｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＮａｎｏＥｎｅｒｇｙ，２０１６，２３：１５２６．

基金项目：中国航发航材院石墨烯专项基金（ＧＲ１５０３０８）

收稿日期：２０１９０３１９；修订日期：２０２００５０８

通讯作者：燕绍九（１９８０－），男，研究员，博士，主要从事磁性材料及石

墨烯应用研究工作，联系地址：北京市８１信箱７２分箱（１０００９５），

Ｅｍａｉｌ：ｓｈａｏｊｉｕｙａｎ＠１２６．ｃｏｍ

（本文责编：齐书涵）
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