
收稿日期：2020‑12‑17。收修改稿日期：2021‑05‑25。
国家自然科学基金(No.51772157，21805140，61504062)、江苏省自然科学基金(No.BK20150863，BK20160890)和江苏省六大人才高峰

(No.2015‑JY‑015)资助。
＊通信联系人。E‑mail：iamxmfeng@njupt.edu.cn

第37卷第7期2021年7月 Vol.37 No.71184‑1190无 机 化 学 学 报CHINESE JOURNAL OF INORGANIC CHEMISTRY

多壁碳纳米管-氮化钒空心球复合材料
作为高效硫载体用于锂硫电池
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摘要：以多壁碳纳米管/氮化钒复合材料(MWCNT‑VN)作为锂硫电池正极载体材料，利用VN的空心结构储存硫和限制多硫化

物的穿梭效应。另外，MWCNT形成了一个导电网络，进一步提升了正极的导电性能。在 1C的电流密度下，VN/S电极与

MWCNT‑VN/S电极的初始放电比容量分别为 702.2和 809.3 mAh·g-1，经过 350圈循环后，每圈衰减量均小于 0.1%。与单纯VN/
S相比，所得MWCNT‑VN复合材料的电化学性能均有提升，如较高的锂离子迁移率、稳定的倍率性能和长循环稳定性。
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Assembly and Application for Li⁃S Batteries of Multi⁃walled Carbon
Nanotube⁃Vanadium Nitride Hollow Sphere Composite
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(School of Materials Science & Engineering, Institute of Advanced Materials (IAM), Jiangsu National Synergistic
Innovation Center for Advanced Materials (SICAM), Nanjing University of Posts & Telecommunications, Nanjing 210023, China)

Abstract: Multi‑walled carbon nanotube/vanadium nitride composite (MWCNT‑VN) was used as the positive elec‑
trode carrier material of lithium ‑ sulfur battery, and sulfur was stored through the hollow structure of vanadium
nitride, and it can also effectively limit the shuttle effect of polysulfide. In addition, carbon nanotubes can form a
conductive network, which further improves the conductive performance. The initial capacities were 702.2 and
809.3 mAh·g-1 for VN/S and MWCNT ‑VN/S cathode at a current density of 1C, respectively. After 350 charge‑
discharge cycles, the capacity attenuation was about 0.1% per cycle. Compared with pure VN/S, the electrochemical
performance of the obtained MWCNT ‑VN/S was improved, such as high lithium ion mobility, stable rate perfor‑
mance and excellent long‑cycle stability.
Keywords: lithium‑sulfur batteries; vanadium nitride; carbon nanotube; cathode

便携式设备和大规模能量存储系统的不断发

展和进步，使得对可再充电的高能量密度二次电池

的需求也不断地增长。锂离子电池[1]已经在其中一

些领域得到了广泛的应用，并且成为了其主要的储

能手段[2]。然而，尽管目前的锂离子电池的性能不

断提高，但其有限的容量和能量密度仍然无法满足
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未来的超高比能量要求。在可充电电池的可用替

代品中，锂硫(Li‑S)电池因其独特的性能而引起了极

大的关注[3]。锂硫电池由于正极材料硫(S)具有巨大

的优势，作为下一代储能设备引起了科学家们广泛

的研究兴趣。硫的优点主要体现在其性质稳定、成

本低、现有储存量十分丰富且具有较高的理论比容

量(1 675 mAh·g-1)和能量密度(2 600 Wh·kg-1)[4]。尽

管锂硫电池具有明显的优势，但是在对锂硫电池的

研究中仍然面临一些挑战[5]，主要为(1)单质硫与多

硫化物的导电性差，导致电池电阻过大；(2)在硫正

极和锂负极之间溶解的多硫化物(PSs)所引起的“氧

化还原穿梭效应”在循环期间降低系统充放电能

力，降低库仑效率，导致其在实际应用中的循环寿

命较短；(3) PSs在负极与锂金属发生反应且不能完

全发生还原反应，造成了负极的活性物质不可逆的

损失；(4)正极在电池反应过程中发生体积膨胀，破

坏电池结构，导致电池的使用寿命受到限制。为了

解决这些问题，需要对硫正极的结构进行创新设

计，以提高其优势，使其具有优秀的导电性和结构

稳定性，能够很好地抑制PSs的穿梭效应。

利用具有良好结构和性能的正极主体材料，通

过对硫进行封装从而抑制多硫化物的穿梭效应是

一种行之有效的方式。已有报道证明多种材料在

用于封装硫上对电池性能提升起到了很好的作用，

例如碳材料(包括碳管、石墨烯、碳球等)和聚合物(包
括聚吡咯、聚苯胺、聚噻吩等)[6]。另一种合适的方式

是通过控制 Li2S的沉积以优化电池，Li2S是锂硫电

池的最终放电产物，跟原材料硫一样，Li2S的导电性

极差，沉积在电极表面会大大降低电池的循环性

能。过渡金属氮化物因其较高的电导率在锂离子

电池和钠离子电池中均表现出良好的电化学性

能[7]。近年来，与多硫化物具有强相互作用的极性

材料，例如 V2O5[8]、TiO2[9‑10]、VN[11]和 Co9S8[12]被用作硫

正极主体对多硫化物进行化学吸附。过渡金属氮

化物的空心球结构因其球体结构的可调性而具有

丰富的储硫空间，并且拥有超大比表面积，引起了

广泛的研究。碳纳米材料和极性材料的复合物结

合了二者的优势，成为了锂硫电池中正极研究的重

要方向[13]。
我们使用VN空心球作为锂硫电池正极主体材

料，并通过引入多壁碳纳米管(MWCNT)构造导电网

络，提升锂硫电池正极性能。该结构的优异之处在

于其具有较高的锂离子迁移率、稳定的倍率性能和

长循环稳定性，在1C时具有809.3 mAh·g-1的初始放

电比容量，经过 350次充放电循环之后，容量保持在

519.6 mAh·g-1，每圈的衰减量均小于0.1%。

1 实验部分

1.1 VN空心球与MWCNT⁃VN的制备

VN空心球参照文献方法制备[14]：首先称取 0.18
g乙酰丙酮氧钒放入烧杯中，加入 35 mL N，N‑二甲

基甲酰胺(DMF)，搅拌 10 min，直至完全变成绿色的

澄清溶液。将溶液转移到聚四氟乙烯内衬的高温

高压反应釜中，180 ℃恒温保持 20 h，待反应釜冷却

至室温之后，将产物用乙醇和水分别离心清洗 3~4
次，60 ℃烘干 12 h，取出烘干后的固体，研磨均匀，

获得前驱体VOx，将前驱体VOx倒入石英舟中，放进

管式炉内，在氨气与氮气(体积比 9∶1)的混合气流下

进行氮化 (退火)，升温速率为 5 ℃·min-1，升温至

600 ℃后保持 2 h，冷却至室温，得到黑色的VN固体

粉末。

在上述VN空心球的制备基础上，在第一步加

入乙酰丙酮氧钒搅拌均匀后，加入50 mg MWCNT超
声分散均匀，然后放入反应釜中进行溶剂热反应，

后续步骤与上述VN空心球的制备方法相同，最终

得到MWCNT‑VN复合材料。

1.2 VN/S和MWCNT⁃VN/S混合物的制备

称取质量比为 3∶7的VN(或MWCNT‑VN复合材

料)和硫，在研钵中混合研磨均匀后用锡纸密封并在

155 ℃下加热 12 h。将加热后的混合物放置在管式

炉中，在Ar气流下加热至 250 ℃并保持 30 min，升温

速率为 5 ℃·min-1，以消除纳米球壳外表面上的硫，

最终得到VN/S和MWCNT‑VN/S，通过热重分析可知

2种材料的固硫量(质量分数)均约为70%。

1.3 VN/S与MWCNT⁃VN/S电极的制备

取固硫后的混合物、聚偏二氟乙烯、炭黑按照

质量比 8∶1∶1混合、研磨均匀后，加入适量N‑甲基吡

咯烷酮，搅拌 4 h，直至变成黑色的黏稠状膏体。裁

取一块铝箔，使用刮刀将膏体均匀涂抹在铝箔表

面，保持铝箔平整洁净，将涂布好的铝箔放入真空

烘箱，升温至 60 ℃并保持 14 h后取出，使用压片机

将其裁剪成直径 12 mm的圆片，作为扣式电池的正

极极片，对极片进行称重，计算活性物质质量。

1.4 材料表征

通过使用扫描电子显微镜 (SEM，Hitachi S ‑
4800，10 kV)和透射电子显微镜(TEM，Hitachi 7700，

陈 平等：多壁碳纳米管-氮化钒空心球复合材料作为高效硫载体用于锂硫电池 1185
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100 kV)对VN空心球及MWCNT‑VN复合材料的形

貌进行表征；在 Philip XRD X′PERT PRO X射线衍

射仪(XRD)上使用 Cu Kα辐射(λ=0.154 18 nm)获得

氮化钒的晶体结构，工作电流为 40 mA，工作电压

40 kV，2θ范围为 15°~70°；采用热分析法(TGA)在热

分析仪上测定材料的硫含量，升温速率为 10 ℃·
min-1，在氮气的气流下从室温升到400 ℃。

在保护气体为氩气的手套箱中组装CR 2032扣
式电池，其中电解液为含有质量分数 1%的LiNO3和
1 mol·L-1双(三氟甲磺酰)酰亚胺锂(LiTFSI)的 1，3‑二
氧环烷/1，2‑二甲氧基乙烷 (DOL/DME，1∶1，V/V)溶
液。使用型号为Cegard 2400的 pp隔膜。在电化学

工作站VMP3上进行循环伏安法(CV)和电化学阻抗

谱的测试，CV扫速为 0.1 mV·s-1，截止电压为 1.7~
2.8 V，阻抗测试频率为 100 kHz~0.01 Hz，振幅为 5
mV。使用 LAND CT2001A电池测试系统测试电池

的循环性能、倍率性能和充放电性能，电势窗口设

置为1.7~2.8 V(vs Li/Li+)。
2 结果与讨论

VN空心球由两步法合成，第一步经溶剂热并

洗涤之后得到的前驱体 VOx的形貌如图 1a、1b所
示。从图中可以看到VOx球体结构完整，几乎没有

出现破碎的状态，直径在 200~350 nm之间，表面粗

糙。图 1c为氮化后的 SEM图，显而易见，氮化所经

历的高温过程并未对其原有结构造成破坏，球壳表

面变得更加粗糙，并且颗粒状明显，依稀可以看见

微小的孔。图 1e为加入MWCNT后制备的MWCNT‑

VN的 SEM图，VN纳米球的整体形貌基本未变，

MWCNT穿梭在VN球体中间。由图 1e的局部放大

图可知，MWCNT穿入球体，MWCNT与VN球体之间

相互串联成一个完整的导电网络，这有利于正极性

能的提升。图 1f为MWCNT‑VN的 TEM图，进一步

证明了VN球体的空心结构及MWCNT的串联作用。

图1g、1h分别为VN/S和MWCNT‑VN/S的TEM图，由

图可知，固硫后球形结构保持完整，内部由空心结

构变成实心，说明硫被有效负载在球体内部。

为了进一步对合成材料的晶体结构进行探究，

使用XRD对其进行测试。图 2a为VN粉末的XRD
图(红色为VN标准图)，主要衍射峰与标准卡片(PDF
No.73‑0528)对应，特征峰明显，无杂峰出现，说明VN
晶体的结晶度极高且纯净无杂质。由图 2b的

MWCNT‑VN的 XRD图可知，VN整体峰位置不变，

只在 26°左右出现了一个较强的碳特征峰，说明

MWCNT的引入对于VN的形成没有影响。图 2c为
S、VN/S和MWCNT‑VN/S的XRD图，如图所示，单质

S的特征峰明显，在VN/S和MWCNT‑VN/S的XRD图

中，VN的衍射峰被 S的衍射峰覆盖而消失，说明 S
成功负载于 VN球内。图 2d、2e分别为 VN/S和

MWCNT‑VN/S的TGA曲线，该图显示二者重量损失

发生在 200~300 ℃之间，这是由硫的蒸发所致，同时

计算可知二者硫含量(质量分数)约为70%。

基于VN的空心结构和MWCNT的良好的导电

性，将VN和MWCNT‑VN复合材料应用于锂硫电池

正极材料。图 3a为VN/S电极与MWCNT‑VN/S电极

的电化学阻抗谱图。图 3b为相应的等效电路图，阻

图1 (a、b) VOx、(c、d) VN和(e) MWCNT‑VN的SEM图(插图为局部放大图); (f) MWCNT‑VN、(g) VN/S和
(h) MWCNT‑VN/S的TEM图

Fig.1 SEM images of (a, b) VOx, (c, d) VN and (e) MWCNT‑VN (Inset: partial enlarged view); TEM images of (f) MWCNT‑VN,
(g) VN/S and (h) MWCNT‑VN/S
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图2 (a) VN和(b) MWCNT‑VN的XRD图; (c) S、VN/S和MWCNT‑VN/S的XRD图; (d) VN/S和
(e) MWCNT‑VN/S的TGA曲线

Fig.2 XRD patterns of (a) VN and (b) MWCNT‑VN; (c) XRD patterns of S, VN/S and MWCNT‑VN/S;
(d) TGA curves of VN/S and (e) MWCNT‑VN/S

图3 (a) VN/S和MWCNT‑VN/S电极的电化学阻抗谱图及 (b)相应的等效电路图; (c) MWCNT‑VN/S和
(d) VN/S电极的CV曲线

Fig.3 (a) Electrochemical impedance spectra of VN/S and MWCNT‑VN/S electrodes and (b) corresponding equivalent
circuit diagrams; CV curves of (c) MWCNT‑VN/S and (d) VN/S electrodes

陈 平等：多壁碳纳米管-氮化钒空心球复合材料作为高效硫载体用于锂硫电池 1187



无 机 化 学 学 报 第37卷
抗曲线与横轴相交部分为欧姆阻抗(Rb)，半圆代表电

解质与活性物质电极之间界面处的界面电荷转移

电阻(Rct)，倾斜线(Warburg阻抗ZW)反映了 Li+在电解

液中的扩散。由图可知，VN作为正极主体与活性

物质电极之间界面处的 Rct约 90 Ω左右，而加入

MWCNT后的Rct约 45 Ω，较单纯VN明显减小，证明

MWCNT形成的导电网络有利于克服正极中存在的

硫导电性差等问题。图 3c、3d分别为MWCNT‑VN/S
电极与VN/S电极的CV曲线，二者的CV氧化还原峰

位置均符合典型的锂硫电池循环氧化还原反应，并

且峰值的高度较大，峰面积广，这说明了电池具有

良好的反应动力学。2个显著的还原峰分别对应于

可溶性多硫化锂(Li2Sn，4≤n≤8)的形成和进一步还原

为短链不溶性硫化锂(Li2S2/Li2S)的过程，一个明显的

氧化峰可归因于从Li2S/Li2S2到Li2Sn以及最终到S8的
转化。但是VN/S电极的首圈CV曲线与其他CV曲

线出现了不重合的现象，说明了其在首圈之后出现

了衰减情况，这说明了VN存在着一定的不稳定性，

而MWCNT‑VN/S电极的 4圈 CV循环无较大差别，

说明了MWCNT‑VN/S正极具有良好的氧化还原可

逆性。这一结果进一步佐证了MWCNT‑VN/S可以

增强电池稳定性，延长电池循环寿命。

为了探究所制备电极的反应动力学和其对锂

离子迁移率的影响，分别在不同扫速下对 2种电极

组装的电池进行CV测试。图 4a、4b分别为VN/S和
MWCNT‑VN/S电极在 0.1~0.5 mV·s-1扫速下的CV曲

线。由图可知，在不同的扫速下，2个电极均呈现良

好的氧化还原反应过程。随着扫速的增加，由于过

电势的影响，氧化还原峰出现偏移的现象，峰间距

开始增加。使用经典的Randles‑Sevcik方程来描述

Li+离子扩散过程：

Ip=(2.69×105)n1.5ADLi+
0.5cLi+v

0.5

其中，Ip是CV曲线中的峰值电流，n是电荷转移数，A
为活性电极的面积，D为锂离子扩散系数，cLi+为正

极中 Li+的浓度，v为扫速[15]。锂离子迁移率可以通

过比较 Ip与 v对应的关系，应用上述公式进行计算。

图 4c~4e为VN/S和MWCNT‑VN/S电极的 Ip与 v0.5的
线性关系图。由图可知，二者的拟合直线中，

MWCNT‑VN/S电极的斜率均大于VN/S电极，曲线的

斜率与 Li+扩散速度呈正相关的关系，由此可知，

MWCNT‑VN/S电极具有更快的 Li+扩散速率和良好

的反应动力学特征。通过计算得到的DLi+如表 1所
示，对比二者的DLi+可知，后者的迁移系数均明显优

异于前者，这一结果证明了MWCNT‑VN/S电极更加

有利于硫的氧化还原反应。

锂硫电池在充放电循环过程中存在容量损失

现象，这也是锂硫电池无法像锂离子电池一样广泛

图4 (a) VN/S和(b) MWCNT‑VN/S电极在0.1~0.5 mV·s-1扫速下的CV曲线; (c~e) A1、C1、C2峰值电流对应线性拟合图

Fig.4 CV curves of (a) VN/S and (b) MWCNT‑VN/S electrodes at scan rate of 0.1~0.5 mV·s-1; (c~e) Peak current of
A1, C1 and C2 corresponding to the linear fitting diagram
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商用的原因。为此，我们对制备的正极进行了循环

性能测试。首先对电池的倍率性能进行了对比测

试，设置电压窗口为 1.7~2.8 V，然后轮流在 0.1C、
0.2C、0.5C、1C、2C、3C电流密度下分别充放电10圈，

之后将电流密度降回至 0.2C，如图 5a所示，随着

电流密度的增加，二者比容量均呈阶梯式下降的

趋势，且下降趋势一致，并且衰减幅度较小，而随着

图5 (a) VN/S和MWCNT‑VN/S电极的倍率性能; (b) 1C下电极的循环性能对比(插图为MWCNT‑VN/S电极

在不同循环圈数对应的充放电曲线); (c) MWCNT‑VN/S电极在0.2C、0.5C、1C下的循环性能曲线

(插图为不同倍率下充放电曲线)
Fig.5 (a) Rate properties of VN/S and MWCNT‑VN/S electrodes; (b) Comparison of cycle performance of the electrods at

1C (Inset: charge‑discharge curves of MWCNT‑VN/S electrode at different cycle numbers); (c) Cyclic performance
curves of MWCNT‑VN/S electrode at 0.2C, 0.5C and 1C (Inset: charge‑discharge curves at different rates)

Sample

VN
MWCNT‑VN

DLi+ / (cm2·s-1)
Peak A1
4.82×10-9
3.14×10-8

Peak C1
2.37×10-9
8.08×10-9

Peak C2
7.57×10-10
6.58×10-9

表1 拟合计算得到的DLi+

Table 1 DLi+ obtained by fitting calculation

陈 平等：多壁碳纳米管-氮化钒空心球复合材料作为高效硫载体用于锂硫电池 1189
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电流密度逐渐减小，电池比容量持续回升。

MWCNT‑VN/S电极不论是在大电流还是小电流的

情况下，比容量均大于 VN/S电极，可以证明MW‑
CNT‑VN空心球复合结构的存在能够有效地提升锂

硫电池的循环可逆性。在电势窗口为 1.7~2.8 V、1C
条件下对 2种电池进行了 350次的循环测试，如图

5b所示，VN/S电极和MWCNT‑VN/S电极的起始放

电比容量分别为 702.2和 809.3 mAh·g-1，经过 350次
循环之后，放电比容量分别为 454.9和 519.6 mAh·
g-1。计算可知二者每圈衰减率都为 0.1%，说明该锂

硫电池具有良好的长期循环稳定性。对比比容量

和充放电效率可以看到，MWCNT‑VN/S电极在不同

倍率下的比容量都要高于VN/S电极，此外，在不同

的电流密度时，MWCNT‑VN/S电极的库仑效率比较

稳定且接近 100%，而VN/S电极出现明显的过充现

象，特别是在大的电流密度下，当电流密度超过 1C
时，库仑效率超过 100%而且波动较大。因此，

MWCNT‑VN/S电极的性能都明显优于单纯的VN/S
电极，这是由于MWCNT的加入能够更加全面地提

升电池的性能。接下来对MWCNT‑VN/S电极进行

了不同倍率下的长循环测试，如图 5c所示，在 0.2C、
0.5C和 1C下循环 150圈后，电极都表现出相对较平

稳的现象，并且库仑效率均接近 100%。图 5c插图

表明MWCNT‑VN/S电极的充放电平台保持稳定，即

使在较大的倍率下，也能看到十分明显的充放电平

台，同时可以观察到，在不同的电流密度下，

MWCNT ‑VN/S电极存在相对较小的极化现象，

表明该材料有利于改善硫正极的电化学动力学。

众所周知，穿梭效应在较低电流下更为显着，该

MWCNT‑VN/S电极在 0.2C下的循环过程非常稳定，

进一步证明了其具有良好的循环稳定性。

3 结 论

通过溶剂热和退火的方法制备了直径范围在

200~350 nm之间的VN空心球，在VN空心球上掺入

MWCNT后得到MWCNT‑VN复合材料。作为硫的

主体材料，由于VN具有中空结构和稳定的晶体组

成，可以有效地阻止硫电极的体积膨胀，防止硫正

极在循环过程中的破损。并且这种中空的球形结

构，在为硫提供储存空间的同时，不会过多地增加

电池质量。VN作为一种强极性的材料，可以在循

环过程中对多硫化物起到强效的吸附作用，提高硫

的利用率和电池循环寿命。MWCNT的加入构建了

一个完整的导电网络，进一步提高了电池正极的导

电性。对比发现，MWCNT‑VN/S正极相比于纯的

VN/S具有更高的锂离子迁移率。在 1C倍率下，VN/
S正极与 MWCNT ‑VN/S正极的起始容量分别为

702.2和 809.3 mAh·g-1，并且长循环的每圈衰减量均

小于 0.1%。但MWCNT‑VN/S正极具有更高的比容

量和更稳定的循环性能。
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