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锂/硫电池用纳米硫的液相沉积法制备及性能 

袁 艳，陈白珍，陈 亚 

(中南大学 冶金与环境学院，长沙  410083) 

摘 要：以升华硫粉为原料，采用液相沉积法在水溶液体系下制备纳米硫材料。采用激光粒度分析仪和扫描电镜， 

对纳米硫的合成条件进行分析与优化；通过恒流充放电测试、电化学阻抗分析等方法对所制备纳米硫的电化学性 

能进行表征。结果表明：在以甲酸为沉淀剂、PEG­400为分散剂、多硫化钠溶液浓度为 0.2 mol/L的合成条件下， 

可制备出粒径范围为 50~80 nm、平均粒径约 65 nm且分散性较好的类球形纳米硫材料。基于该纳米硫组装的锂/ 

硫电池在 0.054 mA/cm 2 电流密度下，首次放电比容量达 1 050 mA∙h/g，经 10次循环后，放电容量仍可保持初始容 

量的 70%左右(700 mA∙h/g)。本方法工艺简单、操作方便、成本低廉，适合锂/硫电池用纳米硫材料的工业化制备。 
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Preparation and characterization of sulfur nanomaterial by 
liquid phase precipitation method for Li/S battery 
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(School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract:  Sulfur  nanomaterial  was  prepared  in  aqueous  solution  by  liquid  phase  precipitation  method  with  sublimed 
sulfur as  the raw material. The synthesis conditions of  the material were analyzed and optimized by laser size analysis 
device (LSA) and scanning electron microscopy (SEM). The electrochemical performances of the materials were studied 

by  charge­discharge  test  and  electrochemical  impedance  spectroscopy  (EIS).  The  results  show  that  spherical  sulfur 
nanomaterial with good dispersion is synthesized under the condition of using formic acid as the precipitant, PEG­400 as 

the dispersant and 0.2 mol/L sodium polysulfide solution. The range and average value of particle size are about 50−80 
nm and about 65 nm, respectively. Also, the initial specific capacity of the Li/S battery assembled of sulfur nanomaterial 

can reach 1 050 mA∙h/g at a current density of 0.054 mA/cm 2 , and the discharge capacity retains 70% (700 mA∙h/g) of 
the  initial  capacity  after 10 cycles. This method is  simple  and low cost  to prepare sulfur nanomaterial used in  lithium 

sulfur batteries. 
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便携式电子通信装备和电动汽车的发展，对其所 

用化学电源的比能量指标提出了越来越高的要求 [1−3] 。 

锂/硫电池具有高达 2.6 kW∙h/g的理论比能量，被认为 

是极具应用前景的下一代高比能电池体系。单质硫是 

一种常用的锂/硫电池正极材料，其比容量值可达 
1 675 mA∙h/g [4−6] ，且原料来源丰富、价格低廉、环境 

友好，近年来得到了国内外的广泛研究和关注 [7−9] 。然 

而，目前单质硫多为粒径在微米级且粒度分布较分散 

的升华硫产品，直接用这种材料做正极不利于电池性 

能的发挥。纳米硫 [10−12] 具有尺寸小、比表面积大、表 

面孔隙丰富等优点，能够改善电池的电化学性能，因 

此，更适合应用于锂/硫电池中。 
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目前，制备纳米硫材料主要采用高温气相凝固 

法，该法需要在高温及惰性气体保护下进行，制备条 

件苛刻、 能耗大、 成本高， 不适合工业化生产。 GUO [13] 

采用水−油两相微乳液法制备了具有规整类球形结构 

的纳米硫材料，但该法需使用大量有机溶剂和表面活 

性剂，且后续的清洗过程比较繁琐。液相沉积法 [14−15] 

是近年发展起来的一种制备纳米材料的有效方法，它 

是在溶液体系中以较温和的方式进行化学反应，与前 

述制备方法相比，更易于控制化学反应过程，且操作 

及工艺简单、成本低廉。SHIN 等 [16] 采用该方法制备 

了胶状微米级单质硫； WANG等 [17] 采用该方法制备了 

具有核−壳结构的硫/炭复合材料。然而，通过液相沉 

积法制备单质纳米硫材料并将其用于锂硫电池的研 

究，目前鲜见报道。 

本文作者以升华硫粉为原料，在水溶液体系中采 

用液相沉积法制备单质纳米硫材料，分别研究不同合 

成条件(酸沉淀剂种类、 分散剂种类及多硫化钠溶液浓 

度)对单质硫粒径的影响， 并将优化条件下制备的纳米 

硫材料组装成锂/硫电池， 对电池的电化学性能进行表 

征。 

1  实验 

1.1  材料制备 

无水硫化钠(Na2S)、氢氧化钠(NaOH)、聚乙二 

醇­400(PEG­400)、十二烷基硫酸钠(SDS)、丙三醇 
(Glycerol)、甲酸(HCOOH)、盐酸(HCl)、硫酸(H2SO4)、 

己烷为分析纯(Alfa  Aesar)。升华硫粉(Alfa  Johnson 
Matthey)和炭黑(Alfa Aesar)使用前分别在 50 ℃和 130 
℃条件下真空干燥 12 h。 

纳米硫制备过程如下： 将硫化钠溶于去离子水中， 

制成硫化钠溶液。取适量升华硫粉，充分研磨后加入 

该硫化钠溶液中，室温下搅拌至硫粉全部溶解，得到 

多硫化钠溶液。取一定量多硫化钠溶液加入到含有适 

量分散剂的去离子水中， 用 0.1 mol/L的氢氧化钠溶液 

调节至 pH＞8，得到澄明的淡黄色反应液 A。另取适 

量分散剂加入至一定浓度的酸溶液中得到反应液 B。 

室温下将反应液 A 以 30 滴/min 的速度缓慢滴入处于 

搅拌状态下的反应液 B 中(确保反应液 B 的酸过量， 

始终保持酸性反应体系)， 此时淡黄色单质硫颗粒开始 

析出，滴加完毕后继续搅拌 30 min。将反应后溶液进 

行离心分离，所得产物用己烷洗涤数次后，室温下干 

燥 48 h。 

上述整个反应过程如下： 

Na2S+(x−1)S→Na2Sx  (1) 

Na2Sx+2H +  2Na + +H2S+(x−1)S↓  (2) 

作为对比，反应液 A中多硫化钠溶液浓度范围为 
0.05~0.5 mol/L，反应液 B中的酸分别选取甲酸、盐酸 

和硫酸，分散剂选择 SDS、PEG­400和 Glycerol(丙三 

醇)。 

1.2  材料表征 

取一定量产物加入适量的丙酮中，超声分散后， 

用激光粒度分析仪(LSA，Malvern)测定其粒径分布， 

并进一步计算其平均粒径。采用扫描电子显微镜 
(SEM，JEOL−JSM7500F)观察产物的微观形貌。 

1.3  电池组装 

将纳米硫粉末、炭黑和 CMC+SBR(2:1，质量比) 
按  8:1:1  的质量比混合均匀后，涂覆在覆碳铝箔 

上，室温下放置 12 h，然后冲压成面积为 0.9 cm 2 的 

电极片，60 ℃下真空干燥 48 h。在充满氩气的手套箱 

中，将上述制备的电极、Celgard2400 多孔聚乙烯隔 

膜和金属锂片，组装成 CR2032 型扣式电池，所使用 

电解液为  0.5  mol/kg  LiTFSI/(PYR14TFSI+PEGDME) 
(m(PYR14TFSI):m(PEGDME)=1:2，质量比)。 

1.4  电性能测试 

采用  Maccor 电池测试系统对所组装的电池进行 

恒流充放电测试，电压范围为 1.5~3.0 V，充放电电流 

为 0.054  mA/cm 2 。采用 Solartron  1480电化学工作站 

进行电化学阻抗测试，频率范围为 0.1~10 MHz，振幅 
±5 mV。 

2  结果与讨论 

2.1  酸沉淀剂种类对硫粒径的影响 

在上述合成方法中，反应液 B中使用的酸溶液主 

要起沉淀剂的作用，表 1所列为使用不同酸沉淀剂制 

备的硫粒径结果。可以看到，酸沉淀剂种类的不同对 

产物的粒径大小有显著影响，以硫酸和盐酸两种无机 

酸做沉淀剂制备的硫粒径均超过 250 nm，而以甲酸做 

沉淀剂制备的硫粒径较小，基本上可控制在  50~ 
80 nm。且甲酸为有机酸，酸性较弱，与多硫化钠反应 

温和，有利于对反应过程的控制，因此，在后续实验 

中均选择甲酸作为沉淀剂。 

Dispersant
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表 1  酸种类与硫粒径的关系 

Table 1  Relationship between type of acid and sulfur size 

Acid  Concentration of acid/(mol∙L −1 )  Sulfur size/nm 

HCOOH  2  50−80 

HCl  1  250−300 

H2SO4  0.5  280−360 

2.2  分散剂种类对硫粒径的影响 

表 2 所列为无分散剂和及分别添加丙三醇、SDS 
和 PEG­400作为分散剂制备的硫粒径结果。由表 2可 

以看到：不使用分散剂时，合成的产物粒径最大可达 
1  000 nm；而使用 3种不同分散剂后，产物粒径都一 

定程度上有所减小，其中使用 PEG­400所得产物粒径 

最小，为 50~80 nm。由于纳米粒子具有较高的比表面 

能，容易在范德华力和库仑力共同作用下发生团聚， 

分散剂可在硫颗粒表面形成一层有机分子膜，通过该 

膜的隔断作用以及空间位阻效应增大颗粒之间的斥 

力，避免颗粒的团聚，防止纳米颗粒进一步长大。 

表 2  分散剂种类与硫粒径的关系 

Table  2  Relationship  between  type  of  dispersing  agent  and 

sulfur size 

Dispersing agent  Sulfur size/nm 

Without dispersing agent  800−1 000 

SDS  400−600 

Glycerol  200−350 

PEG­400  50−80 

2.3  多硫化钠溶液浓度对硫粒径的影响 

多硫化钠溶液浓度与硫粒径的关系如图 1 所示。 

从图 1可以看出：当多硫化钠溶液浓度低于 0.1 mol/L 
时，产物平均粒径大于 100 nm；随着多硫化钠溶液浓 

度的增加，产物粒径逐渐减小，尤其在浓度为  0.2 
mol/L 左右时，所得产物的粒径最小，平均粒径约为 
65 nm； 当浓度进一步提高时，产物粒径又开始逐步增 

大。这表明，在一定范围内增加多硫化钠溶液浓度， 

成核和生长速率适中，有利于小尺寸硫颗粒的生成， 

但多硫化钠溶液浓度过大， 单位时间内的硫析出过多， 

容易引起产物的团聚和结块，导致硫粒径增大。因此， 

多硫化钠溶液浓度宜控制在 0.2 mol/L左右。 

2.4  优化合成条件下制备的纳米硫表征 

依据上述结果，以甲酸为沉淀剂、PEG­400 为分 

散剂、多硫化钠溶液浓度为  0.2  mol/L 制备纳米硫材 

图 1  多硫化钠溶液浓度与硫粒径的关系 

Fig. 1  Relationship between sulfur  size  and concentration of 

sodium polysulfide solution 

料，所得产物的粒径分布如图 2 所示。由图 2可以看 

到， 在优化条件下制备的硫粒径基本集中在 50~80 nm 
范围内，平均粒径约为 65 nm。 

图 2  纳米硫的粒径分布 

Fig. 2  Size distribution of sulfur nanomaterial 

图  3 所示为所制备的纳米硫的  SEM 像。从图  3 
中可以看出，该材料呈类球形结构，粒度较为均匀， 

虽然存在少量的二次团聚现象，但多数颗粒分散性较 

好，因而其具有较大的比表面积和较高的孔隙率。 

2.5  纳米硫电极电化学性能测试 

用上述纳米硫制备正极，组装成 Li/S电池进行充 

放电性能测试，结果如图  4  所示。由图  4  可以看 

到， 电池各放电曲线在 2.4和 2.1 V附近均出现了一个 

平台，前者对应单质硫转变为高价态多硫化物(Li2Sn， 
n≥4)的过程，后者对应高价态多硫化物(Li2Sn，n≥4)
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图 3  纳米硫的 SEM像 
Fig.  3  SEM  images  of  sulfur  nanomaterial:  (a)  Low 
magnification; (b) High magnification 

图 4  Li/S电池的充放电曲线图 
Fig. 4  Charge­discharge curves of Li/S cell 

还原为低价态多硫化物(Li2Sn， n＜4)以及 Li2S的过程。 

电池的首次放电比容量高达 1 050 mA∙h/g，高于用其 

他普通硫材料组装电池测得的结果 [8] ，说明所制备的 

纳米硫更能促进硫容量的发挥。这应该是由于纳米硫 

的尺寸小，有利于缩短离子在其中的扩散路径、促进 

电荷的传输与转移，同时其高比表面积特性可以吸附 

更多的电解液、增加电极与电解液的界面反应位置， 

其高孔隙率也可以提供更多的嵌锂空位，因此，具有 

比普通硫材料更高的容量。 

图  5  所示为  Li/S  电池室温充放电循环性能曲 

线。从图 5可以看出，电池在前三次循环中，容量衰 

减较快，这主要由电池内部发生的复杂不可逆电化学 

反应引起 [18] 。电池自第 4次循环起，充放电容量基本 

趋于稳定，经  10 次循环后仍能保持初始容量的  70% 
左右(700 mA∙h/g)，且电池的充放电效率接近 100%。 

图 6所示为 Li/S电池循环过程中电化学阻抗变化 

图谱。从图 6 中可以看出，未经充放电测试的电池阻 

抗由一个半圆(界面阻抗)及一条  45 ℃斜线(溶液扩散 

阻抗)构成，其界面阻抗高达 500 Ω左右。电池经首次 

循环后，阻抗在高频区呈现两个半圆，其中第一个半 

圆代表的界面阻抗迅速降低至 150 Ω左右，第二个半 

圆代表的电化学阻抗为 170 Ω左右。而电池经多次循 

环后， 界面阻抗和电化学阻抗较首次循环均有所增加， 

这可能是由于反应过程中不溶性锂硫化物沉积于电极 

表面，影响了界面电荷的传输和电化学反应的进行。 

这也一定程度上解释了图 5 所示电池在循环过程中容 

量衰减的原因。 

图 5  Li/S电池充放电容量与循环次数的关系 
Fig.  5  Relationship  between  charge­discharge  capacity  and 
cycle number of Li/S cell 

图 6  Li/S电池的电化学阻抗谱 
Fig. 6  Electrochemical impedance spectra of Li/S cell
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3  结论 

1) 采用液相沉积法制备纳米硫材料， 酸沉淀剂种 

类、分散剂种类及多硫化钠溶液浓度对纳米硫的粒径 

大小有显著影响。在以甲酸为沉淀剂、PEG­400 为分 

散剂、 多硫化钠溶液浓度为 0.2 mol/L的合成工艺条件 

下，纳米硫粒径可控制到最小，其平均粒径约为  65 
nm，粒径基本集中在 50~80  nm范围内，且单颗粒呈 

类球形结构，颗粒之间分散性较好。 
2) 与其他普通硫材料相比， 所制备的纳米硫材料 

应用于  Li/S 电池中具有更为优异的电化学性能。在 
0.054 mA/cm 2 电流密度下，材料首次放电比容量高达 
1 050 mA∙h/g，经 10次循环后，放电容量仍可保持初 

始容量的 70%左右(700 mA∙h/g)。因此， 基于优化的液 

相沉积法工艺制备的纳米硫材料在Li/S电池中展现了 

良好应用前景。 
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