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摘  要：以模板法合成介孔碳并作为载硫基底制备硫/介孔碳复合材料。采用电化学方法对硅碳负极预锂化，并与

硫/介孔碳正极匹配构建高性能预锂化硅−硫全电池。结果表明：当全电池的负极锂容量过量正极约 20 %时，预锂

化硅−硫全电池初始容量为 1069 mA∙h/g，能量密度为 590 Wh/kg。循环 100 圈后，电池容量为 603 mA∙h/g，对应

容量保持率为 56.4 %。同时，硅碳极片的引入对电池阻抗影响较小，正负极极片结构在循环后依然保持稳定。通

过改变硅碳负极锂容量研究其对全电池性能的影响，全电池循环性能在负极容量过量系数约为 50 %时最佳，循环

100 圈后放电比容量达到 650 mA∙h/g。 
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    锂−硫电池由于其比能量高(2600 Wh/kg)、原料丰

富和环境友好等优点，被认为是一种极具发展前景的

下一代高比能电池体系，有望在电动车、无人机等领

域推广使用[1]。目前，锂−硫电池的硫正极主要存在的

缺点为：1) 硫单质的电子绝缘性导致活性物质硫的利

用率低；2) 硫在锂化过程中的体积膨胀，造成正极结

构的坍塌和容量衰减；3) 高阶多硫化物的溶解和穿梭

导致电池活性物质的损失，低库伦效率，容量衰减   

等[2]。为解决这些问题，一些代表性的手段诸如：将

硫浸渍在多孔材料中[3−4]，使用多硫化物吸附物[5−6]和

隔膜修饰[7−8]等应用在锂−硫电池正极并取得了可观的

成绩。 

    虽然硫正极方面已取得了较为可观的成绩，金属

锂负极所带来的安全隐患和低库伦效率仍未能有效解

决[9−10]。在电池循环过程中锂枝晶的过度生长可能会

刺穿隔膜甚至延伸至正极，引起电池内部短路，引发

电池起火甚至爆炸。同时，锂负极会不断与电解液反

应以及表面 SEI 膜反复的形成都会降低电极库伦效

率，从而活性锂不断地被损耗。事实上，大多数文献

报道中所研究的锂−硫电池所使用的负极是厚度较大

的锂片，其锂容量远远超过硫正极的容量，因此这种

电池实际是锂−硫半电池。在这种锂−硫半电池中过量

的锂虽然可以弥补循环过程中的锂损失，但也忽略了

对电池成本和实用性的考虑[9, 11−12]。鉴于金属锂负极

的问题难以解决，研究者们考虑通过对不含锂源的负

极预锂化取代金属锂来组建全电池。PU 等[12]将预嵌

锂的多孔硅负极取代金属锂片作负极与硫正极构建了

锂硫全电池模型，并通过内短路和外短路实验证明该

全电池可有效避免半电池中发生的诸如枝晶形成等副

反应，说明预锂化硅−硫全电池的实用性和安全性优

于锂−硫电池。AGOSTINI 等[13]将石墨化碳负极通过

直接与锂片接触进行预嵌锂，与硫正极配对组装预锂

化碳−硫全电池，首圈放电比容量高达 1000 mA∙h/g，

循环 100 圈后容量约为 500 mA∙h/g。 

    在众多可选择的负极材料如碳基材料、硅基材料

和金属氧化物等中，硅基材料由于其高比容(4200 

mA∙h/g)和较低的脱锂平台(＜0.5 V)，是最具发展前景

的负极材料之一[14]。本文采用低成本的商业化硅碳材

料，并通过电化学充放电方式将负极预锂化，与硫正

极配对构建预锂化硅−硫全电池。同时以碳纸为基底

制备有限锂容量的金属锂负极，并与硫正极构建锂−

硫全电池。文章对比了两种全电池的循环性能，并对

预锂化硅−硫全电池的电化学阻抗、循环前后正负极

的表面形貌进行了详细的分析。最后本文比较了不同

嵌锂量下预锂化硅−硫全电池的循环性能，确定了最

优嵌锂量。研究结果表明，采用预锂化硅负极代替金 
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属锂负极的全电池具有较好的循环性能，且成本低廉，

因此具有较好的应用前景。 

 

1  实验 

 

1.1  硫正极制备 

    介孔碳的制备方法为：10 g 木薯粉与 20 g 二氧化

硅溶胶(40%(质量分数)，约 20 nm，Sigma Aldrich)以

400 r/min 先混合球磨 3 h 后再置于烘箱中烘干。然后

将烘干后的物料再次球磨成粉末。将粉末物料置于 Ar

氛围中以 5 ℃/min 升温至 1000 ℃保温 3 h 进行碳化。

将碳化后的材料用氢氟酸溶液反复清洗去除二氧化

硅，在用去离子水过滤至滤液 pH 值为 7，即得到介孔

碳。将 70%的升华硫(Alfa，99.5%)和 30%的介孔碳在

玛瑙研钵中充分混合，制得的粉末倒入密封的不锈钢

罐中，置于管式炉中 155 ℃高温处理 12 h，得到硫/

介孔碳复合材料。 

    将硫/介孔碳复合材料、导电炭黑 SP 和聚偏氟乙

烯(PVDF，HSV900)按 8:1:1 的质量比在 N-甲基吡咯

烷酮(NMP，科密欧)中充分混合，所得浆料涂覆在铝

箔上。所制得的硫极片在 60 ℃下真空干燥 12 h，冲

压成直径为 13 mm 的圆形极片。 

 

1.2  硅碳负极制备 

    将硅碳材料(Si/C，贝特瑞)、导电炭黑、聚丙烯酸

(PAA，Sigma Aldrich)和丁苯橡胶(SBR，Sigma Aldrich)

按质量比 65:20:7.5:7.5 在去离子水中充分混合，所得

浆料涂覆在铜箔上。所制得的硅碳极片在 80 ℃下真

空干燥 12 h，冲压直径为 13 mm 的圆形极片。 

 

1.3  电池组装与电化学性能测试 

    在充满氩气的手套箱中，将硫极片、隔膜(Celgard 

2400)和厚金属锂片成锂−硫半电池。对锂−硫半电池进

行恒流充放电测试，电压窗口为 1.7~2.8 V。本实验所

用电解液组成为 1 mol/L 的二(三氟甲基磺酰)亚胺锂

(LiTFSI，Aldrich)和 2%(质量分数)的硝酸锂(LiNO3，

Acros)同时溶解于乙二醇二甲醚(DME, Acros)和 1,3−二

氧戊环(DOL，Alfa)的混合溶剂中(体积比为 1:1)。采用

LAND 充放电仪(CT2001A)对电池进行恒流充放电测

试。采用电化学工作站(CHI604E)测试电池的电化学阻

抗图谱(EIS, 频率范围 100 kHz~0.1 Hz，振幅±5 mV)。 

    预锂化硅−硫全电池组装及充放电测试： 

    硅碳极片预锂化过程如图 1(a)所示，将硅碳极片、

隔膜和金属锂片组装成锂−硅半电池后，将电池在

1~0.01 V 的电压窗口和 0.12C(1C=1675 mA∙h/g)的电

流下循环 6 圈后再次放电至 0.01 V，拆解电池后即得

到预锂化的硅碳极片。预锂化硅−硫全电池的组装如

图 1(b)，将预锂化的硅碳负极、隔膜和硫正极组装成

预锂化硅−硫全电池。将全电池在 2.8~1.2 V 的电压范

围内以 0.2C的电流下进行充放电测试。 

    锂−硫全电池组装及充放电测试： 

 

 

图 1  硅碳负极预锂化过程和预锂化硅−硫全电池的构建示意图以及对碳纸基底沉积金属锂和锂−硫全电池的构建示意图 

Fig. 1  Scheme diagrams of prelithiation process of Si/C anode(a) and configuration of prelithiated Si-S full cell(b), process of 

lithium deposition on carbon paper(c) and configuration of Li-S full cell(d) 
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    以碳纸为基底的锂负极制备如图 1(c)所示：将碳

纸(PN: NOS1005, CeTech Co, Ltd)、隔膜和金属锂片组

装成电池。通过电化学沉积制备锂容量仅为 2.5 mA∙h

的金属锂负极。锂−硫全电池的组装如图 1(d)所示:将

含锂容量为 2.5 mA∙h 的金属锂负极、隔膜和硫极片如

图 1(d)以组装成锂−硫全电池。全电池在 2.8~1.7 V 的

电压范围内以 0.2C的电流进行充放电测试。 
 
1.4  理化性质测试 

    采用透射电镜(TEM, Tecnai G2 F20 S-TWIX, FEI, 

USA)和扫描电镜 (SEM, MIRA 3 LMU TESSCAN, 

USA)对材料和极片的形貌进行分析表征。采用 X 射

线衍射(XRD,SIMENS D500, GER)对硅碳极片嵌锂前

后的晶体结构变化进行表征。采用拉曼光谱(Raman, 

Nicolet iS50)对硅碳材料的物质结构进行分析。对于循

环后的电极极片的表征，事先在手套箱中拆解循环后

的的电池，取出相应的极片后用 DOL/DME 溶剂清洗，

干燥后进行测试。转移至扫描电镜系统与循环前的正

负极片对比，分析极片循环前后的形貌变化。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  单电极物理表征及电化学性能 

    实验以模板法制备的介孔碳作为正极载硫基底，

图 2 所示为介孔碳和硫/介孔碳的 TEM 像。由图 2 中

可以看出，介孔碳的孔径分布在 20~30 nm 之间，且

孔径大小比较均匀。图 3 所示为硫/介孔碳的 SEM 像

和 C、S 元素面扫描。从图 3 中可以看出，将介孔碳

与升华硫复合后，活性物质硫均匀的分布在介孔碳的

孔洞中，没有出现团聚现象。用上述硫极片与含无限

过量锂的厚金属锂片(直径 16 mm，厚度 0.6 mm)组装

锂−硫半电池进行循环性能测试。如图 4 所示，锂−硫

半电池在 0 .2C 活化时首圈放电比容量为 1213 

mA∙h/g，放电电压平台约为 2.30 V 和 2.10 V。随后在

0.5C 下循环 100 圈后仍具有 747 mA∙h/g 的放电比容

量，循环过程中电池的放电电压平台一直保持稳定，

说明了硫电极具有较好的电化学性能。这一方面由于 
 

 
图 2  介孔碳和硫/介孔碳的 TEM 像 

Fig. 2  TEM images of mesoporous carbon(MPC) (a) and S/MPC composite(b)  

 

 

图 3  硫/介孔碳的 SEM 像和 C、S 元素面扫描 

Fig. 3  SEM image(a) and element mapping images of S(b) and C(c) of S/MPC composite 



                                           中国有色金属学报                                              2019 年 2 月 

 

306

 

 

图 4  使用厚金属锂片的锂−硫半电池的循环性能和充放电电压曲线 

Fig. 4  Cycle performances(a) and discharge-charge voltage profiles(b) of Li-S half cell using thick Li foil as reference electrode 

 

对介孔碳能够将活性物质包裹，对放电中间产物多硫

化锂的起到一个很好的物理阻挡作用，另一方面介孔

碳合适的孔容能够为活性物质硫在充放电过程中的体

积膨胀提供一定的预留空间。 

    图 5 中的硅碳颗粒的扫面电镜分析显示硅碳颗粒

的粒径在 5~15 m 之间。通过图 6 对硅碳材料的拉曼

分析其 dD/dG 比值约为 0.75，可知材料中所含的碳元

素由石墨化碳和无定型碳共同组成，并且石墨化程度

较高。图 7 中原始硅碳极片和预嵌锂后的硅碳极片的

XRD 谱显示硅碳材料中的硅为典型的晶型结构，其衍

射峰与标准 PDF 卡片(JCPDS No.027−1402)吻合。对

锂−硅半电池进行电化学充放电，电池放电至 0.01 V

后晶体硅的 XRD 峰消失(见图 7)，这对应着晶体硅转

变为无定型硅的过程。通过电化学充放电对硅碳负极

预锂化(见图 8)，从图 8 中可以看出，锂−硅半电池在

0.12C下首圈放电比容量为 1319 mA∙h/g，库伦效率为 

 

 

图 5  硅碳颗粒的 SEM 像 

Fig. 5  SEM image of Si/C particles 

 

 

图 6  硅碳颗粒的拉曼分析 

Fig. 6  Raman analysis of Si/C particles 

 

 

图 7  新鲜硅碳极片和预锂化后硅碳极片的 XRD 谱 

Fig. 7  XRD patterns of pristine Si/C anode and prelithiated 

Si/C anode 
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图 8  锂−硅半电池的充放电曲线 

Fig. 8  Discharge-charge voltage profiles of Li-Si half cell 

 

70.23%。循环至第 6 圈时，电池库伦效率为 97.21%，

此时将电池再次放电则为硅负极嵌锂，其比容量为

944 mA∙h/g。 

 

2.2  全电池物理表征及电化学性能 

    考虑到全电池循环过程中普遍存在的锂损失现  

象[15]，设计负极的锂容量与硫正极的理论容量比约为

1.2:1，正负极容量过量系数即约为 20%。将预锂化容

量为2.67 mA∙h的硅碳负极与含硫质量为1.33 mg的硫

正极组装预锂化硅−硫全电池。考虑到硅碳负极的电

压平台高于锂(约为 0.4 V vs Li/Li+)，所以将全电池的

电压窗口设置为 2.8~1.2 V。图 9 所示为全电池在 0.2C

下的充放电曲线，可以看出，硅−硫全电池的在约   

2.0 V 和 1.7 V 处有两个较为倾斜的放电平台，这与锂

−硫半电池在 2.35 V 和 2.1 V 处的放电平台，以及锂−

硅半电池在 0.2~0.5 V 之间充电平台相对应，具体的化

学反应可以看成：S8+8LixSi=8Li2S+8Lix−2Si。图 9 所

示为全电池的循环性能，全电池首圈放电比容量高达

1069 mA∙h/g(以活性物质硫的比容量计算)，放电平均

电压为 1.73 V。综合其正极和负极活性物质质量，其

能量密度约为 590 Wh/kg，远远高于现有的钴酸锂/石

墨电池理论能量密度(376 Wh/kg)[16]。经过 100 次循环

后，比容量仍保持为 603 mA∙h/g，库伦效率大于

99.5%。综合图 8(a)和(b)可以看出，将预锂化的硅碳

负极引入全电池能够得到优良的循环性能。虽然预锂

化硅−硫全电池的循环性能仍略低于锂−硫半电池的，

然而厚金属锂片的高成本和低安全性导致其并不适用

于锂−硫全电池商业化发展[12, 17]。 

    此外，本文采用碳纸作为基底对其进行锂沉积，  

 

 
图 9  预锂化硅−硫全电池和锂−硫全电池充放电曲线和循环性能 

Fig. 9  Discharge-charge voltage profile and cycle performances of prelithiated Si-S full cell((a), (b)) and Li-S full cell((c), (d)) 
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制备含锂容量为 2.50 mA∙h 的锂负极，与含硫 1.28 mg

的硫正极组装为锂−硫全电池，正负极容量过量系数

仍控制在约 20%。图 9(c)显示电池在首圈放电平台为

2.3 V 和 2.1 V，然而循环 100 圈后电池第二个放电平

台下降至 2.03 V。同时，图 9(d)显示在 0.2C的电流下

锂−硫全电池首圈放电比容量为 985 mA∙h/g，经过 100

次循环后，比容量仅剩 339 mA∙h/g。该锂−硫全电池

的负极容量虽然同样设计为过量(约 20%)，但远远不

及预锂化硅−硫全电池的循环性能。这可能是由于锂

离子在锂负极表面的沉积往往是不均匀的，因此，SEI

膜不断破裂和生长，进而活性锂不断被消耗。当活性

锂越来越少时，电池不能够为正极活性物质硫的电化

学反应提供充足的锂源，进而容量不断下降[18]。而硅

碳负极的反应机制是锂合金化/去合金化，锂离子的沉

积相对均匀，进而 SEI 膜的和活性锂的损耗较少。 

    为进一步了解预锂化硅碳极片的引入对全电池的

影响，分析了预锂化硅−硫全电池循环前后的 EIS 图

谱，并与使用厚金属锂片的锂−硫半电池进行对比。

如图 10 所示，锂−硫半电池循环前的阻抗图谱由高频

区半圆(电荷转移阻抗 Rct)和低频区斜线(扩散阻抗)组

成[19]，其等效电路为图 10(c)。而循环后的阻抗图谱(图

10(b))在高频区新增了一个半圆(电极/电解液的界面

层阻抗 Rs),其等效电路为图 10(d)[20]。对于预锂化硅−

硫全电池而言，由于硅负极在预锂化过程中已生成

SEI 膜，所以在全电池循环前就已具有界面层阻抗，

其循环前后的等效电路均为图 10(d)。表 1 列出了依据

等效电路图拟合得到的阻抗数据。循环后的硅−硫全

电池的 Rct和 Rs略大于锂−硫半电池的 Rct和 Rs，这可 

能是由于电解液分解反应在高比表面积的硅负极表面

也更加活跃，从而生成了更多副产物生成增大了 Rs。

硅碳极片由于反复的循环其活性物质颗粒与导电碳间

的导电网络发生了一定的退化。由于厚金属锂片中的

锂是远远过量的，循环中的副反应对锂负极结构的影

响是可以忽略的，因此，循环后的预锂化硅−硫全电

池 Rct大于锂−硫半电池。但从循环后电池整体阻抗来

看，两种电池的差别较小，说明将预锂化硅负极引入

电池体系并不会对电池的 Rct和 Rs带来很大影响。 

 

表 1  根据等效电路图拟合得到的阻抗数据 

Table 1  Fitted resistances data from equivalent circuit 

Type Stage R0/Ω Rs/Ω Rct/Ω 

Li-S half cell 
Before cycle 

After cycles 

1.21 

5.38 

− 

7.84 

47.91 

28.04 

Si-S full cell 
Before cycle 

After cycles 

6.79 

8.11 

4.25 

10.07 

24.91 

31.23 

 

    将预锂化硅−硫全电池极片循环前后的表面形貌

进行比较，结果如图 11~12 所示。硫正极循环前(见图

11(a))和循环 100 圈后(见图 11(b))极片表面没有明显

的颗粒粉碎或结构坍塌，仅有少量的副产物堆积在表

面，说明经过循环后活性物质硫没有发生剧烈的不可

逆氧化损失，仍然均匀的分布在介孔碳材料中。对于

硅碳负极而言，从图 12(a)中可以很明显地看出，预锂

化后膨胀的硅碳颗粒；而经过 100 次循环后(见图

12(b))，硅碳极片表面并没有发生明显的开裂和较为严

重的恶化。这一方面得益于硅碳颗粒优良的材料设计，  
 

 
图 10  锂−硫半电池与预锂化硅−硫全电池循环前和循环后的电化学阻抗图谱和等效电路图 

Fig. 10  Impedance plots((a), (b)) and equivalent circuits of Li-S half cell and prelithiated Si-S full cell before((a), (c)) and after((b), 

(d)) cycles 
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图 11  硅−硫全电池中硫正极循环前和循环后的表面形貌 

Fig. 11  SEM analysis of S/MPC cathode before(a) cycle and after(b) cycles 

 

 

图 12  预锂化硅碳极片循环前和循环后的表面形貌及其能谱图 

Fig. 12  Surface morphologies((a), (b)) and EDS spectra((a′), (b′)) of prelithiated Si/C anode before((a), (a′)) and after((b), (b′)) 

cycles in full cell 

 

一方面由于硅碳极片中的活性锂在循环过程中具有一

部分的损失，从而硅碳颗粒的体积膨胀得到了缓解。

同时，硅碳极片表面的能谱测试结果表明在全电池中

循环后的硅碳极片硫原子含量(0.58%)高于预锂化后

的极片(0.29%)，这说明部分多硫化锂穿梭至负极，并

与锂反应生成不溶性含锂化合物。这导致了活性锂和

活性物质硫的损失，进而全电池容量下降。 

    为更加深入地研究硅碳负极的锂容量对电池循环

性能的影响，将负极预嵌锂量相对于 S 正极理论嵌锂

量的过量值(负极锂过量值)调整为 0、50%和 100%，

并进行电池循环性能测试(见图 13)。从图 13 可以看

出，当电池负极锂过量为 0 时，电池首圈比容量仅为

936 mA∙h/g，循环 100 圈后比容量为 439 mA∙h/g。全 

 

图 13  负极预锂化容量不同过量值下硅−硫全电池的循环

性能 

Fig. 13  Cycle performances of prelithiated Si-S full cell 

under different excess value in anode 
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电池在过量 50%时循环性能最佳，首圈比容量高达

1250 mA∙h/g，100 圈后比容量为 650 mA∙h/g。这说明

适当的提高锂含量能够有效提升全电池循环性能。当

电池负极锂过量提升至 100%时，首圈放电比容量虽

高达 1280 mA∙h/g，但电池容量衰减较快，100 圈后容

量仅为 490 mA∙h/g。这可能是由于硅碳材料面密度较

大时，其反复的体积膨胀对负极的性能造成了恶化。 

 

3   结论 

 

    1) 将预锂化的硅碳负极取代厚金属锂片构筑预

锂化硅−硫全电池可获得良好的循环性能，其首圈能

量密度高达 590 Wh/kg。且硅碳负极的引入对全电池

的电荷传递阻抗和界面阻抗的影响比较小，循环后正

负极极片结构依然保持稳定。 

    2) 金属锂负极与电解液的副反应更加剧烈，而预

锂化硅碳极片在全电池中更加稳定，因此，以预锂化

硅碳极片为负极的硅−硫全电池循环性能要优于锂−

硫全电池， 

    3) 预锂化硅−硫全电池的循环性能一定程度上取

决于负极的预嵌锂容量，当负极预锂化容量较于正极

理论容量过量~50%时，全电池性能最佳。循环 100 圈

后，仍有 650 mA∙h/g 的比容量，具有极大的应用前景。 
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Configuration and electrochemical properties of  
prelithiated Si-S full cell 

 

HONG Shu1, YAN Xiao-lin2, HONG Bo2, MIN Xiu-juan1, WANG Min-bo1, LAI Yan-qing2 
 

(1. Fujian Dynabat New Energy Science and Technology Co., Ltd., Zhangzhou 363000, China; 

2. School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China) 

 

Abstract: The mesoporous carbon was prepared by template method and served as the substrate for sulfur to obtain the 

sulfur/mesoporous carbon (S/MPC) composites. The silicon/carbon (Si/C) anode was lithiated through electrochemical 

method, and matched with S/MPC cathode to configure advanced prelithiated Si-S full cell. The results show that while 

the capacity of anode is controlled about 20% excess to the theoretical capacity of S/MPC cathode, the full cell delivers 

an initial specific capacity of 1069 mA∙h/g and energy density of 590 Wh/kg. After 100 cycles, the full cell still keeps 

capacity of 603 mA∙h/g and capacity retention of 56.4%. The electrochemical impedance test indicates that the employ of 

prelithiated Si/C anode has little influence on battery. And the structure of S/MPC cathode and Si/C anode still keeps 

reliable after cycling. Moreover, the electrochemical performance of prelithiated Si-S full cells using different prelithiated 

capacity of Si/C anodes was also studied. The optimal electrochemical performance is obtained while the anode is about 

50% excess to the sulfur cathode, delivering 650 mA∙h/g after 100 cycles. 

Key words: lithiated anode; full cell; electrochemical performance ; Si/C anode; lithium-sulfur battery 
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