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摘  要：正极材料的穿梭效应和导电性能是限制锂硫电池发展与应用的重要因素。针对以上问题，采用水

热法制备了Fe2O3/rGO载硫体，并与 rGO和Fe2O3@rGO载硫体进行对比。利用X射线衍射仪、扫描电子显

微镜、比表面积分析仪以及电化学性能测试等分析测试手段对材料的物相组成、微观结构以及电化学性能

进行分析表征。结果表明：采用原位法制备的Fe2O3/rGO复合材料中Fe2O3颗粒尺寸明显比机械混合法制备

的Fe2O3@rGO中的Fe2O3颗粒尺寸小，其中纳米Fe2O3的生成阻碍了 rGO片层的聚集，增大了层间距，获

得了更大的孔径(8 nm)、孔容积和比表面积。制备的正极材料Fe2O3/rGO/S具有更好的循环稳定性，在0.2C

电流密度下，经过100次循环后，仍保留782 mA∙h/g的容量。电化学性能的提高得益于Fe2O3/rGO大的比

表面积以及良好的阻抗性能。
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随着科技的发展，目前应用最广泛的锂离子电

池，受理论容量的限制，已逐渐不能满足技术发展

的需求。为进一步提高二次电池容量，研发人员将

研究方向转向其他具有更高能量密度的电池体系。

其中，锂硫电池体系受到人们的普遍关注，硫的理

论比容量为1675 mA/g，是下一代电池体系热点研

究方向之一，极具发展潜力[1−4]。

Li-S电池典型的放电反应为16Li+S8→8Li2S，此

过程中产生一系列可溶性中间体Li2Sx(4≤x≤8)[5]，

也称为多硫化锂。多硫化锂可以溶解到电解质中，在

正极负极之间移动，即穿梭效应。在电池循环过程

中，穿梭效应会引起正极活性物质减少、负极腐蚀以
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及容量衰减等问题，是限制锂硫电池发展的重要因

素之一[6]。目前，针对穿梭效应研究较多的方法有

两种，即物理吸附法和化学吸附法。物理吸附方面，

主要采用的材料为碳材料如多孔碳、石墨烯、碳纳

米管和碳纤维等[7−10]，是利用碳材料的多孔性，将多

硫化锂限制在孔径中。与物理吸附法不同，化学吸

附法主要采用的材料为极性材料，利用极性分子

对极性多硫化锂分子间产生的偶极作用抑制其溶

解于电解液中。与物理吸附材料相比，化学吸附

材料与多硫化锂分子之间的相互作用更强烈，如

TiO2
[11−13]、SiO2

[14−15]、Ti4O7
[16−17]、Al2O3

[18−19]、MgO[20−21] 以

及Co9S8
[22−23]等，已经在锂硫电池中得到了广泛研究。

Fe2O3是一种廉价易得的极性材料，在锂硫电

池正极材料中的研究与应用也在逐步展开，如

ZHAO等[24]通过将普鲁士蓝进行简单退火来制备多

孔Fe2O3，与硫复合制备成锂硫电池正极材料。结果

表明，与未添加多孔Fe2O3的正极材料相比，加入

5%多孔Fe2O3的正极材料的循环性能明显改善，在

0.5C倍率下循环50次后，可逆容量为574 mA∙h/g，

证实了Fe2O3材料具有抑制穿梭效应的能力。然而，

Fe2O3的导电性比较差，且活性物质硫和反应产物

多硫化锂的导电性本身也不理想。若直接将Fe2O3

与硫的复合材料作为正极材料，会导致硫利用率

低，反应动力学过程缓慢，因此，良好的导电性对

于锂硫电池来说也是至关重要的。在这方面，LEE

等[25]制备了多壁碳纳米管(MWCNT)和 γ-Fe2O3纳米

颗粒的复合材料(γ-Fe2O3/MWCNT)作为载硫体，结

果表明正极材料在 1C倍率下，经过 500次循环后

容量仍能达到 545 mA∙h/g，展现了良好的研究前

景。石墨烯具有比表面积高和导电性好等优点，是

锂硫电池优选的复合载体材料[26]。基于此，为了进

一步探索锂硫电池正极载硫材料合理的结构，拓宽

rGO和Fe2O3的应用领域及作用，本文采用一步水

热法，制备了Fe2O3微球和还原氧化石墨烯复合材

料(Fe2O3/rGO)，并以此为载硫体，获得Fe2O3/rGO/S

正极材料，研究了其结构、形貌以及电化学性能。

1　实验

1.1　制备方法

1)　还原氧化石墨烯的制备

采用改进 Hummers 法来制备氧化石墨溶液，

清洗至中性后，配置浓度为 2 %(质量分数)溶液。

称取一定量的氧化石墨溶液，超声10 h，置于反应

釜中，180 ℃保温12 h，冷却后取出，抽滤，冷冻

干燥，获得的还原氧化石墨烯标记为 rGO。

2)　Fe2O3@rGO的制备

称取氯化铁(FeCl3·6H2O) 4 g，溶于蒸馏水中，

采用碳酸钠调节pH值至6。然后放入到反应釜中，

180 ℃保温12 h，冷却后取出，蒸馏水抽滤清洗三

遍，80 ℃烘干，获得Fe2O3颗粒。

将上述 rGO和Fe2O3通过研磨混合在一起(质量

比1:1)，获得混合材料Fe2O3@rGO。

3)　Fe2O3/rGO的制备

称取氯化铁(FeCl3·6H2O)4 g，溶于蒸馏水，配

置氯化铁溶液。称取一定量氧化石墨溶液(按照理

论生成 rGO 和 Fe2O3质量比 1:1 称取)，超声 10 h。

然后与氯化铁溶液混合均匀，采用碳酸钠调节 pH

值至 6，然后继续超声 30 min。放入反应釜中

180 ℃保温12 h，冷却后取出，将所得的沉淀物用

去离子水清洗三遍，抽滤，冷冻干燥，获得复合材

料标记为Fe2O3/rGO。

rGO、Fe2O3@rGO和 Fe2O3/rGO的合成过程示

意图如图1所示。

4)　rGO/S、Fe2O3@rGO/S 和 Fe2O3/rGO/S 的

制备

将载硫支撑体 (rGO、 Fe2O3@rGO 和 Fe2O3/

rGO)和升华硫粉按照35:65进行研磨混合(即活性物

质中S含量为65%，质量分数)，然后置于密闭反应

釜中，于155 ℃恒温12 h，冷却后过孔径48 μm的

筛，获得 rGO/S、Fe2O3@rGO/S 和 Fe2O3/rGO/S 电

极活性材料。

5)　正极极片的制备

将活性材料、导电剂炭黑以及黏结剂聚偏氟乙

烯(PVDF)按照 8:1:1进行配置，混合均匀，制浆，

采用N-甲基吡咯烷酮调节浆料黏度。以铝箔为集

流体进行涂布，完毕后于 60 ℃在真空干燥箱中干

燥 8 h，取出后进行切片，获得极片。以Cellgard-

2400为隔膜、纯锂片为对电极、1 mol/L双三氟甲

烷磺酰亚胺锂(LiTFSI)溶于DOL和DME中(体积比

1:1)溶液为电解液，在手套箱中进行电池组装，电

池壳为2032纽扣电池壳。
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1.2　表征与测试

结构表征采用日本岛津 X 射线电子衍射仪

(XRD, XRD-6000)，表面形貌采用日本电子场发射

扫描电子显微镜(SEM，JSM-7800F)，比表面积测

试采用比表面积检测仪(BET，Autosorb-IQ)。恒流

充放电采用新威恒流充放电测试仪，电压范围为

1.7~2.8 V。循环伏安和交流阻抗，采用上海辰华

CHI660E进行测试，循环伏安电压范围 1.7~2.8 V，

交流阻抗频率范围 0.01 Hz 至 100 kHz，振幅为 5 

mV。

2　结果与讨论

2.1　形貌与结构

样品 rGO、Fe2O3@rGO和Fe2O3/rGO的XRD谱

如图 2(a) 所示， rGO/S、 Fe2O3@rGO/S 和 Fe2O3/

rGO/S 的 XRD 谱如图 2(b)所示。从图 2(a)看出，

Fe2O3在24.2°、33.1°、35.7°、40.9°、49.4°、54.1°、

62.4°和 64.1°出现明显特征峰，经过标准卡片库比

对，与 α-Fe2O3(JCPDS:084−0306)的(012)、(104)、

(110)、(113)、(024)、(116)、(214)和(300)晶面一一

对应。表明生成的Fe2O3为赤铁矿结构，并且没有

杂质峰产生，纯度较高。XRD背底明显，峰强度

较低，说明材料的晶化程度较低。rGO在 24°附近

出现宽泛的馒头峰，为典型的无定形碳材料的特征

峰，表明制备的 rGO 具有高度无序结构。Fe2O3/

rGO复合材料，峰强度进一步降低并宽化，说明两

者结合之后晶化程度进一步降低。

图 3所示为 rGO、Fe2O3@rGO和 Fe2O3/rGO载

硫体的SEM像。由图3(a)和(b)可以看出，rGO呈褶

皱的薄纱状。由图3(c)和(d)可以看出，采用机械混

合制备的Fe2O3@rGO材料由椭球形Fe2O3颗粒和薄

纱状 rGO片组成，其中椭球 Fe2O3颗粒直径为 1~3 

μm，全部位于 rGO表面或者分散在四周。从图 3

(e)、(f)中可以看出，采用水热法原位合成的Fe2O3/

图1　Fe2O3、Fe2O3@rrGO和Fe2O3/rGO的合成过程示意图

Fig. 1　Schematic diagram of synthesis process of Fe2O3, Fe2O3@rrGO and Fe2O3/rGO

图2　rGO、Fe2O3@rGO和Fe2O3/rGO的XRD谱

Fig. 2　XRD patterns of rGO, Fe2O3@rGO and Fe2O3/rGO
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rGO复合材料，球形颗粒的尺寸大幅度减小(减小

10~30倍)，尺寸降低到 100 nm左右，球形颗粒均

匀分布在石墨烯片层间以及表面。这是由于原位合

成过程中，氧化石墨烯表面有大量均匀含氧官能

团，在水中表面呈电负性。当加入FeCl3·6H2O后，

溶于水中带正电的 Fe3+被带负电的氧化石墨烯吸

引，同时水解形成 Fe(OH)3。水解得到的大量 Fe

(OH)3作为形核核心，使得Fe(OH)3颗粒得到充分细

化。在水热反应中，借助于水热反应的高温高压作

用Fe(OH)3分解生成Fe2O3，与此同时氧化石墨烯表

面剩余含氧官能团也分解，氧化石墨烯被还原为还

原氧化石墨烯(rGO)。Fe2O3颗粒生成于 rGO表面，

对 rGO的自组装起到了阻碍作用，形成了夹层结构

的Fe2O3/rGO复合材料(见图3(f))。

图4所示为Fe2O3@rGO和Fe2O3/rGO的N2吸附

等温线和孔径分布曲线。由图4(a)可知，两种材料

的吸附等温线均表现出Ⅳ型等温线和H3回滞环，

表明材料中存在介孔。Fe2O3@rGO和Fe2O3/rGO的

孔径分布曲线(见图 4(b))。由图可知，Fe2O3@rGO

的孔径分布集中在2 nm附近，而Fe2O3/rGO的孔径

主要集中于8 nm附近，即Fe2O3/rGO的孔径要大于

Fe2O3@rGO 的孔径。这可能与 rGO 层间生产的

Fe2O3有关，Fe2O3的存在阻碍了 rGO片层的聚集，

增大了层间距，获得了更大的孔径。Fe2O3@rGO

的比表面积是185 m2/g，孔容为 0.31 cm3/g；Fe2O3/

rGO 的比表面积是 312 m2/g，孔容为 0.57 cm3/g，

表明原位反应合成的Fe2O3/rGO复合材料具有更大

图3　rGO、Fe2O3@rGO和Fe2O3/rGO载硫体的SEM像

Fig. 3　SEM images of rGO ((a), (b)), Fe2O3@rGO ((c), (d)) and Fe2O3/rGO ((e), (f)) sulfur host framework
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的比表面积更有利于硫的负载与分散以及材料导电

性的改善。

2.2　电化学性能分析

图 5 所示为 rGO/S、 Fe2O3@rGO/S 和 Fe2O3/

rGO/S作为锂硫电池正极材料的充放电、循环性能

和倍率性能曲线。从充放电曲线(0.2C)可以看出(见

图5(a))，放电过程中每个放电曲线均中在2.3 V和

2.1 V 附近出现两个平台，2.3 V 附近平台对应

Li2S8、Li2S6和Li2S4的生成反应；2.1 V附近的长平

台，对应Li2S2和Li2S的生成反应，这些平台均是

锂硫电池的特征平台。充电过程为放电过程的可逆

反应，两个充电电压平台彼此重叠于 2.2~2.5 V之

间。表明充放电过程中有极化现象，这主要是由于

放电结束时反应形成的 Li2Sn(n=1~2)为绝缘固体，

充电时需要克服很大的相变势垒[27]。 rGO/S、

Fe2O3@rGO/S和 Fe2O3/rGO/S的首次放电容量分别

为1059、1176和1248 mA∙h/g，从图5(a)可知三个

样品初始放电容量差异不大。从图 5(b)中可以看

出，经过 100次循环以后，Fe2O3@rGO/S和Fe2O3/

rGO/S的容量分别为 650和 782 mA∙h/g，而 rGO/S

经过80次循环以后容量就已经降低到377 mA∙h/g。

这在一定程度上表明Fe2O3对材料的循环性能提升

是有利的。 Fe2O3@rGO/S 和 Fe2O3/rGO/S 相比，

Fe2O3/rGO/S具有更好的循环稳定性，这得益于材

料 rGO与 Fe2O3颗粒组成的优良三维支撑体结构，

其中纳米级Fe2O3均匀分布，保证了其良好的化学

吸附能力，同时大大增加了材料的比表面积，增加

了材料的物理吸附能力。从倍率性能曲线(见图 5

图 4　Fe2O3@rGO和Fe2O3/rGO的N2吸附等温线和孔径

分布曲线

Fig. 4　 Nitrogen adsorption-desorption isotherms(a) and 

pore size distributions curves(b) of Fe2O3@rGO and Fe2O3/

rGO

图 5　rGO/S、Fe2O3@rGO/S 和 Fe2O3/rGO/S 的充放电曲

线、循环性能曲线和倍率性能曲线

Fig. 5　Charge and discharge curves(a), cycle performance

(b) and rate performance curves(c) of rGO/S, Fe2O3@rGO/

S and Fe2O3/rGO/S
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(c))可以看出，三者相比 Fe2O3/rGO/S 倍率性能最

好，在0.2C、0.5C、1C和2C倍率下平均放电容量

分别为 1150、849、664和 563 mA∙h/g，电流返回

到0.2C时平均容量为862 mA∙h/g。

图 6 所示为 Fe2O3@rGO/S 和 Fe2O3/rGO/S 作为

锂硫电池正极材料的循环伏安曲线和交流阻抗谱。

从图6(a)中可以看出，Fe2O3@rGO/S和Fe2O3/rGO/S

在还原反应过程中均存在两个还原峰。氧化过程为

还原过程的可逆过程，对应的两个峰通常会交叠在

一起表现为宽泛的氧化峰。这是由于还原反应结束

时反应形成的Li2Sn(n=1~2)为绝缘固体，氧化时需

要克服很大的相变势垒从而导致一定程度上的极化

现象造成的[27]。两者相比Fe2O3/rGO/S的氧化峰明

显左移，其首个还原峰和氧化峰的差值为 0.19 V，

而 Fe2O3@rGO/S中首个还原峰和氧化峰的差值为

0.26 V。表明Fe2O3@rGO/S的极化较大，较大的极

化的产生可能是由于载硫体比表面积小且孔径较

大，导致S分布不均匀以及较差的导电性，与比表

面积分析一致，说明Fe2O3/rGO载硫体结构载硫效

果更好。

从图 6(b)中可以看出，EIS曲线全部由高频区

域半圆和低频区域的斜线组成。图中的插图是等效

电路图，用于拟合数据。EIS曲线和高频区域的实

轴的交点代表系统欧姆电阻(Rs)，半圆为固体/电解

质界面上的电荷转移电阻(Rct)，斜线为电极中Li+扩

散的 Warburg 阻抗。Fe2O3@rGO/S 和 Fe2O3/rGO/S

的Rs分别为 4.7 Ω和 4.2 Ω，而Rct分别为 52.2 Ω和

26.2 Ω，表明 Fe2O3/rGO/S导电性能更好，其中界

面电荷转移电阻提高显著，这可能是由于 Fe2O3/

rGO载硫体中小的Fe2O3颗粒尺寸和大的比表面积

所致。

3　结论

1) 针对锂硫电池中穿梭效应导致的循环性能差

以及硫导电性差的问题，制备了 Fe2O3/rGO 载硫

体，并制备了 rGO和Fe2O3@rGO载硫体作为对比。

2) 采用原位法制备的 Fe2O3/rGO 复合材料中

Fe2O3颗粒尺寸较机械混合法制备的Fe2O3@rGO中

的Fe2O3尺寸显著降低，Fe2O3/rGO具有更大的孔容

积和更高的比表面积。

3) 制备的正极材料Fe2O3/rGO/S具有更好的循

环稳定性，在0.2C倍率下，经过100次循环以后容

量为782 mA∙h/g。电化学性能的提高得益于Fe2O3/

rGO载硫体中小的Fe2O3颗粒尺寸、大的比表面积

所提供的良好的化学和物理吸附能力以及良好的导

电性能。
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Construction of Fe2O3/rGO sulfur-carriers and 

electrochemical performance of sulfur composite cathode

DONG Wei1, 2, ZHAO Mei-na1, LIANG Bing2, YANG Fang1, SHEN Ding1, MENG Ling-qiang1, LI Ming-wei1, 

LIU Feng-xia1, YANG Shao-bin1, 3, DONG Liang4

(1. College of Material Science and Engineering, Liaoning Technical University, Fuxin 123000, China; 

2. School of Mechanics and Engineering, Liaoning Technical University, Fuxin 123000, China; 

3. Institute of Mineral Material and Clean Transformation, Liaoning Technical University, Fuxin 123000, China; 

4. Dong Fang New Energy Corporation, State Power Investment Company, Shijiazhuang 050031, China)

Abstract: The shuttle effect and electrical conductivity of lithium-sulfur battery cathode materials are important 

factors that limit the development and application of lithium-sulfur batteries. In response to the above problems, 

the Fe2O3/rGO sulfur-carrier was prepared by hydrothermal method, and rGO and Fe2O3@rGO sulfur-carriers 

were prepared for comparison. The phase composition, microstructure and electrochemical properties of the 

materials were characterized by means of X-ray diffractometer, scanning electron microscope, specific surface 

area analyzer and electrochemical performance test. The results show that the size of Fe2O3 particles in Fe2O3/rGO 

composites prepared by in-situ method is significantly lower than that of Fe2O3@rGO prepared by mechanical 

mixing method. The formation of nano Fe2O3 hinders the aggregation of rGO layers, increases the interlayer 

spacing and obtains larger pore size (8 nm), pore volume and specific surface area. The prepared cathode material 

of Fe2O3/rGO/S has better cycle stability at a current density of 0.2C. After 100 cycles, the remaining capacity is 

782 mA∙h/g. The improvement of electrochemical performance is attributed to the large pore volume and good 

impedance performance of Fe2O3/rGO.
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