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摘要:以 3，4，9，10-二萘嵌苯( PTCDA) 为原料成功合成聚萘( PPN) ，然后利用硫代硫酸钠为硫源，通过化
学还原法制备聚萘 /硫( PPN /S) 复合材料，接着在 PPN /S 外表面包覆一层二氧化钛( TiO2 ) ，最后制备出

二氧化钛-聚萘 /硫( TiO2-PPN /S) 复合材料．采用扫描电镜、X-射线衍射和热重分析对复合材料 TiO2-PPN /
S进行表征;采用充放电测试系统和电化学工作站对 TiO2-PPN /S 电极的电化学性能进行测试． 结果表
明: PPN /S复合材料表面被 TiO2成功包覆，制得一种新型 TiO2-PPN /S复合材料; TiO2-PPN /S电极具有良

好的循环稳定性，在电流密度为 400 mA·g －1时，首次放电容量达到 1 334． 8 mA·h·g －1，循环 150 次后，
放电容量仍保持在 691． 4 mA·g －1 ;与含硫量相当的 PPN /S 电极相比，TiO2-PPN /S 电极具有更佳的电化
学性能．
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0 引言

利用硫为作为电池的正极，其材料理论比容量

和电池理论比能量较高，分别达到 1 672 mA·h·
g －1和 2 600 W·h·kg －1，且单质硫储量丰富，具有

低毒性、易获取、价格低廉等特点［1］． 因此，锂硫电
池有望成为新一代高能电池体系，并迅速成为一个

研究热点．经对硫电极进行研究，研究人员发现硫电
极存在以下不足: 1 ) 单质硫是离子和电子的绝缘
体，室温电导率只有 5 × 10 －30 S·cm －1［2］． 2) 硫在电
化学过程中会产生多硫化锂，多硫化锂易溶于电解

液中，从而产生“飞梭效应”，致使活性物质的利用
率降低，电池容量、寿命受到严重影响［3］． 3 ) 硫电极
在充放电过程中体积变化较大，易造成硫电极结构

不稳定［4］． 4) 硫在电化学反应过程中，最终生成的
还原产物为 Li2 S，生成的 Li2 S 会覆在电极表面，而
Li2S的导电性差，在一定程度上阻碍了电子、离子的
传输．为了缓解上述问题，研究人员采取从正极、电
解液和负极 3 方面来改进． 对正极 ( 硫电极) 的改
进，目前主要是通过物理吸附的方法，即用二氧化

钛［5］、五 氧 化 二 钒、氧 化 镧［6］、纳 米 碳 纤 维
( CNF ) ［7］、介孔碳［8-9］、多壁碳纳米管 ( MWC-

NTs) ［10］、聚苯胺( PAn) ［11］、聚吡咯( PPy) ［12］和聚噻
吩( PTh) ［13］等对单质硫进行包覆．通过这种包覆可
以在一定程度上减缓多硫化锂的溶解，并明显增强

硫电极的导电性．本课题组曾尝试过用聚萘( PPN)
来作为锂离子电池正极［14］及用聚萘来改善硫电

极［15］，并取得了一些进展．但同时发现，在电极充放
电多次后，多硫化锂还是会溶于电解液中，因为聚萘

的层间隙边缘是敞开的．近年来，已有不少研究人员
报道用 2 种材料同时改善硫电极的文献［16-18］，且收
效显著．如果在 PPN /S电极外表面再加一层 TiO2来

增加一道屏障，不但能进一步地减缓多硫化锂的溶

解，增加电池的循环寿命，且与 PPN /S 复合材料相
比，TiO2-PPN /S复合材料的载硫量还存在加大的空
间．因为前期的 PPN /S复合材料是让硫进入到聚萘
的层隙中去，而不允许硫覆在聚萘的外表面．本实验
是让聚萘的层间隙内和外表面都覆硫，形成一种新

型结构的 PPN /S复合材料，然后再用多孔的 TiO2对

该 PPN /S 复合材料表面进行包覆，最终形成 TiO2-
PPN /S复合材料．
本文以硫代硫酸钠为硫源，通过化学还原法在

PPN内、外表面覆硫，制备出 PPN /S 材料，然后参照
文献［19］报道的方法，在 PPN /S 表面包覆一层
TiO2，即用导电聚合物( PPN) 和金属氧化物( TiO2 )

2 种材料同时来改善硫电极，从而制备出一种新型



的 TiO2-PPN /S复合材料，并以其作为电池正极，研
究该新型复合材料的电化学性能．

1 试验

1． 1 制备各种含硫量的 PPN /S复合材料

以 3，4，9，10-二萘嵌苯四甲酸二酐( 简称 PTC-
DA，Acros 公司，纯度为 98% ) 为原料，在高纯 Ar 的
气氛中，经 630 ℃的高温煅烧，成功制备出聚萘． 把
10. 28 g 硫代硫酸钠( Na2 S2O3·5H2O，天津市福晨
化学试剂厂，纯度≥99% ) 溶于 100 mL 水中，接着
把 1 g聚萘分散到硫代硫酸钠水溶液中，搅拌 1 h，
然后超声 6 h，再搅拌 1 h，向该混合液中慢慢滴加
8 mL盐酸( 西陇化工股份有限公司，质量分数 36% ～
38% ) ，滴加完毕后再搅拌 4 h，过滤，用去离子水洗，
乙醇( 天津市大茂化学试剂厂，质量分数≥99. 7% ) 干
燥得到 2． 325 g PPN/S 复合材料，即得到含硫量为
57%的 PPN/S复合材料．
制备其它含硫量的 PPN /S 实验步骤同上，只是

适当地改变硫代硫酸钠与盐酸的量．

1． 2 二氧化钛-PPN /S复合材料的制备

称取 0． 6 g 含硫质量分数为 68%的 PPN /S 复
合材料分散于 50 mL 蒸馏水和 200 mL 异丙醇 ( 天
津市永大化学试剂有限公司，质量分数≥99． 7% )
中，接着在此混合液中加入 4 mL 氨水( 天津市永大
化学试剂有限公司，质量分数为 25% ) ，然后隔
0． 5 h加入 0． 5 mL双( 乙酰丙酮基) 二异丙基钛酸酯
( Alfa Aesar，质量分数为 75% ) ，共加入 2 次，总计加
入 1 mL双( 乙酰丙酮基) 二异丙基钛酸酯，加完双
( 乙酰丙酮基) 二异丙基钛酸酯后，再让此反应液在

常温条件下反应 4 h，过滤，异丙醇、去离子水洗，干
燥得到 0． 79 g 二氧化钛-PPN /S ( TiO2-PPN /S) 复合

材料．

1． 3 材料表征

采用 Dmax-2400 X-射线衍射仪( Ｒigaku，日本)
测试样品的物相，Cu Kα( λ = 0. 154 06 nm) 为辐射
源．利用 S-3400N扫描电子显微镜( HITACHI，日本)
和 2100F透射电子显微镜( JEOL，日本) 来观察样品
微观形貌． 采用德国 PE 公司生产的 Diamond TG /
DTA 热重 /差热综合热分析仪进行热重分析
( TGA) ．

1． 4 电池的组装和电化学性能测试

将 PPN /S、TiO2-PPN /S 复合材料分别与碳黑、

聚偏氟乙烯( PVDF) 按质量比 7∶ 2∶ 1 放入研钵，并
加入 N-甲基吡咯烷酮作溶剂，研磨均匀，然后把浆
体涂覆于铝箔上．在 65 ℃真空干燥 24 h，经压实后
裁成 11 mm的电极片．在充满氩气的手套箱( 威格，
苏州) 中，以 1 mol·L －1双三氟甲基磺酸酰亚胺锂

( LiTFSI) /乙二醇二甲醚 ( DME) + 1，3-二氧戊环
( DOL) ( 体积比 1∶ 1) 为电解液、Celgrad2300 为隔膜、
锂片为负极，及上述裁成圆形电极片为正极，组装成

2025 型扣式电池．在室温下，通过 Land 电池测试系
统( 武汉，蓝电) 对电池进行恒流充放电测试，充放电

区间为 1． 0 ～ 3． 0 V，电流密度为 400 mA·g －1 ．使用
CHI660 电化学工作站( 上海，华晨) 进行循环伏安测
试．循环伏安电压扫描范围为 1． 0 ～ 3． 0 V，扫描速度
为 0． 1 mV·s －1 ．

2 结果与讨论

2． 1 材料的 X-衍射分析

图 1 中的 ( Ⅰ) 图是 S、TiO2、PPN 和 PPN /S 的
X-射线衍射谱图，从该图中可以清晰地看到 S、TiO2

图 1 S、TiO2、PPN和 PPN /S的 X-射线衍射谱图(Ⅰ) ，TiO2-PPN /S的 X-射线衍射谱图(Ⅱ)

622 江西师范大学学报( 自然科学版) 2016 年



和 PPN 都有自己的特征峰，在 2θ = 25． 4°、37． 8°、
47． 6°时，TiO2分别出现了 ( 101 ) 、( 004 ) 、( 200 ) 晶
面，这是锐钛矿型的典型特征． 在 PPN /S 复合材料
中却只能看到单质 S 的峰，这是因为单质 S 本身的
特征峰较为明显，且 PPN外表面覆有单质 S．图 1 中
的( Ⅱ) 图是 TiO2-PPN /S 的 X-射线衍射谱图，从该
图中可以明显地看到锐钛矿相的 TiO2的特征峰，而

覆在聚萘外表面的单质硫的特征峰却没看见，推断

PPN /S复合材料的表面己被 TiO2成功包覆．
2． 2 TiO2-PPN /S和 PPN /S复合材料的热重分析

图 2 是 TiO2-PPN /S、PPN /S 复合材料的热失重
谱图，从图 2 可以看到 TiO2-PPN /S和 PPN /S 2 种材
料在 200 ℃左右时，质量开始出现明显的变化，在
320 ℃左右质量保持不变，说明 2 种材料中的单质 S
在 200 ～ 320 ℃时，全部被蒸发掉了． 因为在这 2 种
材料中 200 ～ 320 ℃，PPN 和 TiO2的质量是不会变

的，只有 S 的质量会发生变化，所以根据热失重曲
线，可以计算出 2 种材料的 S 含量． 即 TiO2-PPN /S
和 PPN /S 2 种材料中 S 含量分别为 56. 84% 和
51. 93%，2 种材料的 S含量相当．

图 2 TiO2-PPN /S、PPN /S复合材料的热失重谱图

2． 3 材料的扫描电镜分析

图 3( a) 是 TiO2的 SEM图( 放大 20 000 倍) ，从
图 3( a) 可明显地看到 TiO2是一些颗粒状的物体，图

3( b) 是 PPN /S的 SEM 图( 放大 20 000 倍) ，从图 3
( b) 可以清楚地看到柱状物的 PPN，在 PPN 的外表
面有部分的 S覆在上面，结合上面 PPN /S 的热失重
图，可判断大多数的 S 仍储存在 PPN 的层间隙里．
图 3( c ) 是 TiO2-PPN /S 复合材料的 SEM 图 ( 放大
300 倍) ，图 3( d) 也是 TiO2-PPN /S 复合材料的 SEM
图( 放大 5 000 倍) ，从图 3 ( c) 和图 3 ( d) 可明显地
看到 TiO2已把 PPN /S复合材料包裹得严严实实．

图 3 TiO2的 SEM图( a) ，PPN /S的 SEM图( b) ，

TiO2-PPN /S的 SEM图( c)和图( d)

2． 4 TiO2-PPN /S电极和 PPN /S电极的电化学性能
研究

图 4是 PPN/S电极在电流密度 400 mA·g －1的条

件下的充放电曲线图，图中包括第 1、2、50、100 和 150
次的充放电曲线，可以看到该电极的首次充放电容量

为1 225． 6 mA·h·g －1和1 216． 3 mA·h·g －1，第 2次
充放电容量为 1 204． 5 mA·h·g －1和1 160． 7 mA·
h·g －1，第 50次充放电容量为 892． 8 mA·h·g －1和

683. 9 mA· h· g －1，第 100 次的充放电容量为
688. 5 mA·h·g －1和 512． 6 mA·h·g －1，第 150 次
的充放电容量为 519 mA·h·g －1和 386． 6 mA·
h·g －1，在图中还可以看出 PPN /S 电极的放电平台
为 2． 30 V和 2． 05 V，充电平台为 2． 40 V．

图 4 PPN /S电极的第 1 次、第 2 次、第 50 次，第 100 次
和第 150 次的充放电曲线图

图 5是 TiO2-PPN/S电极在电流密度为 400 mA·
g －1的条件下所得的充放电曲线图． 图中包括第 1、
2、50、100 和 150 次的充放电曲线，从该图可以看到
TiO2-PPN /S电极首次充放电容量为 1 170． 7 mA·
h·g －1和 1 334． 8 mA·h·g －1，第 2 次充放电容量
为1 152． 7 mA·hg· －1和1 163． 1 mA·h·g －1，第50
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次充放电容量为 935． 3 mA·h·g －1和 834． 9 mA·
h·g －1，第 100 次充放电容量为 761． 9 mA·h·g －1

和 725． 0 mA· h· g －1 ． 第 150 次充放电容量为
705. 6 mA·h·g －1和 691． 4 mA·h·g －1 ．从图中可
明确的看出充放电平台，充电平台为 1． 85 V 和
2. 42 V，放电平台为 1． 75 V 和 2． 07 V． 这就表明
PPN /S复合材料表面包覆 TiO2后，电化学反应发生

了一定的变化，致使 TiO2-PPN /S 电极与 PPN /S 电
极的充放电平台有明显的不同．

图 5 TiO2-PPN /S电极的第 1 次、第 2 次、第 50 次，

第 100 次和第 150 次的充放电曲线图

图 6 是 TiO2-PPN /S 和 PPN /S 2 种材料在
0． 1 mV·s － 1的条件下的循环伏安曲线，扫描范围

为 1． 0 ～ 3． 0 V．在图 6 中，图( Ⅲ) 是 PPN /S 电极的
首次循环伏安曲线，从该图中可以清楚地看到 PPN /
S电极有 2 个还原峰和 1 个氧化峰，还原峰的位置
为 2. 04 V和 2． 23 V，氧化峰的位置为 2． 45 V．其中
2. 23 V 左右的还原峰对应的是硫单质转换为长链
多硫化锂( LixSn，4≤n ＜ 8) 的过程，2． 04 V处对应的
是长链多硫化锂进一步还原为短链多硫化锂

( LixSn，n ＜ 4 ) 和硫化锂 ( Li2 S ) 的过程
［20-21］． 在

2. 45 V出现尖锐的氧化峰，对应的是 Li2 S /Li2 S2氧

化生成 Li2 S8的过程
［21-22］．图( Ⅳ) 是 TiO2-PPN /S 电

极的首次循环伏安曲线，TiO2-PPN /S 电极的循环伏
安曲线中同样有 2 个还原峰和一个氧化峰，2 个还
原峰的位置出现在 2． 07 V、2． 31 V，另 1 个氧化峰的
位置出现在 2． 42 V． 从峰的基本特征来看，应该是
活性物质硫产生的氧化还原峰，但峰出现的位置及

峰高都与 PPN /S电极有一定的区别．从峰的强度来
看，TiO2-PPN /S 电极明显要强，这说明 TiO2-PPN /S
电极发生的电化学反应更强烈或更充分． 通过图 6
中的 2 个图可知，PPN /S 复合材料表面覆一层 TiO2

之后，电化学反应发生了一定的变化，这种变化同样

图 6 扫描速率为 0． 1 mV·s － 1时，PPN /S电极的循环伏安曲线(Ⅲ) ，扫描

速率为 0． 1 mV· s － 1时，TiO2-PPN /S电极的循环伏安曲线(Ⅳ)

在 2 种材料的充放电曲线中也显现出来了． 为什么
会出现这种变化，这有待进一步研究．
图 7 是 TiO2-PPN /S 电极和 PPN /S 电极前 150

次的充放电容量曲线．从图 7 可知，在充放电容量方
面，TiO2-PPN /S 电极比 PPN /S 电极有明显的优势．
不难看出，TiO2-PPN /S电极前 150 次的充放电过程
中，库仑效率显然要高于 PPN /S 电极．因此，经 2 种
材料电极前 150 次的充放电循环的对比，表明 TiO2-
PPN /S电极比 PPN /S电极有更好的循环稳定性．这

主要是包覆在 PPN /S 复合材料外层的 TiO2对多硫

化锂溶解有一定的减缓作用，据崔毅等［19］报道，此

TiO2层中有微孔，即使有少部分多硫化锂溶解流出，

也可能被 TiO2层的微孔吸附． 另外，PPN 与 TiO2本

身都有一定的弹性，这对硫电极结构稳定性非常有

利．除此之外，从图 7 还可以看到，随着充放电次数
的增加，TiO2-PPN /S 电极充放电曲线越来越靠近，
即 TiO2-PPN /S电极的库仑效率，随着充放电次数的
增加，越来越高．
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图 7 TiO2-PPN /S电极和 PPN /S电极前

150 次的充放电容量曲线

3 结论

以聚萘为载体，通过化学还原法在聚萘内外表

面覆硫，制备出一种 PPN /S 复合材料，然后在 PPN /
S复合材料外表面包覆一层 TiO2，从而成功制备出

一种新型的 TiO2-PPN /S复合材料．以含硫量相当的
PPN /S和 TiO2-PPN /S复合材料为正极进行研究，得
到如下结果:

1) TiO2-PPN/S电极首次放电容量高达1 334.8 mA·
h·g －1，第 150 次，放电容量仍保持在 691． 4 mA·
h·g －1，表明 TiO2-PPN /S 电极有良好的循环稳
定性;

2) 与含硫量相当的 PPN /S 电极相比，TiO2-
PPN /S电极在电化学性能方面有着明显的优势;

3 ) 在 TiO2-PPN /S 电极中，通过 TiO2 和 PPN
2 种物质来改进硫电极，在一定程度上缓解了多硫
化锂溶解的问题，同时在某种程度上影响硫电极的

电化学反应，从而大幅度地提高了硫电极的充放电

容量．
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The Preparation and Electrochemical Performance of Titanium
Dioxide-Polyperinaphthalene /Sulfur Cathode

Material for Lithium-Sulfur Battery

XIONG Yunkui
( Jiangxi Fine Chemical Key Laboratory，Jiangxi Normal University，Nanchang Jiangxi 30027，China)

Abstract: Poly-peri-naphthalene has been prepared by 3，4，9，10-perylenetetracarboxylic acid ahydride，sodium thi-
osulfate was as sulfur source，and poly-peri-naphthalene /sulfur was prepared，then poly-peri-naphthalene /sulfur was
wrapped by titanium dioxide． At last，TiO2-PPN /S was synthesized． The TiO2-PPN /S composite material was charac-
terized by SEM，XＲD and TGA． The electrode of TiO2-PPN /S was tested by charge and discharge system and elec-
trochemical workstation． The results show TiO2-PPN /S composite material was successfully synthesized． The elec-
trode of TiO2-PPN /S has a good cycle property，the first discharge specific capacity is 1 334． 8mA·h·g －1 at
400 mA·h·g －1，after 150 cycles，the discharge special capacity still maintain 691． 4 mA·g －1 ． To comparative
sulfur content of PPN /S electrode，the electrode TiO2-PPN /S is better．
Key words: 3，4，9，10-perylenetetracarboxylic acid; poly-peri-naphthalene; composite material; TiO2-PPN /S; cath-
ode material
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