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［摘　要］　硫化锂复合石墨材料的制备是许多学者关注的热点，而如何制备高容量的硫化锂复合石墨
结构材料则更具有研究意义，目前采用石墨热还原硫酸锂方法进行工业规模生产此材料，该过程需要高

温体系，并且属于固相反应，反应速率以及粒径均受限于硫酸锂。本文提出在真空体系下利用高温使锂

熔浸浸入廉价石墨层内部，并在同体系下进行硫化制得硫化锂／石墨复合正极材料的思路。研究进行了
熔浸－液相硫化试验，并考察了各参数对所制备材料的锂挥发率和锂填充率的影响，得到以下主要结论：
最佳熔浸工艺参数为熔浸温度１１７３Ｋ、时间１８０ｍｉｎ，最佳硫化工艺参数为硫化温度４５３Ｋ、时间４０ｍｉｎ，
该反应过程全程处于真空体系中，既稳定高活性的锂，又提高锂与硫的反应程度，而浸入石墨中的锂在

得到保护的同时，也将锂尺寸限制在微米级；所制备的硫化锂／石墨复合正极材料中锂基本上是处于石
墨夹层内，产物中硫化锂含量为７８８８％；硫化锂／石墨复合材料的结构更有利于电子传导，将其作为正
极进行储能测试，势垒仅为３０Ｖ，比容量高达９２１６ｍＡｈ／ｇ。
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０　引言
硫化锂中锂含量达６６７％，将其作为电池正极

可以提供 １１６６ｍＡｈ／ｇ的理论高比容量和 ２４５１
Ｗｈ／ｋｇ高比能量，是锂硫电池体系中不可或缺的组
成部分［１－４］。硫化锂是锂硫电池的优选正极材

料［５］，使用硫化锂作为锂硫电池正极，可以避免硫

正极体积膨胀以及解决锂负极枝晶生长问题［６］，从
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而保障锂硫电池充放电过程平稳进行。硫化锂除了

作为活性正极材料，也是合成全固态锂电池的硫化

物电解质（ＳＳＥｓ，如 Ｌｉ９５４Ｓｉ１７４Ｐ１４４Ｓ１１７Ｃｌ０３）的关键
材料［７］。

硫化锂的制备过程除了考虑反应速率以及提供

能量，还需要对制备所得的硫化锂进行后端处理。

如果直接应用硫化锂正极，会由于硫化锂的低电导

率（３４×１０－７·Ｓ／ｃｍ），导致参与电池反应的有效活
性物质的量较少，大幅降低电池容量［８］；另外，硫化

锂正极需要较高的初始活化势垒，氧化还原反应发

生困难且中间产物多硫化锂会溶解到电解质中并穿

梭污染阳极［９］。为了解决上述问题，还需要对硫化

锂进一步处理，采用复合正极形式实现性能提高。

多数学者以构建特定结构、制备纳米硫化锂晶体两

个出发点进行硫化锂复合正极研究，目前以二次加

工硫化锂、石墨热还原硫酸锂以及热处理含锂化合

物和含硫化合物三条主流路线进行硫化锂复合正极

的制备［１０］。二次加工硫化锂一般都是采用球磨或

重结晶的途径［１１－１５］，而这过程中需要添加导电基体

或辅助试剂；石墨热还原含锂化合物和含硫化合物

反应属于直接合成硫化锂复合正极的工艺，相较于

二次加工工艺，更具有工业生产应用优势；石墨热还

原硫酸锂是目前工业规模生产的方法，该过程需要

高温体系，并且属于固相反应，反应速率以及粒径都

受限于硫酸锂［１６－１７］。将含锂化合物和含硫化合物

直接反应，特别是金属锂与单质硫反应，并优化动力

学条件，会是一个高效且确保硫化锂晶粒尺寸的优

异方法。

在真空体系下进行金属锂与单质硫直接制备硫

化锂的工艺在一定程度上大幅提高了反应程度，稳

定了高活性金属锂并快速生成硫化锂。金属锂与单

质硫直接反应构建纳米复合硫化锂正极有两种思

路：第一种是先构建纳米碳和硫结构，再实现硫的锂

化［１８］；第二种方法是通过锂先与碳复合，再进一步

硫化［１９］。第一种思路中，碳与硫先构建骨架结构在

实际中虽然很容易实现，但是需要控制较佳的工艺

条件，保持硫在碳中以未饱和状态进行锂化；另外，

由于碳包覆硫太少，会导致包裹住的硫与固／液／气
态锂接触少而反应程度低，如果硫太多，会导致外层

硫与固态锂反应，为无效包覆，大幅降低了锂利用

率；还有，金属锂虽然熔点低，但是液态时流动性差，

且熔融态下极易膨胀，气态时饱和蒸气压高、蒸发速

率低，限制了锂与被碳包覆的硫充分反应［２０］。第二

种思路中，虽然能制备出符合要求的硫化锂复合材

料，但是实验条件和设备仪器有要求（ＣＶＤ、等离子
体）、涉及复杂的反应过程（预锂化、高温退火）、消

耗昂贵的化学品（碳纳米管、氧化石墨烯）等问题，

而造成硫化锂复合材料制取成本高，限制其方法应

用于大规模工业生产过程中。本文借鉴第二种思

路，以工业上制取所得锂蒸汽或锂液为研究背景，将

锂溶于碳中，一方面稳定了具有高活性的锂，以一种

简易、有效的方法存储金属锂；另一方面为实现锂的

高值化利用进行复合结构预处理。常见碳结构中具

代表性的物质是多孔碳和片层石墨。多孔碳因具有

比表面积大、孔内部空间大等优势可以作为装载或

包覆锂硫电池中硫和硫化锂正极的载体；石墨具有

大孔隙和一定间距的层结构，可以用于锂离子的快

速扩散及多硫化锂的区域固定等。锂原子半径为

１５２ｐｍ，而石墨层间距一般为３３５ｐｍ；另外，石墨含
有一定的大空隙，能够使锂进入石墨层间。本文在

真空体系下将锂熔解浸入石墨，再进行硫化，从而制

得硫化锂／石墨复合正极材料；试验考察了熔浸和硫
化过程的最优工艺参数，并根据表征和分析结果进

行了验证；并对制备所得复合材料进行储能测试。

１　试验介绍
１１　 材料与设备

１）试验原料。升华硫，来自国药集团化学试剂
有限公司，单质锂圆片，来自阿拉丁试剂有限公司。

２）试验用到的主要设备。双温区管式电阻炉，
上海意丰电炉有限公司，型号 ＹＦＫ６０×６００／１００Ｋ－
２ＧＣ；热电偶，奥特温度仪表厂，型号 ＸＮＺ－１０１；电
子天平，

!

多利斯科学仪器（北京）有限公司，型号

ＢＳ２２４Ｓ；手套箱，布劳恩惰性气体系统（上海）有限
公司，型号ＵＮｌｌａｂＰｌｕｓ；ＯｍｎｉＥＳ－扫描型发射光谱测
量系统，北京卓立汉光仪器有限公司。

１２　硫化锂／石墨复合材料的合成
熔浸试验中每次试验称取０２９ｇ锂片和２９０ｇ

石墨粉，置于同一个镍坩埚内，从石英管一端送至反

应区内；装好法兰后，开启真空泵进行抽气，压力示

数低于１００Ｐａ后关闭抽气调节阀并充入 Ａｒ气体，
待压力表示数趋于０时，关闭充气阀即完成第一次
洗气操作，重复上述两次洗气操作后，准备工作完

毕；洗气完毕后，开启抽气调节阀调节管内压强至
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１００Ｐａ以下；调节控温面板，设置１０Ｋ／ｍｉｎ的升温
速率将管内温度升至 １１７３Ｋ，然后分别保温
６０ｍｉｎ、１２０ｍｉｎ、１８０ｍｉｎ、２４０ｍｉｎ和 ３００ｍｉｎ进行
试验。

液相硫化试验中每次试验称取０３０ｇ锂／石墨
复合物和４５０ｇ单质硫粉放置于同一个石墨坩埚
内，从石英管一端送至反应区内。装好法兰后，开启

真空泵进行抽气，压力示数低于１００Ｐａ随后关闭抽
气调节阀并充入 Ａｒ气体，待压力表示数趋于０时，
关闭充气阀即完成第一次洗气操作，再重复上述两

次洗气操作后，准备工作完毕。洗气完毕后，开启抽

气调节阀调节管内压强至１００Ｐａ以下。调节控温
面板，设置１０Ｋ／ｍｉｎ的升温速率将管内温度分别升
至３７３Ｋ、３９３Ｋ、４１３Ｋ、４３３Ｋ和４５３Ｋ，在此温度下
分别保温 １５ｍｉｎ、２０ｍｉｎ、２５ｍｉｎ、３０ｍｉｎ、３５ｍｉｎ、
４０ｍｉｎ，进行试验。
１３　表征

采用扫描电镜（ＳＥＭ）观测产物的微观形貌，能
谱（ＥＤＳ）分析元素组成及分布。石墨硫分析仪用于
测试材料中石墨、硫元素总量。利用（０５～１）μｍ
的高能电子束激发分析试样的微区内（μｍ范围内）
成分、形貌和化学结合状态等特征。在５°～９０°的

工作条件下，采用Ｋα射线衍射（ＸＲＤ，Ｋα０－ｉｖ）测试
样品的晶体结构，且ＸＲＤ测试的样品均是在手套箱
进行研磨、制样。采用 Ｒａｍａｎ光谱分析分子结构，
收集激发光波长不同的散射光谱得到分子振动等信

息。采用蓝电电池测试系统进行电化学性能测试。

２　结果与讨论
２１　熔浸温度对锂嵌入石墨层程度的影响

熔浸目的是锂融化后能够均匀充斥到石墨内

部，为了使尽可能多的锂进入石墨，在真空体系下以

一定频率压缩锂液加速锂源向石墨内部扩散。由于

金属锂熔点较低，仅为４５３５Ｋ，但熔点高达１６１５Ｋ。
通过较低的温度即可实现锂的熔浸，但是为了实现

石墨包覆锂而不是锂包覆石墨的设想，需要将石墨

外部的锂挥发掉。通过分析金属锂饱和蒸气压和蒸

发速率找到合适的熔浸温度，从而实现石墨包锂的

理想结构，不同温度下饱和蒸气压见图１［２１－２２］。由
图１可以看出，金属锂的饱和蒸气压和蒸发速率在
温度４００～１２００Ｋ时均较小，而在１１７３Ｋ之后开始
增加明显。１１７３Ｋ时锂饱和蒸气压为１６７ｋＰａ，蒸
发速率为０００３８８ｇ／ｃｍ２·ｈ，选取此温度既可保证
锂不会快速蒸发，又使锂有足够时间嵌入石墨内部。

图１　金属锂饱和蒸气压和蒸发速率与温度的关系
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｓａｔｕｒａｔｅｄｖａｐｏｒｐｒｅｓｓｕｒｅ

ａｎｄｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｌｉｔｈｉｕｍｍｅｔａｌ
　

２２　熔浸时间对锂嵌入石墨层程度的影响
为了确保锂彻底进入石墨层中并保证石墨包围

锂，选择石墨与锂摩尔比为５８∶１，进一步设置熔浸
温度为１１７３Ｋ，熔浸时间分别设为６０ｍｉｎ、１２０ｍｉｎ、
１８０ｍｉｎ、２４０ｍｉｎ、３００ｍｉｎ进行试验，考察熔浸时间
对锂浸入石墨层程度的影响，结果见图２、表１。锂
填充率定义为锂／石墨复合结构中锂与石墨的比重，

用于反映锂浸入石墨的程度以及扩散情况。详细计

算方法见式（１）。

锂填充率＝
ｍ锂片 －ｍ锂挥发
ｍ锂／石墨复合物

×１００％ （１）

式中：ｍ锂片为锂片初始质量，ｇ；ｍ锂挥发为锂片挥发损
失质量，ｇ；ｍ锂／石墨复合物为最终锂片和石墨复合总质
量，ｇ；锂填充率为锂／石墨复合结构中锂与石墨的质
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图２　不同熔浸时间下锂浸入石墨层实物图
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｐｈｙｓｉｃａｌｉｍａｇｅｏｆｌｉｔｈｉｕｍｅｍｂｅｄｄｅｄｉｎｇｒａｐｈｉｔｅｌａｙｅｒｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｍｍｅｒｓｉｏｎｔｉｍｅ

　

表１　不同熔浸时间下锂浸入石墨层试验数据
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｏｆｌｉｔｈｉｕｍｅｍｂｅｄｄｅｄｉｎ
ｇｒａｐｈｉｔｅｌａｙｅｒｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｍｍｅｒｓｉｏｎｔｉｍｅ

熔浸时间
锂挥发量／

ｇ

锂挥发率／

％

（锂／石墨

复合物）／ｇ

锂填充率／

％

６０ｍｉｎ ００４ １３７９ ０８２ ３０４９

１２０ｍｉｎ ００９ ３１０３ ０７４ ２７０３

１８０ｍｉｎ ０１３ ４４８３ ０６２ ２５８１

２４０ｍｉｎ ０１４ ４８２８ ０５６ ２６７９

３００ｍｉｎ ０１５ ５１７２ ０６６ ２１２１

量比，％。
由表１知，随着熔浸时间的增加，锂挥发率大幅

提升，从最初的１３７９％升至５１７２％。而在熔浸时
间为１８０ｍｉｎ之前锂挥发较剧烈，之后锂挥发急剧
降低，６０ｍｉｎ内仅挥发００１ｇ。这说明１８０ｍｉｎ是一
个转折点，区别于初期锂挥发的情况，超过一定时间

锂会挥发困难。由此得出结论仅有少部分是位于石

墨表面，而大部分是进入石墨夹层。在初期，锂液进

入石墨中较难挥发，随着时间推移，锂／石墨复合物
将整体上浮，位于石墨层外或者断口处的锂将优先

挥发，最后再挥发孔洞内边缘的锂。而在锂挥发率

达到４４８３％后，基本将石墨孔洞外、层外以及断口
处的锂挥发掉。根据锂填充率可以知道石墨夹层中

的锂最优范围在２１２１％ ～２７０３％，而结合不同熔
浸时间下锂嵌石墨层程度实物图，发现熔浸１８０ｍｉｎ
时锂／石墨复合结构上层扩散区域形成直径２５ｃｍ
圆饼，随着熔浸时间的延长，上层扩散区域仅是局部

出现凸出。综上所述，考虑到锂挥发情况与锂浸入

石墨中程度，选择熔浸时间为１８０ｍｉｎ较佳。
２３　硫化温度对锂／石墨复合物硫化程度的影响

为了探究硫化温度对锂／石墨复合物硫化程度
的影响，对第一段试验熔浸温度１１７３Ｋ、石墨与锂
摩尔比５８∶１、熔浸时间１８０ｍｉｎ条件下所得锂／石
墨复合物进行硫化处理。第二段硫化试验设置硫化

时间４０ｍｉｎ、硫与锂／石墨复合物质量比１５∶１，而硫
化温度分别设为３７３Ｋ、３９３Ｋ、４１３Ｋ、４３３Ｋ和４５３Ｋ，
考察硫化温度对锂／石墨复合物硫化程度的影响，结
果见图３、表２。

由图３可知，在硫化温度超过３９３Ｋ后观测不
到明显的硫剩余，且随着温度升高，坩埚中未反应而

残留的硫越少，到硫化温度为４５３Ｋ时，仅剩余锂／
石墨复合物。表２中数据也说明了在硫化温度较低
时，硫挥发量较少（５３３％、１０００％）；硫化温度为
４５３Ｋ时硫基本挥发完全，硫挥发率达到７９５８％。
虽然在一定程度上可以通过反应前后锂／石墨复合
物的质量变化来反映硫化程度，但是无法排除在冷

凝过程中，硫残留在锂／石墨复合物表面或内部而影
响质量变化。因此对不同硫化温度下锂／石墨复合
物反应产物进行了Ｒａｍａｎ测试表征锂／石墨复合物
的元素组成，进一步通过锂的化合物形态判断锂的

硫化程度。

　　为了使锂／石墨复合物中未反应的锂暴露在空
气中，而利用锂容易氧化的特点，将硫化后所得锂／
石墨复合物进行研磨然后送 Ｒａｍａｎ测试，结果见
图４。由图４可以观测到，在硫化温度３７３～４３３Ｋ
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图３　不同硫化温度下锂／石墨复合物硫化实物图
Ｆｉｇ．３　Ｓｕｌｆｉｄｅｄｉａｇｒａｍｏｆｌｉｔｈｉｕｍ／ｇｒａｐｈｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　

表２　不同硫化温度下锂／石墨复合物硫化
试验数据

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｕｌｆｕｒａｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｏｆｌｉｔｈｉｕｍ／
ｇｒａｐｈｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

硫化温度 硫挥发量／ｇ 硫挥发率／％

３７３Ｋ ００６ ５３３

３９３Ｋ ０４８ １０００

４１３Ｋ ０７９ １６４６

４３３Ｋ １８５ ３８５４

４５３Ｋ ３８２ ７９５８

时，产物锂／石墨复合物存在１５６ｃｍ－１、２２０ｃｍ－１峰
位信号，将其分配为 Ｌｉ２Ｏ中 Ｌｉ—Ｏ键，其中振动模
式分别对应着 Ｏ—Ｌｉ—Ｏ键的对称弯曲振动模式
（１５８０３ｃｍ－１）、ＬｉＯ６八 面 体 振 动 模 式 （２２３
ｃｍ－１）［２３－２４］；随着硫化温度升高，信号变弱，４５３Ｋ
时信号消失。这现象说明了在低于４５３Ｋ时存在未
硫化的锂被氧化，而随着温度升高锂硫化程度增加，

４５３Ｋ时锂硫化完全。在２６９８ｃｍ－１处观测到尖锐
峰位信号，该信号峰偏移归咎于 Ｓ—Ｈ的伸缩振动
产生，为Ｌｉ２Ｓ与水接触产生 ＬｉＳＨ振动引起（２６４１
ｃｍ－１）［２５］。在硫化温度 ３７３～４５３Ｋ区间均存在
Ｓ—Ｈ的振动模式，随着温度升高，信号变得尖锐，这
说明了硫化温度升高会产生更多的硫化锂，进一步

证实温度与硫化程度的关系；硫化温度３７３～４３３Ｋ
时，在４７４ｃｍ－１处有着明显峰位信号，该峰位为 Ｓ８

特征峰（４７２２ｃｍ－１）［２６］，而在４５３Ｋ未检测到硫的
信号。硫的存在证明靠锂／石墨复合物质量变化并
不能反应硫化程度，会有一定量硫未与锂反应；

１３４６ｃｍ－１、１５８３ｃｍ－１的两个信号峰分配给石墨特
有的无序（Ｄ）带波段振动模式和石墨化（Ｇ）带波段
振动模式（１３５０ｃｍ－１、１５８０ｃｍ－１），Ｄ带为无序石
墨结构振动引起，Ｇ带为石墨化石墨原子键拉伸振
动引起［２７］；采用两个带的峰值比（ＩＤ／ＩＧ）表征石墨
层的石墨化程度，而石墨化程度越高电导率越好，该

锂／石墨复合物峰值强度比为０８５，石墨化程度较
高，具有优异的电子导电性［２８］。由上述分析得出硫

化温度达４５３Ｋ时锂硫化完全，为最佳硫化温度。

图４　不同硫化温度下锂／石墨复合物的Ｒａｍａｎ
Ｆｉｇ．４　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｌｉｔｈｉｕｍ／ｇｒａｐｈｉｔｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　

２４　硫化时间对锂／石墨复合物硫化程度的影响
为了探究硫化完全所需要的最短时间，固定实
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验条件硫化温度４５３Ｋ、硫与锂／石墨复合物质量比
１５∶１、真空体系，硫化时间分别设置为 １５ｍｉｎ、２０
ｍｉｎ、２５ｍｉｎ、３０ｍｉｎ、３５ｍｉｎ、４０ｍｉｎ，考察不同硫化时
间对锂／石墨复合物硫化程度的影响，结果见图５、
表３。

由图５可知，硫化时间１５～４０ｍｉｎ区间内均未
观测到硫的剩余，产物外观并没有明显变化。根据

所收集试验数据可知，硫化时间１５～４０ｍｉｎ时，挥

发率最低可达７３９６％，最高可达９１２５％；随着硫
化时间延长，挥发率呈现先升高达到一定之后再降

低。这可以解释为硫化初期真空体系中硫分压较

低，硫挥发较快，在这过程中硫挥发占据主要地位而

与锂反应的硫较少，挥发量较大；硫分压增加到一定

阈值后，硫会扩散到硫分压较低区域，在这过程中，

气态或液态硫又将与未反应的锂反应或回流，并残

留在石墨中，从而致使挥发量降低。

图５　不同硫化时间下锂／石墨复合物硫化实物图
Ｆｉｇ．５　Ｓｕｌｆｉｄｅｄｉａｇｒａｍｏｆｌｉｔｈｉｕｍ／ｇｒａｐｈｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎｔｉｍｅ

　

表３　不同硫化时间下锂／石墨复合物硫化
试验数据

Ｔａｂｌｅ３　Ｓｕｌｆｕｒａｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｏｆｌｉｔｈｉｕｍ／
ｇｒａｐｈｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｌｆｕｒａｔｉｏｎｔｉｍｅ

硫化时间 硫挥发量／ｇ 硫挥发率／％

１５ｍｉｎ ３５５ ７３９６

２０ｍｉｎ ３６３ ７５６３

２５ｍｉｎ ４３３ ９０２１

３０ｍｉｎ ４４９ ９１２５

３５ｍｉｎ ３９９ ８３１３

４０ｍｉｎ ３８２ ７９５８

　　为确定不同硫化时间对锂／石墨复合物硫化程
度的影响，将不同硫化时间处理后的锂／石墨复合物
研磨进行Ｒａｍａｎ测试，结果见图６。由图６可知，在
１４６ｃｍ－１、２１４ｃｍ－１，４６４ｃｍ－１，１３４４ｃｍ－１、１５７３
ｃｍ－１、２６９６ｃｍ－１处都检测到峰位信号，这些信号反
应了六种振动模式，将其分别分配给 Ｏ—Ｌｉ—Ｏ键
的对称弯曲振动模式、ＬｉＯ６八面体振动模式、Ｓ８振动
模式、无序（Ｄ）带波段振动模式、石墨化（Ｇ）带波段
振动模式以及Ｓ—Ｈ的伸缩振动模式。在硫化时间

１５～３５ｍｉｎ区间内，均检测到氧化锂与硫的存在，说
明这个硫化时间内锂未完全硫化，且锂／石墨复合物
中残留着单质硫，而硫化时间达 ４０ｍｉｎ则硫化完
全。硫化时间越久，得到硫化锂的含量及纯度越高。

锂／石墨复合物峰值强度比为０８５，石墨化程度较
高，具有优异的电子导电性。由上述分析得出，硫化

时间４０ｍｉｎ时锂硫化完全，为较佳硫化时间。

图６　不同硫化温度下锂／石墨复合物的Ｒａｍａｎ
Ｆｉｇ．６　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｌｉｔｈｉｕｍ／ｇｒａｐｈｉｔｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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３　产物分析
３１　锂／石墨复合结构

为了验证熔浸实验产物中锂在石墨中存在位

（ａ～ｄ）－块状锂／石墨复合物不同位置的高倍电镜；（ｅ～ｆ）－块

状锂／石墨复合物的断面和正面ＥＤＳ面扫

图７　锂／石墨复合块状物ＳＥＭ／ＥＤＳ
Ｆｉｇ．７　ＳＥＭ／ＥＤＳｏｆｌｉｔｈｉｕｍ／ｇｒａｐｈｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｂｌｏｃｋ
　

置，将锂／石墨复合块状物送 ＳＥＭ检测，结果见图
７。由图７可以看出，产物整体呈现为典型石墨片状
结构，在片之间有亚微米级的大孔隙以及孔洞。石

墨包锂块状是以十几微米的小块堆积形成，这也在

一定程度上保证石墨吸收了锂，而不是锂包裹住石

墨。根据对选定的断面和正面进行 ＥＤＳ面扫分析
（图７ｅ～ｆ），结果显示断面和正面的氧含量差距不
大且都是少量存在（６７２％和６７６％）；而在接近断
口或者片状边缘氧含量会高于其他部分，由于 ＥＤＳ
无法检测到锂元素，而块状物中氧仅与锂结合，可以

将氧元素分布近似为锂元素分布。锂在断口或者片

状边缘含量高，这在一定程度上说明锂大部分或全

部都进入到石墨夹层中，而由于暴露在空气中，进入

孔隙或孔洞的氧与锂反应，导致锂的体积膨胀，使其

被挤出孔隙或孔洞夹层。这印证了上述试验中关于

锂大部分位于石墨夹层中以及石墨外部的锂优先挥

发的分析。较低的氧含量证明石墨夹层中的锂确实

得到了较好的保护。

在同等条件下，将锂／石墨复合块状物研磨后送
ＳＥＭ检测，结果见图８。由电镜可以看出，整体仍保
持石墨片状结构，且断面或切口更多。通过研磨会

破坏石墨层之间的结构导致石墨片或以剪切力出现

更多断口或以层对向分离，夹层中的锂更多暴露出

来。而根据对选定的断面和正面进行 ＥＤＳ面扫分
析，结果显示断面和正面的氧含量分别为１０６４％
和１７７９％，此结果均比未研磨前氧含量高，证明了
破坏片层结构导致更多的锂被氧化，而以层构造的

滑动会造成氧含量的突增。由上述电镜分析确定了

锂装载于石墨层与层之间，且石墨在一定程度上保

护锂避免被氧化。

（ａ～ｄ）－粉末状锂／石墨复合物不同位置的高倍电镜；（ｅ～ｆ）－

粉末状锂／石墨复合物的断面和正面ＥＤＳ面扫

图８　锂／石墨复合粉末ＳＥＭ／ＥＤＳ
Ｆｉｇ．８　ＳＥＭ／ＥＤＳｏｆｌｉｔｈｉｕｍ／ｇｒａｐｈｉｔｅ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｏｗｄｅｒ
　

３２　硫化锂／石墨复合物成分
为了解硫化锂／石墨复合物的具体成分以及判

断所得硫化锂／石墨复合物是否有锂、氧化锂和其他
杂质的存在，通过 ＸＲＤ检测硫化锂／石墨复合物的
成分。由于制得的硫化锂／石墨复合物并不是粉末
和规则固体，同时为了测试更有说明力，将产物在惰

性气氛下进行研磨后送测试，检测结果见图９。根

·１９·　２０２５年２月第１期　　施洪勇等：熔浸－液相硫化法制备高容量硫化锂／石墨复合正极材料
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据图９可以知道该产物含有 Ｓ、Ｃ、ＬｉＳＨ和 Ｌｉ２ＳＯ４。
检测到Ｓ元素这说明仍有硫残留在石墨中，而上述
试验拉曼测试在最佳条件下未检测到应该是含量低

或信号弱造成，硫的存在也干扰到锂／石墨复合物硫
化程度的判断，需要进一步检测硫与硫化锂的含量。

检测到ＬｉＳＨ和Ｌｉ２ＳＯ４，说明成功得到了含石墨的硫
化锂，但研磨后测试成分会使硫化锂短时间内暴露

在空气中，从而被反应掉。未检测到其他杂质，一方

面说明该产物纯度较高且不会发生副反应，另一方

面再次说明了试验过程中采用真空体系的优越性。

图９　硫化锂／石墨复合物的ＸＲＤ
Ｆｉｇ．９　ＸＲＤｏｆｌｉｔｈｉｕｍｓｕｌｆｉｄｅ／ｇｒａｐｈｉｔｅ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
　

３３　硫化锂／石墨复合物成分含量
上文试验中得到最佳硫化条件，但仅通过硫化

锂／石墨复合物质量变化并不能准确得到其中硫化
锂的含量，因此需要进一步测试来确定硫化锂的含

量。常用于检测硫化锂碳／复合材料中硫化锂含量
的手段有热重分析、ＥＡ分析，但是考虑到使用的石
墨稳定性超过普通炭以及较高硫含量对设备的损耗

（不能确定硫含量是否≤１０％），该硫化锂／石墨复
合物并不适用于这两种方法［２９－３０］。因此采用石墨

硫分析仪对硫化锂／石墨复合物中石墨和硫化锂含
量进行了表征，同时也对比由试验数据进行理论计

算所得的成分含量，结果见表４。理论计算是基于
锂填充率（式（１））得到石墨与锂的理论质量比，进
一步以硫化后硫化锂／石墨复合物的质量变化得到
石墨与硫化锂的理论百分含量（式（２）、式（３））。
产物在测试过程中发生的反应见式（４）～（７）。

ｍ硫化锂 ＝
ｍ锂／石墨复合物 ×锂填充率

Ｍ锂
×Ｍ硫化锂 （２）

硫化锂含量＝
ｍ硫化锂

ｍ硫化锂 ＋ｍ锂／石墨复合物 ×（１－锂填充率）
×１００％

（３）
Ｓ＋Ｏ２（ｇ） ＳＯ２（ｇ） （４）
Ｃ＋Ｏ２（ｇ） ＣＯ２（ｇ） （５）

Ｌｉ２Ｓ（ｓ）＋２Ｏ２（ｇ） Ｌｉ２ＳＯ４（ｓ） （６）
２Ｌｉ２ＳＯ４（ｓ） ２Ｌｉ２Ｏ（ｓ）＋２ＳＯ２（ｇ）＋Ｏ２（ｇ）（７）

式中：ｍ锂化锂为硫化锂质量，ｇ；ｍ锂／石墨复合物为最终锂
片和石墨复合总质量，ｇ；Ｍ硫化锂为硫化锂的摩尔质
量，ｇ／ｍｏｌ；Ｍ锂为锂的摩尔质量，ｇ／ｍｏｌ；锂填充率为
锂／石墨复合结构中锂与石墨的比重，％；硫化锂含
量为硫化锂／石墨复合结构中硫化锂的百分含
量，％。

根据表４知，相较于碳硫仪分析，理论计算所得
出的石墨含量较高，而硫化锂含量低。说明在第一

步锂熔浸石墨过程中挥发的锂蒸气可能带走了一定

量的石墨，致使锂含量理论计算低而石墨高，这导致

后序硫化得到的硫化锂含量低于实际值。而碳硫仪

一般是检测碳材料，在３０７３Ｋ对具有耐高温特性的
石墨粉进行充分燃烧，会获得准确的含量。由此认

为硫化锂／石墨复合材料中硫化锂准确含量为
７８８８％。

表４　硫化锂／石墨复合物成分含量数据
Ｔａｂｌｅ４　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｏｎｔｅｎｔｄａｔａｏｆｌｉｔｈｉｕｍｓｕｌｆｉｄｅ／

ｇｒａｐｈｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

试验组 石墨含量／％ 硫化锂含量／％

理论计算 ４６４１ ５３５９

石墨硫仪分析 ２１１２ ７８８８

３４　硫化锂／石墨复合物储能
将上述试验所得石硫化锂／石墨复合材料制备

成正极材料，并组成电池进行测试。电极制备：将该

硫化锂／石墨复合材料、导电石墨和 Ｎ甲基吡咯烷
酮按８０∶１０∶１０的质量比混合再滴加聚偏二氟乙烯
进行研磨制备成浆料，涂在铝箔上，在加热板上加热

然后冷凝后形成极片。电化学测试结果如图１０所
示。硫化锂／石墨复合正极在０１Ｃ首圈初始放电
平台为３０Ｖ，充电比容量最高达９２１６ｍＡｈ／ｇ，放
电比容量最高达３０５８ｍＡｈ／ｇ；而在充电过程中发
生了两个氧化反应导致出现两个弧度的曲线。在第

一次充电过程中并没有出现参考文献中较大的势垒

·２９· 中 国 有 色 冶 金 材料研发　
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（３４Ｖ），硫化锂／石墨复合正极的势垒为３０Ｖ，这
说明在初始电化学过程中电荷转移更容易，石墨引

导或加速了电荷的传输［３１］。使用该石墨夹硫化锂

作为正极材料获得较高容量，可以总结为以下几个

原因：①反应程度高，在真空体系下以气固或液固反
应模型实现自发反应快速、充分完成；②硫化锂尺寸
小，锂是以液态进入间距一般为 ３３５ｐｍ的石墨层
中，随后硫化造成体积膨胀但是位于夹层内的硫化

锂的尺寸仍保持在亚微米级或微米级范围内；③高
度石墨化石墨层结构除了提升正极的电导率，还能

避免中间产物多硫化物与电解液直接接触，从而解

决多硫化物溶解问题［３２］；③适当硫的掺杂在一定程
度上提供了自身容量［３３－３４］。在充放电过程中不可

避免发生了一些副反应（金属锂析出、电极极化、多

硫化物穿梭效应等），但是对于整体石硫化锂／石墨
复合材料的储能特性影响并不明显。

图１０　硫化锂／石墨复合材料正极的首圈
比容量（０１Ｃ）

Ｆｉｇ．１０　Ｔｈｅｆｉｒｓｔｃｙｃｌｅｓｐｅｃｉｆｉｃｃａｐａｃｉｔｙ（０１Ｃ）
ｏｆｌｉｔｈｉｕｍｓｕｌｆｉｄｅ／ｇｒａｐｈｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃａｔｈｏｄｅ

　

４　结论
本文探究了通过熔浸－液相硫化方法制备高电

导率且高容量的硫化锂／石墨复合材料，通过试验对
熔浸温度、熔浸时间、硫化温度和硫化时间进行考

察，并通过控制熔浸温度和熔浸时间，分析了锂挥发

率和锂填充率两个指标，用于说明锂在石墨中的扩

散和挥发行为以及嵌入石墨层的程度，得到以下主

要结论。

１）最佳熔浸工艺参数为熔浸温度１１７３Ｋ、时间
１８０ｍｉｎ，此条件下锂填充率处于最优范围，且所制
备中间产品表观状态最好。

２）最佳硫化工艺参数为硫化温度４５３Ｋ、时间
４０ｍｉｎ，此时锂／石墨复合物硫化完全。

３）所制备的硫化锂／石墨复合正极材料中锂基
本上是处于石墨夹层内；ＸＲＤ检测到产物主要含有
ＬｉＳＨ、Ｌｉ２ＳＯ４、Ｃ和Ｓ，ＬｉＳＨ和 Ｌｉ２ＳＯ４为 Ｌｉ２Ｓ检测时
暴露空气的产物；根据理论计算及石墨硫仪分析，产

物中夹硫化锂含量为７８８８％。
４）将硫化锂／石墨复合材料的结构更有利于电

子传导，将其作为正极进行储能测试，势垒仅 ３０
Ｖ，比容量高达９２１６ｍＡｈ／ｇ。
５）该反应过程全程处于真空体系中，既稳定高

活性的锂，又提高锂与硫的反应程度；而浸入石墨中

的锂在得到保护的同时，也将锂尺寸限制在微米级。
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