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[摘摇 要]摇 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 1 173 K、时间 180 min,最佳硫化工艺参数为硫化温度 453 K、时间 40 min,
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郾 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郾 0 V,比容量高达 921郾 6 mAh / g。
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0摇 引言
硫化锂中锂含量达 66郾 7% ,将其作为电池正极

可以提供 1 166 mAh / g 的理论高比容量和 2 451
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郾 54 Si1郾 74P1郾 44 S11郾 7Cl0郾 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郾 4 伊 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

152 pm,而石墨层间距一般为 335 pm;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摇 试验介绍
1郾 1摇 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 伊 600 / 100K -
2GC;热电偶,奥特温度仪表厂,型号 XNZ -101;电
子天平,奧多利斯科学仪器(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 UNllab Plus;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郾 2摇 硫化锂 /石墨复合材料的合成

熔浸试验中每次试验称取 0郾 29 g 锂片和 2郾 90 g
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 100 Pa 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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100 Pa 以下;调节控温面板,设置 10 K / min 的升温

速率将管内温度升至 1 173 K, 然后分别保温

60 min、120 min、180 min、240 min 和 300 min 进行

试验。
液相硫化试验中每次试验称取 0郾 30 g 锂 /石墨

复合物和 4郾 50 g 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 100 Pa 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 100 Pa 以下。 调节控温

面板,设置 10 K / min 的升温速率将管内温度分别升

至 373 K、393 K、413 K、433 K 和 453 K,在此温度下

分别保温 15 min、20 min、25 min、30 min、35 min、
40 min,进行试验。
1郾 3摇 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郾 5 ~ 1) 滋m
的高能电子束激发分析试样的微区内(滋m 范围内)
成分、形貌和化学结合状态等特征。 在 5毅 ~ 90毅的

工作条件下,采用 K琢 射线衍射(XRD,K琢0-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摇 结果与讨论
2郾 1摇 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郾 5 K,但熔点高达 1 615 K。
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 ~ 1 200 K 时均较小,而在 1 173 K 之后开始

增加明显。 1 173 K 时锂饱和蒸气压为 1郾 67 kPa,蒸
发速率为 0郾 003 88 g / 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摇 金属锂饱和蒸气压和蒸发速率与温度的关系

Fig. 1摇 The relationship between temperature and saturated vapor pressure
and evaporation rate of lithium metal

摇

2郾 2摇 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郾 8颐 1,进一步设置熔浸

温度为 1 173 K,熔浸时间分别设为 60 min、120 min、
180 min、240 min、300 min 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

伊 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摇 不同熔浸时间下锂浸入石墨层实物图

Fig. 2摇 The physical image of lithium embedded in graphite layer under different immersion time
摇

表 1摇 不同熔浸时间下锂浸入石墨层试验数据

Table 1摇 Experimental data of lithium embedded in
graphite layer under different immersion time

熔浸时间
锂挥发量 /

g
锂挥发率 /

%
(锂 / 石墨

复合物) / g
锂填充率 /

%

60 min 0郾 04 13郾 79 0郾 82 30郾 49

120 min 0郾 09 31郾 03 0郾 74 27郾 03

180 min 0郾 13 44郾 83 0郾 62 25郾 81

240 min 0郾 14 48郾 28 0郾 56 26郾 79

300 min 0郾 15 51郾 72 0郾 66 21郾 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郾 79%升至 51郾 72% 。 而在熔浸时

间为 180 min 之前锂挥发较剧烈,之后锂挥发急剧

降低,60 min 内仅挥发 0郾 01 g。 这说明 180 min 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郾 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郾 21% ~ 27郾 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 180 min
时锂 /石墨复合结构上层扩散区域形成直径 2郾 5 cm
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 180 min 较佳。
2郾 3摇 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 1 173 K、石墨与锂

摩尔比 5郾 8颐 1、熔浸时间 180 min 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 40 min、硫与锂 /石墨复合物质量比 15颐 1,而硫

化温度分别设为 373 K、393 K、413 K、433 K 和 453 K,
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 393 K 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 453 K 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郾 33% 、10郾 00% );硫化温度为

453 K 时硫基本挥发完全,硫挥发率达到 79郾 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。
摇 摇 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 ~ 433 K
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图 3摇 不同硫化温度下锂 /石墨复合物硫化实物图

Fig. 3摇 Sulfide diagram of lithium / graphite composites at different sulfidation temperatures
摇

表 2摇 不同硫化温度下锂 /石墨复合物硫化

试验数据

Table 2摇 Sulfuration experimental data of lithium /
graphite composites at different sulfidation

temperatures
硫化温度 硫挥发量 / g 硫挥发率 / %

373 K 0郾 06 5郾 33

393 K 0郾 48 10郾 00

413 K 0郾 79 16郾 46

433 K 1郾 85 38郾 54

453 K 3郾 82 79郾 58

时,产物锂 /石墨复合物存在 156 cm - 1、220 cm - 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郾 03 cm - 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,453 K
时信号消失。 这现象说明了在低于 453 K 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,
453 K 时锂硫化完全。 在 2 698 cm - 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(2 641
cm - 1) [25]。 在硫化温度 373 ~ 453 K 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 ~ 433 K
时,在 474 cm - 1处有着明显峰位信号,该峰位为 S8

特征峰(472郾 2 cm - 1) [26],而在 453 K 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;
1 346 cm - 1、1 583 cm - 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(1 350 cm - 1、1 580 cm - 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郾 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 453 K 时锂硫化完全,为最佳硫化温度。

图 4摇 不同硫化温度下锂 /石墨复合物的 Raman
Fig. 4摇 Raman spectra of lithium / graphite

composites at different sulfidation temperatures
摇

2郾 4摇 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

·98·摇 2025 年 2 月第 1 期摇 摇 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
試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試



验条件硫化温度 453 K、硫与锂 /石墨复合物质量比

15颐 1、真空体系,硫化时间分别设置为 15 min、20
min、25 min、30 min、35 min、40 min,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 ~ 40 min 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 ~ 40 min 时,挥

发率最低可达 73郾 96% ,最高可达 91郾 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摇 不同硫化时间下锂 /石墨复合物硫化实物图

Fig. 5摇 Sulfide diagram of lithium / graphite composite at different sulfidation time
摇

表 3摇 不同硫化时间下锂 /石墨复合物硫化

试验数据

Table 3摇 Sulfuration experimental data of lithium /
graphite composites at different sulfuration time

硫化时间 硫挥发量 / g 硫挥发率 / %

15 min 3郾 55 73郾 96

20 min 3郾 63 75郾 63

25 min 4郾 33 90郾 21

30 min 4郾 49 91郾 25

35 min 3郾 99 83郾 13

40 min 3郾 82 79郾 58

摇 摇 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
146 cm - 1、214 cm - 1,464 cm - 1,1 344 cm - 1、1 573
cm - 1、2 696 cm - 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 ~ 35 min 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 40 min 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郾 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 40 min 时锂硫化完全,为较佳硫化时间。

图 6摇 不同硫化温度下锂 /石墨复合物的 Raman
Fig. 6摇 Raman spectra of lithium / graphite

composites at different sulfidation temperatures
摇
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3摇 产物分析
3郾 1摇 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摇 锂 /石墨复合块状物 SEM / EDS
Fig. 7摇 SEM / EDS of lithium / graphite composite

block
摇

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郾 72%和 6郾 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郾 64%
和 17郾 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摇 锂 /石墨复合粉末 SEM / EDS
Fig. 8摇 SEM / EDS of lithium / graphite

composite powder
摇

3郾 2摇 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
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据图 9 可以知道该产物含有 S、C、LiSH 和 Li2 SO4。
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摇 硫化锂 /石墨复合物的 XRD
Fig. 9摇 XRD of lithium sulfide / graphite

composites
摇

3郾 3摇 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臆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 伊锂填充率

M锂

伊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 伊 (1 -锂填充率) 伊 100%

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

Li2S(s) + 2O2(g 詤詤) Li2SO4(s) (6)
2Li2SO4(s 詤詤) 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 3 073 K 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郾 88% 。

表 4摇 硫化锂 /石墨复合物成分含量数据

Table 4摇 Composition content data of lithium sulfide /
graphite composite

试验组 石墨含量 / % 硫化锂含量 / %

理论计算 46郾 41 53郾 59

石墨硫仪分析 21郾 12 78郾 88

3郾 4摇 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鄄甲基吡咯烷

酮按 80颐 10颐 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郾 1 C 首圈初始放电

平台为 3郾 0 V,充电比容量最高达 921郾 6 mAh / g,放
电比容量最高达 305郾 8 mAh / 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
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(3郾 4 V),硫化锂 /石墨复合正极的势垒为 3郾 0 V,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:淤反应程度高,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;于硫化锂尺寸

小,锂是以液态进入间距一般为 335 pm 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;盂高

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];盂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摇 硫化锂 /石墨复合材料正极的首圈

比容量(0郾 1 C)
Fig. 10摇 The first cycle specific capacity (0郾 1 C)

of lithium sulfide / graphite composite cathode
摇

4摇 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 1 173 K、时间

180 min,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 453 K、时间

40 min,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 Li2 SO4为 Li2 S 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郾 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郾 0
V,比容量高达 921郾 6 mAh / 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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Preparation of high capacity lithium sulfide / graphite composite
cathode material by immersion鄄liquid phase vulcanization method

SHI Hongyong1,2,3,4, YANG Jia1,2,3,4, XIA Lixin1,2,3,4, PAN Shunwei1,2,3,4,
CUI Zhaofeng 1,2,3,4, TAN Renjie 1,2,3,4, TAN Honglei 1,2,3,4

(1. State Key Laboratory of Complex Non鄄ferrous Metal Resources Clean Utilization,
Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China;

2. National Engineering Research Center for Vacuum Metallurgy, Kunming University of Science and Technology,
Kunming 650093, China;

3. Faculty of Metallurgical and Energy Engineering, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China;
4. Key Laboratory for Nonferrous Vacuum Metallurgy of Yunnan Province, Kunming University of Science and Technology,

Kunming 650093, China)

Abstract: The preparation of lithium sulfide composite graphite materials is a hot topic for many scholars, and how
to prepare high鄄capacity lithium sulfide composite graphite structural materials is of more research significance. At
present, the method of graphite thermal reduction of lithium sulfate is used to produce this material on an industrial
scale. The process requires a high鄄temperature system and belongs to a solid phase reaction. The reaction rate and
particle size are limited by lithium sulfate. In this paper, the idea of preparing lithium sulfide / graphite composite
cathode material by using high temperature to immerse lithium into a cheap graphite layer in a vacuum system and
sulfurizing in the same system is proposed. The effects of various parameters on the lithium volatilization rate and
lithium filling rate of the prepared materials were investigated. The main conclusions are as follows: The optimum
leaching process parameters are the leaching temperature of 1 173 K and the time of 180 min. The optimum
vulcanization process parameters are the vulcanization temperature of 453 K and the time of 40 min. The reaction
process is in a vacuum system, which not only stabilizes the highly active lithium but also improves the reaction
degree of lithium and sulfur. The lithium immersed in graphite is protected and the lithium size is limited to the
micron level. The lithium in the prepared lithium sulfide / graphite composite cathode material is basically in the
graphite interlayer, and the content of lithium sulfide in the product is 78郾 88% . The structure of lithium sulfide /
graphite composite is more conducive to electron conduction. It is used as a positive electrode for energy storage
tests. The barrier is only 3郾 0 V, and the specific capacity is as high as 921郾 6 mAh / g.
Key words: lithium sulfide composite graphite structural material; composite cathode material; melt鄄immersion鄄
liquid phase vulcanization; lithium filling rate; energy storage; specific capacity; potential barrier
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