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摘  要：锂硫电池具有比容量高、能量密度大、环境友好等优点，是一种有前途的储能体系，但穿梭效应和导电性差等问题

严重限制锂硫电池的发展。通过模板法制备了沥青多孔碳材料，通过与尿素混合后高温分解，成功制备了沥青多孔炭与 C3N4

的复合载硫材料(AC/C3N4)。沥青多孔碳比表面积大、孔隙率高且导电性良好，有利于对多硫化物的捕获和电解质的渗透，

加速了 Li+和电子的传输。极性 C3N4 粘附在多孔碳表面和孔隙，有效提高材料对可溶性多硫化锂(Li2Sx, 4≤x≤8)的吸附和

催化，减少穿梭效应，保证了长循环的稳定性。载硫后获得的正极材料(AC/C3N4/S)在 1 C 电流密度下的首次放电容量为

857 mA·h/g，循环 400 圈后容量仍剩余 507 mA·h/g。在 2 C 电流密度下循环 500 圈后容量仍剩余 495 mA·h/g，每圈容量衰减

率为 0.04%，具有良好的大电流循环性能。AC/C3N4/S 在 0.2、0.5、1.0、2.0、4.0 C 和 0.2 C 电流密度下平均放电比容量为 986、
815、736、640、520 mA·h/g 和 859 mA·h/g，倍率性能良好。 
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随着科技的发展，便携式电子产品和新能源交

通工具给人的生活带来很多便利，同时也对储能器

件容量提出了更高的要求[1]。商用锂离子电池已逐

渐接近其理论容量。与现有的锂离子电池相比，锂

硫电池具有能量密度高、环境友好、储量丰富以及

价格低廉等优点，是一种很有前途的储能体系[2–3]。

然而锂硫电池在正极方面存在导电性差、充放电过

程中体积变化大以及多硫化锂溶解引起的穿梭效应

等问题，这些问题限制了锂硫电池的发展[4–6]。 
针对锂硫电池正极存在的问题，人们已经展开

了大量研究，其中行之有效的方法之一便是采用载

硫材料。以碳材料为载硫体，制备硫炭复合正极材

料是研究的热点。研究过的载硫碳材料有石墨烯[7]、

碳纳米管[8]、多孔炭[9]和碳纤维[10]等。其中多孔碳

材料具有导电性好、孔隙率大、比表面积大、资源

丰富价以及格低廉等特点，可以提高单质硫的负载

量、提高正极材料导电性、抑制可溶性多硫化锂

(Li2Sx, 4≤x≤8)的溶解，缓解充放电过程中的体积

膨胀。按照孔径的大小，孔可以分三类，分别为微

孔(＜2 nm)、介孔(2~50 nm)和大孔(＞100 nm)。介孔

碳材料具有大的比表面积和合适的孔径大小，可以储

存较多的活性物质硫，有效的将活性物质束缚在孔内，

并且可以加快离子的扩散[11–12]。Nazar 等[13]制备了有

序介孔炭(CMK-3)与硫的复合材料作为正极材料，在

0.1 C 电流密度下首次放电比容量为 1 005 mA·h/g，循

环 20 次后仍然剩余 800 mA·h/g。马等[14]制备了碳纳

米管/介孔炭@S 的正极材料在 0.2 C 倍率下首次放电

容量为 1 295 mA·h/g，循环 200 次后剩余 653 mA·h/g，
每圈容量衰减率为 0.24%。虽然介孔碳材料作为载

硫体在锂硫电池性能提升方面起到了一定的作用，

但是碳材料的非极性与极性可溶性多硫化锂(Li2Sx, 
4≤x≤8)之间的相互作用较弱，无法长期有效的抑

制可溶性多硫化锂的溶解，于是研究人员又开发了

极性吸附材料。目前研究较多的极性吸附材料有 
金属氧化物[15–16]、氢氧化物[17–18]、氮化物[19–20]、硫

化物[21–22]、非金属氧化物[23–24]和杂原子掺杂碳材 
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料[25–26]等。通过杂原子掺杂修饰炭骨架可以在保证

导电性的同时，一定程度上提高对可溶性多硫化锂

(Li2Sx, 4≤x≤8)的吸附能力，显著缓解正极材料的

穿梭效应。Qiu 等[27]通过对石墨烯进行氮掺杂发现

在 0.5 C 电流密度下首次放电比容量为 1 030 mA·h/g，
循环 100 次后容量仍剩余 830 mA·h/g。他们通过计

算证明了吡啶氮与可溶性多硫化锂(Li2Sx, 4≤x≤8)
的结合能最大，对穿梭效应的抑制效果最明显。C3N4

中氮元素具有高达 55.1%的高原子百分比，且以吡

啶氮为主、制备方法简单且成本低，被人们广泛研

究[28]，如 C3N4
[29–30]、多孔石墨烯/C3N4

[31–32]和碳   
纳米管/C3N4

[33–34]等，也有关于 C3N4
[35]和 C3N4/石墨

烯 [36]作为隔膜提高锂硫电池循环性能的报道。

Zhang等[37]采用热聚合的方法将C3N4薄片与碳布结

合作为载硫体，制备了高性能锂硫电池正极材料，在

0.5 C 电流密度下循环 150 圈后，仍剩余 770 mA·h/g
的比容量，表现出良好的应用前景。Zou 等[38]制备

了氮掺杂多孔碳涂层石墨氮化碳异质结(g-C3N4/ 
g-C3N4@C)复合材料，g-C3N4/g-C3N4 异质结和高导

电多孔碳作为硫主体的有效界面粘附。该复合材料

1 C 时的初始比容量为 752 mA·h/g，400 次循环后的

可逆容量为 496 mA·h/g，在 2 C 电流密度下循环 500
圈后比容量为 468 mA·h/g。 

介孔碳通常制备工艺复杂，成本较高，如上

述提到的 CMK-3、碳纳米管等。为了降低制备成

本，获得适合产业化的锂硫电池正极材料，选用

廉价的沥青作为介孔碳前驱体。基于上述 C3N4 廉

价易得且具有前景的性能，提出 C3N4 修饰沥青介

孔炭复合材料，作为锂硫复合电池载硫体。所制

备的沥青介孔炭具有合适的孔隙结构，可以负载

大部分的硫，物理吸附可溶性多硫化锂 (Li2Sx, 
4≤x≤8)，还可以为充放电过程中硫的体积膨胀

提供缓冲空间。复合材料上的片层状 C3N4 紧紧

包裹在沥青多孔炭的表面和间隙，可以有效吸附

和催化可溶性多硫化锂(Li2Sx, 4≤x≤8)，防止可

溶性多硫化锂(Li2Sx, 4≤x≤8)在正负极之间的穿

梭。同时，该复合材料具有成本低廉、制备简单

以及可以大规模生产的优点。C3N4 修饰沥青介孔

炭复合材料载硫后，在 1 C 电流密度下的首次放

电容量为 857 mA·h/g，循环 400 圈后容量仍剩余

507 mA·h/g，在 2 C 电流密度下循环 500 圈后容

量仍剩余 495 mA·h/g，具有良好的大电流充放电

性能。 

1  实验 
1.1  样品制备 

首先采用质量分数为5%的硅烷偶联剂(KH550)
水溶液对纳米 SiO2 粉末进行表面处理，然后将处理

好后的 SiO2 粉末与沥青粉按照质量比 1:1 研磨混合

均匀。将混合好的粉末放在管式炉中，以 3 ℃/min
升温至 800 ℃保温 2 h，整个过程在 30 mL/min 的氩

气气氛中。冷却至室温后用氢氟酸洗涤 3 次，去除

SiO2 模板，获得多孔碳材料，标记为 AC。将获得

的多孔碳材料与尿素按照 5:1 的比例混合均匀，加

入一定量的去离子水，搅拌 2 h 后烘干。将获得的

混合物放入到管式炉中，在氩气气氛中于 550 ℃处

理 2 h，获得多孔碳和 C3N4 复合材料，标记为

AC/C3N4。 
重复以上步骤，在只加入尿素的情况下进行

550 ℃煅烧获得 C3N4。 
将制得的 C3N4、AC 和 AC/C3N4 3 个样品与升

华硫粉末按照 40:60 的比例混合均匀，置于密闭的

反应釜中 155 ℃保温 12 h 获得的正极材料活性物

质，分别标记为 C3N4/S、AC/S 和 AC/C3N4/S。 
1.2  材料表征 

采用 X 射线衍射(XRD，XRD-6000)进行结构表

征。采用 X 射线光电子能谱分析(ESCALAB250)测
定材料的表面成分。采用场发射扫描电子显微镜

(SEM， JSM-7800F)和透射电子显微镜 (TEM，

JEOL2100F)进行表面形态表征。采用氮气吸脱附测

试仪(BET，Autosorb-IQ)测量比表面积。采用热重

分析仪(TGA-8000，perkinelmer 公司)测定含硫量。

采用拉曼光谱仪(Sentera R200-L，Bruke Optics 公司)
进行样品结构分析。 
1.3  电化学测试 

工作电极由活性材料、炭黑和聚偏氟乙烯

(PVDF)按照 8:1:1 制浆，用 N-甲基吡咯烷酮调节浆

料的黏度，铝箔为集流体。在鼓风烘箱 60 ℃烘 12 h
后，切成直径为 16 mm 的圆片，获得极片。每个极

片的硫负载量通常为(2.0±0.1) mg/cm2。采用锂片为

对电极，Cellgard-2400 为隔膜。电解液由 1 mol/L
双三氟甲磺酰亚胺锂(LiTFSI)、0.2 mol/L 硝酸锂

(LiNO3)，体积比为 1:1 的 1,3-二氧戊环(DOL)和 1，
2-二甲氧基乙烷(DME)溶剂组成，电池壳采用 2025
纽扣电池壳，在充满氩气的手套箱中组装成电池。

采用新威恒流充放电测试仪测试，电压范围为

1.7~2.8 V。采用上海辰华电化学工作站 CHI660E 测
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试循环伏安(CV)和交流阻抗(EIS)。CV 的电压扫描

范围为 1.7~2.8 V，扫速为 2 mV/s，EIS 频率范围为

0.01~ 100.00 kHz，振幅为 5 mV。 

2  结果与讨论 
2.1  结构表征 

硅烷偶联剂含有水解性官能基和有机官能基，

其化学式可以写为 YR-Si-(OR)3，其中 Y 代表有机

官能团，OR 表示水解性官能团。水解性官能团可

以和无机物发生反应，有机官能团可以同有机物结

合。经过 KH550 处理后的 SiO2 和沥青粉的均匀混

合物，在加热过程中，沥青逐渐熔化。由相似相溶

原理可知，SiO2 经过硅烷偶联剂处理之后，使得原

本不相溶的沥青和 SiO2 很好的相溶。将碳化后的材

料用 HF 去除 SiO2 模板后，获得孔隙均匀的多孔碳

材料。将多孔碳材料与尿素混合均匀，经过 550 ℃
处理 2 h，得到多孔碳和 C3N4 的复合材料 AC/C3N4 

(见图 1a)。图 1b 为尿素高温热解成 C3N4 合成步骤

示意图，及其表面形貌。图 1c 为 AC/C3N4 合成原

理图。 
 

 
(a) Schematic illustration for the synthesis steps of AC/C3N4 

 
(b) Schematic illustration for the synthesis steps of C3N4 

 
(c) Schematic diagram of synthesis of AC/C3N4 

 

图 1  AC/C3N4、C3N4合成步骤示意图；AC/C3N4合成原理图 
Fig. 1  Schematic illustrations for the synthesis steps of activated carbon (AC)/C3N4 and C3N4, schematic diagram of synthesis of 

AC/C3N4 

C3N4、AC 和 AC/C3N4 3 个样品的 XRD 谱，如

图 2a所示。C3N4在 12.8°和 27.4°出现了特征衍射峰，

这对应于石墨状结构 C3N4 的(100)和(002)晶面[39] 

(JCPDS 87–1526)。AC 在 24.7°出现了宽泛的衍射

峰，这对应于无定型炭的(002)晶面[40]。AC/C3N4在

12.5°、24.7°和 27.8°出现了特征衍射峰，表明

AC/C3N4 样品中含有无定形炭和石墨状结构 C3N4，

成功制备了 AC 和 C3N4的复合材料。由布拉格方程

2dsinθ=nλ计算 AC 的碳层间约为 0.36 nm。载硫后

获得的 C3N4/S、AC/S 和 AC/C3N4/S 样品的 XRD
谱，如图 2b 所示，3 个样品中均出现了明显的 S
特征峰(JCPDS 08–0247)，说明硫成功负载在 3 个

样品中[41]。 
图 2 为 AC/C3N4/S 的 XPS 谱。在 165、229、

285、400 eV 和 532 eV 处出现衍射峰，分别与 S 2p、
S 2s、C 1s、N 1s、O 1s 相对应[42]。对图 2c 中 C 1s、
N 1s 和 S 2p 进行分峰拟合，如图 2d，图 2e 和图 2f
所示。C 1s 在 284.6、286.8、288.8 eV 和 290.2 eV 处

有四个峰，分别对应着 C—C/C=C、C—O、C—N
和 C=O 键[43]。N 1s 谱在 398.50、399.67、400.83 eV
和 404.04 eV 处有 4 个峰分别对应着吡啶氮、吡咯

氮、石墨氮和氧化氮[44–45]。AC/C3N4/S 样品中含有

丰富的吡啶氮，吡啶氮在各种氮中对可溶性多硫化

锂(Li2Sx, 4≤x≤8)的吸附能力最强，能够很好的抑

制多硫化锂(Li2Sx, 4≤x≤8)的溶解[46]。S 2p 谱中在

164.10、165.30 eV 和 168.15 eV 处存在着 3 个峰，

分别对应着 S、S8 和 S2–4
[47–49]。 

利用氮气吸附-脱附等温线对 C3N4、AC 和

AC/C3N4 的比表面积和孔结构进行了表征。从图 3a
可以看出，3个样品的吸附曲线都属于 IV型等温线，

在低压区几乎没有吸附(P/P0<0.05)，在 0.50~0.95 时

P/P0 有明显的滞后环，表明该材料具有较少的微孔

结构且主要是介孔结构。C3N4属于 I 型等温吸附曲

线，没有明显的磁滞回线，表明 C3N4 中的孔隙较少。

图 3b 是孔径分布曲线，可以看出 C3N4 含有少量

2~3 nm 的中孔，孔体积仅为 0.045 cm3/g。AC 和
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AC/C3N4 的孔径分布相似，孔体积均主要集中在

2~3 nm 和 4~30 nm，孔体积分别为 0.573 cm3/g 和

0.298 cm3/g。在这两种情况下，与 AC 相比，AC/C3N4

的孔体积显著减少，因为尿素在制备过程中被多孔

碳吸附，并随着温度的升高在 550 ℃下热解为

C3N4。生成的 C3N4 粘附在 AC 孔结构上，对堵塞

孔隙、减小孔隙体积起到一定作用。3 种材料的比

表面积分别为 12.4、156.9 m2/g 和 101.1 m2/g。而

熔硫 AC/C3N4/S 的比表面积显示出相对较小的值

(36.9 m2/g)，该结果表明 AC/C3N4 孔隙内充满了硫。

AC/C3N4 大的比表面积和孔隙率有利于多硫化物的

捕获，同时增大与电解液的接触面积，有利于电解

质的渗透，加速 Li+和电子的传输，从而促进多硫化

物的氧化还原动力学，而且为电化学反应提供了更

多的反应位点，使氧化还原反应能够快速进行，提

高了硫的利用率。 
 

 
(a) XRD patterns of C3N4, AC and AC/C3N4 

 
(b) XRD patterns of C3N4/S, AC/S and AC/C3N4/S 

 
(c) XPS full spectrum 

 
(d) Orbital high-resolution spectra of C 1s 

 
(e) Orbital high-resolution spectra of N 1s 

 
(f) Orbital high-resolution spectra of S 2p 

 
图 2  C3N4、AC、AC/C3N4、C3N4/S、AC/S 和 AC/C3N4/S 的 XRD 谱；XPS 全光谱；C 1s、N 1s 和 S 2p 的轨道高分辨率光谱 
Fig. 2  XRD patterns of C3N4, AC, AC/C3N4,C3N4/S, AC/S and AC/C3N4/S; XPS full spectrum; orbital high-resolution spectra of C 

1s, N 1s and S 2p 
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为探究 C3N4/S、AC/S 和 AC/C3N4/S 复合电极材

料中 S 的含量，在氮气气氛下对 C3N4/S、AC/S 和

AC/C3N4/S 进行了热重测试，结果如图 3c 所示。在

100~300 ℃之间有一个明显的质量损失，主要是硫的

蒸发，计算得到 C3N4/S、AC/S 和 AC/C3N4/S 中硫的

质量分数分别为 59.8%、58.2%、59.4%，与复合硫

的量几乎一致。C3N4/S、AC/S、AC/C3N4/S 复合正极

材料拉曼光谱如图 3d 所示，由于强烈的荧光效应，

C3N4/S 没有明显的拉曼特征。而 AC/S 和 AC/C3N4/S
两种材料均出现了 2 个明显的特征峰，其中在      
~1 335 cm–1出现的 D 峰代表碳材料的缺陷(无序碳)，
在~1 582 cm–1出现的 G 峰代表碳材料的碳微晶(石墨

碳)。ID/IG 比值越低，表明材料的石墨化程度越高。

AC/S、AC/C3N4/S 的 ID/IG值分别为 0.695、0.723。以

上结果表明，AC/S 的 ID/IG比值最低，石墨化程度高；

而AC/C3N4/S复合材料ID/IG比值较高，石墨化程度低。 
 

 
(a) Nitrogen absorption-desorption isotherm curves 

 
(b) Pore size distribution curves of C3N4, AC and AC/C3N4 

 
(c) Thermogravimetric analysis curves 

 
 

(d) Raman spectra 

图 3  样品的氮气吸附–脱附等温曲线，孔径分布曲线，热重分析曲线和 Raman 光谱 
Fig. 3  Nitrogen absorption–desorption isotherm curves, pore size distribution curves, thermogravimetric analysis curves, Raman 

spectra of samples 

C3N4、AC 和 AC/C3N4的表面形态如图 4a，4b
和 4c 所示。由图 4a 可见，C3N4 的表面结构由折叠

的薄片和块组成，其表面呈现亮白色，表明该材料

的导电性较差。在图 4b 中的 AC 表面可以观察到丰

富的类孔结构，这表明多孔碳材料的成功制备，并

且材料表面没有亮白色表明碳材料具有良好的导电

性。由图 4c 可见，可以观察到 AC/C3N4 具有表面

富孔结构，褶皱片状结构附着在沥青多孔碳材料的

表面。且 AC/C3N4 表面有明显的亮白色，表明孔结

构的减少，其中折叠的片状结构附着到具有明显亮

白色的多孔碳材料的表面，表明 AC 和 C3N4 的复合

材料成功制备，并且在 AC 的表面形成了 C3N4，这

与 XRD 一致。AC/C3N4/S 的 SEM 图像和 SEM–EDS
颜色图进一步证实了 C、N、O 和 S 元素在整个结
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构中的均匀贡献(图 3d，图 3e 和图 3f)，证明了最佳

纳米结构的成功合成。这种结构可以为从 C 到 S 的

电子传输提供有效的通道，从而有效地促进多硫化

物的转化[50]。 
 

 
(a) SEM images of C3N4 

 
(b) SEM images of AC 

 
(c) SEM images of AC/C3N4 

   

(d) EDS mapping area of AC/C3N4/S (e) Corresponding elemental distributions of C, 
N, O and S 

(f)Corresponding elemental distributions of C, N, 
O and S 

图 4  C3N4，AC 和 AC/C3N4 的 SEM 照片；AC/C3N4/S 的 EDS 谱区域和相应的 C、N、O 和 S 的元素分布 
Fig. 4  SEM images of C3N4, AC and AC/C3N4; EDS mapping area of AC/C3N4/S and corresponding elemental distributions of C, N, 

O and S  
 

图 5a~图 5c 为 AC 样品的透射电镜照片，从图

5a 和图 5b 可以看到直径大约 10 nm 的空心球状结

构分布均匀。图 5c 为 AC 的 HRTEM 照片，从图中

可以观察到球状孔外壁~10 层，经测量层间距为

0.358 nm，与XRD结果一致。图 5d~图 5f为AC/C3N4

的透射电镜照片，图 5d~图 5f 可以观察到直径大  
约为 10 nm 的孔状结构表面被片层状结构覆盖。  
这表明成功合成了 AC/C3N4 复合材料，片层状的

C3N4 紧紧包裹在沥青多孔炭的外层，与 SEM 观测

结果一致。 
 

 
(a) AC 

 
(b) AC 

 
(c) AC 

 
(d) AC/C3N4 

 
(e) AC/C3N4 

 
(f) AC/C3N4 

图 5  AC 和 AC/C3N4的 TEM 照片 
Fig. 5  TEM images of AC and AC/C3N4 
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2.2  吸附、催化转化机理 
为研究 AC、AC/C3N4 材料的吸附性能进行了可

视化吸附试验，将 AC、AC/C3N4 材料分别加入到制

备的多硫化溶液(Li2S6)中，观察每种液体颜色随时

间的变化情况。由图 6a 可见，经过 1 h 静置，Li2S6

溶液呈现黄色，加入 AC 的 Li2S6 溶液呈现淡黄色，

而加入 AC/C3N4 的 Li2S6 溶液几乎无色透明，表明

AC/C3N4 对多硫化物的吸附能力强于 AC。这是因为

在煅烧过程中，尿素热解形成了 C3N4并粘附在多孔

碳表面，可以很好地锚固多硫化物，有效提高了材

料对多硫化物的吸附能力，减少了穿梭效应[38]。 
为进一步分析 C3N4 对多硫化物氧化还原过程

的影响，将相同的材料作为对称电池的工作电极与

对电极组装了对称电池。在 1 mV/s 的扫描速率下，

在–0.8 V 至 0.8 V 的电压窗口中进行 I–V 测试，以

分析 Li2S6 的氧化还原过程[51]。催化剂通过降低反

应能垒来促进氧化还原反应的进行，同时提高反应

时的电流强度，因此，电极材料的催化能力可以通

过比较对称电池在相同极化电压下的电流强度来判

断。由图 6b 可见，在 1 mV/s 的快速扫描速率下，

AC/C3N4 较 AC 具有较高的响应电流和总转移电荷

量，表明 C3N4 的加入对 Li2S6 向 Li2S4的转化有一定

的促进作用；AC/C3N4 有两个峰，且出现峰位的电

压比 AC 的低，说明 AC/C3N4极化小。结果表明，

AC/C3N4 应具有更多的催化活性位点和更高的电子

导电性，从而能加速多硫化物的催化转化。 
为研究 AC、AC/C3N4 对多硫化物转换为 Li2S

的催化速率，对多硫化锂的液固转化反应速率进行

了测试(即 Li2S 成核实验)，见图 6c 和图 6d。为了

区分溶液中 Li2S 的电沉积和高阶多硫化物(Li2S8 和

Li2S6)的还原，首先以C/24 的速率恒电流放电至2.06 V，
随后，在 2.05 V 的电压条件下进行恒压放电[52]。从

图中可以清楚看出，在 AC/C3N4(763.2 s)上的 Li2S
成核反应早于 AC(874 s)，且 Li2S 在 AC/C3N4上的成

核电流密度(337.5 mA/g)明显高于 AC(211.4 mA/g)。
此外，AC/C3N4(272.1 mA·h/g)的容量较高，优于

AC(176.1 mA·h/g)，表明 AC 复合 C3N4 后提供了更

多成核位点，增强了多硫化物催化转化的速度。以

上结果表明，极性 C3N4 和高导电性 AC 的配合更有

助于催化还原反应，促进 Li2S 的成核和生长。 
 

 
(a) Experimental effect of AC, AC/C3N4 

 
(b) I–V curves of symmetric cells with different electrodes at 1 mV/s sweep speed 

 
(c) I–t curves of constant potential discharge at 2.05 V for AC 

 
(d) I–t curves of constant potential discharge at 2.05 V for AC/C3N4 

图 6  AC、AC/C3N4吸附实验效果图；不同电极的对称电池在 1 mV/s 扫速下的 I–V 曲线图；AC、AC/C3N4在 2.05 V 下的恒
电位放电放电曲线 

Fig. 6  Experimental effect of AC, AC/C3N4; (b) I–V curves of symmetric cells with different electrodes at 1 mV/s sweep speed; I–t 
curves of constant potential discharge at 2.05 V for AC, AC/C3N4 respectively 
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2.3  电化学表征 
利用方块电阻测试仪分别测试了 C3N4/S、AC/ 

C3N4/S 的电阻，根据公式 σ=RS
–1d–1 计算了 C3N4/S

和 AC/C3N4/S 的电导率，分别为 10.7 S/m、18.8 S/m。 
C3N4/S、AC/S 和 AC/C3N4/S 在 0.2 C 电流密

度下首次充放电曲线，如图 7a 所示。3 个样品在

约 2.3 V 和 2.1 V 处存在两个平台，在约 2.3 V[53–54]

处是 S8 还原成可溶性多硫化锂(Li2Sx, 4≤x≤8)，
在约 2.1 V[55–56] 处是可溶性多硫化锂 (Li2Sx, 
4≤x≤8)还原成难溶性多硫化锂(Li2S2, Li2S)。3 个

样品首次放电容量分别为 705、1 084 mA·h/g 和   
1 248 mA·h/g。3 个样品的充放电平台电压差值为

0.30、0.21 V 和 0.19 V，AC/C3N4/S 与 C3N4/S 相比，

极化电压明显减小，这归因于沥青碳明显提高了

C3N4/S 的电导率。图 7b 显示了 AC/S 和 AC/C3N4/S
放电曲线中多硫化物转化为 Li2S2 的局部放大图。

由图 7b 可知 AC/S 和 AC/C3N4/S 电极材料的电位

差分别为 35 和 34 mV。说明在 C3N4 的作用下可

溶性的多硫化物(Li2S4)更容易转化为难溶的多硫

化物(Li2S2, Li2S)。由图 7c 可知，与 AC/S 相比，

AC/C3N4/S 电极材料有更大的电位差为 101 mV，

AC/S电极材料电位差仅有 57 mV。表明AC/C3N4/S
电极材料中 Li2S2/Li2S 的沉淀量更大，具有较高的

多硫化物容量转换率[57]。 
C3N4/S、AC/S 和 AC/C3N4/S 3 个样品在 0.2 C 电

流密度下的循环曲线，如图 7d 所示。3 个样品在 0.2 C
电流密度下的首次放电容量为 782、1 084 mA·h/g 和  
1 248 mA·h/g，循环 100 圈后容量剩余 484、      
495 mA·h/g 和 862 mA·h/g。容量保持率分别为

83.9%、45.6%和 69.1%。C3N4/S 虽然容量保持率较

高，但是剩余容量较低，这与 C3N4的导电性有关。

归因于沥青碳具有良好的电导率。AC/C3N4/S 与

C3N4/S 相比较，硫的利用率提高，容量显著提高，

但是 AC/C3N4/S 中 C3N4含量降低，对可溶性多硫化

锂(Li2Sx, 4≤x≤8)的吸附效果减弱，容量保持率降

低。AC/C3N4/S 与 AC/S 相比，循环 100 圈后放电容

量和容量保持率有所提高，这归因于 C3N4 对可溶性

多硫化锂(Li2Sx, 4≤x≤8)具有催化和吸附作用，可

以加快电化学反应速率和抑制多硫化锂 (Li2Sx, 
4≤x≤8)的溶解，提高硫的利用率和循环性能，使

放电容量和容量保持率提高[58–59]。 
图 7e 为 C3N4/S、AC/S 和 AC/C3N4/S 3 个样品

在 0.5 C 电流密度下的循环曲线。3 个样品的首次放

电容量 316、849 mA·h/g 和 942 mA·h/g，循环 100
圈后容量剩余 387、465 mA·h/g 和 722 mA·h/g。
C3N4/S 由于电导率较低且电流密度相对较大，参与

电化学反应的硫逐渐被激活，随着循环圈数的增加

放电比容量逐渐提高[60–61]。在 13 圈时达到了最大

值 484 mA·h/g，随着循环圈数不断增加，容量衰减

很少，但放电比容量较低，从第 13 圈至 100 圈容量

保持率为 79.9%。 
图 7f 为 C3N4/S、AC/S 和 AC/C3N4/S 3 个样品

在 0.2、0.5、1.0、2.0、4.0 C 和 0.2 C 电流密度下

的倍率性能测试。C3N4/S 平均放电比容量为 636、
445、318、175、81 mA·h/g 和 531 mA·h/g，AC/S
平均放电比容量为 774、661、583、506、416 mA·h/g
和 711 mA·h/g，AC/C3N4/S平均放电比容量为 986、
815、736、640、520 mA·h/g 和 859 mA·h/g。
AC/C3N4/S 比 C3N4/S 具有更优异的倍率性能，这

归因于沥青碳良好的电导率，提高了 C3N4/S 材料

的导电性，倍率性能提升。AC/C3N4/S 与 AC/S 相

比，倍率性能有明显的提升，这归因于 C3N4 对多

硫化锂具有催化和吸附作用，可以加快电化学反

应速率和抑制可溶性多硫化锂(Li2Sx, 4≤x≤8)的
溶解，倍率性能提升。 

进一步比较0.2 C到4.0 C的AC/C3N4/S和AC/S
电池的充电/放电曲线，如图 7g 所示。与 AC/S 电池

相比，AC/C3N4/S 电池显示出更长更平稳的电压平

台，充放电平台之间电压差更小，表明 AC/C3N4/S
电池中硫氧化还原动力学得到明显的改善，降低电

池极化程度。此外，在所有检测的 C 电流密度下，

AC/C3N4/S 电池的充放电曲线显示出更长的二次放

电平台。 
图 8a 为 C3N4/S、AC/S 和 AC/C3N4/S 在 1 C 电

流密度下的循环性能曲线。3 个样品首次放电容量

为 271、906 mA·h/g 和 850 mA·h/g，循环 100 次剩

余放电比容量为 392、587 mA·h/g 和 639 mA·h/g。
AC/S 和 AC/C3N4/S 在 1 C 电流密度下容量保持率

为 64.8%和 75.1%。AC/C3N4/S 与 C3N4/S 相比放电

比容量明显提升。AC/C3N4/S 与 AC/S 相比，首次

放电比容量相差不大，容量保持率提升了 10.3%。

AC/S 和 AC/C3N4/S 在 1 C 电流密度下循环 400 圈

放电比容量剩余 268 mA·h/g 和 507 mA·h/g，每圈

的容量衰减率分别为 0.17%和 0.09%。AC/C3N4/S
在 2 C 电流密度下长循环曲线，如图 8b 所示。

AC/C3N4/S 在 2 C 电流密度下的首次放电比容量为
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402 mA·h/g，由于电流密度较大，参与电化学反应

的活性物质逐渐激活[62]，随着循环圈数的增加，在

11 圈容量达到最大值 645 mA·h/g，500 圈后容量剩

余 495 mA·h/g，从 11 圈至 500 圈每圈容量衰减率

为 0.04%，说明 AC/C3N4/S 具有良好的大电流循环

性能。 
 

 
(a) Charging and discharging curves at 0.2 C current density 

 
(b) Partial enlargement of discharging curves 

 
(c) Partial enlargement of charging curves 

 
(d) Long cycle performance curve at 0.2 C current density 

 
(e) Long cycle performance curve at 0.5 C current density 

 
(f) Rate curves and of AC and AC/C3N4 

 
(g) Constant current charge/discharge curves at different C rates 

 
图 7  0.2 C 电流密度下首次充放电曲线；放电曲线、充电曲线的局部放大图；0.2 C、0.5 C 电流密度下长循环性能曲线；倍

率曲线和 AC 和 AC/C3N4在不同倍率下的恒电流充放电曲线 
Fig. 7  Charging and discharging curves at 0.2 C current density; partial enlargement of discharging and charging curves; long cycle 

performance curves at 0.2 C and 0.5 Ccurrent density; rate curves and constant current charge/discharge curves of AC and 
AC/C3N4 at different C rates 
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(a) Long cycle performance curves at 1 C current density 

 
(b) Long cycle performance curve at 2 C current density 
图 8  1 C 和 2 C 电流密度下的长循环性能 

Fig. 8  Long cycle performance curves at 1 C and 2 C current density 
 

C3N4/S、AC/S 和 AC/C3N4/S 的 CV 曲线。图 9a~
图 9c 为 3 个样品在~2.2 V 和~2.0 V 附近存在着 2 个

还原峰，~2.2 V[63–64]对应着 S8 还原成可溶性多硫化

锂(Li2Sx, 4≤x≤8)，~2.0 V[65–66]对应着可溶性多硫化

锂 (Li2Sx, 4≤x≤8)还原成难溶性多硫化锂 (Li2S2, 
Li2S)。在约 2.35V 和 2.4 V 附近存在着两个氧化峰，

约 2.35 V[67–68]处对应着难溶性多硫化锂(Li2S2, Li2S)氧
化成可溶性多硫化锂(Li2Sx, 4≤x≤8)，约 2.4 V[69–70]

处对应着可溶性多硫化锂(Li2Sx, 4≤x≤8)氧化成

S8。3 个样品的氧化峰与还原峰的差值分别为 0.17、
0.11 V 和 0.09 V。AC/C3N4/S 与 C3N4/S 相比，二者

均表现出了良好的电化学可逆性，与长循环曲线测

试结果一致。AC/C3N4/S 比 C3N4/S 的氧化峰和还原

峰差值小，具有更小的极化，这是因为沥青碳提供

了良好的导电性，极化减小。AC/C3N4/S 与 AC/S
相比，AC/C3N4/S 具有更好的电化学可逆性，这是

因为 C3N4对可溶性多硫化锂(Li2Sx, 4≤x≤8)具有催

化和吸附作用。AC/C3N4/S与 AC/S相比，AC/C3N4/S
比 AC/S 的氧化峰和还原峰差值小，AC/C3N4/S 极

化较小，2 个氧化峰较尖锐，具有快速的电化学反

应动力学，极化较小。这是因为 C3N4 对可溶性多

硫化锂(Li2Sx, 4≤x≤8)具有催化作用，加快了电化

学反应速率，减小了极化作用。 
图 9d 为 C3N4/S、AC/S 和 AC/C3N4/S 经过 3 次

循环以后的交流阻抗图。并按照内嵌电路图进行

了拟合，拟合数据见表 1。3 个样品的奈奎斯特曲

线均由 1 个半圆和 1 条斜线组成，半圆与电荷转

移电阻 Rct 有关，斜线与容抗有关。在拟合电路中

Rs、Rf、Rct 和 Zw 分别代表体电阻、固体电解质界

面电阻(SEI)、电荷转移电阻和 Warburg 阻抗[71]。

3 个样品体电阻 Rs 相差不大，AC/C3N4/S 比 C3N4/S
电荷转移电阻小，这是因为沥青碳具有良好的导

电性，提高了 C3N4/S 正极材料的导电性，电荷转

移电阻减小。AC/C3N4/S 比 AC/S电荷转移电阻小，

这归因于 C3N4 对可溶性多硫化锂(Li2Sx, 4≤x≤8)
的转化具有催化作用，电化学反应动力学增强，

电荷转移加快，转移阻抗减小。低阻抗的电极可

在高电流密度下实现快速的离子/电子转移，保证

电池具有较高的电化学反应速率和较低的电化学

极化速率。 
通过以下公式计算了锂离子扩散数[72] 
Zre=Rct+Rs+σω–0.5                       (1) 
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DLi
+=R2T 2/2A2n4F4C4

Liσ2                 (2) 
式中：DLi+为电极扩散系数；A 为阴极的有效活性

面积(0.902 5 cm2)；R 是气体常数；T 是绝对温度；

n 是氧化还原对的半反应转移电子数为 1；F 是

Faraday 常数；CLi 是锂离子的浓度；ω 是角频率；𝜎为 Warburg 因子与 Zre有关系。计算的锂离子扩散

系数见表 1，AC/C3N4/S 的表现出最高的锂离子扩散

系数。 
 

 
(a) I–V curves of C3N4/S 

 
(b) I–V curves of AC/S 

 
(c) I–V curves of AC/C3N4/S 

 
(d) Impedance spectra of C3N4/S, AC/S and AC/C3N4/S 

 
图 9  C3N4/S, AC/S 和 AC/C3N4/S 的 I–V 曲线；C3N4/S，AC/S 和 AC/C3N4/S 的交流阻抗图 

Fig. 9  I–V curves of C3N4/S, AC/S and AC/C3N4/S; impedance spectra of C3N4/S, AC/S and AC/C3N4/S 
 

表 1  等效电路拟合电极阻抗参数 
Table 1  Equivalent circuit fitting electrode impedance 

parameters 

Samples Rs Rf Rct 
Diffusion coefficient of 

lithium ion 

C3N4/S 3.63 29.72 37.31 3.011 98×10–16 

AC/S 3.81 28.74 18.58 8.279 14×10–14 

AC/C3N4/S 3.51 25.72 8.14 2.486 48×10–12 
 

可根据经典的 Randles-Sevick 方程可间接计算

锂离子(DLi+)扩散系数来比较不同电池之间的反应

动力学。 
IP=2.69·105n1.5ADLi

+1.5CLi
+ v0.5            (3) 

其中：DLi+为锂离子扩散系数(cm2/s)；IP 为峰值电

流；n 为反应中涉及的电子数(对于 Li–S 电池，

n=2)；A 为电极的几何面积(cm2)；CLi+是指锂离子

浓度 (mol/L)； v 代表扫描速率 (V/s)。AC/S、

AC/C3N4/S 电极材料在不同扫描速率下的 CV 曲

线如下图 10a 和图 10b 所示。其中，阴极和阳极

峰分别标记为 A、B、C、D。循环伏安曲线的峰

值电流(IP)和扫描速率的平方根(v0.5)之间的线性

关系如图 10c 和图 10d 所示。由 Randles-Sevick
方程可知，循环伏安曲线的峰值电流(IP)和扫描速

率的平方根(v0.5)成正比，直线的斜率代表的就是

锂离子扩散系数。对比 3 个峰拟合出的直线的斜

率大小可知，AC/C3N4/S 复合材料的电池在每个

峰拟合得到的直线斜率都大于 AC/S 材料的，表明

其较大的锂离子扩散系数，这与阻抗结果一致，

进一步证明 AC/C3N4/S 复合材料能催化对多硫化

物的氧化还原和转化动力学。 
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     (a) I–V curves of AC/S at 0.1, 0.2, 0.4, 0.6 mV/s 

 
           (b) I–V curves of AC/C3N4/S at 0.1, 0.2, 0.4, 0.6 mV/s 

 
(c) Fitting plots of the peak current of the cyclic voltammetry with the square 

root of the scan speed of AC/S with different scanning rates 

 
(d) Fitting plots of the peak current of the cyclic voltammetry with the square 

root of the scan speed of AC/C3N4/S with different scanning rates 
 

图 10  AC/S 和 AC/C3N4/S 在 0.1、0.2、0.4、0.6 mV/s 速率下的循环伏安曲线； AC/S 和 AC/C3N4/S 不同扫描速率下循环伏

安曲线的峰值电流与扫描速率的平方根的拟合图 
Fig. 10  I–V curves of AC/S and AC/C3N4/S at 0.1, 0.2, 0.4, 0.6 mV/s; fitting plots of the peak current of the cyclic voltammetry with 

the square root of the scan speed of AC/S and AC/C3N4/S with different scanning rates 

3  结论 
采用 SiO2 为模板、廉价沥青为前驱体成功制备

沥青介孔碳材料，通过高温热解尿素，将 C3N4 与沥

青多孔碳材料成功复合，制成了 AC/C3N4复合材料，

并将其作为锂硫电池载硫体。AC/C3N4/S 复合材料

具有大的比表面积以及孔隙率，有利于对多硫化物

的捕获和电解质的渗透，加速了 Li+和电子的传输，

促进了多硫化物的氧化还原动力学，还可以为充放

电过程中硫的体积膨胀提供缓冲空间。同时，极性

C3N4 粘附在多孔碳表面和孔隙，达到更好的锚固

多硫化物的作用，有效提高材料对可溶性多硫化锂

(Li2Sx, 4≤x≤8)的吸附和催化，减少穿梭效应以及

活性物质的损失，提高了硫的利用率，保证了长循

环的稳定性。AC/C3N4/S 在 0.2 C 电流密度下首次

放电容量为 1 248 mA·h/g，循环 100 圈后，容量仍

剩余 862 mA·h/g。在 0.2、0.5、1.0、2.0 C 和 4 C
倍率下的平均放电比容量为 986、815、736、640
和 520 mA·h/g，具有优异的倍率性能。AC/C3N4/S
在 2 C 倍率下的首次放电比容量为 327 mA·h/g，11
圈容量达到最大值 645 mA·h/g，500 圈后容量仍剩

余 495 mA·h/g，从 11 圈至 500 圈每圈容量衰减率

为 0.04%，具有良好的大电流循环性能。本文选用

廉价沥青作为前驱体，成功制备出沥青多孔炭与廉

价易得的 C3N4 复合，为改善锂硫电池正极材料穿梭

效应和电导率低的问题提供了思路。 
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Extended Abstract 

Introduction  Lithium-sulfur batteries are one of the most promising secondary rechargeable batteries due to their high energy 
density, environmental friendliness, abundant reserves and low price. However, lithium-sulfur batteries have some problems such as 
poor electrical conductivity at the cathode, structural damage caused by volume expansion during charging and discharging, and 
shuttle effect caused by polysulfide dissolution, seriously restricting the development of lithium-sulfur batteries. One of the effective 
methods to solve the problems above is to prepare sulfur-carbon composite cathode materials by using carbon materials as sulfur 
carriers. Among them, porous carbon can increase the loading of monolithic sulfur, improve the electrical conductivity of the cathode 
material, inhibit the dissolution of soluble lithium polysulfide, and alleviate the volume expansion. It cannot inhibit the dissolution of 
soluble lithium polysulfide effectively for a long time due to the weak interaction between the no npolar and polar soluble lithium 
polysulfide of the carbon material. Pyridine nitrogen has the maximum binding energy with soluble lithium polysulfide (Li2Sx, 
4≤x≤8), which has the most obvious inhibition effect on the shuttle effect. The nitrogen in C3N4 is as high as 55.1%, and it is mainly 
pyridine nitrogen. The preparation method is simple and low cost. Therefore, C3N4 modified bituminous mesoporous carbon 
composites were proposed as sulfur carriers for lithium-sulfur composite batteries. The morphology and structure of the composites, 
the effect of the composites on the adsorption-catalyzed conversion of soluble lithium polysulfide (Li2Sx, 4≤x≤8), and the 
electrochemical performance of lithium-sulfur batteries were investigated. 

Methods  5% mass fraction silane coupling agent (KH550) aqueous solution was used to surface treat SiO2 nanopowder(Jinan 
Zhiding Welding Materials Co., Ltd., China) and then porous carbon materials were prepared with treated SiO2 powder with asphalt 
powder. The porous carbon material was compounded with urea (Sinopharm Chemical Reagent Co., Ltd., China) and a sublimation 
sulfur powder (Shanghai McLean Biochemical Technology Co., Ltd., China)as amelted sulfur ina ratio of 40:60 to obtain the active 
material of cathode material. Al foil was used as acollector, and the electrode material was obtained via mixing the active material, 
carbon black and polyvinylidene fluoride (PVDF) in aratio of 8:1:1. The CR2025 coin-type cells were assembled in a glove box in Ar 
gas (<1 ppm of O2) with cathodes, separator, Li foil as an anode, and electrolyte. 

The phase composition and structure were characterized by X-ray diffraction. The surface composition of materials was 
determined by X-ray photoelectron spectroscopy. The surface morphology was characterized by scanning electron microscopy and 
transmission electron microscopy. The specific surface area was measured by specific surface area analysis based on the BET. The 
sulfur content was analyzed by thermo gravimetric analysis. The sample structure was determined by a model Sentera R200-L Raman 
spectroscope. The constant current charging and discharging tests were performed. The CV and EIS were determined by a model 
CHI660E electrochemical workstation. 

Results and discussion  A porous carbon composite with C3N4 (i.e., AC/C3N4)has more reaction sites, greater adsorption, higher 
electrical conductivity and faster redox kinetics, compared with C3N4. This is mainly because AC/C3N4 has a large specific surface 
area and porosity, which is conducive to the capture of polysulfides. Also, this composite increases the contact area of the electrolyte, 
which is conducive to the penetration of electrolytes, accelerates the transfer of Li+ and electrons, thereby promoting the redox 
kinetics of polysulfides. Moreover, this composite provides more reaction sites for electrochemical reactions, enabling the redox 
reaction to proceed quickly and improving the utilization rate of sulfur. In the calcination process, urea pyrolysis forms C3N4 and 
adheres to the surface of porous carbon. AC/C3N4/S contains rich pyridine nitrogen, which can effectively anchor polysulfides. This 
composite has a great adsorption capacity for soluble lithium polysulfide (Li2Sx, 4≤x≤8) and can effectively inhibit the dissolution of 
lithium polysulfide (Li2Sx, 4≤x≤8), thus reducing the shuttle effect. 

The results of symmetric cell kinetic test and deposition kinetic test showed that AC/C3N4 has more catalytic active sites and a 
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higher electronic conductivity, thus accelerating the catalytic conversion of polysulfides and promoting the nucleation and growth of 
Li2S. The first discharge capacities of the three samples, i.e., C3N4/S, AC/S, and AC/C3N4/S, are 705, 1 084 mA·h/g, and 1 248 mA·h/g, 
respectively, at a current density of 0.2 C. The voltage differences between the charging and discharging platforms of the three 
samples are 0.30, 0.21 V, and 0.19 V. Compared with C3N4/S, the polarization voltage of AC/C3N4/S is significantly reduced. The 
average discharge specific capacity of AC/C3N4/S is 986, 815, 736, 640, 520 mA·h/g and 859 mA·h/g at current densities of 0.2, 0.5, 
1.0, 2.0, 4.0 C, and 0.2 C, indicating that AC/C3N4/S has abetter rate performance. This is attributed to the catalytic and adsorption 
effects of C3N4 on lithium polysulfide, which can accelerate the electrochemical reaction rate and inhibit the dissolution of soluble 
lithium polysulfide (Li2Sx, 4≤x≤8), resulting in an improved rate performance. The results of CV tests and EIS tests indicated that 
the difference between the oxidation and reduction peaks of AC/C3N4/S is smaller than that of AC/S. The charge transfer resistance of 
AC/C3N4/S is smaller than that of C3N4/S. This is because C3N4 has a catalytic effect on soluble lithium polysulfide (Li2Sx, 4≤x≤8), 
reducing the polarization, enhancing the electrochemical reaction kinetics, accelerating the charge transfer, and reducing the transfer 
impedance. 

Conclusions  C3N4 was composited with asphalt porous carbon material to obtain a AC/C3N4 composite material, which was used as 
a sulfur carrier for lithium sulfur batteries. The AC/C3N4/S composite material hada large specific surface area and porosity, 
promoting the redox kinetics of polysulfides and providing a buffer space for the volume expansion of sulfur during charging and 
discharging processes. Meanwhile, polar C3N4 adhered to the surface and pores of porous carbon, effectively improving the material 
adsorption and catalysis of soluble lithium polysulfide (Li2Sx, 4≤x≤8), reducing shuttle effect and loss of active substances, 
improving sulfur utilization rate, and ensuring a long-term stability. The first discharge capacity of the AC/C3N4/S was 1 248 mA·h/g 
at a current density of 0.2 C, and the capacity still remained 862 mA·h/g after 100 cycling. The average discharge specific capacity of 
AC/C3N4/S was 986, 815, 736, 640, 520 mA·h/g and 859 mA·h/g at current densities of 0.2, 0.5, 1.0, 2.0, 4.0 C, and 0.2 C, indicating 
that AC/C3N4/S had abetter rate performance. 
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