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聚吡咯修饰氧化铁纳米片改善锂硫电池性能 
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摘  要：采用酸刻蚀诱导的原位生长法在 α-Fe2O3 纳米片表面修饰聚吡咯，其中对甲苯磺酸起到刻蚀与掺杂的作用，Fe2O3

纳米片表面被刻蚀出的 Fe3+作为氧化剂，使得吡咯在 Fe2O3纳米片表面聚合生长，对甲苯磺酸根作为对阴离子掺杂于聚吡咯

分子结构中，得到 Fe2O3@PPy 复合纳米片。通过调节刻蚀环境与 Fe2O3 纳米片的投料量控制聚吡咯的修饰量，制得系列

Fe2O3@PPy 复合纳米片。当对甲苯磺酸和 Fe2O3摩尔比为 12:1 时，Fe2O3@PPy 复合纳米片获得优异的电化学性能。1 C 下的

初始容量为 468.7 mA·h·g−1，循环 500 次后仍保持 414.5 mA·h·g−1 的容量，容量保持率为 86.2%，表现出良好的循环稳定性。

该材料可应用于动力电池的开发。 
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锂硫电池具有高比能量、低成本、环境相容等

优点，因此被视为下一代极具潜力的二次电池。但

限于电极材料的反应机理和物质特性，锂硫电池仍

存在一些问题有待于解决 [1–2]。首先，正极活性

S(5×10−30 S·cm−1)和中间产物 Li2S(3×10−7 S·cm−1)的
导电性较低，容易导致硫化物之间复杂转化反应

过程的严重动力学问题，从而表现出较差的电化

学性能，如低容量、活性物质利用率低和实际能

量密度低等[3–4]。其次，在整个放电/充电过程中，

长链多硫化物锂(LiPSs)的溶解和扩散是造成容量

衰减和“穿梭效应”的主要原因[5–7]。近些年来，

锂硫电池得到了大量研究工作的推动，旨在打造

出比能量高、寿命长、安全性高的二次电池，其

中抑制多硫化物穿梭效应与提升反应动力学是关

键点[8–9]。 
碳材料由于具有良好的导电性、丰富的比表面

积和易于调控的孔道结构而倍受研究关注。但随着

研究的不断深入，载体材料对多硫离子的束缚能力

在锂硫电池循环过程中的作用显得尤为突出。尽管

碳基材料对 LiPSs 的溶解有一定的抑制作用，但非

极性/弱极性的载体对极性的 LiPSs 的吸附能力有

限，难以有效地抑制其溶解和穿梭，导致在长程循

环中出现严重的容量衰减现象[10–11]。而极性的金属

化合物与多硫离子之间的化学相互作用，包括极性–
极性相互作用、Louis 酸–碱相互作用、硫键链式反

应等，被证明对于抑制多硫离子穿梭效应具有显著

的优势[12–15]。此外，许多金属化合物，如 TiO2
[16]、

MoS2
[17]、VN[18]、MXene[19]等，在多硫化物转化过

程中表现出电催化活性[20]，能促进充放电过程中多

硫离子的转化速率、抑制不溶性硫化物 Li2S2/Li2S
在电极表面的不均匀沉积[21–22]，从而达到提高活

性物质利用率、抑制穿梭、减少活性物质损失的

目的[23–26]。可见，金属氧化物相较于单纯的碳材料

作为硫正极载体材料具有明显的优势，成为锂硫电

池正极材料研究的热点。 
赤铁矿(即 α-Fe2O3)是自然界分布极广的铁矿

物，其具有天然的环保、无毒、耐腐蚀、热稳定性

等优异性能，与大多数其他氧化物相比，在光学[27]、

磁性[28]、电化学[29–30]和(光)催化领域[31]具有许多潜

在的应用。此外，α-Fe2O3可以像其他氧化物一样通 
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过化学热力学吸附 LiPSs 来抑制多硫化物的穿梭，

使其在锂硫电池电极材料中有较好的应用潜能[32]。

如 Lu 等[33]通过一步超交联聚合得到了一种原位形

成的亲硫超细 Fe2O3 纳米晶体，该纳米晶体被限制

在 亲 锂 的 N 掺 杂 微 孔 碳 (Fe2O3/N-MC) 中 。

Fe2O3/N-MC 中的活性位点 Fe2O3倾向于形成“Fe—S, 
Li—O”键，从而同步增强 LiPSs 的化学吸附和界

面转化能力。Cheng Zheng 等[34]制备了三维(3D)层
次化多孔石墨烯宏观结构和均匀分布的 α-Fe2O3 纳

米颗粒(Fe-PGM)作为锂硫电池中的硫载体。在这

种杂化结构中，α-Fe2O3 纳米颗粒不仅与多硫化物

发生强烈的相互作用，更重要的是在充放电过程中

α-Fe2O3 纳米颗粒在化学上促进了多硫化物向不

溶态的转变，成为多硫化物锂(LiPSs)穿梭的化学

屏障。 
然而，α-Fe2O3 的电子和离子导电性差导致了低

倍率性能和低硫利用率。因此，必须对 α-Fe2O3 表

面进行改性以增强其导电性，这是具有高倍率性能

和长循环稳定性的关键。将导电聚合物，如聚苯胺

(PANi)[35]、聚吡咯(PPy)[36]和聚 3,4-乙撑二氧噻吩

(PEDOT)[37]锚定在金属化合物表面已被证明是一种

潜在的解决方案。这些组分固有的导电特性有利于

电子传导，柔软有弹性的特性能有效地缓冲充放电

过程中活性物质的体积膨胀[38]，其中富含的官能团，

对 LiPSs 具有强亲和力，可以抑制穿梭效应[39–41]。在

最近的研究中，由于导电 PPy 框架内丰富的杂原子

氮，使其在锂硫电池硫阴极中具有较好的应用潜能。

Fang Li 等[36]为柔性锂硫电池设计了自支撑硫–聚吡

咯阴极。通过将硫包覆的聚吡咯(S@PPy)纳米纤维

复合材料直接涂在柔性导电聚吡咯(PPy)膜上制备

了自支撑硫–聚吡咯阴极。与碳基质相比，由于其独

特的链结构和 PPy 中氮原子的孤对电子，PPy 与多

硫化物具有强烈的相互作用，进一步捕获溶解的多

硫化物，以减轻多硫化物的溶解。由于 PPy 膜提供

的协同效应，自支撑硫–聚吡咯阴极显示出比

S@PPy 复合材料涂覆在铝箔上的传统阴极更好的

电化学性能。Jun Wu 等[42]设计 S@Co3O4/PPy 作为锂

硫电池的阴极，硫被渗透到 Co3O4空心微球，一起嵌

入聚吡咯(PPy)纳米管的导电网络中。S@Co3O4/PPy
阴极表现出优异的长期循环性能，在 0.5 C 下进行

1000 次循环后保持放电容量为 370.6mA·h·g−1，在

1 C 超过 1 900 次循环后的低衰减率为每圈 0.034%。

S@Co3O4/PPy 复合材料的长期循环性能可协同归

因于 Co3O4 空心微球对硫颗粒或多硫化物的极性

吸附和封装，以及 PPy 纳米管导电性的提高，有效

地抑制了穿梭效应，缓解了体积膨胀，增强了扩散

动力学。 
基于二维 Fe2O3 纳米片高的比表面积，在其表

面原位可控生长聚吡咯，制备了系列 Fe2O3@PPy 复

合纳米片。图 1 为 Fe2O3@PPy 复合材料的合成过程

示意图。由图 1 可见，通过一步水热法制备了 Fe2O3

六角形纳米片，将 Fe2O3 纳米片置于对甲苯磺酸溶

液中，利用酸刻蚀使其表面裸漏出 Fe3+，Fe3+作为

氧化剂促使吡咯单体在纳米片表面发生氧化聚合反

应，与此同时，对甲苯磺酸根掺杂于聚吡咯的分子

结构中，获得 Fe2O3@PPy 复合纳米片。六角形 Fe2O3

纳米片能够暴露更多的活性位点，不仅增加了对多

硫化物的化学吸附，抑制多硫化物的穿梭，还能够

加速可溶性 LiPSs 向不溶性产物的转化，大大提高硫

的利用率。聚吡咯的可控修饰，有助于提升纳米片的

离子/电子转移速率，增强电极材料的反应动力学。

本团队系统的研究了不同聚吡咯修饰量对复合纳米

片/硫阴极材料的性能影响。结果表明，对甲苯磺酸

和 Fe2O3 摩尔比为 12:1 时，所得 S@Fe2O3@PPy-3
复合材料显示出出色的电化学性能，在 1 C 的容

量为 468.7 mA·h·g−1，并在 1 C 500 次循环后仍保

持 414.5 mA·h·g−1 的容量，容量保持率为 86.2%，

保持了优异的循环稳定性。 
 

 
p-TSA is p-Toluenesulfonic acid. PPy is polypyrrole.  

 

图 1  Fe2O3@PPy 复合材料的合成过程示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of synthesis process of Fe2O3@PPy composite materials 
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1  实验 
1.1  原料 

无水乙酸钠：分析纯，国药集团化学试剂有限

公司；三氯化铁(六水)：分析纯，成都市科龙化工

试剂厂；对甲苯磺酸：分析纯，广州市金华大化学

试剂有限公司；吡咯：分析纯，国药集团化学试剂

有限公司。 
1.2  S@Fe2O3@PPy 复合材料的制备 

依据文献[43]，采用一步水热法合成了 Fe2O3

纳米片。取对甲苯磺酸和 Fe2O3，摩尔比分别为 4:1、
8:1、12:1 及 16:1，将不同质量的 Fe2O3纳米片(0.201、
0.104、0.070、0.050 g)加入 24 mL 对甲苯磺酸溶液

(0.217 8 mol/L)中，常温下搅拌 20 min。随后加入

20 μL 吡咯单体，再常温搅拌 24 h。离心混合物，

并用去离子水和乙醇洗涤数次，直到上清液无色透

明，置于 60 ℃鼓风干燥箱，24 h 烘干，研磨均匀即

获得 Fe2O3@PPy 复合材料。根据 Fe2O3纳米片的加

入量将获得的复合材料分别标记作 Fe2O3@PPy-1、
Fe2O3@PPy-2、Fe2O3@PPy-3、Fe2O3@PPy-4。未刻

蚀不含聚吡咯的原始 Fe2O3 纳米片记为样品 Fe2O3。 
1.3  材料表征 

场发射扫描电子显微镜(FESEM)用于表征各个

状态下的样品微观形貌，使用的设备型号为

JSM-6700F 型，加速电压为 10～20 kV。采用热重

分析法(TG, TGA 2 SF/1100/250 型)以 5 ℃/min 为升

温条件，在 500 ℃的空气气氛中计算了 Fe2O3@PPy
复合材料中聚吡咯的掺杂量。采用 X 射线光电子能

谱(XPS)分析了 Fe2O3@PPy 和 Li2S6/Fe2O3@PPy 的

表面形态和化学状态，使用的设备型号为 Escalab 
250Xi，测试条件为 Al 靶 Kα射线。红外光谱分析采

用 KBr 颗粒技术，在 4 000～400 cm−1 范围内使用热

电偶极管V-200型红外光谱仪对 Fe2O3@PPy复合材

料进行扫描。 
1.4  电化学性能测试 

将获得的复合材料和升华硫按照质量比 1:3 研

磨混合均匀，转移至管式炉内，155 ℃热处理 12 h，
炉内冷却至室温，研磨均匀即得 S@Fe2O3@PPy 复

合材料。通过简单地将 70%(质量分数，下同)活性

材料(合成的 S@Fe2O3 和 S@Fe2O3@PPy 材料)、20%
导电炭黑和 10%聚偏二氟乙烯(PVDF)的混合浆料

涂布到铝箔集流体上来制造阴极。活性材料的质量

负载量约为 1.2～1.8 mg·cm−2。硫负载量约为 75%。

在充Ar的手套箱中将S@Fe2O3@PPy阴极与锂组装

成纽扣电池。使用的电解液是 1.0 mol/L 双-(三氟甲

烷)磺酰亚胺锂(LiTFSI)和 0.1 mol/L 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)。每个纽扣电池添加约 30 μL 电解液。使用

蓝电电池测试仪在 1.7 V和 2.8 V之间进行恒流充电

/放电。通过 DH7000 电化学工作站测量循环伏安图

(CV)。 
1.5  多硫化物吸附研究及 XPS 样品制备 

将 40 μL Li2S6溶解于 2 mL 乙二醇二甲醚/二氧

戊环混合溶剂(DME/DOL, v/v =1:1)中，在充满 Ar
的手套箱中剧烈搅拌，获得Li2S6溶液。分别将 40 mg
的 Fe2O3、Fe2O3@PPy-1 和 Fe2O3@PPy-3 缓慢加入

到制备好的 3 份 Li2S6 溶液中，获得 3 种 Li2S6 溶液。

为了检查溶液的颜色，第 1 步，立即搅拌，悬浮液

静置沉淀 2 h；第 2 步，将溶液进一步搅拌，然后将

悬浮液离心，真空干燥 5 h 后获得用于 XPS 分析的

固体。所有步骤在充满 Ar 的手套箱中完成。 

2  结果与讨论 
2.1  SEM 分析 

首先对复合材料进行微观形貌和结构分析。图

2 为复合材料的 SEM 照片。Fe2O3 纳米片表示为红

色，聚吡咯表示为绿色。由图 2 可见，Fe2O3 纳米片

呈六边形状，分散的纳米片宽度约为(320±50) nm，

纳米片的表面负载 PPy 纳米颗粒。当对甲苯磺酸的

用量相对较少时，Fe2O3纳米片形貌基本完整，少量

侧边缘或水平面被刻蚀，产生的 Fe3+氧化吡咯单体

聚合，导致 PPy 纳米颗粒生长在 Fe2O3纳米片表面。

随对甲苯磺酸的用量相对增大，Fe2O3 六边形形貌被

逐渐破坏，表面修饰的 PPy 逐渐增大；由于外表面

原子在如此薄的纳米板上的结合较少，因此每个侧

面[101̄2]晶面的原子非常活跃，导致酸的刻蚀及 PPy
的生长从纳米片边缘开始[43]。 
2.2  FTIR 与 TGA 分析 

图 3a 为不同质量比 Fe2O3和对甲苯磺酸制备得

到的 4 种 Fe2O3@PPy 的红外光谱。由图 3a 可见

Fe2O3 和 PPy 的各个官能团，所有 Fe2O3@PPy 样品

的光谱在 530 cm–1和 445 cm–1处均显示出 Fe—O 的

特征峰，证实了 Fe2O3 的存在[44]。与此同时，位于

1 552 cm–1 和 1 473 cm–1 处是归属于吡咯环上的

C=C 键的伸缩振动峰和 C—N 键的伸缩振动峰[45]。

1 309、915 cm–1 和 802 cm–1 分别对应于 C—H 键的

面内振动[46]、C—N 键的面内变形振动[47]和吡咯环

上 C—H 键的面外弯曲振动，证实了 PPy 的存在[44]。
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此外，在 1 043 cm–1 处观测到—SO3H 的吸收带，在

1 205 cm–1 处的吸收带为 S=O 的对称伸缩振动[48]，

验证了 p-TSA 在 PPy 上的成功掺杂。红外光谱的结

果证明了 Fe2O3@PPy 复合材料已成功制备，且这

4 种样品具有相似的峰值，确为含同种物质。 
 

 
(a) 4:1 

 
(b) 8:1 

 
(c) 12:1 

 
(d) 16:1 

图 2  不同对甲苯磺酸和 Fe2O3摩尔比下生成 Fe2O3@PPy 复

合材料的 SEM 照片 
Fig.2  SEM images of Fe2O3@PPy composite materials 

generated by different molar ratios of p-toluenesulfonic 
acid and Fe2O3 

 
通过热重分析(TGA)测量显示出低于 120 ℃为

脱去吸附水的过程；120～250 ℃为无质量损失的平

台，此阶段图形大致相同；而后在 250～500 ℃范

围内，PPy 分解引起质量损失；当温度高于 500 ℃
时，PPy 已基本降解完全(见图 3b)。Fe2O3@PPy-1、
Fe2O3@PPy-2、Fe2O3@PPy-3 和 Fe2O3@PPy-4 中的

PPy 含量分别为 6.7%、9.7%、16.6%和 17.7%，并

且以不含PPy的原始Fe2O3作为对照组以进行比较。

而含有硫的杂化物，在氮气气氛中通过熔融扩散法

用上述样品制备，分别表示为 S@Fe2O3、S@Fe2O3 

@PPy-1、S@Fe2O3@PPy-2、S@Fe2O3@PPy-3 和

S@Fe2O3@PPy-4，并且这些杂化物中的硫含量约为

75%。 
 

 
(a) FTIR spectra 

 
(b) Thermogravimetric analysis curves in air 

图 3  4 种 Fe2O3@PPy FTIR 光谱和在空气中的热重分析曲线 
Fig. 3  FTIR spectra and thermogravimetric analysis curves in 

air of four types of Fe2O3@PPy 
 

2.3  XPS 分析 
图 4 为 Fe2O3@PPy-3 复合纳米片的典型 XPS

光谱，以 Fe2O3@PPy-3 为代表，用于研究元素的化

学组成和化学状态。由图 4a 可见 Fe 2p、O 1s、N 1s、
C 1s 和 S 2p 等信号峰，表明样品含有相应的 5 种元

素。由图 4b 可见，Fe 2p1/2 和 Fe 2p3/2峰在 724.3 eV
和 710.1 eV 的结合能表明 α-Fe2O3中存在 Fe3+的特

征峰，位于 718.6 eV 处 Fe 2p3/2 的卫星峰进一步表
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明 α-Fe2O3中 Fe3+的存在[49]。由图 4c 可见，在结合

能 530.4 eV 和 532.7 eV 处的信号峰分别对应于 O2–

和 O—H 物质，其中位于 532.7 eV 的峰证明了 Fe2O3

的 Fe—O 键中氧的存在[44]。由图 4d 可见，在结合

能 284.7、288.7 eV 和 290.4 eV 处出现 3 个拟合峰，

分别对应于PPy大分子链上的C—C、C—N和π—π*
键[49]。由图 4e 证实了亚胺 N(=N—，397.6 eV)、
吡咯 N(—NH—，399.6 eV)和带正电的 N(—HN+—，

401.3 eV)的存在[50]。FTIR、TGA 和 XPS 的结果表

明 Fe2O3@PPy 复合纳米片的成功制备。 
 

 
(a) Full spectrum (b) Fe 2P 

 

 
(c) O 1s (d) C 1s (e) N 1s 

图 4  Fe2O3@PPy 复合材料的 XPS 光谱 
Fig. 4  XPS spectra of Fe2O3@PPy composite materials 

 
2.4  电化学性能分析 

为研究 S@Fe2O3@PPy 复合阴极材料的电化学

性能，使用以锂金属为阳极的纽扣电池(CR2016)进
行了详细的电化学测量，其中阴极极片硫含量为

1.2 ～ 1.8 mg·cm–2 。为确定表面生长 PPy 对

S@Fe2O3@PPy 复合阴极材料电化学性能的影响，

使用 S@Fe2O3 和 4 种 S@Fe2O3@PPy 作为阴极材料

组装电池进行电化学测试。首先通过循环伏安法

(CV)评估其电化学性能，在扫描速率为 0.1 mV·s–1

时，在 1.5～3.0 V 范围内获得了 S@Fe2O3 和

S@Fe2O3@ PPy-3 的循环伏安曲线 (见图 5a 和    
图 5b)，2 种阴极第 1 次活化循环后容量–电压(CV)
曲线稳定。在 S@Fe2O3@PPy-3 阴极的放电过程中，

在 2.30 V 和 2.01 V 附近观察到 2 组明显的峰值，根

据典型硫单质的电化学反应机理，前者代表硫单质

向多硫化锂(Li2Sn，4≤n≤8)的固液转化，后者由

Li2Sn 进一步还原生成固态的 Li2S 和 Li2S2
[51]。在相

应的充电过程中，循环伏安曲线在 2.48 V 附近出现

一个明显的氧化峰，这与固态 Li2S/Li2S2 向可溶性

Li2Sn 和硫单质的反向转化有关。 
在反向阳极扫描中，S@Fe2O3 阴极在第 1 次循

环中出现 2 个相近的特征氧化峰，而由于 Fe2O3 和

PPy 的存在，S@Fe2O3@PPy-3 阴极的特征氧化峰转

移到较低的电位，并合并为一个，这意味着反应的

活化能大大降低，促进了从可溶性 LiPSs 到硫的反

应。其次，相比于 S@Fe2O3 阴极，S@Fe2O3@PPy-3
阴极的氧化峰与还原峰强度增大，且峰宽变窄，表

明其发生的反应大大加强。这意味着可溶性 LiPSs
向最终不溶性产物的转化被促进，大大降低了LiPSs
穿梭进入电解质的可能性[52]。由此可得，表面上含

有 PPy 的 Fe2O3 纳米片有助于捕获 LiPSs，并且更有

希望促进锂硫电池中多硫化物的氧化还原转化过

程，作为锂硫电池中使用的电催化剂。此外，

S@Fe2O3@PPy-3 阴极显示出较低的峰电势差

(ΔEp=464 mV)，相比之下，S@Fe2O3 阴极的 ΔEp值

为 592 mV，表明 PPy 的引入提高了氧化还原反应
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动力学[53]。这是因为嵌入的 PPy 在 S@Fe2O3@PPy
阴极中为 Fe2O3 纳米片周围提供了快速离子电子迁

移路径。相比于 S@Fe2O3 阴极，S@Fe2O3@PPy-3
阴极的首次循环伏安曲线和后续的循环重合度较

高，这表明该复合材料具有较高的稳定性。 
图 5c 为 S@Fe2O3 和 4 种 S@Fe2O3@PPy 阴极

的电化学阻抗(EIS)曲线。曲线中的高频半圆与电极

/电解质界面的电荷转移电阻(Rct)和恒相电容(CPE1)

有关，低频范围内的斜线表示多硫化物与阴极扩散

引起的 Warburg 阻抗。4 种 S@Fe2O3@PPy 阴极的

电化学阻抗均小于 S@Fe2O3 阴极，这表明

S@Fe2O3@PPy 阴极上的电子转移和反应动力学更

快。随着 PPy 含量的增加，S@Fe2O3@PPy-1、-2、
-3、-4 电极的电化学阻抗逐渐降低，表明复合电极

的导电性逐渐得到提升。其中，S@Fe2O3@PPy-3
阴极仅具有 S@Fe2O3 阴极一半的电荷转移电阻。 

 

(a) CV curves of the first three turns  
of the S@Fe2O3 electrode 

(b) CV curves of the first three turns of the  
S@Fe2O3@PPy-3 electrode 

(c) Energy Kuyt plots of S@Fe2O3 and four types  
of S@Fe2O3@PPy electrode 

(d) The first constant current charging and discharging curve at  
0.2 C of S@Fe2O3 and four types of S@Fe2O3@PPy electrode 

(e) Constant current charge discharge curve of S@Fe2O3 electrode 
with an increase in current density from 0.1 C to 2.0 C 

(f) Constant current charge discharge curve of S@Fe2O3@PPy-3  
electrode with an increase in current density from 0.1 C to 2.0 C 

Re is electronic impedance. Rct is charge-transfer resistance. CPE is capacitance. 
图 5  S@Fe2O3 和 4 种 S@Fe2O3@PPy 阴极的电化学性能 

Fig. 5  Electrochemical performance of S@Fe2O3 and four types of S@Fe2O3@PPy cathodes 
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图 5d～图 5f为在 1.7～2.8 V vs. Li+/Li电压窗口

下以不同速率测量 S@Fe2O3 和 4 种 S@Fe2O3@PPy
阴极的恒流充放电曲线。这些曲线显示了每个电池

的首次充/放电曲线。S@Fe2O3@PPy-1、-2、-3、-4
阴极在 0.2 C 的初始放电容量(见图 5d)分别为

496.7、503.5、576.0 mA·h·g–1 和 593.6 mA·h·g–1，

其远高于 S@Fe2O3(431.3 mA·h·g–1)。在该容量–电
压曲线中，观察到 2 个阶段的电压平台。第一个平

台出现在约 2.3 V 处，对应于单质 S8 还原为高阶多

硫化物(Li2S8
4−)。该阶段的总反应为 S8+4Li++4e−→ 

2Li2S4。2.1 V 时的平台对应于与锂离子结合生成

Li2S2 和 Li2S，即 2Li2S4+12Li++12e−→8Li2S。理想

情况下，与第 2 阶段放电相对应的容量比第一阶

段的容量高 3 倍。然而，在第 2 阶段，由于固态

扩散，反应相对缓慢，高阶多硫化物的损失不可

避免。S@Fe2O3@PPy-3 阴极对第 2 次放电/第 1 次

放电平台的容量贡献为 2.09，高于 S@Fe2O3(1.86)
阴极，表明 Fe2O3@PPy 对多硫化物转化具有更高

的催化活性[54]。这一结果证实了均匀涂覆的硫在

S@Fe2O3@PPy 中的高利用率，并反映了离子/电子

更容易通过 PPy 的高导电性渗透和扩散到内部，证

明在 PPy 的存在下，S8 容易转化为 Li2Sn。由图 5e
和图 5f 可见，2 个阴极的极化电压(ΔE)都随着充放

电倍率的增加而增加。其中，S@Fe2O3@PPy-3 阴极

在 0.1 C下的极化电压(ΔE)约为 0.12 V，低于S@Fe2O3

阴极的 0.15 V。S@Fe2O3@PPy-3 与 S@Fe2O3 阴极相

比的较低电势差也证明了 Fe2O3@PPy在 LiPSs 转换

中较强的催化性能，表明 PPy 的引入增强了氧化还

原反应动力学。 
考虑到在不同功率下充放电的实际应用，进一

步测试了不同阴极的倍率性能(见图 6)。S@Fe2O3

在 0.1、0.2、0.5 C 和 1.0 C 下的初始放电比容量分

别为840.7、431.3、352.8 mA·h·g–1和299.5 mA·h·g–1。

与 S@Fe2O3相比，4 种 S@Fe2O3@PPy 阴极表现出

较好的倍率性能，其中 S@Fe2O3@PPy-3 在 0.1、0.2、
0.5 C 和 1.0 C 的放电比容量分别为 734.7、576、
468.7mA·h·g–1 和 405.2 mA·h·g–1。根据图 5e 和    
图 5f，在 0.2 C 的低倍率下，放电过程中出现 2 个

平台，与图 5a 和图 5b 的 CV 结果一致。随着放电

电流倍率的提升，因其欧姆电阻的升高和动力学过

电位的升高，电压曲线的放电平台逐渐降低，其对

应的放电比容量也逐渐下降。因此，在大倍率下容

量急剧下降可能是由于 S@Fe2O3 结构的导电性较

差，电子离子传导不良。其中，第 2 放电平台随着

倍率增加到 1 C 而变短，这是因为从 Li2Sn 到

Li2S/Li2S2 的缓慢电化学转换导致放电和充电平台

之间的电压差(ΔE)扩大。当电流密度增加到 2 C 时，

大倍率下过电位较大，第 1 和第 2 放电/充电平台的

ΔE 变得更高，恒流充放电曲线充放电压平台消失。

这可归因于 S 和 Li2S/Li2S2 的不良导电性。虽然

S@Fe2O3 和 S@Fe2O3@PPy-3 阴极在低倍率下表现

出相似的平台，表明这 2 种阴极上发生的电化学过

程相似，但 S@Fe2O3 阴极在 1 C 和 2 C 下没有可归

因于 Li2Sn  (4≤n≤8)和 Li2S/Li2S2 之间转换的第 2
放电平台，表明与 S@Fe2O3@PPy 相比 S@Fe2O3电

极中存在高极化和缓慢的电荷转移动力学[55]。这表

明 PPy 的引入改善了电子离子传导，增强了氧化还

原反应动力学。此外，当电流密度返回 0.1 C 时，

Fe2O3@PPy-3 阴极能够恢复比 Fe2O3 阴极更多的可

逆容量，放电比容量为 519.5 mA·h·g–1，表现出优

异的倍率性能，证实了该材料具有良好的电化学活

性和耐久性。进一步证实了 S@Fe2O3@PPy 比

S@Fe2O3 阴极具有更高的比容量和更好的倍率性

能。可以得出大倍率下 S@Fe2O3@PPy 复合阴极材

料的放电比容量均高于 S@Fe2O3 材料，改性后的

S@Fe2O3@PPy 阴极倍率性能普遍优于未改性前的

S@Fe2O3 阴极。经过 PPy 的改性，可以改善硫及

Fe2O3 导电性不良的问题，提高了其表面离子、电子

传导，较大倍率下的电化学性能有明显提升，反应

动力学增强，可实现在大电流密度下的传输。 
 

 
 

图 6  S@Fe2O3 和 4 种 S@Fe2O3@PPy 阴极的倍率性能 
Fig. 6  Rate performance of S @ Fe2O3 and four types of S@ 

Fe2O3@PPy electrodes 
 

图 7 中的长期循环性能表明，在 1 C 的高倍率

下 500 次循环后，S@Fe2O3@PPy-1、S@Fe2O3@ 
PPy-2 和 S@Fe2O3@PPy-4 电极的容量保持率分别

为：56.1%、84.0%和 83.7%。而 S@Fe2O3 电极每圈

衰减率 0.107%，容量保持率仅有 46.4%。这是由于
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与 S@Fe2O3@PPy 复合材料相比，S@Fe2O3 阴极内

部存在更多的不可逆过程。这些不可逆过程可能会

降低不含 PPy 的 S@Fe2O3 阴极的长期循环稳定性。

此外，S@Fe2O3@PPy-3 提供了优异的循环性能，即

使在 1 C 的高倍率下 500 次循环后，仍保持

414.5mA·h·g–1 的容量，容量保持率为 86.2%。与

S@Fe2O3@PPy-3 相比，S@Fe2O3 和 S@Fe2O3@ 
PPy-1、S@Fe2O3@PPy-2、S@Fe2O3@PPy-4 表现出

更快的放电容量衰减，长期循环性能较差，容量保

持率衰减较快。 

以 Li2S6 作为多硫化物的典型代表，探讨了

Fe2O3 和 Fe2O3@PPy 等载体材料与 LiPSs 的相互作

用。首先，将 Li2S6 溶解于乙二醇二甲醚/二氧戊环

混合溶剂(DME/DOL, v/v = 1:1)，制得 4个相同溶液；

然后将等量的 Fe2O3、Fe2O3@PPy-1、-3 分别加入以

上溶液中，2 h 后溶液的颜色发生明显变化，如

图 8a 和图 8b 所示。Fe2O3 的加入能够有效吸附

Li2S6，但加入 Fe2O3@PPy-1、-3 的溶液变得更加澄

清，表明了聚吡咯修饰 Fe2O3 能够进一步增强对

Li2S6 的吸附效果。 
 

 
 

图 7  S@Fe2O3 和 4 种 S@Fe2O3@PPy 阴极在 1 C 下的长循环性能 
Fig. 7  Long cycle performance of S@Fe2O3 and four types of S@Fe2O3@PPy electrodes at 1 C 

 

 

(a) Sealed Li2S6/DME solution (1), after contact with 
Fe2O3 (2), Fe2O3@PPy-1 (3) and Fe2O3@PPy-3 (4) 

(b) Sealed Li2S6/DME solution (1), after standing for 2 h 
with Fe2O3 (2), Fe2O3@PPy-1 (3) and Fe2O3@PPy-3 (4)

(c) Schematic diagram of electron density transfer between  
Li2S6 and Fe2O3 (yellow=S, purple=Li, blue=Fe, red=O) 

图 8  多硫化物吸附性能测试 
Fig. 8  Polysulfide adsorption performance testing 

 
为了揭示 Fe2O3@PPy 与 Li2S6 之间存在的相互

作用，对比分析了Fe2O3@PPy吸附Li2S6前后的XPS
谱。吸附之后的材料被标记为 Li2S6-Fe2O3@PPy，
其对应的 S 2p3/2 XPS 谱(见图 9a)显示了 4 种含硫环

境。其中 2 个是与 Li2S6 中相同的终端 S(ST
–1)和桥

接 S (SB
0)环境，而新的峰值在 171～165 eV 之间，

适用于另外 2 种含硫环境。167.7 eV 处的 S 2p3/2峰

符合硫代硫酸盐的结合能 ,该峰来自硫代硫酸盐 



· 1672 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2024, 52(5): 1664–1675 2024 年 
 

 

 
(a) S 2p3/2 spectra of Li2S6-Fe2O3@PPy 

 
(b) Li 1s spectra of Li2S6-Fe2O3@PPy 

 
(c) Fe 2p spectra of Fe2O3@PPy 

 
(d) Fe 2p spectra of Li2S6- Fe2O3@PPy 

图 9  Li2S6-Fe2O3@PPy 和 Fe2O3@PPy 的高分辨率 XPS (黑
色虚线为实验数据，红色实线为整体拟合数据，其他

颜色的实线/虚线为拟合的单个组分) 
Fig. 9  High resolution XPS of Li2S6-Fe2O3@PPy and Fe2O3@PPy 

(black dashed lines represent experimental data, red 
solid lines represent overall fitting data, and 
solid/dashed lines of other colors represent fitted 
individual components) 

([SSO3]2–)中的 S=O，这是由 Li2S6 和 Fe2O3 之间的

表面氧化还原反应产生的[56]。169.1 eV 下的另一个

S 2p3/2 峰则归因于 Fe2O3-Li2S6 材料中的多硫酸盐络

合物[57]。此外，吸附后的 ST
–1 和 SB

0 峰谱分别向结

合能较高的方向移动。该结果应归因于 LiPSs 中的

ST
–1 和 SB

0与 Fe2O3 的相互作用，导致电子从具有较

高电子密度的 ST
–1 和 SB

0极化到界面处带正电的 Fe
原子和/或 O 空位上[58]。在 Fe 2p 谱中也观察到，吸

附后 Fe 2p1/2和 Fe 2p3/2 峰分别向较低结合能移动了

0.5 eV 和 0.1 eV(见图 9c 和图 9d)，表明金属中心的

电子密度增加[34, 59–60]。其可归因于强路易斯酸碱相

互作用，这种相互作用来源于界面处 Fe 原子的未

占据轨道和电负性多硫离子，从而形成了 ST
–1—Fe

键和 SB
0—Fe 键(见图 8c)。吸附后，Li2S6-Fe2O3@PPy

复合材料的高分辨率 Li 1s XPS 光谱(见图 9b)出现 
3 个峰。55.6 eV 处的峰为 Li—S 键，57.0 eV 处的峰

为 Li—O 键，54.2 eV 处的峰为多硫化物与 PPy 氮

之间的 Li—N 相互作用[22]。这是由于富电子的吡咯

N 基团(—NH—)可以通过极性–极性相互作用与

LiPSs 的电正离子 Li+成键[56]。因此，以上 XPS 结

果证实了可溶性多硫化物可以通过 Fe2O3@PPy 载

体与多硫化物之间的强化学相互作用转化为不溶性

硫代硫酸盐和多硫酸盐，有效地抑制了多硫化物的

穿梭。 
S@Fe2O3@PPy-3 保持优异倍率性能及高容量

保持率的原因可以归纳为：(i)Fe2O3纳米片与 LiPSs
形成强化学键并促进多硫化物的转化，不仅有效地

缓解了多硫化物的穿梭效应，还有利于提高库仑效

率以及电池的循环稳定性和容量保持率；(ii)聚吡咯

对于 Fe2O3 纳米片导电性能的提升，提高了其表面

离子、电子传导，改善了 Li+扩散动力学。电化学研

究表明，S@Fe2O3@PPy 阴极在高电流密度下具有

优异的倍率性能和循环稳定性，使其成为锂硫电池

应用的一种有吸引力的阴极材料。 

3  结论 
通过酸刻蚀诱导原位生长的工艺，在 Fe2O3 纳

米片上原位生长聚吡咯成功制备了 Fe2O3@PPy 复

合材料，并将其用作锂硫电池的高性能阴极。所得

到的 Fe2O3@PPy 纳米复合物将 Fe2O3纳米片提供的

许多锚定和催化活性位点与聚吡咯的高导电性和高

比表面积相结合。此外，由于 Fe2O3 和 PPy 的协同

作用，形成的 Fe—S 键(Lewis 酸碱相互作用)、Li—O
键 (极性–极性相互作用 ) 化学限制充分抑制了
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LiPSs 的扩散，且 PPy 层的改性提高了其表面离子/
电子传导，从而显著延长了锂硫电池的循环寿命。

S@Fe2O3@PPy-3 阴极表现出较好的倍率性能，在

0.1、0.2、0.5 C 和 1.0 C 下的放电比容量分别为

734.7、576.0、468.7 mA·h·g–1和 405.2 mA·h·g–1。当

电流密度返回 0.1 C 时，Fe2O3@PPy-3 阴极能够恢复

更多的可逆容量，放电比容量为 519.5 mA·h·g–1，表

现出优异的倍率性能。S@Fe2O3@PPy-3 提供了优异

的循环性能，即使在 1 C 的高倍率下 500 次循环后，

仍保持 414.5 mA·h·g–1 的容量，容量保持率为

86.2%。证实了 Fe2O3 和 PPy 对锂硫电池电化学性能

改善的协同效应的有效性。根据 Fe2O3 纳米片表面

聚吡咯相对含量的变化，随着聚吡咯含量的增加，

Fe2O3 纳米片导电性得到显著改善。但当聚吡咯过量

时，过量的聚吡咯纳米颗粒覆盖了 Fe2O3 纳米片表

面，从而导致活性位点的减少，造成电池性能的下

降。总之，当用作升华硫的载体时，Fe2O3@PPy 能

够促进多硫化物的吸附并缓解其穿梭效应，提高锂

硫电池中硫的利用率。该工作为 Fe2O3 和 PPy 材料

在锂硫电池中的制备和应用提供了新的思路，并增

强了对极性主体与 LiPSs 之间表面化学相互作用的

理解。 
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Extended Abstract 
Introduction  Lithium sulfur batteries have attracted recent attention as the secondary batteries with a high specific energy, a long 
lifespan, and a high safety. Inhibiting the shuttle effect of polysulfides and improving reaction kinetics become challenges. The 
chemical interactions between polar metal compounds and polysulfide ions (i.e., polarity polarity interactions, Lewis acid-base 
interactions, and sulfur bond chain reactions) have some advantages in inhibiting the shuttle effect of polysulfide ions. In addition, 
many metal compounds exhibit an electrocatalytic activity during the conversion of polysulfides, promoting the conversion rate of 
polysulfide ions during charging and discharging, suppressing the uneven deposition of insoluble sulfides Li2S2/Li2S on the electrode 
surface, and thus achieving a goal of improving the utilization rate of active substances, inhibiting shuttle, and reducing the loss of 
active substances. The inherent conductive properties of conductive polymers are conducive to electron conduction, and their soft and 
elastic properties can effectively buffer the volume expansion of active substances during charge and discharge processes. The 
functional groups rich in them have a strong affinity for LiPSs and can inhibit shuttle effects. In this paper, Fe2O3@PPy composite 
materials were prepared via in-situ growth of polypyrrole on Fe2O3 nanosheets by acid etching.  

Methods  Fe2O3 nanosheets were modified by a simple one-step method with polypyrrole to prepare high-performance lithium 
sulfur battery composite cathode materials. Fe2O3 nanosheets were placed in a solution of p-toluenesulfonic acid, and the surface was 
exposed to Fe3+ by acid etching. Fe3+ acted as an oxidant to promote the oxidation polymerization reaction of pyrrole monomers on 
the surface of the nanosheets. Also, p-toluenesulfonic acid was doped into the molecular structure of polypyrrole to obtain 
Fe2O3@PPy composite nanosheets. A series of Fe2O3@PPy composite nanosheets were prepared via adjusting the etching 
environment and the feeding amount of Fe2O3 nanosheets to control the modification amount of polypyrrole. 

Results and discussion  The in-situ growth method induced by acid etching was used to modify the surface of α-Fe2O3 nanosheets 
with polypyrrole, in which p-toluenesulfonic acid played an etching and doping role. Fe3+ ion etched on the surface of Fe2O3 
nanosheets is used as an oxidant, allowing pyrrole to polymerize and grow on the surface of Fe2O3 nanosheets. P-toluenesulfonic acid 
is doped into the molecular structure of polypyrrole as a para anion, resulting in Fe2O3@PPy composite nanosheets. The obtained 
Fe2O3@PPy nanocomposites combine the catalytic active sites exposed by Fe2O3 nanosheets with a high conductivity and a high 
specific surface area of polypyrrole. This increases the chemical adsorption of polysulfides and inhibits their shuttle, and accelerates 
the conversion of soluble LiPSs to insoluble products, greatly improving the utilization rate of sulfur, helping to improve the 
ion/electron transfer rate of nanosheets, and enhancing the reaction kinetics of electrode materials. Fe2O3 nanosheets form reinforced 
chemical bonds with LiPSs and promote the conversion of polysulfides, which effectively alleviates the shuttle effect of polysulfides, 
and improves the Coulomb efficiency, cycle stability and capacity retention of batteries. Polypyrrole enhances the conductivity of 
Fe2O3 nanosheets, their surface ion and electron conductivity, and improves Li+ diffusion kinetics. At a molar ratio of 
p-toluenesulfonic acid to Fe2O3 of 12:1, Fe2O3@PPy composite nanosheets exhibit a superior electrochemical performance. The 
discharge specific capacities of the S@Fe2O3@PPy-3 cathode at 0.1, 0.2, 0.5 C and 1.0 C are 734.7, 576, 468.7 mA·h·g–1 and 
405.2mA·h·g–1, respectively. At a current density of 0.1C, S@Fe2O3@PPy-3 cathode can recover more reversible capacity with a 
discharge specific capacity of 519.5 mA·h·g–1, having a superior rate performance. S@Fe2O3@PPy-3 provides an excellent cycling 
performance, maintaining a capacity of 414.5 mA·h·g–1 even after 500 cycles at a high rate of 1 C with a capacity retention rate of 
86.2%. This material can be used to the development of power batteries. 

Conclusions  The synergistic effect of Fe2O3 and PPy on the electrochemical performance improvement of lithium sulfur batteries 
was effective. According to the change in the relative content of polypyrrole on the surface of Fe2O3 nanosheets, the conductivity of 
Fe2O3 nanosheets improved with the increase of polypyrrole content. However, the excess polypyrrole nanoparticles covered the 
surface of Fe2O3 nanosheets at the excessive polypyrrole, leading to a decrease in active sites and in battery performance. In summary, 
as a carrier for sublimation of sulfur, Fe2O3@PPy could promote the adsorption of polysulfides and alleviate their shuttle effect, 
improving the utilization rate of sulfur in lithium sulfur batteries. 
 
Keywords  iron oxide; polypyrrole; nanosheets; in situ growth; lithium-sulfur battery 


