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摘　 要： 利用硝酸锰和均苯三酸，通过甲醇溶剂热反应化学合成 Ｍｎ⁃ＭＩＬ⁃１００ 粉末前驱体，对前驱体进行高温热处理得到负载 ＭｎＯ
催化剂的多孔碳材料。 结果表明，ＭｎＯ 颗粒成功负载在 ＭＯＦ 衍生的多孔碳骨架上；负载了 ＭｎＯ 催化剂的电池氧化反应最高电流

密度是导电碳的 ５．７ 倍；在长期循环测试中，ＭｎＯ＠ ＭｏＦ ／ Ｓ 电池的初始容量为 ６８３．６ ｍＡｈ ／ ｇ，循环 ５００ 次后容量保持率为 ６２．１％，库
仑效率高达 ９９．２％。
关键词： 锂硫电池； 催化剂； 多孔碳材料； 有机多孔骨架； 负载； 氧化锰； Ｍｎ⁃ＭＩＬ⁃１００； ＭＯＦ 结构； 电化学性能

中图分类号： ＴＭ９１１；ＴＢ３０２ 文献标志码： Ａ ｄｏｉ：１０．３９６９ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５３⁃６０９９．２０２６．０２．０３３
文章编号： ０２５３⁃６０９９（２０２６）０２⁃０２００⁃０５

Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｍａｎｇａｎｅｓｅ Ｏｘｉｄｅ Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｌｏａｄｅｄ ｏｎ ＭＯＦ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｎ
Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｌｉｔｈｉｕｍ⁃Ｓｕｌｆｕｒ Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ

ＳＨＡＮ Ｙｏｕｐｉｎｇ， ＳＵＮ Ｔｉｎｇｔｉｎｇ， ＬＩＵ Ｊｕｎｌｉａｎｇ， ＹＵ Ｈａｏ， ＦＥＮＧ Ｘｕｅｆａｎ， ＺＨＡＮＧ Ｆｕｑｉｎｇ
（Ｐｏｗｄｅｒ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ， Ｃｅｎｔｒａｌ Ｓｏｕｔｈ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｃｈａｎｇｓｈａ ４１００８３， Ｈｕｎａｎ， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｎｉｔｒａｔｅ ａｎｄ ｔｒｉｍｅｓｉｃ ａｃｉｄ， Ｍｎ⁃ＭＩＬ⁃１００ ｐｏｗｄｅｒ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｗａｓ ｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｖｉａ
ａ ｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ ａｓ ｔｈｅ ｓｏｌｖｅｎｔ， ａｎｄ ｔｈｅｎ ｓｕｂｊｅｃｔｅｄ ｔｏ ｈｅａｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｏ ｏｂｔａｉｎ ＭｎＯ⁃ｌｏａｄｅｄ ｐｏｒｏｕｓ
ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ． Ｉｔ ｗａｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ＭｎＯ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｅｒｅ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ｌｏａｄｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ＭＯＦ⁃ｄｅｒｉｖｅｄ ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｓｋｅｌｅｔｏｎ．
Ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＭｎＯ ｃａｔａｌｙｓｔ⁃ｌｏａｄｅｄ ｂａｔｔｅｒｙ ｗａｓ ５．７ ｔｉｍｅｓ ｔｈａｔ ｏｆ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ｃａｒｂｏｎ．
Ｌｏｎｇ⁃ｔｅｒｍ ｃｙｃｌｉｎｇ ｔｅｓｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ＭｎＯ＠ ＭＯＦ ／ Ｓ ｂａｔｔｅｒｙ ｄｅｌｉｖｅｒｅｄ ａｎ ｉｎｉｔｉａｌ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ６８３． ６ ｍＡｈ ／ ｇ ｗｉｔｈ ａ
ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ６２．１％ ａｆｔｅｒ ５００ ｃｙｃｌｅｓ， ｐｒｅｓｅｎｔｉｎｇ ａ Ｃｏｕｌｏｍｂｉｃ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｓ ｈｉｇｈ ａｓ ９９．２％．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｌｉｔｈｉｕｍ⁃ｓｕｌｆｕｒ ｂａｔｔｅｒｙ； ｃａｔａｌｙｓｔ； ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌ； ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｒｏｕｓ ｓｋｅｌｅｔｏｎ； ｌｏａｄｉｎｇ； ＭｎＯ； Ｍｎ⁃ＭＩＬ⁃１００；
ＭＯＦ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ； ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

　 　 锂 硫 电 池 具 有 行 业 领 先 的 理 论 比 容 量

（１ ６７５ ｍＡｈ ／ ｇ）和优异的成本效益，是储能领域极具

应用潜力的可充电电池体系［１⁃３］。 然而，锂硫电池的一

些本征缺陷成为了其打开广泛民用市场的阻碍。 硫和

硫化锂的不导电性导致电极处电子传导速率减小［４］；
中间产物多硫化锂的可溶性导致其发生“穿梭效应”，
使电池容量衰减［５⁃６］；此外，由于其反应过程中固⁃液⁃
固转换复杂，相变反应具有较高的反应能垒，使得总反

应的转化动力学缓慢［７］。 通过在导电多孔碳材料上

负载极性催化剂的方法可有效改善电池的性能［８］。
有机多孔骨架（ＭＯＦ）材料由于金属离子和有机配体及

合成方法的可调节性，在催化和能源材料等诸多领域都

有广泛应用［９⁃１２］。 Ｍｎ⁃ＭＩＬ⁃１００ 作为其中一种，具有高比

表面积和可调节的孔结构，在锂硫电池中可有效容纳硫

并对多硫化物进行物理限域。 前人在该领域已开展了

一些研究，如文献［１３］采用 Ｍｎ⁃ＭＩＬ⁃１００ 作为硫宿主将

其成功应用在锂硫电池中；文献［１４］将过渡金属化合

物作为极性催化剂提升锂硫电池的反应动力学；文
献［１５］以 Ｍｎ２Ｐ＠ Ｃ 为导电隔膜使电池实现了良好的

循环稳定性；文献［１６］将 ＭｎＯ 与碳纳米纤维结合实

现了快速多硫化物的转化。 但利用 Ｍｎ⁃ＭＯＦ 材料直

接转化成 ＭｎＯ 催化剂并研究其对锂硫电池性能的影

响暂未见报道。 本文将 Ｍｎ⁃ＭＩＬ⁃１００ 碳化处理后，提
升了材料的导电性，保留了原有的八面体多孔骨架，同
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时成功实现了 ＭｎＯ 极性催化剂的均匀负载，实现了催

化剂与 ＭＯＦ 结构的结合设计，可为锂硫电池新型催化

剂的合理设计提供参考。

１　 实验

１．１　 实验原料及方法

实验原料主要包括均苯三酸 （Ｃ９Ｈ６Ｏ６ ）、甲醇

（ＣＨ３ＯＨ）、四水硝酸锰［Ｍｎ（ＮＯ３）２·４Ｈ２Ｏ，９９％］，均购

自上海麦克林生化科技股份有限公司，纯度为分析纯。
Ｍｎ⁃ＭＯＦ 前驱体的合成：采用溶剂热方法合成

Ｍｎ⁃ＭＩＬ⁃１００ （一种ＭＯＦ 材料）。 首先，将 ７ ｍｍｏｌ Ｃ９Ｈ６Ｏ６

溶解于 ７５ ｍＬ 甲醇中，得到均质澄清溶液；然后，加入

１．３６ ｍｍｏｌ Ｍｎ（ＮＯ３） ２·４Ｈ２Ｏ，搅拌 ３０ ｍｉｎ，将所得粉

红色溶液转移到 １００ ｍＬ 聚四氟乙烯内衬中，将内衬封

压于不锈钢高压反应器中，１２５ ℃加热 ３ ｈ。 冷却至室

温后，用乙醇洗涤红棕色粉末，重复数次，然后在 ６０ ℃
下真空干燥 １２ ｈ，得到 Ｍｎ⁃ＭＩＬ⁃１００。

ＭｎＯ＠ＭＯＦ 的制备：首先，称取 １００ ｍｇ Ｍｎ⁃ＭＩＬ⁃１００
前驱体并充分研磨，在氩气保护气氛下，将前驱体粉末

以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 的升温速率加热到 ６００ ℃，保温 ２ ｈ，待管

式炉完全冷却至室温时，获得 ＭｎＯ＠ ＭＯＦ 黑色粉末。
１．２　 电极制备与电池组装

ＭｎＯ＠ ＭＯＦ ／ Ｓ 正极的制备：采用熔融法将硫粉加

载到 ＭｎＯ＠ ＭＯＦ 碳基底材料上。 将 ＭｎＯ＠ ＭＯＦ 和 Ｓ
以质量比 １ ∶ ３混合研磨并转移到不锈钢反应釜中，使
用管式炉在氩气保护气氛下在 １５５ ℃下退火 １２ ｈ。 随

后将烧结后的粉末重新研磨，以 ｎ⁃甲基吡罗烷酮

（ＮＭＰ）为溶剂，将 ＭｎＯ＠ ＭＯＦ ／ Ｓ 复合材料、Ｓｕｐｅｒ Ｐ 和

聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）以质量比 ７ ∶２ ∶１混合后在称量瓶

中搅拌 ４ ｈ，形成浆料。 使用工字涂布器将浆料涂覆在

铝箔上，５５ ℃下真空干燥 １２ ｈ，裁剪为直径 １０ ｍｍ 的

阴极极片，活性物质的负载量为 １．０～１．２ ｍｇ ／ ｃｍ２。
ＳＰ ／ Ｓ 正极的制备：将 ＭｎＯ＠ ＭＯＦ 替换成 Ｓｕｐｅｒ⁃Ｐ，

其他条件不变，得到 ＳＰ ／ Ｓ 正极。
全电池的组装：在充满氩气的手套箱中将上述阴

极极片与锂片、ＰＰ 隔膜组装成 ＣＲ２０２５ 纽扣全电池，
电解液使用体积比 １ ∶１的 １，３⁃二氧戊烷（ＤＯＬ）、乙二

醇二甲醚（ＤＭＥ）混合溶液，电解质是 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 的双三

氟甲基磺酰亚胺锂盐（ＬｉＴＦＳｉ）。 组装完成的电池需静

置 ６ ｈ。 随后对全电池进行电化学性能测试。
１．３　 表征与测试

使用 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ ＳｍａｒｔＬａｂ ＳＥ）分析粉末

样品 物 相 成 分。 采 用 场 发 射 电 子 显 微 镜 （ ＳＥＭ
ＭＩＲＡ４）观察粉末表面微观形貌。 使用电化学工作站

（ＣＨＩ７６０ｅ）测试电池电化学阻抗，在频率 １０－２ ～ １０５ Ｈｚ
和振幅 ５ ｍＶ 条件下进行全电池 ＥＩＳ 测试。 电池的循

环伏安 （ ＣＶ） 曲线测试时，设置电压的扫描范围为

１．７～２．８ Ｖ，扫描速率 ０．１ ｍＶ ／ ｓ，模式为负扫。 通过蓝电

电池测试系统（ＬＡＮＤ），进行阴极为 ＭｎＯ＠ＭＯＦ ／ Ｓ 的纽

扣电池的一系列电化学测试。 考虑到锂硫电池充放电

测试中容易产生低效激活导致后续循环性能降低，先以

０．０５Ｃ 的低倍率充放电循环 ３ 次，使电池有效活化，再分

别以 ０．１Ｃ，０．２Ｃ，０．５Ｃ，１Ｃ，２Ｃ，４Ｃ 倍率分别循环 ５ 圈，最
后回复到 ０．２Ｃ，按此程序测试电池的倍率放电性能。 为

了探究电池在高电流密度下的电化学性能表现，随后以

１Ｃ 倍率对电池进行长期循环性能测试。

２　 实验结果与讨论

２．１　 粉末物相成分与显微结构

图 １ 为 ＭｎＯ＠ ＭＯＦ 粉末样品的 ＸＲＤ 衍射图谱与

ＰＤＦ 标准卡片的对照图。 因小角度不存在明显的特

征峰，选取范围为 ２０° ～ ９０°。 与 ＭｎＯ 标准卡片（ＰＤＦ＃
０７⁃０２３０）对比，３４．９°、４０．５°、５８．７°、７０．２°、７３．８°处分别

对应 ＭｎＯ 晶体的（１１１）、（２００）、（２２０）、（３１１）、（２２２）
晶面，粉末样品的图谱都对应有明显的衍射峰且峰形

较窄，表明 ＭｎＯ 结晶性较好。 可以看到总体特征峰一

一对应，表明 ＭｎＯ 催化剂成功负载在多孔碳材料上。

20 30 40 50 60 70 80 90
2θ�(°)

 MnO@MOF

MnO PDF#07-0230

(1
11

)

(2
00

)

(2
20

)

(3
11

)
(2

22
)

图 １　 ＭｎＯ＠ ＭＯＦ 粉末的 ＸＲＤ 衍射图谱

Ｆｉｇ． １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ＭｎＯ＠ ＭＯＦ ｐｏｗｄｅｒ

Ｍｎ⁃ＭＩＬ⁃１００ 前驱体粉末和 ＭｎＯ＠ ＭＯＦ 粉末样的

ＳＥＭ 图像以及 ＭｎＯ＠ ＭＯＦ 的 ＥＤＳ 元素图像如图 ２ 所

示。 从图 ２（ａ）可以看到，Ｍｎ⁃ＭＩＬ⁃１００ 前驱体具有独

特的八面体笼构型、规则的表面和少量未成型团簇。
前驱体有少部分呈现出不同的多面体形貌，但总体为多

孔笼的结构特征，这种多孔、表面平整、形状规则的多面

体结构具有比表面积大、导电性良好等优点［１７］，有利于

对硫和多硫化物的物理限域。 从分布趋势看，多面体笼

单体的分散性良好，能有效促进硫的均匀沉积。 从
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图 ２（ｂ）可见，前驱体经高温处理后，ＭｎＯ＠ＭＯＦ材料的

八面体笼碳骨架结构仍然保留完整，八面体表面有小

颗粒均匀分布，表明 ＭｎＯ 纳米颗粒锚定镶嵌在 ＭＯＦ
多孔碳骨架表面。 由图 ２（ｃ）可见，Ｃ、Ｍｎ、Ｏ 元素均匀

分布在八面体笼上。 这种八面体上负载 ＭｎＯ 纳米颗

粒的独特多孔碳结构，不仅能为硫的沉积提供容纳空

间，实现优异的导电性，而且为硫的氧化还原反应提供

了众多的催化位点，能够提升反应速率。

（ａ） Ｍｎ⁃ＭＩＬ⁃１００ 粉末的 ＳＥＭ； （ｂ） ＭｎＯ＠ ＭＯＦ 粉末的 ＳＥＭ；
（ｃ） ＭｎＯ＠ ＭＯＦ 复合材料中 Ｃ、Ｏ、Ｍｎ 元素的 ＥＤＳ 元素图像

图 ２　 Ｍｎ⁃ＭＩＬ⁃１００ 和 ＭｎＯ＠ ＭＯＦ 的 ＳＥＭ 图像和

ＭｎＯ＠ ＭＯＦ 的 ＥＤＳ 元素图像

Ｆｉｇ． ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｍｎ⁃ＭＩＬ⁃１００ ａｎｄ ＭｎＯ＠ ＭＯＦ ａｎｄ
ＥＤＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＭｎＯ＠ ＭＯＦ

２．２　 电池的电化学性能

ＭｎＯ＠ ＭＯＦ 与 ＳＰ 的电化学阻抗谱（ＥＩＳ）对比如

图 ３ 所示。 应用图 ３ 中的等效电路模型拟合的阻抗参

数显示在表 １。 ＭｎＯ＠ ＭＯＦ ／ Ｓ 和 ＳＰ ／ Ｓ 的本征欧姆电

阻（Ｒｓ）分别为 ４．３０８ 和 ５．１６５ Ω，ＭｎＯ＠ ＭＯＦ ／ Ｓ 的电

荷转移电阻 （Ｒｃｔ ） 为 ６２． ４８ Ω，低于 ＳＰ ／ Ｓ 的相应值

（８１．２８ Ω），表明 ＭｎＯ＠ＭＯＦ ／ Ｓ 拥有更大的电子传输速

率，可以提高材料的导电性。 这是由于 ＭＯＦ 结构提供

了额外的导电通道，从而提高了电池的导电性能［１０］。
扫描速率 ０．１ ｍＶ ／ ｓ、电压区间 １．６～２．８ Ｖ 条件下，

ＭｎＯ＠ ＭＯＦ ／ Ｓ 的 ＣＶ 曲线和对应氧化还原峰的 Ｔａｆｅｌ
斜率如图 ４ 所示。 从图 ４（ ａ）可以看出，在放电过程

中，ＭｎＯ＠ ＭＯＦ ／ Ｓ 在 ２．２８ Ｖ 和 ２．０５ Ｖ 处显示 ２ 个明显

的还原峰，分别对应 Ｓ８ 到可溶性多硫化物 ＬｉＰＳｓ、多硫

化物 到 不 溶 性 Ｌｉ２Ｓ 的 转 化。 在 充 电 过 程 中，
ＭｎＯ＠ ＭＯＦ ／ Ｓ在 ２．４３ Ｖ 处显示高氧化峰，对应多硫化

物的氧化。 由纯导电碳和硫熔融制备的电池电流密度

很低，不到 ０．５ Ａ ／ ｇ；而负载了 ＭｎＯ＠ ＭＯＦ ／ Ｓ 催化剂的

电池，在还原过程中的峰值电流密度接近 ＳＰ ／ Ｓ 的两

倍，在氧化过程中的最高电流密度接近 ３ Ａ ／ ｇ，是 ＳＰ ／ Ｓ
的 ５．７ 倍。 在循环充放电的整个过程中，与 ＳＰ ／ Ｓ 相

比，ＭｎＯ＠ ＭＯＦ ／ Ｓ 材料有着更高的电流密度，意味着

ＭｎＯ＠ ＭＯＦ ／ Ｓ 材料比 ＳＰ ／ Ｓ 有更好的催化活性，极大

地促进了电池的氧化还原反应。
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图 ３　 ＭｎＯ＠ ＭＯＦ 与 ＳＰ 的电化学阻抗谱（ＥＩＳ） 对比

Ｆｉｇ． ３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ （ＥＩＳ）
ｂｅｔｗｅｅｎ ＭｎＯ＠ ＭＯＦ ａｎｄ ＳＰ

表 １　 阻抗拟合参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

样品名称 Ｒｓ ／ Ω Ｒｃｔ ／ Ω

ＭｎＯ＠ ＭＯＦ ／ Ｓ ４．３０８ ６２．４８
ＳＰ ／ Ｓ ５．１６５ ８１．２８

在极化曲线中选择线性区，将电流密度取绝对值

后转换为对数坐标 ｌｇ ｜ Ｊ ｜ ，运用线性拟合模型分别拟合

出 ＭｎＯ＠ＭＯＦ 与 ＳＰ 的 Ｔａｆｅｌ 斜率，如图 ４（ｂ） ～ （ｄ）所
示。 对应氧化峰 Ａ，ＭｎＯ＠ＭＯＦ 的斜率为 ７５．９ ｍＶ ／ ｄｅｃ，
ＳＰ 的斜率为 １０８． ４ ｍＶ ／ ｄｅｃ；对应两个还原峰 Ｃ１ 和

Ｃ２，ＭｎＯ＠ ＭＯＦ 的斜率均小于 ＳＰ，表明 ＭｎＯ＠ ＭＯＦ 的

催化活性更好。
２．３　 电池的倍率性能与循环性能

为评估电池的实际性能表现，测试了纽扣电池在

不同倍率下的放电比容量和高电流密度下的长期循环

性能，结果见图 ５。
ＳＰ ／ Ｓ 和 ＭｎＯ＠ ＭＯＦ ／ Ｓ 在 ０．１Ｃ 倍率下前三圈的

充放电曲线如图 ５（ａ）和图 ５（ｂ）所示。 初始充放电平

台与 ＣＶ 曲线一致。 ＭｎＯ＠ ＭＯＦ ／ Ｓ 电极的首次放比电

容量为 １ ８０１．７ ｍＡｈ ／ ｇ，远高于 ＳＰ ／ Ｓ 电极的首次放电

比容量（１ １４９．２ ｍＡｈ ／ ｇ） 。第２圈和第３圈的循环曲线

２０２ 矿　 冶　 工　 程 第 ４６ 卷
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（ａ） ＳＰ ／ Ｓ，充放电曲线； （ｂ） ＭｎＯ＠ ＭＯＦ ／ Ｓ，充放电曲线； （ｃ） ＭｎＯ＠ ＭＯＦ ／ Ｓ，倍率性能； （ｄ） ＭｎＯ＠ ＭＯＦ ／ Ｓ，长期循环性能

图 ５　 材料循环性能

Ｆｉｇ． ５　 Ｃｙｃｌｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
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重合良好，表明 ＭｎＯ＠ ＭＯＦ ／ Ｓ 电极在形成 ＳＥＩ 膜后可

逆性趋于稳定。 图 ５（ｃ）为 ＭｎＯ＠ ＭＯＦ ／ Ｓ 电池的倍率

性能。 以 ０．０５Ｃ 活化后在不同倍率下依次循环５ 圈，倍
率陆续升高后回复到 ０．２Ｃ。 电池在 ０．１Ｃ，０．２Ｃ，０．５Ｃ，
１Ｃ，２Ｃ，４Ｃ 倍率下的放电比容量分别为 ８２７．３，７６２．２，
６９５．６，６０４．９，４８６．７，１６５．１ ｍＡｈ ／ ｇ，回复到 ０．２Ｃ 倍率后，放
电比容量依旧有 ７６３．８ ｍＡｈ ／ ｇ，基本无衰减。 电流密度

升高时，可以观察到电池容量有短暂的回升，这是向高

倍率转换时，电解液中多硫化物转化不完全所致［１８］。
以 ＭｎＯ＠ＭＯＦ ／ Ｓ 为阴极的纽扣电池在 １Ｃ 倍率下的长

期循环性能如图 ５（ｄ）所示。 ＭｎＯ＠ＭＯＦ ／ Ｓ 电池经过活

化后，初始比容量可达 ６８３．６ ｍＡｈ ／ ｇ；循环 ２００ 次后比容

量为 ５３４．３ ｍＡｈ ／ ｇ，容量保持率为 ７８．２％；循环 ５００ 次后

比容量为４２４．８ ｍＡｈ ／ ｇ，容量保持率 ６２．１％。 ５００ 次循环

中电池的平均库仑效率为 ９９．２％，表明电池充放电过程

中电极反应的可逆性高。

３　 结论

１） 通过溶剂热反应成功合成了具有八面体笼形貌

的Ｍｎ⁃ＭＩＬ⁃１００，经高温热处理后仍然保持八面体笼的多

孔结构，且在其表面成功负载了ＭｎＯ 纳米颗粒催化剂。
２） ＭｎＯ＠ ＭＯＦ ／ Ｓ 阴极在氧化过程中的电流密度

接近 ３ Ａ ／ ｇ，是相同条件下 ＳＰ ／ Ｓ 电流密度的 ５．７ 倍，表
明 ＭｎＯ 纳米颗粒催化剂的引入对锂硫电池的氧化还

原反应有优异的催化效果。
３） ＭｎＯ＠ ＭＯＦ ／ Ｓ 阴极在 ０．１Ｃ 倍率下的初始放电

比容量为 ８２７．３ ｍＡｈ ／ ｇ，在 １Ｃ 倍率下循环 ５００ 次后容

量保持率为 ６２．１％，具有优良的长期循环性能。
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