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摘　 要： 以金属锂为锂源、硫粉为硫源、氮化锂为添加剂，采用固相法制备了硫化锂。 热力学分析结果表明，氮化锂可促进金属锂与

硫粉合成硫化锂的反应；Ｌｉ３Ｎ 先与硫粉反应释放 Ｎ２，在熔融的金属锂片上形成孔洞，进一步扩大金属锂与硫粉接触面积，得到疏松

多孔的骨架结构，有利于后续破碎且减少球磨过程中二次反应的风险。 当 Ｌｉ ∶ Ｓ ∶ Ｌｉ３Ｎ＝ ２ ∶ ２ ∶ ０．４（物质的量比）时，在 １００ ℃下反应

８ ｈ 即可得到粗品硫化锂，再经 ７００ ℃煅烧、除杂和球磨后可以得到纯度大于 ９９．９５％、粒径小于 １５ μｍ 的电动汽车用硫化锂产品。
该方法为工业化生产硫化锂产品提供了新思路。
关键词： 固态电池； 固态电解质； 氮化锂； 锂； 硫； ＥＶ 级

中图分类号： ＴＭ９１２ 文献标识码： Ａ ｄｏｉ：１０．３９６９ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５３⁃６０９９．２０２４．０４．０１５
文章编号： ０２５３⁃６０９９（２０２４）０４⁃００８１⁃０３

Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｌｉｔｈｉｕｍ Ｓｕｌｆｉｄｅ Ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ Ｌｉｔｈｉｕｍ Ｍｅｔａｌ
ｂｙ Ｌｉｔｈｉｕｍ Ｎｉｔｒｉｄｅ

ＬＥＩ Ｚｈｅｎ１，２， ＣＨＥＮ Ｇｅ１，２， ＸＵ Ｃｈｕａｎ２，３， ＳＵＮ Ｊｉａｌｅ１， ＹＡＮＧ Ｌｉｕ１， ＴＩＡＮ Ｈｕａｎ１，２， ＬＩＵ Ｙａｎｇ２，３

（１．Ｔｉａｎｑｉ Ｌｉｔｈｉｕｍ （ Ｓｈｅｈｏｎｇ） Ｃｏ．， Ｌｔｄ．， Ｓｈｅｈｏｎｇ ６２９２００， Ｓｉｃｈｕａｎ， Ｃｈｉｎａ； ２．Ｓｉｃｈｕａｎ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｌｉｔｈｉｕｍ
Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， Ｓｈｅｈｏｎｇ ６２９２００， Ｓｉｃｈｕａｎ， Ｃｈｉｎａ； ３．Ｔｉａｎｑｉ Ｘｉｎｌｏｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ （Ｃｈｅｎｇｄｕ） Ｃｏ．， Ｌｔｄ．， Ｃｈｅｎｇｄｕ
６１００００， Ｓｉｃｈｕａｎ， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｌｉｔｈｉｕｍ ｓｕｌｆｉｄｅ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｓｙｎｔｈｅｓｅｓ， ｗｉｔｈ ｌｉｔｈｉｕｍ ｍｅｔａｌ ａｓ ｔｈｅ ｌｉｔｈｉｕｍ ｓｏｕｒｃｅ， ｓｕｌｆｕｒ
ｐｏｗｄｅｒ ａｓ ｔｈｅ ｓｕｌｆｕｒ ｓｏｕｒｃｅ， ａｎｄ ｌｉｔｈｉｕｍ ｎｉｔｒｉｄｅ ａｓ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｖｅ． Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｌｉｔｈｉｕｍ ｎｉｔｒｉｄｅ
ｃａｎ ｐｒｏｍｏｔｅ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ｍｅｔａｌ ｗｉｔｈ ｓｕｌｆｕｒ ｐｏｗｄｅｒ ｔｏ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅ ｌｉｔｈｉｕｍ ｓｕｌｆｉｄｅ； Ｌｉ３Ｎ ｆｉｒｓｔｌｙ ｒｅａｃｔｓ ｗｉｔｈ ｓｕｌｆｕｒ
ｐｏｗｄｅｒ ｔｏ ｒｅｌｅａｓｅ Ｎ２， ｌｅａｄｉｎｇ ｔｏ ｈｏｌｅｓ ｆｏｒｍｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｍｏｌｔｅｎ ｌｉｔｈｉｕｍ ｍｅｔａｌ ｓｈｅｅｔ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｔａｃｔ ａｒｅａ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌｉｔｈｉｕｍ
ｍｅｔａｌ ａｎｄ ｓｕｌｆｕｒ ｐｏｗｄｅｒ ｆｕｒｔｈｅｒ ｅｘｐａｎｄｅｄ． Ｔｈｕｓ ａ ｌｏｏｓｅ ａｎｄ ｐｏｒｏｕｓ ｓｋｅｌｅｔｏｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｓ ｆｏｒｍｅｄ， ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｃｏｎｄｕｃｉｖｅ ｔｏ
ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔ ｃｒｕｓｈｉｎｇ ａｎｄ ｃａｎ ｒｅｄｕｃｅ ｔｈｅ ｒｉｓｋ ｏｆ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｂａｌｌ ｍｉｌｌｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ． Ｗｉｔｈ Ｌｉ ∶ Ｓ ∶ Ｌｉ３Ｎ＝
２ ∶ ２ ∶ ０．４ （ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ）， ｃｒｕｄｅ ｌｉｔｈｉｕｍ ｓｕｌｆｉｄｅ ｃａｎ ｂｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｆｔｅｒ ８ ｈｏｕｒｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｔ １００ ℃ ． Ｉｔ ｉｓ ｔｈｅｎ ｓｕｂｊｅｃｔｅｄ ｔｏ
ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ， ｉｍｐｕｒｉｔｙ ｒｅｍｏｖａｌ ａｎｄ ｂａｌｌ ｍｉｌｌｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ， ａｎｄ ａ ｋｉｎｄ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ｓｕｌｆｉｄｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｗｉｔｈ ｐｕｒｉｔｙ ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ
９９．９５％ ａｎｄ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ １５ μｍ ｃａｎ ｂｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ， ｗｈｉｃｈ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ｉｎ ＥＶ． Ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ａ ｎｅｗ ｉｄｅａ
ｆｏｒ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ｓｕｌｆｉｄｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｓｏｌｉｄ⁃ｓｔａｔｅ ｂａｔｔｅｒｙ； ｓｏｌｉｄ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ； ｌｉｔｈｉｕｍ ｎｉｔｒｉｄｅ； ｌｉｔｈｉｕｍ； ｓｕｌｐｈｕｒ； ｍａｔｅｒｉａｌ ｆｏｒ ＥＶ

　 　 近年来，具有高能量密度及安全性的全固态电池

受到广泛关注，有望成为下一代电化学储能电池的候

选者［１⁃２］。 固态电解质是全固态电池的关键组成部分，
其中硫化物电解质具有极高的离子电导率，其离子电

导率与商业有机液体电解质相当，甚至高于商业有机

液体电解质［１，３］。
硫化锂（Ｌｉ２Ｓ）作为硫化物固态电解质的重要原材

料，其纯度决定了电解质性能以及固态电池性能［４⁃６］。
目前合成硫化锂的方法主要有固相法［７］、液相法［８⁃９］、
高温碳热还原法［１０⁃１２］ 以及气固法［１３⁃１４］。 其中，固相法
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因其操作简单、无有毒有害气体产生等优势在众多制

备方法中广受关注，但该方法依然存在反应不充分、产
品纯度低的问题。

基于此，本文从反应热力学过程分析着手，通过添

加氮化锂（Ｌｉ３Ｎ）解决合成反应中反应不充分、易二次

反应的问题，提高产品纯度。 同时，通过球磨的方式将

所得产品的粒径控制在 ２０ μｍ 以内。 该研究有望提

供一种可产业化的硫化锂生产方案。

１　 实验部分

按 Ｌｉ、Ｓ、Ｌｉ３Ｎ 物质的量比 ２ ∶ ２ ∶ ｘ（ ｘ ＝ ０，０．２，０．４，
０．６）称取反应物料，分别放入金属锆材反应釜中，釜
内通氩气，维持微正压。 反应温度 １００ ℃、 搅拌转速

２０ ｒ ／ ｍｉｎ、反应时间 ８ ｈ；待反应结束后取出物料，然后

进行高温煅烧，除去未反应完全的硫粉，煅烧温度为

７００ ℃，煅烧过程通氩气保护；对煅烧后的粗品物料进

行干法球磨，球磨参数为：球磨转速 ４００ ｒ ／ ｍｉｎ、球磨时

间 ４ ｈ；球磨后得到硫化锂产品。
采用马尔文激光粒度仪测试样品粒径，溶剂为异丙

醇；通过电感耦合等离子谱仪（ＩＣＰ）测试杂质元素含量。

２　 结果与讨论

２．１　 热力学分析

固相法制备硫化锂过程中发生的化学反应有：
２Ｌｉ ＋ Ｓ 􀪅􀪅 Ｌｉ２Ｓ （１）

２Ｌｉ３Ｎ ＋ ３Ｓ 􀪅􀪅 ３Ｌｉ２Ｓ ＋ Ｎ２（ｇ） （２）
　 　 ２ 个反应的吉布斯自由能变化 ΔＧ 与温度 Ｔ 的关

系如图 １ 所示。 由图 １ 可知，２ 个反应均为自发反应

（ΔＧ＜０），其中反应（２）的 ΔＧ 较反应（１）更负，表明反

应（２）进行的趋势更大。 由于反应（２）产生的气体可

在熔融的金属锂块中形成孔洞，从而形成疏松多孔的

骨架结构，有利于后期球磨。
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图 １　 反应吉布斯自由能变化 ΔＧ 与温度 Ｔ 的关系

２．２　 添加剂 Ｌｉ３Ｎ 的作用分析

由热力学分析结果可见，氮化锂与金属锂均可与

硫粉进行自发反应。 氮化锂添加量对中间产品（粗品

硫化锂）形貌及粒径的影响分别见图 ２ 及表 １。 从图 ２
可见，添加氮化锂使粗品硫化锂中存在较多孔隙结构

（图 ２（ｂ）），而在空白对照组的粗品硫化锂表面平整

无孔隙（图 ２（ａ））；从表 １ 可知，氮化锂的添加可充分

促进硫化锂的生成，得到较小粒径的疏松多孔硫化锂。
未反应完全的金属锂和硫粉在球磨过程中由于金属锂

摩擦生热，极易产生二次反应，造成球磨罐开裂；添加

Ｌｉ３Ｎ 后与硫粉反应生成硫化锂和惰性气体 Ｎ２，氮气释

放后在产品表面形成带有孔洞的骨架结构，产品在球

磨过程中可轻易磨细。

（ａ） 无添加剂； （ｂ） Ｌｉ３Ｎ 添加量 ｘ＝ ０．４

图 ２　 添加 Ｌｉ３Ｎ 对中间产品（粗品硫化锂） 形貌的影响

表 １　 不同 Ｌｉ３Ｎ 添加量下粗品硫化锂的粒径 Ｄ５０

Ｌｉ３Ｎ 添加量 ｘ 粗品硫化锂粒径 Ｄ５０ ／ μｍ

０．０ ８４．４６

０．２ ５２．４３

０．４ ３８．６３

０．６ ４４．２０

２．３　 硫化锂产品纯度分析

对 Ｌｉ３Ｎ 添加量 ｘ＝ ０．４ 制备的硫化锂产品进行了

Ｘ 射线衍射分析，结果如图 ３ 所示。 由图 ３ 可见，制备

的硫化锂产品峰型与标准卡片 ＰＤＦ＃８９⁃１７３０ 的峰型

一一对应，无明显杂质峰。
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图 ３　 Ｌｉ３Ｎ 添加量 ｘ ＝ ０．４ 时硫化锂产品的 ＸＲＤ 图谱
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采用 ＩＣＰ 对硫化锂产品杂质成分进行了分析，结
果见表 ２。 结果显示，其主要金属杂质质量分数均低

于 １ ０００ × １０－６，硫化锂样品纯度大于 ９９．９５％。

表 ２　 硫化锂产品杂质元素含量分析结果（质量分数） １０－６

钾 镁 铁 硅 钛 铬 铝 锌 硼

３．３ ４．１ ３．５ ９．３ ６．３ １．３ ６．６ ３．４ ２．７

２．４　 硫化锂产品形貌及粒径分析

图 ４ 为硫化锂产品 ＳＥＭ 形貌。 硫化锂呈不规则

颗粒，部分硫化锂内部存在孔洞（３ ～ ５ μｍ），这是因为

反应（２）生成的 Ｎ２ 从内部逸出形成的孔穴，该带孔结

构具有提升反应效率及易于球磨的优点。 通过激光粒

度仪对球磨后硫化锂产品进行了粒度测试，结果见图 ５。
硫化锂 Ｄ５０粒度约 １２ μｍ，与 ＳＥＭ 观察结果基本符合。

图 ４　 硫化锂产品 ＳＥＭ 形貌
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图 ５　 硫化锂产品粒径分布

３　 结　 　 论

１） 热力学分析结果证明 Ｌｉ３Ｎ 可作为添加剂促进

金属锂与硫粉合成硫化锂的反应，在 １００ ℃下反应 ８ ｈ
即可得到粗品硫化锂，经煅烧除杂和球磨后可得到高

品质小粒径硫化锂产品。
２） Ｌｉ３Ｎ 作为添加剂，可先与硫粉反应释放 Ｎ２，在

熔融的金属锂片上形成孔洞，从而进一步扩大金属锂

与硫粉接触面积，得到疏松多孔的骨架结构，有利于后

续破碎且减少球磨过程中二次反应的风险。

３） Ｌｉ３Ｎ 添加量 ｘ＝０．４ 时可以得到纯度大于９９．９５％、
粒径小于 １５ μｍ 的电动汽车用硫化锂产品。
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