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Abstract 
A nitrogen-doped nanosheet-like porous carbon (NNPC) was synthesized using orange peel. A 
method, supercritical CO2 deposition, was used to synthesize carbon/sulfur (C-S-CO2) composites 
for lithium-sulfur batteries cathode materials. The surface morphology and characteristics of the 
materials were characterized by XPS, SEM, TEM, and Raman. Electrochemical tests show that the 
initial specific capacity of C-S-CO2 composite cathode material reaches 1065 mA h g−1 at a current 
density of 0.2 C, which is significantly higher than carbon/sulfur composites (C-S-M) of 773 mA h 
g−1 deposited by melting infiltration method. And after 200 cycles, the retention rate of C-S-CO2 can 
reach about 70%. The improvement of the electrochemical performance of C-S-CO2 is mainly at-
tributed to the unique properties of supercritical CO2 which have a better dispersion for sulfur. 
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摘  要 

为了缓解锂硫电池的穿梭效应，提高其电化学性能，本研究利用橘皮为碳源合成了一种氮掺杂的纳米片

状多孔碳(NNPC)，并通过超临界二氧化碳沉积技术合成了硫碳复合材料(C-S-CO2)作为电池的正极材料，

其载硫量达到64%。通过XRD、XPS、SEM、TEM、以及拉曼等方法对材料的表面形貌和特性进行了表

征。电化学测试表明，在0.2 C的电流密度下，C-S-CO2复合正极材料的初始比容量达到1065 mAh g−1，

远高于熔融渗透法合成的硫碳材料(C-S-M)的初始比容量773 mAh g−1；并且经过200次循环之后，

C-S-CO2的保持率能达到70%左右。 
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1. 引言 

随着化石燃料等一些不可再生能源的短缺，各种新型电子设备的快速发展，以及人们环保意识的不

断提高，经济型储能装置的开发越来越受到人们的关注[1]。近年来，锂硫电池因其较高的理论容量密度

(1675 mAh g−1)、理论能量密度(2600 Wh kg−1)、硫储量丰富以及环境友好而引起了研究者们的极大的兴趣

[2]。然而 Li-S 电池的商业应用受到一系列问题的限制：硫和硫化锂的高度绝缘性，中间产物多硫化物的

易溶于有机电解液以及反应过程中较大的体积变化(~80%)等。这些问题将导致锂硫电池活性材料的利用

率降低，容量衰减快以及穿梭效应等[3]。 
为了解决上述问题，研究者们已经付出了许多努力，比如添加导电剂和极性粘结剂[4]，设计多孔结

构的基体材料[5]。目前应用最广泛的方法是将硫限制在各种碳材料中，比如中孔/微孔碳，碳纳米管，石

墨烯/氧化石墨烯，分层多孔碳等。而以生物质为碳源制备的多孔碳具有成本低廉、来源丰富、环境友好

等众多优点[6]，比如果壳、树叶、骨头、毛发等已经被广泛应用于合成 Li-S 电池正极材料。 
另外，除了选择合适的碳材料，找到合适的方法制备硫碳复合材料也是至关重要的。目前最常用的

合成方法是熔融渗透法，但具有硫分散性差，操作过程复杂，能耗高等难以克服的缺点。近年来，利用

超临界流体合成纳米材料的方法得到广泛的应用，由于超临界二氧化碳(scCO2)具有相对容易达到的临界

参数(Tc = 31.1℃, Pc = 7.38 MPa)，因此是纳米材料合成中最常用的超临界流体[7]。scCO2 具有低粘度，

高扩散性，低表面张力以及较强的溶剂化能力等独特的性质[8]，因此利用 scCO2 作为溶剂可以使硫更易

于进入到碳材料的孔道内并且分散的更加均匀，另外，由于相对温和的实验条件，利用 scCO2 合成复合

材料对材料的结构基本不具有破坏性。 
在这项研究工作中，我们以 KOH 为活化剂，橘皮为碳源，制备出一种新的氮掺杂纳米片状多孔碳

(NNPC)作为锂硫电池正极导电基体材料。利用 scCO2 将硫与 NNPC 复合得到正极复合材料(C-S-CO2)，
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并与熔融渗透法合成的正极复合材料(C-S-M)进行对比。研究发现，经过 scCO2 处理之后，C-S-CO2的形

貌结构与 NNPC 相比基本没有发生变化，而常规方法合成的 C-S-M 结构明显坍塌。并且相比于 C-S-M，

C-S-CO2 的电化学性能明显改善。 

2. 实验部分 

2.1. NNPC 的制备 

首先，将新鲜的橘皮在 500℃下预碳化 3 小时，得到的产物与三聚氰胺、氢氧化钾以 2:1:6 的比例混

合；然后置于管式炉中氮气气氛下，以 5℃ min−1 的速率升温至 800℃保持 2 h，得到的样品依次用稀盐

酸溶液和蒸馏水洗涤，直至 PH = 7；最后置于真空烘箱 100℃下保持 12 h 得到 NNPC 粉末。 

2.2. C-S-CO2和 C-S-M 的制备 

取 0.3 g 硫、0.15 g NNPC 和 1.5 ml CS2 混合均匀后置于 50 ml 高压反应釜中，将其密封后充入 60 atm
的 CO2，快速升温至 100℃反应 3 h，反应结束后自然冷却至室温，收集到产物 C-S-CO2。作为对比，利

用常规方法，取 0.3 g 硫溶解在过量的 CS2 溶液中，常温下搅拌待 CS2 全部挥发，置于反应釜中 155℃下

保持 12 h 以获得 C-S-M。 

2.3. 材料表征 

样品的表面形态、微观结构和成分特征通过扫描电镜(SEM, Model S-4800)，透射电镜(TEM, 
JEM-2100F)，X 射线衍射(XRD, Smart APex II)，X 射线光电子能谱(XPS, ESCALAB 250Xi)以及拉曼

(Raman, Ranishaw RM1000, λ = 514 nm)来进行表征。硫含量通过热分析(TGA，STA449C)测量，以氮气为

载气，加热速率为 10K min−1。 

2.4. 电化学测试 

通过组装 CR2025 型纽扣电池来测试 C-S-M 和 C-S-CO2 电化学性能。其中以锂片为负极，聚丙烯/
聚乙烯微孔膜(Celgard 2400)为隔膜。正极材料、乙炔黑和聚偏氟乙烯(PVDF)以 7:2:1 的比例混合，N-甲
基-2-吡咯烷酮(NMP)作为溶剂制备混合浆料，涂覆到铝箔上，80℃下真空干燥得到电极片。电解液为 1 
mol∙L−1 的双三氟甲烷磺酰亚胺锂(LiTFSI)添加 1% LiNO3，溶剂为乙二醇二甲醚(DME)和二氧戊烷(DOL) 
(体积比 1:1)，在 Ar 气氛保护下的手套箱中组装电池。利用新威电池性能测试系统对电池进行恒流充放

电测试，充放电区间为 1.7 V~2.8 V。使用 CHI660E 电化学工作站进行循环伏安(扫描速率：0.1 mV s−1，

电压扫描范围：1.5 V~3.0 V)和交流阻抗测试。 

3. 结果与讨论 

3.1. 材料表征 

3.1.1. 形貌表征 
图 1(a)和图 1(b)为 NNPC 的 SEM 图，可以看出 NNPC 呈现出无定形纳米片状结构，有利于提高离子

扩散和电子转移的速率。图 1(e)和图 1(f)对应于 NNPC 在不同放大率下的 TEM 图，进一步说明 NNPC 纳

米级的薄片状结构并且可以看到有大量微孔的存在。图1(c)和图1(d)分别为C-S-CO2和C-S-M的SEM图，

从图 1(c)可以看出，经过超临界二氧化碳负载硫之后，C-S-CO2 材料的结构保持基本完整，并且从内嵌图

中可以看到材料表面是光滑的；但是经过普通方法合成的 C-S-M 材料结构明显被破坏并且可以是清楚地

看到有部分硫嵌入在碳材料的表面；这说明大部分硫在 CO2 流体的作用下很容易进入到多孔碳的孔隙，

https://doi.org/10.12677/ms.2019.92018


朱允 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2019.92018 145 材料科学 
 

并且还可以维持碳材料的结构不被破坏。另外，图 1(h)~(k)是 C-S-CO2 的 EDS 图，可以看出 C，O，S 和

N 元素是均匀分布的。 
 

 
Figure 1. (a-b) SEM images of NNPC; (c) SEM image of C-S-CO2; (d) SEM image of C-S-M; (e-f) TEM images of NNPC; 
(g-k) EDS mapings (C, O, S and N) of C-S-CO2 
图 1. (a-b) NNPC 的 SEM 图；(c) C-S-CO2的 SEM 图；(d) C-S-M 的 SEM 图；(e-f) NNPC 的 TEM 图；(g-k) C-S-CO2

中 C，O，S 和 N 的元素扫描图 

3.1.2. N2 吸–脱附、XRD 和 XPS 全谱分析 
NNPC的比表面积和孔特征通过氮吸附/脱附等温线(图2(a))和孔径分布曲线(图2(b))说明。根据 IUPAC，

NSPC 呈现出 I 型和 IV 型的混合型等温线，并在相对低的压力范围(P/P0 < 0.1)内出现了急剧快速的吸收，说

明有大量微孔的存在，这有利于限制多硫化物的溶解和迁移。P/P0在 0.5 和 0.9 (H4 型)之间出现了非常窄的

滞后环，说明存在少量的介孔，有利于电解液的储存。从图 2(b)的孔径分布图也可以看出 NNPC 以微孔为

主，伴有少量介孔。另外 NSPC 的 BET 比表面积约为 1740.6 m2 g−1，较高的比表面积有利于提高载硫量。 
 

        
(a)                                          (b) 

          
(c)                                            (d) 

Figure 2. (a) N2 adsorption-desorption isotherms; (b) Pore size distributions of NNPC; (c) XRD patterns of S, NNPC, 
C-S-CO2 and C-S-M; (d) XPS spectra of NNPC, C-S-CO2and C-S-M 
图 2. (a) NNPC 的氮气吸脱附曲线；(b) NNPC 的孔尺寸分布曲线；(c) S，NNPC，C-S-CO2和 C-S-M 的 X 射线粉末

衍射 (XRD)；(d) NNPC，C-S-CO2和 C-S-M 的 XPS 全谱分析 
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图 2(c)是 S，NNPC，C-S-M 和 C-S-CO2 的 XRD 图谱，NNPC 在 15˚~30˚处出现一个宽峰，对应于石

墨化的(002)晶面；负载硫后，在 C-S-M 和 C-S-CO2 中未出现单质硫的特征峰，说明在复合材料中硫的存

在形式是非晶态的。NNPC，C-S-M 和 C-S-CO2 的 XPS 全谱分析如图 2(d)所示，531.7 eV，400.2 eV，284.6 
eV，165.1 eV 和 163.9 eV 处的 5 个峰，可依次对应于 O1s 和 N1s，C1s，S2s 和 S2p。 

3.1.3 XPS 分峰拟合 
图 3(a)是 NNPC 中 N1s 的 XPS 分峰拟合图，其中 398.6 eV，400.2 eV，402.0 eV 和 405.0 eV 的峰分

别对应于吡啶氮，吡咯氮，石墨氮和氧化吡啶氮，说明氮已经成功掺杂在复合材料上。图 3(b)是 C-S-CO2

中 C1s 的 XPS 分峰拟合图，出现的 4 个峰分别是 C-C/C = C (284.6 eV)，C = O (285.4 eV)，C-O/C-S/C-N (286 
eV)和 O-C = O (287.3 eVZ)。此外，C-S-M 和 C-S-CO2 中 S2p 的 XPS 分峰拟合可以分为五个峰(图 3(c)和图

3(d))，分别为 S-S/S-C (163.9 eV, 165.1 eV)，S-O (164.3 eV, 165.3 eV)和 C-SOx (168.4 eV)。值得注意的是，

C-S-M 中 C-SOx 的峰强度明显高于 C-S-CO2，这说明 C-S-M 中的硫更容易被氧化[9]。 
 

      
(a)                                                 (b) 

       
(c)                                               (d) 

Figure 3. XPS binding energy spectra of (a) N, (b) C and (c-d) S 
图 3. N，C 和 S 的 XPS 谱图分析 

3.1.4. Raman 表征 
图 4(a)是 NNPC，C-S-CO2 和 C-S-M 的拉曼光谱，在 1332 cm−1 (D 带)和 1576cm−1 (G 带)附近出现

两个宽峰，分别对应于 sp3 型无序碳和 sp2 型石墨碳。ID/IG 是反映碳材料无序结构特征的重要参数。在

图 4(b)，图 4(c)和图 4(d)中，NNPC 的 ID/IG 是 2.2，利用常规方法载硫之后 C-S-M 的 ID/IG 保持不变，

而经过 scCO2 负载硫之后 C-S-CO2 的 ID/IG 增加为 2.6，说明经过 scCO2 处理后有利于增加 NNPC 的缺

陷程度。 
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(a)                                                 (b) 

      
(c)                                               (d) 

Figure 4. (a) Raman spectra of all the samples; (b-d) ID/IG ratio of NNPC, C-S-CO2 and C-S-M 
图 4. NNPC，C-S-CO2和 C-S-M 的拉曼光谱分析 

3.1.5. 热重分析 
可以通过热重分析(TGA)研究样品中硫的含量。在图 5 中，C-S-CO2 和 C-S-M 中的硫含量分别为 64%

和 60%，表明在 scCO2 的作用下硫进入 NNPC 材料中高纵横比的孔道更加容易。 
 

 
Figure 5. TGA curves C-S-CO2 and C-S-M in N2 with a heating rate of 10 K/min 
图 5. C-S-CO2和 C-S-M 的热重分析曲线 (TG，在 N2 气氛下以 10 K/min 速率升温) 

3.2. 电化学性能测试 

图 6(a)是复合电极材料 C-S-CO2 在 1.7 V~2.8 V 之间的 CV 曲线(扫速为 0.1 mV s−1)。第一圈扫描中，

在 2.30 V 处的还原峰对应于硫单质被还原成高聚态多硫化锂(Li2Sn, 8 ≥ n ≥ 4)的过程，2.03 V 处的还原峰
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对应于高聚态的多硫化锂进一步还原成 Li2S/Li2S2 的过程；2.50 V 处的氧化峰对应的是 Li2S2/Li2S 氧化生

成 Li2S8 的过程[10]。经过 3 次循环发现，随着扫描次数的增加 CV 曲线的峰位置几乎没有变化，表明复

合材料 C-S-CO2 具有较好的循环稳定性。图 6(b)是 C-S-scCO2 复合材料在 0.5 C 电流密度下循环 1、100、
200、300、400 次后的充放电曲线。所有放电/充电曲线都显示出两个放电平台和一个充电平台，它们分

别对应于CV曲线中的两个还原峰和一个氧化峰。在 400次循环后，放电/充电平台依然明显，说明 C-S-CO2

具有较好的循环稳定性。 
 

   
(a)                                                 (b) 

   
(c)                                               (d) 

Figure 6. (a) The first three CV curves (scan rate 0.1mV/s) of the C-S-CO2; (b) Galvanostatic charge-discharge profiles of 
C-S-CO2 composite electrode at 0.5 C rate; (c) The rate performances of two electrodes at different current densities; (d) 
Nyquist plots of C-S-CO2 and C-S-M cathodes before cycling 
图 6. (a) C-S-CO2前三圈的循环伏安曲线(扫速：0.1 mV/s)；(b) C-S-CO2复合电极的充放电曲线(0.5 C)；(c) C-S-CO2

和 C-S-M 复合电极的倍率性能测试；(d)两电极的阻抗测试 
 

C-S-CO2 和 C-S-M 在 0.2 C 下的循环性能如图 7(a)所示。C-S-CO2 和 C-S-M 的初始放电比容量分别为

1065 mAh g−1 和 773 mAh g−1。经过 200 次循环后，容量分别衰减至 645 mAh g−1 和 342 mAh g−1，说明经

过 scCO2 合成的锂硫电池正极材料其比容量和稳定性可明显改善。为了进一步说明 C-S-CO2 的优点，在

0.5 C 的电流密度下进行了长周期的循环性能测试(图 7(b))。其初始放电容量为 783 mAh g−1，400 次循环

中，每一百次循环的容量保持率分别为 75.3%，86.9%，88.6%和 92%，保持率明显持续上升，表明具有

较好的循环稳定性。值得注意的是，C-S-CO2 的库仑效率一直保持在 99%左右，说明 C-S-CO2 可以很好

地缓解穿梭效应。 
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(a) 

 
(b) 

Figure 7. (a) The cycling performances of C-S-CO2 and C-S-M at 0.2 C rate for 200 cycles; (b) The cycling performance of 
C-S-CO2 at 0.5 C rate for 400 cycles 
图 7. (a) C-S-CO2和 C-S-M 的循环性能曲线(0.2 C)；(b) C-S-CO2在 0.5 C 下的循环性能曲线 
 

C-S-CO2 和 C-S-M 的倍率性能如图 6(c)所示。C-S-CO2 复合材料在 0.1 C、0.2 C、0.5 C、1 C 和 2 C
的电流密度下的放电比容量分别为 922 mAh g−1、809 mAh g−1、644 mAh g−1、507 mAh g−1、344 mAh g−1，

远高于 C-S-M 复合材料。当电流密度从 2 C 再回到 0.1 C，C-S-CO2 的放电比容量可以回到 847 mAh g−1，

表明 C-S-CO2 复合材料具有较好的倍率性能。C-S-CO2 和 C-S-M 循环前的交流阻抗谱如图 6(d)所示，曲

线与实轴的截距为欧姆电阻(Rs)，高频区的半圆为电荷转移电阻(Rct)，低频区的直线部分为Warburg阻抗。

C-S-CO2 和 C-S-M 的 Rct 分别为 69.6 Ω和 96.9 Ω，说明 C-S-CO2 复合材料更有利于电子的快速传输，有

利于提高活性物质的利用率。 

4. 结论 

利用生物质可再生、成本低以及环境友好等优点，选择了橘皮为碳源，三聚氰胺为氮源，KOH 为活

化剂制备了一种新型的氮掺杂纳米片状多孔碳(NNPC)，将其作为锂硫电池正极导电基体材料，独特的微

观结构有利于离子的快速传输。NNPC 的比表面积高达 1740.6 m2 g−1，既有利于实现较高的载硫量(>60%)
又有利于限制多硫化物的溶解。利用一种绿色的合成路线，scCO2 沉积，将硫均匀地分散到 NNPC 的孔

道内，对得到 C-S-CO2 复合材料进行了一系列结构表征。对比常规方法制备的 C-S-M 复合材料，C-S-CO2

表现出更好的结构稳定性以及更优异的电化学性能。 
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