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Abstract 
In this study, N-doped reduced graphene oxide sponges (N-RGOS) with adjustable sizes and vari-
ous morphologies were successfully fabricated by hydrothermal and pyrolysis methods, using 
melamine sponge as template for assisted assemble of GO. The N-RGOS@S composites were pre-
pared by loading elemental sulfur on N-RGOS. The samples were characterized by XRD, TG, SEM 
and XPS. The electrochemical performance of N-RGOS@S as a cathode material for lithium-sulfur 
batteries was tested. The composites delivered a stable cyclic stability with a specific capacity of 
549.8 mAh∙g−1 maintained after 100 cycles at 0.1 C. And they also showed an excellent rate capa-
bility that can reach 495.5 mAh∙g−1 at 2 C. The excellent electrochemical performance is mainly at-
tributed to the three-dimensional graphene network structure and nitrogen doping, which im-
proves the conductivity of the electrode materials and hinders the diffusion of polysulfides during 
charging and discharging and reduces the shuttle effect. 
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摘  要 

本研究采用水热法与热解法相结合的方法，以三聚氰胺海绵为模板对氧化石墨烯进行辅助组装，成功制

备了形貌与尺寸可调的三维氮掺杂石墨烯海绵，并通过负载单质硫合成了氮掺杂石墨烯海绵@硫复合材

料(N-RGOS@S)。采用XRD，TG，SEM，XPS对样品进行了表征。将N-RGOS@S作为锂硫电池正极材料

进行电化学性能测试，测试结果表明，所制备的复合材料具有优异的循环稳定性，在0.1 C的电流密度下，

经过100次循环后，放电比容量仍具有549.8 mAh∙g−1。同时还具有优异的倍率性能，在电流密度为2 C
时，可逆比容量可达到495.5 mAh∙g−1。这种优异的电化学性能主要归功于三维石墨烯的网络结构和氮掺

杂提高了电极材料的导电性，并且可以抑制多硫化物在充放电过程中的扩散，减少了穿梭效应的发生。 
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1. 引言 

近年来，由于便携式电子设备和电动汽车的日益使用，对高能量密度和长使用寿命的可充电电池的

需求日益增加。但是传统的锂离子电池(LIBs)正接近其理论容量极限[1] [2]。在下一代储能系统中，锂硫

电池由于高理论比容量(1675 mAh∙g−1)和高比能(2600 Wh∙kg−1)而受到广泛的关注。此外，正极活性物质硫

具有原料丰富、无毒、成本低等优点。但是，硫和硫化锂导电性差，多硫化物在电解液中容易溶解和扩

散，以及硫的体积变化导致其循环稳定性差等问题阻碍了锂硫电池的发展[3]。目前，通过添加导电添加

剂和强吸附剂制备硫正极复合材料，是解决这些问题的有效方法[4]。因此各种各样的碳材料作为添加剂

已被广泛研究并应用于锂硫电池，如活性碳[5]，介孔碳[6]，以及碳纳米管[7]和石墨烯[8]等。石墨烯因具

有大的表面积，优异的导电性等优点而被作为硫的载体[9]，但是石墨烯对多硫化物的吸附能力弱，放电

过程中形成的多硫化物仍可轻易扩散出石墨烯结构，引发“穿梭”问题，严重破坏电池的循环稳定性。

最近，研究人员发现可以通过制备三维多孔石墨烯负载硫的方式提高电极的导电性，并抑制硫的损失；

另外还通过对石墨烯进行杂原子掺杂来增加石墨烯的活性位点，如硼，氮，磷等元素的掺杂，利用化学

吸附，更有效地固定多硫化物从而减少多硫化物的溶解和穿梭效应[10] [11]。 
在本研究中，采用硬模板法来制备三维氮掺杂石墨烯海绵，如图 1(a)所示，采用商品化的三聚氰胺

海绵作为模板，首先通过水热过程控制氧化石墨烯在模板中的组装，然后在氩气中进行高温热解以制备

三维氮掺杂石墨烯海绵。如图 1(b)所示，设计合成了各种不同尺寸和形貌的氮掺杂石墨烯海绵，通过将

它与单质硫复合，制备了氮掺杂石墨烯海绵@硫复合材料，然后将这种复合材料作为正极材料，以锂片

为负极构建锂硫电池，并探究了复合正极材料的电化学循环稳定性和倍率性能。 
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Figure 1. (a) The procedures for synthesis of the nitrogen-doped RGO sponges; (b) 
Nitrogen-doped RGO sponges with controllable morphology 
图 1. (a) 氮掺杂石墨烯海绵合成过程示意图；(b) 各种形貌可控的氮掺杂石墨烯

海绵 

2. 实验 

2.1. 氮掺杂石墨烯海绵@硫(N-RGOS@S)复合正极材料的制备 

通过 Hummers 法制备得到氧化石墨烯。将三聚氰胺海绵(MS)切成一定形状，将它浸泡在 6 mg∙ml−1

的 GO 溶液中，直至吸附饱和。置于水热反应釜中，在 180℃下反应 12 h，产物用去离子水洗涤、冻干。

然后，在氮气保护下，将冻干的样品在 800℃的管式炉中煅烧 2 h，得到的产物即 N-RGOS。最后将 50 mg 
N-RGOS 与 200 mg 升华硫混合研磨均匀，在氩气气氛中，155℃下活化 10 h，得到产物 N-RGOS@S。 

2.2. 材料的表征 

采用场发射扫描电子显微镜(日本电子株式会社 JSM-7800F)对材料微观形貌进行表征。采用 X 射线

衍射仪(日本理学 Ultima IV)进行物相分析，热重分析仪(美国梅特勒–托利多 TGA 2)测定硫的含量。X
射线光电子能谱仪(美国热电 Thermo escalab 250Xi)测定材料表面元素信息。 

2.3. 电池测试 

将活性电极材料，炭黑和聚偏氟乙烯以 75:15:10 的质量比，在 NMP 中研磨均匀，涂覆铝箔上，在

60℃下真空干燥 10 h，然后制成直径 12 mm 电极片，作为正极。以锂片作为负极，Celgard2400 作为隔

膜，1M LiTFSI DME:DOL = 1:1 V%，1% LiNO3 为电解液，在氩气填充的手套箱内组装纽扣电池。在新

威电池测试仪器上进行循环性能和倍率性能测试，电压范围 1.7 V~2.8 V。在 CHI660E 电化学工作站进行

循环伏安测试，扫描速率 0.05 mV∙s−1，电压扫描范围 1.7 V~2.8 V。 

3. 结果与讨论 

首先通过 SEM 对样品形貌和微观结构进行观察，图 2(a)是三聚氰胺海绵的 SEM 照片，可以看到海

绵模板具有三维纳米网络结构，可为石墨烯的组装起到模板的作用。图 2(b)是氮掺杂石墨烯海绵的 SEM
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照片。N-RGOS 具有微米大孔隙的互联三维石墨烯网络，说明三维石墨烯结构可在三聚氰胺海绵中组装，

海绵的纤维结构在组装过程中可防止石墨烯片层的聚集。如图所示图 2(c)，图 2(d)为不同倍率下

N-RGOS@S 的 SEM 图片，可以看到硫纳米颗粒包裹于三维石墨烯网络中，多孔的石墨烯网络结构为硫

的体积变化提供缓冲空间，并且有利于电解液的渗透，加快锂离子的传输速率。 
 

 
Figure 2. FESEM of (a) MS; (b) N-RGOS; (c), (d) N-RGOS@S 
图 2. 场发射扫描电镜图像。(a) 三聚氰胺海绵(MS)；(b) 氮掺杂石墨

烯海绵 (N-RGOS)； (c)， (d) 氮掺杂石墨烯海绵@硫复合材料
(N-RGOS@S) 

 

 
Figure 3. (a) XRD patterns of S, N-RGOS, N-RGOS@S composite; (b) TGA curve of N-RGOS@S 
composite 
图 3. (a) 升华硫，N-RGOS，N-RGOS@S 复合材料的 XRD 图；(b) N-RGOS@S 复合材料的

TGA 曲线 
 

为了确定 N-RGOS@S 复合材料的组成和结构，对其进行 XRD 分析。从图 3(a)可以看复合材料中硫

的峰位置与纯硫的峰位置基本一致，表明硫在负载到N-RGO上的过程中没有发生晶体结构变化。N-RGOS
和 N-RGOS@S 在 2θ = 26˚处的宽峰是石墨的(002)晶面的衍射峰，说明氧化石墨烯得到了较好的还原。图

3(b)是 N-RGOS@S 的 TGA 曲线。由图可知，N-RGOS@S 中的硫含量为 79.4 wt%，与实验中预期载硫的

含量 80%大致吻合，表明硫几乎完全负载到氮掺杂石墨烯上。 
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Figure 4. (a) XPS survey spectra of the N-RGOS; (b) C l s, (c) N ls and (d) O1s XPS 
spectra of the N-RGOS 
图 4. N-RGOS 的 XPS 全谱图(a)；以及 C1s (b)，N1s (c)，O1s (d)的 XPS 谱图分析 

 
我们采用 X 射线光电子能谱仪(XPS)对样品进行了测试，进一步分析了 N-RGOS 的化学成分。从图

4(a)可以看出样品氮掺杂石墨烯海绵中主要含有碳，氮，氧三种元素；图 4(b)为 C ls XPS 谱图所示，284.6 
eV、285.5 eV、286.5 eV、286.6 eV 和 289.6 eV 处的四个峰，分别对应 C-C/C=C、C-N/C-O、C-O-C、C=N/C=O
和 O=C-O 这五种碳，分别表示碳–氧和碳–氮的成键情况。图 4(c)为 N 元素的 XPS 谱图，经过拟合可

以分为 3 个峰，399.5 eV 处的强峰对应的是吡咯氮，而位于 398.4 eV 和 400.8 eV 处相对较弱的两个峰对

应的是吡啶氮原子和石墨化氮。证明了三聚氰胺海绵在水热和退火的过程中成功对 RGO 进行了氮掺杂。 
对 N-RGOS@S 复合材料的电化学性能进行研究。图 5(a)是在电位窗口为 1.7 V~2.8 V，扫描速率为

0.05 mV∙s−1 条件下的循环伏安(CV)曲线。结果表明，充放电过程中分别存在两个阳极氧化峰和两个阴极

还原峰，这是由于锂硫电池是可逆反应，且硫与锂的反应是多步进行的。第一步是高电位下硫向多硫化

锂的转变，第二步是低电位下多硫化锂向硫化锂(Li2S)的转变。经过第一次电极活化循环后，阴极峰向高

电位的方向移动，阳极峰向低电位的方向移动，说明氮掺杂石墨烯可以改善多硫化物的氧化还原动力学，

降低阴极极化。图 5(b)是 N-RGOS@S 在 0.1 C 的电流密度下循环性能，首次放电比容量为 1023.4 mAh∙g−1，

充电比容量为 1020.8 mAh∙g−1，库仑效率约为 99.7%，经过 100 次循环后，仍具有 549.8 mAh∙g−1 可逆放

电比容量，并且容量趋于稳定，表明其具有较好的循环稳定性。图 5(c)显示了 N-RGOS@S 的倍率性能，

在电流密度为 0.1，0.2，0.5，1，2 C 时，N-RGOS@S 其平均放电比容量分别为 819.8，722.7，629.1，565.4，
495.5 mAh∙g−1，当电流密度回到 0.1 C 时，放电比容量回升到 641.7 mAh∙g−1，表明 N-RGOS@S 具有优异

的倍率性能。这主要是由于氮掺杂提高了石墨烯的导电性，使得复合材料在大倍率下有更多的活性物质

参与反应。图 5(d)充放电曲线的总体趋势可以看出，随着电流密度的增大，充放电容量逐渐减小，过电

位逐渐增大。但即使在 2 C 的大电流倍率下，充放电平台仍然平坦和稳定，并拥有相对较低的过电位，

这说明 N-RGOS@S 电极具有相当大的反应动力学和较小的阻力。 
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Figure 5. Electrochemical performance of the N-RGOS@S anodes material. (a) Cyclic vol-
tammogram curves; (b) Cycling performance; (c) Rate performance; (d) Charge-discharge 
curves of N-RGOS@S composite 
图 5. N-RGOS@S 正极材料的电化学性能。N-RGOS@S的正极材料的(a) 循环伏安曲线；

(b) 循环性能；(c) 倍率性能；(d) 充放电曲线 
 

 
Figure 6. Long-term cycle stability of N-RGOS@S electrodes 
at 1C rate for 300 cycles 
图 6. N-RGOS@S 电极在 1C 倍率下 300 次循环的长循环稳

定性 
 

通过将 N-RGOS@S 电极进行 300 次充放电循环测试来对其长循环性能进行评估。如图 6 所示，在 1 
C 电流密度下，首次放电容量为 669 mAh∙g−1，经过 300 次循环后，容量为 347 mAh∙g−1，每次循环平均

容量衰减 0.16%，表明 N-RGOS@S 电极具有较稳定的循环性能。 

4. 结论 

采用水热法和热解法结合的方法，以三聚氰胺海绵为模板，成功地制备了尺寸与形貌可调的三维氮

掺杂石墨烯海绵，三聚氰胺海绵不仅为石墨烯的组装提供了模板，同时自身分解出的氮元素还实现了对

石墨烯的原位氮掺杂。将氮掺杂石墨烯海绵用于高负载硫的锂硫电池，电池表现出优异的循环稳定性和

https://doi.org/10.12677/ms.2019.94048
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良好的倍率性能，在 0.1 C 的电流密度下，循环 100 次后仍具有 549.8 mAh∙g−1 的可逆比容量，在大电流

密度 2 C 下仍保持有 495.5 mAh∙g−1。这主要是因为 N-RGOS@S 的网络结构有效地缓冲负载硫的体积变

化产生的应力；而互连的三维导电网络为电子和离子传输提供了多种途径，提高了传输速率；石墨烯的

原位氮掺杂有利于捕获多硫化物，缓解了穿梭问题，提高了循环稳定性。 
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