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摘  要 

为缓解锂硫电池放电过程中多硫化锂的穿梭效应，提高电池整体电化学性能，本文采用水热法合成了硫化
钒/还原氧化石墨烯(VS4/rGO)作为正极中的硫载体材料和有效吸附组分，载硫后实现了对硫颗粒的柔性包
裹，硫含量为73.9 wt%，并对材料的形貌和特性进行了分析研究。对制备的锂硫电池正极(VS4/rGO@S8-C)
进行电化学测试，结果表明在0.2 C的电流密度下，该正极的首圈放电比容量为1139.2 mAh∙g−1，远高于
CB@S8-C正极(565.2 mAh∙g−1)，VS4/rGO@S8-C正极循环100圈后的容量保持率为75.6%。在5 mg∙cm−2

的高硫面负载量和0.5 C的高电流密度下，VS4/rGO@S8-C正极的首圈容量为609.4 mAh∙g−1，循环100圈
后的容量保持率为66.3%，具有良好的循环稳定性。 
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Abstract 
In order to alleviate the shuttle effect of lithium polysulfides during the discharge process and im-
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prove the electrochemical performance of lithium-sulfur batteries, vanadium sulfide/reduced gra-
phene oxide (VS4/rGO), as the sulfur host and adsorption component in the cathode, was synthesized 
by hydrothermal method. After sulfur loading, the flexible encapsulation for sulfur particles as well 
as a high sulfur content of 73.9 wt% was realized. The morphology and characteristics of the cathode 
materials were analyzed and VS4/rGO@S8-C cathode was tested by several electrochemical tests. The 
results show that the cathode has a high initial specific capacity of 1139.2 mAh∙g−1 at 0.2 C with the 
retention of 75.6%, which is much higher than CB@S8-C cathode (565.2 mAh∙g−1). Moreover, even at 
a high sulfur loading of 5 mg·cm−2 and a high current density of 0.5 C, the initial capacity of VS4/ 
rGO@S8-C cathode is 609.4 mAh∙g−1, and the retention rate after 100 cycles was 66.3%, indicating 
the good cycle stability. 
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1. 引言 

随着科技水平发展进步，能源短缺现象越发严重。将天然气、石油、煤炭等不可再生资源作为主要

供能来源的传统供能方式，已无法满足社会发展需求。新能源和高效储能技术应运而生，锂电储能作为

一种电化学储能方式，具有制备工艺简单、生产技术成熟、储能效率高等优点，已被广泛应用于便携式电

子设备、航空航天工业、大型电网设施等领域，具有广阔的应用前景。锂硫电池是一种以单质硫(S8)为正极、

金属锂为负极的锂电池，具有极高的理论比容量(1675 mAh∙g−1)和单体能量密度(2600 Wh∙kg−1) [1]，远远

高出商业化锂离子电池。然而，锂硫电池的产业化仍未能达到预期，主要受到以下因素制约：1) 正极 S8

及其放电产物电导率低，影响反应过程中的电子输运，导致电池容量低；2) 放电中间产物多硫化锂可溶

于有机电解液，并在正负极间转移，形成“穿梭效应”，使活性物质大量损失；3) S8 和放电产物的密度

差大，反应过程中体积变化剧烈，影响电池循环稳定性和安全性。 
为缓解以上问题，研究者通常采用导电性强、对多硫化锂具有吸附效果的硫载体材料，或加入特殊

性质的中间插层。碳材料具有电导率高、结构可控、比表面积大、价格低廉等特点，是一种理想的硫载

体材料。碳纳米管[2]、石墨烯[3]、多孔碳[1]、空心碳[4]等碳材料已被开发且用于锂硫电池正极材料中，

实现了良好的电化学性能。然而，碳材料极性弱，对极性多硫化锂的吸附能力有限，需要提高碳掺入量

或加入其它极性组分的方式来缓解多硫化锂的穿梭效应。为实现高负载量和高硫含量，研究者将过渡金

属硫化物(TMSs)作为锂硫电池正极材料中的极性组分，来提供与多硫基团的强耦合作用，提高能效[5]。
研究表明 TMSs 具有对多硫化锂的高效吸附能力，利于实现高性能锂硫电池的制备[6] [7] [8]。 

在本文的研究工作中，将四硫化钒(VS4)作为锂硫电池正极材料中的极性组分，与还原氧化石墨烯

(rGO)复合作为 S8 的载体材料，经熔体扩散法载硫后制备了自支撑式 VS4/rGO@S8-C 锂硫电池正极材料，

与自支撑式导电炭黑@S8-C 正极材料(CB@S8-C)进行对比。测试结果表明，VS4/rGO 能够实现对 S8颗粒

的柔性包裹，高效发挥 VS4 对 S8 的化学吸附效应，基于 VS4/rGO@S8-C 正极的锂硫电池具有良好的电化

学性能。 
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2. 实验部分 

2.1. VS4/rGO 的制备 

氧化石墨烯(GO)以Hammer法为基础，经改进后制备得到[9]。将制得的GO溶液稀释至 0.5 mg∙mL−1，

量取 150 mL，加入 0.48 g 偏钒酸钠(NaVO3∙2H2O，分析纯 AR，成都市科隆化学品有限公司)、1 g 硫代乙

酰胺(TAA，分析纯 AR，成都市科隆化学品有限公司)、0.24 g 氢氧化钠(NaOH，分析纯 AR，成都市科隆

化学品有限公司)，充分混合后置于 200 mL 水热釜中，密封后快速升温至 160℃，保温 24 h。反应结束

后冷却至室温，经去离子水清洗 2 次后冻干，最终得到 VS4/rGO 粉末。 

2.2. 自支撑式 VS4/rGO@S8-C 和 CB@S8-C 的制备 

取 0.5 g S8 和 0.06 gVS4/rGO 粉末，充分研磨后置于坩埚中，于管式炉中进行熔体扩散法载硫，从常

温以 5℃/min 的升温速率加热至 155℃并保温 2.5 h，结束后自然降至室温，获得 VS4/rGO@S8 粉末。整个

过程中，气流速度为 0.01 m3/min，气氛为氩气。将 VS4/rGO@S8粉末分散于 100 mL 酒精中，加入 0.04 g
的导电炭黑(CB)，充分混合后超声处理 1 h，得到分散液 A。将分散液 A 逐滴加入到 0.5 mg∙mL−1、200 mL 
GO 溶液中，得到分散液 B。将分散液 B 转移至 500 mL 圆底烧瓶中进行热还原反应，体系升温至 90℃后，

加入 800 μL 氨水和 200 μL 水合联氨作为还原剂，90℃恒温反应 2.5 h。反应结束后自然降温，经稀盐酸、

酒精、去离子水依次清洗后，抽滤成膜，并冻干 24 h，使用电子压片机在 15 MPa 的压强下压制为薄片，

得到自支撑式 VS4/rGO@S8-C 锂硫电池正极。对比样品 CB@S8-C 的制备过程为：取 0.5 g S8 和 0.06 g CB
粉末，充分研磨后置于坩埚中，后续操作过程和试剂用量与 VS4/rGO@S8-C 的制备一致。 

2.3. 材料表征方法 

样品的形貌特征、元素组成、结合状态通过扫描电子显微镜(SEM, JSM-7500F)、X 射线衍射仪(XRD, 
DX2700B)、X 射线光电子能谱仪(XPS, Escalab 250xi)进行测试表征。制备的锂硫电池正极材料中的硫含

量通过热重分析仪(TG, STA 449 F5)进行测试，测试气氛为氮气，温度范围为室温−550℃，升温速率为

10℃∙min−1。 

2.4. 电化学性能测试 

将 VS4/rGO@S8-C 锂硫电池正极组装为 CR2032 型扣式电池，对电池的电化学性能进行测试。扣式

电池的组装在氩气气氛保护下的手套箱中进行，负极为金属锂片，使用的锂硫电池电解液为 1.0 M 的双

三氟甲烷磺酰亚胺锂(LiTFSI)溶解于乙二醇二甲醚(DME)和二氧戊烷(DOL)混合溶剂中，DME 和 DOL 的

体积比为 1:1，添加剂为 2.0% LiNO3，电池组装时的液质比(Electrolyte/Sulfur, E/S)为 10 μL∙mg−1，使用的

隔膜型号为 Cleard2500。使用上海辰华仪器有限公司生产的电化学工作站对电池进行循环伏安测试(CV)
和电化学阻抗测试(EIS)。使用武汉市胜蓝电子科技有限公司的蓝电测试仪对对电池进行恒流充放电测试

(GCD)和倍率测试，仪器型号为 CT2001A。 

3. 结果与讨论 

3.1. 形貌与表征 

图 1(a)和图 1(b)为 VS4/rGO 的 SEM 图像。颗粒状 VS4 在 rGO 片层上均匀生长，主要表现为两种形

态：一种为片状材料堆积而成的球状颗粒；另一种为立方体状颗粒，放大视野内两种形态颗粒含量约为

1:1。图 1(c)和图 1(d)为 VS4/rGO@S8 的 SEM 图像。经熔体扩散法载硫后，VS4 的两种形态消失，均表现
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为球状颗粒，借助 rGO 的柔性片层结构对 S8 颗粒进行外层包裹，图 2(a)中 EDS-Mapping 图像也证实了

这种包裹状态。 
 

 
Figure 1. (a) & (b) SEM images of VS4/rGO; (c) & (d) SEM images of VS4/rGO@S8 
图 1. (a) & (b) VS4/rGO 的 SEM 图像；(c) & (d) VS4/rGO@S8 的 SEM 图像 

 
图 2(b)为 VS4/rGO 的 XRD 谱图，特征峰符合单斜相 VS4 (JCPDS No. 87-0603)。VS4/rGO 的 EDS 谱图

中能够明确观察到 V、S、O 三种元素的信号，其中 O 元素来自 rGO 中未完全还原的含氧基团，V、S 的原

子数比约为 1:4，符合 VS4 中 V 和 S 元素化学计量比。 
 

 
Figure 2. (a) EDS-Mapping (S, V, O) of VS4/rGO@S8; (b) XRD pattern of VS4/ 
rGO; (c) EDS (V, S, O) of VS4/rGO 
图 2. (a) VS4/rGO 中 V，O，S 元素面扫描图像；(b) VS4/rGO 的 XRD 谱图；

(c) VS4/rGO 的 EDS 谱图 
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图 3 为 VS4/rGO@S8-C 和 CB@S8-C 的 TG 谱图，用以测试说明两种正极材料中的硫含量。其中，

VS4/rGO@S8-C 正极中的硫含量为 73.9 wt%，CB@S8-C 正极中的硫含量为 71.1 wt%，与实验设计的硫含

量基本一致。 
 

 
Figure 3. TG curves of VS4/rGO@S8-C and CB@S8-C 
图 3. VS4/rGO@S8-C 和 CB@S8-C 的 TG 谱图 

 
图 4 为 VS4/rGO 的 XPS 全谱和 C 1s、S 2p、和 V 2p 的高分辨谱。图 4(a)所示的全谱中，165.04 eV、

229.18 eV、284.8 eV、530.69 eV、631.68 eV 分别对应 S 2p、S 2s、C 1s、O 1s 和 V 2s 的峰，518.64 eV 和

525.64 eV 属于为 V 2p，表明 VS4与 rGO 的良好结合。在 C 1s 高分辨谱(图 4(b))中，284.8 eV 处的峰代表

C-C 键的生成，是 rGO 中广泛存在的单键；285.7 eV 和 288.8 eV 处的峰分别对应 C-O 键和 C=O 的生成，

表示材料中存在含氧基团[10]，分析是由于 rGO的缺陷位置和终端处存在含氧少量官能团未被充分还原。

在 S 2p 高分辨谱(图 4(c))中，163.09 eV 和 165.02 和处明显的双峰(S 2p1/2 和 S 2p3/2)表示 VS4/rGO 中 C-S
键的生成[11]，168.89 eV 处对应 S-O 键的生成，164.05 eV 处的峰属于 S 2p1/2，表明 VS4/G 中 2

2S − 的存在

[12]。在 V 2p 高分辨谱(图 4(d))中，在 517.2 eV、524.25 eV、515.69 eV 处出现明显的三个峰，前两处峰

归属于 V4+ 2p3/2 和 2p1/2，515.69 eV 处峰归属于 V3+ 2p3/2，即在水热过程中部分的钒还原为 V3+ [13]。 

3.2. 电化学性能测试 

图 5(a)为 VS4/rGO@S8-C 和 CB@S8-C 正极的首圈 CV 曲线，扫速为 0.1 mV∙s−1。VS4/rGO@S8-C 正极

在放电过程中存在两个还原峰，位于 2.35 V 和 2.0 V 处，2.35 V 还原峰处发生 S8 分子开环、与 Li+初步

结合成长链多硫化锂的反应，2.0 V 还原峰处发生长链多硫化锂与 Li+结合生成硫化锂的过程；充电过程

中 2.32 V 和 2.43 V 处存在两个氧化峰，分别对应硫化锂向短链多硫化锂转化、短链多硫化锂逐步氧化成

S8 的过程。对比样品 CB@S8-C 正极的 CV 曲线在放电过程中同样表现出两个还原峰，对应的电位更低，

说明 CB@S8-C 正极内部极化大；充电过程主要存在一个氧化峰，峰形宽。图 5(b)为 VS4/rGO@S8-C 正极

前三圈 CV 曲线，扫速为 0.1 mV∙s−1。经过三次充放电循环，VS4/rGO@S8-C 正极的 CV 曲线的峰位和

形状完全一致，表明该正极具有优异的循环稳定性。图 5(c)展示了 VS4/rGO@S8-C 和 CB@S8-C 正极的倍

率性能。首先以 0.05 C (1 C = 1675 mA∙g−1)的电流密度对两种电极进行活化 1 圈，随后依次采用 0.1 C、
0.3 C、0.5 C 和 1 C 的电流密度进行 10 次充放电，最终将电流密度恢复至 0.3 C 和 0.1 C，观察电极放电

容量的变化情况。VS4/rGO@S8-C 正极在 0.1 C、0.3 C、0.5 C 和 1 C 时的放电比容量分别为 1155 mAh∙g−1、 
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Figure 4. (a) XPS spectra of VS4/rGO; XPS binding energy spectra of (b) C, (c) S and (d) V 
图 4. (a) VS4/rGO 的 XPS 全谱分析；VS4/rGO 中(b) C，(c) S 和(d) V 的高分辨谱图 

 
858.8 mAh∙g−1、540.9 mAh∙g−1和 282.6 mAh∙g−1，电流密度恢复至 0.3 C 和 0.1 C 后，容量恢复为 845.6 mAh∙g−1

和 952.1 mAh∙g−1，倍率性能良好。而对比样 CB@S8-C 正极在低倍率 0.1 C、0.3 C 下容量与 VS4/rGO@S8-C
正极差值超过 100 mAh∙g−1，0.5 C时容量大幅下降，仅为 134 mAh∙g−1，1 C时的放电容量仅为 37.6 mAh∙g−1，

内部极化过大造成电池无法正常放电。 
图 5(d)为 VS4/rGO@S8-C 正极在不同电流密度下的恒流充放电曲线。在各电流密度下基本呈现两个

放电平台，与 CV 曲线中的两个还原峰对应。其中，0.05 C 和 0.1 C 时的充放电曲线的两个放电平台长度

比为 1:3，说明多步还原反应顺利进行；当电流密度增加至 0.3 C 时，两个放电平台对应的电位下降，电

池内部极化增大。0.5 C 时，VS4/rGO@S8-C 正极的 GCD 曲线平台特征减弱，低电压平台低于 1.85 V，

当电流密度增大至 1 C 时电池在设定电压范围内无法正常放电，短链多硫化锂向硫化锂的转化无法正常

进行。 
图 5(e)为 VS4/rGO@S8-C 和 CB@S8-C 正极的 EIS 谱图，图 5(f)为对两种正极的交流阻抗谱进行拟合

时采用的模拟电路，VS4/rGO@S8-C 正极采用 Fitting model 1 进行拟合，CB@S8-C 正极采用 Fitting model 
2 进行拟合。VS4/rGO@S8-C 正极的 EIS 谱图中，曲线分为两部分：低频区的斜线和高频区的半圆。低频

区的斜线为 Warburg 阻抗，代表离子扩散；高频区半圆的弦长值为电荷转移电阻(Rct)。CB@S8-C 正极的

EIS 谱图中，曲线分为三部分：低频区的斜线、中频区的半圆和高频区的半圆。其中多出的中频区半圆

代表了多出的反应界面，与材料内部分散程度和结构设计有关。研究发现，Rct 是影响电池容量的关键因

素，它的值通常随循环次数增加而增大。这是由于放电过程终产物硫化锂的沉积和不完全转化导致正极 
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Figure 5. (a) The initial CV curves of VS4/rGO@S8-Cand CB@S8-C cathodes; (b) The first three CV curves of VS4/rGO@S8-C 
cathode; (c) The rate performance of VS4/rGO@S8-Cand CB@S8-C cathodes; (d) GCD profiles of VS4/rGO@S8-C cathode at 
different current densities; (e) & (f) EIS curves of VS4/rGO@S8-Cand CB@S8-C cathodes and the fitting models 
图 5. (a) VS4/rGO@S8-C和CB@S8-C正极的首圈CV曲线；(b) VS4/rGO@S8-C正极的前三圈CV曲线；(c) VS4/rGO@S8-C和

CB@S8-C 正极的倍率性能；(d) 不同电流密度下VS4/rGO@S8-C 正极的 GCD 曲线；(e) & (f) VS4/rGO@S8-C 正极的 EIS 谱

图及模拟电路图 
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表面形成绝缘的团聚块体，正极表面导电面积减小，离子向正极内部运输受到阻碍，转移动力学缓慢，

最终容量衰减[14]。因此，进行首次放电前的 Rct 值是评估正极材料电化学反应动力学的重要参数。

VS4/rGO@S8-C 正极和 CB@S8-C 的 Rct 值分别为 51.22 Ω 和 202 Ω，说明 VS4/rGO@S8-C 正极能够实现快

速的电荷转移，利于改善反应动力学，整体导电性良好。 
 

 
Figure 6. (a) The cycling performance of VS4/rGO@S8-Cand CB@S8-C at 0.2 C; (b) The cycling performance of VS4/rGO@S8-C 
with different sulfur loading of 2 mg∙cm−2 and 5 mg∙cm−2 at 0.2 C; (c) The cycling performance of VS4/rGO@S8-C with dif-
ferent sulfur loading of 2 mg∙cm−2 and 5 mg∙cm−2 at 0.5 C 
图 6. (a) VS4/rGO@S8-C 和 CB@S8-C 在 0.2 C 下的循环性能；(b) 不同硫负载量的 VS4/rGO@S8-C 在 0.2 C 下的循环性

能；(c)不同硫负载量的 VS4/rGO@S8-C 在 0.5 C 下的循环性能 
 

图 6(a)为 VS4/rGO@S8-C 和 CB@S8-C 正极在 0.2 C 下的循环性能，硫负载量均为 2 mg∙cm−2。首圈均

采用 0.1 C 对电池进行活化，此时 VS4/rGO@S8-C 的放电比容量为 1372.0 mAh∙g−1。将电流密度提升至 0.2 
C 后，VS4/rGO@S8-C 的首圈放电比容量为 1139.2 mAh∙g−1，循环 100 圈后的容量保持率为 75.6%，每圈

的衰减率为 0.2%，库伦效率稳定超过 94%。继续循环 100 圈后，VS4/rGO@S8-C 的放电比容量衰减至 555.3 
mAh∙g−1，容量保持率为 48.7%，库伦效率明显波动。VS4/rGO@S8-C 正极在前 100 圈循环中表现出良好

的稳定性，在 100 圈至 200 圈这一循环区间，放电比容量衰减了 35.5%，库伦效率下降至 80%左右，这

一现象表明在较短的循环过程中，VS4/rGO@S8-C 能够稳定循环，VS4 可以充分发挥吸附作用，有效缓解
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多硫化锂的穿梭效应；而在长期循环状态下，VS4/rGO@S8-C 的容量和库伦效率均有较大程度的下降。

据分析，随着充放电反应进行，固态 S8 生成可溶性多硫化锂，之后在载体材料 VS4/rGO 表面生成固态的

硫化锂，这一过程为固–液–固多相转变。随着循环进行，VS4/rGO 对 S8 的包裹状态出现松动，短期循

环内活性物质能够与载体材料接触，并在其表面进行氧化还原。但长期循环后，活性物质逐渐减少，

VS4/rGO 对 S8 的包裹失效，不充分的接触导致多硫化锂的穿梭效应加剧，容量衰减快。CB@S8-C 正极在

0.1 C 活化时放电比容量为 836.0 mAh∙g−1，远小于 VS4/rGO@S8-C 正极。当电流密度提高为 0.2 C 后首圈

容量为 565.2 mAh∙g−1，循环 200 圈后的放电容量为 159.7 mAh∙g−1，容量保持率为 28.2%。这一对比结果

表明 VS4/rGO 的复合结构能够有效提升锂硫电池的电化学性能。 
为进一步评估 VS4/rGO@S8-C 的实际应用前景，制备了面负载量分别为 2 mg∙cm−2 和 5 mg∙cm−2 的

VS4/rGO@S8-C 正极材料，并对基于两种负载量正极的锂硫电池进行不同电流密度下的循环性能测试。

0.1 C 激活后，低负载量 VS4/rGO@S8-C 在 0.2 C 时首圈放电比容量为 929.2 mAh∙g−1，循环 100 圈后容量

保持率为 76.6%；高负载量 VS4/rGO@S8-C 正极在 0.2 C 时首圈放电比容量为 898.8 mAh∙g−1，循环 100
圈后的容量保持率为 50.7%，循环稳定性良好。当以更高的电流密度(0.5 C)进行循环时，低负载量 VS4/ 
rGO@S8-C的循环容量变化情况与0.2 C时接近，循环100圈后放电容量为611.8 mAh∙g−1，保持率为74.4%；

高负载量 VS4/rGO@S8-C 正极以 0.5 C 的电流密度循环时首圈放电比容量为 609.4 mAh∙g−1，循环初期容

量衰减迅速，自第四圈后趋于稳定，分析是由于电极厚度增大，电流变化幅度提高，材料内部极化加剧，

导致前期容量快速衰减，而经过多次充放电后材料结构轻微重排，后续循环趋于稳定。0.5 C 循环 100 圈

后，高负载的 VS4/rGO@S8-C 放电比容量为 406.4 mAh∙g−1，容量保持率为 66.3%。综上，在不同面负载

量情况下，VS4/rGO@S8-C 正极均能保持良好的循环性能，具有广阔的实际应用前景。 

4. 结论 

为了提高锂硫电池正极活性物质利用率，缓解多硫化锂的穿梭效应，提升电池电化学性能，本文设

计了一种以 VS4 作为高效吸附组分的自支撑式锂硫电池电极结构。采用水热法使 VS4 颗粒在 GO 片层上

生长，颗粒状 VS4 呈现为两种形态，分别为球状卫星型颗粒和立方体颗粒，与 rGO 共同形成柔性片层特

殊结构，实现了对 S8 颗粒的充分接触和良好包裹，发挥了 VS4 在反应过程中对多硫化锂的抑制作用。

VS4/rGO@S8-C 正极具有很高的硫含量(73.9 wt%)，基于此正极的锂硫电池具有良好的电化学性能：在 0.2 C
循环 100 圈后的容量保持率超过 70%。即使在高负载量(5 mg∙cm−2)和高电流密度(0.5 C)下仍表现出良好

的循环稳定性。 
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