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聚苯胺包覆蛋白石页岩/硫复合材料的制备及其电化学性能 
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其应用技术教育部重点实验室, 湘潭 411105) 

摘 要: 以蛋白石页岩为载硫体, 通过化学沉积法制备蛋白石页岩/硫复合材料, 再利用化学氧化聚合法在其表面包

覆一层聚苯胺, 制备出一种新型的蛋白石页岩/硫–聚苯胺复合材料, 作为锂硫电池的正极材料。SEM、TEM 和 BET

等测试结果表明蛋白石页岩呈层状多孔结构, 小尺寸硫在材料内分布均匀,聚苯胺包覆的厚度约为 400 nm。电化学性

能测试表明, 蛋白石页岩/硫–聚苯胺正极活化后放电比容量最高达到 1164.93 mAh/g, 在 0.5C (1.0C=1675 mA/g)倍

率下, 循环 300 次后放电比容量为 539.30 mAh/g, 库伦效率始终保持在 95%以上, 说明蛋白石页岩具有良好的吸附

性, 同时导电聚苯胺包覆层具有双效固硫的作用, 有利于吸附多硫化物和抑制穿梭效应。 
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Preparation and Electrochemical Property of Polyaniline  
Coated Opal Shale/Sulfur Composite 
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Abstract: Opal shale/S composite was prepared by loading sulfur on opal shale via solution-based reaction- depo-

sition method, and then polyaniline (PANI) was covered on the as-prepared opal shale/S composite by means of 

chemical oxidative polymerization method, which was used as cathode material of lithium-sulfur battery. Scanning 

electron microscope (SEM), transmission electron microscope (TEM), and Brunauer-Emmett-Teller (BET) charac-

terization were conducted, and the results indicated that opal shale had a layered porous structure. As-prepared sul-

fur with small size was distributed uniformly in the composite. The PANI with around thickness of 400 nm was 

coated on the surface of the opal shale/S composite. Constant current charge-discharge tests showed that opal 

shale/S-PANI cathode obtained a maximum discharge specific capacity of 1164.93 mAh/g after activation and retained 

a discharge specific capacity of 539.30 mAh/g after 300 cycles at the current rate of 0.5C (1.0C=1675 mA/g). 

The coulombic efficiency of opal shale/S-PANI cathode always maintained more than 95%, indicating that opal 

shale with excellent adsorption properties and conductive PANI coating had double fixation effect for sulfur, which 

was beneficial to adsorb polysulfide and inhibit the shuttle effect. 
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相比于传统锂离子电池, 锂硫电池具有较高的质

量能量密度(2600 Wh/kg)和体积能量密度(2800 Wh/L), 

并且单质硫价格便宜、资源丰富, 从而成为近年来

的研究热点之一[1-3]。但是, 锂硫电池商业化应用仍

面临许多挑战, 主要包括: (1)反应物(S8)
[4]和放电终

产物(Li2S 和 Li2S2)[5]导电性差, 导致电极材料活化

困难; (2)硫电极在充放电过程中体积发生变化[6], 

加速电极的粉碎和破坏; (3)反应中间产物多硫化

物(Li2Sx, 2<x<8)易溶于有机电解液, 导致活性物质

流失及“穿梭效应”[7], 从而严重影响电池的电化

学性能。 

近年来, 锂硫电池研究者利用 SiO2 与 S 复合来

抑制多硫化物的溶解和扩散 , 取得了一定成果。

Nazar[8]和Kim[9]等发现将 SiO2纳米颗粒加入到硫正

极复合材料中, 可以有效地改善电池的循环性能, 

这是由于 SiO2 纳米颗粒表面的 SiO 基团带正电荷, 

有利于吸附极性多硫化物, 抑制“穿梭效应”。蛋白

石页岩[10-12]是一种 SiO2 含量超过 80%的天然矿物, 

具有微米级粒径、纳米级孔, 其储量丰富、比重小、

结构疏松多孔、比表面积大、吸附性强, 具有较好

的离子交换能力和亲硫性。随着锂硫电池研究工作

的深入, 人们发现包覆结构可以提高电极材料的导

电性, 缓解体积形变, 同时还可以抑制“穿梭效应”, 

有利于改善锂硫电池的电化学性能[13-17]。其中, 聚

苯胺[16-18]是一种最常见的导电聚合物, 具有特殊的

官能团和独特的链结构, 可与硫或多硫化物发生化

学作用, 有效地束缚多硫化物, 同时还具有导电性

好、成本低、易合成和不溶于电解液等优点, 常被

用于包覆硫电极以改善锂硫电池的性能。 

因此, 本工作以蛋白石页岩为载硫体, 在其表

面包覆一层聚苯胺, 利用蛋白石页岩和聚苯胺的协

同作用, 双效抑制多硫化物的溶解和扩散, 从而提

高锂硫电池的电化学性能。 

1  实验方法 

1.1  正极材料的制备 

1.1.1  蛋白石页岩/硫复合材料的制备 

将 0.5 g蛋白石页岩加入到 10 mL 蒸馏水中, 再

加入 3.875 g 五水合硫代硫酸钠, 超声震荡 30 min; 

然后向混合液逐滴加入适量盐酸, 磁力搅拌 12 h 后

用蒸馏水洗涤至 pH=7。最后经 60℃真空干燥 12 h, 

得到蛋白石页岩/硫复合材料。 

1.1.2  蛋白石页岩/硫–聚苯胺复合材料的制备 

将 1 g 蛋白石页岩/硫复合材料加入到 10 mL 乙

醇中, 超声分散均匀; 抽取 0.5 mL 苯胺单体滴加到

10 mL 盐酸中, 搅拌 30 min 后与蛋白石页岩/硫溶液

混合, 然后置于冰水浴中, 将氯化铁溶液缓慢滴加

到混合液中, 持续搅拌 12 h。经抽滤、洗涤, 60℃真

空干燥 24 h, 制得蛋白石页岩/硫-聚苯胺复合材料。 

1.2  材料表征 

采用 Minflex 型 X 射线衍射仪(XRD)对样品进

行物相分析, 辐射源为 Cu K, 扫描速度为 5°/min。

采用 S-4800 型扫描电子显微镜(SEM)和 Tecnai G2 

F20 型透射电子显微镜(TEM)对样品进行形貌表征。

采用 JW-BK122W 型比表面积测试仪(BET)测试样

品的比表面积和孔径分布。采用 Q50 型热重分析仪

(TGA)对样品进行热重分析。 

1.3  电池组装和性能测试 

将制好的复合材料、乙炔黑和聚偏氟乙烯

(PVDF)以 7 : 2 : 1 的质量比混合, 加入适量 N-甲基

吡咯烷酮(NMP), 磁力搅拌 12 h。将得到的浆料均

匀涂在铝箔上, 在 60℃真空干燥 12 h, 裁成14 mm

的极片。制得的正极片中复合材料、乙炔黑和 PVDF

的负载量分别约为 1.53、0.44 和 0.22 mg/cm2, 并以

锂片为负极, Celgard 2400 为隔膜, 1 mol/L LiTFSI/ 

DOL-DME(1 : 1, V : V)为电解液, 在氩气气氛的手

套箱(Mikrouna)中组装 2016 型扣式电池。使用电池

测试系统(BTS-5V3A)在室温下进行恒流充放电性

能测试, 电压范围为 1.0~3.0 V(vs. Li/Li+)。使用电化

学工作站(CHI660D)进行循环伏安测试(CV: 扫描电

压范围为 1.0~3.0 V, 扫描速率为 0.1 mV/s)和交流阻

抗测试(EIS: 测试频率范围为 0.1 Hz~1 MHz)。 

2  结果与讨论 

2.1  样品的结构与形貌 

图 1 为硫、蛋白石页岩、蛋白石页岩/硫和蛋白

石页岩/硫-聚苯胺的 XRD 图谱。由图 1 可知, 硫属

于 Fddd 型斜方晶系结构, 衍射峰尖锐, 说明其结晶

性好。蛋白石页岩主要由正方晶系的方石英(PDF#82- 

0512)和六方晶系的-石英(PDF#89-1961)组成。两

种复合材料均具有硫和二氧化硅的特征峰, 且峰强

明显低于单质硫。相比于包覆前, 包覆聚苯胺后复

合材料的衍射强度略有降低。 

图 2 为蛋白石页岩、蛋白石页岩/硫和蛋白石页

岩/硫-聚苯胺的 SEM 和 TEM 照片。图 2(a)显示蛋

白石页岩具有层状结构, 这种结构有利于硫的附着, 

但蛋白石页岩粉末大小不均匀, 尺寸分布在 0.5~  

6 μm 范围内。图 2(b)显示片层状结构的蛋白石页岩 
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图 1  硫(a)、蛋白石页岩(b)、蛋白石页岩/硫(c)和蛋白石页

岩/硫-聚苯胺(d)的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of S (a), opal shale (b), opal shale/S (c) 
and opal shale/S-PANI (d)  

由 50~150 nm 的晶粒构成。图 2(c)显示蛋白石页岩

经化学法注硫后粉末平均粒径有所减小, 尺寸分布

在 0.5~4 μm 范围内, 有硫附着在其表面。图 2(d)证

实化学法制备的蛋白石页岩/硫复合材料中硫颗粒

的尺寸较小, 大小在 20~40 nm, 且分散性较好。图

2(e)显示包覆聚苯胺后蛋白石页岩/硫的平均粉末

粒径增大, 尺寸分布在 1~9 μm 范围内。图 2(f)显示

蛋白石页岩/硫表面包覆的聚苯胺厚度约为 400 nm。 

2.2  比表面积和孔径分析 

图 3(a)为蛋白石页岩、蛋白石页岩/硫和蛋白石

页岩/硫-聚苯胺的氮气等温吸脱附曲线 , 均属于

IUPAC 分类中的 IV 型、H3 型滞后环[19]。当相对压

力(P/P0)较小时, 吸附量缓慢增加, 曲线呈上升趋势; 

当相对压力在 0.8~1.0 时, 吸附量大幅增加, 这是因 

 

 
 

图 2  蛋白石页岩(a, b), 蛋白石页岩/硫(c, d), 蛋白石页岩/硫-聚苯胺(e, f)的 SEM 和 TEM 照片 

Fig. 2  SEM and TEM morphologies of opal shale (a,b), opal shale/S (c, d), and opal shale/S-PANI (e, f), respectively 
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图 3  蛋白石页岩、蛋白石页岩/硫和蛋白石页岩/硫-聚苯

胺的氮气等温吸脱附图(a)和孔径分布图(b) 

Fig. 3  Nitrogen adsorption-desorption isotherms (a) and BJH 
pore size distribution (b) of opal shale, opal shale/S and opal 
shale/S-PANI 
 

为材料中存在大量的介孔, 在高压区发生毛细凝聚

使得氮气吸附量增加[20]。蛋白石页岩的比表面积和

孔容分别为 90.78 m2/g和 0.20 cm3/g, 蛋白石页岩/硫

的比表面积和孔容分别减小为33.93 m2/g和0.11 cm3/g, 

表明部分硫进入蛋白石页岩的孔隙中, 使得蛋白石

页岩的孔隙率减小。蛋白石页岩/硫-聚苯胺的比表

面积和孔容分别为 44.02 m2/g 和 0.12 cm3/g, 相比于

包覆前略有增大, 这是因为化学氧化法制得的聚苯

胺结构具有多孔性, 且比表面积较大, 可适当增大

材料孔隙率。 

图 3(b)为样品对应的孔径分布图, 可以看出蛋

白石页岩的孔径主要为 2~5 nm 的介孔, 注硫后平

均孔径减小, 聚苯胺包覆后平均孔径略有增大。 

2.3  蛋白石页岩/硫–聚苯胺的热重分析 
图 4 为蛋白石页岩/硫-聚苯胺在氮气气氛中的

热重分析曲线, 温度测试范围为 50~700℃, 升温速

率为 10℃/min。由图 4 可知, 蛋白石页岩/硫–聚苯

胺的质量损失主要分为两个阶段, 当温度在 150~ 

280℃范围时, 由于硫的蒸发引起失重, 对应硫的质

量分数为46.6%; 当温度在280~600℃范围时, 由于聚

苯胺的分解引起失重, 对应聚苯胺的质量分数为 6.7%。 

 
 

图 4  蛋白石页岩/硫-聚苯胺的热重分析曲线 

Fig. 4  Thermo gravimetric analysis (TGA) curve of opal 
shale/S-PANI 

 

2.4  充放电性能测试 

图 5(a)为 0.5C 倍率下蛋白石页岩/硫和蛋白石

页岩/硫-聚苯胺循环性能图, 由图可知, 蛋白石页

岩/硫的首次放电比容量为 832.39 mAh/g, 循环 300

次后衰减为 373.48 mAh/g, 容量保持率为 44.87%, 

库伦效率保持在 95%左右, 表明蛋白石页岩对多硫 

 

 
 

图 5  蛋白石页岩/硫和蛋白石页岩/硫-聚苯胺在 0.5C 倍率

下的循环性能图(a)和倍率性能图(b) 

Fig. 5  (a) Cycling performance and the corresponding cou-
lombic efficiency at 0.5C rate; (b) rate capability under differ-
ent discharge rate of the opal shale/S and opal shale/S- PANI 
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化物有一定的吸附作用, 有利于提高电池的循环性

能。蛋白石页岩/硫–聚苯胺在循环初始阶段, 由于

聚苯胺的包覆, 一些深埋的硫需要较长时间与电解

液接触才能逐渐电化学活化[21], 放电比容量呈增大

趋势, 经过 16 次循环活化后, 放电比容量达到最大

为 1164.93 mAh/g; 随后放电比容量逐渐减小, 循环

300 次后衰减至 539.30 mAh/g, 容量保持率为

46.29%, 库伦效率始终保持在 95%以上。这是因为

聚苯胺包覆既能有效地抑制多硫化物的溶解和扩散, 

增强材料的导电性, 又能在一定程度上缓解充放电

过程中硫正极产生的结构应力, 从而可以进一步提

高电池的性能。 

图 5(b)为蛋白石页岩/硫和蛋白石页岩/硫-聚苯

胺的倍率性能图。在 0.1C 倍率下, 循环 11 次后蛋白

石页岩/硫-聚苯胺的放电比容量保持在 1298.63 mAh/g, 

倍率增大至 1C 时, 放电比容量降至 752.41 mAh/g, 

而当倍率回复至 0.1C 时 , 放电比容量恢复至

1224.45 mAh/g。在相同的倍率下, 蛋白石页岩/硫对应

的放电比容量分别为 884.67、500.36 和 820.05 mAh/g。

结果表明蛋白石页岩/硫和蛋白石页岩/硫-聚苯胺

均具有较好的倍率性能, 且包覆聚苯胺后的材料倍

率性能更加优异。 

2.5  循环伏安特性 

图 6为蛋白石页岩/硫-聚苯胺的循环伏安曲线, 

如图所示, 在 2.25 V 和 2.00 V 左右出现 2 个还原峰, 

分别对应单质硫还原为高阶多硫化锂(Li2Sx, 4<x<8), 

及高阶多硫化物进一步还原为低阶多硫化锂(Li2Sx, 

2<x<4)和硫化锂(Li2S)的过程。在 2.50 V 左右出现 1

个氧化峰, 对应 Li2S 和 Li2S2 氧化生成单质硫的过

程。对比发现, 循环 300 次后, 因为极化的原因氧化

峰和还原峰分别向低电位和高电位移动, 但电位移

动不大, 表明电极材料具有较好的循环可逆性。 
 

 
 

图 6  蛋白石页岩/硫-聚苯胺的循环伏安曲线 

Fig. 6  Cyclic voltammetry curves of opal shale/S-PANI after 
the first cycle and 300th cycle at 0.5C rate 

 
 

图 7  0.5C 倍率下蛋白石页岩/硫-聚苯胺的充放电曲线图 

Fig. 7  Galvanostatic discharge-charge profiles of opal shale/ 
S-PANI at 0.5C rate 

 

图 7为蛋白石页岩/硫-聚苯胺在 0.5C倍率下分

别循环 1、16、50、100、200、300 次的充放电曲线, 

图中出现 2 个硫电极典型的放电平台, 与图 6 的循

环伏安测试结果一致, 表明硫和锂的反应是个多步

反应过程。循环初始阶段放电电压平台不明显, 循

环 16次后平台逐渐稳定, 这是由于循环过程中电极

材料与电解液接触增多, 电极材料逐渐被活化造成

的。且材料的可逆性较好, 循环 300 次后, 电压平台

仍然明显且稳定。 

2.6  电化学交流阻抗测试 
图 8 为蛋白石页岩/硫-聚苯胺循环 1 次和 300

次的交流阻抗图。阻抗谱由高频区和中频区的 2 个

半圆组成, 高频区的半圆对应电极的接触电阻 [22], 

中频区的半圆对应电荷转移电阻[23]。循环 300 次后, 

电极的接触电阻略有减小, 这是因为循环过程中电

极材料逐渐被电解液润湿, 电极材料活化完全, 使

得接触电阻减小; 而电极的电荷转移电阻增大, 这

是因为在循环过程中, 电极材料的表面逐渐生成了

不溶于电解液的绝缘放电产物Li2S和Li2S2, 导致电

荷转移阻抗增大。 
 

 
 

图 8  蛋白石页岩/硫-聚苯胺的交流阻抗图 

Fig. 8  Electrochemical impedance spectroscopy of opal shale/S- 
PANI after the first cycle and 300th cycle at 0.5C rate 
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3  结论 

以蛋白石页岩为载硫体, 制备出具有包覆结构

的蛋白石页岩/硫-聚苯胺复合材料。实验结果表明：

包覆聚苯胺后的蛋白石页岩/硫复合材料具有优异

的电化学性能, 其放电比容量较高, 倍率性能较好, 

库伦效率保持在 95%以上。在 0.5C 倍率下, 蛋白石

页岩/硫-聚苯胺经过活化之后 , 放电比容量可达

1164.93 mAh/g, 循环300次后容量保持在539.30 mAh/g, 

远高于蛋白石页岩/硫相对应的放电比容量 823.39

和 373.48 mAh/g。 
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