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(57)摘要

本发明涉及一种用于锂硫电池正极材料的

NiCo2S4包覆多孔碳骨架的制备方法，包括下列

步骤：制备氮掺杂的多孔碳骨架。制备C@NiCo‑

LDH复合材料：将上一步制得的氮掺杂的多孔碳

骨架与六水合硝酸钴、六水合硝酸镍、乌洛托品

以及柠檬酸钠按摩尔比10‑15:60‑120:30‑60:

30:10加入去离子水中，搅拌均匀后，在70‑90℃

下进行油浴，冷凝回流3‑6h，用去离子水和酒精

对反应产物进行离心，烘干后即得到NiCo‑LDH包

覆多孔碳复合材料，记为C@NiCo‑LDH。制备C@

NiCo2S4复合材料。在C@NiCo2S4复合材料上负载

硫。
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1.一种锂硫电池正极材料的制备方法，包括下列步骤：

1）制备氮掺杂的多孔碳骨架

将六水合乙酸锌与二甲基咪唑按1:3‑5的摩尔比溶于去离子水中，搅拌均匀后在室温

下静置24小时，通过离心、真空烘干得到的沉淀产物，即为ZIF‑8粉末；将ZIF‑8粉末置于管

式炉中，在氩气气氛下700‑900  ℃煅烧，保温2‑4  h，煅烧完毕后将炉盖打开，在氩气的气氛

下降温至室温，然后将样品从管式炉中取出，用硝酸对其酸化并酸洗掉锌，之后，用去离子

水和酒精对酸洗后的产物进行抽滤，烘干即得到氮掺杂的多孔碳骨架；

2）制备C@NiCo‑LDH复合材料

将上一步制得的氮掺杂的多孔碳骨架与六水合硝酸钴、六水合硝酸镍、乌洛托品以及

柠檬酸钠按摩尔比10‑15:60‑120:30‑60:30:10加入去离子水中，搅拌均匀后，在70‑90  ℃

下进行油浴，冷凝回流3‑6  h，用去离子水和酒精对反应产物进行离心，烘干后即得到NiCo‑

LDH包覆多孔碳复合材料，记为C@NiCo‑LDH；

3）制备C@NiCo2S4复合材料

将步骤2）制得的C@NiCo‑LDH复合材料在空气下进行280  ‑320℃煅烧，保温2‑4  h，得到

C@  NiCo2O4，然后将C@  NiCo2O4与硫脲分别置于两个方舟内，放入管式炉中，在氩气气氛下，

280  ‑320℃进行煅烧，保温2‑4  h，煅烧完毕后将炉盖打开，在氩气的气氛下将样品降至室

温，得到最终产物C@NiCo2S4，然后将最终产物从管式炉中取出；

4）在C@NiCo2S4复合材料上负载硫

将步骤3）得到的最终产物与升华硫按照1:1.5‑4的质量比混合研磨20‑40  min，在150 

℃‑160℃下加热煅烧，保温6‑12  h，得到C@NiCo2S4‑S正极材料。
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用于锂硫电池正极材料的NiCo2S4包覆多孔碳骨架的制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于锂硫电池电极材料技术领域，具体涉及一种用于锂硫电池正极，可有

效地抑制多硫化锂溶解并抑制硫体积膨胀的NiCo2S4包覆多孔碳骨架负载硫正极的制备方

法。

背景技术

[0002] 由于能源危机及环境污染问题的日益严重，人们急需对太阳能、风能等清洁能源

进行有效的收集利用，现今商业化的锂离子电池受其正极材料比容量的限制，难以满足日

益增长的性能需求。而锂硫电池的硫正极因其具有高的理论比容量(1675mAh/g)及高理论

比能量(2600Wh/kg)引起人们的广泛关注，与此同时，硫单质还具有储量丰富、环境友好、价

格低廉，回收利用能耗低的优点，是最有望商业化的下一代二次电池。但锂硫电池在放电

时，硫还原为硫化锂的过程中会发生多步还原反应生成多种长链多硫化锂(Li2Sx，4≤x≤

8)，其易溶于电解液中导致活性物质损失，容量衰减严重，循环稳定性差。溶解的长链多硫

化锂在正负极之间形成浓度差，在浓度梯度的作用下迁移到负极，在负极表面被还原成短

链多硫化锂，并在负极聚集，在浓度梯度作用下又迁移到正极表面，产生穿梭效应，降低库

伦效率。此外，硫导电性差，锂化后体积膨胀79％会引起材料结构坍塌等因素都导致其离商

业化应用还有一定差距。

[0003] 因此，有效地吸附多硫化锂，抑制其在电解液中的溶解是提高锂硫电池循环稳定

性的重要途径。在锂硫电池的正极材料的结构设计思路上，主要是将硫与载硫材料复合，达

到对中间产物多硫化锂的有效吸附，提高材料导电性、并抑制硫的体积膨胀。近年来对载硫

材料的研究主要集中在碳材料以及极性材料上，其中碳材料主要有石墨烯、碳纳米管、多孔

碳、中空碳球等，其对多硫化锂可起到物理吸附的作用，且碳材料的导电性好也弥补了硫导

电性差的缺点，但由于非极性的碳与极性的多硫化锂之间的结合力弱，故不能对多硫化锂

起到强吸附作用。而极性材料，包括过渡金属硫化物、过渡金属氮化物等，可对多硫化锂起

到强化学吸附的作用，但导电性相对碳材料较差。因此将碳材料与极性材料复合，以达到物

理吸附及化学吸附的双重固硫效果，同时也提高材料本身的导电性，加快电子、离子的传输

速度，最终得到优异电化学性能的锂硫电池正极材料。

发明内容

[0004] 本发明的目的是提供一种可以有效吸附多硫化锂，抑制其溶解于电解液中的

NiCo2S4包覆多孔碳骨架复合材料(C@NiCo2S4)用于锂硫电池正极，该C@NiCo2S4复合材料的

制备方法工艺过程简单，成本低廉，将其用于负载硫正极，可有效地吸附多硫化锂，并减缓

硫的体积膨胀，提高电池的循环稳定性。  C@NiCo2S4的制备以ZIF‑8为前驱体，通过煅烧得到

多孔碳，后续通过油浴在多孔碳上生长NiCo‑LDH，经过煅烧后得到C@NiCo2S4复合材料，在电

池体系中，通过与硫混合煅烧即可应用于锂硫电池正极。技术方案如下：

[0005] 一种用于锂硫电池正极材料的NiCo2S4包覆多孔碳骨架的制备方法，包括下列步
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骤：

[0006] 1)制备多孔碳骨架

[0007] 将六水合乙酸锌与二甲基咪唑按1:3‑5的摩尔比溶于去离子水中，搅拌均匀后在

室温下静置24小时，通过离心、真空烘干得到的沉淀产物，即为ZIF‑8粉末。将ZIF‑8粉末置

于管式炉中，在氩气气氛下700‑900℃煅烧，保温2‑4h，煅烧完毕后将炉盖打开，在氩气的气

氛下降温至室温，然后将样品从管式炉中取出，用硝酸对其酸化并酸洗掉锌，用去离子水和

酒精对其抽滤，烘干即得到氮掺杂的多孔碳骨架。

[0008] 2)制备C@NiCo‑LDH复合材料

[0009] 将上一步制得的氮掺杂的多孔碳骨架与六水合硝酸钴、六水合硝酸镍、乌洛托品

以及柠檬酸钠按摩尔比10‑15:60‑120:30‑60:30:10加入去离子水中，搅拌均匀后，在70‑90

℃下进行油浴，冷凝回流3‑6h，用去离子水和酒精对反应产物进行离心，烘干后即得到

NiCo‑LDH包覆多孔碳复合材料，记为  C@NiCo‑LDH。

[0010] 3)制备C@NiCo2S4复合材料

[0011] 将步骤2制得的C@NiCo‑LDH复合材料在空气下进行280‑320℃煅烧，保温2‑4h，得

到C@  NiCo2O4，然后将其与硫脲分别置于两个方舟内，放入管式炉中，在氩气气氛下，280‑

320℃进行煅烧，保温2‑4h，煅烧完毕后将炉盖打开，在氩气的气氛下将样品降至室温，得到

最终产物C@NiCo2S4，然后将最终产物从管式炉中取出。

[0012] 4)在C@NiCo2S4复合材料上负载硫

[0013] 将步骤3得到的最终产物与升华硫按照1:1 .5‑4的质量比混合研磨20‑40min，在

150℃‑160℃下加热煅烧，保温6‑12h，得到负载不同硫含量的C@NiCo2S4‑S正极材料。

[0014] 本发明方法具有以下优势：(1)本方法得到的氮掺杂碳骨架内部具有丰富的大微

孔和介孔，对多硫化锂起到了很好的物理吸附作用且提供了电子、离子传输通道，在循环过

程中将减少活化时间，加速反应的进行；且具有大的比表面积，可负载更多的硫；(2)本方法

在碳骨架外包覆的NiCo2S4为极性材料，其中S‑可与多硫化锂中的Li+成键，从而达到对多硫

化锂的强化学吸附作用，抑制其溶解于电解液中，提高了循环稳定性；与此同时这种双金属

硫化物的导电性优于单一金属硫化物，也提高了材料整体的导电性；(3)得到的C@NiCo2S4具

有催化活性，可加速锂离子的扩散，加速Li2S转化为S，催化加速充电过程，提高其可逆容

量；(4)形成的核壳结构可以减缓硫锂化后的体积膨胀，可得到体积稳定的锂硫电池正极材

料。

附图说明

[0015] 图1为本发明制备C@NiCo2S4‑S流程图；

[0016] 图2为实施例1所制备的ZIF‑8粉末的SEM图像；

[0017] 图3为实施例1所制备的C骨架SEM图像；

[0018] 图4为实施例1所制备的C@NiCo‑LDH的SEM图像；

[0019] 图5为实施例1所制备的C@NiCo2S4的SEM图像；

[0020] 图6为实施例1所制备的C@NiCo2S4的TEM图像；

[0021] 图7为实施例1所制备的C@NiCo2S4‑S电极材料在0.1C电流密度下的循环曲线及库

伦效率；
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[0022] 图8为实施例1所制备的C@NiCo2S4‑S电极材料在0.1C下的充放电电压曲线。

具体实施方式

[0023] 以下给出本发明制备方法的具体实施例。这些实施例仅用于详细说明本发明制备

方法，并不限制本申请权利要求的保护范围。

[0024] 实施例1

[0025] (1)制备氮掺杂多孔碳。称取7g六水合乙酸锌溶于200ml去离子水中，称取28g二甲

基咪唑溶于200ml去离子水中，分别搅拌均匀后，将两溶液混合在一起，搅拌15min后，在室

温下静置24h，用去离子水和甲醇离心3次，60℃真空烘干12h得到ZIF‑8粉末。将ZIF‑8粉末

置于管式炉中，在氩气气氛下800℃煅烧，保温2h，升温速率5℃/min，煅烧完毕后将炉盖打

开，在氩气的气氛下将样品降至室温，然后将样品从管式炉中取出，用质量分数65％的浓硝

酸对其酸化后用稀盐酸酸洗掉锌，用去离子水和酒精对其抽滤，80℃烘干12h后得到氮掺杂

的多孔碳。

[0026] (2)制备C@NiCo‑LDH复合材料。将制得的多孔碳与六水合硝酸钴、六水合硝酸镍、

乌洛托品以及柠檬酸钠按10:60:30:30:10的摩尔比加入去离子水中，室温下搅拌10min后，

倒入锥形瓶，在90℃下进行油浴，冷凝回流3h，用水和酒精对反应产物进行离心收集，80℃

烘干后即得到NiCo‑LDH包覆多孔碳复合材料。NiCo‑LDH为片状，均匀生长在多孔碳的表面。

[0027] (3)制备C@NiCo2S4复合材料。将制得的C@NiCo‑LDH复合材料放入小方舟，将小方舟

放入箱式炉中，在空气气氛下进行300℃煅烧，保温2h，升温速度5℃/min，煅烧完毕后将箱

门打开，待样品降至室温将样品从炉中取出得到C@NiCo2O4，然后将其与1g硫脲分别置于两

个小方舟内，放入管式炉中，在氩气气氛下，300℃煅烧，保温2h，煅烧完毕后将炉盖打开，在

氩气的气氛下将样品降至室温，然后将样品从管式炉中取出即得到C@NiCo2S4复合材料。

[0028] (4)制备C@NiCo2S4‑S锂硫电池正极材料。将步骤3得到的最终产物与升华硫按照3:

7的质量比混合研磨30min，在155℃下加热煅烧，保温6h，得到负载硫含量70％的C@NiCo2S4‑

S复合材料。

[0029] (5)锂硫电池的组装。将上述C@NiCo2S4‑S复合材料与导电炭黑(super  P)和聚偏氟

乙烯(PVDF)  按8:1:1的质量比混合，滴入N‑甲基吡咯烷酮使其混合均匀，充分搅拌4h形成

浆料，用75μm的刮刀，将浆料涂在5*10cm2铝箔上，将极片放入真空干燥箱中60℃干燥12h，

作为硫正极。用锂片作为负极，组装成锂硫电池。在本实施例中，采用锂片作为对电极组装

成锂硫电池半电池。

[0030] (6)锂硫电池电化学测试。首先在1.7‑2.8V的电压范围内以0.02C电流密度下循环

1周激活电池，然后以0.1C的电流密度进行充放电循环。

[0031] 实施例2

[0032] 与实施例1不同的是：(2)制备C@NiCo‑LDH复合材料。将制得的多孔碳与六水合硝

酸钴、六水合硝酸镍、乌洛托品按10:60:30:30的摩尔比加入40ml去离子水中，室温下搅拌

10min后，倒入锥形瓶，在90℃下进行油浴，冷凝回流3h，用水和酒精对反应产物进行离心收

集，80℃烘干后即得到  NiCo‑LDH包覆多孔碳复合材料。其余同实施例1，这里不再赘述。

[0033] 所得的材料与实施例1相比，C@NiCo‑LDH中片状NiCo‑LDH生长不够致密，导致后续

生长的片状的NiCo2S4较少，且分布不均匀。
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[0034] 实施例3

[0035] 与实施例1不同的是：(2)制备C@NiCo‑LDH复合材料。将制得的多孔碳与六水合硝

酸钴、六水合硝酸镍、乌洛托品、柠檬酸钠按10:120:60:60:10的摩尔比加入40ml去离子水

中，室温下搅拌10min  后，倒入锥形瓶，在90℃下进行油浴，冷凝回流6h，用水和酒精对反应

产物进行离心收集，80℃烘干后即得到NiCo‑LDH包覆多孔碳复合材料。其余同实施例1，这

里不再赘述。

[0036] 所得的材料与实施例1相比，C@NiCo‑LDH复合材料可生长出片状的NiCo‑LDH结构，

但是粘连在一起，比表面积减小，这也将导致活性物质硫的负载量降低。

[0037] 实施例4

[0038] 与实施例1不同的是：(3)制备C@NiCo2S4复合材料。将制得的C@NiCo‑LDH复合材料

与1g  硫脲分别置于两个小方舟内，放入管式炉中，在氩气气氛下，300℃煅烧，保温2h，煅烧

完毕后将炉盖打开，在氩气的气氛下将样品降至室温，然后将样品从管式炉中取出即得到

C@NiCo2S4复合材料。其余同实施例1，这里不再赘述。

[0039] 所得的材料与实施例1相比，也可形成片状NiCo2S4包覆多孔碳骨架的结构，但不能

形成中空的核壳结构，相应的活性物质硫的负载量降低，且抑制硫锂化后体积膨胀的能力

下降。

[0040] 实施例5

[0041] (1)制备NiCo2S4材料。将六水合硝酸钴、六水合硝酸镍、乌洛托品、柠檬酸钠按60:

30:30:10的摩尔比加入40ml去离子水中，室温下搅拌10min后，倒入锥形瓶，在90℃下进行

油浴，冷凝回流3h，用水和酒精对反应产物进行离心收集，80℃烘干后即得到NiCo‑LDH材

料。将NiCo‑LDH粉末与1g  硫脲分别置于两个小方舟内，放入管式炉中，在氩气气氛下，300

℃煅烧，保温2h，煅烧完毕后将炉盖打开，在氩气的气氛下将样品降至室温，然后将样品从

管式炉中取出即得到NiCo2S4材料。

[0042] (2)制备NiCo2S4‑S锂硫电池正极材料、锂硫电池的组装及电化学测试与实施例1相

同，这里不再赘述。
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