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还原氧化石墨烯填充木质碳骨架载硫正极的电化学性能研究
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摘要： 椴木基碳骨架与单质硫复合作为自支撑正极，其有序多孔结构能够有效提升能量密度，但对硫及多硫化

锂的限域能力不足。通过在孔道中填充还原氧化石墨烯进行改性，显著提升了椴木基碳骨架的比表面积与导电

性，同时利用其表面极性官能团增强对多硫化锂的化学吸附，进而稳定电极结构，提升电化学性能。改性后的

椴木基复合材料在 0.1倍电流密度下的首周放电比容量为 1077.1 mAh/g，循环 100周后仍能保持 983.7 mAh/g的可

逆容量，保持率为91.3%。
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Abstract: A self-supporting cathode was prepared by combining sulfur with a linden-derived carbon skeleton. The 
ordered porous structure of this carbon skeleton helps to increase energy density. However, it has limited ability to 
confine sulfur or lithium polysulfides. To address this issue, reduced graphene oxide was introduced into the pores 
of the carbon skeleton. This modification significantly improved the specific surface area and electrical conductivity 
of the carbon skeleton. Moreover, the polar functional groups on the reduced graphene oxide surface enhance the 
chemical adsorption of lithium polysulfides. This helps stabilize the electrode structure and improve 
electrochemical performance. The modified linden-derived composite achieved an initial discharge capacity of 
1077.1 mAh/g at 0.1C. After 100 cycles, it still retained a reversible capacity of 983.7 mAh/g, with a capacity 
retention of 91.3%.
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performance

引 言

锂硫电池作为新一代的储能体系，凭借其超高

的理论比容量（1675 mAh/g）和理论能量密度（2600 
Wh/kg），以及原料储量丰富、环境友好等优势，展现

出巨大的实用潜力[1-3]。常规锂硫电池正极通常是

将单质硫与多孔碳的复合材料、粘结剂和导电剂分

散在有机溶剂中混合形成浆料，然后通过刮涂法涂

覆在金属集流体（铝箔）上制备而成[4-6]。然而集流

体和各类添加剂的存在降低了单质硫含量，导致电

池容量大幅衰减，实际能量密度降低[7-9]。自支撑硫

正极是一种采用多孔结构的整块导电骨架直接负

载活性物质的一体化电极，避免了导电剂、粘结剂

和集流体对硫含量的影响，从而提高实际能量密

度[10-12]。目前，常用的自支撑正极骨架材料有碳泡

沫[13]、碳纳米管/碳纤维[14]、石墨烯[15]等。

近年来，生物质碳由于价廉、环保、储量丰富等

优点，已成为极具潜力的自支撑正极骨架材料并引

起了广泛的关注[16-18]。例如，柚子皮[19]、棉花[20]等生

物质材料已成功应用于锂硫电池自支撑正极，并表

现出了优异的电化学性能。在各类生物质材料中，

木材不仅资源丰富、廉价易得且加工便捷、厚度可

调，其微观层面更具有定向分级多孔结构[21-23]。因

此，将木材应用于锂硫电池，能形成连续三维导电

骨架，既能高效负载并分散活性物质，又能促进电

解液渗透与电荷传输，进而显著提升电池电化学性

能，在储能领域极具应用潜力[24-26]。但同时这种结

构也有一定的局限性：由于木炭孔道直径较大（>50 
μm），电解液运输效率提高的同时导致存储于孔壁

内的单质硫和多硫化锂极易流失，加剧穿梭效应，

循环稳定性劣化[27-29]。

还原氧化石墨烯（RGO）凭借其仅有原子级厚

度的二维纳米结构，具有优异的力学性能和导电

性，且含氧官能团可通过化学吸附作用锚定多硫化

锂，抑制穿梭效应[30-32]。本文采用 RGO 填充策略对

木质碳骨架进行电化学改性。RGO 与木质碳孔道

交织形成复合导电网络，使材料的比表面积提升至

402.454 m2/g，为硫的负载提供了更多存储位点，同

时利用空间限域作用抑制活性物质的流失，增强碳

骨架的稳定性。载硫后系统研究复合正极的电化

学性能，观察其自支撑形态和有序多孔结构，分析

RGO 填充对电极循环稳定性和倍率性能的影响规

律，解释物理限域与化学吸附协同作用的电化学改

性机制，为木质碳骨架的制备与储能应用提供理论

参考。

1 实 验
1.1 实验原材料

椴木，广东鼎正木业贸易有限公司；氧化石墨

烯（GO）、冰醋酸、醋酸钠、亚氯酸，升华硫、无水乙

醇，天津天力化学试剂有限公司；盐酸（HCl），西安

化学试剂厂；高纯锂片，北京有色金属研究院；电解

液（1 mol/L 双三氟甲烷磺酰亚胺锂（LiTFSI）和 1 
wt.% 硝酸锂（LiNO3）溶解在 1：1体积比的 1，3-二氧

戊环（DOL）和乙二醇二甲醚（DME）混合溶液中）、扣

式电池壳，苏州乾民化学试剂有限公司；隔膜

（Celgard2320），深圳市科晶智达科技有限公司。

1.2 实验过程

1.2.1 椴木基碳的制备  将椴木块裁切成 2 mm 厚

薄片，于 70 ℃去离子水中煮至木片沉底以排出内部

空气。用醋酸钠、冰醋酸和亚氯酸配制质量分数为

1% 和 5% 的亚氯酸钠溶液并依次浸泡椴木片，于

60 ℃下浸泡 6 h 后冲压成 16 mm 直径圆片，洗涤后

移入 55 ℃烘箱保温 12 h；干燥后移入管式炉，在氮

气气氛中升温至 1000 ℃并保温 3 h，降温至室温后，

用砂纸打磨至厚度为 400-600 μm 并清洗至 pH 为

7，置于 55 ℃烘箱干燥 12 h，得到去木质素后碳化的

椴木片，记作CDLD。

1.2.2 椴木基碳@石墨烯骨架的制备  称取 10 mg
的GO溶于 20 mL去离子水，超声 2 h至完全分散，得

到 GO 分 散 液 。 将 去 木 质 素 后 碳 化 的 椴 木 片

（CDLD）平铺于抽滤装置，按GO与CDLD质量比 1:5
定量加入上述分散液进行抽滤。抽滤后将负载GO
的 CDLD 样品夹于两块石墨板间冷冻 12 h，再经

-60 ℃冷冻干燥 24 h。将干燥后的样品与石墨板一

同移入管式炉，通入氮气 30 min 以排尽空气，再以

5 ℃/min升温至 600 ℃并保温 1 h，在此过程中GO被

还原为 RGO。将产物经 1 mol/L HCl 溶液和去离子

水各清洗两次，再用去离子水洗至 pH 为 7，移入

55 ℃烘箱中干燥 12 h，得到椴木基碳石墨烯复合骨

架，记作CDLD@G。

1.2.3 正极材料的制备  按摩尔比 7:1 称取 S 和
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Li2S，分散在 10 mL空白电解液中，60 ℃搅拌 24 h制

得 0.39 mol/L Li2S8 电 解 质 溶 液 。 向 CDLD 和

CDLD@G 中分别滴加 20 μL 的 Li2S8溶液，并在氮气

氛围中静置 2 h，最终得到直径约 16 mm，厚度为

400-600 μm 的椴木基碳/硫复合正极和椴木基碳@
石墨烯/硫复合正极，分别命名为 S/CDLD 和 S/
CDLD@G。每个正极片的活性物质含量约为2 mg。
1.3 样品的性能及表征

采用日本岛津 XRD-6100 型 X 射线衍射仪

（XRD）表征 S/CDLD 与 S/CDLD@G 的晶体结构；借

助北京精微高博 JW-BK122W型比表面积及孔径分

析仪（氮气吸附法）测定多孔碳材料的比表面积与

孔径分布；利用日本电子 JSM-6700 型扫描电子显

微镜（SEM）观察样品的形貌与微观结构。

1.4 电池组装和电化学性能测试

在氩气氛围手套箱（氩气纯度 ≥ 99.99%，水、氧

含量体积分数均低于 1 × 10 -6%）中完成 2025 型扣

式电池的组装，电池由正极壳、弹片、垫片、自制碳

硫复合正极、Celgard2320隔膜、金属锂负极、负极壳

及电池级电解液组成。采用深圳新威尔 Neware 
BTS型电池测试仪测试恒电压充放电特性、比容量、

循环稳定性及倍率性能；采用上海辰华CHI660D型

电化学工作站进行不同扫速的循环伏安（CV）测试

与分析，探究电极反应的可逆性及电化学反应动力

学特征。

2 结果与讨论

2.1 结构表征

椴木基碳骨架的 SEM图片如图 1所示。从图 1
（a）可以观察到CDLD样品具有明显的孔道结构，其

孔道分布均匀且连续贯通，有利于电解液的快速渗

透。高倍 SEM 图（图 1（b））进一步显示，CDLD 样品

孔壁较厚且表面平整，作为自支撑电极骨架具有不

易坍塌变形的优点，为电子传导提供了更为稳固的

通路。复合 RGO 后的 SEM 图如图 1（c）所示，可见

引入 RGO 并未对材料的孔径分布和大小产生明显

影响。从更高倍数的 SEM 图（图 1（d））中可以清楚

地观察到RGO已成功分布在孔道结构内，并且部分

与孔壁粘连。RGO界面与木材孔壁相互贯通交联，

形成了更发达更规则的孔道结构，不仅增加了材料

的比表面积，使硫单质可以更好地均匀分散负载，

增进孔道间物质传输效率，而且RGO的吸附作用可

以进一步锚定多硫化物，减轻因“穿梭效应”而引起

的活性物质流失，提升电池的循环稳定性。

图 2（a）展示了两种碳骨架的XRD图谱，从中可

以观察到两种材料都有明显的两个鼓包峰，位于

22°和 44°左右，分别对应无定形碳的（002）和（100）
晶面，符合椴木基碳材料高度无序的特征。相较之

下，CDLD@G 的峰强更弱，这是由于 RGO 在椴木的

孔道结构中填充与分布，在一定程度上对碳骨架表

面起到了物理遮蔽的作用，并对椴木基碳本身的晶

体衍射信号产生了一定的稀释，进一步证明RGO与

椴木基碳材料成功复合。两种正极材料的 XRD 图

谱如图 2（b）所示，从中可以观察到 S/CDLD 和 S/
CDLD@G均存在单质硫的尖锐衍射峰，与单质硫的

标准卡片（JCPDS No.08-0247）比对后发现二者衍射

峰的位置相同，表明单质硫与两种碳骨架成功复

合。S/CDLD@G的峰强明显弱于 S/CDLD，说明复合

RGO的碳骨架提供了更多的活性位点，有效抑制了

硫颗粒在表面的过度聚集与裸露，促使硫均匀分散

在孔道结构中，有望提升活性物质的利用率。

CDLD 和 CDLD@G 碳骨架的氮气等温吸/脱附

曲线图如图 2（c）所示。根据国际理论和应用化学

联合会的分类，CDLD 和 CDLD@G 碳骨架的氮气等

温吸/脱附曲线都具有Ⅰ型和Ⅳ型混合特征。两者

在较低的相对压力下吸附量迅速上升，表明这两种

材料中有少量的微孔结构。当相对压力P/P0在 0.4-
1 之间时，两种样品呈现出 H4 型滞回环，表明样品

中还存在一定量的介孔结构，提供了更大的比表面

积和充足的孔容，有助于单质硫的承载。相对应的

孔径分布曲线如图 2（d）所示，两种样品的比表面积

及孔径百分比数值见表 1。由表可知，样品CDLD的

比 表 面 积 为 191.815 m2/g，孔 容 为 0.143 cm3/g；
CDLD@G 的比表面积为 402.454 m2/g，孔容为 0.249 
cm3/g。可见两种样品孔容的大小与比表面积是相

互对应的。RGO 的复合显著提高了碳骨架的比表

面积，为活性物质硫提供了更充足的负载位点，有

利于改善电极结构稳定性。

2.2 电化学性能分析

为了探究形貌与电化学性能之间的构效关系，

将两种正极材料组装成扣式电池并测试其电化学

性能。图 3（a）展示了 0.1C（电流密度倍率，1C=1675 
mA/g）下，S/CDLD 和 S/CDLD@G 样品的首周放电比

容量。两种样品的放电曲线均在 2.3-2.4 V 和 2.0-
2.1 V处出现两个明显的平台，这分别对应单质硫向
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多硫化锂及多硫化锂向硫化锂的物相转变过程。S/
CDLD和 S/CDLD@G正极材料的首周放电比容量分

别为 961.4 和 1077.1 mAh/g，说明 RGO 的引入有效

改善了电极材料的导电性。两种材料的倍率性能

如图 3（b）所示，可见在不同的电流密度下，S/
CDLD@G电极的电化学性能往往表现更佳，且当电

流密度提高到 1C 时能够保持更高的放电比容量。

这主要是因为复合 RGO 的样品在充放电过程中可

以加强对多硫化锂的有效束缚，抑制电池的穿梭效

应；同时，RGO为活性物质提供了更多的吸附位点，

有利于电解液与正极材料充分接触，从而提升了传

质效率。当电流密度恢复到 0.1C时，S/CDLD@G 电

极仍能保持更高的放电比容量，证明其具有更优异

的电化学可逆性。图 3（c）为扫描速度 0.1 mV/s时两

种正极材料的首圈 CV 曲线图，可以观察到两种材

料的循环曲线均包含两个还原峰和一个氧化峰，分

别与充放电曲线中的平台对应，说明在电化学过程

中存在多种物相转变。S/CDLD@G 在 1.6 V 附近还

出现了新的还原峰，这源于RGO表面的含氧官能团

在低电位下发生的还原反应。此外，S/CDLD@G 电

极具有更小的极化电压和更大的响应面积，证明其

具备更加出色高度可逆的电化学反应动力学。图 3

（d）展示了两种正极材料的循环性能曲线。由图可

知，S/CDLD和 S/CDLD@G在 100次循环后的可逆容

量分别达到 658.7 和 983.7 mAh/g；容量保持率分别

为 68.5% 和 91.3%。与 S/CDLD 相比，S/CDLD@G 电

极在长循环过程中展现出更高的可逆容量与更优

异的容量保持率。这是因为 RGO 为椴木基碳的孔

道结构提供了更多的开放空间与吸附位点，对循环

过程中产生的多硫化锂起到有效的物理限域和化

学吸附作用，能够显著抑制穿梭效应，减少活性物

质的流失与不可逆容量衰减。以上数据表明 RGO
对椴木基碳材料具有显著的修饰作用，能够使其展

现出更优异的电化学性能。

为了进一步探究 S/CDLD@G 在高倍率下的循

环稳定性，将 S/CDLD@G电极组装成电池并在 1C条

件下进行长循环测试，结果如图 3（e）所示。在循环

350次后电极仍可保持 533.2 mAh/g的可逆容量，表

现出高循环稳定性和低容量衰减，进一步证明了

RGO的复合能够有效稳定电极结构，抑制因穿梭效

应而引起的自放电现象，显著提升锂硫电池的长循

环性能。在此基础上，针对传统高面载硫正极普遍

存在的电极易开裂、结构稳定性差、电荷传输受阻

等问题，本文制备了面载密度高达 4.7 mg/cm2的 S/

图1 椴木基碳材料复合RGO前后的SEM图：（a-b）CDLD；（c-d）CDLD@G
Fig. 1 SEM images of linden wood-based carbon materials before and after RGO compounding: (a-b) CDLD; (c-d) CDLD@G
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CDLD@G 电极，其电化学性能测试结果如图 3（f）所

示。在 0.1C的电流密度下循环 200次后，电极仍能

保持 710.2 mAh/g的可逆容量，且过程无明显的容量

衰减现象。结果表明，S/CDLD@G 电极在高载硫条

件下仍可保持优异的电化学性能，因此上述自支撑

电极材料的设计有助于实现锂硫电池的商业化

应用。

为了更加直观的反映 S/CDLD@G 的电化学反

应动力学，对其进行了不同扫描速率下的测试和拟

合。将样品在 0.1、0.2、0.4、0.6、0.8、1 mV/s的扫描速

率下进行 CV 测试，如图 4（a）所示。随着扫描速率

的增加，S/CDLD@G 电极的还原峰向低电位方向移

动，氧化峰向高电位方向移动，反应的极化作用在

不断增加，但仍保持良好的电化学反应可逆性。此

外，该电极在不同扫描速率下仍能保持尖锐清晰且

峰位偏离程度小的氧化峰和还原峰，说明发达的孔

道结构增加了电解液的运输及锂离子的传质效率，

表现出更加迅速稳定的电化学响应和更加优异的

氧化还原动力学。基于变速 CV 测试结果，进一步

分析样品的电化学动力学机制。根据峰值电流 I与
扫描速率 v之间的幂律关系：

I ( v ) = avb (1)
其中 a为常数，b为指数。等式两边同时取对数

可得：

图2 椴木基碳材料（a）和碳硫复合材料（b）的XRD图；椴木基碳材料的氮气等温吸/脱附曲线图（c）及孔径分布图（d）
Fig. 2 The XRD patterns of linden wood-based carbon materials (a) and carbon-sulfur composite materials (b); N2 adsorption-

desorption isotherms (c) and pore size distribution curve (d) of linden wood-based carbon materials
表 1　椴木基碳材料的比表面积、孔径、孔容以及孔径百分比数据表

Table 1　Data table of specific surface area， pore size， pore volume and pore size percentage of linden wood-based carbon 
materials

样品

CDLD
CDLD@G

比表面积/
(m2/g)

191.815
402.454

孔容/
(cm3/g)
0.143
0.249

平均孔径/
(nm)
2.972
2.476

孔径分布/%
≤2 nm
8.94

10.85

2-50 nm
83.36
79.69

≥50 nm
7.70
9.46
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log ( I ) = log (a ) + b log ( v ) (2)
将不同扫描速率下的峰值电流与扫速进行线

性拟合即可得到 b值。当 b值接近 0.5时，电极过程

以离子扩散控制为主；当 b值接近 1时，则以电容控

制为主。

图 4（b）展示了 S/CDLD@G的拟合结果，其氧化

峰拟合所得 b值为 0.55，两个还原峰拟合所得 b值分

别为 0.45和 0.62。三个峰的拟合结果均接近 0.5，说
明该电极主要受离子扩散控制。图 4（c）为 0.1 mV/s
扫速下的赝电容拟合曲线，在该扫速下赝电容贡献

占比仅为 28%。图 4（d）进一步展示了不同扫速下

扩散控制电容的贡献占比。由图可知，尽管赝电容

贡献随扫速增加而增加，但在较宽的扫速范围内，

扩散控制仍在电极过程中占主导地位，进一步证明

了该材料以离子扩散控制为主，表现出典型的电池

动力学特性。上述一系列电化学测试结果一致表

明，S/CDLD@G在反应活性、电化学动力学及循环稳

定性等方面均具备显著优势。

3 结 论
针对椴木基碳骨架对多硫化锂限域能力不足

图3 椴木基碳硫复合材料全电池性能：（a）首周放电比容量；（b）倍率性能；（c）CV曲线；（d）循环性能曲线；（e）高倍率长循环

性能曲线；（f）高面载电极循环性能曲线

Fig. 3 Performance of linden wood-based carbon-sulfur composite materials full battery: (a) Initial charge-discharge curves; (b) Rate 
performance; (c) CV curves; (d) Cycling performance curves; (e) High-rate long-cycle performance curves; (f) High-loading electrode 

cycling performance curves
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的问题，本研究设计了以RGO填充碳骨架孔道的改

性策略，并对其进行了结构表征和电化学性能分

析。RGO 的复合将椴木的通孔分隔成为多个开放

的空间，强化了对多硫化物的限域作用，在保留生

物质碳原有结构的同时也为活性物质硫提供了更

多的存储位点；RGO表面极性官能团还能对多硫化

锂起到化学吸附的作用，缓解因穿梭效应而引起的

自放电现象。复合 RGO 后的椴木基碳材料具有

402.454 m2/g 的大比表面积和 0.249 cm3/g 的孔容。

在 0.1C电流密度下，S/CDLD@G 正极的首周放电比

容量达到 1077.1 mAh/g，循环 100 周后仍能达到

983.7 mAh/g，容量保持率为 91.3%。同时，制备的高

面载 S/CDLD@G 电极也同样展现出优异的电化学

稳定性。综上，椴木基碳@石墨烯/硫复合材料表现

出良好的电化学性能，为锂硫电池木质碳正极材料

的设计与开发提供可行思路。

符 号 说 明

a，b——幂律公式中的常数和指数

C ——电流密度倍率

CDLD ——去木质素后碳化的椴木片

CDLD@G —— 椴木基碳石墨烯复合骨架

CV ——循环伏安

D——CDLD和CDLD@G的孔径，nm
DME ——乙二醇二甲醚

DOL ——1，3-二氧戊环

GO ——氧化石墨烯

HCl ——盐酸

I——电流，mA
LiNO3 ——硝酸锂

LiTFSI ——双三氟甲烷磺酰亚胺锂

P，P0 ——分别为平衡压力与氮气的饱和蒸气压，kPa
RGO ——还原氧化石墨烯

SEM ——扫描电子显微镜

S/CDLD——椴木基碳/硫复合正极

图4 复合RGO后椴木基碳硫复合电极的电化学行为：（a）不同扫描速率下CV曲线；（b）logi-logv图；（c）0.1 mV/s扫速下的赝

电容拟合；（d）不同扫速下扩散电容占比

Fig. 4 The electrochemical behavior of linden wood-based carbon-sulfur composite electrodes after RGO compounding: (a) CV 
curves at different scanning rates; (b) logi-logv diagram; (c) Pseudo capacitance fitting at a sweep rate of 0.1 mV/s; (d) The proportion of 

diffusion capacitance at different scanning speeds
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S/CDLD@G —— 椴木基碳@石墨烯/硫复合正极

V——CDLD和CDLD@G的孔容，cm3/g
v——扫描速率，mV/s

XRD ——X射线衍射仪
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