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(57)摘要

本发明的涉及由活性材料制备锂硫电池正

极的方法，属于材料化学领域。该方法利用喷雾

干燥技术制备多孔网状纳米氧化镧，而后经水热

反应实现多孔网状纳米氧化镧与硫的复合，得到

稀土硫基正极材料，在装配成电池后首次放电容

量高达1095mAh/g。该方法产量高且具有工业可

行性，所得稀土硫基正极材料中的纳米氧化镧能

够保证其高电导率以提高电子和离子的传输速

率，吸附可溶性聚硫化物;网状多孔结构不仅可

以提供丰富的活性位点，也可以有效将硫包覆起

来。
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1.一种应用网状多孔纳米氧化镧制备硫基正极材料的方法，其特征在于，所述正极材

料由多孔网状纳米氧化镧和硫通过水热反应复合而成;

所述方法包括以下步骤:

第一步，多孔网状纳米氧化镧的制备:

按照体积比为1:1的比例将0.1mol/L硝酸镧和0.9mol/L尿素混合，然后利用超声细胞

粉碎机在300~650W功率下对该混合溶液进行超声分散1~5h，将得到的均匀的混合溶液进行

喷雾干燥处理;

第二步，多孔网状纳米氧化镧/硫正极材料的制备:

按照质量比1:1~10的比例称取步骤一得到的多孔网状纳米氧化镧和纳米硫，将混合物

放置在研钵中研磨成均匀细小的粉体，向研钵中的混合物里滴加二硫化碳，然后再次进行

充分的研磨，将得到的粉体收集起来放入反应釜中，在加热温度为155°C，保温时间为12h的

条件下进行水热反应，即可得到多孔网状纳米氧化镧/硫复合材料。

2.根据权利要求1所述的应用网状多孔纳米氧化镧制备硫基正极材料的方法，其特征

在于，所述的喷雾干燥工艺为，温度保持在400~500°C，空气流速保持8~10cc/min，进料速率

为0.5~1ml/min，通针速率为1次/5~30秒。
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一种应用网状多孔纳米氧化镧制备硫基正极材料的方法

技术领域

[0001] 本发明的涉及由活性材料制备锂硫电池正极的方法，属于材料化学领域。

背景技术

[0002] 充电电池无疑是与人类活动密切相关的最重要的基本组成部分之一，已被广泛应

用于便携式电子产品，如手机，笔记本电脑，汽车，可穿戴式传感器和医疗设备等,并且人们

对其性能提出了越来越高的要求。目前，传统的商业锂离子电池受其自身理论比容量

（300mAh/g）以及安全性问题的限制,很难满足锂离子电池实际应用质量的要求。因此，开发

下一代能量密度高、环保、低成本的新型锂离子二次电池具有非常重要的战略意义。

[0003] 新型锂硫电池的理论比容量为2600Wh/kg，约为传统商业锂离子电池的五倍，并且

锂硫电池还具有硫资源丰富、环境友好、价格便宜等优点，被认为是最具发展潜力的高性能

电池之一。然而，锂硫电池的商品化还有很长的路要走。第一，由于单质硫在室温条件下作

为电子和离子的绝缘体，导致了电子和离子的传输效率低，降低了库伦效率；第二，还原中

间体“多硫化物”溶解在电解液中，产生剧烈的穿梭效应导致锂硫电池的循环寿命缩短；第

三，硫的初始锂化形成长链多硫化锂（4≤n≤8），它们溶于有机电解质并能穿过隔膜到达阳

极侧。随后，可以进一步锂化成低阶短链多硫化锂（1≤n≤4）沉积在锂表面，导致容量的连

续衰减和活性物质利用率低的问题。第四，充放电过程中硫电极会发生相应的收缩和膨胀，

一定程度上破坏电极的物理结构。因此，如何提高锂硫电池的循环寿命，提高正极活性物质

利用率以及改善体积膨胀问题成为锂硫电池的研究热点。

[0004] 现有技术中，提高锂硫电池性能的方案主要是硫基正极结构的优化和改性，通常

通过填充、混合或包覆的方法将单质硫和具有高的孔结构的多孔材料进行机械复合，形成

正极复合材料，从而改善硫基正极的锂离子电导率和电池的循环性能。关于金属氧化物/硫

复合正极材料研究的现有技术也有报道：  CN201510606994报道了一种金属包覆的硫/镍钴

锰锂氧化物电极材料的制备方法，按一定比例称量硫、镍钴锰锂氧化物并在氩气气氛下机

械球磨2～20h,然后将所得产物分散在可溶性金属盐溶液并加入表面活性剂，搅拌1～10h，

然后缓慢滴加碱溶液，搅拌2～5h，再过滤烘干，60～120℃静置1～10h，获得金属氧化物包

覆的硫/镍钴锰锂氧化物电极材料，最后将金属氧化物包覆的硫/镍钴锰锂氧化物电极材料

气氛保护加热到60～120℃，通入C1～C4的醇蒸气，还原获得金属包覆的硫/镍钴锰锂氧化

物电极材料。

发明内容

[0005] 本发明针对上述问题，提供一种锂硫电池正极材料的制备方法，该方法利用喷雾

干燥技术制备多孔网状纳米氧化镧，而后经水热反应实现多孔网状纳米氧化镧与硫的复

合，得到稀土硫基正极材料，该方法产量高且具有工业可行性，所得稀土硫基正极材料中的

纳米氧化镧能够保证其高电导率以提高电子和离子的传输速率，吸附可溶性聚硫化物;网

状多孔结构不仅可以提供丰富的活性位点，也可以有效将硫包覆起来。具体步骤如下：
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[0006] 第一步，多孔网状纳米氧化镧的制备：

[0007] 按照体积比为1：1的比例将0.1mol/L硝酸镧和0.9mol/L尿素混合，然后利用超声

细胞粉碎机在300～650W功率下对该混合溶液进行超声分散1～5h，将得到的均匀的混合溶

液进行喷雾干燥处理。喷雾干燥时温度保持在400～500℃，空气流速保持8～10cc/min，进

料速率为0.5～1ml/min，通针速率为1次/5～30秒。由于硝酸镧与尿素在400℃的条件下会

发生化学反应生成氧化镧以及氮气、二氧化碳和水蒸气，所以喷雾干燥结束会得到纯净的

多孔网状纳米氧化镧；

[0008] 第二步，多孔网状纳米氧化镧/硫正极材料的制备：

[0009] 按照质量比1：1～10的比例称取步骤一得到的多孔网状纳米氧化镧和纳米硫，将

混合物放置在研钵中研磨成均匀细小的粉体，向研钵中的混合物里滴加二硫化碳，然后再

次进行充分的研磨，将得到的粉体收集起来放入反应釜中，在加热温度为155℃，保温时间

为12h的条件下进行水热反应，即可得到多孔网状纳米氧化镧/硫复合材料。

[0010] 采用上述得到的多孔网状纳米氧化镧/硫正极材料可完成锂硫电池的装配和应

用。

[0011] 上述步骤所涉及的原材料均通过商购获得。

[0012] 本发明的有益效果如下：

[0013] （1）本发明采用喷雾干燥法制备的氧化镧的结构为网状多孔结构，提高了载硫过

程中硫进入孔结构的效率，显著提高了锂硫电池正极材料的电化学性能，循环过程中放电

容量衰减很小，循环稳定性显著提高。

[0014] （2）利用网状多孔纳米氧化镧改性锂硫电池，氧化镧本身作为稀土氧化物有着独

特的性质,其电导率高、表面结构的分子吸附能力强、活性表面积大等，能够有效地阻止多

硫化物的穿梭效应,并且能够为活性物质硫提供良好的稳定网络结构，能够缩短电子与粒

子的传输路径，提高硫单质的电化学活性，进而提高锂硫电池的整体性能。

[0015] （3）本发明在制备多孔网状纳米氧化镧/硫复合材料做正极中所采用的喷雾干燥

和水热法是最为简便和高产的合成手段，并且喷雾干燥和水热策略容易、有效，易于实现多

孔网状纳米氧化镧/硫复合正极制备的大规模和低成本工业化。

[0016] （4）本发明方法所制备的多孔网状纳米氧化镧/硫复合锂硫电池正极材料作为正

极极片的工作电极组成的锂硫电池，在0.1C下电池的首次充放电比容量达1095mAh/g，具有

高的放电容量和卓越的循环稳定性，其电化学性能明显优于上述现有技术制得的锂硫电池

性能。

[0017] （5）本发明是一种具备高产量与工业可行性特点的锂硫电池正极材料制备方法。

附图说明

[0018] 图1为实施例1所制得的网状多孔氧化镧/硫复合结构的X射线衍射图。

[0019] 图2为实施例1所制得的网状多孔氧化镧/硫复合结构锂硫电池正极材料的透射电

子显微镜照片。

[0020] 图3为实施例1所制得的网状多孔氧化镧/硫复合结构锂硫电池正极材料装配成电

池后的电化学充放电曲线。

[0021] 图4为对比例所制得的纳米氧化镧/硫复合结构锂硫电池正极材料装配成电池后
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的电化学充放电曲线。

[0022] 具体实施案例：

[0023] 下面结合附图和实施例对本发明进一步说明。

[0024] 实施例1：

[0025] 第一步，多孔网状纳米氧化镧的制备：

[0026] 按照体积比为1：1的比例将0.1mol/L硝酸镧和0.9mol/L尿素混合，然后利用超声

细胞粉碎机在500功率下对该混合溶液进行超声分散3h。将得到的均匀的混合溶液进行喷

雾干燥处理。喷雾干燥时温度保持在400℃，空气流速保持8cc/min，进料速率为0.5ml/min，

通针速率为1次/5秒。由于硝酸镧与尿素在400℃的条件下会发生化学反应生成氧化镧以及

氮气、二氧化碳和水蒸气，所以喷雾干燥结束会得到纯净的多孔网状纳米氧化镧。

[0027] 第二步，多孔网状纳米氧化镧/硫正极材料的制备：

[0028] 按照质量比1：2的比例称取所需要的氧化镧和纳米硫，将混合物放置在研钵中研

磨成均匀细小的粉体，向研钵中的混合物里滴加二硫化碳，然后再次进行充分的研磨，将得

到的粉体收集起来放入反应釜中，在加热温度为155℃，保温时间为12h的条件下进行水热

反应，即可得到多孔网状纳米氧化镧/硫复合材料。

[0029] 图1为实施例1所制得的网状多孔氧化镧/硫复合结构的X射线衍射图。从图中可以

看出，网状多孔氧化镧/硫复合结构中伴随着氧化镧特征峰的显现硫的特征峰比较明显，表

明在该复合材料中硫已经丰富且均匀的被网状多孔的氧化镧所包覆，形成了包覆型结构，

也表明了该结构的氧化镧材料对硫的吸附作用很强，载硫量很高。

[0030] 图2为实施例1所制得的网状多孔氧化镧/硫复合结构锂硫电池正极材料的透射电

子显微镜照片。在透射图片中，更为直观的显示了本发明设计的网状多孔结构的纳米氧化

镧。

[0031] 图3为实施例1所制得的网状多孔氧化镧/硫复合结构锂硫电池正极材料装配成电

池后的电化学充放电曲线。由该图可见，在0.1C电流密度下，该材料的首次放电容量高达

1095mAh/g，充电过程中（上升曲线）有一个反应平台，放电过程中（下降曲线）有两个反应平

台，无多余的副反应平台也表明了该正极材料在循环过程中具有卓越的充放电稳定性。

[0032] 实施例2：

[0033] 第一步，多孔网状纳米氧化镧的制备：

[0034] 按照体积比为1：1的比例将0.1mol/L硝酸镧和0.9mol/L尿素混合，然后利用超声

细胞粉碎机在600功率下对该混合溶液进行超声分散4h。将得到的均匀的混合溶液进行喷

雾干燥处理。喷雾干燥时温度保持在400℃，空气流速保持10cc/min，进料速率为1ml/min，

通针速率为1次/8秒。由于硝酸镧与尿素在400℃的条件下会发生化学反应生成氧化镧以及

氮气、二氧化碳和水蒸气，所以喷雾干燥结束会得到纯净的多孔网状纳米氧化镧。

[0035] 第二步，多孔网状纳米氧化镧/硫正极材料的制备：

[0036] 按照质量比1：4的比例称取所需要的氧化镧和纳米硫，将混合物放置在研钵中研

磨成均匀细小的粉体，向研钵中的混合物里滴加二硫化碳，然后再次进行充分的研磨，将得

到的粉体收集起来放入反应釜中，在加热温度为155℃，保温时间为12h的条件下进行水热

反应，即可得到多孔网状纳米氧化镧/硫复合材料。。

[0037] 对比例：
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[0038] 第一步，前驱体溶液的制备：

[0039] 按质量比为1:2的比例取所需要的氯化镧和纳米硫,并在氩气气氛下机械球磨2h，

然后将所得产物分散在50mL去离子水中并加入表面活性剂，搅拌1h。

[0040] 第二步，氢氧化镧/硫正极材料的制备：

[0041] 向前驱体溶液中缓慢滴加氢氧化钠碱溶液至pH=9，搅拌2h，再过滤烘干，60℃静置

1h，获得氢氧化镧包覆纳米硫复合材料。

[0042] 第三步,纳米氧化镧/硫正极材料的制备：

[0043] 将得到的氢氧化镧包覆纳米硫复合材料气氛保护加热到250℃，热分解氢氧化镧

获得纳米氧化镧/硫正极材料。

[0044] 图4为对比例所制得的纳米氧化镧/硫复合结构锂硫电池正极材料装配成电池后

的电化学充放电曲线。由该图可见，在0.1C电流密度下，该材料的首次放电容量为895mAh/

g，低于由实施案例1制备的多孔网状纳米氧化镧/硫正极材料的首次放电容量。
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图3
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