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(57)摘要

本发明公开了一种固硫用复合多孔碳，所述

固硫用复合多孔碳为核壳结构，核壳结构的核心

为多孔碳，核壳结构的壳为聚噻吩膜。先将蔗糖

与高残碳多元醇的混合物为原料，通过水热法制

备出多孔碳前驱体，然后碳化处理，制得多孔碳；

再将硫载入多孔碳中，得到载硫多孔碳；然后将

载硫多孔碳置入氯化铁溶液中，待氯化铁溶液完

全被吸收后，再置入噻吩水溶液中，静置、离心分

离，得到固硫用复合多孔碳。本发明工艺独特、载

硫量高，对共聚硫的溶解有较好的抑制作用，循

环寿命长。
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1.固硫用复合多孔碳，其特征在于：所述固硫用复合多孔碳为多孔碳与聚噻吩的复合

物，所述固硫用复合多孔碳为核壳结构，核壳结构的核心为多孔碳，核壳结构的壳为聚噻吩

膜；

所述固硫用复合多孔碳的制备方法，包括以下步骤：

S1、将蔗糖与高残碳多元醇的混合物为原料，通过水热法制备出多孔碳前驱体，然后碳

化处理，制得多孔碳，所述高残碳多元醇为淀粉、环糊精、木质素中的一种或多种；

S2、通过气相法将硫载入多孔碳中，得到载硫多孔碳；

S3、将载硫多孔碳置入氯化铁溶液中，待氯化铁溶液完全被吸入到载硫多孔碳后，再将

吸收了氯化铁溶液的载硫多孔碳置入噻吩水溶液中，静置、离心分离，得到聚噻吩包裹的固

硫用复合多孔碳；

所述固硫用复合多孔碳的孔隙率≥70%，所述固硫用复合多孔碳的孔隙以0.2 μm大孔

为主、孔径均匀、孔壁薄、通孔率≥90%，将固硫用复合多孔碳固定的硫与金属锂组成电池，

经200周循环后硫的溶解量≤3%。

2.根据权利要求1所述的固硫用复合多孔碳，其特征在于：所述核壳结构的核心为高负

载硫的多孔碳，核壳结构的壳为厚度10~50nm的聚噻吩膜；所有孔隙的体积与多孔碳体积的

比率≥70%；所述固硫用复合多孔碳的载硫量≥90%。

3.固硫用复合多孔碳的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

S1、将蔗糖与高残碳多元醇的混合物为原料，通过水热法制备出多孔碳前驱体，然后碳

化处理，制得多孔碳，所述高残碳多元醇为淀粉、环糊精、木质素中的一种或多种；

S2、通过气相法将硫载入多孔碳中，得到载硫多孔碳；

S3、将载硫多孔碳置入氯化铁溶液中，待氯化铁溶液完全被吸入到载硫多孔碳后，再将

吸收了氯化铁溶液的载硫多孔碳置入噻吩水溶液中，静置、离心分离，得到聚噻吩包裹的固

硫用复合多孔碳。

4.根据权利要求3所述的固硫用复合多孔碳的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

将蔗糖与高残碳多元醇的混合物为原料，通过水热法制备出多孔碳前驱体，然后将多

孔碳前驱体在750~900℃之间进行碳化，制得多孔碳；再将硫载入到多孔碳中，得到载硫多

孔碳，然后将载硫多孔碳置入1mol/L氯化铁溶液中，所述载硫多孔碳与氯化铁溶液的比例

为100g：(30~80)mL，待氯化铁溶液完全被吸入到载硫多孔碳后，再将吸收了氯化铁溶液的

载硫多孔碳置入pH值为5、浓度为3g/L的噻吩水溶液中，所述载硫多孔碳与噻吩水溶液的比

例为1g  ：(5～50)mL，静置1~3h后离心分离，得到聚噻吩包裹的载硫多孔碳。

5.根据权利要求3或4所述的固硫用复合多孔碳的制备方法，其特征在于：所述蔗糖与

高残碳多元醇的质量比为(3~5):1。

6.根据权利要求3或4所述的固硫用复合多孔碳的制备方法，其特征在于：所述水热法

是指将蔗糖与高残碳多元醇的混合物加入到水热反应釜中，水热介质为蒸馏水，水热温度

为120~180℃，水热保温12~48h后自然冷却，再在保护气氛中喷雾干燥，得到多孔碳前驱体。

7.根据权利要求3所述的固硫用复合多孔碳的制备方法，其特征在于：所述步骤S1中，

所述碳化处理是指将多孔碳前驱体在750~900℃之间碳化，碳化升温速率为0.5~2℃/min，

碳化在保护气氛下进行，所述保护气氛为非氧化气氛，所述非氧化气氛为氮气、氩气、氦气

中的一种或多种。
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8.根据权利要求3所述的固硫用复合多孔碳的制备方法，其特征在于：所述步骤S2中，

通过气相法将硫载入多孔碳中，所述气相法是指将硫磺在隔绝空气下加热至硫蒸汽产生，

用生成的硫蒸汽熏蒸多孔碳，得到载硫多孔碳。

9.根据权利要求3所述的固硫用复合多孔碳的制备方法，其特征在于：所述步骤S2中，

将硫磺在隔绝空气下加热至500℃，生成的硫蒸汽熏蒸多孔碳，同时通过水冷方式冷却多孔

碳，熏蒸2h后得到高载硫量的载硫多孔碳。

10.根据权利要求3所述的固硫用复合多孔碳的制备方法，其特征在于：所述步骤S3中，

将载硫多孔碳置入1mol/L氯化铁溶液中，所述载硫多孔碳与氯化铁溶液的比例为100g：(30

~80)mL，待氯化铁溶液完全被吸入到载硫多孔碳后，再将吸收了氯化铁溶液的载硫多孔碳

置入pH值为5、浓度为3g/L的噻吩水溶液中，所述载硫多孔碳与噻吩水溶液的比例为1g：（5

～50）mL，静置2h后离心分离，得到聚噻吩包裹的固硫用复合多孔碳。
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固硫用复合多孔碳及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及多孔碳及其制备方法，尤其是锂硫电池固硫用复合多孔碳及其制备方

法。

背景技术

[0002] 新能源汽车是我国近年来大力发展的一个产业领域，近年来，新能源汽车产销量

呈现井喷式增长，其中电动车销量从2008年的500辆到2017年的77万辆，短短十年销量激增

1540倍。电动车的快速发展为动力电池提供了广阔的市场，现有的动力电池主要为锂离子

电池和铅酸电池。

[0003] 随着国家对环保的愈加重视，以及电动车市场对动力电池能源密度需求的不断提

高，铅酸电池和锂离子电池已经很难在未来满足环境或能量密度的要求，开发环保、高能动

力电池成为必需。

[0004] 锂硫电池具有高能量、环保的特点，然而，该电池的正极为硫，即使在醚类电解质

中仍易发生硫的溶解，导致正极活性物质降低、电解液极性增加，这些因素均不利于锂硫电

池的循环寿命。为了将硫固定在正极，人们提出了共聚硫的概念，然而，在实际电池应用中，

共聚硫仍会存在明显的溶解现象。

[0005] 为了抑制硫溶解，本发明提供了一种专用于巩固硫的复合多孔碳材料及其制备方

法。

发明内容

[0006] 本发明的目的是为了克服现有技术的不足，提供一种新的锂硫电池固硫用复合多

孔碳及其制备方法。

[0007] 本发明是通过以下技术方案予以实现的：

[0008] 固硫用复合多孔碳，其特征在于：所述固硫用复合多孔碳为多孔碳与聚噻吩的复

合物，所述固硫用复合多孔碳为核壳结构，核壳结构的核心为多孔碳，核壳结构的壳为聚噻

吩膜；所述固硫用复合多孔碳的孔隙比率≥70%。

[0009] 优选的，所述固硫用复合多孔碳为核壳结构，所述核壳结构的核心为高负载硫的

多孔碳，核壳结构的壳为厚度10~50nm的聚噻吩膜；所述固硫用复合多孔碳的孔隙以0.2 μm

大孔为主、孔径均匀、孔壁薄、通孔率≥90%，所有孔隙的体积与多孔碳体积的比率≥70%；所

述固硫用复合多孔碳的载硫量≥90%，将固硫用复合多孔碳固定的硫与金属锂组成电池，经

200周循环后硫的溶解量≤3%。

[0010] 固硫用复合多孔碳的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

[0011] S1、将蔗糖与高残碳多元醇的混合物为原料，通过水热法制备出多孔碳前驱体，然

后碳化处理，制得多孔碳；

[0012] S2、通过气相法将硫载入多孔碳中，得到载硫多孔碳；

[0013] S3、将载硫多孔碳置入氯化铁溶液中，待氯化铁溶液完全被吸入到载硫多孔碳后，
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再将吸收了氯化铁溶液的载硫多孔碳置入噻吩水溶液中，静置、离心分离，得到聚噻吩包裹

的固硫用复合多孔碳。

[0014] 优选的，固硫用复合多孔碳的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

[0015] 将蔗糖与高残碳多元醇的混合物为原料，通过水热法制备出多孔碳前驱体，然后

将多孔碳前驱体在750~900℃之间进行碳化，制得多孔碳；再将硫载入到多孔碳中，得到载

硫多孔碳，然后将载硫多孔碳置入1mol/L氯化铁溶液中，所述载硫多孔碳与氯化铁溶液的

比例为100g：(30~80)mL，待氯化铁溶液完全被吸入到载硫多孔碳后，再将吸收了氯化铁溶

液的载硫多孔碳置入pH值为5、浓度为3g/L的噻吩水溶液中，所述载硫多孔碳与噻吩水溶液

的比例为1g  ：(5～50)mL，静置1~3h后离心分离，得到聚噻吩包裹的载硫多孔碳。

[0016] 优选的，所述蔗糖与高残碳多元醇的质量比为(3~5):1，所述高残碳多元醇为淀

粉、环糊精、木质素中的一种或多种；

[0017] 优选的，水热法是指将蔗糖与高残碳多元醇的混合物加入到水热反应釜中，所述

水热反应釜为聚四氟乙烯内衬的水热反应釜，水热介质为蒸馏水，水热温度为120~180℃，

水热保温时间为12~48h。溶液在水热反应釜内衬中的体积占比为60~80%，其余体积被空气

占据。水热法中冷却方式为自然冷却，冷却后的水热产物在氮气、氩气及其混合气氛中通过

喷雾干燥方式获得多孔碳前驱体。

[0018] 优选的，所述步骤S1中，所述碳化处理是指将多孔碳前驱体在750~900℃之间碳

化，碳化升温速率为0.5~2℃/min，碳化在保护气氛下进行，所述保护气氛为非氧化气氛，所

述保护气氛为氮气、氩气、氦气中的一种或多种，碳化保温时间为0.5h。

[0019] 优选的，所述步骤S2中，通过气相法将硫载入多孔碳中，所述气相法是指将硫磺在

隔绝空气下加热至硫蒸汽产生，用生成的硫蒸汽熏蒸多孔碳，得到载硫多孔碳。

[0020] 进一步的，所述步骤S2中，将硫磺在隔绝空气下加热至500℃，生成的硫蒸汽熏蒸

多孔碳，同时通过水冷方式冷却多孔碳，熏蒸2h后得到高载硫量的载硫多孔碳。

[0021] 优选的，所述步骤S3中，将载硫多孔碳置入1mol/L氯化铁溶液中，所述载硫多孔碳

与氯化铁溶液的比例为100g：(30~80)mL，待氯化铁溶液完全被吸入到载硫多孔碳后，再将

将吸收了氯化铁溶液的载硫多孔碳置入pH值为5、浓度为3g/L的噻吩水溶液中，所述载硫多

孔碳与噻吩水溶液的比例为1g：（5～50）mL，静置2h后离心分离，得到聚噻吩包裹的固硫用

复合多孔碳。

[0022] 与现有技术对比，本发明具有以下技术效果：

[0023] 锂硫电池的正极为硫或共聚硫，在脂类或醚类电解液中极易发生溶解现象，一方

面导致正极活性物质损失，另一方面电解液会变得粘度增加，离子迁移速度降低，电池极化

增加。鉴于此，本发明开发了一种专门用于固定硫的复合多孔碳材料。

[0024] 本发明的复合多孔碳为多孔碳与快离子导体的复合物，该材料具有核壳结构，核

心为高负载硫的多孔碳，壳为厚度10~50nm的聚噻吩。多孔碳的孔隙以0.2 μm大孔为主（占

比≥70%）、孔径均匀、孔壁薄、通孔率≥90%  。多孔碳的孔结构非常适于硫单质以气体方式

进入孔隙中，高的比表面积可以吸附较多硫蒸汽，使其尽可能保留在孔内，也就是说，本发

明涉及的多孔碳的结构可以保证载硫量≥90%。

[0025] 多孔碳完成载硫后，通过表面包覆一层聚噻吩，由于硫离子半径远大于锂离子，可

有效减少硫与电解液的接触，又不会使锂离子迁移受到影响。此外，聚噻吩还具备离子导电
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的能力，可保障硫电极的正常工作。

[0026] 本发明一种固硫用复合多孔碳的优点在于：①  载硫量高，可达90%以上；②  对共

聚硫的溶解有较好抑制作用，以金属锂为对电极，制成锂硫电池后，循环200周后，硫的溶解

量≤3%，金属锂负极表面有轻微黄色覆盖物。

附图说明

[0027] 图1为实施例1制备的固硫用复合多孔碳的SEM图。

[0028] 图2为实施例1制备的固硫用复合多孔碳的TEM图。

具体实施方式

[0029] 下面结合附图对本发明作进一步说明。

[0030] 实施例1

[0031] 将30g蔗糖与10g淀粉混合后溶解到120mL水中，将其转入200mL的水热反应釜聚四

氟乙烯内衬中，密封好后置于120℃烘箱内，恒温处理24h后自然冷却，氮气气氛下通过常规

喷雾干燥工艺制得多孔碳前驱体。

[0032] 将多孔碳前驱体置于管式炉中，于氮气气氛中以2℃/min的升温速度升温至750

℃，恒温0.5h后即可得到多孔碳。

[0033] 将硫磺在隔绝空气下加热至500℃，生成的硫蒸汽熏蒸多孔碳，多孔碳通过水冷方

式保持室温，熏蒸2h后可得高载硫量的多孔碳。

[0034] 将载硫多孔碳置入1mol/L氯化铁溶液中，载硫多孔碳与氯化铁的比例为100g：

80mL，待溶液完全被吸入载硫多孔碳后，再将该材料置入pH值为5、3g/L的噻吩水溶液中，载

硫多孔碳与噻吩水溶液的比例为1g：5mL，静置2h后离心分离，得到聚噻吩包裹的载硫多孔

碳，命名为1#样品。

[0035] 本实施例1制备的固硫用复合多孔碳的SEM图如图1所示，其TEM图如图2所示。

[0036] 实施例2

[0037] 将30g蔗糖与8g木质素混合后加入到160mL水中，将其转入200mL的水热反应釜聚

四氟乙烯内衬中，密封好后置于150℃烘箱内，恒温处理12h后自然冷却，氮气气氛下通过常

规喷雾干燥工艺制得多孔碳前驱体。

[0038] 将多孔碳前驱体置于管式炉中，于氩气气氛中以1℃/min的升温速度升温至800

℃，恒温0.5h后即可得到多孔碳。

[0039] 将硫磺在隔绝空气下加热至500℃，生成的硫蒸汽熏蒸多孔碳，多孔碳通过水冷方

式保持室温，熏蒸2h后可得高载硫量的多孔碳。

[0040] 将载硫多孔碳置入1mol/L氯化铁溶液中，载硫多孔碳与氯化铁的比例为100g：

50mL，待溶液完全被吸入载硫多孔碳后，再将该材料置入pH值为5、3g/L的噻吩水溶液中，载

硫多孔碳与噻吩水溶液的比例为1g：50mL，静置2h后离心分离，得到聚噻吩包裹的载硫多孔

碳，命名为2#样品。

[0041] 实施例3

[0042] 将30g蔗糖与6g环糊精混合后加入到160mL水中，将其转入200mL的水热反应釜聚

四氟乙烯内衬中，密封好后置于180℃烘箱内，恒温处理48h后自然冷却，氩气气氛下通过常
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规喷雾干燥工艺制得多孔碳前驱体。

[0043] 将多孔碳前驱体置于管式炉中，于氦气气氛中以0.5℃/min的升温速度升温至900

℃，恒温0.5h后即可得到多孔碳。

[0044] 将硫磺在隔绝空气下加热至500℃，生成的硫蒸汽熏蒸多孔碳，多孔碳通过水冷方

式保持室温，熏蒸2h后可得高载硫量的多孔碳。

[0045] 将载硫多孔碳置入1mol/L氯化铁溶液中，载硫多孔碳与氯化铁的比例为100g：

30mL，待溶液完全被吸入载硫多孔碳后，再将该材料置入pH值为5、3g/L的噻吩水溶液中，载

硫多孔碳与噻吩水溶液的比例为1g：20mL，静置2h后离心分离，得到聚噻吩包裹的载硫多孔

碳，命名为3#样品。

[0046] 对比例

[0047] 日本可乐丽化学株式会社生产的多孔碳，多孔碳的型号为YP‑80F。

[0048] 将上述实施例1、实施例2、实施例3制备的样品与对比例进行性能对比测试，其数

据如下表所示：

[0049]

[0050] 为方便对比，将日本可乐丽YP‑80F作为参照样，其载硫量仅为68%，制成锂硫电池

循环90周，硫的溶解量接近12%，电解液非常粘稠，金属锂表面有一层致密黄色覆盖物。

[0051] 本发明制备的多孔碳的优点在于：①  载硫量高，可达90%以上；②  对共聚硫的溶

解有较好的抑制作用，循环寿命长。以金属锂为对电极，制成锂硫电池后，循环200周后，硫

的溶解量≤3%，金属锂负极表面有轻微黄色覆盖物。

[0052] 以上所述仅是本发明的优选实施方式，本发明的保护范围并不局限于上述实施

例，凡属于本发明思路下的技术方案均属于本发明的保护范围。应当指出，对于本技术领域

的普通技术人员来说，在不脱离本发明结构、原理前提下的若干改进和修饰，也应视为在本

发明的保护范围之内。
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