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锂硫聚合物二次电池关键材料研究进展

何向明 ，任建国 ，王 　莉 ，蒲薇华 ，李建军 ，王久林 ，万春荣 ，姜长印
（清华大学核能与新能源技术研究院 ，北京 　 １０００８４）

［摘要］ 　 报告了在复合型纳米硫正极材料 、纳米储锂合金负极材料和用原位合成工艺掺入纳米二氧化硅的凝
胶型聚合物电解质的研制方面所取得的进展 ；所研制的复合型纳米硫正极材料与凝胶电解质及锂金属负极配合
制成扣式实验电池进行测试 ，容量已达到 ７００ mAh桙g ，发现该材料放电电压是现有锂钴氧材料放电电压的一半 ，
双电池串联可以与现有锂钴氧材料电池互换 ；采用微乳液新工艺合成的 Cu － Sn纳米合金材料 ，以石墨与金属锡
复合的材料 ，以及以金属氧化物作为原料 ，采用乳液法制备碳微球镶嵌金属锡的球形复合材料等高容量负极材
料取得了较大的进展 ，并尝试了利用锂钴氮化物补偿负极的首次不可逆容量损失 ；合成的 Poly （AN － MMA） 共
聚物和 Poly （AN － BuA） 共聚物制备的凝胶电解质均取得进展 ，可望制作出以纳米锂合金为负极 、固态聚合物为
电解质和纳米硫复合材料为正极的高比能量电池 。
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　 　伴随着更小 、更轻和更高性能的电子和通信设
备的迅速发展 ，对这些设备用的电池性能提出了越
来越高的要求 。尤其是电池的比能量 ，从镍氢电池
的 ８０ Wh桙kg （１２０ Wh桙L） 到锂离子电池的 １５０ Wh桙kg
（２５０ Wh桙L） ， 到目前锂离子聚合物电池的 １８０
Wh桙kg （３００ Wh桙L） ，科学家不断地把电池的比能量
推向新的水平 。但是 ，目前商品化的锂离子电池比
能量已经很难继续提高 ，迫切需要开发更高比能量
的电池 。锂硫电池被认为是最具吸引力的电池体
系

［１］ 。锂硫聚合物二次电池在能量密度方面具有明
显的优势 。与其他电池体系相比 ，硫具有很高的理
论比能量 ， ２ ８００ Wh桙kg （１ ６７５ Ah桙kg） ， 锂硫电池
的理论比能量为１ ２００ Wh桙kg 。 而且硫是来源丰富
且便宜的材料 ，并对环境无污染 ， 电池安全性好 。
目前 ，锂硫电池的能量密度可以达到 ３００ Wh桙kg［２］ 。

锂硫聚合物二次电池在原材料成本方面的优势

也十分明显 。 ２００４ 年 ， 国际市场上的金属钴和金
属镍的价格大幅度上涨 （表 １） 。 普遍认为 ， 与锂

离子电池产量大幅度提高不无关系 。可以设想 ，如
电动汽车真的开始普及 ， 将出现何种局面 。 因此 ，
我们必须研制新的廉价的电池体系 。

表 1 　金属钴和金属镍的价格变化
Table １ 　 Prices of nickel and cobalt materials

材料名称
２００４ － ０７

１０４ 元桙t
２００３ － ０７

１０４ 元桙t
涨价比例

桙 ％

金属镍 １５ ７畅１ ～ ７畅５ １００

球镍 １２ ６畅０ ～ ６畅５ ９０

金属钴 ４５畅６ １７畅８ １５０

钴酸锂 ４５ １７ １６０

经粗略估算 ，纳米硫复合材料的原料成本不到
钴酸锂的十分之一 （表 ２） 。美国 Sion Power公司也
对各种电池的成本进行了比较 ，虽然估算是在原材
料大幅度涨价前进行的 ，其结论基本一致 。

目前的锂离子电池均采用复合氧化物为正极材

料 ，包括 LiCoO２ ，LiNiO２ ，LiMn２O４ 等 。 当电池处于



充电状态的时候 ， 如温度过高 ， 就会有氧分解出
来 ，不仅使电池的容量下降 ，严重时还会出现安全
问题 。动力电池和电脑电池均存在这类隐患 。
LiFePO４ 虽较好 ， 但这一新材料的密度仍然偏低 ，

要想走向应用 ，还有较长的路程 。相比之下 ，纳米
硫复合型正极材料不含氧 ，具有明显的优势 。

表 2 　不同正极材料的价格比较
Table ２ 　 Cost comparison of cathode materials
材料

名称

理论比容量

桙mAh g － １

输出电

压桙V
实际容量

桙mAh g － １

相对

价格

LiCoO２ ２７５ ３畅７ １３０ ～ １４０ １

LiNiO２ ２７４ ３畅６ １７０ ～ １８０ ０畅８６

LiMn２O４ １４８ ３畅８ １００ ～ １２０ ０畅１７

V２O５ ４００ ２畅５ １２０ ～ ２００

硫复合物 １ ６７２ １畅５ ～ ２畅１ ４００ ～ ８００ ０畅０２

但是 ，纳米硫复合型正极材料中不含锂 ，必须
和含锂负极配合使用 。因此 ，锂硫聚合物二次电池
能否走向应用 ， 很大程度上取决于负极材料的
研制 。

清华大学核能与新能源技术研究院新型能源与

材料化学研究室 （下称本实验室） 从 １９９４ 年就开
始了高比能量电池及材料的研发 。 １９９９ 年开始开
展了纳米合金负极 、原位合成纳米二氧化硅改性聚
合物凝胶电解质和纳米硫正极材料的研发 。 目前 ，
聚合物电解质和纳米硫正极已经接近实用化的水

平 ，装配成的钮扣电池的电化学测试结果令人感到
非常鼓舞 。每克纳米硫复合材料的循环容量达到了
７００ mAh 。
１ 　国内外现状

锂硫电池是近年发展起来的新一代电池系

统
［３ ～ ５］ ，目前已开始生产锂硫电池的公司有美国的

Moltech公司和 Sion Power公司 ， 以及南朝鲜的 New
Turn Energy公司 ，他们声称已经开始向市场销售产
品 ，其产品的比能量大约在 ２００ ～ ２５０ Wh桙kg ， 高出
锂离子 （聚合物） 电池 ５０ ％ 。 研究单位主要集中
在美国的 Lawrence Berkeley Lab 及上述两家公司 、
南朝鲜的多家大学及研究机构 、日本的多家大学及
研究机构 。美国 Moltech 公司致力于锂硫电池的研
发 ， 该 公 司 的 锂 硫 电 池 达 到 了 ２５０ Wh桙kg
（３５０ Wh桙L）的水平 。防化研究院军用化学电源研究
与发展中心研发的软包装锂硫电池具有较好的安全

性 ，能量密度达到了 ３００ Wh桙kg［２］ 。
虽然硫的理论容量很高 ， 但单质硫是绝缘体 ，

电化学活性很低 ，实际容量很低 ；放电产物锂硫化
合物容易被电解质溶液所溶解 ，并与锂金属负极反
应 ，使得循环容量衰减很快 。目前国际上通常的解
决方法是 ，在正极材料的制作过程中 ，大量加入电
子导体和锂离子导体 ，高强度长时间球磨 ，解决硫
不导电的缺点 ，同时采用固态聚合物 （凝胶） 电解
质来防止硫化物的溶解 ，提高循环性能 。

在正极中加入大量的导电材料和导离子材料的

方法 ，虽然能够一定程度上提高硫电极的性能 ，但
是还是有硫化物在电解质中的溶解 ，同时非活性物
质的加入 ，大大降低了电池的比能量 。同时对电极
的制作和电解质的要求均很严格 ，增加了电池制造
的难度 。目前的研究发现 ，电解质的组成对电池的
影响很大 。由于合金负极的研究还达不到实用的阶
段 ，以上所述锂硫电池均采用锂金属负极 ，电解质
为凝胶型聚合物电解质 。

２ 　实验室的研究进展
本实验室一直致力于将纳米技术应用到电池技

术中来 。 从 １９９９ 年开始了纳米合金负极的研究 ，
同时开展了原位合成纳米二氧化硅聚合物凝胶电解

质的研究 ， ２００１ 年开展了纳米复合硫电极材料的
研究 。本实验室对相关的课题进行了较全面的研
究

［６ ～ １１］ 。
2畅1 　纳米合金负极

与传统的合金负极相比 ，纳米合金负极应当具
有明显的优势 ：从化学热力学的角度来分析 ，纳米
合金微粒的表面原子数所占的比例显著提高 ，而这
些表面原子处于严重的缺位状态 ，化学活性远远高
于内部的原子 。已有的锂离子电池合金负极的研究
成果已经证明 ，合金颗粒的直径越小 ，电化学活性
越好 。也有实验证明 ，将锆基储氢合金进行长时间
的球磨以后 ，储氢容量显著提高 。

储锂合金和储氢合金的化学动力学特性与粒径

有直接的依赖关系 。其中化学反应速度常数直接取
决于微粒的表面原子数 ，与比表面积成正比 。而锂
原子和氢原子的扩散阻力则与粒径的平方成正比 。
因此 ，纳米合金负极在充放电过程中的内部阻抗将
显著下降 。

随着颗粒直径的大幅度下降 ，晶粒尺寸也跟着
下降 ，单位体积内的晶粒数相应增加 ，晶界密度不
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断提高 ，位于晶界处的原子数也相应增加 。其结果
必然使新型负极的电化学活性有所提高 ，也使电极
的塑性和柔性等机械性能得到明显的提高 。

合金负极的容量大 ，对于研发高比能量电池具
有极大的吸引力 。但合金负极是世界性的难题 ，目
前有美国的 Argonne National Laboratory［１２ ，１３］ ， Army
Research Laboratory［１４］ ， 以及日本的 Sony ， Sanyo 公
司

［１５］ ，韩国的一些大学和研究所在进行研究［１６］ 。
国内有中科院物理所 、浙江大学和本实验室在进行
研究工作 。现在所有的合金研究均停留在实验室研
究探索阶段 ，至今未见进入实用化阶段的报道 。

本实验室采用电沉积及热处理合金化工艺来直

接制作负极 。其优点为 ，活性材料直接电沉积在集
流体上 ，不需要加导电剂 、粘结剂 ，不仅简化了电
极制备工序 ，电极的导电性得到了提高 ，而且降低
了成本 ；活性材料分散均匀 ，粒度较小为几百纳米
的金属粒子 ，与集流体结合紧密 ，电极的机械性能
提高 ，不易掉粉或发生脆片现象 。

合金的主要问题是首次不可逆容量大和循环性

能差 。本实验室制作的纳米合金负极通过表面修饰
改性后 ，其首次不可逆容量及循环性能均有较大的
改善 （图 １）［１７］ 。 研究发现 ， 在低温下合金的容量
　 　 　

图 1 　 Cu － Sn合金负极循环性能
Fig畅１ 　 Performance of Cu － Sn alloy anode

图 2 　纳米铜锡合金的循环性能
Fig畅２ 　 Cycling performance of nano copper唱tin alloy

衰减小于常用的石墨负极
［１８］ 。 电沉积及热处理合

金化工艺的研究与开发工作正在逐步深入 ，同时又
提出一种独特的微乳液新工艺 ， 所合成的 Cu － Sn
纳米合金重量比能量已经突破 ３００ mAh桙g （图 ２） ，
并具有较好的循环性能

［１９］ 。 而石墨与金属的复合
容量能达 ５００ mAh桙g以上 ，且具有很好的循环性能
（图 ３）［２０］ 。

图 3 　碳 －锡复合物材料的循环性能
Fig畅３ 　 Cycling performance of C０畅９ Sn０畅１ composite

以金属氧化物作为原料 ，煤油作为油相 ，水溶
性线性酚醛树脂作为水相 ， SPAN８０为表面活性剂 ，
采用乳液法制备碳微球镶嵌金属锡的球形复合物 ，
如图 ４ 。该工艺是以氧化锡为锡源 ， 采用炭热还原
制备碳 －锡球形复合物材料 ，特点是在树脂被炭化
的同时 ，氧化锡被还原成为金属锡 ，并同时被碳材
料包覆 ，从而具有较好的循环性能［２１］ 。

图 4 　碳 －锡球形复合物材料的电镜照片
Fig畅４ 　 SEM images of spherical Sn唱C composite

目前高容量合金负极的主要问题是首次不可逆

容量太大 ，消耗过多的锂 ， 影响该类材料的实用
化 。本实验室尝试利用含锂的锂钴氮化物来补偿首
次的锂损失 ， 取得了一定的进展［２２］ 。 但由于合金
负极的性能还未完全达到实用要求 ，本实验室的锂
硫电池研发现阶段依然采用锂金属负极 。
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2畅2 　纳米硫复合正极材料
为了解决单质硫不导电和放电产物硫化物溶于

电解质的问题 ，本实验室开发了一种把硫的颗粒纳
米化 ，并与导电材料复合的工艺 ，制备纳米硫复合
材料

［２３］ 。材料具有较高的循环容量和较好的循环
性能 。与现有锂离子电池正极材料相比 ，此纳米复
合材料具有成本低 ，且耐过充安全性好的特点 。

以复合材料为正极组装成钮扣电池 ，测试其电
化学性能 。 测试结果表明 ， 以 １ mA桙cm２

的电流密

度充放电 ， 循环容量达到 ７００ mAh桙g 以上 ， 如图
５［２４］ 。把两个纳米硫复合材料电池串联 ， 其放电容
量的 ７５ ％具有与常规 LiCoO２ 正极材料电池相同的

放电电压 ，这一点显示该材料所制备的电池具备与
常用电池相互替换的优点

［２５］ 。

图 5 　纳米硫复合材料的循环性能
Fig畅５ 　 Cycleability of nano sulfur composite
以上结果说明纳米硫复合材料已经接近实用的

水平 ，并根据这些结果可以期望得到比能量超过
３５０ Wh桙kg的纳米硫锂聚合物电池 。
2畅3 　聚合物电解质

聚合物电解质的研究包括 ：聚合物固体电解质
和聚合物凝胶电解质 。前者尚处于探索阶段 ；以偏
氟乙稀 －六氟丙稀共聚物为基础材料的凝胶电解质
已经进入商业应用阶段

［２７］ 。 针对这种共聚物凝胶
电解质开发了一种新的成型工艺 ， 不需要萃取过
程 ，电导率也已达 １０ － ３ S桙cm量级 。 纯固态聚合物
电解质和新型凝胶电解质的研制工作也正在进

行中 。
最近开发的纳米二氧化硅原位复合聚合物凝胶

电解质已经达到了实用阶段 ，下一步的研发主要是
优化工艺及设备试验 ， 以满足工业化的生产要求 。
原位合成纳米二氧化硅聚合物膜的二氧化硅在膜中

分布均匀
［２８］ 。

比较研究表明 ，原位合成纳米二氧化硅聚合物
凝胶电解质的性能优于不加二氧化硅和直接添加二

氧化硅的聚合物凝胶电解质 。其电化学稳定性及电

导率均优于不加或直接添加二氧化硅的情况 。尤其
是电解质与锂金属电极的界面稳定性 ，原位合成纳
米二氧化硅聚合物电解质的性能大大优于不加或直

接添加二氧化硅的电解质 。
原位复合法制备的纳米二氧化硅对凝胶电解质

的影响则完全不同 ，界面电阻在初始的小幅增大后
开始逐渐下降 ， ５５０ h 以后已经降到了初始值的一
半以下 。这一结果充分说明采用原位复合法掺入纳
米二氧化硅后的凝胶电解质对锂金属电极具有很好

的界面稳定性 ，与未掺入纳米二氧化硅的凝胶电解
质相比 ，其效果是很明显的 。相比之下 ，直接混入
法的效果要差得多 。以该聚合物微孔膜制作的凝胶
电解质制备的纳米复合硫电池具有很好的循环性

能
［２８］ 。
为了进一步降低成本 ， 本实验室合成的 Poly

（AN － MMA） 共聚物所制备的凝胶电解质已经显示
了较好的电化学性能

［２９］ 。 尤其是新近合成的 Poly
（AN － BuA） 共聚物具有较好的电化学性能［３０］ ， 是
值得进一步研发的凝胶电解质体系 。以上共聚物制
备的凝胶电解质其电化学窗口均达到锂离子电池工

作所需要的安全电压 。电化学循环测试也表明 Poly
（AN － MMA） 和 Poly （AN － BuA） 聚合物均可以满
足锂离子电池凝胶电解质的要求 。

３ 　结语
已经成功合成出了纳米硫复合材料 ，并以所合

成的复合材料为正极 ，以金属锂为负极组装成钮扣
电池 ，测试结果表明 ， 其循环容量达到 ７００ mAh桙g
以上 ，并有较好的循环稳定性 ，表明这种材料已经
具备了实际应用的价值 。所制成的新型二次电池的
比容量可望显著高过现有的聚合物锂离子电池 。该
材料的放电电压是现有锂钴氧材料的放电电压的一

半 ，双电池串联可以与现有锂钴氧材料电池互换 。
利用石墨负极外加锂补偿制备的纳米复合硫电池显

示了一条制备硫正极材料电池的新路 。
由于纳米硫复合材料中不含锂 ，制备含锂负极

自然就成了研制高品质锂硫电池的关键 。可以对金
属锂进行改性处理 ，也可以将石墨负极充上锂 。但
最终还是要研制出高品质的锂合金 。采用电沉积及
热处理合金化工艺来直接制作负极 ，已经展现出了
一系列的优点 ，相关的研究与开发工作值得继续进
行下去 。采用微乳液新工艺 ， 所合成的 Cu － Sn 纳
米合金比容量已经超过 ３００ mAh桙g 。 利用石墨与锡
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金属复合可以得到循环性能优良的负极材料 。以金
属氧化物作为原料 ，采用乳液法制备碳微球镶嵌金
属锡的球形复合负极材料也取得了较大的进展 。利
用锂钴氮化物补偿负极的首次不可逆容量损失是值

得进一步研究的 。
有关聚合物固体电解质的研究 ，现已开发成功

的非萃取成形工艺和原位合成二氧化硅的复合凝胶

工艺已经达到了实用化水平 。以纳米硫复合材料为
正极 ，以金属锂为负极 ，已经可以组装出质量相当
不错的实验电池 。 所合成的 Poly （AN － MMA） 共
聚物和 Poly （AN － BuA） 共聚物制备的凝胶电解质
均取得一定进展 ，显示了利用低成本聚合物制备凝
胶电解质的前景 。
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Recent Progress in the Key Materials for Li桙S Polymer
Secondary Batteries

He Xiangming ，Ren Jianguo ，Wang Li ，Pu Weihua ，Li Jianjun ，Wang Jiulin ，
Wan Chunrong ，Jiang Changyin

（ Institute of Nuclear & New Energy Technology ， Tsinghua University ， Beijing 　 １０００８４ ， China）

［Abstract］ 　 A nano唱scale sulfur polymer composite cathode material has been developed for Li桙S polymer
secondary batteries ， and its cycle capacity is over ７００ mAh桙g when the lithium metal is used as the anode ． Its
discharge voltage is the half of that of LiCoO２ ，showing the exchangeability between the nano sulfur battery and
LiCoO２ battery ． Graphite桙Sulfur cell works well ． Nano唱scale Cu桙Sn alloy powder has been synthesized by a
novel micro唱emulsion process ． Its cycling capacity is over ３００ mAh桙g ．Both Sn桙C composite prepared by ball
milling and Sn桙C microspheric composite prepared by carbothermal reduction show good electrochemical
performance ．Lithium compensation of anode materials by Li２畅６Co０畅４N for the initial irreversible capacity paves
the way to prepare large capacity anode materials ． The successful preparation of Poly（AN － MMA） and Poly
（AN － BuA） copolymers shows that the cost of gel electrolyte can be reduced ． The advanced Li桙S polymer
secondary batteries will be developed in the near future ．
［Key words］ 　 polymer ；nano sulfur composite ； gel electrolyte ； alloy anode ； lithium secondary battery

３７第 ２期 何向明等 ：锂硫聚合物二次电池关键材料研究进展 　


