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一种简单溶剂热法合成海胆状硫化铋

用于钾离子电池负极材料

陈
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通!张
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伟!王学文
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摘
!

要!采用简单的溶剂热法合成出一种海胆状的硫化铋材料$用于钾离子电池负极
<

实验结果表

明%该种材料可有效的提高钾电负极材料的循环性能$在电流密度
%"1E

&

8

下$容量可以达到
!-,

1E

*

9

&

8

$经过
%""

圈循环后比容量还能保持
(&<GL

#海胆状的硫化铋由于球体本身都是刺状结

构$很大的抑制了钾化&去钾化过程中体积膨胀$其较大的空隙空间和较短的扩散距离也能很好的

提高电解液接触面积
<

海胆状的硫化铋材料为钾离子电池负极提供了一种潜在的负极材料$是一

种很有前途的材料
<
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碳基材料已被广泛应用于钾离子电池(

#

)

$其表

现出卓越的可逆容量和循环寿命
<

然而由于理论容

量的限制$其能量密度较低
<

近些年$具有前景的合

金基!

Q5

$

Qd

$

'3

"材料被选为具有潜力的钾离子电

池的负极材料
<

硫化铋纳米材料常见的形貌有纳米

棒'纳米管'纳米线等形状$均表现出对锂'钠离子电

池良好的电化学存储活性(

!$.

)

<

由于硫化铋纳米材料

有高比表面积及独特的结构$从而增强了可充电电

池的性能
<

由于很少有钾离子电池方面的研究报道$

因此应用在钾离子电池上的硫化铋材料具有十分广

阔的研究前景
<

铋基硫族化合物能被用于钾离子电池中$是因

为其具备两个关键特征%一是在其晶格中有足够的

空间容纳钾离子嵌入$在
#

$'3

!

a

.

中客体离子的可

能位点位于平行于!

#""

"单斜晶面的两个连续的阳

离子或阴离子层之间$硫化铋和硒化铋晶格的中间

层也提供了用于迁移和吸收客体离子的通道#另一

个特点$是
'3

!

K

.

可更高效地通过转化反应被还原

为金属
'3

$从而进一步与钾离子发生合金化反应及

去合金化反应$生成
)

.

'3

$这种合金化反应过程是

高度可逆的
<

在小型电子设备中的电源系统通常空

间有限$

'3

的高容量对于可充电电池至关重要$这

提供了可靠的多功能平台来设计能源设备$可以满

足我们未来不断增长的能源和电力需求
<

随着硫化

铋纳米材料的发展$如何在结构上及形貌上制备不

同的硫化铋用来增强电荷转移$实现增强电化学反



应动力学有待进一步探究
<O3

等人(

&

)利用
'3

!

Q

.

&

C7Q

!

!

JH

异质结构$实现了氮掺杂包覆碳层用作

钠&钾离子电池的负极材料
<Q24313

等人(

%

)通过溶剂

热方法$合成出超宽的二维硫化铋纳米片用来储氢
<

X7B

等人(

G

)通过球磨方法$大规模生产长条状硫化

铋$通过石墨烯与之合成
'3

!

Q

.

!

H

用于硫化钠电池

正极
<I25

8

等人(

-

)通过反应中引入均苯三甲酸作为

碳源$高温下通过硫化合成硫化铋$用于锂离子电池

负极材料
<

本研究借助简单的溶剂热法$合成出形状为海

胆状的硫化铋作为钾离子电池负极材料$全面研究

了这种海胆状材料的性能及反应机理
<

结果表明$这

种结构有利于实现电荷的快速转移'伴随着转化反

应和合金化反应的协同作用及实现长循环和高比容

量
<

这种海胆状硫化铋负极材料$在电流密度
%"

1E

&

8

条件下容量可以达到
!-,1E

*

9

&

8

$经过

%""

圈循环后比容量还能保持
(&<GL

$平均每个循

环容量衰减
"<"."(L

$为构建钾离子电池负极材料

的设计提供了思路
<

)
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实验部分
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!

海胆状硫化铋材料制备

将
#%"1

8

的五水硝酸铋!

'3

!

Ja

.

"

*%+

!

a

"和

-%"1

8

的均苯三甲酸!

+

.

'IH

"在室温下分散在
G"

1O

溶剂!

XC_ZC:a+[&Z#

"的混合物中进行

充分搅拌$然后加入
# 1174

的硫脲$再搅拌
&"

135

$待溶液呈黄色透明液体后将其转移到特氟龙

内衬高压釜中$在
#G"\

下保温
!&9

后用离心管收

集$分别用
C:a+

洗涤一次$

0>a+

洗涤三次$最后

在
("\

的真空烘箱里干燥
G9

而得到黑色粉末
<

经

KDX

分析$得到的黑色粉末为纯相的
'3

!
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.

!
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图
#

为海胆状硫化铋合成流程示意图
<
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海胆状硫化铋合成简要示意图
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电池的组装与测试

通过装配半电池对样品进行了钾的储存性能实

验$采用型号为
HD!".!

纽扣电池$在充满氩气的手

套箱中进行组装$工作电极为直径为
#!11

的圆形

极片$由活性材料'导电炭黑!

QB

?

:@$T

"以及羧甲基

纤维素钠!

HCH

"以
-Z!Z#

比例分散在去离子水

中$

HCH

为水系粘结剂
<

随后将浆料用研钵研磨均

匀并涂抹在铜箔的表面上$在真空烘箱
-"\

下干燥

#!9

后切成直径
#!11

的圆片
<

对称电极用的金属

钾$电解液规格采用的是
#C )_QP

!双氟磺酰亚胺

钾盐"$隔膜使用的是玻璃纤维!

S92>125

"

<

用新威

!

J:g2@:

"电池测试系统对电池进行充放电循环性

能测试及倍率性能测试$使用
EfIaOE'

电化学工

作站在室温下进行循环伏安测试!

HW

"及电化学阻

抗谱!

0PQ

"测试
<

*

!

结果与讨论

*+)

!

微观形貌和结构表征

通过简单的溶剂热反应$合成由
'3$Ca_

衍生

出的海胆状的硫化铋
<

首先将五水硝酸铋溶解在

XC_

与
C:a+

溶液中$通过硫脲的水解导致
Q

!/

逐渐释放$并与
'3

.k凝结成
'3

!

Q

.

$随着
+

.

'IH

的

加入及水热时间的延长$逐渐组装成均匀的海胆状

硫化铋$如果没有
+

.

'IH

的加入$则只能获得条状

的白色
'3$Ca_

(

(

)

<

使用扫描电镜对其样品进行微

观结构和形态的表征$图
!

为不同水热时间下的海

胆状硫化铋的扫描电镜图
<

从图
!

可见$

'3

!

Q

.

通过

!&9

水热反应后均匀形成海胆状微球
<

随着水热时

间的延长$当水热时间为
!9

时已经可以看到海胆

状的硫化铋逐渐组装完成$但是还是可以看出条状$
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第
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陈通$等%一种简单溶剂热法合成海胆状硫化铋用于钾离子电池负极材料



直至
!&9

这些条状的样品逐渐组装成刺状球体$形

如海胆状$形貌也逐渐大小均匀
<

通过对水热时间的

摸索$表明水热时间
!&9

为最佳水热时间
<

对经水热
!&9

的产物
'3

!

Q

.

进行一系列表征$

结果如图
.

所示
<

从图
.

!

2

"可见$海胆状硫化铋其

直径为
#<(

#

!<&

"

1<

从图
.

!

d

"单颗海胆状硫化铋

(a) (b) ( c)

(d) (e) (f)

(g) (h) ( i)

图
*

!

不同水热时间的海胆状硫化铋的扫描电镜图
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经水热
!&9

的海胆状
'3

!

Q

.

的表征
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"和!

d

"粉体扫描电镜图#!

=

"

KDX

谱图#!
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"和!

U

"高分辨透射电镜图#!

8

"高分辨晶格图#!
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Q

和
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元素的复合谱图#
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可以观察到$球形表面为刺状$这能很好的浸润电解

液
<

从图
.

!

=

"可见$清晰的
KDX

衍射峰$这是由于

较高的结晶性具有较好的分辨率$所有衍射峰与硫

化铋标准卡片一致!

TX_

%

(&$"!-,

"

<

通过透射电镜

进行进一步的形貌和结构表征$图
.

!

:

"确认了硫化

铋材料的海胆状$更大的倍数确认了是由一片一片

组装成海胆状的!图
.

!

U

""

<

高分辨透射电镜对其晶

格间距进行了表征$可以看出硫化铋清晰的晶格间距

和良好的结晶性$晶格间距为
"<.""(%51

对应的是

晶格
#!#

方向$晶格间距为
"<..%#51

对应的是晶格

#"!

方向$晶格间距为
"<!-"!G51

对应的是晶格
"&&

方向!图
.

!

8

""
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元素映射结果表明$

'3

元素和
Q

元素

均匀的分布在海胆状硫化铋里!图
.

!

9

"

#

图
.

!

A

""

<

图
&

为海胆状硫化铋的拉曼光谱图及
KTQ

图

谱
<

从图
&

!

2

"硫化铋的拉曼光谱可见$光谱中峰的

位置出现在
!%%<%

$

!."<(

和
,G(<&=1

/#处$与
'3

+

Q

键的振动模式相对应(

,

)

<

从图
&

!

d

"

Q!

?

和
'3&U

的
KTQ

图谱可见%

'3&U%

&

!

和
&U-

&

!

峰分别出现在

#%(<!%

和
#G.<%%:W

处$表明
'3

.k在化合物中占主

导地位#

Q!

?

能级在
#G"<,:W

和
#G!<"%:W

处$显

示出
!

?

.

&

!

和
!

?

#

&

!

峰的双峰位置
<

图
&

!

=

"显示

出很明显的
HH

峰$其中
H/a

峰的出现可能由于

吸附
Ha

!

所致(

#"

)

$而
H

+

a

键的出现可能是由于醇

或醚所致(

##

)

<

图
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"显示出
Q!6

峰的位置是在
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处$证实了硫化铋中
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图
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!

海胆状硫化铋的拉曼光谱图及
KTQ

图谱
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"拉曼光谱图#!

d

"高分辨
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电化学性能分析

这种独特的海胆状结构硫化铋可以作为钾电的

负极材料$由于其内部纳米片状结构可进行有效的

离子传输$因此提高了比容量
<

!<!<#

!

硫化铋的电化学性能

对硫化铋的电化学性能进行了循环伏安法测

试$图
%

为海胆状
'3

!

Q

.

的电化学性能
<

从图
%

!

2

"循

环伏安曲线可见%在扫速
"<#1W

&

6

条件下$在第一

圈扫描曲线中观察到在约
"<(.

和
"<%GW

处出现两

个还原峰$在
"<%&

$

"<(G

和
#<!%W

处出现氧化峰#

在随后的曲线中面积减少$可能归因于活性物质与

金属钾的钾化反应形成
Q0P

膜导$致不可逆的容量

衰减
<

从图
%

!

d

"在电流密度为
%"1E

&

8

'电压窗口

为
"<"#

#

#<GW

条件下的
NHX

曲线可见$首次放电

平台为
"<((W

和
"<&%W

两个放电平台$首次放电

容量达到了
--.<-1E

*

9

&

8

$由于稳定的
Q0P

膜形

成$第二圈和第三圈的充放电曲线基本上保持一致
<

从图
%

!

=

"电流密度为
%"1E

&

8

的循环性能曲线可

见$当选用钾金属作为参比电极$在
%"1E

&

8

的电

流密度下循环
%""

圈后放电比容量仍能达到
!.G

1E

*

9

&

8

<

对硫化铋的倍率性能进行了一系列测

试$除了其具有稳定的循环性能外$同时还具有出色

,,#

第
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卷
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期
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的倍率性能
<

从图
%

!

;

"不同电流密度下的倍率性能

测试曲线可见%当测试电流密度分别为
!"

$

%"

$

#""

$

!""

和
%""1E

&

8

时$硫化铋的平均可逆比容量分

别为
!-%

$

!%G

$

!&"

$

!#"

和
#G-1E

*

9

&

8

#当电流密

度恢复至
!""1E

&

8

时$放电比容量又恢复至
!!%

1E

*

9

&

8

<

从图
%

!

:

"对应的图
%

!

;

"不同电流密度的

充放电曲线可以看出$随着电流密度的增大$比容量

对应的减小
<

从图
%

!

U

"可见$当电流密度为
!""

1E

&

8

时$经
%""

圈循环后硫化铋的比容量还能保

有
#(#1E

*

9

&

8

$表明其有较好的循环性能
<

为了验

证在大电流密度下硫化铋是否也有较好的循环性

能$进行了在电流密度
%""1E

&

8

下的循环性能测

试
<

从图
%

!

8

"可见$在电流密度
%""1E

&

8

下经过
(""

圈循环后$硫化铋的放电比容量为
##G1E

*

9

&

8
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海胆状
'3

!

Q

.

的电化学性能
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"循环伏安曲线#!

d

"电流密度
%"1E

&

8

的
NHX

曲线#!

=

"循环性能#!

;

"不同电流密度下的倍率性能#!

:

"不同电流密度下

的
NHX

曲线#!

U

"电流密度
!""1E

&

8

时循环
%""

圈性能#!

8

"电流密度
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下
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圈循环性能
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反应机理

为了进一步了解海胆状硫化铋材料出色的电化

学性能$对硫化铋的反应机理进行了探究
<

图
G

!

2

"

验证了在各种充电放电电压条件下海胆状硫化铋与

钾金属反应过程中可能出现的转化反应及合金化反

应和脱合金化反应$图
G

!

2

"左边对应右边的各个电

压下取点位置
<

从图
G

!

2

"可见$从
2

点至
>

点分别代

表的是放电电压
#<G

#

"<#W

$接着是充电电压

"<.

#

#<GW<

不难看出$放电至
#<%W

点
d

时$出现

)'3Q

!

对应的峰位
<

放电电压至
#<!W

点
:

时$硫化

铋发生了转化反应$从硫化铋转变为铋单质$

)'3Q

!

的峰强逐渐增强至最强$对应的
KDX

谱图里铋的峰

也逐渐出现$而代表硫化铋的峰强度逐渐减弱$说明

这里发生了转化反应!表
#

中
Q>2

8

:

&

"$当电压至

"<(W

时出现铋的峰而没有硫化的峰位$说明放电

至
#<!W

时发生的是不可逆的转化反应
<

放电至电

""!

材
!

料
!

研
!

究
!

与
!

应
!

用
!"!#



压
"<,W

点
8

时$铋单质的峰位由弱逐渐变强$此时

硫化铋转化为铋单质$

)'3Q

!

的峰也完全消失
<

放电

至
"<(W

点
3

时$

)'3

!

峰位逐渐出现$说明此时进行

的是铋和钾金属的合金化反应!表
#

中
Q>2

8

:

'

"

<

放

电至
"<.W

点
1

时$

)'3

!

峰逐渐消失而
)

.

'3

峰逐

渐出现!表
#

中
Q>2

8

:

(

"

<

放电至
"<#W

点
7

时$所

有的峰消失$至此首圈放电结束$即合金化反应结

束
<

随后充电电压至
"<.W

点
?

时$

)

.

'3

的峰强逐

渐减弱而微弱的
)'3

!

峰出现$随着时间推移至充电

电压
"<(W

点
6

时
)

.

'3

的峰消失而
)'3

!

的峰由弱

变强$在此期间中发生的是去合金化反应!表
#

中

Q>2

8

:

)

"$

)

.

'3

与金属钾反应生成
)'3

!

<

直至充电

至
#<!W

时
6

点$此时
'3

的峰又重现$发生的还是

去合金化反应!表
#

中
Q>2

8

:

*

"

<

充电至电压
#<GW

时$

'3

的峰强最强$其他峰均消失$去合金化反应结

束$至此首圈充放电循环结束
<
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图
E
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首次充放电过程中收集到海胆状硫化铋负极材料的非原位
KDX

!

2

"$首次放电至
"<#W

的
I0C

晶格图!

d

"$对

应首圈充电至
#<GW

的
I0C

晶格图!

=

"$对应反应机理示意图!
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)

!

海胆状硫化铋与钾金属反应机理化学式

#/0&1)

!

!215$3/&:4"5'&/4:821"1/38$495132/9$75018F11971/'"32$9>&$G10$75'827'&:$@1/9@

6

48/77$'5518/&

阶段 反应式 反应属性及节点电压
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&
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Q
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k.:

$%%

/

)'3Q
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k'3k)
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Q

不可逆转化反应$

#<!W

Q>2

8
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!'3k)
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$%%
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)'3
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合金化反应$

"<,W
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8
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合金化反应$
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去合金化反应$

"<(W

Q>2

8
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*

)'3

!
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k
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!'3

去合金化反应$

#<!W

应用透射电镜对放电至
"<#W

时的极片进行了

表征!图
G

!

d

""$不难量出其晶格间距为
"<!%,51

$

对应的是
)

.

'3

的
!"#

晶格方向
<

图
G

!

=

"为首次充

电至
#<GW

时极片的
I0C

晶格图$不难量出晶格
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条纹为
"<!.,51

和
"<.!(51

$分别对应的是
'3

的

晶向
#"&

和
"#!

$这与之前的循环伏安曲线和充放

电曲线的结果一致
<

图
G

!

;

"展示了每个阶段的反应

过程图$与图
G

!

2

"非原位
KDX

对应$放电反应经历

了
&

$

'

和
(

$对应的也是表
#

中的
Q>2

8

:

&

$

Q>2

8

:

'

和
Q>2

8

:

(

的反应方程式
<

A

!

结
!

论

报道海胆状硫化铋应用于钾离子电池负极材

料$在
%"1E

&

8

的电流密度下可提供
!-,1E

*

9

&

8

的高比容量$经过
%""

圈循环后还能保持
(&<GL

的

比容量保持率$平均每圈容量衰减为
,-L

$每个循

环的容量衰减为
"<"."(L<

电化学性能稳定$归因

于可逆的合金化反应和去合金化反应$其反应机理

为
&'

'3 )'3

&'

!

)

.

'3<

海胆状的硫化铋$其形状可以

有效的使电解质接触面积最大化$同时使离子扩散

长度最小$被认为是很好的储钾负极材料$其合成方

法十分简单$通过简单的溶剂热法就能获得大量原

材料$在之后其他高性能电池中也能找到应用
<
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