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负载无定型Fe纳米颗粒的掺氮碳笼修饰隔膜
对锂硫电池电化学性能的影响
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摘要 为了抑制多硫化物的穿梭效应并提高锂硫电池充放电过程的可逆性， 本文以Fe掺杂的ZIF-8为前驱

体， 通过高温碳化合成了一种多孔富氮碳笼担载的无定型Fe纳米颗粒(Fe-CNx)， 并将其作为锂硫电池隔膜改

性层 . 结果表明， Fe-CNx表面的Fe原子和N原子分别与多硫化物中的S原子和Li原子发生键合作用， 从而限

制了LiPS的扩散和穿梭 . Fe原子的引入降低了多硫化物转化反应的过电势， 加快了氧化还原动力学 . 采用     
Fe-CNx隔膜的锂硫电池在0.2C倍率下循环100次后， 电池的放电比容量仍然能维持在初始容量的94.3%， 即
使在3.0C高倍率时也能表现出高达 660 mA·h/g的高比容量， 经过1.0C倍率下800次的长循环后剩余比容量

依旧达到了603.2 mA·h/g， 表现出优异的电化学性能 . 
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Abstract To suppress the shuttle effect of polysulfides and improve the reversibility of redox reactions in              
lithium-sulfur battery， a porous nitrogen-rich carbon nanocage loaded with amorphous Fe nanoparticles（Fe-CNx） was 
synthesized by high temperature carbonization with Fe-ZIF-8 as the precursor. The results show that the Fe and         
N atoms on the surface of Fe-CNx are bonded with S and Li atoms in lithium polysulfides（LiPS）， respectively， thus 
limiting the diffusion and shuttle of LiPS. In addition， the introduction of Fe atoms reduced the overpotential of LiPS 
conversion reaction and accelerated the redox kinetics. Therefore， the lithium-sulfur（Li-S） battery with Fe-CNx     
separator shows excellent electrochemical performance： the specific capacity of the battery can still be maintained at 
94.3% of the initial capacity after 100 cycles of 0.2C， and the high specific capacity of 660 mA·h/g can be achieved 
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even at high rate of 3.0C， and the residual specific capacity can still reach 603.2 mA·h/g after long cycles of 800 at 
1.0C.
Keywords Li-S battery； Catalytic effect； Reaction kinetics； Modified separator
碳中和的理念对能源储存和转化提出了更高的要求， 风能、 太阳能和潮汐能等可再生能源都是间

歇性能源， 所以需要具有寿命长、 成本低和稳定性高的储能系统［1］.  便携式电子设备的快速发展也刺

激了对具有高比能量和耐用性电池的需求 .  然而， 目前， 商用的锂离子电池能量密度（420 W·h/kg）较

低， 而且容量已经接近理论极限［2］.  锂硫电池的理论能量密度（2600 W·h/kg）比锂离子电池高6倍， 理
论比容量达到 1675 mA·h/g， 是最有潜力的下一代储能系统候选者之一［3，4］.  然而， 锂硫电池的应用仍

面临诸多的关键难题， 包括硫和还原产物Li2S导电性差、 循环过程中剧烈的体积变化、 在电压和浓度

梯度的影响下几乎不可避免的穿梭效应以及缓慢的氧化还原动力学［5，6］.  这些问题通常会导致硫利用

率低、 容量衰减快， 缩短了锂硫电池的使用寿命， 严重影响了其商业化应用［7，8］.  
为了解决上述问题， 研究人员利用多种策略来改善硫的电化学性能， 常见的有导电宿主材料、 功

能隔膜或中间层以及电解液添加剂等［9~11］.  在这些方法中， 功能隔膜不仅将硫物种限制在阴极侧以抑

制其穿梭效应， 而且还保护了锂阳极， 实现了锂的均匀沉积［12~14］.  因此， 功能隔膜可以有效提高电池的

性能 .  已有研究证实， 碳基材料（如导电炭黑［12］、 石墨烯［15］、 碳纳米管［16］、 有序介孔碳［17］等）因卓越的

导电能力和丰富的孔结构带来的高活性面积被大量用作隔膜修饰层 .  然而， 这些碳基材料与多硫化锂

的物理相互作用较弱， 对多硫化物的吸附效果不理想， 不能有效捕获可溶性多硫化物从而有效抑制其

穿梭效应， 导致电池在循环过程中容量迅速下降 .  富含金属化合物的极性材料与多硫化物具有很强的

化学相互作用， 可以有效抑制穿梭效应， 同时可以促进硫的氧化还原动力学［18］.  碳材料与极性金属化

合物的结合已经成为构建锂硫电池电催化剂的主流策略 .  
基于金属有机骨架（MOF）的材料因为其丰富的多孔结构和固有的杂原子掺杂而被广泛研究 .  在毛

细作用和杂原子的极性相互作用下， 大量的可溶性LiPS被逐渐吸附并聚集在MOF衍生的碳笼内［19］.  然
而， 当活性位点被完全占据并且捕获能力达到饱和时， LiPS将逸出到电解液中并降低锂硫电池的性

能 .  这主要是由循环过程中LiPS的溶解和缓慢的反应动力学引起的 .  因此有必要引入电催化剂来加快

充放电过程中多硫化物的转化 .  Li 等［20］通过二次生长的方法在碳纳米管（CNT）膜上构建了镍基     
MOF-74纳米柱阵列， 并将其作为锂硫电池多功能中间层和负极基质材料 .  Ni-MOF-74/CNT复合材料能

够有效地抑制LiPS穿梭并加速其催化转化 .  另外， 碳纳米管薄膜作为三维主体存储锂， 缓解了阳极的

体积膨胀， 而有序的离子通道和均匀的亲锂位可以确保均匀的锂沉积 .  采用Ni-MOF-74基夹层和自支

撑负极的全电池表现出超长的循环寿命和大电流密度下稳定的锂沉积/剥离 .  Tan等［21］设计了一种在聚

丙烯腈（PAN）基质上原位负载ZIF-67的海藻酸钠（SA）纤维膜（ZIF-67/SA-PAN）， 并将其作为锂硫电池

的多功能隔膜 .  这种新型隔膜结合了海藻酸钠对LiPS的高吸附性和ZIF-67对LiPS强催化作用的优点， 
在两者协同吸附和催化作用的基础上， ZIF-67/SA-PAN能够抑制多硫化物的穿梭， 促进截留多硫化物

的快速转化 .  ZIF-67/SA-PAN改性隔膜不仅可以有效提高硫的利用率和反应动力学， 而且具有优异的

润湿性和热稳定性， 基于该新型隔膜的锂硫电池表现出高可逆容量和长循环寿命 .  
结合以上分析， 本文设计了一种多孔富氮碳笼担载无定型Fe纳米颗粒（Fe-CNx）催化剂， 并将其用

作锂硫电池的隔膜涂层材料来提升电池的循环性能 .  考察了Fe的引入对纳米颗粒的形貌和表面化学

性质的影响， 分析了Fe-CNx与多硫化物相互作用的化学机制， 通过电化学动力学测试揭示了Fe-CNx
对LiPS氧化还原反应的电催化作用， 最后探究了基于Fe-CNx改性隔膜的锂硫电池在不同条件下的电

化学性能 .  
1 实验部分

1.1　试剂与仪器

2-甲基咪唑（C4H6N2， 纯度98%）， 上海麦克林生化科技有限公司； 甲醇（CH3OH）和N-甲基吡咯烷酮
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（NMP）， 分析纯， 上海泰坦科技有限公司； 聚偏二氟乙烯（PVDF， 纯度99%）， 法国阿克玛有限公司； 六
水合硝酸锌［Zn（NO3）2·6H2O， 纯度98%］和九水合硝酸铁［Fe（NO3）3·9H2O， 纯度98%］， 天津Alfa Aesar
有限公司； 丙烯腈多元共聚物（LA133）［固含量15%， 质量分数］， 广东烛光新能源科技有限公司； 导电

炭黑（Super C）和聚丙烯隔膜（PP， Celgard 2500）， 美国Celgard公司； 锂硫电解液， 苏州多多化学科技有

限公司； 锂片（电池级， 直径16 mm）， 天津中能锂业有限公司； 1，3-二氧戊环（DOL， 纯度99%）和乙二

醇二甲醚（DME， 纯度99. 5%）， Sigma-Aldrich（中国）公司 .  
Rigaku D/max 2550型X射线衍射仪（XRD）， 日本理学公司； inVia reflex型的激光显微拉曼光谱仪

（Raman， 氩离子激发波长为532 nm）， 英国雷尼绍公司； Quadrasorb SI型等温吸附仪， 美国康塔仪器公

司； TAQ600型热重分析仪（TGA）， 美国TA仪器公司； ESCALAB 250Xi型X射线光电子能谱仪（XPS， 
激发源为 Al Kα）、 Nova Nano SEM 450 型扫描电子显微镜（SEM）和 FEI Talos-S 型透射电子显微镜

（TEM）， 美国赛默飞公司； UV-2550型紫外-可见吸收光谱仪（UV-Vis）， 岛津（中国）有限公司； CHI660
型电化学工作站， 上海辰华仪器有限公司； CT-2001A型电池测试系统， 武汉蓝电电子股份有限公司 .  
1.2　实验过程

1.2.1　材料的合成　将 2. 63 g C4H6N2加入到 150 mL甲醇中， 采用超声处理 10 min全部溶解得到溶液

A， 分别将2. 38 g Zn（NO3）2·6H2O和0. 10 g Fe（NO3）3·9H2O溶解在150 mL甲醇中， 超声处理15 min得到

溶液B.  在搅拌的条件下将溶液B迅速加入溶液A中并持续15 min使之混合均匀， 然后在室温下静置

24 h.  通过离心收集浅黄色沉淀， 并用甲醇洗涤3次， 置于鼓风烘箱中烘干得到淡黄色Fe-ZIF-8粉末 .  
ZIF-8的合成过程与其类似， 但不包含Fe（NO3）3·9H2O， 得到白色粉末 .  

将所制的 Fe-ZIF-8 转移到管式炉中， 在 100 mL/min 的氮气流速下以 5 ℃/min 的升温速率加热到

900 ℃， 恒温 3 h.  待自然冷却到室温后取出， 得到的黑色粉末命名为Fe-CNx.  CNx的处理方式与此相

同， 只是将碳化样品换成ZIF-8.  
1.2.2　改性隔膜的制备　将制备的CNx或Fe-CNx样品、 Super C和聚偏二氟乙烯（PVDF）按照摩尔比    
7∶2∶1分散在N-甲基吡咯烷酮（NMP）中， 经搅拌获得均匀的浆料 .  在涂膜机上将浆料均匀地涂覆在PP
隔膜上， 先放置在50 ℃鼓风烘箱中进行干燥， 然后转移到80 ℃真空烘箱中过夜 .  将覆盖有涂层的隔膜

裁剪成直径为19 mm的圆盘备用 .  采用相同的方法制备了含有CNx涂层的隔膜 .  
1.2.3　电池组装与电化学性能测试　将参照文献［5］方法制备的S@CNT正极片、 改性的功能隔膜和金

属锂负极组装成CR2025的纽扣电池， 其中， 电解液采用添加了2%LiNO3和1 mol/LLiTFSI的DME∶DOL
（体积比1∶1）的溶液 .  组装好的电池先进行静置以使隔膜涂层和正极得到充分的浸润 .  对电池进行恒

流充放电测试时， 测试温度为室温25 ℃， 电压窗口为1. 7~2. 8 V， 其中1C=1675 mA·h/g.  通过恒流充放

电测试可以得到不同电池的容量-电压曲线、 循环稳定性、 库仑效率以及倍率性能等 .  采用电化学工作

站测试电池的循环伏安（CV）曲线， 其中， 扫描电压范围为1. 7~2. 8 V， 扫描速率为0. 1~0. 4 mV/s.  电化

学阻抗谱（EIS）的测试频率范围为0. 01~105 Hz.  
分别以5~20 mV/s不同的扫描速率测试了Li2S6（参照文献［7］方法配制）对称电池的CV曲线， 电压

窗口为−1. 5~1. 5 V.  用线性扫描伏安法（LSV）测试了对称电池在−0. 2~0. 2 V范围内的塔菲尔曲线， 扫
描速率为1 mV/s.  采用Chronoamperometric模式测试了对称电池的计时电流曲线， 电压区间为−1~1 V.  
为了进行Li2S成核测试， 将涂有活性材料的电极片作为正极， 锂片作为负极， 采用Celgard 2500隔膜， 
正极滴加 15 μL 0. 2 mol/L Li2S8溶液（参照文献［7］配制）作为电解液， 负极采用 15 μL锂硫电解液组装

了CR2032电池 .  将电池先在0.1 mA恒电流下放电至2.06 V， 然后在2. 05 V下进行恒电压放电4×104 s， 记
录电流随时间的变化 . 
2 结果与讨论

2.1　材料的制备与表征

Fe-CNx 的制备过程见 Scheme 1， 类似经典的 ZIF-8 的合成过程， 将 Zn（NO3）2·6H2O 和微量             
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Fe（NO3）3·9H2O的甲醇溶液与2-甲基咪唑的甲醇溶液混合， 然后剧烈搅拌以促进ZIF-8的凝胶形成与成

核结晶， 紧接着的静置过程使颗粒生长［22］.  通过离心收集淡黄色粉末并用甲醇溶液进行洗涤， 低温烘

干后得到的样品即为Fe-ZIF-8.  微量Fe3+离子取代了Zn2+的配位， 使得Fe3+引入到合成ZIF-8的金属骨架

中 .  在高温碳化过程中有机骨架转化为掺氮碳， 有机骨架中的Zn随温度升高到900 ℃逐渐升华， 最后

材料中剩下铁、 氮、 碳3种元素， 这也可由图1得到证实 .  
如图1（A）和图S1（见本文支持信息）所示， 获得的CNx和Fe-CNx均呈现出大小均匀的正十二面体

形态， 其直径在50~100 nm之间， 以纳米颗粒的形式呈单分散状态 .  这一点从图1（B）和（C）及图S1中

得到进一步的确认， 说明Fe原子的引入没有改变材料的外观形貌 .  从高倍TEM（HRTEM）照片中未发

现Fe晶格条纹的存在［图1（D）］， 在图1（E）的选区电子衍射图（SAED）中也未观察到清晰的衍射环， 说
明Fe元素未以晶体的形式存在 .  通过原子分辨率级的高角环形暗场（STEM-HADDF）进一步观察正十

二面体［图1（F）］， 经过对Fe， N和C的能量色散谱（EDS）元素扫描可以发现， 微量的Fe均匀分散在正

十二面体中的氮掺杂碳上［图1（G）~（I）］.  通过电感耦合等离子发射光谱（ICP-OES）测量了Fe-CNx中的

Fe含量为1. 6%（质量分数）.  

图 2（A）为Fe-CNx和CNx的XRD谱图， 可见， 二者衍射峰十分相似， 在 2θ=20°~30°范围内的宽衍

Scheme 1　Schematic illustration of the synthetic process of Fe⁃CNx

Fig. 1　SEM(A), TEM(B, C) and HRTEM(D) images of Fe⁃CNx, SAED pattern(E) and dark⁃field STEM⁃
HADDF image(F) of Fe⁃CNx, corresponding EDS elemental mappings of Fe(G), N(H) and C(I) of 
Fe⁃CNx
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射峰属于低石墨化的碳 .  图中未见 Fe的尖锐的XRD衍射峰， 同样说明 Fe以非晶态的形式存在 .  如    
图S2（见本文支持信息）所示， 通过TGA分析了Fe-CNx中的碳和氮元素含量， 经过计算为93. 8%（质量

分数）， 其余的为掺杂的Fe纳米颗粒和少量未完全烧掉的Zn.  图2（B）为Fe-CNx和CNx的Raman光谱， 
可见， 计算得出Fe-CNx的 ID/IG值为1. 13， 而CNx的 ID/IG值为1. 08， Fe-CNx的 ID/IG值更高， 可能是Fe的
引入使材料具有更多的缺陷， 石墨化程度较低， 这与XRD中宽衍射峰所对应的低石墨化碳相一致 .    
图2（C）给出了Fe-CNx和CNx的氮气吸附-脱附等温线， 可见， 均为典型的Ⅱ型吸附等温线， 同时在高相

对压力下有明显的 H3 型滞后环 .  孔结构分析结果表明， Fe-CNx 具有高达 929. 6 m2/g 的 Brunauer-     
Emmett-Teller比表面积和丰富的微孔结构 .  这些微孔可以大大增强电解质与Fe催化剂的接触， 同时也

有利于限制多硫化物的穿梭效应 .  从图S3（见本文支持信息）孔径分布曲线可以看出， Fe-CNx有大量的

微孔（2 nm）和超微孔（<0. 7 nm）分布， 同时还有少量的介孔结构 .  

2.2　材料的表面化学性质及其对多硫化锂的化学吸附作用

为了更好地研究样品与 LiPS 之间的相互作用， 首先将等量的样品浸入到参照文献［7］配制的        
2 mmol/L Li2S6溶液中持续12 h以进行吸附实验 .  由图3（A）插图可见， 含有CNx和Fe-CNx的溶液颜色

接近透明， 明显比原始Li2S6溶液的颜色浅 .  进一步通过测试相应溶液的UV-Vis以检测Li2S6的信号 .  可
以发现， 含有CNx和Fe-CNx溶液的光谱峰远低于空白的Li2S6溶液， 同时Fe-CNx样品的溶液光谱峰强

度最弱， 说明Fe原子的引入增加了材料对多硫化物的吸附性能， 良好的吸附性能是电池循环稳定性的

前提条件 .  

采用XPS进一步研究了LiPS与Fe-CNx之间的相互作用模式， 对比了Li2S6和Fe-CNx-Li2S6的Li1s和

S2p的 XPS 精细谱［图 3（B）和（C）］.  原始 Li2S6的 Li1s XPS 精细谱在 56. 3 eV 处的拟合峰属于 Li—S 键，      
Fe-CNx@Li2S6可以在58. 4 eV处观察到归因于Li—N键的新峰， 同时Li—S键（55. 8 eV）的峰向低结合能

的位置发生偏移 .  因此， 可以认为Fe-CNx能够通过Li和N位点之间的化学键来锚定LiPS.  图中空白

Li2S6的 S2p XPS精细谱有两个峰， 分别对应桥硫（SB0， 165. 3 eV）和端硫（S-1T ， 163. 9 eV）.  Li2S6吸附后在

162. 0 eV处的一个新峰表明Fe—S键的形成 .  N的XPS精细谱如图S4（见本文支持信息）所示， 可以观

Fig. 2　XRD patterns(A), Raman spectra(B) and N2 adsorption⁃desorption isotherms(C) of CNx and Fe⁃CNx

Fig. 3　UV⁃Vis spectra of Li2S6, CNx and Fe⁃CNx solution after adsorption test(A) and high⁃resolution 
XPS spectra of Li1s(B) and S2p(C) for Li2S6 and Fe⁃CNx after Li2S6 adsorption
Inset of (A): electronic photograph.  1： Li2S6; 2： CNx; 3: Fe⁃CNx.  
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察到N1s能带发生了明显偏移， 这是由具有路易斯酸特性的Li原子与具有路易斯碱特性的N原子之间

的偶极-偶极静电相互作用所致 .  具有路易斯酸性和碱性位点的Fe—N配位对LiPS同时表现出“亲锂”

和“亲硫”的特性， 赋予Fe-CNx对LiPS更强的锚定能力 .  这将对降低穿梭效应的影响有所帮助， 对于增

强锂硫电池的循环稳定性起着决定性作用 .  
2.3　材料对多硫化锂转化的电催化性能

除了对多硫化物的吸附之外， 通过CV评估了不同样品对多硫化物转化的催化活性 .  使用电化学

工作站测试了具有相同工作电极和对电极的Li2S6对称电池的CV曲线 .  在5 mV/s的扫描速率下， 采用

CNx电极的对称电池在0. 36和−0. 36 V处存在一对氧化还原峰， 峰值电流为5. 3 mA［图4（A）］.  在同样

的扫描速率下， Fe-CNx电极的氧化还原峰出现在 0. 166和−0. 168 V处， 而且展现出更大的峰值电流

（7. 1 mA）和更尖锐的峰型［图4（B）］.  

此外， 如图S5（见本文支持信息）所示， Fe-CNx电极在5~20 mV/s的扫描速率下峰值电流和峰面积

增加得更快， 且显示出高度的线性关系 .  这些结果表明， Fe-CNx的催化活性高于CNx， Fe的引入进一

步促进了多硫化物的可逆转化 .  为了进一步比较不同材料的电催化作用， 测试了对称电池的塔菲尔曲

线 .  其中， 电压窗口为−80~80 mV， 扫描速率为1 mV/s.  由图4（C）所见， 在同样的过电势下， Fe-CNx电
极产生的响应电流要大于CNx电极， 表明Fe-CNx能够增强Li2S6的电化学反应活性 .  此外， 可以明显发

现代表氧化反应的曲线差异大于还原反应的曲线， 这与锂硫电池的CV曲线一致 .  Li2S6对称电池的CNx
和Fe-CNx的计时电流曲线比未添加Li2S6的电池具有更高的电流响应， 表明电流响应是多硫化锂的氧

化还原而不是双电层电容引起的 .  值得注意的是， Fe-CNx对称电池的计时电流曲线显示出比CNx电极
更大的电流响应， 与对称电池CV测试的结果一致， 上述结果进一步揭示了Fe-CNx对LiPS转化的优异
催化活性［图4（D）］.  

为了进一步验证Fe-CNx对LiPSs转化的催化性能， 组装了含有Li2S8电解质的Li-S电池进行Li2S成

核实验［图4（E）和（F）］.  首先， Fe-CNx电极的出峰位置（1681 s）比CNx的（1887 s） 更早 .  其次， Fe-CNx
的 Li2S 成核峰比 CNx 成核峰的轮廓更尖锐， 具体而言， Fe-CNx 的 0. 274 mA 峰值电流略高于 CNx 的

0. 238 mA.  另外， 根据法拉第定律计算出Fe-CNx电极的沉积容量为143. 6 mA·h/g， 也高于CNx电极的

125. 4 mA·h/g.  以上这些结果均表明， Fe-CNx电极在Li2S成核的过程中具有比CNx电极更好的电催化

Fig. 4　CV curves of Li2S6 symmetric cells with CNx(A) and Fe⁃CNx(B) electrodes at a scan rate of 
5 mV/s, Tafel plots(C) and chronoamperometric curves(D) of Li2S6 symmetric cells with 
CNx and Fe⁃CNx electrodes, potentiostatic discharge curves of Li2S8 tetraglyme solution on 
CNx(E) and Fe⁃CNx(F) electrodes
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作用 .  
2.4　基于不同改性隔膜锂硫电池的电化学性能

为了研究使用CNx和Fe-CNx改性隔膜锂硫电池的电化学行为， 首先采用循环伏安法对电池进行

了测试 .  为了清晰起见， 将3个氧化还原峰标注如下： Peak A为Li2S转化为可溶性的LiPS并进一步氧

化成S8的氧化峰； Peak B为LiPS转化为Li2S的还原峰； Peak C为S8还原为长链LiPS的过程 .  如图5（A）

所示， 在0. 1 mV/s的扫描速率下， Fe-CNx隔膜的电池在2. 28和2. 05 V处显示出两个尖锐的还原峰， 对
于CNx隔膜的电池也在 2. 29和 2. 04 V处存在两个还原峰， 两者的还原峰电位较为接近 .  而对于氧化

峰来说， Fe-CNx（2. 36 V）的过电位比CNx（2. 40 V）的低40 mV.  随着扫描速率的增加， Fe-CNx的氧化还

原峰位置变化很小［图5（C）］， 而CNx表现出显著的过电势增大［图5（B）］.  同时， Fe-CNx电池的峰值电

流的增加速度也大于CNx电池 .  氧化还原峰的位置和峰值电流变化说明Fe-CNx能增强硫物种的转化

动力学， 这表明Fe活性位点对LiPS具有电催化活性 .  

进一步研究了氧化还原峰所反映的动力学行为 .  以0. 1~0. 4 mV/s测量了Fe-CNx和CNx电池的CV
曲线［图5（B）和（C）］.  通过经典的Randles-Sevcik方程可知， 锂离子扩散系数（DLi+）与扫描速率的平方

根（v0. 5）呈线性关系 .  对峰值电流和扫描速率的平方根进行线性拟合， 与CNx电池相比， Fe-CNx电池在

阳极和阴极均显示出更高的斜率［图5（D）和（E）］， 这意味着Fe-CNx电池在整个充放电过程中具有更快

的Li+扩散速率 .  在锂硫电池的充放电过程中， LiPS的溶解会增加电解液的粘度， 从而阻碍Li+的迁移 .  
如果LiPS能够被吸附和催化转化， 那溶解和穿梭效应就会得到抑制 .  因此， 更快的扩散速率意味着更

快的LiPS转化， 说明， 与CNx相比， Fe-CNx具有增强的动力学， 这主要归因于Fe活性位点的引入 .  
图6（A）对比了不同隔膜电池在0. 2C倍率下的循环稳定性， 经过小电流活化后Fe-CNx和CNx隔膜

的电池表现出1037. 2和1006. 8 mA·h/g的相似放电比容量， 表明初始阶段硫的活化水平相差不大 .  然
而在经过 100次循环后容量表现出明显的差别， Fe-CNx和CNx的容量分别为 978. 5和 804. 9 mA·h/g， 
相应的容量保持率分别为 94. 3%和 79. 9%.  突出的循环稳定性源于Fe-CNx隔膜可以更有效地减少活

性硫物种的损失， 促进LiPS的催化转化 .  图6（B）显示了具有不同隔膜电池的恒流充放电曲线， 在充电

Fig. 5　CV curves of cells with CNx and Fe⁃CNx separators at 0. 1 mV/s(A), CV curves of cells with 
CNx(B) and Fe⁃CNx(C) separators at 0. 1—0. 4 mV/s, liner fit of CV peak currents vs.  square 
root of the scan rates of cells with CNx(D) and Fe⁃CNx(E) separators
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曲线电压较为接近的情况下， 使用Fe-CNx隔膜的电池放电曲线的电压明显高于CNx隔膜的电池， 与
CNx（ΔE=210 mV）相比， Fe-CNx具有更低的极化电压（ΔE=180 mV）.  充电平台初始的正电位峰通常被

认为是不溶性的Li2S转化为LiPS时的过电位 .  与CNx隔膜电池相比， Fe-CNx隔膜电池具有更低的过电

位， 表明在Fe-CNx上更容易进行多硫化物固液之间的转化反应 .  
图6（C）给出了在1C倍率下材料的长期循环稳定性， 可见， CNx的初始容量为879. 7 mA·h/g， 经过

800次循环后容量为494. 6 mA·h/g， 平均单圈容量衰减率为0. 054%.  Fe-CNx的初始放电容量为954. 2 
mA·h/g， 经过 800 次循环后比容量为 603. 2 mA·h/g， 平均单圈容量衰减率为 0. 046%.  可以看出， 在     
Fe-CNx的作用下电池的比容量和稳定性均有所提升 .  两者容量保持率的明显差异可以通过Fe原子引

入带来的Fe-CNx与LiPS之间的强相互作用来解释 .  
电催化剂显著的催化性能可以在较高倍率下的充放电测试来进一步证明 .  由图7（A）可见， Fe-CNx

隔膜的电池在 0. 1C， 0. 2C， 0. 5C， 1. 0C 和 2. 0C 倍率下的放电比容量分别为 1111. 1， 984. 4， 890. 3， 
791. 0和711. 6 mA·h/g.  甚至在3C的高倍率下依然保持660 mA·h/g的高比容量和明确的充放电电压平

台， 当回到0. 5C倍率时， 放电比容量也随之恢复到865. 2 mA·h/g［图7（B）］.  CNx隔膜的电池在0. 1C， 
0. 2C， 0. 5C， 1. 0C， 2. 0C 和 3. 0C 倍率下的放电比容量分别为 1108， 910. 9， 805. 1， 728. 7， 236 和

202. 6 mA·h/g.  图7（C）以柱状图显示了比容量随倍率的变化， 随着电流密度的提升， 两者电池容量的

差距逐渐拉大， 特别是在2. 0C和3. 0C倍率下， CNx电池的容量急剧降低， 放电曲线上不再存在第2个

平台 .  在所有不同的倍率下， Fe-CNx隔膜具有比CNx隔膜更高的比容量， 同时极化电压也更低， 表明

具有Fe活性位点的电池具有更好的转化动力学和可逆性 .  这些结果与CV曲线的分析结果一致， 说明

Fe-CNx是增强LiPS转化的有效电催化剂 .  
为了研究电池内部的阻抗信息， 测试了电池在循环之前的电化学阻抗谱 .  由图7（D）可见， 电池在

高频区与 x轴的交点表示电池的内阻（Re）， 中频区的半圆表示界面电荷转移阻抗（Rct）， 而低频区斜线

表示锂离子在材料内部固相扩散的阻抗（Zw）［23］.  由于电荷传递的速率大于电化学反应速率， 所以电池

Fig. 6　Cyclic performance of cells with CNx and Fe⁃CNx separators at 0. 2C(A) and corresponding 
voltage vs.  capacity profiles from the second cycle at 0. 1C(B), cyclic performance of batteries 
with CNx and Fe⁃CNx separators at 1. 0C for 800 cycles(C)
(A) The first two cycles are activated at 0. 1C.  
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内部的电荷传递过程受到反应速率的影响， 故Rct能够反映一定电化学反应的动力学特征 .  Fe-CNx的
Rct为 72. 5 Ω， 而CNx相应的Rct为 92. 7 Ω.  与CNx相比， Fe-CNx的Rct更小， 说明了反应过程的阻抗更

小， 表明Fe-CNx的电催化作用提高了硫物种的反应活性 .  
为了确定 Fe-CNx 在实际中的可行性， 在高硫面积负载下测试了 Fe-CNx 隔膜的循环和倍率性能    

［图8（A）~（D）］.  在硫载量为2. 8 mg/cm2的条件下， 配备Fe-CNx隔膜的电池在0. 2C的初始放电比容量

Fig. 7　Rate performance of CNx and Fe⁃CNx(A), GCD curves under different C⁃rates of Li⁃S batteries 
with Fe ⁃ CNx separators(B), comparison of specific capacities of batteries based on CNx and     
Fe⁃CNx separators at different rates(C), EIS plots of cells with CNx and Fe⁃CNx separators(D)

Fig. 8　Cyclic performance at 0. 2C(A), rate performance(C) and corresponding charge⁃discharge 
curves(B, D) with a high sulfur loading of cells with Fe⁃CNx separator
(A，B) Sulfur loading: 2. 8 mg/cm2; rate: 0. 2C; (C, D) sulfur loading: 3. 4 mg/cm2.
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为 850. 5 mA·h/g， 经过 120 次循环后其比容量仍能维持在 720. 3 mA·h/g.  当面积负载量稍微增加到

3. 4 mg/cm2 时， 电池在 0. 1C， 0. 2C和 0. 5C倍率下的比容量分别达到 1167. 6， 973. 2和 782. 6 mA·h/g.  
相应的放电曲线显示出Fe-CNx隔膜电池清晰的双电压平台的特征， 这表明即使在高硫负载下Fe-CNx
也具有良好的氧化还原动力学 .  此外， 如表S1（见本文支持信息）所示， 选取了最近3年的文献并对性

能进行比较， 可以明显看出本文制备的隔膜对锂硫电池性能具有提升作用 .  
3 结 论

利用ZIF-8衍生碳笼丰富的孔道结构和氮元素锚定无定型Fe纳米颗粒（Fe-CNx）， 并将其作为高效

稳定的锂硫电池隔膜修饰层 .  Fe-CNx表面的N原子和Fe原子分别与多硫化锂中的Li原子和S原子发

生键合作用， 从而牢固地锚定多硫化物分子， 限制其溶出和穿梭 .  此外， 分散均匀的无定型Fe纳米颗

粒进一步提升了材料对多硫化物的吸附和电催化作用， 通过加快氧化还原动力学提升了硫物种的利用

率 .  电化学性能测试结果表明， 在Fe-CNx改性隔膜的作用下锂硫电池的循环容量保持率和倍率性能得

以显著提升 .  
支持信息见http： //www.cjcu.jlu.edu.cn/CN/10.7503/cjcu20240342.
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