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摘　要：为深入研究液相扩散过程对锂硫电池放电过程的影响，采用充放电测试、循环伏安测试了不同
温度下锂硫电池的电化学性能，采用电子扫描显微镜观察分析了不同温度下放电后的正极形貌。实验结果

表明，温度降低引起电解液粘度增加，离子在电解液中的扩散系数降低；当温度低于１０℃时，锂硫电池的放电
性能明显恶化，低放电平台容量的降低是电池性能恶化的主要原因。循环伏安测试分析表明，锂硫电池的低

放电平台是扩散控制过程，受温度影响较大。离子在电解液中的扩散过程受限引起碳骨架的钝化，进而造成

低放电平台活性物质未充分反应，这是锂硫电池放电过程受温度影响的主要原因。
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　　锂离子二次电池是２０世纪９０年代发展起来
的绿色能源，因其具有高可逆容量、高电压、高循

环性能和较高能量密度等优异性能而备受青睐，

是目前实用化的主导电源［１－２］。以金属锂为负

极、单质硫为正极活性物质的锂硫电池具有比容

量高（单质硫的理论比容量达１６８０ｍＡｈ·ｇ－１）、
硫资源丰富、环境友好等优点［３－４］，一直是国内外

高能量密度电池体系研究的热点。

锂硫电池的放电过程分为两个放电平台。第

一个放电平台为２１～２４Ｖ，在此过程中单质硫
转化成可溶于电解液的高价态聚硫离子（Ｓｎ

２－，５
≤ ｎ≤８）；第二个放电平台为１５～２１Ｖ，在此过
程中高价态聚硫离子被还原成低价态聚硫离子

（Ｓｎ
２－，２≤ ｎ≤４）和不溶于电解液的 Ｌｉ２Ｓ

［５－８］。

Ｃｈｅｏｎ等的研究表明，锂硫电池放电过程产生的
高价态聚硫离子易溶于电解液，这会引起电解液

粘度的上升，离子在电解液中的扩散过程受限，严

重制约着锂硫电池的倍率性能和放电容量［９－１０］。

由ＳｔｏｋｅｓＥｉｎｓｔｅｉｎ公式（１）可知，温度（Ｔ）是
影响液相扩散系数的重要因素。其中 ｋＢ为波尔
兹曼常数，ｒ为离子的溶剂化半径，η为液相的粘
度。温度不仅直接影响扩散系数，也影响液相的

粘度。

Ｄ＝
ｋＢＴ
６πｒη

（１）

为深入研究液相扩散过程对锂硫电池放电过
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程的影响，采用充放电测试、循环伏安测试了不同

温度下锂硫电池的电化学性能，采用电子扫描显

微镜观察分析了不同温度下放电后的正极形貌，

探索液相扩散过程对锂硫电池放电过程的影响

机理。

１　实　验

１１　试剂与仪器

单质硫（９９５％，ＡｌｆａＡｅｓａｒ公司生产）于
６０℃下真空干燥２４ｈ。电解液采用１ｍｏｌ／Ｌ二（三
氟甲基磺酸）亚胺锂的 １，２－二甲氧基乙烷
（ＤＭＥ）和二氧戊环（ＤＯＬ）（体积比为１∶１）的混
合溶液（Ｈ２Ｏ含量＜３０ｐｐｍ，苏州诺莱特科技有限
公司生产）。锂带（９９９％，成都顿威新型金属材
料有限公司生产），Ｃｅｌｌｇａｒｄ２０００隔膜购于美国
Ｃｅｌｌｇａｒｄ公司（２０μｍ）。

１２　电极的制备

单质硫与超导碳黑质量比例为３∶１，单质硫
与碳黑球磨１ｈ混匀后，加热熔融，球磨粉碎熔融
后为碳硫复合物。将碳硫复合物 ∶乙炔碳黑 ∶超
导碳黑 ∶粘合剂（ＰＥＯ，９９％，ＡｌｆａＡｅｓａｒ公司生
产）质量比为７０∶１０∶１０∶１０的混合物球磨４ｈ
后制成正极浆料。采用刀片将浆料均匀地涂于

２０μｍ厚的铝箔集流体上，６０℃真空干燥１２ｈ，压
制成电极片待用。

１３　电解液粘度的测定

采用基于Ｐｏｉｓｅｕｉｌｌｅ定律的毛细管粘度计（乌
氏粘度计，成都晶花玻璃厂生产）测量电解液的

粘度。

１４　电化学性能测试

采用 Ｃｅｌｌｇａｒｄ２０００隔膜（２０μｍ，美国 Ｃｅｌｌｇａｒｄ
公司生产），以锂箔（９９％，１００μｍ，成都顿威新型
金属材料有限公司生产）为负极，在氩气气氛手

套箱（米开罗那，Ｈ２Ｏ含量 ＜１０ｐｐｍ）中与硫正极
组装模拟电池，采用 ＬＡＮＤＣＴ２００１Ａ－５Ｖ／１ｍＡ
型电池测试系统（武汉金诺电子有限公司生产）

进行恒流放电测试，电压窗口为１７～２５Ｖ。
取出模拟电池的正极片，用电解液溶剂冲洗

后，与辅助电极、参比电极组装三电极系统，采用

ＡＵＴ７１８６４型电化学工作站测试循环伏安曲线，
扫描速率为０１ｍＶ／ｓ，扫描范围为１０－３０Ｖ。

１５　电子扫描显微镜

将正极片水平固定在样品台上，采用日立

ＨＴＡＣＨＩＳ－４８０型扫描电子显微镜来观察正极
片表面的微观形貌，工作电压为１０ｋＶ。

２　结果与讨论

２１　温度对锂硫电池放电容量的影响

锂硫电池电解液粘度随温度的变化曲线如图

１所示。由图１可见，随着温度降低，电解液粘度
不断上升，这会导致离子在电解液中的扩散系数

变小，传质过程受限，造成电池内部浓差极化严

重，电池性能恶化。

图１　锂硫电池电解液粘度随温度的变化曲线
Ｆｉｇ．１　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｔｈｅ

ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

不同温度下锂硫电池放电曲线如图２所示，
不同放电阶段比容量随温度的变化曲线如图３所
示。由图２和３可见，随着温度降低，锂硫电池的
放电性能不断恶化，高平台比容量受温度影响比

低平台比容量小。锂硫电池在高放电平台起始阶

段由于单个聚硫离子中硫原子个数多（Ｓｎ
２－，ｎ＝

７，８），部分单质硫尚未完全反应溶解，因此电解
液中聚硫锂的浓度不高，电解液粘度不高［１０］，硫

正极中没有出现严重的浓差极化，因此，高放电平

台容量受温度影响较小。随着反应的进行，单质

硫完全反应溶解，且单个聚硫离子中硫原子个数

逐渐变少。当高放电平台结束时，单个聚硫离子

中硫原子个数最少（Ｓｎ
２－，ｎ≤４），此时电解液中

聚硫锂的浓度最高，电解液的粘度达到最大，离子

扩散阻力最大，存在严重的浓差极化，因此，低放

电平台容量受温度影响较大。

·１５１·
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图２　不同温度下锂硫电池的放电曲线
（电流密度：０２４ｍＡ·ｃｍ－２）

Ｆｉｇ．２　Ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆｌｉｔｈｉｕｍｓｕｌｆｕｒ
ｂａｔｔｅｒｉｅｓａｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（０２４ｍＡ·ｃｍ－２）

图３　不同放电阶段比容量随温度的变化曲线
Ｆｉｇ．３　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｃａｐａｃｉｔｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｐｌａｔｅａｕｓｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图４　不同温度下高放电平台结束硫正极时的表面形貌 （ａ－４０℃，ｂ－３０℃，ｃ－２０℃，ｄ－１０℃，ｅ－０℃）
Ｆｉｇ．４　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｓｕｌｆｕｒｃａｔｈｏｄｅａｆｔｅｒｈｉｇｈｐｌａｔｅａｕａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

（ａ－４０℃，ｂ－３０℃，ｃ－２０℃，ｄ－１０℃，ｅ－０℃）

·２５１·
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２２　温度对硫正极表面形貌的影响

同温度下高放电平台结束时硫正极的表面形

貌如图４所示。由图４可见，随着温度降低，高放
电平台结束时硫正极表面不溶反应产物沉积变

多。随着温度下降，电解液粘度上升，离子在电解

液中的扩散系数降低，离子扩散阻力变大，这会造

成锂离子的传输困难；另一方面，电化学反应的反

应物和反应产物扩散困难，会造成高价态聚硫离

子（Ｓｎ
２－，４≤ｎ≤８）在碳骨架上继续得电子反应

生成难溶和不溶于有机电解液的 Ｌｉ２Ｓ２和 Ｌｉ２Ｓ，
Ｌｉ２Ｓ２和 Ｌｉ２Ｓ会沉积在碳骨架上堵塞离子通道，
进一步造成离子扩散阻力的增大［６，１１］。因此，温

度越低，电池内部的浓差极化越严重，硫正极中难

溶和不溶于有机电解液的Ｌｉ２Ｓ２和Ｌｉ２Ｓ就会越早
在碳骨架上沉积，正极骨架的钝化情况就会越严

重，这是造成低放电平台容量受温度影响较大的

重要原因。

图５　不同温度下锂硫电池的循环伏安曲线
Ｆｉｇ．５　ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆｌｉｔｈｉｕｍｓｕｌｆｕｒｂａｔｔｅｒｉｅｓ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２３　不同温度下硫正极的循环伏安分析

为进一步阐述温度对硫正极电极过程的影

响，在不同温度下对锂硫电池进行循环伏安分析，

不同温度下锂硫电池的循环伏安曲线如图 ５所
示。锂硫电池的循环伏安曲线有两个阴极峰，第

一个阴极峰是由高价态聚硫离子（Ｓｎ
２－，ｎ≥５）还

原成Ｓ４
２－和更低价态锂硫化合物的过程，是化学

步骤，第二个还原峰是由 Ｓ４
２－在扩散控制下还原

成Ｓ２
２－或Ｓ２－，或者是两者混合物的过程，其中有

由 Ｌｉ２Ｓ和 Ｌｉ２Ｓ２ 沉 积 造 成 电 极 钝 化 的 过
程［８，１２－１３］。由图５可见，锂硫电池不同温度下的
循环伏安曲线都具有两个阴极峰，第一个阴极峰

由化学过程控制，受温度影响较小，因此，峰值电

位和峰值电流在不同温度下基本相同。第二个阴

极峰是扩散控制过程，当温度降低时，峰值电位会

产生向低电位方向的偏移，不同温度下峰值电位

的差值就是由扩散控制引起的浓差电势。这表

明，在不同温度下第二个阴极峰的电化学过程受

扩散影响的程度不同，温度越低，扩散阻力越大。

锂硫电池循环伏安曲线的第二个阴极峰大部分对

应放电过程的低放电平台，循环伏安分析与前述

的分析结果一致。

２４　扩散过程制约锂硫电池放电过程的机理
探讨

　　经上述分析可知，锂硫电池第二个阴极峰是
受扩散控制的电化学过程，受温度影响较大。在

硫正极中，由于活性物质是电子绝缘的，因此，各

价态的活性物质只能在导电的碳骨架上得失电子

才能完成电化学反应［１４－１６］。锂硫电池低放电平

台各价态活性物质转化过程的示意图如图 ６所
示，对应的电化学反应和能斯特方程如式（２）和
式（３）所示。Ｅ１和 Ｅ２分别是两个放电反应的电
动势，是 Ｓ４

２－／Ｓ３
２－和 Ｓ３

２－／Ｌｉ２Ｓ２，Ｌｉ２Ｓ这两对氧
化还原电对发生转化时对应的电动势，不同氧化

还原电对的转化对应不同的电动势［１７］。

图６　锂硫电池活性物质转化过程示意图
Ｆｉｇ．６　Ｓｋｅｔｃｈｏｆｐｒｏｃｅｓｓｏｆａｃｔｉｖｅｍａｔｅｒｉａｌ
ｔｒａｎｓｆｏｒｍｉｎｇｉｎｌｉｔｈｉｕｍｓｕｌｆｕｒｂａｔｔｅｒｉｅｓ

３Ｓ４
２－＋２ｅ－＝４Ｓ３

２－　 Ｅ１＝Ｅ
０
１＋
ＲＴ
２Ｆｌｎ

［Ｓ２－４ ］
３

［Ｓ２－３ ］
４

（２）

Ｓ２－３ ＋２ｅ
－＝Ｓ２－＋Ｓ２－２ 　 Ｅ２＝Ｅ

０
２＋
ＲＴ
２Ｆｌｎ

［Ｓ２－３ ］
［Ｓ２－］ ［Ｓ

２－
２ ］

（３）
在没有扩散控制的理想情况下，碳骨架附近

Ｓ４
２－和Ｓ３

２－的浓度和电解液中相同，不存在浓度

梯度，在 Ｓ４
２－转化为 Ｓ３

２－的过程中均存在 Ｅ１＞
Ｅ２。随着反应的进行，碳骨架附近的 Ｓ４

２－浓度降

低，Ｓ３
２－的浓度升高，Ｅ１减小，Ｅ２增大，出现 Ｅ１≤

Ｅ２，发生Ｓ３
２－转化为Ｌｉ２Ｓ２和Ｌｉ２Ｓ的过程，此时电

解液中 Ｓ４
２－几乎全部转化为 Ｓ３

２－，Ｓ４
２－的转化率

达到最大。

在扩散控制的情况下，碳骨架附近 Ｓ４
２－和

·３５１·
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Ｓ３
２－的浓度和电解液中不同，存在浓度梯度。由

于Ｓ４
２－／Ｓ３

２－的转化过程消耗Ｓ４
２－产生Ｓ３

２－，因此

碳骨架附近Ｓ４
２－的浓度比电解液中低，Ｓ３

２－的浓

度比电解液中的高。随着 Ｓ４
２－转化为 Ｓ３

２－，碳骨

架附近的Ｓ４
２－浓度急剧降低，Ｓ３

２－的浓度急剧升

高，这会导致在碳骨架附近出现 Ｅ１≤Ｅ２，发生
Ｓ３
２－转化为 Ｌｉ２Ｓ２和 Ｌｉ２Ｓ的过程，此时电解液中
Ｓ４
２－只有部分转化为 Ｓ３

２－。由于 Ｌｉ２Ｓ２和 Ｌｉ２Ｓ会
沉积钝化碳骨架，阻碍电化学反应的进一步发

生［１８－１９］，电解液中剩余的 Ｓ４
２－直至放电结束都

不能完全发生转化，低放电平台活性物质的利用

率降低，放电容量下降。因此，温度越低，低放电

平台活性物质的利用率越低，这是随着温度降低

放电容量下降的深层次原因。

３　结　论

１）温度对锂硫电池的放电容量具有重要影
响；当温度低于１０℃时，锂硫电池的放电性能明
显恶化。

２）锂硫电池的低放电平台是扩散控制过程，
受温度影响较大。

３）离子在电解液中的扩散过程受限造成低
放电平台活性物质未充分反应，是锂硫电池放电

过程受温度影响的主要原因。

参考文献（Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ）

［１］　ＤｒｅｙｅｒＷ，ＪａｍｎｉｋＪ，ＧｕｈｌｋｅＣ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ
ｏｒｉｇｉｎｏｆｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓｉｎｉｎｓｅｒｔｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．Ｎａｔｕｒｅｍａｔｅｒｉａｌｓ，
２０１０，２７３０（１２）：１－６．

［２］　李德湛，盘毅，谢凯，等．纳米 ＳｉＯ２改性聚合物锂离子电池
的研究［Ｊ］．国防科技大学学报，２００３，２５（３）：１９－２３．
ＬＩＤｅｚｈａｎ，ＰＡＮＹｉ，ＸＩＥＫａｉ，ｅｔａｌ．ＳｔｕｄｙｏｎｐｌａｓｔｉｃＬｉｉｏｎ
ｂａｔｔｅｒｙｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙｎａｎｏＳｉＯ２［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＮａｔｉｏｎａｌ
ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＤｅｆｅｎｓｅＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００３，２５（３）：１９－２３．（ｉｎ
Ｃｈｉｎｅｓｅ）

［３］　ＬｉａｎｇＣ，ＤｕｄｎｅｙＮＪ，ＨｏｗｅＪＹ．Ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｌｙｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ
ｓｕｌｆｕｒ／ｃａｒｂｏｎｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍａｔｅｒｉａｌｆｏｒｈｉｇｈｅｎｅｒｇｙｌｉｔｈｉｕｍ
ｂａｔｔｅｒｙ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓ，２００９，２１（１９）：４７２４
－４７３０．

［４］　ＪｉＸ，ＬｅｅＫＴ，ＮａｚａｒＬＦ．Ａｈｉｇｈｌｙｏｒｄｅｒｅｄｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ
ｃａｒｂｏｎｓｕｌｐｈｕｒｃａｔｈｏｄｅｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍｓｕｌｐｈｕｒｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．
ＮａｔｕｒｅＭａｔｅｒｉａｌｓ，２００９，２４６０（１７）：５００－５０６．

［５］　ＲｙｕａＨＳ，ＧｕｏａＺ，ＡｈｎＨＪ，ｅｔａｌ．Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆｄｉｓｃｈａｒｇｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ／ｌｉｑｕｉｄ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ／ｓｕｌｆｕｒ
ｂａｔｔｅｒｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｏｗｅｒＳｏｕｒｃｅｓ，２００９，１８９：１１７９
－１１８３．

［６］　ＫｕｍａｒｅｓａｎＫ，ＭｉｋｈａｙｌｉｋＹ，ＷｈｉｔｅＲＥ．Ａｍａｔｈｅｍａｔｉｃａｌ

ｍｏｄｅｌｆｏｒａ ｌｉｔｈｉｕｍｓｕｌｆｕｒｃｅｌｌ［Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅ
ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，２００８，１５５（８）Ａ５７６－Ａ５８２．

［７］　ＭｉｋｈａｙｌｉｋＹＶ，ＡｋｒｉｄｇｅＪＲ．Ｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆ
ｌｉＳｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＴｈｅＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，
２００３，１５０（３）：Ａ３０６－Ａ３１１．

［８］　ＹａｍｉｎＨ，ＧｏｒｅｎｓｈｔｅｉｎＡ，ＰｅｎｃｉｎｅｒＪ，ｅｔａｌ．Ｌｉｔｈｉｕｍｓｕｌｆｕｒ
ｂａｔｔｅｒｙｏｘｉｄａｔｉｏｎ／ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｏｆｐｏｌｙｓｕｌｆｉｄｅｓｉｎＴＨＦ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＴｈｅＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，１９８８，
１３５（５）：１０４５－１０４８．

［９］　ＣｈａｎｇＤＲ，ＬｅｅＳＨ，ＫｉｍＳＷ，ｅｔａｌ．Ｂｉｎａｒｙｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ
ｂａｓｅｄｏｎｔｅｔｒａ（ｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ）ｄｉｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒａｎｄ１，３
ｄｉｏｘｏｌａｎｅｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍｓｕｌｆｕｒｂａｔｔｅｒｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｏｗｅｒ
Ｓｏｕｒｃｅｓ２００２，１１２：４５２－４６０．

［１０］　ＣｈｅｏｎＳＥ，ＫｏＫＳ，ＣｈｏＪＨ，ｅｔａｌ．Ｒｅｃｈａｒｇｅａｂｌｅｌｉｔｈｉｕｍ
ｓｕｌｆｕｒｂａｔｔｅｒｙｉｉ．ｒａｔｅｃａｐａｂｉｌｉｔｙａｎｄｃｙｃｌｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ［Ｊ］．
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＴｈｅＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，２００３，１５０（６）：
Ａ８００－Ａ８０５．

［１１］　ＣｈｅｏｎＳＥ，ＫｏＫＳ，ＣｈｏＪＨ，ｅｔａｌ．Ｒｅｃｈａｒｇｅａｂｌｅｌｉｔｈｉｕｍ
ｓｕｌｆｕｒｂａｔｔｅｒｙｉ．ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｃｈａｎｇｅｏｆｓｕｌｆｕｒｃａｔｈｏｄｅｄｕｒｉｎｇ
ｄｉｓｃｈａｒｇｅａｎｄｃｈａｒｇｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＴｈｅＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｓｏｃｉｅｔｙ，２００３，１５０（６）：Ａ７９６－Ａ７９９．

［１２］　ＫｉｍＢＳ，ＰａｒｋＳＭ．Ｉｎｓｉｔｕｓｐｅｃｔｒｏｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｕｄｉｅｓｏｎ
ｔｈｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆｓｕｌｆｕｒｉｎｄｉｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｏｘｉｄｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓ［Ｊ］．
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＴｈｅＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，１９９３，１４０（１）：１１５
－１２２．

［１３］　ＲｉｃｈａｒｄＪＢ，ＲａｚｏＭＡ，ＲｏｅＤＫ．Ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆｔｈｅｓｕｌｆｕｒｒｉｎｇｓ，Ｓ６，Ｓ７，ａｎｄＳ８［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆＴｈｅＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，１９９０，１３７（７）：２１４３
－２１４７．

［１４］　ＣｈｏｉＹＪ，ＣｈｕｎｇＹＤ，ＢａｅｋＣＹ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃａｒｂｏｎ
ｃｏａｔｉｎｇｏｎｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｕｌｆｕｒｃａｔｈｏｄｅｆｏｒ
ｌｉｔｈｉｕｍ／ｓｕｌｆｕｒｃｅｌｌ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｏｗｅｒＳｏｕｒｃｅｓ，２００８，
１８４：５４８－５５２．

［１５］　ＹｕａｎＬ，ＹｕａｎＨ，ＱｉｕＸ，ｅｔａｌ．Ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｏｆｃｙｃｌｅ
ｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆｓｕｌｆｕｒｃｏａｔｅｄ ｍｕｌｔｉｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃａｔｈｏｄｅｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍ／ｓｕｌｆｕｒｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＰｏｗｅｒＳｏｕｒｃｅｓ，２００９，１８９：１１４１－１１４６．

［１６］　ＨａｎＳＣ，ＳｏｎｇＭＳ，ＬｅｅＨ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｕｌｔｉｗａｌｌｅｄ
ｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓｏｎｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｌｉｔｈｉｕｍ／
ｓｕｌｆｕｒ ｒｅｃｈａｒｇｅａｂｌｅ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｔｈｅ
ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，２００３，１５０（７）：Ａ８８９－Ａ８９３．

［１７］　ＢａｒｄＡＪ．电化学方法：原理和应用［Ｍ］．北京：化学工业
出版社，２００５：２５６－２８９．
Ｂａｒｄ Ａ Ｊ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｓｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌｓａｎｄ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙＰｒｅｓｓ，２００５：
２５６－２８９．

［１８］　ＹｕａｎＬ，ＱｉｕＸ，ＣｈｅｎＬ，ｅｔａｌ．ＮｅｗＩｉｎｓｉｇｈｔｉｎｔｏｔｈｅ
ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｐｒｏｃｅｓｓｏｆｓｕｌｆｕｒｃａｔｈｏｄｅ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｏｗｅｒＳｏｕｒｃｅｓ，
２００９，１８９：１２７－１３２．

［１９］　ＣｈｅｏｎＳＥ，ＣｈｏｉＳＳ，ＨａｎＪＳ，ｅｔａｌ．Ｃａｐａｃｉｔｙｆａｄｉｎｇ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｏｎｃｙｃｌｉｎｇａｈｉｇｈｃａｐａｃｉｔｙｓｅｃｏｎｄａｒｙｓｕｌｆｕｒ
ｃａｔｈｏｄｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＴｈｅＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，２００４，
１５１（１２）：Ａ２０６７－Ａ２０７３．

·４５１·


