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硼改性富氮氮化碳的合成及其在锂硫电池中的应用 
 

常 伟 1，陈息坤 2 

(1. 珠海市嘉德电能科技有限公司，广东 珠海 519000；2. 上海大学 电气工程学院，上海 200000) 

 

摘要：以 3-氨基-1, 2, 4-三唑和硼酸为原料，通过蒸发溶剂-原位热聚合法制备了硼改性富氮氮化碳(B/C3N5)，通过一系列表

征技术对材料的物相晶型、化学基团、微观形貌和化学组成等进行了分析，作为载体材料负载单质硫应用于锂硫纽扣电池正

极材料。结果表明：B/C3N5-20 作为载体材料负载单质硫构成的正极材料组装锂硫纽扣电池，表现出优异的电化学性能。放

电倍率为 0.1C 时，放电的比容量最高达到了 1 002.15 mAh/g，库伦效率达到了 99.78%，循环 300 次后放电的比容量为

518.03 mAh/g，表现出良好的循环稳定性。放电倍率为 4.0C 时，放电比容量仍达到了 555.82 mAh/g，表现出良好的倍率性

能。锂硫纽扣电池良好的电化学性能得益于非金属 B 掺杂后取代 C3N5 结构中的 C 原子形成 B−N 化学键，提高了极性位点

的数量，有效抑制了多硫化锂的穿梭效应，提高了导电性。  

关键词：硼；富氮氮化碳；正极载体；锂硫电池；穿梭效应 
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Synthesis of boron modified nitrogen-rich carbon nitride and its 

application in lithium-sulfur batteries 
 

CHANG Wei1, CHEN Xikun2 

(1. Jiade Energy Technology (Zhuhai) Co., Ltd., Zhuhai 519000, China; 2. College of Electrical Engineering, Shanghai University, 

Shanghai 200000, China) 

 

Abstract: Boron-modified nitrogen-rich carbon nitride (B/C3N5) was prepared by evaporation solvent-in-situ 

thermal polymerization using 3-amino-1,2,4-triazole and boric acid as raw materials. The crystal phase, chemical 

group, microstructure and chemical composition of the material were analyzed by a series of characterization 

techniques. It was used as a carrier material to load elemental sulfur and applied to the cathode material of lithium-

sulfur button batteries. The results show that the lithium-sulfur button battery assembled with B/C3N5-20 as the 

carrier material loaded with elemental sulfur exhibits excellent electrochemical performance. When the discharge 

rate is 0.1C, the specific capacity of the discharge reaches 1 002.15 mAh/g, and the coulombic efficiency reaches 

99.78%. After 300 cycles, the specific capacity of the discharge is 518.03 mAh/g, showing better cycle stability. At 

a discharge rate of 4.0C, the discharge specific capacity still reaches 555.82 mAh/g, showing better rate performance. 

The good electrochemical performance of lithium-sulfur button batteries is due to the formation of B−N chemical 

bonds by replacing the C atoms in the C3N5 structure with non-metallic B doping, which increases the number of 

polar sites, effectively inhibits the shuttle effect of lithium polysulfide, and improves the conductivity. 
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随着工业化进程的加快，化石燃料被不断消

耗，加剧了能源枯竭和环境问题。风能、潮汐能、

太阳能等可再生能源在一定程度上可以解决能源

枯竭的问题，但受到地理位置等因素的限制，能量

的供应具有较大的不确定性[1]。因此，开发低成本

和高效的储能系统十分重要[2]。锂离子电池作为应

用最为广泛的储能系统，在电子电器工业和新能源

汽车等领域发挥着至关重要的作用。但目前锂离子

电 池 的 实 际 比 容 量 已 经 接 近 理 论 比 容 量

(372 mAh/g)，仍然无法满足行业的需求[3-4]。因此，

开发更高能量密度的储能系统具有十分重要的   

意义。 

锂硫电池(1 675 mAh/g)具有远高于目前商业化

三 元 锂 电 池 (275 mAh/g) 和 磷 酸 铁 锂 电 池

(170 mAh/g)的理论比容量，被认为是具有良好发展

前景的第二代储能系统[5-6]。锂硫电池的阳极和阴极

分别为金属Li和单质S8，放电过程中金属Li和S8反

应生成Li2S和Li2S2，充电过程中Li2S和Li2S2发生分

解生成金属Li和S8
[7-8]。尽管锂硫电池具有较高的理

论比容量，但仍存在一些问题需要解决，例如正极

S8被金属Li还原生成Li2S过程发生严重体积膨胀，

Li2S和S8导电率较低造成正负极间反应难以进行，

多硫化锂的穿梭效应导致活性物质损失[9-10]。其中，

多硫化锂的穿梭效应是限制锂硫电池性能的主要

原因。为了解决这一问题，需要通过物理约束和化

学键合等策略对多硫化锂进行锚定[11]。石墨相氮化

碳(C3N4)因其具有良好的化学稳定性和光电化学性

质，被广泛应用于光催化和光电转换等领域[12]。

C3N4中氮元素的含量达到了57.1%，具有丰富的极

性官能团，包括吡啶氮、桥联叔胺氮、三嗪氮和末

端氨基等，这些极性官能团和多硫化锂具有较好的

亲和性，可以有效抑制多硫化锂的穿梭效应[13]，提

升锂硫电池的性能，是一种理想的锂硫电池正极载

体材料。但C3N4也存在着一些缺陷，暴露的有效极

性位点数量有限、比表面积较低和孔隙数量较少等

都限制了其在锂硫电池中的应用[14]。为了解决这些

问题，可以通过O、N、P和B等非金属元素掺杂实现

电子结构的调控，提高有效极性位点的数量[15-16]。

富氮氮化碳(C3N5)相比C3N4具有更高的氮元素含量

(62.5%)，这使得其具有更加丰富的极性官能团，同

时相关研究表明C3N5作为锂离子电池和钠离子电

池正极载体材料时相比C3N4表现出更加优异的倍

率性能和循环性能[17]。 

本研究通过硼酸对 C3N5 进行改性制备了

B/C3N5复合材料，通过X射线衍射(XRD)、傅里叶变

换红外光谱(FT-IR)、X射线光电子能谱(XPS)、扫描

电镜(SEM)和透射电镜(TEM)等对其进行了系统的

表征，并将其应用于锂硫电池正极载体材料，评价

了锂硫电池的比容量、伏安特性、倍率性能和循环

性能。 

1 实 验 

1.1 试剂和仪器 

主要试剂：乙炔黑、3-氨基-1, 2, 4-三唑(C2H4N)、

硫粉(S)、硫酸钠(Na2SO4)、溴化钾(KBr)、聚偏氟乙

烯 (PVDF)、硼酸 (H3BO3)和N-甲基 -2-吡咯烷酮

(C5H9NO)，均为分析纯，来自国药试剂公司。高纯

氮气，纯度99.999%，来自广州荣达气体有限公司。 

主要仪器：D2型X射线衍射仪，Bruker公司；

Cary 630型傅里叶变换红外光谱仪，Agilent公司；

Sigma 300型扫描电子显微镜，Zeiss公司；HT7800

型投射电子显微镜，Hitachi公司；Autosorb-iQ3型比

表面积和孔径测定仪，Quantachrome公司；EscaLab 

Xi+型X射线光电子能谱仪，ThermoFisher公司；

Zennium pro型电化学工作站，Zahner公司。 

1.2 材料的制备 

通过原位热聚合法[18]制备C3N5。一定量的3-氨

基-1, 2, 4-三唑置于坩埚中，放入马弗炉中，以

5 ℃/min升温速率升温至540 ℃，煅烧4 h，自然冷却

至室温，研磨，制备得到C3N5。 

通过蒸发溶剂 -原位热聚合法制备B/C3N5。

20 mg的H3BO3和1.0 g的3-氨基-1, 2, 4-三唑投加到

50 mL去离子水中，85 ℃条件下持续磁力搅拌蒸发

溶剂，将得到的固体粉末置于坩埚中，放入马弗炉

中，以5 ℃/min升温速率升温至540 ℃，煅烧4 h，自

然冷却至室温，研磨，去离子水洗涤3次，置于恒温

干燥箱中80 ℃干燥6 h，制备得到B/C3N5-20。改变

H3BO3的用量为10 mg和30 mg按照相同方法制备得

到B/C3N5-10和B/C3N5-30。 

1.3 材料表征和测试 

采用XRD表征C3N5和B/C3N5的物相晶型，管电

压 40 kV ，电流 20 mA ， Kα Cu 射线源，波长

0.154 06 nm，扫描速率5°/min，2 θ=10°～40°，步幅

0.01°；采用FT-IR表征C3N5和B/C3N5的化学基团，
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KBr投射压片法，扫描范围2 400～400 cm−1，分辨率

4 cm−1；采用SEM和TEM表征了C3N5和B/C3N5的微

观形貌；采用N2吸附-脱附实验测定了C3N5和B/C3N5

的比表面积 (BET)和孔径分布 (BJH)，液氮温度

77 K；采用XPS表征了C3N5和B/C3N5的化学组成，

Kα Al射线源，扫描通能100 eV，C 1s基准284.8 eV

校正；采用电化学工作站测定C3N5/S和B/C3N5/S正

极的循环伏安(CV)曲线、恒流充放电(GDC)曲线、

电化学交流阻抗谱(EIS)和倍率性能等电化学性能，

Hg/HgO电极为参比电极，Pt电极为对电极，电解质

溶液为0.2 mol/L的Na2SO4溶液，循环稳定性测试条

件为放电倍率0.1C、脉冲时间10 min、循环放电    

300次、驰豫时间20 min。 

1.4 锂硫纽扣电池的组装 

工作电极的制备：C3N5或B/C3N5和单质硫按照

1﹕3的质量比混合均匀，温度150 ℃，N2氛围，保

温12 h，升温速率1 ℃/min，制备得到C3N5/S或B/ 

C3N5/S活性材料。活性材料、聚偏氟乙烯(黏结剂)和

乙炔黑(导电剂)按照8﹕1﹕1的质量比混合均匀后

均匀分散到N-甲基-2-吡咯烷酮溶剂中得到浆料，然

后通过涂布机将浆料均匀涂覆到碳铝箔表面(涂膜

厚度控制在((0.25±0.05) mm)，置于恒温干燥箱中

60 ℃干燥24 h，使用切片机冲压裁切为直径12 mm

的圆形工作电极。 

纽扣电池的组装：在Ar气氛的手套箱中按照正

极壳、工作电极(硫负载量约1.0 mg/cm2)、电解质、

隔膜、电解质、锂电极、弹片和负极壳的顺序进行

组装，组装好后使用纽扣电池封口机进行封装。 

2 结果与讨论 

2.1 复合材料物相晶型分析 

图1为C3N5和B/C3N5的XRD谱图。由图1可以看

出，在12.9°和27.4°位置分别对应于C3N5的(100)和

(002)晶面，(100)晶面归属于s-三嗪环的面内堆积，

(002)晶面归属于芳香碳氮杂环的层状堆积[19]。非金

属B掺杂后(002)晶面衍射峰略向低角度位置偏移，

这是因为B原子的半径比C和N原子半径大，掺杂后

会导致芳香碳氮杂环的层间距增大。C3N5、B/C3N5-

10、B/C3N5-20和B/C3N5-30的(002)晶面的层间距分

别为0.335、0.336、0.339和0.341 nm。随着非金属B

掺杂量的增大，(002)晶面衍射峰强度逐渐降低，这

是因为非金属B的掺杂导致C3N5的结晶度降低。结

晶度可以通过 (002)晶面衍射峰高度与半峰全宽

(FWHM)的比值R进行评价，通常R值越大，材料的

结晶度越好 [20]。C3N5、B/C3N5-10、B/C3N5-20和

B/C3N5-30的R值分别为1.42、1.36、1.31和1.27，这

进一步说明随着非金属B掺杂量的增加导致C3N5的

结晶度逐渐降低。 
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图 1 C3N5 和 B/C3N5的 XRD 谱图 

Fig.1 XRD patterns of C3N5 and B/C3N5 

2.2 复合材料化学基团分析 

图2为C3N5和B/C3N5的FT-IR谱图。由图2可以

看出，波数809 cm−1位置的吸收峰对应于s-三嗪环的

弯曲振动波数，1 200～1 700 cm−1范围内对应于

C−N和C=N伸缩振动峰[21]。随着非金属B掺杂量的

增加，1 200～1 700 cm−1和809 cm−1位置吸收峰强度

发生降低，这可能与B−N伸缩和弯曲振动峰位置发

生重叠有关。 
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图 2 C3N5 和 B/C3N5的 FT-IR 谱图 

Fig.2 FT-IR patterns of C3N5 and B/C3N5 

2.3 复合材料微观形貌分析 

图3为C3N5和B/C3N5的SEM、TEM和元素映射

图。由图3(a)可以看出，C3N5呈现块状形貌，存在明

显的团聚。由图3(b)～图3(d)可以看出，随着非金属

B掺杂量的增加，孔隙结构愈发明显，这有利于提高

材料的比表面积，B/C3N5-30相比B/C3N5-20孔隙结
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构发生减少，这是因为非金属B掺杂量较大时，孔隙

被堵塞，发生孔隙坍塌，导致孔隙数量和比表面积

降低，B-N强共价键的形成，诱导局部收缩导致层

间距减小，层间吸引力增强，从而导致堵塞孔隙和

坍塌。由图3(e)可以看出，C3N5呈现二维纳米片形

貌。由图3(f)可以看出，B/C3N5-20呈现二维纳米片

形貌，表现出明显的孔隙结构。由图3(g)可以看出，

B/C3N5-20元素映射图中C、N和B元素分布均匀。

  

(a) C3N5 (b) B/C3N5-10 

  

(c) B/C3N5-20 (d) B/C3N5-30 
 

   

(e) C3N5 (f) B/C3N5-20 (g) B/C3N5-20 元素映射图 

图 3 C3N5 和 B/C3N5的 SEM(a~d)、TEM(e~f)和元素映射(g)图 

Fig.3 SEM(a-d), TEM (e-f) and element mapping (g) of C3N5 and B/C3N5

2.4 复合材料比表面积分析 

图4为C3N5和B/C3N5的N2吸附-脱附曲线和BJH

曲线。由图4(a)可以看出，材料均表现为Ⅳ型等温曲

线，出现了明显H3回滞环，这说明C3N5和B/C3N5均 
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(a) N2 吸附-脱附曲线 (b) BJH 曲线 

图 4 C3N5 和 B/C3N5的 N2吸附-脱附和 BJH 曲线 

Fig.4 N2 adsorption-desorption and BJH curves of C3N5 and B/C3N5 
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存在介孔结构。C3N5、B/C3N5-10、B/C3N5-20和

B/C3N5-30的比表面积分别为7.42、16.15、36.64和

14.63 m2/g。随着非金属B掺杂量的增加，材料的比

表面积逐渐增大，B/C3N5-20的比表面积最高达到了

36.64 m2/g。作为锂硫电池正极的载体，高的比表面

积有利于提高活性位点的数量，提升锂硫电池的性

能。与B/C3N5-20相比，B/C3N5-30的比表面积发生明

显降低，这是因为非金属B掺杂量较大时会造成孔

隙坍塌，造成比表面积降低，这一结果与SEM结果

是相对应的。由图4(b)可以看出，C3N5孔径分布主要

集中在0～20 nm范围，B/C3N5的孔径分布主要集中

在0～40 nm范围。B/C3N5-20出现明显的宽峰，这说

明其存在多尺度孔隙，介孔和大孔混合分布。丰富

的介孔结构为锂硫电池发生氧化还原反应过程中

电子的转移提供了通道，有利于提高锂硫电池的  

性能。 

2.5 复合材料化学组成分析 

图5为C3N5和B/C3N5的XPS谱图。由图5(a)可以

看出，C3N5主要由C和N元素组成，B/C3N5-20主要

由C、N和B元素组成。由图5(b)可以看出，C3N5在

284.8和285.8 eV位置对应于C–C和C=C的拟合峰，

288.3和290.1 eV位置对应C=N–(N)2和C–NH2的拟合

峰[22]。相比C3N5，B/C3N5-20的C=C、C=N–(N)2和C–

NH2等拟合峰的位置发生了偏移，这说明非金属B掺

杂后C3N5的C元素化学状态发生了变化。由图5(c)可

以看出，C3N5在结合能398.7、400.3和401.5 eV位置

分别对应于C=N–C、N–(C)3和C–NH2的拟合峰[23]。

相比C3N5，B/C3N5-20的C=N–C、N–(C)3和C–NH2等

拟合峰的位置发生了偏移，同时在结合能399.6和

401.0 eV位置出现了B=N–C和B–N–(C)2的拟合峰，

这说明非金属B成功的掺杂到C3N5结构中。相关文

献报道表明，非金属B取代C3N4中N或C原子形成B–

C或B–N的拟合峰分别出现在190.0和191.5 eV位   

置 [24]。由图5(d)可以看出，B/C3N5-20在结合能

191.5 eV位置出现了一个拟合峰，这说明非金属B掺

杂后通过取代C3N5结构中的C原子形成了B−N。
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图 5 C3N5 和 B/C3N5的 XPS 谱图 

Fig.5 XPS patterns of C3N5 and B/C3N5

2.6 复合材料循环伏安特性分析 

在电压1.7～2.8 V范围内，扫描速率0.1 mV/s条

件下测定的C3N5/S和B/C3N5/S电极CV曲线如图6所

示。由图6可以看出，放电过程，C3N5/S电极扫描过
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程中在电压2.26 V位置出现的还原峰对应于单质S8

被还原为Li2Sx(x=4～8)过程，2.05 V位置还原峰对

应于Li2Sx(x=4～8)被还原为Li2S2和Li2S过程。充电

过程，电极扫描过程中在电压2.39 V位置氧化峰对

应于Li2S2和Li2S被氧化为单质S8过程。B/C3N5/S阴

极扫描过程中在电压2.34和2.05 V左右位置出现了

两个还原峰，分别对应于单质 S8 被还原为

Li2Sx(x=4～8)和Li2Sx(x=4～8)被还原为Li2S2和Li2S

过程。电池阳极扫描过程中在电压2.35和2.40 V左

右位置出现了两个氧化峰，分别对应于Li2S2和Li2S

被氧化为Li2Sx(x=4～8)和Li2Sx(x=4～8)被氧化为单

质S8过程。B/C3N5-20/S阴极扫描过程还原峰表现出

最高的电流强度，相比C3N5/S阴极扫描过程还原峰

的电流强度得到显著提升，这说明B/C3N5-20载体负

载S8后提高了电池的反应活性。C3N5/S、B/C3N5-

10/S、B/C3N5-20/S和B/C3N5-30/S电极扫描过程中氧

化峰和还原峰之间的电压差分别为351、328、275和

296 mV，B/C3N5-20/S电极表现出最小的电压差，这

说明B/C3N5-20/S电极的电池极化现象最小，电池反

应可逆性得到提高。 

 

图 6 C3N5/S 和 B/C3N5/S 电极的 CV 曲线 

Fig.6 CV curves of C3N5/S and B/C3N5/S electrodes 

2.7 复合材料恒流充放电特性分析 

图7为C3N5/S和B/C3N5/S电极在放电倍率0.1C

和电压范围1.7～2.8 V条件下的GDC曲线，恒流充

放电参数见表1。由图7和表1可以看出，C3N5/S电极

充电和放电过程中的比容量分别为 855.43 和

849.82 mAh/g，库伦效率和容量损失率分别为

99.34% 和 0.66% 。 B/C3N5-10/S 、 B/C3N5-20/S 和

B/C3N5-30/S 电极放电过程中的比容量分别为

916.73、1 002.15和957.09 mAh/g，库伦效率分别为

99.59%、99.78%和99.49%，充放电过程中容量损失

率分别为0.41%、0.22%和0.51%。B/C3N5作为锂硫电

池正极载体后库伦效率最高达到了99.78%，有效抑

制了多硫化锂的穿梭效应。 
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图 7 C3N5/S 和 B/C3N5/S 电极的 GDC 曲线 

Fig.7 GDC curves of C3N5/S and B/C3N5/S electrodes 

表 1 C3N5/S 和 B/C3N5/S 电极的恒流充放电参数 

Tab.1 Constant current charge discharge parameters of 

C3N5/S and B/C3N5/S electrodes 

材料 
充放电

过程 

比容量/ 

(mAh·g−1) 

库伦效

率/% 

容量损

失率/% 

C3N5/S 
充电 855.43 

99.34 0.66 
放电 849.82 

C3N5-10/S 
充电 920.50 

99.59 0.41 
放电 916.73 

C3N5-20/S 
充电 1 004.36 

99.78 0.22 
放电 1 002.15 

C3N5-30/S 
充电 962.00 

99.49 0.51 
放电 957.09 

 

2.8 复合材料倍率特性分析 

图8为C3N5/S和B/C3N5/S电极在放电倍率0.1C、

0.2C、0.5C、1.0C、2.0C和4.0C条件下的倍率性能。

由图8可以看出，在0.1C的低放电倍率条件下，

C3N5/S、B/C3N5-10/S、B/C3N5-20/S和B/C3N5-30/S电

极首次放电的比容量分别为849.82、916.73、1 002.15

和957.09 mAh/g。在4.0C的高放电倍率条件下，

C3N5/S、B/C3N5-10/S、B/C3N5-20/S和B/C3N5-30/S电

极首次放电的比容量分别为349.40、537.62、555.82

和459.41 mAh/g。放电倍率恢复到0.1C，C3N5/S、

B/C3N5-10/S、B/C3N5-20/S和B/C3N5-30/S电极放电

的比容量分别可以恢复到412.09、481.57、790.43和

423.52 mAh/g，容量保持率分别为48.49%、52.53%、
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78.87%和44.25%。B/C3N5-20/S电极表现出良好的倍

率性能，这得益于非金属B掺杂后提高了C3N5的导

电性，B/C3N5丰富的孔隙结构为离子提供了传输通

道，缩短了Li+的传输距离。 
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图 8 C3N5/S 和 B/C3N5/S 电极的倍率性能 

Fig.8 Rate performance of C3N5/S and B/C3N5/S electrodes 

2.9 复合材料循环稳定性分析 

放电倍率0.1C条件下测定的C3N5/S和B/C3N5/S

电极循环放电300次的比容量如图9所示。由图9可

以看出，在0.1C的放电倍率条件下，C3N5/S、B/C3N5-

10/S、B/C3N5-20/S和B/C3N5-30/S电极首次放电的比

容量分别为849.82、916.73、1 002.15和957.09 mAh/g。

C3N5/S、B/C3N5-10/S、B/C3N5-20/S和B/C3N5-30/S电

极经过 300次放电后的比容量分别为 402.65、

455.34、518.03和389.70 mAh/g，这说明随着循环放

电次数的增加比容量呈现衰减的趋势。经过300次

放电后容量保持率分别为47.37%、49.67%、51.69%

和40.72%，这说明B/C3N5-20/S电极表现出良好的循

环稳定性。 
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图 9 C3N5/S 和 B/C3N5/S 电极的循环稳定性能 

Fig.9 Cyclic stability of C3N5/S and B/C3N5/S electrodes 

2.10 复合材料交流阻抗特性分析 

图10为C3N5/S和B/C3N5/S电极的EIS谱图。可以

看出，Nyquist圆弧半径由大到小依次为C3N5/S、

B/C3N5-30/S、B/C3N5-10/S和B/C3N5-20/S电极，电荷

转移电阻依次为25、19、16和11 Ω，这说明相比

C3N5/S电极，B/C3N5/S电极具有优异的导电性，这有

利于锂硫电池反应过程中电子和Li+等的转移。非金

属B掺杂后取代C3N5结构中的C原子形成B–N化学

键，提高了极性活性位点的数量，有利于其对多硫

化锂的吸附，有效抑制了锂硫电池的穿梭效应，提

高了电池反应速率。 
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图 10 C3N5/S 和 B/C3N5/S 电极的 EIS 谱图 

Fig.10 EIS patterns of C3N5/S and B/C3N5/S electrodes 

3 结 论 

通过蒸发溶剂-原位热聚合法制备了B/C3N5正

极载体材料，负载活性组分单质硫作为锂硫电池正

极材料。B/C3N5-20作为锂硫电池正极载体材料表现

出优异的电化学性能，非金属B掺杂后取代C3N5结

构中的C原子形成B–N化学键，提高了极性位点的

数量，有效抑制了多硫化锂的穿梭效应，提高了导

电性。放电倍率 0.1C时放电的比容量达到了

1 002.15 mAh/g，库伦效率达到99.78%，循环300次

后放电的比容量为518.03 mAh/g，电容保持率达到

了51.69%，表现出良好的循环和倍率性能。 
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