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铿一硫化铜电池及其阴极行为的研究

卢文斌· 用冬香 吴浩青
(复旦大学化学系，上海)

本文研究了 LijCuS 电池的一般放电行为p 着重探讨了阴极放电反应.根据电池温度系数、X射

线衍射试验、电池电动势与放电深度等试验数据，认为电池的阴极反应是铿在正极上进行电也学嵌

入反应p 可用下式表示:

xLi+CuS 一-'>- LiæCuS (0.0生8<x<O.88)

由此得出嵌入反应的自由能变化LlGj 和娟变 LlS‘F 并导出如下方程式:
RT , 1- x nA. 2k k 1 E- ~.~ ln":::一一=EO +一一一一·一
xF x F F x 

从硫化铜阴极的循环伏安试验来看， LijCuS 电池有可能成为二次电池.

国外对 LijOuS 电池做过研究[1-4J J Dampier 曾研究 LijOuS 电池的充放电寿命p 但没有

测定其循环伏安曲线. 本文从 LijOuS 电池的阴极循环伏安曲线来考察该电池作为二次电池

的可行性.按文献 [lJ 5J 6J 将 LijOuS 电池的阴极反应当作复相反应看待. 本文根据一系列

实验数据p 认为该阴极反应属于嵌入反应p 由此建立相应的模型，导出了 E=f(x) 函数关系式，

测得该反应的自由能变化 JG. 和娟变 JS..

实验

正极 将硫化铜(分析纯p 上海试剂-厂)、石墨粉(试剂级〉、粘结剂(南京大学 704 胶)以

一定比例相混合3 以清洁镖网作导电骨架y 然后称取一起重量的混合物 (0.05 "， 0.20g)放入正

极模中，在油压机上压制成直径 8.6mm、厚度 O.2......0.8mm 的困片.所有正极片均需在

4000 下真空干燥 24h.

负极见文献[7J.

电解液 以碳酸丙烯醋(PO)、乙二醇二甲酷(DME)和四氢吠喃('rHF) 为混合溶剂，分别

以 40.5葱、 30% 、 30知(重量百分比)相混合，溶质为无水高氨酸惺[7飞浓度为 1mol.dm-3•

化学纯 PO 经真空蒸馆(5 "， 7 mmHg) J 取 90~950C 锢分.化学纯 DME 与金属铀碎片一

起回流 6h，蒸锢，再用分子筛(4A)连续脱水干燥两星期.化学纯 THF 的提纯与 DME 同.电
解液配成后，继续用分子筛反复脱水备用.

E 形电池或三电报电池 参比电极为惺电极.电池装配在干燥操作箱内进行.
电池窑量测量 室温恒电流放电，用直流数字电压表测量电池的电压.

电池电动势及其温度系数的测量采用三电极电池测量电池电动势 E、温度系数

1985 年 5 月 10 日收到.周冬香参加部分实验工作，现在上海普陀区业余大学工作.
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。Ej8T)p 和放电深度♂.电池正极渥合物只含有硫化铜和粘结剂 (4.5%). 电池装配前3 先

将干燥氧气通入电池.为测量放电深度，以恒电流(10μA)放电.当放电深度达到指定值时，

停止放电，电池的开路电压随时间上升，每隔 24h 测量开路电压，直到测得稳定的电动势为

止.
X 射线衍射分析 日本 Rigaku-2077 型衍射仪， Ou K ,., Ni 单色器J 40kV j100mA. 

循环伏安试验 采用三电极电池.所用仪器均为电化学常规仪器.

结果和讨论

E型玻管式 LijOuS 电池的故电性能 由于石墨是一种良好的导电剂，因此，在正极混

合物中加入石墨进行恒电流放电. 图 1 描绘了 LijOuS 电池的放电曲线. 从图 1 来看，石墨

含量增多时，放电容量增大，而石墨含量减少时，

并不能消除放电初期的高波电压.

电池的电动势文献中，曾将 LijOuS 电池

的阴极反应当作复相反应看待z
2Li十OuS-一步 Li2S十 Cu E O=1.95V[:;J (1) 

2Li+20uS 一一争 Li2S十OU2S EO=2.23V口， OJ

(2) 

也有人认为发生如下的复相反应[1]

Li十专 ωu~I(82)282→icui(民)28

寸 Li2S E O=2.40V (3) 

4.∞ 
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图 1 石墨含量对 LijCuS 电池阴

极电性能的影响

放电电流 250μA; 室温 17~180C 

1 ,... T/ I"'!I "'\ ,... 1 
Li+主 CUÕ(S2)2一→ Ou十一 Li2S，，+ ~ Li2S EO= 2 .04 V 

3 

Li+专 Li品→ Li2S E O=1.99V 

(4) 

(5) 

如果电池反应如上所述，则其电动势就不超过 2 .40V，但本实验测得的该电池电动势均

在 3.2V 以上(表刀，显然与上述复相反应的观点相矛盾.

X 射线衍射分析 为了探讨 LijOuS 电池的阴极放电反应，将硫化铜(分析纯)及放过电

的正极片进行 X 射线衍射试验(图 2). 该图峰顶的数字代表面间距的数值.在放电的阴极试

样中，没有新的衍射峰出现，峰的位置也没有明显的移动p 更没有硫化亚铜及铜的特征峰出现，

但硫化铜特征峰相对强度明显减弱，这种现象可能与惺嵌入硫化铜晶格有关.

LijOuS 电池的阴极反应及 E=f(x) 函数关系式 综上所述， LijCu8 电池的阴极反应

不是复相反应.国内外在对 LijTi02[7飞 LijCuO阻J LijOuS阳， Li/TiSJ101及 Li jLi",N ao.1 OrS2 [11] 

rl3池的研究工作中3 曾提出过"嵌入反应口的观点.本文企图以这种观点为借鉴，研究电池电动

铮与放电深度的关系.

利用 Tomczuk 等[10J的处理方法，首先，假定电池的反应式为:

Li十OuS 一→ I，iC耐 (6)

又假定p 阴极反应为均相反应，反应产物能形成固溶体，且将此体系看成正规洛液，因此

化铜LEM/FWJ代表放电电流协 t 代表放电时间协 F 代表法拉第常数，M 代表硫化钢的摩尔质量， W 代表硫
量 (g) • 
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表 1 LijCuS 电池的电动势及其温度系数

电池的电动势
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图 2 X 射线衍射图谱

RT ln '1"cuS = kxP (7) 

RTln俨LlCus=k(l- ::zY' (8) 

其中俨为活度系数， k 为常数2 必为放电深度，也可看作摩尔数，表示 LiOuS 的浓度.

又假定，电池的电动势符合 Nern的公式:

RT αLlCuS E=EO---F-T ln ?二一 (9) 
.L' '""CuS 

其中 αLiCuS= 俨LiCuS' X

I<lCuS= 俨CuS' (1- :1l) 

得

RT L. 1- x (T.11l k \ , 2k 
E一一一 ln-=-一=( EO 一→}

X \- FJ'F (:1.0) 

或写为:

m 
十α
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一
一
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土
一

n M
μ丁

E 
(11) 

显然，若以 E-旱lι主对 a 作图，得到j一条直线.在本实验范围内，该直线的线性
.J! X 

很差，相关系数为 0.6998. 产生偏差的原因，可能是由于式 (6)不能代表该电池的反应，为比

假设电池反应式为z
:1lLi十cnS一→Li"，CuS (12) 
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因此s 电池电动势z

{\ RT ι1__("，"1~ 
E~E。一 .L"_:: ln "'1年且

必_j1 αOuS
(13) 

其他假设同前，由此导出

RT , 1-x ""''', 2k k 1 E- 一.~ ln 一一__'::'=EO+一一一二·一xF -~~ x -, F F ø 

令 α'=_EO十2k/F， b'= .-k/F， 则得

RT ， l一句 , , 7 I ] E- .LO~ ln 一一一…=α'十 b' .-=-
X _j1- X X 

(14) 

(15) 

RT , 1-x 
实验表明，若以 E一一'~ ln 一一一对 l/x 作图，得到一条线性很好的直线(图酌，相关系a;F -- a; /'-'" -, - I'---~' 

数为一0.9Ø94，这就表明 Li/CuS 电池的放电反应可以用

式 (12) 表示:
3.40 

xLi+CuS一→Li"，OuS (0.048<x<0.88) 

此外，还测得 k= 7610 J .mol-l, EO=3.342V. 

根据文献口。]报道的 Li/TiS2 电池的电动势与 z 值等

数据3 若用式 (11)来处理，则 α=2.020V， b= -0.429V, 

k= -20.70kJ.mol-1, EO=1.805V，相关系数为 0.9726，

若用式 (15)来处理p 则 α'=2.558V， b'= 一 0.239V， k= 

23.07kJ.皿01-12 相关系数为一0.9879，所以从相关系数

来看3 式 (15) 不仅适用于Li/OuS 电池，而且也适用于

I，i/'riS2 电池.

嵌入后，应的自由能变化 .AG， 和摘变 .AS， 根据式

(12)，可以测得和计算 A矶和 LJS" 在嵌入反应中， E 随着 z 而变化，所以其可送电功应取稠

分形式z

(12) 
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.JG, = - F f: E dø (16) 

同理，

LJSi=Ff: (吾)pdø (17) 

/θE\ .,. • .,...,............ ........_LfôE\ 
从表 1 来看，可以将温度系数看作常数，即当 m 变化时(一一)是恒定的.表 1 中(三ι)

'\θT /p 飞。T /p 

表 2 嵌入反应的 .JG， 和 .JS， 298. 15 K 

z -.1G, -.18, 
(kJ 'mol~l) (J.moJ-1) 

0.048 16.4 2 
0.059 20.0 
0.077 25.8 
0.123 40.5 6 

0.161 52.5 8 
0.411 132 .4 19 
0.691 223.1 33 
0.876 282.8 41 
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的六个数值的算术平均值为 (4.8士 O.的 x10→V.K-l. 因此式 (17)可写为

-dS,= -4.8x10-4F :v 

实验测得的 LlG， 和 t1Si 列于表 2.

实验结果表明，t1G; 和 z 成线性关系(图 4). 而且， -t1G卢

A+B:v， 其中 A 是直线的截距， B 是直线的斜率， A=O.9kJ. 

mo1-\ B=321.6kJ.皿01-13 相关系数等于 0.9999. 这说明这

个嵌入反应的 LlG. 具有加和性.

硫化铜阴极的循环伏安曲线 图 5、 6 为硫化铜阴极的三角

波电位扫描循环伏安曲线.图 5 的曲线形状与图 6 有明显的差

别p 可能是扫描速度不同所引起的.在快扫描条件下(715mV j 

时，初始循环所记录的曲线能和第 225 次循环以后记萃的扫描

曲线相重合.从图 6 来看，电池的放电平段电流为 6mA. 从图

5 来看p 电池的放电最高电流高达 90mA. 前者比 LijOuO 电池循环伏安曲线的放电电流高

一个数量级[8]

从图 6 来看，如果将曲线 ABO 与横轴线之间所包括的面积用 Ac 表示3 曲线 ADO 与横轴

线之间所包括的面积用 Aa 表示.显然， Ac 与 A. 不但形状相知l而且面积几乎相等，因此从原

则上讲， LijOuS 电池有可能成为二次惶电池[1 ， ω.

(18) 
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图 6 LijCuS 电池阴极的循环伏安曲线

扫描速度 15mV/s; 室温 26'0

电位jV-100.0 

I(! 1~/V (VS.q>LI'!U) 

图 5 LijCuS 电池阴极的循环伏安曲线

扫描速度 715mV/s; 室温 2600; 循环次数 225 次

本工作得到电子工业部的资助，特此致谢.
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The Cathodic 8ehavier of Copper Sulfide in Lithium Cells 

Lu Wen-Bin* Zhou Dong-Xiang Wu Hao-Qing 

(Depa'l't仰nt of Ohð刑ω町， Fud.α纯 Un仿e州ty， Shanghai) 

Abstrac也

rrbe behavier of CUS aS posi也ive e1e。如rodes for Li oells waS investiga也ed using an 

~lectro1yte made of a mixed solvent comprising 40% propy1ene carbonate (PC) , 30% 
1, 2-dimet，hoxy的hane (1, 2-DME) and 30弗如也rahydrofuran (THF). The chathodic 

reaction o:f CuS in ambien古书。皿pera也ure Li oe日s is 

a;Li十CuS 一→ Li"，CuS (0.048 <以0.88)

'1'ho EMF (e1ectro血的ive force) of 也he Li-CuS oe1Ls and a; have beon measured and 

cou1cl be treated in 右。rms of regu1ar solution moclel. The EMF equation 

RT , 1- a; T.>n. 2k k 1 
E一一: 1n 一一="::"=EO+ 一一一一·一a;F -- a; -. F F a; 

has been exa皿inecl. The possibility of CuS as positive eleotrodes for rechargeab1e Li 

cells waS demonstrated by typioa1 voltammetric curves. 
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