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热电池FeS2-CoS2复合正极材料利用率的影响因素
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摘 要：采用高能球磨和磁悬浮筛分法制备了不同粒径的 FeS2-CoS2复合正极材料，并通过单体电池放电试验研究

了 LiB/LiCl-LiBr-KBr/FeS2-CoS2热电池中正极材料粒径、正负极质量比和放电温度对正极材料利用率的影响。结果表明：

在 450 ℃条件下，当 FeS2粒径为 7.85～59.12 μm 时，正极材料利用率随 FeS2粒径的减小而增大；当 FeS2粒径为 3.30～

7.85 μm 时，正极材料利用率随 FeS2粒径的减小而减小。FeS2（7.85 μm）- CoS2（8.06 μm）复合正极单体电池的放电性

能最佳，截止电压 1.5 V 时，其放电比容量为 342.4 mA·h·g-1，正极材料利用率为 48.8%。随着单体电池工作时间的延长，

其放电比容量随正负极质量比的减小而增大，在正负极质量比为 1.67 时，450 ℃条件下的 FeS2-CoS2复合正极单体电池

的放电比容量高于 400 ℃和 500 ℃，截止电压 1.5 V 时，其放电比容量为 389.2 mA·h·g-1, 正极材料利用率高达 55.5%。
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Abstract： The FeS2-CoS2 composite positive electrode materials with different particle sizes were prepared using

high-energy ball milling and magnetic suspension screening methods. The effects of particle size, positive and negative mass ratio,

and discharge temperature on the utilization rate of positive electrode materials in LiB/LiCl-LiBr-KBr/FeS2-CoS2 thermal batteries

were studied through single cell discharge tests. The results show that under the condition of 450 ℃, when the particle size of FeS2

is between 7.85～59.12 μm, the positive electrode material utilization rate increases with the decrease of FeS2 particle size; When

the particle size of FeS2 is between 3.30～7.85 μm, the positive electrode material utilization rate decreases with the decrease of

FeS2 particle size. The FeS2 (7.85 μm)-CoS2 (8.06 μm) composite positive electrode has the best discharge performance. With the

voltage cutoff of 1.5 V, the specific discharge capacity is 342.4 mA·h·g-1 and positive electrode material utilization rate is 48.8%.

With the prolongation of the working time of the single cell battery, the specific discharge capacity increases with the decrease of

positive and negative mass ratio. When the positive and negative mass ratio is 1.67, the FeS2-CoS2 composite positive electrode

has a higher discharge specific capacity under 450 ℃ than those under 400 ℃ and 500 ℃. With the voltage cutoff of 1.5 V, the

specific discharge capacity is 389.2 mA·h·g-1 and the utilization rate of positive electrode material is as high as 55.5%.

Keywords：Thermal battery；Pretreatment；Positive electrode material utilization rate；Positive and negative mass ratio；

Discharge temperature

热电池是一种一次性使用的电池，只有在达到熔 盐的熔点时才能被激活，故其具有较长的储存寿命和
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高可靠性[1-2]。同时，热电池具有高放电功率、大比功

率、良好的环境温度适应性以及快速可靠的激活能力，

因而被广泛应用于军事领域和紧急电源供应，例如导

弹、军火和核武器等[3-4]。热电池的核心组件是单体电

池，由正极、电解质和负极组成。目前，由于电解质

和负极材料的替代品难以找到，所以正极材料成为制

约其性能发挥的关键因素。在锂系热电池中，FeS2和

CoS2是最常用的正极材料，尽管其他类型的正极材料

正在研发中，但距离实际应用为时尚早。FeS2资源丰

富、成本低廉、性能稳定，但其低电导率和较差的热

稳定性导致其放电比容量较低。与 FeS2 相比，CoS2

虽然电导率和热稳定性更高，但其起始放电电压较低，

只在实验室中人工合成，因此成本较高。

在氧化还原过程中充分利用材料的各种氧化态，

实现所有电子的交换是提高正极材料利用率的关键。

Ming 等[5]研究比较了纳米级和亚微米级 FeS2 与微米

级 FeS2 的放电特性，发现前者的 FeS2利用率更高，

但该研究并未深入探讨微米级粒径段的影响。此外，

正负极的质量比和放电温度对反应活化能和整体容

量设计有显著影响[6]，这些因素也会影响正极活性材

料的利用率，但目前的研究尚未系统地阐明这些因素

对正极材料利用率的具体影响。

为探究影响正极活性物质利用率的因素，本研究

采用高能球磨和磁悬浮筛分技术制备了不同粒径的

FeS2-CoS2复合正极材料，通过 X 射线衍射（XRD）、

扫描电镜（SEM）、比表面积（BET）测试和热重（TG）

测试等手段对材料进行了详细表征。进一步地，本研

究以 FeS2-CoS2（含 20%共熔盐）为正极，LiB 合金

为负极，LiCl-LiBr-KBr 共熔盐与氧化镁的混合物为

电解质，压制成单体电池，并与工业中常用的复合正

极材料的放电性能进行对比。通过综合分析，研究了

正极材料的粒径、正负极质量比和放电温度对正极材

料利用率的影响。

1 实验方法

1.1 材料制备

本实验选择 LiB 合金作为负极材料，电解质选用

了熔点为 310 ℃的 LiCl-LiBr-KBr 共熔盐与氧化镁的

混合物，正极材料使用天然的 FeS2（湖南产，工业级）

和实验室合成的CoS2粉末。为了制备不同粒径的FeS2

粉末，将 FeS2粉末置于行星式球磨机中，以 500 r/min

的转速球磨不同时间，并通过磁悬浮筛分技术确保各

粒径段的颗粒尺寸一致性。制备了 4 份不同球磨时间

的 FeS2粉末（分别为原始 FeS2、球磨 3，6，10 h 的

样品），每份均通过 400 目筛筛选，同时准备了 4 份

等量的 CoS2 粉末以备使用。为了提升正极材料的电

导率和成型性能，在正极材料中添加了 20%质量比的

LiCl-LiBr-KBr 共熔盐。

1.2 单体电池的制备

本实验所制备的单体电池由正极片、负极片和隔

离片 3 部分组成。按照传统的热电池组装工艺，将所

制备的正极粉末和电解质粉末依次铺设在模具中，然

后平铺上负极材料，利用油压机在恒定压力下压制一

定时间，形成单体电池片。单体电池的直径为 31 mm，

成型压力设定为 280 kN。

1.3 性能测试

使用X Pert PRO型X-射线衍射仪对FeS2和CoS2

材料的晶体结构进行检测，扫描速率为 8°·min-1，Cu

靶，=0.154 06 nm，扫描范围为 10 ~ 90°；通过 Gemini

300 型扫描电子显微镜分析 FeS2和 CoS2 的尺寸、形

貌及晶体学性质。利用 Better size 2600 型激光粒度分

析仪对 FeS2和 CoS2正极材料进行了粒度分析。通过

Micro Active of ASAP 2460 型比表面积测试仪对 FeS2

和 CoS2进行了吸附-脱附曲线测试。在氩气保护下，

使用 NETZSCH STA 449F3 型热重分析仪对不同粒径

的 FeS2进行热重分析，升温速率设定为 10 ℃·min-1。

通过 LANHE CT3002B 型电池测试系统测定正极产

物的放电能力。

2 实验结果与分析

2.1 正极材料的表征测试

2.1.1 FeS2正极材料

FeS2 正极材料在球磨及过筛后的 X-射线衍射图

谱如图 1 所示。
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图1 FeS2的XRD图谱

Fig.1 XRD patterns of FeS2

由图 1 可以看出：球磨不同时间及筛分过程并不

影响 FeS2 材料的晶体结构，FeS2 的各个晶面特征峰

和 PDF# 71-2219 标准峰完全对应，无其它杂峰出现。

通过晶体学参数分析来计算 FeS2 材料处理前后的晶

粒尺寸变化，FeS2颗粒的晶粒尺寸由谢乐公式得出：

式（1）中：D为晶粒尺寸；k为形状因子；对于

Cu Kα1 辐射，λ=1.540 6 Å；θ为散射角；βhkl为半峰宽

（以弧度表示）。本实验选择 FeS2主要特征峰对应的

平面来计算其晶粒尺寸，并通过 N2吸附-脱附曲线得

到 FeS2 正极处理前后的比表面积数值变化。FeS2 正

极材料处理前后的性能参数如表 1 所示。
表1 FeS2的性能参数

Tab. 1 Property parameters of FeS2

样品

比表

面积

/(m2·g-1)

晶粒

尺寸
D/ nm

颗粒尺寸 /μm

d10 d50 d90

FeS2原材料 0.33 162.35 16.75 59.12 95.93
球磨 3 h-FeS2 0.52 85.04 4.26 26.81 44.43
球磨 6 h- FeS2 0.86 54.39 1.01 7.85 20.17
球磨 10 h- FeS2 1.14 62.22 0.64 3.30 12.96

经过球磨和筛分处理的 FeS2 正极材料的扫描电

镜（SEM）图像如图 2 所示。FeS2正极材料在球磨及

过筛处理前后的粒度分布如图 3 所示。通过对比图 2

中 FeS2处理前后的颗粒大小与标尺，发现 FeS2正极

材料的球磨和筛分效果良好，图 3 的激光粒度分布测

试结果进一步证实了这一点。在 50～60 μm 粒径范围

内，FeS2的中值粒径 d50为 59.12 μm；在 20～30 μm

粒径范围内，d50为 26.81 μm；在 5～10 μm 粒径范围

内，d50为 7.85 μm；小于 5 μm 粒径的 FeS2对应的 d50

为 3.30 μm。这些数据表明，球磨和筛分过程能够有

效地细化 FeS2颗粒至不同的粒径段。

图2 FeS2的SEM图像

Fig.2 SEM images of FeS2

图3 FeS2的激光粒度测试

Fig.3 Laser particle size test of FeS2

对于 FeS2粉体，粒度分布图越接近正态分布，粒

度分布越均匀，说明一致性越好。从图 3 可以看出，

随着球磨时间的延长，FeS2正极材料的颗粒粒径逐渐

减小，符合预期的球磨、筛分效果。结合图 2（d）及

表 1 的晶粒尺寸数据，球磨时间过长，如 FeS2（3.3 μm）

的粒度分布曲线所示，说明 FeS2在一定程度上发生团

聚现象，导致其颗粒尺寸的不一致性[7]。

考虑到热电池的工作温度通常在 400～500 ℃左

右，电极材料应能够承受长时间的高温环境，本研究

对不同粒径的 FeS2正极材料进行了热重分析，结果如

图 4 所示。图 4 结果表明，随着 FeS2正极材料粒径的

减小，其初始分解温度也逐渐降低。在第 1 步分解反

应结束后，残余质量接近原始质量的 75%。具体来说，

FeS2正极原材料和球磨3 h的FeS2正极材料的初始分
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解温度约为 500 ℃；球磨 6 h 的 FeS2 正极材料在

500 ℃时失重 1.5%，球磨 10 h 的 FeS2 正极材料在

500 ℃时已失重 5%，容量损失较大。

图4 FeS2的热重测试

Fig.4 Thermogravimetric test of FeS2

2.1.2 CoS2正极材料

CoS2正极材料的 X-射线衍射（XRD）图谱如图

5 所示。

图5 CoS2的XRD图谱

Fig.5 XRDpatterns of CoS2

由图 5 可见，CoS2正极材料是在实验室人工合成，

颗粒尺寸较小，合成样品为纯相，其特征峰与标准峰

PDF#89- 1492 完全一致，无任何杂峰出现。CoS2 正

极材料的性能参数如表 2 所示。
表2 CoS2的性质参数

Tab.2 Property parameters of CoS2

样品

比表

面积

/(m2·g-1)

晶粒

尺寸
D/ nm

颗粒尺寸 /μm

d10 d50 d90

CoS2 0.45 75.23 1.42 8.06 22.21

CoS2正极材料的 SEM 图像如图 6 所示。与自然

存在的 FeS2正极材料不同，CoS2是通过人工合成制

备的。由图 6 中可见，人工合成的 CoS2 颗粒分布均

匀，颗粒聚集成蜂窝状，表面呈现多孔结构。CoS2

正极材料的激光粒度测试结果如图 7 所示。由图 7 可

见，人工合成的 CoS2正极材料颗粒尺寸较小，其 d50

值为 8.06 μm，与经过高能球磨 6 h 和磁悬浮筛分后的

FeS2粒径（7.85 μm）接近。

图6 CoS2的SEM图像

Fig.6 SEMpatterns of CoS2

图7 CoS2的激光粒度测试

Fig.7 Laser particle size test of CoS2

CoS2正极材料的热重分析结果如图 8 所示。由图

8 可见，CoS2的初始分解温度达到 600 ℃左右，分解

后残余质量接近原来的 75%。以上结果表明，CoS2

正极材料的热稳定性比 FeS2高约 100 ℃。

图8 CoS2的热重测试

Fig.8 Thermogravimetric test of CoS2

2.1.3 FeS2-CoS2复合正极材料

本实验将 CoS2正极材料与 7.85 μm 的 FeS2 正极

材料混合，制备了FeS2-CoS2复合正极材料。FeS2-CoS2

复合材料的 SEM 图像如图 9 所示。由图 9 可以清晰
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（2）

（3）

观察到 FeS2颗粒呈块状，而 CoS2颗粒则呈现蜂窝状，

分布均匀，其颗粒尺寸与混合前基本一致。此外，对

FeS2-CoS2复合材料进行 N2吸附-脱附曲线测试，结果

表明其表面积为 1.27 m2·g-1，与单一的 FeS2 和 CoS2

材料相比，复合材料的比表面积增大，这有利于改善

颗粒之间的接触性能，降低放电过程中的极化电阻和

欧姆电阻。

图9 FeS2-CoS2的SEM图像

Fig.9 SEMpatterns of FeS2-CoS2

FeS2-CoS2复合材料的热重测试曲线如图 10 所示。

由图 10 可见，FeS2-CoS2复合材料在 500 ℃和 600 ℃

时均出现显著的失重现象，这表明 FeS2-CoS2复合材

料与单一材料的热稳定性保持一致。

图10 FeS2-CoS2的热重测试

Fig.10 Thermogravimetric test of FeS2-CoS2

2.2 正极材料的电性能测试及分析

2.2.1 单体电池制备及放电性能测试方法

单体电池由正极材料、电解质隔膜、阻流环、热

缓冲片、负极材料和集流片组成，其结构示意图如图

11 所示。电解质隔膜位于正负极材料之间，集流片安

装在负极材料的另一侧；热缓冲片位于正极材料上方，

以防止热电池激活瞬间对正极材料产生热冲击；阻流

环设置在正极材料和集流片之间，并位于电解质隔膜

和负极材料两端，用以防止高温熔盐或者金属锂的溢

出。

图11 单体电池结构示意图

Fig.11 Structure diagram of single cell battery

为验证 FeS2-CoS2正极材料的实际应用性能，将

制备的正极材料、负极材料和电解质通过现有工艺压

制成单体电池。利用数据采集仪记录单体电池负载两

端的电压及放电时间。其中，正极材料为 FeS2添加一

定比例导电性较好的CoS2正极材料。本实验设定FeS2

与 CoS2的质量比例为 8∶2，总质量为 1 g（其中 FeS2

包含共熔粉和锂硅粉，CoS2包含共熔粉和氧化锂）；

负极为 LiB 合金片；电解质为 LiCl-LiBr-KBr 共熔盐

和氧化镁的混合物。总重量为 0.9 g；单体电池直径为

φ31 mm×28 mm；极片面积为 6.2 cm2。放电温度分

别为 400，450，500 ℃，单体电池在加热激活后以 0.62

A 的电流进行放电测试，对应电流密度为 100 mA ·

cm-2。

FeS2和 CoS2作为正极材料，均能参与多步电化学

反应，但实际应用时，仅有电极材料的第 1 步电化学

反应可以应用，即截止放电电压为 1.5 V[8]。因此，

本研究基于第1步平台反应来分析和计算单体电池的

放电参数，分别按公式（2）~（3）计算理论比容量

和活性物质利用率。

式（2）~（3）中：n为反应时得失电子数，mol；

M为 CoS2的摩尔质量，g·mol-1；C0为理论比容量，

A·h·g-1；C1为实际比容量，A·h·g-1。

2.2.2 FeS2正极材料粒径对正极材料利用率的影响

正极采用 FeS2-CoS2 复合正极，负极采用 Li58B
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合金，正负极质量比为 2.17，放电温度设置为 450 ℃

时，不同粒径 FeS2制备的 FeS2-CoS2复合正极的单体

电池放电性能如图 12 所示。

图12 不同粒径FeS2制备的单体电池放电性能

Fig.12 Discharge performance of single cell prepared by
different particle sizes of FeS2

由图 12 可以看出，电压截止于 1.5 V 时，不同处

理时间的 FeS2（FeS2原材料、球磨 3 h、球磨 6 h、球

磨 10 h）组成的 FeS2-CoS2复合正极单体电池的放电

时间分别为 1 544 ，1 735，1 988，1 455 s，对应的

正极放电比容量分别为 265.9，298.8，342.4，250.6

mA·h·g-1，正极利用率分别为 37.9%、42.6%、48.8%

和 35.7%。放电结果表明，球磨 6 h 的 FeS2 和 CoS2

复合正极材料的利用率最高。当 FeS2球磨 10 h 后，

其正极利用率反而下降，这是因为过长的球磨时间导

致 FeS2部分颗粒发生团聚，且小颗粒 FeS2（～3.30 μm）

的热稳定性降低，加速分解，导致利用率下降[9]。当

FeS2颗粒粒径较大时（～59.12 μm），与电解质的混

合效果较差，会有大量电解质聚集在 FeS2颗粒间的大

缝隙中[6]；而当 FeS2 颗粒较小时（～7.85 μm），表

面积增大，有助于缩短锂离子的扩散路径，降低放电

过程中的极化电阻和欧姆电阻，改善颗粒之间的接触

性能，且通过球磨和过筛后的 FeS2具有高纯性和一致

性的物理化学特性[10]。

2.2.3 正负极质量比对正极材料利用率的影响

正极采用球磨 6 hFeS2-CoS2复合正极，负极采用

Li58B 合金，放电温度为 450 ℃时，不同正负极质量

比的FeS2-CoS2复合正极单体电池放电性能如图13所

示。LiB 合金作为负极材料，主要由金属 Li 参与放电，

其理论容量可根据合金中金属 Li 的含量计算[9]。放电

结果表明，截止电压为 1.5 V 时，3 种不同正负极质

量比单体电池的放电时间分别为 1 478，1 975，2 284

s，对应的放电比容量分别为 254.5，340.1，393.4

A·h·g-1，正极利用率分别为 36.3%、48.5%和 56.1%。

结果表明，负极 LiB 合金中自由锂含量的增加可有效

提高正极材料的利用率，尤其是对 FeS2-CoS2复合正

极材料的第 2 放电平台（1.5～1.3 V）的影响更为明

显[11-12]。

图13 不同正负极质量比的单体电池放电性能

Fig.13 Discharge performance of single cell with different
positive and negative mass ratios

2.2.4 放电温度对正极材料利用率的影响

正极采用球磨 6 h FeS2-CoS2复合正极，负极采用

Li58B，正负极质量比为 1.67 时，不同放电温度下

FeS2-CoS2复合正极单体电池放电性能如图 14 所示。

图14 不同放电温度下单体电池放电性能

Fig.14 Discharge performance of single cell under different
discharge temperatures

图 14 放电结果表明，截止电压为 1.5 V 时，FeS2-
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CoS2复合正极单体电池在 400，450，500 ℃下的放电

时间分别为 1 877，2 260，2 006 s，对应的放电比容

量分别为 323.4，389.2，345.5 mA·h·g-1，正极利用率

分别为 46.1%、55.5%和 49.2%。结果表明：450 ℃时

FeS2-CoS2 复合正极单体电池放电性能最佳。本实验

采用的电解质熔点为 310 ℃，当单体电池在 400 ℃放

电时，电解质会熔融流动，但流动不够明显，导致部

分 FeS2和 CoS2颗粒表面与电解质接触不良，阻碍了

颗粒间的电子传递，从而增大了正极极化，降低了放

电电压[13]。在 500 ℃时，电解质的流动性显著增强，

这主要是由于温度升高一方面降低了反应活化能，使

化学反应更容易进行，另一方面提高了电解质的离子

电导率，减少了单体电池的总极化[14]。然而，FeS2

颗粒在 500 ℃时已经开始失重，特别是粒径较小的

FeS2，热稳定性较差，在 500 ℃就会分解成 FeS 和 S，

导致电池放电容量减少。

3 结论

本文通过高能球磨及磁悬浮筛分处理 FeS2正极，

深入探讨了在 LiB/LiCl-LiBr-KBr/FeS2-CoS2体系热电

池中，正极材料的粒径、正负极质量比以及放电温度

对正极材料利用率的影响，研究结果表明：

（1） 在 450 ℃条件下，当 FeS2 粒径范围在

7.85～59.12 μm 时，FeS2-CoS2复合正极材料的利用率

随着 FeS2粒径的减小而增大；当 FeS2 粒径为 3.30～

7.85 μm 时，FeS2-CoS2复合正极利用率随 FeS2粒径的

减小而降低。

（2） 在 450 ℃条件下，FeS2-CoS2 复合正极材

料的放电比容量随着正负极质量比的减少而增加。当

正负极质量比为 1.67 时，单体电池放电比容量显著提

高，从而延长了单体电池的工作时间。

（3） 在 450 ℃条件下，FeS2-CoS2 复合正极材

料的单体电池的放电比容量高于 400 ℃和 500 ℃。粒

径为 3.3 μm 的 FeS2在 500 ℃时会发生部分分解，这

导致电池容量损失和正极材料利用率的降低。
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