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电纺纳米纤维应用于锂硫电池的研究进展
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摘　 要: 随着科技的发展ꎬ 人们对储能设备提出了更高的要求ꎬ 传统的锂离子电池已经接近其容量峰值ꎬ 难以满足当今社会

对其能量密度的要求ꎮ 锂硫电池具有超高的理论能量密度(２６００ Ｗｈ􀅰ｋｇ－１)ꎬ 有望取代锂离子电池成为下一代高能量密度储能

设备ꎮ 然而ꎬ 锂硫电池中存在的关键问题ꎬ 如中间产物多硫化锂的穿梭效应、 含硫物种缓慢的反应动力学和硫正极在充放电

过程中较大的体积变化等ꎬ 严重制约了锂硫电池的发展ꎮ 电纺纳米纤维因其独特的纳米结构ꎬ 展现出了一些独有的性能ꎬ 有

望在高硫负载量和低电解液等极端条件下解决这些问题ꎮ 着重评述了电纺纳米纤维在锂硫电池正极、 隔膜和夹层这 ３ 个方面

的材料设计结构以及研究进展ꎬ 分析了材料性能、 结构对锂硫电池性能的影响ꎬ 指出了电纺纳米纤维面向锂硫电池各部分的

研究进展和发展方向ꎮ

关键词: 锂硫电池ꎻ 静电纺丝ꎻ 电纺纳米纤维ꎻ 正极材料ꎻ 隔膜ꎻ 夹层

中图分类号: ＴＭ９１２　 　 文献标识码: Ａ　 　 文章编号: １６７４－３９６２(２０２０)０７－０６００－０９

Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｎ Ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｕｎ Ｎａｎｏｆｉｂｅｒ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｆｏｒ Ｌｉｔｈｉｕｍ￣Ｓｕｌｆｕｒ Ｂａｔｔｅｒｙ

ＺＨＡＮＧ Ｐｅｎｇ
(Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ ４５０００１ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ ｈｉｇｈｅｒ ｄｅｍａｎｄｓ ａｒｅ ｐｌａｃｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｅｎｅｒｇｙ ｓｔｏｒａｇｅ ｄｅｖｉｃｅｓ.
Ｔｈｅ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ｈａｖｅ ａｐｐｒｏａｃｈｅｄ ｉｔｓ ｐｅａｋ ｃａｐａｃｉｔｙꎬ ｗｈｉｃｈ ａｒｅ ｕｎａｂｌｅ ｔｏ ｍｅｅｔ ｔｈｅ ｅｖｅｒ￣ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｄｅｍａｎｄｓ
ｆｏｒ ｉｔｓ ｅｎｅｒｇｙ ｄｅｎｓｉｔｙ. Ｌｉｔｈｉｕｍ￣ｓｕｌｆｕｒ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ａｒｅ ｅｎｄｏｗｅｄ ｗｉｔｈ ａｎ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｄｅｎｓｉｔｙ (２６００ Ｗｈ􀅰ｋｇ－１)ꎬ
ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ｔｏ ｒｅｐｌａｃｅ ｔｈｅ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ａｓ ｔｈｅ ｎｅｘｔ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｓｔｏｒａｇｅ ｄｅｖｉｃｅｓ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｅｎｅｒ￣
ｇｙ ｄｅｎｓｉｔｙ. Ｈｏｗｅｖｅｒꎬ ｔｈｅ ｓｅｖｅｒｅ ｓｈｕｔｔｌｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｌｙｓｕｌｆｉｄｅｓꎬ ｓｌｕｇｇｉｓｈ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒ ｓｐｅｉｃｅｓ􀆳 ｒｅｄｏｘ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｔｈｅ
ｅｎｏｒｍｏｕｓ ｖｏｌｕｍｅ ｃｈａｎｇｅ ( ~８０％) ｏｆ ｓｕｌｆｕｒ ｃａｔｈｏｄｅ ｏｖｅｒ ｔｈｅ ｃｈａｒｇｅ￣ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃｙｃｌｅｓ ａｒｅ ｍａｉｎ ｆａｃｔｏｒｓ ｒｅｓｔｒｉｃｔｉｎｇ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌ￣
ｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ￣ｓｕｌｆｕｒ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ. Ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｕｎ ｎａｎｏｆｉｂｅｒ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｃｏｍｍｏｎｌｙ ｓｈｏｗ ｓｏｍｅ
ｕｎｉｑｕｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｗｈｉｃｈ ｃａｎ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ ｒｅｓｏｌｖｅ ｔｈｅｓｅ ｐｒｏｂｌｅｍｓ ｅｖｅｎ ａｔ ｔｈｅ ｈａｒｓｈ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｈｉｇｈ ｓｕｌｆｕｒ ｌｏａｄｉｎｇ ａｎｄ
ｌｅａｎ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ. Ｔｈｉｓ ｒｅｖｉｅｗ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｓ ｒｅｃｅｎｔ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｅｓｉｇｎ ｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｕｎ ｎａｎｏｆｉｂｅｒ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃａｔｈｏｄｅꎬ ｓｅｐａｒａ￣
ｔｏｒꎬ ａｎｄ ｉｎｔｅｒｌａｙｅｒ ａｓｐｅｃｔｓ ｉｎ ｌｉｔｈｉｕｍ￣ｓｕｌｆｕｒ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ. Ｔｈｅ ｉｍｐａｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｎ ｌｉｔｈｉｕｍ￣ｓｕｌｆｕｒ
ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ. Ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｕｎ ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ ｆｏｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｐａｒｔｓ ｏｆ
ｌｉｔｈｉｕｍ￣ｓｕｌｆｕｒ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ａｒｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｌｉｔｈｉｕｍ￣ｓｕｌｆｕｒ ｂａｔｔｅｒｉｅｓꎻ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｉｎｎｉｎｇꎻ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｕｎ ｎａｎｏｆｉｂｅｒꎻ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌꎻ ｓｅｐａｒａｔｏｒꎻ ｉｎｔｅｒｌａｙｅｒ

1　 前　 言

２１ 世纪以来ꎬ 随着全球环保意识的提升ꎬ 清洁、 高

效、 无污染的新能源动力汽车得到了迅速的发展ꎬ 这也

对电池动力系统提出了更高的要求ꎮ 传统的锂离子电池

系统已经接近其理论能量密度的峰值(２００~２５０ Ｗｈ􀅰ｋｇ－１)ꎬ
无法满足日益增长的电动汽车续航里程和能源存储的需

求[１] ꎮ 开发超越传统锂离子电池插层机制的安全可靠的

高能量密度电池系统成为目前研究者和社会关注的重

点[２－４] ꎮ 锂硫电池中的硫正极和锂负极的理论容量分别

为 １６７５ 和 ３８６０ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ꎮ 在此基础上ꎬ 锂硫电池能够提

供高达 ２６００ Ｗｈ􀅰ｋｇ－１的理论能量密度ꎬ 有望替代锂离子

电池成为下一代商用高能量密度电池[５－７] ꎮ 然而ꎬ 锂硫
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电池在实现真正的商业化应用之前ꎬ 自身存在着一系列

需要克服的难题[８－１０] ꎮ 第一ꎬ 硫单质以及其放电产物

Ｌｉ２Ｓ / Ｌｉ２Ｓ２ 本身是电子和离子绝缘的ꎬ 这会导致硫正极氧

化还原反应的动力学缓慢[１１ꎬ １２] ꎮ 第二ꎬ 锂硫电池充放电

过程中的中间态产物多硫化锂(Ｌｉ２ Ｓｘꎬ ４≤ｘ≤８)容易溶

解在有机电解液中引起“穿梭”效应ꎬ 导致自放电、 快速

容量衰减、 低库伦效率以及活性硫物种的损失[１３－１６] ꎮ 第

三ꎬ 锂硫电池在充放电过程中硫单质与硫化锂的转化会

产生巨大的体积膨胀(约 ８０％)ꎬ 使得硫正极结构遭到破

坏进而导致较差的循环性能[１７] ꎮ 如何在高活性物质负载

条件下实现低电解液用量和高电极密度ꎬ 从而提高电池

整体的能量密度和循环寿命ꎬ 是锂硫电池实现商业化应

用的“卡脖子”问题[１８] ꎮ
近些年来ꎬ 多种多样的纳米纤维作为一类有效的改

性材料被应用到锂硫电池的正极[１９－２１] 、 隔膜[２２ꎬ ２３] 以及

夹层[２４]中ꎮ 在众多纳米纤维的制备技术中ꎬ 静电纺丝

技术因为能够简单高效地生产多用途的连续纳米纤维材

料而备受关注[２５ꎬ ２６] ꎮ 通过静电纺丝技术可以制备出大

量的无机纳米纤维材料、 耐高温纳米纤维材料和柔性纳

米纤维材料ꎮ 如图 １ 所示ꎬ 电纺纳米纤维材料拥有各种

各样独特的纳米结构ꎬ 应用于锂硫电池中展现出独特的

性能[２７ꎬ ２８] ꎮ

图 １　 静电纺丝仪及通过控制前驱体、 纺丝参数、 热处理气氛制备

的各种结构的电纺纳米纤维

Ｆｉｇ􀆰 １ 　 Ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｉｎｎｉｎｇ ａｐｐａｒａｔｕｓ ａｎｄ ｄｉｖｅｒｓｅ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｕｎ ｎａｎｏｆｉｂｅｒ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒꎬ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｉｎｎｉｎｇ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

静电纺丝作为一种新颖的材料制备技术ꎬ 第一次被

用来制备纳米尺度的碳纤维是在 １９３４ 年ꎮ 从那以后ꎬ 研

究者们在这一领域做了大量的工作ꎮ 近些年来ꎬ 电纺纳

米纤维越来越多地被应用到先进的电化学储能设备(锂硫

电池、 超级电容器等)中ꎮ 关于静电纺丝技术的研究工作

呈现出一种螺旋上升的趋势ꎬ 这从不断增长的关于静电

纺丝的科学论文以及出版物中可以窥见ꎮ
静电纺丝仪一般包括注射器、 高压电源和接收器 ３

个部分(图 １)ꎮ 静电纺丝是利用静电力驱动聚合物溶液

喷射ꎬ 从而形成纳米纤维的过程ꎮ 在静电场的作用下ꎬ
注射器尖端的聚合物溶液液滴变成锥状ꎬ 当静电力大于

表面张力ꎬ 带电的液流便被喷射出来ꎮ 一个接地的对电

极(金属板或者圆筒)ꎬ 即接收器ꎬ 被安置在注射器对

面ꎬ 连续不断的纳米纤维便沉积在接收器上ꎮ 电纺纳米

纤维具有比表面积大、 面积 /体积比大等优点ꎬ 可以提供

大量的活性位点以及可控的孔结构ꎬ 从而有效地缓冲锂

硫电池循环过程中的体积膨胀和多硫化物在电解液中的

扩散[２９] ꎮ 因此ꎬ 电纺纳米纤维在高性能储能系统的开发

中存在巨大的潜力ꎮ 电纺纳米纤维薄膜具有高孔隙率、
高比表面积、 可控孔径等特点ꎬ 可以有效地抑制多硫化

物的“穿梭”效应ꎬ 增强电解质的润湿性ꎬ 减少粘结剂的

使用[３０ꎬ ３１] ꎮ 通过静电纺丝和碳化工艺可以轻松地制备出

具有可控多孔结构、 高导电率的纳米织物ꎮ 基于以上特

性ꎬ 电纺纳米纤维可以应用于锂硫电池正极基底负载活

性物质ꎻ 构筑电池隔膜加强锂离子输运ꎬ 阻隔多硫化锂ꎻ
制备夹层薄膜反应器ꎮ

2　 正极结构优化设计

对于硫正极来说ꎬ 要使锂硫电池具有优异的电化学

性能ꎬ 含硫复合电极中纳米尺度的碳纤维(ＣＮＦｓ)必须满

足如下要求: ① 在硫正极中形成高导电结构[３２ꎬ ３３] ꎻ
② 高孔隙体积ꎬ 能够负载充足的活性物质[３４－３７] ꎻ ③ 具

有稳定的物理机械性能[３８ꎬ ３９] ꎮ 但是ꎬ 往往很难找到一种

材料能够同时满足以上要求[４０－４２] ꎮ 静电纺丝技术可以很

简便地制备出拥有合适多孔结构和优良电导率的碳纳米

纤维ꎮ 电纺碳纳米纤维中的微孔与介孔可以为活性硫提

供大量的反应位点ꎬ 并且吸附可溶性多硫化物ꎬ 从而抑

制含硫物种在电化学反应中的“穿梭”效应ꎮ 多孔碳纳米

纤维具有优异的物理机械性能、 稳定的结构和良好的导

电性ꎬ 能够显著增强锂离子和电子的输运[４３－４６] ꎮ 电纺纳

米纤维的修饰主要通过以下手段的单一优化或者协同优

化: 掺杂[４７－４９] 、 异质结或同质结[１７] 、 结构设计[５０ꎬ ５１](多
孔、 中空、 核壳、 多通道)ꎮ 基于此ꎬ 作者课题组[５２] 采

用静电纺丝与化学气相沉积(ＣＶＤ)相结合的方法ꎬ 制备

出碳纳米纤维基底上垂直生长石墨烯阵列的 ＣＮＦｓ￣ＶＧ 三

维高导电纳米复合材料ꎬ 再通过简单的球磨技术将单质硫

负载在 ＣＮＦｓ￣ＶＧ 基底上ꎬ 如图 ２ａ 所示ꎮ 高导电的石墨烯
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网络能够为锂离子和电子的输运提供持续稳定的通道ꎬ 且

通过球磨的合金化效应原位掺杂的硫位点对含硫物种具有

良好的亲和性ꎬ 不仅能够减少活性硫物种的损失ꎬ 还能够

促进电化学循环中高活性硫的氧化还原反应ꎬ 提高反应动

力学性能(图 ３ａ 和 ３ｂ)ꎮ 以原位硫掺杂的石墨烯 /硫复合

材料作为正极组装的锂硫电池ꎬ 表现出优异的倍率性能、
良好的循环稳定性以及大质量硫负载下的高电池容量ꎮ 在

０􀆰 ５Ｃ 倍率下循环 ３００ 圈后活性物质硫的比容量仍然大于

６６６ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ꎮ 当电解液和硫的含量比为 ８ μＬ􀅰ｍｇ－１、 硫负

载量为 ８􀆰 ０ ｍｇ􀅰ｃｍ－２时ꎬ 在 ０􀆰 ２Ｃ 倍率下的面比容量大于

５􀆰 ２ ｍＡｈ􀅰ｃｍ－２ꎻ 在硫负载量为１５ ｍｇ􀅰ｃｍ－２、 电解液和硫

的含量比为 ５ μＬ􀅰ｍｇ－１时仍然拥有高达 １３􀆰 １ ｍＡｈ􀅰ｃｍ－２的

可逆面比容量ꎮ 虽然这种三维高导电基底网络的构建促

进了锂硫电池性能较大的提升ꎬ 但是弱极性杂原子掺杂

的碳材料难以完全抑制高浓度多硫化锂在有机电解质中

的扩散和向负极一侧的迁移ꎮ 这会导致锂负极上沉积有

害的硫化物钝化膜ꎬ 造成活性硫物种的不可逆损失ꎬ 以

及锂硫电池循环寿命和库伦效率的降低ꎮ 鉴于此ꎬ 作者

课题组[５３]在原有工作的基础上ꎬ 在电纺碳纳米纤维的前

驱体溶液中加入有机钛源(ＴＢＯＴ)ꎬ 采用一步法制备出

ＣＮＦｓ＠ ＴｉＣ 复合纳米纤维薄膜ꎬ 进一步结合化学气相沉

积技术构筑了低缺陷的垂直高导电石墨烯阵列(图 ２ｂ)ꎮ
在原位引入极性的过渡金属碳化物催化剂———碳化钛

(ＴｉＣ)构筑的 ＣＮＦｓ＠ ＴｉＣ＠ Ｇｒａｐｈｅｎｅ 复合纳米纤维薄膜

中ꎬ ＴｉＣ 纳米粒子作为极性材料嵌入碳纤维材料的骨架

中形成纳米层级的孔隙空间ꎬ 赋予了复合材料对多硫化

锂强化学吸附的特性ꎬ 极大地抑制了多硫化物的“穿梭”
效应(图 ３ｃ 和 ３ｄ)ꎮ ＴｉＣ 作为电催化剂ꎬ 在电池的电化学

循环过程中ꎬ 促进了中间产物多硫化锂向 Ｌｉ２Ｓ 的催化转

化ꎬ 并在纳米纤维基底上均匀沉积ꎮ 将 ＣＮＦｓ＠ ＴｉＣ＠ Ｇｒａ￣
ｐｈｅｎｅ 复合纳米纤维薄膜作为正极集流体构建锂硫电池系

统ꎬ 该系统具有极佳的循环稳定性和高比容量ꎮ 在硫负

载量为 １０􀆰 ５ ｍｇ􀅰ｃｍ－２的条件下循环 １００ 圈后ꎬ 该系统仍

有高达 ６􀆰 ８１ ｍＡｈ􀅰ｃｍ－２的面比容量ꎮ 更重要的是ꎬ 以此

组装的软包锂硫电池在硫的总量为 ９０ ｍｇ、 面负载量为

４􀆰 ５ ｍｇ􀅰ｃｍ－２时ꎬ 放电容量高达 ４６􀆰 ５ ｍＡｈ􀅰ｃｍ－２ꎬ 证明了

其作为商业化锂硫电池正极材料的潜力ꎮ Ｋａｌｒａ 等[５４] 则

是结合静电纺丝和与碳热还原法制备了 ＴｉＯ / ＣＮＦ 薄膜ꎮ
钛的低价极性氧化物 ＴｉＯ 被证明在锂硫电池的充放电循

环过程中能够与中间态多硫化锂中的 Ｓｘ
２－ 形成配位共价

键 Ｔｉ—Ｓ 键ꎬ 从而抑制多硫化锂的“穿梭”效应ꎬ 显著提

高锂硫电池的电化学性能ꎮ 所制备的 ＴｉＯ / ＣＮＦ￣Ｓ 正极在

０􀆰 １Ｃꎬ ０􀆰 ２Ｃ 和 ０􀆰 ５Ｃ 的倍率下展现出极高的初始放电容

量ꎬ 分别为 １０８０ꎬ ９７５ 和 ７９１ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ꎮ Ｌｅｅ 等[５５] 结合静

电纺丝与 ＫＯＨ 活化的方法制备出多孔￣多通道的碳纳米

纤维薄膜材料(图 ２ｃ)ꎬ 活化后的碳纳米纤维薄膜富集丰

富的羟基官能团ꎮ 其中介孔尺寸的中空通道有效提高了

活性物质的利用率以及硫的负载量ꎬ 有效地缓解了单质硫

转变为硫化锂过程中的体积膨胀ꎮ 羟基化的微孔则充当硫

物种的反应位点和中间态多硫化锂的捕获位点ꎮ 所制备的

复合硫正极在硫负载量为 ２􀆰 ２ ｍｇ􀅰ｃｍ－２时具有较高的比容

量(在 ０􀆰 ２Ｃ 和 ５Ｃ 的倍率下初始容量分别为 １３５１ 和

８４７ ｍＡｈ􀅰ｇ－１)ꎬ 在硫负载量为 ４􀆰 ６ ｍｇ􀅰ｃｍ－２时展现出稳定

的可逆容量ꎬ 高达 １１００ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ꎮ 郑时有课题组[５６] 通过

简单的静电纺丝技术合成了一种三明治结构的柔性

ＣＮＦ / Ｓ￣Ｃｕ / ＣＮＦ 薄膜正极ꎮ 其中 Ｃｕ 易被硫化形成 ＣｕＳｘꎬ
进而提升了金属原子与多硫化物的相互作用ꎬ 且 Ｃｕ 的

高导电性加速了电子的转移ꎮ 这种独特的功能化电极在

０􀆰 １ Ａ􀅰ｇ－１电流密度下的可逆比容量高达 １２９５ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ꎬ
在 １ Ａ􀅰ｇ－１的高电流密度下循环 ３００ 圈后ꎬ 容量保持率达

８５％ꎮ 从以上研究可以看出ꎬ 导电电纺碳纳米纤维在一

定程度上解决了活性含硫物种利用率低、 多硫化锂“穿
梭”效应等问题ꎮ 然而ꎬ 锂硫电池的问题还没有完全解

决ꎬ 随着电化学循环次数的增加ꎬ 活性物质的损失则会

越来越严重ꎮ

图 ２　 ＳＧ / Ｓ 复合材料( ａ) [５２] 、 多层级核壳结构 ＣＮＦｓ＠ ＴｉＣ＠ Ｇｒａ￣

ｐｈｅｎｅ(ｂ) [５３]和多通道碳纳米纤维负载硫正极(ｃ) [５５] 的制备

流程图

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ＳＧ / Ｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

(ａ) [５２] ꎬ ｍｕｌｔｉ￣ｙｏｌｋ / ｓｈｅｌｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ＣＮＦｓ＠ ＴｉＣ＠ Ｇｒａｐｈｅｎｅ

( ｂ ) [５３] ａｎｄ ｓｕｌｆｕｒ￣ｅｍｂｅｄｄｅｄ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｍｕｌｔｉｃｈａｎｎｅｌ ｃａｒｂｏｎ

ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ (ｃ) [５５]
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图 ３　 锂硫电池在高浓度多硫化物时、 满充和满放时的反应示意图[５２] : (ａ) ＳＧ / Ｓ 正极ꎬ (ｂ) ＶＧ / Ｓ 正极ꎻ 在 ＣＮＦｓ(ｃ)和 ＣＮＦｓ＠

ＴｉＣ＠ Ｇｒａｐｈｅｎｅ(ｄ)基底上的多硫化物氧化还原反应以及硫化锂的沉积示意图[５３]

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｌｉ￣Ｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｃｅｎａｒｉｏｓ ａｔ ｈｉｇｈ ｐｏｌｙｓｕｌｆｉｄｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｓｔａｔｅ ｏｆ ｄｉｓｃｈａｒｇｅꎬ ｆｕｌｌ ｃｈａｒｇｅ ａｎｄ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｆｏｒ ＳＧ / Ｓ ｃａｔｈｏｄｅ

(ａ) ａｎｄ ＶＧ / Ｓ ｃａｔｈｏｄｅ (ｂ) [５２] ꎻ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＬｉＰＳ ｒｅｄｏｘ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｎｄ Ｌｉ２Ｓ ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ＣＮＦｓ (ｃ) ａｎｄ ＣＮＦｓ＠ ＴｉＣ

＠ Ｇｒａｐｈｅｎｅ (ｄ) ｓｕｂｓｔｒａｔｅ[５３]

3　 隔膜材料设计

隔膜是一种电子绝缘的多孔薄膜ꎬ 能够在将正负极

隔开的同时快速传输锂离子ꎬ 是锂硫电池的关键组成部

分[５７ꎬ ５８] ꎮ 新型功能化的锂硫电池隔膜ꎬ 不仅要能很好地

输运锂离子ꎬ 也需要有效地抑制锂硫电池电化学循环过

程中多硫化锂的“穿梭”效应[５ꎬ ５９] ꎮ 研究者们利用静电纺

丝技术开发出许多纳米纤维隔膜材料ꎬ 比如聚氯乙烯

(ＰＶＣ)、 聚丙烯腈(ＰＡＮ)、 聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)和聚氧

化乙烯(ＰＥＯ)薄膜等[６０－６２] ꎮ 相比于传统的聚丙烯(ＰＰ)隔
膜ꎬ 电纺纳米纤维薄膜具有比表面积大和孔隙率高等优

点ꎬ 在 电 解 质 亲 和 性 和 离 子 输 运 方 面 有 极 大 的 优

势[６３ꎬ ６４] ꎬ 因此被越来越多的研究者关注并用作锂硫电池

的隔膜材料ꎮ 隔膜作为正负极中间的阻隔层ꎬ 如果能够

发挥强大的对多硫化锂的禁锢与吸附作用ꎬ 将极大地减

弱多硫化物的“穿梭”效应ꎬ 从而改善电池系统各方面的

电化学性能ꎮ 相对于单一组分的电纺纤维薄膜材料ꎬ 多

组分共纺的方法则能兼具各组分的优点ꎬ 表现出更优异

的电化学性能ꎮ 刘天西课题组[２２] 将 ＰＡＮ 与聚丙烯酸

(ＰＡＡ)混纺制得 ＰＡＮ / ＰＡＡ 纳米纤维薄膜ꎬ 再利用酒精

蒸浴的方法控制 ＰＡＡ 的含量ꎬ 得到应用于锂硫电池的可

精确控制孔隙率的 Ｅ￣ＰＡＮ / ＰＡＡ 纳米纤维隔膜ꎬ 如图 ４ａ
所示ꎮ 其中ꎬ ＰＡＮ 作为一种理想的基底ꎬ 具有良好的化

学稳定性ꎮ 呈电负性的 ＰＡＡ 不仅是孔隙调节剂ꎬ 而且含

有大量的乙酸基团ꎮ 因此ꎬ 该隔膜能够有效吸附多硫化锂

以及作为静电阻挡层阻止多硫化锂的逸出溶解(图 ４ｂ)ꎮ
所制备的锂硫电池在 ０􀆰 １Ｃ 倍率下拥有高达 １２３２ ｍＡｈ􀅰ｇ－１

的初始容量ꎬ 在 ３Ｃ 倍率下仍然具有 ４８７ ｍＡｈ􀅰ｇ－１的比容

量ꎮ 在 １Ｃ 倍率下循环 ５００ 圈ꎬ 实测的容量损失平均每圈

仅为 ０􀆰 ０３％ꎮ 熊杰课题组[６５] 采用 ＰＡＮ 和聚磷酸铵(ＡＰＰ)
共纺的方法制备了应用于锂硫电池系统的 ＰＡＮ＠ ＡＰＰ 纳

米多功能电池隔膜材料ꎬ 其中聚磷酸铵含有丰富的氨基

和磷酸基团ꎬ 能够与多硫化锂进行高效的交互作用ꎬ 对其

产生强烈的电荷排斥效应ꎬ 从而抑制多硫化锂负离子和自

由基的传输ꎮ 其次ꎬ ＡＰＰ 的耐高温与阻燃性保证了锂硫电

池在高温下的稳定性(图 ４ｃ~４ｅ)ꎮ 循环 ８００ 圈后ꎬ 所组装

的锂硫电池仍有高达 ８３％的容量保持率ꎮ Ａｓｗａｔｈｙ 等[６６] 首

次将 ＰＡＮ 和聚苯醚砜(ＰＥＳ)共纺ꎬ 制备了 ＰＡＮ / ＰＥＳ 纳米

３０６
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纤维电池隔膜ꎬ 并与商用的 Ｃｅｌｇａｒｄ ２３２０ 电池隔膜作了

比较ꎬ 发现 ＰＡＮ / ＰＥＳ 纳米纤维隔膜表现出优异的锂离

子扩散性能和对多硫化锂的吸附性ꎮ 采用 ＰＡＮ / ＰＥＳ 纳

米纤维电池隔膜组装的锂硫电池实测出了 １１７５ ｍＡｈ􀅰ｇ－１

的初始容量ꎬ 高于商用 Ｃｅｌｇａｒｄ ２３２０ 隔膜组装的锂硫电

池的初始容量(１０７０ ｍＡｈ􀅰ｇ－１)ꎬ 该电池循环 １００ 圈后仍

然具有 ９３％的库伦效率和 ７２％的容量保持率ꎮ

图 ４　 Ｅ￣ＰＡＮ / ＰＡＡ 纳米纤维隔膜设计和抑制多硫化物穿梭的示意图 (ａ) [２２] ꎬ Ｅ￣ＰＡＮ / ＰＡＡ 隔膜在锂硫电池放电过程中阻隔多硫化

物示意图(ｂ) [２２] ꎮ 具有热致阻燃性能的多功能电纺隔膜工作图解[６５] : 在正常工作环境中ꎬ ＰＡＮ＠ ＡＰＰ 隔膜能够有效地阻挡

多硫化物(ｃ)ꎻ 热致燃条件下ꎬ ＡＰＰ 会融化并覆盖在锂硫电池表面ꎬ 隔绝空气和热量(ｄꎬ ｅ)

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｓｉｇｎ ｆｌｏｗ ｆｏｒ Ｅ￣ＰＡＮ / ＰＡＡ ｎａｎｏｆｉｎｅｒ ｓｅｐａｒａｔｏｒ ａｎｄ ｔｈｅ ｂｌｏｃｋｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｇａｉｎｓｔ ｐｏｌｙｓｕｌｆｉｄｅ ( ａ) [２２] ꎬ

ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｂｌｏｃｋｉｎｇ ｏｆ ＬｉＰＳ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ａ Ｌｉ￣Ｓ ｃｅｌｌ ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｎｇ ｔｈｅ Ｅ￣ＰＡＮ / ＰＡＡ ｓｅｐａｒａｔｏｒ

(ｂ) [２２] . Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍｕｌｔｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｕｎ ｓｅｐａｒａｔｏｒ ｗｉｔｈ ｔｈｅｒｍａｌ￣ｔｒｉｇｇｅｒｅｄ ｆｌａｍｅ￣ｒｅｔａｒｄａｎｔ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｆｏｒ Ｌｉ￣Ｓ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ[６５] :

ｉｎ ｗｏｒｋｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓꎬ ＰＡＮ＠ ＡＰＰ ａｃｔｓ ａｓ ａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｐｏｌｙｓｕｌｆｉｄｅ ｒｅｓｔｒｉｃｔｏｒ (ｃ)ꎻ ｕｐｏｎ ｔｈｅｒｍａｌ ｔｒｉｇｇｅｒｉｎｇꎬ ｔｈｅ ＡＰＰ ｗｏｕｌｄ ｍｅｌｔ ａｎｄ ｃｏｖ￣

ｅｒ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｂａｔｔｅｒｙ ｔｏ ｉｎｓｕｌａｔｅ ａｉｒ ａｎｄ ｈｅａｔ (ｄꎬ ｅ)

　 　 除此之外ꎬ 电纺纳米纤维与其它功能材料复合制备

优异的锂硫电池隔膜也是一种有效的策略ꎮ 赵玉峰课题

组[６７]将电纺聚酰亚胺(ＰＩ)薄膜、 铜纳米线￣石墨烯纳米

片和锂镧锆氧(ＬＬＺＯ)￣聚氧乙烯(ＰＥＯ)膜层 ３ 种功能材料

整合为一体ꎬ 构筑了多功能锂硫电池隔膜ꎮ 电纺 ＰＩ 薄膜

具有良好的结构稳定性、 阻燃性以及优异的电解液浸润

性ꎻ 铜纳米线￣石墨烯纳米片中石墨烯纳米片的高导电

性、 铜纳米线与多硫化物的化学反应以及反应产物对多

硫化锂的化学吸附和电催化转化特性起到了对多硫化锂

的高效吸附以及催化转化作用(图 ５)ꎻ 固态 ＬＬＺＯ￣ＰＥＯ
膜层则可以有效地抑制锂枝晶的形成ꎮ 将这 ３ 种功能膜

组合成“三明治” 状的双面锂硫电池隔膜ꎬ 其中固态

ＬＬＺＯ￣ＰＥＯ 膜层面向锂负极ꎬ 电纺 ＰＩ 薄膜位于中间ꎬ 铜

纳米线￣石墨烯纳米片面向硫正极ꎬ 由此实现了锂硫电

池性能的极大提升ꎮ 以硫作为正极组装的锂硫电池在

０􀆰 １ Ａ􀅰ｇ－１电流密度下拥有高达 １４０２􀆰 １ ｍＡｈ􀅰ｇ－１的放电容

量ꎮ 在 ８０ ℃、 电流密度为 ０􀆰 ５ Ａ􀅰ｇ－１的条件下ꎬ 实现了超

高的循环稳定性: 循环 ３００ 圈ꎬ 平均每圈的容量衰减仅

为 ０􀆰 ２４％ꎬ 超过了目前文献所报道的高温锂硫电池最高

循环纪录ꎮ 该电池在 １􀆰 ５ 与 ２􀆰 ０ Ａ􀅰ｇ－１大电流密度下仍有

５１２􀆰 １ 和 ４８８􀆰 ３ ｍＡｈ􀅰ｇ－１的放电容量ꎮ 程博闻课题组[６８] 基

于电纺技术设计了一种含有氟化乳液和八(氨基苯基)倍
半硅氧烷(ＯＡＰｓ)的聚间苯二甲酰胺(ＰＭＩＡ)基凝胶聚合

物电解质(ＧＰＥ)作为多功能隔膜ꎬ 由于具有超强的离子

选择性ꎬ 该隔膜不仅可以抑制“穿梭”效应而且能调控

Ｌｉ＋迁移ꎬ 抑制锂枝晶的生长ꎮ 得益于此ꎬ 用该隔膜组装

成的电池首次放电容量为 ８５１􀆰 １ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ꎬ 在 ０􀆰 ５Ｃ 倍率

下循环 ８００ 次ꎬ 单次循环的容量衰减率为 ０􀆰 ０５７％ꎮ 此外ꎬ
麦立强研究团队[６９] 通过电纺乙酸钴(Ｃｏ(ａｃａｃ) ２)￣ＰＡＮ 和

氧化石墨烯(ＧＯ)￣ＰＡＮ 双层前驱体的新型设计ꎬ 成功制

备了一种双层 ＭＯＦ￣ＰＡＮ / ｒＧＯ￣ＰＡＮ 纳米纤维膜ꎮ 电纺的

ＰＡＮ 基体具有良好的力学性能、 热稳定性和较高的电

解质吸收率ꎬ 表面原位生长的 ＭＯＦ 颗粒能够化学吸附

多硫化物ꎮ 采用这种功能化双层隔膜的锂硫电池展现出

４０６
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１３０２ ｍＡｈ􀅰ｇ－１的高初始容量ꎬ 以及 ５Ｃ 倍率下 ６００ 次循环

后仅为 ０􀆰 ０３％的单周容量衰减率ꎮ 更重要的是ꎬ 即使在

７􀆰 ７ ｍｇ􀅰ｃｍ－２的高硫负载下ꎬ 电池经 ５０ 次循环后仍能提

供 ７􀆰 ８ ｍＡｈ􀅰ｃｍ－２的高面比容量ꎮ

图 ５　 铜纳米线￣石墨烯涂层对多硫化物的化学锚定以及催化功能示意图(顶部图片: 电极层面的宏观变化ꎬ 底部图片: 分子层面微观

改变) [６７]

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｃｈｏｒｉｎｇ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｐｐｅｒ ｎａｎｏｗｉｒｅｓ￣ｇｒａｐｈｅｎｅ ｃｏａｔｉｎｇ ｌａｙｅｒｓ ｔｏｗａｒｄ ｓｏｌｕｂｌｅ

ｐｏｌｙｓｕｌｆｉｄｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ( ｔｏｐ ｐｉｃｔｕｒｅ: ｍａｃｒｏｓｃａｌｅ ｃｈａｎｇｅｓ ａｔ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｌｅｖｅｌ ａｎｄ ｄｏｗｎ: ｍｉｃｒｏｓｃａｌｅ ｃｈａｎｇｅ ａｔ ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｌｅｖｅｌ) [６７]

4　 夹层设计

除了对硫正极和隔膜进行修饰之外ꎬ 胡良兵和张升

水等[７０ꎬ ７１]在正极与隔膜之间引入一种高导电的电纺纳米

纤维夹层来有效提升锂硫电池的性能ꎮ 电纺纳米纤维夹

层不仅可以提升集成电极的导电性ꎬ 还可以阻隔正极溶

出的多硫化锂ꎬ 抑制“穿梭”效应ꎮ 被阻隔在正极区域的

多硫化锂在接下来的循环过程中可以得到再利用ꎬ 进而

改善了锂硫电池的容量保持率和循环稳定性ꎮ 李宝华课

题组[２４]将静电纺丝与浸渍法相结合ꎬ 制备了还原氧化石

墨烯包覆的 ｒＧＯ / ＢａＴｉＯ３＠ ＣＮＦ 复合纳米纤维薄膜夹层ꎮ
电纺碳纳米纤维良好的导电性能够保证离子和电子的输

运ꎻ 同时强化钛酸钡纳米粒子与多硫化锂的接触ꎬ 促进

钛酸钡与多硫化锂之间的交互作用ꎬ 抑制多硫化锂的“穿
梭”效应ꎻ 最后还原氧化石墨烯的引入在不牺牲导电性的

前提下对多硫化物起进一步的阻隔作用ꎬ 保证多硫化物

的再利用ꎬ 使锂硫电池表现出优异的电化学性能ꎮ 在

０􀆰 ３Ｃ 倍率下循环 ２００ 圈后ꎬ 锂硫电池仍有 ８６５ ｍＡｈ􀅰ｇ－１

的放电容量ꎻ 在 ０􀆰 ５Ｃ 倍率下ꎬ 仍有 ７５３ ｍＡｈ􀅰ｇ－１的放电

容量ꎻ 在 ３Ｃ 高倍率下ꎬ 电池还拥有 ６７２ ｍＡｈ􀅰ｇ－１的放电

容量ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[７２] 采用静电纺丝的方法原位合成 ＭｎＳꎬ
制备了 ＭｎＳ / ＣＮＦｓ 电纺纤维夹层ꎮ 利用 ＭｎＳ 对多硫化物

的强化学吸附和催化转化能力ꎬ 抑制“穿梭”效应ꎬ 使得

电池展现出优异的电化学性能ꎮ 在 １Ｃ 倍率、 ２ ｍｇ􀅰ｃｍ－２

的硫负载量下循环 ４００ 圈后ꎬ 电池仍有 ５１９ ｍＡｈ􀅰ｇ－１

的放电容量ꎻ 在 ０􀆰 ５Ｃ 倍率、 ５ ｍｇ􀅰ｃｍ－２的高硫负载量下

循环 ２００ 圈后ꎬ 电池还有 ７１４ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ 的放电容量ꎮ 更

重要的是ꎬ 采用 ＭｎＳ / ＣＮＦｓ 电纺纤维夹层制备的锂硫电

池拥有更宽的工作温度范围ꎮ 在 ５５ 和 ０ ℃ 时ꎬ 电池在

０􀆰 ５Ｃ 倍率下循环 １００ 圈后分别有 ８９４ 与 ８５３ ｍＡｈ􀅰ｇ－１的放

电容量ꎮ 以往研究者们都是单独地对正极、 夹层、 隔膜

进行优化ꎬ 丁书江课题组[７３]创新性地开发了集正极、 夹

层和隔膜 ３ 个单元于一身的高通量柔性电纺纤维电极

Ｓ￣ＣＮＴｓ / ＣｏＮＣＮＦｓ / ＰＶＤＦ(图 ６ｂ)ꎮ 其制备流程如图 ６ｃ 所

示ꎬ 正极(最底层ꎬ 距离锂负极最远)是高硫负载量的

硫 /碳纳米管复合物(Ｓ￣ＣＮＴｓ)ꎬ 其中碳纳米管电导率高

且能够降低极化效应ꎻ 夹层(中间层)采用 Ｃｏ、 Ｎ 共掺

杂的电纺碳纳米纤维(ＣｏＮＣＮＦｓ)ꎬ ＣｏＮＣＮＦｓ 的大比表

面积和丰富的化学吸附位点(Ｃｏ)能够对多硫化物产生

强吸附作用ꎻ 上层(距离锂负极最近)是电纺 ＰＶＤＦ 纳米

纤维隔膜ꎬ ＰＶＤＦ 电纺纳米纤维中的 Ｆ 与多硫化锂之间

具有强键合作用ꎬ 能够有效地捕获多硫化锂ꎮ 这种独特

的结构设计有助于消除界面效应ꎬ 有效地吸附、 禁锢多

硫化锂ꎬ 促进电子传输和锂离子的扩散(图 ６ｄ)ꎮ 所制

备的锂硫电池初始容量高达 １５０１ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ꎬ 循环 ４００ 圈

后容量仍有 ９３３ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ꎬ 平均每圈的容量衰减仅为

０􀆰 ０６９％ꎮ 即便是在高硫负载量(１３􀆰 ２ ｍｇ􀅰ｃｍ－２)、 贫电

解液用量(电解液与硫的含量比为６ μＬ􀅰ｍｇ－１)以及弯折

状态下ꎬ 这种三位一体薄膜仍然展现出 １１􀆰 ４ ｍＡｈ􀅰ｃｍ－２

的高面比容量ꎬ 并且可以同时为 ３０ 余个发光二极管供

电(图 ６ｅ)ꎬ 在高能量密度柔性电池方面展现出了巨大

的应用潜力ꎮ

５０６
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图 ６　 传统锂硫电池(ａ)与一体化柔性锂硫电池(ｂ)的工作原理示意图ꎻ 三位一体纤维隔膜制备流程图(ｃ)ꎻ 锂硫电池三位一体隔膜各

层功能的描述(ｄ)ꎻ 一体化柔性锂硫电池在各种折叠状态下的 ＬＥＤ 照明测试(ｅ) [７３]

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｗｏｒｋｉｎｇ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ Ｌｉ￣Ｓ ｂａｔｔｅｒｙ ｓｙｓｔｅｍ (ａ) ａｎｄ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｆｌｅｘｉｂｌｅ Ｌｉ￣Ｓ ｂａｔｔｅｒｙ ｓｙｓｔｅｍ (ｂ)ꎻ

Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｔｈｒｅｅ￣ｉｎ￣ｏｎｅ ｆｉｂｒｏｕｓ ｍｅｍｂｒａｎｅ (ｃ)ꎻ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎｓ ｏｆ ｅａｃｈ ｌａｙｅｒ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎ￣

ｔｅｇｒａｔｅｄ ｔｈｒｅｅ￣ｉｎ￣ｏｎｅ ｆｉｂｒｏｕｓ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｉｎ Ｌｉ￣Ｓ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ (ｄ)ꎻ ＬＥＤ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｎｇ ｔｅｓｔ ｂｙ ａ ｐｒａｃｔｉｃａｌ Ｌｉ￣Ｓ ｐｏｕｃｈ ｃｅｌｌ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ

ｔｈｒｅｅ￣ｉｎ￣ｏｎｅ ｆｉｂｒｏｕｓ ｍｅｍｂｒａｎｅꎬ ｉｎ ｖａｒｉｏｕｓ ｆｏｌｄｅｄ ｓｔａｔｅｓ (ｅ) [７３]

5　 结　 语

为了推动清洁能源的高效利用ꎬ 锂硫二次电池这一

具有高能量密度的新型储能设备受到了广泛的关注ꎮ 电

纺纳米纤维材料因具有大比表面积、 结构设计性、 丰富

的缺陷(活性位点)、 良好的导电性和柔韧性等优点ꎬ 被

视为一种很有前景的能够应用于高性能锂硫电池系统的

纳米材料ꎮ 利用静电纺丝技术制备安全、 环保、 有效、
低成本的锂硫电池的正极、 隔膜以及夹层材料具有重要

意义ꎮ 本文系统介绍了近年来电纺纳米纤维用于锂硫电

池正极、 隔膜和夹层材料的研究进展ꎮ 可以看出ꎬ 先进

正极、 隔膜和夹层材料的构筑与设计是制备拥有优异电

化学性能锂硫电池的关键ꎮ 目前ꎬ 锂硫电池中纳米纤维

材料的开发主要集中于设计合适的多孔材料来封装活性

物质、 构筑三维网络为可溶性多硫化锂提供反应位点以

及整合电催化剂或者极性化合物等对多硫化锂进行强吸

附ꎬ 进而促进锂硫电池性能的提升ꎮ
对于硫正极来说ꎬ 以下几方面仍需更深入研究:

① 发展多层级的大孔、 介孔、 微孔梯度结构ꎬ 来提高活

性物质含量、 加速锂离子输运、 抑制多硫化锂的溶解扩

散ꎻ ② 在锂离子扩散性能与电解液使用量之间要有一个

很好的平衡ꎻ ③ 在循环过程中保持正极的导电性与结构

完整性ꎮ 相比于传统的商业隔膜材料ꎬ 电纺纳米纤维薄

膜具有质量小的优点ꎬ 能够有效提升锂硫电池的比容量ꎮ
但是电纺纳米纤维薄膜厚度偏大ꎬ 机械强度偏低ꎮ 电纺

纳米纤维薄膜能够很好地抑制正极多硫化锂的溶解扩散ꎬ
提高活性含硫物种的利用率ꎬ 提升电池的循环性能ꎮ 我

们应该从原料层面出发ꎬ 发展高性能电纺纳米纤维ꎬ 使

其拥有高强度、 耐高温并且对于电解液具有优异的浸润

性ꎮ 从结构设计方面来说ꎬ 设计合适的纳米纤维结构ꎬ

６０６
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提升隔膜的机械强度ꎬ 增强其抑制多硫化锂穿梭的能力

是很有必要的ꎮ 作为锂硫电池夹层ꎬ 电纺纳米纤维不仅

能促进锂离子和电荷的传输ꎬ 而且能够将多硫化锂限制

在自身独特的结构中ꎬ 同时被限制在夹层中的多硫化锂

还能够得到重新利用ꎮ 但是ꎬ 在满足夹层功能最大化的

同时应该减少夹层的质量和体积ꎬ 避免对锂硫电池的能

量密度产生不利的影响ꎮ 发展出高孔隙率的柔性低密度

纳米纤维来满足锂离子的输运ꎬ 设计合适的纳米纤维结

构ꎬ 提升机械强度ꎬ 增强对多硫化锂穿梭的抑制作用显

得尤为重要ꎮ
虽然面临着诸多挑战ꎬ 电纺纳米纤维已经被证明能

够有效应用于锂硫电池系统的正极、 隔膜和夹层ꎮ 随着

新领域新技术的发展ꎬ 采用静电纺丝技术将会制备出满

足锂硫电池要求的高性能纳米纤维材料ꎬ 其兼具着独特

的多孔结构、 大比表面积、 良好的结构可设计性以及高

导电率等优点ꎬ 将不断提高锂硫电池的电化学性能和安

全性能ꎬ 推动锂硫电池的商业化应用ꎮ
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[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ １１８(４): １８００－１８０７.

[４７] ＴＡＮＧ Ｈꎬ ＹＡＯ Ｓ Ｓꎬ ＳＨＥＮ Ｘ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍ￣

ｐｏｕｎｄｓ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ６５０: ３５１－３５６.

[４８] ＳＯＮＧ Ｘꎬ ＧＡＯ Ｔꎬ ＷＡＮＧ Ｈ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ３５６: １７２－１８０.

[４９] ＨＥ Ｙ Ｓꎬ ＬＩ Ｍ Ｊꎬ ＬＩ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ

２０２０ꎬ ３０(１９): ２０００６１３.

[５０] ＷＵ Ｙ Ｈꎬ ＧＡＯ Ｍ Ｘꎬ ＬＩ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ６０８: ２２０－２２８.

[５１] ＺＨＡＮＧ Ｘ Ｌꎬ ＺＨＡＮＧ Ｐꎬ ＳＨＡＯ Ｇ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｅｒｇｙ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ[Ｊ]ꎬ ２０２０ꎬ ５１: ３７８－３８７.

[５２] ＺＨＡＮＧ Ｓ Ｊꎬ ＺＨＡＮＧ Ｐꎬ ＳＨＡＯ Ｇ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｅｒｇｙ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ[Ｊ]ꎬ ２０２０ꎬ ４７: ２８１－２９０.

[５３] ＺＨＡＮＧ Ｙ Ｓꎬ ＺＨＡＮＧ Ｐꎬ ＳＨＡＯ Ｇ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎｅｒｇｙ Ｓｔｏｒａｇｅ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０２０ꎬ ２７: １５９－１６８.

[５４] ＳＩＮＧＨ Ａꎬ ＫＡＬＲＡ Ｖ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ [ Ｊ]ꎬ

２０１８ꎬ １０(４４): ３７９３７－３７９４７.

[５５] ＬＥＥ Ｊ Ｓꎬ ＫＩＭ Ｗꎬ ＪＡＮＧ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ

２０１７ꎬ ７(５): １６０１９４３.

[５６] ＢＩＡＮ Ｚ Ｈꎬ ＸＵ Ｙꎬ ＺＨＥＮＧ Ｓ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ＆ Ｓｕｐｅｒｃａｐｓ[Ｊ]ꎬ

２０１９ꎬ ２(６): ５６０－５６７.

[５７] ＭＡＮＴＨＩＲＡＭ Ａꎬ ＦＵ Ｙ Ｚꎬ ＣＨＵＮＧ Ｓ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ １１４(２３): １１７５１－１１７８７.

[５８] ＺＨＡＯ Ｈ Ｊꎬ ＤＥＮＧ Ｎ Ｐꎬ ＣＨＥＮＧ Ｂ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

Ｊｏｕｒｎａｌ[Ｊ]ꎬ ２０１９ꎬ ３５６: １１－２１.

[５９] ＨＥＮＤＲＩＣＫＳＯＮ Ｋ Ｅꎬ ＭＡ Ｌꎬ ＣＯＨＮ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｓｃｉｅｎｃｅ

[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ２(５): １５０００６８.

[６０] ＺＨＵ Ｐꎬ ＺＨＵ Ｊ Ｄꎬ ＺＨＡＮＧ Ｘ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍ￣

ｉｓｔｒｙ Ａ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ５(２９): １５０９６－１５１０４.

[６１] ＤＥＮＧ Ｎ Ｐꎬ ＷＡＮＧ Ｙꎬ ＣＨＥＮＧ Ｂ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ

Ｓｏｕｒｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ３６２: ２４３－２４９.

[６２] ＷＡＮＧ Ｌꎬ ＤＥＮＧ Ｎ Ｐꎬ ＣＨＥＮＧ Ｂ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ

２０１８ꎬ ２３３: ２２４－２２７.

[６３] ＬＩＵ Ｙ Ｌꎬ ＡＩ Ｋ Ｌꎬ ＬＵ Ｌ Ｈ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ １１４(９):

５０５７－５１１５.

[６４] ＨＳＵ Ｃ Ｙꎬ ＬＩＵ Ｒ Ｊꎬ ＨＳＵ Ｃ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ６

(２２): １８０８２－１８０８８.

[６５] ＬＥＩ Ｔ Ｙꎬ ＬＩ Ｑꎬ ＸＩＯＮＧ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ

２０１８ꎬ ８(３２): １８０２４４１.

[６６] ＡＳＷＡＴＨＹ Ｒꎬ ＳＵＲＥＳＨ Ｓꎬ ＵＬＡＧＡＮＡＴＨＡＮ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｔｏｄａｙ Ｅｎｅｒｇｙ[Ｊ]ꎬ ２０１９ꎬ １２: ３７－４５.

[６７] ＺＨＯＵ Ｚ Ｆꎬ ＣＨＥＮ Ｂ Ｂꎬ ＺＨＡＯ Ｙ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅ￣

ｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０２０ꎬ １０(５): １９０２０２３.

[６８] ＺＨＡＯ Ｈ Ｊꎬ ＤＥＮＧ Ｎ Ｐꎬ ＫＡＮＧ Ｗ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

Ｊｏｕｒｎａｌ[Ｊ]ꎬ ２０２０ꎬ ３８１(１): １２２７１５.

[６９] ＺＨＯＵ Ｃꎬ ＨＥ Ｑꎬ ＭＡＩ Ｌ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ

[Ｊ]ꎬ ２０２０ꎬ ３９５: １２４９７９.

[７０] ＫＩＭ Ｊ Ｈꎬ ＳＥＯ Ｊꎬ ＣＨＯＩ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆

Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ８(３１): ２００９２－２００９９.

[７１] ＺＨＡＮＧ Ｓ Ｓꎬ ＴＲＡＮ Ｄ Ｔꎬ ＺＨＡＮＧ Ｚ Ｃ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓ￣

ｔｒｙ Ａ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ２(４３): １８２８８－１８２９２.

[７２] ＷＡＮＧ Ｘꎬ ＺＨＡＮＧ Ｄꎬ ＳＵＮ Ｚ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍ￣

ｉｓｔｒｙ Ａ[Ｊ]ꎬ ２０２０ꎬ ８(３): １２１２－１２２０.

[７３] ＷＡＮＧ Ｊ Ｎꎬ ＹＡＮＧ Ｇ Ｒꎬ ＤＩＮＧ Ｓ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅ￣

ｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１９ꎬ ９(３８): １９０２００１.

(编辑　 吴　 锐)
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特约撰稿人张　 鹏

　 　 张 　 鹏: 男ꎬ １９８７

年生ꎬ 郑州大学材料科

学与工程学院教授、 博

士生导师ꎬ 郑州新世纪

材料基因组工程研究院

副院长ꎬ 河南省高校青

年骨干教师ꎬ 郑州大学

首 批 青 年 拔 尖 人 才ꎮ

２０１４ 年获东北师范大学

材料物理与化学专业博

士学位ꎬ ２０１４ 年 ~ ２０１６

年ꎬ 赴德国亥姆霍兹柏

林能源环境研究所开展

博士后研究ꎮ 长期从事

功能纳米纤维材料智能

设计的研究ꎬ 主持国家

自然科学基金 (面上项

目和青年项目)、 中国

博士后基金特别资助和

一等资助项目等多项国

家级课题ꎮ 在该领域国

际 知 名 期 刊 Ａｄｖａｎｃｅｄ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃ￣

ｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ Ｅｎｅｒｇｙ

Ｓｔｏｒａｇｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ 等发表

ＳＣＩ 论 文 ６０ 余 篇ꎬ Ｈ￣

ｉｎｄｅｘ 为 ３３ꎬ １２ 篇论文

入选 ＥＳＩ 高被引论文ꎬ

１３ 篇论文引用超过 １００

次ꎻ 申请或授权国家发

明专利 １０ 余项ꎻ 主编英

文专著一部ꎮ

８０６


