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摘　 要: 锂硫电池体系因其超高理论能量密度, 被认为是极具发展前景的下一代电池体系。 但是, 现阶段锂硫电池体系特别

是正极部分仍然存在诸多技术难题, 开发高性能正极材料成为锂硫电池体系的重要研究内容。 总结了多孔碳、 碳纳米管、 石

墨烯等复合碳基载硫材料以及其他类型非碳载硫材料, 分析了上述材料在锂硫电池体系中的作用机理。 重点介绍了正极部分

存在的多硫化物“穿梭效应”导致循环性能差、 单质硫及其化合物绝缘性引起导电性差和硫利用率低、 载硫低引起的体积能量

密度小以及单质硫放电过程体积膨胀等技术难题, 并综述了针对各类问题提出的相应策略和研究成果。 最后展望了高性能碳

基材料以其低廉的价格和优异的性能将继续成为锂硫电池正极材料商业化发展的研究重点。
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Abstract:
 

The
 

lithium-sulfur
 

battery
 

system
 

is
 

considered
 

to
 

be
 

a
 

promising
 

next-generation
 

battery
 

system
 

due
 

to
 

its
 

ultra-
high

 

theoretical
 

energy
 

density.
 

However,
 

there
 

are
 

still
 

many
 

technical
 

challenges
 

in
 

the
 

lithium-sulfur
 

battery
 

system,
 

especially
 

in
 

the
 

positive
 

electrode
 

part,
 

and
 

the
 

development
 

of
 

high-performance
 

positive
 

electrode
 

materials
 

has
 

become
 

an
 

important
 

research
 

direction
 

for
 

the
 

lithium-sulfur
 

battery
 

system.
 

This
 

article
 

briefly
 

introduces
 

carbon-based
 

sulfur-carrying
 

composite
 

materials
 

such
 

as
 

porous
 

carbon,
 

carbon
 

nanotubes
 

and
 

graphene,
 

and
 

other
 

types
 

of
 

non-carbon-based
 

sulfur-
carrying

 

materials,
 

and
 

analyzes
 

the
 

action
 

mechanisms
 

of
 

these
 

materials
 

in
 

lithium-sulfur
 

battery
 

systems.
 

At
 

the
 

same
 

time,
 

the
 

technical
 

challenges
 

in
 

cathode
 

parts
 

of
 

lithium-sulfur
 

batteries
 

are
 

discussed,
 

such
 

as
 

poor
 

cycle
 

performance
 

caused
 

by
 

the
 

shuttle
 

effect
 

of
 

polysulfides,
 

poor
 

conductivity
 

and
 

low
 

sulfur
 

utilization
 

due
 

to
 

the
 

insulation
 

of
 

elemental
 

sul-
fur

 

and
 

its
 

compounds,
 

low
 

volume
 

energy
 

density
 

caused
 

by
 

low
 

sulfur
 

loading,
 

and
 

volume
 

expansion
 

in
 

elemental
 

sulfur
 

discharge,
 

and
 

the
 

corresponding
 

strategies
 

and
 

research
 

progress
 

are
 

summarized.
 

Finally,
 

it
 

is
 

expected
 

that
 

high-
performance

 

carbon-based
 

materials
 

will
 

continue
 

to
 

be
 

the
 

research
 

focus
 

of
 

the
 

commercial
 

development
 

of
 

lithium-sulfur
 

battery
 

cathode
 

materials
 

due
 

to
 

their
 

low
 

price
 

and
 

excellent
 

performance.
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1　 前　 言

随着 3C 领域设备的更新换代及新能源电动汽车的

飞速发展, 现有的锂离子电池逐渐不能满足社会发展需

要。 目前, 以三元材料和磷酸铁锂为正极的动力储能电

池、 以钴酸锂为正极的便携式电池, 能量密度长期在

350
 

Wh / kg 以内且难以继续提高。 要制造能量密度在

400
 

Wh / kg 以上的二次电池, 则需要开发新的锂电池体

系。 锂硫电池被认为是极具发展前景的下一代电池体系,
硫的理论比容量达到了 1675

 

mAh / g, 且现在小规模商用

的锂硫电池能量密度已达到 400
 

Wh / kg 以上, 锂硫电池

已成为高比能储能器件领域的前沿研究热点[1,
 

2] 。 而且
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单质硫在地球中储量丰富、 价格低廉, 电池回收再利用

相对简单环保。 锂硫电池成为最具发展潜力的下一代绿

色高比能二次电池。
锂硫电池一般以硫为正极反应物质, 以锂为负极。

放电时负极反应为锂失去电子变为锂离子, 正极反应为

硫与锂离子及电子反应生成硫化物, 正极和负极反应的

电势差即为锂硫电池所提供的放电电压。 而充电时锂硫

电池的正极和负极反应逆向进行, 正极硫化物逐渐失去

锂离子和电子, 直至被还原成单质硫。 锂硫电池在充放

电过程中主要发生的反应如式(1) ~式(5)所示:
S8 +2Li+ +2e- ←→Li2 S8 (1)
3Li2 S8 +2Li+ +2e- ←→4Li2 S6 (2)
2Li2 S6 +2Li+ +2e- ←→3Li2 S4 (3)
Li2 S4 +2Li+ +2e- ←→2Li2 S2 (4)
Li2 S2 +2Li+ +2e- ←→2Li2 S (5)
然而, 在锂硫电池商业化过程中, 仍有多个重要科学

与技术难题亟待解决, 特别是正极部分。 第一, 由于硫单

质及其放电产物 Li2Sn(n= 1 ~ 2)为绝缘体, 电导率低, 硫

利用率低, 严重限制了电荷传递速率和电池容量。 第二,
使用大量载硫材料导致正极部分活性物质的减少、 非活性

物质的增加, 最终使锂硫电池的比能量密度降低。 第三,
放电过程中沉积在导电骨架的表面的部分硫化锂可能脱

离导电骨架, 无法通过可逆的充电过程变成硫或者是高

阶的多硫化物, 造成了容量的极大衰减。 第四, 硫单质

在转变成硫化锂过程中, 体积膨胀明显(密度从 2. 07 降低至

1. 66
 

g·cm-3 ), 巨大的体积变化会导致硫与导电骨架的脱

离, 也会破坏电极结构, 从而造成电池容量衰减和安全风

险。 第五, 放电过程产生的多硫化物会溶解于电解液当中,
并跨越隔膜扩散到负极, 多硫化物与金属锂发生腐蚀反应,
加剧了锂的不均匀沉积, 使锂负极粉化严重, 破坏了负极

的固体电解质界面膜(solid
 

electrolyte
 

interface,
 

SEI), 同

时大量多硫化物溶解在电解液中以及不溶性硫化物沉积在

负极, 造成活性物质损失和较大的能量损耗[3] ; 并且, 多

硫化物溶解到有机电解液中, 会增加电解液的黏度, 降低

离子导电性。 开发合适的载硫材料及其负载技术, 有效提

升硫正极载硫量和导电性, 抑制多硫化物溶解并缓冲活性

物质的体积变化, 才能逐步实现锂硫电池的商业化。

2　 载硫材料

2. 1　 碳基载硫材料

针对锂硫电池正极部分所存在的问题, 需要从碳基

载硫材料的导电网络构建和载硫空间结构设计出发, 对

材料进行改性优化, 以提升硫正极的电化学活性和抑制

多硫化物在电解液中的溶解与扩散, 并缓冲硫在充放电

过程中的体积变化问题。
多孔碳具有导电性高、 孔结构丰富多样等优点, 可

显著提高载硫量, 同时也可为硫正极构建高效且稳定的

导电网络, 广泛用作硫正极的载体[4-13] 。 Li 等[4] 采用三

维多孔石墨碳( porous
 

graphite
 

carbon,
 

PGC) 作为载硫材

料, 开发得到的三维多孔石墨碳 / 硫正极复合材料(3DS@
PGC), 硫负载量高至 90%(质量分数, 下同)。 通过超高

硫负载量、 硫颗粒的纳米级分布以及硫与 PGC 之间的共

价键, 3DS@ PGC 正极复合材料表现出优异的比容量和循

环寿命。 在 0. 5C, 1C, 2C 时比容量分别达到 1382, 1242,
1115

 

mAh·g-1, 其中在 2C 条件的循环过程中, 每次循环

容量衰减仅 0. 039%。 Qin 等[5] 制备出一种具有高硫面负

载量、 高安全性的锂硫电池正极材料, 如图 1 所示, 一

方面通过结构中石墨烯( graphene,
 

G)、 中孔碳( middle
 

pore
 

carbon,
 

MPC)和超磷(super
 

P,
 

SP)的分层多孔碳主

体抑制了多硫化物迁移并确保正极部分电子和离子的快

速传输; 另一方面将玻璃纤维膜作为电解质储存器, 限

制多硫化物传递速度, 最终使金属锂负极枝晶生长速度

小于 / 等于枝晶消融速度, 以防止枝晶刺穿隔膜而引起的

短路。 采用上述策略制备得到具有 13
 

mg·cm-2 的超高硫

面负载量的复合正极材料, 具有优异的循环性能。
碳纳米管拥有超高的电子传导效率, 能够在实现较

高硫载量条件下, 保证电子和离子的扩散路径, 广泛应

用于锂硫电池中的载硫材料[14-19] 。 Zhao 等[14] 将棉花经

过高温碳化处理后获得三维连通空心碳纤维泡沫, 并结

合碳纳米管和碳黑纳米颗粒制备载硫材料, 为硫电极构

建了兼具短程和长程特性的多级导电网络, 实现了高达

21. 2
 

mg·cm-2 的载硫量。 该材料中的碳纳米管提供良好

的导电网络, 显著提升了高硫载量时的活性物质利用率,
实现了高达 23. 32

 

mAh·cm-2 的面积比容量。
石墨烯是一种由碳原子构成的单层片状结构的新材

料, 当对其施加外力时, 碳原子面会弯曲变形, 使得碳

原子不必重新排列来适应外力, 从而保持结构稳定。 其

二维层状结构提供了高导电率的电子传输路径, 是强度

最大、 室温下导电性最好的材料。 石墨烯及碳纳米片因

其优异的性能也常用于锂硫电池中的载硫材料[20-30] 。
Kong 等[21]通过在石墨烯上热解薄层二维卟啉有机骨架形

成了具有多层孔隙结构和富氮掺杂剂的碳纳米片, 将其用

于锂硫电池正极载硫材料。 其中材料表层有完全暴露的

亲和性位点, 可提供对多硫化物的强化学吸附作用并改

善电解质的润湿性; 而石墨烯底物则提供快速的电子传

输, 促进了硫物质的氧化还原动力学。 Lin 等[22] 提出了

一种类似苏格兰胶带的硫磺剥离技术来制备石墨烯 / 硫复

合正极材料。 如图 2 所示, 在球磨石墨薄片和硫单质过程
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图 1　 常规结构锂硫电池循环失效过程示意图(a)与带有玻璃纤维膜夹层的锂硫电池循环过程示意图(b) [5]

Fig. 1　 Schematic
 

of
 

the
 

mechanism
 

of
 

“death”
 

for
 

dead
 

Li-S
 

cells
 

with
 

conventional
 

configuration( a)
 

and
 

cycling
 

process
 

of
 

Li-S
 

cells
 

with
 

glass
 

fiber
 

interlayer(b) [5]

图 2　 从石墨到石墨烯的演化过程示意图( a), 通过球磨石墨薄片

和硫批量制备石墨烯-硫复合材料的过程示意图(b) [22]

Fig. 2　 Schematic
 

illustration
 

of
 

the
 

evolving
 

process
 

from
 

graphite
 

to
 

graphene
 

(a),
 

schematic
 

illustration
 

of
 

mass
 

production
 

of
 

gra-

phene-sulfur
 

composites
 

prepared
 

by
 

ball
 

milling
 

graphite
 

flakes
 

and
 

sulfur
 

(b) [22]

中, 由于硫和石墨烯之间的相互作用力比相邻的石墨烯

层之间的 π-π 堆叠范德华力强, 当硫分子粘附到石墨的

表面和边缘时, 会导致石墨烯层的裂解, 从而得到相应

的石墨烯 / 硫复合材料。 这种方法能够获得导电率高达

1820
 

S·cm-1 、 霍尔迁移率达 200
 

cm2·V-1·s-1 的石墨烯。

柔性电池在曲面或者可穿戴电子设备中有巨大的潜

在应用, 通过对各种碳硫复合材料进行改性优化, 可在

提供较高载硫量的同时保持正极部分结构强度。 Chen
等[31] 采用一种新颖的方法设计制造出高度柔性和坚固

的碳纳米管-石墨烯 / 硫( CNTs-RGO / S) 复合膜。 如图 3
所示, 首先使用 RGO 包裹 S 颗粒, 然后引入 CNTs, 与

RGO / S 复合材料形成完整的高导电网络。 然后将混合溶

液真空过滤、 干燥后制备得到 CNTs-RGO / S 复合膜, 并

以其作为锂硫电池的正极部分。 经过 100 次循环后, 正

极部分也能保持 62. 3
 

MPa 的高拉伸强度。 CNTs-RGO / S
材料的优异性能可归因于其独特的同轴结构, 其中均匀

分散的 CNTs 大大改善了正极部分的电导率和力学性能。
Shi 等[32] 提出了两步静电喷涂(electrospray

 

deposition, ESD)

图 3　 RGO / S 和 CNTs-RGO / S 复合膜的合成过程[31]

Fig. 3　 Synthesis
 

procedure
 

of
 

RGO / S
 

and
 

CNTs-RGO / S
 

composite
 

films[31]

627
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技术, 制备得到了高硫负载的柔性多层碳正极材料。
ESD 独特的“气溶胶沉积”在电极中产生了缓冲空隙, 确

保了电解液的快速渗透并释放了电极的内部应力, 从而

避免了正极的破裂。 通过这种集成设计, 所制得的正极

复合材料具有出色的柔韧性。
各类生物质碳源[33-39] 由于其优异的性能和低廉的价

格受到了研究人员越来越广泛的关注。 Xu 等[33] 使用黄

曲霉分生孢子作为碳源, 制备了具有 2459. 6
 

m2·g-1 极高

比表面积的碳材料。 在 0. 2C 倍率下, 硫负载量为 56. 7%
的碳硫复合材料的初始比容量为 1625

 

mAh·g-1 。 生物质

衍生碳的半封闭多孔结构可以有效地阻止多硫化物在充

放电过程中的溶解扩散, 在 120 个充放电循环后保持

940
 

mAh·g-1 的比容量。 Li 等[34] 将香蕉皮转化为与高导

电石墨烯配合使用的分层多孔碳基质。 Ji 等[35] 则使用海

洋污染物浒苔为原料, 通过水热碳化过程制备珊瑚状氮掺

杂的分级多孔碳(coralline-like
 

N-doped
 

hierarchically
 

porous
 

carbon, CNHPC), 在成本和环境保护方面具有重要意义。
近年来, 静电纺丝技术已广泛应用于锂硫电池的制

备, 是实现高能量密度柔性锂硫电池的重要技术手段。
采用静电纺丝技术制备的纳米纤维的 3D 网络结构可以改

善极性位点与活性硫之间的接触, 提高对多硫化物吸附

效率[40,
 

41] 。 此外, 纳米纤维骨架足够坚韧, 在充放电过

程可以持续保持结构稳定, 延长电池循环寿命。
碳纳米纤维(carbon

 

nanofibers, CNFs)可以通过静电

纺丝的聚合物纳米纤维(聚乙烯吡咯烷酮(PVP)、 聚丙烯

腈(PAN)、 聚环氧乙烷( PEO)等)的碳化获得。 与普通

碳载体材料(碳球、 炭黑)相比, 静电纺丝 CNFs 具有超

长的 1D 纤维结构, 这种连续的电子传导路径可以降低正

极的接触电阻[42,
 

43] 。 此外, CNFs 随机交织成 3D 网络结

构, 可有效抑制多硫化物或硫的团聚, 从而提高活性物

质的利用率。 Ji 等[44] 基于静电纺丝技术制备了多孔

CNF / S 纳米正极材料, 其中 CNFs 的高比表面积能够使

硫物质在 CNFs 基底上均匀分散并固定, 制备得到的正极

材料在 0. 05C 倍率下具备 1400
 

mAh·g-1 的高比容量。
2. 2　 非碳材料

除碳材料外, 其他类型化合物也常被设计用作锂硫电

池载硫材料[45-54] 。 Li 和 Deng 等[45,
 

46] 首次将 Co-N 的协同催

化效应成功应用于 S 的氧化还原过程, 提出了“多功能、 双

催化”的概念。 Deng 等[46] 制备出非碳类介孔 Co4N 微球,
Co4N/ S 实现了高达 95%的载硫量, 在 2C 和 5C 的倍率下循

环 300 次后, 放电容量分别稳定在 805 和 585
 

mAh·g-1。
Xue 等[47]将一种具有快速锂嵌入反应和高振实密度

的电化学活性 Chevrel 相 Mo6S8 和 S8 进行组合, 设计了一

种致密型复合正极材料(hybrid
 

Mo6S8 / S8
 cathode,

 

HMSC),
该正极材料具有低碳含量(<10%, 质量分数)、 低电解

质 / 活性物质比率(<1. 2
 

μL / mg)、 低孔隙率( < 55%, 体

积分数)和高硫负载量( >10
 

mg
 

/ cm2 )的优点。 如图 4 所

示, 与 C / S8 正极相比, HMSC 的电极孔隙率和堆积密

度要低得多。 使用该材料组装出的 Ah 级软包电池具有

366
 

Wh·kg-1 和 581
 

Wh·L-1 的高质量能量密度和体积能

量密度, 在综合能量密度方面优于一般锂硫电池和锂离

子电池, 使锂硫电池大规模商业化成为可能。

图 4　 HMSC(a~ c)和传统 C / S8(d ~ f)正极的结构示意图和结构表征[47]

Fig. 4　 Structure
 

schematics
 

and
 

characterizations
 

of
 

the
 

HMSC
 

(a~ c)
 

and
 

traditional
 

C / S8
 cathode

 

(d ~ f) [47]
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　 　 过渡金属多酸氧化物(polyoxometalates, POMs)是一

类具有纳米尺寸的分子团簇材料, 具有可逆多电子反应

的特性, 被形象地称为“电子海绵”。 Ye 等[48] 首次以多

金属氧酸盐分子团簇(K3 [H3 AgIPW11 O39 ])作为锂硫电池

正极载硫材料, 这种材料同时具有路易斯酸位和路易斯

碱位, 因而具有双位点吸附多硫化物的功能, 可实现对

硫电化学反应过程的高效调控。 实验结果和 DFT 理论计

算表明, Ag( I)金属离子在骨架结构中可以调节整个系

统对多硫化物的吸附以及端点氧原子对锂离子的吸附,
制备得到的锂硫电池电化学性能优异。 Ge 等[49] 提出一

种改性的金属有机骨架的多孔结构, 可以有效地限制锂

硫电池中的多硫化物。 其中单宁酸(TA)改性的 ZIF-67 可

以为原位吸附多硫化物提供均匀分散的极性位点, 并且

C-S 和 Co-S 丰富的官能团可以化学捕获多硫化物, 有利

于实现稳定的循环性能。 此外, 可以将 TA 改性的 ZIF-67
多面体转换成核壳分层多孔结构, 其中极性羟基可与长

的多硫化物发生氧化还原反应, 形成硫代硫酸盐和不溶

性多硫化物, 从而有效地消除了穿梭效应。 Liu 等[55] 通

过静电纺丝技术制备出一种无碳多孔中空 NiCo2 O4 纳米

纤维, 然后, 在中空的 NiCo2 O4 纳米纤维表面通过原位

沉积方式制备得到含硫复合材料。 其中高密度的 NiCo2 O4

显示出多个催化活性位点, 通过 Co3+ / Co2+ 和 Ni3+ / Ni2+ 在

活性平面上偶联作用, 使 NiCo2 O4 对多硫化物具有强的

化学相互作用, 极大地提高了锂硫电池的循环性能。

3　 问题与策略

锂硫电池特别是正极部分存在的导电性差、 体积膨

胀、 载硫量低和多硫化物的脱离骨架和穿梭效应等问题

严重制约了锂硫电池的发展。 针对锂硫电池的痛点问题,
广大研究者提出了相对应的改善和解决策略, 并制备出

各式各样的新型锂硫电池正极复合材料, 推动着锂硫电

池体系的稳步发展。 表 1 列举了锂硫电池正极部分面临

的挑战以及相应的改善策略。

表 1　 锂硫电池正极材料存在的主要问题和解决策略

Table
 

1　 Main
 

problems
 

and
 

solving
 

strategies
 

for
 

cathode
 

materials
 

of
 

lithium-sulfur
 

batteries

Problems Adverse
 

effects Strategies

Sulfur
 

has
 

poor
 

conductivity Low
 

sulfur
 

utilization
 

rate,
 

low
 

specific
 

capacity Carbon-based
 

materials
 

such
 

as
 

highly
 

conductive
 

gra-
phene,

 

carbon
 

nanotubes,
 

and
 

nanosheets

Low
 

sulfur
 

loading Low
 

battery
 

energy
 

density Porous
 

material

Lithium
 

sulfide
 

volume
 

expan-
sion

Lithium
 

sulfide
 

is
 

separated
 

from
 

the
 

conductive
 

frame-
work,

 

the
 

electrode
 

structure
 

is
 

damaged,
 

causing
 

ca-
pacity

 

decay
 

and
 

safety
 

problems

Porous
 

materials,
 

highly
 

flexible
 

materials,
 

core-shell
 

structures,
 

etc.

Lithium
 

sulfide
 

is
 

released
 

from
 

the
 

conductive
 

framework
Capacity

 

decay

Polysulfide
 

shuttle
 

effect
Loss

 

of
 

active
 

materials
 

causes
 

a
 

drop
 

in
 

specific
 

capac-
ity;

 

increase
 

electrolyte
 

viscosity
 

thereby
 

reducing
 

ionic
 

conductivity

Element
 

doping,
 

limitation
 

of
 

physical
 

and
 

chemical
 

methods
 

such
 

as
 

interlayer,
 

core-shell,
 

and
 

cladding
 

structure

3. 1　 导电性差

单质硫材料在室温下的电导率极低(5. 0 ×10-30
 

S·cm-1),
反应的最终产物 Li2 S2 和 Li2 S 也是电子绝缘体, 不利于

电池的高倍率性能。 针对导电性问题, 研究者广泛采用

高导电的石墨烯、 碳纳米管、 碳纳米片等材料, 为硫正

极提供互连的导电框架, 以促进快速电子传输, 提高硫

的利用率[56,
 

57] 。 Chen 等[56] 以基于金属有机骨架制备的

氮掺杂多孔碳和石墨烯片作为载硫材料, 其中高导电石

墨烯和氮掺杂多孔碳提供了互连的导电框架, 促进电子

快速传输, 提高了硫的利用率。 Yang 等[57] 采用新颖的

3D 互连多孔碳纳米片 / 碳纳米管( PC / CNT) 作为硫存储

层, 碳纳米管和多孔碳纳米片的互连结构提供了利于硫

负载的分层多孔结构和坚固的导电路径, 有利于快速的

电子传输和良好的电解质渗透。 S@ PC / CNT 复合材料表

现出出色的电化学性能, 具有高的活性硫利用率和高倍

率性能, 在 4C 倍率下可逆容量达 749
 

mAh·g-1 。
3. 2　 载硫量低/体积膨胀

锂硫电池复合正极材料中载硫量决定了锂硫电池中

活性物质含量, 影响了最终锂硫电池的体积和质量能量

密度。 要提高锂硫电池的实际能量密度不仅要提高硫面

负载量, 也要提高硫质量占比。 另外, 硫和硫化锂的密

度分别为 2. 36 和 1. 66
 

g·cm-3 , 在充放电过程中体积膨

胀和收缩较大, 这种体积变化会导致正极形貌和结构的

改变, 引起硫与导电骨架的脱离, 特别在大型电池中会

产生显著的容量衰减, 甚至可能会导致电池的损坏和安

全问题, 严重制约了锂硫电池大规模商业化应用。 目前
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已报道的各类具有多孔或层状结构的载硫材料既可以提

高正极材料载硫量, 也为硫的体积膨胀提供缓冲空间,
有效解决了硫体积变化问题。 Shaibani 等[58] 通过将高模

量粘结剂放置在相邻含硫粒子之间, 为材料膨胀和离子

扩散留下更大的空间。 与传统的粘结剂形成网络结构不

同, 这一研究在颗粒之间形成了刚性粘结剂桥接结构,
非常适合于高硫负载量的厚电极 Li-S 体系。 当硫负载量

达到 15
 

mg·cm-2 时, 电池的质量比容量和面积比容量

分别达到 1200
 

mAh·g-1 和 19
 

mAh·cm-2 。
Li 等[59] 提出了一种简便的原位制备含硫纳米粒子的

三维 PGC 的方法。 通过这种方法可以将复合材料的硫含

量提升至 90%。 Liu 等[60] 合成了一种三明治结构的纳米

硫@ 聚苯胺 / 石墨烯( nano
 

S@ PANI / G) 复合材料, 使聚

苯胺在石墨烯片上原位聚合, 同时硫纳米颗粒沉积在聚

苯胺层中。 该复合材料具有与硫纳米颗粒结合的连续导

电聚苯胺@ 石墨烯网络, 以及可适应体积膨胀和用于吸

附多硫化物的多孔空间。
3. 3　 多硫化物穿梭

在锂硫电池所面临的诸多挑战中, 最关键的问题来

源于电池充放电过程中形成易溶解于电解液中的多硫化

物。 一方面, 多硫化物的溶解增加了电解液的黏度, 降

低了离子导电性; 另一方面, 多硫化物的穿梭效应导致

活性物质急剧流失, 电池的性能大幅衰减。 如何减少多

硫化物的穿梭效应, 实现有效固硫, 成为锂硫电池商业

化过程中亟待解决的关键难题。
3. 3. 1　 元素掺杂

通过向载硫多孔材料中引入不同的掺杂元素, 可提

高材料表面活性位点对多硫化物的化学限制作用, 改善

锂硫电池的电化学性能。 氮原子的孤对电子和多硫化物

的相互作用(SxLi-N)可以抑制多硫化物的穿梭效应[61-71] 。
Chen 等[61] 通过原位拉曼技术结合理论计算探究了锂硫电

池的反应机理, 发现锂硫电池的充电过程最终以形成

Li2 S6 结束, 在整个氧化还原路径中缺少 Li2 S8 。 DFT 计算

显示, Li2 S8 比 S8 和 Li2 S6 更容易接受电子, 因此它在热

力学和动力学上都是不稳定的。 同时, Li2 Sn 在碳表面的

不良吸附进一步影响了 Li2 Sn 在充电时被氧化回 S8 。 而氮

掺杂碳表面可以作为 Lewis 碱“催化剂” 基质, 以增强

Li2 Sn 的吸附能(n = 4 ~ 8), 并促使 Li2 Sn 进一步氧化成

S8 。 通过恢复整个氧化还原路径中 Li2 S8 的缺失环节, 硫

利用率和循环稳定性得到了显著改善。 Wang 等[62] 通过

水热法和原位硫沉积制备出氮掺杂石墨烯片 / 硫(NGS / S)
复合材料, SEM 和 TEM 照片显示 NGS 很好地包裹了多

孔硫颗粒。 NGS / S 复合材料与 GS / S 复合材料相比, 具

有更优异的循环容量保持率。

钴元素也常作为锂硫电池正极部分的掺杂元素[72-78] ,
钴源可作为极性多硫化物的强大吸附和活化位点, 可有

效地加速锂硫电池中多硫化物的氧化还原反应, 显著促

进多硫化物的转化。 Li 等[72] 采用钴-氮掺杂的中空碳

(Co-N-C)复合材料作为载硫主体, 该材料可以通过钴-氮
离子的协同作用有效地吸附多硫化锂, 很好地抑制了穿

梭效应, 在 0. 2C 时的初始容量高达 1290. 8
 

mAh·g-1 ,
300 次循环后容量保持在 795. 7

 

mAh·g-1 。 另外, 具有催

化作用的 Co-N-C 复合材料还可以显著促进多硫化物的转

化, 从而改善锂硫电池的性能。 Hong 等[73] 采用二硫化

钴(CoS2 )作为掺杂源、 石墨烯作为导电骨架, 通过自下

而上的组装和水热处理制备了无粘合剂的 CoS2 / 还原氧化

石墨烯(CoS2 / rGO)的复合载硫材料。 其中多孔 rGO 膜由

相互连接的石墨烯片堆叠而成, 并且 CoS2 纳米颗粒均匀

地分散在石墨烯片上, 并结合在一起。 该复合材料的初

始放电容量为 993. 5
 

mAh·g-1 , 在 0. 5C 下经过 110 次循

环后的容量为 806. 7
 

mAh·g-1 。 与 rGO 载硫材料相比,
CoS2 纳米粒子的硫固定作用使该复合正极循环稳定性得

到了极大的改善。 Zhang 等[74] 通过普鲁士蓝类似物的碳

化制备出 Co-NPC-MCs 微团簇的分层孔隙结构, 该结构

可以有效固定活性物质硫, 而其中超细钴纳米颗粒和掺

杂氮元素的催化和吸附作用有效改善了材料的电化学性

能, 0. 5C 下表现出优异的高初始容量(1192
 

mAh·g-1 )以

及优异的循环容量保持(200 次后 941
 

mAh·g-1 )。
其他掺杂元素, 如 Se, Sn, Sr 等也广泛应用在锂硫

电池正极部分。 Li 等[79] 使用价格低廉的硫粉、 硒粉为原

料, 将它们与多孔碳复合, 得到组成比例不同的富硫

S1-xSex / C(x≈0. 1,
 

0. 08,
 

0. 06,
 

0. 05)正极材料。 研究表

明, 所制备的 S1-xSex / C 复合材料在碳酸酯电解液中表现

出优异循环稳定性及倍率性能: 在 0. 5
 

A·g-1 电流密度

下循环 500 圈, 比容量仍保持在 1105
 

mAh·g-1 ; 即使在

20
 

A·g-1 高电流密度下, 比容量可达到 617
 

mAh·g-1 。
通过液相拉曼以及 X 射线光电子能谱表征发现, S1-xSex /
C 复合材料在循环前后都存在稳定的 S—Se 键。 Kong
等[80] 使用 Ba0. 5Sr0. 5Co0. 8Fe0. 2O3-δ 钙钛矿纳米颗粒(PrNPs)
作为限制性载硫材料以吸附多硫化物并促进 Li2S 在材料

孔隙中的沉积。 如图 5 所示, PrNPs 中的氧空位改善了对

多硫化物吸附效果, 并且 PrNP 中的亲锂( O) 和亲硫

(Sr)位点的共存有利于形成锚定多硫化物的双键( Li—O
和 Sr—S 键), 促进了多硫化物氧化还原反应动力学,
充当了 Li2 S 沉积的成核位点。 Li 等[81] 使用硫单质、 超

导电炭黑和超薄 SnS2 纳米片制备得到了超薄 SnS2 纳米

片改性硫 / 碳(S / C-SnS2 )复合材料。 超薄 SnS2 纳米片可

提供出色的结合强度, 同时可与锂硫电池中的多硫化物
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图 5　 钙钛矿促进剂在工作的锂硫电池中对多硫化物(LiPS)抑制和调节 Li2 S 的示意图[80]

Fig. 5　 Schematic
 

of
 

lithium
 

polysulfide
 

(LiPS)
 

suppression
 

and
 

Li2 S
 

regulation
 

by
 

perovskite
 

promoter
 

in
 

a
 

working
 

Li-S
 

battery[80]

产生良好的化学相互作用。 在多孔碳的物理限制和 SnS2

的化学限制的协同作用下, S / C-SnS2 复合材料电化学性

能显著提升。
3. 3. 2　 限制层结构

通过在硫正极周围形成中间层, 或者采用核壳、 包

覆封装等技术对多硫化物进行限制, 可有效改善锂硫电

池的循环稳定性, 设计各类单层或者多层限制中间

层[82-95] 被广泛用作锂硫电池中多硫化物的限制策略。
Ali 等[82] 开发了一种 C-WS2 复合材料, 其中极性 WS2 对

多硫化物具有出色的吸附能力, C-WS2 中间层减缓了多

硫化物的穿梭效应, 延长了电池的循环寿命。 带有

C-WS2 限制层的电池在 1C 条件下可达到 996
 

mAh·g-1

的初始放电容量, 并且在经过 1000 次循环后容量保持

在 416
 

mAh·g-1 。 Li 等[83] 为了限制多硫化物穿梭效应,
设计了一种新型的双层铝酸锂 / 氮掺杂空心碳球(LiAlO2 /
NdHCSs)改性隔膜。 如图 6 所示, 隔膜上层 NdHCSs 是物

理和化学吸附多硫化物的第一道屏障, 底部 LiAlO2 层是

第二层屏障, 通过物理方式阻止多硫化物, 而且由于

LiAlO2 离子电导率高, 因而不会限制 Li+ 的传输。 装有

LiAlO2 / NdHCSs 改性隔膜的电池循环性能优异, 在 0. 2C
时的初始放电容量为 1500

 

mAh·g-1 , 在 2C 下经过 500 次

循环后的放电容量为 543. 3
 

mAh·g-1 。

图 6　 双层 LiAlO2 / NdHCSs 改性隔膜的示意图以及相应的锂硫电池工作示意图[83]

Fig. 6　 Schematic
 

of
 

the
 

LiAlO2 / NdHCSs-modified
 

separator
 

and
 

the
 

corresponding
 

Li-S
 

cell
 

working
 

process[83]

　 　 利用核壳结构[96-102] 对多硫化物进行原位限制效果显

著。 Yang 等[96] 结合原位硫沉积和化学氧化聚合方法, 制

备得到乙炔黑 / 硫@ 聚吡咯( AB / S@ PPy) 复合材料, 如

图 7 所示, 其中 PPy 均匀地覆盖在 AB / S 复合材料的表

面, 形成核-壳结构。 在该结构中, 基质中的 AB 和表面

上的 PPy 充当组合的导电框架, 以提供离子和电子传输

路径, 并抑制多硫化物在电解液中的溶解和扩散。
Yu 等[103] 提出了一种独特的策略, 利用分子笼修饰

Li2 S 正极的界面结构。 如图 8 所示, 首先将 Li2 SO4 离子

团簇均匀地分布和限制在 ZnN4 -咪唑分子笼( ZIF-8) 中,
再将得到的 Li2 SO4 @ ZIF-8 通过热还原得到 Li2 S-ZnS@ NC

正极, 构建出一个高效的化学吸附-电催化界面, 这种反

应界面不仅降低了 Li2 S 到非晶相的活化势垒, 而且提供

了对多硫化物的化学吸附作用, 制备得到的锂硫电池比

能量高达 673
 

Wh·kg-1 , 且循环性能良好。
在实际锂硫电池的开发过程中, 研究者往往会同时

采用多种技术限制多硫化物。 Mi 等[104] 将硫均匀渗透进

二茂铁( ferrocene, Fc) 修饰的多孔碳颗粒, 然后使用树

枝状聚合物交联的氧化石墨烯(Den-GO)包裹封装, 制备

得到高电化学性能的石榴结构 Fc-CMK@ S@ Den-GO 复

合正极材料。 该材料使用了三重多硫化物的限制技术,
其中多孔碳充当了硫物质的导电基质和多孔存储基质,
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图 7 　 核壳结构 AB / S @ PPy 复合材料的合成和放电过程的示

意图[96]

Fig. 7　 Schematic
 

illustration
 

for
 

the
 

synthesis
 

and
 

discharge
 

process
 

of
 

the
 

core-shell
 

structured
 

AB / S@ PPy
 

composite[96]

二茂铁提供极性位点可化学键合多硫化物, 而树枝状聚

合物连接的氧化石墨烯封装层进一步限制多硫化物。

4　 结　 语

针对锂硫电池特别是正极部分的研究, 大量研究工

作集中在解决多硫化物的穿梭、 正极体积膨胀、 正极导

电性等方面问题, 并取得令人鼓舞的进展, 如采用各种

高比表面积和高孔隙率碳基载硫材料, 并通过各类元素

掺杂进行载硫材料的改性; 设计出具有多硫化物阻挡作

用的多功能中间层、 核壳结构等。 通过空间位阻效应、
物理化学吸附等方式, 可以有效抑制多硫化物跨膜扩散

导致的“穿梭效应”。 而其中碳基材料以其低廉的价格和

优异的性能, 将持续在锂硫电池研究过程中扮演重要角

色。 近年来, 伴随对正极材料的更深入研究, 以及各个

研究机构和企业如 Oxis、 SionPower 等公司的加大投入,
将有力助推锂硫电池技术进步和商业化发展。

图 8　 Li2 S-ZnS@ NC 的正极结构与合成过程的示意图[103]

Fig. 8　 Schematic
 

illustration
 

of
 

Li2 S-ZnS@ NC
 

cathode
 

structure
 

and
 

synthesis
 

process[103]
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