
Journal of Electrochemistry Journal of Electrochemistry 

Volume 22 
Issue 5 Special Issue on Energy 
Electrochemical Materials(Editor: Professor 
CHEN Jun) 

2016-10-28 

Advances and Prospects of Lithium-Sulfur Batteries Advances and Prospects of Lithium-Sulfur Batteries 

Shou-yi YUAN 

Ying PANG 

Li-na WANG 

Yong-gang WANG 

Yong-yao XIA 

Recommended Citation Recommended Citation 
Shou-yi YUAN, Ying PANG, Li-na WANG, Yong-gang WANG, Yong-yao XIA. Advances and Prospects of 
Lithium-Sulfur Batteries[J]. Journal of Electrochemistry, 2016 , 22(5): 453-463. 
DOI: 10.13208/j.electrochem.160545 
Available at: https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol22/iss5/3 

This Review is brought to you for free and open access by Journal of Electrochemistry. It has been accepted for 
inclusion in Journal of Electrochemistry by an authorized editor of Journal of Electrochemistry. 

https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol22
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol22/iss5
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol22/iss5
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol22/iss5
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol22/iss5/3


锂!硫电池研究现状及展望

袁守怡!庞 莹!王丽娜!王永刚!

!夏永姚
!复旦大学化学系

"#

上海分子催化和功能材料重点实验室" 新能源研究院"
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#

摘要! 锂
!

硫电池由于具有高比能量以及硫廉价易得等优势而受到人们的广泛关注
)#

但其实际应用仍面临着来自

于正极$电解液以及负极等方面的诸多挑战"具体包括硫正极的溶解$多硫化合物的%穿梭效应&及金属锂负极的

枝晶问题
)#

本文以课题组近期的研究结果为主线"综述了近两年来关于锂
"

硫电池的研究进展"重点探讨了碳硫复

合物正极$硫化锂正极$复合隔膜设计和电解液方面的研究进展"并总结了各方面存在的问题
)

关键词! 锂
#

硫电池'穿梭效应'硫正极'硫化锂正极'复合隔膜'电解液
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随着化石燃料的枯竭以及环境污染的不断加

剧" 寻找清洁可再生的代替品来代替化石燃料成

为人们面临的挑战
)#

锂二次电池可以将储存在其

中的化学能高效$ 清洁地转化为电能而受到了人

们的广泛关注
)#

其中 " 锂
$

硫电池由于具有高达

$+%%\Z

*

];

/- 的能量密度而成为人们研究的热点

之一
)#

此外"硫在自然界中储量丰富"廉价易得等

优点使其成为最具应用前景的高能电池之一 ^'/+_

)U

但锂
%

硫电池实际运用受到来自硫正极+电解液$锂

负极等多方面因素的制约
)U

其中"多硫化物的%穿

梭效应&是导致锂
&

硫电池循环寿命差"自放电严重

的主要原因^'/+_

)U

因此"近些年人们通过设计正极结

构将硫及其放电产物固定在正极区域" 优化电解

液以减少硫以及多硫化物的溶解以及保护金属锂

负极等方法来减小多硫化物的溶解扩散造成的

%穿梭效应& 问题
)U

本文以课题组近期的研究工作

为主线"总结了近几年在锂
'

硫电池正极结构设计"

电池结构设计"电解液优化方面的重要研究进展
)

,

锂
!

硫电池工作基本原理及主要问题
,6,

锂
!

硫电池工作基本原理
锂
(

硫电池是由单质硫作为正极" 金属锂片作

为负极组成的电池
)U

正负极之间通过浸有电解液

的隔膜隔开
)U

其电池结构见图
-

^+_

)U

锂
)

硫电池的正极

材料主要由单质硫和一些高导电性材料复合而

成"而负极材料采用金属锂片
)U

可用于锂
*

硫电池的

电解质主要有锂盐溶质"例如六氟磷酸锂,

L9HM

+

#$

高氯酸锂 ,

L9N3*

&

#$双三氟甲基磺酸亚酰胺锂

,

LQ1MRQ

#$三氟甲磺酸锂 ,

LQNM

'

R*

'

#下文中以简

称指代
)U

电解液溶剂主要是一些醚类溶剂" 例如

-"'+

二氧戊环 ,

`*L

#$ 乙二醇二甲醚 ,

`P6

#$

NM

'

NO

$

*NO

$

NM

'

"下文中以简称指代 ^&/+_

)U

传统的锂

离子电池所用的酯类溶剂电解液不能用于锂
,

硫电

池中
)U

这主要是由于放电中产生的中间体会和酯

类溶剂 " 例如碳酸乙烯酯 ,

6N

#$ 碳酸二甲酯

,

`PN

#$碳酸二乙酯
C`6NG

,下文中以简称指代#发

生不可逆的化学反应" 导致循环过程中活性物质

损失"进而导致电池不能循环^'_

)

U

图
-UU

锂
-

硫电池结构示意图^+_
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硫电池充放电曲线&$'

%()*+%!%%,-./*012)34-./*0%45/60%78%9):-)5;<35985/%=.::0/)03

&$'

锂
"

硫电池的主要电极反应如下!

负极反应!

!>)%<%!0%?%!>)

@

%%

正极反应!

A%B%!0%B%!>)

B

%?%>)

!

A

总反应!

A%B%!>)%?%>)

!

A

图
!

所示的是锂
#

硫电池的充放电曲线
+%

从图

!

中可以看出锂
$

硫电池的充放电过程中包含了多

个复杂的中间反应"是一个多步骤进行的反应
+%

其

放电曲线包括两个放电平台! 位于
!+CD%E

的放电

平台归属于环状的硫还原成长链的多硫化物"而

!+FD%E

的放电平台归属于长链的多硫化物还原成

>)

!

A

!

和
>)

!

A+%

锂
%

硫电池的充放电过程主要包括以

下步骤&G'

!

第一步!固态的硫单质被还原"并和锂离子结

合生成长链的
>)

!

A

H

中间体
+%

对应于放电曲线的
!+C%

E

的放电平台
+%

主要发生的反应为
A

H

%B%!0%?%A

H

!<

第二步! 随着放电的进行" 放电平台逐渐降

低" 此时发生的反应为长链的
>)

!

A

H

逐渐变短生成

链长较短的
>)

!

A

$

和
>)

!

A

C

+%

主要发生的电化学反应

为
IA

H

!<

%B%!0%?%CA

$

!< 和
!A

$

!<

%B%!0%?%IA

C

!<

+

第三步! 液相的多硫化物逐步转变为固相的

>)

!

A

!

以及
>)

!

A

"最终放电结束
+

充电过程则发生相反的逆反应
+

!"#

锂
!

硫电池存在的主要问题
锂
&

硫电池的实际运用存在诸多问题" 这些问

题来自于硫正极"电解液以及锂负极等方面"下面

将分别进行阐述
+

!"#"!

硫正极

锂
'

硫电池中"硫正极主要存在三个主要问题!

FJ

放电中间产生的多硫化物中间体易溶于醚

类的电解液中" 这部分溶解的多硫化物随着放电

的进行会逐步扩散出正极区域" 穿过隔膜到达负

极区"在锂片表面生成不导电的短链的硫化物
+%

在

充电的时候"一部分硫化锂会迁移回正极区域"进

而被电化学氧化形成硫单质
+%

这个过程叫做#穿梭

效应$

+%

锂
(

硫电池中的%穿梭效应&会导致正极活性

物质在循环过程中损失" 最终导致电池容量较快

的衰减
+%

此外"%穿梭效应&的存在也导致了锂
)

硫电

池库伦效率低下
+%

这也是一个严重制约着锂
*

硫电

池的应用的因素之一&G'

+

!J%

硫以及其放电产物
>)

!

A

或者
>)

!

A

!

是电子

绝缘体"这会降低反应动力学速率"最终导致锂
+

硫

电池的倍率性能较差&G'

+

IJ%

由于硫的密度远大于放电产物
>)

!

A

的密

度"这导致了随着放电的进行"硫正极体积存在着

巨大的体积膨胀"从而破坏正极材料的结构&G'

+

基于上述硫正极的问题"寻找具有高导电性"

对多硫化物有吸附作用同时可以容纳放电过程中

硫体积膨胀的材料是当前硫正极研究的关键
+

!"#"#

电解液

锂
,

硫电池电解液主要是一些醚类物质
+%

由于

醚类电解液易挥发且对多硫化物存在很强的溶解

性
+%

因此"醚类物质作为电解液会导致电池容量衰

减很快
+%

同时"醚类电解液易燃"这对锂
-

硫电池的

安全性造成很大问题 &I<G'

+%

因此"寻找挥发性小"阻

燃且不易溶解多硫化物的电解液也是目前锂
.

硫电

池一个重要研究方向
+

!"#"$

锂负极

锂
/

硫电池的负极用的是金属锂负极
+%

因此"随

着循环的进行金属锂负极会产生锂枝晶
+

锂枝晶会

刺破隔膜" 造成电池短路" 引起严重的安全隐患
+%

此外" 从正极扩散出来的不导电的短链硫化物会

在金属锂负极沉积"导致电池容量衰减"电池的内

阻增大"极化增大
+%

因此"锂负极方面需要考虑如

何保护金属锂负极或者替换金属锂负极&I<G'

+

针对以上问题" 近期的研究工作主要集中于

合成新的碳硫复合物正极"优化电解液"开发新的

复合隔膜以及设计基于硫化锂正极的锂离子硫电

池
+%

作者将结合本课题组研究成果分别就这几方

面近年的研究进展进行介绍
+

#

碳
!

硫复合物正极材料研究进展
#"!

纯碳
!

硫复合物研究进展
由于多孔碳具有很高的导电性" 且碳层之间

的多孔结构可以吸附溶解在电解液中的多硫化物

CKC

! !
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硫电池研究现状及展望第
!

期

中间体
"#

因此"多孔碳是常用的锂
"

硫电池硫正极的

载体
"#$%%&

年
'()(*

教授 +,-首次提出了运用聚乙二

醇#

./0

$修饰的有序介孔碳
12345

作为硫载体并

通过熔融法在
6!!7

8

1

下将硫灌入
12395

的孔道

中%图
5

&

"#

由于多孔碳的孔道存在毛细作用"可以

像海绵一样地吸附溶解在电解液中的多硫化物中

间体
"#

因此"该碳
!

硫复合物正极材料首次实现了较

为稳定的循环性能
"#

此后"更多研究集中于多孔碳

碳
!

硫复合物+&96:-

"#'()(*

教授+&-再次报道了运用有序

介孔碳颗粒作为硫载体" 然后通过熔融法将硫灌

入到有序介孔碳的孔道中
"#

该报道将锂
#

硫电池的

循环寿命提高到了
6%%

周" 而碳
!

硫复合物中的硫

含量提高到了
;%<#=>?7@(AAB"

此外" 研究人员研究了孔径大小对锂
$

硫电池

循环性能的影响
"70(8

等+6;-将多孔碳的孔道直径缩

小到
%";7C@

" 并用熔融法将硫灌入微孔中制备得

到微孔碳
!

硫复合物
"7

该微孔碳硫复合物电极取得

了超过
!%%

周的循环寿命
"7

但该微孔碳硫复合物

只存在一个放电平台" 且这个平台比一般锂
%

硫电

池的平台要低
"7

对此"

0D8

等 +6,-对该放电机理做了

进一步研究
"7

他们通过量子力学理论计算"计算了

E

$

9E

,

分子的大小尺寸
"7

计算结果表明只有小分子

的
E

$

能进入到小于
%"!7C@

的孔道中
"7

因此" 在进

行充放电嵌锂的过程中只存在固相的
FG

$

E

$

和
FG

$

E

产物" 从而有效避免了放电中间高度可溶的多硫

化物生成
"7

此外"该电池放电只有一个放电平台也

进一步证明了在放电过程中没有多硫化物中间体

生成"而只存在固态的
FG

$

E

和
FG

$

E

$

生成
"7

因此"该

电池取得了超过
$%%

周的循环寿命和高达
!1

的

倍率性能
"7

由于微孔碳硫复合物在充放电过程中

不存在可溶性的多硫化物中间体" 所以在微孔

碳
!

硫化合物可以运用一般锂离子电池常用的
/1!

H21

电解液
"

此后"

ID(CJ

等 +6&-对微孔碳
!

硫复合物充放电

机理做了进一步研究
"7

他们通过量子力学理论计

算了
H21

和
/1

溶剂分子的大小
"

计算发现这类

酯类溶剂分子都大于
%"!7C@

"因此"酯类溶剂分子

不能进入到微孔碳的孔道中和硫接触" 从而有效

避免了溶剂分子副反应的发生
"7

这解释了为什么

微孔碳硫复合物可以在普通的酯类电解液中循环
"7

但是" 由于硫不能与电解液接触会导致电池的极

化增大
"7

因此"运用微孔碳作为硫的载体时"其放

电平台在
6"&7K

左右
"7

这比一般锂
&

硫电池的放电

平台要低" 这将会降低锂
'

硫电池的能量密度
"7

同

时"微孔碳用于锂
(

硫电池存在一个巨大的问题!因

为微孔碳孔的体积十分有限" 能容纳硫的含量十

分有限
"7

因此" 微孔碳中的硫含量一般很难高于

!%L"7

这进一步限制了锂
)

硫电池的能量密度
"

在此基础上" 研究人员将研究方向更集中于

开发介孔微孔多级孔碳
"7

这可以结合两种孔道的

优点"在保证较高硫含量的同时"限制多硫化物的

扩散
"7

在提高电极中硫担载量的同时"周围的微孔

可以减小硫的溶解
"7

例如
ID(CJ

等+$%-在有序介孔碳

12395

表面包覆了一层微孔碳层" 这样介孔碳可

以提高硫的担载量以及增加硫与电解液的接触"

而微孔碳层则可以物理阻碍多硫化物的扩散
"7

该

材料在提高硫含量时依旧表现出了很好的电化学

性能
"

总之"纯碳材料具有较高的电子导电性
"7

将其

与硫用熔融法复合后" 硫进入到了介孔或者微孔

碳的孔道中"由于介孔微孔碳存在毛细作用"因此

可以将多硫化物通过物理吸附固定在多孔碳的孔

道中
"7

微孔碳虽然能够使锂
*

硫电池的反应成为固

相反应从而完全消除多硫化物'穿梭效应("但是

由于孔的体积有限" 所以难以提高电极中的硫含

量"从而限制了锂
+

硫电池的能量密度
"7

结合微孔介

孔碳虽然能从一定程度上提高锂
,

硫电池的循环寿

命"但由于物理吸附作用非常弱"长期来看"多硫

化物依然会扩散处正极区域
"7

因此"纯碳材料在锂
-

硫电池中很难达到高比能量密度和长的循环寿命
"7

于是" 近期人们把研究焦点集中于在碳材料上进

行化学改性" 通过化学吸附将多硫化物结合在碳

材料表面
"

7

图
57712395M

硫复合物电极材料示意图#

(

&及
12395ME9

./0

#黑色的点&和
12395ME

#红色的点&复合材料在

室温"电流密度为
6:,@NOJ

96 时的循环性能对比#

>

&

+;-

7PGJ"577EQRS@S78T712395ME7Q8@U8AGVS7Q(VR8WS7 =(B7(CW7Q?9

QXGCJ7 AV(>GXGV?7 Q8@U(*GA8C7 8T712395ME9./07 =DUUS*7

U8GCVAY7GC7>X(QZB7[S*ADA712395ME7=X8\S*7U8GCVAY7GC7*SWB7

(V76:,@N7J

96

7(V7*88@7VS@US*(VD*S=>B
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!"!

化学改性碳
#

硫复合物
基于上述纯碳

!

硫复合物正极材料存在的问

题! 研究人员通过化学改性手段对纯碳载体进行

化学改性以增强碳载体对多硫化物的化学吸附作

用
%&

常见的化学改性方法主要有导电聚合物修饰
'!()!*+

"掺杂'!,)-"+和含氧官能团表面修饰'-")-*+

%

!"!"$

聚合物修饰化学改性

由于导电聚合物制备方法简便! 且不需要经

过高温碳化过程!很容易和硫在低温下复合!结合

成聚合物硫化合物
%.

且聚合物和硫之间存在化学

成键作用也可以从一定程度上把硫固定在聚合物

表面从而提高锂
!

硫电池的循环性能
%.

此外!聚合物

具有机械柔韧性和自修复性
%.

因此!能够容纳硫在

放电过程中的体积膨胀作用
%.

而近期发现的导电

聚合物具有很高的导电性! 可以提高硫的利用率
%.

因此!导电聚合物是理想的硫正极载体
%.

常见的可

以用于锂
"

硫电池的聚合物主要包括聚苯胺" 聚噻

吩"聚吡咯
%

/012

等'!#+运用聚丙烯腈和硫在高温
-33.

4

5

下

碳化!得到了含有碳硫键的碳硫复合物
%

该化合物

中硫不是以环状形式存在! 而是以碳硫键的形式

存在
%.

因此!使用该碳硫复合物不存在多硫化物的

#穿梭效应$!取得了优异的循环寿命
%.

近期一种交

联聚苯胺硫复合物 '!!+被用于了锂
#

硫电池!并取得

了良好的循环寿命
%.

该聚苯胺碳
!

硫的复合物是通

过先将聚苯胺和硫混合后在
!63&

4

5

碳化! 在此过

程中聚苯胺会和硫发生反应! 形成碳硫键从而将

硫固定在聚苯胺表面
%&

而苯胺硫化物也具有相当

不错的循环寿命
%&

该化合物是将苯胺和硫一起在

!,3&7&$33&

4

5

之间加热
%&

经过加热后硫进入到苯胺

的分子骨架中从而被固定住
%&

该化合物展现出了

很好的循环寿命
%&

此外!

589

等'!-+对比了聚苯胺!聚

吡咯和聚噻吩这三种导电聚合物包覆硫的电化学

性能
%&

他们的研究发现在锂
$

硫电池中的导电聚合

物性能聚噻吩最好!其次是聚吡咯!最后是聚苯胺
%

一般而言! 只要是链状且含有丰富的官能团

的聚合物都可以和硫发生相互化学作用! 从而束

缚住硫及其放电产物
%&

同时!聚合物的机械柔韧性

可以容纳硫在放电过程中巨大的体积膨胀
%&

因此!

导电聚合物是一种优异的硫正极载体
%

!%!"!

掺杂化学改性

在碳的骨架中掺入杂原子可以增强碳的极

性! 从而增强碳层对多硫化物的化学吸附作用
%

常

见的掺杂手段是在碳的骨架中掺入氮元素! 从而

增强碳层对多硫化物的化学吸附作用
%&:;012

等 '!,+

合成了一种氮掺杂的石墨烯并将其与硫复合作为

锂
%

硫电池正极材料
%&

该材料显示出了
!"""

周的优

异循环寿命
%&

这是迄今为止锂
&

硫电池中最长的循

环寿命
%&

他们通过理论计算证明由于氮原子的电

负性大于碳原子! 所以氮原子在碳的骨架中带有

负电荷
%&

带负电荷的氮原子有利于结合多硫化锂

中的
<9

=

! 从而有效的把多硫化物化学吸附于正极

区域
%&

但该报道中采用的电解液中加入了多硫化

物和硝酸锂! 该优异的循环性能很大程度上是取

决于对电解液的优化而非氮掺杂石墨烯对多硫化

物的吸附
%&

此外!

/012

等'!$+合成了氮掺杂的碳球也

取得了稳定的循环寿命! 他们的硫电极上硫的担

载量高达
,&>2

%

?>

@!

%.

该种碳球中含有丰富的孔道

结构!可以物理吸附多硫化物
%.

该种碳球富含杂原

子! 这些杂原子可以通过化学吸附增强对多硫化

物的吸附
%.

同时!由于该种材料具有较高的振实密

度
%.

因此! 硫正极上可以具有很高的担载量
%.

他们

结果表明该种碳材料在电极上单位面积担载量为

,.>2

&

?>

@! 时!依旧表现出超过
!33

周的循环寿命
%.

这对锂
'

硫电池的实际运用起到了很大作用
%

基于此!本课题组'!A+考虑如果将一个电负性比

碳大的氮原子和一个电负性比碳小的硼原子同时

掺入碳层中! 那么该氮硼共掺杂的碳层可以同时

吸附多硫化物阴离子以及锂正离子
%.

这样的氮硼

共掺杂的碳层就显示出对多硫化锂更强的吸附作

用
%.

特别地!如果电负性更强的氮原子和电负性更

弱的硼原子相邻形成
BCDEB

'

D

结构! 那么氮硼

之间的极化将会增大! 那么其对多硫化锂的化学

吸附作用会更强
%.

而通过分别掺杂氮原子和硼原

子合成
BCD!B

'

D

的结构是非常困难的
%.

因为在

碳层中杂原子的含量是非常低的
%.

因此!作者合成

的方法也与别人不同
%.

该氮硼共掺杂的碳层是在

石墨烯表面碳化离子液体
#(

乙基
)-*

甲基咪唑四氟

硼酸盐(

'F>9>+DG

*

)合成得到的
%.

该石墨烯支撑的

氮硼共掺杂在没有进行电解液优化的情况下显示

出了超过
(,""

周优异的循环性能(图
*

)

%.

此外!作

者进一步通过量子力学理论计算证明了该氮硼共

掺杂的碳层对多硫化物以及硫化锂具有比纯碳和

氮掺杂更强的吸附作用'!A+

%

!"!"&

含氧官能团表面修饰改性

含氧官能团可以和硫形成氧硫或者碳硫化学

*,$

! !
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键从而把硫固定在碳表面从而提高循环寿命
"#

氧

化石墨烯是一种典型的富含氧官能团碳材料"可

以和硫形成碳硫和氧硫键进而把硫固定在氧化石

墨烯表面
"#

同时"氧化石墨烯具有独特的二维结构"

因此" 在锂
"

硫电池中得到了广泛的应用
"#$%&

等'()*

人通过在硫表面包覆一层聚合物后再包覆氧化石

墨烯来限制多硫化物的扩散取得了较好的循环性

能
"#

他们在氧化石墨烯表面修饰了碳黑来提高氧

化石墨烯的导电性
"#

与此同时"他们在氧化石墨烯

中加入了具有机械柔韧性的聚乙二醇#

+,-

$聚合

物来缓冲硫放电过程中的体积膨胀
"#

因此"该聚合

物和碳黑修饰的氧化石墨烯包覆硫后表现出了超

过
./)

周的循环寿命
"#01234

等'(.*对氧化石墨烯固

定硫的机理进行了进一步探索
"#

通过
5

射线吸收

光谱以及量子力学理论计算证明了氧化石墨烯碳
!

硫复合物中碳硫键的存在
"#

此外"

62728

等的研究'(9*

进一步说明了具有氧化性的硫载体" 例如二氧化

锰%

:3;

9

&或氧化石墨烯%

-;

&"可以将放电中间体

的多硫化物氧化成为硫代硫酸根或者硫酸根
"#

而

这些硫代硫酸根和硫酸根可以作为一种高效的中

间体限制住多硫化物的扩散
"#

因此"具有氧化性的

物质用作锂
#

硫电池电极中可以取得较好的循环寿

命
"#

但是" 氧化石墨烯存在一个非常严重的缺陷!

其电子导电性非常差"近乎绝缘体
"#

而该缺陷也是

由表面丰富的含氧官能团引起的
"#

虽然通过化学

还原或者高温煅烧可以将氧化石墨烯还原为高导

电性的石墨烯但那些可以固定硫的含氧官能团也

因此而被移除了
"#

需要寻找一种即具有高导电性

的又具有丰富含氧官能团的氧化石墨烯
"#

基于此"

研究人员把碳纳米管和氧化石墨烯混合 '((<(/*试图

在提高材料的导电性同时又保持氧化石墨烯表面

丰富的含氧官能团
"#

但是简单的混合碳纳米管和

氧化石墨烯会导致他们的接触位点非常有限
"#

这

使得碳纳米管和氧化石墨烯混合物的导电性提高

是非常有限的
"

基于以上分析" 作者课题组设计了一种高导

电性的树叶状氧化石墨烯'(!*

"#

这种氧化石墨烯中每

一片石墨烯片层上都原生着一根碳纳米管中脉"

如图
!

所示
"#

由于该碳纳米管中脉和氧化石墨烯

接触紧密" 所以很大程度的提高了材料的导电性
"#

该树叶状氧化石墨烯
!

硫复合物即具备氧化石墨烯

丰富的含氧官能团又具备碳纳米管高的导电性
"#

将该高导电性通过化学液相法与纳米级别的硫复

合后形成树叶状氧化石墨烯
!

硫复合物正极材料
"#

由于硫能更加均匀的分散在树叶状氧化石墨烯的

骨架中并且是纳米级别的硫" 所以具有较高利用

率
"#

该树叶状氧化石墨烯
!

硫复合物显示出了优异

的循环性能以及倍率性能
"#

即使增加碳硫复合物

中硫的含量以及电极上硫的担载量" 该树叶状氧

化石墨烯
!

硫复合物依旧表现出优异的循环性能和

倍率性能
"

此外" 作者对树叶状氧化石墨烯碳
!

硫进行了

自放电测试
"#

测试的结果表明树叶状氧化石墨烯

可以很大程度的减小锂
$

硫电池的自放电" 但自放

电仍然存在
"#

因此"要进一步减小锂
%

硫电池自放电

要从电池结构以及电解液和金属锂负极保护方面

做进一步研究
"

!

锂
!

硫电池电解液优化研究进展
由于传统的锂离子电池所用的酯类电解液运

用于在锂
&

硫电池中会和多硫化物中间体发生不可

逆的化学反应
"#

因此"锂
'

硫电池不能在传统的酯类

#

图
/##

石墨烯支撑的氮硼共掺杂碳层
!

硫复合物及其电化学

性能
"#=2>

石墨烯支撑氮硼共掺杂碳层对多硫化物的

吸附示意图'

=?>

石墨烯支撑氮硼共掺杂碳层对多硫

化物吸附的视觉分辨'

=@>

石墨烯支撑氮硼共掺杂碳

层对多硫化物吸附的理论计算验证'

=A>

石墨烯支撑

氮硼共掺杂碳层
!

硫在
9#$

下的循环性能

B&4"/##-82C1D3D#E%CCF8GDA#6&G8F4D3#23A#HF8F3#8&@1#@28?F3#

I2JD8#=-<6H$K>#23A#&GE#DID@G8F@1DL&@2I#CD8MF8L23@D"#

=2>#N1D#A&2482L#FM#G1D#@1DL&EF8CG&F3#FM#-<6H$K#MF8#

I&G1&%L#CFIJE%IM&ADO#=?>#P&E%2I#A&E@8&L&32G&F3#FM#G1D#

@1DL&EF8CG&F3# FM# -<6H$K# MF8# I&G1&%L# CFIJE%IM&ADO#

=@># N1DF8DG&@2I# @2I@%I2G&F3# FM# -<6H$K# MF8# I&G1&%L#

CFIJE%IM&ADO# =A>#$J@I&34#CD8MF8L23@D#FM#-<6H$KQR#

@FLCFE&GDE#2G#G1D#82GD#FM#9#$

/!S
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电解液中进行循环
%&

因此!目前常用作锂
!

硫电池电

解液溶剂是醚类溶剂
%&

其中最常用的溶剂是
'()!

'*+,-.#/%&

此外!研究表明!电解液中锂盐种类对

锂
"

硫电池性能影响不大01$2

%&

在锂
#

硫电池中!最常用

的电解质盐是
)34567

! 而其他的锂盐如
)389(

:

"

)3;5

$

等也可以用于锂
$

硫电池的电解液中
%

锂
%

硫电池最常用的电解液是
-&<=9

#

)

>-

&)34567&

'()!'*+,-.-/

溶液
%&

但由于醚类电解液易于挥发

且对硫和多硫化物溶解度很大 ! 所以单纯的
-&

<=9

$

)

>-

&)34567&'()!'*+,-.-/

电解液会造成锂
&

硫

电池的库伦效率差!自放电等缺陷
%&

硝酸锂常被用

作锂
'

硫电池电解液添加剂以提高电池的库伦效

率
%&

其主要原理是在金属锂表面形成一层
6+7

钝化

膜!从而防止硫化锂在金属锂表面沉积01?2

%&

此外!

@A

等也提出了一种%

6=9BCDE&3D&6F9E

&的概念01G2

!通过提

高电解液中盐的浓度来提高锂
(

硫电池的库伦效

率
%&

其结果表明当电解液中盐的浓度达到
?&<=9

$

)

>-

&

的时候!该电池的库伦效率达到
-""H%

此后!

8A3

等 01I2对添加剂做了进一步研究!他

们结果表明在电解液中即加入了
)3J(

1

添加剂又

加入了
)3

!

6

G

添加剂
%&

他们的结果显示
)3J(

1

添加

剂和
)3

!

6

G

添加剂可以发挥协同作用从而抑制锂枝

晶的产生
%&

因此!采用既含有硝酸锂又含有多硫化

合物的电解液具有很好的库伦效率和循环性能
%&

此外!

KFDL&

等 0:"2运用了一种含氟的醚类电解液溶

剂来替换对多硫化物溶解较多的
'()!'*+&

电解

质溶剂
%&

由于含氟的醚具有较大的粘度且可以在

金属锂负极表面形成保护膜!因此!含氟的醚可以

很大程度的减小自放电
%

基于此
M

作者课题组 0:#2 在普通锂
)

硫电池的

'()!'*+

电解液中加入了一种粘度比较高的离

子液体
J*

甲基
M

丙基哌啶双三氟甲磺酰亚胺盐

,;;#14567/

!该种离子液体和电解液中的硝酸锂发

生协同作用! 可以缓解多硫化合物在电解液中的

溶解从而达到减小电池的自放电作用
,

图
$/%&

作者

以最一般的碳硫复合物电极测试了不同电解液的

自放电行为
%&

结果显示
#&<=9

$

)

>#

&)34567&'()!'*+

,#.#/

电解液在静置
!:&N

后自放电了
1"H%O

而提高

盐的浓度到
1&<=9

$

)

># 的时候静置
!:&N

后仍然产

生了
11P

的自放电行为
%&

该结果表明提高溶液中

盐的浓度不能够减小自放电
%&

接着!作者在电解液

中加入了离子液体
J+

甲基
M

丙基哌啶双三氟甲磺

酰亚胺盐
,;;-14567/

!在静置
!:&N

后作者发现该

仍然存在
!!P

的自放电
%&

然后作者采用含有
Q%!&

<=9

$

)

>-

&)3J(

1

&'()!'*+

的电解液! 发现在静置

!:&N

后!其自放电只有
:P%&

最终!作者用了含有
-&

<=9

$

)

>-

& ;;-14567

和
"%!&<=9

$

)

>-

& )3J(

1

的
'()!

'*+,-.-/

电解液进行了自放电测试
%&

作者发现该

种电解液在静置
!:&N

后自放电被彻底的消除了
%&

作者对该电解液进行了更长时间的自放电测试!

在静置一周后! 作者发现运用该电解液的锂
,

硫电

池其自放电只有
:%?P%&

这表明硝酸锂和离子液体

;;-14567

可以发挥协同作用!有效抑制锂
-

硫电池

的自放电
%&

经研究发现
;;-14567

可以减小多硫化

物在溶液中的溶解度和流动性
%&

同时!通过对金属

锂表面进行的
6+*

研究表明
;;-14567

是一种可

以潜在抑制锂枝晶生长的电解液
%&

但由于离子液

体
;;-14567

具有粘度大!这会降低锂离子在电解

液中的扩散能力
%&

因此! 和
'()!'*+

溶剂相比!

该种电解液会降低电池的倍率性能
%

除此之外! 锂
.

硫电池所用的醚类电解液易挥

发且极易燃烧爆炸也给锂
/

硫电池实际运用造成了

很大安全隐患
%&

针对这个问题!

KFDL

等0:!2开发出了

一种阻燃的电解液
%&

这种电解液是在普通的锂离

子电解液中加入了一种三
,!M!M!>

二氟乙基'亚磷酸

酯(

445;

'阻燃剂
%&

由于该种阻燃剂具有较高的锂

离子传到系数
%&

因此!该电池显示出了优异的倍率

性能
%&

但该报道中优异的倍率性能和循环性能很

大程度上也取决于其独特的含有碳硫键的正极材

料
%

经过以上研究作者发现通过优化锂
0

硫电池电

解液可以有效减小多硫化物的溶解扩散引起的

%穿梭效应&! 并且可以很大程度的减小锂
1

硫电池

的自放电现象
%&

但是优化电解液只能减小锂
2

硫电

池的自放电而不能完全消除
%&

因此!为了彻底消除

锂
3

硫电池自放电还需要对电池结构进行进一步设

&

图
R&&F%&

树叶状氧化石墨烯的透射电镜照片)

S%&

树叶状氧

化石墨烯碳
!

硫在
-&8

下的循环性能01R2

&53L%&R&&F%&4+*&3<FLC&=T&9CFT>93UC&V(W&S%&8XY93DL&ZC[T=[<F>

DYC&=T&9CFT>93UC&V(!6&FE&#&8

01R2

:RG
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图
#""

基于玻璃纤维复合隔膜的锂
"

硫电池的结构示意图

及其电化学性能
$%&'(

电池结构
)%*+(

倍率性能"

*,-

循

环性能"

*.-

自放电的开路电压"

/0-

静置一周后的放

电曲线12#3

%4567#""89:;,9;:0<'=."0>0,9:?,@0A5,'><B0:C?:A'=,0<?C<D5EF;>E

C5.0< +'990:G< H59@< 9@0< @G+:5.< F0B':'9?:< +'F0.< ?=< 9@0<

,?AB?F590<I0>6':.<'=.<6>'FFG<C5+0:J<*'-<8,@0A'95,<5>E

>;F9:'95?=<?C<+'990:G<F9:;,9;:0)< *+-<:'90<B0:C?:A'=,0)<

*,-<,G,>0<B0:C?:A'=,0)< *.-<KIL<,;:M0F<C?:<F0>CE.5FE

,@':60)<*0-<.5F,@':60<,;:M0F<'C90:<:0F9<C?:<?=0<H00N

12#3

计
$

!

复合隔膜研究进展
为了减小多硫化物的#穿梭效应$%可以进一

步优化隔膜%即在隔膜上涂覆碳层%实现复合隔膜

的结构
$%

在正极材料和隔膜间的碳层可以进一步

将多硫化物限制在在正极区域% 可以减小多硫化

物&穿梭效应$

$%

此外%隔膜上具有电子导电性的碳

层可以使沉积在其表面的
D5

O

8

在充电过程中得到

有效的利用
$%

例如%

P:;A;6'A%

等设计了一系列基于

不同碳层复合隔膜%并提升了锂
#

硫电池的性能 12QR2!3

7%

除此之外%

I@0=

等12S3将石墨烯加入复合隔膜%也取

得了较好的循环寿命
7%

但是中间加入了一层导电

的碳层会使得电池容易短路% 造成安全隐患
7%

此

外%隔膜上的碳层增加了电池的含碳量%这会降低

电池的比能量密度
7

基于此% 作者课题组在传统的电池隔膜前加

入了一种全新的玻璃纤维中间插层% 构成了复合

隔膜 12#3

%其结构和电化学性能如图
#

所示
7%

由于在

该电池结构中具有玻璃纤维和电池隔膜两种不同

的隔膜对多硫化物的吸附作用%多硫化物的&穿梭

效应$在这里得到了很大程度的缓解
7%

这种独特的

电池结构即使只用普通的碳碳
!

硫复合物正极材料

也可以取得优异的电化学性能 '比如非常小的自

放电%大的比容量%高的容量保持率和好的倍率性

能(

7%

虽然该玻璃纤维中间层可以很大程度的减小

锂
$

硫电池的自放电%并取得优异的循环性能%但还

是增加了电池的重量降低了电池的能量密度
7

"

硫化锂正极研究进展
金属锂枝晶问题是一个以金属锂为负极的锂

二次面临的古老问题
7%

在金属锂进行充放电循环

的过程中会产生锂枝晶% 而锂枝晶的产生会刺穿

电池隔膜%导致电池短路%由此造成严重的安全隐

患
7%

针对该问题% 人们把金属锂负极替换为了石

墨%而正极替换为了嵌锂的金属化合物%形成了目

前的商业化的锂离子电池
7%

但对于锂硫电池%由于

其正极是不含锂的单质硫% 所以难以将金属锂负

极替换为无锂的负极% 由此存在严重的锂枝晶问

题
7%

研究人员在电解液中加入
D5TK

Q

等添加剂可

以在金属锂负极表面形成
8UV

膜从而抑制锂枝晶

的生长% 但其不能从根本上解决金属锂负极的枝

晶的问题
$%

要彻底解决锂枝晶的问题只能将金属

锂负极替换为无锂的负极材料而正极采用嵌锂的

正极材料%形成锂离子电池
$

%

图
S%%

多硫化物在乙醚溶液'

'

(以及
WWXQY48V

溶液'

+

(中

的扩散示意图12S3

%456$%S%%8,@0A'95,%5>>;F9:'95?=F%?C%9@0%C;=,95?=%A0,@'=5FA%?C%

B?>GF;>C5.0%.5FF?>;95?=%'=.%.5CC;F5?=%5=%09@0:%/'-%?:

WWXQY48VR+'F0.%/+-%F?>M0=9

12S3
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图
&%%

基于硫化锂
'()

!

*+

正极的双液锂离子电池体系结构

示意图

,)-.%&%%*/01234)/%)55674834)9:;9<%=635%>0371;()?)9:;@34418A;

@371=;9:;401;5)40)62;765<)=1;'()

!

*+;/3409=1.

硫化锂是锂
!

硫电池的放电产物
.;

由于硫化锂

本身是嵌锂化合物! 用作正极材料本身可以对外

提供锂离子
.;

这样就可以将负极的金属锂片替换

为一些无锂的负极! 从而可以解决锂枝晶的问题
.;

因此! 人们正在致力于开发以硫化锂为正极的电

池 BC&?D!E

.;

但是硫化锂的运用也面临着更多的挑战
.;

其中多硫化物溶解扩散等问题和硫正极是相同的
.;

除此之外!硫化锂的电导率比硫小很多!作为电极

其活化更加困难
.;

因此! 目前报道的硫化锂正极通

常需要将硫化锂纳米化以减小电子传输路径
.;

但由

于硫化锂易于和空气中的水分发生反应放出硫化

氢气体!其处理和运用变得困难很多
.;F3)8:7;

等BC&E报

道了运用硫在甲苯溶液中和三乙基硼氢化锂反应

直接生成有机物包覆的纳米化的硫化锂再将其进

行高温碳化后得到碳包覆的硫化锂
.;

该电池在
G.D;

F

下循环
CGG

周后!容量保持率仅为
DHI.;

这主要

是由于碳包覆难以长时间的将多硫化物限制在碳

层中
.

基于硫化锂所存在的问题! 作者课题组首次

提出了一种基于硫化锂正极的双液电池体系
'

如图

&

所示
+

BD!E

.;

该电池正负极之间通过一片快离子导体

膜"锗酸锌锂
(J*FKL

膜#将正负极分开
.;

正极一

侧以
#;295

$

(

?#

()F5K

C

的四氢呋喃溶液为电解液!

而负极一侧则用普通的锂离子电池的电解液
#;

295

$

(

?#

;()M,

$

;NF!ONF!OPF.Q

由于该快离子导体膜

只能通过锂离子而多硫化物阴离子不能通过!可

以完全的消除多硫化物的%穿梭效应&

.;

此外!在该

报道中作者首次提出了通过硫和微米级硫化锂原

位反应在微米级硫化锂表面形成多硫化物! 通过

表面形成的多硫化物活化微米级硫化锂
.;

由于

(J*JFKL

膜只允许锂离子通过而把多硫化合物完

全的限制在了正极区域! 该电池完全不存在多硫

化物的 %穿梭效应&

.;

因此! 在经过前面几周活化

后!该电池表现出了稳定的循环性能!并且其库伦

效率在没有硝酸锂存在的时候可以达到
#GGR.%

经

过
#DG

周循环后!其比容量没有任何衰减
.%

为了进

一步证明该双液电池结构能够彻底消除多硫化物

的%穿梭效应&!作者进一步做了自放电测试
.%

结果

表明该电池结构无论静置多久都不存在任何自放

电行为
.%

此外!作者将负极的锂片替换成为铝以及

石墨! 设计出了一种完全没有金属锂的锂离子硫

电池!这有效防止了锂枝晶的生成
.%

该电池虽然彻

底的解决了锂
"

硫电池%穿梭效应&问题!但该电池

依旧存在源自于离子导体膜的一些问题
.%

由于在

常温下
(J*FKL

膜的锂离子扩散速率比较差!这

导致了该电池的倍率性能很差!只能在
G.#%F

或者

G.GD%F

下进行充放电循环
.%

只有当温度提高到
DG%

9

F

时候! 该
(J*JFKL

膜的锂离子扩散速率才会有所

提升! 从而该锂离子硫电池的倍率性能才有所提

高
.%

而电池通常只能在室温下进行工作
.%

高温下工

作时!由于有机电解液挥发性强!且易燃易爆会引

起严重的安全问题
.%

基于此!该电池距离实际应用

还要对
(J*JFKL

膜进行进一步研究! 设计出一种

新的价格低廉且在常温下具有更快锂离子传到速

率的快离子导体膜
.%

因此!陶瓷隔膜在锂离子电池

中离实际应用尚有很长的距离
.

!

结 论
近些年!锂

#

硫电池研究得到了迅猛发展!科研

工作者提出了各式各样的解决多硫化物 %穿梭效

应&的办法
.%

但目前取得研究结果表明!单从碳碳
!

硫复合电极'电解液'隔膜及锂负极等中的一方面

入手!并不能彻底解决锂
$

硫电池所面临问题
.%

%穿

梭效应& 的彻底解决需要综合考虑多方面因素的

协同效应
.%

另一方面! 从已报道的数据来看!锂
%

硫

电池已经取得了非常好的循环寿命! 然而这些结

果往往基于较低的硫含量以及较低的硫担载量
.%

距离实际应用还有很远的距离
.%

此外!关于自放电

的研究仍然不足! 很多已取得循环寿命是基于连

续充放电测试结果
.%

而在锂
&

硫电池的实际应用中!

则往往是间歇式的循环!即 %充电
'

休息
(

放电&

.

在

这类间歇式循环模式下! 锂
)

硫电池的自放电问题

更加突出!并使得其无法实际应用
.%

最后!金属负

极的有效且安全利用是一个很古老的课题
.%

近年
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来" 已有不少科研团队再一次聚焦金属锂的有效

安全利用"并取得了一定的进展"这也许有利于促

进锂
"

硫电池的实际应用
"#

采用
$%

&

'

正极" 构建锂

离子硫电池是克服金属锂负极问题的有效方法之

一
"#

但是"由于硫化锂的电子导电性远远低于硫的

电子导电性" 这导致微米级别的硫化锂难以被有

效利用
"#

传统做法是将硫化锂纳米化制作出纳米

级别的硫化锂" 从而缩短电子传输路径达到提高

硫化锂的利用率" 但由于硫化锂极其易于和水发

生副反应不宜在空气中进行操作" 其纳米化过程

十分困难
"#

因此"

$%

&

'#

的有效利用则同样面临着诸

多挑战"甚至更多的挑战
"
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