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摘  要 

锂离子电池和Li-S电池因其能量密度高、自放电低等特点而受到人们的广泛关注。新兴的应用要求电池

具有更高的性能因素，如容量和循环寿命，这促使许多研究努力构建高性能的正负极材料。其中，阴极

材料是近年来研究的重点。低电子和离子电导率和较差的电极稳定性仍然是巨大的挑战。三维(3D)多孔

纳米结构通常表现出独特的性能，如良好的Li+离子扩散，短的电子传递路径，强大的机械强度，以及充

/放电过程中有足够的空间来调节体积变化，这使得它们有希望成为高性能电池阴极。本文综述了锂离子

和锂硫电池阴极的一些前沿研究。 
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Abstract 

Li-ion batteries and Li-S batteries have attracted extensive attention because of their high energy 
density and low self-discharge. Emerging applications require batteries with higher performance 
factors, such as capacity and cycle life, which has prompted many research efforts to construct 
high-performance anode and anode materials. Among them, cathode material is the focus of re-
search in recent years. Low electron and ionic conductivity and poor electrode stability remain 
significant challenges. Three-dimensional (3D) porous nanostructures usually exhibit unique 
properties such as good Li+ ion diffusion, short electron transfer path, strong mechanical strength, 
and enough space to adjust volume changes during charge/discharge, which makes them promis-
ing as high-performance battery cathodes. In this paper, some advanced researches on cathode of 
lithium-ion and lithium-sulfur battery are reviewed. 
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1. 前言 

可充电电池广泛应用于应急电源备份、电动汽车、太阳能储能、便携式设备、可穿戴电子产品等领

域[1] [2]。其中，锂离子电池和 Li-S 电池相对于其他电池具有竞争优势[3]-[9]。锂离子电池的原理是在充

放电过程中锂离子在电极上的插入和提取[10] [11] [12] [13]，如图 1 所示。电池外部的电流由外部电路的

电子以与锂离子相反的方向传递。对于 Li-s 电池，如图 2 所示，S8 与锂离子反应生成高阶锂多硫化物

Li2Sx (4 < x < 8)，然后随着锂离子的连续插入形成低价态锂多硫化物 Li2Sx (2 < x < 4) [14] [15] [16]。 
 

 
Figure 1. Schematic illustration for the working mechanism of a typical Li-
FePO4 cathode-based Li-ion battery. Reproduced with permission from [12] 
图 1. 典型的 LiFePO4阴极基锂离子电池的工作机理示意图[12] 
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目前，正极材料是高性能锂离子电池和 Li-S 电池发展的重点之一[17] [18]。许多阴极材料几乎具有

多孔特性，具有扩大比表面积、增加比容量和能够克服体积变化的优点。在各种结构中，三维多孔结构

被认为是一种非常理想的结构。 
为了进一步提高锂离子电池中锂离子的脱/嵌动力学以及锂离子与锂离子之间的反应动力学，可以通

过构建三维多孔结构来实现。此外，三维多孔结构具有多个孔隙空间，能够改善与电解质的接触。但是

在充放电过程中需要一部分电解液来湿润活性材料，因此 3D 结构会消耗更多的电解液[19] [20] [21]。此

外，3D 电极中减少的材料负载也需要在实际应用中加以改进。三维多孔电极的优点和缺点使其成为一个

有吸引力的深入研究领域。在此，我们重点研究了用于锂离子电池和锂硫电池的三维多孔正极材料及其

制备方法。 
 

 
(a)                                               (b) 

Figure 2. (a) Illustration of a Li-S battery and the (b) electrochemical species formed during lithiation 
[14] 
图 2. (a) Li-S 电池的说明和(b)在锂化过程中形成的电化学物质[14] 

2. 锂离子电池和锂硫电池阴极面临的挑战 

锂离子电池的性能在一定程度上取决于阴极所用材料的固有性能。对于正极材料，优先考虑高比容

量、高电势、大离子和电子传输速率、长寿命。目前，阴极材料多为锂基嵌层化合物。研究了可用的化

合物，如 LiNiO2，LiCoO2 和 LiMnO2，用于阴极应用。为了获得高能量密度，一些由多个金属原子组成

的化合物，如 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 (NCM)，有望取代部分单一金属化合物[22]。具有 MO6 八面体(M 为 Fe、
Mg 或 V)和 XO4 n-四面体阴离子(X 为 Si 或 P)的化合物可以调节过渡金属的氧化还原电位，如 Fe3+/Fe2+。

然而，这类化合物有一个共同的基本问题，即电导率差，降低了电化学性能。 
与锂离子电池相比，Li-S 电池具有更高的理论能量密度(2600 Wh∙kg−1)和更好的容量(1672 mAh∙g−1) 

[23]。然而，硫的问题需要解决。首先，单质硫是一种天然的绝缘体(5 × 10−30 S∙cm−1)，它绝对限制了电

子的运动。放电过程中形成的长链聚硫锂容易溶解在有机电解质中。当这些多硫化物通过电解质扩散到

阳极，并与锂阳极反应时，这种反应被称为穿梭机制。在长链和短链锂多硫化物过渡过程中，会消耗部

分电能，这一意想不到的现象制约了电效率。同时，这种不受控制的反应会产生不稳定的膜。因此，固

体电解质界面(SEI)膜的不稳定性会对 Li-S 电池的循环稳定性产生负面影响。硫的质量密度(2.03 g∙cm−3)
比 Li2S 的质量密度(1.67 g∙cm−3)大 20%左右，导致了充放电过程中不可忽视的收缩和膨胀。最后，由于锂
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离子从电解质中沉积，锂电极的形貌发生了变化。为了保证电池的安全性，应去除电极表面生长的锂枝

晶[24]。 

3. 三维多孔锂离子电池阴极的制备方法 

3.1. 水热合成法 

水热法包括在高压下从高温水溶液中结晶材料的各种技术。与其他几种类型的晶体生长相比，水热

法能够产生在熔点不稳定的晶体相。此外，在熔点附近具有高蒸汽压的材料可以通过水热法生长。这些

优点使得水热法适用于构建多种电池三维电极。本节主要介绍水热法。 
传统的 LiFePO4 阴极电导率较差(~10−9 S∙cm−1)，锂离子扩散速度慢，限制了其广泛应用。为了提高

LiFePO4 的电导率和离子输运率，人们采用了多种方法，包括将 LiFePO4 的尺寸缩小到纳米级，在颗粒上

涂上导电材料，或通过结构制造来扩大表面积。为了提高锂电池的高倍率放电容量，我们构建了一种碳

层包覆 LiFePO4 的三维集电极。此外，直径在 70~100 nm 的 LiFePO4 纳米颗粒上的碳层保护了这些颗粒，

也有助于提高的电导率。此外，由镍和铬制成的多孔衬底不仅提高了导电性，而且产生了较大的表面积

[25]。 
Du 等报道了一种原位一锅水热法制备导电石墨烯(G)/LiFePO4 复合材料的简便方法[26]。当 LiFePO4

纳米颗粒负载在 3D 石墨烯网络上时，可以实现快速电子传输和短的锂离子转移路径。3 D G /磷酸铁锂复

合材料表现出高容量的 160 mAh∙g−1 在 0.2C (94.12%的理论容量 170 mAh∙g−1)，在 10C 下 115 mAh∙g−1 的

倍率性能(初始容量的 71.9%)，和良好的循环性能 94.2%的容量保留 100 个周期后，所有这些都显示了它

们在高倍率锂离子电池中的潜在应用。 
Fu 等人[27]提出了一种新型的 0.5Li2MnO3∙0.5LiMn0.4Co0.3Ni0.3O2 空心分层结构复合材料，其形貌呈

花状。纳米板内部的空腔组成了完整的花状复合材料，这表明中空的壳层可以为电解质和离子提供通道。

放电容量分别为 296.5、270.6、243.6、207.8 和 187.4 mAh∙g−1，放电速率分别为 0.2、0.5、1、3 和 5 C。
在 0.5℃条件下，100 次循环后容量保持率超过 87%，容量衰减率为 0.13%每循环。 

Li3V2(PO4)3 具有单斜晶结构，具有高工作电位 4.8 V，理论容量 197 mAh∙g−1，能量密度 800 Wh∙kg−1 
[28]等特性，是锂离子电池正极材料的理想材料。Li3V2(PO4)3 相由一个略微扭曲的 VO6 八面体和 PO4 四

面体共享氧顶点的 3D 框架组成，在相对较大的间隙位置承载 Li 离子，导致离子快速传输。Cui 等采用

水热法[29]制备了石墨烯纳米片和碳纳米管修饰的碳包覆 Li3V2(PO4)3 纳米晶体，如图 3 所示。石墨烯纳

米片和碳纳米管相互连接形成三维导电网络，该网络也支持 Li3V2(PO4)3 粒子。当使用石墨烯片时，聚集

的 Li3V2(PO4)3/C 纳米颗粒负载在石墨烯片上，形成三维层状结构。当碳纳米管也被使用时，每个石墨烯

层之间的互连得到了改善。碳纳米管增强了结构强度，并为电子转移提供了途径。从复合材料杂乱的结

构来看，复合材料具有显著的高速率性能和长周期稳定性。在 20℃、3.0~4.8 V 电位范围内，初始放电容

量为 147.5 mAh∙g−1。2000 次循环后容量保持率为 82.7%。 
五氧化钒(V2O5)是一种典型的嵌层化合物。它具有层状结构，可以通过 V2O5 + xLi+ + xe− ↔ LixV2O5

反应接受一个以上的电子和锂离子。但 V2O5 也有不足之处，其导电性中等，为 10−4~10−5 S∙cm−1，Li+扩

散系数较低，为 10~12 cm2∙s−1 [30]。众所周知，无粘结剂技术将活性材料负载在电流集电极上，无需任

何粘结剂和导电粘合剂，从而简化了电池电极。目前已经报道了许多独立的 3D 多孔 V2O5 电极。例如，

Gao 等人报道了一步水热法将五氧化二钒颗粒限制在 3D N 掺杂石墨烯中作为独立阴极[31]。氮掺杂石墨

烯良好的导电性能和弹性性能得到了有效利用。复合阴极具有在 100 mA∙g−1 下 283 mAh∙g−1 高容量和 1 
A∙g−1 下 134 mAh∙g−1 的倍率性能。 
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Figure 3. Schematic illustration of preparing nanosized Li3V2(PO4)3/C (C-LVP), carbon nanotube modified Li3V2(PO4)3/C 
(C-LVP/GNS), graphene nanosheet, and carbon nanotube co-modified Li3V2(PO4)3/C (C-LVP/(GNS+CNT)) composites via 
a hydrothermal-assisted sol-gel route [29] 
图 3. 通过水热辅助溶胶–凝胶路线[29]制备纳米级 Li3V2(PO4)3/C (C-LVP)、碳纳米管修饰的 Li3V2(PO4)3/C 
(C-LVP/GNS)、石墨烯纳米片和碳纳米管共修饰的 Li3V2(PO4)3/C (C-LVP/(GNS+CNT))复合材料示意图 

 
此外，由于三维分层纳米结构可以抑制锂离子的团聚，改善锂离子的扩散，因此在电极中得到了广

泛的应用。Pan 等发现不同浓度的草酸钒前体(VOC2O4)对产物[32]的形貌有影响。如图 4 所示，他们报道

了一种简单的溶剂热方法，通过调节 VOC2O4 的浓度和持续时间来制备分级的氧化钒纳米和微观结构。

首先在不含表面活性剂的情况下，通过自组装合成了海胆状的 VO2 微花，然后通过煅烧将 VO2 转化为海

胆状的 V2O5 微结构。V2O5 微观结构由纳米带和纳米棒组成，其中具有高孔隙结构。所得 V2O5 的比表面

积为 33.64 m2∙g−1，这与 V2O5 具有三维分层多孔结构和砌块表面积大有关。此外，作为阴极材料，在电

流密度为 300 mAh∙g−1 时，V2O5 阴极具有 267 mAh∙g−1 的高比放电容量。 
 

 
Figure 4. SEM images of the 3D vanadium oxide obtained after different 
solvothermal reaction time: (a), (b) VO-0.5 h, (c), (d) VO-2 h, and (e), (f) 
VO-24 h [32] 
图 4. 不同溶剂热反应时间得到的 3D 氧化钒的 SEM 图像为：(a)，(b) 
VO-0.5 h，(c)，(d) VO-2 h，(e)，(f) VO-24 h [32] 
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Guo 等报道了一种简单的水热法制备精细的 V2O5-SnO2/CNTs 复合材料的方法，该方法将纳米级的

V2O5 涂层和碳纳米管(CNTs)通过 SnO2 纳米颗粒[33]连接。经过热处理后，复合材料被证实是多孔的，因

为 CNTs 堆积。CNTs 的外表面均匀覆盖了 SnO2 和 V2O5，具有良好的导电性，提高了循环容量和速率容

量。在 2.05~4.0 V 范围内，V2O5-SnO2/CNTs 复合阴极的初始放电容量为 250 mAh∙g−1。此外，所有循环

的库仑效率都达到了 99%以上，显示出良好的循环稳定性。 
Li 等人提出了一种将活性材料与石墨烯[34]相结合，制作三维结构电极的简易方法。如图 5 所示，

我们利用 3D 逆蛋白石模板制备了阴极 V2O5@石墨烯@V2O5 的三明治状结构。首先，在聚苯乙烯蛋白石

模板上电沉积镍反蛋白石，然后通过化学气相沉积在该模板上生长石墨烯。在镍刻蚀过程中，在石墨烯

的外表面生长了一层 V2O5。然后，将另一层 V2O5 生长到石墨烯内层，形成 3D V2O5@石墨烯@V2O5复

合材料。该阴极在 200 次循环后提供了约 230 mAh∙g−1 的全电极基容量，2000 次循环后提供了 203 mAh∙g−1

的库仑效率为 99.7%。 
 

 
Figure 5. Schematic illustration for the fabrication of the 3D sandwich-structured V2O5@graphene@V2O5 ca-
thode [34] 
图 5. 三维夹层结构 V2O5@石墨烯@V2O5阴极的制备示意图[34] 

3.2. 溶胶–凝胶法 

另一种广泛使用的 3D 电极制备方法是溶胶–凝胶法。例如，Park 等报道了以聚苯乙烯珠为模板制

备 3D LiMn2O4 薄膜的溶胶–凝胶法。首先在基底表面沉积一层聚苯乙烯微球，这是制造在垂直方向[35]
上没有重叠的开放体积的基础。随后，将制备的含有前驱体材料的溶剂浸入到衬底上。沉积膜煅烧后，

聚苯乙烯模板通过热分解去除。前驱体转化为 LiMn2O4。最后，形成了一种具有反蛋白石结构的三维球

形多孔结构。结果表明，放电容量与退火温度有关，退火温度对组织的稳定性有较大的影响。Zhang 等

人通过溶胶–凝胶法[36]成功地将 Li3V2(PO4)3 纳米粒子包裹在非晶态碳中。薄碳层和碳网络的存在有利

于 Li+的输运和电子导电性。该材料作为阴极，在 30℃的高速率下，其容量为 85 mAh∙g−1。 
Li 等人报道了一种溶胶–凝胶法构建用于[37]锂离子电池的 3D LiAlO2-LiMnPO4/C。LiAiO2 模板首

先由阳极氧化铝(AAO)模板构建。然后，LiMnPO4/C 填充制备的模板孔，最终形成蜂窝状结构。该材料

作为锂离子电池的正极材料，在 10 C 下循环 100 次后，表现出 105 mAh∙g−1 的高容量和 98.4%的保存率。

由于其特殊的核壳结构，电化学性能得到了改善。Ragupathi等报道了一种溶胶–凝胶法合成球形LiCoBO3，
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用于锂离子电池[38]的正极材料。所制备的材料在 10C 下经过 52 次循环后的容量为 98 mAh∙g−1。该材料

的电化学性能优于其他通过不同方法得到的材料，这可能是由于其形成的球形有利于电子运动和锂离子

扩散。 
溶胶–凝胶法成本低，操作简单，适合制备高收率电极。特别是工业生产总是包含溶胶–凝胶制剂。 

3.3. 固相方法 

尽管采用了上述湿化学方法，但一些以固体为基础的方法也引起了广泛关注。Wang 等利用 MnCO3 
[39]热分解得到的 Mn2O3 球的孔隙率，成功地利用拓扑化学反应路线合成了纳米晶组装的多孔 LiMn2O4

球。TEM 和 N2 吸附–脱附测试结果表明，整个 LiMn2O4 微球的平均尺寸约为 45 nm。结果表明，LiMn2O4

微球内部充满了丰富的孔隙，具有良好的容量和循环性能。放电容量为 83 mAh∙g−1，放电速率为 20 C，
这可能是由于多孔通道适合锂离子扩散。 

Huang 等人[40]以石墨烯和碳纳米管导电液体(GNL)为模板，合成了多孔 Li1.2Mn0.534Ni0.133Co0.133O2，

如图 6 所示。在 GNL 中，CNTs 均匀分布在石墨烯片层上。该复合材料的制备工艺依赖于通过高温煅烧

过渡金属碳酸盐球形前驱体制备 Li1.2Mn0.534Ni0.133Co0.133O2。对于具有球形粒子的多孔 GNL-LMNCO，二

次粒子由一次粒子组成，一次粒子的大小为 150~180 nm。二次粒子的球体大小基本相同，为 2.0 mm。从

初生颗粒的堆积中可以明显地发现大量的孔隙。该多孔富锂阴极在 100 次充放电循环后仍具有 235.5 
mAh∙g−1 的放电容量，与初始容量相比容量保持率高达 86.2%。 

 

 
Figure 6. Formation mechanism of the porous graphene and carbon nanotube conduc-
tive liquid-Li1.2Mn0.534Ni0.133Co0.133O2 cathode [40] 
图 6. 多孔石墨烯与碳纳米管导电液体-Li1.2Mn0.534Ni0.133Co0.133O2 阴极[40]的形成

机理 
 
de Biasi 等人通过固态反应方法[41]合成了一种三元共聚物型晶体结构 LiCaFeF6。这种材料的 d 的性

能主要归因于它的安全性和循环寿命。作为正极材料时，其放电容量为 112 mAh∙g−1，最大放电电流为 2.86 
V。这归因于 Fe3+还原为 Fe2+。Baster 等合成了一系列锂离子电池正极材料 LiNi0.6Co0.4−ZTiZO2 (z = 0.1, 0.2, 
0.3)，并比较了其结构、传输和电化学性能[42]。三种材料中，LiNi0.6Co0.3Ti0.1O2 在 20℃时的放电容量为

100 mAh∙g−1。 

3.4. 其他方法 

与上述方法不同的是，制作锂离子电池 3D 阴极还有其他一些制备方法，包括冷冻干燥、化学气相
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沉积、真空过滤等。如 Doherty 等合成了不同直径的聚甲基丙烯酸甲酯微球作为胶体晶体模板，制备了

具有特征孔[43]的 LiFePO4。使用胶体晶体模板可以检查孔径对电化学性能的影响。气孔最大的材料直径

在 100 nm 左右，0.1 C 时放电容量为 160 mAh∙g−1，5 C 时放电容量为 115 mAh∙g−1。 
Tu 等采用冷冻干燥法[44]制备了均匀分散的氮掺杂碳纳米管(N-CNTs)修饰的 3D 多孔 LiFePO4 材料。

它包括快速冷冻、真空冷冻干燥和加热处理三个步骤。合成的多孔 LiFePO4/NCNTs 复合材料在 0.1 C 时

的比容量为 159 mAh∙g−1，在 10 C 时的比容量为 72 mAh∙g−1，在 500 次充放电循环后的容量保持率为

96.7%。 
Zhao 等人通过原位碳热还原[45]合成了斜方晶 LiMnO2 纳米棒。该方法包括两个步骤:MnO2 纳米棒的

制备和碳热还原得到 LiMnO2。该材料作为锂离子电池的正极材料，在 0.1 C 下具有 165.3 mAh∙g−1 的电化

学性能，40 次循环后保持率为 92.6%。对于锰酸盐，Duan 等人在含氟氧化锡玻璃[46]上通过改性静电纺

丝技术合成了具有多孔结构的 LiMn2O4 中空纳米纤维。由这些空心材料制成的阴极的比容量为 125.9 
mAh∙g−1，在 0.1 C 下循环 400 次后的循环性能为 105.2 mAh∙g−1，表现出良好的电池性能。 

以纳米颗粒[47]为催化剂，制备了一种具有狼牙棒状结构的三维 Li3V2(PO4)3/C 纳米线和纳米纤维膜。

制造工艺结合了一种改进的静电纺丝方法与热压处理。纤维表面覆盖着原位生长的纳米线，形成狼牙棒

状的形态。根据复合材料的力学性能，该长程网状膜可直接用于自持阴极。所制备的阴极在 3.0~4.8 V 电

压范围内表现出良好的速率性能和循环稳定性。放电容量分别为 115.3 mAh∙g−1 和 108.6 mAh∙g−1，5 C 和

10 C。在容量保持方面，500 次循环后为 81.4%，1000 次循环后为 78.8%，稳定性较好。Li 等人通过简

单浸渍法[48]成功合成了具有三维泡沫核结构的 Li3V2(PO4)3/C 复合材料。观察到均匀的 Li3V2(PO4)3/C 气

泡。将 Li3V2(PO4)3 纳米粒子均匀地包覆在非晶碳层上。该阴极在 3.0~4.3 V 电位范围内，15C 比容量为

100 mAh∙g−1，表现出良好的速率性能，这归因于其具有 3D 多孔蛙卵状结构。Zhu 等报道了 3D 微孔石墨

烯-Li2FeSiO4/C 纳米复合材料[49]的合成。如图 7 所示，我们采用模板组装的方法获得了三维多孔石墨烯

骨架。在制备过程中，表面接枝带正电荷的 SiO2 球与带负电荷的氧化石墨烯(GO)薄片通过静电相互作用

组装在一起。然后将 SiO2 球移除，形成 3D 多孔石墨烯框架。最后，对 Li2FeSiO4 前驱体凝胶进行包覆和

退火，得到 3D G/Li2FeSiO4/C 复合材料。该复合材料具有三维结构的孔隙率和石墨烯的导电性，在 1C
下放电容量可达 255 mAh∙g−1。 
 

 
Figure 7. Illustrations of the synthesis procedures of (a) the 3D porous graphene and (b) the graphene/ Li2FeSiO4/C 
composite [49] 
图 7. 说明了(a)三维多孔石墨烯和(b)石墨烯/Li2FeSiO4/C 复合材料的合成过程[49] 
 

此外，通过真空过滤[50]法合成了一种灵活、独立、重量轻的 LiMnTiO4/MWCNT。制备的材料具有
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三维结构，其中 CNT 网络被 LiMnTiO4 粒子包裹。该材料具有灵活性、低重量、高机械性能等优越的性

能，这种材料被用作独立的阴极和提供一个容量为 161 mAh∙g−1 和在 0.5 C 循环 50 个周期后可以保持

86.4%，这可能是多孔结构由于促进 Li+和电子转换。 

4. 三维多孔锂硫电池阴极的构造方法及其比较 

4.1. 3D 多孔 S 阴极 

单质硫本身不能作为锂硫电池的阴极有几个原因。一是硫具有绝缘性，没有形成固体结构的牢固晶

体。在这种情况下，硫与锂离子反应后，生成的 Li2S 不能固定在原位。另一种方法是将硫与其他导电材

料结合。通过将硫涂在具有良好导电性、大表面和多孔结构的框架上，框架策略是很有前途的和可行的

解决单质硫问题的方法[51] [52] [53]。到目前为止，碳材料、导电聚合物和金属或金属氧化物已被用于硫

基阴极材料的研究。锂硫电池中储存的能量与硫的质量密切相关。因此，需要三维多孔结构来增加质量

载荷。 
包括碳纳米管、石墨烯、碳纳米纤维、碳球和介孔碳在内的各种碳基体已被选择作为 Li-S 电池的骨

架。此外，新概念结构的制造也很有吸引力。例如，Lu 等人报道了一种组装硫–石墨烯海绵的方法，将

硫均匀分布到石墨烯海绵的孔隙中[54]。石墨烯海绵骨架不仅能提高电子导电性，还能适应充放电过程中

的体积变化。经 300 次循环后，石墨烯层的比表面积为 4.53 mAh∙cm−2，在 0.1 C 条件下，300 次循环后，

石墨烯层的衰减速率为 0.08%。在一定程度上，交错石墨烯层可以吸收多硫化物中间产物。 
Li 等人报道了一种新型 3D 分层聚吡咯负载硫[55]。首先，以硅溶胶晶体为模板，合成了比表面积大

的三维聚吡咯。随后，通过溶液–扩散途径将硫装载到聚吡咯表面，然后进行低温处理。当用作锂硫电

池的阴极时，这种材料在 0.1 C 下 100 次循环后显示出 751 mAh∙g−1 的高比容量。此外，还研究了一种由

化学气相沉积制备的木材激发的多通道石墨烯结构[56]。这种独特的结构提供了一个巨大的内部空间，可

以容纳硫并固定生成的多硫化物。同时，三维多通道网络也促进了质量输运和离子扩散。这些性能的好

处是，MCTG/S 阴极的锂 S 电池在 0.1 C 提供了放电容量 1390 mAh∙g−1。 
两种复合材料 ZnO@S/CNT 和 Ni(OH)2@S/CNT，并在 Li-S 电池中应用[57]。ZnO@S/CNT 的初始容

量为 1663 mAh∙g−1，70 次循环后的保留率为 56.6%。根据密度泛函理论(DFT)的计算，可以归结为 ZnO
与 2

xS − 之间的强相互作用。Li 等人通过水热法合成 Ni3S2 并将其涂覆在泡沫镍表面，然后物理涂覆 S 元素，

最终得到三维 Ni/Ni3S2/S [58]。如图 8 所示，金属 Ni 与硫的反应在泡沫 Ni 表面原位生成 Ni3S2。杂化体

内部的镍金属网络可以作为电子传递途径，促进电化学反应。此外，充足的孔隙空间使高硫负荷和承受

由硫引起的体积变化。当负载量为 4 mg∙cm−2 时，经过 100 次循环后，该材料的放电容量为 441 mAh∙g−1。 
采用原位构筑的方法可以制备氧化基复合材料。例如，Song 等人报道 VO2-VN 是 Li-S 电池的优良硫

宿主[59]。S@VO2-VN 阴极的额定容量显示 935 mAh∙g−1 和在 2C 下循环 800 圈后保留 56.1%。如图 9 所

示，良好的性能归因于改进的界面接触最大和原位 VN 组合的结构保证 LiPSs 从 VO2 快速扩散到 VN，

从而提高了转化率，加速了 Li2S 沉淀的氧化还原动力学。 
本文综述几种氧化物基阴极对 Li2S2、Li2S4 和 Li2S6 等多硫化物具有吸附能力。降低 Li-S 电池的穿梭

效应是必要的，从而提高稳定性。相比之下，硫基阴极通常由于多硫化物的溶解和转移而遭受活性物质

的损失。相对较高的负载对于硫基阴极更有吸引力，因为氧化物宿主通常比电极内的活性成分硫的重量

和体积大。对于锂离子电池正极的制备，许多锂离子电池正极的制备技术也同样适用。 

4.2. 锂离子电池与锂硫电池的简要比较 

锂离子电池具有安全性好、工作电压高、循环比容量小、循环性能长、自放电小等优点。同时，对
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于 Li-S 电池，容量通常在 700 到 1500 mAh∙g−1。然而，锂离子电池也面临着一些挑战，如多硫化物在电

解质中的溶解，硫的导电性差，以及体积变化对活性物质的损害。例如，S 的导电性意味着需要在阴极

中添加更多的导电碳和聚合物粘结剂，从而降低了电极内活性物质的质量含量。因此，在实际应用中，

提高锂离子电池的容量，增加锂离子电池中硫的负载是实现良好能量密度的必要条件。 
 

 
Figure 8. Schematic illustration of the Ni/Ni3S2/S hybrid cathode 
[58] 
图 8. Ni/Ni3S2/S 混合阴极示意图[58] 

 

 
(a)                              (b)                                     (c) 

Figure 9. llustration of LiPS anchoring-diffusion-conversion processes on VO2, VN, and VO2-VN binary host surfaces [59] 
图 9. LiPS 在 VO2、VN 和 VO2-VN 二元宿主表面上的锚定–扩散–转换过程示意图[59] 

5. 总结 

本文综述了锂离子和锂硫电池三维多孔结构电极的一些重要研究进展。与传统的厚膜电极相比，3D
多孔电极能够实现快速的电子和锂离子转移，以及强大的机械强度，以及充放电过程中足够的体积变化

调节空间。然而，3D 多孔电极通常消耗更多的电解质，这需要在未来的研究中加以解决。因此需要构建

轻质 3D 框架和优化多孔结构。对于这种设计和优化，可用一些人工智能(AI)方法，如遗传规划和自动神

经网络[60]。他们能够建立优化电动汽车电池包外壳的模型，并分析电极的容量[61] [62]，可以实现最佳

的 3d 结构电极[63]。本文介绍了锂离子电池中原始和修饰形式的 3D 多孔结构的 LiCoO2、LiMn2O4、

LiFePO4、V2O5、LiNi1−x−yCoxMnyO2，以及锂离子电池中 3D 纳米框架负载的 S。重点介绍了模板导向化
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学气相沉积法、水热合成法、原子层沉积法以及相关的电化学性能。此外，3D 多孔结构材料有望成为下

一代阴极，这将有利于开发高性能的先进二次电池。 
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