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摘  要 

锂–硫(Li-S)电池能量密度高，成本低，十分具有替代目前的商用锂离子电池的潜力。然而在电池工作

时，多硫化物的穿梭效应极大地缩短了电池的循环寿命。近年来，硫共聚策略被认为是提高Li-S电池稳

定性的一种创新而有效的方法，在该策略中，环状硫被熔融成线型，随后与可聚合的连接单体共聚形成

稳定的有机硫聚合物。由于硫与共聚物骨架之间形成强共价键，因此在循环时可以有效地抑制多硫化物

的溶解。本文综述了锂硫电池有机硫共聚物正极材料方面的相关研究进展。 
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Abstract 
Lithium-sulfur (Li-S) batteries have the potential to replace current commercial lithium-ion batte-
ries because of their high energy density and low cost. However, the shuttle effect of polysulfide 
greatly shortens the cycle life of the battery in operation. In recent years, the sulfur copolymeriza-
tion strategy has been considered as an innovative and effective method to improve the stability of 
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Li-S batteries. In this strategy, the cyclic sulfur is fused into a linear form and then copolymerized 
with the polymerizable linking monomer to form a stable organic sulfur polymer. Because of the 
strong covalent bond between sulfur and the copolymer skeleton, the dissolution of polysulfide 
can be effectively inhibited during cycling. In this paper, the research progress of organic sulfur 
copolymer cathode materials for lithium-sulfur batteries is reviewed. 
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1. 引言 

近年来，全球能源需求的不断增长对高能量密度、低成本及长寿命的储能设备提出更高要求，开发

先进的储能系统成为当代的主要技术和科学挑战[1] [2] [3]。迄今为止，锂离子电池(LIB)是最成熟的技术

[4] [5] [6] [7]。但是其最高能量密度已达到理论极限[8]，很难满足新兴的电动和混合动力汽车的需求。因

此，开发能量密度更高的电池系统引起了广泛的关注[9] [10] [11]。 
以金属锂作为负极，硫作正极的 Li-S 电池由于其低成本和高理论能量密度(2600 Wh/kg)成为最有前

景的候选者之一[12]-[17]。典型 Li-S 电池的可逆反应为： ( )–
22Li 2e xS Li S 1 8x x+ + + ↔ ≤ ≤  [18]，其放

电过程的转化可以简单地表示如下： 8 2 8 2 6 2 4 2 2 2S Li S Li S Li S Li S Li S→ → →  [19]。相应的放电曲线通常

由两个电压平台组成，其中 2.3 V 时的高电压平台对应环状 S8 开环还原为长链多硫化锂(Li2Sx, 4 < x ≤ 8)
的过程，而 2.1 V 的低电压平台与长链多硫化物进一步转化为 Li2S2 和 Li2S 有关[20]。Li-S 电池在实际应

用中也面临着诸多挑战：1) 硫和硫化锂的绝缘性使得活性材料的利用率降低；2) 由于硫和硫化锂的密度

分别为 2.06 g/cm3 和 1.66 g/cm3，因而活性物质在放电/充电过程中的体积变化高达 80%；3) 循环过程中

多硫化物溶解和迁移会造成严重的穿梭效应，大大降低正极的利用率，加速电池容量的衰退[8] [21]；4) 锂
离子不均匀沉积形成的锂枝晶可能会导致循环过程中发生短路。其中穿梭效应的影响最为突出，因为它

直接关系到 Li-S 电池的能量密度和寿命。传统锂离子电池的容量发挥可达到理论容量的 90%，而 Li-S
电池的容量发挥普遍低于理论值的 70% [22]。 

抑制穿梭效应主要有两种策略，一种是阻止多硫化物向电解质扩散，另一种是阻止多硫化物向阳极迁移。

第一种策略主要是在正极或电解质中加入功能材料，例如碳纳米材料(碳纳米管、石墨烯、碳纳米纤维和多孔

碳) [23] [24] [25] [26]、聚合物[27] [28] [29]、金属氧化物[30] [31] [32]、离子液体等。其工作机理是将多硫化

物限制在多孔材料的孔隙中，或者是通过化学键合/物理吸附将多硫化物固定在功能材料的表面，以及降低多

硫化物在电解质中的溶解度。第二种策略主要是通过修饰隔膜或着插入中间层来阻碍多硫化物的扩散[33]。 
到目前为止已经有许多文章探究过了抑制或避免多硫化物溶解和穿梭的方法。科学家最先将硫物理

封装在各种导电框架中，然而，由于活性位点和内部空间有限，正极材料的结构会随着多硫化物的积累

而逐渐瓦解。尽管这些复合正极可以在初始充放电循环中展现很好的稳定性，但是由于不断的充放电循

环仍会存在多硫化物的溶解，电池的电化学性能通常会在之后的循环中迅速下降。Guo 等人[34]成功地将

S2-4小分子限制在微孔碳中，表现出高的电化学活性和新的电化学行为，仅在约 1.9 V 处有一个放电平台，

表明未生成长链多硫化物。而可溶性长链多硫化物的缺失有利于电池稳定性的提升。然而由于难以控制

微孔分布，同时复合材料中硫含量相对较低，所以难以实现大规模应用。自从 Wang 等[35]首次设计出分
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子水平的导电聚合物/硫复合材料并将其作为活性正极应用于 Li-S 电池以来，共聚策略在 Li-S 体系中受

到了越来越多的关注[36] [37] [38] [39]。在自然环境下，元素硫主要以具有八个硫原子的环状分子形式存

在(S8)，一旦加热到 159℃，S8 单体就会发生开环，并形成具有端自由基的线性多硫烷。随着加热温度的

持续升高，在发生聚合和解聚反应的过程中生成了具有 8~35 个硫原子的聚合硫[37] [40]。与不同的共聚

单体共聚可以获得化学性能稳定的材料，并且碳骨架与硫之间的强共价键可以在一定程度上抑制长链多

硫化物的溶解[37]。这些有机硫聚合物被证实能够有效地改善 Li-S 电池的性能。 
很多综述都总结了与 Li-S 电池的硫正极、负极和电解质有关的问题[15] [18] [41] [42] [43] [44]，但都没

有讨论过有机硫共聚物正极在锂硫电池中的应用。这里我们总结了一些关于硫和不同单体(包括烯/炔烃、硫

醇和腈类等)生成的共聚物作为 Li-S 电池的活性阴极的最新进展，综述了一些掺杂元素的新型聚合硫材料。 

2. 烯烃/炔烃衍生的有机硫聚合物 

元素硫与各种不饱和分子之间共聚生成富硫共聚物的方法已经得到了广泛研究。这些不饱和分子可

以在更高的温度下裂解不饱和键，并与开环硫共聚[45] [46] [47] [48]。不饱和烃(如烯烃和炔烃)是获得 C-S
共聚物的最简单、最常用的有机物，复杂的交联网络确保了硫在共聚物中的共价结合。在电化学锂化过

程中高阶多硫化物转化为低阶多硫化物，并在充电过程中转变为-Sx-结构，遵循这一原理，共聚物的锂化

/脱锂机理与单质硫基本相似，放电过程的最终产物是 R-Li 和 Li2S [37] [49]。 
Pyun 的课题组[37]直接将元素硫与乙烯基单体共聚，以合成含硫量极高的聚合物材料(聚 S-r-DIB)。

方法是将 1,3-二异丙烯基苯(DIB)直接溶解在高于 159℃的熔融硫中，并在 185℃下进行 S8 与乙烯基单体

的开环聚合，无需任何引发剂或有机溶剂(见图 1(a)) [37]。与传统的硫正极相比，以聚 S-r-DIB 作为正极

材料的Li-S电池具有更好的循环能力和容量保持率。CV结果表明聚 S-r-DIB的电化学活性和元素硫相似，

因此其电化学行为也与 S8 相似(见图 1(b)) [37]。2.3~2.4 V 内的峰与高阶有机硫锂和 Li2Sx 的形成有关(4 < 
x ≤ 8)，持续放电转化为最终产物有机硫锂、Li2S3 和 Li2S2 (见图 1(d)) [38]，对应于 2.0~2.1 V 的另一个峰。

所得 Li-S 电池在 0.1 C 时的初始放电容量为 1100 mAh/g，但 100 次循环后容量只有初始容量的 74.8%。

通过优化正极，可以进一步提高初始容量并且抑制容量衰减[38]。获得的 Li-S 电池初始容量达到 1225 
mAh/g，在100和300次循环后仍分别保持1005 mAh/g和817 mAh/g，库仑效率始终为99% (见图1(c)) [38]。 
 

 
Figure 1. (a) Synthetic scheme of stable poly (S-r-DIB); (b) CV curves of pure sulfur (solid black line) and poly (S-r-DIB) 
(10 wt% DIB, open circles) at a scan rate of 20 μV/s [37]; (c) Cycling performance of Li-S batteries based on S-r-DIB ca-
thodes with different sulfur contents; (d) Supposed electrochemistry of poly (S-r-DIB) copolymers [38] 
图 1. (a) 稳定的聚 S-r-DIB 的合成示意图；(b) 纯硫(黑色实线)和聚 S-r-DIB (10 wt% DIB，空心圆)在 20 μV/s 扫描速

率下的循环伏安曲线[37]；(c) 采用不同硫含量的聚 S-r-DIB 正极的锂硫电池的循环性能；(d) 聚 S-r-DIB 假设的电化

学机制[38] 
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Zentel 等[50]报道了一种新型 C-S 共聚物，其一个链段与单质硫相容，另一个链段与烯丙基封端的聚

(3-己基噻吩-2,5-二基) (P3HT)相容。Zentel 等详细研究了 P3HT 及其与硫的复合物的结构，并证实了硫与

P3HT 之间为共价连接。S-P3HT 的 NMR 光谱表明硫没有与芳族噻吩环或脂族侧链发生明显的副反应。

S-P3HT 正极循环 100 次后，容量仍可以达到 838 mAh/g。 
此外，炔烃也可与元素硫共聚形成与烯烃相似的富硫聚合物材料。Sun 和 Meng 等[51]通过 1,3-二乙

炔基苯(DEB)和熔融硫的共聚反应制备了含硫量高的新型聚合物阴极材料，该材料具有笼状的半互穿网络

(semi-IPN)结构。1HNMR 表明共聚后 DEB 中的 C≡C 三键完全转化为 C-C 单键。特殊的笼状结构有助于

抑制多硫化物的溶解和扩散。 

3. 硫醇衍生的有机硫聚合物 

除不饱和烃外，硫醇有机物也可以通过巯基与硫的共价作用形成富硫共聚物。当温度高于 180℃时，

可以通过环状 S8 的开环聚合反应在巯基表面获得线性多硫醚[52]。这些有机分子本身并不能聚合，但是

可以通过巯基和硫自由基反应，与熔融硫形成共聚物，使得硫均匀地分布在聚合物中。巯基–硫聚合物

作为正极时充放电机理与不饱和烃–硫共聚物类似。Park 等人[53]首次将开环硫浸渍到多孔 TTCA 骨架

中，线性硫醚末端的硫基通过与巯基共价作用形成三维互联的富硫聚合物(S-TTCA)。拉曼光谱显示 S8

与 TTCA 晶体中的巯基反应形成了 S-S 键，热重分析(TGA)显示传统 S-C 骨架中 S 的重量损失始于 180℃
左右，在 280℃时结束，表明小分子 S 与 TTCA 骨架之间的共价结合。S-TTCA 的总含 S 量为 63 wt%。

由于循环过程多硫化物显著减少，TTCA骨架正极在循环450周后容量为850 mAh/g，容量损失小于17%。

为了进一步增加硫含量，同时更好地将可溶性多硫化物限制在骨架中，Choi 等[54]通过正交合成方法制

备了一种硫浸渍的苯并恶嗪聚合物(S-BOP)，循环 1000 次后容量仅损失 7.3%。这表明只要使用特定的单

体，就可以获得具有所需性能的共聚物。 
尽管逆硫化方法可以给共聚物提供相对较高的载硫量，但是线性多硫醚中嵌入大量的硫原子会导

致长链多硫醚的生成，限制了稳定性的提高。为此，我们将元素硫共价结合到巯基官能化的石墨烯纳

米片(S-GSH)上，并证实了当八个硫原子嵌入共聚物时，主要的中间产物是短链多硫化物(Li2Sx，1 ≤ x ≤ 
4) [55]，并由此提出了一种新的 S-S 键断裂机制。通过密度泛函理论(DFT)计算，系统地研究了 S-GSH
的锂化过程。中间的 S-S 键在聚合的硫链中最先断裂，并且当嵌入另外两个锂离子时，中间体最可能

是 Li2S4。得到的 Li2S4 在随后的锂化过程进一步转化为 Li2S2 或 Li2S 和 Li2S3，最终变成硫化锂。为了

验证 S-GSH 充放电过程锂化机制，我们进行了原位紫外吸收光谱表征，自行设计了原位表征电池模具。

在 S-GSH 循环期间，并未在原位吸收光谱一阶导曲线中检测到长链多硫化物，而传统硫正极材料的原

位紫外一阶导曲线连续从 560 nm 移至 480 nm，这是由于多硫化锂从高阶到低阶的转变，这一结果表明

S-GSH在放电过程中主要产生的是短链多硫化物。S-GSH正极在循环 450周后，电池容量损失仅为 13%。

不同于传统硫正极材料，通过该种方法获得的硫聚合物正极材料在电池充放电过程中直接产生短链中

间产物，有效地从根本上抑制了易溶性长链多硫化锂的产生，从而有效提升了锂硫电池的长期循环稳

定性。 

4. 腈类衍生的有机硫聚合物 

含有 S2-4 小分子的 S-C 复合材料具有理想的电化学性能。硫是有效的脱氢剂，因此可以在氩气保护

条件下将升华的硫和聚丙烯腈(PAN)的混合物于 280℃至 300℃下加热 6 小时，从而形成具有共轭电子的

导电聚合物–硫复合物(见图 2(a)) [39] [56]。脱氢导致 PAN 发生环化，有助于形成骨架结构和硫的规则

分布，并能达到较高的硫负载量。虽然硫和 PAN 都绝缘，但 SPAN 具有 10−4 S/cm 的优异电导率。在放
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电过程中，断开的-Sx-链首先生成-SyLi 段，随后 y 的值逐渐降低直到 C-S 键断裂，最终形成不溶的 Li2S。
在充电过程中，碳共轭键先失去电子生成自由基，再迅速和 Li2S 结合生成 C-SLi，并通过进一步充电重

新生成-Sx-链[57]。 
2003 年，Wang 基于之前的研究进一步发现，SPAN 纳米复合材料可作为活性正极应用于 Li-S 电池

中，且具有唯一的放电平台，但并未进行详细分析[56]。最近，人们再次注意到 SPAN，并对该复合材料

的电化学性能进行了许多后续研究。Yu [57]和 Fanous 等[58]提出了如图 2(b)和图 2(c)所示的两种结构，

其中-Sx-短链与脱氢环化的 PAN 主链共价结合。Zhang [58]认为这两种结构并不准确，因为 C/H 摩尔比和

其他研究的结果不吻合[39] [58] [59] [60]。元素分析和热重分析–质谱(TG-MS)分析表明，SPAN 的结构

更像图 2(d)和图 2(e) [59]。-Sx-链中 x 的平均值为 3.37 (x = n + 2)，最大值应该小于 4，否则-Sx-链在放电

过程中会转变为长链多硫化物，导致多硫化物穿梭，循环性能变差。 
 

 
Figure 2. (a) Possible thermo-reaction between PAN and sulfur [56]; Two possible molecular structures of SPAN according 
to (b) Yu’s and (c) Fanous’s reports [57] [58]; (d)-(e) Zhang revised structures of SPAN [59] 
图 2. (a) PAN 和硫之间可能发生的热反应[56]；(b)和(c)是 Yu 和 Fanous 的报告中 SPAN 的两种可能的分子结构[57] 
[58]；(d)和(e)是 Zhang 提出的 SPAN 结构[59] 
 

Archer [61]使用电化学和光谱学仪器来验证这些腈基–硫聚合物材料在锂化和脱锂过程的假设。如图

3(a)所示，反应 1 和 2 假设与导电聚合物主体牢固连接的 S-S 键能够可逆地裂解和重组[61]。共聚物中的

每个硫原子都涉及单电子转移，这使得电池的理论比容量为 837 mAh/g，放电产物为 RS-Li 和 Li2S。在

反应 3 和 4 中，R-S 键在锂化过程中完全断裂，Li2S 是唯一的含硫锂化产物，每个硫原子有两个电子转

移，理论容量为 1675 mAh/g。值得注意的是，基于这种正极的电池的电化学充放电曲线不存在较高电位

的(2.35 V)还原过程(见图 3(b)) [61]，这意味着在这种正极中硫可以以 S8 以外的形式存在。该材料在 0.4 C
下循环 1000 周后仍具有出色的循环稳定性，这是因为当 SPAN 被锂化时，可以直接形成较小的 Sx (x = 2 
− 4)分子，缺点是该材料比容量较低。Coskun [62]报道了一种硫共价三嗪骨架(S-CTF-1)，硫在 160℃下熔

化，且在 400℃下引发开环聚合反应转化为线性硫烷，S 被共价结合并均匀分布在微孔中，高分辨率 XPS
证实了硫成功地掺入 CTF-1 结构中。虽然 S-CTF-1 在循环 300 周后容量损失仅为 14.2%，但通过化学浸

渍法该复合材料的硫含量较低(仅 62 wt%)。 
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Figure 3. (a) Possible lithiation mechanisms of SPAN nanocomposites; (b) Discharge-charge curves of SPAN [61] 
图 3. (a) SPAN 纳米材料可能的锂化机理和(b) SPAN 不同循环的充放电曲线[61] 
 

腈类衍生的有机硫聚合物的化学结构可以看作是短链-Sx-共价键合到含有吡啶 N 单元的环化碳骨架

上[57]。共聚物直接转化为不溶性 Li2S，从而避免了多硫化锂的穿梭，所得电池具有良好的循环性能。然

而与其他共聚物相比，腈类衍生的有机硫聚合物有一些明显的缺点，例如硫含量较低、放电电压相对较

低(约 1.85 V)。 

5. 异原子掺杂的富硫聚合物 

因为元素硫的导电性差，所以同时获得高容量和高硫含量十分困难。异原子掺杂可以提高硫本身的

电子传导性，促进硫吸附到碳主体上[63] [64]。并且由于在放电过程中异原子–硫键优先断键，所以使用

异原子掺杂的富硫聚合物作为正极材料是直接形成低阶多硫化锂的另一种方法。 
基于之前关于磷硫化合物(例如 P2S，P4S3，P4S5，P4S10)的研究，Qian 等[65]报道了一系列新的富硫

化磷分子(P4S10+n)，并探究其在可充电电池中的应用可能性。这些分子是通过元素硫与 P4S10 直接共熔制

备的，将不同量的硫嵌入 P4S10 中，形成六个 P-Sm-P 键。作为电活性材料时，P4S10+n 分子在循环时表现

出特定的电化学机理，Li3PS4 和 Li2S 可能是最终产物。P4S10+n 中的 P4S40 分子具有最高的容量值。在 100 
mA/g 下，其初始放电容量为 1223 mAh/g，在 500 mA/g 下循环 100 周后，稳定在 720 mAh/g 左右。 

Yan 团队[66]以二烯丙基硫醚(DADS)为前体，通过 SeS2 粉末掺杂合成了硒掺杂的聚二烯丙基四硫醚

(PDATtSSe)，将其用作锂硫电池正极材料，增强了电子电导率并改善了锂离子传输。同时，DFT 模拟表

明放电过程 S-Se 键断裂最可能发生，确保了放电过程的中间产物是短链多硫化物，从而限制穿梭效应。

质谱测量证实 SeS2 已成功地共价结合到 DADS 分子中。原位紫外光谱表征表明循环过程不存在长链可溶

性多硫化物。获得的 Li-S 电池循环容量为 700 mAh/g，循环 400 周后的容量损失仅 8%，库仑效率近乎

100%。较高的电子/离子电导率和致密的电极结构确保电池体积容量高达 2457 mAh/cm3，而活性物质负

载高达 7.07 mg/cm2 时电池面积容量高达 5.0 mAh/cm2。通过异原子掺杂的方法，不仅有效抑制了溶解性

长链多硫化锂的产生，抑制了传输效应，提升了电池稳定性，而且增加了锂硫电池的体积能量密度和导

电性，是进一步促进锂硫电池商业化应用的重要方法参考。 

6. 结论 

本综述总结了有机硫聚合物正极材料的主要研究成果，主要包括烯烃/炔烃、硫醇和腈类衍生的有机

硫共聚物。当这些富硫共聚物在 Li-S 电池中循环时，S 链与有机骨架共价相互作用并具有不同的锂化/
脱锂机理，使其电化学性能优于传统的硫正极材料。此外，本综述也进行了介绍一些异原子掺杂的硫聚

合物材料，这些材料显著提高了传统硫材料的电子/离子电导率，同时相比于传统电池，体积能量密度和
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面积容量也得到了很大提升。 
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