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摘  要 

随着社会的进步与环保意识的提高，至2030年，众多老牌汽车厂商都会停止生产内燃机汽车。目前国内

外的汽车市场无不对电动汽车或混合动力汽车加大研究投入，高比能量锂离子电池作为新时代汽车储能

装置的关键组成部分，一直广受关注。目前锂离子电池负极材料如石墨、硅碳等已经广泛应用于锂离子
电池中，但石墨负极低的储锂质量比容量(372 mA·h/g)和硅碳负极巨大的体积膨胀效应一直限制了它们

的进一步发展。而正极材料如LiFePO4、LiMO2 (M = Ni、Co、Mn)等虽然也已经投入商用，但低储锂质

量比容量(<300 mA·h/g)、安全性、倍率性能等问题也限制着它们的发展。被誉为下一代储能系统最有

力候选者的锂硫电池是由有着质量比容量分别为3860 mA·h/g和1675 mA·h/g的锂金属负极和硫正极组

成的。然而由于锂金属负极存在着枝晶生长的问题，并且硫正极产生的多硫化物会在电解液中溶解引起

穿梭效应，这些都严重影响着锂金属电池锂的利用率及锂硫电池的硫利用率。本综述详细介绍了锂金属
电池面临的问题以及锂硫电池目前的研究进展。 
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Abstract 
By 2030, with the progress of society and the improvement of environmental protection aware-
ness, many established car manufacturers will stop producing internal combustion engine ve-
hicles. At present, the domestic and foreign automotive markets have all increased their research 
investment in electric vehicles or hybrid vehicles. As a key component of the new era of automo-
tive energy storage devices, high-specific energy lithium-ion batteries have received wide atten-
tion. At present, lithium ion battery anode materials such as graphite and silicon carbon have been 
widely used in lithium ion batteries, but the low lithium storage mass specific capacity (372 
mA·h/g) of graphite anode and the huge volume expansion effect of silicon carbon anode have li-
mited their further development. Although cathode materials such as LiFePO4 and LiMO2 (M = Ni, 
Co, Mn) have also been put into commercial use, the low lithium storage mass specific capacity 
(<300 mA·h/g), safety, rate performance and other issues still exist. The lithium-sulfur battery, 
known as the most powerful candidate for the next-generation energy storage system, is com-
posed of a lithium metal anode with a specific capacity of 3860 mA·h/g and a sulfur cathode with a 
specific capacity of 1675 mA·h/g. However, the lithium metal anode has the problem of dendrite 
growth, and the polysulfide will dissolve in the electrolyte to cause a shuttle effect, which all se-
riously affects the effective utilization of lithium anode and sulfur cathode in lithium-sulfur batte-
ries. This review details the problems faced by lithium metal batteries and the research progress 
of lithium-sulfur batteries. 
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1. 引言 

随着电动汽车(EV)市场与智能手机的蓬勃发展，人们对具有高能量密度和低成本的电池的需求愈发

强烈。在现有的可充电电池中，锂离子电池(LIB)的容量最高，比能量约为 250 Wh/kg，能量密度约为 650 
Wh/L [1]。因此，当今的电动汽车和手机仅使用 LIB 作为能源动力[2]。根据 2019 年彭博新能源财经的电

池价格调研显示，电池组的价格约为 150 美元。但是，要实现大众市场普及，对于 EV 而言，以较低的

成本达到 400 公里以上的行驶里程这至关重要，这相当于要求具有 330 Wh/kg 的电池能量的电池组的成

本低于 120 $/kWh [3] [4] [5]。而在智能手机市场上，目前主流手机的一块锂聚合物电池板的售价为 10~30
美元，这价格并不昂贵，但是相较于旗舰手机的用电量情况而言，一块 3000~5000 mA h 的电池板仅够使

用 3~5 小时，在旗舰手机满功率运行的情况下，只能运行 2~3 小时，这就对现代锂离子电池的容量提出

了很高的要求。 
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不幸的是，采用石墨负极和锂过渡金属氧化物(LMO)正极的 LIB 几乎无法达到如此高的能量密度。

如今最先进的富镍层状氧化物正极，例如镍含量约为 80%的锰钴氧化物(NMC811)或锂镍钴铝氧化物

(NCA)的可逆容量约为 200 mA·h/g (锂的脱嵌比例只有 72%)。在智能手机中广泛使用的锂聚合物电池中

的聚合物因为导电性等原因，最后也只能提供最多约 500 mA·h/g 的容量。所以正极材料方面仍需要较多

的研究投入，另外，锂电池负极方面还有很多的改进之处，锂电池中石墨负极的实际容量(372 mA·h/g)
确实可以接近理论容量，但是却远远不够与高负载正极匹配，而且石墨负极虽然有着较为稳定的电化学

性能，但是实际应用中容量与性能的矛盾依旧存在。因此，全球新一轮科技革命和产业变革蓬勃发展，

汽车与能源、交通、信息通信等领域有关技术加速融合，以及航空航天、尖端国防装备、人工智能等高

新技术领域的飞速发展给新能源产业迎来了前所未有的发展空间和技术挑战，对新一代储能器件的能量

密度、循环寿命和安全性提出更高的需求，发展更加高效的储能技术具有十分重要的意义。锂金属作为

二十世纪以来最有希望的锂电池负极，我们应将更多精力投入到适合社会经济发展需求的锂金属负极上，

通过锂金属负极的高效构筑，我们可以开发出高能量密度、高循环稳定性及高安全性的锂金属电池。本

综述从锂金属电池中负极面临的挑战、能与之匹配的硫正极材料存在的问题和已发表的相关研究工作等

方面详细介绍了锂金属电池面临的问题以及锂硫电池目前的研究进展[6]。 

2. 锂金属电池简介 

2.1. 锂金属电池概述 

金属锂由于具有超高的容量(3860 mA·h/g 或 2046 mA·h/L，是石墨的 10 倍和 2.6 倍)，以及最低的电

化学电势(−3.040 V vs SHE)被认为是最有希望替代石墨的负极材料。对于 Li-LMO 电池体系，原则上可以

使用无锂(纯铜集流体)负极构建电池，即所有锂均来自 LMO 正极。石墨约占电池质量的 1/4 和电池厚度

的 1/25，通过不使用石墨(以及填充孔所需要的电解液)，这种电池结构将至少增加 30%以上的比能量和

两倍的能量密度。但是，从性能的角度来看，我们可能需要一些过量的锂来补偿其循环反应中的损失。

因此，Li-LMO 电池在能量含量和成本降低方面的总体收益将强烈地受到锂含量的影响。需要注意地是，

世界上许多研究组正在对 LMB 进行深入的研究。其中，以太平洋西北国家实验室为首的能源部认为，通

过将设计合理的锂金属作为电池负极，可以完全替代市场主流的石墨或硅碳负极[7]。最近，位于波士顿

的一家公司已经展示了中试规模的 3.4 Ah 袋电池，它可以提供约 450 Wh/kg 和 1200 Wh/L 的能量密度[8]，
但是锂金属在实际应用中还有很多问题。 

除 Li-LMO 体系外，使用锂金属作为负极的电池中，正极的选择还可以扩展到不含锂的材料，例如

高容量正极硫(S)，Li-S 电池的比能量可以达到 600 Wh/kg [9]。由于硫的成本比 LMO 正极材料低得多，

因此可以进一步降低锂金属电池的成本。因此，包括 Li-LMO 和 Li-S 在内的锂金属电池(LMB)在能量密

度和成本方面都比 LIB 具有压倒性的优势，这为将来的高续航的电动汽车和智能手机带来了巨大的机遇。

但如何实现锂金属的高效利用仍是个突出难题，锂负极的构筑可以为此提供解决之法。 

2.2. 高锂利用率金属电池潜在的挑战 

要使高能量，低成本的锂金属负极实用化，还需要有高效的负极构筑手段。目前锂金属负极的主要

障碍是极短的循环寿命和锂金属负极的安全问题。此外，汽车行业和智能手机还存在许多其他的关键要

求。由于电动汽车电池的尺寸差异和工作期间所经历的环境等因素的影响，例如，物理机械性的冲撞振

动，极高或极低的温度以及超高的充放电频率，所以电动汽车和智能手机的电池和为其他器件开发的电

池在根本上有所不同。如今，尽管人们在提高锂金属负极的循环性和抑制锂枝晶形成方面进行了越来越

多的研究，但是在实际的全电池模组和软包电池中，仍然缺乏对高锂利用率 LMB 的系统研究。下面，是
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LMB 所面临的问题和挑战。 
1) 循环寿命：为了锂电池能够成功的代替其他的能源，电池寿命、价格成为了最令人关心的两个问

题[10]。以目前情况来看，电池或电池组在整个用电器件的制造成本中占比并不低。当前在最佳运行条件

下的 LMB 至少可以循环 1000 圈，对于 EV，假设每次充满电可以行驶 250~300 英里，则其总行驶里程

为 250,000~300,000 英里，如果每年行驶 12,000 英里，则使用时间超过 20 年。考虑到汽车的平均寿命为

150,000 英里，这已经可以与传统汽车媲美甚至超过其使用寿命。随着 LMB 正极能量密度的提高，相同

大小或者质量的电池/电池组中可以储存/释放更多的能量，而且由于每次充电的行驶时间更长，LMB 的

循环寿命的要求可能会变得不那么苛刻。我们有理由相信，对于 EV，LMB 电池需要 500 圈循环寿命，

具体取决于电池的能量密度水平[11] [12]。 
 

 
Figure 1. The energy density of batteries under different negative load and electrolyte content [11] 
图 1. 不同负极负载和电解液含量下的电池的能量密度[11] 

 
普通的 LIB 拥有长循环稳定性的最大一个原因是石墨负极上会形成稳定的固体电解质层(SEI)，SEI

可有效抑制循环过程中电解液的分解与脱落。然而，与石墨不同，锂金属负极在循环过程中会表现出大

的体积变化，由于刚刚沉积的锂和电解液组分具有超高的反应活泼性，坚硬、致密与稳定的 SEI 层很难

在锂金属电池中形成，锂和电解液的连续消耗(库仑效率低)会形成新的脆弱的 SEI，并且逐渐增加电池的

过电势，导致循环过程中容量快速衰减。这就是为什么锂金属电池如果存在极过量的锂和充足的电解液，

有时可以完成数百个循环，但它们并不能保证高能量密度。例如，对于 NMC622，薄锂片(<50 um)和稀

电解液(<3 g/Ah)，如图 1 所示。锂和电解液的快速耗尽会大大缩短电池的寿命[13] [14] [15] [16]。 
2) 倍率性能：目前的电子产品电池的高倍率性能至关重要。更具体地说，对于电动汽车而言，在车

辆起步和加速过程中需要快速放电(>2 C 的速率，相比之下，普通行驶过程需要 0.2~0.5 C 的速率就足够

了，而对于任何一种电动汽车，都需要结合快速脉冲放电和连续充电能量存储系统[16] [17] [18] [19]。最

近，高效的快速充电能力(5~20 分钟内充电至 80%的充电状态，或> 3 C 的速率)这一因素对于消费者是否

接受 EV 至关重要，因此也引起了很多关注[20]-[25]。而对于智能手机而言，快充更为重要。一方面，热

失控是锂金属电池高速运行的重要问题，锂沉积溶解过程产生的热量会提高电池温度，加速电池的老化

[25] [26] [27] [28]。另一方面，锂负极的形貌和可循环性取决于电镀/剥离的有效面电流密度。而无论是热

失控还是锂负极巨大的形貌变化等问题在高倍率充放电时会变得更加严重。所以，快速充电对于 LMB
来说是个大问题。当锂沉积电流密度超过临界值时，锂金属的表面会从光滑变为长满枝晶，并且锂循环
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效率和寿命显着降低[29]。然而，有趣的是，最近的一些研究表明快速放电(将脉冲电流用于锂剥离和沉

积)有利于提高锂循环效率和抑制锂枝晶的形成[30] [31]。 
3) 锂负极体积变化：锂金属电池的体积变化是阻碍其在电动汽车与智能手机中的应用的另一大障

碍。首先，锂电镀/剥离的无规律成核极有可能造成锂负极以及整个电池在充电和放电期间的局部膨胀和

收缩。从理论上讲，当以 3 mA·h/cm2的电流密度循环时，锂的厚度变化预计为 15 μm [32] [33]。再参考

其他电池部件，例如，假设 Cu 和 Al 集流体，隔膜和正极的厚度分别为 10 um，10 um，5 um 和 60 um，

并且在电池循环中不会改变，如果使用不含锂金属的负极，则负极的变化可导致整个电池 12%~15%左右

的体积变化。但是这种情况随着正极厚度增加与负极锂的增多，整个电池的体积变化会适当减小。而且

从实际角度出发，假设提供 2 倍过量的锂(30 um)来补偿循环时的锂损失，通过理论计算，相对体积变化

可以减少 2%~5%左右。所以为将 LMB 应用于电动汽车或手机，需要提高锂的利用率以适应这种周期性

的电池体积变化。另一个问题是长期循环后不可逆的电池体积膨胀。这是由于不均匀的 SEI 和被 SEI 阻
隔的“死”锂颗粒积聚而形成的松散粉末状锂结构的增长造成的，这其实也是锂和电解液不可逆及连续

反应的结果。如图 2 所示，根据最近的报告，经 200 次循环后，袋式电池的膨胀率也会达到 70% (从 2.7 mm
到 4.5 mm) [34]。这种巨大的膨胀既引起了安全问题，也给电池带来了新的挑战。由于会发生不可逆体积

变化的锂负极是循环时积累的“死”锂量引起的，因此可以通过各种策略(例如高锂利用率锂负极构筑)
将其最小化至接近零。 
 

 
Figure 2. The volume expansion of 350 Wh/kg−1 Li||LiNi0.6Mn0.2Co0.2O2 (Li||NMC622) pouch cells (1 Ah) after different 
electrolyte and uneven external pressure cycles [34] 
图 2. 300 Wh/kg 1 Ah Li||NMC622 软包在不同的电解液和不均匀的外部压力循环后的电池胀气情况[34] 
 

4) 安全性问题：锂电池的安全性也是电动汽车与智能手机的考虑因素之一。具有高能量密度和高易

燃性的锂电池对外部环境极其敏感，包括机械，电气和热失效，例如振动，碰撞，过度充电/过度放电[35]，
恶劣的环境条件会破坏稳定的结构并导致内部短路，引发连锁反应，最终导致热失控，带来严重的安全

问题，例如烟，气体喷射，燃烧甚至爆炸[36]。除了外力影响外，制造缺陷，自身电池故障和内部短路也

可能导致热失控[37]。电动汽车与手机电池的模组化应用会使热量从一个失效电池传递到相邻电池而带来

了额外的热安全问题[38]。与传统的 LIB 相比，LMB 在反复电镀/剥离锂金属负极时因枝晶锂引起的内部

短路而导致的内部故障率要高得多[39] [40] [41]。锂金属电池的频繁起火事故使众多厂商停止了商业化试
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验[42]。除了锂枝晶外，反复循环后，“死”锂和破碎的 SEI 又是另一个安全问题。在机械振动下，较小

的 SEI 和锂颗粒可能容易从负极集流体上脱落并使电池短路。另外，它们由于具有高的表面积和强烈的

反应性，当暴露于潮湿的空气或水中或车辆因挤压而破裂时，可能会引起火灾甚至爆炸[43]。 

3. 锂金属电池研究进展 

从根本上讲，LMB 的挑战主要来自锂的结构变化和循环过程中不稳定的锂电解液界面。在过去的十

年中，研究者通过增强锂金属与电解液相间的稳定性并抑制枝晶的生长，在提高库仑效率，循环稳定性

和安全性方面已取得了重大成果。这些策略主要集中在电池的电解液改性和负极构筑上，这在最近的一

些综述中得到了系统总结[44] [45]。最近，低温透射电子显微镜等一些新的先进表征方法的开发和应用

[46] [47] [48]，也极大地加深了对锂电镀/剥离行为的理解。下面重点说明各个方向上的一些最新进展。 

3.1. 电解液工程 

不同的电解液具有不同的稳定性，并极大地影响 SEI 性能和锂沉积物的形态，从而导致不同的循环

库仑效率和锂金属负极膨胀(图 3) [49]。此外，不同的电解液的工作温度范围，倍率性能，可靠性等级都

是不一样的。电化学稳定性高，高电导率，高锂离子扩散系数，低流动粘度，低熔点和良好的热稳定性

与化学稳定性的电解液对于 LMB 在电动汽车与智能手机中的应用至关重要。迄今为止，电解液添加剂一

直是提高锂电镀/剥离效率，减轻枝晶效应和延长电池寿命的最具有可行性的策略[50] [51]。Jeff Dahn 的

小组报道了一种可以循环 90 圈的无锂软包电池，该电池使用了双盐电解液和氟代碳酸乙烯酯(FEC)作为

助溶剂[52] [53]，并通过不断优化盐浓度进一步提高到 200 个循环。除了使用常规溶剂外，研究者还特别

开发了用于锂金属负极电池的电解液[54] [55] [56]。这种新的电解液系统即使在非常宽的温度范围(−60
至+55℃)中也显示出高电导率和良好的循环稳定性。引入阻燃助溶剂以制成阻燃型电解液系统也是进一

步改善 LMB 安全性的有效方法[57] [58] [59]。 
 

 
Figure 3. (a) Schematic of different SEI and Li deposition morphologies in different electrolytes; (b) Morphology of lithium 
deposition, CE and the ratio of Li+ to the unreacted metal Li in the composition of SEI [49] 
图 3. (a) 不同电解液中不同 SEI 和 Li 沉积物形态的示意图；(b) 锂沉积物的形态，库仑效率和 SEI 中 Li+与未反应金

属 Li 的比例的关系[49] 
 

高盐浓度的电解液[60]和进一步优化的局部高浓度电解液[61]也可以使电池达到超高的库仑效率。重

要的是，对于典型的 300 Wh/kg 的 1 Ah Li-NMC622 软包电池，添加了阻燃添加剂的局部高浓度电解液可

实现 200 圈稳定循环。据我们所知，到目前为止，尽管循环寿命仍然远远不足以满足电动汽车的要求，
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这已经是大型袋式电池(扣式电池除外)文献中最好的结果，并且这已经可以用于智能手机中。另外，值得

注意的是，在这个 1 Ah 的软包电池中，电解液的量仍然很高(占电池的 24.1 wt%)。为了进一步提高比能

量，需要降低电解液的量，但是这可能会缩短循环寿命。除新型液体电解液外，包括固体聚合物电解液

和无机固体电解液在内的固态电解液(SSE)，也因其更好的热稳定性和抑制枝晶能力而被认为是可充电

LMB 的关键[62]。但是，大多数 SSE 要么表现出较低的室温电导率、要么降低了电池能量和功率密度、

要么表现出较小的电化学稳定性窗口。此外，所有固态电池(SSB)的制造成本(包括 SSE 的材料加工和电

池制造)都可能比液态电解液 LMB 更高。 

3.2. 锂界面工程 

界面工程是应对锂金属负极挑战的重要方法。理想情况下，锂的 SEI 应该薄而致密，均匀且具有高弹

性，更重要的是离子导电率高但电子导电性低。这样的话，它可以容忍大的体积变化，并允许 Li+快速自由

地通过，同时防止电解液(或 Li-S 中的可溶性多硫化物)分解，从而实现锂负极的高效无枝晶循环。但是普

通电池循环过程中电解液分解而形成的 SEI 不具备如此优秀的功能性。因此，锂负极表面保护层或者人工

SEI 是公认的极简单有效的方法。除了金属的氧化物、固态电解液、碳材料类、卤素类外，一种非人工 SEI，
如利用锂与涂层之间的反应生成的 SEI 最近被证明是非常有效的[63] [64] [65] [66] [67]。据报道，衍生自反

应性聚合物复合材料(RPC)的聚合物–无机 SEI，可以稳定 Li/电解液界面并防止电解液在循环时分解。使

用 RPC 衍生的 SEI 可以在贫电解液(7 uL/mA·h)，过量 Li (1.9 倍)和大容量(3.4 mA·h/cm2)的条件下，可以循

环 200 圈。通过在集流体上自组装单分子层可以调节 SEI 的有效组成成分及方式和锂金属负极的沉积形貌，

该方法即使在极端温度和速率充电条件下也获得了高性能的 LMB，有效抑制了电池的自放电和枝晶的产

生。然而，为有效起见，通过与锂或铜集流体直接化学反应形成人工 SEI 通常需要精确控制反应条件。从

实践的角度来看，大范围放大可能具有挑战性，潜在的成本可能很高。另一种有效的减轻/控制锂枝晶生长

的策略是在隔膜表面上构建坚固的界面涂层[68] [69] [70]。微米或纳米改性的结构显示了更好的抑制锂枝晶

的性能[71] [72] [73]。通过在隔膜上原位构建纳米结构界面层，有望能够在稳定锂/电解液界面的同时，抑

制锂枝晶的生长，在防止热失控过程中内部短路方面起着重要的作用[74]-[82]。 

4. 锂硫电池简介 

4.1. 锂硫电池概述 

锂离子电池，广泛运用于电动汽车和固定式蓄电设备中[83]-[88]。尽管磷酸铁锂，锰酸锂等传统正极

材料在锂离子电池中有着出色的表现，人们依旧探索着具有更高质量/体积能量密度的锂电池技术。锂空

气电池被认为是有前途的锂电池技术，其理论能量密度最高为 5200 Wh/kg (包括氧气)，重量轻，并且便

宜[89] [90]。不幸的是，锂空气电池的性能受到正极中不可控制的放电产物，负极中锂枝晶的形成及电解

质不稳定的影响，其大规模运用依旧不能实现[91]。硫由于其高理论容量(1675 mA·h/g)，高能量密度(2600 
Wh/kg)，低廉的价格，丰富的储量，较轻的密度等特性，被认为是能够满足未来高能量密度新型锂电池

的最有前途的继任者之一[92] [93]。2009 年继 Nazar 等人的研究之后，Li-S 电池在下一代储能应用研究

中获得了高度的关注[94] [95]。尽管研究公司，例如 Oxis Energy 即将将该体系商业化，研究者们依旧继

续开发具有长循环稳定性和自放电小的 Li-S 电池。这种发展有望提高电池工业的整体水平[96] [97]。 
传统的 Li-S 电池包括一个复合的硫碳正极和一个金属锂负极，如图 4 所示，它们通过由有机电解质

(通常是醚溶剂)浸润的隔膜隔开。锂和硫的容量分别为 3861 和 1672 mA·h/g，单质硫分子为八个原子组

成的环状分子，即 S8 [98]。而且，这种元素硫可以轻松升华，具有相对较低的熔化温度(115℃) [99]。由

于硫本质上是绝缘的，因此向电极中添加导电剂炭黑，可以促进整个正极的电子运输[100]，而聚合物粘
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合剂则用于固定活性物质[101]-[106]。 
 

 
Figure 4. Schematic illustration of Li-S battery 
图 4. 锂硫电池工作示意图[92] 

 

Li-S 电池反应过程中硫正极伴随多重相变，其初始还原反应产物能够溶于电解液。因此，选择用于

Li-S 电池系统的电解液对于实现高能量密度，长循环寿命和低自放电起着重要作用[107]。溶剂必须与溶

质和多硫化物化学相容，考虑溶剂的性质(例如粘度和介电常数)也很重要，因为这些性质决定了电解质的

性质(溶解度，离解度和迁移率) [108]。迄今为止，大多数电解质是基于不同醚的二元混合物，即体积比

相等的 1,3-二氧戊环(DIOX)和 1,2-二甲氧基乙烷(DME)。高分子量醚，例如二甘醇二甲醚(DEGDME)，四

甘醇二甲醚(TEGDME)和聚乙二醇二甲醚(PEGDME)也已被广泛研究[109]。电解质中还加入了各种添加

剂，以改善界面性能以及电池的循环性能[110] [111] [112]。通常使用市售的包含聚乙烯(PE)或聚丙烯(PP)
的聚烯烃膜或 PP/PE Celgard 膜的组合作为隔膜[113]。 

 

 
Figure 5. The charge-discharge curves of Li-S battery 
图 5. 锂硫电池工作电压曲线[92] 

 

图 5 显示了锂电池的典型电压曲线。在放电过程中，硫还原为低级多硫化物 Li2S，充电过程发生逆

反应[114]。整个反应如式 1 所示： 

8 2S 16Li 16e 8Li S+ −+ +                               (式 1) 
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放电过程大致分为三个区域，如 Yan 及其同事所述[115]，贡献理论容量的约 25%的第一个区域是固

态硫被初步还原为可溶于电解液的 2
8S − 与 2

6S − ，然后进一步被还原为 2
4S − 的区域[116]。方程式 2 显示了相

应的能斯特方程式： 

( )0
8

22
4

S
ln

S
u u

H

lRTE E
n F

θ

−

    = +  
    

                           (式 2) 

可溶性 2
4S − 的浓度随放电深度(DOD)的增加而增加，而 S8 则保持几乎恒定的饱和浓度。结果，该区

域中的电压主要受 2
4S − 的浓度影响并一直降低，直到电解液的粘度增加并达到阻碍锂离子迁移的一定水平

为止。因此，可以看到小的反向峰(在图 5 中用圈 1 表示)。之后在区域 I 中看到的急剧的电压降表明 2
4S − 浓

度减少。此外，在区域 II 中，可溶性物种 2
4S − 被还原为不溶性 Li2S2或 Li2S。报道表明，从高放电电压平

稳期过渡到低放电电压平稳期的过程与固体 Li2S2和 Li2S 的形成同时发生[117] [118]。电池容量的主要部

分是在固定电势下从该反应中获得的。公式 3 显示了相应的能斯特方程。 

4

2

2

42 2

S
ln

S S
u u

L

RTE E
n F

θ
−

− −

    = +  
    

                         (式 3) 

由于 Li2S2或 Li2S 在液体电解液中的溶解度非常低，因此 2
4S − 和 S2−-的浓度恒定。相反，由于从可溶

性 2
4S − 到非导电性和不溶性的 Li2S/Li2S2 的缓慢动力学反应， 2

4S − 的浓度逐渐降低。因此，放电曲线趋于

保持在 2.1 至 2 V 之间，并持续相对较长的时间。这一直持续到硫正极大部分被非导电 Li2S/Li2S2覆盖为

止，这会严重阻塞电荷转移路径，如电池电阻的增加。随后，电压显示出快速下降并且反应终止。最后

一个斜坡对应于固态 Li2S2还原为固态 Li2S，这是最困难的过程，因为固态扩散到主体中的速度很慢。进

行充电反应时，我们观察到一个平坦而长的平台，该平台代表不溶性 Li2S/Li2S2氧化成可溶于电解液的长

链多硫化物，这代表着由固态 Li2S/Li2S2溶解引起的充电过程中极化的进一步降低(在图 5 中用圈 2 起来)。
Wang 等人报道的密度泛函理论(DFT)得出可以从吉布斯自由能分析预测反应的趋势，即较低的吉布斯能

量有利于该反应。总之，在放电过程中主要包含了三步反应路线，即约 2.30 V 的 S8→Li2S4，约 2.22 V 的

Li2S4→Li2S2和 2.18 V 的 Li2S2→Li2S，这是公认的锂硫电池复杂放电机理的理论。还须注意，电解液，硫

与电解液的比例以及硫的面负载在影响放电曲线方面也起着至关重要的作用[119]。 

4.2. Li-S 电池潜在的挑战 

对于锂硫电池而言，普遍的负极是纯金属锂箔，所以锂金属负极存在的问题在锂硫电池中也存在。

如上文所言：循环寿命、体积变化、SEI 表面电阻增大及安全性等问题依旧突出。在 Li-S 电池中，正极

是活性物质硫，硫作为介于金属与气体物质之前的固态非金属，其导电性差强人意。在 Li-S 电池中，往

往需要添加导电剂如乙炔黑、碳纳米管、科琴黑等碳材料都具备高的比表面积，电解液浸润正极就需要

更多的液体，这就导致了能量密度的下降。另外随着正极在充放电过程中活性物质的转化，电池的内阻

并不能保持一致，影响整个 Li-S 电池在电子产品中的应用。 
在 Li-S 电池中，负极(Li/Li+)和正极( 2

8S Sx
− ， [ ]1,8x∈ )的电活性不同。多硫化物由于浓度梯度而从

正极迁移到负极(普通隔膜不具备阻止溶解在电解液里的多硫化物通过的能力)，并与 Li 发生化学反应，

从而导致活性物质的损失，降低了电化学容量。相反，到达正极的 Li+已经处于最高氧化态，并且只能参

与其自身的非氧化还原相互作用，例如 Li2S 沉淀，这种现象被称为多硫化物穿梭效应，这些都被证明是

与 Li-S 系统相关的不可逆性的来源。值得一提的是，还原机理纯属化学过程，是通过锂的失去电子(氧化)
而发生的，而硫接受电子并进一步还原[120]。这过程即使在开路条件下也会发生，导致 Li-S 电池自放电。
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虽然多硫化物穿梭是由于正极产物引起的，但是合适的电解液改性、隔膜修饰及负极改性都可以构建高

锂利用率的锂硫电池。 

5. 锂硫电池研究进展 

5.1. 正极导电性提升 

硫由于其固有的电导率较小而不适合直接用作电化学活性材料。因此，它经常与各种碳材料和衍生

的碳材料结合，例如多孔碳[121] [122]，石墨烯[123] [124]和碳纳米管。近年来，随着金属有机骨架(MOF)
的发展，基于 MOF 的衍生碳材料在锂硫电池中的应用正在增加[125] [126]。使用碳材料的主要目的是为

非导电的硫提供足够的电子传输通道和离子反应位点。锂硫电池硫正极中使用的碳材料应具有合理设计

的电子/离子传输路径，并具有足够的体积以适应电化学反应中硫的体积变化。 
2009 年，Nazar 及其团队制备了一种有序介孔多孔碳材料 CMK-3，该材料由 6.5 nm 厚的中空碳棒组

成，并具有 3~4 nm 宽的孔作为硫的载体。在 155℃下，通过将 CMK-3 与硫混合将硫填充到材料的孔中。

该材料可使硫与导电基质充分接触。这项研究为锂硫电池的研究打开了新的大门。在早期研究中，硫主

要与不同类型的碳材料结合[127]-[141]。石墨烯通常与碳纳米管结合以构建长程和短程的电子/离子传输

通道[142]。许多源自生物质材料的碳衍生材料因为具有这种特性，所以在随后的研究中受到了广泛关注

[143] [144] [145] [146] [147]。使用简单的碳材料可以提高电导率，但这不是最佳的解决方案。进一步的

研究应集中在精心设计的导电通道，使电子可以准确地传输到导电基质表面上的硫附着点，从而促进电

化学反应。值得注意的是，导电碳有利于提高电极的电导率，但同时也会降低电极的能量密度[148]。与

锂离子电池的正极类似，理想的情况是将碳含量降低到 5%以下。此外，使碳含量最小可能有助于形成合

适的孔隙率，提高电解液润湿性以及与多硫化物的相互作用。除直接添加碳材料外，Cai [149]使用

Ni3(HITP)2这种高导电性的石墨烯状 MOF 材料作为锂硫电池的正极硫载体，是一种具有平面配位金属离

子和 π-π 共轭的二维分层 MOF。与传统的 MOF 材料相比，配体具有很高的电导率。在 Ni3(HITP)2中，

Ni 原子与 dsp2杂化，形成二维共轭结构。粉末的电导率可以达到 200 S/m，甚至比某些活性炭材料还高。

S@Ni3(HITP)2正极具有良好的可逆性，0.2 C 下的初始容量达到 1022 mA·h/g，在 100 个循环后仍可以保

持在 703.2 mA·h/g，在 0.5 C 的 150 个循环后仍可以保持在 524.3 mA·h/g。与 MOF 材料(ZIF-67 等)相比，

Ni3(HITP)2对多硫化物的吸附能力更强。导电 MOF 材料是一个有前途的方向，它可以避免过多添加碳材

料，并且由于其金属存在，还可以改善锂硫电池的其他缺陷。例如 Co-HAB [150]，一些 MOF 已用于其

他电池系统或其他领域。同时，MOF 的金属核被部分还原，并且插入其他一些离子以平衡电荷可以实现

电荷离域。事实证明，该方法能够将非导电 MOF 转换为导电 MOF [151]。 

5.2. 抑制穿梭效应 

通过极性分子强吸附电子的特性吸附多硫化物是抑制穿梭效应的最有前途的策略之一[152] [153]。迄
今为止，已开发出多种具有极性表面的主体材料，包括改性的含碳材料及其他材料[154] [155]。对于极性

主体材料，必须有足够的电子导电性，以确保高负载硫电极中高效的获取电子[156]。如果强吸附剂不导

电，则被吸收的多硫化锂(LiPS)将无法有效地接收电子，从而阻止了电化学氧化还原过程。在这种情况下，

吸附的 LiPS 必须行进到导电基质的表面反应，这会减慢反应速度。 
具有掺杂杂原子(如 N，O 或 S)的多孔碳质材料可以为 LiPSs 吸收提供出色的电导率和足够的结合位

点[157]。例如，通过生物可持续性纤维素纳米晶体的自组装，合成了双重掺杂有 N 和 S 的有序纳米多孔

碳[158]。N 和 S 杂原子的协同作用改变了基质的电子密度分布，从而导致更强的多硫键结合。在另一项

研究中，研究者开发了硼掺杂的碳–硫(BCS)气凝胶，其中硫球为“核”，硼掺杂的石墨烯片为“壳”[159]。
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硼掺杂的碳片可以通过化学相互作用和物理约束来限制 LiPS 的穿梭。硫负载量为 13.5 mg/cm2时，基于

BCS 气凝胶的正极在 1 C 时的初始容量可以达到 1120 mA·h/g (14.6 mA·h/cm2)，500 个循环后最终容量为

836 mA·h/g。 
极性金属氧化物，硫化物，氮化物等由于具有化学吸附多硫化物的能力而被用作载硫宿主材料[160] 

[161]。对于金属氧化物，研究者构建了具有卵壳结构的碳包覆的 Fe3O4纳米盒[162]，碳壳提供物理阻挡，

而 Fe3O4核则显示出与多硫化物的强相互作用。硫载量为 5.5 mg/cm2时，掺入硫作为正极的卵壳纳米盒

的初始容量为 6.07 mA·h/cm2，并在在 0.1 C 下进行 200 次循环之后保持 77.4%的容量。据报道，对于氮

化物，由氮化钛纳米线和掺氮石墨烯组成的复合材料可作为 Li-S 电池的独立硫宿主[163]。在 8 mA/cm2

的电流密度和 9.6 mg/cm2 的负载下，正极可实现 12 mA·h/cm2的面积容量，并在 60 个循环后保持在 9.96 
mA·h/cm2，这归因于 TiN 对多硫化物的强化学锚定作用。金属硫化物由于与 LiPS 的牢固的化学结合，

也已被证明是有希望的硫主体。但是，这些金属硫化物往往会形成大颗粒和团聚，这导致 LiPS 表面积和

吸附位点的减少。因此，研究者在 Li-S 电池的正极中可以引入了一种小颗粒硫化镍(NiS2) [164]。NiS2化

学固定在导电 RGO 上用来改善电荷转移，并形成海绵状结构以容纳大量活性物质。在硫负载为 21 mg/cm2

的情况下，电池在 50 个循环后，正极在 0.2 C 和 13 mA·h/cm2的电流密度下可达到 16 mA·h/cm2。对于金

属硼化物，研究者通过化学处理生长在 CNT 上的 ZIF-67 制备了 Co2B@CNT 的复合材料[165]。CNT 穿

透 Co2B，从而充当电子路径，使用修饰有 Co2B@CNT 的隔膜，由于 Li2S4与 Co 和 B 的强化学键合，电

池在 0.5 C 时的面积容量为 5.5 mA·h/cm2。 
其他极性材料，例如共价有机骨架(COF) [166]，MOF [167]，沸石咪唑酸酯骨架(ZIF) [168]，MXene 

[169]，和无机–有机复合物[170]也用于防止多硫化物穿梭。例如，导电 MOF 膜在液–固界面处生长到

商用隔膜上。MOF 层对 LiPS 具有高结合能。硫负载为 8 mg/cm2 时，使用 MOF 功能化隔膜的 Li-S 电池

0.5 C 下在 200 个循环后，面积容量仍可达到 7.24 mA·h/cm2 [170]。 
加快多硫化物转化，在高负载 Li-S 电池中不可避免的多硫化物的穿梭效应还可归因于对硫的亲和力

差以及氧化还原引起的在电解液中的缓慢积累的多硫化物的产生。积累的 LiPS 可能扩散到负极形成不溶

的 Li2S2/Li2S，无法再利用，这将进一步加剧电池的容量衰减[171] [172]。因此，据报道，基于各种极性

材料提供的吸附和加速机理，研究者构建了多种能够催化多硫化物转化的材料。这些极性材料充当在吸

附多硫化物的同时也能够提供充足的催化活性位点，降低了电荷转移电阻与反应极化，从而促进了多硫

化物向最终反应产物硫化锂的转化。 
常见的能够催化硫正极转化的材料有硫族化物[173] [174] [175]，氧化物[176] [177]，和氮化物[178]

等。过渡金属化合物因其与多硫化物的强相互作用而在 Li-S 电池的催化过程中代表了一个重要的研究方

向。例如，3D 石墨烯/1T MoS2(3DG/TM)气凝胶作为 Li-S 电池的正极材料。硫负载为 10 mg/cm2时，该

电池在 0.1 C 电流密度下可逆容量为 1181 mA·h/g，在 500 C 的高倍率下每圈仅显示了 0.08%的低容量衰

减。通过比较结果表明，1T MoS2比 2H MoS2(HM)表现出更好的催化能力。在循环伏安法(CV)研究中，

与 3DG/HM 电极相比，3DG/TM 显示更负的负极峰值电压，更正的正极峰电压和更高的峰电流密度。此

外，与 3DG/HM 相比，3DG/TM 降低了 LiPS 氧化的起始电位。而 Tafel 斜率值的降低，证明了该结构加

速了多硫化物的转化[179]。Co3S4纳米颗粒还用作高硫负载电池的催化剂，通过碳化到 CNTs 网络上的金

属有机骨架(MOF)，将分散的 Co3S4纳米颗粒(≈10 nm)嵌入到分层多孔 CNT 中。随后，将硫渗透到分层

结构中，以确保与 Co3S4催化位点紧密接触。在硫载量为 7.4 mg/cm2 的情况下，优化的电极可保持≈850 mA 
h/g 的容量和在 5 C 下 1000 次循环后保持 85%的保留率而表现出非凡的倍率性能。 

使用固态电解液(SSE)替代液态电解液是构建高性能 Li-S 电池(ASSLSBs)的一个有前途的方向，并且

可能是安全可靠的便携式设备中 Li-S 电池的最终解决方案[180] [181]。除了可以避免易燃液体电解液带
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来的风险外，SSE 还可以防止可溶性 LiPSs 穿梭。然而，活性材料的低电子电导率和 SSE 的低离子电导

率仍然是高性能 ASSLSB 所需要解决的问题。除了导电性问题外，还应考虑 ASSLSB 中电极的机械强度

[182]。与使用液体电解液的 Li-S 电池的正极不同，该电解液包含可容纳体积变化的孔，ASSLSB 的正极

主要由活性材料，导电添加剂和 SSE 的致密混合物组成[183]。因此，在硫发生反应期间，刚性正极结构

中会产生很大的应力，导致正极内出现裂纹，这将破坏活性材料与 SSE/导电添加剂之间的接触，从而导

致容量衰减[184]。ASSLSB 的正极复合材料主要是机械混合的 S/Li2S，两相之间的界面接触不良会导致

容量降低低和速率性能变差。因此，除了对 SSE 的研究以外，还需要集中力量在正极复合材料的制造上

[185]。由于活性材料(S 或 Li2S)的导电性较差，最好减小活性材料的尺寸，以增强电子和离子的传输。因

此，研究者提出了一种自下而上的方法，发明了一种嵌入碳基质中的纳米级 Li2S 和 Li6PS5Cl 作为固态

Li-S 电池正极材料的复合材料[186]。制造过程包括将 Li2S，聚乙烯吡咯烷酮(PVP，碳前体)和 Li6PS5Cl SSE
混合，然后共沉淀和碳化，从而使 Li2S 纳米晶体和 Li6PS5Cl 纳米颗粒在碳基质中均匀分布，从而提供足

够的三相接触用来改善电荷转移反应。 

6. 总结与展望 

随着历史的车轮滚滚向前与环保意识的与时俱进，在不久的将来，汽油车将成为历史。目前国内外

的汽车市场已经将自己的研究重点放到了电动汽车上，高比能量锂离子电池作为新时代汽车储能装置的

关键组成部分，目前正极材料如磷酸铁锂，锰酸锂等虽然也已经投入商用，但是层出不穷的问题，如安

全性、容量保持率、倍率性能等都表明了 LMO 等正极材料还需要长足的发展才能实现全民化应用。而

负极材料如石墨或硅负极等，首次库伦效率差或体积膨胀效应等问题也限制着其进一步发展。锂金属负

极作为理论容量最高的负极材料，虽然也存在着诸如安全性、体积效应等问题，但是广大研究者都相信

通过高效的锂负极构筑可以解决这些缺点。虽然锂硫电池正极导电性与多硫化物穿梭效应等问题一直困

扰着研究者，但因硫正极令人遐想连篇的理论容量，人们采用的用于解决锂硫电池存在的问题的技术手

段也走在锂电技术的时代前沿。 
本文从锂金属电池研究现状出发，详细地介绍了目前锂金属电池面临着循环寿命，倍率性能以及最

重要的安全性能这些问题，同时我们也从电解质和界面改性方面研究改进。目前的热门锂硫电池也亟需

解决穿梭效应这个问题。但我们坚信通过研究者们前仆后继的不断努力研究，终将获得安全稳定的高锂

利用率的锂硫电池。 
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