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锂硫电池中有机硫化物的结构设计及最新进展 
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摘  要：目前，有机硫化物因具有容量大、资源丰富和结构可调等优点，已成为锂硫电池中最具发展前景的正极材料，其

中，有机硫化物因具有丰富的结构设计、优良的储锂性能和特殊的反应机制而备受关注。基于此，回顾了有机硫化物在锂

硫电池中的发展历程，综述了小分子多硫化物、聚多硫化物和硫化聚合物的最新研究进展。同时阐明了它们的结构特性和

电化学机理，总结了有机硫化物的电池性能与其结构设计和官能团调节的相互关系与优化策略，并对有机硫化物的发展前

景进行了探讨。 
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Structural Design of Organic Sulfides for Lithium Sulfur Batteries and  
Its Relative Scientific Issues 
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Abstract: Organic sulfides are recognized as the most promising cathode materials for lithium-sulfur batteries due to their high 
capacities, abundant resources and adjustable structures. Organic sulfides have a variety of superior features with respect to the 
diversity of structural designs, superior lithium storage properties and reaction mechanisms. In this review, recent development on 
organic sulfides in lithium sulfur batteries was represented, the latest progress of researches on small molecule polysulfides, 
polysulfides and vulcanized polymers was described, and their structure characteristics and electrochemical mechanisms were 
illustrated. In addition, the relationship between electrochemical performance of organic sulfides and their structure design as well as 
functional groups was also summarized. The future prospect of organic sulfides was given for next generation energy storage systems. 
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随着化石燃料的大量消耗和环境污染的日益加

剧，各国在可再生能源储存与能源转换方面都展开

了重要的研究工作[1–3]，其中，锂硫电池因具有较高

的能量密度(2 600 W·h/kg)和较低的材料成本而成为

新型储能系统的重要研究体系。据估计，每年全球

在石油提炼的加氢脱硫过程中会产生单质硫副产品

约 700 亿 kg，它们大部分都储存于地上的沉积物中

而无法被消耗，可见单质硫的储量极为丰富，这为

锂硫电池的研究提供了强大的动力。 

1962 年，Herbet 首次提出了以单质硫作为电极

材料的设想，由此开启了锂硫电池的研发之路[4]。

不同于其他电池体系的储能机制，锂硫电池的电化

学过程是中正极硫(S8，以单斜硫形式存在)和负极锂

通过不同价态多硫离子转化的多步电极反应过程，

经历了“固–液–固”的状态转变[5]。这种与众不同的

储能机制也伴随着一些挑战和难题，包括：硫的导 
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电性差、体积膨胀、多硫化物的溶解、穿梭效应、

过充行为、自放电和锂枝晶的安全问题等。直至

2009 年，Ji 等[6]利用介孔碳与单质硫的混合开创了

功能化碳材料包覆硫的先河。随后，碳纳米管、石

墨烯、碳纳米棒等功能化碳材料在锂硫电池中相继

出现，这才进一步缓解了锂硫电池存在的各种缺陷

问题。同时，研究者开发利用了多种无机合成手段，

包括杂原子(N、P、S 等)掺杂、各类导电聚合物包

覆、金属氧/硫/氮化物或氢氧化物与功能化碳材料

复合等策略，可将锂硫电池的初始比容量提升至  

1 000 mA·h/g 以上，但其循环稳定性仍需进一步改

善。这是由于功能化碳材料本身具有疏硫性质、制

备成本高且吸附性能有限等限制因素，不能从根本

上克服无机硫材料在锂硫电池应用中存在的多硫化

物溶解和穿梭效应等固有缺陷。 

与无机硫材料相比，有机硫材料在锂硫电池中

具有电子/离子传输快、结构可控和低成本等优点，

这些都是无机硫材料无法比拟的，特别是结构调控

方面，无机硫材料只能通过功能化碳材料的变化来

调节，而有机硫化物材料可以通过改变碳链长度、

不饱和度和官能团等方面精确调控材料的容量、反

应电压、锂化位点等方面。在充放电过程中，它主

要是基于硫键的断裂/重组与2个或多个电子传递进

行存储/释放能量，从而表现出高工作电压和高容

量。最重要的是，有机硫化物可以通过改变连接的

官能团种类实现对其物理和化学性质的调控。但在

研究初期，由于有机硫化物的导电性差、放电容量

低、循环性能较差，导致其在锂硫电池中失去了竞

争力而并未得到深入的研究。近几年，随着锂硫电

池的不断发展，研究人员又将目光转移到了具有独

特结构和性质可调的有机硫化物中，通过聚合、改

变表面基团以及杂原子掺杂等手段对其进行了多种

合理化的结构设计，有效地改善了有机硫化物作为

锂硫电池正极材料的电化学性能，并对其储锂机制

等相关科学问题进行了深入研究，目前已取得了诸

多突破性成果，大大加速了锂硫电池的商业化进程。 

基于此，本文详细阐明了有机硫化物在锂硫电

池中的发展历程，特别是最新的研究进展，包括结

构的设计策略、可逆反应机制、倍率与循环性能的

影响因素，同时介绍和讨论了通过调节有机硫化物

结构以改善电池性能的有效策略，并提出了有机硫

化物在当前面临的机遇与挑战，还有未来的发展方

向。希望能够进一步推动有机硫化物在锂硫电池中

的研究与应用，同时深化有机电极材料在储能领域

的深层次理解和发展。 

1  有机硫化物的发展历程 

有机硫化物作为锂硫电池正极材料的发展历程

可以依次分为主链型有机二硫化物、侧链型有机二

硫化物及新型有机硫化物 3 个阶段，它们的电化学

反应通式如图 1 所示[7]。从图 1 可见，根据不同的

接受/提供电子和离子的氧化还原反应机理，大多数

有机硫化物的反应机理是通过接受电子到带负电状

态而被还原，即为亲核(n 型)有机材料，少部分则机

理相反为亲电(p 型)材料。1987 年，Visco 等[8]首次

提出了将四乙基秋兰姆二硫化物作为锂硫电池正极

材料的设想，他们在研究中发现 S—S 键会在充放

电过程中进行可逆地断裂与复合，这种双电子氧化

还原反应能够提供较高的可逆容量。 

研究初期，有机二硫化物因具有理论容量高、

工作温度低、物理化学性质稳定及环境友好等优点

受到了广泛关注，主要的关注点集中于 S—S 键的

断裂与复合的可逆性、特殊的反应机理和较快的动

力学特性。最早出现的是主链型有机二硫化物，即

主链上带有硫醚基团的有机二硫化物，虽然它们具

有较高的初始可逆容量，但其放电产物依然易溶解

于电解液中，氧化还原动力学也较为迟缓，从而导

致了循环性能的快速衰减。同时，这类有机硫化物

的含硫量很难达到一半以上，无法进一步提高材料

的能量密度。随后，为克服以上难题，科研人员提

出了将 S—S 键接枝于侧链的想法，即为侧链型有

机二硫化物，进一步改善了有机二硫化物的循环性

能。这主要依托于侧链二硫键在发生电化学反应时

不会影响其分子骨架的结构，形成了“主链导电、侧

链储能”的反应结构。但该类材料无法在高电流密度

下进行放电，这大大限制了它们的实际应用。此外，

不论是主链型还是侧链型有机二硫化物，它们的有

机官能团所占质量比都比较大，硫原子易从有机链

上脱落，致使其在循环过程中易失去电化学活性，

直接造成电池的比容量较低和循环性能的快速衰

减。故之后对于有机硫化物正极材料的研究几乎进

入停滞期，发展极为缓慢。 

2016 年，以付永柱为代表的科研团队开始探

索了一系列用于锂硫电池的小分子有机硫化物，由

此开创了有机硫化物的新时代。在近 5 年的研究报

道中出现了小分子有机多硫化物、聚多硫化物和硫

化聚合物等多种新型有机硫化物，它们通常具有长

链 Sn(n>2)和线性碳骨架，较高的硫碳含量比有效
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抑制了放电产物的穿梭效应，大幅度提升了锂硫电

池的充放电容量和循环稳定性，充分证实了有机硫

化物在锂硫电池中应用的可行性。并且，研究者们

还采用了诸多先进的表征手段和理论计算方法对

新型有机硫化物的电化学行为进行了深入剖析，探

究了影响有机硫化物电化学性能的重要因素，同时

也在不断寻找可以进一步优化电化学性能的方法

和手段。 

 

图 1  不同有机硫化物的电化学反应通式[7] 
Fig. 1  General reaction equations of electrochemical reaction of different organosulfur compounds[7] 

 

2  有机硫化物的最新研究进展 

众所周知，有机硫化物的结构对其电化学性能

具有至关重要的作用。基于此，研究人员在充分考

虑放电电压、极化性质、循环性能和理论容量等相

互关联的因素后，通过商品化购置、缩合反应、硫

化和逆硫化等方式获得了多种具有优异电化学性能

的新型有机硫化物。基于有机硫化物不同的结构组

成，将现有的有机硫化物分为小分子有机多硫化物、

聚多硫化物和硫化聚合物 3 大类，详细介绍了它们

的典型结构、反应机理、优缺点和近期的研究进展。 

2.1  小分子有机多硫化物 

小分子有机多硫化物(R—Sn—R，3≤n≤6)是指

分子量较小且硫原子以共价键相连的一类有机物。

从结构简式中可见，S 越多，R 基团所占质量就越

少，这可以增强材料的电子存储能力，使其具有较

高的理论比容量。同时 R 基团的灵活度也能进一步

增强材料电化学性能的可控性。早在 1997 年，Naoi

等[9]就发现小分子有机多硫化物是可以进行多电子

的氧化还原反应，但当时他们认为其只适合于一次

电池，故并未在锂硫电池中进行深入研究。 

直至 2016 年，Wu 等[10]直接采用商业化的二甲

基三硫化物(DMTS)作为正极材料，将有机硫化物的

研究推向了新高潮。Li/DMTS 电池是可以进行可逆

充放电的。在充放电过程中伴随着 4e−转移和自由基

反应，中间硫原子的存在不仅增加了 S—S 键的比

容量，还降低了 S—S 键的离解能，从而使其具有

高的初始容量(720 mA·h/g)和良好的循环稳定性

(C/10，循环 50圈后依然保持 590 mA·h/g的比容量)。

但 DMTS 是一种可挥发性化合物，这直接导致电池

具有较低的放电电压和 Coulombic 效率。随后，Wu

等[11]又通过二苯基二硫化物(DPDS)和单质硫在电

解液中加热进行偶联反应得到了二苯基三硫化物

(DPTS)，其充放电过程与 DMTS 相似 (DPTS↔ 

2C6H5SLi + Li2S + 4e−)，但苯环的存在使 DPTS 电极

材料表现出了比DMTS更高的放电电压和更稳定的

循环性能。这充分说明官能团的改变会对有机硫化

物的电化学性能产生巨大的影响。由于苯环是一种

具有共轭 π—π双键体系的小分子，当硫原子与苯环

结合，其 p轨道与苯环的大 π键形成 p—π共轭体系，

从而增强了电子在整个分子的离域能力，促进电子

转移，最终提高有机电极的循环稳定性，另外苯环

还可以提供官能团的修饰位点。因此，Guo 等[12]研

究了苯环上带有不同官能团(CH3O、H 和 CF3)的二

苯基四硫化物(PTS)，它们均可发生 6e–转移而具有

较高的理论比容量。由图 2a 的性能对比可见，CH3O

和 CF3 基团分别可以降低和提高放电电压平台，但

都降低了 PTS 的比容量，而 CH3O 可以提高其与电

解质的相容性，从而增强了电极的循环稳定性，这

进一步阐明了不同类型的官能团对有机硫化物电化

学性能影响的规律性。另外，该研究通过密度泛函

理论(DFT)计算了不同位置的 S—S 键能，其中，Sα

和 Sβ分别指硫直接与苯环成键和硫与硫成键，计算

表明 PTS 在放电过程是 Sβ—Sβ 先断裂，其次是
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Sβ—Sα，这为后续有机多硫化物的氧化还原过程提

供了理论依据。之后，Bhargav 等[13]利用苯硫酚和

元素硫的缩合反应合成了二苯基四硫化物(PTS)、二

苯基五硫化物(PPS)和二苯基六硫化物(PHS)，再次

增加了有机多硫化物中硫链的长度。与预期结果一

致，它们均具有较高的比容量、放电电压平台和

Coulombic 效率(图 2b)，这主要归功于硫酚酸盐离

子的介导作用，促使有机多硫化物生成了稳定的放

电产物，实现了穿梭效应的最小化。并且材料在循

环过程中的体积变化较小，显著减弱了电极的应力

变化，进而提高了活性材料的利用率。截止目前，

在小分子有机多硫化物电极材料的研究中，硫链上

最多只能含有 6 个硫原子，如若继续增加，元素硫

会在静置过程中沉淀出来，从而出现不稳定的物理

化学性质，故未曾被广泛研究。 

 

(a) Influence of different groups on the properties and electrochemical 

characteristics[12] 

 
(b) Voltage profiles[13] 

图 2  不同基团对 PTS 性质和电化学特性的影响以及 PTS、
PPS 和 PHS 的电压曲线 

Fig. 2  Influence of different groups on the properties and 
electrochemical characteristics of phenyl tetrasulfide 
(PTS) and voltage profiles of PTS, diphenyl 
pentasulfide (PPS) and diphenyl hexasulfide (PHS) 

除了上述线性小分子有机多硫化物外，Li 等[14]

针对环状小分子多硫化物进行了相关研究。他们通

过 1,3-苯二硫醇和单质硫的简单缩聚反应成功合成

了以 2,3,4,6,7,8-六硫-1,5(1,3)二苯环辛烷(HDBCO)

为主要产物的分子间环状多硫化物(ICPSs)。该材

料在循环过程中经历了 8e–转移而具有较高的初始

容量，在放电过程中会转化为 1,3-苯二硫酸锂

(1,3-LBDT)和 Li2S，而 1,3-LBDT 会发生结构旋转，

直接导致材料在充电过程较为缓慢，从而造成容量

的快速衰减。即便如此，该项研究也为小分子有机

多硫化物的发展贡献了新思路，值得科研人员进行

深入的研究和探索。 

2.2  聚多硫化物 

聚多硫化物是由多个 S—S 键和有机小分子或

聚合物组成的富硫材料，因含有的较低 S—S 键能

(265 kJ/mol)可以提高硫与原子成链和成环的倾向性

而极易合成。聚多硫化物通常具有优异的机械性能，

广泛应用于传统橡胶、密封胶和胶黏剂等行业。在

锂硫电池的研究中，聚多硫化物因具有动态的 S—S

键、高硫含量(50%~90%，质量分数)、良好的氧化

还原活性而备受关注。聚多硫化物作为正极材料时，

聚合物的碳链网络框架可以通过化学键合或物理吸

附作用容纳约 20%的电极体积膨胀，聚合物与多硫

化物间的相互吸引力可以阻止多硫化物在电解液中

的溶解，而聚多硫化物的高分散性也促进了材料的

界面相互作用。这都促进了聚多硫化物电化学性能

的进一步提升。 

目前，聚多硫化物主要可分为线型和交联型两

种，二者最常见的合成方法是通过硫醇类有机物与

单质硫进行缩合反应。在反应过程中—SH 基团会失

去电子生成 S 自由基，而单质硫很容易与—SH 基

团相连，促使聚多硫化物主体中含有均匀分布的硫

原子，从而提高活性硫的负载量。该方法的另一个

优势在于聚硫链的长度易于控制，便于调节材料的

电化学性能。例如，Bhargav 等[15]通过 1,2-乙二硫醇

与硫的缩合获得了聚乙烯六硫化物(PEHS)，含硫量

高达 87%。如图 3a 所示，该线型聚多硫化物在放电

过程中 S—S 键因键能较低而首先断开，最终形成

1,2-乙二硫代酸锂(Li−SC2H4S−Li)和硫化二锂(Li2S)，

同时具有 1 217 mA·h/g 的高初始放电容量(C/20)。随

后，Bhargav等[16]和Sang等[17]也采用了相同的方法，

先后选用 1,4-苯二硫醇和 4,4′-硫代双苯硫醇为原料

合成了聚苯四硫化物(PPTS)和新型的线型聚多硫化

物，它们均表现出了优异的循环性能，这主要归功
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于硫醇盐的介导作用限制了多硫化锂的形成。最近，

Sang 等[18]又通过 1,3,5-苯三硫醇(BTT)与单质硫的

缩合反应形成了超支化聚合物(BTTP)，它同时也是

一种交联型聚多硫化物，通过深入的表征分析证实

了聚多硫化物中 S—S 键在充放电过程会发生断裂

和复合，其中，3 种不同摩尔比的 BTTP 材料在    

2.1 V 均出现在电压波动，这是因为它们在放电过后

均会生成 Li2S 和 PhS3Li3，而部分 PhS3Li3 会溶解于

电解液中所造成的(图 3b)。此外，最为典型的交联

型聚多硫化物是由 Preefer 等[19]合成的交联二硫聚

合物，该结构最大限度地提高了材料的理论容量

(609 mA·h/g)，而在实际循环过程中，由于硫的利用

率较低，它只能提供约 150 mA·h/g(C/10)的比容量。

但不可否认的是，该篇报道为后续交联型聚多硫化

物的结构设计提供了新方向。 

 

(a) First charge–discharge curve and reaction mechanism[15] 

 

(b) Oxidation–reduction reaction[18] 

图 3  PEHS 在 C/20 下的首次充放电曲线及反应机理和

BTTPs 的氧化还原反应 
Fig. 3  First charge–discharge curve at C/20 rate and reaction 

mechanism of poly(ethylene hexasulfide) (PEHS) and 
oxidation–reduction reaction of 1,3,5-benzenetrithiol 
polymers (BTTP) 

 

现如今，最具吸引力的合成聚多硫化物方法是

Chung 等[20]提出的逆硫化策略，即硫在 159 ℃以上

形成的双自由基硫链与不饱和有机分子之间发生

的共聚反应。它具有合成简单、原料可再生、成本

低廉且有利于大规模生产的独特优势。该方法的提

出主要源于单质硫的储量丰富，其结构也会随温度

的变化而发生改变。如图 4a 所示，单质硫在室温

主要以八元环(S8)的形式存在，在 120 ℃左右熔化

形成具有 8~35 个硫原子的环，在 159 ℃以上 S8 单

体开环聚合(ROP)生成具有双自由基链端的线性聚

硫烷，随后聚合成高分子量的聚合硫[21]。聚硫代二

异丙烯基苯[聚(S-r-DIB)]是逆硫化合成的首个研究

成果[22]，它具有超过当时所有聚合物材料的最高初

始容量(1 225 mA·h/g)和容量保持能力，在 500 次循

环后依然可以保留 635 mA·h/g 的高容量(C/10)，这

主要归因于聚合物中的 DIB 有机单元可以作为“增

塑剂”与多硫化物放电产物密切混合，阻止它们的

不可逆沉积。在之后的研究报道中，出现了许多基

于逆硫化方法合成的多种类型的聚多硫化物(表

1)，这些聚多硫化物中的有机单元与共聚物网络之

间存在的共价键可以保证硫在共聚物基体中的均

匀分布，并对多硫化物起到限制作用，因此它们都

表现出了优异的电化学性能。逆硫化概念的最主要

学术价值在于它实现了可再生有机硫化物在锂硫

电池领域的应用。Shukla 等[23]将来自农业废弃物

的含有 Ca 单体的腰果酚苯并恶嗪与单质硫逆硫化

形成了聚 (S-r-Ca)，该共聚物具有约 98.5%的高

Coulombic 效率。紧接着，Hoefling 等[24]利用植物

油的不饱和脂肪酸特性与硫进行了逆硫化反应，

制备了以亚麻籽油(LSO)、橄榄油(SFO)、葵花油

(OO)等为原料的有机硫化物正极材料，它们在循

环过程中均展示了高的初始比容量和循环稳定

性。随后，Wu 等[25]通过单质硫与柠檬烯进行逆

硫化得到了多硫化柠檬烯(SLP)材料。柠檬烯可

以从桔子皮或柠檬皮中提取，是一种价格低廉且

含量丰富的可再生资源。SLP 材料在循环过程中

可以抑制多硫化物的溶解和穿梭效应，从而表现

出了优异的储锂性能。图 4b 是他们得出的 SLP

充放电过程中可能的反应机理。SLP 在首次放电

后会生成 R-SLi 和 Li2S，充电后则氧化成单斜硫

和 R—SS—R 结构，随后的反应为单斜硫和

R—SS—R 结构与 Li+之间的可逆反应。上述这些

共聚物的合成显著地满足了经济发展和生态保护

的双重效果，充分证实了利用可再生资源制备有

机硫化物的科学性、创新性和可行性。 
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             (a) Inverse vulcanization[20]                                  (b) Possible redox reaction process[25]  

图 4  逆硫化的反应过程和 SLP 的可能氧化还原反应过程 
Fig. 4  Reaction process of inverse vulcanization and possible redox reaction process of sulfur–limonene polysulfide (SLP)  

 
表 1  通过逆硫化方式合成的典型聚多硫化物的电化学性能总结 

Table 1  Summary of electrochemical performance of typical polysulfide synthesized by inverse vulcanization 

Polysulfide name Abbreviation 

Initial capacity/ 

(mA·h·g–1) 

(Current rate/C) 

Capacity retention/ 

(mA·h·g–1) 

(Number of cycles) 

Rate capacity/ 

(mA·h·g–1) 

(Current rate/C) 

Reference

Poly(sulfur-random-1,3-diisopropenylbenzene) Poly(S-r-DIB) 1 225.0(0.10) 635(500) ＞800(1) [22] 

Poly(sulfur-random-cardanol benzoxazine monomer (Ca)) Poly(S-r-Ca) ＞1 100.0(0.12) 1 006(75)  [23] 

Poly(sulfur-divinylbenzene) Poly (S-DVB) ＞950.0(0.25) 700(500) 400(1) [26] 

Poly(sulfur-diallyl sulfide) Poly(S-DAS) 770.0(0.20) ＞600(200) 405(1) [27] 

Poly(sulfur-myrcene)  Poly(S-Myr) 790.0(0.20) ＞650(200) 390(1) [27] 

Sulfur-based vegetable oil composites SVOCs ＞880.0(0.10) 500(100)  [24] 

Poly(sulfur-co-eugenol allyl ether) Poly(S-co-EAE) 870.0(0.10) 557(100)  [28] 

Copolymer of thiourea aldehyde resin Cp(S-TAR) 969.0(0.20) 732(300) 535(5) [29] 

Sulfur–limonene polysulfide SLP 956.0(0.50) 932(300) 510(5) [25] 

Poly(sulfur-tetra(allyloxy)-1,4-benzoquinone) Poly(S-TABQ) 1 346.0(0.10) 1194(100) 833(10) [30] 

Poly(sulfur-co-1-vinyl-3-allylimidazoliumbromide) Poly (S-co-DVIMBr) 701.0(1.00) 638(150) 540(2) [31] 

Poly(S-random-phenoxy)cyclotriphosphazene Poly-(S-r-p)p 768.0(0.50) 365(120) 205(2) [32] 

Poly(sulfur-styrene-peanut oil) Poly(S-Sty-P) 1 008.4(0.20) 611.4(100) 387(5) [33] 

Poly(vanillin-benzoxazine -S-ionone) Poly(Va-Bz-S-ionone) 1 040.0(0.20) 400(78) 240(5) [34] 

Poly(sulfur-random-squalene) Poly(S-r-squalene) ＞419.0(0.10) 341(400)  [35] 

 

2.3  硫化聚合物 

硫化聚合物一般是指单质硫在 200~400 ℃将聚

合物硫化所形成的含硫聚合物。在该温度，单质硫

会转化为含有较少硫原子的链状自由基，它们易与

聚合物中的官能团发生反应，从而达到硫化的目的。

硫化聚合物的电化学特性与聚多硫化物相似，也可

以抑制多硫化物的产生和溶解、容纳材料的体积膨

胀和提高活性硫的利用率。硫化聚合物的合成起源

于 1999 年，Trofimov 等[36]报道的聚二乙基硅氧烷

(PDES)的硫化，硫化后得到的硫化聚合物具有较高

的导电性，同时表现出了优异的循环稳定性。之后，

科研人员开始对聚碳炔、聚吡咯和聚苯胺等聚合物

进行了硫化处理和硫化后的电化学性能研究，虽然

它们都在一定程度上改善了锂硫电池的充放电性

能，但大多数硫化聚合物依然存在不可逆容量较大

的问题，这直接导致大量科研学者对该类材料失去

了研究兴趣。 

而硫化聚丙烯腈(SPAN)体系因具有循环稳定

性高、放电比容量高、与碳酸酯类电解液的化学相

容性好、Coulombic 效率高(接近 100%)和自放电率

低(可至 0.8%)等优势而一直受到科研界的广泛青

睐，目前已成为锂硫电池研究中最为广泛且最具前

途的硫化聚合物。在 SPAN 的形成过程中，PAN 侧

链被硫自由基脱氢形成类似聚乙炔的导电主链，与

此同时，高极性的—CN 官能团在熔融状态下环化

形成热稳定的杂环化合物，最后硫自由基再嵌入其
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中，从而获得目标产物。通过硫化的方式赋予了PAN

非导电聚合物导电性，实现了“主链导电，侧链储能”

的设计目标。2002 年，Wang 等[37]首次将硫嵌入至

PAN 中形成了 SPAN，该材料不仅具有较高的充放

电容量，还表现出了出色的循环稳定性。随着科研

人员对 SPAN 材料的不懈研究和表征技术的不断发

展，Wang 等[38]通过 13C/7Li 固态核磁共振(ssNMR)

和量子化学模拟相结合的方法明确了 SPAN 的分子

结构和储锂机制(图 5a)。他们认为 SPAN 分子的

S—S 键会在首次循环中断裂而形成噻吩基，由于吡

啶主链上噻吩基的电子离域形成共轭结构，该结构

可以通过锂耦合在电子转移过程中容纳更多的锂离

子和电子，并可逆地形成离子配位键。这种独特的

氧化还原过程不会产生常见的多硫化锂中间产物，

当然也就不存在穿梭效应，所以 SPAN 正极材料才

能够表现出优异的锂储存能力和循环稳定性。随后，

Weret 等[39]通过高分辨率交叉极化/魔角自旋(CP- 

MAS)和固态核磁共振(13C/7Li/15N ssNMR)等表征分

析手段，发现 SPAN 中除含有 C—S 和 S—S 键外，

还含有 N—S 和 N=C—S 键，具体的分子结构如图

5b 所示。因此，较高的初始放电比容量和电压极化

可能是 SPAN 在循环过程中的共价键的电化学裂解

而产生的，而且共价键裂解后会生成具有推电子效

应的 Li—C 和 Li—N 键，导致共轭结构电子密度的

增加，进而有效地缓解了后续充放电过程的极化现

象。最近，Perez 等[40]又利用第一性原理计算方法

对 SPAN 的锂化过程进行了更加深入的分析，得知

硫在放电至 1.0 V 的过程中被还原，不存在多硫化

锂的生成。当放电至 1.0 V 以下，C—Li 和 N—Li

的相互作用会提升主链的电化学活性，主要是 Li+

与边缘 C 和吡啶 N 之间的相互作用。此外，通过

确定整个主链的 Li+结合位点推测该放电过程中可

能伴随不可逆 Li+的嵌入，进而造成首次不可逆容

量的损失。紧接着，Huang 等[41]又结合了 DFT 计

算对 SPAN 的分子结构和电化学行为提出了新见

解。如图 5c 所示，他们提出 SPAN 中是含有吡啶/

吡咯氮(NPD/NPL)结构的结论，并且邻近 NPD/NPL 的

共存在吸引S2分子和促进N—S键的形成方面都起

着至关重要的作用。由此可见，SPAN 的分子结构

和电化学行为在近几年的研究中逐渐清晰，但还可

能存在一些未知的特性需要科研人员的继续论证

和分析。 

 

                  (a) Structures and mechanism[38]                     (b) Molecular structure[39]            (c) Latest molecular structure[41] 

图 5  SPAN 的结构和机理及分子结构 
Fig. 5  Structures and mechanism of sulfurized−poly(acrylonitrile) compound (SPAN) 

3  调控有机硫化物结构的有效方法 

经统计，关于锂硫电池中有机硫化物的研究报

道在近几年呈现指数型增长，越来越多的科研工作

者意识到有机硫化物所具有的学术价值与现实意

义。虽然上述的小分子有机多硫化物、聚多硫化物

和硫化聚合物都在一定程度上改善了锂硫电池的电

化学性能，但它们依然存在反应动力学缓慢、活性

硫载量较低和多硫化物的溶解等无法规避缺陷。而

有机硫化物的结构对锂硫电池的电化学性能起着决

定性作用。因此，为克服这些缺陷，研究人员基于

有机硫化物结构对材料比容量、工作电位、循环稳

定性、倍率性能和扩散系数的影响开发了许多调控

有机硫化物结构的有效方法，从而进一步优化了有

机硫化物的电化学性能。 

3.1  引入官能团 

有机硫化物的结构调控主要是依赖于官能团

的改变，不同的官能团会赋予其不同的物理化学性

质，所以引入官能团成为了有效改善有机硫化物储

锂性能的首选策略。就引入吸/推电子基团而言，

它们会对有机硫化物的电化学性能产生特定的影

响。当引入吸(推)电子基团时，会降低(提高)最低

未占据分子轨道(LUMO)能量和电子云密度，造成

材料首次放电电压的上升(下降)，从而展现出较好
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(弱)的循环性能，这充分展示了有机硫化物的分子

级别的弹性设计优势。因此，在有机硫化物中引入

吸电子基团(卤素原子、—NO2、—CHO、—N+R3、

—CF3、—CN、—Ph 等)可以达到提高电池性能的

目的，这在小分子有机多硫化物的研究中得到了很

好的体现(图 2a，CH3O—PTS、PTS 和 CF3—PTS)[12]。

除此之外，Wang 等[42]对具有相似结构的邻位-N 

(2,2′-DpyDS) 、 对 位 -N(4,4′-DpyDS) 和 邻 位 -NO 

(DpyDSDO)二吡啶二硫化物进行了电化学性能对

比。通过图 6 汇总的循环测试结果可见，3 种材料

得益于引入基团的吸电子诱导效应，均表现出了比

DPDS 更高的放电电压和更加出色的循环性能。同

时得到了规律性的结论，即有机硫化物的放电电压

与引入基团的吸电子效应强度呈正相关，引入官能

团至不同的位置会改变其放电产物的结构，从而延

长有机硫化物的循环寿命。由此可见，在有机硫化

物中引入官能团时不光要选择合适的吸电子基团，

还需要考虑连接位点对储锂过程的影响，以期达到

优化性能的最佳效果。 

 

图 6  DPDS、2,2′-DpyDS、4,4′-DpyDS 和 DpyDSDO 的电化

学性能汇总[40] 
Fig. 6  Electrochemical behavior summary of DPDS, 2,2′- 

DpyDS, 4,4′-DpyDS, and DpyDSDO[40] 

 

3.2  杂原子掺杂 

由于杂原子含有的孤对电子易与碳原子结合形

成共轭结构，该结构可以提高 LUMO 的离域程度，

增强离子和电子迁移率，故杂原子掺杂广泛应用于在

电极材料的结构设计中，而它在有机硫化物中也是一

种高效简便的改性方法，其中，目前最为常见的杂原

子掺杂是 N 原子掺杂，这是由于含 N 有机硫化物在

循环过程中可以基于 Lewis 酸碱相互作用增强对多

硫化锂的化学吸附能力，进而提高材料的循环稳定性

和长循环性。例如，Kim 等[43]以多孔的三聚氰尿酸

晶体(TTCA)为软模板合成的三维互连的有机硫化

物，Bhargav 等[44]研究的四硫化双五亚甲基秋兰姆

(PMTT)商业化材料，都因 N 原子的存在抑制了多硫

化物的溶解而具有优异的循环性能(图 7a 和图 7b)。

基于上部分所说的二吡啶二硫化物[42]，Wang 等[45]

又对双吡啶多硫化物的充放电行为进行了深入研究，

2 项工作结合后充分阐明了含有邻位吡啶-N 杂环的

有机硫化物中的 N 原子作用机制。如图 7c 的静电势

云图，蓝色区域是亲电攻击最有利的区域，在放电过

程中，亲电攻击主要发生在 N 和 S 原子附近，吡啶

-N 的强静电吸引力会使 Li+在 N 原子和 S 原子之间

进行配位，形成致密的 N—Li—S 动态网络结构，该

结构会大大降低中间产物的溶解性，从而提升材料的

储锂性能。同时，这与最近提出的 SPAN 的反应机制

相匹配[40]。然而，其它位点的吡啶-N 掺杂并不会发

生相同的电化学反应，所以杂原子掺杂位点的选择也

尤为重要。除了 N 掺杂的有机硫化物，最近 Ma 等[46]

报道了一种 I 原子掺杂的 SPAN 新材料，在 2 C 依然

具有 1 267 mA·h/g 的高初始放电比容量，循环 1 000

次后容量保持率依然高达 85%，同时具有优异的倍

率性能(图 7d)。之后通过密度泛函理论计算和其它电

化学表征测试证实了 I 掺杂可以提高 Li+和电子的转

移速率，实现反应动力学和电化学性能的提升。所以，

杂原子掺杂具有广泛的适用性和较大的影响作用，亟

需我们进一步的开发研究。 

此外，添加硒原子也是最为常见的杂原子掺杂

方式。硒的原子结构和化学性质与同族元素硫相

似，但相比之下，硒具有更好的导电性(1×10−3 S/m)

和体积能量密度(3 253 mA·h/cm3)，并且硒易被氧

化具有更好的氧化还原动力学[47]。基于这些特性，

研究人员在有机硫化物中添加了少量的硒原子发

现，含硒有机硫化物具有较高的熵和较低的 Gibbs

自由能，可以提高反应动力学，从而抑制穿梭效应、

提高氧化还原动力学和活性材料的利用率，最终可

以达到提升有机硫化物放电电压和循环稳定性的

目的。因此，添加硒原子已成为提高有机硫化物储

锂能力的重要策略。Chen 等[48]制备的含有硒原子的

SPAN 材料(SexSPAN)表现出了 1 300 mA·h/g 的高初

始可逆容量、84%的高活性材料利用率和优异的倍

率性能，在 0.4 A/g 循环 800 次的过程中，每次循环

衰减率仅为 0.029%。如图 8a 所示，SexSPAN 惊人

的循环性能要归功于硒的强反应动力学可以抑制多

硫化物的生成，同时促使材料与醚基电解液相容的

反应特性。在此之前，研究人员也结合多种表征手

段在含硒的有机硫化物研究中充分证实了硒原子的
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作用机制和反应特性。例如，Zhou 等[49]通过 DFT

计算和原位紫外(UV/vis)对硒掺杂的聚二烯丙基四

硫化物(PDATtSSe)进行了分析测试，得出硒原子的

存在可以完全阻止长链多硫化物的生成，同时放电

产物 Li2Se 的高活性也会使活性物质损失降低，所

以PDATtSSe循环过后在锂负极上的枝晶极少(图8b

和图 8c)，在 7.0 mg/cm2 的高质量负载下依然具有优

异的循环性能。另外，需要注意的是硒原子在有机

硫化物中的添加含量会在影响其电化学性能的改善

程度，由于混合物的性质是由二者的电导率、键能、

硫含量和组成形态等共同影响所致，故至今尚未曾

发现添加硒含量的规律性特征。如 Gomez 等[50]通过

逆硫化的方式制备了一系列不同硒含量的S-Se-DIB

共聚物，其中 5%掺杂量的 S-Se-DIB 共聚物的倍率

性能相对最为优异，过多或过少的硒含量都不会达

到最佳的改性效果，这说明硒原子的添加量是有上

限限制的，但是其他的聚合物体系还未测试，故需

要科研人员进一步研究和探索。 

           

(a) Rate performance of the Li/S-TTCA-I cell, compared with that of the Li/S–C cell [43]   (b) First charge–discharge curve at C/5 rate of PMTT-CNT cathode[44] 

              

(c) Electrostatic potential and electron localization function analysis of Py2Sx in                    (d) Rate performance of I-SPAN [46] 

   the lithiation and delithiation processes[45] 

S-TTCA is S-trithiocyanuric acid; PMTT is dipentamethylene thiuram tetrasulfide; CNT is carbon nanotube; Py2Sx is dipyridyl polysulfides (3≤x≤8);  

  I-S@pPAN is iodine-doped sulfurized polyacrylonitrile. 

图 7  N 原子或 I 原子掺杂有机硫化物 
Fig. 7  N or I atoms doped organic sulfides 

 

3.3  与碳材料结合 

有机硫化物的较低电导率和较差结构稳定性一

直是其作为电极材料的致命问题。众所周知，碳材

料在无机电极材料中可以加速离子/电子传输、增加

电子密度及最终提高倍率性能。那么，当有机硫化

物与碳材料结合时，同样也可以产生许多积极影响，

最明显的是在循环过程中碳复合材料可以对多硫化

物的溶解和扩散起到物理和化学的协同限制作用，

从而实现良好的循环性能。现有的成功案例包括

S-SeS2-DIB 共聚物与多孔纳米碳(KB600)的结合产
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物、三硫氰酸(TTCA)与氧化石墨烯(rGO)逆硫化形

成的共聚物、聚(S-r-DIB)和洋葱状碳材料的复合材

料等，它们都表现出了比对应的裸有机硫化物更加

优异的储锂性能。研究最为广泛的功能化碳材料是

碳纳米管(CNT)，因为它不仅可以提高离子/电子电

导率和抑制多硫化物溶解，还可以在电极材料中同

时充当集流体和导电剂使用，避免许多界面相互作

用和相容性问题，从而进一步提高电池的循环性能。 

 
(a) Electrochemical reaction process[48] 

 
(b) Synthesis process[49] 

 
(c) SEM images[49] 

图 8  Li–SexSPAN 和 LiSPAN 的电化学反应过程示意图和

PDATtSSe 的合成图以及 PDATtSSe 与 PDAPtS 在   
600 mA/g 循环 100 次后的锂负极表面的 SEM 照片 

Fig. 8  Schematic diagram of the electrochemical reaction 
process of Li–Sex and LiSPAN and synthesis image 
of PDATtSSe and SEM images of the lithium anode 
surface of PDATtSSe and PDAPtS at a current density 
of 600 mA/g after 100 cycles  

 

在 2016 年首次出现了将有机硫化物与无黏合

剂、自支撑多壁碳纳米管(MWCNT)纸结合的研究

(图 9a)[10]，MWCNT 对多硫化物的溶解限制起了重

要作用，大大提高了活性材料的利用率和长循环寿

命。随后，Bhargav 等[51]提出了一种相萃取技术将

DPDS 包覆到核鞘结构的 CNT 中(图 9b)，其在    

19 mg/cm2 的高质量负载下依然具有优异的循环性

能。此外，CNT 材料不仅可以提升有机硫化物的电

化学性能，还可以推动柔性器件的发展，如图 9c

中聚 2,5-二羟基-1,4-苯并醌基硫化物(PDHBQS)与

单壁纳米管(SWCNT)的复合材料在 2 000 次弯曲循

环后依然保持了 88%的初始放电容量[52]。因此，具

有柔性特性的功能化碳材料不仅在提高有机硫化物

电化学性能上表现出色，也可以提高电极整体的机

械柔韧性，具有非常广阔的开发空间和应用可能性。 

 

(a)  Addition of DMTS into MWCNT paper current collector[10]  

 

(b) “Phase-extraction” method of DPDS@CNT cathode preparation[51] 

 

(c) Discharge capacity and images of full flexible battery and molecular 

structure of PDHBQS[52] 

DMTS is dimethyltrisulfide; MWCNT is multi-walled CNT; DPDS is phenyl  

  disulfide; PDHBQS is poly(2,5-dihydroxyl-1,4-benzoquinonyl sulfide). 

图 9  有机硫化物与碳材料结合 
Fig. 9  Combination of organic sulfide and carbon material 
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3.4  改进制造工艺 

基于有机硫化物的溶液或柔性特性和制造工艺

的不断发展，有机硫化物的合成不再局限于化学反

应，还可以结合制造工艺的物理加工制备出不同结

构的有机硫化物，如静电纺丝、喷墨打印和 3D 打

印等，从而进一步提升有机硫化物的储锂能力[53]。

如，Shen 等[54]通过 3D 打印技术开发了一种具有周

期性微晶格的 3D 硫共聚物–石墨烯结构材料

(3DP-pSG)，该印刷油墨由单质硫、DIB 和氧化石墨

烯组成，不仅具有高表观黏度，还表现出了剪切变

稀行为，完全符合 3D 打印的制造要求。虽然 3DP- 

pSG 材料的容量与最初的聚(S-r-DIB)[22]相比并不

占优势，但其循环稳定性得到了明显改善，这充分

说明 3D 打印技术在优化有机硫化物储锂性能上具

有可行性。之后，Wang 等[55]将静电纺丝技术和热

处理相结合制备了具有柔性和独立性的 SPAN/ 

CNT 纳米纤维电极材料，该网络结构不仅可以提

高电荷转移速率，还能够缓解体积膨胀。因此，

SPAN/CNT材料在 800 mA/g循环 800次后依然具有

高达 1 180 mA·h/g 的可逆容量，Coulombic 效率接

近 100%，这为静电纺丝技术在有机硫化物正极材

料上的应用奠定了坚实的理论基础。综合来看，制

造工艺技术的改进具有较强的前瞻性和巨大潜力，

但目前制造工艺发展并不成熟，还需要进一步的研

究探索。 

4  有机硫化物的机遇与挑战 

目前，商业化锂离子电池性能的提升已经接近

其理论极限，锂硫电池因具有低成本和高能量密度

的优势极有可能成为下一代商业化储能体系。那么，

锂硫电池达到商业化的关键指标[56]包括：1) 单侧面

积硫负载>5 mg/cm2；2) 正极中硫含量>75%(质量分

数)；3) 硫利用率>70%(或容量>900 mA·h/g，基于

整个正极的重量)。如若达到上述的指标要求，则需

要解决锂硫电池中存在的特征问题，包括多硫化物

溶解、穿梭效应、界面副反应和电解质的持续消耗

等。与传统的硫正极相比，有机硫化物具有对电解

质的依赖度较低、循环过程中体积变化较小(30%~ 

40%)、通过调节有机基团可以提高放电电压、抑制

中间产物在电解质中的溶解度、降低穿梭效应等优

势。对解决锂硫电池的固有缺陷，加速锂硫电池的

商业化进程而言，有机硫化物的这些特有优势可以

发挥重要的推动作用。 

目前，有机硫化物在锂硫电池中的基础研究已

经在学术界掀起了一股新浪潮，其主要的研究内容

是解决有机硫化物存在的理论容量低、结构不稳定

和反应动力学缓慢等问题，同时明确有机硫化物的

电化学行为和 S—S 键、S—C 键的断裂机理，这也

是有机硫化物面临巨大的挑战。具体而言(图 10)，

小分子有机多硫化物虽然可以通过硫链的增加和官

能团的改变提高材料的循环容量，但依然存在放电

中间产物易溶解和反应动力学缓慢等问题；聚多硫

化物虽然可以利用聚合物的共轭效应提高材料的电

导率，但依然存在硫链长度不可控导致放电中间产

物的溶解、导电主链的硫含量较低、高硫含量与高

电导率无法平衡的问题；硫化聚合物虽然可以凭借

与电解质良好的相容性而提高材料的循环稳定性，

但依然存在硫含量低、电压滞后高、极化现象严重

和循环寿命有限等问题。即使通过引入官能团、杂

原子掺杂、与碳材料结合和改进制造工艺等策略调

控了有机硫化物的结构，从而进一步改善了有机硫

化物的电化学性能，但依然无法完全解决其存在的

缺陷问题。同时，在有机硫化物的储锂机制研究中，

有机硫化物的结构演变过程、C—S 与 S—S 键的断

裂与复合顺序、吸附多硫化物机制、反应界面与倍

率性能关系、电化学行为路线和具体影响因素并未

得到深入的挖掘和清晰的认识。因此，当下有机硫

化物的研究还处于初级阶段，有机硫化物的结构、

种类、改性方法、储锂机制和表征手段等都亟待科

研人员的研究探索和开发利用。 

 

图 10  锂硫电池中有机硫化物的研究进展及优化策略 
Fig. 10  Research progress and optimization strategies of 

organic sulfides in lithium-sulfur batteries 
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5  结论与展望 

随着锂硫电池的不断发展，无机材料锂硫电池

的类型日趋丰富，但其循环稳定性依旧没有得到根

本改善，无法避免穿梭效应和多硫化物的溶解等问

题。而有机硫化物凭借结构可调、可持续性和低成

本等优点成为了一种极具发展前景的正极材料。近

几年，对于有机硫化物的研究取得了诸多突破性进

展，包括小分子多硫化物、聚多硫化物和硫化聚合

物的等材料的开发、合成方法和工作原理的深入研

究、结构改性方法的不断研发等，大大推动了锂硫

电池的商业化进程。但目前的有机硫化物还不足以

完全解决其存在的容量衰减、电导率低、放电中间

产物溶解等固有缺陷。基于此，未来有机硫化物的

发展方向应该从以下方面出发： 

1) 解决当前有机硫化物存在的问题。现有的有

机硫化物面临的问题显而易见。首先，部分有机硫

化物中硫链的长度不可控，长硫链生成的高阶多硫

化物会发生溶解而无法完全抑制。其次，一些有机

硫化物的含硫量相对较低，机械加工性较差。第 3，

难以平衡有机硫化物的高含硫量和高导电性。最后，

一些有机硫化物的储锂机制与现有机制相矛盾。鉴

于此，研究人员在不断完善现有的优化有机硫化物

电化学性能方法的同时，试图控制有机硫化物的形

态与结构，以提高硫利用率、电极稳定性和电化学

反应速率，进一步研究和解决上述问题。另外，可

以通过参考其他电极体系的优化手段，如材料剥离、

聚合和纳米尺寸处理等，以期达到优化有机硫化物

储锂性能的目的。 

2) 开发新型的有机硫化物及相关试剂。首先，

有机硫化物在自然界中的种类繁多。其次，通过对

其它不饱和有机物进行硫化或逆硫化还可以获得多

种类型的有机硫化物，如若再进行结构改性和表面

修饰，那么有机硫化物的数量会极其庞大。因此，

目前作为锂硫电池正极材料研究的有机硫化物仅为

当中的极少一部分，大量的有机硫化物亟待科研工

作者的系统性开发利用。另外，电解液、黏结剂和

导电剂作为电池组装中不可缺少的一部分，可以直

接提高电池的硫含量和导电性，因此开发新型的相

关试剂也尤为重要。 

3) 结合先进的表征技术和理论计算。只有全面

了解有机硫化物的电化学行为，才能对其进行针对

性的结构设计和性能优化，而常规的表征技术并不

能提供材料在整个氧化还原过程中的结构演变信

息。因此，在研究中迫切需要先进的表征技术和理

论计算的结合，根据理论和实验结果了解有机硫化

物的储锂机理，为制备高性能电池提供依据。目前

出现的先进表征技术包括原位 Raman、原位红外、

原位扫描电子显微镜/透射电子显微镜、原位同步辐

射测试等。 

4) 发展固态有机硫电池。为了解决多硫化物

的溶解问题和穿梭效应，发展固态有机硫化物锂

硫电池是极具前景。一方面，在固态锂硫电池中，

固态电解质，如：石榴石型(Li7La3Zr2O12)、钙钛矿

型(Li3.3La0.56TiO3)、硫化物类(Li2S–P2S5/Li2S-P2S5– 

MSx)、薄膜型(LiPON)、硼酸盐和磷酸盐等，具有

较高的离子电导率(10–3~10–8 S/cm)和稳定的电化学

性质，可以在很大程度上避免多硫化物的溶解和穿

梭效应在固态电解质中发生，同时具有安全性高、

能量密度高、封装简单、工作温度范围宽等优点。

因此，发展固态锂硫电池是极具前景且非常有必要

的。但目前，由于有机硫化物特殊的结构特征，科

研人员尚未对此开展大量的固态有机硫电池的相

关研究。另外，有机硫化物的柔性特征还可以有效

地缓解固态锂硫电池中存在的固体界面接触问题

和体积变化等问题，但其与固态电解质混合的有机

硫化物电极的导电性、离子迁移率、结构稳定性、

有机与无机材料接触界面等方面的问题还需要进

一步探究。 
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