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摘  要：锂硫电池(LSB)具有很高的理论比容量和能量密度，并且成本低廉、对环境友好，在未来很可能是

代替锂离子电池的选择之一，有着良好的前景和发展空间。然而其正极的硫单质几乎不导电，需要引入导

电性好的基体材料来改善正极的导电性。金属硫化物因其亲硫性、较低的锂化电位以及比金属氧化物更好

的导电性被大量的用作硫的基体材料。本文分别从单金属硫化物、二元及三元金属硫化物以及金属硫化物

与其他金属化合物形成的异质结构的角度进行分类，综述了近两年金属硫化物在锂硫电池正极材料中的应

用进展。 
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在人口、经济不断增长，生活方式也不断进步

的今天，人们对于能源的需求也日益增加。传统的

化石燃料作为不可再生能源之一，它的不断消耗造

成潜在的能源短缺危机，温室效应造成的环境污染

同样令人们担忧。为了减少人们对化石燃料的依

赖，早日达到碳中和、碳达峰的目标，科学家们开

发了基于可再生能源的替代技术，如太阳能、风能

和能储存电能的储能体系。其中，锂离子二次电池

在储能体系中应用最为广泛，手机、笔记本电脑和

数码相机等都离不开它。锂离子电池经过几十年的

发展，实际能量密度已经越来越接近于理论可以达

到的极限值[1]，但仍不能满足日益增长的市场需求，

目前需要开发比锂离子电池能量密度更高的下一

代新型二次电池。 

锂硫二次电池是一种以硫为正极，金属锂为负 

极的新型储能体系。硫的储量丰富、价格低廉、对

环境友好，而且石油化工燃料提炼的过程中产生大

量的硫也可以二次利用，是一种理想的正极材料[2]。

它的理论比容量能够达到 1675 mAꞏh/g，与锂负极

构成锂硫电池的理论密度高达 2600 Wꞏh/g，远高于

锂离子电池对应的相应理论值[3]。锂硫电池的充放

电电压曲线如图 1 所示[4]。在充放电过程中，S8与

Li 发生了复杂的氧化还原反应，其中间过程中产生

一系列多硫化物 (Li2S8、Li2S6、Li2S4、Li2S2 和

Li2S…)。这里长链 Li2S8、Li2S6 和短链 Li2S4 是可溶

的，而短链 Li2S2 和 Li2S 是难溶物质。锂硫电池的

放电反应如下所示，充电反应则与之相反。 
 
Li+S8→Li2S8                             (1) 
 
Li2S8+Li→Li2S6                           (2) 
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图 1  锂硫电池的充放电电压曲线[4] 

Fig. 1  Voltage profiles of Li-S cell[4] 

 

Li2S6+Li→Li2S4                           (3) 
 
Li2S4+Li→Li2S2或Li2S                     (4) 
 

尽管锂硫电池有着上述优点，但是也面临着一

些问题，导致目前还无法商业化：溶于电解质的多

硫化物穿过隔膜与负极反应，造成“穿梭效应”，

导致容量衰减；单质硫的导电性(室温下电子电导率

仅为 5×10−30 S/cm)和利用率都很低；正极无法适应

充放电过程中带来的体积变化；电池寿命短等。因

此，对于锂硫电池而言，理想的正极材料要有导电

性强、机械强度好、拥有大量的活性位点吸附和催

化多硫化物这些特性。为了实现这一目标，研究人

员在正极引入了基体材料，如碳材料、聚合物材料、

金属化合物和它们之间的复合材料。与碳材料和聚

合物材料相比，以金属氧化物和硫化物为代表的金

属化合物对多硫化物具有更高的结合能。高结合能

的目的是为了在工作过程中促进可溶性的多硫化

物转化来防止穿梭效应以达到更高容量的效果[5]。

金属氧化物虽然与多硫化物有出色的结合能力，但

过强的结合能也能够破坏多硫化物[6−7]。金属硫化

物相对金属氧化物而言具有更适中的结合能，而且

金属硫化物的电子电导率在室温下也要高于其氧

化物(如 Co9S8 的室温电导率为 290 S/cm，而 CoO

在室温下电导率几乎为 0)。基于上述优势，研究人

员对金属硫化物及其复合材料的设计进行了广泛

的研究。本文介绍了金属硫化物近年来在锂硫电池

正极材料的应用，具体的分类与作用如图 2 所示。 

 

 

图 2  金属硫化物的分类与作用 

Fig. 2  Categories and functions of metal sulfides 

 

1  金属硫化物在锂硫电池正极材料
应用的意义 

 

金属硫化物是一种半导体化合物，在自然界中

广泛存在，如趋向金属键性质的黄铁矿、黄铜矿，

以及趋向共价键性质的闪锌矿等。金属硫化物纳米

材料因其合适的带隙、能带位置、暴露的活性位点

等特点，广泛应用在电催化和光催化等领域中[8]，

同时，研究人员也利用金属硫化物来设计锂硫电

池。与非极性的碳材料相比，金属硫化物不但更能

增加硫正极的振实密度，而且比 Li+/Li 电对更低的

锂化电压可以避免与锂硫电池工作电压窗口重叠，

从而减缓电池的容量衰减[9]。以镍离子或钴离子以

及由二者组成的金属硫化物在正极材料的应用中

最为常见，如 Co3S4、Co9S8、Ni3S2和 NiCo2S4等。

通过物理或化学方法调控金属硫化物的暴露表面

和形貌，也是其应用在硫正极的一个优点，如空心

结构、层状结构和多孔结构等。这既可以有效地束

缚多硫化物，又可以减少单质硫被还原为 Li2S 过程

中引起的体积膨胀。 

锂硫电池正极中的单质硫含量会直接影响到

电极的比容量。一方面，随着硫的比容量增加，电

池的能量密度也会随之增加。但实际情况是，随着

单质硫含量的增加，硫的利用率变低，正极实际的
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比容量也会降低。另一方面，当硫的面载量低于 2 

mg/cm2 时，即使单质硫含量达到 85%时，电池的能

量密度依旧很低[10]。这也意味着想要获得优异性能

的电池，不但要保证具有高单质硫含量和硫利用

率，必须还要考虑如何提高硫的面载量。金属硫化

物对含硫物质有很好的亲和性，对 LiPSs(多硫化物)

有较高的结合能力，并且其高导电性使得将金属硫

化物作为辅助材料加入到硫正极中，有利于提高硫

的利用率和面载量，同时还可以保持良好的倍率性

能和循环稳定性。 

 

2 单金属硫化物在锂硫电池正极的
应用 

 

金属硫化物的电导率虽然很高，不过加入到硫

正极中对单质硫导电性差的改善效果还是有限。为

了使正极的硫更容易得电子被还原，进一步降低内

阻并提高活性材料的利用率，金属硫化物一般会与

碳材料复合作为电极材料。通常金属硫化物的负载

方式有以下几种：独立合成金属硫化物后负载到碳

基材料上；用模板法在碳基材料上原位形核生长金

属硫化物或它的前驱体；先制备碳/金属复合材料后

再进行硫化处理。碳材料的种类繁多，有些一维或

二维的碳材料还可以进一步转化为三维碳材料，这

也造就了各种各样的金属硫化物/碳复合电极材料。

为了方便我们以原始的碳材料进行分类，介绍单金

属硫化物与其复合在锂硫电池正极的应用。 

 

2.1 零维碳材料/金属硫化物复合材料 

零维碳材料最具代表性的就是多孔碳球结构

材料。一方面，因为多孔碳球可以提供较大的比表

面积，从而提高电解质与电极的反应界面；另一方

面，合适的孔径大小可实现对硫的物理限域[11−12]。

如宗云课题组[13]设计了一种核壳结构的碳球，将硫

限制在导电碳壳内，制备了一种蛋黄结构的硫碳复

合材料。由于硫只占了部分内部空间，所以碳球可

以有效地适应在充放电过程中的体积变化。类似

地，将金属硫化物负载到碳球上作为硫基体材料也

有很多的报道。JIN 等[14]先用聚丙烯酸(PAA)，氧化

锌，异丙醇(IPA)制成具有网格结构的 PAA-Zn 纳米

微球。在碱性条件下加入 Co2+水解进一步得到

Co(OH)2/PAA-Zn 纳米微球，之后 700 ℃碳化 4 h，

此时，PAA 会被碳化为碳框架，Co(OH)2会转化为

更小尺寸的 Co，Zn 的蒸发使得碳材料上布满了气

孔。最后硫化得到分散性良好的 uCoS2@MMC 

(MMC：微介孔碳材料，uCoS2：极小 CoS2 纳米晶

体)纳米微球材料，如图 3 所示。得到的 S/uCoS2@ 

MMC 阴极对 LiPSs 实现物理约束和化学催化的协

同作用。由于嵌入 uCoS2 的微介孔碳拥有高导电的

表面，均匀的孔径与微介孔结构，能够实现对硫的

均匀负载并物理锚固多硫化物。S/uCoS2@MMC 阴

极在 0.1C 下拥有 1227 mA∙h/g 的高初始比容量。在

1C、1000 次循环后保持 606 mA∙h/g 的容量，每个

周期仅衰减 0.032%。此外，SHAO 等[15] 利用前人

制备中空介孔碳球（MHCS）的方法[16]，进一步在

碳球上包覆二硫化钼纳米片来作为正极材料，也具

有很高的初始比容量和良好的循环稳定性。 

 

2.2 一维碳材料/金属硫化物复合材料 

一维碳材料主要有碳纳米管(CNT)和碳纳米纤

维(CNF)等。碳纳米管不但拥有高比表面积来锚定

硫和多硫化物，而且可以提供连续的长程导电网络， 

 

 

图 3 uCoS2@MMC 制备过程示意图[14] 

Fig. 3  Schematic illustration of fabrication process of uCoS2@MMC[14] 
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加快反应速率。除此之外，中间的中空通道也提供了

容纳硫的空间。2019 年 CAI 等[17]报道了一种 CdS

量子点与碳纳米管复合的基体材料。通过可控的硫

化镉量子点含量最后选出了与碳纳米管的最优配

比，最终得到了性能优异的复合结构，有效改善了

锂硫电池中硫的利用率低、循环性能差的问题。二

硫化铼(ReS2)因为具有独特的结构、各向异性和优

异的电催化活性，在析氢反应中通常用作高效的催

化剂[18−20]，最近 ReS2 在锂硫电池正极中也得到了

应用。MANTHIRAM 课题组[21]首先利用水热法在

经过酸处理的一维碳纳米管上原位生长了少层 1T′

相的二维 1T′-ReS2，再用熔融扩散法[22]将硫固定在

ReS2 纳米片上制成了 ReS2@CNT 分层纳米结构。

具体的制备过程和充放电过程的结构变化如图 4 所

示。二维 1T′-ReS2 不仅提供了足够的表面积来容纳

活性硫，而且由于其独特的特点确保了对 LiPSs 的

转化。碳纳米管骨架还保证了电荷的快速转移。为

了解决锂硫电池的实际应用的问题，进一步把

ReS2@CNT 材料组装成软包电池，结合电化学表

征、理论计算和拉曼光谱的分析，揭示了硫氧化还

原过程中的电催化机理。 

MoS2 是一种典型的二维层状二硫化物。它与

多硫化物的极性反应稳定，锂离子在其表面扩散速

度也很快，所以被广泛用来制作硫基体材料[23−24]。

CNF 相比 CNT 而言，由于缺少了可以使电解液和

离子传输的一维通道，一般研究者们会将 CNF 做

进一步处理来进行应用。CHAI 等[25]利用氧化铁可

以催化石墨碳形成的特点，制备了石墨化的多孔碳

纳米纤维(G-PCNFs)。考虑到 MoS2 层状结构上暴露

在表面的 S 原子能够对金属阳离子产生较强的吸附

作用[26−27]，以 G-PCNFs 为模板通过水热法生长了

MoS2 最后成功制备了 S/MoS2@G-PCNFs 电极。在

0.1C 时的具有 1385 mA∙h/g 的可逆容量。在 1C、

500 次长循环过程后，容量保持在 594 mA∙h/g。除

了 MoS2 之外，Co3S4 也可以促进多硫化物转化并且

具有很强的吸附作用[28]，而且它的室温导电率高达

3.3×103 S/cm。ZHANG 等[29]提出一种二维 Co3S4

纳米片包覆三维氮掺杂碳纳米纤维(CNF@Co3S4)作

为硫的基体材料。图 6 所示为 S/CNF@Co3S4 的合

成过程和Li2S6与Co3S4纳米片之间的相互作用的示

意图。首先，利用电纺丝法制备的 CNF 交织在一

起形成了一种三维结构，提供了物理屏障阻止

LiPSs 扩散；其次，用水热法在 CNF 表面生长的

Co3S4 进一步增强与 LiPSs 的相互作用，暴露足够

多的负活性位点使得 Li+的分布均匀。得益于这种

独特的结构，硫面载量在 1.7 mg/cm2 时，在 1C、

200 次循环后，容量仍保持在 710 mA∙h/g，与初始

容量几乎相等，库伦效率高达 97.8%。提高硫的面

载量至 6.8 mg/cm2，在 0.1C、100 次循环后，仍表

现出 4.1 mA∙h/cm2 的出色面容量。 

 

 

图 4 ReS2@CNT/S 纳米结构的合成和 ReS2@CNT/S 利用 CNT/S 的优势[21] 

Fig. 4  Synthesis of ReS2@CNT/S nanoarchitecture(a), ReS2@CNT/S takes advantage (to stabilize LiPS) of CNT/S(b)[21] 
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图 5 在 0.1C、200 次循环后 CNT/S、ReS2/S 和 ReS2@CNT/S 电极的循环性能，不同循环倍率下 CNT/S 和 ReS2@CNT/S

电极的倍率性能，以 ReS2@CNT/S 为阴极的 Li-S 电池在 1C、循环 1000 次的长周期循环性能，CNT/S、ReS2/S 和

ReS2@CNT/S 电极组装的袋式电池在 0.2C 的循环性能以及 ReS2@CNT/S 袋式电池点亮 LED 灯的照片[21] 

Fig. 5   Cycling stability of CNT/S, ReS2/S and ReS2@CNT/S electrodes at 0.1C rate for 200 cycles(a); Rate performance at 

various cycling rates with CNT/S and ReS2@CNT/S electrodes(b); Long-term cycling performance of Li-S cells with 

ReS2@CNT/S cathode at 1C rate for 1000 cycles(c); Cycling stability of CNT/S, ReS2/S, and ReS2@CNT/S electrodes in 

pouch cells at 0.2C rate(d); Photo of ReS2@CNT/S pouch cell with lighting LED device(e)[21] 

 

2.3 二维碳材料/金属硫化物复合材料 

石墨烯作为典型的二维结构碳材料在锂硫电

池的开发中得到了大量的应用。它具有出色的导电

性，高比表面积和良好的柔韧度的特性，可适用于

锂硫电池正极材料。GUO 等[30]用氧化石墨烯、硫

代乙酰胺(NH2CSNH2)和 Ni(NO3)2∙6H2O 制备出

Ni3S2/N，S 共掺杂的氧化石墨烯复合材料(Ni3S2/(N, 

S)-RGO)，并最终灌硫处理得到 Ni3S2/(N, S)-RGO/S

薄片作为电极材料，具体的合成工艺路线如图 7 所

示。通过结构和成分表征证实了 Ni3S2 在 N/S 共掺

杂的 RGO 模板上均匀生长以及对其具有强化学偶

联作用。随着 Ni3S2 质量分数的增加，复合材料逐

渐打褶并在 Ni3S2 质量分数为 41.6%时凝聚成一个

类球结构。最终选择了质量分数约为 28.2%的 Ni3S2

制成复合材料，此时的高褶皱结构具有最大的比表

面积(618 m2/g)和孔体积(1.73 cm3/g)。由于 N/S 的掺  
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图 6 S/CNF@Co3S4的合成过程及 Li2S6与 Co3S4纳米片之间相互作用示意图[29] 

Fig. 6  Schematic illustration of process about synthesizing S/CNF@Co3S4 and interaction between Li2S6 and Co3S4 

nanosheets[29] 

 

 

图 7 Ni3S2/(N, S)-RGO 以及 Ni3S2/(N, S)-RGO /S 工艺合成示意图[30] 

Fig. 7  Schematic illustration of synthetic route of Ni3S2/(N, S)-RGO and Ni3S2/(N,S)-RGO/S composites[30] 

 

杂和 Ni3S2 使得硫的负载量达到 72%，面载量高达

5.8 mg/cm2，这使得锂硫电池的能量密度进一步增

加。类似地，最近也有如 WS2
[31]和 ZnS[32]与石墨烯

制成复合材料的报道。 

除石墨烯之外，也有二维石墨相氮化碳(g-C3N4)

这种类石墨结构在燃料电池和光催化等领域中得

到了应用[33−34]。MAJUMDER 等[35]利用 g-C3N4 上

丰富的吡啶碳会提供大量多硫化物的吸附位点这

一特性与 MoS2 的高极性和高导电性相结合，制备

出了 MoS2/g-C3N4 异质结构；由其组装成的电池在

8C、400 次循环后还剩余 430 mA∙h/g 的比容量；即

使在 4.3 mg/cm2 的高硫负载下，在 0.5C、500 次循

环中每次仅衰减 0.070%，具有很好的容量保持率，

如图 8 所示。 

最近，表面缺陷工程在锂硫电池中的应用也得

到了发展，表面缺陷可以改变基体材料的电子结

构，有利于多硫化物的吸附和转化[36−37]。LI 等[38]

设计了一种分布在氮掺杂石墨烯表面的 Co9S8−x 复

合材料。其中，硫代乙酰胺(TAA)和硝酸钴分别作

为硫源和钴源。利用水热法使 TAA 水解释放的 S2−

与钴离子产生 Co9S8，与此同时还引入了聚乙二醇

(PEG)来延迟 TAA 的水解过程以获得细小分散的

Co9S8 颗粒。之后，通入 5% H2/Ar 进行退火产生，

在此过程中由于氢还原 Co9S8 产生表面缺陷衍生出

了 Co9S8−x。最终的 S/Co9S8−x/N-G 阴极材料在高硫

面载量 (14.6 mg/cm2)的情况下提供了高面容量 

(12.9 mA∙h/cm2) ，并且在 1C、1 000 次循环中每次

仅衰减 0.035%，具有长期循环稳定性。 

 

2.4 三维碳材料/金属硫化物复合材料和无碳金属

硫化物(MOFs)基体材料 

三维碳材料的代表—— 多孔碳，由于其独特的
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孔径分布和导电性强的特点，在锂硫电池的正极材

料中应用的最为广泛。许多三维的多孔碳是由零

维、一维或二维碳材料衍生出来的，前面已经有相

关的例子，在此不再赘述。目前，金属有机框架

(MOFs)材料因其多孔性，高比表面积、结构多样性

以及出色的吸附−分离能力在环境保护领域如金属

回收[39]和废水处理[40]等有着良好的发展前景。因为

上述优点也可以克服锂硫电池目前存在的问题而

成为了研究热点之一。一般金属硫化物和 MOFs 材

料应用之间在锂硫电池上有两种方式：一种是先通

过 MOFs 衍生的碳材料，再让金属硫化物负载到衍

生的碳材料上。如 ZHANG 等[41]在 ZIF-67 金属有

机骨架材料上衍生出碳纳米棒，再将 MoS2 负载到

上面；还有一种方法是 MOFs 直接衍生出金属硫化

物。LONG 等[42]提出了由 CuBDC 金属有机骨架材

料衍生出的多层多孔 CuS 骨架，如图 9 所示。这种

结构不仅可以适应充放电过程的体积变化，通过密

度泛函理论(DFT)计算得出对多硫化物的吸附能力

也很强。 

 

3 二元及三元金属硫化物在锂硫电
池正极中的应用 

 

研究表明在锂硫电池工作时，通过单金属的活

性位点使液相的多硫化物明显加速还原为固相硫，

加速电化学反应一定程度上也减少了多硫化物从

正极迁移的可能性[43−45]。然而，由于硫和多种多硫

化物的分子结构不同，单个活性位点的催化功能可

能不会对这些多硫化物有同等的贡献[46−48]。由于多

元金属硫化物含有多种活性位点，可能会同时增强 

 

 

图 8 0.5C 不同硫负载下 S/MoS2/g-C3N4的循环性能[35] 

Fig. 8  Cycling performance of MoS2/g-C3N4/S at 0.5C with different sulfur loadings[35] 

 

 
图 9 CuS/S 复合材料[42] 

Fig. 9  CuS/S composites[42] 
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Li2S8、Li2S6、Li2S4 等不同分子结构的多硫化物氧

化还原反应。 

 

3.1 NiCo2S4及 ZnIn2S4 二元金属硫化物 

与单金属化合物相比，二元过渡金属化合物可

通过调控金属 d 带来降低势垒以增强电催化活性从

而加速电化学转化[49−50]。此外，一般二元金属硫化

物比二元金属氧化物的电导率高得多。例如之前有

报道 NiCo2S4的电导率是 NiCo2O4的 100 倍[51−52]。

LI 等[53]首先用水热法制备了 Ni@Co 针状微球作为

前驱体，再用一次水热法成功制备出了空心开孔的

NiCo2S4 颗粒。NiCo2S4/S 复合材料的合成示意图如

图 10 所示。这种空心结构可以为活性硫与电解质

之间的相互作用提供通道，其内部区域还可以物理

约束硫和多硫化物，增加了活性位点和结构稳定

性。NiCo2S4 由于其导电率高加速了电子迁移率，

并催化了多硫化物转化的过程；对多硫化物的化学

吸附作用也有效的缓解了穿梭效应。基于上述优

点，该电极在 0.2C 下具有 1387 mA∙h/g的初始容量，

在 2C、500 次循环后保持在 543 mA∙h/g。 

近来 ZnIn2S4(ZIS)作为一种优秀的光催化材料

引起了人们的广泛关注。之前在锌−空气电池的报

道中，In 元素的引入能促进电池中可逆氧电极的反

应[54]。约 2.4 eV 的带隙和良好的化学耐久性使 ZIS

成为电催化剂良好的选择。ZHANG 等[55]设计了一

种由 ZIF-8 衍生的 ZnIn2S4 纳米片@C 纳米笼

@S(ZnIn2S4@C@S，简称为 ZISCS)材料作为电极。

ZISCS 的合成工艺示意图如图 11 所示。这种材料

具有多种优势：首先，ZIS@C(简称为 ZISC)能够负

载高含量的硫，并将其限制在空腔内确保了高初始

容量。第二，根据 DFT 计算分布在碳笼内外表面的

ZIS 通过化学吸附将 LiPSs 固定在内外表面，确保

了硫的利用率。同时，ZIS 良好的催化转化性能促

进硫电极的循环稳定性。第三，由于碳笼上电子的

有效转移，加速了多硫化物的氧化还原反应，提高

了电池速率性能。其丰富的孔隙给电解质和锂离子

提供了快速的传输通道，使硫在内部发生充分的反

应。之后的性能测试中，在 1.5 mg/cm2 的硫面载量

循环 500 次后，2C 和 5C 分别有 734 mA∙h/g(占初

始容量的 75.7%，每次循环衰减 0.015%)和 504 

mA∙h/g(占初始容量的 68.5%，每次循环衰减 0.029%)

的比容量。在硫负载量为 5 mg/cm2 时，在 5C、500

次循环后保持初始容量的 65.6%，每次循环仅衰减

0.43%，库伦效率高达 99.8%。 

 

3.2 Cu2ZnSnS4 三元金属硫化物 

开发三元金属硫化物作为应用在锂硫电池的

电极要比单元金属硫化物困难的多，这需要在设计

时能够精确的控制元素组成以及物质状态，避免同

时生成不同的单金属硫化物。ZHA 等[56]用一步热解

合成方法制备了暴露(002)面的 Cu、Zn、Sn 基多金

属硫化物纳米片(Cu2ZnSnS4: CZSS)。首先将乙酰丙

酮铜、乙酰丙酮锌和五水氯化锡放入装有 1-十二烷

基硫醇的三颈烧瓶中，在磁性搅拌和氩气保护下， 

 

 
图 10 NiCo2S4/S 复合材料的合成示意图[53] 

Fig. 10  Schematic illustration of synthetic processes of NiCo2S4/S composite[53] 
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升温至 110~120 ℃保持 30~35 min 以排出水和氧

气。然后升至 200~220 ℃保持 10~15 min。最后升

至 250~260 ℃保持 25~30 min，冷却后洗涤干燥即

可得到 CZSS 纳米片。具体材料的分析与表征如图

12 所示。在后续的电化学分析和 XPS 分析可知，

高表面密度下暴露的(002)面产生了具有纤锌矿相

的二维结构。CZSS 可以降低电荷转移电阻，Cu、

Zn、Sn 多种活性位点协同催化多硫化物的转换过

程。该电池在 1.0 mg/cm2 的硫负载下有 1 200 

mA∙h/g 的初始容量。在 0.5 mA/cm2 的电流密度、

1000 次循环后保持 580 mA∙h/g。在高硫负载(2.0 

mg/cm2)、高电流密度(0.8 mA/cm2)的条件下，循环

500 次后保持 480 mA∙h/g 的比容量。虽然现在已经

有很多多元金属硫化物应用在正极材料中的报道，

但是通过对比可以发现，其倍率性能和循环稳定性

还是要比一些单金属硫化物的低。 

 

 

图 11 ZISCS 复合材料的合成工艺示意图[55] 

Fig. 11  Schematic of synthetic process of ZISCS composite[55] 

 

 

图 12 CZSS 纳米片和模拟的纤锌矿结构 XRD 图谱、CZSS 纳米片的 SEM 图像、HRTEM 图像、HAADF 图像和 Cu、

Zn、Sn、S 的元素映射图[56] 

Fig. 12  XRD patterns of CZSS nanosheets and simulated wurtzite crystals(a), SEM images((b), (c)), HRTEM image(d), 

HAADF image(e) and corresponding Cu, Zn, Sn and S elemental mapping((f), (g), (h), (i)) of CZSS nanosheets(The inset in 

(d) shows the SAED image of CZSS nanosheets)[56] 
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4 金属硫化物与其他化合物形成异
质结构在锂硫电池中的应用 

 

4.1 金属硫化物−金属氮化物异质结构 

金属氮化物具有很高的导电性，因此在正极中

应用金属氮化物可以改善锂硫电池的导电能力。

WANG 等 [57]先通过水热法在掺氮的碳纳米管

(NCNT)阵列上垂直生长 MoS2 纳米片，然后用原位

氮化法制备出了 MoS2-MoN 异质结构纳米片用作

三维独立的正极(见图 13)。MoN 相对于 MoS2 而言

具有更高的电导率 (MoN 的电导率高达 4.55×106 

S/m)，成键轨道杂化和界面缺陷/应变的演化也会导

致 Mo 原子对多硫化物的吸附有更强的作用[58]。

MoN 提供耦合电子来加速多硫化物的氧化还原反

应，MoS2 的二维层状结构可以为 Li+提供快速的传

输路径。二者通过各自的优势协同促进了多硫化物

“吸附−扩散−催化转化”的过程，有效地防止了多

硫化物的穿梭效应。设计的阴极在 1C、1000 次循

环后衰减率仅为 0.039%，并拥有 6C 的高倍率能力。 

 

 
图 13 MoS2-MoN 异质结构每部分的结构特征以及 

MoS2-MoN 基体在充放电过程中对 LiPSs 协同催化转换

的示意图[57] 

Fig. 13  Structural features of each part of heterostructure 

MoS2-MoN host(a) and schematic illustration of synergistic 

catalytic conversion of LiPSs by MoS2-MoN host during 

charge/discharge processes(b)[57] 

 

4.2 金属硫化物−金属硫化物异质结构 

LI 等[59]设计了一种被包覆在 N 掺杂的碳纳米

笼中的 ZnS-FeS异质结构材料来作为锂硫电池的阴

极(ZnS-FeS/NC)。n 型半导体(ZnS)和 p 型半导体

(FeS)之间的异质界面既促进了电子和离子的转移，

又有效促进多硫化物与 Li2S 的可逆转化过程，从而

提高电池的倍率能力。首先通过共沉淀法制备出

Fe/ZIF-8 多面体作为前驱体，然后用丹宁酸(TA)进

行刻蚀。由于 TA 分子可以附着在 Fe/ZIF-8 多面体

的表面，自由的 H+可以穿透多面体[60−61]，所以形

成了与之前晶体结构相同的 TA-Fe/Zn-ZIF 纳米笼。

最后的硫化过程中，在 Fe/ZIF-8 菱形表面上的单宁

酸分子和有机配体转换为高导电的碳。同时乙酰乙

酸铁和 Zn 分别原位转换成了 FeS 和 ZnS 纳米片。

S@ZnS-FeS/NC 的制备过程见图 14。动力学分析

和理论计算验证了其中丰富的异质结可以促进电

子和离子的转移，加强与多硫化物的结合，促进

多硫化物氧化还原反应动力学。ZnS-FeS/NC 在 4C

下表现出了 718 mA∙h/g 的高倍率性能。在 0.2C 的

电 流 密 度 和 3.34 mg/cm2 的 高 硫 负 载 下 ，

S@ZnS-FeS/NC 复合电极在循环 200 次后显示出

3.57 mA∙h/cm2的面容量，且每个周期仅衰减 0.16%。 

 

4.3 金属硫化物−金属氧化物异质结构 

过渡金属氧化物纳米颗粒(NPs)可以被硫化为

片状过渡金属硫化物，通过控制硫化程度以控制其

结构，在金属氧化物−硫化物异质结构的制备方面

展现出巨大的潜力[62−65]。此外，二维过渡金属二卤

化物纳米片(NSs)具有较大的表面积、良好的导电性

和催化活性，可促进 LiPSs 转化和 Li2S 沉积[66]。

ZHANG 等[67]设计了一种由 WO3 原位硫化制成的

WS2-WO3 异质结构。相比 WO3 而言增加了比表面

积，从而带来了更多的活性位点，并保证了 WS2

和 WO3 之间电子的平稳转移。当调控硫化程度使

WS2 与 WO3 的质量比为 1:3 时，对多硫化物的锚固

和催化效果更好，有效地加速了 LiPSs 的转换，从

而提高硫的利用率。以质量分数为 5%的 WS2-WO3

异质结构作为阴极的添加剂具有优异的速率性能

和良好的循环稳定性。在 0.5C、500 次循环中每次

仅衰减 0.06%，在 3C 下拥有 864 mA∙h/g 的高倍率

性能。 

 

4.4 金属硫化物−层状双氢氧化物异质结构 

层状双氢氧化物(LDHs)拥有丰富的亲水性羟
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基，与多硫化物有很强的结合能力，足够多的活性

位点也促进了多硫化物转换的氧化还原动力学，是

一种有望能够应用在锂硫电池上的催化剂[68−69]。但

是由于其导电性差会导致硫的利用率降低和循环

稳定性降低，不能直接应用在锂硫电池上[70−71]。

CHEN 等[72]利用 ZIF-67 金属有机骨架材料作为前

驱体，制备出了中空纳米笼 NiCo-LDH/Co9S8 异质

结构作为锂硫电池的阴极。加入 Co2+可以优化对

ZIF 模板的刻蚀，控制 NiCo-LDH 的形核长大。硫

化后并没有改变中空的纳米笼形态，得到的 Co9S8

紧密地嵌入在 NiCo-LDH 壳中。高导电 Co9S8的均

匀分布实现了电子和离子的高速输运。在超长的循

环周期中，NiCo-LDH 外壳可以有效防止 Co9S8 的

团聚和浸出[73]。高硫负载的 S@H-LDH/Co9S8 在

0.1C 下的初始放电容量为 1 339.1 mA∙h/g。在 1C、

1 500 次循环中平均每此循环仅衰减 0.047%，库伦

效率在 98%以上，如图 15 所示，具有良好的循环

稳定性和倍率性能。 

表 1 分别以上述的三个分类，列举了金属硫化

物应用在锂硫电池工作中的性能。 

 

5  总结 
 

目前，金属硫化物的引入在锂硫电池正极材料

构建方面受到了研究人员的青睐。本综述中系统分

析了近年来金属硫化物在锂硫电池正极的应用。首

先，以碳材料分类的形式详细的介绍了单金属硫化

物与其复合成为基体材料。碳材料虽然可以通过一

定的物理作用来限制多硫化物的穿梭，但是因为非

极性的特点导致与多硫化物的相互作用很弱，往往

达不到理想的性能。而金属硫化物可以提供丰富的

活性位点来化学吸附多硫化物，有些例子还证实了 

 

 
图 14 S@ZnS-FeS/NC 电极的制备过程流程图[59] 

Fig. 14  Representative illustration of preparation processes of S@ZnS-FeS/NC electrodes[59] 

 

 

图 15  S@H-LDH 和 S@H-LDH/Co9S8在 1C 下的长期循环性能[72] 

Fig. 15  Long cyclic performance of S@H-LDH and S@H-LDH/Co9S8 at 1C [72] 
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表 1  金属硫化物应用正极中的性能总结 

Table 1  Summary of performance of metal sulfides for cathode 

Category Material structure 
Rate 

performance
Cycle number 

Reversible 
capacity/ 

(mAꞏhꞏg−1) 

Decay rate  
per cycle/% 

Sulfur loading 
mass/ 

(mgꞏcm−2) 
Ref. 

Single metal 

sulfides 

uCoS2@MMC 1C 1000 606 0.032 1 [14] 

MHCS@MoS2 1C 500 735.7 0.05 1.5 [15] 

CNT/CdS-QDs 0.5C 150 820.6 0.179 2-2.2 [17] 

ReS2@CNT 0.1C 200 1213 0.07 6.5 [21] 

MoS2@G-PCNFs 1C 500 594 0.05 1 [25] 

CNF@Co3S4 1C 200 710 0 1.7 [29] 

Ni3S2/(N, S)-RGO 3C 1000 732.1 0.023 1-1.5 [30] 

WSG 1C 250 646 0.067 0.8 [31] 

ZnS/rGO 1C 200 698 − 1 [32] 

MoS2/g-C3N4 8C 400 430 0.028 − [35] 

Co9S8-x/N-G 1C 1000 661.9 0.035 1.3-1.5 [38] 

MoS2@CZIF67 1C 400 569.6 0.17 1.5 [41] 

3D CuS 0.1C 200 750 0.16 2.46 [42] 

Binary/ternary 

metal sulfides 

NiCo2S4 2C 500 543 0.06 1.5 [53] 

ZnIn2S4@C 
2C 500 734 0.015 1.5 

[55] 
5C 500 504 0.029 1.5 

CZSS 0.3C 1000 580 − 1 [56] 

Metal sulfides 

and other 

compounds 

heterostructures 

MoS2-MoN 
1C 1000 520 0.039 1.2 

[57] 
2C 1000 459 0.041 1.2 

ZnS-FeS/NC 0.2C 200 822 0.16 3.34 [59] 

WS2-WO3 0.5C 500 573.7 0.06 − [67] 

LDH/Co9S8 0.5C 300 − 0.067 3 [72] 

 

金属硫化物对多硫化物转化具有催化作用，加速其

转化的氧化还原动力学。因此，将金属硫化物与碳

材料复合被视为提高电池性能的策略之一。此外，

由于锂硫电池在工作过程中产生的一系列多硫化

物以及硫单质的分子结构各不相同，单金属硫化物

提供的活性位点和其催化能力对它们的作用可能

也会不尽相同，由此介绍了二元及三元金属硫化

物，多种金属提供的活性位点改善了电子迁移率从

而加速了多硫化物的氧化还原反应。最后还介绍了

金属硫化物与其他化合物形成异质结构作为正极

材料的应用。一般异质结构的两种金属化合物在工

作过程中对克服锂硫电池缺点的贡献不同，二者的

协同作用可以带来 1+1＞2 的效果。虽然各种不同

金属硫化物已经广泛的应用到锂硫电池中，但仅用

金属硫化物作为辅助材料与单质硫混合还不能有

效解决硫固有的低导电率的问题，必须还要引入金

属或碳材料制成金属硫化物复合材料来提高硫的

利用率。 
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Application progress of metal sulfides materials for  
lithium-sulfur batteries cathode 

 

LI Ying-nan, YAN Xiao-yan, LIU Bao-sheng, ZHAO Xin-xin, ZHANG Xiao-hua, ZHANG Min-gang 
 

(School of Materials Science and Engineering, Taiyuan University of Science and Technology,  

Taiyuan 030024, China) 

 

Abstract: With high theoretical capacity and energy density, low cost and environmental friendliness, 

lithium-sulfur batteries (LSBs) are likely to be one of the options to replace lithium-ion batteries in the future. It 

has a favorable foreground and development opportunities. However, the sulfur of the cathode is almost 

non-conductive, and a base material with high electrical conductivity needs to be introduced to improve the 

electrical conductivity of the cathode. Metal sulfides are used in large quantities as sulfur matrix materials due to 

their sulphophile affinity, lower lithiation potential, and better electrical conductivity than metal oxides. In this 

review, we have classified single-metal sulfides, binary and ternary metal sulfides, and heterostructures formed by 

metal sulfides and other metal compounds, respectively. The application progress of metal sulfides for Li-S 

batteries cathode in the recent two years was reviewed. 
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