
第 15 卷 第 2 期
2026 年 2 月

Vol.15 No.2
Feb. 2026

储 能 科 学 与 技 术

Energy Storage Science and Technology
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摘  要：锂硫电池(LSBs)因其高能量密度、低成本和环境友好等优势，在储能等领域展现出广阔的应用前景。然

而，循环过程中多硫化物(LiPS)的穿梭效应会导致活性物质的损失和金属锂负极的腐蚀，严重制约LSBs性能提

升。因此，构筑能够高效锚定LiPS并加速其氧化还原转化的高活性催化剂，已成为解决该问题的关键途径。围

绕这一问题，本文系统梳理了近年来在晶体结构调控、电子结构调控以及原位表征技术方面的进展。在晶体结

构调控方面，本文介绍了活性面调控、晶相设计及异质结构构筑等方法，这些策略通过调节活性位点的几何构

型与局域配位环境，可增强LiPS的极性吸附并降低关键转化能垒。在电子结构调控方面，本文概述了能带与轨

道调控、电子态优化和自旋态调节等方向，重点阐述电子分布、轨道耦合特性与载流子迁移行为对界面反应动

力学的影响机制。此外，本文还总结了各类原位表征技术在解析硫物种演化和界面反应机制中的关键作用，强

调其在揭示中间体动态变化与催化位点结构重构方面的独特价值。综合来看，晶体结构与电子结构的协同优化

对于促进LiPS的吸附-转化过程至关重要，而先进原位技术正不断深化对催化机理的理解，为高性能LSBs的理

性设计提供指导。
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Abstract: Lithium-sulfur batteries (LSBs) are highly promising for energy storage applications 

due to their high energy density, low cost, and environmental friendliness. However, the 

shuttle effect of lithium polysulfides (LiPS) during cycling causes the loss of active materials 

and corrosion of the lithium metal anode, severely limiting performance improvements. 

Designing highly efficient catalysts that can strongly anchor LiPS and accelerate their redox 

conversion has therefore emerged as a key strategy to address this challenge. Motivated by 

this goal, this review systematically summarizes recent advances in crystal structure 

engineering, electronic structure modulation, and in situ characterization techniques. For 
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crystal structure regulation, strategies such as active-facet modulation, phase engineering, 

and heterostructure construction are discussed. These approaches optimize the geometric 

configuration and local coordination environment of active sites, enhancing the polar 

adsorption of LiPS and reducing key energy barriers during the conversion process. In terms 

of electronic structure modulation, this review emphasizes band and orbital engineering, 

electronic state optimization, and spin-state regulation, with a particular focus on how 

electronic distribution, orbital coupling, and charge-carrier transport collectively influence 

interfacial reaction kinetics. Furthermore, various in situ techniques, including in situ XAS, 

XRD, Raman spectroscopy, TEM, and ATR-FTIR, are summarized for their critical roles in 

monitoring sulfur-species evolution and elucidating interfacial reaction mechanisms under 

realistic operating conditions. Overall, the synergistic optimization of crystal and electronic 

structures is essential for efficient LiPS adsorption and conversion, while advances in in situ 

characterization provide mechanistic insights and valuable guidance for the rational design of 

high-performance LSBs.

Keywords: lithium-sulfur batteries; catalysts; crystal structural regulation; electronic structure 

modulation; in situ characterization

随着不可再生资源的日益枯竭，开发新型储能体

系已成为全球能源领域的迫切需求。尽管锂离子电池

(LIBs)长期占据便携式电子设备和电动汽车市场的主

导地位，但其实际能量密度通常低于300 Wh/kg，难

以满足高能量密度应用的需求。在此背景下，锂硫

电池(LSBs)因具有高达2600 Wh/kg的理论能量密

度、低廉的材料成本、丰富的硫资源和环境友好

性，成为下一代储能技术的研究热点[1-5]。然而，

LSBs在循环过程中涉及固-液、液-液、液-固以及

固-固等多阶段转化。其中，前两阶段生成的长链

多硫化物(LiPS，如Li2S8、Li2S6、Li2S4)易溶于电解

液并发生扩散，导致活性物质损失及金属锂负极腐

蚀，引发穿梭效应；而在最终的固-固转化阶段(如

Li2S4→Li2S2/Li2S)，则常伴随高极化和缓慢的动力

学过程，进一步限制电池性能提升。

为解决上述问题，研究人员针对LSBs的各个

组成部分，包括硫正极、隔膜、电解液以及金属锂

负极，提出了多种改进策略。其中，在硫正极内部

或隔膜表面引入具有吸附和催化功能的材料，能够

有效锚定 LiPS，抑制其溶解扩散，同时降低反应

能垒，加速 LiPS的转化动力学。各类过渡金属化

合物，如氧化物[6-9]、硫化物[10-14]、硒化物[15-18]、碲化

物[19-21]、氮化物[22-25]、碳化物[12, 22, 25-26]、磷化物[27-29]

等，与多种碳材料[如碳纳米管[30-33]、石墨烯[16, 34-36]、

金属有机框架(MOF)及其衍生物[37-41]]协同作用，可

显著增强对 LiPS 的吸附与催化能力，从而提高

LSBs性能。理想的硫正极材料需同时具备强吸附

与高效催化双重功能。其中，强吸附是抑制 LiPS

扩散与缓解穿梭效应的前提，可实现 LiPS的有效

锚定；高催化活性则能够加速LiPS的转化动力学，

降低反应能垒，促进放电产物Li2S的均匀沉积与可

逆分解。两者形成的“吸附-催化”协同效应是决

定LSBs综合性能的关键：在有效抑制穿梭效应的

同时，可显著提升库仑效率、加快反应动力学、提

高活性硫利用率，并赋予电池更优的倍率性能与循

环稳定性。

近年来，针对 LiPS转化的催化剂设计理念经

历了显著转变，研究重点正由传统的宏观材料筛选

逐步转向原子层级的晶体结构精细调控与电子结构

精准化设计。在晶体结构调控方面，活性面调控通

过选择性暴露高表面能或不饱和配位的晶面，增加

反应中间体的有效吸附位点，从而提升 LiPS的捕

获与转化效率；晶相设计利用在原子排布与电子结

构上的差异，构建有利于 LiPS吸附和催化转化的

局域环境，以加速反应动力学；异质结构构筑则在

不同相或组分的界面处引入电荷重分布和强界面耦

合效应，有效降低LiPS转化能垒并加快电子/离子

迁移，从而显著增强界面催化活性。这些策略通过

重构活性位点的几何构型与界面特性，显著提升

LiPS的吸附与转化能力。
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在电子结构调控方面，能带与轨道调控通过调

节金属阳离子d轨道与阴离子p轨道的能级位置及

杂化方式，优化催化位点与LiPS之间的轨道耦合，

从而增强界面电子转移效率；电子态优化侧重于调

控费米能级附近的电子态分布，合理分配局域电荷

并改善载流子传输特性，以加速反应中间体的转化

过程；自旋态调节则通过改变过渡金属d轨道的自

旋排布引入自旋极化效应，不仅增加活跃电子态密

度，还能调控金属-硫之间的作用方式，并在多电

子转移过程中降低反应能垒，从而加速硫还原反应

与氧化反应的动力学。这些策略通过优化催化中心

的电子能级分布与载流子迁移特性，有效降低关键

能垒，推动整体LiPS转化过程的高效进行。

先进的原位/准原位表征技术的快速发展，为

揭示催化剂在实际工况下的作用机制提供了有力支

撑。原位X射线吸收谱(原位XAS)、原位X射线衍

射(原位XRD)、原位拉曼光谱(原位Raman)、原位

透射电子显微镜(原位TEM)以及原位衰减全反射-

傅里叶变换红外光谱(原位ATR-FTIR)等方法，使

研究者能够在原子/分子水平实时解析LiPS中间体

的动态演化过程及催化剂-LiPS界面反应机制(如化

学键合与电子转移)。

综上，本文将围绕晶体结构调控机制、电子结

构调控机制和先进原位表征技术三个方面，介绍

LSBs催化体系的最新研究进展，旨在为高性能硫

基电极材料的理性设计与发展提供理论指导和技术

支撑。

1 晶体结构调控机制

1.1　活性面调控

活性面调控是晶体结构优化的重要策略之一，

其核心在于通过选择性暴露特定晶面来调节表面原

子排布和活性位点分布，从而影响 LiPS的吸附方

式与反应路径，对提升催化性能至关重要。Jiang

等人[42]的研究表明，与主要暴露{011—2}晶面的P-

Fe2O3相比，富含高指数{123—8}和{134—4}晶面

的C-Fe2O3凹面纳米立方体具有更高比例的Fe2+配

位不饱和位点，可提供更丰富的界面反应活性中

心，从而显著增强 LiPS的捕获能力并促进其高效

催化转化。

Liu等人[43]通过晶面调控制备了优先暴露(1-10)

晶面的超薄TiB2纳米片，其不同晶面结构如图1(a)

所示。该晶面上Ti与B活性位点以高度等效的方式

协同暴露，可同时形成Ti—S与B—S化学键，实

现多中心协同吸附；相比之下，(011)晶面仅能形

成B—S键，限制了吸附强度与反应活性。密度泛

函理论 (DFT)计算表明，TiB2(1-10)晶面对长链

LiPS的结合能显著高于(011)晶面，并在吸附过程

中有效拉伸S—S键，削弱其键能，从而降低Li2S4

向Li2S2/Li2S转化的能垒。其中，Li2S的分解能垒在

(1-10)晶面上仅为 0.06 eV，远低于 (011)晶面的

0.53 eV，显著促进了 Li2S 的氧化动力学。这种

“双金属-硫”协同作用不仅抑制 LiPS在电解液中

的迁移，还为加速催化转化提供了有利的电子结构

条件。

Xiao等人[44]在氮掺杂还原氧化石墨烯上构筑了

Co3O4多面体(Co3O4NP)，实现了富含高价态Co3+

活性位点的(112)晶面优先暴露。与低价态Co2+占

主导的(001)晶面相比，(112)晶面上Co 3d带中心

更接近费米能级，电子交换速率更高，能够形成更

短、更强的Co—S键，提高化学吸附强度[图1(b)]。

态密度分析显示，Li2S6与Co3O4(112)晶面相互作用

时，Co 3d与S 3p轨道间的反键轨道电子填充数减

少，成键态能量上移，有助于加速S6
2−/S2−的界面电

子转移，从而显著提升 LiPS转化动力学效率。采

用CI-NEB(climbing-image nudged elastic band)方

法计算了 Li2S 的分解活化能。结果显示，Li2S 在

Co3O4(112)晶面上的分解能垒(0.45 eV)低于Co3O4

(001)晶面的0.85 eV，进一步证明了暴露Co3+活性

位点能够有效促进Li2S的转化动力学。

Jiang等人[45]在氧化还原石墨烯(rGO)基底上合

成了由高能(332)晶面构成的SnO2纳米八面体[图1

(c)]。与稳定的(111)晶面相比，(332)晶面暴露出更

多不饱和三配位和五配位Sn位点，可与Li2S4形成

更强的化学吸附，并促进电子由SnO2向硫物种转

移，从而增强界面反应活性。此外，rGO的高导电

性不仅改善电子传输，还为 LiPS提供了快速迁移

通道，实现了高导电网络与高活性晶面的协同效

应。该研究表明，暴露高能晶面并结合高导电支撑

体是提升硫正极催化性能的有效策略。

Wu等人[46]发现，Li2S(100)晶面在固-液界面具

有本征自催化活性，可持续促进 LiPS分解与 Li2S

有序生长。在其设计的单原子Ni催化剂(SANi)中，

Ni活性中心对LiPS具有强吸附作用，可显著降低
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Li2S成核界面能，使其优先沿(100)取向生长，形成

高度有序的纳米片结构。理论计算与原位XRD分析

表明，该晶面在吸附 LiPS时可诱导S—S键断裂，

并通过“反应物+催化剂→更多催化剂”的自催化循

环持续生成新的Li2S活性晶面，从而加速成核与生

长动力学，显著提升倍率性能和长循环稳定性。

综上，活性面调控通过选择性暴露特定晶面，

有效改变催化剂的表面原子排布与局域电子结构，

进而优化LiPS的吸附强度和反应路径。研究表明，

高指数晶面或富含不饱和配位位点的表面往往具有

更强的化学吸附能力和更快的电子转移速率，而某

些晶面甚至表现出独特的自催化特性，可持续加速

Li2S的成核与生长。这些成果充分说明，合理的晶

面设计不仅能提升吸附和转化效率，还能深度调控

图1　晶面效应与相结构调控：(a) TiB2不同晶面结构示意[43]；(b) Co3O4不同晶面上Li2S6分子相互作用的电荷密度差异[44]；

(c) SnO2(332) 和SnO2(111) 晶面结构模型[45]；(d) Li2S吸附在1T-MoS2和Zn-MoS2表面的差分电荷密度[47]；(e) WO4
2−调控

MoS2相变机理示意图[48]；(f) MoS2的相重构示意图[49]

Fig. 1　Crystal plane effect and crystal phase structure: (a) Crystal structure of TiB2 with an illustration of 
different crystal facets[43]; (b) Charge density difference for the geometrical configurations of Li2S6 molecules 
interacting with Co sites at different oxidation states[44]; (c) Schematic models of SnO2 (332) and SnO2 (111) 

facets[45]; (d) charge density difference of Li2S adsorbed on the surface of 1T-MoS2 and Zn-MoS2
[47]; 

(e) Mechanism of WO4
2− modulation leading to enhanced 1T phase ratio of MoS2

[48]; (f) Schematic diagram of the 
phase reconstruction of MoS2

[49]
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反应动力学，是实现高效硫正极催化的重要途径。

1.2　晶相设计

晶相设计是晶体结构调控中的另一关键策略，

其核心在于通过调节不同相结构的组成与转变，构

建有利于 LiPS 吸附与催化转化的局域环境。以

MoS2为代表的过渡金属二硫化物同时存在半导体

2H相和金属性 1T相两种结构，其中 1T相因具备

更高的电导率和更丰富的活性位点，被认为更适合

作为LiPS吸附与转化的催化剂结构。

空位的引入能够破坏2H-MoS2的晶格稳定性，

使局部原子排列发生滑移，从而促发相变并重构活

性位点。Li等人[50]通过热化学方法定量调控MoS2

中的硫空位含量，发现随着缺陷浓度升高，MoS2

逐渐由 2H相转变为 1T相，且 1T相缺陷位点的催

化活性明显高于2H相缺陷位点。然而，高浓度缺

陷下1T相容易失稳，该研究通过引入Co掺杂实现

了高缺陷水平下1T相的稳定，使催化剂在高载硫

与贫电解液条件下仍保持优异的电化学性能。

异质元素掺杂同样是推动MoS2相变的重要途

径。Liu 等人[51]采用一步水热法制备了 Co 掺杂

MoS2纳米片，Co2+取代Mo位点导致晶格畸变，从

而促进2H相向1T相转变并伴随硫空位生成。与未

掺杂MoS2相比，该材料在电子导电性与LiPS催化

动力学方面均表现出显著提升。进一步地，Lin等

人[52]通过Co与P的双掺杂策略构筑MoS2纳米管，

Co诱导相变并提升电子传输性能，而P则与Co形

成Co—P配位活性中心。两者协同作用显著加速了

LiPS的氧化还原过程，使电池在超高倍率下仍能

保持稳定循环性能。

离子或分子插层也能够有效打破2H相的稳定

性，促进其向1T相转变，同时伴随层间距扩大和

电子结构重构。Jin等人[47]通过Zn2+插层诱导MoS2

由 2H相向 1T相转变[图 1(d)]，并实现层间距扩大

和电子传输增强，从而显著提升 LiPS的吸附与转

化速率。Zhang等人[48]利用WO4
2−插层调控MoS2相

变[图1(e)]，破坏2H相的稳定轨道占据结构，稳定

了亚稳态1T相的金属性，并在基面与边缘引入大

量缺陷活性位点，实现高位点密度与优良导电性的

协同增强。He等人[49]通过Li+插层合成1T-LixMoS2，

并在C3N4基底上实现其垂直生长[图 1(f)]。插层的

Li+不仅扩大层间距，还通过电荷转移削弱Mo—S

键，进一步推动相转变；同时C3N4基底作为电子给

体，可与1T相协同改善电子/离子传输，使其在宽

温区间内保持优异的硫还原/氧化动力学性能。

除了MoS2体系，类似的晶相设计思路也被拓

展到其他材料。例如，Song等人[53]报道的立方相B

掺杂Mo2C (c-B-Mo2C)相比六方相表现出更高的 p

带中心和更强的p-p轨道杂化效应，从而降低反键

态占据率并增强成键强度。计算结果表明，c-B-

Mo2C与硫物种之间具有更强的结合能和更高的反

应活性，凸显了相结构与轨道工程协同优化在提升

催化性能中的重要作用。

综上，晶相设计通过缺陷调控、元素掺杂与离

子插层等途径，实现了MoS2由2H相向1T相的转

变，有效改善了催化剂的电子结构与活性位点分

布。研究表明，1T相在增强LiPS吸附和转化中的

作用尤为关键，这一催化剂设计思路也能够拓展到

其他材料体系，为高性能硫正极催化剂的开发提供

了很好的思路。

1.3　异质结构构筑

LiPS的转化是一个典型的多步骤、多电子反

应过程，不同阶段对催化剂的功能需求存在显著差

异。在长链 LiPS(如 Li2S8、Li2S6和 Li2S4)的转化阶

段，由于其易溶于电解液，催化剂需具备较强的吸

附能力，以有效抑制穿梭效应并稳定金属锂负极；

而在短链LiPS(Li2S2和Li2S)的转化阶段，因其溶解

度极低，液-固和固-固反应普遍面临较高的动力学

能垒，此时催化剂则需显著降低成核和生长能垒，

以加快反应动力学。鉴于单一催化剂难以同时兼顾

强吸附与高催化活性，构建由“吸附型”与“催化

型”材料组成的异质结构逐渐成为一种有效策略，

见表1。异质界面处的电荷重分布与化学耦合效应

不仅能够实现对 LiPS的协同吸附与转化，还能在

不同反应阶段发挥互补作用，从而显著提升整体电

化学性能。

在异质结构的材料设计上，高极性金属氧化物

通常展现出优异的 LiPS吸附能力，但其电子导电

性不足，限制了整体催化效率；相反，金属硫化

物、硒化物和磷化物等材料具有较高的电导率，呈

现类金属性，但其对LiPS的吸附能力有限。因此，

将二者结合构建异质结构能够在吸附与催化之间形

成优势互补。Li等人[27]将具有类金属导电性的FeP

与具有强吸附能力的 Fe3O4 复合，构建了 FeP/

Fe3O4异质结构。由于功函数差异，两者在接触后
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电子由 FeP 流向 Fe3O4，直至费米能级趋于一致

[图2(a)]。在此过程中形成的内建电场驱动LiPS由

Fe3O4转移至异质界面，再进一步迁移至FeP，实

现了“捕获—定向迁移—转化”的连续过程。

Yang等人[24]以三聚氰胺泡沫为骨架，将部分 TiO2

原位转化为TiN，构筑了TiO2/TiN异质结构修饰的

碳泡沫[图2(b)]。该结构不仅为Li+和电子提供了互

联的高导电骨架，还因TiO2与TiN间的电荷密度差

异而在界面处形成电荷耗尽与积累效应，从而增强

了电子转移能力，使其兼具优异的 LiPS吸附与催

化活性。Zhang等人[64]则将V2O3/VN异质结构嵌入

多通道氮掺杂碳纳米纤维中，V2O3/VN在费米能级

附近表现出更连续和增强的电子态，其增强的金属

性源于界面处电子由VN向V2O3迁移所形成的内建

电场[图 2(c)]。该电场驱动 LiPS 在 V2O3上优先吸

附，并定向迁移至催化活性更高的VN，实现了吸

附与转化的高效协同。

在进一步提升导电性方面，引入过渡金属调控

界面电子结构成为一种重要手段。Kong等人[66]在

MoN中引入富电子特征的Co，通过实验和理论计

算发现，Co与MoN的功函数差异显著(实验值分别

为 3.85 eV和 11.59 eV，计算值分别为 3.73 eV和

11.47 eV)。该差异在界面处形成强内建电场，驱

动电子自发由Co迁移至MoN，从而有效优化了电

子传输动力学并提高Li+扩散效率。Ma等人[65]通过

在碳纳米纤维中引入Co-ZrO2异质结构，实现了电

子在Co—O—Zr键中的重新分布。差分电荷密度

和电子局域化函数分析表明，电子在O和Zr附近

富集，形成丰富的 Lewis 酸-碱位点 [图 2(d)]：

Lewis酸位点有助于长链LiPS的吸附，而Lewis碱

位点则促进短链 LiPS的解吸和转化，从而在全反

应过程中提供协同作用。Sun等人[67]通过在Co7Fe3

合金中引入Co，制备了Co7Fe3/Co异质结构。Co

的引入有效调节了合金的d带中心，使其更接近费

米能级，增强了对 LiPS 的吸附强度和催化能力。

Zhao等人[68]开发的Ni-MoC-NC双位点催化剂进一

步展示了异质界面的协同效应。研究发现，Ni-N4

单原子位点与MoC纳米团簇之间发生电子再分配，

表 1　不同异质结构催化剂在LSBs中的性能对比

Table 1　Performance comparison of various heterostructure catalysts in Li-S batteries

材料

CC@V-W2N/WC1-x/S

S/Mo-VS2/MXene

Β-CD@CoPC

MRO-8

Ni4N/Zn3N2

Fe3O4/FeP@C/PP

MoC-MoSe2/C/S

HCMH

NCFI@T150

NCZTC

NiS2/NiSe2@NC/S

MoSe2-x@GA/S + interlayer

NbN-NbC

Mo2C-MoS2

1T’-LixMoS2/CS

Zn0.12MoS2-CNFs

ZnIn2S4@In2O3

NiCoP@S

NiO/Ni3S2/S

v-ZnTe/CoTe2@NC/S

MgNCN/ND-g-C3N4

La2O3-MXene@CNF/S

TiS2/TiO2@MXene

倍率性能/(mAh/g)

773.3/5 C

611/5 C

944/1 C

668/4 C

872.7/5 C

577.09/5 C

624.4/5 C

874/2 C

717/2 C

748/5 C

572/5 C

770.5/4 C

约700/5 C

642/5 C

864.27/5 C

698/3 C

665.6/2 C

776.5/5 C

640/2 C

618.2/3 C

649.3/4 C

747.7/3 C

690/4 C

循环性能/(mAh/g)

830.3/500th/1 C

748.4/500th/0.5 C

约600/1000th/1 C

—/1000th/2 C

744/1000th/2 C

—/800th/5 C

—/500th/1 C

1076.4/350th/0.5 C

777/200th/1 C

—/900th/3 C

597.8/1000th/3 C

785.4/1000th/1 C

1023/1000th/1 C

444/1000/5 C

853.03/1000/3 C

604/700/1 C

370/1000/2 C

578.1/800/2 C

764/300/1 C

约730/500/1 C

645.6/400/1 C

992.6/400/0.2 C

804/500/1 C

容量衰减率

0.051

0.073

0.047

0.036

—

0.07

0.08

—

0.02

0.052

0.0133

0.024

0.0348

0.030

0.019

0.045

0.02

0.044

0.05

0.022

0.0836

0.037

0.038

载硫量/(mg/cm2)

1.4～5.6

1.1～5.4

5.1～12.8

1.2～6.5

6.5

3.7～4.9

5.4

1.5～5.1

2.5～7.5

3.5～6.0

6.2

4.8

1.2～8.7

6.0

—

1.5～2.0

3.2～8.0

2～10.2

6

5.4

1.2～5.1

7～8

1.5～7.5
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第 2 期 杨昌恒等：锂硫电池硫还原反应的催化调控机理及原位表征进展

Bader电荷分析显示Ni-N4基底获得约 1.3个电子。

这种强相互作用使 Ni-N4位点能够高效催化短链

LiPS的转化，而MoC位点则优先促进长链LiPS的

还原，从而在整个硫氧化还原过程中实现高效的协

同催化。

此外，非金属催化体系[69-71]在LiPS的极性吸附

方面展现出独特优势，并与过渡金属基催化剂具有

良好的功能互补潜力。Li等人[61]报道了一种由氮缺

陷石墨相氮化碳(ND-g-C3N4)与MgNCN构成的异质

结构，其中碳基组分的关键作用源于其引入的氮缺

陷。脱氮过程导致氮原子数量减少，使残余氮位的

电子云密度显著提高，形成强极性，从而增强了对

LiPS的化学吸附能力，有效缓解了穿梭效应。Ma

等人[72]在WSYCS材料中引入N、O杂原子，其中

“亲锂性”的吡咯氮可通过孤对电子与LiPS中的Li+

发生强烈的路易斯酸碱相互作用，实现高效化学吸

附。同时，掺杂的N、O原子因较高的电负性，其

孤对电子能够作为电子供体与Li+形成Li—N或Li—

O配位键，从而通过路易斯酸碱作用和静电吸引共

同抑制穿梭效应。

近年来，异质结构催化剂的研究逐渐形成了较

为系统的设计策略和材料体系。一方面，研究多集

中于过渡金属基化合物(如氧化物/硫化物、硫化物/

硒化物等)的复合，借助界面电荷转移与内建电场

效应，实现对 LiPS吸附与转化的精准调控。另一

方面，在结构设计上，常利用MOF衍生物或多孔

碳骨架构筑三维导电网络和分级孔道，这不仅显著

提升了电子和离子传输效率，还为硫物种的沉积和

转化提供了充分的空间。此外，多元异质结设计逐

渐受到重视，通过在界面处引入强耦合效应，并结

合缺陷工程(如阴离子掺杂与空位调控)，能够进一

步优化能带结构和活性位点特性，从而实现更高效

的催化性能。

综上所述，异质结构构筑依托于界面协同效

应，实现了对 LiPS 吸附与催化转化的双重优化。

在不同转化阶段，异质结构能够通过互补机制展现

图2　异质结构构筑：(a) 接触前后能带结构示意图[27]；(b) NCFI@T150中间层示意图[24]；(c) Janus V2O3/VN异质结构中

形成的差分电荷密度和内建界面电场[64]；(d) 利用活性Lewis酸-碱位点对在Co-ZrO2 ND异质结上吸附LiPS[65]

Fig. 2　Heterostructure construction: (a) Schematic diagram of band structures before and after contact[27]; 
(b) Schematic diagram of the NCFI@T150 interlayer[24]; (c) Differential charge density and built-in interfacial E-
field formed in the Janus V2O3/VN heterostructure[64]; (d) Illustration of using the active Lewis acid-base site 

pairs to adsorb LiPS at the Co-ZrO2 ND heterojunctions[65]
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出兼具强吸附能力和高催化活性的优势；同时，界

面电子重分布与内建电场的引入有效改善了电子/

离子传输动力学，为提升硫正极的整体性能提供了

新的思路。将金属基异质结构与导电碳骨架、缺陷

工程有机结合，已成为推动高性能LSBs催化剂发

展的重要方向。

然而，LSBs中的异质结研究仍面临多重挑战。

首先，在能量密度与实用化层面，异质结结构本身

的质量占比通常超过正极材料的25%，其高比表面

积会引发对电解液的过量需求，从而显著提高电池

中非活性组分比例并降低整体能量密度；与此同

时，大多数研究体系的硫负载量仍未达到实际应用

所需水平。更为根本的挑战在于对其功能机制的理

解仍不充分。例如，异质结与 LiPS在循环过程中

的动态相互作用机制，以及催化活性位点的演化与

失活过程尚未明晰，亟需借助高时空分辨的原位表

征技术揭示其动态反应本质。此外，对异质结核心

“协同效应”的内在机理仍缺乏系统性认知。导电

性、吸附性与催化活性等因素在整体电化学性能中

的相对贡献尚未实现定量解析；界面电子结构对反

应路径及中间体演化的调控机制仍不明确；异质结

对Li2S成核行为与沉积形貌的影响规律亦有待深入

揭示。未来应结合多尺度理论计算与系统实验表

征，构建跨尺度的结构-电子-反应关联模型，从电

子结构层面揭示协同效应的本质，并实现对异质结

设计的可预测与可调控化。只有解决上述关键科学

问题，才能推动异质结催化技术真正实现从实验室

探索向实际应用的跨越。

2 电子结构调控机制

2.1　能带与轨道调控

在LSBs催化剂设计中，能带结构的合理调控

是增强 LiPS吸附并加速其转化动力学的关键。其

中，过渡金属的d带中心位置直接决定其对LiPS的

吸附强度，而非金属阴离子的p带则在界面电荷分

布和成键性质中发挥重要作用。此外，不同组分间

d带与p带的相对位置及能带对齐方式，不仅影响

界面内建电场的形成，还决定载流子的传输行为。

因此，通过协同优化d带与p带的电子结构，构建

兼具适宜吸附与催化平衡的活性界面，已成为提升

硫正极反应效率的重要途径。

在过渡金属化合物中，LiPS吸附通常伴随硫

3p轨道与金属3d轨道杂化，形成成键轨道和反键

轨道。当金属 3d轨道中心上移时，费米能级以上

的反键轨道电子填充数减少，体系能量降低，从而

增强了d-p成键作用，最终提升金属位点对LiPS的

吸附能力[73][图3(a)]。Shen等人[74]通过向Ni2P中引

入Co，合成了Ni2Co4P3。Co掺杂提升了Ni2Co4P3

的d带中心，使Ni—S键缩短并增强结合强度；同

时，Li2S4在Ni2Co4P3上的端基S—S键反键轨道电

子填充量高于Ni2P[图3(b)]，降低了S—S键能，从

而促进了后续转化反应。在此基础上，Shen 等

人[75]进一步利用Mn2+、Fe2+、Co2+、Ni2+和Cu2+掺杂

惰性基体ZnS，通过调控过渡金属的d电子数实现

了对d带中心的连续调控。Mn2+由于d电子数最少，

对LiPS表现出最强吸附，而随着d电子数增加(Fe、

Co、Ni、Cu)，d带中心逐渐远离费米能级，催化

剂对LiPS的吸附逐步减弱。该研究揭示了d带中心

与LiPS吸附强度之间的线性关系，证明了通过d带

中心调控可实现对吸附强度的可控调节。此外，研

究还发现催化活性与吸附强度之间呈现“火山型”

关系，即适中的吸附强度(Co0.125Zn0.875S)能够兼顾

LiPS吸附和转化动力学，展现出最佳的催化活性

[图 3(c)]。旋转圆盘电极实验进一步表明，强吸附

型催化剂(如Mn0.125Zn0.875S)因 Li2S残留而易发生钝

化，导致氧化反应能垒升高；而中等吸附强度的

Co0.125Zn0.875S能有效避免钝化，保持稳定的催化活

性。Sun等人[76]则提出以 d电荷作为未占据 d轨道

的电子结构描述符，并建立了吸附活化熵(ΔS0*)与

硫还原反应速率之间的“火山型”关系[图 3(d)]。

实验表明，Pd/OMC(d电荷=0.87 e)具有最高的吸

附活化熵和周转频率(TOF=38 s−1)，为预测不同过

渡金属催化剂的硫还原活性提供了可量化的评价

标准。

除d带中心外，高熵策略也为能带与轨道调控

提供了新思路。Zhang等人[77]设计了高熵单原子催

化剂(HESAC)，揭示了亚纳米尺度下非键合金属原

子间的长程相互作用与熵变协同机制。HESAC中多

金属原子(Mn/Fe/Co/Ni/Cu)通过远程d轨道耦合诱导

基底π电子重排，减少反键轨道占据，显著增强

LiPS吸附。实验结果表明，该催化剂将Li2S成核时

间缩短至181 s，并在10 C倍率下实现3.4 mAh/cm2

的面积比容量，较传统单原子催化剂提升约40%。

相较于对金属阳离子d轨道的深入研究，阴离
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子p轨道在LiPS转化中的作用也值得关注，研究表

明，d-p 能隙与界面电子传输及 LiPS 转化密切相

关。Zhou等人[78]基于Sabatier原理对Co3O4、CoP

和CoS2进行了对比研究。Li2S扩散测试表明，CoP

在三种钴基化合物中具有最低反应能垒和适中的吸

附强度。进一步分析发现，CoP的p带中心相对于

费米能级明显上移，缩小了Co 3d与阴离子 2p轨

道间的能隙。由于P对电子的束缚作用弱于S和

O，导致成键态能量提高，同时成键与反键轨道之

间的能隙减小[图3(e)]。该研究通过建立d-p能隙与

LiPS转化动力学之间的定量关系，证实了非金属p

带位置在调控界面电子传输中的关键作用。Hua等

人[79]则通过实验直接测量了p区金属硫化物(p-MS)

中S的 p电荷，并将其作为硫还原反应的描述符。

结果显示，p电荷与吸附活化熵(ΔS0*)及表观活化能

(Ea)呈线性关系[图3(f)]，且与p-sp杂化程度密切相

关。其中Bi2S3的p电荷最高，Li2S沉积能垒最低，

从而表现出优异的循环稳定性。Guo等人[80]在碳布

上制备了P掺杂MoTe2(P-MoTe2/CC)，发现其 p带

中心相对于费米能级显著上移，缩小了d-p成键轨

道的能隙，增强了阴离子杂化程度和价带电子贡

献，从而加速了S6
2−/S2−的氧化还原动力学。Kim等

人[81]则在金属纳米颗粒表面构建了超薄保护性催化

层(PCL)，并通过电子转移优化PCL中吡啶氮的 p

轨道能级。Bader电荷分析表明，金属向吡啶氮位

点提供电子，降低其p带中心，使吡啶氮对LiPS的

吸附增强，同时避免了过强吸附引起的表面钝化。

引入 Co-PCL 的软包电池在 20 次循环后仍保持

1027.9 mAh/g的容量，容量保持率达83.6%。

Shen等人[82]提出了d-p带中心模型，并通过计

算 Fe 与不同非金属元素(O、C、S、N)的 p 带中

心，总结出规律：Δp-d(Fe3C)<Δp-d(Fe3O4)<Δp-d

(FeS)<Δp-d(Fe3N)，能隙越小，对应反应电压越

低、倍率性能越优 [图 3(g)]。Yang 等人[83]制备了

Fe-Co-Ni磷化物功能化的碳质纳米球，对比了不同

材料的d-p能隙，发现金属磷化物的p带中心更接

近费米能级，相比氧化物显著缩小了金属 3d与非

金属 2p能带中心的能隙，从而加快了电子转移并

促进LiPS转化。Zhao等人[84]通过控温磷化合成了

FeP/Fe2P异质结构，两者作为n型半导体，在接触

后因费米能级差异发生载流子迁移。以FeP1-x为模

型，其 d-p 带中心差值仅为 0.62 eV，低于 Fe2P

(0.81 eV)和 FeP(0.93 eV)。差分电荷密度分析显

示，FeP1-x中Fe—S键周围电子积累更多，说明较

小的d-p带差距能够显著提升催化活性。

综上所述，能带与轨道调控通过调节过渡金属

的d带中心与非金属阴离子的p带位置，有效改变

了催化剂对 LiPS的吸附强度、成键性质及界面电

荷转移行为。研究表明，d带中心上移可增强金属-

硫之间的耦合作用，提升对长链 LiPS的吸附与断

键能力；而对p带的合理调控则能够缩小d-p能隙，

促进电子传输并加快短链 LiPS的转化动力学。同

时，高熵策略与多组元协同效应进一步拓展了能带

工程的调控空间，为构建兼具强吸附与高催化活性

的活性界面提供了新的思路。这些成果充分说明，

能带与轨道调控不仅是理解界面电子作用的重要理

论框架，也是实现高效硫正极催化的核心设计

途径。

2.2　电子态优化

在 LiPS转化过程中，催化剂表面费米能级附

近的电子态会与 LiPS的分子轨道发生杂化，形成

成键与反键轨道。当活性位点的电子能够转移并填

充至LiPS端基S—S键的反键轨道时，该键的强度

会被削弱，从而降低断裂与转化所需的活化能垒，

加速反应动力学。因此，提升费米能级附近的态密

度并优化电子排布，是增强催化剂吸附能力与催化

活性的关键途径。

Shen等人[85]制备了CF/Fe3O4@C和CF/FeP@C

催化剂，并通过第一性原理计算揭示了性能差异的

根源在于FeP中p带上移，显著增加了费米能级处

的电子态密度[图3(h)]，从而增强了对Li2S4的吸附

能力。Sun等人[86]则设计了含磷空位的CoP(CoP-

Vp)，该结构具有较低的Co—P配位数，且空位多

以团簇形式存在。计算结果表明，在CoP-Vp-LiPS

体系中，费米能级附近电子态密度明显增加[图 3

(i)]，表现出更强的电子转移能力和更高的催化

活性。

Tian 等人[87]构建了功能化隔膜 MX@WSSe/

PP，其中 MX 与 WSSe 通过 Ti—O—Se 化学键形

成稳定的电子传输通道，并有效改变了电荷分布中

心。MX 作为高导电基底促进电子快速迁移，而

Ti—O—Se键进一步优化了S/Se原子的局域电子

态填充。不同化学环境下的S/Se原子排布调控了

表面电荷密度及其与 LiPS 轨道的重叠程度，使
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Li2S的沉积模式由二维平面转变为三维结构，从而

加速了LiPS的转化过程。

You等人[88]将Co单原子负载在石墨相氮化碳基

底上制得Co-GCN。DFT计算表明，Co 3d轨道分

裂为 dz2、dxy、dxz yz (二重简并)、dx2 - y 2 四种状态，

能隙显著减小，从而提升了Co-GCN的氧化还原活

性。态密度分析显示，Co在费米能级附近的贡献

显著增强，提升了Co-N4位点的电子受体/供体能

力。强烈的d-p轨道耦合进一步降低了LiPS转化的

反应能垒，使其表现出优异的催化性能。在 Co-

GCN电池中，完全充电后，XPS光谱中代表 Li2S

的信号完全消失，同时出现了S8的特征峰，表明

Li2S被完全且可逆地氧化为S8，实现了活性物质的

高效再生。相比之下，在纯GCN电池中，即使充

电至更高电压，XPS谱图中仍可观察到明显的Li2S

残留，说明其催化活性不足以驱动 Li2S的完全氧

化。上述性能差异归因于钴-氮配位结构的独特电

子效应：当过渡金属与氮形成配位键时，HOMO

能级下降，有效抑制了硫物种的表面钝化。

Li 等人[89]在碳纳米管上构建了缺电子的 Co 

SACs。一维聚甲酰胺分子因 p-π共轭强度较弱，

其 LUMO能级低于类卟啉结构，从而诱导电子由

Co原子转移至有机分子的空 LUMO(π*)轨道，使

Co活性位点呈现缺电子状态。该缺电子位点作为

路易斯酸，能够更强烈地吸附路易斯碱性质的

LiPS，并显著加速不同硫物种的转化。

综上，电子态优化通过提升费米能级附近的态

密度和重构局域电子分布，有效促进了催化剂与

LiPS之间的电荷转移，加速了端基S—S键的活化

与断裂过程。缺陷和异质结构设计可在成键与反键

轨道之间实现合理的电子占据调控，而高导电性载

体则进一步改善载流子输运效率，推动了从体相到

界面电荷迁移的协同作用。

2.3　自旋态调节

在LSBs催化剂的电子结构调控中，金属中心

的配位环境(包括配体类型、配位数和局部对称性)

对其自旋态具有决定性影响。自旋态变化会引起电

子自旋极化，从而显著影响催化剂的电荷分布与轨

道占据情况。自旋极化不仅能够改变中间产物的吸

附构型，还能优化反应路径的能垒，进而直接调控

LiPS的转化选择性与催化效率。因此，阐明自旋

态与催化性能之间的内在联系，并通过理性设计实

现对自旋态的精准操纵，已成为提升硫正极反应动

力学与循环稳定性的前沿方向。

Yu等人[90]在CoSe纳米片中引入Co空位，诱

导Co的 3d电子由低自旋态向高自旋态转变[图 4

(a)]。高自旋态提高了未配对电子比例，使吸附态

LiPS(如Li2S4)的LUMO能级降低、带隙缩小，从而

更易发生电子转移并提升反应活性。Zhou等人[91]

在非晶态ZnAl2O4中引入氧空位，使Zn四面体位点

暴露并呈现单向高自旋态，能够高效捕获 LiPS并

形成自旋耦合轨道 [图 4(b)]。在此过程中，更多

LiPS 的反键轨道被电子填充，削弱了端基 S—S

键，结合非晶材料的各向同性离子迁移通道，显著

提升了吸附与转化效率。Zhang等人[92]以Co-MoS2

为模型研究杂原子掺杂效应，发现Co取代Mo后破

坏了MoS2的电子对称性，诱导自旋极化电子产生。

当吸附Li2S4时，Co向晶格S转移电子，形成部分

填充轨道，有利于自旋向上的电子进入反键轨道

π*，促进S—S键断裂并加速转化[图4(h)]。

异质结构设计同样是调控自旋态的有效手段。

Huang等人[10]构建了NiS2/NiSe2异质结构并封装于

氮掺杂碳基体中，异质界面诱导Ni3+轨道自旋分裂，

使其由低自旋向高自旋态转变。吸附 Li2S4 后，

NiS2/NiSe2表现出更强的自旋电子相互作用和电子

转移能力，从而增强了界面结合力[图4(c)]。Wang

等人[28]设计的Fe3O4/FeP@C异质结构也表现出类

似效应，其界面诱导轨道自旋分裂，使电子从低自

旋态跃迁至高自旋态，3d轨道中保留更多未配对

电子，从而提升了电荷传输速率并加快 LiPS转化

[图4(d)]。

通过调控单原子配位环境也能实现对自旋态的

精准调节。Li等人[93]利用弱场配体F制备CoF2，使

Co2+呈高自旋态(t2g
5eg

2，含三个未配对电子)，而在

强场配体O作用下，Co2+则为低自旋态(t2g
6eg

1，仅

一个未配对电子)[图4(e)]。相比之下，CoF2的d带

中心(-1.279 eV)更接近费米能级，从而增强了对

LiPS的吸附能力。Lv等人[94]在羧基石墨烯上原位

锚定六方钴有机骨架，构建出不对称的O—Co—N4

配位环境[图 4(f)]。该结构诱导Co 3d轨道自旋极

化，使其由低自旋态转变为高自旋态，从而提升了

轨道杂化能力和电子活性。Chen等人[95]则通过将

FePc共价键合至CuO，构建Fe-N4O位点，改变了

Fe的配位场，使dxz/dyz轨道进入离域状态并提升能
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级，诱导Fe自旋态由中自旋转为低自旋[图 4(g)]。

该构型显著增强了Fe与Li2S4的相互作用，并降低

了反应能垒。

综上所述，自旋态调控已成为提升LSBs催化

性能的重要策略。研究表明，通过引入空位、构建

不对称配位环境、设计异质界面以及实施元素掺杂

等方法，可以有效操纵金属中心(如 Co、Fe、Ni

等)的自旋态，诱导更高的自旋极化程度，进而增

强LiPS的吸附与转化能力。

3 先进原位表征技术

3.1　原位XAS表征

原位XAS技术是通过测量材料对特定能量X射

线的吸收系数，探测特定元素周围的化学环境[96]

[图 5(a)]。基于内层电子吸收 X 射线的光电效应，

当入射X射线光子能量等于某元素内层电子(如K层

或L层)的电离能(吸收边)时，吸收系数骤增。X射

线吸收谱又分为 X 射线吸收近边结构 (XANES，

near-edge X-ray absorption fine structure)和拓展

图3　(a) d带中心位置与吸附能力的关系[73]；(b) Li2S4吸附在Ni2P和Ni2Co4P3上的S1—S2和S3—S4键的COOP图[74]；

(c)LiPS与催化剂的中等相互作用的示意图[75]；(d) d电荷描述符[76]；(e) 分别对CoP、CoS2和Co3O4中阴离子的p带和Co
的d带进行态密度分析[78]；(f) p charge描述符[79]；(g) d-p带中心能量差与Li2S4反应电压之间的关系[82]；(h) Fe3O4(111)-
Li2S4和FeP(211)-Li2S4体系中Li2S4的s带和p带的态密度分析[85]；(i) CoP-Li2S4和CoP-Vp-Li2S4体系中Li2S4的s带和p带

的态密度[86]

Fig. 3　(a) The relationship between the d-band center and the adsorption capacity[73]; (b) COOP diagram of the 
S1—S2 and S3—S4 bonds of Li2S4 adsorbed on Ni2P and Ni2Co4P3

[74]; (c) Schematic illustration of medium 
interactions of polysulfides with catalysts[75]; (d) Descriptor of d charge[76]; (e) Density of states analysis of the p 

bands of anions and the d band of Co in CoP, CoS2, and Co3O4, respectively[78]; (f) Descriptor of p charge[79]; 
(g) the relationship of ∆band center (d-p) and reaction voltage of Li2S4

[82]; (h) density of states analysis of s 
bands and p bands of Li2S4 in Fe3O4(111)-Li2S4 and FeP(211)-Li2S4 systems[85]; (i) DOS of s and p bands of Li2S4 in 

CoP-Li2S4 and CoP-Vp-Li2S4 systems[86]
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X 射线吸收精细结构 (EXAFS， extended X-ray 

absorption fine structure)[97][图5(b)]，XANES是吸

收边附近±50 eV区域，反映电子跃迁至未占据态

的过程，可确定元素的氧化态、配位对称性和电子

结构。EXAFS是吸收边后高能区(50～1000 eV)，

光电子被邻近原子散射产生干涉振荡，通过傅里叶

变换获得配位原子种类、数量、距离及无序度。

在LSBs的应用中，通常涉及对LiPS的转化过

程的X射线吸收谱分析，较少的有对催化剂进吸收

谱测试。Xu 等人[98]系统地研究了 Co-SAs/NC 对

LSBs氧化还原过程的催化作用。在对S的K边进

行原位X射线吸收测试时，将电化学和XAS特征关

联起来[图5(c)]，代表S8转换为LiPS的B峰，在两

个放电平台的中间区域(约 2.25 V)达到最大强度，

随后强度单调下降至放电结束。对未添加催化剂的

LSBs进行测试时，B峰最大值则出现在第二放电

平台之初，随着放电的进行，峰强度先缓慢下降后

以较大斜率下降，表现出 LiPS 分两步转化减少。

因此研究人员的Co-SAs/NC呈现出的近线性减少，

可以推测是由于长链和中长链 LiPS同时变化所造

成。研究者在对Co-SAs/NC进行原位吸收谱测试

时发现，放电开始时，Co—S配位键信号很弱，随

图4　自旋诱导活跃电子态：(a) Co2+中电子自旋–轨道构型示意图[90]；(b) 自旋状态影响吸附的示意图[91]；(c) NiS2/NiSe2

吸附Li2S4后的自旋密度；(d) 八面体和五配位金字塔的d轨道分裂图和能级图[28]；(e) Co-3d轨道电子排列的示意图表

示[93]；(f) Co-HTP/CG中Co的配位环境[94]；(g) Fe的3d轨道排列[95]；(h) LiPS中S—S*成键轨道与Co-MoS2中晶格硫的

2p轨道相互作用的示意图[92]

Fig. 4　Spin induces active electronic states: (a) Schematic diagram of electron spin-orbit configuration in 
Co2+[90]; (b) Schematic diagram of the spin state affecting adsorption[91]; (c) Spin density of NiS2/NiSe2 after the 

adsorption of Li2S4; (d) Diagrams of d-orbitals splitting and energy levels for the octahedron and five-coordinate 
pyramid[28]; (e) Schematic representation of Co-3d orbital electron arrangement[93]; (f) Coordination environment 

of Co in Co-HTP/CG[94]; (g) 3d orbital arrangement of Fe[95]; (h) Schematic representation of the interaction 
between the S—S* bonding orbitals in LiPS and the 2p orbital of the lattice sulfur in Co-MoS2

[92]
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后在S8向LiPS还原过程中逐渐增加，在2.1 V处达

到最大值，推测为Co与LiPS之间的强相互作用相

关。在 LiPS向 Li2S转化过程中，Co—S配位键的

信号又逐渐降低。在充电过程中有类似现象，

Co—S峰随着Li2S向LiPS的转化而增强，当LiPS

进一步氧化为S8时，Co—S峰强度减小。因此在

Co—S配位演变过程中，LiPS更倾向于与Co原子

配位。

Cai等人[99]向催化剂金属中心添加不同数量的

Fe原子，得到了SRR催化活性与活性位点Fe原子

数目之间的火山型关系。通过使用EXAFS来研究

1Fe-N/C、2Fe-N/C和3Fe-N/C中Fe局部配位环境

在充放电过程中的变化情况[图5(d)]，其中2Fe-N/

C的Fe-S配位信号在放电最初很弱，随着放电深

度达到 25%，在第二个电压平台(2.1 V时)，配位

信号逐渐增加，直到放电结束达到最大值，与此同

时Fe-N信号逐渐降低。在充电过程中，随着 Li2S

氧化为S，Fe-S配位信号逐渐降低，而Fe-N信号

逐渐增加。这意味着 2Fe-N/C对于 LiPS中间体有

良好的吸附和解吸的能力。然而对于1Fe-N/C在充

放电测试过程中显示出一致的Fe-N配位信号。对

于3Fe-N/C，随着充电的进行，Fe-S配位信号在放

电深度13%时开始急剧上升，表明其对LiPS具有

较强的吸附能力。在充电过程中，Fe-S配位信号

仍然保持一致，说明Fe位点对硫化物(可能是Li2S)

有较强的吸附。同时表明3Fe-N/C过强的吸附能力

阻碍了SRR过程。

除用于解析催化剂的局域电子结构与配位环境

外，原位XANES更强大的优势在于能够动态追踪

电池运行过程中硫正极的相转化路径，并对不同硫

物种进行半定量甚至定量解析。Yu等人[100]在碳酸丙

烯酯电解液体系中，通过对S的K边原位XANES研

究，深入揭示了硫物种的催化还原机制。通过对不

同荷电状态下光谱特征的解构，该研究实现了对关

键硫物种的精准识别：2472.6 eV归属于S8的特征

吸收；2470.8 eV 处的“前肩峰”对应于可溶性

LiPS(Li2Sn，4≤n≤8)；而2473.6 eV与2476.6 eV处

的双峰则明确指认为最终还原产物Li2S。尤为重要

图5　(a) X射线吸收谱过程[96]；(b) XAS示意图，包括XANE和EXAFS区域[97]；(c) 在Li-S电池中对Co-SAs/NC放电和充

电至不同的电化学状态进行了k3-加权FT-EXAFS谱[98]；(d) 基于XANES光谱研究了1Fe-N/C、2Fe-N/C和3Fe-N/C中Fe
原子的局域配位和氧化态的演化[99]

Fig. 5　(a) Processes in X-ray absorption spectroscopy[96]; (b) Schematic of XAS including the pre-edge, XANES, 
and EXAFS regions[97]; (c) Operando k3-weighted FT-EXAFS spectra of Co-SAs/NC discharged and recharged to 
different electrochemical states in a Li-S battery[98]; (d) Evolution of the local coordination and oxidation states 

of the Fe atoms in 1Fe-N/C, 2Fe-N/C, and 3Fe-N/C based on XANES spectra[99]
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的是，该工作进一步通过光谱演化过程实现了对关

键反应阶段的半定量解析：在首次放电至2.0 V过

程中，主导信号源于电解液分解；而在随后的电化

学循环中，XANES证实了LiPS与Li2S之间的可逆

相互转化特征，表明在该碳基宿主中实现了正常的

硫氧化还原路径。作为对比，在不含氮官能团的电

极材料中，XANES在2474.1 eV处出现归属于C-S

物种的新峰，直接证明了不可逆副产物的生成，从

光谱层面解释了其电化学性能的快速衰退。该研究

系统展现了原位XANES在解析硫氧化还原主/副反

应路径、辨识关键中间体以及评估反应可逆性方面

的独特优势，为揭示硫物种转化机制提供了强有力

的谱学依据。

原位XAS技术能够在LSBs反应过程中精准探

测元素的氧化态变化、局域结构信息以及化学环境

演变，尤其适用于研究电池中硫物种转化过程中的

价态变化和配位结构变化。与其他测试手段相比，

原位XAS能够直接从原子尺度揭示反应机制，具

有无损、高灵敏性和元素选择性的突出优势。在对

LiPS转化进行X射线吸收谱研究的同时，也应该注

重催化剂在充放电过程中，活性位点配位环境的变

化情况，以更好地理解催化剂的作用机理。然而，

其空间分辨率有限，难以实现对非均匀电极内部复

杂结构的高空间分辨成像。未来可结合高空间分辨

率技术，如 X 射线显微技术 (X-ray microscopy)，

进一步提高原位XAS的空间解析能力，深入探讨

电极内部结构与反应动力学的关系。

3.2　原位XRD表征

原位XRD基于布拉格定律：nλ=2dsinθ，其中

n为衍射级数，λ为X射线波长，d为晶面间距，θ

为入射角[101][图 6(a)]。X射线入射晶体时，特定角

度满足相干增强条件，形成衍射峰。通过分析衍射

峰的强度、位置和形态变化，能够获得材料晶体结

构、晶相转变及物相组成的实时信息。在使用非原

位X射线衍射时，可能破坏原有的组成。

Nelson等人[107]使用原位X射线衍射研究发现，

在放电循环过程中没有形成晶体Li2S，与之前的非

原位X射线衍射结果相矛盾。由此强调了对LSBs

进行原位表征的重要性。在循环过程中产生的其他

还原或者氧化物处于液态，通常情况下在XRD中

无法被检测到，Conder等人[102]创新性地利用XRD

技术结合玻璃纤维隔膜的吸附效应，首次揭示了

LSBs循环中传统认为“不可见”的液态LiPS的动

态演化过程[图6(b)]。实验表明，在放电(锂化)过程

中， α -S8 的消失伴随两个新型宽峰 (25.56°和

28.32°)的出现，推测为长链 LiPS(如 Li2S8/Li2S6)与

玻璃纤维表面形成有序吸附层所致；随反应进行，

Li2S在放电末期生成，而充电(脱锂)时Li2S逐渐消

失并伴随β-S8的再生。此发现不仅证实了 LiPS的

液相中间态可通过界面吸附实现XRD检测，还为

解析 LSBs 复杂反应路径提供了关键实验依据。

Luo等人[103]利用 LiPS与其他物质的相互作用，在

原位X射线衍射中观察到，25°～26°处形成新的、

但较宽的峰，归因于硫还原的长链 LiPS[图 6(c)]。

随后LiPS峰强度逐渐下降形成短链LiPS。在放电

结束时，检测到具有VS4的电池LiPS含量最低，清

楚地表明VS4对LiPS的化学锚定和催化作用。在充

电结束时，VS4电池的S8峰强度相较于放电开始时

大大降低，说明分布均匀的VS4纳米颗粒有效地吸

附了 LiPS，然后在后面的转化过程中，重新分布

成更小的颗粒。Wang等人[108]通过硼化合成了球形

超结构HfB2，对其进行原位X射线衍射时观察到，

放电初始阶段有明显的S8衍射峰，随着放电的进

行，在低压平台初期，S8信号完全消失，对比样品

rGO基电极则溶解缓慢。HfB2基电极在充放电过程

中，Li2S峰也呈现出先增加后可逆减少的趋势。

原位XRD技术可实时追踪LSBs工作过程中晶

体相的形成和演变，特别适用于监测电池材料的晶

型变化、相转变过程及电极膨胀等结构演变。与其

他原位技术相比，原位XRD能直接揭示晶体结构

信息，定量准确且可靠性高。然而，它对非晶态硫

化物和非晶质中间产物的识别能力不足，难以获得

分子水平的精细信息。未来的发展趋势是结合原位

光谱学或电子显微技术，更全面地了解晶态和非晶

态物种的协同转化过程。

3.3　原位Raman表征

原位Raman是利用激光作为光源，入射光与

样品分子相互作用时会产生拉曼散射光，散射光频

率相对于入射光频率的变化反映了物质内部分子振

动模式的信息[104][图6(d)]。通过分析这些特定频率

的变化，可以确定物质的分子结构、相态及组成变

化。拉曼效应源于光子与分子振动/转动模式的非

弹性散射。入射光(频率 ν0)与分子作用后，频率变

化(Δν)对应分子振动能级差，形成拉曼位移谱。拉

448



第 2 期 杨昌恒等：锂硫电池硫还原反应的催化调控机理及原位表征进展

曼光谱提供化学键振动信息，尤其适用于非极性键

(如S—S、C—C)。该技术具有实时监测功能，能

够有效记录材料动态过程，如相变、界面反应以及

反应中间物的生成和转化。

通过对分子振动的分析，原位拉曼光谱可以实

时表征实际反应条件下的LiPS转化过程。Geng等

人[105]通过合成六方双锥晶体 (HBC)的 MIL-96-Al，

研究不同晶面对 LiPS的吸附能力。研究者通过对

HBC-0.78-S为正极材料的LSBs进行原位拉曼光谱

分析[图6(e)]，在放电初期检测到三个较强的S8分

子特征峰，当放电到2.0 V时逐渐消失，说明S8逐

渐向LiPS转化。充电阶段至2.3 V时，S8特征峰再

次出现，表现出可逆的充放电过程。Liu等人[109]通

过原位拉曼光谱技术结合理论计算，系统揭示了

图6　(a) 布拉格定律的几何推导[101]；(b) 以SiO2为电解液添加剂的Li-S电池的XRD测试[102]；(c) 添加了VS4的Li-S电池第

一圈充放电曲线的原位XRD图[103]；(d) ν0表示振动基态，ν1和ν2表示振动激发态。如果最终状态高于或低于初始状态，则

发射的光子将移动到较低或较高的频率，分别称为斯托克斯拉曼散射或反斯托克斯拉曼散射[104]；(e) 阴极侧原位拉曼的原

理图[105]；(f) 不同充电/放电时间的拉曼光谱，以及Li-S电池GCD曲线[105]；(g) 阳极侧原位拉曼检测的示意图[106]

Fig. 6　(a) Geometric derivation of Bragg’s law[101]; (b) Operando XRD measurements of a Li-S cell using SiO2 
as electrolyte additive[102]; (c) In-situ XRD pattern of the first cycle charge and discharge curve of Li-S battery 

with VS4 added[103]; (d) ν0 represents the vibrational ground state, ν1 and ν2 represent vibrational excited states. If 
the final state is higher or lower than the initial state, the emitted photon will shift to a lower or higher 

frequency, which is called Stokes Raman scattering or antiStokes Raman scattering[104]; (e) Schematic diagram 
of cathode-side in-situ Raman[105]; (f) Raman spectra at different charge/discharge times, with the Li-S battery 

GCD profile[105]; (g) Schematic diagram of in-situ Raman detection on the anode side[106]
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LSBs放电过程中LiPS的动态演变路径。验证了硫

还原反应分子路径 S8→Li2S8→2Li2S4(Li2S8+Li2S4⇌
2Li2S6)→8Li2S。在2.44 V电位下，S8(469 cm−1)经

电化学还原生成Li2S8(508 cm−1)，随后通过歧化反

应 (Li2S8 + Li2S4 ⇌ 2Li2S6)形成 Li2S6(399 cm−1)和

Li2S4(501 cm−1)。值得注意的是，Li2S6作为主要中

间体(最大浓度占比达5.5)贯穿放电中期，与Li2S8/

Li2S4动态平衡[图6(f)]。Zhou等人[106]利用原位拉曼从

锂阳极侧对LiPS进行分析[图6(g)]，对比了未修饰隔

膜和使用Sm-N3C3修饰的隔膜对LiPS的影响。使用

未修饰隔膜的电池，S4
2−、S5

2−、S6
2−和S8

2−典型峰在

充放电过程中持续存在。Sm-N3C3隔膜则对LiPS有

更明显的抑制作用，显示出微弱的LiPS信号。

原位拉曼光谱在探测LSBs反应过程中化学键

变化和 LiPS物种演化方面具有独特优势，尤其适

用于研究非晶态和分子水平物种转化，具有操作简

单、无损且实时响应迅速的特点。然而，其检测深

度有限，难以深入电极内部，且容易受到荧光背景

干扰。未来可发展表面增强拉曼光谱或共振拉曼光

谱技术，以提高拉曼信号强度及检测灵敏度，并结

合电化学显微镜技术，提升空间解析度。

3.4　原位TEM表征

原位 TEM 是一种高空间分辨率的显微技术。

高能电子束(80～300 keV)穿透薄样品，与原子核/

电子云作用，产生弹性散射和非弹性散射[110][图 7

(a)]。通过电磁透镜聚焦散射电子，形成明场/暗场

像或衍射花样。通过分析电子与物质相互作用后的

信号，可以获得材料微观结构信息。原位TEM的

核心优势在于能够实时地观察材料在外部刺激(如

电化学充放电、电场、热场、机械应力等)作用下

的动态结构变化和反应过程。这使研究人员能够在

原子尺度上揭示材料内部反应机制与结构演变。

然而，硫基工作电极和Li2O/Li基对电极组成的

固态电池模型，难以真实反映液体 LiPS向硫化锂

的转变。Xu等人[111]制备了一种内极性壁的硫复合

阴极(C/TiO2-TiN/S)，并且利用电子束作为驱动力

[图7(b)]，通过触发硫颗粒的化学还原，首次实现

了液相原位TEM技术观察到硫化锂在设计主体上

图7　(a) 透射电子显微镜的基本原理[110]；(b) C/TiO2-TiN/S原位液相TEM观察[111]；(c) 液室EC-TEM的构型[112]；(d) 位于

微流体单元光束出口膜窗口上的金纳米粒子的液体STEM和TEM成像示意图[113]；(e) 倏逝红外光波示意图[114]；(f) 原位

ATR-FTIR电化学池示意图[115]

Fig. 7　(a) Basic principle of Transmission Electron Microscopy[110]; (b) In situ liquid TEM observation of C/TiO2-
TiN/S[111]; (c) Configuration of liquid-cell EC-TEM[112]; (d) Schematic representation of liquid STEM and TEM 

imaging of gold nanoparticles located on the beam exit membrane window of a microfluidic cell[113]; 
(e) Schematic diagram of evanescent infrared light waves[114]; (f) Schematic representation of the in operando 

ATR-FTIR spectroelectrochemical cell[115]
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的成核和生长。证实极性宿主(如TiO2-TiN)通过强

化学吸附(Li2S4吸附能-5.63 eV)实现LiPS的有效锚

定，诱导硫化锂瞬时成核(30秒内粒径分布偏差仅

7.3%)并遵循扩散控制(D≈3×10−18 m2/s)向反应限制

的动力学转变。研究者创新设计的中空结构，内层极

性材料促进固-液转化反应，外层导电碳抑制LiPS扩

散。在高硫负载(8 mg/cm2)和贫电解液(6.8 mL/g)条

件下获得了优异的能量密度(4.3 mAh/cm2)。

Zhou等人[112]针对传统原位TEM技术的高真空

环境干扰(硫升华)和电子束驱动反应失真等问题，

通过构建电化学透射电子显微镜(EC-TEM)液体电

池系统，实现了LSBs中LiPS液-固转化的动态解

析。通过设计低损伤液体池(100 nm间隔层/10 nm

的SiNx观察窗)，在维持醚类电解质液相稳定的同

时将空间分辨率提升至亚纳米级。采用精准电子束

剂量控制[<1.5 e/(Å2·s)]，抑制 LiPS与 Li2S的辐照

分解，捕获亚稳态四方相Li2S2(P42/mnm)的晶体结

构。通过实时调控充放电电位(-0.5～0.5 V)，揭示

LiPS在Mo纳米团簇活性中心表面的动态演化规律

(时间分辨率达秒级)。研究发现，不同于传统单分

子逐步转化路径(Li2S6→Li2S2→Li2S)，活性中心通

过长程静电作用诱导 LiPS形成液滴状致密相，触

发非平衡Li2S的瞬时集体沉积。该现象具有浓度无

关性(20～100 mmol/L Li2S6均适用)，但受放电电

位调控，-0.5 V时致密相直接结晶，而-0.1 V仍遵

循两步沉积路径[图7(c)]。

原位TEM能够直接实现LSBs反应过程中形貌

和结构的原子级可视化观察，是研究固态界面反应、

析锂过程以及电极材料形貌演变最直观且分辨率最高

的技术手段之一。然而，原位TEM的实验条件较为

苛刻，对样品的尺寸、厚度和真空兼容性有严格要

求，且可能会造成电子束辐照损伤。在进行EC-TEM

测试时，电解质容易因为电子束照射、电极溶解或沉

积等而降解或污染。因此在此提出是否可以采用流动

池的设计[113]，保证新鲜的电解质和真实的电化学环境

[图7(d)]。未来，低剂量成像技术、环境透射电子显

微镜(ETEM)或液体TEM的发展将为原位TEM在更

接近实际应用条件下的观察提供技术保障。

3.5　原位ATR-FTIR

原位ATR-FTIR是一种实时监测电极表面界面

化学反应的光谱技术。其基本原理是利用红外光束

进入具有高折射率的衰减全反射 (ATR)晶体 (如

ZnSe、Ge或Si等)后，发生全反射现象，在晶体

与电极表面的接触界面处产生消逝波[114][图 7(e)]。

该消逝波可穿透至电极表面数微米以内，激发样品

分子产生振动吸收，从而获得实时的电化学界面反

应的分子信息。ATR模式下的原位傅里叶变换红

外，可以实现对LSBs反应过程的实时监测，帮助

研究硫氧化还原过程中的化学键成键和断键情况。

Saqib等人[116]通过Gaussian 09软件进行量子

化学计算，模拟不同级数 Li2Sn在气相和溶剂(如

DMSO、THF)中的红外光谱，发现溶剂环境显著

影响S—S键振动峰的位置(气相约300 cm−1，溶剂

中约 500 cm−1)，揭示了溶剂效应对光谱特征的关

键作用。将ATR-FTIR应用于 LSBs电解液中 LiPS

(Li2Sn)的原位定量测量。该方法能够实时监测LiPS

的级数(n值)和浓度，检测下限低至0.05 mol/L，级

数误差≤5%，浓度误差≤0.1 mol/L。克服了传统紫

外-可见光谱(UV-Vis)需稀释样品、穿透深度不足的

局限，以及传输红外光谱中窗口材料不稳定的问

题，为研究LiPS穿梭效应提供了高灵敏工具。

Saqib 等人[115] 在此基础上开发了一种新型

CR2032型原位光谱电化学池[图7(f)]，支持高达2 

C的快速充放电速率。通过7次循环实验，发现容

量衰减与 LiPS 链长和浓度的持续降低直接相关，

首次充电后 LiPS链长恢复至 Li2S8，但第 7次充电

后仅恢复至Li2S6，硫的再结晶能力随循环下降，最

终不可逆生成Li2S，导致活性物质损失。揭示了在

2 C高倍率下，LiPS溶解-沉积动力学失衡加速容

量衰减，为优化电解液/电极设计提供依据。

Dillard等人[117]利用ATR-FTIR来监测LiPS和三

氟甲磺酸根阴离子的配位情况，发现三氟甲磺酸阴

离子的对称 SO3 振动模式 (1050～1030 cm−1)随

LiPS浓度变化而动态调整：放电时LiPS溶解增加

总溶质浓度，促使阴离子从自由离子/离子对转变

为聚集态。这一现象为理解电解质的离子传输和浓

度梯度提供了新视角。通过 S—S 键振动模式

(500 cm−1)解析了不同链长LiPS的浓度变化。在慢

速放电(0.05 mV/s)时，观察到从S8
2−逐步还原为短

链Sx
2−的过程；快速扫描(0.5 mV/s)时，LiPS生成

不完全，导致放电结束时仍有残留，揭示了扩散限

制对电池性能的影响。

原位ATR-FTIR技术适合于实时跟踪电解液和

界面层中化学键变化与电解质组分演变，能够在不
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损坏电池结构的条件下提供分子层面的信息。相较

于其他原位技术，其在探测电解液与电极表面反应

方面具有显著优势，但对电极内部及厚电极中的反

应过程探测能力有限。未来可将ATR-FTIR与电化

学阻抗谱或微区红外光谱技术联用，以实现电极界

面微观反应的高空间分辨与高灵敏度检测，深入理

解LSBs界面现象。

4 总结与展望

随着LSBs研究的不断深入，围绕LiPS氧化还

原反应的催化机理解析与高效催化剂设计已成为重

要研究方向。本文系统梳理了近年来在晶体结构调

控(包括活性面调控、晶相设计与异质结构构筑)和

电子结构调控(包括能带与轨道调控、电子态优化

与自旋态调节)方面的进展，并结合先进原位表征

技术的应用进行了总结。从整体趋势来看，研究正

逐步从宏观材料筛选过渡到原子与电子层面的精准

设计，力求通过几何与电子双尺度的协同优化，实

现对LiPS吸附与转化的高效调控。

在几何结构层面，晶体结构调控通过重塑原子

排列、局域配位环境及界面构型，直接影响催化活

性位点的数量、空间分布及暴露可及性。其中，高

指数或配位不饱和晶面可提供更高密度的活性中

心，显著增强 LiPS的界面吸附能力；晶相设计通

过改变本征键合特征与电荷离域能力，赋予材料更

高的导电性并激活潜在催化位点；异质界面构筑则

依托界面电荷重排或局域内建电场，促进 LiPS的

定向富集与界面协同催化转化。因此，晶体结构调

控的核心在于构建空间上高效可利用的催化活性中

心网络，为 LiPS 反应提供优化的界面几何基础。

在电子结构层面，调控重点在于提升活性位点的本

征催化效能。通过提升费米能级附近的电子态密

度、优化 d/p带中心位置、缩小 d-p轨道能隙或调

节电子自旋态构型，可显著强化催化剂与 LiPS之

间的电子耦合，加速界面电荷传输，降低SRR和

Li2S形成/分解过程的反应能垒，提升硫正极的反应

可逆性与动力学效率。总而言之，晶体结构调控侧

重于优化位点的空间可达性与结构承载能力，而电

子结构调控决定单个位点的催化活性强度，两者从

几何与能量维度协同构建高效的 LiPS吸附转化界

面，是推动高性能硫正极催化体系的核心设计

准则。

尽管现阶段LSBs研究已取得长足进展，但仍

面临以下挑战：

（1）对催化机理缺乏系统性的认识。现有研究

仍停留在“结果验证-理论推断”的试错层面，机

理表述随意性较强，尚未形成可检验、可对比的理

论框架。在 LiPS氧化还原的催化理论中，研究通

常以d/p带中心、态密度、自旋态等电子结构指标

为切入，但对这些参数之间的耦合关系及其对反应

路径与动力学的因果作用缺乏系统探讨。例如，在

过渡金属化合物中金属阳离子位点的d带与阴离子

p带的协同机制以及自旋极化与多电子转移动力学

之间的内在耦合，至今尚无明确的定量模型。

（2）结构-性能关联缺乏普适性规律。当前活

性面、晶相与异质结构的设计多依赖具体材料体

系，难以形成可推广的设计原则。不同材料体系

中，几何构型、电子结构与电化学性能的耦合规律

仍不清晰。

（3）LiPS转化的动态演化机制尚未揭示。在

真实电池工作环境中，催化剂表面结构与电子能级

会随电解液环境及电极反应动态重构。现有研究大

多基于静态计算或非原位表征，难以准确反映反应

过程中的动态行为与界面机制。

（4）表征手段仍有限制。尽管 XAS、XRD、

Raman、TEM、ATR-FTIR 等原位/准原位手段已

取得重要进展，但空间与时间分辨率难以兼顾，对

瞬态中间体的原子级分布、电子态演化及动力学过

程的捕捉仍需突破。

（5）应用层面挑战依然突出。在高硫载量、低

电解液比和长循环条件下，许多催化策略难以保持

稳定性能。针对低载量体系设计的催化位点，在高

浓度 LiPS环境中易快速达到吸附与转化饱和；而

贫电解液条件下显著增强的浓度极化，使固-液-固

界面反应动力学难以持续，导致催化剂逐步失活。

此外，部分催化剂的制备工艺复杂、成本高昂，距

离规模化应用仍存在较大差距。诸如原子级分散催

化剂的精确合成、多元过渡金属化合物的可控构筑

等策略，通常涉及繁琐步骤、苛刻条件(如高温退

火、模板刻蚀)及昂贵原料，导致重复性差、产率

低、能耗高。从克级实验室样品到吨级工业产物的

放大过程中，保持材料结构与性能的一致性仍是一

项重大挑战。

综上所述，LSBs催化剂的发展正处于由机理
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探索向体系化设计过渡的关键阶段。未来研究应聚

焦于建立统一的理论框架与发展高精度原位表征，

揭示几何与电子结构对LiPS转化的内在耦合机制。

同时，应积极探索可控、低成本的制备工艺[118]与新

型催化材料体系，并借助机器学习与高通量计算[119]

实现催化剂的快速筛选与性能预测，总结高性能催

化剂的共性特征。通过多维度的协同优化与数据驱

动设计，有望为实现高能量密度、长寿命与高安全

性的LSBs提供坚实的理论支撑与技术储备。
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