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摘  要：锂硫电池因其高达2600 Wh/kg的理论能量密度，以及硫元素储量丰富、成本低廉等优势，被视为大规

模储能系统与动力电池的理想候选体系。然而，传统锂硫电池仍面临一系列挑战，尤其是可溶性多硫化物的

“穿梭效应”危害严重。硫化聚丙烯腈材料的提出为这一问题的解决提供了有效方案：其环化后的聚丙烯腈骨架

为本征绝缘的硫提供了导电框架，独特的共价键合S—C、S—N网络结构通过固-固转化机制，从根本上抑制了

多硫化物的生成与穿梭，显著提升了电池的库仑效率与循环稳定性。本文回顾了硫化聚丙烯腈二十多年来的发

展历程，系统阐述了聚丙烯腈骨架的作用机理。并从内部结构调控与外部改性修饰的双重视角，总结了主流改

性策略：其一为本征结构优化，主要包括基于聚丙烯腈的分子工程设计及硫烧结制备工艺优化；其二为外源改

性，重点分析碳材料引入、金属化合物修饰、杂原子掺杂及复合电极构筑等改性方法的应用效果，阐明了各类

改性手段对材料导电性、反应动力学特性及电池循环稳定性的提升机制。最后，基于当前硫化聚丙烯腈正极材

料的研究现状，展望了其改性技术的未来发展方向，指出将理论模拟与内外协同改性相结合是该领域极具潜力

的研究思路。
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Abstract: Lithium-sulfur (Li-S) batteries are regarded as promising candidates for large-scale 

energy storage systems and electric vehicles owing to their exceptionally high theoretical 

energy density of 2600 Wh/kg, along with the natural abundance and low cost of sulfur. 

However, conventional Li-S batteries face significant challenges, most notably the detrimental 

"shuttle effect" caused by soluble lithium polysulfides. The development of sulfurized 

polyacrylonitrile (SPAN) has provided an effective solution to this issue. Its cyclized 
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polyacrylonitrile (PAN) backbone serves as a conductive framework for intrinsically insulating 

sulfur, while its unique covalently bonded S—C and S—N network fundamentally suppresses 

the generation and shuttling of polysulfides through a solid-solid conversion mechanism, 

thereby significantly enhancing Coulombic efficiency and cycling stability. This review traces 

the two-decade development of SPAN and systematically elucidates the mechanistic role of 

the PAN backbone. From the complementary perspectives of intrinsic structural regulation and 

extrinsic modification, we summarize the major strategies for improving the electrochemical 

performance of SPAN cathodes. Intrinsic structural regulation primarily focuses on molecular 

engineering of the PAN precursor and the optimization of the sulfurization and sintering 

processes. By contrast, extrinsic modification encompasses the incorporation of carbon 

materials, decoration with metal compounds, heteroatom doping, and the construction of 

composite electrodes. The underlying mechanisms and the effectiveness of these strategies 

in improving electrical conductivity, accelerating reaction kinetics, and enhancing cycling 

stability are comprehensively discussed. Finally, based on the current research landscape, we 

provide future perspectives on SPAN cathode modification technologies, emphasizing that the 

integration of theoretical simulations with synergistic intrinsic and extrinsic modification 

strategies represents a promising direction for the development of high-performance Li-S 

batteries.

Keywords: Li-S batteries; sulfurized polyacrylonitrile; cathodes; reaction mechanisms

工业化进程的加速导致化石能源过度消耗，引

发了严峻的环境与能源危机。在此背景下，发展环

境友好型可再生能源及其高效储能技术对实现社会

可持续发展具有深远意义[1-2]。锂硫电池凭借其高达

2600 Wh/kg的理论能量密度[图1(a)]，被视为大规

模储能与动力电池的理想候选体系[3]。其正极活性

物质硫元素地壳丰度高、成本低廉且环境友好，相

比依赖钴、镍等稀缺金属的传统锂离子电池，展现

出更优异的资源可持续性与经济可行性[4-5]。然而，

传统锂硫电池仍面临诸多固有挑战。首先，单质硫

及其放电终产物导电性极差，导致电化学反应动力

学迟缓[6]。其次，中间产物多硫化物易溶于电解液，

产生的“穿梭效应”不仅造成活性物质损失，还会

腐蚀锂负极，严重降低库仑效率与循环寿命[7]。此

外，硫与硫化锂之间的密度差异会导致正极体积显

著膨胀，引发电极粉化[8]。尽管研究者尝试利用多

孔碳或极性材料通过物理限域与化学吸附抑制穿梭

效应[9-12]，但难以从根本上解决多硫化物的溶解问

题，且制备工艺复杂。硫化聚丙烯腈（SPAN）正

是在此需求下应运而生，凭借独特固-固电化学反

应机制，成为解决锂硫电池痛点的理想材料。

2002年Wang等[14]首次报道了硫化聚丙烯腈正

极材料[13]。该材料由聚丙烯腈（PAN）与单质硫球

磨混合后，经惰性气氛高温烧结制得。与传统硫碳

复合正极材料不同，SPAN体系中的硫倾向以单分

子态均匀分散，电化学反应过程主要遵循固-固转

化机制，大幅区别于传统固-液反应路径，有望从

根源上抑制多硫化物溶出与穿梭效应[图1(b)]。分子

结构层面，PAN热解形成的杂环骨架可为硫原子提

供稳定键合位点，硫元素通过化学键锚定在骨架中，

同时搭建连续导电通路，使材料电导率由10-30 S/cm

提升至 10-4 S/cm左右。反应过程中，PAN骨架可

有效抑制硫团聚析出，缓冲充放电体积形变，维持

电极结构完整[15-16]。

即便SPAN依靠固-固转化机制根除了多硫化

物穿梭难题，但其产业化仍存在明显瓶颈。一方

面，制备过程硫掺杂比例有限，整体硫含量偏低，

直接拉低电极比容量；另一方面，材料氧化还原动

力学偏慢，电池极化明显、倍率性能较弱，难以满

足高功率工作需求。综上，如何进一步优化SPAN

本征结构、加快反应动力学、提升硫负载量，成为

当前锂硫正极材料研究的重点方向。

本文聚焦Li-SPAN电池正极的精准调控及结构

优化方法，围绕SPAN正极的电化学作用机制与先
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进改性技术两大核心内容展开系统论述。通过精细

解析SPAN的分子结构特征，系统追踪硫物种在电

化学反应过程中的演变路径，深入阐明了SPAN正

极突破传统硫正极固有短板的内在机理。同时，本

文梳理并评述了近年来SPAN材料性能优化的主流

改性策略，重点阐明了内外协同改性的重要研究价

值，最后对Li-SPAN电池正极的后续设计优化与产

业化应用方向进行了展望。

1 SPAN的结构特征及反应机制

SPAN制备工艺简便，一般将单质硫与聚丙烯

腈置于惰性气体氛围中，在300~450℃条件下通过

一步热硫化反应合成。经6~8 h高温热处理后，硫

物种可成功嵌入脱氢环化构筑的 PAN 骨架内部，

最终得到 SPAN 材料[17]。尽管该合成方法成熟易

行，但硫在SPAN体系中的具体存在形态、碳化骨

架精准分子构型，以及该结构在电化学充放电过程

中的作用机理等基础理论问题，目前尚未形成统一

明确的认知。近年来随着各类先进表征技术快速发

展，相关内在作用机制也逐步得到厘清。

1.1　SPAN分子结构

光谱表征技术为解析SPAN的微观结构提供了

有力依据。Yu等[18]的工作提出，SPAN中的硫并非

以环状S8形式存在，而是通过C—S—S—C共价键

作为侧链接枝于碳主链 [图 2(a)]。此后，Fanous

等[19]综合利用TOF-SIMS、XPS和FT-IR技术确证

了硫在SPAN中的共价键合状态，并排除了游离S8

的存在。其谱学数据不仅观察到了CNS-、C3NS-和

C2S
-等特征碎片离子（CNS-信号尤为显著），还检

测到S3
-信号，表明了低聚硫化物片段的存在。基

于与预环化PAN（ScPAN）的对比分析，作者推

测含硫片段可能源于2-吡啶硫醇盐或硫酰胺结构，

进而提出了多层共轭骨架模型[图2(b)]。尽管该模

型深化了对官能团组成的理解，但缺乏定量描述。

为弥补这一不足，Sheng等[20]结合元素分析与TGA

对结构进行了定量解析。元素分析测得的氢含量

（0.89%~1.3%，质量分数）对应 C/H 原子比约为

2.8~2.9，这一结果揭示了平均每3个碳原子至少含

有一个氢原子的特征，修正了早期模型的疏漏。同

时，基于不同化学键热稳定性差异的TGA分析表

明，约40%的硫源于S—S键，60%源于C—S键，

据此推演出硫链平均长度（x）不超过 4的定量结

构模型[图2(c)]。在此基础上，Jin等[21]提出的双层

结构模型 [图 2(d)]进一步指出，—Sₓ—（2≤x≤4）

桥联结构通过C—Sₓ—C键连接双层共轭碳骨架，

该构型合理阐释了SPAN的不溶性与优异的电化学

稳定性。

上述SPAN结构模型均基于一个共同前提：硫

与聚合物骨架仅通过C—S共价键连接。然而，部

分研究人员指出，仅靠 C—S 键无法完全解释

SPAN 相比其他含氮硫化聚合物为何性能如此突

出。针对这一问题，Huang等[22]利用XPS、13C/15N

固态核磁共振（ssNMR）及密度泛函理论（DFT）

计算等手段，首次提出SPAN中存在N—S共价键

[图3(a)]。XPS结果[图3(b)]显示SPAN中同时含有

吡啶氮（NPD）和吡咯氮（NPL），修正了以往以

吡啶氮为主的认知。DFT计算表明，S2分子对PAN

骨架上的氮位点表现出显著的吸附选择性，其中对

吡咯氮的吸附能最高。在热处理过程中，S2优先吸

附于相邻NPD/NPL位点，并通过低至 0.59 eV能

垒的反应路径形成N—S键[图3(c)]。该理论推测与

ssNMR实验结果高度一致，且成功解释了XPS谱

图1　(a) 锂离子电池和锂硫电池容量密度与能量密度的比较[3]；(b) S@C、SPAN正极的反应机理示意图[14]

Fig. 1　(a) Comparison of capacity density and energy density between lithium-ion batteries and lithium-sulfur 
batteries[3]; (b) Schematic illustration of the reaction mechanisms of S@C and SPAN cathodes[14]
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中高结合能处未知峰的归属[图3(d)]。该团队后续

通过拉曼光谱与X射线吸收谱进一步确证了N—S

键的存在[23]。N—S键的引入极大地增强了骨架对

硫物种的化学锚定效应，其与C—S键协同，将短

链硫牢固束缚于共轭结构中。吡咯氮位点的高反应

活性为SPAN的优异循环稳定性提供了结构基础，

解释了其性能优于仅含C—S键或氮环境不同的硫

化聚合物的原因。然而，鉴于C与N原子质量相近

导致的振动频率特征严重重叠，键合归属在部分测

试中面临挑战，致使N—S键的存在仍存有争议。

通过量子化学计算与先进表征技术相结合，Liu

等[24]在最新的研究中首次系统揭示了硫与PAN从热

裂解、脱氢、环化到硫化形成SPAN的全过程能量

变化与反应机制 [图 3(e)]。利用负离子模式 TOF-

SIMS检测到的CS-和NS-信号，并基于“最低能量

原理”结合其他光谱数据佐证，作者提出了一种具

有特定取向的多层结构模型：C—S层与N—S层以

约30~40°的扭转角交替堆叠，并通过C—Sₓ—N键

框架相互交联[图3(f)]。通过对SPAN材料的半定量

分析揭示了组分演变规律：硫含量增加促使SS型

硫比例上升，而延长热处理时间则驱动长链硫断裂

并形成分布更均匀的短链硫（S1~S4）。基于化学键

合机制，该研究推算出SPAN通过化学键合所能容

纳的最大硫含量为63.5%（质量分数，下文同）。

综上，现有研究对 SPAN 结构的认知逐步深

化。在键合方式上，早期研究多基于C—S共价键

构建模型，认为硫以短链形式接枝于碳骨架，这解

释了材料的不溶性。然而，随着高分辨谱学与DFT

计算的引入，N—S键的存在及其对硫物种的强锚定

效应被揭示，为SPAN优异的循环稳定性提供了更

合理的解释。尽管受限于C/N原子光谱重叠，N—S

键的归属尚存争议，但其增强骨架锚定能力的作用

已获公认。在定量结构上，研究焦点已从定性描述

转向精确的化学计量解析。从氢含量分析到理论载

硫极限（63.5%）的推算，这些工作厘清了工艺对

硫链长度的调控规律。总体而言，上述研究有效推

进了领域结构机理争议的解决，为SPAN材料的结

构优化与性能提升提供了理论支撑。

1.2　共价S的电化学反应历程

在SPAN的电化学研究中，阐明其硫-锂反应

历程至关重要，这主要依赖于对以下三个相互关联

的核心科学问题的系统性解答：首先，探究聚合物

主链中各类化学键，特别是与硫原子直接相连的化

学键，在电化学循环过程中的断裂、重构及动态演

化机制；其次，厘清反应过程中是否存在可溶性多

硫化物中间体，并明确其具体存在形式；最后，界

图2　(a) C—S—S—C连接SPAN分子结构模型[18]；(b) SPAN多层共轭骨架模型[19]；(c) 短硫键SPAN结构模型[20]；

(d) SPAN双层结构模型[21]

Fig. 2　(a) Molecular structure model of SPAN with C—S—S—C linkage[18]; (b) Multi-layer conjugated skeleton 
model of SPAN[19]; (c) Structural model of SPAN with short sulfur bonds[20]; (d) Double-layer structural model of 

SPAN[21]
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定最终反应产物的化学形态与结构特征。围绕上述

问题，国内外研究者已开展了大量实验表征与理论

计算工作，旨在构建一个统一、自洽的硫-锂反应

机理认知。

Fanous等[19]最早根据SPAN在不同电解液中的

电化学行为提出，放电过程中硫从S—S和C—S

键中释放并生成 Li2S；而在充电时，会重新生成

S8，随后被骨架上的R-S•位点原位捕获并活化形成

R-S-S-
x 结构。然而，Sheng等[20]的观点与此不同。

他们结合自身提出的化学结构模型与表征结果认

为，放电时-S-
x链逐步断裂生成锚定于主链的-SᵧLi

片段，直至最终形成共轭碳骨架与固态Li2S；而在

充电时，共轭主链氧化产生的自由基阳离子直接捕

获 Li2S，再生C—SLi结构并延伸硫链，而非先生

成S8[图4(a)]。为了验证这一过程，Wei等[25]采用了

一种巧妙的有机转化方法进行硫物种追踪。利用多

硫化锂（LiPS）与氯化苄反应生成的稳定苄基多硫

化物（BzPS）类似物，通过核磁共振光谱分析发

现[图4(b)]，在充放电的各个阶段仅检测到Bz2S信

号，这进一步证明了反应过程中不存在多硫化锂中

间体及S8。Perez Beltran等[26]则通过第一性原理计

算（DFT，AIMD）对化学键的断裂方式提出了新

见解。他们发现，部分直接与碳骨架成键（C—S）

的硫原子在还原过程中化学键保持完整，硫原子仅

接受一个电子形成R-S--Li+结构，而非完全的键断

裂。Wang等[27]结合表征与计算提出了一个更完善

的键合断裂机制。在首次放电时，S—S键完全断

裂，而部分C—S键得以保留，产生基于共轭骨架

的自由基。在后续充放电过程中，锂离子与共轭结

构中硫、氮原子周围的富电子位点发生反应，导致

自由基周期性变化，发生锂耦合电子转移过程并可

逆地形成离子-配位键[图 4(c),(d)]。该理论的合理

图3　(a) N、C连接S的分子结构模型；(b) S-cPAN的N 1s XPS光谱；(c) 通过PAN上N—H和C—H去质子化分别形成

N—S和C—S键的势能曲线；(d) S-cPAN的S 2p XPS光谱[22]；(e) PAN与S化学反应机理概述；(f) SPAN分子的聚合物

主链结构[24]

Fig. 3　(a) Molecular structure model of S bonded with N and C; (b) N 1s XPS spectra of S-cPAN; (c) Potential 
energy curves for the formation of N—S and C—S bonds via deprotonation of N—H and C—H on PAN, 

respectively; (d) S 2p XPS spectra of S-cPAN[22]; (e) Overview of the chemical reaction mechanism between PAN 
and S; (f) Polymer backbone structure of SPAN molecules[24]
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性在于：基于共轭骨架与离子配位键的反应快速且

高度可逆，这一过程可有效避免多硫化物的溶解与

穿梭。Hu等[28]也提出了相似的共轭芳香自由基的

反应机制。在此模型中，S—S键与C—S键的断裂

直接生成Li2S和带正电的芳环共轭自由基；由于静

电吸附作用，生成的自由基能强烈吸附Li2S中的电

负性硫原子。在充电过程中，S原子优先与芳香环

上的C自由基结合，从而有效避免了长循环过程中

多硫化物的生成[图4(e)]。这种利用聚合物骨架承

载最终产物的理念，跳出了传统多硫化物转化路径

的束缚，为解释SPAN对穿梭效应的抑制提供了更合

理的视角。与此同时，随着N—S键在材料结构中存

在的确立，研究者们也针对其化学反应历程提出了相

似的新解释。Huang等[23]提出，硫分子直接在PAN

骨架上被还原，S—S键断裂并形成N(c)—Sy—Li键

（y≤3），随后进一步反应生成N(c)—S—Li键和 Li2S

分子。在锂化过程结束时，Li+与PAN骨架上吡啶

氮之间的相互吸引作用促使形成有序的 Li2S-PAN

结构。而在脱锂过程中，锂被提取出来，N(c)—S

键重新形成[图4(f)]。纵观SPAN电化学反应机理研

究，学界认知经历了显著迭代。早期套用传统S8转

化路径的观点已被推翻，无游离多硫化物的固相反

应机制成为核心共识。当前争议主要聚焦于共轭自

由基配位体系下化学键的动态演变：一是C—S键

是否完全参与了可逆断裂与重构；二是随着N—S

键结构的提出，反应机制是否进一步迭代为C—S/

N—S双键协同的可逆锂化/脱锂过程。

此外，硫相关副反应与活性物质损耗问题同样

不容忽视。Wang等[29]借助气相色谱-质谱联用测试

证实，SPAN在首次锂化阶段易发生分子内脱氢反

应并释放硫化氢气体[图4(g)]，进而造成首圈容量

不可逆衰减，同时引发电极体积膨胀与结构破损。

Ding团队[30]利用透射电镜动态观测还揭示了硫的另

一损耗途径：充放电循环过程中SPAN颗粒反复胀

缩，致使内部微裂纹周期性萌生与扩张，活性硫易

在裂纹界面聚集并转化为硫化锂。即便处于满充脱

锂状态，尺寸20~50 nm的硫化锂纳米晶粒仍难以

彻底分解残留于材料内部[图4(h)]，堵塞离子传输

通道并形成电化学惰性区域，最终造成电池容量持

续衰退。与此同时，Mohonta等[31]最新研究表明，

硫基副反应亦可发挥积极作用。充放电过程中电解

液分解与界面反应引入的氧元素可与活性硫结合，

生成磺酸锂、硫酸锂等含硫氧官能团物质。循环过

程中 S—O 化学键不易断裂并逐步成为结构主体

[图4(i)]，既可作为稳定氧化还原活性位点抑制多硫

化物溶解穿梭，又能提升材料本征态密度，为

SPAN优异循环性能与高赝电容储锂特性提供有力

支撑。Zhang 等[32]亦基于该机理，设计出可与

SPAN硫链构建稳定S—O共价键的新型黏结剂。

综上可知，SPAN独特的分子结构能够有效调

控锂硫电化学反应进程，发挥显著的正向调控作

用。尽管不同研究团队对反应细节的解读存在差

异，但这些工作共同构建了一个日益完善的SPAN

电化学反应机制图景，为材料的理性设计指明了

方向。

1.3　聚合物骨架的作用

SPAN 的聚合物骨架绝非传统的惰性导电载

体，而是一个集“结构锚点”与“电子调控中心”

于一体的动态功能单元。首先，关于骨架自身的导

电机制，Liu等[33]通过DFT计算揭示了其内在的半

导体特性。研究发现，硫化过程中的脱氢反应形成

了延伸的π-共轭网络，构成了导电骨架；同时，以

共价键结合的硫原子作为电子给体对骨架进行n型

掺杂，显著减小了HOMO-LUMO能隙[图5(a)]。此

外，随着重复单元数量的增加，电子在更大区域内

离域化，导致能隙进一步减小[图5(b)]，这为材料

的导电性提升提供了理论依据。其次，针对充放电

过程中骨架的电化学行为，研究普遍认同首次放电

是一个骨架深度参与的过程，而非单纯的锂硫反

应[15, 25, 34]。Jin等[21]通过13C NMR表征[图5(c)]提供了直

接证据：首次放电后，除保留C=C与C=N的sp2碳

信号外，出现了 30 ppm（—C—C—）和 65 ppm

（—C—N—）两处sp3碳峰，这些C=C、C=N结

构与Li+反应生成Li—C—C—Li、Li—C—N—Li，直

接贡献了额外容量。在充电过程中，部分锂化结构

可脱锂恢复为C=N、C=C，但另一部分则因强

相互作用无法完全脱锂，导致首次循环的不可逆容

量损失。值得注意的是，C=N 信号由 150 ppm

（1 ppm=10-6）移至 160 ppm，这源于 N 及邻位 C

与Li+的配位作用，进一步证实了骨架兼具电化学活

性位点的功能。对于上述不可逆过程，Perez 

Beltran等[26]通过 IpCOHP分析给出了微观解释。他

们发现，某些边缘碳原子和吡啶氮原子与锂离子形

成的C—Li/N—Li键强度极高，导致脱锂能垒过高
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[图5(d)]，使得部分锂离子在首次循环后被不可逆

地“困”在骨架中。嵌入骨架中的锂并非只造成容

量的不可逆损失，其也存在积极作用，后续研究发

现不可逆生成的Li-C-N-Li结构具有给电子效应，提

高了共轭骨架的电子云密度、降低了能隙[图5(e)]，

从而提升了导电性，使得第二次循环后充放电之间

的电压滞后减小[35]。据此可将PAN骨架的积极作用

归纳为两方面：一是作为结构锚点，在脱氢环化及

充放电过程中，对硫及含硫化合物实现吸引与锚定；

二是构建高效导电网络，制备阶段脱氢硫化形成的

扩展π-共轭体系、硫原子对骨架的n型掺杂，以及

首次放电时锂离子嵌入骨架，均显著提升了材料导

电性。

2 SPAN材料的内在结构优化

尽管SPAN凭借其功能化的聚合物骨架在解决

导电性与穿梭效应方面展现出显著优势，但在实际

应用中，其性能仍受硫含量、本征导电性及反应动

力学等因素制约。与传统依赖外部复合的改性策略

不同，SPAN的内在微观结构（包括分子构型与空

图4　(a) 锂/SPAN电池的总体反应[20]；(b) Li2S粉末、Li2S3溶液以及BzPS的¹H NMR谱图[25]；(c) 循环放电和充电状态下

SPAN的对比性原位EPR光谱及结构演变示意图；(d) SPAN储存锂的反应途径示意图[27]；(e) SPAN正极用于锂硫电池的

合理电化学反应机理[28]；(f) SPAN材料的固-固转变机制[23]；(g) 生成H2S反应示意图[29]；(h) SOC=100%SPAN的HRTEM
图像及其FFT图像[30]；(i) 不同圈数循环后锂硫化物的存在形式[31]

Fig. 4　(a) Overall reaction of Li-SPAN batteries[20]; (b) ¹H NMR spectra of Li2S powder, Li2S3 solution and BzPS[25]; 
(c) Comparative in-situ EPR spectra and structural evolution schematic of SPAN at discharged and charged 

states; (d) Schematic diagram of the lithium storage reaction pathway of SPAN[27]; (e) Rational electrochemical 
reaction mechanism of SPAN cathode for lithium-sulfur batteries[28]; (f) Solid-solid conversion mechanism of 
SPAN materials[23]; (g) Schematic diagram of H2S generation reaction[29]; (h) HRTEM image and corresponding 

FFT image of SPAN at SOC=100%[30]; (i) Existing forms of lithium sulfides after different cycles[31]
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间排布）提供了更为本质的性能优化空间。通过对

内部结构的定向调控，实现比表面积扩展与离子传

输路径优化，有望从根源上提升电化学性能。因

此，深入挖掘SPAN本征结构优势，通过定向设计

实现骨架电子结构与高硫负载的协同优化，已成为

突破其能量密度限制的关键科学问题。这一研究方

向将为开发高性能、长循环的下一代锂硫电池正极

材料提供坚实的理论基础与技术支撑。

2.1　均聚PAN的合成与优化

PAN是决定SPAN电池性能的核心前驱体。其

化学结构直接决定了对含硫化合物的锚定能力，而

空间结构则是影响硫负载量的关键因素。丙烯腈在

合成过程中的良好调控性质，是其成为理想前驱体

的重要优势。合成条件的细微调控，即可显著改变

产物的分子量、骨架结构与空间形貌，是提高

SPAN硫含量、优化其电化学性能的有效途径。Lei

等[36]通过调控合成溶剂配比（DMSO/水），成功诱

导生成了主链更长、分子量更高的聚合物，获得了

形貌精细的类花状纳米颗粒[图6(a)]。该策略显著提

升了材料的比表面积（87.6 m²/g），促进了PAN与

硫的有效结合。同时，延长的共轭聚合物链有效收

窄了带隙，提升了材料导电性。得益于上述结构优

图5　(a) PAN、cPAN、SPAN和pPAN+Li的HOMO/LUMO能级及带隙的密度泛函理论计算结果；(b) 不同链长

SPAN_CS的HOMO和LUMO能级及带隙的密度泛函理论计算结果[33]；(c) S@pPAN在首次放电、首次充电和第二次放电

后的 13C固态核磁共振谱[21]；(d) 全放电状态下，与Li+离子配位的碳原子的 IpCOHP与C—Li键长的关系，IpCOHP积分越

负，移除Li+离子所需的能量成本就越高[26]；(e) SPAN、PAN-Li和SPAN-Li的HOMO和LUMO能级图计算结果，Eg表示

HOMO与LUMO之间的能隙[35]

Fig. 5　(a) DFT calculation results of HOMO/LUMO energy levels and band gaps for PAN, cPAN, SPAN and 
pPAN+Li; (b) DFT calculations of HOMO/LUMO energy levels and band gaps for SPAN_CS with different chain 

lengths[33]; (c) 13C solid-state NMR spectra of S@pPAN after the first discharge, first charge and second 
discharge[21]; (d) Relationship between IpCOHP and C—Li bond length for carbon atoms coordinated with Li+ 

ions at the fully discharged state; a more negative IpCOHP integral corresponds to a higher energy cost for Li+ 
removal[26]; (e) Calculated HOMO and LUMO energy level diagrams of SPAN, PAN-Li and SPAN-Li. Eg represents 

the band gap between HOMO and LUMO[35]
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势，S@pPAN555k材料在硫含量提升至约55%的

情况下，仍能维持98%以上的硫利用率；在0.2 C

倍率下，其初始比容量高达 798.1 mAh/g，循环

200次后容量保持率达92.0%，性能显著优于低分

子量材料[图6(b)]。Gong等[37]进一步揭示了高分子

量PAN形貌由球形向纳米花状转变的机制，指出

褶皱与凹凸结构的形成源于溶剂挥发诱导的相分离

与收缩失稳。由于高分子量PAN链具有较高的缠

结度，形成的皮层强度大，因而产生的褶皱幅度更

为显著。此外，Zhang等[38]通过精确控制PAN前驱

体的成核与生长速率，实现了对SPAN花朵状形貌

的定向诱导[图 6(c)]。这种独特的结构不仅增大了

有效比表面积，还增强了电解液的浸润与保持能

力，为Li+传输提供了便捷通道。尤为重要的是，花

瓣间的空隙为充放电过程中SPAN的体积膨胀提供

了天然缓冲空间。与常规SPAN相比，该花状结构

显著提升了材料的比容量与循环稳定性：在0.2 C

下循环200次后，其放电容量仍保持在777 mAh/g

（容量保持率98.5%），并展现出优异的4 C倍率性

能[图6(d)]。综上所述，从PAN合成源头进行改性

具有显著优势。这种基础的结构调控不仅能以低成

本实现电池高容量与长寿命的性能提升，还可为后

续的多级改性创造有利条件，值得进一步深入

探索。

2.2　共聚、交联PAN的合成与优化

常规均聚法制备的 PAN 分子链呈无序排布，

易造成后续硫化所得SPAN材料硫负载量偏低、活

性物质分布不均、电子传输受阻等问题。PAN作为

高分子聚合物，可通过分子链结构改性实现极具特

色的性能优化，其中共聚与交联是两类高效且常用

的改性策略。Lei等[39]通过引入交联剂二乙烯基苯

（DVB）与AN共聚，成功合成了具有微孔结构和高

比表面积（312.47 m2/g）的交联聚丙烯腈 [图 7

(a)]。交联形成的三维网络结构和丰富的微孔为硫

分子提供了充足的容纳空间，将硫含量提升至约

55%。此外，该团队还通过将合成后PAN与交联

剂水合肼一水合物进行简单浸泡，同样构建了高比

表面积的交联网络，使硫含量达到53.63%，并在

0.2 C 倍率下实现了 829 mAh/g 的高可逆比容量

[图 7(b)][40]。PAN交联不仅能提升比表面积，还可

用于构建高效的离子传输通道。Tai等[41]将苯二胺

（PDD）与 PAN 进行交联，构建了一种非常规的

图6　(a) 聚丙烯腈前驱体的SEM图像；(b) 0.2C下各S@pPAN循环性能对比[36]；(c) 花状PAN的SEM图像；(d) 未改性

SPAN与不同合成条件下纳米花SPAN-F在0.2 C条件下的循环性能以及不同倍率的性能测试[38]

Fig. 6　(a) SEM image of polyacrylonitrile precursor; (b) Comparison of cycling performance of various 
S@pPAN at 0.2 C[36]; (c) SEM image of flower-like PAN; (d) Cycling performance at 0.2 C and rate performance 

tests of pristine SPAN and nanoflower SPAN-F prepared under different synthesis conditions[38]
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PAN@PPD@S结构。PDD交联形成的有序分子框

架有效避免了聚合物链的缠绕，构建了连续的离子

传输通道，使锂离子迁移速率大幅提升。与未改性

的PAN@S正极相比，PAN@PPD@S的Li+迁移速

率提高了100倍，表现出显著优化的倍率性能[图7

(c)]。除化学交联剂外，辐照交联也是一种有效的

手段。Zhang等[42]利用高能辐射诱导交联技术，在

PAN纤维内部构建了交联结构[图7(d)]。该方法无

需引入化学交联剂，过程清洁，且交联度可通过辐

照剂量精确调控。交联结构提高了 SPAN 的规整

度，有利于电子传输；但需注意的是，交联位点即

为硫原子的接入点，这在一定程度上限制了载硫量

的进一步提升。由此可见，交联剂的选择与交联形

式的改进对构建PAN有序网络结构、提升比表面

积及优化导电通路具有显著影响，值得深入探索。

此外，近年来将丙烯腈共聚体引入SPAN电池研究

也备受关注。例如，Xu等[43]利用丙烯腈与苯乙烯合

成了一种单分散的共聚微球[图7(e)]。规则的微球

形态有利于硫化后保持球形结构，从而实现高振实

密度与优异的导电性。同时，这种含氮、含苯环的

共聚物本身具备一定的电化学活性，亦可作为功能

性黏结剂或涂层材料，展现出多样的应用潜力。

2.3　PAN/SPAN微观形貌优化

形貌优化的核心目标在于提升电荷传输动力

学、循环稳定性及能量密度。得益于PAN前驱体

优异的可塑性，可通过多种调控策略实现对材料的

造孔、造粒、多维化及纤维化等形貌设计。Wang

等[44]采用无机盐模板法成功制备了超薄SPAN纳米

片[图8(a)]。该结构大幅增加了电极与电解液的接

触面积，有效缩短了电子与离子的传输路径，从而

显著改善了高电流密度下的循环稳定性。Song

等[45]则以碳酸氢钠为造孔剂，通过蒸汽法制备了三

维多孔SPAN（TPSPAN）[图8(b)]。其相互连通的

多孔网络不仅提升了电极润湿性，为离子迁移和电

子传输提供了高效通道，而且多孔结构还能有效缓

解充放电过程中的体积形变，提高电池寿命。该材

料表现出优异的倍率性能与循环稳定性，在2.0 A/g

的大电流密度下循环1000次后，容量保持率仍高

达 94.6%[图 8(c)]。Zuo 等[46] 通过喷雾造粒法在

SPAN形貌改性方面实现了实用化突破。该策略通

过构筑物理化学交联复合涂层，将纳米级SPAN团

聚为微米级次级颗粒[图8(d)]。这种结构设计既提

升了振实密度，利于厚电极的开发，又依托强韧的

黏结体系有效抑制了体积膨胀，使其能够适配高面

容量、贫电解液等严苛工作条件，最终实现了

530.2 Wh/kg的高能量密度[图8(e)]。Li等[47]在最新

图7　(a) 交联聚丙烯酸酯前体合成S@pPAN的研究[39]；(b) CPAN合成S@pPAN的示意图及循环性能对比[40]；

(c) PAN@PPD@S、PAN@S及PPD@S电极的倍率性能[41]；(d) 聚丙烯腈交联过程中的潜在反应位点与结构[42]；

(e) 丙烯腈-共苯乙烯微球[43]

Fig. 7　(a) Study on the synthesis of S@pPAN from crosslinked polyacrylonitrile precursor[39]; (b) Schematic 
diagram for the synthesis of S@pPAN from CPAN and comparison of cycling performance[40]; (c) Rate 

performance of PAN@PPD@S, PAN@S and PPD@S electrodes[41]; (d) Potential reaction sites and structures 
during the crosslinking process of polyacrylonitrile[42]; (e) Acrylonitrile-co-styrene microspheres[43]
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研究中，将物理限域策略引入SPAN的形貌调控过

程。该团队利用蒙脱石（MMT）的层状结构特

性，在MMT层间进行丙烯腈的原位聚合，随后进

行受限硫化[图8(f)]。MMT的层间空间有效限制了

SPAN分子的生长，形成了更致密稳定的结构。同

时，MMT可向SPAN基质转移电子，优化材料的

电子传输环境。EIS 测试结果表明，SPAN/MMT

的Rct仅为 166.1 Ω，远低于纯SPAN样品的 521.1 

Ω[图8(g)]。循环性能测试显示，在3 A/g电流密度

下的 5000 次循环中，每圈的容量衰减率仅

0.014%，而纯 SPAN 容量衰减迅速，无法维持

[图8(h)]。

除采用模板、造孔与造粒等手段调控微观形貌

外，静电纺丝技术已成为SPAN形貌改性的另一重

要途径。该工艺通过调节纺丝电压等参数，驱动溶

解后的PAN溶液在高压静电场下发生喷射、牵伸

并固化，从而制备出直径可控、无团聚且连续的一

维PAN纳米纤维[图9(a)][48]。该方法不仅能显著重

构聚丙烯腈的形貌，更为关键的是，通过引入功能

性添加剂可实现对材料结构的多重调控，其中构建

图8　(a) SPAN纳米片的合成及TEM、AFM形貌表征[44]；(b) TPSPAN正极的合成流程示意图及TPPAN前驱体的扫描电

镜图像；(c) TPSPAN正极在2.0 A/g下的长期循环稳定性[45]；(d) 纳米颗粒聚集形成微米级结构；(e) 超厚PC—SPAN电极

在极稀电解液条件下的循环性能[46]；(f) SPAN/MMT的SEM图像；(g) SPAN与SPAN/MMT的拟合曲线及对应等效电路；

(h) SPAN在1 A/g电流密度下、SPAN/MMT在3 A/g电流密度下的长循环性能及SPAN/MMT的库仑效率[47]

Fig. 8　(a) Synthesis of SPAN nanosheets and morphological characterization by TEM and AFM[44]; 
(b) Schematic synthesis route of TPSPAN cathode and SEM images of TPPAN precursor; (c) Long-term cycling 

stability of TPSPAN cathode at 2.0 A/g[45]; (d) Aggregation of nanoparticles into microscale structures; 
(e) Cycling performance of ultra-thick PC—SPAN electrode under lean electrolyte conditions[46]; (f) SEM images 
of SPAN/MMT; (g) Fitted curves and corresponding equivalent circuits of SPAN and SPAN/MMT; (h) Long-term 
cycling performance of SPAN at 1 A/g and SPAN/MMT at 3 A/g, together with the Coulombic efficiency of SPAN/

MMT[47]
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多孔纤维结构对性能的改善尤为显著。Zhang等[49]

将微孔碳多面体（MCPs）与PAN简单共混后进行

纺丝[图9(b)]，成功构建了基于PAN纳米纤维的导

电网络。该网络为电子与离子提供了连续的传输通

道，显著缩短了扩散路径并降低了电荷转移阻抗；

同时，借助MCPs的高孔容特性，实现了高达52%

的硫负载量。Frey等[50]则以 75%PAN和 25%聚甲

基丙烯酸甲酯（PMMA）为共混原料进行纺丝。在

热硫化过程中，PAN骨架保留了一维纤维形貌，而

PMMA组分脱除后形成了圆柱状大孔[图9(c)]。这

种纤维状大孔结构为电子/离子传输提供了高效通

道，使其具备了 8 C的超高倍率性能及长达 1200

次的循环稳定性，性能远优于颗粒状 SPAN[图 9

(d)]。同样以PMMA为添加剂，Wang等[51]进一步

优化了纺丝工艺，将PAN/PMMA纳米纤维的直径

从30 μm细化至约250 nm[图9(e)]。经硫化热解处

理后，材料的比表面积由22 m2/g提升至65 m2/g，

大幅增加了电极与电解液的接触面积。得益于此，

该材料表现出卓越的循环稳定性，0.2 C 下循环

100次后容量保持在1144 mAh/g（以硫计），以及

优异的倍率性能，2 C 下循环 500 次后容量仍达

794 mAh/g（以硫计），库仑效率接近 100%[图 9

(f)]。Li等[48]则对其中纤维直径变化带来的性能影响

进行了系统性研究。发现，在不破坏纤维结构的前

提下，随着电压升高，纤维直径变细，比表面积增

大，从而增强了硫负载能力；同时，超细纤维有效

缩短了锂离子的迁移距离，显著提升了传输效率。

Tian等[52]将多壁碳纳米管（MWCNTs）和聚苯乙烯

（PS）封装进聚丙烯腈纤维中（HSPAN），构筑了

双传输通道机制 [图 9(g)]。电子通道：引入的

MWCNTs构建了导电网络，加速电子传导。离子

通道：PS热解形成的同轴纳米通道（100~400 nm

宽）提供了低曲折度的路径，促进电解液渗透和锂

离子传输[图 9(h)]。这种快速的电子-离子协同传

输，补偿了醚类电解液中可能存在的溶剂化效应，

使得氧化还原反应极快，让反应物来不及溶解就完

成了转化。实现了醚类电解液在 Li-SPAN 中的

应用。

此外，优异的纺丝成形性为构建自支撑网络提

供了结构保障，而PAN基体与导电组分在纺丝过

程中的良好相容性，则为锂硫电池独立式电极的设

计开辟了路径。Liu等[53]以PAN、PS及气相生长碳

纤维（VGCF）为原料，通过静电纺丝结合梯度热

处理，成功制备了SVF复合正极[图 9(i)]。在此结

构中，PS热解形成的多孔通道促进了离子传输，

VGCF的均匀嵌入显著提升了导电网络密度。尤为

重要的是，该无集流体/无黏结剂的集成化设计，

大幅降低了非活性组分的质量占比，从而显著提高

了电极的硫负载量与有效比容量。SVF电极的面载

硫量可达 6.37 mg/cm2，约为传统涂覆法制备 SP

电极的2.8倍。类似地，Li等[54]通过将PAN与碳纳

米管（CNT）共混纺丝，也成功制备了高性能的自

支撑独立电极。Yi等[55]则创新性地引入具有电化学

活性的聚吡咯（PPy）作为功能性添加剂替代传统

碳材料，也构造了高倍率性能的独立电极[图9(j)]，

其独特的中空结构与PPy自身的硫负载能力，在一

定程度上进一步提升了电极的整体硫含量与利用

率。静电纺丝技术并非对传统PAN颗粒材料的简

单形貌改性，而是从材料结构到电极构型的一次根

本性革新。该技术利用一维纳米纤维的本征结构优

势，有效克服了PAN颗粒材料固有的传质效率低、

活性位点受限及非活性组分占比高等瓶颈问题，实

现了高硫负载、高倍率、长循环及柔性化的综合性

能提升。同时，这种高度可设计的纤维结构也为后

续的多种掺杂与功能化改性提供了理想的基底平

台，是SPAN材料领域极具潜力的研究方向。

综上，针对PAN/SPAN材料微观形貌调控的改

性手段丰富多元，不同改性策略在结构调控思路、

工艺实施路径上各有侧重。本文借助表1系统归类

各类形貌改性手段，对比梳理各方案的调控核心与

电化学性能改善效果，直观量化性能提升程度，并

客观总结现有改性方法存在的短板与应用局限，为

后续形貌结构优化工作提供完整数据参考。

2.4　PAN与S热反应优化

从PAN+S到SPAN是一个多阶段的热反应过

程，人们围绕不同温度对产物的影响进行了广泛研

究，明确了许多产物在不同温度下的存在界限

[图 10(a)][56-57]。近期Wang等[58]利用原位同步辐射

技术，首次在SPAN合成过程中实时分析了的原子

级结构演变机制。初始阶段为硫熔化与自由基生

成，温度升至250℃时，硫环打开形成自由基。随

后硫自由基攻击线性PAN（I-PAN），夺取氢原子，

促使 PAN 发生环化反应形成环化 PAN（c-PAN），

并释放H2S。关键阶段在约320℃时，S—C键开始
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形成，它的形成阻止了c-PAN进一步融合成二维网

络结构，保留了一维的吡啶链骨架，而且S—C键

的形成促进了吡啶骨架之间的π-π堆积，提供了连

续的电子传输通道，稳定了硫中心的自由基。最后

阶段是链段规整与短链硫形成，在320℃以上，长

链硫断裂并转化为短链硫（S2/S4）。这一过程像

“拉链”一样将聚合物链拉近，形成致密的骨架，

这是实现可逆硫氧化还原的基础 [ 图 10(b)]。

Fanous 等[59]则对高温影响进一步研究，其通过

Raman、XPS等表征证实，温度>450℃时SPAN

发生降解，生成CS3碎片[图10(c)]，造成材料结构

破坏。Langrud等[60]的多相表征研究则深入揭示了

不完全硫化对电化学性能的负面影响。研究表明，

300℃下制备的SPAN因具有残留游离硫和未反应

的PAN组分，不仅引发多硫化物穿梭，还导致界

面阻抗持续增大，严重影响循环稳定性。Miao等[61]

利用甲苯萃取未键合硫，进一步直观地对比了硫残

留的危害，残留硫的存在增加了锂离子扩散阻力，

图9　(a) PAN纤维[48]；(b) MCP和MCP-PAN纳米纤维的TEM图像[49]；(c) 大孔SPAN纤维的SEM图像及纤维横截面；

(d) 大孔SPAN纤维与颗粒SPAN的倍率性能及循环稳定性对比图[50]；(e) PAN/PMMA纳米纤维；(f) 0.2 C倍率下100次循

环和2 C倍率下500次循环的多孔PAN/S纳米纤维正极与非多孔PAN/S正极循环性能对比[51]；(g) HSPAN复合材料的

SEM横截面图像；(h) 未纺丝SPAN（PSPAN）、纺丝SPAN（FSPAN）和HSPAN正极第三循环在0.05 C电流密度下的

GITT曲线以及基于GITT电位曲线计算的Li+扩散贡献[52]；(i) SVF独立电极的光学图像[53]；

(j) SPANPPy独立电极示意图[55]

Fig. 9　(a) PAN fibers[48]; (b) TEM images of MCP and MCP-PAN nanofibers[49]; (c) SEM images of macroporous SPAN 
fibers and fiber cross-section; (d) Comparison of rate performance and cycling stability between macroporous SPAN 

fibers and granular SPAN[50]; (e) PAN/PMMA nanofibers; (f) Cycling performance comparison of porous PAN/S 
nanofiber cathode and non-porous PAN/S cathode after 100 cycles at 0.2 C and 500 cycles at 2 C[51]; (g) Cross-
sectional SEM images of HSPAN composite; (h) GITT curves at 0.05 C in the third cycle of pristine SPAN 

（PSPAN）, fibrous SPAN （FSPAN） and HSPAN cathodes, and Li+ diffusion contribution calculated from GITT 
potential profiles[52]; (i) Optical photograph of the SVF self-supporting electrode[53]; (j) Schematic diagram of the 

SPAN/PPy self-supporting electrode[55]
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特别是在高荷电态下，导致充电倍率性能下降，研

究明确了完全共价键合是性能保障的关键前提。综

上所述，明确合成温度对反应过程的影响机制，是

保障SPAN材料电化学性能的基础，同时也为热硫

化反应的精准调控提供关键理论依据。

预热处理作为优化热反应的核心手段，其工艺

不断演进。Páez Jerez 等[62]首创低温两步合成工

艺，通过150℃预熔融单质硫为后续反应提供均匀

界面，使 300℃下合成的 SPAN 即可实现稳定循

环，大幅降低传统工艺的温度与耗时，但材料硫含

量仅 38.3%，难以满足高比能电池的需求。Shi

等[63]则提出PAN预环化策略，将PAN溶于亚硫酰

氯（SOCl2），在130℃下低温预环化，得到碳氮比

接近理论值的规整六元环共轭主链[图11(a)]。规整

的共轭结构为电子传输提供高效通道，且SOCl2分

解产生的硫氯化物可作为硫化剂，无需额外添加单

质硫，在300℃煅烧4 h即完成深度硫化。表现出

优于固相法SPAN的倍率性能与循环稳定性[图 11

(b)]。该设计思路在简化工艺的同时无需额外添加

单质硫，兼具经济性与规模化潜力。Wang等[64]进

一步开发空气氛围中的 PAN 预环化工艺，通过

200℃预环化调控PAN环化程度，制得骨干缺陷最

小、石墨化程度最高的air200-SPAN，其吡啶氮含

量与Li+扩散系数大幅提升，成功突破SPAN高倍率

动力学瓶颈[图11(c)]。在3 C高倍率下循环1400次

后每圈容量衰减率仅0.01%[图11(d)]。预热处理通

过物理熔融或化学预改性手段，持续突破合成温

度、工艺参数与电化学性能之间的协同瓶颈。然而

上述预处理改性手段，材料普遍面临硫含量偏低的

不利影响，制约了材料比容量的进一步提升，亟需

通过系统性研究加以解决。

在PAN的硫化过程除预处理工艺改性外，引

表1　不同形貌改性手段对SPAN的电化学性能影响对比及改性局限性

Table 1　Comparison of the effects of different morphology modification strategies on the electrochemical 

performance of SPAN and the limitations of corresponding modification methods

形貌

二维超薄

SPAN纳米片

三维多孔

TPSPAN

SPAN二次

颗粒

蒙脱石纳米

限域

PAN纤维

MCP碳多面体

PAN纤维

PMMA造孔

PAN纤维

PMMA造孔

PAN纤维

PS热解造孔

PAN纤维

自支撑多孔

SVF复合纤维

自支撑纤维

SPAN/CNT

自支撑纤维

SPAN/PPy

硫质量

分数/%

46

/

/

/

46.73

52

41~46

48

50.47

37.78

41.05

/

循环稳定性

0.2 A/g，300圈后484 mAh/g，

容量保持率76.8%

0.5 A/g，500圈后

1020 mAh/g（基于硫），每圈

容量衰减仅0.02%

0.2 C，200圈后662.1 mAh/g，

容量保持率99.17%

0.2 A/g，150圈循环，容量保

持率99.7%

0.2 C，200圈后1181 mAh/g

（基于硫），容量保持率92%

0.1 C，200圈后666.2 mAh/g，

容量保持率84.4%

0.5 C，1200圈后800 mAh/g

（基于硫），容量保持率超80%

0.2 C，100圈后1144 mAh/g

（基于硫）

1 C，800圈后1145 mAh/g

（基于硫），容量保持率68%

1 C，150圈后903 mAh/g（基

于硫，面载6.37 mg/cm2），容

量保持率94.55%

0.4 A/g，200圈后1280 mAh/g

（基于硫），容量保持率96%

0.5 C，400圈后1155 mAh/g

（基于硫），几乎无衰减

高倍率

2 A/g，100圈后408 mAh/g

容量保持率95%

2 A/g（986 mAh/g，基

于硫）

0.3 C（547.4 mAh/g，高负

载8.4 mg/cm2）

6 A/g回调到0.2 A/g时，容

量恢复率95%

1 C（1046 mAh/g，基

于硫）

4 C（370 mAh/g）

8 C（380 mAh/g，基于硫）

2 C，500圈后容量稳定在

794 mAh/g（基于硫）

2 C（947mAh/g，基于硫）

4 C（300 mAh/g，基于硫）

1.6 A/g（810 mAh/g，基

于硫）

5 C（455 mAh/g，基于硫）

改性特点

二维片层增加接触面积，缩

短传输路径，倍率性能提升

多孔结构比表面积增大，电

解液浸润性极佳

力学强度、结构完整性良

好，适配超高面载厚电极

层状载体构建离子通道、抑

制活性物质流失

利用小纤维高比表面积提升

载硫与反应活性

多面体微孔碳-纤维协同，

实现超高硫含量

PMMA降低PAN结晶度，热

解造孔，纤维交织形成连续

导电网络

优化纤维直径，增加了电极

与电解液的接触面积

构筑了双传输通道，适配醚

基体系

多孔纤维辅助惰性高导碳材

料，适配面载量性能

500℃硫化温度，提升倍率

性能

PPy为活性导电聚合物，自

身可硫化形成SPPy储硫

局限性

加速电解液分解、

界面副反应

结构力学强度弱，

孔壁易开裂

高温、极端工况下

涂层稳定性存在潜

在风险

引入惰性MMT，整

体电极单位质量/体

积比容量被稀释

载硫上限≈47%，难

以进一步提升

高硫负载下活性物

质利用率下降

比表面积提升有限，

硫含量无实质突破

纳米纤维量产难度

高于传统纺织纤维

工艺复杂，量产成

本高

造孔与掺碳一定程

度牺牲硫占比

高温对硫含量影响

较大

规模化成本高于纯

碳填料体系
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入功能性化合物也成为调控该过程的有效策略。

Wang团队率先系统研究了硫化促进剂在SPAN合

成中的应用，通过对比六种不同促进剂，证实二苯

胍（DG）为最优添加剂[65-66]。研究表明，DG能与

硫反应生成大分子多硫化物活性基团，这些基团能

够有效撑开 PAN 分子链，暴露出更多硫化位点

[图 11(e)]。得益于此，SPAN 的硫负载量提升了

14%，达到51.52%，改性正极在0.1 C下的可逆容

量高达897 mAh/g[图11(f)]。后续机理研究进一步

揭示，DG还能促进PAN的脱氢环化反应，诱导形

成更多导电芳环结构，从而显著改善材料的反应动

力学特性[67]。Zhang等[68]则另辟蹊径，通过引入路

易斯酸性化合物硼酸来调控环化反应。材料表征结

合第一性原理计算证实，硼酸能优先与PAN通过

图10　(a) X射线吸收光谱中随温度变化的C K-edge、N K-edge以及S K-edge的峰强演变[57]；(b) SPAN合成与结构演化

的连续阶段：阶段Ⅰ：发生相变，随后硫元素熔融并形成自由基；阶段Ⅱ：自由基促进 l-PAN环化反应并生成c-PAN；阶段

Ⅲ：S—C键形成及π-π堆积作用启动；阶段Ⅳ：从长链硫结构向短链硫结构转变，同时π-π堆积作用更为有序[58]；

(c) SPAN的TG-MS谱图[59]

Fig. 10　(a) Peak intensity evolution of C K-edge, N K-edge and S K-edge with temperature in X-ray absorption 
spectroscopy[57]; (b) Sequential stages of SPAN synthesis and structural evolution. Stage Ⅰ: phase transition 

followed by sulfur melting and radical formation. Stage Ⅱ: radicalpromoted l-PAN cyclization and c-PAN 
formation. Stage Ⅲ: S—C bond formation and the initiation of π-π stacking. Stage Ⅳ: long- to short-chain-

sulfur transition and more regulated π-π stacking[58]; (c) TG-MS spectra of SPAN[59]
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较低的形成能形成B—N键和C—O键，从而有效

延迟PAN的环化反应[图11(g)]。基于此策略制备的

SPAN-1.5%HBO材料，其硫负载量进一步提升至

54.24%。上述研究表明，通过引入功能性化合物

定向调控高温硫化反应路径，能够促进SPAN材料

硫负载量与反应动力学的同步优化，但该类改性手

段对温度和时间控制要求更高，需要注意能耗和生

产成本。

3 SPAN正极材料的外部掺杂改性

3.1　碳材料的引入

碳纳米材料因其优异的导电性和结构稳定性，

被视为提升锂硫电池正极性能的关键组分。通过构

建高效的三维导电网络，不仅能显著增强SPAN体

系的电子传输能力，优化倍率性能，还能有效缓冲

循环过程中的体积变化，提升结构稳定性。Wang

团队早期便通过原位聚合法，先后将 MWCNT

（10%）[69]与石墨烯（4%）[70]引入SPAN体系[图12

(a)(b)]。碳材料的引入在构筑导电骨架的同时缓解

了体积膨胀，其中石墨烯掺杂体系表现更优，0.1 C

下循环100次后容量保持率达80%，远高于常规材

料循环 50次后的 66%。为进一步提升改性效率，

Li 等[71]优化了制备工艺，采用溶剂交换法仅引入

3%的还原氧化石墨烯，便成功构建了高效的导电

网络并抑制了体积膨胀[图12(c)]。该材料在0.1 C

下循环100次后容量保持率达85%，且在2 C高倍

率下仍能提供 828 mAh/g（以硫计）的可逆容量

[图 12(d)]。Kuo等[72]则采用溶解-再沉淀法，将导

电碳黑Super P与多孔结构同步引入电极构建中。

这一策略有效增大了材料比表面积，改善了电解液

浸润性并降低了界面阻抗[图12(e)]。在维持54.5%

高硫负载的同时，材料在0.1 C下循环100圈容量

图11　(a) 液相和固相反应对比示意图；(b) 液相合成（SPAN-L）与固相合成（SPAN-S）的倍率性能以及0.5 C长期循环

性能[63]；(c) 完整骨架结构对SPAN材料离子和电子导电性影响的示意图；(d) 不同预环化温度在3 C高倍率下循环性能对

比[64]；(e) S@PAN与硫化促进剂共硫化示意图；(f) 0.1 C倍率下S@PAN-VA复合材料的二次充放电曲线[65]；(g) PAN与

PAN之间、PAN与HBO之间结合效应的示意图[68]

Fig. 11　(a) Schematic comparison of liquid-phase and solid-phase reactions; (b) Rate performance and long-
term cycling performance at 0.5 C of liquid-phase synthesized SPAN-L and solid-phase synthesized SPAN-S[63]; 

(c) Schematic illustration of the influence of intact skeleton structure on ionic and electronic conductivity of 
SPAN materials; (d) Comparison of cycling performance at a high rate of 3 C under different pre-cyclization 

temperatures[64]; (e) Schematic diagram of co-sulfurization of S@PAN with sulfurization accelerator; (f) Second 
charge-discharge curves of S@PAN-VA composite at 0.1 C[65]; (g) Schematic illustration of the binding effect 

between PAN and PAN, and between PAN and HBO[68]
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保持率达83%，即使在10 C超高倍率下仍能释放

出492 mAh/g（以硫计）的比容量[图12(f)]。针对

部分碳材料在掺杂时难以在SPAN体系中均匀分布

的问题，Liu等[73]以多壁碳纳米管为掺杂剂，结合

模拟与实验，确定了胺基化导电碳材料与PAN的

溶解度参数匹配且混合自由能最低[图12(g)]。这种

高度相容性构建了均匀的导电网络，大幅提升了电

子传导效率[图12(h)]与电极稳定性。改性后的电极

在 1 C 高倍率下 400 次循环后容量保持在 594.8 

mAh/g（以硫计），单圈衰减率仅0.002%，循环稳

定性远超未改性及羧基改性样品[图12(i)]。

综上所述，将碳纳米管、石墨烯、多孔碳等各

类碳基导电骨架复合引入SPAN基体，可显著改善

电极导电性、缓解充放电过程中的体积膨胀，对提

升SPAN复合材料的倍率放电性能与长周期循环稳

定性均具备突出优化效果。但不同碳材料自身的本

征结构、导电机制与复合方式存在明显差异，致使

各改性体系对电化学性能的增益方向各有侧重。部

分碳材料侧重构筑连续导电网络、优化高倍率容

量，部分则以缓冲结构应力、延长循环寿命为核心

优势。与此同时，各类碳基改性方案在制备成本、

分散均匀性、性能提升幅度等方面均存在短板。本

文依托表2系统汇总各类碳基改性体系的性能差异

与缺陷，明晰不同碳材料的增效机制，梳理后续研

究与实际应用中需要重点考量的关键问题。

如前文所述，碳材料具备优异的导电性能，既

可与SPAN纤维复合构筑一体化电极；也可通过微

观结构与导电网络的合理调控，直接与SPAN颗粒

相结合，构建高硫负载、高性能的自支撑复合电极

体系。Peng等[74]采用真空抽滤法制备了S/PAN/GO

自支撑复合正极[图13(a)]。GO片层结构不仅提供

离子传导通道，还增强了结构稳定性；在相同负载

条件下，该电极展现出更高的可逆比容量与更优异

的循环稳定性。Kim等[75]则借助几何工程设计，通

过1 GPa高压造粒工艺制备出了致密的2D-SPAN/

G正极[图13(b)]，在将硫负载提升至10 mg/cm2的

同时，电极厚度仅控制在200 μm。Wang等[76]进一

步挑战更高负载，提出 3D 多孔石墨烯/SPAN

（3DHG/PS）复合结构：利用H2O2刻蚀制备多孔氧

化石墨烯（HGO），构建三维互连框架，在实现高

速电荷传导的同时有效缓冲体积膨胀，利于高负载

电极构建[图13(c)]。该电极在15.2 mg/cm2超高负

载下，经 2 C倍率循环 1500次后容量衰减率仅为

0.012%[ 图 13(d)]， 0.05 C 下的能量密度高达

2357.8 Wh/kg，成功解决了厚电极中电子/离子传

输受阻的关键难题。近期，Lu等[77]的研究进一步优

化了制备工艺与结构协同，提出了两种低成本、可

规模化的方案。其一，以三聚氰胺泡沫衍生碳

（CF）为骨架，利用还原氧化石墨烯（RGO）填充

大孔形成多级结构，通过两步真空浸渍法制备

SPAN@CF-RGO自支撑电极[图13(e)]。丰富的孔

隙结构有利于电解液浸润和离子快速传输，Li+扩散

系数达 10-7~10-9 cm2/s，高倍率下容量衰减平缓，

显著优于纯SPAN电极[图13(f)]。其二，采用高速

分散-涂覆工艺制备具有珍珠层结构的SPAN/RGO

薄膜[图 13(g)]，使SPAN纳米颗粒均匀嵌入RGO

层间。RGO纳米片有序堆叠形成的致密导电骨架，

既提供了连续的电子传输通道，又通过层间空间缓

冲硫在充放电过程中的体积膨胀，有效避免电极开

裂。该电极倍率性能远优于纯SPAN[图13(h)]，且

表2　不同碳材料改性对SPAN的电化学性能影响对比及改性局限性

Table 2　Comparison of the effects of different carbon material modifications on the electrochemical 

performance of SPAN and the limitations of modification methods

引入材料

原始多壁

碳纳米管

石墨烯

还原氧化

石墨烯

导电炭黑

氨基多壁

碳纳米管

硫质量

分数/%

48

47

44

54.5

/

循环稳定性

1 C（697 mAh/g），容量保持率

85%（100圈）

0.1 C（1500 mAh/g，基于硫），

容量保持率80%（100圈）

0.1 C（1467 mAh/g，基于硫），

容量保持率85%（100圈）

0.1 C（1500 mAh/g，基于硫），

容量保持率83%（100圈）

1 C（843.4 mAh/g，基于硫），

容量保持率90.0%（400圈）

高倍率

4 C（450 mAh/g）

6 C（800 mAh/g，基

于硫）

2 C（828 mAh/g，基

于硫）

10 C（492 mAh/g，

基于硫）

4 C（207.2 mAh/g，

基于硫）

改性效果

构建核壳导电结构，兼顾

导电和结构支撑

二维石墨烯构建 3D 纳米

集流体，强化导电与分散

利用表面官能团锚定多硫

化物

多孔骨架，提升整体导电

性、缓冲硫的体积膨胀

碳管表面官能化，提升与

PAN的相容性、分散性

局限性

原始MWCNT易团聚

未进一步提升长循环性能

涉及氧化石墨烯原位聚合，倍

率性能不及石墨烯

相比石墨烯体系，高倍率容量

略有下降

官能化碳管成本高于原始碳

材料
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在10 mg/cm2高负载下仍能维持稳定循环[图13(i)]
[78]。综上所述，3D多孔石墨烯/SPAN复合电极在

超高面载量（15.2 mg/cm2）与质量能量密度

（2357.8 Wh/kg）工况下综合性能最优，但制备工

艺流程相对复杂。两步真空浸渍法与高速分散-涂

布工艺具备成本低廉、易于规模化生产的优势，电

极在10 mg/cm2面载量条件下仍可维持优异的循环

稳定性，商业化应用前景突出；真空抽滤法工艺体

系成熟可靠；高压造粒工艺则能够在电极厚度调控

与高活性物质负载之间实现良好平衡。

3.2　金属化合物掺杂

金属化合物因具有催化硫物种转化、提升电

子/离子导电性及吸附多硫化物的特性，已广泛应

用于传统锂硫电池。近十年来，将电化学活性金属

化合物掺杂于SPAN的研究逐渐兴起，其与SPAN

结构的良好相容性可全面弥补SPAN的固有短板。

典型代表包括 TiO2、MnCo2S4、NiS2 和 MoS2 等。

Liu等[79]通过共热法将NiS2均匀分散于SPAN基体

中，借助Ni-S强相互作用吸附多硫化物，降低电荷

转移阻抗并加速硫转化动力学，显著提升了倍率性

图12　(a) pPAN-S@MWCNT复合材料原位聚合与体系化示意图[69]；(b) pPAN-S/GNS复合材料原位聚合与合成示意图[70]；

(c) 溶剂交换过程示意图及SPAN/RGO复合材料的合成；(d) SPAN及SPAN/RGO（含3%RGO）电极在不同电流密度下

的放电容量[71]；(e) S/rSP@SPAN复合材料的合成工艺及两种材料第五次循环的电池EIS曲线；(f) S/rSP@SPAN与参比

SPAN正极的倍率性能对比[72]；(g) 功能化多壁碳纳米管与SPAN相互作用示意图；(h) 多种复合材料的电化学阻抗谱；

(i) 多种复合材料在1.0 C下的循环性能[73]

Fig. 12　(a) Schematic diagram of in-situ polymerization and systematic fabrication of pPAN-S@MWCNT 
composite[69]; (b) Schematic illustration of in-situ polymerization and synthesis of pPAN-S/GNS composite[70]; (c) 

Schematic of the solvent exchange process and synthesis of SPAN/RGO composite; 
(d) Discharge capacities of SPAN and SPAN/RGO （containing 3% RGO） electrodes at different current 

densities[71]; (e) Synthesis procedure of S/rSP@SPAN composite and comparison of EIS curves of batteries for 
two materials at the fifth cycle; (f) Rate performance comparison between S/rSP@SPAN and reference SPAN 

cathodes[72]; (g) Schematic diagram of the interaction between functionalized MWCNTs and SPAN; (h) 
Electrochemical impedance spectra of various composites; (i) Cycling performance of various composites at 

1.0 C[73]
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能[图14(a)]。Wang等[80]同样采用共热法实现MoS2

掺杂，促进硫转化、降低极化与阻抗，并在充放电

过程中形成LixMoS2快速离子传输通道，使Li+扩散

系数提升至纯SPAN的1.87倍，在5 A/g超高倍率

下仍保持 321 mAh/g 的稳定容量 [图 14(b) (c)]。

Páez Jerez 等[81]采用物理混合将 TiO2 与 SPAN 复

合，虽无共价键作用，但凭借强多硫化物吸附与结

构支撑效应，有效抑制穿梭效应并降低电极极化，

实现3.3 C下1400圈的超长循环。Wang等[82]通过

纤维化策略实现多元金属硫化物MnCo2S4掺杂，不

仅促进Li+脱溶剂化、降低反应能垒，还借助Mn与

Co的催化作用提高石墨化氮含量、减少结构缺陷

图13　(a) 具有优异柔韧性的S/PAN/GO复合材料及SEM图像[74]；(b) 二维SPAN/G正极制备与结构示意图[75]；(c) 分级多

孔结构HGO及3DHG/PS复合材料的制备工艺路线示意图与3DHG/PS复合材料的透射电子显微镜图像；(d) 2 C高电流倍

率、15.2 mg/cm2高负载量条件下3DHG/PS2正极的循环性能与库仑效率[76]；(e) SPAN@CF-RGO的SEM图像；(f) 倍率

性能对比[77]；(g) 仿珍珠层结构自支撑SPAN/RGO薄膜的制备方法示意图；(h) SPAN/RGO与SPAN的倍率性能对比；

(i) SPAN/RGO电极高负载条件下的循环性能[78]

Fig. 13　(a) S/PAN/GO composite with excellent flexibility and corresponding SEM image[74]; (b) Schematic 
preparation and structure of two-dimensional SPAN/G cathode[75]; (c) Schematic fabrication route of 

hierarchically porous HGO and 3DHG/PS composite, together with TEM image of 3DHG/PS composite; 
(d) Cycling performance and Coulombic efficiency of the 3DHG/PS2 cathode at a high rate of 2 C and a high 

mass loading of 15.2 mg/cm2[76]; (e) SEM image of SPAN@CF-RGO; (f) Comparison of rate performance among 
three materials[77]; (g) Schematic fabrication of nacre-inspired self-supporting SPAN/RGO film; (h) Rate 

performance comparison of SPAN/RGO and pristine SPAN; (i)Cycling performance of SPAN/RGO electrode 
under high mass loading[78]
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[图14(d)]，显著提升电子导电性。同时，该体系可

原位形成3~6 nm均匀有机CEI膜，有效抑制多硫

化物溶解流失[图14(e)]。得益于多重协同效应，电

极在5 C高倍率下表现出优异的电池性能[图14(f)]。

此外，已经被应用于Na-SPAN电池中的RuO2
[83]、

SnS2
[84]等具有显著硫催化效能的金属化合物也值得

关注。

也有部分金属化合物本身具有显著的电化学活

性，可在充放电过程中发生明确的氧化还原反应，

与SPAN构成双活性或多活性体系。FeS作为双活

性组分，通过静电纺丝与一步硫化法与SPAN构筑

杂化正极；FeS自身发生转化反应生成Fe和Li2S，

有效弥补SPAN导电性不足的问题，而纤维状SPAN

基体则可缓冲FeS的体积膨胀。该体系总活性物质

占比可达78%，放电能量密度超过900 Wh/kg，远

优于传统锂离子电池正极材料[图14(g)][85]。ZnS由

ZIF-8原位转化形成纳米颗粒，兼具催化与导电功

能，与SPAN纤维基体构筑异质界面，增加活性位

点数量并促进Li+吸附与传输。ZnS自身的氧化还原

反应与SPAN的固-固转化协同贡献容量，在1 A/g

下循环200圈后仍可保持788 mAh/g，显著优于纯

ZnS（293 mAh/g）与纯SPAN（544 mAh/g）[图14

(h)][86]。Huang等[87]创新性地采用可重构金属-硫配

位策略：放电过程中 In—S 键断裂并生成 In 金属

簇，暴露出丰富活性位点，将 Li2S 生成能垒由

1.43 eV降至 1.16 eV[图 14(i)]；充电时 In—S键可

逆重构，加速Li2S氧化，实现双向催化。同时，非

晶态 In—S网络中 In原子配位数（≈7）高于晶态铟

硫化物（配位数=6），可通过 In-S配位稳定更多硫

物种，并抑制多硫化物的溶解与扩散，显著提高活

性物质利用率[图14(j)]。该体系在高倍率下循环稳

定，并在8.7 mg/cm2高载量条件下展现出优异的容

量保持能力[图14(k)]。

综上，金属化合物掺杂改性策略的核心优化目

标集中于提升电极高倍率放电能力与长周期循环稳

定性，可有效匹配动力电池、大规模储能电网等应

用场景对电极长效稳定性的严苛需求。不同金属硫

化物因金属活性位点、电子传导路径及多硫化物催

化转化机理存在本质区别，对SPAN电极电化学性

能的增益效果各有侧重，同时各类金属硫化物掺杂

体系在制备难度、本征导电性、结构坍塌、副反应

等层面也分别存在亟待解决的发展瓶颈。本文依托

表3对各类金属化合物掺杂体系的催化特性、电化

学表现及现存缺陷进行系统梳理与横向对比，清晰

量化不同掺杂材料的改性优势与制约因素。面向后

续研究，需重点挖掘微量掺杂条件下金属化合物的

精细调控机制，进一步优化碳硫基体与金属掺杂相

的界面结合状态，提升充放电过程中整体结构与界

面的循环稳定性，攻克高硫含量电极体系在实际应

用中存在的性能衰减难题，推动高硫负载SPAN电

极的实用化发展。

表3　不同金属硫化物的催化特性对SPAN的电化学性能影响对比及改性局限性

Table 3　Comparison of the effects of catalytic properties of different metal sulfides on the electrochemical 

performance of SPAN and the limitations of modification

引入材料

二硫化镍

二硫化钼

二硫化钛

锰钴硫

化物

硫化亚铁

硫化锌

铟硫化物

硫质量

分数/%

46

44.9

26.4

45

48.38

（SPAN）

—

47.4

循环稳定性

0.2 A/g，100圈后1533 mAh/g

（基于硫），容量保持率89%

2 A/g，500圈后264 mAh/g，

容量衰减率0.089%/圈

0.5 C，200圈后1600 mAh/g

（基于硫），容量保持率85%

—

0.2 A/g，100圈后716 mAh/g

—

1 A/g，300圈后972 mAh/g

（基于硫），单圈衰减0.049%

高倍率

2 A/g（1180 mAh/g，基

于硫）

5 A/g（321 mAh/g）

5 C，500圈后660 mAh/g

（基于硫）

10 C，2000圈后338 mAh/g，

每圈衰减率仅为0.01%

1 A/g，200圈后

688.6 mAh/g

—

4 A/g（1035 mAh/g，基

于硫）

催化特性

Ni2+作为活性中心，降低还

原能垒

MoS2 构建离子传输通道，

生成双向氧化还原媒介

TiO2依靠强极性吸附锁住多

硫化物，电催化活性较弱

双金属提供多元活性位点，

降低氧化还原极化

生成 Fe 纳米颗粒作为高效

催化剂

加速离子吸附与电荷转移

生成大量不饱和配位活性位

点，全程维持高催化活性

局限性

无结构调控与额外容量

贡献

MoS2自身的相变可能

引发微裂纹

TiO2 占比高达 14.7%，

大幅拉低整体硫含量

MCS 本征电子导电能

力弱于NiS2、FeS等单

金属硫化物

FeS掺杂比例高，体系

整体重量偏大

主要应用于锂离子电池

体系

铟属于稀有金属，原料

成本偏高

参考

文献

[79]

[80]

[81]

[82]

[85]

[86]

[87]
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3.3　非金属元素掺杂

元素掺杂是优化电池反应动力学的常用策略。

Xue等[88]首次制备碘掺杂纤维状SPAN（I-SPAN），

碘以C—I共价键键合于聚合物骨架，形成富电子

环境，使得 I-SPAN的电荷转移电阻仅为16.81 Ω，

远低于纯SPAN的28.68 Ω，Li+迁移速率显著提升，

充放电电压极化（ΔE=0.20 V）也小于纯 SPAN

（0.25 V）。元素掺杂不仅可以改变电子结构还可以

增强化学键，Zhu等[89]通过在高温硫化过程中引入

硅量子点（SiQDs），在SPAN中构建了强健的共价

Si—S键[图15(a)]。这种设计不仅作为稳定的“硫

锚”提高了高温烧结下硫的负载量，同时Si—S键

的引入重新分布了硫原子周围的电子密度，激活了

硫的反应活性，加速了电荷转移。优化后的Si0.05-

图14　(a) SPAN与NiS2-SPAN电极的电化学阻抗谱及倍率性能对比[79]；(b) SPAN与二硫化钼@SPAN的固-固反应机理示

意图；(c) 二硫化钼@SPAN和SPAN的恒流充放电曲线、循环前后EIS谱图及不同电流密度下的倍率性能曲线[80]；

(d) FSPAN和MCS-FSPAN的拉曼光谱、ID/IG值及各基团相对含量；(e) 循环后MCS-FSPAN正极的TEM图像；(f) 原始

SPAN、FSPAN和MCS-FSPAN在5 C倍率下的循环性能[82]；(g) 1 A/g电流密度下的放电能量密度曲线，及与已报道锂半

电池正极材料的放电能量密度对比[85]；(h) ZnS/SPAN复合材料的制备示意图与TEM图像，以及ZnS、SPAN、ZnS/SPAN
电池在1 A/g下的循环性能[86]；(i) In5-SPAN（In含量1.18%）与 In0-SPAN（In含量0）的Li2S分解能垒；(j) 四种材料的硫

含量与活性物质含量对比；(k) In5-SPAN与 In0-SPAN正极在1 A/g下的长循环性能，以及0.5 A/g、高载量、贫电解液条件

下的循环特性[87]

Fig. 14　(a) Comparison of electrochemical impedance spectra and rate performance between SPAN and NiS2-
SPAN electrodes[79]; (b) Schematic illustration of the solid-solid reaction mechanism for SPAN and MoS2@SPAN; 

(c) Galvanostatic charge-discharge curves, EIS spectra before and after cycling, and corresponding rate 
performance curves with increasing current density of MoS2@SPAN and SPAN[80]; (d) Raman spectra, ID/IG 
values, and relative content of various functional groups for FSPAN and MCS-FSPAN; (e) TEM image of the 
cycled MCS-FSPAN cathode; (f) Cycling performance of pristine SPAN, FSPAN and MCS-FSPAN at 5 C[82]; 

(g) Discharge energy density curves at a current density of 1 A/g and comparison with previously reported 
cathode materials for lithium half-cells[85]; (h) Schematic preparation and TEM image of ZnS/SPAN composite, 

and cycling performance of ZnS, SPAN and ZnS/SPAN cells at 1 A/g[86]; (i) Decomposition energy barrier of Li2S 
for In5-SPAN （In content: 1.18%） and In0-SPAN （In content: 0）; (j) Comparison of sulfur content or active 

material content among four materials; (k) Long-cycle lifespan of In5-SPAN and In0-SPAN cathodes at 1 A/g, and 
cycling performance under high areal mass loading and lean electrolyte conditions at 0.5 A/g[87]
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SPAN电极电荷转移电阻从111.2 Ω降至75.3 Ω。阳

极和正极过程的扩散系数分别提升了8.1倍和4.7倍

[图15(b)]。表现出卓越的循环性能和倍率性能。

得益于与硫相似的化学性质，导电性能更优的

Se、Te等同主族元素的掺杂不仅能有效提升材料

的电子电导率，还可作为活性中心贡献容量，展现

出优于其他掺杂策略的增强效应。Li 等[90]首次将

SeS2与PAN共热合成 pPAN/SeS2正极，通过C—

S/Se共价键实现SeS2的分子级分散。借助Se的可

逆容量贡献，活性物质含量提升至63%，电子电导

率与Li+扩散系数较pPAN/S提升近一个数量级，反

应动力学显著优化[图 15(c)]。He等[91]进一步优化

Se 掺杂策略，利用 S 与 Se 的密度差异引入

32.44%Se，使Se0.4SPAN材料的振实密度提升至

1.65 g/cm3，为纯 SPAN（1.28 g/cm3）的 1.3 倍。

该正极实现了高达1537 Wh/L的体积能量密度，可

与商用锂离子电池金属氧化物正极相媲美 [图 15

(d)]。Li等[92]继续采用同族掺杂思路，将本征电导

率更高的Te作为共晶促进剂微量引入SPAN[图15

(e)]。Te显著降低Li+扩散势垒、加速多硫化物氧化

还原，并可通过自身氧化还原贡献容量。在10 A/g

的超高电流密度下，电极仍可释放890 mAh/g（基

于硫质量）的高比容量，展现出优异的倍率性能

[图15(f)]。此外，同主族元素掺杂操作简便，易于

与结构调控等策略联用，构建多角度协同改性体

系。Li等[93]将Te掺杂与静电纺丝结合，构筑了高效

连续的导电网络[图15(g)]。Wang等[94]采用盐模板

法制备Te、Se微量掺杂的二维SPAN纳米片，两种

元素掺杂均实现了反应动力学与循环稳定性的同步

提升，且Te表现出比Se更优的动力学性能[图 15

(h)]。Wu 等[95]将 Te 引入高硫含量的纳米花结构

SPAN，实现了高活性物质负载与快速反应动力学

的同步提升[图15(i)]。

综上，不同杂原子掺杂的优化方向与核心增效

效果差异显著，表4的电化学测试数据可直观体现

各类掺杂体系的性能区别。综合应用需求来看，碘

掺杂成本低、工艺简易；硒掺杂对提升体积能量密

度作用突出；碲掺杂可大幅优化反应动力学、实现

优异倍率性能，且便于和多种结构改性方式复合，

尽管成本最高。

4 多维度协同优化SPAN材料

近年来，围绕SPAN的改性研究不断深入，逐

渐形成多维度协同优化体系，其中形貌设计、导电

系统构建与催化位点引入的复合改性，能够有效解

决 SPAN 电子传导率低与反应动力学差的双重瓶

颈。Razzaq等[96]开发了静电纺丝、原位MOF生长

与硫化处理相结合的三步复合改性策略，将MOF

衍生的CoS2成功锚定在SPAN-CNT纳米纤维表面

[图 16(a)]。该复合体系中，纤维基底与CNT相互

耦合，构筑出连续贯通的导电网络，将材料电子电

导率提升至 1.9×10-2 S/cm。同时，原位负载的

CoS2可作为高效活性催化位点，显著加速硫系活

性物质的转化反应。基于该结构制备的自支撑电极

在0.2 C倍率下表现出优异的循环稳定性能，经过

100次充放电循环后，其电化学性能显著优于单一

表4　不同非金属元素掺杂特性对SPAN的电化学性能影响对比及改性局限性

Table 4　Comparison of the effects of doping characteristics of different non-metallic elements on the 

electrochemical performance of SPAN and the limitations of modification

引入

材料

碘

硅

硒

硒

碲

硫质量

分数/%

46

37.93

63（活

性物质）

45

47.6~

49.6

循环稳定性

1 A/g，400圈后1201 mAh/g（基于

硫），无明显容量衰减

0.5 C，200圈后902.2 mAh/g（基于

硫），容量保持率94.7%

4 A/g，2000圈后633 mAh/g（基于活

性物质），单圈衰减仅为0.014%

0.2 C，200圈后体积比容量

1120 mAh/cm3，容量保持率95.8%

0.5 A/g，200圈后1013 mAh/g（基于

硫），容量保持率87.3%

高倍率

1.6 A/g（1075 mAh/g，基于硫）

2 C（482.5 mAh/g，基于硫）

5 A/g（709 mAh/g，基于活性

物质）

4 C（体积比容量850 mAh/cm3）

10 A/g（861 mAh/g，基于硫）

改性效果

C—I 键提升本征电子导

电性，锂离子传输加快

Si—S强共价键实现硫强

锚定，多硫化物穿梭抑制

效果突出，循环稳定性好

硒的高导电性提升材料电

子/离子传输效率，并作

为活性物质反应

40% 硒掺杂大幅提升体

积比容量、体积能量密度

Te 作为共晶促进剂，动

力学提升显著

局限性

碘存在高温升华流

失问题

高温引入，导致硫

含量明显降低

相比于碲掺杂，倍

率性能中等

硒掺杂比例高，原

材料成本居高不下

长循环单圈衰减

较高

参考

文献

[88]

[89]
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[91]

[92]
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改性SPAN体系[图16(b)]。该课题组后续进一步优

化结构设计[97]，在CNT复合纤维状SPAN内部构筑

五配位Co-N4S活性结构。依托分子级交联改性机

制，材料内部成功构建了额外的电荷传输通路与高

稳定性催化中心[图16(c)]，有效优化了电荷传输与

反应动力学性能。测试结果表明，该改性电极在

10 C超高倍率条件下，仍可维持 321 mAh/g的可

逆比容量，展现出优异的高倍率适配能力 [图 16

(d)]。Yuan等[98]同样使用多维协同改性思路，通过

溶剂热法制备双金属硫化物FexMn1-xS，将其与石

图15　(a) Si0.05-SPAN复合电极的SEM和TEM图像；(b) SPAN与Six-SPAN正极的奈奎斯特图，以及氧化峰、还原峰处

峰值电流与扫描速率平方根的线性关系[89]；(c) pPAN/S、pPAN/SeS2及pPAN/Se经GITT测试得到的充放电过程锂离子扩

散系数[90]；(d) Se0.4SPAN正极在0.1 C、0.2 C电流密度下的循环伏安曲线、循环伏安重量曲线，及与文献中各类正极材料

的对比分析[91]；(e) Te0.04S0.96@pPAN的合成示意图；(f) Te0.04S0.96@pPAN与S@pPAN的倍率性能[92]；(g) Te掺杂纤维

SPAN（Te0.02S0.98FPAN）电极的TEM、EDS图像及倍率性能曲线[93]；(h) SPAN纳米颗粒与SPAN纳米片的合成示意图，

以及Se0.071S0.929PAN NS、Te0.052S0.948PAN NS and SPAN NP在不同电压下的活化能曲线与锂离子扩散系数对比[94]；

(i) FTe0.01S0.99PAN 复合材料的制备工艺示意图，以及SPAN、FSPAN、FTe0.01S0.99PAN复合材料的SEM图像[95]

Fig. 15　(a) SEM and TEM images of Si0.05-SPAN composite electrode; (b) Nyquist plots of SPAN and Six-SPAN 
cathodes, as well as the linear relationship between peak current and square root of scan rate measured at 
oxidation and reduction peaks[89]; (c) Lithium-ion diffusion coefficients of pPAN/S, pPAN/SeS2 and pPAN/Se 

measured by GITT technology during charge and discharge processes[90]; (d) Cyclic voltammetry curves and 
cyclic voltammetry-weighted curves of the Se0.4SPAN cathode at 0.1 C and 0.2 C, and comparative analysis with 

cyclic voltammetry-weighted curves of various cathode materials reported in the literature[91]; (e) Schematic 
synthesis of Te0.04S0.96@pPAN; (f) Rate performance of Te0.04S0.96@pPAN and S@pPAN[92]; (g) TEM and EDS images 

as well as rate performance curves of Te-doped fibrous SPAN （Te0.02S0.98FPAN） electrode[93]; (h) Schematic 
synthesis of SPAN nanoparticles and SPAN nanosheets; comparison of activation energy curves at different 
voltages and lithium-ion diffusion coefficients among Se0.071S0.929PAN NS, Te0.052S0.948PAN NS and SPAN NP[94]; 

(i) Schematic fabrication procedure of FTe0.01S0.99PAN composite, and SEM images of SPAN, FSPAN and 
FTe0.01S0.99PAN composites[95]
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墨烯纳米片、SPAN进行共纺处理，构筑分级多孔

复合网络结构[图16(e)]。该结构化设计赋予复合材

料优异的导电性能与力学柔韧性。体系中的双金属

阳离子可通过路易斯酸碱作用强吸附多硫化锂中间

体，同时有效降低Li2S的成核能垒，抑制多硫化物

穿梭效应。得益于上述多重协同改性优势，所组装

的电池实现了超长循环稳定性，在0.3 C倍率下循

环 500次，单次循环容量衰减率仅为 0.025%，循

环寿命与稳定性大幅提升[图16(f)]。近期，He等[99]

采用简易原位转化策略，简化了SPAN复合材料的

改性制备工艺，仅通过一步高温烧结处理，即可同

步实现材料形貌调控、导电元素掺杂与催化活性基

团引入。该研究以纳米NiSe2为前驱体，与单质硫、

聚丙烯腈进行高温共烧结，使NiSe2原位转化为均

匀分布的NiS2活性组分，同时将硒原子成功掺杂至

聚合物骨架中，最终通过自组装形成粒径为 200~

250 nm的互连纳米球簇结构[图 16(g)]。该纳米团

簇结构内部存在丰富的孔隙结构，不仅能够促进电

解液渗透与锂离子快速迁移，还可有效缓冲充放电

过程中材料的体积膨胀，提升结构稳定性。电化学

测试结果证实，NiS2的极性催化特性结合硒掺杂对

材料电子结构的优化调控，显著改善了电极的反应

动力学性能，使改性SPAN材料具备优异的倍率性

能[图16(h)]。上述复合改性策略可不同程度加速电

化学反应动力学、提升离子传输速率，为改善电池

快速充放电性能提供了多样化技术思路，但该类改

性方案难以同时兼顾高硫负载、长效循环稳定性与

宽温域适配等多项产业化核心指标。

图16　(a) 自支撑CoS2-SPAN-CNT电极的合成流程及场发射扫描电镜图像；(b) CoS2-SPAN-CNT电极与对照样品在0.2 C
倍率下的循环性能曲线[96]；(c) 基于Co-N4S配位结构的同步辐射扩展边吸收精细结构拟合结果及Co10-SPAN-CNT交联结

构拟合示意图；(d) Co10-SPAN-CNT与SPAN-CNT电极的倍率性能对比[97]；(e) FeMn@GN-SPAN静电纺丝纳米纤维的制

备原理及微观形貌结构；(f) 三种电极在0.3 C倍率下的循环性能对比[98]；(g) NiS2-SeSPAN材料的扫描电镜图像；(h) 氧化

还原峰电流与扫描速率平方根的关系曲线，以及SPAN、NiS2-SeSPAN的倍率性能曲线[99]
Fig. 16　(a) Synthesis scheme and corresponding FE-SEM images of the free-standing CoS2-SPAN-CNT 

electrode; (b) Cycling performance of CoS2-SPAN-CNT and control samples at 0.2 C[96]; (c) FT-EXAFS fitting 
results based on the Co-N4S coordination structure and schematic diagram of the fitted cross-linked structure 

of Co10-SPAN-CNT; (d) Rate performance of Co10-SPAN-CNT and SPAN-CNT[97]; (e) Schematic preparation 
process and corresponding microstructure of FeMn@GN-SPAN electrospun nanofibers; (f) Cycling 

performance comparison of three electrodes at 0.3 C[98]; (g) SEM images of NiS2-SeSPAN; (h) Plots of redox peak 
current versus square root of scan rate and rate performance curves of SPAN and NiS2-SeSPAN[99]
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随着研究不断深入，SPAN改性策略正通过内

外结合朝着多功能集成与实际场景适配的方向发

展，通过对多种针对性的改性手段整合使用，来实

现高硫负载、高稳定性和宽温域等商业化关键指

标。Qin等[100]将硫化促进剂、电催化剂与导电网络

高效复合。选用2-吗啉基苯并噻唑作为硫化促进剂

以提升硫含量；原位生成的硫化亚铁基电催化剂可加

快硫化锂的成核与分解过程；还原氧化石墨烯构筑三

维导电网络。三者协同作用下，该电极在5.0 A/g电流

密度下，基于硫质量计算的比容量可达924 mAh/g，

且能够稳定循环2000次以上[图17(a)]。Deng等[101]

制备出铜改性SPAN/CNT复合电极。硫化铜与硫

化锂间的可逆置换反应可降低硫化锂分解能垒，碳

纳米管导电网络则加速电子传输。该复合材料在面

载硫量6.75 mg/cm2、零下20℃低温环境下，仍可

保持1000 mAh/g（以硫质量计）的高比容量[图17

(b)]。Liu等[102]构建出CoS2/NiS2@硒掺杂SPAN异

质结构[图17(c)]。凭借二硫化钴与二硫化镍功函数

差值，异质界面处形成内建电场。该电场可驱动电

荷重新分布、加快锂离子迁移，同时将硫化锂分解

能垒由 0.73 eV降至 0.63 eV，既能牢固吸附多硫

化物，又可显著提升转化反应动力学速率。电极在

0.5 C倍率下循环800次后，容量保有率达98.2%，

单次循环平均容量衰减仅0.002%，活性物质质量

占比59%的高负载硒掺杂SPAN电极可实现稳定循

环 [图 17(d)]。该团队[103]还采用非对称配位型 Co-

N3S1单原子催化剂对硒掺杂SPAN纳米纤维进行改

性，高负载条件下依旧具备稳定循环性能。中空立

方结构的Co-N3S1单原子可为硫、硒活性物质提供

限域空间，既增大材料比表面积与孔隙率，又有效

抑制电化学反应过程中活性物质的体积形变[图17

(e)]。结合物理限域与共价键合的双重负载方式，

将活性物质负载量提升至63%。非对称Co-N3S1配

位结构可进一步强化多硫化物吸附与催化转化效果，

有效降低反应能垒。三维互通纤维网络与碳壳包覆

结构优化导电性，助力锂离子与电子传输。电极在

1 C倍率下循环1000次，容量保有率高达99.24%，

同倍率下比容量稳定维持在545.8 mAh/g，兼具高

能量密度与长循环寿命[图17(f)]。Hao等[104]采用喷

雾造粒工艺制备互连二次颗粒，并引入二硫化铁得

到 FeS2/SPAN复合材料[图 17(g)]。二硫化铁纳米

颗粒兼具催化活性与多硫化物吸附能力，球形颗粒

结构可获得较高压实密度，体积比容量可达

716.19 Ah/L[ 图 17(h)]。 Wu 等[105] 合 成 NH-

FSe0.03S0.97PAN材料，借助水合肼交联构筑富氮纳米

花状网络结构，实现共价硫与单质硫共存，总硫含量

提升至65.3%。在贫电解液、低正负极容量比的严苛

工况下，组装的软包电池能量密度突破600 Wh/kg

[图17(i)]。综上，协同改性可克服单一改性方案的

性能局限，同时兼顾高硫负载、优异反应动力学与

实用化适配能力。多组分复合、单原子催化改性在

长循环（1000~2000圈）和 63%高硫负载下优势

显著；Cu改性SPAN/CNT拥有独特低温性能；异

质结构借助内建电场实现 0.002%超低单圈衰减。

FeS2互连二次颗粒、水合肼交联纳米花分别优化体

积能量密度与软包电池能量密度（>600 Wh/kg），

更适配商用场景。但该类多元复合电极普遍存在制

备流程繁琐、生产成本偏高的问题，较大程度限制

了规模化量产推进，若要实现商业化落地，仍需持

续简化并优化整套制备工艺。

5 总结与展望

本文系统梳理了SPAN材料的发展历程，阐释

其反应机理与应用优势。通过分析影响电化学性能

的关键因素，从前驱体聚丙烯腈到最终 SPAN 成

品，归纳总结了整套改性调控策略。早期SPAN电

极改性研究多聚焦单一性能优化，例如掺入科琴

黑、碳纳米管等碳材料构筑电子传输网络，引入金

属化合物催化多硫化物转化，或是采用硒等杂原子

掺杂调控电子结构。上述改性方式虽一定程度提升

材料电化学性能，但难以兼顾高硫负载、优异导电

性、高催化活性与结构稳定性。随着研究不断深

入，SPAN 改性思路逐步由单组分、单一功能优

化，转向多功能集成与多组分协同调控。依托

SPAN优异的可改性特质，科研人员构建了全流程

改性体系，从聚丙烯腈与SPAN本源分子设计，到

后续导电网络搭建、催化位点修饰，实现电极材料

多层次性能优化。该改性体系可推动高硫含量下硫

物种快速转化，保障高负载工况中电荷高效传输，

同时维持长循环过程的结构完整性。这种本源设计

与后期改性协同兼顾导电性、催化性及结构稳定性

的理念，为突破SPAN材料实际应用的多重瓶颈提

供了可行思路。

尽管SPAN材料的研究已取得显著进展，但其
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从实验室走向大规模商业化应用仍面临诸多挑战。

结合前文论述，未来的研究应聚焦于解决以下核心

矛盾，并围绕三个关键方向展开深入攻关：

（1）聚焦机理争议，发展原位表征与理论计算

相结合的精准研究范式。前文指出，SPAN的反应

机理，特别是N—S键的存在形式及其在充放电过

程中的动态演变，以及短链硫的具体分布和转化路

径，目前学界尚存争议。这些基础科学问题的模

糊，严重制约了材料的理性设计。建议：①应用最

新原位/工况表征技术，通过原位X射线吸收谱、原

位固态核磁共振等先进表征手段，实时追踪SPAN

在电化学反应过程中C—S、N—S等关键化学键的

断裂与重构，以及硫物种的价态和配位环境变化，

为反应机理提供最直接的实验证据。②强化理论计

算指导，结合第一性原理计算和分子动力学模拟，

构建更精确的SPAN分子模型。通过计算不同结构

模型的能量、电子态密度和锂离子扩散势垒，从原

子尺度揭示N—S键的形成机理及其对电化学性能

的影响，预测最优的分子结构，为实验合成提供理

论指导。

（2）突破工艺瓶颈，开发绿色、低能耗、高硫

含量的规模化制备技术。前文分析表明，SPAN的

制备工艺存在高温能耗大、反应周期长、硫含量难

以突破 60%等瓶颈。无论是预热处理还是引入硫

化促进剂，都难以在提升硫含量的同时兼顾反应动

力学和结构规整度。建议：①探索低温高效催化硫

化新工艺，借鉴高分子化学中的可控聚合理念，探

索微波辅助加热、等离子体处理或新型路易斯酸催

化体系，旨在显著降低PAN环化和硫化反应的活

化能，实现在更低温度、更短时间内完成高质量

SPAN的合成。②建立“结构-工艺-性能”定量关

系，系统研究硫化温度、时间、前驱体分子量、促

进剂种类及用量等工艺参数对SPAN微观结构和电

化学性能的影响，绘制出清晰的工艺窗口图谱，为

图17　(a) Fe1-xS/SPAN/rGO正极材料合成路线示意图，及其在5.0 A/g电流密度下的长循环性能[100]；(b) SPAN与Cu-
SPAN/CNT电极在-20℃环境下的循环性能对比[101]；(c) CoS2/NiS2@SeSPAN复合纳米纤维膜的合成流程示意图及扫描电

镜形貌图；(d) CoS2/NiS2@SeSPAN电极在0.5 C倍率下的长循环稳定性测试结果[102]；(e) 静电纺丝制备Co-N3S1/SeSPAN
纳米纤维示意图及其透射电镜形貌图；(f) Co-N3S1/SeSPAN电极在1 C倍率下的长循环性能[103]；(g) FeS2/SPAN三维结构

复合材料结构示意图；(h) 压实密度1.1 g/cm3条件下，FeS2/SPAN电极在0.2 C倍率下的循环性能[104]；(i) NH-
FSe0.03S0.97PAN材料在1 mA/cm2电流密度下的充放电曲线[105]

Fig. 17　(a) Schematic synthesis route of the Fe1-xS/SPAN/rGO cathode and its long-cycle performance at a 
current density of 5.0 A/g[100]; (b) Cycling performance of SPAN and Cu-SPAN/CNT at -20 ℃[101]; (c) Schematic 
synthesis process and SEM images of CoS2/NiS2@SeSPAN composite nanofiber film; (d) Long-term cycling 

performance of CoS2/NiS2@SeSPAN at 0.5 C[102]; (e) Co-N3S1/SeSPAN nanofibers fabricated via electrospinning 
technology and TEM images of Co-N3S1/SeSPAN; (f) Long-term cycling performance of Co-N3S1/SeSPAN at 1 

C[103]; (g) Schematic diagram of the FeS2/SPAN three-dimensional structural composite; (h) Cycling performance 
of FeS2/SPAN at 0.2 C under a compacted density of 1.1 g/cm3[104]; (i) Charge-discharge curves at a current 

density of 1 mA/cm2 of NH-FSe0.03S0.97PAN[105]
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实现高硫含量与高结构规整度的同步获得提供工艺

保障，从而降低工业化生产成本。

（3）面向全电池应用，构建“导电-催化-稳

固”多级协同的实用化电极体系。当前的研究多集

中于半电池性能，面向实用化的高面载量、贫电解

液、宽温域等严苛工况下的性能研究仍显不足。建

议：①设计多功能集成的一体化电极。未来的电极

设计应从简单的物理混合转向多级结构的精准构筑。

例如，结合静电纺丝技术，在构建连续导电纤维网

络（解决导电性）的同时，原位引入单原子催化剂

或异质结构（解决催化动力学），并利用交联或核壳

结构增强机械稳定性（解决体积膨胀）。②加强全电

池体系的系统化匹配，将研究重心从半电池转向全

电池。重点开发与SPAN正极相匹配的新型电解液

体系，以形成稳定的正极电解质界面；同时，完善

锂金属负极的保护方案，以抑制锂枝晶生长。

随着改性理念与制备工艺日趋成熟，基于

SPAN的锂硫电池有望大规模应用于储能电站、电

动汽车及电动垂直起降飞行器领域，为下一代高能

量密度储能技术发展提供重要支撑。
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