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摘要  面向电动汽车、无人机、航空航天等领域对高比能储能技术的迫切需求, 锂硫电池因其 2600 Wh kg−1 的理论能量密度成为突破传统

锂离子电池能量密度极限的核心技术路径之一. 多硫化锂是锂硫电池的关键中间产物, 决定着电池多方面的实际性能. 面向高比能、大倍

率、长循环和高安全的重要需求, 亟需重新认识多硫化锂的结构与性质, 以对其进行理性设计与调控. 本文系统评述了多硫化锂研究的三

大核心问题: 在存在形式方面, 讨论了多硫化锂以阳离子为主要存在形式的特征及其在正负极的反应动力学机制, 从阴离子配位、共价修

饰及静电平衡角度总结了多硫化锂阳离子的调控策略; 在溶剂化结构调控方面, 阐明了强/中/弱溶剂化电解液体系中多硫化锂的溶剂化结

构, 指出封装型电解液双层溶剂化结构设计的应用潜力; 在液固反应方面, 介绍了锂硫电池三元相图新概念, 修正了传统放电容量分配理

论, 指出硫化锂沉积不足是容量损失的核心问题. 本文最后展望了多硫化锂在电池工况下的动态演化机制, 提出了基于多硫化锂结构与性

质指导多尺度协同设计的未来方向, 旨在为高能量密度锂硫电池的理性设计提供关键理论支撑, 并启发其他多相多中间体电化学体系的

跨尺度热力学–动力学分析与研究. 
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在全球碳中和战略推动下, 能源体系加速向清洁化转型 , 间歇性可再生能源的大规模利用亟需高性能储

能技术支撑[1]
. 与此同时, 电动汽车、无人机、航空航天以及便携电子设备的快速发展也对电池的比能量提出

了更高要求 [2,3]
. 然而, 传统锂离子电池受限于插层反应机制 , 能量密度已接近理论极限, 难以满足新兴高能

耗设备的需求[4~7]
. 在下一代二次电池技术中, 锂硫电池具有高达2600 Wh kg

−1的理论能量密度, 能够为电动

汽车续航里程突破千公里、无人机持久作业以及航空器电动化等重大需求提供重要技术路径 [8~10]
. 此外, 单质

硫作为正极活性材料成本低廉、储量丰富, 不含重金属毒害物质[11]
. 因此, 锂硫电池因具有高理论能量密度、

绿色、经济、可持续等多维优势而成为备受关注的下一代电池体系 [12~14]
.  

锂硫电池采用金属锂作为负极, 单质硫作为正极, 其高比能特性源于“固–液–固”多电子反应机制[15]
. 放

电过程中, 单质硫(S8)首先还原为可溶性长链多硫化锂(Li2Sx, 4≤x≤8), 随后转变为短链多硫化锂(Li2Sx, x≤4), 

最终生成固态硫化锂(Li2S)
[16]

. 多硫化锂作为关键的中间体, 通过缓冲S8向Li2S直接转化的剧烈结构重排 , 显

著降低反应能垒, 使得锂硫电池能够在可接受的倍率下工作 [17,18]
. 除了电化学反应途径, 多硫化锂也通过化

学反应参与并调控硫正极的充放电过程 [19]
. 例如, 在放电过程中, Li2S6与Li2S通过归中反应生成Li2S4, 这一

过程可调控固相Li2S的沉积容量与形貌. 这些化学歧化归中反应与电化学反应高度耦合 , 形成复杂的反应网

络, 共同决定了电池的放电容量与倍率性能 [20]
. 另一方面, 长链多硫化锂在浓度驱动下向负极扩散 , 与金属

锂发生化学腐蚀生成短链多硫化锂 , 充电时这部分短链多硫化锂重新扩散至正极被氧化 , 形成“穿梭效

应” [21]
. 多硫化锂的穿梭效应不仅造成活性物质的持续消耗 , 还会导致负极表面固体电解质界面膜(solid 

electrolyte interphase, SEI)组分持续重构, 降低锂硫电池的库仑效率并限制其循环寿命. 因此, 多硫化锂在锂

硫电池中发挥着关键作用, 其组成结构对正负极的电化学反应行为和锂硫电池的整体性能都存在显著影响 .  

为了发挥锂硫电池高能量密度的优势, 近年来研究者通过调控多硫化锂反应行为以提升正极反应动力

学[22]
. 通常, 锂硫电池中多硫化锂的动力学促进剂集中于非均相催化剂和均相氧化还原介体两类 [23]

. 非均相

催化剂通过降低电子转移能垒有效降低反应过电势 [24~26]
, 典型材料包括金属单原子催化剂[27,28]、纳米碳复合

材料 [29~32]及金属化合物 [33~38]等, 常作为正极骨架或隔膜涂层 [39]
. 均相氧化还原介体溶解于电解液后与多硫

化锂直接作用, 通过构建快速电荷转移路径优化反应 , 显著降低反应与传质阻抗, 使电池在高倍率下保持高

比容量[40]
, 例如茂金属[41]、醌类[42,43]、并苯酮类[44]分子等. 另一方面, 合理设计新型电解液体系能够有效调
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控多硫化锂的溶解和输运 [45~48]
, 在表面构建多硫化锂阻挡层或降低其反应活性可以有效稳定金属锂负极界

面[49]
, 从而缓解负极的枝晶生长和腐蚀等问题并提高锂硫电池的循环寿命 [50,51]

. 在理论方面, 锂键化学为上

述研究提供了重要的指导[52,53]
. 同时, 热安全机制研究表明, 锂硫电池的热失控行为与电极材料热特性及多

硫化物动态演化密切相关, 初步验证了随着循环寿命的增加 , 锂硫电池的热安全性质更稳定 [54~56]
. 通过正极

动力学调控、电解质创新及热安全机制研究的协同推进, 锂硫电池的循环稳定性取得了实质性进步[57]
, 实验

室原型电池的能量密度突破700 Wh kg
−1[58]

, 展现出从基础研究向高比能电池器件工程化应用跨越的潜

力[59,60]
.  

随着长航时无人机等高比能应用需求快速增加, 行业对锂硫电池体系的高比能、快充放、长循环及全生

命周期安全性能提出了更加苛刻的要求 [9,61]
. 面向新的应用需求 , 对多硫化锂的结构性质进行深度解析 , 理

解其在贫电解液用量、复杂电解液组分及正负极固液相变动态条件下的热力学和动力学特性, 已成为突破锂

硫电池技术瓶颈的关键科学问题 . 为此, 有必要对多硫化锂的结构性质研究进展进行系统梳理与深度评述 , 

重新理解多硫化锂在存在形式、溶剂化结构等方面基础物性与面向实用化条件下的复杂液固反应行为, 以在

新需求下重新构建多硫化锂结构特性与电化学性能之间的关联图谱 , 推进高性能锂硫电池高质量发展. 

 

图 1  (网络版彩色)锂硫电池中多硫化锂的解离缔合行为、溶剂化效应与液固反应机制研究示意图 

Figure 1  (Color online) Scheme of lithium polysulfide research in lithium–sulfur batteries: Dissociation and association behaviors, solvation effects, 

and liquid–solid reaction mechanisms 

基于锂硫电池领域的最新研究进展 , 本文聚焦锂硫电池中多硫化锂的结构与性质, 从解离缔合行为、溶

剂化效应与液固反应机制三个角度进行系统性评述(图1). 其中, 对于多硫化锂自身的解离缔合行为 , 重点从

其带电性质与聚集行为进行讨论; 针对溶剂化效应, 关注在电解液中多硫化锂的溶剂化结构演变规律及其对

氧化还原动力学的影响机制; 针对多硫化锂在电极/电解质界面的液固反应, 主要讨论以液固反应计量比为核

心的热力学反应机制及其在不同电解液体系中的演变规律 . 本评述期望通过重新认识多硫化锂的结构与性

质, 解析面向高比能、快充放、长循环及全生命周期安全等新需求下的多硫化锂反应机制与调控策略 , 启发

高能量密度、高功率密度、高安全性能、长循环寿命协同提升的下一代锂硫电池设计 .  

 

1  多硫化锂的存在形式 

溶解态多硫化锂兼具介导正极多相反应与腐蚀金属锂负极的双重属性, 其行为特征深刻影响着锂硫电池

的实际性能. 多硫化锂在电解液中的真实存在形式, 尤其是其解离/缔合行为及带电性质, 深刻影响其反应行

为. 传统观点假设其类似常规锂盐完全解离, 主要以多硫阴离子(Sx
2−

)形式存在 [62]
. 在锂硫电池的研究进程
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中, 这一认知主导了很多调控策略的制定, 例如提高正极界面正电性锚定多硫阴离子 [63]
, 构建负电性隔膜层

抑制多硫阴离子穿梭[64]
, 在负极侧引入负电性人工界面排斥多硫阴离子等[21]

.  

针对多硫化锂的带电性质, 本课题组与合作者提出了新的见解 , 揭示了锂硫电池中多硫化锂以阳离子形

式存在的特性 [65]
. 研究团队采用电导率分析技术研究Li2S6的解离行为(图2(a)), 发现其呈现显著的浓度依赖

性特征: 在低浓度区(<10 mmol L
−1

), 摩尔电导率随浓度上升急剧下降, 符合弱电解质的一级解离模型(Li2S6 

 Li
+
 + LiS6

‒
); 当浓度升至20 mmol L

−1以上时, 摩尔电导率呈现反常上升趋势, 这与三离子缔合模型高度

吻合, 即三个中性Li2S6分子通过缔合重组为Li3S6
+阳离子和Li3S12

‒阴离子, 显示出多硫化锂分子自身低浓度

弱解离为主、高浓度三离子缔合占优的独特平衡特性(图2(b)).  

多硫化锂的三离子行为表明, 多硫化锂分子具有从另一个多硫化锂分子夺取锂离子转变为阳离子的能

力. 在含有大量自由锂离子的电解液中, 这些多硫化锂分子则有可能与锂离子缔合而以多硫化锂阳离子的形

式存在. 基于以上考虑, 研究团队进一步在含锂盐的电解液体系中开展多硫化锂的结构分析 , 通过电喷雾离

子质谱、紫外光谱和核磁共振弛豫时间分析等 , 证实了Li2S6倾向于结合游离Li
+形成Li3S6

+阳离子. 定量分析

显示, 该缔合反应的平衡常数为K2=4.70×10
2
(图2(c)), 表明多硫化锂在常规电解液环境中具有强烈的阳离子

化倾向. 基于平衡常数的物种分布计算进一步证实 , 在典型的锂硫电池工况下 , Li3S6
+阳离子占比超过50%, 

成为电解液体系中的主导物种, 而传统观点认为占主导的多硫阴离子实际占比不足10%(图2(d)).  

研究团队通过动力学测试阐明了阳离子型多硫化锂的反应特征 : 在正极侧, 带正电的Li3S6
+与荷正电的

正极界面产生静电排斥, 导致其吸附能垒升高, 氧化还原动力学显著迟滞; 而在负极侧, 阳离子物种受到金

属锂表面负电荷的吸引, 引发剧烈的副反应, 活性锂损耗加剧(图2(e)). 这种“正极抑制–负极促进”的效应揭

示了传统锂硫电池容量衰减的内在机理, 为高性能锂硫电池设计提供了关键理论支撑. 

  

图 2  (网络版彩色)多硫化锂的阳离子效应. (a) Li2S6溶液的摩尔电导率; (b) Li2S6的解离和三离子缔合反应及平衡常数; (c) 锂盐存在下Li2S6的

解离及与锂离子缔合反应及平衡常数; (d) 添加 1.0 mol L−1 LiTFSI后, 不同Li2S6浓度下不同硫物种的占比; (e) 多硫化锂阳离子与硫正极和锂

负极双电层相互作用以及反应动力学的示意图[65] 

Figure 2  (Color online) Cationic effects of lithium polysulfides. (a) Molar conductivity of Li2S6 solution; (b) dissociation and triple-ion association 

reactions of Li2S6 and their equilibrium constants; (c) dissociation and association reactions with Li+ of Li2S6 in the presence of lithium salts and their 

equilibrium constants; (d) distribution of different sulfur species at varying Li2S6 concentrations after adding 1.0 mol L−1 LiTFSI; (e) schematic illustra-

tion of the interaction between lithium polysulfide cations and the electric double layers of sulfur cathode and lithium anode and corresponding reaction 

kinetics[65] 

基于多硫化锂的解离/缔合平衡机制, 可针对其不同存在形式设计针对性的调控策略 , 以实现正极反应动

力学的促进和负极副反应的抑制, 主要包括对阳离子的配位调控、共价修饰和诱导反应平衡移动三方面策略

(图3(a)).  

针对缔合产生的多硫化锂阳离子, 通过阴离子配位可以显著改变关键中间体的带电特性 , 从而调控硫氧
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化还原反应的本征动力学. 研究人员结合理论计算与实验分析结果 , 揭示了锂盐阴离子优先进入Li3S6
+第一

溶剂化鞘层形成稳定的Li3S6
+
–An

−接触离子对的机制(图3(b))
[66]

. 定量电导率分析表明, 此类配位过程具有显

著的热力学优势, 在含1.0 mol L
−1双(三氟甲磺酰)亚胺锂(LiTFSI)的电解液中, TFSI

−配位的Li3S6
+阳离子占比

随Li2S6浓度升高(0.1~0.6 mol L
−1

)从65%增至90%(图3(c),(d)). 这种阴离子配位机制深刻改变了Li3S6
+的反应路

径, 理论计算表明, 相较于TFSI
−和双(五氟乙烷磺酰)亚胺阴离子(BETI

−
)体系, 双(氟磺酰)亚胺阴离子(FSI

−
)配

位的多硫化锂阳离子在硫还原反应中展现出最低的反应能垒, 与实验观测到的放电过电势降低形成互证并符

合锂键化学理论(图3(e)). 该研究通过建立阴离子配位情况与反应动力学之间的关系 , 为通过优化锂盐阴离子

定向调控多硫化锂阳离子提供了理论框架.  

 

图 3  (网络版彩色)针对多硫化锂存在形式的调控策略. (a) 不同存在形式的多硫化锂之间的转化示意图. Ⅰ. 锂盐阴离子配位调控策略: (b) 

Li3S6
+与锂盐阴离子的配位示意图; (c) 锂盐LiAn和Li2S6的解离和缔合平衡; (d) 添加 1.0 mol L−1的LiTFSI后, 不同硫浓度下具有不同溶剂化结

构的Li3S6
+占比; (e) 不同锂盐阴离子配位下的反应过电位与ΔG(LiS⋅*)和ΔG(LiS2⋅*)之间的关系[66]. Ⅱ. 共价修饰调控策略: (f) 辅介导策略下多

硫化锂的反应路径示意图; (g) 辅介体与多硫化锂之间的反应式[67]. Ⅲ. 平衡移动调控策略: (h) 通过引入荷正电物种使得平衡向右移动的示意

图 

Figure 3  (Color online) Regulation strategies targeting the existing forms of lithium polysulfides. (a) Schematic illustration of the interconversion 

among lithium polysulfides with different existing forms. Ⅰ. Lithium salt anion coordination regulation strategy: (b) Coordination schematic between 

Li3S6
+ and lithium salt anions; (c) Dissociation and association equilibria of LiAn (lithium salt) and Li2S6; (d) Proportion of Li3S6

+ with different solva-

tion structures at varying sulfur concentrations after adding 1.0 mol L−1 LiTFSI; (e) Relationship between reaction overpotential and 

ΔG(LiS·)/ΔG(LiS2·) under coordination with different lithium salt anions[66]. Ⅱ. Covalent modification strategy: (f) Reaction pathway of lithium poly-

sulfides under comediated strategy; (g) Reaction equation between comediators and lithium polysulfides[67]. Ⅲ. Equilibrium shift strategy: (h) Sche-

matic of shifting the equilibrium to the right by introducing positively charged species 

另一方面, 通过共价修饰在硫链的末端引入有机官能团, 可通过空间位阻或电子效应调控多硫化锂的反

应行为. 本课题组研究团队提出了辅助氧化还原介体调控的化学原理, 通过自发的S–S交换反应实现对多硫

化锂分子的共价修饰, 强化多硫化锂分子自身的化学反应动力学(图3(f))
[67]

. 以二叔丁基二硫醚为例, 本团队

通过光谱学表征和密度泛函理论计算 , 精确解析了其与多硫化锂之间的化学反应, 并证明了所产生的叔丁基

多硫化锂具有更优异的反应动力学(图3(g)). 从氧化还原辅介体的设计原理出发 , 本团队发展了基于有机二

硒醚的系列新型氧化还原辅介体, 均展现出对多硫化锂正极转化动力学的强化效果[68]
. 基于此设计原则构筑

的锂硫软包电池首圈能量密度提升至384 Wh kg
−1

, 循环寿命达到20圈[69]
.  
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引入荷正电分子使之与多硫化锂阴离子之间发生强相互作用 , 可以定向调控图3(a)所示的解离−缔合平

衡向解离方向移动, 从而将Li3S6
+等阳离子型物种的占比降低, 进而提升多硫化锂的性能. 中国科学技术大学

季恒星教授团队利用钴酞菁(CoPc)与多硫化锂阴离子之间的强相互作用 , 形成稳定[LiPS
−
–CoPc]复合物, 促

使平衡向解离方向移动, 显著降低阳离子型多硫化锂(如Li3S6
+
)的浓度(图3(h))

[70]
. 这种解离平衡的偏移有效

抑制了多硫化锂向负极的迁移, 将穿梭电流从7.4 μA降至1.1 μA, 并有效抑制了锂金属表面的硫化物沉积. 基

于该策略的锂硫电池在高硫载量(5.0 mg cm
−2

)和低电解液/硫比(E/S比为3 μL mg
−1

)条件下实现了4.2 mAh cm
−2

的可逆面积容量. 该工作通过化学平衡调控多硫化锂的解离缔合行为 , 启发了基于正电性分子设计调控多硫

化锂存在形式的研究.  

另一方面, 德州大学奥斯汀分校的Manthiram教授团队近期的研究揭示了锂硫电池在贫电解液与低温工

况下的关键挑战: 多硫化锂的异常聚集行为(图4(a))
[71]

. 贫电解液环境导致溶解态多硫化锂浓度骤增, 而低温

则显著削弱电解液的溶剂化能力, 二者均会诱导多硫化锂通过S–S键重组和Li
+桥联作用形成(Li2Sx)n聚集体网

络. 这种高有序度的聚集体结构严重阻碍硫物种的电荷传输 , 导致反应动力学受到显著抑制(图4(b),(c)). 

 

图 4  (网络版彩色)多硫化锂的聚集行为及调控策略. (a) 在低E/S比和低温下多硫化锂聚集的示意图; (b) 锂硫电池放电性能随E/S降低的变化; 

(c) 锂硫电池放电性能随温度降低的变化[71]; (d) 通过竞争性阴离子相互作用、竞争性阳离子相互作用或有机官能团共价连接作用打破多硫化

锂之间的聚集网络[72,73]; (e) LiNO3从(Li2S4)2聚集体中夺取Li+生成有利的Li3S8
−的反应示意图; (f) 低温下硝酸锂调控的锂硫电池倍率性能[74] 

Figure 4  (Color online) Aggregation behavior and regulation strategies of lithium polysulfides. (a) Schematic illustration of lithium polysulfide ag-

gregates under low E/S ratio and low-temperatures; (b) Discharge performance of lithium−sulfur batteries with decreasing E/S ratios; (c) Discharge 

performance of lithium−sulfur batteries with decreasing temperatures[71]; (d) Breaking the lithium polysulfide aggregates via competitive anion interac-

tions, competitive cation interactions, or covalent bonding with organic functional group[72,73]; (e) Schematic of LiNO3 extracting Li+ from (Li2S4)2 

aggregates to generate favorable Li3S8
− species; (f) Rate performance of lithium−sulfur batteries regulated by LiNO3 at low temperatures[74] 

为了抑制多硫化锂聚集并提升极端条件下硫活性物质利用率, Manthiram教授团队提出通过引入强配位

阴离子(如三氟乙酸阴离子TFA
−
)与Li

+的静电竞争作用削弱Li
+
–Sx

2−配位网络, 从而有效抑制多硫化锂聚集 [75]
. 

另一方面, 该团队引入强结合阳离子NH4
+
(以NH4TFA添加剂形式)与Sx

2−竞争配位以优化多硫化锂的溶剂化结

构[72]
. 计算表明, NH4

+与Sx
2−的结合能高于Li

+
, 进一步抑制了Li

+
–Sx

2−网络的形成(图4(d)). 此外, 该团队提出

一种新型电解液添加剂甲基三氟乙酸酯(CH3TFA), 实现聚集行为的双重调控[73]
: 一方面, 其分解产物LiTFA

通过强阴离子配位抑制多硫化锂自聚集倾向 ; 另一方面, 原位生成的二甲基多硫化物借助甲基基团的空间位

阻效应抑制硫链聚集并提升溶解性 , 使得中间物种在贫电解液条件下仍能稳定溶解于电解液中 , 从而在贫电

解液(E/S=4.5 μL mg
−1

)和高硫载量(4.8 mg cm
−2

)条件下实现了750 mAh g
−1的高放电比容量. 该团队的系列工

作为通过原位分子工程调控多硫化锂聚集行为提供了新思路. 

针对低温工况下多硫化锂易形成聚集体导致反应动力学迟缓和容量衰减的问题, 西北工业大学孔龙教授

团队发现锂硫电池中常用的硝酸锂(LiNO3)添加剂可以诱导生成阳离子型Liδ[LiNO3]
δ+物种以解聚多硫化锂聚

集体(图4(e))
[74]

. 谱学和分子动力学模拟证实 , LiNO3独特的
6

4 结构使其优先与Li
+结合形成阳离子聚集体

Liδ[LiNO3]
δ+

, 打破多硫化锂聚集体中的Li–S配位平衡, 促使其解离为带负电的[Li1−δPS]
δ−物种. 如前所述, 带
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负电的多硫化锂物种具有更优异的正极反应动力学 , 使Li2S沉积容量提高3倍 . 基于此设计的锂硫电池在

−20
o
C下实现了923 mAh g

−1的高放电比容量和200次循环后70%的容量保持率(图4(f)), 突破了传统醚类电解

液在低温下多硫化锂聚集导致的性能限制. 

基于以上讨论, 锂硫电池领域最新的研究结果表明多硫化锂在电解液中主要以阳离子形式存在 , 其强正

电性导致正极氧化还原反应动力学迟滞, 同时加剧负极锂金属的副反应与穿梭效应, 成为制约电池性能的关

键因素. 在贫电解液和低温条件下, 多硫化锂更易形成大尺寸聚集体, 显著降低扩散系数并加剧动力学极化. 

为此, 研究聚焦于阳离子与聚集体抑制策略, 或调控锂盐阴离子与之的配位作用 , 或通过共价修饰改造多硫

化锂分子自身结构, 或通过平衡移动改变物种分布 . 这些策略从分子间相互作用、电荷分布及热力学平衡三

个层面, 抑制了阳离子及聚集行为对电池性能的负面影响, 为精准调控多硫化锂存在形式、实现高性能的锂

硫电池提供了理论依据与有效策略.  

2  多硫化锂的溶剂化结构 

在锂硫电池充放电过程中, 多硫化锂溶解于电解液中并发生溶剂化作用. 研究多硫化锂的溶剂化结构是

破解锂硫电池反应机制并提升电池实际性能的突破口 . 不同于锂离子以单一Li
+为中心的溶剂化结构, 多硫化

锂形成以硫链(Sx
2−

)为配位中心、Li
+为桥联节点的独特溶剂化结构, 包括Sx

2−
–Li

+、溶剂–Li
+以及An

−
–Li

+的多

重配位竞争体系. 这种结构特性受溶剂给体数与介电常数、阴离子种类及各组分浓度等多因素协同调控 , 直

接决定了硫物种的溶解扩散行为和界面反应路径 . 尤为重要的是, 硫链长度随电化学反应进程动态演变 , 导

致其溶剂化结构持续重构. 这种动态特性使反应能垒呈现阶段性波动, 但同时也为通过电解液工程定向调控

反应动力学提供了可能. 尽管近年来通过电解液设计提升电池性能的研究日益增多 , 但对多硫化锂溶剂化结

构的解析及其与反应动力学之间的关联仍处于定性描述阶段, 缺乏定量构效关系指导下的精准调控策略. 

 

图 5  (网络版彩色)多硫化锂在不同电解液中的溶剂化结构. (a) 多硫化锂在强溶剂化电解液(SSE)中的溶剂化结构示意图, 在该体系中多硫化

锂大量溶解; (b) 多硫化锂在中等溶剂化电解液(MSE)中的溶剂化结构示意图, 在该体系中多硫化锂具有中等溶解度; (c) 多硫化锂在弱溶剂化

电解液(WSE)中的溶剂化结构示意图, 在该体系中多硫化锂微弱溶解, WSE通过提高锂盐浓度(HCE)或进一步添加弱溶剂化能力的溶剂

(LHCE)获得; (d) 多硫化锂在封装电解液(EPSE)中的溶剂化结构示意图, 在该体系中多硫化锂部分溶解, EPSE通过在MSE中添加弱溶剂化能

力的溶剂获得 

Figure 5  (Color online) Solvation structures of lithium polysulfides in different electrolytes. (a) Schematic illustration of lithium polysulfides in a 

strongly solvating electrolyte (SSE), where LiPSs exhibit high solubility; (b) Schematic illustration of LiPSs in a moderately solvating electrolyte 

(MSE), where LiPSs demonstrate intermediate solubility; (c) Schematic illustration of LiPSs in a weakly solvating electrolyte (WSE), where LiPSs 

show minimal solubility. WSE is achieved by increasing lithium salt concentration (high-concentration electrolyte, HCE) or adding solvents with weak 

solvation capability (localized high-concentration electrolyte, LHCE); (d) Schematic illustration of LiPSs in an encapsulated polysulfide electrolyte 

(EPSE), where LiPSs are partially dissolved. EPSE is obtained by introducing weak-solvation solvents into MSE 

锂硫电池电解液的发展始终围绕溶剂化能力调控展开 . 溶剂介电常数(ε)与给体数(DN)共同决定其对多

硫化锂的溶剂化能力. 由于单质硫的绝缘性, 锂硫电池的放电强烈依赖于多硫化锂的大量溶解 , 因此在20世

纪电解液的早期研究中, 以对多硫化锂具有强溶剂化能力的溶剂(例如四氢呋喃 [76]、甲苯[77]、二甲基酰胺 [78]
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等)为主. 在所构成的强溶剂化电解液(SSE)中, 溶剂–Li
+之间的强配位使得多硫化锂大量溶解于电解液, 并能

维持正极的放电反应(图5(a)). 然而SSE体系引发锂金属剧烈腐蚀, 迫使研究者转向新策略. 随着纳米碳材料

的发展, 加拿大滑铁卢大学Nazar教授团队于2009年提出通过熔融法将单质硫与纳米碳复合 , 突破硫正极的

绝缘性限制 [79]
, 使得中等溶剂化电解液(MSE)可被应用(图5(b)). 此后, 基于硫碳复合正极匹配1,3-二氧戊环

(DOL)/1,2-二甲氧基乙烷(DME)醚类溶剂的MSE体系(含1.0 mol L
−1

 LiTFSI与2 wt% LiNO3)成为锂硫电池的基

准[80]
. 该体系存在大量自由溶剂 , 能够充分保障多硫化锂的溶解 , 支持正极高效转化, 同时对锂负极展现出

较高兼容性. 然而在高正极面载量、低负极过量和贫电解液条件下 , 多硫化锂浓度激增导致体系黏度升高、

离子导率下降、正极反应动力学大幅迟滞、负极副反应加剧 , 限制了基准电解液的进一步应用 , 需要进一步

调控电解液以满足锂硫电池兼具高比能与长循环的实用需求.  

为了缓解贫液条件下多硫化锂对负极的严重腐蚀 , 研究人员通过设计弱溶剂化电解液(WSE)降低溶剂对

多硫化锂的溶解能力, 有效抑制其穿梭效应并提升负极稳定性(图5(c)). 借鉴锂金属电池体系, 高浓度电解液

(HCE)策略将锂盐浓度提高至5 mol L
−1以上, 利用有限的自由溶剂抑制多硫化锂的溶剂化[81]

. 2013年的研究

证实5 mol L
−1

 LiTFSI的DOL/DME电解液可实现99%以上的库仑效率[82]
, 7 mol L

−1锂盐体系可以显著抑制枝晶

生长提高负极稳定性[83]
. 然而, HCE存在润湿性差、黏度高等缺陷, 通过在该体系中引入弱溶剂化稀释剂形成

局部高浓度电解液(LHCE)可有效改善上述问题. 2013年, Watanabe课题组通过将1,1,2,2-四氟乙基-2,2,3,3-四氟

丙基醚(TTE)引入G4基溶剂化离子液体[Li(G4)1][TFSA](其中TFSA
−为双(三氟甲磺酰)亚胺阴离子), 大幅降低

了该电解液的黏度, 在抑制多硫化锂溶解的同时有效提升了电池的倍率性能 , 在1 C下将电池的放电比容量

从180 mAh g
−1提升至510 mAh g

−1[84]
. 随后该课题组证实了TTE稀释的三甘醇二甲醚(G3)基离子液体同样可

以显著抑制多硫化锂的溶解[85]
. 后续开发的1H,1H,5H-八氟戊基-1,1,2,2-四氟乙基醚(OFE)

[86]、六氟异丙基甲

醚(HFME)
[87]等氟代醚稀释剂构筑的LHCE均能显著抑制多硫化锂溶解与锂枝晶生长 . 然而, 在HCE和LHCE

体系中, 几乎不溶的多硫化锂严重限制了硫正极的反应动力学 , 导致这些体系只能在极低电流密度或高温下

才能实现循环.  

为了弥补HCE和LHCE的动力学问题, 本课题组与合作者提出在MSE中引入弱溶剂构筑弱溶剂化电解液

(图5(d)). 该体系避免了高浓度盐的使用, 多硫化锂被封装在双层溶剂壳中(EPSE): 内层的强溶剂保证多硫化

锂的溶解以维持硫正极的固–液–固转化反应; 外层的弱溶剂具有高还原稳定性 , 抑制多硫化锂与金属锂的副

反应[88]
. 作为WSE体系的全新设计, EPSE有效缓解了硫正极反应动力学提升与锂负极副反应抑制的长期矛

盾, 其独特的溶剂化结构为锂硫电池的实际应用提供了创新解决方案.  

 

图 6  (网络版彩色)EPSE中多硫化锂的正负极反应动力学. (a) MSE和EPSE电解液中的多硫化锂溶剂化结构, 其中弱溶剂DIPS分布在外层[88]; 

(b) EPSE电解液中外层溶剂的设计原则[89]; (c) EPSE中多硫化锂的正负极反应行为示意图; (d) 锂硫电池中不同溶剂化能力的EPSE电解液的库

仑效率; (e) 锂硫电池中不同溶剂化能力的EPSE电解液的充放电曲线[90] 

Figure 6  (Color online) Cathode and anode reaction kinetics of lithium polysulfides in EPSE. (a) Solvation structures of lithium polysulfides in MSE 

and EPSE electrolytes, where the weakly solvating DIPS resides in the outer solvation shell[88]; (b) Design principles for outer-layer solvents in EPSE 

electrolytes[89]; (c) Schematic diagram of lithium polysulfide reaction behaviors at the cathode and anode in EPSE; (d) Coulombic efficiency of EPSE 
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electrolytes with varying solvation capabilities in lithium-sulfur batteries; (e) Charge-discharge profiles of EPSE electrolytes with different solvation 

capabilities in lithium-sulfur batteries[90] 

该研究团队以二异丙基硫醚(DIPS)作为外层溶剂, 对EPSE电解液体系进行了系统研究[88]
. 分子动力学模

拟和核磁共振分析结果证明, DIPS因分子中硫原子的弱配位能力和异丙基的空间位阻效应 , 优先分布于多硫

化锂溶剂化壳层的外层, 而DME仍紧密围绕多硫化锂形成溶剂化内层(图6(a)). 这种双层溶剂化结构设计抑

制了多硫化锂与锂金属的副反应 , 将穿梭电流降低了7倍以上, 并提升了锂沉积的均匀性 , 抑制了锂枝晶生

长, 在N/P比为1.6的扣式电池中将循环寿命从57圈提升至100圈. 进一步地, 在贫电解液(E/S=2.7 μL mg
−1

)、高

硫载量(6.1 mg cm
−2

)和超薄锂负极(50 μm)的苛刻条件下, 使用EPSE的软包电池实现了325 Wh kg
−1的能量密

度与103次循环后50%的容量保持率. 除了DIPS之外, 该研究团队基于锂键化学的指导陆续开发并验证了二

异丙基醚[91]和己基甲基醚(HME)
[92]作为外层弱溶剂的有效性.  

针对外层弱溶剂的筛选, 中国科学院物理研究所索鎏敏研究员团队基于分子极性调控机制 , 提出了锂硫

电池弱溶剂的理性设计原则(图6(b))
[89]

. 在溶剂官能团的选择上 , 通过计算偶极矩 , 确定醚类的极性低于酯

类、砜类等, 且能溶解锂盐, 因此醚类为优选溶剂. 在醚类中则优先选择单氧醚(C/O>2)以降低极性. 进一步

筛选链状醚而非环状醚, 因后者偶极矩更高. 最后该团队通过电化学测试筛选出甲基叔丁基醚(MTBE)作为

有效的弱溶剂. 采用该电解液方案, 同时正极引入氟化石墨替代非活性碳, 研发的300 mAh级软包电池在2.5 

μL mg
−1低电解液用量下实现了661 Wh kg

−1的超高能量密度.  

本课题组与合作者进一步探究了EPSE体系中弱溶剂比例对锂硫电池正负极反应行为的影响机制 (图

6(c))
[90]

, 发现提升弱溶剂(以HME为例)比例可显著抑制多硫化锂的溶解度, 从而对负极产生更有效保护作用: 

HME含量从0%增至50%, 库仑效率从26.7%提升至89.3%(图6(d)). 然而, 电解液的溶剂化能力降低的同时导

致正极反应动力学的严重恶化: 当HME含量超过35%时, 放电过程出现显著的极化(图6(e)). 通过极化解耦发

现, 弱溶剂化电解液中电化学极化占主导. 进一步的研究表明, 当弱溶剂比例超过某一阈值时, 弱溶剂会进

入多硫化锂的内层溶剂化壳并与其直接配位, 这是导致正极反应动力学急剧恶化的本质原因[93]
. 为降低电化

学极化, 研究团队引入氮化钛(TiN)电催化剂, 多硫化锂的反应极化降低70%, 在高硫载量(6.6 mg cm
−2

)和贫

电解液(E/S=3.0 g g
−1

)条件下, 软包电池实现381 Wh/kg的实际能量密度和35次稳定循环. 除了引入电催化剂

提升WSE中的反应动力学之外 , 该团队也验证了氧化还原介体/辅介体的引入同样可以降低反应极化 , 从而

显著提升WSE电解液的倍率性能, 在0.3 C倍率下电池的放电比容量从低于350 mAh g
−1提升至约800 mAh g

−1

水平[94]
. 这一系列工作展示了基于EPSE的正负极反应协同调控有望实现高比能与长循环兼得的锂硫电池 .  

多硫化锂的溶剂化结构研究揭示了其对锂硫电池性能的影响. 锂硫电池电解液的设计理念经历了从强溶

剂化(SSE)到中等溶剂化 (MSE)再向弱溶剂化 (HCE/LHCE/EPSE)的演变 , 目前能够实现正负极协同优化的

EPSE显示出应用潜力. 在EPSE外层弱溶剂的设计上, 其关键特性应包含针对多硫化锂的弱溶剂化能力、面向

金属锂负极的稳定性、与目前醚类电解液兼容(包括溶解锂盐与LiNO3)等. 在EPSE体系中弱溶剂比例的调控

方面, 提升弱溶剂比例可以抑制多硫化锂对负极的腐蚀 , 但会恶化其正极反应动力学, 通过引入电催化剂或

氧化还原介体可以针对性降低电荷转移能垒 , 突破弱溶剂化电解液体系中正极反应动力学迟滞的瓶颈问题 . 

进一步理解其中的锂键相互作用, 有望从本质上明确电解液设计的基础化学准则 [95]
.  

3  多硫化锂的液固反应计量比 

长期以来, 研究人员对锂硫电池的反应机制形成如下共识 : 固态S8被还原为可溶性Li2S8, 随后转化为短

链多硫化锂Li2S4, 这一过程对应于放电曲线的高平台, 完全溶解的Li2S4在低放电平台被进一步还原为最终放

电产物Li2S
[96,97]

, 根据Li2S4的化学计量比预测高低平台理论容量比为1:3
[98]

. 以上认识为锂硫电池的反应机制

与调控策略研究提供了基础框架, 但其核心反应热力学仍存在认知空白, 尤其未能解释实验中普遍观测到的

高/低平台容量比偏离理论值(1:3)以及极贫液条件下Li2S沉积动力学的瓶颈效应.  

为了揭示锂硫电池反应的基本热力学规律 , 本课题组与合作者对硫正极活性物种进行了相平衡分析 , 基

于吉布斯相律将锂硫电池复杂反应体系简化为硫、硫化锂和溶解于电解液的多硫化锂三元系统 [99]
. 为了在实

验上获得三元相图, 将不同摩尔比的S、Li2S与空白电解液混合, 静置数月以达到热力学平衡, 通过定量化学

分析与光谱分析测定液相中总硫浓度, 结合杠杆定律确定各相区边界(图7(a)).  

锂硫电池相图以S、Li2S和空白电解液为坐标顶点, 呈现4个特征区域(图7(b)): 单相区、两个两相区(分别

被S和Li2S饱和)以及凝胶区. 单相区中S和Li2S完全溶解为电解液中的多硫化锂, 其自由度为2, 表明电解液中
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总硫浓度和锂硫比可独立变化 ; 在两相区中, 电解液中的多硫化锂与S或Li2S达到平衡, 其自由度为1, 多硫

化锂的浓度与组成受相边界约束; 凝胶区出现在高硫浓度条件下(如20 mol[S] L
−1

), 该区域中电解液形成单相

凝胶态. 在三元相图中, 同一水平线上所有点的电解液摩尔分数(XE)恒定, 但硫(XS)与硫化锂(XLi2S)的比例动

态调整, 即水平线代表固定电解液/硫质量(E/S)比. 从空白电解液顶点(XE=1)向S–Li2S底边延伸的射线, 代表

固定的S与Li2S的摩尔比, 即表示给定锂硫比的多硫化锂. 

在绘制完成的相图中, 可以根据杠杆规则确定任意电池热力学平衡状态下电解液中多硫化锂的浓度与组

成(图7(c)). 例如, 当给定电解液/硫质量比为20 mL g
−1和放电深度50%时, 可以换算出该状态下S、Li2S和电解

液的摩尔分数分别为XS,sys=0.307、XLi2S,sys=0.307、XE,sys=0.386, 得到相图中的系统点(图7(c)中蓝色圆圈点). 由

于该点位于Li2S饱和两相区, 依据杠杆规则将Li2S顶点与系统点的连线延伸至相边界为液相组成点(图7(c)中

红色圆圈点), 通过读取其坐标为XS=0.406、XLi2S=0.0884、XE=0.505, 换算出对应的电解液中溶解的多硫化锂

为1.01 mol[S] L
−1的Li2S5.59. 这表明此时电解液中溶解的多硫化锂平均锂硫比为2:5.59, 且总硫浓度为1.01 mol 

L
−1

. 需要注意此时所指的Li2S5.59并非真实存在该物种, 而是代表着体系的组成, 可以理解为统计意义上所有

多硫化锂物种的加权平均. 

 

图 7  (网络版彩色)三元相图的绘制与解读[99]. (a) 基于初始系统组成点测定液相点并绘制相边界的示例; (b) 在DOL/DME基电解液中测得的

S–Li2S–多硫化锂三元相图; (c) 根据杠杆规则确定任意系统热力学平衡状态下电解液中多硫化锂组成的示例 

Figure 7  (Color online) Construction and interpretation of ternary phase diagrams[99]. (a) Example of determining liquidus points and constructing 

phase boundaries based on initial system composition points; (b) Experimentally measured S–Li2S–lithium polysulfide ternary phase diagram in 

DOL/DME-based electrolyte; (c) Example of determining lithium polysulfide compositions in electrolyte under thermodynamic equilibrium for arbi-

trary systems using the lever rule 

使用锂硫电池相图可以进一步研究锂硫电池反应的热力学规律 . 在硫正极放电过程中, 硫与电解液的总

量保持恒定, 而锂硫比逐渐增加, 因此放电过程中系统组成的演变对应相图中的水平线 , 其位置由E/S比决定

(图8(a)). 放电初始阶段, 系统点位于该水平线与相图右边线的交点, 代表仅含单质硫与空白电解液的初始正

极. 随着放电深度(DOD)增加, 系统点左移进入S饱和两相区, 依据杠杆规则, 溶液点沿右侧相边界向下(图

8(a)红线), 对应单质硫减少、电解液中多硫化锂浓度升高的过程, 对应于放电曲线的高电压平台. 随后系统点

进入单相区, 溶液点与系统点重合, 此时电解液中多硫化锂的表观锂硫比增加但全部溶解 , 对应两平台间的

斜坡段. 当DOD进一步增加, 系统点进入Li2S饱和两相区, Li2S逐渐增加并与电解液中的多硫化锂达成平衡 , 

依据杠杆规则 , 溶液点沿左侧相边界上移 , 多硫化锂浓度降低, 对应于放电曲线的低电压平台 . 基于此, 三

元相图可以准确并定量分析锂硫电池的反应热力学行为, 为解析多中间体参与的复杂电化学反应体系提供了

研究工具.  

基于三元相图定量分析, 研究团队揭示了锂硫电池固–液–固相变反应的真实化学计量比. 放电三阶段分

别对应于相图中的三个相区而非特定的多硫化锂物种, 不同反应阶段的理论容量比由相区边界决定. 由于硫

饱和边界近似对应Li2S8, Li2S饱和边界近似对应Li2S5.5(均接近从定点出发的直线), 前两阶段(高平台与斜坡

段)与低平台的理论容量比约为1:4.5, 而非传统认知的1:3, 其分界物种比例为Li2S5.5, 而非传统观点的Li2S4. 

需要注意相边界并非严格直线 , 因此理论容量比受E/S比的影响. 对比实验数据与相图理论预测 , 在E/S=20 

mL g
−1时, 高平台、斜坡段与低平台的实际容量分别为198、101与1015 mAh g

−1
, 而相图预测值分别为200、

104与1368 mAh g
−1

(图8(b)). 高平台和斜坡段的容量发挥与理论值接近, 而低平台容量显著低于理论值, 表明

Li2S沉积不足是容量损失的主因, 提升Li2S沉积对性能优化至关重要. 
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另一方面, 对于金属锂负极, 其表面存在富含Li2S组分的SEI
[100]

. 三元相图表明, 处于左侧两相线上的多

硫化锂与Li2S两相平衡, 因此理论上可以与富Li2S的SEI保持相对稳定; 而处于单相区或右侧与单质硫两相平

衡的多硫化锂则无法与Li2S达到两相平衡, 因此处于这些状态的多硫化锂与富Li2S的SEI接触后会发生归中反

应, 进而破坏SEI的结构, 暴露活性金属锂并引发持续腐蚀. 以上理论分析表明不同组成浓度的多硫化锂对金

属锂的稳定性具有显著差异 , 这一理论预测需要后续实验工作的进一步证明, 并启发针对特定多硫化锂的改

造与调控以提升金属锂负极的稳定性. 

上述三元相图的建立是基于DOL/DME基电解液体系, 改变空白电解液的组成会显著影响相图的形状与

对应的锂硫电池反应的热力学规律. 研究团队进一步测定了使用电解液体系的三元相图并探究其相平衡与反

应热力学规律. 具体选取上文讨论的EPSE和LHCE作为代表体系. EPSE体系的相图与DOL/DME体系的相图

接近, S饱和边界(Li2S8)和Li2S饱和边界(Li2S5.5)形态一致, 单相区可维持至20 mol[S] L
−1以上的总硫溶解度, 表

明EPSE锂硫电池的反应机制仍遵循固–液–固路线, 其反应热力学未受到显著影响(图8(c)). 而LHCE体系的三

元相图以三相区为主(图8(d), S、Li2S与电解液中的多硫化锂三相共存), 且三相点对应的总硫浓度仅为0.07 

mol[S] L
−1

. 放电过程中, 一旦系统点进入三相区, 液相组成被严格限制在三相点处, 导致LHCE基锂硫电池呈

现单一恒定的热力学放电平台 . 由于缺乏溶解的多硫化锂的介导 , 放电过程伴随极高的极化 , 实际放电容量

不足300 mAh g
−1

. 两种电解液体系的相图揭示了EPSE和LHCE的本征区别, 验证了LHCE对正极转化不利的

化学本质, 也表明了相图作为研究工具可以有效指导电解液的理性设计 . 

 

图 8  (网络版彩色)从三元相图理解锂硫电池的反应热力学[99]. (a) 相图中放电过程对应的系统组成与电解液中溶解的多硫化锂的组成演变; 

(b) E/S比为 20 mL g−1的锂硫电池的恒流间歇滴定放电曲线; 使用(c) EPSE和(d) LHCE电解液测定的三元相图 

Figure 8 (Color online) Understanding the reaction thermodynamics of lithium–sulfur batteries through ternary phase diagrams[99]. (a) Evolution of 

system composition and compositional changes of dissolved lithium polysulfides in the electrolyte corresponding to the discharge process in the phase 

diagram; (b) Galvanostatic intermittent titration discharge curve of a Li–S battery with an E/S ratio of 20 mL g−1; Ternary phase diagram measured 

using (c) EPSE and (d) LHCE electrolyte 

以上研究成果展示了通过构建锂硫电池三元相图可以系统性揭示锂硫电池的热力学反应规律, 对三元相

图的定量解读更新了锂硫电池的基础认知 . 以此为基础, 可以进一步理解不同电解液体系中锂硫电池反应热

力学的演变规律, 例如凝胶区与三相点的出现, 锂盐和溶剂的种类与浓度对相图关键性质的影响与内在规律

等, 并对其他基于多物种多相反应体系的电化学研究具有指导意义 . 需要注意的是, 相图的研究内容为反应

热力学, 而电池在实际工况条件下受到动力学因素的制约, 因此基于相图理论的热力学研究需要进一步考虑

反应动力学因素, 相图作为研究工具可以对反应动力学的研究提供热力学基础 , 进而对锂硫电池研究产生积

极推动作用. 另一方面, 电池相图区别于传统相图, 其各组分具有电化学活性, 其平衡电极电势可作为一个

新的热力学指标理解反应的热力学基本规律 , 尤其对于自由度小于等于1的相区, 理论上可以通过相图进行

热力学计算与预测, 相关理论需要进一步发展和完善.  

4  总结与展望 

近年来, 锂硫电池相关研究在多硫化锂调控、电解液工程及界面设计等领域取得了显著进展 . 面向高能

量密度等实用化需求, 对多硫化锂的基础认知取得了重要的突破. 本文从多硫化锂的存在形式、溶剂化结构
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及液固反应三个角度梳理了最新研究进展 : 在存在形式上, 最新的研究结果揭示了多硫化锂以阳离子形式存

在, 并讨论了阳离子多硫化锂的针对性调控方法; 在溶剂化结构上, 总结了不同电解液体系中多硫化锂的溶

剂化结构与反应动力学特征 , 总结归纳了弱溶剂的设计原则 , 指出了弱溶剂化电解液体系同时实现高能量密

度与长循环寿命的潜力; 在液固反应机制研究方面 , 介绍了基于三元相图定量解析反应热力学的方法 , 修正

了传统观点对于放电平台理论容量的分配 , 并揭示了Li2S沉积不充分是锂硫电池的瓶颈问题 . 这些研究成果

不仅深化了对多硫化锂本征特性的理解, 更为锂硫电池的理性设计提供了基础理论支撑.  

当前对多硫化锂结构与性质的认知仍局限于热力学平衡态下的静态模型, 而实际工况条件下多硫化锂的

动态演化机制亟待揭示. 在贫电解液、高低温、高倍率等条件下, 多硫化锂的聚集态演化规律仍未得到有效

阐述, 发展锂键化学理论有望取得基础认识方面的重要突破; 发展跨尺度多硫化锂溶剂化结构动态模型 , 建

立从分子设计到器件构筑的全链条仍面临挑战 ; 解析多硫化锂在固–液界面处的电子转移与多物质输运的协

同过程, 对于进一步提升锂硫电池综合性能十分关键 ; 从更宏观的角度上认识多硫化锂的存在形式、溶剂化

结构与液固反应机制, 理解三者之间的相互影响并共同作用于电极反应动力学与电池性能的内在关联 , 进而

设计多尺度协同优化策略全面调控多硫化锂的解离缔合、聚集与溶剂化, 有望实现性能上的进一步突破 . 在

深化多硫化锂本征结构特性认知的基础上 , 需突破传统单一策略优化的局限 , 通过多维度协同设计推进锂硫

电池器件性能的实质性进展 , 例如针对弱溶剂化电解液体系调控贫电解液条件下的多硫化锂聚集行为 , 在不

同锂盐和溶剂条件下研究多硫化锂的相平衡行为及其演化的内在机理, 综合调控多硫化锂溶剂化结构、电极

体相结构与电极电解质界面结构以实现多策略互补与协同等 . 人工智能方法发展迅速, 相关研究手段有望对

锂硫电池相关研究产生重要推动, 例如, 在电解液工程领域, 有望基于数据驱动设计电解液并进行快速迭代 , 

或针对特定应用场景的需求合理设计电池构型等 . 进一步关注锂硫电池在复杂工况下的行为 , 尤其是其安全

特性, 是推动锂硫电池面向应用的关键. 本文希望从多硫化锂结构与性质的角度出发, 基于领域内最新的研

究进展, 启发读者针对锂硫电池从基础问题到实际应用开展更加深入的研究 , 共同推进锂硫电池的实用化进

程.  
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To address the urgent demand for high-specific-energy storage technologies in electric vehicles, drones, aerospace, and 

related fields, lithium–sulfur (Li–S) batteries have emerged as a pivotal technology to surpass the energy density limits of 

conventional lithium-ion batteries, boasting a theoretical energy density of 2600 Wh kg
−
¹. Lithium polysulfides (LiPSs), 

as key intermediates in Li–S batteries, critically determine the practical performance across multiple dimensions. To meet 

the critical requirements of high energy density, fast charge/discharge capability, long cycling life, and enhanced safety, a 

fundamental re-examination of the structure and properties of lithium polysulfides is imperative for their rational design 

and regulation. Based on the recent advances in the Li–S battery research field, this review systematically examines the 

structures and properties of lithium polysulfides from three key perspectives: existing forms, solvation structures, and 

solid–liquid reaction mechanisms. 

First, in terms of the existing forms, we introduce the recognition of lithium polysulfide predominantly existing as 

cationic species in electrolyte, elucidating their detrimental effects on sluggish cathode kinetics and exacerbated anode 

side reactions. Additionally, LiPS aggregation behaviors under lean-electrolyte and low-temperature conditions are dis-

cussed. Accordingly, advanced regulation strategies targeting polysulfide cations and aggregation are reviewed including 

anion coordination, covalent modification, and electrostatic balance. 

Second, regarding the solvation structures, we review the evolution of electrolyte design from strongly solvating to 

moderately solvating and weakly solvating electrolytes, analyzing their distinct polysulfide solvation structures and re-

sultant battery performance. The encapsulated dual-layer solvation structure design is emphasized for its potential to bal-

ance cathodic reaction kinetics and anode stability. Furthermore, the influence of increased weakly-solvating-solvent 

proportions in such systems on electrode behavior is discussed, along with proposals to overcome the cathodic kinetic 

limitations via electrocatalysis or redox mediation strategies. 

Third, in terms of liquid–solid reactions, we introduce the novel concept of ternary phase diagrams for Li–S sys-

tems, detailing its construction methodology, analytical interpretation, and potential applications. We further elucidate 

how these phase diagrams revise traditional discharge capacity allocation and identify insufficient Li2S deposition as the 

core issue limiting capacity retention. Moreover, we demonstrate the utility of ternary phase diagrams in deciphering Li–

S reaction thermodynamics across diverse electrolyte systems. 

Finally, we prospectively explore the dynamic evolution mechanisms of LiPSs under practical battery operating 

conditions, including lean electrolyte, extreme temperature, and high-rate scenarios, based on emerging theories of lith-

ium bond chemistry and cross-scale modeling. We further underscore the need for multidimensional synergistic strategies 

to optimize polysulfide solvation structures guided by artificial intelligence-driven electrolyte design, ultimately bridging 

molecular insights and device performance. This review aims to provide theoretical foundations for the rational devel-

opment of high-energy-density Li–S batteries and inspire cross-scale thermodynamic-kinetic analyses for multi-phase 

and multi-intermediate electrochemical systems. 

lithium–sulfur battery, lithium polysulfide, electrolyte, solvation structure, ternary phase diagram  
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