
锂硫二次电池电催化
邹波波1, 刘芯言1, 彭翃杰1,2*

1. 电子科技大学基础与前沿研究院, 成都 611731;

2. 电子科技大学长三角研究院(湖州), 湖州 313001
* 联系人, E-mail: hjpeng@uestc.edu.cn

2022-01-10 收稿, 2022-03-10 修回, 2022-04-14 接受, 2022-04-21 网络版发表

国家自然科学基金(22109020, 22109082)资助

摘要 随着社会发展对储能系统的要求不断提高, 锂硫二次电池因其低成本、高能量密度和环境友好等优点, 近
年来受到广泛关注. 但是多硫化物的穿梭效应和缓慢的氧化还原过程限制了硫正极的活性物质利用率, 同时导致

其快速的容量衰减, 阻碍了其实际应用. 为了解决这些问题, 研究者采用“锂硫电催化”模型体系以缓解穿梭效应并

促进多硫化物的转化动力学. 本文系统总结了包括非均相与均相催化体系在内的锂硫电池电催化材料和模型体系

的设计原理及最新研究进展, 展望了未来锂硫二次电池电催化研究的主要挑战和发展机遇.
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随着人口的增长和发展的需要, 社会对能源供应

及使用的要求日渐提高[1]. 面向“碳达峰”“碳中和”的时

代目标, 大力发展清洁能源迫在眉睫. 然而以太阳能、

风能为代表的清洁能源具有时空分布不均的特点, 提

高其发电比例将给现有的电网系统造成巨大冲击. 发

展包括新型二次电池在内的高效电化学储能器件用于

“削峰填谷”将是一种有效解决手段[2,3]. 同时, 采用以电

池为动力的电动汽车代替现有燃油车, 不仅能够缓解

碳排放的压力, 而且电动汽车也可作为分布式储能单

元实现灵活的电网调节[4]. 考虑到现有的锂离子电池

技术逐渐趋近其比能量理论极限, 很难满足未来社会

对储能的需求, 发展高比能和低成本的新型二次电池

体系势在必行 . 锂硫电池因具有理论能量密度高

(2600 W h kg−1, 约为锂离子电池3~5倍)、成本低廉、

环境友好等优点, 被认为是最具潜力的一类新型二次

电池[5,6].
典型的锂硫电池采用金属锂作为负极, 含硫材料

作为正极, 其电解质多为有机液体电解质. 根据硫在正

极中分散状态的差异, 锂硫电池的反应机理通常分为

两类. 一类是“(准)固相”转化机制, 多采用以硫化聚丙

烯腈为代表的原子/小分子硫正极[7,8], 硫以原子或者小

分子团簇的形式被限制或者化学键合在多孔碳或者高

分子骨架中, 充放电过程体现为高度分散的硫与硫化

锂(Li2S)的固相转变. 另一类更为普遍, 采用含单质硫

的复合正极以及对中间链状多硫化锂产物(Li2Sx, x =
4~8)溶解度良好的醚类电解质. 固态单质硫放电过程

逐渐被还原为Li2Sx溶解于电解质中, 活性物质脱离导

电基底; 进一步还原Li2Sx生成溶解度极低的Li2S产物,
重新沉积于导电基底之上, 呈现为典型的“溶解-沉积”
多相转化机制[6,9]. 前一类机制高度依赖于原子/小分子

硫的分散状态, 限制了硫含量的提升, 因此大部分研究

多着眼于后一种机制. 在后一种机制中,虽然可溶性Li2Sx
作为氧化还原介体(redox mediator, RM)实现了单质硫

和Li2S两种绝缘固相之间的间接电子转移, 但由于其高

溶解性, 其引入也不可避免地引发锂硫电池内部的“穿
梭效应”[5,10]: 溶剂化的Li2Sx倾向于脱离导电基底, 由于
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常用的碳基导电基底与其相互作用弱、界面电荷传递

效率低, 其进一步转化为沉积固相的反应速率低, 使得

Li2Sx在电解液中累积, 进而在浓度梯度和电场驱动下

扩散至金属锂负极. 穿梭效应一方面引发正极活性物

质的迁移, 造成容量损失, 同时极大地改变了电极原有

结构, 诱导电池失稳[9,11,12]; 另一方面加剧了金属锂负

极的界面副反应, 导致活性锂和电解液组分的不断消

耗[11,13]. 这两方面的因素不利于锂硫电池实际性能的

发挥, 限制了其应用[14~16].
为了解决穿梭效应带来的系列问题 , 物理限

域[17~19]和化学吸附[20~23]等方法相继被提出, 分别通过

增加接触面积/空间位阻和加强单位面积吸附能力的方

式提升导电基底与Li2Sx的相互作用. 但是, 物理限域和

化学吸附本质上是通过吸附作用抑制穿梭效应, 如果

被吸附的Li2Sx不能及时被转化, 其抑制效果将受限于

吸附位点饱和的问题, 从而不利于实用化条件如高硫

负载量下锂硫电池的性能提升. 换言之, 如果能够高效

地将被吸附的Li2Sx转化为不溶固相, 将从根本上改变

电池中参与“穿梭”的Li2Sx的比例, 从而改善穿梭效应

引发的一系列问题.
作为化学中的基本概念, 催化的目的是改变(通常

是降低)化学反应的活化能(Ea), 从而调控反应速率. 在

多种竞争反应的体系中, 选择性地催化某一目标反应

也能实现其路径调控的目的. 在清洁能源利用方面, 随
着燃料电池、电解水、二氧化碳电还原等电化学应用

的不断发展,电催化得到了广泛的关注[24~26].受此启发,
将电催化剂引入锂硫电池体系将是一种实现Li2Sx快速

转化, 抑制其穿梭效应的行之有效的解决方案[23,27,28].
自从2015年Arava课题组[29]提出石墨烯负载贵金属Pt
用作锂硫电池电催化剂以来, 包括无机金属/金属化合

物 [ 3 0~40 ]
、碳基 /有机化合物 [ 4 1~45 ]和小分子电催化

剂[46,47]等电催化模型体系相继被提出, 从各个角度证

实了电催化在锂硫电池性能提升方面的关键作用. 目

前, “锂硫电催化”这一概念已经得到了国内外同行越

来越多的关注, 成为锂硫电池研究的热点之一, 相关产

业化应用也在快速发展. 同时, 伴随锂硫电催化研究所

发展的电化学研究手段、理论模拟方法和表征技术也

深化了对锂硫电化学的进一步认识. 虽然针对锂硫电

池中的电催化效应目前已有一些评述[27,28,48~51], 但多着

眼于催化材料的变化和差异, 对于一些通用的催化剂

设计原理和催化机制尚无深入的总结评述.
鉴于此, 本文对目前锂硫二次电池电催化中的模

型体系设计进行综述, 涵盖非均相催化体系和均相催

化体系, 结合目前的研究现状详细讨论锂硫电催化剂

的设计思路, 同时着眼于模型体系研究中采用的新方

法讨论可能的催化机制, 并展望电催化在突破实用化

锂硫电池应用瓶颈方面的前景. 根据传统催化科学定

义可以将锂硫电催化体系分为非均相和均相两种: 非

均相体系多采用固体催化剂, 相态与Li2Sx溶解于液相

的状态不同; 与之相反, 均相体系采用可溶的催化剂与

Li2Sx共存于液相中. 鉴于两种体系在催化剂存在状

态、活性位点以及催化机理方面的巨大不同(表S1), 针
对各自的特点, 对应的催化剂设计概念也不尽相同, 以
下将分别总结(图1).

1 非均相锂硫催化体系

非均相催化广泛应用于工业生产. 与其传统定义

相同, “非均相”是指催化剂和反应物处于不同相态. 因

此在非均相锂硫催化过程中存在以下步骤: 溶解于液

相中的中间产物Li2Sx扩散至固体催化剂表面、吸附、

表面反应、脱附、产物扩散回液相. 其中Li2Sx与固体

催化剂表面的相互作用决定了不同Li2Sx物种的相对

吸/脱附强度. 同时反应中存在液-固界面处的电子转

移, 电子在固体催化剂体相和表面的传递过程也会影

响表观的电化学反应速率. 此外, 锂硫电池放电和充电

过程中分别发生硫还原生成Li2S以及Li2S再氧化为硫

的过程. 针对这些过程和其中的关键因素, 本节分别从

图 1 (网络版彩色)锂硫电催化剂的设计策略
Figure 1 (Color online) An overview of design strategies of electro-
catalysts in Li-S batteries
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过程控制和催化剂结构调控两个方面介绍几类关键的

锂硫二次电池固体催化剂的设计原理和模型体系.

1.1 过程控制

在电池器件尺度上, 放电和充电过程中分别发生

的硫还原和Li2S氧化反应均需要通过电催化强化反应

速率, 抑制飞梭效应. 分别针对这两个单向反应, 扩

散、吸附和表面反应是其中的关键步骤, 需要对催化

体系进行导电-吸附-催化协同的设计. 此外, 在服役条

件下, Li2Sx、锂盐和溶剂与固体催化剂表面的相互作

用可能诱导催化剂的重构或失活. 理解和控制催化剂

的重构/失活过程将对实现催化剂的长时间服役具有重

要意义.
1.1.1 全相态催化

锂硫电池“溶解-沉积”机制以及多电子传递的特点

使得正极侧反应具有相态复杂、中间产物多的特点.
因此针对具有不同相态的含硫物种的转化开展锂硫电

催化的研究具有重要意义. 定义过程中的决速步骤将

有利于研究者选择性地催化目标过程.
在贵金属Pt用于锂硫催化的工作被报道后不久[29],

张强团队[52]创造性地采用Li2Sx对称电池的手段研究了

石墨烯负载的CoS2电催化剂对于Li2Sx“液-液”互转化

反应动力学的影响. Li2Sx-Li2Sx对称电池(以下简称

Li2Sx对称电池)相比传统Li-S不对称电池构型的优势在

于Li对电极的影响可被排除. 研究发现, 在采用石墨烯

集流体的3种对称电池中, Li2Sx对称电池具有远高于

S-S和Li2S-Li2S对称电池的阻抗(图2(a)), 表明非极性的

石墨烯表面上“液-液”反应的动力学最慢. 将30%(质量

分数)的石墨烯替换为CoS2, Li2Sx对称电池阻抗降低了

90%, 对应的氧化还原电流增加了一个数量级. 对不同

放电状态下的硫正极的形貌表征结果进一步揭示了在

CoS2存在的条件下, Li2Sx被加速转化为Li2S固体沉积

于石墨烯基底上, 说明通过加速“液-液”反应, 可以迅

速积累短链Li2Sx, 从而驱动整体硫物种平衡向Li2S移
动, 间接带动“液-固”Li2S沉积反应, 同时缓解飞梭效应

(图2(b)). 所制备的石墨烯/CoS2复合催化剂不仅提高了

锂硫电池的倍率性能和能量效率, 也延长其循环寿命

至2000圈(2 C倍率).
无独有偶,崔屹团队[53]针对充电过程中Li2S的氧化

反应, 结合理论计算和模型实验, 系统性地研究了一系

列金属硫化物的催化氧化作用. 他们发现CoS2、VS2和
TiS2可显著降低Li2S初始的恒电流充电势垒, 表现出可

观的Li2S催化氧化性质. 然而其模型实验采用金属硫化

物与Li2S粉末机械混合制备成正极, 其混合状态可能与

硫正极原位放电生成的Li2S不同, 带来额外的影响因

素. 对此, 张强团队[54,55]发展了恒电位滴定方法, 分别

研究了Li2Sx还原沉积为Li2S的“液-固”过程以及Li2S氧
化溶解为Li2Sx的“固-液”过程, 通过控制恒定的电化学

驱动力(相同的过电位), 分析还原或者氧化峰出现的过

电位、时间以及强度, 以此量化动力学快慢(图2(c)). 需
注意的是, 针对Li2S的氧化, 他们将硫正极预先恒电流

放电原位生成Li2S, 确保了Li2S与电催化剂的接触状态

与实际电池中相同, 从而排除了可能的干扰. 张强团

队[54]借助这些方法确定了与石墨烯复合的卟啉有机骨

架(porphyrin organic framework, POF)对于锂硫电池中

不同相态过程的催化作用(图2(d)). 石墨烯/POF多管齐

下催化多个过程, 使得锂硫电池在0.1 C倍率下实现了

高达96.5%的活性物质转化率. 即使硫负载量增加至催

化剂负载量的40倍以上, 100圈循环后仍保留了93%的

初始容量, 展示了POF作为全相态锂硫催化剂的卓越

性能.
实现对多个过程同时具备催化能力的单一非均相

体系具有一定难度, 采用多组分、多位点的复合催化

剂可以提供更多的机会. 类似燃料电池以及水电解中

的氧还原/氧析出双功能电催化剂[25], 杨全红团队[56]提

出了锂硫双向(bidirectional)催化剂的概念. 他们采用了

一种多组分的TiO2-Ni3S2异质结构: 在氧化过程中,
TiO2和Ni3S2都表现出高催化氧化活性(图2(e)); 在还原

过程中, TiO2对Li2Sx的强吸附能力和Ni3S2的催化活性

有效地促进了Li2Sx的还原(图2(f)). 理论计算和实验结

果证实了TiO2和Ni3S2的协同作用. 因此, 对应的锂硫电

池具有优异的循环性能, 在900次循环中每次循环的容

量衰减仅为0.038%.
1.1.2 导电-吸附-催化协同

恰当的化学吸附强度是实现高效锂硫催化的前提:
吸附太弱不利于Li2Sx的活化; 吸附太强不利于其脱附,
从而毒化表面. 与传统的化学吸附策略不同, 锂硫催化

要求固体催化剂具有较好的电子导率, 使得被吸附的

Li2Sx与固体表面之间能够快速地发生电子转移, 促进

表面电化学氧化还原反应. 本课题组[57]通过Li2Sx对称

电池循环伏安法、电化学阻抗谱以及Li2Sx|Li电池恒电

位放电等研究手段, 系统性地比较了石墨烯、TiO2和

TiC用于硫正极的电催化活性差异. 研究发现: 石墨烯

导电但对Li2Sx吸附能力弱, TiO2对Li2Sx吸附能力强但
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电子导率低(10−10 S cm−1), 两者体现的催化作用均不显

著; 而TiC兼具中等Li2Sx吸附强度以及高电子导率

(104 S cm−1), 可以显著提升不同Li2Sx间的“液-液”反应

和Li2Sx还原为Li2S的“液-固”反应. 上述结果证明了表

面极性和高体相电子导率均为锂硫固体催化剂的重要

设计因子. 李峰团队[58]将具有高导电性的VN多孔纳米

带与石墨烯复合, 利用理论计算和紫外/可见光谱证实

了VN与Li2Sx之间的化学键合作用. 将该VN/石墨烯自

支撑复合物作为集流体, 所得锂硫电池在0.2 C电流下

具有高达1471 mAh g−1的初始比容量和0.15%的单圈

衰减率, 体现出卓越的活性物质转化率和良好的稳

定性.
要求单一固体材料同时满足高导电性和合适的表

面极性, 这通常限制了锂硫催化剂材料的筛选. 将两种

特性迥异的固体组分构筑成异质结纳米材料可以极大

地丰富非均相锂硫催化体系的选择. 杨全红团队[59]开

创性地设计了一种TiO2-TiN孪生异质结用作锂硫电催

化剂. 一方面, 与TiC和VN类似, TiN也是良好的极性导

体, 可有效催化Li2Sx转化; 另一方面, TiO2对Li2Sx的吸

附作用比TiN更强, 能够更好地捕获液相中的Li2Sx. 同

时, TiO2和TiN之间的纳米尺度接触可有效缩短被吸附

的Li2Sx从TiO2表面扩散至TiN的路径, 从而在孪生异质

结上实现从TiO2“捕获”到TiN“转化”各司其职的效果.
即使硫负载量提升至4.3 mg cm−2, 采用该异质结催化

剂的锂硫电池仍可实现2000圈的循环寿命. 孙靖宇团

队[60]制备了一种石墨烯包覆的TiO2/TiN异质结构电催

图 2 (网络版彩色)全相态锂硫催化. (a) Li2S6-Li2S6对称电池的能奎斯特图[52]; (b) CoS2的催化机理示意图[52], Copyright © 2016, American
Chemical Society; (c) Li2S在2.05 V下沉积的恒电位放电曲线(左)和Li2S在2.40 V下分解的恒电位充电曲线(右)[54]; (d) POF电催化Li2Sx/y示意图(x
和y表示不同的硫链原子数)[54], Copyright © 2019, Chinese Chemical Society; (e) Li2S在石墨烯、Ni3S2(010)和TiO2(101)上的分解势垒[56]; (f) 硫在

石墨烯和Ni3S2(010)表面被还原成Li2Sx的能量分布[56], Copyright © 2020, John Wiley and Sons
Figure 2 (Color online) All-phase Li-S catalysis. (a) Nyquist plot of symmetrical Li2S6-Li2S6 cells

[52]; (b) schematic illustration of CoS2-catalyzed
mechanism[52], Copyright © 2016, American Chemical Society; (c) potentiostatic discharge profile at 2.05 V for the nucleation of Li2S (left) and
potentiostatic charge profile at 2.40 V for dissolution of Li2S (right)

[54]; (d) schematic of Li2Sx/y electrocatalysis on POF electrocatalysts (x and y denote
different atom numbers of the sulfur chain)[54], Copyright © 2019, Chinese Chemical Society; (e) decomposition barriers of Li2S on graphene,
Ni3S2(010), and TiO2(101)

[56]; (f) energy profiles for the reduction of S and Li2Sx on graphene and Ni3S2(010) surface
[56], Copyright © 2020, John Wiley

and Sons
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化剂, 充分利用TiO2吸附性、TiN催化性和石墨烯导电

性, 从而为多硫化物提供丰富的锚定点和连续的活性

位点, 实现顺畅的双向电催化. 除了对“吸附-扩散-催化

转化”的过程进行调控, 异质结也可实现组分间的电子

结构调控, 进而调控催化位点的活性. 孙永明团队[61]制

备了一种莫特-肖特基异质结锂硫电催化剂, 由金属Co
纳米颗粒嵌入半导体性的氮掺杂碳(NC)骨架组成. 由

于Co和NC两者间能带位置的不同, 在其异质界面形成

了内构电场, 导致了电子的重排, 显著降低了Li2Sx还原

为Li2S以及Li2S再氧化的能垒. 该莫特-肖特基异质结

用于硫载量高达10.7 mg cm−2的锂硫电池可实现120圈
的稳定循环. 吴昊团队[62]将金属Co和NbC纳米颗粒同

时嵌入多孔NC纤维中, 获得了双重异质结催化剂, 进

一步发挥了异质结构调控“吸附-扩散-催化转化”的全

过程的功能.
1.1.3 催化剂重构/失活

由于锂硫电池内部复杂的化学/电化学环境以及固

体催化剂的动态演变, 锂硫催化剂的重构和失活值得

关注. 针对金属性的氮填隙立方相Co(fcc-Co4N), 黄佳

琦团队[63]通过球差矫正电子显微镜表征观察到10~20 nm
粒径的Co4N在电化学过程中逐渐被Li2Sx刻蚀, 诱导形

成<5 nm的马赛克状的CoSx颗粒; 进一步通过系统性的

锂硫反应动力学分析发现, 新形成的CoSx具有决定性

的催化作用(图3(a)). 结合理论计算, 他们证实了Co4N
作为“预催化剂”发生原位相变的机理, 同时该机理可

拓展至其他Co基化合物, 为锂硫Co基催化剂的应用提

供了新的见解. 随着Co4N预催化剂在锂硫电池循环过

程中的活化, 电池可在10 C的超高电流密度和贫电解

液(4.7 mL mgS
−1)等苛刻工作条件下稳定运行.

催化剂与Li2Sx和其他电解液组分的相互作用也可

能导致其失活. 杨全红和万颖团队[64]采用包括原位拉

曼光谱在内的多种表征技术发现, In2O3基催化剂在电

池循环过程中会发生与LiInS2之间的可逆转变, 两者的

动态转变有效地调控了不同的电化学过程, 使得锂硫

电池在4 C的高倍率下可以稳定循环1000圈. 但是, 他

们也发现1000圈循环后, 由于In基催化剂表面被Li2Sx
不可逆氧化产生的硫酸盐覆盖, 上述动态转变受阻, 使
得催化剂逐渐失效. 该发现强调了研究锂硫催化剂失

图 3 (网络版彩色)锂硫催化剂重构/失活. (a) Co4N作为预催化剂在Li-S电池中原位相演变示意图[63], Copyright © 2020, John Wiley and Sons;
(b) Li-S电池在常规电解液或含TEA电解液的表面凝胶化和抑制凝胶化过程示意图[65]; (c) 使用常规电解液和TEA电解液电化学性能对比[65],
Copyright © 2021, John Wiley and Sons
Figure 3 (Color online) Li-S catalyst reconstruction and deactivation. (a) Schematic diagram of in-situ phase evolution of Co4N as a precatalyst in
Li-S batteries[63], Copyright © 2020, John Wiley and Sons; (b) schematic of the surface-gelation and gelation-inhibition processes in Li-S batteries with
conventional or TEA-containing electrolytes[65]; (c) comparison of electrochemical performance of metal-sulfide-incorporated Li-S batteries using
conventional and TEA-based electrolyte, respectively[65], Copyright © 2021, John Wiley and Sons
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活的必要性和重要性. 除了与Li2Sx的相互作用, 催化剂

与其他电解液组分的相互作用也不容忽视. 张强团

队 [ 6 5 ]首次发现锂硫电池中金属二硫化物电催化剂

(MoS2、FeS2、CoS2、NiS2和WS2)的表面凝胶化现象.
这些电催化剂表面的路易斯酸位点触发电解液中二氧

戊环(DOL)溶剂的开环聚合, 产生表面凝胶层, 阻碍了

电催化剂与Li2Sx的接触, 减少了活性位点数目(图3(b)).
为了消除表面凝胶, 将三乙胺(TEA)作为竞争性路易斯

碱引入锂硫电池中, 防止了DOL聚合, 使得金属二硫化

物电催化剂可以催化Li2Sx转化(图3(c)).总的来说,锂硫

非均相电催化剂重构和失活的相关研究日渐增加, 将

是未来的重要方向.

1.2 催化剂结构调控

由于非均相锂硫催化中除表面电化学反应之外的

其他步骤, 如扩散和电子传递等, 也会影响表观反应速

率, 过程控制的目的之一是为了打破这些非反应步骤

的限制. 同时, 过程控制也包括对放电/充电过程同时

开展催化调控, 以及防止催化剂长时间服役过程中的

失效. 但是当上述步骤不再影响表观反应速率时, 锂硫

催化效率往往受限于吸/脱附及表面反应步骤, 此时需

要进一步对吸附位点的催化活性进行调控. 针对固体

催化剂, 可行的调控手段包括掺杂调控、空位调控以

及多位点协同催化等.
1.2.1 掺杂调控

向固体催化材料中引入杂原子可以改变掺杂位点

附近的局部电子结构, 是一种调控固体催化剂活性的

有力手段. 例如, 对极性较差的碳材料进行N、O等原

子的掺杂被证实可有效提升对Li2Sx的吸附作用[66]. 事

实上, 杂原子掺杂的碳因其制备过程简单、化学稳定

性好、结构可调和电子构型特殊等优点在燃料电池等

诸多领域被用作高效的电催化剂[67]. 随着锂硫电催化

研究手段的不断发展, 这类掺杂的碳材料作为非均相

锂硫电催化剂的功能也不断被发掘. 陶新永团队[68]基

于一种N掺杂种类可调的纳米碳片, 结合理论计算证实

了吡咯N和吡啶N可以降低Li2S分解Ea, 加速其氧化转

化, 其中吸电子能力强的吡啶N具有最好的催化氧化

Li2S的效果. 段镶锋和Sautet团队[69]采用了新的实验和

理论研究方法针对掺杂石墨烯这种模型体系开展研究.
他们采用不同温度条件下的电化学阻抗谱测定了多步

硫还原过程中的Ea, 发现S8环分子最初还原为可溶性

Li2Sx相对容易(Ea低), 而随后将Li2Sx转化为不溶性

Li2S2/Li2S相对困难(Ea高)(图4(a)). 他们进一步用旋转

圆盘电极测定了不同掺杂石墨烯的硫还原反应电子转

移数, 排除了扩散过程的影响, 指出N/S双掺杂的石墨

烯具有最高的本征催化活性(图4(b)).同时,他们在理论

模拟过程中采用了微溶剂化(microsolvation)模型来描

述DOL溶剂分子对掺杂石墨烯吸附LiS片段的影响, 相

比理论模拟中被广泛采用的真空环境模型, 该模型更

接近实际电池中的化学环境, 具有更可靠的预测结果.
理论计算结果进一步表明, LiS吸附能与掺杂石墨烯的

p带中心强相关(图4(c)), 而N/S双掺杂石墨烯具有最优

的电子结构和LiS吸附能, 从而处于反应过电位对LiS
吸附能作图的“火山型”曲线的顶端(图4(d)). 该工作不

仅为掺杂石墨烯体系用于锂硫非均相电催化提供了基

础认识, 采用的方法对于整个锂硫催化研究也具有相

当的借鉴意义.
自2011年被提出以来[70], 单原子催化剂(single

atom catalysts, SACs)因原子利用率高和独特的电子结

构被广泛应用于热催化和电催化领域[71]. SACs的一种

典型形式是孤立的金属原子通过配位作用锚定在碳材

料的缺陷内或者杂环中心, 因此可被视为另一种掺杂

调控碳基底的方式. 张跃刚团队[72]较早地提出将Fe
SACs用于Li2S正极的活化, 具有比NC载体更低的Li2S
分解势垒. 季恒星团队[73]制备掺氮石墨烯(NG)负载的

高度分散的Co SACs, 结合同步辐射表征结果确定了

Co-N-C配位中心的存在, 并且揭示了该配位中心作为

双向催化位点的独特功能(图4(e)). 因此, 在90%的超高

S质量比下, Co SACs实现了高达72%的活性物质高利

用率(0.2 C). 类似地, 牛志强团队[74]和黄佳琦团队[75]也

分别提出了NG负载的Ni SACs和介孔碳负载的Co
SACs用于加速锂硫电池中的Li2Sx转化, 均实现了较好

的锂硫电池性能. 改变金属原子的种类和配位环境是

一种有效调控锂硫电池SACs催化性能的手段. 为了获

得锂硫电池SACs的普适设计原理, 成会明团队[76]近日

在理论计算的基础上, 提出SACs和含硫物种之间的d-p
轨道杂化状态可以作为高性能锂硫电池SACs的描述

符(图4(f)). 研究发现, 低原子序数的过渡金属, 例如Ti,
具有较少的反键轨道填充态和更有效的d-p轨道杂化

状态, 因而可以有效结合Li2Sx/Li2S, 降低Li2Sx还原和

Li2S氧化过程中的反应能垒(图4(g)). 进一步的实验采

用形貌均一的SAMn、SACu、SACr和SATi作为模型

催化剂, 其中SATi具有最佳的催化活性, 印证了理论预

测, 指出上述描述符的可行性. 除了相对广泛研究的碳
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载SACs, 基于其他载体的金属掺杂催化剂也逐渐得到

关注. 例如, 吕伟团队[77]报道了一种掺Co的MoS2锂硫

电催化剂, 发现Co的掺入导致了MoS2从半导体性2H相

到金属性1T相的相变, 构造了丰富的吸附位点, 同时优

化了电子转移过程, 体现出比未掺杂MoS2更好的催化

活性. 可见掺杂金属不仅能够引入新的催化位点, 也可

能影响载体性质,实现活化载体的目的. SACs实际应用

的瓶颈在于如何实现大规模的可控制备, 同时对于

SAC位点的精确构筑以及在锂硫催化过程中的反应机

制仍需进一步研究.
1.2.2 空位调控

固体化学中, 即使低浓度缺陷的引入也可以极大

地影响固体的性质. 缺陷分为点缺陷、线缺陷、面缺

陷和体缺陷. 上述掺杂原子本质上是一种点缺陷. 本节

讨论的重点在于另一类点缺陷——空位. 在1.1.2节中

已经强调了锂硫非均相电催化剂电子导率的重要性.
为了提高半导体氧化物或者硫化物的电子导率, 制备

阴离子缺位的此类化合物是一种有效的思路, 阴离子

缺位伴随自由电子的产生, 有利于电子传导[78]. Lee课
题组[79]通过氢气气氛还原的方法获得了具有S空位的

MoS2−x电催化剂, 相比不含空位的MoS2电催化剂, 其对

Li2Sx转化的催化作用大幅提高, 使得Li2Sx对称电池阻

抗降低约2/3. 针对电子导率通常比硫化物更差的氧化

物, 这种策略更为有效. 例如, 针对第V族氧化物在硫

正极中的应用, 龙东辉团队[80]和陈忠伟团队[81]均巧妙

地利用氧化物/介孔碳球制备过程中的碳热还原反应,
分别获得了富含O空位的Nb2O5−x电催化剂和Ta2O5−x电

催化剂. O空位的存在不仅提升了氧化物的导电性, 同

时提供了Li2Sx的吸附位点, 更好地捕获游离的Li2Sx使
其参与表面反应. 其中, Ta2O5−x电催化剂显著提升了锂

硫电池在苛刻条件(硫载量: 5.6 mg cm−2; 电解液/硫
(E/S)比例: 3.6 mL g−1)下的性能, 0.2 C倍率200圈循环

后仍保有超过4 mAh cm−2的面容量.
除了在催化剂制备过程中引入空位进行调控, 通

过催化剂与含Li2Sx电解液之间的相互作用也能原位生

成空位. 黄佳琦团队[82]提出Li2Sx原位蚀刻策略以活化

本身惰性的固体材料, 得到具有丰富空位、催化活性

显著提高的电催化剂. 研究表明, 向原本惰性的六方相

Ni3N掺入Fe之后可以诱导生成立方Ni3FeN相. 结合球

差矫正电子显微镜和理论计算, 他们发现在Li2Sx存在

图 4 (网络版彩色)锂硫催化剂掺杂调控. (a) 石墨烯上多步硫还原反应的活化能[69]; (b) 旋转圆盘测试中起始电位下不同掺杂石墨烯的硫还原

反应活化能[69]; (c) LiS吸附能与p带中心关系[69]; (d) LiS还原步骤过电位与LiS吸附能之间的火山图[69], Copyright © 2020, Springer Nature
Limited; (e) Co SAC存在下电化学循环过程中S K-edge X射线近边结构的变化[73], Copyright © 2019, American Chemical Society; (f) SAC和Li2S
之间d轨道和p轨道杂化[76]; (g) 不同单原子催化剂的Li16S8氧化能垒[76], Copyright © 2021, John Wiley and Sons
Figure 4 (Color online) Doping regulation of Li-S catalysts. (a) Activation energy profiles for multistep sulfur reduction reactions on graphene[69]; (b)
activation energies for the sulfur reduction reactions among various heteroatom-doped graphenes at the onset potential during rotating disk electrode
measurement[69]; (c) the relation between the p-band center and LiS adsorption energy[69]; (d) a volcano plot linking the overpotential for the reduction
step of LiS to the LiS adsorption energy[69], Copyright © 2020, Springer Nature Limited; (e) evolution of S K-edge X-ray near-edge structures during
electrochemical cycling with Co SAC[73], Copyright © 2019, American Chemical Society; (f) d-p orbital hybridization scenario between SAC and
Li2S

[76]; (g) the delithiation energy barrier during the Li16S8 oxidation process
[76], Copyright © 2021, John Wiley and Sons
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的条件下, 由于Fe比Ni更强的亲硫性会被选择性刻蚀,
从而向Ni3FeN中引入Fe空位, 同时诱导体相中Fe元素

迁移至表面形成FeS. 通过电化学测试对比循环后的

Ni3FeN、Ni3N和FeS, 证明活化后的Ni3FeN中的活性中

心主要是Fe空位, 空位的存在推动了S/Li2Sx/Li2S的完

全转化. 在E/S比例低至4.7 mL g−1时, 基于Ni3FeN的锂

硫电池在0.1 C倍率下仍具有1007 mAh g−1的比容量,
超过基于Ni3N的锂硫电池2.9倍, 揭示了原位生成的Fe
空位在调节催化性能方面的重要作用. 需注意的是, Li2Sx
与固体催化剂的相互作用不仅有可能生成新的空位缺

陷, 也有可能消除制备过程中预先得到的空位. 孙靖宇

团队[83,84]利用化学气相沉积方法制备了一系列富含Se
缺陷的过渡金属二硒化物, 如VSe2和MoSe2, 作为锂硫

电催化剂, 通过原位拉曼光谱等手段发现Se缺陷与Li2Sx
的键合作用强. 该作用诱导了对应的硫化物(VS2)

[83]或

硫硒化物(MoSSe)[84]生成. 新生成的这些化合物可能是

实际的催化活性相. 基于这些富含空位的材料并结合

前述催化剂重构/失活理解将有望创制性能更好的新型

非均相锂硫催化剂.
1.2.3 多位点协同催化

由于锂硫催化过程中的主要被吸附中间体Li2Sx具
有异极性的Li(路易斯酸性)和S(路易斯碱性)端基原子,
如果能在活性位点的设计中同时考虑“亲锂性”和“亲
硫性”, 例如设计路易斯酸碱对以同时吸附端基S/Li原
子, 将有望促进端基Li−S键的解离或重组. 本团队[85]

首次提出“亲锂”“亲硫”的协同催化界面(cooperative in-
terface)概念, 将亲锂的、孔径<10 nm的多孔NG纳米笼

与亲硫的、尺寸5 nm左右的NiFe层状双羟基氢氧化物

(layered double hydroxide, LDH)组装成复合催化剂, 在
纳米尺度上构筑了可以同时活化端基Li/S原子的催化

位点. 通过表面化学分析, 我们发现单独的NG或者未

掺杂Fe的LDH由于单一、较强的亲锂性或者亲硫性,
均不能稳定吸附完整的Li2Sx分子团簇, 而倾向于使其

自发分解, 不利于反应的可逆进行; 只有NG与NiFe
LDH复合构筑紧密的反应界面时, Li2Sx得以稳定吸附

在催化位点, 参与后续反应. 我们进一步将NG/NiFe
LDH复合物涂覆在隔膜表面制备成多孔催化膜用于锂

硫电池中, 电池的倍率和循环性能均得到了大幅提升,
优于单独采用NG或者LDH或者机械混合NG/LDH涂层

的电池, 从而指出构造纳米尺度协同界面的必要性. 类
似的协同界面概念也在石墨烯“铠甲”包覆的TiO2纳米

线[86]
、双阳离子位点Na2Ti6O13纳米线阵列[87]

、具有双

缺陷位点(掺杂N和Se空位)的N-MoSe2−x/C
[88]

、氮化碳

包覆的PdNi合金[89]
、空心碳球包覆的NbC[90]以及含亲

锂三嗪环和亲硫硼氧六环的共价有机骨架[91]等体系中

得到验证.
协同界面的概念也在实用化的锂硫软包电池中得

到了进一步验证. 赵天寿和Amine团队[92]制备了一种具

有大孔结构的锂硫催化剂, 实现了Li2Sx的“两端”(dou-
ble-end)吸附模式. 该催化剂由Co–N–C SAC和ZnS纳
米颗粒锚定的大孔碳构成, 其中理论计算结果表明Li2Sx
中–Sx–倾向吸附于Co–N–C位点, 而Li倾向吸附于ZnS
的S位点, 从而实现了类似“亲锂”“亲硫”协同的催化位

点. 同时该催化剂的大孔结构有利于高负载硫条件下

质量传递过程的优化, 从而使得整体的锂硫电池性能

得到显著提升, 助力实用化锂硫软包电池(1 Ah容量、

300 W h kg−1)稳定循环超过80圈.

2 均相锂硫催化体系

上述非均相体系采用固体催化剂, 由于其不可移

动的特性, 使其在催化固相S或者Li2S参与的反应时很

难充分接触固相反应物. 通常意义上, 均相催化剂是指

体系中催化剂和反应物处于同种相态, 其具有与反应

物充分接触的优点. 不同于非均相体系采用的固体催

化剂, 向锂硫电池中引入可溶性的均相催化剂, 其可以

通过液相中的扩散过程到达固相反应物表面, 催化其

后续反应, 这将是实现锂硫多相反应全过程催化调控

的不可或缺的步骤[48]. 相比非均相锂硫催化体系, 均相

锂硫催化还处于探索的初步阶段. 目前均相锂硫催化

大多通过可溶性RM的氧化还原介导过程实现. 类似于

锂硫双向催化, RM可用于Li2S绝缘固相的沉积和氧化

过程调控. 但由于其可溶性, 外加的RM也面临与Li2Sx
相同的穿梭效应问题. 一些(半)固定化的策略可用于解

决这一问题. 以下分别从均相锂硫催化的过程控制和

(半)固定化策略两个角度评述相关进展.

2.1 过程控制

受锂空气电池中RM设计的启发, 锂硫电池中RM
最初用于活化Li2S正极, 降低其初始充电势垒. Aur-
bach课题组[93]最早开展了LiI和一系列金属茂小分子作

为RM的研究, 发现当这些RM(包括LiI和Fe基金属茂)
的氧化还原电位高于Li2S热力学氧化电位(2.24 V vs.
Li/Li+)时, 可以有效降低Li2S氧化的动力学势垒, 从而

防止充电电压过高引发电解液分解的问题. 金属茂小
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分子也被用于反方向的硫还原反应. 黄佳琦团队[94]将

二茂钴(CoCp2)引入锂硫电池, 发现相比本征的Li2Sx
RM, CoCp2具有更好的扩散性和动力学响应速度, 从

而加速Li2Sx的转化并使得Li2S的沉积模式从二维岛状

生长变为三维生长, 因此显著提升了单位面积集流体

上Li2S的沉积容量, 有利于降低导电添加剂和电解液

的含量. 这些概念验证工作提供了均相RM设计的几个

关键原则: (1) 合适的氧化还原电位; (2) 高扩散性以获

得更好的动力学; (3) 一定的溶解度以增加固相和RM
的接触概率; (4) 低分子量以减少额外的重量负荷. 除

了金属茂之外, 其他金属有机化合物如有机Ni盐[95]和

无金属有机分子如蒽醌类[96]
、紫精类[97]

、苝酰亚胺

类[98]等均体现出调节Li2S沉积或氧化的能力.
考虑到Li2Sx是锂硫电池内部的本征RM, 另一种策

略是对其进行分子修饰和改造, 以改善其扩散速率

低、界面氧化还原动力学慢的缺点. 黄佳琦团队[99]借

鉴辅酶的概念提出了氧化还原辅助介体(redox come-
diator, coRM)的概念, 将有机多硫化物(二叔丁基二硫

化物, DtbDS)作为模型coRM加入电解液中, 它可与Li2
Sx自发反应, 生成一端为叔丁基、一端为锂的(CH3)3C–
Sx–Li, 其作为实际上的RM, 与硫正极还原得到的Li2Sx
相比, (CH3)3C–Sx–Li具有更快的氧化还原响应速度, 可
加速Li2S沉积和溶解. 此外, Li2S沉积模式也从二维生

长变为具有更高放电容量的三维生长(图5(a)). 该coRM
用于1.5 Ah锂硫软包电池中, 可达到300 W h kg−1能量

密度(0.05 C)且电池以0.1 C稳定循环40圈之后仍保留

256 W h kg−1能量密度. 其后黄佳琦团队[100,101]针对有

机二硫(硒)化物coRM开展了大量研究. 最近通过两种

含硒coRMs的复配, 分别催化Li2S沉积和溶解, 在锂硫

软包电池中实现了384 W h kg−1能量密度[101], 体现出

coRM策略的实用性.

2.2 半固定化策略

由于小分子RM在电解液中的溶解性, 其存在与

Li2Sx类似的穿梭效应问题. 如果能把RM的扩散限制在

正极侧, 将有效地防止其与锂负极的副反应. Manthir-
am课题组[102]提出固态电解质作为隔膜的思路, 因其仅

传导锂离子, 在空间上阻断了RM扩散至负极的可能.
然而固态电解质隔膜离子导率与两侧的液体电解质不

匹配, 限制了整体倍率性能的提升. 鉴于此, 张强团

队[103]提出了一种用于RM设计的半固定化策略, 以规

避工作电池中固有的RM穿梭问题(图5(c)). 作为模型

RM的酰亚胺小分子与中等分子量(1.01 × 104)聚醚

(polyester, PE)共聚, 得到空间上部分受限但动力学活

跃的半固定RM(polyimide-polyester, PIPE). 一方面, 酰
亚胺链段在工作电压范围内具有氧化还原活性, 可调

节锂硫反应; 另一方面, PE链与醚类电解液相容性好,
具有局域的链段运动特性, 从而带动共聚的酰亚胺基

团使之接触固相反应物, 同时其聚合物的特点也限制

了其在电解液中的宏观扩散, 从而抑制了小分子固有

的穿梭效应. 因此, 含有少量半固定化PIPE的锂硫电池

在0.5 C倍率下循环300圈, 平均库伦效率达到98.4%, 显
著高于寡聚、未被固定化的酰亚胺-聚乙二醇二甲醚

分子, 证明了半固定化RM策略在保持RM高活性的前

提下缓解了穿梭效应. 该策略具有普适性, 将活性酰亚

胺基团替换为有机硫化物, 也可以有效且持久地发挥

均相RM的作用[104].
上述半固定化策略可拓展至非均相催化剂, 使其

同时具备非均相和均相的特点, 从而对锂硫电池中高

度耦合的非均相和均相过程同时进行调控. 基于此, 张
强和李博权团队[105]设计了一种半固定化分子电催化

剂G@ppy-por, 将卟啉(por)活性位点通过导电且柔性的

聚吡咯(ppy)连接体共价接枝到石墨烯(G)集流体上, 并

且利用旋转圆盘电极定量分析了不同分子催化剂的硫

还原动力学特性(图5(f)). 在动力学控制区域, 完全固定

化的非均相卟啉催化剂(G@por)和具有半固定化活性

位点的G@ppy-por表现出相当的活性;但是在混合控制

和扩散控制区域, G@ppy-por具有更强的电流响应, 表

明半固定化的por活性中心能更好地捕获液相中微溶

的硫 , 从而体现出部分均相锂硫催化的特点 . 将

G@ppy-por用于锂硫软包电池中实现了343 W h kg−1能

量密度和可观的稳定性.

3 结论与展望

本文回顾了锂硫二次电池电催化的进展, 包括均

相和非均相锂硫催化的过程控制和催化剂设计/优化策

略, 以及其在解决锂硫电池固有的穿梭效应方面的成

效, 强调了随之发展的研究方法和对催化机理理解的

重要性. 尽管相关研究领域近年来取得了显著的成果,
但是锂硫电催化还存在许多挑战. 一方面, 锂硫电催化

内部反应复杂, 充电/放电过程反应路径存在不同, 因此

全过程的电催化机理尚不明确, 目前研究多集中于一

个或几个模型反应步骤(如Li2S的生成和氧化)开展研

究, 缺乏成熟的理论指导高性能电催化剂的设计; 另一
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方面, 大部分锂硫电催化研究采用扣式电池进行验证,
尚未在更苛刻的实用化电池中(如高硫含量、低E/S比
的软包电池)进一步证实所研究模型体系的可靠性. 因

此, 未来发展需要从以下几个方面突破: (1) 结合先进

的理论计算模型和表征工具揭示多步、多相、多电子

转移锂硫电化学反应的反应机理; (2) 精准确定催化剂

的活性中心, 揭示其与含硫物种的相互作用以及反应

过程中的动态演变; (3) 设计、开发并验证适用于实用

化锂硫电池的高效催化剂. 需要说明的是, 尽管锂硫电

催化面临诸多挑战, 考虑到该策略解决锂硫电池穿梭

效应、应对苛刻测试条件的巨大成效, 在未来锂硫电

池的发展和产业化应用中必然会扮演重要角色. 同时,
伴随锂硫电催化发展的催化体系设计理念和研究方法

也能够进一步用于提高其他金属(Na/K/Mg/Al/Zn)-硫
电池体系电化学性能, 在更广泛的能源化学领域发挥

作用.

图 5 (网络版彩色)均相锂硫催化. (a) Li-S电池中常规反应途径和coRM反应途径示意图[99]; (b) DtbDS与Li2Sx的化学反应方程式[99], Copyright
© 2020, Elsevier Inc.; (c)半固定RM的工作机制[103], Copyright © 2020, John Wiley and Sons; (d)同时具有非均相和均相电催化功能的半固定化分

子电催化剂示意图[105]; (e) 电催化S8还原活性评价的三电极旋转圆盘系统示意图[105]; (f) 不同分子电催化剂的线性扫描伏安曲线[105], Copyright
© 2021, American Chemical Society
Figure 5 (Color online) Homogeneous Li-S catalysis. (a) Schematic illustration of the routine Li2Sx-mediated reaction pathway and the coRM reaction
pathway for Li-S batteries[99]; (b) chemical reaction equation of DtbDS with Li2Sx

[99], Copyright © 2020, Elsevier Inc.; (c) working mechanism of semi-
immobilized RMs[103], Copyright © 2020, John Wiley and Sons; (d) schematics of semi-immobilized molecular electrocatalysts with simultaneous
heterogeneous and homogeneous electrocatalytic functions[105]; (e) schematic of the three-electrode rotating disk electrode system for evaluating S8
reduction reactions[105]; (f) linear sweep voltammogram of various heterogeneous and semi-immobilized molecular electrocatalysts[105], Copyright ©
2021, American Chemical Society
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Due to increasingly high demands for advanced energy storage systems, rechargeable lithium-sulfur batteries have received
extensive attention in recent years for the advantages of low cost, high theoretical energy density, and environmental
friendliness. However, the shuttle effect induced by lithium polysulfide intermediates and kinetically slow redox reactions
limits the utilization of active materials and results in rapid capacity degradation, therefore hindering practical applications
of lithium-sulfur batteries. In order to solve these problems, researchers firstly have adopted physical confinement and/or
chemisorption of polysulfides to alleviate the shuttle effect. However, these strategies confront a dilemma that physically
confined or chemisorbed polysulfides will eventually become saturated and so to trigger shuttle effect. If the adsorbed
polysulfides can be rapidly converted to immobile solid phases, the shuttle effect could be mitigated. In this regard,
researchers have adopted the concept of “lithium-sulfur catalysis” to promote kinetics of polysulfide conversion reactions.
In this review, we systematically summarize recent advances in designing principles of catalytic materials and systems
adopted in lithium-sulfur batteries, with aspects to both heterogeneous and homogeneous systems.
For heterogeneous systems, one research direction is to regulate processes at both cell and electrode levels using solid

catalysts. At the cell level, considering the “dissolution-deposition” mechanism in which active materials are subjected to
multiple phase transitions (solid-liquid-solid), it is vital to define the key step that determines the apparent reaction rates so
that researchers could employ materials able to selectively catalyze the key processes. Therefore, some works are discussed
with a focus on methods to quantify all-phase catalysis kinetics. To simultaneously catalyze multiple processes,
“bidirectional” catalysts are introduced to enable regulation of both discharge and charge processes. At the electrode level,
progress regulation focuses on the synergy between electron conduction, adsorption, and catalysis. Bulk electrical
conductivity and surface polarity are identified as two key parameters of solid catalyst design for lithium-sulfur catalysis.
Some works propose heterostructured catalysts to incorporate the above two parameters into one design. In addition to the
catalytic processes, the reconstruction and deactivation of solid catalysts are also important processes occurring in a
working battery. Some meaningful works are summarized, highlighting the dominant role of complex interactions between
catalysts and polysulfides or other electrolyte components in this aspect. Once the diffusion process is no longer rate-
determining, the catalytic efficiency will be governed by the adsorption/desorption and surface reaction. This motivates the
optimization of catalytically active sites and catalyst structure, which presents as another research direction of
heterogeneous lithium-sulfur catalysis. There are a number of effective methods to regulate the structure and catalytic
performance of solid catalysts, include doping, vacancy engineering, and cooperation between multisites. On one hand,
introducing heteroatoms or vacancy defects to solid catalyst can induce changes in the local electronic structure and thus
modify the properties of these sites. On the other hand, cooperation between multisites with controlled “sulfiphilicity” and
“lithiophilicity” is proposed beyond single-site catalysis. The cooperative sulfiphilic and lithiophilic sites that
simultaneously bind heteropolar Li/S atoms are able to facilitate the dissociation or reorganization of end-group Li−S
bond in polysulfides. Representative catalysts with multisite synergy are reviewed.
For homogeneous systems, the soluble and mobile nature of a homogeneous catalyst allows it to fully contact immobile

reactants in lithium-sulfur batteries, such as sulfur and lithium sulfides solids. Homogeneous lithium-sulfur catalysis
process is usually realized by the use of soluble redox mediators (RMs). By tuning the redox potential and diffusivity of
RMs, both sulfur reduction reactions and lithium sulfide oxidation reactions could be delicately regulated. A number of
typical RMs are discussed. However, similar to polysulfides, soluble RMs also suffer from severe shuttle effect. Hence, a
(semi-)immobilization strategy for RM design is proposed to circumvent the inherent RM shuttle problem. Moreover, the
semi-immobilization strategy can be extended to heterogeneous lithium-sulfur catalysis to endow catalysts with both
heterogeneous and homogeneous characteristics. As a consequence, strongly coupled heterogeneous and homogeneous
processes in lithium-sulfur batteries can be regulated concurrently. At the end of this review, the main challenges and
possible directions for future innovations in lithium-sulfur catalysis are proposed, which are expected to boost development
of practical lithium-sulfur batteries and analogous energy chemistry devices.

lithium-sulfur battery, shuttle effect, heterogeneous catalysis, homogeneous catalysis
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