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摘要：由于硫元素具有在地壳中储量丰富、成本低廉、环境友好等特点，组装成锂 –硫电池后具有较高的

理论比容量和能量密度，因而成为下一代极具潜力的高能化学电源之一。然而，由于硫单质电导率较低，

且在电池充放电过程中产生的多硫化锂具有“穿梭效应”，从而影响了锂 –硫电池的循环寿命。大量研究

证明，通过对隔膜进行改性研究，可以抑制锂 –硫电池的“穿梭效应”。本综述介绍了锂 –硫电池隔膜的

设计原理及制备方法，详细阐述了石墨烯、碳纳米管等碳基材料，以及金属氧化物、硫化物、氮化物等无

机化合物和聚合物材料对隔膜的改性研究，尤其是近年来新兴的金属有机框架材料 (MOFs)、共轭有机

低分子材料 (COFs)等对隔膜的改性研究进展，并对上述不同改性策略的作用机理与效果进行了综述与 
展望。
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Abstract: Owing to the advantages of sulfur, such as its abundant reserves in the earth’s crust, low cost, and 
environmental friendliness, lithium-sulfur batteries exhibit high theoretical specific capacity and energy 
density, making them one of the most promising high-energy chemical power sources for the next generation. 
However, the low electrical conductivity of elemental sulfur and the “shuttle effect” of lithium polysulfides 
generated during the charge-discharge processes impair the cycle life of lithium-sulfur batteries. Numerous 
studies have demonstrated that separator modification can effectively suppress the “shuttle effect” in 
lithium-sulfur batteries. This review introduces the design principles and preparation methods of lithium/
sulfur battery separators. It elaborates on the research progress of separator modification using carbon 
materials (graphene, carbon nanotubes, etc.), inorganic compounds (metal oxides, sulfides, nitrides, etc.), 
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随着全球能源转型与碳中和战略的深入推

进，电动汽车正以前所未有的速度向前发展，这

对车载动力电池的能量密度、安全性能及其成本

提出了更高的要求。目前，商业化应用最广泛的

锂离子电池正逐渐接近其理论能量密度极限，难

以满足下一代电动汽车对超长续航里程的需求，

而锂–硫电池因其较高的理论比容量和能量密度，

被视为下一代极具潜力的高能化学电源之一 [1~5]。

不仅如此，硫元素还具有储量丰富、成本低廉、环

境友好等优势，为大规模储能应用提供了广阔发

展前景。然而，锂–硫电池的商业化进程仍面临

严峻挑战，其中最核心的问题在于，多硫化锂的

“穿梭效应”导致活性物质流失、容量快速衰减和

库仑效率低下，严重制约了其电化学性能与实际

应用 (锂–硫电池工作原理如图1所示 )[6]。

由于Li2Sn的初始溶解发生在阴极，穿梭效应

可以在多个路径节点被抑制。比如通过阴极设计

将S8限制在特定的阴极空腔中或构建金属–硫键

来防止Li2Sn溶解。尽管上述简单的方法能够在

一定程度上缓解多硫化锂的穿梭效应，但在硫载

量较高的情况下，仍无法完全抑制多硫化物的穿

梭。Manthiram等 [7]提出了对正极的“外部”设计

来缓解多硫化物的穿梭效应，相较于复杂的硫 /碳
复合或表面化学修饰，在正极与隔膜间直接引入

微孔碳纸 (micropore carbon paper, MCP)中间层，

这一设计策略具备双重功能：首先，它可以充当

“第二集流体”，有效弥补了硫电极导电性差的缺

陷，降低了电荷转移电阻，从而显著提高了活性

物质利用率；其次，其微孔结构形成了“多硫化物

仓库”，通过物理拦截与原位吸附阻止了多硫化物

的流失，使其在后续循环中得到再利用，这种从

外部配置切入的创新思维，为之后的隔膜改性发

展奠定了基础。下文对锂–硫电池隔膜的改性研

究进展进行详述。

1　锂–硫电池隔膜设计原理

针对锂–硫电池严重的多硫化物穿梭效应，

对隔膜进行功能化设计以限制多硫化物的迁移。

图 1　锂–硫电池工作原理

Figure 1　Working principle of Li–S batteries

and polymer materials. In particular, recent advances in separator modification using emerging materials, 
including metal-organic frameworks (MOFs) and covalent organic frameworks (COFs), are summarized. 
The mechanisms and effects of different modification strategies are reviewed.
Keywords: Li–S batteries; Separator; Shuttle effect; Modification; Cycle life
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根据作用机理的不同，这些改性策略根据机理主

要分为物理吸附、化学吸附和静电排斥 [8~10]。此

外，除了被动的吸附与排斥，通过引入催化机制

加速多硫化物的界面转化，已成为主动抑制穿梭

效应的重要机理。

物理吸附是锂–硫电池隔膜改性中最基础的

拦截策略。其核心逻辑为在隔膜上引入一层物理

屏障，利用改性材料的高比表面积和多级孔隙结

构，通过范德华力对多硫化物分子产生捕获效应

来避免多硫化物的穿梭。作为物理屏障的材料，

通常选用高比表面积、合适的孔径分布以及良好

导电性的材料。碳材料由于其综合性能优异、来

源广泛，是目前研究和应用最广泛的物理吸附屏

障材料。然而，单纯依赖物理吸附的范德华力较

为微弱，在电解液浸润及浓差极化驱动下，被捕获

的多硫化物 (LiPSs)极易发生二次脱附并穿透隔

膜。因此，物理拦截通常作为改性层的结构骨架，

为后续化学位点的载入提供充足的空间梯度与传

质通道。

化学吸附是比物理吸附更有效、更具选择性

的策略。化学吸附的本质通过改性材料表面的活

性位点与LiPSs分子间发生电子交换或共享 (如路

易斯酸碱相互作用、极性 -极性相互作用 )，形成

强度远高于物理吸附的化学键合。这种吸附策略

能确保在复杂的电解液体系中，LiPSs被牢牢“锚

定”在隔膜界面，显著降低了多硫化物在正负极

间的往返迁移速率。基于上述机理，通常选用极

性无机化合物、杂原子掺杂碳材料、极性高分子

聚合物等来作为化学吸附隔膜改性材料 [11]。

静电排斥策略的核心思路与化学吸附相

反：它不是吸引并捕获多硫化物，而是排斥并阻

挡多硫化物。通过使用富含固定负电荷基团 (如 
―SO3

−, ―COO−)的聚合物赋予隔膜功能层表面

与多硫化物相同的负电荷，利用同性电荷相斥原

理，将多硫化物阴离子限制在正极侧 [8]。

电催化转化机制作为主动抑制穿梭效应的重

要机理。相较于易饱和的纯吸附位点，改性隔膜

界面引入的电催化中心 (如单原子、带隙可调的过

渡金属化合物等 )，通过其特殊的电子轨道与多硫

化物发生强电荷耦合，极大地降低了长链多硫化

物Li2Sx (x=4~8)向固态Li2S2，Li2S沉积的反应活

化能。一方面，这种动力学层面的剧烈加速，使得

多硫化物的原位转化速率远超其扩散速率，从源

头上压低了液相中间产物的稳态绝对浓度，进而

缓解了浓度梯度驱动的穿梭跨膜效应；另一方面，

催化作用显著降低了绝缘产物Li2S的形成势垒并

诱导其均匀二维沉积，避免了界面的钝化失效 [12]。

鉴于单一的物理孔道位阻、化学锚定或电催

化策略在应对高容量及苛刻工况时均暴露出固有

的局限性，构建“吸附–催化”协同机制已成为突

破抑制多硫化物穿梭的有效手段。在这一协同机

制中，各作用方式的协同可看作依托于物理框架

的连贯动力学过程。首先，高比表面积的多孔导

电骨架 (如碳纳米管、石墨烯或介孔碳材料等物理

吸附相 )构筑了坚实的底层载体。它不仅依靠丰

富的微 /介孔网络发挥空间几何位阻效应，能够初

步容纳大体积LiPSs，更为后续的界面氧化还原反

应提供了连续、高速的电子传导通道。依托于这

一宽广的物理框架，原位生长或掺杂的极性吸附

相 (如极性金属氧化物、杂原子缺陷等 )作为“锚

定基站”高密度地分布其间。它们在此基础上无

缝衔接，通过强路易斯酸碱网络或分子偶极相互

作用，对试图随电解液逃逸的游离极性LiPSs进
行分子级的化学捕获与强效固定。这种“物理阻

隔+物理吸附+化学锚定”的结合，不仅能够彻底

切断了LiPSs的跨膜传输，还可以为电化学催化的

非均相催化反应做好了底物富集与接触准备。通

过将高活性催化中心 (如单原子催化剂、金属磷 / 
氮化物或异质结体系等 )与载体紧密结合，可以

与被锚定的LiPSs发生强烈的电子轨道杂化。这

种深度的电荷转移大幅削减了长链多硫化物自发

向最终不溶性产物 (Li2S2/Li2S)进行液–固相转化

的吉布斯自由能与反应活化能，进而加速被吸附

的硫化物向最终产物Li2S的液相–固相转化动力

学 [13]。该过程不仅有效限制了多硫化物的空间

扩散，而且从反应动力学上彻底降低了其浓度，

从而实现了对穿梭效应的高效抑制与电池性能

的全面提升。但是，需要注意的是，LSBs隔膜的

主要作用是缓解穿梭效应，而不是催化氧化还原 
反应 [14]。

另外，功能化隔膜除了需要具有合适的多孔

结构，用以吸收LiPSs之外，还应该能够提供快速

的锂离子传输速率，并使锂离子通量均匀化，从

而诱导负极表面的均匀锂沉积，避免锂枝晶的产

生。因此在合理设计LSBs隔膜时，除了考虑材料

的电子电导率之外，还要关注锂离子的电导率 [8]。
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2　锂–硫电池隔膜制备方法

锂–硫电池隔膜制备方法主要有2种：真空抽

滤法和刮涂法 [8]。真空抽滤法是一种基于真空负

压驱动的高效制备技术。该方法首先将功能性材

料 (如碳纳米管、石墨烯等 )分散于溶液中形成均

匀分散液，随后通过真空抽滤使其在隔膜表面沉

积成致密层 [15]，由于该过程依赖物理沉积而非化

学黏结，避免了非活性聚合物黏结剂的使用，不

仅减少了额外重量和界面阻抗，还有助于维持较

高的离子电导率，从而提升电池的整体性能。相

比之下，刮涂法通常先将改性材料与黏结剂、溶

剂等混合制成浆料，然后利用刮刀或涂布机将浆

料均匀涂覆于隔膜表面。刮涂法操作简便，易于

规模化生产，但为了使涂层稳定附着，通常需引

入一定量的黏结剂，这可能增加非活性物质所占

比例并影响离子传输效率。然而，通过优化浆料

流变性和固相成分含量，可以实现在较低黏结剂

用量下形成均匀涂层，从而在工艺便利性与电化

学性能之间取得平衡 [16]。除了上述2种方法之外，

原位生长法也是一种备受关注的改性策略。该方

法通过化学或物理过程直接在隔膜基底上生长出

功能层 (如金属有机框架、纳米氧化物等 )，从而实

现改性层与隔膜之间的紧密接触 [17]。这种一体

化结构增强了界面稳定性，有效抑制了涂层脱落，

并促进了离子均匀传输。同时，通过精细调控反

应时间、温度或前驱体浓度等合成条件，可以获

得超薄且均匀的改性层，进一步减少电池内阻并

延长循环寿命。3种隔膜改性方法的对比见表1。

3　碳材料对隔膜的改性

碳基材料因其独特的物理化学性质，被广泛

认为是锂–硫电池隔膜改性的理想涂层材料之一。

其优点在于具有较高的导电性，可为硫正极提供

高效的电子传输通道，促进活性物质利用率并提

高倍率性能。其次，其丰富的多孔结构能够有效

阻隔多硫化物的迁移，抑制穿梭效应 [18,19]。更重

要的是，通过杂原子 (如氮、硼等 )掺杂，可引入强

的极性位点，实现对多硫化物的化学吸附，从而

将单纯的物理屏障升级为“物理–化学”协同阻

隔层 [20,21]。目前，常用的碳基材料主要包括：石

墨烯及其衍生物、碳纳米管以及其他多孔碳材料。

3.1　传统碳材料对隔膜的改性

自Manthiram等 [22]首次将未经聚合物填充的

多孔石墨烯薄膜用作“双功能”隔膜，开辟了对

锂–硫电池隔膜改性方面的研究，为解决锂–硫电

池的穿梭效应提供了一个全新的思路。后续出现

了大量关于碳材料 (包括石墨烯、碳纳米管等 )改
性隔膜的研究。

石墨烯凭借其原子级厚度、超高比表面

积 (理论值 2630 m2·g−1)、本征高载流子迁移率

(>1.5×104 cm2·V−1·s−1)及丰富的π电子云，展现

出独特的隔膜改性优势。其二维层状堆叠可形成

致密但具离子通道的“分子筛”结构，有效阻挡多

硫阴离子 (Sn
2−)扩散；同时，sp2杂化碳骨架提供的

离域π电子能与多硫化物发生π-π相互作用或诱

导偶极耦合；表面官能团 (如―OH、―COOH)亦
可参与路易斯酸碱配位，强化捕获能力，抑制锂–
硫电池充放电过程中的穿梭效应。Zhai课题组 [23]

使用流化床CVD规模化制备多孔石墨烯，并以刮

涂法修饰PP隔膜，成功组装0.5 Ah软包电池，在

7.8 mg·cm−2高硫载量下仍保持稳定输出，证明了

其工程化潜力。这些工作表明，石墨烯不仅是高

性能隔膜的理想候选，更可通过工艺创新迈向实

用化门槛。

碳纳米管 (CNT)凭借其独特的一维中空管状

结构和卓越的物理化学性质，成为锂–硫电池隔

膜改性的理想材料。其超高的电导率能为电子 /
离子传输编织构筑高效三维网络，显著提升反应

动力学；巨大的比表面积和丰富的纳米空腔可物

理限制多硫化物，有效抑制“穿梭效应”；同时，其

优异的机械柔韧性保证了改性隔膜的加工与循环

稳定性。Ashraf等 [24]借鉴了 Langmuir-Schaefer 
(LS)组装工艺，在玻璃纤维隔膜上成功构筑了由

两层单壁碳纳米管 (SWCNTs)组成的定向双层网

格如图2所示。该结构极具工程化特色：两层单

壁碳纳米管以90°的角度正交叠加，形成了极其

致密且超薄的“空间过滤器”。这种准二维的网

格结构在不显著增加隔膜厚度和质量负载的前

提下，表现出对分子尺寸在 1.0~1.8 nm 之间的多

硫化物分子的强效截留能力，为构筑高性能、高

能量密度的锂–硫电池提供了微观界面调控的新 
思路。

3.2　杂原子掺杂碳材料对隔膜改性

尽管碳材料 (如石墨烯、碳纳米管等 )作为锂–
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硫电池隔膜改性剂在构建导电网络和物理阻隔多

硫化物方面展现出巨大潜力，但其实际应用仍面

临严峻挑战。核心问题在于，非极性碳表面对极

性多硫化物中间体的化学亲和力较弱，长期循环

下“穿梭效应”依然显著。此外，单纯的物理阻挡

对多硫化物转化的催化活性有限，无法解决反应

动力学缓慢的问题，致使电池在高倍率性能和长

循环稳定性方面难以兼顾。

为解决这一问题，杂原子掺杂 (如氮、硫、

硼、磷等 )被证明是一种极具可行性的功能化策

略 [25,26]。通过将杂原子引入碳骨架，可以有效地

调节碳材料的电子结构，在其表面创造大量带正

表1　3种隔膜改性方法对比

Table 1　Comparison of three diaphragm modification methods

隔膜改性方法 真空抽滤法 涂刮法 原位生长法

基本原理与机制 利用真空压差产生的物理驱动力，使

分散在溶剂中的纳米材料在隔膜表

面发生定向沉积和自组装

基于流体力学，通过刮刀控制浆料

在隔膜表面的流展与涂布，随后经

过热力学干燥固化成膜

通过化学反应 (水热 /溶剂热、

CVD、ALD、原位聚合等 )使活性

物质直接在隔膜表面或孔隙内成

核并结晶生长

典型适用材料 二维纳米材料 (GO、MXene、MoS2)、
一维材料网状物 (碳纳米管CNT、纳
米纤维素 )

传统碳基材料 (Ketjen Black、Super 
P)、极性催化复合物 (过渡金属氧化

物、单原子催化剂等与黏结剂混合 )

多孔骨架材料 (MOF、COF)、导电聚

合物 (PANI、PPy)、无机纳米颗粒 / 
阵列

核心控制参数 (1)分散性参数：溶剂极性、超声功率

与时间；(2)动力学参数：真空度 /抽
滤压差；(3) 结构参数：悬浮液浓度

与加注体积 (决定膜厚和面载量 )

(1)流变学参数：浆料固含量、黏度、

剪切变稀特性；(2)机械参数：刮刀

间隙、涂布速度；(3) 热力学参数：

烘烤温度梯度与时间

(1)热 /动力学参数：反应温度、保

温时间 (决定晶面取向和膜厚 )； 
(2) 化学环境：前驱体浓度比、pH
值；(3) 界面能量：隔膜表面预处理

(如等离子体活化增加亲水性 )

涂层几何与界面行为 极薄 /超薄；高度取向结构的致密层；

涂层与隔膜间多为弱物理范德华力

接触

相对较厚；多孔网络结构；依赖高

分子黏合剂 (如PVDF、PTFE)提供

中等强度的黏附力

保形涂层；厚度增加极小；形成强

化学键合 (共价或配位键 )，界面结

合力极强

电化学性能影响 离子通道易被过度致密化阻塞，降低

Li+迁移数。对倍率性能提升有限

厚涂层增加液相扩散阻力，但催化

剂的引入能大幅提升硫利用率和倍

率性能

最大程度保留原隔膜孔隙率，Li+

通导率受损极小。显著降低极化，

有效延长循环寿命

抑制多硫化物穿梭机制 物理位阻 (堆叠形成的迷宫致密孔道

筛分作用 )+ 表面静电排斥

物理阻挡 (加长扩散路径 )+ 丰富的

位点进行化学吸附与催化转化反应

分子级孔道精准尺寸筛分 (如
MOF)+ 均匀且强烈的极性化学锚

固与高效原位电催化转化

主要优势 无需引入无活性的高分子黏结剂 (无
额外死重 )；极易制备超薄且自支撑

的柔性修饰层

面载量与厚度精确可控。工艺成熟

度极高，配方调整灵活度大

优异的涂层均匀性，无孔隙堵塞风

险。结合力极度牢固，耐长期电化

学冲刷剥离。活性位点利用率最高

局限性与挑战 难以连续大面积制备，涂层易在电池

卷绕或弯折时与隔膜发生剥离断裂

高载量下烘烤干燥容易产生龟裂和

残余内应力。黏结剂增加了电池的

“死重量”，降低整体能量密度

制备条件苛刻，易导致柔性聚烯烃

隔膜热收缩或化学脆化脆。产量

极小，批次一致性难以控制

工业化与商业评估 低至中等，目前多停留在实验室手工

级别，极难实现量产

极高 (TDR级最高 )完全兼容现有

的锂离子电池极片涂布产线，成本

极低，最接近商业化

极低设备昂贵 (尤其是ALD/CVD)，
反应周期极长，短期内无法满足低

成本的大规模制造需求

图 2　(a)聚丙烯PP膜和改性FeCoDA-CN@PP膜数码照片；(b) FeCoDA-CN@PP改性膜表面的SEM图像；(c)聚丙烯PP膜和

(d)改性膜FeCoDA-CN@PP截面的SEM图像

Figure 2　(a) Digtal photo of PP and FeCoDA-CN@PP separators;(b) SEM image of FeCoDA-CN@PP separator surface; SEM 
image of the cross section of (c) PP separator and (d) FeCoDA-CN@PP separator

30 μm 50 μm 50 μm

(a) (b) (c) (d)
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电或带负电的极性位点。这些位点能够通过强烈

的极性–极性相互作用或形成化学键，显著增强对

多硫化锂的化学吸附能力。更重要的是，部分杂

原子 (如N、S)的引入还能充当催化活性中心，降

低多硫化物转化反应的能量势垒，从而加速“固–
液–固”反应动力学，实现从被动拦截到主动催化

转化的功能升级 [27]。Sun等 [28]研究设计了一种具

有梯度电场的层状N、P共掺杂碳材料(MC@CN@
CNP)，用于抑制锂–硫电池中的多硫化物穿梭效

应。实验与理论计算表明，N和P的掺杂改变了碳

材料的电子结构，增强了其对多硫化物的化学吸

附能力，并促进了电荷转移。采用该材料修饰隔

膜的锂–硫电池表现出优异的电化学性能，在1 C 
电流密度下循环 500次后仍保持 737.2 mAh·g−1 
的比容量，每圈容量衰减率仅为0.034%。张换春

等 [29]近期报道了一种N、B、F三元共掺杂的木质

素基碳纳米纤维 (NBFCNF)功能化隔膜，该研究

表明，通过静电纺丝与高温碳化策略引入的电负

性杂原子，不仅在碳骨架中构建了丰富的极性吸

附位点，显著增强了路易斯酸碱相互作用以化学

锚定多硫化物，其构筑的连续多孔导电网络还兼

具物理筛分与加速电子 /离子传输的双重功能；实

验结果证实，这种“物理阻隔–化学吸附”的协

同机制有效改善了隔膜界面的润湿性与反应动

力学，从而使电池在高硫负载条件下实现了优异

的循环稳定性与倍率性能，充分展示了多原子共

掺杂策略在解决锂–硫电池穿梭效应方面的巨大

潜力。

未来，可通过精准设计掺杂元素的种类、构

型与空间分布，开发多元共掺杂或与金属化合物

复合的协同体系，将进一步推动高性能锂–硫电

池隔膜迈向实际应用。

3.3　新兴碳材料对隔膜改性

除了上述碳材料，利用天然生物质 (如农作物

废弃物、动物骨骼等 )作为前驱体，通过碳化等处

理制备的生物质衍生多孔碳材料，也因其环境友

好、成本低廉、结构多样和可再生等优势，在锂–
硫电池领域日益受到关注。这些材料通常具有天

然形成的分级多孔结构，能够有效封装硫并提供

丰富的活性位点 [30]。生物质衍生碳材料不仅成

本低廉且来源广阔，Li等 [31]指出，诸如猪骨、棉

花、竹子、橄榄核、荔枝壳、蚕茧、木棉纤维和鱼鳞

等多种生物质材料，都可以通过KOH辅助碳化等

工艺，转化为高性能的分级多孔碳材料。Cheng
等 [32]近期报道了一种基于农业废弃物榛子壳衍

生的分级多孔碳 (AHC)用于隔膜功能化修饰。研

究表明，通过无模板二次焙烧活化策略，该材料

形成了独特的分级多孔形态，其比表面积高达

2147.7 m2·g−1。AHC不仅利用其丰富的微孔与介

孔网络对LiPSs实施物理限域，其表面原位高浓

度的含氧官能团 (如C―O和C＝O键 )还引入了

极性化学吸附位点，有效通过“物理–化学”协同

机制抑制了穿梭效应。此外，AHC涂层显著改善

了聚烯烃隔膜的表界面性质，将电解液接触角从

常规隔膜的32°降低至11°，并大幅提升了隔膜的

热稳定性。得益于这种优化的离子传输通道与多

硫化物阻隔能力，组装的电池在0.2 C电流密度下

表现出1318.8 mAh·g−1的高初始比容量；即使在

1 C的大倍率下循环500次后，容量保持率仍可达

60.9%，证明了生物质碳材料在构建高性能锂–硫
电池阻隔层方面的应用潜力。

金属有机框架 (MOFs)衍生的纳米多孔碳复

合材料近年来被广泛应用于隔膜功能化修饰。相

较于传统的碳材料，MOFs衍生物通过高温热解

策略，能够将MOFs高度有序的拓扑结构转化为

具有丰富微介孔的碳骨架，同时实现活性金属位

点的原位锚定。其发达的孔隙网络构成了致密的

物理屏障，利用尺寸筛分效应有效阻截由于浓度

梯度扩散的LiPSs；其次，碳化过程中形成的金属–
氮–碳 (M―N―C)配位中心或均匀分散的金属化

合物纳米颗粒 (如Co、Ni、Zn等 )，充当了高效的

电催化剂。这些极性位点不仅通过强的路易斯酸

碱相互作用化学锚定LiPSs，还能显著降低多硫化

物氧化还原反应的活化能，加速液态中间体向固

态硫化锂 (Li2S2/Li2S)的转化，从而在根本上抑制

可溶性多硫化物的聚积与穿梭。Qian等 [33]近期

报道了一种基于Y-MOF前驱体经硫化煅烧制备

的Y2O3/YS@C异质结复合材料，该策略巧妙地融

合了Y2O3位点对多硫化锂 (LiPSs)的强化学锚定

能力，以及金属硫化物 (YS)优异的电子导电性和

对硫物种的高亲和力，从而在隔膜界面构建了高

效的“捕获–转化”网络；实验表明，这种由氧化

物与硫化物构成的异质界面不仅显著降低了多硫

化物的氧化还原势垒，加速了其液–固转化动力

学，还有效抑制了穿梭效应，使电池在0.5 C倍率

下循环400次后仍能保持较高的放电比容量，充



7王路宽等  ：Li–S 电池隔膜改性研究进展X 期

分印证了MOFs衍生多组分异质结构在提升锂–
硫电池电化学性能方面的巨大潜力。

4　聚合物改性隔膜

通过在传统隔膜表面构建聚合物功能涂层，

可以实现多重协同增效。一方面，聚合物涂层可

以形成致密的物理屏障，缩小有效孔径，阻挡多

硫化物的迁移。另一方面，通过选择富含极性官

能团 (如羰基、氨基、醚键等 )的聚合物 (如聚偏氟

乙烯 -PVDF、聚吡咯 -PPy、聚多巴胺 -PDA等 )，可
以凭借强极性相互作用或路易斯酸碱作用，实现

对多硫化物的高效化学吸附，从根本上抑制穿梭

效应。此外，一些功能性聚合物还具备良好的电

解液亲和性，能改善界面离子传输，或自身具备

一定的导电性 (如导电聚合物 )，可作为第二集流

体提升活性物质利用率。

4.1　导电聚合物改性隔膜

在锂–硫电池中，导电聚合物作为隔膜改性剂

或功能中间层，能有效抑制多硫化物的穿梭效应，

提升电池的循环稳定性。如导电聚苯胺 (PANI)、
聚吡咯 (PPy)和聚噻吩 (PTh)及其衍生物因其良好

的导电性和化学吸附能力，在此领域展现出广泛

应用潜力 [34]。其优异的本征导电性可构建高效

电子传输通道，显著降低界面阻抗并加速被截留

多硫化物的氧化还原动力学；同时，聚合物链上

的极性基团 (如―NH2、―OH等 )能通过化学吸

附作用锚定可溶性多硫化锂，有效抑制穿梭效应，

从而实现“吸附–传导–转化”一体化协同调控。

Chung等 [35]将PANI纳米纤维与多壁碳纳米管复

合涂覆在商用聚丙烯隔膜上，显著提升了电子传

导能力并抑制了多硫化物的迁移。Ma等 [36,37]利

用聚吡咯纳米管薄膜作为中间层，使组装的电池

展现出优异的循环稳定性，电池在1和2 C下循环

300次后容量分别保持在703和533 mAh·g−1。研

究表明，PANI、PPy和PTh基材料作为隔膜改性剂

或中间层，不仅能提升电极导电性，还能通过物理

阻隔与化学吸附协同抑制多硫化物穿梭效应，显

著改善锂–硫电池的电化学性能。

4.2　天然生物高分子改性隔膜

天然生物高分子以其环境友好的属性和天然

的极性吸附位点，为绿色锂–硫电池的开发提供

了新路径。此类材料往往富含羟基或氨基，能与

多硫化物产生强烈的氢键或化学偶联。这类材料

分子链中通常富含羟基 (―OH)、羧基 (―COOH)、
氨基 (―NH2)等极性官能团，它们能与锂离子或

多硫化物中的硫端原子形成强烈的氢键、静电作

用或配位作用，从而高效化学吸附并锚定LiPSs。
此外，许多天然聚合物还具备良好的凝胶化特性、

成膜性和柔韧性，易于加工，能够有效改善隔膜

力学性能并适应电极的体积变化。Chen等 [38]构

筑了一种基于明胶的 Janus蛋白质纳米织物层，这

种由涂覆明胶的导电纳米纤维 (作为拦截层 )与
纯明胶纳米织物 (作为离子调控层 )组成的异质结

构，不仅利用蛋白质分子链与多硫化物间的强相

互作用实现了高效捕获，而且凭借明胶天然优异

的润湿性和极高的锂离子迁移数 (0.73)有效平衡

了离子流，从而在缓解穿梭效应的同时，显著抑

制了负极侧锂枝晶的生长，使电池体系在1000 h
的超长循环中保持稳定。Liu等 [39]通过酸水解工

艺制备了高结晶度的针状纤维素纳米晶 (CNCs)。
该材料具有高长径比和巨大的比表面积，其杨氏

模量高达150 GPa，力学强度足以媲美碳纳米管。

在锂–硫电池中，CNCs具有多功能优势，它既能

作为高性能水性黏结剂锁定正极中的活性物质，

又能作为功能涂层修饰隔膜。其表面密集的羟基

能够作为路易斯碱，与多硫化物中的锂原子发生

强烈的化学吸附，不仅能有效遏制穿梭效应，还

能通过卓越的机械刚性缓冲电极在充放电过程中

的体积膨胀。实验结果表明，这种双重拦截机制

极大地提升了电池的性能，即便在60 ℃高温和高

达90 wt%的极高硫含量下，电池依然表现出极高

的容量保持率和长效循环稳定性。

5　无机材料改性隔膜

在锂–硫电池隔膜改性领域，除了前述的碳

基材料与聚合物涂层，无机材料因其独特的物理

化学性质，同样展现出巨大的应用潜力，为抑制

多硫化物的穿梭效应提供了另一条行之有效的路

径。相比于有机材料，无机材料通常具备更高的

热稳定性和机械强度，能有效提升电池的安全性。

更重要的是，许多无机材料表面富含强极性位点

(如不饱和金属位点、氧空位等 )，能与多硫化物之

间形成强烈的路易斯酸碱相互作用或化学键合，

从而实现远超物理阻隔的高效化学吸附。此外，

部分无机材料还表现出对多硫化物转化的优异催

化活性，能显著加速反应动力学，从根本上降低
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穿梭效应。目前，用于改性隔膜的无机材料主要

可分为以下几类：

5.1　金属氧化物

在锂 –硫电池隔膜改性领域，二氧化钛

(TiO2)、二氧化锰 (MnO2)、氧化铝 (Al2O3)和氧化

铈 (CeO2)等金属氧化物备受关注 [40]。这些材料

凭借其表面丰富的极性位点 (如不饱和金属位点、

氧空位 )，能与多硫化物的锂离子或硫末端形成

强烈的路易斯酸碱相互作用或化学键合，从而实

现远超物理阻隔的高效化学吸附，从根本上抑制

多硫化物的迁移 [41]。Liu等 [42]发现金属氧化物

(如TiO2、Ti2O7、MnO2和镍铁氧体 )具有良好的

导电性、较强的结合强度和较强的极性表面，为

Li2Sn的吸附提供了丰富的极性活性位点。Yang
等 [41]通过第一性原理计算，系统研究了金红石相

MO2(M=Ti, Sn, Ru)作为锂–硫电池硫宿主的性能，

研究表明，3种氧化物均对多硫化锂表现出强化

学吸附 (结合能 >3 eV)，主要归因于Li―O键与更

强的S―M键形成。其中，SnO2和RuO2吸附最强，

但存在诱发多硫化物分解的风险；而TiO2虽吸附

稍弱，却展现出最低的锂离子扩散势垒 (0.33 eV)，
因此，TiO2由于同时满足强结合与快扩散条件，

被证实为最具潜力的材料之一。该研究从原子层

面阐明了金属氧化物的“吸附–扩散”协同机制，

为理性筛选高性能宿主材料提供了有效策略，同

时为锂–硫电池隔膜改性材料的选择提供了理论

支撑和选择标准。Tian等 [43]通过可控的化学方法，

在PP隔膜上形成含氧官能团并将MnO2与PP隔

膜紧密结合，形成稳定的双功能MnO2改性隔膜。

双面MnO2修饰的隔膜吸附LiPSs，从而有效缓解

穿梭效应。使用MnO2修饰隔膜的锂–硫电池在 
1 C下具有 923 mAh·g –1的初始容量，循环 1000
次后，仍具有 665 mAh·g −1的放电容量，每次循

环仅衰减0.028 %。

5.2　金属硫化物

金属硫化物如二硫化钼 (MoS2)、二硫化钴

(CoS2)和硫化锡 (SnS2)等，因其独特的物理化学

性质，在锂–硫电池中表现出卓越的多硫化物迁

移抑制能力 [44]。其核心机理源于金属硫化物表

面的硫原子与多硫化物中的硫具有极强的同源性

亲和力，能通过形成S―S键或路易斯酸碱作用，

有效地化学吸附多硫化物，从而显著削弱其在电

解液中的穿梭效用。另外，许多金属硫化物 (如

CoS2)同时也是高效的电催化剂，能够极大地降低

多硫化物转化反应的能垒，加速多硫化物向固态

产物的转化动力学，从而提升硫的利用率和电池

的能量效率 [45~47]。因此，将金属硫化物应用于锂–
硫电池的隔膜改性，可赋予隔膜对多硫化物更强

的物理阻挡与化学吸附双重功能，进一步拦截穿

梭的多硫化物，使得多硫化物仅在隔膜和正极侧

之间单独扩散。这种改性不仅强化了隔膜的选择

透过性，还有助于抑制锂枝晶形成，从而提高电

池安全性和循环寿命。

Ghazi等 [48]通过锂离子插层法制备了高离子

导电性的MoS2纳米片，并采用真空过滤技术将其

均匀涂覆于烯烃隔膜表面，构建了MoS2/Celgard
复合隔膜；该隔膜在硫负载量为65%的锂–硫电

池中表现出优异的长循环稳定性，初始容量为

808 mAh·g−1，600次循环后仍保持401 mAh·g−1，
每循环容量衰减仅0.083%，且库仑效率始终高于

99.5%。Manthiram等 [49]提出了一种简便的低温溶

剂热法合成二硫化钼纳米粒子，并将其涂覆于商用

Celgard隔膜上，构建了MoS2-NP改性隔膜，采用

该隔膜的电池在0.2 C倍率下实现了983 mAh·g−1 
的首次放电比容量。Zhu等 [45]通过两步热解法在

碳纳米管表面负载二硫化钴，制备了CoS2/CNTs
复合材料，并采用真空过滤技术将其涂覆于商用

聚丙烯隔膜上，使用该隔膜组装的锂–硫电池在

0.2 C倍率下初始放电容量达1195.1 mAh·g−1，150
次循环后保持867.1 mAh·g−1，每循环容量衰减仅

0.183%，且在 1 C下循环 500次后容量保持率为

587.7 mAh·g−1，平均库仑效率达99.0%，显著抑制

了穿梭效应并提升了电池的循环稳定性。Moorthy
等 [50]通过水热法合成SnS2纳米片并与导电炭黑

复合，制备了SnS2改性隔膜，该改性隔膜展现出

优异的电化学性能：在硫负载量为 3.1 mg·cm−2 
时，电池在 0.2C下初始比容量达 1300 mAh·g−1， 
150次循环后仍保持 1040 mAh·g−1，且在 5 C高

倍率下容量仍达700 mAh·g−1，同时在2 C下循环

500次后每循环容量衰减率仅为0.071%。Jin等 [51]

以ZIF-67为模板，通过水热法结合高温碳化制备

了中空结构的MoS2/Co9S8/C纳米复合材料，并将

其涂覆于聚乙烯隔膜表面，构建了多功能改性隔

膜。该隔膜利用中空结构作为多硫化物的“存储

池”，结合外层MoS2的丰富活性位点与内层Co9S8

的极性吸附与催化作用，协同抑制穿梭效应并促
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进多硫化物的快速转化，使锂–硫电池展现出优

异的电化学性能。

5.3　金属氮 /碳化物 (MXenes等 )改性隔膜

金属氮 /碳化物 (MXenes等 )是一类新兴的二

维过渡金属氮化物、碳化物或碳氮化物材料，这

类材料通常兼具类金属的高导电性和表面丰富的

极性官能团，不仅能作为导电网络促进电子传输，

还能通过极性界面强力捕获多硫化物，并催化其

转化 [52~54]。MXene的化学通式为：Mn+1XnTx，(M
代表前过渡金属元素如Ti、V、Cr、Nb、Mo等；X
代表碳或氮元素；Tx代表材料表面以O、OH和F
为主的官能团 )。MXene材料的独特之处在于其

具有的二维层状结构，类似于石墨烯，这赋予了

它们高比表面积、高纵横比、良好的导电性以及

可调控的表面化学性质。

Wang等 [55]首次将MXene材料用于锂–硫电

池隔膜改性，通过LiF/HCl处理Ti3AlC2并超声剥

离，得到超薄二维Ti3C2Tx纳米片。将其涂覆于商

业聚丙烯隔膜表面，形成均匀致密的MXene功能

层，其高导电性显著降低了电池的电荷转移电阻。

电化学测试表明，使用该改性隔膜的锂–硫电池

在0.5 C下循环500次后仍保持550 mAh·g−1的放

电容量，每次容量衰减仅0.062%，该研究不仅验

证了MXene作为隔膜改性材料在抑制多硫化物

穿梭、提升电池循环稳定性方面的可行性，也为

二维材料在储能器件中的功能化应用提供了新思

路，推动了锂–硫电池隔膜设计的发展。Yan等 [56]

采用氢氟酸蚀刻法成功制备了层状V2CTx MXene
材料，并将其用于聚丙烯隔膜的功能化修饰，实

现了对多硫化物的强化学吸附，有效抑制穿梭效

应。电化学测试表明，基于V2CTx@PP隔膜的锂–
硫电池在 0.1 C下初始容量达 1491.13 mAh·g−1，
硫利用率高达 89.02%；在 0.5 C下循环 120次后

仍保持 893.75 mAh·g−1的可逆容量；动力学分

析表明，该隔膜显著提升了锂离子扩散系数 (达
3.916×10−10 cm2·s−1)，并改善了电极反应动力学，

使其在高倍率下 (2 C)仍能提供582.3 mAh·g−1的
容量。然而，MXene纳米片之间由于范德华力和

氢键作用，容易发生重新堆叠，产生大量受限的

活性中心，从而限制了电池的电化学性能。因此，

减少重堆积和暴露更多的活性位点是实现高利用

效率的有效策略 [57]。

Sultanov等 [58]通过碳热氮化法合成了一种新

型的GPC-TiN复合材料，首先将生物质衍生的石

墨烯状多孔碳 (GPC)与二氧化钛 (TiO2)纳米粒子

结合，然后在氮气气氛中进行碳热氮化，将TiO2

转化为TiN。这种材料的特点是GPC具有高比

表面积和介孔结构，为硫宿主提供物理限制，而

TiN纳米粒子则提供化学吸附位点和催化功能。

将GPC-TiN复合材料用作锂–硫电池隔膜改性

剂时，表现出优异的性能。当TiN含量为 8 wt%
时，组装的电池在0.2 C 倍率下初始放电容量高达

1651 mAh·g−1，循环100次后仍保持880 mAh·g−1

的放电比容量，库仑效率接近99%；在2 C放电倍

率下仍能提供826 mAh·g−1的放电比容量，并具

有出色的倍率性能和锂离子扩散系数。DFT计算

也证实了GPC-TiN复合材料与多硫化物之间存在

更强的结合能，这些特性共同使该复合材料能够

有效抑制多硫化物穿梭效应，加速氧化还原反应

动力学，从而显著提升了锂–硫电池的循环稳定

性和容量保持能力。

6　金属有机框架 (MOFs)材料改性

隔膜

金属有机框架 (MOFs)作为一类新兴的多孔

晶态材料，由金属离子或簇与有机配体自组装而

成，形成独特的三维周期性网络结构。其显著特

点在于极高的比表面积、可调节的孔径大小和丰

富的表面功能基团，这些特性使其在锂–硫电池

领域展现出巨大的应用潜力 [59]。Zang等 [60]利用

界面诱导生长技术将具有高电导率的MOFs材料

Ni3(HITP)2 ( HITP=2,3,6,7,10,11-六亚氨基三亚苯

基 )，直接应用于商业PP隔膜中，表现出优异的循

环性能。基于Ni3(HITP)2 / PP隔膜的锂–硫电池

首次放电容量为1244 mAh·g−1，在100次循环后，

它仍然保持了 1139 mAh·g−1的放电比容量。涂

覆导电的MOFs层具有双重作用，一方面它作为

物理拦截层，抑制多硫化物向锂阳极迁移，同时

降低MOFs修饰层产生的界面阻力；此外，它还会

在转化过程中提高反应速率 [61]。

为进一步拓宽应用潜力，将MOFs与碳材料

或聚合物复合已成为主流趋向。MOFs材料可以

通过与碳材料结合创建自支撑结构 [62]，这种自支

撑结构在保留MOFs独特性能的同时，还能兼具

碳材料优异的导电性、吸附能力和延展性，能够

在充放电过程中保持结构稳定 [63]。Bai等 [64]选用
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具有高度有序微孔窗口的MOFs HKUST与GO复

合制备复合隔膜，装有HKUST @ GO复合隔膜的

锂–硫电池在1500次循环后仍保持855 mAh·g −1 
的放电容量，表现出优异的循环稳定性。此外，

MOFs与有机聚合物 (如PVDF-HFP、芳纶纳米纤

维等 )的复合则充分利用了聚合物来源广、易于加

工及韧性好的特点，通过混合基质膜或电纺丝技

术，用聚合物基质将MOFs颗粒牢固锁定，并利用

丰富的官能团协同抑制多硫化物穿梭，同时确保

了电解液的良好润湿性与离子的快速传输。Gao
等 [65]采用原位热辅助溶剂蒸发法，制备出基于

MOFs的混合基质膜，该隔膜组装的锂–硫电池在

0.5 C下表现出1163.7 mAh·g −1的高比容量，并在

700次循环中每次容量衰减率为0.08 %，表现出

相对优越的性能。Song等 [66]首次采用Fe和Co双
金属掺杂ZIF框架材料，然后用来改性聚丙烯膜，

制备出FeCoDA-CN@PP改性隔膜材料 (见图2所
示 )，有效地抑制了锂–硫电池的穿梭效应，同时

提高了离子和电子的传输速率，在0.1 C倍率下，

电池的首次放电容量达1404 mAh·g –1，在1 C倍

率下循环500次后，放电容量仍达541 mAh·g –1，

较好地改善了锂–硫电池的电化学性能。

7　COFs材料改性隔膜

共价有机框架 (covalent organic frameworks, 
COFs)作为一种通过共价键连接有机单体构筑而

成的晶态多孔聚合物，具有高度可预测的几何构

型与原子级的结构精准可调性的特点，具有极高

的比表面积和规则的孔道结构 [65,66]。在空间排布

上，COFs通常分为二维 (2D)和三维 (3D)2种形式，

其中2D COFs依赖于层间π-π堆叠形成一维纵向

贯通的纳米通道，而3D COFs则构建出复杂的、

高度互联的空间孔隙网络，这种独特的骨架特征

为分离与离子传输提供了理想的分子平台 [67]。

在阻断多硫化物穿梭效应方面，COFs的结构

优势发挥了关键的物理屏障与化学协同作用。首

先，COFs规整且可调的纳米级孔道是实现“离子

筛分”的物理基础。由于可溶性多硫化锂 (LiPSs)
的溶剂化分子尺寸通常大于锂离子的扩散直径，

通过精准调节 COFs 的孔径 (通常在1~4 nm)，利
用尺寸排斥效应阻碍多硫化物的跨膜运动，同时

允许锂离子顺畅通过 [68,69]。其次，COFs 的骨架可

以高度功能化，通过引入极性官能团 (如羰基、三

嗪、亚胺基等 )提供丰富的化学亲和位点，通过路

易斯酸碱相互作用或氢键作用将扩散中的多硫化

物固定在骨架表面，从而显著降低活性物质的流

失 [70~72]。另外，离子型COFs的开发利用了静电排

斥原理，其带负电荷的骨架 (如磺酸基、硼酸盐基

团 )能在孔道内形成电场，利用同性电荷相斥的原

理强制阻隔带负电的多硫化物阴离子，从而在不

牺牲锂离子通量的情况下大幅提升拦截效率 [73]。

然而，单纯的COFs材料在作为锂–硫电池隔

膜改性剂时并非完美，通过将COFs原位生长在碳

纳米管 (CNTs)[74]、石墨烯 [66]、MXene[75] 或导电碳

黑表面，利用这些高效导电载体可构建三维电子

流传导网络。Yoo等 [76]设计了一种在CNT上的

“COFNet-Net”混合结构用于COFs的原位合成，研

究表明：COFs网络为多硫化物的吸附提供了“陷

阱”，而CNT导电网络则促进了快速的电子传导。

在针对离子传导性的优化上，可通过在COFs 
孔道内接枝聚乙二醇 (PEG)链段或浸润特定的离

子液体，有效构建连续的锂离子传输跳跃位点，

使改性后的隔膜在室温下具备更高的离子电导

率 [77]。此外，采用协同策略，如制备双孔COFs，
即在同一骨架中同时集成微孔 (用于截留多硫化

物 )和介孔 (用于快速传输电解液和离子 )，通过这

种多层次孔结构的设计，能够完美解决拦截效率

与倍率性能之间的矛盾 [78]。目前，针对COFs的
改性研究正朝着功能复合化与结构精密化的方向

迈进，旨在通过电子传导、离子运输与化学催化

的三位一体化设计，彻底解决锂–硫电池的穿梭

难题 [79,80]。

8　总结与展望

锂–硫电池在充放电过程中产生的多硫化物

的“穿梭效应”一直是人们亟待解决的瓶颈问题

之一，本文从对电池隔膜改性角度对锂–硫电池

的研究进展进行了详述和分析。当前锂–硫电池

穿梭效应的抑制已从被动的物理限域走向“吸附–
催化”一体化的主动界面调控，锂–硫电池隔膜改

性也从单一材料向多种材料复合，协同抑制多硫

化物穿梭的方向发展。目前的主要研究为在碳材

料基础上，通过对碳材料进行杂原子掺杂，或与

有机无机材料复合对锂–硫电池隔膜进行改性，

来抑制多硫化物的穿梭。未来改性隔膜的发展需

统筹全局协同推进：在材料设计上，应依托理论



11王路宽等  ：Li–S 电池隔膜改性研究进展X 期

计算跨尺度精准构筑多功能异质界面与原子级催

化中心，实现多硫化物的高效原位转化；在制备

工艺上，需开发低成本、高结合力且兼容现有“卷

对卷”连续产线的超薄轻量化涂覆技术，以消除

附加死重；在性能评价上，必须打破理想测试环

境的局限，全面向高硫面载量、极贫电解液等苛

刻实用化工况转移；最终在工程应用端，应加快

在软包电池中的综合性能验证，着重攻克高能量

密度下的热力学安全性难题，并建立标准化的评

测体系与全生命周期绿色回收策略，从而为下一

代高比能锂–硫电池的规模化落地夯实基础。
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