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锂硫电池循环过程中变形演化的直接观测 
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摘 要: 实验设计了一种可实时原位观测锂硫电池电极变形及电化学反应过程的实验装置。实验中观测到充放电过

程中的硫电极的弯曲形变, 发现放电过程中硫正极形变增大, 曲率增大, 静置和充电过程中形变逐步还原, 曲率随

之减小。同时还发现随着电化学反应的进行, 由于放电产物多硫化物的溶解, 正极附近的电解液呈黄色且不断加

深。结合扫描电子显微镜(SEM)观察充放电前后的电极断面和表面的形貌, 验证硫正极在充放电过程中出现明显的

形变, 从而导致电极曲率的变化。 
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Direct View for the Deformation Evolution of Sulfur Electrode 
during Li-S Battery Cycling 

WANG Yu-Hui1, 2, JIN Jun2, GUO Zhan-Sheng1, WEN Zhao-Yin2 

(1. Shanghai Institute of Applied Mathematics and Mechanics, Shanghai University, Shanghai 200072, China; 2. CAS Key 
Laboratory of Materials for Energy Conversion, Shanghai Institute of Ceramics, Chinese Academy of Sciences, Shanghai 
200050, China) 

Abstract: An experimental set-up was developed which can observe electrode deformation and electrochemical 

reaction in-situ during the charge-discharge cycling of lithium-sulfur battery. The positive bending deformation 

during charge and discharge was monitored at real time. It was found that the positive curvature increased during 

discharge and reduced during open circuit. The curvature would recover the original state during charge period. As 

electrochemical reaction proceeds, the electrolyte near positive electrode gradually become yellow and deepened 

due to polysulfide dissolution of discharge products. Results of surface and section morphology observation on 

sulfur electrode before and after cycle using scanning electron microscope (SEM) were consistent with curvature 

changes during cycling and verified the volumetric expansion of sulfur electrode. 
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随着社会和经济的快速发展, 以及人们生活质

量的提高, 对能源的需求越来越大, 日常生活中便

携式电子设备以及电动汽车等对二次电池性能的要

求也越来越高[1], 因此迫切需要开发新型的高比能

电池。以单质硫与金属锂构成的二次电池体系的理

论比能量密度可达 2600 Wh/kg, 其中硫正极的理论

比容量是 1675 mAh/g, 并具有低成本、环境友好等

特点, 成为近年来高能量密度二次电池领域中研究
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的热点[2-5]。 

虽然锂硫电池具有很高的能量密度, 但仍有一

系列技术难题亟待解决。硫在锂化过程中生成的

Li2Sx(4≤x≤8)会溶解在电解液中, 并扩散到负极与

金属锂直接反应, 生成不溶的 Li2Sy(y≤2), 这样一

方面造成锂负极的腐蚀和活性物质的损耗, 另一方

面在电池充电过程中 Li2Sy 又会嵌锂生成可溶解的

Li2Sx, 进而在充电过程中 Li2Sx 和 Li2Sy 相互转化, 

即所谓的“穿梭效应”, 成为造成电池容量衰减和

库伦效率降低的主要原因之一[3, 6-8]。与硅、锡负极类

似, 硫在锂化过程中存在严重的体积膨胀, 使得硫正

极在循环过程中出现反复的体积膨胀收缩现象[3, 9], 

导致电极结构损坏或电极与集流体分离, 进而影响

电池的循环性能。He 等[9]通过实验观察发现硫复合

电极在放电时厚度增加了约 22%, 充电时则收缩。

但到目前为止, 研究人员还未能在线观察锂硫电池

充放电过程中实际发生的体积变化及其相关反应。 

针对锂硫电池中的穿梭效应和硫正极的体积膨

胀问题, 本工作设计了一种特殊结构的透明电池, 

使正极在固定后成悬臂梁结构, 在充放电过程中可

在线观测正极的形变情况。通过建立坐标系, 根据正

极所处位置的坐标计算在不同时刻下的平均曲率。

最终得到正极的曲率随时间变化的规律, 并通过扫

描电子显微镜(SEM)观察电极形貌及厚度变化。 

1  实验方法 

1.1  实验材料 

硫电极的组成与制备采用本实验室优化的体系

与方法[10-14]。制备正极浆料时, 将硫碳复合材料(硫

含量 75%)0.8 g、导电炭黑 0.05 g、碳纳米管 0.05 g、

LA132 水性粘结剂(5%溶液)2 g 和 1.1 mL 去离子水

混合, 搅拌 12 h。将得到的浆料均匀涂覆在 20 μm 厚

的铝箔上, 涂布厚度为 90 μm, 60℃真空干燥 12 h。干

燥后将正极裁剪成 3 mm×30 mm 的矩形, 并预留一

定长度的铝箔用来焊接极耳。负极为金属锂, 隔膜

为涂覆氧化铝的陶瓷隔膜。电解液为 1 mol/L 的双

三氟甲基磺酰亚胺锂(LiTFSI)/乙二醇二甲醚(DME)+ 

1, 3-二氧戊环(DOL)(体积比为 1︰1)。 

1.2  电池组装 

在充满氩气的手套箱中组装电池, 水和氧气含

量均小于 1×10–6。如图 1(a)所示, 将材料按照正极、

隔膜、负极的顺序叠放在一起组装成电池, 并用石

英片固定, 使负极一侧与石英片接触, 正极一侧不

加限制, 成悬臂梁结构, 使其可以在充放电过程中 

 

图 1  电池组装示意图 

Fig. 1  Schematic of battery assembly (a) before and (b) after 
transformation 

 

自由变形, 变形后如图 1(b)所示。组装的电池静置

12 h 后进行测试。使用 BK-6808 电池测试系统进行

充放电试验, 电池以 0.2C 倍率循环, 截止电压范围

为 1.0~2.6 V。 

1.3  形变测量 

使用 CCD 实时监测电池充放电过程中电极的

形变及电化学反应后电解液的变化。每隔 30 s 照相

记录正极的形变状态。建立如图 2 所示的坐标系, 

其中矩形代表负极与隔膜, 黑色曲线为正极, 在曲

线上取间隔均匀的 180 个点的坐标值, 利用三点确

认一个圆即得到一个曲率值, 将曲率值取平均值得

到相应时刻在此坐标系下正极的曲率。最后再用此

坐标系下求的曲率乘以放大倍数, 即实际物体的尺

寸在照片中的放大倍数, 可以得到正极在此时刻的

平均曲率。 

1.4  微观形貌表征 

使用与观测形变相同的方式组装电池, 通过扫

描电子显微镜(SEM, 型号为 Hitachi S-3400N)分析

正极在循环前后表面与断面的显微结构。为了准确

反映充放电过程中电极的微结构变化, 在放电前对

制成的电极进行切割。断面的一侧用于放电前分析, 

另一侧则用于放电后的微结构分析。 

 

图 2  形变监测及曲率计算示意图 
Fig. 2  Schematic of deformation monitoring and curvature 
calculation 
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2  实验结果 

2.1  充放电过程的电化学反应以及电解液变

化观测 

典型的锂硫电池包括金属锂负极, 有机电解液, 

含硫复合正极。放电过程中, 金属锂负极进行锂的电

化学溶解过程并释放电子。锂离子通过电解液输运到

正极, 电子通过外部电路运动到正极, 形成放电电

流。硫在正极与锂离子和电子生成锂硫化物。放电反

应的化学方程式如下所示, 充电反应为其逆反应。 

阳极反应: 2Li 2Li 2e    

阴极反应: 2S 2Li 2e Li S     

总反应: 22Li S Li S   

图 3 是锂硫电池前两次充放电曲线。通常锂硫

电池[15-18]放电曲线由两个平台组成, 第一个放电平

台的电压范围在 2.4~2.1 V, 元素硫被还原成可溶性

的多硫化锂, 并且多硫化锂会被进一步还原。在高

电压平台每个硫原子接受 0.5 个电子可以将起始正

极材料环状 S8 分子还原成 Li2S4, 对应这个过程的

电化学反应为:  
0 2
8 4S 4e 2S    

每个硫原子接受 0.5 个电子也可解释为高放电

平台的硫由 S8 和 x>4 的聚硫离子 2Sx
组成。此时, 在

正极附近的电解液中开始出现黄色物质, 图 4(b)中

照片 2。黄色物质的主要成分为多硫化锂[19-22]。第

二个放电平台的电压范围在 2.1~1.5 V, 可溶性聚硫

锂子被还原成硫化锂层覆盖在碳骨架上。低放电平台

为硫原子接受另一个电子, 进行 Li2S4 的还原, 生成

Li2S 和 Li2S2的混合物。低放电平台的反应方程为:  
2 2 2
4 2S 4e 2S S       

 

图 3  锂硫电池第一次与第二次循环充放电曲线 

Fig. 3  First and second charge-discharge curves of Li-S battery 

此时, 正极中依然会有黄色物质不断生成, 并

溶解在电解液中。第二个平台结束后, 放电电压持

续下降, 黄色物质逐渐溶解在电解液中, 如图 4(b)

照片 3~5, 反映了电解液中多硫化锂的变化过程。放

电结束后, 电解液透明, 溶解的多硫化锂均匀溶解

到电解液中。充电过程中, 又会有黄色物质溶解在

电解液中, 主要是硫化锂反应生成的多硫化锂。这

种透明电池的电解液相比于纽扣电池的含量要多, 

通常纽扣电池中 1.2 mg 硫对应 80 μL 电解液, 而在

透明电池中 2.3 mg 硫对应 60 mL 的电解液, 大量的

多硫化物溶解在电解液中, 对电池的充放电性能造

成影响。该现象是图 3 中两次循环之间电池容量下

降的主要原因, 即中间产物多硫化锂溶解在电解液

中, 降低了电极中活性物质的质量, 致使电池容量

迅速下降。此外, 第一次放电过程中伴随的激活活

性颗粒和其他副反应也是造成第二次放电容量明显

小于第一次放电容量的原因之一。 

2.2  变形演化 

电池在充放电过程中, 集流体铝箔不会由于电

子传输而变形, 只有正极活性层由于锂离子的嵌入

与脱嵌导致活性层膨胀和收缩, 进而使得紧密贴合

的电极活性层由于反应过程中的应力与集流体一起

发生弯曲变形。 

电池在首次循环充放电过程中, 第一步以 0.2 C

放电, 截止电压为 1.0 V。放电过程中, 正极由初始

位置逐渐弯曲, 当电压降到 1.0 V 时达到最大形变, 

即弯曲程度最大如图 4(b)中照片 1~5。在放电过程

中, 硫与锂反应生成多硫化锂并最后生成硫化锂的

整个过程中体积逐渐膨胀, 使得活性层发生膨胀现

象, 进而使得活性层与铝箔发生弯曲变形。第二步

为 10 min 的静置过程, 电极的形变有一定程度的恢

复, 同时伴随有电压增加。在静置过程中, 活性层中

的各离子浓度梯度降低, 电解液和活性层中发生的

反应使正极中的硫化锂向多硫化锂转化使锂含量减

少, 或结构应力松弛等原因都会造成形变恢复。第

三步以 0.2 C 充电, 截止电压为 2.6 V。充电过程中, 

正极的形变继续恢复, 如图 4(b)中照片 6 和 7。充电

过程与放电过程电极的形变正好相反, 硫化锂生成

多硫化锂并最后转化为硫, 由于生成的硫密度大于

硫化锂, 电极活性层体积收缩, 使得整个电极形变

得到恢复。 

通过对拍摄的每张照片进行取点分析, 计算得

到正极的曲率, 可以得到正极在循环过程中的曲率

变化, 如图 4(a)所示。在放电阶段, 与放电曲线中两

个放电平台相对应的曲率变化较为平缓。当电压下 
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图 4  电压、电化学反应及电极形变与充放电时间的关系曲线 

Fig. 4  Relation curves between voltage, electrochemical re-
action, electrode deformation, and cycle time 
(a) Changes in voltage and positive deformation over time under com-
plete charge and discharge cycle; (b) Portion screenshot of electro-
chemical reaction and electrode deformation during cycle 

降到 1.8 V 后, 曲率上升速率增快。在充电初始阶段

形变恢复速度较快, 即曲率在短时间内快速减小, 

与电压迅速上升一致。之后, 曲率下降速率较为平

缓。当停止充电时, 电极形变基本恢复到初始放电

状态。曲率的变化趋势与电池充放电电压的变化趋

势一致。 

2.3  微观形貌观测 

图 5 分别显示了首次充放电前后电极横断面

厚度变化的 SEM 观测结果。原始厚度为 50 μm, 一

个充放电后的厚度为 53.5 μm, 铝箔的厚度为 20 μm, 

因此原始电极厚 30 μm, 一次充放电后电极厚 33.5 μm, 

厚度增加了 11.67%。该厚度增加与 He 等[9]的 22%

有差异, 主要可能是由于电极的组分材料不同, 并

且本实验使用了过量的电解液, 活性物质转化为多

硫化物溶解到电解液中, 电极中活性物质量减少有

关。可以明确的是电极在首次充放电后出现明显的

厚度增加现象(即电极会发生明显的膨胀现象)。首

次充放电中电池放电量远大于充电量, 即电极的膨

胀量要大于收缩量, 因而首次充放电后得到的电极

会出现膨胀现象。 

图 6 分别显示为电极在首次充放电前后表面 

 

图 5  电极横断面厚度变化 SEM 照片 

Fig. 5  Cross section showing thick changing of S electrode 
(a) Before 1st charge-diacharge cycle; (b) After 1st charge-diacharge cycle 

 

图 6  电极表面形貌的 SEM 照片 

Fig. 6  Surface morphologies of S electrode 
(a) Before 1st charge-diacharge cycle; (b) After 1st charge-diacharge cycle 
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形貌的变化。对比循环前后的断面与表面发现, 循

环后与循环前相比不是很平整, 可能的原因如下: 

一方面 S 生成的 Li2S2 与 Li2S 存在体积膨胀且在充

电过程中并未完全转化成 S; 另一方面电解液中的

溶剂, 锂盐自身的分解沉积在表面[23-25]。 

3  结论 

实验设计了能够实时观测锂硫电池充放电循环

过程中硫正极的变形演化装置。结果表明, 硫正极

在放电过程中电极曲率逐渐增大, 静置和充电过程

中曲率逐渐减小至原来的状态, 且电池电压变化越

快, 曲率变化也越快。结合 SEM 观测硫电极充放电

前后的横截面厚度变化, 验证了放电反应导致的体

积膨胀。此外, 设计的实验装置还直接观测到了锂

硫电池的放电中间产物多硫化锂在电解液中的溶解

现象。 
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