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摘  要：选择 4 种结构相似但链长不同的链状醚(Gn，n=1~4)和环状醚 1,3−二氧戊环(DOL)作为锂硫电池的电解液

溶剂，研究不同的醚种类及组成对锂硫电池电化学性能的影响规律，探讨溶剂性质与锂硫电池性能之间可能存在

的内部联系。结果表明：高黏性溶剂会降低锂硫电池的低电位放电平台；使用纯链状醚作溶剂时，溶剂的施主数(DN

值)与锂硫电池性能密切相关，锂硫电池在高 DN 值溶剂中虽易发生过充、库仑效率低，但若控制 DN 小于 19 时，

锂硫电池循环期间放电容量更高。因此，在合理范围内，增加多硫化物在电解液中的溶解性有利于提高活性材料

的利用率；而当引入 DOL 与链状醚混合使用时，金属锂/电解液的界面性质一定程度上决定锂硫电池的性能水平，

DOL 由于成膜作用可以降低界面阻抗、改善锂硫电池的循环性能，且锂硫电池容量与库仑效率均随混合溶剂中  

DOL 含量的增加而逐步提高，但 DOL 含量不宜过高，锂硫电池在适中的混合溶剂配比下才具有较好的循环稳定性。 
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锂硫电池由于具有比能量高、成本低、原料来源

丰富、对环境友好等优点，被认为是最有发展前景的

二次储能装置之一，有望在电动汽车等领域推广应用。

然而，就目前技术水平而言，该电池仍然存在着许多

不足之处，主要表现为循环性能差、库仑效率低、自

放电严重等[1]。而产生这些问题的原因是多方面的，

包括单质硫的绝缘本质、多硫化物中间产物的溶解、

穿梭效应的形成、不溶产物在电极表面的沉积等[2]。 
针对上述问题，众多学者从正极材料入手开展改

性研究工作[3−5]，主要通过优化正极组成与结构(如将

硫与多孔碳或聚合物材料复合)，增强电极导电性、提

高活性材料利用率，同时限域多硫化物。但是电解液

作为锂硫电池的另一关键组成，对锂硫电池性能的影

响同样不容忽视，优化电解液组成亦是提升电池性能

的有效途径[6]。由于碳酸酯与多硫化物中间产物性质

上的不兼容性[7]，锂硫电池电解液通常使用各种醚类

溶剂，如 BARCHASZ 等[8]考察一系列纯链状醚溶剂

及其混合环状醚 1,3−二氧戊环(DOL)的电解液在锂硫

电池上的应用；BARCHASZ 等[9]还研究四乙二醇二甲

醚搭配 DOL 的双元电解液对锂硫电池放电容量与循

环性能的影响。为了更清楚地认识醚溶剂体系，有必

要深入探讨溶剂性质与锂硫电池性能二者之间的关

系，这可以为电解液优化工作提供指导依据，然而这

类研究当前鲜见报道。 
本文作者选择 4 款结构相似但链长不同的乙二醇

二甲醚系列溶剂(Gn，n=1~4)作为研究对象，并将其与

环状醚 DOL 搭配使用，研究不同的醚种类及组成对

锂硫电池性能的影响规律，并挖掘溶剂性质与电池电

化学性能之间可能存在的潜在联系。 
 

1  实验 

 
1.1  电解液原料与配制 

实验中使用的锂盐为二(三氟甲基磺酰)亚胺锂

(LiTFSI, 99.95%, Aldrich(质量分数))。乙二醇二甲醚

(G1, 99%(质量分数))、二乙二醇二甲醚(G2, 99%(质量

分数))、三乙二醇二甲醚(G3, 99%(质量分数))、四乙

二醇二甲醚(G4, 99%(质量分数))、DOL(99%(质量分

数))均购于 Adamas 公司。在充满氩气的手套箱中，将 
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1 mol/L 的 LiTFSI 充分溶解至各种醚溶剂组成中制得

实验所用的电解液。 
 
1.2  电极制作与锂硫电池组装 

将单质硫、导电炭黑和聚偏氟乙烯(PVDF)按质量

比为 6:3:1 在 N-甲基吡咯烷酮(NMP)中混合均匀，所

得浆料均匀涂覆在铝箔上，60 ℃下真空干燥 12 h。将

制备的硫电极片、多孔隔膜和金属锂片，在手套箱中

以三明治形式层叠，滴加各种实验电解液后，组装成

CR2025 型扣式锂硫电池。实验中以锂片为工作电极、

另一片锂片为对电极和参比电极，还组装了一系列的

Li/Li 对称锂硫电池。 
 
1.3  电化学性能表征 

采用LAND充放电测试仪对锂硫电池进行恒流充

放电测试，充放电电流为 0.1C，根据电极片上硫活性

材料的质量计算比容量。记录每次循环下的库仑效率，

并以此计算出整个循环期间的平均库仑效率值。采用

电化学工作站(PARSTAT 2273)对组装的 Li/Li 对称锂

硫电池进行交流阻抗测试 (EIS)，频率范围为 0.1 
Hz~100 kHz，振幅为±5 mV。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  醚溶剂基本性质 

实验中使用的几款醚溶剂的基本理化性质见表

1[10]。其中，Mw为相对分子质量；θm为熔点；η 为黏

度；DN 为施主数(Donor number)；ε为介电常数。从

表 1 中可看到，Gn 属于链状醚类，随着 n 值的增大，

其分子链长度和分子量随之增加，介电常数也相应增

大。然而，n 值的增加同时意味着溶剂黏度升高，这

一定程度会影响电解液中离子的传输扩散。另一方面，

4 款链状醚的 DN 值由大到小依次为 G2、G1、G4、
G3。DN 值表征溶剂络合能力的大小，在锂硫电池中

可用于衡量多硫化物中间产物在电解液中的溶解   
性[11]，如果溶剂的 DN 值高，则多硫化物在其中的溶

解性也高，这是由于高 DN 值的溶剂会减弱锂离子和

多硫根阴离子之间的静电力，特别对于分子链较长的

多硫化物[12]。G2 具有相对最高的 DN 值，更倾向于与

锂离子结合，此时锂离子和多硫根阴离子之间的相互

作用力降至最低，因此多硫化物更易溶解于 G2 组成

的电解液中，而 G3 则反之。与上述 4 款链状醚不同

的是，DOL 属于环状醚类，具有与 G1 接近的介电常

数与黏度，但 DN 值在几款醚溶剂中最高。 
 
2.2  纯链状醚作溶剂 

首先研究锂硫电池在不同纯链状醚溶剂组成的电

解液中的性能。图 1 所示为锂硫电池在纯链状醚溶剂

中的首次充放电曲线。由图 1 可看出，锂硫电池在首

次放电时均出现了两个放电平台，其中低电位放电平

台随溶剂 n 值的增加而逐步下降，这是电解液的高黏

性产生极化所致。锂硫电池的首次充电在纯 G1 或 G2
中均出现了严重的过充(充电容量超过理论容量)，而

在纯 G3 和 G4 中虽有一定的过充但能够在理论容量

(1675 mA·h/g)范围内完成 3V 充电。溶解在电解液中

的多硫化物会在正负极之间产生穿梭效应，引起锂硫

电池内部自放电，阻止充电电压的上升，由此产生过

充，多硫化物更易溶解于高 DN 值的 G1 或 G2 组成的

电解液中，因此，锂硫电池过充在这些电解液中相对

更为严重。 
图 2 所示为锂硫电池在不同纯链状醚溶剂中的循 

 

表 1  实验中使用的几款醚溶剂的基本理化性质 

Table 1  Basic physico-chemical properties of several ethers in experiment 

Type Structure Mw/(g·mol−1) θm/℃ η/(mPa·s) DN ε 

G1 
，n=1 90.12 −58 0.46 18.6 7.2 

G2 
，n=2 134.18 −64 0.97 19.2 7.4 

G3 
，n=3 178.23 −46 1.89 14.0 7.5 

G4 
，n=4 222.28 −30 3.26 16.6 7.7 

DOL 
 

74.08 −95 0.57 24 7.0 
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图 1  锂硫电池在纯链状醚溶剂电解液中的首次充放电曲线 

Fig. 1  First charge-discharge curves of Li/S cells in 

electrolytes with various single chain ethers as solvent 

 

 
图 2  锂硫电池在纯链状醚溶剂电解液中的循环性能 

Fig. 2  Cycle performances of Li/S cells in electrolytes with 

various single chain ethers as solvent 

 

环性能曲线。由图 2 可以看到，随着循环次数的增加，

锂硫电池在不同电解液中的容量均衰减较快，经过仅

20 次循环，容量即已损失大半，说明无论单独使用何

种纯链状醚作溶剂，均不利于维持锂硫电池的稳定循

环。相比较而言，锂硫电池在纯 G2 中的容量发挥要

好于在其他醚中，但在循环至后期，由于充电电压始

终很难达到 3V 截止电压(见图 3，锂硫电池需要通过

手动跳转完成充电，此时充放电效率非常低)，锂硫电

池发生了严重过充导致大量的不可逆容量损失，这应

该是多硫化物的穿梭效应在循环期间不断累积负面影

响、最终失控的结果。而 G3 虽然在几款溶剂中 DN
值最低，但锂硫电池的循环性能最差，说明多硫化物

溶解并不是造成锂硫电池容量衰减的唯一原因。 
图 4 所示为溶剂 DN 值与锂硫电池循环性能数据

的关系曲线。由图 4 可见，锂硫电池循环期间的平均

库仑效率基本上随溶剂 DN 值的增加而减少，这是多

硫化物穿梭效应加剧的直接表现。但 G3 是个例外，

这可能是使用 G3 的锂硫电池循环期间严重的容量衰

减影响了效率所致。另一方面，当使用较高 DN 值的

链状醚时，锂硫电池循环后保持的可逆容量相对更多，

说明此时增加多硫化物在电解液中的溶解性反而有利

于提高活性物质的利用率。探究其原因，可能由于更

多的多硫化物溶于电解液使得硫物种之间的氧化还原

多发生在液/液均相中[13]，由此更能促进电化学反应的

可逆进行。而 G2 在此又是一个例外，由于其循环后

期的过充失控导致了大幅容量损失。可见多硫化物的

溶解还需控制在合理范围内(如 DN 小于 19)，否则难

以抵挡穿梭效应的负面影响。整体来看，使用 G1 的

锂硫电池虽库仑效率偏低、但容量保持相对较好。这 
 

 
图 3  锂硫电池在 G2 电解液中循环后期的充放电曲线 

Fig. 3  Charge−discharge curves of Li/S cell in electrolyte 

with single G2 during later cycles 

 

 
图 4  使用纯链状醚溶剂的锂硫电池循环后容量、循环期间

平均库仑效率与溶剂 DN 值之间的关系 

Fig. 4  Relationships between discharge capacity after cycles 

and average coulombic efficiency during cycling and DN value 

of applied ether in electrolyte for Li/S cell with single chain 

ether as solvent 
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也从另一个角度说明了，在锂硫电池体系中，低效率

的充放电不一定总是意味着活性物质的低利用率。 
 
2.3  混合醚作溶剂 

本文作者还研究链状醚Gn混合环状醚DOL的电

解液体系。图 5 所示为锂硫电池的首次充放电曲线。

由图 5 可以看出，在混合醚溶剂中，首次放电的低电

位平台仍遵循着“高黏度−低平台”的变化规律。而首次

充电时，锂硫电池无论在何种混合醚组成中均发生持

续过充，可能是由于电解液中引入了更高 DN 值的

DOL 溶剂进一步加剧了多硫化物的溶解与穿梭。 
 

 

图 5  锂硫电池在混合醚溶剂电解液中的首次充放电曲线 

Fig. 5  First charge−discharge curves of Li/S cells in 

electrolytes with various mixed ethers as solvent 

 
然而，将锂硫电池在纯链状醚和混合醚溶剂中的

循环性能数据进行比较发现(见图 6)：链状醚与 DOL
混合后，即便首次循环普遍过充，但相比使用相应的

纯链状醚时，锂硫电池循环期间的平均库仑效率仍都

出现不同幅度的提升，说明锂硫电池过充在随后循环

的过程中得到缓和。另一方面，相比相应的纯链状醚

体系，锂硫电池在混合醚电解液中循环后保持的可逆

容量也有所增加，说明电解液中的 DOL 起到改善锂

硫电池循环性能的作用(特别对于 G1 而言，性能改善

效果最为明显)。对于 G2，虽然其库仑效率提升幅度

很大，但比容量的增加有限，可能是 G2 与 DOL 两款

高DN值溶剂搭配产生的负面影响超出了DOL的正面

改善作用所致。 
为了探究 DOL 对锂硫电池性能的改善作用机制，

将 Li/Li 对称锂硫电池在不同电解液中的 EIS 谱进行

对比，其结果如图 7 所示。在 Li/Li 对称锂硫电池中，

当电解液与金属锂发生接触时，由于金属锂存在较高

的反应活性，固体电解质相界面层(SEI)将立即形成，

EIS 谱在高频区出现的半圆即代表了这个界面层的阻

抗[14]。从图 7 中可以看到，使用纯链状醚的界面阻抗

很大，但是如果链状醚与 DOL 混合，界面阻抗均出

现大幅度下降。由于 Li/Li 对称锂硫电池的 SEI 构成

只可能来源于锂金属与电解液组分之间相互反应，因 
 

 
图 6  电池在不同组成电解液中的循环数据对比 

Fig. 6  Comparison of cycle performances for Li/S cells in 

different electrolytes: (a) Discharge capacity after cycles; (b) 

Average coulombic efficiency during cycling 

 

 
图7  Li/Li对称锂硫电池在不同组成电解液中的EIS谱对比 

Fig. 7  Comparison of EIS spectra for Li/Li symmetrical Li/S 

cells in different electrolytes: (a) Gn; (b) Gn+DOL 
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此，电解液中所使用的溶剂直接影响着 SEI 的结构与

性能[14]。DOL 被报道能够通过参与成膜改善电极的表

面钝化、减少锂金属的腐蚀[15−16]，所以这应该是界面

阻抗在混合醚中得以减少的主要原因，同时，也应该

是锂硫电池在混合醚中的循环性能优于在纯链状醚中

的关键所在(如图 6 所示)。由此可见，金属锂/电解液

的界面性质一定程度上决定了锂硫电池性能的发挥水

平，高界面阻抗总是不利于锂硫电池性能(如界面阻抗

在 G2、G3 和 G2+DOL 中相对较高，锂硫电池性能相

对较差)，但是界面阻抗的大小与锂硫电池性能的好坏

并无线性对应关系，因此，其仅适用于定性评估。 
由于锂硫电池在G1 与DOL的混合溶剂中的循环

性能综合表现相对更为优异，因此，本研究进一步考

察该混合体系的配比优化情况。如图 8 所示，当 G1
和 DOL 的体积比为 1:4 或 4:1 时，锂硫电池性能相比

纯 G1 时并无实质性提升。而 G1 与 DOL 的混合配比

适中时，锂硫电池则具备良好的循环性能，特别是当

G1 和 DOL 体积比为 1:2 或 1:1 时，循环期间的放电

容量保持在较高水平。 
将 DOL 在混合溶剂中的含量与锂硫电池循环性

能数据建立直接关系时发现(见图 9)：一定范围内提高

DOL含量(即DOL在(G1+DOL)中的体积分数从 0%增

加到 66.7%)，锂硫电池循环后的放电容量出现了一个

逐步增加的趋势，而平均库仑效率在此期间也略有提

升，这应该是 DOL 的成膜作用逐步增强的结果；但

进一步提高 DOL 含量至 80%时，锂硫电池循环性能

快速恶化。DOL 含量过高时，锂盐 LiTFSI 带入的痕

量酸会诱发 DOL 自身的聚合[8−9]，这会损害锂硫电池

性能。因此，添加 DOL 虽可以起到改善金属锂/电解

液的界面性质、减少界面阻抗的作用，但其在混合溶

剂中的含量需适中为宜。 

 

 
图 8  锂硫电池在不同 G1/DOL 混合醚配比中的循环性能 

Fig. 8  Cycle performances of Li/S cells in electrolytes with 

various volume ratios of G1 and DOL 

 

 
图 9  不同G1和DOL体积比混合溶剂的锂硫电池循环后容

量、循环期间平均库仑效率与混合溶剂中 DOL 含量之间的

关系 

Fig. 9  Relationships between discharge capacity after cycles 

and average coulombic efficiency during cycling and DOL 

content in mixed solvents for Li/S cell in binary electrolyte 

with different volume ratios of G1 and DOL 

 

3  结论 
 

1) 醚溶剂的黏度影响锂硫电池的低电位放电平

台，大体遵循“高黏度−低平台”的变化规律。 
2) 单独使用链状醚时，醚溶剂 DN 值与锂硫电池

性能密切相关，使用高 DN 值溶剂可促进多硫化物在

电解液中的溶解，这虽然会引发穿梭效应和严重过充，

但若控制 DN＜19 时，有利于提高活性材料的利用率、

增加锂硫电池的可逆容量。 
3) 链状醚与 DOL 混合时，DOL 的成膜作用可以

减少金属锂/电解液之间的界面阻抗，改善锂硫电池的

循环性能，此时，金属锂/电解液的界面性质一定程度

上决定锂硫电池性能的发挥水平。 
4) 增加混合溶剂中 DOL 含量可以提高锂硫电池

的放电容量与库仑效率，但是 DOL 含量不宜过高，

在适中的混合溶剂配比下(如 G1 和 DOL 体积比为 1:2
或 1:1)，锂硫电池才具有较好的循环性能。 
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Effect of ether type and constitution on electrochemical 
performance of Li/S battery 

 
LU Hai, YUAN Yan, QIN Fu-rong, ZHANG Kai, LAI Yan-qing, LIU Ye-xiang 

 
(School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China) 

 
Abstract: Four kinds of chain ethers with similar glyme-based structure and different chain length (Gn, n=1~4) and 

cyclic ether of 1,3-dioxolane (DOL) were selected as electrolyte solvent for lithium/sulfur (Li/S) battery. The effects of 

ether type and constitution on electrochemical performance of the cell were investigated, and possible relationships 

between basic properties of these ethers and cell performance were discussed. The results show that the low-potential 

discharging plateau of the cell will decline if the viscosity of the ether is high relatively. The cell performance is closely 

associated to the donor number (DN) of the ether when single chain ether is used as electrolyte solvent. For the case with 

high DN value, the severe overcharging behavior arises more easily, and the coulombic efficiency is lower than that of 

low DN value, but the higher reversible capacity can be obtained if the DN below is controlled to less than 19. So, 

increasing the solubility of polysulfides in the electrolyte within reasonable range is beneficial to improve the utilization 

of active material and the cell capacity. On the other hand, the interfacial properties between Li metal and electrolyte play 

a key role in the cell performance when mixing different chain ethers with DOL. The presence of DOL reduces distinctly 

the impedance of the Li/electrolyte interface and improves the cycling capability of the cell. The discharge capacity and 

coulombic efficiency increase with the increase of DOL content in the mixed solvent system, but excess DOL in the 

electrolyte should be avoided. The optimized cycle performance appears in the appropriate mixing ratio of G1 to DOL. 

Key words: lithium sulfur battery; electrolyte; ether; solvent; electrochemical performance 
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