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摘  要 

通过界面工程和结构调控协同优化锂硫电池正极的设计策略，本工作将良好晶格匹配的锐钛矿/金红石

相二氧化钛同质结(A/R-TiO2)嵌入中空管状纳米纤维(HCNF)中，形成一维复合结构(A/R-TiO2-HCNF)，
作为锂硫电池正极。其中，A/R-TiO2-HCNF形成的内建电场有效增强多硫化物中间体的化学吸附，同时

进一步促进电荷转移，有效降低从液相多硫化物向最终固态产物(Li2S)转化的反应能垒。此外，一维中空

管状纳米纤维为离子和电传输提供连续的通道，确保了电荷长程有效传输。得益于此，所制备的正极材

料具有高比放电容量(0.2 C, 1186.79 mAh∙g−1)和有优异的倍率能力(1 C，897.83 mAh∙g−1)。本研究通过

多级结构与界面工程的协同设计，为优化锂硫电池多相反应动力学与传质过程提供了一定的参考。 
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Abstract 
To optimize the cathode design of lithium-sulfur batteries through the synergistic integration of 
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interfacial engineering and structural regulation, this work embeds an anatase/rutile TiO2 homo-
junction (A/R-TiO2) with favorable lattice matching into hollow tubular nanofibers (HCNF) to con-
struct a one-dimensional composite structure (A/R-TiO2-HCNF) as the cathode for lithium-sulfur 
batteries. The built-in electric field formed in A/R-TiO2-HCNF effectively enhances the chemisorp-
tion of polysulfide intermediates and further promotes charge transfer, thereby significantly reduc-
ing the reaction energy barrier for the conversion of liquid-phase polysulfides to the final solid prod-
uct (Li2S). In addition, the one-dimensional hollow tubular nanofibers provide continuous pathways 
for ion and electron transport, ensuring efficient long-range charge transfer. Benefiting from these 
merits, the as-prepared cathode material delivers a high specific discharge capacity of 1186.79 
mAh∙g−1 at 0.2 C and excellent rate capability of 897.83 mAh∙g−1 at 1 C. This synergistic design of 
hierarchical structure and interfacial engineering provides a valuable reference for optimizing the 
multiphase reaction kinetics and mass transfer processes in lithium-sulfur batteries. 

 
Keywords 
Lithium-Sulfur Batteries, Confinement Catalysis, TiO2 Homojunction, Coaxial Electrospinning 

 
 

Copyright © 2026 by author(s) and Hans Publishers Inc. 
This work is licensed under the Creative Commons Attribution International License (CC BY 4.0). 
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/ 

  
 

1. 引言 

为满足日益增长的高性能储能系统需求，开发兼具高能量密度、低成本和优异安全性的二次电池至

关重要[1] [2]。锂硫电池因其极高的理论能量密度(2600 Wh∙kg−1)、硫资源丰富且低成本以及环境友好等

优势，已成为下一代储能的主要候选者[3] [4]。然而，锂硫电池的实际性能受到缓慢的硫氧化/还原动力

学以及可溶性多硫化物在电解液中溶解导致的硫损失、严重穿梭效应的限制[5] [6]，且硫和硫化锂本征导

电性较差以及显著的体积膨胀导致结构塌陷进一步破坏其循环稳定性[7] [8]。因此，亟须开发具有优异限

域能力和高效催化的正极材料，以应对上述挑战，推动锂硫电池在实际应用中的发展。 
为了解决上述问题，将硫封装在具有中空结构的碳基材料中，利用其物理限域效应，可在一定程度

上抑制活性物质的团聚、体积膨胀与结构粉化[9] [10]。然而，这种依赖对硫空间隔离提升的电化学性能

依旧有限，难以有效解决迟缓的多硫化物氧化还原动力学[11] [12]。因此，需在硫正极中构筑兼具高导电

性与本征催化活性的催化中心以加速多硫化物转化[13] [14]。在此背景下，界面能带工程(涵盖异质结与

同质结)因其能通过内建电场定向驱动电荷转移、从而显著增强催化活性，已成为研究前沿[15]-[17]。其

中，异质结设计已被广泛探索。然而，其固有的材料界面问题(结合弱、能带与晶格失配)在长期循环中极

易导致严重的电荷复合、界面相分离与结构退化，制约其长期稳定性。相比之下，同质结(由同一材料的

不同晶相构成)则提供了近乎完美的晶格匹配与连贯的化学界面，可构建稳定、高效的集成催化界面[18]。
此外，硫正极涉及的多步固–液–固相变及复杂多硫化物氧化还原反应，会在电极局部不均匀的导电网

络中形成显著界面电阻，阻碍电荷传输，因此，理想电极还需构建连续且稳固的导电网络。然而，如何

精确调控同质结的相组成与界面原子结构并与导电骨架进行稳定的集成，以构建一个既能高效限域硫、

又能最大化催化界面利用率的复合结构仍面临巨大挑战。 
为此，我们通过同轴静电纺丝技术，将良好晶格匹配的锐钛矿/金红石相二氧化钛同质结(A/R-TiO2)

嵌入中空管状纳米纤维(HCNF)中，形成一维复合结构(A/R-TiO2-HCNF)，作为锂硫电池。该正极实现了

“化学吸附–界面催化–导电网络”的三位一体协同，其中，A/R-TiO2-HCNF 形成的内建电场有效增强
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多硫化物中间体的化学吸附，同时进一步促进电荷转移，有效降低从液相多硫化物向最终固态产物(Li2S)
转化的反应能垒。此外，一维中空管状纳米纤维为离子和电传输提供连续的通道，确保了电荷长程有效

传输。这种协同作用有效抑制了多硫化物的穿梭，并提升了硫的转化动力学。因此，优化后的正极材料

展现出更高的循环能力和更高的倍率容量。这项工作通过跨尺度结构设计来主动构筑与调控电极反应微

环境，对涉及多相、多步骤复杂反应的储能与能源转换体系具有重要的启示意义。 

2. 结果和讨论 

2.1. 材料的合成 

A/R-TiO2-HCNF 及 CNF 的制备：将 1 g 聚丙烯腈加入 10 mL 二甲基甲酰胺(DMF)、1 mL 乙酰丙酮

和 0.8 mL 钛酸四丁酯混合溶液中，充分搅拌 12 h 后将其作为同轴纺丝外层溶液，并将 1.5 g 聚甲基丙烯

酸甲酯(PMMA)加入 10 mL DMF 溶液中，充分搅拌 12 h 后作为同轴纺丝内层溶液。在针头与接收器间距

15 cm、电压 18.0 kV、流速为 1.0 mL∙h−1 的条件下进行同轴静电纺丝。所得纤维在 60℃下干燥 36 h 去除

表面残留溶剂后，先在空气氛围中以 5℃ min−1 的升温速度升至 250℃预氧化 2 h，后在氮气氛围中以 5℃ 
min−1 的升温速度升至 750℃碳化 2 h，最终得到 A/R-TiO2-HCNF。此外，作为对照组将 1 g 聚丙烯腈溶解

在 10 mL DMF 中搅拌 12 h 后利用相同工艺制备纯碳纳米纤维(CNF)。后对 A/R-TiO2-HCNF 进行融硫，

将硫粉与 A/R-TiO2-HCNF 按质量比 3:1 混合，置于氩气保护的管式炉中，在 155℃下保温 12 h，使熔融

硫充分浸渍并锚定于 A/R-TiO2-HCNF，获得 S@A/R-TiO2HCNF 复合正极材料。将材料进行涂布烘干后

得到正极片，平均面硫负载量为 1.2 mg∙cm−1，正极电解液/硫比为 17.9~20.3 μL∙mg−1。 

2.2. 结构表征及性能分析 
 

 
Figure 1. Morphology and structural characterization: (a) (b) SEM images of A/R-TiO2-HCNF; (c) 
Cross-sectional SEM image of A/R-TiO2-HCNF; (d)~(h) EDS elemental mapping images of C, O, S 
and Ti elements in S@A/R-TiO2-HCNF 
图 1. 形态与结构表征：(a) (b) A/R-TiO2-HCNF 的 SEM 图像；(c) A/R-TiO2-HCNF 的 SEM 截面

图像；(d)~(h) S@A/R-TiO2-HCNF 中 C、O、S 和 Ti 元素的能量色散 X 射线光谱元素分布图像 

 
图 1(a)~(c)的 SEM 图像呈现了 A/R-TiO2-HCNF 的微观形貌与结构特征。如图 1(a)所示，通过静电纺

丝合成的纳米纤维相互交联，这种连续的导电网络为电极提供了快速的长程电子传输通道，并能有效渗

透电解液，保障离子传输的畅通。放大后的 SEM 图像(图 1(b))及截面图(图 1(c))进一步证实了纤维具有规

则的中空结构，内径均匀，尺寸约为 300~500 nm。该结构中空腔体提供了充裕的限域反应空间，能有效
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缓冲充放电过程中巨大的体积变化，维持电极结构稳定性。超薄的纤维壁确保了电子由外部导电碳骨架

向内部催化活性中心的极短传输距离，加快电荷传输。如图 1(d)~(h)所示，能量色散 X 射线光谱(EDS)元
素分布图像清楚地显示了 C、O、S、Ti 元素在整个结构中均匀且连续地分布，进一步证实 S@A/R-TiO2-
HCNF 的成功制备。 

 

 
Figure 2. Characterization and analysis of the chemical state and coordination structure of A/R-TiO2-HCNF. (a) XRD pattern; 
(b) Raman spectrum; (c) N2 adsorption/desorption isotherm of A/R-TiO2-HCNF; (d) Pore size distribution of A/R-TiO2-HCNF. 
High-resolution XPS spectra of (e) Ti 2p and (f) O 1s for A/R-TiO2-HCNF 
图 2. A/R-TiO2-HCNF 的化学状态及配位结构表征和分析。(a) XRD 图谱；(b) 拉曼光谱；(c) A/R-TiO2-HCNF 的 N2

吸附/脱附等温线；(d) A/R-TiO2-HCNF 的孔径分布图。A/R-TiO2-HCNF 的高分辨率(e) Ti 2p 和 (f) O1s XPS 光谱 
 
如图 2(a)所示的 XRD 图揭示了 A/R-TiO2-HCNF 中的锐钛矿(A-TiO2, JCPDS #21-1272)与金红石(R-

TiO2, JCPDS #21-1276)双相共存[19]。从图 2(b)中可以观察到在 1350 cm−1 和 1580 cm−1 附近出现碳的特征

峰，分别对应 D 波段(石墨化碳的缺陷)和 G 波段(sp2 杂化碳原子的振动拉伸杂交)峰值，且 A/R-TiO2-
HCNF 的 ID/IG (峰值强度比)的值更大，表明碳骨架的石墨化缺陷程度更高，这些缺陷作为强 Lewis 酸中

心，可增强碳基质对多硫化锂的化学亲和力，提升硫负载与锚定能力。如图 2(c)，图 2(d)所示，A/R-TiO2-
HCNF 是 H4 型，具有丰富的介孔结构，其比表面积为 281.17 m2∙g−1，这种分级孔道结构不仅为硫负载和

离子传输提供了充裕空间，其纳米尺度的限域效应还能有效抑制多硫化物的长程扩散。通过 X 射线光电

子能谱(XPS)研究了表面元素的价态。Ti2p 谱图如图 2(e)所示，揭示了 Ti4+和 Ti3+共存，且分峰定量计算

表明 Ti3+/Ti4+原子比明显提高，直接证明在合成过程中产生了氧空位，导致部分钛的氧化态还原。此外，

图 2(f)的 O1s 图谱中位于 531.96 eV 处的缺陷氧峰进一步佐证了氧空位的富集。 
为深入探究反应动力学，我们对 S@A/R-TiO2-HCNF 和 S@CNF 电极在 0.1~0.5 mV∙s−1 的扫描速率下

进行了 CV 测试(图 3(a))。相比于 S@CNF，S@A/R-TiO2-HCNF 具有更高的还原电位、更低的氧化电位、

更强的峰值电流响应以及更低的电压间隙，表明 S@A/R-TiO2-HCNF 具有更低的电化学极化和更快的反

应动力学。这可归因于富含氧空位的 TiO2 同质结所提供的高效电催化界面，有效降低了多步反应的能量

势垒。此外，如图 3(b)~(d)所示，阴极和阳极峰电流与扫描速率的平方根呈线性关系，确认了反应受 Li+

扩散控制，且 S@A/R-TiO2-HCNF 的直线斜率显著高于 S@CNF (图 3(e))，这表明其独特的导电网络与催
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化界面共同促进了更快的 Li+传输。相反，S@CNF 较低的斜率意味着其在循环中界面恶化更严重，导致

Li+扩散受阻。同时，如图 3(f)所示，S@A/R-TiO2-HCNF 显示出更低的极化电压(ΔE)，进一步通过量化多

步放电过程，将容量分为 Q1 (S8 到 Li2S4)和 Q2 (Li2S4 到 Li2S)，如图 3(g)所示，S@A/R-TiO2-HCNF 的比

值高达 2.59，更接近理论比值 3，表明其具备卓越的选择催化能力。这一优势在低电位平台(<2.05 V)得到

了进一步的体现(图 3(h))，S@A/R-TiO2-HCNF 贡献了 322.85 mAh∙g−1 的放电比容量高于 S@CNF 贡献的

211.69 mAh∙g−1 的放电比容量，有力证明了其高效催化作用。 
 

 
Figure 3. (a) Curves of S@A/R-TiO2-HCNF and S@CNF at scan rates ranging from 0.1 to 0.5 mV·s−1 and at 0.1 mV·s−1. 
Plots of peak current (Ip) versus the square root of scan rate (v0.5) for peak A (b), peak B (c), and peak C (d) of S@A/R-TiO2-
HCNF and S@CNF electrodes, and the corresponding fitting slopes (e). (f) Charge-discharge profiles at 0.1 C. (g) The values 
of Q2/Q1 and ΔE derived from the charge-discharge curves. (h) Magnified view of the discharge curve at 0.1 C 
图 3. (a) S@A/R-TiO2-HCNF 和 S@CNF 在 0.1~0.5 mV∙s−1 扫描速率下及 0.1 mV∙s−1 时的曲线。S@A/R-TiO2-HCNF 和

S@CNF 电极在峰 A (b)、峰 B (c)、峰 C (d)处的峰值电流(Ip)与扫描速率的平方根(v0.5)曲线图，以及相应的拟合斜率

图(e)。(f) 0.1 C 的充放电曲线图。(g) 由充放电曲线图得到的 Q2/Q1 和 ΔE 值。(h) 0.1C 放电曲线的放大图 

 
通过热重分析(图 4(a))，测得 S@A/R-TiO2-HCNF 中活性物质 S 的含量为 68.48 wt%。图 4(b)中为

S@A/R-TiO2-HCNF 与 S@CNF 电极的 EIS 谱及其等效电路。R1 为欧姆电阻，R2 与 CPE1 分别对应电荷转

移电阻与界面双电层行为，W1 代表锂离子扩散阻抗。S@A/R-TiO2-HCNF 的中高频半圆更小，表明其电

荷转移阻力更低，这源于氧空位富集的 TiO2 同质结所诱导的内建电场，该电场能有效驱动界面电荷分离
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与转移，大幅优化反应动力学。通过紫外–可见光谱(UV)验证了材料的固硫能力(图 4(c))，将材料加入

Li2S6 溶液中静置 6 小时，观察到 A/R-TiO2-HCNF 悬浮液颜色变为无色透明，且其在 400~500 nm 区间的

特征吸收峰几乎消失。这表明材料对多硫化物具有极强的化学吸附作用，可有效抑制其溶解与穿梭。如

图 4(d)所示，S@A/R-TiO2-HCNF 在 0.2 C 至 1 C 的不同倍率下均展现出更高的可比逆容量，材料在大倍

率下存在一定的容量衰减与损失，这是高电流极化、界面副反应加剧共同导致的结果。当电流密度恢复

至 0.2 C 并经过 15 次循环后，比容量仍可回升至 1031.29 mAh∙g−1，充分说明 S@A/R-TiO2-HCNF 电极具

备优异的倍率适应性与结构可逆稳定性。而 S@CNF 的容量恢复性较差(500.87 mAh∙g−1)，这说明贯通的

中空导电网络在快速循环中有效维持了电极的结构完整性与反应活性。此外，在 0.2 C 电流密度下(图 4(e))，
S@A/R-TiO2-HCNF 的放电比容量高达 1186.79 mAh∙g−1，明显高于 S@CNF，并展现出更平缓的容量衰减

曲线。为了进一步评估其循环稳定性，我们在 1 C 的电流密度下进行了长循环测试(图 4(f))，S@A/R-TiO2-
HCNF 在 800 次循环后仍可以保留 548.71 mAh∙g−1 的高可逆容量，循环容量衰减率低至 0.048%，库伦效

率仍然接近 100%，展现出良好的循环稳定性。 
 

 
Figure 4. (a) Thermogravimetric curve of S@A/R-TiO2-HCNF. (b) EIS spectra of various electrodes (Inset: equivalent circuit 
diagram); (c) UV-Vis absorption spectra of different samples after adsorbing Li2S6 solution for 6 h (Inset: corresponding digital 
photographs). (d) Rate performance of each electrode from 0.2 C to 1 C. (e) Cycling performance of each electrode at 0.2 C; 
(f) Long-term cycling performance of each electrode at 1 C 
图 4. (a) S@A/R-TiO2-HCNF 的热重曲线。(b) 各电极的 EIS 谱(插图：等效电路图)。(c) 吸附 Li2S6 溶液 6 h 后不同样

品的 UV 可见光吸收光谱(插图：对应的数码照片)。(d) 各电极从 0.2 C 至 1 C 的倍率性能。(e) 各电极在 0.2 C 下的

循环性能。(f) 各电极在 1 C 下的长循环性能 
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3. 结论 

在本研究中，我们基于界面工程和结构调控协同优化锂硫电池正极的设计策略，通过同轴静电纺丝

技术将良好晶格匹配的锐钛矿/金红石相二氧化钛同质结(A/R-TiO2)嵌入中空管状纳米纤维(HCNF)中，形

成一维复合结构(A/R-TiO2-HCNF)。其中，A/R-TiO2-HCNF 形成的内建电场有效增强多硫化物中间体的化

学吸附，且进一步促进电荷转移显著降低了多硫化物转化的反应能垒，而贯通的中空碳骨架则同时充当

快速电子通道和物理限域空间。基于此，所制备的 S@A/R-TiO2-HCNF 复合正极表现出良好的循环稳定

性优异的倍率性能。本工作所展示的通过跨尺度结构设计来精准调控多相反应路径的策略，为开发下一

代涉及多电子转移与复杂相变的高能量密度储能体系提供了新思路。 
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