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摘要 钠离子电池因其资源丰富、环境友好等优点成为最有可能代替锂离子电池的新一代储能体系. 然而, 具
有高容量、长循环稳定性的负极材料的缺失成为阻碍钠离子电池发展的关键. 金属硒化物具有理论容量高、安

全性好以及形貌容易设计等优点, 已经逐渐成为新一代钠离子电池负极的潜在替代材料. 然而, 金属硒化物本征

电导率低, 导致其循环稳定性较差, 一般需要通过形貌设计或掺杂、复合等方式进行改善. 本文介绍了近年来多

种金属硒化物在钠离子电池中的研究进展, 着重探讨了目前存在的问题及对应的解决方案, 并展望了金属硒化物

在钠离子电池中的发展前景.
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1 引言

随着“碳中和、碳达峰”概念的提出, 新能源的重

要性日益突显. 作为新能源中应用最广泛的一种, 锂

离子电池已经广泛渗透进了人类的日常生活
[1,2]. 然

而, 地球上锂资源的储量十分有限, 且其分布的不均

匀性导致我国锂离子电池的发展受到限制. 因此, 寻

求新型的低成本、资源丰富的高性能二次电池体系以

替代锂离子电池成为能源可持续发展的关键. 钠与锂

属于同族元素, 从而具有很多相似的性质(表1), 且钠

在地球上储量丰富、成本低廉, 因此, 钠离子电池已

成为未来储能电池发展的重要方向之一
[3~5].

然而, 阻碍钠离子电池发展的主要原因是钠离子

相对锂离子较大的半径导致其循环寿命无法达到商业

化锂离子电池的标准, 如锂离子电池中商业化的石墨

负极在钠离子电池中无法形成高容量的合金化合物而

被限制了发展
[6~9]. 因此, 新型高容量、长循环寿命负

极材料的研发尤为重要. 近年来, 碳材料、合金材料、

金属氧/硫/硒化物等均被广泛研究, 其中碳材料循环

性能稳定但容量低
[10]; 合金材料具有高的理论容量,

但存在巨大的体积膨胀
[11]; 金属氧化物理论容量较

高, 但电导率较低
[12]. 理想的钠离子电池负极材料需

要满足高导电性、较小的体积膨胀以及长循环寿命

等要求, 因此, 金属硫族化合物开始逐渐进入人们的

视野.
金属硫族化合物包括金属硫化物与金属硒化物,

具有较大的层间距以及较高的理论容量, 因此被认为

是最有应用前景的钠离子电池负极材料(图1)[13~18]. 而
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硒相比硫具有更大的原子半径以及更强的金属性, 且

金属硒化物具有更窄的带隙和线宽, 因此具有更高的

导电性以及更大的层间距
[19,20]. 同时, 金属硒化物在

电化学脱嵌钠过程中发生转化/合金型反应机理, 从而

表现出很高的储钠容量. 金属硒化物可以分为层状结

构(包括MoSe2、SnSe、SnSe2、WSe2、TiSe2等)及非

层状结构(包括FeSe2、ZnSe、CoSe2、NiSe2等). 层状

结构金属硒化物通常是由金属原子M夹在两层硒(Se)
原子之间形成的三层结构(Se-M-Se), 层间以共价键相

连, 而每个结构之间则是以范德华力结合, 钠离子很容

易在其中嵌入与脱出; 而非层状金属硒化物大多可以

从天然矿石中提出, 具有低成本以及高理论容量的优

势
[21,22]. 因此, 金属硒化物成为近年的研究热点, 本文

介绍了近年来研究最为广泛的几种金属硒化物负极

材料.

2 金属硒化物作为钠离子电池负极材料的
研究进展

2.1 层状金属硒化物
2.1.1 MoSe2

作为近年来研究最为广泛的一种金属硒化物 ,
MoSe2具有典型的层状结构, 层间距约0.646 nm, 这种

大的层间距有利于钠离子电化学脱嵌过程的进行 .
MoSe2具有多相的结构, 包括1T八面体配位, 1T’八面

体配位以及2H三角配位, 其中2H-MoSe2为典型的间接

带隙半导体, 与之相比, 1T/1T’-MoSe2金属性更强, 具
有较高的电子电导率, 因而在电化学储能领域有广泛

的应用. MoSe2的储钠机制如下
[23~25]:

MoSe2+xNa
++xe−→NaxMoSe2 (1)

NaxMoSe2+(4−x)Na+→Mo4++2Na2Se (2)
Mo4++2Na2Se→MoSe2+4Na

+ (3)
然而, 1T/1T’-MoSe2作为钠离子电池负极材料时

容易出现较大的体积膨胀, 且在反应过程中易出现中

间相多硒化物的“穿梭效应”, 这类多硒化物会溶解在

电解质里, 并随之移动到正极发生电化学反应, 从而

在正负极之间来回穿梭, 导致活性物质被不断消耗.
目前最常见的改性方法包括设计材料空间结构、纳米

化或碳包覆等.
Wang等 [ 2 6 ]

通过简单的热解法合成了片状的

MoSe2材料, 其在0.1 C下首次放电及充电过程中可以

分别释放513以及440 mAh g−1
的容量. 作者通过非原

位XRD图谱结合第一性原理计算的分析, 证明在充放

电过程中发生的转化反应具有可逆性, 提出了一种“准
二维能量有利轨道”, 即钠离子空位跃迁扩散机制, 在

MoSe2晶格中钠离子是由八面体间隙向四面体间隙跃

迁, 而在MoSe2表面则会变为由四面体间隙向八面体

间隙扩散, 如图2a所示. Zhao等[27]
合成了具有边缘缺

陷的纳米结构二硫化钼片晶, 其由高度缺陷的超小

MoSe2纳米片组成, 具有42.28 m2 g−1
的比表面积以及

0.302 cm3 g−1
的孔体积, 如图2b所示, 大的比表面积和

表 1 锂/钠性质对比

Table 1 Comparison of lithium/sodium

元素 离子半径 (pm) 标准电势 (V) 理论比容量 (mAh g−1) 地球储量 (%) 单价 (元 kg−1)

锂(Li) 69 −3.04 3862 0.006 40

钠(Na) 98 −2.71 1166 2.64 2

图 1 钠离子电池负极材料
[13~18](网络版彩图)

Figure 1 Anode materials of sodium ion batteries [13−18] (color
online).
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丰富的孔结构可以为钠离子的储存和转移提供更多的

活性位点. 此外密度泛函理论(DFT)计算表明, 钠离子

会在边缘位置以高结合能优先富集, 然后以低传输能

垒沿基面扩散.
量子点作为典型的0维材料, 其极小的尺寸可以极

大地缩短钠离子扩散路径, 同时增大材料的比表面积.
Liu等[28]

以MOF为前驱体, 制备了量子点辅助自组装

的MoSe2-MoO3/C复合材料, 如图2c所示, 量子点结构

可以使材料更好地适应在脱嵌钠过程中产生的体积变

化, 增强电子传输能力, 同时其多孔结构有利于电解液

与复合材料的接触, 使该材料表现出优异的电化学性

能, 在0.1 A g−1
的电流密度下循环500次后仍保持

400 mA h g−1,而在3.0 A g−1
下循环2000次后容量保持

18.5 mA h g−1(容量保持率几乎为100%). 与结构设计

相比, 与碳材料复合则是最常见的提升MoSe2容量的

方式, 如碳包覆或者负载. 具有二维片层结构的石墨

烯是MoSe2负载的最佳选择, Chong等[29]
合成了镶嵌

在氧化还原石墨烯(rGO)上的MoSe2纳米片, 石墨烯网

络不仅可以缓解MoSe2纳米片的团聚从而防止电极在

循环过程中的粉碎, 而且还促进了电化学动力学过程,
其中C–Mo和C–O–Mo两种化学键的形成能够进一步

保证结构的完整性, 加速电荷转移动力学, 如图2d所
示. 该复合材料表现出优异的循环及倍率性能, 非原

位XRD测试同样证实MoSe2的最终放电产物是Na2Se.

Zhang等[30]
通过水热法以及随后的煅烧制备了具

有三维蜂窝结构的MoSe2/rGO纳米复合材料. SEM图

片显示, MoSe2/rGO具有三维网络结构, 其中蜂窝结构

是由层与层之间连接形成的. 层状多孔结构有利于钠

离子的快速扩散和传输, 并提供了足够的活性位点,
石墨烯的添加可以在增大电导率的同时缓解钠离子脱

嵌过程中材料的结构变化. 因此MoSe2/rGO在0.1 A g−1

时可以达到300 mAh g−1
的放电比容量, 并在100次循

环后保持247 mAh g−1, 显示出出色的倍率性能. 生物

质碳成本低, 且其回收利用有助于减少环境污染, 因此

是近年来碳包覆原材料的热点. Su等[31]
以山竹外壳衍

生碳为基体, 通过水热法合成了碳包覆的MoSe2/生物

废物碳/碳纳米管复合材料(记为MoSe2/BC/CNTs), 均

匀分散的MoSe2及其稳定的结构可以使复合材料达到

405.0 mAh g−1
的优异储钠能力. 同时, 该复合材料在

−10~60℃温度范围内均具有良好的稳定性. 此外, 通

过在碳材料中进行杂原子的掺杂还可以进一步增加反

应活性位点, 提升电子迁移速率. Xie等[32]
以沸石咪唑

酯骨架(ZIF-8)衍生的氮掺杂多孔碳十二面体(N-PCD)
为基体, 在其上原位生长MoSe2, 得到MoSe2/N-PCD复
合材料, 氮掺杂的碳骨架可以为MoSe2提供快速的电

子转移途径, 同时两者之间的牢固界面可以缓解电极

在电化学过程中的结构变化. 当用作钠离子电池负极

材料时, MoSe2/N-PCD在0.2 A g−1
的电流密度下表现

图 2 (a) Na在MoSe2层间和表面的迁移路径
[26]; (b) DR-MoSe2和DF-MoSe2的BET测试

[27]; (c) MoSe2-MoO3/C的HRTEM图
像

[28]; (d) MoSe2@rGO的微观键合; (e) Mo、C元素分峰图
[29](网络版彩图)

Figure 2 (a) The migration path of Na between the layers and on the surface of MoSe2 [26]; (b) BET of DR-MoSe2 and DF-MoSe2 [27]; (c) HRTEM
image of MoSe2-MoO3/C [28]; (d) the microscopic bonding of MoSe2@rGO; (e) XPS fitting curves of Mo and C elements [29] (color online).
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出464 mAh g−1
的高初始比容量, 经过500次循环后仍

旧保持437 mAh g−1. 此外, 在2 A g−1
的大电流密度循

环1000次后仍可显示出223 mAh g−1
的容量(容量保持

率约83%).

2.1.2 SnSe/SnSe2

具有高理论容量的层状硒化锡同样受到了越来越

多的关注. 目前针对硒化锡的研究主要集中在SnSe和
SnSe2上. Sn金属电极的理论容量为847 mAh g−1, 这

可以归因于其合金化反应: 4Sn+15Na+↔Na15Sn4. 而形

成金属硒化物后, SnSe和SnSe2电极的理论容量分别可

以达到780以及756 mAh g−1.
SnSe2具有CdI2型六方层状结构, 大的层间距有利

于更多的钠离子嵌入, 并缓冲脱嵌钠过程中较大的体

积变化. Zhang等[33]
系统研究了SnSe2复合材料的性能

及储钠机制, 通过选用新的硒源制备了SnSe2纳米片及

SnSe2/rGO复合材料, 并推断出SnSe2在电化学储钠过

程中的反应如下(图3a):
xNa++SnSe2+xe

−→NaxSnSe2 (4)
4Na++SnSe2+4e

−→2Na2Se+Sn (5)
Sn+3.75Na++3.75e−→Na3.75Sn (6)

与石墨烯的复合可以使电极有效地适应脱嵌钠带

来的体积变化. 当SnSe2与SnSe2/rGO分别嵌钠形成

Na2Se时, 二者的模拟晶格膨胀分别为17.5%和1.0%,
证明具有高比表面积的石墨烯是SnSe2纳米片的合适

载体, 因此当SnSe2/rGO用作钠离子电池负极材料时,
在0.1 A g−1

的电流密度下可以提供798 mAh g−1
的高

初始容量, 经过100次循环后仍表现出515 mAh g−1
的

可逆容量. 在此基础上, Liu等[34]
利用高能球磨法合成

了均匀负载在石墨烯纳米片上的SnSe2纳米颗粒, 粒径

约为5 nm的SnSe2颗粒可以有效地增加材料的比表面

积, 并通过范德华力结合高导电石墨烯构造的多孔碳

骨架, 得到的复合材料在200 mA g−1
的电流密度下可

以展现出777.6 mAh g−1
的首次放电容量, 并能够保持

638.6 mAh g−1
的可逆容量, 同时具有出色的倍率性能

(5 A g−1
下517.8 mAh g−1)以及超长的循环寿命(2 A g−1

下循环4000次后252.9 mAh g−1). 非原位XRD测试表

明, SnSe2的储钠过程是可逆的, 且在整个过程中石墨

烯纳米片层的峰几乎没有变化, 这有助于减少SnSe2纳
米颗粒的团聚, 从而显著提升复合材料的电化学性能.

SnSe是一种p型半导体(带隙为0.9~1.3 eV), 具有

正交晶体结构. Kim等
[35]

通过简单的球磨法合成了

SnSe/C复合材料, 在钠离子电池负极材料中显示出优

异的电化学性能, 在50次循环后仍旧保持707 mAh g−1

的可逆容量, 并通过非原位XRD(图3b)分析了反应机

理(其中a代表无定形态, c代表结晶态).
嵌钠过程:
SnSe+2Na++2e−→c-Sn+c-Na2Se (7)
c-Sn+xNa++xe−+c-Na2Se→a-NaxSn+c-Na2Se (8)
脱钠过程:
a-NaxSn+c-Na2Se→SnSe+(2+x)Na++(2+x)e− (9)

然而, SnSe电极在循环过程中容易产生较大的体

积膨胀, 由此导致较弱的循环稳定性以及动力学问题.
目前, 通常通过结构构建以及与其他材料复合等方法

进行改善. 在结构构造方面, SnSe纳米片最为常见, 层
状结构的2D电极材料在钠离子电池中具有巨大的应

用潜力, Wang等[36]
利用新型胶体化学法, 制备了2D超

薄层状的SnSe纳米片, 这种独特的结构可以实现钠离

子电池中快速的离子及电子的传输, 在50 mA g−1
的电

图 3 (a) SnSe2/rGO嵌钠过程结构演变示意图
[33]; (b) SnSe/

C在不同电压下测试获得的非原位XRD曲线
[35](网络版彩图)

Figure 3 (a) Schematic diagram of the structure evolution of SnSe2/
rGO during the insertion process [33]; (b) ex-situ XRD of SnSe/C under
different voltages [35] (color online)
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流密度下能够保持463 mAh g−1
的容量. Yuan等[37]

通过

不含表面活性剂的水溶液法在不到300 s内制备出了

SnSe纳米片簇, 不仅在钠离子半电池中具有出色的电

化学性能(738 mAh g−1
的可逆容量), 在全电池中也显

示出了非常高的放电电压平台(3.4 V)以及高能量密度

(141 Wh kg−1), 证明形貌控制对材料的电化学性能具

有十分重要的意义.
除结构设计, 将SnSe与碳材料复合也是增强电化

学性能的有效途径. 导电碳材料作为基体不仅可以提

升材料的电子电导率, 还能为SnSe提供结构支撑, 缓

解在充放电过程中产生的体积变化. Wang等[38]
利用简

单的一锅溶剂热法制备了镶嵌在氮掺杂石墨烯上的无

定形SnSe量子点(~2 nm), 在1400次充放电循环后容量

衰减率仅为0.014%, 这可归因于无定形结构可以抑制

合金化反应中的体积变化, 同时SnSe与石墨烯之间的

丰富化学键也保证了电子/离子的传输路径. Kong
等

[39]
采用静电纺丝结合随后的退火过程, 将SnSe纳米

粒子均匀地嵌入碳纳米纤维中, 得益于核壳结构和一

定的内部空间, 该复合材料在1 A g−1
的大电流密度下

经过500次循环后仍能够保持283.8 mAh g−1
的可逆容

量. 作者通过非原位的XRD、HRTEM以及原位交流

阻抗等测试表征了复合材料的储钠机制, 进一步证明

了SnSe的储钠机制是嵌入/转化以及合金化反应的

结合.

2.1.3 WSe2

WSe2的晶体结构与MoSe2非常相似(层间距为

~0.65 nm), 但与MoSe2相比, WSe2在钠离子电池负极

材料的研究相对有限. Share等[40]
证明了WSe2是一种

高效负极材料, 在20 mA g−1
的电流密度下能够具有超

过200 mAh g−1
的容量, 并同时对电解质及黏结剂进行

了分析对比, 其中采用CMC为黏结剂, EC/DEC为电解

质的电池体系能够产生最高的容量和最佳的循环性能

保持力. Yang等[41]
利用原位拉曼、非原位XRD等测试

(图4a, b)系统地验证了WSe2在充放电过程中的可逆转

换机制:
WSe2+4Na

++4e−→2Na2Se+W (10)
Na2Se↔Se+2Na++2e− (11)

为获得高性能WSe2电极, Kim等
[42]

制备了均匀组

装在聚碳酸酯上的WSe2纳米片, 并进一步以蔗糖作为

碳源进行包覆, 将其作为钠离子电池柔性无黏结剂负

极材料, 表现出优异的电化学性能, 这不仅归因于聚

碳酸酯及WSe2之间的协同效应, 碳包覆也进一步提升

了材料的电导率和循环稳定性. Kang等[43]
通过简便的

方法合成了N、P共掺杂碳包覆的WSe2, 超薄的WSe2
纳米片均匀地分布在碳基质中, 使该材料表现出高容

量(0.1 A g−1
下拥有427 mAh g−1

的容量)以及超长循环

寿命(1 A g−1
下循环1500次后仍旧保有265 mAh g−1).

同时, 将负极材料与Na3V2(PO4)3正极组装成的钠离子

全电池在0.5 A g−1
下循环120次后仍旧能够保持210

mAh g−1
的容量.

2.1.4 TiSe2

TiO2因其特性已在太阳能电池、光催化、储能等

领域得到了深入的研究, 然而, TiO2属于半导体, 导电

性差, 充放电过程中的倍率性能也并不理想, 因此, 与
其同族的TiSe2因具有优异的导电性而引起了研究者

的关注. Zhang等[44]
研究了TiSe2纳米片在钠离子电池

中的电化学反应, 通过原位XRD测试(图4c), 可以观察

到伴随钠离子的嵌入, 首先在电压1.7 V处出现类似六

方结构的Na0.32TiSe2, 当电池进一步放电至1.5 V时, 出
现第二种层间距更大的六方相Na0.72TiSe2, 当电池放电

图 4 WSe2纳米片的非原位XRD (a)以及非原位拉曼测试
(b)[41]; (c) TiSe2的原位XRD测试

[44](网络版彩图)
Figure 4 (a) Ex-situ XRD and (b) ex-situ Raman test of WSe2
nanosheets [41]; (c) in-situ XRD test of TiSe2 during the first two
charge and discharge processes [44] (color online).
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至1.0 V时最终形成NaTiSe2, 钠在TiSe2中的嵌入和脱

出会经历以下的阶段:
放电:

TiSe2→Na0.32TiSe2→Na0.72TiSe2→NaTiSe2 (12)
充电:
NaTiSe2↔Na0.72TiSe2↔Na0.32TiSe2↔TiSe2+NaxTiSe2

(13)
TiSe2负极具有良好的比容量(0.1 A g−1

下147 mAh
g−1)、优异的循环性能(0.5 A g−1

下循环500次后仍保

持115 mAh g−1)及倍率性能(在5/10 A g−1
的电流密度

下拥有110/103 mAh g−1), 然而, 其容量仍旧有待提高.
Li等[45]

制备了TiO2-CNFs,并进一步与硒粉进行硒化反

应, 得到了TiO2-TiSe2-CNFs, 得益于三者之间的协同

作用, 复合材料的性能得到显著提升, 在0.1 A g−1
下循

环600次后仍有230 mAh g−1. Yang等[46]
通过简单的两

步油相法制备了异质结硫掺杂TiSe2/Fe3O4复合材料,
独特的异质结构以及组分间的协同效应使其在钠离子

电池中表现出出色的性能, 在0.1 A g−1
下循环100次后

保持402.3 mAh g−1
的高可逆容量, 在4 A g−1

则仍能保

持203.3 mAh g−1
的高倍率性能.

2.2 非层状金属硒化物

2.2.1 FeSe2
作为一种具有理论容量高、环保、资源广泛的材

料, FeSe2引起了电池研究者的极大兴趣. Zhang等[47]
利

用CV测试结合非原位XRD测试(图5a, b)探究了FeSe2
在电化学脱嵌钠过程中发生的反应:
放电时:

FeSe2+xNa
++xe−→NaxFeSe2 (14)

NaxFeSe2+(2−x)Na++(2−x)e−→Na2Se+FeSe (15)
FeSe+2Na++2e−→Fe+Na2Se (16)

充电时:

Fe+Na2Se→FeSe+2Na++2e− (17)
Na2Se+FeSe→NaxFeSe2+(2−x)Na++(2−x)e− (18)
NaxFeSe2→FeSe2+xNa

++xe− (19)

然而, FeSe2在钠离子电池中的实际应用仍旧受限

于低电导率以及充放电过程中较大的体积膨胀, 其转

换反应机制也导致其容量及倍率性能降低. 针对这一

问题, Xin等[48]
通过溶剂热法合成了纳米/微米棒组装

的分级FeSe2微球, 该独特的结构可以防止电极在与钠

离子发生反应时产生的团聚和结构坍塌, 直接作为钠

离子电池负极时, 在0.1 A g−1
下可以提供559 mAh g−1

的可逆容量, 在20 A g−1
下仍旧可以表现出525 mAh g−1

的高倍率容量.
除了结构上的构造, 将FeSe2与纳米碳框架复合对

于开发性能先进的可充电电池电极材料具有非常广阔

的前景. Zhang等[49]
合成了由金属有机骨架(MOF)衍生

的包裹有还原氧化石墨烯(rGO)的FeSe2复合材料, rGO
构建的三维导电网络可以提升材料的导电性, 同时加

快钠离子传输动力学过程, 并为内部的FeSe2提供保护

作用. MOF材料所具有的较大比表面积和孔体积又能

够增加电极与电解液的接触面积, 加速电化学反应进

程. Yousaf等[50]
将纳米核壳结构的FeSe2/无定形碳复

合材料嵌入到碳纳米管框架中, 碳纳米管为离子/电子

的转移提供了三维的连续路线, 而其具有的大孔结构

则为复合材料的负载提供了足够的空间, 中间的无定

形碳层不仅在碳纳米管与FeSe2之间建立了牢固的连

接, 还能够提升钠离子进入FeSe2的扩散速率, 因此

CNT/FeSe2/C复合材料具有极佳的储钠性能 , 在

100 mA g−1
的电流密度下循环100次后, 其容量仍保持

546 mAh g−1. Dong等[51]
基于FeSe2以及Na3FeSe3的结

构进行了DFT计算, 结果表明, 由于钠离子的半径大于

Se离子, 因此随着更多的钠离子嵌入到FeSe2中, 会导

图 5 FeSe2/SG电极的CV (a)和非原位XRD测试(b)[47]; (c, d)
FeSe2以及Na3FeSe3的总态密度和部分态密度

[51](网络版彩
图)
Figure 5 (a) CV curve of FeSe2/SG electrode, (b) ex-situ XRD test
[47]; (c, d) total density of states and partial density of states of FeSe2
and Na3FeSe3 [51] (color online).
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致FeSe2的层间距增加, 从而在一定程度上促进放电过

程中的电荷转移, 图5c, d显示了FeSe2和Na3FeSe3的总

态密度(TDOS), FeSe2的TDOS主要存在于费米能级附

近, 由Fe 3d组成. 与之相反, Na3FeSe3则是在费米能级

中明显存在, 证明Na3FeSe3的电导率增强, 这表明

FeSe2在嵌钠后可以具有优越的倍率性能, 电化学测试

证明, 其在1000 mA g−1
的电流密度下循环1000次后仍

能保持428 mAh g−1.
对碳材料掺杂后再进行包覆也是近年来常用的方

法, Pan等[52]
设计了包覆有氮掺杂碳层的FeSe2空心纳

米微棒(FeSe2@NC), 氮掺杂碳壳可以促进电子转移,
保护FeSe2免受电解液的影响, 内部的空心结构还能够

缓解FeSe2的体积变化, 因此, FeSe2@NC的结构可以在

长时间的循环中稳定保持, 确保FeSe2在充放电过程中

转化反应的可逆 , 从而具有优异的倍率性能

(10.0 A g−1
下为411 mAh g−1)和长循环寿命(5.0 A g−1

下2000次循环后为401.3 mAh g−1). Men等[53]
通过简便

的喷雾干燥工艺设计了氮掺杂多孔碳骨架包覆的

FeSe2复合材料(FeSe2/NCF),具有均匀的孔结构以及导

电通道, 作为钠离子电池的负极材料具有非常出色的

大电流长循环寿命, 在10.0 A g−1
下经过500次循环后

仍旧能够保持386.7 mAh g−1
的容量.

2.2.2 CoSe2

CoSe2作为斜方镁钙石相, 拥有494 mAh g−1
的理

论容量, 反应机理与FeSe2相似. 在放电过程中, 可以检

测到NaxCoSe2以及CoSe的中间体, 在完全放电的情况

下, 产物为Co和Na2Se, 充电过程中, 反应可逆
[54]:

放电时:
CoSe2+xNa

++xe−→NaxCoSe2 (20)
NaxCoSe2+xe

−+xNa+→CoSe+Na2Se (21)
CoSe+2Na++2e−→Na2Se+Co (22)
充电时:
2Na2Se+Co→NaxCoSe2+(4−x)Na++(4−x)e− (23)
NaxCoSe2→CoSe2+xe

−+xNa+ (24)
因此, CoSe2应具有较高的储钠能力, 同时其大的

层间距和窄的带隙可以加快电极在氧化还原反应中的

离子/电子扩散速率, 降低能量势垒. 然而, 在循环的充

放电过程中由钠离子脱嵌引起的体积膨胀仍旧无法避

免, 同时实现高可逆容量和长循环寿命仍旧是一项艰

巨的挑战. 在结构设计方面, Zhang等[55]
通过简单的溶

剂热法合成了由纳米棒组装成的海胆状CoSe2 (图6a,
b), 并将其用于醚基电解质的钠离子电池负极材料, 在
1 M NaCF3SO3的二乙醇二甲醚溶液中, CoSe2可以获

得出色的储钠性能, 在1 A g−1
的电流密度下循环1800

次仍能保持410 mAh g−1
的容量, 即使在50 A g−1

下仍

旧具有97 mAh g−1
的超高倍率容量. Ma等[56]

利用溶剂

热法制备了中空结构的纳米花状CoSe2, 在钠离子电池

中展现出超长的循环寿命(1 A g−1
下循环1690次后保

持220 mAh g−1), 这可以归因于表面控制的赝电容特

性导致的快速离子/电子传输. Liu等[57]
制备了鹅卵石

状CoSe2负极材料, 无需碳材料、纳米/中空结构的引

入, 从而提升了振实密度, 因此该材料具有出色的电

化学性能. 同时, 作者利用非原位XRD和拉曼光谱进

一步研究了CoSe2的储钠机理, 证明CoSe2发生的转化

反应可逆, 原理如图6c所示.
碳的引入往往可以使CoSe2获得更加稳定的性能.

Wang等[58]
报道了在超薄碳片上生长的CoSe2纳米片,

CoSe2与碳片之间的强界面相互作用赋予了复合材料

快速的电子/离子传输动力学以及良好的结构稳定性,
从而使复合材料具有优异的倍率性能以及良好的循环

稳定性, 并且在钠离子全电池中也显示出了高容量. Li

图 6 海胆状CoSe2的SEM图(a), TEM图(b)[55]; (c) 鹅卵石状
CoSe2的储钠机理示意图

[57](网络版彩图)
Figure 6 (a) SEM and (b) TEM images of urchin-like CoSe2 [55]; (c)
schematic diagram of sodium storage mechanism of cobblestone-like
CoSe2 [57] (color online).
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等
[59]

通过静电纺丝及后续的热处理过程, 设计并制备

了负载有CoSe2纳米颗粒的聚丙烯腈衍生多孔碳纳米

纤维, 该复合材料比表面积大、孔体积合适、结构稳

定, 因此作为钠离子电池的负极材料表现出优异的性

能, 在0.2 A g−1
的电流密度下循环150次后仍旧保持

413.6 mAh g−1, 在2 A g−1
的大电流密度下仍可以获得

401.5 mAh g−1
的良好倍率容量.

掺杂则可以进一步提升钠离子传输动力学, 如图

7a所示, Jo等[60]
制备了一种独特的金狗尾草形貌的

CoSe2复合材料, 由还原氧化石墨烯纳米纤维、节点

含有CoSe2纳米晶体的竹节状氮掺杂碳纳米管相互缠

绕形成(N-CNT/rGO/CoSe2 NF), 独特的多孔纳米结构

缓解了循环过程中的体积膨胀, 它们之间的协同效应

也使得复合材料获得了出色的电化学性能(10 A g−1
下

循环10000次后仍具有264 mAh g−1
的容量). Cheng

等
[ 61 ]

研究了镶嵌在硼、氮共掺杂石墨烯中的纳米

CoSe2复合材料(CoSe2/BNG,图7b),硼、氮的掺杂可以

增强石墨烯的储钠能力, 同时缩短离子/电子的传输路

径, 该复合材料在1 A g−1
的电流密度下进行2000次循

环后的可逆容量为270 mAh g−1. 即使在20 A g−1
下,

其容量仍为187 mAh g−1. 近年来, 金属有机骨架材料

因具有大比表面积、合适的孔结构等优势而被逐渐应

用于钠离子电池中. 其中ZIF-67是一种由钴离子与有

机物连接共轭而成的均匀多孔材料, 且含有合适的氮

掺杂, 因此常被用作CoSe2的改性方案. Yang等[62]
以

ZIF-67为基体, 成功制备了碳纳米管缠绕的含有CoSe2
纳米颗粒的氮掺杂碳复合材料(图7c), 其作为碳酸盐

基电解液的钠离子电池负极表现出优异的性能, 在0.1
及1 A g−1

的条件下循环100次, 可以分别保持606和501
mAh g−1

的容量. Kong等[63]
将ZIF-67前驱体硒化, 制备

了氮掺杂碳包覆的CoSe2纳米颗粒, 氮掺杂碳可以有效

地改善CoSe2的固有缺点, 二者之间的协同效应使得复

合材料在0.1 A g−1
的电流密度下循环100次可以保持

438.3 mAh g−1
的放电容量, 在1.0 A g−1

的大电流下同

样具有较为出色的性能. Tabassum等
[64]

以ZIF-67为基

础, 在碳化的同时硒化, 合成了纳米树芽状的由硼氮

共掺石墨烯纳米管(BCN)包覆的CoSe2 (CoSe2@BCN-
750, 图7d). 第一性原理计算显示, 复合材料具有的大

量活性中心(N-C、B-C以及CoSe2)可以在充放电过程

中对钠离子产生吸附作用, 因此作为钠离子电池的负

极, 在100 mA g−1
的电流密度下具有580 mA h g−1

的优

异容量, 同时具有出色的倍率性能和高长循环稳定性,
在8 A g−1

的大电流密度下循环4000次后的容量保持率

接近98%.

图 7 (a) N-CNT/rGO/CoSe2 NF制备流程图
[60]; (b) CoSe2/BNG负极的设计方案

[61]; CoSe2@N-CF/CNTs的SEM (c)和TEM
(d)[62]; (e) CoSe2@BCN-750纳米管的制备流程

[64](网络版彩图)
Figure 7 (a) Preparation flow chart of N-CNT/rGO/CoSe2 NF [60]; (b) Design scheme of CoSe2/BNG anode [61]; SEM (c) and TEM (d) image of
CoSe2@N-CF/CNTs [62]; (e) preparation process of CoSe2@BCN-750 nanotubes [64] (color online).
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2.2.3 ZnSe

ZnSe的储钠反应结合了转化反应以及合金化反

应机制, 具有高理论容量、合适的充/放电平台, 同时

具有低毒性的特点, 因此被认为是一种很有前景的负

极材料. 然而, 低本征电导率及大的体积变化仍旧是

制约其循环稳定性及倍率性能的关键. Zhou等[65]
通过

一步水热法合成了ZnSe /多壁碳纳米管复合材料

(MWCNTs), 其均匀互连的三维MWCNTs网络可以有

效提升材料电导率、离子扩散速率以及结构稳定性,
同时ZnSe纳米颗粒与MWCNTs之间的协同效应可以

进一步促进钠离子的存储过程, 因此复合材料可以实

现优异的电化学性能. 在室温下, ZnSe/MWCNTs可以

表现出优异的比容量和倍率性能, 且在4 A g−1
下进行

300次循环后, 其容量保持率仍为93%. 即使在低温

(−10℃)下也可以表现出良好的长期循环稳定性, 在

1 A g−1
下循环600次后为246.7 mAh g−1. Dong等[66]

制

备 了 氮 掺 杂 碳 包 覆 的 柳 叶 状 Z n S e复 合 材 料

(ZnSe@NC), 独特的结构增加了储钠活性位点并促进

电子/离子的快速传输, 因此, ZnSe@NC具有出色的电

化学性能(0.1 A g−1
下440.3 mAh g−1

以及10 A g−1
下

144.4 mAh g−1
的高倍率性能). Lu等[67]

详细探究了

ZnSe的储钠反应动力学过程, 非原位XRD结果显示,
随着放电电压从1.5 V降低到0.1 V, ZnSe的衍射峰逐渐

减小直至完全消失, 当放电电压进一步降低至1.0和
0.4 V时, 可以检测到Zn和Na2Se的弱衍射峰. 完全放电

至0.1 V后, 在32.4°、35.6°和69.6°处出现了新特征峰,
分别代表NaZn13的(420)、(422)和(753)晶面, 而随着充

电过程的进行, ZnSe的特征衍射峰又逐渐恢复, Zn、
Na2Se和NaZn13的衍射峰完全消失,证明ZnSe的充放电

反应可逆, 推断反应方程式如下:

转化反应步骤: ZnSe+2Na++2e−↔Na2Se+Zn (25)
合金化反应步骤: 13Zn+Na++e−↔NaZn13 (26)

与CoSe2类似, MOF材料同样被用于改善ZnSe的
性能. ZIF-8是由金属锌作为节点与有机物形成的骨架

结构. Liu等[68]
制备了由ZIF-8原位碳化/硒化的氮掺杂

ZnSe十二面体, 并进一步通过还原氧化石墨烯进行包

覆, 其独特的氮掺杂多面体极大地增加了储钠活性位

点, 包覆的石墨烯网络又进一步提升了导电性, 防止

ZnSe在脱嵌钠过程中出现结构坍塌, 优化后的复合材

料(N-ZnSe@rGO)具有出色的储钠性能, 在300 mA g−1

下循环500次后仍拥有285 mAh g−1
的可逆容量.

2.2.4 NiSe2

NiSe2拥有窄的带隙(~1.47 eV)及良好的导电性(电
阻率低于10−3 Ω cm)[69,70], 具有稳定的面心立方晶体结

构,因此NiSe2可以提供较高的理论容量(495 mAh g−1).
Zhu等[71]

合成了NiSe2八面体并将其作为钠离子电池的

负极材料,具有优异的长循环稳定性及高倍率性能.此外,
作者利用原位/非原位XRD测试探究了NiSe2的储钠机

制, 在放电过程中可以首先观察到NaxNiSe2、NiSe和
Na2Se的形成, 第二个放电平台则对应Ni和Na2Se的形

成. 充电过程的两个平台则分别对应NaxNiSe2以及最

终产物NiSe2、Se和Ni3Se4的形成, 反应方程式如下.
放电过程:

NiSe2+2Se+Ni3Se4+4xNa
++4xe−→4NaxNiSe2 (27)

NaxNiSe2+(2–x)Na
++(2–x)e−→NiSe+Na2Se (28)

NiSe+2Na++2e−→Ni+Na2Se (29)

充电过程:

Ni+2Na2Se→NaxNiSe2+(4–x)Na
++(4–x)e− (30)

4NaxNiSe2→NiSe2+2Se+Ni3Se4+xNa
++xe– (31)

得出的结论是, 在前50次充电至2.9 V时, 部分

Na2Se会不可逆地转变为Se和Ni3Se4, 因此其放电比容

量会逐渐降低, 而经过50次循环后, NiSe、Se以及

Ni3Se4的比例达到平衡, 因此容量会趋于稳定. 在此基

础上, Ou等[72]
进一步利用原位XRD结合非原位SEM/

TEM测试(图8), 证明NiSe2的储钠反应是由钠离子的

嵌入及转化反应共同作用的结果, 验证了电压范围对

电化学性能的影响, 相比在0.4~3.0 V电压范围内循环

的NiSe2电极, 在0.1~3.0 V范围内充放电时, NiSe2更加

容易发生不可逆的相变反应, 从而导致电极循环过程

中的变形以及性能下降, 最终总结得到在0.4~3.0 V电
压范围内, NiSe2的储钠反应方程式如下.
放电过程:
开路电压~1.0 V: NiSe2+xNa

++e−→NaxNiSe2 (32)
1.0~0.4 V: NaxNiSe2+Na

++e−→Na2Se+Ni (33)
充电过程:
0.4~1.9 V: Na2Se+Ni→NaxNiSe2+Na

++e− (34)
1.9~3.0 V: NaxNiSe2→NiSe2+Na

++e− (35)

因此, 在这种情况下, NiSe2及其复合材料的性能

得到显著提升, 在100 mA g−1
下具有433 mAh g−1

的可
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逆容量,在5 A g−1
下仍旧保持318 mAh g−1

的倍率容量,
并表现出优异的长循环性能(1 A g−1

下循环1000次后

保持346 mAh g−1).

3 总结与展望

本文综述了多种金属硒化物(包括层状结构及非

层状结构)及其复合材料在钠离子电池负极中的性能.
金属硒化物层间距大, 且可以发生转化/合金型储钠反

应, 因此具有较高的理论容量. 但是, 较低的本征电导

率以及循环过程中产生的较大体积膨胀会导致循环性

能下降, 产生严重的动力学问题. 为此, 研究者们采用

设计结构、纳米化、包覆碳材料或优化电解液等方式

进行改善. 金属硒化物的特性决定了其结构非常容易

设计, 常见的包括一维(纳米线)、二维(纳米片)以及三

维(纳米球)等, 如最常见的三维空心球结构, 可以为负

极材料的体积膨胀留有余地, 从而防止在循环过程中

电极的粉碎. 纳米材料可以增加材料的比表面积, 增

加储钠活性位点, 加快离子/电子的传输. 与碳材料复

合则是最传统且常见的方法, 如石墨烯、碳纤维、碳

纳米管、碳球等均可以作为导电复合基体. 此外, 优

化电解液, 如选用醚基电解液可以极大地减少电极副

反应, 提升电极库仑效率.
近年来, 虽然在合成高性能金属硒化物负极方面

取得了众多进展, 然而, 金属硒化物在钠离子电池中

的应用仍旧受到许多阻碍. 如设计纳米结构虽然可以

有效增加材料的比表面积及储钠活性位点, 但过多的

活性位点又极易导致材料首次库仑效率降低, 影响储

钠容量的提升, 因此还需要研究人员加以考虑. 碳基

材料复合可以有效缓解金属硒化物的体积膨胀, 但是

容易造成负极材料体积能量密度的降低. 因此在今后

的工作中, 寻求新型的高容量导电材料将是研究的重

点所在. 此外, 相对于研究最广泛的MoSe2来说, 其他

硒化物在钠离子电池负极中的应用研究还相对有限,
对于金属硒化物的部分反应机理仍旧存在争议, 如在

脱嵌钠过程中产生的一系列相变过程仍需探明, 针对

金属硒化物在钠离子全电池中的应用探究仍旧欠缺.
金属硒化物在钠离子电池中商业化应用的实现还

需要克服许多困难, 然而不可忽视的是, 金属硒化物具

有良好的物理化学性质, 因此在新一代储能体系中将

拥有广阔的发展前景.
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Abstract: Sodium-ion battery has become the most likely new generation energy storage system to replace lithium-ion
batteries because of their rich resources and environmental friendliness. However, the lack of anode materials with high
capacity and long cycle stability has become the key to hindering the development of sodium-ion batteries. Metal
selenides have the advantages of high theoretical capacity, high security and easy morphology design, and have
gradually become potential alternative materials for the anode electrode of a new generation of sodium-ion batteries.
However, the intrinsic conductivity of metal selenides is relatively low, resulting in poor cycle stability, which generally
needs to be improved by morphology design, doping, or compounding. This article introduces the research progress of
various metal selenides for sodium-ion batteries in recent years, focuses on the current problems and corresponding
solutions, and brings forward the development prospects of metal selenides in sodium-ion batteries.
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