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钠硒电池关键材料的研究进展 
林碧霞 a    黄颖珊 a    陈帅 a    邢震宇*,a,b 

(a华南师范大学化学学院  广州 510006) 
(b环境理论化学教育部重点实验室  广州 510006) 

摘要  钠硒电池中硒正极导电率高(1×10－3 S/m), 体积比容量高(3253 mAh/cm3), 而钠负极原材料资源丰富, 成本低

廉, 在基站式储能方面具有一定优势. 但是, 循环过程中硒正极的穿梭效应及体积变化等问题极大限制了钠硒电池的

发展. 本综述总结了钠硒电池的基本原理和现存难题, 并详细介绍了其研究进展, 最后展望了钠硒电池的未来发展方

向, 以期为钠硒电池的进一步研究提供新的思路.  
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Research Progress of Key Materials for Sodium-selenium Batteries 
Bixia Lina    Yingshan Huanga    Shuai Chena    Zhenyu Xing*,a,b 

(a School of Chemistry, South China Normal University, Guangzhou 510006, China) 
(b Key Laboratory of Theoretical Chemistry of Environment, Ministry of Education, Guangzhou 510006, China) 

Abstract  Sodium-selenium batteries show some advantages in stationary energy storage, benefitting from selenium cathode 
of high conductivity (1×10－3 S/m), high volume-specific capacity (3253 mAh/cm3), as well as sodium anode of abundant 
resources and low cost. However, the serious shuttle effect and volume change of selenium cathode greatly limit the further 
development. Herein, basic mechanism and current problems of sodium-selenium batteries are summarized, and the current 
research progress are discussed in detail. In end, future development of sodium-selenium is proposed, in order to provide 
some new perspectives. 
Keywords  sodium-selenium battery; shuttle effect; stationary energy storage; cathode material 

  
1  引言 

随着科学技术的迅速发展和人们生活水平的逐渐

提高, 人类对能源的需求呈指数型增长, 煤、石油和天

然气等不可再生的化石燃料供应难以维持至下个世  
纪[1-2]. 此外, 大量使用化石能源又使全球各地的环境遭

受严重破坏, 水和大气污染问题层出不穷[3-5]. 对此, 人
类相继开发了太阳能、水能、风能、潮汐能等可持续发

展的新型能源. 然而, 这些能源波动性强, 无法稳定供

应, 人类急需建立高安全低成本长寿命的大型基站储能

设备来解决新能源的波动性问题[6-9]. 基站式储能除了

与上述可再生能源进行并网外, 在电网辅助服务系统和

分布式及微网系统中也有着广泛的应用. 因此, 基站式

储能对于体积能量密度也提出了一定的要求.  
传统的基站式储能电池主要为高温钠硫电池和全

钒液流电池. 高温钠硫电池比能量大, 充电效率高, 且
能以高倍率运行. 然而在长期运行过程中, 高温钠硫电

池的陶瓷隔膜存在破损的可能性, 导致电池的正负极直

接接触发生短路进而产生 2000 ℃的高温, 存在严重的

安全隐患. 此外, 高温下硫具有强烈的腐蚀性, 会对电

池内部结构造成一定程度的腐蚀[10]. 相比之下, 全钒液

流电池安全系数较高, 其充放电性能好, 自放电、能量

效率高, 且倍率性能快. 但是, 全钒液流电池体积相对

较大, 且在运行过程中无法监控电池是否漏液, 对长循

环稳定性极为不利[10]. 由于高温钠硫电池和全钒液流

电池各自存在的缺陷, 两者目前均无法大规模推广应

用.  
在众多有潜力的下一代储能电池中, 钠硒电池具有

应用于基站式储能的一定优势. 与锂硫电池和锂硒电池

需要用到稀缺的锂金属负极不同, 钠硒电池的负极金属

钠原材料储量丰富, 价格低廉. 而且, 虽然硒在地壳中

丰度较低, 较难形成富集, 往往以黏土矿物的形式伴生

于铜矿等金属矿藏或者煤矿中. 但是, 随着富集冶炼的

技术进步, 硒的丰度窘境也会得到缓解. 其次, 硒的体

积比容量高达 3253 mAh/cm3, 输出相同能量密度的同

时所占体积更小, 能够满足电网辅助服务系统和分布式
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及微网系统中对储能电池高体积能量密度的要求. 另
外, 与高温钠硫电池相比, 钠硒电池在室温下就能正常

工作, 安全系数更高, 电化学性能更为稳定[11]. 此外, 
硒的电子导电性高达 1×10－3 S/m, 在大电流的条件下

可实现更高的充放电容量. 综上, 室温钠硒电池, 体积

能量密度高, 倍率性能好, 安全系数较高, 作为大型基

站式的储能电池或者其他对体积能量密度高要求的储

能应用具有一定优势. 然而图 1 的统计数据显示, 截止

至 2020 年底, 已发表的关于钠硒电池的研究论文数量

较少, 可以看出该领域尚处于发展阶段, 具有很大的研

究空间.  

 

图 1  钠硒电池近几年发表论文数目 
Figure 1  Number of publications on sodium-selenium batteries in re-
cent years 

2  钠硒电池的基本原理 

2.1  硒的理化性质 

自然界中硒主要以化合物的形式存在, 包括矿藏副

产品中的无机硒和以硒蛋氨酸形式存在的有机硒. 而对

于单质硒, 现已知的同素异形体有六种, 分为结晶硒和

非结晶硒. 结晶硒包括 α 单斜体、β 单斜体和灰色三角

晶状三种; 非晶硒包括红色硒、玻璃状黑色硒和胶体硒

三种[12]. 与结晶硒相比, 非晶硒具有更多的“活性键”

和更高的比表面积, 比结晶硒活性更高, 故钠硒电池通

常使用非晶硒作为活性材料.  

2.2  电池的基本原理 

以放电为例, 钠硒电池反应机理如下[13]:  
Se＋xNa＋＋xe－→NaxSe (1/4≤x≤1/2)  
2NaxSe＋2(1－x)Na＋＋2(1－x)e－→Na2Se2 
Na2Se2＋2Na＋＋2e－→2Na2Se 
从图 2a 可以看出, 硒正极的循环伏安曲线分别在

1.7 V 和 1.33 V 处各存在一个还原峰. 该两个峰分别对

应于单质硒先与金属钠反应生成长链多硒化物, 然后继

续反应形成短链多硒化物的电化学反应过程, 当放电至

0.5 V 时, 短链多硒化物完全转变为 Na2Se[14]. 在充电过

程中, Na2Se 将可逆地被氧化为多硒化物, 最终生成单

质硒. 相应的其恒流充放电曲线及各阶段对应电位区间

如图 2b 所示. 此外, 从不同充放电状态下的拉曼图谱

(图 2c)可明显看出, 电池未进行充放电时, 硒的拉曼峰

值在 265 cm－1; 在转变为长链多硒化物时, 其峰值蓝移

至 233 cm－1; 在继续反应生成短链多硒化物时, 其峰值

进一步蓝移, 衍射峰(图 2d)亦出现了 Na2Se 的标准谱图, 
表明放电结束时硒完全转化成了 Na2Se[14]. 该反应过程

中硒转变成硒化钠的晶格转变过程如图 3 所示. 这里钠

硒电池与锂硒电池在硒正极部分的反应机理是一致的, 
但是在负极部分, 由于锂负极产生的 SEI (solid electro-
lyte interphase)膜稳定性要高于钠负极的 SEI 膜, 最终钠

硒电池负极副反应要比锂硒电池更为严重, 导致更差的

循环稳定性.  

 

图 2  硒正极的(a) CV 曲线; (b)充放电曲线; (c)放电至 1.7, 1.3 和 0.5 V
的原位拉曼光谱; (d)放电至 0.5 V 的 XRD 图谱[14] 

Figure 2  (a) CV curve; (b) charge and discharge curve; (c) in situ Ra-
man spectra after discharging to 1.7, 1.3 and 0.5 V; (d) XRD results after 
discharging to 0.5 V of selenium cathode[14]  

 

图 3  硒在充放电过程中的晶格转换示意图[13] 
Figure 3  Schematic diagram of lattice conversion of selenium during 
charging and discharging[13] 

3  现存的技术挑战 

硒正极体积能量密度高, 导电性优良, 因此钠硒电

池发展潜力巨大. 但是, 其应用同样存在一些问题. 如
图 4 所示, 在充放电过程中硒的体积收缩膨胀明显造成

电极结构破坏进而导致长循环寿命衰减较快. 另外, 与
锂硫电池相似, 多硒化物在醚类电解液中会发生穿梭效

应, 引起过充或者活性物质的损失, 在穿梭效应严重的

情况下, 自放电现象也十分突出. 最后, 金属钠负极在

长期的循环过程中经历反复的沉积和剥离, 形成的钠枝

晶导致电池短路, 引发热失控乃至发生火灾.  
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图 4  钠硒电池现存问题 
Figure 4  Existing problems in sodium-selenium batteries 

3.1  体积变化 

巨大的体积变化会直接缩短电池寿命. 循环过程

中, 单质硒转变形成硒化钠伴随着巨大的体积变化, 其
收缩膨胀率达 336%. 而经多次剧烈的膨胀收缩, 硒正

极的活性物质会逐渐龟裂直到脱落, 以致电极结构被破

坏, 最后使电池失效.  

3.2  穿梭效应 

穿梭效应降低了钠硒电池的电化学性能. 钠硒电池

在放电过程中会形成一系列多硒化钠可溶于电解液. 放
电过程中, 电解液中的长链多硒化钠扩散至负极侧与金

属钠反应, 生成短链多硒化钠或硒化钠而滞留在负极, 
造成活性物质的损失, 引起电池可逆容量的下降. 充电

时, 短链多硒化钠会在正极侧被氧化为长链多硒化钠, 
由于浓度梯度又会向负极扩散又一次与金属钠负极发

生化学反应生成短链多硒化钠. 上述过程称之为穿梭效

应, 可直接引起库仑效率的降低, 在低电流密度下更为

严重. 另外一个问题是, 负极侧的多硒化物还可与钠形

成新的 SEI 膜, 不断增加 SEI 膜厚度[15-16], 降低锂离子

的扩散速率, 导致电池在高电流密度下的功率能量密度

大打折扣.  

3.3  钠枝晶 

钠枝晶的形成亦严重阻碍了钠硒电池的发展. 如图 
5 所示, Luo等[16]研究钠硫电池电解液发现, 大多数碳酸

盐类电解液与金属钠反应形成的 SEI 膜并不稳定, 容易

形成钠枝晶. 钠枝晶的形成会破坏已形成的 SEI 膜, 迫
使电极不断消耗钠离子以形成新的 SEI 膜, 导致可逆容

量下降, 严重时更会刺穿电池隔膜导致正负极直接接触

造成短路, 而目前研究者仍未找到避免钠枝晶形成的有

效方法.  

 
图 5  金属钠负极在碳酸盐类电解液形成钠枝晶的示意图[16] 
Figure 5  Schematic diagram of sodium dendrite formation in carbonate 
electrolyte by metal sodium anode[16] 

3.4  自放电 

低自放电率有利于电池储存, 使电池静态寿命更

长. 然而, 所有电池体系皆会发生不同程度的自放电现

象. 但对于钠硒电池而言, 其正极的活性物质长链多硒

化物在静态下也会不断溶解进入电解液, 并穿梭到钠负

极与其反应, 从而产生更为严重的自放电现象.  

4  钠硒电池电极材料的进展 

对于锂硫电池, 研究者主要通过加入吸附材料, 修
饰隔膜或添加电解液添加剂等方法缓冲电极材料体积

变化和抑制其穿梭效应[17], 而这些策略同样适用于钠

硒电池[18-19]. 目前, 针对钠硒电池性能提升的策略主要

包括制备高导电性、高孔隙率且具有一定物理化学吸附

特性的正极载体[20]; 具有阻隔多硒化物穿梭效应的功

能性隔膜等. 以下部分将详细介绍近些年研究者们在钠

硒电池领域所做的努力.  

4.1  具有物理吸附作用的多孔碳载体 

多孔碳材料由于具有高比表面积、可调节的孔径分

布、高导电性、较好的热稳定性和化学稳定性以及优越

的机械强度, 被广泛应用于能源存储和转换领域[21-25]. 
对于钠硒电池, 多孔碳的各级孔结构带来的物理吸附可

以有效地吸附多硒化物, 进而抑制其引起的穿梭效应, 
从而提高库伦效率和延长电池的循环寿命. 这里应该指

出的是, 微孔可以有效地吸附多硒化物, 抑制其溶解, 
但却无法实现高载量硒的负载. 与微孔相反, 介孔大孔

可以负载高载量的硒, 但对锚定多硒化物效果一般. 另
外, 多孔碳较高的比表面积有利于放电产物钠化硒和充

电产物单质硒的均匀分布, 提高整个电极材料的导电性

和缓冲体积膨胀对电极结构造成的破坏, 极大地提升了

电池倍率性能和循环稳定性. 因此, 将多孔碳与硒制成

复合材料作为正极材料, 成为目前改善钠硒电池电化学

性能的主要方法.  
Yuan 等[26]选用聚丙烯腈为碳源, 聚苯乙烯为模板, 

以静电纺丝技术得到碳纳米纤维, 然后经高温处理制得

柔性自支撑微孔多通道的碳纳米纤维薄膜. 该材料纤维

状的独特结构有利于减缓循环过程中硒的体积变化, 提
高活性物质的利用率, 抑制多硒化物在电解液的溶解. 
在2 A/g的大电流下, 正极仍然有379 mAh/g的容量, 具
有良好的倍率性能. 在 0.5 A/g 的电流下长循环 300 圈

后, 其可逆比容量仍保持 430 mAh/g, 每次循环衰减率

仅为 0.067%. 
图 6a 中, Xu 等[14]将碳纳米棒按照一定规则排列, 

设计出类似菠萝蜜的纳米结构作为单质硒的载体材料. 
从图 6b 可见, 该载体材料的各个纳米棒间存在大量中

空纳米通道, 不仅能为钠离子的扩散和电解液的渗透提

供多重通道, 且可提供足够的储硒位点, 缓冲循环过程

中的体积膨胀. 从图 7a的倍率性能可见, 以菠萝蜜排列

的碳纳米棒/硒复合材料为正极的钠硒电池具有优异的
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大电流充放电能力, 在 0.2 C, 0.5 C, 1 C, 2 C 和 3 C 电流

密度下容量分别为 616 mAh/g, 581 mAh/g, 544 mAh/g, 
512 mAh/g 和 472 mAh/g. 从图 7b 可见, 随倍率的不断

增大, 其放电平台依旧明显, 电极极化增加较小. 电池

在 2 C 下的长循环如图 7c 所示, 其首圈容量达 651 
mAh/g, 循环 600圈后容量仍有 392 mAh/g, 库伦效率高

达 99%, 每圈衰减仅有 0.066%.  

 

图 6  (a)材料合成过程示意图; (b)多孔碳纳米棒作为硒宿主构建的类

似菠萝蜜结构示意图[14] 
Figure 6  (a) Schematic of the material synthesis process; (b) schematic 
diagram of Jackfruit-like structure constructed from porous carbon nano-
rods as hosts for selenium[14] 

 

图 7  (a)倍率性能; (b)倍率性能对应的充放电曲线; (c) 2 C 的电流密

度下的循环性能图[14] 
Figure 7  (a) Multiplier performance; (b) charge-discharge curve corre-
sponding to multiplier performance; (c) cycling performance at current 
density of 2 C[14] 

Yang 等[27]提出了一种真空煅烧制备硒/碳复合材料

的方法. 该方法中, 通过湿法化学合成碳包覆硒线, 单
质硒很好地灌入碳管, 随后真空下高温加热使得碳管里

面的单质硒融化, 进而从碳管两端的开口处流出, 附着

在碳管内壁与外壁最终得到硒碳纳米管复合物, 其过程

如图 8 所示. 管状空心结构的硒/碳复合材料经循环

1000 圈后仍可以保持 90%的容量.  
Ding 等[28]将植物纤维素高温碳化并用氢氧化钾进

行活化, 得到纤维素衍生纳米片载体材料. 如图 9 所示, 
该碳纳米片拥有弹性特质和较大兼容能力, 且可负载高

质量的非晶硒(54%). 其纳米孔独特的弹性特质使正极

材料有更好的韧性, 可有效缓解非晶硒充放电过程的体

积变化. 测试表明, 该电极可逆容量达 613 mAh/g, 500
圈循环后的容量保持率为 88%.  

 

图 8  管状空心结构的硒/碳复合材料制备示意图[27] 
Figure 8  Schematic diagram of preparation of Se/carbon composites 
with tubular hollow structure[27] 

 
图 9  硒/纤维素衍生碳纳米片复合材料结构示意图[28] 
Figure 9  Structure diagram of selenium/cellulose derived carbon 
nanosheet composite[28] 

Guo 等[29]提出一种热裂解和熔体扩散-硒气相沉积

相结合的碳硒复合正极制备方法. 经过氮气下高温碳化

并与氢氧化钾混合后高温活化, 将单质硒于氮气下熔融

扩散至碳化的叶片中以制得复合电极材料. 该电极材料

的石墨化程度适宜, 具有独特的天然三维结构且内部形

成分级孔结构能迅速活化单质硒, 使放电/充电过程中

单质硒的利用率达到 100%. 其在循环 500 圈后的容量

保持在 300 mAh/g, 循环稳定性优良.  
Yang 等[30]开发了一种蒸汽渗透法制备硒/碳复合材

料的方法, 该法可更好地将硒与碳材料复合均匀; 使碳

材料的空隙和表面积得到更充分的利用, 并避免硒的团

聚. 如图10所示, 利用热还原石墨烯方法得到单层石墨

烯, 然后将单质硒用蒸汽渗透法沉积到单层石墨烯上, 
充分利用了石墨烯各个表面及空隙. 以蒸汽渗透法得到

的复合材料作正极时, 其初始库伦效率达 88%, 800 次

循环的容量衰减小于 10%, 可见, 蒸汽渗透法对循环性

能和库伦效率的提升有积极影响.  
Wang 等[31]通过真空过滤、去皮、KOH 活化和硒灌

入等操作工艺制备高质量的 CNF/Se 电极, 其合成过程
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如图 11 所示. 该电极具有高导电性及三维互联开放通

道, 提高了对硒化物的物理吸附, 有效限制多硒化物穿

梭效应, 解决体积膨胀. 测试表明, 其在 0.1 C 和 5 C 下

的可逆比容量达 599 mAh/g 和 382 mAh/g. 此外, 这种

新型电池静态性能稳定, 在放置 6 个月后, 容量仍保持

在初始容量的 93.4%.  

 
图 10  Se/石墨烯复合材料的熔体注入和蒸汽渗透方法示意图[30] 
Figure 10  Schematic diagram of melt injection and steam permeation 
methods for Se/ graphene composites[30] 

 

图 11  CNF/Se 电极合成工艺示意图[31] 
Figure 11  Schematic diagram of CNF/Se electrode synthesis process[31] 

4.2  具有弱化学吸附作用的多孔碳载体 

对于多孔碳而言, 除了其本身基于多孔结构的物理

吸附外, 研究者往往通过杂原子如氮(N), 磷(P), 硫(S), 
氧(O)等实现掺杂, 进一步赋予其对单质硒、多硒化钠以

及硒化钠的化学吸附. 相对于金属化合物, 杂原子掺杂

引起的化学吸附往往较弱, 故称之为弱化学吸附. 结合

多孔碳本身的高导电性对电子传输的促进作用, 可调节

孔容对体积膨胀的缓冲以及多孔结构的物理吸附, 杂原

子掺杂的化学吸附以及可能存在的协同作用, 往往对钠

硒电池的容量、倍率性能和循环寿命具有极大的提升作

用.  
在掺杂中, 最常见的是掺杂氮元素. 如图 12 所示, 

Ding 等[32]以纳米纤维素与正硅酸四乙酯混合, 通过高

温碳化及氢氟酸刻蚀制备了氮掺杂介孔碳材料. 之后, 
其通过熔融扩散将硒复合进入纳米碳材料形成硒浸渍

纳米纤维素衍生单片碳. 其制备的复合材料密度相对较

高为 2.37 g/cm3, 理论比容量达 1120 mAh/cm3, 且硒负

载率达到 70%. 电化学测试表明, 氮掺杂使得复合材料

电极循环 150 圈后容量仍有 848 mAh/cm3, 且容量保持

率高达 98%.  

 
图 12  硒浸渍纳米纤维素衍生单片碳的合成工艺示意图[32] 
Figure 12  Schematic diagram of the synthesis process of single sheet 
carbon derived from selenium impregnated nanocellulose[32] 

Deng 等[15]将硒渗透到氮掺杂碳气凝胶微孔结构中, 
制备硒碳气凝胶材料作为钠硒电池的正极. 这种碳气凝

胶可以有效地调节硒在循环过程中的体积变化, 缓解多

硒化合物的穿梭效应. 实验结果表明, 该正极在 0.1 A/g
下循环 50 圈后容量为 600 mAh/g, 在 2 A/g 下则为 430 
mAh/g, 显示出优异的放电容量和良好的倍率能力. 此
外, 由于氮掺杂提供的活性位点, 该硒碳气凝胶在以

0.5 A/g 的电流密度循环 800 圈后, 其容量依旧有 407 
mAh/g, 每圈的容量损失仅为 0.04%.  

除了掺杂单种元素外 , 双掺杂也是常见的方法 . 
Zhang 等[33]以 N/S 双掺杂的分级孔结构多孔碳与互连导

电聚苯胺(PANI)涂层组合组成基体, 然后与硒复合作为

钠硒电池的正极. N/S 双掺杂多孔碳化学吸附能力较强, 
能对硒化物形成扩散屏蔽, 而且相互连通的导电聚苯胺

网络使材料具有较高的电子和离子导电性. 测试表明, 
该正极在 0.2 C下循环 200圈后容量仍有 617 mAh/g, 每
圈衰减率仅 0.013%. 此外, 在 1.2、2.3 和 3.5 mg/cm2 的

不同表面质量载荷下, 该电极均表现出稳定的循环性

能.  
Xu 等[34]同样通过掺杂来提高材料的导电性, 将多

硒化物吸附在基体材料内, 提高电池性能从而增加电池

寿命. 首先采用溶液搅拌法合成 ZIF-67 前驱体, 高温碳

化后得到氮掺杂的多孔碳正十二面体. 随后用盐酸将其

中的金属钴去除, 洗涤烘干后得到 NPCPs (nitrogen- 
doped porous carbon polyhedrons), 制备过程如图 13 所

示. 其制备的复合电极材料在 2 C下循环 1000圈后容量

仍存 161.4 mAh/g, 库伦效率达 99.7%, 容量衰减率仅

0.059%. Xu 等[35]还合成一种新型金属有机配合物作为

前驱体, 经过高温碳化处理后得到微孔-介孔结构的分

级多孔碳材料. 如图14所示, 因金属颗粒在碳化过程已

去除, 其制备仅由一步工序完成, 合成方法更为简便. 
测试表明, 其与硒的复合正极材料电化学性能十分出

色.  
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图 13  Se/NPCPs 复合材料合成示意图[34] 
Figure 13  Schematic diagram of Se/NPCPs composite material synthe-
sis[34] 

 

图 14  硒-微孔-介孔结构的分级多孔碳制备过程示意图[35] 
Figure 14  Schematic diagram of the preparation process of fractional 
porous carbon with selenium-microporous-mesoporous structure[35] 

相似地, Li 等[36]制备硒-碳复合材料作为钠硒电池

的正极, 其将硒包覆在 ZIF-8 衍生的氮掺杂微孔碳多面

体中, 以提高硒的利用率. 氮掺杂的微孔碳多面体材料

可有效缓解多硒化物的穿梭效应, 抑制电极的体积变

化. 其制备的复合电极材料在 1 A/g下循环 500圈后, 容
量仍高达 460 mAh/g, 每次循环的容量衰减率仅为

0.049%.  
Dong 等[37]制备锌-谷氨酸金属-有机骨架碳化衍生

的分层辐射状氮掺杂微孔碳(N-HRMC)作为正极基体材

料, 其制备过程如图 15 所示. 该材料的微孔和 C-Se、
C-O-Se 键能有效限制硒的聚集和多硒化钠的穿梭, 而
其氮掺杂亦增强了硒的导电性和对硒化钠的化学吸附. 
N-HRMC/Se正极材料在 0.2 C的倍率下循环 200圈后依

旧能提供 612 mAh/g 的比容量, 且能进行大于 500 圈的

可逆循环.  

 

图 15  N-HRMC/Se 材料合成示意图[37] 
Figure 15  Schematic diagram of N-HRMC/Se material synthesis[37] 

Zhao 等[38]以 N/O 双掺杂的分级多孔碳复合材料作

为钠-硒电池的正极材料. 其多孔结构具有不同孔径, 
有利于电解液的渗透. 同时, 材料中的微孔碳可作为小

区域的反应场所, 有效抑制体积变化. 而材料的 N/O 掺

杂能形成有效化学吸附, 锁定含硒物质, 抑制多硒化物

的穿梭. 其作钠硒电池正极材料时, 初始电荷容量高达

619 mAh/g, 在 0.5 C 下循环 500 圈后比容量仍有 402 

mAh/g.  
Zeng 等[39]提出了在密闭容器中以高温共热硒粉末

和聚丙烯腈-碳纳米纤维, 以制备硒/碳复合材料的策略. 
在添加剂的协同作用下, 使硒化学结合在碳化的聚丙烯

腈-碳纳米纤维复合材料基体中, 从而通过化学吸附和

物理包裹抑制多硒化合物在电池中的穿梭效应. 该电极

在 0.5 A/g 电流条件下循环 240 圈的可逆容量为 410 
mAh/g, 电池性能相对可观.  

4.3  具有强化学吸附作用的载体 

化学吸附是当两个分子间发生电子交换时, 二者发

生结构变化形成新的化学键, 从而产生两分子间的相互

吸引. 相比于物理吸附, 化学吸附具有选择性, 能形成

稳定吸附, 不易脱落, 可更好地锁定多硒化物, 抑制钠

硒电池的穿梭效应. 另外, 提供化学吸附的金属氮化

物、金属氧化物、金属碳化物、金属硫化物等往往对于

多硒化物转换涉及的电化学反应过程在某种程度上有

催化作用, 因而对于反应动力学有着极大的促进作用. 
但是, 目前对于钠硒电池中具有强化学吸附作用的载体

研究较少.  
Wang 等[11]制备多孔氮掺杂碳包覆的碳化铁/硒电

极, 如图16所示, 采用简便的水热法制备普鲁士蓝纳米

粒子并通过后续高温碳化得到碳包覆碳化铁(Fe3C@C). 
之后, 在氩气和 KOH 的混合气氛下高温加热复合材料, 
得到多孔氮掺杂碳包覆的碳化铁材料, 并通过熔融扩散

法将其与硒复合, 制得多孔氮掺杂碳包覆的碳化铁/硒
材料. 其电极材料在 0.1 C 和 5 C 下的可逆比容量分别

达 620 mAh/g 和 405 mAh/g. 此外, 其组成的钠硒电池

有良好静态稳定性, 储存三个月后的容量率仍然可以保

持 98.7%. 该复合材料结合了碳孔的物理吸附、氮掺杂

的弱化学吸附以及碳化铁的强化学吸附, 通过多种作用

共同将多硒化物牢牢限制在正极侧, 从而提升电池性

能.  

 
图 16  氮掺杂碳包覆碳化铁/硒(Fe3C@C-Se)的合成过程图[11] 
Figure 16  Schematic diagram of the synthesis process of nitrogen- 
doped carbon coating iron carbide/selenium (Fe3C@C-Se)[11] 

4.4  基于物理阻隔的隔膜修饰材料 

以物理阻隔的方式对隔膜进行修饰可以直接抑制

多硒化物的穿梭效应, 但目前在该方面的研究并不深

入, 多作为辅助手段提高电池性能. Wang等[31]在制备新

型硒碳复合材料的同时, 将轻质碳覆盖在隔膜表面, 其
结构如图 17 所示. 轻质碳的修饰在增强隔膜导电性的

同时, 能有效阻隔多硒化物的穿梭. 这为研究者提供了
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新的思路, 可以在隔膜表面修饰新型材料, 以直接阻隔

多硒化物的穿梭, 提高电池的库伦效率和循环寿命.  

 

图 17  碳材料覆盖隔膜上示意图[31] 
Figure 17  Schematic diagram of carbon material coated battery separa-
tor[31] 

5  总结和展望 

金属钠储量丰富, 且单质硒导电率和体积能量密度

较高, 故钠硒电池有一定潜力成为下一代基站储能电

池. 本综述介绍了钠硒电池机理、所存在的问题和近几

年研究者对钠硒电池关键材料的研究. 表 1 列出了近几

年部分文献报道的钠硒电池正极材料及其电化学性能, 
其初始容量普遍在 300～630 mAh/g 之间, 循环圈数最

高达 800 圈, 但是在高倍率下电池循环性能相对较差, 
电池容量衰减较快. 文献表明现有研究绝大部分集中在

对正极碳材料进行改进, 从而限制电池的穿梭效应以及

解决单质硒反应带来的体积变化, 而对于钠负极及电解

液方面的研究较少. 由于与锂硫电池相似的电化学反应

过程, 钠硒电池未来的研究方向可参考锂硫电池领域多

年来的研究经验. 例如, 合成新型结构的正极复合物, 
对电解液添加一定比例的添加剂优化电解液性能, 添加

特殊材料对隔膜进行修饰以阻隔多硒化物的穿梭效应, 
以及根据电极、电解液和隔膜等自身特点设计出新的电

池结构等, 从而进一步提高钠硒电池的性能. 
需要指出的是, 钠硒电池在性价比和技术成熟度等

方面与基站式储能低成本、高安全性和长寿命的要求差

距往往还很大. 钠硒电池成本的降低, 在一定程度上要

依赖于矿藏冶炼中硒富集技术的提高, 而这已经超出了

电化学的领域. 而在高安全性方面, 解决金属钠负极枝

晶的问题与金属锂枝晶类似, 还有很多的困难要克服. 
可以预见的是, 在短期这个问题很难得到解决. 而长寿

命的保证往往依赖于对于多硒化物的溶解、扩散、吸附

和转换的调控成功与否, 在某种程度上必须深入理解其

涉及到的多电子反应机理, 这里涉及到与理论化学的计

算与模拟、仪器科学的原位分析测试手段等其他学科的

融合以及交叉. 因此, 钠硒电池面临的如此巨大挑战使

得其实用化还有很长的路要走. 

 
表 1  近几年钠硒电池正极材料及其电化学性能 
Table 1  Electrochemical performances of reported sodium-selenium batteries cathode materials in recent years 

Material Mass fraction  
of Se/% Initial capacity/(mAh•g－1) Capacity retention/(mAh•g－1) Cycle Rate Ref. 

Jackfruit-Se/C composite 54 616 399 600 2 C [14] 
Se@NCAs 47 599 407 800 0.5 A/g [15] 
Se-R800A 66.7 300 300 500 2 A/g [29] 

Fe3C@C-Se 72.6 457 (3rd) 375 300 2 C [11] 
Se@N-HRMC 72.6 500 (3rd) 450 500 0.5 C [37] 
Se@N-MCPs 54 520 (4th) 460 500 1 A/g [35] 

VSeG 52.5 410 370 800 2 A/g [30] 
iPANI@NSHPC/Se 54 630 617 200 0.2 C [33] 

Se/HDHPC 56 619 400 500 0.5 C [38] 
Se@MCNFs 64 590 490 300 0.5 A/g [26] 

Se@CNFs-CNT 60 580 550 80 0.05 A/g [39] 
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