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摘  要：锂硫电池因较高的理论比容量（1675 mAh·g
-1）和能量密度（2600 Wh·kg

-1）成为研究的热点。硫资源丰富，

无毒和环境友好等优势也使锂硫电池成为最有前途的储能体系之一。然而，仍然有硫的导电性差、多硫化物在电极之

间来回“穿梭”和硫与其还原产物密度差异等问题制约其应用化发展。相关研究表明，过渡金属硒化物具有良好的导

电性。基于其极性特征，过渡金属硒化物可以加速氧化还原反应动力学，抑制穿梭效应，改善锂硫电池的电化学性能。

本文主要综述了过渡金属硒化物在锂硫电池正极材料以及隔膜等方面的应用，并且对过渡金属硒化物在锂硫电池应用

的未来研究方向和发展趋势提出展望。  

关键词：锂硫电池；正极材料；隔膜；过渡金属硒化物；穿梭效应 

中图法分类号：TM911        文献标识码：A        文章编号：1002-185X(2023)08-2943-10 

 

随着社会的飞速发展，化石能源面临枯竭，清洁

能源的研究和开发刻不容缓。太阳能、风能和潮汐能

等新兴清洁能源受限于时间与空间的不确定性，锂离

子电池的能量密度接近理论极限，这就要求去开发能

量密度更高的新一代储能体系[1-2]。锂硫电池作为一种

新兴的储能体系受到广泛关注，其理论比容量可达

1675 mAh·g
-1，远远高于常见的锂离子电池的理论比容

量；锂硫电池也具有较高的能量密度约 2567 Wh·kg
-1，

达到常见的锂离子电池的 5 倍以上[3-4]。硫资源丰富、

环境友好和无毒等优势也使锂硫电池更有希望成为下

一代可大规模产业化应用的储能体系[5-6]。 

然而，锂硫电池在产业化应用的过程中仍面临一

些挑战：（1）硫和 Li2S 导电性较差影响了电池的倍

率性能[7-8]；（2）多硫化物之间的“穿梭效应”降低

了活性物质的利用率，影响了锂硫电池库伦效率和循

环稳定性[9-11]；（3）硫的密度变化导致锂硫电池的体

积变化造成正极形态和结构的改变，影响电池的使用

寿命[12-13]；（4）锂枝晶刺穿隔膜造成电池短路等安全

问题[14]。 

因此，如何解决锂硫电池面临的问题已成为了研

究的热门话题，研究者们通过制备新型正极材料（包

括金属氧化物[15-17]、金属硫化物[18-19]、金属氮化物[20]

和金属-有机框架[21-22]），保护锂负极，改性隔膜等手

段来加速锂硫电池走向产业化应用。目前，过渡金属

复合材料以其不俗的物理、化学特性在能量存储和转

换、传感器、光电子和自旋电子器件等方面得到了广

泛的研究[23-24]。 

与锂硫电池早期研究中的碳基主体材料相比，过

渡金属复合材料与多硫化物的相互作用，可以提供加

快多硫化锂固液转化的催化能力。尤其是过渡金属硫

族化合物（TMDCs）在范德瓦尔斯力的作用下具有层

状结构，并由此产生纳米级原子尺度，强自旋轨道耦

合等一系列优势。TMDCs 的层状形态和与多硫化物的

良好相容性使其作为硫正极的主体材料具有巨大的应

用潜力。金属硒化物作为 TMDCs 中一种二维材料，

通常有着优异的催化作用，价格低廉和资源丰富等特

点。相较于其他化合物，金属硒化物有着更好的导电

性、更弱的金属键和更好的催化活性，为多硫化物的

转化带来了更高的可逆性[25-28]。因此，过渡金属硒化

物在锂硫电池中的应用已经成为了研究的热点。本文

主要综述过渡金属硒化物如何应用于锂硫电池正极材

料和隔膜等方面。 

1  锂硫电池概述 

1.1  锂硫电池结构 

锂硫电池主要由电池壳、正负极、电解液和隔膜

组成，结构如图 1 所示。 

一般来说，负责正极反应的是硫单质，负责负极
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图 1  锂硫电池结构示意图 

Fig.1  Schematic of Li-S battery structure
[29] 

 

反应的是金属锂，正极与负极之间用绝缘性隔膜隔开，

电解液为锂盐的有机溶剂。由于正极活性物质硫单质

的电导率极低，因此正极材料大部分为硫和高导电的

碳材料复合材料[29]。 

1.2  锂硫电池工作原理 

锂硫电池是依靠硫单质中 S-S 键的断裂和生成来

进行电能和化学能的相互转换。工作原理如图 2 所  

示[30-31]。在锂硫电池正极材料中，硫单质通常是以固

相 S8 分子的形式存在。其总的电化学反应式为： 

16Li
+
+S8+16e

-
↔8Li2S                    （2） 

细分来说，锂硫电池放电过程中发生的电化学反

应主要分为以下 3 个阶段： 

第 1 阶段是 S8 分子得到电子，反应生成长链多硫

阴离子 2Sx

（4≤x≤8）。Li2S8 被还原为液相长链多硫

化物 Li2S6 和 Li2S4。长链多硫阴离子溶于电解液的过

程为液-液单相还原反应。对应的电化学反应式为： 

S8+2Li
+
+2e

-
↔Li2S8                       （2） 

3Li2S8+2Li
+
+2e

-
↔4Li2S6                  （3） 

2Li2S8+2Li
+
+2e

-
↔3Li2S4                  （4） 

第 2 阶段是以 2

4S 形式存在的多硫化物进一步得 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  锂硫电池充放电曲线原理示意图 

Fig.2  Schematic of charge and discharge curve of Li-S battery
[29] 

到电子，反应过程是液-固两相反应，生成的固相 Li2S2

和 Li2S 不溶于电解液。对应的电化学反应式为： 

Li2S4+2Li
+
+2e

-
↔2Li2S2                   （5） 

Li2S4+6Li
+
+6e

-
↔4Li2S                    （6） 

第 3 阶段是固相的 Li2S2 被还原为 Li2S，反应过程

是固-固单相反应。具体电化学反应式为： 

Li2S2+2Li
+
+2e

-
↔2Li2S                    （7） 

1.3  锂硫电池面对的挑战 

尽管锂硫电池的能量密度高、成本低廉和产业化

前景深远。但是要使锂硫电池在产业化应用中崭露头

角，还有几个问题亟需解决： 

（1）活性物质硫和 Li2S 导电性差，阻碍电子和

离子的传输，且放电产物 Li2S 的可逆性差，容易造成

活性物质的损失，降低活性物质的利用率[7-8]。 

（2）“穿梭效应”对锂硫电池的循环性能影响颇

为严重[9-11]。其为导致锂硫电池库伦效率低、容量衰

减快和自放电现象严重的最主要的原因之一。反应中

间产物多硫化锂于正负极之间往返“穿梭”，一方面

会使反应生成的多硫化物不能完全参与反应，形成失

去电化学活性的“死硫”，活性物质无法得到充分利

用，降低了锂硫电池的倍率性能和循环稳定性。另一

方面，会使电池严重过充，降低库伦效率。 

（3）电化学过程中体积变化[12-13]。单质硫与 Li2S

的密度差会造成循环过程中的体积变化，可达 80%。如

此大的严重的体积变化会造成以下两个问题：电极结构

的坍塌，导致导电基体和集流体的电接触变弱，使得

电化学循环中容量显著衰减；安全问题，严重的体积

膨胀会使得电池应用存在较大的安全隐患，阻碍了锂

硫电池的实际应用进展。 

（4）锂负极的锂枝晶 [14]。充放电过程中多硫化

物通过隔膜迁移至锂负极的表面，与金属锂反应生成

不溶性的 Li2S 沉积在负极表面，不仅阻碍离子和电子

的传输，而且会腐蚀锂负极，产生锂枝晶，严重时锂

枝晶穿刺隔膜造成电池短路，安全性能存在隐患。 

2  过渡金属硒化物在锂硫电池正极的应用 

近些年来，过渡金属硒化物在锂硫电池正极材料

的应用正在成为研究热点之一。过渡金属硒化物相比

于其他化合物具有更好的导电性和更小的带隙和层间

距。此外，层状结构使他们具有强烈的各向异性，暴

露更多的活性位点，改善材料的电催化性能。最近的

研究也证实了高极性过渡金属硒化物可以提供显著的

化学吸附和催化作用[32]。以上这些优势使得过渡金属

硒化物成为极具发展潜力的硫宿主材料。根据结构可

将过渡金属硒化物的分为层状和非层状的两种类型。  
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2.1  层状过渡金属硒化物在锂硫电池正极的应用 

层状结构过渡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），

层内不同原子之间以共价键相连，层与层之间以范德华

力结合，为 Li
+和电子的转移提供了快速通道[33]。选择

导电性能优异的层状过渡金属硒化物，设计并改进其

复合正极材料的微观结构正在成为研究热点。  

二维层状结构的 TMDCs 中最常见的就是 MoSe2，

具有较高的比表面积、优异的导电性和催化性能。由

于 MoSe2 在室温下非常稳定，通过简单的溶剂热、溶

胶凝胶法或球磨法可以进行合成，常常被用于光催化

以及电子能量存储设备中[34]。Wong 等人[35]用化学沉

积 CVD 方法在掺氮石墨烯（MoSe2/N-rGO）薄层上合

成 MoSe2 纳米晶体，MoSe2/N-rGO 复合材料具有大的

比表面积、高导电性和大量的吸附位点，可以有效吸

附多硫化物，减缓多硫化物的溶解与扩散，抑制穿梭效

应（如图 3 所示）。在载硫量为 62%（质量分数）时，

S/MoSe2/N-rGO 电极在电流密度 0.05 和 0.2 C 下的初始

放电比容量分别高达 1310 和 1028 mAh·g
-1，在 0.05 C

下循环 100 次后放电比容量保持率为 86.3%。结合实

验研究和密度泛函理论（DFT）计算发现：Li
+在 MoSe2

表面的扩散比石墨烯表面更快，特别是硒的边缘位点，

对多硫化物具有很强的亲和力。 

由于 MoSe2 对多硫化物的吸附性相较于金属氧化

物存在一定的差距，为了提升锂硫电池的循环稳定性，

Hao 等人[36]利用水蒸汽蚀刻的方法揭示一种新型异质

结构 MoSe2/MoO2（如图 4 所示）作为锂硫电池硫的

宿主。由 MoO2 制备的花状 MoSe2/MoO2 异质结构对

多硫化物具有较强的亲和力，在加速氧化还原反应动

力学的同时，减缓多硫化物的溶解与扩散。在硫载量

为 66%宿主材料中初始放电比容量为 1100 mAh·g
-1，

循环 500 次后放电比容量保持在 848 mAh·g
-1，容量衰

减率为 0.046%，具有良好的循环稳定性。通过形成

MoSe2/MoO2 异质结构，减缓了多硫化物的溶解与扩

散，实现了多硫化物良好的催化转化和高效的吸附作

用，加速了氧化还原反应，抑制了穿梭效应。  

 

 

 

 

 

 

图 3  MoSe2/N-rGO 复合材料工作原理示意图 

Fig.3  MoSe2/N-rGO schematic of working principle of 

composite material
[35]

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  MoSe2/MoO2 异质结构图 

Fig.4  Images of MoSe2/MoO2 heterostructure
[36]

 

 

金属钨和金属钼都属于第 6 副族的过渡金属元

素，它们拥有相似的结构和物理化学特性，WSe2 也表

现出层状的微观结构。Wang 等人[37]通过一步模板法

合成片状 WSe2 复合 N 掺杂石墨烯（WSe2/NG）作为

锂负极和硫正极的双功能材料（如图 5 所示）。这种方

法合成的 WSe2 薄片层数少，有利于 Li
+和电子的转移，

并且与碳材料复合可以暴露更多的吸附位点。WSe2 薄

片具有良好的亲脂和亲硫特性，可以加速硫正极的氧化

还原反应和调节多硫化锂沉积。对于锂负极，WSe2/NG

复合材料有利于 Li
+的吸附和扩散，从而有效抑制了锂

枝晶的形成。对于硫正极，WSe2/NG 复合材料展现出

对多硫化物的强吸附和加速转换动力学的协同作用，可

以有效提高硫的利用率，抑制穿梭效应。得益于这些优

势，以 S/WSe2/NG 复合材料为正极材料的锂硫电池在

0.5 C 下循环 300 次后容量衰减率为 0.065%，在 2 C

下循环 1100 次后容量衰减率为 0.046%，表现出良好的

循环稳定性。在 6 C 下初始放电比容量为 743 mAh·g
-1，

表现出良好的倍率性能。此外，S/WSe2/NG 复合材料在

硫载量为 10.5 mg·cm
-2 时，面积容量可达 9.9 mAh·cm

-2，

这表明 WSe2/NG 在锂硫电池正极材料方面的巨大潜

力。在 DFT 计算和综合实验分析的指导下，WSe2/NG 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  WSe2/NG 结构示意图 

Fig.5  Structure diagram of WSe2/NG
[37]
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可以有效缓解多硫化物的溶解与扩散，抑制穿梭效应，

加速氧化还原反应动力学。这一设计合成的 WSe2/NG

复合正极材料在正负极都可以产生作用，为锂硫电池

在耐用性和安全性的发展提供了有效的策略。  

Zhang 等人[38]报道了一种简单的两步方法合成超

晶格 N 掺杂石墨烯/WSe2(NG/WSe2)应用于锂硫电池

正极材料。首先，采用溶剂热法制备了嵌入聚乙烯吡

咯烷酮（PVP）的 WSe2。然后经过退火处理得到了超

晶格 NG/WSe2（如图 6 所示）。与 WSe2 相比，超晶

格 NG/WSe2 具有较好的电导率，较低的过电位，较快

的离子扩散速度和较高的多硫化物转化能力，加速了

氧化还原反应动力学。NG/WSe2 硫宿主材料在 0.1 C

下具有 1597.5 mAh·g
−1 高初始放电比容量，表明正极

材料中硫的利用率接近 100%。在 1 C 下 S/NG/WSe2

电极的初始放电比容量为 923 mAh·g
−1，循环 500 次后

放电比容量仍然有 750.4 mAh·g
−1，容量衰减率仅为

0.037%，展现出良好的循环稳定性。另一方面，他们

还制备了高硫载量（5.2 mg·cm
−2）的 NG/WSe2 硫宿主材

料。在 0.5 C 下有 885.3 mAh·g
−1 的初始放电比容量，循

环 350 次后仍然保有 656 mAh·g
−1 的放电比容量，保

持率为 74.1%。表明 S/NG/WSe2 电极在高硫面载量下

也具有良好的倍率性能。实验结果和理论计算进一步

反映了 NG/WSe2 复合材料可以加快 Li
+的转移，提高

电导率，加速氧化还原反应动力学。NG/WSe2 超晶格

通过形成 Li-N 和 W-S 键，大大提高了 NG/WSe2 界面

对多硫化物的亲和力，有效抑制了多硫化物的溶解与

扩散，抑制穿梭效应。综上所述，超晶格 NG/WSe2

作为锂硫电池正极材料具有优异的电化学性能。这项

工作提出了一种简单、成本效益和可扩展的方法来合

成异质结构超晶格，并展示出异质结构超晶格在锂硫

电池技术领域的巨大潜力。 

在 Li 等人[39]的研究中，WSe2-x 具有增强自旋轨道

耦合（SOC）的电子结构等优点，被用作锂硫电池的

正极材料。他们通过简单地改变制备条件，定量地调

节了二维硒化钨的缺陷。所增加的缺陷包括硒空位和

主要分布在材料表面上的边缘位错，形成一系列具有梯

度硒缺陷的 WSe2-x 样品。在 WSe1.96 到 WSe1.33 定量调

控缺陷的 WSe2-x 中，WSe1.51的性能最佳。S/WSe1.51/CNT

电极在硫的高面载量为 12.7 mg·cm
−2 时提供了    

11.3 mAh·cm
−2 的高面积容量。在 1 C 下，1000 次循

环后仍然有 741.4 mAh·g
-1 的放电比容量，衰减率为

0.025%，展现出良好的循环稳定性。通过理论计算和

实验，研究了这些缺陷对多硫化物吸附的影响和对多

硫化物的催化效果。硒化钨中的缺陷是多硫化物直接

转化反应的附加催化活性位点，具有适量缺陷的

WSe1.51 展现出最佳的吸附能力和催化能力。对于锂硫

电池，缺陷的引入促进了多硫化物的吸附、电荷的转

移，提高了循环稳定性和催化能力。然而，WSe1.33 会

导致缺陷部位结构的转变，导致催化能力下降。所以，

在二维材料表面引入适当比例的缺陷，可以提高锂硫

电池的催化能力。 

构建高导电性硫正极复合材料对于在高硫面载量条

件下获得全面优越的电化学性能至关重要。Qi 等人合成

出一种弯曲度高和孔隙度高的自支撑 CNTs-VSe2-VOx

复合材料作为锂硫电池正极材料，使锂硫电池倍率性

能和循环稳定性有了显著的提升[40]。CNTs-VSe2-VOx

复合材料的层状结构为 Li
+和电子的转移提供了一个

快速通道，而丰富的活性位点则提高了正极材料的吸

附能力和催化能力。具体来说，以 S/CNTs-VSe2-VOx 为

正极材料的锂硫电池在 0.1 C 下表现出 1584.4 mAh·g
−1

的高放电比容量。S/CNTs-VSe2-VOx 电极在 3、5、10 和

15 C 下仍然分别具有 657.5、509、269.8 和 165.3 mAh·g
−1

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  超晶格 NG/WSe2 合成示意图 

Fig.6  Schematic illustration of the synthetic procedure used to produce NG/WSe 2 superlattice
[38]
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的放电比容量。此外，在 10 和 15 C 的高倍率下仍可以

观察到 2 个放电平台，展现了 CNTs-VSe2-VOx 复合材料

的快速离子扩散特性和良好的催化能力。S/CNTs- 

VSe2-VOx电极在 0.5 C下循环 100 次后放电比容量仍然

有 788.1 mAh·g
−1。即使在高电流密度 10 C 下，S/CNTs- 

VSe2-VOx 电极循环 500 次后仍然保持 291.7 mAh·g
−1 的

放电比容量，揭示了 S/CNTs-VSe2-VOx 正极材料可以

加快氧化还原反应动力学、有效抑制多硫化物的溶解

与扩散，使锂硫电池表现出优异的倍率性能和循环稳

定性。此外，他们进一步研究了高硫载量下的电化学

性能。在硫载量 8.5 mg·cm
−2 时，S/CNTs-VSe2-VOx 电

极在电流密度 0.1 C 下展现了优越的面积和体积容量，

分别为 11.4 mAh·cm
−2 和 1442.2 mAh·cm

−3，循环 50

次后面积容量仍然在 6.5 mAh·cm
−2 以上。此外，自支

撑 S/CNTs-VSe2-VOx 复合材料为柔性正极的锂硫电池

在高硫载量 6.0 mg·cm
−2 下提供了 424.1 Wh·kg

−1 的能

量密度，而且可以在恶劣的弯曲状态下也表现出良好

的循环稳定性，这为未来便捷电子设备的发展提供了

一个新的参考。 

综上所述，过渡金属硒化物的层状结构可以为 Li
+

和电子的转移提供快速通道，加快氧化还原反应动力

学，为锂硫电池快速推向产业化应用提供了一种新的

参考。 

2.2  非层状金属硒化物在锂硫电池正极的应用 

非层状金属硒化物用作电极材料也拥有较大的竞

争优势。非层状金属硒化物 MX2（M=Fe, Co, Ni, Cu, Zn, 

Sb, Bi）是最常见的[41-45]。例如储量丰富，导电性能优

异，电化学性能稳定且有一定的催化效果的硒化钴被许

多科学家研究作为锂硫电池的正极材料。 

为了克服锂硫电池的局限性，Zhang 等人[46]通过

两步水热法合成了一种高极性的海胆状纳米结构

NiCo2Se4，如图 7 所示。他们合成的海胆状 NiCo2Se4

具有较大的空间结构、良好的导电性和电催化活性等

优势，有效抑制锂硫电池的穿梭效应。NiCo2Se4 复合

材料作为锂硫电池正极材料时，在 0.1 C 的电流密度

下具有 1403 mAh·g
−1 的初始放电比容量，在 5 C 下的

初始放电比容量仍然有 626 mAh·g
−1，具有优异的倍率

性能。更重要的是，在 3 C 下，2000 次循环后，每个

循环的容量衰减率仅为 0.016%，即使在 3.2 mg·cm
−2

的高硫载量下，电流密度 3 C 循环 600 次后的可逆比

容量仍为 557 mAh·g
−1 具有优异的循环稳定性。DFT

计算表明极性双金属硒化物具有高导电性和快速电子

转移，缓解体积膨胀，加快氧化还原反应动力学。进

一步证实 S/NiCo2Se4 电极可以有效抑制穿梭效应，提

升锂硫电池电化学性能。 

 

 

 

 

 

 

图 7  NiCo2Se4 结构示意图 

Fig.7  Structure diagram of NiCo2Se4
[46]

 

 

Yuan 等人[47]发现了一种碳涂层金属硒化物纳米颗

粒（CoSe2/C）组成的多孔结构，具有孔隙率高和导电

性好的优势，可以提高多硫化物的吸附和催化作用，抑

制锂硫电池的穿梭效应。他们以 ZIF-67 为模板，成功

合成了 CoSe2/C 复合材料（如图 8 所示）。高孔隙率纳

米结构 CoSe2/C 具有足够的空间来负载大量的硫，一方

面可以吸附多硫化物，减缓其溶解与扩散；另一方面，

通过化学作用加快多硫化物的氧化还原动力学，通过两

方面的协同作用来减轻锂硫电池的穿梭效应。CoSe2/C

硫宿主材料在 2 C 下有 658.2 mAh·g
−1 的初始放电容

量，循环 400 次后放电比容量稳定到 380.8 mAh·g
−1。

此外，在电流密度为 0.1、0.2、0.5、1、2 C 下，S/CoSe2/C

复合电极的放电比容量分别为 1147.7、830.8、640.3、

540 和 457.6 mAh·g
−1，表现出良好的倍率性能。极性、

多孔、电化学催化活性和高导电性的纳米过渡金属硒

化物可以作为硫正极的良好载体，助力高性能的锂硫

电池正极材料的研究与发展。 

Sun 等人[48]提出了以蛋黄壳结构的 Fe3O4@C 为前

驱体，通过水热法进行硒化的方法合成用碳纳米盒封

装的 FeSe2 纳米颗粒（如图 9 所示）。S/FeSe2@C 电

极在电流密度 0.1、0.5、1、2 和 3 C 时的放电比容量

分别为 1341、1198、1109、927 和 767 mAh·g
-1。当电

流密度回到 0.1 C 时，可以保持 1295 mAh·g
-1 的高可

逆放电比容量，表现出良好的倍率性能。即使在 1 C

下循环 700 次仍具有 684 mAh·g
-1 的放电比容量，容量 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  CoSe2/C 纳米结构吸附多硫化物示意图  

Fig.8  Schematic of CoSe2/C nanostructure adsorption of polysulfide
[47] 

Precursor u-NCSe S@u-NCSe 

Selenide 

reaction 

Fusion 

process 

Polar 

adsorption 



·2948·                                          稀有金属材料与工程                                           第 52 卷 

 

 

 

 

 

图 9  FeSe2@C NBs 合成示意图 

Fig.9  Schematic fabrication process of FeSe2@C NBs
[48] 

 

衰减率仅为 0.04%，表现出良好的循环稳定性。DFT

计算可以看出 FeSe2@C 对多硫化物具有更强的亲和

力以及更好的催化作用，可以减缓多硫化物的溶解与

扩散，加速氧化还原反应动力学，抑制穿梭效应。  

在这里对部分金属硒化物作为锂硫电池正极材料

的性能制作了一个表格，如表 1 所示，通过罗列部分

不同金属硒化物正极材料的硫负载量、电流密度、循

环次数、初始/循环后放电比容量以及容量衰减率更清

晰地展现上述研究情况。 

过渡金属硒化物与其他化合物相比，具有更好的

导电性、较好的化学吸附以及催化能力。层状过渡金

属硒化物由于层状结构使其在电化学、物理及机械等

方面有强烈的各向异性，这类材料的优势主要有：（1）

可以通过化学反应等化学修饰方法来调控催化和电学

性能；（2）层状结构可以为锂离子和电子提供快速的

移动通道，改善了锂离子的转移效率以及电荷的传递效

率；（3）层状结构理论上可以无限延展，暴露出更多

的活性位点，有效提升材料的电催化性能。然而，过  

多的活性位点极易导致其首次库伦效率的降低。因  

此，在层状结构中引入适量的活性位点可以提升材料

的电催化性能，并且保持库伦效率的稳定。非层状过

渡金属硒化物大部分可以从天然矿石中提取，具有理

论容量高，环保，资源广泛等优势。然而非层状过渡

金属硒化物在应用中仍然受限制于低电导率以及充放

电过程中较大的体积膨胀等问题，因此，研究者们通

过制备合成新的结构及和碳材料复合等方法来缓解这

些问题。 

3  过渡金属硒化物改性隔膜在锂硫电池

的应用 

多硫化物的溶解与扩散与锂硫电池循环稳定性有

着密不可分的关系。这些可溶性的多硫化物会通过隔

膜且在硫正极和锂负极之间来回穿梭，导致倍率性能

降低。因此，隔膜除了防止正负极直接接触之外，在

多硫化物的转化过程中起到不可忽视的作用。 

改性隔膜通常是在隔膜上涂覆导电碳材料如多孔

碳，碳纳米管，氧化石墨烯等[49-51]。这些碳材料具有

重量轻、比表面积高的优势，能够有效减缓多硫化物

的溶解与扩散。然而在长时间循环过程中非极性的碳

和极性的多硫化物间的相互作用较弱，仍有一部分多

硫化锂会在硫正极和锂负极之间来回穿梭。因此，科研

人员开始利用各种极性材料来改性隔膜，例如具有极性

基团的碳材料[52]，金属氧化物[53-54]，金属硫化物[55]等。

在保证一定导电性的基础上，这些极性涂层相较于无

极性碳材料能够更好的抑制穿梭效应，提升锂硫电池

电化学性能。 

为了解决锂硫电池穿梭效应等问题，Fan 等人[56]

提出具有丰富边缘位点的二维超薄层状金属硒化物可

以提升多硫化物的扩散动力学。他们选择了低成本、应

用性强的 MoSe2，首次探讨了其边缘位点在锂硫电池中

的动力学效应（如图 10 所示）。为了暴露丰富的边缘

位点，他们采用简单的水热法在三维还原氧化石墨烯上

垂直生长直径只有几十纳米的单层或少层 MoSe2 纳米

片。当 MoSe2 纳米片用于锂硫电池隔膜涂层时，展 

 

表 1  金属硒化物用作锂硫电池正极材料的比较  

Table 1  Comparison of metal selenide used as a cathode material for Li-S batteries 

 Anode material 
Sulfur load/ 

mg·cm
-2

 

Electric current 

density/C 

Cycle 

number 

Initial/after-cycle specific 

discharge capacity/mAh·g
-1

 

Decay rate of capacity 

per cycle/% 
References 

Layered 

S/MoSe2/N-rGO 1.1 0.2 100 1028/887 0.137 [35] 

S/MoSe2/MoO2 2.3 0.5 500 1100/848 0.046 [36] 

S/NG/WSe2 1 1 500 923/750.4 0.037 [38] 

S/WSe1.51/CNTs 1.5 1 1000 988.5/741 0.025 [39] 

Unlayered 

S/NiCo2Se4 1 3 2000 705.8/480 0.016 [46] 

S/CoSe2/C 1 2 700 658.2/363 0.064 [47] 

S/FeSe2/G 1.5 1 700 950/684 0.04 [48] 

Coating Etching 
Selena- 

tion 

Annealing 

Fe2O3 NCs Fe3O4@C NCs Fe3O4@C NBs FeSe2@C NBs 
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图 10  MoSe2 的边缘位点对多硫化物转换和抑制穿梭效应的过程示意图  

Fig.10  Graphical representation of the regulation process of edge sites of MoSe 2 for LiPSs conversion and resulting suppression for 

shuttle effect
[56]

 

 

现出优异的电化学性能。在 0.2 C 下循环 100 次后，放

电比容量保持在 1338.7 mAh·g
-1。在 0.5 C 下超过 1000

次循环后放电比容量仍然保持在 546.8 mAh·g
-1。此外，

他们研究了低温状态（0 ℃和–25 ℃）在 0.2 C 下循环 100

次后，放电比容量分别保持在 1106.2 和 865.7 mAh·g
-1，

优越的低温性能对锂硫电池的扩展实际应用同样具有

吸引力。经 DFT 理论计算证实，多硫化物优先吸附在

MoSe2 的边缘位置。同时，在电子转移机制中，边缘

位点可以有效吸附多硫化物。 

为了缓解锂硫电池中间产物多硫化锂的穿梭和缓

慢的转换动力学的问题，Zhang 等人[57]合成了一种硒化

锌/碳复合材料（ZnSe/C）用于隔膜改性（如图 11 所示）。

高极性的 ZnSe/C 复合材料不仅具有较强的吸附性，而

且保证了 Li
+的快速转移，实现了快速氧化还原反应的

可逆性和动力学。ZnSe/C 涂层隔膜的锂硫电池在电流密

度 0.1 和 5 C 下展现出优异的倍率性能，分别为 1458 和

605 mAh·g
-1 的。此外，在 1 C 下，循环 1000 次后放电

比容量仍保持在 608 mAh·g
-1，衰减率仅 0.04%。结果表

明，ZnSe/C 复合材料通过强化学吸附和多硫化物的快速

转化，有效抑制穿梭效应。因此，ZnSe/C 改性的隔膜在

动力学上加速氧化还原反应，有效提高硫在正极侧的

利用率，表现出优异的电化学性能。 

Yuan 等人[58]提出了通过精确构建多功能三相界 

 

 

 

 

 

 

图 11  ZnSe/C 合成示意图 

Fig.11  Composition diagram of ZnSe/C
[57]

 

面来调节多硫化物的电化学氧化还原反应（如图 12

所示）。具体来说，CoSe2 纳米颗粒通过暴露出丰富

的吸附位点来减缓多硫化物的溶解与扩散，CoSe2 的

金属特性促进了电子的快速转移。更重要的是，石墨

烯基体上均匀分散的 CoSe2 的纳米颗粒使亲硫活性位

点均匀分布，它可以引导 Li2S 的成核和生长的有效平

衡，抑制了 Li2S 的块状生长和聚集。 

CoSe2/G 改性隔膜为锂硫电池提供良好的吸附作

用、高导电性和催化作用。在 0.2 C 下有 1331 mAh·g
-1

的初始放电比容量。当将电流密度为 0.5、1、2 和 4 C

时，其可逆比容量分别保持了 1105、1030、972 和   

931 mAh·g
-1。电流密度即使增加到 6 C，仍有 902 mAh·g

-1

的放电比容量，相当于初始比容量的 68%。表现出良好

的倍率性能。此外在 4 C 下初始放电比容量为       

984 mAh·g
-1，循环 500 次后，仍有 503 mAh·g

-1 的放电

比容量，即使在 4.35 mg·cm
-2 的高硫载量下，在 0.2 C

下仍有 1098 mAh·g
-1 的初始放电比容量，循环 100 次

后，其放电比容量仍在 900 mAh·g
-1 附近。综上所述，

CoSe2/G 可以有效减缓多硫化物的溶解与扩散，提高

硫的利用率，抑制穿梭效应；其出色的电催化作用可

以加速氧化还原反应；更重要的是，石墨烯基体上分

布良好的 CoSe2 纳米颗粒有效地控制了 Li2S 的成核和

生长，实现了均匀的 Li2S 沉淀。 

Lu 等人[59]开发了一种可扩展的原位电沉积技术，

合成了具有良好导电性和高催化活性的硒化钴纳米材

料（Co0.85Se）。Co0.85Se 通过原位电沉积技术在碳改

性隔膜上引入碳纳米管和乙炔黑组成三维导电碳层，

三维导电碳层不仅是 Co0.85Se 的有效支撑，而且建立

了层次结构，有利于电解质渗透和电子的转移。使用

Co0.85Se-CNT/AB@PP 改性隔膜的锂硫电池在 2 C 下

循环 500 次后，容量衰减率仅为 0.068%。Co0.85Se 纳
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米材料在锂硫电池隔膜上的应用可以减缓多硫化物的

溶解与扩散，加速氧化还原反应动力学，提高锂硫电

池的电化学性能。通用的原位电沉积技术可以实现隔

膜的高密度、长寿命、无负载可控改性，并且他们所

设计的原位电沉积技术为高性能锂硫电池的高活性催

化剂的可控设计开辟了新的道路。 

建立多功能多硫化物屏障的方法也可以提高锂硫

电池性能。Tian 等人 [60]开发了一种还原氧化石墨烯

（rGO）包裹 Sb2Se3−x 纳米棒的复合材料，如图 13 所

示。首先，他们采用喷雾干燥法构建了具有稳定性和

电荷转移通道的分层结构，随后经过化学还原和热处

理的方法在 Sb2Se3−x/rGO 复合材料中引入了丰富的硒

空位。具有分层结构的 Sb2Se3−x/rGO 为 Li
+和电子转移

建立了一个导电框架，而多孔结构暴露了丰富的多硫

化物吸附位点和催化活性界面。 

Sb2Se3−x/rGO 改性隔膜应用于锂硫电池后展现出

优异的循环稳定性。在 1 C 下循环 500 次后，容量衰

减率仅为 0.027%。通过一系列实验和计算结果验证，

具有缺陷的材料具有更强的电导率，增强了其对多硫

化物的化学吸附。这种缺陷设计也提高了多硫化物的

转化速度，加速了氧化还原动力学，有效抑制穿梭效  

 

 

 

 

 

 

 

 

图 12  导电和催化、纳米具有成核位点均匀分布的三相界面  

Fig.12  Conductive and catalytic nanotriple-phase interface with 

uniformly distributed nucleation sites
[58]

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 13  Sb2Se3−x/rGO 合成示意图 

Fig.13  Composition diagram of Sb2Se3−x/rGO
[60]

 

 

表 2  金属硒化物用作锂硫电池隔膜改性材料的性能比较  

Table 2  Comparison of metal selenide used as diaphragm modified material of Li-S batteries 

Diaphragm modified 

material 

Sulfur 

load/mg·cm
-2

 

Electric current 

density/C 
Cycle number 

Initial/after-cycle 

specific discharge 

capacity/mAh·g
-1

 

Decay rate of 

capacity per 

cycle/% 

References 

S/ZnSe/C 1.3 1 1000 1026/608 0.04 [57] 

S/CoSe2/G 1 4 500 984/503 0.097 [58] 

S/Sb2Se3-x/rGO 1.8 1 500 979.2/847 0.027 [60] 

 

应。这篇报道为在隔膜中同时实现吸附和催化功能的

过渡金属硒化物缺陷提供了一个新的视角，为高性能

锂硫电池的开发带来了广阔的前景，并为相关储能和

转换系统的材料设计提供了参考。 

对部分金属硒化物作为锂硫电池隔膜改性材料的

性能制作了一个表格，如表 2 所示，通过罗列不同金属

硒化物隔膜改性锂硫电池的硫负载量、电流密度、循环

次数、初始/循环后放电比容量以及容量衰减率更清晰

地展现上述研究情况。 

改性隔膜在锂硫电池中的应用可以显著降低多硫

化物的溶解与扩散的速度，而金属硒化物改性隔膜在

不仅可以保持一定的导电性，而且能有效抑制穿梭效

应，改善锂硫电池的电化学性能。 

4  总结与展望 

过渡金属硒化物作为 TMDCs 其中一员，具有更

大的层间距、更好的导电性及更强的吸附能力。此   

外，过渡金属硒化物的层厚易于调节，容易获得高比

表面积的三维结构，这提供了丰富的化学吸附位点来

减少多硫化物的转化和扩散，改善材料充放电过程中

的导电性与结构稳定性。这些优势使过渡金属硒化物

在电化学储能领域的应用具有广阔的前景。 

虽然锂硫电池理论比容量和能量密度较高，但是

在走向实际应用的道路上也存在很多问题。首先，电

化学反应中间产物多硫化锂在正负极之间“穿梭”；

第二，在充放电过程中的体积膨胀；第三，硫和 Li2S

Electrolyte Long-chain Li2Sx 

Solid-phase Li2S(2) 

Nano catalytic 

nucleation sites 

Conductive matrix 

With nano-catalyst 

Sb2Se3/GO Sb2Se3/rGO Sb2Se3-x/rGO 

Hydrazine 

Reduction 

Ar 

Thermal shock 
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的导电性差等。为了有效缓解以上这些问题，过渡金

属硒化物改性锂硫电池正极材料及隔膜的应用为广大

科研者们提供了一个新的视角。具体方法归纳如下：  

（1）合成纳米级材料 

从微观形貌来讲，三维多孔结构纳米材料能够很

好的缓解体积膨胀，为离子扩散提供快速通道。  

（2）杂原子掺杂 

通过 Cu，Co，Ni，Mn 等过渡金属元素及 O，N

等非金属元素对二维过渡金属硒化物的掺杂可以有效

提高电催化活性。 

（3）引入缺陷 

在层状过渡金属硒化物平面上引入缺陷，调节局

部电子结构，提高过渡金属硒化物的电催化活性。  

（4）合成异质结构 

通过改变前驱体比例，可控合成不同电子结构的

异质结构，有效提高过渡金属硒化物的电化学性能。  

总之，过渡金属硒化物的研究才刚刚开始，它在

电化学储能应用领域具有很大的潜力，还需要广大的

科研工作者不断地探索与挖掘。 
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Transition Metal Selenides in Lithium-Sulfur Batteries 
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Abstract: Lithium-sulfur batteries have gotten to be a hot inquire about subject due to their tall hypothetical particular capacity      

(1675 mAh·g
-1

) and energy density (2600 Wh·kg
-1

). Focal points such as plenteous sulfur assets, non-toxicity and natural invitingness 

moreover make lithium-sulfur batteries one of the foremost promising vitality capacity frameworks. In any case, the destitute electrical 

conductivity of sulfur, the “transporting” of polysulfide between anodes and the contrast in thickness between sul fur and its diminishment 

items are still issues that restrain its application. Related studies have appeared that transition metal selenides have great electrical 

conductivity. Based on their polar characteristics, transition metal selenides can accelerate the energy of redox responses, restrain shuttle 

effects, and improve the electrochemical properties of lithium-sulfur batteries. This paper mainly reviews the applications of transition 

metal selenides in lithium-sulfur battery cathode materials and separators, and presents a viewpoint on research direction and development 

of transition metal selenides in lithium-sulfur battery applications. 

Key words: lithium-sulfur batteries; anode materials; separator; transition metal selenides; shuttle effect  
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