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金属硒化物材料及其在超级电容器中的应用
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摘  要：金属硒化物具有高本征电导率、可调的多层级结构以及丰富的氧化还原活性位点，近年来在超级电容器

领域备受关注。这些独特特性使其成为继金属氧化物之后的新兴电极材料。本文综述了金属硒化物的晶体结构、

电子特性和基本物理化学性质，介绍了热液法、溶热法、化学气相沉积、模板导向法等主要的硒化物合成技术。

阐述了金属硒化物电化学储能特性，特别是在超级电容器中的储能机制，包括基于离子吸附/脱附的双电层电容

行为以及由表面快速法拉第反应主导的赝电容行为。详细介绍了典型的单金属硒化物与双金属硒化物的电化学

性能，及其在超级电容器中的应用；归纳了提升电化学性能的改性策略，包括复合改性、形貌工程和界面工程

等策略。尽管金属硒化物在能量密度和功率密度方面展现出显著优势，但仍面临体积膨胀、活性物质溶解及成

本较高等挑战。未来研究需聚焦于材料设计、机理解析以及器件集成等方面，以推动金属硒化物基超级电容器

的实际应用。

关键词：金属硒化物；电化学储能；超级电容器；电极材料；优化设计

doi： 10.19799/j.cnki.2095-4239.2026.0159           

中图分类号：TB 31       文献标志码：A 文章编号：2095-4239（2026）05-1878-21
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Abstract: Metal selenides have recently attracted considerable interest as advanced 

electrode materials for supercapacitors owing to their high intrinsic conductivity, tunable 

multilevel architectures, and abundant redox-active sites. These characteristics position them 

as a promising class of electrode materials following metal oxides. This review provides an 

overview of the crystal structures, electronic properties, and fundamental physicochemical 

characteristics of metal selenides and introduces major synthesis techniques, including 

hydrothermal, solvothermal, chemical vapor deposition, and template-directed methods. The 

electrochemical energy storage behavior of metal selenides is discussed in detail, particularly 

their storage mechanisms in supercapacitors, encompassing electric double-layer capacitive 

behavior based on ion adsorption/desorption and pseudocapacitive behavior dominated by 

rapid surface faradaic reactions. The electrochemical performance of typical single-metal 

selenides and bimetallic selenides is examined, along with their supercapacitor applications. 
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Modification strategies for enhancing electrochemical performance are also summarized, 

including composite modification, morphology engineering, and interface engineering. Despite 

their significant advantages in energy density and power density, metal selenides still face 

challenges such as volume expansion, active material dissolution, and high cost. Future 

research should focus on material design, mechanistic analysis, and device integration to 

advance the practical application of metal selenide-based supercapacitors.

Keywords: metal selenides; electrochemical energy storage; supercapacitors; electrode 

materials; optimization design

超级电容器（supercapacitor，SC），又称电

化学电容器（electrochemical capacitor），是建立

在德国物理学家亥姆霍兹提出的界面双电层理论基

础上的一种新型电容器。超级电容器最早由通用电气

公司在1957年基于双电层电容结构提出，1969年美

孚石油公司开始尝试向市场推出超级电容器，日本

电气公司从美孚石油公司购买了双电层电容器专

利，向市场推出了计算机内存使用的产品。但是在

很长一段时间里，超级电容器并没有引起人们的注

意。直至20世纪80年代，随着世界各国新能源战

略的实施，超级电容器才逐渐引起人们的关注，成

为继锂离子电池之后的又一种重要的储能产品。

超级电容器是一种性能介于传统电容器和二次

电池之间的储能器件。与传统电容器相比，超级电

容器具有更高的能量密度；与二次电池相比，超级

电容器具有更高的功率密度。超级电容器具有下述

优点：功率密度高，超级电容器功率密度可达

10 kW/kg，为二次电池的10～100倍；充放电速度

快，可在几秒至几分钟内完成，而电池在如此短的时

间内是无法完成的；充放电效率高，超级电容器的充

放电能量效率比二次电池高，可达90%以上；温度

范围宽，可在−40~70℃的环境下工作，低温性能优

越，能量随温度衰减很小；循环寿命长，通常在数万

次以上，甚至可达百万次，而且有一定的耐过充过放

的能力；安全性高，可基本免维护。日益增长的能源

需求加速了对储能装置的需求，超级电容器因其卓越

的性能，已成为储能系统中的重要组件[1-3]。

目前，超级电容器的研究主要集中在电极材

料[4]，包括碳基材料（如活性炭、石墨烯、碳纳米

管等），金属氧化物/氢氧化物（如氧化钌、锰氧化

物、氧化镍和氢氧化镍等），以及导电聚合物（聚

苯胺、聚吡咯、聚噻吩等及各种衍生物），其中活

性炭是商业使用最广泛的电极材料。尽管这些材料

已展现出较好的效果，但仍存在自身的局限性。近

年来，过渡金属硫属化合物作为储能电极逐渐受到

重视，它们具有高电导率、丰富氧化还原活性和分

层结构等特性，能够通过促进离子和电子的快速运

输，实现高效电荷储存[5]。与硫化物相比，金属硒

化物具有更低的电负性、更高的电导率和更高的极

化率，这些特性使其具备更快的电子传输能力，并

与电解质离子的相互作用更强。此外，硒较大的原

子半径可诱导结构柔韧性，并在掺入碳骨架或过渡

金属化合物时起到提升电化学活性的作用[6-8]。基于

上述特性，金属硒化物作为电极材料，近年来被广

泛应用于各种储能器件，包括二次电池和超级电容

器[9-10]。金属硒化物作为电极材料，在能量密度、

功率输出、速率能力和循环稳定性方面具有显著优

势，是下一代SC电极材料的有力候选。

本文概述了金属硒化物的基本物理化学性质、

常用合成方法及其在储能领域的相关应用，展示了

金属硒化物在不同储能器件上的多功能性和应用潜

力。重点针对其在超级电容器中的应用，详细介绍

金属硒化物的能量储存机制、常用硒化物材料和电

极性能提升策略，并展望了金属硒化物基超级电容

器的系统集成及其未来产业应用。

1 金属硒化物基本性质

1.1　晶体结构

金属硒化物（MSex）的晶体结构可以被简单

地分为层状结构和非层状结构。层状硒化物是一类

具有MSe2分子结构形式的材料[11-13]，金属原子通过

共价键与相邻的两层硒化物层连接形成三明治结构

（Se-M-Se），每组 Se-M-Se 层通过范德华力结

合[14]。金属和硒原子的不同配位形式使MSe2有3种

晶相（1T、2H和 3R），其中 1T相为八面体配位，

2H和 3R为三方棱柱配位[图 1(a)]。随着金属元素

1879



2026 年第 15 卷储 能 科 学 与 技 术

的变化，层间距会略有不同。调节化合物层间距和

扩展二维材料体系已成为推动能量转换和储能器件

发展（包括太阳能电池、热电器件、电催化剂、超

级电容器和可充电电池）的高效研究方案[17-20]，这

是因为层间间距会影响离子的扩散动力学，扩展的

层间距可以显著降低离子扩散能垒，展现出更快的

离子插入和扩散行为、快速电极动力学、高速率性

能等电化学性能[21-24]。此外，某些化学式为MSe2的

金属硒化物为非层状结构，这些三维结构的MSe2

可以提供更多的活性位点，增强催化活性[25-26]。

1.2　电子结构

了解金属硒化物的电子结构对于调整硒化物的

能量储存和催化性能至关重要。硒元素的电子结构

为4s24p4，空的3d轨道的能级非常接近3s和3p轨

道，因此 3d轨道也可能参与成键。这种电子结构

允许硒原子从电负性较小的元素中获得两个电子，

形成Se2−；或者与电负性较大的元素共享电子，形

成含有两个共价键的共价化合物。其中金属和硒之

间存在强烈的共价相互作用，使其易于与过渡金属

形成共价金属硒化物[4,16]。值得注意的是，硒化物

的电子结构可以在一定程度上根据过渡金属的原子

d轨道和硫族的p轨道的能量图调控[图1(b)][16]。同

时，金属原子之间也相对容易互相成键，过渡金属

硒化物复杂的键合模式和结构使它们在光学、电

学、磁学和催化方面获得多种复杂性质[27]。

1.3　物理化学性质

在超级电容器等电化学储能领域，常用的金属

硒化物包括硒化钼、硒化钨、硒化镍、硒化钴、硒

化锰、硒化铁、硒化钒、硒化铜等，这些物质的基

本物理化学性质见表1。

2 金属硒化物的合成方法

金属硒化物的性能依赖其形貌、尺寸和成分等

参数。金属硒化物有块体、薄膜和粉体等不同的形

态，在电化学储能中基本使用的是微纳米粉体。金

属硒化物纳米材料有不同的合成方法[28]，这里总结

了几种典型的合成方法，包括热液法、溶热法、化

学气相沉积法、模板导向法等。

图1　(a) MSe2及其典型的1T、2H和3R结构（俯视图和侧视图）[15]；(b) 具有3d、4d和5d能级的原子轨道能量[16]

Fig. 1　(a) Illustration of MSe2 and their typical 1 T, 2H and 3R structures (top and side view)[15], (b) Energy 
diagram of atomic orbitals with 3d-, 4d- and 5d- energy levels[16]

表1　常见金属硒化物的物理化学性质

Table 1　Parameters of typical metal selenides

金属硒化物

MoSe2

WSe2

NiSe2

CoSe

MnSe

FeSe

CuSe

VSe2

SnSe

分子量

253.86

341.76

137.67

137.89

133.91

134.80

142.51

208.86

197.67

晶体结构

六方层状

六方层状

立方晶系

六方晶系

立方晶系

四方晶系

六方晶系；

六方晶系

正交晶系

晶格参数/nm

a=b≈0.329，c≈1.289

a=b≈0.328，c≈1.298

a=b=c≈0.596

a=b≈0.362，c≈0.529

a=b=c≈0.546

a=b≈0.377，c≈0.552

a=b≈0.394，c≈1.725

a=b≈0.336，c≈0.609

a≈1.149，b≈0.444，c≈0.414

禁带宽度/eV

1.1~1.7

1.44~1.63

约2.65

约1.70

1.1~2.3

1.6~2.5

约1.77

约1.4

0.55~1.63

密度/(g/cm3)

6.90

9.32

8.64

7.65

5.5

6.78

5.99

5.85

6.18

水溶性

不溶于水

不溶于水

不溶于水

不溶于水

不溶于水

不溶于水

不溶于水

不溶于水

不溶于水

外观颜色

黑色固体

黑色粉末

灰色块状固体

黄色结晶粉末

灰色结晶粉末

黑色粉末

黑色晶体

黑色固体

灰色晶体
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2.1　热液法

如图2(a)所示，热液法使用专用封闭容器（如

特氟龙衬里的高压釜），采用水性溶液作为前体，

通过控制选择性不溶或可溶元素的扩散来生成结晶

态化合物。通过调整加热速率和环境压力等反应条

件，来调整产物品质[29,33]。Wu等[34]报道了一种典型的

两步热液工艺，以预先制备的层级超薄Ni（OH）2纳

米片为前体，在NaHSe溶液中180℃条件下水热4 h

进行硒化处理，获得结构保持良好且厚度可控的二

维NiSe纳米片。热液法因其成本效益高、合成参

数可控和环境友好而被广泛采用，该方法已被广泛

应用于金属硒化物的合成。

2.2　溶热法

溶热法的合成与热液法类似，但采用非水性溶

液作为前体。与热液法相比，可以选择更多种类的

有机溶剂作为反应介质，且反应温度范围较大。使

用有机溶剂作为溶热介质可以防止凝聚，并通过调

整混合溶液的成分来控制产物的形态和相态结构。

多种金属硒化物通过这种方法制造出了不同纳米结

构，如纳米棒、纳米花、纳米线和空心微球等结构

[图 2(b)]。Nguyen 等[30]以 Mo（CO）6和硒粉为前

体，N, N-二甲基甲酰胺为溶剂，通过溶热法在

200℃下反应10 h，经洗涤干燥后成功制备出粒径

均匀的MoSe纳米颗粒。这种方法因成本低廉、环

境友好且合成的材料形态均匀而被青睐。

2.3　化学气相沉积法

化学气相沉积法（CVD）已被广泛用于构建高

性能膜状材料，如金属、碳材料和金属化合物。在

图2　(a) 不同金属硒化物的热液合成路线和结构[29]；(b) 通过溶剂热合成的以不同Mo（CO）6∶Se摩尔比获得的MoSe纳
米粒子的SEM图像。ⅰ）1∶2，ⅱ）1∶3，ⅲ）1∶5，ⅳ）1∶6[30]；(c) 使用混合过渡金属盐和硫族盐增强2D过渡金属二硫

化物的CVD生长，指示几种盐前体熔点的色带以及使用混合盐前体增强圆晶级2D MoSe2薄膜CVD生长的合成策略[31]；

(d) 空心Ni-Co-Se（H-Ni-Co-Se）结构的合成过程[32]

Fig. 2　(a) Schematic illustration of hydrothermal synthesis route and corresponding structures of various 
metal selenides[29], (b) SEM images of MoSe nanoparticles synthesized by solvothermal method with different Mo
（CO）6∶Se molar ratios: ⅰ）1∶2, ⅱ)1∶3, ⅲ)1∶5, ⅳ)1∶6[30], (c) Enhanced CVD growth of 2D transition-metal 
dichalcogenides with mixed transition metal salts and chalcogen salts, color bar indicating the melting points 
of several salt precursors, and the synthetic strategy for enhanced CVD growth of wafer-scale 2D MoSe2 films 

with mixed-salt precursors[31], (d) Schematic of the synthesis process for hollow Ni-Co-Se (H-Ni-Co-Se) 
structures[32]
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化学气相沉积过程中，基板暴露于挥发性前体，这

些前体可以在基板上发生反应或分解，生成薄膜或

二维层状材料。Purohit等[35]在真空条件下将CdSe

粉末沉积于玻璃和氧化铟锡（ITO）等基底上，随

后在不同温度下进行退火处理，成功制备出厚度可

控的CdSe纳米薄膜。CVD方法已被用于制备金属

硒化物材料，其中金属有机化学气相沉积

（MOCVD）是制造过渡金属硒化物薄膜最广泛使

用的技术。金属源与硒源的比例、基底类型和温度

等参数CVD方法合成金属硒化物薄膜中起着重要

作用[图 2(c)]，通过调控制备中各因素，可以获得

具有高电化学性能的硒化物[34]。

2.4　模板导向法

这种方法通常以多孔材料、界面活性剂、共聚

物和纳米结构材料等作为模板，引导硒化物在模板

材料结构基础上生长，获得多孔、中空或有序阵列

结构。Wang等[36]采用阳离子表面活性剂对石墨烯

进行表面功能化修饰，利用静电相互作用诱导带正

电的石墨烯与带负电的ZnSe量子点进行模板导向

自组装，成功构筑了石墨烯/ZnSe量子点复合结构。

该方法特点在于能精确复制模板的精细结构，获得

具有规则介孔或大孔的高比表面积材料[图2(d)]。但

工艺步骤烦琐，模板的制备与去除可能引入杂质或

破坏结构[32]。

除上述方法外，单锅加热法、脉冲激光沉积、

电沉积法和分子束外延等方法已被报道能制造过渡

金属硒化物。每种合成方法根据需求和合成材料的

应用，各有优缺点。通过选择合适的制备方法和参

数调节，可以控制最终产品的形态和结构，以适应

电化学储能领域的应用[37-38]。

3 金属硒化物的电化学储能

与同主族的氧（O）、硫（S）相比，硒（Se）

的电负性更小，硒原子和成键的电子间的化学键也

更弱，所以金属硒化物的电化学活性比金属氧化

物、氢氧化物、硫化物等要高得多[39-40]。因此，以

金属硒化物作为电极用于电化学储能在很早便开始

研究，早期主要用于锂/钠离子电池[41]，后续逐渐扩

展到超级电容器领域。

3.1　二次电池

锂离子电池是最为常见的二次电池，负极材料主

要为石墨[42]。金属硒化物凭借更高的比容量而成为潜

在候选材料[43]。层状硒化物可用于构建稳定的固态电

解质界面膜（SEI膜），抑制锂枝晶生长[图3(a)][44]。

较大的层间距可以将储锂机制转化为插层反应，缓

解枝晶问题[49]。纳米工程可以有效缓解体积膨胀，

提升电化学性能[50]。多金属硒化物中不同金属的协

同效应可实现组织结构和电子结构调制[51]。多相异

质结构可增强界面电荷动力学，提升倍率性能[52]；

一些金属（如锡、铜、锗和锑）在长循环中与锂可

发生逆合金化，缓解体积膨胀[图 3(b)][45]。金属硒

化物和碳材料复合可以有效改善材料的离子传输和

电子导电性。碳材料还可与金属形成共价键，形成

应力缓冲层，缓解体积膨胀[53]。多孔或层状碳材料

也可构建弹性框架，缓解体积膨胀[54]。引入杂原子

的碳材料可调节界面电场，打开更多扩散通道，促

进离子传输[图 3(c)][46]。碳掺杂金属硒化物用于高

性能锂离子电池电极材料具有广阔的研究空间。

钠离子电池凭借丰富的钠资源、低成本和无毒

性成为新一代的二次电池[55]。金属硒化物在钠离子

电池电极材料中也展现出强劲的竞争力[56]。针对硒

化物在循环过程中发生的转化反应或合金化反应引

起的体积变化，结构损伤和SEI失稳问题，结构设

计和碳涂层设计是有效的解决策略[14]。设计特定的

结构，如海胆状CoSe2
[57]、FeS2−xSex纳米球[58]、空

心 FeSe2 纳 米 颗 粒[59] 和 空 心 碳 纳 米 球

（ZnSe@HCN）[60]等，均可暴露更多活性位点。碳

涂层策略通过建立碳和硒化物之间的有效包覆，提

升电子导电性[61]。Tian等[47]合成了一种具有独特框

架结构的FeSe2/rGO复合材料，独特的结构加速了

电化学反应动力学，实现了快速离子传输，并缓解

了体积膨胀[图 3(d)]。Gao团队[48]开发了一种碳纳

米管组合法，合成了分级海胆状卵黄壳结构的碳包

覆的硒化镍颗粒[图3(e)]，利用硒化过程中相变诱

导的晶格失配扩大了储钠空间，显著提升电极耐久

性。上述策略展示了金属硒化物复合材料在钠离子

电池应用中的独特优势与广阔前景。

在其他的二次电池中，如钾离子电池、镁离子

电池、铝离子电池等，金属硒化物也作为电极得以

应用。在钾离子电池中，金属硒化物的层状结构可

适应钾离子的大半径[62-63]，构建高稳定的硒化物电

极。在镁离子电池中，Mg2+与主体晶格之间强静电

相互作用，导致离子扩散缓慢，阻碍了Mg2+的可逆

脱嵌。硒化物作为一种可用的阴极材料，其d-p轨
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道杂化诱导的电荷离域被认为是Mg2+可逆插入的关

键因素，从电子结构的角度为多价离子电池材料设

计提供了新思路[16]。铝离子电池理论容量远高于锂

离子电池，已成为电化学储能中的重要研究方向，

金属硒化物凭借电压和容量高于碲、硫和氧化物，

成为铝离子电池材料的有力候选[64]。

3.2　超级电容器

超级电容器具有高功率密度、长循环稳定性、

快速充放电速率和高安全性[65-68]，成为连接电池与

电容器的重要器件，目前在消费电子设备、电力系

统和混合动力电动汽车等领域有广泛应用[69-73]。图

4所示为不同电化学储能器件的拉贡图[74]，兼具高

能量密度和功率密度的电化学储能器件是人们追求

的目标，其中“双高”型超级电容器是研发的重要

方向，硒化物电极是实现这一目标的潜在方案。

超级电容器主要由正负两个电极、集流体、隔

图3　(a) Li@Li2Se阳极的制备及SEM图像[44]；(b) 通过熔融淬火从结晶源制备玻璃态GSSe粉末，以及电极的体积膨胀情

况[45]；(c) 2D/2D SnSe2/石墨烯异质结构的合成与组装过程[46]；(d) FeSe2/rGO阳极的倍率性能[47]；(e) Ni-MOF在不同时间

内的演变和制备硒化镍/碳复合材料的策略[48]

Fig. 3　(a) Fabrication and structural characterizations of the Li@Li2Se anodes, and the SEM images[44], 
(b) Preparation of glassy GSSe powder from crystalline sources via melt-quenching, and volume expansion of 

electrode[45], (c) Schematic illustration of synthesis and assembly process for 2D/2D SnSe2/graphene 
heterostructure[46], (d) Rate performance of FeSe2/rGO anode[47], (e) Schematic illustrations for evolution of Ni-

MOF in different hours and strategy for fabricating nickel selenides/carbon composites[48]

图4　各种储能装置的拉贡图[74]

Fig. 4　Ragone plot of various energy storage 
devices[74]
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膜和电解质四个部分组成，具体结构如图 5(a)所

示。根据电荷储存机制的不同，SC大致可分为三

类：双层电容器（EDLC）、赝电容器和混合型超级

电容器（HSC）[76-78]。EDLC通过静电作用在电极/

电解液界面吸附电荷来储存能量，不发生氧化还原

化学反应。赝电容器中的电荷储存机制核心在于活

性电极材料表面或近表面发生高度可逆的快速法拉

第氧化还原反应，从而进行能量存储。混合型超级

电容器融合了EDLC和赝电容器的机制，同时遵循

法拉第和非法拉第机制。

（1）EDLC通过静电作用在电极/电解液界面吸

附电荷来储存能量，不发生氧化还原化学反应。施

加电压时，电解质中的阴阳离子在电场作用下分别

扩散储存到正负电极中，在电极与电解质界面形成

两个电荷层[图5(b)][79-81]。即EDLC工作原理基于电

荷储存机制，能量以静电势能的形式储存在这两个

电荷层之间的电场中[82]。EDLC储能机制不涉及氧

化还原反应或物质相变，因此具有高功率密度、快

速充放电速率和超长循环寿命等的特点[83-85]。然而，

受限于界面储能机制，其相对较低的能量密度仍是

一个关键缺点[86]。碳材料因其大表面积、高电导

率、良好的电化学稳定性和低成本，成为制造

EDLC广泛使用的材料[75]。目前市售的超级电容器

基本都是双电层电容器，以活性炭为电极材料，采

用有机系电解液体系。学术研究则涉及各种类型的

碳基材料，包括零维碳材料（碳纳米球、碳量子点

等）[87-88]、一维碳材料（碳纳米管、碳纳米纤维和

碳纳米棒）[89-91]、二维碳材料（石墨烯、层状或片

状碳等）[92]、三维碳材料（由低维碳纳米材料组装

而成）[89-90]。

（2）区别于静电吸附机制的EDLC，赝电容器

中的电荷储存机制核心在于活性电极材料表面或近

表面发生高度可逆的快速法拉第氧化还原反应，从

而进行能量存储[图5(c)][93-94]。由于法拉第反应不仅

发生在电极表面，也发生在电极表面附近，因此赝

电容器的比电容和能量密度高于EDLC。但是，氧

化还原反应的动力学相对较慢，导致其功率密度通

常低于EDLC，且反应过程中易发生容量衰减[95]。

赝电容器的电极材料主要包括过渡金属氧化物/硫

化物/硒化物[81]、过渡金属氢氧化物[96]和导电聚合物

图5　(a) 超级电容器的结构。超级电容器的工作机理[75]：(b) 双电层电容器；(c) 赝电容器；(d) 混合超级电容器

Fig. 5　(a) Structure of supercapacitors. Schematic diagram of working mechanism of supercapacitors[75]: 
(b) Electric double-layer capacitor, (c) Pseudocapacitor, (d) Hybrid supercapacitor
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（如聚苯胺、聚吡咯、聚噻吩及各种衍生物）[97]，

通常为水系电解液体系。

（3）EDLC表现出高功率密度和优异的循环稳

定性，但比电容较低；赝电容器具有较高的比电容，

但存在功率密度和循环稳定性较差的问题[76]。混合超

级电容器，顾名思义，融合了EDLC和赝电容器的机

制，同时遵循法拉第和非法拉第机制[图5(d)][81]。混

合型超级电容器通常由一个基于双电层储能的电容

型电极和一个基于快速表面法拉第反应的赝电容型

电极构成，通常以碳材料作为负极，无机化合物或

导电聚合物作为正极，展现出更高的能量密度。在

混合超级电容器中，还包括电池型电容器（BSH）

这一类型，结合电池型正极和电容性负极，这种配

置共同利用超级电容器和电池的特性，可实现较高

的能量密度和功率密度，如锂离子电容器等，但电

池型电极的较慢反应动力学限制了其功率和循环

寿命[98-99]。

超级电容器的性能关键依赖于电极材料的结构

和性质，电极材料的层状、管状或分层纳米结构可

以促进电荷传输和离子扩散，从而提升超级电容器

的功率密度和循环稳定性。碳材料、金属氧化物/

氢氧化物和导电聚合物常被选为超级电容器的电极

材料。寻找新的电极材料是实现超级电容器理想性

能的关键挑战[37]。纳米结构金属硒化物因其类似石

墨烯的分层结构以及固有的电学和机械特性，近年

来在超级电容器受到广泛的关注[100]。下面将详细介

绍金属硒化物基超级电容器。

4 超级电容器中的金属硒化物电极

金属硒化物的能量储存机制取决于其组成和结

构。不同金属硒化物电极材料中，每种储能机制贡献

的百分比可能有所不同，且储能机制也可能受到所用

电解质的影响。纯硒的理论比容高达678 mAh/g[101]，

然而其高电容特性迄今尚未被高效利用。因此，未

来有必要进一步探讨超级电容器中金属硒化物的能

量储存机制。

对于EDLC机制，其性能通常与材料的形态、

颗粒大小、表面积和孔隙结构等因素密切相关，它

们通过影响对电解质离子的吸附能力，从而影响整

体能量储存能力。金属硒化物大比面积和高导电性

等特性，有利于超级电容器中的EDLC行为。纳米

线、纳米片、纳米球等具有较大的活性位点和高比

表面积，可促进电解质与电极表面之间丰富的双层

电容形成，从而增强EDLC效应[102]。

赝电容机制受多种因素影响。金属硒化物材料

的具体组成和结构起关键作用，因为它们决定了氧

化还原反应的活性位点。硒化物的晶体结构通常呈

现层状，金属原子层位于两层Se原子层之间，通

过范德华力连接。独特的层状结构使得离子的嵌

入/脱嵌更为便捷可逆，从而实现快速的氧化还原

反应[4]。金属硒化物的三维复合结构也可以促进材

料内的快速离子传输和离子的可逆吸附/脱附，从

而提升超级电容器中的整体电化学性能。

对于硒化物电极而言，若纳米材料尺寸很小且

表面积很大，可具有明显的EDLC机制。对于大多

数的硒化物电极，基本都表现为赝电容特性。赝电

容机制也经历了一个发展的过程，最初的赝电容被

定义为完全类似于双电层电容，但电极为非碳材

料，如氧化钌等，这是狭义的赝电容定义。随着研

究的进展，人们发现很多金属氧化物/硫化物/硒化

物、金属氢氧化物等具有明显的氧化还原反应，表

现出一定的电池特性，但依然为表面/近表面的电

化学过程，这也被称为赝电容，这是广义的赝电容

定义。在一些特定的材料体系中，如层状结构

Nb2O5电极，其Li嵌入/脱出的过程虽然是一个体反

应，但依然表现出较明显的电容特性，人们将其称

为插入型赝电容，对应的电容器被称为电池型电容

器，比如锂离子电容器、钠离子电容器、铵离子电

容器等，都属于这种类型。金属硒化物电极的氧化

还原特性非常丰富，有人称金属硒化物为赝电容电

极，也有人称金属硒化物为电池型电极。Hou等[103]

在研究NiCoSe2电极材料时发现，新制备的电极并

未表现出优异的电容性能，但在约100次CV循环后

展现出约750 F/g的赝电容。通过系统分析揭示了

其储能机制：电极材料在CV扫描过程中电氧化生

成的CoOOH/NiOOH双活性相才是赝电容的真实来

源，而非NiCoSe2材料本身。这一发现说明，金属

硒化物的储能机制可能存在“激活过程”，为深入理

解硒化物电极的复杂储能机制提供了新视角。

4.1　单金属硒化物

SnSe是一种二维Ⅳ-Ⅵ族化合物半导体，以正

交晶相存在，具有p型导电性。二硒化锡（SnSe2）

属于SnSe族，但具有n型导电性，在晶体学上呈

六方相。沿晶体 b和 c轴的强化学连接和沿较长 a
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轴的弱范德华键结合在一起，分别在 SnSe 和

SnSe2 中呈现层状结构[74]。在 2014 年，硒化锡

（SnSe）最早作为超级电容器的电极材料被报

道[104]。Zhang 等[104]使用一锅化学合成法制备了

SnSe纳米片和SnSe2纳米盘，在0.5 A/g的电流密

度下，循环 1000 圈后，SnSe 的容量保持率为

99.2%，SnSe2为99%。在实际中，用于制造电极

的结合剂会降低电极材料的电化学性能，因此更倾

向于采用无结合剂的电极制造方式。Wang等[105]在

碳布基板上采用喷涂技术合成了无黏结剂的SnSe

电极用于超级电容器[图6(a)]，在不同电流密度下，

2200次循环表现出长期循环稳定性和良好的倍率

性能。Pandit等[106]采用单罐胶体法合成SnSe二维

六方纳米片[图6(b)]，制备成无黏结剂的电极材料

用于超级电容器，在 1.5 mA/cm2电流密度下，循

环4500圈后容量保持率高达91%。

硒化镍（NiSe）是一种具有强导电性易实现电

荷转移的电极材料，硒化镍（NiSe）化学成分与和

硫化镍（NiS）相当相似，被广泛作为超级电容器

电极材料研究[113]。NiSe在碱性和酸性条件下均具

备高稳定性，这是其作为电极材料的另一大优

势[114]。且Ni的电子价态结构为3d84s2，因此可以与

图6　(a) 制备SnSe纳米晶体/碳纤维电极的喷涂工艺[105]；(b) 2D六角形SnSe纳米片的一锅法胶体合成[106]；(c) 泡沫镍表

面生长NiSe2纳米结构的SEM图像[107]；(d) 3D互连超薄CoSe纳米片的SEM图像和电化学性能[108]；(e) 泡沫镍上Co0.85Se
纳米片的SEM图像[84]；(f) Co0.85Se NWA制备[109]；(g)六方晶系MoSe2单层晶体结构[110]；(h) CuSe纳米片薄膜的俯视图和

侧视图的SEM[111]；(i) 不同沉积电位沉积Cu2Se薄膜的可能机制和SEM[112]

Fig. 6　(a) Schematic illustration of spray painting process for fabricating SnSe nanocrystal/carbon fabric 
electrodes[105], (b) Schematic of one-pot colloidal synthesis of 2D hexagonal SnSe nanosheets[106], (c) SEM 
images of NiSe2 nanostructures grown on Ni foam[107], (d) SEM image and corresponding electrochemical 

performance of 3D interconnected ultrathin CoSe nanosheets [108], (e) SEM images of Co0.85Se nanosheets on Ni 
foam[84], (f) Schematic illustration of preparation of Co0.85Se NWAs[109], (g) Crystal structure of monolayer of 

hexagonal MoSe2
[110], (h) Top-view and side-view SEM images of CuSe nanosheets film[111], (i) Plausible 

mechanism for formation and SEM of Cu2Se thin films deposited by different deposition potential[112]
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Se以多种不同化学计量比存在，如Ni3Se2、NiSe2、

NiSe和Ni0.85Se，其中Ni3Se2被认为是有最有前景

的电极材料[74]。Meng等[107]通过简单的单步热液法

合成了金字塔状的NiSe2纳米结构[图6(c)]，电极表

现出优异的电化学性能。

近年来，硒化钴（CoSe）因其半导体特性和

低光学带隙而被广泛应用于太阳能电池和储能器件

领域。Zhu等[108]首次通过简易的热液合成法合成了

具有三维互联结构的超薄CoSe纳米片，作为超级

电容器电极材料[图6(d)]，组装的混合电容器具有

高比能（18.6 Wh/kg）和循环稳定性，在5 A/g下，

经过 20000 次循环后的容量保留率高达 95.4%。

Yang等[84]通过单步热液方法，在镍泡沫上直接生

长3D硒化钴纳米片[图6(e)]，使电活性材料与集电

器之间的接触电阻降低，为快速电子传递和电解质

离子扩散提供了极佳的通道。Zhao等[109]制备了一

种具有有序排列纳米线阵列（NWA）结构的

Co0.85Se，合成的电极具有极佳的微形态稳定性和

快速的电子/离子传输速率[图6(f)]。还有其他钴硒

化物纳米结构可以作为SC电极材料，包括纳米管、

纳米阵列和薄膜等。

二硒化钼（MoSe2）凭借其约0.65 nm的较大

层间距，使离子更容易插入/脱嵌，本征理论电容

高和窄带隙（约1.5 eV）的特征，已被证明是超级

电容器电极材料的理想选择。Xu等[115]通过一种便

捷的热液沉积方法，在大孔钛网格骨架上制成了无

结合剂MoSe2NS-Ti的纳米片电极，增加了活性位

点暴露，提升整体导电性。Upadhyay等[110]通过简

单的原位硒化方法成功制备了具有分层结构的

MoSe2纳米片[图 6(g)]，合成的MoSe2纳米片具有

堆叠板结构和多孔网络，促进快速电荷传输，具有

更高的电化学反应动力学，超级电容器展现出较大

的比容和长期循环稳定性。除了上述研究外，还有

其他结构或改性的MoSe2已被研究[116]。

硒化铜（CuSe）作为一种p型多功能半导体，

在光电、传感和光催化领域展现出巨大应用潜力。

且能以不同形式出现，包括CuSe、Cu2Se、CuSe2、

Cu3Se2、Cu5Se4 以及非化学计量的复合物（如

Cu2−xSe）[117]。Li等[111]通过简单的电沉积方法在金涂

敷的聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）基底上成功制

备了一种新型的垂直排列的CuSe纳米片薄膜[图6

(h)]，利用PVA-LiCl凝胶作为固体电解质，制造出

对称柔性全固态超级电容器。该器件表现出较高的

体积比电容和良好的循环稳定性。Shinde等[112]通过

改变沉积电位，构建了不同的纳米结构形态的

Cu2Se[图6(i)]，并用于超级电容器电极材料。其他

CuSe材料也被研究用于超级电容器及其他应用[118]。

4.2　多金属硒化物

虽然单金属硒化物用于超级电容器已经表现出

较好的电化学性能，然而混合金属硒化物作为潜在

电容电极材料备受关注。通过将活性材料混合、掺

杂、嵌入或融合，电极材料性能可以得到大大提

升。本节内容将对混合金属硒化物进行总结和

讨论。

基于镍钴的金属硒化物（Ni-Co-Se）：基于镍

的硒化物具有卓越的电导性和高理论电容，由于氧

化还原中间产物的低电导率，镍基硒化物通常表现

出低速率能力。由于钴基材料的电化学活性低，因

此钴基硒化物的比容量低。最新研究发现，镍和钴

具有许多互补性质，两者结合可以整合镍和钴的优

势，从而实现硒化物材料电化学性能的提升[119]。Li

等[120]采用两步水热法设计了一种具有中空纳米管的

NiCo2Se4电极[图 7(a)]，并通过控制硒化过程中硒

的加入，系统研究了镍钴硒化物合成过程中形态和

化学结构的演化。Miao等[121]通过简单的电沉积方

法将活性材料（Ni-Co-Se）直接沉积在导电基材泡

沫镍上[图7(b)]，所制备的电极不需要导电剂和黏

合剂，组装的超级电容器表现出优异的储能能力和

倍率性能。Hu等[119]通过低温硒化方法合成了一系

列不同镍钴比的镍钴硒化物样品，硒化过程导致前

体再结晶，形成具有纳米粒子和纳米片复合物的分

级结构[图 7(c)]，基于Ni0.67Co0.33Se2的混合超级电

容器也表现出高比能和比功率性能。此外还有大量

关于Ni-Co-Se电极材料的纳米结构的研究，如空

心球体、纳米线、纳米棒、纳米片、纳米颗粒等

结构[126]。

基于锌钴的金属硒化物（Zn-Co-Se）：双金属

锌钴氧化物/硫化物已被证明作为混合超级电容器

电极材料具有优异的电化学活性，表明双金属锌钴

硒化物在超级电容器应用中具有很大潜力。Cheng

等[122]制备了表面覆盖粗糙多孔针状纳米棒的3D分

层海胆状结构 Zn-Co-Se 电极[图 7(d)]，所装配的

Zn-Co-Se 电极//活性炭超级电容器表现出高比能

（77.78 Wh/kg）、高比功密度（222 W/kg）和良好
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的循环稳定性（10000 次循环后容量保留率高达

80%）。Chebrolu等[123]采用简单的电沉积技术在导

电基材上生长Zn-Co-Se，作为柔性超级电容器新

型无黏合剂电极材料使用[图7(e)]，具有高比容和

优异的倍率性能。

基于铜钴的金属硒化物（Cu-Co-Se）：铜的导

电性优于镍、锰等，基于Cu-Co-Se的复合电极具

备有力竞争。Tavakoli等[124]通过一种简易的两步热

液法合成了蛋黄壳的CuCo2Se4微球[图7(f)]，组装

后 的 超 级 电 容 器 器 件 表 现 出 高 能 量 密 度

（9.45 Wh/kg）、高功率密度（850 W/kg）和循环稳

定性（6000 次循环后容量保留率高达 88%）。

Moosavifard等[127]采用两步合成法，先简单溶热合

成铜钴球，随后进行硒化工艺，设计了一种纳米多

孔双金属铜钴硒化物空心球。基于CCSe阴极，活

性炭阳极的混合超级电容器展现出高能量密度

（32.4 Wh/kg）、高功率密度（16 kW/kg）和极佳

的循环稳定性。

基于钴钼的金属硒化物（Co-Mo-Se）：设计有

利的微观结构是提升超级电容器性能的重要方式，

金属有机骨架（MOF）因其可调成分、大比表面

积和孔隙度而成为研究热点，且利用MOF作为模

板可以用于制备其他材料的空心结构[128]。Miao

等[125]通过离子交换及硒化工艺，合成了中空的Co-

Mo-Se纳米片阵列[图7(g)]，空心纳米片结构展现出

良好的导电性，使Co-Mo-Se样品展现出增强的电

化学特性、高电容特性和优异的循环寿命，组装的

超级电容器表现出良好的能量密度和循环稳定性。

Ma等[129]通过结合后退火工艺的高效气泡模板化方

法，制备分层钴钼硒化物（CoSe2/MoSe2-3-1）空

图7　(a) 不同浓度的硒反应物制备的镍钴硒化物的形态[120]；(b) Ni-Co-Se样品制备[121]；(c) 低温硒化过程以及镍钴硒化物

的硒化和结构转换机制[119]；(d) 分层Zn-Co-Se的制造工艺[122]；(e) FAHSC的结构[123]；(f) 简易水热法制备YS-CCS微球的

工艺[124]；(g) 泡沫镍上制备空心钴钼硒纳米片阵列[125]

Fig. 7　(a) Morphology of Ni-Co selenides prepared with different concentrations of Se reactant[120], 
(b) Schematic illustration of synthesis process for Ni-Co-Se samples[121], (c) Schematic of low-temperature 

selenization process and corresponding structure conversion mechanism of Ni-Co selenides[119], (d) Schematic 
fabrication process of hierarchical Zn-Co-Se[122], (e) Schematic construction of FAHSC[123], (f) Schematic 

illustration of preparation process of YS-CCS microspheres by a facile hydrothermal method[124], (g) Schematic 
illustration of synthesis process for hollow Co-Mo-Se nanosheet arrays on nickel foam[125]
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心纳米球，得益于层级空心结构和活性材料的最大化

利用，新型双金属硒化物获得了卓越的电化学性能，

与活性炭共同组装的超级电容器器件表现出高功率密

度（799.2 W/kg）、高能量密度（51.84 Wh/kg）和

卓越的循环稳定性（10000次循环后容量保持率高

达93.4%）。

5 电极性能提升策略

目前需要制造新型金属硒化物以解决电化学储

能领域的挑战。将金属硒化物纳米结构材料与其他

功能材料复合制备，整合复合材料各部分的优势是

满足未来电化学储能应用需求的有前景方法。与此

同时，对复合材料协同效应的机制也需进一步研

究。总体而言，金属硒化物有望成为高性能超级电

容器电极材料，但仍需进一步优化其性能以适应实

际应用。可采用多种策略以最大化金属硒化物的电

化学性能，如复合材料改性、形态工程、界面工程

和缺陷工程。通过结合金属硒化物固有优势与这些

工程策略，开发出具有高能量储存能力、高能量密

度和功率密度以及卓越循环稳定性的电极材料，使

其成为先进储能系统的有力竞争者。

5.1　复合材料改性

多金属硒化物表现出优越的性能，包括协同增

强效应、增加活性位点和提升电导率。然而，多金

属硒化物电极材料的实际应用受到体积变化、结构

坍缩和电化学反应过程中纳米颗粒聚集等问题的阻

碍。为克服这些限制，将碳、聚合物或MXene材

料与金属硒化物复合是一种有效的策略[130]。

碳纳米管（CNT）作为复合材料可以提供优异

的电导性、更大的比表面积和丰富的电化学活性位

点。Chen等[131]将NiSe纳米颗粒电沉积在碳纳米管

上，并交织形成多孔网络结构（CNT@NiSe/SS）

[图 8(a)]，电极材料作为超级电容获得了比单独

NiSe 和碳纳米管更高的能量密度（32.1 Wh/kg）

和功率密度（832 kWh/kg）。还原氧化石墨烯

（rGO）具有大的比表面积、卓越的电导率和结构

稳定性增强特性，是与金属硒化物复合的理想材

料。Moosavifard等[132]通过简易的自模板法制备了

一种包裹在 rGO导电网络中的多孔空心铜钴硒化物

微球（rGO-CCSe） [图 8(b)]，制备的混合超级电

容器器件实现了极高的能量密度值（57.8 Wh/kg）

和长循环稳定性（10000圈循环后的容量保持率高

达87.7%）。MXene是一种新型二维材料，具有亲

水性质和优于石墨烯的金属导电性，在储能领域已

展现出巨大的应用潜力。Jiang等[133]通过单罐热液

合成法制备了超薄Ti3C2Tx MXene纳米片包裹在八

面 体 NiSe2 上 的 电 极 材 料 （NiSe2/Ti3C2Tx）

[图 8(c)]，Ti3C2Tx与NiSe2之间的强界面相互作用，

赋予电极材料更高的导电性、更快的电荷转移能力

和更多的电化学活性位点，复合电极材料展现出卓

越的电化学性能。

5.2　形貌工程

电极材料的形貌对其电化学性能有着关键影

响。研究表明，活性材料的形貌影响特定性能，如

活性位点、离子扩散路径和材料的亲疏水性。一维

纳米结构可以降低材料内部阻抗，提供更加高效的

电子和离子传递途径。Wan等[134]通过电沉积技术

在碳布纤维上原位沉积CoFe2Se4纳米线，随后采用

热液法进一步覆盖了CoNi-CH纳米线，合成了具有

独特的纳米线形态的 CoFe2Se4@CoNi-CH 电极

[图8(d)]，纳米线阵列结构提供了大的比表面积和层

级孔隙结构，能够暴露大量电活性位点，缩短扩散路

径，并促进快速离子转移，组装的超级电容器能量密

度高达 67.3 Wh/kg，输出功率为 765.9 W/kg，

20000次循环后的容量保持率高达85.4%。二维纳

米片的优点在于其高表面积和各向异性纳米结构，

从而缩短离子/电子扩散路径。Deepalakshmi等[135]

通过热液合成和后续硒化工艺，合成了一种生长在

碳布上的新型互联的层级锡镍硒化物（SnxNi1−xSe2；

0<x<1）纳米结构电极[图8(e)]，组装后的柔性固态

超级电容器表现出超高比能密度（90.3 Wh/kg），

功率密度（20.14 kW/kg）和循环稳定性（10000

次循环后的容量保留率高达96.41%）。三维多孔材

料能够增大活性材料的比表面积，增多活性位点，

促进电解质与材料的有效接触。Sajjad等[138]通过简

便的湿化学工艺合成了 3D 铜硒化物纳米花

（CuSe-MF），用于超级电容器电极材料，CuSe-

MF电极显示出高导电性和高达490 F/g的高电容。

迄今为止，多种合成和改性策略已被用于制造

具有分层纳米结构、多孔网络或超薄层等结构的高

性能的金属硒化物电极材料。通过采用合理的纳米

结构设计，提高电极材料的电化学性能，极大促进

了基于金属硒化物电极材料在储能系统中的广泛

应用。
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5.3　界面工程

电极材料在循环过程中不可避免会发生体积变

化和颗粒聚集现象，为应对这些挑战，异质结构的

设计成为了一种有前景的解决方案。异质结构具有

可接触的表面积和发达的离子/电子传输路径，不

仅可以暴露大量电化学活性位点，还可以加速氧化

还原反应动力学[139]。Jiang等[136]通过两步沉积法合

成了结构良好的Fe0.4Co0.6Se2@NiCo-P纳米复合材

料[图8(f)]，得益于其独特的纳米架构和两组分的异

质结构效应，该电极组装的超级电容器表现出高能

量密度（64.4 Wh/kg）和超长循环稳定性（10000

次循环后的容量保持率高达 90.3%）。Li等[137]通过

热液技术成功通过将生物分子L-天冬氨酸与钴锡金属

阳离子螯合，控制生成花状钴锡硫化物（SnCoSx），

随后，将松针状钴铁硒（FeCoSey）紧密沉积在

SnCoSx表面，构建了包覆钴铁硒化物异质结构的

钴锡硫化物（FeCoSey@SnCoSx）[图8(g)]，组装

的超级电容器表现出高能量密度（59.44 Wh/kg）

和超长循环稳定性（10000次循环后的容量保持率

高达92.6%）。

双相或多相金属硒化物一直是被广泛研究的

对象，然而各向异性生长和固有晶格不匹配对具

有异构结构的复合材料构成了重大挑战。这些问

题可能造成界面不稳定，导致材料脱落或能量储

存过程中离子传输路径中断。今后需要进一步开

展更深层次的研究，以解决这些挑战并开发具有

良好晶格匹配的异质结构，推进电化学稳定电极

材料的发展。

图8　(a) CNT@NiSe/SS的SEM和TEM图像[131]；(b) 石墨烯包裹的钴铜硒化物(rGO-CCSe)中空结构以及 rGO-CCSe//AC
非对称超级电容器超过10000次循环的循环稳定性[132]；(c) 通过单罐热液法合成八面体NiSe2/Ti3C2Tx复合材料[133]；(d) 碳
布上的混合纳米线CoFe2Se4@CoNi-CH的制备过程和混合超级电容器出色的储能性能[134]；(e) SnxNi1−xSe2纳米结构在柔性

固态超级电容器中的应用[135]；(f) Fe0.4Co0.6Se2@NiCo-P/CC纳米阵列合成[136]；(g) FeCoSey@SnCoSx异质结构合成[137]

Fig. 8　(a) SEM and TEM images of CNT@NiSe/SS[131], (b) Schematic illustration of formation of graphene-
wrapped cobalt copper selenide （rGO-CCSe） hollow structures and cycling stability over 10000 cycles of rGO-

CCSe//AC asymmetric device[132], (c) Schematic illustration of one-pot hydrothermal synthesis of NiSe2/Ti3C2Tx 
hybrid through one-pot hydrothermal method [133], (d) Schematic illustration of fabrication process for 

CoFe2Se4@CoNi-CH hybrid nanowires on carbon cloth and outstanding energy storage behavior in hybrid 
supercapacitors[134], (e) Application of SnxNi1−xSe2 nanostructures in flexible solid-state supercapacitor[135],
 (f) Schematic illustration of synthesis process of Fe0.4Co0.6Se2@NiCo-P/CC nanoarrays[136], (g) Schematic 

illustration of synthesis process of FeCoSey@SnCoSx heterostructure[137]
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6 应用与集成

表2对比了传统电容器、超级电容器和锂离子

电池的主要电化学性能指标，表格中的能量密度和

功率密度数据基于完整器件的总质量所得，可予以

大致比较。与已商业化的双电层超级电容器和锂离子

电池相比，采用金属硒化物电极的混合超级电容器展

现出独特的优势。①在能量密度方面，凭借其高理论

比电容可将器件能量密度显著提升30～80 Wh/kg。

②在功率与循环寿命方面，继承了超级电容器体系

功率密度较高、充放电快的特点，其功率密度远高

于锂离子电池。③循环寿命方面，虽不及纯双电层

机制的EDLC，但已远超传统电池。因此，金属硒

化物基混合超级电容器的核心应用定位在对高功率

输出、快速充放电和高能量密度有综合需求的场

景，如特定领域的启停/制动能量回收系统，以及

需要快速补能的特种电子设备。当前，该技术正处

于从实验室向应用开发过渡的关键阶段，其未来的

商业化潜力取决于材料成本控制、长期循环稳定性

优化及大规模器件制造工艺的突破。

6.1　柔性可穿戴技术

柔性可穿戴电子设备的蓬勃发展，对其核心能

源部件提出了轻薄、柔性、高能量/功率密度及高

安全性的要求。传统刚性储能器件无法满足可弯

曲、可拉伸的佩戴需求，因此开发高性能的柔性超

级电容器成为关键[66]。

金属硒化物，尤其是其纳米结构（如纳米片、

纳米线），本身具备一定的机械柔韧性。还可以通过

将其与柔性导电基底（如碳布、石墨烯薄膜、金属

箔、聚合物）结合。Jiang等[140]通过热液法和后退

火在碳布基体上制备了NiCoZn-Se纳米阵列，多孔

且互相折叠的独特结构提供了大量活性位点，缩短

离子扩散路径，从而促进电化学反应过程，此外这

样的褶皱结构还具有优异的机械性能，所制备的非

对称超级电容器经过8000个周期循环后的容量保留

了高达82%，并展现出良好的机械柔韧性[图9(a)]。

若将硒化物作为活性材料嵌入到三维多孔导电网络

（如碳纳米管/石墨烯气凝胶、导电聚合物）中，可

以构建出兼具优异电化学性能和力学性能的复合电

极。Gu等[141]通过低温热液合成和缺陷控制退火在

碳纳米管上生长CoSex晶体，所装配的可穿戴纤维

超级电容器展现出良好的长循环性能（5000个循

环后的容量保持率高达87.6%）[图9(b)]。

然而在实际应用中，金属硒化物基柔性超级电

容器目前还面临长期机械稳定性不足、难以实现大

规模可控生产以及在追求机械柔韧性的同时能量密

度和功率密度的衰减等问题。总之，金属硒化物为

开发下一代高性能、柔性化的能源存储设备提供了

富有前景的材料平台，有望推动其在智能服装、电

子皮肤、可植入医疗设备等柔性可穿戴领域实现突

破性应用。

6.2　系统应用

在材料与器件研究的基础上，金属硒化物基超

级电容器正从实验室走向系统应用示范[144]。关于硒

化物超级电容器高功率密度、快速充放电的特征性

能应用展示，主要包括驱动发光二极管（LED）、

驱动微型传感器与电子设备、驱动微型电机等[图9

(c)、(d)][123, 127]。

超级电容器作为一种新兴的储能技术，目前主

要用于满足现代微型电子产品的需求。近年来大量

的研究和广泛的材料供应使得超级电容器可以进行

器件集成设计，从而实现性能的灵活定制。其中，

利用环境能量源产生电信号的能量收集器受到广泛

关注。能量收集器的优势在于它们在不同环境中使

表2　不同类型储能器件的性能参数对比

Table 2　Comparison of performance parameters of different types of energy storage devices

产品类型

电极材料

电极比电容

能量密度/(Wh/kg)

功率密度/(kW/kg)

充放电速率

充放电效率

循环寿命/次

传统电容器

金属箔/金属化薄膜

nF~μF级

<0.1

约100

10-6~10-3 s

>0.95

约1000000

超级电容器

超级电容器

碳材料(如活性炭、石墨烯等)

约150 F/g

1~10

约50

0.3~50 s

0.85~0.98

约500000

混合超级电容器(硒化物电极)

过渡金属Ⅵ族化合物

约2000 F/g

30~80

约50

1~60 s

0.80~0.95

约50000

锂离子电池

磷酸铁锂、三元材料

约200 mAh/g

100~200

约1

2~10 h

0.75~0.85

约5000
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用不同的能源来源。通过利用多种换能机制，包括

摩擦电、压电、光伏、热电、火电等，这些能量收集

器产生环保能源并将其转化为电力，提供可持续的电

力解决方案，尽量减少对不可再生能源的依赖[144]。

金属硒化物超级电容器较高的能量密度和良好的循环

稳定性使其在能源存储系统展示出巨大的应用潜力，

有望应用于未来的太阳能电池、无人机以及航空航

天、传感器和电子领域[图9(e) (f)][142-143]。

从能量收集器转换的电能作为电子设备的直接

电源的这类能量收集与存储一体的集成技术研究仍

处于起步阶段，因为环境热能、机械和太阳能的特

性本质上不可预测且不稳定。大部分工作集中在概

念验证且整体的能量转换效率仍然较低。能量收集

与储存对于下一代电力系统的发展至关重要，因此

除了研究提升效率的新材料外，结构设计、电解质

以及器件设计和集成优化也起着关键作用。此外，

还必须建立标准化的性能矩阵，以便不同研究之间

的性能比较[144]。

7 结 语

金属硒化物作为各种储能应用的电极材料展现

出显著潜力。通过采用优化设计和改装策略，可以

开发出高性能硒化物材料以提升储能器件的性能。

本综述简要但全面地概述了金属硒化物电极材料、

超级电容器及基于金属硒化物的超级电容器的相关

进展。概述了金属硒化物的基本物理化学性质、常

用合成方法及其在储能领域的相关应用，展示了金

属硒化物在不同储能设备上的多功能性和应用潜

力。重点详细概述了其在超级电容器领域的能量储

存机制、常用电极材料与电极性能提升改性策略。

基于金属硒化物电极材料的开发与应用需要进

一步的研究和技术突破，如深入理解与优化材料合

成、结构设计和电化学性能，以及器件设计和集成

优化，以实现硒化物材料的实际应用和商业化发

展。本综述有望对推动金属硒化物用于各种储能器

件，尤其是超级电容器领域的发展有所帮助。
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