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DOI: Aqueous sodium-ion batteries show promising application in fields of large-scale storage of 
intermittent renewable energies owing to the earth-abundant sodium resources and incombustible 
aqueous electrolytes. Primary factors determining whether they can be commercially utilized are low cost 
and long lifetime. Among current electrode materials, NASICON-type NaTi2(PO4)3 arouses wide interests 

as an anode material for aqueous sodium-ion batteries as it offers a high specific capacity, fast Na-
transport ability and reasonable working potential, however, suffering from insufficient cycling 
performance caused by severe dissolution of active materials in traditional aqueous electrolytes. In this 

work, a functional sulfate electrolyte (2 mol·L-1 Na2SO4 + 0.3 mol·L-1 MgSO4) was designed by coupling 

concentrated Na2SO4 salt and functional MgSO4 additive to enhance the cycling stability of 

NaTi2(PO4)3/C material. Experimental results from cyclic voltammetry and galvanostatic measurements 

suggest that the electrolyte can improve electrochemical reversibility and cycling performance of 

NaTi2(PO4)3/C material relative to traditional electrolyte (1 mol·L-1 Na2SO4). In specific, the material 

harvested a reversible capacity of 93.4 mAh·g-1 and impressive capacity retention of 96.5% at the specific 

current of 100 mA·g-1 in the functional sulfate electrolyte, but exhibited a reversible capacity of 88.6 

mAh·g-1 and much lower capacity retention of 72.1% in the traditional electrolyte. In order to explore 
intrinsic causes of the performance improvement, structural properties of the material before and after 
cycling were comparatively investigated by using X-ray diffraction and X-ray photon spectroscopy. It is 
found that the material showed excellent structural stability and formation of protective Mg-containing 
interfacial layer during cycling in the functional sulfate electrolyte. Both the raised electrolyte-salt 
concentration and functional MgSO4 additive should be responsible for the enhanced structural stability. 

The high electrolyte-salt concentration could decrease electrochemical activity and widen 
electrochemical stability window of electrolyte solvents, while the MgSO4 additive could timely capture 

the hydroxyl group resulting from water-solvent decomposition to prevent the alkalization of aqueous 
electrolytes and spontaneously form protective Mg(OH)2 interfaces. As a result, the electrolyte could 

suppress the dissolution of active NaTi2(PO4)3, thus, resulting in the enhanced structural stability and 

cycling performance. With an aim to further exhibit the feasibility for practical application, full aqueous 
sodium-ion batteries were assembled by coupling Na2Ni[Fe(CN)6] cathode, functional sulfate electrolyte 

and NaTi2(PO4)3/C anode. Charge/discharge tests show that the battery could deliver a working voltage 

of 1.3 V and a reversible capacity of 84.2 mAh·g-1 (calculated as the mass of active anode material) at the 

current of 100 mA·g-1, achieving a specific energy of about 110 Wh·kg-1. After being continuously 

charging and discharging for 500 cycles at the current of 500 mA·g-1, it achieved high capacity retention 
of 80%. The results in this work suggest that designing functional additive-containing sulfate electrolytes 
is an effective strategy to fabricate low-cost, long-lifetime aqueous sodium-ion batteries. 
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摘要:水系钠离子电池具有钠资源丰富尧成本低廉尧安全可靠尧维护简单等特点袁在可再生能源规模储存领域具有
重要应用前景遥 NASICON型 NaTi2(PO4)3具有可逆容量高尧工作电位低尧离子传输快等优点袁是目前最受关注的水
系钠离子电池负极材料遥但是袁该材料在传统的水系电解液中结构不稳定袁循环性能不足遥本论文通过调控 Na2SO4

浓度和引入MgSO4添加剂袁构建了一种新型硫酸盐功能电解液(2 mol窑L-1 Na2SO4 + 0.3 mol窑L-1 MgSO4)遥 该电解液
能够显著增强 NaTi2(PO4)3/C材料在充放电循环过程中的结构稳定性袁从而提高其电化学可逆性和稳定性遥电化学
测试表明袁NaTi2(PO4)3/C基于该电解液在 100 mA窑g-1条件下的可逆容量为 93.4 mAh窑g-1袁循环 100次后容量保持

率高达 96.5%曰基于该电解液构建的 Na2Ni[Fe(CN)6]|NaTi2(PO4)3/C电池可以稳定循环 500次以上遥 本论文结合
XRD尧XPS等技术讨论分析了该电解液的功能作用机制袁其研究结果为设计低成本高性能水系钠离子电池提供了
新思路和实验基础遥
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1 引 言
发展和利用可再生能源渊如太阳能尧风能等冤

是解决能源短缺和环境污染的有效途径遥 但是袁可
再生能源易受气候尧天气尧地理等自然因素影响袁
发电不稳定袁不能直接并网使用遥 水系可充电池是
一种低成本高安全的电化学储能技术袁 在可再生
能源规模储存领域具有应用前景遥 目前袁水系可充
电池主要包括已商业化使用的酸性电池 渊如铅酸
电池冤尧碱性电池渊如镍氢电池冤及新兴的中性电池
渊如碱金属离子电池冤遥 其中袁水系钠离子电池凭借
钠资源丰富尧能量转换效率高尧环境友好尧自放电
小等优势袁近年来受到了人们的广泛关注[1-3]遥 它主
要由正极材料尧负极材料和水系电解液组成袁其电
化学反应原理与锂离子电池相似遥 充电时袁正极材

料发生氧化反应袁失去电子袁同时脱出钠离子曰电
子通过外电路传输到负极袁 同时钠离子经过电解
液迁移到负极曰负极材料得到电子袁同时嵌入钠离
子袁发生还原反应[4]遥放电过程与充电过程相反遥循
环寿命长及综合成本低是水系钠离子电池在规模

储能领域商业化使用的先决条件遥 这要求水系钠
离子电池使用电化学活性高尧 结构稳定性强及原
料成本低的电池材料遥 目前袁可用于水系钠离子电
池的正极材料主要有过渡金属氧化物[5-7]尧聚阴离
子化合物[8-11]和普鲁士蓝类化合物[12-15]袁负极材料主
要有钛基磷酸盐 [16-18]和聚酰亚胺[19, 20]袁常用电解液
有 Na2SO4尧NaClO4和 NaSO3CF3遥

NASICON型 NaTi2(PO4)3具有电化学活性高尧
离子传输快尧反应电位适中等特点袁是一类有前景
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的水系钠离子电池负极材料[21-23]遥 但是袁它在传统
水系电解液中结构不稳定袁易发生溶解袁循环性能
不足遥 Whitacre 课题组 [24]研究了水溶液 pH 值对

NaTi2(PO4)3结构稳定性的影响袁发现 pH = 9 ~ 14

的溶液均能造成材料发生不同程度的化学溶解袁
并在材料表面生成电化学惰性的钛基氧化物杂

相遥 pH增加渊即碱性化冤会加剧材料的结构衰退遥
Shirpour 课题组 [25]研究了 NaTi2(PO4)3 基于传统

Na2SO4电解液在充放电循环过程中的物质结构

及反应动力学变化袁 揭示了其容量衰减机理院
NaTi2(PO4)3在水系电解液中易溶出部分 Na+离子

和 Ti4+离子曰 溶出的 Ti4+与硫酸根离子反应生成

无定形 Ti(SO4)2沉淀及其水解产物 H2TiO3遥 这些
副反应产物容易堵塞离子传输通道袁 降低材料在
循环过程中的反应动力学遥目前袁提高 NaTi2(PO4)3
电化学性能的主要策略有表面碳包覆[26-28]尧阳离子
掺杂[29-31]和设计高浓度电解液[32-34]遥 表面碳包覆不
仅可以提高材料电子传导性袁 而且可以减少活性
材料与电解液的直接接触袁 从而提高材料的电化
学性能遥但是袁NaTi2(PO4)3的嵌钠电位接近电解液

电化学窗口的下限袁 容易诱导电解液在充放电过
程中发生还原析氢反应袁导致电解液碱性化袁从而
加剧材料的化学溶解遥 因此袁NaTi2(PO4)3/C经过一

定循环后会出现明显的容量衰退遥 掺杂非活性阳
离子(如Mg2+尧Mn2+尧V3+等)有利于增强材料的结构

稳定性和耐腐蚀性袁 从而提高材料在水系电解液
中的循环性能袁但是会大大降低材料的可逆容量遥
另外袁 设计高浓度电解液有利于拓宽电解液的电
化学稳定窗口袁提升电极/电解液界面稳定性袁增强
材料的电化学可逆性和循环性能遥 但是袁可用于配
制高浓度电解液的钠盐仅有易制爆的 NaClO4和

价格昂贵的 NaSO3CF3袁而低成本的 Na2SO4溶解度

有限袁难以配制高浓度电解液遥
本论文基于调控 Na2SO4浓度和引入 MgSO4

添加剂构建了一种有利于增强 NaTi2(PO4)3循环稳

定性的新型硫酸盐功能电解液遥 实验结果表明袁
NaTi2(PO4)3基于这种电解液在 100 mA窑g-1条件下
循环 100次后容量保持率可以高达 96.5%遥 此外袁
结合 X射线衍射和 X射线光电子能谱等技术探讨

了该电解液的功能作用机制遥

2 实 验
2.1 试剂与仪器

柠檬酸(C6H8O7窑H2O袁纯度 99.5%袁天津市光复

精细化工研究所 )袁乙酸钠 渊CH3COONa袁纯度
99.0%冤尧 磷酸二氢铵 渊NH4H2PO4窑2H2O袁 纯度逸
99.0%冤尧氯化镍渊NiCl2窑6H2O袁纯度 99.9%冤尧亚铁氰
化钠渊Na4Fe(CN)6窑10H2O袁纯度 99.9%冤均购自上海
阿拉丁生化科技股份有限公司遥

X射线衍射仪(X爷Pert Powder袁荷兰帕纳科公
司)袁X射线光电子能谱 (KRATOS袁 日本岛津制作
所)袁电化学工作站(CHI600E袁上海辰华仪器有限公
司)袁电池测试系统(CT2001A袁武汉蓝电电子股份有
限公司)遥
2.2 材料制备与分析
采用溶胶凝胶法制备 NaTi2(PO4)3/C负极材料院

称取 0.3164 g柠檬酸尧0.2659 g乙酸钠尧1.1185 g磷
酸二氢铵袁 加入 30 mL去离子水中袁 磁力搅拌 5

min袁使其完全溶解曰缓慢加入钛酸异丙酯溶液渊3
mL无水乙醇 + 2 mL钛酸异丙酯冤袁 搅拌 20 min

后袁加热至 80 oC进行蒸发袁直至形成凝胶遥将凝胶
放入真空干燥箱中袁100 oC干燥 12 h袁 然后研磨均
匀袁获得样品前驱体曰将前驱体粉末送入管式炉(Ar

气氛围)袁450 oC预烧 4 h袁750 oC反应 8 h袁 升温速
率为 10 oC窑min-1袁即可得到 NaTi2(PO4)3/C 负极材

料遥
采用化学沉淀法制备 Na2Ni[Fe(CN)6]正极材

料院首先袁称取 2.3793 g氯化镍袁溶解于 100 mL去

离子水中袁记为溶液 A曰然后称取 4.8406 g亚铁氰

化钠袁溶解于 100 mL蒸馏水中袁记为溶液 B遥 在搅
拌条件下将溶液 A缓慢滴入溶液 B中遥 将所得的
悬浮液在 500 r窑min-1转速下搅拌 6 h袁然后静置 24

h遥 然后反复离心分离洗涤渊蒸馏水洗 3次袁乙醇洗
2次冤袁最后在真空烘箱中 60 oC干燥 24 h袁即可得
到 Na2Ni[Fe(CN)6]正极材料遥

材料结构表征院通过 X 射线衍射仪(XRD)分

析材料循环前后的结构性质遥 运用 X射线光电子

能谱(XPS袁电压 15 kV袁电流 5 mA)分析材料循环

前后的表面物质结构及元素价态遥 循环后的电极
材料在表征前需用去离子水多次冲洗袁 然后自然
风干遥基于 NaTi2(PO4)3的热稳定性及碳的可燃性袁
采用简单的燃烧法测定 NaTi2(PO4)3/C材料中的碳

含量(将 0.1 g样品在 800 oC条件下渊空气氛围冤处
理 4 h袁计算处理前后的质量损失)遥

工作电极制备院将活性物质(NaTi2(PO4)3/C)尧导
电剂(Super P)和粘结剂(PVDF)按质量比 7:2:1 进

行混合袁加入少量氮甲基吡咯烷酮渊NMP袁电池级袁

606窑 窑
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图 1 NaTi2(PO4)3/C材料的 X射线衍射图和结构示意图（网

络版彩图）

Figure 1 XRDpattern and schematic structure ofNaTi2(PO4)3/C

material (color on line)

天津光复冤袁通过研磨制成均匀的浆料袁然后涂覆
在钛片上袁在真空烘箱中 80 oC干燥 8 h遥单个极片
的活性物质载量约 2 mg窑cm-2遥

材料电化学性质测试院 以工作电极尧Ag/AgCl
(饱和 KCl溶液)参比电极尧Na2Ni[Fe(CN)6]辅助电
极和 Na2SO4溶液构建三电极测试体系遥 利用电化
学工作站测试循环伏安曲线袁电位窗口 -1.0 ~ 0 V袁
扫描速率 0.1 mV窑s-1遥 运用充放电测试系统测试材
料的电化学性能袁电位窗口为 -1.0 ~ 0 V袁电流密度
为 100 mA窑g-1遥

钠离子电池性能测试院以 NaTi2(PO4)3/C负极尧
Na2Ni[Fe(CN)6]正极和 Na2SO4电解液组装 2032型

扣式电池袁其中袁正极材料与负极材料的质量比为
1.8:1遥 利用充放电测试系统进行恒流充放电测试袁
电压窗口为 0.6 ~ 1.6 V袁电流密度为 100 mA窑g-1遥

3 结果与讨论
NASICON型 NaTi2(PO4)3属于六方晶系袁空间

群 R-3c袁由 TiO6八面体和 PO4四面体结构单元共

角交联而成袁具有三维的钠离子传输通道[35]遥 从图
1可以看出袁材料样品在 14.5毅尧20.3毅尧20.9毅尧24.2毅尧
29.2毅尧32.3毅和 36.7毅处出现了较强的 XRD 衍射

峰袁与标准卡片完全吻合袁分别对应于(012)尧(104)尧
(110)尧(113)尧(024)尧(116)和(300)晶面遥材料的晶胞常
数为 a= b = 8.47 魡袁c = 22.00 魡袁与文献值一致[35]遥通
过燃烧法测定材料中的碳含量为 4.3wt.%遥 这说明
成功合成出了高纯相的 NaTi2(PO4)3/C材料遥

利用循环伏安法研究了 NaTi2(PO4)3/C材料基

于硫酸盐功能电解液的电化学性质遥 图 2对比展

示了它在 1 mol窑L-1 Na2SO4尧2 mol窑L-1 Na2SO4尧2
mol窑L-1 Na2SO4 + 0.3 mol窑L-1 MgSO4不同电解液中

的循环伏安曲线遥 在 -0.8 V附近出现一对氧化还

原峰遥 还原峰对应于伴有钠离子嵌入的 Ti4+还原

反应袁氧化峰归因于伴有钠离子脱出的 Ti3+氧化反

应[26]遥 在 1 mol窑L-1 Na2SO4电解液中(图 2(A))袁循环
1圈后袁峰电流明显减小袁且出现氧化峰正移尧还原
峰负移的极化增强现象遥 峰电流减小主要是由于
活性材料的溶解袁 而极化增强是因为溶解副产物
覆盖在材料表面袁阻碍钠离子传输袁降低了材料的
反应动力学[25]遥当 Na2SO4浓度增加至 2 mol窑L-1(准

饱和状态)时(图 2(B))袁材料在循环过程中的峰电
流减小行为有所抑制袁峰电位偏移现象不明显遥 当
引入 0.3 mol窑L-1 MgSO4添加剂后(图 2(C))袁材料在
Na2SO4电解液中循环 3圈后几乎没有出现峰电流

减小和峰电位偏移现象遥 这表明增加电解液浓度
和引入MgSO4添加剂能够有效增强 NaTi2(PO4)3/C

在 Na2SO4电解液的电化学性稳定性遥 为了更好展
现电解液浓度和添加剂对 NaTi2(PO4)3/C电化学性

质的影响袁图 2(D)对比展示了 NaTi2(PO4)3/C 在 1

mol窑L-1 Na2SO4尧2 mol窑L-1 Na2SO4 和 2 mol窑L-1

Na2SO4 + 0.3 mol窑L-1MgSO4电解液中的第 3圈循环

伏安曲线遥 从图中可以看出袁 基于传统的 1mol窑L-1

Na2SO4电解液袁 材料的氧化峰与还原峰电位分别
位于 -0.712 V和 -0.876 V袁电位间距约 164 mV曰当
Na2SO4浓度增加到 2 mol窑L-1时袁 氧化峰发生负
移袁且还原峰发生正移袁氧化峰与还原峰的电位间
距缩小至 85 mV遥当引入MgSO4添加剂后袁氧化峰
与还原峰的电位间距继续减小至 60 mV遥 这表明
增加电解液浓度和引入MgSO4添加剂有利于提高

NaTi2(PO4)3/C材料在 Na2SO4电解液中的电化学可

逆性遥 对比结果表明袁硫酸盐功能电解液可以增强
NaTi2(PO4)3/C材料的电化学可逆性和稳定性遥

通过恒流充放电测试考察了 NaTi2(PO4)3/C基

于硫酸盐功能电解液的充放电性能遥 图 3对比展

示了它在 1 mol窑L-1 Na2SO4尧2 mol窑L-1 Na2SO4尧2
mol窑L-1 Na2SO4 + 0.3 mol窑L-1 MgSO4不同电解液中

的充放电曲线及循环稳定性(在 100 mA窑g-1条件下
连续充放 100圈)遥可以看出袁当电解液为传统的 1

mol窑L-1 Na2SO4时袁 材料的首圈放电容量为 113

mAh窑g-1袁可逆充放容量为 88.6 mAh窑g-1袁对应的首
圈库仑效率为 78.4%遥容量损失主要源于电解液的
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图 2 NaTi2(PO4)3/C材料基于 Na2SO4电解液的循环伏安曲线院渊A) 1 mol窑L-1 Na2SO4电解液袁渊B) 2 mol窑L-1 Na2SO4电解液袁渊C)
2 mol窑L-1 Na2SO4 + 0.3 mol窑L-1 MgSO4电解液袁渊D)不同电解液的对比 渊网络版彩图冤
Figure 2 Cyclic voltammograms of NaTi2(PO4)3/C material in Na2SO4 based electrolytes: (A) 1 mol窑L-1 Na2SO4, (B) 2 mol窑L-1 Na2SO4,

(C) 2 mol窑L-1 Na2SO4 + 0.3 mol窑L-1 MgSO4, and (D) comparison in various electrolytes. (color on line)

不可逆分解反应遥 副反应容易造成电解液碱性化袁
从而加剧 NaTi2(PO4)3/C材料的溶解袁导致材料可
逆容量衰退[24]遥 循环 100次后袁材料可逆容量降低
至 63.9 mAh窑g-1袁 对应的容量保持率仅为 72.1%遥
当 Na2SO4浓度增加至 2 mol窑L-1时袁材料的可逆容
量为 88.9 mAh窑g-1袁循环 100次后容量保持率提高

至 83.4%遥这是因为增加电解液浓度可以降低水分
子的相对含量袁改变荷电离子的溶剂化结构袁有利
于形成稳定的电极/电解液界面袁 从而抑制电极活
性材料溶解[32]遥 当引入 0.3 mol窑L-1 MgSO4添加剂

后袁可逆容量提升至 93.4 mAh窑g-1袁循环 100 圈后

容量保持率高达 96.5%袁 这说明引入 MgSO4添加

剂可以有效提高材料在循环过程中的结构稳定

性遥 上述结果表明袁硫酸盐功能电解液可以显著增
强 NaTi2(PO4)3/C的循环性能遥

为了探究硫酸盐功能电解液增强 NaTi2(PO4)3/C

材料电化学性能的内在原因袁利用 XRD和 XPS对

比分析了材料循环 100次后的物质结构及组成遥从
图 4(A)可以看出袁NaTi2(PO4)3/C材料基于1 mol窑L-1

Na2SO4电解液循环后的 XRD样式与原始样式基

本相似袁但在 17o左右出现了一个微弱的新峰遥 这
说明材料在低浓度 Na2SO4电解液中循环后的副产

物主要以无定形结构存在遥 当 Na2SO4浓度增加至

准饱和状态时袁循环后的材料在 15o和 20o附近出

现了较强的衍射峰遥 这说明增加电解液浓度有利
于晶相副产物生成袁与文献结果一致[27]遥 当电解液
中添加 MgSO4后袁 材料循环后的 XRD样式与循

环前相同袁 没有出现属于副反应产物的衍射峰袁
说明 MgSO4添加剂显著增强了 NaTi2(PO4)3/C 在

硫酸盐电解液中的结构稳定性遥 图 4(B)展示了

NaTi2(PO4)3/C材料循环前后的 XPS谱遥 结合能位
于 465 eV尧460 eV的 XPS峰分别对应于 Ti4+的 Ti
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2p1/2和 Ti 2p3/2[25]遥循环后袁Ti4+的结合能几乎没有改
变袁 且没有出现属于钛基副产物的 XPS峰袁 说明
NaTi2(PO4)3/C在循环过程中保持了良好的结构稳

定性遥 但是袁循环后袁在 52 eV附近出现了归因于

Mg2+的 XPS峰[36]袁说明循环后材料表面生成了难
溶的含Mg2+界面保护层遥基于以上实验结果袁硫酸
盐功能电解液增强材料结构稳定性和电化学性能

的作用机制理解如下院在放电过程中袁电极表面发
生电解液析氢副反应袁产生氢氧根离子曰游离在电
极表面的 Mg2+离子即时捕获 OH-离子袁在电极表
面原位生成难溶的 Mg(OH)2保护层袁从而增强材
料的耐腐蚀能力遥

为了进一步验证硫酸盐功能电解液的实用性袁
采用 Na2Ni[Fe(CN)6]正极尧NaTi2(PO4)3/C负极和硫

酸盐功能电解液渊2 mol窑L-1 Na2SO4 + 0.3 mol窑L-1

MgSO4冤初步组装了扣式水系钠离子电池袁并测试

了其充放电性能遥 从图 5可以看出袁 电池在 100

mA窑g-1条件下的可逆容量为 84.2 mAh窑g-1(按负极
活性物质算)尧工作电压约 1.3 V袁比能量接近 110

Wh窑kg-1遥 在 500 mA窑g-1 条件下可逆容量为 71

mAh窑g-1袁循环 500 次后容量保持率 80%袁展示出
了良好的循环稳定性遥

4 结 论
水系钠离子电池凭借钠资源丰富尧 电解液不

可燃尧能量转换效率高等优点袁在间歇式可再生能
源规模储存领域具有应用潜力遥 NASICON 型

NaTi2(PO4)3/C是目前最有应用前景的水系钠离子

电池负极材料袁 但是在传统水系电解液中循环不
稳定遥 通过设计功能添加剂原位构筑耐腐蚀的界
面保护层能够有效增强它在水系电解液中的结构

稳定性和电化学性能遥 本论文构建的 2 mol窑L-1

Na2SO4 + 0.3 mol窑L-1 MgSO4新型硫酸盐功能电解

图 3 NaTi2(PO4)3/C材料基于硫酸盐电解液的充放电曲线院(A) 1 mol窑L-1 Na2SO4曰(B) 2 mol窑L-1 Na2SO4曰(C) 2 mol窑L-1 Na2SO4 +

0.3 mol窑L-1 MgSO4和(D)不同电解液的循环稳定性 渊网络版彩图冤
Figure 3 Charge/discharge profiles of NaTi2(PO4)3/C material in Na2SO4 based electrolytes: (A) 1 mol窑L-1 Na2SO4, (B) 2 mol窑L-1

Na2SO4, (C) 2 mol窑L-1 Na2SO4 + 0.3 mol窑L-1 MgSO4, and (D) cycling stability plots in various electrolytes. (color on line)
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图 4 NaTi2(PO4)3/C基于硫酸盐电解液充放电循环后的(A)XRD图和(B)XPS图 渊网络版彩图冤
Figure 4 XRD patterns (A) and XPS spectra (B) of NaTi2(PO4)3/C material after being cycled in sulfate-based electrolytes. (color

on line)

图 5水系钠离子电池 Na2Ni[Fe(CN)6]|硫酸盐功能电解液|NaTi2(PO4)3/C的组装(A)尧充放电曲线(B)和循环性能(C)遥 渊网络版
彩图冤
Figure 5 Assembling (A), charge/discharge curves (B) and cycle performance (C) of full aqueous sodium-ion batteries with

NaTi2(PO4)3/C anode, sulfate electrolyte and Na2Ni[Fe(CN)6] cathode. (color on line)
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液可以使 NaTi2(PO4)3/C材料在 100 mA窑g-1条件下
稳定循环 100次以上(容量保持率高达 96.5%)遥 当
前袁 比能量低和循环寿命不足依然是阻碍水系钠
离子电池发展应用的关键遥 开发能形成稳定电极 /

电解液界面的水系凝胶电解质是提高水系钠离子

电池比能量和循环寿命的重要手段遥
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Functional Sulfate Electrolytes Enable the Enhanced Cycling
Stability of NaTi2(PO4)3/C Anode Material for

Aqueous Sodium鄄Ion Batteries

Shu-Jin Li, Zhi-Kang Cao, Wen-Kai Wang, Xiao-Han Zhang, Xing-De Xiang*

(College of Chemistry & Chemical Engineering and Resource Utilization,
Northeast Forestry University, Harbin 150040, Heilongjiang, China)

Abstract: Aqueous sodium-ion batteries show promising application in fields of large-scale storage of intermittent renewable

energies owing to the earth-abundant sodium resources and incombustible aqueous electrolytes. Primary factors determining

whether they can be commercially utilized are low cost and long lifetime. Among current electrode materials, NASICON-type

NaTi2(PO4)3 arouses wide interests as an anode material for aqueous sodium-ion batteries as it offers a high specific capacity, fast

Na-transport ability and reasonable working potential, however, suffering from insufficient cycling performance caused by severe

dissolution of active materials in traditional aqueous electrolytes. In this work, a functional sulfate electrolyte (2 mol窑L-1 Na2SO4 + 0.3

mol窑L-1 MgSO4) was designed by coupling concentrated Na2SO4 salt and functional MgSO4 additive to enhance the cycling stability

of NaTi2(PO4)3/C material. Experimental results from cyclic voltammetry and galvanostatic measurements suggest that the electrolyte

can improve electrochemical reversibility and cycling performance of NaTi2(PO4)3/C material relative to traditional electrolyte (1

mol窑L-1 Na2SO4). In specific, the material harvested a reversible capacity of 93.4 mAh窑g-1 and impressive capacity retention of

96.5% at the specific current of 100 mA窑g-1 in the functional sulfate electrolyte, but exhibited a reversible capacity of 88.6 mAh窑g-1

and much lower capacity retention of 72.1% in the traditional electrolyte. In order to explore intrinsic causes of the performance im-

provement, structural properties of the material before and after cycling were comparatively investigated by using X-ray diffraction

and X-ray photon spectroscopy. It is found that the material showed excellent structural stability and formation of protective

Mg-containing interfacial layer during cycling in the functional sulfate electrolyte. Both the raised electrolyte-salt concentration and

functional MgSO4 additive should be responsible for the enhanced structural stability. The high electrolyte-salt concentration could

decrease electrochemical activity and widen electrochemical stability window of electrolyte solvents, while the MgSO4 additive

could timely capture the hydroxyl group resulting from water-solvent decomposition to prevent the alkalization of aqueous elec-

trolytes and spontaneously form protective Mg(OH)2 interfaces. As a result, the electrolyte could suppress the dissolution of active

NaTi2(PO4)3, thus, resulting in the enhanced structural stability and cycling performance. With an aim to further exhibit the feasibili-

ty for practical application, full aqueous sodium-ion batteries were assembled by coupling Na2Ni[Fe(CN)6] cathode, functional sul-

fate electrolyte and NaTi2(PO4)3/C anode. Charge/discharge tests show that the battery could deliver a working voltage of 1.3 V and

a reversible capacity of 84.2 mAh窑g-1 (calculated as the mass of active anode material) at the current of 100 mA窑g-1, achieving a
specific energy of about 110 Wh窑kg-1. After being continuously charging and discharging for 500 cycles at the current of 500 mA窑g-1,
it achieved high capacity retention of 80%. The results in this work suggest that designing functional additive-containing sulfate

electrolytes is an effective strategy to fabricate low-cost, long-lifetime aqueous sodium-ion batteries.
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