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电化学储钠材料的研究进展

钱江锋1袁 高学平2袁 杨汉西1*

渊1. 武汉大学化学与分子科学学院袁湖北 武汉 430072曰 2. 南开大学新能源材料化学研究所袁天津 300071冤

摘要院大规模储能的二次电池不仅需要具有适宜的电化学性能袁更需考虑资源尧成本和环境效益等应用要求. 锂

离子电池储能的大规模应用也将受到制约. 从资源与环境方面考虑袁 钠离子电池作为储能电池更具应用优势. 然

而袁从目前的技术现状来看袁几类不同的嵌钠正极材料虽显现出可观的嵌钠容量与较好的循环性袁但能量密度与

功率密度尚待提高. 硬碳材料和合金负极最有希望用于钠离子电池袁这类材料的初始充放电效率和循环稳定性仍

有待改善. 本文简要分析了锂离子电池与钠离子电池在材料要求方面的差异袁回顾了近年来钠离子电池材料探索

中的突破性进展袁并主要结合本课题组的研究工作讨论了钠离子电池及其关键材料的发展方向.

关键词院钠离子电池曰电化学储钠反应曰电极材料

中图分类号院 O646.54 文献标识码院 A

能源与环境问题是当今人类社会可持续发展

面临的两大难题. 传统化石能源的消耗逐年攀升袁
而其燃烧引起的环境污染与日俱增袁由此产生的资

源与环境压力迫使人们加快清洁尧可再生能源利用

与开发. 在近年来一系列重大新能源技术发展中袁
如储能电站尧电动汽车等袁二次电池作为简单高效

的储能系统受到特殊的重视袁甚至可以被视为左右

上述应用发展的关键技术[1-2].从大规模储能的应用

需求来看袁理想的二次电池除了具有适宜的电化学

性能外袁还必须兼顾资源丰富尧价格低廉及环境友

好等社会经济效益指标.
在过去几十年发展的先进二次电池体系中袁锂

离子电池几乎是独辟蹊径袁以优越的电化学性能和

性价比袁主导便携式电子产品电池袁并向交通动力

电池尧大规模储能领域拓展．然而袁锂资源能否支

持未来大规模储能应用袁对此学术界仍存在较大争

议.可否借鉴锂离子电池的成功经验袁 开发更具资

源与环境优势的钠离子电池袁 目前尚无定论.针对

这些问题袁本文简要分析了锂离子电池与钠离子电

池在材料需求的差异袁回顾了近年来钠离子电池材

料探索中的典型进展[3-4]袁主要结合本课题组的研究

工作讨论了钠离子电池及其关键材料的发展方向.

1 储锂与储钠材料
锂与钠同属 IA族碱金属元素袁两者的自然丰

度相差巨大. 锂在地壳中的丰度仅为 0.0065%袁而
钠则高达 2.64%.据估算[5]袁锂资源的基础储量以碳

酸锂总计约为 58兆吨袁 其中具有经济价值的可开

采储量约为 25兆吨.目前袁全球碳酸锂年消耗量约

为 7 至 8 万吨袁若按 6%开采增长率计算袁预计可

开采时间不过 50 多年. 这一估算仅依据目前便携

式电子锂离子电池的市场发展需求袁若再考虑动力

电池袁 锂资源则是一个不得不考虑的问题.以装配

5 kWh 电池的插电式 PHEV20s 汽车为例袁每 kWh
电池锂用量折合为碳酸锂约为 1.3 ~ 1.5 kg． 以目

前年产 6000 万辆汽车尧每辆车装备 5 kW电池计袁
则每年至少需要 42万吨碳酸锂.仅此一项袁碳酸锂

的需求量将倍增袁 再考虑到大容量纯电动汽车尧储
能电站应用袁锂的资源尤显稀缺[6]．

钠储量丰富袁成本低廉袁且钠与锂的化学性质

十分相似袁电极电势也比较接近渊ENa
+
/ Na = -2.71 V袁

ELi
+
/ Li= -3.02 V袁vs. SHE冤袁 若能构建性能良好的钠

离子二次电池袁将比锂离子电池具有更大的应用潜

力.然而袁 常温可充钠电池或钠离子电池的研究工

作长期以来并没有受到应有的关注袁究其原因在于

金属钠的化学活性远高于金属锂袁实验环境对于水

分和氧气的限制十分苛刻袁且能够实现钠离子可逆

嵌脱的材料非常罕见袁相关储钠材料的结构设计与
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合成制备缺乏理论指导.
与体积较小的锂离子渊r = 0.076 nm)相比袁钠

离子的离子半径渊r = 0.113 nm冤约大 30%以上袁在
固体晶格中通常较锂离子更加稳定袁因此难于实现

可逆的电化学嵌脱反应.较大的钠离子半径袁 在嵌

入-脱出过程将引起主体晶格的应力有较大变化袁
易造成晶格结构瓦解袁 导致材料的循环稳定性变

差.再则较大体积的钠离子在晶格间隙中的扩散更

难袁 使其嵌钠材料的电化学利用率和倍率性能较

差袁故电化学性能良好的嵌锂材料用于嵌钠反应时

大多不尽人意.

2 钠离子嵌入正极
借鉴嵌锂正极的发展经验袁钠离子电池正极材

料的开发首先应考虑 琢-NaFeO2 型层状过渡金属氧

化物 NaxCoO2尧 NaxNiO2 与 NaxMnO2袁 以及其衍生

化合物.早在 1980年代袁人们就合成了不同钠含量

的NaxCoO2化合物袁并研究了其结构与电化学性质[7-8].
不同温度和钠含量袁 其合成的 NaxCoO2 出现了 P2
与 P3 两种晶相结构 . 在充放电过程中袁 P3 相

Na0.67CoO2 材料的结构在 P3袁O爷3 和 O3 相之间发

生三段可逆转化袁平均放电电位 2.71 V袁比容量约

110 mAh窑g-1袁 这相当于 0.47 个钠的可逆脱嵌. 而
P2相的 Na0.67CoO2 嵌脱钠时袁 没有发生相转变袁充
电至 3.5 V 释放出 100 mAh窑g-1 比容量袁300 周循

环其容量保持率仍高达 80%[9]. 因不涉及多相转

化袁 故 Na0.67CoO2 的 P2 结构循环稳定性明显优于

P3结构. 此类材料含价格不菲的元素钴袁且容量与

能量密度均不高袁后续研究不多.
从资源的角度考虑袁 金属氧化物储钠材料的

研究大多集中于 NaxMnO2 体系袁 x 值不同也存在

着两种不同的晶体结构[10-11]院 x < 0.5形成三维隧道

结构袁而 x > 0.5则构成二维层状结构. 最具代表性

的是具有三维隧道结构的 Na0.44MnO2 和层状结构

的 Na0.6MnO2．两者的主要差别在于袁三维隧道的

P3-NaxMnO2 骨架结构稳定袁 并存在较大的 S型隧

道确保钠离子通畅迁移袁但这类材料中可供钠离子

嵌入的位点较少渊x < 0.5冤袁材料比容量的提升空间

有限曰层状 P2-NaxMnO2渊x > 0.5冤能提供较多的嵌

钠位点袁有潜在高比容量的优势袁但充放电过程产

生较大的结构扭曲袁晶格形变与应力变化易引发结

构瓦解袁难以获得稳定的循环性能[12]．为得到稳定

的 P2-NaxMnO2袁Dahn 等采用掺 Li 方式稳定 P2 结

构[13]．最近 Kim等也制备了掺 Li稳定的钠镍锰氧

材料渊Na0.85Li0.17Ni0.21Mn0.64O2冤 [14]袁可逆容量可达 100
mAh窑g-1袁50 周循环后仍然可保持初始容量的

98%袁显示出良好的嵌钠性能．为缓解钠离子嵌脱

引起的结构应力袁Cao 等合成了的单晶 Na0.44MnO2

纳米线渊准 =50 nm冤袁减小材料的粒径袁其可逆容量

可达 128 mAh窑g-1袁2C 放电输出容量 80 mAh窑g-1,
1000周循环其容量保持率达 80%[10].

钠离子的含量不同袁钒氧化物也可形成不同晶

型的 NaxVO2 层状结构. Tarascon 小组最近报道了

两种层状氧化物院 O3-NaVO2 和 P2-Na0.7VO2
[15]. 此

材料在 1.2 ~ 2.5V充放电区间分别得到 120mAh窑g-1
和 100 mAh窑g-1 的可逆容量袁然而其中近 50%容量

低于 1.7 V袁 使材料能量密度损失极大.现场 XRD
的分析结果证实袁这类材料结构在嵌脱钠过程均可

实现完全可逆的相变.最近 Liu等采用水热法合成

了一种单斜层状 NaV6O15 纳米棒 [16].与 O3-NaVO2

和 P2-Na0.7VO2 材料相比袁其平均放电电位达到 2.5
V袁可逆容量达 140 mAh窑g-1渊20 mA窑g-1冤．然而袁这
种材料的循环性能较差袁 小电流 30周循环后容量

即衰减至 30 mAh窑g-1.
受磷酸亚铁锂 (LiFePO4) 稳定嵌锂行为的启

发袁 Bridson 等尝试了用 NaFePO4 作嵌钠材料袁然
而常规高温固相法合成的 NaFePO4 材料是一种

Maricite 型结构袁 而不是类似于 LiFePO4 的橄榄石

型渊Olivine冤结构.由于没有适合钠离子迁移的隧道

结构袁Maricite 类聚阴离子材料无电化学活性[17].近
来袁Nazar 研究组采用低温固相反应合成了介稳态

的橄榄石型 NaMn0.5Fe0.5PO4
[18]. 这种材料在 1/40C

下能可逆脱嵌 0.6个Na渊相应比容量约 90mAh窑g-1冤袁
平均放电电位 2.5 V袁 显示出初步嵌钠可能性 .
Tarascon 研究组采用异相热反应合成了纳米

Na2MPO4F(M = Fe, Mn)材料化合物袁此材料的可逆

嵌钠容量约 120mAh窑g-1袁 平均放电电位达到 3 V[19].
上述 4 类典型嵌钠正极材料的充放电曲线如图 1
所示.总的来说袁即使不考虑制备条件的苛刻要求袁
这些材料的可逆储钠容量较之同类化合物的储锂

容量降低约 1/3袁 且其大功率充放电容量更低. 且
上述几类嵌钠正极在充放电曲线上均呈现出多级

电位台阶[20]袁给应用带来困难.
为了摆脱氧化物晶格对钠离子嵌脱反应的限

制袁作者课题组探索了过渡金属氰基络合物尧有机

配合物的钠离子嵌脱反应袁试图利用这类化合物中

钠离子野束缚较弱尧相对自由冶的特点构建高性能储
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钠正极.图 2给出了 4种过渡金属氰基络合物钠盐的

充放电曲线.从图中可以看出袁 即便普通的亚铁氰化

钠渊a冤袁其充放电容量也接近理论值渊~ 90mAh窑g-1冤[21]曰
而常用的普鲁士蓝染料袁 如 NaFeFe(CN)6渊c冤与
Na2CoFe(CN)6渊d冤其比容量分别达到 110 mAh窑g-1
与 125 mAh窑g-1袁且呈现出较好的可循环性[22].重要

的是袁得益于钠离子的较大自由度袁这类化合物钠

离子嵌脱反应的可逆性与动力学速度都显著优于

已知的储锂氧化物. 8C高倍率下袁亚铁氰化钠的充

放电容量可达理论值的 60%袁500周循环容量仍能

保持初始容量的 88% [21]. 无疑袁 对大规模储电来

说袁 这类低成本尧 高功率材料储钠材料有良好的应

用潜力．

3 储钠负极材料
锂离子电池的商品化首先得益于嵌锂碳负极

的成功开发.钠离子电池负极首选自然也考虑碳材

料.然而袁 广泛用作储锂负极的石墨类材料几乎不

能用于可逆嵌钠反应袁或者说没有可用的实际储钠

容量[23-24].这一差异主要在于 Na+ 离子的半径比 Li+

的大很多袁石墨层间距渊0.335 nm冤不允许体积较大

的钠离子嵌入袁而能量上适合于钠离子嵌脱的石墨

层间距应与 0.37 ~ 0.38 nm 左右. 因此袁 嵌钠碳材

料研究主要应集中于石墨化程度低尧碳层间距较大

以及结构无序性高的各种碳材料.
图 3 给出了文献报道的几类典型嵌钠碳材料

的充放电曲线.一般来说袁 规整石墨结构几乎没有

嵌钠容量袁 球磨后其嵌钠容量最高可达 ~ 180
mAh窑g-1袁说明通过球磨增大石墨的乱层结构袁产生

更多的表面和边缘缺陷袁可为钠离子的嵌入渊或吸

附冤 构筑活性位点. 高温石墨化的碳中间相微球

渊MCMB冤基本不能可逆嵌钠袁但 750 oC 碳化处理

的 MCMB 前驱体则可以嵌入 0.4 个 Na袁 释放出

图 1 几类典型嵌钠正极材料的充放电曲线

a. P2-NaxCoO2
[9]; b. P2-Na0.6MnO2

[12];

c. Na0.86Li0.17Ni0.21Mn0.64O2
[14]; d. NaVPO4F[20]

Fig. 1 Charge-discharge profiles of typical Na-storage

cathode materials

a. P2-NaxCoO2
[9]; b. P2-Na0.6MnO2

[12];

c. Na0.86Li0.17Ni0.21Mn0.64O2
[14]; d. NaVPO4F[20]

图 2 亚铁氰化钠与几种普鲁士蓝钠盐的充放电曲线

a. Na4Fe(CN)6[21]; b. Na2NiFe(CN)6; c. NaFeFe(CN)6;

d. Na2CoFe(CN)6[22]

Fig. 2 Charge-discharge profiles of sodium hexacyanofer-

rate and Prussian blue NaxMyFe(CN)6
a. Na4Fe(CN)6[21]; b. Na2NiFe(CN)6; c. NaFeFe(CN)6;

d. Na2CoFe(CN)6[22]

图 3 几类典型碳材料储钠负极的放电曲线

a. 大孔结构硬碳[25]曰 b. 葡萄糖热解硬碳[27]曰 c. 酚
醛树脂热解硬碳[26]

Fig. 3 Charge-discharge profiles of typical carbon mate-

rials as Na-storage anodes

a. macroporous hard carbon [25]; b. pyrolyzed glu-

cose hard carbon[27]; c. RF hard carbon[26]
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150 mAh窑g-1 的可逆容量[23].实用化的嵌钠碳材料

的大多数研究工作集中于硬碳的开发上袁 通过优

化碳原料与碳化条件可获得适宜的嵌钠结构[24-26].
Thomas等研究了蔗糖尧聚丙烯腈渊PAN冤和纤维素

热解的硬碳嵌钠材料[24]袁 PAN经 800 oC热解得到

的硬碳袁其可逆容量为 180mAh窑g-1袁蔗糖在 1650 oC
热解的碳可逆容量达 210mAh窑g-1袁 纤维素在 1000
oC热解的产物可得到近 280 mAh窑g-1 的可逆嵌钠

容量袁 这三种材料均表现出较好的初始循环性.
Dahn等用热解葡萄糖方法制备得硬碳材料袁该材

料的可逆嵌钠容量达到了 300 mAh窑g-1袁不过部分

容量来自于 0 V 以下析钠反应[27]. 尤其硬碳结构

有较多的点缺陷尧面缺陷和不饱和边缘原子袁首周

嵌钠过程中形成 SEI 膜易造成大量的电解液分

解袁导致初始充放电库仑效率较低. 因此袁如何制

备既适合钠离子脱嵌的微层结构又具有较小比表

面的硬碳袁是今后嵌钠碳材料发展的重要课题．

总之袁碳虽能可逆地嵌钠袁但其性能远不如嵌

锂负极. 为摆脱这一困境袁 借鉴合金化储锂的思

路袁尝试探索了储钠合金负极的材料体系. 与储锂

合金负极类似袁钠也能与一些金属渊如 Sn, Sb, Ge
和 Pb等冤形成合金[28]. 但钠比锂的离子半径更大袁
钠嵌脱过程势必引起主体晶格更严重的膨胀收

缩袁从而导致材料的循环稳定性更差.为解决这一

问题袁 作者课题组采用纳米夹心结构的设计使活

性储钠合金粒子纳米化尧固定化袁以缓冲嵌钠反应

引起的应力变化. 图 4 给出了几种储钠负极的充

放电曲线.与文献报道相近袁优化制备的热解聚氯

乙烯碳材料嵌钠容量也不过 200 mAh窑g-1袁首周充

放电效率仅有 60%. 与碳材料相比袁 合金负极有

更优越的电化学储钠性能. 如图 4 所示袁Sn 合金

负极的可逆储钠容量达到 420 mAh窑g-1袁尤其是这

一合金电极的充放电电位平台在 0.4 ~ 0.6 V渊vs.
Na冤左右袁既没有造成重大的电压损失又避免了

单质钠的析出袁 更有利于提高电池的安全性. 与
Sn 类似袁Sb 电极也表现出良好的储钠反应性质.
0.5C 倍率下袁可逆充放电容量高达 620 mAh窑g-1袁
工作电位平台在 0.4 ~ 0.6V之间袁 循环性能相当稳

定[29].最近袁将储钠负极反应拓展到非金属元素 P袁
发现非晶态磷碳复合物可以实现接近 3 个 Na+ 离
子的可逆储钠反应袁比容量高达 1900 mAh窑g-1 以
上袁充放电电位平台在 0.2 ~ 0.6 V之间[30]. 这些初

步结果说明袁 采用储钠合金可能是解决钠离子电

池负极的更佳选择．

4 水溶液钠离子电池
对大规模固定式储能应用袁电池的制造尧维护

成本和运行的安全可靠性通常是首先考虑的因

素袁而其能量并不如移动式能源那么重要. 有机电

解液体系的钠离子电池有较高的输出电压及能量

密度袁但有机电解质的挥发性尧易燃性与高成本袁
势必对大规模应用产生安全性和可靠性问题. 采
用水溶液电解质袁不仅可以降低电池制造成本袁而
且可能大幅改善安全性尧 功率密度及与环境兼容

性.最近袁国内外一些研究者开展了水溶液钠离子

电池的探索 . Li 等报道了 NaTi2(PO4)3/Na0.44MnO2

嵌入反应体系的水溶液钠离子电池袁 由于其采用

的正极材料 Na0.44MnO2 的容量较低袁 放电区间较

宽袁该电池的平均工作电压仅 1.1 V袁理论能量密

度 33Wh窑kg-1袁250周循环后容量保持率约 75%[31].
作者课题组曾构建水溶液体系的钠离子电

图 4 几类储钠负极的典型充放电曲线

A. 硬炭尧锡/炭与锑/炭电极[29]曰B. 磷/炭复合电极[30]

Fig. 4 Charge-discharge profiles of Na-storage alloy an-

odes

A. pyrolytic carbon, Sn/C and Sb/C composites [29];

B. P/C nanocomposite[30]
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池.考虑到水溶液储钠电极结构的电化学稳定性袁
选取三维钠离子通道的 Na2NiFe(CN)6 化合物正

极袁 快离子导电 NaTi2(PO4)3 负极袁分别考察了其在

Na2SO4 水溶液中的电化学性能 [32]. 如图 5 所示袁
Na2NiFe(CN)6 电极的可逆充放电容量 64 mgAh窑g-1袁
平均放电电压 0.45 V(vs. Ag/AgCl)袁 且 5C 倍率下

500 周循环容量保持率仍有 90 %. 而 NaTi2(PO4)3
负极袁 在 -0.82 V(vs. Ag/AgCl)处呈现出非常平坦

的放电平台袁 可逆容量 101 mAh窑g-1袁 100 周循环

其容量达 92%以上. 结合这两个电极材料袁组装了

NaTi2(PO4)3/Na2SO4/Na2NiFe(CN)6 体系水溶液钠离

子全电池袁平均工作电压达 1.27 V袁能量密度 42.5
Wh窑kg-1袁 250周循环容量保持率为 88%. 此水溶液

钠离子电池为未来大规模储能应用提供了一种新

选择.

5 结 语
从目前的技术现状来看袁几类不同的嵌钠正极

材料均显现出可观的嵌钠容量 渊~ 100 mAh窑g-1冤和
循环稳定性袁而能量密度与功率密度尚需进一步提

高袁设计合成具有较大隧道结构的储钠化合物是正

极储钠研究的重点.硬碳材料和合金负极有望用于

钠离子电池负极袁 这类材料的初始充放电效率尧循
环稳定性也有待改善.采用合金化尧纳米化袁设计适

合的纳米结构缓冲钠离子嵌脱过程的体积变化袁将
是合金负极研究的主要方向.目前钠离子电池的电

解液体系基本沿用锂离子电池的溶剂体系袁鲜有针

对性的研究报道.从钠离子电池的特殊性和未来应

用考虑袁发展高效尧安全尧廉价的电解液体系也是必

须开展的一项工作.
虽然在便携式电子领域钠离子电池可能难于

与锂离子电池竞争袁 但在动力和储能电池领域袁钠
离子电池可预见的低成本和资源优势将使之更具

发展潜力．
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Electrochemical Na-Storage Materials and Their Applications
for Na-Ion Batteries

QIAN Jiang-feng1, GAO Xue-ping2, YANG Han-xi1*

(1. Department of Chemistry, Wuhan University, Wuhan 430072袁 China; 2. Institute of New Energy Material
Chemistry, Nankai University, Tianjin 300071, China )

Abstract: Oncoming large scale electric energy storage (EES) requires battery systems not only to have sufficient storage capac-
ity but also to be cost-effective and environmentally friendly. Li-ion batteries for widespread EES applications may be limited due
to the constraint of global lithium resource. From the considerations of available resources and environmental impact, Na-ion batter-
ies have potential advantages as next generation secondary batteries and an alternative to Li-ion batteries. However, in the present
state of the art, the Na-storage cathodes reported so far are still deficient both in energy density and power capability, while the car-
bon and alloy anodes for Na-ion batteries have also the problem of insufficient cycling life for battery applications. This paper re-
views briefly the recent advances in the development of Na-storage materials, analyses the different structural requirements for the
materials in Li-ion and Na-ion batteries and discusses the possible strategies for development of low cost and pollution-free materi-
als for rechargeable Na-ion batteries.

Key words: sodium ion batteries; electrochemical Na-storage reactions; electrode materials
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