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钠离子电池关键材料研究及应用进展

刘永畅!陈程成!张 宁!王刘彬!向兴德!陈 军!

!南开大学化学学院" 先进能源材料化学教育部重点实验室" 天津
"#$$%&

#

摘要! 钠离子资源丰富"分布广泛"价格低廉"因而钠离子电池被认为是下一代大规模储能技术的理想选择之一
'(

然而"钠离子较大的半径和质量不利于它与电极材料的可逆反应
)(

开发能够快速$稳定储钠的基质材料是提升钠

离子电池性能的关键之一
'(

此外"如何合理地优化电解质"匹配正负极材料"以实现高性能$高安全$低成本钠离子

全电池的构建"切实将其推向市场"也是亟待解决的问题
'(

本文综述了国内外钠离子电池关键材料!包括正极材

料$负极材料和电解质%的研究进展"介绍了一些具有代表性的钠离子全电池实例
'(

对钠离子电池的基础研究和实

际应用具有一定参考价值和借鉴意义
'

关键词! 钠离子电池& 正极材料& 负极材料& 电解质& 全电池
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钠离子电池在
3$

世纪
9$

年代与锂离子电池

同时受到关注" 随着
TIB^

公司于
&11&

年成功将

锂离子电池推向市场" 钠离子电池的研发变得相

对缓慢
W.

近年来"随着电动汽车$智能电网的迅速

发展"以及人类对间歇性可再生能源!如太阳能$

风能$潮汐能$地热能%的日益青睐"开发大规模储

能设备势在必行
W.

为了满足大规模储能的需求"理

想的二次电池除具备优异的电化学性能外" 还必

须兼顾资源丰富$价格低廉$清洁环保等社会经济

效益指标
W.

然而"如表
&

所示"锂资源在地壳中的

丰度较低!仅
3$.=_

*

E_

\&

%"且分布不均匀!主要集

中在南美%"价格较高"这严重制约了锂离子电池

向大规模储能应用的发展
W.

相比之下"钠与锂属于

同一主族"物理化学性质类似"而且钠储量非常丰

富!地壳中含量为
3"W+!! &$

"

.=_

*

E_

\&

%"分布均匀"

价格低廉
W.

因此"钠离子电池被认为是下一代大规

模储能技术的一个理想选择" 近年来迎来一个研

究热潮`&\"a

W

钠离子电池的工作原理与锂离子电池类似"

如图
&

所示"通过
H>

b 在正负极材料之间的来回穿

梭实现可逆充放电"也是一种+摇椅式,电池
'.

但

是"钠离子相比锂离子大)半径
&'$3.2

!

cd'.$';1.2

"

#

且重)质量
33'11._

*

=I6

\&

.cd'.+'1,._

*

=I6

\&

#"导致其

迁移动力学缓慢"制约了快速充放电能力
'.

此外"储

钠过程容易造成电极材料较大的体积变化"甚至诱

导不可逆结构相变"影响电池的循环稳定性
'.

再者"

钠的电位相比锂更高)

\3'%&.V.cd'.\"'$,.V

相对于标

准氢电极#"会降低电池的工作电压和能量密度
'.

以

上共同构成了钠离子电池的技术难点"给电极材料

的选取带来了一定困难`,\;a

'.

因此"开发能够高效-快

速$ 稳定储钠的关键电极材料成为当下研究热点
'.

图
32

和
3J

分别给出了目前已知的钠离子电池

正$ 负极材料的理论容量和电压关系图
'.

其中正极

材料主要包括层状金属氧化物"聚阴离子化合物磷

酸盐或氟磷酸盐"以及六氰金属化合物等&负极材

料主要包括硬碳"金属
!

合金"红磷"以及金属氧化

物
!

硫化物等`+a

'

在研制关键电极材料的基础上"进一步通过优

化电解质"匹配正负极材料"以构建高性能$高安

全$ 低成本的钠离子全电池" 实现应用技术的突

破"是钠离子电池未来发展的重点方向"也是其商

业化进程中的必经之路
'.

因此"本文将主要从正极

材料和负极材料两方面分析钠离子电池关键材料

的研究进展" 同时也简要总结了一些电解质的研

究成果
'.

最后"重点介绍了一些钠离子全电池成品

实例" 为钠离子电池的基础研究和实际应用提供
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表
#%%

金属钠和金属锂的物理化学性质对比&!'

()*+%#%%,-./0121-3401)5%672637803/%29%438)5501%:2;0<4%)=;%508-0<4

&!'

一些参考
+

!

钠离子电池正极材料
正极材料是钠离子电池的重要功能部分!负

责提供活性钠离子和高电位氧化还原电对! 直接

影响着电池的可逆容量和工作电压
+%

当前可用的

正极储钠材料主要包括过渡金属氧化物" 聚阴离

子化合物"六氰金属化合物"以及有机类材料等&>'

+

!"!

过渡金属氧化物
!"!"!

层状
#$

!

%&

'

钠基层状过渡金属氧化物
?)

!

@A

!

#

@%B%C2D%

@=E%F3E%C7E%?0

等$ 是钠离子电池正极材料领域的

研究热点
+%

早在
#GH#

年!

I354)/

等依据
?)

J 在过

渡金属层间的排列方式!将层状
?)

!

@A

!

主要分为

AK

型和
,!

型两类 &H'

+%

其中!

A=

型是指%钠离子与

氧离子为八面体配位 #

218)-3;7)5%1227;0=)802=

$!

=

代表过渡金属离子占据不同位置的数目! 由氧离

子的堆积方式决定!

AK

型呈
LMCLMC

方式排列

#如图
KL

$

+%

同样的道理!

,=

型中的
,

指的是钠离

子和氧离子为三棱柱配位 #

870N670/4)801O1227;0=)N

802=

$!

,!

型呈
LMMLLMML

方式排列#如图
KM

$

+

层状
P0C2A

!

在锂离子电池中的成功使结构

类似的
?)

!

C2A

!

也被认为是一类非常有前景的钠

离子电池正极材料&G'

+%I354)/

等通过改变
!

的值合

成了
AK

!

A!K

!

,!K

和
,!

相的
?)

!

C2A

!

!并探索了它

们的电化学储钠行为
+%

研究表明四种相的材料均

能实现钠离子的可逆脱嵌! 但前三种材料在充放

电过程中会发生
AK!A!K!,!K

的三相转变!不利

于稳定地循环&H'

+%,!

相
?)

!

C2A

!

具有相对较好的循

环性能! 近期! 该课题组利用原位
QRI

技术对

,!N?)

!

C2A

!

的晶体结构作了详细分析&S"'

+%

结果表明!

材料在
!+"%T%K+H%U

电压窗口内发生多个单相与两

相间的可逆转变!并展示了多步电压平台
+%?)

!

@=A

!

由于价格低廉!理论比容量较高#

!VK%4L%-

&

W

NS

$!相

比
?)

!

C2A

!

更具优势 &SS'

+%

除了
AK

和
,!

相外!

A!

和水钠锰矿相的
?)

!

@=A

!

也能展现出电化学储钠

活性
+%

一般来说!层状
?)

!

@=A

!

能释放较高的实际

容量!但充放电过程中产生的形变应力会造成结构

坍塌和无定型化!导致循环性能不佳&S!'

+%

由于
F3

资

源丰富且
F3

VJXKJ 电对活性较高!

?)F3A

!

也是一种

潜在的正极储钠材料 &SK'

+%?)F3A

!

的性能严重依赖

于充电截止电位的选择!实验表明!当充电到
K+V%U

C)83W27. :2;0<4Y?)Z P08-0<4YP0Z

R35)80[3%)82401%4)//%YW

!

425

N#

Z !!+GG $+GV

\2=01%7);0</%YL

!

Z

#+]! ]+^G

_

2

O[/+O:`_OYUZ N!+># NK+]V

F07/8O02=0a)802=O3=37W.OYbc

!

425

N#

Z VG^+H ^!]+!

@3580=WO620=8OY"CZ G>+> #H]+^

L*<=;)=13O0=O8-3O3)78-O17</8OY4W

!

bW

N#

Z !K+$!# #]

K

!]

I0/870*<802= 3[37.d-373 >]e%0=%:2<8-%L43701)

C2/8%29%1)7*2=)83%YR@M

!

bW

NS

Z "! "V]

(-3273801)5%1)6)108.%YLC2A

!

E%4L-

!

W

NS

Z !K^ !>V

%

图
S%%

钠离子电池的工作原理及潜在用途

F0W+%S%%f27b0=W%431-)=0/4%)=;%6283=80)5%)66501)802=/%29%

/2;0<4N02=%*)883703/

VKH

! !
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图
#""

"

$

#

%#

型$"

&

%

'(

型和"

)

%隧道状氧化物的结构示意图

*+,-"./"0123413256/+66371251+897/8:/;$</%.=1>?@A"B&C/'(D1>?@E/59F/;)C/1399@6D1>?@/8G+F@7

/

图
(//

钠离子电池"

$

%正极材料和"

&

%负极材料的理论容量与电压关系图HIJ

/*+,K/(//L@651+897M+?/N@1O@@9/45?54+1>/59F/P8615,@/:82/?2@7@91/;$</451M8F@/59F/;&</598F@/Q51@2+567/+9/R5=+89/N511@2+@7

HIJ

时&

R5*@%

(

可释放
ST/U/VTT/Q$M

'

,

=V 的容量( 但当

充电到
.-!/W

时&材料发生不可逆结构变化&阻塞

R5

X 传输通道& 循环性能急剧下降 HVYJ

K/

除此之外&

R5)2%

(

HV!J

&

R5R+%

(

HVIJ

&

R5W

!

%

"

HVZJ等层状金属氧化物

也得到了人们的关注
-

总的来说 &

R5

!

)8%

(

具有高的离子电导率 &

R5

!

[9%

(

具有高的理论容量&

R5*@%

(

具有高的氧

化还原电位& 但它们都存在循环寿命不足的问题
-/

为了提高层状正极材料的结构稳定性&并综合各类

材料的优点&研究人员常采用阳离子取代的方法来

制备多金属氧化物
-/

例如 &

%.

型
R5HR+

T-!

[9

T-!

J%

(

同时含有活性的
R+

(X 离子和
[9

YX 离子&在
(-(/U/.-S/

W

电压区间内可展示
V(!/Q$/M

)

,

=V 的容量&且
!T

周

循环后容量保持率为
Z!\

HVSJ

K/

进一步将适量的
*@

元

素掺到层间可以加强结构稳定性&

R5HR+

TKY

[9

TKY

*@

TK(

J

%

(

循 环
.T

周 后 容 量 保 持 率 为
]!\

HV]J

& 而
R5

HR+

TK(!

[9

TK(!

*@

TK!

J%

(

循环
!T

周后容量保持率可达

]TKY\

H(TJ

K/

此外&

)8

元素取代产物
R5HR+

V^.

[9

V^.

)8

V^.

J

%

(

同样展示了出色的循环稳定性&

!T

周循环后几

乎无容量衰减 H(VJ

-/

另外一种备受关注的
'(

型
R5

(^.

H*@

V^(

[9

V^(

J%

(

可逆容量能够达到
V]T/Q$M

)

,

=V

&

.T

周

循环后容量可保持
ST\

H((J

-

近年来& 含
_+

的多金属氧化物由于可以有效

抑制充放电过程中结构的不可逆相变& 吸引了研

究者的浓厚兴趣
-/

比如&

'(=R5

T-ST

H_+

T-V(

R+

T-((

[9

T-II

J%

(

与
%.=R5

T-]!

H_+

T-V!

[9

T-!!

)8

T-VT

R+

T-V!

J%

(

均展现了较高的

容量和循环稳定性 H(.=(YJ

-/

在此基础上&

`M83

课题组

制 备 了 集 合
'(

相 和
%.

相 的 层 状 混 合 物

R5

T-II

_+

T-VS

[9

T-ZV

R+

T-(V

)8

T-TS

%

(XF

&比容量高达
(TT/Q$M

)

,

=V

&

且
!T

周循环后容量保持率为
SY\

H(!J

-

!"!"#

隧道结构
$%

!

&'

#

隧道状
R5

!

[%

(

呈斜方结构"如图
.)

%&其中

全部的
[

YX 和一半的
[

.X 占据八面体位置"

[%

I

%&

另一半
[

.X 占据四方锥多面体位置"

[%

!

%

-/

共享边

的
[%

!

单元相互连接& 形成大的
0

形通道 "半满

填%和一些小通道"满填%&最终得到的隧道状结构

Y.]

! !
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可供钠离子自由迁移 %!$&

'(

隧道结构的
)*

+',,

-./

!

早

在
#01#

年就被提出%!1&

!近年来得到了广泛研究!其

理论容量为
#!#(234

"

5

67

'89*:;*5<

等采用固相法合

成了
)*

"',,

-./

!

颗粒!但可逆容量较低#

="(234

"

5

>7

$

且循环寿命不足 #

?"

次循环后容量保持
?"@

$

%!$&

'(

形貌和结构的优化有助于提高其电化学性能!

A:

等人利用溶胶
!

凝胶法制得了
)*

+',,

-./

!

亚微米

片! 可逆容量达到
#!+(234

%

5

># 并能稳定地循环

#++

周 %!=&

&

BC:

课题组通过热解聚合物的方法制备

了单晶
)*

"',,

-./

!

纳米线!初始容量达
7!=(234

%

5

>7

!

循环
7"""

次后容量保持率仍有
11D

%!0&

'(

此外!另外

一种隧道结构氧化物
)*

+'$#

EC

+',=

-.

+'?!

/

!

近年来也

被证实具有电化学储钠活性%F"&

'

!"#

聚阴离子化合物
聚阴离子型钠盐凭借结构多样性和稳定性!

以及强的阴离子诱导效应! 被认为是一类非常有

前景的钠离子电池正极材料
'8

它们往往展示出高

的工作电压和好的循环稳定性! 主要包括橄榄石

结构的
)*G<H/

,

!

)39IJ/)

结构的
)*

F

K

!

LH/

,

M

F

!

氟磷酸盐#

)*

!

-H/

,

GNO)*

F

LK/

!

M

!

LH/

,

M

!

G

F>!!

$!焦磷酸

盐#

)*

!

-H

!

/

1

N8)*

,

-

F

LH/

,

M

!

H

!

/

1

$#

-8P8G<N8JQN8-.

$!

和硫酸盐 #

)*

!

G<

!

L9/

,

M

F

N8)*

!

G<L9/

,

M

!

%

!R

!

/

$

'8

下面

就几类最有应用潜力的材料进行重点介绍'

!"#"!

磷酸盐
$%&'()

*

与
$%

+

,

#

-()

*

.

+

橄榄石结构的
)*G<H/

,

#图
,3

$基于
G<

FST!S 电

对的单电子反应!理论容量为
7?,8234

%

5

>7

!工作电

压为
!'08K

#

;U'8)*

S

T)*

$

'8

但与
BCG<H/

,

在锂离子电

池中的情况不同! 橄榄石型
)*G<H/

,

与
G<H/

,

晶

胞的匹配度不佳!而且导电性较差!缺乏一维离子

传输通道! 因此橄榄石型
)*G<H/

,

的实际容量要

远低于理论容量! 它的电化学性能也严重依赖于

碳包覆或纳米化等技术 %F7&

'8

此外! 值得一提的是

)*G<H/

,

的热力学稳定相并不是橄榄石结构而是

磷铁钠矿结构!因此!传统的高温固相法并不适合

制备橄榄石型
)*G<H/

,

'8V*.5

课题组先将碳包覆

的橄榄石型
BCG<H/

,

化学脱锂!再嵌钠制得了碳包

覆的橄榄石型
)*G<H/

,

!循环
7++

周后容量保持率

可达
0+D

%F!&

'8

磷铁钠矿相
)*G<H/

,

也具有电化学

储钠活性!最近!

W*.5

课题组发现尺寸约
?+8.2

的

磷铁钠矿
)*G<H/

,

颗粒充电容量能够达到
7,!8

2384

%

5

>7

!

!++

周循环后容量保持率仍有
0?D

%FF&

'8

此

外!

BC

等人采用简单的硬模板法制备了无定形的

空心
)*G<H/

,

纳米球!首周容量可达
7?!8234

%

5

>7

8

#

+'78J

$!

F++

周循环后依然保持在
7,,'F8234

%

5

>7

!

而且在
7+8J

的大倍率下仍能释放
$1',8234

%

5

>7 的

容量%F,&

'

)39IJ/)

#钠快离子导体$结构的
)*

F

K

!

LH/

,

M

F

在
F',8K

稳定地发生
K

,STFS 电对的可逆氧化还原反

应!而且具有良好的离子传输通道!在众多正极储

钠材料中被寄予厚望
'8

如图
,X

所示!在
)*

F

K

!

LH/

,

M

F

中!

H/

,

四面体和
K/

$

八面体共享角连接在一起!

形成开放的三维骨架结构!可供钠离子快速迁移
'8

其

中
!

个
)*

S 能够可逆脱嵌!对应的理论比容量为
7718

234

%

5

>7%F?&

'8HY*U4.CZU*

等人首先研究了
)*

F

K

!

LH/

,

M

F

的电化学性能!但效果不佳 %F$&

'8

通过碳复合(纳米

化(制造多孔结构等手段可以显著提升
)*

F

K

!

LH/

,

M

F

的性能
'8[:*.

等人采用水热辅助溶胶凝胶法制备

了碳包覆的
)*

F

K

!

LH/

,

M

F

纳米颗粒#尺寸约
,+8.2

$!

在
+'?8J

和
?8J

倍率下首周容量分别为
#+,'F

和
0,'08

234

%

5

>#

!循环
1++

周后容量保持率为
0$'#D

%F1&

'89*\*>

;*.*.

等利用溶液法合成了多孔的
)*

F

K

!

LH/

,

M

F

TJ

复

合物!进一步加快了钠离子扩散!在
,+8J

倍率下放

电容量能够达到
$#'?8234

%

5

># %F=&

'8

阳离子取代也是

一种可行的策略!比如
G<

取代的
)*

F

K

!>!

G<

!

LH/

,

M

F

TJ

以及
-5

取代的
)*

F

K

!>!

-5

!

LH/

,

M

F

TJ

均展现了提升

的倍率性能和循环稳定性!这源于离子(电子电导

率和结构稳定性的优化 %F0>,+&

'8

此外!由于
K

FST!S 氧化

还原电对的存在!

)*

F

K

!

LH/

,

M

F

亦可作为钠离子电池

负极材料!并在
#'$8K

和
+'F8K

体现两个放电平台
'8

近年来!结构类似的
)39IJ/)

型
G<

!

L-Q/

,

M

F

正极

材料也体现出一定竞争力!

-*C

课题组利用微乳

液法制备了石墨烯包覆的
G<

!

L-Q/

,

M

F

纳米颗粒!

展现了非常优异的倍率性能#

#++8J

下容量达
$,'#8

234

%

5

>#

$和循环稳定性#

#+8J

下循环
#++

周后容

量保持率为
1$8D

$

%,#&

'

!"#"#

氟磷酸盐

在寻找新型钠离子电池正极材料进程中!氟

磷酸盐如
)*

!

-H/

,

GL-8P8G<N8JQN8-.MN8)*KH/

,

GN

8)*

F

K

!

LH/

,

M

!

G

F

N8)*

F

LK/

!

M

!

LH/

,

M

!

G

F>!!

L+!!!#M8

得到了

研究者的广泛关注
'8

正交结构的
)*

!

G<H/

,

G

#图
,J

$

最早被
)*]*\

课题组提出! 可实现
#

个
)*

S 脱嵌!

平台电位在
F'+8K

! 理论比容量为
#F?8234

%

5

>#%,!&

'8

碳包覆的
)*

!

JQH/

,

G

可逆容量达
#++8234

%

5

># 且

工作电位为
,'F8K

!对应的能量密度达
,++8V4

%

^5

>7

!

这在
)*

!

-H/

,

G

家族中是最高的%,F&

'

!""F

年!

X*\^<\

等首次发现
)*KH/

,

G

与硬碳

,,"

! !
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"

图
#""

"

$

#橄榄石型
%&'()*

#

$%

+

&

%$,-.*%

型
%&

/

0

1

2)*

3

4

/

5

%

.

&正交
%&

1

'()*

3

'5"

和%

6

&四方
%&

/

0

1

2)*

3

4

1

'

/

的结构示意图

'789:3"",;<=>;=<&?:7??=@;<&;7AB@:AC:2$4:A?7D7B(:%&'()*

3

5:2+4:%$,-.*%:%&

/

0

1

2)*

3

4

/

5:2.4:A<;EA<EAFG7>:%&

1

'()*

3

'H:&BI:J64:;(;<&8K

AB&?:%&

/

0

1

2)*

3

4'

/

配合组成的钠离子电池工作电压为
/9L:0

$充电容

量为
M1:F$E

'

8

KN

$

/O

次循环后容量保持
!OP

Q33R

9:

S=&B

等人报道了石墨烯修饰的
%&0)*

3

'

$ 性能

大有提升$ 可逆容量能够达到
N1O9T:F$E

'

8

KN 且

!O

周循环后容量保持率为
TL9LU

Q3!R

9"

四方结构的

%&

/

0

1

2)*

3

4

1

'

/

由
Q0

1

*

M

'

/

R

八面体和
Q)*

3

R

四面体构

成$二者共享氧离子形成
%&

V 扩撒通道"图
36

&

9:

充

电过程中$两个平台分别出现在
/9L:0

和
391:0

$对

应于
0

3VW/V 电对的两步电化学反应$

1

个
%&

V 能够

脱出生成稳定的
%&0

1

2)*

3

4

1

'

/

相$理论容量为
N1M:

F$E

'

8

KNQ3XR

9:

此外$

%&

/

0

1

2)*

3

4

1

'

/

中的
'

元素可以

被
*

元素取代$生成
%&

/

20*

!

4

1

2)*

3

4

1

'

/K1!

2O!!!N4

系列材料$随着氧含量的增加$材料的晶胞体积逐

渐减小$这是由于较小的
0

3V 取代了较大的
0

/V

$而

且
'

元素的减少会减弱离子诱导效应$ 充放电平

台随之降低
9:

积极的一面是$氧元素的存在可以激

发钒的多电子氧化还原反应 $

Y&B8

课题组发现

%&

/

20*

O9M

4

1

2)*

3

4

1

'

N93

中的
0

3VW/V

W0

!VW3V 混合氧化还原

电对能够发生
N91

电子转移$ 理论比能量密度高达

XOO:ZE

'

[8

KNQ3LR

9:

此外$聚阴离子型
%&'(2,*

3

4

1

也被证

实能够稳定地储钠 $

\AAI(BA=8E

团队发现
%&'(

2,*

3

4

1

在
O9N:.

下循环
NOO

周$ 容量可保持在
MO:

F$E

'

8

KN 左右$且库伦效率接近
NOOU

Q3MR

9

!"#

其他正极材料
六氰金属化合物

$

!

]]!2.%4

X

:2$:^_%&H:Y5:]

和

]`"^"'(H".AH"]BH"%7H"aB4

是一类基于普鲁士蓝

2Y'(Q'(2.%4

X

R4

发展而来的新型正极材料 $具有

合成条件温和(钠离子扩散快等特点$主要包括

Y]Q'(2.%4

X

RH"%&

3

Q'(2.%4

X

RH"%&

1

]Q]2.%4

X

RH"%&]

Q'(2.%4

X

R

和
]Q'(2.%4

X

R

Q3TR

9"

金属氟化物是近些年发

展 起来的储钠 正极材料 $

\A>E(D&

等 首次证 明

%&]'

/

" 2]"^"'(H"]BH"%74

具有电化学活性$ 其中

%&'('

/

的可逆容量为
N1O"F$E

'

8

KN

$ 而
%&]B'

/

与

%&%7'

/

性能不佳$有待进一步改善 Q!OR

9"

随后$

*[&I&

等发现
'('

/

H"b7'

/

H"0'

/

H"]B'

/

H".A'

/

都具有一定的

可逆储钠容量Q!NR

9

有机正极材料具有原料丰富$价格低廉$绿色

环保$可回收$设计性强等优点$近年来备受关注
9"

然而$ 有机电极材料导电性差且易于溶解在有机

电解液中$导致电化学性能不佳) 将电极材料与导

电碳复合$聚合成大分子$成盐$纳米化$以及优化

电解液体系等是常用的提升材料导电性$ 抑制溶

解的有效策略
9"

例如$

Z&B8

等人设计并合成了有

机四钠盐
%&

3

.

M

c

1

*

X

$可以同时用作钠离子电池的

正极%

N9X"d"19M"0

#和负极%

O9N"d"N9M"0

#$且均能展示

出约
NMO"F$E

'

8

KN 的容量和良好的循环稳定性
9"

将

二者配对组装全电池的工作电压为
N9M"0

$ 能量密

度为
X!"ZE

'

[8

KN

$体现了一定应用潜力Q!1R

9

$

钠离子电池负极材料
负极材料是钠离子电池另一重要功能组成部

分$负责提供低电位氧化还原电对
9"

当前可用的负

极主要包括碳质材料$发生合金化反应的材料%如

,BH",GH")H"\(H",B,G

#$发生转化反应的金属氧化物
W

硫化物%如
'(

1

*

/

H".=*H".A

/

*

3

H"]A,

1

H",B,

1

#$以及钛

基化合物%如
%&

1

b7

/

*

L

H"b7*

1

#$有机类材料等
9"

以下

就几类最有应用前景的材料进行重点介绍
9

$"!

碳质材料
碳类材料凭借其在自然界中的广泛存在性和

可再生性$ 是目前被研究最多的钠离子电池负极

材料
9"

石墨是商业化锂离子电池的负极材料$但其

储钠能力较差$ 这是因为钠离子的半径比锂离子

的大$ 导致钠离子在石墨层间脱嵌困难
9"$I(?E(?F

33N

! !



电 化 学 !"#$

年

课题组于
!%&'

年首次报道石墨在醚类电解液中

具有储钠活性! 研究表明放电产物为嵌入溶剂化

钠离子的石墨()*+

,-

利用这种溶剂化钠离子的共嵌效

应 "如图
).

#!

/01

等人进一步探索了天然石墨在

醚类电解液中的嵌钠行为! 发现其循环性能非常

优异"

$%%%

周后容量保持率高达
2)3

!图
)4

$!而

且在
#%-.

%

5

6# 的高电流密度下! 容量仍超过
#%%7

8.0

%

5

6&

"图
)9

$!良好的倍率性能源于充放电过程

中的部分赝电容行为()'+

,-

最近!

:;<5

课题组成功合

成了层间距扩大的石墨"

=->7',*7.

!

$!实现了石墨在

传统酯类电解液中的可逆脱嵌!容量能够达到
!?'7

8.0

%

5

6&())+

,

作为碳家族中的一员!硬碳"非石墨化碳$往往

具有较大的晶格间距和许多无序结构 "如缺陷&空

位$!有利于钠的存储
,7@;0<

课题组于
!"""

年首次

报道了硬碳在室温下的嵌钠行为!他们通过热解葡

萄糖获得硬碳!展现了约
*""78.0

%

5

6& 的可逆容量
()$+

!从此拉开了人们研究硬碳作为负极储钠材料的

序幕
,7

随后! 该团队利用原位
AB@

技术对硬碳的

储钠机理作了分析!

CDED0

等也利用
F;6!*

核磁谱

图揭示了同样的结果()G+

!发现钠存储于无序的碳层

间和纳米孔中
,7HD8;I;

等探究了不同电解液对硬

碳贮钠能力的影响!发现氟代碳酸乙烯酯"

JK9

$添

加剂能使硬碳表面生成稳定的钝化膜!有助于加强

其结构稳定性()?+

,7

早期研究的硬碳材料虽然可逆容

量能达到
&""7L7*""78.0

%

5

6&

!但都是在很小的电流

密度下得到的! 且循环寿命还有待进一步提升
,7

通

过结构&形貌的合理优化"如设计微纳结构!空心结

构和多孔结构$ 可以有效提高它们的储钠能力
,7

比

如!

MN1

课题组通过热解空心聚苯胺纳米线得到了

空心碳纳米线 ()2+

!

O1

团队采用静电纺丝技术制备

了多孔碳纳米纤维 ($%+

!

/0;<5

等通过模板法合成了

多孔碳纳米片"图
$.

$

($&+

!

P;NQR

课题组通过水热添

加乳胶模板的葡萄糖合成了空心碳纳米球"图
$4

$

($!+

! 均取得了优异的倍率性能和循环稳定性
,-

石墨

烯也具有出色的储钠性能!

@D1

课题组在氨气中煅

烧冷冻干燥后的氧化石墨得到了氮掺杂的三维石

墨烯"图
$9

$!在
)%%-8.

%

5

6& 的电流密度下容量高

达
?)!,$-8.0

%

5

6&

! 且循环
&)%

周后仍保持在
)2'-

8.0

%

5

6&($*+

,-C1D

和
:;<

等人设计了一种三明治结

构的多孔碳
S

石墨烯复合材料!不仅具有大的晶格

间距"

",'!-<8

$!而且多级多孔结构可加速离子&电

子的传导($'+

,

!"!

合金化反应材料
合金化反应材料理论比容量较高!而且大都导

电性良好!被认为是一类很有前景的钠离子电池负

极材料
,-

主要包括'

T<

"

F;

&)

T<

'

!

?'G-8.0

%

5

6&

$!

TI

"

F;

*

TI

!

$$"-8.0

%

5

6&

$!

U

"

F;

*

U

!

!)2$-8.0

%

5

6&

$!

CQ

"

F;CQ

!

*$2-8.0

%

5

6&

$!

4N

"

F;

*

4N

!

*?)-8.0

%

5

6&

$

,-

需

要特别指出的是!

TN

"

MN

','

TN

!

'&'"-8.0

%

5

6&

$作为锂

-

图
)--

石墨在链状醚类电解液中的储钠行为'"

.

$溶剂化钠离子共嵌入石墨层间的机制()

4

$循环性能("

9

$不同倍率下的

充放电曲线()'+

-JN5,-)--F;6VEDR;5Q-IQ0;WNDR-DX-5R;Y0NEQ-N<-ZN<Q;R-QE0QR6I;VQ=-QZQ[ERDZ\EQ]- ^._7E0Q78Q[0;<NV87DX7VDZWQ<E6F;7[D6N<EQR[;Z;END<7N<ED7

5R;Y0NEQ7Z;\QRV`7^4_7E0Q7[\[ZN<57YQRXDR8;<[Q`7^9_7E0Q7[0;R5QS=NV[0;R5Q7YRDXNZQV7;E7=NXXQRQ<E7R;EQV

()'+

''!

! !
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"

图
#""$%&

或
'%&

照片!"

(

#多孔碳纳米片)#*+

$%

,

&空心碳纳米球)#-+

$%

.

&氮掺杂的三维石墨烯)#/+

%

0

&

$12.

多孔纳米纤维)34+

$

%

%

&红磷
!

石墨烯卷复合物)56+

$%

7

&

!879

-

:

/

2.

纳米复合材料)5;+

$%

<

&单层
&=$

-

>

碳纳米纤维复合物)5#+

$%

?

&

@$

-

纳米线)53+

A7BCD"#""$%&"=E"'%&"BFGC9HIAJ(K"L=E=MH"NGEO=1P1G1=HQ99RH

)#6+

S"T,K"Q=UU=VANGEO=1A1G1=HLQ9E9H

)#-+

SAT.KAW>X=L9XA/0ACEGLQ919

)#/+

SA

T0KA$12.AL=E=MHA1G1=YBO9EH

)34+

SAT%KALQ=HLQ=EMHA1G1=LGERBNU9H>CEGLQ919AHNE=UUH

)56+

SAT7KA!>79

-

:

/

2.A1G1=N=FL=HBR9

)5;+

SAT<KA

HB1CU9>UGZ9E9XA&=$

-

>NGEO=1A1G1=YBO9EH

)5#+

SAT?KA@$

-

A1G1=VBE9H

)53+

离子电池负极材料性能优异' 但从目前的报道来

看'硅基材料的储钠活性非常低'有待进一步挖掘
DA

合金类材料与钠发生反应时往往伴随着很大的体

积膨胀'导致活性物质粉化(团聚'从集流体脱落'

进而影响电化学性能
DA

为了缓冲体积变化' 常用的

方法主要有纳米化(碳包覆(合金化等
D

.9X9E

课题组利用密度泛函理论%

07'

&计算得

知
$1

与
WG

反应历经四个步骤' 先后生成
WG$1

!

'

WG$1

'

WG

[

$1

;

和
WG

6!

$1

;

)#!+

DA

随后'

:OE=\GN

等采用原

位
]^0

技术证实了这一理论)##+

'

?MG1C

等人也通过

原位
'%&

观察发现'

$1

先发生两相反应生成无定

型的
WG

!

$1

%

! ! 4D!

&' 再发生单相反应形成晶态

WG

6!

$1

;

' 体积变化高达
;-4_

)#3+

DA

将
$1

制成纳米级

可以承受更高的形变应力'

WGF

等人利用电沉积

制得
$1

纳米纤维'在
4D6A.

%

6A.A`A5;3AF(

)

C

>6

&倍

率下可逆容量达
545AF(Q

*

C

>6

"接近理论容量&'循

环
644

周以后仍有
[!D4[a

的容量保持率 )#5+

D"

将纳

米锡与碳材料复合可以进一步缓解它在充放电过

程中的体积波动和团聚'

@G1C

团队在
WB

包覆的

烟草花叶病毒"

'&b

&上沉积
$1

纳米层'再进行碳

包覆合成三维纳米复合物
.c$1cWBc'&b

'也得到了

改善的性能 )#[+

D"

此外'制造多孔结构有利于电解液

的充分浸润' 加快离子传输'

dBM

等利用静电纺丝

技术将
6"e"-"1F

的超小
$1

纳米点均匀嵌入多孔

氮掺杂碳纳米纤维"图
#0

&'分别在
644

和
64444"

F(

*

C

>6 电流密度下可逆容量达
#//

和
;!4"F(Q

*

C

>6

'

而且在
-444"F(

*

C

>6 下循环
6/44

周后容量保持率

为
[4f

)34+

D

0GEVBNQ9

等人利用原位
]^0

技术探索了
$O

的储钠机制' 表明
$O

首先与
WG

反应生成无定型

的中间相
WG

!

$O

' 最后形成六方相
WG

/

$O

' 伴随

-[/f

的体积膨胀)36+

DAg=\GU91h=

团队合成了单分散

的
$O

纳米晶"

64AeA-4A1F

&'展示了优异的倍率性能

"

-4A.

倍率下容量约为
!44AF(Q

*

C

>6

'

6.À A##4AF(

*

C

>6

&

和循环稳定性"

644

周后容量几乎无衰退&

)3-+

DAiQG1C

等采用气溶胶喷雾热解法将
64A1F

左右的
$O

均

匀镶嵌在多孔碳球中'

!44

周循环后容量保持率仍

有
55D!f

)3/+

DA

除了
$1

+

$O

外'

<9

(

,B

(

j1

(

kO

也可与钠

离子发生合金化反应
DA

引人注目的是'最近
&MUX9E

课题组利用气相沉积法制备了尺寸约
-4A1F

的无

定型
$B

颗粒'成功实现了
WG

l 在
$B

单质中的可逆

脱嵌' 但其容量在
64AF(

*

C

>6 电流密度下仅有
-3[A

F(Q

*

C

>6 )3;+

DA

此外' 一些微纳合金材料如多孔
WB

/

$1

-

微米笼 )3!+

'

$1

4D[

.M

4D6

纳米颗粒 )3#+

'

$1$Oc.

纳米复合

物 )33+

'

$1>$O><9

)35+等'也能够有效地缓冲体积膨胀'

并展示良好的储钠性能
D

单质磷可与钠生成
WG

/

k

' 反应电位约
4D;Ab

%

\HDAWG

l

cWG

#'是目前理论容量最高%

-![#AF(Q

*

C

>6

#

的钠离子电池负极材料
DA

然而'

k

的导电性很差

%

6!! 64

>6;

A$

*

NF

>6

#' 同时在嵌钠过程中遭受较大的

;;/

! !



电 化 学 !"#$

年

体积膨胀!约
%&&'

"#这会制约材料的倍率性能和

循环寿命
()

制备磷和碳的复合材料能够提高导电

性并缓冲体积膨胀#有效改善其电化学性能
()*+,-

课题组和
.//

课题组均采用球磨的方法制得了无

定型红磷与导电碳的复合物# 可逆容量能够达到

01&&)234

$

-

50 左右 67851&9

(:;/<

等人将
#&&),2

左右的

红磷颗粒嵌入石墨烯卷 !图
$=

"# 可逆容量高达

!>??:234

$

-

50

!以
;

质量算"#且
0?"

次循环后容量

保持
8!(>@

61#9

A)

随后#

B+,-

课题组采用蒸发
C

冷凝

的方法制备了红
;

与单壁碳纳米管的复合材料#

循环
!&&&

周以后容量保持率仍有
1&'

61!9

A)

此外#

D,C;

合金也被人们所广泛尝试#这是因为
D,

可以

作为电子通道提高
;

的活性# 同时
;

可作为一种

基质缓冲
D,

的体积膨胀61>9

A)

值得注意的是#大部分

合金类材料用于储钠时# 往往会在电解液中添加

一定量的
E=F

!一般为
?G

体积分数"#这有利于控

制电解液的分解# 加强电极表面
D=H

膜的稳定性#

抑制电极与电解液之间的副反应# 进而有助于提

升循环性能
A

!"#

其他负极材料
金属氧化物!

IJ

!

"价格低廉#凭借多电子转化

反应理论容量较高#也得到广泛研究
A)

其储钠机理

可分为两类%

#

"当
I

为电化学非活性元素!如
E/

#

FK

#

L<

#

FM

"时#与钠离子发生转化反应生成金属单

质和氧化钠&

!

"当
I

为电化学活性元素!如
D,

#

DN

"时#先经历转化反应#生成的金属单质再进行

合金化反应
(O

然而#金属氧化物一方面由于本身导

电能力不佳# 再者充放电过程也存在较大体积膨

胀会造成不可逆容量# 导致其倍率性能和循环稳

定性较差
A)

可以通过设计一些碳复合的'多孔的微

纳结构来改善这一问题
A)

例如#

P4+,-

等人利用喷

雾热解法制备了三维多孔球状
!CE/

!

J

>

QF

纳米复

合材料!图
$E

"#在
!&&)23

$

-

C# 电流密度下循环
!&&

周可逆容量为
7%&)234

$

-

C#

#在
1&&&)23

$

-

C# 电流

密度下容量达到
>#7)234

$

-

C# 61%9

A)

最近#

.<M

等人还

发现复合金属氧化物
I,E/

!

J

%

中存在一种氧化锰

和氧化铁之间的(自缓冲)作用#有助于提高循环

稳定性61?9

A

金属硫化物用作钠离子电池负极材料也激发

了研究者的浓厚兴趣# 其中包括层状二硫化物和

非层状的硫化物
A)

层状二硫化物!

ID

!

#

I)R)IK

#

B

#

D,

#

S<

等"往往在高电位下先经历脱嵌反应#然后

在低电位下发生转化反应#

D,D

!

还需要进行一个

合金化反应
A)

转化反应伴随有较大的体积膨胀#会

破坏层状结构#不利于稳定的循环
A)

通过碳包覆#提

高放电截止电位来抑制转化反应的发生#是常用的

改善这一问题的方法
A)I+</T

和
*M

团队利用静电

纺丝成功将大小约
%),2

的单层
IKD

!

分散在碳纤

维中!图
$U

"#

IKD

!

的含量为
$!)VWNX:2+YYZ

#在
&A#:

3

$

-

C# 电流密度下容量高达
1?%:234

$

-

C#

#在
#A&

和
#&:

3

$

-

C# 下循环
#&&

周容量分别为
%1%

和
!?>:234

$

-

C#61$9

A:

.<M

等人通过溶剂热法制备了直径约为
!?:,2

的

均匀
BD

!

纳米线!图
$[

"#采用提高放电截止电位

的方法来保护层状结构# 使得循环寿命达到
#%&&

周 6179

A:

此外 #一些非层状金属硫化物比如
E/D

!

#

DN

!

D

>

#

L<

>

D

!

#

FK

8

D

1

等# 也被证实具有储钠活性
A:

而

且研究表明采用
L+DJ

>

FE

>

电解质溶在醚类溶剂

中作为电解液对提升硫化物的循环性能有帮助6119

A

S<

基 化 合 物 ! 如
S<J

!

#

.<

%

S<

?

J

#!

#

L+

!

S<

>

J

7

#

L+

!

S<

$

J

#>

#

L+

&A$$

.<

&A!!

S<

&A71

J

!

#

L+S<

!

W;J

%

Z

>

"凭 借 价 格

低'无毒害'应变小'循环性好等优点得到了人们

的关注#但一般来说它们的储钠容量较低!普遍低

于
!&&:234

$

-

C#

"

6!9

A:

有机类负极材料资源丰富#并且

可以与钠离子发生多电子反应# 近几年也开始崭

露头角
A

#

电解质材料
电解质是钠离子电池的重要组成部分# 负责

在正负极材料之间传输钠离子#其粘度'离子电导

率'热稳定性'电化学窗口等性质直接影响着整个

电池的电化学性能和安全性
A:

有机电解液中常见

的溶质为
L+F\J

%

'

L+;E

$

和
L+DJ

>

FE

>

等# 溶剂主

要包含酯类和醚类两种#酯类有碳酸丙烯酯!

;F

"'

碳酸乙烯酯!

=F

"和碳酸二乙酯!

]=F

"等#醚类有

二乙二醇二甲醚 !

]=U]I=

" 以及四甘醇二甲醚

!

S=U]I=

"等
A:

水系电解液的溶质一般为
L+

!

DJ

%

#

溶剂为
[

!

JA

固态电解质与有机电解液相比# 机械强度和

热稳定性更好#而且其技术进步也是发展全固态钠

离子电池的关键
A:

聚合物电解质如
;=JCL+FE

>

DJ

>

和
;II3CD<J

!

等均体现了良好的钠离子迁移能

力
A:

无机
L3DHFJL

型材料
3,I

!

W^J

%

Z

>

!

3ORO

碱金

属#

IORO

过渡金属#

^OROD<

%_

#

;

?_

#

D

$_ 等" 具有三维钠

离子快速通道#如
L+

>

PT

!C!`%

D<

!C!

;

0_!

J

0!

!

&a!a!

"在室

温下电导率达到
$O! 0&

C%

OD

$

b2

C#

AO

最近#

L+

>

;D

%

系列固

态电解质凭借高的离子传导能力得到广泛研究6189

#在

此基础上开发出的
L+

#&

D,;

!

D

#!

以及
L+

>

;D/

%

电解

%%%

! !
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图
#""

全电池的充放电曲线或实物图!"
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#
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-

.

/

硬碳体系0!12

$%

3

&

%&4

.

56-

7

8

.

9

:

/

硬碳体系0;<2

$%

=

&

%&%'

>/:

9?

>/:

*+

>/:

-

.

/

硬碳电池包及其%

@

&充放电曲线 0;#2

$%

A

&铁基
%&

!

9?9?5=%8

<

/9?-

!

B

碳纳米管体系 0>,:2

$%

9

&

%&

./:

5%'

>/:

*+

./:

8-

.

B%&

.

C'

:

-

#

柔

性可穿戴电池0>,72

$%

D

&

%&

,)77

*+-

.

/%&C'

.

56-

7

8

:

B=

水系电池0>,<2

$%

E

&

C'F

.

/%&BF+

全固态钠离子电池01;2

"9'G)"#""=H&IG?/J'KLH&IG?"MINO'P?KQNI"J'G'R&P "MHNRNK"NO"%&B'N+" OSPP "T&RR?I'?KU " 5$8"%&%'

,)!

*+

,)!

-

.

/H&IJ"L&ITN+"KVKR?W

0!12

X " 538

%&4

.

56-

7

8

.

9

:

/H&IJ"L&ITN+"KVKR?W

0;<2

X"5=8"%&%'

>/:

9?

>/:

*+

>/:

-

.

/H&IJ"L&ITN+"%&B'N+"T&RR?IV"M&LY"&+J"'RK"5@8"ZNPR&G?"MINO'P?K

0;#2

X"

5A8"'IN+BT&K?J"%&

!

9?9?5=%8

<

/9?-

!

B=%C"KVKR?W

0>,:2

X"598"%&

./:

5%'

>/:

*+

./:

8-

.

B%&

.

C'

:

-

#

"OP?['TP?"&+J"\?&I&TP?"%&"L?PP

0>,72

X"5D8"

%&

,)77

*+-

.

/%&C'

.

56-

7

8

:

B="&]S?NSK"KVKR?W

0>,<2

X"5E8"C'F

.

/%&BF+"&PPBKNP'JBKR&R?"%&B'N+"T&RR?IV

01;2

质' 在室温下的电导率分别可达
,)7"WF

(

LW

B> 和

>)><"WF

(

LW

B>0;,B;>2

)"

目前'关于钠离子固体电解质和

全固态电池的研究较少'但鉴于它的高安全性'依

然是未来钠离子电池发展的一个重要方向
)

!

钠离子全电池
随着钠离子电池关键材料%正)负极材料和电

解质&的研究进步'开发具有实用价值的全电池已

势在必行
)"

近年来'各式各样的钠离子全电池如雨

后春笋般涌现'展现了一定应用潜力'为其商品化

提供了基础
)"

根据电解质体系的不同可以将钠离

子全电池分为有机体系'水体系和固态三种
)

!"#

有机体系全电池
有机体系钠离子电池得到的研究最多' 其负

极材料一般为硬碳' 正极材料则主要集中在金属

氧化物和聚阴离子化合物上
)"^NW&T&

等人构建了

%&%'

,)!

*+

,)!

-

.

/

硬碳全电池'如图
#$

所示'可逆容

量在
.,,QW$H

(

G

B> 以上"以负极质量算&'工作电位

约
:Q4

' 能量密度能够达到
_'=N-

.

/

石墨电池的

<,`

0!12

)"aNH+KN+

团队装配了
%&5%'

>/:

9?

>/:

*+

>/:

8-

.

/=

钠离子电池'可以稳定地循环
>!,

周0;.2

)"ES

课题组

开发出一种新型
-:!

层状
%&

,);

0=S

,)..

9?

,):,

*+

,)71

2-

.

氧化物 ' 与硬碳组成的全电池可逆容量达
:,,"

W$H

(

G

B>

"以负极质量算&'工作电压为
:)."4

'循环

>,,

周无明显容量衰减'而且以正负极总体质量计

算'能量密度为
.>,"bH

(

YG

B>0;:2

)"C&+G

等测试了橄榄

石型
%&9?6-

7

!

硬碳全电池的电化学性能'同样得到

了良好的循环稳定性"

<,

周后容量保持率为
17c

&

0;72

)"

dHS

等人以
%&

:

4

.

56-

7

8

:

e=

复合材料为正极'天然

石墨为负极'使用醚类电解液'组装的全电池可逆

容量约
;,"W$H

(

G

B>

"以石墨质量算&' 输出电压在

.)."4

'而且倍率和循环性能非常优异"

7,,

周后容

量保持
1,c

&

0!72

)"*&'

团队将纳米
%&

:

4

.

56-

7

8

:

/=

同

时用作正负极材料组装了对称式钠离子全电池'

通过比较不同碳源发现采用乙炔碳的效果最好'

在
>"=

下循环
.,,

周后容量保持率为
1,c

'而

且能够承受
>,"=

的大倍率 0;!2

)"6&P&L'+

课题组将

%&4

.

56-

7

8

.

9

:

正极与硬碳负极配对"图
#3

&'经过电

解液的优化"

>"WNP

(

_

B>

"%&=P-

7

"'+"A=

,)7!

6=

,)7!

@*=

,)>

&'

全电池工作电压高达
:)<!"4

'可逆容量约
;#"W$H

(

G

B>

"以
%&4

.

56-

7

8

.

9

:

质量算&'而且能够稳定地循环
>.,

周' 即使在
!"="

的高倍率下容量仍有
#,"W$H

(

G

B>0;<2

)"

令人兴奋的是'在实验基础上'上海交大马紫峰教

授团队近期通过化工技术放大' 制备出公斤级

%&%'

>/:

9?

>/:

*+

>/:

-

.

正极材料'并与硬碳匹配构建了

>"$H

的软包电池' 能量密度达到
>,,"bH

(

YG

B>

'而

且在满电状态下进行两次穿钉实验' 不爆炸不起

火
)"

接着将
7,

块软包钠离子电池组装成
>,

并
7

串的电池包"图
#=

&'在
<),"f">!)7"4

电压窗口内'

充电容量为
>,"$H

"电流
!"$

&'放电容量为
;)."$H

"电流
>,"$

'图
#@

&$他们还进一步将
>,

个电池包
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电 化 学 !"#$

年

组合!设计了
#%&'%(

的移动式储能系统!有望在民

用"军用电源!以及电动车上实现应用)*+,

-

此外! 其他一些正负极材料也体现出一定应

用潜力!比如
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"
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!

7H<2
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)G"G,

"

./

A

0

!

B12

3

C

!

4

A

?67./

!

H<

$

2

GA

)G"!,等全电池体系均展示了良好

的电化学性能
-%F<

团队还组装了铁基的
./

!

4D4D

B6.C

$

74D2

!

?

碳纳米管软包电池#图
+I

$!能够稳定

地循环
3""

周 )G"A,

-%

值得一提的是!设计具有柔韧性

的电极材料可以制造可穿戴钠离子电池 #图
+4

$!

这也是目前研究的一个重要方向)G"3,

-

!"#

水系和固态全电池
水系钠离子电池具有高安全% 无污染" 低成

本"长寿命"易操作等优点!能够满足大规模储能

的要求! 近年来其基础研究和产业化发展越来越

受到人们的关注
-%

然而!水系电解液存在负极析氢

和正极析氧的副反应! 水的热力学电化学窗口为

G-!A%0

!为了避免水电解反应的发生!水系钠离子

电池的电压一般不超过
G-E%0-%

此外!电极材料必须

选择难溶于水且与水不发生反应的材料!而且正极

材料与钠反应的电位要低于水的析氧过电位!负极

材料与钠反应的电位要高于水的析氢过电位 )G"E,

-%

./H<

!

B12

3

C

A

被认为是最适宜的水系钠离子电池负

极材料!它具有典型的
.J8K62.

结构!可供
./

L 快

速迁移! 而且其嵌钠电位略高于水的析氢电位!可

以排除充放电过程中副反应的干扰
-%

但
./H<

!

B12

3

C

A

导电性不佳!一般要与碳复合来提高导电率!并增

加活性物质的利用率
-%

正极材料主要选用过渡金

属氧化物和聚阴离子化合物!例如!

F<

等人构筑了

./

"-33

>92

!

7./H<

!

B12

3

C

A

?6

水系钠离子电池 !如图

+M

所示!倍率性能非常优异&

A%6%NO!+"%6

$!而且可

以稳定循环
GE""

周以上! 以整个电池质量计算!

能量密度达到
$E%'(

'

F

?G)G"$,

-%=(/9P

等设计了全

.J8K62.

的
./

A

0

!

B12

3

C

A

7./H<

!

B12

3

C

A

水系全电池!

展示了相对较高的工作电压&

G-!%0

$!对应的能量

密度为
!*%'(

(

&P

?G

! 功率密度高达
EG3E%'

(

&P

?G)G"+,

-%

日前!美国
JQR<S9%I9DTPU

公司和我国恩利能源科

技公司已经开始批量生产水系钠离子电池! 其主

要原料为锰氧化物%磷酸钛钠%硫酸钠!具有安全

性好!成本低!寿命长!环保无污染等优点
-

全固态电池被认为是最安全的电池体系 !

不存在漏液 %挥发 %燃烧等问题
-%8DV9DW

等采用

.J8K62.

型的电解质&

./

A

=T

!

8<

!

1

G!

$和正负极材料

&

./

A

0

!

B12

3

C

A

$组装了全固态钠离子电池!在
!;;%

S

6

工作温度下! 电解质和电极材料的电导率分别为

G-E%! G;

?A

%8

(

WX

?G 和
G-*%! G;

?3

%8

(

WX

?G

!展示出较高的

工作电压&

G-@%0

$和能量密度)G;@,

-%Y/U/Z(<

团队开发

出一种超离子导体
./

A

18

3

固态电解质! 在室温下

电导率可达
!!! #;

?3

%8

(

WX

?#

-%

他们以
H<8

!

为正极材

料!

./?89

合金为负极材料! 首次实现了全固态钠

离子电池在室温下的正常工作
[%

如图
+Y

所示!工

作电压约
#-$%0

!可逆容量能达到
*;%XJ(

(

P

?# 以上

&以
H<8

!

质量算$

)@*,

-%

表
!

总结了几种典型的钠离子

全电池实例! 主要介绍了其构造和电化学性能!对

加速钠离子电池的实用化进程具有一定参考价值
-

$

总结与展望
钠离子电池工作原理与锂离子电池类似!但

成本相对低廉!近年来备受关注且发展迅速
-%

本文

总结了钠离子电池关键材料的研究进展! 同时介

绍了具有应用潜力的钠离子全电池实例
-%

在正极

材料中!层状过渡金属氧化物一直是研究热点!其

理论容量和离子电导率较高!但循环性能不佳!通

过阳离子取代可以加强层状金属氧化物的结构稳

定性
-%

聚阴离子型钠盐具有良好的热稳定性和结

构稳定性!电压平台高!是一类很有前景的钠离子

电池正极材料
-%

但这类材料一般理论容量和导电

性较低!采用碳包覆%纳米化%制造多孔结构等策

略能够有效提升其电化学性能
-

负极材料中! 硬碳和合金类材料有望实现应

用
-%

虽然碳材料比容量相对较低! 其丰富的资源%

便宜的价格% 突出的循环稳定性使其极具商用潜

力
-%

通过设计微纳%空心或者多孔结构!可以进一

步挖掘碳材料的储钠能力
-%

发生合金化反应的材

料理论比容量高%导电性好!但充放电过程往往伴

随有较大的体积膨胀!导致循环寿命不足
-%

将材料

纳米化%碳包覆%合金化等是有效的缓冲体积膨胀

的方法
-%

此外!磷酸钛钠在水中稳定性高!不会引

发水解副反应!而且具有快速离子传输通道!被认

为是最适宜的水系钠离子电池负极材料
-

钠离子电池电极材料的研究发展迅速! 性能

也得到大幅改善! 但有关其充放电机理% 失效机

制% 电极与电解质表界面相互作用的研究需要进

一步深入%全面
-%

此外!目前所取得的成果大都基

于实验数据! 规模化生产高效能的电极材料仍然

33$
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典型的钠离子全电池实例
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如何通过优化制备工艺和电解质体系!

匹配正负极材料!实现大容量"长寿命"高功率"低

成本"高安全钠离子成品电池的构筑!使其切实在

大规模储能中发挥作用! 是未来发展的一个重要

方向
%
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