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摘要! 钠离子电池电极材料资源丰富!价格低廉
'#

然而!现阶段钠离子电池电极材料的性能还不理想!开发合适的

电极材料是实现高容量"长循环寿命钠离子电池的关键
'#

本文将以作者近期的研究工作为主!着重讨论几种微
!

纳

米材料作为钠离子电池电极的性能及作用机理!并展望其今后的发展趋势
'
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随着太阳能"风能等可再生能源的快速发展!

采用新的能源存储技术将非连续的电能存储到大

规模电网存储系统显得越来越迫切Z![

'#

在这些潜在

的能源存储技术中! 电化学蓄电池技术由于其灵

活性好!能量转换效率高和维护简便等优点!使得

电化学蓄电池成为大规模电能存储最有效的方法
'#

截止到目前! 锂离子电池是开发最成功的电能存

储技术! 已被广泛应用在便携式电子和电动汽车

等移动设备和装置上 Z$[

'#

然而锂资源的匮乏限制了

锂离子电池在未来的进一步应用Z,[

'#

钠有着与锂极

其相似的物理和化学性质!而且资源丰富!价格低

廉
'#

因此!钠离子电池再次引起了全社会的广泛关

注!特别是大型固定能量存储装置和设备的应用Z,[

'#

然而! 现阶段钠离子电池可选的正负极电极材料

较少!对材料电化学反应机理的认识还不成熟!所

以! 目前钠离子电池所用材料的性能还无法与锂

电池相媲美
'#

因此!寻找并开发高容量"长循环寿

命的钠离子电池电极材料是实现高性能钠离子电

池的关键
'

相比块体材料!微米材料具有较小的尺寸!较

大的比表面积! 常见于锂离子及钠离子电池正极
'#

这类正极材料通常是经过高温煅烧后获得! 易于

制备! 因此其形貌多以几微米到十几微米的颗粒

为主#当然!也有一部分微米结构电极材料是由纳

米量级的颗粒等组装而成的! 大多体现出了小尺

寸材料的优势
'#

然而!相比于微米材料而言!纳米

材料具有更小的尺寸和更大的比表面积! 具有更

高的活性! 更大的表面张力及表面能
'#

因此!微
!

纳

米结构材料在化学电源领域得到了极大的关注和

广泛的研究Z2[

'#

虽然用之于储钠方面显示了较大的

优势! 但部分微
!

纳米材料又存在着稳定性差的缺

陷
'#

因此如何构筑结构稳定的电极材料!是当前微
!

纳米储钠电极材料研究的关键问题Z5[

'#

下面以作者

近期的研究工作为主! 分别就几种电极材料在钠

离子电池中的作用效果作简要介绍
'

-

正极材料
钠离子电池正极材料按反应机理大致可分为

插层反应和转换反应两大类
'#

其中插层反应材料

包括层状过渡金属材料" 聚阴离子材料和尖晶石

型材料#转换反应材料包括金属氧化物"金属硫化

物以及金属氟化物等
'#

金属氧化物储钠正极的研

究最为广泛! 主要集中在
F<

,

/0

$

体系
'#

层状在

F<

,

/0

$

随
,

值不同存在两种主要的晶体结构$

\$

相层状结构和
\,

相三维隧道结构
'#

差别在于!

\,

相隧道结构稳定! 但可供钠离子的嵌入位点较少

%

, ]#('5

&! 比容量低#

\$

相层状结构具有较多的嵌

钠位点!但在充放电过程中产生较大的结构变化!循

环性能不稳定
'#F3QPH0F

结构体系的
F<

,

S

$

&\0

2

-

,

等正极材料!由于其结构稳定"工作电压高"热稳

定性好等优点而倍受青睐! 可视为最具应用前景
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图
#""$%&"

实验得到的
'()'*+

的
,-.

图及标准
'()

的
,-.

衍射线"

$*&"'()

的晶体结构图"

$/&"

和
$.&"

为
'()

的
012

和
312

图#插图为选区电子衍射
$0%1.&

图4556
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4556

的钠离子电池正极材料
;7

此外#具有孔洞或隧道结

构的
'J

P;QQ

2B)

R

和普鲁士蓝化合物由于其高电压

和高容量也备受关注
;

!"!

过渡金属类
近几年#钠离子电池正极的材料研究较多#覆

盖范围较广 4STU6

;7

虽然插层类材料具有较高的充放

电电位# 但是绝大部分材料在制备的过程中需要

经过高温煅烧处理# 最终的形貌多为块体材料或

微米结构材料# 进而限制了正极材料循环稳定性

以及倍率性能
;7RP5R

年#

VJWEEMG9

等报道了
XR

相

层状结构的
'J

!

48<

5!R

2B

5!R

6)

R

在钠离子电池中具有

较高的电位平台和较好的结构稳定性4Y6

Z7

其初始容

量高达
5YP7C%G

$

:

T5

;70E

等报道了层状结构的
(

R

)

!

在钠离子电池中表现出了超高的容量和较好的循

环稳定性45P6

;7

鉴于层状材料在钠离子电池中的优势#

作者运用简易高效的水热法成功的制备了层状的

单晶
'J

5;5

(

[

)

\;Y

纳米带
$'()'*+&

4556

;7

如图
5%

和
5*

所示#作者通过
,

射线衍射
$,-.&

对晶体的结构进

行了计算#确定
'J

5;5

(

[

)

\;Y

为层状结构#钠在层状

结构的中间位置# 钒和氧组成四面体和不规则的

八面体结构
;7

通过扫描电子显微镜
$012&

及高分辨

透射电子显微镜
$]-312&

可以很明显的看出

'J

5;5

(

[

)

\;Y

$'()&

为单晶的纳米带状形貌
;7

钠离子电池正极性能表明# 这种一维纳米带

结构的
'J

5;5

(

[

)

\;Y

无论是在容量上还是在循环稳

定性上都明显好于 块体粉末状 的出
'J

5;5

(

[

)

\;Y

$'()X&;7

如图
R%

所示#电流密度为
R!7C%

$

:

T5 时#

出
'J

5;5

(

[

)

\;Y

纳米带的容量高达
5\P7C%G

$

:

T5

#比普

通粉末状出
'J

5;5

(

[

)

\;Y

的容量高出近
\P7C%G

$

:

T5

;7

此外#在循环稳定性上#纳米带在近
RPP

次的循环

后依然有很好的容量保持率
$

图
R*&;7

以上结果充

分体现了纳米材料和层状结构作为钠离子电池正

极的优势45RT5Q6

;7

经过
,-.

及
,X0

验证#该电极在电

化学反应中存在插层和转换两种反应机制# 其中

伴随着钒的价态从高到低的变化# 大部分钒在
^!

价和
^[

价之间转换# 电化学反应中同时也有少量

QS!

! !
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图
&%%'()

和
*+)

为
,-,

!

./01

复合物的
234

照片!

*+)

中的插图为
,-,

!

的高分辨
234

照片5#67

8,9:;%&%%*(<%+)%234%9=>:-?8@A8BC-8,-,

!

./018D@=E@?9B-;82C-89F?-B89F8'+)8?C@G?8BC-8C9:C.H-?@IJB9@F823489=>:-8A@H8BC-8?-I-DB-K8

>H->

5#67

L>

&

M1

N

和
L>M1

!

的生成
;

金属氟化物大多具有较高的电位!

4>9-H

等发

现金属氟化物在电化学反应后产生的金属单质呈

现出纳米甚至原子尺度! 可提高电极材料的导电

性!从而很大程度上提高了反应物质的反应活性5#O7

;%

,-,

&

具有较高的理论容量
*P#!%=(C

"

:

.#

)

!

Q9

等曾报

道过孔洞结构的
,-,

&

有利于锂离子及钠离子的迁

移和存储5#$7

;%

但
,-,

&

自身导电性差!很难大幅度提

高
,-,

&

的倍率性能和循环稳定性
;%

作者曾将
,-,

&

制备成了三维大孔的结构! 在锂离子电池中实现

了优异的倍率性能和循环稳定性能5#P7

;%

但是在钠离

子电池中该种结构的
,-,

&

循环性较差! 而且倍率

性能过低
;%

为此!作者将
,-,

&

和石墨烯
*/01)

的复

合物作为初始材料! 在电化学反应发生的同时将

,-

纳米颗粒直接负载到
,-,

&

./01

复合物中反应

生成
,-,

!

./01

复合物! 石墨烯与金属
,-

纳米颗

粒的协同作用极大地提高了
,-,

&

在钠离子电池中

的性能5#67

;%

图
&(

和
&+

为
,-,

!

和
/01

的复合物的

234

照片!图
&+%R/234

中
S;!P%F=

对应
,-,

!

的

*TST)

面
;%

作者通过控制电化学反应的下限电压的方

式!使
,-,

!

在电化学反应中生成金属
,-

纳米颗粒

及
L>,

! 在随后的充放电过程中改变运行电压范

围!使
,-,

&

成为电化学反应的主导材料!同时!原

位生成的
,-

纳米颗粒协同高导电性的石墨烯不

仅可以将
,-,

&

的倍率性能提高到
TS%(

"

:

.T

%*

如图
N

%

图
!%%*()%!O%=(

"

:

.T 电流密度下
LM1L+?%

和
LM1U

的充放电曲线#

*+)%OS%=(

"

:

.T 电流密度下
LM1L+?

和
LM1U

的循环和

库伦效率图5TT7

%,9:;%!%%*()%3I-DBH@DC-=9D>I%E-HA@H=>FD-%@A%LM1L+?%>FK%LM1U%-I-DBH@K-?%>B%>%DJHH-FB%K-F?9BV%@A%!O%=(

"

:

.#

W%*+)%XVDI9F:%E-H.

A@H=>FD-%>FK%X@JI@=Y9D%-AA9D9-FDV%DJHZ-?%@A%LM1U[LM1L+?%>B%OS%=(

"

:

.#5##7

N$$

! !
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图
#""

由
$%$

&

'()*

复合物原位生成的
$%$

+

'()*

复合物的倍率性能图,-./

0$1230#00(45%06%7897:4;<%0980$%$

+

'()*0<9:69=15%0!" #!$% 2%;%745%>"879:"$%$

?

@()*"<9:69=15%

,A./

所示
B

" 而且还很好的提升了
$%$

C

的循环稳定性
D0

经过
AEEE

次的长循环之后" 仍然保持有大于
FE0

:GH

#

2

@A 的容量
D0

而且其倍率性能也得到了极大的

改善
D0

0

通过以上结果结合其它实验结果分析" 作者

得出以下结论!

AI0

石墨烯的引入不仅可以提高电

极整体的导电性" 而且还可以有效的抑制电化学

反应中材料的体积膨胀导致的结构破坏或坍塌"

进而提高电池的循环稳定性,AJ/

$

?K0

电化学反应过程

中生成的金属
$%

单质纳米颗粒可以均匀的分布

在电极材料内部"形成了额外的导电矩阵"有效地

增强了电池的倍率性能 ,?E/

$

CB0

此外"纳米材料的

大比表面积的作用仍然是不可忽视的重要因素

之一 ,?A/

D0

!"#

有机化合物

羰基类有机化合物由于资源丰富%轻质%氧化

还原性质稳定% 可多电子反应等特点被应用到电

池领域"并得到了广泛的研究 ,??/

D0

南开大学陈军教

授课题组报道了
L1

M

N

.

O

?

*

P

作为锂离子电池正负极

材料 "得到非 常出色的电 化学性能 , ?C /

D Q

最 近 "

R4

M

N

.

O

?

*

P

作为对称极材料被报道应用到钠离子

电池中,?M/

D0

作为正极时电压窗口范围为
ADP0S0?D.0T

"

作为负极时电压窗口范围为
E0S0AD.0T

" 电池容量

可达
A.E0:GH

#

2

@A

"而且循环稳定性非常优异
D0

这种

全有机电池放电电压平台为
AD.0T

" 能量密度可达

P!0UH

#

V2

'A

D0

作者也对多种微
!

纳米结构的二酐基聚酰亚胺

WXY=K

作为钠离子电池正极的性能进行了测试和分

析 ,?!/

D0

结果表明"这些以烷基链状结构为电化学中

心的二酐基聚酰亚胺大多具有很好的电化学性能
D0

经过红外及
NT

等方法"证明了该种材料的反应主

要以钠离子与羰基为主"特别是含有
N?

结构的苝

四甲酸二酐
WXY?K

"比能量可达
?.!0UH

#

V2

@A

D0

图
!G

和
!Z

为
XY?

作为钠离子电池正极的充放电曲线

和循环稳定性
D0

其初始容量可达
AM.0:GH

#

2

'A

"无论

是在
EDA0N

还是在
ED.0N

的条件下" 这种苝四甲酸

二酐都具有很好的循环稳定性
D0

在
ED.0N

时" 即使

经过
!EEE

次的充放电循环后"它依然能保持较高

的容量
WAAED.0:GH

#

2

'A

KD0

但是这种材料的导电性偏

低"还有待在今后的研究中进一步提高
D0

#

负极材料
与锂离子电池正极材料类似" 钠离子电池负

极材料的研究也较为广泛
D0

按反应机理大致可分

为转换反应材料% 合金反应材料和插层反应材料

三大类
D0

其中转换反应材料包括金属氧化物"金属

硫化物等$合金反应材料包括锡%锑%锗%磷等$插

层反应材料包括石墨碳材料" 二氧化钛及类钛酸

锂等
D0

转换反应体系的金属氧化物及硫化物大多

具有较高的容量"但是它们的导电性差"结构不稳

定"充放电电位偏高"因此"如何优化该体系材料

是其在钠离子电池中应用的关键
D0

合金类材料最

大的缺点在于其体积膨胀过大"因此"如何抑制其

体积膨胀导致的结构不稳定是其应用的关键
D0

碳

材料虽然容量偏低"但是其导电性好"结构稳定"

易于制备"价格低廉"因此"目前碳材料仍然是钠

离子电池负极材料研究的重点
D

#"!

碳材料
碳材料在钠离子电池中的研究屡见不鲜

D0

从

MPF

! !
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形貌上来说!碳球"碳纳米片"碳纳米纤维"石墨烯

等形式的碳材料在钠离子电池中都有过研究 %!$&!'(

)*

碳资源丰富!价格低廉!用在钠离子电池中性能也

各有不同
+*

碳又有软碳和硬碳之分
+*

硬碳具有更大

的比表面积和多孔结构!此外!硬碳还有如下优点
,

#

#具有倾斜而不是像石墨类材料那样平坦的充放

电曲线! 这样就可以根据充放电曲线的电压推算

电池的容量从而便于电池的管理! 这对动力电池

尤为有利$

!

#硬碳材料结构稳定!循环性很好$

-

#

硬碳材料与
./

基电解液相容性较好!因而可以在

较低温度下工作
01

#原材料廉价易得!成本较低
+*

因

此!硬碳在钠离子电池中的报道也最多 %-"(

+*234

等

通过改变硬碳的比表面积提高了硬碳在钠离子电

池负极中的库伦效率
5

使其首次效率由原来的
617

提高到了
8-9

%-:(

0*;4<<=>?

等通过对硬碳多孔及比

表面积的研究进一步确定了容量和多孔性的关系
%-!(

+@

南京大学胡征教授课题组通过碱式碳酸镁分解

法制备出了多级孔结构的碳纳米笼%--(

!作为钠离子

电池负极经过
:""

次循环后! 其容量仍高于
:A"*

<BC

%

D

E:

!而且其倍率性可测到
:"*B

&

D

E:

+*

武汉大学

曹余良教授等制备出了中空碳纳米管%-1(

!该种碳材

料在钠离子电池中放电容量可超出
!A"*<BC

&

D

E:

!

而且在
!*/

的倍率充放电条件下其容量仍高达

:1'*<BC

&

D

E:

! 充分的体现了纳米结构碳材料的优

势
+*

作者通过氢氧化钾活化聚吡咯功能化的石墨

烯纳米片的方法! 得到了二维多孔结构的氮掺杂

碳纳米片
FBG.HIJ@

%-A(

+@

该碳纳米片在钠离子电池中

表现出了出色的循环稳定性
+@

图
$B

和
$;

为得到

的碳纳米片的
KLM

及
NOKLM

照片
)@

很明显!得

到的碳为薄纳米片结构! 片层之间的间距约为

P)-6@Q<)@

氮的掺杂可以增加碳材料结构缺陷! 提高碳

的导电性和电化学活性 %-$(

)@

此外!多孔及纳米结构

可以提供更大的比表面积和更多的储钠位点!增

加电解液的吸附量! 从而提高电池的容量和循环

稳定性 %-6(

)@

图
6B

和
6;

为氮掺杂的多孔碳纳米片

的钠电负极性能
)@

可以明显的看出! 在
AP@<B

&

D

E:

的电流密度下!其初始可逆容量约为
-8P@<BC

&

D

E:

)@

经过对比可以发现!

BG.HI

相比于未活化的氮掺

杂碳
FG.HIJ

和活化的碳片
FBHIJ

容量上有明显的改

善!而且掺杂后碳片的倍率性能在
!P@B

&

D

E: 时仍然

保持近
AP@<BC

&

D

E:

)@

!"!

氧化物及硫化物
很多氧化物和硫化物在钠离子电池中被报道

过
)@

胡勇胜等研究人员对锂离子电池中的负极材

@

图
A@@FBJ@.R!

在
P)#@/

时的充放电曲线$

F;J@.R!

在
P)#@/

时的循环性能$

F/J@.R!

在
P)8@/

时
APPP

次的循环图%!A(

@

@S=D)@A@@FBJ@/CT?D>EU=IVCT?D>@TQU@W;J@VXVY>@Z>?[4?<TQV>@V3?\>I@4[@]C>@.R!@>Y>V]?4U>I@T]@T@V3??>Q]@U>QI=]X@4[@"+:@/@F;J@TQU@"+8@/

%!A(

1$8

! !
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图
#""$%&'(

的
)*+

图
,$-

和
./)*+

照片
,0-"

12!3

"4567"#"",$-")*+"89:",0-"./)*+"5;86<("=>"$%&'(

12!3

料
?5

@

)5

!

A

BC

在钠离子电池中的充放电行为进行了

深入的研究12D3

7"?5

@

)5

!

A

BC

被看做是很有前景的锂离

子电池负极材料"它的电位平台长"容量可观"而

且在锂离子嵌入和脱出的过程中体积几乎不变"

因此也被称为零应变材料
7"

在钠离子电池中"它的

充放电平台约为
E7FB"G

"容量为
B!E";$H

#

6

IB 左右
7"

其它氧化物如
J=A

"

%5A

等在锂离子电池中被多

次报道 12FI@E3

"这类材料主要是以转换反应为主"其

产物一般为金属单质和氧化锂
7"

它们虽然具有较

高的理论容量" 但是在钠离子电池中无法实现高

容量$长寿命等特点
7

作者曾将
J=A

与石墨烯复合

制备了无粘结剂的一体化锂离子电池负极 12F3

7"

图

D$

为
J=A!

石墨烯复合物沉积到铜箔上的电极图

片"从图中可以看出该电极还具有一定的柔性
7"

图

D0

为沉积的复合物的
)*+

照片
7"

在
E7B"$

#

6

IB 的

电流密度下" 这种结构的
J=A

电极在锂离子电池

中无论是放电容量" 还是循环稳定性都能保持很

高的水平" 而且即使在
B7E"$

#

6

IB 的电流密度下经

过
!EEE

次的连续充放电之后"其容量仍然保持在

#EE";$H

#

6

IB 以上
7"

但是在钠离子电池中这种结构

完全失效"几乎没有容量
7"

当然" 并不是所有的金属氧化物的钠离子电

池性能都很差
7"

经过特殊结构处理的
JKA ,

理论容

量
#L@";$H

#

6

IB

-

作为钠离子电池负极可以得到很

好的电化学性能 1@B3

7"

作者采用原位生长的方式将

JKA

多孔化" 并以纳米棒阵列的形式生长到铜箔

基底上"得到多孔的
JKA

纳米棒阵列
,J%$(-

"在

不添加导电剂和粘结剂的条件下可直接作为钠离

子电池负极
7"

图
F$

和
F0

为得到的
JKA

阵列的

M*+

及
)*+

照片" 从图中可以明显的看出
JKA

"

图
L"",$-"$%&'(

"

%&'(

和
$'(

几种电极材料在
!E";$

#

6

IB 电流密度下的循环性能对比%

,0-"$%&'(

在不同电流密度下的

倍率性能图12!3

"4567"L"",$-"JNOP<"Q<R>=R;89O<"OKRS<("=>":5>><R<9T"<P<OTR=:<("8T"8"OKRR<9T":<9(5TN"=>"!E";$

#

6

IB

U" ,0-"/8T<"Q<R>=R;89O<"=>"$%&'("

<P<OTR=:<"8T":5>><R<9T"OKRR<9T":<9(5T5<(

12!3

@#F

! !
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为均匀的阵列结构
%&

通过高分辨透射电子显微镜

及孔径分析可知!其表面为多孔结构!孔径分布从

几纳米到几十纳米不等! 这种结构的电极非常有

利于电解液的浸润和离子的传输
%&

钠离子电池性能表明! 这种阵列结构的
'()

多孔纳米棒的容量在小电流密度下接近其理论容

量
*+,-./

"

0

1#

!

$,,-./2

"

0

1#

3

!明显高于非阵列结构

的
'()*

从铜箔上刮落的
'()

!

4567893

和纳米片结

构的
'()&:;7;<4299=3

!如图
#,/

所示
%&

此外!在倍

率性能方面阵列结构的
'()

也明显高于其它结构

的
'()

!其中包括添加粘结剂和导电剂的电极!如

图
#,>%-

在
?-/

"

0

1? 的电流密度下阵列结构的
'()

多孔纳米棒经过
$,

次的充放电容量仍然保持在

!,,-./2

"

0

1? 左右
%-

此外!作者还测试了
!,,-./

"

0

1?

电流密度下阵列结构的
'()

多孔纳米棒的循环性

能
%-

从图
?,'

可以看出! 这种结构的
'()

的循环

性能非常优异!即使经过
@+,

次的循环后!仍然能

保持近
A,,-./2

"

0

1? 的容量
%-

在此基础上! 作者还

分析了电解液添加剂对电池性能的影响
%-

结合其它测试结果分析! 可将获得如此之高

电化学性能的原因归结如下#

?3-

纳米结构材料具

有大的比表面积和更好的韧性! 可以为钠离子的

存储和反应提供更多的活性位点! 同时也可以有

效的保证电极材料的结构稳定B@C

$

!3-

阵列结构可以

使电极材料与集流体充分的接触! 保证了电子的

快速传输!提高电池的倍率性能 BADC

$

A3-

孔隙的存在

极大的增加了材料的比表面积! 有利于电解液的

浸润和离子的快速传输! 有助于电极材料容量和

倍率性能的提升 BA+1ADC

$

@3-

氟代碳酸乙烯酯
:EF'3

的

添加有助于增强固态电解质膜
*GFH3

的稳定性!有

助于保护电极的结构不被破坏! 从而提高电池的

循环稳定性B@!C

%-

硫化物作为锂离子电池电极材料曾被多次报

道
%-

层状硫化物如
IJG

!

以及
K<G

!

等材料在钠离子

电池正极中也有过报道 B@A1@@C

!但是它们的钠离子嵌

入电压都在
?%L-M-!%,-N

左右!导致电池的能量密度

偏低
%&E9G

!

!

OJ

A

G

!

等也曾在钠离子电池中有过研究!

容量分别为
@@D

和
@,,&./2

"

0

1# 左右! 由于硫化物

导电性差等原因!导致它们的循环性能较差B@+1@$C

%&

GP

!

G

A

具有较高的理论容量
:Q@$&./2

"

0

1#

3

!但

是其自身导电性较差
%&GP

!

G

A

在钠离子电池中存在

转换反应和合金化反应! 其产物一般为
O71GP

合

金及硫化钠等! 其容量衰减严重
%&

为了充分发挥

GP

!

G

A

的高容量!作者采用两步湿化学法将
GP

!

G

A

与

碳纳米管及导电高分子复合B@DC

%&

如图
##

所示!以多

壁碳纳米管
:KROI43

为轴!先将
GP

!

G

A

颗粒包覆在

碳纳米管的表面!然后再将聚吡咯
:SST3

沉积到碳

纳米管和
GP

!

G

A

的表面!最终形成共轴的微
!

纳米电

缆型
GP

!

G

A

复合物!提高了
GP

!

G

A

的导电性!从而增

强了
GP

!

G

A

在钠离子电池中的循环稳定性
%&

研究结果表明!在碳纳米管和聚吡咯的协同作

用下!

GP

!

G

A

的可逆放电容量近
D,,&./2

"

0

1#

! 如图

#!/

所示! 而且
GP

!

G

A

的倍率性能也得到了很大的

提升!

+&/

"

0

1# 的电流密度下其容量可达
!L,&./2

"

0

1#

%&

当电流变换为小电流时!仍然有很高的容量和很好

的循环稳定性
%&

表明
KROI4UGP

!

G

A

USST

在电化

学反应过程中具有稳定的结构和很好的电化学可

逆性
%&

对于上述结果!作者将原因归结为以下几点#

#3&

导电的多壁碳纳米管在
GP

!

G

A

内部形成三维的

导电网络!有助于电解液的扩散和电子在
GP

!

G

A

内

部的快速传输 B@LC

$

!3&

纳米尺寸的
GP

!

G

A

可以在电化

学反应中提供更多的活性位点!有利于
GP

!

G

A

容量

的发挥 B@C

$

A3&

外层的聚吡咯不仅可以提高电极的

导电性! 而且还可以有效的阻止电化学反应时材

料的体积膨胀! 并且进一步阻止硫化物在电解液

&

图
L&&:/3&'<)!

石墨烯负载在铜箔上的照片!插图为电极

的弯曲性展示图$

:>3&'<)!

石墨烯的
IFK

照片BAQC

&EJ0%&L&&:/3&S2<=<06782&<V&'<)!067829;9&<;&'(&V<JW%&H;49=&

42<X4& =29& P9;YJ;0& Y9V<6.7=J<;& <V& PJ;Y961V699& 9W951

=6<Y9Z&:>3&IFK&J.709&<V&'<)!067829;9&2TP6JY

BAQC

&

图
Q&&'()

阵列的
GFK:/3

和
IFK:>3

图B@?C

&EJ0%&Q&&GFK&:/3&7;Y&IFK&:>3&J.7094&<V&'()&7667T4

B@?C

@D,

! !



袁双等!钠离子电池微
!

纳结构电极材料研究第
!

期

"

图
#$%"

两步湿化学法制备
&'()*+,-.,/+001

的示意

图2345

%6789"$$"",:;<=>?7:%7@@A*?B>?7CD%CE%?;<%?FCG*?<H%F<?I:;<=7:>@"

*1D?;<*7*"=<?;CJ"CE"&'()*+,-.,/+001

2345

"

图
$K""LMNO

几种不同形式的
PAQ

电极在
!K"=M

"

8

R$ 电流密度下的循环性能对比#

LSN"

几种不同形式的
PAQ

电极的倍率性

能对比#

LPN"

多孔
P(M*

电极在
.KK"=M

"

8

R$ 电流密度下的循环性能23$5

"6789"$K""LMN"P1:@7D8"H<BECB=>D:<">?"!K"=M

"

8

R$

">DJ"LSN"B>?<":>H>-7@7?1">?"T>B7CA*":ABB<D?"B>?<*"EBC="K9K."?C"$"M

"

8

R$

"ECB"J7EE<B<D?"PAQ"

<@<:?BCJ<*"LT*9"(>"<@<:?BCJ<NU"LPN"P1:@7D8"H<BECB=>D:<"CE"-7DJ<BREB<<"HCBCA*"P(M*"<@<:?BCJ<">?".KK"=M;

"

8

R$23$5

中的溶解$从而提高电池的容量%倍率及循环稳定

性23V5

9

与此类似 & 作者将多元硫 化物
PA

.

(7,D,

3

%

LP(),N

制备成了纳米花状结构&通过与石墨烯纳米

片
LWX(*N

的复合&提高了
P(),

的电化学性能 2!K5

9%

P(),

具有特殊的层状和孔道结构&非常适合作为

钠离子电池电极
9%P(),

在钠离子电池中同样存在

着转换和合金化两种反应机制& 碍于硫化物的导

电性和反应中可能存在的多硫化物的溶解等原

因&导致
P(),

的电化学性能较低
9%

为此&作者使

用溶剂热法&通过调节反应时间&反应物浓度&以

及反应温度等条件确定了生长纯相纳米花状结构

的
PA

.

(7,D,

3

LP(),(*N

&这种花状结构的片层较薄&

而且比表面积大&非常有利于电化学反应的发生&

有助于提高电池的容量
9%

如图
$/

所示为
P(),

的

YWZ

谱图及
,[&

照片&可以看出&得到的
P(),

是由厚度为
/K%D=

的纳米片组成的花状结构&而

且尺寸较为均匀
9%

为了说明纳米花状结构与颗粒状结构在钠离

子电池性能上的区别& 以及添加导电石墨烯与不

添加导电石墨烯对电池性能的影响& 作者做了几

组对比试验
9%

如图
$3

所示& 图
$3M

为有无石墨烯

34$
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图
&!%%'()%*+,-./01

!

0

2

/334

在
5"%6(

!

7

8& 电流密度下的充放电曲线"

'9):*+,-./01

!

0

2

/334

在不同电流密度下的倍

率性能;<=>

:?@7A:&!::'():B@.CDEF7G8CDEF7G:CHFIG.:JK:*+,-./01

!

0

2

/334:EL:5":6(

!

7

8&

M:'9):NELG%OGFKJF6EPCG%JK%*+,-./01

!

0

2

/334

;<=>

时
Q,-0,.

的充放电曲线
A%

很明显#添加石墨烯后

Q,-0,.

的容量和稳定性有了明显的提高$而且可

逆容量高达
R<S%6(D

%

7

8&

A%

图
&<9

为有无石墨烯时

QH

!

,@0P0

<

颗粒
TQ,-03)

的充放电曲线
A%

同样$添加

石墨烯后电池的容量有了明显的提高
A%

对比
#<(

和
#<9

可 以 发 现 $

Q,-0,.!NU,.

复 合 物 与

Q,-03!NU,.

复合物虽然首次放电容量接近$但

是
Q,-03!NU,.

复合物的容量衰退明显$ 进一步

表明了纳米结构电极的优势
A%

图
#<Q

为上述两种

复合物的循环稳定性对比
A%

很显然$

Q,-0,.!NU,.

复 合 物 无 论 是 容 量 还 是 循 环 稳 定 性 都 高 于

Q,-03!NU,.

复合物
A%

以上结果表明$ 石墨烯纳米片的添加不仅可

以增强电极的导电性$同时还可以稳定电极结构$

抑制某些硫化物的溶解$从而提高电池的性能;2VW<=>

A%

此外$纳米结构的电极材料具有较大的比表面积$

可以与电解液充分接触$提高材料的利用率$从而

有利于电极的容量发挥;<W5#>

A%

!"#

有机化合物
与无机化合物相比$有机化合物在电池中报道

较少$ 尤其是钠离子电池
A%

中科院物理所胡勇胜研

究员报道了
,E

!

Q

R

X

<

Y

<

作为钠离子电池负极的研

究工作 ;5!>

A%

为了增强该材料的离子导电性$研究人

员使用原子层沉积法$ 将
(Z

!

Y

2

沉积到
,E

!

Q

R

X

<

Y

<

%

图
&2%%T()%

制备的
Q,-0

及标准
Q,-0

的
[NB

图$插图为
Q,-0

的晶体结构图"

T9)%

制备的
Q,-0

的
0\*

图$右下角为

放大倍数的
0\*

图;5">

%?@7A%&2%%T()%[NB%OELLGFP%JK%E.8OFGOEFG]%Q,-0%EP]%.LEP]EF]%Z@PG.%JK%Q,-0A%-DG%@P.GL%@P%T()%.DJ^.:LDG:CF4.LEZ:.LFHCLHFG:JK:Q,-0M:

T9):0\*:@6E7G:EP]:D@7D8FG.JZHL@JP:0\*:@6E7G:T_P.GL):JK:E.8OFGOEFG]:Q,-0,.

;5S>

<=!

! !
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图
#$%"&'(%)*+,*-"

和
)*+,*-!./*-

在
0!%1'

"

2

34 电流密度下的充放电曲线#

56(7)*+,8

和
)*+,8!./*-

在
0!%1'

"

2

34

电流密度下的充放电曲线#

&)(%)*+,*-!./*-

$

)*+,8!./*-

的循环稳定性及库伦效率9!:;

%<=2>74$775'?7)@AB2C3D=-E@AB2C7FBGH=IC-7GH7)*+,*-7AJD7)*+,*- !./*-7CICEKBGDC-7AK 7A7ELBBCJK7DCJ-=KM7GH70!71'

%

2

N4

O % P6?%

)@AB2CND=-E@AB2C%FBGH=IC-%GH%)*+,8%AJD%)*+,8!./*-%CICEKBGDC-%AK%A%ELBBCJK%DCJ-=KM%GH%0!%1'

"

2

N4

O%P)?%)MEI=J2%FCBHGBN

1AJEC%GH%)*+,*-!./*-%AJD%)*+,8!./*-%AK%!:%1'

"

2

N4

Q%A-%RCII%A-%EMEI=J2%FCBHGB1AJEC%AJD%)GLIG1S=E%CHH=E=CJEM%GH%

)*+,*-!./*-%AK%!::%1'

"

2

349!:;

的表面& 使该材料的可逆容量达到了
0!:%1'

%

2

34

&

而且电位平台仅为
:>$T%U

&此外&该材料的循环稳

定性也得到了改善
>%

鉴于有机化合物的诸多特点& 作者研究了多

环芳香族化合物苝四甲酸二酐
P8+)V'?

和其衍生

物苝四甲酸二酐四钠
P*A8+)V'?

作为钠离子电池

负极的差别9!T;

>%

详细比较了多环芳香族化合物有无

羧酸盐基团对电池性能的影响& 并确定了平面
)W

环结构与羧酸盐基团的关系
>%

图
4!'

和
4!6

为

8+)V'

在
0!%1'

%

2

N4 电流密度下的充放电曲线和

循环图
>%

对比图
4!)

和
4!6%P*A8+)V'

在
0!%1'

%

2

N4

电流密度下的充放电曲线和循环图
?

可发现
X%8+)N

V'

与
*A8+)V'

都具有很好的循环稳定性&但是

它们的电化学反应机理相差较大&

8+)V'

的容量

明显高于
*A8+)V'>%

结果表明&

*A

Y 与非饱和的碳

之间不存在加成反应& 同时也说明了某些有机物

的容量和电位平台具有可调性
>%

鉴于有机物的上

述优点& 如何有效解决有机材料的溶解性和导电

性等问题将成为其实用化的关键
>%

!

结束语

用钠离子电池在某些领域取代锂离子电池正

被越来越多的研究者接受
>%

随着钠离子电池受到

%

图
4!%%P'Q%6?%8+)V'

在
0!%1'

%

2

34 下的充放电曲线和循

环稳定性#

P)Q%V?%*A8+)V'

在
0!%1'

%

2

34 下的充

放电曲线和循环稳定性9!T;

%<=2>%4!%%P'?%)@AB2C3D=-E@AB2C%ELBZC-%AJD%P6?%EMEIC%FCBHGB1A3

JEC%GH%8+)V'%AK% A% ELBBCJK%DCJ-=KM%GH%0!%1'

%

2

34

O%
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JEC%GH%*A8+)V'%AK%A%ELBBCJK%DCJ-=KM%GH%0!%1'

%

2
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越来越多的重视! 已经有很多材料被提出作为钠

离子电池电极材料
%&

电极材料的形貌"晶体结构是

决定其电化学性质和应用价值的重要因素
%&

因此!

探索"开发并改进新材料"新形貌或新结构的电极

材料! 分析它们的电化学反应机理对我们认识和

改善电池的性能具有重要意义
%&

电极材料的微
!

纳

米化是实现高性能钠离子电池的有效途径之一!

但是材料小尺寸化后带来的不可逆表面反应使其

循环性能和安全性能受到额外的挑战
%&

因此!如何

开发并建立有利于电化学反应的材料和电极结

构! 或者添加有利于电化学反应发生的电解液添

加剂!是一项需要深入研究的课题!也是发展高性

能钠离子电池的一项重要的基础性工作
%&

此外!安

全问题一直制约着锂离子电池发展! 而钠离子电

池同样面临安全问题
%&

因此!大力开发稳定的电解

液体系以及更为安全的固态及凝胶态电解质也是

钠离子电池研究的重要方向
%
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