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室温钠离子电池材料及器件研究进展∗

陆雅翔 赵成龙 容晓晖 陈立泉 胡勇胜†

(中国科学院物理研究所, 北京 100190)

( 2018年 4月 28日收到; 2018年 5月 9日收到修改稿 )

在众多电化学储能技术中, 室温钠离子电池除具有能量密度高、循环寿命长的特点外, 还具有其他电池
体系所不具有的资源丰富和成本低廉的优势, 是一种较理想的规模储能电池体系. 中国科学院物理研究所自
2011年以来致力于低成本、安全环保的钠离子电池技术的研发, 在正、负极材料和电解质材料开发中取得了多
项原创性的研究成果, 并研制出Ah级钠离子软包电池. 例如, 首次发现Cu2+/Cu3+氧化还原电对高度可逆

并设计了Na-Cu-Fe-Mn-O基低成本层状氧化物正极材料; 首次通过简单的一步碳化法制备出性价比高的无
烟煤基负极材料; 首次将一种新型的钠盐NaFSI应用于碳酸酯非水电解质以大幅度提升电极材料的性能等.
本文综述了物理所在钠离子电池材料及器件研究中所取得的重要进展和突破, 期待经过进一步不懈地努力为
实现钠离子电池的产业化做出重要贡献.

关键词: 钠离子电池, 正极材料, 负极材料, 电解质材料
PACS: 06.60.Ei, 07.05.Fb, 45.20.dh, 88.30.P– DOI: 10.7498/aps.67.20180847

1 引 言

近年来, 可再生能源的高效利用迫切需要新型
廉价的储能技术. 在众多储能技术中, 二次电池以
其便携灵活的特点备受关注. 目前进入储能示范应
用的二次电池主要有四类: 铅酸电池、高温钠硫电
池、钒液流电池和锂离子电池. 其中锂离子电池占
比高达 60%, 然而没有一种电池技术能在所有指标
中全面领先. 自商业化以来, 锂离子电池历经近三
十年的发展, 以其能量密度高、循环寿命长、维护费
用低等优点已经在 “4C” (即计算机、通信、网络和
消费电子)产品中占领了主体市场; 同时, 锂离子电
池作为电动汽车动力电池的最佳选择, 发展势头日
益强劲. 随着锂离子电池在电动汽车的广泛应用,
相关原材料的成本和储量正面临着严峻的问题. 根
据美国地质调查局公布的数据显示, 2015年全球已
探明锂资源量为 3950万吨 (中国为 540万吨), 可开
采的锂资源储量为1350万吨, 按1 kWh消耗0.6 kg

碳酸锂, 只能储 118300 GWh的能量. 如果以特斯
拉电动汽车使用80 kWh的锂离子电池组为基准计
算, 需48 kg碳酸锂, 全球可开采的锂储量仅仅能满
足 14.8亿辆汽车的需求. 此外, 一些关键元素如钴
元素的成本也在大幅度上涨. 对于大规模储能而
言, 资源丰富和成本低廉是最为关键的要素, 锂离
子电池难以同时支撑起电动汽车和电网储能两大

产业的发展. 因此, 寻求一种成本低廉、适于大规模
储能电网发展的技术仍是亟待解决的问题.

早在 20世纪 70年代末期, 对钠离子电池技术
的研究几乎与锂离子电池同时期开展, 其电池构成
与锂离子电池相同, 包括正极、负极、隔膜和电解
液. 此外, 两者还具有相似的离子脱出/嵌入机制.
充放电过程中钠离子像摇椅一样在正负极间穿梭,
电子则在外电路中流动, 实现化学能与电能的相互
转化 (如图 1 ). 虽然钠离子电池的能量密度尚不及
锂离子电池, 但其储量丰富和成本低廉的优势对发
展规模化储能大有裨益, 有望成为锂离子电池在相
关领域的有益补充, 同时可逐步取代铅酸电池. 因
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此, 钠离子电池技术是大规模电力储能系统的重要
选择之一, 对新能源领域具有非常重要的意义.

图 1 钠离子电池工作原理

Fig. 1. The working principle of rechargeable Na-ion
batteries.

钠离子电池技术的发展离不开对高性能电极

和电解质材料的研发. 作为与锂同属一族的碱金
属, 钠与锂物理化学性质虽接近但仍存差异. 例如,
Na+比Li+半径要大 (1.02 Å vs. 0.76 Å), 在相似
的晶体结构中会有不同的表现; 钠的标准电极电位
(−2.71 V vs. standard hydrogen electrode, SHE)
高于锂的标准电极电位 (−3.02 V vs. SHE) 0.33 V
等. 因此, 对钠离子电池材料的研究可以借鉴锂离
子电池, 但却无法完全移植, 直接把锂离子电池的
典型材料以及其他相关衍生物用于钠离子电池是

不合适的. 所以, 寻找适合钠离子电池的材料是其
走向实用化的关键.

自 1980年法国Delmas教授等发现钠离子能
够在NaCoO2层状氧化物中实现可逆脱嵌之后, 研
究人员相继报道了其他钠离子电池的正负极材料,
并对其实际应用展开探索. 已有报道表明, 正极材
料中钠离子层状氧化物、隧道型氧化物、聚阴离子

化合物和普鲁士蓝类材料均具有一定的容量和循

环性能. 负极材料中碳基材料、钛基氧化物、合金
和有机材料均具备一定的储钠能力. 这些材料均
表现出了一定的储钠性质, 但仍存在着不同程度
的问题. 例如, 对正极材料的选择虽多样, 但各自
仍有不足: 含Ni层状氧化物空气中不稳定、价格
昂贵; 普鲁士蓝类前驱体为剧毒KCN, 结晶水不易
控制; 聚阴离子材料电子电导率低, 含有毒元素V
等. 对负极材料而言, 碳基材料以其丰富的资源储
量、优异的导电性、较低的储钠电位和较高的储钠

容量等优点被认为是综合性能最好、近期最有可

能产业化的负极材料, 但仍存在容量偏低所间接导
致的成本偏高等问题. 近年来, 我国钠离子电池的
研发速度快, 学界和产业界的参与热度高. 科技部
在 “十三五”智能电网重点专项储能方向规划上已
将钠离子电池列为 “新型储能器件的基础科学与前
瞻技术研究”的首要内容. 中国科学院物理研究所
自 2011年以来致力于低成本、高性能的钠离子电
池技术的开发, 已经在正极、负极、电解质等关键
材料方面取得了一系列的进展, 现已申请发明专利
30余项 (已授权 18项 [1−18], 包括美国和日本专利
各 1项 [17,18]), 无论是在基础研究还是在产业化发
展上都取得了重要突破, 力争钠离子电池技术研究
与应用的前沿制高点. 下文将重点介绍近年来我们
在室温钠离子电池正、负极材料, 电解质材料和Ah
级电池方面所开展的一些原创性工作及取得的重

要突破, 以庆祝物理所 90岁生日, 并向在这一研究
领域奋斗的同行们分享, 以期携手努力共同推动钠
离子电池的实用化.

2 室温钠离子电池正极材料研究进展

2.1 Cu基层状氧化物

在层状氧化物正极材料中, 含有Ni或Co活
性元素的化合物通常表现出较高的容量和循环

稳定性, 但含有这些元素的原料成本近年来都
在大幅度增涨, 而且绝大多数含钠层状氧化物
在空气中极不稳定, 容易吸水, 会额外增加材料
的储存、运输和使用成本. 虽然已报道了Na-Fe-
Mn-O成本低廉、环境友好的系列层状氧化物材
料, 但其电化学性能较差. 历经近 3年时间的探
索, 我们在国际上首次发现含钠层状氧化物中
Cu2+/Cu3+氧化还原电对高度可逆的现象, 并基
于这一基础研究的突破, 设计和制备出低成本、
环境友好的NaxCuiFejMnkMyO2+β系列层状氧

化物正极材料 (M为对过渡金属位进行掺杂取代
的元素). 通过适量Cu的引入有效提升了材料的
导电性能和电化学性能, 具有类似Ni或Co的功
能, 而CuO的价格只有NiO的一半. 研究开发的
代表性材料有O3-Na0.9[Cu0.22Fe0.30Mn0.48]O2

[19],
P2-Na7/9Cu2/9Fe1/9Mn2/3O2

[20], O3-Na[Cu1/9Ni2/9
Fe1/3Mn1/3]O2

[21]等. 其中, O3-Na0.9[Cu0.22Fe0.30
Mn0.48]O2正极材料可以实现 0.4个钠离子的可

120601-2

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 67, No. 12 (2018) 120601

逆脱嵌, 可逆容量为 100 mAh/g, 平均工作电压
3.2 V,首周效率90.4%, 倍率性能良好, 循环性能优
异 (100周后, 容量保持率在 97%), 如图 2所示; 并
且该正极材料在空气中相比其他O3相层状氧化物
材料表现出了良好的循环稳定性, 已具备了实用化
条件.

图 2 (a) Na0.9[Cu0.22Fe0.30Mn0.48]O2电极材料的充

放电曲线; (b) 长循环性能 [19]

Fig. 2. (a) The charge and discharge curves of the
Na0.9[Cu0.22Fe0.30Mn0.48]O2 electrode cycled be-
tween 2.5 and 4.05 V; (b) long-term cycling perfor-
mance [19].

2.2 Na0.44[Mn1−xTix]O2隧道氧化物

正交相的隧道型氧化物Na0.44MnO2具有较

高的结构稳定性和较好的循环寿命, 然而在全电
池中其只能实现 0.22个Na的可逆循环, 容量较低
(约 45 mAh/g). 我们经研究发现, 通过Ti4+部
分取代Mn4+得到的Na0.44[Mn0.61Ti0.39]O2可以

再嵌入 0.17个Na+, 将钠的含量提高到 0.61, 得
到Na0.61[Mn0.61Ti0.39]O2

[22], 有效地提高了可逆
容量. 同时钛的取代改变了材料在充放电过程
中的电荷补偿机制, 打破了材料中Mn3+/Mn4+

的电荷有序性, 得到了较为平滑的充放电曲线.
在此基础上利用具有高电位的Fe3+/Fe4+氧化
还原电对替换部分低电位的Mn2+/Mn3+, 设计
出了空气中稳定的Fe基隧道型氧化物正极材料
Na0.61[Mn0.27Fe0.34Ti0.39]O2

[23]. 通过高分辨球差
校正电镜确定了该材料中的各原子占位及其充放

电过程中结构的变化. 该正极材料在 2.5—4.2 V
电压范围内首周可逆容量可达 90 mAh/g, 同时表
现出了较高的放电电压 (3.56 V) (图 3 (a)); 采用
穆斯堡尔谱证实了充放电过程中Fe3+/Fe4+氧化
还原电对参与电化学反应, 这是首次在隧道型氧
化物中实现Fe3+/Fe4+氧化还原电对的可逆转变
(图 3 (b)). 使用该正极和硬碳负极组装的非水钠离
子全电池的能量密度可达224 Wh/kg (根据正负极
质量之和计算得到), 显示了较好的倍率及循环性
能. 更为重要的是, 该材料中所使用的元素Na, Fe,
Mn, Ti 均在地壳中含量丰富、环境友好,适合发展

图 3 (a) Na0.61[Mn0.27Fe0.34Ti0.39]O2 电极材料的充放电曲线; (b)不同充放电状态下的穆斯堡尔谱信息 [23]

Fig. 3. (a) The charge and discharge curves of the Na0.61[Mn0.27Fe0.34Ti0.39]O2 electrode; (b) Fe Mössbauer spectra
of samples at different charged states [23].
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大规模储能用钠离子电池. 此外, 设计出的
电压相对较低的高钠含量的隧道型氧化物

Na0.66[Mn0.66Ti0.34]O2
[24]被证明可以用作水溶液

钠离子电池的正极材料, 与碳包覆NaTi2(PO4)3/C
负极材料组装的水溶液钠离子全电池的平均输出

电压约为1.2 V, 显示了优异的倍率和循环性能.

2.3 可逆氧变价层状正极材料

嵌入型过渡金属层状氧化物 (AMO2, A = Li+

或Na+, M = 过渡金属)是重要的锂离子/钠离子
电池正极材料. 在传统观念中其电荷补偿主要
靠过渡金属阳离子变价实现, 因此容量受限于过
渡金属得失电子的数目. 然而这一传统观念随
着锂离子电池富锂层状氧化物正极材料 (O3结构
Li[LixM1−x]O2)的发现而受到挑战. 大量研究工
作表明, 富锂层状材料中的晶格氧参与了电子得失
过程, 从而提供额外容量. 实际上, 不仅仅是富锂
材料, 许多含钠层状氧化物材料都可以实现氧参与
电荷补偿提供额外容量的电化学过程. 但是晶格氧

如何参与电荷补偿、如何实现可逆的氧变价一直是

界内争论的热点. 我们通过与美国一些研究组 (美
国橡树岭国家实验室刘珏博士、布鲁克海文国家实

验室胡恩源博士和杨晓青研究员、劳伦斯伯克利杨

万里研究员、斯坦福直线加速器中心刘宜晋研究员

等)合作, 首次利用中子散射、同步辐射技术等先
进表征手段细致研究了P3-Na0.6[Li0.2Mn0.8]O2正

极氧化物材料中氧参与电化学反应前后的晶体结

构以及与氧有关的短程结构变化 (图 4 ) [25]. 研究
表明, 充电后的材料几乎没有晶格氧的损失, 结构
仍为P相层状结构, 但是伴随有大量堆叠层错的出
现. 通过分析发现, 该材料的晶体结构特点对其可
逆氧变价行为有着关键的调控作用: P结构具有较
大的层间距, 能够容忍O—O键长变化带来的晶格
畸变; 同时较大的层间距能有效抑制充电过程中阳
离子向碱金属层的迁移, 保持稳定的层状结构, 从
而使得氧离子的氧化还原反应可逆. 对氧变价机理
的深入理解为设计具有稳定可逆氧变价行为的高

电压、高容量锂/钠离子正极材料提供了新的思路.

图 4 P3-Na0.6[Li0.2Mn0.8]O2电极材料脱钠状态下的局域结构信息 [25]

Fig. 4. Detection of local structural changes upon desodiation of P3-Na0.6[Li0.2Mn0.8]O2
[25].

3 室温钠离子电池负极材料研究进展

3.1 碳基负极材料

无定型碳材料以其丰富的资源储量、优异的导

电性、较低的储钠电位和较高的储钠容量等优点被

认为是综合性能最好、近期最有可能产业化的负极

材料. 基于此, 我们开展了大量的研究工作. 首先
以蔗糖为原料, 结合水热合成和高温碳化制得了球

形外观的硬碳微球, 并系统研究了碳化温度对其电
化学性能的影响 [26]. 随后, 利用天然棉花的管状结
构, 经一步高温碳化法制备了硬碳微管, 澄清了限
制硬碳倍率性能的因素, 深化了对硬碳负极材料储
钠机理的理解, 认为在高电位斜坡区对应钠离子在
硬碳表面缺陷部位上的吸附, 在低电位平台区对应
钠离子在硬碳材料无序纳米孔内的填充 [27]. 目前
通过实验设计正在开展无定型碳材料储钠机制的

研究工作. 尽管经生物质硬碳前驱体制备的碳负
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极材料储钠容量较高, 然而前驱体成本太高 (例如
树脂类聚合物)或者产碳率太低 (例如碳水化合物),
不利于材料的大规模应用. 基于此现状, 我们提出
了把低成本的软碳和高性能的硬碳有机结合起来

的思路, 开发一类新型的无定型碳材料. 例如, 通
过在沥青前驱体中加入一定比例的木质素, 发现木
质素和沥青之间存在一定的乳化作用, 高温裂解后
得到一种无序度很高的无定型碳材料, 该材料的储
钠容量达到 250 mAh/g, 循环极其稳定 [28]. 随后,
又提出采用成本更加低廉的无烟煤作为前驱体, 通
过简单的粉碎和一步碳化得到了一种具有优异储

钠性能的软碳负极材料 [29]. 通过控制裂解条件进
而调控其微观结构, 所得软碳材料的储钠容量达到
220 mAh/g, 其首周效率超过 83%, 展现了优异的
循环稳定性. 最重要的是此种碳负极材料在所有的
碳基负极材料中性价比最高, 同时该软碳合成所需
原材料资源丰富、廉价易得、产碳率高达 90%(对环
境影响小), 且制备工艺非常简单, 成本极其低廉,
已具备了实用化条件.

3.2 尖晶石负极材料

尖晶石结构Li4Ti5O12因其良好的结构稳定

性和优异的电化学性能, 很早就作为锂离子电池
负极材料被广泛研究和报道. 我们首次发现该
材料可用作钠离子电池负极材料, 平均嵌钠电压
为 0.9 V, 比容量为 150 mAh/g左右, 对应 3 mol
Na的嵌入和脱出. 通过优化电解液、黏结剂和
电极结构, 可以显著提高Li3[LiTi5]O12的循环性

能和库仑效率 [30]. 随后, 通过原位同步辐射衍
射技术, 揭示了该材料具有 “纳米尺寸效应” [31].
此外, 借助于第一性原理计算和球差电镜测试结
果, 发现Na可以嵌入到Li3[LiTi5]O12的晶格产生

一个不同于嵌锂的新型三相反应机理 (图 5 ) [32].
随着Na的嵌入, 同时有两个新相Li6[LiTi5]O12与

Na6[LiTi5]O12生成, 放电产物为三相共存结构, 并
得到了电镜观察的直接证明: 我们观察到了形成的
Li3[LiTi5]O12/Li6[LiTi5]O12界面以及Li6[LiTi5]-
O12/Na6[LiTi5]O12界面, 且初始相Li3[LiTi5]O12

与Na6[LiTi5]O12相之间间隔着Li6[LiTi5]O12相.
其中Li3[LiTi5]O12/Li6[LiTi5]O12之间晶格失配大

约为 0.1%, Li6[LiTi5]O12/Na6[LiTi5]O12之间晶格

失配率为 12.5%, 而且在原子尺度上观察到各个相
之间的尖锐界面结构. 这些研究结果为后续全面理

解嵌脱外来原子引起的母体材料新相边界形成及

结构演化奠定了基础.

图 5 Li4Ti5O12嵌钠状态下的三相共存球差电镜图 [32]

Fig. 5. Scanning transmission electron microscope
imaging of a three-phase coexistence region of sodi-
ated Li4Ti5O12

[32].

3.3 零应变层状氧化物

在对尖晶石结构的Li4Ti5O12嵌钠机理认识

的基础上, 我们设计出了P2-Na0.66[Li0.22Ti0.78]O2

零应变负极材料 [33]. 该材料为P2层状氧化物, 空
间群为P63/mmc, Li/Ti占过渡金属位, 钠占碱金
属层间的两个位置 (2b, 2d), 与上下氧形成三棱柱
结构. 通过第一性原理计算预测该材料能够稳定
存在并且发现钠在嵌入脱出过程中体积形变仅有

0.21%, 而且锂的引入有助于钠离子的传输 (实测
Na+表观扩散系数约为 1 × 10−10 cm2/s), 进一步
降低了钠离子扩散活化能. 经电化学测试发现该
材料在C/10倍率下显示116 mAh/g左右的可逆容
量, 200周循环后容量保持率为 88%, 在 2C的倍率
下循环1200周后容量保持率为75%,显示出极其稳
定的循环性能; 充放电曲线为斜坡状, 平均储钠电
压为 0.75 V, 远高于金属钠的沉积电位 (图 6 (a)和
图 6 (b)); 对材料放电态的结构进行精确确定, 进一
步证明材料仍然保持P2层状结构, 嵌钠前后体积
变化仅为 0.77%, 近似零应变, 这也说明了该材料
能够显示极其稳定的循环性能的原因. 之后, 又设
计了一种零应变的层状P2-Na0.6[Cr0.6Ti0.4]O2, 既
可以作为钠离子电池的正极材料又可以作为负极

材料 (图 6 (c)和图 6 (d)) [34]. 作负极时利用具有低
电位 (平均 0.8 V)的Ti4+/Ti3+氧化还原电对, 可
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逆容量达 100 mAh/g, 显示出较好的倍率和循环性
能. 同时利用中子散射研究了该材料过渡金属层
中Cr, Ti的分布以及碱金属层中Na+-空位的分布,
发现在不同钠含量 (0.33—1)和很宽的温度范围内
(3—1073 K), 均显示出混占位的情况, 即无序分布,
并总结出过渡金属层以及碱金属层有序/无序分布
的规律. 最后, 利用该层状材料分别作为正极和负

极组装钠离子对称电池, 平均工作电压 2.5 V, 显示
出优异的倍率性能 (12C, 容量保持率 75%). 最近,
我们又报道了一种新型的Na-Mg-Ti-O层状负极材
料. 不同于传统高Na含量 (> 0.8)的O3相电极材
料在充放电过程中容易发生相转变的现象, 该O3
相材料 (Na含量为 0.66)在整个充放电过程中一直
保持着单相的反应机理 [35].

图 6 Na0.66[Li0.22Ti0.78]O2 电极材料的 (a)充放电曲线和 (b)长循环性能 [33]; Na0.6[Cr0.6Ti0.4]O2电极材料作为 (c)正极
和 (d)负极的充放电曲线 [34]

Fig. 6. (a) The charge and discharge curves and (b) long-term cycling performance of the Na0.66[Li0.22Ti0.78]O2

electrode [33]; the charge and discharge curves of Na0.6[Cr0.6Ti0.4]O2 as both the (c) cathode and (d) anode [34].

3.4 有机负极材料

有机电极材料具有丰富的化学组成, 原料可以
从自然界生物质中得到, 来源丰富, 可循环降解, 对
环境无害. 作为电极材料具有可调的宽电位范围,
可以实现多电子转移, 引起了研究者的极大兴趣.
我们先后研究报道了多种有机钠离子电池电极材

料, 并在材料性能的优化和机理研究方面做了大
量的工作, 包括 Na2C8H4O4

[36], Na2C14H6O4
[37],

Na2C6H2O4
[38] 等. 最近, 通过解析有机化合物的

晶体结构并结合理论计算, 提出了一种全新的有

机负极材料的储钠机制. 以Na2C6H2O4为例, 发
现其晶体结构是由互相平行的有机苯环层和无机

Na—O八面体层交错堆叠而成的有机 -无机层状
结构, 所有的C—O键长均一样, 介于单双键之间.
分别嵌入 1个和 2个Na后, 其层状结构保持不变
(图 7 ), Na—O的配位环境发生了变化. 理论计算
结果表明, 电子在有机苯环层内传递和存储, 苯环
为氧化还原中心, 而钠离子在无机Na—O层中扩
散和存储. 这个新的机制类似于过渡金属层状氧
化物材料, 对于设计新型的有机材料提供了理论
指导.
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图 7 Na2C6H2O4电极材料晶体结构和储钠机理 [38]

Fig. 7. The crystal structure of Na2C6H2O4 and its
Na storage mechanism [38].

4 室温钠离子电池电解质材料研究
进展

4.1 液体电解质材料

电解液是电池的重要组成部分, 一种好的电
解液应该具有高离子电导、宽电化学窗口、良好

的热稳定性以及化学稳定性等特点. 在实际应用
中, 好的电解液还能够在电池工作中保持稳定, 不
会持续与正负极以及集流体反应或者直接分解产

生气体. 钠离子电池的电解液研究尚处于起步阶
段, 还未得到很好的优化. 我们于 2012年首次将一
种新型的钠盐NaFSI (sodium bis (fluorosulfonyl)
imide, Na[(FSO2)2N]) 应用于碳酸酯非水电解质,
例如NaFSI/EC+DEC和NaFSI/PC, 能大幅度提

图 8 同一钠离子电池在不同电解液中的库仑效率对比 [39]

Fig. 8. Comparison of Coulombic efficiency of Na-ion bat-
teries with the same electrode but various electrolytes [39].

升电极材料的性能 [39]. 不同电解液成分对电池性
能影响的对比如图 8所示.

4.2 固体电解质材料

用固体电解质取代液态电解液有望进一步提

高电池的安全性能与循环寿命. 固体电解质材料高
的离子电导、优良的稳定性以及与电极材料良好的

界面兼容性是发展固态钠电池技术的关键. 目前
已报道的固体电解质材料主要分为无机电解质、聚

合物电解质和复合电解质. 其中, NASICON结构
的化合物AnM2(XO4)3(A = 碱金属; M = Y, Ti,
Sn, V, Nb, Ta等; X = Si, P, S等)以其开放的三维
Na+传输通道被广为关注. Na1+xZr2SixP3−xO12

(0 6 x 6 3)作为钠离子电池固体电解质被广
泛报道, 未经掺杂的Na3Zr2Si2PO12的室温离子

电导率约为 6.7 × 10−4 S/cm. 由于NASICON材
料开放的结构框架, 可以被很多元素替代, 例如,
Zr4+位可被二价、三价、四价或五价的元素取代,
Si/P位可用Ge或As替代等. 我们以Zr位取代的
Na3+xZr2−xMxSi2PO12为体系, 通过引入阳离子
La3+, 提出了一种全新的原位复合电解质材料,
表现出较高的离子电导率 [40]. 由于La3+离子与
主相材料中骨架结构阳离子Zr4+的半径相差较
大 (1.06 Å vs. 0.79 Å), 因此不能占据在主体相
的晶格位, 而是形成了一个第二相Na3La(PO4)2
(图 9 ). 形成的新相改变了主相中Na的含量, 提
高了晶粒的离子电导率, 也调节了晶界组成, 提高
了陶瓷致密度, 降低了晶界电阻. La掺杂制备的
Na3.3Zr1.7La0.3Si2PO12固体电解质的室温离子

电导率可达 3.4×10−3 S/cm, 是Na3Zr2Si2PO12

的 5倍, 其晶界电导率比Na3Zr2Si2PO12提高了

一个数量级. 在 80 ◦C时, 离子电导率可达 1.4×
10−2 S/cm. 基于该复合电解质的钠离子电池表
现出优异的循环稳定性. 此外, 我们在聚合物电
解质方面也做了大量的工作, 如poly (ethylene
oxide) (PEO)与钠盐共混的聚合物电解质: PEO/
NaFSI [41], PEO/NaTFSI (sodium bis (trifluoro
methanesulfonyl) imide, Na[(CF3SO2)2N]) [42], PEO/
NaFNFSI (sodium (fluorosulfonyl) (n-nonafluoro-
butanesulfonyl) imide, Na[(FSO2)(n-C4F9SO2)N])[43].
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图 9 Na3.3Zr1.7La0.3Si2PO12 固体电解质形貌和元素分布 [40]

Fig. 9. Microstructure and mappings of Na3.3Zr1.7La0.3Si2PO12 composite electrolyte [40].

5 室温钠离子软包电池研究进展

具有完全自主知识产权的Na-Cu-Fe-Mn-O正
极材料和无烟煤基软碳负极材料已在我们实验室

实现了公斤级制备, 并研制出 1—2 Ah钠离子软包
电池. 如图 10所示, 其能量密度达到 100 Wh/kg,
是铅酸电池 (约 40 Wh/kg)的两倍多, 平均工作电
压为 3.1 V, 目前循环 500周后容量保持率为 86%
以上, 1C充放电倍率下的容量是 0.1C的 80%, 能
量转换效率高达 90%. 低温性能很好, −20 ◦C下
放电容量是室温放电容量的 86%,−30 ◦C下放电

容量是室温放电容量的 80%; 自放电率很低, 满电
态电池室温搁置 1个月, 荷电保持率 96.6%, 荷电
恢复率 99.6%; 满电态电池 55 ◦C搁置 6天, 荷电保
持率 90%, 荷电恢复率 99.8%. 并通过了一系列针
刺、挤压、短路、过充、过放等适于锂离子电池的

安全实验. 最近, 我们研制出了一个 72 V, 80 Ah
(5.76 kWh)的钠离子电池组 (图 10 (e)), 并在低速
电动车上进行示范运行, 其典型的充放电曲线如
图 10 (f)所示. 我们在室温钠离子电池方面所做的
开创性工作均已申请中国发明专利, 核心发明专利
已获得授权, 为推动钠离子电池的实用化奠定了坚
实的基础 [1−18].

图 10 (a)—(d)钠离子软包电池及其电化学性能 [29]; (e)钠离子电池组用于低速电动车; (f) 72 V, 80 Ah 钠离子电池组的充放电曲线
Fig. 10. (a)–(d) The prototype rechargeable Na-ion pouch cells and their Na storage performance [29]; (e) the prototype recharge-
able Na-ion battery pack for low-speed electric vehicles; (f) the charge-discharge profile of 72 V, 80 Ah Na-ion battery pack.
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6 结 论

钠离子电池以其丰富的资源和较低的成本优

势将会在大规模储能中发挥重要作用, 将会对建立
清洁能源体系产生重大意义. 对钠离子电池电极
材料和电解质材料的研究是推动其成熟发展的核

心, 对其工艺技术的开发是推广其实际规模应用的
关键. 在机遇与挑战并存的社会环境下, 我们致力
于钠离子电池关键材料与器件的研究, 力争占据钠
离子电池技术研究与应用的前沿制高点. 不仅致力
于低成本、高安全、高能量密度材料体系的制备与

器件研制, 更注重探寻其暗藏的科学问题, 提出合
理的解决思路, 揭示材料结构的演变机制, 研究界
面相互作用机制, 剖析离子电子输运/存储机制等,
以科学理论指导实验设计, 以实验结论完善科学理
论, 在正负极材料、电解质材料和电池器件研究中
取得了重要突破, 并将在推动钠离子电池产业化进
程中做出贡献. 钠离子电池在基础科学和关键技
术中还存在诸多挑战, 对其研究与推广仍任重而道
远, 期待经过我们进一步不懈的探索, 钠离子电池
在未来的大规模储能领域将会占据重要席位, 担当
重要角色.
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Abstract
Among various electrochemical energy storage technologies, room-temperature Na-ion batteries (NIBs) are regarded

as ideal candidates in large-scale energy storage field due to advantages of abundant resources and low material cost in
addition to their characteristics of high energy density and long cycle life. Since 2011, the Institute of Physics, Chinese
Academy of Sciences (IOP-Chinese Academy of Sciences) has devoted to developing the cost-effective and environmental-
safe NIBs, and attained many original achievements in the research of cathode, anode and electrolyte materials, and
also developed Na-ion pouch cells with capacities of > 1 Ah. For instance, the highly reversible Cu2+/Cu3+ redox was
discovered for the first time and the low cost Na-Cu-Fe-Mn-O layered oxide cathodes have been designed accordingly;
the anthracite-derived carbon anodes have been exploited via a simple one-step carbonization process with a high
performance-to-price ratio; a new type of NaFSI sodium salt was first used in the non-aqueous carbonate electrolyte to
significantly improve the performance of electrode materials, etc. This review summarizes the important progress and
breakthroughs achieved in IOP-Chinese Academy of Sciences for materials and devices of NIBs. We hope that these
contributions conduce to realizing the industrialization of NIBs.
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