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摘要:随着对大型储能电池的需求逐渐增加,钠离子电池由于其资源丰富,价格低廉且与锂性质相似等优点而被广泛关

注。在钠离子电池的关键材料选择中,钠离子电池的电化学性能和安全性同时受电解液的影响,这不仅决定了电池的电

化学窗口和能量密度,而且还控制着电极/电解液界面的性质。本文首先综述了钠离子电池电解质的基本要求、主要分

类,重点讨论了对钠离子电池电解质的选择性要求及不同钠盐的物化性能和对固体电解质界面的影响;其次针对不同溶

剂和材料的兼容性以及材料在不同溶剂体系中的储能机制等,分别对材料在醚类和酯类电解液中获得的固体电解质界

面特点、倍率性能、循环性能等展开分析。最后指出钠离子电池电解质未来在与材料的匹配、关键性表征方法等方面的

发展路线。
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Abstract:Asthedemandforlarge-scalebatteriesforelectricalenergystorageisincreasing,sodium-ion
batterieshaveattractedalotofattentionduetotheabundance,cost-effectivenessofsodiumresources
andresemblancewithlithium.Inthekeymaterialselectionofsodiumionbattery,electrochemical
performanceandsafetyofasodium-ionbatterywereaffectedbytheelectrolyte,whichnotonly
decidestheelectrochemicalwindowandenergydensity,butalsocontrolstheelectrode/electrolyte
interfaces.Inthispaper,thebasicrequirementsandclassificationofelectrolyteofsodiumionbattery
werereviewed.Theselectiverequirementsofelectrolyteinsodiumionbatteries,thephysicochemical
propertiesofdifferentsodiumsaltsandtheeffectsonsolidelectrolyteinterfacewerediscussed.Based
onthecompatibilityofdifferentsolventsandmaterialsaswellastheenergystoragemechanismof
materialsindifferentsolventsystems,thesolidelectrolyteinterface,rateandcyclingperformance
obtainedby materialsinetherandesterbasedelectrolyteswereanalyzed.Finally,thefuture
developmentofsodium ion batteryelectrolyteintermsof matching with materialsand key
characterizationmethodswereprospected.
Keywords:sodiumionbattery;organicelectrolyte;ether-basedelectrolyte;ester-basedelectrolyte;solid
electrolyteinterphase

  随着技术的飞速发展,储能系统(energystorage
system,ESS)对于支持智能设备和电动汽车至关重

要。面临环境污染、资源短缺等问题,储能系统的发展

如太阳能、风能、可再生能源等不仅满足人民日益增长

的需求,而且彻底地改善了人们的生活[1-3]。能源生产

和存储技术在日常应用中引起了极大的关注。在近几

十年中,锂离子电池(lithiumionbattery,LIB)技术的

发展在全球范围内提高了人们的生活标准。LIB在大
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多数移动电子设备方面的大规模应用,推动了锂离子

电池行业的快速发展。此后,由于特斯拉的带动,锂离

子电池又逐渐进入电动汽车领域。然而,越来越多地

涉及可再生能源、智能电网,锂的资源可利用性以及后

续预期价格增加的问题将或多或少地限制其在未来的

应用[4-5]。因此,LIB是否能够满足未来中小型或者大

规模储能应用的需求还不清楚。由于钠的资源丰富、
低成本,钠离子电池(sodiumionbattery,SIB)被认为

是下一代具有潜力的能源资源,成为未来最先进的锂

离子电池的替代品。钠的电化学当量和标准电位是继

锂之后最有利于钠电池应用的,钠离子电池储能逐渐

开始在多方面得到发展。锂离子电池存在天然的成本

和安全的天花板,钠离子半径0.102nm相对于锂离

子半径0.076nm要大34.2%,导致钠离子不适合在

传统的石墨负极材料中进行储能,所以对于钠离子电

池,要有针对性地选择适合钠离子储能的材料和可以

解决其稳定性等问题的方法从而达到满足钠离子电池

长期目标应用[6-8]。因此,硬碳被认为是一种最合适的

负极材料,不同炭化温度、时间等工艺条件可以调控硬

碳的层间和结构从而满足其储钠要求,目前其容量可

以达到250~400mAh·g-1的稳定范围。虽然通过

硬碳的结构改性、钝化、界面组分等研究方法对储钠机

理进行了评价,但在理想条件下,理论容量还远远达不

到理想状态下(>530mAh·g-1)的水平。根据大量

研究发现,酯基电解液如碳酸乙烯酯(EC)、碳酸二甲

酯(DMC)、碳酸二乙酯(DEC)、碳酸丙烯酯(PC)等由

于其在充放电过程发生极化效应使电解液在负极表面

发生严重的降解,生成粗糙、不均匀、较厚的固体电解

质界面(solidelectrolyteinterface,SEI),导致不可逆

反应的发生,从而影响了倍率性能、首次库仑效率和长

循环稳定性等。相反,近几年的研究发现醚基电解液

可以改善硬碳等材料在钠离子电池当中的应用[9-10]。
基于此,本文依次综述了钠离子电池电解质的基本要

求、主要分类,着重讨论了对于有机电解液中钠盐和溶

剂选择的重要性包括其物化性能、与负极材料的兼容

性、对固体电解质界面的影响等,针对性地分析讨论了

有机电解液中醚类溶剂和酯类溶剂对负极材料(尤其是

碳基材料包括石墨、硬碳等)及其固体电解质界面的影

响。最后对钠离子电池电解质未来的发展进行展望。

1 钠离子电池电解液的基本要求

电解液是锂/钠离子电池的关键材料之一,在电池

正负极之间起到传导和输送能量的作用,是其具备高

电压、高比能等优点的保证,其成本约占总成本的

5%~10%左右。成分主要由盐、溶剂和添加剂组成。
一个好的电解质可以提供良好的电导率和离子的扩散

率,大大减少副反应,并提供稳定的性能[11]。
在SIB体系中,电解质是发生电化学反应所必需

的离子电荷载体。理想的情况下,盐/溶剂的结合必须

满足高离子电导率,在宽的电势范围内具有电化学稳

定性和化学稳定性、良好的热稳定性、低成本、工艺简

单、低毒性和环境友好型等特点[12]。从钠离子电池的

基本要求和特殊要求进行具体详细的讨论:(1)对于离

子电导率,其中电解液的电导率和黏度是影响电池电

化学性能的关键因素,离子电导率取决于盐的解离度、
溶剂黏度、钠离子数以及阴离子数目等。离子电导率

低或黏度高的电解质在高电流密度或低环境温度时往

往表现出较差的循环稳定性。(2)对于化学/电化学稳

定性,电解液耐分解成副产物的能力也至关重要,这一

因素将直接影响固体电解质界面的形成从而导致较慢

的离子迁移速度、较高的极化程度和电荷载流子的损

失,这些都是加速电池失效的因素。(3)对于热稳定

性,传统的有机溶剂因为热分解温度较低而工作温度

范围大而受限,通常研究者选择不燃磷酸盐、离子液体

和固态电解质解决此问题[13-15]。
除了这些基本要求之外,为了满足钠离子电池高

能量密度、长循环稳定性等要求,对电解液的设计又提

出了以下特殊要求:(1)SIB电解液不仅要考虑高电导

率和大的钠离子迁移数,还要考虑其热稳定性、经济效

益和固体电解质界面的稳定性。(2)电解液在不同电

极表面产生的SEI层具有不同的组成和性质,从而影

响SIB的电化学稳定性,工业生产要注重电解液与电

极的匹配。(3)对一系列电解液在不同体系下进行基

础性的实验,通过先进的表征与模拟计算来探索溶剂

的离子尺寸、溶剂化离子尺寸和 LUMO-HOMO 值

等,这些参数将会影响在不同结构材料中的储钠机制。
(4)应更集中地针对电解液的离子传输进行研究,界面性

质与电极表面的钠化合物(NaCx)的形成密切相关,这会

表现出不同的离子电导特性和机械强度等特征。
因此,在商业上可行的钠离子电池电解液须满足

以上标准,从而实现钠离子电池在市场上的高效利用。

2 钠离子电池电解液的分类

和锂离子电池相似,钠离子电池电解质主要分为

液体电解质、固液复合电解质和固体电解质三大类,如
图1所示。其中液体电解质又分为有机液体电解质、
水系电解质和离子液体电解质。固体电解质分为无机

固体电解质和固体聚合物电解质。液体电解质又被分
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为酯基和醚基电解液,其溶剂化效应和电场驱动被认

为是影响Na+迁移的主要因素[16],而聚合物中的链段

运动和空位迁移被认为是影响 Na+ 在固体电解质和

凝胶电解质中的移动的因素[17]。

图1 钠离子电池电解质的分类

Fig.1 Classificationofelectrolytesforsodiumionbatteries

2.1 液体电解质

一般情况下,液体电解质的离子电导率高于固体

电解质,因为它们具有较好的流动性,有利于钠离子的

快速迁移。在液体电解质中有机系根据溶剂的不同分

为酯类和醚类电解液,两者的区别主要在于对固体电

解质界面形成特点及在不同负极材料中的储能机制不

同[18]。水系电解液通常被认为是低成本、环境友好型

的体系,然而其有限的电化学窗口限制其在大能量密

度和高功率密度条件下的应用。水系电解液的电化学

稳定窗口(electrochemicalstabilitywindow,ESW)因
为析氢吸氧反应而受限,有机电解液的ESW 主要受

限于溶剂的选择,不同溶剂所能承受的电化学窗口是

不同的。通常提高ESW 的方法是使用离子液体、聚
合物和无机固态电解质。近几年也有研究者将目标放

在高浓度盐电解质上来提高电化学稳定性[19-21]。液体

电解液中的离子液体又称室温熔盐或常温熔体,仅由

阳离子和阴离子组成,是非挥发性的、不可燃的,可在

宽的温度范围内使用,并且具有优异的热稳定性和化

学稳定性等特点,在各种领域都有潜在的应用,包括化

学合成、真空技术和摩擦学领域[22-23]。离子液体因其

具有较高的电化学窗口和优异的热稳定性而被广泛关

注,但是离子液体的高黏度和高成本问题限制了其在

储能领域的应用[24-25]。

2.2 固液复合电解质

固液复合电解质通常被称作凝胶聚合物电解质

(gelpolymerelectrolytes,GPEs),主要由聚合物、增
塑剂以及钠盐等组成,在钠离子电池中可以充当隔膜

和离子导电载体。其相对于液体电解质,电导率较低,
但是安全性较高。钠离子电池中的常用隔膜为玻璃纤

维(glassfiber,GF),由于GF疏松的编织中空结构和

极高的孔隙率,电极之间的直接连接可能导致热失效

和爆炸等安全隐患,而未优化的孔径可能导致离子迁

移率受阻,容量衰减。而凝胶聚合物电解质具有类似

液体电解质的优异的扩散特性和类似聚合物的较强的

黏着力,表现出较高的离子导电性、优越的加工性能和

良好的机械强度[26]。目前,用于钠离子电池中的凝胶

聚合物体系较少,用电化学稳定的聚合物对GF进行

改性似乎是一种典型的、简单的改善纤维转化的方法。
常见的 GPEs主要有聚偏氟乙烯-六氟丙烯(PVDF-
HFP)[27-28]、聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)[29]、聚丙烯

腈(poly(acrylonitrile))[30]和聚环氧乙烷(PEO)[31]。
其中聚偏氟乙烯-六氟丙烯(PVDF-HFP)共聚物在

SIB工作电压窗口下具有良好的热稳定性和电化学稳

定性,是GF的代表性涂层材料。虽然凝胶聚合物电

解质在一定程度上解决了液体电解质易燃等安全性问

题,但是其离子电导率和与电极的界面关系仍是科学

工作者需要考虑的问题。

2.3 固体电解质

固体电解质通常被用来解决液体电解质等存在的

安全性问题,因为它们具有不易燃性,良好的热稳定

性、力学性能,较高的钠离子迁移数(≈1)和宽的ESW
(≈5V)。当这些固体电解质应用于钠离子电池时,
可以获得优异的能量密度和宽的工作温度范围。因

此,固体电解质的研发是提高电池电化学性能和安全

性的关键。尽管钠离子电池固体电解质已经进行了多

年的研究[32],但问题仍然存在,如界面兼容性、钠离子

转移屏障和制造工艺。必须克服这些界面不稳定、离
子迁移困难和制备工业困难等问题,才能实现大规模

应用。

3 电解质钠盐的选择

钠盐是钠离子电池组成中不可缺少的组成部分,
对电池的最终性能有着深远的影响。和锂离子电池相

似,电解质钠盐是提供钠离子的源泉,保证电池在充放

电循环过程中有足够的钠离子在正负极材料来回往

返,从而实现可逆循环。因此必须保证电极与电解液

之间没有副反应发生。理想的钠盐应具有在电解质中

完全溶解和解离的能力,其中溶解的离子,特别是钠离

子,可以在没有能量和动能障碍的情况下运动。此外,
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钠盐应该保持对电池其他组分具有电化学惰性的特

点,例如电极、隔膜和集流体等[33-34]。通常被应用的钠

盐及其相关物理和化学性能如表1[35-36]所示。

表1 常用钠离子电池电解液钠盐的物化性能[35-36]

Table1 Physichemicalpropertiesofconventionalsodium
saltsforsodiumionbatteries[35-36]

SIBsalt
Decomposition
temperature/
℃

Temperature/
℃(mass
loss/%)

Ionic
conductivity/
(mS·cm-1)

Reference

NaPF6 302 400(8.14) 7.98 [35]

NaClO4 472 500(0.09) 6.4 [35]

NaTFSI 263 400(3.21) 6.2 [35]

NaFTFSI160 300(2.75) - [36]

NaFSI 122 300(16.15) - [36]

  早期NaClO4 和 NaPF6 盐是最常被研究的两种

钠盐,2000年,Stevens等用1mol·L-1NaClO4 在

EC∶DEC(体积比3∶7)中研究室温下钠离子在硬碳

结构 中 的 可 逆 插 层[37]。Ricardo等 报 道 了 分 别 以

NaPF6 和NaClO4 盐溶于EC∶DMC(体积比1∶1)的
混合溶剂的电解液中,炭质材料对其两种盐的依赖

性[38]。Komaba等系统地研究了一种二元溶剂,即

EC,PC,碳酸丁烯(BC),DMC和DEC在不同组合中

的混合[39]。NaClO4 和 NaPF6 盐均存在劣势,其中

NaClO4是一种难于干燥且易制爆的盐,NaPF6 对水很

敏感,很容易产生高度腐蚀性的氢氟酸(HF),产生的

HF可以与固体电解质界面(SEI)的碱性成分反应,
然后通过促进电池系统生成较多的有害气体来削弱刚

性的SEI膜,这两种盐是钠离子电池中最常用的体

系,使用 NaClO4 基电解液作为碳质电极具有较高的

容量和较高的库仑效率[40-41]。相对于传统的NaClO4

和 NaPF6 盐,含 氟 磺 酰 基 团 的 钠 盐 (NaTFSI,

NaFTFSI,NaFSI等)虽然具有较高的热稳定性和无

毒的特点,但是很少单独被用作钠盐来使用,这主要归

因于 其 阴 离 子 对 铝 箔 集 流 体 具 有 腐 蚀 作 用[40]。

Eshetu等[40,42-43]报道了一系列钠盐 NaX(X=PF6,

ClO4,TFSI,FTFSI,FSI)的热稳定性及其对钠碳化合

物(Nax-HC)的热稳定性研究,如图2(a),(b)所示。
图2(a)的热重分析表明,纯盐的热稳定性依次为

NaClO4>NaTFSI>NaPF6>NaFTFSI>NaFSI,其中

NaClO4 的热稳定性最佳。然而 NaClO4 由于其易制

爆的特点一定程度地限制其应用。相反,NaPF6 直至

300℃几乎没有质量损失,因此除了本质的安全性问

题,NaPF6 被认为是较常用的钠盐。图2(b)中硬碳

(HC)电极在不同钠盐的EC∶DEC(体积比为1∶1)
基电解液中的恒电流放电曲线。对比在锂离子电池中

的报道[42],释放的热量是插入程度(电荷状态,SOC)
的函数,特别是对于LixC6 中x的较低值,这在钠离子

电池Nax-HC可能有相同的作用。因此,所有碱化的

HC都保持在几乎相同的容量,以确保对电解质的固

有反应性进行现实的比较。同时,钠盐的降解在电极

表面形成的保护层对其电化学稳定性也极为重要。

Eshetu等[43]利用不用Ar刻蚀深度XPS测试技术研

究了电解质盐阴离子对钠离子电池固体电解质界面形

成的影响。用无黏结剂和添加剂的HC对SEI膜进行

XPS分析,排除了除活性物质以外的杂质干扰,在

283eV处出现的峰的强度可以直接作为SEI膜厚度

的参数。结果表明相比于 NaPF6 和 NaTFSI基电解

液,以NaClO4 作为钠盐的电解液在 HC表面形成更

厚的SEI膜。其表面成分主要由电解液溶剂降解产

生 的有机物质组成的,而SEI膜深层主要由钠盐降解

图2 不同钠盐的物化性能及在其硬碳体系中的电化学性能分析图[40]

(a)NaPF6,NaClO4,NaTFSI,NaFTFSI,NaFSI和LiPF6 的热重分析(TGA)图谱;

(b)不同Na盐在EC/DEC基电解质中 HC电极的恒电流放电曲线

Fig.2 ImagesofphysichemicalpropertiesofdifferentsodiumsaltsandtheirelectrochemicalpropertiesappliedinHCsystems[40]

(a)thermogravimetricanalysis(TGA)profilesofNaPF6,NaClO4,NaTFSI,NaFTFSI,NaFSIandLiPF6;(b)galvanostaticdischarge

profileofHCelectrodesinEC/DEC-basedelectrolyteswithdifferentNasalts
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产生的无机物组成。其成分减少的顺序为 NaPF6>
NaClO4>NaTFSI>NaFTFSI>NaFSI。总之,对于

钠盐的选择不仅要考虑钠盐本身的物化性能包括黏

度、电导率、热稳定性等,还需要考虑其与溶剂混合后

与电极的兼容性包括电化学稳定性及对电极电解液界

面的热稳定性等因素。

4 有机电解液溶剂的选择及对SEI膜影响

4.1 钠离子电池中SEI膜的基本特征

无论是作为钠离子电池的负极还是正极,材料的

性能不仅仅取决于材料本身的结构,还受到SEI膜的

影响。电解液在电极表面降解形成的SEI膜起到防

止电 解 液 二 次 还 原 降 解 和 动 力 学 不 稳 定 性 的 作

用[11,44]。SEI膜通常要具备的特点如下:(1)作为一

种绝缘体阻止电子转移防止电解液的继续氧化还原反

应;(2)较高的阳离子选择性和可忽略的溶剂渗透性,
从而阻止电极与电解液的直接接触;(3)在电池的化学

和电化学环境中表现出不溶性和惰性;(4)具有更薄、

致密、均匀的特点。Soto等描述了钠离子从电解质中

通过SEI层嵌入到电极 中 的 模 型,可 分 为4个 部

分[45]:首先溶剂化钠离子被传送到电极外表面附近;
随后,这些钠离子在脱溶剂后形成自由离子,并且扩散

到液体电解质中的多孔聚合物结构中;在第三步中,部
分钠离子被致密的无机层捕获产生一些Na2CO3 或者

NaF等化合物沉积在电极表面,这一过程是一个不可

逆的过程,会导致较低的库仑效率;最后钠离子在电极

材料结构中的插层反应对应着可逆的钠储存过程。所

以,钠离子在通过SEI膜时产生的能垒是影响反应动

力学的主要因素。

4.2 碳酸酯类电解液

最常用的烷基碳酸酯溶剂主要基于两种类型的碳

酸酯,一种是环状碳酸酯溶剂,如碳酸乙烯酯(EC)、碳
酸丙烯酯(PC);另一种是链状碳酸酯溶剂如碳酸二乙

酯(DEC)、碳 酸 二 甲 酯 (DMC)和 碳 酸 甲 乙 酯

(EMC)[11]。它们的物理和化学性质如表2所示。介

电常数和黏度的参数均在25℃条件下获取。

  在所有的酯类溶剂中,EC因为其优点而成为最重

表2 常用的烷基碳酸酯溶剂的物化性能[24]

Table2 Physichemicalpropertiesofconventionalalkylcarbonatesolvents[24]

Solvent
Chemical
structure

Meltingpoint
Tm/℃

Boilingpoint
Tb/℃

Flashing
point
Tf/℃

Viscosity
(25℃)

Dielectric
constant
(25℃)

HOMO/
eV

LUMO/
eV

EC  36.4 248 160 2.1 89.78 -0.258 -0.017

PC -48.8 242 132 2.53 64.92 -0.254 -0.014

DEC -74.3 126 31 0.75 2.805 -0.242 -0.003

DMC  4.6 91 18 0.59 3.107 -0.248 -0.009

EMC -53 110 - 0.65 2.958 -0.245 -0.006

要的溶剂之一。溶剂的介电常数是衡量其极性的重要

参数,一般情况下介电常数越大极性越小,对于极性分

子,EC与钠盐通过强偶极-偶极分子间作用力相互作

用,从而使盐在含EC的电解质中理想地溶解。同时,

EC可以有效地在负极表面形成一层保护层,但是由于

其熔点较高(36.4℃),在室温下是固体状态限制了其

单独作为溶剂的使用,所以通常将EC与其他有机溶剂

(如PC,DEC,DMC,EMC)进行混合来改善电解液的离

子电导率、黏度、电化学稳定性等[46-47]。Ponrouch等[36]

报道了在离子电导率方面,以EC为最佳,虽然不适合
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作为单独溶剂,但大大提高了二元溶剂混合物的电导

率。他们评价了电解质的基本性质如黏度、离子电导

率、热稳定性,以及对于含氟基和高氯酸根阴离子的钠

盐的研究。其中以NaClO4 为钠盐与不同溶剂混合的电

解液的电化学窗口和热稳定性如图3(a)所示,在所有

研究的电解质配方中,1moL·L-1NaPF6在EC∶PC
(体积比1∶1)溶剂中具有最佳的热稳定性,此外,以
硬碳为负极的钠离子电池,几种电解液充分被还原后

DSC测试 如 图3(b)所 示。DSC 曲 线 表 明 添 加 了

NaPF6 盐的EC∶PC溶剂的热稳定性高于其他盐或

其他电解液体系。比较每种溶剂混合物和盐的反应性

特点,必须考虑3个参数:放热起始温度(与SEI层破

裂有关);释放最大热的温度;电极/电解质反应产生的

总热量ΔH (J·g-1)。结果显示:以EC∶PC(体积比

1∶1)为溶剂时的电解液,硬碳负极在其体系循环后形

成最稳定的SEI膜。第一放热峰起始位置为156.2℃,
并产生较低的热能717.2J·g-1。同时以NaPF6 作为

钠盐,以EC和PC与不同溶剂混合作为溶剂,同样表

明,EC∶PC(体积比1∶1)基溶剂体系硬碳具有最好

的循环稳定性如图3(c)所示。

图3 不同混合溶剂的物化性能及在硬碳体系中循环稳定性图[36]

(a)基于NaClO4 盐溶于不同溶剂的电化学窗口稳定性和热稳定性;(b)不同电解质配方中嵌钠碳

化合物的DSC加热曲线;(c)不同溶剂配方电解液对应的长循环性能

Fig.3 ImagesofphysichemicalperformanceofdifferentmixedsolventsandtheircyclingstabilityinHCsystems[36]

(a)electrochemicalpotentialwindowstabilityandthermalstabilityofelectrolytesbasedNaClO4dissolvedinvarioussolvents;

(b)DSCheatingcurvesoffullysodiatedhardcarboninvariouselectrolyteformulations;

(c)cyclingperformanceofdifferentsolventformulationsforthecorrespondingcells

  通过理论模拟和实验研究,对有机液体电解质的

物理化学性质和电化学性能进行研究也至关重要。根

据分子动力学模拟(MD)和离散傅里叶变换(DFT)计
算Na+与烷基碳酸酯电解质的溶剂化趋势,在环状溶

剂(EC,VC,PC和BC)和非环状溶剂(DMC,EMC和

DEC)中的HOMO-LUMO能量差值随着它们与Na+

相互作用而增加。然而,由于Na+和EC分子的优先

配位作用,当 EC与 PC,DMC和 EMC共溶剂时,

HOMO-LUMO能值差减小。通常情况下这种能值差

代表了溶剂分子能够承受电化学电压范围的大小。利

用这种分子模拟方法可以很容易地通过调整不同物理

化学性质的溶剂与炭材料来推断离子储存、扩散的方

式,以及对充放电循环过程中的容量进行调控[48]。由

于Li+与Na+的离子尺寸、溶剂能量、还原电势的不同

导致其产生的SEI过程及成分等有明显的区别。许

多关于SIB的SEI的研究都集中在与电池的性能相关

以及SEI的组成、形貌和结构的表征上。离子传输是

SEI层的主要功能之一,离子在SEI中的传输直接影

响到电池的可逆性、倍率性能以及效率。许多报道认

为传统电解质在使用碳酸酯类溶剂(EC,PC,DMC,

DEC等)时更容易在负极表面发生降解产生较厚且不

均匀的SEI膜,导致严重的极化现象,首次库仑效率

较低,循环稳定性差等[49-50]。Komaba等[39]采用飞行

时间二次离子质谱仪(TOF-SIMS)法测试表征SEI膜
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成分信息。一些关于无机组成的峰值可以被观察到,且
强度要比在锂电中的大。例如 m/z=62(Na2O+),

63(Na2OH+),65(Na2F+),81(Na2Cl+),85(Na3O+),

107(Na3F+2 ),129(Na3CO+3 )。相反大量关于有机成分

的峰值在锂电中的强度要比在钠电中大,例如m/z=
51(C4H+

3 ),77(C2H5O+3 ),127(C2H2O5Li+3 ),133
(C3H7O3LiCl+),m/z =59(Li3F+2 ),81(Li3CO+3 )。

SEI膜的成分是决定其发挥功能的主要因素之一,SIB中

的SEI层主要由Na2O,NaCl,NaF等无机化合物组成。
相比之下,LIB中的SEI层主要由有机盐组成[24,37]。

从上述分析结果得出对于碳酸酯类溶剂,EC作

为一种有益的成膜剂往往被选择与其他溶剂混合使

用,溶剂的电化学窗口、热稳定性、与钠盐的匹配、对固

体电解质界面的影响,以及对形成SEI膜的成分检测

方法是要考虑的因素。同时由于酯类电解液在负极表

面的严重降解会影响其电化学性能也是许多科学工作

者目前正在解决的问题。

4.3 醚类电解液

在锂离子电池中,醚类电解液很少被作为电解

质使用,因为它们在阳极上钝化能力差,在超过4V
以上的工作电压下不稳定[11]。然而,近年来,在钠离

子电池领域中,醚类电解质已经被广泛地使用,因为

它们在钠电体系中具有更好的抗氧化还原能力,相
比酯类电解质其可以在负极表面生成更薄和具有稳

定的SEI膜和高的首次库仑效率[49]。醚类溶剂通常

根 据 含 有 氧 原 子 数 目 和 链 长 分 为1,3-二 氧 戊 环

(DOL)、乙 二 醇 二 甲 醚(DME)、二 乙 二 醇 二 甲 醚

(Diglyme)和四乙二醇二甲醚(Triglyme)4种,它们的

物化性能如表3所示。介电常数和黏度的参数均在

25℃条件下获取。

表3 常用醚基溶剂的物化性能[24]

Table3 Physichemicalpropertiesofconventionalether-basedsolvents[24]

Solvent
Chemical
structure

Meltingpoint
Tm/℃

Boilingpoint
Tb/℃

Flashing
point
Tf/℃

Viscosity
(25℃)

Dielectric
constant
(25℃)

HOMO/
eV

LUMO/
eV

DOL -95 74  1.7 - - - -

DME -58 84  0 0.46 7.18 -0.213 0.042

Diglyme -64 162 57 1.06 7.4 -0.213 0.033

Triglyme -46 216 111 3.39 7.53 -0.214 0.028

  对于锂离子电池而言,通常在有机碳酸盐电解质

中观察到高度多孔和树枝状的锂沉积形态,由于过多

的副反应导致非常低的库仑效率,并且由于枝晶穿透

而产生潜在的安全隐患。相反,醚类溶剂在用于锂离

子电池的各种其他潜在电解质中如LiDFOB,LiFSI,

LiFSI等,一直被认为是有吸引力的,因为它们具有更

好的锂金属还原稳定性。它们通过抑制枝晶生长、提
高热稳定性和拓宽ESW在电解质中发挥着特殊的作

用[51-52]。对于钠离子电池而言,乙二醇二甲醚(DME)、
二乙二醇二甲醚(Diglyme)由于其较优异的物化性能,
在该体系中溶剂化钠共插层效应和钠离子优异的扩散

动力学效应而被广泛应用于钠离子电池电解质中。由

于醚类溶剂成为钠离子电池形成功能性SEI膜的关

键溶剂,所以近期很多研究从多个角度报道了酯类和

醚类电解液 在 钠 离 子 电 池 中 形 成 SEI的 区 别[53]。

Kim等比较了溶解在几种醚基溶剂(DME,Diglyme,

Triglyme)中的不同钠盐(NaPF6,NaClO4,NaCl3SO3)

用于石墨负极的电化学性能[54]。由于与石墨微晶片

层间的层间距相比,钠离子半径较大,Na+插入石墨阳

极是很困难的,Na+在石墨中的嵌入是热力学不稳定

的,因为需要额外的能量来克服相邻石墨层间的范德

华力的相互作用,石墨负极对钠离子储存表现出有限

的电化学行为。然而,当使用醚类电解质时,可以观察

到高度可逆性和快速的脱嵌行为[55-56]。相比于酯类电

解液中钠离子需要完全脱溶剂化才可以进入石墨层

间,在醚类电解液中钠离子可以以溶剂化的形式共插

层进入石墨层间,层间的拓展有利于尺寸较大的钠离

子进行储存,通过透射电子显微镜和傅里叶变换红外

进一步分析钠离子对天然石墨插层反应,如图4(a)所
示。三元石墨插层化合物(t-GIC)在负极材料为石墨,
电解液为1moL·L-1NaPF6 盐溶于二乙二醇二甲醚

溶剂,对电极为钠金属的半电池体系中的形成机制如

以下方程[57]所示:
负极:Na+(G2)↔[Na-G2]++e- (1)
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正极:xC+[Na-G2]++e-↔[Na-G2]Cx (2)
其中[Na-G2]+ 指的是溶剂化钠离子;[Na-G2]

Cx 指的是t-GIC。这一过程是热力学稳定的,醚类溶

剂与石墨之间的范德华力相互作用增强了层间耦合

强度,石墨的层间距显著增大,这是由[Na-ether+]复
合物与石墨在石墨通道中平行堆叠的构型引起的。
溶剂化钠离子化合物通过形成三元石墨插层化合物

(t-GIC),可以可逆地嵌入到层状结构中。
相比于石墨,由于 HC是高度无序的结构所以不

利于三元共插层。Xiao等[58]通过对比醚类电解液和

酯类电解液在硬碳中的充放电曲线推测其没有共插层

现象(图4(b))。X射线光电子能谱(XPS)分析表明,
与碳酸盐相比,醚类电解液体系中形成的SEI要薄得

多。相似的结论在Bai等[59]的工作中使用 Diglyme
作电解质溶剂时也体现出来(图4(c))。其中Bai等将

基于酯类电解质中形成的SEI和基于醚类的电解质

保护的HC阳极结合在一起,融合了基于酯和醚类的

电解质的优点,实现了高的可逆容量。Zhu等[60]发现

在醚基电解质中,硬碳在高倍率下的平台容量可以显

著提高从而提高整体倍率性能。Hou等[61]研究的自

支撑硬碳材料的工作机理分析表明,在较低的电化学

反应动力学条件下,平台区是倍率提高的决定步骤,在
醚基电解质中可以得到明显的改善。除了硬碳材料,
高比表面的碳材料如还原氧化石墨烯(rGO)、活性炭

(AC)、有序介孔炭(CMK-3)也作为储钠材料。这些

大比表面结构会导致严重的界面问题,较低的首次库

仑效率等问题。Zhang等[62]提出,通过使用醚类电解

质,在高比表面积炭负极(rGO)上形成稳定、均匀且离

子导电的SEI膜,并通过XPS测试分析了不同体系

SEI膜的成分如图4(d)所示,最终提高了首次库仑效

率和倍率性能。

  随 后,一些其他材料如碳纳米管[63]、炭黑[64]和二

图4 炭质材料在醚类和酯类电解液中的SEI膜形成结构示意图及在硬碳中的典型充放电曲线

(a)钠离子基于酯基和醚基电解液对天然石墨的插层机制[54];(b)硬碳在酯基和醚基电解液中的典型充放电曲线[58];

(c)在不同电解液中钠离子向SEI移动的结构示意图[59];(d)不同电解液中SEI不同成分示意图[62]

Fig.4 SchematicdiagramoftheSEIformationincarbonaceousmaterialswithetherandesterelectrolytes

aswellasthetypicalcharge/dischargecurvesinHCsystems
(a)mechanismsofNaioninsertionintonaturalgraphiteusingcarbonate-basedandether-basedelectrolytes[54];

(b)typicalcharge/dischargecurvesofHCinesterandetherbasedelectrolyte[58];(c)schematicillustration

ofsodiumionsmovingintotheSEIlayersformedindifferentelectrolytes[59];(d)schematicillustration

ofdifferentcomponentsofSEIinvariouselectrolytes[62]

81



第49卷 第1期 有机电解液在钠离子电池中的研究进展

氧化钛[65]等同样被应用于醚类电解液中,这些报道同

样表明了与碳酸酯电解质相比,醚基电解液对SEI膜

的形成更关键,同时在充放电过程中能表现出出色的动

力学行为。在这些材料中,四边形碳纳米管(q-CNT)在
醚类和酯类电解液中均具有良好的钠离子储存特性,
其主要原因是人字形的石墨化壁和较小的石墨化层尺

寸,这会削弱电解质对钠离子动力学扩散的控制作用,
通过缩短扩散距离并且提供更多的扩散通道。当醚类

电解液应用于兼具石墨化和无序炭结构的炭黑材料

中,Xiao等[64]提出了一种醚类电解液在石墨结构中溶

剂化钠共插层和无序炭结构中的钠插层结合的反应机

理。具有较大比表面积的TiO2/炭电极在酯类电解液

体系中生成的SEI层较厚,从而限制钠离子的扩散并

降低了 TiO2 电极的反应动力学和循环稳定性。Li
等[65]解释了在电解质和电极之间的界面上,电荷转移

的能垒是决定界面电化学特性的因素,因此解释了酯

基和醚基电解质在TiO2 负极体系中的储能机制。
相比于溶剂对炭负极表面的影响,Seh等[66]首次报

道了溶剂对钠金属阳极的影响。室温下金属钠阳极在

长期电镀和剥离过程中可逆性较差,主要是由于形成了

不均匀的固体电解质中间相和钠枝晶。用简单的NaPF6
盐溶于醚类溶剂(glymes(mono-,di-,tetraglyme))中,可
以实现高度可逆的和非树枝状的电镀。枝晶的生长导

致SEI的不断断裂和重新形成,最终导致电池由于电

解质的耗尽和通过厚的SEI产生的高阻抗而失效,如
图5(a)所示。一个理想的电解质应该能够在钠金属

表面形成一个均匀而致密的SEI,它对电解质溶剂具

有很高的抗渗性,并且在长期的电镀和剥离过程中能

够抑制钠枝晶的生长,如图5(b)所示。同时也利用不

刻蚀深度XPS测试分析了在钠金属表面的SEI膜组

分,SEI膜的表面由有机盐组成(RCH2ONa),深层由

无机盐组成(Na2O,NaF),如图5(c)所示。

图5 不同的钠沉积形式以及钠金属表面SEI成分图[66]

(a)枝晶状;(b)非枝晶状钠沉积示意图;(c)基于NaPF6 在glymes体系中钠金属表面SEI形成示意图

Fig.5 DifferentformsofsodiumdepositionandSEIcompositiononthesurfaceofsodiummetal[66]

(a)dendritic;(b)schematicofnondendriticNadeposition;(c)schematicshowingtheSEIformedontheNametalsurfaceusingNaPF6inglymes

  从以上总结的近年来醚类电解液对钠离子电池的

功能性作用包括界面的改善、倍率和首效的提升等优

势来看,醚类电解液确实解决了钠电目前面临的问题,
但从长远角度来看,将钠离子电池大规模应用,还需要

考虑其在全电池中面临的挑战。

5 结束语

钠离子电池电解质的研究主要集中在以下方面:

(1)许多研究集中于电解液本身的物化性能如黏

度、电导率等,今后应从分子动力学模拟的角度探究溶

剂分子内部能量平衡,结合电极材料的特殊结构分析

钠离子电池的储钠机理,更有利于选择匹配的电解液

电极材料实现高容量的需求。
(2)电解液与电极材料的兼容性也至关重要,例如

常用的酯类电解液无法应用于石墨负极材料,但是醚

类电解液可以使钠离子以溶剂化的形式进入层间储

能。此外添加剂的选择也同样与电极材料相关。总之
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注重电极电解液的匹配及开发新型添加剂是实现钠离

子电池高性能的关键因素。
(3)先进的测试分析方法对于研究钠离子电池固

体电解质界面的成分和结构至关重要,其主要测试方

法有:SEM,TEM通常来表征SEI的厚度;AFM 用来

表征SEI的机械强度和粗糙度;X射线光电子能谱

(XPS),X 射 线 光 电 子 能 谱 元 素 深 度 剖 析(Depth
XPS);固体核磁共振(SS-NMR)、傅里叶红外光谱

(FTIR)、拉曼光谱(Raman)、飞行时间二次离子质谱

仪(TOF-SIMS)通常来研究SEI的组分;此外蒙特卡

洛模拟(MC)和分子动力学模拟(MD)的结合可以研

究SEI的形成过程和内部复杂的化学反应。
(4)电池的安全性是市场及客户关注的最重要的

关键指标,常用的有机电解液无法在高温环境下正常

运行,所以开发阻燃剂或者使用离子液体等具有较高

热稳定性的溶剂可能是实现钠离子电池安全性的考虑

范围之内。
总之,醚类和酯类电解液的开发在很大程度上推动

了钠离子电池的发展,未来在电解液的选择和固体电解

质界面的调控优化上,将进一步使钠离子电池向实际应

用方向靠拢,使其在大规模储能方向得到广泛应用。
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