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钠离子电池用电解质钠盐的研究进展
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摘要: 综述近年来含氰基类钠盐、酰胺类钠盐和氟类咪唑衍生物钠盐等电解质钠盐在钠离子电池中的研究应用。分析这些

电解质钠盐的结构特征，阐述钠盐因独特结构优势提升电池性能的机理，展望钠离子电池电解质中钠盐的发展趋势。
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Research progress in sodium salts electrolyte for sodium ion battery

LU Hong-li，YANG Li，WANG Jie，LI Shi-you

( College of Petrochemical Technology，Lanzhou University of Technology，Lanzhou，Gansu 730050，China )

Abstract: The recent research and application of sodium salt containing amides，cyano groups，fluorinated imidazole derivatives salt
and other electrolyte sodium salts were summarized. The structural characteristics of the electrolyte sodium salt were analyzed. The
mechanisms for the improving performance of sodium ion battery with salts due to the unique structure were illuminated. The research
developing trends for sodium salts were prospected.
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碱金属离子二次电池在电化学储能领域中占据重要地

位，其中锂离子电池具有能量密度大、输出电压高和安全性

能好等优点，是便携设备和动力电源市场的主要技术［1］。钠

作为碱金属之一，储量丰富且价格低廉，同时，钠与锂的物理

性质、化学性质相近，钠离子电池在安全性能和规模储能聚

焦性价比方面优于锂离子电池，因此在储能领域具有广阔的

应用前景［2］，是有望替代锂离子电池的储能技术之一，有望

缓解因锂资源短缺而导致电化学储能领域受限的问题。
电解液在钠离子电池中起到传导 Na+ 的作用，是连接正

负极的桥梁。电解液一般由钠盐、溶剂和添加剂组成，其中

钠盐是 Na+ 的主要提供者，不但影响电池的功率和循环性

能，还会影响容量和安全性。钠盐需要满足以下要求: 溶解

度高; 热稳定好; 电化学窗口宽，与正负极材料、隔膜不发生

副反应，兼容性好; 成本低; 环保无污染等。与锂盐相比，钠

盐有扩散速率小、发生的化学反应复杂及负极固体电解质相

界面( SEI) 膜稳定性差等问题［3］。目前，常用的钠盐主要有

六氟磷酸钠( NaPF6 ) 、高氯酸钠( NaClO4 ) 和双三氟甲烷磺酰

亚胺钠( NaTFSI) 等，但它们都存在一定的缺陷，难以满足高

性能钠离子电池的需求，如 NaClO4 毒性高、NaTFSI 对铝箔有

腐蚀性、NaPF6 易分解和水解等［4］。要提高钠离子电池的性

能，除了使用添加剂( 如氟代碳酸乙烯酯) 外，还需要寻找高

性能的钠盐。
本文作者从改善电化学性能和安全性能等方面，综述含

氟和无氟两类电解质钠盐在钠离子电池中的研究，并展望钠

离子电池电解质中钠盐的发展趋势。

1 无氟钠盐

为提高钠盐的稳定性，减小钠盐的毒性，人们对无氟钠

盐开展了广泛的研究，其中主要是含氰基钠盐和基于双草酸

硼酸钠( NaBOB) 的改性类钠盐。
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1. 1 含氰基钠盐

固体聚合物电解质在充放电过程中虽然不会引起电池

的体积膨胀，但存在室温下离子电导率低以及电解液与电极

接触面积小等缺点。末端含氰基基团的无氟类钠盐，如五氰

丙烯钠( NaPCPI) 、2，3，4，5-四氰基吡咯钠( NaTCP) 和 2，4，5-
三氰基咪唑钠( NaTIM) 等，具有阴阳离子相互作用力弱、离

子电导率高等优点。A. Bitner-michalska 等［5］研究了以聚氧

化乙烯( PEO) 为主体聚合物，与 NaTCP 钠盐复合而成的固

体聚合物电解质; 当 PEO 中的氧与 Na+的配对程度 n( EO) ∶n
( Na+ ) = 16 ∶1时，电解质的电导率最高; 当温度在 70 ℃ 以上

时，电导率可以超过 1 mS /cm。与 NaPF6 相比，NaTCP 和

NaTIM 的离解能较高，可通过共轭 π 键和吸电子的氰基作

用，将负电 荷 分 散 到 整 个 阴 离 子，因 此 离 子 电 导 率 较 高。
NaPCPI、NaTCP 和 NaTIM 的分解温度分别为 600 ℃、570 ℃
和 540 ℃，都高于 NaPF6 的 160 ℃［6－7］，加上独特的非共价键

构型的阴离子结构，电解质具有更高的电导率、更宽的电化

学稳定窗口( 约 5 V) 和良好的热稳定性，有望替代 NaPF6。

图 1 NaTCP 和 NaTIM 的球棍模型

Fig. 1 The ball-and-stick models of NaTCP and NaTIM

1. 2 NaBOB 改性钠盐

NaBOB 具有高的热稳定性和离子电导率，但存在溶解性

差、易水解等缺点，特别是受限于溶解度，NaBOB 只能用作添

加剂。如要用作钠盐，还要进行改性。改性方法主要是掺杂

有机官能团。
C. H. Ge 等［8］研究了 NaBOB 的一系列有机配体配合物，

主要有二水杨酸硼酸钠( NBSB) 、水杨酸苯二酚钠( NBDSB) 、
NaBOB 和衍生物 NaBOB ( C2H2O4 ) 0. 2、NaBOB ( C7H4O3 ) 0. 2、
NaBOB( C7H4O3) 0. 6、NaBOB( C6H6O2) 0. 1和 NaBOB( C6H6O2) 0. 3在

不同 溶 剂 中 的 溶 解 性 和 离 子 电 导 率 等。NaBOB、NBSB、
NBDSB 和 NaBOB 的衍生物在溶剂中可稳定存在，在溶剂碳

酸丙烯酯( PC) 、乙腈( AN) 、二甲基甲酰胺( DMF) 和混合溶

剂 PC+AN、PC+DMF 中都有很高的溶解度。与 NaBOB 相比，

结构中引入有机酸的钠盐，在溶剂中溶解度较高，引入邻苯

二酚的盐，在溶剂中溶解度较低。这表明有机酸的加入，有

助于提高钠盐的溶 解 度。当 溶 剂 AN 的 温 度 为 25 ℃ 时，

0. 025 mol /L 以 NBSB 和 NBDSB 为钠盐的电解液，离子电导

率分别为 1. 548 mS /cm 和 1. 448 mS /cm，大于以 NaBOB 为钠

盐的电解液。NaBOB 的系列有机配体配合物的钠盐热稳定

性好，在 300～350 ℃分解，其中 NBSB 在 NaBOB 的系列有机

配体掺杂化合物的热稳定性最高，原因是 NBSB 的含硼配合

物阴离子的共轭效应最强。此外，这类盐对环境友好、低成

本，还可提高钠离子电池的安全性。

2 含氟钠盐

一系列含氟钠盐由于氟原子的强电负性和诱导效应，可

提高电解液的电导率和安全性，应用较广泛，主要有二氟草

酸硼酸钠( NaDFOB) 、氟类咪唑衍生物钠盐和有机酰胺类钠

盐等。
2. 1 二氟草酸硼酸钠( NaDFOB)

NaDFOB 是由 NaBOB 和四氟硼酸钠( NaBF4 ) 结构中各

半个分子构成的钠盐。G. Lina 等［9］通过核磁氢谱分析，发现

以 NaDFOB 为钠盐的电解液里没有溶剂的还原产物，消耗的

溶剂主要用来生成 SEI 膜。这表明 NaDFOB 与碳酸酯溶剂

组成的电解液与金属钠兼容性很好。以 NaDFOB 为钠盐的

对称电池，阻抗低于以 NaPF6 为钠盐的电池，是由于 NaD-

FOB 形成的 SEI 膜更有利于 Na+ 的传输。J. Z. Chen 等［10］研

究了 1. 0 mol /L 以 NaDFOB、NaClO4 和 NaPF6 为钠盐、不同溶

剂［碳酸乙烯酯( EC) 、碳酸二甲酯( DMC) +EC、碳酸二乙酯

( DEC) ］的电解液的黏度、电化学稳定窗口等性能，发现以

NaDFOB 为钠盐的电解液，电化学稳定窗口宽且黏度比以

NaClO4 和 NaPF6 为 钠 盐 的 小。制 备 的 Na /锰 酸 钠 ( Na0. 44
MnO2 ) 半电池，以 NaDFOB 为钠盐时的倍率性能与循环性能

更好［11］。此外，Z. F. Sun 等［12］分别以 NaDFOB、高氯酸钠和

六氟磷酸钠为钠盐，EC+DEC+DMC( 体积比 2 ∶1 ∶1) 为溶剂，

以碳纳米化三氟化铁( FeF3－CNFs) 为正极材料组装半电池，

并进行充放电测试，结果发现以 NaDFOB 为钠盐的电池具有

更好的循环稳定性。NaDFOB 的非定域电子更多，而且 Na+

与阴离子间的键强弱，从而具有更好的离子电导率，还能与

多种溶剂兼容，提高电化学性能; 作为钠盐时，在负极表面形

成的 SEI 膜致密且坚硬，可以抑制钠枝晶的生长。要获得高

性能钠离子电池，还要探究以 NaDFOB 为钠盐的电解液与电

极材料的相容性［13］，提高电极-电解液界面的化学和电化学

稳定性。
2. 2 氟类咪唑衍生物钠盐

部分钠盐如 NaTFSI 和双( 氟代磺酰基) 酰亚胺钠( NaF-
SI) 会腐蚀铝箔，因此，寻找一种结构稳定的钠盐是解决这一

问题的途径。利用芳香性物质如 4，5-二氰基－2-三氟甲基咪

唑阴离子( TDI) 和 4，5-二氰基－1，2，3-三唑阴离子 ( DCTA)

结构稳定的特点［14］，L. Cniedzicki 等［15］研究了 4，5-二氰基－
2-三氟甲基咪唑钠( NaTDI) 、4，5-二氰基－2-五氟甲基咪唑钠

( NaPDI) 、NaClO4 和 NaPF6 分别与溶剂 PC 和混合溶剂 EC+
DMC 组成电解液的离子电导率、电化学稳定性。在 25 ℃下，

溶剂 EC 与 DMC 的体积比为 1 ∶1时; 1 mol /L NaPDI 的离子电

导率为6. 0 mS /cm，0. 75 mol /L NaTDI 的离子电导率为 11. 9
mS /cm。由于 NaTDI 结构中存在离子对，NaTDI 盐的离子电导

率更高; 1 mol /L NaTDI 和 NaPDI 与溶剂 PC 组成的电解液，电

化学稳定窗口宽，当电压为 4. 5 V( vs. Na /Na+ ) 时开始分解;

NaTDI 与正极材料 Na0. 68( 2) CoO2 的兼容性好，且 NaTDI 盐的热
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稳定性好，在 330 ℃分解。此外，NaTDI 和 NaPDI 会在铝箔上

形成稳定的钝化层，可抑制电解液对铝箔的腐蚀［16］。

图 2 NaTDI 和 NaPDI 的球棍模型

Fig. 2 The ball-and-stick models of NaTDI and NaPDI

2. 3 有机酰胺类钠盐

2. 3. 1 ( 氟磺酰) ( 全氟丁基磺酰) 亚胺钠( NaFNFSI)
在锂离子电池中，以( 氟磺酰) ( 全氟丁基磺酰) 亚胺锂

( LiFNFSI) 为锂盐的电解液可提高正极材料 /电解液的界面

稳定性，在 3～5 V( vs. Li+ /Li) 的高电压范围内，不会发生铝

腐蚀 现 象，因 此，可 考 虑 将 NaFNFSI 应 用 于 钠 离 子 电 池

中［17］。Q. Ma 等［18］研究了以 PEO 为主体聚合物，与 NaFNF-
SI 为钠盐复合的固体聚合物电解质的离子电导率和电化学

性能，发现在 80 ℃时，聚合物电解液 NaFNFSI /PEO［n( EO) ∶
n( Na+ ) = 15 ∶ 1］的离子电导率为 0. 336 mS /cm，NaFNFSI /
PEO 固体聚合物电解液的分解温度为 300 ℃，氧化分解电位

为 4. 87 V ( vs. Na /Na+ ) 。此外，在充放电过程中，NaFNFSI /
PEO 固体聚合物电解质会在钠片表面形成相对稳定的 SEI
膜，制备的电池具有较好的循环性能与倍率性能，如半电池

Na | SPE | NaCu1/9Ni2/9Fe1/3Mn1/3O2 以 0. 1 C( 12 mA) 充放电可

逆比容量能达 122. 4 mAh /g( 2. 2～ 3. 8V) ; 以 1. 0 C 循环 150
次的容量保持率为 70%。

图 3 NaFNFSI 的球棍模型

Fig. 3 The ball-and-stick models of NaTDI and NaPDI
综上所述，以 NaFNFSI 为固体聚合物电解质钠盐，虽然

并没有获得更高的离子电导率，但是具有电化学稳定窗口较

宽、电化学性能优良等优点，可以满足高性能钠离子电池的

性能需求。
2. 3. 2 氟代磺酰-( 三氟甲基磺酰基) 酰亚胺钠( NaFTFSI)

以 NaTFSI 为钠盐的电解液，热稳定性和电化学稳定性

较以 NaFSI 为钠盐的电解液高，但是以 NaFSI 为钠盐的电解

液黏度更 低，离 子 电 导 率 更 高，因 此，有 人 提 出 一 种 钠 盐

NaFTFSI。

图 4 NaFTFSI 的球棍模型

Fig. 4 The ball-and-stick model of NaFTFSI
从化学结构看，NaFTFSI 是由 NaFSI 和 NaTFSI 各自的半

分子构成。G. G. Eshetu 等［19］研究含不同阴离子的盐在溶剂

为 EC+DEC 的 Al /Na 电池中的阴离子分解情况。阴离子分

解先后顺序为: NaTFSI＜NaFTFSI＜NaFSI; 通过热重分析，得出

盐的热稳定性顺序为: NaTFSI＞NaFTFSI＞NaFSI。在 Na /硬碳

( HC) 电池中，混合溶剂为 EC+PC 的电解液的界面反应活性

为: NaFSI＞NaTFSI＞NaFTFSI; 并且 NaFTFSI 和 NaTFSI 都无法

生成稳定的 SEI 膜［20］。
综上所述，NaFTFSI 的热稳定性能介于 NaFSI 和 NaTFSI

之间，较窄的工作温度范围将限制该材料在钠离子电池中的

广泛应用; NaFTFSI 的反应活性比 NaFSI 和 NaTFSI 低，而且

生成的 SEI 膜不稳定，因此在电极-电解液的界面，电化学性

能不稳定。总体而言，NaFTFSI 的电化学 性 能 较 NaFSI 和

NaTFSI 稍差。

3 结论

本文作者介绍了含氰基无氟钠盐、有机硼酸类钠盐、氟类咪

唑衍生物钠盐和有机酰胺类等钠盐在钠离子电池中的应用。
NaTCP 属于无氟电解质钠盐，可改善固体聚合物电解质

离子电导率低的缺陷，具有电化学稳定窗口宽、与铝集流体

相容性好和对环境友好等特点，是固体聚合物电解质钠盐的

优选对象。
以 NaODFB 为钠盐的电解液，具有能形成稳定的 SEI

膜、与正极材料有良好的兼容性的优点，有望代替 NaPF6 和

NaClO4 在非水系电解液的地位。
NaTDI 和 NaPDI 还能抑制电解液对铝箔的腐蚀，为解决

铝腐蚀问题提供了途径。
此外，溶剂、添加剂和黏结剂在钠离子电池电解质中起

着重要的作用，随着对电解质钠盐研究的逐步深入，有望开

发出更多具有优异功能的溶剂、添加剂和溶剂。
筛选性能优良的钠盐，进而加入添加剂优化电解质体

系，从而提高 SEI 的稳定性、抑制钠枝晶的生长及改善电极

材料 /电解液的界面相容性，是今后研究的重点。
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● 5 0 年 精 心 打 造 的 品 牌 荣 获 首 届“国 家 期 刊 奖”的 杂 志●

欢迎刊登 2020 年广告 彩色黑白随你选!

《电池》广告具有长久的影响力! 《电池》广告为您扬名!

在《电池》上刊登广告，具有长久的影响力! 《电池》杂志对国内外公开发行，拥有众多国内外订户，《电池》荣

获首届“国家期刊奖”，进入“中国期刊方阵”“双高”期刊行列! 分别荣获第二届、第三届国家期刊奖百种重点期刊

奖! 《电池》已被多家国外权威刊物转载，传播面广，针对性强，读者专一。

50 年来，《电池》被中外读者精心珍藏，时时查阅，反复参考。《电池》广告使企业的名声大振。

树立企业形象，提高知名度，吸引注意力，扩大市场份额，请赶快在《电池》上刊登广告!

2020 年《电池》广告正在热卖中，请千万不要错过良机!

请通过电子邮件、传真或拨打本刊热线与我们联系:

本刊热线电话: 0731－85141901 传真: 0731－85427570 广告联系人: 罗秋珍( 13607495169) 文 力

本刊电子邮件: batterie@ yeah. net batterie@ qq．com batterie@ 126. com

敬请关注: 2019 年《电池》的广告客户都由《电池》因特网站 http: / /www. batterypub. com 推荐介绍，本刊 2020

年的广告客户都将享受同等待遇。享受我们的特别增值服务，欢迎访问《电池》网!
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