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摘要 “双碳”背景下, 钠离子电池因成本低廉、安全环保和性能优异等优点受到社会各界的重点关注. 低成本的

钠离子电池是锂离子电池的有益补充, 并将在储能领域展现自己的独特优势, 现阶段钠离子电池正处于由实验室

探索到产业化推进的关键节点. 本文简要介绍了钠离子电池的研究背景, 重点介绍了中国科学院物理研究所在钠

离子电池关键材料(正极、负极和电解质)、基础理论和工程化探索方面取得的重要进展, 对钠离子电池的未来发

展方向进行了展望, 以期推动钠离子电池的持续发展, 加速钠离子电池的商业化应用.
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近年来, 随着石油、煤炭等化石能源的不断消耗,
资源与环境问题已经成为人类社会可持续发展的主要

挑战之一. 在此背景下, 大力发展如风能、太阳能等新

型清洁能源是实现可持续发展的必经之路. 2020年9和
12月, 习近平总书记两次向世界宣示中国推进“碳达

峰、碳中和”的愿景目标; 2021年3月, 在中央财经委员

会第九次会议上, 中共中央首次提出了构建以新能源

为主体的新型电力系统. 一场意义重大且影响深远的

能源变革正在祖国大地上悄然发生. 使用可再生能源

(风能和太阳能)取代传统的化石能源发电可以有效减

少碳排放, 因此大力发展可再生能源发电是实现“双
碳”目标的重要路径之一. 中国科学院物理研究所陈立

泉曾在2017年就提出了“电动中国”的基本构想(图1)
(https://tv.cctv.com/2020/02/29/VIDEUhAY4Pd9-
xs5PBx5HdgNh200229.shtml), 它的主要内涵有交通电

动化、能源低碳化和设备智能化. 交通电动化是指以

电能为动力来源的电动交通工具, 比如: 使用锂离子电

池和钠离子电池为电动汽车和电动轮船等电动交通工

具提供动力来源; 设备智能化包括智慧城市、智慧乡

村和智慧矿山, 它们也均需要电能得以实现; 能源低碳

化包括使用风能、太阳能等新能源发电, 并以此作为

“电动中国”的重要能量来源. 新能源发电虽然可以大

幅减少二氧化碳的排放, 但是这些新能源具有随机

性、间歇性和波动性等特点, 所以发展大规模储能对

新能源的高效利用具有重要意义. 在众多储能技术中

(如抽水蓄能、飞轮储能、压缩空气储能和电化学储

能), 电化学储能技术中的二次电池具有易模块化、能

量转换效率高、灵活便携和环境友好等优点, 被认为

是最有前景的储能技术之一, 也是实现“电动中国”的
重要保障.

当前锂离子电池由于较高的能量密度已经在电动

汽车、便携式电子器件得到广泛应用. 但是, 锂资源在

地壳中的储量较低, 全球超过一半的锂资源都分布在

南美洲; 根据2021年10月22日自然资源部中国地质调
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查局公布的相关数据, 我国锂资源储量只占全球总储

量的6%左右, 80%的锂资源要依赖进口; 而且, 碳酸锂

的价格在逐年上涨, 已经从2015年约5万元每吨增长到

现在(2022年初)约50万元每吨(相关数据来源于Wind数
据库和川财证券研究所).因此,锂离子电池受到资源储

量的限制难以同时支撑电动汽车和大规模储能的发展,
并且将来还存在被“卡脖子”的风险. 近年来, 与锂离子

电池具有相似工作原理的钠离子电池, 因钠资源丰

富、分布广泛、成本低廉、综合性能优异和兼容锂离

子电池现有生产设备等优势而得到科研和产业界的重

点关注. 不仅如此, 如图S1所示, 研究发现, 钠离子电池

还具有较好的功率特性、宽温度范围适应性、高安全

性和无过放电问题等优势, 使得钠离子电池具有低成

本、长寿命、宽温区和高安全的优势, 可以作为锂离

子电池的有益补充[1]. 同时, 可逐步取代铅酸电池, 有

望在大规模储能、微型电动车、混合动力、农业机

械、电动船、通信基站、家庭/工业储能和智能电网等

多个领域快速发展, 提升我国在储能技术领域的影响

力并推动我国实现“碳达峰、碳中和”战略的进程.
早在20世纪70年代, 钠离子电池和锂离子电池几

乎被同时开展研究, 后来由于锂离子电池的成功商业

化推广, 钠离子电池的研究有所停滞. 直到2010年后,
随着对可再生能源利用的大量需求以及对大规模储能

技术的迫切需要, 钠离子电池再次迎来了它的发展黄

金期. 虽然两种电池具有相似的工作原理和电池构件,
但是由于钠比锂具有更大的离子半径(1.02 vs. 0.76 Å)
以及较高的电极电势(–2.71 vs. –3.04 V)等物理化学性

质上的差异, 我们可以借鉴但却无法完全移植锂离子

电池的研究经验. 钠离子电池技术的发展离不开先进

电池材料的开发. 组成钠离子电池的关键材料主要包

括正极材料、负极材料和电解质, 其中正极材料主要

包括氧化物类、聚阴离子类、普鲁士蓝类和有机类正

极材料; 负极材料主要包括碳基、钛基、有机类和合

金类等负极材料; 电解质主要包括液体电解质和固体

电解质体系.
中国科学院物理研究所自2011年以来致力于低成

本、高安全和高性能的钠离子电池技术研发, 已在核

心材料方面获得专利授权40余项, 部分专利获得美

国、日本和欧洲联盟(简称欧盟)授权, 在国际上首次提

出了具有自主知识产权的Cu基层状氧化物正极材料和

低成本无烟煤基负极材料. 2017年, 中国科学院物理研

究所依托钠离子电池核心专利技术, 成立了国内首家

专注钠离子电池开发与制造的高新技术企业——中科

海钠科技有限责任公司. 随后, 首次推出了钠离子电池

驱动的电动自行车和微型电动车 , 以及全球首套

100 kW h和1 MW h钠离子电池储能系统的示范应用,
有序推进钠离子电池产业化进程. 当前, 钠离子电池的

研究正逐步由实验室探索向产业化有序推进. 为此, 本

图 1 中国科学院物理研究所陈立泉提出的“电动中国”的构想(https://tv.cctv.com/2020/02/29/VIDEUhAY4Pd9xs5PBx5HdgNh200229.shtml)
Figure 1 The concept of Electric China proposed by Liquan Chen, Institute of Physics, Chinese Academy of Sciences (https://tv.cctv.com/2020/02/29/
VIDEUhAY4Pd9xs5PBx5HdgNh200229.shtml)
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文回顾总结了中国科学院物理研究所过去十余年在钠

离子电池研究中所做的突破性工作和经验, 最后展望

了钠离子电池未来可能的发展方向及研究重点, 希望

为钠离子电池的进一步优化发展提供有利的指引.

1 钠离子电池关键材料探索

1.1 正极材料

目前报道的钠离子电池主要包括氧化物类、聚阴

离子类、普鲁士蓝类和有机类等, 其中, 层状氧化物正

极材料具有制备方法简单、比容量和电压高等优点,
是钠离子电池的主要正极材料. 然而, 目前层状氧化物

正极材料仍然存在结构相变复杂和循环寿命短等问题,
提升层状正极材料的综合性能仍是目前钠离子电池的

重要研究方向. 钠离子电池层状氧化物正极材料有很

多种不同类型, 结构通式为NaxMO2(M主要是过渡金属

元素). Delmas等人[2]根据MO6多面体中Na+的配位构型

和O2–的堆垛方式, 将层状氧化物分为O3、O2、P3和
P2等不同结构, O和P分别代表Na+的配位构型为八面

体配位和三棱柱配位; 2和3代表O2–最少重复单元的堆

垛层数. 在钠离子电池层状氧化物中最常见的是P2和
O3型结构, 在特殊的合成条件下可以合成P3型结构的

材料. 聚阴离子化合物具有开放的骨架结构和优异的

倍率性能, 但这类材料的电子电导较差, 往往需要对其

进行碳包覆改性; 普鲁士蓝类材料因为具有稳定的三

维骨架结构而具有较好的结构稳定性和倍率性能, 然

而结晶水难以去除以及过渡金属的溶解问题是其实际

应用的主要障碍.
1.1.1 高性价比的层状正极材料

目前发现, 在钠离子层状氧化物中具有活性的元

素种类很多, 其中Ti、V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni和Cu
等元素均可以提供电荷补偿[3]. 然而, 并非所有具备电

化学活性的元素都可以应用, 例如, Co元素已在锂离子

电池中大量使用, 但其储量有限、价格昂贵, 不符合低

成本钠离子电池的发展要求; Ti的氧化还原电位太低,
不适合作为正极材料的电荷补偿元素; V的价格高且

有毒; Cr在空气中烧结制备时会出现有毒的六价化合

物. 因此, Mn、Fe、Ni和Cu成为可供选择的能够提供

电荷补偿的主要元素. 然而, 由于Cu在锂离子层状氧化

物中没有电化学活性, 科研工作者起初没有关注该元

素在钠离子层状氧化物中的应用. 2014年, 我们首次发

现了Cu3+/Cu2+在层状氧化物P2-Na0.68Cu0.34Mn0.66O2中

的可逆氧化还原活性, 且其具有较高的平均工作电压

(3.7 V)[4]. 该发现表明, 钠离子电池正极材料可以使用

Cu元素来实现更好的性能以及更低的成本. 随后, 基于

Cu3+/2+氧化还原反应较高的平均工作电压, 进一步在

P2-Na0.68Cu0.34Mn0.66O2基础上引入同样价格低廉的Fe
元素, 设计合成了更高比容量且空气稳定的P2-Na7/9-
Cu2/9Fe1/9Mn2/3O2

[5], 其P2相晶体结构示意图如图2(a)所
示, 在2.5~4.2 V电压范围内可以释放约90 mA h/g的可

逆比容量(图2(b)). 为了进一步提高此类材料的可逆比

容量, 初始Na含量更高的O3型正极材料是重要的选择;
通过精细调控Cu、Fe和Mn的比例以及Na含量, 设计并

合成了兼顾低成本、长寿命和环境友好的Cu基O3-
Na0.9Cu0.22Fe0.3Mn0.48O2等系列正极材料(图2(c))[6], 该材

料进一步提高了Cu基正极材料的比容量, 在2.5~4.05 V
电压范围内表现出100 mA h/g的可逆比容量(图2(d)),
且表现出较好的对空气/水稳定性和较低的体积应变.
这种低成本、高性价比的Cu-Fe-Mn基正极材料是一种

极具应用前景的钠离子电池正极材料, 相关发明专利

已在中国、美国、日本、欧盟获得授权.
为了进一步提升钠离子电池层状氧化物正极材料

的能量密度, 在过渡金属层中引入2个电子转移的Ni4+/
Ni2+氧化还原电对是一种行之有效的策略; 且不同于锂

离子电池高镍材料中存在Li/Ni混排的问题, Na和Ni较
大的离子半径差使得钠离子层状氧化物中不存在Na和
Ni的互占位问题, 开发高性能的含镍无钴的层状氧化

物正极材料成为可能. 因此, 在O3-Na0.9Cu0.22Fe0.3Mn0.48O2

正极材料的基础上, 引入Ni2+替代材料中的Mn3+, 设计

了一种新型正极材料O3-NaCu1/9Ni2/9Fe1/3Mn1/3O2
[7]. 该

材料在2.0~4.0 V电压范围内可以提供127 mA h/g的可

逆比容量和3.1 V的平均放电电压, 与硬碳负极组装的

钠离子全电池可以释放248 W h/kg的能量密度、93%
的能量转换效率和优异的长循环稳定性. 随后, 受锂离

子电池高比能三元正极材料(LiNixCoyMn1–x–yO2)的启

发, 我们用价格低廉的Fe元素替代有毒且昂贵的Co元
素, 设计并合成了一系列高镍O3-NaNixFeyMn1–x–yO2

(x=0.6/0.7/0.8)三元正极材料[8]. 研究发现, NaNi0.6Fe0.25-
Mn0.15O2具有最好的综合性能, 在2.0~4.2 V电压范围内

表现出190 mA h/g的高可逆比容量. 将该材料与课题组

开发的硬碳负极组装钠离子全电池 , 可以提供

345 W h/kg的高比能量(基于正极活性物质质量计算),
这种高镍材料表现出较高的储钠容量, 使其同样具有

较高的性价比和较好的应用前景.
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1.1.2 晶格氧变价的层状正极材料

相比于上述传统的过渡金属变价的正极材料, 在

过渡金属层状氧化物中引入晶格氧的氧化还原(简称

氧变价)已经被证明可以大幅提升材料的可逆比容量,
近年来越来越受到科研人员的广泛关注. 然而目前对

晶格氧的氧化还原的活性及可逆性的理解还有待加深.
在层状氧化物结构中, 形成能量更高的弱键合O-2p轨
道电子是诱发晶格氧变价的关键因素. 受启发于锂离

子电池正极材料Li2MnO3结构中局域Li-O-Li的结构配

位, O的一个2p轨道和Li 2s轨道键合较弱, 形成弱键合

O-2p轨道电子而激发晶格氧的变价, 从而表现出超过

过渡金属变价提供的高比容量[9]. 2016年, Goodenough
研究团队[10]首先报道了具有Na-O-Li局域结构配位的

P3-Na0.6Li0.2Mn0.8O2正极材料, 可以实现晶格氧的可逆

变价而提供较高的比容量, 但并没有直接证据证明晶

格氧的变价过程. 为了更深层次地理解该材料的电荷

补偿机制, 我们以该P3-Na0.6Li0.2Mn0.8O2为模型, 首次

利用中子散射技术研究了充放电过程中的氧变价行

为[11]. 如图3(a)所示, 通过X射线和中子对分布函数(pair
distribution function, PDF)发现了充电态样品层间O–O
键的缩短(~2.5 Å), 直接证明了晶格氧参与了电荷补偿.

另外, 应用其他多种先进表征技术(X射线吸收谱、同

步辐射X射线成像)研究了该材料的反应过程和机理,
证实了由氧可逆变价导致的材料可逆体相结构变化,
并提出结构是影响氧变价可逆性的重要因素. 基于对

上述氧变价材料的理解, 通过调整Li和Mn的比例以及

Na含量, 合成了具有超高可逆比容量的P2-Na0.72Li0.24-
Mn0.76O2

[12]. 该材料在1.5~4.5 V的电压范围内放电比容

量可高达 2 7 0 mA h / g (图 3 ( b ) ) , 能量密度可达

700 W h/kg, 是目前已知具有最高放电比容量的钠离子

电池层状氧化物正极材料. 通过中子散射、同步辐射

技术等先进表征手段详细研究了该材料的电荷补偿机

制和结构演化过程, 指出了由于氧变价机制可以在

Na+脱出的过程中同时减少晶格氧上的电子数, 进而可

以减小层间的相互排斥和体积应变, 并抑制P2-O2相
变, 从而实现大部分钠离子可逆地脱出和嵌入, 最终达

到“一石三鸟”的效果.
在对上述材料的研究中发现, 通过控制不同的合

成条件, 可以得到组分相同但结构不同的P3和P2型
Na0.6Li0.2Mn0.8O2. 互为同分异构体的P2/P3-Na0.6Li0.2-
Mn0.8O2正极材料虽然具有相同的元素组成和元素比

例, 但它们却具有不同的电化学性能[13]. 在金属钠半电

图 2 (网络版彩色)Cu-Fe-Mn基正极材料的结构、形貌和充放电曲线. P2-Na7/9Cu2/9Fe1/9Mn2/3O2晶体结构示意图(a)和在0.1 C电流密度下充放

电曲线(b)[5], Copyright © 2015, John Wiley and Sons. O3-Na0.9Cu0.22Fe0.3Mn0.48O2扫描电子显微镜图像(c)和在2.5~4.0 V电压范围充放电曲线

(d)[6], Copyright © 2015, John Wiley and Sons
Figure 2 (Color online) The structure, morphology and charge/discharge curves for Cu-Fe-Mn based cathode materials. The schematic diagram of the
crystal structure (a) and charge/discharge curves at 0.1 C rate of P2-Na7/9Cu2/9Fe1/9Mn2/3O2 (b)

[5], Copyright © 2015, John Wiley and Sons. The scanning
electron microscope (SEM) image (c) and charge/discharge curves between 2.5 and 4.0 V (d) for O3-Na0.9Cu0.22Fe0.3Mn0.48O2

[6], Copyright © 2015, John
Wiley and Sons
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池中, 3.5~4.5 V工作电压范围内, 这两个材料虽然具有

相似的可逆晶格氧的氧化还原电压平台, 但是P3-Na0.6-
Li0.2Mn0.8O2的循环容量保持率显著高于P2-Na0.6Li0.2-
Mn0.8O2. 为了厘清影响这种性能差异的内在原因, 借助

球差矫正的扫描透射电子显微镜深入研究了结构对电

化学性能的影响, 首次发现了沿c轴方向拓扑序是影响

材料性能的关键, P2/P3-Na0.6Li0.2Mn0.8O2中的过渡金属

带状超晶格的排列堆积方式分别为-α-β-堆积和-α-γ-堆
积. 如图3(c)所示, 在P3-Na0.6Li0.2Mn0.8O2中, -α-γ-堆积

方式在钠离子脱嵌过程中保持不变, 这种稳定的拓扑

序为可逆的氧变价提供了拓扑保护; 而P2-Na0.6Li0.2-
Mn0.8O2则不能稳定保持-α-β-堆积的拓扑特征, 在循环

过程中逐渐从-α-β-堆积不可逆地转变为-α-γ-堆积, 最

终导致容量衰减. 该拓扑序及转变不存在于传统相及

相变定义中, 该概念为理解和设计其他高性能材料提

供了启示和指引.
理解氧变价材料结构和性能之间的关系对设计高

性能的氧变价材料具有重要的指导作用. 高电压氧变

价平台的衰减是氧变价材料性能衰减的主要原因, 所

以抑制氧变价平台的衰减对提高晶格氧变价的可逆性

具有重要意义. 除了上述Na-O-Li结构配位可以激活氧

变价以外, 研究发现, 局域Na-O-Mg的结构配位同样可

以激活晶格氧的电化学活性[14]; 并且相比于Na-O-Li结
构配位, Na-O-Mg的结构配位因为没有离子迁移而抑

制了氧气的产生[15]. 例如, Bruce研究团队[16]报道了局

域Na-O-Mg结构配位的Na2/3[Mg0.28Mn0.72]O2正极材料,
其可以实现晶格氧的可逆变价且不会出现失氧的情况,
但是该材料却表现严重的电压滞后问题, 需要进一步

图 3 (网络版彩色)氧变价材料的分析. (a) P3-Na0.6Li0.2Mn0.8O2在原始和充电状态(4.5 V)下的X-射线和中子PDF对比图[11], Copyright © 2018,
Elsevier. (b) P2-Na0.72Li0.24Mn0.76O2在1.5~4.5 V电压范围内的充放电曲线[12], Copyright © 2019, Elsevier. (c) P2和P3-NaxLi0.2Mn0.8O2正极在循环过

程中一维拓扑结构的演变[13], Copyright © 2021, Springer Nature. Na2/3Mg1/3Ti1/6Mn1/2O2正极材料在1.5~4.5 V电压范围内的充放电曲线(d)和循环

性能(e)[17], Copyright © 2019, Elsevier
Figure 3 (Color online) The analysis for oxygen-redox materials. (a) Comparison of X-ray and neutron PDF of P3-Na0.6Li0.2Mn0.8O2 collected at
pristine and charged states (4.5 V)[11], Copyright © 2018, Elsevier. (b) The charge/discharge curves for P2-Na0.72Li0.24Mn0.76O2 between 1.5 and 4.5 V
voltage range[12], Copyright © 2019, Elsevier. (c) Evolution of the one-dimensional topological structure in P2 and P3-NaxLi0.2Mn0.8O2 cathodes on
cycling[13], Copyright © 2021, Springer Nature. The charge/discharge curves (d) and cycling performance (e) of Na2/3Mg1/3Ti1/6Mn1/2O2 cathodes
between 1.5 and 4.5 V voltage range[17], Copyright © 2019, Elsevier
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的研究改性. 我们通过引入具有较弱Ti-O杂化的Ti4+,
设计合成了P2-Na2/3Mg1/3Ti1/6Mn1/2O2正极材料[17]. 如

图3(d), (e)所示, 该材料表现出较高的初始充放电容量

和较小的电压滞后现象, 首周充电曲线有一个4.1 V左

右的电压平台, 且在后续的循环中, 这个电压平台仍然

保留了大约100 mA h/g的容量. 研究表明, Ti取代使得

电子更倾向于分布在O2–附近, 降低了原始结构中Mg和
Mn在过渡金属层的有序排布, 稳定了在~4.1 V的氧变

价平台, 进一步提高了钠离子在脱出和嵌入过程中的

结构稳定性.
1.1.3 稳定相转变的层状正极材料

层状氧化物正极材料在充放电过程中通常会经历

一些复杂的相变过程, 在一定程度上导致电池能量密

度和循环寿命的衰减. 这是由于在充电过程(脱钠)中,
Na+对过渡金属层的屏蔽作用逐渐减弱, 层间O2–之间

的排斥力逐渐增大, 导致过渡金属层发生滑移而发生

相转变, 进而降低了材料的循环稳定性.
“高熵氧化物”作为一种新型化合物, 因具有独特

的性能特点(通常是一些仅具有一种或几种主要元素

的常规材料而无法实现的)而广受科学界关注[18,19]. 我

们首次将“高熵”概念引入钠离子电池层状氧化物, 如

图S2(a)所示, 成功合成了O3-NaNi0.12Cu0.12Mg0.12Fe0.15-
Co0.15Mn0.1Ti0.1Sn0.1Sb0.04O2作为新型钠离子电池正极材

料[20]. 研究发现, 该高熵正极中多重组分的过渡金属离

子可以调节钠离子嵌入/脱出过程中的局部结构, 在充

放电过程中表现为高度可逆的O3′⇌P3转变, 且这种转

变与已报道的O3型层状正极材料相比大大延迟, O3′相
下拥有60%的可逆比容量(图S2(b), (c)), 并表现出优异

的倍率和循环性能, 5 C电流密度下仍有80%的容量保

持, 循环500圈后容量保持率为83%. 这种“高熵”层状

氧化物的设计为其他高性能钠离子电池电极材料的设

计提供了新见解.
P2型层状氧化物因为开放的三棱柱扩散通道而具

有更好的Na+扩散动力学. 然而, 通常情况下P2型层状

氧化物的初始钠含量较低(x=0.67), 较低的初始钠含量

不但使得首周充电容量较低, 还会随着Na+脱出导致过

渡金属层的滑移而发生P2-O2的相变, 降低材料的循环

稳定性. 相反, 如果在充放电过程中保持层间钠含量充

足, 则P2结构会保持相对稳定. 基于此, 设计制备了高

钠含量P2-Na45/54Li4/54Ni16/54Mn34/54O2正极材料[21], 并系

统研究了钠含量对材料结构和性能的影响. 研究表明,
在P2相结构中引入高含量的Na+, 会降低结构中过渡金

属离子的平均价态, 促使结构中低氧化态的活性过渡

金属向其高价态转变, 实现更高的比容量. 该材料在

2.0~4.0 V的电压范围内, 实现了Ni2+到Ni4+的电子转移,
展示出~100 mA h/g的可逆容量. 此外, 在脱钠过程中,
P2相结构中大量的钠离子能够在很大程度上保持结构

的稳定性, 该材料在充电过程中并没有出现P相到O相

的转变(图S2(c)). 高钠含量P2型正极材料为其他高性

能正极材料的设计提供了新思路.
1.1.4 聚阴离子类和普鲁士蓝类正极材料

除了层状氧化物之外, 磷酸盐类化合物因具有较

好的稳定性和较高的工作电压, 是目前研究最多的一

类聚阴离子化合物, 表现出良好的应用前景. 其中, NA-
SICON(Na super ionic conductor)型Na3M2(PO4)3因具有

较高的离子电导, 被用于电解质材料. 如果过渡金属可

以在充放电过程中提供电荷补偿, 也可以作为电极材

料. 其中Na3V2(PO4)3因可以实现可逆V4+/V3+氧化还原

反应而成为钠离子电池正极材料之一. 然而, 电子电导

率较低是影响该材料电化学性能的主要原因, 在材料

表面包覆导电碳材料是提高其电子电导的主要方式.
我们发展了简单的一步固相法, 制备出均匀碳包覆的

Na3V2(PO4)3-4%C[22], 大幅提高了材料的库仑效率(首
周库仑效率(initial Coulombic efficiency, ICE)高达

98.7%, 后续每周在99.5%以上)和循环稳定性(80周后

容量保持率为93%). 随后, 用非毒性且资源丰富的过

渡金属离子替代部分或全部的钒离子, 设计合成了一

系列NASICON型结构的磷酸盐正极材料. 2016年,
Goodenough研究团队[23]合成并研究了Na3MnTi(PO4)3
的电化学性能, Na3MnTi(PO4)3在2.5~4.2 V电压范围内

首周可逆容量为80 mA h/g. 氟化聚阴离子化合物由于

F–1更强的诱导效应而比相应的磷酸盐材料表现出更高

的工作电压, 我们利用一种无溶剂机械化学方案, 原位

合成制造钒氟磷酸钠[24]. 受益于合成过程中获得的纳

米结晶特征和额外的钠储存位点, 所制备的碳包覆

Na3(VOPO4)2F纳米复合材料在0.1 C时的容量为142mA h/g.
此外, 使用2 kg的产品进行了规模化合成, 并在26650圆
柱电池证明电化学性能. 最近, Wu研究团队[25]设计了

高熵氟化磷酸盐Na3V1.9(Ca,Mg,Al,Cr,Mn)0.1(PO4)2F3
(HE-NVPF)正极材料, 其可以表现出3.81 V的平均工作

电压和445.5 W h/kg的能量密度等优异的电化学性能.
除了磷酸盐材料电子电导低影响其电化学性能以外,
其压实密度较低而造成该材料的体积能量密度偏低也

是该材料实际应用的主要障碍之一.
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铁氰化物结构的AxM[Fe(CN)6]1–y·□y·nH2O(MFe-
PBA)由于结构稳定和易合成等优点, 是主要被研究的

一类普鲁士蓝正极材料. 这类材料具有较高的工作电

势(2.7~3.8 V vs. Na+/Na, 取决于不同的Mn+对Fe3+/2+的
诱导能力)和三维稳定的框架结构, 最多可以实现2个
Na+的可逆脱嵌, 提供大于150 mA h/g的比容量. 但是,
由于Fe(CN)6空位和晶格水分子的原因, 此类材料存在

效率低、倍率差和循环不稳定等缺点. 2012年, Good-
enough研究团队[26]通过快速沉淀反应制备了NaFe[Fe-
(CN)6]正极材料, 首周可逆容量约120 mA h/g, 但库仑

效率仅为67%; 且由于晶格水分子的氧化分解, 长循环

不稳定. 如果M为Mn元素, 就可以得到同样具有应用前

景且成本低廉的AxMn[Fe(CN)6]
[27], 且其电化学性能同

样受到晶格水的影响. 如图S3所示, 在2.0~4.0 V电压范

围内, 含水相有两个电压平台, 首周可逆容量约为

135 mA h/g; 相比之下, 除水相表现出一个电压平台,
更高的可逆容量(150 mA h/g)和更低的极化电压(100
vs. 300 mV). 由此可见, 晶格水对普鲁士蓝材料的电化

学性能有着重要影响.

1.2 负极材料

负极材料的研究对钠离子电池的成功应用也具有

十分重要的意义. 例如, 石墨负极的成功开发推动了锂

离子电池的商业化进程. 然而, 石墨负极在碳酸酯电解

液中几乎不具备储钠能力, 因此对负极材料的研发面

临着巨大的挑战. 理想的钠离子电池负极材料应当尽

量满足工作电压低、比容量高、结构稳定(体积形变

小)、首周库仑效率高、压实密度高、电子和离子电

导率高、空气稳定、成本低廉和安全无毒等特点. 目

前已经报道的钠离子电池负极材料主要包括碳基、钛

基、有机类和合金类负极材料等[28].
1.2.1 无定形碳负极材料

无定形碳负极材料(包括硬碳和软碳)因资源丰

富、结构多样、综合性能优异, 被认为是最有应用前

景的钠离子电池负极材料. 中国科学院物理研究所一

直致力于开发低成本和高性能的无定形碳基负极材料,
开展了大量的原创性工作, 并取得一系列研究成果.

考虑到生物质前驱体具有来源广泛和结构多样等

优点, 我们首先利用蔗糖[29]和棉花[30]为碳源, 制备获得

了形状规则的硬碳微球和硬碳微管两种碳材料, 并首

次系统研究了碳化温度对硬碳微结构以及储钠性能的

影响. 结果发现, 随温度升高, 斜坡区容量下降, 平台区

容量增加. 利用恒电流间歇滴定技术(galvanostatic in-
termittent titration technique, GITT), 我们进一步说明

了电化学曲线平台部分较低的钠离子扩散系数是限制

硬碳倍率性能的主要原因. 随后, 以夏威夷果壳为前驱

体制备的碳负极材料为模型[31], 我们发现, 硬碳负极接

近0 V的平台容量很容易因极化而被低估, 提出利用过

放电后在0 V以下出现的“∨”形尖峰判断碳负极的真实

比容量. 此外, 还选取具备管状结构的杨木[32]作为前驱

体制备硬碳负极材料, 发现将碳负极极片面密度提高

到工业级后, 全电池依然可以在2 C倍率下稳定循环.
虽然利用生物质碳源所制备的硬碳负极材料具有较高

的储钠容量(>300 mA h/g), 但因前驱体成本高、产碳

率低而降低了碳负极的性价比. 基于此, 我们首次提出

采用成本低廉和产碳率高(~90%)的无烟煤作为前驱体,
通过简单粉碎和一步碳化的方法得到了一种储钠性能

优异的软碳负极材料[33]. 如图4(a)所示, 通过控制裂解

条件进而调控其微观结构, 得到软碳负极的储钠容量

达到220 mA h/g, 其首周库仑效率为83%, 并表现出优

异的循环稳定性. 值得注意的是, 此类无定形碳负极材

料具有最高的性价比, 且制备工艺非常简单, 已具备了

实用化条件. 虽然无烟煤基碳负极材料具有最高的性

价比, 但其储钠容量仍低于目前报道的生物质基碳负

极的储钠容量. 通过对各种碳源前驱体进行调研发现,
成本低廉和产碳率较高的沥青也是一种理想的碳源前

驱体, 但其在高温碳化过程中容易石墨化, 形成高度有

序的碳层结构, 不利于钠离子的存储, 储钠容量仅有

94 mA h/g. 为了解决这一问题, 我们提出了将低成本

的沥青软碳前驱体和高性能的木质素硬碳前驱体有机

结合起来的策略[34], 通过这种复合的方式, 将储钠容

量提升到254 mA h/g, 首周库仑效率高达82%, 倍率性

能良好. 之后, 在不引入硬碳前驱体的情况下, 提出新

型预氧化策略, 在沥青中引入氧原子产生交联结构以

抑制沥青在高温碳化过程中的熔化[35], 阻碍碳原子的

有序重排, 同时高温过程中释放出的气体小分子如

CO、CO2等会进一步改变碳材料的微结构, 起到双重

调控的作用, 将储钠容量提升到300 mA h/g(图4(b)). 根
据此工作, 进一步发现, 沥青有序化的本质是高温碳化

过程中发生熔融, 提出一种原位Mg(NO3)2·6H2O固化策

略[36], 将沥青的熔融态碳化过程转变为固态碳化过程,
同样实现了抑制沥青石墨化和提升储钠容量的目的

(图4(c)).
上述高能量密度碳负极的储钠曲线一般由高电位
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的“斜坡”和低电位的“平台”组成, 然而平台区钠离子扩

散的动力学缓慢, 不利于碳负极材料功率密度的提升,
且由此引发的析钠现象存在一定安全隐患. 因此, 开发

高“斜坡”储钠容量的碳负极材料对钠离子电池功率密

度和安全性能的提升具有重要意义. 针对通常使用的

高温碳化法 , 反其道而行之 , 将沥青直接在低温

(800°C)下碳化, 产生更多随机分布的短小碳层和提升

杂原子浓度, 增加了沥青基碳材料的缺陷度, 进而提高

了碳负极材料斜坡区的储钠容量(图4(d)), 与NaNi1/3-
Fe1/3Mn1/3O2匹配的钠离子全电池表现出较高的倍率性

能(6 C倍率下的可逆容量为0.15 C下的75%)[37]. 在此基

础上, 通过P/O杂原子共掺杂调节碳层间距、增加表面

缺陷而促进Na+吸附和表面赝电容以提高“斜坡”容量,
并通过二次碳化策略去除C-O和PO3

–不可逆官能团, 同

时保留C=O、PO2
3–/PO4

3–可逆构型, 获得了兼具高斜坡

容量(~250 mA h/g)、高首效(~80%)(图4(e))和优异倍率

性能的碳负极材料, 为高功率和高安全钠离子电池的

发展提供了指导[38].
上述沥青基碳负极的储钠容量虽然有了大幅提升,

但仍然低于石墨的储锂容量(~372 mA h/g), 进一步提

升碳负极的储钠容量对钠离子电池能量密度的提升具

有重要作用. 我们首先选取产碳率较高的木炭为前驱

体, 通过酸洗与高温碳化(1900°C)合成了蜂窝状结构的

碳负极材料[39]. 该碳材料显示出混合的无定形和石墨

化结构, 且石墨层相互交联产生了具有蜂窝结构的闭

合孔隙, 将碳负极材料的储钠容量提升至400 mA h/g.
其中, 平台区贡献了大约85%(>330 mA h/g)的可逆容

量, 与层状Na0.9Cu0.22Fe0.30Mn0.48O2氧化物正极匹配的

图 4 (网络版彩色)硬碳负极材料的电化学性能. (a) 热解无烟煤负极匹配Na0.9[Cu0.22Fe0.30Mn0.48]O2正极全电池的充放电曲线[33], Copyright ©
2016, Elsevier. (b) 直接碳化和预氧化策略调控沥青基碳材料负极的首周充放电曲线[35], Copyright © 2018, John Wiley and Sons. (c) 沥青1400°C
碳化(PC1400)和Mg(NO3)2·6H2O改性沥青碳化(PC1400-ISMS)的首周充放电曲线对比[36], Copyright © 2020, Elsevier. (d) 高温1550°C碳化沥青和

低温800°C碳化沥青的充放电曲线[37], Copyright © 2019, John Wiley and Sons. (e) “斜坡型”碳负极材料的首周充放电曲线[38], Copyright © 2022,
John Wiley and Sons. (f) 酚醛树脂为前驱体的碳负极材料的充放电曲线[40], Copyright © 2019, American Chemical Society
Figure 4 (Color online) The electrochemical performance for hard carbon anode materials. (a) The charge/discharge curves of Na-ion full cells using
pyrolyzed anthracite anode and Na0.9[Cu0.22Fe0.30Mn0.48]O2 cathode[33], Copyright © 2016, Elsevier. (b) The initial discharge/charge curves for
carbonized pristine pitch and carbonized pre-oxidation pitch anodes[35], Copyright © 2018, John Wiley and Sons. (c) The initial discharge/charge curves
for carbonized pitch at 1400°C and Mg(NO3)2·6H2O modified carbonized pitch anodes (PC1400-ISMS)[36], Copyright © 2020, Elsevier. (d) The
discharge/charge curves for carbonized pitch at 1550 and 800°C anodes[37], Copyright © 2019, John Wiley and Sons. (e) Initial galvanostatic discharge/
charge profiles of “slope-dominated” carbon anodes[38], Copyright © 2022, John Wiley and Sons. (f) The discharge/charge profiles of carbon anodes
made from phenol-formaldehyde resin[40], Copyright © 2019, American Chemical Society
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全电池表现出~240 W h/kg的能量密度. 在此工作启发

下, 我们提出一种基于绿色化学调控的方法, 利用酚醛

树脂作为前驱体, 乙醇为造孔剂[40], 通过控制两者相对

含量对酚醛树脂基体中的孔隙含量进行精确的化学调

控, 并在高温过程中逐步将开孔闭合, 将储钠容量提升

至 410 mA h/g(图4(f)). 该负极与O3-NaNi1/3Fe1/3Mn1/3正
极材料组装钠离子全电池,表现出83%的高首周库仑效

率和300 W h/kg的能量密度, 为高比能钠离子电池的研

发打下了坚实的基础.
表1总结了上述所提及的碳材料的电化学性能(首

周可逆容量及库仑效率和循环性能). 首周库仑效率

(ICE)是钠离子电池非常重要的指标, 它决定着电池后

续循环的比容量. 要想有效提高碳负极材料的ICE, 首

先需要理解导致ICE低的原因, 主要包含以下3个方面:
(1) 首周充放电过程中, 电解液的分解以及固体电解质

界面膜(solid electrolyte interface, SEI)的生成; (2) Na+和
缺陷位点、官能团的副反应; (3) 石墨片层内的一些不

可逆的Na+陷阱, 阻碍了Na+的可逆脱嵌. 深入理解上述

造成ICE低的原因, 对指导与正确优化负极和电解液是

非常重要的. 关于如何提高碳负极材料的ICE, 可以从

以下几个方面考虑: (1) 材料结构设计, 如减小材料的

比表面积和缺陷位点可以减小SEI的生成, 可以通过提

高碳化温度、材料表面包覆或封锁开孔, 以及在材料

表面人工生长SEI等方式来实现. (2) 除了与SEI的生成

有关而造成的低ICE之外, 一些官能团也会与Na+发生

不可逆的副反应而降低ICE, 例如C=O表现出较高的可

逆容量, 而C–O和COOH则会和Na+发生不可逆的副反

应, 因此选择合适的官能团对有效提高ICE也具有重要

意义.
1.2.2 钛基负极材料

除了碳基负极材料, 由于Ti4+/Ti3+较低的氧化还原

电势, 钛基负极材料也是一类有前景的钠离子电池负

极材料. 在锂离子电池中, 具有尖晶石结构的Li4Ti5O12

是一种具有两相反应且零应变的合适负极材料, 这种

较低的两相体积变化(~0.2%)保证了其具有循环数千周

的长循环稳定性[41]. 然而对于钠离子电池, 还很少有具

有零应变特性的氧化物负极材料的报道. 在过渡金属

层中引入低价态的元素可以提升Ti的价态, 考虑到

Li+和Ti4+具有相似的离子半径, 我们设计并探究了P2-
Na0.66[Li0.22Ti0.78]O2钛基负极材料的储钠性能[42]. 理论

计算和实验结果均表明, 该材料具有较高的钠离子扩

散速率(~10–10 cm2/s)和较小的体积形变(ΔV=0.77%);
电化学性能测试表明, 该材料表现出116 mA h/g的可逆

比容量和0.75 V的储钠电位, 与碳基材料相比, 这种较

高的储钠电位有效避免了钠枝晶的生成而提高了电池

的安全性. 并且, 不同于其他P2相材料容易发生P2-O2
相转变, 该材料表现出一个准单相的电化学储钠行为.
这些特性使其表现出优异的长循环稳定性, 1200周后

容量保持率为75%, 平均每周的容量衰减仅为0.02%.
这种钠离子扩散速率快且结构稳定(零应变)的负极材

料适用于高功率要求的钠离子电池应用场景.
1.2.3 有机负极材料

与无机负极材料相比, 有机负极材料的特点是成

本低廉且结构多样, 主要分为羰基化合物、席夫碱化

表 1 文中所涉及的碳基负极材料的首周可逆容量、首周库仑效率和循环性能对比
Table 1 Comparison of initial reversible capacity, ICE and cycling performance of carbon-based anode materials involved in this paper

碳负极材料(不同碳源) 首周可逆容量(mA h/g) 首周库仑效率(%) 循环性能 参考文献

蔗糖 314 83.2 0.1 C循环100周后容量保持率93% [29]

棉花 315 83 0.1 C循环100周后容量保持率97% [30]

夏威夷果壳 314 91.4 1 C循环1300圈容量保持率70%(全电池) [31]

杨木 330 88.3 0.1 C循环100周容量保持率97% [32]

无烟煤 222 81 0.2 C循环600周容量保持率89% [33]

沥青+木质素(1:1) 254 82 0.1 C循环150周容量保持率89% [34]

沥青(预氧化) 300.6 88.6 0.1 C循环200周容量保持率93.1% [35]

沥青(Mg(NO3)2·6H2O改性) 277.8 80.2 0.1 C循环200周容量保持率98% [36]

沥青(低温合成) 263 80 1.5 C循环500周容量保持率70% [37]

木炭 400 80 0.1 C循环50周容量保持率91.5% [38]

酚醛树脂 410 84 0.1 C循环40周容量保持率93% [39]
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合物、有机自由基化合物和有机硫化物四类.
羰基化合物中的共轭羰基化合物来源丰富、结构

多样和比容量高. 其中, 对苯二甲酸二钠(Na2C8H4O4)是
钠离子电池有机负极材料. 我们报道了Na2C8H4O4作为

钠离子电池负极材料[43], 其在0.1 C倍率和0.1~2 V的电

压范围内表现出250 mA h/g的可逆比容量和0.25 V储

钠电位. 我们对其做了Al2O3的原子层沉积包覆改性,
大幅提高了材料的首周库仑效率、倍率性能和循环性

能. 对醌类化合物也是一种具有电化学活性的有机羰

基化合物, 我们利用NaOH与C6H4O4在室温下直接反应

制备出钠离子电池有机负极材料Na2C6H2O4
[44], 该材料

在0.1 C电流密度下的首周可逆比容量为265 mA h/g,
首周库仑效率为91.9%, 平均储钠电位高于1 V, 有效避

免了低电位下SEI膜的生成. 然而, 这种材料由于电子

电导率较低和易溶于有机电解液中, 致使循环稳定性

较差, 尚需优化改进.
1.2.4 合金类和转化型负极材料

合金类材料, 由于其储钠比容量较高、反应电极

电势相对低的特点受到了广泛的关注, 是未来发展高

容量负极的重要选择. 然而, 此类材料也存在一些严重

的问题, 即反应动力学较差, 且脱嵌钠前后体积变化巨

大, 导致材料分化和集流体失去点接触, 比容量快速衰

减, 所以目前此类材料实际应用存在较大困难. 因此,
解决合金类负极材料较大的体积变化是其面临的关键

问题. 可以与金属钠形成合金的负极材料有In、Si、
Sn、Pb、P、As、Sb和Bi, 但考虑到钠化动力学、反

应电位、钠化产物、环境污染、材料毒性和原子质量

等因素, 实际上研究较多的合金类负极材料主要有

Sn、Sb和P.
Sn合金材料由于储钠理论比容量较高、合适的嵌

钠电位和成本低廉等优势, 是研究较为广泛的一类合

金材料. 但是Na-Sn合金化的过程较为复杂, 很多中间

相难以直接表征, 且其动力学性能受到材料形貌结构

的影响较大, 所以关于其反应机理目前尚无定论. 总的

来说, 由于循环前后较大的体积变化(420%)而造成循

环稳定性较差是Sn合金负极的主要障碍[45]. 另外, 每个

Sb原子可以与3个Na结合形成立方或六方合金Na3Sb,
理论比容量可以达到660 mA h/g, 钠化电位在0.52 V[46];
Sb作为钠离子电池合金负极材料也具有很高的研究价

值. 白磷和黑磷由于具有剧毒和反应活性低不适合储

钠, 最稳定且已有商品化的红磷最适合作为储钠负极,
其可与N a形成N a 3 P化合物 , 理论比容量高达

2594 mA h/g, 钠化电位在0.4 V左右[47]. 然而, 红磷的

导电性极差以及循环前后巨大的体积变化严重限制了

其在钠离子电池中的实际应用. 合金类负极材料较大

的体积膨胀会带来一系列问题, 如颗粒粉化、SEI的不

稳定、持续消耗Na+和电解液, 造成快速的容量衰减.
因此, 通过各种直接或间接的方法来缓解其体积膨胀,
进一步提高其储钠特性, 是其被实际应用的前提条件.

1.3 电解质材料

电解质作为二次电池的重要组成部分, 是连接正

极和负极的桥梁, 在正负极之间起到传输离子的作用,
对电池的电化学性能及安全性起到至关重要的作用.
钠离子电池电解质分为液体电解质和固体电解质两类.
1.3.1 液体电解质

液体电解质又称电解液, 主要由溶剂、溶质和添

加剂构成, 并共同决定电解液的性质. 一般来说, 钠离

子电池电解液需要满足以下特征: 离子电导率高、液

程(液态温度范围)宽、化学/电化学稳定性好、热稳定

性好、成本低廉和环境友好等特点.
电解液是提供离子传输的介质, 对电池性能起到

决定性作用. 2013年, 我们首次提出了“solvent-in-salt”
高盐浓度电解液[48], 通过提高电解质的浓度抑制锂硫

电池中多硫离子的溶解, 这种双功能性金属锂基高盐

浓度电解质同时解决了多硫离子溶解和锂负极稳定性

问题. 受启发于这种有机高盐浓度电解液的成功探索,
我们在NaTi2(PO4)3和Na0.66[Mn0.66Ti0.34]O2构成的水系

钠离子电池中开展“water-in-salt(WiS)”高盐浓度电解

液研究[49], 首次证明可以在“WiS”高盐浓度电解液中形

成导Na+的SEI, 将全电池的电化学窗口扩展到2.5 V. 之
后, 我们报道了一类新的惰性阳离子辅助(IC-WiS)电解

质, 其中包含四乙基铵(TEA+)惰性阳离子[50]. 超高浓度

(31 mol/kg)的IC-WiS电解质表现出3.3 V的宽电化学窗

口, 还抑制了正极材料中过渡金属的溶解问题. 利用

NaTiOPO4负极、普鲁士蓝Na1.88Mn[Fe(CN)6]0.97·1.35
H2O正极和该电解液构建水系钠离子全电池, 可以提供

1.74 V的平均电压和71 W h/kg的能量密度.
提升电解液浓度已被证明是提升电化学性能的有

效策略. 由于Na+相比于Li+具有较小的Stokes半径和去

溶剂化能, 因此理论上采用低盐浓度的电解液也可以

得到足够的动力学性能. 基于此, 我们反其道而行之,
通过降低钠盐浓度, 即提高溶剂和钠盐的比例, 提出了

0.3 mol/L NaPF6/EC+PC(体积比1:1)超低浓度电解
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液[51]. 这种超低浓度电解液使溶剂分子充分占据Na+溶
剂化鞘层, 得益于电解液的低黏度和在正极侧与负极

侧获得有机物含量更高的正极电解质界面层(cathode
electrolyte interface, CEI)和SEI, 电池工作温度窗口得

到明显拓宽. 此外, 由于PF6
–的浓度降低, 电极表面副反

应的分解产物HF也明显减小, 使得该类超低浓度电解

液表现出更优异的循环稳定性和首周库仑效率. 由于

盐的成本是溶剂的10倍以上, 这种低盐浓度的电解液

可以进一步降低钠离子电池的成本, 为低成本、高性

能钠离子电池的开发提供新思路.
1.3.2 固体电解质

钠离子电池有机电解液中易挥发、易燃烧的有机

溶剂在电池使用过程中存在安全隐患, 而固体电解质

没有以上缺点, 因此用固体电解质替换传统的有机电

解液可以进一步提高电池的安全性. 针对固态钠离子

电池所存在的问题, 未来的研究重点分为两部分: 一是

继续优化现有固体电解质并开发新型固体电解质, 进

一步提升固体电解质的离子电导率和稳定性; 二是对

固态电池中遇到的界面问题提出行之有效的解决方案.
NASICON型Na1+xZr2SixP3–xO12(0≤x≤3)快离子导

体具有可供Na+传输的三维通道; 对于未掺杂其他元素

的NASICON , Na 3Z r 2 S i 2 PO 1 2的离子电导率为

6.7×10–4 S/cm. 为了进一步提升NASICON固体电解质

的钠离子电导率, 对其进行元素掺杂改性是有效的方

式之一. 基于此, 我们对NASICON进行La元素掺杂改

性研究[52], 结合变温电化学阻抗谱和扫描透射电子显

微镜分析, 结果表明, La的引入改善了晶界的离子传

输, 将改性材料的室温离子电导率提高到3.4×10−3 S/cm.
除了La掺杂之外, 最近的研究表明, Mg的掺杂也可以

将NASICON的离子室温电导率大幅提高到3.54×10−3

S/cm[53]. 随后, 为了进一步提高NASICON固体电解质

的电导率, 将NaF添加到前驱体中以原位形成玻璃陶瓷

复合电解质, 进而提高NASICON型材料的离子电导

率[54], X-射线光电子能谱和固体核磁共振进一步定性

与定量证实了Na-Si-P-O-F玻璃相的形成. Na3.2Zr2Si2.2-
P0.8O12-0.5NaF在室温下表现出较高的电导率(3.6×
10−3 S/cm)和较低的活化能(0.25 eV). 以上结果表明, 通
过对NASICON引入其他元素, 进而改变晶体局域结构

和晶界处离子传导可以明显提升离子电导率.
聚合物电解质由于柔韧性好、易加工、界面可控

和耐受性好等优点, 也是一类有前景的固体电解质选

择. 然而, 其离子电导率比无机固体电解质低. 在众多

聚合物电解质中, 聚环氧乙烷(PEO)基固体电解质由于

密度小、黏弹性好和易成膜等特点而受到广泛的研究

关注. 针对传统溶液浇铸法制备的聚合物固体电解质

在充电过程中存在由于残留溶剂而产生严重副反应的

问题, 我们提出了通过化学反应原位去除固体聚合物

电解质中残余自由溶剂分子的方法[55], 将残留的游离

溶剂转化为电化学惰性化合物, 从而避免界面副反应

的发生. 引入Al2O3纳米颗粒可以吸收水解产物HF并形

成电化学中间体AlF3·6H2O. 将其与Na3V2(PO4)3正极、

金属N a负极组装成固态钠电池 , 可逆容量为

110 mA h/g, 首周库仑效率高达93.8%, 在1 C倍率下循

环2000周容量保持率为92.8%(图5(a)); 金属钠的对称

电池在100 μA/cm2下可稳定循环800 h(图5(b)). 此外,
水作为溶剂实现了PEO固体电解质绿色、无污染的

制备.
除了对固体电解质本身高性能的追求之外, 固态

电池中的界面问题也对其电化学性能有着至关重要的

影响. 固态电池中, 电解质与电极之间为固-固接触, 使
得界面阻抗变高, 进而离子传输变差. 这种问题对刚性

的无机氧化物固体电解质尤为突出, 同时固态电池中

还存在界面的化学以及电化学相容性等问题. 在正极

图 5 (网络版彩色)改性PEO固体电解质的性能[55]. (a) Na│PEO│-
Na3V2(PO4)3固态电池在1 C倍率下的循环性能及循环过程中的交流

阻抗谱(内插图); (b) Na│Na对称电池在电流密度为100 μA/cm2下的

循环性能及循环过程中的交流阻抗谱(内插图). Copyright © 2019,
American Chemical Society
Figure 5 (Color online) The performance of modified PEO solid-state
electrolyte[55]. (a) Cycling performance of Na│PEO│Na3V2(PO4)3
solid-state sodium batteries at the rate of 1 C and electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) during the cycling process (inset); (b)
cycling performance of the Na│Na symmetric cell at a current density
of 100 μA/cm2 and EIS during the cycling process (inset). Copyright ©
2019, American Chemical Society
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与固体电解质界面处添加界面润湿剂是改善界面问题

行之有效的方式. 为此, 我们提出将活性材料Na0.67-
Ni0.33Mn0.67O2、Super P与离子液体PY14FSI三者混

合[56], 制成牙膏状的电极涂敷于Na-beta-Al2O3上, 它可

以黏附在固体电解质颗粒上, 并在电池工作过程中保

持界面湿润. 引入的混合导电网络扩大了固体颗粒之

间的接触面积, 大大提高了电池性能; 在6 C高倍率下

实现了10000周超长循环, 容量保持率为90%. 固态电

池的界面问题是影响固态电池性能的关键因素. 除了

添加界面润湿剂以外, 电解质的原位固态化也是改善

正极与固体电解质界面的有效方式, 原位固化形成的

电解质可以实现电极与电解质的充分接触, 极大降低

界面阻抗; 同时, 与现有的电池制造技术兼容, 易于工

业化规模放大.

2 电极材料机理研究

2.1 层状正极材料成相规律

上文已经提到, 钠离子电池过渡金属层状氧化物

根据Na+的配位构型, 可分为O和P等不同结构. 我们通

过对已有材料进行分析总结, 发现P2和O3两种结构材

料的钠层间距(d(O-Na-O))和过渡金属层间距(d(O-M-O))的比

值存在临界值1.62, 若比值高于1.62, 材料形成P2相; 相
反, 材料通常形成O3相. 利用这一规律, 作者团队设计

了低钠含量的O3-Na0.66Mg0.34Ti0.66O2作为钠离子电池

负极材料[57]. 该研究工作为理解P2和O3结构的本质区

别提供了新的见解. 然而, 只能通过物理表征(如X射线

衍射)来确定材料的结构类型, 并不能预测层状材料的

堆垛结构. 探寻层状氧化物结构构型的影响因素以及

成相规律, 进而指导材料的设计合成一直是众多科学

家努力的方向.
基于上述工作思想以及对P2和O3结构构型的认

识, 我们进一步引入“阳离子势(Φcation)”这一参数[58], 通
过将NaxMO2中过渡金属和钠的加权阳离子势对氧阴

离子势归一化, 用于描述过渡金属层(O-M-O)和钠层

(O-Na-O)相互作用. 阳离子势(Φcation)的计算公式为

= , (1)cation
TM Na

o

其中, TM代表过渡金属元素的加权平均离子势, Na

代表钠离子的加权平均离子势. 通过将已知P2和O3材

料的离子势画在以Φcation为横轴、 Na为纵轴的二维坐

标系中, 可以发现, 有一条清晰的“分界线”将P2和O3划

分为两个区域, 从而得到了两种结构的“相图”. 有了这

一理论指导, 我们可以通过给定的化学分子式直接推

算层状材料的堆叠结构. 为了检验这一理论的精准度

与可靠性, 我们分别合成了阳离子势在分界线附近的

O3-NaLi1/3Ti1/6Mn1/2O2和P2-Na5/6Li5/18Mn12/18O2两种材

料. 结果表明, 理想的O3和P2相层状氧化物正极材料均

可以合成, 并显示出优异的电化学性能. 最后, 我们还

发现, 这种阳离子势预测层状堆垛结构的方法同样可

以在锂和钾的层状氧化物中适用. 该工作为高性能层

状氧化物的设计提供了新的理论依据, 为低成本、高

性能钠离子电池的开发奠定了坚实的科学基础.

2.2 层状氧化物的有序/无序排布

在层状氧化物中主要存在3种有序性, 分别为过渡

金属离子位置有序、电荷有序和Na+/空位有序. 大多数

的P2层状氧化物因为碱金属层中较强Na+-Na+相互作

用和过渡金属层的电荷有序而表现出Na+/空位有序排

布的超晶格结构, 从而在充放电曲线上表现出电压平

台并影响Na+扩散动力学和电化学性能. 为了厘清这3
种有序性之间的相互关系, 我们在系统分析归纳和总

结22种P2层状氧化物的有序性及其关系的基础上, 发

现过渡金属离子位置的有序主要由过渡金属离子半径

差决定, 当过渡金属离子M1/M2之间的半径之差小于

15%且取代量大于1/6时, 容易形成过渡金属离子位置

无序; 过渡金属离子电荷有序主要与过渡金属离子的

氧化还原电势之差有关, 当过渡金属离子之间具有较

大的氧化还原电势之差时, 易形成过渡金属离子电荷

无序排布; Na+/空位有序性与过渡金属离子位置有序

性没有必然联系, 而与过渡金属离子电荷有序有关. 根
据这一规律, 设计了阳离子和Na+/空位均无序的层状氧

化物P2-Na0.6Cr0.6Ti0.4O2
[59], Cr3+和Ti4+具有相似的离子

半径和差别较大的氧化还原电势差. 该材料既可以作

为钠离子电池负极材料(平均电位0.8 V), 又可以作为

正极材料(平均电位3.5 V), 用该材料组装的钠离子全

电池也表现出平滑的电化学曲线、优异的倍率性能和

长循环稳定性.

2.3 钛基氧化物储钠机理

钛基负极材料由于较好的空气稳定性和合适的氧

化还原电势而受到了广泛关注, 且钛基氧化物材料相

比于碳材料具有较高的体积能量密度. 尖晶石结构

Li4Ti5O12是一种既可以储锂又可以储钠的负极材料,
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然而其储钠机制尚不清晰. 我们首次探究了Li4Ti5O12的

储钠机制[60], 发现其可逆容量为155 mA h/g, 平均储钠

电位为0.91 V. 同时发现, 放电过程中, 嵌入的Na+会占

据Li+的16c晶格位置, 并把8a位置的Li排斥到16c位置,
因为Na+和Li+离子半径不同, 会形成含Na+和含Li+的两

相. 具体的嵌入反应方程式可以写成:
2Li4Ti5O12 + 6Na → Li7Ti5O12 + Na6LiTi5O12 (2)

可以通过球差校正透射电子显微镜(图S4(a)~(c))
清晰地看到三相共存的区域, 基于此提出了一种新型

Li4Ti5O12嵌钠三相反应机制.

2.4 隧道型新材料的设计方法

隧道结构氧化物Na0.44MnO2具有独特的S形和六边

形隧道, 具有良好的结构稳定性、空气稳定性和循环

稳定性. 然而, 这种材料钠含量较低, 首周充电仅有

0.22个Na+可以脱出, 导致其首周充电容量较低. 为了

深入研究这种隧道材料的结构特点, 我们合成了一系

列Ti取代的Na0.44Mn1–xTixO2, 并对Na0.44Mn0.44Ti0.56O2

(x=0.56)做了详细的结构解析[61]. 通过球差校正透射电

子显微镜在原子水平观察到了取代原子的位置, 结果

表明, Mn(5)位完全被Mn占据, 而其他位点被Mn和Ti
共同占据, Mn(1)、Mn(3)和Mn(4)位点主要被Ti占据,
而Mn(2)位点主要被Mn占据. 该工作首次从原子尺度

理解了Ti的取代机理, 确定了Ti的取代位置; Ti对Mn的
取代打破了Mn3+/Mn4+电荷有序, 改变了电荷转移机制,
降低了部分Mn3+-Mn2+的电位; 同时也打破了只将该材

料作为正极的思维, 将其成功用作水系钠离子电池负

极材料, 且其表现出不错的电化学性能.
虽然隧道结构氧化物作为正极材料由于初始钠含

量较低, 其首周充电容量较低, 但是Na0.44Mn0.61Ti0.39O2

作为负极材料首周放电还可以嵌入0.17个Na+, 对应

Mn3+/Mn2+的还原, 放电电压为1.8 V, 形成Na0.61Mn0.61-
Ti0.39O2, 并在接下来的充电过程有0.37个Na+脱出

(图S5(a))[62]. 换一种角度, 这种放电产物可以视为一种

高容量的正极材料, 但是这种放电产物在空气中不稳

定存在, 不能通过普通方法烧结而成. 我们通过将氧化

还原电势更高的Fe3+(Fe4+/Fe3+)替换氧化还原电势低的

Mn3+(Mn3+/Mn2+), 得到了空气稳定的高钠含量隧道型

氧化物Na0.61Mn0.27Fe0.34Ti0.39O2
[62], 其作为新的正极材

料首周充电比容量为119 mA h/g , 首周放电也有

98 mA h/g的比容量(图S5(b)), 并表现出较低的电压滞

后(0.18 V). 因此, 我们可以将新材料的设计思路总结为

负极:
NaαMO2+xNa

++xe–→Naα+xMO2→Naα+xM1−yRyO2

(新型高钠正极)
正极:

NaβMO2−xNa
+−xe−→Naβ−xMO2→Naβ−xM1−yRyO2

(新型低钠负极)
其中, R为具有合适氧化还原电势的过渡金属元素, 用

来替代原材料中的M.

2.5 无定形碳材料的储钠机理

目前对无定形碳负极材料的储钠机制还尚无定论,
无定形碳这种复杂的非晶结构存在由碳层包围成的孔

结构, 缺乏对孔结构储钠的基本理解也导致对无定形

碳储钠机制的争议. 为了进一步厘清无定形碳材料的

储钠机理, 我们研究了从棉纤维合成具有均匀微管形

态硬碳材料的储钠行为[30]. 非原位的透射电子显微镜

图像表征发现, 放电前后石墨微晶中碳层间距没有发

生变化, 表明放电过程中钠离子没有嵌入到石墨层中;
而缺陷位置、碳层边缘及纳米空隙等位置储钠后变得

模糊, 证明了钠离子在这些位置的储存, 非原位的X-射
线光电子能谱表明, 钠离子在平台部分的储存具有更

高的结合能, 而在缺陷位置的结合能较低, 由此推断,
充放电曲线的斜坡区对应于钠在缺陷位点、边缘和纳

米石墨域表面的吸附, 而平台区域则对应Na+在纳米孔

隙填充(图6(a)). 该工作进一步明确了硬碳储钠机制.
虽然低电位下的平台区对应Na+在纳米孔隙的填

充, 但是对Na+填孔机理的认识仍有待加深. 我们对废

弃软木塞衍生的分级多孔碳的孔结构进行调控[63], 引

入氦气作为探针, 通过探测骨架密度来反推闭孔的体

积, 指出提高热解温度增加闭孔数量并减少开孔数量

是实现高首效高容量硬碳负极的有效策略. 如图6(b)所
示, 随着热处理温度的增加, 闭孔数量、孔径和体积增

大 , 材料真密度降低 , 使得材料的储钠容量可达

360 mA h/g. 除了高温封孔外, 我们还发现, 可以用造

孔剂对前驱体进行造孔[40], 得到具有合适微孔结构的

硬碳负极材料, 通过对无序碳材料孔结构的设计来改

善材料的储钠容量, 也进一步证实了无序碳材料的“吸
附-填孔”的储钠机理.

2.6 有机负极材料的储钠机理

关于共轭羰基化合物的储钠机理, 传统的观点认

为是羰基的烯醇化反应及其逆反应, 这是从化学角度
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分子水平对电化学反应机理的认识. 为了进一步更深

层次地理解这种有机负极材料的储钠机理, 我们从更

微观的晶体结构及电子结构角度对有机共轭羰基化合

物的储钠机理进行研究[64]. 以Na2C6H2O4为例, 首先解

析了其晶体结构为三斜晶系, 类似无机层状氧化物, 由
互相平行的有机苯环层和无机Na-O层(NaO6八面体)沿
c轴方向堆叠而成(图S6(a)).当Na+嵌入后,如图S6(b), (c)
所示, 嵌钠态的Na3C6H2O4和Na4C6H2O4也保持与初始

态Na2C6H2O4一致的三斜晶系, 随着Na+的嵌入, 很明

显, 插入的钠原子存储在Na-O多面体的无机层中, 这

也为Na+沿ab平面扩散提供了传输途径, 钠原子和羰基

的配位环境发生了巨大变化. 在Na2C6H2O4中, 所有钠

原子与5个相邻的氧原子配位, 羰基与3个不同的钠原

子配位. 而对于完全放电的化合物Na4C6H2O4, 两个不

对称的钠原子各与5个氧原子以四角锥几何结构配位

形成无机层, 钠原子对羰基的配位数增加到5个. 同时

理论计算结果表明, 电子在有机苯环层内传递和存储.
这种有机负极材料储钠机理为寻找其他钠离子电池有

机材料提供了新思路.

3 钠离子电池产业化探索

由于钠离子电池在储能领域成本低廉、安全环保

和性能优异等优势, 2020年, 美国能源部、欧盟储能计

划“电池2030”和欧盟“地平线2020研究和创新计划”都
明确将钠离子电池列为重点发展项目. 国内外已有包

括中国、美国、英国、日本和韩国等国家的十几家公

司正在进行钠离子电池产业化开发, 已经布局了钠离

子电池产业化. 由此可见, 钠离子电池已经成为各国竞

相发展的目标.
中国科学院物理研究所钠离子电池研究团队经过

近10余年对钠离子电池关键材料集中研发, 已在钠离

子电池正极、负极和电解液等关键材料取得40余项完

全独立自主的知识产权, 部分专利还得到美国、日本

和欧盟的授权. 依靠在钠离子电池上的核心技术, 研究

团队逐步将钠离子电池从实验室基础研究推广到实用

化应用阶段. 钠离子电池产业化探索及示范应用的历

程大致如下.
2015年, 推出了国内首个钠离子软包电池和10 kg

级电极材料试制. 2016年, 推出了国内首个钠离子圆柱

电池并提出裂解无烟煤作为钠离子电池低成本负极材

料. 2017年, 依托中国科学院物理研究所在钠离子电池

研发的核心专利技术, 国内首家专注钠离子电池公司

——中科海钠成立, 标志着钠离子电池从实验室探索

到工程化放大的开端, 并于同年推出了钠离子电池

(48 V, 10 A h)驱动的电动自行车. 2018年, 建成了百吨

级正/负极材料中试线和百万安时钠离子电芯线, 研发

出容量超过石墨的钠离子电池碳负极材料; 并推出了

全球首辆钠离子电池(72 V, 80 A h)驱动的微型电动汽

车. 该车亮相2018年6月9日中国科学院物理研究所90
周年所庆, 陈立泉院士亲自为该电动汽车揭幕并试驾

了该车, 吸引了国内外专家、学者及政府工作人员的

广泛关注. 2019年, 推出全球首套钠离子电池(30 kW/
100 kW h)储能电站, 该储能电站可实现“谷电峰用”的
用电模式, 不仅可以降低用电成本, 还可以缓解电网供

给侧的不平衡, 减小并网带来的冲击. 2021年, 在中国

科学院A类战略性先导科技专项“大规模储能关键技术

图 6 (网络版彩色)硬碳的储钠机理. (a) 硬碳微管“吸附-填孔”机理模型[30], Copyright © 2016, John Wiley and Sons. (b) 分级多孔碳真密度与闭

孔体积的关系[63], Copyright © 2020, American Chemical Society
Figure 6 (Color online) Sodium storage mechanism of hard carbon. (a) “Adsorption-filling” sodium storage mechanism of hard carbon microtubes[30],
Copyright © 2016, John Wiley and Sons. (b) The relationship of true density and the corresponding closed pore volume of cork-derived hard carbon[63],
Copyright © 2020, American Chemical Society
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与应用示范项目”的支持下, 推出全球首套1 MW h钠离

子电池储能系统并在山西太原投运(图7). 该系统以钠

离子电池为储能主体, 结合市电、光伏和充电设施形

成一个微网系统, 可根据需求与公共电网智能互动.

4 展望与总结

经过30余年的快速发展, 锂离子电池已经在生活

中得到越来越广泛的应用. 由于锂资源的限制, 与锂离

子电池相似的钠离子电池最具有实现产业化的潜力.
钠资源丰富且广泛分布, 以及钠离子电池宽温区、快

速充放电和高安全性的特点, 使其在大规模储能系统

的应用具有天然的先发优势. 然而, 目前钠离子电池的

技术水平还有待提升, 高性能的正负极材料有待开发,
电极材料储钠机理(无定形碳材料)尚未明确. 在钠离子

电池由实验室探索到产业化应用的关键节点, 针对钠

离子电池未来的发展, 我们给出以下总结和展望.
关于正极侧, 主要有3种技术路线, 包括过渡金属

层状氧化物、聚阴离子化合物和普鲁士蓝类似物. 对

于过渡金属层状氧化物, 高钠含量的O3型正极材料可

以提供较大的可逆比容量, 有利于提高钠离子电池的

能量密度; 而具有良好扩散通道的P2型材料具有较高

的离子扩散系数, 可以实现高功率密度. 这两种不同配

置的设计可以通过“阳离子势”预测直接实现, 有助于

降低实验成本. 与含锂层状金属氧化物相比, 钠基层状

过渡金属氧化物具有更多电化学活性的过渡金属, 如

成本更低的Cu3+/Cu2+氧化还原电对, 这在正极材料的

设计上有了更多选择. 尽管目前的研究工作主要集中

在通过掺杂策略抑制相变, 但也必须注意解决空气稳

定性问题, 这可能需要探索一种“神奇”包覆层材料. 在

层状氧化物中引入晶格氧的氧化还原可以明显提高材

料的比容量, 然而氧变价材料容量衰减、电压滞后、

失氧和严重副反应等一系列问题限制了其实际应用,
可能需要对材料进行先进的结构和表界面的设计来解

决上述问题. 由于难以释放氧气, 聚阴离子化合物比层

状氧化物具有更高的安全性, 由于三维开放Na+扩散通

道, 它们还可以支持快速充电, 循环寿命超过10000
次[66]. 然而, 它们中的大多数含有有毒且昂贵的元素V,
因此需要用更便宜的过渡金属代替V. 另外, 如何实现

聚阴离子化合物稳定可逆的3电子转移以实现更高的

能量密度也是重点考虑的问题. 普鲁士蓝类似物具有

类似于聚阴离子化合物的快速充电特性, 但如何完全

去除间隙水仍然具有挑战性. 尽管如此, 高的比容量和

工作电压以及易于大规模制备都是以上三类正极共同

追求的目标.
关于负极材料, 具有低嵌入应变、合适的比容量

和低电压滞后的无定形碳是最有前景的负极候选材料.
然而, 目前对无定形碳的储钠机制尚有争议, 仍然缺乏

对合适微观结构(例如, 孔形状、孔径、孔数等)的设计

来指导高性能碳负极材料的合成. 负极材料的首周和

平均库仑效率也是重点关注的参数, 它与颗粒的形貌

和电解质选择有关. 钛基负极材料由于结构稳定、循

环性能好, 在对功率密度和循环寿命要求高的领域更

有前景.
对于电解质材料, 还应建立准确的SEI或溶剂化模

型, 以指导在正极和负极形成功能性保护层; 活性材

料、导电添加剂和黏合剂之间相互作用对SEI的形成

和影响应进一步研究. 此外, 要综合考虑成本、高电压

应用与碳负极的相容性等问题, 合理调整电解液浓度

图 7 (网络版彩色)全球首套1 MW h钠离子电池储能系统[65], Copyright © 2021, American Chemical Society
Figure 7 (Color online) The world’s first 1 MW h Na-ion battery system for energy storage[65], Copyright © 2021, American Chemical Society
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和配方. 另外, 鉴于水系电解质和固体电解质的固有安

全特性, 固态和水系钠离子电池也引起了广泛的研究

兴趣, 但在实际应用之前需要解决相应的问题.
我国钠离子电池无论在基础研发还是产业化推进

上都已具备先发优势, 钠离子电池产业的发展离不开

钠离子电池标准的制定. 2020年, 我们提出了钠离子电

池标准制定的必要性[67], 希望尽早制定钠离子电池在

制造、检测等方面相关标准, 为指导规范我国钠离子

电池的发展提供有利条件.
总体而言, 钠离子电池将以其低成本、宽温区、

长寿命、易制造、高安全和高倍率等特点改变储能领

域的格局. 即便如此, 提升钠离子电池的能量密度依然

是钠离子电池的重点研究方向. 根据能量密度与正负

极比容量和工作电压的关系(图S7), 要实现钠离子电池

180 W h/kg甚至更高的能量密度, 需要正极和负极材料

储钠容量以及工作电压的全面提升[65]. 钠离子电池的

相关技术也需要创新, 仍需要投入更多的基础研究, 注
重对基础科学问题的理解, 以科学理论指导实验研究,
以实验结论完善科学理论, 产业发展上重点关注材料

或系统层面的稳定性和一致性. 钠离子电池的性能评

估应从多角度进行, 成功的产业化也需要政府的政策

支持, 例如推动钠离子电池国际标准的建立. 钠离子电

池的产业化需要一步一个脚印地稳步推进, 只有经过

我们的不懈努力, 解决好存在的每一个问题, 钠离子电

池才能解锁更多的应用场景, 并在储能领域占据更重

要的位置.
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Research progress of key materials and engineering exploration
for Na-ion batteries
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Under the background of “Carbon Peaking and Carbon Neutrality”, Na-ion batteries (NIBs) have attracted much attention
due to their advantages such as low cost, high safety, and excellent performance. Low-cost NIBs are beneficial supplements
to Li-ion batteries and will show their special advantages in the field of energy storage. Nowadays, NIBs are at a critical
point from laboratory exploration to industrialization promotion. Since 2011, the NIBs research group of the Institute of
Physics, Chinese Academy of Sciences has been committed to the research and development of low-cost, high-safety and
high-performance NIBs technologies. It has obtained more than 40 patents of core materials, and some patents have been
authorized from the United States, Japan and the European Union. It is the first time in the world to propose Cu-based oxide
cathode materials and low-cost anthracite-based anode materials with independent intellectual properties. In 2017, relying
on the core patented technology, the first high-tech enterprise focusing on the development and manufacture of NIBs—
HaiNa Battery Technology Co. Ltd. was established. Then, the world’s first example application of 100 kW h and 1 MW h
NIBs energy storage systems was put forward.
This paper firstly focuses on the series of progress in the layered oxide cathode materials made by the research group for

NIBs, mainly including: (1) Cost-effective Cu-Fe-Mn layered cathode materials, (2) high-capacity lattice oxygen redox
layered oxide cathodes, and (3) stable phase transition layered cathode materials (high entropy and high sodium content P2-
type cathodes), and poly-anion compound phosphate cathode materials. In terms of anodes, a series of hard carbon anodes
using different biomass materials with excellent sodium storage performance were synthesized, as well as the high-
performance soft carbon anode materials based on anthracite and pitch. A long-cycle stable titanium-based oxide anode
material was designed. In terms of electrolytes, high-salt-concentration aqueous electrolytes and low-salt-concentration
inaqueous electrolytes were designed. In addition, NASICON (Na super ionic conductor) type solid electrolytes and
polymer solid electrolytes were modified on purpose.
For the mechanism investigation of electrode materials, this paper explores in detail the phase formation mechanism of

layered cathode materials, the ordered/disordered arrangement of layered oxides, the sodium storage mechanism of
titanium-based oxides, the design methods of new tunnel-type materials, the sodium storage mechanism of amorphous
carbon materials, and the sodium storage mechanism of organic anode materials.
Finally, in terms of the industrialization exploration of NIBs, the process in the industrialization exploration and example

application of NIBs for our group was introduced. The future development directions of NIBs were put forward in order to
promote the sustainable development and accelerate the commercial application of NIBs.

Na-ion batteries, cathode, anode, electrolyte, mechanism investigation, engineering
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