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摘要：钠金属电池与锂离子电池工作原理相似，具有高比容量（1166 mAh∙g−1）和低氧化还原电位（−2. 71
V vs. SHE），同时钠元素储量丰富且价格远低于锂，所以有望替代锂离子电池成为最有前景的下一代储能

电池。然而，钠金属电池中的钠负极枝晶生长失控及不稳定的固体电解液界面（SEI）层，限制其发展。从

电解液工程优化角度出发，综述了近年来有关钠金属电池电解液优化策略对钠负极保护的研究进展，重点

阐述了碳酸酯类电解液及醚类电解液的优化策略。同时，从基础研究和实际应用的角度出发，对钠金属电

池电解液工程的发展进程和前景进行了总结及展望。
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清洁可再生能源不受资源短缺的限制，使用过

程中可以降低对环境的污染，如太阳能、风能、潮汐

能。但是这类清洁能源具有不稳定性和随机性，导

致其难以得到有效的利用［1-2］。因此，对该类清洁能

源配备必要的储能设施成为必须。考虑到锂离子电

池具有高能量效率、稳定的循环性能、高能量密度和

高充放电倍率等一系列显著优势，以及质量轻、体积

小、无污染的特性，在 1991年实现商业化生产后便

大规模应用于日常生活中，并在当前的便携式电子

设备及电动汽车领域中占据统治性地位［3-5］。随着

电动汽车的普及和清洁能源的广泛利用，人们对锂

离子电池的需求出现强劲的增长［6-7］。但是，锂资源

的短缺及其价格的大幅度上扬，限制了锂离子电池

在大规模储能系统中进一步发展。由于钠与锂元素

位于同一主族且位置相邻，钠离子电池的成本较锂

离子电池大幅度地降低，因此成为当前低成本储能

系统的一个重要研究方向［8-9］。然而，钠离子电池负

极（包括碳基负极、硫化物负极及氧化物负极等）存

在电位高的问题［10-12］，当其与正极配对时所输出的

开路电压较低，进而无法实现高的能量密度。为了

解决这个问题，开发出具备低电位且高容量的负极

材料，成为了钠离子电池行业的追求［13-14］。

钠金属负极具备低的电位及高的质量比容量

（1 166 mAh∙g−1），因此钠金属负极成为钠离子电池

的一个重要研究目标［15-16］。但是，钠金属负极面临

一系列问题，具体包括以下几点：（1）钠金属负极在

电池循环过程中容易出现沉积不均匀的问题，进而

引发钠枝晶生长失控，导致电池出现短路现象［17-18］；
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（2）钠金属负极在循环过程中与有机电解液会发生

不可逆的反应而形成固体电解液界面（SEI），当 SEI
膜无法承受钠金属负极在多次循环过程中体积变化

时，容易出现 SEI膜的皲裂，进而引发电池库伦效率

的降低［19-20］；（3）钠金属负极在循环过程中易发生溶

解不均匀现象，引发不均匀钠枝晶的脱落，导致死钠

的生成，从而严重降低金属钠在电池中的使用效

率［21-22］。 钠 金 属 电 池 所 面 临 的 具 体 问 题 如 图 1
所示。

基于以上钠金属负极所面临的问题，目前科研

工作者们已提出了几种解决这些问题的方法：（1）对

钠金属负极电解液进行优化，以改善钠金属在电池

循环中的均匀迁移及均匀沉积，进而抑制钠枝晶的

生成，并进一步改善其反应界面与 SEI膜的稳定性，

实现钠金属在电池中的高效利用［23-24］；（2）通过化学

和物理方法在金属钠表面制备缓冲层，以促进钠离

子在循环过程中在钠金属一侧均匀沉积，进而抑制

钠枝晶的产生［25-26］；（3）设计具有多孔导电的亲钠基

底，诱导钠金属在循环过程中在亲钠基底材料预留

额外的空间位置进行沉积，也有利于缓解钠金属在

多次循环过程中体积膨胀导致的应力释放［27-28］。

本文对钠金属电池电解液优化策略进行了阐

述，并重点总结了不同电解液对钠金属负极枝晶生

长、死钠形成机制，以及电解液优化对钠金属负极电

化学性能增强等的影响。为进一步了解和发展钠金

属负极提供参考。此外，还对钠金属电池电解液的

优化创新提出了一些展望与见解。

1 钠金属电池电解液优化策略

1. 1 碳酸酯类电解液添加剂

钠金属电池中的电解液组分对在负极界面处实

现理想的 SEI膜的影响至关重要［13，29］。通常钠离子

电池使用碳酸酯类电解液，该类电解液易与钠金属

负极发生副反应而形成不连续的 SEI膜，进而引发

界面电阻的增强，以及大量的死钠产生，因此导致该

体系难以应用于钠金属电池中。巴塞罗那材料科学

研究所 P. Ponrouch教授团队［30］利用碳酸乙烯酯/
碳 酸 二 甲 酯（EC/DMC）（体 积 比 为 1∶1）和 EC/
DMC/碳酸丙烯酯（PC）作为电解液，测试 Na//Na
对称电池循环充放电发现：在 0. 1 mA∙cm−2低电流

密度下，也可以观察到过高的过电势；而将金属钠浸

入电解液中 24 h后，观察到金属表面有大量突起，

表明碳酸酯类电解液在钠金属电池中兼容性极差。

为了实现碳酸酯类电解液在钠金属电池中的应用，

在该类电解液中添加成膜添加剂，以便在钠金属负

极形成稳定的固体电解液界面（SEI）。德克萨斯大

学奥斯汀分校 C. Buddie Mullins教授团队［31］使用含

氟碳酸乙烯酯（FEC）作为添加剂用于碳酸二乙酯

（DEC）电解液中后发现：Na//Na对称电池可保持

10天的稳定循环（容量为 1. 5 mAh∙cm−2 ，电流密度

为 1 mA∙cm−2），较无 FEC添加剂的电池性能得到大

幅度提升；通过对循环后的电极进行飞行时间二次

离子质谱（TOF-SIMS）测试发现，在碳酸酯电解液

中添加 FEC添加剂，在金属负极表面会形成富含

NaF的 SEI膜，而这种无机 SEI膜稳定性更好，更有

利于诱导钠均匀沉积。在对添加剂优化的基础上，

钠盐种类的优化对钠金属电池的电化学性能也有重

要影响。蔚山国立科学技术研究院 Nam-Soon Choi
教授团队［32］发现：界面结构优化对钠沉积机制具有

非 常 重 要 的 作 用 ，通 过 在 碳 酸 酯 电 解 液 中 添 加

FEC，使用 1 mol∙L−1双（氟磺酰）亚胺钠（NaFSI）盐

作为电解液溶质，可改善钠沉积的界面，同时观察

到：在 Na//Na对称电池的钠金属沉积/剥离过程

中，高稳定的电压分布及低过电势可改善钠金属负

极的循环性能（图 2）；通过电解液中引入 FEC与

NaFSI，钠金属负极在循环了 100次后仍保持 94%
的高库伦效率（CE）。

图 1 钠金属电池所面临的问题

Figure 1 The faced issues in sodium metal batteries
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此外，在对钠金属电池电解液优化的过程中，所

添加适量的无机盐与钠金属负极在界面处产生自发

性的反应，部分反应物质可作为双层 SEI膜的一部

分，进而提升钠金属负极在循环过程中的电子迁移

与离子扩散能力，实现极化电压的降低。同济大学

黄云辉教授团队［33］在电解液中添加少量 SnCl2作为

电解液添加剂后发现：在钠金属电池的循环过程中，

SnCl2可被化学还原成金属锡；而金属锡与金属钠之

间自发反应生成原位 Na-Sn合金层和富含 NaCl的
SEI膜，这种双层结构有利于钠离子的转移并能显

著降低极化电压；在通过对 SnCl2在电解液中含量

优化后发现，其添加量为 50 mmol ∙L−1 时可实现

Na//Na对称电池超过 500 h的稳定循环（图 3），同

时在Na//Na3V2（PO4）3（NVP）全电池后期倍率性能

及循环性能均维持很好的稳定性。

图 4为无 SnCl2添加剂及有 SnCl2添加剂的钠金

属的生长机制示意图［33］。从图 4可见：在碳酸盐电

解液中未加入添加剂的电池，其在循环过程中形成

典型的镶嵌式 SEI膜，从而导致离子转移不均匀，钠

金属负极界面形貌为Na枝晶；在碳酸盐电解液中加

入添加剂的电池，其在循环过程中原位形成 Na-Sn

合金层和富NaCl的 SEI膜，促进离子快速而均匀的

迁移，钠金属负极界面形貌为均匀的镀带状，无枝晶

生长。合肥工业大学项宏发教授团队［34］在钠金属

电池电解液中引入N，O-双（三甲基硅烷基）三氟-乙

酰胺（BSTFA）后，碳酸酯类电解液在超低钠盐浓度

（0. 3 mol∙L−1）下同样可实现稳定循环。研究发现：

BSTFA添加剂在钠金属电池循环过程中能有效地

捕获电解液中的痕量水，进而提高电解液中 NaPF6
在宽温度范围内的稳定性，并在正极和负极两侧形

成 稳 定 的 正 极 电 解 质 界 面（CEI）和 SEI 膜 ；

Na//NVP电池表现出长循环和高倍率的性能，在

2 ℃下经 1955次循环后容量保持率为 92. 63%，在

40 ℃下容量仍为 105 mAh∙g−1。伍伦贡大学吴超研

究员团队［35］在基于碳酸酯类电解液优化的基础上，

创造性地将有机硫化物（二硫化四甲基秋兰姆，

TMTD）作为钠金属电池电解液的添加剂，研究发

现：当在电解液中加入质量分数为 2% 的 TMTD
时，钠金属负极在沉积/剥离过程中（电流密度 0. 25
mA∙cm−2，容量 0. 25 mAh∙cm−2）可保持 1600 h的稳

定循环。有机脱碳酸钠（Na-EDC）和乙二醇钠（Na-
EG）被选为 EC/PC电解液中 SEI的代表成分，通过

密度泛函理论（DFT）计算Na+与 SEI组分之间的原

子结合能（图 5），Na-DMDT（TMTD分解产物）与

Na+的结合能（−1. 63 eV）比 Na-EDC和 Na-EG（分

别为−2. 39和−2. 70 eV）低得多。表明 Na+和 Na-
DMDT之间的相互作用较弱，Na+更容易通过 SEI
层 。 同 时 ，由 于 TMTD 的 最 低 未 占 分 子 轨 道

（LUMO）能级能量最低（−1. 53 eV），表明 TMTD
添加剂在 Na表面预先分解形成 SEI层所需的富含

有机硫化物盐的有机组分。与传统的碳酸酯溶剂分

解的有机组分相比，有机硫化物盐更有利于维持原

位形成的 SE层的循环稳定性。

图 3 钠金属电池电解液中加入不同量 SnCl2添加剂时

Na//Na对称电池的循环曲线［33］

Figure 3 Cycling performance of Na//Na symmetric
cells with different amounts of SnCl2 additives
in electrolyte for sodium metal anode

图 2 未加入和加入 FEC添加剂的Na//Na对称电池的工作示意图［32］

Figure 2 Schematic illustrations of Na//Na symmetric cells without FEC and with FEC
additive
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除了添加适量的无机盐外，也有一些研究将灭

火剂中的有效成分作为电解液添加剂，以此来降低

有机溶剂的可燃性，提高电池的安全性能。在过度

充电或短路的极端条件下传统碳酸酯类电解液会发

生分解而产生过多的热和气体，造成电池爆炸等安

全问题。为解决该问题，用 F原子取代碳酸酯或醚

溶剂中的H原子可以显著提高电解液的闪点，当 F/
H比超过 4时溶剂变得完全不可燃［36］。同济大学黄

云辉教授团队［36］设计了一种浓度为 1 mol ∙L−1的
NaPF6-FEC/PC/1，1，2，2-四氟乙基 -2，2，3，3-四氟

丙醚（HFE）/PFMP的电解液（PFMP是一种全氟灭

火剂，HFE作为助溶剂可将 PFMP均匀溶解在碳酸

盐溶剂（FEC/PC）中），在电池放热过程中 PMFP通

过吸热蒸发来发散热量，通过脱氟产生更多的NaF，
从而构建成稳定的 SEI结构，结果显示：组装的

Na//Na 对 称 电 池 可 以 在 1. 0 mAh ∙ cm−2 下 循 环

1100 h，在 5. 0 mAh∙cm−2下循环超过 800 h；与 NVP
正极组装成全电池，在 1000次循环后库仑效率仍大

于 99. 8%、容量保持率大于 87. 1%。在此基础上，

同济大学罗巍教授团队［37］进一步在氟化碳酸盐电

解 液 中（NaPF6-FEC/DMC）引 入 一 种 灭 火 烷 基

（DMTP），并使用 1，1，2，2-四氟乙基 -2，2，3，3-四氟

丙基醚（TTE）作为助溶剂，这种电解液具有不可燃

性特性，并且由于添加非溶剂化 DMTP和 TTE而

增加了局部浓度，使游离的碳酸盐溶剂减少，有效地

抑制钠金属负极与游离的碳酸盐的分解，延长钠金

属电池的寿命，组装的 Na//Na对称电池稳定循环

超 过 900 h，Na//NVP 全 电 池 在 1. 0 C 下 实 现 了

1000次的高 CE（99. 8%）的循环。在碳酸盐电解液

中 分 别 加 入 HFE/PFMP［36］和 DMTP/TTE［37］的
Na//Na对称电池的循环曲线如图 6所示。

图 4 未加入和加入 SnCl2添加剂的钠金属的生长机制示意图［33］

Figure 4 Schematic illustrations of the growth mechanism of Na metal anode without SnCl2 and with SnCl2
additive

图 5 Na+与 SEI组分之间的原子结合能及 EC、PC、TMTD和Na-DMDT的分子轨道能级［35］

Figure 5 Atomic binding energy between Na+ and SEI components and frontier molecular orbital lev‐
els of EC，PC，TMTD and Na-DMDT
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1. 2 醚类电解液

虽然对于传统碳酸酯类电解液已经有了一定的

研究和改善，但是使用这种电解液还是会不可避免

地与金属发生副反应，造成电池效率下降等问题。

而与传统的碳酸酯类电解液相比，醚类电解液通常

具有更高的 LUMO能级，因此会优先分解电解液中

的钠盐而不会分解有机溶剂，有利于形成低表面势

垒和高离子迁移率的无机 SEI膜。美国斯坦福大学

崔屹教授团队［38］首次报道了使用溶剂为甘醇二甲

醚（单甘醇二甲醚、二甘醇二甲醚和四甘醇二甲醚）

和溶质为 NaPF6的液体电解液，可以实现钠金属负

极的长期、稳定、高度可逆的沉积/剥离。通过比较

不同电解液下 Na//Cu非对称电池的库伦效率发

现，在甘醇二甲醚中使用 1 mol∙L−1 NaPF6作为电解

液，300次循环后平均 CE高达 99. 9%，相比之下其

他钠盐 -溶剂组合无法实现如此高的可逆性（图 7）；

根据 X射线光电子能谱（XPS）结果发现，SEI膜主

要由 Na2O和 NaF组成，有机还原产物很少，这种均

匀致密的无机层可以防止电解液渗透到金属表面而

减少副反应发生，SEI的均匀性促进了 Na+的均匀

沉积，从而使 SEI在循环过程中保持完整和稳定，并

且无机 Na2O和 NaF具有高剪切模量也起到了抑制

枝晶生长的作用。

太平洋西北国家实验室张继光教授团队［39］提

出 ：由 4 mol ∙ L−1 高 浓 度 NaFSI- 乙 二 醇 二 甲 醚

（DME）电解液组装的 Na//Cu非对称电池，在 0. 5
mA∙cm-2下循环 300次后其库伦效率仍高达 99%；由

高浓度 NaFSI与其他醚（如二甘醇二甲醚、四氢呋

喃（THF））组合电解液组装的电池，其循环性能也

同样优异；与高浓度的 NaFSI醚类电解液相比，当

低浓度的 NaFSI-醚或溶质为 NaPF6和 NaTFSI的
高浓度醚作为电解液时，由于电解液与金属负极难

以适配，电池内部的副反应增加，导致电池表现出非

常差的循环性能。这是由于高浓度的 NaFSI-醚类

组合电解液可以钝化钠金属表面，从而最大限度地

减少循环过程中的副降解反应，电解液浓度高可以

实现Na均匀沉积，并抑制枝晶生长。蔚山国家科学

图 6 不同电解液添加剂的Na//Na对称电池的循环曲线［36-37］

Figure 6 Cycling performance of Na//Na symmetric cells with different electrolyte additives

图7 1 mol∙L−1的NaPF6在各种电解液中的库伦效率［38］

Figure 7 Coulombic efficiency of sodium metal anode
using the electrolyte with 1 mol ∙L−1 NaPF6
in various electrolyte solvents
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技术研究院 Nam-Soon Choi教授团队［40］提出将由 5
mol∙L−1的 NaFSI-DME组成的高浓度电解液用于

钠金属电池，发现 NaFSI-DME电解液对 Al集流体

的腐蚀大大减轻，组装 Na//Na对称电池在 0. 002 8
mA∙cm−2下经过 600次循环后电压曲线仍保持低过

电势的稳定状态（图 8）。其原因：一是形成的 Al-
FSI配合物不溶于电解液，表明其可以作为防止 Al
腐蚀的保护层；其次，高浓度电解液的最高占据分子

轨道（HOMO）低于低浓度电解液的 HOMO，所以

更低的 HOMO意味着更小的氧化分解和更高的溶

剂稳定性。

由于高浓度电解液（HCE）中钠盐的高成本及

对隔膜的润湿性差，阻碍了其广泛应用。为了解决

这个问题，提出了在高浓度电解液中添加稀释剂来

降低电解液浓度并克服上述缺点的局部高浓度电解

液（LHCE）。合肥工业大学项宏发教授团队［41］通过

将 TTE作为稀释剂添加到 3. 8 mol ∙L−1的 NaFSI-
DME高浓度电解液中形成局部高浓度电解液，其组

装的 Na//Na对称电池在 0. 2 mA ∙ cm−2 下实现了

1170 h的稳定循环。AIMD计算结果表明，与 HCE
相比，LHCE中 Na+与溶剂分子的溶剂化程度明显

降低，而 FSI−与 Na+的配位结构保持稳定（图 9），这

导致钠金属负极上会有更多的 FSI-分解及较少的二

甲醚分子分解，同时 TTE也可以在金属负极上分

解，协同构建富含NaF的致密的 SEI膜，这有利于钠

离子的传输和抑制钠枝晶的生长。

与碳酸酯基电解液的优化方式相似，在醚类电

解液中加入无机盐同样会在钠金属负极界面形成双

层结构的固体电解液界面。中国科学技术大学余彦

教授团队［43］使用质量分数为 1%的 SbF3作为添加

剂，四氟乙基 2，2，3，3-四氟丙基醚（FEPE）作为稀

释剂，配置 2 mol∙L−1的 NaFSI-DME/FEPE/SbF3，
组成的电解液在保持了 LHCE的优异性能的基础

上，可在金属钠负极表面形成双层结构的 SEI，包括

Na-Sb合金内层和Na金属上的富含NaF的外层，从

而提高钠金属电池的电化学性能，组装 Na//Na对
称电池在 0. 5 mA∙cm−2下在循环 1000 h后仍保持稳

定。为了提高电解液与添加剂的相容性，华中科技

大学程时杰教授团队［42］报告了一种与电解液高度相

容的添加剂硝基富勒烯（C60（NO2）6），该添加剂能够

广泛应用于碳酸酯类和醚类电解液中。研究结果表

明：电解液中的添加剂无论是多量或少量都会对钠

金 属 负 极 产 生 不 利 影 响 ，少 量 C60（NO2）6（0. 1
mmol∙L−1）不足以形成稳定的 SEI保护层，而大量

C60（NO2）6（10 mmol∙L−1）可以与金属钠反应而在表

面形成过多的 C60，从而不利于Na的均匀沉积；添加

剂最优浓度为 0. 5 mmol∙L-1，在添加 C60（NO2）6的电

解液中 C60优先锚定在金属钠表面诱导 Na均匀沉

积，而富勒烯上的硝基不仅可以提高 C60在有机溶剂

中的溶解度，还可以与金属钠发生化学反应而形成

图 8 不同浓度电解液的Na//Na对称电池的循环曲线［40］

Figure 8 Cycling performance of Na//Na symmetric
cells with different concentration of
electrolytes

图 9 NaPF6/EC/PC、NaFSI/DME（HCE）和NaFSI/DME/TTE（LHCE）的AIMD模拟图［41］

Figure 9 AIMD simulation snapshots of NaPF6/EC/PC，NaFSI/DME（HCE）and
NaFSI/DME/TTE（LHCE）

氮化钠和氧氮化物（NaNxOy/Na3N）等物质，从而构

建稳定的 SEI膜（图 10），使得 Na//Na对称电池在

碳酸酯和醚类电解液中均表现出较低的极化电压、

高倍率性能和长循环寿命，与NVP组装全电池在碳

酸酯和醚类电解液中均表现出增强的电化学性能。

除了使用添加剂进行电解液的优化外，还有一

些关于醚类电解液的新型的探索。中国科学技术大

学焦淑红研究员团队［44］提出了一种新型电解液方

案，通过使用 NaBF4/二甘醇二甲醚（G2）作为电解

液，可以实现高度可逆和无枝晶的钠金属负极。以

常规 0. 5 mol ∙L−1 的 NaPF6-EC/DMC 电解液为对

照，比较不同电解液条件对钠金属负极的影响，使用

溶质为 0. 5 mol∙L−1的 NaBF4，溶剂为二甘醇二甲醚

（G2）、三甘醇二甲醚（G3）、四乙二醇二甲醚（G4）等

配置电解液，组装 Na//Cu非对称电池，测试其在

0. 5 mA∙cm−2电流密度下的库伦效率，结果表明：使

用 NaBF4/G2电解液的电池，在 400次循环后平均

CE仍保持在 99. 93%（图 11）；NaBF4可以分解形成

大量的NaF，并且与G2作用形成O—B—O键，这种

键能使 SEI膜中的无机和有机组分连接，建立连续

且灵活的 SEI结构。

达特茅斯学院李玮瑒教授团队［23］在关于低温下钠

金属电池的探讨中提出了一种醚-离子液体复合电解

液，其由 1 mol∙L−1的NaPF6及 1-丁基-3-甲基咪唑四氟

硼酸盐和二甘醇二甲醚（Ether-［C4C1 im］［BF4］）的混

合物组成，对使用该种复合电解液组装的Na//NVP
全电池进行测试，结果表明在 2 C下温度为−20 ℃时

循环 1000次后其可逆容量仍保持在 98 mAh∙g−1、容量

保持率为 90. 7%、库仑效率高达 99. 6%（图 12）。这

归因于醚-离子液体复合电解液在低温下具有离子传

输快、去溶剂化能力强及电化学稳定性高的特性，并

且这种电解液形成的 SEI膜的机械强度更高、结构更

完整。通过系统研究具有低凝固点及对碱金属具有

高电化学惰性的其它潜在离子液体候选物，未来可以

开发出更多的高性能低温碱金属电池。

图 10 C60（NO2）6添加剂对Na+沉积行为影响的示意图［42］

Figure 10 Schematic illustrations of the effect of C60（NO2）6 additive on Na+ deposition behavior

图 11 不同溶剂的Na//Cu非对称电池的库伦效率和电化学阻抗［44］

Figure 5 Coulombic efficiency and electrochemical impedance spectroscopy of Na//Cu asymmetric cells
tested under the electrolytes with different solvents
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大量的NaF，并且与G2作用形成O—B—O键，这种

键能使 SEI膜中的无机和有机组分连接，建立连续

且灵活的 SEI结构。

达特茅斯学院李玮瑒教授团队［23］在关于低温下钠

金属电池的探讨中提出了一种醚-离子液体复合电解

液，其由 1 mol∙L−1的NaPF6及 1-丁基-3-甲基咪唑四氟

硼酸盐和二甘醇二甲醚（Ether-［C4C1 im］［BF4］）的混

合物组成，对使用该种复合电解液组装的Na//NVP
全电池进行测试，结果表明在 2 C下温度为−20 ℃时

循环 1000次后其可逆容量仍保持在 98 mAh∙g−1、容量

保持率为 90. 7%、库仑效率高达 99. 6%（图 12）。这

归因于醚-离子液体复合电解液在低温下具有离子传

输快、去溶剂化能力强及电化学稳定性高的特性，并

且这种电解液形成的 SEI膜的机械强度更高、结构更

完整。通过系统研究具有低凝固点及对碱金属具有

高电化学惰性的其它潜在离子液体候选物，未来可以

开发出更多的高性能低温碱金属电池。

图 10 C60（NO2）6添加剂对Na+沉积行为影响的示意图［42］

Figure 10 Schematic illustrations of the effect of C60（NO2）6 additive on Na+ deposition behavior

图 11 不同溶剂的Na//Cu非对称电池的库伦效率和电化学阻抗［44］

Figure 5 Coulombic efficiency and electrochemical impedance spectroscopy of Na//Cu asymmetric cells
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2 结语

钠金属电池因其高比容量和低氧化还原电位而

受到广泛关注。然而，钠负极的枝晶生长和不稳定

的固体电解质界面（SEI）限制了钠金属电池的发

展，需要进一步探索可以有效保护钠金属负极、避免

不稳定 SEI形成和枝晶生长的方法。由于目前已经

对锂金属负极有了一定的研究基础，一些用于优化

锂金属电池所提出的策略可以扩展应用到钠金属电

池中。电解液优化是一种简单易行的解决方案，常

用的优化方式包括使用电解液添加剂、将碳酸酯类

电解液替换为醚类电解液或无机电解液等。对于液

体电解液，钠盐和溶剂的选择是至关重要的，因为它

们很大程度上决定了 SEI膜的组分，同时在电解液

中使用添加剂也可以调节 SEI组成，这些对形成稳

定且连续的 SEI膜至关重要。另外，提高电解液浓

度也可以构建稳定的 SEI膜并抑制钠枝晶生长，但

其成本高及粘度高、电导率低等因素阻碍了其实际

应用。为了解决这一问题，提出了局部高浓度电解

液的概念，即在高浓度电解液中添加稀释剂来降低

电解液的浓度，可以在构建稳定的 SEI膜的同时提

高离子电导率。为了降低成本，以液氨为基础的无

机电解液也应用于钠金属电池中，并具有广阔前景。

目前，在液体电解液优化方面的研究已经取得

了很大进展，但是钠金属负极与液体电解液之间的

自发反应还不能完全抑制，因此会不可避免地导致

钠枝晶的生长。未来需要提出更多的解决策略以稳

定钠金属负极，例如：寻找更高 LUMO能级的溶剂

以减少电解液与金属之间的反应，从而产生稳定的

SEI；固体电解质由于具有高能量密度和高安全性，

因此它们可以被认为是易燃液体电解液的替代品；

综合液体与固体电解质的优点，设计凝胶聚合物电

解质等。此外，仅一种方法不足以解决钠金属负极

上存在的所有问题，多策略协同作用有助于高性能

钠金属电池的实现。除了对钠金属电池电解液进行

优化，还可以在钠金属负极表面构建人工 SEI以抑

制钠枝晶生长，或者设计三维基底材料以实现钠在

负极侧均匀沉积。目前，钠金属电池的发展仍面临

诸多问题和挑战，难以实现商业化和量产，需要持续

的研究来推动钠金属电池的进一步发展和应用。
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Recent Progress of Electrolyte Optimization Strategies
in Sodium Metal Batteries

JI Yingying，MA Liang*，LI Zhibin，MAI Wenjie，LI Jinliang*

（Siyuan Laboratory，Guangzhou Key Laboratory of Vacuum Coating Technologies and New Energy Materials，
Guangdong Provincial Engineering Technology Research Center of Vacuum Coating Technologies and New Materi‐
als，Department of Physics，Jinan University，Guangzhou 510632，China）

Abstract：Sodium metal batteries present a similar working principle to lithium-ion batteries，with high
specific capacity（1166 mAh∙g−1）and low redox potential（−2. 71 V vs SHE）. Meanwhile，sodium is rich
in reserves and the price is much lower than that of lithium，so it is expected to replace lithium-ion batteries
as the most promising next-generation energy storage batteries. However，uncontrolled dendrite growth and
unstable solid electrolyte interface（SEI） layer at the sodium anode in sodium metal batteries limit their
development. Based on the perspective of electrolyte engineering optimization，this paper reviews the recent
research progress of electrolyte optimization strategies for sodium metal batteries on the protection of sodium
anodes，and emphasizes the optimization strategies of carbonate electrolytes and ether electrolytes. At the
same time，from the perspective of basic research and practical application，the development process and
prospects of electrolyte engineering for sodium metal batteries are summarized and prospected.
Keywords：sodium metal anode；electrolyte optimization；solid electrolyte interface；dendrite growth
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