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摘要

当前，在应对全球能源枯竭与环境恶化之际，可持续且环境友好的可再生能源正迎来重要的发展机遇。
以二次电池为代表的电能存储（EES）技术，可实现绿色新能源安全且经济有效的存储和转化，被视为可
平抑可再生能源间歇性并实现稳定并网输入的最佳解决方案。钠离子电池（SIB），受益于钠资源的丰富
性及低成本，是下一代大规模电化学存储系统最具应用前景的选择之一。本文详细讨论了锂离子电池
（LIB）和钠离子电池在不同应用场景下的主要区别，并描述了当前对钠离子电池的理解。通过比较锂离
子电池、铅酸电池（LAB）和钠离子电池之间的技术发展情况，进一步揭示钠离子电池的优势。本文以基
于钠离子电池技术所取得的商业化成就为文章亮点，重点介绍了五家钠离子电池企业和相应的钠离子电
池产品，以及各自的钠离子电池化学与技术。最后，讨论了下一代钠离子电池商业化的前景与挑战。
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1. 引言

1.1. 可再生能源渗透率

能源是维持现代经济与生活的引擎。一次能源包括不

同的形式，如化石燃料（煤、石油、天然气等）、核能和

可再生能源（太阳能、风能、地热能和水能等）。一次能

源被转化成电能（二次能源），通过输电设施和输电线网

络流入家庭与用户。

电力在能源市场中占据主导地位。电力的持续需求增

速超过了能源供应能力。据报道，2018年全球发电总量

约为25 000 TW·h。目前，约64%的总发电量来源于化石

燃料（煤 38%、天然气 23%、石油 3%），10% 来源于核

能，其余 26%来源于可再生能源（图 1）。燃煤发电是电

力供应的主要形式，预计未来几十年内仍是最大发电来

源。然而，化石燃料的广泛使用导致了全球气候变化、能

源危机和环境污染等严峻问题。全球近 25%的温室气体

排放来自化石燃料发电，尤其是燃煤发电。燃煤发电的平

均排放量约为每千瓦时 1 kg二氧化碳（CO2），因此，燃

煤发电也被视为全球变暖的主要原因 [1]。据估计，

2015—2040年，燃煤发电产生的二氧化碳排放量将呈线

性增长。因此，为实现无碳排放，长期使用化石燃料发电

正面临着社会、政治、环境等多重压力。
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目前，全球能源系统正朝可持续、环境友好的能源结

构转型。出于对化石燃料过度使用和全球气候变化问题的

担忧，可再生能源受到了广泛关注，可再生能源市场正不

断扩大[2‒3]。太阳能和风能是最丰富、最容易获取的可

再生能源[4‒5]。在地球上接受一小时太阳辐射或只捕获

风能的一小部分就可以满足全世界一年的电力需求。除了

环境友好与低碳减排，可再生能源的另一个优势是其模块

化属性。这为分布式发电站发展提供了可能性与可行性，

有利于降低集中式发电厂配电和输电路径成本及环境危

害。值得注意的是，太阳能光伏（PV）和风能技术的发

展大幅降低了电力成本，因此，在过去的 10年里，可再

生能源的部署出现了强势增长。2018年，可再生能源的

发电量比 2017年增长了约 7%（450 TW·h），且超过了世

界总发电量的25%。如图2所示，基于可再生能源的发电

量正在逐步增加。预计到 2035年，可再生能源发电量占

总发电量的份额将增加31%。

1.2. 基于电池的电力存储

使用可再生能源可以降低成本且有利于低碳经济发

展，为能源的储存与转换带来巨大的发展机遇。电力的供

应迫切需要开发及利用可再生能源。然而，大多数可再生

能源的主要发展障碍在于其间歇性[3]。电网运营需要持

续、稳定的电力供应。然而，可再生能源会受季节、天气

和地点等各种环境因素限制，这些也通常被认为是保持电

网稳定的不利因素。太阳能发电只能在有阳光的情况下进

行，夜间几乎不发电。风力发电也面临类似情况，有时能

产生千兆瓦（GW）电量，有时只产生几兆瓦（MW），没

风的时候就无法发电。随着可再生能源开始为电站、电网

提供越来越多的发电量，将其顺利整合到当前的电网运营

中仍面临挑战。目前，全球能源系统正面临着一系列挑

战，包括可再生能源渗透率增加、电动车市场迅速扩张、

零碳排放需求持续增长、设备老龄化和能源安全等。智能

电网的提出为解决这些挑战提供了解决策略，同时将能源

行业带入一个更可靠、更实用、更高效的新纪元，这将有

助于环境和经济的健康发展。图3显示了全球电力系统从

当前电力运营模式向未来智能电网过渡的路线图。简而言

之，智能电网是一种能够实现电能和信息双向流动的网

络，是使用通信技术、信息技术、计算机技术和控制技术

等现代先进技术以实现完全自动化的电力传输网络。智能

电网的好处包括提高输电的供电效率和可靠性，降低公共

事业和消费终端的运营和管理成本，加强大规模可再生能

源与现代电网结合，支持大规模电动汽车的部署，提高能

源安全性，降低碳排放[6]。

为实现智能电网的建立，低成本大规模电能存储

（EES）技术的开发和部署对清洁能源的可持续发展至关

重要[7‒8]。电池可实现电能与化学能之间的可逆转化[9‒

10]，因而作为一种重要的清洁能源技术脱颖而出。基于

电池的EES系统备受关注，该系统可为满足电网的各项功

能需求提供多种辅助服务，包括：①频率调节和负载跟

踪；②冷启动；③应急储备电源；④调节用电高峰期-低

谷期，平衡电网负荷；⑤提供更多局域电站或灵活电站，

提高电力质量。

1.3. 锂离子电池与当前市场

可充电锂离子电池（LIB）是当前最先进的电力存储

系统之一，具有高质量能量密度、高体积能量密度和长使

用寿命等诸多优势[11]。自1991年首次商业化以来，在过

去的 30年里，LIB已经彻底改变了人们的生活方式[12]。

2019 年诺贝尔化学奖授予了 John B. Goodenough、M. 

Stanley Whittingham和Akira Yoshino三位学者，以表彰他

们对LIB发展所做出的杰出贡献。这种质量轻、可充电、

性能强的电池已被广泛应用到小型消费电子产品中，如我

们交流、学习、工作、检索和娱乐时使用的手机和笔记本

电脑等。LIB推动了下一代纯电动汽车、插电式混合动力

汽车（PHEV）的发展，促进太阳能、风能等可再生能源

的大规模电网存储，为无化石燃料社会开辟了可能性。

随着LIB的广泛应用，特别是在其进入交通运输行业

图 1. 1990—2018年全球发电量能源结构示意图。来源：国际能源署，

已许可。

图2. 可再生能源结构分布情况图。来源：国际能源署，已许可。
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之后，锂（Li）和锂基化合物的大量使用、全球锂源储量

不足以及锂源地域分布不均等问题导致LIB价格上涨并带

来诸多困扰[13‒14]。锂资源的稀缺性是导致LIB价格上涨

的决定性因素。由于锂的高反应活性，锂在自然界中只能

以化合物的形式存在。锂的地壳存储丰度为0.0017%（质

量分数）。根据美国地质调查局（USGS）数据显示，

2017—2020年，全球锂储量分别为1400万吨、1600万吨、

1400万吨、1700万吨。碳酸锂（Li2CO3）是LIB正极材料

生产过程中所需的一种重要化学品。预计在未来 6年内，

碳酸锂平均年消耗量将增长 16.7%。如果不进行电池回

收，全球锂储量只可维持LIB行业运行 28年。此外，由

于全球锂资源地域分布的不均匀性，锂资源短缺的现状将

会对电动汽车市场的供应产生一定的威胁。2019年，作

为锂储量最大的国家，智利的锂储量约为 860万吨[图 4

（a）]，锂储量第二到第五的国家分别是澳大利亚（280万

吨）、阿根廷（170 万吨）、中国（100 万吨）和美国

（63万吨）。电动汽车市场的逐步扩张将给锂资源的供应

带来相应压力，进而导致全球锂价格的上涨。

预计在未来 10 年，全球 LIB 市场规模将持续增长，

从2017年的不到300亿美元增长到2025年的900多亿美元

[图4（b）]。LIB驱动的纯电动汽车、插电式混合动力汽

车的需求不断增加，电动汽车行业将持续推动LIB市场规

模的扩张。2019年，亚太地区（APAC）在全球LIB市场

中占据主导地位，中国仍处于电子设备生产国的世界领先

地位。2019年，最大的LIB生产商包括松下三洋（日本）、

索尼（日本）、宁德时代（CATL，中国）、三星（韩国）

和LG化学（韩国）。LIB市场的不断扩张引发人们对锂储

量短缺及价格上涨问题的担忧。鉴于锂资源的持续消耗和

成本上升，世界锂储量似乎无法同时满足交通运输和电网

应用两大行业持续增长的市场发展需求[15]。基于此，亟

需开发一种可替换、安装灵活且可拓展、成本效益高、节

能环保、与LIB性能和商业化模式相匹配的电池系统。

2. 锂离子电池的潜在替代技术

2.1. 室温钠离子电池的复兴

地壳中的钠（Na）储量十分丰富[图5（a）]，钠具有

与锂相似的物理化学性质，因此钠基电化学储能在大规模

图3. 现有能源系统向智能电网过渡的路线图。来源：国际能源署，已许可。

图4. （a）2019年全球锂资源储量排名。来源：美国地质调查局，已许可。（b）全球锂离子电池市场规模（10亿美元）。RoW：世界其他地方。来

源：国际能源署，已许可。
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电力存储和电网开发中具有重要的应用前景。例如，基于

Na/NiCl2系统的高温ZEBRA电池[16]、高温Na-S电池[17]

均已在固定或移动式储能中成功取得商业化[18]，充分证

明了钠基可充电电池的发展潜力。然而，约300 ℃的工作

温度将导致安全问题，并且降低钠离子电池（SIB）的储

放电能量效率[7]。因此，室温（RT）SIB被认为是最具

发展前途的LIB替代技术[19‒21]。

在电池发展 200年的历史长河中，SIB的研究与LIB

的开发几乎同时起步[22‒24]。20世纪70年代，首次提出

了 TiS2 储锂的电化学活性及其储能的可行性。20 世纪

80年代初，人们随后发现钠离子插入TiS2的可行性。石墨

作为一种低成本和中等存储容量的LIB负极材料，推动了

LIB在20世纪90年代的迅猛发展。但石墨作为负极材料不

能嵌入Na+，因而大幅限制了SIB的发展[19]。2000年，人

们发现硬碳（HC）材料中储存钠离子的可行性，硬碳可提

供类似于石墨中存储的 Li+的容量，重新激发了人们对

SIB的研究兴趣。

2.2. 钠和锂的比较

SIB的复兴可暂缓一些因锂储量缺乏及价格上涨所引

起的市场焦虑，为LIB提供了一种互补策略。随着可再生

能源技术的不断渗透，SIB及其材料科学获得了越来越多

的研究关注[25‒26]。SIB组分和电化学反应机理与LIB基

本相同。两者的主要区别是载流子的不同，前者为Na+，

后者为Li+。SIB材料化学迅速发展的主要原因可归属于

这两种碱金属元素相似的物理化学性质。

首先，除了使用Na+作为载流子，SIB的工作原理和

电池结构与商业化 LIB 相似[27‒31]。如图 5（b）所示，

典型的SIB由4种主要成分组成：正极（通常是含钠的化

合物）、负极（不一定含钠）、电解质（液态或固态）和隔

膜。正极通常是层状金属氧化物和聚阴离子型化合物[32‒

34]。在充电过程中，Na+从正极脱出随后嵌入负极，电流

图5. （a）地壳元素丰度示意图。（b）钠离子电池结构示意图。（c）二次电池中Li+和Na+物理化学性质的比较。SHE：标准电极电势；PC：碳酸丙烯酯。
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通过外部电路沿反方向运动。放电时，Na+离开负极重新

返回正极，这一过程称为“摇椅电池”原理（rocking-

chair principle）。这些相似之处使人们对 SIB技术有了初

步的了解，SIB相关研究呈现快速增长之势。

此外，SIB材料合成的方法和路线可以参考借鉴LIB

材料制备过程。只需对用于 LIB（如袋状电池、方壳电

池、圆柱电池）生产的现有基础设施稍作调整即可直接用

来制造 SIB。生产制造的相似性正在推动 SIB 公司的成

立，如英国法拉第公司（Faradion, Ltd.）和中国中科海钠

科技有限责任公司（HiNa Battery Technology Co., Ltd.），

进而加速SIB商业化进程。

从这两种元素的固有属性角度分析，钠和锂之间存有

一些共性。钠和锂物理化学特性之间的详细比对可进一步

表明为什么Na+在储能方面与Li+同等重要。锂和钠都位于

元素周期表第Ⅰ主族，被称为碱金属元素。二者均拥有一

个属于 s 轨道的最外层电子，因而具有高反应活性[27‒

31]。图 5（c）展示了两种元素的基本物理化学参数，这

些参数对于储能用SIB的开发非常重要。

Na+比Li+具有更大的离子半径（1.02 vs 0.67 Å, 1 Å = 

10−10 m）和原子质量（23 vs 6.94 g·mol−1）[35]，即在SIB

中的电化学当量是LIB中的三倍多。这些差异将导致Na+

与Li+相比可能表现为更差的传输动力学、更低的相稳定

性及中间相的形成、低固溶性、不利的质量能量密度和体

积能量密度以及更低的工作电压平台[36]。

此外，氧化还原电位是锂和钠比较时的另一重要参

数。钠的标准电极电势高于锂（−2.71 vs −3.02 V），因此在

大多数情况下限制了负极材料的电压极值，通常表现为比

LIB低的能量密度。然而，载流子的质量只占活性物质总

质量的一小部分，因而对电极材料理论比容量的影响较小。

以LiCoO2和NaCoO2正极材料为例，两者具有基本相同的

晶体结构，且都是基于单电子的Co3+/Co4+氧化还原反应，

因此两者理论比容量（274 mA·h·g−1和235 mA·h·g−1）的

差异就不大。比容量的降低可以通过材料结构改性来补

偿。此外，钠具有更大的摩尔体积（39.3 Å每个Na原子，

21.3 Å每个Li原子），导致钠金属的体积比能量比锂金属

低得多。但同样的分析可知，LiCoO2正极和NaCoO2正极

之间的体积比容量是非常接近的。由此可见，未来SIB功

率/能量密度的欠缺可通过Na+技术得以实现，而非钠金

属。因此，SIB被认为是LIB最优的潜在替代策略之一。

此外，Na+较大的离子半径带来了独特的优势，即更

加灵活的电化学活性及更低的脱溶剂化能。Li+和过渡金

属离子（Mx+）之间的离子半径差异较大，通常会引起材

料设计灵活性的降低。相比之下，钠基体系比锂基体系更

容易实现灵活的固相结构，并且具有较高的离子电导率。

β-Al2O3就是一个典型的例子。Na+嵌入β-Al2O3后具有完

美的尺寸和高导电性。在钠基体系中更容易获取不同过渡

金属元素Mx+堆叠方式的过渡金属氧化物材料。类似地，

钠快离子导体（NaSICON）家族的晶体结构比锂快离子

导体（LiSICON）材料复杂得多。更重要的是，NaSI‐

CON材料的钠离子电导率要远高于LiSICON材料的锂离

子电导率。

另一方面，对不同非质子极性溶剂的系统研究表明，

Na+较大的离子半径使其去溶剂化能较低[37]。Li+和Na+具

有相同的电价，因此更小离子半径的Li+具有比Na+更高的

表面电荷密度。Li+只有通过与极性溶剂分子共享更多的

电子才能获得热力学上的稳定。也就是说，Li+可以被认

为是一种路易斯酸。因此，高度极化的Li+需要相对较高

的去溶剂化能才能实现Li+从液态（电解质）到固态（电

极）的转移，这一过程也将使得转移阻抗明显增加。由于

去溶剂化能与发生在液体/固体界面的转移动力学密切相

关[38‒39]，因此相对较低的去溶剂化能对高功率SIB的设

计具有显著优势。

2.3. SIB的优势

作为 LIB最具成本效益的一种潜在替代技术，室温

SIB表现出诸多优势。图 6对比分析了当前市场上三种已

建立的可充电电池技术：SIB、LIB、铅酸电池（LAB）。

2.3.1. 成本降低

地壳中钠储量为2.27%，是地球上含量第七丰富的元

素，也是含量第五丰富的金属元素。海洋中钠的含量约为

1.08 × 104 mg·L−1 [40]，全球地理分布均匀。可以从海水

中提取钠，这也意味着地球上的钠储量几乎是“取之不

尽、用之不竭”的。此外，从天然矿物质的成分及相应的

晶体结构信息中不难发现钠是许多天然矿物质的主要成

分。含钠化合物的储量十分巨大，相对含锂化合物而言则

图6. 可充电电池技术（锂离子电池、钠离子电池、铅酸电池）特性比

对雷达图。
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便宜得多。以碳酸盐材料为例：生产碳酸钠的前驱体天然

碱的成本为每吨 135~165美元，而 2010年碳酸锂的价格

为每吨 5000美元。因此，如果电极和电解质材料中不包

括稀有元素，那么可以预测SIB的成本则会大幅下降。

此外，铝（Al）箔可以用作 SIB 正极和负极的集流

体。而在LIB中，负极的集流体必须选择铜箔，因为铝在

低电位下与锂发生合金化反应，但与钠不反应。而且铜箔

比铝箔更贵、更重。电池极铝箔价格约为每米 70美元，

比每米210美元的电池极铜箔便宜得多。因此铝箔集流体

的使用大大降低了SIB的总体成本。

综上所述，SIB 与 LIB 具有类似的“摇椅电池”原

理，可以共用相似的生产方式与制造工艺。因此SIB不仅

在商业应用中而且在生产/制造方面，都将是具有发展前途

的LIB替代技术之一。此外，从LIB到SIB的技术过渡不

需要额外的经济成本。然而，电池成本分析不仅是材料成

本单方面的问题，必须综合考虑各方面因素，比如电极设

计、电池结构、电池折旧以及制造和加工成本等其他重要

因素。Berg等[41]通过成本-能量分析对LIB和SIB的成本

进行比对发现：尽管 SIB 的材料成本低廉，但基于

HC||NVPF钠离子全电池的成本高于石墨||磷酸铁锂（LFP）

锂离子全电池，两者的成本分别为 320 美元 · (kW·h)−1

和280美元 · (kW·h)−1。Peters等[42]应用电池性能和成本

（BatPac）模型对比分析了基于三种不同化学成分的

18 650 型号电池的最终价格：LFP 电池的价格最高

[230欧元 · (kW·h)−1]；其次是英国法拉第公司生产的HC||

钠镍锰镁钛基氧化物（NMMT）SIB [223欧元 · (kW·h)−1]；

锂电三元电池（镍钴锰氧化物，NMC）的价格最便宜，为

168欧元 · (kW·h)−1。以上结果表明，活性物质的能量密

度是决定每千瓦时存储容量总价格的一个重要成本因素。

换句话说，获取高能量密度的活性材料对进一步开发具有

成本效益的SIB是非常有益的。

2.3.2. 能量密度

依据SIB的材料化学和所用技术，SIB的能量密度比

LAB 高 1~5 倍，但却普遍认为 SIB 永远不会达到或超过

LIB的能量密度。人们容易被这种理解所误导，因为它仅

仅简单地考虑钠和锂的原子质量以及Na+/Na相比于Li+/Li

更高的氧化还原标准电极电势。这种理论仅适用于锂金属

或钠金属作为负极时的锂/钠金属电池。在可充电二离子

电池中，负极可以是由除碱金属自身外的任何具有电化学

活性的物质。重要的是，要认识到可充电离子电池的能量

密度是由组成离子电池的正极和负极材料的容量以及输出

电压所决定的[43‒44]。严格地说，电池的输出电压是由

电池反应的吉布斯自由能变化决定的。锂离子和钠离子的

嵌入电位与电极材料结构密不可分。一般来说，正极和负

极的工作电位差越高，单体电池的工作电压就越高。根据

以上分析可以认为SIB的能量密度不一定低于LIB。

原则上，高能量密度SIB并非遥不可及。近期的研究

已经发现了一些与LIB表现相当或具有更优电化学性能的

SIB电极材料[45‒46]。研究表明SIB的工作电压较低，这

是因为大多数情况下SIB正极材料的氧化还原电位偏低。

从能量角度分析，Na+嵌入主体结构时不如Li+嵌入时有

利。令人鼓舞的是，几种已报道的NaSICON型正极材料

的氧化还原电位高于 4.0 V，证明实现高电压 SIB的可能

性[47‒48]。尽管存在一定的挑战性，未来开发高电压SIB

可以通过开发新型高性能SIB电极材料得以实现。值得注

意的是，使用质量更轻的铝箔作为集流体将有利于进一步

提高SIB的能量密度。

2.3.3. 安全性

众所周知，含铅化合物具有较强的毒性，对人体健康

有害。尽管已证实LAB在运行过程中很安全，但其酸性

电解质具有腐蚀性，在一定程度上会引起环境问题。此

外，尽管LAB回收被认为是一项行之有效的计划，但处

置不当或铅开采和制造过程中导致的铅泄漏仍是不可避

免的。

如果处理得当，LIB是非常稳定的，但在物理损伤、

过度充电、短路和暴露在高温条件下等特殊情况时将会引

发热失控（TR）现象。LIB的TR事故与其高能量密度以

及易燃的有机电解液的使用密切相关。SIB电解液体系可

以使用与LIB电解液相同的溶剂材料。HC材料和碳酸丙

烯酯（PC）溶剂之间的兼容性更高，这也是SIB优于LIB

的另一直接优势。因此，在 SIB设计中，可以使用更高

PC含量的电解质，从而避免使用LIB优选的高易燃的碳

酸二乙酯（DEC）和碳酸二甲酯（DMC），这将有助于显

著提高SIB安全性。

除了电解液的影响，SIB体系可实现零能量存储与运

输是SIB从安全角度展现的另一直接优势。当电压下降过

低时，为最大程度减少铜箔溶解的可能性，LIB需要保持

在特定的电池荷电状态（SOC），即剩余电量约30%时进

行运输[49]。这一要求不仅带来了极大的安全风险，而且

还导致运输过程中额外的成本。使用铝箔作为集流体的

SIB则不会受到这一问题的困扰。事实上，SIB可以在0 V

的完全放电状态下存储和运输；也就是说，SIB具备零能

量存储和运输的可能。研究表明，SIB长时间保持在 0 V

几乎不会影响其容量和电池性能。零能量储存和运输被视
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为一种极限安全条件，也是SIB优于商业化成熟的LIB的

另一主要优势。

3. 钠离子电池全球商业化与发展战略

SIB由于材料成本低、电化学性能好、安全性高，在

多个应用领域都被认为是 LAB 和 LIB 储能的潜在技术。

然而，为做好市场准入，SIB仍需应对严峻的挑战。SIB

的性能主要取决于其所涉及的电池化学，因此，依据不同

的应用场景可设计组装不同的SIB原型。特别是开发能量

密度高、循环稳定的高性能电极材料尤为重要。正极材料

在控制电池的总成本和能量密度方面起着决定性作用。具

有商业化应用前景的SIB正极材料可分为三类：层状金属

氧化物[50‒51]、聚阴离子型材料[52‒57]和普鲁士蓝类化

合物[58]。这些正极材料由于较高的质量和体积能量密

度，在各类 SIB材料中脱颖而出，并被成功应用于商业

SIB产品中。负极材料为电池提供低电化学反应电位。考

虑SIB的总体能量密度，需要开发理论电位低、比容量高

的负极材料[59‒61]。

3.1. 英国法拉第公司

法拉第公司由 Jerry Barker、Chris Wright 和 Ashwin 

Kumaraswamy三人于 2011年在英国创立，是世界上第一

家非水系SIB公司，旨在研究和开发可充电SIB。自成立

以来，法拉第公司一直专注于开发非水系SIB技术并将其

推向市场。法拉第公司总部位于英国谢菲尔德，拥有一支

具有丰富技术和经验的专业电池技术团队。法拉第公司发

展了具有战略性、广泛性和延展性的知识产权组合（IP），

涵盖21个专利家族（其中8个已授予）。法拉第公司专注

于SIB技术的三个关键领域：电池材料、电池基础设施、

安全与运输。法拉第公司在这一领域拥有比其他SIB公司

更多的专利，巩固了其作为世界非水系SIB市场领导者的

地位。

法拉第公司研发的非水系SIB基于层状金属镍酸盐正

极、硬碳负极和有机电解液体系。通过大量的测试来筛选

活性材料组合，使活性材料能够在比容量、循环稳定性、

倍率性能和安全性等方面展现最佳的整体电化学性能。

起初，法拉第公司对正极材料的研究主要集中在聚阴

离子型材料上。聚阴离子型正极材料具有高电压、高结构

稳定性等特点[62‒63]。法拉第公司在 2011年 9月和 2012

年 2月分别申请了关于混合磷酸盐[64]和硫酸盐[65]聚阴

离子材料的两项专利。尽管聚阴离子型正极材料具有较高

的放电电压和良好的循环性能，但低可逆比容量（<

100 mA·h·g−1）无法满足大功率应用的需求。因此，法拉

第公司迅速将研究重点转向具有较高理论比容量的层状金

属氧化物正极材料。自2012年以来，法拉第公司一直致力

于研究结构丰富且复杂的各类含钠层状金属氧化物电极材

料。法拉第公司生产的第一代电池材料为具有典型O3相结

构的Na0.950Ni0.317Mn0.317Mg0.158Ti0.208O2，可达公斤级。法拉

第公司第一代正极材料以可逆的Ni2+↔Ni4+氧化还原反应和

不可逆的O2−氧化还原反应为基础，在1.0~4.3 V的电压窗

口范围内，以±C/10的速率循环，可提供157 mA·h·g−1的

比容量，具有较高的能量和良好的循环性能。该材料用于

法拉第公司第一代电池包的演示，包括电动自行车和电动

滑板车[49]。随后，法拉第公司将研发重点转移到第二代

正极材料上，使用不同O3/P2比例混合的O3-P2复合材料。

P2 相的化学计量比为 Na0.677Ni0.300Mn0.600Mg0.033Ti0.067O2。在

半电池中，在C/5电流密度下，4.35~2.00 V、4.25~2.00 V

和 4.40~2.00 V 的不同电压窗口下的理论比容量分别

为 156 mA·h·g−1、 147 mA·h·g−1 和 121 mA·h·g−1 [ 图 7

（a）]。与硬碳负极组装的钠离子全电池在 1.00~4.00 V电

压范围下可以稳定循环超过3000次，容量损失率为20%。

法拉第公司设计的SIB不仅提供了较高的能量密度，而且

在相对较高的电流密度下也表现出优异的倍率性能。在

O3-P2复合相正极||HC 0.1 A·h袋式电池中，在 4C和 10C

循环时分别实现了 91%和 84%的高容量保持率。值得注

意的是，法拉第公司的SIB还为包括电动汽车和便携式电

子设备在内的关键终端用户应用展示了快速充电的能力。

安全充电接受度高达4C（总充电时间为15 min），且在首

次充放/电阶段C/5循环时容量没有下降[图7（b）]。

负极材料方面，法拉第公司从电池整体性能和商业化

的重要性等方面进行综合考虑，对硬碳材料开展基础研究

工作。从工业化应用角度来看，选用硬碳作为SIB负极材

料，在成本、规模化、振实密度、表面积和可达纯度等方

面均展现出一定优势[66‒67]。法拉第公司研发的硬碳负

极材料在C/20时的放电比容量超过 330 mA·h·g−1，当使

用碳酸酯溶剂的电解液时，其初始库伦效率可超过 91% 

[图 7（c）] [68]。此外，法拉第公司还探索了NaPF6盐的

碳酸乙烯酯（EC）∶DEC∶PC = 1∶2∶1（质量分数之间

的比例）混合溶剂体系，并添加一定添加剂作为其第一代

SIB有机电解液，以提高法拉第公司SIB的整体电化学性

能[69]。

基于上述先进的设计理念，法拉第公司32 A·h袋式SIB

在 1.0~4.2 V 电压窗口下，可提供高达 140~160 kW·h·kg−1

的能量密度，循环寿命可达 1000次或 3000次。这种 SIB

的综合性能预测介于商用 LiFePO4电池和 LiCoO2电池之
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间，可作为电动交通工具（如电动滑板车、电动人力车和

电动自行车）的低成本电池，是LAB的绝佳替代产品。

图7（d）显示了法拉第公司的一个3 A·h袋式电池及一个

400 W·h电池组（能量密度约为80 W·h·kg−1）。与LAB相

比，SIB具有更高的能量密度；与LIB相比，SIB可在更

宽的温度范围内循环使用。因此法拉第公司的SIB在作为

启动-照明-点火 12 V电池或 48 V轻度混合动力电池方面

具有应用潜力。

3.2. 中科海钠科技有限责任公司

中科海钠科技有限责任公司（以下简称中科海钠）位

于中国江苏省溧阳市，是国内外领先的SIB研发与生产的

高新技术型企业。中科海钠依托中国科学院物理研究所，

于 2017年注册成立，是国内首家聚焦高功率、长循环寿

命、低成本、高安全SIB产品的研究、开发和商业化的高

科技公司。中科海钠现拥有以陈立泉院士、胡勇胜研究员

为技术带头人的核心技术研发团队，拥有多项最先进的

SIB核心技术。

自 2011年以来，由胡勇胜研究员带领的研发团队在

物理所三十多年LIB研究积累的基础上，致力于SIB技术

的探索和发展。成立之初，中科海钠就一直致力于探索和

开发基于低成本、高性能、高安全环保SIB的新一代储能

系统。现在，中科海钠已布局多项知识产权组合和电池制

造专利，将更多令人兴奋的电池产品推向市场。中科海钠

在新型电极材料、关键部件、电池制造和应用方面申请了

三十多项涵盖SIB核心技术的专利。其中，已授权12项，

其中美国专利1项，日本专利1项。

中科海钠的SIB产品以独特的铜（Cu）基氧化物和无

烟煤衍生的软碳作为正极和负极材料。2014年，研究团

队首次在 P2相Na0.68Cu0.34Mn0.66O2材料中发现了Cu3+/Cu2+

氧化还原反应的电化学活性[70]。这不仅是一项具有创新

性的基础性研究，也是利用铜元素制备低成本、环保友好

图7. 法拉第公司钠离子电池产品。（a）法拉第公司第二代正极材料在半电池中C/5电流密度时不同电压窗口下的充放电曲线。（b）法拉第公司第二代

正极材料‖硬碳0.1 A·h全电池快充性能：4C充电（15 min充满）没有明显容量损失。（c）法拉第公司第二代正极材料‖硬碳0.1 A·h全电池中硬碳负

极的高首次库伦效率（≥ 90%）。（d）法拉第公司3.0 A·h软包电池及400 W·h电池照片。（a）~（c）来源于参考文献[69]；（d）来源于法拉第公司，已

许可。
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的新型层状氧化物正极材料的重大突破。与广泛应用于

LIB正极材料的镍（Ni）和钴（Co）类似，铜的引入提高

了电子导电性和整体的 Na+存储性能。值得注意的是，

CuO的价格只有NiO价格的一半。基于Cu3+/Cu2+氧化还原

反应，P2-Na0.68Cu0.34Mn0.66O2材料在 2.50~4.20 V范围内以

C/10的电流密度（相当于10 h每结构单元脱嵌0.34个Na）

输出约 70 mA·h·g−1容量，并表现出约 3.7 V（相对 Na+/

Na）的高平均电压平台。为了提高 SIB正极材料的比容

量，中科海钠选择将低成本的铁元素（Fe）引入氧化物的

晶格中。在相同的电压窗口下，P2-Na7/9Cu2/9Fe1/9Mn2/3O2

材料在 10 mA·g−1时的放电容量可达约 90 mA·h·g−1 [71]。

值得注意的是，这种材料具有优异的空气/水稳定性，在

水中浸泡后其晶体结构仍保持良好。2015年，通过精确

控制Cu、Fe和锰（Mn）的原子比，研发团队设计并成功

合成了O3型Na0.9Cu0.22Fe0.3Mn0.48O2材料，其可逆容量（在

2.50~4.05 V电压窗口下，在 10 mA·g−1电流密度循环时）

约为100 mA·h·g−1 [72]。为了实现比容量最大化和成本最

小化，中科海钠尝试利用 Cu-Fe-Mn 基氧化物与 Li 的结

合，实现在2.50~4.00 V下，电流密度为10 mA·g−1时，比

容量高达 130 mA·h·g−1的目标。上述正极材料的充放电

曲线如图8（a）所示[73]。

在深入了解钠离子存储机理的基础上，中科海钠还开

展了使用非晶碳材料作为SIB负极材料的相关研究。图 8

（b）即为采用由中科海钠自主知识产权生产的软碳材料在

钠离子半电池中的代表性电化学数据。2016年，中科海

钠就报道了一种成本低廉、安全性高的热裂解无烟煤

（PA）负极材料。在半电池中，PA负极在 0~2.0 V时具有

222 mA·h·g−1 的 高 钠 离 子 存 储 容 量 。 PA 负 极 与

Na0.9Cu0.22Fe0.30Mn0.48O2正极组装的钠离子袋状电池可以实

现约100 W·h·kg−1的能量密度和良好的循环稳定性。该负

极合成方法简单、成本低、碳产率高达 90%以上，具有

广阔的实际应用前景[74]。此外，中科海钠还使用沥青

（碳收率为 67%）前驱体大规模生产制备 SIB负极材料。

经过简单的空气预氧化处理，沥青生成的软碳可提供

300.6 mA·h·g−1比容量，且首次循环库伦效率高达 88.6% 

[75]。中科海钠又率先申请了下一代专有碳质负极材料专

利，选用甲醛树脂（PF）作为前驱体，乙醇作为造孔剂。

所获得的最佳碳负极的Na+存储容量约为 410 mA·h·g−1，

超过了 LIB 石墨负极材料中锂离子的存储容量。当与

NaNi1/3Fe1/3Mn1/3O2匹配时，组装成的袋式全电池的能量密

度约为300 W·h·kg−1，初始库伦效率为83% [76]。

基于上述电极材料研发，中科海钠研发出了NaCP08/

80/138 等不同规格型号的钠离子软包电池，以及 Na‐

CR26650、NaCR32138等圆柱型SIB，具有国际领先水平

的钠离子存储综合性能。中科海钠的SIB技术进展如下。

①工作电压为3.2 V；②工作温度为−40~80 ℃，55 ℃时容

量保持率高于99%，−20 ℃时容量保持率超过88%；③循

环寿命超过 4500周（容量保持率为 83%，2C/2C）；④能

量密度超过 145 W·h·kg−1；⑤倍率性能：5C倍率下容量

超过 90% 1C倍率下容量；⑥存储性能：100% SOC常温

存放 28 天荷电保持 94% 以上额定容量，荷电恢复超过

99%额定容量；⑦安全性符合国家标准GB/T31845-2015。

中科海钠专注于先进的SIB技术，该技术有望在电力

运输、家用储能、工业储能等各种关键电力和工业领域获

得应用。2018年，中科海钠首辆SIB低速电动汽车亮相；

2019 年，首座 SIB 储能系统（30 kW/100 kW·h）问世

[图8（c）] [77]。

3.3. 阿奎恩能源有限公司（Aquion Energy, Inc.）

阿奎恩能源有限公司（以下简称阿奎恩能源）于

2008年在美国宾夕法尼亚州匹兹堡（Pittsburgh, Pennsyl‐

vania, USA）创立。该公司致力于开发水系SIB（盐水为

电解质），将其作为LIB和其他电网储能系统的替代技术。

阿奎恩能源研发的水系 SIB 使用锰基氧化物正极、钛

图8. 中科海钠钠离子电池化学与技术。（a）Cu基氧化物正极材料；（b）无定型负极材料的典型首次充放电曲线。来源：文献[73]。（c）中科海钠

30 kW/100 kW·h钠离子电池储能系统照片。来源：文献[77]。
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（Ti）基磷酸盐负极、水系电解液（低于 5 mol·L−1 的

Na2SO4溶液）和合成棉隔膜。其水系电解液比非水系电

解液更容易使用，简化了制造工艺，大大降低了材料成

本。2011年，阿奎恩能源的单个电池组能量密度即可达

到 1.5 kW·h，一个集装箱大小的单元组的能量密度即可

实现 180 kW·h。2014年，阿奎恩能源推出了第二代混合

水离子（AHI）电池，其能量密度提高了40%，单体电池

的能量密度达到 2.4 kW·h，电池组能量密度达到

25.5 kW·h。
阿奎恩能源自主知识产权的AHI电池采用环保的电化

学设计，是全球首批通过“亚马逊气候友好认证”（Cra‐

dle to Cradle Certified）的SIB产品。与LIB中使用的易燃

的有机溶剂和LAB中使用的腐蚀性硫酸作为电解液相比，

阿奎恩能源的Aspen电池被认为不易燃、不易爆，由资源

丰富且无毒的材料制成的市场上最清洁、最安全的电池，

以满足大众、商业或工业储能应用需求。Aspen电池的额

定功率为 2.2 kW·h，电压为 48 V，为满足不同的配置需

求可以进行串联或并联设计。图9清晰地展示了具有灵活

结构设计的Aspen电池组。

为促进水系SIB在能源领域的发展，阿奎恩能源致力

于改善水系SIB化学及其电池综合性能。阿奎恩能源在不

断提高水系 SIB能量/功率密度、循环寿命和减少容量衰

减率等方面付出努力。这种环境可持续、安全、经济的新

型电池化学将很快得以完善，使得阿奎恩能源的水系电池

成为具有发展前途的储能应用的选择。

3.4. Novasis Energies有限公司

Novasis Energies 有限公司是由一家初创公司（由

John B. Goodenough团队的学术科研人员于 2010年创立）

发展而来，之后在由美国夏普实验室的前研究人员在

2012 至 2016 年间获得高级研究计划署-能源（ARPA-E）

的资助下进一步发展壮大。Novasis Energies专注于设计、

开发和制造用于移动和固定储能应用的创新SIB解决方案。

Novasis Energies 聚焦普鲁士蓝类化合物（PBA）正极和

HC负极的非水系SIB技术。PBA是一种典型的钠离子插层

主体材料，已被证实是一种无毒颜料，具有广泛的应用前

景。其化学式通常为AMFe(CN)6，其中A表示碱金属离

子，M表示过渡金属阳离子[78‒79]。Novasis Energies商业

推广的PBA正极材料NaxMnFe(CN)6具有约 160 mA·h·g−1

的高比容量，接近其理论比容量值，10C容量是0.1C容量

的约 83%。得益于 HC 负极材料相对较低的嵌钠电位和

PBA 基正极材料 3.5 V 左右的单一平坦的充放电平台，

Novasis Energies SIB的平均输出电压为 3.2 V。不同尺寸

或容量的袋式电池可以实现 100~130 W·h·kg−1 或 150~

210 W·h·L−1的能量密度。此外，PBA正极材料的合成方

法相当简单，易于规模化生产。PBA材料往往通过共沉

淀反应过程制备获得，其中Mn2+与亚铁氰根离子反应形

成菱方相NaxMnFe(CN)6晶体，整个过程在水溶液中进行，

不需要高温煅烧步骤。此外，该过程中所涉及的所有化学

原料都很容易获取，不需要使用稀有元素和有害物质。综

上所述，PBA材料在规模化生产和制造方面展现较大发

展前景，与其他LIB和SIB正极材料相比，可大幅降低能

源消耗和制造成本。

3.5. Natron Energy有限公司

Natron Energy是一家总部位于美国加利福尼亚州圣克

拉拉市（Santa Clara, California, USA）专注于水系SIB技

术研发与生产的美国电池企业。该企业面向多种能源存储

应用领域，包括关键的备用电力系统、交通运输、材料加

工、可再生能源平滑、微电网和调控服务等进行SIB技术

开发。Natron Energy（前身为Alveo Energy）于2012年依

托斯坦福大学成立。Natron Energy主推基于 PBA正极材

料的先进水系SIB技术，聚焦高功率密度、低成本、快充

速率、长寿命、高安全的SIB产品。Natron Energy的PBA

电极在钠离子电解液的稳定电化学窗口内通过单相反应机

制进行充放电，有效地消除了转换反应所产生的不可逆相

变，并有效解决了限制LIB和LAB寿命的电解液分解问

题，使电池安全性提高。Natron Energy的BlueTray 4000

电池产品通过美国安全试验所（Underwriters Laborato‐

ries, UL）的安全认证。其PBA基电池产品具备一定快充

能力，可在两分钟或更短的时间内放电，并在8 min内完

成充电（0~99% SOC）。值得注意的是，Natron Energy电

池可提供5年或更长时间的使用寿命，可进行35 000次循

环而无容量损失。结合其低成本和易于规模化的电池特

性，Natron Energy主要面向静态储能应用（数据中心、电

图 9. 阿奎恩能源的电池模组产品展示。来源：阿奎恩能源有限公司，

已许可。
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动叉车和小型电网等）。Natron Energy 分别于 2019 年和

2020年获得了 3500万美元D系列资金资助和ARPA-E提

供的 2000万美元资金资助，在提高电池能量密度和扩大

电池生产规模方面进行不断努力。

4. 结论与展望

随着绿色能源和绿色经济的社会转型，提高可再生能

源的利用率势在必行。将可再生能源并入当前电网或未来

的智能电网中，首要问题是解决可再生能源固有的间歇性

问题。因此，开发具有成本-经济效益的EES十分必要。

室温SIB作为一种新兴的储能技术，因其丰富的钠资源和

与商业LIB相似的电化学行为，受到了广泛的关注。从实

际应用角度出发，每千瓦时成本和每循环寿命成本是最为

重要的指标参数。因此，在电池尺寸不是首要考虑因素的

大型电站或电网应用中，SIB不失为一个具有发展前景的

EES的选择。

目前，SIB面临的最关键挑战是实现高能量密度和长

循环寿命。电池优异的电化学性能取决于其所涉及的材料

科学。从电池级别到实际应用化生产，即使是目前最先进

的SIB技术也仍面临诸多基本科学问题亟待解决。下文总

结了下一代SIB化学与技术面临的关键挑战。

4.1. 负极材料

由于用于LIB的石墨负极材料不能直接用于SIB，因

此人们提出了替代性的碳质材料用作SIB负极材料，如具

有低脱嵌钠电位的硬碳/软碳材料。到目前为止，SIB碳基

负极材料可以实现约 300 mA·h·g−1的比容量，已接近其

理论极限。此外，碳质材料通常可从各种生物质材料和化

学工业副产品中获得，它们为固定和规模化电网的储能应

用带来了成本和环境效益。然而，初始库伦效率低是碳基

负极材料面临的最本质问题，这主要是由固体电解质界面

（SEI）的形成和部分 Na+的消耗造成的。因此，在挖掘

Na+储存机理和结构-转变演化规律的基础上，迫切需要开

展减轻初始容量损失的研究工作。为提高初始库伦效率，

通过添加牺牲性盐来调控电解液和电极之间的界面是一种

可行的解决方案。

4.2. 正极材料

聚阴离子型正极材料因聚阴离子基团的诱导效应及相

对较高的分子质量，与层状氧化物正极材料相比，往往表

现为高电压、低容量的性能。得益于其坚固且开放的框架

结构，聚阴离子型正极材料表现出优异的循环稳定性、热

稳定性和高安全性。聚阴离子材料的最大缺点是其固有的

低电子电导率。此外，使用一些电化学活性元素（如钒）

会引起一定的环境风险。PBA具有高的能量密度和良好

的结构稳定性，因而在水系 SIB中展现出广阔的发展潜

力。尽管如此，PBA晶格中固有的配位水成分会与有机

电解液发生副反应，因而限制了PBA材料在非水系SIB中

的应用。PBA材料的另一制约因素来自于其制备合成过

程，PBA的大规模生产制造面临较大安全隐患，如氰根

离子的泄漏或者有毒废物的产生。

在层状金属氧化物正极材料方面，成本和性能是其实

际应用化推广中最为敏感的两大参数。选用贵金属元素，

如钴和镍参与材料化学组成的设计，无疑会对提高电池能

量密度和整体电化学性能产生有利作用，但也会无意中削

弱SIB的成本优势。强烈建议开发材料组成中不含钴和镍

且具有相同或更优储钠性能的层状氧化物材料。低成本的

锰基层状氧化物表现出较高的比容量和较合适的工作电

压，具有一定的竞争性。采用掺杂或取代策略，通过原子

比例的精准调控优化其化学组成，可显著提高锰基层状氧

化物材料的电化学性能。开展阴离子氧化还原行为（可逆

的O2−到On−的转变）的深入研究，进一步解析异常高容量

行为的本质原因及作用机理仍十分必要。

尽管如此，层状氧化物材料的实际应用化之路仍然面

临着空气湿度敏感和钠缺陷的严峻挑战。尽管在生产过程

中通过干燥处理来实现空气稳定性，但这也必然会增加生

产制造的成本。保护层包覆、晶格掺杂和（或）乙醇洗涤

等创新手段已被证实可以缓解层状氧化物空气稳定性差这

一问题。在减少钠缺陷（层状氧化物的化学式中通常存在

25%~40%的钠缺陷）和减轻连续副反应方面，使用牺牲

性钠盐已被证实是可行的。然而，仍需对所选钠盐的化学

性质和相应的补偿机制开展深入了解与研究。

4.3. 电解液

迫切需要研究开发具有特定配方、组成优化（溶剂、

钠盐和添加剂）的新型电解质体系。大规模EES的应用对

SIB的综合性能提出了更高的要求，SIB需要在更加严苛

的气候和间歇条件下很好地发挥性能，因此SIB所使用的

有机电解液体系应具有更宽的温度耐受区间以确保其安全

稳定的运行。此外，在延长循环寿命和提高安全运行的电

解液体系设计方面仍存在较大的改进空间。例如，离子液

体的修饰或固态电解质都已初见成效。特别是，电解液/

电极界面问题的深入研究和分析是非常必要的，这是因为

电解质与活性颗粒之间稳定的界面对钠离子的存储性能至

关重要。电解液的分解和持续的SEI生长将导致界面电阻
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的增加和库伦效率的降低，这些都会对SIB的整体性能产

生较大影响。因此，设计和优化稳定的电解质/电极界面

并结合先进的表征技术解析界面反应机理是非常必要的。

4.4. 制造工艺

考虑SIB在材料成本和能量密度方面的整体优势，随

着SIB进入电池市场并被用于大规模EES应用，生产制造

相关的影响因素即将发挥重要的作用。首先，由于Na+在

负极侧不与铝发生合金化反应，因此铝箔可以用作SIB的

正极和负极制造的集流体。保持相同的电池容量，使用铝

箔做集流体的SIB比使用铜箔做集流体的LIB节省三分之

二的成本。使用铝箔作为集流体，不仅降低了SIB成本，

而且降低 SIB运输风险。SIB可放电至 0 V，在储存和运

输方面更加稳定。此外，SIB技术可借鉴发展成熟的LIB

生产制造技术。依据SIB的自身特色，仍需进一步优化更

适合SIB发展的工艺技术以满足未来大规模生产的需求。

最后，应注意发展SIB电池包级别的制造技术，包括但不

限于电池-电池包（CTP）集成技术，这对提高电池包的

能量密度具有重要意义。

4.5. 工业发展

SIB的工业发展之路仍将面临如下问题：①成本、性

能和安全问题仍是 SIB发展和商业化应用的关键影响因

素。②尽管第一代商用SIB产品已进入储能市场，瞄准轻

量化交通运输领域，但SIB发展尚处于初级阶段。为实现固

定电站和（或）电网级储能应用，研究重点应从基础研究

转向电池/电池包层面，加大工业投资与产业投入，以及政

策导向的支持。③进一步降低单位能量密度的成本将使SIB

更具竞争性。下一代SIB应实现以下目标：200 mA·h·g−1
正极匹配 500 mA·h·g−1碳基负极，平均输出电位为 3.3 V，

达到220 W·h·kg−1的能量密度。
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