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摘 要：近年来钠离子电池的能量、功率密度与循环寿命均得到了长足发展，然而常规电解液/隔膜体系由于易

燃、易挥发，导致钠离子电池存在严峻安全隐患。为了提高钠离子电池的安全性，近年来固态电解质得到了广

泛的关注，尤其以聚合物为基底的固态、凝胶电解质得到了快速发展。本文首先梳理了聚合物电解质基础的发

展脉络与研究常用的理论模型，接着综述了固态与凝胶两类聚合物电解质在钠离子电池中的应用研究进展，对

涉及的不同材料改性技术、聚合物电解质制备工艺、新型材料设计进行了评价。综合分析表明，聚合物固态电

解质采用低聚物、无机纳米颗粒掺杂、功能分子设计等方法，逐步实现了固态电池的适用温度由90 ℃向室温、

低温的成功转变；凝胶电解质室温电导率较高，有机小分子与聚合物基底之间通过分子间力作用增强钠盐溶剂

化作用，成功地与不同正、负极材料搭配，普遍实现了室温凝胶钠离子电池，同时回顾了水凝胶在构建水系钠

离子电池中的优势与现阶段的研究不足。最后提出聚合物电解质在钠离子电池中应用的研究报道中需要注意的

问题，并且展望了未来材料设计、表征技术的可能发展方向。
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Progress on polymer electrolyte in sodium ion batteries

GAO Shu1, ZHOU Min2, HAN Jing2, GUO Cong1, TAN Yuan1, JIANG Kai2, WANG Kangli2

(1School of Chemical and Environmental Engineering, Jianghan University, Wuhan 430056, Hubei, China; 2School of Electrical and

Electronic Engineering, Huazhong University of Science and Technology, Wuhan 430074, Hubei, China)

Abstract: Recently, there has been rapid and profound progress with respect to the energy and power

density of sodium-ion batteries. However, the conventional liquid organic electrolyte/separator system

tends to evaporate and burst into flame, leading to wide concerns about its inherent low safety. To

develop sodium ion batteries with high energy density and improved safety, solid electrolytes have

gained attention, especially polymer-based electrolytes including solid and gel types. This article begins

by reviewing the progress in fundamental mechanism and physical chemistry theoretical models for

polymer electrolytes, followed by advancements in both solid and gel polymer electrolyte application in

sodium ion batteries along with assessments of various material modification techniques, synthesis

procedures, and novel material design. Based on the analysis, polymer electrolyte adopting oligomer,

inorganic filler, and molecule design strategies are given for the successful conversion of a solid battery

operation temperature from 90° C to room temperature or lower. A gel electrolyte relies on

intermolecular forces and renders greater solvation effects for sodium salts, realizing quasi-solid

batteries coupled with various electrodes generally at room temperature. In addition, a brief comment
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on hydrogel electrolytes concerning their great potential in aqueous sodium ion batteries is provided.

Finally, an appeal is made concerning critical parameters, including volume and mass, in future reports,

as well as a brief outlook concerning possible perspectives considering material design, and an in-situ

polymer electrolyte technique in sodium ion batteries is proposed.

Key words: sodium ion battery; solid electrolyte; gel electrolyte; composite material; energy storage

作为钠离子电池的一个组成部分，电解液的物

理化学性质对钠离子电池的性能有重要影响。钠离

子电池的电解液按溶剂主要分为水与有机溶剂两

种。其中，水系电解液具有不易挥发、不燃烧等优

点，然而受限于较窄的电化学窗口(热力学理论值

为1.23 V)，电池的能量密度较低。有机电解液主要

由非质子溶剂与钠盐构成，能够显著扩宽电化学窗

口至4 V以上，然而这类电解液易燃、易挥发，为

钠离子电池的大规模应用埋下了严重的安全隐患。

随着研究的深入，人们逐渐认识到新型电解液的开

发可能是钠离子电池的另一个突破点。

与常规的电解液相比，聚合物电解质拥有独特

的优势，包括优异的成膜特性、热稳定性。聚合物

材料的表面张力使其能够缓冲电极材料在循环中的

体积改变，能够同时替代电池的电解液与隔膜两个

部分，降低电池成品的体积、质量，显著提高能

量、功率密度。同时聚合物优异的延展性使其装配

的钠离子电池可能拥有多种形貌，为面向可穿戴设

备的钠离子电池提供材料技术保障。聚合物电解质

主要分为固态与凝胶两种。聚合物固态电解质主要

由聚合物基底与电解质盐构成，它基于钠盐在聚合

物骨架中的配位作用，利用聚合物骨架的热运动在

外加电场下传输离子，室温电导率较低，与电极界

面存在接触问题。聚合物凝胶电解质在聚合物固态

电解质的基础上引入小分子溶剂，使用骨架分子与

溶剂分子间的分子间力获得溶胀体系，提高室温离

子电导率，同时解决电极/电解质界面浸润问题。

与锂离子电池相比，目前聚合物电解质在钠离子电

池中的研究相对匮乏。2019年，中国科学院青岛生

物能源与过程研究所崔光磊、张建军等[1]提出了用

于构建高安全性的钠离子电池的理想聚合物电解质

的物理化学特性要求，并基于材料种类分类回顾了

乙氧基聚合物、聚偏氟乙烯-六氟丙烯 [P(VDF-

HFP)]、聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA)、聚丙烯腈

(PAN)、聚乙烯基吡咯烷酮(PVP)、单离子导体、多

糖等聚合物电解质在钠离子电池中的研究进展，构

想了未来该领域的研究挑战与应用前景。

本文主要梳理基于钠离子电池的聚合物电解质

机理与聚合物固态、凝胶电解质在钠离子电池中的

应用研究脉络，着重分类讨论了该领域内的新型材

料、改性策略与制作工艺所取得的研究进展。提出

现阶段的研究中需要注意的问题与技术挑战，对该

领域的材料设计与表征方法的进一步发展提出了

构想。

1 机理研究与理论模型

聚合物电解质起源于1973年Wright等[2]发现碱

金属盐KSCN与聚氧化乙烯(PEO)形成配位后能够

解离，并且在外加电场的作用下体现出一定的导离

子特性。常规聚合物电解质的基底材料包括PEO、

PAN、聚乙烯醇(PVA)、PVP、PMMA，具有电负

性基团的聚合物能够与离子形成配位，伴随分子链

的局域、长程热运动在外加电场的作用下发生定向

传输[3]。针对不同聚合物电解质体系，人们对其导

通带电离子的机制展开了讨论。West等[4]报道了当

醚氧键(EO)与Na+的摩尔比为 12∶1时，聚合物固

态电解质P(EO)12/NaClO4在60 ℃时离子电导率仅为

3.1×10-6 S/cm，较低的电导率可能与NaClO4在PEO

基底中的解离度较低有关。钠盐的离子晶格能可以

通过式(1)描述

L =
NAMZ+Z-e

2

4πεγ0

(1 -
1
n

) (1)
选择具有高介电常数(ε)的聚合物基底，降低分

散在聚合物基底的盐的阴阳离子间的作用力，提高

盐的解离度，理论上能够获得更高离子电导率。Osman

等 [5]研究了具有更高介电常数的 PAN/NaCF3SO3

(76∶24，质量比)体系，其离子电导率达到 7.1×

10-4 S/cm。

不同种类钠盐对聚合物电解质的微观结构、导

离子能力能够产生影响。Boschin等[6]研究了TFSI-、

FSI-两种阴离子对PEO基聚合物固态电解质电导率

的影响，发现由于TFSI-具有更大的离子尺寸，能
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够有效的抑制PEO的部分结晶，同时盐NaTFSI的

解离度较大，P(EO)9/NaTFSI体系室温电导率达到

4.5×10-5 S/cm。

掺杂纳米无机颗粒形成非均相的复合材料是一

种增大聚合物电解质离子电导率的有效方法，利用

纳米颗粒的表面官能团与不同相间的界面特性提高

带电离子的传输能力。Armand 等[7]报道了共混的

PEO/聚乙二醇二甲醚(PEGDME)中加入表面官能化

的SiO2颗粒，使其与分散于聚合物基底的钠盐的阴

离子结合，显著提高了钠盐解离度与钠离子迁移

数，室温电导率提高至2×10-5 S/cm。

向聚合物固态电解质中引入溶剂分子为离子提

供强的分子极化作用，形成聚合物凝胶电解质，有

效地提高了其离子电导率。Hashmi等[8]使用离子液

体 EMITf 浸润含有 0.5 mol/L NaCF3SO3(NaTf)的聚

(偏二氟乙烯-co-六氟丙烯)(PVDF-HFP)制备凝胶电

解质，发现室温电导率高达 5.74×10-3 S/cm。基于

式(2)所描述的玻璃化温度附近的 Vogel-Tammann-

Fulcher模型研究了聚合物的自由体积对带电离子输

运的动力学过程影响。采用了基于交流-直流技术

的Evans方法[9]，通过式(3)

σ = AT
-

1
2 exp (

B
T - T0

) (2)

t
Na+ =

Is (∆V - R0 I0)

I0 (∆V - Rs IS)
(3)

给出了该体系的钠离子迁移数(tNa+)约为 0.23，

衡量了带正电荷的Na+对总离子电导率的贡献。

结合凝胶电解质与纳米颗粒掺杂改性，Hashmi

等[10]将 20 %的纳米 SiO2分散在 PMMA中的复合材

料浸入1 mol/L NaClO4的碳酸乙烯酯(EC)/碳酸丙烯

酯(PC)(1∶1，体积比)的电解液中，得到了室温电

导率为3.4×10-4 S/cm的凝胶电解质，使用式(4)所描

述的处于黏流态聚合物电解质的阿伦尼乌斯模型分

析了该体系的离子电导活化能(Ea)。然而不同报道

中物理量 tNa+、Ea、B数值的获取存在测试步骤的参

数差异，因此更适用于同一体系之间变化趋势的定

性分析，难以通过绝对的数值比较去衡量不同体系

的优劣。

σ = σ0exp ( -
Ea

kT
) (4)

综合以上分析，理想的聚合物电解质应该具有

高的介电常数与室温电导率、数值接近于1的钠离

子迁移数、低的玻璃化温度与离子电导活化能等性

质。钠离子电池应用中，研究者们通过掺杂、分子

结构设计等方式制备理想聚合物电解质。通常按聚

合物电解质中是否含有溶剂分子将其分为固态、凝

胶两种类型。

2 聚合物固态电解质

用于钠离子电池的聚合物固态电解质是由聚合

物基底与分散在其中的钠盐构成的共融体系。由于

其室温电导率较低，报道首先集中在原始的聚合

物/盐复合体系在90 ℃附近的钠离子电池应用研究。

随着研究的深入，采用低聚物、纳米无机颗粒对聚

合物固态电解质掺杂改性得到了一定的报道。最后

为了发展适用于室温与室温以下的固态钠离子电

池，基于新型分子设计的聚合物固态电解质得到了

研究。本部分首先回顾常规聚合物/盐复合材料发

展，接着介绍了对聚合物/盐复合体系的掺杂改性，

最后回顾了适用于室温、低温钠离子电池的聚合物

固态电解质发展。

2.1 聚合物/盐复合材料

作为一种常规聚合物基底，PEO 在钠离子固

态电解质中得到了广泛的研究。Doeff等[11]研究了

P(EO)8/NaTf在Na||NaxCO2(0.3<x<0.9)电池中的失效

机理，认为 PEO 能够与金属钠形成稳定的 SEI 界

面，电池失效主要是由于正极材料在循环过程中引

起的结构变化引起的电荷转移阻抗增大，该电池能

量密度达到157 W·h/kg。中国科学院物理所胡勇胜

等[12]报道了在 80 ℃时 P(EO)20/NaFSI的电导率达到

4.1×10-4 S/cm，在263 ℃时仅有5 %(质量分数)的热

失重，阳极稳定电压达到 4.66 V(vs. Na/Na+ )，与

Na0.67Ni0.33Mn0.67O2、Na3V2(PO4)3两种正极材料搭配使

用均表现出和常规电解液相当的性能。

除了PEO及其衍生物，人们对含有—OH、—CO

吸电子基团的聚乙烯醇、聚碳酸酯在全固态钠离子

电池中的应用展开了研究。Bhargav等[13]研究了聚

乙烯醇(PVA)/NaBr(7∶3，质量比)在30 ℃时的电导

率达到1.362×10-5 S/cm，验证了Na||I2在该电解质中

的正常放电能力。Brandell等[14]报道了聚三甲基碳

酸酯(PTMC)/NaTFSI中的TFSI-浓度对体系玻璃化

温度Tg的影响，在 60 ℃电导率达到了 10-6 S/cm量

级，装配的Na||普鲁士蓝(PB)电池能够放出使用液

态电解液电池容量的88%。
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2.2 掺杂改性

作为分隔正负电极的自支撑膜，聚合物固态电

解质需要足够的机械强度。Gerbaldi等[15]使用羧甲

基纤维素钠(Na-CMC)掺杂 PEO/NaClO4，通过 Na-

CMC中的羟基与PEO中的醚氧所形成的氢键构建

三维交联结构，提高复合体系的机械稳定性，制备

的固态电解质 PEO/NaClO4/Na-CMC(82∶9∶9，质

量比)在 Na||TiO2与 Na||NaFePO4半电池中均表现出

优异的循环稳定性与明确的电压平台。

使用纳米颗粒掺杂聚合物固态电解质能够在有

效地提高机械强度的同时，提供纳米无机颗粒/有

机基底附加的界面，显著提高离子迁移能力。

Hwang等[16]报道了含有5%(质量分数)的TiO2的固态

电解质TiO2/P(EO)20/NaClO4在60 ℃温度下的电导率

达到 2.62×10-4 S/cm，装配的 Na||Na2/3Co2/3Mn1/3O2电

池能够在 0.1 C的电流密度下放出49.2 mA·h/g的初

始容量。南开大学陶占良等[17]报道了表面酸化处理

的α-Al2O3掺杂能够显著提高聚甲基丙烯酸酯-聚乙

二醇(PMA-PEG)/NaClO4的钠盐的解离度，在 70 ℃下

电导率达到1.46×10-4 S/cm，装配的 Na||Na3V2(PO4)3电

池在 0.5 C 倍率下初始容量达到 85 mA·h/g，循环

350圈后容量保持率为94.1%。

2.3 低温体系

全固态聚合物电解质的主要问题在于其室温电

导率较低，现有体系的报道主要分布在 10-5～

10-7 S/cm，难以构建室温可用的全固态钠离子电

池。为了解决该问题，Chandrasekaran等[18]在PEO/

NaClO4中引入了聚乙二醇(PEG)低聚物作为塑化剂

以降低体系的玻璃化温度,制备的PEO/PEG/NaClO4

(30∶60∶10，质量比)的电导率在35 ℃的近室温时

达到 3.07×10-5 S/cm，并且成功装配了 30 ℃工作的

Na||MnO2 电 池 ， 能 量 密 度 达 到 350 W·h/kg。

Brandell等[19]将盐浓度升高至 35%，发现聚已酸内

酯-聚三亚甲基碳酸酯[P(CL)20-P(TMC)80]/NaFSI的

玻璃化温度从-11 ℃显著降低至-64 ℃，提高了室

温下聚合物分子链的热运动能力，装配的硬碳(HC)

||Na2-xFe[Fe(CN)6]固态全电池在 22 ℃时能稳定循环

120圈。

近期基于新型聚合物基底的固态聚合物电解质

体现出了10−4 S/cm数量级的室温电导率，进一步推

动了室温全固态钠离子电池的发展。西南大学徐茂

文等[20]报道了Na+型的全氟磺酸薄膜(PFSA-Na)的室

温电导率达到 1.59×10-4 S/cm，阳极稳定电压达到

4.7 V，室温下能够使Na||普鲁氏蓝(PB)体系放出和

常规电解液相当的容量，同时能够在-35 ℃的低温

环境下稳定循环。上海交通大学马紫峰等[21]基于紫

外固化技术，通过在聚丙烯无纺布中分散含硼交联

剂，制备了晶相聚合物固态电解质(B-PCPE)，由于

B的 sp2杂化的空轨道可以作为 Lewis酸与ClO4
-作

用，该体系的 tNa+高达 0.62，室温电导率达到 3.6×

10-4 S/cm。同时，采用原位生长方法解决正极

NaNi1/3Fe1/3Mn1/3O2、负极HC与固态电解质的界面浸

润问题，该全电池能够放出104.8 mA·h/g容量。

表1对比了报道的聚合物固态电解质的不同测

试温度、电导率、循环圈数数据。由于聚合物固态

电解质在电池循环中存在复杂的界面演变机制，因

此将电池的工作圈数纳入考虑的重要指标。可以看

出随着研究的开展，较为成熟的钠离子电池正负极

表1 基于不同聚合物固态电解质离子电导率与循环圈数对比

Table 1 Comparison of ionic conductivities and cycle numbers of solid polymer electrolyte in various cell systems

电解质材料

PEO/NaTf

P(EO)20/NaFSI

PVA/NaBr

PTMC/NaTFSI

PEO/Na-CMC/NaClO4

PEO/TiO2/NaClO4

PMA/PEG/NaClO4/α-Al2O3

PEO/PEG/NaClO4

PCL/PTMC/NaFSI

PFSA/Na+

B-PCPE

测试温度/℃

90

80

30

60

60

60

70

30

22

25

20

电导率/S·cm-1

—

4.1×10-4

1.362×10-6

>10-6

>10-5

2.62×10-5

1.46×10-4

3.4×10-6

3.9×10-6

1.59×10-4

3.6×10-4

测试体系

Na||Na0.9CO2

Na||Na0.67Ni0.33MnO2

Na||Na3V2(PO4)3

Na||I2

Na||PB

Na||NaFePO4

Na||Na2/3Co2/3Mn1/3O2

Na||Na3V2(PO4)3

Na||MnO2

HC||Na2-xFe(Fe(CN)6)

Na||PB

HC|| NaNi1/3Fe1/3Mn1/3O2

循环圈数

300

50

30

—

8

20

25

350

—

120

160

120
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与聚合物固态电解质的搭配体现出一定的应用潜

力。同时，通过改变盐浓度、掺杂分子量较小的低

聚物等方法发展具有更低的玻璃化温度的聚合物电

解质，通过分子设计改变离子在聚合物框架中的传

输机制等方式，研究者正在实现装配的全固态钠离

子电池从中温 90 ℃逐步向室温甚至零下低温环境

中的应用发展。

3 聚合物凝胶电解质

通过分子间力，在聚合物固态电解质中引入低

分子量有机溶剂，为钠盐提供充分的溶剂化作用，

显著地提高了室温离子电导率，实现了室温钠离子

电池的装配。本部分首先回顾基于 PVDF、PEO、

PMMA等传统聚合物基底的凝胶电解质制备方法，

主要分为传统溶胀法、非溶剂致相分离与易于放大

工艺三类。接着回顾新型材料设计在钠离子电池凝

胶电解质中的应用，按材料类型分为Na+交换膜、

阻燃材料与离子液体三类。最后，水与聚合物电解

质所形成的水凝胶与常规的聚合物/有机溶剂所形

成的凝胶电解质明显不同，尽管相关研究较为匮

乏，但体现出较明显的拓宽电压窗口、改善电极活

性材料溶解问题的潜力，将单独作为一小节进行

讨论。

3.1 制备方法

3.1.1 传统溶胀法

凝胶电解质的一种主流制备思路是首先制备自

支撑的聚合物薄膜，通过浸泡的方法使薄膜在电解

液中溶胀最终得到独立成膜的凝胶电解质。

Goodenough 等[22]报道了使用 PVDF-HFP/聚多巴胺

(PDA)包覆的玻璃纤维 (GF)薄膜，将其浸润在

1 moL/L NaClO4的PC电解液中制备凝胶电解质，其

电导率达到5.4×10-3 S/cm，装配的Na||Na2MnFe(CN)6

电池能够稳定循环 100 圈。南京工业大学吴宇平

等[23]将 PP无纺布(NW)/PVDF-HFP的复合薄膜浸润

在 1 mol/L NaClO4的EC/DMC/EMC(1∶1∶1，体积

比)电解液中制备凝胶电解质，其电导率达到 8.2×

10-4 S/cm，是商业隔膜 Celgard-2730 的 4 倍，在

105 ℃温度下可以保持结构稳定，CV测试表明装

配 的 Na||Na4Mn9O8 电 池 具 有 应 用 的 潜 力 。

Semenikhin等[24]将聚(丙烯腈-甲基丙烯酸酯)[P(AN-

MA)]在 1 mol/L NaClO4的 PC电解液中溶胀，制备

的凝胶电解质室温电导率达到1.8×10-3 S/cm，装配

的Na||Na3V2(PO4)3电池在-20 ℃的低温下能够稳定

循环700圈。

3.1.2 非溶剂致相分离法

非溶剂致相分离法(NIPS)是一种制备多孔聚合

物薄膜的方法。它首先将聚合物的有机溶液浇铸在

玻璃平面上，接着使用与有机溶剂相容但是不能溶

解聚合物的非溶剂析出聚合物分子，最终达到保留

聚合物薄膜的多孔结构、提高电解液吸液量的目

的。Park 等[25]使用水作为非溶剂制备了多孔的

PVDF-HFP/GF 的复合薄膜，将其浸润在 1 mol/L

NaClO4的EC/PC(1∶1，体积比)电解液中，有效地

提高了Na+传输能力，装配的Na||HC电池在10 C倍

率下放出191.8 mA·h/g容量。德克萨斯大学奥斯汀

分校余桂华等[26]将PVDF-HFP多孔聚合物基底浸润

在含有2% FEC的 1 mol/L NaClO4的PC电解液中制

备凝胶电解质，并装配了可折叠、可伸缩的

HC||VOPO4 全电池。东北师范大学苏忠民等[27]将

PVDF-HFP多孔膜浸润在1 mol/L NaClO4的PC/FEC

(95∶5，体积比)电解液中，装配的HC||Na3V2(PO4)2O2F

全电池能量密度达到 460 W·h/kg，500圈后仍然保

持初始容量的 90%。Park等[28]采用甲醇、去离子水

二元非溶剂有效地调节 PVDF-HFP/GF 孔隙分布，

将其浸润在 1 mol/L NaClO4的EC/PC电解液中制备

的凝胶电解质电导率高达 4.1×103 S/cm，装配的

Na||HC 电池在 10 C 倍率下能够放出 79.1% 的理论

容量。

3.1.3 易于放大工艺

以上制备凝胶电解质的方式包含了聚合物溶

解、铸膜、干燥成膜、电解液中溶胀等一系列复杂

步骤，在工艺的放大中需要为不同步骤进行相应的

设计。与之相对的，一些方法省去了复杂的中间过

程，在合适的反应条件下可以由原材料在电池内原

位聚合，易于工业放大，有利于基于凝胶电解质的

钠离子电池规模生产。基于紫外光引发聚合，Bella

等[29]制备了含有甲基丙烯酸酯的三维聚合物框架结

构BEMA-PEGMA，全程不使用催化剂、溶剂、纯

化、分离装置，制备的凝胶电解质电导率达到5.1×

10-4 S/cm，装配的 Na||TiO2电池在 1 mA/cm2电流下

能够放出50 mA·h/g容量。基于类似方法，Gerbaldi

等[30]报道了PEO/NaClO4/PC(45∶5∶50，质量比)的

交联凝胶电解质，室温电导率达到10-4 S/cm，装配

的Na||TiO2电池放出 250 mA·h/g容量，能够稳定工
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作 5000 h。基于原位的自由基聚合，Goodenough

等[31]在 1 mol/L NaClO4的 PC/FEC(9∶1，体积比)电

解液中制备交联 PMMA凝胶电解质，室温电导率

达到 6.2×10-3 S/cm，装配的 Sb||Na3V2(PO4)3电池在

0.1 C电流下能够放出106.8 mA·h/g比容量。传统的

实验室浇铸法需要水平放置的平面以制备厚度均匀

的聚合物膜基底，对工艺放大提出了严格的要求。

相对的，静电纺丝技术能够制备由纳米纤维组成的

均匀多孔膜，通过改变前驱体浓度、纺丝电压、纺

丝口径等参数对膜的厚度、孔隙率进行控制，其潜

力还体现在电极材料表面纺丝构建电极/凝胶电解

质复合电池组件，有利于钠离子电池的规模化生

产。基于静电纺丝技术，Ahn等[32]制备了孔隙率为

82% 的 PAN 薄膜，将其浸润在 1 mol/L NaClO4 的

EC/PC/DME(1∶1∶1，体积比)电解液中制备的凝

胶电解质能够吸附 440 %电解液，电导率为 3.01×

10-3 S/cm，装配的Na||聚酰亚胺(PI)电池可以稳定循

环3000圈，在10 C倍率下能够稳定放电。

3.2 新型材料设计

与传统的 PVDF、PEO、PAN 多孔材料相比，

近年一些新型材料体系得到了在钠离子电池中的应

用研究，包括能够调控Na+传输过程的Na+交换膜、

提高电池安全性的阻燃材料与具有特殊理化性质的

离子液体。

3.2.1 Na+交换膜

Na+交换膜的溶胀体系有效地调控了离子传输

行为，同时由于体系省去了钠盐的添加，有效地降

低凝胶电解质成本。上海交通大学李磊等[33]报道了

使用EC/PC溶剂浸润Na+型的全氟磺酸类(PFSA-Na)

离子交换膜制备凝胶电解质，装配的Na||Na0.44MnO2

电池能够稳定循环 50圈。中国科学院北京纳米能

源与系统研究所孙春文等[34]将类似体系用于组装

Na||Na0.67Ni0.23Mg0.1Mn0.67O2电池，与摩擦纳米发电机

TENG配合后能量转化率达到 62.3%。中国地质大

学(武汉)程寒松等[35]合成了含有磺酰亚胺钠、磺酸

钠基团的 PVDF-NaPA，在 EC/DMC 溶剂中形成的

凝胶电解质电导率为 9.1×10-5 S/cm，在 400 ℃高温

下结构稳定，装配的Na||Na3V2(PO4)3电池能够放出

理论容量的70%。青岛科技大学李桂村、中国科学

院青岛生物能源与过程研究所崔光磊等[36]将制备的

聚合酒石酸硼酸钠(PSTB)分散在聚碳酸乙烯酯中，

将该复合材料涂覆于PET无纺布表面并浸没在EC/DEC

(1∶1，质量比)溶剂中制备凝胶电解质，这种阴离

子被束缚在聚合物骨架上的结构使体系的Na+迁移

数高达 0.88，装配的Na||Na3V2(PO4)3在 60 ℃条件下

与常规电解液相比体现出更高的库仑效率(99.3%)，

体现出更为广阔的应用场景。

3.2.2 阻燃材料

由于有机溶剂分子的引入折中了聚合物电解质

的安全性，因此部分研究通过引入具有阻燃特性的

材料提高凝胶电解质的安全性。中国科学院青岛生

物能源与过程研究所崔光磊等[37]报道了将三(乙二

醇)二乙烯醚(TEGDVE)与具有阻燃性的聚磺酰胺

(PSA)在 NaClO4/PC 中原位聚合制备凝胶电解质，

其 离 子 电 导 率 达 到 1.2×10-3 S/cm， 装 配 的

MoS2||Na3V2(PO4)3软包电池具有优异的柔韧性。随

后，该团队崔光磊、张建军等[38]使用聚甲基乙烯基

醚马来酸酐作为基底，碳酸亚乙烯酯/NaClO4与具

有阻燃特性的磷酸三乙酯作为增塑剂，同时采用细

菌纤维素提高凝胶的机械强度，由于制备的凝胶电

解质能够抑制钒离子的溶解，装配的Na||Na3V2(PO4)3

半电池循环1000圈其容量保持率高达84.4%，装配

的全电池MoS2||Na3V2(PO4)3能够在电池被切开一个

角的苛刻条件下正常工作，体现出其优异的安全、

稳定性。Ramaprabhu等[39]使用阻燃材料多孔磷酸钙

(HAP)修饰 PVDF-HFP/聚甲基丙烯酸丁酯(PBMA)

薄膜，将其浸润在 1 mol/L NaClO4的EC/PC电解液

中制备凝胶电解质，组装的Na||Na3V2(PO4)3电池在

4 C倍率下放电容量高达97 mA·h/g。

3.2.3 离子液体

基于离子液体的聚合物凝胶电解质能够从根本

上解决有机溶剂分子的易燃问题，同时其电荷、偶

极作用及优异的浸润性使其在储能领域中得到了广

泛关注。清华大学康飞宇等[40] 将 C1-4TFSI 和

EMITFSI 离子液体所形成的胶粒分散在多孔

PDDATFSI膜内，具有层级结构的凝胶电解质电导率达

10-3 S/cm数量级，装配的Na||Na0.9(Cu0.22Fe0.3Mn0.48)O2

电池具有优异的倍率性能。Mecerreye等[41]利用聚

阳离子型PDADMAC-TFSI与C3mpyr-FSI离子液体

之间的电荷与范德华力作用使离子液体吸附量达到

50%，在此基础上分散NaFSI与Al2O3纳米颗粒制备

凝胶电解质，装配的Na||NaFePO4电池在C/20倍率

下放出114 mA·h/g比容量。
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3.3 水凝胶体系

水系钠离子电池是电解液为盐的水溶液的钠离

子电池，由于其使用水作为电解液的主要组成部

分，因此成本低廉。然而，由于水的热力学理论分

解电压窗口仅为1.23 V，决定了该体系的能量密度

较低。同时电极材料中的过度金属元素部分价态在

水溶液中的溶解限制了水系钠离子电池的发展。南

开大学陈军等[42]报道了聚丙烯酰胺在 1 mol/L NaTf

水溶液中形成的水凝胶作为电解质，将阳极分解电

压从 4.2 提高至 5 V (vs. Na/Na+ )，离子电导率达

1.18×10-3 S/cm，解决了活性物质咯肼(ALO)的溶解

问题，装配的ALO||Na3V2(PO4)3全电池能量密度达

到 50 W·h/kg。然而与水凝胶在超级电容器中的研

究相比，目前其在水系钠离子电池中的研究极为匮

乏，亟需开展在多种电极材料中的应用研究。

表2对比了凝胶电解质的离子电导率及其在不

同体系的钠离子电池中的循环圈数。可以看出凝胶

电解质体系的离子电导率多数在 10-3～10-4 S/cm数

量级，与电解液/商业隔膜体系相当，体现出室温

钠离子电池应用潜力。需要注意的是聚合物凝胶电

解质依赖基底与溶剂的分子间力达到束缚有机溶剂

的目的，然而该作用力较弱，有机溶剂仍有挥发可

能，导致材料的结构不稳定。同时不同聚合物骨

架、溶剂分子与电极间的界面演变更为复杂，SEI

膜的结构对性能的影响缺乏深入的表征与系统的认

识，亟需进一步研究。

4 结 语

聚合物固态电解质、凝胶电解质中部分体系达

到了可以与商业隔膜/电解液体系相比拟的离子电

导率(10-3～10-4 S/cm)，与多种钠离子电池电极材料

搭配体现出实际应用的潜力。基于目前发展现状，

聚合物电解质在钠离子电池中的应用研究可能需要

注意三个方面∶首先，聚合物电解质的相关报道中

缺乏明确电解质质量、体积等与能量密度相关的重

要参数，较难对不同体系的整体能量密度进行比较

以评价综合性能，因此需要在今后的报道中得到明

确；其次，从材料设计角度出发，通过分子设计、

掺杂等方法达到调控玻璃化温度、离子传输能力、

机械强度等目的，推进高安全性、高能量密度的全

固态室温聚合物固态电解质仍然具有重要的科学意

义；最后，从机理角度出发，需要设计合适的电池

模具，推动原位光谱、显微镜技术，进行材料与过

表2 凝胶电解质离子电导率及不同体系的钠离子电池的循环圈数对比

Table 2 Comparison of ionic conductivities and cycle numbers of gel polymer electrolyte in various test cell systems

电解质材料

GF-PA-PVDF-HFP/PC/NaClO4

NW/PVDF-HFP/NaClO4/EC-DMC-EMC

P(AN-MA)/NaClO4/PC

GF/PVDF-HFP/NaClO4/EC-PC

PVDF-HFP/NaClO4/FEC-PC

PVDF-HFP/NaClO4/PC-FEC

PVDF-HFP-GF/NaClO4/EC-PC

BEMA-PEGMA/NaClO4/PC

PEO-NaClO4-PC

PMMA/PC/FEC/NaClO4

PAN/NaClO4/EC-PC-DME

PFSA-Na/EC-PC

PFSA-Na/EC-PC

PVDF-NaPA/EC-DMC

PSTB-PVCA/PET/PC-DEC

PSA/TEGDVE/NaClO4/PC

P(MVE-alt-MA)/NaClO4/TEP-VC/BC

HAP/PVDF-HFP/PBMA/NaClO4/EC-PC

PDDATFSI/C1-4TFSI/EMITFSI

PDADMAC-TFSI/C3mpyr-FSI/Al2O3/NaFSI

电导率/S·cm-1

5.4×10-3

8.2×10-4

1.8×10-3

3.8×10-3

—

4.2×10-4

4.1×10-3

5.1×10-4

>10-4

6.2×10-3

3.01×10-3

>10-4

2.8×10-4

9.1×10-5

1×10-4

1.2×10-3

2.2×10-4

1.086×10-3

>10-3

1.6×10-3

测试体系

Na||Na2MnFe(CN)6

Na||Na4Mn9O8

Na||Na3V2(PO4)3

Na||HC

HC||VOPO4

HC||Na3V2(PO4)2O2F

Na||HC

Na||TiO2

Na||TiO2

Sb||Na3V2(PO4)3

Na||PI

Na||Na0.44MnO2

Na||Na0.67Ni0.23Mg0.1Mn0.67O2

Na||Na3V2(PO4)3

Na||Na3V2(PO4)3

MoS2||Na3V2(PO4)3

Na||Na3V2(PO4)3

Na||Na3V2(PO4)3

Na||Na0.9(Cu0.22Fe0.3Mn0.48)O2

Na||NaFePO4

循环圈数

100

—

700

100

100

500

100

60

1000

100

3000

50

1000

65

200

1000

1000

500

100

60
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程的深入表征，对聚合物电解质的高分子结构在电

极表面形成的SEI特性与机制进行深入研究，人为

设计有利的SEI膜，推动聚合物电解质的进一步发

展，实现具有实际应用能力的大规模、柔性钠离子

电池储能。
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