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Обсуждается современное состояние исследований в области натрий-ионных аккумуляторов. Основной проблемой, сдер-
живающей создание конкурентоспособных натрий-ионных аккумуляторов, является низкая эффективность имеющихся электрод-
ных материалов. Усилия по созданию анодов для натрий-ионных аккумуляторов сводятся к разработке материалов на основе
углерода, металлов, сплавов и оксидов переходных металлов. Для создания катодов разрабатываются материалы на основе
оксидных (в первую очередь слоистых) и солевых систем. Синтезу электролитов для натрий-ионных аккумуляторов уделя-
ется существенно меньше внимания, в настоящее время в этой роли доминируют растворы солей натрия в органических
растворителях.
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The current state of researches of sodium – ion batteries is discussed. The main problem constraining creation of competitive
sodium – ion batteries, is low efficiency of the available electrode materials. The main efforts on creation of anodes for sodium – ion
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ВВЕДЕНИЕ

Натрий-ионные аккумуляторы (НИА) – одни
из самых перспективных кандидатов на замену ли-
тий-ионным аккумуляторам (ЛИА). Вопрос перехо-
да на новые типы аккумуляторов назрел давно. Для
прогресса в различных областях, например, в авто-
мобилестроении или больших стационарных накопи-
телей энергии (для сглаживания нагрузок в интел-
лектуальных электросетях) и т. п., нужны дешёвые
и ёмкие аккумуляторы, а литий дорожает год от го-
да, к тому же он химически очень активен и пожаро-
опасен. Согласно прогнозу экспертов, потребление
лития в 2017 г. по сравнению с 2012 г. должно
вырасти в 5 раз. По данным Dahlman Rose, запа-
сов лития в земной коре на четыре порядка меньше
запасов натрия. Расчёты показывают, что при теку-
щем потреблении лития его запасов хватит не более

чем на 150 лет. В то же время запасов натрия бу-
дет достаточно более чем на 825 лет. Кроме того,
мировые цены на основное сырьё для материалов
ЛИА – карбонат лития – в 20–30 раз превышают
цены на карбонат натрия [1].

Натрий-ионные аккумуляторы работают по то-
му же принципу, что и литий-ионные: при заря-
де такого аккумулятора ионы натрия экстрагирутся
из материала положительного электрода и внедря-
ются в матрицу отрицательного электрода. При раз-
ряде эти процессы меняются на обратные. Однако
у натрий-ионной электрохимической системы есть
серьёзный недостаток – очень долгое время заряда
и разряда, т. е. такие аккумуляторы не способны ра-
ботать при высоких плотностях тока, соответствен-
но мощности такого аккумулятора не будет хватать,
например, для запуска автомобильного электродви-
гателя. Причина этого явления заключается в раз-
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мере ионов натрия, которые на 25% больше, чем
у лития. Из-за этого ионы медленно перемещаются
и с трудом встраиваются в кристаллическую струк-
туру электродов. До сих пор эта проблема казалась
нерешаемой, ведь уменьшить размеры ионов натрия
нельзя, но учёные нашли способ обойти данный ба-
рьер. Кроме того, в настоящее время учёные сосре-
доточились на совершенствовании конструкций на-
трий-ионных аккумуляторов, прежде всего на под-
боре оптимальной конструкции электрода и поиске
экологически чистых материалов. После завершения
этой работы можно будет говорить о начале коммер-
циализации новой технологии.

Первое упоминание о создании натрий-ионно-
го аккумулятора, аналогичного литий-ионному, от-
носится к 1993 г. [2]. Однако эта работа не полу-
чила продолжения. Интерес к натрий-ионным ак-
кумуляторам возрос в последнее пятилетие. Меха-
низм работы, основы конструкции и функционирова-
ния НИА аналогичны таковым для более известных
ЛИА.

Настоящий обзор наиболее полно освещает
проблему создания натрий-ионного аккумулятора
с учётом последних публикаций в этой области.

1. КАТОДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ
(материалы положительного электрода)

Катодные материалы натрий-ионного аккуму-
лятора можно разделить на несколько групп: слои-
стые оксиды и соединения с полианионами. Кроме
того, описано большое число неорганических соеди-
нений, не попадающих в эти группы, в том числе
некоторые фториды, халькогениды, оксиды и т. п.,
а также ряд органических соединений.

1.1. Слоистые оксиды

Слоистые оксиды, которые могут использовать-
ся в качестве катодных материалов НИА, имеют об-
щую формулу NaxMO2, где М – один или несколько
переходных металлов (Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co или Ni).
Аналогичные соединения с литием (LiCoO2, LiNiO2
и смешанные оксиды) использутся в качестве мате-
риала положительного электрода в ЛИА. В зависи-
мости от содержания натрия слоистые оксиды мо-
гут принадлежать к типам О3, Р2 или Р3 в соответ-
ствии с классификацией, предложенной в [3]. Буквы
О и Р означают октаэдрическую (Octahedral) и триго-
нальную призматическую (Prismatic) координацию
иона Na+, а цифры 2 и 3 соответствуют числу слоёв
в единичной ячейке.

Из соединений NaxMO2, где М – единствен-
ный металл, наиболее популярны соединения с мар-

ганцем [4–14], поскольку при внедрении и экстрак-
ции натрия во всём диапазоне 0 < x < 1 теоре-
тическая ёмкость такого материала может дости-
гать 244 мА·ч·г−1 в расчёте на разряженную форму
NaMnO2 и 308 мА·ч·г−1 в расчёте на полностью за-
ряженную форму – диоксид марганца. К сожалению,
при приближении x к 0 и к 1 происходят необрати-
мые изменения структуры, и реально ёмкость таких
материалов не превышает 200 мА·ч·г−1, хотя и эта
цифра сопоставима с удельной ёмкостью катодных
материалов ЛИА.

Разрядная ёмкость манганита натрия зависит
от его структуры, так для Na0.44MnO2, имеющего
туннельную структуру [6–11], в ходе первого за-
ряда извлекается 0.2 иона натрия на формульную
единицу. При дальнейшем циклировании в диапа-
зоне потенциалов от 2 до 4 В реализуется об-
ратимая ёмкость 120–140 мА·ч·г−1. На разрядных
и зарядных кривых отмечаются несколько слабо-
выраженных площадок, а на циклических вольт-
амперограммах – несколько соответствующих пи-
ков [12]. Более интересным представляется манга-
нит натрия NaMnO2 моноклинной α-модификации
[13]. При первом заряде малым током из такого
материала извлекается 0.85 иона натрия, что со-
ответствует ёмкости 210 мА·ч·г−1. При последую-
щем разряде до потенциала 2 В реализуется ём-
кость около 197 мА·ч·г−1. К сожалению, при цикли-
ровании обычно наблюдается заметная деградация,
и даже в режиме C/30 ёмкость за первые 10 цик-
лов снижается от 195 до 145 мА·ч·г−1. На гальвано-
статических зарядных и разрядных кривых в этом
случае также регистрируются многочисленные сту-
пеньки, причём их число и положение на заряд-
ной и разрядной кривых не одинаково, и по ме-
ре циклирования ёмкость этих ступенек изменяется.
На электродах из β-NaMnO2 продемонстрирована
ёмкость 190 мА·ч·г−1 при токе C/20 и 142 мА·ч·г−1

при токе 2C [14], причём в этом режиме ёмкость
за 100 циклов снизилась до 100 мА·ч·г−1. На элек-
тродах из слоистого NaMn3O5 со структурой бирнес-
сита при циклировании в широком диапазоне потен-
циалов от 1.5 до 4.7 В получена начальная ёмкость
219 мА·ч·г−1 [15], которая к 100-му циклу уменьши-
лась на 25 %.

Для кобальтата натрия NaxCoO2 в зависимости
от стехиометрии (индекс x) известно четыре ста-
бильных модификации: α-фаза – O3 (0.9 < x < 1),
α′-фаза – O’3 (x = 0.75), β-фаза – P3 (0.55 ≤ x ≤
0.6) и γ-фаза – P2 (0.64 ≤ x ≤ 0.74), из которых
наибольший интерес представляет более стабильная
γ-модификация [16–24]. На первой гальваностатиче-
ской анодной кривой, зарегистрированной в режиме
C/10 до потенциала 3.8 В, для этой модификации
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NaxCoO2 отмечаются четыре площадки при потен-
циалах 2.72, 3.00, 3.30 и 3.60 В, а на ответной катод-
ной кривой до потенциала 2.0 В отмечаются 8 пло-
щадок [21]. Разрядная ёмкость первого цикла со-
ставляет 107 мА·ч·г−1. При циклировании в режиме
C/10 снижение ёмкости за 40 циклов было ничтожно
малым, а при увеличении тока от C/2 до 2C она сни-
жалась от 87 до 58 мА·ч·г−1. Сопоставление формы
гальваностатической кривой с результатами in situ
рентгеноструктурного анализа выявило фазовые пре-
вращения, соответствующие ступеням на разрядных
кривых [18, 22].

Электрохимическое поведение моноклинного
никелата натрия во многом сходно с поведением
кобальтата натрия. На первой гальваностатической
зарядной кривой отмечаются 4 чёткие площадки
при потенциалах 2.59, 3.04, 3.38 и 3.53 В [25–27].
На кривой разряда также регистрируются 4 пло-
щадки, отражающие фазовые превращения, O’3-P’3-
P’’3-O’’3-O’’’3. При циклировании в интервале по-
тенциалов 1.25–3.75 В реализуется ёмкость около
120 мА·ч·г−1. Повышение конечного потенциала за-
ряда до 4.5 В позволяет получить большую ёмкость,
но деградация электродов при этом существенно
ускоряется.

Зарядная гальваностатическая кривая электро-
да из α-NaFeO2 типа О3 [28, 29] имеет почти го-
ризонтальный участок при потенциале около 3.3 В,
соответствующий экстракции примерно 0.3 моль на-
трия на моль α-феррита. Циклирование в диапазоне
потенциалов 2.5–3.4 В протекает почти без поте-
ри ёмкости. Увеличение конечного потенциала заря-
да до 3.5 В приводит к росту начальной ёмкости
до 100 мА·ч·г−1 и к заметному ускорению дегра-
дации. При попытке заряда до потенциалов более
4.0 В извлекается более 0.7 моль натрия, и материал
теряет способность к обратимому циклированию.

Попытки использовать хромат натрия в каче-
стве катодного материала оказались бесперспектив-
ными, поскольку при анодном процессе обратимо
из NaCrO2 извлекается только 0.15 моль натрия.

Последний изученный представитель семей-
ства материалов общей формулы NaxMO2 – это
Р2 NaxVO2 [30, 31]. При экстракции и внедрении
натрия здесь также происходят фазовые изменения
и разрядные и зарядные кривые содержат несколь-
ко ступеней. При обратимом циклировании в диапа-
зоне составов 0.5 < x < 0.9 регистрируются индиви-
дуальные фазы с x = 1/2, 5/8 и 2/3. При полной экс-
тракции натрия происходят необратимые изменения
структуры.

Необратимые структурные изменения NaxMO2
можно преодолеть, если вместо одного переходного

металла использовать два или три. Например, для
P2-Na2/3[Ni1/3Mn2/3]O2 [32–36] разрядная ёмкость
материала составляет около 140 мА·ч·г−1, что близко
к теоретической, поскольку циклирование возможно
во всём диапазоне x от 0 до 2/3 [33, 34]. На зарядной
кривой отмечаются чёткие ступени при потенциалах
3.3, 3.7 и 4.2 В. Причём переход между этими ступе-
нями соответствует значениям x в Na[Ni1/3Mn2/3]O2,
равным 1/2 и 1/3. К сожалению, при циклирова-
нии в широком диапазоне потенциалов 2.0–4.5 В
наблюдается достаточно быстрая деградация и ём-
кость уменьшается от 140 мА·ч·г−1 на втором цикле
до 40 мА·ч·г−1 на сотом. При циклировании в бо-
лее узком интервале потенциалов (2.0–4.0 В) обрати-
мая ёмкость составляет 86 мА·ч·г−1 на первом цик-
ле и 82 мА·ч·г−1 на сотом. В [37] описан материал
состава NaNi1/2Mn1/2O2, имеющий близкие характе-
ристики.

На зарядных и разрядных кривых
Na2/3[Fe1/3Mn2/3]O2 [38] проявляются трудно раз-
личимые площадки, соответствующие редокс-пере-
ходам Mn3+/Mn4+ и Fe3+/Fe4+. Электроды из этого
материала при циклировании в диапазоне потенци-
алов от 1.5 до 4.3 В показали ёмкость 190 мА·ч·г−1

на первом цикле и 153 мА·ч·г−1 на сороковом. Сле-
дует подчеркнуть, что столь широкий диапазон по-
тенциалов циклирования не приемлем для катодных
материалов коммерческих аккумуляторов. Более
изучен P2-Na0.66Fe0.5Mn0.5O2 [39–44], обратимая
ёмкость которого достигает 195 мА·ч·г−1, правда,
тоже в широком диапазоне потенциалов.

Также следует упомянуть соединения
следующих составов: P2-Na2/3Co2/3Mn1/3O2
[45], Na0.7Co0.11Mn0.89O2+z [46], NaLi0.2Mn0.8O2
[47], Na0.67[Mn1−xMgx]O2 (0 ≤ x ≤ 0.2) [48],
NaxMg0.11Mn0.89O2 [49], Na2/3[Mg0.28Mn0.72]O2
[50], NaxCayCoO2 [51, 52], NaFe0.5Co0.5O2 [53],
NaTi0.5Ni0.5O2 [54], Na(Ni2/3Sb1/3)O2 [55], имеющие
сходные характеристики.

Натрийсодержащие катодные материалы, име-
ющие три переходных металла, отличаются отсут-
ствием ступеней на разрядных и зарядных кри-
вых. Электроды состава Na[Ni1/3Fe1/3Mn1/3]O2
при циклировании в режите C/10 в диапазоне
потенциалов 2.5–4.0 В имели разрядную ём-
кость более 115 мА·ч·г−1 [56]. Другие описан-
ные тройные оксиды никеля, железа и мар-
ганца, имеющие неравномерное соотношение
компонентов (NaFex(Ni1/2Mn1/2)1−xO2 [57, 58],
Na0.67Mn0.65Fe0.2Ni0.15O2 [59], Na[Ni0.25Fe0.5Mn0.25]O2
[60]), принципиально не отличаются от Na[Ni1/3Fe1/3
Mn1/3]O2. Примерно так же можно характеризовать
и другие тройные оксиды: NaNi1/3Mn1/3 Co1/3O2
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[61], Na0.67Mn0.65Ni0.2Co0.15O2 [62], Na0.45Ni0.22
Co0.11Mn0.66O2 [63], NaxCo2/3Mn2/9Ni1/9O2 [64],
Na0.67[Mn0.65Co0.2Ni0.15]O2 [65], Na0.66Ni0.33−xZnx
Mn0.67O2 [66], NaNi1/3Co1/3Fe1/3O2 [67], Na0.8[Ni0.3
Co0.2Ti0.5]O2 [68], NaFex(Ni0.5Ti0.5)1−xO2 [69].

1.2. Материалы на основе солевых систем

Аналогично феррофосфату лития LiFePO4 –
катодному материалу ЛИА, в настоящее время
предпринимаются попытки исследовать аналогич-
ные системы с феррофосфатом натрия. В отличие
от LiFePO4, который используется только в структу-
ре оливина, натриевый аналог NaFePO4 может суще-
ствовать в структурах оливина и маричита, и оба ма-
териала были исследованы в качестве катодов НИА
[70–83]. При циклировании электродов на основе
NaFePO4 процесс заряда протекает вначале при по-
тенциале около 3 В относительно натриевого элек-
трода и при этом образуется Na(1-)FePO4. После экс-
тракции примерно трети натрия (т. е. при х ≈ 0.3) по-
тенциал скачкообразно возрастает до 3.2 В, а в систе-
ме появляются две фазы: Na0.7FePO4 и FePO4. Обра-
тимая ёмкость при этом составляет 120–125 мА·ч·г−1

в режиме C/20 и около 90 мА·ч·г−1 в режиме C/2
[70]. NaFePO4, может быть синтезирован также ме-
тодом Печини [71] или синтезом в расплавах [84].

Первоначально считалось, что маричит в прин-
ципе не обладает электрохимической активностью,
поскольку в его структуре нет каналов для диффу-
зии ионов натрия [72]. Однако в работе [73] бы-
ло показано, что электроды из маричита способны
«разрабатываться» при циклировании (в результате
частичной аморфизации структуры); такие электро-
ды имели начальную ёмкость 52 мА·ч·г−1, которая
после 150 циклов возросла до 63 мА·ч·г−1. Позже
[74] на электродах из наноструктурированного мари-
чита были достигнуты значения начальной ёмкости
142 мА·ч·г−1 при устойчивом циклировании в тече-
ние 200 циклов.

Ванадофосфат натрия Na3V2(PO4)3 со структу-
рой NASICON, впервые предложенный для натрий-
ионных аккумуляторов в 2010 г. [85], может функ-
ционировать как активный материал не только от-
рицательного, но и положительного электрода [86–
88]. На зарядных и разрядных кривых электродов
из ванадофосфата натрия регистрируются площад-
ки при потенциалах около 3.4 В с ёмкостью около
100 мА·ч·г−1, что соответствует экстракции и внед-
рению 2 ионов натрия и изменению заряда ванадия
на 1 единицу (теоретическая ёмкость 118 мА·ч·г−1)
[89–91]. Для обеспечения работы при высоких на-
грузках используют покрытие частиц Na3V2(PO4)3
углеродом [89, 90, 91] или создание композитов с уг-

леродными нановолокнами [92]. Сообщалось о до-
стижении ёмкости 100, 92 и 50 мА·ч·г−1 при цикли-
ровании в режимах C/10, 1C и 30C [89].

Внимание исследователей привлёк и пиро-
фосфат натрия-железа Na2FeP2O7 [93–99], хотя
его теоретическая ёмкость значительно меньше –
97 мА·ч·г−1, поскольку железо может менять свой
заряд лишь на единицу. Реально достигнутые зна-
чения ёмкости при небольших токовых нагрузках
были близки к теоретическим, а в комбинации с уг-
леродными нанотрубками и сажей такие электроды
имели ёмкость около 60 мА·ч·г−1 в режиме 20C [98].
На зарядных и разрядных кривых таких электродов
отмечается короткая площадка при потенциале око-
ло 2.5 В и основная площадка в интервале потенци-
алов от 2.8 до 3.2 В.

Из других фосфатов следует упомянуть
Na4Co3(PO4)2P2O7 [100], электроды из которого
демонстрировали разрядную ёмкость 95 мА·ч·г−1

в диапазоне потенциалов от 4.7 до 4.1 В
в режиме C/5, что соответствует экстракции
2.2 ионов натрия на формульную единицу, а так-
же композит NaTi2(PO4)3 с углеродом [101], ком-
позит Na1.5Fe0.5Ti1.5(PO4)3 с углеродом [102],
Na4Fe3(PO4)2(P2O7) [103] и Na6.24Fe4.88(P2O7)4
[104].

Описан натрий-ионный аккумулятор с като-
дом, изготовленным из NaVPO4F [105], который
циклировался со средним разрядным напряжением
3.7 В и с заметной деградацией. Начальная ёмкость
NaVPO4F составила 82 мА·ч·г−1, а после 30 цик-
лов она снизилась вдвое. В более поздней ста-
тье тех же авторов [106] ёмкость удалось повы-
сить до 97–110 мА·ч·г−1 при теоретической ёмко-
сти 142.5 мА·ч·г−1. В [107] исследован ванадофос-
фат натрия, в котором часть ионов ванадия заме-
щена на хром (NaV1−xCrxPO4F, где x = 0.04 и 0.08).
Это привело к увеличению начальной ёмкости, но к
ускорению деградации при циклировании. При этом
нанесение на частицы NaVPO4F углеродного покры-
тия не привело к кардинальному улучшению харак-
теристик электродов [108, 109].

Из фторфосфатов, не содержащих ванадия,
наибольшее значения имеют соединения общей фор-
мулы A2MPO4F, где A = Na, Li; M = Fe, Mn, Co,
Ni, наиболее известным среди которых является
Na2FePO4F [110–117]. Его теоретическая ёмкость,
соответствующая экстракции одного иона натрия
и переходу железа в трёхвалентное состояние, со-
ставляет 124 мА·ч·г−1. Реально при циклировании
обычно извлекается примерно 0.9 ионов натрия
на формульную единицу, и ёмкость достигает 110–
115 мА·ч·г−1. Нанесение на частицы Na2FePO4F
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слоя углерода позволило реализовать ёмкость, близ-
кую к теоретической, в режиме C/10, 75 мА·ч·г−1

в режиме C/2 и 25 мА·ч·г−1 в режиме 8C [113, 114].
Замещение в ванадофосфате Na3V2(PO4)3 од-

ной группы РО4 на три атома фтора даёт фторва-
надофосфат Na3V2(PO4)2F3, получивший в послед-
нее время большую популярность как потенциаль-
ный катодный материал для НИА [118–124]. Заме-
на РО3−

4 на 3F− приводит к некоторому повышению
ёмкости за счёт уменьшения молярной массы и поз-
воляет сместить рабочий потенциал разряда в поло-
жительную сторону [122]. Если на разрядных и за-
рядных кривых для Na3V2(PO4)3 отмечается толь-
ко одна площадка при потенциале 3.4 В, то для
Na3V2(PO4)2F3 регистрируются две примерно рав-
ные по длине площадки при потенциалах 3.6 и 4.0 В.
Теоретическая удельная ёмкость фторванадофосфа-
та натрия при экстракции двух ионов натрия состав-
ляет 128 мА·ч·г−1. Изучены НИА с анодом на ос-
нове графита [123] или титаната лития [124]. Уже
в одной из ранних работ [118] сообщалось о сохра-
нении ёмкости 120 мА·ч·г−1 в течение 200 циклов.
Близкие результаты получены в [119, 121]. Описаны
также Na3GaV(PO4)2F3 [125] и Na3V2O2x(PO4)2F32x
[126], в последнем из которых часть фтора за-
мещена на кислород с увеличением заряда вана-
дия, хотя положительного эффекта эти замещения
не дали. Следует также упомянуть работы [127–
130], где описаны Na1.5VOPO4F0.5, Na1.5VPO4.8F0.7,
Na3(VO)2(PO4)2F и Na3(VO1−xPO4)2F1+2x (0 ≤ x ≤ 1).

2. АНОДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ
(материалы отрицательного электрода)

При исследовании возможностей синтеза анод-
ных материалов НИА в первую очередь использо-
вали те же классы соединений, которые использу-
ются в ЛИА. Это различные углеродные материалы,
металлические сплавы, оксиды и сульфиды, более
сложные неорганические соединения, а также орга-
нические композиты.

2.1. Анодные материалы на основе углеродных
материалов

Невозможность внедрения иона натрия в гра-
фит вследствие большего размера иона по сравне-
нию с ионом лития была установлена в работах ав-
торов [131–133]. В то же время согласно данным ab
initio моделирования в турбостратно-разупорядочен-
ные формы углерода может внедряться один ион
натрия на 8 атомов углерода [134], что примерно
соответствует ёмкости около 200 мА·ч·г−1. Именно
поэтому твёрдый углерод стал объектом многочис-
ленных исследований [135–158].

В работах [131, 132, 143] было показано, что
электрохимические характеристики анодов из твёр-
дого углерода в значительной степени зависят от его
структуры и от природы электролита. Так же как
и при внедрении ионов лития, отмечалось наличие
большой необратимой ёмкости при первоначальном
внедрении натрия, что связано с формированием
пассивной плёнки на поверхности углерода.

Электрохимические свойства твёрдого углеро-
да в большой степени зависят от наличия нанопо-
ристости, но в то же время она способствует повы-
шению необратимой ёмкости. Более точные исследо-
вания показали, что негативным фактором является
лишь открытая пористость углеродного материала.
В [142] для создания структур с регулируемым со-
отношением микро- и нанопористости твёрдый угле-
род получали пиролизом смеси сахара с бикарбона-
том натрия. Газовыделение при термолизе Na2CO3
приводит к образованию пор с диаметром около
10 нм. С изменением содержания бикарбоната на-
трия в исходной смеси изменяется соотношение суб-
микронных и нанометровых пор, и существует опре-
делённый оптимальный состав смеси, обеспечиваю-
щий удельную ёмкость материала 324 и 289 мА·ч·г−1

на втором и сотом циклах соответственно.
Для синтеза твёрдого углерода могут быть ис-

пользованы различные исходные материалы: саха-
роза, полиакрилонитрил [143], картофельный крах-
мал [144], поливинилхлорид [145], скорлупа ара-
хиса [152], торфяной мох [153], кожура бананов
[154], полианилин [146, 147]. Процесс внедрения на-
трия в углерод происходит в диапазоне потенциалов
от 1.0 до 0.1 В. Обратимая ёмкость по интеркаляции
натрия может достигать 300 мА·ч·г−1. Следует от-
метить, что сообщалось об очень высокой ёмкости
материала (430 мА·ч·г−1 для первого цикла при токе
30 мА·г−1 с потерей ёмкости 2.5% после 200 цик-
лов), полученного пиролизом биомассы [149]. Прав-
да, в [150] для такого же материала показаны гораз-
до более скромные результаты.

При использовании в качестве анода нефтяно-
го кокса получены достаточно скромные значения
ёмкости – около 85–95 мА·ч·г−1 [159, 160]. Обрати-
мая ёмкость для сажи составила около 200 мА·ч·г−1,
но при этом регистрировалась огромная необрати-
мая ёмкость на первом цикле [161].

Использованию углеродных наноматериалов
в качестве анода натрий-ионного аккумулятора
посвящено большое количество публикаций. Так,
на электродах, изготовленных из нановолокон, полу-
ченных электроспиннингом, была достигнута обра-
тимая ёмкость 233 и 82 мА·ч·г−1 при плотностях то-
ка 50 и 2000 мА·г−1 соответственно, причём падение

126



От литий-ионных к натрий-ионным аккумуляторам

ёмкости за 200 циклов составило всего 2.3% [162].
Волокна, полученные электроспиннингом из сме-
си очищенного лигнина и полиакрилонитрила [163,
164], позволяли изготавливать прочные электроды
без использования связующего с начальной ёмко-
стью 293 и 210 мА·ч·г−1 при токах 20 и 400 мА·
·г−1 соответственно. Потери ёмкости после 200 цик-
лов составили менее 10%. Войлокоподобные элек-
троды, полученные электроспиннингом полиакрило-
нитрила, при циклировании током 500 мА·г−1 по-
казали ёмкость 140 мА·ч·г−1 [165]. Ёмкость угле-
родных волокон, полученных карбонизацией целлю-
лозы, составляла 255 мА·ч·г−1 при токе 40 мА·г−1

и 85 мА·ч·г−1 при токе 2000 мА·г−1, а также имели
хорошую циклируемость [166]. Углеродные волок-
на, допированные азотом, полученные из полипир-
рола, хорошо зарекомендовали себя при повышен-
ных нагрузках – 134 мА·ч·г−1 при токе 200 мА·г−1

и 73 мА·ч·г−1 при токе 20 000 мА·г−1 [167]. Благо-
приятное влияние допирования азотом отмечалось
и другими авторами для волокнистых [168] и нево-
локнистых углеродных материалов [169–172].

Другой вид наноматериалов, заслуживающих
внимания, – полые наноматериалы. Так, матери-
ал, состоящий из полых наносфер, полученных
гидротермальной карбонизацией глюкозы, проде-
монстрировал начальную ёмкость 200–240 мА·ч·г−1

[173]. Электроды на основе многостенных углерод-
ных нанотрубок, полученных пиролизом полиани-
линовых нанотрубок, выдержали 400 зарядно-раз-
рядных циклов в режиме C/5 при ёмкости около
250 мА·ч·г−1 [174]. Углеродные сферы микронного
размера [175], полученные карбонизацией полиэти-
лена низкой плотности или мезитилена в вентилиру-
емом автоклаве, при относительно малых нагрузках
уступали обычному твёрдому углероду, но могли
работать в форсированных режимах. Даже при токе
1500 мА·г−1 электроды из такого материала имели
ёмкость около 40 мА·ч·г−1. Близкие характеристи-
ки получены и для другого сферического материа-
ла [176], синтезированного карбонизацией сахарозы
в микроволновой установке. Электроды из такого
материала, полученного карбонизацией при темпе-
ратуре 500°С, имели ёмкость 183 мА·ч·г−1 после
50 циклов при токе 30 мА·г−1 и 83 мА·ч·г−1 при токе
1000 А·г−1.

2.2. Анодные материалы на основе металлов
и сплавов

Использование металлов в качестве отрица-
тельных электродов НИА до сих пор остаётся под
большим вопросом. В 2012 г. были предприняты
попытки использовать олово как металл, обратимо
внедряющий натрий [177, 178]. Из диаграммы со-

стояния Na-Sn следует, что эти компоненты обра-
зуют ряд интерметаллических соединений состава
от NaSn6 до Na15Sn4. Даже состав, содержащий
максимальное количество натрия, уступает по ём-
кости литиевому интерметаллиду Li4.4Sn. Кроме то-
го, изменение объёма при процессах интеркаляци-
и/деинтеркаляции натрия в олово ещё более кри-
тично из-за большего размера иона натрия. Де-
ствительно, при циклировании олова толщиной 10–
12 мкм на алюминиевой подложке при плотности
тока 85 мА·г−1 на гальваностатических кривых в ин-
тервале потенциалов от 0.005 до 1.2 В регистрирова-
лись три чёткие площадки. При этом общая ёмкость
на первом цикле составила 730 мА·ч·г−1, но к пя-
тому циклу она снизилась до 200, а к десятому –
до 100 мА·ч·г−1 [177]. В более узком интервале по-
тенциалов от 0.005 до 0.2 В (при неполном извлече-
нии натрия) удалось получить 300 мА·ч·г−1 в тече-
ние 15 циклов [177].

При исследовании тонкоплёночных анодов
из олова толщиной от 50 нм до 6 мкм, нане-
сённного на медную подложку методом магнетрон-
ного напыления, в ходе первого цикла регистри-
ровались чёткие площадки, соответствующие об-
разованию интерметаллидов NaSn5, NaSn, Na9Sn4
и Na15Sn4, но дальнейшее циклирование не прово-
дилось [179, 180].

Логично предположить, что тонкие плёнки
[178] и нанодисперсные материалы на основе олова
будут лучше циклироваться при внедрении натрия.
Однако до сих пор не получены приемлемые резуль-
таты по обратимому внедрению натрия. Так, при
использовании порошка олова с размером частиц ме-
нее 150 нм в широком диапазоне потенциалов (0.0–
1.5 В) при переходе от первого цикла к десятому
ёмкость упала от 750 до 20 мА·ч·г−1[181]. Сходные
результаты были получены и для образца с разме-
ром частиц 44 мкм. Только при сужении диапазона
потенциалов (0.0–0.8 В) и оптимизации состава элек-
тролита удалось достигнуть ёмкости 570 мА·ч·г−1

после 25 циклов при токе 50 мА·г−1 [181].
Из других металлов, используемых в каче-

стве отрицательного электрода НИА, стоит отметить
сурьму [182–187], её композиты с углеродом [188–
200], а также сплавы сурьмы [201–210]. Электрод
из порошка сурьмы микронных размеров и смеси
сажи с углеродными волокнами в качестве электро-
проводной добавки показал ёмкость 600 мА·ч·г−1 в
течение 160 циклов [182]. Отмечено, что при внед-
рении лития в сурьму образуется ряд интерметал-
лидов, а при интеркаляции натрия – аморфные фа-
зы переменного состава. Анализ на основе теории
функционала плотности показал, что при внедрении
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лития в сурьму образуются кубическая фаза Li3Sb,
а при внедрении натрия – гексагональная Na3Sb, ха-
рактеризующаяся более ионным характером связи
[184]. Авторы [185] подробно проанализировали со-
став SEI на сурьмяных электродах при внедрении
лития и натрия.

Электроды из сурьмяных наностержней име-
ли ёмкость 620 мА·ч·г−1 после 100 циклов и около
520 мА·ч·г−1 после 250 циклов при токе 200 мА·г−1.
Даже при токе 20000 мА·г−1 начальная ёмкость та-
ких электродов превышала 550 мА·ч·г−1, что де-
лает перспективы их использования обнадёживаю-
щими [183]. В работе [186] проведено сравнение
электродов, изготовленных из наночастиц сурьмы,
полученных из коллоидных растворов, с размером
10 и 20 нм и из «микропорошка». На электродах
из частиц размером 20 нм были реализованы значе-
ния удельной ёмкости 600 и 500 мА·ч·г−1 при цик-
лировании в режимах C/2 и 20C. Для электродов
с размером частиц 10 нм в этих же условиях ёмкость
составила 530 и 360 мА·ч·г−1, а электроды из «мик-
ропорошка» вообще не выдерживали нагрузок боль-
ше 4C.

Первое исследование композитов сурьмы с уг-
леродом [188] датировано 2012 г. Было показа-
но, что такие композиты обеспечивают устойчи-
вую работу НИА в течение 100 циклов с ёмко-
стью 610 мА·ч·г−1 при номинальной нагрузке. Та-
кие электроды могут выдерживать токи разряда
до 2000 мА·г−1. В работе [189] наночастицы сурьмы
с размером около 30 нм были равномерно распре-
делены по сетке из углеродных волокон диаметром
около 400 нм, полученных электроспиннингом. Эти
электроды обладали способностью к длительному
циклированию с начальной ёмкостью 422 мА·ч·г−1,
которая после 300 циклов снизилась до 350 мА·ч·г−1.
Электроды с близкими характеристиками описаны
в [190, 191].

Композит сурьмы с ацетиленовой сажей, приго-
товленный восстановлением SbCl3 боргидридом на-
трия в суспензии сажи, выдержал 70 циклов практи-
чески без снижения ёмкости 473 мА·ч·г−1 при токе
100 мА·г−1. В пересчёте на массу сурьмы ёмкость со-
ставляла 624 мА·ч·г−1, приближаясь к теоретическо-
му значению для Na3Sb (660 мА·ч·г−1) [192]. Компо-
зиты сурьмы с углеродом со структурой «ядро в обо-
лочке» (core in shell) [193–195], в которой оболочкой
является слой углерода, показали хорошую циклиру-
емость, по крайней мере, на протяжении 100 циклов,
с ёмкостью около 600 [195] и 400 [193] мА·ч·г−1.

В композитах с восстановленным оксидом гра-
фена наночастицы сурьмы были равномерно распре-
делены по поверхности графеновых листов, которые

собирались в стопки, образующие ленты микронных
размеров [196, 197]. К удивлению, на таких компози-
тах были получены относительно скромные резуль-
таты – менее 400 мА·ч·г−1 даже при токе 20 мА·г−1

и заметная деградация уже на первых 30 циклах.
Изучены также пористые нанолисты углерода, допи-
рованного азотом, на поверхности которых закреп-
лены наночастицы сурьмы [198], и композит сурь-
мы с многостенными углеродными нанотрубками
[199]. Для наночастиц сурьмы [198] удельная ём-
кость по внедрению натрия при достаточно высо-
кой плотности тока (2000 мА·г−1) составляла около
220 мА·ч·г −1 на протяжении 180 циклов.

Если сплавы сурьмы с оловом изучены доволь-
но хорошо, то работы по другим сплавам сурьмы
для анодов НИА единичны. Сплавы сурьмы с алю-
минием [201], молибденом [202], медью [203], желе-
зом [204] и никелем [205] не показали преимуществ
перед чистой сурьмой или её композитами с угле-
родными материалами.

Более сложные структуры с сурьмой опи-
саны в работах [206–208]. Трёхслойные структу-
ры SiC-Sb-C (с массовым соотношением 20%-70%-
10%) и SiC-Sb/Cu-C (15%-70%/5%-10%), приготов-
ленные методом механоактивации [206], состояли
из неактивного карбида кремния, окружённого ча-
стицами сурьмы или сплава сурьмы и меди, а на-
ружную оболочку представлял углерод. При цик-
лировании током 100 мА·г−1 ёмкость электродов
из композита SiC-Sb-C возросла за 100 циклов
от 440 до 500 мА·ч·г−1, а ёмкость электродов из ком-
позита SiC-Sb/Cu-C в тех же условиях увеличилась
от 500 до 590 мА·ч·г−1. Нанокомпозиты состава
FeSb–TiC–C [207] и SnSb–TiC–C [208] показали бо-
лее скромные результаты.

Вопрос об обратимом внедрении натрия
в кремний, германий и индий до сих пор остаётся
открытым. Расчёты по теории функционала плот-
ности [211] показывают, что можно рассчитывать
на внедрение натрия в аморфный кремний. Однако
первые работы в этой области показали обратное –
внедрение натрия в кристаллический кремний ни-
чтожно [181, 212, 213]. В более поздних работах
было показано, что этот процесс возможен, если ис-
пользовать кремний в наноструктурированном виде
[214]. Бесперспективными оказались попытки обра-
тимого внедрения натрия в германий [215, 216] и ин-
дий [217]. На тонких (субмикронных) плёнках гер-
мания удавалось получить начальную ёмкость око-
ло 300 мА·ч·г−1, но при циклировании она быстро
спадала.

Несколько неожиданные результаты получены
при использовании электродов из смеси свинцово-
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го порошка с добавкой углерода для повышения
проводимости и поливинилиденфторида в качестве
связующего на медной подложке [218]. На гальва-
ностатических кривых отмечались четыре площад-
ки, соответствующие образованию интерметаллидов
NaPb3, NaPb, Na9Pb4 и Na15Pb4. Последнему ин-
терметаллиду соответствует теоретическая ёмкость
485 мА·ч·г−1. Это меньше теоретической ёмкости
для олова и сурьмы, но с учётом различия в плот-
ности указанных металлов различие в волюмомет-
рической ёмкости становится небольшим. Электрод
с содержанием 98% Pb и 1% углерода имел ёмкость
464 мА·ч·г−1 (около 96% от теоретической) после
50 циклов [218]. В связи с этим можно полагать,
что свинец имеет определённые перспективы для
использования в НИА.

В работах [219–222] описаны нанокомпозиты
сплава SnSb с углеродом, причём в [220, 221] в каче-
стве углерода выступал восстановленный оксид гра-
фена, формирующий демпфирующий матрицу и пре-
пятствующий агломерации наночастиц сплава, име-
ющих размеры 20–30 нм. Электроды из такого ком-
позита имели ёмкость более 400 мА·ч·г−1 на протя-
жении 80 циклов при номинальном токе и выдер-
живали форсированные режимы до 30C. Электроды
из сплава SnSb, полученного обработкой порошков
олова и сурьмы в шаровой мельнице, продемонстри-
ровали ёмкость около 700 мА·ч·г−1 при токе 11 мА·
·г−1 (C/10) и 500–550 мА·ч·г−1 при токе C/2 [223].
Тонкие плёнки сплава SnSb изучены также авторами
[224].

2.3. Анодные материалы на основе оксидов

Оксиды олова [225–230] и композиты окси-
дов олова с углеродными материалами [229–236]
являются наиболее перспективными материалами
для отриательного электрода НИА. Авторы [225]
предложили механизм функционирования электро-
дов из SnO2 при обратимом внедрении натрия. При
первой катодной поляризации при потенциалах 3–
0.8 В происходит внедрение ионов натрия в струк-
туру диоксида олова. При потенциалах менее 0.8 В
начинается взаимодействие иона натрия c диокси-
дом олова с образованием наночастиц олова и Na2O.
Наконец, при потенциалах менее 0.1 В наблюдается
образование сплава NaxSn. Авторами [226] показано,
что при электрохимическом восстановлении тонких
слоёв высокопористого SnO2 на медной подложке
происходит последовательное образование сначала
Na2O и олова

SnO + 2Na+ + 2e → Sn + Na2O,

а затем серии интерметаллидов NaSn3, α-NaSn,
Na9Sn4 и Na15Sn4. При этом лишь в ходе процесса
разряда последние вновь переходят в олово.

Монооксид олова SnO исследовался в виде гра-
нулярного покрытия на медной подложке [228], в ви-
де порошка (микросферы, состоящие из мезопори-
стых пластинок толщиной 20 нм с толщиной сте-
нок пор около 5 нм) [227] и в виде синтезиро-
ванных гидротермальным методом частиц «цветоч-
ной» (flower-like) морфологии с толщиной «лепест-
ков» около 200 нм [229]. В случае покрытия [228]
начальная ёмкость составила около 550 мА·ч·г−1

и снизилась после десятого и пятидесятого циклов
до 400 и 250 мА·ч·г−1 соответственно. Лучшие ха-
рактеристики были получены для последнего образ-
ца [229] – начальная ёмкость 450 мА·ч·г−1 при токе
50 мА·г−1, которая к пятидесятому циклу увеличи-
лась до 530 мА·ч·г−1. При токе 500 мА·г−1 ёмкость
этих электродов составляла 320 мА·ч·г−1.

В работах [233–236] исследованы композиты
SnO2 с наноформами углерода – многостенными уг-
леродными нанотрубками [233] и восстановленным
оксидом графена [234–236]. Использование углерод-
ных нанотрубок не привело к значительному поло-
жительному эффекту: наночастицы SnO2, нанесён-
ные на нанотрубки, позволили получить не более
200 мА·ч·г−1, правда, с незначительной деградаци-
ей на протяжении 100 циклов. Лучший результат
с композитами наночастиц SnO2 на восстановлен-
ном оксиде графена доложен в [235]: при цикли-
ровании током 20 мА·г−1 были достигнуты ёмкости
более 650 мА·ч·г−1, а при токе 320 мА·г−1 – около
300 мА·ч·г−1, при этом ёмкость оставалась неизмен-
ной при обоих токах на протяжении 100 циклов.

Многочисленные исследования посвящены так-
же материалам на основе диоксида титана [237–
252]. При интеркаляции 1 иона натрия на молеку-
лу TiO2 теоретическая ёмкость должна составлять
335 мА·ч·г−1, однако это значение никогда не до-
стигается. На электродах из нанокристаллическо-
го анатаза [237] была достигнута начальная ём-
кость около 200 мА·ч·г−1 в интервале потенциалов
от 0 до 2 В, которая после 100 циклов понизилась
до 150 мА·ч·г−1. В практически более важном интер-
вале потенциалов от 0 до 1 В реализуется примерно
вдвое меньшая ёмкость. Близкие характеристики бы-
ли получены и авторами [238].

Материалы со структурой «ядро в оболочке»,
в которых зерном являются частицы анатаза с диа-
метром от 0.5 до 2 мкм, а оболочка состоит из нано-
пластинок TiO2, показали разрядную ёмкость не вы-
ше 130 мА·ч·г−1 в интервале потенциалов 0–2.5 В
и 65 мА·ч·г−1 в интервале 0–1 В [239]. Описаны
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электроды из нанотрубок TiO2 [241–244] с близкими
параметрами. Допирование диоксида титана ниоби-
ем приводит к повышению электронной проводимо-
сти и позволяет реализовать форсированные режи-
мы разряда (до 50C) [248].

Различные композиты диоксида титана с уг-
леродом описаны также в [246, 249, 251–254].
Этот подход позволяет повысить электронную про-
водимость композита, ускорить ионный перенос
по границам раздела и стабилизировать наночасти-
цы. Этот эффект достигается и при нанесении угле-
родного покрытия на наностержни из анатаза [246],
а также при использовании микросфер TiO2, покры-
тых слоем углерода [252], нановолокон с углерод-
ным покрытием [253], композита TiO2 с графеном
[254]. Электроды с такими материалами могут ра-
ботать при нагрузках до 30C [252]. Для компози-
та из наночастиц анатаза, допированного фтором,
на углеродных нанотрубках удалось провести цик-
лирование при токах до 100C [249].

В работах по НИА были исследованы различ-
ные титанаты натрия [255–289], из которых самым
популярным является Na2Ti3O7 [256–271]. Процесс
заряда анода из Na2Ti3O7 описывается уравнением

Na2Ti3O7 + 2 Na+ + 2 e → Na4Ti3O7.

Обратимая ёмкость, соответствующая этому
процессу, составляет 177.5 мА·ч·г−1. Так же, как и в
литиевой системе, процесс (5) (и обратный ему про-
цесс деинтеркаляции лития) протекает по двухфаз-
ному механизму [256, 258–263, 267, 271]. В соответ-
ствии с этим при экстракции натрия на гальваноста-
тических кривых отмечается участок с практически
постоянным потенциалом около 0.3 В относитель-
но натриевого электрода сравнения, что выгодно от-
личает титанат натрия от диоксида титана. Авто-
ры [264] отмечают образование промежуточной фа-
зы, которой соответствует дополнительная ступень-
ка на гальваностатических кривых.

На электродах из титаната Na2Ti3O7 при ма-
лых токах реализуются ёмкости, близкие к теорети-
ческим [258, 259, 264], но при циклировании часто
отмечается сильная деградация. В то же время такие
электроды даже без специальных проводящих доба-
вок работоспособны в режимах около 5C [258, 261].
Так, в работе [261] получена ёмкость 93 мА·ч·г−1

при токе 5C после 50 циклов. Описаны и различ-
ные наноструктурированные формы Na2Ti3O7 – на-
нотрубки, нанесённые на графит [257], нанотрубки,
образующие трёхмерную сетку (паутину) [263], мик-
росферы [261], нанопластинки [265].

Описан и ряд титанатов натрия других
составов, использующихся в качестве анод-
ных материалов НИА: NaHTi3O7 [272, 273],

NaTiO2 [274], Na2Ti4O9 [275], Na2Ti6O13 [276–
279], Na2Ti2O5 [280], Na4Ti5O12[281], а так-
же допированные и смешанные соединения
Na0.67Ni0.33Ti0.67O2 [282], Na0.66[Li0.22Ti0.78]O2 [283],
NaFeTiO4 и Na4Fe3Ti3O12 [284], K0.8Ti1.73Li0.27O4
[285] и Na0.56Ti1.72Fe0.28O4 [286].

Для обратимого внедрения натрия также ис-
пользовались оксиды кобальта, но их характеристи-
ки, как правило, уступают таковым для аналогич-
ной литиевой системы. Показано [290], что в ходе
первого заряда Co3O4 происходит внедрение ионов
натрия в диапазоне потенциалов от 2 до 0.2 В, со-
провождающееся изменением средней валентности
кобальта:

Co3O4 + x Na+ + x e → NaxCo3O4.

Затем на гальваностатической кривой регистри-
руется площадка, соответствующая образованию ок-
сида натрия и кобальта. Суммарный катодный про-
цесс в таком случае описывается уравнением

Co3O4 + 8 Na+ + 8 e → 3 Co + 4 Na2O.

Ему соответствует ёмкость 1369 мА·ч·г−1,
но из-за образования оксида натрия этот процесс
необратим, и в процессе разряда реализуется ём-
кость только около 600 мА·ч·г−1. Близкие результаты
получены также в работах [291–295].

Близки по идеологии и работы по исследова-
нию шпинелей NiCo2O4. Первая такая работа бы-
ла выполнена ещё в 2002 г. [296]. Было установ-
лено, что при внедрении натрия в NiCo2O4 также
вначале образуется соединение переменного состава
NaxNiCo2O4, а затем происходит восстановление ни-
келя и кобальта до металлов с образованием оксида
натрия [296–298]. На электродах из нанопластинок
NiCo2O4 толщиной менее 10 нм получены устойчи-
вые значения ёмкости более 200 мА·ч·г−1 в течение
50 циклов при токах 100 и 200 мА·г−1 [299]. Близкие
характеристики имеет описанный в [300] наномате-
риал MnCo2O4 с морфологией цветков (flower-like).

При внедрении натрия в наноструктурирован-
ный оксид меди CuO вначале происходит частич-
ное восстановление оксида меди с образованием со-
единения переменного состава CuII

1−xCuI
xO1−x/2 и ок-

сида натрия [301–303]. Затем образуются Cu2O
и металлическая медь. В процессе разряда НИА
CuO регенерируется. Суммарный процесс проис-
ходит в диапазоне потенциалов от 0 до 3 В,
при этом полная ёмкость за 50 циклов снижается
от 600 до 300 мА·ч·г−1.

Электроды из нанопластинок NiO [304] про-
демонстрировали устойчивое циклирование с ёмко-
стью около 300 мА·ч·г−1 при токах 0.5 и 1.0 А·г−1
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в диапазоне потенциалов 0–3 В. В диапазоне 0–1.5 В
ёмкость примерно вдвое меньше.

В ЛИА часто используются оксиды ванадия.
Ванадий в них может изменять свою валентность
от +5 до +2, что обеспечивает высокую теоретиче-
скую ёмкость. Редокс-превращения ванадия охваты-
вают широкую область потенциалов, и материалы
на основе оксидов ванадия обычно предназначаются
для катодных материалов. Однако в некоторых слу-
чаях такие соединения могут использоваться и в ка-
честве анодов в паре с достаточно положительными
электродами. В [305] исследованы ванадаты натрия
NaxVO2, где x = 1 со слоистой структурой и x =
= 0.7 с тригональной симметрией. В обе структуры
натрий внедряется обратимо при ограниченном диа-
пазоне изменений х, а на гальваностатических кри-
вых при этом появляются короткие площадки при
потенциалах 2.4, 2.2, 2.0, 1.6 В. Ёмкость суммарного
процесса составляет около 120 мА·ч·г−1.

Ванадат натрия общей формулы Na1.5+yVO3
обратимо циклируется в диапазоне потенциалов
от 0.8 до 2.6 В, проявляя ёмкость около 150 мА·ч·г−1,
что соответствует изменениям y от 0.5 до 1.2 [306].
Примерно такие же характеристики получены для
ванадата α’-NaV2O5 [307, 308]. Для композита, со-
стоящего из переплётённых нановолокон углерода
и ванадата меди Cu3V2O7(OH)2∙2H2O, в диапазонах
от 0 до 3 и от 0 до 1.5 В реализуются ёмкости около
300 и 150 мА·ч·г−1 соответственно [309]. Следует
упомянуть и исследования Na6[V10O28]∙16H2O [310].
Однако перспективы практического использования
соединений ванадия в качестве анодных материалов
НИА сомнительны из-за высокого значения потен-
циала при экстракции ионов натрия.

3. ЭЛЕКТРОЛИТЫ

Природа электролита оказывает значительное
влияние на эффективную работу любого источни-
ка тока, в том числе и натрий-ионого. Были опро-
бованы совершенно различные электролиты на ос-
нове неводных и водных растворов, ионных жид-
костей, полимерных и гель-полимерных, керами-
ческих и стеклообразных электролитов. Важными
показателями при выборе электролита являются
не только ионная проводимость, электрохимиче-
ское окно стабильности, термическая и механиче-
ская (для твёрдых электролитов) устойчивость, без-
опасность, экономические и экологические факторы,
но и механизм их взаимодействия с электродными
материалами и свойства образующегося SEI.

В подавляющем большинстве исследований,
упомянутых нами ранее, использованы жидкие
неводные электролиты, т. е. растворы солей натрия

в индивидуальных или смешанных апротонных рас-
творителях. Чаще всего в качестве солей используют
перхлорат (NaClO4), гексафторфосфат (NaPF6) или
бистрифторсульфонилимид натрия (NaN(CF3SO2)2,
NaTFSI), а в качестве компонентов растворителей –
пропиленкарбонат (ПК), этиленкарбонат (ЭК), ди-
метилкарбонат (ДМК), диэтилкарбонат (ДЭК), тет-
рагидрофуран, диметиловый эфир триэтиленгликоля
(триглим).

Как правило, концентрация солей натрия
в жидких апротоных электролитах составляет око-
ло 1 М и обычно соответствует максимуму
на концентрационной зависимости проводимости
(при комнатной температуре порядка единиц мСм·
·см−1). При равной концентрации удельная элек-
тропроводность сильно зависит от состава рас-
творителя и намного слабее – от природы анио-
на соли. Например, удельная проводимость 1 М
NaPF6, NaClO4 и NaTFSI в чистом ПК состав-
ляет соответственно 7.91, 6.42 и 6.15 мСм·см−1.
В то же время удельная электропроводность 1 М
NaClO4 в триглиме, ПК и эквимассовых сме-
сях ЭК : ДЭК, ЭК : триглим, ЭК : ПК, ЭК : ДМК
и ЭК : диметоксиэтан равна соответственно 3.65,
6.50, 6.35, 7.05, 8.25, 10.1 и 12.6. Температурная за-
висимость электропроводности жидких апротонных
электролитов обычно не подчиняется уравнению Ар-
рениуса, а намного лучше описывается уравнением
Фогеля–Фульчера–Таммана.

Использование более многокомпонентных
электролитов позволяет расширить температурный
интервал работы аккумулятора. Показано, что анод
на основе твёрдого углерода в 1 М NaPF6 в смеси
45% ЭК, 45% ПК и 10% ДМК имеет неплохие
характеристики в диапазоне температур от −15 до
+75°С [140].

Cопоставлению разных электролитов в работе
НИА уделялось немного внимания. Как правило, вы-
бор электролита не приводит к значимому измене-
нию начальной ёмкости, но от него во многом за-
висит скорость деградации НИА. Авторы [136] про-
водили сравнение циклирования электродов из твёр-
дого углерода в 1 М растворах NaClO4 в индивиду-
альных ЭК, ПК и бутиленкарбонате (БК), а также
в эквиобъёмных смесях ЭК-ДМК, ЭК-этилметилкар-
бонат (ЭМК) и ЭК-ДЭК. Начальная ёмкость была
примерно одинаковой – 230–240 мА·ч·г−1. В то же
время при циклировании током 25 мА·г−1 (C/10)
в 1 М NaClO4 в чистом ПК ёмкость за 90 цик-
лов снизилась до 220 мА·ч·г−1, тогда как в раство-
ре NaClO4 в чистом БК ёмкость после 50 циклов
была менее 100 мА·ч·г−1. В смешанных раствори-
телях минимальная деградация была отмечена для
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раствора в ЭК-ДЭК (220 мА·ч·г−1 после 100 цик-
лов), а максимальная – для ЭК-ДМК (110 мА·ч·г−1

после 25 циклов). Во многих работах отмечается,
что небольшая добавка фторэтиленкарбоната (ФЭК)
к обычному карбонатному электролиту способству-
ет улучшению циклируемости, что авторы связали
с влиянием этой добавки на свойства SEI.

При исследовании работы анодов на осно-
ве анатаза в 1 М растворах NaClO4, NaPF6
и NaTFSI в индивидуальном ПК, а также в 1 М рас-
творах NaClO4 в смесях ЭК : ПК и ЭК : ДМК было
показано, что максимальную ёмкость и лучшую цик-
лируемость обеспечивает раствор NaClO4 в смеси
ЭК : ПК (1 : 1) [254]. В [148] исследовалась работа
электрода из твёрдого углерода в четырёх разных
электролитах – 1 М растворах NaClO4 и NaPF6 в
чистом ПК и смеси ЭК : ДМК. Лучшие результаты
были получены в 1 М NaClO4 в смеси ЭК : ДМК

Благотворное влияние добавки ФЭК было от-
мечено по отношению к самым разнообразным от-
рицательным электродам, в том числе к электро-
дам из твёрдого углерода, порошка олова, компози-
та Cu6Sn5–TiC–C, дисперсной сурьмы, оксида оло-
ва, Со3О4, Sn4P3, фосфора, композита SnSb с по-
ристыми углеродными нановолокнами, Cu2Sb, нано-
композита FeSb–TiC–C. Как правило, влияние ФЭК
проявляется через образование более устойчивого
SEI при восстановлении электролита. В то же вре-
мя в работе [38] указывается на положительное
влияние ФЭК на работу положительного электрода
(NaNi0.5Mn0.5O2).

В последнее время всё большую популярность
приобретают электролиты на основе растворов со-
лей натрия в ионных жидкостях, характеризующих-
ся низкой летучестью, негорючестью, высокой тер-
мической и электрохимической стабильностью. Ок-
но электрохимической стабильности электролитов
на основе ионных жидкостей составляет от 0 В (оса-
ждение натрия) до примерно 5 В, что позволяет ис-
пользовать такие электролиты с достаточно высоко-
вольтовыми материалами положительного электро-
да. Ещё одним достоинством электролитов на осно-
ве ионных жидкостей является возможность работы
при повышенных температурах (до 150°С).

Применение полимерных электролитов в на-
трий-ионных (как и в литий-ионных) аккумуляторах
в принципе может дать определённые преимуще-
ства (демпфирование объёмных изменений электро-
дов при циклировании, упрощение технологии гиб-
ких аккумуляторов и т. п.). К настоящему времени
опубликовано немало работ по исследованиям поли-
мерных электролитов на основе полиэтиленоксида
(ПЭО), полиакрилонитрила, поливинилового спирта,

нафиона с проводимостью по ионам натрия, но ис-
следования работы отдельных электродов в контак-
те с полимерным электролитом представляют ред-
кость.

При конструировании ЛИА значительное вни-
мание в последние годы уделяется использованию
твёрдых электролитов. В первую очередь, это обу-
словлено повышением стабильности и безопасности
их работы. С этой точки зрения в ближайшие го-
ды следует ожидать повышения внимания и к раз-
работке твёрдых электролитов и для НИА. О хоро-
ших перспективах развития этого направления го-
ворит наличие значительного числа натрий-ионных
электролитов, отличающихся высокой проводимо-
стью уже при комнатной температуре. Характерно,
что многие известные типы твёрдых электролитов
отличаются существенно большей проводимостью
по ионам натрия, чем по ионам лития.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Интерес к натрий-ионным аккумуляторам в по-
следнее время существенно возрос. Интенсивные ис-
следования активных электродных материалов пока-
зали принципиальную возможность создания элек-
тродов с приемлемыми значениями удельной ёмко-
сти и с достаточно высоким ресурсом. Сейчас ре-
ально можно рассчитывать на разработку анодов
с удельной ёмкостью около 300 мА·ч·г−1 на ос-
нове углеродных материалов и с ёмкостью около
500 мА·ч·г−1 на основе олова, сурьмы, оксидов ти-
тана и кобальта. Отдельные анодные материалы мо-
гут работать более 1000 циклов и разряжается в ре-
жимах до 100C. Характеристики катодных материа-
лов намного скромнее. При использовании катодов
на основе слоистых оксидов можно рассчитывать
на удельную ёмкость около 200 мА·ч·г−1. В лучшем
случае такие электроды можно будет разряжать в ре-
жиме 30C.

На фоне огромного количества исследований
отдельных электродов встречается ограниченное ко-
личество статей, описывающих работу лаборатор-
ных макетов аккумуляторов (хотя совместимость
разноимённых электродов представляет собой до-
вольно серьёзную проблему, хотя бы из-за необходи-
мости оптимизации электролита). Описан ряд лабо-
раторных макетов аккумуляторов. Некоторые из них
проработали до 250 циклов и имели удельную энер-
гию до 130 В·т·ч·кг−1.

Основная область применения ЛИА – пита-
ние портативной электронной аппартуры. Именно
в этом сегменте наиболее ярко проявляется такое
достоинство ЛИА, как высокая удельная энергия
(в расчёте на единицу объёма или единицу массы).
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Попытки расширить область применения ЛИА в сто-
рону более крупных единичных устройств, в частно-
сти для использования в электромобилях, наталки-
ваются на серьёзные проблемы. Расчёты показыва-
ют, что даже после решения технических проблем
широкое распространение крупногабаритных ЛИА
будет ограничиваться доступностью литиевого сы-
рья. Натрий-ионные аккумуляторы серьёзно уступа-
ют литий-ионным аналогам по показателю удель-
ной энергии, но не имеют ограничений по сырью,
и не будут испытывать конкуренции в области ста-

ционарных установок. Второй важный показатель –
экономический. При использовании ЛИА в сложной
портативной электронной технике стоимость акку-
мулятора не является решающим фактором. Одна-
ко она может вносить существенный вклад в цено-
образование крупных стационарых установок с вы-
соким энергопотреблением. На основании этого
можно полагать, что литий-ионые и натрий-ион-
ные аккумуляторы будут иметь свои ниши в раз-
ных областях применения, не испытывая серьёзной
конкуренции.
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