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钠硫电池电极结构改进与电池性能研究
①
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(中科院上海硅酸盐所,上海　200050)

摘要　研究了新型的钠硫电池钠极钠芯结构和硫极预制结构对电池性能影响. 实验表明,钠

极的钠芯结构不仅能改善电池放电性能,而且有利提高电池的比能量和安全性; 内衬氧化铝纤维

的硫极预制结构能缓和界面极化,改善电池充电性能. 改进电极结构后的钠硫电池也有利于电池

向商品化,实用性发展.
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钠硫电池自 1967年由福特公司报导后[ 1 ] ,即受到人们的高度重视. 该电池以固体电解质

N a2Β(或 Β3 ) 2A l2O 3 (N a+ 离子导体)为电解质隔膜,熔融硫和钠分别作阴阳极. 其电极反应为:

阳极反应 2N a- 2e→2N a+ ,阴极反应 xS+ 2e→S2-
x ;总电池反应 2N a+ xS= N a2Sx. 电池工作温

度为 300～ 350℃. 与普通蓄电池比较,该电池具有如下优点[ 2 ]: 高比能 (理论比能量 760 W hö

kg,实际比能量已达 150W hökg) ,开路电压高 (2. 076 V , 350 ℃) ;可大电流密度充放电; (放电

一般可达 200～ 300 mA öcm 2,充电减半) ; 无自放电; 原料来源容易,价格适当; 虽然在一定温

度下工作,但易于保温. 目前,钠硫电池被视为最有希望的电动车用蓄电池之一,正被世界几家

大公司研究机构 (德国ABB ,英国 SPL ,日本 Yuasa, N GK [ 3 ])加紧研究开发.

　　　图 1　新型钠硫电池结构示意图

　　　F ig. 1　Schem atic of the N aöS cell

中科院上海硅酸盐研究所自七十年代初

开始钠硫电池研究工作.“八五”期间, 被国家

计委确定为电动车用电池攻关项目,在电池性

能和寿命研究方面取得了突破性进展. 本文主

要报导我所新研制的实用型钠硫电池 (如图 1)

的钠极钠芯结构和硫极预制结构对电池性能

的影响,及对电池未来商品化生产和应用的意

义.

1　实验部分
1. 1　钠芯结构
将退火过和未退火的二种不锈钢管箔 (厚

0. 045～ 0. 05 mm )分别外贴 300目不锈钢网卷成筒状套入 Β″2氧化铝管内,使不锈钢网紧贴 Β″2
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氧化铝管内壁 (图 2)后盛入金属钠,组成电池试验.

1. 2　硫预制电极
将长方形石墨毡 (150 mm×30 mm×8 mm )在模具中压成槽型,注入熔融硫,冷却后成型

取出,两个槽型预制块插入 Β″2氧化铝和电池壳体间 (石墨毡纤维走向与 Β″2氧化铝管垂直)即

构成硫电极.

2　结果与讨论
2. 1　钠芯结构特点及其与传统钠硫电池供钠方式比较
在钠硫电池中,为了确保钠电极电阻在整个电池内阻的分布中占据较小地位,一个很重要

　图 2　钠硫电池两种钠极结构供钠方式比较

　F ig. 2　Comparison fo r tw o w ays of p roviding

sodium in N aöS cell

的方面就是解决钠极在放电时的供钠问题,也就

是必须维持钠极中金属钠在电池整个充放电期间

始终与 Β″2氧化铝管内表面全部接触、润湿. 如图 2

所示,传统的靠重力供钠方式的钠极结构在设计

时必须增加钠的加入量,因为当电池放电到所设

计容量时,钠的液面只能降到 Β″管口上部为止,整

个 Β″管内剩余的钠不能再被消耗,否则如进一步

放电,由于钠的液面继续下降,造成上部分管壁未

被钠所润湿, Β″管内表面有效接触面积减少,电流

相对集中于 Β″管下部分面积,则电流在电解质表

面分布不均匀,可导致 Β″管损坏. 相反,具有钠芯

结构的电池钠极,是利用紧贴 Β″管内壁的不锈钢
网的毛细作用,从 Β″管底部吸取液钠,使之与整个

Β″管内壁润湿. 所以, 在电池放电结束时, 只要钠

芯底部仍有少量钠接触,通过毛细作用,整个 Β″管内壁都与钠完全润湿. 由此可见,钠芯结构供

钠方式与传统的供钠方式相比有如下优点: 1)电池钠的加入量少了,活性物质利用率得以提

高. 2)钠的量减少,贮钠器可免去,整个电池体积减小,重量减轻,从而电池比能量提高. 3)电池

的安全性提高,因为当 Β″管破裂损坏时 (虽然这种可能性较小) ,钠芯起了对钠的限流作用,这

样阻止了大量的钠与硫瞬间发生的剧烈反应. 4)电池密封的可靠性有望进一步加强.

2. 2　钠芯结构性能与所用材料规格、特性及其使用条件的关系
实验发现用不锈钢箔与不锈钢网构成的钠芯结构要有良好的毛细作用与选用的材料合适

与否有很大的关系. 图 3为初试钠芯结构 (92269)和经改进后钠芯结构电池 (9324)第一次放电

时电流和内阻的变化情况. 从图中可以看出, 92269电池钠芯选用的不锈钢箔 (0. 045 mm 厚)

因退火过比较软,所制备的钠芯由于其刚性不足以使不锈钢网紧贴 Β″管内壁,因而就影响了钠

芯结构的正常毛细作用,造成钠与 Β″管内壁接触不良,润湿较差,表现在电池初放电时电流很

小而内阻很大,并随着放电的进行难以达到正常的工作状态. 而经改进选用未退火的不锈钢箔

(0. 05 mm 厚)制备的钠芯刚性明显加强,能紧贴 Β″管内壁,使钠芯毛细作用增强,所以电池放

电一开始,其电流和内阻就能很快到位,电池内阻较初始钠芯结构电池降低了一半,达到无钠
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芯结构电池的正常内阻水平[ 4 ].

图 3　钠芯结构电池第一次放电时电流和内阻的关

系

F ig. 3　T he change of cu rren t and resistance of the

N aöS cell w ith sodium w ick du ring the first

discharge

图 4　钠芯结构电池放电曲线比较

F ig. 4　Comparison fo r discharge cu rves of N aöS

cell w ith sodium w ick constructu re

此外,钠芯结构性能与所用条件也有很大

的关系,我们发现尽管经改进后钠芯结构电池放电曲线比较平稳,不象初试钠芯结构电池放电

曲线呈阶梯状态 (见图 4). 但有些电池第二次放电电压比第一次高,这可能是第一次放电时由

于电流较大 (一般 14 A ) ,钠芯中的钠与 Β″管内仍有局部区域尚未完全润湿,为了进一步改善

　　图 5　N aöS电池充放电曲线

　　F ig. 5　Charge2discharge cu rve of N aöS cell

钠芯中钠与 Β″管内壁接触,以保持良好的润

湿状态. 我们采取两个措施: 1)将装配好的

电池升温 350 ℃左右保温 1～ 2天,使钠与 Β″
管完全润湿; 2)在电池开始充放电时的最初

几周用小电流充放, 使钠与 Β″管进一步润
湿. 这两种方法已取得了明显效果.

2. 3　硫极预制结构对电池性能影响
传统硫极制作是把熔融硫直接注入填

充石墨毡 (石墨毡起导体作用)的硫极容器

中, 这须在加热状态下进行, 以免 Β″氧化铝
管因受骤热而裂. 电池装配极为不便. 但由

两槽型硫预制块组成的硫电极,可在室温下

直接装配电池,易于电池批量室温装配. 图 5

是电池充放电曲线, 该电池经多次充放电

后,充电电压迅速升高,使充电困难,电池容

量逐渐减小.

经对硫电极研究,发现硫极中,石墨毡对硫具有很好润湿性 (见图 6 (a)硫熔于石墨毡的

SEM 照片) ,这使得在充电后期, Β″管外表面存在绝缘的硫层,阻碍充电反应 Sx2- →S的进行,
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引起界面极化. 据文献报导纯氧化铝纤维毡在硫熔液中对多硫化钠具有很好润湿性[ 5 ] ,而我们

实验表明氧化铝纤维毡对硫不润湿 (见图 6 (b) ,硫熔于氧化铝钎维毡的 SEM 照片).

　图 6　 (a)硫熔于石墨毡中的 SEM 照片; (b)硫熔于氧化铝纤

维毡的 SEM 照片

　F ig. 6　SEM pho to fo r mo lten su lfu r in graph ite fib re (a )

and in a2alum ina fib re (b)

因此, 在槽型硫极预制块和 Β″2
管之间衬入 0. 5 mm 厚的氧化铝纤

维, 可在硫极和 Β″管界面形成一层
N a2Sx 膜,有利于后期的充电反应,缓

解界面极化, 减小容量损失. 图 7 是

衬入氧化铝纤维后的电池充放电曲

线,电池充电曲线平稳,无容量损失,

目前,该种电池寿命已达 15 000 A h,

仍在正常充放电循环试验.

虽然在 Β″2管和硫极之间衬入的
氧化铝纤维是绝缘材料,但由于一方

面, 该层毡非常薄, 石墨纤维仍能穿

过它并与 Β″管壁接触,故并不影响电

极导电, 其次, 在氧化铝纤维上润湿

的多硫化钠是离子导体,对硫极离子

传导和充电反应有利,因此,电池内阻并不增大. 图 8是内衬氧化铝纤维 (93205)和无氧化铝纤

维 (93206)两种电池的内阻比较, 93205电池内阻较小,经多次充放电循环后,并无明显增大,而

93206电池内阻较大,经多次充放电循环后内阻也急骤增大,导致电池退化. 这主要是由于 Β″
管和硫极界面的硫绝缘层生成所致.

图 7　硫极衬氧化铝纤维的钠硫电池充放电曲线

F ig. 7　Charge2discharge cu rve fo r N aöS cell

w ith a alum ina fib re in su lfu r electrode

图 8　硫极衬氧化铝纤维 (93205)和无氧化铝纤
维 (93206)两种电池内阻比较

F ig. 8　Comparison of resistance of N aöS cell
w ith and w ithou t alum ina fib re fo r su l2
fu r electrode

·212· 电　化　学　　　　　　　　　　　　　1996年



3　结　论
1) 具有钠芯结构的钠硫电池,既能改善电池的放电性能,又能减少钠用量,提高电池的比

能量.

2) 在硫电极和 Β″氧化铝管界面衬入 Α2氧化铝纤维,能避免硫绝缘层的生成,缓解界面极

化,改善电池充电性能.

3) 钠硫电池的钠极钠芯结构和硫极预制结构,有利于将来电池的商品化生产和安全使

用.

Study on E lect rode Con st ructu re and
E lect rica l Perfo rm ance of N aöS Cell

Yang J ianhua　　Cao J iad i
(S hang ha i Institu te of Ceram ics, Ch inese A cad em y of S ciences, S hang ha i　200050)

A bs tra c t　A sodium w ick fo r sod ium electrode and trough shaped perfo rm s fo r su l2
fu r electrode in N aöS cell w ere designed and invest iga ted. T he experim en ts suggested tha t

the sodium w ick fo r sod ium electrode no t on ly im p roved the d ischarge perfo rm ance of cell bu t

a lso reduced the quan t ity of sod ium u tiliza t ion, and increased the specif ic energy of N aöS

cell. T he trough shaped p refo rm w ith a lum ina fib res fo r su lfu r electrode decreased the po lar2
iza t ion, im p roved the charge accep tance and p ro longed the life of cell.

Ke y w o rds　N aöS cell, Sodium w ick, Su lfu r p refo rm electrode
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