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Рассмотрены опубликованные в последнее десятилетие исследования в области создания аккуму-
ляторов на основе систем натрий–сера, работоспособных при температуре окружающей среды
(низкотемпературные натрий-серные аккумуляторы (НСА)). Такие аккумуляторы отличаются от
распространенных в настоящее время литий-ионных или литий-серных аналогов меньшей стоимо-
стью и доступностью исходных материалов. Одной из главных проблем на пути создания низкотем-
пературных НСА с высокой удельной энергоемкостью и длительным циклированием является пе-
ренос продуктов токообразующей реакции (полисульфидов натрия) на противоположный элек-
трод, приводящий к значительному саморазряду аккумулятора и потере активных материалов в
результате окислительно-восстановительных реакций, не сопровождающихся генерацией энергии.
Данный обзор направлен на рассмотрение подходов к улучшению электрохимических характери-
стик низкотемпературных НСА. Особое внимание уделено перспективам использования катионо-
обменных материалов, способных к подавлению переноса полисульфид-анионов при сохранении
высокой скорости переноса катионов натрия.
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ВВЕДЕНИЕ
Разработка накопителей электрической энер-

гии, в т. ч. вырабатываемых установками, исполь-
зующими источники возобновляемой энергии, яв-
ляется крайне актуальной задачей. В последние два
десятилетия литий-ионные аккумуляторы стали
основными источниками энергии для портативной
электроники и систем стационарного накопления
энергии. Однако из-за высокой стоимости и нега-
тивного прогноза по запасам литийсодержащих со-
единений их использование в системах крупномас-
штабного стационарного хранения энергии пред-
ставляется сомнительным [1]. В связи с этим в
последнее время большое внимание уделяется раз-
работке материалов для натрий-серных аккумуля-
торов (НСА), способных работать при комнатной
температуре [2–9]. Интерес к таким системам обу-
словлен потребностью создания относительно де-
шевых, высокоемких накопителей энергии, харак-
теризующихся безопасностью и стабильностью
[10, 11]. Натрий является одним из наиболее рас-
пространенных элементов в земной коре. Это поз-
воляет рассматривать натрий-ионные аккумуля-

торы и аккумуляторы с натриевым анодом в каче-
стве перспективных для крупномасштабного
хранения энергии [1, 12]. НСА являются особо
привлекательными из-за ряда преимуществ (табл. 1),
включая высокую плотность энергии и распро-
страненность натрия и серы.

Однако существует несколько проблем, огра-
ничивающих применение Na–S-аккумуляторов.
Среди них следует отметить:

– низкую электропроводность серы;
– значительное изменение объема катода

(около 160%) в процессе разряда/заряда из-за
разной плотности серы и сульфида натрия;

– плохую кинетику превращения короткоце-
почечных полисульфидов натрия или Na2S в по-
лисульфиды с длинной цепью;

– миграцию растворимых полисульфидов на-
трия между электродами, которая приводит к са-
моразряду аккумулятора и потере активных мате-
риалов в результате окислительно-восстановитель-
ных реакций, не сопровождающихся генерацией
энергии;
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– образование дендритов натрия [2, 4, 5, 7, 13].
Среди вышеперечисленных проблем устране-

ние миграции продуктов катодных процессов в
сторону анода является наиболее важной, посколь-
ку это напрямую влияет на общую плотность энер-
гии и срок службы НСА. Процесс диффузии поли-
сульфидов можно разделить на четыре этапа: 1) об-
разование длинноцепочечных полисульфидов,
2) отделение полисульфидов от основного матери-
ала, 3) диффузия полисульфидов в жидкий элек-
тролит и их миграция к аноду и 4) взаимодействие
полисульфидов с натриевым анодом [13].

Для создания низкотемпературных НСА с вы-
сокой удельной энергоемкостью и длительным
циклированием проводятся работы по модифи-
кации катода, анода и электролита.

В данном обзоре рассмотрены основные подхо-
ды, позволяющие снизить диффузию полисульфи-
дов натрия в процессе работы НСА, способы нане-
сения защитных слоев на аноды. Особое внимание
уделено использованию катионообменных мем-
бран с высокой скоростью переноса катионов на-
трия и низкой диффузионной проницаемостью
полисульфидов через них.

ПРИНЦИП РАБОТЫ 
НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОГО НСА

Как правило, ячейка НСА состоит из анода из
металлического натрия, электролита с проводи-
мостью по катионам натрия и композиционного
серного катода [15]. Обычно НСА собирается в
заряженном состоянии. Во время цикла разряда
металлический натрий окисляется и генерирует
электроны, уходящие во внешнюю цепь, и катио-
ны натрия, которые перемещаются к серному ка-
тоду через электролит в ячейке. На стороне серного
катода происходят интеркаляция катионов натрия
и электронов и восстановление серы до полисуль-
фидов (Na2Sn) или сульфида натрия (Na2S) [4, 16].
Во время заряда обратимая реакция конверсии на-
чинается с окисления сульфидов натрия и перехо-
дит к образованию его полисульфидов. В результа-
те общие обратимые окислительно-восстанови-
тельные реакции можно описать следующим
образом [16]:

(1)

(2)

(3)

Историческими предшественниками низко-
температурных НСА являются НСА, работающие
при высоких температурах (300–350°С) с рас-
плавленными электродами и твердым электроли-
том из β-глинозема [3, 5, 7]. Разработки таких ак-
кумуляторов интенсивно проводились в 60–70-х
годах ХХ века, и к настоящему времени в ряде
стран налажено их коммерческое производство.
Теоретическая удельная энергия высокотемпера-
турных НСА составляет 760 Вт ч/кг. Конечным
продуктом разряда является Na2S3, что не позво-
ляет достигать полной конверсии до Na2S из-за
перехода продуктов разряда в твердое состояние
(tпл(Na2S3) = 235°С, tпл(Na2S2) = 475°С) [7] в интер-
вале рабочих температур высокотемпературного
НСА. При этом достигнутые на практике пока-
затели удельной энергии не превышают 200–
300 Вт ч/кг [3, 6]. Однако главным недостатком
является высокая рабочая температура, связан-
ная с температурой плавления образующихся по-
лисульфидов и недостаточно высокой проводи-
мостью β-глинозема при более низких температу-
рах [3, 6]. Высокая рабочая температура делает
НСА небезопасными, дорогими в эксплуатации;
кроме того, часть генерируемой электроэнергии
используется для нагрева самого аккумулятора,
что приводит к снижению эффективности.

Создание и исследование лабораторных маке-
тов НСА, способных работать при комнатной тем-
пературе, имеет сравнительно короткую историю,
но весьма активно развивается в последние годы.
Начиная с первого десятилетия XXI века присталь-
ное внимание уделяется разработке материалов
для НСА, способных работать при комнатной
температуре и с повышенной безопасностью [2–
5, 7, 17, 18].

Типичные разрядные кривые НСА имеют два
плато при потенциалах ~2.2 и ~1.7 В, а также два
наклонных положения в диапазонах потенциалов
~2.2–~1.7 и ~1.7–1.0 В [7, 19–22]. На циклических
вольтамперограммах имеются два основных пика

+ ↔ 2суммарный процесс –  S 2Na Na S,
+↔ + –анод –  2Na 2Na 2e ,

− −+ ↔ 2катод –  S 2e S .

Таблица 1. Некоторые характеристики НСА [2, 3, 14]

Распространенность в земной коре Na 2.3 мас. %

Распространенность в земной коре S 0.042 мас. %

Теоретическая удельная емкость Na 1165 мАч/г

Теоретическая удельная емкость S 1672 мАч/г

Теоретическая удельная энергия Na–S-аккумулятора (при конверсии до Na2S3) 760 Вт ч/кг

Теоретическая удельная энергия Na–S-аккумулятора (при конверсии до Na2S) 1274 Вт ч/кг
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восстановления при потенциалах ~2.2 и ~1.7 В и
небольшой пик примерно при 1.9 В. Три соответ-
ствующих пика окисления также появляются в
процессе заряда, что указывает на обратимость
процесса окисления-восстановления серного
электрода [20, 21].

Промежуточные продукты заряда/разряда НСА
исследовать весьма затруднительно из-за их чрез-
вычайной чувствительности к воздуху и отсутствия
надежных способов in situ характеризации. Элек-
трохимическое восстановление элементарной се-
ры приводит к образованию цепочечных полисуль-
фидов  Этот процесс, продукты которого обна-
руживают полосы поглощения в УФ-области, был
исследован в различных апротонных растворите-
лях [23–26]. В работах [21, 27] показано, что в
процессе заряда/разряда НСА образуются поли-
сульфиды состава Na2S8, Na2S6, Na2S5, Na2S4,
Na2S3 и Na2S2, которые сосуществуют в зависимо-
сти от стадии разряда. В зависимости от содержа-
ния серы полисульфиды имеют разную раствори-
мость в апротонных органических растворителях.
Например, Na2Sn (4 ≤ n ≤ 8) растворимы в тет-
раглиме, а Na2Sn (1 ≤ n < 4) формируют твердое
покрытие на поверхности электродов [21]. В ка-
честве продуктов разряда часто рассматривают
Na2Sn (1 ≤ n ≤ 3) [19, 27, 28]. При этом полисуль-
фиды натрия могут не восстанавливаться полно-
стью до элементарной серы [27, 28]. В работе [21]
c помощью рентгеновской фотоэлектронной
спектроскопии среди продуктов разряда/заряда в
смеси полисульфидов Na2Sn зафиксированы и
конечные члены реакции окисления/восстанов-
ления серы (Na2S и S). Авторами [29] c помощью
in situ рентгенофлуоресцентного анализа показа-
но, что в процессе насыщения серы натрием сна-
чала формируются промежуточные продукты
Na2Sn (n = 8, 6 и 5), потом Na2S4 и Na2S, а в про-
цессе циклирования ячейки наблюдаются обра-
тимые реакции окисления/восстановление меж-
ду Na2S4 и S8. В работах [2, 8] суммированы воз-
можные промежуточные реакции и продукты
разряда НСА (табл. 2).

Следует отметить, что в зависимости от ис-
пользуемых материалов катода и электролита и,
следовательно, промежуточных и конечных про-
дуктов заряда/разряда и их растворимости в элек-
тролите профили экспериментальных зарядно-
разрядных кривых и вольтамперограмм могут су-
щественно различаться [30]. Например, в работе
[31] для ячейки с композиционным катодом на
основе серы и микропористого углерода, элек-
тролитом на основе 1.0 M раствора NaClO4 в сме-
си этиленкарбонат/пропиленкарбонат и натрие-
вым анодом на вольтамперограмме при натриро-
вании наблюдается только один пик при 0.7 В на
первом цикле и 1.1 В при последующих, что сви-

−2S .n

детельствует о прямом образовании Na2S. При
деинтеркаляции натрия наблюдается один пик
при 1.9 В. Полученные результаты объясняются
тем, что в порах углеродной матрицы катодного
материала с размером 0.5 нм могут содержаться
лишь небольшие молекулы серы (S2–4), что пре-
пятствует образованию растворимых полисуль-
фидов.

ЭЛЕКТРОДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ

Катодные материалы. Множество работ на-
правлено на оптимизацию состава и микрострук-
туры катодного материала с целью улучшения его
электропроводности, предотвращения проблем,
связанных с изменением объема серы при интер-
каляции/деинтеркаляции натрия, и уменьшения
миграции полисульфидов [6, 8, 32]. Наиболее ча-
сто встречающиеся подходы представлены на
рис. 1.

Как и в случае литий-ионных аккумуляторов,
основным способом улучшения работы катодных
материалов является формирование композитов
с углеродом, что обеспечивает быстрый подвод
электронов и катионов щелочного металла к ча-
стицам активного материала и снижает измене-
ние его объема [33]. Согласно литературным
данным, катоды, изготовленные путем физиче-
ского перемешивания порошка серы (содержа-
ние серы в таких композитах составляло поряд-
ка 50–70 мас. %), проводящей матрицы на основе
углерода и связующего материала, характеризова-
лись относительно низкими значениями емкости и
ее быстрым падением при циклировании из-за
плохого контакта серы с проводящей матрицей,
низкой электропроводности микронных частиц
серы и растворения полисульфидов [27, 32, 34, 35].

Таблица 2. Разряд низкотемпературного Na–S-акку-
мулятора [2, 8]

Диапазон 
потенциалов, В Реакция

~2.2 S8 + 2Na+ + 2e–→Na2S8

2.2–1.65 Na2S8 + 2Na+ + 2e– → Na2S4

Na2S8 + 2/5 Na+ + 2/3 e– → 4/3 Na2S6

Na2S6 + 2/5 Na+ + 2/5 e– → 6/5 Na2S5

Na2S5 + 1/2 Na+ + 1/2 e– → 5/4 Na2S4

~1.65 Na2S4 + 2/3 Na+ + 2/3 e– → 4/3 Na2S3

Na2S4 + 2Na+ + 2e– → 5/4 Na2S2

Na2S4 + 6Na+ + 6e– → 4Na2S

1.65–1.20 Na2S2 + 2Na+ + 2e– → 2Na2S
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Перспективным подходом является получение
композиционных материалов на основе серы и
различных форм углерода, особенно мезо- и мик-
ропористых углеродных материалов, материалов
с иерархической пористой структурой, способ-
ных как обеспечивать перенос электронов, так и
инкапсулировать серу, тем самым подавляя рас-
творение и миграцию полисульфидов [6, 8, 29, 36,
37]. Получение таких композитов осуществляется,
как правило, при длительном выдерживании смеси
углеродного материала и серы выше температуры
плавления серы (melt-infiltration) [29, 38–42] или
осаждением серы на углеродный материал из паро-
вой фазы (isothermal vapor phase infiltration) [37, 43,
44]. В работах [41, 45] предложили использовать для
получения композита S/C углеродный материал с
коаксиальной структурой: с углеродными нано-
трубками в качестве ядра и микропористым угле-
родом (средний диаметр пор 0.5 нм) в качестве
оболочки для размещения серы (содержание се-
ры в композите составило 40 мас. %). Из-за огра-
ниченного пространства микропор в композите
Sn присутствует в виде более мелких молекул S2–4
и образования растворимых длинноцепочечных
полисульфидов не происходит. При использова-
нии полученного композита S/C в качестве катод-
ного материала в НСА c жидким электролитом на
основе органических карбонатов и натриевым ано-
дом ячейка показала обратимую удельную емкость
более 1000 мАч/г (в расчете на серу) при скорости
С/10 и ~580 мАч/г после 200 циклов при скорости
2 C в диапазоне потенциалов 0.8–2.7 В. Наблюдае-
мые на гальваностатических кривых наклонные
плато разряда выше и ниже 1.4 В были отнесены к
процессам формирования Na2S2 и Na2S соответ-
ственно [45]. Примером успешного применения
этого подхода может служить работа [46], в кото-
рой использовали композиционный катод S/C на

основе микропористого углерода, полученного из
металлоорганического каркаса (содержание серы
составило 47 мас. %) по методике [47], и жидкий
электролит на основе органических карбонатов,
содержащий ионную жидкость, связанную с нано-
частицами SiO2, и Na-анод. Эта аккумуляторная
ячейка показала обратимую емкость 600 мАч/г и
почти 100%-ную кулоновскую эффективность
при скорости C/2 в течение 100 циклов в диапазо-
не потенциалов 0.6–2.6 В. Было показано, что се-
ра остается в порах углерода.

В качестве перспективных матриц для иммо-
билизации полисульфидов в катодном простран-
стве предложены углеродные материалы с поляр-
ными компонентами, например, допированные
гетероатомами (N, S) [28, 44, 48, 49].

Добавление к катодам на основе S/C неорга-
нических наночастиц (Co, Cu, Fe, Ni, MnO2, VO2,
AlOOH и др.) способствует иммобилизации по-
лисульфидов и может оказывать каталитическое
воздействие на реакции превращения между се-
рой, полисульфидами и сульфидом натрия [9, 40,
50–55]. Например, в работе [40] показано, что ак-
кумуляторная ячейка с катодом на основе серы и
восстановленного оксида графена с добавлением
наночастиц VO2 с электролитом на основе тет-
раглима и натриевым анодом показала разрядную
емкость 400 мАч/г после 200 циклов при скорости
С/5 и емкость 156.1 мАч/г после 1000 циклов при
2 C (диапазон потенциалов составил 0.5–2.8 B). В
то время как ячейка с аналогичным катодом без
VO2 характеризовалась быстрым падением емко-
сти при циклировании. Таким образом, катали-
тическое действие VO2 ускоряет превращение
между длинноцепочечными полисульфидами на-
трия и Na2S2 (или Na2S).

Эффективным подходом к решению пробле-
мы образования растворимых полисульфидов яв-

Рис. 1. Основные подходы к получению катодных материалов для Na–S-аккумуляторов.

МЕХАНИЧЕСКОЕ
СМЕШИВАНИЕ

S + C + СВЯЗУЮЩЕЕ

КОМПОЗИТЫ
S/C

КОМПОЗИТЫ
S/полиакрилонитрил

ПОЛУЧЕНИЕ КАТОДОВ
ДЛЯ Na−S-АККУМУЛЯТОРОВ

КОМПОЗИТЫ
S/C/катализатор

КОВАЛЕНТНОЕ
СВЯЗЫВАНИЕ

S

ПОЛИСУЛЬФИДЫ
И СУЛЬФИДЫ

Na2Sn



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 58  № 4  2022

НАПРАВЛЕНИЯ РАЗВИТИЯ НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫХ НАТРИЙ-СЕРНЫХ... 355

ляется ковалентное связывание серы с полимерной
или углеродной матрицей [5, 56, 57]. Например, ав-
торами [5] был получен полимерный серный ка-
тод с использованием звездообразных сшиваю-
щих мономеров тетраакрилата пентаэритрита.
Содержание серы в полученном материале со-
ставило 97.1 мас. %. Ячейка НСА с таким катодом,
гель-полимерным электролитом и натриевым ано-
дом характеризовалась высокой удельной емко-
стью 877 мАч/г при C/10 и стабильным циклирова-
нием (736 мАч/г после 100 циклов).

Одними из популярных катодных материалов
являются композиты, полученные термической
реакцией в инертной среде между полиакрило-
нитрилом (ПАН) и элементарной серой, в резуль-
тате которой происходит циклизация ПАН с по-
следующим его дегидрогенированием серой [58,
59]. Сульфидированный ПАН (СПАН) (Sulfurized
polyacrylonitrile, SPAN) содержит нанодомены се-
ры, связанные c проводящей углеродной матрицей
[59], и показывает стабильную работу при цикли-
ровании в НСА [59–65]. Использование электро-
спининга для получения нановолокон ПАН позво-
ляет получать катодные материалы различной мор-
фологии, например, с сетчатой [64] или с полой
структурой [65].

В ряде работ в качестве активного материала
используются химически синтезированные жид-
кофазные полисульфиды (католиты) для предот-
вращения большого объемного расширения при
превращении S8 в Na2S, которое может приводить
к разрушению углеродной матрицы [66–68]. Так-
же ведутся работы с использованием в качестве
катода Na2S [69, 70].

Анодные материалы. Проблемы, связанные с
металлическим натриевым анодом в НСА, анало-
гичны проблемам в других натриевых аккумуля-
торах, основные из которых – это пассивация по-
верхности анода электролитами и образование
дендритов натрия [8, 71, 72]. Эти проблемы снижа-
ют производительность аккумуляторов и делают их
небезопасными. Разработано множество способов
модификации анодов, ряд из которых заимствован
из опыта разработки других натриевых аккумуля-
торов, а некоторые специально разработаны для
НСА. Основные направления разработки анод-
ных материалов для НСА включают нанесение
защитных покрытий, а также формирование ком-
позиционных анодов.

Следует отметить, что во время работы металл-
ионных аккумуляторов за счет электрохимиче-
ского восстановления растворителя электролита
на поверхности анодных материалов формирует-
ся проводящее покрытие, которое называют SEI
(solid electroyte inerphase). Этот кажущийся нега-
тивным эффект наблюдается и в натрий-ионных
аккумуляторах, но реально он способствует ста-
билизации анода после нескольких циклов заряда

и разряда [39, 73–75]. Ведется поиск новых жид-
ких электролитов, способствующих in situ форми-
рованию стабильного и высокопроводящего SEI
на электродах [39, 73, 75–78]. Например, показа-
но положительное влияние на электрохимиче-
ские характеристики аккумулятора формирую-
щихся поверхностных слоев на электродах при
использовании электролита на основе этилен-
карбоната (ЭК) и пропиленкарбоната (ПК) с до-
бавкой фторэтиленкарбоната (ФЭК) [75], ион-
ных жидкостей [39] и др. Авторами [79] показано,
что использование электролита на основе ПК и
ФЭК в качестве сорастворителей, соли NaTFSI с
высокой концентрацией и трииодида индия в ка-
честве добавки не только уменьшает растворе-
ние полисульфидов натрия, но и способствует
формированию на натриевом аноде стабильно-
го обогащенного фтором SEI. Это позволило из-
готовить НСА, характеризующиеся высокими
значениями емкости и хорошей циклируемо-
стью (разрядная емкость более 1000 мАч/г при
C/10 после 150 циклов).

Разработаны различные методы ex situ покры-
тия анодов защитными материалами [74, 80–83].
Из-за высокой активности и низкой температуры
плавления натрия методы нанесения защитных
материалов на поверхность металла ограничены
[84]. Среди них можно отметить атомно-слоевое
осаждение (atomic layer deposition, ALD) [82, 85]
или молекулярное наслаивание (molecular layer
deposition, MLD) [83, 85], электрополимериза-
цию [81], роликовое прессование [86, 87], осажде-
ние из паровой фазы [88]. Методом ALD можно
получить наноразмерное покрытие при низких
температурах с сохранением морфологии под-
ложки. Например, нанесение оксида алюминия
методом ALD позволяет получить покрытие тол-
щиной около 3 нм, которое препятствует прорас-
танию дендритов натрия [89]. Показано, что на-
несение слоя графена толщиной 5 нм обеспечивает
стабильное циклирование НСА, содержащего элек-
тролит на основе органических карбонатов, в тече-
ние 100 циклов при плотности тока 2 мА/см2 [88].
Нанесение покрытия NaF/Na3Sb толщиной 11 мкм
на металлический натрий путем обмена с раствором
SbF3 формирует прочный SEI, подавляющий рост
дендритов и транспорт полисульфидов [90]. Ячей-
ка с полученным анодом, электролитом на основе
NaClO4/ЭК–ПК–2% ФЭК и катодом СПАН де-
монстрирует высокую емкость 1250 мАч/г с сохра-
нением 95% в течение 500 циклов.

В ряде работ предложено использование ком-
позиционных анодных материалов [91–94]. Ком-
позиционный анод, полученный путем абсорбции
расплавленного Na в пространство между листами
восстановленного оксида графена, демонстриро-
вал повышенную твердость, прочность, формуе-
мость и устойчивость к коррозии при контакте с
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полисульфидами натрия. Электрохимическое те-
стирование в различных электролитах (в раствори-
телях на основе как эфиров, так и органических
карбонатов) показало уменьшение дендритообра-
зования по сравнению с металлическим натрием
[93]. Интересным подходом, способным облегчить
проблему дендритообразования в НСА, является
допирование композита Sn/C натрием. Восстано-
вительный потенциал анода Na–Sn/C составляет
0.3 В относительно пары Na+/Na, а электрохимиче-
ская емкость – ≈180 мАч/г [91].

ЭЛЕКТРОЛИТЫ

В соответствии с физическим состоянием
электролиты для низкотемпературных НСА мож-
но разделить на жидкие, твердые и содержащие
обе фазы [95]. Помимо традиционных электроли-
тов с натриевой солью, растворенной в органиче-
ских растворителях, были исследованы твердые
керамические или гель-полимерные электролиты
и электролиты на основе ионных жидкостей
(ИЖ) (рис. 2) [6–8]. В этом разделе представлено
краткое описание этих электролитов и более по-
дробно рассмотрены перспективы использова-
ния катионообменных материалов, способных к
подавлению переноса полисульфид-анионов при
сохранении высокой скорости переноса катио-
нов натрия.

Жидкие электролиты. Традиционные жидкие
электролиты в настоящее время наиболее широ-
ко используются в НСА. Они представляют собой

растворы солей натрия с крупным однозарядным
анионом (NaPF6, NaClO4, NaCF3SO3 и др.) в раз-
личных апротонных растворителях. Их чаще всего
разделяют на электролиты на основе органических
карбонатов и на основе эфиров [8, 9]. Использова-
ние жидких электролитов подразумевает наличие
пористых сепараторов, разделяющих электроды и
удерживающих их на определенном расстоянии.

Органические карбонаты, такие как ПК, ЭК,
диметилкарбонат, чаще всего используют в НСА
в виде смеси из двух или более растворителей [31].
Согласно опыту исследований материалов для
Li–S-аккумуляторов, электролиты на основе ор-
ганических карбонатов необратимо реагируют с
полисульфидами [96]. Однако проблемы совме-
стимости между карбонатными растворителями и
полисульфидами можно избежать или свести к
минимуму с помощью специальных катодов, пре-
пятствующих образованию растворимых поли-
сульфидов: на основе низкомолекулярной серы
S2–4 [31, 37, 45], ковалентно-связанной серы [5,
57] или композитов S/C с добавлением катализа-
тора [50, 54].

Кроме органических карбонатов, часто ис-
пользуемыми растворителями для электролитов в
НСА являются эфиры, особенно диметиловый
эфир тетраэтиленгликоля (тетраглим) [66–68, 91,
97]. Интерес к таким электролитам обусловлен
их успешным применением в Li–S-аккумулято-
рах [98, 99]. В работах [96, 100] отмечается, что в
отличие от органических карбонатов эфиры и
сульфоны не взаимодействуют с полисульфида-

Рис. 2. Электролиты, которые использовались в низкотемпературных НСА.
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ми. Однако, согласно литературным данным,
растворимость полисульфидов натрия в тет-
раглиме существенно выше по сравнению с ор-
ганическими карбонатами, что обостряет необ-
ходимость предотвращения их миграции [7].

Твердые электролиты. Особое внимание при-
влекает такой подход, как замена жидкого элек-
тролита на твердый, что не только препятствует
миграции полисульфидов и образованию дендри-
тов натрия, но делает аккумулятор более безопас-
ным из-за отсутствия жидкой фазы. Кроме того,
эти электролиты не предполагают использования
сепаратора, что должно привести к увеличению
плотности энергии аккумулятора. Твердые элек-
тролиты можно условно разделить на два класса:
неорганические и полимерные. Твердые неорга-
нические электролиты представляют собой мате-
риалы, в которых катион натрия является по-
движным, например β"-глинозем, сульфиды со-
става Na3PS4 [101–104], фосфаты со структурой
NASICON состава Na1 + xZr2SixP3 – xO12 (0 ≤ x ≤ 3)
и др. [105–107]. Однако для большинства твердых
электролитов характерен плохой контакт с элек-
тродными материалами. Кроме того, сформиро-
вать непористую керамическую пластинку с до-
статочной прочностью обычно удается лишь при
ее значительной толщине, что повышает сопро-
тивление электролита.

В то же время пластичность полимеров позво-
ляет изготовить из них тонкую и прочную пленку,
которая обеспечивает существенные преимуще-
ства в проводимости и в конструкции аккумуля-
тора [5, 7]. Электролиты типа полимер/соль явля-
ются наиболее распространенным классом поли-
мерных электролитов [17, 61, 108–111]. Их ионная
проводимость в значительной степени определя-
ется долей аморфной фазы полимера, концентра-
цией соли, а также связанностью катиона с поли-
мерной матрицей и анионом. Для увеличения
ионной проводимости полимерных электролитов,
а также для улучшения их механических характери-
стик применяют ряд подходов, таких как формиро-
вание разветвленной структуры, введение объем-
ных боковых заместителей, получение блок-сопо-
лимеров, химическая сшивка цепей полимера для
получения сетчатой трехмерной структуры, а также
введение неорганических частиц [95, 112].

Исследования низкотемпературных НСА с
твердыми электролитами сравнительно немного-
численны [92, 102–104, 107]. Например, ячейка с
электролитом состава Na3PS4 (ϭ = 1.3 × 10–4 См/см
при комнатной температуре) показала значение
разрядной емкости на первом цикле ~1500 мАч/г,
однако ее емкость впоследствии быстро падала из-
за высокого сопротивления границ раздела между
активным материалом катода и твердым электро-
литом [102]. Для решения проблемы контакта
твердого электролита с катодом в качестве мате-

риала катода предложено использовать наноком-
позит состава Na3PS4/Na2S/C. Аккумуляторная
ячейка с катодом Na3PS4/Na2S/C, твердым элек-
тролитом Na3PS4 и композиционным анодом
Na–Sn/С характеризовалась значением разряд-
ной емкости 869 и 438 мАч/г после 1 и 50 циклов
соответственно при 60°C (диапазон потенциалов
0.5–3 В) [92]. Наиболее изученными среди твер-
дых полимерных электролитов являются элек-
тролиты на основе полиэтиленоксида, для кото-
рых выше температуры плавления кристаллитов
(60–80°C) достигаются значения ϭ ≥ 10–4 См/см
[17, 61, 113].

Гель-полимерные электролиты. Добавление к
твердым полимерным электролитам жидких низ-
комолекулярных растворителей (пластификато-
ров) является наиболее эффективным способом
увеличения их ионной проводимости и снижения
сопротивления на границе электрод/электролит.
Такие гель-полимерные электролиты могут обла-
дать повышенной ионной проводимостью при
комнатной температуре (σ ≥ 10–4–10–3 См/см) по
сравнению с твердыми, высокой химической и
электрохимической стабильностью, улучшенны-
ми механическими свойствами по сравнению с
жидкими электролитами [114–119] и препятство-
вать миграции полисульфидов натрия между элек-
тродами [5, 120]. Несмотря на высокие значения
проводимости полученных электролитов, цикли-
руемость НСА на их основе часто оставляет желать
лучшего [7, 35, 114, 117, 121–123], что связывают с
необратимыми реакциями полисульфидов на-
трия, образованием пассивирующих слоев на
аноде, недостаточно хорошими контактами элек-
трод/электролит. Некоторым авторам удалось ча-
стично решить эти проблемы. Например, разряд-
ная емкость НСА с электролитом из нановолокон
ПАН, с сорбированным раствором NaCF3SO3 в
диметиловом эфире полиэтиленгликоля и катодом
из композита S/углеродные нанотрубки составила
≈500 мАч/г в течение 40 циклов (C/20). Авторы объ-
ясняют полученные результаты поглощением боль-
шого количества жидкого электролита, что не толь-
ко обеспечивает быстрый перенос ионов натрия, но
и способствует смачиванию катода и хорошему
контакту электрод/электролит, а большая вяз-
кость диметилового эфира полиэтиленгликоля
уменьшает миграцию полисульфидов [120]. Ис-
пользование сшитого гель-полимерного электро-
лита, полученного in situ полимеризацией пентаэ-
ритритолтетраакрилата и трис-[2-(акрилоилок-
си)этил] изоцианурата в присутствии 1 М раствора
Na(CF3SO2)2N в смеси ПК/ФЭК, катода на осно-
ве S-пентаэритритолтетраакрилата и анода из ме-
таллического натрия позволило получить разряд-
ную емкость 736 мАч/г после 100 циклов при С/10
[5]. Результат объясняется комбинацией исполь-
зования сшитого электролита и создания хоро-
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ших контактов на границе электрод/электролит.
Однако, несмотря на значительный прогресс в
разработке электролитов типа полимер/соль, про-
блема селективности переноса катиона в них пред-
ставляется наиболее острой. Подвижность аниона
может быть существенно снижена, но не ликвиди-
рована полностью. Это вызывает концентрацион-
ную поляризацию на электродах, приводящую к
падению напряжения и снижению эффективно-
сти работы аккумулятора.

Электролиты на основе ИЖ привлекают боль-
шое внимание для применения в различных элек-
трохимических устройствах благодаря таким уни-
кальным свойствам, как нелетучесть, невоспла-
меняемость, низкая температура плавления,
низкая токсичность, малое давление пара, хими-
ческая, электрохимическая, термическая и меха-
ническая стабильность [124, 125]. Исследований по
применению электролитов на основе ИЖ для НСА
на данный момент сравнительно мало, хотя они
представляются весьма перспективными [46].
Успешным примером является электролит на ос-
нове ЭК/ПК, содержащий ИЖ хлорат 1-метил-3-
пропилимидазолия, связанную с наночастицами
SiO2 [46]. Полученный электролит способствует
стабилизации осаждения Na и уменьшает образо-
вание дендритов. Другой пример – использова-
ние гель-полимерного электролита на основе со-
полимера поливинилиденфторид-гексафторпро-
пилена и ИЖ трифторметансульфоната 1-этил-3-
метилимидазолия [117].

Использование катионообменных мембран. Пер-
спективным классом полимерных электролитов
являются материалы на основе катионообменных
мембран [95, 126]. В этих материалах анионы кова-
лентно связаны с полимерной матрицей, вслед-
ствие чего такие электролиты обладают лишь кати-
онной проводимостью. Отсутствие подвижности
анионов предотвращает дендритообразование при
циклировании аккумуляторов с анодом из щелоч-
ного металла [126]. Основными сферами примене-
ния таких мембран являются водоочистка и топ-
ливные элементы [127–130]. При этом функцио-
нальные группировки содержат влагу и формируют
систему пор и каналов, наполненную водным рас-
твором, содержащим катионы, отщепляющиеся от
функциональных групп при их диссоциации. В от-
сутствие воды проводимость мембран оказывается
крайне низкой, но существенно возрастает при их
сольватации апротонными растворителями, что
делает возможным их применение в качестве
электролитов в металл-ионных аккумуляторах
[118, 131–140]. Однако с ростом степени сольвата-
ции понижается их селективность [141]. В то же
время при применении катионообменных мем-
бран в НСА подавление переноса полисульфид-
анионов при сохранении высокой скорости пере-
носа катионов натрия является крайне важным.

Среди подходов, позволяющих улучшить се-
лективность катионного переноса ионообменных
мембран, не оказывающих существенного влия-
ния на их проводимость или даже повышающих
ее, следует в первую очередь отметить интеркаля-
цию в их структуру наночастиц [127, 142–145]. Вве-
дение жидкой фазы приводит к снижению прочно-
сти полимеров [146, 147]. Этот недостаток может
быть преодолен, например, с использованием та-
ких подходов, как нанесение гелевого электролита
на пористую подложку [18, 111, 148] или добавление
неорганических частиц с получением композици-
онных полимерных электролитов.

В литературе описаны примеры совместного
использования катионообменных мембран в со-
четании с жидкими электролитами для обеспече-
ния переноса катионов натрия и предотвращения
диффузии полисульфид-анионов к аноду НСА. В
мембранах Nafion катионы переносятся в тонком
дебаевском слое около стенок пор за счет элек-
тростатического притяжения к отрицательно за-
ряженным стенкам (фиксированным -груп-
пам), а неселективный перенос анионов осу-
ществляется в т. н. электронейтральном растворе,
локализованном в центре пор [149]. Поэтому уве-
личения селективности и, следовательно, подав-
ления переноса полисульфидов можно добиться
за счет внедрения в поры мембран неорганиче-
ских частиц. Схема селективного переноса катио-
нов через сульфокатионитовую мембрану типа
Nafion представлена на рис. 3.

Использование катионообменных мембран
дает существенные преимущества по сравнению с
жидким электролитом с полиолефиновым сепа-
ратором. В работе [150] сравнили работу НСА с
композиционным катодом на основе углеродного
материала, пропитанного жидким полисульфид-
ным католитом, электролитом на основе тет-
раглима и натриевым анодом с полипропилено-
вым сепаратором (Celgard) и с мембраной Nafion,
которая была предварительно выдержана в рас-
творах солей натрия в тетраглиме. Проводимость
такой мембраны в Na+-форме составила порядка
10–5 См/см. Емкость НСА после первого цикла
увеличилась с 500 до 750 мАч/г при замене поли-
пропиленового сепаратора на Nafion. Диффузи-
онные эксперименты показали, что Nafion может
эффективно задерживать полисульфиды. Введе-
ние при сборке ячейки дополнительного слоя из
углеродного нановолокна позволило получить
разрядную емкость 550 мАч/г после 100 циклов
при скорости C/5. НСА с композиционным като-
дом Na2S/C и с нанесенным на поверхность мем-
браны Nafion слоем углерода показали разрядную
емкость ~800, ~680 и ~640 мАч/г при С/10, С/5 и
С/3 соответственно, а также стабильную работу в
течение 100 циклов [97]. В работе обсуждены при-
чины эффективности мембран Nafion для подав-

−
3–SO
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ления диффузии полисульфидов. Это реализует-
ся за счет пор небольшого размера (<5 нм) и “от-
талкивания зарядов” отрицательно заряженных
сульфо-групп мембраны и полисульфид-анио-
нов.

Недостатком описанных выше перфториро-
ванных мембран Nafion является высокая стои-
мость и недостаточно высокая проводимость в
сольватированном апротонным растворителем
состоянии. Использование сепараторов с поверх-
ностью, модифицированной катионообменной
мембраной, дает существенные преимущества по
сравнению с обычными полиолефиновыми сепа-
раторами и удешевляет материал по сравнению с
мембраной Nafion. Авторы [151] впервые предло-
жили низкотемпературный НСА с использовани-
ем полипропиленового сепаратора с нанесенной
на поверхность мембраной Nafion в Na+-форме,
смоченной 1 M раствором NaClO4 в тетраглиме.
НСА с S/C-катодом и Na-анодом после 20 циклов
характеризовался значением разрядной емкости
на 75% выше по сравнению с ячейкой с полипро-
пиленовым сепаратором.

Использование сепаратора из стекловолокна с
нанесенным слоем сульфокатионитовой перфто-
рированной мембраны Nafion, модифицирован-
ной Al2O3, позволило эффективно предотвращать
перенос полисульфидов и получить стабильные
значения разрядной емкости (~250 мАч/г в тече-
ние 100 циклов при скорости C/10) [67]. Следует
заметить, что использование сепараторов из стек-
ловолокна или коммерческого электролита из β"-
глинозема [22, 34, 152] в промышленно выпуска-

емых аккумуляторах затруднительно из-за их
сравнительно большой толщины [7, 22].

Также была исследована возможность исполь-
зования в НСА сепаратора со слоем полибензи-
мидазола (ПБИ) [153]. Показано, что полисуль-
фиды связываются с ПБИ, формируя ионселек-
тивную границу катод/сепаратор, и препятствуют
дальнейшей диффузии полисульфидов. В резуль-
тате в ячейке со слоем ПБИ (со стороны анода) в
течение 50 циклов при С/5 емкость сохранялась
на уровне 92.5% от исходной.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Из приведенного обзора можно заключить,
что в настоящее время активно ведется разработ-
ка материалов для НСА, способных работать при
комнатной температуре. Создание композицион-
ных материалов на основе серы и углерода позво-
ляет улучшить электропроводность катодного
материала, предотвратить проблемы, связанные с
изменением объема серы при интеркаляции/деин-
теркаляции натрия, и уменьшить миграцию поли-
сульфидов. Предложены подходы к созданию ка-
тодных материалов, способных эффективно удер-
живать серу за счет помещения ее в микро- и
мезопористые углеродные матрицы или кова-
лентного связывания. Разрабатываются спосо-
бы нанесения защитных покрытий на анодные
материалы с целью предотвращения нежела-
тельных химических реакций на поверхности и
дендритообразования. Исследуется возможность
применения твердых неорганических или поли-
мерных электролитов.

Рис. 3. Схема селективного переноса катионов через сульфокатионитовую мембрану типа Nafion.
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Перспективными материалами для низкотем-
пературных НСА являются катионообменные
мембраны в натриевой форме с интеркалирован-
ными органическими апротонными растворите-
лями, способные минимизировать перенос поли-
сульфид-анионов при сохранении высокой ско-
рости переноса катионов натрия.
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