
 

Sn2+桥联增强聚醚固态电解质氧化稳定性
实现稳定钠金属电池
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摘　要：聚醚类固态电解质因本征电化学氧化窗口较窄而难以匹配高电压正极材料，同时钠金属负极在循环过程

中面临枝晶不可控生长和固态电解质界面（SEI）持续破裂-重构的挑战，二者协同限制了固态钠金属电池的实际应

用。研究使用“离子桥联”结构策略，以三氟甲磺酸锡（Sn(OTf)2）为路易斯酸引发剂，通过对 1,3-二氧戊环（DOL）原

位开环聚合并结合纤维素三乙酸酯（CTA），构建了 SnPDOL-CTA 双网络固态电解质。以不含金属离子的三（五氟

苯基）硼烷（B(C6F5)3）引发体系作为对照，系统分析了电解质的聚合物结构、热性能、离子传输性能、电化学稳定性

以及钠金属负极界面的沉积形貌和 SEI 化学组成，揭示了 Sn2+离子桥联结构对电解质性能和负极界面稳定性的协

同调控机制。Sn2+同时与 PDOL 链段和 CTA 骨架中的醚氧官能团配位形成双网络交联结构，体系最高占据分子轨

道（HOMO）能级由−7.96 eV 降低至−13.01 eV，电化学稳定窗口拓展至超过 4.5 V。SnPDOL-CTA 电解质的室温离

子电导率为 3.35×10−4 S/cm，Na+迁移数达 0.64，钠对称电池稳定循环超过 1 100 h，临界电流密度达 1.1 mA/cm2。

Sn2+在钠金属负极表面被原位还原，形成富含 NaF 和 Na-Sn 合金的有机-无机复合 SEI 层，有效引导钠的致密沉积

并抑制枝晶生长。搭配磷酸钒钠和氟磷酸钒钠正极的半电池均表现出良好的循环稳定性与倍率性能。
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Abstract: Polyether-based  solid-state  electrolytes  suffer  from  an  intrinsically  narrow  electrochemical
oxidation window that limits their compatibility with high-voltage cathode materials, while sodium met-
al  anodes face the challenges of  uncontrollable dendrite  growth and continuous rupture-reconstruction
of the solid electrolyte interphase (SEI) during cycling. These two issues jointly hinder the practical ap-
plication  of  solid-state  sodium metal  batteries.  In  this  work,  an  "ion-bridging" design  strategy  is   pro-
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posed,  in  which tin(II)  trifluoromethanesulfonate (Sn(OTf)2)  serves as  a  Lewis acid initiator  to  trigger
the  in  situ  ring-opening  polymerization  of  1,3-dioxolane  (DOL)  combined  with  cellulose  triacetate
(CTA),  constructing  a  SnPDOL-CTA  dual-network  solid-state  electrolyte.  Using  a  metal-ion-free
tris(pentafluorophenyl)borane (B(C6F5)3)-initiated system as the control, we systematically analyzed the
polymer structure, thermal properties, ionic transport, and electrochemical stability of the electrolyte, to-
gether with the deposition morphology and SEI chemical composition at the sodium metal anode. This
comparison reveals the synergistic modulation mechanism of the Sn2+ ion-bridging structure in electro-
lyte performance and anode interfacial stability. Sn2+ coordinates simultaneously with the ether oxygen
functional groups in both the PDOL chains and the CTA backbone, forming a dual-network crosslinked
structure that  lowers the highest  occupied molecular orbital  (HOMO) energy level of the system from
−7.96 eV to −13.01 eV, expanding the electrochemical stability window beyond 4.5 V. The SnPDOL-
CTA electrolyte exhibits a room-temperature ionic conductivity of 3.35×10−4 S·cm−1 and a Na+ transfer-
ence number of 0.64. Na||Na symmetric cells achieve stable cycling for over 1100 h with a critical cur-
rent density of 1.1 mA·cm−2. Sn2+ is in-situ reduced on the sodium metal anode surface, forming an or-
ganic-inorganic composite SEI layer rich in NaF and Na-Sn alloys, which effectively guides dense sodi-
um  deposition  and  suppresses  dendrite  growth.  The  half  cells  assembled  with  Na3V2(PO4)3  and
Na3V2(PO4)2F3 cathodes both deliver good cycling stability and rate capability.
Key  words: sodium  metal  battery;  solid-state  electrolyte;  in  situ  polymerization;  poly(1,3-dioxolane)
(PDOL)

 

 0    引言

钠金属负极因其极高的理论比容量（1 166 mAh·
g−1）和低的电极电位（−2.71 V vs. 标准氢电极），被
视为突破嵌入型负极容量瓶颈、提升钠金属电池能
量密度的理想选择[1-3]。然而，金属钠高度活泼的化
学性质使其在循环过程中面临枝晶不可控生长和固
态电解质界面（SEI）持续破裂-重构的双重挑战，导
致库仑效率低下和安全隐患，明显限制了实用化进
程[4-7]。以固态电解质取代传统有机液态电解液，不
仅有望改善电池的安全性能，还可在一定程度上抑
制枝晶生长、提升循环寿命，因而成为当前钠金属
电池研究的重要方向[8-10]。

在诸多固态电解质方案中，原位聚合策略因其
独特的界面优势而备受关注。该策略利用液态前驱
体低黏度、易流动的特点，使前驱体注入电池后可
充分润湿电极颗粒表面及孔隙，随后原位固化为固
态电解质，形成连续无间隙的共形界面，这是传统自
支撑固态电解质薄膜在组装时难以实现的[11-13]。在
众多聚合物基体中，以 1,3-二氧戊环（DOL）为单体，

通过路易斯酸引发阳离子开环聚合得到的聚二氧戊
环（PDOL）类电解质，因其对钠盐具有较强的解离
能力、与钠金属负极界面兼容性良好而成为目前研
究较多的体系之一[14-16]。

然而，聚醚类电解质长期面临一个根本性瓶颈，

即其本征电化学氧化窗口较窄，难以匹配高电压正
极材料[17-18]。其根源在于高电压下醚氧上的孤对电
子发生不可逆脱出，削弱邻近 C-H 键并引发亚甲基

氢转移，最终导致聚醚基体严重降解和电极不可逆
腐蚀[19-20]。为提高抗氧化稳定性，研究者从聚合物
交联改性[21]、正极-电解质界面（CEI）工程[22]、引入
无机填料[23-24] 以及非对称电解质构型设计[25] 等角
度开展了大量工作，但上述策略大多仍难以从分子
层面直接稳定醚氧上的孤对电子，高电压适配性问
题尚未得到根本解决。在钠金属负极一侧，引入能
够在负极表面原位还原形成合金相的金属离子以
构建富含无机组分的复合电化学阻抗谱（SEI），已被
证明是提升负极界面稳定性、抑制枝晶生长的有效
手段[4, 7, 26-30]。

针对上述问题，笔者提出通过“离子桥联”结构
策略同时解决聚醚电解质抗氧化能力不足和钠负极
界面不稳定两大难题。以三氟甲磺酸锡（Sn(OTf)2）
为路易斯酸引发剂，触发 DOL 单体的原位开环聚
合，同时引入纤维素三乙酸酯（CTA）构建 SnPDOL-
CTA 双网络固态电解质。在该体系中，Sn2+同时
与 PDOL 链段和 CTA 骨架中的醚氧官能团配位，

形成“离子桥联”双网络交联结构，直接稳定醚氧上
的孤对电子，使电化学稳定窗口拓展至超过 4.5 V，

成功适配氟磷酸钒钠（Na3V2(PO4)2F3，NVPF）高压
正极。与此同时，Sn2+在钠金属负极表面被原位还
原，形成富含 NaF 和 Na-Sn 合金的有机-无机复合
SEI 层，有效引导钠的致密沉积并抑制枝晶生长。
以不含金属离子的三（五氟苯基）硼烷（B(C6F5)3）
为对照引发剂，通过系统对比揭示了 Sn2+离子桥
联结构对离子传输、界面稳定性和电化学窗口的协
同贡献。
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 1    试验材料

 1.1    原位聚合电解质的制备与电池组装
所有操作均在高纯氩气手套箱（H2O 的体积分

数  < 0.1×10−6，O2 的体积分数< 0.1×10−6）中完成。
以 1,3-二氧戊环（DOL）同时作为聚合单体与溶剂。
首先将双（氟磺酰）亚胺钠（NaFSI，0.8 mol/L）和二氟
草酸硼酸钠（NaDFOB，0.2 mol/L）溶于经分子筛干
燥的 DOL 中，随后加入氟代碳酸乙烯酯（FEC，体积
分数 5%）和纤维素三乙酸酯（CTA，质量分数 5%），

搅拌至完全溶解，最后加入路易斯酸引发剂并迅速
混合，得到均一前驱体溶液。再选用两种路易斯酸
引发剂进行对比，一种为含 Sn2+的三氟甲磺酸锡
（Sn(OTf)2），用于构建“离子桥联”结构，另一种为不
含金属离子的三（五氟苯基）硼烷（B(C6F5)3），作为对
照引发剂。根据引发剂的不同，所得电解质分别命
名为 SnPDOL-CTA 和 BPDOL-CTA；不含 CTA 的
对照体系分别命名为 SnPDOL 和 BPDOL。

正极极片裁切至所需尺寸后在 80 ℃ 下真空干
燥 12 h 以上，金属钠片裁为直径 16 mm 的圆片，隔
膜选用直径 19 mm 的聚丙烯隔膜。CR2025 扣式电
池的叠片顺序（自下而上）为正极壳体、正极极片、

前驱体电解液（30 μL）、隔膜、补液（30 μL）、钠金属
片、不锈钢垫片与弹簧片，以约 5 MPa 压力封口后
室温静置 12 h，使 DOL 单体充分完成原位开环聚
合。半电池正极分别采用磷酸钒钠（Na3V2(PO4)3，
NVP）和氟磷酸钒钠（Na3V2(PO4)2F3，NVPF），活性物
质、导电炭黑（Super-P）和聚偏二氟乙烯（PVDF）按
8:1:1 的质量比混合涂布于铝箔上，80 ℃ 真空干燥
12 h 后裁切为直径 14 mm 的极片。

 1.2    材料表征
采用扫描电子显微镜（SEM，Gemini 300，Carl

Zeiss）及其附带能谱仪（EDS）表征样品形貌与元素
分布。X 射线光电子能谱（XPS，K-Alpha，Thermo
Scientific）分析循环后钠负极表面固态电解质界
面（SEI）的化学组成，所有谱图以 C 1s（284.6 eV）

进行结合能校正。核磁共振波谱（NMR，Avance
NEO 500 MHz，Bruker）确认 DOL 的开环聚合，样
品溶于氘代二甲基亚砜（DMSO-d6），分别进行1H
和13C 谱测试。傅里叶变换红外光谱（FTIR，Nicolet
iS20，Thermo Fisher）采用 ATR 模式，测试范围 400~
4 000 cm−1。 拉 曼 光 谱 （ alpha300R， WITec） 采 用
532 nm 激光，扫描范围 200~3500 cm−1。差示扫描
量热（DSC，DSC 3500 Sirius，NETZSCH）在氮气气
氛下以 5 ℃/min 从−100 ℃ 升温至 150 ℃。热重

分析（TGA，STA200，HITACHI）在氩气气氛下以
10 ℃/min 从 30 ℃ 升温至 600 ℃。

 1.3    材料表征
电化学阻抗谱（EIS）在 Biologic 电化学工作站

上完成，频率范围 106~10−1 Hz，扰动电压 10 mV。
Na+迁 移 数 采 用 Bruce-Vincent 法 测 定 ， 极 化 电 压
10 mV。循环伏安（CV）测试采用 Na||Na 对称电池
构型，扫速 0.1 mV/s。线性扫描伏安（LSV）采用 SS|
电解质 |Na 构型，扫速 0.1 mV/s。临界电流密度
（CCD）测试以 0.05 mA/cm2 为起始电流逐步递增。
Na||Na 对 称 电 池 长 循 环 在 0.1 mA/cm2 下 进 行 。
Na||NVP 电 池 在 2.5~4.0 V 窗 口 内 以 0.2C 循 环 ，

Na||NVPF 电池在 2.5~4.3 V 窗口内进行倍率测试
（0.1C~5C）。分子的最高占据分子轨道（HOMO）能
级通过密度泛函理论（DFT）计算获得，几何优化与
单点能计算在 Gaussian 软件中完成，结果使用 Mul-
tiwfn 进行波函数分析[31]。

 2    试验方法及结果

 2.1    原位聚合电解质的结构与物性
图 1(a) 展示了原位聚合固态电解质的构建原

理 。 将 含 有 路 易 斯 酸 引 发 剂 的 NaFSI/NaDFOB/
DOL-CTA 液态前驱体注入电池后，其优异的流动
性可充分润湿隔膜及电极表面，随后原位聚合使电
解质由液态转变为固态，实现电解质与电极的一体
化结合。图 1（b）示意了 SnPDOL-CTA 的“离子桥
联”结构，Sn(OTf)2 引发 DOL 在预先溶解了 CTA
的体系中发生原位开环聚合，所生成的 PDOL 链通
过 Sn2+配位交联点与 CTA 相连，构建双网络结构。
图 1(c) 的实物照片显示，两种引发剂（B(C6F5)3 和
Sn(OTf)2）均可使透明液态前驱体固化为半透明白
色固体，表明 DOL 单体已充分完成开环聚合。

图 2(a)(b) 对比展示了两种引发体系的聚合
机理。B(C6F5)3 作为强路易斯酸进攻 DOL 缩醛
氧上的孤对电子，使相邻 C–O 键异裂并以 [O-B
(C6F5)3]

−阴离子为活性端驱动链增长，最终生成以-
OCH2OCH2CH2-为重复单元的 PDOL。Sn2+同样进
攻缩醛氧引发开环，得到相同重复单元的 PDOL，但
其离子体积较小，与活性链末端形成更紧密的离子
对，更易引发链间转移，产物微观结构更为多样。如
图 2(d) 所示，1H NMR 中纯 DOL 单体在 δ 为 4.78 ×
10−6 和 3.78 ×10−6 处的尖锐单峰在聚合后发生明显
位移，SnPDOL-CTA 在 δ 约为  3.0×10−6～3.6 ×10−6

区域出现大量密集新峰，表明 Sn2+体系所得聚合物
链中含有更多样的微观结构单元。图 2(e) 的 13C
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NMR 中，SnPDOL-CTA 在 71 ×10−6 附近的峰形与
BPDOL-CTA 存在差异，进一步证实两种引发体系所

得 PDOL 在链规整性方面存在差异，这种差异源于
Sn2+较小的离子体积导致的更频繁的链间转移与支化。
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(a) 原位聚合实现电池一体化制备；(b) SnPDOL-CTA“离子桥联”结构示意；(c) 分别由 B(C6F5)3 和 Sn(OTf)2 引发的 DOL 聚合过程实物照片

图 1    原位聚合固态电解质的设计与制备
Fig. 1    Design and preparation of the in-situ polymerized solid-state electrolytes
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(a)B(C6F5)3 引发 DOL 聚合的反应机理; (b)Sn2+引发 DOL 聚合的反应机理；(c) 不同 PDOL 基电解质的 TGA 曲线；(d) 液态 DOL、BPDOL-CTA

和 SnPDOL-CTA 的1H NMR 谱图；(e) 对应的13C NMR 谱图；(f) 不同 PDOL 基电解质的 DSC 曲线

图 2    DOL 聚合机理与电解质热性能
Fig. 2    DOL polymerization mechanism and thermal properties of the electrolytes

 

图 2(c) 为不同 PDOL 基电解质的 TGA 曲线。

未引入CTA 的BPDOL 和 SnPDOL 在约 110~150 ℃
即出现急剧失重，而引入 CTA 后热分解起始温度提

升至约 170 ℃，表明 CTA 交联网络有效抑制了高温

下的解聚反应。从图 2(f) 的 DSC 曲线可以看出，引

入 CTA 后电解质的玻璃化转变温度（Tg）显著降低。
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BPDOL 和 SnPDOL 的 Tg 分别为−47 ℃ 和−56 ℃，
引入 CTA 后分别降至−73 ℃ 和−77 ℃，表明 CTA
抑制了 PDOL 链段的规整排列，促进了非晶态结构
的形成，有利于 Na+传输。SnPDOL-CTA 的 Tg 最低
（−77 ℃），推测 Sn2+与聚合物网络中氧原子的配位
进一步提升了链段运动自由度。

图 3(a) 为 各 样 品 的 FTIR 谱 图 。 纯 DOL 在
910~920 cm−1 处的五元环“呼吸”振动峰在聚合后
显著减弱乃至消失，约 1 000 cm−1 处出现归属于线
性 PDOL 链段-CH2-摇摆振动的新峰，证实了开环聚

合的完成。含 CTA 的样品在 1 700~1 800 cm−1 区
域出现 C=O 伸缩振动峰，但 SnPDOL-CTA 中该峰
强度较 BPDOL-CTA 减弱，表明 Sn2+与 CTA 骨架
羰基氧发生了配位。图 3(b) 的拉曼光谱进一步显
示，聚合后约 946 cm−1 处 DOL 环状结构的特征峰
消失，同时在 740 cm−1 附近对应 FSI−的 νs(SNS) 振
动峰中，SnPDOL-CTA 相较 BPDOL-CTA 发生了明
显的高波数偏移，表明 Sn2+与 FSI−之间存在较强的
配位作用。上述结果共同印证了 Sn2+作为“离子桥”
将 PDOL 与 CTA 双网络连接为一体的结构模型。
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(a)FTIR 光谱；(b) 拉曼光谱；(c)BPDOL-CTA 表面的 SEM 图像及元素分布；(d)BPDOL-CTA 截面的 SEM 图像及元素分布；(e)SnPDOL-CTA 表

面的 SEM 图像及元素分布；(f)SnPDOL-CTA 截面的 SEM 图像及元素分布

图 3    电解质的结构与形貌表征
Fig. 3    Structural and morphological characterization of the electrolytes

 

图 3(c)～(f) 为两种电解质的表面与截面 SEM
图像及对应 EDS 元素分布。BPDOL-CTA 膜表面

均匀致密，截面显示聚合物均匀填充于隔膜内部。

SnPDOL-CTA 膜表面呈现均匀分布的细密褶皱纹

理，可能与 Sn2+引发体系产物较高的聚合度和更复

杂的链结构有关。EDS 面扫描显示各元素在两种

电解质中均呈均匀分布，其中 SnPDOL-CTA 的 Sn
元素均匀嵌入聚合物网络而未见团聚，有利于保证

膜内离子传输路径的连续性。

 2.2    电解质的离子传输与电化学稳定性

图 4(a) 为不同电解质的 EIS 谱图。SnPDOL-
CTA 的阻抗弧半径明显小于 BPDOL 和 SnPDOL，

其室温离子电导率为 3.35×10−4  S/cm。图 4(b)(c)
分别为 SnPDOL-CTA 和 BPDOL-CTA 的 Na||Na 对

称电池直流极化曲线及极化前后的 EIS（插图）。

SnPDOL-CTA 的 Na+迁移数为 0.64，高于 BPDOL-
CTA 的 0.56。较高的 Na+迁移数源于 Sn2+的双重配

位效应，一方面通过与 FSI−的配位有效锚定阴离子
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运动，另一方面与 CTA 含氧官能团配位构建连续的
Na+传导通道，二者协同提升了 Na+的选择性传输。

图 4(d) 为 四 种 电 解 质 在 0.1 mV/s 扫 速 下 的
Na||Na 对称电池 CV 曲线。SnPDOL-CTA 在钠沉
积/溶出区间的氧化还原峰电流响应最大，BPDOL-
CTA 次之，未引入 CTA 的 BPDOL 和 SnPDOL 明
显偏低，表明 CTA 交联网络与 Sn2+离子桥联协同降
低了电极-电解质界面阻抗，加快了界面电荷转移。
图 4(e) 为对应的 Tafel 曲线，含 CTA 体系的交换电
流密度 i0 高于未含 CTA 的对照体系，界面电荷转移
能垒更低，钠的沉积/溶出动力学更为迅速。图 4(f)
为四种电解质中 Na||Cu 半电池在 0.5 mA/cm2 下的

恒流沉积曲线。所有体系在初始阶段均呈现典型的
成核尖峰，随后进入稳态沉积平台。其中，BPDOL-
CTA 和 SnPDOL-CTA 体系的成核尖峰明显弱于
未引入 CTA 的 BPDOL 和 SnPDOL 对照组，表明
CTA 双网络结构有效降低了 Na+初始成核的能垒。
值得注意的是，SnPDOL-CTA 的稳态平台位于约
−0.166 V，较 BPDOL-CTA 的−0.126 V 平台负移约
40 mV。这一额外极化源于 Sn2+在 Cu 表面的优先
还原及随后的 Na-Sn 合金化过程，与 XPS 检测到
的 Sn 相关物种相吻合，表明 Sn2+在首圈即参与了负
极界面的原位构建，为后续致密均匀的 Na 沉积奠
定了基础。
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(a) EIS 谱图；(b) SnPDOL-CTA 和 (c)BPDOL-CTA 的 Na||Na 对称电池极化曲线 (插图为极化前后 EIS)；(d) 四种电解质的 Na||Na 对称电池 CV
曲线；(e) 对应的 Tafel 曲线；(f) 四种电解质中 Na||Cu 半电池的恒流沉积曲线和 (g) LSV 曲线；(h) NVPF 正极体系的电化学浮充测试；(i) 不同分

子的 HOMO 能级及优化几何构型

图 4    电解质的离子传输与电化学稳定性
Fig. 4    Ionic transport and electrochemical stability of the electrolytes

 

图 4(g) 为四种电解质的 LSV 曲线。BPDOL
和 BPDOL-CTA 在相对较低电位下即出现氧化电

流，抗氧化能力有限；含 Sn2+的 SnPDOL 和 SnP-

DOL-CTA 氧化分解电位显著提高，其中 SnPDOL-
CTA 的电化学稳定窗口超过 4.5 V，表明 Sn2+构建

的离子桥联结构有效拓宽了醚类电解质的氧化窗
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口。图 4(h) 为以 NVPF 为正极的恒压浮充测试，测
试从 4 V 起步，每 10 h 升压 0.1 V。BPDOL 和 BP-
DOL-CTA 的漏电流波动明显且整体偏高，而 SnP-
DOL-CTA 在升压至约 4.8 V 的过程中漏电流始终
保持低位且平稳，说明 Sn2+离子桥联结构不仅增强
了电解质本体的抗氧化能力，还有助于在正极界面
形成稳定的钝化层。

为从分子层面揭示上述差异的根源，对各组
分的 HOMO 能级进行了计算（图 4(i)）。纯 DOL
的 HOMO 能级为−6.87 eV，引入钠盐后 NaFSI 和
NaDFOB 分别为−7.28 eV 和−7.89 eV，PDOL-FSI−-
DFOB−体系降至−7.96 eV，表明阴离子与聚合物链
段的配位有助于提升抗氧化能力。引入 Sn2+后，

PDOL-FSI−-DFOB−-Sn2+的 HOMO 能 级 大 幅 降 低
至−13.01 eV，远低于其他组分，表明 Sn2+与 FSI−及
DFOB−的强配位作用从根本上稳定了醚氧上的孤对
电子，显著提升了体系的抗氧化稳定性，与 LSV 和
浮充测试结论相互印证。

 2.3    钠金属负极稳定性
Cu||Na 电池钠沉积试验考察了不同电解质对钠

成核与生长行为的调控作用。图 5(a)~(c) 为 BP-
DOL-CTA 体系在 0.1 mA/cm2 电流密度下分别沉
积 1、3、5 mAh/cm2 后 Cu 表面的 SEM 图像。随面
容量增加，钠沉积形貌持续恶化，1 mAh/cm2 时表面
已出现不均匀沉积，3 mAh/cm2 时出现大量不规则
块状堆积，5 mAh/cm2 时表面被大面积枝晶状和苔
藓状疏松钠覆盖。图 5(d)～(f) 为 SnPDOL-CTA 体
系的对应结果，各面容量下 Cu 表面均呈现均匀致
密的沉积形貌，1 mAh/cm2 时即形成平整沉积层，增
至 3 mAh/cm2 和 5 mAh/cm2 后形貌仍保持致密均
一，颗粒细小且分布均匀。上述对比表明，Sn2+离子
桥联结构通过均匀化离子传输通量，有效引导 Na+

在惰性基底上均匀成核与致密生长。
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BPDOL-CTA: (a) 1 mA/cm2, (b) 3 mA/cm2, (c) 5 mA/cm2,；

　　SnPDOL-CTA: (a) 1 mA/cm2, (b) 3 mA/cm2, (c) 5 mA/cm2

图 5    Cu||Na 电池中 Cu 表面钠沉积形貌
Fig. 5    SEM images of Na deposits on Cu surface in Cu||Na

cells
 

图 6(a)(b) 分 别 为 BPDOL-CTA 和 SnPDOL-
CTA 的临界电流密度（CCD）测试结果。BPDOL-

CTA 的 CCD 为 0.7 mA/cm2， 而 SnPDOL-CTA 的
CCD 达 1.1 mA/cm2，提升显著。这归因于 Sn2+同时
与 CTA 和 PDOL 链段中醚氧官能团配位形成的
“离子桥联”结构，一方面增强了电解质的整体机械
强度，另一方面均匀化了 Na+传输通量，二者协同抑
制了枝晶的优先形核与生长。图 6(c) 为两种体系
在 0.1 mA/cm2 下的长循环性能。BPDOL-CTA 在
循环约 700 h 后极化电压急剧增大并随后发生波动
失稳，而 SnPDOL-CTA 在超过 1 100 h 的循环中极
化电压始终保持平稳，证明 Sn2+原位构建的复合
SEI 层能够在长期循环中维持结构完整性。

图6(d)(e) 分别为BPDOL-CTA 和SnPDOL-CTA
钠对称电池循环后拆解所得钠金属表面 SEM 图像
及 EDS 元素分布。BPDOL-CTA 循环后的钠金属
表面粗糙，可见明显裂纹和局部堆积，EDS 显示 B、

N、Na、F、S 分布不均，尤其 F 元素局部富集明显。
SnPDOL-CTA 循环后的钠金属表面平整光滑，无枝
晶痕迹或裂纹，EDS 中 B、N、Sn、F、S 各元素高度
均匀分布。Sn 元素的均匀分布直接证实了锡参与
SEI 构建，F 元素的均匀分布表明 NaF 在界面上均
匀形成。元素分布的高度一致性表明 SnPDOL-CTA
在钠金属表面构建了组成均匀、结构致密的 SEI 层，

与 CCD 测试和长循环结果一致。

 2.4    半电池性能
分别组装 Na||NVPF 和 Na||NVP 半电池，评估

SnPDOL-CTA 电解质的实际应用性能。图 7(a) 为
四种电解质的 Na||NVPF 电池倍率性能。SnPDOL-
CTA 在 0.1C 下放电比容量达 112 mAh/g，随倍率提
升容量有所下降，但在 0.5C 时仍保持约 80 mAh/g；
相比之下，BPDOL-CTA 和 BPDOL 体系在各倍率
下的容量均明显偏低，SnPDOL-CTA 的倍率优势随
电流增大而愈发显著。图 7(b) 为 SnPDOL-CTA 基
Na||NVPF 电 池 在 不 同 倍 率 下 的 充 放 电 曲 线 ， 在
2.5~4.3 V 电压范围内，0.1C、0.2C 和 0.5C 下均保持
清 晰 的 充 放 电 平 台 且 极 化 较 小 ， 表 明 其 对 高 压
NVPF 正极具有良好的电化学适配性。

图 7(c) 为 Na||NVP 电池的循环性能。SnPDOL-
CTA 的首圈放电比容量为 93.56 mAh/g，高于 BP-
DOL-CTA 体系的 83.07 mAh/g。在 0.2C 倍率下经
200 圈 循 环 后 ， SnPDOL-CTA 仍 保 持 较 高 容 量
且库仑效率接近 100%，而 BPDOL-CTA 的容量在
循环过程中持续衰减。图 7(d) 为 SnPDOL-CTA 基
Na||NVP 电池的充放电曲线，在 2.5~4.0 V 电压窗口
内第 1、50、100 圈的平台位置和容量均高度一致，
表明界面稳定性良好，充放电过程具有较高的可
逆性。
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临界电流密度测试: (a)BPDOL-CTA, (b) SnPDOL-CTA；(c) 0.1 mA/cm2 下的长循环性能; 钠对称电池循环后钠金属表面的 SEM 图像及对应元

素分布: (d) BPDOL-CTA, (e) SnPDOL-CTA

图 6    钠对称电池测试与循环后负极表征
Fig. 6    Sodium symmetric cell tests and post-cycling anode characterization
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(a) Na||NVPF 电池的倍率性能；(b) SnPDOL-CTA 基 Na||NVPF 电池的充放电曲线；(c) Na||NVP 电池的循环性能；(d) SnPDOL-CTA

基 Na||NVP 电池的充放电曲线

图 7    半电池性能
Fig. 7    Half-cell performance

第 4 期 李小宇，等：Sn2+桥联增强聚醚固态电解质氧化稳定性实现稳定钠金属电池 •  73  •



 2.5    原位界面工程
对循环后的钠负极进行 XPS 分析，以揭示 Sn-

PDOL-CTA 电解质在钠金属表面构建的 SEI 化学
组成（图 8）。全谱检测到 C、O、F、Na、N、B、S 和
Sn，表明电解质各组分均参与了 SEI 的构建。

C  1s 谱 （ 图 8(b)） 拟 合 得 到 281.58、 284.78、
286.58、288.88 eV 四个峰。284.78 eV 处的主峰归
属于 C-C/C-H；286.58、288.88 eV 处的峰对 C-O/C-

O-C 和 O-C=O，表明界面含有来自 DOL 开环聚合
的聚醚骨架和 CTA 分解产生的酯类/羧酸盐类有机
组分；281.58 eV 处的弱峰可归属于强还原环境下形
成的钠-碳类还原产物。O 1s 谱（图 8(h)）在 533.88、
530.58、529.08 eV 处呈现三个分峰，分别对应 C-
O/C-O-C 醚氧、有机 -无机配位氧（Na-Ox、B-O 或
RO-Na）和低结合能无机氧物种，与 C 1s 结果相互
印证。
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(a) 全谱；(b) C 1s；(c) F 1s；(d) Na 1s；(e) Sn 3d；(f) N 1s；(g) B 1s；(h) O 1s；(i) S 2p

图 8    SnPDOL-CTA 钠对称电池循环后 SEI 的 XPS 谱图
Fig. 8    XPS spectra of the SEI after cycling in a SnPDOL-CTA sodium symmetric cell

 

F  1s 谱（图 8(c)）拟合得到 683.98、679.98 eV
两个组分：683.98 eV 主峰归属于 NaF，表明界面中

形成了富氟无机相；679.98 eV 次峰对应金属氟化物

类物种（如 Sn-F 配位或 OTf–分解残余）。Na 1s 谱

（图 8(d)）在 1 071.98 eV 处呈单峰，考虑到 Na 1s 化

学位移较小且易受荷电效应影响，该峰可作为 SEI
中 Na 基无机盐普遍存在的辅助证据。

B 1s 谱（图 8(g)）在低结合能区出现归属于 B-
Ox 类物种的特征组分，另在较高结合能处可见

DFOB–衍生的含硼物种，表明 NaDFOB 在钠金属表

面发生了还原分解并参与了界面无机相的构建；这

一结果与图 6 的 EDS 面扫描中观察到的 B 元素均

匀分布相互印证。N 1s 谱（图 8(f)）在 398.48 eV 处

的主峰归属于 FSI–阴离子的-N(SO2)2-残留，396.08 eV
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处的弱峰对应少量还原态含氮物种。S 2p 谱（图 8(i)）
在 168.38 eV 处出现 SOx 特征峰，表明 FSI–和 OTf–

阴离子在循环中均发生分解并参与了界面膜的构建。
Sn 3d 谱（图 8(e)）拟合得到 Sn 3d5/2（约 485.88 eV）
和 Sn 3d3/2（约 494.38 eV）双峰，对应金属 Sn0 或 Na-
Sn 合金物种；约 496.39 eV 处的弱组分可归属于残
留的高价态 Sn-O 类物种。该结果证实 Sn2+不仅作
为聚合引发剂，还在首圈循环中被原位还原并进一
步参与 SEI 的形成。

综合以上结果，SnPDOL-CTA 在钠金属表面构
建了有机-无机分层 SEI 结构：最外层为 DOL、FEC
及 CTA 衍生的有机组分，提供柔韧性以适应循环中
的体积变化；中间层富集 NaF、SOx 和 B-Ox 等无机
组分，兼具机械强度与离子电导通道；最内层则富集
金属 Sn 及 Na-Sn 合金相，作为亲钠成核位点。三
层协同保障了 Na+传输的均匀性与界面的长期稳定
性，为下文图 9 提出的分层 SEI 模型提供了化学组
成层面的直接依据。
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Organic
NaF SO

x
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x
F
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(a) 无有效界面保护时钠枝晶不可控生长的失效模式；(b)SnPDOL-

CTA 电解质在钠负极表面原位构建的分层 SEI 结构
图 9    钠金属负极界面机理示意

Fig. 9    Schematic  illustration  of  the  sodium  metal  anode
interfacial mechanism

 

图 9(a) 示意了无有效界面保护时钠金属负极
的失效模式。在传统电解质体系中，钠金属表面缺
乏稳定钝化层，局部电流密度的微小起伏即被放大
为不均匀的 Na+通量，使沉积优先在缺陷或高曲率
位点发生，进而诱发枝晶不可控生长，最终导致库仑
效率下降、对称电池短路失效（与图 6(c) 中 BPDOL-
CTA 在约 700 h 出现的失稳现象一致）。这表明，仅
通过聚合物本体改性而不构建稳定 SEI，难以从根
本上抑制枝晶问题。

基于图 8 的 XPS 分析及前文 SEM/EDS 与电
化学结果，图 9(b) 构建了 SnPDOL-CTA 在钠金属
表面原位形成的分层 SEI 模型。该分层结构由各组
分还原电位与界面亲和性的差异主导形成：Sn2+还

原电位最正，最先在钠金属表面被还原为金属 Sn
并部分形成 Na-Sn 合金，富集于最内层；阴离子
（FSI–、DFOB–）随后在富 Sn 的界面上还原分解，分
别生成 NaF、SOx 和 B-OxFy 等无机组分构成中间层；

而原位聚合的 PDOL/CTA 网络由于热力学上不直
接参与电化学还原，得以保留为最外层有机相。

各层在功能上形成互补。最内层的 Na-Sn 合
金相亲钠性强，可作为 Na+优先沉积位点，均匀化
Na+通 量 并 降 低 成 核 能 垒 ， 与 图 4(f) 中 SnPDOL-
CTA 平台电位负移约 40 mV 的现象相吻合；中间无
机层中，高模量的 NaF 提供机械刚性以阻挡枝晶穿
刺，电子绝缘的 SOx 物种抑制 SEI 的持续生长，B-
OxFy 则有助于 Na+在界面处的解离与快速传输；最
外层有机相提供柔韧性，缓冲循环过程中钠负极的
体积变化避免了 SEI 因机械应力而开裂。三者协同
使 SnPDOL-CTA 在 1.1 mA/cm2 的临界电流密度下
仍维持稳定循环，并支撑对称电池超过 1 100 h 的长
期稳定运行（图 6(a)(c)），印证了原位多组分协同界
面工程策略的有效性。

 3    结论

1）以 Sn(OTf)2 为路易斯酸引发剂，通过 DOL
原位开环聚合并结合 CTA，构建了 SnPDOL-CTA
双网络固态电解质，并以 B(C6F5)3 引发的 BPDOL-
CTA 体系作为对照，揭示了 Sn2+“离子桥联”结构的
调控机制。

2）Sn2+同时与 PDOL 链段和 CTA 骨架中的醚
氧官能团配位形成双网络交联结构，体系 HOMO
能级由−7.96 eV 降低至−13.01 eV，电化学稳定窗口
拓展至超过 4.5 V，成功适配 NVPF 高压正极。

3）SnPDOL-CTA 电解质的室温离子电导率为
3.35×10−4 S/cm，Na+迁移数达 0.64，钠对称电池稳定
循 环 超 过 1 100 h， 临 界 电 流 密 度 达 1.1 mA/cm2。

4）在钠金属负极侧，Sn2+被原位还原并参与构
建了富含 NaF 和 Na-Sn 合金的有机-无机复合 SEI
层，各元素在负极表面均匀分布，有效引导钠的致密
沉积并抑制枝晶生长。

5）搭配 NVP 和 NVPF 正极的半电池均表现出
良好的循环稳定性与倍率性能。
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