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摘要

近年来，我国对以蓄电池为首的储能需求大幅度增加，传统的锂离子电池在

资源供应、成本与安全性等方面的局限日益凸显，锂离子电池已经不能很好地满

足当下社会的需求。因此，寻找可行的电池替代方案成为了电化学储能领域的研

究重点。无负极钠离子电池因其自身高理论能量密度上限、高安全性以及其低廉

的成本引起了众多科学家的关注，但其能量密度仍与锂离子电池存在差距。提高

电池的工作电压是提升能量密度的有效途径之一，而高压下电解液氧化分解是制

约电压提升的关键问题。在此，本研究引入α,ω-二硅醚作为添加剂来抑制电解液

在高压下的副反应，并达到了4.7V的高氧化分解电位，并首次使用含有 1,3-双(三

甲基硅氧基)丙烷的电解液实现了 0.5C充放电倍率下循环 12周，平均库伦效率

为 96.1%，初始比容量为 155.6mAh/g，比容量保持率为 61.4%的扣式全电池。

再此基础上，本研究还对α,ω-二硅醚在二乙二醇二甲醚中的溶解机理进行了初步

的研究与实验，发现了α,ω-二硅醚在二乙二醇二甲醚中的不稳定的动力学性质，

并初步考察了硅醚添加含量对电池氧化分解电位的影响。本研究为进一步提高钠

离子电池的能量密度，开发新型含硅有机添加剂，深入理解有机溶剂的溶解过程

提供了参考。

关键词：无负极，钠离子电池，高压，电解液，添加剂
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第一章 引言

近十年来，我国新能源产业与人工智能行业飞速发展，社会对储能系统数量

与质量的要求愈发提高，以二次电池为代表的电化学储能领域也迎来了新的挑战。

传统的锂离子电池随着我国锂矿资源储量不足的国家安全隐患与锂电池自身制

造成本昂贵等弊端的不断暴露，近年来，社会各界致力于寻找一类性能相近或更

好的电池作为替代锂离子电池的更佳选择。[1]作为同主族元素的钠元素则成为了

近些年来电化学领域研究的重点。它具有和锂元素相似的化学性质，这使得对钠

离子电池的研究可以部分借鉴锂离子电池的成功经验；而在物理性质上，钠金属

更低的硬度使其在电化学环境下生长的枝晶更难刺穿位于负极表面的固体电解

质界面膜(SEI)与两电极之间的隔膜，这使钠离子电池相较于传统锂离子电池而

言，具有更加优秀的安全性能。但同时，两者在物理与化学性质上的不同之处也

为电池的研究带来了挑战。在传统的锂离子电池设计中，负极电极的设计常使用

石墨插层的方法，而钠离子因为自身半径大、与石墨热力学不匹配等复杂特性导

致其插层效率远低于锂离子。硬碳等石墨替代材料虽可在一定程度上改善储钠性

能[1]，但是直接使用碱金属作为负极的方案可以更显著提高钠离子电池的能量密

度。传统工艺在电池装配时直接将碱金属放置于负极，这为常规钠金属电池的安

装与生产带来了严重的安全隐患与严苛的环境要求。采用“无负极”的设计方法

却可以有效解决上述问题，并进一步提升电池的能量密度：在初始状态下不在负

极处放置不具有反应活性的集流体，以替代高活性碱金属，让钠离子在电池的首

周循环中在负极表面还原沉积成钠金属层并与电解液组分联合形成 SEI膜，再

将该沉积层作为后续循环中的真正电极。这种方法大幅度减少了电池的体积和活

性物质负载质量，继而提升了电池的体积与质量能量密度。不过这种设计方法也

需要溶剂具有较强的还原稳定性与对于钠离子较强的溶剂化能力，让钠盐可以溶

解并解离；而以二乙二醇二甲醚(G2)为代表的有机醚类物质就可以很好地承担起

这个工作，替代传统电池中常见的碳酸酯类电解液。

根据能量密度的定义可知，电池的能量密度=电池的比容量×平均放电电压。

因此，除了提高电池的比容量，提高电池的放电电压也是提高电池能量密度关键。

虽然 G2等醚类溶剂可以很好地溶解钠盐，但其在高电压下的氧化稳定性有限；

同时，常规的电解液中难免残留微量水，这些微量的水分子会促使一些钠盐(如

20
26
 S.
 -T
. Y
au
 H
igh
 Sc
ho
ol 
Sc
ien
ce
 A
wa
rd

仅
用
于
20
26
丘
成
桐
中
学
科
学
奖
论
文
公
示



2

NaPF6)发生水解，生成 HF等有害酸性物种。HF会攻击醚类溶剂的 C-O键，导

致电解液发生分解、产生有害气体，损害电池性能的同时产生安全隐患；在高电

压下电池内部的副反应会加剧，这会使得电池比容量衰减过快，影响电池的长循

环性能。因此，抑制电解液中水与酸性物种的含量、拓宽电解液的高压稳定区间，

是进一步提升无负极钠金属电池能量密度的关键。

在常规的电解液中引入功能性添加剂是解决上述问题的有效途径。在锂离子

电池的研究中，将含硅有机分子作为添加剂引入电解液以改善电池高压性能已经

得到了有效的论证。[2][3]类似的，本研究则将通过引入一种新型含硅有机添加剂

1,2-双(三甲基硅氧基)乙烷(BTE)作为高压无负极钠离子电池的除水除酸添加剂。

BTE的 Si-O键相较于 C-O键而言，具有更强的可极化性，这使得环境中的卤化

氢会优先攻击 Si-O键而不是 C-O键，同时会生成更稳定的 Si-F键，热力学驱

动力更强，从而保护作为主溶剂的 G2，抑制高压下电池内部电解液的分解与其

他副反应，从而提高电池的氧化分解电位。[4][5]另外，本研究还进一步引入其同

系物 1,3-双(三甲基硅氧基)丙烷(BTP)对电池性能的影响，讨论 BTE同系物中心

碳链的长度对电池性能的影响。

添加剂在溶剂中的溶解稳定性同样会直接影响电解液性能。在溶解的过程中，

受限于溶解度，两种有机溶剂互相混合时常会产生分相的现象，在本研究所提及

的 BTE与 BTP对 G2在达到溶解上限时也会发生分相的现象。但与常见的稳定

溶解不同，BTE在 G2中的溶解并不是稳定的，随着静置时间的延长，BTE会

在某一时间节点后逐渐从 G2中析出，产生明显的分相。这种添加剂析出的问题

会降低电解液中的添加剂浓度，影响电池性能。研究它的机理可以为寻找提高添

加剂溶解度、进一步提升电池性能提供帮助。

第二章 结果与讨论

2.1 BTE的结构及其在 G2中的溶解行为

BTE是一种有机硅醚，它在化工领域是一种常见的硅烷偶联剂。其结构如图

1.a所示。从它的结构示意图中可以看出，BTE分子的两侧对称拥有着两个 Si-O

键。这是它在体系中发挥作用的主要官能团。
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相较于普通醚类物质的 C-O键，Si-O键具有更高的键能，这使其相较于普通的

C-O键，在中性的常规环境下，Si-O键会更加稳定。但对于卤化氢等试剂的亲

核攻击，Si-O键体现出来的反应活性，却远大于 C-O键。这是因为在 Si-O的结

构中，氧的孤电子对会发生离域，填入硅的反键轨道中，形成超共轭效应。这会

使硅氧键的可极化性变得更强：在极性环境中，分子中的硅原子会带有更强的正

电性；同时，氧原子会带有更强的负电性。而从热力学角度看，Si-F键的键能显

著地大于 C-H键的键能，[6]这使得 HF与硅氧键的产物较 HF与碳氧键的产物更

加稳定，因而让 HF与 BTE反应的热力学倾向更大。硅氧键的这些性质会促进

环境中氢离子和卤素离子优先与硅醚中的氧原子与硅原子结合，生成对电池无害

的醇类物质，从而防止 HF直接进攻作为主溶剂的 G2，以达到抑制副反应的目

的。

G2是一种常见的有机极性溶剂，其结构如图 1.b所示。得益于其与 BTE相似的

结构，两者具有相似的极性位点。在不添加任何其他物质的前提下，两者可以通

过自身构象的改变，形成溶剂化的分子，在室温环境下任意比互溶，如图 1.c所

示。但是，这种结构并不能一直保持下去。当我们向体系中引入带强正电性的钠

阳离子时，G2的构象就会发生改变，并优先与 Na+结合，而不是 BTE，形成如

图 1.d所示的结构。这种构型的实质是有机分子带强负电性的部分与 Na+发生螯

合，在附近的 6个位点上与 Na+发生配位，如图 1.d所示。这种结构会使 G2的

极性位点发生构象上的固定，使 G2的σ键无法自由的转动，，从而使 BTE难以

直接与已经与 Na+发生螯合的 G2结合，也相对而言较难以进入 G2与 Na+的溶

n

a.BTE 结构示意图 b.G2 结构示意图

c.BTE 在 G2 中的溶

解

d.G2 与 Na+离子形成螯合物 e.G2和 BTE与 Na+发生螯合

图 1 BTE，G2，与 Na+离子的溶解

Na+

Na+
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剂化层，和进行 Na+结合，形成图 1.e的形式。此时 BTE只能与自身分子发生

堆叠或尝试与电解液中其余的 G2分子结合，宏观上表现为溶解度下降并出现分

相。

2.2 BTE含量对电池性能的影响

首先进行第一组实验，验证 BTE是否能够改善电解液的高压稳定性。在这

组实验中，我们向 G2中添加了一定量的 BTE，体积比为 G2 ：BTE = 8：2，

并对使用调配好的电解液组装的半电池进行了线性伏安扫描(LSV)测试，以查看

BTE是否能对电池性能产生影响。如果上述的测试中电池的氧化分解电位明显

高于对照组，则说明 BTE确实能对电池性能有积极的影响。

本工作以电化学稳定窗口（ESW）衡量电解液不发生明显氧化还原分解的电

压范围。在 LSV测试中，当输出电流绝对值保持在小于 1×10-4A时，可认为电

解液不发生分解(或分解可以忽略)，即该电压处于 ESW的范围内。计算公式为

ESW = Eox - Ered，其中 Eox为氧化分解电位，Ered为还原分解电位。电池的工作

电压经常设置在这个区间内。可以看出，在电池的还原分解电位不变的前提下，

提高电池的氧化分解电位，就可以提高电池的 ESW，从而进一步提高电池的工

作电压。

第一组实验表明，BTE可以有效地提高电池的氧化分解电位，其氧化分解电

位从 4.4V 提升到了 4.7V(图 2.a)。这组实验结果与 BTE的 Si-O 键会优先清除

HF等酸性物质、保护 G2不被分解的预期一致，验证了初始的设想，为后续的

实验提供了基本的思路。

上述结果提出了新的问题： BTE对于提高电池性能有帮助，那么其浓度与

电池的氧化分解电位有什么关系？它的最佳添加含量是多少？为回答这些问题，

我们进一步考察了不同 BTE添加量下的分相行为与电解液的高压稳定性。

在制备本组电解液的过程中，电解液发生了分相的现象(图 2.b)。这说明在电

解液中，BTE的含量并没有达到 20%，而是处于其饱和状态时的浓度。因此，

我们需要对 BTE的溶解度进行测量，以找到这一组数据实际上对应的浓度。于

是，我们设计并进行了第二组实验，以对添加剂的溶解上限进行粗略的试探，并

初步寻找电池氧化分解电位同 BTE浓度之间的关系。在本组实验中，我们选取
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a.20%BTE与空白对照组的 LSV测试

b.BTE的分相(从左至右：

BTE16%、BTE18%、BTE14%)

d.BTE含量为 14%一组的 LSV测试 f.BTE 含量为 14%、16%、20%的性能对比图e.BTE 含量 14%一组的全电池测试

图 2 BTE 的分相与其含量对电池性能的影响

了 5%、10%、20%三个比例(体积比)进行电解液的调配，同时使用每一组调配

的电解液组装了钠-涂碳铝箔的半电池，并对它们进行了 LSV测试，得到的结果

如图 2.c所示。

从图像中可以看出，随着电解液中 BTE含量的增加，电池的氧化分解电位

也随之上升。于此同时，我们发现，在 BTE添加剂含量为 5%与 10%的两组中，

电解液均未发生明显的分相现象。这组实验现象说明，BTE在 G2-NaPF6溶液

中溶解的上限处于 10%与 20%之间(体积比)，并且 BTE的浓度对于电池的氧化

分解电位而言是正相关的。

现在我们知道了 BTE在 G2中溶解度的大致的范围，为了进一步详细地考察

BTE的溶解上限，我们又进行了第三组实验。在这组实验中，我们选取了 BTE

添加量为 10%-20%这个范围，并把它又划分为 5个小组，组间距为 2%，仿照

上一组实验，分别调配出不同浓度的电解液。经过预处理后，得到溶液的分相情

况如图 2.b所示。可以看出，当 BTE体积分数为 14%时，电解液并未发生分相，

而当电解液浓度大于 14%，达到 16%时，电解液发生了轻微的分相，两者对比

如图 2.b所示。这组实验说明 BTE在 G2的溶解上限(体积比)基本落在了 14%，

通过公式换算，我们可以得出其摩尔浓度 c≈0.571mol·L-1，溶解度约为 12.74。

那么可以推测，在我们进行的第一组实验中，BTE的体积分数很有可能就是这

一组实验中所测得的 14%。为了进一步证实这个结论，我们使用 14%体积分数

c.BTE含量为 5%、10%、

20%的性能对比图
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的电解液组装了一组半电池与一组全电池并对它们分别进行了 LSV测试与恒流

充放电测试(GCD)，得到的结果如图 2.d、2.e所示。将其与和 BTE含量为 10%

与 20%的两组进行对比，我们发现结果却与预期相反：BTE含量为 14%的结果

与 20%一组并不相同，并且不及 20%一组。这就让我们感到疑惑：通常，当两

种液体混合后发生了分相，那么这时候作为溶质的一方的体积分数应该等于两者

不分相的临界点时溶质一方的体积分数；并且，两种浓度相同、组分相同的溶液

在相同环境下反映出来的性质在误差范围内也应该大致相同，但在本组实验中，

这两种在理论上来说体积分数相同的溶液反映出来的性质却大不相同。在不考虑

实验误差与操作失误的情况下，这个现象让我们提出两种可能的情况：一是 BTE

的性能不受分相影响，在 G2中 BTE的浓度可以自由变化；二是在高体积比下

BTE的溶解可能具有独特方式，使其提升电池性能的趋势也发生了一定的改变。

于是，我们进行了第四组实验。

在这组实验中，我们选取了体积分数为 14%与 16%这两个浓度值的电解液

进行试验。如果两组得到的结果较为相近，则说明前文的情况一是错误的，实验

三中的结果的具体原因可能是情况二中所述或是存在其他原因；如果两组得到的

结果相差较大，并且呈现出电池氧化分解电位随 BTE浓度增加而上升的趋势，

则说明前文中的情况一成立。

我们使用两组配制好的电解液组装了半电池并对它们进行了 LSV测试，得

到的结果如图 2.f所示。可以看出，14%与 16%两组的性能大致相同，且 16%

一组中的氧化分解电位略小于 14%一组的氧化分解电位。这组实验结果推翻了

前文情况一的假设，也证明了 BTE的溶解上限确实处于体积分数为 14%的位置，

这也符合我们的常识。但是以常规的经验与理论都没有办法很好的解释实验三中

的反常现象。即使 BTE体积分数为 20%的一组可能受偶然误差与除水时长影响，

但 BTE在 20%一组中的高性能一定有着另外的理论原因。不过这种现象的发生

也可能和我们在 3.4中将要提到的分相现象有着一定的关联。总之，基于这四组

实验，我们得出一个基本结论：以 G2作为主溶剂的电解液的高压稳定性在大体

上随着 BTE体积分数的提高而增强。

根据 3.1中的理论，我们知道，BTE发挥作用的主要官能团是它所含有的两个硅

氧键。从本小节的实验结果中，我们可以知道，提高 BTE的浓度可以提高电池
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7

的氧化分解电位。那么由此我们可以猜测，在其它条件不变的前提下，电池的氧

化分解电位应该和电解液中的硅氧键浓度正相关。为了验证这个结论，并寻找进

一步提高电池性能的添加剂，我们向电池中引入了一种属于 BTE同系物的新添

加剂——1,3-双(三甲基硅氧基)丙烷(BTP)。

2.3 BTP对电池性能的影响

BTP属于 BTE的同系物，它们具有相似的结构与物理性质，见图 3.e。但

是，受到中心碳链长度的影响，BTP在分子极性分布与构象改变的灵活性上与

BTE仍然存在着一些差别，这会在一定程度上影响 BTP在 G2中的溶解度。从

分子极性上看，相对 BTE，更长的碳链会使 BTP分子的分子极性略微下降。从

这个角度看，作为具有较强极性的 G2与 Na+，根据相似相溶原理，BTP的溶解

度应低于 BTE的溶解度。但从另一个角度看，BTP自身具有更多的σ键，这使

得它在分子构象改变的灵活度上应当强于 BTE，使其更易改变构象与 Na+结合，

进入 G2与 Na+离子的溶剂化层，从而通过与 Na+螯合的形式，溶解在电解液中。

为了确定哪个因素对分子的溶解度起决定作用，我们设计并完成了第五组实

验。依照第二、三组实验的经验，我们从 20%(体积比)开始尝试，并在发现该组

电解液具有分相现象后以 2%的组距向下试探，并发现 BTP在浓度为 14%时依

然存在分相现象(图 3.a)。那么根据公式计算，此时 BTP的摩尔浓度 0.535mol·L-1，

甚至小于 BTE达到溶解上限时的摩尔浓度。这个结果说明，决定像 BTE、BTP

一类双三甲基硅氧基硅烷添加剂，在以 G2为代表的醚类电解液中溶解度的关键

因素，很有可能就是这类分子的极性。分子的极性越大，其溶解度越高，其在电

解液中的摩尔浓度也就越大，电池的性能也可能会更加优异。

但分子极性的改变也有可能会有影响其作为电池添加剂的性能，为了解决这个困

惑，我们使用第五组实验中调配好的 BTP浓度为 14%的电解液组装了半电池与

全电池并进行电化学测试，得到的结果如图 3.c、3.d所示。另外，我们还使用

BTP体积分数为 16%的电解液组装了全电池，得到了优异的性能：其初始比容

量为 155.6 mAh/g,并在 0.5C倍率下达到了 12周 61.4%的容量保持率(因为无负

极的原因，这个值通常会低一些)，平均库伦效率达到 96.15%。(图见附录 S1)

其中可以发现，在 BTP的体积分数为 14%时，其氧化分解电位是高于同浓度的
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BTE的。这足以说明 BTP在抑制电解液在高压下的副反应上具有卓越的潜能。

在摩尔浓度小于 BTE时，BTP的性能竟然可以达到与同浓度 BTE更好的效果，

这是让我们十分惊讶的。这就说明，对于 BTE与 BTP，它们在 G2中的溶解度

并不能直接决定它们的性能，还与它们自身的分子性质有关。

2.4 分相

在前面三节中，我们重复地提到 BTE与 BTP在 G2中的分相现象。我们也

对两者的分相现象产生了浓厚的兴趣，并尝试分析这种现象的原因并提出我们的

思考。在本小节中，我们将基于新的发现，尝试详细地对两者的分相现象与溶解

过程进行解释，并提出一些初步的猜想，共各位研究者参考。

在加入相同浓度添加剂的条件下，电解液的性能通常是相似或相近的，不会

出现大幅度的偏移，但若使用长时间放置的含有 BTE的电解液，其性能与初始

时却大打折扣，这个偶然发现的现象引起了我们的思考：通常情况下我们会把这

种情况归因于长期放置下的除水不当，但我们使用的电解液在长期放置的时候经

常会继续使用Na金属进行除水，额外的水的影响应该不是影响性能的主要因素。

这让我们提出猜测：是否有其他重要但我们却忽略了的因素影响了电池性能呢？

这个思考促使我们继续研究。

我们在之前提到，BTE的分相始于体积分数为 14%之时。但这个结论并不

严谨，它具有一定的条件：对于一份刚经过搅拌的制备好的电解液，它在短期时

间内它是稳定的，而经过长期的静置，配置好的电解液会缓慢的分相。在均匀搅

拌 30min、静置 72h的条件下，通过肉眼，我们很难观察到 BTE体积分数为 14%

的电解液产生分相的现象；但当我们继续静置 96h以上时，即从搅拌之时起静

置 1 周以上时，同一份加入 BTE体积分数为 14%电解液则发生了较为明显的分

相。这个现象说明 BTE的溶解似乎具有一定的可逆性，而且并不十分稳定。那

么依照这个结论，放置时间较长的电解液中，BTE的浓度将会下降。那么根据

我们在 3.2节中得出的结论，使用这份电解液所组装的电池的氧化分解电位也会

下降，为此，我们进行了第六组实验。
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在这组实验中，我们选用同时配置好的电解液，其 BTE体积分数均为 14%，

并将这两组同时置于手套箱中静置，控制静置时长不同，分别为 1周与 2 周，

重复之前的操作组装电池并进行 LSV测试，测试结果如图 3.d所示。可以看出，

电解液放置时间为 2周的一组的氧化分解电位明显小于电解液放置时间为 1周

的一组。同时，放置时间为 2周的一组也的确出现了分相的现象，而放置时间为

1周的一组则并未出现明显的变化。虽然受限于时间因素我们无法进行更多组的

重复测试，但从这组实验中可以看出，我们之前的关于随时间增长电解液中 BTE

浓度下降的假设是很有可能成立的，在本次实验放置时间较长的一组中，实际电

解液中 BTE的体积分数有可能没有达到 14%。

我们也尝试对这种有趣的现象进行了一定的理论解释。这有可能是 BTE的

动力学上的不稳定性导致的。从分子角度看，这有可能是 BTE分子与 Na+、G2

结合的不稳定，导致 BTE分子的脱溶剂化，从而导致的分相。在溶解的过程中，

G2的每一个 O都会与 Na+的一个位点发生螯合，从而形成一个 Na+周围螯合两

个 G2分子的六元环结构。当我们加入 BTE后，先会尝试与剩余的 G2分子结

a.BTP 分相图(左侧为 14%BTP，右侧为

同体积分数 BTE) b.同体积分数 BTP 与 BTE 半电池性能对比

c.BTP 全电池循环性能测试

图 3 BTP 的性能与 BTE和 BTP 的分相现象

d.同 BTE 含量的电解液静置时间性能测试 e.BTE的结构示意图
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合，生成我们在图 1.c中所示的稳定结构(这一步可能会受到 Na+的螯合物影响)；

与此同时，BTE的两个 O也会尝试与 Na+发生螯合，并形成一个 BTE分子与一

个 G2分子与一个 Na+离子螯合的五元环结构。虽然受到 Na+离子的结构特点的

影响，在以 Na+为中心离子的螯合物中，五元环通常比六元环稳定，但受到 BTE

超共轭效应与 G2自身独特结构的对配位强度的影响，G2形成的六元环比 BTE

与 BTP形成的五元环会更加稳定。而我们知道一个体系中的物质会自发地向着

更稳定、能量更低的趋势转化，于是 BTE可能会从 Na+上脱去，而一个新的 G2

分子与原有的 Na+结合，形成一个稳定结构。当我们搅拌均匀后，整个体系的能

量处于较高的状态，上文所述的不稳定结构仍能保持一段时间，但随着时间延长，

体系的能量逐渐向周围的环境中消散，原有的结构不能保持，于是 BTE便发生

脱溶剂化的反应，产生分相的现象。

这个猜想也能很好的解释 BTP优异的性能。前文中我们提到 BTP分子的在

G2-NaPF6溶液中的溶解度是低于 BTE在其中的溶解度的。这个现象也可以用

我们的猜想进行解释。受到 BTP自身碳链长度的影响，BTP与离子的螯合并不

稳定，这使得 BTP较 BTE而言更难与形成能稳定存在螯合物，而是尝试与 G2

直接结合，因此在初始时其溶解度是不及 BTE的。那么根据这个推论，使用 BTP

的电解液组分应该较 BTE而言更加稳定，不易分解发生进一步的分相。同时，

更多不位于两极的 BTP就更难发生直接的分解，从而更好发挥它作为添加剂的

功能，使得它性能优异。

但这个猜想还未有实验证实，BTE的分相也可能与其他因素有关，猜想并

不一定能代表真实的溶解机理，还需要进一步的实验证实与理论解释以完整地分

析这个现象。可能的实验比如超高盐浓度环境下的长时间静置，观察 BTE的溶

解是否受限，也包括使用红外拉曼光谱等物理方法观察；可能的理论解释包括理

论键角计算，也可以进行动力学相关计算，对比各组分与 Na+发生螯合的不同情

况下所需要的能量。

第三章 实验部分

3.1 实验材料
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试剂名称 简称/化学式 规格/纯度

1,2-双(三甲基硅氧基)

乙烷

BTE 98.0%

二乙二醇二甲醚 G2 99.8%

1,3-双(三甲基硅氧基)

丙烷

BTP 98.0%

涂碳铝箔 Al/C 99.9%

六氟磷酸钠 NaPF6 99.9%

铁镍锰酸钠 NaNi1/3Fe1/3Mn1/3O2 AR, 98%

无水乙醇 C2H5OH 99.9%

超纯水 H2O 电阻率，18 MΩ cm

氩气 Ar 99.99%

3.2 电池组分制备

(1)正极材料制备

a.钠金属：在手套箱中先使用金属刀切除储藏在 PP材质自封袋中钠金属的

氧化部分，再将其置于 PP材质的自封袋中，使用塑料圆柱压扁，后放入压片机

中压制成箔片，最后使用模具冲压裁剪，完成制备。

(2)电解液配置

电解液的配置分为混合搅拌与除水两步，所有操作均在充满 Ar的手套箱中

进行。

混合搅拌：使用加装一次性塑料枪头的移液枪移取一定量的添加剂与主溶剂

(G2)并置于试剂瓶中，并使用分析天平量取定量的钠盐至于瓶中，随后使用用超

纯水洗涤与无水乙醇除水的磁子在磁力搅拌机上进行搅拌与溶解。其中，移液枪

的量程分别为 0-1000μL、0-50μL，刻度为 5μL、1μL；分析天平的精度为 0.1mg，

量程 0-10g。

除水：待搅拌均匀后，使用 4埃的分子筛进行初步除水，持续 3 天，随后

使用钠金属进行进一步的除水，持续 3 天。

(3)电池的组装
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组装的电池分为全电池与半电池两种，所有操作在充满 Ar的手套箱中进行。

a.全电池：组装 Al-C || NaNi1/3Fe1/3Mn1/3O2全电池。在正极使用铁镍锰酸钠

涂片作为正极材料，负极使用涂碳铝箔作为集流体，厚度 16μm。中间使用双片

Celgard2500作为隔膜，电解液用量为 50μL。

b.半电池：组装 Al-C||Na 半电池。在正极使用过量 Na箔作为负极材料，厚

度大于 100μm；负极使用涂碳铝箔作为集流体，厚度 16μm。中间使用双片 2500

作为隔膜，电解液用量为 50μL。

c.电解液的移取：若电解液发生分相或产生沉淀，我们统一取电解液下方清

液部分。

(4)电池的电化学性能测试

电池的电化学性能测试分为线性伏安扫描(辰华) ，与恒流充放电测试(武汉

蓝电测试系统)。

a.线性伏安扫描：测试电池的氧化分解电位与电流峰值，检验电解液的高压

稳定性，用于测试半电池性能。

b.恒流充放电测试：测试电池的容量与比容量、充放电平台、库伦效率和循

环性能，用于测试全电池性能。

3.3各组实验的变量与环境

第一组实验：

实验组：

正极材料 钠金属

负极材料 涂碳铝箔

电解液 1M NaPF6 + G2 : BTE = 8 : 2(体积比)

隔膜 双片 Celgard2500

测试环境 OCP - 5.0V

对照组：

正极材料 钠金属

负极材料 涂碳铝箔

电解液 1M NaPF6 + G2

隔膜 双片 Celgard2500
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测试环境 OCP - 5.0V

第二组实验：

正极材料 钠金属

负极材料 涂碳铝箔

电解液 1M NaPF6 + G2 : BTE = 19 : 1(体积

比)

1M NaPF6 + G2 : BTE = 9 : 1(体积比)

1M NaPF6 + G2 : BTE = 8 : 2(体积比)

隔膜 双片 Celgard2500

测试环境 OCP - 5.0V

第三组实验：

正极材料 钠金属

负极材料 涂碳铝箔

电解液 1M NaPF6 + G2 : BTE = 9 : 1(体积比)

1M NaPF6 + G2 : BTE = 43 : 7(体积

比)

1M NaPF6 + G2 : BTE = 8 : 2(体积比)

隔膜 双片 Celgard2500

测试环境 0 - 5.5V

第四组实验：

半电池：

正极材料 钠金属

负极材料 涂碳铝箔

电解液 1M NaPF6 + G2 : BTE = 43 : 7(体积

比)

1M NaPF6 + G2 : BTE = 21 : 4(体积
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比)

1M NaPF6 + G2 : BTE = 8 : 2(体积比)

隔膜 双片 Celgard2500

测试环境 OCP - 5.0V

全电池：

正极材料 铁镍锰酸钠

负极材料 涂碳铝箔

电解液 1M NaPF6 + G2 : BTE = 43 : 7(体积

比)

隔膜 双片 Celgard2500

测试环境 OCP - 5.0V

第五组实验：

半电池：

正极材料 钠金属

负极材料 涂碳铝箔

电解液 1M NaPF6 + G2 : BTE = 43 : 7(体积

比)

隔膜 双片 Celgard2500

测试环境 OCP - 5.0V

正极材料 钠金属

负极材料 涂碳铝箔

电解液 1M NaPF6 + G2 : BTP = 43 : 7(体积

比)

隔膜 双片 Celgard2500

测试环境 OCP - 5.0V
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全电池：

正极材料 铁镍锰酸钠

负极材料 涂碳铝箔

电解液 1M NaPF6 + G2 : BTP = 43 : 7(体积

比)

隔膜 双片 Celgard2500

测试环境 OCP - 5.0V

正极材料 铁镍锰酸钠

负极材料 涂碳铝箔

电解液 1M NaPF6 + G2 : BTP = 21 : 4(体积

比)

隔膜 双片 Celgard2500

测试环境 OCP - 5.0V

第六组实验：

对照组：

正极材料 钠金属

负极材料 涂碳铝箔

电解液 1M NaPF6 + G2 : BTE = 43 : 7(体积

比)

隔膜 双片 Celgard2500

测试环境 OCP - 5.0V

静置时间 7天

实验组：

正极材料 钠金属

负极材料 涂碳铝箔

电解液 1M NaPF6 + G2 : BTE = 43 : 7(体积
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比)

隔膜 双片 Celgard2500

测试环境 OCP - 5.0V

静置时间 14天

第四章 总结与展望

在本研究中，我们以提高使用醚类电解液的高压无负极钠离子电解液性能为

总目标，以向 G2-NaPF6电解液中加入 BTE为落脚点，进一步详细地对 BTE含

量对电解液抗高压性能影响、同系物 BTP和 BTE性能比对，与 BTE和 BTP在

G2-NaPF6电解液中的溶解机理三个方面进行了深入的研究与讨论。我们一是发

现了 BTE的加入可以有效地提高电解液的高压抗分解能力，在钠盐浓度为 1M、

20%体积分数的条件下可以让电池的氧化分解电位达到 4.7V左右；二是发现在

相同条件下，电解液的抗分解性能随着 BTE浓度的增加而增加；三是发现 BTE

的同系物 BTP也具有与 BTE类似的效果，并发现其在较低浓度下的性能可以优

于 BTE，证明了 BTP相较于 BTE而言有更优异的潜能；四是对 BTE与 BTP在

G2-NaPF6电解液中的溶解机理进行了深入的讨论，并发现了 BTE在该电解液

中不稳定的动力学性质。这些结果告诉我们在传统醚类电解液加入有机含硅添加

剂可以有效改善电池的性能，为提升无负极钠离子电池性能的研究提供思路与方

向。

但本研究的内容却不将止于本篇论文的短短万言。对于 BTE、BTP在

G2-NaPF6电解液中的溶解机理仍未有进一步的实验证实，在未来可能需要进一

步使用理论计算或物理方式表征的办法来进一步明晰两者的溶解机理。并且对于

在 BTE体积分数大于 20%时电池抗氧化性能同 BTE体积分数变化的规律仍不

明晰。进一步研究这些，可以为进一步提高高压无负极钠离子电池的性能、探究

有机物质互相溶解的机理等方面的研究提供帮助与证据。

致谢

在本次研究中，我非常感谢来自北京航空航天大学化学学院的王华教授与朱

乔楠博士，两位老师均为我的研究提供了许多无偿的帮助。王华老师为我的实验
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提供了参考思路，并为我的实验操作进行了指导。而朱乔楠老师则在提供思路、

指导实验操作的同时帮助我学习了部分的大学化学知识。并指导我撰写并修改了

本篇论文。与此同时，我也非常感谢其他来自北航王华实验室的其他为我指导实

验操作并为我提供部分实验材料的老师们，您们帮忙至关重要。

而同时我也非常感谢来自北京师范大学附属实验中学的刘立冬老师与马静

老师。马静老师为我提供一些珍贵的参考资料，为我的开题答辩与论文写作提供

了十分重要的帮助。而刘立东老师作为我的化学老师即班主任，不仅为我提供了

部分的思路灵感，还为我论文的修改提供了宝贵的建议。同时，刘立冬老师也不

断地为我的研究与生活提供鼓励，帮助我学习了高中化学的知识基础。在这里我

也感谢其他为我提供帮助的实验中学同学。

而我也非常感谢在这段繁忙的时间里我的父母为我科研给予的帮助。路途遥

远，我的父母风雨无阻地帮助我来往于家与实验室，在生活中他们给予我许多鼓

励与支持。另外，他们也为我论文中的思考提供了灵感。我在这里非常感谢他们

为我在 16年中点点滴滴的滋养。

我则主要参加并完成了整个实验。我提出了本篇论文结果与讨论中的大部分

思路，并在导师的帮助下着手设计了第一至第三组实验，自己独立设计了第四至

第六组实验。同时，我还完成了第一至第六组的绝大部分实验。另外，我撰写了

论文的初稿与终版稿并对其进行了修改。

在 AI的使用上，我则通过 Deepseek 网页版查询并学习知识，寻找与研究

内容类似的例子并与其辩论分析，全篇论文的写作与其中的核心思路均未使用

AI。详情使用情况见附加材料。

科研的过程并不一帆风顺。在第四组与第六组的实验在最开始的结果并不理

想，感谢朱老师的不懈鼓励与支持，我们通过讨论发现了操作上的问题并重做了

两组实验，得到了较为满意的结果。另外，在独自探索 BTP的过程中，我也因

为知识储量的问题困扰不前，在补习了半个月的大学化学课程后，我找到了继续

试验的方向与理论指导。真心感谢在这段艰难的时光里在背后不断支持我的家人、

老师与同学，你们的关爱化作了我前进的动力。

在最后，也让我感谢国家与北京市英才计划为我提供的这个宝贵机会。它让

我不仅有机会提前学习部分大学知识并参加科研，更重要的是，它还让我体会了
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科研工作者的艰辛与他们身上的宝贵精神。这次科研活动让我收获颇丰，受益匪

浅。
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附录

在附录中，我们主要对一些东西进行补充。

首先，受限于时间于成本问题，我们未进行软包电池的组装，本文中提到的

所有电池均为扣式电池。

其次，我们需要对于正文 3.4节图 3.c进行一些解释。因为电流在 0-0.1mA

的部分过于粗糙，为了不破坏原有数据，我们使用箭头指出了转折点，文中其他

使用箭头标注的地方也是为了方便观看。在这里，我们将原图补充，如图 S1所

示。

然后是对图 2.d的说明。这张图中因为下部分中 BTE14%的曲线挡住了 10%

一组的曲线，所以我们将 14%一组的曲线进行了透明度 20%的处理方便观看。

因为 14%的曲线取平均值(每个小峰)后得到的曲线比 10%一组的曲线拐点及电

流均比 10%稍好，所以可以得出 14%的性能好于 10%。这里的目的也是为了尊

重原始数据。

最后，附实验操作图片，图 S3、S4。

图 S1 原始图像 图 S2 16%BTE的数据
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图 S3 手套箱外裁取材料 图 S4 手套箱内拿取盐调配电解液
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	相较于普通醚类物质的C-O键，Si-O键具有更高的键能，这使其相较于普通的C-O键，在中性的常规环境

