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工作温度对钠氯化镍电池正极结构及电化学性能的影响 
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摘 要: 钠–氯化镍电池是一种中温电池, 研究温度对电池性能的影响具有重要意义。本工作研究了工作温度对含硫

电池和不含硫电池的正极结构和电化学性能的影响。研究发现, 无论电池的正极中是否含有单质硫, 适当地降低

电池工作温度都能提高电池的循环性能。降低电池工作温度能降低颗粒的表面活性, 减缓金属镍颗粒的团聚长

大 , 进而提高电池循环性能。但当工作温度进一步降低时 , 电化学反应速率、Na+迁移速率和熔融金属钠与

β″-Al2O3 的润湿性也会随之变差, 电池性能反而会下降。无论电池正极中是否含硫, 钠–氯化镍电池最佳的工作

温度约为 260℃。 
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Abstract: Na-NiCl2 battery is an intermediate temperature battery of which the operating temperature is one of the 

crucial factors for its electrochemical performance and needs to be fully understand. The effects of operating tempera-

ture on electrochemical performance of Na-NiCl2 batteries and morphology of the cathode material under different 

temperatures were studied based on the results of cell test, EIS and SEM measurements. It was found that the reduction 

of the operating temperature of the Na-NiCl2 battery within a certain range suppressed the growth of nickel particles 

during cycling and improved the cycle performance of the cell with and without sulfur in the cathode. The surface ac-

tivity of the nickel particles decreased with reduction of the operating temperature, while the growth rate of nickel par-

ticles slow down at low temperature, resulting in improved cell cycle performance of the cell improves. However, 

much lower operating temperature leads to poor electrochemical performance due to slow electrochemical reaction 

rate, migration rate of Na+ and poor wettability of sodium on ceramic electrolyte. Based on above tests, the optimum 

operating temperatures of the cell no matter with or without sulfur are about 260℃. 
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大规模储能技术在太阳能、风能等可再生能源

发电系统和智能电网系统中有着重要的应用[1-2]。钠–

氯化镍电池由于具有较好的安全性、较高的能量密

度(790 Wh/kg)以及良好的耐过充过放特性, 是最有

前景的大规模储能技术之一[3-6]。钠–氯化镍电池(也称

为 ZEBRA 电池)是一类基于 β″-Al2O3 固体电解质[7-8]

的二次电池, 负极和电解质隔膜与钠硫电池[9-10]相

同, 为熔融金属钠和 β″-Al2O3 固体电解质；正极活

性物质为 NaCl 和 NiCl2, 此外正极中还会加入第二

相熔盐电解质 NaAlCl4(熔点 157℃)以提高正极中

Na+的迁移速率。为避免使用极易吸水的 NiCl2, 该

类电池通常以放电态组装, 正极为羰基镍粉、NaCl

和 NaAlCl4, 为提高电池的电化学性能通常还会在

正极中加入少量添加剂, 如铝粉[11]、NaF[11]、FeS[5, 12]

或单质硫[13-15]等。为了使 β″-Al2O3 固体电解质具有

较高的钠离子电导率以及负极的金属钠和正极的

NaAlCl4 处于熔融态, 电池通常在 250~300℃运行。

该电池的电化学反应式为: Ni + 2NaCl ↔ NiCl2 + 

2Na, E=2.58 V(300℃)。 

电池在充电时, NaCl 先溶解在 NaAlCl4 中电离

出 Na+和 Cl−。Na+通过 β″-Al2O3 固体电解质迁移到

负极获得电子后生成金属钠, 而 Cl−与已失去电子

的 Ni2+反应在金属镍表面生成 NiCl2。电池在放电时, 

负极的金属钠失去电子变为 Na+, 电子和 Na+分别

通过外电路和 β″-Al2O3 固体电解质陶瓷到达正极。

在正极中 NiCl2 得到电子生成金属镍, 而 Cl−与 Na+

结合生成 NaCl。由以上分析可知, 电池的电化学反

应发生在金属镍的表面, 因此镍的表面积是影响电

池性能的关键因素之一。电池在循环过程中, 镍颗

粒会不断长大, 电化学活性面积相应减小, 电池容

量则不断衰减[16]。 

钠–氯化镍电池是一种中温电池, 工作温度过

高和过低都不利于电池性能的提高。工作温度过高, 

正极中的金属镍和氯化钠晶粒更加容易长大, 电池

的容量容易衰减[17-18]。此外, 较高的工作温度还会

导致更多的副反应和消耗更多能量以维持高温。工

作温度过低, 电化学反应速率会变慢, 钠离子迁移

速率和熔融钠与 β″-Al2O3 的润湿性降低会导致电池

性能变差。因此, 研究不同工作温度下电池的电化

学特性、正极活性物质的形貌变化并在此研究基础

上寻找一个适宜的电池工作温度, 对于该电池的实

际应用具有重要意义。 

本工作研究了含单质硫和不含硫体系的钠–氯

化镍电池在 300、260、220℃下的循环性能、电化

学阻抗谱以及循环前后正极结构的变化, 总结了该

类电池在不同温度下工作时电化学特性及正极结构

变化的规律。 

1  实验方法 

1.1  电极材料的制备与电池组装 

按 1.66 : 1 : 0.029 的质量比称取镍粉(Ni-255, 

Novamet)、NaCl(99.85%, 阿拉丁)和铝粉(分析纯, 

国药), 以无水乙醇为研磨介质球磨混合均匀。将球

磨后的浆料在 60℃干燥, 过 187.5 m 筛, 并在

300℃气氛炉中干燥 2 h(5%H2 + 95%Ar)。干燥后的

正极粉立即放入高纯氩手套箱中保存备用。 

组装的电池分为两类: 正极中添加单质硫的电

池和不添加单质硫的电池。含单质硫的正极是通过

加入含硫 5%(质量比)的 NaAlCl4
[15]来实现。以下为

组装电池的具体过程：正极粉与 NaAlCl4 按质量比

为 1 : 1.2 的比例混合均匀(其中正极粉 0.32 g, 理论

容量为 58.6 mAh), 而后放入封有 β″-Al2O3 陶瓷片

的氧化铝陶瓷中压实并放入抽真空装置中, 加热至

200℃待 NaAlCl4 熔融后抽真空 1 h。抽真空结束后, 

在手套箱中取出含有正极材料的氧化铝陶瓷并在负

极侧添加少量金属钠, 最后放入自制电池装置[15,19]

中, 插入集流电极并密封, 完成组装。组装过程在高

纯氩手套箱中进行, 水和氧气含量均小于 1 g/mL。

组装好的电池在特制的马弗炉中分别加热至 220、

260 和 300℃进行测试。 

1.2  电池的电化学性能测试 

采用蓝电电池测试系统(CT2001A)进行恒流充

放电测试, 电压为 2.3~2.8 V, 电流密度为 4 mA/cm2。

采用瑞士万通公司生产的 Autolab 电化学工作站

(PGSTAT302)测试电化学阻抗谱, 测试频率范围为

10−1~106 Hz, 扰动正弦电压振幅为 5 mV。 

1.3  电极循环后正极材料的表征方法 

循环充放电完成后的电池在高纯氩手套箱中拆

解, 取出的正极材料做分析和表征。循环充放电后

的正极用蒸馏水清洗后, 去除正极中可溶性物质, 

残留的不溶物干燥后通过扫描电子显微镜(Hitachi, 

S3400)观察其形貌, 用该方法可以研究循环充放电

后金属镍的形貌。 

2  结果与讨论 

2.1  工作温度对钠氯化镍电池电化学性能的

影响 

图 1(a)和(b)为不含硫电池在 220、260、300℃

下工作的循环性能曲线和充放电曲线, 从图中可以 
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图 1  不含硫电池和含硫 5%电池在不同工作温度下的(a, c)循环曲线及(b, d)首周充放电曲线 

Fig. 1  (a, c) Cycle performance and (b, d) the first charge and discharge curve of the Na-NiCl2 battery  
without sulfur and with 5% sulfur which were tested at 220 , 260  and 300℃ ℃ ℃ 

 
看出工作温度的降低对不含硫电池循环性能有一定

程度的改善。在 300℃工作的电池循环性能最差, 尤

其在最初几周容量快速衰减, 充放电 100 周以后容

量仅为理论容量的 13%。当工作温度降低到 260℃

时, 电池循环性能有所改善, 循环 100 周后放电容

量为理论容量的 27%。当工作温度降至 220℃时, 电

池的循环性能相对于 260℃下工作的电池有所退化, 

但仍优于在 300℃下工作的电池, 循环 100 周后的

放电容量降至理论容量的 21%。三种在不同温度下

工作的电池在最初几周的充放电行为有明显差异, 

在 220℃工作的电池首周放电容量较低, 仅为理论

容量的 40%, 此后需要若干次充放循环的活化, 电

池的容量才能达到较高水平。类似的现象也发生在

260℃工作的电池, 该电池首周放电容量增加到理

论容量的 68%, 并且需要活化的循环次数也随之减

少。当工作温度升高到 300℃, 活化过程已不明显, 

首周充放电即能达到最高容量。从图 1(b)中可以看

出, 电池的极化电压随着工作温度的下降而明显增

加, 在 300℃工作时极化电压很小, 仅为 0.015 V 左

右, 在 260℃工作时极化电压约为 0.082 V, 当工作

温度降至 220℃时电池极化电压升至 0.17 V。当电

池的工作温度降低时, 正极和固体电解质中的离子

迁移速率会降低, 负极熔融金属钠与 β″-Al2O3 陶瓷

片的润湿性会变差, 电池的电化学反应速率会减缓, 

以上因素将导致电池的极化电压随着工作温度降低

而增加。电池极化电压越大, 在恒定充放电截止电

压的情况下, 首周充放电容量就越小, 这也是图 1(a)

中首周放电容量随工作温度降低而减少的原因。 

图 1(c)和(d)为含硫 5%的电池在 220、260、300℃

下工作的循环曲线和充放电曲线, 如图所示, 电池

同样在 260℃工作时的循环性能最佳, 循环 100 周

后的放电容量仍有理论容量的 64.8%, 而在 300℃和

220℃下工作的电池循环 100 周后的放电容量分别

为理论容量的 40.5%和 54.3%。对比图 1(a)和(c)可

知, 不论工作温度高低, 在正极中加入单质硫的电

池的循环性能都显著优于不加硫的电池。从图 1(d)

中可知, 含硫电池的极化电压随着工作温度的降低

而增大, 在 300℃工作时极化电压为 0.06 V 左右, 在

260℃工作时极化电压为 0.09 V, 当工作温度降至

220℃时电池极化电压升至 0.22 V。充放电截止电压

在恒定的情况下, 首周极化电压越大, 首周的放电

容量也越低, 这也与图 1(c)中工作温度越高电池首

周放电容量越大的结果一致。 

对比图 1(b)和(d)可知, 在相同的工作温度下, 

含硫电池的极化电压均高于不含硫电池, 这是因为

正极中的硫会与金属镍反应 , 在镍表面生成一层

Ni3S2 修饰层[15]。该修饰层的存在可以抑制金属镍颗

粒的长大[19], 但由于加入的硫和生成的 Ni3S2 都是
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不良导体, 加入硫会增加电池的内阻, 从而使含硫

电池的极化电压高于不含硫电池。 

需要说明的是在 260 及 300℃工作的电池, 无

论正极中是否含有单质硫, 首周充电的初始阶段均

有电压快速增加的过程。这是由于正极中有少量的

金属铝, 首周充电时金属铝会与 NaCl 发生电化学

反应, 反应式如式(1)所示： 

Al + 4NaCl→3Na + NaAlCl4, E=1.6 V, 300℃ (1) 

但由于铝的含量较少, 在恒电流充电条件下电压快

速升高。在 220℃工作的电池由于电池测试设备采

点密度不够, 电压从 2 V 以下快速增加的过程无法

显示。电池在较低工作温度下, 较低的电化学反应

速率、钠离子迁移率以及较差的电子导电性(镍导电

网络没形成)而导致电池在充电时极化严重, 在恒

流充电时, 充电一开始电压就以非常快的速度达到

Ni/Ni2+的反应电压平台, 以至于测试仪器还不能绘

出电压快速增长的曲线。在高电压下, 正极中铝参

与的反应与电池的主反应一起发生。  

图 2 为钠–氯化镍电池在不同温度工作时第 1、

2、3、5 周的充放电曲线。图 2(a,c,e)分别为不含硫

电池在 220、260、300℃工作时的充放电曲线。从

图中可以看出, 电池在 220℃和 260℃工作时前 5 周

极化电压随着循环充放电的进行逐渐减小。在截止

电压不变的条件下, 极化电压减小, 电池容量将会

逐渐增长, 这与图 1(a)中的测试结果相符合。而电

池在 300℃工作时, 电池在前 5 周的极化电压几乎

不变, 且都保持在较低的水平, 因此电池在该温度

运行时首周即达最大容量。 

图 2(b,d,f)为含硫 5%电池在 220、260、300℃工

作时的充放电曲线。从图中可以看出, 工作温度为

220℃的电池在循环前 5 周极化电压随着循环进行

缓慢减小, 从首周的 0.22 减小到 0.169, 降低了 

 

 
 

图 2  不含硫电池和含硫 5%电池在(a,b)220℃、(c,d)260℃、(e,f)300℃工作时的前 5 周充放电曲线 

Fig. 2  First 5 charge and discharge curves of the cell without sulfur and with 5% sulfur  
in NaAlCl4 tested at (a,b) 220 , (℃ c,d) 260  and (e,f) 300℃ ℃ 
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0.05 V。对比图 2(a)可以发现, 不含硫的电池在相同

温度下经过 5 周的循环, 极化电压从首周的 0.17 V

减小到 0.04 V, 降低了 0.13 V, 极化电压下降明显。

在 260 和 300℃工作的电池前 5 周充放电曲线基本

重合, 电池的极化电压几乎没有改变。 

在同一工作温度下，不含硫电池在最初的若干

次充放循环中极化电压逐渐降低的主要原因是由于

镍颗粒的团聚形成导电网络, 使正极导电性改善, 

从而降低电池的极化。含硫 5%的电池的极化电压

几乎不会随着循环充放电进行而下降, 主要是由于

在正极中加入单质硫后, 镍表面生成了 Ni3S2 修饰

层使得镍颗粒不易团聚, 不会形成镍的导电网络而

改善正极导电性 , 因而也不会使电池极化电压降

低。上述分析也从另外一方面证实, 在正极中加入

单质硫能抑制金属镍的团聚长大。 

图 3(a)为不含硫电池在 300、260 及 220℃工作

时第 5 周放电态的电化学阻抗谱图, 从图中可知, 在

300℃工作时电池的阻抗谱图中无明显圆弧仅有一

条倾斜的直线, 这说明电池在该温度下工作时, 电

化学体系的动力学过程较快, 电荷转移电阻(Rct)所

显示的圆弧小至难以分辨[20], 以至于在阻抗谱图中

仅有代表扩散阻抗的一条直线(方点)。电池在 260℃

工作时, 由于温度的降低, 电化学动力学过程减慢, 

由电荷转移电阻(Rct)所产生的圆弧逐渐显现, 因此

在图中可以看到一个圆弧和一条倾斜的直线 (圆

点)。随着工作温度进一步降低, 电池在 220℃工作

时, 电化学动力学过程进一步减慢, 电荷转移电阻

(Rct)变得更大, 所对应的圆弧进一步变大, 因此可

在图中看到一个巨大的圆弧(三角形点)。上述阻抗

谱分析对应的等效电路图如图 3(a)上部的内嵌图所

示, 等效电路图中 Re 和 Rct 分别对应于溶液电阻、

电荷转移电阻, W 对应于扩散电阻。 

图 3(b)为含硫 5%的电池在 300、260 及 220℃

工作时第 5 周放电态的电化学阻抗谱图, 从图中可

知, 电池在 300℃工作时的阻抗谱图中有一个圆弧

(方点), 而在相同温度下不含硫的电池的阻抗谱图

中并没有出现圆弧(图 3(a)和(b)), 因此可以推知 , 

含硫电池在 300℃下出现的圆弧对应于一个新的界

面。结合我们之前的工作[15], 该圆弧所对应的界面

为镍表面所生成的 Ni3S2 修饰层, 该修饰层所对应

的界面阻抗 RN 则受温度影响不大。电池在 260℃工

作时 , 由于温度的降低 , 电化学动力学过程减慢 , 

电荷转移电阻所产生的圆弧逐渐显现, 并与 Ni3S2

修饰层所产生的圆弧相叠加产生了一个被拉长的圆

弧(圆点)。随着工作温度进一步降低, 电池在 220℃

工作时, 电化学动力学过程进一步减慢, 电荷转移

电阻(Rct)变得更大, 所对应的圆弧进一步变大, 它

与在高频区 Ni3S2 修饰层所产生的圆弧相叠加产生

了一个前尖后圆的瓢状圆弧(三角形点)。上述的阻

抗谱分析对应的等效电路图如图 3(b)上部的内嵌图

所示, 等效电路图中 Re、Rct 和 RN 分别对应于溶液

电阻、电荷转移电阻和生成的 Ni3S2 修饰层所对应

的界面阻抗, W 对应于扩散电阻。 

对比电池在不同温度下工作时的电化学阻抗谱

图可以清楚地看到, 无论电池中是否含硫, 代表电

荷转移电阻(Rct)的圆弧随着工作温度的降低而增大, 

这也证实了电池的电化学反应速率随着工作温度降

低而增大, 这也是导致电池在充放电过程中极化电

压随温度降低而增大的重要原因。 

2.2  工作温度对钠–氯化镍电池正极结构的影响 

两个完全相同的不含硫的电池分别在 300℃和

260℃下循环 10 周后拆解, 取出的正极材料用蒸馏

水清洗去除可溶物, 固体残留物干燥后用扫描电子

显微镜观测, 形貌如图 4 所示。从图 4 可知, 不含硫 

 

 
 

图 3  (a)不含硫电池和(b)含硫 5%的电池在 300℃、260℃及 220℃工作时第 5 周放电态的电化学阻抗谱图 

Fig. 3  Electrochemical impedance spectroscopy plots of the Na-NiCl2 battery (a) without sulfur and  
(b) with 5% sulfur in NaAlCl4 which were tested at 300 , 260 , 220  afte℃ ℃ ℃ r 5 cycles at discharge state 
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图 4  不含硫电池在(a, b)260℃和(c, d)300℃循环 10 周后金

属镍的形貌 

Fig. 4  Morphologies of the nickel in the cell without sulfur 
after 10 cycles which are tested at 260℃ (a,b) and 300℃ (c,d) 

 

的电池在循环 10周后金属镍均能形成网络结构, 这

说明不含硫的电池在循环初期正极中的镍颗粒会团

聚联结成导电网络。对比图 4(a)和(c)可以发现, 在

260℃工作的电池的镍尺寸要小于在 300℃工作的

电池。这说明电池在较低温度下工作, 镍颗粒长大

的速度较慢, 电池中形成镍导电网络的速度要慢于

在较高温度下工作的电池。由此可推知, 工作温度

较低的电池需要若干次的充放电过程来形成导电网

络, 且工作温度越低, 电池需要更多次的循环来形

成导电网络, 这也是电池在 260 和 220℃工作时循

环初期容量增长的原因(图 1(a))。 

不含硫的电池在 220、260 及 300℃循环 100 周

后镍的形貌如图 5 所示。从图中可以发现, 在不同

温度工作的电池经过 100 次循环后正极中的金属镍

均形成了网络, 并且随着电池工作温度的升高, 镍

网的骨架逐渐变得粗壮, 说明降低温度能在一定程

度上减缓金属镍的生长。这是由于温度越高, 颗粒

表面活性越高, 更容易团聚长大, 因而电池循环性

能也更差。但是随着工作温度的降低, 电化学反应

速率、Na+迁移速率和熔融金属与 β″-Al2O3 的润湿

性也随之降低, 因此工作温度过低, 电池性能反而

变差。 

图 6 为含硫 5%的电池在 220、260、300℃下循

环 100 周后金属镍的形貌, 从图中可以看出不同工

作温度下含硫 5%的电池循环 100 周后金属镍呈颗

粒状, 并没有像不含硫电池循环后金属镍那样连成

网络。在 220℃及 260℃工作的电池循环后金属镍颗

粒相较于初始镍颗粒(图 6(d))没有明显长大。在

300℃下工作的电池循环后镍颗粒略微长大, 但大

部分颗粒尺寸均小于 10 μm, 远小于不加硫的电池

在相同条件下金属镍的尺寸(如图 5(e,f))。在较高的 

 
 

图 5  不含硫电池在(a,b) 220℃、(c,d) 260℃和(c,d)300℃循

环 100 周后金属镍的形貌 

Fig. 5  Morphologies of the nickel in the cell without sulfur 
after 100 cycles which are tested at 220℃, 260 , 300℃ ℃ 

 

 
 

图 6  含硫 5%的电池在(a)220℃、(b)260℃、(c)300℃下循

环 100 周后金属镍的形貌以及(d)初始镍颗粒的形貌 

Fig. 6  Morphologies of nickel in the cell with 5% sulfur in 
the NaAlCl4 tested at (a) 220 , (b) 260 , (c℃ ℃ ) 300  after 100 ℃

cycles; (d) pristine nickel particles 

 
温度下(300℃), 镍颗粒表面活性大, 在多次循环后

Ni3S2 修饰层损坏时, 镍颗粒仍会团聚长大。但这种

团聚是局部的, 并不会导致如图 5 所示的大规模的

团聚成网, 因而在正极中加入单质硫可以提高电池

的循环性能。电池工作温度的降低, 镍颗粒表面活

性也随之降低, 即使 Ni3S2 修饰层损坏镍颗粒相互

接触, 颗粒团聚的速度也会降低, 因此在 220℃及

260℃下镍颗粒长大并不明显, 仍维持了初始镍颗

粒的尺寸, 因此含硫 5%的电池在 220℃及 260℃下

工作的循环性能要优于在 300℃工作的电池。但是
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随着工作温度进一步降低(220℃), 电化学反应速

率、Na+迁移速率和熔融金属钠与 β″-Al2O3 的润湿性

也随之降低, 过低的工作温度, 电池性能反而变差。 

3  结论 

通过研究含硫体系和不含硫体系的钠氯化镍

电池在不同工作温度下的电化学特性及正极结构变

化后发现, 无论正极中是否含有单质硫, 适当地降

低电池工作温度都能提高电池的循环性能。对于钠
氯化镍电池, 降低工作温度可以减小颗粒的表面活

性, 减缓金属镍颗粒的团聚长大, 从而改善电池的

循环性能。但当工作温度过低时, 电化学反应速率、

Na+迁移速率和熔融金属与 β″-Al2O3 的润湿性也会

随之降低, 电池性能反而会下降。通过实验发现, 无

论电池正极中是否含硫, 电池最佳的工作温度均在

260℃左右。 
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