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Аннотация. При циклировании безанодных натриевых аккумуляторов возникает проблема несба-
лансированных объемных изменений разноименных электродов, что приводит к объемным изменениям
аккумулятора в целом. При заряде отрицательного электрода увеличение объема составляет 0.88 см3/А·ч.
В настоящей работе оценено уменьшение объемов при заряде положительных электродов на основе
ванадофосфата натрия, фторванадофосфата натрия, гексацианоферрата натрия и натрированного суль-
фида железа Na1.5FeS2. Сделан вывод, что при сопоставлении объемных изменений, а также удельной
энергии и среднего разрядного напряжения аккумуляторов указанных электрохимических систем нельзя
однозначно выбрать оптимальный вариант.
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Abstract. When cycling anode-free sodium batteries, unbalanced volumetric changes in opposite elec-
trodes arise. This problem leads to volumetric changes in the whole battery. While charging the negative elec-
trode, the volume increase corresponds to 0.88 cm3/A·h. The current study evaluates the volume decrease while
charging the positive electrodes which are based on sodium vanadophosphate, sodium fluorovanadophosphate,
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sodium hexacyanoferrate, and sodiated iron sulfide Na1.5FeS2. The conclusion is made that having compared
the volumetric changes, the energy density and the average discharge voltage of the batteries used in these
electrochemical systems, it is impossible to clearly select the optimal version.

Keywords: anode-free sodium battery, volumetric changes, electrochemical system, sodium vanadophos-
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ВВЕДЕНИЕ

Безанодные натриевые аккумуляторы
привлекают в последнее время повышенный
интерес, в основном благодаря потенциаль-
но высокой удельной энергии, а также от-
носительной простоте и пониженной стои-
мости производства. В то же время до сих
пор не существует не только широкомас-
штабного, но даже пилотного производства
таких аккумуляторов, что связано с опре-
деленными принципиальными проблемами.
Одна из таких проблем сводится к периоди-
ческим объемным изменениям при цикли-
ровании, приводящим к ускорению деграда-
ции. На первый взгляд, эта проблема близ-
ка к такой же проблеме литий-ионных и на-
трий-ионных аккумуляторов с высокоемки-
ми активными электродными материалами
(например, на основе кремния). При внед-
рении, например, лития в кремний, когда
образуется бинарная система из элемента
с очень низкой плотностью (плотность ли-
тия составляет 0.5 г/см3), и элемента с бо-
лее высокой плотностью (плотность крем-
ния близка к 2.3 г/см3) удельный объем дол-
жен увеличиться в несколько раз. Посколь-
ку реальный объем практически не изме-
няется, возрастают внутренние напряжения,
приводящие к разрушению материала. В ли-
тий-ионных и натрий-ионных аккумулято-
рах эта проблема решается в основном пере-
ходом к наноматериалам. В случае безанод-
ных аккумуляторов такой подход, однако,
не применим. Уже при первом заряде бе-
занодного натриевого аккумулятора на под-
ложке отрицательного электрода образуется

осадок натрия, объем которого составляет
0.88 см3/А·ч (при осаждении лития измене-
ние объема составляет 0.52 см3/А·ч). При
этом из активного материала положитель-
ного электрода извлекаются ионы натрия,
и объем этого материала уменьшается, одна-
ко это уменьшение, как правило, не компен-
сирует рост объема на отрицательном элек-
троде. Изменение объема активного матери-
ала положительного электрода существенно
зависит от его природы. Ясно, что чем боль-
ше разница в объемных изменениях на по-
ложительном и отрицательном электродах,
тем большие внутренние напряжения возни-
кают в аккумуляторе в целом, что сказыва-
ется на его циклическом поведении. Таким
образом, при оптимизации электрохимиче-
ской системы следует учитывать не только
удельную емкость активного материала по-
ложительного электрода и его рабочий по-
тенциал, но и изменения его удельного объ-
ема при циклировании. В этом отношении
возникает некоторая коллизия. Для надеж-
ного циклирования собственно положитель-
ного электрода его объемные изменения при
циклировании должны быть минимальны.
В то же время для циклирования аккумуля-
тора в целом объемные изменения положи-
тельного электрода должны быть как мож-
но ближе к объемным изменениям на отри-
цательном электроде (0.88 см3/А·ч). Здесь
уместно обратить внимание на принципи-
альную разницу в безанодных натриевых ак-
кумуляторах с жидким и твердым керамиче-
ским электролитом. В первом случае жид-
кий электролит заполняет все поры электро-
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дов и сепаратора и в аккумуляторе практи-
чески отсутствуют пустоты или газовые объ-
емы. Во втором случае на границе твердо-
го электролита и токоподвода отрицательно-
го электрода или осадка металлического на-
трия всегда существуют поры (пустоты), ко-
торые частично компенсируют увеличение
объема при осаждении натрия.

СОПОСТАВЛЕНИЕ РАЗНЫХ
МАТЕРИАЛОВ ПОЛОЖИТЕЛЬНОГО

ЭЛЕКТРОДА

В литературе описаны различные ва-
рианты лабораторных макетов безанод-
ных натриевых аккумуляторов с различны-
ми активными материалами положитель-
ного электрода. Наиболее популярными
материалами являются ванадофосфат на-
трия (NVP) [1], фторванадофосфат натрия
(NVPF) [2], гексацианоферрат натрия (ана-
лог берлинской лазури, NHCF) [3−5] и на-
трированный сульфид железа (тиоферрат
натрия, NTF) [6].

Токообразующие реакции с участием
ванадофосфата натрия описываются уравне-
ниями

Na3V2(PO4)3 −−−→←−−−
−−−→←−−− 2Na+ + 2e + NaV2(PO4)3,

(1)

которым соответствует теоретическая удель-
ная емкость 117.5 мА·ч/г (в расчете на мас-
су Na3V2(PO4)3). Равновесный потенциал
системы Na3V2(PO4)3/NaV2(PO4)3 (соответ-
ствующий переходу V3+/V4+), составляет
3.4 В (Na+/Na) [7−11]. Взаимная раствори-
мость Na3V2(PO4)3 и Na3V2(PO4)3 ничтож-
на, так что они представляют собой двух-
фазную систему и разрядная кривая близ-
ка к горизонтальной прямой [7, 9, 11−15],
т. е. при разряде малыми токами разряд-
ное напряжение практически не изменяет-
ся по мере разряда (рис. 1). Таким образом,
теоретическая удельная энергия безанодно-
го натриевого аккумулятора с положитель-
ным электродом на основе ванадофосфата
натрия составляет 399.5 Вт·ч/кг (в расчете
только на активное вещество).

Рис. 1. Зарядно-разрядные кривые электрода из ком-
позита NVP с углеродом при плотностях тока от 100

до 6000 мА/г [13]

Fig. 1. Charge-discharge curves for the NVP@C
based electrode at the current density of 100 to

6000 mA/g [13]

При идеальном заряде такого безанод-
ного натриевого аккумулятора, т. е. при про-
ведении реакции (1) слева направо, мас-
са активного материала уменьшается с 456
до 410 г/моль. Плотность ванадофосфата на-
трия по данным рентгеновской дифракции
составляет 3.156 г/см3 [14, 16] (объем эле-
ментарной ячейки 1438.73 Å3, Z = 6). При
полном заряде, т. е. при извлечении двух
ионов натрия, объем ванадофосфата натрия
уменьшается на 8.26% [11], таким обра-
зом, мольный объем уменьшается от 144.5
до 132.6 см3, что соответствует уменьше-
нию объема на 0.22 см3/А·ч (вчетверо мень-
ше, чем прирост объема при осаждении ме-
таллического натрия).

В последнее время особое внимание
привлечено к фторванадофосфату натрия
(Na3V2(PO4)2F3) как перспективному мате-
риалу положительных электродов натрий-
ионных и безанодных натриевых аккуму-
ляторов. Замена одной группы PO4 в ва-
надофосфате на три атома фтора приво-
дит не только к уменьшению молекуляр-
ной массы (с 456 до 418 г/моль), т. е.
к соответствующему повышению удельной
емкости по внедрению натрия (с 117.5
до 128.2 мА·ч/г), но и к повышению разряд-
ного потенциала.
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Токообразующие процессы с участи-
ем фторванадофосфата натрия описываются
уравнениями

Na3V2(PO4)F3 −−−→←−−−
−−−→←−−− 2Na+ + 2e + NaV2(PO4)2F3.

(2)

На зарядных и разрядных кривых элек-
тродов на основе фторванадофосфата на-
трия регистрируются две горизонтальные
площадки [17−22], соответствующие пере-
ходам V3+/V4+ и V4+/V5+ (рис. 2).

Рис. 2. Зарядно-разрядные кривые электрода
из NVPF при плотности тока 10 мА/г для двух

пределов по потенциалам [22]

Fig. 2. Charge-discharge curves for the NVPF electrode
at the current density of 10 mA/g for two potential

limits [22]

Расчетами из первых принципов
в [23−26] установлено, что при заряде фто-
рванадофосфата первый ион натрия в рав-
новесных условиях извлекается при потен-
циале 3.727 В (что соответствует редокс-
переходу V4+/V5+), а второй ион натрия
извлекается при потенциале 3.974 В (что
соответствует редокс-переходу V3+/V4+)1.
Средний равновесный потенциал системы
Na3V2(PO4)2F3/NaV2(PO4)2F3 составляет,
таким образом, 3.85 В, что соответствует
теоретической удельной энергии безанодно-
го натриевого аккумулятора с положитель-

ным электродом на основе фторванадофос-
фата натрия 493.6 Вт·ч/кг (в расчете только
на активное вещество). Таким образом, пе-
реход от ванадофосфата натрия к фторфа-
надофосфату натрия приводит к росту тео-
ретической удельной энергии безанодного
натриевого аккумулятора на 23.5%.

При проведении реакции (2) слева
направо (заряд аккумулятора) масса ак-
тивного материала уменьшается с 418
до 372 г/моль. Плотность фторванадофос-
фата натрия по данным рентгеновской ди-
фракции составляет 3.17 г/см3 [20, 28] (объ-
ем элементарной ячейки 877 Å3, Z = 4).
При полном заряде, т. е. при извлечении
двух ионов натрия, мольный объем фторва-
надофосфата натрия уменьшается со 132
до 128 см3, что соответствует уменьшению
объема до 0.075 см3/А·ч (почти в 12 раз
меньше, чем прирост объема при осаждении
металлического натрия).

Из различных аналогов берлинской ла-
зури для безанодных натриевых аккумуля-
торов наибольшее значение имеет гексаци-
аноферрат натрия Na2Fe2(CN)6, токообразу-
ющие реакции для которого имеют вид

Na2Fe2(CN)6 −−−→←−−−
−−−→←−−− 2Na+ + 2e + Fe2(CN)6.

(3)

Этому уравнению соответствует тео-
ретическая емкость (в расчете на массу
Na2Fe2(CN)6) 170.8 мА·ч/г, что на 33% пре-
вышает теоретическую емкость фторвана-
дофосфата натрия и на 45% превышает
емкость ванадофосфата натрия. Несмотря
на кажущуюся простоту уравнения (3), ме-
ханизм токообразующих процессов на элек-
тродах, основанных на гексацианоферрате
натрия, довольно сложен, что объясняется
обычными отклонениями состава от стехио-
метрии и наличием конституционной воды
в структуре гексацианоферрата [29−31]. Ча-
сто на гальваностатических зарядных и раз-
рядных кривых регистрируются две гори-
зонтальные ступени со средними потенци-

1Конечно, в обычных условиях редокс-переход V4+/V5+ происходит при потенциале на 0.66 В более
положительном, чем редокс-переход V3+/V4+[17]. Однако в данном случае, по мнению авторов [23, 24],
проявляется сильный индуктивный эффект [27] большого количества ионов фтора.
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алами около 3.05 и 3.3 В [3, 32−40] (рис. 3).
В результате средний равновесный потенци-
ал системы Na2Fe2(CN)6/Fe2(CN)6 составля-
ет около 3.17 В, а теоретическая удельная
энергия безанодного натриевого аккумуля-
тора с положительным электродом на ос-
нове гексацианоферрата натрия составляет
541 Вт·ч/кг (опять же в расчете только на ак-
тивное вещество).

Рис. 3. Зарядно-разрядные кривые электрода
из Na2Fe2(CN)6 при токе С/10 [40]

Fig. 3. Charge-discharge curves for the Na2Fe2(CN)6-
based electrode at C/10 [40]

Изменение мольного объема при проте-
кании реакции (3) можно оценить по дан-
ным [29]. Из данных рентгеноструктурного
анализа следует, что объемы элементарной
ячейки Na2Fe2(CN)6 и Fe2(CN)6 составляют
1123 и 1084 Å3, Z = 4. Следовательно, плот-
ности этих соединений можно принять рав-
ными 1.84 и 1.63 г/см3. Уменьшение объема
при протекании реакции (3) составляет, та-
ким образом, 0.116 см3/А·ч.

Механизм функционирования натриро-
ванного сульфида железа (тиоферрата на-
трия) до сих пор остается предметом дис-
куссий. В работах по обычным (не безанод-
ным) натриевым аккумуляторам [6, 41−45]
показано, что в системе Na–FeS2 возможно
обратимое натрирование FeS2 с образовани-
ем Na2FeS2, причем этот процесс включает
как механизм внедрения, так и конверсию:
FeS2 + xNa+ + xe −−−→ NaxFeS2 (x < 2),

(4)

NaxFeS2 + (4− x)Na+ + (4− x)e −−−→
−−−→ Fe + 2Na2S.

(5)

Процессы (4)–(5) протекают стадийно,
т. е. с образованием промежуточных со-
единений NaxFeS2 с различными значения-
ми x. В [46] на основании расчетов из пер-
вых принципов показано, что наиболее ста-
бильным соединением является Na1.5FeS2.
Таким образом, токообразующий процесс
с участием тиоферрата натрия можно опи-
сать уравнением

Na1.5FeS2 −−−→←−−− 1.5Na+ + FeS2 + 1.5e. (6)

Уравнению (6) соответствует теорети-
ческая емкость 260 мА·ч/г. Средний потен-
циал при полном денатрировании Na1.5FeS2
близок к 2.0 В [47, 48], что соответствует
теоретической удельной энергии безанодно-
го аккумулятора 520 Вт·ч/кг.

Плотность пирита можно принять рав-
ной 5.0 г/см3, плотность Na1.5FeS2 можно
рассчитать из кристаллографических дан-
ных [49]. Объем элементарной ячейки диме-
ра Na3Fe2S4 составляет 756.04 Å3, Z = 4, та-
ким образом, его плотность имеет величину
2.72 г/см3. Уменьшение объема при протека-
нии реакции (6) равно 0.82 см3/А·ч.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для наглядного представления сложно-
стей с выбором оптимальной электрохими-
ческой системы (или хотя бы оптимально-
го материала положительного электрода бе-
занодных натриевых аккумуляторов) приве-
дем сводную таблицу.

Как видно, по совокупности разных по-
казателей ни одна из рассмотренных систем
не имеет неоспоримых преимуществ. Та-
ким образом, при оптимизации электрохи-
мической системы безанодного натриевого
аккумулятора придется принимать во вни-
мание еще какие-нибудь показатели (эконо-
мические, экологические, технологические
и т. п.)
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Сопоставление электрохимических систем безанодных натриевых аккумуляторов
Comparison of electrochemical systems of the anode-free sodium batteries

Положительный
электрод

Уд. емкость
положительного
электрода, мА·ч/г

Среднее
напряжение, В

Удельная энергия,
Вт·ч/кг

Разница
в изменении

объемов электродов,
см3/А·ч

Na3V2(PO4)3 117.5 3.4 400 0.66
Na3V2(PO4)2F3 128.2 3.85 490 0.805
Na2Fe2(CN)6 170.8 3.17 540 0.764
Na1.5FeS2 260.0 2.0 520 0.06
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