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(57)摘要

本发明涉及钠离子电池隔膜技术领域，尤其

涉及一种ZIF‑67修饰玻璃纤维隔膜及制备方法

和钠离子电池。ZIF‑67修饰玻璃纤维隔膜以玻璃

纤维膜为基底，ZIF‑67颗粒均匀分布在玻璃纤维

膜表面。通过常温自组装方法制备的ZIF‑67修饰

玻璃纤维隔膜具有大的比表面积、优异的机械强

度、可调节的孔隙率及丰富的极性官能团，可以

改善离子电导率和电解质润湿性，同时具有方法

简单和能耗小的优势。ZIF‑67修饰层可以均匀电

场分布、促进离子扩散、降低局部电流密度，因

此，ZIF‑67修饰玻璃纤维隔膜可以诱导均匀的钠

沉积，阻止钠枝晶生长，提高钠离子电池的倍率

性能和循环稳定性。
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1.一种ZIF‑67修饰玻璃纤维隔膜，其特征在于，以玻璃纤维膜为基底，ZIF‑67颗粒均匀

分布在玻璃纤维膜表面。

2.一种如权利要求1所述的ZIF‑67修饰玻璃纤维隔膜的制备方法，其特征在于，包括以

下步骤：

（1）将钴盐溶于去离子水中，超声分散20~30分钟，配成均匀的钴盐溶液；

（2）将苯并咪唑溶于去离子水中，超声分散20~30分钟，配成均匀的苯并咪唑溶液；

（3）将钴盐溶液与苯并咪唑溶液混合，转移到烧杯中，放入玻璃纤维膜，25℃、0.1Mpa条

件下保持4~6小时；

（4）取出玻璃纤维膜，用酒精和去离子水分别冲洗三次，冲掉没有完全生长在玻璃纤维

膜上的多余物质，真空干燥后得到ZIF‑67修饰玻璃纤维隔膜。

3.如权利要求2所述的制备方法，其特征在于，步骤（1）中，钴盐为Co(NO3)2•6H2O。

4.如权利要求2所述的制备方法，其特征在于，步骤（1）中，钴盐与水的质量体积比为

0.0125~0.02g/mL。

5.如权利要求2所述的制备方法，其特征在于，步骤（2）中，苯并咪唑与水的质量体积比

为0.025~0.045g/mL。

6.如权利要求2所述的制备方法，其特征在于，步骤（3）中，玻璃纤维膜的面积规格为1

×1cm2。

7.如权利要求2所述的制备方法，其特征在于，步骤（4）中，真空干燥条件为：在60℃下

真空干燥12~24小时。

8.一种钠离子电池，其特征在于，采用如权利要求1所述的ZIF‑67修饰玻璃纤维隔膜为

电池隔膜。

9.如权利要求8所述的钠离子电池，其特征在于，以钠金属为负极材料，以铜箔为正极

材料，电解液由NaClO4溶于EC/DMC制得。
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一种ZIF‑67修饰玻璃纤维隔膜及制备方法和钠离子电池

技术领域

[0001] 本发明涉及钠离子电池隔膜技术领域，尤其涉及一种ZIF‑67修饰玻璃纤维隔膜及

制备方法和钠离子电池。

背景技术

[0002] 钠资源在全球范围内以氯化钠的形式广泛存在，钠离子电池使用的电极材料主要

是钠盐，而钠盐是海洋中取之不尽用之不竭的资源，可以大量开采而不受国际关系影响，钠

资源供需关系稳定，价格波动小。近年来，钠离子电池由于资源丰富、低的氧化还原电位、价

格低廉等特点，逐渐成为锂电池可替代装置的研究热点。钠离子电池的工作原理是在充放

电过程中，Na+在两个电极之间往返嵌入和脱出。但是，在长期循环过程中，钠枝晶的形成会

降低电池的库伦效率，甚至刺穿隔膜，导致电池短路。

[0003] 目前，玻璃纤维膜是钠离子电池中最常用的电池隔膜。然而，玻璃纤维膜中交联纤

维之间的孔隙过大，无法抑制钠枝晶的生长，电解质渗漏率高，甚至容易使电极之间接触导

致短路和热失效等安全隐患。而未优化的孔径可能导致离子迁移率受阻，容量衰减，并且由

于玻璃材料具有脆性，使得玻璃纤维隔膜容易被钠枝晶刺破，从而大大缩短电池隔膜的循

环寿命。因此，理想的钠离子电池隔膜应具有合适的孔径、高机械强度、较好的润湿性以抑

制钠枝晶的生长，延长循环寿命。

发明内容

[0004] 针对现有技术中玻璃纤维隔膜孔隙大、机械强度差、循环寿命短的问题，本发明提

供一种ZIF‑67修饰玻璃纤维隔膜及制备方法和钠离子电池，通过设计高比表面积的、机械

性好的、亲钠的ZIF‑67修饰玻璃纤维隔膜来稳定金属钠负极，抑制钠枝晶的生长，延长电池

隔膜循环寿命。

[0005] 第一方面，本发明提供一种ZIF‑67修饰玻璃纤维隔膜，以玻璃纤维膜为基底，ZIF‑

67颗粒均匀分布在玻璃纤维膜表面。

[0006] 第二方面，本发明提供一种上述ZIF‑67修饰玻璃纤维隔膜的制备方法，包括以下

步骤：

（1）将钴盐溶于去离子水中，超声分散20~30分钟，配成均匀的钴盐溶液；

（2）将苯并咪唑溶于去离子水中，超声分散20~30分钟，配成均匀的苯并咪唑溶液；

（3）将钴盐溶液与苯并咪唑溶液混合，转移到烧杯中，放入玻璃纤维膜，25℃、

0.1Mpa条件下保持4~6小时；

（4）取出玻璃纤维膜，用酒精和去离子水分别冲洗三次，冲掉没有完全生长在玻璃

纤维膜上的多余物质，真空干燥后得到ZIF‑67修饰玻璃纤维隔膜。

[0007] 进一步的，步骤（1）中，钴盐为Co(NO3)2•6H2O。

[0008] 进一步的，步骤（1）中，钴盐与水的质量体积比为0.0125~0.02g/mL。

[0009] 进一步的，步骤（2）中，苯并咪唑与水的质量体积比为0.025~0.045g/mL。
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[0010] 进一步的，步骤（3）中，玻璃纤维膜的面积规格为1×1cm2。

[0011] 进一步的，步骤（4）中，真空干燥条件为：在60℃下真空干燥12~24小时。

[0012] 第三方面，本发明提供一种钠离子电池，采用上述ZIF‑67修饰玻璃纤维隔膜为电

池隔膜。

[0013] 进一步的，以钠金属为负极材料，以铜箔为正极材料，电解液由NaClO4溶于EC/DMC

制得。

[0014] 本发明的有益效果在于：

本发明提供的钠离子电池用ZIF‑67修饰玻璃纤维隔膜及制备方法，以玻璃纤维膜

为基底，通过常温自组装方法制备的ZIF‑67纳米颗粒均匀分布在玻璃纤维膜表面，具有方

法简单和能耗小的优势。ZIF‑67修饰玻璃纤维隔膜具有较大的比表面积及大量的极性官能

团，可以改善离子电导率和电解质润湿性。ZIF‑67修饰层可以均匀电场分布、促进离子扩

散、降低局部电流密度，因此ZIF‑67修饰的隔膜可以诱导均匀的钠沉积，阻止钠枝晶生长，

提高钠离子电池的倍率性能和循环稳定性。

具体实施方式

[0015] 为了使本技术领域的人员更好地理解本发明中的技术方案，下面将对本发明实施

例中的技术方案进行清楚、完整地描述，显然，所描述的实施例仅仅是本发明一部分实施

例，而不是全部的实施例。基于本发明中的实施例，本领域普通技术人员在没有做出创造性

劳动前提下所获得的所有其他实施例，都应当属于本发明保护的范围。

[0016] 实施例1

一种ZIF‑67修饰玻璃纤维隔膜，其制备方法如下：

（1）将0.50gCo(NO3)2•6H2O溶于40mL去离子水中，超声分散20分钟，配成均匀的钴

盐溶液；

（2）将1.00g苯并咪唑溶于40mL去离子水中，超声分散20分钟，配成均匀的苯并咪

唑溶液；

（3）将步骤（1）制备的钴盐溶液与步骤（2）中的苯并咪唑溶液混合，转移到500mL烧

杯中，放入1×1cm2的玻璃纤维膜，25℃、0.1Mpa条件下保持4小时；

（5）取出玻璃纤维膜，用酒精和去离子水分别冲洗三次，冲掉没有完全生长在玻璃

纤维膜上的多余物质，60℃下真空干燥12小时，得到ZIF‑67修饰玻璃纤维隔膜。

[0017] 将上述方法得到的ZIF‑67修饰玻璃纤维隔膜作为钠离子电池隔膜，钠金属作为负

极材料，铜箔作为正极材料，电解液由NaClO4溶于EC/DMC制得，在充满氩气的手套箱中组装

得到Na‑Cu半电池。

[0018] 实施例2

一种ZIF‑67修饰玻璃纤维隔膜，其制备方法如下：

（1）将0.65gCo(NO3)2•6H2O溶于40mL去离子水中，超声分散25分钟，配成均匀的钴

盐溶液；

（2）将1.52g苯并咪唑溶于40mL去离子水中，超声分散25分钟，配成均匀的苯并咪

唑溶液；

（3）将步骤（1）制备的钴盐溶液与步骤（2）中的苯并咪唑溶液混合，转移到500mL烧
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杯中，放入1×1cm2的玻璃纤维膜，25℃、0.1Mpa条件下保持5小时；

（5）取出玻璃纤维膜，用酒精和去离子水分别冲洗三次，冲掉没有完全生长在玻璃

纤维膜上的多余物质，60℃下真空干燥18小时，得到ZIF‑67修饰玻璃纤维隔膜。

[0019] 将上述方法得到的ZIF‑67修饰玻璃纤维隔膜作为钠离子电池隔膜，钠金属作为负

极材料，铜箔作为正极材料，电解液由NaClO4溶于EC/DMC制得，在充满氩气的手套箱中组装

得到Na‑Cu半电池。

[0020] 实施例3

一种ZIF‑67修饰玻璃纤维隔膜，其制备方法如下：

（1）将0.80gCo(NO3)2•6H2O溶于40mL去离子水中，超声分散30分钟，配成均匀的钴

盐溶液；

（2）将1.80g苯并咪唑溶于40mL去离子水中，超声分散30分钟，配成均匀的苯并咪

唑溶液；

（3）将步骤（1）制备的钴盐溶液与步骤（2）中的苯并咪唑溶液混合，转移到500mL烧

杯中，放入1×1cm2的玻璃纤维膜，25℃、0.1Mpa条件下保持6小时；

（5）取出玻璃纤维膜，用酒精和去离子水分别冲洗三次，冲掉没有完全生长在玻璃

纤维膜上的多余物质，60℃下真空干燥24小时，得到ZIF‑67修饰玻璃纤维隔膜。

[0021] 将上述方法得到的ZIF‑67修饰玻璃纤维隔膜作为钠离子电池隔膜，钠金属作为负

极材料，铜箔作为正极材料，电解液由NaClO4溶于EC/DMC制得，在充满氩气的手套箱中组装

得到Na‑Cu半电池。

[0022] 对比例

将1×1cm2的纯玻璃纤维隔膜作为钠离子电池隔膜，钠金属作为负极材料，铜箔作

为正极材料，电解液由NaClO4溶于EC/DMC制得，在充满氩气的手套箱中组装得到Na‑Cu半电

池。

[0023] 测试例

对上述实施例1‑3、对比例中制得的Na‑Cu半电池进行恒电流充放电测试（电流密

度为1mA·cm‑2），结果如表1所示。

[0024] 表1  Na‑Cu半电池的库伦效率及循环寿命

组别 库伦效率 循环寿命

实施例1 99.4% ＞1000h

实施例2 99.2% ＞1059h

实施例3 99.2% ＞1024h

对比例 99.1% 182h

在恒电流充放电测试中，实施例1‑3中，以ZIF‑67修饰玻璃纤维隔膜制得的Na‑Cu

半电池具有良好的可逆性和稳定的嵌/脱钠性能，循环寿命均达1000h以上。

[0025] 尽管通过优选实施例的方式对本发明进行了详细描述，但本发明并不限于此。在

不脱离本发明的精神和实质的前提下，本领域普通技术人员可以对本发明的实施例进行各

种等效的修改或替换，而这些修改或替换都应在本发明的涵盖范围内/任何熟悉本技术领

域的技术人员在本发明揭露的技术范围内，可轻易想到变化或替换，都应涵盖在本发明的

保护范围之内。
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