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摘　要：钠离子电池因其优异的低温性能、成本低和安全性高，有潜力在电动自行车和储能领域取代锂离子电池。然而，开

发低成本、高可逆容量和优异循环稳定性的钠离子电池负极材料成为限制钠离子电池进一步发展的因素。硬碳材料因其丰富的

原料来源、低廉的成本、易于获取、高碳产率、环境友好性以及含有多种元素等特点，受到了业界的广泛关注。为开发高性能

硬碳材料，探讨了硬碳材料储钠机制，分析了前驱体选择和微观结构对硬碳材料性能的影响，总结了硬碳负极的研究现状，展

望了硬碳材料在钠离子电池中的应用前景。
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　　随着现代科技的进步，人们对电池和其他储能

设备的需求量不断增加，然而，地球上的锂资源有

限，且价格波动较大，促使研究人员寻找具有相似

容量和使用寿命、成本更低、安全性更好的替代

品。钠离子电池（ＳＩＢｓ）与锂离子电池ＬＩＢｓ的工作

原理相同，依靠更丰富和低廉的资源丰度、更优异

的循环稳定性和安全性，成为ＬＩＢｓ最有应用前景
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的替补之一［１］。

ＳＩＢｓ负极材料的研发是其发展和应用的关键

影响因素之一。负极材料主要为ＳＩＢｓ工作时提供

可以储存离子的位点和低电位氧化还原电对，对离

子电池性能的影响较大。目前，可用的ＳＩＢｓ阳极

材料可分为碳基材料和非碳基材料。非碳基材料在

储能领域的应用研究中，主要包括钛基材料、有机

类材料、合金类材料和金属氧化物／硫化物等。钛

基材料在充放电过程中体积变化较小，但其容量相

对较低。有机类材料具有成本低廉和环境友好的特

点，但电子电导率较差，且容易与电解液发生副反

应。合金类材料虽然储钠电位较低，但嵌钠后体积

膨胀较大，导致循环性能不佳。金属氧化物／硫化

物具有较高的理论容量，但导电性较差，且存在易

团聚和转化反应不可逆等问题。其中，硬碳（ＨＣ）

具有原料丰富、成本低廉，制备工艺简单、易于操

作的优点，有利于实现商业化生产，被认为是最具

应用前景的阳极材料［４］。然而，ＨＣ阳极面临着初

始库伦效率低、电压平台滞后、储钠机理不明确等

问题。尽管已研究了很多能够有效提高ＨＣ阳极电

化学性能的方法，如杂原子掺杂［５，６］、表面改

性［７，８］等，但复杂的前驱体种类、难控的微观结构

使探究结构与储钠机理、电化学性能之间的关系仍

存在困难。

本文在前人研究的基础上，介绍了硬碳的来源

及结构特点，讨论了有争议的四种钠离子存储机

制，对硬碳材料的前驱体可选性及其微观结构特点

进行了较为详细的阐述。有助于指导合成兼具性能

和成本优势的硬碳材料，尽快实现以硬碳作为负极

的钠离子电池规模化的应用。

１　硬碳储钠模型与机理

由于硬碳的前驱体多种多样，从不同的前驱体

制备出的硬碳在结构和形态上呈现出显著差异，这

些差异性导致了它们在钠离子存储容量上的显著变

化。硬碳的钠离子存储机制是钠离子电池负极材料

设计中的一个复杂问题。为了明晰硬碳的储钠机

理，研究学者展开了大量探索研究。本文重点总结

了四种经典的钠离子存储模型，其中包括 “吸附

插层”、“插层填孔”、“吸附填孔”和 “吸附插层

填孔”模型。ＨＣ典型的充／放电曲线可分为高电

压斜坡区（电压高于０．１Ｖ）和低电压平台区（电压

在０．０～０．１Ｖ）两部分，比容量主要来源于平台容

量，探究 ＨＣ在平台区域的储钠机制对提高ＳＩＢｓ

的电化学性能至关重要［９］。

１１　 “吸附插层”模型

ＣＡＯ等
［１０］对聚苯胺热解得到管状硬碳并提出

了与 “插入吸附”模型相反的 “吸附插入”模

型，该模型中，硬碳在较高的电势区域斜坡区主要

通过其缺陷位点吸附钠离子，而在较低的电势区域

平台区，钠离子则通过插入石墨烯层间来存储

（图１（ａ））“吸附插层”机制的关键观点是低压平

台区的容量与负极材料的孔隙率正相关，基于这一

理论，可以通过提高碳化温度来提高低压平台区的

储钠能力，然而，随着热解温度的升高，硬碳的比

表面积往往会减少，这与 “插层填孔”机理相反，

因而，这种模型并未得到广泛的认可。

图１　硬碳中钠储存的四种不同机制
［９］

Ｆｉｇ．１　Ｆｏｕｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｏｆｓｏｄｉｕｍｓｔｏｒａｇｅｉｎｈａｒｄｃａｒｂｏｎ
［９］

１２　 “插层填孔”模型

ＳＴＥＶＥＮＳ等
［１１］在２０００年提出了 “插层填

孔”模型，他们通过热解葡萄糖制得了钠离子电池

硬碳负极材料，并首次提出了钠离子在硬碳负极中

的存储机制：在高电压斜坡区，钠离子主要通过嵌

入硬碳的层间进行存储，而在低电压平台区，钠离

子则存储在由纳米级石墨微晶乱层堆叠形成的微孔

中［１２］（图１（ｂ））。之后，ＳＴＥＶＥＮＳ等
［１３］进一步验

·８５７·



　 吉 顺等：硬碳储钠负极材料研究进展

证了这种模型，其通过广角原位Ｘ射线衍射研究

发现，钠离子的插入会导致石墨烯层间距的增大，

他们还进行了小角度衍射研究，并在硬碳材料的纳

米孔中发现了钠离子。嵌入的电压随钠离子嵌入量

的增加而降低，容量的贡献，主要是来源于钠离子

在碳层间的插入，这一时期对钠离子在孔隙中的填

充对于容量的贡献还没有得到深入的探究。

１３　 “吸附填孔”模型

鉴于目前对于硬碳在钠离子电池中储钠机制的

两种主要模型存在一定的争议，随着试验方法和表

征手段的不断进步，研究者们探索并发现了新的钠

离子存储机制。并提出更简洁的 “吸附填孔”模

型（如图１（ｃ））。ＬＩ等
［１４］使用棉花为前驱体在

１３００℃下采用热解法制备得到硬碳材料，并通过

非原位Ｘ射线光电子能谱ＸＰＳ和恒电流间歇滴定

技术（ＧＩＴＴ）证实硬碳材料的储钠机制是吸附和孔

隙填充两种形式。简而言之，在高电势区域，钠离

子主要通过在硬碳的表面、边缘或缺陷位点上进行

吸附来存储；而在低电势平台区域，钠离子的存储

则主要通过填充硬碳的纳米孔隙实现。

１４　 “吸附插层填孔”模型

除以上三种储钠模型外，还有一种更切合实际

的模型，即 “吸附插层填孔”储钠机制（图 １

（ｄ））。ＲＥＮ等
［１５］使用滤纸作为前体并通过简单的

石墨板辅助方法，在９００～１５００℃热解制备出一

系列柔性微纤维碳纸（ＭＦＣＰ），作为钠离子电池负

极材料，发现１３００℃下制备的 ＭＦＣＰ１３００展现

出了优异的电化学性能，原因是 ＭＦＣＰ１３００具有

类石墨结构和较低的缺陷及孔隙率。ＭＦＣＰ１３００

的钠储存机制可以划分为三个主要阶段：１）电压高

于０．１Ｖ时，钠离子主要吸附在硬碳的边缘和表面

缺陷处；２）在０．０３～０．１０Ｖ，钠离子注入到石墨

烯层间的夹层中；３）电压低于０．０３Ｖ时，钠离子

填充到封闭的孔隙中。

由于硬碳材料的前驱体种类多样，且受到碳化

温度等因素的影响，最终材料展现出多样的微观形

态和结构特征。要准确揭示钠离子在硬碳中的存储

行为是一个颇具挑战性的任务，到目前为止对硬碳

的储钠机理仍然没有一个统一的理论解释，目前主

流的储钠模型可分 “插层填孔”、 “吸附插层填

孔”和 “吸附填孔”模型，平台区的钠储存机制

依旧是焦点所在，这对未来的研究也提出了明确的

要求。

２　前驱体选择

研究［１６］表明，前驱体的本征特性直接影响硬

碳的微观形貌，硬碳的结构、微观形貌和性能与前

驱体种类及其制备工艺有直接关系。目前，理想的

硬碳前驱体材料为聚合物、煤和生物质。其中，聚

合物热解碳化工艺较为成熟，以其制备出的硬碳通

常具有着良好的导电性和高的机械强度，但因孔隙

率较低，不利于提高平台容量；煤炭衍生物是目前

规模化制备硬碳最具成本效益的材料，但以其制备

的硬碳材料在电化学性能的方面仍面临着困难；生

物质硬碳原料来源十分丰富，且对环境绿色友好，

但其初始库伦效率较低，循环稳定性较差。

２１　聚合物衍生硬碳

制备硬碳的聚合物原料主要有天然聚合物和合

成聚合物两类。天然聚合物不仅环保且结构中含有

的芳香环有助于提高碳材料的石墨化程度，但因较

低的孔隙率导致材料的比表面积不大，可能会限制

所制硬碳在低电压下的性能表现［１７］。合成聚合物

则具有更多的灵活性，因为它们的主链结构和空间

构型可以通过选择不同的单体和聚合技术来调整，

选择适宜种类的前驱体或采用不同的处理方法，可

以制备出具有特定微观形貌和结构特性的硬碳材

料［１８］。目前研究者们已有许多聚合物被用于制备

硬碳材料，如聚对苯二胺［１９］、酚醛树脂及其衍生

物［２０］、聚酰亚胺及其衍生物［２１］等。

值得注意的是，即使源自相同的聚合物前驱

体，也会在不同的处理条件下碳化成多样的形貌，

进而展现出不同的电化学性能。ＸＩＡＯ等
［２２］利用

化学氧化聚合苯胺，制备了纳米级聚苯胺颗粒，随

后通过一步热解法制备了硬碳纳米颗粒，并发现对

于这类颗粒状硬碳材料，颗粒尺寸的减小有助于提

升硬碳材料的电化学性能。ＨＥ等
［２３］采用自降解

模板法合成了含硫的聚苯胺纳米管，经过两步热解

过程，成功制备了硫和氮共掺杂的硬碳纳米管材

料，这种硬碳纳米管材料具有较高的比表面积和较

大的碳层间距，降低了充放电过程中的电荷转移阻

抗，并增强了钠离子的反应动力学。ＨＡＮ等
［２４］通

过热解聚苯胺中空纳米纤维，制备了具有中空结构

的硬碳纳米纤维（ＨＣＮＦｓ）。这种材料在１．６Ａ·ｇ
－１

的电流密度下经过５０００次循环后，容量保持率达

到了７０％，显示出优越稳定性。他们认为这种良

好的性能归功于材料所具有的特殊中空纳米纤维结
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构，为电子传输提供了连续的通道，增强了材料的

电子导电性。

总之，通过设计的合成策略，可以有效控制合

成聚合物的形态。根据不同的应用场景需求，选用

不同单体种类和聚合方法制备聚合物材料，再通过

某些前处理，如静电纺丝［２５］等，就能获得一些特

殊的形貌，进而得到电化学性能更加优异的硬碳

材料。

２２　煤衍生硬碳

煤炭作为一种储量丰富且成本较低的资源，被

认为是生产硬碳的潜在原料，有望实现工业化规模

的生产。不过，由于煤炭种类的多样性以及它们含

有较高比例的无机杂质，使得通过热解煤炭得到的

硬碳材料在表面化学成分和形貌结构上较为复杂，

进而给优化其电化学性能带来了挑战［１３，２６］。ＺＯＵ

等［２７］通过热解方法制备了在不同温度下碳化的褐

煤衍生硬碳材料，发现碳化温度对硬碳的形貌影响

不大，但对微观结构有显著影响。ＷＡＮＧ等
［２８］以

变质程度不同的煤（无烟煤、烟煤、次烟煤、褐煤）

为前驱体制备了一系列硬碳材料，并发现煤炭的变

质程度显著影响硬碳材料的电化学性能。一般而

言，变质程度较低的煤炭含有较少的稳定芳香环和

较多的不稳定脂肪烃侧链，这些在碳化过程中会释

放出来，而杂原子的存在能够阻碍碳原子重排，从

而影响硬碳的电化学性能。ＺＨＡＯ等
［２９］通过预氧

化手段，成功地制造了一种源自烟煤的硬碳材料

（命名为ＰＣＢＣｘ），并进一步探讨了烟煤的分子结

构对ＰＣＢＣｘ的影响。结果发现镜质组烟煤（含有

较少的稳定芳香环和较多的不稳定脂肪侧链）在氧

化反应中比惰质组烟煤（含有较多的稳定芳香环）更

为活跃，这一特性使得它在碳化过程中能够促进形

成更多的交联结构，这种结构变化导致碳化后的硬

碳材料出现了大量超微孔，这些超微孔的存在有助

于提高材料的储钠容量。而采用惰质组烟煤前驱体

制备的硬碳材料的石墨化程度相对较高，同时缺陷

的浓度也相对较低。

２３　生物质衍生硬碳

生物质作为一种丰富的自然资源，因其成本低

廉和快速的再生能力，用于制备硬碳材料的原料时

具有绝对优势。生物质衍生硬碳材料通常具有较高

的孔隙率，而且生物质中天然含有的氮（Ｎ）、

硫（Ｓ）等杂元素可以在碳化过程中实现自然的掺

杂，有助于提升电池的可逆容量。然而，往往也会

具有较大的比表面积，这会导致初始库伦效率较

低。此外，孔径的控制对于硬碳的性能同样至关重

要［１７］。以上问题导致该材料商业化进程推进较慢。

迄今为止，已经有很多生物质被用来制备硬碳，如

稻壳［３０］、油 菜 籽［３１］、松 花 粉［３２］、椰 壳［３３］、柳

枝［３４］、松 木［３５］、枫 树［３６］、莲 花 茎［３７］ 及 芦 苇

杆［３８］等。

在硬碳制备过程中，生物质源的选取非常关

键。ＴＡＮＧ等
［３９］通过对软木、黄檀木和红木进行

化学预处理后制备硬碳材料，并研究了原料组分对

硬碳微观结构的影响，结果发现，生物质主要由纤

维素、半纤维素和木质素组成。纤维素在高温碳化

时分解，形成类石墨结构，有助于封闭孔隙生成；

半纤维素和木质素则防止过度石墨化，增加材料表

面缺 陷，这 些 缺 陷 有 利 于 提 升 电 化 学 性 能。

ＷＡＮＧ等
［４０］在研究中指出，适度去除竹子中的木

质素能够增加纤维素自由基的暴露，这有助于碳层

结构的形成和封闭孔隙的生成，但若木质素去除过

度，则可能会抑制封闭孔隙的形成，从而影响硬碳

材料的性能。ＧＡＯ等
［４１］利用植酸和过氧化氢作为

辅助剂，制备了甲壳质纳米片，并通过热解过程成

功合成了具有层状多孔结构的二维硬碳纳米片材

料。由于甲壳质分子结构中富含氮（Ｎ）和氧（Ｏ）原

子，这些杂原子的引入不仅为硬碳材料带来了更多

的活性位点，增加了额外的比容量，而且氧原子的

存在还有助于提高电极的润湿性，使得直接热解甲

壳质能够获得均匀掺杂了Ｎ、Ｏ的硬碳材料。

前驱体的选取对于硬碳的微观结构和电化学行

为有着决定性的作用，根据特定的应用需求精心挑

选前驱体材料至关重要。前驱体的类型繁多，包括

但不限于各种生物质、合成聚合物等，它们可以通

过多种不同的方法转化为硬碳。除前驱体多样外，

硬碳的制备技术同样多样化，主要包括热解碳化和

水热碳化等方法［１９］。热解碳化是一种常见制备硬

碳的方法，它涉及在惰性气氛（如氩气或氮气）中将

前驱体加热至特定温度并保持一段时间，使得前驱

体经历一系列化学反应（例如脱氢和缩聚反应），最

终转化为硬碳。这种方法因操作简便、成本相对较

低而被广泛采用。水热碳化通常用于硬碳前驱体的

处理或在硬碳表面形成碳层，这种方法一般在较低

的温度下进行，大约在２５０℃以下。与直接热解碳

化相比，水热处理的硬碳材料通常展现出更高的孔

隙率，这有助于提高前驱体的碳产率，并且可以通

过调控过程参数来控制ＨＣ的微观结构
［４２］。
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３　硬碳微观结构对性能的影响

硬碳是一种典型的无定形碳，即使在２８００℃

的温度下加热，其内部的短程有序结构也很难转变

为长程有序的石墨结构［５，８］。这种特殊的内部结构

有助于钠离子的存储。ＳＴＥＶＥＮＳ和ＤＡＨＮ
［１１］对

硬碳的储钠机制进行了深入研究，并提出了一个被

称为 “纸牌屋”（ＨｏｕｓｅｏｆＣａｒｄｓ）的结构模型。提

出硬碳是由许多无序排列的微晶碳层随机堆叠构成

的，其结构可以大致分为两个区域：一是伪石墨微

晶区域，也就是涡轮堆叠的石墨烯层；二是非晶区

域，包括边缘和石墨烯层中的缺陷。这个模型因其

直观地描述了硬碳的微观结构，得到了广泛认可。

３１　伪石墨结构

伪石墨微晶可以视为在硬碳材料中具有较大层

间距的石墨烯层，其取向是随机的，堆叠层数较

少，通常不超过几层，展现出长程无序但短程有序

的微观结构特征。当碳化温度提升至２５００℃或更

高时，软碳和硬碳材料的ＸＲＤ图谱会发生显著变

化，如图２所示，衍射峰由宽变窄，变得更加尖锐，

表明材料内部的无序结构逐渐减少，而长程有序的石

墨化结构变得更加丰富。随着碳化温度的升高，硬碳

的结晶度增加，即石墨化程度增加，晶体层间距增

大，尺寸也有所增长，尽管整体上仍然保持短程有序

的微观结构，但有助于提升钠离子的存储［４３，４４］。

关于层间距对储钠性能的影响，硬碳的类石墨烯

层的堆叠通常不是完全平行的，这种弯曲的平均曲率

半径大约为１６?（１?＝０．１ｎｍ），这种结构上的无序

性是硬碳内部的一个特征，也是造成硬碳的碳层间距

（通常超过０．３７ｎｍ）比石墨（大约０．３３５ｎｍ）大的原

因［４５］。ＯＬＳＳＯＮ 等
［２６］探究了石墨烯层层间距对

Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ扩散和存储的影响，发现碱金属离子

在循环过程中的扩散和存储也受到石墨烯片层层间

距的影响，且钠离子和钾离子需要更大的层间距。

硬碳的碳层间距在３．３５～６．５?时，更有助于金属

离子的储存，但这并不会显著提升金属离子的扩散

速率；而当碳层间距扩展至超过６．５?时，石墨烯

层对金属离子的扩散和储存作用变得不那么关键，

其影响可以被认为是微不足道的。

研究发现，向硬碳中引入杂原子可以增加石墨

烯层之间的距离，从而提升电化学性能。ＬＩ等
［４５］

以蔗糖为前驱体，制备了Ｐ、Ｂ、Ｓ原子掺杂的硬

碳负极。其中，磷和硫的掺杂作用使得硬碳的层间

距扩大，增加了低电压平台的容量。由于生物质前

驱体中含有丰富的杂质元素，这些元素可以用来制

备自掺杂的硬碳材料。ＷＵ等
［３３］通过直接热解椰

壳制备了一种低成本的、天然掺钾的硬碳阳极，超

高的钾含量使得碳层间距膨胀扩大，提高了钠离子

的扩散动力学，对制备生物质衍生自掺杂硬碳有重

要指导意义。

图２　典型硬碳的ＸＲＤ图谱及其电化学性能
［４３］

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓａｎｄｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｙｐｉｃａｌｈａｒｄｃａｒｂｏｎ
［４３］
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　　关于晶粒尺寸对储钠性能的影响，其晶粒尺寸

主要由三个参数而定：犔ａ、犔ｃ和犱００２。犔ａ是指

石墨烯层沿犪轴方向的平均宽度，犔ｃ是指石墨烯

层沿犮轴方向堆叠的厚度，犱００２是指相邻两石墨

烯片层之间的间距。犔ａ和犔ｃ的大小与硬碳材料的

石墨化程度有关，一般来说，石墨化程度越高，

犔ａ和犔ｃ的值就越大
［４６］。随着石墨化程度的提高，

通常需要更高的能量来激活这一过程，因此，在较

高温度下热解的硬碳材料往往具有更高的石墨化程

度。研究表明，较大的犔ａ（石墨烯层沿犪轴方向的

平均宽度）虽然有助于提高硬碳阳极的可逆容量，

但同时也可能限制金属离子在石墨烯层之间的迁

移。通过提高热解温度，可以增加硬碳材料的犔ａ

和犔ｃ（石墨烯层沿犮轴方向堆叠的厚度），这有助

于钠离子的嵌入和脱出，进而提升电池的平台

容量［４７］。

３２　缺陷

在硬碳的结构中，石墨烯层的缺陷主要分为两

大类：一类是外在缺陷，这类缺陷是由外来原子或

分子引入的，例如取代基、官能团等，在硬碳中最

常见的外在缺陷是含氧基团，大多出现在边缘和空

位位置；另一类是内在缺陷，指由晶体本身的结构

特点所导致的，这些缺陷通常由ｓｐ
３杂化的碳原子

构成，包括点缺陷、位错、晶界等，另外，墨烯层

的曲率也是缺陷的一种表现［４８］。

在石墨烯层中刻意创造缺陷能够显著提高其储

钠能力。ＣＨＥＮ等
［４９］研究人员以荞麦壳为原料，

制备了一种氧掺杂的硬碳材料，通过第一性原理，

证实了氧原子的引入对提高硬碳的储钠性能是有益

的。ＳＵＮ等
［５０］通过原位工程的方法制备了一系列

掺杂氧原子和缺陷浓度可控的硬碳材料，通过理论

计算及Ｒａｍａｎ等表征方法发现含氧官能团对ＳＥＩ

膜形成及ＨＣ硬碳阳极的初始库伦效率有着非常重

要的影响。ＧＵＯ等
［５１］通过使用葡萄糖作为碳源，

合成了具有不同缺陷水平的硬碳，发现硬碳中的固

有缺陷可以增强材料对钠离子的表面吸附能力，且

这种 吸 附 作 用 随 着 缺 陷 浓 度 的 提 高 而 增 强。

ＳＴＥＶＥＮＳ等
［１３］则采用微波技术制备了一种具有

高缺陷浓度的硬碳材料，并将这些材料与传统热解

法制备的硬碳进行了比较。他们发现，微波处理不

仅能够节约能源，还能在硬碳的微观结构中保留空

位。尽管高缺陷浓度的硬碳材料在理论上能够提供

更多的活性位点，从而增加其在充放电过程中的斜

坡容量，但实际上，电池容量的提升不仅仅取决于

缺陷浓度，还需要考虑到材料的离子和电子电导

率。因此，即使缺陷浓度较高，如果离子和电子的

传输性能不佳，硬碳材料的总体容量也可能不会

很高。

总而言之，硬碳中的缺陷能够增强其电化学活

性，为钠离子的存储提供丰富的活性位点，从而提

升其电化学性能。但是，缺陷同时也可能引起电解

液分解、副作用反应以及金属离子的不可逆吸附等

问题，这些问题可能会导致材料的初始库仑效率

（ＩＣＥ）降低和循环稳定性变差
［１３］。因此，尽管缺陷

对提升硬碳的储钠能力有积极作用，但也需要控制

缺陷的类型和浓度，以避免对电池性能产生负面

影响。

３３　纳米孔

硬碳的孔隙构造在ＳＩＢｓ的电化学性能中扮演

着关键角色，尤其是纳米级别的孔洞，这些孔洞的

存在，无论是开放的还是封闭的，通常使得硬碳拥

有较大的比表面积，这有助于钠离子的存储。一般

来说，较高的热解温度往往会导致孔隙体积减少，

通过精确控制热解温度，可以优化硬碳的孔隙特

性，进而调整其在能量存储和转换应用中的

性能［５２］。

封闭孔隙对于低电压平台容量的贡献尤为显

著，在低电压区域（＜０．１Ｖ）的平台容量主要来源

于硬碳中的封闭孔隙，钠离子在这些封闭孔隙中以

团簇形式存在，形成了准金属钠的状态［１９］。因此，

研究人员对此进行了广泛的探索和研究，以期通过

优化孔隙结构来提升硬碳作为电池阳极材料的性

能。ＹＡＮＧ等
［５３］开发了一种熔融分散碳化技术，

利用活性炭和
#

四甲酸二酐（ＰＴＣＤＡ）作为原料，

制备出了一种具备超微孔（孔径０．３～０．５ｎｍ）的硬

碳材料，发现这些超微孔具有选择性通透性，允许

未溶剂化的钠离子通过，而阻止了溶剂化钠离子的

通过。这种特殊的孔隙结构不仅提供了大量的储钠

活性位点，增加了电池的容量，而且还有助于提升

电池的循环稳定性和充放电倍率性能。ＤＡＨＢＩ

等［５４］对不同热解温度下碳化得到的硬碳材料的结

构进行表征后发现，容量的提升与储钠微孔的尺寸

相关，与碳化温度也有关系。此外，ＡＵ 等
［５５］研

究了结构与电化学性能之间的关系，并提出平台区

域发生的准金属钠填充孔隙的行为与孔隙尺寸有

关，平台 容量 随孔 隙尺寸 的增 加 而 增 加。而

ＹＡＭＡＭＯＴＯ等
［５６］认为硬碳自身的交联程度也对

孔隙尺寸也有影响。他们发现在２７５～３００℃预氧
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化会增加前驱体脱水交联的程度，进而影响硬碳的

微观结构。脱水后形成的共价键能够拓宽石墨烯片

层之间的距离，增大孔隙的尺寸，进而提高可逆容

量，但孔隙尺寸对容量的影响并不是线性的，在热

解温度过高时容量会逐渐减小。

尽管孔隙结构（尤其是封闭孔隙）对于提升硬炭

在低电压平台区域的容量具有显著作用，但是硬碳

的孔隙结构具有复杂性，且难以精确控制，这包括

孔隙的尺寸、形态和开闭状态等因素。因此，为了

更好地理解和优化硬碳的孔隙特性，有必要对封闭

孔隙进行更加深入和系统的研究。这将有助于开发

出具有更优电化学性能的硬碳材料，满足可充电电

池等能量存储设备的需求。

４　总结与展望

硬碳储钠机制可归纳为 “吸附插层”、“插层

填孔”、“吸附填孔”和 “吸附插层填孔”四种机

制模型，并针对每一种储钠机制展开了详细的综

述。目前硬碳储钠机理仍然存在争论，仍需更多更

有力的证据帮助研究者们确定一个可靠的结论。生

物质硬碳负极容量相较于锂离子电池石墨负极仍然

比较低，仍需进一步提升。首次库伦效率及其稳定

性仍需提升，仍需寻找与硬碳负极适配性更高的电

解液。

硬碳材料因其高容量和成本效益在钠离子电池

负极材料领域展现出巨大的商业潜力，且已有小规

模化的应用，但在实际应用中仍面临一些挑战。原

材料的一致性控制、前驱体的稳定供应、理论指导

的统一性以及不同前驱体处理工艺的一致性方面仍

面临挑战。
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Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ＆ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＣｈｅｍｉｓｔｒｙＲｅｓｅａｒｃｈ，２０２３，
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ｓｔｏｒａｇｅ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅ，２０２０，
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ＣＩＥＳＣＪｏｕｒｎａｌ，２０２１，７２（１１）：５７３８５７５０．

［２９］ ＺＨＡＯ Ｇ Ｘ，ＸＵ Ｔ Ｑ，ＺＨＡＯ Ｙ Ｍ，ｅｔａｌ．
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ＥｎｅｒｇｙＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，２９：１７２２．
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Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，２０１７，６９５：６３２６３７．
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ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｎｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｆｏｒｓｏｄｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．

ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ，２０１８，

１０（４９）：４２７９６４２８０３．

［３３］ ＷＵ Ｆ，ＬＩＵ Ｌ，ＹＵＡＮ Ｙ Ｆ，ｅｔａｌ．Ｅｘｐａｎｄｉｎｇ
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［３４］ ＺＨＡＮＧＦ，ＹＡＯ Ｙ Ｇ，ＷＡＮＪＹ，ｅｔａｌ．Ｈｉｇｈ
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［３８］ ＷＡＮＧ Ｊ，ＹＡＮ Ｌ，ＲＥＮ Ｑ Ｊ，ｅｔ ａｌ．Ｆａｃｉｌｅ
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