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摘  要 

本文关注钠离子电池硬碳负极材料的技术瓶颈与突破。指出硬碳材料依靠多级孔道结构与低电位平台有

着较高的储钠容量，却存在储钠机理上“插层–孔隙填充”与“吸附–插层复合”学术争议。而针对容

量衰减与倍率性能不足问题提出的优化策略，突出依靠纳米形貌调控来提升离子传输效果，杂原子掺杂

技术被用来制造活性储钠位置，开发闭孔结构定向设计以加强首效稳定性。该文通过机制剖析与方法论

改进，给予高性能储能材料研发以理论支撑和实际参照作用。 
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Abstract 
This paper focuses on the technological bottlenecks and breakthroughs of hard carbon anode materials 
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for sodium-ion batteries. It points out that hard carbon materials, due to their multi-level pore structure 
and low-potential platform, have high sodium storage capacity, but there is academic controversy re-
garding the sodium storage mechanism: “intercalation-pore filling” versus “adsorption-intercalation 
composite”. Optimization strategies proposed to address capacity fading and insufficient rate perfor-
mance emphasize nanomorphology manipulation to enhance ion transport, heteroatom doping tech-
niques to create active sodium storage sites, and the development of closed-pore structure design to 
enhance initial efficiency stability. Through mechanism analysis and methodological improvements, 
this paper provides theoretical support and practical reference for the development of high-perfor-
mance energy storage materials. 
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1. 引言 

全球气候危机资源枯竭之际，风能、太阳能等可再生能源的时空不均限制了利用，规模化储能技术

成破局的关键所在。新能源汽车和便携设备更推动着移动储能的需求，大规模储能电站和移动式储能技

术突破被推动[1]。锂离子电池主导市场，但锂资源储量少且分布不均的问题制约锂离子电池长期发展，

多元储能技术需求日益迫切。 
钠离子电池(SIB)凭资源优势初露锋芒。钠的储量是 2.74%，比锂的 0.0065%大很多，而且分布很均

匀，提取成本较低，原料供应压力减小。跟锂电池相比，SIB 正极所用的是铜基材料，其成本比磷酸铁锂

少大概 60%；而且正负极的收集都用到铝箔取代铜箔，这样又减少了不少的材料开支。安全上来说，在

做短路、针刺这类检测的时候也较为稳固，并且能做到 0 V 的运输，这样大大削减了存库方面的危险情

况[2]。另外一点是由于钠离子所形成的溶剂化结构要比锂离子的要小些，使得电解质液体的电导性能更

高，从而使得电池具备非常好的快充能力和对低温天气的适应性。 
当下硬碳材料钠离子储存能力不佳、高倍率充放电表现差强人意、第一次充放电效率不高这类问题

屡见不鲜。研究显示，它的储钠特性同前驱体原有结构，热处理初始碳层有序化水平紧密关联起来。通

过改善碳源选取策略、调节微纳米结构等方法，可以达到改善材料性能的目的。这样的针对性改变为克

服硬碳材料性能瓶颈、促使钠离子电池走向实用化给予了关键性技术路线。 

2. 钠离子电池的工作原理 

SIB 的主要构造是正极材料、负极材料、隔膜组成以及电解质系统这四大要素[3]。正极的储钠介质

包含层状金属氧化物、聚阴离子骨架材料、普鲁士蓝类似物、转化型化合物及有机储钠体系；而负极主

要使用嵌入型、合金型、转化型以及有机储钠材料。传统的电极采用了膜电极结构，将功能组分按照比

例混合成浆料，然后涂覆在铜/铝集流体上形成。隔膜起到离子通道和电子绝缘层的作用，一般选用玻璃

纤维隔膜。电解液主要是由 Na+载体盐溶解于碳酸酯类(PC)或者醚类(DME)有机溶剂来构成，其功能为钠

离子迁移和电荷传输。图 1 给出了 SIB 的基本工作原理。 
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Figure 1. Basic working principle diagram of SIB [4] 
图 1. SIB 基本工作原理图[4] 

 
如图 1 所示，SIB 通过电化学吸脱附来实现储能：充电时，外电路的电子由正极向负极流动，此时正

极钠离子脱嵌并随电解液流向负极，放电则相反。正极是高电位嵌钠端，负极是低电位储钠端，这个过

程依赖于活性材料与电解液的界面反应，再结合集流体的导电网络实现电荷的平衡，完成钠离子在正负

极间的可逆转移。 

3. 钠离子电池负极材料 

负极材料属于 SIB 的关键部分，它对 SIB 的能量密度、循环稳定性和倍率性能等主要指标有着决定

意义。理想的负极需要在可逆容量、循环稳定性、电导率、安全性、原材料成本和生产技术等方面与正

极材料配合。但更重要的是，在确保安全的前提下，其氧化还原电位很低。这种电位特性可以和负极电

位相互作用，提高全电池的能量密度，进而实现高比能储能需求。 
 

 
Figure 2. Average voltage and specific capacity diagram of different SIB anode materials [5] 
图 2. 不同 SIB 负极材料平均电压与比容量图[5] 
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SIB 的负极材料有很多种类，如图 2 所示，各种类型的材料都有各自的电压和比容量。按照储钠机

理，SIB 负极材料可以分为四类：嵌入类、合金类、转化类以及有机物。嵌入型负极材料依靠钠离子在层

状结构的可逆嵌入/脱出实现储能，依照元素组成又可被归类为碳基氧化物和钛基氧化物两类[6] [7]。 

3.1. 碳基 SIB 负极材料 

碳基负极材料按晶相结构分为石墨化和非石墨化。石墨化碳包括石墨、膨胀石墨、石墨烯、碳纳米

管，石墨是由石墨烯层堆叠而成，天然层间距 3.35 Å，是锂离子电池已经实现商业化成熟的负极材料(理
论比容量 372 mAh/g)，但由于钠离子半径较大(1.06 Å vs Li+ 0.76 Å) [8]，其储钠容量仅为 35 mAh/g。膨

胀石墨层间距扩大提高钠离子脱嵌能力，石墨烯与碳纳米管虽然导电性优异，但成本过高无法商业化。

非石墨碳主要由无序的类石墨微晶构成，分为软碳和硬碳，前者来自碳氢化合物、沥青等热塑性材料[9]，
石墨化程度高导致高电导率，层间距小限制了储能能力；后者从聚合物、生物质等前体制得[10] [11]，层

间距大，多的储钠位置实现较大容量，但倍率与循环性能需要改善。利用熔融盐模板法制备软碳纳米片

(厚度 < 20 nm) [12]，可使储钠量达 279 mAh/g，明显好于直接碳化产物约 175 mAh/g。 

3.2. 钛基 SIB 负极材料 

钛基化合物因资源丰富、结构稳定，成本低是钠电负极的研究热点，含 TiO2、Li4Ti5O12 以及 NaxTiyOz
三种[13]。TiO2 含锐钛矿等四种晶型，利用 Ti4⁺/Ti3⁺氧化还原来储存能量，理论比容量达 335 mAh/g，该

类材料的氧化还原电位大多在 0.5~1.0 V，安全性比较高，但是由于宽带隙(~3.2 eV)，导致电导率较低，

钠离子的扩散速度较慢[14]。为了改善其性能，经常用到纳米结构设计、表面包覆、杂原子掺杂和氧空位

调控等手段。像在碳包覆的青铜相 TiO2 纳米带里添加氧空位[15]，这使得层间距增大了，Na⁺插入的势垒

变小，0.5 C 时的比容量由原来的 102.7 mAh/g 增至 210 mAh/g，经过 10 C 循环 5000 次之后，容量保留

率达 94.4%。 
综上所述，钛基类材料由于具备安全优势明显、晶格应变小、资源丰富与环保等优势被重视，但其

能量密度较小；硬碳材料由于稳定性强、来源丰富、成本低、产能线迁移容易、储钠电位低以及能量密

度提升潜力巨大而最受期待，产业化发展前景最好，但仍需要重点改善其储钠容量、循环寿命、初始库

伦效率及倍率性能，同时需要关注其储钠机理尚未明确，有学术争论需要继续加大投入推进商业化。 

3.3. 硬碳负极材料 

2000 年，硬碳材料加入到 SIB 体系[16]中。该种材料有着极为良好的钠离子存储能力，打破了长期

以来钠电缺少合适负极材料的困扰。这一重大突破既证明了硬碳可用作钠电负极，又直接促使 SIB 技术

研究复兴，并促进了 SIB 技术的研发及商业化进程，在后续发展中具有重要意义的基础。 
硬碳的制备主要采用固相碳化工艺，形成过程包括热解和碳化两个阶段，具体如图 3 所示。 
如图 3 所示，在热解阶段，前驱体分子在升温过程中经历了脱氢、缩合、氢转移和异构化等复杂的

热反应，碳原子发生了重新排列，逐渐芳构化(脂肪烃向芳香烃转变)，并伴随着 H2O、CO2、N2 等气体的

释放，发生大量的质量损失，形成了类石墨层雏形。在碳化阶段，随着温度的升高，碳层不断生长，H、

O 原子少许逸出，热失重消失，碳收率趋于稳定，最终形成了“石墨烯结构域随机扭曲、平移形成的无

序涡轮层交错堆垛”的高度无序结构。这种独特的结构使得硬碳在 2800℃以上的温度条件下也很难石墨

化，前驱体的强交联结构不仅影响热转化过程中的碳层排列状态，更是影响硬碳最终结构的根本原因。

通过这种方法获得的硬碳实现了规模化生产，但仍需要对其微观结构调控机制进行深入的研究。 
硬碳前驱体来源繁杂，大致分为合成聚合物前驱体和生物质前驱体两类。合成聚合物前驱体主要包

括环氧树脂、酚醛树脂、聚苯胺等，分子结构可调性较强，可以调整不同的单体，改变固化剂加入量及
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聚合条件，从而精准调控硬碳的微纳结构和表面活性位点，钠存储性能好，批次间性能稳定，但是成本

较高、制备工艺复杂。生物质前驱体包括植物(竹子、柚子皮、棉花等)、动物(蟹壳、蚕丝等)及淀粉、纤

维素提取物[18]等，资源丰富、成本低廉、绿色环保，但是需要酸、碱活化处理，产碳率低且不同批次硬

碳性能差异大，部分原料供应不稳定，两种前驱体各有利弊，需要通过工艺改进平衡性能和成本，推动

硬碳产业化。 
 

 
Figure 3. Explanation diagram of the formation of hard carbon [17] 
图 3. 硬碳的形成解释图[17] 

4. 储钠机理 

硬碳材料由于自身特殊的结构，在恒流充放电的过程中，与石墨、石墨烯、软碳的钠存储曲线有着

明显的区别。图 4 就是充、放电所对应的曲线。 
 

 
Figure 4. Constant current charge and discharge curve of hard carbon [19] 
图 4. 硬碳恒流充放电曲线图[19] 
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如图 4 所示，放电或充电的时候，石墨、石墨烯以及软碳的比容量，随着电压下降或者上升，呈线

性变化，它们的充放电曲线在全部电压范围内都是单斜坡状。不过硬碳的储钠曲线是由两部分组成的，

高电压区段也就是大于 0.1 伏，斜坡区段和低电压区段是常常小于 0.1 伏的平台区段，这种斜坡加上平台

的曲线形状就是它的标识特征。而且要注意一点，就是低电压平台的存在与硬碳的碳化温度紧密相关，

因为碳化温度低、材料结构不完备的情况下，低电压平台可能就很少或者说几乎没有表现出斜坡形状曲

线。这种曲线差异是硬碳的无序涡轮层结构导致的，它不仅给钠离子吸附赋予了斜坡位点，而且凭借纳

米孔隙或者闭孔结构，形成了钠离子的嵌入平台，做到高容量和稳定循环的兼顾。随着深入研究，学者

们提出了不少观点，比如插层–孔隙填充、吸附–插层复合、吸附–孔隙填充等[19]。 

4.1. 插层–孔隙填充机制 

图 5 给出了插层–孔隙填充储钠机制的解释图[20]。 
 

 
Figure 5. Intercalation-pore filling sodium storage mechanism diagram of hard carbon anode 
图 5. 硬碳负极的插层–孔隙填充储钠机制图 

 
采用同步辐射 X 射线衍射(XRD)和原位小角 X 射线散射(SAXS)联用方法，可以实时观察钠离子存储

于石墨基负极的过程。在充放电曲线斜坡上(1.5 V 以上)，XRD 图中石墨层间距会周期性地膨胀、收拢，

证明钠离子用电化学插层的方式有序进入层状结构之中。此时 SAXS 信号没有明显的散射现象，这就体

现出离子主要同碳层存在范德华力，形成有序插层化合物。然而当电压下降至 0.5 V 以下平台区域之后，

SAXS 散射信号明显上升，而且散射矢量 q 处于纳米级范围内的孔道结构当中，这就表现出主导机制变

成了孔隙填充。XRD 衍射峰变宽，层间距趋于稳定，意味着钠离子不再以层间插层方式存储，而是通过

毛细作用渗透进石墨微晶的缺陷处以及预先锂化产生的纳米孔道里。这种分阶段存储形成插层–孔隙填

充双机制，高电位区依靠石墨层间有序嵌入完成快速离子传输，低电位区用无序孔隙填充提高比容量。

这两种技术互补证明了储能过程从二维平面插层走向三维空间填充的动态演变，给设计出高容量钠离子

电池负极材料赋予了结构演变方面的实验证据。 

4.2. 吸附–插层复合机制 

图 6 给出了吸附–插层复合储钠机制的解释图。 
聚苯胺基中空纳米线硬碳拥有类似石墨的锂离子存储特性，产生独有的“吸附–插层”协同储钠机

理，把充放电过程分成两个阶段：高电位斜坡区域靠类石墨微晶表面的电荷转移现象达成快速的钠离子

吸附，低电位平台段依靠碳层之间的钠离子可逆嵌入/脱出达成容量贡献。理论模拟表明，碳层间距(d002)
高于 0.37 纳米时，钠离子在层间的迁移能垒明显减少，随着层间距增大，能垒持续减少。2019 年，Sun
团队[22]经过结构剖析得知，硬碳中存在三种微结构。第一种是层间距大于 0.40 纳米的很无序的结构，

这种结构钠离子的嵌入能垒趋近于零，储钠行为更接近活性表面/缺陷位点的伪吸附现象；第二种是层间
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距处在 0.36~0.40 纳米之间的类石墨结构，这种结构给了钠离子很好的嵌入路径；第三种是层间距小于

0.36 纳米的致密类石墨结构，由于溶剂化的钠离子不能进入，几乎没有储钠能力。这种不同尺度的结构

共存，解释了为何硬碳材料会具有快速动力学和高容量的这种矛盾特性，也为我们如何更好地设计新型

钠离子电池负极材料提供了结构上的优化思路。 
 

 
Figure 6. Schematic diagram of the adsorption-intercalation composite sodium storage mechanism of hard carbon anode [21] 
图 6. 硬碳负极的吸附–插层复合储钠机制图[21] 

4.3. 吸附–孔隙填充机制 

 
Figure 7. Adsorption-pore filling sodium storage mechanism diagram of hard carbon anode [23] 
图 7. 硬碳负极的吸附–孔隙填充储钠机制图[23] 

 
图 7 给出了吸附–孔隙填充储钠机制的解释图。Zhang 团队[24]在对聚丙烯腈基硬碳材料储钠机制开

展细致探究之时，借助原位 X 射线衍射技术观测到了关键现象，那就是这种材料标志性的(002)衍射峰在

钠离子嵌入期间未表现出任何明显的位移状况。这就跟传统的插层反应机理有着根本性的差异，按照传

统理论来讲，钠离子要在层状结构内部嵌入的话，必然引发晶格参数产生变动，进而使得衍射峰的位置

有所偏移。 

https://doi.org/10.12677/amc.2025.134050


张贺然 等 

 

DOI: 10.12677/amc.2025.134050 500 材料化学前沿 
 

基于此异常情况，研究团队提出了全新的“吸附–填充”双模式储钠机理。把放电曲线 0.1 V 以上

斜坡部分当作钠离子在材料表面缺陷位点及石墨烯层边缘物理吸附的过程，把 0.1 V 以下低电位平台看

作钠离子在材料内部微孔结构中的填充情形。这个理论冲破了传统插层反应的单一种解释框架，给理解

非石墨化碳材料的储钠特征供应了新思路。之后许多研究也证明了这一双模式储钠机制是有效的，不过

在低压平台区域钠离子到底填充到哪种类型的孔隙上这个问题上，学者们没形成统一意见。有的觉得钠

离子会先填满开放孔隙，也有观点觉得闭合孔隙的填充占据上风，这样的差异表现出硬碳材料复杂的孔

道构造及其同钠离子交互的机理还存在着许多未解之谜。综上所述，插层–孔隙填充机制强调钠离子在

高电位区通过插层方式有序进入层状结构，而在低电位区则通过孔隙填充提高比容量。这一模型通过同

步辐射 X 射线衍射和原位小角 X 射线散射联用技术得到了实验验证，证据较为可靠。然而，其局限性在

于未能充分解释斜坡区与平台区之间的动态演变过程。 
吸附–插层复合机制则将储钠过程分为高电位斜坡区的快速钠离子吸附和低电位平台区的可逆嵌入

/脱出。理论模拟和结构剖析支持了这一模型，尤其是碳层间距对钠离子迁移能垒的影响得到了广泛认可。

但该模型在解释硬碳材料快速动力学与高容量之间的矛盾特性时，仍显不足。 
吸附–孔隙填充机制提出了钠离子在材料表面缺陷位点及石墨烯层边缘的物理吸附，以及在内部微

孔结构中的填充。这一模型通过原位 X 射线衍射技术观测到了关键现象，即(002)衍射峰在钠离子嵌入期

间未发生明显位移。然而，该模型在低压平台区域钠离子填充的具体孔隙类型上存在争议，影响了其完

整性。 
本文认为，这三种机制并非完全独立，而是可能在不同条件下共同作用。例如，在高电位区，吸附

与插层可能同时发生；在低电位区，孔隙填充则可能占据主导地位。未来验证这些机理的关键实验设计

应包括：利用更先进的原位表征技术，如原位透射电镜和原位拉曼光谱，实时观测钠离子在硬碳材料中

的动态行为；设计不同微纳结构的硬碳材料，系统研究其储钠性能与结构之间的关系；以及通过理论计

算，深入探讨钠离子与硬碳材料之间的相互作用机制。 

5. 钠离子电池硬碳负极的性能优化策略 

硬碳负极的储钠性能与其微纳结构关系密切，后者是由碳源特性(形态、组成等)、改性策略相互影响

形成的。选定了碳源以后，合理的结构调控就变成提高电化学性能的关键，而本文依照改性前后材料微

观结构演变规律来归类，发现文献中常见的改性路径可以概括成三类。第一类是纳米形貌调控，在调整

好颗粒尺寸和表面结构的基础上改善反应动力学；第二类则是杂原子掺杂与缺陷工程，依靠异质原子引

入新的活性位点；第三类涉及闭孔结构定向设计，从而改善钠离子的储存空间。 

5.1. 纳米形貌调控 

图 8 给出了相关研究中不同形貌的硬碳形态。天然生物质材料以及金属有机框架(MOFs)有着自己独

特的微观结构特性，因此其制成的硬碳材料经常会显示出一些特别的表面形态，而且这些 MOFs 可以充

当结构导向剂及杂原子添加的来源以协助合成高分子，生物质衍生物前驱物等其他类型的碳源并生成拥

有特定外形的硬碳结构、针对合成高分子，生物质衍生的化合物，煤基碳源之类的碳源时则会采用喷雾

干燥，乳液模板或是静电纺丝之类先进的制备手段来控制微细颗粒形貌方面的情形。但是这种特殊的表

面形态也意味着会有较高的比表面积，这就很有可能使得电解液界面的副反应变得更加激烈，并引发更

多无法逆转的钠离子被消耗，这样一来该类材料的初始库伦效率(ICE)就会变差[31]-[35]。 
所以，硬碳材料的形貌调控要和表面包覆、元素掺杂等技术配合起来，从多个角度改进储钠容量和

循环稳定性，这样的复合改良办法可以保存特殊形貌的结构优点，又能让高比表面积的缺点得到控制，
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给做高性能的钠离子电池负极材料赋予了有效途径。 
 

 
Figure 8. Morphological diagrams of hard carbon with different morphologies [25]-[30] 
图 8. 不同形貌的硬碳形态图[25]-[30] 

5.2. 杂原子掺杂与缺陷工程 

硬碳材料的杂原子/缺陷定制化，主要是依靠外部引入掺杂剂、自身元素调控、预氧化处理、碳化温

度调控以及气氛调控等策略来实现的，涉及 B、N、P、S、O 这些非碳原子。对于氧元素而言，它的调控

需要格外慎重，过高的氧含量会让不可逆的离子吸附现象变得更加严重，这就会造成初期的库伦效率(ICE)
出现下滑的情况；如果把前驱体中的氧含量降得太多，就有可能破坏掉那些交联结构，并且还会破坏掉

它的热稳定性，从而造成比表面积异常变大这种状况的发生，这也会影响到 ICE。对于 P、S、B 等原子

半径大的元素掺杂，有利于扩展硬碳 d002 层间距、促进钠离子迅速扩散并嵌入/脱出，同时提高材料容量

和倍率性能[36] [37]。故而，在元素的种类、掺杂浓度和分布均一上需协同设计，以取得结构缺位与电化

学性能的协同，获得高 ICE 和高循环稳定的钠离子电池负极材料。 

5.3. 闭孔结构的定向设计 

硬碳材料的低电压储钠平台为其特性所在，与软碳和石墨化碳有所不同，如果提高平台区容量所占

比例，电池工作电压即可降低，从而提高全电池能量密度，已有研究认为，闭孔结构调控可以改善硬碳

的储钠性能。 
一方面碳化条件改良属典型调控举措，通过改变热转化途径、温度、时间等，就能准确控制闭孔。

Wang 等把无烟煤 KOH 活化，用酸洗除去杂质，然后在高温下碳化，把开放纳米孔变成被短程碳结构包

围起来的封闭孔[38]，从而做出 CAC1300 电极，在 30 mA/g 的放电速率条件下得到 308 mAh/g 的可逆容

量，其平台区占总区的 70.3%。图 9 给出了其制备过程和储钠机制。 
Li 等[39]则采用碳化温度(800℃~1600℃)对废木塞制得硬碳，发现随温度升高闭孔孔径增大，开孔降

低，1600℃样品平台容量占比升至 64.5%，可逆容量达到 358 mAh/g，原位 XRD 及非原位 XPS/SAXS 表

征证实，闭孔填充机理为钠存储增强的根本原因。 
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Figure 9. CAC1300 preparation process and its sodium storage mechanism diagram 
图 9. CAC1300 的制备过程及其储钠机制图 

 
另一方面是通过前驱体组分设计来进行闭孔结构的定向调控，天然生物质中由于存在纤维素、半纤

维素、木质素等复杂组分，其碳化产物微纳结构往往难以规律化，储钠性能受限[40]-[44]，因而研究者使

用化学预处理的方法有选择地去除影响成分。如 Zhou 等人[45]使用 NaClO2/CH3COOH 混合溶液和 NaOH
溶液对红木粉进行分别脱木质素和半纤维素处理，经 1100℃低温碳化得到富孔红木衍生硬碳 Cht-1100。
这一工艺冲破了传统的高温卷曲才可能闭孔的限制，用减薄类石墨微晶壁(<2 nm)来创建大量的闭孔，给

钠离子留下很多存储地方，根据电化学检测显示，在 20 mA/g 的条件之下，Cht-1100 得到的 326 mAh/g
的比容量，其中平台区所占比例达 55.9%，而且其薄壁构造还可以明显加快钠离子的扩散速度，在 5 A/g
这样的高倍率之下，容量就从原先的 33 mAh/g 一跃升到 230 mAh/g，这种组分调整方法给定制化闭孔结

构赋予了新想法。 

6. ICE 影响因素及其与微观结构的内在联系分析 

6.1. 影响 ICE 的主要因素及其与微观结构的内在联系 

第一，比表面积。硬碳的比表面积直接影响电解液与电极材料的接触面积。较高的比表面积虽然能

增加钠离子的吸附位点，但也会加剧电解液在电极表面的副反应(如电解液分解、固体电解质界面膜(SEI)
的过度生长)，导致不可逆的钠离子消耗，从而降低 ICE。研究表明，生物质衍生的硬碳由于具有较高的

比表面积，其 ICE 通常较低。 
第二，孔隙率。硬碳的孔隙率(包括开孔和闭孔)对 ICE 的影响具有双重性。一方面，适当的孔隙结构

(尤其是闭孔)可以提供额外的储钠空间，提高可逆容量；另一方面，过多的开孔会导致电解液深入孔隙内部，

增加副反应的概率，进而降低 ICE。此外，孔隙的尺寸和分布也会影响钠离子的传输效率，进而影响 ICE。 
第三，表面官能团。硬碳表面的官能团(如羟基、羧基等)会与电解液发生化学反应，导致不可逆的钠

离子消耗。例如，氧含量过高会加剧不可逆的离子吸附，从而降低 ICE。因此，控制表面官能团的种类和
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数量是提高 ICE 的关键。 

6.2. 优化策略对 ICE 的影响 

第一，纳米形貌调控。通过调整硬碳的颗粒尺寸和表面结构，可以优化其比表面积和孔隙率。例如，

采用喷雾干燥、乳液模板或静电纺丝等技术，可以制备出具有特定形貌的硬碳材料。较小的颗粒尺寸可

以缩短钠离子的扩散路径，提高倍率性能；但过高的比表面积会加剧副反应，降低 ICE。因此，纳米形貌

调控需要与表面包覆或元素掺杂等技术结合，以平衡储钠容量和循环稳定性。 
第二，杂原子掺杂与缺陷工程。杂原子掺杂(如 B、N、P、S 等)可以引入新的活性位点，扩展硬碳的

层间距，促进钠离子的快速扩散和嵌入/脱出。例如，P、S、B 等原子半径较大的元素掺杂，有利于提高

材料的容量和倍率性能。然而，氧元素的调控需要格外慎重，过高的氧含量会加剧不可逆的离子吸附，

导致 ICE 下降。因此，杂原子掺杂需要精确控制掺杂剂的种类、浓度和分布，以实现结构缺位与电化学

性能的协同优化。 
第三，闭孔结构的定向设计。闭孔结构可以提高硬碳在低电压区的储钠平台容量，从而降低全电池

的工作电压，提高能量密度。通过改变碳化条件(如温度、时间)或前驱体组分设计，可以准确控制闭孔的

形成。例如，采用化学预处理的方法去除生物质前驱体中的影响成分(如木质素、半纤维素)，可以创建大

量的闭孔，提高平台区容量占比，进而提高 ICE。 

6.3. 高 ICE 硬碳设计的操作性指导 

第一，选择合适的前驱体。合成聚合物前驱体(如环氧树脂、酚醛树脂)具有可调的分子结构，可以精

准调控硬碳的微纳结构和表面活性位点，但成本较高。生物质前驱体(如植物、动物组织)资源丰富、成本

低廉，但需要酸、碱活化处理，产碳率低且批次间性能差异大。因此，需要根据实际应用场景选择合适

的前驱体，并通过工艺改进平衡性能和成本。 
第二，优化碳化工艺。碳化温度和时间对硬碳的微观结构有重要影响。较高的碳化温度可以促进闭

孔的形成，提高平台区容量占比；但过高的温度会导致材料结构破坏，降低 ICE。因此，需要通过实验确

定最佳的碳化条件。 
第三，结合多种优化策略。单一的优化策略往往难以同时提高储钠容量和 ICE。因此，建议结合纳米

形貌调控、杂原子掺杂与缺陷工程、闭孔结构定向设计等多种策略，从多个角度改进硬碳的性能。例如，

可以在纳米形貌调控的基础上进行杂原子掺杂，再通过闭孔结构定向设计提高平台区容量占比，从而实

现高 ICE 和高循环稳定性的硬碳材料。 

7. 总结 

本研究全面阐述了钠离子电池硬碳负极材料的储钠行为特征及其性能调控制度，彰显出硬碳作为高

能量密度储能载体的优势并暴露其存在的问题。通过多尺度结构设计与表面修饰工程，做到储钠量和循

环稳定性二者同时提高，给突破硬碳材料实用化的障碍赋予了重要的理论支持和操作手段。针对之后的

研究可加强原位表征技术和多种物理场相结合的模仿，加深对钠离子传输–存储机理的认识，而且还要

探寻生物质前驱体的有效转化工艺，推进低成本高性能硬碳负极的大批量生产。这项工作给钠离子电池

全产业链的发展给予从基础研究到应用研发的整体性考虑，有着比较突出的学术意义和产业指导价值。 
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