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摘  要 

由于锂资源储量的短缺和价格上涨的压力，钠离子电池重新受到公众的关注，并在电网储能和低速车辆

领域显示出巨大的应用潜力，以达到与锂离子电池互补的目的。对于钠离子电池的负极材料，硬碳是最

有可能商业化使用的材料。然而，在其商业化之前还有很多工作要做。本文首先介绍了硬碳的定义和微

观结构。根据钠在硬碳中的储存机理，将其大致分为“插入–填充”、“吸附–插入”、“吸附–填充”

和“多级”四种模式。最后，从提高硬碳电化学性能的角度，对近年来提出的性能改进策略进行了总结。

基于目前的认识，本文从比容量、库伦效率、倍率性能和循环稳定性四个方面总结了硬碳性能增强策略。 
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Abstract 
Due to the shortage of lithium resource reserves and the pressure of rising prices, sodium-ion bat-
teries have regained public attention and have shown great application potential in the field of grid 
energy storage and low-speed vehicles to achieve the purpose of complementing lithium-ion bat-
teries. For the anode material of sodium-ion batteries, hard carbon is the most likely material for 
commercial use. However, there is still a lot of work to be done before it can be commercialized. 
This article first introduces the definition and microstructure of hard carbon. According to the stor-
age mechanism of sodium in hard carbon, it can be roughly divided into four modes: “insertion-
filling”, “adsorption-insertion”, “adsorption-filling” and “multi-stage”. Finally, from the perspective 
of improving the electrochemical performance of hard carbon, the performance improvement 
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strategies proposed in recent years are summarized. Based on the current understanding, this pa-
per summarizes the hard carbon performance enhancement strategies from four aspects: specific 
capacity, coulombic efficiency, rate performance and cycle stability. 
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1. 引言 

与其他负极材料相比，硬碳(HC)具有储钠比容量高、导电性强、充放电平台低、充放电体积变化小、

不易粉碎、环保、价格低廉等特点。石墨的制备需要 2500℃左右的烧结温度，而硬碳通常只需要 1000℃
~1400℃的烧结温度[1]。这意味着用于钠离子电池(SIB)阳极的硬碳材料比用于锂离子电池(lib)阳极的石

墨材料具有更低的生产成本。由于大的层间距和非晶态的微观结构特点，在 SIB 回归公众视野之前，通

常使用 HC 来改善 lib 的低温性能，一直没有受到重视，所以技术路线还不成熟，成本降低的空间还很大。

HC 的充放电电压曲线分为斜坡区(> 0.1 V)和平台区(< 0.1 V)，硬碳较高的平台区容量使其具有较低的平

均充放电电压，因此它显示出更高的能量密度[2]。本文对其微观结构、活性位点进行了研究。阐述了 HC
的钠储存机理，使读者对 HC 的钠储存过程有一个清晰的认识。然后，从提高 HC 电化学性能的角度，总

结近年来提出的性能改进策略。 

2. 硬碳的定义 

自然界中的碳有很多种，其中软碳和硬碳都称为无定形碳，区别在于 2500℃左右是否能石墨化[3]。
最难石墨化的碳之一是硬碳，它的机械硬度比软碳高，甚至比石墨还要高。硬碳的制备方法比较典型的

是采用一步碳化法，即在惰性气体的气氛下，利用高温管式炉对前驱体进行高温碳化[4]。两步碳化法可

以在非晶碳区提供更多的准平衡六方碳表面。在炭化前驱体之前，通常要做一些预处理[5]。例如，水热

碳化作为预处理：去除生物质杂质，扩大微小的石墨样畴孔隙有利于 Na+的转移和储存，在水溶液中加入

化学物质可以促进一些分解反应来修饰碳的结构；化学活化预处理：KOH 等物质改变硬碳的宏观结构和

晶格间距；物理活化预处理：引入 CO2 诱导孔隙发育，球磨破坏石墨碳晶格，产生更多的非晶态。硬碳

是通过在适当的温度下烧结富氧前驱体材料，如生物质、煤、树脂和糖来制备的[6]。由于硬碳通常可以

保持其前驱体的微观形貌特征，因此硬碳可以表现出多种微观形貌，如线状、球形或多孔状[7]。在描述

硬碳的结构之前，需要强调的是，碳杂化有 sp 杂化、sp2 杂化和 sp3 杂化三种，而碳杂化是碳同素异形体

形成的本质原因[8]。例如，金刚石中的 sp3 杂化碳原子呈四面体构型，石墨中的 sp2 杂化碳原子呈蜂窝状

正六边形结构。然而，在 sp2 杂化碳中也存在非石墨碳，这是由于结晶度的差异。非石墨碳包括非平面六

边形或非六边形碳结构[9]。“纸牌屋”模型是第一个被认可的描述硬碳微观结构的模型。该模型解释了

横向延伸约 4 nm 的芳香小片段被堆叠成两层或三层平行微区，这些微区是随机堆叠的。这个特殊的微观

结构图像与“纸牌屋”模型进行了比较[10]。经过二十多年的发展，目前硬碳微观结构的主流观点描述为：

弯曲的石墨烯纳米片堆叠成短程有序的类石墨微晶碎片，短程类石墨微晶杂乱组合形成无定形结构[11]。
虽然 HC 和石墨都是由碳组成的，但主要区别在于 HC 不像石墨那样完全由 sp2 杂化碳组成。类石墨微晶
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碎片的堆叠层数通常为 2~6 层，横向尺寸通常在 4 nm 左右。大量类石墨微晶碎片各向异性堆叠形成丰富

的纳米孔，包括开孔和闭孔[12]。即使在 2500℃以上，这些扭曲的类石墨烯薄片也很难完全平铺或展开

形成石墨，这可能是由于在碳化[13]的早期阶段 sp3 杂化碳形成三维交联结构所致。石墨的层间距为 0.335 
nm，而硬碳的层间距通常大于 0.37 nm。造成这一结果的原因可能是硬碳中大量的非 sp2 杂化碳导致类石

墨烯纳米片的弯曲，弯曲的类石墨烯纳米片增加了碳层之间的排斥力。从微观上看，硬碳具有大量的缺

陷，包括空位、边缘和缺陷部位。由于碳的 sp 和 sp3 杂化，碳原子也会以五元环和七元环的形式存在。

在类石墨畴中引入 N、P、B、S、O 等元素也会产生缺陷位点[14]。 
准确了解 HC 的微观结构和储钠机理是开发性能优良的商用 HC 的必要前提。然而，由于不同前体

或不同制备工艺获得的 HC 微观结构不同，不同类型钠储存的活性位点比例也不同，难以控制变量。这

阻碍了研究不同类型的钠存储位点是对应于充放电曲线的高压区还是低压区，以及它们各自的贡献有多

大。而且表征方法还不发达，目前学术界对 HC 的储钠机理还没有统一的结论[15]。目前主要流行的钠储

存机制分为：“插入–填充”、“吸附–插入”、“吸附–填充”和“多级”(图 1(a)~(d))。 
 

 
Figure 1. (a)~(d) Schematic representation of the four sodium storage mechanisms of HC [16] 
图 1. (a)~(d) HC 的四种钠储存机制示意图[16] 

3. 提升比容量策略 

高比容量的负极材料需要同时具备低钠电位和高可逆比容量的特点[17] [18]。对于 sib，要注意区分

阳极的可逆容量为脱钠容量，阴极的可逆容量为嵌钠容量。因此，不仅要提高 HC 的比容量，更重要的
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是提高充电电压剖面的高原区容量[19]。通常，增加开口和缺陷的数量可以增加倾斜区容量，这有利于倍

率性能(rate)的提高。然而，低工作电压对能量密度增强的影响不大，对库伦效率(ICE)的不良影响较大，

因此实际应用价值有限。合理构建封闭孔隙和增加石墨烯纳米片层间距可以提高高原区钠的存储容量，

但其倍率性能往往受到影响。比容量性能的提高使得 ICE 和 rate 性能很难同时平衡，这是一个我们需要

做大量工作来克服的难题。 
然而采用杂原子掺杂策略也可以提高硬碳的比容量，并通过调整层间距、改变表面电子结构、增加

缺陷位点等方式增强钠的存储能力。因此，该方法是学术界和工业界都经常使用的经典方法。然而，由

于掺杂导致的硬碳阳极电压升高不可避免地影响了电池的实际能量密度。杂原子不可逆地捕获电解液中

的钠离子，引发更多的副反应，形成较厚的 SEI 并导致较低的 ICE。Alvin 等人[20]设计了一种低能杂原

子碳化的方法，成功地平衡了增加高压区比容量和保持高 ICE 的需要。通过在 1300℃下掺杂 P 制备硬碳

在 50 mA∙g−1 电流密度下显示出 328 mAh∙g−1 的高能量密度。由于过量杂原子掺杂的激活作用，微量的杂

原子掺杂策略抑制了缺陷的形成，有利于保持高 ICE。P 原子的掺入使平台区容量显著增强，而斜坡区容

量变化不明显，这是由于 P 原子的掺入增加了石墨烯纳米片的层间距。杂原子掺杂除了可以增加层间距

外，还可以优化硬碳的结构，增强电子导电性等优化效果。此外，多元素共掺杂的协同效应通常比单元

素共掺杂带来更大程度的可逆容量改善。如 Jin 等[21]提出了 N、S 共掺杂策略，所制备的 HC 表现出伪

电容性储钠机制，具有良好的可逆容量，这是由于 N、S 共掺杂增加了有效共价键，N、S 的协同作用比

单 N 原子掺杂更有效地提高了可逆容量。Wang 等人[22]提出了一种机械化学策略，专门在干冰存在的情

况下增加纤维素的氧含量和羧基，优异的电化学性能和密度泛函理论表明，机械化学过程中引入的羧基

促进了 HC 表面对 Na+的吸附，增加了高压斜坡区容量。降低纤维素的结晶度可以增加类石墨结构域，从

而提高 HC 的比容量。Tang 等[22]以不同纤维素结晶度的天然木材为研究对象，发现结晶度高的天然木

材有利于大面积类石墨烯片的分解，大面积类石墨烯片的弯曲导致孔隙的形成，因为非晶成分阻碍了 HC
的进一步石墨化，优化后样品的可逆容量为 430 mAh∙g−1，这一研究结果有助于加深对 HC 中封闭孔隙形

成的认识。Shao 等人[23]以具有柔性结构的环氧树脂为前驱体，通过调整芳基和烷基的比例，制备了微

观结构微调的硬碳。他们使用了多种表征技术，如原位傅里叶变换红外(FTIR)光谱、同步热重红外(STRIR)
光谱、气相色谱(GC)和动态机制分析(DMA)，发现用芳基取代树脂中的烷基增加了交联密度，抑制了降

解和重排过程。并促进更无序的微观结构的形成[24]。将以上不同改善比容量的方法总结如表 1。 
 
Table 1. Comparative analysis of different methods to improve ICE 
表 1. 不同提高比容量方法的对比分析 

序号 作者 方法 原理 

1 Alvin 低能杂原子碳化 抑制缺陷的形成 

2 Jin 多元素共掺杂 增加有效共价键 

3 Wang 机械化学策略 增加氧含量和羟基 

4 Tang 降低纤维素的结晶度 增加孔隙数量 

5 Shao 调整芳基和烷基的比例 促进更无序的微观结构的形成 

4. 提升库伦效率策略 

影响电池库伦效率的因素包括电池的电化学反应、充放电速率、温度、电池老化、设计与材料选择、

过充过放、电池内阻以及电池管理系统等[25]。为了提高电池的库伦效率，需要从多个方面入手，包括优
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化电池设计、合理控制充放电速率、选择适合的材料、监控电池温度和健康状态等[26]。硬碳具有性能优

异、制备难度低、成本低、前驱体储量大、易获取等优点，被认为是最有潜力的 SIBs 负极材料[27]。然而，

由于大量的硬碳缺陷、无定形结构和丰富的孔隙结构，低 ICE 仍然是限制其应用的巨大障碍[28]。若半电

池的阳极是钠片，所以钠含量非常充足，在后续的充放电过程中，低 ICE 并不影响半电池的容量[29]。但

是，充满电池的钠含量并不过量，低 ICE 会导致钠含量被消耗，最终导致电池容量受限[30]。低 ICE 的原

因是第一次充放电过程中大量的不可逆反应消耗了大量的钠，主要包括 SEI 膜的形成和大表面积硬碳、缺

陷、开孔和官能团的不可逆反应[31]。因此，改善 ICE 的关键是调节 HC 的比表面积、缺陷、开口和官能

团，以减少副反应的发生，构建良好的固体电解质界面。较常见的方法是采用软碳与硬碳复合或包覆人工

SEI、预钠法来帮助改善 ICE。此外，选择合适的阳极结合剂和醚基电解质也有助于促进 ICE 的发展。 
通过调节 HC 的微观结构来改善 ICE 的方法包括调节开孔结构、减少 HC 的缺陷和提高石墨化程度。

例如 Yang 等人提出的熔融扩散碳化[32]。将硬碳内部的微孔转化为超微孔，其作为离子筛允许裸 Na+通过

并阻碍溶剂化 Na+的扩散，从而减少电解质与内部孔的接触，从而增强 ICE。虽然提高石墨化程度有利于

ICE 的改善，但生物质前驱体即使在 2500℃以上也难以石墨化，通过提高热解过程温度来提高石墨化程度

显然是困难且不经济的。Zhao 等人[33]提出了一种利用石墨与碳源直接机械接触催化类石墨微晶形成的策

略，使得 HC 中的类石墨微晶可以在较低的温度下形成。该方法制备的硬碳类石墨畴结构相对有序，缺陷

明显减少。Zhao 等人[34]提出了一种利用 Mn2+催化修复缺陷来提高 ICE 的方法，他们制备的 HC 具有高

达 92.05%的 ICE。他们发现，在炭化过程中，Mn2+可以破坏硬碳结构中的 sp3 杂化碳，更有利于 sp2 杂化

碳相互连接，形成横向面积更大、缺陷更少的类石墨烯片。软碳具有较有序的类石墨结构和较低的缺陷，

具有良好的 ICE 性能。然而，软碳的类石墨烯纳米片间距小于 HC，并且由于缺乏闭孔结构，导致其比容

量低于硬碳。因此，在 HC 表面涂敷软碳涂层的策略不仅会影响 HC 阳极的高比容量特性，还会减少硬碳

表面的缺陷和官能团，提高表面碳结构的有序度，有利于改善 ICE。除了软碳与硬碳结合的策略外，人工

电解质界面的构建也可以提高硬碳的 ICE。例如，Lu 等人[35]。采用直接原子层沉积(ALD)法制备了超薄

硬碳材料。他们发现 Al2O3涂层的人工电解质界面结构有效地抑制了副反应的发生，并且 ICE 得到了显著

改善。通过 HC 阳极的预沉淀方法可以补偿不可逆的钠离子损失，从而提高钠离子电池的 ICE。在预沉淀

过程中，可以在阴极–电解质界面处形成一层厚的钝化层，以防止活性物质溶解和沉积在表面。该技术具

有成本优势，并且可以通过控制机械压力和接触时间来调节钝化层的厚度和均匀性，具有良好的实用价值。

也可通过硬碳阳极预浸渍钠–有机配合物实现钠补偿，提前与含氧官能团反应，避免类金属钠在含氧官能

团上的不可逆吸附，并与五元环、七元环等本征缺陷位点反应，实现 ICE 的改善。电池的库伦效率直接与

电池内部的电化学反应效率相关[36]。理想情况下，电池的电荷应完全用于正负极的氧化还原反应，但在

实际使用中，可能会发生副反应[37]，如：电解液分解：在充电过程中，电解液的分解会导致电子无法参

与有效的电化学反应，导致电池的库伦效率下降[38]。析氢反应：在过充时，可能发生析氢反应，导致电

池内部的电荷无法完全被储存和利用。析氧反应：在过充过程中，电池正极材料可能发生析氧反应，导致

电池库伦效率降低[39]。将以上不同改善 ICE 的方法总结如表 2。 
 
Table 2. Comparative analysis of different methods to improve ICE 
表 2. 不同提高 ICE 方法的对比分析 

序号 作者 方法 原理 

1 YANG 熔融扩散碳化 微孔转化为超微孔 

2 ZHAO 机械接触法 催化石墨微晶形成 

3 ZHAO Mn2+催化 修复缺陷 

4 LU 原子层沉积 抑制副反应 
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5. 提升倍率性能策略 

为了满足实际应用的需要，需要研制大功率钠离子电池。然而，作为钠离子电池最有前途的负极材

料，HC 在倍率性能方面的表现并不令人满意，尤其是钠离子在低电位下的缓慢扩散动力学[40]。由于过

电位的存在，硬碳电极在嵌入钠达到充分之前就到截止电压，HC 的充放电曲线平台区与金属钠的充放电

曲线平台区电压差非常小，因此在高电流密度下，低电位区容量损失了大量容量。这就是硬碳速率性能

差的原因。用 KOH、H3PO4 等促孔重整剂活化硬炭前驱体，可显著增加硬炭的孔数和比表面积，从而大

大缩短高原区容量，增加斜坡区容量，提高速率性能。然而，阳极电压升高引起的电池能量密度下降和

大表面积引起的 ICE 降低使其不适合应用。在平衡高原区容量和 ICE 效率的同时提高速率性能是高速率

硬碳阳极设计的关键。结合现有文献，硬碳率性能的修饰策略可通过孔结构设计和纳米形态调控显著提

升。 
由于闭孔储钠容量大、储钠电位低，调控硬碳的孔隙结构是一种重要的改性策略。Yang 等[41]发现

介孔可以促进钠离子的插层，而微孔则阻碍钠离子的扩散。微孔较少而介孔丰富的硬碳表现出较好的动

力学行为。虽然微孔的钠储存动力学较差，但超微孔可以作为离子筛，阻碍溶剂化的钠离子，但允许裸

Na+通过，这将改善钠的储存动力学[42]。合理设计 HC 的微观形貌，缩短钠离子对硬碳的扩散距离，有

利于提高速率性能。Yin 等[43]报道了一种通过简单的 ZnO 辅助体蚀刻法精细调节类石墨碳畴长度和厚

度的方法，并引入了 O 元素，显著提高了钠离子的扩散系数，使钠离子能够快速储存在高原区域，显著

提高了 HC 在高电流密度下的电化学性能。 

6. 提升循环稳定性策略 

循环寿命是指经过多次循环后容量下降到初始容量 80%的循环圈数，是 sib 投入实际应用的重要指

标。然而，硬碳作为 sib 最容易工业应用的阳极材料，其循环稳定性还有很大的提高空间。通常，我们认

为循环后 HC 的容量衰减与 HC 结构的断裂无关，这是因为硬碳具有紧密交联的无定形结构，循环后不

容易坍塌。硬碳容量衰减的原因可能与两个方面有关：一是电解质在表面缺陷和氧官能团的不断催化下

分解。其次，表面 SEI 组分不断溶解和破坏。后者是硬碳容量衰减的主要原因。针对硬碳阳极容量退化

的内在原因，人工固体电解质界面的构建和包裹处理是提高循环稳定性的最关键方法之一，其中使用石

墨烯等缺陷较少的碳进行包裹可以减少硬碳表面缺陷和官能团催化电解质的问题。这将导致循环稳定性

的提高[44]。由于富氢前驱体热解倾向于形成软碳，富氧前驱体热解倾向于形成 HC，因此软硬碳复合可

以在考虑比容量的同时减少硬碳表面缺陷和氧官能团的数量，从而增强循环稳定性[45]。“良好的”SEI
形成对循环稳定性的增强起着至关重要的作用，主要与电解质有关。与酯基电解质相比，醚基电解质形

成薄而均匀的 SEI，使 HC 能够在不同电流密度下执行稳定的循环行为[46]。此外，电解液的副反应也是

影响循环稳定性的重要因素。虽然醚基电解质因其优异的性能更适合硬碳阳极的储钠工艺，但其易氧化

最终会导致大量副反应，影响循环的稳定性。即使配上电压相对较低的聚阴离子型阴极，仍容易被氧化，

并发生副反应，极大地影响了其实用性。合理的结构设计可以改善高压副反应的发生，提高循环稳定性。

有学者认为，游离溶剂尽可能完全的 Na+配位有利于电解质抗氧化性的提高。在此理论的基础上，选择合

适的添加剂，调整合适的盐与溶剂比例，可以有效提高抗氧化能力，从而提高循环稳定性[47]。 

7. 结论 

综上所述，HC 具有电压低、比容量小、成本低、不易粉碎等优点，无疑是 sib 最理想的阳极材料。

明确硬碳的微观结构和储钠机理，可以有效指导高性能硬碳的设计。但是，为了满足工业生产的实际需

要，还需要同时考虑硬碳的比容量、低电压、倍率、ICE、循环稳定性、比表面积、粒度分布、抽头密度、
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压实密度、真密度、充放电膨胀程度等方面的研究工作。我们相信，通过努力解决上述难题后，硬碳作

为钠离子阳极材料将投入大规模的实际应用。 
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