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锂/钠离子电池硬碳负极材料的研究进展 

胡梦菲 1,2, 黄丽萍 1, 李 贺 2, 张国军 1, 吴厚政 2 
(1. 东华大学 材料科学与工程学院, 功能材料研究中心 纤维材料改性国家重点实验室, 上海 201620; 2. 赛迈科

先进材料股份有限公司, 湖州 313100)  

摘 要: 随着锂离子电池的发展和钠离子电池的兴起, 硬碳材料作为一种新型负极材料, 受到了广泛关注。硬碳来

源丰富, 价格便宜, 具有比锂离子电池石墨负极更高的储锂容量和优异的倍率性能, 并且是最有商业化潜质的钠

离子电池负极材料。然而, 硬碳普遍存在电池首周库仑效率低的问题, 且对于硬碳的储锂/钠机制仍存在争论, 其比

容量仍有较大的提升空间。近年来, 研究人员围绕硬碳负极材料的电化学机理展开了各种研究和模型假设, 针对硬

碳负极存在的问题, 提出了各种解决策略。本文介绍了硬碳的基本结构和常用的制备方法, 并结合硬碳的优势, 梳

理了硬碳在锂离子电池和钠离子电池中的应用情况, 重点介绍了其在快充、包覆等细分领域的应用进展, 并分别针

对硬碳提升比容量和改善首周库仑效率的需求, 归纳了孔结构设计、元素掺杂、优化材料与电解液界面等不同改性

策略。 
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Research Progress on Hard Carbon Anode for Li/Na-ion Batteries 
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Abstract: With rapid development of lithium ion batteries (LIB) and sodium ion batteries (SIB), hard carbon (HC) as 

new anode material has earned much attention. Besides its rich precursor sources and low cost, HC has higher Li+ 

storage capacity and better rate performance than graphite for LIB. Furthermore, it is also recognized as the most 

commercially potential anode material for SIB. However, low initial Coulombic efficiency is a common issue for HC. 

In addition, it is believed that the specific capacity can be further improved with the clarification of the Li/Na ion 

storage mechanism. In recent years, many researches on electrochemical mechanism have been conducted with some 

model assumptions proposed for better understanding the mechanism. This review introduced the structures and 

preparation approaches of HC as well as its application in LIB and SIB. The advantages, especially in fast charging, 

coating and other subdivision were discussed, and the different modification strategies such as pore structure design, 

doping, optimizing interface between electrode and electrolyte were summarized, aiming at the increase of capacity 
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and the improvement of Coulombic efficiency of batteries. 

Key words: anode material; lithium ion battery; sodium ion battery; hard carbon; review 

在短短数十年的时间里, 二次电池的发展日新

月异, 在电动汽车、电子产品和储能领域得到了广

泛应用。锂离子电池作为其中的佼佼者, 受到许多

企业和研究者的关注, 正向着更高的能量密度、功

率密度, 以及更低的成本发展。钠离子电池作为新

生代解决方案, 因其低廉的成本、优良的低温性能

和循环寿命, 在大规模储能电站和二轮低速电动车

等领域具有广阔的应用前景。但二次电池的大规模

应用依然存在着一些亟待解决的问题, 如锂离子电

池的快速充电性能不佳、低温性能差、析锂和产气

等安全隐患; 钠离子电池的能量密度和首周库仑效

率不能满足要求等。另外, 由于锂矿资源限制和石

墨价格浮动, 在提高锂电池性能的同时降低成本依

然是业内研究人员的工作重点。 

二次电池的正负极材料是决定电池性能的关

键。其中, 负极材料对电池的安全性、循环寿命、

能量/功率密度等性能都有重要的影响。在锂离子电

池中, 石墨是商业化最成熟和使用最广泛的负极材

料, 其具有较低的工作电位和出色的循环稳定性[1]。

然而, 无论是天然石墨还是人造石墨, 其比容量已

几乎到达理论极限(理论比容量为 372 mAh·g–1), 难

以突破。除此之外, 在钠离子电池中, 溶剂化的钠离

子半径较大, 难以嵌入石墨内部, 因此无法使用石

墨作为负极材料。在锂离子电池和钠离子电池的众

多负极材料中, 硬碳材料均占据一席之地。硬碳材

料的循环稳定性较好, 且其具有良好的锂离子传输

能力, 在快速充放电和低温充放电场景, 硬碳材料

也能具有较高的比容量。这对于解决目前电动汽车

和数码产品的续航焦虑和低温充电等问题, 具有重

要意义。本文主要介绍硬碳的特征及制备方法, 讨

论近期锂/钠离子电池中硬碳负极材料的研究进展, 

并针对硬碳在应用中遇到的问题, 分析和探讨解决

策略(图 1)。 

1  硬碳简介 

1.1  材料结构 

在 2000 ℃以上的高温进行热处理, 碳材料的

结构会发生变化, 无序的碳原子重新排列, 向更规

整的石墨结构转变。能被高温石墨化的碳材料为软

碳, 而在足够高的处理温度(例如 2500 ℃)下依然

无法被石墨化的碳材料, 则为硬碳[2]。石墨和软碳材

料内部的结构存在较高的无序度, 而在硬碳的微观

结构中, 大量卷曲的石墨片层呈现更无规则的排列, 

且层间距比石墨和软碳更大, 超过 0.37 nm (图 2)[3]。

硬碳的碳源一般具有丰富的官能团, 在碳化过程中

会形成丰富的孔结构、边界和缺陷位, 因此可以为

金属离子在碳材料内部传输提供快速通道。 

1.2  制备方法 

硬碳通常可由有机物或生物质热解得到, 来源

非常广泛。生物质类碳源来自生物体组织, 在元素

组成、形态、微观结构等方面都具有丰富的多样性

(图 3(a))[4]。纤维素是应用非常广泛的生物质碳源, 

它是由葡萄糖组成的大分子多糖, 存在于大多数植 
 

 
 

图 1  锂/钠离子电池硬碳负极材料的应用与改性策略概览 

Fig. 1  Over-view on the application and modification 
strategies of hard carbon in Li/Na ion batteries 

 

 
 

图 2  硬碳、软碳和石墨的形成机制[3] 

Fig. 2  Formation scheme of hard carbon, soft carbon and 
graphite[3] 
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图 3  生物质碳源及其性能 

Fig. 3 Biomass carbon precursors and their properties 
 (a) General biomass carbon precursors; (b) Rate performance and Coulombic efficiency of carbon from coffee  

waste in LIB[16]; (c) Schematic of synthesis and proposed mechanism of pitch/lignin-derived carbon[22] 

 

物的根茎叶中。例如将竹子[5]、棉花[6-7]、秸秆[8]、

玉米芯[9-10]等植物作为碳源, 直接高温碳化, 能得

到孔结构丰富的硬碳材料。木质素也是植物根茎中

富含的一种含碳量较高的生物质碳源[11-13]。不少适

用于制备锂/钠离子电池负极的生物质碳同时含有

纤维素和木质素: 椰子壳中含有大于 50%的纤维素

和大于 30%的木质素[14-15], 咖啡渣中含有 48%的纤

维素和 25%的木质素[16], 其烧制后的残碳率较高, 

改性后均可应用于二次离子电池和超级电容器。例

如, 图 3(b)中的咖啡渣制得的硬碳(CAF), 经氧化石

墨烯复合改性后得到的材料(GOCAF)具有优异的倍

率性能。获得生物质碳的主要方法是将上述碳源直

接高温热解碳化。除此之外, 水热法[17-18]和空气膨

胀[19]等方法也可得到性能良好的碳材料。生物质碳

源具有独特的微观结构和各种杂原子(如氮、磷、硫

等), 所制得的硬碳具有较高的性能, 且原料廉价易

得, 制备工艺简单。然而, 生物质容易受环境的影响, 

批次稳定性欠佳。 

合成树脂是一类非常重要的硬碳碳源, 其分子

交联结构复杂, 含碳量较高, 且结构可调。通过对酚

醛树脂、环氧树脂等材料的结构设计, 可得到孔径

结构可控 , 表面化学组成可调的多孔硬碳 , 在锂/ 

钠离子电池中均具有较高的比容量和优秀的倍率性

能[20-21]。对树脂进行杂原子掺杂改性, 碳化后可得

到氮、磷、硫等元素掺杂的硬碳, 可以显著提高电

池容量和库仑效率。 

沥青作为一种高含碳量的物质, 也可用于制备

硬碳[22-23]。但沥青在高温碳化过程中, 容易形成规

整的石墨结构, 更倾向于制备软碳。经过低温预氧

化等处理, 沥青中可形成富氧的活性位点, 并形成

交联, 从而抑制规则的石墨结构, 最终可得到硬碳。

通过与其他碳前驱体混合, 破坏沥青碳的规整性, 

也可得到低石墨化度的硬碳材料。例如图 3(c)所示, 

沥青与木质素的液相混合后, 乳化过程可以抑制沥

青的石墨化, 最终得到高碳含量的非晶态硬碳材料。 

以上述材料为碳源制备硬碳, 往往伴随着有机

物的脱氢反应和异构化。在高温处理的过程中, 有

机物发生高温裂解(<500 ℃), 水、二氧化碳及含氢

氧的小分子化合物逸出, 碳含量逐步升高。当温度

进一步升高到 600~1400 ℃时, 局部的石墨片层结

构逐渐形成, 最终因单元内的石墨微晶排列不规则

和卷曲, 形成硬碳[24]。因此, 由不同碳源制备硬碳

的机理相似, 工艺简单; 然而, 选择碳源对碳材料

的结构参数非常重要, 往往影响最终呈现的电池性

能。通过不同碳源和碳化工艺的组合, 可得到性能

更好的硬碳材料, 满足储能领域不同的应用场景。 

2  硬碳在锂/钠离子电池中的应用 

硬碳应用于锂离子电池有以下优点: 循环稳定

性高, 安全性好; 在充电过程中锂离子迁移速率快, 

倍率性能好, 适合用于快充类电池, 且具有出色的
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低温性能; 与石墨不同, 硬碳能与碳酸丙烯酯体系

的电解液兼容, 可适应不同电解液体系的电池; 制

备硬碳无需高温石墨化过程, 能耗较低 [24]。因此, 

目前许多企业选择开发硬碳作为锂离子电池负极材

料。在钠离子电池中, 由于石墨无法作为负极材料, 

硬碳更是多数企业的首选。并且相较于钛基和合金

类(锡基、磷基等)材料, 硬碳材料具有良好的循环稳

定性, 且制备工艺简单, 原料易得[2]。除了直接作为

负极材料, 硬碳在其他细分领域中也表现出色。 

2.1  锂/钠离子电池负极活性物质 

在锂离子电池负极材料中, 石墨始终占据主导

地位。和石墨相比, 硬碳具有更强的储锂能力, 即更

高的充电比容量, 同时也具有更优良的倍率性能、

优异的低温性能和良好的循环性能。对钠离子电池

来说, 硬碳是比石墨更合适的负极材料。1993 年, 

Deoff 等[25]尝试了多种碳材料(石墨、焦炭、乙炔黑

等)用于钠离子电池负极, 发现钠离子很难与石墨

形成高比容量富钠的插层结构化合物, 而乙炔黑和

焦炭反而表现出更高的嵌钠容量。2000 年, Steven

和 Dahn 等[26]采用从葡萄糖制备的硬碳作为钠离子

电池负极, 研究了硬碳的储钠机制, 该钠离子电池

具有 300 mAh·g-1 的可逆比容量。 

对于硬碳的储锂/钠机理, 研究者们提出了多种

模型。锂/钠离子在硬碳中的存储机制(图 4(a))可分

为(1)孔内填充机制; (2)缺陷位吸附机制; (3)石墨微

晶层间嵌入机制[27-29]。早在 20 世纪 90 年代, Winter 

等[30]就提出, 在硬碳负极中, 锂离子除了能在石墨

微晶中脱嵌产生一定容量, 同时也能存储在硬碳的

一些特殊的孔道中, 因此产生了较高的比容量。与

石墨不同的是, 整个充电曲线中并没有明显的充电

平台, 而是一个斜坡, 即锂离子嵌入从 0.8 V的位置

开始。根据锂离子在硬碳中的三种储存行为, 研究

者们分别提出了“插层–填充”[31]和“吸附–插层”[3]

机制。 

Stevens 等[26]在 2000 年关于葡萄糖热解硬碳的

电化学储锂和储钠性质的研究中, 发现二者的充放

电曲线极为相似, 认为锂离子与钠离子在硬碳材料

中有着相似的嵌入/脱出机理, 并首次提出了“House 

of cards”(纸牌屋)结构模型。硬碳由大量无序的微晶

碳层随机堆叠而成, 一部分碳层平行排列形成石墨

微晶区, 另一部分碳层杂乱无序排列形成纳米尺寸

的微孔区。随后, 研究者们也提出与硬碳储锂机制

相似的四种储钠机制模型 (图 4(b)): “插层 –填

充”[32-33]、“吸附–插层”[34-36]、“吸附–填充”[37-38]和“吸

附–插层–填充”[39-40]。 

 
 

图 4  (a) 硬碳储锂/钠离子的三种方式[28]及(b) 硬碳储钠的

四种模型[39] 

Fig. 4  (a) Three different mechanisms of lithium/sodium ion 
storage in hard carbon[28], and (b) four different models of 
sodium storage in hard carbon[39] 

 

迄今为止, 多种硬碳材料, 包括多孔碳[41]、中

空碳球[42]、碳纳米纤维[10]等, 已应用于锂/钠离子电

池中。尤其在钠离子电池中, 与后来发现的红磷负

极、锡基负极、氧化钛负极等相比, 硬碳负极表现

出更高的比容量, 且更重要的是, 硬碳材料来源广

泛, 制备简单, 易于规模化生产, 价格更便宜。目前, 

全球已经有二十余家公司进行了钠离子电池产业化

布局, 这些公司所采用的技术路线几乎都是基于硬

碳负极。日本可乐丽公司推出的以椰子壳为原料的

生物质硬碳材料, 可用于超级电容器、锂离子电池

电负极和钠离子电池负极。佰思格开发了电池比容

量 330 mAh·g–1 的生物质硬碳, 首周库仑效率可达

到 88%。2021 年 7 月, 宁德时代也推出了首款钠离

子电池, 负极侧同样选择了硬碳材料, 能量密度达
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到了 160 Wh·kg–1。随着钠离子电池产业化不断推

进, 硬碳材料将会形成巨大的市场需求。 

2.2  锂离子电池快充负极 

电动汽车在启停、上坡、大功率机械运转, 以

及快速充电时, 需要锂离子电池在较大的电流密度

下快速地放电或充电, 这个过程要求电极材料具有

较强的锂离子传输能力, 促进锂离子快速迁移。在

石墨负极的运行过程中, 锂离子去溶剂化后进入石

墨片层之间的速度缓慢。在快速充放电场景下, 锂离

子的脱嵌速率难以满足要求, 不仅快充受到限制, 还

会因通道堵塞而产生“析锂”现象, 引发安全问题[43]。

硬碳负极中, 得益于硬碳特殊的储锂机制, 情况有

明显改善。由于具有短程的石墨微晶和扩大的层间

距, 且存在大量的纳米孔道和缺陷, 因此硬碳能极

大缩短锂离子的传输距离, 并提供丰富的活性位点, 

使其同时具备较高的电子电导率和离子电导率, 这

对于材料在快速充放电场景中的应用具有很大的优

势。此外, 还可以通过造孔使硬碳内部具有更加合

理的孔结构, 进一步缩短锂离子传输路径, 加快充

放电速度[44]。 

Gong 等 [45]制备了一种花状纳米结构的硬碳  

球, 在与三元正极组成的全电池中, 可在较高电流

密度(10 mA·cm–2充电, 1或 10 mA·cm–2放电)下表现

出优异的性能, 电池 200 周循环比容量保持约 70% 

(图 5(a~c))。 

Qiu 等[46]制备了一种分级孔结构的多孔硬碳, 

在高氯酸钾的活化作用下, 材料具有较大的比表面

积和孔容, 且孔径以中孔为主。电池的可逆比容量

达到 1064 mAh·g–1, 且在 10 A·g–1 的大电流密度下

具有 250 mAh·g–1 的比容量, 兼备高比容量和高倍

率性能。Qiu 等[47]将煤沥青引入聚丙烯腈, 通过静

电纺丝和两步碳化工艺, 制备了具有高倍率和循环

性能的柔性氮掺杂碳纳米纤维。由煤沥青引入的 sp2

杂化碳团簇显著提高了复合碳纳米纤维(CNFs)的离 

 

 
 

图 5  硬碳在快充领域的应用 

Fig. 5  Hard carbon in fast-charging application 
(a) Schematic of ion diffusion pathways in carbon fiber (CF); (b) Lithium-ion diffusion coefficient of CF and carbon sphere (CS)  

measured by potentiostatic intermittent titration technique (PITT); (c) Cycling performance of Li||CF and Li||graphite cells[45];  
(d) Z'-ω0.5 plots in low-frequency region calculated from electrochemical impedance spectroscopy (EIS) measurement; (e) DLi and  

electrical conductivity plots of CNFs[47] in which the mass ratio of polyacrylonitrile to pitch can be tuned as 10/0, 9/1, 7/3, and 5/5 for PAN-800,  
PCTP9-1, PCTP7-3, PCTP5-5, respectively; (f) Rate performance of N-GCNs in LIBs from 0.1 to 20 A·g-1 (CE: Coulombic efficiency)[49] 
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子扩散能力和导电性(图 5(d, e), 通过 EIS 测试可得

到 Z'-ω0.5 关系, 从而计算材料的锂离子扩散系数, 

并对比说明材料之间的导电能力强弱), 作为负极

材料表现出优异的倍率性能, 在 0.1~5 A·g–1 电流密

度范围内锂离子电池均具有较高的比容量, 在 1000

周循环后比容量能保持 99.7%。在碳基体上引入杂

原子, 例如 N、O、P、S 等元素, 可以为碳材料带

来更多缺陷和活性位点, 同样能提高碳材料的导电

性和离子传导能力, 从而起到提高电池倍率性能的

作用。Fu 等[48]利用乙烯裂解制备碳微球, 通过水蒸

气高温处理在材料表面增加含氧官能团, 从而提高

材料的倍率性能, 在 8C 电流密度下可以稳定循环

1000 周。氮元素掺杂对提升电化学性能也有一定效

果, Huang 等[49]在壳聚糖碳源中引入氮元素, 并用

镍离子对碳源预螯合, 通过限制碳源石墨化的方式

制备石墨化程度和缺陷位置可控的硬碳材料

(N-GCNs)。其石墨微晶分布更均匀, 纳米孔结构更

合理, 引入的氮原子可增强材料与锂离子的结合能

力, 同时提高电荷转移能力, 从而改善材料在电池

中的比容量(1253 mAh·g–1)和倍率性能(图 5(f))。 

2.3  负极包覆材料 

虽然硬碳作为负极材料的锂离子电池表现出较

高的比容量, 且具有较好的倍率性能, 但首周库仑

效率和压实密度较低。在实际应用中, 硬碳很少直

接用作负极材料, 而是用于改性石墨负极和硅基负

极材料。石墨负极材料的层间距小, 因单元结构的

各向异性, 锂离子的嵌入通道受限, 在大电流下充

放电能力减弱, 且容易出现析锂的安全隐患。并且, 

电解液中的碳酸丙烯酯溶剂在石墨层间共嵌入, 会

形成低质量的固体电解质界面膜(SEI 膜), 致使材

料性能下降。而天然石墨负极材料中, 这些问题愈

发明显。Zhang 等[50]利用聚氯乙烯(PVC)为原料, 对

天然石墨进行包覆改性, 寻找合适的碳化程序, 制

得低比表面积的硬碳层(图 6(a))。天然石墨经过修饰

后, 在锂离子电池中的比容量能提升至 330 mAh·g–1 

(图 6(b)), 且形成的 SEI 膜具有较低的阻抗。    

Lin 等[51]以葡萄糖为碳源, 采用曲拉通作为表面活

性剂, 在中间相沥青微球(MCMB)负极表面均匀包

覆厚度可控的碳层。合适厚度的碳包覆层可为 SEI

膜的形成建立保护层, 并为锂离子传输构建合适的

通道。研究结果显示, 4 nm 厚度的无定形碳有利于

MCMB 负极的锂离子电池的电化学性能, 比容量从    

295 mAh·g–1 提升至 347 mAh·g–1, 同时负极材料较

低的电荷转移电阻使电池表现出良好的倍率性能和

循环稳定性。Lin 等[52]以中间相沥青碳为基体, 用酚

醛树脂为碳源制备包覆层, 使得电池的比容量提升

了近 70 mAh·g–1。 

 

 
 

图 6  硬碳用作负极材料包覆层 

Fig. 6  Hard carbon as coating layer for anode 
(a) Multistep heating in different carbonization procedures; (b) Charge-discharge profiles of the sample with carbonization 2# in (a)[50];  

(c) Illustration of resorcinol-formaldehyde resin (RF) coated nano Si[53]; (d) TEM image of Si-C-G-15 composite; (e) PITT results of  
Si-C-G-15 and capacity contributions of each component (AC: amorphous carbon; NG: natural graphite; SiNPs: silicon nano-particles)[54] 
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在硅基负极中, 为了减缓硅在充放电过程中产

生的体积膨胀导致的破坏作用, 碳层的保护作用更

为重要。Luo 等[53]在硅纳米颗粒上设计了一种界面

微孔碳涂层策略, 以形成均匀的同轴核壳纳米结构, 

即采用溶胶凝胶法制备酚醛树脂包覆层, 得到微孔

裂解碳包覆的纳米硅, 从而实现锂离子的快速传输

和形成稳定的 SEI 膜(图 6(c))。精细控制酚醛树脂基

碳的厚度, 可以保护硅纳米颗粒, 实现优良的电化

学性能。当包覆碳层的厚度为 10 nm 时, 电池在

500 mA·g–1 电流密度下, 充放电循环 500 周后依然

有 1006 mAh·g–1 的高比容量和 99.5%的库仑效率。

Kim等[54]采用炭化煤焦油沥青包覆硅纳米颗粒和天

然石墨的复合物(Si-C-G-15), 因包覆的非晶碳层具有

足够的导电性和弹性, 有利于应对硅的体积膨胀, 提

高硅材料的利用率, 辅助电池提高比容量(图 6(d, e))。 

在负极材料的大规模生产过程中, 加入包覆材

料是必不可少的环节。不同的包覆材料所针对的问

题不同, 导致材料性能各有千秋, 因此碳包覆也成

为负极材料制备工艺中最有差异化的步骤。随着新

能源行业的蓬勃发展, 行业领域不断细分, 专业提

供各种包覆碳源, 如沥青、树脂等材料的企业也顺

势而生。 

3  硬碳的改性策略 

硬碳在锂离子电池和钠离子电池负极中均有较

多应用场景, 为改善比容量、倍率性能以及循环性

能提供助力。然而, 在实际应用中, 硬碳仍面临一些

问题。首先, 硬碳作为负极主材, 电池的比容量在

200~350 mAh·g–1 左右, 相较于一些高比容量负极

材料, 尤其是硅基负极而言, 竞争力较弱。其次, 硬

碳的比表面积比石墨更大, 会消耗更多的金属离子

用于形成 SEI 膜, 并且锂/钠离子会被硬碳中的一些

缺陷位捕获, 在放电时离子并不能顺利脱出。因此, 

电池的不可逆比容量较高 , 造成库仑效率相对较  

低, 这也成为阻碍硬碳负极大规模应用的致命缺点

之一[55-56]。另外, 首周库仑效率偏低, 在实际应用中

也给硬碳与正极材料的匹配带来了难度。最后, 与

石墨及其他负极相比, 硬碳丰富的孔结构导致其密

度偏低, 造成所制极片的压实密度不高。近年来围

绕这些问题展开了大量研究工作 , 获得了显著效

果。本节主要梳理了研究人员在提高比容量和首周

库仑效率方面的工作进展。 

3.1  比容量提高策略 

提升电池的比容量一直是电极材料的研究重 

点。调控硬碳材料的孔隙结构、缺陷程度和层间距

等微观结构, 可以有效地提升电池比容量。引入杂

原子掺杂(例如 B、N、O、P、S 等)也会改变硬碳微

观结构的电子状态, 进而有效改变材料的层间距、

电子导电性和缺陷数量, 从而改善其储锂/钠性能。

硼掺杂能提高硬碳负极的可逆比容量, 这是由于硼

的缺电子特性能够增加钠与硼掺杂碳材料的相互作

用。Wu 等[57]以硼酸和葡萄糖作为硼和碳源进行高

温碳化制备了硼掺杂硬碳纳米球材料, 结果表明掺

硼碳负极的平台容量比未掺硼碳负极提高了 67%, 

钠离子插层容量提高了近 3 倍, 所构建的全电池具

有 244.6 Wh·kg–1 的高能量密度和优异的循环稳定

性。N 掺杂可以引入缺陷, 显著提高电子电导率并

为硬碳材料提供更多的钠活性存储位点,得到了广

泛研究。上述由 N 掺杂壳聚糖制备的硬碳, 因 N 掺

杂与纳米孔缺陷之间的协同效应, 对储锂和储钠的

能力均有提升[49]。Zheng 等[41]使用 K2CO3 浸渍活化

的葵花籽壳粉末, 构建了一种具有分级多孔结构和

丰富表面缺陷的富氮多孔硬碳。当应用于钠离子电

池负极时, 在 0.2C(1C=279 mA·g–1)倍率下电池具有

609 mAh·g–1 的高可逆比容量, 并在 1C 倍率下表现

出优异的循环稳定性, 1000 周循环后电池容量保持

率达 80%。优越的储钠性能归功于其分级孔隙结构

和自掺杂 N 导致的表面缺陷的协同效应。Chen 等[58]

通过对含氮MOF(Metal-Organic Framework)材料热解

制备了氮掺杂的纳米多孔碳材料。该材料作为锂/

钠离子电池负极, 分别表现出 986 和 315 mAh·g–1

的高可逆比容量。研究表明, 优异的电化学性能得

益于其独特的氮掺杂耦合富缺陷石墨化结构, 不仅

可以增强硬碳纳米壳的电荷转移能力和离子扩散动

力学, 同时其特有的开口型的壳层结构可以缓解材

料在离子嵌入过程中的体积膨胀问题。相比于 N 元

素, P 和 S 具有更大的原子半径, 常常会引起硬碳结

构畸变, 导致层间距增大和无序度增加, 这不仅可

以提高储钠容量, 同时也提升了钠离子的快速扩散

动力学[59]。此外, 研究者们发现两种或多种杂原子掺

杂可以产生协同效应, 有助于性能进一步优化[60-61]。

Sun 等[62]通过一种简单通用的原位织构化的方法, 

制备出储钠性能优异, N、S 共掺杂的富缺陷多孔硬

碳材料(S-NCNFs, 图 7(a, b))。作为钠离子电池的负

极, 该硬碳材料具有高可逆比容量(0.05 A·g–1 时比

容量达 430 mAh·g–1)和倍率性能(5 A·g–1 时比容量达

277 mAh·g–1)以及优秀的循环稳定性(1000周循环后

比容量保有率 86.1%)。 
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图 7  元素掺杂策略和预氧化策略 

Fig. 7  Doping and pre-oxidation strategies 
(a) Schematic illustration of fabrication process of S-NCNFs; (b) TEM image of S-NCNFs and corresponding S, N, and C elemental  

mappings[62]: (c) Capacity of hard carbon derived from pitch (HCP) with and without pre-oxidization[64]; (d) Specfic capacity and  
initial Coulombic efficiency of lignin spheres hard carbon (LSHC) with pre-oxidation at different temperatures[65] 

 

优化材料的微观结构也可通过改变热处理方式

来实现。预氧化可以在碳化过程中抑制石墨微晶的

定向生长, 从而构建更多的乱层石墨微结构并进一

步形成丰富的孔隙以容纳更多离子。Zhao 等[63]在

290 ℃空气中将低质沥青预氧化, 碳化得到的硬碳

材料作为负极材料 , 锂离子电池的比容量达到

276.9 mAh·g–1。Daher 等[64]研究了以低成本沥青为

前驱体合成硬碳的简易路线。温度合适的预氧化可

以抑制沥青热解后的石墨化, 并诱导形成具有较高

储钠容量的非晶状微观结构(图 7(c))。该材料在C/20

电流密度下具有 312 mAh·g–1 的可逆比容量, 首周

库仑效率高达 90%。Du 等[65]对比了不同温度预氧化

处理木质素基硬碳材料(LSHC-Px, x 为预氧化温度), 

结果表明在预氧化过程中, 木质素的本征结构发生

演变的同时引入了氧元素。氧不仅促进了木质素的

本征结构反应, 而且通过酯基形式增强了木质素分

子间的交联。与直接碳化样品相比, 其电池的可逆

比容量从 347 mAh·g–1 提升至 584 mAh·g–1(图 7(d))。 

由于硬碳储锂/钠机制中离子特殊的“吸附”、

“填孔”行为, 孔结构参数对硬碳锂/钠离子电池的比

容量有较大影响。Qiu 等[46]制备的以介孔为主的分级

孔结构硬碳具有超高的锂离子存储性能, 作为锂离

子电池电负极表现出较高的可逆比容量(在 0.1 A·g–1

时为 1064 mAh·g–1), 优异的倍率性能(10 A·g–1 时为

250 mAh·g–1)和长循环寿命(2000 周后保留 93%)。

Li 等[66]提出使用分子筛碳作为钠离子电池负极, 其

具有可扩展和可逆的低充放电平台(<0.1 V), 以及

高度可调的纳米孔和更小的孔道入口。研究表明, 

创建更大的孔表面可促成钠离子团簇和低的充放电

平台, 从而提高材料比容量; 而更小的孔入口直径

(Pore Entrance Diameter, PED)阻碍了纳米孔内部形

成 SEI 膜(图 8(a)), 有助于过滤溶剂化钠离子, 使材

料的不可逆容量降低。因此, 分子筛碳优化孔参数

后 , 比容量和首周库仑效率明显高于一般多孔碳

(图 8(b, c))。 

因此, 为了提高硬碳材料的比容量, 应对硬碳

的晶体结构、孔结构等多个参数进行设计。元素掺

杂、热处理过程优化、表面修饰等, 都能达到一定

的提升效果。在实际生产应用中, 为了兼顾成本和

工艺的规模化可行性, 一般可以从原料的选择和碳

化工艺优化方面着手。 

3.2  库仑效率提高策略 

库仑效率是电池充电容量与放电容量之间的比

例 , 是衡量材料脱嵌离子反应可逆程度的重要指

标。全电池的库仑效率会影响电池的比容量保持率。

通常情况下, 硬碳具有较大的比表面积和较多的缺 
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图 8  (a) (左)典型多孔碳和(右)分子筛型碳及界面双电层示意图, (b) 多孔碳和 

(c) 分子筛型碳的前两周充放电曲线[66] 

Fig. 8  (a) Schematic showing the control of the nanopores in a typical porous carbon (left) to produce molecular  
sieve carbon (right), and comparison between their different IEDLs, charge/discharge curves  

for first two cycles of (b) porous carbon and (c) molecular seive carbon anodes[66] 

 

陷位点, 需要牺牲更多的离子来形成 SEI 膜, 这导

致不可逆比容量增加, 库仑效率降低。石墨负极的

首周库仑效率超过 90%, 相比之下, 硬碳负极通常

只有 60%~80%。这也是硬碳负极难以大规模应用于

锂离子电池的关键原因。 

电极与电解液的界面行为影响着 SEI 膜的形成

过程和性质。因此, 设计和构建有利于高质量 SEI

膜形成的界面十分重要。表面包覆可以减少界面副

反应, 因此 Lu等[67]采用直接原子层沉积法(ALD)合

成了超薄 Al2O3 包覆硬碳材料(图 9(a))。研究表明在

钠离子电池中, 负极表面沉积的 Al2O3 薄膜作为“人

造 SEI 膜”, 有效抑制了电解质分解, 提高了首周库

仑效率(75%)和循环稳定性。同时, Al2O3 涂层降低了

界面电阻和电极过电位, 从而提高了钠离子电池的

可逆比容量(355 mAh·g–1)。Tao 等[68]在多孔硬碳材

料表面引入 P–O键, 改变了 SEI膜的结构和组成, 得

到了更薄而致密的 SEI 膜, 可阻止电解液中 PF6
–向

负极材料内部穿透, 抑制不可逆比容量(图 9(b, c))。

Guo 等[69]将纳米锡颗粒嵌入介孔硬碳球(HCS)的孔

道中, 形成的复合负极材料 HCS-Sn 的首周库仑效

率高达 96%, 远高于纯碳球的 62%。这是由于引入

的纳米锡催化分解了 SEI 层中的 ROCO2Li 类物质。

由此可见, 高质量的 SEI 膜对提高库仑效率和循环

稳定性具有重要意义。 

通过改变对碳源材料的热处理方式, 如温度、

压力等碳化条件, 以及碳化前的交联、预氧化等处

理, 改善硬碳内部结构, 尤其是孔结构, 也可以提

高库仑效率。Meng 等[70]将低成本沥青和酚醛树脂

在 1400 ℃热解制备了一种硬碳材料, 作为钠离子

电池负极材料, 实现了较高的首周库仑效率(88%)。

研究发现, 较高的热解温度可以在宏观和微观尺度

上诱导出更有序的内部闭孔结构, 可以有效提高电

池的库仑效率(图 9(d, e))。因此, 一般来说, 碳材料

合成过程中较高的煅烧温度有助于提高电池的库仑

效率。Wang 等[71]将低成本的生物质榛子壳在盐酸

处理后碳化, 得到硬碳。盐酸处理可以去除杂质, 使

硬碳材料的活性位增加, 层间距增大, 电池的可逆

比容量大大提高, 最终实现 91%的高首周库仑效率。

Han 等[72]对硬碳的热处理方式进行优化, 同样改善

了材料结构和电池的首周库仑效率。在 450~600 ℃ 
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图 9  提高首周库仑效率的方案 

Fig. 9  Strategies for improving initial Coulombic efficiency 
(a) Schematic of the influence of ALD-Al2O3 coating on hard carbon[67]; (b) Charge/discharge curves of P-doped C (PO/C) and  

C prepared at 800 ℃ without doping (C-800) at 0.1 A·g-1; (c) Illustration of different compositions of the SEI on the surface of PO/C  
electrode[68]; (d) Illustration of closed pore in hard carbon; (e) Galvanostatic initial discharge-charge profiles of  

HC-21-x (x: pyrolysis temperature)[70]; (f) Schematic illustration of Na storage mechanism in HC-GLC electrode[73] 

 

的低温范围内对硬碳进行预处理, 在碳化之前优化

了结构, 为制备孔结构合适的材料做了铺垫, 从而

提高了电池的首周库仑效率。Li 等[73]以棉花为前驱

体, 石墨为晶体模板, 合成了具有大面积类石墨晶

体的硬碳(HC-GLC), 且其层间距比石墨相大, 从而

同时实现电池的高比容量和高首周库仑效率(95%)。

然而石墨晶体结构也会影响电池的平台容量, 因此

需要平衡无定型结构和石墨结构对电池综合性能的

影响(图 9(f))。 

提升库仑效率不仅需要优化材料本身, 电解液

的配合也非常重要。另外, 硬碳负极的预锂化/预钠

化的补锂/钠手段, 也可以提高电池的库仑效率达到

90%以上, 得到更高的比容量, 因此在企业中补锂/

钠的方式十分常见。 

4  总结与展望 

硬碳具有高度无序的内部结构和丰富的孔结构, 

作为锂/钠离子电池负极材料均有较好的应用前景, 

其在锂离子电池中主要用于快充型负极及包覆材料, 

而在钠离子电池的应用更重要, 是目前主流的钠离

子电池负极材料。随着二次离子电池的快速发展, 

对硬碳负极的研究将会更加深入, 但也存在不少问

题需要解决。本文梳理了硬碳当前主流的储锂/钠机

制, 总结了其作为电池负极材料的应用情况。另外,  

针对其电池的比容量和库仑效率低的问题, 本文总

结了不同的改性策略。 

为了解决硬碳存在的问题, 首先需要进一步探

究硬碳的储锂/钠机制, 明确工作原理, 才能设计和

优化材料的石墨微晶结构、孔结构、表面化学等参

数。对硬碳负极的改性需要兼顾电池的比容量、首

周库仑效率, 以及包括压实密度、比表面积等在内

的其他性能指标。如材料的孔结构能同时影响比容

量和库仑效率。丰富的孔结构能在一定程度上提高

比容量, 但比表面积过大又会消耗太多锂/钠离子用

于形成 SEI 膜, 因此需要有所取舍, 找到一个平衡

点。如图 8 所示, “小口大肚”的孔结构就能兼顾比容

量和首周库仑效率的不同要求。另外, 碳源的选择

也十分重要, 生物质、树脂等大部分有机碳源, 在合

适的碳化条件下, 都能得到孔结构丰富的硬碳, 而
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沥青碳包覆和气相碳源裂解沉积, 能使硬碳表面形

成相对致密的结构, 改善材料的首周库仑效率。引

入杂原子也有不同的改性效果: 对材料主体掺杂, 

可以抑制石墨化结构, 增加缺陷位, 增大无序度和

层间距, 进而增大材料的比容量, 但同样会增加与

电解液的反应 , 消耗电解液; 在表面引入杂原子 , 

可改变 SEI 膜的结构, 改善库仑效率。因此, 共同

提升比容量和首周库仑效率需要从碳源的选择 , 

热处理程序的优化及表面包覆等各方面综合考虑。 

除此之外, 硬碳负极要实现大规模生产, 还需

要解决如下实际应用中的问题。 

(1)硬碳负极的压实密度 

极片的压实密度一定程度上影响着电池的体积

能量密度, 而压实密度与电极材料的结构和物理强

度有关, 与材料粉末的振实密度也成一定的比例关

系。硬碳的孔结构丰富, 压实密度较低, 这也是限制

硬碳实际应用的缺点之一, 因此通过改善硬碳孔结

构分布、提高碳源残碳率、改善材料粒径分布等方

法,提升材料压实密度, 需要开展更多研究。 

(2)硬碳负极的低温充放电性能 

硬碳由于其无序结构和较多的活性位点, 锂/钠

离子传导能力较强 , 因此往往具有良好的快充性

能。而低温场景, 如冬季或寒冷地区的电动汽车启

动及储能电站运行, 需要电极材料在低温下具有良

好的离子传导能力, 与常温情况有较大区别, 有必

要系统地研究硬碳负极的低温性能。 
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