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钠离子电池用碳负极材料研究进展 
张思伟 a    张俊 a    吴思达 a    吕伟*,a 

康飞宇 a    杨全红*,a,b 
(a清华大学深圳研究生院炭功能材料工程实验室  深圳 518055) 

(b天津大学化工学院  天津 300072) 

摘要  相较于目前主流的锂离子电池, 钠离子电池成本相对较低, 因而有望在未来大规模储能系统中获得重要应用, 

然而其实用化进程仍受制于缺少合适的正负极材料, 特别是性能优异且实用化的负极材料. 钠离子电池与锂离子电池

具有相似的工作原理, 但钠离子和锂离子在碳负极材料中的储存行为却有着很大的不同. 总体而言, 碳材料仍是目前

最有望促进钠离子电池实用化的关键负极材料. 本文系统总结并分析了目前已有碳材料中钠离子的储存机制, 对负极

材料的设计思路和研究进展进行了概述, 着重阐述了商用化碳分子筛在钠离子电池中的实用化前景. 最后, 本文对钠

离子电池中碳负极材料的未来发展方向进行了展望.  
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Research Advances of Carbon-based Anode Materials for Sodium-Ion 
Batteries  

Zhang, Siweia    Zhang, Juna    Wu, Sidaa    Lv, Wei*,a 
Kang, Feiyua    Yang, Quan-Hong*,a,b 

(a Engineering Laboratory for Functional Carbon Materials, Graduate School at Shenzhen, Tsinghua University, Shenzhen 
518055) 

(b School of Chemical Engineering and Technology, Tianjin University, Tianjin 300072) 

Abstract  Compared with the widely-used lithium-ion battery (LIB), sodium-ion battery (SIB) is a promising energy storage 
device for large scale energy storage systems due to the low cost and environmental benignity of sodium. However, its prac-
tical use is restricted by the lack of suitable anode and cathode materials, especially the applicable anode materials with high 
performance. SIBs have similar working mechanism to LIBs, and thus, carbon materials are the most promising anode mate-
rials for SIBs. But the storage behaviors of Na＋ and Li＋ in carbon-based anodes are quite different. Graphite, which is used 
as the anode of commercial LIBs, hardly accommodates sodium ions. Thus, many researchers investigated sodium ion stor-
age in disordered carbons, especially the hard carbons. Hard carbon is composed of disordered turbostratic nanodomains 
(TNs) and the pores formed between these domains. The edge/defect sites on the carbon surface, e.g., carbenes, vacancies, 
and dangling bonds on the edges of TNs, the interlayer space in TNs, and the pores can host the sodium ions. High porosity is 
normally needed to reach a high capacity and rate capability. But this leads to large irreversible reactions, and thus, a low 
initial Coulombic efficiency and poor cyclic stability. In this paper, sodium ion storage behaviors in different carbon struc-
tures are discussed and the design principles and research advances of carbon-based anode materials are reviewed. Particu-
larly, the commercial carbon molecular sieve (CMS) is highlighted as a promising anode material for the practical use of 
SIBs. Finally, the future development of carbon anodes for SIB is commented and prospected. 

Keywords  carbon materials; sodium ion battery; storage mechanism; carbon molecular sieves 

   
1  引言 

随着电动车产业以及可再生能源(如风能、太阳能

等)在世界范围内的快速发展, 大规模的能源储存技术

已经成为制约其可持续发展的关键, 也是未来解决风能

及太阳能等可再生能源不连续性与能源需求连续性矛

盾的主要途径. 以锂离子电池为代表的电化学储能系统

因能量密度和效率高等优势, 成为储能领域的宠儿[1～3]. 

然而锂的储量有限且分布不均使锂离子电池成本较高, 

而且频繁充放电使其寿命缩减, 导致在基站式储能等大
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规模储能领域中投资成本居高不下, 难以满足未来规模

化应用需求[4,5]. 与锂同族的碱金属元素钠, 具有与锂相

似的性质(如表 1 所示), 并且储量丰富, 成本较低. 另

外, 钠与铝之间不发生合金化作用, 故可取代铜箔做钠

离子电池负极的集流体, 进一步降低了电池成本, 因此

以钠离子为电荷载体的钠离子电池在大规模储能系统

中具有更大的应用潜力[6], 吸引了国内外研究者广泛的

关注[7,8].  

表 1  钠和锂性质对比[9] 
Table 1  A comparison of the properties of sodium and lithium[9] 

 
离子半

径/Ǻ 

相对原子 

质量/(g•mol－1) 

对标准氢

电压/V 
熔点/℃ 

丰度/ 

(mg•kg－1) 
分布 

Na 0.97 23.0 －2.71 97.7 23600 分布广泛

Li 0.68 6.9 －3.04 180.5 20 70%在南美

 

在二十世纪七、八十年代, 钠离子电池与锂离子电

池的研究几乎处于同一水平, 然而石墨负极在锂离子电

池中的成功应用直接促进了其商业化进程, 钠离子电池

却至今仍未实现产业化突破, 瓶颈之一是缺少合适的实

用化负极材料[10]. 近几年钠离子电池的研究相继取得

重要的进展, 其中负极材料的研究主要集中于碳材料以

及一些非碳材料(金属及氧化物材料、合金材料及磷

等)[11]. 非碳材料对锂和钠都表现出高的存储容量, 但

是由于导电率低、体积变化大和易粉化等问题, 即便在

商业化程度很高的锂离子电池中仍未获得大规模应用. 

上述问题在钠离子电池中同样存在, 而碳基材料不仅具

有较低的嵌钠平台, 较高的容量和良好的循环稳定性, 

还具有资源丰富, 制备简单等优点. 因此碳材料仍是最

有希望推动钠离子产业化的关键负极材料[12～14].  

目前具有应用前景的主要储钠碳材料包括: (1)软碳

材料, 主要指具有层状结构的类石墨碳材料, 主要以层

间插层的形式储钠, 导电性较好, 但是比容量较低; (2)

硬碳材料, 结构复杂多样, 通常具有多种储存钠离子的

形式, 虽然容量较高, 但是首次库仑效率低; (3)纳米碳

材料, 诸如石墨烯、碳纳米管等, 通常主要依靠表面吸

附实现储钠, 可以实现快速充放电, 但是库仑效率低、

循环性差等问题使其在短时间内也难以获得实际应用. 

本文从已有的不同储钠机理出发, 分析了不同碳材料的

储钠过程, 归纳和总结了不同碳材料的结构设计和研究

进展.  

2  钠离子在碳负极材料中的储存机理 

锂离子在负极碳材料中的存储主要有 4 种机制: (1)

插层嵌入机制: 锂离子插入到石墨烯片层面之间, 形成

锂-石墨层间化合物[15～17](如图 1a), 且石墨烯平面尺寸

愈大(La 大), 插入的锂量愈多; (2)分子储锂机制: 也称

过剩储锂行为, 即在石墨化程度较低的碳片层间形成

Li2分子(如图 1b); (3)微孔储锂机制: 在富含孔隙的碳结

构中, 以微孔填充的形式达到储锂的目的; (4)“卡片屋”

机制: 即由碳片层乱堆形成的结构中, 兼有上述多种方

式的储锂过程, 包括乱堆片层中插入锂、片层边缘储锂

和碳层表面吸附储锂等方式[18～22].  

 

图 1  碳负极材料储锂机制: (a)石墨层间插层; (b)分子储锂; (c)微孔储

锂[23]; (d)“卡片屋”模型储锂[18] 
Figure 1  The storage mechanism of lithium ion in carbon materials 
based on (a) intercalation mechanism, (b) molecular storage mechanism 
of formation of Li2, (c) micropore filling[23] and (d) house-of-cards mod-
el[18] 

钠离子与锂离子具有相似的物理化学性质和储存

机制, 但对于不同的碳材料, 钠离子存储和嵌入行为又

表现出不同于锂离子的特点[24]. 目前报道的主要三种

钠离子储存机制包括插层嵌入、微孔填充和“卡片屋”

模型机制. 本节将重点介绍上述几种储钠机制.  

2.1  插层嵌入机制 

钠与锂在类石墨材料的层间储存行为不同. 如图 2

所示, 锂离子嵌入石墨类负极后形成稳定的一阶插层化

合物 LiC6, 理论容量为 372 mAh•g－1. 由于钠离子的半

径较锂离子大, 且由于热力学原因无法与石墨形成一阶

稳定的插层化合物(形成 NaC70), 因此石墨的储钠活性

较低, 理论容量仅为 31 mAh•g－1[25]. 理论计算表明可实

现钠离子插入的最小石墨层间距为 0.37 nm[26]. 因此, 

克服片层之间的范德华力, 增大石墨类碳材料的层间

距, 使钠离子嵌入其中是类石墨层状材料实现钠离子存

储的主要设计思路, 目前思路已得到实验验证并取得重

要的研究进展[27～31]. Wang 等[28]报道了部分还原的氧化

石墨制备的膨胀石墨作为钠离子电池的负极(如图 3 所

示), 其层间距为 0.43 nm, 在 20 mA•g－1的电流密度下

比容量约 300 mAh•g－1, 并且在 100 mA•g－1的高电流密

度下依然具有良好的循环性能. 通过对比不同的还原条

件, Singh 等[27]证明增大层间距确实有利于提高层间储

钠能力. 除此之外, 可石墨化的软碳在经过适当的热处

理后, 也可以获得较大的层间储钠容量. Mitlin 等[30]以

泥煤苔为前躯体制备出石墨化碳, 其层间距为 0.388 

nm, 表现出优异的储钠能力; Ji 等[31]也发现可石墨化软

碳的储钠能力随层间距的增大而增大. 但是膨胀石墨及

热处理后软碳的充放电曲线是一个平缓的斜坡, 并没有

明显的脱嵌钠平台, 这与锂离子在石墨类材料中的储存
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行为极不相同.  

 

图 2  锂与钠在石墨中形成的插层化合物: 锂-石墨一阶插层化合物

LiC6, 钠-石墨三阶插层化合物[25] 
Figure 2  Schematics of graphite intercalation compound. Formation of 
stage-I lithium-graphite intercalation LiC6, and the stage-III sodi-
um-graphite intercalation compound[25] 

 

图 3  (a～c)钠离子在膨胀石墨中的储存示意图, (d)循环性能和库仑

效率, (e)充放电曲线(其中 PG 指原始石墨, GO 指氧化石墨, EG 指膨胀

石墨)[28] 
Figure 3  (a～c) Illustration of Na＋ion storage in graphite-based materi-
als; (d) Cycle performance and coulombic efficiency of the sodium cell; 
(e) Charge/discharge profiles of pristine graphite (PG), graphite oxides 
(GO), expanded graphite (EG)[28] 

2.2  “卡片屋”模型机制 

2000 年, Stevens 和 Dahn 首次以葡萄糖为前躯体制

备的硬碳材料应用到钠离子电池中[23], 获得了约 300 

mAh•g－1 的比容量. 研究者们据此提出了“卡片屋”模

型的储钠机制(如图 4), 这种模型与锂离子存储中的“卡 

 

图 4  “卡片屋”储钠模型[42] 
Figure 4  The mechanism of sodium storage in carbon materials with 
house-of-cards model [42] 

片屋”模型基本一致[24]. 如图 4 所示, 在 1.0～0.2 V 的

斜坡容量主要是钠离子嵌入到石墨烯片形成的层间贡

献的, 这与膨胀石墨的充放电曲线类似, 嵌入电位随着

嵌入量的增加而降低; 而小于 0.2 V(接近钠金属的沉积

电位)的平台容量是由于乱层堆垛的纳米级石墨微晶

(Turbostratic nanodomains)形成的孔洞吸附和钠金属沉

积贡献的. 

受 Stevens 和 Dahn 工作的启发, 众多的研究者将目

光聚焦在以“卡片屋”模型为储钠机制的硬碳材料上, 并

取得了一系列成果[32～35]. Komaba等[32]使用XRD发现在

0.2 V 时, 硬碳的(002)峰从 23.4°移动到 21.0°, 表明层间

距增大, 可能是钠离子嵌入平行排列的石墨层间导致

的, 而再次充电至 2.0 V时, 峰位又回到初始位置, 说明

钠离子可以从石墨层间可逆的脱嵌, 他们利用 SAXS 研

究了硬碳材料在不同电位下微孔内部的电子密度的变

化, 在小于 0.2 V 时, SAXS 检测到 0.03～0.07 Å－1范围

内微孔电子密度明显下降, 即低电位的容量对应于钠离

子在微孔中的脱嵌. 同时 Raman 也表现出相似的结果, 

在斜坡区域内, 硬碳材料的 G 峰出现明显的右移, 而在

低电压平台区域, G 峰并没有移动, 表明斜坡容量对应

的是钠离子嵌入碳层的过程. 相似的储钠行为也在一维

(1D)碳材料中得到体现[36,37].  

虽然部分结果支持“卡片屋”模型机理, 但一些实

验现象与此机理存在明显的冲突. 如低温热解硬碳存在

大量的微孔, 但几乎没有低电压平台, 而随着热解温度

升高, 硬碳材料的微孔容量减小, 但是平台容量却增加. 

Cao 等在 2012 年首次提出低电位对应钠离子在石墨层

间的脱嵌行为, 而高电压斜坡区域对应钠离子在硬碳表

面的吸附行为. 他们发现聚苯胺热解管状碳的储钠和石

墨储锂的充放电曲线非常相似, 而该材料的储钠和储锂

行为差异很大, 由此推测聚苯胺热解碳管在 0～0.2 V低

电压平台的储钠机理与石墨储锂应该类似, 是碱金属离

子在石墨层间的脱嵌形成嵌入化合物的过程. 他们通过

理论计算验证了此想法, 发现适合钠离子嵌入的石墨层

间距约为 0.37 nm[26]; Mitlin 等使用原位 XRD 测试分别

证实了乱层堆垛的石墨微晶在低电压下层间的膨胀行  

为[38～41]. 在此基础上, Ji 等[42]提出了新的“卡片屋”储

钠模型(如图5): 在1.0～0.2 V的斜坡容量是由钠离子在

乱层堆垛的石墨微晶边缘和缺陷的化学吸附; 在较低的

平台 0.2～0.01 V 是由钠离子嵌入到石墨微晶层间引起

的; 而小于 0.01 V的容量是由于钠离子在石墨微晶形成

的孔洞的吸附作用引起的.  

随后, Mitlin 等也证明了这一机理. 他们用天然泥

煤苔为前躯体, 在不同温度下热解, 实验发现随着热解

温度升高, 石墨烯片层之间的层间距逐渐减小, 同时石

墨微晶的长度 La、宽度 Lc 均明显增加, 拉曼表征的 G

峰和 D 峰的比值也增大. 在 HRTEM 下观察到石墨微晶

的长度明显变大, 并且排布趋于平整. 通过氮气吸脱附

表征发现随着热解温度升高, 微孔逐渐减少. 结合电化
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学性质, 热解温度越高, 低电压平台容量越高, 这与石

墨化程度成正比, 与微孔含量成反比, 暗示低电压平台

对应钠离子在石墨烯层间的嵌入, 而不是微孔的吸附. 

作为对比, 他们制备了含有丰富微孔的活性炭, 发现虽

然微孔丰富, 但是依然不存在低电压区平台.  

 

图 5  新的“卡片屋”模型的新储钠机理[42] 
Figure 5  A new house-of-cards model for sodium storage[42] 

两种“卡片屋”模型对硬碳材料中钠离子存储的平

台容量和斜坡容量的解释截然相反, 却又各自符合其所

讨论的材料电化学特性与结构之间的对应关系. 结合锂

离子电池的“卡片屋”模型及钠离子相关研究进展, 表

面钠与锂在上述硬碳材料中的存储行为是有区别的, 钠

离子具有自己的特殊性, 并且由于碳材料前躯体、结构、

形貌的不同, 储钠行为也各不相同. 充分认识和理解硬

碳材料的储钠机制, 仍需要对不同处理条件下硬碳材料

的结构和电化学性能深入研究.  

2.3  微孔储钠机制 

微孔填充和介孔中的吸附是两种不同的吸附过程, 

对应着不同的离子存储机制. Huang 等总结了具有不同

孔径的碳材料在双电层电容器中储能模型——当孔径

小于 2 nm 时, 比容量的计算公式为 

r 0

0ln( / )
C / A

b b a

ε ε
＝ ;  当 孔 径 为 2 ～ 5 0  n m 时 ,  

r 0

ln( )
C / A

b
b

b d

ε ε
＝

－

;  当 孔 径 大 于 5 0  n m 时 ,  

r 0C / A
d

ε ε
＝ . (其中ε r:电解质介电常数, ε0:真空介电 

常数, A: 电极比表面积, d: 双电层的有效厚度(德拜长

度), a 和 b 分别为模型孔的内径和外径). 通过结合密度

泛函理论计算活性碳、模板碳等多种碳材料与不同的电

解液(有机电解液、无机电解液)之间的相互作用, 进一

步证明这个模型的普适性[43]. 在钠离子电池中, 具有丰

富微孔或中孔的碳材料, 由于较大的比表面积, 首次充

放电过程的库仑效率普遍较低, 因此难以实用化. 微孔

储钠要求碳材料孔径分布必须合理而且集中, 孔径太大

将使得电解液分子与电极材料接触面积太大, 进而副反

应较多, 造成首圈大量不可逆容量, 孔径过小则可能使

钠离子无法进入和快速扩散.  

Ji 等[44]以蔗糖为前驱体, 通过调控 CO2活化的温度

与时间, 获得孔隙率不同的碳材料, 研究发现通过降低

孔容和比表面积可以有效提高可逆容量和库仑效率. 这

可能是由于低的比表面积有利于在首次放电过程中在

其表面形成一层完整的 SEI 膜, 减少了表面不可逆反应

的发生. Tarascon 等[45]以纳米碳纤维(CNFs)为研究对象, 

证明在较高的温度(2000 ℃)热处理后, CNFs 具有更优

的储钠性能, 其脱嵌钠的平台约在 0.1 V, 容量可达 200 

mAh•g－1, 这主要是由于该温度下 CNFs 较高的石墨化

程度、低的活性比表面积以及部分介孔的存在.  

最近我们报道了一种商业化碳材料——广泛用于

氧/氮变压吸附分离的碳分子筛(CMS), 可以作为钠离子

电池负极材料, 并表现出很好的储钠能力. 如图 6 所示, 

碳分子筛中的孔主要在极微孔范畴, 孔隙大小处于氮气

可吸附孔径的临界值(约 0.4 nm), 故使用不同的吸附质

测试得到的比表面和孔径分布结果差距很大. 如图 7 所

示, 当吸附剂为氮气时, 吸脱附曲线为典型的Ⅱ型曲线, 

表现出无孔的吸附行为, 比表面积仅为 17 m2•g－1; 当吸

附剂为二氧化碳时, 吸附曲线为典型的Ⅰ型曲线, 为典

型的微孔吸附行为, 比表面积则可达到 417 m2•g－1[46]. 

小的孔径只允许钠离子进入而阻止了电解液分子进入, 

从而降低了电解液和活性物质的接触面积, 减少了 SEI

膜的形成及其他副反应的发生, 提高了首次库仑效率, 

如图 7 所示.  

 

图 6  碳分子筛用于工业制氮的示意图 
Figure 6  Illustration of CMS for the produce of N2 

3  几种典型碳材料的设计思路与研究进展 

如前所述, 不同种类碳材料储存钠离子的机理各不

相同, 而这与碳材料的结构息息相关. 本节从上述三种

储钠机理出发, 概述了目前碳材料的研究进展, 讨论了

材料的结构对电池性能的影响, 并进一步提出了不同材

料后期的结构设计和优化方向.        
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图 7  碳分子筛做负极材料的钠离子电池电化学性能: (a)前 3 圈充放电曲线; (b)前 3 圈的 CV 曲线; (c)电流 100 mA•g－1时的循环性能; (d)不同电流

下的倍率性能[46] 
Figure 7  Properties of SIB with the carbon molecule sieve (CMS) anode: (a) Charge/discharge curve of the first three cycles; (b) CV curve of the first 
three cycles; (c) Cycle performance at the current of 100 mA•g－1; (d) Rate capability at different current densities[46]

3.1  类石墨层状碳材料研究进展 

在上一小结中我们提到, 对于石墨而言, 由于无法

与钠离子形成稳定插层化合物, 因此不适于作为钠离子

电池的负极材料. 通过扩大层间距的方法, 可以实现钠

离子的插层, 但是这种情况下得到的比容量往往较低, 

而且扩大层间距的方法也较为复杂. 近期, 另外一种可

将石墨直接应用到钠离子电池负极中的方法得到了广

泛的关注, 但这种方法并不是从电极材料入手而是从电

解液角度. Adelhelm 等[47]报道了一种非常规的钠离子-

电解液共插层储钠机制. 不同于酯类电解液去溶解化的

插层过程, 在醚基电解液中, 电解液中的醚类分子与钠

离子可以同时插入石墨层间, 并形成稳定的插层化合物

Na(diglyme)2C20, 有效的提高了钠离子在石墨中的嵌入

量, 在 37 mA•g－1 的电流密度下可逆容量达到约 100 

mAh•g－1, 并在 0.6 V 附近具有明显的脱嵌钠平台, 这与

锂离子在石墨中的嵌入插层反应平台(约 0.1 V)不同(如

图 8a). 值得注意的是, 基于这种共插层机制的钠离子

电池首圈库仑效率接近 90%, 是目前报道的最高值. 这

一研究打破了石墨不能应用于钠离子电池的传统观念, 

但其容量仍然有待提升, 较高的充放电平台也限制了它

的实际的应用. Kang 等[48]进一步研究了天然石墨在不

同种类的醚基电解液中的插层过程, 研究发现钠离子-

电解液共插层的现象伴随着赝电容行为, 可以进一步提

升比容量, 而且不同的种类的电解液对电池的倍率性能

及负极材料的储钠过程有极大的影响. 在同一种溶剂中

使用不同的钠盐(NaPF6、NaClO4、NaCF3SO3)对石墨的

储钠行为并没有明显的影响. Pint 等[49]进一步将醚基电

解液应用到层数在 2～9 层的石墨烯中, 证明钠离子与

电解液共插层的储钠形式省去了去溶剂化的过程, 具有

更快的储钠能力, 从而具有更好的倍率性能. 如图 9 所

示, 在 30 A•g－1的高电流密度下, 该石墨烯材料依然保

持了约 100 mAh•g－1的比容量, 在 0.6～0.7 V 之间存在

明显的充放电平台. 使用与钠离子可实现共插层的电解

液, 提高首次库仑效率与容量是未来钠离子电池的重要

研究方向之一. 但是钠离子-溶剂共插层所需电位较高

(通常为 0.6 V 左右), 插层过程中产生近 300%的体积膨  

胀[50], 不利于实际应用. 

值得深思的是, 锂离子-电解液共插层是限制醚基

电解液在锂离子电池中应用的主要原因——这种共插

层造成石墨片层在长循环中的剥离, 导致锂离子电池的

循环稳定性差[51～53], 该现象并没有在钠离子电池中发

现. 实际上, 早在 1950 年, 科学家就发现碱金属、醚、

石墨可以相互作用形成稳定的 Na(NH3)2C12, 在目前钠

离子电池研究中形成的化合物主要是 Na(diglyme)2C20, 

从这个意义上说, 石墨应用于钠离子电池负极材料的容

量还有可能得到提升. 相关研究也启示钠离子电池的研

究者: 也许在锂离子电池上应用失败的材料在钠离子电

池上会有很好的应用前景. 

3.2  硬碳材料结构设计与研究进展 

以“卡片屋”模型储存钠离子的碳材料主要是硬碳. 

相比于具有层状结构的碳材料, 由石墨微晶乱层堆垛形

成的硬碳具有发达的纳米孔隙和一次颗粒间的空隙, 增

加了钠离子储存活性位, 并且相比于插层储钠过程, 孔

隙吸附作用可以提高碳材料的倍率性能. 增大孔容积是

提高硬碳材料性能的一个主要研究方向. Wenzel 等[54]               
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图 8  (a)石墨负极在酯类电解液中的充放电曲线对比; (b)石墨负极在醚基电解液中的充放电曲线[47] 
Figure 8  Charge-discharge profiles of graphite anodes in (a) LIBs and SIBs with ester electrolyte; and (b) SIBs with diglyme electrolyte[47] 

 

图 9  少数片层的石墨烯在醚基电解液中的储钠行为: (a)前 5 圈充放电曲线; (b)不同倍率充放电曲线对比; (c)倍率性能; (d)循环性能; (e)8000 圈循

环后的充放电曲线[49] 
Figure 9  Sodium storage behavior of few-layer graphene (FLG) electrode with diglyme electrolyte: (a) First five charge/discharge profiles at galvanos-
tatic current density of 0.2 A•g－1. (b) Charge/discharge profiles at galvanostatic current densities ranging from 1 A•g－1 to 30 A•g－1 and (c) the correspond-
ing cycling performance, inset shows the linear relation between specific capacity and current density. (d) Extended cycling performance at current density 
of 12 A·g－1 over 8000 cycles with (e) a selected galvanostatic charge/discharge profiles, inset shows that the over potential decreases with cycling[49]

通过以二氧化硅为模板和中间相沥青为碳源合成了具

有层次孔结构的碳材料, 缩短了钠离子的传输路径, 在

5C 的高倍率下可获得 100 mAh•g－1 的可逆容量(如图

10). 但是提高孔容积会引起一个不可忽视的缺点——

极低的首次库仑效率. 大多数碳负极材料在钠离子电池

中的首次库仑效率只有15%～45%. 和锂离子电池相似, 

大的不可逆容量主要是由于负极材料高的比表面积导

致电解液在负极材料表面还原形成较多的SEI膜以及不

可逆反应. 因此硬碳材料设计中必须要降低电极材料与

电解液的接触面积 , 这一思路也已经取得重要进     

展[55～57]. Ji 等[57]在蔗糖焦化反应过程中加入氧化石墨烯

(graphene oxide, GO)抑制蔗糖发泡(如图 11 所示), 经过

1000 ℃的高温热处理, 得到低比表面积的碳材料; 随

着热处理温度从 1000 ℃升至 1600 ℃, 材料的比表面

积由 137 m2•g－1降至 5 m2•g－1, 相应的, 首循环库仑效

率由 74%提升至 83%.  

Hu 等[58]发现在热处理前用 2,2,6,6-tetramethylpi- 

peridine-1-oxyl (TEMPO)预处理纤维素, 可将碳化获得

的材料比表面积由 586 m2•g－1降至 126 m2•g－1, 首次库

仑效率也由28%提升至72%, 并且在100 mA•g－1的电流

密度下获得 200 mAh•g－1的可逆容量. 上述低比表面积

的碳负极材料通常具有更宽的电化学窗口, 具有较高的

实用价值. 随后其课题组又利用沥青和酚醛树脂以不同

比例在不同温度下热解, 得到极低比表面积、化学性能

优异的负极材料. 不仅库仑效率高达 82%, 并且可逆容

量可达 254 mAh•g－1. 沥青与酚醛树脂原料便宜易获取, 

并且收率高, 为商业化大生产提供了可能. 其课题组也

尝试使用无烟煤热解碳[56]、天然棉花[59]热解产物作为钠 
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图 10  (a)互相连通的大孔结构的 SEM 图; (b)样品吸脱附曲线与孔径

分布; (c)倍率性能; (d) 0～1.6 V 电压区间的比容量[51] 
Figure 10  (a) SEM image of the inter connected macroporous structure. 
(b) Adsorption isotherm and pore size distribution derived from nitrogen 
adsorption. (c) Rate capability. (d) Contribution of the potentiostatic step 
at 1.6 V to the total charge capacity upon Na-extraction[51] 

 

图 11  氧化石墨烯(GO)抑制蔗糖焦化过程发泡及钠离子电池的充放

电曲线[57] 
Figure 11  (a) The function of GO in restraining the foaming of sugar 
during the coking process. (b) Charge/discharge curve of the assembled 
SIB[57] 

离子电池负极材料, 均得到良好的数据.  

值得思考的是, 低比表面积并不意味着一定可以获

得较大的首次库仑效率. 早在 1999 年, Billaud 等以树脂

为前躯体制备了一种比表面积仅为 1 m2•g－1的碳纤维负

极材料, 其首次的库仑效率仅为 30%. Billaud 等[60]认为

这种低的库仑效率是由于大量的钠离子“不可逆陷入”

到相邻石墨微晶之间的纳米孔洞中无法“逃脱”造成的. 

在钠离子电池中, 很多种碳材料首次库仑效率都较低, 

但是第二圈库仑效率即能接近 100%, 因此造成首次不

可逆容量的具体原因仍然需要进一步的实验与理论探

索.  

碳材料的微观形貌和结构也在电化学储钠中有重

要的作用, 包括石墨烯在内众多的纳米碳已经应用到钠

离子电池[61～68]中并表现出与锂离子电池相似的优势: 

较好的倍率性能和较高的容量[69]. 由于纳米线、纳米管

和纳米片等结构具有较大的比表面积, 能有效减小离子

的扩散路径, 因此纳米结构设计能有效改善碳基材料的

电化学性能. 与之前报道的碳基材料相比, 具有一维或

者二维纳米结构的碳材料拥有更优异的储钠性能. 碳纳

米管(CNTs)、碳纳米纤维(CNFs)、碳衍生物(CDCs)等纳

米结构在钠离子电池体系中也受到了重视. Cao 等[26]运

用自组装法合成了聚苯胺中空碳纳米线前驱体, 然后在

高温下碳化得到中空碳纳米线(如图 12 所示). 在 50 

mA•g－1 的电流密度下, 经过 400 次循环后仍保持 206 

mAh•g－1.  

 
图 12  中空碳纳米线及其用于钠离子电池的倍率性能[26] 
Figure 12  Illustration of the hollow carbon nanowires and its rate capa-
bility[26] 

Ji 等[42]也报道了碳片层、微孔及其边缘、表面缺陷

(如空位、碳层边缘、自由键和碳烯等)三种储钠位点. 他

们在 1100、1400 和 1600℃下将蔗糖热解, 并将产物与

玻璃碳(热解温度超过 2000 ℃)进行对比. 通过 XRD 与

Raman 表征发现石墨微晶的长度 La 随热解温度升高逐

渐变大, 基本满足线性回归(R2＝0.95), ID/IG 逐渐减小, 

而随着温度升高, 斜坡容量逐渐减少, 与 ID/IG比值变化

一致, 由此可以说明斜坡容量是由硬碳材料的缺陷贡献

的; 为了进一步证明该说法, 他们还利用了恒电流间歇

滴定技术(GITT)测试了钠离子电池在不同电压范围内

的扩散系数, 发现钠离子扩散系数在斜坡区域大于平台

区域, 而石墨层边缘及表面缺陷相比于石墨层间嵌入更

容易发生, 即低电位平台对应钠离子在碳片层间的嵌

脱, 斜坡区容量对应碳边缘或表面缺陷的储钠行为.  

此外, 通过 N、S、P 等元素的掺杂可以改变碳的微

观结构和电子状态, 进而影响碳材料的导电性和缺陷数

量, 可进一步提升其储钠性能[69]. 但是上述纳米材料大

的比表面积往往导致首圈库仑效率低, 而且能量密度

低, 难以实用化. 我们小组通过毛细蒸发制备出高体积

能量密度的石墨烯基材料应用于钠离子电容器中, 为纳

米材料在电池中的应用提供了较为理想的解决方案[70].  

除人工合成硬碳的前躯体外, 自然界中许多天然的

有机物也是制备硬碳材料的良好前躯体, 这些天然有机

物来源广泛、价格低廉, 环境友好. Li 等[71]利用树叶的

天然结构制备了无需粘结剂和集流体的极片, 在 10 

mA•g－1的电流密度下, 首圈库仑效率达到 75%, 容量为
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360 mAh•g－1, 并且具有较好的倍率性能. Lotfabad 等[40]

利用香蕉皮热解后制备的硬碳材料在 50 mA•g－1的电流

密度下, 获得的可逆容量约为 221 mAh•g－1, 且循环 600

圈后仍能保持 93%. 该研究团队利用花生壳[41]和泥煤  

苔[30]作为前驱体制备的钠离子负极材料均表现出优异

的循环性能. Jin 等[72]热利用木质素作为碳源制备的碳

纳米纤维网可逆容量可达 292 mAh•g－1, 且在 800 mA•  

g－1的电流密度下可逆容量达到 130 mAh•g－1, 表现出优

异的倍率性能. 此外, 苹果皮[73]、棉花[58]、木质素[74]等

天然有机物热解后也均表现出较高的容量.  

3.3  分子筛类碳材料结构设计与研究进展 

如前所述, 依靠微孔填充存储钠离子的过程中, 要

尽量避免溶剂分子的进入, 从而防止不可逆反应的发生

以及库仑效率的降低. 我们研究团队[46]报道的碳分子

筛恰好是符合上述要求一种碳材料. 将未经修饰改性的

碳分子筛应用到钠离子电池负极中便表现出优异的储

钠性能: 首次库仑效率 73.2%, 在 100 mA•g－1的电流密

度下比容量约为 280 mAh•g－1, 是目前报道过的商业化

材料中储钠能力最优的, 甚至优于实验室中大多数经过

复杂条件合成的硬碳材料. 如图13所示, 使用商业化碳

分子筛作为钠离子电池的负极的首次库仑效率高达

73.2%, 而使用孔径稍大的商业活性碳材料, 首次效率

只有 22.1%, 同样条件下石墨的首次效率也只有 32.0%. 

碳分子筛中只存在大量的极微孔(孔径在 0.4 nm 左右), 

只允许去溶剂化的钠离子进入, 有效减小了电解液和碳

表面的接触面积, 减少了 SEI 膜的形成及其他副反应的

发生, 提高了首次库仑效率. 商业用活性碳也具有丰富

的孔隙, 但是其孔径较大(孔径在 1 nm 左右), 因此虽然

首次放电容量高, 但是库仑效率极低(20%左右). 

从钠离子电池商业化的角度考虑, 碳分子筛不仅是

一种已大规模商用化的碳材料, 而且依靠微孔储钠不仅

容量高, 并且在 0.1 V 附近具有较长的平台, 相比于“卡

片屋”模型与插层储钠具有更大的实际应用潜力. 但是

这种极微孔在电化学储能过程中必须对孔道的连通性

改善, 缩短离子的传输路径, 进一步提高倍率性能. 因

此, 对碳分子筛进行改性, 进一步提高其首圈的库仑效

率并提升其容量及倍率性能, 将有望促进钠离子电池的

真正商用化.  

4  结论 

随着新能源产业的快速发展, 储能市场也将逐步打

开, 钠离子电池将有可能成为未来储能市场一颗闪耀的

明星. 碳材料作为钠离子电池负极材料的研究已经取得

了诸多成果, 但也面临着诸多问题. 如由于层间距不匹

配, 石墨类碳基材料不适宜作为高性能钠离子电池负

极, 而石墨化程度较低的碳材料具有相对较高的容量, 

但循环稳定性能不佳. 材料的微观结构和钠离子脱嵌过

程中的材料结构变化直接影响着钠离子电池的电化学

性能, 但是目前相关研究仅停留在简单的体系甄选, 对

钠离子脱嵌机制尚需要进一步研究, 只有深入的机理研

究才能有效指导新材料的开发和性能的改进. 从商用化

角度来看, 碳分子筛作为一种新型的钠离子电池负极材

料兼具了高容量、高库仑效率以及长循环寿命等优点, 

同时它也是一种已经得到大规模制备和商业应用的碳

材料, 与石墨直接促进锂离子电池实用化的过程相类

似, 碳分子筛也将有望在较短的时间内促进钠离子电池 

 

图 13  碳分子筛与石墨、活性碳(AC)在钠离子电池中应用的电化学性质对比: (a, d)碳分子筛的 CV 曲线与前三圈充放电曲线; (b, e)活性碳的 CV
曲线与前三圈充放电曲线; (c, f)石墨的 CV 曲线与前三圈充放电曲线[46] 
Figure 13  Electrochemical behaviors of CMS and the reference samples. (a, d): CMS; (b, e): AC; (c, f): Graphite. (a～c) CV curves at scan rates of 0.1 
mV•s－1 and (d～f) the charge-discharge profiles for the first three cycles at a current density of 100 mA•g－1 [46] 
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的实用化. 虽然如此, 碳分子筛的储钠机制也还未明确, 

仍需深入的研究.  

此外, 在后续新型碳基负极材料开发过程中, 应从

以下几个方面展开: (1)从分子水平控制材料的微观结

构, 设计更适合钠离子快速脱嵌的结构, 从根本上提高

Na＋的储存容量和脱嵌速率; (2)从去溶剂化以及 SEI 膜

形成过程出发, 深入理解负极材料表面的电化学反应, 

并针对不可逆反应提出抑制方法, 提高库仑效率以及循

环稳定性; (3)提高电解液的离子电导率, 同时优化组分

改善其与负极嵌钠材料的相容性和稳定性. 随着研究的

不断深入, 上述关键问题将逐步得到解决或者显著改

善, 才可真正的推动钠离子电池的商用化.  
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