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研究揭示硬碳中“转化–释放”动态储钠新机制。 近日，中国科学院大连化学物理研究所研究
员李先锋、研究员郑琼团队与研究员彭章泉、副研究员钟贵明等合作，在钠离子电池硬碳负极研
究方面取得新进展。他们揭示了硬碳储钠过程中，低压平台区转化填充–团簇形成长大–再次吸
附/插层的动态演变规律，确定插层态钠向团簇的转化过程为动力学速控步骤，并据此提出了高
容量、高倍率硬碳材料微观结构的设计策略。相关成果发表在《美国化学会志》。

钠离子电池具有资源丰富、成本低廉、性价比高等优势，在中低速电动车和大规模储能等领域应
用前景广阔。其中，硬碳材料因其高容量和适宜的工作电压，被视为最具商业化前景的负极材料
。然而，其储钠机制长期存在争议，尤其是其放电曲线低压平台区的钠存储行为尚不明确。传统
观点认为，平台区容量源于钠在闭孔中形成准金属簇，然而，钠离子在吸附、插层态与金属簇间
之间的动态转化过程和动力学瓶颈仍不明晰，这为高性能硬碳材料的结构设计带来了挑战。

本工作中，团队通过定量原位核磁共振 （NMR）结合拉曼光谱和电化学分析等方法，精准量化
了硬碳储钠过程中的不同钠物种占比演变过程：在斜坡区（1.5至0.15V），钠离子主要吸附在缺
陷位点并插层于石墨微晶中；在平台区早期（0.15V至0.05V），吸附与插层态钠释放并迁移至闭
孔，转化形成准金属钠簇；在平台区后期（0.05V至0V），钠簇逐步长大，同时部分被释放的吸
附/插层位点重新被占据。上述发现揭示了平台区容量源于插层、吸附态钠向闭孔内准金属簇的
动态转化，而非直接填充的过程。在此基础上，研究进一步阐明，硬碳的微观结构对储钠动力学
具有重要影响：较大的层间距、丰富的闭孔结构与合理的缺陷分布，有助于促进吸附和插层态钠
向团簇态钠的快速转化，显著改善平台区的动力学。

基于上述发现，团队通过在前驱体的预氧化过程中引入合适的分子交联剂，实现了对闭孔、层间
距等微观结构精细调控，构建出具有快速离子迁移通道的高性能硬碳。利用该材料所组装的钠离
子半电池在30 mA g-1下实现了413.2 mAh g-1的高可逆容量，在1500 mA g-1大电流下仍具有253.0
mAh g-1的容量。材料经小试后加工性能满足实用化需求，并与Na3V2(PO4)3正极匹配成功组装
出软包电池，1500 mA g-1电流密度下容量保持率为30mA g-1下的80.4%，600 mA
g-1下循环200次的容量保持率达到90.2%，展示出优异的倍率性能和循环稳定性。

该研究深化了对硬碳储钠机理及其结构–性能关系的理解，为实现高容量、高倍率钠离子电池硬
碳材料的设计提供了新的理论依据与技术指导。（来源：中国科学报 孙丹宁）

相关论文信息：https://doi.org/10.1021/jacs.5c12673
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