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摘 要｜由于钠资源丰富，成本低廉使得钠离子电池被认为是合适的大规模储能器件，其中硬碳材料的高比容量、结构
稳定、制备工艺简单、绿色环保等特点使其成为钠离子电池负极集流体的明星材料，但其循环首效低、电解液
的不可逆分解仍限制其应用。固态电解质界面膜（SEI）的组分和结构是影响其循环稳定性和首周库伦效率（ICE）
的重要因素之一，故对其生长过程及结构的调控尤为重要，本文围绕调控 SEI 生长机制及其结构改性，系统
阐述原位电化学过程调控生长机制和固态电解质界面膜构筑两大工程，总结硬碳结构对固态电解质界面膜的生
长影响、活性钠的损耗路径及其可控的构筑方法，以期为钠离子电池硬碳负极集流体在形成具有长期稳定循环
的固态电解质界面膜提供理论指导。
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引言
由于钠资源相较于锂资源具有储量丰富、价格

低廉，并且其具有与锂相似的化学性质，使得钠离
子电池备受关注[1]。碳材料根据其高温下的石墨化程
度可分为硬碳(HC)和软碳（SC）[2]。石墨由于其具
有很好的电化学稳定性，使得其在锂离子电池中受
到广泛应用，但 Na+无法与 Li+类似嵌入石墨形成

NaC6导致其无法呈现出高的比容量[3]，随即开发出
硬碳这种具有短程有序，长程无序，具有丰富的缺
陷位点的硬碳作为钠离子电池的优秀负极材料。但
其低的首圈库伦效率和储 Na 机制的不完善是影响
其进一步优化的主要原因[4]。

目前，成孔剂应用、前驱体优化、电解液配制、
粘结剂种类、表面闭孔构建等策略已被广泛用于提
升钠离子电池负极稳定性。硬碳与石墨材料不同于
结构更复杂，表面缺陷更为丰富，开孔闭孔的比例
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都影响者 Na+的储存机制[5]。Na+在硬碳材料中的储
存体现在高压斜坡区 0.1V-3V的吸附/脱附以及低压
平台 0.01V-0.1V的充放电平台区的嵌入/脱出[6,7]，
因此，作为硬碳表面的固态电解质界面膜（SEI）的
形成及其结构特性可能影响着 Na+在硬碳材料中的
存储行为，但是其作为钠离子存储中的重要环节，
其形成机制及有效便捷的界面调控方法仍有待挖掘。
基于上述问题，本文文献检索数据库包括 Web of
Science核心合集、Science Direct与中国知网 (CNKI)，
检索时间为 1990年 1月至 2026年 6月。检索关键
词为钠离子电池、硬碳、固态电解质界面膜。优先
选取硬碳负极、SEI机理、界面调控、人工界面构筑
相关高水平期刊原始论文与综述，剔除会议摘要、
专利以及锂/钾离子电池等非目标体系文献。筛选所
得文献覆盖该方向主流结论与前沿进展，同时本文
仅围绕钠离子电池硬碳负极 SEI展开评述，不涉及
正极界面、其他碱金属电池及与 SEI演化无关的材
料本体改性研究。

1固态电解质界面基础
1.1固态电解质界面膜的模型

在初次循环过程中，电解质不断的分解导致硬
碳表面形成固态电解质界面膜[8]（SEI）,Peled[9,10]等
人提出 SEI是由多个异质结构的微小相区以不规则
的堆叠方式排列组成的。模型被命名为“马赛克模
型”根据该模型，靠近硬碳表面的 SEI由含低价物
质的无机层组成，而其外层由多种高价有机物组成，
使得该范围内的 SEI结构具有更大的孔隙度和松散
度。整个 SEI可以被看作是阳极表面点和区域的多
层结构。每层内部分布在马赛克图案中。在这种结
构中，多孔的有机外层经历了渐进的脱溶，促进了
离子快速扩散到内层。致密的无机内层，具有电子
绝缘特性，阻止了电子从电极向电解质的转移。随
后，采用理论与实验相结合的方法提出了“双层/双
机制模型”来描述离子在 SEI薄膜[11]内的扩散行为。
该模型表明，根据菲克定律离子在外层多孔有机层
内快速扩散。然而，在内层内，为了保持较高的氧
配位数，离子不会通过晶格中的空位直接跳跃扩散。
研究人员普遍认为 SEI是由有机相和无机相组成的
多层结构[12]。但由于表征技术的受，固态电解质界
面膜的形成机制依旧存在争议。

1.2固态电解质界面膜的形成

SEI膜的组成高度依赖于溶剂类型。Lim[13]等人
研究了钠与醚类电解质接触后形成的 SEI。在钠-甘
氨酸体系中，观察到多孔 SEI结构，静置过程中 SEI
变得更薄、更致密的。在钠-甘氨酸体系中，钠离子
通过 SEI迁移的活化能随静置时间的延长而增加。

在静置过程中，电池内部累积的残余应力引起的蠕
变效应会导致钠表面更光滑[14-16]。HC的 ICE、循环
稳定性和倍率性能通常与 HC阳极上形成的 SEI膜
有关。Liu[17]等人利用高分辨率透射电子显微镜
(HRTEM)和原子力显微镜(AFM)表征了 SEI膜的形
态。发现醚基电解质体系在硬碳表面形成的 SEI膜
厚度(≈12 nm)明显小于酯基电解质体系(≈31 nm)。这
表明在醚基电解质中，硬碳界面的电解质消耗减少，
从而提高了初始库仑效率(ICE)，促进了钠离子在电
极/电解质界面的传输。利用原子力显微镜表征进一
步表明，与酯基体系相比，醚基电解质的 SEI形态
更加均匀和紧凑。这表明酯基电解液质很容易在硬
碳表面分解，形成粗糙和多孔的 SEI膜，而醚类电
解液由于其优异的物理化学性能，使得其可以在硬
碳表面形成薄且致密的固态电解质界面膜，从而增
强其电化学稳定性。如(图 1a)的 XPS光谱所示，在
c1s光谱中观察到三个对应于材料基体石墨层中的
特征峰分别是位于 284.6 eV 的 C-C sp2 键，位于
286.7 eV 的碳氧键(羟基和醚基)，位于 289.2 eV的
高氧化碳(C=O或 O-C=O键)。推测这些峰是由碳酸
钠(Na2CO3)与有机产物 R-OCO2-Na和 R-COO-Na
混合形成的。由于钠硬碳(Nax-HC)在醚基电解质中
形成较早，其诱导的 SEI厚度比酯基电解质体系薄
得多[18]。Na2CO3 作为 SEI/CEI 的关键无机组分，
能有效增强界面稳定性[19]。Y[20]等人为了进一步分
析循环过程中 Na2CO3层的动态演变，对阴极进行
了系统的 XPS分析，以研究其界面化学组成(图 1b)。
结果表明，空气暴露阴极与原始阴极的氟分布有显
著差异，NaF 在空气暴露阴极的界面处明显富集。
这种富含 NaF的界面环境对于形成高度稳定和坚固
的 CEI至关重要，这是 Na2CO3表面改性的直接结
果。其中，老化 PFP@P2-NNFM 阴极的 NaF含量
为 46.2%，略高于老化 P2-NNFM阴极的 38.2%[21]。
除了 XPS外，飞行时间二次离子质谱（TOF SIMS）
目前也广泛应用于材料表面的研究。（图 1c）为特
征二次离子 NaF−和 NaCO3-随溅射时间的归一化强
度曲线，分别对应 NaF和 Na2CO3的分布。结果表
明，在电化学驱动下，Na2CO3 修饰层从内部界面
逐渐被消耗，同时促进电极表面附近 NaF的持续富
集。这种动态界面演化最终形成了均匀的双层无机
CEI结构，其特征是内层富含 NaF，外层以 Na2CO3
为主。如（图 1d）显示，预形成的 Na2CO3层在循
环后明显变薄，这主要是由于其在高压下的电化学
分解和溶解。同时，电解质中缺乏氟化物导致循环
后电极表面 CEI 中 NaF 的形成最少。这些发现表
明，虽然 Na2CO3层有助于提高初始循环稳定性，
但当它构成 CEI的主要成分时，其在高电压下的分
解最终限制了长期的界面稳定性。对于材料表面的
研究，X 射线光电子能谱（XPS）和飞行时间二次
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离子质谱（TOF-SIMS）的同时使用在这个阶段是非
常实用的，因为它有效地捕获了在那里发生的电化
学反应。这为我们考察 SEI的动态演变过程提供了

珍贵的理论参考价值。同时说明在 SEI的形成过程
中，由于电化学过程的进行，Na2CO3、NaF等无机
相的占比深深影响这固态电解质界面膜的结构特征。

(a) C1s的 XPS图谱[19]；(b)阴极 F1s及 C1s的 XPS图谱[20]；(c)特征二次离子 NaF−和 NaCO3−
随溅射时间的归一化强度曲线[20]。(d)电化学循环后所有阴极表面上选定无机物质的分布[21]

图 1固态电解质界面膜的形成相关示意图
Fig. 1. Schematic illustration of solid electrolyte interphase (SEI) formation

2原位电化学过程调控固态电解质界面
膜生长机制
2.1原位界面催化调控

通过引入杂质原子使得杂质原子与碳形成
M-Nx-C（M、N、C表示金属氮和碳原子）可以调
节局域碳结构[22,23]。过渡金属原子与碳形成的配位
可以调配局部电子云结构[24]。在电化学过程中，钠
的 3s轨道与过渡金属的 d带相互作用，产生的反
键轨道会进一步远离费米能级，增强钠原子与过渡
金属位点作用力，提升硬碳电极界面对钠离子的吸
附能力[25]。界面钠离子富集效应可以进一步调控电
解液阴离子的还原分解路径，引导在硬碳表面构筑
富无机组分的 SEI膜，实现对 SEI成膜过程的界面
调控。Lu[26]等人构建出了 Zn-N4-C构型锚定在碳结
构表面，提出所添加的金属原子可以向配位 N原子
转移电子，形成富电子活性位点，吸附电解液中的
PF6-，弱化其中的 P-F 键，降低其解离能，放电时
优先发生醚溶剂分子的还原（图 2a），减少 SEI
中的有机成分，提升 NaF无机相的含量，实现界面
储钠性能的提升，体系首圈库伦效率提升至 84%，
在 0.05A g-1条件下可逆容量达 546mAh g-1远高于

普通硬碳的 363mAh g-1，在 50A g-1超大电流下仍
具有 140mAh g-1的可可逆容量，在 2A g-1下稳定
循环 5000 圈后容量保持率达 77%，组装的
Zn-HC||Na3V2(PO4)3 全电池能量密度达 323Wh
kg-1，其性能的提升主要来源于过渡金属与碳形成
的 M-Nx-C构型对溶剂离子的催化作用，为钠离子
电池硬碳负极改善 SEI中组分结构提供坚实的理论
基础。

2.2孔内溶剂化环境调控

毛细效应是指当液体与细小孔道或狭缝固体壁
面存在润湿作用时，在表面张力驱使下，液体自发
进入、上升或者填充微小孔隙的现象。在硬碳中，
存在诸多纳米孔洞，该结构决定负极集流体的电解
液浸润是毛细管效应和渗透压共同作用的结果，这
影响硬碳结构中 SEI形成的位置，Lu[27]等人发现并
提出了纳米孔上的时间依赖性预脱溶剂化效应（图
2b），得出电极外表面 SEI（S-SEI）位于硬碳表面，
在高电压 Na+吸附过程中，Na+穿过 S-SEI完成脱
溶剂，醚类电解液的 S-SEI中 NaF占比多且较薄，
酯类电解液中的 S-SEI富有机成分且较厚，I-SEI在
纳米孔内部生成，对应平台区的 Na+团簇填充孔隙，
其相较 S-SEI更薄和更高的无机物占比，具有更好
的离子传输动力学，而酯类电解液中，I-SEI生成的
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有机物造成孔道堵塞从而影响离子传输动力学。在
老化时间为 10 天时，醚电解液条件下 S-SEI 几乎
可忽略，I-SEI薄且以无机 NaF为主，抑制 Na+向
石墨烯片层不可逆嵌入，其首圈库伦效率达惊人的
99.09%，50mA g-1 经 300 次循环后容量仍保持在
304.9 mAh g-1，容量保持率达到 97.9%，在全电池
配置中，其 N/P降低至 1.02，能量密度大幅提升，
在 1A g-1的条件下循环 500圈容量保持率达 79%，
而酯类电解液由于其溶剂还原性较高，首圈库伦效
率仅提升至 82.8%，仍然存在 Na+不可逆嵌入石墨
烯微区域后无法脱出的现象。与传统的将硬碳负极
的低 ICE归因于 SEI形成过程中电解质分解导致的
不可逆 Na损失相比[28-30]，区分了电极表面 SEI与
孔内部界面 SEI各自对 Na不可逆损耗的贡献来源，
揭示了可通过抑制外表面 S-SEI、孔内 I-SEI、Na+
不可逆嵌入石墨烯微区域三条活性钠损耗路径提升
电化学性能。该方法具备珍贵的工程指导价值。

2.3双电层电场强度调控
电极与电解液界面处的双电层（EDL）是各类

界面电化学反应发生的核心区域。电极表面的离子
特异性吸附行为会直接决定固态电解质界面膜的初
始形貌与化学组成，则可通过对双电层微观特性进
行定向调控实现对 SEI膜的改性优化。Zhao[31]等人
通过向电解液中添加饱和 NaF成分，从 EDL电场
角度调控 SEI的前驱反应，提出小分子 NaF分成膜
添加剂调控双电层 EDL是依赖于小尺寸 F-优先特
异性吸附在硬碳负极界面压缩双电层，提升双电层
内部电场强度，促进 BF4-与溶剂分子迁移至电极表
面，生成富 NaF/B-O的 SEI膜（图 2c），电化学
结果表明，该体系半电池在 1C条件下稳定循环 500
圈后容量保持率可达 86.2%，与传统的电解质添加
剂不同的是该过程关注到双电层离子排布、电场强
度直接决定电解液组分还原行为，该路径是调控 SEI
前驱反应的一种新方式。

(a) Zn-N4-C原位界面催化调控示意图[26]；(b)纳米孔上的时间依赖性预脱溶剂化效应机制示意图[27]；(c)双电层电场
强度调控机制示意图[31]。

图 2原位电化学过程调控固态电解质界面膜生长机制相关示意图
Fig. 2. Schematic illustration of the in situ electrochemical regulation of solid electrolyte interphase (SEI) growth

2.4三大调控机制的关键电化学数据分析
原位界面催化调控、孔内溶剂化环境调控、双

电层电场强度调控三大调控机制在分别在首次库伦
效率、倍率性能、超长循环性能上有不同程度的提
升。

在首圈库伦效率方面，依赖经过 10天的老化时
间的孔内溶剂化环境调控方案（图 3c），在醚类电
解液中首圈库伦效率来到了惊人的 99.09%成效最
为突出，在 1A g-1 的条件下循环充放电 500 圈后

容量保持率达 79%，但其酯类电解液的提升并不明
显。该调控工程具有操作方便的显著优势，但其高
倍率动力学差，依赖精确孔结构，并且与市场上酯
类电解液的大量应用相悖，故其产业化优势相对较
差，但为醚类电解液的产业化按下了加速键。

在长循环方面，通过引入杂质原子使得杂质原
子与碳形成 Zn-N4-C催化溶剂离子还原，减少 SEI
中的有机成分，提升 NaF无机相的含量原位界面催
化调控机制（图 3a）在 2A g-1 下稳定循环 5000
圈后容量保持率达 77%，表现出超长的循环寿命，
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但该方案需要在硬碳表面进行改性，制备工艺不可
控并相对复杂。需要权衡成本与性能之间的关系才
能满足工业化条件。

在倍率性能方面，通过向电解液中添加饱和
NaF成分调控 SEI前驱反应的双电层电场强度调控

机制效果最佳（图 3b），其调控方法简便易操作，
其长循环容量衰减较快，使得其在兼顾倍率需求的
储能电池或需要快充快放的一次特种电池中有很大
的应用前景。但由于其循环寿命较短，无法满足动
力电池的应用。

(a) Zn-N4-C原位界面催化调控关键电化学数据示意图[26]；(b)双电层电场强度调控机制关键电化学数据示意图[31]。
(c)纳米孔上的时间依赖性预脱溶剂化效应机制关键电化学数据示意图[27]

图 3原位电化学过程调控固态电解质界面膜生长机制关键电化学数据相关示意图
Fig. 3. Key electrochemical data for in situ regulation of solid electrolyte interphase (SEI) growth

3人工固态电解质界面膜的构筑
3.1有机人工固态电解质界面膜

由于人工 SEI相较于原位电化学调控 SEI具有
膜的组分、厚度可控，钝化电极表面缺陷等优势使
得其成为研究热点 Ji[32]等人设计一种由聚丙烯酸
钠（PAAS）和聚环氧乙烷（PEO）复配的含钠聚合
物电解质粘结剂 SPEB，利用电极涂覆后的干燥阶
段，依靠酯化反应、氢键作用使得其紧密均匀的包
覆在硬碳颗粒表面原位构筑高离子导电性人工 SEI
钝化层（图 4a），SPEB占据硬碳表面缺陷位点进

行预钠化，形成隔离硬碳与电解液界面，降低首次
充放带来的电解液分解造成的不可逆钠损耗，首次
嵌钠时在 SPEB 人工 SEI 外侧诱导生成一层富
NaF/Na2O的次生原位 SEI，SPEB的隔离作用抑制
循环过程中 SEI 持续增厚。并在其内部构建三维
Na+通道，降低界面钠离子迁移活化能。在首圈充放
电曲线中（图 4b）该体系显著提升首圈库伦至
90.94%。在 0.3A g-1的电流下，循环 200圈后容量
保持率达 95.73%。本质来说，该方法是人工构建上
文提到的一种具备产业化的 S-SEI工程，可实现产
业化连续性工作且属于水系粘结剂的一种，为调控
S-SEI和产业化提供理论指导。
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(a)含钠聚合物电解质粘结剂 SPEB的 SEI机理示意图；(b)该体系下的钠离子半电池的首圈充放电曲线、倍率性能、
长循环充放电曲线。

图 4代表性人工固态电解质界面膜的构筑薄膜的机理及电化学性能示意图[32]

Fig. 4. Schematic illustration of the formation mechanism and electrochemical performance of representative artificial solid
electrolyte interphase (SEI) films

3.2无机人工固态电解质界面膜
传统以降低硬碳比表面积、钝化表面缺陷为目

的的以沥青、高分子、糖类等为前驱体在硬碳颗粒
表面形成一层软碳，但很难控制其形成的结构和厚
度，原子层沉积（ALD），是一种自限制反应的气
相薄膜沉积技术，依靠材料表面活性位点发生化学
吸附反应，每一轮循环只生长单原子/分子层厚度，
通过循环次数可精准决定薄膜总厚度。Lu[33]等人在
集流体完成混料、涂布、干燥后使用 ALD 技术以
三甲基铝（TMA）和 H2O 前驱体交替脉冲，在硬
碳级片表面逐层构筑超薄无机 Al2O3 薄膜，经过

20个 ALD循环后确定最佳厚度为 2nm的人工 SEI
薄膜（图 5a），薄膜大幅在硬碳缺陷位点出的电解
液分解，减少不可逆钠损耗，电解液仅在 Al2O3的
外侧发生还原，生成一层有机组分更高的 SEI（图
5b），降低了界面电阻，改善钠离子嵌入动力学。
该体系在测试中（图 5c），首圈库伦效率提升至
75%，在 50mA g-1 的条件下，经 150次循环，容
量保持率达 90.7%（图 5d）。相较于其他传统人工
SEI工艺，该工艺制备的 SEI稳定可控，精度可达
纳米尺度易于产业化但其对于纳米孔隙内部的
I-SEI部分的修饰有待挖掘。
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(a) Al2O3人工 SEI的制备过程示意图；(b)人工 SEI在电池体系中的作用机制示意图；(c)钠离子半电池各 Al2O3
薄膜厚度的首圈充放电曲线及库伦效率和可逆容量。
图 5代表性无机人工固态电解质界面膜机制示意图[33]

Fig. 5. Schematic illustration of representative inorganic artificial solid electrolyte interphase (SEI) mechanisms

4结论
钠离子电池硬碳负极存在表面缺陷多、比表面

积较高的额外难题，电解液的分解、生成组分，形
貌不可控固态电解质界面膜（SEI）是限制其性能的
棘手问题，目前 SEI调控主要分为原位电化学调控
与预构筑人工 SEI两大技术路径。其中原位电化学
调控策略是通过在电池内部改造电极本征位点、微
孔道环境、优化电解液界面双电层电场等干预首次
充放电时电解液的还原分解过程，诱导原位生成优
质 SEI。而人工 SEI策略通过物理手段，在电池装
配之前在硬碳颗粒外部构筑保护层，钝化表面缺陷，

可实现原子级精度控制，抑制副反应并诱导外侧生
成薄的次生 SEI，具备良好的工程化潜力。两大调
控均存在相应缺陷，原位调控无法消除电解液成膜
反应，SEI 仍会随循环发生动态演化。大多数人工
SEI仅能修饰颗粒外表面，纳米孔内部的 I-SEI仍然
依靠电解液原位还原生成，孔内不可逆钠损耗难以
根除，后续研究需打通 S-SEI和 I-SEI二者构效关
系，兼顾两者界面的调节，推动钠离子电池硬碳负
极 SEI调控策略从机理研究向实际应用的转化。
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Research on the Regulation Mechanism of Solid Electrolyte
Interface Films for Hard Carbon Anodes in Sodium-Ion Batteries
and the Construction of Artificial Solid Electrolyte Interface Films

Zhao Chenxing1, Zhao Yuwen1, Liu Guoping2, Meng Yuxuan2, Zhang Zhijia2,3 *

1. School of Material Science and Engineering, State Key Laboratory of Separation Membrane and Membrane Processes,
Tiangong University, Tianjin; 2. School of Electronics and Information Engineering, Tiangong University, Tianjin; 3. Metal

Materials Laboratory, Jiangsu Fuyuan Mustard New Materials Research Institute, Xuzhou Jiangsu

Abstract: Due to the abundance and low cost of sodium resources, sodium-ion batteries are regarded as suitable
large-scale energy storage devices. Among them, the high specific capacity, stable structure, simple preparation
process, and environmental friendliness of hard carbon materials make them star materials for the negative electrode
current collector of sodium-ion batteries. However, their low initial cycle efficiency and irreversible decomposition
of the electrolyte still limit their application. The composition and structure of the interface film (SEI) of solid
electrolytes are one of the important factors affecting its cycling stability and first-cycle coulombic efficiency (ICE).
Therefore, the regulation of its growth process and structure is particularly important. This paper focuses on the
regulation of the growth mechanism of SEI and its structural modification, and systematically expounds the two
major projects of in-situ electrochemical process regulation of growth mechanism and construction of solid
electrolyte interface film. To summarize the influence of hard carbon structure on the growth of solid-state
electrolyte interface films, the loss path of active sodium and its controllable construction methods, in order to
provide theoretical guidance for the formation of solid-state electrolyte interface films with long-term stable cycling
of hard carbon anode current collectors in micro-sodium-ion batteries.
Keywords: Sodium-Ion Battery; Solid Electrolyte Interface Film; Regulatory Mechanism; Interface Construction;
Artificial Solid Electrolyte Membrane
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