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摘 要：二硫化亚铁（FeS2）具有高理论比容量、 高电导率、 价格低廉以及环境友好的优势， 被视为是一种非

常具有发展前景的钠离子电池负极材料。然而， FeS2作为钠离子电池负极材料在其充放电过程中体积变化

较大， 反应动力学较迟缓， 进而展现为电化学性能不佳， 这严重制约了其在钠离子电池中的大规模应用。因

此， 总结FeS2材料在钠离子电池循环过程中的反应机理， 归纳既有研究对FeS2负极材料瓶颈问题的解决方

式， 探讨了未来提升FeS2负极材料性能可行的工作方向， 对设计高容量的钠离子电池至关重要。本文首先

阐述了FeS2负极材料的结构特性与储钠机制； 其次， 根据FeS2的反应机制及物理特性， 总结了FeS2作为钠

离子电池负极材料的瓶颈问题； 然后， 从FeS2的结构调控、 FeS2/碳基复合材料、 FeS2/高分子化合物复合材

料及 FeS2/金属化合物复合材料四个方面归纳了近年来既有研究瓶颈问题的解决方案； 最后， 基于上述分

析， 从强化电解质特性、 调控电极结构、 降低材料成本、 改变电极基底及优化电池工作环境的角度提出未来

提升FeS2负极材料钠离子电池性能的可行性工作方向。
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Abstract： Ferrous disulfide （FeS2） is regarded as a promising anode material for sodium-ion batteries 
because of its high theoretical specific capacity， high conductivity， low price， and environmental friendli‐
ness.  However， as a cathode material for sodium-ion batteries， FeS2 shows a large volume change and 
sluggish reaction kinetics during battery charging and discharging processes exhibits poor electrochemical 
performance due to its large volume change during charging and discharging processes， this poor electro‐
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chemical performance of FeS2 seriously limits its large-scale application in sodium-ion batteries.  Summariz‐
ing the reaction mechanism of FeS2 materials during the sodium-ion batteries working process， reviewing 
the studies of the solutions to the bottleneck of FeS2 cathode material in sodium-ion batteries， and explor‐
ing the future works to enhance the performance of FeS2 are crucial for the design of high-capacity sodium-
ion batteries.  From this point of view， this paper firstly described the structural properties and sodium 
storage mechanism of FeS2 cathode materials； then， the bottlenecks of FeS2 as an anode material for 
sodium-ion batteries were summarized based on the reaction mechanism and physical properties of FeS2； 
subsequently， solutions to the bottlenecks of FeS2 anode reported in recent years were summarized from 
four aspects， including the structure modulation of FeS2， FeS2/carbon composites， FeS2/polymer compos‐
ites and FeS2/metal-compound composites； finally， based on the above analysis， some feasible ways to 
enhance the performance of sodium-ion batteries with FeS2 cathode material were also provided， which 
include enhancing the electrolyte properties， regulating the electrode structure， reducing the cost， chang‐
ing the electrode substrate， and optimizing the working environment of the batteries.
Key words： FeS2； sodium ion batteries； cathode material； sodium storage mechanism； modification 

strategy

0　引　言

近 10 年来， 能源短缺和环境问题日益严峻， 
使得太阳能、 地热能、 潮汐能及风能为代表的可

再生清洁能源受到研究者们的广泛关注［1‐3］。然

而， 此类可再生能源却有一定的间歇性、 不稳定

性、 区域性以及环境依赖性， 致使此类清洁能源

的利用率较低且应用环境受限。发展高效且便捷

的能量储存可在一定程度上弥补可再生清洁能源

的上述缺陷， 提升可再生清洁能源的利用率。二

次电池（如锂离子电池、 铅酸电池、 钠离子电池［4‐6］

等）因其具有便携、 高效的特性， 已经成为目前主

流的储能装置之一。锂离子电池（Lithium Ion Bat‐
tery， LIBs）作为一种发展成熟的商用储能电池， 
在计算机、 新能源汽车、 通讯设备、 电子产品等方

面得到了广泛应用。然而， 由于锂矿石的储量有

限且分布不均 ［7‐8］， 使得锂的价格居高不下， 从而

限制了LIBs的发展， 使其难以满足快速增长的市

场需求。相比之下， 钠离子电池（Sodium Ion Bat‐
tery， SIBs）虽然比容量略小， 但其制作工艺及电

池所需大部分材料均与 LIBs 相似［9‐14］， 而且钠资

源较丰富， 安全性比 LIBs 更高［15‐16］， 因此在某些

领域可替代LIBs为电子器件提供电能。目前， 国
内多家企业（包括宁德时代、 中科海钠、 钠创新能

源等）已成功研制出可满足日常应用的 SIBs。例

如， 宁德时代在 2021年发布的第一代 SIBs， 其能

量密度达到了 160 Wh·kg−1， 为全球最高水平。

2023年2月， 在“第二届全国钠电池研讨会”上， 思
皓新能源与中科海纳联合打造了行业首台SIBs试
验车。欣旺达等公司已经掌握了钠离子电池补钠

的方法并拥有 SIBs 发明专利技术。由此可见， 
SIBs具有非常好的发展前景和商业潜力。

负极材料是SIBs的重要组成部分， 其材料的

电化学特性影响着SIBs的电池性能。由于Na+离

子具有较大的离子半径（Na+： 0. 102 nm； Li+： 
0. 076 nm）， 而石墨的层间距较窄， 会阻碍 Na+的

插层反应， 因此， 传统的 LIBs负极材料石墨不适

用于 SIBs， 亟待研发具有高比容量和长寿命的负

极材料。

目前， SIBs 的负极材料主要包括碳材料［17］、 
有机类材料［18］、 金属氧化物、 金属硫化物［19‐21］及合

金类材料［22］。其中， 碳材料由于具有较好的循环

寿命和低廉的价格， 常被用作商业化的SIBs负极

材料。然而， 碳材料的理论比容量较低（一般低于

350 mAh·g−1）［23］， 限制了以其作为负极材料的

SIBs 电池的能量密度。金属氧化物（例如 FeO、 
CoO、 NiO 等）作为 LIBs 负极材料也被深入研究

过， 但其作为SIBs电极材料时却表现出了极低的

电化学活性［24‐25］。金属硫化物由于具有多样的晶

体结构、 化学计量成分和纳米晶体形态， 可表现

出更高的电化学活性； 同时， 对金属氧化物而言， 
金属硫化物往往具有更高的导电性、 热稳定性和

机械稳定性， 其放电产物（Na2S）较金属氧化物的

放电产物（Na2O）的电导率更高， 且 M−S（M： 金
属元素）键比MO键更弱， 更能促进电化学反应的
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进行［26］。综上所述， 金属硫化物相比其他负极材

料具有更好的应用前景， 可使SIBs具有更高的循

环寿命和比容量［27‐30］。

在常用的金属硫化物负极材料中， 二硫化亚

铁（FeS2）不仅具有较高的理论比容量（894 mAh·
g−1）， 且廉价环保［31‐34］， 被视为SIBs优良的负极材

料。早在 1990 年， Energizer Corporation（劲量公

司）便采用 FeS2作为 LIBs 电极材料，制作出具有

高能量密度的商用LIBs。然而， 在将FeS2应用在

SIBs中时， FeS2材料依然存在以下两个难以避免

的问题： 一是 SIBs在循环工作过程中常伴随 Na+

的脱嵌现象［35］， 使得 SIBs 产生较大的体积变化， 
导致活性材料粉末化并从集流体上脱落进而影响

电池的结构稳定性； 二是 FeS2的电导率较低且离

子扩散率较慢， 从而严重影响电池的倍率性能［36］。

为避免 FeS2作为 SIBs 负极材料可能带来的上述

问题， 目前的研究通常是对 FeS2进行改性， 提高

其电导率， 从而改善其电化学性能。

现有研究中，提高 FeS2负极材料电化学性能

的方法可归纳为以下几种： 1） 通过调控FeS2的颗

粒尺寸来缩短Na+的传输路径，促进其与电解质的

接触， 从而提高SIBs的倍率性能； 2） 通过与导电

基体进行复合， 提高颗粒电子的电导率； 3） 通过

引入具有较高电导率的高分子化合物， 提高 FeS2

复合材料的电导率。根据对既有研究的归纳与总

结， 本文首先介绍了 FeS2的基本结构与电化学性

质； 然后分别从FeS2负极材料改性、 FeS2/碳基复

合材料［37-38］、 FeS2/金属化合物复合材料［39］、 FeS2/
高分子化合物复合材料几个方面阐述了有关调控

FeS2负极材料以提升SIBs负极材料性能的决定因

素； 最后对 FeS2及其化合物复合材料的未来发展

趋势、 面临的挑战及前景进行了展望， 并在此基

础上提出具有应用优势的FeS2负极材料的改性策

略和相关工作未来的研究方向， 为实现 FeS2及其

复合材料在 SIBs 中的高效应用及 SIBs 的性能强

化提供指导。

1　FeS2的结构及其储钠机制

1. 1　FeS2的结构与性质

在自然界中， FeS2主要以白铁矿和黄铁矿［40］

两种矿物质形式存在。它具有独特的晶体结构和

物理性质。FeS2晶体结构属于立方晶系， 常见的

晶体形态为立方体或二十面体。如图 1 所示， 硫

原子位于四面体的顶点， 而铁原子位于四面体的

中心， 每个铁原子被 6个硫原子共享， 形成四面体

结构。这种排列使得FeS2晶体呈现出典型的金属

离子（Fe2+）和硫离子（S2−）的离子键［41‐42］。FeS2在

空气中比较稳定， 但在受热或接触强氧化剂时容

易分解并释放出有毒气体SO2。

1. 2　FeS2的储钠机制

对于 FeS2作为钠离子电池的负极材料， 其储

钠机制涉及以下三个主要过程： ① 充电过程（钠

离子嵌入 FeS2 负极）。在充电开始时， 钠离子

（Na+）从电解质中迁移到 FeS2的负极。FeS2的晶

体结构允许钠离子在其中嵌入， 形成NaxFeS2（x<
2）化合物（1）。② 放电过程（钠离子从FeS2负极脱

出）。在放电过程中， 外部电路提供电子， 从
NaxFeS2（x<2）中脱出钠离子， 并返回到电解质

中。在这个过程中， FeS2负极的储钠机制实际上

是钠离子与FeS2晶体结构中的铁和硫原子之间的

嵌入/脱出反应。这个过程是可逆的， 允许FeS2作

为钠离子电池的负极材料进行多次充放电（2）。
③ 电子传导。在充放电过程中， FeS2的晶体结构

允许电子的传导， 以便与钠离子的插入/脱插过程

相匹配。这有助于维持电池的电荷平衡（3）。
FeS2 + xNa+ + xe– → NaxFeS2， ( x< 2 )，（1）

Nay- xFeS2 + yNa+ + ye– ⇌ NaxFeS2，

( y< x< 2 )， （2）

Na4-xFeS2+( 4-x ) Na++( 4-x ) e–⇌Na2S+Fe。
（3）

2　FeS2材料性能的强化

虽然 FeS2 的导电性可基本满足 SIBs 负极材

料的要求， 但是 FeS2作为钠离子电池的负极材料

在充放电过程中可能会发生一些结构上的变化

图 1　FeS2的晶体结构图

Fig. 1　Crystal structure of FeS2
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（例如体积膨胀和收缩）。这种结构变化容易引起

FeS2电极材料的粉化并导致其与电解质接触不充

分， 最终影响电池的循环寿命和性能稳定性。因

此， 在研究和应用 FeS2负极材料时， 研究者需深

入了解其电化学特性和结构变化， 并采取一些改

性措施来缓解 FeS2材料循环过程中的体积膨胀， 
以提高电极材料的电导率。目前， 有关 FeS2电极

材料性能强化的策略主要分为FeS2结构调控和合

成FeS2/复合材料两种。

2. 1　FeS2的结构调控

调控 FeS2颗粒尺寸、 孔隙率可有效减小其在

电化学反应过程中的内部应力， 有效减少颗粒的

破碎， 并缩短Na+的扩散距离， 从而达到增强反应

动力学和改善电池电化学性能的目的。Kim 等［36］

将经过简单球磨处理的天然黄铁矿直接用作SIBs
负 极 材 料 ， 在 50 mA·g−1 的 电 流 密 度 下 ， 有
630 mAh·g−1的初始放电容量， 但是容量衰减较

快， 相同电流密度下循环 50 次后比容量衰减到

80 mAh·g−1， Kim 等［43］还将 Fe和 S直接混合并进

行球磨得到的颗粒较小的 FeS2粒子用于 SIBs 负
极， 仍然遇到能量衰减快的问题。通过合理调控

材料的形貌来为 FeS2材料提供更多的活性位点， 
可以进一步达到抑制材料颗粒破碎的目的。

增加孔隙率是提高纳米电极材料性能的有效

方法， 孔隙率越大， 则电解质相体积分数越高， 电
解质与电极材料接触面越大， 则有效 Na+电导率

越高［44］。大孔（>50nm）可以增加 FeS2与电解质

的接触面积， 介孔（2~50 nm）可以提高 Na+的扩

散速率， 从而改善电极材料的倍率性能。Zhang
等［45］采用共沉淀法制备了均匀的 FeC2O4， 并通过

高温煅烧和硫化的过程成功合成了介孔FeS2纳米

杆（见图 2（a））， 表现出较好的初始库伦效率和高

初始容量（904 mAh·g−1）。在经历了大电流充放

电后， FeS2纳米杆的放电容量仍然能够回到原始

水平。

此外， 当循环电流达到 1 000 mA·g−1时， 经
过 450 个充放电周期后， 其放电容量仍保持在

711. 1 mA·g−1。这主要是因为特殊的介孔结构有

效增强了介孔 FeS2 的储钠能力， 使得钠离子

（Na+）更容易嵌入和脱出， 同时为电极材料的体

积变化提供了足够的空间， 从而证实了介孔 FeS2

纳米杆作为SIBs负极材料的优异倍率性能和较高

稳定性， 通过对 FeS2的结构进行调控， 增加材料

的孔隙率， 改善储钠能力， 使得 SIBs 的性能有大

幅提升。

通过减小材料的颗粒尺寸可以有效提高材料的

比表面积， 缩短电子/离子的扩散距离， 从而增加电

池材料的电化学性能。Chen等［35］通过控制电压（0. 5~
3 V）、 选择粘结剂和石墨烯涂层的协同方法来改善

FeS2电池的电化学性能（见图 2（b））。他们采用PAA-
Na作为粘结剂， 制备了具有石墨烯包覆的FeS2电极

材料并通过这种协同改性方法使材料的电化学性能

有了显著的提升， 在200 mA·g−1的电流密度下， 首
次放电比容量达到524 mA·g−1， 经过800次循环后， 
电极仍保持87. 8%的容量保持率（见图 2（c））。同时， 
在循环过程中， 没有观察到明显的极化反应， 使得

SIBs在室温下表现出更好的循环稳定性和容量保持

性能。

合成具有特殊结构的纳米球、 空心微球等可

以增加材料的活性位点， 缩短Na+传输路径， 提高

电池的电化学性能。Wang 等［46］采用水解法制备

了空心 FeS2纳米球（见图 2（d））， 并且在 1 A·g−1

的电流密度下进行了 100 次循环测试， 结果显示

该电池仍具有 541. 5 mAh·g−1的高容量。在更高

的电流密度 10 A·g−1下， 经 400次循环后， 该电池

仍保持 147. 2 mAh·g−1 的容量。Wu 等［47］采用水

热法合成了FeS2空心微球， 在 100 mA·g−1的电流

密度下进行 300 次循环测试后， 电池表现出了

363 mAh·g−1的高放电比容量， 即使在更高的电流

密度 1 000 mA·g−1下进行 1 000次循环， 电池仍保

持 280 mAh·g−1的特定放电容量， 展现出了高速

率和长寿命性能（见图 2（e）， 图 2（f））。
上述研究表明， 减小材料的颗粒尺寸可以减

小体积变化对材料的影响， 提高了电极材料的比

表面积， 在一定程度上提升了 FeS2电极材料的电

化学性能， 而合成特殊的结构使得电极材料不仅

具有极高的比表面积， 而且具有优异的动力学因

素、 表面渗透系数， 同时缩短了Na+的扩散距离和

电子的传递路径， 从而显著提高了电池的电化学

性能。

因此， 合成特殊结构的改性方法较常规减小

颗粒尺寸的改性方法具有更为优异的电化学性

能。对材料的尺寸和结构进行调控可在一定程度

上提升材料的结构稳定性和导电性， 改善离子/电
子扩散速率， 但是以这些方法制备的电极材料在

电化学储钠能力方面还有较大的提升空间。
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2. 2　FeS2复合材料的设计

2. 2. 1　FeS2/碳基复合材料

通过将碳基材料包覆在FeS2材料表面来减少

FeS2与电解质的直接接触， 从而形成较稳定的固

体电解质界面膜（Solid-Electrolyte-Interface， SEI
膜）， 并且碳基材料形成的包覆层可以给FeS2材料

提供更大的缓冲空间， 达到缓解储钠过程中体积

膨胀导致的结构坍塌问题， 提高了 FeS2材料的稳

定性和循环性。从导电性来看， 碳基材料具有导

电性好、 成本低、 化学稳定性高等优点， 将其包覆

在FeS2材料表面可以有效提高FeS2负极材料的导

电性， 并进一步为 FeS2材料提供有效的电子路径

从而减少电化学反应的能垒， 达到增强材料电子

导电率和离子扩散动力的效果。

1） FeS2/石墨烯复合材料。石墨作为一种良好

的导电基体材料不仅可以维持FeS2的原始结构， 还
能增加其导电性。因此， 将石墨与FeS2材料结合起

来构成的FeS2/石墨复合材料可以有效地提高SIBs
整体的电化学性能。Lu等［48］通过水热和高温退火的

方法合成了核壳结构的FeS2@C纳米棒（见图 3（a））， 
组装成FeS2@C/Na半电池进行电化学性能测试， 在
10 A·g−1的电流密度下循环寿命达到了9 000圈， 其
比容量几乎不变， 并维持了 99% 的库伦效率（见

图 3（b））。研究表明， 与碳材料的复合不仅能够提

高FeS2的导电性， 而且碳层能够有效抑制Na+嵌入/
脱出导致的体积膨胀， 减少充放电过程中电极材料

的结构坍塌， 同时， 一维纳米结构的FeS2@C有较高

效的电子传输通道， 在充放电过程中可以保持较高

的导电性［49］。

图 2　FeS2材料结构性能图

Fig. 2　Structural performance diagram of FeS2 material
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FeS2除了与石墨材料进行复合可以提高复合

材料的电导率以外， 与石墨烯进行复合也能有效

提高电材料的化学性能。具体优点如下： 1） 石墨

烯具有超大的比表面积（2 630 m2·g−1）可降低

SIBs极化从而减少因极化造成的能量损失； 2） 石
墨烯具有良好的导电和导热特性， 可以提供优良

的电子传输通道和改善电极材料的结构稳定性； 
3） 石墨烯片层的尺度在微米级， 远小于石墨， 缩
短了 Na+在石墨烯片层之间扩散的路径。Shao
等［51］成功合成了一种FeS2ODs/FGS复合材料， 其
中纳米级的 FeS2ODs 均匀地锚定在石墨烯表面， 
形成了复合结构， 其具有高达 748 mAh·g−1的可

逆容量， 这种优异的性能得益于石墨烯的较大的

比表面积增加了许多活性位点。

将原位合成法处理的石墨烯包覆在FeS2表面

也是一种常见的合成 FeS2/石墨烯复合材料的方

法。Wang 等［52］采用水热法和硫化法制备了一种

氧化石墨烯包覆的 FeS2 复合材料。循环测试表

明， FeS2/rGO复合电极的比容量明显高于纯FeS2

电 极 ， 分 别 为 705 mAh·g−1（0. 1 A·g−1）和

344 mAh·g−1（10 A·g−1）。进一步分析其电化学阻

抗谱可知， FeS2/rGO电极的电荷转移电阻（Rct）为

291. 9 Ω， 而纯 FeS2电极的Rct高达 1 055. 1 Ω。这

种优异的倍率性能和较好的电荷转移动力得益于

石墨烯独特的三维网络结构， 该结构能显著提高

FeS2的电子传导能力， 并能有效提高 FeS2复合材

料的比表面积和电导率。Lu等［53］报道了一种新的

FeS2@C/G复合材料， 该石墨烯包覆的FeS2@C纳

米棒作为SIBs负极表现出优异的循环性能和倍率

性能。Wang 等［54］通过一步水热反应在三维石墨

烯泡沫上原位合成了由 a-FeOOH 转化而成的

FeS2@3DGF 纳米棒， 其表现出了优异的电化学

性能。

大量研究表明， 纳米级的FeS2/石墨烯复合材

料具有优异的循环性能和较好的电化学性能， 这
可能得益于纳米效应的存在以及与石墨烯之间形

图 3　FeS2/碳基复合材料的结构性能图

Fig. 3　Structural performance diagram of FeS2/carbon matrix composite material
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成的分层结构为电子提供了更多的活性位点。

Choi 等［55］采用溶液法制备了尺寸小于 100 nm 的

FeS2-NCs和N-rGONRs， 并成功组装成纳米杂化

电极。在这种纳米杂化电极中， FeS2-NCs通过纳

米效应与 N-rGONR 网络完全键合， 从而实现了

较高的电化学性能。

纳米级FeS2与石墨烯组成的复合材料可以提高

电极材料的电化学性能， 而将纳米颗粒组装成一些

较为特殊的结构可以提高其结构稳定性， 缓解FeS2

的体积膨胀， 从而提高了SIBs的性能。Shao等［50］采

用水热法设计和制备了一种海胆状 FeS2 结构

-FeS2@N-CNTs@rGO（见图 3（d））， 体现出了较好

的电化学性能。在2 Ah·g−1的电流密度下经750次

循环后容量保持率约为100%， 表现出优异的循环稳

定性。通过扫描电子显微镜（Scanning Electron 
Microscopy， SEM）和透射电子显微镜（Transmission 
Electron Microscopy， TEM）进行表征发现， FeS2@N-
CNTs@rGO具有更大的比表面积和较大的孔径， 这
有利于Na+的快速转移和容量的增加， 见图3（d）和
图 3（e）。该SIBs的电化学性能有明显的提高是因

为 rGO和CNTs的相互连接有助于缓解因Na+嵌入/
脱出导致的体积膨胀问题。

2） FeS2/碳纳米管复合材料。碳纳米管

（Carbon Non Tube，CNTs）因其优异的导电性和

导热性能、 较大的比表面积和非常高的化学稳定

性成为SIBs负载活性材料的优异选择。基于其优

异的导电性可以大幅度降低导电剂的使用， 从而

相对降低粘结剂的使用量， 达到提高电池容量密

度的目的， 同时， 一维纳米管较细的管径使它具

有更为丰富得电子转移通道， 进一步促进了电极

材料的电化学反应速率。与石墨烯相比， 碳纳米

管在电化学反应过程中为负极活性材料提供了丰

富的三维导电网络， 使得电极具有更好的导电性。

Chen 等［31］使用单锅溶剂热法制备了 FeS2/
CNT（碳纳米管）神经网络纳米结构复合材料

（FeS2/CNT- NN）， 如图 4（a） 所示。该结构不仅

可以增强材料的电子导电率， 促进电子运输， 而
且纳米 FeS2/CNT- NN 粒子可以促进 Na+的扩

散， 该材料作为SIBs负极表现出优异的电化学性

能， 在 200 mA·g−1的电流下经 400 次循环后具有

高达 394 mAh·g−1的稳定容量， 当电流密度增加

时， 优异的容量和稳定性保持不变。

这种优异的电化学性能源于其独特的神经网

络结构（见图 4（b）左图）， 该结构提供了高表面积

和小粒径的FeS2（见图 4（b）右图）， 为充放电过程

中电极材料的体积膨胀提供了足够的空间和机械

完整性， 表现出了出色的速率和循环性能。Jiang
等［56］采用NaCl作为模板， 成功制备了负载有超细

FeS2 纳米颗粒的三维互联多孔结构的碳骨架

-FeS2/NPCF 复合材料， 并对 FeS2/NPCF 作为

SIBs 的负极材料制成的半电池进行了测试（见

图 4（c））。在10 A·g−1的电流密度下， 该材料电池

的平均比容量达到 396 mAh·g−1（见图 4（d）左

图）， 在 5 A·g−1的电流密度下经过 500次循环后， 
电池容量依然保持在 430 mAh·g−1（见图 4（d）右
图）。循环性能的提高主要是由于碳骨架独特的

纳米结构和多孔结构扩大了复合材料和电解质之

间的接触面积， 降低了Na+的扩散阻力， 从而提高

了电子电导率， 并且具有缓冲膨胀的作用。优异

的充放电性能表明， FeS2/CNT-NN 复合材料是

可充电SIBs的理想材料。

3） FeS2/多孔碳球复合材料。多孔碳球材料

（例如炭黑）是一种导电性强、 比表面积大、 化学

性能稳定、 价格低廉且环境友好的多孔碳材料。

由于多孔碳球具有发达的多孔结构和优良的导电

能力， 其作为电化学反应介质时可为反应的进行

提供丰富的电子传递及离子传输通道。当多孔碳

球与FeS2构成复合材料后， 理论上可提高FeS2的

分散能力及导电特性， 从而提供更多的 Na+存储

活性位点， 此外多孔碳球通常也具一定的化学活

图 4　FeS2/碳纳米管复合材料的结构性能图

Fig. 4　Structure and performance diagram of FeS2/carbon 
nanotube composite material
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性， 能够与 SIBs 中的电解质发生反应， 从而提高

了电池的储钠能力。由此可见， 多孔碳球材料与

FeS2形成的复合材料作为负极， 理论上可大幅提

高 SIBs 的倍率性能。Wang 等［57］通过溶剂热法获

得了包裹在多孔空心碳球中心的FeS2纳米片复合

材料 FeS2@C， 其具体过程如图 5（a） 所示。实验

结果发现， 碳球中高度无序的结构有利于缓解充

放电循环过程中FeS2的体积变化， 且FeS2与碳球

材料的结合可以缩短 Na+和电子的扩散距离， 从
而实现了快速钠储存， 表现出了优异的快速充放

电性能和倍率性能。在 10 C 的高倍率下经

2 000次循环后该电极可以保持 173 mAh·g−1的可

逆容量（见图 5（c））， 且容量保持率为 89%。如

图 5（b） 所示， 循环后， FeS2@C 电极形貌基本不

变， 说明 FeS2@C 在循环过程中可以承受 FeS2材

料的粉碎。Wang 等［58］通过简单的溶剂热工艺等

策略制备了封装在三维多孔碳球（FeS2@C-2h）中
的FeS2纳米片。这种三维纳米结构中的炭基质能

够缓冲 FeS2在钠化过程中的体积变化， 且该结构

中的碳网络电极为多孔活性结构， 电极和电解质

溶液间接触良好， 从而改善了离子/电子的传输。

其测试结果如图 5（e） 所示， 当电流密度为

500 mA·g−1时， FeS2@C-2h 负极在 100 次循环后

可提供 514. 9 mAh·g−1的高容量。在 1 000， 2 000
和 3 000 mA·g−1的高电流密度下， 经过 200 次循

环 ， 电 池 容 量 分 别 达 到 420. 1， 410. 5 和

396. 6 mAh·g−1（见图 5（d））。在 5 000 mA·g−1的

电流密度下， 经过 500 次循环后， 容量仍然高达

272. 4 mAh·g−1。由此可见， 这种 FeS2@C-2h 复

合结构在SIBs中展示了较优异的电化学性能， 作
为钠离子电池的负极材料与未经碳涂层和蚀刻的

纯FeS2相比， 其电化学性能有显著提高。

2. 2. 2　FeS2/高分子化合物复合材料

将一些具有特殊的电学、 光学性质的导电高

分子化合物， 如聚苯胺（Polyaniline-PANI）、 聚吡

咯（Polypyrrole-PPY）等掺杂到 FeS2电极材料中， 
可有效提高 FeS2 负极材料的导电性及电化学性

能。Li等［59］针对FeS2负极材料采用了化学聚合方

法， 将聚苯胺引入到块状 FeS2颗粒的表面， 并且

对制备的材料进行了形貌和组成的表征。从图 6 
的 SEM 图中可以观察到 FeS2-PANI 颗粒比 FeS2

颗粒表面更加粗糙， 表明FeS2颗粒被PANI包裹。

同时， 此研究中采用循环伏安法、 电化学阻抗法

等电化学方法， 比较了 FeS2和 FeS2-PANI电极在

图 5　FeS2/多孔碳球复合材料的结构性能图

Fig. 5　Structural properties of FeS2/porous carbon spheres composites
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200 mA·g−1 的电流密度下的循环性能。结果显

示， FeS2-PANI 在第一次循环后的比容量达到了

922. 3 mAh·g−1， 并且在经过 100次循环后仍保持

625 mAh·g−1的比容量， 是 FeS2电极容量的近两

倍。此研究说明， 引入聚苯胺可以有效防止 FeS2

颗粒的坍塌， 并且附着在 FeS2-PANI电极上的聚

苯胺涂层有助于促进 Na+的扩散， 从而减少容量

损失， 显著提高了 SIBs 的循环稳定性。Wang
等［60］采用气相聚合的方法， 在微尺寸的 FeS2颗粒

上制备了厚度为 0. 5 nm 的均匀 PPY 涂层。对其

进行电化学性能测试的结果表明， 在 0. 1， 1， 2， 5
和 10 A·g−1的电流密度下， PPY涂层的 FeS2电极

材料体现出了高倍率性能（分别为 808， 583， 543， 
511 和 489 mAh·g−1）和长稳定性（500 次循环后， 
在 1. 0 A·g−1的电流密度下， 具有 504 mAh·g−1的

比容量）， 这主要是由于 PYY 的加入使得 FeS2/
PYY复合材料的电导率和离子扩散效率获得了提

升， 在一定程度上有效地防止了FeS2颗粒的坍塌。

然而， 这项研究尚未考虑电解质对电池电化学性

能的影响， 因此这一问题仍需进一步深入研究。

2. 3　FeS2/金属化合物复合材料

金属化合物具有优异的导电性， 其作为缓冲

物质与FeS2复合形成的负极材料可有效缓解SIBs
在充放电循环过程中的体积膨胀和颗粒分化。同

时， 复合金属化合物（如 SnS2、 Sb2S3
［61］、 WS2、 

TiO2等）显著增加了材料的导电性， 可以使 SIBs
容量衰减迅速的问题得到缓解。

FeS2 纳米结构与金属硫化物复合形成共价

键， 可以增强电极材料的结构稳定性。在此研究

基础上， 过渡金属硫化物和 FeS2的纳米复合材料

的合成得到了广泛研究。其中， SnS2具有高容量

和高比面积的片状结构， 可作为钠离子电池理想

的负极材料， 因而受到研究者们的重点关注。然

而， SnS2体积膨胀系数略大， 导电性略低， 可能导

致材料的循环稳定性和速率性能较差。Dong等［62］

研 究 了 一 种 SnS2/FeS2@rGO 复 合 材 料（ 见

图 7（a））， 该复合材料是由 FeS2纳米点和 439 个

SnS2 纳米片通过 FeSnO（OH）5 模板共价结合而

成。这种复合材料具有锚定在氧化石墨烯上的

SnS2/FeS2 异质结共价键结构优势（见图 7（b））。
通过对 SnS2/FeS2的物理化学表征及性能测试发

现， FeS2纳米点和 SnS2纳米片之间的共价键可以

实现层间电子传递， 从而提高了材料的导电性。

另外， 锚定在氧化石墨烯上的 SnS2/FeS2 纳米颗

粒， 为材料提供了更多的活性位点， 有利于快速、 
稳定地进行电化学储钠。Chen等［63］制备了 SnS2/
FeS2@rGO 复合材料， 发现 SnS2/FeS2/rGO 双金

属硫化物电极在 0. 1 A·g−1电流密度下的容量为

768. 3 mAh·g−1， 在 1 A·g−1电流密度下的容量为

541. 2 mAh·g−1， 优于单一金属硫化物 SnS2 或

FeS2SnS2/FeS2/氧化石墨烯复合材料， 这种优异

的电化学性能使其成为极具潜力的钠存储材料。

除SnS2以外， 其他过渡金属硫化物也获得了研

究者们的广泛关注。Wu等［64］采用静电纺丝-硫化-
水热法制备了颈盒结构的FeS2/WS2碳纳米复合纤

维（NB-FeS2/WS2-CNFs）。NB-FeS2/WS2-CNFs的
空间受限结构， 可以有效抑制Na+嵌入/脱嵌过程中

的体积膨胀， 提高了电极材料的循环稳定性和倍率

性能。同时， 在0. 5 A·g−1的电流密度下经500次循

环后的容量约为422. 6 mAh·g−1， 表现出了优异的

储钠能力。Liu等［65］制备了具有空心结构的立方N，

S 共 掺 杂 碳 包 覆 MnS-FeS2 复 合 材 料（MnS-
FeS2@NSC）， 并将其用作钠离子电池负极材料。

MnS-FeS2@NSC 表现出了优异的循环性能（见

图 7（c））， 在0. 1 Ah·g−1的电流密度下循环800次后

的可逆容量为401. 8 mAh·g−1（见图 7（d））， 这种优

异的电化学性能是因为空心结构和N，S共掺杂的碳

涂层结构， 有效地抑制了由于Na+的脱嵌导致的体

积膨胀的问题， 保持了结构的完整性， 有效缩短了

Na+和电子的扩散距离。上述研究为设计和制备新

型FeS2/硫化物复合材料并将其作为SIBs的高性能

负极材料提供了新的思路。

除了金属硫化物以外， 金属氧化物的掺杂能

够为 FeS2电极材料提供更多的电化学活性位点， 
进而提升电极材料的比容量。TiO2由于其具有结

构稳定、 安全且价格低等优点而受到广泛的关注

和研究， 同时， TiO2具有更高的电化学性能和热

稳定性［66］， 可以避免充放电过程中不可溶硫化物

的形成， 有利于提升电极材料的安全性。据报

图 6　FeS2-PANI复合材料的微观结构图［59］

Fig. 6　Microstructural diagram of FeS2-PANI composite material
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道， 由于一维的TiO2相较其他结构的TiO2具有更

高的比表面积和更快速的离子传输通道［67］， 因
此， 将FeS2与TiO2结合起来不仅能够提升FeS2的

结构稳定性， 同时还能为 Na+的嵌入提供更多的

活性位点， 从而提高材料整体的比容量。Lu等［68］

通过水热和高温煅烧的方法， 合成了具有丰富双

相界面的由 TiO2包覆 FeS2的 FeS2@ TiO2复合材

料， 在这种结构中， TiO2可以作为保护层来抑制

FeS2的粉化脱落， 而且双相的TiO2引入大量的双

向 TiO2界面， 具有较高的电化学活性， 提高了电

极材料的活性位点［69］。该材料在 200 mA·g−1电流

密度下循环 300 次后的可逆容量约为 638 mAh·
g−1， 而在相同放电电流下 FeS2电极材料经 300次

循环后的可逆容量为 101 mAh·g−1， FeS2@ TiO2

电极材料表现出了更为稳定的循环性能， 说明

TiO2的掺杂使得FeS2@ TiO2复合材料具有更高的

导电性、 更稳定的结构和更高效的反应动力学［70］。

此外， FeS2@ TiO2 复合材料具有明显的赝电容

性［71］， 占 Na+存储容量的 90. 7%， 有效地提高了

SIBs的倍率性能。

3　展　望

目前已有研究中， 有关强化 FeS2电极材料性

能的策略主要分为 FeS2结构调控和合成 FeS2/复

合材料两种。其中， FeS2结构调控主要是通过改

变 FeS2本身颗粒尺寸、 形貌等特征来调控材料的

孔隙结构、 电导率、 比表面积等特性， 达到改善

FeS2性能的目的； 合成FeS2/复合材料主要是通过

将 FeS2与多孔碳材料、 高分子材料、 过渡金属化

图 7　FeS2/金属化合物的结构性能图

Fig. 7　Structure and performance diagram of FeS2/metal compound
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合物等材料进行复合， 形成具有更优异电化学特

性复合材料。同时， 基于上述相关内容的分析可

知， 每种策略仍存在一定的缺陷， 有关 FeS2作为

钠离子电池负极材料的研究应用仍面临诸多挑

战， 未来的研究方向主要有以下几个方面：

1） 电解质作为电池的重要组成部分， 起着在

正负极之间输送离子和传导电流的作用， 而电解

质的成分浓度、 杂质等因素， 都会直接影响电池

的性能， 例如直接影响到电池的内阻、 循环寿命、 
安全性等， 而现有研究中对电解质体系的优化比

较欠缺， 未来研究者可以从以下方面入手来实现

电解质的优化： 如添加特定的低温添加剂和成膜

添加剂来形成稳定且导电性优异的 SEI 膜， 从而

达到抑制 FeS2表面降解的效果， 在改变电极材料

形貌结构的基础上， 电解质的优化不仅会增加钠

离子电池的实际可用容量， 而且会使其循环稳定

性更加优异， 因此电解质的优化在未来研究中是

一个非常值得深入探索的方向， 这对增加钠离子

电池容量和提高其循环性能具有重要意义。

2） 电极的结构设计和制备会直接影响钠离子

电池的能量密度。既有研究虽然通过FeS2的形貌

调控在一定程度上改善了其电化学性能， 增加了

钠离子电池的容量， 但是在电化学反应中， 由于

Na+脱嵌导致 FeS2体积膨胀的问题依旧存在， 因
此合理设计电极材料结构， 或者与更为稳定的其

他材料进行复合， 发挥协同优势来探索更好的电

化学性能提升策略， 是未来研究的重点， 除通过

表面修饰来调控电极材料结构外， 研究者还可以

研究不同的电极厚度以及电极颗粒的排列方式对

电池性能的影响。因此， 探究新型的可抑制电极

材料体积变化的材料成为未来研究的重中之重。

3） 除了电化学性能， 还需考虑电极材料成

本， 高分子化合物与金属硫化物的引入会大大增

加钠离子电池的成本从而制约其在实际应用中的

发展。目前对电极复合材料的研究虽然很多， 但
是如何选择廉价且性能优异的复合材料仍需要深

入研究。研究者们可以通过发展新型碳合金来控

制电极材料的成本， 从而扩大钠离子电池技术的

实际应用范围， 最终实现钠离子电池在各种大小

型电站储能领域以及日常生活中的应用。

4） 电极基底在电化学反应中起着承载活性材

料和导电的作用， 因此， 电极基底对电池的循环

性和稳定性有一定影响。 在选择电池基底时应该

考虑其电化学稳定性、 导电性， 尽量减少其与电

极材料发生副反应， 避免副反应影响电池的循环

性能以及导致电池容量的减少。具有孔隙的电极

基底（如泡沫镍等）可以沉积电极材料， 从而在一

定程度上缓解了电极材料的体积膨胀， 可使电极

材料具有更好的电化学性能。因此， 探究性能更

加优异的电极基底也是未来的重点研究方向。

5） 实验室中使用的钠离子电池与实际生活中

所需求的还有一定的差距。由于实验室所制电池

在基于恒温恒压下进行测试， 所以表现出较好的

性能， 而现实环境与实验室环境的差异较大， 必
定会影响电池的综合性能。目前， 实验室所制电

池还无法满足现实工作环境的需求， 因此， 研究

者需要对实验室 SIBs 与实际环境下 SIBs 的性能

差距进行深入探究， 从而研制出更符合实际使用

环境的钠离子电池， 特别是研制满足极端高低温

工作条件的钠离子电池。

4　结　语

本文综述了作为钠离子电池负极材料的FeS2

及其复合材料的结构和性质， 着重介绍了 FeS2材

料以及FeS2与其他材料进行复合作为钠离子电池

负极材料的储钠机理， 并系统总结了微观结构调

控， 导电基体复合， 高分子化合物掺杂和金属化

合物复合等改性措施对FeS2储钠性能和导电性的

影响。通过对不同改性策略的研究可知， 由 FeS2

纳米颗粒和碳纳米管（CNTs）构成的 FeS2/CNT
（碳纳米管）神经网络纳米结构复合材料（FeS2/
CNT-nn）可以有效提高FeS2电极材料的电化学性

能， 这是因为碳纳米管（CNTs）具有优异的导电性

和导热性能， 以及较大的比表面积和非常高的化

学稳定性。基于该复合材料优异的导电性能可以

大幅度降低导电剂的使用， 从而相对降低粘结剂

使用量， 达到提高电池容量密度的目的， 同时， 一
维纳米管较细的管径使得它具有更为丰富的电子

转移通道， 进一步提高了电极材料的电化学反应

速率。同时， CNTs 在电化学反应过程中可以为

负极活性材料提供丰富的三维导电网络， 使电极

具有更好的导电性， 而纳米FeS2/CNT-nn粒子可

以促进 Na+的扩散， 神经网络纳米结构所具有的

高比表面积和纳米结构的 FeS2， 保证了充放电过

程中电极材料的体积膨胀空间和机械完整性， 因
此， FeS2/CNT 复合材料是可充电 SIBs 的理想负

极材料。另外， 为了实现SIBs更广泛的商业化应
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用， 还需要进一步探索更加绿色环保、 低成本的

合成技术来制备具有高性能的FeS2负极材料。
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