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生物质基碳材料制备及其在超级电容器电极
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摘 要： 生物质材料具备价格低廉、收集方便、芳香度和含碳量高等优良特点，是实现工业化规模制备新型碳材料

的重要碳源之一。生物质材料和功能材料绿色可持续高效转化是实现碳中和的关键。多孔碳材料由于高比表面

积、丰富合理的多孔结构、良好的导电性和稳定性，在能量储存方面具有巨大潜力。归纳整理了生物质衍生多孔碳

材料的国内外最新研究进展，总结了生物质基多孔碳材料的分类和制备过程，重点阐述了其作为电极材料的研究

进展。针对生物质基多孔碳材料制备工艺提出了合理的研究策略，给出了精准利用发展生物质自身优势制备功能

化碳材料的未来研究方向。
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Abstract：Biomass materials are considered as important carbon sources for the industrialized preparation of new carbon 
materials， due to the low price， convenience of collection， high aromaticity and carbon content. The efficient and 
sustainable conversion from biomass materials to functional materials is the key to achieving carbon neutrality. Porous 
carbon materials have great potential for energy storage due to their high specific surface area， abundant and reasonable 
porous structure， good electrical conductivity and stability. The latest researches at home and abroad on the classification 
and preparation of the porous carbon materials derived from biomass are summarized， focusing on its application as the 
electrode material. And the future research direction is providing reasonable preparation processes for biomass-based 
porous carbon materials according to the advantages and characteristics of various biomass.
Keywords：carbon neutrality；biomass； porous carbon material；preparation method； supercapacitor；electrode； energy 
storage

0 引言 

不可再生化石燃料的大量消耗造成了能源危

机和环境污染，保护环境是可持续发展的前提。太

阳能、风能、潮汐能等清洁能源受时效和地域的限

制，若无法实现即刻存储便会造成能源的流失与浪

费，因此，过去几十年里，先进的电化学能量转化和

储存设备，如超级电容器、二次电池、太阳能电池和

燃料电池等发展迅猛。对于储能设备来说，最重要

的就是突破电极材料的瓶颈。

经光合作用产生的生物质是自然界中可再生

碳源最丰富的物质，可被大量制备成生物质衍生碳

材料。生物质材料具备种类丰富且收集方便等优

点，但由于生产工艺落后和处理不完善造成了很多

不必要的浪费。据统计，全球生物质年产量约 1 460
亿 t［1］，而农林废弃物的资源浪费量每年高达 300多

亿 t［2］，如农作物秸秆等就地焚烧［3］，食品制造业产生

的壳皮等就地掩埋［4］，林业产品加工木屑随意丢弃，

浪费大量资源的同时对大气环境造成了不可逆的

污染。

生物质资源分为林业剩余物、农业剩余物、生

活污水、工业有机废渣废液、城乡固体废物、海洋微

生物和畜禽粪便等几大类，一般分为植物生物质资
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源和动物生物质资源 2类。植物生物质资源主要包

括树叶、枝干、果实等有机体，其主要成分是纤维

素、半纤维素和木质素等［5-8］。动物生物质资源一般

包括壳类、皮毛类、血液等。

生物质资源因种类丰富、价格低廉以及自身特

有的三维内在形貌等特点，成为制备碳材料的最佳

前驱体。碳材料一般是指在惰性气氛下通过高温

热解碳化或其他有效手段而得到的固态粉末。生

物质资源制备得到的衍生碳材料具有以下优点：

（1）生物质资源含有丰富的碳元素，有利于提高产

碳率；（2）生物质材料自身的特殊形貌结构在高温

碳化中保得以留，得到的碳材料具备优异的比表面

积和发达的孔隙结构；（3）生物质材料中含有N，S，P
和微量金属元素，在制备得到的碳材料中得以保

留，提高碳材料在其他方面的应用性能；（4）可以减

少废弃生物质资源的浪费及带来的环境污染，有利

于实现资源的高值化利用。

对于碳材料的合成和应用，多年前就已经有了

深入的研究。碳有很多同素异构体，结晶态的有金

刚石、石墨等，非晶态的有炭黑、活性炭、玻璃炭等。

自 1996 年富勒烯的发现者们获得诺贝尔化学奖，

2008年碳纳米管的发现获得 Kavli纳米科学奖以及

2010年石墨烯的发明者获得诺贝尔物理学奖以来，

碳基材料的重要性和潜在价值得到了越来越多的

关注［9-11］。根据维度划分，碳基材料可分为零维、一

维、二维和三维材料，其中：零维碳材料包括碳量子

点、富勒烯等；一维碳材料包括碳纤维、碳纳米管、

碳纳米线等；二维碳材料有石墨烯等；三维碳材料

也称体材料，包含各类立体的本征或复合体系。生

物质衍生碳材料固有的独特形貌、合理的孔径分布

以及继承得到的掺杂元素，可以增加碳材料的活性

位点，提高导电性和亲水性以及诱导赝电容，这些

特点使得碳材料成为超级电容器电极材料的有力

替补。

本文整理归纳了用于超级电容器的生物质衍

生碳材料，总结了不同维度生物质衍生碳材料的种

类以及不同维度碳材料的合成策略和设计，详细阐

述了生物质衍生碳材料在超级电容器领域的应用。

1 生物质基碳材料的种类 

在自然界中，许多生物质材料已被作为前驱体

用于制备碳材料。根据生物质基碳材料的维度可

划分为一维碳材料碳纳米管、碳纤维，二维石墨烯

材料，三维活性炭及模板炭等。

1. 1　一维碳纳米管、碳纤维　

碳纳米管分为单壁碳纳米管和多壁碳纳米管。

根据石墨烯的层数进行区分，只有 1层的叫单壁碳

纳米管，2∼50层的为多壁碳纳米管。碳纳米管的制

备方法主要包括电弧放电、化学气相沉积、碳氢化

合物热解和脉冲激光蒸发等［12-14］。碳纳米管的孔径

可以通过物理和化学方法进行调节［15］。碳纳米管

作为一维碳材料，具备结构独特、物理性能优越、化

学性质稳定、质量小、密度低等优点，因此在储能方

面受到很多关注［16］。Onishchenk等［17］使用棉花制备

得到了碳纳米管，比表面积达 378∼793 m2/g，将其用

于吸附测试时表现出良好的吸附性能。

纤维素作为典型的生物质材料，由于丰富的碳

储量及活性化学基团，成为储能领域热门的类纤维

材料研究对象［18-21］。纤维素衍生的碳纤维作为电极

材料，得到了学者们的大量关注。通过静电纺丝技

术 获 得 的 碳 纤 维 ，在 水 性 电 解 质 中 具 有

150. 0∼280. 0 F/g的比电容［22-27］。Han等［28］利用静电

纺丝技术和原位聚合制备了纤维素纳米晶体衍生

的纳米纤维复合材料，如图 1所示。分子间的酯化

交联反应使复合膜表现出良好的机械强度和热稳

定性，在柔性超级电容器的应用中贡献了 155. 5 F/g
的比电容。在随后的循环测试中，水平形势下的电

容保持率为92%，弯曲形式下为90%，扭转形式下为

89%。

因结构性强、廉价易得等特点，木质素也被广

泛应用于制备碳纤维材料。Li 等［29］报道了一种利

用木质素制备碳纤维的方法，经过酶介体修饰后得

到的碳纤维具备高弹性模量。Youe等［30］使用N，N-
二甲基甲酰胺，配合静电纺丝技术得到了木质素衍

生纳米纤维，经过进一步碳化后，该碳纳米纤维表

现出优异的抗拉强度和导电率，其碳的质量分数可

达 97. 1%。Lin等 ［31］通过水蒸气活化软木木质素得

到活性碳纤维，展现出超高的比表面积（3 100 m2/g）
和 1. 5 mL/g 的总孔体积。将得到的碳纤维进行亚

甲基蓝的吸附测试，表现出良好的吸附能力，活性

碳纤维对亚甲基蓝的吸附能力与活化时间成正比。

图 1　核壳结构纳米纤维素膜制备工艺（截图）［28］

Fig. 1　Preparation of core-shell nanofibrous membranes
（screenshot）［28］
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1. 2　二维石墨烯　

作为一种典型的二维材料，石墨烯保持着由单

层碳原子以 sp2杂化组成的六边形蜂窝状结构，可以

扭曲成零维的碳纳米笼（富勒烯），卷成一维碳纳米

管或堆叠成三维石墨，因此被认为是其他维度碳材

料的基本组成材料［32］。由于这一独特的结构特性，

石墨烯具有很多优势，如机械强度高、传质和传热

能力强、透光率极高、导电性优异、表面积大（2 675 
m2/g），甚至超过很多单壁及多壁的碳纳米管［33］。结

合上述石墨烯在物理和化学方面的优势，石墨烯很

适合用于储能领域。目前，制备石墨烯的手段包括

气相沉积、机械剥离、溶剂剥落和氧化石墨烯还

原［34］。Taniya 等［35］使用氢氧化钾活化花生壳后，进

一步通过碳化和活化制备了花生壳衍生石墨烯

（PS-FLG），凭借 2 070 m2/g的高比表面积在H2SO4电

解液中收获了 186. 0 F/g 的高比电容，如图 2 所示。

Gao等［36］通过碳化从玉米秸秆皮和玉米秸秆髓制备

得到了不同类型的二维碳纳米片，其中玉米皮的形

貌趋向于较厚的平面形态，而玉米髓则是类石墨烯

的纳米片结构。比较两者可以发现，后者 805. 17 
m2/g 的比表面积明显高于前者的 332. 07 m2/g，因此

在超级电容器的应用中，玉米髓衍生碳纳米片表现

出116. 0 F/g的优异比电容。

1. 3　三维活性炭、模板炭、炭气凝胶　

活性炭因其高比表面积、良好的导电性、制备

简单、不需额外使用模板剂等优点，目前被广泛应

用于储能、水污染吸附处理、环境修复、二氧化碳捕

获和资源回收等领域。通过多种生物质原料如丝

瓜［37］、浒苔［38］、稻壳［39］、松果［40］、花生壳［41］、白蜡

树［42］、玉米芯［43］、柳絮［44］和橄榄核［45］等制备得到碳

材料被大量报道。

活性炭由碳前体经碳化和活化两步法制备得

到，高温碳化可以除去材料中大量的非碳元素，活

化则是用特定的气体或化学试剂对材料进行刻蚀

或与材料发生反应，从而增加材料的比表面积［46］。

Zhang等［47］报道了以竹子作为原料制备得到活

性炭材料，经过 900 ℃活化得到的材料具备高比表

面积（2 221. 1 m2/g）和优异的电化学性能。在随后

组装的电容器器件中，经过 10 000次循环后依旧可

以保持 91. 8% 的容量。Tian 等［48］使用 KOH 两步活

化核桃青皮，制备得到了多孔活性炭材料，其比表

面积可达 1 404. 3 m2/g，在超级电容器的应用中贡献

了 236. 0 F/g（0. 5 A/g）的比电容且循环稳定性良好。

Maria等［49］利用小麦和大麻木质素制备的木质素基

活性炭可以作为无金属催化剂用于水溶液中 4-硝
基苯酚的氧化降解，经过 24 h 测试，木质素基活性

炭可以去除约 70%的 4-硝基苯酚，展现了良好的吸

附能力。Chen 等［50］利用 NH3·H2O 介质阻挡放电等

离子体，研究木质素基活性炭的电化学性能，等离

子处理后，含氮和含氧化学基团均被引至炭表面，

大量杂原子的引入明显增强了活性炭的电化学

性能。

模板炭是针对形貌结构没有明显优势的生物

质材料使用模板进行结构改性，改性得到的碳材料

具备规则的多孔结构，有利于材料进行规律地吸附

和脱附。Zhang 等［51］以 KOH 为活化剂和模板剂，制

备了碱性木质素衍生多孔碳，该碳材料同时具备介

孔和微孔结构，在锂离子电池中应用可保持很高的

循环稳定性、良好的速率性能和 470 mA·h/g的稳定

高容量。

由于良好的电化学性能和优异的吸附特性，气

凝胶广泛应用于超级电容器和吸附剂中。Xu 等［52］

报告了一种木质素-间苯二酚-甲醛气凝胶的制备

方法。该气凝胶具备独特的黑莓状结构以及丰富

的介孔孔径，在电化学应用中有利于离子的迁移和

吸附，从而带来大的比电容。除储能外，这种可导

电互联纳米孔结构还可应用于油水分离、催化剂载

体、传感器等领域。Yue 等［53］使用木质素作为原料

得到了一种强度高且超轻的木质素衍生碳气凝胶，

该碳气凝胶可用于反复性的油水分离。生物质材

料的电化学应用见表1。
如今，生物质材料在制备碳材料领域得到了广

泛研究。生物质材料自身的形貌优点使得其制得

的碳材料具备不同维度结构。作为电极材料时，生

物质衍生碳材料独特的形貌、足够的活性位点以及

大的比表面积展示出优异的性能，因此，合理的制

备手段及合成策略至关重要。

2 生物质基碳材料的制备方法 

目前，莲子壳［62］、壳聚糖［63］、海藻［64］、细菌纤维

图 2　PS-FLG 合成及其集成到固态器件中（截图）［35］

Fig. 2　PS-FLG preparation and its integration with solid devices
（screenshot）［35］
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素［65］等大量生物质衍生碳材料被制备，但制备方式

的差异会影响碳材料的微观形貌。生物质衍生碳

材料的主要制备方法有水热碳化法、热解碳化法、

活化碳化法、模板法和静电纺丝法等［66-68］。

2. 1　水热碳化法　

水热碳化法是在高温（120∼250 ℃）高压水热反

应釜内制备碳材料，其反应机理与煤炭的形成过程

相似：在一定压力、相对密闭且较为温和的环境下，

经过水解、脱水、脱羧、聚合和芳构化 5个过程碳化

制得材料［69-71］。水热反应过程中，在引起形貌变化

的同时会引入一些异质官能团。Li 等［72］在水热条

件下使用木质素磺酸盐与氧化石墨烯制备得到了

一种柔性石墨烯水凝胶，将其用作电极材料，比电

容可达 432. 0 F/g，即使在 20. 0 A/g 的高电流密度

下，比电容的保持率依然可以达到 81%，循环测试

后依旧表现出优异的循环稳定性。Yan等［73］通过水

热碳化法制得比表面积只有 110. 7 m2/g的燕麦衍生

氮掺杂碳微球（NCS），在钠离子电池中的应用表现

良好，如图 3所示。总结可知，水热法因绿色环保、

操作方便、反应条件温和等特点，已经成为制备多

孔碳材料的一项重要方法。但由于水热碳化法操

作温度低，得到的碳材料碳化程度有限，因此导电

性能较差。此外，水热碳化得到的碳材料通常具有

较低的比表面积和孔隙率，因此还需再次添加模板

或表面活性剂等对材料的比表面积进行改性。

2. 2　直接碳化法　

直接碳化法（热解碳化法）是指生物质材料在

惰性气氛和高温碳化下得到碳材料的一种方式。

直接碳化的反应机理可以分为４个阶段：（1）120 ℃
以下，主要是生物质材料自由水和结合水的散失；

（2）220∼315 ℃，半纤维素碳化降解；（3）315∼400 ℃，

纤维素碳化降解；（4）500∼1 000 ℃，生物质碳化。

Kurosaki等［74］通过前期闪速加热和后期低温处理锯

末制备得到了三维结构的多孔碳材料，展现了高的

比表面积和孔隙率。Wan 等［75］先通过直接碳化制

备了白杨衍生碳材料，随后通过电沉积法将 Co
（OH）2沉积至白杨衍生碳材料上形成复合材料，在

超级电容器的应用中，成功驱动了发光二极管

（LED）灯，展现了良好的实际应用效果。Biswal
等［76］以苦谏树叶为碳源，通过热解碳化法处理得到

了大比表面积的碳材料。综上所述，直接碳化法操

作简单，但受限于生物质材料本身的孔隙度、形貌

和理化性质等，需要合理把控升温速率、保温时间、

碳化温度等热解条件，才能充分利用生物质材料的

自身优势。

2. 3　活化碳化法　

活化碳化法指通过添加化学试剂或在活化气

氛下对碳材料进行刻蚀活化，从而获得发达孔隙结

构和大比表面积的过程。目前，活化法主要有化学

活化法、物理活化法［77-78］及自活化法等［79］。

化学活化法是将活化剂与碳前体混合后，在惰

性气氛下高温碳化得到碳材料。常见的活化剂根

据酸碱性可以分为碱类活化剂（KOH，NaOH等）、酸

类 活 化 剂（磷 酸 和 硫 酸 等）和 盐 类 活 化 剂 
（ZnCl2等）［80-83］。

KOH是最常见的碱性活化剂，和碳前体材料简

单混合后，高温碳化得到高比表面积和发达孔隙结

构的碳材料。KOH 的活化反应机理大致分为以下

几 步［84-85］：（1）600 ℃ 下 ，KOH 分 解 生 成 K2O 和

K2CO3；（2）反应过程中水蒸气或 CO 气体的逸出会

促进孔道的形成；（3）反应过程中多余的金属Ｋ或

K2CO3会以模板剂身份留在碳框架中，通过进一步

酸洗得到高比表面积碳材料。KOH 的分解反应方

程式如下。

2KOH → K2O + H2O， （1）

6KOH + 2C → 2K2CO3 + 2K + 3H2， （2）

K2CO3 + 2C → 2K + 3CO， （3）

K2O + CO2 → K2CO3， （4）

表 1　生物质材料的电化学应用

Table 1　Applications of biomass materials in electrochemistry

原料

豆渣

荞麦粉

脱脂棉

木质纤
维素

蚕砂

海带

明胶

苦参

比表面积/
(m2·g-1)
1 276.0
154.0

1 523.0

1 299.0
496.0

1 986.0
3 099.0
2 068.9

应用

超级电容器：281.4 F/g (0.5 A/g)
超级电容器：767.0 F/g (1.0 A/g)

钠离子储能设备：1 390.1 mA·h/g 
(0.2 A/g)

钠离子储能设备：233.8 F/g
钠离子电池：331.7 mA·h/g (20.0 mA/g)

超级电容器：381.0 F/g (1.0 A/g)
锌空气电池：154.2 mA/cm (1.0 V)
超级电容器：386.0 F/g (1.0 A/g)

参考
文献

[54]
[55]
[56]

[57]
[58]
[59]
[60]
[61]

图 3　燕麦片衍生 NCS 合成（截图）［73］

Fig. 3　Synthesis of NCS derived from oatmeal（screenshot）［73］
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K2O + C → 2K + CO， （5）

C + H2O → H2 + CO， （6）

CO + H2O → H2 + CO2。 （7）

Zhao等［86］使用KOH活化处理了蚂蚁粉，得到了

N-O-S 掺杂的高比表面积（2 650 m2/g）三维分级多

孔碳材料（如图 4所示），在随后的超级电容器应用

中表现出了极好的比电容（576. 0 F/g，电流密度为 
1. 0 A/g），在离子液体电解液中测试中，功率密度和

能量密度分别达 900 W/kg和 107 W·h/kg。Liu等［87］

报道了 KOH 活化得到的大枣衍生 3D 多孔碳材料，

该材料表现出了超高的电化学性能和循环稳

定性。

活化碳化法操作简单、造孔率高，可以通过控

制活化剂用量、活化时间、活化温度等对孔隙结构

进行调节，但使用的活化剂一般具有腐蚀性，碳材

料最后的酸洗也需要使用酸性试剂，会对设备、环

境造成不可逆的损害，形成的孔隙也是杂乱无序和

粗糙的，因此大规模使用时会受到一些限制。

磷酸是一种常用的酸类活化剂，在造孔的同时

还可引入P元素，从而提高材料的表面亲水性，诱导

部分赝电容，增强其在超级电容器中的性能［88-89］。

Ghosh 等［90］报道了使用 H3PO4活化香蕉茎碳材料比

直接热解香蕉茎碳材料拥有更大的比表面积。但

相较于KOH活化得到的碳材料，磷酸活化得到的碳

材料比表面积和孔隙度较小。

ZnCl2作为常见的盐类活化剂还具备模板的作

用，其活化机理大致概括为以下反应方程［91］

ZnCl2 + 1
2 O2 → ZnOCl + 1

2 Cl2， （8）

2ZnOCl → 2ZnO + Cl2， （9）

2ZnO + C → 2Zn + CO2。 （10）

具体反应过程可分为以下几点：（1）ZnO消耗碳

原子，起到造孔的作用；（2）高温过程中产生的Cl2和

CO2等气体的逸出也可以造孔；（3）高温下Zn会腐蚀

材料表面及内部，留下孔隙；（4）未完全反应的

ZnOCl 和 ZnO 充当模板剂固定在材料中，酸洗后保

留部分孔隙结构。Sun 等［92］以壳聚糖为碳源，以

ZnCl2为活化剂，制得了壳聚糖衍生多孔碳材料。综

上所述，尽管 ZnCl2可以起到活化剂和模板的作用，

但在热解中释放的腐蚀性气体和酸洗时需要腐蚀

性溶剂等问题仍需改进。

物理活化法也称气体活化法，在惰性气体环境

下高温碳化去除易挥发成分和杂质，随后利用水蒸

气、CO2和NH3等气体和碳原子或其他原子发生反应

生成CO和H2等大量气体，在气体的活化作用下，材

料变得松弛，从而形成多孔结构。NH3的活化机理

首先是NH3与碳原子反应生成H2，随后H2与碳原子

反应生成 CH4，从而达到活化造孔的目的［93］。Li
等［94］先用ZnCl2和HCl对玉米壳进行化学活化处理，

随后使用 CO2和 H2O 对其进行物理活化处理，制备

得到的碳材料比表面积高达 1 779 m2/g。与化学活

化法相比，物理活化法避免了化学试剂的使用，活

化操作步骤简单便捷，绿色环保，但成孔能力有限。

随着对碳材料的深入研究，不断出现许多新的

活化方式。如自活化法［95］，基本原理是利用生物质

在高温下释放的气体活化自身从而得到碳材料。

该过程不需要添加剂或特殊气氛，具备操作简单、

污染少、更加经济环保等优势。但使用该方法制得

的衍生碳材料仍存在比表面积小、孔隙结构不合理

等缺点，并且该方法需要较高的反应温度和较长的

反应时间，距离工业化生产还有较长一段距离。

2. 4　模板法　

无论是直接碳化法还是活化碳化法得到的碳

材料都存在同一个问题，就是孔隙结构存在严重的

不可控性，碳材料表面粗糙，孔径分布没有规律，因

此为了更好地调节孔隙结构，模板法成为近年来制

备碳材料的主要方法之一。模板法是将模板填充

到碳前体中，然后在高温下进行碳化，随后将得到

的碳材料进行酸洗，洗去模板。模板法灵活性较

大，在制备过程中可选择不同形貌和粒径的模板制

备出不同形貌和不同孔径的碳材料。根据选择模

板的不同，模板法可分为软模板法和硬模板法。

软模板碳化法是将高分子聚合物和碳前体充

分混合后经高温碳化得到有序多孔碳材料。Saha
等［96］报道了一种木质素碳凝胶的制备方法，该方法

使用聚醚F127为表面活性剂，以聚环氧乙烷和聚苯

醚为模板剂，得到的碳材料具有丰富的介孔结构。

Peng等［97］制备得到了碳气凝胶，使用F127作为模板

剂，再经过KOH活化，最终得到了N/O/S掺杂的分级

多孔碳材料，在电化学应用中，电流密度为 1. 0 A/g
时贡献了 402. 5 F/g的比电容，电流密度增至 100. 0 
A/g时，电容保持率依旧可以在 76. 6%，表现出了优

图 4　三维多级多孔碳生产过程（截图）［86］

Fig. 4　3D hierarchical porous carbons（screenshot）［86］
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异的倍率性能。由此可见，软模板法可以很好地调

控孔隙结构。

硬模板碳化法制备得到的碳材料可以完美地

继承模板形貌。硬模板主要包括二氧化硅、层状无

机材料、沸石、氧化铝、碳酸钙、氧化镁等。通常，硬

模板需要具备较好的孔隙结构和耐热性，在保证孔

隙结构的同时还需要防止高温碳化时出现骨架坍

塌。利用硬模板可制得碳纳米片、球状碳等特定形

貌的碳材料。Tian 等［98］用木质素磺酸钠作为前驱

体，SiO2作为模板剂，制得硫掺杂分级多孔碳材料，

比表面积可达 1 054 m2/g，在超级电容器应用中贡献

了 328. 0 F/g 的比电容（0. 2 A/g 电流密度下），循环

性能测试中电容保持率可达 97%。硬模板在反应

过程中极为稳定，但脱模过程复杂，所耗费的成本

较大，经济实用性有待提高。

2. 5　静电纺丝法　

静电纺丝法是利用电场力的作用将高分子聚

合纺丝成形。聚合物溶液在高电压的作用下从喷

丝头喷出，从而产生带电射流，由于溶剂的挥发凝

结，带电射流最终被沉积在接收设备上。采用此方

法制得的碳材料具备孔隙分布均匀、机械强度高、

无黏合剂、自支撑能力强等特点。Hu等［99］采用静电

纺丝技术制得了低磺化碱木质素衍生纳米碳纤维，

随后使用 NaOH 和 KOH 活化制备出具有亲水性和

高比表面积的活性碳纳米纤维。其中 KOH 活化的

纳米纤维的比电容为 344. 0 F/g，远高于 NaOH 活化

的纳米纤维。这是因为前者具备更高的微孔率和

更加合理的孔径分布，从而带来了更优的电化学性

能。该方法对反应设备有较高要求，距离工业化生

产还有较长一段距离。

综上所述，不同的生物质碳基材料制备方法具

备各自鲜明的特点，可以根据制备需求选择适合的

制备方法。

3 生物质基碳材料的储能应用 

生物质衍生碳材料生产工艺简单，绿色环保，

前体价格低廉且来源丰富，具有工业化生产前景，

在催化剂、电化学储能以及污水处理等领域已经有

广泛的研究应用。下面主要论述生物质衍生碳材

料在超级电容器中的应用。

3. 1　多维生物质碳材料在超级电容器中的应用　

继承生物质自身形貌特征的生物质衍生碳材

料表现为多孔碳纳米片、3D 多孔碳、椭球形多孔碳

材料等不同形貌结构。Chen等［100］报道了细菌纤维

素衍生Ｎ掺杂碳纤维，在柔性超级电容器中表现出

优异的电容性和循环稳定性。Wang等［101］利用冷冻

干燥技术、碳化和活化制得大豆碳纳米片，如图 5所

示。在电流密度为 0. 5 A/g时表现出 427. 0 F/g的比

电容，在随后的循环稳定性测试中，经过 10 000 次

循环后电容保持率仍为 97. 42%，展示了碳纳米片

优异的稳定性。Chen等［102］使用废弃芋头皮制备得

到了具有3D框架结构的多孔碳材料，在超级电容器

的应用中展现了良好的电容性能。Liu 等［103］使用

CuCl2活化油菜花粉后得到了保留油菜花粉形貌的

油菜花粉衍生多孔碳材料，比电容达 390. 0 F/g 
（0. 5 A/g）。综上所述，利用生物质材料自身的独特

形貌结构，再加以活化剂的调控，可以得到孔隙结

构丰富、比表面积超高的生物质衍生碳材料。分级

多孔结构可以为离子和电荷提供丰富的通道和更

多的活性位点，增强其在电容器中的储能性能。

3. 2　掺杂型生物质衍生碳材料在超级电容器中的

应用

杂原子的掺杂可改变碳的电子给体性质，提高

碳材料的亲水性和导电性；此外，杂原子的存在可

以在氧化还原反应中更好地诱导赝电容。代表性

的杂原子主要包括N，P，S，O和B等，掺杂碳材料具

有更好的电化学性能。目前常见的掺杂手段可以

分为：（1）利用生物质自身丰富的杂原子，通过碳化

活化保留杂原子进行自掺杂；（2）一种原子或多种

原子掺杂的修饰。Zhao 等［87］报道了一步活化制备

N-O-S 掺杂的蚂蚁粉衍生三维分级多孔碳材料。

当电流密度为 1. 0 A/g时，共掺杂碳材料的比电容可

以达到 576. 0 F/g。Li等［104］制备了柳絮衍生多孔碳

纳米片，并且分别制得了 N掺杂和 N，S共掺杂的碳

纳米片，在随后的应用中发现原始碳纳米片、N掺杂

多孔碳纳米片和N，S共掺杂多孔碳纳米片的比电容

分别为 212. 0，281. 0，298. 0 F/g。综上所述，杂原子

掺杂可以提高材料的电容性能，多元掺杂的电容性

能优于单一掺杂。

3. 3　复合型生物质衍生碳材料在超级电容器中的

应用

常见的赝电容电极材料主要包括过渡金属（氧

化物、氢氧化物、硫化物、硒化物）和导电聚合物。

图 5　N-S-P 共掺杂碳纳米片合成（截图）［101］

Fig. 5　N-S-P co-doped interconnected carbon nanosheets
（screenshot）［101］
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由于法拉第反应的特点，赝电容电极材料存在孔隙

不发达、循环稳定性差、使用寿命短等缺点。经过

高温碳化得到的碳材料具有导电性高、比表面积

大、循环稳定等优点，因此将赝电容电极材料与碳

材料进行复合制备得到的复合电极材料可以实现

电极材料的优点最大化和缺点最小化。Hu等［105］报

道了一种N掺杂壳聚糖-导电聚苯胺复合衍生的多

孔碳纳米片，如图 6所示。在整个电化学测试中，随

着电流密度的增加，复合型碳纳米片的循环性、稳

定性都非常稳定。在随后的实际应用中，组装好的

器件可以成功驱动发光二极管（LED）灯泡和小风

扇。生物质衍生多孔碳材料与过渡金属氧化物复

合还可以提升其作为电极材料的电容性能。Yang
等［106］负载 MnO2到麻杆茎衍生多孔碳材料表面，电

流密度为 1. 0 A/g时，表现出优异的比电容。这主要

是由于碳材料带的双电层电容以及 MnO2的法拉第

反应协同作用，致使电容储能性能明显提高。He
等［107］报道了亚麻织物衍生柔性碳纤维及负载MnO2
的柔性碳纤维，在 0. 1 A/g的电流密度下，亚麻织物

衍生碳纤维的比电容仅有 0. 8 F/g，而负载 MnO2的

碳纤维在 2. 0 A/g 的电流密度下比电容仍然可达

683. 7 F/g。综上所述，复合型生物质衍生碳材料具

有以下优点：（1）碳材料超高的比表面积可以负载

更多过渡金属氧化物，提高活性位点，获得赝电容

贡献；（2）借助碳材料的形貌结构，增强离子扩散和

电荷转移能力；（3）使用碳材料对冲氧化还原过程

中电极材料结构不可逆的破坏，增大电极材料使用

周期。除此之外，复合型碳材料还可应用在非对称

超级电容器上，2 种材料的复合可有效增大电压窗

口，提高电容器的能量密度。复合型碳材料在超级

电容储能性能及稳定性方面表现出极大的优势，但

过渡金属和导电聚合物均属于不可再生资源，因此

对于量化生产，还需要进一步研究。

生物质衍生碳材料在超级电容器领域已经得

到了广泛的研究并取得了一定的成果，这得益于生

物质衍生碳材料自身独特的形貌、高比表面积以及

优异的导电性。分级的多孔结构能够增大电极材

料与电解液的接触面积，增加活性位点，提高电化

学性能；杂原子的掺杂可以诱导赝电容等电化学行

为，从而增强电容性能；与过渡金属进行复合，可在

提高电极材料电容性能的同时，延缓过渡金属材料

的不稳定性。

4 结束语 

目前，一维生物衍生碳纳米管、二维生物衍生

石墨烯及三维生物衍生多孔碳材料均凭借自身高

比表面积及独特形貌，在超级电容器的应用中展现

出高比电容、优异的电容保持率及良好的循环稳定

性。虽然生物质衍生碳材料制备工艺成熟，但仍存

在一些问题。

（1）主要研究局限于生物质固体废弃物，对液

态废弃物的研究过少。

（2）碳材料的制备方法有很多种类，单一的制

备方法存在固有的劣势，如何合理搭配各种制备方

法，实现碳材料结构最合理化和污染最小化是目前

的研究重点。

（3）碳材料作为超级电容器的正极材料，在拥

有高比表面积的同时，还需要合理配置孔径的分

布。理想超级电容器碳材料应同时具有多种类型

的孔,即微孔、介孔和大孔，如何实现微孔、介孔、大

孔的同时存在是当前生物质衍生碳材料的研究

重点。

（4）碳材料作为超级电容器的正极材料时，其

形貌结构有较高要求，在提供更多活性位点的同

时，还需充分调配结构，使离子和电荷实现高效转

移和扩散，从而得到最优的电化学性能。

合理利用生物质资源为可持续清洁绿色发展

提供了新的思路，同时实现了废弃生物质资源的二

次利用。
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***********************************************************************************************************
“新能源主动支撑电力系统频率和电压的运行控制技术”专刊征稿启事

构建以新能源为主体的新型电力系统是实现“碳达峰、碳中和”目标的重大举措之一。2022年我国风电、光伏装机容量首

次超过水电，成为第二大电源主体。大规模风电、光伏多点集群化接入电网，导致电力系统的旋转备用容量、有功无功支撑能

力、转动惯量水平、电网强度、振荡阻尼能力不足，弱电网特征明显，频率电压失稳风险增大，停电事故频发。例如，频率失稳导

致的英国“8·9”大停电事故、新能源大规模脱网导致的澳大利亚“9·28”大停电事故、直流双极闭锁导致的华东电网“9·19” 锦
苏直流双极闭锁事故等。简言之，新能源亟需承担同步发电机角色，具备电网主动支撑能力。

纵观国内外能源领域，新能源频率电压主动支撑技术正成为全球研究热点，然而，含高比例风电、光伏的电力系统惯量、阻

尼、调频/调压主参数、有功/无功时变储备、频率/电压调节能力/裕度、协同控制方法、优化运行技术等有待深入研究，尤其是系

统惯量-频率和无功-电压的关键影响因素与时空耦合特征不明、频率和电压强度量化与评估体系不足、惯量和无功主动支撑

机理与预防性安全调控手段欠缺，亟需多学科交叉融合，共同探究新能源主动支撑电力系统频率和电压的运行控制技术。

鉴于当前的问题与机遇，《综合智慧能源》特推出“新能源主动电力系统支撑频率和电压的运行控制技术”专刊，邀请天津

大学葛磊蛟副教授、中南大学刘绪斌副教授、中国电力科学研究院有限公司仲悟之正高级工程师、国网湖南省电力有限公司电

力科学研究院朱光明正高级工程师和南瑞继保电气有限公司李钢高级工程师任特约主编，共同探讨新能源主动支撑电力系统

频率和电压的运行控制相关前沿成果、关键技术、亟待解决的核心问题以及未来的发展趋势，欢迎业内同仁踊跃投稿。

一、征稿范围（包括但不限于）

（1）弱电网条件下电力系统频率电压影响因素与强度量化评估。 
（2）高比例新能源电力系统的频率电压强度安全预警技术。

（3）新能源主动支撑电力系统的调节能力评估技术。

（4）新能源主动支撑电力系统频率和电压控制技术。

（5）新能源主动支撑电力系统稳定运行的安全调控技术。

（6）新能源主动支撑电力系统运行的示范应用技术。

（7）新能源主动支撑电力系统的其他相关技术。

（8）人工智能助力高比例新能源电力系统安全稳定运行技术。

二、时间进度

专刊拟于2023年11月30日截稿，2024年择期优先出版。

三、征稿要求

（1）专刊只收录未公开发表的论文，拒绝一稿多投。作者对论文内容的真实性和客观性负责。

（2）按照《综合智慧能源》论文格式要求使用 Word 软件排版，请登录《综合智慧能源》在线采编系统（www.hdpower.net 或
www.iienergy.cn）下载中心下载论文模板。

（3）请保留论文图片、曲线和表格原始文件，并在投稿时按规定提交。

（4）论文作者应遵守相关学术不端规定。

四、投稿方式

（1）在线投稿（推荐）：登录在线采编系统（www.hdpower.net或www.iienergy.cn）完成在线全文投稿，欢迎投稿时推荐审稿人。

（2）邮箱投稿：legendglj99@tju.edu.cn（葛教授）；hdjs-chd@vip.163.com（编辑部）。

（3）咨询联系：刘芳 0371-58501060 13838002988；杨满成 010-63918755 13801175292。

··12

© Editorial Department of Integrated Intelligent Energy. This is an open access article under the CC BY-NC-ND license.




