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摘　 要: 综述了活性炭的微观结构、比表面积对电化学储能性能的影响,归纳了生物质活性炭的管

状、片层状、蜂窝状、网络状等常见微观结构及其电化学性能,并从植物基、动物基、微生物基 3 类来

分析不同生物质成分对活性炭性能的影响。 最后简单介绍了制备活性炭的传统方法和近些年新的

制备方法和思路,并指出了目前生物质活性炭存在的问题和所面临的挑战,对于指导生物质活性炭前驱体的选择以及采

用何种制备方法提出了一些建议。
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Abstract: Supercapacitors are a new type of green energy storage device with the advantages of fast charging and discharging and
long service life. The electrode material is the core component of supercapacitors. The carbon from biomass is considered as a
good choice for the preparation of activated carbon because of its wide variety, low price, environmental friendly, porous structure
and rich in hetero-atoms, and it is the most popular electrode material for commercial applications. This paper reviewd the effects
of pore structure and specific surface area on the performance of electrochemical energy storage of activated carbon, summarized
the common pore structures of biomass activated carbon such as tubular, lamellar, honeycomb and network and their
electrochemical properties, and analyzed the effects of different biomass components on the performance of activated carbon from
three categories: plant-based, animal-based and microbial-based. Finally, the traditional methods of preparing activated carbon
and the new preparation methods in recent years were briefly introduced. The problems and challenges of biomass activated
carbon were pointed out. Some suggestions were provided to guide the selection of precursors for biomass activated carbon.
Key word: biomass;activated carbon;electrodematerials;supercapacitors

随着科学技术的进步以及环境保护和绿色经济的发展,人们将环保提升到了与经济效益同等重要

的地位。 目前,人们面临着严重的能源危机,绿色可再生能源虽然发展迅速,但还远远达不到人们的预

期目标。 电子产品的快速发展对储能装置提出了巨大的挑战,高性能储能装置必须满足电子产品的需

求[1]。 超级电容器是一种新型绿色储能器件,主要由电极、电解液和隔膜等部分组成,其中电极是超级

电容器的核心组件,主要产生双电层和积累电荷,目前常用的电极材料有炭材料、过渡金属氧化物和导
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电聚合物等。 电解液对超级电容器性能影响很大,主要由溶剂和电解液盐构成,电解液与电极材料的兼

容性是超级电容器工作电压的决定因素[2]。 隔膜的作用是将正负极分隔、提供通道给电解液离子,从
而加快充放电进程[3]。 根据储能机理不同,超级电容器可以分为双电层超级电容器、赝电容超级电容

器和混合型超级电容器。 炭材料主要用于双电层超级电容器,过渡金属氧化物和导电聚合物一般用于

赝电容超级电容器[4]。 炭材料是最常用、商业化最成功的电极材料,其性能不仅受比表面积影响,而且

与孔隙结构有重大关系[5]。 常用的炭材料主要包括活性炭、石墨烯和碳纳米管等,这些炭材料的性能

往往达不到人们的使用要求,且大多依赖化石资源作为原料。 生物质活性炭作为活性炭的一种,因具有

较大的比表面积和丰富的孔隙结构以及原料来源广泛、价格便宜、化学稳定性好等优点而被广泛研究。
除此之外,生物质活性炭富含各种杂原子,能够产生额外的活性位点[6 - 7]。 氮原子掺杂不仅可以提供较

大的赝电容,而且可以提高多孔炭材料的导电性和润湿性。 生物质活性炭材料因其可再生性、环境友好

性和原料价廉易得,被认为是制备炭电极材料最具吸引力的候选材料之一[8]。 考虑到生物质活性炭比

电容不足的缺点,可以对其进行复合改性,提供一定的赝电容,不仅能够保持炭电极优良的倍率性能和

循环使用性能,还能提高其比电容。 因此,本文综述了生物质活性炭的孔隙结构和比表面积对其电化学

储能性能的影响,分析了不同生物质前驱体对其性能的影响,归纳了活性炭的不同制备方法,指出了目

前存在的问题与挑战,以期为生物质活性炭基电极材料的发展提供指导。

1　 超级电容器的活性炭电极

1. 1　 双电层超级电容器简介

图 1　 超级电容器结构示意图[10]

Fig. 1　 Schematic diagram of
supercapacitor structure[10]

活性炭是目前商业化应用最普遍的电极材料[9],常用于

双电层超级电容器,其储能机理如图 1 所示[10]。 工作时电极

浸入电解液中,每个电极-电解液界面都可以视为一个电容器,
因此这个装置可以看作是两个电容器串联在一起。 充电时,
电子通过外电源从正极传到负极,电解液中的正负离子分离

并移动到电极上;放电时电子从负极流向正极,电极上的正负

离子返回电解液中。 双电层电容器只发生电极 /电解液界面

形成双电层处的离子吸附 /脱附,属于物理储能过程,没有发

生氧化还原反应,所以能够在较短时间内完成[11]。 因为电荷

的分离发生在电极 /电解液形成的双电层中,距离很短,且双

电层电容器多用炭电极,炭电极内有大量孔隙结构和较大的

比表面积,可以增加电荷的存储。 以上这些优点赋予了双电

层电容器超长的循环寿命和较大的比电容。
1. 2　 活性炭电极的结构特点

活性炭是一种孔隙结构发达和比表面积巨大的炭电极材料,具有优良的吸附能力,能够吸附、催化

堆积在其孔隙内的物质,并保持本身物理、化学性质的稳定,其吸附性能与电化学性质会相互影响[12]。
活性炭是一种无定形炭,由已经石墨化的炭微晶和非晶质炭互相连接构筑成。 根据双电层电容器的储

能机理,理论上活性炭较大的比表面积能提供较高的比电容。 但研究表明,比电容与比表面积并不成正

相关关系[13],实际测量的比电容值远小于理论比电容[14]。 产生这种现象的原因是电极材料中并非所

有孔隙结构都能够存储电荷,部分孔隙结构虽然贡献了一定的比表面积,但是由于孔道弯折、孔径过小

等原因使得电解液离子难以进入或进入较少,形成不了双电层结构。 活性炭的孔隙结构的微孔(直径

小于 2 nm)贡献了绝大部分的比表面积,是形成双电层电容的主要场所;中孔(直径在 2 ~ 50 nm)既为

离子传输提供通道,又能吸附不能进入微孔的电解液离子从而进一步增大双电层电容;而大孔(直径大

于 50 nm)则主要作为输送电解液离子进入到中孔的通道。
传统观点认为电解液离子在较大的孔径中能够快速地完成吸附 /脱附,适当增加电极材料中的中孔
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比例,可以明显增大双电层电容器的电容和倍率性能。 Shi[15] 认为电解液离子很难进入孔径较小的微

孔中或在微孔中移动较慢,因而双电层电容器的电容较小。 随着孔径增大,电化学吸附脱附速度越快,
能够满足快速充放电的要求。 然而随着研究的深入,人们发现中孔贡献的比电容不是最高的,这与传统

观点不相符。 Vix-Guterl 等[16]发现那些孔径 < 0. 7 nm 的微孔形成的双电层贡献了大部分的比电容。
Chmiola 等[17]也发现孔径 < 1 nm 的微孔所形成的双电层使材料的比电容迅速增大,表明微孔中孔径更

小的部分才是决定材料比电容的孔隙结构。 Service[18] 教授对此的解释是炭材料的比电容一般随着孔

径的减小而减小,但是当孔径 < 1 nm 时,电解液中溶剂化的离子会发生去溶剂化,这些去溶剂化的离子

可以进入到炭材料的微孔内形成双电层电容,从而使材料比电容急剧增大。 Huang 等[19 - 20]通过理论模

拟计算对该现象做出了进一步的理论解释:炭材料比电容的计算可分为两类,一类是中孔、大孔炭材料

(孔径 > 2 nm),可以用传统的双电层模式来解释其电容行为;另一类是微孔炭材料(孔径 < 2 nm),去溶

剂化后的电解液离子能够顺利进入孔的内部,并在其中直线排列,形成了与传统双电层不同的电容

模式。

2　 生物质活性炭的微观结构

2. 1　 管状结构

植物原料是目前研究最多的生物质活性炭材料,得益于植物中普遍存在管胞[21]、维管束[22] 等结

构,管状活性炭是目前制备较多的活性炭。 这种管状结构是由植物中管胞、维管束等结构在炭化时保留

其原有形貌而形成的,而且在炭化过程中因热解产生的挥发性气体可以在管壁上进行初步的造孔。 炭

化后的管状结构进行活化时,活化剂会进一步促使原有孔隙结构生长并刻蚀管壁产生大量新的孔隙结

构,从而形成具有互联孔隙结构的管状活性炭。 管状结构赋予活性炭更高的比表面积和丰富的孔隙结

构,从而使活性炭电容性能更好。
Zhang 等[23]采用杉木废料作为生物质碳源,经炭化和活化后用作柔性超级电容器电极材料,结果

发现:杉木废料均匀排列的多道管胞结构在炭化之后保留了下来,可以看到管胞壁上纤维素、半纤维素、
木质素等热解产生的挥发气体逸出形成了一些孔隙(见图 2);管胞壁上被堵塞的孔隙在物理活化后被

打开,再经过 KOH 刻蚀管胞壁形成更多的孔隙。 这些直径为 2 nm 左右的孔隙能够赋予活性炭较高的

比表面积和良好的孔隙结构,使比电容达到 285. 6 F / g。

a. 杉木废料 Chinese fir waste; b. 杉木切片 Chinese fir section; c. 炭化管胞截面 carbonized tracheid section; d. 物理活化管胞内壁

切片 physically activated tracheid inner wall section; e. 化学活化管胞内壁切片 chemically activated tracheid inner wall section
图 2　 杉木的光学照片和活性炭结构示意图[23]

Fig. 2　 Optical photo of Chinese fir and schematic diagram of activated carbon structure[23]

Su 等[24]以蒲草毛作为前驱体制备活性炭,结果见图 3。 可以看出,活性炭中孔隙呈空心管状,这些

管状物较短是因为在炭化、活化过程中断裂,炭化过程中产生的气体和 KOH 活化使得管壁上出现了多

孔结构。 另外,在活化过程中钾原子会使碳晶格变形,使用蒸馏水洗去钾原子后这些变形的碳晶格不能

恢复,说明钾原子也能够起到造孔的作用。 多种作用使得制备的管状活性炭具有优异的电容性能,比电

容可达 314 F / g。
Chen 等[25]和 Su 等[26]分别使用竹子和丝瓜作为生物质前驱体,经过炭化、活化后也制备出管状孔

隙活性炭,所得活性炭具有丰富的孔结构,比电容分别达到 318 和 309. 6 F / g。 活性炭具有较大比电容

是因为在管壁上存在大量的纳米级气孔,可以为活性炭提供更大的比表面积和更好的孔隙结构以促进
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其与电解液的接触。

图 3　 蒲草毛的光学照片(a,b)和活性炭的扫描电镜照片(c,d) [24]

Fig. 3　 Optical photos of cattail hair(a,b) and scanning electron microscope photos of activated carbon(c,d) [24]

2. 2　 片层状结构

片层状是生物质活性炭常见的一种结构,它产生于生物质本身的结构或是由管状结构在炭化、活化

过程中破碎、坍塌而形成。 近年来,制备出的片层状活性炭较多,这些片层的尺寸会因炭化、活化过程而

减小,并在片层上刻蚀出尺度更小的孔隙结构。 这种互联的微孔片层结构大大增加了活性炭的比表面

积,有利于活性炭与电解液的接触从而提高电容性能。
Yan 等[27]使用莲花茎为原料制备得到片层状活性炭,图 4 显示了不同放大倍数下的 SEM 照片。 由

图 4(a)可以看到,莲花茎的结构是由很多片层组成的棒状结构,由图 4(b) ~ (e)可以更直观地看到制

备出的活性炭是片层状结构,这种互联的微孔片层结构使活性炭具有超高的比电容(360. 5 F / g)。 这种

超高的比电容是因为材料在炭化、活化过程中莲花茎结构破碎,同时活化剂刻蚀材料形成含大量微孔的

片层碎片。

图 4　 莲茎光学照片(a)和活性炭(b ~ e)的扫描电镜照片[27]

Fig. 4　 Optical photos lotus stem(a) and scanning electron microscope photos of activated carbon(b - e) [27]

Wang 等[28]探究了藕壳片层活性炭孔隙结构随活化温度的变化,发现在活化温度升高到 800 ℃时,
这些片层上的孔隙结构具有明显的互联现象,形成较多直径为 2 ~ 3 nm 的中孔。 这种具有互联孔隙的

片层为活性炭提供了超高的比表面积(2 961 m2 / g),也为活性炭带来了优异的电化学性能,最大比电容

达 345 F / g,在经过 10 500 次循环后比电容几乎没有变化。 Yang 等[29]以竹子作为生物质前驱体制备活

性炭时发现,材料的片层状结构会因炭化、活化过程而破碎并在片层上形成大量孔隙,这可以提高材料

的比表面积(3 000 m2 / g),从而提高了活性炭的电化学性能。
2. 3　 蜂窝状结构

蜂窝状结构是另一种常见的生物质活性炭结构,是在炭化、活化后产生的气体逸出和活化剂的刻蚀

使材料产生大量不规则的孔隙,这些孔隙结构是互相连通的。 这种连通的蜂窝状孔隙结构为活性炭提

供了巨大的比表面积和较好的孔隙结构,赋予了活性炭较好的电化学性能。
Chen 等[30]使用麦秸秆来制备富氧蜂窝状活性炭,将麦秸秆焦炭、KOH 和麦秸秆物理混合后进行微
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波一步法制备活性炭(见图 5)。 可以发现活性炭呈蜂窝状,这是因为一方面麦秸秆在微波作用过程中

释放出各种气体,另一方面 KOH 会刻蚀碳骨架产生大量微孔结构[31],这是决定活性炭性能的主要孔

隙。 气体逸出产生的大孔、中孔与活化产生的微孔构成多级孔隙结构,使得活性炭电化学性能较好,比
电容达到 325 F / g。

图 5　 微波一步法合成富氧活性炭[30]

Fig. 7　 Microwave one-step synthesis of oxygen-enriched activated carbon[30]

Hu 等[32]采用竹荪菌作为生物质前驱体,研究 KOH 与炭质量比(碱炭比)对活性炭形貌的影响。 通

过扫描电镜分析发现:炭化后的竹荪菌是蜂窝状的,上边含有较多的大孔,这有利于其对电解液的吸附;
碱炭比 2 ∶1 条件下活化的样品的孔隙增多,孔径减小,这是因为活化不仅优化孔径,还会形成新孔,能够

有效地提升材料的电化学性能,活性炭比电容达 339 F / g。
Sun 等[33]采用酵母细胞作为前驱体,经过炭化、活化后制备出的活性炭呈蜂窝状且具有互联的孔

隙结构,中孔和大孔数量较多,该结构赋予了活性炭良好的电化学性能和较好的结构稳定性,活性炭比

电容达到 330 F / g,而且在 1 000 次充放电循环后电容几乎没有下降。 Zhu 等[34] 使用蛋清作为原料,经
过炭化、活化后,制备得到三维蜂窝结构活性炭。 该蜂窝状活性炭表面不均匀,具有超高的比表面积

(2 918 m2 / g),可以增加与电解液的接触面积,从而为其提供了较大的比电容(335 F / g)。
2. 4　 网络状结构

网络状活性炭[35 - 37]也比较常见,它类似于蜂窝状,可以是生物质天然的网络结构,也有可能是活性

炭被过度刻蚀导致原有的孔隙增大,碳骨架断裂、细化从而形成网络结构。 这些网络孔隙多是微米尺度

的,在网络上会刻蚀出纳米级孔隙从而形成多级孔隙结构,使活性炭性能更加优异。
Li 等[38] 使用具有天然交联网络状结构的蛋壳膜作原料制备超级电容器电极材料。 使用 1 mol / L

盐酸蚀刻掉坚硬的蛋壳(主要是碳酸钙)后获得蛋壳膜,经过炭化、活化过程制备得到蛋壳膜活性炭。
SEM 分析发现:蛋壳膜活性炭是一种厚度约 10 μm 的多孔薄膜,具有发达的互联多孔网络结构,产生这

种结构的原因是炭化能够保留蛋壳膜本身的多孔网络结构,加快了其与电解液离子的接触速度,赋予了

蛋壳膜活性炭 297 F / g 的高比电容,且在经过 10 000 次循环后仅观察到 3%的电容衰减。
Yuan 等[39]采用杏鲍菇作为前驱体制备活性炭,发现杏鲍菇原料本身就是三维网络状结构,在炭化

之后这种结构能够保持,但是网络结构上孔隙较少。 在经过活化之后,活性炭表面粗糙度更高,形成了

大量孔径小于 1 nm 的微孔,使得活性炭具有多级孔隙结构。 这种三维网络结构使活性炭比表面积高达

3 255 m2 / g,超高比表面积能有效提升活性炭的电化学性能(236 F / g)。
生物质原料制备得到的活性炭形貌与其前驱体本身结构有一定关系。 无论是哪种形状,采用何种

炭化、活化方法,目的都是增大活性炭的比表面积和优化孔隙结构,这两个因素决定了活性炭的电化学

性能。 但是哪种结构的性能最好还没有定论,前驱体本身组分及外来因素等诸多原因都会影响所制备
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出活性炭的性能。

3　 生物质活性炭前驱体

3. 1　 植物基

植物基前驱体来源于自然界的植物,其作为研究最多的生物质前驱体[40 - 42],因具有价格低廉、来源

广泛等优点越来越受到人们的青睐。 植物基前驱体主要由木质素、纤维素和半纤维素组成,其中木质素

的稳定性最好,半纤维素最差。 选择木质素含量高的材料作为前驱体可以获得较高的炭产率;另外,纤
维素对于活性炭孔隙结构的形成有较大贡献。 谭洪等[43]对比研究了 3 种组分的热失重规律,发现半纤

维素起始裂解温度最低为 217 ℃,说明其热稳定性最差,最终固体残留物仅有 26% ;木质素的失重温度

范围较大,从 227 ~ 550 ℃都有失重现象,这是因为木质素结构最复杂,它的失重是多种反应的共同结

果,低温时是脂肪类羟基断裂而产生的失重,在较高温度时,是醚键断裂而产生的失重,其最终固体残留

物有近 42% ;纤维素的分解温度区间最小为 290 ~ 410 ℃,挥发性产物最多,固体残留物仅有 6. 5% 。 该

结果与 Cagnon 等[44]测算的热失重结果一致。 固体残留物越多说明其炭产率越高,挥发性气体越少,所
以木质素和半纤维素贡献了大部分的炭产率,而纤维素热解产生的挥发性产物有助于造孔。

植物基生物质大部分都含有氮、氧等杂原子,有可能对制成的活性炭起到自掺杂作用,但是这些元

素含量较低,掺杂作用有限,这时就需要人为的进行杂原子掺杂来为其提供一定的赝电容。 Li 等[45] 以

澳洲坚果壳为碳源,三聚氰胺为氮源,分别制备了活性炭和氮掺杂活性炭,研究了氮掺杂对活性炭性能

的影响。 循环伏安曲线测试结果表明,2 种活性炭的曲线都是矩形,其中掺杂后的活性炭的曲线包围面

积更大,表明其具有更大的比电容,产生这种现象的原因可能是氮掺杂提供了一定的赝电容;充放电曲

线结果表明,二者充 /放电对称性都较好,说明具有良好的循环性,而掺杂后的活性炭充放电时间远大于

未掺杂活性炭,经计算后的比电容也较大;交流阻抗谱分析发现,氮掺杂活性炭曲线的斜率更大,说明其

扩散电阻更小,电化学性能也更好。 3 种表征方法都证明氮掺杂后活性炭的电化学性能更好。
活性炭电极本身存在比电容不足的缺陷,往往需要与其他电极材料[46 - 49]进行复合来提升其电化学

性能。
活性炭与石墨烯进行复合,在保留活性炭孔隙发达、比表面积大的优点时,也可以防止石墨烯的堆

叠,而石墨烯加快了电解液离子的传输速度、缩短了传输距离[50]。 刘雨璇等[51] 使用椰壳作为碳源,通
过水蒸气活化法制备了活性炭。 在炭化温度 800 ℃、活化温度 900 ℃及活化时间 1. 5 h 的条件下制备

的活性炭比表面积可达 2 482 m2 / g,孔径分布集中在 2 ~ 4 nm,孔容达 1. 33 cm3 / g,比电容 85 F / g;与石

墨烯进行复合后的电极材料在电流密度 1 A / g 时比电容可达 186 F / g。 这种电容性能的明显提升可归

功于 2 种炭材料的协同作用。
导电聚合物分子链中含有共轭 π 键,储能是通过氧化还原反应所产生的赝电容[52],与此同时还伴

随着双电层电容,所以具有更高的比电容。 然而导电聚合物的循环性能不好、倍率性能较差,而活性炭

的循环稳定性与倍率性能都较好,将二者复合,可以改善单一材料的缺陷,从而提升超级电容器的性

能[53]。 杜伟等[54]使用柚子皮作为生物质碳源,在氮气的保护下高温热解柚子皮,再在 KOH 和炭质量

比(碱炭比)4 ∶1 的条件下在管式炉中活化得到活性炭,最后以质量比 1 ∶1 原位复合聚苯胺制备复合电

极材料。 结果表明:复合电极材料比电容可达 358 F / g,在经过 2 000 次充放电循环后,电容保持率仍能

达到 95% 。 聚苯胺不仅为复合电极提供赝电容,还可以起到氮掺杂的作用,含氮基团在材料表面产生

孔隙并提供额外的赝电容,几种电容相互协同产生了较大的电容量[55],活性炭的加入还改善了导电聚

合物循环性差的缺陷。
过渡金属氧化物所产生的也是赝电容[56],由于反应发生在电极表面与内部,所以它的比电容通常

可以达到双电层电容的 10 ~ 100 倍[57],具有比电容较大、结构多样、来源广泛等优点[58]。 Jiang 等[59]使

用大麻秆制备出多孔活性炭,与 Fe2O3通过水热法进行复合。 结果表明:大麻秆活性炭作为 Fe2O3基片

时,大麻秆活性炭的多孔结构为电化学反应提供了更多的活性位点,使 Fe2O3 与电解液之间更有效的接
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触,并为电解液提供了更多的流动通道,有利于电解液从电极材料的外部向内部扩散,从而提升材料的

电化学性能,复合电极比电容达 256 F / g,在循环 5 000 次后,电容保持率仍有 77. 71% 。 因此,双电层电

容与赝电容的互补可以有效地提高复合电极的比电容和循环稳定性,从而大大改善电极材料的电化学

性能。
综上所述,在选择植物基原料作为生物质活性炭前驱体时,要注意木质素、半纤维素和纤维素的含

量,因为木质素对于成炭率是最主要的贡献者,半纤维素次之,而纤维素可以产生较多的挥发性气体,对
于活性炭孔隙结构的形成有一定帮助。 若植物基前驱体本身富含杂原子,能够起到自掺杂作用最好,否
则可以人为地进行掺杂或者与其他电极材料复合来提高活性炭的电化学性能。
3. 2　 动物基

常作为生物质碳源的动物基前驱体[60 - 61]主要有蛋白质和甲壳素。 蛋白质是有机大分子,其中角蛋

白构成表皮组织,如指甲、皮、毛发、羽毛等,由于它们的分子键比较强[62],使其热稳定性较强,所以能够

提供较高的炭产率和较好的电化学性能。 甲壳素广泛存在于虾、蟹、昆虫等甲壳动物的外壳中,其化学

结构和植物纤维素非常相似,都是六碳糖的多聚体,但是甲壳素比纤维素热稳定性和炭产率都要好,另
外甲壳素富含氮元素并且化学稳定性好[63]。

蛋白质、甲壳素都富含氮、氧等元素,自掺杂作用要比植物基原料更明显,一般不需要另外引入氮源

进行掺杂就能够起到提供一定赝电容的作用。 Sinha 等[61] 采用富含蛋白质的人发作为原料,经过炭化

后使用 KOH 进一步活化,制备的活性炭氧、氮和硫质量分数分别为 21. 15% 、 3. 16% 和 0. 47% 。 活性

炭中丰富的杂原子提供了大量的活性位点,增强了活性炭对电解液的润湿性,并有助于提供一定的赝

电容。 此外,活性炭的层次化多孔结构也具有 1 548 m2 / g 的比表面积,活性炭比电容达到 999 F / g,
这是目前基于生物质活性炭比电容的最高纪录。 Bian 等[60]也采用富含蛋白质的豆虫作为原料,制备了

N—O—P—S 共掺杂活性炭。 相比于单杂原子掺杂,由于不同杂原子之间的协同作用,多杂原子掺杂可

以进一步提高炭材料的性能。 氧、氮的存在可以显著增强对电解质的润湿性,改善电解质离子的微孔可

及性,为可逆氧化还原反应提供更多的活性位点,保证炭材料优异的电容性能。 S 和 P 的掺杂同样有助

于活性炭电化学性能的提升,这种多杂原子自掺杂使得活性炭具有 371. 8 F / g 的比电容。 马诗瑶等[64]

采用蟹壳作为原料,研究活化温度对活性炭性能的影响,结果发现随着活化温度的升高,氮、氧等杂原子

掺杂含量会降低,碳含量会相对升高。 循环伏安曲线和恒流充放电测试也说明了这一现象,但是 700 ℃
活化的活性炭要比 500 ℃活化的性能好,产生该现象的原因是温度的升高虽然会使杂原子含量有一定

的下降,但更高的温度会使活化更加充分,活性炭孔隙结构更好。 尽管在 600 ℃下活化得到的活性炭杂

原子含量和比表面积不是最优的,但其较大的比表面积和适宜的氮、氧含量使其兼具双电层电容和赝电

容的特征,获得了最好的电化学性能,比电容达到 310 F / g。
因此在选择动物基作为生物质前驱体时,由于蛋白质和甲壳素都富含氮元素,所以能够起到自掺杂

作用提供一定的赝电容。 角蛋白键能较强决定其化学稳定性好,甲壳素热稳定性要比纤维素高,所以二

者都有着比较高的炭产率,同时还能伴随一定的自掺杂作用。
3. 3　 微生物基

微生物包括细菌、病毒、真菌和少数藻类等[65],其中典型的是真菌,包含霉菌、酵母、块菌以及菌菇

类。 真菌细胞壁的主要成分为甲壳素、纤维素或两者兼有,低等真菌的细胞壁成分以纤维素为主,而高

等真菌则以甲壳素为主。 真菌中蘑菇类常被用作生物质活性炭前驱体,蘑菇本身碳含量较高且富含氮

元素[66],所以蘑菇作为前驱体不仅炭产率较高而且还可以产生氮掺杂作用从而提高所得活性炭的电化

学性能。 Zou 等[67]使用竹荪菌作为原料,经过炭化和活化制备出氮、氧共掺杂的活性炭。 所制备出的

活性炭中氮、氧均匀分布,其中含氧基团包括C􀪅􀪅O(531. 6 eV)、C—O—C(532. 8 eV)和 C—OH/ N—O—C
(533. 8 eV),还吡啶、吡咯、季铵盐和氧化氮 4 种含氮基团,这种杂原子掺杂可以提升炭材料的润湿性,
产生氧化还原反应[68],进而提高电化学性能。

同样的,微生物基活性炭也可以通过与过渡金属氧化物的复合来提高比电容。 杨婷婷[69]使用黑曲
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霉菌作为碳源,对其进行炭化、活化制备出氮掺杂多孔活性炭电极,其比表面积达到 1 800 m2 / g,比电容

298 F / g。 再使用水热法在活性炭表面负载四氧化三钴,为其提供一定的赝电容,复合材料的比电容高

达 761 F / g。 这种优异的电化学性能归因于金属存在 2 个或 2 个以上的氧化态,加入炭材料中可以通过

氧化还原反应产生的赝电容提升材料的比电容。
总之,虽然大部分研究都集中于植物基前驱体,但动物基和微生物基前驱体仍是一个具有潜力的

选择。

4　 生物质活性炭的制备方法

4. 1　 传统制备方法

4. 1. 1　 炭化　 炭化是指在隔绝空气或者在惰性气体保护下,将原料加热到一定温度,使原料中可挥发

的非碳成分分解排出,其本质就是原料中有机物的分解挥发和热缩聚。 常用的炭化方法有水热法和热

解法。
水热法是在密闭的高压反应釜中,以水为反应介质,在一定温度和压强下将水热反应釜内的生物质

转化为炭材料的过程。 Sevilla 等认为水热过程有 3 个阶段[70]: 1) 前驱体水解成单体,体系 pH 值下降;
2) 单体脱水并诱发聚合反应; 3) 芳构化反应导致最终产物的形成。 水热法的优点是操作简单、转化率

较高等,但是也存在工艺参数有待优化、反应时需较高的温度和压力等缺点[71]。
热解法是在较高温度(300 ~ 1 000 ℃)下将生物质原料置于惰性气体氛围中,进行高温热解来获得

炭材料。 该过程中会产生固、液、气等各种产物,固体是生物炭,液体是生物油,气体包括 CO2、CO 以及

一些挥发性气体等。 热解过程一般分为 3 个阶段[72]: 1) 当温度在 400 ℃以下时,原料发生脱酸、脱水

等一次反应; 2) 当温度在 400 ~ 700 ℃之间时,生成 CO、CO2等气体逸出,挥发性成分减少; 3) 当温度

在700 ℃ 以上时,原料基本炭化,不再产生挥发性成分。 热解法成本低、操作简单,但升温速率、炭化温

度、炭化时间都会对活性炭孔隙结构产生重要影响。
4. 1. 2　 活化　 活化过程对活性炭性能有着重要影响,它能有效调控活性炭的孔隙结构和比表面积,这
个过程主要机理为: 1) 活化过程中可以将被炭化产生的无定形碳所堵塞的孔隙打开; 2) 活化剂与炭

材料反应产生挥发性气体从而扩张孔隙。 活化方法分为物理活化、化学活化和物理-化学活化。
物理活化是将炭材料与 H2O、CO2、空气等活化剂在高温下发生氧化反应,产生 CO、CO2、H2等气体

逸出,从而形成孔隙[73]。 物理活化法的优点是工艺简单、污染小等,缺点是活性炭孔隙不发达、比表面

积较小、活化时间长等。
化学活化是指将活化剂与原料混合后进行升温热解再洗去活化剂的方法。 常用的活化剂有 KOH、

ZnCl2等,其活化的本质是化学试剂对原料脱水、刻蚀炭骨架等,生成挥发性气体,从而产生造孔作

用[74]。 化学活化法的优点是制备的活性炭孔隙发达、活化时间短、比表面积大等,但也存在着容易造成

污染、需要对化学试剂进行洗涤等缺点。
物理-化学活化法是将物理活化和化学活化相结合来制备活性炭的方法。 该方法能够充分发挥不

同活化方法的优点,在简单的物理活化之后再进行化学活化,所得的活性炭具有独特的孔隙结构和表面

官能团。 虽然该方法能够兼具 2 种不同活化方法的优点,但也有无法克服的缺点,如过度活化导致孔隙

结构坍塌、能源浪费和步骤繁琐等。
受限于生物质活性炭作为电极材料的固有缺陷,所制备出的活性炭性能达不到人们的期望,且制备

过程工艺繁琐,人们希望能够找到一些新的方法来优化活性炭性能并简化工艺流程。
4. 2　 新型制备方法

4. 2. 1　 熔盐法　 熔盐法是利用盐类对原料进行脱水从而提高炭产率,在盐类充当活化剂时不仅能避免

酸 /碱活化剂如氢氧化钾和磷酸的强腐蚀性,还可以起到润涨作用、加速活化过程并改变炭化反应历程。
常用的盐类如 KCl /氯化锌,KCl /氯化钙和 NaNO3 体系,都可作为添加盐类用来制备生物质活性炭。
Wang 等[75]采用氯化钠和氯化钾混合盐作为反应介质来调节活性炭的孔隙结构。 结果表明:制备出的
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活性炭呈现薄层结构,具有丰富的多层次孔隙,有利于电解液扩散和离子转移,比电容高达 407 F / g,在
经过 20 000 次循环后初始电容保持率为 92. 6% 。 熔盐的作用体现在 2 个方面: 1) 反应温度保持在

800 ℃,熔盐介质可以提供高能氯离子对结构进行刻蚀从而形成微孔和中孔。 此外,熔盐扩散到组织结

构中,可以起到“切割”的作用以阻止范德华力的形成; 2) 当温度冷却到熔点以下时,纳米尺寸的盐颗

粒将从熔融状态沉淀并嵌入炭结构中,这可以作为模板来形成许多具有相对较大直径的中孔和

大孔[76]。
4. 2. 2　 天然软模板法　 动物骨骼主要含有有机成分(胶原蛋白和糖蛋白)和无机成分(羟基磷灰石)。
前者可作为活性炭的氮源和碳源,而后者可作为软模板,然后可通过稀盐酸从其固有的矿物支架中轻易

地去除,从而产生丰富的微孔。 Mu 等[77]使用鱼骨作为生物质碳源,在仅经过炭化后使用稀盐酸洗去羟

基磷灰石获得了活性炭。 鱼骨富含蛋白质从而避免了使用其他氮源,并且羟基磷灰石作为软模板可

以被轻易去除,从而留下丰富的孔隙结构。 所制备出的活性炭具有 476 F / g 的超高比电容,即使经过

10 000 次循环后,电容保持率仍有 90. 9% 。 Zhao 等[78]将蚂蚁粉与 KOH 混合后在管式炉中进行热解获

得了活性炭,制备出的活性炭具有 576 F / g 的超高比电容,这是基于生物质活性炭的新性能记录。 产生

这种优异性能的原因主要是: 1) 蚂蚁的外骨骼由几丁质组成,这是一种改性多糖,以其韧性而著称,它
的热稳定性甚至优于植物表皮中的纤维素,是炭化过程中作为坚固的三维骨架结构的理想材料; 2) 蚂

蚁粉含有各种蛋白质和脂肪酸,这有利于产生多孔炭; 3) 蚂蚁粉中存在碳、氮、氧、硫、钙、镁和锰等元

素,这种独特的元素组成可以提供天然模板和杂原子掺杂。
4. 2. 3　 新型一步法　 最近,一种新型一步法引起了人们的注意,它不同于传统的一步法,仅将炭化、活
化过程合二为一,这种新方法将炭化、活化和复合其他电极材料等步骤合在一起,直接制备活性炭复合

电极。 该方法避免了进一步与其他电极材料复合的繁琐工艺,减少了实验过程中的影响因素。 Zhao
等[79]将干荔枝壳、氢氧化钾和高锰酸钾混合研磨后放入管式炉中进行热解,制备出活性炭-MnO2复合电

极材料。 氢氧化钾作为活化剂对炭化后的荔枝壳进行活化,高锰酸钾在生物质热解提供的强还原性气

氛中分解产生二氧化锰纳米片,二氧化锰纳米片被负载到活性炭表面。 制备的复合电极比电容高达

795. 5 F / g,在 5 000 次循环后仍具有 93. 5%的电容保持率。

5　 存在的问题与挑战

虽然国内外对于生物质活性炭电极材料的研究取得了一定的成果,但仍然存在以下问题:1) 尽管

目前对于生物质活性炭研究较多,但多数都集中在探究不同制备方法及工艺参数对活性炭性能的影响。
每种生物质原料所需的炭化、活化参数不同,都需要寻找最优条件,过程比较繁琐。 2) 到目前为止,关
于生物质本身成分对活性炭性能影响的研究较少,且大多数只讨论了杂原子掺杂的作用,忽略了生物质

组成成分的作用,如对炭产率、挥发性气体产量等影响。 3) 活性炭属于双电层电容,尽管有着优异的倍

率性能和循环稳定性,但比电容不足这一缺陷限制了其使用,需要进行杂原子掺杂或与其他电极材料复

合来提供一定的赝电容,从而提高其电容性能。 4) 生物质活性炭制备的新方法已经较为成熟,但这些

新方法大多还停留在实验室阶段,难以进行大规模工业化生产,要满足人们对于活性炭电极的性能要求

还有很长的路要走。

6　 结语与展望

超级电容器作为新型环保储能装置具有巨大的经济价值和应用前景,电极材料作为电容器的核心

组成部分,决定了超级电容器的性能。 生物质活性炭作为炭电极的一种,廉价易得、制备工艺简单、具有

良好的孔隙结构和较大的比表面积,都是其作为超级电容器电极的优势。 提前筛选生物质前驱体,选择

具有良好孔隙结构或杂原子掺杂的材料,可以提高所制备活性炭的电化学性能。 然而生物质活性炭本

身比电容不高的固有缺陷限制了它的应用,今后研究应着重于生物质活性炭与赝电容材料复合产生协

同效应,使活性炭的多孔结构不仅可以形成双电层电容,而且可以限制赝电容材料的体积膨胀,在提高
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活性炭材料比电容的同时,也能够改善赝电容材料循环性能差的缺点。
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