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生物质基分级多孔碳材料的制备及新能源领域
应用研究进展

李慧明,桂瑶,李建法*

（绍兴文理学院，浙江  绍兴 312000）

摘要： 分级多孔碳材料（HPCs）具有不同尺寸的孔道结构，其中微孔提供大的比表面积和丰富的活性位点，

而介孔和大孔为粒子传输提供所需的快速通道，在新能源领域中展现出卓越的应用潜力。目前，已开发的

分级多孔碳材料种类很多，但是许多材料存在合成步骤繁琐、工艺复杂和原料或前体要求高等问题。因此，

从科学和经济的角度来看，选取合适的碳源和简便绿色的制备方法对功能化多孔碳材料的合成尤为关键。

生物质作为一种来源广泛、含碳丰富且可再生的资源，成为了制备分级多孔碳材料的理想前体。介绍了分

级多孔碳材料的结构特征，综述了生物质基多孔碳材料的制备方法和原料种类。根据生物质原料自身具有

的多样性，可设计多样化的孔结构，通过物理活化和化学活化提升多孔碳材料的比表面积和孔体积，并采用

N2物理吸附仪、扫描电镜（SEM）、透射电镜（TEM）及拉曼光谱仪（Raman）对材料结构进行表征。此外，综

述了生物质基分级孔碳材料在超级电容器、锂离子电池等新能源领域中的应用前景，简述了多孔碳材料孔

结构和比表面积在储氢及释氢中的影响，表明孔结构发达、比表面积更高的碳材料在实际应用中表现出更

优异的性能。最后，展望了未来的研究方向，为后续高性能生物质基分级多孔碳的研究提供了指导。
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0　引言
多孔材料具有相互贯通或半封闭的孔状网络结

构特性，以及相对密度小、比强度高和比表面积大等

特点，在隔热、减震、分离、吸附和催化剂载体等领域

中得到广泛应用。根据国际纯粹与应用化学联合会

（IUPAC）对孔径的定义，多孔材料中的孔道可划分

为微孔（孔径<2 nm）、介孔（孔径 2—50 nm）和大孔

（ 孔 径 >50 nm）［1-2］ 。 由 于 分 级 多 孔 碳 材 料

（Hierarchically porous carbons，HPCs）中含有两种

或以上不同孔径的孔道，其中微孔赋予 HPCs 较大

的比表面积和丰富的活性位点，而介孔或大孔结构

则提供了快速传质通道。因此，HPCs 在吸附、分离

和催化等方面的性能明显优于单一孔径碳材料。

以可再生生物质为原料制备的生物质基 HPCs

具有原料来源可持续及成本低等优势，被广泛地应

用于电极、储氢和储能等新能源领域，相关的研究工

作也吸引了越来越多研究人员的关注。本文简要介

绍了 HPCs 的特点，重点阐述了生物质基 HPCs 的

制备方法，以及其在新能源领域中的应用进展。

1　HPCs简介
多孔碳材料具有孔结构发达、比表面积大、稳定

性好和可导电等优点，作为吸附剂、催化剂载体等功

能材料在石油化工、环境和新能源等领域中有着广

阔的应用前景。传统多孔碳材料的研究主要集中于

单一孔道结构的发展，如以高比表面积为目标的微

孔活性碳［3］和以介孔规整性为目标的有序介孔

碳［4］，然而这些材料的功能相对单一，如微孔碳材料

能够有效吸附或分离分子尺寸较小的气体分子或液
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体小分子，而对于废水中常见的抗生素等尺寸较大

的有机污染物的吸附能力较差［1］。介孔碳材料虽然

孔径相对较大，但其比表面积较小，能够提供的活性

位点也相对较少，因此作为吸附剂或催化剂的载体

在吸附性能方面受到限制［2］。

近年来，从纳米科学到催化、分离、新能源和生

命科学领域，分级多孔材料的合成与应用引起了人

们极大的关注，成为多孔材料领域中新的研究热点。

分级多孔材料的孔道相互贯通，使得该类材料可以

同时具备微孔、介孔或大孔等 2 种及以上孔道的优

势。其中，微孔提供更高的比表面积和更多的活性

位点，而介孔或大孔则有助于减小客体分子在主体

材料中的扩散阻力，加快颗粒内传质速率，这对于大

分子或者在黏稠体系中进行的化学反应具有重要意

义［5］。分级多孔材料的种类繁多，包括 MOFs 衍生

的多孔材料［6］、多孔聚合物、多孔硅［7］和多孔碳［8-9］

等，但许多材料存在合成步骤繁琐、工艺复杂和原料

或前体要求高等问题。例如：多孔硅材料，通常采用

刻蚀法制备，但该法工艺要求高、重现性差，而且化

学刻蚀剂易对环境造成污染；多孔聚合物，其合成路

线较长、制备步骤繁琐和原料价格高，难以规模化生

产与应用［10］。相比之下，来源于生物质的碳材料，

因其具有原料来源广、制备成本低和制备方案灵活，

以及可调的孔隙率、较高的热稳定性和化学稳定性

等特点而更具吸引力［11］。

常见的 HPCs 具有微孔-介孔、介孔-大孔的双峰

孔结构，或者微孔 -介孔 -大孔三峰孔结构［12］。文献

［13］指出，微孔（孔径 0. 6—0. 7 nm）是 H2 分子的强

吸附位点，孔径为 0. 6—0. 7 nm 的碳质材料更适合

吸氢，比孔隙约 1. 5 nm 材料具有更高的氢吸附

量［14-15］。理想的 HPCs 应具备递进的孔隙结构，并

且不同尺寸的孔道之间能够相互连通。当 HPCs 被
用作电极材料时，其中的大孔和介孔为离子传输提

供了良好的通道，确保了电极材料的高速率性能和

高功率密度；而微孔和介孔增加了电极材料的比表

面积，带来更大的电容和更高的能量密度［16］。图 1
为  HPCs的分级孔结构示意图。

2　生物质基 HPCs的制备与表征
生物质原料来源广泛、成本低廉和含碳丰富，是

一类可再生、可持续发展的 HPCs 原料［17-18］。通过对

生物质进行简单的热化学处理（如热解、水热碳化和

活化等），即可制备 HPCs［9，19］。相较于其他来源的碳

材料，生物质基 HPCs不仅具备较大的表面积、高导电

性、疏水性、易修饰性和化学稳定性，而且其还可以利

用生物质原料多样性引入一些特定官能团和功能性

结构，成为定制功能化的吸附剂和催化剂的载体  ［20-22］。

2. 1　生物质原料种类

制备 HPCs 的生物质原料主要包括植物和动物

两大类［23］。表 1 为不同生物质原料制备的 HPCs 及
其微观结构特点。

2. 2　制备方法

HPCs 制备是将生物质原料在温度 500 ℃ 下

进行热解，即可得到孔结构较为发达的多孔碳材

料 。 由 于 原 料 来 源 不 同 ，所 得 产 品 的 比 表 面 积

（100—1 000 m2∙g-1）差异也较大，且孔隙主要以微

孔为主。因此，通常需要对热解碳材料进行物理活

化或化学活化［26，31］。物理活化主要是利用高温和活

化气体（如空气、CO2、水蒸气等）进行扩孔，而化学

活 化 则 是 利 用 活 化 剂（如 KOH、NaOH、ZnCl2、

H3PO4）提升碳材料的比表面积和孔隙率。表 2 列出

了一些常见的活化方法制备的多孔碳。

活化扩孔的具体机理，随所用活化剂的不同而

不同。一是通过氧化反应清除那些覆盖或堵塞孔道

的焦油等未碳化的物质，二是对微孔壁进行烧蚀或

侵蚀。Xing［32］等研究结果表明，在 CO2活化时，会优

先去除缺陷多的石墨烯层，而保留较为规整的石墨

图 1　HPCs的分级孔结构示意图

Figure 1　Schematic diagram of the hierarchical pore 
structure of the HPCs

表 1　不同生物质原料制备的 HPCs及其微观结构

Table 1　HPCs and their microstructures from different 
biomass feedstocks

原料

植物衍生

动物衍生

生物质

稻壳

松木屑

玉米秸秆

橄榄枝

甘蔗渣

玉米秸秆

羊毛

蟹壳

蚕茧

HPCs的微观结构

多孔结构

蜂窝状分级多孔结构

介孔主导三维海绵状多孔结构

微孔和介孔为主的多孔结构

三维多孔结构

三维互联多孔结构

微孔为主的分级多孔结构

莲藕状多孔结构

二维纳米片
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烯层，该层可作为纳米多孔碳的碳壁。为简化 HPCs
制备工艺，本课题组采用了一种新颖绿色的方法，即

将生物质原料置于混合气氛（N2/Air）中，在高温碳化

的同时完成对碳的活化，此方法制备的多孔碳具有微

孔和介孔分级结构，比表面积可达 792 m2∙g−1、介孔比

表面积为 257 m2∙g−1。同时，本课题组还采用物理化

学联合活化的方式制备 HPCs，通过 Air+NaHCO3

对生物碳同步活化，所制备的多孔碳比表面积提升

至 1 012 m2∙g−1、介孔占比为 33%。此外，金属热还原

反应（MRR）可以用于制备 HPCs［36-37］，利用 MRR 的

剧烈化学反应可提高碳材料表面的 C/O 比，从而增

强碳材料的电子传递能力。

2. 3　表征与分析

通常采用物理吸附法测定 HPCs 的比表面积和

孔隙尺寸等参数。基于温度 77 K 下测得的 N2吸附/
脱附等温线，利用 Brunauer-emmett-teller（BET）方

法计算比表面积，采用 Barrett-joyner-halenda（BJH）

方法计算介孔尺寸分布，采用密度泛函理论（DFT）

计算微孔孔径。本课题组分别以木质素（DA30-

700）和木屑（WA30-700）为原料，通过同步热解/活
化法制备了多孔碳，图 2 为多孔碳样品的形貌、氮气

吸附/脱附等温线及孔径分布图。从图 2 可见，多孔

碳的 N2 吸附/脱附等温线存在滞后环，表明其含有

（a）—DA30-700，TEM 图像；（b）—DN-700，TEM 图像；（c）—DA30-700，SEM 图像；（d）—DN-700，SEM 图像；
（e）—氮气吸脱附曲线；（f）—孔径分布图。
（a）—DA30-700 and TEM images；（b）—DN-700 and TEM images；（c）—DA30-700 and SEM images；（d）—DN-

700 and SEM images；（e）—N2 adsorption/desorption isotherms；（f）—pore size distribution by nonlocal DFT 
method of carbon samples.

图 2　碳样品的形貌及氮气吸附/脱附等温线和孔径分布图

Figure 2　Morphology， nitrogen adsorption/desorption isotherm and pore size distribution of carbon sample

表 2　采用不同活化方法制备的生物质基分级多孔碳
Table 2　Biomass-derived porous carbon materials prepared by different activation methods

原料

橄榄枝

椰壳

杏壳

稻壳

轻木

松木屑

玉米秸秆

木质素

羊毛

活化方式

空气

CO2

水蒸气+CO2

KOH
FeCl3

K2CO3

KOH+NH3

H3PO4+CO2

CaCO3+K2C2O4

活化温度/˚C
600
800
900
600
600
900
700
950
600

比表面积/（m2·g−1）

481
841

1 690
755
274

1 504
2 155
1 914
1 173

孔体积/（cm3·g−1）

0. 272
0. 234
0. 931
0. 393
0. 118
0. 880
1. 870
1. 730

0. 581 0
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介孔结构。通过 DFT 方法计算得到多孔碳样品孔

径分布曲线，结果表明其具有微孔和介孔二级孔结

构。采用扫描电镜（SEM）和透射电镜（TEM），可

以更加直观地观测样品的分级孔结构。DA30-700
表面的白点比氮气气氛中所得样品 DN-700 更多更

大，说明空气活化使得更多微孔和介孔出现。与

DN-700 的光滑表面相比，DA30-700 样品上形成了

微米大小的大孔。

拉曼光谱是表征碳材料石墨化和局部无序程度

的 常 用 手 段［37-38］。 Xing［39］等 合 成 了 一 种 石 墨 化

HPCs，并将其用做碱金属硒电池的阴极主体。与商

品活性炭相比，HPCs 的 D 峰与 G 峰强度比（ID/IG=

0. 9）更低，表明其含有更多的石墨化结构，更容易传

递电子。为了预测多孔碳样品的应用潜力，还可采

用红外光谱（IR）分析其表面官能团，或采用电化学

手段表征其导电和电子传递等性能。

3　生物质基 HPCs的应用

3. 1　主要应用领域

HPCs 具有高的比表面积、发达的孔结构、良好

的稳定性和导电性能，使其不仅适用于传统场合（如

吸附污染物、催化剂载体等），而且在储氢、电极材料

和超级电容器等新能源领域中也有广阔的应用前

景。表 3 列出了 HPCs的代表性应用领域。

3. 2　电池电极材料

锂离子电池具有能量密度高、自放电低和循环

寿命长等优点，在电动汽车、手机等领域中的应用备

受关注［49］。锂离子电池的正极材料通常为各种锂

盐（如 LiCoO2、LiFePO4、Li3V2（PO4）3 和 LiMn2O4

等），而负极材料以石墨为主。生物质基 HPCs 具有

孔隙发达、电导率高、成本低、可再生、结构可控及高

比表面积、高孔容等优点，这有助于提高离子传输效

率，因此作为锂离子电池电极材料引起了研究者的

广泛兴趣［50］。Muruganantham［51］等采用废弃芒果皮

制得多孔硬碳作为有效的锂离子电池的负极材料，

结果表明：在电流密度 100 mA∙g−1下，经 200 次循环

后 C1000 电极电池的可逆放电容量为 628 mAh∙g−1；

而在电流密度 10 mA∙g−1 下，C1000 电池经 1 000 次

循环后放电容量为 189 mAh∙g−1。俞［52］等报道了氯

化钙活化荞麦壳为原料制备的 BHC-2. 5 样品，该样

品具有较高的比表面积（351 m2·g−1），作为电池电

极比容量可达 715. 0 mAh∙g−1，在 0. 2 C 速率下可循

环 150 次。史［53］等以 CaCO3 为模板，通过热解柠檬

酸 制 备 碳 材 料 ，该 材 料 具 有 超 高 的 比 表 面 积

（357. 6 m2·g−1）和孔容（1. 1 cm3·g−1）。作为电极

材料 Si@Voids@PC，在 200 mA ∙g−1 下循环 200 次

后，其可逆容量保持为 1 527 mAh∙g−1，初始比容量

为 3 060. 6 mAh∙g−1，初始库仑效率为 74. 4%。

与锂离子电池相比，锂硫（Li-S）电池具有更低

的成本和更高的理论能量密度，但其在商业化过程

中仍存在一些问题需要解决。例如，中间多硫化物

（PS）离子的溶解会导致电解质中活性物质的损失，

进而导致电池逐渐衰变受损［54］。为了提高锂硫电

池的性能，在电池正极的导电主体 HPCs 上涂敷涂

层作为分离器，从而达到物理上约束 PS 离子的目

的［55］。微孔和小中孔有助于限制硫的锂化作用，提

高电池的循环稳定性，而大中孔和大孔则有助于增

加硫的负载量，促进离子转运。

表 3　生物质基 HPCs的主要应用领域

Table 3　Major application fields of biomass-derived HPCs

应用

吸附剂

催化剂

超级电容器

电极

CO2捕获

生物质原料

松木屑

壳聚糖

咖啡渣

豆芽

糠醛残渣

松木屑

桃核

芹菜

枸杞

草莓

甘蔗渣

莓石废料

稻壳

性能

Cu(II)离子的最大吸附量为 12. 07 mg∙g−1

U(VI)离子最大吸附量 207. 6 mg·g−1

刚果红染料最大吸附量为 623 mg·g−1

电催化析氢反应在 0. 5 mol∙L−1的 H2SO4中起始电位−0. 13 V
ORR 极限电流密度 0. 93 mA·cm−2、半波电位 0. 79 V

ORR 起始电位 0. 96 V、半波电位 0. 84 V
1 A·g−1下比电容为 457F·g−1

1 A·g−1下比电容为 1002. 8 F·g−1

1 A·g−1下比电容为 520 F·g−1

0. 1 A·g−1比容量 567. 3 mAhg−1

0. 2 A·g−1可逆容量为 100. 4mAhg−1

标准大气压下 0 ℃时 CO2吸附量达 6. 1 mmol·g−1

在 0. 1 MPa和 0 ℃下 CO2吸附量达 3. 13 mmol·g−1

参考文献

[20]
[40]
[41]
[42]
[43]
[24]
[44]
[45]
[46]
[47]
[27]
[48]
[9]
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3. 3　储氢及释氢

氢能被认为是一种新兴的清洁能源，与其他燃

料相比，其能量密度更高，因此氢的安全储运等问

题逐渐受到关注。在氢能利用中，首要问题是如何

储存氢气，而储氢材料的制备研究则成为解决这一

问题的关键［56-57］。高比表面积和孔容对氢的吸附

至关重要，因此制备孔结构可调的生物质多孔碳也

成为该领域的研究热点。Stock［58］等以咖啡废料为

原料，采用两步活化的方法，合成了具有高的比表

面积（2 680 m2·g−1）和孔容（1. 6 cm3·g−1）的碳材料。

该材料用于吸收 H2，其在低温（77 K）和压力 3. 7 MPa
下完全可逆吸氢值（质量分数）为 5. 79%，而在压力

10 MPa 下的总吸氢值超过 9%。Samantaray［59］等通

过将生孢芽 KOH 活化再高温碳化制备了 HPCs，该
材料在室温和 1. 5 MPa 的压力下对 H2 的吸收值可

达 1. 06%。

由于甲酸具有可再生性、能量密度高，以及能够

以液态形式储存和运输的特性，因此成为一种有吸

引力的储氢载体［60-61］。甲酸催化分解产氢的效率和

速率主要取决于催化剂、温度和添加剂等因素［62］。

HPCs 具有丰富的孔结构，可以提供更多的反应位

点，且其内部交联的通道可以加速物质传输，使脱氢

反应能够更快更高效地完成。Santos［63］等以葡萄枝

为原料，采用 ZnCl2进行活化，制备出高的比表面积

和孔容的碳材料，经活化处理后碳材料的孔径增大，

对金属催化剂的粒径及催化性能产生重要影响，使

脱氢反应的选择性达到 100%，并能够连续工作 25 
h 以上。王［62］等以一种胺功能化的生物质基 HPCs
作为 PdAu 合金催化剂的载体，经 NaHCO3活化后，

碳载体内部形成了发达的孔隙，这不仅有利于内部

扩 散 ，而 且 还 能 显 著 提 高 催 化 性 能 ，制 备 的

Pd60Au40/HPC-NH2 在温和条件下便可完成液相甲

酸脱氢反应，对脱氢反应的选择性为 100%，转化频

率（TOF）值高达 3 763 h−1。

4　结语
分级多孔碳材料（HPCs）特有的多级孔道互连

结构，使其在吸附、催化和新能源等领域中的应用明

显优于单一孔结构的碳材料。以生物质为原料制备

的 HPCs 符合当前的可持续发展理念，尤其是在储

氢、超级电容器、锂离子电池材料及催化释氢反应等

新能源领域中展示了广阔的应用前景。生物质基

HPCs 不仅制备成本低、易获得，而且多样化的生物

质原料赋予了其更大的功能拓展空间。

展望生物质基 HPCs 的研究方向，可以从以下

几个方面进行关注。（1）绿色、简便的制备方法。目

前，生物质基 HPCs 的制备主要以热解后活化为主，

但部分研究中使用了锌盐等化学活化剂，这有产生

次生污染的可能性，后续研究建议将热解和活化同

步进行，并选用污染环境风险低的活化剂或活化方

法。（2）与目标用途相匹配的孔结构设计。当前，研

究工作主要关注制备条件对生物质基 HPCs 孔结构

的影响，而主动对孔结构的设计较少，后续研究应结

合大数据分析，从目标用途出发，主动设计 HPCs 的
孔道级别和分布。（3）利用生物质中的杂原子提升

HPCs 的电化学性能。许多天然生物质中含有 N、

S、P 等杂原子，这些杂原子可以在碳基体中引入缺

陷位点，改变电子能带结构，进而提升碳材料的电子

传输能力。如何充分利用生物质中的自带杂原子来

提升 HPCs 的电化学性能，将是未来研究工作的重

要方向。
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Current Progress in Preparation and New Energy Field Applications of 
Biomass-Based Hierarchically Porous Carbon Materials

LI Huiming，GUI Yao，LI Jianfa*

（Shaoxing University， Shaoxing 312000，China）

Abstract：Hierarchical porous carbons （HPCs） possess diverse pore structures with micro-pores providing a large specific 
surface area and abundant active sites， while mesopores and macropores serving as rapid pathways for particle transport， so 
HPCs demonstrated remarkable potential applications in fields such as new energy.  There are many kinds of HPCs that have 
been developed， but most of them have complicated synthesis steps， complex process， and high requirements of feedstock 
materials or precursors.  From the scientific and economic standpoints， selecting suitable carbon source and simple green 
preparation method is particularly critical for the synthesis of functional porous carbon materials.  Biomass， as a widely 
available， carbon-rich， and renewable resource， becomes an ideal precursor for the preparation of HPCs.  The structural 
characteristics of HPCs was introduced， the preparation methods of porous carbon and the types of biomass feedstock were 
reviewed.  Due to the diversity of biomass feedstock materials， carbons with diversified pore structure can be designed.  The 
specific surface area and pore volume of porous carbon materials can be improved through physical activation and chemical 
activation.  The material structure was characterized by N2 physical sorbent instrument， scanning electron microscope （SEM）， 
transmission electron microscope （TEM） and Raman spectrometer （Raman）.  In addition， the application prospects of biomass-

derived HPCs in new energy fields such as supercapacitors and lithium-ion batteries were reviewed.  The effects of pore 
structure and specific surface area of porous carbon materials on hydrogen storage and hydrogen release were briefly described.  
The results show that carbon materials with developed pore structure and higher specific surface area exhibited excellent 
performance in practical applications.  Finally， the future research directions were proposed， which offered valuable guidance 
for subsequent studies on high-performance biomass-derived HPCs.
Keywords：hierarchically porous carbons；biomass；physical activation；chemical activation；electrode material；supercapacitor；
hydrogen storage；dehydrogenation
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