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摘 要：生物质热解制多孔炭材料因具有可持续性、大比表面积、良好的化学稳定性和可调节的孔径结构，在能源、环境等领域

展现出广阔的应用前景，成为了研究热点。综述了生物质热解制多孔炭材料的最新研究进展，归纳了植物、动物、微生物及工

业副产物与废弃物四类前驱体合成多孔炭材料的结构、性能与主要应用领域，系统分析了热解温度、热解停留时间及升温速率

对多孔炭材料孔隙结构和表面化学性质的影响，总结了活化处理和掺杂改性在增大比表面积、调控孔径分布及引入活性位点

方面的策略与原理，阐述了生物质热解多孔炭材料的产业化现状及存在的问题，其中“原料优选-工艺优化-性能定向调控”一

体化设计是制备具有特定孔隙结构和优异性能功能化多孔炭材料的研究方向之一。
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Research progress on influence and regulation of biomass precursors and pyrolysis 

conditions on structures and properties of porous carbon materials
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Abstract: Porous carbon materials produced by biomass pyrolysis have shown broad application prospects in energy, environment and 

other fields due to their sustainability, large specific surface area, good chemical stability and adjustable pore structure, and have become 

a research hotspot. The latest research progress on porous carbon materials produced by biomass pyrolysis was reviewed. The structures, 

performances and main application fields of the porous carbon materials synthesized from four types of precursors: Plants, animals, 

microorganisms, and industrial by-products and wastes were summarized. The influence on pyrolysis temperatures, pyrolysis residence 

time, and heating rates on the pore structures and surface chemical properties of the porous carbon materials were systematically 

analyzed. The strategies and principles of activation treatment and doping modification in increasing specific surface areas, regulating 

pore size distributions and introducing active sites were summarized. The industrialization status and existing problems of porous carbon 

materials produced by biomass pyrolysis were expounded. Among them, the integrated design of “raw material selection-process 

optimization-performance directional regulation” is one of the research directions for preparing functionalized porous carbon materials 

with specific pore structures and excellent properties.
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“双碳”目标下，为应对气候变化，推进节能降

耗以及推动能源结构向低碳化绿色转型已成为全

球共识[1]。但随着社会对能源需求的持续攀升，传

统化石能源的过度消耗不仅加剧了资源短缺危机，

更引发了严峻的环境污染与生态失衡问题[2]。为破

解这一能源与环境的双重矛盾，开发绿色-循环-低

碳的储能材料成为必然趋势。在各类储能材料中，

相较于金属、聚合物等高能耗原料，可再生炭质材

料兼具“负碳”与“可降解”优势，而生物质作为可再

生炭质材料的重要来源，因来源广泛、储量丰富、碳

中性、可再生及品类多样等突出优点，被视作替代

化石资源、实现“负碳”利用的重要选项[3-4]。当前，

如何高效利用生物质能并降低其对环境的影响，已

成为学术界与产业界的研究热点。其中，热化学转

化技术（如热解气化）展现出显著优势，该技术可将

固体生物质转化为清洁可燃气体，同时同步产出具

有高附加值的多孔炭材料[5-6]，在实现废物消纳、能

源回收的同时达成碳封存，为“双碳”目标的实现提

供了切实可行的路径支撑。

近年来，以生物质为前驱体制备功能化多孔炭

材料成为新趋势，生物质衍生多孔炭前驱体可通过

多种途径转化为生物质衍生多孔炭材料，包括在缺

氧或绝氧条件下进行的高温炭化、微波炭化、水热

炭化以及模板法（软/硬模板）等方法。其中，高温炭

化工艺因操作简单、环境友好而应用广泛，但其直

接制备的多孔炭材料往往比表面积较小，为优化其

结构性能，后续可通过活化改性与原子掺杂，引入

丰富的表面官能团，精准调控材料的比表面积和孔

隙结构，形成具有微孔-介孔-大孔协同分布的功能

化多孔炭材料以满足特定的应用需求。生物质衍

生多孔炭材料的典型制备流程和应用见图1。生物

质衍生多孔炭材料因其独特的物理结构和化学性

质，在超级电容器、电池电极、吸附剂和催化剂载体

等领域展现出了较大潜力。

在此背景下，本文通过梳理近期生物质热解制

多孔炭材料的国内外研究成果，从前驱体类型、热解

条件以及生物质衍生多孔炭材料性能调控三方面进

行详细阐述，总结关键影响因素。对于不同的生物

质原料（生物质衍生多孔炭前驱体），采用适宜的热解

温度、停留时间、升温速率与优化策略（活化与掺杂），

能够制备具有特定功能的多孔炭材料。从产业方面

分析目前生物质衍生多孔炭材料的研究进展及存在

图1　生物质衍生多孔炭材料的典型制备流程和应用

Fig. 1　Typical preparation process and applications of biomass-derived porous carbon materials
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的挑战，对未来发展方向进行展望，以期为高性能、多

功能和绿色化多孔炭材料的制备与应用提供参考。

1　生物质衍生多孔炭材料前驱体类型及

其特性

生物质衍生多孔炭前驱体来源广泛，种类多

样，具有不同的化学组成和物质结构，在元素组

成和表面官能团上也具有显著差异，为多孔炭材

料的制备提供了丰富的选择。不同生物质衍生多

孔炭前驱体制备的多孔炭材料的性质和应用方向

见表 1。由表 1 可知，如荷叶、玉米秸秆制备的多

孔炭材料比表面积为 1394~3601 m2/g，多呈三维分

层或蜂窝结构，有利于离子传输与吸附；如鱼鳞、牛

骨制备的多孔炭材料则具有分级孔道，比表面积超

过960 m2/g，适用于水体净化与电极材料；如细菌纤

维素、香菇制备的多孔炭材料结构规整、孔隙丰富，

展现出优异电容性能；其他工业副产物与废弃物衍

生的多孔炭材料也各有结构与性能特点，在超级电

容器、电极材料等方面发挥作用。生物质衍生多孔

炭前驱体种类见图2。

1.1　植物类衍生多孔炭材料前驱体

植物类生物质作为多孔炭前驱体，具有种类丰

富、来源广泛的优势，是目前研究最为深入、应用最

为成熟的生物质衍生多孔炭原料（前驱体）。由于

构成植物组分的木质素、纤维素和半纤维素含量与

结合机制差异导致制备的多孔炭材料结构性能与

应用领域也具有多样化[21]。植物体内的木质素与纤

维素通过热解炭化后，可形成三维的碳纤维框架

层，丰富了内部的孔隙结构并增大了比表面积，同

时植物组织自带掺杂的原子，构建了更多的活性位

点与缺陷，有助于电子快速传输与物质负载吸附，

形成化学键与相互作用[22]。

表1　不同生物质衍生多孔炭前驱体制备多孔炭材料的性质和应用方向

Table 1　Properties and application directions of porous carbon materials prepared from different biomass-derived porous carbon precursors

生物质衍生多孔炭前驱体

植物类衍生

动物类衍生

微生物类衍生

工业副产物与废弃物类衍生

柚子皮

玉米秸秆

荷叶

葡萄柚皮

松木屑

甘蔗渣

牛骨

鱼鳞

蜣螂前翅

木耳

香菇

细菌纤维素

水处理污泥

沥青

多孔炭微观结构

三维蜂窝多孔结构

分层多孔结构

三维分层多孔炭

三维蜂窝状多孔结构

莲藕状丰富微孔结构

二维六边形多孔结构

分级多孔结构

二维层状多孔结构

介孔微孔超微孔分级多孔结构

海绵状六边形蜂窝状微孔结构

三维立体网络状结构

分层多孔结构

分层多孔空心纳米球结构

堆叠层状多孔结构

比表面积 /(m2·g-1)

832

1394.6

3601

2725

2215

1638

3231.8

962

1050.23

795

1930

2490

1518.40

2288

孔体积 /(cm3·g-1)

1.67

2.44

1.28

0.949

0.81

1.976

0.402

0.863

1.67

1.21

1.44

应用方向

超级电容器

电极材料

水体净化

超级电容器

超级电容器

超级电容器

水体净化

电极材料

超级电容器

电极材料

超级电容器

超级电容器

电极材料

超级电容器
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图2　生物质衍生多孔炭前驱体种类：植物类(a)、动物类(b)、微生物类(c)和工业副产物与废弃物(d)

Fig. 2　Types of biomass-derived porous carbon precursors: Plant-based (a), animal-based (b), microbial (c) and industrial by-products 

and wastes (d)
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木质素是一种由苯基丙烷单元或其衍生物通

过醚键（C—O—C）和碳碳键（C—C）连接而成，具有

三维网状结构的有机聚合物，富含碳、氢和氧元素

及少量的氮元素，且含有大量的芳香环与各种官能

团结构。木质素中单体苯环上的侧链和单体之间

的氧桥键在加热时断裂，形成含有自由基的苯环，

而其他分子或自由基通过缩合反应形成稳定的大

分子结构，最终炭化形成多孔炭材料[22]。因此，木质

素含量较大的多孔炭前驱体（如木材、果树枝等）在

热解炭化过程中更容易形成稳定的芳香环结构，多

孔炭产率较大，孔隙结构更发达，比表面积更大，且

机械强度也更大。该前驱体制备的多孔炭材料在

CO2捕集与超级电容器等储能设备中具有潜在的应

用价值。例如，FOORGINEZHAD等[23]以木屑作为

生物质衍生多孔炭前驱体成功合成了分级微孔结构

多孔炭，其表面积为1651.34 m2/g，孔体积为0.69 cm3/g，

孔径小于1.76 nm，CO2吸附量达9.2 mmol/g（25 °C、

0.1 MPa）。HE等[24]利用芒果枝通过两步热解炭化

的原子掺杂制备了比表面积高达 1621 m2/g的具有

中微孔互连结构的多孔炭材料，发现其在1 A/g电流

下表现出322 F/g超高比电容，在20 A/g电流下也具

有77.02%倍率性能。

纤维素是一种由葡萄糖单元通过β-1,4-糖苷键

连接而成的线性多糖高分子，具有高度的结晶性和

规整的分子结构。棉花、果皮和麻类植物等富含纤

维素，通过热解炭化形成的多孔炭材料具有较高的

导电性和机械强度，适用于超级电容器和电极材料

及水体净化等领域。GUYE等[25]以南瓜皮为原料，

在N2和H2气氛下制备了具有介孔结构的石墨状分

级多孔炭材料，发现其在 1 A/g电流密度下表现出

274 F/g比电容和 67%倍率性能。QIU等[26]用木棉

花制备了大比表面积（2090 m2/g）和多孔体积

（0.949 cm3/g）的管状衍生多孔炭材料，发现其在

0.5 A/g电流下表现出355.3 F/g比电容。

半纤维素是一种由多种糖单元组成的无序状、

支链化的聚合物，含有大量的乙酰基、羟基和糖醛

酸等活性基团，具有较好的化学反应活性。农业废

弃物（麦秸秆、稻草和玉米秸秆等）与草本植物（竹

子、芦苇等）的半纤维素含量相对较大。由于半纤

维素制备的多孔炭材料具有一定的孔隙结构和活

性位点及高表面亲水性，在水处理、作为催化剂载

体及储能方面具有广泛的应用。LIU等[27]用竹子制

备了高氧掺杂和具有相互连接的微孔、中孔和大孔

的3D分层多孔炭材料，发现其对罗丹明B表现出超

过1200 mg/g的超强吸附性能。该吸附机制主要归

因于 π-π堆积、氢键和酸碱相互作用及掺杂的氧原

子和官能团提高了吸附剂的润湿性。DENG等[28]发

现纤维素和半纤维素中大量含氧官能团（除羟基

外）往往会以O2、CO2和CO的形式被消除，并在热

解过程中产生微孔，而木质素则因含有大量化学惰

性的芳族单元产生无孔炭材料，纤维素和半纤维素

中大量羟基在不同的母体聚合物之间脱水缩合形

成大孔结构。BOUNDZANGA等[29]发现木质素是生

物质衍生多孔炭材料的主要贡献者并负责微孔形

成，纤维素与半纤维素则负责中孔形成，这可能与生

物质衍生多孔炭前驱体的化学组成与结构特性有关。

1.2　动物类衍生多孔炭材料前驱体

动物类衍生多孔炭前驱体主要来源于动物骨骼、

皮毛、甲壳类废弃物及软体动物等，由蛋白质、几丁质、

矿物质及壳聚糖等成分组成，为热解后制备的多孔炭

材料实现了N、P和S等原子自掺杂，使材料在吸附与

储能领域表现出色，其中动物骨骼与甲壳类物质被广

泛应用。例如，通过在850 ℃下炭化牛骨制备的分级

衍生多孔炭材料具有优异的磺胺二甲嘧啶（SMZ）和

氯霉素（CAP）抗生素吸附性能[30]。NAZIR等[31]用虾

壳衍生的壳聚糖制备了N、S和O三元掺杂的多孔炭

材料，发现其比表面积高达2095 m2/g，微孔体积最大

达 1.2647 cm3/g，CO2吸附量为 236.80 mg/g（273 K、

0.1 MPa），这归因于窄微孔（< 1 nm）和杂原子的协同

作用。REN等[32]发现羊毛经过600 ℃炭化后形成了

一种原位N、O和P三掺杂的花椰菜状 3D分层多孔

炭，其比表面积为535.352 m2/g，在0.05 C下具有高初

始放电容量（1185 mAh/g），在0.2 C下循环300次后仍

保持相对可观的放电容量（489 mAh/g）。

1.3　微生物类衍生多孔炭材料前驱体

由于微生物类衍生多孔炭前驱体炭化后形成

的多孔炭材料具有可控的孔隙结构、丰富的活性位

点及多样化的表面官能团，在储能领域取得了广泛

应用。目前，细菌纤维素、藻类和真菌类等微生物

为该领域研究热点。LUO等[33]在细菌纤维素纳米

纤维支架上生长D(+)-氨基葡萄糖后对其进行了炭

化和活化，制备了微孔互连的电容炭，发现该电容炭

在1 A/g电流密度下具有302 F/g高电容。KANG等[34]

用KOH在550 ℃下对牡蛎菇进行了活化炭化，制备

了具有大比表面积（2983.3 m2/g）的分层多孔炭，发

现其在1 A/g电流密度下达到318.6 F/g比电容且循

环稳定性较好，在10 A/g电流密度下经过8000次充

放电循环电容保持率为94.2%。
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1.4　工业副产物与废弃物衍生多孔炭材料

污水处理后的污泥、煤焦油、沥青和塑料等工

业副产物与废弃物组成成分复杂多样，通过一定的

处理方法可将其转化为具有特定功能的多孔炭材

料。YANG等[35]通过KMnO4模板辅助了KOH活化

煤焦油沥青，并在 800 ℃下炭化热解制备了比表面

积高达 3019 m2/g的多孔炭材料，发现其在 0.25 A/g

电流密度下电容量为206.7 mAh/g，并在50000次充

放电循环后，电容保持率接近100%。此外，ZHANG

等[36]通过消化污泥并在800 ℃下热解炭化制备了一

种N、O自掺杂的三维分级多孔炭材料，发现其具有

大比表面积（2103.6 m2/g）和优异的能量储存性能，

2000次循环后电容保持率达98.4％。

因此，生物质衍生多孔炭材料的孔隙结构和性

能特点不仅取决于前驱体的元素组成和初始结构，

也与制备过程中的条件密切相关。

2　热解条件对生物质衍生多孔炭材料的

影响

以生物质充当前驱体，经高温热解炭化制备

多孔炭材料时，热解温度、热解停留时间和升温速

率等工艺参数及其交互作用，对所得多孔炭材料

的孔隙结构、表面化学性质等关键特性具有显著

影响。

2.1　热解温度

热解温度是影响生物质多孔炭材料性质的关

键因素之一。一般来说，随着热解温度的升高，生

物质中有机成分历经分解、炭化等过程，灰分和碳

组分含量增大，挥发分含量减小，挥发性化合物通

过穿透形成生物炭的结构进而构造出多孔层。与

此同时生物炭的芳香性增大，比表面积和孔体积先

增大后减小。在较低温度下（300~500 ℃），生物质

热解不完全，生物炭结构较为疏松且孔隙较少；随

着温度升高（500~800 ℃），木质素分解重组形成更

多芳香环结构，孔隙发育，微孔减少介孔增多，吸附

位点增多；当温度超过800 ℃时，过度炭化会提高石

墨化程度，但部分孔隙可能坍塌或堵塞，从而减小

比表面积和孔体积。IURCHENKOVA 等[37]发现随

着热解温度升高，废粮和茶碱木质素制备的多孔

炭材料的大孔数量增大，单宁制备的多孔炭材料

的大孔、中孔数量则呈现相反趋势，且此研究中制

备的多孔炭材料层叠空间与缺陷程度主要由热解

温度决定。HU等[38]以高蛋白质的藻类为碳源与氮

源制备了氮掺杂多孔炭材料，发现 800 ℃下热解

生成的炭材料具有最大的比表面积（388.654 m2/g）。

吴倩芳等[39]发现在800 ℃下制备的炭材料具有较好

的多孔结构与吸附性能。NAZHIPKYZY等[40]利用

静电纺丝法从锯末中提取了木质素并用于合成生

物质基碳纳米纤维（CNF），不同温度下生物质基

CNF的 SEM照片见图 3。由图 3可知，800 ℃下炭

化的CNF有较多的对齐纤维。QUAN等[41]研究发现

当活化温度由700 °C升到900 °C时，以松木屑为原料

制备的炭材料的表面积、总孔体积分别从1728.66 m2/g、

0.671 cm3/g 增大到 2330.89 m2/g、1.914 cm3/g。因

此，需要根据具体情况对热解温度进行调整，以获

得满足特定需求的多孔炭材料。

2.2　热解停留时间

热解停留时间直接关联生物质热解程度以及

炭材料孔隙结构形成与发展。较短的热解停留时

间可能导致生物质热解不完全，产生的生物质衍生

多孔炭结构不完整，孔隙发育不足，导致比表面积

较小，进而影响到其吸附与催化性能，而过长的热

解停留时间则可能导致多孔炭材料过度炭化，使得

原本形成的孔隙结构发生坍塌，同样不利于高性能

图3　不同温度下生物质基CNF的SEM照片[40]

Fig. 3　SEM images of bio-based CNF at different temperatures[40]
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多孔炭材料制备。SUMAN等[42]研究发现热解温度

与热解停留时间对生物质衍生多孔炭的有机物、无

机物及官能团具有显著影响，且是决定生物质衍生

多孔炭性能的主要因素。研究人员考察了热解停留

时间（60 min、90 min、120 min、150 min和180 min）对

稻壳、玉米秸秆和花生壳为前驱体制备多孔炭材料

的影响，发现 3 种生物质衍生多孔炭前驱体的碳

产率（质量分数）随着热解停留时间的延长而减小

（图4(a)），其中稻壳的碳产率由38.93%（热解停留时

间60 min）下降至26.73%（热解停留时间180 min），

可能是随着热解停留时间延长，前驱体中挥发性物

质逐步逸出并且其中的自由基、官能团和生物质衍

生多孔炭之间发生一系列聚合沉降、氧化气化和交

联复合等化学反应所致；而 3种生物质衍生多孔炭

的比表面积却随着热解停留时间（60~180 min）的延

长而增大（图 4(b)），这可能是挥发性物质的逐步逸

出形成了更多的孔隙结构，使比表面积增大[43-45]。

ADHIKARI 等[46]通过回收污水处理厂的污泥进行

干燥预处理后，以 5 ℃/min 的升温速率升至终温

600 ℃的热解条件下，分别设置120 min和30 min的

热解停留时间进行了炭化制备多孔炭材料，发现当

热解停留时间为 120 min 时，所得多孔炭材料的比

表面积达到最大。

因此，适宜的热解停留时间有助于促进生物质

衍生多孔炭前驱体充分热解和重排，并形成具有发

达孔隙结构和较大比表面积的多孔炭材料。在特

定的热解温度下，随着热解停留时间延长，多孔炭

材料的孔体积呈现出增大的趋势。研究过程中需

要根据具体的热解温度和原料特性，调控热解停留

时间，以获得性能优良的多孔炭材料。

2.3　升温速率

不同的升温速率会影响热解机制和生物质衍

生多孔炭的孔隙结构及性能。较大的升温速率使

得生物质在短时间内迅速受热分解，产生的挥发分

快速逸出，有利于微孔和介孔形成，制备的多孔炭

材料具有较大的比表面积、丰富的孔隙结构以及较

多的活性位点，但可能导致生物质衍生多孔炭的碳

产率较小。较小的升温速率则使生物质受热均匀，

热解反应更加充分，缩聚反应时，有助于生成结构

较为稳定的生物衍生多孔炭，且碳产率相对较大，

但形成的微孔数量相对较小，比表面积较小，活性

位点较少。此外，长时间的加热还可能增大能源消

耗和生产成本，不利于实际应用。田文卿等[47]发现

在 5 °C/min升温速率下，以咖啡渣为原料制备的多

孔炭材料表现出优异的电化学性能，其质量比容量

远大于石墨的理论容量。BOUCHELTA 等[48] 在

700 ℃下考察了以不同升温速率（1 ℃/min、5 ℃/min、

10 ℃/min、15 ℃/min和 20 ℃/min）热解炭化椰枣壳

衍生多孔炭的性能，发现该多孔炭材料的比表面积

随升温速率增大呈现出先增大后减小的趋势，在升

温速率为10 ℃/min时，比表面积达464 m2/g。随着

升温速率的增大，挥发性化合物逸出以及纤维素分

解，产生的气体在短时间内聚集形成高压，高压气

体向颗粒表面扩散的过程中，对C骨架产生较强的

刻蚀作用，从而形成更多的微孔结构。然而，如果

加热速率过大，生物质衍生多孔炭前驱体内部易产

Y为碳产率；t为热解停留时间。

图4　生物质衍生多孔炭前驱体类型和热解停留时间对碳产率(a)和比表面积(b)的影响[43]

Fig. 4　Effects of types of biomass-derived porous carbon precursors and pyrolysis residence time on carbon yields (a) and specific 

surface areas (b)[43]
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生热积聚，导致局部温度更高，尤其是超过 1000 ℃

时，易于形成石墨烯结构，该过程会伴随微孔塌陷、

孔道致密化，不利于比表面积增大。DE SOUZA 等[49]

用丝瓜瓤作为生物质衍生多孔炭前驱体，以2 ℃/min、

10 ℃/min 和 20 ℃/min 的升温速率升温至 400 ℃

热解制备了多孔炭材料，发现在 2 ℃/min 的升温

速率下制备的多孔炭材料对碘的吸附性能最优

（162.9 mg/g）。

热解过程中，各个因素之间相互作用、相互制

约，共同决定了最终多孔炭材料的结构和性能。因

此，在实际操作中，需要对各工艺条件进行系统地

优化和控制，以获得最佳的热解效果和多孔炭材料

性能，实现生物质资源的高效利用和多孔炭材料的

可持续发展。

3　生物质衍生多孔炭材料的性能调控策略

及产业应用

大部分生物质衍生多孔炭前驱体经初步热解

炭化制备的多孔炭材料往往存在孔隙结构分布不

均、比表面积偏小和表面活性位点匮乏等缺陷，而

活化与掺杂是实现其孔隙结构和表面化学性质精

准调控的常用改性方法。针对不同应用需求，选择

合适的调控策略，以增大多孔炭材料的比表面积，

丰富表面官能团，增大活性位点数量和调控孔隙结

构及其分布。

3.1　活化

活化是制备及优化生物质衍生多孔炭的核心

步骤，通过化学试剂或高温气氛与多孔炭前驱体作

用，以清除热解过程产生的残留有机物，刻蚀孔壁，

在原有微孔基础上扩孔并生成新孔，形成多级孔道

并存的分级结构，显著增大比表面积、孔体积及官

能团含量，从而提高多孔炭材料的吸附性能与电化

学性能。物理活化（水蒸气、空气、CO2及惰性气体

等）与化学活化（H3PO4、KOH和K2CO3等）是两种常

用的活化方法，微波诱导活化和自活化也被广泛应

用。常见的活化方法及其优缺点见表2[50-55]。

根据活化方法和活化剂的不同，扩孔机理也有

所不同。物理活化主要是利用一些氧化性气体在

高温下（800~1000 ℃）与炭化后的原料骨架发生选

择性氧化反应，刻蚀其表面缺陷位形成孔隙，生成

的CO、H2等气相产物逸出，使得原有缺陷扩大为微

孔，微孔进一步融合成介孔/大孔[56]。化学活化则是

通过发生化学反应（如插层、脱水、氧化或催化裂解

等）直接造孔并调控孔的类型。例如KOH活化过程

中，在高温下首先嵌入碳层生成K2CO3并释放H2O，

CO2气体刻蚀 C 骨架，形成丰富的多孔结构，随后

K2CO3发生分解反应释放CO2、CO和H2等气体，在

材料内部进一步扩孔，最终形成微孔-介孔共存且比

表面积大的复合结构[51,57]。ZnCl2作为脱水剂，先脱

去生物质中的羟基、羧基，同时熔融渗透后催化芳

构化，促进C—O键选择性断裂与C—C键重排，生

成以介孔为主的网络结构[53]。H3PO4通过酸催化脱

水-交联反应生成磷酸酯固定C骨架，炭化时磷酸分

解生成H2O、CO2等气体进一步刻蚀孔隙，构建介孔

表2　活化方法及其优缺点[50-55]

Table 2　Activation methods and their advantages and disadvantages[50-55]

分类

化学活化

物理活化

物理-化学联

合活化

新型活化法

绿色活化

活化方法

碱性金属活化

酸活化

金属盐活化

气体活化

气体与试剂共

活化

模板法

微波、超声辅

助活化

生物质自活化

活化剂

KOH、NaOH

H3PO4、HNO3或H2SO4

K2CO3、KCl、FeCl3或ZnCl2

水蒸气、空气或CO2

水蒸气+ KOH、CO2 + ZnCl2

分子筛、MgO或CaCO3

KOH、H3PO4 +微波或超声

生物油、木醋液等自身物质

与热解产物

活化温度 /℃

600~900

400~600

500~800

800~1000

700~900

700~900

400~600

500~700

活化机理

插入碳层以产生插层

刻蚀造孔

酸催化脱水形成交联

结构，氧化引入官能团

并刻蚀孔隙

金属盐熔融渗透生物

质，热解后有孔隙产生

气体刻蚀C骨架

化学扩孔+气体深度

刻蚀

复制模板孔道结构

选择性加热极性分子，

加速活化反应

利用热解液中有机酸

刻蚀C骨架

优点

比表面积大，孔隙结构发

达，操作简单

介孔占比大，成本低，表面

官能团丰富，碳产率大，比

表面积大

反应温和，碳产率较大，微

孔介孔占比大

无化学污染，工艺简单，孔

隙均匀

兼顾比表面积与孔道结

构，比表面积较大

孔径精准可控，可设计多

级孔道

活化时间短，节能降耗

废物利用，成本低，减小活

化剂用量

缺点

温度要求高，腐蚀

性大，碳产率较小

酸残留影响性能，

产品质量不稳定，

腐蚀性大

重金属污染风险

高，试剂回收困难

能耗高，碳产率较

小，孔径分布宽

工 艺 复 杂 ，成 本

较高

模板去除复杂，成

本高

设备要求高，规模

化难度大

孔隙结构调控困难
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结构，若木质素含量较大则更易形成丰富的微孔[51]。

AWITDRUS等[50]以菠萝茎为前驱体，采用不同活化

剂（KOH、NaOH 和 ZnCl2）对其进行了活化，发现用

KOH活化的多孔炭材料的比表面积（945 m2/g）与总

孔体积（0.475 cm3/g）达到最大，这可能是KOH与C

骨架发生化学反应形成了孔隙，而生成的物质可能

会进一步对C骨架进行刻蚀，形成丰富的多孔结构；

此外，该材料还具有优异的电化学性能，在1 A/g电

流密度下表现出255 F/g高比电容。LAKSACI等[58]

对比了两种咖啡渣活化炭化工艺：CO2气氛下同步

引入KOH的物理-化学联合活化法和单一KOH活

化法，发现在CO2气氛下，KOH的物理-化学联合活

化法制备的多孔炭材料多孔结构得到显著优化，比表

面积由1668 m2/g（KOH单独活化）增大到1865 m2/g，

总孔体积由 0.66 cm3/g（KOH 单独活化）增大到

0.96 cm3/g，其中微孔体积的增幅较大（由0.61 cm3/g

增大至0.87 cm3/g），表明CO2气流有助于微孔形成。

微波/超声辅助活化是制备多孔炭材料的辅助

手段，借助微波的内加热或超声的物理振动可以使

活化剂更加均匀地渗透到碳层，使多孔结构更加规

整，同时增大多孔炭材料的孔体积与比表面积[51]。

ATEŞ等[52]研究发现在KOH活化下，茶渣生物质多

孔炭材料的碳含量（质量分数）在500 ℃热解时最大

（80.1%），而在相同的热解条件下，用H3PO4对茶渣

进行活化炭化处理，制备的多孔炭材料比表面积达

942.8 m2/g，同时，化学活化可以通过活化剂对炭材

料骨架的氧化刻蚀与化学键重构作用在炭材料表

面形成丰富的官能团，使其带负电。该方法广泛应

用于吸附及土壤改良等领域。作者还研究了茶渣

酸/碱处理与微波-超声辅助活化的同步实施策略，

发现再热解炭化后形成了具有良好柱状结构的大孔

生物质衍生多孔炭，其最大比表面积为1984 m2/g，最

大孔体积为 2.7 cm3/g，表明微波-超声辅助活化有助

于提升生物衍生多孔炭的结构性能并可以控制生

物质衍生多孔炭的粒度形状。自活化则是在没有

外加活化剂的情况下，利用自身物质所含的活性元

素（O、N、P和S等）或热解产物（气体分子）作为内源

活化剂，实现“炭化-活化”一体化[54]。WANG等[59]以

法国梧桐树的果实绒毛为前驱体，通过自激活化

的方法在 1100 ℃下热解炭化制备了由丰富的微

孔和中孔组成的分层空心微管结构的衍生多孔

炭，其具有较大的比表面积（2805 m2/g）和总孔体

积（1.98 cm3/g），这是由于前驱体在热解过程中，随

着温度升高，气体（水蒸气、CO和CO2等）逸出，并与

C骨架发生反应形成微孔结构，而在原有孔隙结构

的基础上，逸出气体与C骨架的持续反应会进一步

刻蚀孔壁，随着温度升高，部分孔壁发生坍塌并融

合，从而扩孔并形成介孔结构；此外，该材料还具有

良好的润湿性和出色的电化学性能，在超高功率密

度（83.8 kW/kg）下，能量密度仍能保持35 Wh/kg。

3.2　掺杂

通过杂原子掺杂技术可以精准调控多孔炭材

料的电子结构和表面特性，优化物理化学性能。当

N、S、P、B和O等杂原子引入C骨架中，会引发多重

效应[60]。首先杂原子独特的电子构型会打破原有的

电层分布和能级位置，形成C—N、C—S等极性键提

高表面润湿性。其次，杂原子取代碳原子结构生成

的缺陷可作为活性位点，显著提升材料的导电性和

赝电容，从而增大超级电容器的能量/功率密度。杂

原子既可源自生物质自身，也可通过尿素、磷酸等外

加剂共热解引入，所形成的活性位点及官能团不仅可

增大离子/电子转移通道数量，还能诱导氧化还原反应

发生，为电极材料提供持续、高效的电荷存储能力。

原子掺杂的方式主要有单原子掺杂和多原子掺杂。

原子掺杂的方法、原理、优势及应用见表 3[15,26,55,61-62]。

单原子掺杂主要依据原子特性和优势及具体应用

进行选择。与单原子掺杂相比，多原子掺杂中，由

于杂原子的相互作用，可为多孔炭材料引入更多活

性位点，同时能有效促进离子在材料表面的吸附，

从而显著提高多孔炭材料的吸附性能与电化学活

性[61]。LUO等[63]以废酒糟为炭前驱体、硫脲为掺杂

剂，通过两步炭化热解制备了具有高CO2吸附量的

N、P 共掺杂多孔炭，发现其 CO2吸附量最高可达

7.02 mmol/g（273.15 K、0.1 MPa），高于同类型的生

物炭吸附剂，这是由于多原子掺杂会改变多孔炭材

料的孔隙结构，同时引入的N、S官能团作为活性位

点，提高了CO2吸附性能并增大了扩散通道数量。

YI等[64]以壳聚糖为原料、磷酸为活化剂以及三聚氰

胺泡沫为骨架，通过一锅法炭化-活化策略合成了

O、N和P共掺杂分级多孔炭，发现该材料具有较大

的表面积（1588 m2/g）与出色的电化学性能，0.2 A/g

电流密度下的比电容为230 F/g，而只有P掺杂的多

孔炭的比电容仅为165 F/g。

随着研究的不断深入，新型的掺杂方法不断涌

现，如利用微波辅助、等离子体处理等手段来实现

更高效、更均匀的掺杂效果，以及通过精确控制掺

杂原子位置和含量来制备具有特定性能的多孔炭

材料。
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3.3　生物质衍生多孔炭的产业应用

生物质衍生多孔炭材料凭借其独特的多孔结

构、大比表面积和丰富的表面官能团等特性，展现

出良好的电化学性能和吸附性能，在储能与环境等

领域应用广泛[65]。SYLLA等[66]以花生壳为原料，通

过热解-活化掺杂工艺制备了多孔炭用作超级电容器

电极材料，发现其在1 A/g电流密度下，具有 216 F/g

比电容，且循环稳定性良好，经过20000次充放电循

环后，电容保持率仍为83.2%。WANG等[67]通过原位

固定法，用改性的稻壳生物质炭修复了重金属污染

的土壤，发现 120天后农田土壤的Cd和Cu稳定效

率分别达到 92.02% 和 100%，蔬菜土壤的 Cd 和 Cu

稳定效率分别达到90.27%和100%。这是由于活化

改性过程赋予了稻壳生物炭丰富的表面官能团和

较好的孔隙结构，如羧基、羟基等可与重金属离子

发生络合、离子交换等作用，从而实现高效吸附。

目前，生物质热解制多孔炭材料的研究已从实

验室走向产业化，在新能源、环保和储能等领域应

用成效显著，为“双碳”目标提供了成熟的“碳负性”

材料解决方案。河南大潮炭能科技有限公司依托

农林废弃物热解-活化一体化工艺，建成了3000 t用

于储能相关的多孔炭产业化生产线，该生产线产出

的多孔炭产品可替代进口材料，适配钠离子电池负

极与超级电容器电极的制备需求，并且规划了万吨

级产业园，彰显了技术向规模化产能的转化能

力[68-70]。河南博顿生物科技有限公司自主研发了生

物质低温连续炭化、热解改性等核心技术，以玉米

秸秆、花生壳等农林废弃物为原料制备了高附加值

多孔炭，构建了“原料回收-技术转化-产品应用-循

环利用”的全链条产业化模式[71-72]。该公司所生产

的多孔炭材料不仅应用于土壤固碳减排与肥力提

升，在降低化肥用量同时实现碳长期封存，此外改

性多孔炭材料还可用于工业废水处理领域，其对苯

酚等有机污染物吸附性能优异，充分展现该改性多

孔炭材料的多元市场适配性[71]。以上案例印证了研

究端在原料适配、工艺优化与性能靶向设计上的突

表3　原子掺杂的方法、原理、优势及应用[15,26,55,61-62]

Table 3　Methods, principles, advantages and applications of atomic doping[15,26,55,61-62]

掺杂类型

N掺杂

P掺杂

S掺杂

B掺杂

O掺杂

F掺杂

Si掺杂

金属（Fe、Co

和Ni等）掺杂

试剂

三聚氰胺、

NH3或尿素

磷酸、植酸等

硫脲、硫粉等

硼酸、硼氢化

钠

空气、氧气或

CO2等

聚四氟乙烯、

HF等

稻壳（天然

SiO2）、硅溶

胶等

金属盐、金属

氧化物

方法

原位掺杂、后处理

掺杂

原位共热解、前驱

浸渍

原位共热解、水热

炭化+活化

原位混合热解、气

相沉积

炭化活化

水热法、热还原法

原位热解、模板法

浸渍-热解、金属

有机框架（MOF）

衍生法

原理

N取代C骨架中的C，形成吡啶氮、吡

咯氮及石墨氮等，改变电子结构，增

多活性位点

P 掺杂使炭材料的晶格发生膨胀扭

曲，形成更多缺陷和活性位点，同时

调节电子结构

引入含S官能团（C—S—C、—C==S），

同时破坏碳晶格对称结构，形成结构

缺陷和电子空穴

B与C形成B—C结构，缺电子特性提

高 C 骨架的正电性，同时增多活性

位点

通过自身氧化反应，表面引入官能

团，提供赝电容和化学活性位点，同

时提高亲水性，促进电子传输

F掺杂后在多孔炭材料表面和内部形

成强极性的C—F，调控多孔炭材料的

表面电荷分布和电子结构，同时，有助

于增大其比表面积和增多活性位点

SiO2被还原为SiC纳米线/颗粒，形成

极性的 Si—O—C和 Si—O—Si，提高

多孔炭材料的润湿性，改变原子成键

排列，增大电子浓度

形成金属-炭复合结构，引入新的催化

活性中心，促进电子转移

优势

提高导电性、表面润湿性，引入赝电

容，提高催化活性

增大层间距，提高热稳性、导电性能，

撑开碳层，增大介孔孔容

增大层间距，提高氧化还原活性、储

能性能，稳定结构

提高导电性和赝电容，增大机械强

度，引入活性位点，提高吸附性与润

湿性

增强离子吸附和扩散，优化储能性

能，调控电子分布，提高反应活性

提高电化学性能、 化学稳定性和耐腐

蚀性，调控表面能和浸润性

促进法拉第效应，提高离子吸附性能

和导电性，增大硬度

提高导电性能与光电催化性能

应用

燃料电池、超级电

容器

电催化、储能材料

锂离子电池、吸附

材料

电极材料、超级电容

器和高温材料

超级电容器、催化材

料和吸附材料

储能、传感器和吸附

材料

高强电极材料、超级

电容器和耐磨涂层

CO2电催化还原、电

磁 屏 蔽 和 电 解 水

制氢
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破，已有效支撑企业突破产能瓶颈与应用场景验

证，也标志着该领域产业化已从技术可行性迈向市

场价值实现阶段，为生物质资源化与高性能炭材料

产业协同发展提供了有力范式。

4　结语与展望

通过生物质热解制备的多孔炭材料具有原料

丰富、成本低廉以及工艺简单等优点。通过调控热

解条件和改性处理等措施，可制备出具有不同结构

的功能化多孔炭材料，满足储能、环境及催化等领

域的需求。其中植物类因富含高碳含量骨架组分、

三维维管束结构，适用于制备储能级多孔炭；动物/

工业副产物与废弃物类因自带N、P和S杂原子适合

环境吸附；微生物类因结构可控可用于柔性电极。

然而，目前在生物质衍生多孔炭材料的制备和

应用研究中仍存在以下挑战：（1）传统的热解-活化

两步法能耗较高且具有污染风险；（2）储能用炭需

要高导电性与介孔结构，吸附用炭需要富官能团与

微孔结构，但现有工艺难以实现孔隙-官能团协同调

控；（3）杂原子掺杂含量与协同机理尚不明确。针

对上述问题，首先可开发生物质自身热解气替代外

源活化剂等绿色高效一体化工艺，同步构建“炭化-

活化-掺杂”一锅法体系，降低能耗与污染，并选择所

需特定元素含量较大的废弃物作为掺杂剂与主原

料共热解进行掺杂使用。其次，可借助原位表征等

现代仪器分析手段辅助揭示杂原子掺杂-孔隙形成

的协同机制，通过分子模拟等预测原子（如N）存在

类型及其官能团的活性，实现功能与结构定向匹

配。最后，杂原子掺杂量是影响多孔炭材料性能的

关键因素，通过X射线荧光光谱仪元素定量分析手

段调控原子掺杂量，同时结合现有理论知识探索多

原子掺杂协同作用的具体原理，以期为“双碳”目标

下生物质高值化利用提供理论支撑。
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