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生物质炭材料的制备及应用研究进展
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摘　要　炭材料结构和性能的不断完善促使其应用范围不断拓展、需求量增大,煤炭等传统化石资源大幅度开

采和消费导致炭材料优质原料的储量锐减、环境污染等危机凸显,环保、廉价、可再生的生物质资源为炭材料制备提

供了可靠的原料保障,但生物质炭材料的性能相对于煤基炭材料还略显不足,结构特性及其应用范围还有待完善和

拓展.基于此,对目前制取生物质炭材料的主要原料种类和性质、制备和改性方法及其应用领域进行了综述,重点

描述了生物质炭材料在不同行业中的特色功能性应用,并提出生物质制备炭材料的研究应该重点关注其物理强度

的提高等方面.
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Abstract　Thecontinuousimprovementofcarbonmaterial􀆳sstructureandperformancehasledtotheconstantly
expansionofitsapplicationandtheincreasingdemand．ThesharpreductioninthereservesofhighＧqualityrawmaterials
ascarbonmaterialshasresultedfromthesubstantialexploitationandconsumptionoftraditionalfossilresources,such
ascoal．Itisnecessarytoprovidereliableraw materialswhichareenvironmentallyfriendly,cheapandrenewable
biomassresourcesforthepreparationofcarbonmaterialsinordertosolveenergyshortageandenvironmentalpollution．
However,theperformanceofbiomasscarbonmaterialsisslightlypoorerthanthatofcoalＧbasedcarbonmaterials．The
structuralcharacteristicsandtheexpansionofitsapplicationrangehavetobeimproved．Basedontheseissues,themain
rawmaterialtypesandproperties,preparationprocessandmodificationmethodsaswellastheapplicationfieldsof
biomasscarbonmaterialsatpresentwerereviewed．Thefunctionalapplicationsofbiomasscarbonmaterialsindifferent
industriesweremainlydescribed．Itwassuggestedthattheresearchofthepreparationofcarbonmaterialsfrombiomass
shouldbefocusedontheimprovementofitsphysicalstrength．
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　　利用煤炭制备炭材料具有悠久的历史.炭材料

作为催化剂载体、吸附剂、储能材料及电极的潜在应

用促使其不断发展,但煤炭资源的不可再生和其消

耗量的日益增大导致其作为炭材料的原料受到影

响.利用环保、廉价、可再生的新资源代替煤炭,满
足对炭材料原料的巨大需求至关重要.生物质一直

是人类赖以生存的重要能源之一,在能源系统中有

着重要的地位,高储能、可再生、低污染等特点使其

成为最具潜力的炭材料原料[１Ｇ２].
生物炭的优势在于,与其他源自化学工艺的炭

材料相比,它的功能化很容易通过合成后的改性满

足要求各异的实际应用.生物炭材料的制备已逐

渐受到人们的重视,其应用也已渗透到许多领域,
包括环境保护(水净化和气体净化)、催化剂、能量

储存和转化等,但大部分的研发工作及其应用仍

处于起步阶段.
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现阶段炭材料的制作成本较高,寻找价格低廉、
种类丰富、可再生利用的植物原料是目前研究的主

要方向[３],已有研究涉及的原料主要有玉米芯、甜菜

渣、棉杆、花生壳、农业废料、甘蔗渣、椰子壳、大豆

渣、油棕纤维和竹子等[４Ｇ１３].一般,植物生物质由４
个主要 组 分 组 成:纤 维 素、半 纤 维 素、木 质 素 和

水[１４].这些植物原料炭化后,根据其性质,可用于

制备具有不同特征性能的炭材料,广泛应用于催化

剂[１５]、吸附剂[１６Ｇ１７]、电池电极[１８]和超级电容器电

极[１９]等方面.

１　生物质炭材料的制备及改性方法

相比于合成炭材料,生物质炭材料具有原料易

得、成本低廉,更有实际应用价值等优点.目前主要

的炭材料制备方法有:直接炭化法、活化法、微波炭

化法、水热合成法、卤素侵蚀法、超临界侵蚀法、气相

沉积法 [物 理 气 相 沉 积 (PVD)和 化 学 气 相 沉 积

(CVD)]、模板法(软模板、硬模板)及电弧放电法

等.而现阶段较为成熟的炭材料制备方法为直接炭

化法和活化法.

１􀆰１　直接炭化法

直接炭化法是指在惰性气体(一般用 N２)保护

下,生物质原料隔绝空气直接进行高温裂解炭化,得
到的炭材料具备普通活性炭的吸附功能.热解过程

的类型(慢、中、快、闪)取决于温度、停留时间和加热

速率.缓慢热解的主要特点为热解温度低、加热速

率慢、停留时间长.主要产品的焦产率为２５％~
３５％[２０].在快速热解中,主要产品为停留时间在几

秒到几分钟之间的可冷凝液体,有时也将一小部分

粒状生物炭作为产品.
直接炭化法操作简单且成本低廉,能“以废治

废”,过程无污染,对实验设备无损害.但制得的

炭材料与其他方法相比,吸附性能不佳,所含杂质

较多.

１􀆰２　活化法

活化处理的主要目的是制备出高孔隙率和大比

表面积的炭材料.活化方法一般可分为物理活化、
化学活化、物理化学活化.

１􀆰２􀆰１　物理活化法

物理活化法,也称之为气体活化法或热活化法,
活化过程以氧化剂(如CO２、水蒸汽、O２ 或它们的混

合物)为介质.在炭化过程中,形成具有基本多孔结

构的碳骨架(称为焦炭),其孔隙会被热解过程中形

成的焦油堵塞,进行物理活化去除焦油引起的堵塞,

同时还会通过开孔、扩孔和造孔提高其孔隙率.

CO２ 为介质的活化反应速率相对较低易于控

制,通常被优先选择[２１].相比于水蒸汽,产生的活

化焦炭具有较大的微孔体积和较窄的微孔孔径分

布[２２].Ahmad等[２３]通过水蒸汽活化法用棕榈壳生

产活性炭,获得了最大比表面积１１０４m２/g和孔体

积０􀆰４１cm３/g的炭材料;Guo等[２４]用 CO２ 代替水

蒸汽,得到了最大比表面积为１３６０m２/g,微孔体积

为０􀆰４７cm３/g的活性炭;Carrott等[２５]比较了水蒸

汽和CO２ 活化木质素获得活性炭的孔隙率,证实了

CO２ 比水蒸汽活化制备的活性炭具有更大的表面

积和微孔率,所得活化样品的最大 BET表面积分

别为 １６４４ 和 １００８m２/g,孔 体 积 分 别 为 ０􀆰６１ 和

０􀆰２９cm３/g.
物理活化法生产工艺简单、清洁,避免了设备腐

蚀和环境污染的问题,所得生物质炭材料不需清洗,
可以直接使用,无需再次加工.但其活化温度高、操
作时间长,气体活化剂反应活性相对较弱,难以在炭

质前驱体内部形成发达的孔隙结构.加快反应速

率,减少活化时间和降低能量消耗是该法需要解决

的关键问题.

１􀆰２􀆰２　化学活化法

化学活化法是指以化学试剂作为活化剂,按照

一定浓度和浸渍比加入到原料中,在惰性气体气氛

中加热,活化剂与炭材料发生反应形成具有多孔结

构活性炭的方法[２０,２６].常用的活化剂有 H３PO４、

K２CO３、ZnCl２、FeCl２、NaOH 和 KOH 等,一般具有

脱水和氧化双重作用.活化剂在炭化过程中会抑制

焦油和其他非目的产物的形成,这也是化学活化法

能够获得较高碳收率的主要原因[２０].通常,化学活

化剂在浸渍阶段主要有两个作用:使木质纤维素材

料水解并发生膨胀;热处理过程中占据一定体积,抑
制孔径变窄.

化学活化过程中,活性炭的孔径分布和比表面

积由化学试剂和原料质量之比决定.Youssef等[２７]

研究ZnCl２ 浸渍比例对杏仁核制得的活性炭结构性

质的影响,发现随浸渍比从２５％增加到７５％,炭比

表面积从３１１m２/g增至７２８m２/g.MunozＧZgonzalez
等[２８]以桃核为原料,用磷酸活化法制备活性炭,发
现溶液中 H３PO４ 浓度从２mol/L增至８mol/L,活
性炭的孔隙率随之提高,在４５０℃炭化温度下获得

了０􀆰４cm３/g的最大微孔体积.活化剂的种类、炭
化温度和时间也是制备过程中的重要变量.MolinaＧ
Sabio等[２９]分别以 KOH、ZnCl２ 和 H３PO４ 为活化
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剂进行桃核制活性炭的研究,发现 KOH 会使微孔

体积扩大,ZnCl２ 造出了一些中孔,而 H３PO４ 则使

孔径分布不均匀.Do等[３０]探究 KOH 作为强碱以

及ZnCl２ 作为路易斯酸的澳大利亚坚果壳的化学活

化过程,发现 ZnCl２ 的最佳炭化温度为５００℃,而

KOH 为８００℃.
化学活化法具有操作温度低(５００~８００℃)、活

化时间短、反应过程易控制以及产物比表面积大等

优点,是目前制备高性能活性炭的主要方法.但需

要对炭材料进行后续处理以除去残留的反应物和无

机矿物质,存在活化剂使用量大、腐蚀设备及环境污

染等弊端.

１􀆰２􀆰３　物理化学活化法

物理化学活化法是指将物理活化和化学活化结

合的方法,先将原料放入化学活化剂浸渍,再进行物

理活化.物理化学活化法不仅有效调控活性炭的孔

径和比表积,还能调控孔隙的种类,可以根据不同的

需求制备出仅含有微孔或中孔的多孔炭材料[３１].

Budinova等[３２]以木屑为原料,先用 H３PO４ 浸渍,然
后水蒸汽活化,制备的高性能活性炭产品比表面积

和对碘的吸附值分别高达１３６０m２/g和１２８０mg/g.
杨晓霞等[３３]以煤为原料、KOH 水溶液为化学活化

剂、水蒸汽为物理活化剂,物理活化和化学活化交替

操作耦合制备高性能活性炭,认为耦合活化减少了

KOH 活化剂的用量,同时化学活化与物理活化的

循环反应过程富产氢气.
物理化学活化方法无论在工艺复杂程度、成本,

还是在对孔径分布的调控等方面都具有优势,克服

了单一物理活化法或化学活化法存在的缺陷,能够

很好地制备出特殊孔隙分布的生物质活性炭.

２　生物质炭材料的应用

２􀆰１　催化剂

生物质炭的化学性质稳定,可应用于较大的酸

碱度范围,有利于负载于活性炭的催化剂活性组分

的分散,提高催化剂的活性.曲健林等[７]以棉杆为

原料,H３PO４ 为活化剂制备活性炭,将其作为载体

负载CoＧB催化活性组分,用于催化硼氢化钠水解

制氢反应,表现出了较高的催化反应活性.Kastner
等[８]将热解花生壳和木屑生物质炭通过磺化制得固

体酸催化剂,发现对催化棕榈酸和硬脂酸的酯化反

应均表现出较高的活性,棕榈酸转化率接近１００％.
生物炭基催化剂也被用于生物柴油的生产,使

用废弃的植物油作为游离脂肪酸混合乙醇原料,

６０℃下 用 炭 化Ｇ磺 化 法 可 达 ７７％ ~８９％ 的 酯 化

率[３４];精制的微藻油和甲醇为原料,炭化Ｇ磺化法在

１００℃下制备生物炭基催化剂,酯化率可达９７％~
９８％.

２􀆰２　吸附剂

活性炭由于低成本和多孔性被广泛用作液体或

气体去除污染物的吸附剂[３５],对污水和烟气中的金

属离子与有机物进行吸附脱除.活性炭对金属离子

吸附的机理主要是静电作用和离子交换作用[３６].
而对有机物的吸附机理主要是:石墨微晶结构的π
电子与吸附质的相互作用;表面含氧官能团与吸附

质的给Ｇ受电子作用;离子间的静电吸引和排斥作

用.Chen等[９]发现由橙皮制备的生物质炭可有效

去除污染水体中的萘、硝基苯以及间二硝基苯等污

染物.Klasson等[３７]用棉籽壳、杏仁壳、木质素和鸡

粪制备生物质炭,经过水洗后在６５０和８００℃下对

烟气中的汞进行脱除,脱除率达到了９５％ 以上.

Nowicki等[１０]以李子核为原料,KOH 为活化剂制

备活性炭,并应用于 NO２ 的吸附去除,在干燥条件

下活性炭对 NO２ 的最大吸附容量可达６７mg/g.

２􀆰３　电池电极

２􀆰３􀆰１　锂离子电池(LIB)

Zhao等[３８]用生物材料获得２D纳米结构电极,
并用于锂离子电池阳极,以二维的 MnO/C纳米复

合材料作为阴极,制得的锂离子电池可使混合动力

装置在４V高压下运行,在８３W/kg时表现出高达

１００Wh/kg的高能量密度,在３０Wh/kg时高功率密

度为２０kW/kg,５０００次循环后容量仍保持在７０％.

Wang等[３９]用玉米秸秆废物制取多孔炭纳米纤维/
纳米片混合物并用于锂离子电池,其比表面积为

８４７m２/g,０􀆰１A/g时的可逆容量为５７８mAh/g,即
使在 ３A/g,可 逆 容 量 仍 然 为 ４５４mAh/g.Zhou
等[４０]使用小麦秸秆作为锂离子电池前驱体制备互

连的高度石墨化炭纳米片,在０􀆰１C下为５０２mAh/g
的可逆容量,并且在３０００次循环后,１０C下保留容

量为１３９􀆰６mAh/g.

２􀆰３􀆰２　锂硫电池(LiＧS电池)

LiＧS电池系统被认为是继 LIB后下一代储能

技术的候选,其理论比容量高达１６７５mAh/g,且原

料储量丰富、成本低、对环境无害.但由于其绝缘体

性质,活性物质利用率低,转化为 Li２S时体积变化

及LiＧS的自放电等问题限制了它的应用.阴极产

生的多硫化物与锂阳极的可能反应对电池的电化学

稳定性不利,可以通过在隔板和硫电极之间插入多
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孔中间层解决这一问题,多孔炭夹层、功能夹层和生

物质衍生夹层均能取得显著效果.使用不同纹理和

形态的炭,如微孔炭、石墨烯,特别是生物质炭,能够

物理诱捕多硫化物离子,减轻这种效果的同时增加

电极的电子电导率.Tao等[４１]以木棉纤维为碳源

的炭纳米管制备用于LiＧS电池的阴极,初始放电容

量为８７０mAh/g,库仑效率为９３􀆰０％,循环９０次后,
容量保持率为９５􀆰４％.Chen等[１１]以大豆渣为前驱

体制备蜂窝状氮氧双掺杂多孔炭,用其复合材料制

备用于LiＧS电池的阴极材料,混合阴极在０􀆰２C下

的初始放电容量为１１８５􀆰４mAh/g,在１C下６００次

循环后保持可逆容量为４３５􀆰７mAh/g,每次循环容

量仅衰减０􀆰０６３％.

２􀆰３􀆰３　钠离子电池(Na＋ 电池)

Na＋ 电池被认为是能够大规模电能储存领域的

潜在替代品.但其离子半径较大,使得 Na＋ 主体材

料的电化学行为与 Li＋ 主体材料不同,会引起主体

材料较大的应力变化,导致晶格结构快速坍塌,循环

稳定性较差.这些因素阻碍了 Na＋ 电池的发展,设
计具有高电位、快速动力学和高稳定性的高性能钠

主体,特别是阴极主体,对于实现 Na＋ 电池的全部

潜力至关重要.分层的生物质炭材料为此提供了理

想且最优的解决方案.Gaddam 等[４２]利用椰子油

制备炭纳米颗粒,进一步修饰获得用作 Na＋ 电池

阳极的表面羧基化炭纳米颗粒,在１００mAh/g时

的初始放电容量为７３３mAh/g,反复循环后库仑效

率提高到接近１００％,在第５０次循环时仍能保持

２０３mAh/g的 容 量.Ding 等[４３]制 备 出 一 种 混 合

Na＋ 电容器,阳极和阴极中的活性物质全部来源于

花生壳,基于花生壳纳米片炭的阴极在２５􀆰６A/g下

的比容量为７３mAh/g.

２􀆰４　超级电容器电极

根据储能机制,超级电容器可以分为电化学双

层电容器(EDLCs)和赝电容型电容器(PC).近年

来,生物质炭材料已作为电化学双层电容器电极或

制造电化学双层电容器/赝电容型电容器复合材料

的基底,高比表面积和细孔结构主导着电化学双层

电容器的电容.Cheng等[１２]用玉米蛋白粉废料合

成的多孔炭材料作为一种超级电容器的电极,其比

表面积高达３３５３m２/g,孔体积为２􀆰０７cm３/g,该电

极在０􀆰５A/g时显示出高达４８８F/g的特定电容以

及良好的循环稳定性.Rufford等[４４]用ZnCl２ 活化

甘蔗渣制备电化学双层电容器电极材料,生产的多

孔炭具有超过 １０００m２/g的高比表面积,并且在

１mol/LH２SO４ 电解质中表现出优异的特定电容,
高达３００F/g.高比表面积和孔体积提高了其离子

储存能力,但由于电极材料密度低,会受到差的体积

性能影响,因此利用高体积比电容降低电解液体积

以及超级电容器装置的质量和尺寸应给与关注.
通过引入具有EDLC和PC协同作用的赝电容

材料的生物炭,可以提高PC的活性,EDLC/PC复

合材料还可以兼备PC的高特定电容和EDLC的高

稳定性.在各种赝电容材料中,MnO２ 因其丰富、廉
价且对环境无害而被关注,MnO２ 还具有较高的理

论比电容,但其较差的电子电导率限制了电极的利

用,Toupin等[４５]为了克服该缺点,将 MnO２ 与炭材

料混合或装载到炭载体上.Wan等[４６]用木材衍生

生物炭(WDB)为底物,通过 KMnO４ 与生物炭表面

的碳之间的原位氧化还原反应在表面上形成片状纳

米 MnO２.MnO２/WDB电极在０􀆰０５A/g下的特定

电容量为１０１F/g,比木材衍生生物炭(１９F/g)大５
倍.其他过渡金属氧化物或氢氧化物,如 Co３O４、

NiO以及 Ni(OH)２ 或导电聚合物如聚苯胺也用于

制造基于生物炭的EDLC/PC电极.

３　结语

生物质来源广、价格低廉,是一种可替代煤炭用

于炭材料制备的环境友好型可再生资源,在吸附剂、
催化剂以及电池电极领域有着广泛的应用.现阶

段,生物质制备炭材料的方法相对成熟,对生物质炭

材料的比表面积、孔体积和电容量等性质的研究也

已取得一定的成果,但是对其物理强度改善方面的

研究较为匮乏.物理强度作为炭材料的一个重要性

能指标,对其在实际应用中的效果存在一定的影响,
传统上,只有少量的像椰子壳这样的生物材料可用

于生产具有良好硬度的炭材料.因此,制备高物理

强度的炭材料,是今后生物质制备炭材料的一个发

展趋势.通过在炭材料的孔隙中添加填充物,以及

寻找填充物和炭材料有效结合的聚合剂是一个重要

的研究方向,以生物质热解的产物生物质油为添加

剂对生物质炭进行改性制取炭材料应该是一种具有

潜在应用前景的新方法.
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