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Abstract: The rapid development of the global economy inevitably caused the rapid consumption of fossil resources

and serious environmental pollution problems. Thus, the clean production and effective storage of sustainable energy

have become one of the urgent problems to be solved. Among the new developed energy sources, solar energy, wind

energy, and water energy are considered to be the most promising green energy sources, but the storage and

conversion technologies of these energy sources limit their larger-scale applications. In recent years, supercapacitors

have attracted great attention in electrochemical energy storage devices due to their outstanding characteristics such

as high power density, ultra-fast charge and discharge characteristic and high stability. The energy storage

performance of supercapacitors is mainly dependent on the electrode materials. Among the current developed

electrode materials, porous carbon materials received more attention because of their excellent electrical

conductivity, well-developed pore characteristics, and adjustable morphology structures. Traditional carbon materials

are always developed into microporous materials to have a large specific surface area, but this kind of porous carbon

also have some unavoidable deficiencies, such as low pores utilization, clogged pores, and large resistance. In order

to avoid the defects of single-pore carbon materials in the application process, many researchers are working on the

development of hierarchical porous carbon materials with micropores, mesopores and macropores. In this review, the

several advanced synthetic strategies of hierarchical porous carbon materials were present in detail through analyzing

relevant domestic and foreign literatures. The corresponding formation mechanisms, advantages, challenges and

prospects of each method were briefly introduced, and the methods for improving capacitance performance of

hierarchical porous carbon material were also summarized. This provides fundamental insight and offers important

guidelines for the future design of hierarchical porous carbon and its application in energy storage.

Key learning points:

(1) The existing preparation methods of hierarchical porous carbon were summarized.

(2) The effect of the pore structure of hierarchical porous carbon materials on the electrochemical performance was

discussed.

(3) The existing problems of industrial intermediates and hierarchical porous carbon materials at the present stage

were pointed out, and the future development was prospected.
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摘 要：超级电容器因其高功率密度、超高速充放电、高稳定性等突出特点在电化学储能装置中引起人们极大关注。在当前开

发的电极材料中，碳材料因其良好的导电性、孔隙率及形貌可调等特点备受青睐。传统的单一微孔碳材料具有较大的比表面

积，但存在利用率低、孔道堵塞、电阻较大等问题。针对上述问题，研究人员对分级结构多孔碳材料开展了广泛的研究。本工

作通过分析调研国内外相关文献，详细评述了现有分级多孔碳材料制备方法，简要介绍了各方法的原理和优缺点，同时对分级

多孔碳应用于超级电容器时的性能改进方法进行了总结，并展望了其未来发展方向，为将来分级多孔碳的进一步研究提供

参考。

要 点：

(1) 综述了现有分级多孔碳的制备方法。

(2) 讨论了分级多孔碳材料的孔隙结构对电化学性能的影响。

(3) 指出了现阶段工业中分级多孔碳材料所存在问题，并对未来发展进行了展望。

关键词：超级电容器；分级多孔结构；碳材料
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1 前 言

随着世界工业化进程加快，人类对化石燃料(如石

油、煤炭、天然气等)的需求不断增加。据统计，全球石

油储备能够供应能源和化学品的时间不超过 40 年[1]。

此外，化石燃料燃烧产生的温室气体排放也造成了严重

的环境问题。因此，发展绿色、可再生、高效的能源转换

方法和新的储能技术已迫在眉睫。

目前，太阳能、风能和水能被认为是很有发展前途

的绿色能源，但电力的高效传输和存储一直是亟待解决

的问题[2,3]。在各种储能装置中，超级电容器具有高功率

密度、超高速充放电、长寿命、高稳定性和安全性等特

点，在电子产品、备用电源和混合动力汽车等领域展现

出巨大的应用潜力，因而成为当下的研究热点[4-6]。超

级电容器的所有组件中，电极材料是其能量转换的关

键，也是当下急需解决的一大难点。碳材料因其良好的

导电性、可调节的孔隙率和形貌及良好的稳定性等特

点，在电极材料应用方面具有巨大优势，引起人们的广

泛关注。

碳材料的孔结构(孔隙率和孔径分布)对其电化学性

能有重要影响。在电化学应用中，同时含微孔(<2 nm)、

介孔或大孔(>50 nm)的分级孔结构的碳材料能有效提

高超级电容器的电化学性能。近年来，世界各国为提高

超级电容器的重量能量密度和降低超级电容器的制造

成本而进行了大量的研究工作，在不牺牲导电性的前提

下，通过发展分级多孔结构来提高碳材料的比表面积，

优化碳材料的孔径和孔径分布。本工作首先介绍了分

级多孔碳材料的几种合成方法，并对其形成机理和发展

前景进行了讨论，详细讨论了分级多孔碳材料的孔隙结

构对电化学性能的影响，为进一步合理设计超级电容器

电极用碳材料提供指导。

2 分级多孔碳材料制备方法

分级多孔碳材料(Hierarchical Porous Carbon, HPC)

中微孔提供高比表面积，增加活性位点以增强电容，而

中孔和大孔则是碳电极中离子迁移通道和电解质存储

空间[7]。多级孔径碳材料弥补了单一孔径多孔碳利用率

低、孔道堵塞、电阻较大等问题，被认为是最具潜力的电

极材料之一。碳材料的制备属于热化学过程，涉及在高

温缺氧条件下的系列反应。为了对生成碳材料的物理

结构和表面化学进行必要的控制，研究人员提出了活化

法、水热碳化法、模板法、电解精炼法和熔盐碳化法等多

种方法制备多孔碳材料(见表1)。

2.1 活化法

活化法是提高碳材料表面积和调节孔径比例最有
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效的方法之一。根据活化机理，活化法可分为物理活化

和化学活化两大类。

物理活化包含两个过程，首先在适当的温度 (<

800℃)下使含碳前驱体碳化，然后用活化剂(如空气、

CO2和水蒸气)在较高的温度下活化保留的碳。物理活

化法制备的多孔碳通常具有较高的产率，但由于碳蚀刻

程度较低，其表面积和孔隙体积相对较低，导致用作储

能装置电极材料时储能效果较差，因此当前常用的是化

学活化法。

化学活化法将物理活化法中的两步过程合并成一

步，即将化学活化介质与有机碳源进行混合，在高温下

同时进行碳化和活化，最常用的活化剂为 KOH 和

ZnCl2。

2.1.1 KOH活化法

KOH活化的机理可以概括为(1) KOH通过氧化还

原作用刻蚀碳基体产生丰富的微/介孔；(2) 活化过程中

产生的水蒸气促进了碳的气化，使孔隙率进一步增大；

(3) 中间产物(金属K)可以插入碳骨架中，使碳晶格膨

胀，形成丰富的多孔结构[8,9]，其在升温过程中的主要反

应过程见式(1)~(5)。

2KOH=K2O+H2O (400℃) (1)

C+H2O=H2+CO (500℃) (2)

C+2H2O=2H2+CO2 (700℃) (3)

K2O+H2=2K+H2O (750℃) (4)

K2O+C=2K+CO (900℃) (5)

Zheng等[10]通过KOH对富勒烯-C70微管进行活化

以制备多级孔径碳材料。结果表明，KOH活化使富勒

烯-C70微管产生部分大孔和微孔，促进了富勒烯分子的

石墨化，丰富碳材料的孔隙分布的同时提高了材料的导

电性。在电流密度为0.1 A/g时，比电容高达362 F/g，而

未活化的富勒烯-C70微管电容仅为 3.7 F/g。用作超级

电容器的电极材料时比未活化的富勒烯样品展现出更

优的存储性能。然而该材料微孔较多且多为窄孔隙大

小分布(约 0.47 nm)，所以比表面积较大(1249 m2/g)，而

大孔孔径高达几微米。孔径尺寸分布不均，在一定程度

上限制了其电容性能。Guo等[11]通过增加KOH含量实

现介孔比例的提高，当KOH与氢碳比例为 3时，介孔体

积达到最高，为 0.1 cm3/g，此时微孔体积为 0.66 cm3/g。

比表面积高达1660 m2/g，在电流密度为0.5 A/g时，比电

容却只有232 F/g。其原因是微孔占比较多，介孔和大孔

较少，易发生“堵塞”现象，不利于电解质的有效扩散，降

低了材料的孔隙使用率，进而影响到电极的电容性能。

总的来说，KOH活化法制备的碳材料能够提供较大的

比表面积，但需要注意的是，此方法需要使用过量的活

化剂过度活化碳材料以提高介孔或者大孔的孔隙率，成

本较高，且会产生强腐蚀性的副产物和污染物，工业生

产中增加了后处理的成本。因此该方法的使用或许需

进行重新设计，以合理的成本和最小的环境污染代价开

发分级多孔碳。

2.1.2 ZnCl2活化法

另一种常用的活化剂ZnCl2，具有脱羟基和脱水的

功能，使原料中的氢和氧在高温过程中以水蒸气的形式

释放出来，形成多孔结构，同时增加了物料的无序性[12]。

Li等[13]以 ZnCl2为活化剂通过一步碳化/活化法处

理柚子皮，发现活化后所得碳材料的比表面积(1582 m2/

g)远高于直接碳化所得碳材料的比表面积(6.67 m2/g)。

表征发现，直接碳化后样品主要表现为原始纤维结构，

仅部分为孔隙且主要为微孔，严重堵塞了离子传输，而

活化后样品主要呈微孔/介孔状，为其提供较大的比表

面积。然而高比表面积对应的比电容在0.5 A/g时，仅为

表1 各分级多孔碳材料制备方法比较

Table 1 Comparison of the preparation methods about hierarchical porous carbon materials

Method

Physical
activation

Chemical
activation

Hydrothermal-
carbonization

Template
method

Molten salt-
carbonization

Molten salts-
electrorefining

Advantage

The degree of graphitization is high, the process is
environmental friendly and simple

The effect of activation is high, the specific surface
area is high and the time of activation is short

Low cost, environmental friendly, and low
experimental temperature

Adjustable morphology and large specific surface
area

The process of material preparation is highly
effective, the carbon materials can be separated
easily and the yield of carbon materials is high

The process of material preparation is highly
effective and environmental friendly

Disadvantage

The effect of activation is not good, the surface area and pore volume are relatively low and
the conductivity is not good

The degree of graphitization is low, the morphology of initial carbon material may be
destroyed because of the high process temperature, and most of the activators are harmful,
which may produce harmful by-products and pollute the environment

The content of carbon is low, the specific surface area and conductivity are low, and the
porous structure is poor, so it should be used in combined with other methods

The process is complicated and expensive, and this method is not be industrialized currently,
the HF, HCl and other acid may be used in the experimental process, which may cause
pollution

The obtained carbon material need to be further modified, which is hard to be used on a large
scale

This process is not applied in industry currently
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180 F/g。对其孔径分布进行分析，发现孔径分布多为微

孔和大小为2~4.5 nm的介孔，大量的微孔和小尺寸的介

孔不利于电解质的扩散，导致电极的比电容值较低。

Meng等[14]对传统活化法进行改进，通过对苜蓿花

碳化、酸洗预处理后，将所得碳材料与KOH混合再进行

活化，这一系列过程实现了富含微孔及介孔的分级多孔

碳的制备。其中，介孔体积占比为36.8%，比表面积高达

1590.9 m2/g。由于介孔的增多，电解液扩散效率提高，

孔隙利用率提升，电极的比电容值显著提高，在电流密

度为 0.5 A/g时，比电容值高达 350.1 F/g。Yu等[15]通过

预碳化后再活化也得到了类似的结果。本文作者分析

认为，生物质在400℃的预碳化过程中已产生部分孔隙，

后续与活化剂活化时，预碳化的碳与活化剂在高温下充

分接触并再次进行活化反应，对碳进行更为有效地刻蚀

从而增大材料孔隙。同时，活化过程中，随温度升高碳

材料的孔隙将进一步发生坍塌，进而促进了分级碳材料

的形成。

2.1.3 其他类型活化剂

传统的化学活化法活化温度较低、产率较高，KOH

及ZnCl2为主的活化剂所得碳材料的比表面积高从而被

广泛使用[16,17]。但不足的是孔径分布多为微孔及“小中

孔”，导致其电容性能受到限制，且该方法易产生有害副

产品，污染环境，后处理繁杂且危险。因此在不牺牲电

化学性能的前提下寻找可替代的无毒无害活化剂及实

验方案的优化也是当前的一项重要研究任务。在当前

的研究中，FeCl3
[18], CaCl2

[19], KHCO3
[20]等因更环保、安全

等特点而被广泛研究。

Qiu等[18]以FeCl3为活化剂和模板剂，硼酸作为硼源

和致孔剂，成功制备出分级孔结构碳材料。反应过程中

产生的气体有利于孔隙的形成，在后期样品制备的过程

中，铁颗粒作为模板被酸溶液去除，从而产生许多介孔。

由于FeCl3的活化和模板效应及硼酸的致孔作用，介孔

占比明显增加，高达 82%，比表面积为 807 m2/g。在 0.5

A/g时，电容高达393 F/g。Liu等[19]以CaCl2为活化剂直

接热解麦秸，将麦秸转化为分层多孔碳。在 800℃时活

化比600℃时更彻底，产生大量的微孔和介孔，比表面积

达 892 m2/g。Wang等[20]对牛骨先预碳化后再以KHCO3

进行活化，亦成功制备出比表面积高达 2143 m2/g的分

级结构多孔碳。

通过对活化法方案的合理设计(如寻找合适的活化

剂，其他制备方法辅助调节等)可有效提高介孔量，是多

级孔径碳材料制备的有效手段之一。

2.2 水热碳化法

水热碳化(Hydrothermal Carbonization, HTC)是指在

一个密闭的体系中，以碳水化合物或木质纤维素为原

料，水为反应媒介，在一定的温度及自产生的压力下，经

过一系列复杂反应而转化成碳材料的过程。主要通过

三个重要步骤进行：(1) 将碳水化合物脱水成(羟甲基)糠

醛；(2) 聚合成聚呋喃；(3) 通过进一步的分子间脱水而

碳化。

在HTC过程中，碳水化合物前驱体经过聚合-缩聚

形成小核，这些小核将会根据LaMer模型随时间延长而

生长，直到所有的羟甲基糠醛被消耗，小核生长达到一

个粒子大小，因此水热处理后的前驱体在微观形态多以

小球形式存在[21]。然而单纯的水热处理后碳球的孔隙

度及比表面积相对较低[22,23]，且水热处理后的颗粒尺寸

较大且不均匀，因此该方法通常与活化法联合使用以进

一步扩大制备碳材料的比表面积，并调整其微观结构。

Falco等[24]研究发现HTC温度为 180及 240℃时所

得碳材料经KOH活化后，介孔比例高于 280℃的HTC

碳。研究发现反应温度较高时，产生的HTC碳具有更高

的有序性，其化学稳定性和结构秩序有所增强，不利于

活化反应孔隙的产生，孔隙度较低。

Xu等[25]分别选取稻壳和纤维素进行水热处理，比

较不同前驱体对HTC碳结构的影响。经过KOH活化

后，两者均为分级多孔结构碳材料。由于稻壳中存在无

机物和木质素，其衍生的致密化碳结构不利于介孔的形

成。因此稻壳衍生碳中介孔比例较纤维素衍生碳低。

Li等[26]认为，不同的水热反应时间对HTC碳结构也

有一定的影响。当水热反应4~5 h可生成粒径分布较窄

的碳球，反应时间为 7 h时，会导致聚合过度，形成具有

类似“花生”形状的不规则颗粒，不利于后期活化过程中

的孔隙形成。

通过KOH活化HTC碳可成功制备出分级孔结构碳

材料，然而活化剂具有腐蚀性，实验存在一定的风险性，

仍需对实验方案进行进一步优化。

Kubo等[27]在水热碳化过程(HTC)中引入嵌段共聚

物(即聚合物)介导的PSL模板，成功制备了纳米结构碳

材料。在HTC过程中，具有温度依赖性嵌段共聚物的加

入使PSL不稳定并紧密堆积，通过软模板效果在成型碳

壁中引入额外的有序多孔结构。高温时，嵌段共聚物模

板的去除及HTC碳基质的分解导致微孔的产生，PSL模

板去除及嵌段共聚物模板去除时诱导的相关大孔连通

性导致大孔的产生。最终所制备碳材料具有较高的表

面积(>800 m2/g)、大的孔隙体积和高度分层的孔隙度。

模板诱导的辅助水热碳化法为分级多孔碳的制备开辟

了新道路，使材料的制备更具针对性，实现了分级孔结

构碳材料的制备。与传统低温水热碳化法相比，比表面
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积得到显著提高。然而孔径分布不均，主要为<2 nm的

微孔，50~60 nm的大孔，同时还出现了超大孔，孔径高达

2~5 μm。由于模板法的局限性，孔径大小和模板剂的选

择密切相关，仍需进一步探索和完善寻找优化方案实现

孔径的调控。

传统水热碳化法致力于克服碳水化合物衍生的碳

域的聚集，然而比表面积仍然较低，孔隙结构调控难度

大。通过模板的辅助及活化剂等的使用，水热法制备的

分级碳材料在一定程度上增加了比表面积，但制备过程

复杂程度有所增加，且目前还难以实现对孔隙结构进行

精确的控制。另外，该方法使用的生物质成分较复杂，

某些组分有可能参与反应，也有可能水解成副产物，甚

至还有可能不参与任何反应而保留下来，这些均加大了

研究的难度。因此，该工艺的发展以及使用仍需进一步

探索和完善。

2.3 模板法

模板法包括硬模板和软模板。模板法合成碳的基

本原理是：将碳前驱体填充到模板材料的孔道内，使碳

源在模板的孔道内聚合，然后碳化、再去除模板，最后得

到模板碳，如图1所示。

范峰等[28]以CaCO3为模板，通过调节模板的聚集状

态来制备含有微孔-介孔-大孔的多级孔结构碳材料，其

中介孔含量较高。有单一CaCO3颗粒作为模板、8~16个

CaCO3 颗粒紧密聚集形成的组合模板及 250~500 个

CaCO3颗粒紧密聚集形成的组合大模板三种形态。这

三种模板被盐酸溶解去除后，可在碳材料内部留下三种

不同尺度的孔道。总比表面积随着模板剂用量的增加

呈先增加后减少趋势，最大高达 818 m2/g。该方法制备

的材料一般与预期一致，成本低且热分解产生的气体具

有内部致孔效应，能够显著提高材料的比表面积。但不

足的是该方法需要特定的模板材料，制备过程一般也较

为复杂，模板去除亦会造成浪费以及环境污染，若要实

现大规模使用，则仍需从材料成本、工艺复杂度以及环

保方面考虑，并进行进一步探究。

柠檬酸镁在碳化过程中可作为双模板，生成的MgO

及气体分别为硬模板和软模板。Chen等[29]通过调节前

驱体(脲醛树脂)与柠檬酸镁的质量比对所制备碳材料的

性能加以调整。当质量比为 1:3时表现出最佳的电容

性，孔径呈现分级孔结构，在6 mol/L KOH电解质中，电

流密度为 0.5 A/g时，其比电容为 239.7 F/g，比表面积达

到1059 m2/g。该模板碳化法，特别是以柠檬酸镁为双模

板，有望用于制备其他类型的多孔碳作为优良双电层电

容器的电极材料。

Estevez等[30]基于双重模板策略首次将冰模板与硬

模板和物理激活相结合，用于合成具有可调孔隙率的

HPC。将SiO2和冰模板与物理活化相结合，在葡萄糖衍

生碳材料中产生了相互连接的三级多孔结构。合成比

表面积高达 2096 m2/g的HPC，可有效用于双电层电容

器电极。该技术在对孔隙度的大小和范围方面都能严

格控制并且可调，原料廉价，具有高度的可扩展性。

硬模板法具有较强的普适性，可以合成软模板法难

以合成的材料。但制备过程繁琐，且后期去除模板时有

毒试剂(如HF, HCl等)的使用对环境有一定影响。而软

模板法虽然合成过程简单且容易控制，但使用过程中需

利用有害的化学物质(如苯酚、甲醛)作为碳源，导致其进

一步发展受到限制。因此，开发使用无毒碳源是保证软

模板法大规模应用的前提。冯妙娜等[31]尝试以壳聚糖

作为碳源通过软模板法成功制备了以介孔为主的分级

多孔碳。近年来，Wang等[32]尝试无毒无害的果糖作为

碳源开发了一种自我转化策略，即通过在HTC过程中引

入不溶性三聚氰胺硫酸盐来控制HTC/软模板，无需硬

模板后的形态控制、与三聚氰胺硫酸盐的相互作用和共

图1 模板法流程图

Fig.1 Flow chart of template method
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聚以促进中尺度组装和结合官能团。所得的碳材料为

多级孔径碳材料，且具有较大的比表面积，被证明是具

有极大潜力的双电层超级电容器电极材料。

模板法是形成可控形貌和多孔性的强大工具。模

板剂的选择和碳前驱体的类型对最终的结构有很大影

响，所制备材料中介孔占比较高。但通过模板法制备多

级孔径分布碳材料往往需要加入多孔模板材料，制备过

程相对复杂且成本较高，且如何选取简易模板以缩短模

板合成周期是当前亟待解决的问题。因此目前这种方

法大都还局限在实验室研发阶段，离规模化生产还有很

长的路要走。

2.4 熔盐法

2.4.1 熔盐碳化法

熔融盐具有较高的热导率和热容，可以有效吸收、

储存并分配热解过程所释放的能量，是一个利用热解过

程热量的自热过程，不仅可以充当传热和传质的介质，

而且还有助于塑造碳的多孔结构。在碳化时，气体产物

离开并进入熔融盐之后，会形成空隙，随后会被液态熔

融盐占据，这些空隙会溶解或与生物质的无机成分发生

反应，从而产生孔隙。

Chen等[33]通过熔盐法分别对NaCl/KCl混合盐、单

一NaCl盐及KCl盐处理发现混合盐更有利于分层多孔

结构碳材料的形成。所制备碳材料具有微孔、介孔和大

孔结构，且微孔和介孔分布较单一盐更多。在碳化过程

中，形成的熔融盐混合物液滴浸入碳材料前驱体内，高

温下可作为流体模板，在盐混合物被去除后可形成大量

孔隙，比表面积(1478 m2/g)远高于NaCl盐(740 m2/g)和

KCl盐(692 m2/g)。

熔融盐作为溶剂、热载体、活化剂，能够同时达到碳

化和活化的作用，有利于对碳材料前驱体的刻蚀造孔，

能够更好地调控材料的结构和理化性能。此外，在熔融

盐中加入KNO3, KOH等其他高效造孔剂，有助于分级

碳制品的孔径调节。

Liu等[34]将葡萄糖一水合物与KNO3和LiCl/KCl以

1:1:10的质量比混合，通过熔盐碳化法成功获取高比表

面积(1912 m2/g)的分级多孔结构碳材料。其中硝酸钾

对碳的中间产物反应产生孔隙，同时分解产生的气体进

一步刻蚀碳材料进而增加孔隙度。

熔盐碳化法更方便且是一种高效、绿色的生物质碳

材料制备方法，在应用过程中活化剂可以以熔融态与前

驱体充分接触，使前驱体充分反应，制备出同时含微孔、

介孔及大孔结构的碳材料。另外，该方法是当前可以尝

试连续化生产的重要方法之一。然而，目前该方法制备

产物和盐难以有效分离，通常需通过酸洗等后处理方式

除盐，导致碳材料表面残留盐无法循环利用。未来实验

方案设计或可从熔体的选择、以及碳材料后续处理方法

改进方面考虑，改进盐碳分离以及盐的回收工艺，使该

方法更加绿色环保。

2.4.2 熔盐电解精炼法

碳化物衍生碳(Carbide-Derived Carbons, CDC)是一

种新型的碳纳米材料，具有巨大的比表面积和规则的孔

径结构，但该类型碳材料往往因为孔径过小，而导致孔

径难以得到全面利用。多级孔径CDC则有效避免了这

一问题，是更具潜力的双电层电容器电极材料。然而，

常规使用的高温氯化制备法的苛刻制备条件(高温下通

入氯气)及制备碳材料孔径单一等缺点严重限制了该方

法的使用。熔盐电解法的出现弥补了常规氯气腐蚀方

法安全性方面的不足。该方法是利用电能加热并转换

为化学能，将某些金属的盐类熔融并作为电解质进行电

解，以提取和提纯金属的冶金过程。

熔盐电解精炼法制备CDC是通过以金属碳化物为

阳极，施加外加电压，选择性地从碳化物中去除金属或

非金属原子而得到的。其具体反映过程示意图(图2)和

反应式如下：

阳极：M(MxC)–ye-=My+

阴极：My++ye-=M

在外加电压的作用下，作为阳极的金属碳化物

(MxC)中金属原子M失去电子变成My+，My+析出进入熔

盐。在电场作用下，My+到达阴极得到的沉积成纯金属。

待阳极金属碳化物(MxC)中金属原子全部转换，剩下的

即为CDC。

Wang等[35]以碳化硅粉末烧结而成的碳化硅块体为

阳极，以熔融氯化钙为电解质，施加电压成功制备了具

有微孔和介孔结构的SiC-CDC样品。结果表明，900℃

时的孔隙体积和微孔隙的比例最高，高比例的微孔有助

图2 熔盐电解制备分级多孔碳材料示意图

Fig.2 Flow chart of hierarchical porous carbon materials
prepared by molten salt electrolysis
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于提高双层电容[36]，因此，在电解温度为900℃时样品表

现出最大的比表面积(1137 m2/g)和最高的比电容，即在

0.5 mol/L Na2SO4电解质中，电流密度为0.3 A/g时，比电

容达到161.3 F/g。

Liu等[37]改进了上述方法，采用废料高碳锰铁为原

料，污染性和腐蚀性更小的NaCl-KCl为原料，通过熔盐

电解方式获得了CDC单体和低碳锰铁。且这种具有微

孔、介孔和大孔的分级多孔碳具有良好的石墨结构。此

方法原料便宜，工艺简单，可制备高度石墨化同时含微

孔、介孔及大孔的分级CDC。但这种方法制备碳材料比

表面积相对较低。可能是因为电解过程锰和铁同时析

出，导致多数小孔结构的坍塌，因此多孔碳更多以介孔

或大孔的形式存在，而微孔较少。另外，该工艺使用原

料是工业级高碳锰铁，在使用中可能含少量杂质，金属

和碳分布不均，同样可能导致孔径分布不均而出现较多

大的孔径。

郑凯[38]进一步改进了熔盐电解法制备 CDC 的工

艺。选择以球型 SiC 为原料，无水 CaCl2 为电解质，

900℃时通过电解处理，制备得到微-介孔结构的 SiC-

CDC。制备得到的多孔碳材料仍保持前驱体的球型结

构，这与碳化物衍生碳的特性相一致，说明利用高温熔

融盐电解制备得到的碳化物衍生碳与氯化法制备得到

的产物在其结构保持性上是一致的。随电解电压提高，

产物的比表面积也随之增大，3.2 V时达到881 m2/g。

熔盐电解法是公认的绿色冶金制备方法，如能直接

通过熔盐电化学刻蚀制备同时含大孔、介孔、微孔等结

构的碳材料用于双电层超级电容器电极材料，将大大提

高制备过程的安全性、及材料制备效率，同时实现绿色

化生产。熔盐电解制备法目前研究尚处于初期，但其刻

蚀机理及控制机制与传统的熔盐电解精炼法相似，在当

下我国乃至全世界提倡的绿色可持续生产材料的大背

景下，将来或可实现大规模应用。

3 双电层超级电容器电极材料的应用

及结构调整方法

根据储能机理，超级电容器可分为电化学双层电容

器(Electrochemical Double-Layer Capacitors, EDLCs)和

赝电容(Pseudocapacitors, PCs)。EDLCs由于正、负离子

在固体电极和电解液之间的表面上分别吸附，造成两固

体电极之间的电势差，从而实现能量的存储。而PCs是

基于发生在电极表面的氧化还原反应。与EDLCs相比，

PCs具有更高的电荷存储水平，但速率能力和周期稳定

性较差，且电极材料成本较高。因此本节主要讨论分级

多孔碳材料在双电层超级电容器中的应用。不同孔径

结构用作电极材料时具有不同的功能，要实现电极材料

储能效果的最大化应用，有时需对其孔隙结构以及表面

状态进行调整。通过对目前研究中最常用的孔径调控

方面讨论了对材料性能的影响。

超级电容器的电容值一般随比表面积的增大而增

大，但二者之间并非呈线性关系。孔隙结构(孔隙率和

孔径分布)对超级电容器碳材料的电化学性能也至关重

要。如与均匀孔结构的多孔碳材料相比，具有分层孔结

构的多孔碳材料具有更高的电容和更小的电阻[39]。

Biswal等[40]发现直径小于 2 nm的微孔对于电荷存

储至关重要，孔径达到 0.5 nm 时适用于水性(1 mol/L

H2SO4)基电化学超级电容器。电流密度为0.5 A/g时，比

电容值高达400 F/g。Gong等[41]通过控制分级多孔碳中

的介孔孔容以提高电容值，发现当介孔孔容与总孔容之

比达 63.9% 时，其比电容值最大(6 mol/L KOH 电解质

中，电流密度为10 A/g时，比电容为140 F/g)。

从上述结果可以看出，设计并制备具有一定比例的

分级孔径可提高其电容值。当前孔径调控主要通过以

下手段进行：(1) 调控温度；(2) 控制反应时间；(3) 前驱体

的选择。

3.1 调控温度

多孔碳的制备过程实际上是一种化学反应过程，化

学反应过程的前后顺序及剧烈程度均受热力学过程影

响。调控化学反应温度是一种控制化学反应的先后顺

序及剧烈程度的方法。

李昊远[42]通过控制活化温度来优化N掺杂多孔碳

材料电容性能。电流密度为0.5 A/g，表征发现在500和

600℃时，该材料活化不完全，自发进行造孔反应相对较

难，且低温下动力学较慢，因而产生的孔隙不够发达，比

电容值分别达到 180, 257 F/g。相反，700℃时活化较为

彻底，介孔、微孔等分布均匀，既有利于电荷存储，又便

于电荷转移，因此，测试得到的比电容值最高，为315 F/

g。而在温度升至 800℃时，活化反应过于剧烈，导致孔

隙易于坍塌，因此，高温下多孔结构多以孔径较大的介

孔或大孔为主，比表面积较小，比电容值较低，降为 188

F/g。通常低温时活化反应不完全，孔隙结构欠发达，而

温度过高易导致孔隙坍塌形成介孔和大孔从而影响碳

材料的导电性能，但同时高温也会导致C=N键等官能团

的断裂，在一定程度上影响其比电容值，因此温度调控

对材料性能的影响需综合考虑孔隙及官能团两方面

因素。

3.2 调控活化时间

Cuong等[43]发现不同的活化时间影响最终HPC材

料中的多孔结构。当活化时间为0.5, 1 h时，表面积分别
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为 1520, 1608 m2/g；活化时间为 2 h时，具有最大的孔体

积(1.21 cm3/g)，表面积也最大，高达1839 m2/g；然而当活

化为3 h时，由于活化时间较长，部分前期形成的微孔坍

塌，导致孔隙率降低，比表面积降为1702 m2/g。活化2 h

样品具有最大的孔体积和58%的介孔与总孔体积比，所

制备电极具有出色的电化学性能，在 5 mV/s 时具有

120.5 F/g的高比电容。

3.3 调控前驱体种类

许多研究已经证明，生物质前驱体的某些特殊结构

在制备过程中是可以保持的[44-46]。Xie等[47]报道了由数

十个或数百个相互连接成束的微管组成的丝瓜络海绵，

这种三维微管结构中有许多官能团，提供了丰富的活性

表面位点，有利于复合材料的制备，且其微管束的独特

结构在碳化后得以保留，是碳材料制备很有前景的前

驱体。

Li等[48]选取了含有丰富的薄壁组织和维管束结构

的同属四种植物材料，探讨了初始结构对其性能的影

响。发现富含薄壁组织和维管束的植物适合制备具有

良好电化学性能的分级多孔碳，制备的多孔碳样品具有

相似优良的分级孔结构和电化学性能。所制备的多孔

碳具有较大的比表面积(>2342 m2/g)、较高的微孔率(>

57%)和较高的孔体积。所有样品均表现出双电层电容

特性，在电流密度为 0.1 A/g时，比电容最高可达 568 F/

g。在5000次循环后，所有样品均显示出较高的电容保

持率(高达 97%)，开辟了一条基于植物结构的高性能分

层多孔碳制备途径。

Zhang等[49]研究表明植物器官的生理功能对所形成

的碳纳米材料的微观结构和孔隙率的重要性。由于茎

中含有较高的金属离子含量，在 800℃时热解碳的比表

面积为 1610 m2/g，比叶中的碳材料比表面积高约 55%。

通常认为，生物质中天然包含的碱可以在碳化过程中非

常有效地活化生物质，并在所得碳中产生孔隙。作为超

级电容器的电极，在500 mV/s的高扫描速率下具有72%

的电容保持率，并且在10000次循环中具有良好的稳定

性。需要注意的是，金属离子在前驱体中的分布情况目

前尚未能完全掌握。金属离子含量具体范围与孔结构

的影响还有待进一步研究讨论。金属离子在前驱体中

均匀分布时能形成相互连接的多孔结构，可以缩短离子

输运距离，改善离子输运动力学，提高了表面积的利用

率。但是否会存在分布不均现象或金属离子含量过多

时刻蚀前驱体从而影响孔隙结构的问题，相关机理仍需

进行深入研究。

此外还有许多生物质如大米[50]、木屑[51]等生物质衍

生碳材料均获得较好的性能被广泛研究。生物质具有

独特的生物结构，且来源广泛，是碳材料的有利前驱体。

在分子水平上对多孔碳的设计，对活化剂及碳前驱体的

选择和碳材料合成方案的设计优化，将是未来超级电容

器高效利用碳的关键。

4 总结与展望

随着工业化的快速发展，能源问题日益突出。超级

电容器作为新型储能装置因其高功率密度、超高速充放

电、高稳定性等突出特点在电化学储能装置中备受欢

迎。而碳材料以其优异的导电性能，成为当下电极材料

研究的热点。

分级多孔碳材料由于其良好的电子导电性和孔径

结构，弥补了单一孔径多孔碳利用率低，孔道堵塞、电阻

较大等问题，在双电层电容器的能量存储相关领域有着

巨大的应用潜力，因此成为当下的研究热点。

目前为止，分级多孔碳材料的主流研究方法包括：

直接活化法、水热碳化法、模板法、熔盐法等。虽然当下

分级多孔碳材料在超级电容器领域应用已经展现出良

好前景，但是仍然有关键性问题亟待改进，具体如下：

(1) 目前的研究大多依赖于额外的化学剂来获得独

特的结构，这导致了低碳产率，如何在提高性能的同时

增加碳产率或可作为将来的研究方向。

(2) 当前的分级多孔碳材料制备仍然以利用KOH

或者ZnCl2等活化剂对其的活化处理为主，若是通过该

方法制备分级多孔碳材料，则KOH或者ZnCl2对于环境

的污染是人们必须面对的难题之一。

(3) 虽然目前分级多孔碳材料应用于超级电容器的

研究很多，且通过调控实验参数实现分级孔径要求，而

通过杂原子掺杂可改变材料表面化学状态，上述两种方

法均能够一定程度实现超级电容器性能的提升，但分级

多孔碳的孔径分布比例的调控及元素掺杂量目前尚不

能完全控制，仍然需对各项参数进行调控探究。

(4) 自然界中生物质来源广泛，是碳材料的潜在前

驱体，并且由于生物质自身结构的特殊性，是合成有价

值碳材料的良好生物模板。因此，寻找合适的生物质前

驱体，利用和优化其自然结构，是未来具有优异性能和

低成本的多孔碳材料的发展方向。同时已有研究表明，

纳米颗粒可以在植物生长的过程中进入植物体内，后续

可以对含纳米颗粒的植物作为碳源进行处理得到分级

多孔碳材料进行深入研究。

(5) 所报道的大部分具有优良电容性能的分级多孔

碳材料都是在实验室规模上制备的，通过一系列优化方

法已经取得了一些很好的结果，但在理论和实际工业应

用中仍然存在挑战，因此，有必要进行大规模的研究，以
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制定工艺规程，进一步发展该技术。
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