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·生物质基多孔碳材料·

熔盐水合物处理对生物质基
多孔碳材料电化学性能的影响
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摘 要： 本研究以速生杨木边材木片为原料进行自水解预处理，将无机熔盐水合物和自水解预处理

后的杨木片（APW）加入盐酸溶液中浸渍，经冷冻干燥、碳化、酸洗、水洗及干燥后得到木质生物

质基多孔碳材料。探究了APW的不同无机熔盐水合物活化处理对多孔碳材料物理结构性能的影响，

测试了将其作为超级电容器电极材料的电化学性能。结果表明，在盐酸溶液中，无机熔盐水合物

ZnCl2和 ZnCO3活化处理均有利于提高木质生物质基多孔碳材料的电化学性能，且前者比后者的作用

效果更强，ZnCl2活化处理制备的木质生物质基多孔碳材料无序结构更多；当用作超级电容器中的电

极材料时，活化剂总质量一定，以 ZnCl2和 ZnCO3组合制备的多孔碳材料的电化学性能更具有优势，

在 0. 2 A/g电流密度下，所制备的电极材料质量比容量可达到 143. 20 F/g；在 2. 0 A/g电流密度下，其

循环 5000次的电容保持率为 99. 90%；另外，在 10 mV/s的扫描速率下，其循环伏安曲线保持了良好

闭合的近似矩形形状。
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Abstract：Fast-growing poplar sapwood chips were used as raw materials for autohydrolysis pretreatment，and both inorganic molten-salt hy⁃
drates and the autohydrolyzed poplar sapwood（APW）chips were added into the hydrochloric acid solution for immersion. The resultant
APW chips were then freeze-dried，carbonized，washed respectively with dilute-acid solution and deionized water，and dried successively，
and a woody biomass-based porous carbon material was finally obtained. The effect of APW chips activated with different inorganic molten-

salt hydrates on the physical structure and properties of the porous carbon materials was explored，and the electrochemical performance was
also tested as the porous carbon material was used as a supercapacitor electrode. The results showed that the activation treatment with inor⁃
ganic molten-salt hydrate ZnCl2 and ZnCO3 in hydrochloric acid solution was beneficial to improving the electrochemical performance of
woody biomass-based porous carbon materials，while the former was more effective than the latter. And the woody biomass-based porous car⁃
bon materials prepared by ZnCl2 had more disordered structure. When used as a electrode material in a supercapacitor，the porous carbon
material prepared with the combined activation of ZnCl2 and ZnCO3 was more advantageous in the electrochemical performance under a cer⁃
tain total-amount of the activator. At a current density of 0. 2 A/g，its specific capacity reached 143. 20 F/g. After 5000 cycles of charge-dis⁃
charge process at the current density of 2. 0 A/g，the retention of spe⁃
cific capacitance was as high as 99. 90%，indicating that the material
had fine cycle stability. In addition，at a scanning rate of 10 mV/s，
its cyclic voltammetry curve maintained a well-closed and approxi⁃
mately rectangular shape.
Key words： poplar sapwood chips；inorganic molten salt hydrate；
activation；porous carbon material；electrochemical performance
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目前，世界人口和社会经济不断增长，能源的需

求量日益增加，能源危机和环境问题成为本世纪的两

大严峻挑战。为了更好地满足未来社会清洁、经济、

高效发展的需求，新的节能材料的制备与绿色能源的

研究已经逐步成为世界关注的焦点。全力发展绿色可

再生新能源和新型储能技术的二者结合应用成为一个

至关重要的研究方向[1-3]。超级电容器作为一种储能装

置，具有充电时间短、功率密度高、使用寿命长、温

度特性好等优点，而电极材料作为超级电容器的重要

组成部分，其内部结构、组成和性质直接决定了超级

电容器的种类和整体性能[4-5]。在目前常见的电极材料

中，生物质基多孔碳材料因其比表面积高、导电性良

好、化学稳定性较好以及价格低廉、来源丰富等特点

被广泛用作超级电容器的电极材料[4]。这一类具有可

持续发展以及环境友好等特征的新型能源材料被认为

是“绿色能源”的典型代表。在医学药物载体领域、

交通运输领域、能源领域、工业领域、电子产品领域

等方面均具有非常重要和广阔的应用前景。

作为一种可再生的天然生物质资源——木材，主

要由木素、纤维素和半纤维素等组成，因其具有天然

的分级多孔通道和丰富的交联网络结构，在电化学储

能领域有着更广泛的应用[6]。Song等人[7]利用椴木研

制了一种多级多孔、超厚“透气”的高性能锂-空气

电池正极，Ru作为活性物质添加到椴木衍生的多孔

碳中。采用厚度约 700 μm的该材料组装的锂-空气电

池在 0. 1 mA/cm2的电流密度下显示出 8. 58 mA·h/cm2

高的面积比容量。此外，通过使用更厚的材料，可使

锂-空气电池获得更高的比容量。Peng等人[8]利用酶水

解的方法处理木片，使木片中产生大量的纳米孔，在

随后的热解过程中将氮掺杂到碳骨架上，所得到的氮

掺杂碳材料在氧化还原反应中表现出优异的催化活

性。将该材料用作锌-空气电池中的正极时，具有极

高的循环稳定性、比容量和比能量。Tang等人[9]以椴

木为前驱体，通过嵌入杂原子并进行氨活化，同时优

化木材碳。制备的材料作为自支撑超级电容器电极不

仅具有显著的比容量和较高的电化学性能，还具有优

异的氧化还原性能，在碱性介质中的半波电势为

0. 86 V（相对于可逆氢电极），并具有优异的甲醇穿

越耐受性和长期稳定性，可作为耐用锌-空气电池的

空气阴极催化剂。因此，木质生物质基多孔碳材料不

仅具有环保清洁、电化学性能良好、利用效率高等特

点，还开辟了利用丰富的生物质进行结构合理的碳材

料便捷设计的新途径，具有能量存储和转化利用的重

要价值。

由于木材组成复杂，木素、半纤维素和纤维素相

互缠绕，使得通过浸渍、活化、碳化得到的木质生物

质基多孔碳材料孔径较小且结构致密，不利于离子的

传输和储存，阻碍了其在电化学储能领域的应用[10]。

所以，想要得到疏松多孔的碳骨架需先对木材进行预

处理，在不破坏木材基本结构的基础上溶出部分化学

组分以增加木材内部的孔隙率。根据文献报道[11-13]，

在以杨木为原料制备高得率浆之前对杨木进行自水解

预处理（AP）会使木片中大量的半纤维素溶出，木

片内部孔隙增多、体积孔隙率增大，因此利用自水解

作为预处理手段对木片进行预造孔，通过溶出部分半

纤维素来破坏三大组分之间的紧密连接，利于活化剂

的进入，从而可以得到更加理想的木质生物质基多孔

碳材料。

然而，为了充分利用木材内部的特征结构，最好

选择一种能够快速溶解纤维素却对木素没有影响的活

化剂。根据文献报道[14-16]，无机熔盐水合物作为一种

类离子液体状体系，具有价格低廉、易于获得、无毒

无害，对纤维素、半纤维素等多糖具有良好的溶解能

力，但对木素的溶解能力有限[17-18]。为了快速有效地

分离木质纤维原料以分别获取纤维素、半纤维素和木

素，Bi等人[19]在常压下以 ZnCl2水合物的酸性熔盐为

溶剂分解不同的木质纤维原料，木素的最大得率为

20%，竹子中的葡萄糖得率为 40. 56%，麦草中的木

糖得率为 16. 82%。许多研究表明[18,20-21]，以溴化锂熔

盐水合物为溶剂也能有效快速地分离木质纤维原料。

如此看来，使用无机熔盐水合物处理（IMSHP）的木

材纤维原料，或许可以提高木材纤维原料的孔隙率，

从而获得疏松多孔的木质生物质基多孔碳材料。研究

人员通常探究某一种无机熔盐水合物活化剂对材料性

能的影响，而采用 ZnCO3和 ZnCl2无机熔盐水合物两

者组合的方法可能对材料电化学性能具有更加显著的

影响。

本研究采用具有生长周期短、纤维平均长度均

匀、导管系统发达、体积孔隙率高且密度小等特点[22]

的速生杨木为原料，利用尺寸适当的杨木边材木片，

采用AP结合几种不同无机熔盐水合物浸渍处理的方

法，探究以不同无机熔盐水合物活化剂单独活化和组

合活化对自水解后杨木片制备生物质基多孔碳材料

（以下简称多孔碳材料）电化学性能的影响。

1 实 验

1. 1 实验原料

杨木为速生杨 107（黑杨属），取自河北省。将
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杨木剥皮后，茎杆部分在室温下风干至水分约 10%。

然后根据文献[11]的方法，将其切成尺寸为 1000 mm×
30 mm×30 mm（轴向×径向×切向，下同）的板条。将

心材和边材板条分开后，进一步将边材切成 30 mm×
30 mm×3 mm的木片。将切好的木片装入自封袋中避

光储存备用。

1. 2 实验试剂

实验所用主要试剂如表1所示，均为分析纯。

1. 3 实验仪器

实验所用仪器如表2所示。

1. 4 实验方法

1. 4. 1 自水解预处理

在配备有离心泵用于反应液体循环的 6 L蒸煮器

（美国M/K Systems Inc.）中进行自水解预处理。按照

固液比为 1∶10（kg/L），将约 50 g干燥的杨木片和预

热至90℃的去离子水装入蒸煮器中充分混合。盖上双

缸蒸煮锅的盖子，保持自水解预处理的体系密封，开

始进行自水解预处理。详细的处理步骤如文献[23]中
所述：将混合物在40 min内加热至目标温度，并在该

温度下保持一定的时间。自水解完成后，将混合物冷

却至约 80℃，用 120目尼龙筛过滤后得到自水解后的

杨木片，用去离子水对自水解预处理后的杨木片进行

充分洗涤，直到滤液无色且 pH值为中性。为彻底消

除杨木片内部应力，自然风干后再用去离子水浸泡

24 h，重复操作 3次。风干后的杨木片样品(APW)存
放在大约 4℃的冷藏室内备用。对比样为未自水解预

处理的杨木片（W）。

1. 4. 2 无机熔盐水合物处理

取一定块数的木片（风干质量约 3. 0 g）称量质

量后放入烧杯，按照 1∶50的固液比加入 1. 5 mol/L
的盐酸溶液，浸泡 1 h后加入无机熔盐水合物ZnCl2或
ZnCO3或 ZnCl2与 ZnCO3的混合物（质量比 1∶1），封

口后在常温下超声波处理 12 h，取出木片后冷冻干燥

8 h，再将这些经过不同无机熔盐水合物单独或组合

处理后的木片放入充满氩气的管式炉中，以 5℃/min
的升温速率升至 1000℃后保温 6 h，降至室温后经酸

洗、水洗及干燥后得到多孔碳材料。按照不同处理方

式对所得的多孔碳材料命名，如表3所示。

1. 4. 3 多孔碳材料的结构表征

（1）表面微观形貌分析

使用场发射高分辨扫描电子显微镜 （FE-SEM）
观察样品的表面微观形貌。

（2）晶型结构分析

多孔碳材料的晶型结构通过X射线衍射仪和拉曼

光谱仪测定。X射线衍射仪采用Cu Kα，λ＝0. 15405 nm

表1 实验试剂

实验药品

氢氧化钠（NaOH）
盐酸（HCl）
氯化锌（ZnCl2）
碳酸锌（ZnCO3）

生产厂家

天津江天化工技术有限公司

天津市化学试剂一厂

天津市北方天医化学试剂厂

天津市江天化工技术有限公司

表2 实验仪器

仪器名称

电子天平

快速水分测定仪

开启式真空管式电炉

比表面积和孔径分析仪

冷冻干燥机

循环水式多用真空泵

电化学工作站

X射线衍射仪

拉曼光谱仪

场发射高分辨扫描电子

显微镜

型号

PL2002

HE53

SK-G123K
Autosorn-iQ
CHRIST

SHB-III
CHI660E
XRD-6100

BTC 162E-532H

Apreo

生产厂家

梅特勒-托利多仪器

（上海）有限公司

梅特勒-托利多仪器

（上海）有限公司

天津中环电炉股份

有限公司

美国康塔仪器公司

北京五洲东方科技

有限公司

郑州长城科工贸

有限公司

上海辰华仪器有限公司

日本岛津公司

B&W TEK光电科技

(上海)有限公司

赛默飞科技

（美国）有限公司

表3 多孔碳材料制备的实验条件

碳材料名称

APW-C
APW-ZnCl2-HCl-C
APW-ZnCO3-HCl-C
APW-ZnCO3-ZnCl2-
HCl-C
W-C
W-ZnCl2-HCl-C
W-ZnCO3-HCl-C
W-ZnCO3-ZnCl2-
HCl-C

AP
温度/℃
170
170
170
170

90
90
90
90

时间/min IMSHP

HCl溶液+ZnCl2
HCl溶液+ ZnCO3

HCl溶液+ZnCO3+ ZnCl2

HCl溶液+ZnCl2
HCl溶液+ ZnCO3

HCl溶液+ZnCO3+ ZnCl2
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的照射源，扫描范围2θ＝10°~70°，扫描速度10°/min。
拉曼光谱的激发光源为514 nm。

（3）孔径结构分布分析

利用比表面积和孔径分析仪对多孔碳材料进行

N2吸附-脱附测试。根据得到的吸附-脱附曲线，分别

利用 BET方法计算比表面积，DFT方法计算孔径分

布，t-plot方法计算微孔孔容和介孔孔容及总孔容。

1. 4. 4 多孔碳材料的电化学性能测试

多孔碳材料的电化学性能测试在 CHI 660E 电化

学工作站上进行。本研究涉及的电化学性能测试均采

用三电极体系，采用饱和甘汞电极（SCE）作为参比

电极，铂丝电极作为对电极，制得的多孔碳材料为工

作电极，电解液为 6. 0 moL/L KOH溶液。多孔碳材料

的循环伏安测试和计时电位测试的电压窗口均为 0～
1 V，电化学阻抗谱 （EIS） 测试的频率范围为 10-3~
104 Hz。比电容C（F/g）通过式（1）计算得到。

C = IΔt
mΔV （1）

式中，I为放电电流，A；Δt为放电时间，s；m

为多孔碳材料的质量，g；ΔV为放电电压差值，V。

2 结果与讨论

2. 1 多孔碳材料的形貌特征

图 1为APW在不同 IMSHP后制备的多孔碳材料

的 FE-SEM图。通过图 1（a）和图 1（c）可知，APW-C
横、纵截面均光滑平整。APW-ZnCl2-HCl-C、APW-

ZnCO3-HCl-C 与 APW-ZnCO3-ZnCl2-HCl-C（图 1(b)）类

似，都在纹孔处形成了密集小孔，这说明了无机熔盐

水合物在纹孔处“造孔”成功。将图 1(d)～图 1(g)与
图 1(c)对比，可以发现这 4个样品在其相互连接的细

胞壁横截面均有明显的不同程度的孔隙形成；另外，

APW-ZnCl2-HCl-C上的孔隙明显疏松且大小各异；

APW-ZnCO3-HCl-C上的孔隙则呈现鳞片状，分布致

密；而APW-ZnCO3-ZnCl2-HCl-C孔隙兼具前两者的优

势，经 ZnCl2和 ZnCO3组合活化处理后的多孔碳材料

不仅疏松多孔，且分布较为均匀，孔径差异较小。这

表明 ZnCl2和 ZnCO3组合活化剂对多孔碳材料的人为

“造孔”效果相对最好，这为电解质及电子持续稳定

的传输与交换提供了材料结构方面的可能性。

2. 2 多孔碳材料的结构表征

图 2是W、APW经不同 IMSHP后制备的多孔碳

注 （a）为APW-C纵截面上纹孔的放大图；（b）为APW-ZnCO3-ZnCl2-HCl-C纵截面上纹孔的放大图；（c）为APW-C横截面上孔道的放大图；

(d)、(e)、(f)、(g)分别是APW-C、APW-ZnCl2-HCl-C、APW-ZnCO3-HCl-C和APW-ZnCO3-ZnCl2-HCl-C样品在其横截面类似（c）所示位置上孔道壁的放大图。

图1 APW制备的多孔碳材料的FE-SEM图
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材料的拉曼光谱图。图中 ID/IG值表示多孔碳材料的石

墨化缺陷密集程度，比值越大，缺陷程度越大。从图

2可以看出，所有自水解预处理后经无机熔盐水合物

处理过（AP-IMSHP）样品的 ID/IG值都大于 1，且比未

自水解预处理经无机熔盐水合物处理过 （NAP-IM⁃
SHP） 样品的 ID/IG值有所增加，说明AP-IMSHP的样

品均表现出较低的石墨化度，并且碳晶格缺陷现象更

加严重。根据相关研究分析[24]可知，这种缺陷程度越

大，表明电子越容易传导，相关电极的循环效率也就

越好。通过对比图 2中的样品可以发现，APW-ZnCl2-
HCl-C、APW-ZnCO3-HCl-C和 APW-ZnCO3-ZnCl2-HCl-
C相比 APW-C， ID/IG值均有增加，说明在碳化前对

APW进行 IMSHP可以增加多孔碳材料的无序化度。

另外，不同AP-IMSHP处理制备的多孔碳材料无序化

度的影响程度不同，根据 ID/IG值大小可知，ZnCl2和
ZnCO3组合影响最大，ZnCl2次之，ZnCO3最小。

图 3为多孔碳材料XRD图谱。从图 3可以看出，

所有样品均在代表石墨（100）面的 2θ=43°左右和代

表石墨（002）面的 2θ=23°附近出现衍射峰，证明样

品的结构中均出现了石墨晶体。APW-ZnCO3-ZnCl2-
HCl-C在 2θ=23°和 2θ=43°附近的峰强度较W-ZnCO3-
ZnCl2-HCl-C有明显的增大，说明AP可能有利于无机

熔盐水合物的进入，使得反应更加充分均匀；此外，

APW-ZnCO3-ZnCl2-HCl-C在以上相同衍射角附近的峰

强 度 均 比 APW-ZnCl2-HCl-C、 APW-ZnCO3-HCl-C 更

大，说明利用 ZnCl2和 ZnCO3组合作为活化剂比单独

使用 ZnCl2或 ZnCO3时更容易进入APW中，与其中组

分反应使孔隙增大。

由于不同的官能团在碳化过程中，脱除的时间和

方式不一样，木质生物质原料中官能团的变化对木质

生物质基碳材料的多孔性具有重要影响[25-27]。杨木片

中的木素在自水解过程中会有大量的 β-O-4芳基醚键

断裂，形成酚羟基和脂肪族羟基，整个体系呈酸性，

从而易于吸附极性强的物质，例如卤族化合物等。此

外，根据相关文献[28]报道，当使用质子型离子液体作

为溶剂时，其具有的酸性性质能够催化碳源的脱水缩

合反应；大量游离的Cl-由于电荷反应，与Zn2+结合会

稳定持续地促进活化剂与杨木片中的纤维素进行反

应，从而促进了无机熔盐水合物活化的正向反应；同

时使用含有过渡金属元素Zn2+的离子液体作为反应溶

剂时，其中的过渡元素能够催化碳材料前驱体的石墨

化。由于本研究的整个体系是无机熔盐水合物溶解在

稀盐酸溶液中形成的酸性类离子液体，其作用除尽量

少的溶解木素结构外，还能够对多孔碳材料的孔隙结

构进行适当的调控。

图 4为多孔碳材料的N2吸附-脱附曲线和孔径分

布图。表 4为多孔碳材料的孔隙结构特性。从图 4可
以看出，8个多孔碳材料样品均属于 I类吸附等温线，

具有微孔材料的吸附等温线特征，且这 8个样品的吸

附-脱附线中均有迟滞环的出现，这说明所有样品均

属于同时具有介孔和微孔结构的材料。通过图 4中内

嵌的孔径分布图可知，W-C以及NAP-IMSHP制备的

多孔碳材料比表面积较AP-IMSHP制备的多孔碳材料

大大降低，总孔孔容显著减小。微孔含量最多的是

APW-ZnCl2-HCl-C，介孔含量最多的是 APW-ZnCO3-
HCl-C，而 APW-C的微孔和介孔含量均为最少。但

是，目前越来越多的研究表明[29-31]，理想的孔结构体

系应同时具有适当的微-介孔比例和高比表面积优势，

以利于提高多孔碳材料的质量比电容。

从表 4可以看出，AP-IMSHP制备的多孔碳材料

与NAP-IMSHP制备的多孔碳材料的比表面积均远高

于相应的 APW-C（369. 4 m2/g） 和 W-C（177. 3 m2/g）
的比表面积。由此可见，IMSHP可以有效提高多孔

图2 多孔碳材料拉曼光谱图

图3 多孔碳材料XRD图谱

··30



研究论文

《中国造纸》2020年第 39卷 第 12期

碳材料的比表面积。在AP-IMSHP制备的 4个样品中，

APW-ZnCl2-HCl-C的比表面积最高，APW-ZnCO3-HCl-
C的介孔占比最高，但 APW-ZnCO3-HCl-C的比表面

积、微孔孔容和总孔容均小于APW-ZnCl2-HCl-C。这

可能是在 IMSHP过程中，部分 ZnCO3会与盐酸反应，

使得作用于杨木片的 ZnCO3量有所减少，即 ZnCO3作

为活化剂活化杨木片时的量降低，导致APW-ZnCO3-
HCl-C的电化学性能相对较弱，孔隙结构特性相对较

差。而 APW-ZnCl2-ZnCO3-HCl-C不仅比表面积高达

928. 6 m2/g，同时在与 APW-ZnCl2-HCl-C总孔容几乎

一致条件下，介孔占比高出近 1倍，达到了 21. 20%，

同时具有较高的比表面积和介孔比例。这说明无机熔

图4 多孔碳材料的N2吸附-脱附曲线和孔径分布图
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盐水合物 ZnCl2和 ZnCO3组合对多孔碳材料孔结构性

能的影响要强于仅单一使用ZnCl2或ZnCO3。
2. 3 多孔碳材料的电化学性能分析

图 5为多孔碳材料循环伏安曲线。从图 5可以看

出，在 10 mV/s的扫描速率下，样品的循环伏安曲线

均保持较好的矩形形状。说明无论是否经过 IMSHP，
多孔碳材料均发生了可逆和连续的氧化还原反应[32]；

W-C、 W-ZnCl2-HCl-C、 W-ZnCO3-HCl-C 和 W-ZnCl2-
ZnCO3-HCl-C的循环伏安曲线环面积较 AP-IMSHP制

备的多孔碳材料大幅降低，说明AP可以促进无机熔

盐水合物的作用效果。

为了进一步研究AP-IMSHP样品的电化学性能，

以NAP-IMSHP样品作为参照，在一定电流密度下对

样品进行了计时电位测试（GCD）、电化学交流阻抗

谱测试（EIS）和多孔碳循环稳定性能测试，测试结

果如图 6～图 8所示。在 0. 2 A/g的电流密度下，根据

式（1）和 图 6 可 知 ， APW-C、 APW-ZnCl2-HCl-C、
APW-ZnCO3-HCl-C和 APW-ZnCl2-ZnCO3-HCl-C的比容

量依次为 69. 16、97. 08、99. 74、143. 20 F/g，NAP-

IMSHP制备样品的比容量远远小于AP-IMSHP制备样

品的比容量。与 APW-C相比，APW-ZnCl2-HCl-C、
APW-ZnCO3-HCl-C和 APW-ZnCl2-ZnCO3-HCl-C的积分

面积依次增大，其中APW-ZnCl2-ZnCO3-HCl-C的积分

面积最大，即其比容量最大（图6）。

通过图7可以看出，NAP-IMSHP制备样品在高频

区的电荷转移电阻均大于AP-IMSHP制备样品的电荷

转移电阻；除此之外，APW-ZnCO3-HCl-C、APW-C、
APW-ZnCl2-HCl-C和 APW-ZnCl2-ZnCO3-HCl-C在高频

区半弧形的面积依次递减。原因是由于电化学中的电

子交换过程通常发生在电极的表面，即电极中的电子

与溶液中的离子之间会发生电子交换，相当于电极表

面发生了氧化还原反应[33-35]，且氧化还原反应越强，

电子交换阻力越小，也意味着越有利于氧化还原反应

在多孔碳材料表面发生。上述样品中，由ZnCO3制备

的多孔碳材料用作电极时电子交换阻力最小，ZnCl2
和 ZnCO3组合活化剂制备的材料电子交换阻力最大

（图 7）。对比 APW-ZnCl2-HCl-C和 APW-ZnCO3-HCl-C
可知（图 6～图 7），两样品在比容量几乎相同的条件

下，后者的电子交换阻力远远大于前者。综合来看，

ZnCl2要比 ZnCO3能更好地提高多孔碳材料的电化学

性能（图 6～图 7）。APW-ZnCl2-ZnCO3-HCl-C的比容量

最高，远高于APW-C，并且电阻阻抗最小（图 5～图

7）。推测这可能是因为对木片进行AP使得木片内部

孔隙疏松并增加，盐酸处理时木片中的碳水化合物发

生了酸水解，导致木片孔结构更加均匀。另一个原因

可能是APW-ZnCl2-ZnCO3-HCl-C中不仅含有较高的介

孔占比和最小的电子交换阻力，同时还具有较大的比

图6 多孔碳材料GCD曲线

表4 多孔碳材料的孔隙结构特性

样品名称

APW-C
APW-ZnCl2-HCl-C
APW-ZnCO3-HCl-C
APW-ZnCO3-
ZnCl2-HCl-C
W-C
W-ZnCl2-HCl-C
W-ZnCO3-HCl-C
W-ZnCO3-ZnCl2-
HCl-C

比表

面积

/m2·g-1
369.4
991.2
671.5
928.6
177.3
986.0
379.2
810.1

总孔

孔容

/cm3·g-1
0.153
0.410
0.264
0.401
0.010
0.406
0.148
0.347

微孔孔容

/cm3·g-1

0.135
0.363
0.198
0.316
0.063
0.366
0.141
0.305

介孔孔容

/cm3·g-1

0.018
0.047
0.066
0.085
0.037
0.040
0.007
0.042

介孔占

比/%
11.77
11.46
25.00
21.20
37.00
9.85
4.73
12.10

图5 多孔碳材料循环伏安曲线
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表面积，使其在相对较大电流密度 （0. 2 A/g） 下也

能与电解液进行充分的电子交换和转移，从而具有相

对最优的电化学性能。

从图 8可知，由ZnCl2和ZnCO3组合制备的多孔碳

材料在扩大 10倍测试电流密度，即 2. 0 A/g条件下，

循环 5000次的电容保持率仍为 99. 90%，表明APW-

ZnCl2-ZnCO3-HCl-C具有良好的循环稳定性。

3 结 论

本研究采用常规速生杨木边材木片为原料，在自

水解预处理后经不同无机熔盐水合物活化处理，成功

制备了具有自支撑结构的可用于超级电容器电极的多

孔碳材料。该材料具有低电阻、较高的比容量和较好

的循环稳定性能。探讨了 ZnCl2和 ZnCO3两种不同无

机熔盐水合物以及这两种活化剂组合处理对改善自水

解后木质生物质基多孔碳材料电化学性能的影响。

3. 1 ZnCl2和 ZnCO3组合处理对自水解后制备的木质

生物质基多孔碳材料的电化学性能改善最为显著。在

0. 2 A/g的电流密度下，比容量高达 143. 20 F/g，比表

面积达到 928. 6 m2/g。在 2. 0 A/g的电流密度下，循环

5000次的电容保持率为 99. 90%，具有良好的循环稳

定性。

3. 2 ZnCl2和 ZnCO3活化处理均有利于提高自水解后

制备的木质生物质基多孔碳材料的比表面积，但前者

比后者的作用效果更强，比表面积可达到991. 2 m2/g。
3. 3 无机熔盐水合物处理会改变碳的晶体结构，其

中 ZnCl2对自水解后制备的木质生物质基多孔碳材料

无序度的影响大于ZnCO3。
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