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摘 要：生物质衍生碳材料具有独特的形貌、高的比表面积、分级多孔的结构和丰富的杂原子，在电催化领域具有广阔的应用

前景。本文系统总结了生物质衍生碳材料的制备方法及相关机制，探讨了制备条件对碳材料结构和性能的影响，综述了生物

质衍生碳材料在电催化裂解水（析氧反应和析氢反应）中的应用，并提出了其在电催化领域未来的研究方向。
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Research Progress of Biomass-Derived Carbon Materials as Catalysts for
Electrochemical Water Splitting
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Abstract：Biomass-derived carbon materials inherit the characteristics of biomass itself, including unique natural morphology,
high specific surface area, hierarchical porous structure and rich heteroatoms, which makes them have a promising application pros⁃
pect in the field of electrocatalysis. The paper summarizes the preparation methods of biomass-derived carbon materials and their
corresponding mechanisms, discusses the effect of preparation conditions on the structure and performance of carbon materials,
then reviews the application of biomass-derived carbon materials as the electrocatalysts for water splitting（oxygen evolution reac⁃
tion and hydrogen evolution reaction）, and finally suggests the future research direction of biomass-derived carbon materials in the
field of electrocatalysis.
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0 引 言

化石燃料大量使用带来的能源短缺和温室效

应是当前人类面临的重大问题。开发清洁高效的

可再生能源是解决上述问题的途径之一［1~3］。氢能

因具有高能量密度（~282 kJ/mol）和零碳排放的优

点［4］，受到越来越多的关注。但目前绝大多数的氢

是基于化石燃料通过热化学路线转化生成，在这一

过程中仍然会产生大量的 CO2排放。由可再生能源

驱动的电催化裂解水具有原料可再生、过程无碳排
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放的优势，是生产氢气的理想途径［5］。电催化裂解

水包括阳极上的析氧反应（oxygen evolution reac⁃
tion，OER）和阴极上的析氢反应（hydrogen evolu⁃
tion reaction，HER）［6］。目前，铱钌催化剂和铂基催

化剂分别在OER和 HER中表现出优异的电催化性

能［7，8］。这些贵金属基催化剂虽然性能优良，但价格

昂贵且储量稀少，限制了其大规模使用。因此，开

发廉价高效的非贵金属基电催化剂具有重要意义。

近年来，碳材料凭借其成本低、导电率高以及

微观结构可调等优势，在电催化领域展现出良好的

应用前景［9］。生物质（biomass）指自然界中的动物、

植物、微生物及其排泄和代谢的所有有机物质，是

目前除煤、石油、天然气外的第四大能源，具有储量

丰富、来源广泛、可再生、可降解和成本低廉的优

点［10，11］。生物质本身含有大量碳元素，非常适合制

备碳材料。相对于人工合成的碳材料，生物质衍生

碳材料（biomass-derived carbon materials）具有天然

的形貌、较高的比表面积、分级多孔的结构和丰富

的杂原子，其独有的物理化学性质在能源存储与转

化领域引发了广泛关注［12~15］。本文系统总结了生

物质衍生碳材料的制备方法，探讨了生物质碳基催

化剂在 OER和 HER中的应用，并展望了其在电催

化领域的发展前景。

1 生物质衍生碳材料的制备方法

生物质衍生碳材料能够继承生物质本身所具

有的独特微观结构和丰富的杂元素（如N、P、S等），

是制备碳材料的优良前驱体。目前，研究者已经以

不同的生物质资源作为碳源，通过碳化法和活化法

制备了一系列的生物质衍生碳材料。

1. 1 直接碳化法

直接碳化法直接将生物质原材料在惰性气体

中高温热解，去除挥发性物质和非碳元素，得到生

物质衍生碳材料，具有工艺简单的优点。碳化参数

（如升温速率、碳化温度、退火时间）对所得碳材料

的结构、性质均有重大影响。1）在升温速率方面，

快速的加热过程有助于在碳材料中形成三维结构，

缓慢的加热过程有助于增加碳材料的孔隙率，提升

比表面积。2）在碳化温度方面，通过改变碳化温度

可以影响碳材料的石墨化程度、元素组成和杂原子

状态。通常在较低的碳化温度（如 600 ℃）下，生物

质衍生碳材料的石墨化程度较低，氮元素含量较

高，且主要以吡啶氮为主；而在较高的碳化温度下

（如 1 100 ℃），则石墨化程度提高，氮元素含量下

降，主要以石墨氮为主［16，17］。3）在退火时间方面，

在较高温度下的长时间退火有利于制备杂原子少、

石墨化程度高的生物质衍生碳材料。Chen等［18］在

2 500 ℃条件下对松木进行退火处理，能够得到具

有高度石墨化的三维碳框架（GWF）。经石墨化处

理后，GWF具有了更高的导电性和机械强度。同

时，木材中的大多数杂元素（如 Ca、Mg、Zn）也在高

温下蒸发，并进一步促进了石墨微纤维的形成，能

够为多硫化物提供更多的沉积位点。这些特殊的

性质使其在锂硫电池类能源存储装置中发挥优异

性能。

1. 2 物理活化法

物理活化通常是利用气体（如水蒸汽、空气和

CO2）与碳材料内的碳原子发生反应，在碳材料表面

生成大量孔隙，有利于提高材料的比表面积。水蒸

汽活化是一种经济环保的活化方式，Qu等［19］研究

了水蒸汽活化时间和蒸汽流量对玉米芯残渣衍生

碳材料在结构方面的影响，发现随活化时间和蒸汽

流量的增加，碳材料中介孔的数量明显增加。空气

活化是最简单的物理活化方法，通常活化温度在

500 ℃以下［20］。空气中的氧气具有高活性，反应能

垒会大大降低，所得碳材料通常具有较宽的孔径分

布。CO2气体是另一种常用的气体活化剂，在活化

过程中，提高 CO2流速有助于生成更多的孔隙，延长

活化时间有助于形成微孔和介孔［21］。Yu等［22］通过

CO2活化从香蒲中制备得到了纤维结构的生物碳材

料，呈现出介孔特征，在超级电容器中表现出了良

好的电化学性能。

1. 3 化学活化法

化学活化往往比物理活化更剧烈，制备得到的生

物碳材料通常具有更高的比表面积。常用的化学活

化 剂 有 KOH、NaOH、ZnCl2、CaCl2、CaO、K2CO3、

HNO3、H2SO4等［23］。Wang等［24］利用 KOH化学活化

方法处理蚕沙（silkworm excrement，SE），获得了具

有蜂窝状结构的多孔碳材料（PC-SE）（图 1（a））。

KOH的活化机理与几种钾盐（KOH、K2CO3、K2O）
的还原、碳的氧化和其他热解中间体的反应密切相

关。在 700 ℃以下，发生的是 KOH的脱水反应，水

分子进入碳材料的孔道内部，与碳元素发生一系列

的反应，生成 CO和 CO2。部分碳原子的消失导致

大量孔隙的产生。当温度高于 700 ℃时，钾的化合

物被还原为钾蒸汽，钾蒸汽可以插入到碳材料中，

产生晶格膨胀，形成高度多孔的结构［17，25］。KOH/
生物质的质量比、活化温度、升温速率和退火时间

是影响生物质衍生碳材料结构的主要因素。随着
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温度的升高和 KOH质量比的提高，生物质衍生碳

材料的比表面积和孔隙率会逐渐增大。但是，过高

的温度和过高的 KOH浓度也会由于 KOH的剧烈

刻蚀而引起孔隙坍塌，导致比表面积和孔隙率降

低。Chen等［26］按照 KOH与碳的质量比为 4∶1的比

例，通过简单的碳化和活化制备得到椰壳衍生的多

孔碳材料。在保持 KOH用量不变的前提下，改变

活化温度，也能制备出具有不同比表面积的生物质

衍生碳材料。因此，应根据生物质种类和特定应用

领域来合理选择活化条件。

ZnCl2是另一种常用的化学活化剂。由于具有

Lewis酸特性，ZnCl2能够促进生物质低温下的脱水

反应和高温下的芳香缩合反应。脱水有助于提高

生物质的碳化和芳构化程度 ，避免焦油的形成

（350 ~450 ℃）。ZnCl2活化方法能够从椰子壳、稻

壳、花生壳、马铃薯和甘蔗渣等各种生物质中制备

得到碳材料。Singh等［27］以竹子和壳聚糖（chitosan）
为碳源，调节 ZnCl2活化剂的用量和碳化温度，制备

得到含氮量和孔隙率可控的生物碳材料（NDAB）
（图 1（b））。研究发现，当 ZnCl2与生物质质量比为

3∶1且碳化温度为 500 ℃时，碳材料具有最高的比表

面积和氮含量。

另外，一些金属盐也可以作为活化剂处理生物

质。比如，Wang等［28］采用更为绿色温和的 NaCl和
KCl混合盐调节活化过程，在空气氛围中，于 800 ℃

直接将玉米秸秆转化为分级多孔碳材料，避免使用

有腐蚀性的KOH与 ZnCl2活化试剂。

1. 4 其他活化法

相对于传统的化学活化方法，酶辅助化学活化

的方法是一种更加绿色环保、经济有效的生物质衍

生碳材料制备方法。酶的作用条件温和，并具有专

一性。特定的酶能够定向水解植物生物质中的纤

维素、半纤维素和木质素等成分，预先在生物质材

料表面产生大量的孔隙，有利于定向制备高比表面

积和特定微观形貌与结构的生物质衍生碳材料。

Peng等［29］利用纤维素酶定向酶解原木中的部分纤

维素，形成大量的纳米孔隙，得到了交联网状结构

的氮掺杂碳材料。

除了酶辅助方法，还可以利用微生物辅助化学

活化的方法制备生物质衍生碳材料。研究表明，真

菌菌丝分泌的多种酶能够解聚木质素，分解生物质

基底，达到预造孔的效果。此外，真菌在生长过程

中，其菌丝能够自发在生物质内部蔓延，有利于形

成三维结构的碳材料。Wang等［30］在棉籽壳生物质

原材料中引入真菌，辅之以化学活化的方法，制备

出比表面积高达 3 440 m2/g的多孔碳材料（porous
carbon），远高于传统方法得到的生物质衍生碳材料

（图 1（c））。作者进一步揭示了真菌辅助制备超高

比表面积多孔碳材料的机制：真菌分泌胞外酶，分

解了生物质的细胞壁，疏通了 KOH活化剂的渗入

图 1 （a）以蚕沙为原料制备多孔碳材料（PC-SE）的示意图 [24]；（b）以 ZnCl2为活化剂制备氮掺杂多孔碳材料（NDAB）的示意

图 [27]；（c）真菌辅助制备多孔碳材料过程示意图 [30]

Fig. 1 (a) A schematic illustration of the fabrication process for porous carbon (PC-SE) from silkworm excrement [24]; (b) the schematic
diagram of the preparation of N-doped porous biocarbon (NDAB) with ZnCl2 as the activator [27]; (c) the schematic diagram of the

preparation of porous carbon with the aid of fungi [30]
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路径，从而使生物质基底得到全面的活化，有效提

高了化学活化的效率。该活化方法具有一定的普

适性，用于水稻和玉米的秸秆等生物质，均能够显

著提高衍生碳材料的比表面积。这种真菌辅助的

成孔机制为开发高比表面积的多孔碳材料提供了

新思路。

2 生物质衍生碳材料在催化OER中的应用

OER机理一般涉及多个电子 -质子的耦合反

应，并且因电解质的不同，反应机理有所不同。相

对于 HER，OER缓慢的动力学过程导致其具有更

高的过电位。因此，开发能够在低电位下驱动OER
的电催化剂对于提高整体电化学裂解水的反应速

率非常重要。

以生物质为原料制备杂原子（如 N、P、S）掺杂

碳材料是获得非贵金属 OER催化剂的有效方法。

由于杂原子的电负性与碳原子不同，杂原子掺杂可

以调节碳材料的电子结构，从而优化反应物及反应

中间体的吸附和解吸过程，有助于提升材料的电化

学性能。氮掺杂是生物碳材料中最常见的杂原子

掺杂。Peng等［29］以木材为原料通过酶解-热解联合

处理，制备得到不含金属、富含分级孔径结构的氮

掺杂碳材料（N/E-HPC）（图 2（a））。这一方法不但

保持了木材原始的交联网状结构，而且还得到了氮

掺杂含量较高的电催化剂，对OER表现出优异的电

化学活性和稳定性。相对于其他碳化温度，N/E-
HPC-900展现出最优的 OER性能，在电流密度为

10 mA/cm2时，其过电势为 380 mV（图 2（b））。研究

发现，当碳化温度达到 900 ℃时，N/E-HPC-900中
吡啶氮和石墨氮的含量较高，而高含量的吡啶氮能

够提升碳材料催化 OER的活性。多杂原子掺杂往

往可以产生协同效应，从而进一步提高催化活性。

Kim等［31］以自然界中大量存在的松花粉为原料，通

过简单碳化处理得到 N、P共掺杂的硬碳（PPC）。

该材料既具有良好的OER催化活性，又展现出良好

的储钠性能，是一种能够替代锂离子电池的新型能

源储存装置。此外，碳材料本身的结构也会影响杂

原子掺杂碳材料的 OER催化活性。Wang等［30］发

现碳材料的比表面积随活化温度的升高而增大；当

活化温度为 800 ℃时，所得多孔碳材料表现出优异

的 OER催化活性。这不但得益于 N、O共掺杂的协

同作用，也与该生物碳材料的高比表面积和高电导

率密切相关。

将过渡金属引入碳材料中有助于进一步提高

催化活性与稳定性。Pang等［32］以木材为原料，通过

冻干-浸渍-高温热解的方法制备得到过渡金属和

氮原子共掺杂的碳气凝胶材料（FeCo@NS-CA）。

该材料在 10 mA/cm2 时，其相应的过电位为 450
mV，与 RuO2的 OER催化反应活性相当，在锌空电

池中展现了优异的电化学性能。Wu等［33］采用高通

量喷雾干燥技术将鸡蛋转化为N、P、Fe共掺杂的介

孔碳微球 ，其作为氧催化剂在锌空电池中表现

优异。

3 生物质衍生碳材料在催化HER中的应用

优异的 HER电催化剂需要具有适中的氢结合

能。根据 Sabatier原理［34］，氢原子与催化剂的表面

应当表现出适中的相互作用，当两者的相互作用较

图 2 （a）使用酶辅助法将原木转化成氮掺杂分级多孔碳材料（N/E-HPC）的示意图；

（b）不同催化剂在 0.1 mol/L KOH中的OER极化曲线 [29]

Fig. 2 (a) Scheme of the transformation of raw wood into N-doped, hierarchically porous carbon (N/E-HPC) using the
enzyme-assisted method; (b) polarization curves of different catalysts for OER in 0. 1 mol/L KOH[29]
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强时，脱附过程（Tafel或者 Heyrovsky步骤）就会减

慢；反之，当两者的相互作用较弱时，吸附过程

（Volmer步骤）就会被抑制，这都会限制整个反应过

程。目前，普遍认为氢吸附的吉布斯自由能（ΔGH*）

能够定量描述氢原子在催化剂上的结合强度。当

ΔGH*=0时，材料具有最优异的 HER性能［1］。Pt催
化剂几乎表现出接近于零的 ΔGH*，但由于 Pt基催化

剂成本高、储量少，所以人们希望能够开发高效的

非贵金属HER电催化剂。

利用生物质本身杂原子自掺杂的特性可以制

备生物质衍生碳材料作为 HER催化剂。Zhu等［35］

对松针进行碳化处理，获得了氮掺杂碳材料，其微

孔碳骨架的高导电性和杂原子诱导产生的活性位

点，使其在催化HER时展现出较低的起始电位和优

异的耐久性。Saravanan等［36］采用化学活化辅助的

简易热解技术对花生壳进行处理，并首次在酸性介

质中探究了花生壳衍生碳纳米片（PSAC）的 HER
性能（图 3（a））。研究发现，所得到的活性碳纳米片

展现出高度多孔的多层片状结构，在酸性电解液中

具有较低的过电位、较小的塔菲尔斜率和长期稳定

性。Liu等［37］以玉米秸秆为原料，通过固相热解策

略，制备出具有高比表面积和大量活性位点的氮掺

杂碳纳米片，在水电解装置中展现出优异的HER催

化活性。

理论计算表明，非贵金属 d轨道与碳的 s轨道和

p轨道杂化会引起 d带变宽，使非贵金属表现出与金

属 Pt相似的 d带特性［38］，因此采用过渡金属掺杂修

饰碳材料是提高其HER催化活性的一种有效方式。

Zhang 等［39］通 过 简 单 的 热 解 法 将 蔗 糖 、尿 素 、

Co（NO3）2和硫粉转化为 Co纳米颗粒和 Co、N、S三

掺杂的石墨烯复合材料作为双功能的电催化剂。

在 10 mA/cm2时，其 HER过电位为 247 mV，OER
过电位为 428 mV（仅比 IrO2的 HER过电位高出 7
mV）。钼基化合物在 HER催化领域也受到了广泛

关注。An等［40］以葵花籽壳为碳源，制备了碳化钼

与氮、硫共掺杂的复合催化剂（Mo2C@SNC），在碱

性条件下表现出良好的 HER电催化活性和稳定性

（图 3（b）（c））。Liu等［41］利用柳絮天然的微米级直

径和管状结构，制备出含大量氧空位的氮掺杂中空

纳米管结构的介孔碳材料（C-MC），并以 C-MC为

基底，引入 NiOOH和 MoS2，合成了多组分的复合

碳材料MoS2@NiOOH@MC（图 3（d））。凭借MoS2

图 3 （a）以花生壳为原料制备生物碳材料（PSAC）的示意图 [36]；（b）以葵花籽壳衍生的硫、氮共掺杂碳材料作为基底合成的

HER电催化剂及其（c）在 1 mol/L KOH中的HER极化曲线 [40]；（d）以柳絮为碳源制备HER/OER双功能电催化剂

MoS2@NiOOH@MC的示意图 [41]

Fig. 3 (a) Schematic illustration of the synthesis of biochar (PSAC) from peanut shell [36]; (b) sulfur and nitrogen co-doped carbon
as substrate derived from shells of sunflower seeds for HER electrocatalyst and (c) their polarization curves in 1 mol/L KOH [40];

(d) illustration diagram of the preparation of the MoS2@NiOOH@MC hybrid acted as the bifunctional electrocatalyst of
HER/OER with catkin as the carbon source[41]
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纳米片与 NiOOH@MC的异质结构以及不同组分

之间的协同效应，该材料在 HER和 OER中均表现

出优异的电催化性能。

4 结 语

生物质具有独特的微观结构和丰富的杂元素，

是制备碳基催化剂的优良前驱体。生物质衍生碳

材料的制备方法主要包括直接碳化法、物理活化

法、化学活化法和微生物辅助的化学活化等方法，

制备方法会影响最终碳材料的比表面积、孔隙结

构、石墨化程度、杂元素含量及状态等性质。生物

质衍生碳材料在催化HER和OER方面已获得广泛

关注。但由于生物质本身的复杂性，在制备方法以

及构效关系方面仍需要进一步研究。在今后的研

究中有必要关注以下几点：

1）生物质的结构和组成对其衍生碳材料的性

质有重要影响，而其结构和组成与动物、植物和微

生物等生长时所处的地域和环境密切相关，因此可

以利用上述特点根据实际催化剂的要求，探索精准

合成所需生物质的方法；

2）生物质衍生碳材料的优势之一是可以利用

生物质独特的微观结构和丰富的杂元素，为了充分

地将生物质的结构优势转移到碳材料中，需要深入

理解这一过程的演化机制并进一步开发相应的制

备方法；

3）总体而言，无金属生物碳材料催化水分解反

应的活性并不高，因此需要开发高效的金属物种-

生物质衍生碳材料复合催化剂来提高其活性。
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