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高性能碳基储能材料的设计、合成与应用
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摘要： 电化学储能器件的性能很大程度上决定于其电极材料。碳材料具有来源广泛、化学稳定性好、易于调控、

环境友好等优点，被广泛应用于各类能量存储系统，但仍存在能量密度低、倍率性能差等问题。本文从碳材料

孔结构调控、杂原子掺杂、与金属氧化物复合三个角度，综述了构建高性能碳基储能材料的设计合成策略，介

绍了其在锂/钠离子二次电池、超级电容器等领域的研究进展，对几种方法策略的优缺点进行了总结，并对未来

的研究方向进行了展望。本文对高性能碳基储能电极材料的设计开发具有积极意义。
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Abstract: The performance of electrochemical energy storage device mainly depends on the electrode materials.
Carbon materials have been widely applied in various energy storage systems due to their multitudinous advantages
such as wide availability, excellent chemical stability, easy to modulate, and environmental friendliness. However,
traditional carbon materials still suffer from problems such as low capacity density and poor rate performance. This
review focuses on the design strategies for high-performance carbon-based energy storage materials, including pore
structure regulation, heteroatomic doping, and combination with metal oxides. Their applications in lithium/sodium
ion secondary batteries and supercapacitors are introduced. The advantages and disadvantages of these strategies
are summarized, and the future research direction is also prospected. It has positive significance for the design and
development of high-performance carbon-based energy storage electrode materials.
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引 言

随着人类社会的不断发展，煤、石油、天然气等

传统化石能源消耗急剧增加，导致原料短缺问题不

断加剧，且与之而来的环境问题也日益突出，因此

开发高效清洁的新能源及相应的能量存储技术对

人类的可持续发展具有重大意义[1]。锂/钠离子电

池、超级电容器等电化学储能器件具有清洁环保、

可循环使用、安全可靠等特点，在便携式电子产品、

电动汽车、航空航天、国防科技等多领域具有重要

应用[2-4]。电化学储能器件的性能很大程度上决定

于其电极材料，因此，开发高性能电极材料一直是

电化学储能领域的核心研究方向。

碳材料来源广泛、化学稳定性好、易于调控、环

境友好，并且具有无数 sp2杂化区域缔结而成的快速

导电网络，是各类电化学储能器件的理想电极材

料，在各类能量存储系统中具有广泛的应用[5]。目

前商业化锂离子电池主要使用石墨类负极材料，而

超级电容器电极材料则以多孔碳为主。然而传统

碳材料作为电极材料仍存在能量密度低、倍率性能

差等问题，已逐渐不能满足人类社会的发展需求。

如何在充分利用碳材料优势基础上，设计构建高性

能的碳基储能材料具有重要的研究意义和应用前

景。除了良好的导电性，碳材料还应具有较大的比

表面积和合理的内部孔结构，从而提供更多的活性

位点以及离子传输通道。此外，突破其自身理论容

量限制，与拥有更高理论容量的活性物质复合，是

提升电化学性能的另一条重要途径。本文从孔结

构调控、杂原子掺杂、与金属氧化物复合三个方面，

综述了对碳材料进行功能化结构调控与复合改性

的设计合成策略，并介绍了碳基材料在锂/钠二次电

池、超级电容器中的应用和前景。

1 碳基储能材料的设计合成策略

1.1 孔结构调控

多孔碳因具有丰富的孔道结构、较大的比表面

积以及相对简单的制备方法，在水处理、催化、气体

吸/脱附、电化学储能等众多领域均具有广泛应用。

作为电极材料，多孔碳不仅可以提供丰富的活性位

点，还能够提供离子传质扩散通道，保证电化学能

量转化过程的快速有效进行，因而孔结构对电化学

性能(包括比容量和倍率性能)具有重要的影响。因

此，根据不同能量存储器件对电极材料的需求，对

碳材料的孔结构进行调控，是提升其电化学性能的

重要途径。根据多孔碳材料的合成方法，调控孔结

构的主要方法有模板调控法、活化调控法以及模

板+活化调控法。

1.1.1 模板调控法 模板法是制备多孔碳材料最

常用的方法之一，其作用原理是通过模板剂的形貌

结构控制形成碳材料的孔道结构。采用不同种类

的模板剂以及碳源，可制备具有不同孔结构和孔形

貌的多孔碳材料。如图 1(a)[6]所示，Li等[6]以石油沥

青为碳源，以 90 nm的商业ZnO纳米颗粒为模板剂，

通过模板法制备了中空超薄碳壳材料(PACS)。纳米

级 ZnO模板剂使 PACS材料形成结构规整的大孔，

碳化过程逸出的气体为材料带来介孔和微孔，介孔

和大孔利于电解液存储和电极材料的充分润湿，微

孔结构能够提供更多的电化学活性位点，超薄碳壳

结构则极大缩短了离子的扩散距离。Wang等[7]以沥

青树脂为碳源，以球磨后的商业化NaCl为模板剂，

经高温碳化和水洗脱模板制备了沥青树脂基碳纳

米片(MCF)，如图 1(b)[7]所示。沥青树脂碳化形成的

碳材料具有较大的层间距 (0.381 nm)，而模板法使

MCF具有包含大孔、介孔及微孔的多级孔道结构，

利于大半径离子的传输和存储，可用作钠离子电池

负极材料。除石油基原料，生物质也被广泛用作制

备多孔碳材料的碳源。Zhu等[8]以棉花纤维为碳源、

以MgO为模板剂，利用模板法制备了生物质基多孔

碳材料，该材料具丰富的介孔和大孔以及微孔结

构，比表面积达 1260 m2·g−1。Stein等[9]将蔗糖等碳

源填充到介孔二氧化硅的孔道内，高温碳化后刻蚀

去除二氧化硅模板剂，获得了具有分级多孔结构的

碳材料，合适的比表面积和分级层次孔结构使其成

为优异的锂离子电池电极材料。

1.1.2 活化调控法 通过物理法或化学法对碳材

料进行活化造孔是另一种制备多孔碳材料最常用

的方法。其中，化学活化法是将碳源或碳材料与活

化剂混合，在高温条件下使活化剂与碳发生化学反

应，通过刻蚀使碳材料留下纳米级孔道。与物理法

相比，化学活化法具有造孔效率高、孔径小、孔道结
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构均一等特点，应用更为广泛。常用的化学活化剂

主要有：KOH、K2CO3、ZnCl2、H2O2、NaOH、H3PO4等。

Kim等[10]以食用级马铃薯淀粉为原料，通过球磨、煅

烧制备了球型生物碳颗粒，进而以KOH为活化剂对

其进行活化造孔，制备了生物活性碳[图 2(a)][10]。所

制备的生物活性碳具有丰富的微孔结构和大比表

图2 HPC制备流程示意图(a) [10]；PCF制备流程与结构示意图(b) [12]
Fig.2 Schematic illustration for the preparation of HPC(a) [10]; schematic illustration for the preparation and structure of PCF(b) [12]

图1 PACS制备流程与组成示意图(a)[6]；MCF制备流程与结构示意图(b)[7]
Fig.1 Schematic illustration for the preparation and structure of PACS(a)[6] and MCF(b)[7]
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面积(1579 m2·g−1)，可用作高效的双电层电容器电极

材料。He等[11]以煤焦油沥青和氧化石墨烯为原料，

通过KOH活化煅烧制备了碳/石墨烯复合多孔碳材

料(MPC/G)。KOH的活化刻蚀作用使其具有丰富的

微孔结构，比表面积高达 2233 m2·g−1，石墨烯的存在

则进一步提高了材料的导电性，极大提升了电化学

过程中离子/电子的传输和存储效率。Zhang等[12]以

戊二醛交联壳聚糖形成的气凝胶为碳源，以K2CO3
为活化剂，合成了具有极小质量密度(9.92 mg·cm−3)
的三维多孔碳泡沫(PCF)。如图 2(b)[12]所示，PCF材

料具有由碳纳米片相互交联组成的网络结构，在

K2CO3的造孔作用下，碳纳米片表面形成了丰富的

微孔结构，介孔和大孔利于离子传输和电解液存

储，微孔则提供了丰富的活性位点以及与电解液的

接触界面。此外，研究人员通过 ZnCl2[13-14]、H2O2[15]、
NaOH[16-17]、H3PO4[18-19]等活化剂，制备出了具有丰富

微孔结构和大比表面积的多孔碳材料。

1.1.3 模板+活化调控法 通常由模板法所得碳材

料的介孔和大孔较多，微孔则较少，难以保证电解

液对电极材料的润湿，而化学活化法制备的碳材料

富含微孔，因此将两种方法结合可制备具有分级孔

道结构以及大比表面积的碳材料。基于此设计原

则，He等[20]以煤沥青为碳源，分别以MgO和KOH为

模板剂和活化剂，通过微波辅助高温碳化、脱模板

剂等流程制备了多孔碳材料[图 3(a)] [20]。研究结果

表明，碳材料的比表面积和微孔体积随着MgO质量

和 KOH/沥青质量比的增大而先增大后减小，材料

最高比表面积可达 1394 m2·g−1。之后，He等[21]又以

煤焦油沥青为碳源，以γ-Fe2O3为模板剂，结合KOH
的活化作用制备了比表面积可调的多孔碳材料

(HPCs)。在 γ-Fe2O3和KOH的协同作用下，HPCs具
有多级孔层状结构，最大比表面积可达 1330 m2·g−1
[图 3(b)] [21]。为了避免对模板剂的酸洗刻蚀过程，

Pan等[22]以石油沥青为碳源，以NaCl、KCl熔盐为介

质模板，以KOH为活化剂，制备了具有三维蜂窝状

结构的多孔碳材料[图 3(c)][22]，其形貌结构如图 3(d)~
(e)[22]所示。熔盐模板不仅使碳材料形成了规整的大

孔和介孔，同时为KOH与石油沥青的充分接触提供

了有利环境，导致大量微孔的产生，从而使其具有

多级层状孔结构和很高的比表面积 (2227 m2·g−1)。
Sun[23]选用棉花为碳源，以MgO和 ZnCl2为模板剂和

活化剂，制备了生物质基多孔碳材料。在高温活化

过程中，ZnCl2具有显著的活化脱羟基和脱水功能，

产生大量气体而留下丰富的微孔，比表面积高达

1990 m2·g−1。
1.2 杂原子掺杂

杂原子掺杂是碳材料功能化改性的一种常用

方法。理论计算与实验研究结果表明，杂原子掺杂

可有效提高材料电负性(如N、O等)、提高材料层间

距(如 S、P等)，从而增加材料的电负性或活性位点，

图3 介孔碳材料(a)[20]、HPCs(b)[21]和三维蜂窝状多孔碳材料(c)[22]制备流程示意图；三维蜂窝状多孔碳材料扫描电镜图[(d)、(e)][22]
Fig.3 Schematic illustration for the preparation of mesoporous carbon material (a) [20], HPCs(b) [21] and 3D honeycomb-like porous

carbon material (c) [22]；SEM images of 3D honeycomb-like porous carbon material[(d),(e)][22]
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改变电极材料的润湿性，从而显著提升碳材料的电

化学性能。除此之外，在碳材料边缘或者空穴处引

入电负性强的杂原子，能够增强材料对离子的吸附

作用，提升离子的迁移速率。杂原子掺杂还会导致

石墨微晶的平面发生弯曲、错位和离位等现象，进

而由不成对电子诱导形成缺陷位，从而产生新的活

性位点[24-26]。目前，常见的杂原子掺杂包括氮、硫、

磷、氧、硼、氟等掺杂。

1.2.1 原位掺杂法 将杂原子源引入制备碳材料

的前体中，可获得原位杂原子掺杂的碳材料。Tian
等[27]以 Zn(NO3)2、Co(NO3)2、2-甲基咪唑作为 ZIF前

体，在葡萄糖包覆 g-C3N4上生长 Zn/Co双金属 ZIF，
高温碳化后成功制备了氮掺杂的分级多孔碳纳米

框架 (N-HPCF)，如图 4(a) [27]所示。高温碳化后 g-
C3N4模板被热解脱除，形成具有中空结构的碳基底，

产生的气体能够对碳材料进行原位氮掺杂，极大提

高了电极材料的电导率和离子扩散速率，用作锂离

子电池负极材料时表现出优异的比容量和倍率性

能。基于此设计合成思路，选用不同结构组成的

ZIFs或MOFs材料，可制备出丰富多样的杂原子掺

杂功能型碳材料。富含杂原子的聚合物也被用作

制备掺杂碳材料的前体。Qie等[28]以化学氧化聚合

形成的聚 3,4-乙烯二氧噻吩为碳源和硫源，一步煅

烧后制备了硫掺杂碳材料(SC)。SC中硫掺杂量高达

15.17%(质量)，导致形成的碳材料具有更大的层间

距(0.39 nm)，用作钠离子电池负极时能够提供很高

的理论容量。Yi等[29]将 ZnCl2和 NaH2PO4浸入木质

纤维素中，经冷冻干燥、碳化、酸洗等步骤得到了磷

掺杂多孔碳材料(PZCC)，如图 4(b)[29]所示。磷元素的

引入可显著提高材料的电荷存储与传输能力，多孔

结构则提供了丰富的离子传输通道。此外，氧[30]、

硼[31]等单原子掺杂，氮氧[32]、氮硫[33]、硼氧[34]等双原子

掺杂，以及氮氟硼[35]等三原子掺杂也被相继报道。

1.2.2 后掺杂法 后掺杂法是对碳材料进行进一

步杂原子掺杂的方法。相比于原位掺杂法，后掺杂

法步骤更加烦琐，但能更好地保持碳材料的形貌结

构。如图 5(a)[36]所示，Liu等[36]以石油沥青为碳源，以

纳米 Fe2O3为模板剂，经高温碳化、脱除模板等步骤

制备了多孔碳材料，进而将多孔碳材料与氮源尿素

混合，经二次煅烧得到氮掺杂多孔碳材料。研究表

明，可通过二次煅烧温度调控碳材料的氮掺杂量和

氮原子掺杂类型。随着煅烧温度的升高，氮掺杂量

先升高后降低，在 800oC下煅烧所得的NPCA-800材
料具有最高的氮掺量[4.83%(atom)]和最佳的电化学

性能。Ni等[37]以纳米碳酸钙颗粒作为模板剂，通过

聚合反应将聚多巴胺包覆于模板剂表面，然后与氮

源尿素混合，经水热、煅烧得到氮掺杂碳材料，进而

在H2S气体中对材料进行二次煅烧，成功地制备了

氮、硫共掺杂多孔碳材料，如图 5(b)[37]所示。氮掺杂

进一步提高了材料的电负性，硫原子的引入则增大

了碳材料的层间距，从而有效地提升了材料的电化

学性能。

图4 N-HPCF(a) [27]和PZCC(b) [29]制备流程示意图

Fig.4 Schematic illustration for the preparation of N-HPCF(a) [27] and PZCC(b) [29]
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1.3 与金属氧化物复合

金属氧化物 (如 Fe3O4、SnO2、MnO2等)具有理论

容量高、来源丰富、成本低廉、环境友好等优点，在

锂/钠离子电池和超级电容器等储能器件中具有巨

大的应用潜力。然而金属氧化物导电性差，且在电

化学能量转换过程中体积变化严重，致使电极材料

易团聚或粉化脱落，循环稳定性差，严重阻碍了其

实际应用范围。将金属氧化物与碳材料进行合理

的设计结合能够有效解决以上问题。一方面，金属

氧化物的引入能够突破碳材料自身容量的极限，极

大程度地提高了碳材料的存储容量；另一方面，碳

材料的存在显著提高了电极材料的导电性，并有效

地缓冲电化学能量转换过程中金属氧化物的体积

变化，大幅提高了电极材料的稳定性。因此，将金

属氧化物与碳材料复合成为构建高性能碳基储能

材料的重要途径。

1.3.1 水热生长法 水热生长法是一种在密封的

压力容器内，以水作为溶剂，在一定温度和压力下

将粉末溶解和再结晶制备材料的方法，所得材料具

有晶粒发育完整、粒度小、分布均匀等优点。以氧

化石墨烯、碳布等大比表面积的碳材料为生长基

底，通过水热法可将金属氧化物结晶生长在碳基底

表面，得到金属氧化物/碳复合材料。金属氧化物的

形貌、颗粒大小受金属盐前体种类及用量、水热反

应温度及时间的影响，因而需对金属氧化物的生长

条件进行调控。Li等[38]将锰盐前体(硫酸锰和高锰

酸钾)与氧化石墨烯混合，通过控制原料用量、反应

时间等水热合成条件，可同时将一维MnOOH纳米

线和Mn3O4纳米颗粒均匀地负载在氮掺杂石墨烯载

体 上 (N-Graphene/MnOOH/Mn3O4)，如 图 6[38] 所 示 。

Mn3O4纳米颗粒可提供较高的电化学储能比容量，

一维MnOOH纳米线则可提供充足的空隙，有效地

抑制Mn3O4颗粒团聚以及电化学能量转换过程中的

体积膨胀、颗粒粉化问题，氮掺杂石墨烯作为碳基

底极大促进了电子和离子的传输扩散，有效地提高

了材料的倍率性能。此外，水热生长法可合成双元

图5 NPCA制备流程及形貌示意图(a) [36]; SNMHCSs制备流程及元素组成示意图(b) [37]
Fig.5 Schematic illustration for the preparation and morphology of NPCA(a) [36]; schematic illustration for the preparation and

element composition of SNMHCSs(b)[37]
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过渡金属氧化物/碳复合材料[39]。

1.3.2 MOF原位热解法 MOF是由含氧或氮的有

机配体与过渡金属通过自组装连接，形成具有周期

性网状结构的晶体材料。由于MOF材料的配体含

有碳原子以及丰富的杂原子，且孔道结构可灵活调

控，因而能够作为优异的前体，通过原位热解制备

具有规整孔道结构的金属氧化物/碳复合材料。如

图 7[40]所示，Feng等[40]以 2-甲基咪唑、十六烷基三甲

基溴化铵、异丙醇钛、Zn(NO3)2为原料，制备了立方

空心结构的碳包覆 TiO2复合材料(TiO2@C)。高温煅

烧过程中配体分解得到N原子掺杂的碳骨架，锌盐

前体通过碳热还原得到自挥发的锌单质，不仅能够

丰富碳材料的孔道结构，并且对 TiO2进行插层以扩

大其晶格间距。TiO2@C的立方空心结构不仅有效

缓冲材料能量转换过程中 TiO2的体积膨胀问题，还

极大地缩短了离子传输距离，提高了活性物质的有

效利用率。值得注意的是，对于MOF原位热解法，

热解温度的选择至关重要，若温度过高则会使MOF

多面体结构坍塌，从而破坏碳材料的孔结构，掩盖

材料的活性位点，导致材料的能量存储能力下降。

此外，MOF原位热解法也可制备具有中空结构的双

金属氧化物/碳复合材料[41]。

1.3.3 静电纺丝法 静电纺丝法是将聚合物溶液

或熔体在强电场中喷射纺丝，生产出直径范围从纳

米到微米的碳纳米纤维(CNFs)的一种方法。将金属

盐前体加入聚合物纺丝液中，通过纺丝、碳化过程

可制备嵌有纳米金属氧化物的CNFs，形成金属氧化

物/碳纳米纤维复合材料。如图 8[42]所示，Ning等[42]

以聚丙烯腈、乙酸锌、N,N-二甲基甲酰胺为原料，通

过静电纺丝法制备了含有Zn离子的碳纤维原丝，进

一步高温碳化得到了 ZnO/碳纳米纤维复合材料

(ZnO/CNFs)。由于 ZnO在碳化过程中原位形成，能

够均匀牢固地嵌在碳纳米纤维的表面，并且被一薄

层碳所包覆。独特的一维纳米结构赋予CNFs大比

表面积和电子传输通道，核壳结构则有效提升了

ZnO纳米颗粒的稳定性，从而表现出优异的电化学

图6 N-Graphene/MnOOH/Mn3O4制备流程与结构示意图(a)、透射电镜图(b)和扫描电镜图(c) [38]
Fig.6 Schematic illustration for the preparation and structure of N-Graphene/MnOOH/Mn3O4 (a); TEM (b) and SEM (c) images of

N-Graphene/MnOOH/Mn3O4[38]
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储能性能。此外，通过静电纺丝法，Zhang等[43]也合

成了高性能的Cu-MnO/CNF复合材料。

2 碳基材料在电化学储能中的应用

2.1 在锂/钠离子电池中的应用

锂/钠离子电池由正极、负极、隔膜和电解液组

成，其工作原理为充放电过程中锂/钠离子在正负极

之间不断嵌入和脱出，此过程中有与离子相应数量

的电子经过外电路传递，从而形成电流[44]。锂离子

电池具有无记忆效应、能量密度高、使用寿命长等

优势，已被人们广泛应用于电子器件、电动汽车等

移动储能器件[45-52]。然而，随着锂离子电池的大量

使用，金属锂资源匮乏问题日益突出，储量丰富的

钠和锂作为同一主族元素，表现出非常相似的电化

学性质，因而钠离子电池也引起了人们的广泛关

注。电极材料(尤其是负极材料)是决定锂/钠离子电

池性能的关键。目前，商业化锂离子电池的负极材

料以石墨类材料为主，理论比容量仅为 372 mA·h·
g−1，已经不能满足人们的需求。对于钠离子电池，

由于钠离子比锂离子半径更大，难以对石墨进行有

效插层，主要选用层间距更大的硬碳等材料为电极

材料，能量密度和倍率性能亦有待提升[53-55]。按照

反应机理，锂/钠二次电池负极材料可分为三类，即：

转化型、合金型、嵌入/脱出型。其中，转化型和合金

型材料主要涉及金属氧化物、氮化物、硫化物、磷化

物及第四主族元素(Si、Ge、Sn、Pb)，虽拥有很高的储

锂/钠理论容量，但普遍存在容量衰退严重、循环稳

定性差问题，严重影响电池的使用寿命[55-56]。嵌入/
脱出型负极材料(如石墨)表现出更为优异的循环稳

图8 ZnO/CNFs-PA制备流程示意图[42]

Fig.8 Schematic illustration for the preparation of ZnO/CNFs-PA[42]

图7 TiO2@C制备流程示意图[40]

Fig.7 Schematic illustration for the preparation of TiO2@C[40]
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定性，但理论比容量低，倍率性能也相对较差[55]。因

此，通过孔结构调控、杂原子掺杂、与金属氧化物复

合等策略构建高性能的负极材料，为进一步提升锂/
钠离子电池的性能提供了可行途径。

为开发高效的锂离子电池负极材料，Wang等[57]

以石油沥青为碳前体，以 KCl、CaCl2共熔盐为模板

剂，在800℃下制备出超薄无定形碳纳米片(MSC)，如
图 9(a)[57]所示。将MSC用作锂离子电池负极材料，

在 2和 5 A·g−1电流密度下循环 900圈后，比容量能

够保持在 579和 396 mA·h·g−1，并具有良好的稳定

性[图 9(b)][57]。同时，二维薄层结构大幅缩短了锂离

子的扩散路径，使MSC展现出良好的倍率性能，在

100、200、500、1000、2000、5000 mA·g−1电流密度下，

容量分别为 697、540、447、399、358、315 mA·h·g−1，
当电流密度返回至 100 mA·g−1，容量仍可维持在

670 mA·h·g−1[图 9(c)][57]。之后Wang等[58]改变熔盐体

系，以石油沥青为碳源，以NaCl、KCl共熔盐为模板

剂，制备了另一种二维碳纳米片，如图 9(d)[58]所示。

研究表明，熔盐模板在碳材料制备过程中可抑制

碳材料的石墨化程度，从而增大碳材料的层间距，

可同时用作锂/钠离子电池的负极材料。作为锂离

子电池负极材料时，在 100 mA·g−1电流密度下具有

729 mA·h·g−1的可逆比容量，在 1 A·g−1电流密度下

循环 500圈后，容量可稳定在 600 mA·h·g−1；作为

钠离子电池负极材料时，在 50 mA·g−1电流密度下，

其比容量为 300 mA·h·g−1，在 2 A·g−1电流密度下

循 环 10000 圈 后 ，比 容 量 仍 维 持 95 mA·h·g−1
[图 9(e)]。

通过杂原子掺杂能够显著提高碳材料的导电

性，丰富其可接触孔结构，增加电化学活性位点，并

为碳材料引入赝电容，从而提升碳材料的能量密

度。Gao等[59]将植酸和三聚氰胺构建超分子聚合

物，然后与石油沥青碳源混合，通过一步高温煅烧

制备了氮磷共掺杂的碳材料 (NP-CNS) (图 10[59])。
NP-CNS具有超薄二维碳纳米片形貌[图 10(a)]和大

层间距[0.41 nm,图 10(b)]。将其用作锂离子电池负

极材料，在 1.2 mV·s−1扫速下，电容性贡献占总容量

的 65.5%[图 10(c)],在 1 A·g−1电流密度下循环 1000
圈后容量稳定在 706 mA·h·g−1[图 10(e)]。NP-CNS
也可用作钠离子电池负极材料，在 1.2 mV·s−1扫速

下，电容性贡献占总容量的 76.1%[图 10(d)]，在 1 A·
g−1电流密度下循环 4000圈后容量稳定在 187 mA·
h·g−1[图 10(f)]。氮掺杂使材料具有更高的电负性和

更多的存储活性位，而大离子半径磷原子的掺入使

碳材料具有更大的层间距。由于氮磷掺杂原子的

协同作用，NP-CNS在大电流密度下仍具有优异的

循环稳定性和高的锂/钠存储容量，且具有显著的赝

电容效应，展现出优异的电化学性能。

将碳材料与高理论比容量的金属氧化物进行

复合，可进一步提高碳材料的储锂/钠容量 (图
11[60-62])。Li等[60]以氧化石墨烯为生长基底，以双氰

胺为氮源，以硫脲为表面活性剂，以氯化锡为金属

源，通过水热生长法和后续煅烧处理制备了 SnO2-
QDs/N-GNs复合材料。水热反应过程中，GO上的

环氧基团可与双氰胺的氨基发生亲核取代反应形

成C—N键，得到N掺杂的石墨烯，硫脲则与石墨烯

表面的双氰胺发生交联，稳定并分散生成的 SnO2纳
米颗粒，制备了 SnO2-QDs/N-GNs复合材料 [图 11
(a)]。将其用作锂离子电池负极材料表现出较高的

比容量和优异的循环稳定性。在 100 mA·g−1电流密

度下循环 80圈后，可逆容量保持在 800 mA·h·g−1[图
11(b)]。，在 400 mA·g−1电流密度下循环 200圈后，比

容量保持在 493 mA·h·g−1。Tian等[61]基于MoO3纳米

棒生长双金属沸石咪唑酸盐骨架，利用MOF热解法

构建了H-MoO2/C复合材料。研究表明，煅烧温度

对复合材料的组成具有重要影响，600℃下煅烧可得

到MoO2/C复合物，而 700℃下煅烧产物则为Mo2C/C
复合物。MoO2/C经浓盐酸刻蚀后得到H-MoO2/C复

合材料，其内部一维MoO2纳米管为中空结构[图 11
(c)]。将H-MoO2/C用作锂离子电池负极材料，在 0.1
A·g−1电流密度下，首次放电容量高达 1673 mA·h·
g−1，在 1 A·g−1电流密度下循环 600圈后，比容量能够

稳定在 810 mA·h·g−1[图 11(d)]，表现出优异的电化

学性能。Zhao等[62]将硫酸铁和氧化石墨烯加入到聚

丙烯腈和聚乙烯吡咯烷酮为混合纺丝液中，通过静

电纺丝法合成了Fe2O3/rGO/CNFs复合物薄膜。加入

氧化石墨烯不仅可以诱导无定形 Fe2O3纳米颗粒在

CNFs的生长，还可嵌入 CNFs骨架增强材料的柔韧

性[图 11(f)]。根据锂离子嵌入/脱出机理[图 11(e)]，
由于其独特的分级结构和良好的机械韧性，Fe2O3/
rGO/CNFs可作为自支撑锂离子电池负极，具有较高

的储锂容量和优异的倍率性能。在 100、200、500、
1000、2000 mA·g−1电流密度下，比容量分别为 889、
819、738、664、570 mA·h·g−1，当电流密度返回 100
mA·g−1，其比容量仍可维持在 875 mA·h·g−1；在 2 A·
g−1电流密度下循环 400圈后，材料可维持 584 mA·
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h·g−1的高比容量[图11(g)]。
2.2 在超级电容器中的应用

超级电容器作为一种新型储能器件，具有充电

速度快、功率密度高、使用寿命长、工作温度范围

广、经济绿色环保等优点，已在众多领域中广泛应

用。按照电极表面电荷存储机理，超级电容器主要

分为双电层电容器和和法拉第准电容器两大

类[63-64]。双电层电容器主要是通过纯静电电荷在

图9 MSC制备流程示意图(a)及储锂循环(b)和倍率性能图(c)[57]；碳纳米片制备流程示意图(d)及储钠循环性能图(e) [58]
Fig.9 Schematic illustration for the preparation (a), long cycling stability(b) and rate performance of MSC for lithium storage(c) [57];

schematic illustration for the preparation(d) and long cycling stability performance (e) of carbon nanosheets for
sodium storage at 2 A·g−1 [58]
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电极材料(碳材料)表面进行吸附产生存储能量，而

法拉第准电容器主要是通过活性电极材料(如金属

氧化物)表面及表面附近发生可逆的氧化还原反应

产生法拉第准电容，从而实现对能量的存储与转

换。相比于法拉第准电容器，双电层电容器由于

具有快速吸脱附反应机制，充放电效率高，稳定性

好，成本低廉，因而备受关注。然而，与二次电池

相比，超级电容器虽具有更高的功率密度，但能量

密度较低。如何保持超级电容器的高功率密度，

提升其能量密度，对于提升其性能和应用具有重

要意义。

双电层电容器主要通过静电电荷在碳材料的

吸/脱附来产生存储能量，因而要求材料具有大比表

面积。由于微孔含量直接影响碳材料的比表面积，

因而在碳材料制备过程中对其进行活化造孔必不

可少。Pan等[65]以石油沥青为碳源，以KCl为自组装

模板剂，辅以KOH原位活化制备了具有分级孔结构

的碳材料(HPC)。KCl在高温过程中发生熔融、重结

晶，自组装为较大颗粒的立方晶体模板剂，KCl的模

板导向和KOH的原位刻蚀双重作用使HPC具有优

图10 NP-CNS扫描电镜(a)和高倍透射电镜图(b)；1.2 mV·s−1扫速下储锂(c)和储钠(d)赝电容贡献图；1 A·g−1电流密度下储锂(e)
和储钠(f)的循环性能图[59]

Fig.10 SEM(a) and HRTEM(b) images of NP-CNS; pseudocapacitance contribution of lithium storage (c) and sodium storage(d) at
scanning rate of 1.2 mV·s−1; cycle performance of lithium storage (e) and sodium storage (f) at 1 A·g−1[59]
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图11 SnO2-QDs/N-GNs的TEM图(a)和100 mA·g−1电流下的循环性能图(b) [60]；H-MoO2/C的TEM图(c)和1 A·g−1电流下的循环

性能图(d)[61]；Fe2O3/rGO/CNFs的锂离子嵌入/脱出示意图(e)、分级微结构示意图(f)及2 A·g−1电流下的循环性能图(g)[62]
Fig.11 TEM image (a) and cycle performance image(b) at 100 mA·g−1 of SnO2-QDs/N-GNs[60]; TEM image (c) and

cycle performance image (d) at 1 A·g−1 of H-MoO2/C[61]; schematic illustration of lithium ion intercalation/de-intercalation (e),
hierarchical microstructure(f), and cycle performance image at 2 A·g−1 of Fe2O3/rGO/CNFs(g)[62]
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异的孔道结构[图 12(a)[65]]。首先，贯穿的孔结构不

仅极大提高了材料整体电导率，同时缩短了离子传

输距离，有利于提升材料的倍率性能；其次，超大的

比表面积(3581 m2·g−1)为离子存储提供了丰富的活

性位点，利于离子的快速吸/脱附。将HPC用作超级

电容器电极材料，在 0.05 A·g−1电流密度下表现出

277 F·g−1的高比电容，在 20 A·g−1电流密度下比电容

仍能达到194 F·g−1[图12(b)[65]]。此外，材料循环稳定

性优异，在 2 A·g−1的电流密度下循环 10000圈，容量

保持率为 95.1%。进一步将其组装为HPC基对称性

超级电容器，展现出 14.2 W·h·kg−1的高比能量密度

和 445 W·kg−1的高功率密度。基于类似的思路，

Guan等[66]以石油沥青为碳源，以柠檬酸钾为活化剂

及自组装模板剂，制备了由二维纳米片组装成的分

级孔结构的碳材料[NHCA，图 12(c)[66]]。柠檬酸钾在

高温下逐渐分解生成的碳酸钾，可同时作为模板剂

和活性剂，包覆在模板剂的石油沥青在碳化后形成

互连的碳纳米笼，活化作用则为碳纳米笼带来了大

量的微孔和介孔。NHCA材料具有较大的比表面积

(1267 m2·g−1)，有利于离子的快速存储，在 5 A·g−1电

流密度下循环 10000次，容量保持率为 93.4%[图
12(d)[66]]。

在活化造孔基础上，通过杂原子掺杂可进一步

提高多孔碳材料的整体性能。Gao等[67]以水热碳为

碳源、三聚氰胺为氮源，结合KOH的活化作用制备

了氮掺杂的多孔碳材料(HC/N/KOH)。三聚氰胺的

加入导致 HC/N/KOH具有较高的掺氮量 [4.38%(质
量)]。此外，研究表明KOH活化作用对活性吡啶氮、

吡咯氮具有良好的选择性。将HC/N/KOH用作超级

电容器电极材料，在 1 mol·L−1 H2SO4电解质中，0.1
A·g−1电流密度下具有 492 F·g−1的高比电容。在双

电极体系，0.05 A·g−1电流密度下，材料的能量密度

和功率密度分别达 8.1~12 W·h·kg−1和 24 W·kg−1[图
13(a)[67]]。大比表面积(566 m2·g−1)和高掺氮量诱导的

协同效应导致HC/N/KOH具有优异的电化学性能。

Guan等[68]以松子壳为碳源，以三聚氰胺为氮源，以

KOH 为活化剂，制备了氮掺杂多孔碳纳米片

(PCNs)。N杂原子掺杂和化学刻蚀协同作用不仅有

效增加了材料的活性位点，而且极大提高了离子传

输速率和整体电导率，从而增强了电容效率。将

图12 HPC扫描电镜图(a)和不同电流密度下的比电容性能(b)[65]；NHCA扫描电镜图(c)和5 A·g−1电流下循环稳定性能(d)[66]
Fig.12 SEM image(a) and specific capacitance performance at different current densities(b) of HPC[65]; SEM image(c) and

cycling stability performance at 5 A·g−1(d) of NHCA[66]
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PCNs用作超级电容器电极材料展现出优异的电化

学性能，在 0.05 A·g−1电流密度下，比电容为 324 F·
g−1，将电流密度提高至 20 A·g−1，比电容仍能达到

258 F·g−1[图 13(b) [68]]。在 2 A·g−1电流密度下循环

10000圈后，容量保持率达 94.6%。O原子掺杂后的

碳材料含有丰富的氧官能团，如羰基氧、羟基氧等，

不仅可以提供额外的赝电容，而且可改善碳材料的

润湿性。如图 13(c)所示，Xia等[69]通过 Ca+交联、碳

化、酸洗富氧生物质材料海藻酸钠，制备了氧掺杂

的多孔碳电极(CSAAs)。CSAAs材料作为超级电容

器电极材料，在 1 A·g−1电流密度下具有高达 424.6
F·g−1的比电容，在 8 A·g−1电流密度下充放电 20000
次后电容保持率仍大于90%[图13(c)[69]]，表现出优异

的循环稳定性。不同于N原子掺杂，S原子掺杂主

要发生在层间间隙，且由于 S原子半径较大，导致碳

晶格膨胀，从而增大了碳材料的层间距[70-71]。Lei
等[73]利用细菌纤维素的高持水能力，通过吸收膨胀

策略制备了具有三维结构的 N、S双掺杂碳纤维

(NSCF)。S元素的引入提高了材料的自旋密度、极

化率以及结构缺陷，进一步改善了材料的电容行

为。将NSCF用作超级电容器电极材料，在 1 A·g−1
电流密度下具有 202 F·g−1的高比电容，3 A·g−1电流

密度下循环 5000次未出现明显的电容衰减 [图
13(d)[72]]。

除双电层电容器电极材料，法拉第准电容器电

极材料也吸引了广泛研究。金属氧化物由于存在

多个稳定的氧化态而具有显著的理论电容值，成为

一类重要的赝电容材料[73]。然而，过渡金属氧化物

存在导电性差、离子扩散速率慢等问题，极大地限

制了其实际应用范围。因此，通过合理的结构设

计，将金属氧化物与碳材料复合，可以改善材料的

整体导电性，降低离子扩散能垒，显著提升材料的

整体电容性能[74-75]。Li等[76]通过一步水热法将多孔

Fe2O3均匀锚定于活性碳布上 [图 14(a) [76]]，制备了

图13 HC/KOH和HC/N/KOH在不同电流密度下的功率和能量密度(a) [67]；PCNs在不同电流密度下的比电容(b) [68]；CSAAs在
8 A·g−1电流密度下的循环性能(c) [69]；NSCF的循环性能和库仑效率(插图为10 mV·s−1扫速下的循环伏安曲线) (d) [72]

Fig.13 Power density of HC/KOH and HC/N/KOH samples vs average energy density at different current density(a)[67]; specific
capacitance of PCNs at different current densities(b) [68]; cycle stability and Coulombic efficiency of CSAAs at the current density of
8 A·g−1(c) [69]; cycling performance and Coulombic efficiency of NSCF (inset shows the corresponding CV curves during the cycling at

scanning rate of 10 mV·s−1) (d)[72]
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Fe2O3@ACC复合材料。将 Fe2O3@ACC用作超级电

容器电极材料，在 LiNO3电解液和−0.8～0 V电压区

间，1 mA·cm−2电流密度下呈现高达 2775 mF·cm−2的

面电容[图 14(b)[76]]。进一步将两片 Fe2O3@ACC电极

组装成对称结构的超级电容器，具有1.8 V的操作电

压和优异的循环稳定性，循环 4000圈后仍可保留

95%的面积比电容。DFT理论计算结果表明，锂离

子在多孔 Fe2O3的(100)和(110)晶面具有较高的吸附

能，因而利于其在 Fe2O3表面的吸附，使得材料具有

好的表面电容特性。Ji等[77]将十二烷胺嵌入层状α-
MoO3层间，经高温煅烧制备了 MoO3/C复合材料。

研究表明，600℃碳化后，复合材料的碳夹层为高度

石墨化的石墨烯[图 14(c)[77]]。石墨烯嵌入导致片层

MoO3的层间距由 0.69 nm增加到 3.13 nm，复合材料

不仅具有良好的导电性，而且还具有快速离子扩散

通道[图 14(d)[77]]。在 1 A·g−1电流密度下，MoO3/C复

合材料展现出 331 F·g−1的高比电容，当电流密度增

加到 10 A·g−1时，MoO3/C复合材料仍可保留 71%的

电容值[图14(e)[77]]。

3 结 论

碳材料具有来源广泛、化学稳定性好、易于调

控、环境友好等优点，被广泛应用于各类能量存储

系统。碳材料作为锂/钠离子电池负极材料，通过离

子的嵌入/脱出实现能量存储与转化；作为超级电容

器电极材料，主要通过双电层进行储能。目前，碳

材料用作储能电极材料，普遍存在存储容量低、倍

率性能差等问题。为改善碳材料存储性能，可采用

孔结构调控、杂原子掺杂、与金属氧化物复合等策

略，构建高性能的碳基储能材料。通过模板调控、

活化调控以及模板+活化共调控，能够对碳材料的

孔结构进行有效调节，模板法所得碳材料的孔结构

主要取决于模板剂种类、尺寸及用量；活化调控法

通过高温下活化剂与碳的化学刻蚀反应实现材料

的孔隙调控；模板+活化调控法则可集以上两种方

法的优点，制备出同时含微孔、介孔、大孔的层状多

孔碳。杂原子掺杂按其操作步骤不同，主要分为原

位掺杂法和后掺杂法，前者的制备步骤更加快捷方

便，掺杂效果也更好，应用更为广泛。通过MOF原

图14 Fe2O3@ACC不同放大倍数下的扫描电镜图(a)和不同电流下的面电容和比电容(b) [76]；NaOH刻蚀后MoO3/C中夹层

石墨烯透射电镜图(c) [77]；MoO3/C的电荷/电子迁移示意图(d)及倍率性能(e) [77]
Fig.14 SEM images at different magnification (a), areal and specific capacitances vs current density(b) of the Fe2O3@ACC

electrode [76]; TEM image of pure interlayered graphene in MoO3/C after NaOH etching(c) [77]; schematic illustration
showing the bicontinuous paths for H+ ions and fast electron migration(d) and rate performance (e) of MoO3/C[77]
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位热解法、静电纺丝法、水热生长法等方法策略，可

将金属氧化物与碳材料进行有效复合，制备具有高

比容量的碳基复合材料。

表 1总结了三种碳基储能材料设计策略的优缺

点。孔结构调控可有效提高碳材料的孔隙、丰富离

子传输通道、提高离子迁移速率，如何根据电化学

储能器件的需求，对孔结构进行精确调控，实现孔

结构的可控调节将是未来研究工作的重点；杂原子

掺杂可赋予碳材料更高的电负性和更多的活性/缺
陷位点，但存在掺杂均匀性差和定向掺杂难度高等

问题，应进一步加强杂原子掺杂的可控性，深化掺

杂改性与电化学性能之间的构效关系；与金属氧化

物复合能显著提高碳材料的存储容量和倍率性能，

然而复合材料的循环稳定性仍然较差，对金属氧化

物/碳复合结构进行设计，调控金属氧化物的尺寸与

晶格结构，减小与碳材料之间的界面阻力，提高复

合材料的稳定性，将进一步推进金属氧化物/碳基复

合电极材料的应用。除此之外，将多种方法进行有

效地耦合，将为高效电极材料的设计与应用提供新

的方向。
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