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摘  要：以天然纤维为载体，利用溶剂交换法将木质素纳米颗粒（LNPs）负载到纤维表面制备碳纤维电极材料，研究碳纤

维材料的形貌、比表面积、热稳定性、结晶性能、表面电荷和电化学性能。结果表明：在 LNPs 与纤维的初始质量比为 1︰
10 时，电极材料比电容最大，为 7.88 F/g，远高于未负载 LNPs 的电极材料比电容值(0.60 F/g)；在经过 10 000 次的循环测试

(10 A/g)后，电容保持率高达 93%。研究表明 LNPs 可有效提高复合碳纤维电极材料的比表面积和碳含量，为木质素在能源

领域中的高附加值利用提供了新途径。 
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Preparation of High-Performance Porous Carbon Fiber Electrode from  
Natural Fiber and Lignin Nanoparticles 
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Abstract: Carbon fiber based electrodes were prepared by a solvent exchange method with natural cellulose fibers as versatile 
supports of lignin nanoparticles (LNPs) to uniformly in-situ load LNPs on the surface of fibers. The morphology, specific surface area, 
thermal stability, phase composition, structure and electrochemical performance of carbon fiber electrodes were investigated by X-ray 
diffraction, scanning electron microscopy, nitrogen adsorption, thermogravimetric analysis, X-ray photoelectron spectroscopy, 
Fourier transform infrared spectroscopy, and electrochemical tests, respectively. The results show that the prepared carbon fiber based 
electrode has a maximum specific capacitance of 7.88 F/g at an initial mass ratio of LNPs to cellulose fiber of 1:10, which is greater than 
that of the control biomass carbon fiber (0.60 F/g) without loading LNPs. After 10 000-cycle test (10 A/g), the capacitance retention is 
still 93%. Also, LNPs loaded on the surface of fibers can effectively endow composite carbon fiber electrodes with a high specific 
surface area and a high carbon content, which can provides a possible path for the effective utilization of lignin in energy fields. 
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能源问题是当今世界十分重要的一项议题[1]。

能源成本上升、环境污染、全球变暖等问题逐渐加

剧，而现有的储能系统对能源的有效存储和利用效

果不足[2–3]。因此，开发具有超高功率性能的储能 
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装置，以缓解日益增长的能源需求和不断恶化的环

境问题迫在眉睫[4]。超级电容器作为一种重要的

储能设施，因具有较高的功率密度、快速的充放电

速度以及长久的循环寿命等优点而备受关注[5–8]。

在超级电容器的设计中，最为关键的因素是电极材

料的选择[9]。在众多电极材料中，碳材料因其纯度

高、来源丰富、电导率高、物理化学稳定性好、价

格便宜等优点而被广泛使用[2]。 

天然植物纤维作为自然界中来源最丰富的生

物质材料，是当前用来制备生物质碳纤维材料的主

要原料之一[10–11]。因其具有可再生、可降解、绿色

环保、价格低廉、资源丰富等众多优点，成为一种

理想的碳源[12]。目前利用未经修饰的天然纤维制备

电极材料的研究相对较少，因为未经修饰的天然

植物纤维具有比表面积小、孔容小、碳含量低等

缺点[12]，这大大限制了其在生物质碳纤维材料中

的应用。 

木质素也是制备碳电极材料的前驱体之一[13]。

作为制浆造纸产业的主要副产物，全世界每年木质

素的产量超过 6×107 t，但只有不到 10%被利用，

这不仅浪费了资源，而且污染了环境[14]。而木质素

具有较高的碳含量和大量苯环骨架，是一种理想的

生物质碳材料前驱体，其高附加值利用成为近年来

科学界关注的焦点[14]。 

木质素纳米颗粒(LNPs)作为木质素高附加值

产品的纳米材料之一，近年来许多国内外科学家已

对其制备方法和应用性能进行了系统研究[15]。除具

有木质素本身固有的物化性质(比如高碳含量)之

外，LNPs 优异的纳米尺寸效应赋予其更多的特性，

比如高比表面积等[14]。一般所合成的 LNPs 直径尺

寸范围在几十纳米到几百纳米之间[16]，其制备方法

有超声法[17]、机械处理法[18]、溶剂交换法等[19]。

溶剂交换法具有操作简单、尺度可控、适用性高、

形貌规则等优点，成为目前制备 LNPs 时最常用的

方法[20–21]。 

当将 LNPs 和其它聚合物混合时，由于 LNPs

自身优异的纳米尺寸效应和物化特性，其能与聚合

物基质进行高效均匀作用，形成性质增强的复合材

料体系，从而进一步提高复合材料的整体性能(如

力学性能、热稳定性等)[22]，这将进一步拓宽 LNPs

这一种纳米材料在催化材料[23]、吸附材料[24]、储

能材料[25]和生物医药[26]等领域的应用范围。 

尤其是近年来以纤维或木质素为基材进行电

化学性能方面的研究越来越多，如锂金属电池的碳

骨架[27]、有机电极材料[28]、锂二次储能电池[29]等。

如 Lu 等[28]研制出一种高性能木质素基有机负极材

料 Li-lig，木质素在经过锂化处理之后，增加了材

料的导电性，并且将其用于半电池和全电池中进行

测试，研究发现在两种电池中复合材料均表现出高

的初始库伦效率、高容量和优异的循环性能。 

本研究将 LNPs 与天然纤维结合，天然纤维

可以提供优质的载体，在其表面原位合成 LNPs

以构筑多层级结构生物质碳纤维材料，同时 LNPs

自身的高含碳量和高比表面积会赋予复合材料高

碳含量和比表面积性能，将其应用在超级电容器

等储能设备，以探究其电化学性能及其储能稳定

性。以天然植物纤维为研究对象，利用溶剂交换

法将 LNPs 原位合成到其表面，并对复合材料进

行高温碳化处理，制备复合生物质碳纤维电极材

料。假设 LNPs 在碳化过程中会在纤维表面形成

一层多孔的碳层，由于 LNPs 具有高含碳量和高

比表面积，因此会赋予生物质复合材料较高的比

表面积和碳含量，从而进一步改善复合电极材料

的电化学性能。本研究为木质素在超级电容器等

储能元件领域中的高附加值利用提供了一条新途

径，也为生物质基碳材料电化学性能的提高提供

了一条新思路。 

1  实验 

1.1  材料 

天然针叶木纤维、实验室碱法蒸煮制浆过程中

自提的木质素、无水乙醇(分析纯)、H2SO4 (分析

纯)、聚四氟乙烯乳液(60%)、乙炔炭黑、不锈钢网、

氮气(高纯，>99.9%)。 

1.2  样品的制备 

木质素的分级：参照文献中的方法对木质素

进行分级处理[20]。首先将实验室自提木质素溶于

体积分数为 95%的乙醇溶液中得到不溶解级分，

再将该不溶解级分干燥后溶于体积分数为 80%的

乙醇溶液中得到溶解级分，进行真空干燥，记为

L80。 

生物质碳纤维电极材料的制备：称取不同质量

的纤维，分别加入到 50 mL 体积分数为 80%的乙

醇溶液中，并利用超声作用使纤维充分分散。随后

称取 100 mg 的 L80加入到该体系中(使木质素与纤

维的质量比分别为 1:5、1:10、1:15、1:20 和 1:30)，

搅拌 60 min 使 L80 充分溶解。随后参考 Ma 等[20]

的方法制备 LNPs。在 400 r/min 的持续搅拌作用下
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向该体系中滴加 250 mL 去离子水，水的滴加速度

为 5 mL/min。滴加完成后便得到负载 LNPs 的纤维

复合材料。保持搅拌 12 h，使纤维与 LNPs 的混合

体系更加均匀，随后对样品进行冷冻干燥处理。然

后在管式炉中以 600 ℃的温度碳化 1 h，碳化过程

在 N2 保护下进行。碳化后的样品分别用蒸馏水洗

涤 3 次，洗涤完后用烘箱进行干燥处理，得到生物

质碳纤维电极材料。同时，对未负载 LNPs 的原始

天然纤维和 LNPs 分别进行相同条件的碳化处理作

为对照。各样品的制备条件如表 1 所示。 

表 1  实验样品的制备条件 
Table 1  Preparation conditions of experimental samples 

Sample No. Mass of lignin/mg Mass of fibers/mg Lignin to fiber mass ratio 
LNPs loading capacity (recorded by mass  

of biomass carbon fiber electrode material) 
Carbonized

1 0 500 0 0 No 

2 0 500 0 0 Yes 

3 100 500 1:5 13.6% No 

4 100 500 1:5 13.6% Yes 

5 100 1 000 1:10 7.1% No 

6 100 1 000 1:10 7.1% Yes 

7 100 1 500 1:15 5.2% No 

8 100 1 500 1:15 5.2% Yes 

9 100 2 000 1:20 3.6% No 

10 100 2 000 1:20 3.6% Yes 

11 100 3 000 1:30 2.5% No 

12 100 3 000 1:30 2.5% Yes 

13 100 0   No 

14 100 0   Yes 

 

1.3  性能与表征 

1.3.1  扫描电子显微镜(SEM)分析    对样品 1、

样品 2、样品 4、样品 5、样品 6、样品 8、样品 10、

样品 12、样品 13、样品 14 使用进行 SEM 分析。

先将各样品进行 3 次喷金处理，随后使用 JSM- 

IT300LV 型扫描电子显微镜对样品形貌进行观察。 

1.3.2  比表面积测定    利用 BELSORP-max 型

比表面积及孔径分析仪通过 N2 物理吸附对样品 2

和样品 6 进行测定。首先对样品进行预处理，处理

条件为 200 ℃脱气 8 h，随后进行氮气吸附脱附测

试。分别利用 BET 方法和 DFT 方法对样品的比表

面积和孔径分布情况进行计算。 

1.3.3  热稳定性分析    利用 SDT650 型同步热

分析仪对样品 1、样品 5 进行热稳定性测试。称取

5～10 mg 的样品升温到 600 ℃进行测试，升温速

度为 10 ℃/min，测试过程在 N2 氛围中进行。 

1.3.4  X 射线衍射(XRD)分析    对样品 2 和样品

6 采用 D8 型 X 射线衍射仪进行测试，辐射源为 Cu

靶 Kα线，λ=0.154 05 nm，2θ=10°–60°，扫描速率为

5 (°)/min。 

1.3.5  X 射线光电子能谱(XPS)分析    为了分析

样品中的元素构成和元素存在的结构形态，对样品

2 和样品 6 采用 Escalab 250Xi+型 X 射线光电子能

谱仪进行 XPS 测试，激发源为 Al-Kα射线。 

1.3.6  Fouriet 转换红外线光谱(FTIR)分析   10 

000 次充放电测试前后 对样品 6 进行了 FTIR 测

试。称取 1 mg 的样品 6 与 100 mg 的溴化钾混合研

磨，然后采用 FTIR-650 分光光度计进行测试，范

围为 500–4 000 cm–1。 

1.4  电化学性能测试 

对各碳化样品进行电化学性能的测试。首先按

8:1:1 的质量比将生物质碳纤维材料、乙炔黑和聚

四氟乙烯进行混合，然后将其涂覆在不锈钢网上，

并且在 80 ℃的烘箱中干燥 12 h。完全干燥后的电极

在 10 MPa 的压力下进行压片得到碳材料电极片。 

本实验的电化学性能在 CHI660 型电化学工作

站中采用三电极体系进行测试，工作电极为各碳化

样品电极，参比电极为 Ag/AgCl 电极，对电极为

铂片电极。以 1 mol/L 的 H2SO4 溶液为电解质对各

样品进行恒电流充放电测试(GCD)、循环伏安测试

(CV)和电化学阻抗测试(EIS)。通过恒电流充放电

曲线对样品的比电容进行计算[30]： 

s

I t
C

m V





 (1) 

式中：Cs 为样品的质量比电容，F/g；I 为放电电流，

A；m 为活性物质的质量，g；ΔV 为电位窗口，V；

Δt 为放电时间，s。 
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2  结果与讨论 

2.1  生物质碳纤维电极材料的制备机理 

将天然纤维原料加入到乙醇溶液中分散均匀

后向该体系加入木质素并使木质素溶解完全。天然

纤维表面最主要的基团是羟基，而木质素结构中富

含酚羟基、羧基、芳香环等基团，这使得其很容易

与纤维之间形成氢键或 van der Waals 力等作用而

被吸附到纤维表面[31–32]。在吸附初期，在剪切力的

作用下，由于木质素分子链与纤维表面产生静电吸

附作用、氢键作用和 van der Waals 力而被吸附到纤

维表面。并且随着剪切力的作用，越来越多的木质

素分子链被吸附到纤维表面，直到达到吸附平衡。 

然后再向该体系中滴加去离子水，水这种非木

质素溶解体系的溶剂使得原体系的界面化学发生

改变。这使得吸附在纤维表面的木质素芳香族大分

子骨架以纤维表面的基团为核心，通过氢键作用、

π-π 作用、van der Waals 力和疏水作用等作用力自

发聚合在一起，在剪切力作用下逐渐成核增长，并

逐渐在纤维表面自组装成 LNPs，从而形成 LNPs/

天然纤维复合体[33]，LNPs 具有较高的碳含量和较

大的比表面积[34]，LNPs 这些优异的性能使得制得

的 LNPs/天然纤维复合体材料具有更高的碳含量

和比表面积。 

在随后的碳化过程中，天然纤维被碳化成为碳

纤维的同时，其表面所负载的 LNPs 也被碳化。由

于高温作用，复合材料产生一定的孔隙结构，并且

不同的生物质材料具有不同的结构特征和化学成

分[2]。生物质材料的初始结构往往会直接影响碳化

后的结构，并且在碳化过程中，不同的化学成分热

解过程也不完全相同，因此这也会使得不同的生物

质材料在碳化过程中产生不同的孔隙结构。因此，

在碳化过程中，天然纤维与 LNPs 会产生不同的孔

隙结构。此外，在碳化过程中，LNPs/天然纤维复

合材料中大量的有机物质会挥发出来，部分有机物

会对 LNPs 产生粘连包覆作用，使得 LNPs 与 LNPs

之间、LNPs 与纤维之间结合的更加牢固。因此，

碳化过程会使 LNPs 在纤维表面形成一层牢固的多

孔碳层，这将进一步增大所得生物质碳纤维材料的

碳含量和比表面积。而碳含量的增加有利于材料的

石墨化程度和电化学性能，比表面积的增大有利于

改善生物质碳电极材料对电解液离子的吸附容量

和离子传输速率[35]。为此，提出以下实验假设：1) 

LNPs 的高比表面积和孔隙结构使得生物质碳纤维

电极材料具有很高的离子吸附容量和电解质离子

传输速率，进而可以提高复合材料整体的电化学性

能；2) LNPs 的高含碳量会增加复合材料整体的含

碳量进而使得生物质碳纤维电极材料具有良好的

导电性。 

2.2  生物质碳纤维电极材料的微观形貌 

图 1 为在 SEM 下观察到的各样品的微观形貌

图。图 1a 为原始纤维的 SEM 照片，可以看出，原始

纤维表面没有类似于 LNPs 球状形貌的颗粒状物质。

图 1b 为原始纤维经过碳化后的 SEM 照片，可以看出

在经过碳化后，纤维的整体结构并没有被破坏，其管

状形态得到了很好的保留。这为纤维负载 LNPs 后在

碳化过程中保持材料的结构完整性奠定了基础。 

图 1c为溶剂交换法制备的LNPs的 SEM照片，

可以看出，LNPs 形貌均匀，尺寸较为均一。图 1d

为碳化后的 LNPs 的 SEM 照片，可以看出，LNPs

在经过高温碳化后尽管保留了原始纳米球状形貌，

但产生了很明显的聚集现象。图 1e、图 1f 为木质

素与纤维的质量比为 1:10 时制备的生物质纤维材

料(样品 5)的 SEM 照片，可以看出，LNPs 在天然

纤维表面大量生长，而且 LNPs 尺寸形貌较为均匀，

证明此原位负载 LNPs 的方法是可行的。 

图 2 为不同木质素与纤维的质量比的生物质

碳材料的 SEM 照片。图 2a 和图 2b 展示了样品 6

的 SEM 照片，可以看出，在经过碳化后，LNPs

仍然与纤维结合良好。此外，与图 1f 相比，碳化

之后的 LNPs 形成的碳纳米颗粒具有比碳化之前更

大的尺寸，这可能因为是在碳化过程中有机物附着

在纤维与 LNPs 表面并对 LNPs 产生包覆，这也使

得 LNPs 与纤维表面结合的更加牢固；同时 LNPs

在纤维表面会形成一层碳层，有利于提升复合材料

整体的电化学性能。 

图 2c–图 2f 展示了样品 4、样品 8、样品 10、

样品 12 的 SEM 照片，可见，样品 4 纤维表面负载

的 LNPs 最多，而样品 12 纤维表面负载的 LNPs

最少，并且随着纤维加入量的增加，单根纤维表面

所负载的 LNPs 逐渐减少。由图 2c 可见，当 LNPs

含量多时，不利于其在天然纤维表面的固着和分

散，当 LNPs 含量较少时(见图 2d–图 2f)，LNPs 对

纤维材料的表面增强作用减弱，这都会对生物质碳

纤维材料的电化学性能产生不利影响。此外，所有

负载 LNPs 的生物质碳纤维材料在碳化过程中均没

有出现 LNPs 的团聚现象，说明经过表面负载后，

可以在一定程度上缓减 LNPs 的聚集。 
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(a) Sample 1 (b) Sample 2 (c) Sample 13 

 
(d) Sample 14 (e) Sample 5 (f) Sample 5 

图 1  样品 1、样品 2、样品 13、样品 14、样品 5 的 SEM 照片 
Fig. 1  SEM images of sample 1, sample 2, sample 13, sample 14 and sample 5 

 

 
(a) Sample 6 (b) Sample 6 (c) Sample 4 

 
(d) Sample 8 (e) Sample 10 (f) Sample 12 

图 2  样品 6、样品 4、样品 8、样品 10、样品 12 的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of sample 6, sample 4, sample 8, sample 10 and sample 12 

 
2.3  生物质碳纤维电极材料的比表面积与孔隙

结构 

图 3a 和图 3b 分别展现了样品 2 和样品 6 的吸

附–脱附曲线和孔隙特性。图 3a 展示出在相同的相

对压力下，样品 2 的吸附量明显低于样品 6 的，这

表明样品 2 的比表面积远低于样品 6。这证明了

LNPs 的加入会增加碳纤维材料的比表面积。此外，

样品 6的等温线说明其在相对压力很低的情况下N2

吸附量迅速上升，表明样品 6 存在较多的微孔[36]，

而样品 2 并未展现出微孔结构的特征。此外，样
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品 6 在相对压力在 0.5 以上时产生了滞后环，这说

明该样品存在一定的介孔[37]。这可能是在碳化过

程中，由于高温作用，复合材料产生了较多的孔

结构。 

图 3b 展示了 2 种样品的孔径分布情况，可以

看出，样品 6 存在大量的微孔(集中在 1～2 nm)和

介孔(集中在 2～6 nm)。而样品 2 没有微孔结构，

只存在孔径大范围分布的介孔结构。两种样品的孔

特性如表 2 所示，可见，样品 2 的孔结构全部由介

孔提供(与孔径分布曲线一致)。微孔结构有利于增

加材料的比表面积，进而增加材料的比电容[36]。

因此，样品 2 的全介孔结构也导致其比表面积很

低，这将直接导致其比电容低下。由表 2 还可见，

样品 6 比表面积可达 313.0 m2/g，远高于样品 2 的

2.1 m2/g，这是由 LNPs 本身较高的比表面积所造

成的。此外，样品 6 的微孔结构导致其具有比样品

2 更高的孔容。这种微孔与介孔的结合也使样品 6

具有比样品 2 更加优异的电化学性能。 

2.4  生物质碳纤维电极材料的热稳定性 

图 4 为样品的热重曲线。由图 4a 可见，样品

6 的质量损失可分为 30～100 ℃，280～390 ℃，

390～600 ℃这 3 个阶段。第 1 阶段主要是由于水

的蒸发以及部分化合物的挥发所造成的；第 2 阶

段，样品 6 大量受热分解，到 390 ℃时第 2 阶段的

受热分解基本完成；第 3 阶段从温度为 390 ℃时开

始，并且到 600 ℃左右时大致分解完全。 
 

(a) N2 adsorption–desorption chart (b) Pore size distribution chart 

图 3  样品 2 和样品 6 的 N2 吸附–脱附等温线和孔径分布曲线 
Fig. 3  N2 adsorption–desorption chart and pore size distribution chart of sample 2 and sample 6 

表 2  生物质碳纤维电极材料的孔特性 
Table 2  Pore properties of biomass carbon fiber electrode material 

Sample  

ID 

Total SSA/ 

(m2·g1) 

SSA of micropores/ 

(m2·g1) 

SSA of mesoporous/ 

(m2·g1) 

Total Pore volume/ 

(cm3·g1) 

Pore volume of  

micropores/(cm3·g1) 

Pore volume of  

mesoporous/(cm3·g1) 

2 2.1 0 2.1 0.012 7 0 0.011 7 

6 313.0 134.1 178.9 0.265 8 0.061 1 0.204 7 

SSA is specific surface area 

 

(a) TG curves (b) DTG curves 

图 4  样品 2 和样品 6 的热重曲线 
Fig. 4  Thermogravimetric curves of sample 2 and sample 6 
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样品 2 第 1 阶段的分解过程和样品 6 的第 1 阶

段的分解过程基本相同，第 2 阶段样品 2 的最大质

量损失在 354 ℃左右，略低于样品 6。在样品 2 受

热分解的第 2 阶段，温度达到 380 ℃时到达第 2 阶

段最终分解温度，低于样品 6 的 390 ℃。这表明

LNPs 的加入对样品的热稳定性有一定的提高作

用，这可能是因为 LNPs 赋予复合材料较高的含碳

量，在加热的过程中，H、O 等元素挥发，C 元素

得以保留使得复合材料具有较高的热稳定性。 

2.5  生物质碳纤维电极材料的石墨化程度与化学

结构 

为了进一步分析 LNPs 的负载对所制得生物质

碳纤维电极材料石墨化程度的影响，对相关样品也

进行了 XRD 分析，如图 5a 所示。由图 5 可知样品

2 和样品 6 均存在 2 个峰，两峰的角度分别为～23°

和～43°，这与石墨碳结构的(002)晶面与(100)晶面

相吻合[30, 38]。样品 6 的 2 个特征峰与样品 2 相比显

得更加的突出，这表明样品 6 的石墨化程度更高[39]，

这也说明 LNPs 的加入能提高材料整体的石墨化程

度，这对生物质碳纤维材料的导电性是有利的，这

可能是由 LNPs 自身的高含碳量所造成的。 

生物质碳材料在长时间的充放电后的物化特

性保持性也是十分重要的因素。为此，测试了样品

6 在 10 000 次充放电前后的 FTIR，如图 5b。可以

看出，在经过 10 000 次充放电测试前后 FTIR 各谱

带的位置和大小并没有发生明显变化，这说明复合

材料在经过 10 000 次充放电后化学结构并没有发

生改变。FTIR 谱中 3 458 cm–1 处的谱带归因于脂

肪结构中的 O－H 伸缩；2 921 cm–1 处则与甲基的

C－H 振动有关；1 635 cm–1 处和 1 400 cm–1 处与芳

香环的振动有关，1 072 cm–1 处的谱带是由 C－O

振动引起的[13, 21]。这些谱带的存在也进一步证明

LNPs 被成功的负载到天然纤维表面。 

2.6  生物质碳纤维电极材料的元素成分 

为了探究生物质碳纤维电极材料的元素构成，

对样品 2 和样品 6 进行了 XPS 测试，如图 6a–

图 6g。从图 6a 可以看出，样品 6 和样品 2 在结合

能分别为 284.5 eV 和 532.3 eV 处均有明显的特征

峰，这分别对应 C1s 和 O1s 元素。此外，2 种样品

在 399.4 eV 处均有 1 个弱峰，对应 N1s 元素。图

6b–图 6g 展示了样品 2 和样品 6 的高分辨 C1s、O1s

和 N1s 谱，可以看出，2 种样品的 C1s 谱均可以分成

3个峰，样品 2的 3个峰分别对应于C－C (284.6 eV)，

C－O (286.3 eV)，C=O (288.7 eV)；样品 6 的 3 个

峰分别对应于 C－C (284.8 eV)，C－O (285.9 eV)，

C=O (289.2 eV)[40]。2 种样品的 O1s 谱均可以分成

2 个峰，样品 2 和样品 6 的 2 个峰均对应于 C=O 

(531.9 eV)和 O=C－O－C=O (533.3 eV)[41]。   

2 种样品的 N1s 谱均可以分成 2 个峰，样品 2 的

2 个峰分别对应于吡啶氮(N-5，399.4 eV)和四价

氮(N-Q，401.0 eV)；样品 6 的 2 个峰分别对应于

N-5 (399.4 eV)，N-Q (400.3 eV)[42]。N-5 有利于

改善材料的表面润湿性；N-Q 可以降低电子转移

电阻，提高电导率[30]。 

 

 
 

(a) XRD spectra of sample 2 and sample 6 
 

 
 

(b) FTIR spectra of sample 6 before and after 10 000 cycle 
 

图 5  样品 2 和样品 6 的 XRD 和 FTIR 谱 
Fig. 5  XRD patterns and FTIR spectra of sample 2 and sample 6 

 
生物质碳材料在经过长时间的充放电后其体

积变化和元素变化也是很重要的。为此，将样品 6

用作电极进行 10 000 次的循环测试后测其 XPS，

并与充放电测试前的样品的 XPS 进行比较，如

图 6h。可以看到，样品 6 在循环前后结合能分别

为 284.4 eV 和 532.3 eV 左右处均存在明显的特征

峰，这分别对应 C1s 和 O1s 元素。C1s 元素在经过

10 000 次循环测试后由 81.3%变为 45.1%，而 O1s

由测试前的 14.3%变为 36.2%，说明在充放电测试

过程中电极材料发生了氧化还原反应，但测试过程

并未发现复合材料体积的变化。 



· 2152 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2022, 50(8): 2145–2156 2022 年 

 

 

 

 
(a) XPS spectra of sample 2 and sample 6 (b) C1s of sample 2 (c) C1s of sample 6 

 
(d) O1s of sample 2 (e) O1s of sample 6 (f) N1s of sample 2 

 

 
(g) N1s of sample 6 (h) XPS of sample 6 before and after 10 000 cycles 

图 6  样品 2 和样品 6 的 XPS 
Fig. 6  XPS spectra of sample 2 and sample 6 

 
N-5 可以对复合材料的表面湿润性产生正面

影响从而提供额外的赝电容；而 N-Q 由于其自身

的特性，为复合材料提供了正电荷，此外它也可作

为电子受体，使得生物质碳纤维材料的离子转移电

阻降低，进而提高材料整体的导电性[30]。表 3 展示

了样品 2和样品 6 这两种样品的 N1s 含量分析和各

元素组成。由表 3可见，样品 2的N-5含量为 95.5%，

高于样品 6 的 85.8%，N-Q 含量为 4.5%，低于样

品 6 的 14.2%。样品 6 的高 N-Q 含量使得其具有更

低的离子转移电阻，进而具有更高的导电性，这得

益于 LNPs 自身的高含碳量与高比表面积。此外，

为了探究生物质碳纤维电极材料的元素来源，对样

品 2、样品 6、样品 14 做了元素含量分析。由表 3

可见，样品 2 的含碳量为 82.2%，样品 14 的碳含

量为 91.9%，这也说明 LNPs 具有高含碳量。因此

对纤维负载 LNPs 后得到的样品 6 的含碳量高达

88.9%。此外，由于生物质原料自身的特性，天然

纤维和 LNPs 中都存在部分杂原子(O、N、P、S)，

并且在复合材料中得到了较好的保留，这对电极材

料的电化学性能是有益的[43]。 

表 3  生物质碳纤维电极材料的 N1s 含量与各元素组成 
Table 3  Mass fraction (w) of N1s and elemental composition 

of biomass carbon fiber electrode materials 

Sample No. 
w (N1s)/% w/% 

N-5 N-Q C O N P S 

2 95.5 4.5 82.1 13.6 3.4 0.5 0.4

6 85.8 14.2 88.9 7.7 3.0 0.2 0.2

14   91.9 4.8 2.3 0.3 0.7
 

2.7  生物质碳纤维电极材料的电化学性能 

为了评估 LNPs 的加入对生物质碳纤维电极材

料电化学性能的影响，对材料进行了电化学测试。

图 7a 为各样品在 0.5 A/g 的电流密度下的 GCD 曲 
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(a) GCD curves of each sample at 0.5 A/g 

 
(b) Specific capacitance of each sample at 0.5 A/g 

 
(c) CV curves of each sample at 0.5 A/g 

 
(d) Nyquist plots of each sample 

图 7  各样品的电化学性能 
Fig. 7  Electrochemical performance of each sample 

线。GCD 测试过程中充放电时间可以间接表示比

电容。从图 7a 可以看出，各负载 LNPs 的样品 4–

样品 12 的比电容均明显大于未负载 LNPs (样品 2)

的，这也进一步说明 LNPs 的加入有利于提高复合

材料整体的比电容。这是因为 LNPs 赋予了碳纤维

材料较高的比表面积，复合材料在碳化后产生更多

的微孔和介孔结构，使得生物质复合材料的离子吸

附容量和离子传输速率大大提高，进而提高了复合

材料的比电容[35–36]。 

图 7b 展示了各样品在 0.5 A/g的电流密度下的

比电容。结合图 7a 可知，纯 LNPs (样品 14)的比电

容为 1.34 F/g，并且当木质素与纤维的质量比分别

为 1:5、1:10、1:15、1:20 和 1:30 时，其对应的比

电容分别为 4.99、7.88、3.75、2.03 和 1.22 F/g。并

且当木质素与纤维的质量比为 1:10 时，复合材料

(样品 6)的比电容最大。此外，各负载 LNPs 的生

物质碳纤维电极材料的比电容均高于未负载 LNPs

的(0.60 F/g)，这也说明 LNPs 的加入能提高纤维材

料的比电容，这可能是二者产生了协同作用，因此，

比电容高于二者各自的电容。 

图 7c 为各样品在 0～0.8 V 的窗口下以 5 mV/s

的扫描速率进行的 CV 测试。材料的比电容大小也

可以由CV测试曲线所围成的封闭图形的面积进行

表示[44]。从图 7c 可以看出，各负载了 LNPs 的样

品(样品 4–样品 12)的比电容均大于未负载 LNPs 的

样品 2 和纯 LNPs 样品 14，而且样品 6 的比电容最

高，这与 GCD 测试结果一致。 

图 7d为各样品在 0.01 Hz～10 kHz间的交流阻

抗谱。在低频区，该曲线均近似垂直于实轴，这

表明各样品均具有理想的电容性[45]。此外，交流

阻抗曲线与实轴的交点可以表示等效串联电阻

(Rs)
[46, 47]。可以看出，所有样品的 Rs 值都仅为 1 Ω

左右，这表明材料的电阻很低。此外，高频区半圆

的直径代表电荷转移电阻(Rct)
[48]。而各样品的 Rct

都很小，说明各样品的导电性都很高[49]。此外，样

品 4–样品 12 的 Rct 都小于样品 2 的，这表明 LNPs

的加入能减小生物质碳纤维材料的电荷转移电阻，

增加材料的导电性。 

对样品 6 进行了倍率性能测试以进一步探究

其电化学行为，如图 8 所示。图 8a 为样品 6 在

0.1–2.0 A/g 下的 GCD 曲线。图 8a 显示样品 6 在放

电过程出现了明显的电压降行为，这是由于复合材

料的内阻较高所导致的。尽管 LNPs 的加入降低了

碳纤维复合材料整体的电阻，但是由于复合材料 
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(a) GCD curves of sample 6 at different current densities 

 
(b) Specific capacitance of sample 6 at different current densities 

 
(c) CV curves of sample 6 at different scanning rates 

 
(d) Cyclic performance of sample 2 and sample 6 

图 8  样品 2 和样品 6 的电化学性能 
Fig. 8  Electrochemical properties of sample 2 and sample 6 

并未进行进一步的孔隙处理，因此该效果并不是很

显著，还需利用活化等手段对其进行进一步的优化

改进。图 8b 为样品 6 所对应的比电容。由图 8b 可

见：当电流密度从 0.1 A/g 增大到 2 A/g 时，比电容

从 19.86 F/g 下降到 2.08 F/g，因此该材料不适用于

需要较大功率充放电的场合。图 8c 展示了样品 6 在

5～100 mV/s 下的 CV 曲线，其结果与 GCD 测试结

果一致。这可能是因为虽然 LNPs 的加入赋予了

生物质复合材料较高的比表面积和孔隙率，但由

于复合材料没有进行进一步的孔隙优化，因此其

孔结构仍不理想，电解质离子无法在其内部快速

扩散和迁移，这也使得复合材料的倍率性能并不

是很优秀。 

对生物质碳材料来说，其循环稳定性也是一个

十分重要的指标。为此，对样品 2 和样品 6 在 10 A/g

下进行了 10 000 次充放电测试，如图 8d 所示。从

图 8d 可以看出，样品 6 的电容保持率为 93%，并

且电容保持率出现了一个明显的先下降后上升的

趋势。起初的下降可能是因为在不可逆氧化还原反

应中的表面官能团等的电荷消耗所致，而随后的上

升阶段可能是因为随着循环圈数的增加，材料变得

更加稳定，其电化学性质被逐渐激活[50–51]。而样品

2 由于没有负载 LNPs，因此其表面官能团只由纤

维自身提供，使得其活性基团的量少于样品 6，这

也使得样品 2 并没有出现循环过程中电容保持率

先下降后上升的过程。此外，样品 6 的稳定性略低

于样品 2，这可能也是因为 LNPs 的加入为复合材

料带来了更多的活性基团，其测试过程中的电荷消

耗使得样品 6 的电容保持率略低于样品 2。与此同

时，样品 6 的比电容远高于样品 2 的，导致其在电

解液环境中所进行充放电测试的时间更长，二者共

同作用使其在经过 10 000 次循环后电容保持率会

略低于样品 2 的。 

3  结论 

以天然植物纤维作为 LNPs 的优良载体，通过

溶剂交换法将 LNPs 原位合成到天然植物纤维表

面，经碳化后得到高性能生物质碳纤维电极材料，

结论如下。 

1)利用 LNPs 的高比表面积和高含碳量制备出

具有较高比表面积和含碳量的复合生物质碳纤维

电极材料。其比表面积可达 312.97 m2/g，远高于未

负载 LNPs 的碳纤维材料的 2.11 m2/g；含碳量可达

88.92%，高于未负载 LNPs 的碳纤维材料的 82.17%。 
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2) 所制备的生物质碳纤维材料在 0.5 A/g 的电

流密度下比电容为 7.88 F/g，而相同条件下制备的

未负载 LNPs 的生物质纤维碳电极材料比电容仅为

0.60 F/g，前者是后者的 13 倍。此外，所制备的生

物质碳纤维电极材料在经过 10 000 次的循环测试

(10 A/g)后，电容保持率高达 93%。 

3) LNPs 的加入对天然纤维基碳材料的电化学

性能有提高作用，同时，LNPs 在改善天然纤维基

碳电极材料电化学性能方面具有巨大的应用潜力

和应用优势，为木质素在能源领域中的高附加值利

用提供了新途径。 
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