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摘 要: 介绍了二维多孔碳纳米片(PCNs)材料在能源领域的应用优势，综述了 PCNs 的制备方法以及在锂

离子电池、超级电容器和电催化氧还原反应等电化学领域的应用研究进展。PCNs 的制备方法为硬模板法

(包括空间、盐粒表面和其他二维材料表面模板)、软模板法( 包括使用两亲性小分子和两亲性块状共聚物

(BCPs)制备 PCNs)、无模板法(包括小分子、聚合物和生物质作为前驱体来制备 PCNs)。其中软模板法相比

硬模板法，其稳定性较差，还需进一步提高。指出未来应致力于开发制备 PCNs 的新方法和新型 PCNs 基材

料，同时研究此类 PCNs 材料在分离膜、生化传感器、量子器件等方面的应用。
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进入 21 世纪以来，不断增大的燃料消耗和能

源短缺之间的矛盾引起了人们的广泛关注。科学

家们一直在追求能源高效存储与转换，例如:可充

电电池、超级电容器、燃料电池
［1 － 3］

等。这些器件

性能提高的关键是开发具有独特结构的电活性材

料。超薄的二维材料，如黑磷、过渡金属片层、水

滑石、六方氮化硼和金属碳化物(MXenes) 等因其

具有丰富的活性位点，优异的物理、化学和电子特

性，成为下一代电化学能源设备的候选材料
［4］，

大量应用于能源储存与转换领域
［5 － 7］。

二维多孔碳纳米片(PCNs) 指厚度为纳米尺

寸的多孔碳材料以及基于这些碳材料的一些改性

复合物，包括杂原子掺杂多孔碳纳米片、过渡金属

纳米粒子嵌入碳片层、三明治结构的碳纳米片层

复合物等。独特的二维尺度和多孔形态使 PCNs
具有许多优异的理化性质:(1) 多孔结构可以有

效防止片层堆叠，获得较大的比表面积和丰富的

电化学活性位点
［8 － 9］，利于传质和电荷转移，从而

提高电催化活性;(2) 相互连通的多孔网络结构

缩短了离子传输距离
［10］，利于电解质的渗透并形

成良好的电极-电解质界面
［11］;(3) 较大的内部自

由空间有利于充放电循环过程中的体积变化，保

障了器件的长期稳定性能
［12］。理想的分级多孔，

大比表面积，异质参杂可有效提高比电容，进而制

备出性能优异的超级电容器。目前，PCNs 已引起

人们的广泛关注，作者介绍 PCNs 的制备方法以

及在锂离子电池(LIBs)、超级电容器和电催化氧

还原反应(OＲＲ)等电化学领域的应用。

1 PCNs 成型方法

PCNs 成型方法包括三大类，分别是硬模板

法、软模板法和无模板法。其中，硬模板法包括空

间、盐粒表面和其他二维材料表面模板法;软模板

法包括使用两亲性小分子和两亲性块状共聚物

(BCPs)制备 PCNs;无模板法包括小分子、聚合物

和生物质作为前驱体来制备 PCNs。
1． 1 硬模板法

硬模板法指的是采用多孔二氧化硅，层状金

属氧化物等原料制备纳米结构材料，原料在制备

过程中可保持其最初的形态。这种方法操作简

易，所得材料结构和形态可调控。到目前为止，

PCNs 材料的制备主要采用了 3 种类型的二维硬

模板，包括空间、盐粒表面和其他二维材料表面

模板。
1． 1． 1 空间模板法

超薄且均匀的多层片层材料可以提供理想的

二维空间，从而适合作为 PCNs 的硬模板。蒙脱

土由于具有开孔的多层板状结构，是一种良好的



硬模板。以蒙脱土为模板，通过热解法制备了具

有 介 孔 的 钴 /铁-氮 ( Co /Fe-N) 掺 杂 的 碳 纳 米

片
［13］。Co /Fe-N 掺杂的碳纳米片具有大比表面

积、清晰的多孔结构、狭窄的孔隙分布和均匀的活

性位点，有利于电荷转移，从而在电催化 OＲＲ 中

具有优异的催化活性。另外，以改性蒙脱土为模

板，废弃塑料( 如:聚苯乙烯、聚乙烯、聚丙烯等)

为原料，碳化改性蒙脱土，再用氢氧化钾活化，所

得到的 PCNs 主要是二维纳米片层，横向尺寸为

几百纳米到几微米，厚度约为 130 nm。PCNs 具

有高孔隙体积和大比表面积，大的比表面积可提

供大量活性位点，并且高孔隙体积有利于离子运

输和电子传导，而电子和离子的传输效率极大地

提高了超级电容器的充放电效率。因此 PCNs 可

用作超级电容器的电极材料，且该合成方法简易、
环保

［14 － 15］。
1． 1． 2 盐粒表面模板法

颗粒无机盐，如氯化钠、硫酸钠和硝酸铜等都

具有规整的晶粒形状和典型的晶体结构，故而这

种颗粒的外表面可以作为理想的底物结构模板。
混合无机盐与前驱体进行高温反应，然后清洗去

除无机盐模板，得到多孔碳材料。由于盐模板的

去除简便、安全，该模板法已被广泛用于制备 PC-
Ns。例如，以硫酸钠为模板，油酸铁为前驱体，在

600 ℃ 和氮气条件下对其碳化，得到均匀分布的

铁氧体 /碳混合纳米片。碳化过程中，加热速率越

高，颗粒尺寸越小。所获得的二维铁氧体 /碳杂化

纳米片作为电极材料用于 LIBs，在 5 000 mA /g
时，容量保持率为 68． 7%，在 100 mA /g 时的比容

量为 660 (mA·h) / g。较高的容量保持率和比容

量说明二维铁氧体 /碳杂化纳米片适合应用于

LIBs 领域
［16］。

1． 1． 3 其他二维材料表面模板法

除了可用于空间和盐粒表面模板法外，其他

二维多孔材料也可作为模板材料制备 PCNs。其

中，石墨烯材料因其电导率高、比表面积大、热稳

定性和机械稳定性好等特性，被广泛应用于电化

学能量相关领域。氧化石墨烯(GO) 是石墨烯的

一种衍生物，具有丰富的含氧官能团，是构建二维

材料的良好模板。例如:将十六烷基三甲基溴化

铵作为 表 面 活 性 剂，通 过 水 解 四 乙 氧 基 硅 烷

(TEOS) /GO 杂化前驱体，在氩气气氛中，退火制

备了一种具有三明治结构的高孔氧化石墨烯基二

氧化硅纳米片(GO-SiO2)。随后将四氯化碳和乙

二胺浸渍到 GO-SiO2 模板中，再进行热解和酸蚀

处理，分别制备了石墨烯 /多孔氮化碳(G-CN) 阳

极片和多孔 CN 纳米片。这些纳米片厚度是纳米

级的，其中 N 含量超高，比表面积大。使用 G-CN
作为 OＲＲ 的电催化剂，连续催化(30 000 s)，可

产生较大的电流密度，电子转移数多，耐久性好，

催化活性损失较小，因此 G-CN 可应用于电催化

OＲＲ 领域
［17］。

1． 2 软模板法

软模板法是指两亲性小分子或 BCPs 在合适

的条件下自组装可以形成的片状结构，然后将前

驱体插入构成三明治结构。由于该方法是在合适

的条件下使用无毒或无腐蚀性的溶剂去除模板，

因而是一种经济、环保的方法。此外，软模板法在

形态控制方面比硬模板法表现出更强的灵活性。
当使用这种方法时，碳前驱体吸附在软模板表面，

通过改变溶剂性质、温度、pH 值、添加剂等因素来

控制合成材料的孔隙结构。但是，相比硬模板，软

模板的稳定性较差，还需进一步提高。
1． 2． 1 PCNs 的两亲性小分子制备法

该方法指的是由非离子型材料的亲水段和疏

水段组成的两亲膜形成超膨胀的溶性层来制备

PCNs。例如，在水溶液中，由非离子型聚乙二醇

单烷基醚(C12E6) 的亲水段和疏水段组成的两亲

双层膜形成了过度膨胀的溶性层( CmEn ，其中 m
和 n 分别表示烷基链中的碳原子数和乙二醇的重

复单元数)，表面亲水，夹层疏水。之后将苯乙烯

聚合在 C12 E6 的疏水层上，即可形成聚苯乙烯纳

米片。在 42 ～ 58 ℃的温度范围内，合成了膨胀层

状相 C12E6-苯乙烯体系，随后将聚苯乙烯进行碳

化，由此形成聚苯乙烯纳米碳片
［18］。

1． 2． 2 PCNs 的两亲性 BCPs 制备法

BCPs 由于相对分子质量大，且内部有疏水链

缠绕，可 以 形 成 更 粗 壮 的 组 装 体，该 组 装 体 对

BCPs 具有较好的稳定性，可以在热处理过程中不

发生严重的变形并保持物料的形态。此外，应用

BCPs 球形胶束作为造孔模板，可在合成材料中产

生介孔(孔径介于 2 ～ 50 nm)。相比于微孔(孔径

小于 2 nm)结构，具有介孔结构碳材料的电化学

性能通常更好，因为在充放电过程中，太小的微孔

可能会阻止电解质进入，而采用介孔结构可以实

现顺利的传质。例如以阳极氧化铝(AAO) 通道

内壁为底物，采用溶剂蒸发，诱导自组装球形单体

产生，并通过静电吸引作用沉积在 AAO 通道内
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壁，组装成密实有序的胶束阵列，在水热条件下通

过原位聚合和后续碳化，可形成具有长度为几微

米、宽度为几百纳米、厚度约为 1 nm 的均匀介孔

结构的聚合物纳米片。由于具有丰富有序的介孔

和较大的表面积，聚合物纳米片在 100 mA /g 时

的初始放电容量为 3 535 (mA·h) / g，而 LIBs
的稳定放电容量为 770 (mA·h) / g。即使在大电

流密 度 为5 000 (mA· h) / g 时，也 保 留 了 255
(mA·h) / g的可逆容量。其放电容量大且稳定，

即使在较大电流密度时，也保留了良好的可逆容

量，可在 LIBs 领域应用
［19 － 20］。

1． 3 无模板法

无模板法是在制备过程中，无结构导向来

合成二维碳基材料的一种方法，前驱体可以自发

形成二维碳骨架。与模板法相比，无模板法拥

有更广泛的前驱体。利用不同类型的前驱体( 包

括小分子、聚合物和生物质) 可进行无模板合成

PCNs。
1． 3． 1 PCNs 的小分子前驱体制备法

一步法碳化的有机小分子可以直接用作制备

PCNs 基材的碳前驱体。一步热处理法是一种简

便、经济、环保制备 PCNs 的方法，例如以柠檬酸

钾为前驱体，可一步碳化法制备 PCNs。该化学反

应机理为:通过加热诱导柠檬酸钾中有机部分分

解，形成多孔碳框架与无机杂质，进而采用酸蚀刻

法即得到含有玫瑰花状颗粒的 PCNs，其比表面积

高达 2 220 m2 /g，厚度为 30 ～ 80 nm。通过调节碳

化温度，可以进一步控制合成的 PCNs 材料的表

面积和微孔尺寸。其中，当退火温度从 750 ℃提

高到 850 ℃时，PCNs 的比表面积从1 360 m2 /g 增

大至 2 220 m2 /g，当退火温度从 750 ℃ 提高到

900 ℃时，PCNs 的 孔 径 从 0． 95 nm 增 大 至1． 6
nm［21］。孔径的增大有利于存储电解质，并使电

极材料在其中充分浸润，从而提高电解质离子的

传输效率。类似地，以葡萄糖酸钠为前驱体，也可

制备长厚比理想、层状微孔 /介孔结构的 PCNs。
将该电极材料运用到超级电容器中，其比电容高

达 140 F /g ［22］，而比电容是超级电容器最重要的

电化学性能之一，较高的比电容说明该材料适用

于超级电容器领域。
1． 3． 2 PCNs 的聚合物前驱体制备法

该方法是指由片状二维和三维聚合物来制备

碳纳米片。合成预聚体的方法有多种，包括溶剂

热法和直接聚合法。通过改变预聚体的合成工

艺，可有效地调整碳材料形貌、多孔结构和元素组

成。例如，以热熔法处理聚酰亚胺(PI)，其三维

聚合物的形成机理为:在强分子间力作用下，线性

PI 链首先折叠成二维纳米片，再根据制备条件，

将其组织成不同形貌的三维组装基体。通过热解

和活化，形成 N 掺杂的分层多孔碳结构，其中 N 掺

杂含量高，比表面积大。由于其独特的多孔结构，

制备的 PCNs 对 OＲＲ 具有显著的催化活性
［23］。

1． 3． 3 PCNs 的生物质前驱体制备法

生物材料包含纤维素、半纤维素、木质素、生

物聚合物、蛋白质等，其储量丰富，易于获得。这

些生物质材料呈现出不同的纳米结构，包括分层

多孔 结 构、多 层 结 构、少 层 结 构、甚 至 单 层 结

构
［24］。其中，利用具有多层结构的生物材料，通

过热处理和活化方法可制备多种碳基纳米片，制

备的碳材料一般具有高导电性、大表面积以及相

互连接的多孔纳米片网络，并且合成方法绿色环

保、经济。具有多层结构的植物生物质是制备

PCNs 的最常用前驱体之一。例如，将苔藓进行热

处理和活化之后，苔藓转化为具有大孔贯通网状

结构的 N 掺杂型碳纳米片层
［25］。麻类植物制备

的 PCNs，当被用作超级电容器电极材料时，具有

优异的电容性能
［26］。此外，还可以通过对其他类

型的 天 然 植 物 ( 如 银 杏 叶
［27］、玉 米 秆

［28］
和 褐

藻
［29］) 进行热退火来合成 N 掺杂的 PCNs。杂原

子参杂(N，O，S 等)一方面可以提高电极材料表

面润湿性，另一方面可以产生赝电容，从而提高超

级电容器的比电容及其他电化学性能。
除了上述植物资源外，一些蛋白质复合物的

生物质 作 为 前 驱 体 也 有 相 关 文 献 报 道，如 猪

皮
［30］、琼脂

［31］、明胶
［32］、丝蛋白

［33］
和虫胶生物聚

合物
［34］

等。例如，对富含胶原蛋白的猪皮预处

理、碳化和化学活化处理后，可制备 NO—共掺杂

的碳纳米片，其比表面积很大
［30］。通过对琼脂预

聚体进行直接碳化，可制备垂直排列的 PCNs，其

用作 Li-S 电池的电极材料时，初始放电容量就较

为理想，循环 300 次后可逆容量保持率较高
［31］。

2 结语

通过不同的合成方法，包括硬模板法、软模板

法和无模板法，可制备不同孔径结构、纵横比和较

大比表面积的 PCNs。当这些 PCNs 被用作电极 /
催化材料时，PCNs 不仅可以受控地实现杂原子 /
金属掺杂，还可以通过反应条件轻松调控孔径结
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构。同时，它们在可充电锂电池、超级电容器和

OＲＲ 的电催化方面显示出了巨大的应用潜力。
目前，相关研究主要集中在 PCNs 的合成方

法。利用这些二维碳纳米片作为起始材料，构建

具有新功能的材料或结构，如(1) 三维分层多孔

碳材料;(2) 独立的二维异质结构;(3) 厚度控制

的聚合物薄膜。但 PCNs 的溶剂分散性差，阻碍

了 PCNs 基材料的快速发展，后续或可通过共价

或非共价官能化来解决。未来应致力于开发制备

PCNs 的新方法和新型 PCNs 基材料，同时研究此

类 PCNs 材料在分离膜、生化传感器、量子器件等

方面的应用。
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Ｒesearch progress in preparation of porous carbon nanosheets
and their applications in electrochemical field

DI Yingying1，HE Wenwei2，ＲEN Penggang2，SONG Zhenji3

(1． Finance and Tourism School，Shannxi Industry Vocational College，Xianyang 712000;2． Faculty
of Printing and Packaging Engineering，Xi'an University of Technology，Xi'an 710048;

3． Qinchuan Machine Tool ＆ Tool Group Co ． ，Ltd． ，Baoji 721009)

Abstract: The application advantages of two-dimensional porous carbon nanosheets (PCNs) were introduced in energy field．
The research progress in the prepration and application of PCNs in electrochemical field，like lithium ion battery，supercapacitors
and electrocatalytic oxygen reduction，was reviewed． The preparation technologies for PCNs include hard template strategy，soft
template strategy and template-free strategy． The hard template strategy includes space template，salt surface template and other
two-dimensional material surface templates，the soft template strategy is to prepare PCNs using amphiphilic small molecule and
amphiphilic block copolymer (BCPs)，and the template-free strategy is to prepare PCNs using small molecule，polymer and bio-
mass as precursors． Compared with the hard template strategy，the soft template strategy is less stable and needs to be further im-
proved． It was pointed out that new strategies and new PCNs-based materials should be developed in the future and the applica-
tion of PCN materials in separation membrane，biochemical sensor，quantum device and so on should be studied．

Key words: two-dimensional porous carbon nanosheet; preparation; supercapacitor; lithium ion battery; electrochemical; re-
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国内外动态

2019 年我国己二酸的出口概况

根据海关统计，2019 年我国己二酸的出口量为 344． 0
kt，同比下降 5． 73% ;出口金额为 37 304． 96 万美元，同比

下降 27． 12% ; 出 口 单 价 为 1084． 51 美 元 / t，同 比 下 降

22． 70%。出口主要集中在韩国、中国台湾、土耳其和新加

坡等国家和地区，其中向韩国的出口量为 37． 7 kt，占总出

口量的 10． 96%，同比增长 13． 21% ;向中国台湾的出口量

为 42． 1 kt，占总出口量的 12． 24%，同比下降1． 37% ;向土

耳其的出口量为 43． 1 kt，占总出口量的 12． 53%，同比增

长 16． 80% ;向新加坡的出口量为 55． 7 kt，占总出口量的

16． 19%，同比下降 2． 96%。出口主要以一般贸易方式为

主，出口量为 343． 0 kt，占总出口量的99． 71%，同比下降

5． 67%。
(通讯员 崔小明)
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