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摘 要：为实现生物质与废塑料高效资源化协同利用，以水稻秸秆（RS）与聚氯乙烯（PVC）为原料，采用共热解方

法，制备高性能电容炭材料（PR），探讨共热解工艺的反应路径及 PR 的结构与性能之间构效关系。采用焦耳加热

装置进行快速共热解实验，通过改变热解温度（t=500、600、700、800 ℃）和原料配比（m（PVC）∶m（RS）=3∶1、2∶1、
1∶1、1∶2、1∶3），制备一系列多孔 PR。采用热重分析仪（thermogravimetry-derivative thermogravimetry，TG-DTG）、扫

描电子显微镜（scanning electron microscope， SEM）、拉曼光谱（Raman spectroscopy， Raman）及傅里叶变换红外光谱

（Fourier transform infrared spectroscopy， FTIR）等表征 PR 的微观形貌、石墨化程度及官能团特征；采用三电极体系测

试 PR 的双电层电容储能性能及电催化析氢反应（hydrogen evolution reaction，HER）性能。结果表明，在 RS、PVC 共

热解体系中存在显著正协同效应，RS 能够有效降低 PVC 的起始分解温度，提高热解速率；随着 t 升高，PR 的石墨化

程度和缺陷密度（ID/IG 值）增大，但 t>700 ℃时 PR 中孔隙结构坍塌，阻碍电解液中离子传输；当 t=600 ℃、m（PVC）∶
m（RS）=1∶3时，热解制得 PR 具有分级多孔结构和适宜缺陷结构（ID/IG≈2. 0），表现出最优电化学性能，即电化学有效

表面积对应的双层电容（Cdl）达到最大值（1. 318 5 μF/cm2），同时具有最低析氢过电位。RS 的引入，不仅构建了发达的

离子传输通道，还通过协同效应抑制了 PVC热解过程中不利副反应，为低成本、高性能碳基储能材料的开发提供了参考。
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在全球对化石燃料依赖持续加深、不可再生能

源日益枯竭背景下，寻求清洁可再生替代能源成为

当务之急［1］。生物质资源具有来源广泛、可再生及

成本低廉等优点，是制备炭材料的理想前驱体［2］。

近年来，研究者以秸秆、果壳及木屑等农业废弃物

为原料，通过热解或活化等方法制备多孔炭材料，

并将其应用于电化学储能领域。生物质热解是指

生物质在无氧或缺氧条件下受热分解，转化为生物

质气、生物油和生物炭等高值产品的过程［3］。秦雪

珂等［4］采用管式炉进行玉米秸秆热解实验，发现热

解温度对产物产率有显著影响，且随着温度升高，

固体与液体产物的产率下降，而气体产物的产率持

续上升。Li 等［5］以毛竹为原料，以磷酸铵（APP）为
掺杂剂，以碳酸氢钾（KHCO3）为活化剂，采用两步

热解法，成功合成 N、O、P 共掺杂的多孔炭材料

（NPCs），并将其应用于超级电容器领域。然而，由

于单一生物质热解所得炭材料的比表面积有限，炭

材料的孔结构调控效果较差，其电化学性能有待进

一步提升。

聚氯乙烯（PVC）是典型含氯塑料，因其产量

大、回收利用难度大，已成为重要固体废弃物之一。

与常规不含卤素的聚合物相比，PVC 热解行为特

殊：PVC 在脱氯过程中，在不添加模板剂或活化剂

条件下，能够自活化造孔，不仅简化了制备工艺，还
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降低了实验成本；PVC 在高温炭化阶段，能够起到

辅助造孔、促进芳香环发生缩聚反应及调控炭材料

微观结构等作用，有助于构建多级孔道结构，增加

炭材料缺陷密度，从而提升炭材料的电化学性能。

Zhou 等［6］的研究结果显示，PVC 热解可原位脱除

HCl 气体并实现自活化造孔，即在无外加活化剂条

件下，得到多孔炭材料，这使 PVC 在炭材料制备上

明显优于普通不含氯聚合物。然而，PVC 在热解过

程中释放 HCl 气体，对设备及环境造成腐蚀与污

染，限制了其资源化利用。近年来，共热解技术被

认为是一种有效的解决方案。PVC 与生物质等含

氧物质协同热解，不仅抑制了 HCl 气体释放，还改

善了炭材料产物的结构 ，从而实现协同增值转

化［7］。Burra 等［8］在生物质与塑料（聚对苯二甲酸

乙二醇酯、双酚 A 碳酸酯及聚丙烯）共热解研究中

发现，当塑料掺杂质量分数达 60% 时，气体产物收

率呈现显著的协同增效作用。毛俏婷等［9］采用塑

料聚丙烯与竹屑进行共热解实验，发现生物质与废

塑料的混合热解体系中存在较强协同作用：随着塑

料的添加质量增加，混合体系的热解终止温度从

501 ℃降至 471 ℃，反应活化能同步降低。这种协

同效应促进了大分子挥发分向小分子气体转化，显

著提升了芳烃、烷烃等烃类产物的生成量，抑制了

CO2、苯酚、羧酸、呋喃和酮类等含氧物质生成。

Jakab 等［10］研究塑料聚丙烯（PP）与木屑的共热解

行为，发现生物质的引入可降低塑料的起始分解温

度，并促进更多单体及二聚体产物生成。

多孔炭材料由相互贯通的孔隙与孔道组成，具

有碳基多孔网络结构。生物质具有成本低、来源

广、含碳量高及孔结构丰富等优点，是制备优异多

孔炭材料的前驱体［11］。相比于传统多孔炭材料，生

物质基炭材料具有经济性与环保性，受到广泛关

注。生物质基炭材料具备优良的物理化学性质、宽

电容窗口及易于制备和改性等优势，已成为电化学

储能领域的重要电极活性材料［12］。研究结果显示，

生物质基炭材料在结构调控与电化学性能优化方

面展现出显著优势［13］。例如，Raj 等［14］以甲壳素为

前驱体，以氢氧化钾为活化剂，成功制备出高性能

炭材料，该材料具有 1 129 m2/g 的高比表面积与

1. 28 nm 的平均孔径，在 0. 5 A/g 的电流密度（j）下，

展现出 204 F/g 的优异比电容。Wu 等［15］通过活化

热解方法处理细菌纤维素，进而构建具有多级孔道

结构与高比表面积的炭纤维网络体系。相较于传

统石墨材料，该炭纤维网络在 j=0. 1 A/g 下，经过

100 次循环充放电后，仍保持 857. 6 mA·h/g 的质量

比容。这种优异电化学性能主要归因于其独特的

微-介孔结构与较大的比表面积。此类结构能够有

效扩大电解液与材料的接触面积，为电荷高效传输

提供通道，从而促进电解液中离子快速扩散与电荷

转移。尽管生物质与塑料共热解技术展现出显著

应用潜力，但其发展仍面临系列挑战。由于原料间

的协同作用机制较复杂，共热解中反应条件（如温

度、原料配比）等关键工艺参数，对产物组成及收率

的影响机制仍需进行系统性研究，从而进一步优化

反应工艺参数［16-18］。

文中以废弃物水稻秸秆（RS）和塑料（PVC）为

原料，采用焦耳加热装置进行共热解实验；通过改

变 PVC 与 RS 的质量配比、反应温度及热解方式，制

备炭材料（PR）；探究 PVC、RS 单独热解及共热解

所得 PR 的电化学性能及其结构与性能之间的构效

关系；采用 SEM、Raman、FTIR 等表征方法，揭示反

应温度、PVC 与 RS 的质量配比，对 PR 形貌、组成及

电化学性能的影响规律。

1　实验部分

1. 1　样品及其预处理

聚氯乙烯（PVC）粉末为工业纯，粒径约为100 µm，

经测定氯含量达 55. 8%。在热解实验前，将水稻秸

秆（RS）样品粉碎，经筛分得到粒径为 125~300 µm
的秸秆颗粒。将秸秆颗粒放入真空干燥箱，于 60 ℃
恒温干燥 12 h 后收集。再将 PVC 与 RS 按照设计的

质量配比充分混合。

1. 2　热解实验

采用热重分析仪分析样品的热解特性。分

别 将（10±0. 10） mg PVC、（10±0. 10） mg RS、

m（PVC）∶m（RS）=3∶1、m（PVC）∶m（RS）=1∶1 及

m（PVC）∶m（RS）=1∶3 样品置于 Al2O3 坩埚中。

在加热速率为 15 ℃/min，温度为 50~900 ℃下，以

120 mL/min 恒定体积流量持续通入高纯 Ar，以维

持反应体系处于惰性气氛环境。

1. 3　炭材料(PR)的制备

采用 CIS-JH3. 3-P 焦耳加热装置（合肥原位科

技有限公司）制备 PR。分别将 m（PVC）∶m（RS）=
3∶1、2∶1、1∶1、1∶2、1∶3，纯 RS，纯 PVC 置于坩埚中，

设置加热温度（t）分别为 500、600、700、800 ℃；保持

N2 的 体 积 流 量 为 150 mL/min，升 温 速 率 为 30~
40 ℃/s。
1. 4　分析方法

采用 ZEISS Sigma 360型扫描电子显微镜（scan⁃
ning electron microscope， SEM， 德国 Carl Zeiss AG
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公司），分析 PR 微观形貌。采用 Scientific DXR 型拉

曼光谱（Raman spectroscopy， Raman， 美国 Thermo 
Fisher Scientific公司），分析 PR的石墨化程度和缺陷

密度。采用 Nicolet iS20 型傅里叶变换红外光谱

（Fourier transform infrared spectroscopy， FTIR，美

国 Thermo Fisher Scientific公司）分析 PR中化学键。

1. 5　电化学性能测试

1. 5. 1　催化剂材料测试基底的制备　以氟掺杂氧

化锡导电玻璃（fluorine-doped tin oxide， FTO）为催

化剂材料测试基底。称取 5 mg PR 加入 5 mL 样品

管中，再使用 1 000 μL 移液枪分别取 735 μL 乙醇溶

液、245 μL 异丙醇溶液并加入样品管中，最后加入

20 μL Nafion D521 溶液作为分散剂，超声处理直至

PR 均匀分散。吸取 20 μL 上述混合溶液，滴在 FTO
玻璃中间区域（1 cm×1 cm）。使用 100 μL 移液枪分

批次移取总量为 100 μL 的混合物，滴加到玻璃片上。

然后，将玻璃片放入 60 ℃烘箱干燥 24 h。
1. 5. 2　电化学性能测试　使用 CHI760E 电化学工

作站（上海辰华仪器有限公司）对 PR 进行循环伏安  
（cyclic voltammetry，CV）和 线 性 扫 描 伏 安（linear 
sweep voltammetry，LSV）测试。实验中，CV 的电

压扫描速度为 0. 5 mV/s，电位窗口设置为-0. 1~
1. 0 V，扫描速率分别为 50、100、150、200、250 mV/s；

LSV 的电压扫描速率为 0. 5 mV/s，电位窗口设置

为 0~1. 5 V；以 0. 1 mol/L Na2SO4 溶液为电解液，

以 Pt 片为对电极、以饱和甘汞电极为参比电极、以

FTO 玻璃为工作电极。电化学性能测试设置 3 组

平行实验，取平均值作为最终实验结果，以保证实

验数据的可靠性与重复性。

2　结果与讨论

2. 1　PVC、RS共热解特性

不同质量配比 PVC、RS 样品及纯 PVC、纯 RS
的热重（TG）曲线及失重速率随着温度变化（DTG）

曲线见图 1。由图 1 可知，PVC 的质量损失分 3 个阶

段：当 t<220 ℃时，PVC 未发生明显质量损失，表现

出良好热稳定性。随着 t 逐渐升高至 220 ℃，PVC
进入热分解过程。当 t=250~400 ℃时，DTG 中出

现尖锐且高耸的特征峰，显示 PVC 发生剧烈热分

解，质量损失速率达到最大值。该阶段 PVC 分子发

生 HCl 气体脱除反应，主链结构发生断裂，多重反

应共同作用使 PVC 质量快速减少，对应的 TG 曲线

在此阶段呈现显著下降趋势。因此，随着 t 升高，

PVC 持续分解、质量不断减少。当 t =580~900 ℃
时，DTG、TG 曲线发生微小变化，说明该阶段 PVC
已完全分解［19］。

RS 的热解过程也呈现出 3 个明显阶段，即 t <
200 ℃的预热解阶段，t =200~500 ℃的快速热解阶

段及 t >500 ℃的慢速热解阶段。当 t <200 ℃时，属

于水分脱除阶段。当 t =200~500 ℃时，DTG 曲线

上出现一个明显失重峰和一个肩峰，前者对应 RS 中

纤维素、半纤维素和木质素等成分的热分解过程。

半纤维素为无定形结构，热稳定性较差，在 t=220~
350 ℃率先分解。同时，半纤维素通过解聚和化学键

断裂反应生成大量小分子挥发物，如乙酸、糠醛、甲

醇等，这在 DTG 曲线中对应尖锐失重峰。随着 t 升
高至 350~500 ℃，纤维素开始大量分解，主要生成左

旋葡聚糖及其衍生物，此阶段 DTG 曲线上出现第二

个失重峰。由于复杂的三维网状结构和较高的热稳

定性，木质素在该阶段的分解质量相对较小，但也发

生了侧链断裂和芳环开环等反应，并释放出酚类、醛

类等物质。该阶段 RS 的质量快速减小，质量损失率

达 60%~70%，是热解反应中气体和液体产物的主

要生成阶段。当 t =600~800 ℃时，RS 热解基本完
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图 1　PVC、RS样品共热解的 TG、DTG曲线

Fig. 1　TG and DTG curves of samples co-pyrolyzed from PVC and RS 
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成；只有少量木质素发生缓慢热解反应，且该反应一

直持续至热解终止温度，最终生成灰分和固定碳［20］。

随着PVC、RS共热解样品中PVC质量增加，热解

中第一阶段、第二阶段 DTG峰强度增加，且第一阶段

热解峰向低温方向偏移。这可能是由于PVC熔融阻碍

了生物质挥发分释放，而生物质组分可有效促进 PVC
裂解，进而提高了热解反应速率、降低了热解反应起始温

度。因此，PVC 与RS之间存在显著协同热解效应［21］。

2. 2　炭材料(PR)的结构与形貌

不同质量配比 PVC、RS 样品及纯 PVC、纯 RS
在不同热解温度（t）下制得 PR 的 SEM 图像见图 2。
当 m（PVC）∶m（RS）=1∶1 时，PR 的 SEM 图像见图

2（a）~2（d）。随着 t 升高，PR 的表面结构逐渐变得

松散，这可能是 PVC 与 RS 逐步解聚、分解并释放出

气体。当 t 升高到 700、800 ℃时，PR 的多孔特征变

得明显，导致孔隙结构呈现坍塌趋势。结合 TG、

DTG 曲线分析，当 t=600~800 ℃时，PR 热解结束，

只有剩余的少量木质素缓慢热解，此阶段 PR 被过

度消耗；PR 孔壁结构坍塌导致电解液中离子传输过

程受阻，使 PR 的电化学性能下降。纯 PVC 热解得

到的 PR 呈现致密块状或片状结构（图 2（e）），表面

光滑，孔隙极少，这与高温下 PVC 典型的“熔融-重

排-碳化”机理一致，表明纯 PVC 在高温下几乎不

具备自发造孔能力。纯 RS 热解得到的 PR 呈现颗粒

堆积型结构，表面粗糙，但孔结构发育程度有限，孔

隙多为封闭孔，连通性较差（图 2（k）~2（l））。当

PVC、RS 配比样品中 PVC 质量增大时，PR 呈现致

密块状结构，表面相对平整，仅分布少量不规则孔

洞；孔径尺寸较小，孔壁较厚，局部可观察到熔融流

动痕迹。此时 RS 的造孔性能不足，难以形成发达孔

结构。随着 PVC、RS 配比样品中 RS 质量增加，PR
表面开始出现褶皱状结构和分散颗粒沉积，孔隙数

量明显增多，孔壁变薄，表明 RS 热解过程中释放的

挥发组分促进了孔隙形成，PVC 分解释放的 HCl气
体可能对碳骨架产生一定刻蚀作用，使 PR 的结构逐

渐变得疏松。

不同质量配比 PVC、RS样品及纯 RS在不同 t下

制得PR的Raman光谱及其拟合图见图 3~图 4。由图

3~图 4可知，1 359、1 580 cm-1处的 D、G特征峰，分别

与碳原子晶格缺陷及其内部 sp2杂化伸缩振动有关。
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图 2　PR的 SEM 图像

Fig. 2　SEM images of PR
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不同 t下制得 PR 中 D、G 特征峰强度比（ID/IG）的

平均值分别为 1. 34、2. 14、2. 46和 2. 69（图 5）。随着 t

升高，ID/IG增加，显示 PR中原子排列呈无序状；t升高

导致 PR的缺陷密度增加，增多的缺陷位点增强了 PR
的离子吸附、脱附能力，进而改善了其电化学性能。

因此，随着 t升高，PR 中的石墨化结构和石墨微晶结

构无定形程度增加。一般，ID/IG的适宜范围为 1. 0~
2. 5，此时材料的缺陷与石墨化程度匹配良好，材料具

有较好的催化性能。不同 t下 PR具有合适的 ID/IG，但

其电化学性能仍需结合其他表征方法再分析。由图 5

可知，m（PVC）∶m（RS）= 1∶1、1∶2、1∶3、2∶1、3∶1和纯

RS 热解制得 PR 中 ID/IG 平均值分别为  1. 34、1. 35、
1. 96、1. 99、2. 25 和 2. 00。因 PVC 中碳含量较低，不

做参考。随着样品中 PVC或 RS的质量增加，ID/IG增

加，显示 PR中原子排列呈无序状、存在大量缺陷和无

序结构。因此，随着 PR中缺陷密度增加，增多的缺陷

位点增强了 PR的离子吸附、脱附能力，进而改善了其

电化学性能。

不同质量配比 PVC、RS 样品及纯 PVC、纯 RS
热解制得 PR 的 FTIR 光谱见图 6。由图 6 可知，
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图 3　不同热解温度下 PR的 Raman光谱

Fig. 3　Raman spectra of PR at different pyrolysis temperatures
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图 4　PR的 Raman光谱拟合图

Fig. 4　Raman spectral fitting curves of PR
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3 445 cm-1 处羟基伸缩振动峰，对应热解时表面吸

附水。2 850、2 920 cm-1处为-CHn（1≤n≤3）脂肪

族基团中-CH、-CH2 的拉伸振动。1 610 cm-1 处

吸收峰则显示 PR 中存在不饱和键。1 090 cm-1 处

吸收峰可能与 C—O 键（如醇、醚、酯中 C—O 键）的

伸 缩 振 动 有 关（图 6（a））。 当 t 从 500 ℃ 升 高 到

600 ℃左右，该吸收峰强度减弱；继续升高 t，该吸

收峰强度增强，显示含 C—O 键的物质发生转化或

分解反应。而 2 852、 2 920 cm-1 处吸收峰强度随

着 t 升高逐渐减弱，说明在碳基产物上沉积的单

键、双键长链脂肪族化合物较少，推测有较少芳香

族结构物质形成。这表明 t 升高促进了有机物分

解碳化，并生成具有导电性的炭材料，从而提高了

材料的电子传导能力；但如果热分解反应过度，会

破坏材料的原本有序结构，反而降低材料的导电

性。这一结果与上述电化学性能测试及 SEM 图像

分析结果一致［22］。

FTIR 光谱显示（图 6（b）），除纯 PVC 外， 不同

质量配比 PVC、RS 样品及纯 RS 热解制得 PR 的

FTIR 谱图中均有低波数峰（465 cm-1），推测该峰

来源于 RS 中无机矿物。随着样品中 RS 质量增

加，谱图中出现较宽-OH 特征峰，显示木质素成分

特征愈发明显；当 m（PVC）∶m（RS）=1∶3 时，谱图

中 C=C 吸收峰显著，显示聚合物裂解特征明显。

因此，PR 中官能团特征与原料质量配比的理论特

征一致［23］。

2. 3　电化学性能测试

2. 3. 1　 t 对 PR 电化学性能的影响　500、600、700、
800 ℃下，m（PVC）∶m（RS）=1∶1 热解制得 PR 的

CV 曲线见图 7。不同 t 下 PR 的 CV 曲线均呈近似

矩形，显示 PR 均具有优异的双电层电容储能性能。

随着扫描速率（v）不断增大，CV 曲线没有呈现变形

趋势，显示 PR 具有良好倍率性能。

当 v =100 mV/s时，不同 t下 m（PVC）∶m（RS）=
1∶1 制得 PR 的 CV 曲线见图 8。由图 8 可知，CV 曲

线均呈近似矩形，显示 PR 均具有优异的双电层电

容储能性能。对比发现，t=600 ℃时制得 PR 具有

最大的 CV 曲线面积。当 t >600 ℃时，随着 t 增加，
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图 6　不同热解温度与原料配比下 PR的 FTIR 光谱

Fig. 6　  FTIR Spectra of PR under different pyrolysis temperatures and raw material ratios
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CV 曲线的矩形形状没有变化，但矩形面积逐渐变

小，显示 600 ℃时 PR 具有最佳储能性能［24］。

CV 曲线的积分面积通常反映材料的比电容

大 小［24］。 600 ℃ 下 制 得 PR 的 双 电 层 电 容（ Cdl）

为 1. 318 5 μ F/cm2（ 图 9），远 大 于 800 ℃ 下 的

Cdl（0. 670 9 μ F/cm2），也大于 500 ℃ 、700 ℃ 下的

Cdl（1. 113 2，1. 066 3 μF/cm2），表明 600 ℃下 PR 具

有较大的电化学有效表面积。电化学有效表面积

取决于电荷的储存与分布机制，不仅与材料的比表

面积及活性组分分散度相关，还与电子、离子传输

效率有关。通常，材料的比表面积越大，电化学有

效表面积越大，催化性能越好；离子传输与孔结构

相关，开放孔隙结构有利于离子传输，较小的粒径

也有助于离子扩散［26］。因此，600 ℃下制得的 PR
具有较大的电化学有效表面积，这是由于其分级多

孔结构可为离子迁移提供通畅传输通道；同时，丰

富的分散活性位点有效提升了 PR 的电化学反应

活性  ［27］。

通过线性 CV 曲线分析 PR 在电流密度（j）为
-20 mA/cm2 时的析氢反应能力（图 10）。由图 10
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图 9　PR的电化学有效表面积

Fig. 9　Electrochemical active surface area of PR
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Fig. 8　CV curve of PR at a scanning rate of 100 mV/s
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可知，当 j =-20 mA/cm2时，600 ℃下制得的 PR 析

氢过电位最低，显示 600 ℃下 PR 易发生光催化质子

还原反应并生成 H2
［28］。

综合结构表征结果分析，发现 600 ℃保证了制

得 PR 中基本形成石墨化骨架，这有利于电子快速

传输；结构优势与化学缺陷协同作用，使该温度下

PR 具有优异的电化学性能。

2. 3. 2　原料对 PR 电化学性能的影响　不同质量

配比 PVC、RS 样品及纯 PVC、纯 RS 热解制得的

PR，在不同 v 下的 CV 曲线均呈近似矩形，表明 PR
的比电容主要由其双电层电容贡献（图 11）。

在 v=100 mV/s 下，不同质量配比 PVC、RS 样

品及纯 PVC、纯 RS 热解制得 PR 的 CV 曲线均呈近

似矩形（图 12）。CV 曲线积分面积能够反映 PR 的

Cdl大小。由图 12 可知，m（PVC）∶m（RS）=1∶3、

m（PVC）∶m（RS）=3∶1、m（PVC）∶m（RS）=1∶1、
RS、m（PVC）∶m（RS）=2∶1、m（PVC）∶m（RS）=1∶2、
纯 PVC 热 解 制 得 PR 的 Cdl 依 次 减 小 。 其 中 ，当

m（PVC）∶m（RS）=1∶3 时，PR 具有最大 Cdl。

根据不同 v下CV曲线计算Cdl（图 13）。m（PVC）∶
m（RS）=1∶3 热解制得 PR 的 Cdl（1. 247 μ F/cm2）

远 大 于 纯 PVC 的 Cdl（0. 275 μ F/cm2）和 纯 RS 的

Cdl（0. 950 μF/cm2），且大于其他 PR 的 Cdl，显示该质

量配比下热解制得的 PR 具有较大的电化学有效表

面积。一般，材料的电化学有效表面积越大，有助

于电解液中离子传输，进而提升材料的催化性能。

同时，不同质量配比 PVC、RS 样品热解制得 PR 的

电化学性能优于纯 PVC、纯 RS 热解制得 PR 的电化
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Fig. 10　Linear CV curves of PR
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Fig. 11　CV curves of PR at different scan rates
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学性能，说明 PVC、RS 共热解在一定程度上提升了

PR 的电化学性能。

根据线性 CV 曲线分析 PR 在 j=-20 mA/cm2

时的析氢反应能力（图 14）。由图 14 可知，当 j=
-20 mA/cm2时，所有 PR 的析氢反应过电位相差较

小，其中，纯 PVC 热解制得 PR 的析氢反应过电位最

低，表明 PR 可能有较高的能量利用效率。因此，在

PVC、RS 共热解过程中适当增大 RS 质量，有助于

改善 PR 的电化学性能，但并不是 RS 质量越大越

好，因为适当加入 PVC 有助于促进析氢反应，加快

反应速率，从而提高产氢效率  ［29］。

综 合 分 析 SEM 图 像 与 Raman 光 谱 ，发 现

m（PVC）∶m（RS）=1∶3 时热解制得的 PR 具备一定

孔结构与丰富缺陷位点。这表明 RS 热解可产生大

量挥发组分，有助于构建多级孔道结构；同时，PVC
脱氯反应产生的 HCl 气体能刻蚀、修饰 PR 骨架，二

者产生了明显协同效应。PR 的 Raman 光谱中 ID/IG

较高，表明 PR 中具有丰富缺陷与边缘碳结构。这

些缺陷位点可作为额外电荷存储中心，进而提升了

PR 的电化学活性。

2. 4　PR的结构与电化学性能关系

SEM 图像显示，PR 呈现多样化微观形貌，如颗

粒状、片状等；同时，PR 表面较粗糙，是明显的多孔

结构。这种微观结构特征对 PR 的电化学性能有重

要影响，如能够促进电解液与 PR 充分接触，这也是

PR 具备良好电化学性能的基础。FTIR 光谱显示：

PR 表面存在羟基官能团，显示 PR 中含有芳香环结

构；PR 表面还存在少量羧基（-COOH）、羰基（C=
O）等官能团，这些官能团可能影响 PR 的化学性质

和电化学性能，但这并不是主要影响因素。 ID/IG 计

算结果显示，不同 PR 中 ID/IG 存在明显差异。当 ID/
IG 接近 2. 0 时，PR 的电化学性能相对较好；而当 ID/
IG 低于或高于 2. 0 时，PR 的电化学性能下降。 ID/IG

过高，显示 PR 中存在大量缺陷和无序结构，严重破

坏了石墨层的连续性和规整性，使电子在 PR 中的

传输受到阻碍；而电子传导路径变长且不规则，也

会导致电子传输受阻，进而使 PR 的电导率降低。

在电化学过程中，电子传输不畅会抑制电化学反应

活性，进而降低 PR 的电化学性能等；同时，过多的

结构缺陷使 PR 的结构稳定性下降。在电化学测试

过程中，PR 容易发生结构坍塌或变形，导致其活性

位点损失和电极材料粉化，进而影响电极材料的循

环稳定性和使用寿命，最终导致其电化学性能逐步

劣化。而当 ID/IG 过低时，PR 的石墨化程度较高，结

构相对有序，缺陷和边缘位点较少，导致 PR 表面

可供电解质离子吸附和发生电化学反应的活性位

点大幅度减少，使 PR 的比电容降低，并无法充分

发挥其电化学存储和转换能力。同时，高度石墨化

结构的孔隙结构相对单一且不发达，离子在 PR 内

部的扩散路径变得狭窄和曲折，阻碍了电解液中离

子的扩散传输，增大了离子传输阻力，从而降低了

电极反应的动力学性能，最终导致 PR 的电化学性

能下降。当 ID/IG接近 2. 0 时，PR 具有适度的无序结

构，为电解液中离子扩散提供了通道及合适的活性

位点，有利于离子在 PR 内部扩散和迁移，使离子进

入 PR 内部并参与电化学反应，从而提升了 PR 的电

化学性能。

不同的工艺条件，如温度、原料配比等，本质上

是通过改变材料的微观结构与表面性质调控其电

化学性能。文中 SEM、FTIR、Raman 等分析结果显

示，热解温度、原料配比等工艺条件改变，PR 的缺陷

度和比表面积发生变化，最终导致 PR 的电化学性

能发生变化。
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图 14　PR的线性 CV曲线

Fig. 14　Linear sweep voltammetry curves of PR
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图 13　PR的双电层电容

Fig. 13　Double-layer capacitance of PR
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3　结论

PVC、RS 共热解体系中存在显著正协同效应：

RS 可诱导失重峰向低温方向偏移并提高失重峰强

度，显著降低 PVC 裂解反应的起始温度，提升热解

反应速率，从而实现对 PVC 热解过程的协同促进与

强化调控。当 t =600 ℃、m（PVC）∶m（RS）=1∶3
时，热解制得的 PR 具备最佳电化学性能。三电极

体系测试结果显示，600 ℃下制得的 PR 具有最大电

化学有效表面积（Cdl=1. 3185 μF/cm2）和最低析氢

过电位；当 m（PVC）∶m（RS）=1∶3 时，PR 具有最大

电化学有效表面积（Cdl=1. 247 μF/cm2）。
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Co-pyrolysis of Rice Straw and PVC for the Preparation of 
Carbon Materials and Their Electrochemical Performance

ZHANG Qi’ang， WU Ziyue， WANG Wei， KE Meirong，
 WANG Wei’er， GAO Yanfei， WANG Jiaofei*

（School of Chemistry and Chemical Engineering， Ningxia University， Yinchuan 750021， China）

Abstract: To achieve the efficient and synergistic resource utilization of biomass and waste plastics， a co-
pyrolysis method of rice straw （RS） and polyvinyl chloride （PVC） was employed to prepare high-performance 
capacitor carbon materials （PR）.  This study investigated the reaction pathways of the co-pyrolysis process and 
the structure-performance relationship of PR.  A Joule heating device was used for rapid co-pyrolysis experi⁃
ments， where the pyrolysis temperature （t=500， 600， 700， 800 ℃） and the material ratio （m（PVC）∶m（RS）=
3∶1， 2∶1， 1∶1， 1∶2， 1∶3） were adjusted to produce a series of porous PRs.  The micro-morphology， graphiti⁃
zation degree， and functional group characteristics of PR were characterized using thermogravimetry-derivative 
thermogravimetry （TG-DTG）， scanning electron microscopy （SEM）， Raman spectroscopy， and Fourier 
transform infrared spectroscopy （FTIR）.  The electrochemical double-layer capacitance storage performance 
and hydrogen evolution reaction （HER） performance were tested using a three-electrode system.  The results 
indicated a significant positive synergistic effect in the RS and PVC co-pyrolysis system， where RS effectively 
lowered the initial decomposition temperature of PVC and enhanced the pyrolysis rate.  As the temperature 
increased， the graphitization degree and defect density （ID/IG） of PR increased； however， when t>700 ℃， the 
pore structure of PR collapsed， hindering ion transport in the electrolyte.  When t=600 ℃ and m（PVC）∶m（RS）=
1∶3， the pyrolyzed PR exhibited a hierarchical porous structure and suitable defect structure （ID/IG≈2. 0）， dem⁃
onstrating optimal electrochemical performance， with the electrochemically active surface area corresponding to 
the double-layer capacitance （Cdl） reaching its maximum value （1. 318 5 μF/cm²） and exhibiting the lowest 
hydrogen evolution overpotential.  The incorporation of RS not only constructed a developed ion transport chan⁃
nel but also mitigated the adverse effects arising from the PVC pyrolysis process through the synergistic effect， 
providing a reference for the development of low-cost， high-performance carbon-based energy storage materi⁃
als.  

Key words: Joule heating； straw； PVC； carbon structural properties； resource utilization
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