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Abstract：　Fabricating electrically conductive porous electrode for supercapacitors from abundant raw materials remains a signi-
ficant challenge in the field of energy storage. 3D porous carbon with high surface areas was synthesized by high-temperature car-
bonization and activation of lignin from cornstalks. When used as electrode materials in supercapacitors they showed a specific capa-
citance of 280 F g−1 and an area-specific capacitance of 1.3 F cm−2 at a current density of 0.5 A g−1. An assembled symmetric superca-
pacitor showed a high energy density of 7.7 Wh kg−1 at power density of 5 200 W kg−1. It is demonstrated here that the use of lignin
waste to fabricate electrode materials is feasible, affording lignin new value-added utilization.
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1     Introduction

Exploration of  renewable  energy  sources  as   al-
ternatives has aroused great  concern  owing to  the  es-
calating  depletion  of  fossil  fuel  reserves.  As  a  result,
the use of non-gaseous emission electric vehicles has
been gradually growing. Among the various electrical
energy  storage  (EES)  technologies,  electrochemical
capacitors (ECs) are considered to be the most import-
ant  energy  storage  devices  due  to  their  higher  power
density and exceptional cyclic life as compared to bat-
teries[1–4].

Various electrode materials such as activated car-
bons,  metals  oxides,  and  sulfides  have  been  used  as
electrodes  for  ECs[5,  6].  Specifically,  carbon  materials
have  been  commercialized  due  to  their  outstanding
conductivity, chemical and thermal stability, and their
tailor-ability  in  terms  of  structure  and  properties[7,  8].
More  importantly,  carbon  materials  can  be  obtained
from  a  variety  of  natural  resources.  In  recent  years,
the  focus  has  been  on  developing  biomass-derived
carbons  as  electrode  materials  for  energy  storage
devices[9–12].  Biomass  is  a  renewable  organic  material
that  mainly  originates  from  forestry  and  agricultural

waste,  which  can  be  subsequently  transformed into  a
myriad  of  high-value-added  carbonaceous  materials.
However, it is still great challenge to achieve efficient
recycling  of  biomass  feedstocks.  Among  the  three
primary  biomass  feedstocks,  15%-30%  lignin  is  the
most resilient.  Crucially,  each  structural  unit  is   com-
posed  of  the  reactive  hydroxyl  groups,  which  could
show  pseudocapacitance  in  supercapacitors[13].  The
carbon  content  of  lignin  is  about 60% with  excellent
thermal stability, biodegradability, favorable renewab-
ility, and stiffness, which has been considered a prom-
ising  candidate  for  porous  carbon  materials[14,  15].
Therefore, it has been demonstrated that lignin can be
thermally converted into various types of carbon ma-
terials such as activated carbon[9, 10, 16], carbon fiber[17, 18],
and carbon aerogel[19, 20], which could be used as elec-
trodes for ECs. Schlee et  al.  prepared a free-standing
supercapacitor  electrode  by  direct  carbonization  of
lignin. The  as-obtained  free-standing  electrode   de-
livered a  gravimetric  capacitance of  155 F g−1 with  a
94% capacitance retention after 6 000 cycles[21]. Ho et
al.  reported  a  porous  carbon  with  a  surface  area  of
2 120 m2 g−1, and the as-assembled supercapacitor was
able to deliver a capacitance of 215 F g−1[22].
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In this work, a hierarchical porous carbon is pre-
pared  via  scalable  pyrolysis  and  activation  of  self-
made lignin.  Subsequently,  the as-obtained activation
carbon is used as the supercapacitor electrode and the
electrochemical  performance  is  evaluated.  Nitrogen
(N)  and  sulfur  (S)  embedded  into  the  carbon  matrix
during the  pyrolysis  process  improve  the  charge  mo-
bility and electrochemical performance via modifying
the  electronic  density  of  carbon  electrodes[23,  24].  The
lignin-derived carbon  (LDC)  possesses  a  unique  por-
ous structure,  which  delivers  high  specific   capacit-
ances of 280 F g−1 and 1.3 F cm−2 at current densities
of 0.5 A g−1. Remarkably, the symmetric supercapacit-
or exhibits a high energy density of 7.7 Wh kg−1 with
exceptional rate capability and cyclic life. 

2    Experiment
 

2.1    Preparation of lignin
100  g  of  crushed  corn  stover  of  dry  basis  with

13.5%  lignin  content  was  added  into  2.5  L  of  water
with  20%  KOH,  and  the  mixture  was  heated  to
120  °C  in  an  autoclave.  Subsequently,  the  pretreated
liquor  was  recovered  using  vacuum  filtration.  Then
hydrochloric  acid  was  slowly  added to  the  pretreated
liquor  until  the  pH  value  decreased  to  2,  and  then  it
was stirred for 12 h. Later, the precipitate was collec-
ted  via  filtration  and  dried  in  a  vacuum.  Finally,  the
mixture was moved into a large tray and kept at 45 °C
for 48 h in air and then kept at 70 °C for 24 h in air.

The  obtained  lignin-rich  residue  was  carbonized
at  350,  450,  550  and  650  °C  with a  heating  rate  of
5 °C min−1 respectively, and dwelled for 2 h under ar-
gon  flow.  Subsequently,  the  sample  was  cooled  to
room temperature.  These  obtained  products  were   de-
noted as LDC-X (X with 350, 450, 550, 650), where X
represents the  pyrolysis  temperature.  For  the   activa-
tion process, 1 g of LDC was uniformly blended with
3 g of KOH using a mortar. And then the mixture was
loaded onto a porcelain boat. The activation was per-
formed at  700  °C with  a  heating  rate  of  15  °C min−1

and dwelled for 0.5 h in an Ar atmosphere.  After the
activation  process,  the  carbon  samples  were  washed
with  5%  of  HCL  solution  and  deionized  water  until

the pH value of 7. The sample was collected and dried
at 60 °C overnight. 

2.2    Characterization
The  morphology  and  microstructure  of  LDC

were  observed  via  scanning  electron  microscope
(SEM) and  transmission  electron  microscope  (TEM).
The N and S elements were characterized by element-
al  analysis  and  energy  dispersive  spectroscopy.  The
specifical  surface  area  (SSA)  and  pore  volume  were
evaluated  based  on  the  N2  adsorption-desorption.  X-
ray  photoelectron  spectroscopy  (XPS)  and  Raman
spectrum were performed to measure the components
of LDC. 

2.3    Electrochemical measurements
All electrochemical  measurements  of  the   elec-

trode materials were conducted using an electrochem-
ical  workstation  (CHI660E).  A  standard  three-elec-
trode  configuration  was  used  with  Hg/HgO electrode
and Pt plate as the reference electrode and the counter
electrode,  respectively.  The finely  grounded  LDC,
carbon  black,  and  polytetrafluoroethylene  (PTFE)
were  mixed  with  a  mass  ratio  of  8∶1∶1  to  prepare
the  working  electrode.  The  resultant  slurry  was  then
cast on a roller grinding machine. After that, the slurry
was pressed at a pressure of 10 MPa with nickel-foam
coated. The mass of the active material was approxim-
ately 4.6 mg with a thickness of 30 μm. In a two-elec-
trode configuration test, symmetric devices (CR2032)
were assembled and then measured in  a  BST8 cycler
(MTI) at various charge-discharge rates. Electrochem-
ical impedance spectroscopy (EIS) was performed on
CHI660E.  The specific  capacitance (Cs)  of  the  single
electrode  and  (Ccell)  device  was  determined  from  the
galvanostatic charge-discharge  result,  using  the   fol-
lowing equations: 

CS =
I∆t

m∆V
(1)

 

Ccell = 2
I∆t

m∆V
(2)

The energy density was determined by 

E =
1

2×3.6
Ccell∆V2 (3)

The power density was calculated by 

P =
E
∆t
×3600 (4)
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where I (A) is the discharge current,  and m (g) is the
mass  of  the  active  materials,  Δt  is  the  discharging
time. To obtain the areal capacitance (F g−1), the mass
loading was replaced by the area loading (g cm−2). We
calculated  the  specific  capacitance  (Cs, Ccell),  energy
density  (E)  (Wh  Kg−1)  and  power  density  (P)
(W  Kg−1)  based  on  the  discharge  time  in  the  GCD
curve and calculated it according to Equation (1,2). 

3    Results and discussion
 

Fig. 1 shows the preparation process of LDC. In
this regard, the prepared corn stove is used as raw ma-
terials to obtain the lignin via acid and alkali washing.
And then, a pre-carbonization process was performed
in  350,  450,  550,  650  °C,  respectively.  The  target
products were obtained by mixing the precursors with
KOH in appropriate proportions.

The element contents of lignin and LDC are sum-
marized  in  Table  S1.  According  to  the  result,  lignin
possesses  the  highest  elemental  oxygen  content  of
32.20%  and  the  lowest  elemental  carbon  content  of
61.33%  and  nitrogen  content  of  0.89%.  Furthermore,
the  elemental  carbon content  in  83.03% LDC-650  is
the  highest  among  the  four  samples.  It  is  shown that
0.2% sulfur   and  1% nitrogen  are  embedded  in  LDC.
However,  there is  no significant correlations between
the  content  of  sulfur  and pyrolysis  temperatures.  The
variation of nitrogen is related to the heating rate, bio-
mass particle size and inorganic species present in the
feedstock[25, 26].

As  observed  in  the  SEM image  (Fig.  2a),  LDC-
650 exhibits  an  irregular  and  honeycomb-like  porous
structure  with  different  pore  sizes.  TEM  images  of

LDC-650  (Fig.  2b  and  c)  further  verify  the  porous
structure,  illustrating  that  the  as-prepared  material  is
composed  of  numerous  micropores with  a  typical
amorphous  structure[27].  The  EDS mappings  of  LDC-
650 shown in Fig. 2d-f, provide the uniform distribu-
tions  of  N,  O,  and  S  elements  across  the  LDC-650
matrix.

Fig.  3a-d  show  two  characteristic  peaks  of  the
samples  for  Raman  spectra  around  1 350-1 370  cm−1

and  1 580-1 600  cm−1, which  can  be  assigned  to   de-
fect carbon of D band and graphitic carbon of G band
for LDC, respectively[28].  All  spectra have been fitted
into four peaks corresponding to the D*, D, D″ and G
bands, respectively. The relative intensity ratio (ID) of
D  band  and     intensity  ratio (IG)  of G  band were   ap-
plied  to  evaluate  the  disorder  and  defects  of  LDC.
Based on the calculation, the ID/IG of LDC-350, LDC-
450, LDC-550 and LDC-650 are 0.89, 0.89, 0.90 and
0.92,  respectively,  indicating  that  LDC-350,  LDC-
450, LDC-650 are more disordered than LDC-550[29, 30].

The  N2  adsorption/desorption  isotherm  of  LDC
exhibits a typical type I isotherm with an obvious hys-
teresis  loop  with p/p0 ratio  of   0.4-0.85 for  relative
pressures,  suggesting  the  existence  of  mesopores  in
the  LDC  (Fig.  4a)[6].  The  adsorbed  curves  increase
dramatically  at  low relative  pressures,  exhibiting  that
LDC.  LDC-350,  LDC-450,  LDC-550  and  LDC-650
have the surface areas of 2 954.22, 3 003.65, 1 524.09
and  1 228.93  m2  g−1 with numerous  micropores,  and
the  corresponding  pore  volumes  are  1.64,  1.57,  0.84
and 0.68 cm3 g−1, respectively. Furthermore, there is a
shrinkage in the isotherm’s knee as the pyrolysis tem-
perature increases  from  350  to  650  °C,  which   indic-
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Fig. 1    Illustration of fabrication of LDC.
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ates a reduction in the size of the micropore[31].
The  chemical  composition  and  surface  state  of

LDC  are  analyzed  by  XPS.   C  1s  peak  at  284.8  eV,
O 1s peak at 532.8 eV, N 1s peak and  S 2p peak are

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

50 μm 10 nm 100 nm

50 nm 50 nm 50 nm

Fig. 2    (a) SEM image, (b, c) TEM images of LDC-650 and (d, e, f) EDS mappings of N, O and S.
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 confirmed  in  the  XPS  survey  spectrum  of  LDC
(Fig. 4b), which is also shown in Table S1. As seen in
Fig. 4c, the N 1s high resolution spectrum can be fit-
ted  into  three  peaks  for  398.4,  400.1  and  401.4  eV,
which  could  be  identified  as  pyridinic  nitrogen,
pyrrolic  nitrogen  and  graphitic  nitrogen,  respective-
ly[32].  In  Fig.  4d,  two  prominent  peaks  at  163.9  and
165.0 eV correspond to S 2p3/2 and S 2p1/2, which are
derived from decomposing of  oxidized sulfur  species
during  the  thermal  treatment.  The  other  minor  peaks
at  166.5  and  168.3  eV  are  consistent  with  ―C―
S(O)2―C― sulfone bridges[33].
 

The potential window of the three-electrode sys-
tem can be extended to 1.0 V vs. Hg/HgO. In Fig. 5a,
all  CV profiles  of  LDC exhibit  a  typical  rectangular-
like shape at scan rate of 10 mV s−1, which is charac-
teristic  of  a  typical  electric  double-layer  capacitor.
LDC-350  exhibits  a  rectangular-like  CV  profile  with
the smallest area, suggesting that its capacitance is the

lowest among all  samples.  The result  could be attrib-
uted  to  the  incomplete  pyrolysis  of  LDC-350,  which
leads to its lower capacitance. The similar rectangular-
like shape for the CV profiles of LDC-650 and LDC-
550 implies that both samples exhibit similar specific
capacitance.  This  result  is  in  good  agreement  with
their  high  SSA and  favorable  pore  size  distributions.
The existence of nitrogen and sulfur elements in LDC
can significantly  enhance  their  wettability  and   intro-
duce pseudocapacitance  in  the  electrochemical   reac-
tion[34–36].

The resistances of LDC are measured by EIS. In
a typical Nyquist plot, three main parts are present, in-
cluding  semicircle  at  high  frequency,   straight  line
with 45° slope at the middle frequency, and an almost
vertical  line  at  low  frequency.  As  shown  in  Fig.  5b,
LDC-350,  LDC-450,  LDC-550  and  LDC-650  show
similar first  intersection of 0.5 Ω with Z’  axis,  which
symbolizes that the internal resistance (Rs) stems from
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the  ionic  resistance,  and  the  contact  resistance
between the electrode material and current collector is
identical[37].  Compared  with  other  electrodes,  LDC-
350  delivers  the  largest  semicircle,  indicating  the
highest  charge-transfer  resistance  (Rct) at  the   elec-
trode−electrolyte interface[38]. Obviously, the Rct value
of  0.5  Ω for  LDC-650  is  the  lowest.  In  the  low-fre-
quency region, all four electrodes show nearly-vertic-
al lines, which is typical of the supercapacitor[39].

As  shown  in  Fig.  5c,  CV was  performed  at  the
scan rates of 2, 5, 10, 20, 50, 80 and 100 mV s−1 , re-
spectively.  Below  50  mV  s−1,  LDC-650  shows  ideal
capacitive  behaviors  due  to  nearly  rectangular  CV
curves. With the increase of scan rates, the CV curves
of   LDC-650 electrode are  relatively  distorted,  which
are  caused  by  the  oxygen  groups  and  retarded  ion
transport[40].

The  galvanostatic  charge/discharge  profiles  of
the  LDC-650  (Fig.  5d)  exhibit  the  almost  symmetric
triangular shapes and have no apparent Ohmic drop at

different current densities. According to Equation (1),
the  electrode  capacitance  of  LDC-650  is  as  high  as
280 F g−1 at 0.5 A g−1 with 50% capacitance retention
ratio  at  10  A g−1, implying  that  LDC-650  can  be  ap-
plied  as  ideal  EDLCs  materials.  Specially,  the  areal
capacitance of LDC-650 is calculated to be 1.3 F cm−2

at  0.5  A  g−1.  It  is  found  that  the  tradeoffs  between
SSA,  pore  structure,  and  electrical  conductivity  of
electrode materials play important roles in  improving
performance of LDC-650 [31, 41].

The  property  of  assembled  CR2032  device  by
LDC-650 electrode is further evaluated. The rectangu-
lar  CV curves can be maintained within various scan
rates from 5 to 50 mV s−1 (Fig. 6a). However, the CV
profiles suffer from slight distortion at 80-100 mV s−1,
stemming from the limited ionic transportation or low
mass  transfer  at  high  scan  rates[42].  In  Fig.  6c,  it  is
evident that the device can retain the symmetrical tri-
angular  shapes  with  the  increase  in  current  densities,
respectively[43].
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To  clarify  the  impedance  of  the  as-assembled
device,  the  equivalent  circuit  model  is  built  based on
EIS,  which  consists  of  a  constant  phase  element
(CPE),  equivalent  series  resistance  (Rs,)  and  charge
transfer  resistance  (Rct),  as  shown  in  Fig.  6c

[44].  The
fitting Rs, Rct values are 0.64 and 1.9 Ω, respectively.
Generally, the constant phase element originates from
the  surface  inhomogeneity[42], specific  anion   adsorp-
tion[45].

The devices also exhibit a good cycling stability,
with  96%  capacitance  retention  compared  with  their
initial  capacitance  (Fig.  6d).  This  cyclic  performance
by  the  LDC-650  devices  is  substantially  higher  than
that  of  biomass-derived  supercapacitor  devices[24,  46].
As shown in Fig. 6(e), the devices still exhibit a high
specific  capacitance  of  55  F  g−1  at  0.2  A  g−1  and
26 F g−1 at 5 A g−1 according to Equation (2), indicat-
ing LDC is suitable for the electrode materials of su-
percapacitors.

The energy density is the most crucial factor and
criterion to  evaluate  for  supercapacitors,  which could
be  theoretically  determined  by  voltage  window  and
capacitance.  In  detail  (Fig.  6f),  the  energy  density  of
the devices is calculated to be 7.7 Wh kg−1 at a power
density  of  148  W  kg−1.  Furthermore,  the  maximum
power  density  is  up  to  5 200 W  kg−1.  This  value  is

higher  than  the  commercial  carbon  supercapacitors.
The  performance  of  LDC-650  can  be  ascribed  to  the
suitable SSA  and  hierarchical  pore  structure   gener-
ated during the KOH activation. Moreover, a suitable
SSA of 1 228.93 m2 g−1 and PSD have the synergistic
effect on enhancing the specific  capacitance.  The ex-
istence  of  heteroatoms  (N,  S)  is  also  conducive  to
electrochemical  performance due to  the  more site  for
the ions or counter ions adsorption[47].
 

4    Conclusions

In  summary,  symmetric  supercapacitors  were
prepared  using  LDC  as  both  the  cathode  and  anode.
The  electrode  material  exhibits  a  large  SSA,  a  high
specific capacitance of 280 F g−1, and a high areal ca-
pacitance  of  1.3  F  cm−2  at  0.5  A  g−1.  The  symmetric
supercapacitor  is  able  to  yield  a  maximum  energy
density of 7.7 Wh kg−1 and a maximum power density of
5 200 W kg−1. Meanwhile,  the  as-assembled superca-
pacitors  demonstrate  96%  capacitance  retention  after
10 000  cycles  at  a  current  density  of  1  A  g−1.
Based on these  results,  this  work establishes  a  viable
approach for improving the utilization of lignin waste
from  pulp  and  paper  industries,  and  provides  a  new
solution for the utilization of agricultural waste.
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Supplementary materials
The comprehensive  analysis  of  lignin  at   differ-

ent pyrolysis  temperatures  and  the  summary  of   elec-
trochemical data  of  biomass-derived  carbon   elec-
trodes are available as supplementary materials. 
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