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摘　要　综述了金属有机框架应用于锂离子电池的研究进展。金属有机框架在锂离子电池中的应用主要有
以下两个方面：１）用作锂电负极材料；２）用作锂电正极材料。同时总结了金属有机框架做锂电电极材料存在
的问题，并提出解决的可能途径。最后，展望了金属有机框架在储能领域中的应用前景。
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当今社会，环境污染和能源短缺已成为威胁人类生存的两大挑战，因此开发清洁可再生能源替代传

统能源迫在眉睫。利用风能或太阳能发电，并将电能储存在二次电池或超级电容器中，是一种开发可再

生能源的重要方式［１］。然而当前的二次电池和超级电容器均存在电化学性能缺陷。以二次电池中的锂

离子电池为例，其存在能量密度低、倍率性能差、循环寿命短、低温下性能下降和安全性等问题，无法满

足日益增长的应用需求［２］。开发新的电极材料，用以提高锂离子电池的电化学性能，达到现代科技如电

动汽车等对电池的能量和功率密度需求，是电能储存领域中面临的一项重要挑战［３］。

金属有机框架（ＭｅｔａｌＯｒｇａｎｉｃＦｒａｍｅｗｏｒｋｓ，ＭＯＦｓ）是由金属离子与有机配体通过配位键连接形成的
具有孔结构和网络结构的配位化合物［４］。金属有机框架作为一类高比表面积、结构可控的微孔材料，
已经在气体吸附与分离、催化、发光和电化学等方面得到了广泛的研究［５６］。金属有机框架中的金属离
子或金属簇的氧化还原行为，以及有机配体具备储存和转移电荷的能力，使得金属有机框架在能量储
存和转换领域具备重要的潜在应用价值［７８］。目前，金属有机框架在锂离子电池领域应用主要体现在：
１）用作锂电负极材料；２）用作锂电正极材料。本文主要从这两个方面综述了金属有机框架应用于锂离
子电池的研究现状，并简要介绍金属有机框架衍生材料在锂离子电池中的应用。

１　研究进展

１．１　用作锂电负极材料
石墨作为锂离子电池的常用负极材料，其理论比容量为３７２ｍＡ·ｈ／ｇ［９］。近年来，新兴的负极材料

如硅、金属氧化物等得到快速发展，其实验比容量已远超石墨。理想的锂电负极材料要求：１）在锂离子
的嵌入反应中自由能变化小、电位低；２）锂离子在负极的固态结构中有高扩散率；３）锂离子高度可逆的
嵌入和脱出；４）良好的电导率；５）结构稳定，与电解液不发生反应［１０］。金属有机框架的金属中心和有
机配体都具有电荷负载能力，利于提高比容量；其固有的孔结构利于锂离子在充放电过程中快速脱嵌。

因此，ＭＯＦｓ用于锂电负极材料具有重要的研究价值。
陈军等［１１］首次报道了用金属有机框架 ＭＯＦ１７７［Ｚｎ４Ｏ（１，３，５ｂｅｎｚｅｎｅｔｒｉｂｅｎｚｏａｔｅ）２］作为锂电负

极材料的研究。ＭＯＦ１７７首周放电容量可达到４００ｍＡ·ｈ／ｇ。由于 ＭＯＦ１７７在充放电过程中结构坍
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塌，导致第二周容量急剧衰减至 １０５ｍＡ·ｈ／ｇ。该工作对探索金属有机框架用作锂电负极材料具有
重要意义。 随 后，金 属有 机 框 架 如 Ｚｎ３（ＨＣＯＯ）６、Ｃｏ３（ＨＣＯＯ）６、Ｚｎ１．５Ｃｏ１．５（ＨＣＯＯ）６

［１２］、

［Ｍｎ（ｔｆｂｄｃ）（４，４′ｂｐｙ）（Ｈ２Ｏ）２］（Ｈ２ｔｆｂｄｃ＝２，３，５，６ｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｉｃａｃｉｄ，４，４′ｂｐｙ＝４，４′
ｂｉｐｙｒｉｄｉｎｅ）［１３］、Ｃｏ３［Ｃｏ（ＣＮ）６］２

［１４］、Ｃｏ２（ＯＨ）２ＢＤＣ（ＢＤＣ＝１，４ｂｅｎｚｅｎｅｄｉｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ）
［１５］、ＮｉＭｅ４ｂｐｚ

（Ｈ２Ｍｅ４ｂｐｚ＝３，３′，５，５′ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌ４，４′ｂｉｐｙｒａｚｏｌｅ）
［１６］、Ｚｎ（ＩＭ）１．５（ａｂＩＭ）０．５（ａｂＩＭ＝２ａｍｉｎｏｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｅ）

［１７］、

Ｃｏ１．５Ｌ（Ｈ２Ｏ）４（Ｈ３Ｌ＝４ｈｙｄｒｏｘｙｐｙｒｉｄｉｎｅ２，６ｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ）
［１８］和 ＭＩＬ１０１（Ｃｒ３Ｆ（Ｈ２Ｏ）２Ｏ（ｂｄｃ）３，ＭＩＬ

代表ＭａｔｅｒｉａｌｏｆＩｎｓｔｉｔｕｔｅＬａｖｏｉｓｉｅｒ）［１９］等也被用于锂电负极材料的研究中（表１）。

表１　金属有机框架用作锂电负极材料
Ｔａｂｌｅ１　ＭＯＦｓｆｏｒＬＩＢｓａｎｏｄｅｓ

ＭＯＦｓ Ｌｉｇａｎｄ Ｖｓ／Ｌｉ／Ｌｉ＋ ＣＣ／ＤＣ ＲＣ／ｒａｔｅ ＣＮ Ｒｅｆｓ．

ＭＯＦ１７７ ４，４′，４″ｂｅｎｚｅｎｅ１，３，５ｔｒｉｙｌｔｒｉｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ ０．１～０．６ １１０／４２５ －／５０ ２ ［１１］
Ｚｎ（ＨＣＯＯ）６ ＨＣＯＯＨ ０．００５～３ ６９３／１３４４ ５６０／６０ ６０ ［１２］

ＭｎＬＣＰ
２，３，５，６ｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｉｃａｃｉｄ；

４，４′ｂｉｐｙｒｉｄｉｎｅ
０．１～３ ６１０／１８０７ ３９０／５０ ５０ ［１３］

Ｃｏ（ＯＨ）２ＢＤＣ １，４ｂｅｎｚｅｎｅｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ ０．０２～３ １３８５／１００５ ６５０／５０ １００ ［１５］
Ｌｉ／ＮｉＮＴＣ １，４，５，８ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅｔｅｔｒａｃａｒｂｏｘｙｌｉｃｄｉａｎｈｙｄｒｉｄｅ ０．０１～３ ６０１／１０８４ ４８０／－ ８０ ［２０］

Ｃｏ３［Ｃｏ（ＣＮ）６］２ － ０．０１～３ ２９４．２／５６６．２ ２９９．１／２０ ４０ ［１４］
Ｚｎ（ＩＭ）１．５（ａｂＩＭ）０．５ ｉｍｉｄａｚｏｌｅ；２ａｍｉｎｏｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｅ ０．０１～３ －／－ １９０／１００ ２００ ［１７］

ＮｉＭｅ４ｂｐｚ ３，３′，５，５′ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌ４，４′ｂｉｐｙｒａｚｏｌｅ ０．０１～３ －／３２０ １２０／５０ １００ ［１６］
Ｃｏ１．５Ｌ（Ｈ２Ｏ）４ ４ｈｙｄｒｏｘｙｐｙｒｉｄｉｎｅ２，６ｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ ０．０１～２ ４３１／１９７８ ３９２／５０ ５０ ［１８］
ＭＩＬ１０１ １，４ｂｅｎｚｅｎｅｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ ０．０１～３ －／２０３．６ ２４．８／５０ ４０ ［１９］
Ｃｏ（Ｌ）ＭＯＦ ５ａｍｉｎｏｉｓｏｐｈｔｈａｌｉｃａｃｉｄ ０．０１～３ －／－ １５２／１００ ３６０ ［２１］
ＣｏＣＯＰｎａｎｏｗｉｒｅｓ ａｃｅｔｉｃａｃｉｄ ０．００５～３ １１０７／１６００ ９２０／１００ １０００ ［２２］
ＭｎＣｏＬ １，２，４，５ｂｅｎｚｅｎｅｔｅｔｒａｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ ０．０１～３ －／１６４２ ４４５．３／５００ １５０ ［２３］
ＣｏＢＴＣ １，３，５ｂｅｎｚｅｎｅｔｒｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ ０．０１～３ －／１７３９ ８６５／１００ ２００ ［２４］
ＮＥＮＵ５０７ ４（ｐｙｒｉｄｉｎ４ｙｌ）ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ ０．０１～３ ５６６／１００８ ６４０／１００ １００ ［２５］
ＣｏＺｎＭＯＦ ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌｉｃａｃｉｄ ０．０１～３ １４６７／２２８９ ４２６／５００ ５００ ［２６］
ＦｅＭＩＬ８８Ｂ １，４ｂｅｎｚｅｎｅｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ ０．００５～３ ８１９．２／１６０３．３ ７４４．５／６０ ４００ ［２７］

　　ＣＣ：Ｃｈａｒｇｅｃａｐａｃｉｔｙ；ＤＣ：ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃａｐａｃｉｔｙ；ＲＣ：ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅｃａｐａｃｉｔｙ（ｍＡ·ｈ·ｇ－１）；ＣＮ：ｃｙｃｌｅｎｕｍｂｅｒ．

２０１０年，Ｖｉｔｔａｌ等［１２］报道了３例甲酸盐ＭＯＦｓ———Ｚｎ３（ＨＣＯＯ）６、Ｃｏ３（ＨＣＯＯ）６和Ｚｎ１．５Ｃｏ１．５（ＨＣＯＯ）６
作为锂电负极材料的电化学性能。Ｚｎ３（ＨＣＯＯ）６首次充放电循环后表现出很大的不可逆容量衰减，但具
有很高的循环稳定性。基于实验结果，他们提出了以下的脱嵌锂机理（式（１）和式（２））：

Ｚｎ３（ＨＣＯＯ）６＋６Ｌｉ
＋ 幑幐＋６ｅ ３Ｚｎ＋６ＨＣＯＯＬｉ （１）

３Ｚｎ＋３Ｌｉ＋ 幑幐＋３ｅ ３ＬｉＺｎ （２）
　　在首次充放电循环过程中，ＭＯＦｓ材料首先和 Ｌｉ＋反应形成金属锌纳米颗粒和甲酸锂，放电过程形
成ＬｉＺｎ合金。在充电过程中，合金再转化为金属锌纳米粒子，随后变成甲酸 ＭＯＦｓ，实现了可逆地充放
电循环过程。在６０ｍＡ／ｇ的电流下循环６０次后，可逆比容量仍然可达５６０ｍＡ·ｈ／ｇ。而Ｃｏ３（ＨＣＯＯ）６与
Ｚｎ３（ＨＣＯＯ）６相比，由于钴与锂不能形成合金，上述机理中的第二步不适用于Ｃｏ３（ＨＣＯＯ）６，无法实现可
逆充放电。在６０ｍＡ／ｇ的电流下循环６０次后，其容量仅３８０ｍＡ·ｈ／ｇ。
２０１３年，刘奇等［１３］合成了ＭｎＬＣＰ并研究了其电化学性质。在充放电过程中 ＭｎＬＣＰ与 Ｌｉ＋通过

以下机制可逆反应：

Ｍｎ（ｔｆｂｄｃ）（４，４′ｂｐｙ）（Ｈ２Ｏ）２＋２Ｌｉ
＋ 幑幐＋２ｅ Ｍｎ＋Ｌｉ２（ｔｆｂｄｃ）（４，４′ｂｐｙ）

在５０ｍＡ／ｇ，００１～２５Ｖ测试条件下充放电循环５０周后，比容量仍保持３９０ｍＡ·ｈ／ｇ。２０１４年，王
康等［１５］通过水热法合成的Ｃｏ２（ＯＨ）２ＢＤＣ具有优异的电化学性能。在５０ｍＡ／ｇ电流下１００周循环后比
容量仍可达到６５０ｍＡ·ｈ／ｇ。
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２０１５年，陈亮等［１７］合成了双功能化的ＢＭＯＦ（Ｚｎ（ＩＭ）１．５（ａｂＩＭ）０．５），具有高的热稳定性和化学稳定
性。在充放电过程中，ＭＯＦｓ的框架结构和配位环境均保持稳定，Ｌｉ＋在 ＭＯＦｓ孔道中可逆地脱嵌，进而
实现了稳定的电化学性质。在 １００ｍＡ／ｇ电流 ２００周充放电循环后，比容量保持 １９０ｍＡ·ｈ／ｇ；在
４００ｍＡ／ｇ电流测试条件下循环２００次后可逆容量近８０ｍＡ·ｈ／ｇ（图１）。该材料以嵌入的方式储锂，并
通过密度泛函理论（ＤＦＴ）计算和Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）表征佐证。

图１　ＢＭＯＦ的结构图（ａ）；ＢＭＯＦ在不同电流密度下的循环性能和库伦效率图（ｂ）［１７］

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅＢＭＯＦ（ａ）．Ｔｈｅｃｙｃｌｉｎｇｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｎｄｃｏｕｌｏｍｂｉｃｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｍａｄｅｗｉｔｈ

ｔｈｅＢＭＯＦ（ｂ）．Ｔｈｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｐｒｏｃｅｓｓｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔａｔｖａｒｉｏｕｓｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆ１００，２００ａｎｄ４００ｍＡ／ｇ［１７］

ＭＯＦｓ的充放电过程机理可通过多种表征技术来进行研究。２０１６年，我们课题组［１８］以４羟基吡啶
２，６二羧酸（Ｈ３Ｌ）为配体，合成了一维链结构的［Ｃｏ１．５Ｌ（Ｈ２Ｏ）４］ｎ，并研究了其作为锂电负极材料的性
质。通过对其进行系统的电化学测试表明，金属和配体的氧化还原活性位点对容量均有贡献。在

５０ｍＡ／ｇ，００１～２０Ｖ测试条件下循环５０次后，可逆比容量４３１ｍＡ·ｈ／ｇ，库伦效率保持９８３％。通过
Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）、顺磁共振（ＥＰＲ）和循环伏安法（ＣＶ）研究了［Ｃｏ１．５Ｌ（Ｈ２Ｏ）４］ｎ的充放电过程，
钴离子和配体均参与了氧化还原反应，这与电化学性能测试结果相符（图２）。

金属有机框架用作锂电负极材料的研究仍然面临很多挑战，如如何解决导电性差、大的不可逆容
量损失和循环寿命短等问题。导电性差是制约 ＭＯＦｓ材料应用于锂电池的主要原因之一。为了改善
ＭＯＦｓ的导电性，对ＭＯＦｓ掺杂导电剂是有效的方法之一［２８］。由于石墨烯的大 Π键会导致高度电子离
域，是很好的导电材料［２９］。我们尝试了在 ＭＩＬ１０１中引入 ＧＯ（ＧＯ＝氧化石墨烯）来改善其导电性 。
ＭＩＬ１０１（Ｃｒ）／ＧＯ的首周放电容量约是ＭＩＬ１０１（Ｃｒ）放电容量的两倍［１９］。在ＭＩＬ１０１／ＧＯ复合材料中，
ＭＩＬ１０１（Ｃｒ）粒径大小约为１μｍ，均匀的分布在氧化石墨烯的表面。通过掺入 ＧＯ，ＭＩＬ１０１（Ｃｒ）的电
化学性能有了较大提升。

文献报道的金属有机框架的储锂机理可主要分为两类：１）转换机制：中心金属离子被锂离子替
代，形成金属单质；２）嵌入机制：金属有机框架结构保持稳定，锂离子在孔道中脱嵌。无论哪种机制，在
ＭＯＦｓ材料中若能实现锂离子可逆地快速转移，具有较多的储锂活性位点，便可能表现出优异的电化学
性能。因此，在选择ＭＯＦｓ做负极材料时，应考虑以下几点：１）选择易变价的金属中心和带有活性官能
团（如羧基、氨基）的有机配体，实现锂离子可逆地嵌入和脱出；２）选择相对分子质量较小的有机配体，
提高理论储锂容量；３）选择刚性稳定且具有孔道的ＭＯＦｓ，利于锂离子的快速传输。
１．２　用作锂电正极材料

锂离子电池常用的正极材料有具有层状结构的ＬｉＣｏＯ２、具有尖晶石结构的ＬｉＦｅＰＯ４等
［３０３１］。其中，

ＬｉＣｏＯ２已成为商业化正极材料，放电电压为３６Ｖ，理论容量为２７０ｍＡ·ｈ／ｇ，综合性能较为优异，但高成
本和Ｃｏ的毒性制约了其进一步的应用。理想的锂电正极材料应具备以下特点：１）锂离子的嵌入和脱
嵌是可逆的，且主体结构在充放电过程中保持稳定或发生很小程度的改变；２）具有较高的电导率，可以
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图２　［Ｃｏ１．５Ｌ（Ｈ２Ｏ）４］ｎ的一维链结构图（ａ）；［Ｃｏ１．５Ｌ（Ｈ２Ｏ）４］ｎ的磁性表征（ｂ）；充放电过程中ＭＯＦｓ的氧化

还原机理示意图（ｃ）［１８］

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ［Ｃｏ１．５Ｌ（Ｈ２Ｏ）４］ｎ（ａ）．Ｔｈｅｍａｇｎｅｔｉｃｒｅｓｕｌｔｏｆ［Ｃｏ１．５Ｌ（Ｈ２Ｏ）４］ｎ（ｂ）．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ｒｅｄｏｘｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ（ｃ）［１８］

进行大电流的充放电测试；３）具有良好的电化学动力学特性；４）原料来源广泛、成本低、安全、环
保［３２］。

金属有机框架在锂电正极材料中的研究已有报道，如 ＭＩＬ５３（Ｆｅ）［３３］、ＭＩＬ６８（Ｆｅ）［３４］、ＭＩＬ１３６
（Ｎｉ）［３５］、Ｋ２．５（ＶＯ）２（ＨＰＯ４）２（Ｃ２Ｏ４）

［３６］、Ｃｕ（２，７ＡＱＤＣ）（２，７Ｈ２ＡＱＤＣ＝２，７ａｎｔｈｒａｑｕｉｎｏｎｅｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ
ａｃｉｄ）［３７］、ＭＯＦ７４（Ｎｉ）［３８］、ＭＩＬ１０１（Ｆｅ）［３９］和ＣｕＴＣＡ（Ｈ３ＴＣＡ＝ｔｒｉｃａｒｂｏｘｙｔｒｉｐｈｅｎｙｌａｍｉｎｅ）

［４０］等。

２００７年，Ｆéｒｅｙ［３３］等研究了ＦｅⅢ（ＯＨ）０．８Ｆ０．２（ｂｄｃ）·Ｈ２Ｏ（ＭＩＬ５３（Ｆｅ））作为锂电正极材料，电压窗口
范围为１５～３５Ｖ。ＬｉｘＦｅⅢ（ＯＨ）０．８Ｆ０．２（ｂｄｃ）·Ｈ２Ｏ在放电过程中（即锂离子嵌入到正极材料）ｘ最大值
为０６；更大的ｘ值会使放电过程不可逆。ｘ＝０６时，在５０ｍＡ／ｇ，１５～３５Ｖ测试条件下循环５０次后，
质量比容量为７５ｍＡ·ｈ／ｇ，体积容量１４０ｍＡ·ｈ／Ｌ。
２０１４年，Ａｗａｇａ等［３７］对Ｃｕ（２，７ＡＱＤＣ）用作锂离子电池正极材料进行了研究，电压窗口范围为

１７～４０Ｖ。值得注意的是，金属簇和配体同时发生了氧化还原反应。在１００ｍＡ／ｇ电流下首次放电容
量达到了１４７ｍＡ·ｈ／ｇ，５０周充放电循环后比容量约为１０５ｍＡ·ｈ／ｇ（图３）。
２０１５年，Ｓｈｉｎ等［３９］报道了 ＭＩＬ１０１（Ｆｅ）作为正极材料的电化学性质。其比容量达到了

１０８ｍＡ·ｈ／ｇ，电压窗口范围为２０～３５Ｖ，由于电极反应的不可逆性，随着循环次数的增加容量快速衰
减，ＭＩＬ１０１（Ｆｅ）的保留比容量很低。研究发现，在锂离子嵌入和脱出过程中，ＭＩＬ１０１（Ｆｅ）的框架结构
中Ｆｅ３＋离子发生氧化还原反应，通过Ｘ射线吸收光谱（ＸＡＳ）得到证实（图４）。
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图３　Ｃｕ（２，７ＡＱＤＣ）的结构图（ａ）；充放电曲线与循环容量曲线（ｂ）［３７］

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｒｍａｌｅｌｌｉｐｓｏｉｄｐｌｏｔｏｆａｓｉｎｇｌｅｌａｙｅｒｏｆｔｈｅｆｒａｍｅｗｏｒｋ（ａ）．ＣｈａｒｇｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｐｒｏｆｉｌｅｏｆＣｕ（２，７ＡＱＤＣ）（ｂ）［３７］

图４　ＭＩＬ１０１（Ｆｅ）的结构图（ａ）；ＭＩＬ１０１（Ｆｅ）的原位和非原位Ｘ射线吸收光谱（ＸＡＳ）（ｂ）［３９］

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＭＩＬ１０１（Ｆｅ）（ａ）．ＩｎｏｐｅｒａｎｄｏａｎｄｅｘｓｉｔｕＸＡＮＥＳｏｆＭＩＬ１０１（Ｆｅ）（ｂ）［３９］

相对于负极材料，金属有机框架用做正极材料的难度更大，电压、储锂容量和循环稳定性是需要解
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决的难题［３２］。基于研究现状，适合做锂电正极材料的ＭＯＦｓ通常具备以下特征：１）有机配体的分子量较
小；２）氧化还原中心可转移多个电子或离子；３）孔结构密度较大，储锂活性位点多；４）具有刚性结构，在
充放电过程中保持结构稳定。

１．３　ＭＯＦ衍生物在锂离子电池中的应用
近年来，除了以ＭＯＦｓ直接作为锂离子电池电极材料的研究之外，以 ＭＯＦｓ为模板或前驱体制备纳

米金属氧化物，多孔纳米碳材料，纳米硫化物以及其他复合材料如复合石墨烯等并用于储能的研究也受

到了广泛的关注［７，４１］。通过ＭＯＦ途径制备纳米储能材料具有反应条件相对温和、反应体系化学可调性
高、反应产物组成和形貌均一等特点［８］，已有大量 ＭＯＦ衍生纳米材料应用至锂离子电池电极材
料［４２５７］。

２０１６年，我们课题组［５３］基于ＭＯＦｓ的吸附性质将 ＳｎＣｌ２吸附到 ＨＫＵＳＴ１孔道中，再经过煅烧等处
理得到纳米ＳｎＯ２＠Ｃ复合材料，并将其用于锂离子电池负极材料的研究。ＳｎＯ２＠Ｃ在００１～３Ｖ电压
范围，１００ｍＡ／ｇ的电流密度下循环５０周后可逆比容量为９００ｍＡ·ｈ／ｇ，循环２００周后可逆比容量为
８８０ｍＡ·ｈ／ｇ，且具有优异的倍率性能（图５）。

图５　ＳｎＯ２＠Ｃ合成示意图（ａ）；恒电流充放电曲线（ｂ）；不同的ＳｎＯ２＠Ｃ的循环性质图（ｃ）；ＳｎＯ２＠Ｃ倍率性

能图（ｄ）［５３］

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＳｎＯ２＠Ｃ（ａ）．Ｄｉｓｃｈａｒｇｅ／ｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆＳｎＯ２＠Ｃａｔ１００ｍＡ／ｇ（ｂ）．

ＣｙｃｌｉｎｇｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＳｎＯ２＠Ｃａｔ１００ｍＡ／ｇ（ｃ）．ＲａｔｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＳｎＯ２＠Ｃｅｌｅｃｔｒｏｄｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｒｒｅｎｔ

ｄｅｎｓｉｔｉｅｓｆｒｏｍ１００ｍＡ／ｇｔｏ１０００ｍＡ／ｇ（ｄ）［５３］

同年，我们课题组［９］以ＭＯＦ７４Ｎｉ为前驱体制备了ＮｉＰ２＠Ｃ纳米材料。基于该材料的多孔结构，单
分散的ＮｉＰ２纳米粒子，具有导电活性的多孔碳以及强的磷碳界面偶合作用，该材料显示了优异的储锂
性能和稳定性。ＮｉＰ２＠Ｃ作为锂电负极材料，在００１～２５Ｖ电压范围，倍率性能优异。在１Ａ／ｇ电流密
度下可逆比容量仍可达到４２０ｍＡ·ｈ／ｇ，循环７００周后容量为３６０ｍＡ·ｈ／ｇ（图６）。

最近，王博等［３２］已在 ＣｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎＣｈｅｍｉｓｔｒｙＲｅｖｉｅｗｓ发表了题为“ＭｅｔａｌＯｒｇａｎｉｃＦｒａｍｅｗｏｒｋｓｆｏｒ
ＥｎｅｒｇｙＳｔｏｒａｇｅ：Ｂａｔｔｅｒｉｅｓａｎｄｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｓ”的综述，庞欢等［５８］在ＡｄｖａｎｃｅｄＥｎｅｒｇｙＭａｔｅｒｉａｌｓ发表了关于
“ＴｒａｎｓｉｔｉｏｎＭｅｔａｌ（Ｆｅ，Ｃｏ，Ｎｉ）ＢａｓｅｄＭｅｔａｌＯｒｇａｎｉｃＦｒａｍｅｗｏｒｋｓｆｏｒＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＥｎｅｒｇｙＳｔｏｒａｇｅ”的综述，
可供对ＭＯＦ衍生物在锂离子电池方面的应用感兴趣的读者参考。
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图６　ＮｉＰ２＠Ｃ纳米材料合成示意图（ａ）；ＮｉＰ２＠Ｃ负极的电化学性能图（ｂ）
［９］

Ｆｉｇ．６　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｐｒｏｃｅｄｕｒｅｏｆｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄＮｉＰ２＠Ｃ（ａ）．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

ｏｆｔｈｅＮｉＰ２＠Ｃｅｌｅｃｔｒｏｄｅ（ｂ）
［９］

２　总结与展望

金属有机框架及其衍生物具有组成和结构多样的特性，在锂离子电池的应用中表现出优异的电化
学性质。但现阶段的性能仍无法满足商业需求（循环寿命达到１００００次以上，库伦效率接近１００％），其
中，稳定性和导电性的问题是阻碍其性能提高的主要因素。因此，在开发 ＭＯＦｓ型电极材料的研究中要
考虑以下几点：

１）通过复合导电材料解决ＭＯＦｓ导电性差问题，导电材料可为碳纳米管，氧化石墨烯，还原氧化石
墨烯等。

２）有效利用ＭＯＦｓ的孔性质和高比表面积。通过ＭＯＦｓ的构筑单元改变ＭＯＦｓ的孔结构，提高其孔
结构利用率。

开发利用风能或太阳能等可再生资源，有助于缓解人类面临的温室效应和资源匮乏危机。锂离子

电池作为一种重要的储能方式，其当前的电化学性能已无法满足未来应用的需求，因此开发新材料用作
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电极材料以提高其性能势在必行。金属有机框架作为一类分子微孔材料，具备合成条件温和，结构多
样化，比表面积高，和电化学性能可调控等优势，已在锂电电极材料的研究中展现了巨大的潜力。
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