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摘　 要　 共价有机骨架(ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓꎬ ＣＯＦｓ)是一类由构建单元通过共价键连接形成的新兴

晶体多孔材料ꎮ 凭借超高的孔隙率、规则的一维通道、稳定的骨架结构和出色的结构可设计性等特点ꎬＣＯＦｓ
被认为在二次电池中极具应用前景ꎮ 本文综述了含有多羰基构建单元的 ＣＯＦｓ(ｍｕｌｔｉ￣ｃａｒｂｏｎｙｌ ＣＯＦｓꎬ Ｍｃ￣
ＣＯＦｓ)材料在不同金属离子二次电池中的研究进展ꎬ对 Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 作为电极材料和固态电解质材料面临的挑

战进行了概括ꎬ并且详细介绍了电池性能的提升策略ꎬ最后对 Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 在二次电池领域的发展方向进行

展望ꎮ
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张　 一等: 多羰基共价有机骨架在二次电池中的应用 综述与评论

化学进展ꎬ ２０２１ꎬ ３３(１１): ２０２４~２０３２ 􀅰２０２５　 􀅰

１　 引言

　 　 日益增长的能量储存需求促进了高性能化学电

源的发展[１]ꎬ继而推动了能量密度高、循环寿命长、
携带方便的二次电池的研究[２ꎬ３]ꎮ 当前ꎬ广泛使用

于二次电池中的无机材料存在资源有限、环境污染

严重、生产耗能大等缺点ꎬ限制了二次电池的发

展[４]ꎮ 因此ꎬ开发在自然界中储量丰富、价格低廉、
环境友好、结构可设计性强的有机材料代替无机材

料成为新的研究方向[５ꎬ６]ꎮ
共价有机骨架 ( ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓꎬ

ＣＯＦｓ)是一类由碳、氢、氧、氮、硼等轻原子以共价键

相连ꎬ形成具有二维或三维拓扑网状结构的新型结

晶性有机多孔聚合物ꎮ 其合成方式经过不断探索逐

渐增多[７]ꎬ主要包括溶剂热法[８]、离子热法[９]、微波

合成法[１０]、 机械化学合成法[１１] 以及界面合成

法[１２]ꎮ 得益于自身受热力学控制的可逆合成反应ꎬ
ＣＯＦｓ 具有“误差校正”和“自我修复”功能ꎬ继而获

得热力学稳定的目标产物[１３]ꎮ 原子间通过共价键

连接形成长程有序的共轭骨架ꎬ层与层之间又可通

过非共价相互作用堆叠形成一维规则的孔道结构ꎮ
这展现出 ＣＯＦｓ 材料的预设计优势ꎮ 因此ꎬＣＯＦｓ 材

料在催化、气体分离、医学等领域具有广泛的应用

前景[１４~１８]ꎮ
近年来ꎬＣＯＦｓ 材料的应用范围已逐渐扩展到二

次电池领域[１９ꎬ２０]ꎮ 多羰基共价有机骨架 ( ｍｕｌｔｉ￣
ｃａｒｂｏｎｙｌ ＣＯＦｓꎬ Ｍｃ￣ＣＯＦｓ)是一种共轭骨架上含有丰

富羰基官能团的 ＣＯＦｓꎮ 同金属有机骨架 (ｍｅｔａｌ￣

ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓꎬＭＯＦｓ)一样ꎬ向骨架中引入羰基

官能团(Ｃ＝Ｏ)既能增加骨架的极性又维持了材料

的结构稳定[２１]ꎮ 此外ꎬ羰基还能通过转移可逆单电

子形成自由基阴离子ꎬ进而与金属阳离子相结合ꎬ该
特点促进了 Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 在二次电池中的应用[２２]ꎮ 如

图 １ 所示ꎬ根据骨架带电特性ꎬＭｃ￣ＣＯＦｓ 分为中性和

离子两类ꎮ 其中ꎬ中性 Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 不仅能作为电极材

料还能作为固态电解质材料ꎮ 作为电极材料ꎬ中性

Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 分子中的羰基官能团在充放电过程中发生

电子转移ꎬ实现金属离子的嵌入 /脱嵌ꎻ当其作为固

态电解质材料时ꎬ羰基能促进金属离子在电池中的

迁移[２３]ꎮ 而离子 Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 由于自身的带电骨架与

电解质中移动的离子相互作用ꎬ可进一步提升离子

迁移速率ꎬ因此仅适合作固态电解质材料[２４]ꎮ 综上

所述ꎬ通过向 Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 共轭骨架中尽可能多地引入

羰基官能团ꎬ可以设计出活性位点丰富的电极材料

和电导率优异的固态电解质材料ꎮ
本文主要总结了 Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 在二次电池中的应

用ꎬ讨论了此类材料作为电极时的电化学性能优化

策略ꎬ并介绍了其在固态电解质方面的研究进展ꎮ

２　 Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 电极材料的优化

　 　 共轭羰基化合物具有反应动力学较快、比容量

较高等优势ꎬ在电化学领域表现出极大的应用潜

力[２５]ꎮ Ｈｕａｎｇ 等[２６]以杯[４]醌作为锂离子电池正

极材料时ꎬ初始放电容量为 ４３１ ｍＡｈ􀅰ｇ－１(理论容量

４４６ ｍＡｈ􀅰ｇ－１)ꎬ但仅在 ５ 次循环后放电容量迅速下

降至 １００ ｍＡｈ􀅰ｇ－１以下ꎮ 这是由于小分子共轭羰基

化合物易溶于传统有机电解质ꎬ导致容量迅速衰

减[２７]ꎮ Ｙａｏ 等[２８] 以 芘 四 酮 ( ｐｙｒｅｎｅ￣４ꎬ ５ꎬ ９ꎬ １０
ｔｅｔｒａｏｎｅꎬ ＰＴＯ)和环硼氧烷(ｐｌａｎａｒ ｂｏｒｏｘｉｎｅꎬ Ｂ３Ｏ３)
合成 ＰＰＴＯＤＢ 并将其作为锂离子电池正极材料ꎬ循
环 １５０ 次后容量保持率高达 ６８􀆰 ３％ꎬ并且还表现出

超高的倍率性能和极其稳定的库仑效率ꎮ 相比之

下ꎬ在二次电池中使用具有超大相对分子质量和共

轭体系的 Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 有利于缓解有机材料的溶解问

题[２９]ꎮ 到目前为止ꎬＭｃ￣ＣＯＦｓ 材料在二次电池中的

研究致力于比容量、循环稳定性和倍率性能等方面

的提升ꎬ且实验结果初见成效ꎬ为接下来的实际应用

打下了坚实基础ꎮ
２􀆰 １　 增加活性位点

通常 ＣＯＦｓ 电极材料的电化学能量存储发生在

骨架上的氧化还原活性位点ꎬ增加 ＣＯＦｓ 单元内的

氧化还原活性位点数目能显著提高 ＣＯＦｓ 的理论容
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Ｒｅｖｉｅｗ 化 学 进 展

􀅰２０２６　 􀅰 Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ２０２１ꎬ ３３(１１): ２０２４~２０３２

图 １　 应用于二次电池的几种典型 Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 分子结构

Ｆｉｇ.１ 　 Ｓｅｖｅｒａｌ ｔｙｐｉｃａｌ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ Ｍｃ￣ＣＯＦｓ ｕｓｅｄ ｉｎ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ

量ꎮ 因此ꎬ通过预先设计使氧化还原活性位点精确

出现在骨架的特定位置、表现出特定的电化学性能ꎬ
可以有效地提升 ＣＯＦｓ 容量ꎮ

选取富含羰基基团的构建单元是增加 Ｍｃ￣ＣＯＦｓ
活性位点的直接途径ꎮ 如图 ２ 所示ꎬ常见的多羰基

构建单元有: １ꎬ ３ꎬ ５￣三甲酰基间苯三酚 ( １ꎬ ３ꎬ ５￣
ｔｒｉｆｏｒｍｙｌｐｈｏｌｏｒｏｇｌｕｃｉｎｏｌꎬ Ｔｐ ) [１２]、 均 苯 四 酸 二 酐

(ｐｙｒｏｍｅｌｌｉｔｉｃ ｄｉａｎｈｙｄｒｉｄｅꎬ ＰＭＤＡ) [３０]、１ꎬ４ꎬ５ꎬ８￣萘四

甲 酸 酐 ( ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ￣１ꎬ ４ꎬ ５ꎬ ８￣ｔｅｔｒａｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ
ｄｉａｎｈｙｄｒｉｄｅꎬ ＮＴＣＤＡ ) [３１] 和 六 酮 环 己 烷

(ｈｅｘａｋｅｔｏｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅꎬ ＨＫＨ) [３２]ꎮ

图 ２　 Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 中常见多羰基构建单元的分子结构式

Ｆｉｇ.２ 　 Ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｏｍｍｏｎ ｍｕｌｔｉ￣ｃａｒｂｏｎｙｌ
ｂｕｉｌｄｉｎｇ ｕｎｉｔｓ ｉｎ Ｍｃ￣ＣＯＦｓ

Ｔｐ 的羰基与胺缩合后得到的亚胺基团与 Ｔｐ 的

羟基能转化成不可逆的烯胺酮结构[３３]ꎬ在增强骨架

结构稳定性的同时形成 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 活性位点ꎮ 为增加电

极材料中的羰基活性位点ꎬＫｈａｙｕｍ 等[３４] 以 Ｔｐ 和

２ꎬ５￣二氨基氢醌二盐酸盐(２ꎬ５￣ｄｉａｍｉｎｏｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅ

ｄｉｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅꎬ Ｈｑ)为构建单元ꎬ首次合成含有苯

醌结构的 Ｍｃ￣ＣＯＦｓ(ＨｑＴｐ)并将其应用于水系锌电

池ꎬ在 １２５ ｍＡ􀅰ｇ－１ 电流密度下ꎬ容量为 ２７６ ｍＡｈ􀅰
ｇ－１ꎮ Ｙａｎｇ 等[３５]突破以往接受两个电子转移的醌衍

生物的局限ꎬ利用能发生多电子氧化还原反应的三

聚茚酮( ｔｒｕｘｅｎｏｎｅꎬ ＴＲＯ)与 Ｔｐ 反应ꎬ合成了 ＣＯＦ￣
ＴＲＯꎬ由其作为正极材料组装的全固态锂离子电池ꎬ
在 ０􀆰 １ Ｃ 电流密度下容量为 ２６８ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ꎮ

ＰＭＤＡ、ＮＴＣＤＡ 具有较大共轭程度和较强刚

性ꎬ很难发生形变[３６~３８]ꎬ其骨架上松散的羰基分布

有利于半径较大金属离子的嵌入 /脱嵌ꎬ使羰基活性

位点得到充分利用ꎮ 由 １ꎬ３ꎬ５￣三甲酰苯(１ꎬ３ꎬ５￣
ｔｒｉｆｏｒｍｙｌｂｅｎｚｅｎｅꎬ Ｔｂ) 和 ＮＴＣＤＡ 合成的 Ｔｂ￣ＤＡＮＴ￣
ＣＯＦ[３９]受 ＮＴＣＤＡ 结构特点的影响ꎬ在 ０􀆰 ３４ Ｃ 电流

密度下的锂离子电池中ꎬ初始放电容量为 １４４􀆰 ４
ｍＡｈ􀅰ｇ－１ꎬ 与理论容量十分接近ꎮ 尽管 ＰＭＤＡ、
ＮＴＣＤＡ 分子中有 ４ 个羰基ꎬ实际上为维持结构稳定

性ꎬ仅有对角线位置的羰基与金属离子发生可逆反

应ꎬ这造成了材料理论与实际容量的差距ꎮ
仅由羰基组成的 ＨＫＨ 含有 ６ 个能与金属离子

发生氧化还原反应的羰基官能团[４０]ꎬ在已知的多羰

基化合物中理论容量最高ꎮ 由 ＨＫＨ 的羰基和四氨

基苯醌(ｔｅｔｒａｍｉｎｏ￣ｂｅｎｚｏｑｕｉｎｏｎｅꎬ ＴＡＢＱ)的氨基发生

Ｓｃｈｉｆｆ￣ｂａｓｅ 反应[４１] 合成的 ＴＱＢＱ￣ＣＯＦꎬ除羰基基团
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外ꎬ骨架上又含有可以为金属离子提供存储位点的

亚胺基ꎮ 因此ꎬＴＱＢＱ￣ＣＯＦ 材料每个单元能够分别

为 Ｌｉ＋和 Ｎａ＋提供 １８ 个和 １２ 个嵌入 /脱嵌位点ꎬ在
保持分子共轭结构的同时又可以最大化进行氧化还

原活性负载ꎮ 使得 ＴＱＢＱ￣ＣＯＦ 作为锂离子电池正极

材料在第二次放电时容量高达 ５０２􀆰 ４ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ꎬ在 １０
Ｃ 高电流密度下ꎬ容量仍有１７０􀆰 ７ ｍＡｈ􀅰ｇ－１[４２]ꎮ 钠离

子电池中 ＴＱＢＱ￣ＣＯＦ 的表现同样优异[４３]ꎬ具有 ４５２
ｍＡｈ􀅰ｇ－１ 的高比容量ꎬ１０ Ａ􀅰ｇ－１ 电流密度下容量为

１３４􀆰 ３ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ꎮ
Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 骨架上除了增加羰基、亚胺基为活性

位点以外还可以增加偶氮基ꎮ Ｚｈａｏ 等[４４] 将 Ｔｐ 与

４ꎬ４′￣偶氮二苯胺(４ꎬ４′￣ａｚｏｄｉａｎｉｌｉｎｅꎬ Ａｚｏ)反应合成

了 Ｔｐ￣Ａｚｏ￣ＣＯＦꎬ并将其作为锂离子电池的负极材

料ꎮ 放电时 Ｌｉ＋按顺序先后嵌入羰基、偶氮基上ꎬ在
每个单元内 Ｎ 􀪅􀪅Ｎ 和 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 分别可以与 １２ 个、１８
个 Ｌｉ＋相结合ꎬ初始放电容量高达 ８０２􀆰 ２ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ꎮ
偶氮基、亚胺基自从被证明可以作为活性位点与金

属离子相互作用以来ꎬ已经越来越多地设计于共轭

骨架中ꎮ
然而增加活性位点以提高电极材料容量的方法

也存在一定局限性ꎮ 目前ꎬ可作为活性位点的官能

团种类较少ꎬ研究者需要继续开发能参与金属离子

可逆反应的官能团ꎮ 当共轭骨架中包含两种或者两

种以上活性位点时ꎬＣＯＦｓ 的电化学窗口扩大ꎬ造成

更多副反应的发生ꎮ
２􀆰 ２　 提高活性位点利用率

Ｍｏｌｉｎａ 等[４５] 将蒽醌基氧化还原活性共轭微孔

聚合物(ＩＥＰ￣１１￣Ｃ)作为锂离子电池正极材料时ꎬ在
１ Ｃ 电流密度下可逆容量仅为 ４０ ｍＡｈ􀅰ｇ－１(理论容

量为 １４９ ｍＡｈ􀅰ｇ－１)ꎬ材料利用率仅有 ２６％ꎮ 这一现

象证明ꎬ只有活性位点与金属离子充分反应能使电

极容量最大化ꎬ因此提高 Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 中活性位点的利

用率是获得高性能电极材料的焦点之一ꎮ
骨架上羰基、偶氮基和亚胺基等活性位点距离

过近ꎬ导致分子内空间位阻过大ꎬ影响金属离子的嵌

入 /脱嵌ꎬ进而抑制了活性位点的利用率ꎬ使电极的

实际容量低于理论容量ꎮ 然而ꎬ以松散活性位点分

布的材料作为构建单元时ꎬ能有效降低氧化还原位

点分布密度ꎬ提升电极材料的电化学性能ꎮ Ｔｉａｎ
等[４６]利用羰基松散分布的 ＮＴＣＤＡ 与 Ｔｂ、水合肼合

成了聚酰亚胺( ｐｏｌｙｉｍｉｄｅꎬ ＰＩ)基共轭微孔聚合物

ＰＩ￣ＣＭＰꎮ 当 ＰＩ￣ＣＭＰ 作为钾离子电池正极材料时ꎬ
初始充、放电容量分别为 １４９、１５５ ｍＡｈ􀅰ｇ－１(库仑循

环效率达到 ９６􀆰 １％)ꎬ１ Ａ􀅰ｇ－１电流密度下循环 １０００

次的容量保持率高达 ７４％ꎮ 值得注意的是ꎬ构建活

性位点松散分布的骨架结构势必影响电极材料的理

论容量ꎬ故设计 Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 材料时ꎬ应在增加活性位

点数目和降低活性位点分布密度中探寻平衡点ꎬ使
电极材料既能具有无限接近理论容量的初始容量又

能在多次循环后具有较高的保持率ꎮ
块状 Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 是由层间 π￣π 相互作用或由分

子间氢键叠加得到的三维柱状结构ꎬ这种结构掩盖

了部分活性位点ꎬ阻碍了离子的扩散和金属离子对

与活性位点的接触[４７ꎬ４８]ꎮ 从已报道的 ＭＯＦｓ 材料

中ꎬ可以发现低维 ＭＯＦｓ 比块状 ＭＯＦｓ 具有更好的

柔韧性和丰富的表面活性中心[４９~５１]ꎮ 为此ꎬ可以考

虑通过破坏块状 Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 的层与层之间的 π￣π 相

互作用得到纳米片形态ꎬ暴露出被掩盖的活性位

点[５２ꎬ５３]ꎮ 纳米片形态 Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 作为电极材料时遵

循表面离子储存机制ꎬ在最大程度利用活性位点的

同时缩短离子的扩散路径ꎬ表现出接近理论值的实

际容量和超强倍率性能ꎮ

图 ３　 (ａ) 将氧化还原活性 ＣＯＦｓ 剥落为作为锂离子电池

正极的 ＥＣＯＦｓ 的示意图ꎻ(ｂ) 在 ５００ ｍＡ􀅰ｇ－１下测量 ＤＡＡＱ、
ＤＡＡＱ￣ＥＣＯＦ 和 ＤＡＡＱ￣ＴＦＰ￣ＣＯＦ 的容量和库仑效率[５４]

Ｆｉｇ. ３ 　 ( ａ) Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｘｆｏｌｉａｔｉｏｎ ｏｆ
ｒｅｄｏｘ￣ａｃｔｉｖｅ ＣＯＦｓ ｉｎｔｏ ｅｘｆｏｌｉａｔｅｄ ＣＯＦｓ ａｓ ｃａｔｈｏｄｅｓ ｆｏｒ
ＬＩＢｓꎻ(ｂ) Ｌｏｎｇ￣ｔｅｒｍ ｃｙｃｌａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ Ｃｏｕｌｏｍｂｉｃ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ
ｏｆ ＤＡＡＱꎬ ＤＡＡＱ￣ＥＣＯＦ ａｎｄ ＤＡＡＱ￣ＴＦＰ￣ＣＯＦ ｍｅａｓｕｒｅｄ ａｔ
ａ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ５００ ｍＡ􀅰ｇ－１[５４] .Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ ２０１７ꎬ Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ

获得纳米厚度的 Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 方法分为两类ꎮ 一

类是物理方法ꎮ 如 Ｗａｎｇ 等[５４] 以 ２ꎬ６￣二氨基蒽醌

(２ꎬ６￣ｄｉａｍｉｎｏ￣ａｎｔｈｒａｑｕｉｎｏｎｅꎬ ＤＡＡＱ)与 Ｔｐ 为原料合

成了 ＤＡＡＱ￣ＴＦＰ￣ＣＯＦꎬ并对其进行机械打磨获得纳

米厚度的 ＤＡＡＱ￣ＥＣＯＦ(图 ３ａ)ꎮ ＤＡＡＱ￣ＥＣＯＦ 作为

锂离子电池正极材料时实际容量达到 １４５ ｍＡｈ􀅰
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􀅰２０２８　 􀅰 Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ２０２１ꎬ ３３(１１): ２０２４~２０３２

ｇ－１ꎬ是理论容量的 ９６％ꎮ 如图 ３ｂ 所示ꎬ５００ ｍＡ􀅰ｇ－１

的高电流密度下ꎬＤＡＡＱ￣ＥＣＯＦ 具有超过 １０７ ｍＡｈ􀅰
ｇ－１的可逆容量ꎬ几乎达到 ＤＡＡＱ￣ＴＦＰ￣ＣＯＦ 容量的二

倍ꎮ 另一途径采用化学方法直接制备少层纳米

片[５５]ꎮ Ｈａｌｄａｒ 等[５６]报道了在 ＣＯＦｓ 生长过程中自

动 脱 落 为 共 价 有 机 纳 米 片 ( ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ
ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓꎬＣＯＮｓ) 的 ＩＩＳＥＲＰ￣ＣＯＮ１ꎮ ＩＩＳＥＲＰ￣ＣＯＮ１
作为锂离子电池的负极材料时ꎬ在 １００ ｍＡ􀅰ｇ－１下具

有高达 ２０６０ ｍＡｈ􀅰ｇ－１的初始放电容量ꎮ
纳米片形态 Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 很大程度提升了电池性

能ꎬ但是获得片状 Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 的两种方法也有不足之

处ꎮ 物理方法剥离的纳米片厚度难以精确控制ꎻ化
学方法合成的纳米片中存在未反应的原料以及低聚

物ꎬ带来合成产率低和提纯难度高等问题ꎬ该方法通

常需要选取合适基板ꎬ合成的单层纳米片从基板剥

离困难也是不可忽视的问题ꎮ 此外ꎬ相较于块状

Ｍｃ￣ＣＯＦｓꎬ低维 Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 电化学稳定性仍值得继续

探究ꎮ
２􀆰 ３　 提升电子传输能力

在骨架中引入能降低骨架能隙的杂原子(如 Ｎ、
Ｏ、Ｓ) [５７]、采用共轭程度较大的构建单元扩展骨架

共轭体系[５８]均是增强 Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 电子和离子转移能

力的有效方法ꎬ在提高电极容量、循环稳定性和倍率

性能等电化学性能方面具有重要意义ꎮ Ｈａｌｄａｒ
等[５９]合成了含有不同数量氮原子的 Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 材料

( ＩＩＳＥＲＰ￣ＣＯＦ１６、 ＩＩＳＥＲＰ￣ＣＯＦ１７、 ＩＩＳＥＲＰ￣ＣＯＦ１８ )ꎬ
其中氮原子含量最多的 ＩＩＳＥＲＰ￣ＣＯＦ１８ 能隙最窄ꎮ
将它们分别作为钠离子电池负极材料时ꎬＩＩＳＥＲＰ￣
ＣＯＦ１８ 的电化学性能最佳ꎮ 在 １ Ａ􀅰ｇ－１电流密度下

比容量为 ３４０ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ꎬ从 ０􀆰 １ Ａ􀅰ｇ－１增加到 １ Ａ􀅰ｇ－１

过程中ꎬ比容量仅下降 ２４％ꎮ Ｙａｎｇ 等[３９] 比较了不

同共轭程度的 Ｔｂ￣ＤＡＮＴ￣ＣＯＦ 和 Ｔｐ￣ＤＡＮＴ￣ＣＯＦ 作为

锂离子电池正极材料的电化学性能ꎮ 虽然 Ｔｐ￣
ＤＡＮＴ￣ＣＯＦ 理论容量高于 Ｔｂ￣ＤＡＮＴ￣ＣＯＦꎬ但在 １􀆰 ４
Ｃ 电流密度下ꎬ 共轭程度较大的 Ｔｂ￣ＤＡＮＴ￣ＣＯＦ
(１２３􀆰 ７ ｍＡｈ􀅰ｇ－１)初始放电容量高于共轭程度较小

的 Ｔｐ￣ＤＡＮＴ￣ＣＯＦ(９４􀆰 ３ ｍＡｈ􀅰ｇ－１)ꎬ这说明增大 Ｍｃ￣
ＣＯＦｓ 骨架共轭度可加快材料的电子传导速度ꎮ

除对 Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 骨架进行设计以外ꎬ还可以将其

与如导电聚合物、 碳纳米管 ( ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓꎬ
ＣＮＴｓ)、石墨烯等常见导电材料形成复合材料[６０]ꎮ
石墨烯[６１~６３]是由碳原子以苯环结构紧密连接组成

的二维蜂窝状晶体ꎬ表现出强韧的弹性和超强导电

能力ꎬ常被用作导电添加剂ꎮ Ｗａｎｇ 等[６４] 采用机械

混合方法将 ＰＩ￣ＥＣＯＦ￣１ 和 ＰＩ￣ＥＣＯＦ￣２ 与不同质量的

氧化还原石墨烯( ｒｅｄｕｃｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅꎬ ｒＧＯ)复

合ꎬ探究了 ｒＧＯ 的含量对 ＥＣＯＦｓ 在锂离子电池中电

化学性能的影响ꎮ 实验结果表明ꎬ当 ｒＧＯ 的质量分

数为 ５０％时ꎬ复合材料的电化学性能最佳ꎮ 在 １０ Ｃ
的高倍率下ꎬＰＩ￣ＥＣＯＦ￣１ / ｒＧＯ５０ 仍具有 ６７％的利用

率ꎬ而不含 ｒＧＯ 的电极几乎不表现出电化学活性ꎮ
与机械混合法相比ꎬ原位聚合方式获得的复合材料

缩短了 ＣＯＦｓ 和导电材料的间距ꎬ有利于电荷在

ＣＯＦｓ 和导电材料之间的传递[６５]ꎮ Ｌｕｏ 等[６６]采用此

方式将聚酰亚胺￣苯醌( ｐｏｌｙ ( ｉｍｉｄｅ￣ｂｅｎｚｏｑｕｉｎｏｎｅ)ꎬ
ＰＩＢＮ)和石墨烯复合得到 ＰＩＢＮ￣ＧꎬＰＩＢＮ￣Ｇ 和 ＰＩＢＮ
作为 锂 离 子 电 池 正 极 时 可 逆 容 量 分 别 为

２７１􀆰 ０ ｍＡｈ􀅰ｇ－１(９６􀆰 ８％的利用率)、２４４􀆰 ８ ｍＡｈ􀅰ｇ－１

(８６􀆰 １％的利用率)ꎬ复合后容量显著提高ꎮ 此外ꎬ
ＰＩＢＮ￣Ｇ 的扩散电阻与电荷转移电阻更小(图 ４ａ)ꎬ
这证明了添加石墨烯可以增加 ＣＯＦｓ 的反应动力学

速度ꎬ降低其极化率ꎮ 图 ４ｂ 中 ＰＩＢＮ￣Ｇ 表现出更小

的氧化还原峰值电压差ꎬ这也与阻抗结果相对应ꎮ

图 ４　 ＰＩＢＮ￣Ｇ 和 ＰＩＢＮ 的(ａ) 电化学阻抗谱(ＥＩＳ)ꎬ(ｂ)
在 ０􀆰 ５ ｍＶ􀅰ｓ－１的循环伏安曲线(ＣＶ) [６６]

Ｆｉｇ. ４　 (ａ) ＥＩＳꎬ(ｂ) ＣＶ ｃｕｒｖｅｓ ａｔ ０􀆰 ５ ｍＶ􀅰ｓ－１ ｏｆ ＰＩＢＮ￣Ｇ
ａｎｄ ＰＩＢＮ[６６] .Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ ２０１８ꎬ Ｗｉｌｅｙ

ＣＮＴｓ 是由一个或多个石墨烯片层卷曲而成ꎬ具
有零缺陷空间拓扑结构的导电材料ꎮ ＣＮＴｓ 上 ｐ 轨

道彼此交叠形成高度离域化的大 π 键ꎬ使得 ＣＮＴｓ
可与二维共轭聚合物以非共价键复合ꎮ Ｘｕ 等[６７] 按
照之前工作[６８]将 ＮＴＣＤＡ 和 ２ꎬ３ꎬ６ꎬ７ꎬ１０ꎬ１１￣六羟基
联 苯 ( ２ꎬ ３ꎬ ６ꎬ ７ꎬ １０ꎬ １１￣ｈｅｘａｈｙｄｏｘｙｔｒｉｐｈｅｎｙｌｅｎｅꎬ
ＨＴＴＰ)合成 ＤＴＰ￣ＡＮＤＩ￣ＣＯＦꎬ并和 ＣＮＴｓ 原位聚合得

到 ＤＴＰ￣ＡＮＤＩ￣ＣＯＦ＠ ＣＮＴｓꎮ ＤＴＰ￣ＡＮＤＩ￣ＣＯＦ＠ ＣＮＴｓ
作为锂离子电池正极材料时ꎬ在 ２􀆰 ４ Ｃ 电流密度下

循环 ７００ 次后库仑效率接近 １００％ꎬ电池容量几乎保

持恒定ꎮ 基于 ＤＴＰ￣ＡＮＤＩ￣ＣＯＦ＠ ＣＮＴｓ 的优良循环
性能ꎬＷａｎｇ 等[６９] 利用 ＮＴＣＤＡ 与导电性更好的三
(４￣氨 基 苯 基 ) 胺 [ ｔｒｉｓ ( ４￣ａｍｉｎｏｐｈｅｎｙｌ ) ａｍｉｎｅꎬ
ＴＡＰＡ]合成 ４~６ ｎｍ 厚度的二维聚芳酰亚胺基共价

有机骨架 ( ２Ｄ ｐｏｌｙａｒｙｌｉｍｉｄｅ￣ｂａｓｅｄ ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ
ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓꎬ ２Ｄ￣ＰＡＩ ＣＯＦｓ )ꎬ 对 ２Ｄ￣ＰＡＩ ＣＯＦｓ 和

ＣＮＴｓ 采用同样的原位聚合方法ꎬ制备复合材料 ２Ｄ￣
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ＰＡＩ＠ ＣＮＴ(图 ５)ꎮ 该复合材料作为锂离子电池正

极材料时ꎬ在 ０􀆰 ５ Ａ􀅰ｇ－１电流密度下可以循环 ８０００
次ꎬ且容量几乎不衰减ꎮ 在锂硫电池中ꎬＭｃ￣ＣＯＦｓ 与

多 壁 碳 纳 米 管 ( ｍｕｌｔｉ￣ｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓꎬ
ＭＷＣＮＴｓ)形成的复合电极材料结构刚性较大ꎬ可以

有效抑制多硫化物中间体的体积膨胀对正极材料结

构的破坏ꎮ 例如ꎬＺｈａｎｇ 等[７０] 在 ＭＷＣＮＴｓ 上沉积由

Ｔｐ 和对苯二胺(ｐ￣ｐｈｅｎｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅꎬ Ｐａ)合成的 ２５
ｎｍ 的 ＴｐＰａ￣ＣＯＦ 壳层ꎬ得到了刚性网状结构的新型

核壳 ＴｐＰａ￣ＣＯＦ＠ ＭＷＣＮＴｓꎮ 该复合材料的稳定性

和倍率性能良好ꎬ在循环 ４５０ 次后仍存在 ５２５􀆰 ６
ｍＡｈ􀅰ｇ－１的高稳定放电容量和每圈 ０􀆰 ０９９％的超低

容量衰减率ꎮ 并且该复合材料在锂硒电池中同样表

现出良好的电化学性能ꎬ在 ３ Ｃ 电流密度下循环

５００ 次后库仑效率为 ９９％[７１]ꎮ

图 ５　 晶体合成示意图二维 ＰＡＩ＠ＣＮＴ 以及能量储存过

程[６９]

Ｆｉｇ. ５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ２Ｄ￣
ＰＡＩ＠ ＣＮＴ ａｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ｓｔｏｒａｇｅ ｐｒｏｃｅｓｓ[６９] . Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ ２０１９ꎬ
Ｗｉｌｅｙ

Ｍｕｌｚｅｒ 等[７２]首次通过电聚法在含有蒽醌构建

单元的 Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 中引入导电聚合物聚(３ꎬ４￣亚乙基

二 氧 噻 吩 ) [ ｐｏｌｙ ( ３ꎬ ４￣ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉｏｘｙｔｈｉｏｐｈｅｎｅ )ꎬ
ＰＥＤＯＴ]ꎬ得到 ＰＥＤＯＴ＠ ＤＡＡＱ￣ＴＦＰ ＣＯＦꎮ 研究发

现改性后的复合材料导电能力得到较大的增强ꎬ可
以适应 １０~ １６００ Ｃ 的高倍率充电ꎮ 为进一步探究

导电聚合物对不同运输方式的 Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 电化学性

能的影响ꎬＶｉｔａｋｕ 等[７３]用电聚法成功设计并合成了

可逆容量受电子运输影响的 ＰＥＤＯＴ＠ ＤＡＡＱ￣ＴＦＰ
ＣＯＦ 和受离子运输影响的 ＰＥＤＯＴ ＠ ＤＡＰＨ￣ＴＦＰ
ＣＯＦ(图 ６ａ)ꎬ同时将其分别作为锂离子电池正极材

料ꎮ 对比 ＰＥＤＯＴ 对导电材料的影响时发现ꎬＴｐ 和

２ꎬ７￣二氨基吩嗪(２ꎬ７￣ｄｉａｍｉｎｏｐｈｅｎａｚｉｎｅꎬ ＤＡＰＨ)合

成的 ＤＡＰＨ￣ＴＦＰ ＣＯＦ 容量并未改变ꎬ但 ＤＡＡＱ￣ＴＦＰ

ＣＯＦ 容量得到显著提升ꎬ特别是循环性能大幅提升

(图 ６ｂꎬｃ)ꎬ该实验结果证明导电聚合物能优化电子

运输方式的 Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 的电化学性能ꎮ

图 ６　 (ａ) ＥＤＯＴ 在 ＤＡＡＱ￣ＴＦＰ 和 ＤＡＰＨ￣ＴＦＰ￣ＣＯＦｓ 孔中

聚合ꎻ(ｂ)不同放电率下的倍率性能ꎻ(ｃ)５００ 次循环中 １
Ｃ 下的循环性能[７３]

Ｆｉｇ. ６　 (ａ) Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＥＤＯＴ ｉｎ ｔｈｅ ｐｏｒｅｓ ｏｆ ＤＡＡＱ￣
ＴＦＰ ａｎｄ ＤＡＰＨ￣ＴＦＰ￣ＣＯＦｓꎻ ( ｂ ) Ｒａｔｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｐｐｌｉｅｄ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｒａｔｅｓꎻ(ｃ) Ｃｙｃｌｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｔ
１Ｃ ｏｖｅｒ ５００ ｃｙｃｌｅｓ[７３] . Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ ２０１９ꎬ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｍｅｒｉｃａｎ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ

常见机械混合法形成的复合材料结构难以达到

均一的纳米尺寸ꎬ使金属离子扩散路径变得曲折ꎮ
过多的导电材料将降低二次电池能量密度ꎬ限制了

Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 作为电极材料的实际应用ꎬ进而阻碍二次

电池电化学性能的提升ꎮ

３　 Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 材料在固态电解质中的应用

　 　 离子曲折复杂的迁移路径限制了多种固态电解

质对电池性能的提升ꎬ相比而言ꎬＣＯＦｓ 材料的规则

孔道 结 构 能 为 离 子 提 供 单 一 的 迁 移 路 径[７４]ꎮ
Ｖａｚｑｕｅｚ￣Ｍｏｌｉｎａ 等[７５]测得 ＣＯＦ￣５ 颗粒在室温下离子

电导率高达 ０􀆰 ２６ ｍＳ􀅰ｃｍ－１ꎬ为 ＣＯＦｓ 材料在二次电

池固态电解质中的应用奠定基础[７６]ꎮ
中性 Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 骨架上的 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 和 Ｃ 􀪅􀪅Ｃ 的亲

锂性使其均匀分布在金属锂表面ꎬ形成均一厚度的

固态电解质膜ꎮ 此类固态电解质膜作为金属锂表面

保护层[７８]ꎬ展现出良好的物理化学稳定性[７９]、出色

的结构可设计性[８０] 以及较好的阻隔性[８１]ꎮ Ｍｃ￣
ＣＯＦｓ 与金属锂负极界面的紧密接触能有效抑制金

属锂枝晶的形成ꎬ提高电池应用安全性[８２ꎬ８３]ꎮ 如图

７ａ 所示ꎬＺｈａｏ 等[７７]通过 ＬｉＴＦＳＩ 原位嵌入 ＴｐＰａ￣ＣＯＦ
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􀅰２０３０　 􀅰 Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ２０２１ꎬ ３３(１１): ２０２４~２０３２

图 ７　 (ａ) 电化学法制备保护锂金属阳极的 ＣＯＦ￣ＬｉＦ 杂

化界面层示意图[７７] ꎻ(ｂ) 分别以中性和阳离子为骨架的

ＣＯＦｓ 中离子缔合的示意图[２３]

Ｆｉｇ. ７ 　 ( ａ) Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ＣＯＦ￣ＬｉＦ ｈｙｂｒｉｄ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｌａｙｅｒ ｔｏ ｐｒｏｔｅｃｔ ｔｈｅ
ｌｉｔｈｉｕｍ ｍｅｔａｌ ａｎｏｄｅ[７７] . Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ ２０２０ꎬ Ｔｈｅ Ｒｏｙａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ
ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎻ(ｂ) Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｉｏｎｉｃ ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｉｎ
ＣＯＦｓ ｗｉｔｈ ｎｅｕｔｒａｌ ａｎｄ ｃａｔｉｏｎ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ[ ２ ３ ] . Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ
２０１８ꎬ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ

膜的模型化合物(ＭＣ￣ＴｐＰａ)中ꎬ形成了新型人工固

态电解质膜 ( ａｒｔｉｆｉｃｉａｌ ｓｏｌｉｄ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｉｎｔｅｒｐｈａｓｅꎬ
ＡＳＥＩ)ꎮ 在室温下ꎬ新型 ＡＳＥＩ 中的锂离子迁移数为

０􀆰 ７９ꎬ离子电导率甚至达到 ０􀆰 ５３ ｍＳ􀅰ｃｍ－１ꎮ 在 Ｌｉ ｜
ＮＣＭ 电池中测试 ＡＳＥＩ 性能ꎬ循环 １５０ 次后平均库

仑效率超过 ９９％ꎬ这表明此 ＡＳＥＩ 能抑制副反应产

生ꎬ减缓不稳定金属沉积ꎮ 虽然 Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 改性后所

衍生的金属保护行为拥有广阔的发展前景ꎬ但是该

方向还有待深入研究ꎮ
阴离子 Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 以与金属离子配对的阴离子

为构建单元ꎬ能够有效避免阴离子发生自由移动ꎬ从
而达到仅有金属离子迁移的理想状态ꎮ 锂磺化

ＣＯＦｓ(ｌｉｔｈｉｕｍ ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ＣＯＦꎬ ＴｐＰａ￣ＳＯ３Ｌｉ)的３􀆰 ４ Å
平面间距使得磺酸基与羰基氧原子紧密相邻ꎬＬｉ＋能
在阳离子￣偶极相互作用下沿着氧离子移动[８４]ꎮ 从

而使 ＴｐＰａ￣ＳＯ３Ｌｉ 的离子电导率为 ２􀆰 ７ × １０－２ ｍＳ􀅰
ｃｍ－１ꎬ并且在室温下锂离子迁移数高达 ０􀆰 ９ꎮ 当

ＴｐＰａ￣ＳＯ３Ｌｉ 在 Ｌｉ‖Ｌｉ 对称电池中用于固态电解质

材料时ꎬ３２０ ｈ 的循环过程中 Ｌｉ＋的电镀 /电离相对稳

定ꎬ锂金属电极表面依旧光滑ꎮ ＴｐＰａ￣ＳＯ３Ｌｉ 作为锂

离子电池硅负极的 ＡＳＥＩ 时[８５]ꎬ能抑制硅纳米颗粒

表面自然生长的固态电解质膜 ( ｓｏｌｉｄ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ
ｉｎｔｅｒｐｈａｓｅꎬＳＥＩ)ꎬ在 ２０００ ｍＡ􀅰ｇ－１高电流密度下循环

１０００ 次后容量保持率维持在 ６０％以上ꎮ 为进一步

提高 ＴｐＰａ￣ＳＯ３Ｌｉ 的离子电导率ꎬＬｉ 等[８６] 提出锂盐

为构建单元的预合成策略ꎬ经此方法制备的 ＴｐＰａ￣
ＳＯ３Ｌｉ 在０ ℃ 下的电导率提升至 １􀆰 ６ ｍＳ􀅰ｃｍ－１ꎮ 预

合成策略具有通用性ꎬ目前已成功合成 ＴｐＰａ￣ＳＯ３Ｍ
(Ｍ ＝ Ｌｉꎬ Ｎａꎬ Ｋ)ꎬ扩大了其在二次电池中的应用

范围ꎮ
阳离子 Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 可以与碱金属盐中的阴离子相

互作用ꎬ避免金属离子与碱金属盐中的阴离子形成离

子对或离子聚集体ꎬ继而促进金属离子迁移ꎮ Ｃｈｅｎ
等[２３]在不添加任何电解液的情况下将阳离子 ＣＯＮ
与锂盐中的 ＴＦＳＩ－相结合形成 Ｌｉ￣ＣＯＮ￣ＴＦＳＩꎬ以增加

游离的 Ｌｉ＋ 浓度(图 ７ｂ)ꎮ 在 ７０ ℃ 下ꎬ该材料具有

０􀆰 ２０９ ｍＳ􀅰ｃｍ－１的离子电导率ꎮ 由于离子 Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 中
缺少离子传输介质ꎬ导致有限的离子传输能力ꎬＧｕｏ
等[８７]发现溴乙锭(ｅｔｈｉｄｉｕｍ ｂｒｏｍｉｄｅꎬ ＥＢ)与 Ｔｐ 制备

的含有阳离子骨架的 ＥＢ￣ＣＯＦ 与聚乙二醇聚合后有

出色电导率ꎬ在 ３０ ℃ 时电导率为 １􀆰 ９３ × １０－２ ｍＳ􀅰
ｃｍ－１ꎬ在 １２０ ℃下电导率升高至 １􀆰 ７８ ｍＳ􀅰ｃｍ－１ꎮ

尽管 Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 优异的热力学稳定性和离子电

导率使其在固态电解质的应用过程中表现良好ꎬ但
是仍然存在以下问题:第一ꎬＭｃ￣ＣＯＦｓ 作为 ＳＥＩ 对正

负极的保护机制仍需探索ꎮ 第二ꎬＭｃ￣ＣＯＦｓ 用于固

态电解质材料的种类较少ꎬ基于分子水平上合成

Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 优势ꎬ可以根据机理来设计新型 Ｍｃ￣ＣＯＦｓꎬ
扩大固态电解质的应用范围ꎻ第三ꎬ在常温下 Ｍｃ￣
ＣＯＦｓ 不能表现出最佳离子电导率ꎬ可以通过不断优

化合成过程来提高室温下离子电导率ꎮ

４　 结论与展望

　 　 本文总结了 Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 在二次电池中的应用近

况ꎮ 其作为电极材料时表现出优异的循环稳定性ꎬ
通过以下几种方法可以进一步提升电化学性能ꎮ 第

一ꎬ在骨架中引入羰基、亚胺基、偶氮基等基团以增

加活性位点数量ꎬ提升理论容量ꎮ 第二ꎬ为提高活性

位点利用率ꎬ设计骨架上活性位点松散分布的同时ꎬ
采用物理法或化学法得到纳米厚度的 Ｍｃ￣ＣＯＦｓꎮ 第

三ꎬ除在骨架上引入杂原子、扩大共轭程度以外ꎬ还
可以将 Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 与石墨烯、碳纳米管和导电聚合物

等导电材料复合ꎬ来增强自身的导电性能ꎮ Ｍｃ￣
ＣＯＦｓ 应用于固态电解质材料时ꎬ在孔道结构中增加

聚乙二醇等离子传输介质以提升离子电导率ꎬ其中

离子 Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 通过开发带电性构建单元促进目标

离子迁移ꎮ
Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 已经在二次电池应用中取得可观进
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展ꎬ但仍需要继续探究结构对电化学性能的影响ꎬ克
服 Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 在二次电池中的局限性ꎮ 不断丰富机

理探究手段ꎬ以充分认识电极和固态电解质的反应

机理ꎮ 目前ꎬ金属离子嵌入各活性位点的顺序ꎬ共轭

骨架中活性位点的利用程度等问题尚未形成体系ꎮ
此外ꎬ由于 Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 的合成条件要求较苛刻、制备

成本较高ꎬ难以实现大规模使用ꎬ所以需要研发简单

高效的合成方法ꎬ加快其在二次电池中的发展ꎮ 相

信ꎬ随着 Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 研究的不断深入ꎬ将会有越来越

多的高性能 Ｍｃ￣ＣＯＦｓ 二次电池ꎮ
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