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摘要    金属-有机框架(MOFs)材料具有易制备、易修饰、高孔隙率、大比表面积、多化学活性位点、可调孔径

大小等优点, 已被广泛应用于能源储存与转化相关领域. 本文介绍了MOFs直接作为锂离子电池负极材料的研究

现状, 同时重点综述了MOFs衍生材料(多孔碳、过渡金属氧化物、金属氧化物/碳质复合材料、金属/金属氧化物)

的制备方法及其在锂离子电池负极中的应用, 提出了此类材料作为锂离子电池负极材料需要重视的问题和面临的

挑战. 通过高温煅烧或者可控的化学反应等方法, MOFs材料可以简单方便地转化为传统的无机功能材料(金属化

合物或碳). 这些材料具有结构可调和化学成分多样化等优点, 可以进一步提升电化学性能. 最后, 展望例如

MOFs衍生材料在电化学储能和转换的发展方向和应用前景, 为定向合成此类材料在电化学方面的应用提供有意

义的实验基础和理论价值. 
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21世纪最大的挑战为环境和能源问题 , 为了满

足当今社会对能源日益增长的需求以及对生态环境

的关心 , 人们一直在不断寻找一种价格低廉、环境

友好的能源转化和储存系统 , 并且在这个领域取得

了不断的发展 . 具有高比容量和高能源密度的可充

电锂离子电池(lithium-ion batteries, LIBs)作为最有应

用前景的电源 , 已被广泛应用于便携式电子设备中
[1]. 随着纯电动汽车、混合动力电动车以及插入型混

合动力电动汽车等新能源交通工具的推广, LIBs的性

能需要进一步改善和提高. 然而, 金属锂负极在使用

过程中形成的锂枝晶会引起电池内部短路 , 存在严

重的安全隐患; 而石墨较低理论容量(372 mAh/g)和

低功率输出能力 , 阻碍其作为锂离子电池负极材料

的进一步应用 [2]. 因此 , 人们不断探索可替代金属

锂、石墨等高性能的负极材料 . 由于独特的储锂机

理, 碳以及金属氧化物引起了研究者的兴趣. 遗憾的

是, 在充放电过程中, 这些材料容易呈现体积膨胀效

应和容量大衰减现象, 严重阻碍了其广泛应用[3]. 因

此 , 研发稳定性好的高能源密度锂离子电池负极材

料, 已成为当今能源领域面临的一项重要挑战.   

金属 -有机框架材料 (metal-organic frameworks, 

MOFs)是一种以中心金属离子或金属簇为节点、有机

配体为连接单元 , 在配位键的作用下通过自组装而

形成的具有周期性网络结构的多孔材料[4,5]. 相比传

统的无机多孔材料(分子筛、沸石、多孔碳等), MOFs

材料含有丰富的金属中心离子和有机配体 , 具有组

成和结构多样性的优点 , 已广泛应用于气体储存和

分离[6]、 催化[7]、传感[8]、发光[9]、磁性[10]和药物载

体 [11]等领域中 . 由于具有氧化还原行为的中心金属

离子以及具有电荷储备和转移能力的有机配体的存

在, MOFs在电池电极材料和超级电容领域具有潜在

的应用价值. 同时, 由MOFs所制备的大多材料能有
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效地提高锂离子和电子的扩散速率、缓解体积膨胀效

应和提供更好的循环稳定性. 因此, MOFs衍生材料

在锂离子电池负极材料中的应用是近年来MOFs热门

的应用研究方向之一 [12]. 本文综述了 MOFs以及

MOFs衍生材料在锂离子电池负极中的应用(图1).  

1  MOFs模板直接作为负极材料 
MOFs材料的构建单元一般是金属离子或金属

簇, 在电化学过程中可以作为氧化还原活性物质, 其

多孔性也有利于Li+的迁移, 同时结构稳定性也能够

保证锂离子电池循环过程中的性能稳定. 因此, 可直

接利用MOFs作为锂离子电池负极材料. 早在2006年

就有首次直接利用Zn4O(BTB)2(H3BTB, 4,4′,4″-苯 - 

1,3,5-三-苯甲酸)作为锂离子负极材料的报道 [13], 尽

管其呈现出较低的电化学性能 , 但该研究为后来利

用MOFs作为锂离子负极材料的广泛探索提供了重要

的依据和研究思路 . 特别在近几年 , MOFs材料 , 如

Co3[Co(CN)6]2
[14], Ni-Me4bpz(Me4bpz, 3,3′,5,5′-四甲

基 -4,4′- 联 吡 唑 )[15], Asp-Cu(Asp, 天 冬 氨 酸 )[16], 

[Cd(HBTPCA)]n(H3BTPCA, 2,4,6- 三 (4- 羧基哌啶 )- 

1,3,5-三嗪)[17], Zn2(µ3-OH)(TCPB)(H3TCPB, 1,3,5-三

(4-羧基苯氧基)苯)[18], [Pb(4,4′-opybz)2]n(4,4′-Hopybz, 

4-(4-吡啶基)苯甲酸N-氧化物)[19]等材料的电化学性

能测试屡屡被报道. 同样地, 研究表明这些材料在低

电流密度(20~50 mA/g)下具有100~350 mAh/g的较低

初始比容量, 经过一定的充放电循环周期后, 其放电

比容量极速衰减.  

当前, 关于MOFs的锂离子存储机理, 按照与锂

的电化学反应机理, 可分为转化型(中心金属离子被

锂离子替代, 形成金属单质)和脱/嵌型机制(MOFs结 

 

图 1  (网络版彩色)MOFs和MOFs衍生材料  
Figure 1  (Color online) MOFs and MOFs-derived derivatives 

构在充放电过程中保持稳定 , 锂离子在孔道中传输

和脱嵌).  

基于转化型机制的锂离子电池负极材料 , 部分

MOFs材料的放电平台较低 . 由于MOFs的分解和结

构完全坍塌 , 从而导致循环稳定性差 . 大多数由

MOFs制备的锂离子电池的首次放电比容量较高, 经

过多次循环充放电后其放电比容量相比首次循环有

明显的衰减, 表现出放电比容量的不可逆性. 因为在

充放电过程中MOFs自身分解, 多次循环后的可逆放

电容量则是由MOFs分解形成的金属或金属氧化物提

供. Gou等人[20]利用[Co2(OH)2BDC](H2BDC, 对苯二

甲酸)作为电极材料 , 在50 mA/g的电流密度下其首

次放电比容量为1005 mAh/g, 在第100次循环作用后

衰减为650 mAh/g.  

基于脱 /嵌型机制的MOFs材料具有稳定的多孔

结构以及带有储存和转移电荷能力的官能团 (如氨

基、羧基、苯环等)的有机配体. 一方面, 该类MOFs

结构内部可嵌入一定量的锂并不导致框架结构变化, 

具有较好的循环稳定性; 另一方面, 这些活性位点能

实现锂离子在孔道中可逆地快速传输和脱嵌 , 从而

增大Li+存储容量, 呈现出优异的电化学性能. Liu等

人 [21]通过2,3,5,6-四氟对苯二甲酸(H2tfbdc)和4,4′-联
吡啶(4,4′-bpy)与乙酸锰(II)反应合成的具有微孔结构

的锰基层状配位聚合物([Mn(tfbdc)(4,4′-bpy)(H2O)2], 

Mn-LCP), 在第1次放电过程中表现出高不可逆容量

以及从第4次循环达到约390 mAh/g的可逆锂储存容

量 . Lin等人 [22] 报道了基于脱嵌机制的 Zn(IM)1.5-      

(abIM)0.5(IM, 咪唑 ; abIM, 2-氨基苯并咪唑)负极材

料, 在100 mA/g的电流密度下循环200个周期后, 仍

具有约190 mAh/g可逆比容量, 且电流密度越大, 库

伦效率越接近100%, 密度泛函理论计算表明氨基官

能团可作为潜在的储锂活性位点. 类似地, Maiti等人
[23]通过简单的溶剂热法由Mn盐和1,3,5-苯三甲酸合

成Mn-MOF, 并将其作为锂离子电池负极材料 . 在

0.01~2.0 V对Li/Li+的电压范围内 , 该锂离子电池在

较高电流密度为0.1和1.0 A/g时, 分别具有694和400 

mAh/g的比容量, 表现出良好的循环稳定性. 在不同

的充放电状态下利用X射线衍射、傅里叶变换红外

和X射线光电子能谱进行机理探索, 研究表明常规的

转化反应并非适合于此种情况 , 共轭的吸电子有机

配体上的苯环、羧酸官能团以及较强的π∙∙∙π相互作

用都可以提供潜在的锂储存活性位点(图2).  
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图 2  (网络版彩色)Mn-1,3,5-苯三甲酸的储锂机制 
Figure 2  (Color online) The lithium-ion storage mechanism of Mn-1,3,5-benzenetricarboxylate 

然而, 由于MOFs固有的导电能力较低以及不可

逆容量损失, 大多数MOFs直接作为电极材料具有较

差的储锂性能 , 在锂离子电池上的应用具有一定的

局限性. 因此, 在利用MOFs作为负极材料应考虑以

下特点: (1) MOFs的主体结构是刚性稳定的, 在电化

学循环过程中基本保持不变; (2) 框架结构具有孔道

特性 , 能实现锂离子的快速传输 , 可逆地嵌入和脱

嵌 ; (3) 选择分子量较小的配体 , 提高理论比容量 ; 

(4) 储锂活性位点多 , 可选择带有活性官能团(如羧

基、氨基、苯环等)的配体和具有可变价的金属. 

2  MOFs作为牺牲模板制备负极材料 

除了直接使用MOFs作为锂离子电池电极材料之

外, 近年来, 研究者着力于以MOFs作为牺牲模板设

计并合成了大量满足当下对锂离子电池高能量和强

循环稳定性需求的材料. 在空气或惰性氛围中, 在一

定温度下将MOFs进行热处理获得各种结构新颖的功

能材料, 例如: 多孔碳、金属氧化物、金属/金属氧化

物和金属氧化物/碳复合材料等 . 研究表明 , 与通过

常规方法制备的材料相比, 利用MOFs制备的新型功

能材料作为电极材料在LIBs中具有更优异的电化学

性能.  

2.1  由MOFs制备的多孔碳材料 

由于资源丰富、良好的化学性质与热稳定性, 独

特结构/形态和N/S原子掺杂的多孔碳被广泛应用在

能源领域中. 各种碳材料, 如碳纳米管(CNTs)、碳纳

米纤维(CNFs)、纳米球、纳米片、纳米锥、多孔碳、

石墨烯、有序中孔碳、氮/硼掺杂碳, 已经成功被合成

并用作负极材料. 遗憾的是, 由于储锂活性位点少、

电导率低以及结构稳定性差等缺点限制 , 该类碳材

料表现出不理想的电化学性能. 相反, MOFs材料拥

有高的比表面积和大的孔隙率等特性, 使MOFs成为

制备多孔碳材料理想的牺牲模板.  

MOFs含有大量的碳元素可为直接制备多孔碳提

供碳源 , 通常将MOFs在一定的惰性气体(氩气或者

氮气 )氛围下进行高温煅烧 , 这种方法具有操作简

单、快捷方便等优点. 2014年Song课题组 [24]将Zn4O 

(BDC)3(H2BDC, 1,4-苯二甲酸 )在900℃下直接碳化  

1 h, 制得的多孔碳材料首轮放电容量可达到2983 

mAh/g, 在100 mA/g的电流密度循环100次后, 可逆

比容量仍可以达到1015 mAh/g. 对于含Zn的MOFs, 

通常在900℃以上煅烧并且不需要处理就可以制得多

孔碳材料 . 在碳化过程中 , 由于MOFs结构的分解 , 

金属锌可以被氧化成氧化锌 , 而有机配体被氧化成

碳材料. 同时, 由于碳的形成可以将氧化锌还原成金

属锌(沸点约为908℃)进而在碳化过程中蒸发, 最终

制得多孔碳材料[25]. 然而, 许多MOFs含有更高沸点

的金属物种(Fe, Co, Cu, Cd等), 为了获得大孔体积和

高比表面积的碳材料 , 需要用酸进行后处理以除去

残留的金属元素[26,27].  

研究表明, 在多孔碳中掺杂N元素可提高材料的

电导性 , 从而提高电化学性能 . 作为LIBs负极材料 , 

氮掺杂多孔碳材料可通过煅烧由富含氮元素的有机

配体构筑的MOFs制备. Chen课题组[28]报道了在氮气

中800℃下直接碳化Zn(MeIM)2(MeIM, 2-甲基咪唑)

晶体8 h, 随后进行酸洗处理, 以获得多面体状氮掺

杂类石墨烯产物. 该类石墨烯产物含氮量高达17.72％

(质量百分数), 比表面积为634.6 m2/g. 在0.1 A/g电

流密度下 , 在50次充放电循环后表现出高达2132 

mAh/g的比容量. 此外, 在5 A/g电流密度下, 1000次

充放电循环后仍具有785 mAh/g的比容量. 该多孔碳

材料显示出较优异的电化学性能主要因为其高氮掺

杂量和大比表面积. 同时, 研究表明所制备的碳材料
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中氮的含量以及多孔性可以通过选择合适的煅烧温

度进行最佳优化.  

最近, Li等人[29]通过将Zn-MOF在1000℃下真空

煅烧, 合成了具有由大孔、介孔、亚纳米孔和闭孔构

成的多重孔结构的多孔碳, 在74 mA/g电流密度下显

示出2458 mAh/g的超高锂储存容量和良好的倍率性

能 . 利用小角X射线散射(SAXS)揭示了结构特征和

锂储存机制之间的联系 , 其主要原因是由于多孔碳

的分形结构能有效地提高锂的大容量储存 . 然而由

于其产量较低, 限制了其在工业上大规模的应用.  

2.2  由MOFs制备的过渡金属氧化物 

由于拥有高的理论比容量, 化学稳定以及环保等

特点, 大部分过渡金属氧化物(transition metal oxides, 

TMOs), 例 如 Fe2O3
[30], Co3O4

[31], TiO2
[32], SnO2

[33], 

ZnO[34], CuO[35], NiO[36]等单一金属氧化物可作为转

化机制储锂机理的高性能锂离子负极材料 . 然而 , 

TMOs在充放电循环过程中体积变化剧烈, 粒子聚集

严重, 内部电导率低, 使电极严重粉碎, 从而导致长

时间充放电循环时比容量快速衰减和较差倍率性能. 

近年来, 直接将MOFs在空气中简单煅烧可以制备各

种各样的过渡金属氧化物. 由于金属离子/簇均匀分

布在MOFs中, 通过适当的煅烧处理可以控制过渡金

属氧化物的尺寸或形状 , 这对于提高电化学性能非

常关键. 更重要的是, 相对于其他无孔结构或低表面

积的金属氧化物, 多功能MOFs可以作为牺牲模板制

备多孔结构和大表面积的金属氧化物 , 这将提供更

高的比容量和更好的循环稳定性 [37]. 比如 , Xu等

人[38]使用[Fe3O(H2O)2Cl(BDC)3]·nH2O作为牺牲模板, 

通过两步煅烧合成纺锤状多孔α-Fe2O3(先在氮气

500℃下煅烧形成FeOx-C, 随后在空气380℃热处理). 

所得样品由尺寸小于20 nm的Fe2O3纳米颗粒组成 . 

这种纺锤形α-Fe2O3纳米粒子在10 C的极高电流密度

下 , 50次充放电循环后仍体现出424 mAh/g比容量 ; 

在0.2 C电流密度下, 经过50次充放电循环后比容量

保持在911 mAh/g. 而Banerjee等人[39]通过将Fe-MOF

直接在空气中煅烧制得的α-Fe2O3显示出较差的倍率

性能 , 这些结果表明热处理方法在优化材料的锂储

存性能起着重要的影响.  

在各种过渡金属氧化物中, Co3O4作为最有吸引

力的负极材料之一, 其理论容量高达980 mAh/g. 迄

今为止, 利用钴基MOFs作为先驱, 在特定的合成条

件下可制备各种结构和形貌的Co3O4材料 . Zhang等

人[40]将Co-MOF在聚乙烯吡咯烷酮(PVP)的辅助下煅

烧形成多孔的双重球形Co3O4, 具有22.6 m2/g的比表

面积 . 作为锂离子负极材料 , 在0.1 A/g的电流密度

下, 该电极材料具有高达1325.5 mAh/g的初始放电容

量 , 在90次循环后 , 仍保持470.3 mAh/g可逆容量 . 

Shao等人 [41]通过在管式炉中直接煅烧沸石咪唑酸酯

骨架 (ZIF-67)菱形十二面体制备球形多面体Co3O4, 

并具有良好的循环稳定性(经过100次循环后为1335 

mAh/g). 研究表明 , 多孔球结构可以有效地缩短电

荷传输路径并促进电解质进入电极 , 从而显著提高

锂储存性能.  

除了以上谈到的Fe2O3和Co3O4之外 , 还有许多

其他金属氧化物也呈现出可提升的电化学性能 . 比

如 , Banerjee等人 [42]通过在空气中550℃下直接煅

烧 [Cu3(BTC)2(H2O)2]n(H3BTC, 1,3,5-苯三甲酸 )2 h, 

制备得到的CuO纳米结构在50 mA/g电流密度下提供

了 538 mAh/g 比 容 量 . Wang 等 人 [43] 利 用

Ti8O8(OH)4(BDC)6为模板制备了一种锐钛矿型结构

的多孔TiO2, 在1和5 C电流密度下分别具有166和

106 mAh/g比容量. 同时, 呈现出较好的倍率性能主

要由于大的比表面积(220 m2/g)以及多孔性, 可以有

效地缓冲在循环过程中所引起的体积变化以及有利

于充分接触电解液.  

混合过渡金属氧化物(mixed transition-metal ox-

ides, MTMOs)是指具有两种不同金属阳离子的金属

氧化物的化学混合(应该与两种金属氧化物的物理混

合物区分开来), 具有精确的化学成分 , 可以通过杂

核MOFs为牺牲模板制得 . 与单一金属氧化物相比 , 

MTMOs可以大大提高锂的储存性能, 这种现象可能

归因于提高的导电性和更好的电化学反应活性 , 如 

Mn1.8Fe1.2O4 纳米管 [44] 、 CoFe2O4 纳米管 [45] 、 ZnO/ 

ZnFe2O4
[46]、Fe2O3/NiCo2O4

[47]等, 已被广泛设计合成

并用于锂离子电池负极材料中.  

Sun等人[48]报道了一种简单、可控、成本低的合

成步骤 , 即在泡沫镍(Ni)上合成三维(3D)ZnCo2O4/ 

NiO核/壳纳米线阵列(ZCO/NiO NWs)(图3). 透明、超

薄的NiO纳米片均匀地生长多孔ZnCo2O4纳米线上 , 

具有许多粒间介孔, 从而形成3D核/壳纳米线阵列与

层次结构. ZCO/NiO NWs具有高达119.9 m2/g的比表

面积, 是原始ZnCo2O4纳米线阵列(ZCO NWs)的1.4倍

(ZCO NWs为85.1 m2/g). 在50个循环周期后, ZCO/NiO 
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图 3  (网络版彩色)ZCO/NiO NWs的合成示意图 
Figure 3  (Color online) Schematic illustration of the fabrication processes of ZCO/NiO NWs directly on the Ni foam substrate 

NWs电极具有357 mAh/g比容量 (ZCO NWs电极为

152 mAh/g). 作为锂离子电池的无添加剂负极材料, 

ZCO/NiO NWs明显提高了Li+的储存性能, 因而拥有

更高的容量、增强的倍率性能和改善的循环稳定性. 

同时, ZCO/NiO NWs优越的锂储存可归因于ZnCo2O4

核和NiO外壳之间的协同效应 , 以及独特的层次结

构, 提高了比表面积和导电性.  

类似地, Xu等人 [49]以Zn-Co-MOF前驱体煅烧制

备层状多孔ZnO/ZnCo2O4(ZZCO)纳米片 , 均匀尺寸

的ZnO和ZnCo2O4的纳米颗粒均匀分散在纳米片上 , 

具有快速电荷转移的三维分层纳米片结构、高孔隙率

以及良好的结构稳定性. 在2 A/g的电流密度下, 250

次循环后仍具有1016 mAh/g的可逆容量, 库伦效率

达到99%; 在10 A/g的电流密度下 , 仍然保持着630 

mAh/g的容量, 其良好的电化学性能归功于优异的结

构组成和不同金属氧化物间的协同效应.  

2.3  由MOFs制备的金属氧化物-碳质复合材料 

在惰性氛围中, 煅烧MOFs框架生成CO2, NOx等

气体的同时还会生成碳(氧气不足的情况下). 由于含

有丰富的碳源, 可直接将MOFs材料在一定的氛围中

(氮气或氩气)高温煅烧制备TMO/C复合材料 . 研究

表明, 在氮气氛围中煅烧, 当金属离子的还原电势小

于−0.27 V时, 金属离子会形成金属氧化物颗粒; 当

金属离子的还原电势大于−0.27 V时, 金属离子会被

碳还原为金属单质颗粒 [50]. 纳米碳矩阵与TMO结合

形成TMO/C复合材料, 可有效地缓解TMO在充放电

循环过程中剧烈的体积变化和提高导电性 . 由于颗

粒的严重团聚 , 很难通过传统的化学合成方法来控

制TMO颗粒的尺寸, 这不利于其电化学性能的提高. 

然而 , 利用MOFs作为原始材料和牺牲模板合成的

TMO/C复合材料中金属氧化物可均匀地分散在多孔

碳矩阵中.  

Yang 等 人 [51] 通 过 在 惰 性 氛 围 中 煅 烧 Zn4O 

(BDC)3, 所制得的ZnO/C复合材料在75 mA/g电流密

度下提供1200 mAh/g的比容量, 这种策略为制备具

有高性能的TMO/C材料提供了合成方法. Mn3O4/C微

米球[52]、纺锤状的CuO/C[53]、MnO/C-N纳米结构[54]、

梭状V2O3/C
[55]、In2O3/C

[56]、十二面体Co3O4/N-C[57]

等其他金属氧化物/碳复合材料, 都表现出良好的电

化学性能.  

此外, Zou等人[58]报道了以MOF为牺牲模板制备

的中孔混合金属氧化物ZnO/ZnFe2O4/C八面体复合材

料, 在10 A/g的电流密度下提供762 mAh/g容量, 同

时具有优异的倍率性能. Wang等人[59]通过碳化和氧

化处理由CoNi-MOF制备具有多层球形中空纳米结

构的Co3O4/NiO/C复合材料, 每个球的壳壁全部由均

匀的纳米棒组成(图4). 该独特多层中空结构可以有

效缓解电极体积的变化 , 在锂离子储存过程中保持

Co3O4/NiO/C复合物的结构完整性. 此外, C骨架改善

了电极的导电性, 并起到缓冲材料体积膨胀的作用, 

减轻Co3O4和NiO纳米粒子的结构坍塌 . 因此 , 该

Co3O4/NiO/C复合材料在1 A/g的电流密度下, 表现出

864 mAh/g的可逆容量.  

为了进一步提高LIBs的性能 , 科研学者设计各

种各样的MOFs-碳质材料 , 并作为牺牲模板进行煅

烧制备各种氧化物-碳质材料. 这种合成方法不仅拥

有MOFs衍生活性材料的优点, 同时也结合了灵活性

强、稳定性好、导电性高的碳基材料, 如石墨烯、多

壁碳纳米管(MWCNT)和碳纤维布(CF)等.  

Wang等人[60]成功地通过碳纤维和Co(MeIM)2合

成CFs@ZIF–67 ,  随后作为牺牲模板热处理制备 
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图 4  (网络版彩色)多层中空结构Co3O4/NiO/C复合材料合成示意图 
Figure 4  (Color online) Schematic of the fabrication process of the multilayered Co3O4/NiO/C hybrids 

新型多孔CFs@Co3O4复合材料. 由于Co3O4具有较高

的理论比容量, 其多孔结构的优点, 使得该负极材料

缓冲性好 , 利用Co3O4和CFs之间的协同相互作用 , 

显著提高了该复合材料的储锂性能, 在100 mA/g的

电流密度下, 具有420 mAh/g的可逆比容量. 本课题

组 [61]采用阳离子交换方法制备了Co-Cu-Zn-ZIF, 并

用聚偏二氟乙烯(PVDF)进行包覆和碳酸氢铵作为造

孔剂 , 在氮气氛围下煅烧制备碳包覆的 C@ZnO/ 

ZnCo2O4/CuCo2O4纳米材料, 由于碳层的保护可以有

效防止材料形貌的改变 , 也可以作为电荷快速转移

的导电基底 , 因此该材料显示出优异的储锂性能和

稳定性, 在0.3 A/g电流密度下循环500周后可逆比容

量为1742 mAh/g. 甚至在10 A/g的高电流密度下, 仍

然拥有667 mAh/g的容量(图5). 而没有碳层保护的电

极, 在相同测试条件下循环100周后其容量仅保持在
563.2 mAh/g.  

作为拥有二维结构的碳材料 , 石墨烯由于拥有

高的表面积、优异的导电性和化学稳定性, 被广泛应

用于各种纳米颗粒的生长载体. Xie等人[62]将ZIF-8纳

米晶体生长在氧化石墨烯(GO)片上 , 随后一步煅烧

制备具有夹心状的PNCs@Gr. 在热解过程中, GO可

被热还原成导电石墨烯. PNCs@Gr在5 A/g下经过400

个充放电循环后提供530 mAh/g的容量. PCNs@Gr的

电化学性能改进可归因于其优异的高导电性 , 高度

多孔结构和高氮掺杂量 . 最近 , 本课题组 [63]将一种

杂核沸石咪唑酯骨架Co-Cu-ZIF-8吸附在氧化还原石

墨烯 (RGO)和泡沫铜 (Cu)上 , 在氮气氛围煅烧制备

Cu0.39Zn0.14Co2.47O4-ZnO纳米颗粒 , 可直接作为锂离

子电池无黏合剂负极材料, 系统的电化学测试表明, 

在0.1 A/g下循环500次后, 可逆比容量为1762 mAh/g, 

通过X射线光电子能谱、循环伏安法以及粉末衍射等

方法研究了充放电过程的电化学储锂机理.  

类似地 , Huang等人 [64]将ZIF-67生长在MWCNT

上 , 随后在空气中煅烧合成了MWCNTs/Co3O4纳米

复合材料, 得益于多孔结构与MWCNTs和Co3O4之间

的协同作用, 在100 mA/g电流密度下, 100次充放电

循环后具有813 mAh/g的容量, 与裸露的Co3O4多面

体相比具有显著改善的循环稳定性. Chen等人 [65]报

道了通过多重步骤, 利用ZIF-67制备的Co3O4和碳纳

米管(CNT)合成CNT/Co3O4管状结构的复合材料(图

6). 受益于Co3O4纳米颗粒中的微管结构和空隙空间, 

在电化学测试循环过程中Co3O4体积膨胀的问题得到

有效的解决. 此外, 复合体内的CNT可以增大整个电

极的导电性, 从而提高倍率性能. 因此, CNT/Co3O4

纳米复合材料在100 mA/g下提供1281 mAh/g的高容

量, 甚至在1和4 A/g的电流密度下, 仍分别具有782

和577 mAh/g的比容量.  

2.4  由MOFs制备的金属/金属氧化物 

由MOFs热解制备包裹金属/金属氧化物的纳米

材料是最近几年发现的多功能材料制备的新策略 . 

MOFs中的金属离子由有机配体连接从而高度分散隔  
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图 5  (网络版彩色)电化学性能图. (a) 循环伏安曲线; (b) 恒电流充放电曲线; (c) 循环性能和库伦效率; (d) 倍率性能图 
Figure 5  (Color online) Electrochemical performances. (a) CV curves; (b) charge/discharge profiles; (c) cycling performance and coulombic effi-
ciency; (d) rate capabilities  

 

图 6  (网络版彩色)CNT/Co3O4 微管制备示意图 
Figure 6  (Color online) Formation of the hierarchical CNT/Co3O4 microtubes  

离, 同时这些有机配体在热解过程中高度碳化可防止

金属的团聚. 因此, 可通过此方法可制备高分散、粒

径小而且均匀分布的金属/金属氧化物纳米粒子. 同

时, MOFs热解制备的金属/金属氧化物过程中, 配体

或者填充的有机物热解生成的多孔碳 , 可部分包裹

住金属颗粒, 从而提高材料稳定性. 

He等人 [66]报道了一种新型的无溶剂构建法, 通

过两步热处理制备均匀的以MOF为模板的碳封闭的

SnO2/Co(SnO2/Co@C)纳米立方体(图7). 通过简单的

热固相反应, MOF涂层的CoSnO3中空纳米立方体中

间产物首次被合成 , 为MOF涂层的金属氧化物方法

进一步发展奠定了基础. 凭借着有趣的结构和Co和

SnO2之间的协同效应, SnO2/Co@C纳米立方体在200 

mA/g的电流密度下, 循环100周期后, 具有800 mAh/g

的可逆放电容量和优良的循环稳定性, 而在5 A/g的

电流密度下, 1800周循环后, 仍维持400 mAh/g容量. 
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图 7  (网络版彩色)SnO2/Co@C微管免溶剂法制备示意图 
Figure 7  (Color online) Schematic illustration of the solvent–free synthesis process of SnO2/Co@C nanocubes 

Zhou等人[67]采用简便的方法制备了Co基金属有

机骨架 , 通过后续碳化和氧化处理制备得空心十二

面体Co3O4/Co/碳纳米笼(COCCNCs). 得益于其高表

面积(183.9 m2/g)和均匀的孔隙分布, 在100 mA/g电

流密度下, 该电极材料具有850 mAh/g的高可逆比容

量, 在2000 mA/g的电流密度下600次循环后, 可保持

505 mAh/g可逆比容量. 优越的锂储存性能主要归因

于由分散均匀的Co3O4(约9 nm)和Co(约5 nm)纳米晶

体嵌入中空碳纳米笼 . 这不仅避免了循环后的颗粒

团聚和纳米结构开裂 , 而且提供了可塑性柔软的导

电碳框架以促进离子和电子的快速运输 . Huang等

人[68]用核@壳以Te@ZIF-8(Zn, Co)纳米纤维为起点, 

合理设计一维Te@ZnCo2O4纳米复合材料, 通过简单

的形态维持和煅烧诱导的氧化分解过程 , 有效解决

了粉化和导电性过渡金属氧化物所存在的问题 . 

Te@ZnCo2O4纳米纤维结合了Te电导率高等优点以

及ZnCo2O4的高容量及其协同效应 , 改善锂储存性

能 . Te@ZnCo2O4 纳米材料初始放电容量为 1364 

mAh/g, 100次循环后956 mAh/g的可逆容量. 当增加

电流密度至2000 mA/g, 容量仍保持为307 mAh/g, 

该报道成功为核@壳Te@MOFs复合材料的设计与应

用开启了先例.  

相对于直接应用MOFs做锂离子负极材料 , 由

MOFs作为前驱体衍生的功能材料在能源储存和转化

领域具有广阔的应用前景 . 通过可控的化学反应或

者高温煅烧, MOFs可以简单方便地转化成具有特殊

结构的传统无机功能材料(金属化合物或碳材料), 具

有反应体系化学可调性高、电导率大、来源广泛、安

全环保、反应产物组成和形貌均一等特点. 通过调控

衍生材料的结构、次级结构基元、化学组成可以进一

步提升其电化学性能 , 可在大的电流密度下进行充

放电测试, 解决电化学能源领域的关键科学问题. 最

近, 已有研究者报道了关于MOFs衍生材料应用于环

境和能源储存的研究进展, 为MOFs衍生物在电池负

极材料中的应用提供有意义和价值的参考[69~72]. 

3  讨论和展望 

综上所述, 目前将MOFs应用于锂离子电池负极

材料主要有2种方法. 第1种是直接将MOFs材料作为

锂电负极材料, 其储锂机理主要分为两类: 转换机制

和脱 /嵌机制 . 在直接选用MOFs作为锂负极材料时

应考虑以下几点: (1) 选用分子量较小的有机配体来

构筑具有刚性和孔道的MOFs, 可以提高其理论储锂

容量以及实现锂离子可逆地嵌入和脱出 , 有利于为

锂离子的快速传输提供途径; (2) 选择带有活性官能

团(氨基、羧基、苯环等)的有机配体以及可变价的金

属中心, 能提供较多的储锂活性位点, 提高其电化学

性能. 第2种是将MOFs直接或者将其功能化改性、修

饰之后作为牺牲模板进一步煅烧, 制备多孔碳材料、

金属氧化物、金属氧化物/碳质复合材料、金属/金属

氧化物. 因其自身独特的结构和组成的多样化, 这些

年已迅速成为研究热点, 但在开发MOFs衍生材料作

为锂离子电池负极材料的研究中应重视以下几点 : 

(1) 解决导电性问题, 一方面可引入导电材料如石墨

烯、碳纤维、碳纳米管、泡沫铜和泡沫镍; 另一方面

是制备多活性组分的混合金属氧化物 , 降低电子转
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移的活化能, 提供更丰富的氧化还原化学动力学; (2) 

充分利用材料的多孔性以及高比表面积 , 增大电解

液和材料接触面积; (3) 构筑中空内部结构以提供丰

富的空间 , 在循环过程时可以有效地缓冲体积所引

起的膨胀问题, 确保连接完整性和稳定性; (4) 微观

尺寸的纳米结构可以提供一个连续的电子通道并大

大缩短电荷扩散距离 , 这是影响倍率性能的关键因

素; (5) 提高合成产率, 实现大规模生产, 促使产业

化, 这就需要进一步降低由MOFs衍生的负极材料的

制备成本 . 锂离子电池负极材料是当今社会急需的

一种环境友好型新型二次能源 , 对锂离子电池能源

需求也日益增加 . 科研工作者应致力于对锂离子电

池负极材料的研究与创新 , 开发微观结构和宏观性

能更加完善的新型负极材料势在必得 . 放眼当前研

究的发展趋势, 我们相信MOFs材料在能源储能和转

化等领域具有巨大的应用前景.   
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Summary for “MOFs 作为模板制备锂离子电池负极材料的研究进展” 

Progress of MOFs as templates for preparation of  
lithium-ion batteries anode materials 
Jia Lin, Xiaoming Lin*, Guang Shi & Yuepeng Cai* 
School of Chemistry and Environment, South China Normal University, Guangzhou 510006, China 
* Corresponding authors, E-mail: linxm@scnu.edu.cn; caiyp@scnu.edu.cn 

Lithium-ion batteries (LIBs) with high energy density have been widely used in portable electronics and electric vehicles. 
Unfortunately, commercialized graphite encounters with limited theoretical capacity due to the generation of the interca-
lation compound LiC6. Simultaneously, metal oxides suffer from serious capacity loss due to the slow diffusion of lithi-
um ions and high polarization during the lithium storage process. Consequently, numerous efforts have been focused on 
developing alternative anode materials with higher capacities and rate capabilities to meet the ever-growing demands of 
energy storages. Interestingly, metal-organic frameworks (MOFs), as a very promising kind of multifunctional materials, 
have been widely fabricated for environmental and energy-related applications due to their simply preparation, high po-
rosity, large specific surface area, adjustable pore size, abundant diversity in structure and composition. Recent reports 
highlight that MOFs materials are prospective self-sacrificing templates for the fabrication of multifunctional materials. 
This paper summarizes the advances in the application of MOFs and MOFs-derived porous materials in LIBs. Firstly, a 
brief summary of pristine MOFs for particular application in LIBs is provided. In this regard, the lithium storage mecha-
nism is mainly divided into two aspects: insertion/desertion mechanism and conversion mechanism. In order to improve 
the electrochemical performance, it is particularly important to select appropriate organic ligands with relatively low mo-
lecular weight and reactive functional groups (amino, carboxyl, benzene rings, etc.), as well as variable valence metal 
centers to construct rigid and porous MOFs and provide more lithium storage active site. Afterward, a comprehensive 
overview of the synthetic methods of MOF-derived materials (porous carbon, transition metal oxides, metal ox-
ides/carbon composites, metal/metal oxides) and their applications in the anode of LIBs are described in details, includ-
ing the important issues and research challenges. MOFs can be easily converted into traditional inorganic functional ma-
terials (metal compounds or carbon) through high temperature calcination or controlled chemical reaction. Especially, 
many advantages such as adjustable structure, chemical composition, and secondary building units, can further enhance 
the electrochemical performance and solve the key scientific issues in the field of electrochemical energy. There are sev-
eral effective methods to improve the capacities and cycling stability: (1) fabrication of multicomponent active electrode 
material with unique structure (such as mixed metal oxides, metal/metal oxide and C/N doping), which can effectively 
reduce the activation energy of electron transfer and provide richer redox chemical kinetics; (2) introduction of conduc-
tive materials (such as graphene, carbon fibers, carbon nanotubes, copper foam and nickel foam), which can enhance 
electrical conductivity for fast charge transfer; (3) creation of hollow nanostructure with high specific surface area poros-
ity, which can increase the contact area between the electrolyte and the material, effectively buffer the volume expansion, 
ensuring the integrity and stability of the structure. Lastly, topics of the development directions and prospect applications 
of these MOF-derived materials for electrochemical energy storage and conversion are outlined, providing meaningful 
experimental basis and theoretical value for the directional synthesis of these materials in electrochemistry. 

metal-organic frameworks, lithium-ion batteries, anode, lithium storage 

doi: 10.1360/N972018-00253 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 350
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages false
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 650
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages false
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


