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COFs 结构在锂离子电池负极材料中的应用进展 

吴沁宇，王  帅，马子洋，夏爱林，宋广生*，马扬洲* 
（安徽工业大学 材料科学与工程学院，安徽 马鞍山  243032） 

摘要：共价有机框架（COFs）材料作为一种继金属有机框架（MOFs）后的新型多孔材料，具有独特的空间结

构和可以调控的化学环境，已在储能领域展现出优良的性能和巨大的应用潜力。目前，COFs 材料在锂离子电池

负极上的应用十分广泛。该文结合了近年来 COFs 材料及其相关衍生物在锂离子电池负极上的应用，先简单介

绍其储锂机制及空间结构；接着，探讨了孔径、厚度、官能团及元素掺杂对 COFs 材料电化学性能的影响；最

后，分析并展望了 COFs 材料在锂离子电池负极领域的相关挑战和应用前景。 
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Application advances of COFs as anode materials in lithium-ion batteries 

WU Qinyu, WANG Shuai, MA Ziyang, XIA Ailin, SONG Guangsheng*, MA Yangzhou* 
（School of Materials Science and Engineering, Anhui University of Technology, Maanshan 243032, Anhui, China） 

Abstract: Covalent organic frameworks (COFs), a new porous material after metal-organic frameworks 

(MOFs), show excellent performance and great application potential in the field of energy storage due to 

their unique spatial structure and tunable chemical environment. Currently, COFs are widely used as anode 

materials in lithium-ion batteries. Herein, the lithium storage mechanism and space structure of COFs were 

introduced in combination with the application of COFs and their derivatives as anode materials in 

lithium-ion batteries in recent years. Meanwhile, the influence of particle size, thickness, functional groups 

and element doping on the electrochemical performance of COFs materials were reviewed. Finally, the 

application prospect and related challenges of COFs as anode materials in lithium-ion batteries were 

discussed. 
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锂离子电池（LIBs）作为目前的一种高效储能

方式，在能源汽车等领域具有广泛的应用前景。高

的工作电位和能量密度、优异的循环性能和安全环

保等优势使其在众多金属离子电池中脱颖而出[1]。目

前，市场上锂离子电池的负极材料主要以石墨为主，

但石墨具有较低的理论比容量（372 mA·h/g），无

法满足发展需求，虽然目前也进行了硅基、过渡金

属氧化物（TMOs）等高容量材料的相关探索，但其

在脱/嵌锂的过程中，不可逆的体积膨胀所导致的容

量损失，目前还未得到根本解决[2-3]。 

多孔结构和多孔碳材料由于独特的孔隙结构和

可以调控的物理化学特性，成为了目前锂离子电池

负极材料的研究重点之一[4-5]。共价有机框架（COFs）

是一种新型结晶聚合物网格，它由非金属元素（H、C、

N、O 等）组成[6]。近年来被广泛应用于吸附和分离[7]、

荧光材料[8]、药物传递[9]、半导体[10]、质子传输[11]、

光催化[12]和能量储存[13]等领域。COFs 相比于其他

多孔材料更轻量化，具有更加稳定的结构，并且结

综论 
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构多样化[14]。在储能领域，COFs 材料在金属离子电

池[15]、超级电容器[16]和固态电解质[17]等方面皆有很

广泛的应用，但在锂离子电池负极材料方面的发展

还处于初步研发阶段。本文综述了近年来 COFs 材

料在锂离子电池负极材料中的相关应用研究。 

1  COFs 储锂机制及分类 

1.1  储锂机制 

有机材料作为锂离子电池负极材料，储锂位点

主要为有机物中的 N、O 等元素所形成的孤电子对

或一些不饱和的共价键[18]。COFs 材料主要通过脱/

嵌锂原理来进行锂离子的传递，一些有机储锂基团

如：羰基[19]、碳氮双键（C==N）[20]和苯环[21]等通过

与锂离子发生氧化还原反应来贡献容量。LEI 等[22]利

用简单的室温合成法，得到 COF@CNTs（碳纳米管）

复合材料，通过电极表征、DFT（密度泛函理论）

计算和电化学分析等手段，得出 COFs 单体中每个

C==N 键储存 1 个锂离子，每个苯环上储存 6 个锂离

子，即每个 COFs 单体可储存 14 个锂离子，随着逐步

储锂的进行，复合材料的储锂能力持续增强，见图 1。 
 

 
 

图 1  COF@CNTs 负极中 COF 的逐步储锂机理：COF 单

体进行锂离子插入和脱出的 5 步反应示意图（a）；

在重复的锂化和脱锂过程中，COF 层膨胀促进了

锂离子的传输和储存（b）[22] 
Fig. 1  Schematical illustration showing stepwise lithium- 

storage mechanism for COF in COF@CNTs anode: 
Reversible five-step lithium-ion insertion and 
extraction reactions with a COF monomer (a); 
Facilitated lithium-ion transport and storage into 
expanded COF layers during repeated lithiation and 
delthiation process (b)[22] 

FANG 等[23]使用第一性原理探究了锂在一种新

型水稳定共价有机骨架（NUS-2COF）中的插层作

用，计算得出，在结构框架保持稳定的前提下，每

层 COFs 最多能容纳 14 个 Li+。CHEN 等[24]通过对

一种少层的超共轭结构 COFs 进行非原位傅里叶变

换红外光谱（FTIR）、原位拉曼、非原位 XPS 和

DFT 计算，发现了一种超锂化储存机制，储锂机理

为：每个 COF 单元储 33 个 Li+，3 个普通 C==N 基

团上有 3 个储锂位点，5 个非常规苯环上有 30 个储

锂位点。后续在其他超共轭结构中也发现了类似的

储锂机制。这说明一些 COFs 的衍生物受其结构和

连接基团的影响，其储锂机制更加复杂，需要进一

步探究。 

对于目前已经合成的 COFs 材料，根据空间结

构的不同，可分为由刚性构筑单元互相连接并通过

π 键层层堆积所构成的二维结构和由分子构筑单元

通过共价键连接形成的特殊三维空间结构[25]。图 2

包含了一些典型的 COFs 及其衍生物的结构示意图。

下面从不同维度构型介绍 COFs 材料在锂离子电池

负极中的研究进展。 
 

 
 

FO@LZU 代表 Fe2O3 包覆的亚胺基共价有机骨架；CTF 代表共

价三嗪骨架聚合物；BUCT-COF-1 代表通过环八四噻吩搭建的共价

有机骨架；CPOF 代表三维多孔晶体共价多金属氧酸盐-有机骨架 

图 2  COFs 分类[26-31] 
Fig. 2  COFs classification[26-31] 

 

1.2  二维（2D）COFs 

2D COFs 结构在作为 LIBs 负极材料时相比于

其他有机多孔材料展现出更优秀的电化学性能。这

是由于 COFs 结构独特的孔隙率有助于锂离子的扩

散与电解质的保存。同时，由于 2D COFs 材料空间

层状的堆积方式，使堆叠层间隙为锂离子的脱嵌提

供更广阔的空间[32]。 

最先，YANG 等[31]将 COFs 应用到负极材料中，

通过在铜基片上进行原位的化学氧化聚合反应，得
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到了一种连接着 4-噻吩苯基的 2D COFs 多卟啉

（TThPP），这种二维材料在作为 LIBs 的负极时表

现出十分优异的电化学性能，在 200 mA/g 的电流密

度下，可逆比容量高达 666 mA·h/g，增大电流密度

到 4 A/g，可逆比容量降低至 195 mA·h/g，当电流密

度回到 200 mA/g 时，比容量几乎没有损失，仍保持

在 664 mA·h/g，展现出优异的倍率性能。值得一提

的是，从第二圈开始，在 200 次循环内其库仑效率

可达 99.3%，容量保持率为 66.1%。自此开启了 COFs

材料在负极领域中的应用研究。 

由于 COFs 结构在环保和储能领域的双重优势，

BAI 等[33]通过缩合反应制备了 2 种具有高选择性吸

附气体能力和大容量锂离子存储特性的全共轭多孔

COFs。在用作负极时表现出优异的锂离子存储性能

（500 次循环后，可逆比容量约为 600 mA·h/g）。

这为环保型储能材料的设计提供了另一条思路。 

COFs 的 π-共轭结构可以增强电子的传输和反

应动力学[34]。CHEN 等[35]通过机械化学合成法制备

了 2 种具有不同重复单元结构的 π-共轭 COFs 材料

作为 LIBs 的负极材料，在大电流密度（1 A/g）下

分别拥有 401.3 和 379.1 mA·h/g 的初始放电比容量，

并具有优异的长循环性能。与初始放电比容量相比，

2000 次循环后容量保持率分别为 74.8%和 72.7%。

优异的循环稳定性能归因于：特殊的 π 共轭体系极

大地提高了本征电子导电性，促进了电子的转移，

COFs 的有序层状结构可以提供丰富的离子传输通道。 

尽管 2D COFs 有序层状结构已经为 Li+的重复

脱嵌提供了很大空间，COFs 结构中的可逆键不稳定

仍是一个亟需解决的问题[36]。ZHOU 等[37]通过一步

法合成了一种基于哌嗪的 2D COFs 材料，作为负

极，在电流密度为 0.1 A/g 时展现出 1644.3 mA·h/g

的初始放电比容量，并表现出优异的倍率性能，

1500 和 5000 次循环过程中，活化后的材料在高电

流密度下展现出几乎没有损失的优良循环性能。优

异的长循环稳定性源于由三亚苯基和哌嗪间牢固

的不可逆键。所获得的优异的锂比容量和倍率性能

被认为是适当的微孔结构有利于锂离子的有效传

输和扩散的结果。 

适当的微孔结构可以为 Li+的运输提供更多的

电化学位点，但 2D COFs 材料本身由于 π-π键作用

力强，倾向于层间紧密堆积，层与层之间重叠导致

损失了大多数的活性位点[38]。近年来，研究人员发

现 COFs 上的连接基团会影响 COFs 的层间距[39]。WU

等 [40]设计并合成了缩醛胺连接的哌嗪-对苯二甲醛

（PA-TA）COF。PA-TA COF 中的哌嗪单元和非平

面连接基团的协同作用，使其具有 0.62 nm 的超大

层间距离，远远超过具有平面连接的传统 2D COFs，

当用作 LIBs 的负极材料时，在 1.0 A/g 电流密度下

循环 400 次后仍可提供 543 mA·h/g 的可逆比容量，

如图 3 所示〔其中，CE 代表库仑效率；RΩ 代表欧

姆电阻（数值等于阻抗谱的初始截距）；Rct 代表电

荷转移阻抗〕。 
 

 
 

图 3  PA-TA COF 的模拟视图及其电化学性能：模拟的 PA-TA COF 的单层晶体结构（a）；滑动的重复堆积（AA）模

式的侧视图，层间距离为 0.62 nm（b）；PA-TA COF 在不同电流密度下的倍率性能（c）；PA-TA COF 的电化学

阻抗谱图（d）；PA-TA COF 在 1.0 A/g 电流密度下循环 400 次的性能（e）[40] 
Fig. 3  Simulation view and electrochemical properties of PA-TA COF: Simulated single layer crystal structure of PA-TA 

COF (a); Side view of slipped AA stacking mode, and the interlayer distance is 0.62 nm (b); Rate capabilities of 
PA-TA COF at various current densities (c); Electrochemical impedance spectrum of PA-TA COF (d); Cycling 
performance of PA-TA COF at 1.0 A/g for 400 cycles (e)[40] 
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由于 COFs 结构还具有优异的机械性能和电导

率，常被应用于锂金属电池人工固态电解质膜的制

备[41-43]。2020 年，AI 等[44]分 2 步将 COF 结构包覆

在硅表面，使其作为负极材料的人工固体电解质。

COFs 涂层的应用减少了硅负极表面电解液的分解，

显著提高了硅负极的库仑效率和循环稳定性。此外，

COFs 良好的锂离子导电性可以提高硅负极充放电

过程中的锂离子迁移速率，从而提高反应动力学，

增强倍率性能。值得一提的是，其具有优异的电化

学性能，在 2000 mA/g 的大电流密度下，COFs 包覆

硅的充电比容量达到 1864 mA·h/g，1000 次循环后

的容量保持率超过 60%。这为开发高能量密度、高

稳定性硅基材料在锂离子电池负极方面的应用提供

了一条新思路。 

1.3  三维（3D）COFs 

相比于层状堆叠而成的二维有机共价骨架，3D 

COFs 是由四面体单元等构建块连接形成的扩展网

络结构，它具有高比表面积、多化学位点、良好的

稳定性等优势[45-46]。应用在负极材料时，将更完全

地与电解液接触，多化学位点也为锂离子的嵌入提

供了更多的可能。基于其脱嵌锂过程结构的稳定性，

在循环性能方面有突出的表现，使其在作为负极材

料方面吸引了研究者的广泛研究。 

WANG 等[26]构筑了首例 C==C 连接的全 π-共轭

结构的 3D COFs，其具有超高的电子迁移率，为 3D 

COFs 结构在电化学领域的应用作出铺垫。目前，3D 

COFs 在锂硫电池[47]和超级电容器[48]等领域皆处于

发展阶段。KANG 等[49]通过简单的一锅缩合反应，

制备了一种骨架中含有共轭蒽醌和三嗪单元的新型

共价有机骨架聚合物材料，并将其用作锂离子电池

的负极材料。表征分析发现，该材料形成了一种多

孔交联的共轭聚合物骨架（PAT），三嗪单元交联

的网络结构导致材料在充放电过程中表现出连续的

活化，在 200 mA/g 的电流密度下，第 400 次循环后

的可逆比容量为 1770 mA·h/g。后续研究发现，PAT

的储锂机制是有机基团的氧化还原反应和 PAT 介孔

界面储存共同作用的结果，这种类似储锂机制衍生

的研究受到更多科研人员的关注。 
此外，开发具有新结构单元的共价有机骨架，

对于丰富其结构多样性和扩展其功能性至关重要，

YU 等[30]将无机簇引入 COFs 中，通过可逆共价键连

接得到了三维多孔晶体共价多金属氧酸盐-有机骨

架（CPOFs）。这种高结晶度的 CPOFs 是一种 3 倍

互穿的金刚石拓扑结构，并展现出稳定的孔隙结构。

当这些 CPOFs 材料被直接用作锂离子电池的负极

时，在 100 mA/g 的电流密度下表现出高的可逆比

容量（高达 550 mA·h/g）、良好的倍率性能和循环

稳定性（高达 500 次循环）。这种无机团簇与有机

基团的结合为功能化三维多孔框架提供了另一种

策略。 

NI 等[50]使用 1,3,5-三(4-氨基苯基)苯（TAB）和

4-甲酰基苯硼酸（FPBA），通过水热法在不同热处

理温度（700、800 和 900 ℃）下合成了一种球形的

COFs 结构作为前驱体，利用 COFs 结构上的多个化

学位点，成功合成了 N、B 共掺杂碳球（NBCs），

制备过程如图 4 所示。 
 

 
 

图 4  NBCs 合成示意图及其电化学性能图：NBCs 的合成示意图（a）；NBC-900 在不同倍率下的放电/充电曲线（b）；

NBCs 在 0.1A/g 时的循环性能（c）；NBC-900 在不同电流密度下的倍率性能（d）；NBC-900 在 5.0 和 10.0 A/g

下的长循环性能（e）[50] 
Fig. 4  Schematic diagram of NBCs synthesis and its electrochemical properties: Schematic diagram of NBCs synthesis (a); 

Discharge/charge curves of NBC-900 at different rates (b); Cycling performance of NBCs at 0.1 A/g (c); Rate 
performance of NBC-900 at various current densities (d); Long-life cycling performance of NBC-900 at 5.0 and 
10.0 A/g (e)[50] 
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N、B 等的掺杂扩大了 COFs 结构的层间距，为

锂离子的传输提供了更大的空间，使其在高电流密

度下保持较好的循环稳定性，在 5.0 和 10.0 A/g 的

高电流密度下，5000 次循环后可逆比容量分别为

205.5 和 171.4 mA·h/g。CHEN 等[51]利用共价有机骨

架（COFs）作为模板和 Co2+的活性载体，通过胺醛

缩合反应，制备了一种中空 Co3O4@N 掺杂碳纳米

气泡膜复合材料（H-Co3O4@CNBF）。所制备的材

料在作为锂离子电池负极时，在 0.2 A/g 电流密度下，

循环 100 次后的可逆比容量为 808.0 mA·h/g，在 2 A/g

下循环 200 次后的可逆比容量为 540.0 mA·h/g。良好

的化学性能归因于 COFs 三维拓扑结构为体积膨胀

提供预留空间、Co3O4 改善锂离子储存以及提供更

多电化学活性位点等多方面协同作用的结果。3D 

COFs 特殊的空间结构，使其在电化学环境中取得不

错的效果。但是，由于构筑 3D COFs 结构的三维分

子较少，合成工艺较为繁琐，且结构解析较为复杂

等原因，导致关于 3D COFs 的研究大多在其新的拓

扑结构上，而在储能领域的应用却较少[52]。 

2  COFs 的电化学性能调控 

2.1  孔径 

COFs 作为负极材料的功能性，与其孔径及厚度

有着巨大的关联。ZHOU 等[37]提出，适当的微孔结

构有利于锂离子的扩散，但并未指出微孔结构的尺

寸对其电化学性能的具体影响，后续有研究人员对

其展开了实验研究，并建立微孔尺寸与性能的关系。 

ZHAO 等[53]通过无催化剂偶联反应，合成了具

有不同孔径的 3 种酞菁基共价有机骨架 NA-NiPc（4-

硝基镍酞菁+4-氨基镍酞菁）、PPDA-NiPc（4-硝基

镍酞菁+对苯二胺）和 DAB-NiPc（4-硝基镍酞菁

+4,4'-二氨基联苯），来探究平均孔径与电化学性能

等因素的关系，结果见表 1。 
 

表 1  不同孔径的酞菁基 COFs 电化学性能对比[53] 
Table 1  Comparison of electrochemical properties of 

phthalocyanine COFs with different pore sizes[53] 

名称 
平均 

孔径 
/nm 

比表 

面积
/(m2/g) 

100 mA/g 
下首次放 

电比容量 
/(mA·h/g) 

ICE/ 
% 

活化后

比容量/

(mA·h/g）

倍率测

试后容

量保持

率/%

NA-NiPc 1.55 382 1168 45.36 437.3 98.5

PPDA-NiPc 2.11 471 1339 47.91 468.9 99.0

DAB-NiPc 2.74 575 1567 49.40 566.7 98.8

 
从表 1 可以看出，随着 COFs 框架平均孔径的

增加，材料的比表面积也在相应地增加，3 种 COFs

对比发现，随着平均孔径的增加，材料第 1 次放电

比容量也在增加，虽然具有低的首次循环效率

（ICE），但是可以看出，孔径的增加在一定程度

上影响了脱/嵌锂过程中的不可逆性。这归因于具有

高比表面积和大孔径的网络结构为电化学反应提

供的大量活性位点，同时有效缓解了固态电解质界

面（SEI）膜造成的不可逆容量损失。 

通过倍率性能发现，调节共价有机骨架的孔径，

为锂离子的迁移提供大通道和大的比表面积，可以

有效缓解容量的衰减。 

2.2  厚度 

COFs 结构中分子之间的相互作用和空间结构

的堆叠对孔径大小具有决定作用[54]，通过减少堆叠

效应得到的 COFs 材料具备更高的孔隙率和活性位

点。COFs 材料上剥离几层有机共价纳米片（CONs）

可以有效降低材料的传质阻力，改善其分子和离子

的传输能力[55]。基于这一特点，LEI 等[22]设计了一

种可控的少层 COFs 附着在碳纳米管表面的负极材

料（COF@CNTs），见图 5a。对比块状 COFs 材料，

COF@CNTs 展现出异常比容量，甚至超出其理论比

容量。根据拉曼和 FTIR 光谱表征发现，COF@CNTs

中的有机基团展现出与块状 COFs 不一样的电化学活

性，COF@CNTs 中的苯环直接参与了锂储存，而这

一现象在块状 COFs 中并未发现。COF@CNTs 电极

循环性能如图 5b 所示。由图 5b 可知，电极比容量

在经过最初的 10 次循环后下降到 230 mA·h/g，随后

比容量呈现负衰减，在第 320 圈时 COF@CNTs 实现

了 1021 mA·h/g 的极大可逆比容量，并且在随后的循

环中几乎没有容量衰减。 

TEM 揭示了 COF@CNTs 循环过程中的电极结

构演变，见图 5c~e。由图 5c~e 可知，在第 1 次循环

后，COF@CNTs 的表面形成了一层薄的 SEI 膜，而

在 500 次循环后发现了较厚的 COF 层。前几次循环

容量的衰减可能是由于 SEI 膜的产生，后续材料的

持续活化过程，归因于锂离子脱/嵌过程中 COF 层

层间距的增大，暴露了更多的储锂化学位点。 

LEI 等[56]又进一步在碳纳米管的存在下合成了

2 种三氮杂环己酮，通过机械剥离手段成功剥离出

了 2 种不同的 COFs（E-CIN-1/CNT 和 E-SNW-1/ 

CNT）作为锂离子电池的负极材料。表征发现，机

械剥离后，在层间裸露的表面和断裂垂直的平面存

在的微孔可以促进锂离子的运输/电解液的注入，并

贡献更大的氧化还原位点。多层 COFs 具有的缺陷

阻碍了电荷载流子的传输，而通过剥离得到的少层

CONs 缩短了离子的扩散途径，并暴露更多电化学位

点，这有利于其在能源领域的应用。表 2 对比了目前

常用 3 种不同剥离策略得到的 CONs 在锂离子电池

负极材料领域的性能及优缺点。 
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图 5  COF@CNTs 的包覆结构（a）、循环性能（b）及

TEM 图（c~e）：碳纳米管的外表面覆盖着很少的

COF 层（a）；COF 和 COF@CNTs 在 100 mA/g 时

的循环性能（b）；COF@CNTs 的 TEM 图（c）；

COF@CNTs 第 1 个循环后阳极的形态变化（d）；

COF@CNTs 阳极在 500 次循环后的形态变化（e）[22] 
Fig. 5  Coating structure (a), cycling performance (b) and 

TEM images of COF@CNTs: The outer surface of 
carbon nanotubes covered with very little COF layer 
(a); Cycling performance of COF and COF@CNTs 
at 100 mA/g (b); TEM image of COF@CNTs (c); 
Morphological change of the anode after the first 
cycle COF@CNTs (d); Morphological change of 
COF@CNTs anode after 500 cycles (e)[22] 

对孔径合理调控，可增强 COFs 作为负极材料

的电化学性能；高孔隙率和高比表面积可增加电极

与电解液的接触，为电化学反应提供更多的储锂位

点。COFs 层的重复堆叠是电化学活性损失的原因之

一，剥离策略可达到减少厚度或扩大层间距的目的，

引起了广泛的关注。其中，化学剥离作为主要的实

验室剥离手段，可以有效阻止剥离后 CONs 的重新

聚合；机械剥离手段操作更为便捷，但会造成原始

的 COFs 结构遭到破坏，缺陷增多可能会导致电化

学活性降低；而自剥离则通过内在力完成剥离，效

率更高，为 COFs 剥离走向工业化生产提供了另一

条思路。 

2.3  官能团 

在设计合成 COFs 时，其功能化基团的调控影

响了 COFs 的应用范围，这些功能化基团影响了基

体材料本身的空间结构[39]。在充放电过程中，一些

有机基团直接参与了锂离子的储存，通过改变引入

基团来增强 COFs 负极的电化学性能是一种有效策略。 

共价三嗪骨架聚合物（CTF）是在 ZnCl2 的作用

下通过氰基的自缩合反应合成的一种 COFs 材料[62]，

这类材料相较于一般的 COFs 材料，具有更高度有

序的晶体结构、更高的化学稳定性，所以经常被用

于制备核壳性微粒[63]。ZHU 等[27]报道了一种新型多

孔聚合物衍生的碳涂层硅纳米颗粒（NPs）作为下

一代锂离子电池的负极，以克服硅在脱/嵌锂过程中

体积膨胀问题。首先，对苯二甲腈在熔融的 ZnCl2

中进行原位三聚反应，合成了一种多孔的共价三嗪骨

架聚合物壳，再经过热处理，得到核壳结构的 Si/掺氮

多孔碳（Si@NPC）微球（如图 6 所示，其中 CVD

代表气相沉积工艺）。 
 

表 2  不同剥离策略得到的 CONs 电极循环性能对比 
Table 2  Comparison of cycling performance of CONs electrodes obtained by different stripping strategies 

剥离策略 方法及特点 半电池循环稳定性能 材料结构 参考文献

250 圈/1005 mA·h/g（0.1 A/g） E-CIN-1/CNT 机械抛光后在乙醇下研磨，剥离出薄层 2D

CONs 层，基本保留了基材的结构网络 250 圈/920 mA·h/g（0.1 A/g） E-SNW-1/CNT 

[56] 机械剥离 

通过机械球磨的方式剥离得到了平均厚度为

4.2 nm 的层状结构 

300 圈/1035 mA·h/g（0.1 A/g） E-FCTF [57] 

通过强氧化剂插层法将块状 COFs 剥离，这是

首次通过自上而下的化学剥离法将 COFs 剥离

至几层结构 

300 圈/968 mA·h/g（0.1 A/g） 

300 圈/1359 mA·h/g（0.1 A/g） 

E-TFPB-COF 

E-TFPB-COF/MnO2 

[58] 化学剥离 

采用功能化剥离剂剥离两种 COFs，剥离平均厚

度仅为 1.0 和 1.5 nm，这种剥离方式的优势是

后续不会发生再次聚集 

1000 圈/790 mA·h/g（0.1 A/g） 

1000 圈/580 mA·h/g（0.1 A/g） 

IISERP-CON2 

IISERP-CON3 

[59] 

通过溶剂热法在不损失原先结构条件下自我剥

离成纳米片 

100 圈/720 mA·h/g（0.1 A/g） IISERP-CON1 [60] 自剥离 

通过酸碱驱动的插层反应进行自我剥离，产率

高达 42% 

500 圈/650 mA·h/g（1 A/g） E-CTF-1 [61] 

注：E 表示剥离后；CIN 为共价亚胺网络；SNW 为席夫碱网络；CNT 为碳纳米管；FCTF 为一种四氟对苯二甲腈和氯化锌缩合

的共价三嗪框架；TFPB 为 1,3,5-三(对甲酰基苯基)苯；IISERP-CON 表示为富含蒽的 COFs。 
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图 6  Si@NPC 的合成工艺及循环性能图：Si@NPC 的合成过程（a）（①NH3•H2O，3-氰丙基三乙氧基硅烷，室温；

②对苯腈，ZnCl2，400 ℃，20 h；③Ar，800 ℃，2 h）； Si NPs、Si@C-CVD、NPC、Si@CTF 和 Si@NPC 电

极的循环性能和 CE（b）（最初 2 个循环的电流密度为 0.1 A/g，其余循环电流密度为 1 A/g）； Si@NPC 电极

在不同电流密度下的倍率性能（c）[27] 

Fig 6  Synthesis process and cycle performance diagrams of Si@NPC: Synthesis procedure of Si@NPC(a)(①NH3•H2O, 

3-cyanopropyltriethoxysilane, room temperature;②p-Benzenedinitrile, ZnCl2, 400 ℃, 20 h;③Ar, 800 °C, 2 h); Cycle 
performance and CE for Si NPs, Si@C-CVD, NPC, Si@CTF and Si@NPC electrodes at current rates of 0.1 A/g for 
the initial two cycles and 1 A/g for the remaining cycles(b); Rate capability of the Si@NPC electrode at various 
current rates(c)[27] 

 
Si@NPC 在 0.5 A/g 下具有 1390 mA·h/g 的高比

容量、稳定的循环性能（1 A/g 的电流密度下 200 次

循环的容量保持率为 107%），以及出色的倍率能力，

在 16 A/g 的电流密度下比容量高达约 420 mA·h/g。

这项工作为合成用于储能和转换的多孔聚合物基核-

壳结构提供了依据。 

研究发现，C—F 键的存在可以进一步促进锂的

储存，并提高电极的结构稳定性[64]。ZHANG 等[57]

将 C—F 键引入 CTF 中，得到二维分层氟化 CTF

（FCTF）及其少层剥离产物（E-FCTF），并将它

们用作 Li 有机电池的负极。在 0.1 A/g 电流密度下

循环 300 次后还有 1035 mA·h/g 的可逆比容量，在    

2 A/g 的电流密度下，1000 次循环后可逆比容量为

581 mA·h/g。这种优异的长循环能力归因于 E-FCTF

中暴露的活性官能团（涉及苯和三嗪环）。后续有

研究指出，共轭体系中的三嗪环可以促进锂离子的

储存，并形成一种超锂化机制，从而实现超高的电

容量[65]。为了深入了解 CTF 的构性关系和三嗪环的

超锂化性能，JIANG 等[66]通过 2 步法制备了联苯连

接的共价三嗪骨架（CTF-2）。与苯基连接的 CTF

不同，CTF-2 中的联苯链可以扩大孔径，这将促进

Li+扩散，并能实现超锂化。作为锂离子电池负极，

在 0.1 A/g 的电流密度下，经过 100 圈循环的 CTF-2

电极将提供 1527 mA·h/g 的可逆比容量，在 1 A/g

下，经过 500 圈循环，仍有 1323 mA·h/g 的可逆比

容量，将电流密度提升到 10 A/g，首次放电比容量

可达到 463 mA·h/g。原位 FTIR 光谱进一步探索了

CTF-2 的脱嵌锂机制，发现在充放电过程中，芳香

环的峰值强度可逆变化，可能是芳香环为锂离子的

脱/嵌提供了额外的电化学活性位点。 

2022 年，WANG 等[67]制备了由功能化石墨烯量

子点（GQDs）和针状薄片共价有机骨架组成的复合

材料（COF-GQDs），并将其用作 LIBs 的负极材料。

基于富含羧基 GQDs 的改性，电极可以实现更活跃
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的嵌锂位点（苯环上的活化 C==C 基团）、形成快

速的锂离子传输并与电解质之间充分接触反应，从

而缩短活化过程，提高 COF-GQDs 电极的锂存储容

量。此外，GQDs 的引入可以降低相间电阻和增强

电子导电性，还可以防止针状 COF 在循环过程中聚

集，从而提高 COF-GQDs 电极的循环稳定性。因此，

用于锂离子电池的 COF-GQDs 负极具有优异的电

化学性能。在 100 mA/g 的电流密度下循环 300 次后

获得了约 820 mA·h/g 的比容量。 

COFs 材料作为可调控的多功能骨架，可定向设

计氧化还原活性点位以丰富储锂机制；除此之外，

电极材料的高导电率是衡量电极-电解质界面、电子

或离子传输的重要指标。COFs 材料的导电性与其构

筑模块密不可分，通过特定有机基团的连接，不仅

可以促进高速通道中的离子传导，还可以提高电荷

存储能力，改善空间结构，因此，有机官能团的开

发对储能领域有着重大意义。 

2.4  元素掺杂  

由于 COFs 特殊的空间几何结构和可控的内部

化学环境，研究人员采取了空间结构设计、官能团

取代等方法，调控 COFs 电极性能，而 COFs 材料作

为一种具备高孔径和多活性位点的碳骨架，通过

COFs 材料作为前驱体，从而引入元素掺杂，是制备

高性能多孔碳电极的一条重要思路。WANG 等 [68]

提出，不同原子插入到碳基质中会不可避免地引起

结构变形，并改变电子能带结构，这使碳材料在催

化、环境和能源技术方面具有可调节的功能。 

掺杂氮元素被认为是一种提高碳材料比容量和

倍率性能的有效方法[69-71]。ZHANG 等[72]以炭化共

价有机骨架为前驱体，制备了掺氮多孔碳材料，结

果表明，该材料经过 100 次循环后，在 100 mA/g

电流密度下得到 488 mA·h/g 的可逆比容量。电流密

度为 5 A/g 下，5000 次循环后保存了 143 mA·h/g 的

可逆比容量。此外，限制层状碳的结构演化对于循

环稳定性十分重要[73]。SUN 等[74]通过 COF 片和功

能化石墨烯（FG）的结合，制备了多孔、富含缺陷

和 N 的碳基质（NCM），NCM 电极表现出高比容

量（在 0.1 和 10 A/g 的电流密度下首次放电比容量

分别为 1162 和 270 mA·h/g）和良好的循环稳定性

（400 次循环后在 5 A/g 的电流密度下可逆比容量为

345 mA·h/g）。汤旭旭等[75]通过常温下设计合成了

钴金属修饰的共价有机骨架结构，然后以此为前驱

体，通过修饰的钴金属中心在一步煅烧过程中原位催

化碳纳米管，从而获得氮掺杂碳/碳纳米管杂化复合

材料。经过 300 圈的充放电循环后，其比容量保持

在 652 mA·h/g。总之，氮元素的掺杂为多孔碳电极

材料增加了额外的储锂活性位点，并有效提高了材

料的电导率。  

为进一步提升多孔碳骨架复合材料的性能，研

究发现，在碳材料上引入 Co2+可以从几何和电子 2

个方面改善基材的电催化性能[76-77]。ZHUANG 等[78]

以苯甲酸改性的 COFs 作为前驱体，用自下而上的

合成策略得到了一种分散度较高的 Co3O4/NPC（N

掺杂多孔碳）材料，在 500 mA/g 电流密度下展现出

785 mA·h/g 的高可逆比容量。 

杂原子掺杂多孔碳（HPC）由于其高理论容量

以及高导电性和分层孔隙，已被广泛用于制备过渡

金属氧化物（TMO）/HPC 纳米复合材料，而共价

有机骨架的有序网络结构使其成为制备 TMO/HPC

合适的前驱体[79-81]。2022 年，GU 等[82]通过胺-醛缩

合反应，合成了一种新的具有带状结构的富 N、O

的 COFDHNDA-BTH（DHNDA 为 2,6-二羟基萘-1,5-二

甲醛，BTH 为苯-1,3,5-三甲酰肼）。以 COFDHNDA-BTH

为前驱体，制备了 CeO2 掺杂 NiO 异质结构/富 N、

O 多孔碳(CeO2-NiO/NC)的纳米复合材料，并成功地

将其应用于锂的强化储存。前驱体中均匀分布的活

性中心被用来锚定 CeO2-NiO 和分级孔。大半径的

Ce 元素掺杂为 Li+的嵌入/脱嵌提供了较大的晶格空

间，得到的 1/5CeO2-NiO/NC 具有优异的储锂性能，

在 1 A/g 的电流密度下循环 500 次后比容量达到  

852 mA·h/g。此外，CHEN 等[83]通过合成一种花状

的 COFs 作为前驱体制备了 NiO/NCF（N、O 共掺

杂碳纳米花）复合材料，结果表明，花状碳骨架可

以有效缓解 NiO 的体积膨胀导致的容量损失。 

COFs 材料作为一种具备丰富杂原子的多孔碳

骨架，是制备多孔碳复合电极的重要前驱体之一，

通过热解 COFs 材料制备多孔碳材料，可引入 N、O、

S 等元素，杂原子使碳材料具备了额外的电化学位

点，而 COFs 独特的周期性孔径结构也为锂离子在

碳基质的有序传输提供了空间。对 TMO/HPC 复合

材料的电化学性能的研究发现，COFs 材料作为前驱

体合成的复合材料，可以有效抑制 TMO 在锂离子

嵌入/脱嵌时的体积膨胀效应，增强复合材料的循环

稳定性。这为解决高体积膨胀材料的电极粉化提出

了一条新的思路。 

3  结束语与展望 

COFs 材料因其周期性的空间结构、可控的孔隙

率和易于功能化修饰等优点受到了广泛的关注，有

望在下一代锂离子电池负极材料得到实际应用。本

文首先从 COFs 材料储锂机制进行简要介绍，通过

不同维度引出 COFs 在锂离子电池负极领域的研究，

最后按孔径及厚度、官能团和引入元素掺杂 3 个方

面综述了对 COFs 电极性能调控策略及应用，具体
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总结如下： 

（1）可控的孔隙率影响了电极材料的电化学性

能，高孔隙率伴随的高比表面积使电极充分与电解

质接触，促进了电极材料嵌锂容量的发挥，同时大

的传输通道增强了锂离子的传输效率，减少容量损

伤。对于层状 COFs，周期性的重复堆叠问题使其作

为锂离子电池电极材料受到以下挑战：①缺陷增多；

②损失大量活性位点；③锂离子电导率低。因此，

如何减少重复堆叠是提高电化学性能的关键因素，

合适的剥离策略可以获取高性能的 COFs 负极。对

于球形 COFs，其三维拓扑结构和稳定的孔隙率使其

具备优良的电化学性能，尤其是稳定的球形结构可

以有效抑制电极体积膨胀带来的容量衰减，但目前

构筑球形 COFs 的合成分子较少，导致其在储能领

域的发展受到了极大的限制。 

（2）在设计合成 COFs 时，功能化基团的引入

赋予了电极新的属性，特定基团的引入改变了材料

的空间结构，同时基团的氧化还原特性影响了储锂

机制，改善了材料的电导率。至于引入更多种类的

有机基团如何作用于 COFs 储锂机制及性能，还需

深入细致研究。 

（3）COFs 是一种具备多碳的有机活性材料，

在复合电极制备时有着广泛的应用，通过设计掺入

不同元素的 COFs 作为合成材料的前驱体，可以将

特定元素引入复合材料中，同时保留 COFs 的高孔

隙率、周期性结构等空间属性，使其成为 HPC 的重

要前驱体之一。与 TMO 复合后材料的电化学性能

表明，COFs 结构对减少电极膨胀有着积极作用。由

此可见，COFs 材料有望在更多高体积膨胀材料的应

用中获得更多关注。 

为贯彻中国绿色低碳方针，追求高性能锂离子

电池负极材料，开发 COFs 的应用研究，有助加快

高能量密度锂离子电池的工业化进程。展望未来应

用前景，可以从以下几个方面综合考虑提高 COFs

材料的使用性能和成本效益。 

（1）通过剥离手段，可以扩大 COFs 层间距、

减少锂离子传输距离、暴露大量活性官能团，从而

弥补 COFs 材料电导率不足的缺陷，在不破坏 COFs

结构的前提下，寻求更高效、简便的剥离策略，对

COFs 负极商业化应用发展有着重大意义。 

（2）探索更多构筑 COFs 有机分子和官能团与

储锂机制的关系，有利于调控 COFs 材料的空间结

构和电化学性能，为进一步优化合成工艺提供科学

理论依据。 

（3）有机框架可以为纳米结构功能材料提供大

量的模板和前驱体，并保留足够的空间来改善这些

材料的电化学性能。在 COFs 作为前驱体或人工固

态电解质膜的相关电极材料研究中发现，其在限制

Si、TMO 等高理论比容量材料体积膨胀方面效果显

著，这对开发低膨胀、高能量密度的锂离子电池有

着重大意义。 

（4）产率不足、合成成本过高和合成结构不稳

定等因素制约了 COFs 材料在负极领域的发展，因此，

优化合成工艺降低成本，以便于规模化生产，是目前

有待解决的一个重要问题。随着更多 COFs 构筑单

元的发现和合成工艺的不断成熟，其在锂离子电池负

极领域将会受到越来越多的关注，并为未来的工业应

用奠定基础。 
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