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摘要 钒氧化还原液流电池(VRFB)被认为是最具有前景的大规模储能体系之一， 但电极材料在高电流密度

下能量效率低制约了VRFB的发展, 对电极材料进行修饰改性可提高其能量效率和稳定性 . 本文以钕基金属

有机框架(Nd-MOF)为前驱体, 引入过渡金属钴进行掺杂； 并采用水热法使Co-Nd-MOF与具有高导电性的氧化

石墨烯(GO)通过GO的含氧官能团键合, 制备出具有优异电化学性能的Co-Nd-MOF/GO-2复合材料, 并将其作

为修饰空白碳毡(CF)的电极材料应用于VRFB负极 . 电化学测试结果表明， Co-Nd-MOF/GO-2对V2+/V3+的氧化

还原反应具有优异的电催化作用, 可以提高VRFBs的电压效率(VE)和能量效率(EE). 在 50 mA/cm2电流密度

下, Co-Nd-MOF/GO-2 复合材料修饰电极相较于 CF 过电位降低了 259.7 mV, 放电容量提高了 263 mA·h; 在
140 mA/cm2电流密度下, 该修饰电极相较于CF的VE和EE分别提高了9.2%和10.0%, 循环之后电流密度调回

50 mA/cm2, VE和EE几乎无衰减, 表现出良好的循环稳定性 . 研究结果表明, Co的掺杂提供了额外的金属节点

和自由空穴, 而GO的复合降低了MOF的团聚程度并为V2+/V3+反应提供了更多活性位点, 从而促进了电荷转

移和离子传递 . 上述效应加上GO与Co-Nd-MOF之间的协同作用, 共同显著提升了复合电极材料的导电性能 . 
该研究为推进VRFB的进一步应用提供了一种可行的方法 .
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Abstract Vanadium redox flow batteries（VRFB） are considered to be one of the most promising technologies for 
large-scale energy storage， and the low energy efficiency of electrode materials at high current densities is one of the 
main constraints to the development of VRFB. However， modification and modification of the electrode materials can 
improve their energy efficiency and stability. In this study， neodymium-based metal-organic framework（Nd-MOF） 
was used as a precursor and transition metal cobalt was introduced for doping. Meanwhile， Co-Nd-MOF was made to 
bond with graphene oxide（GO） with high electrical conductivity through its oxygen-containing functional groups，   
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and then a Co-Nd-MOF/GO-2 composite with excellent electrochemical performance was prepared by hydrothermal 
method and applied as an electrode material for modifying the blank carbon felts（CF） in the anode of VRFBs.        
The electrochemical test results demonstrated that Co-Nd-MOF/GO-2 had excellent electrocatalytic effect on the       
redox reaction of V2+/V3+， which could improve the voltage efficiency（VE） and energy efficiency（EE） of VRFBs. At 
50 mA/cm2， the Co-Nd-MOF/GO-2 composite-modified electrode decreased the overpotential by 259.7 mV and        
increased the discharge capacity by 263 mA·h compared with CF， and increased the VE and EE by 9.2% and 10%， 
respectively， compared with CF at 140 mA/cm2. After cycling， the current density was tuned back to 50 mA/cm2， 
and the VE and EE almost had no attenuation. It was demonstrated that the doping of Co provided additional metal 
nodes and free holes， the composite of GO reduced the degree of agglomeration of MOF and provided more active 
sites for V2+/V3+ ， which facilitated charge transfer and ionic transfer， and the synergistic effect between GO and       
Co-Nd-MOF further led to the enhancement of the electrical conductivity of composite electrode materials. This study 
provides a practical approach to advance the further application of VRFB.
Keywords Metal-organic framework； Co-doping； Graphene oxide； Vanadium redox flow battery； Electrocatalytic 
activity
随着化石燃料过度使用引发的环境问题日益加剧， 可再生能源应用规模持续扩大， 但其间歇性特

征导致所发电能无法直接并网， 需通过储能系统实现电能调控 .  作为已实现商业化应用的成熟储能技

术， 全钒液流电池（VRFB）利用正负极均为钒电解液的特点， 有效缓解了交叉污染问题 .  同时， 它兼具

长时储能、 运行安全、 环境友好和维护成本低等核心优势， 已成为当前大规模储能领域的重要解决方

案［1~3］.  但高电流密度下的极化问题导致VRFB的有效电压降低， 进而造成其能量效率低、 容量衰减快

等问题［4，5］.  电极材料作为VRFB的核心部件， 为钒离子发生氧化还原反应提供了活性位点 .  碳毡（CF）

因其优异的导电性、 柔韧性和耐腐蚀性被广泛应用于VRFB， 然而碳纤维的氧化还原活性位点少， 限制

了钒离子在电极表面快速反应， 因此改善CF电极的各项性能是减缓VRFB容量衰减、 提高能量效率的

关键［6］.
金属有机骨架（MOF）是一类由无机金属中心（金属离子或金属簇）和有机配体组成的多孔晶体化合

物［7］.  由于MOF具有化学稳定性良好、 孔隙率高、 比表面积大等特点， 已被应用于气体吸附与分离和

电化学传感器等领域［8，9］.  稀土离子具有独特的4f电子构型、 自旋轨道间的强耦合和大磁矩， 使其具有

独特的电学、 磁学和光学性质［10］.  目前， 稀土基 MOF 主要应用在发光、 传感、 能量存储和催化等领

域［11~13］.  近年来， 一些学者将稀土基MOF应用在电催化领域并取得了一些进展 .  例如， Dai等［14］通过在

沸石咪唑酯骨架（ZIF）衍生的碳纤维上原位复合钕基金属有机框架（Nd-cMOF）制备了 Nd-cMOF/ZIF-

CFs并将其用作钠离子电池负极材料， Nd-cMOF为钠离子的存储和释放提供了丰富的活性位点， 加快

了钠离子在电极材料中的嵌入和脱出 .  Bakhshi等［15］通过新颖的超声辅助辐照法合成了具有1649 m²/g
高比表面积的Nd-MOF纳米结构， 其可作为一种新型的电催化活性材料 .  研究表明， 过渡金属掺杂的

MOF通过引入额外的金属节点和自由空穴， 并利用双金属间的协同作用， 显著提升了材料的电化学性

能， 使其成为极具前景的电极材料 .  Zhao等［16］的研究表明， Ni/Co-MOF-0. 25在1 A/g电流密度时比电容

高达1067 F/g， 远高于Ni-MOF的； 循环2500次后， Ni/Co-MOF-0. 25仍保留68. 4%的原始电容， 循环性

能优异 .  他们认为， Co掺杂取代部分Ni2+增加了材料中的空穴浓度， 降低了电荷转移电阻， 掺杂Co后
材料表面形成更小的纳米孔， 增大了与电解质的接触面积， 促进了离子扩散， 从而提升了材料的电化

学性能 .  Raissa等［17］研究了Co的掺杂量对NiCo-MOF性能的影响， 发现在Ni/Co比为 10∶1时材料表现

出优异的性能 .  适量Co的掺杂增加了材料中未成对电子的浓度， 可以使晶格体积减小， 缩短金属-氧

键长， 增强结构稳定性 .  研究人员还对MOF复合GO进行了广泛的研究 .  MOF可提供高比表面积和稳

定的三维多孔框架， 而GO具有高导电性和亲水性， 不仅能优化电荷传输路径， 还可作为MOF的分散

基底抑制团聚， 通过结合MOF的结构特性、 GO的功能优势以及二者之间的协同效应， 可构建高性能   
储能电极材料［18］.  Siddiqui等［19］通过水热法制备了Nd-MOFs/GO超级电容器电极材料， 在电流密度为
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0. 3 A/g时， 基于Nd-MOFs/GO复合材料的电极比电容达到633. 5 F/g， 显著高于Nd-MOFs电极（比电容

11. 3 F/g）.  Hong等［18］制备了具有高离子扩散速率、 低电阻的三维栗子状纳米结构Ni-Co-MOF/GO复合

材料 .  在最佳复合配比下， Ni-Co-MOF/GO复合电极在 1 A/g的电流密度下电容为 447. 2 F/g， 经 300次

循环后电容保持率达99. 6%， 远高于Ni-Co-MOF.
在以往的研究中， 关于稀土基MOF作为电极材料的研究较少 .  而对于用过渡金属Co掺杂Nd-MOF

并复合GO制备电极材料的研究尚未见报道 .  本文采用水热法合成了Co-Nd-MOF/GO三元复合材料： 以
具有4f电子轨道特性的Nd-MOF为前驱体， 其高比表面多孔框架为电解液离子迁移提供了快速通道； 
在此基础上， Co掺杂通过优化晶体结构并引入额外活性位点， 显著提升了Nd-MOF的本征电化学活

性； 同时， GO作为三维支撑基底， 通过π-π堆叠与金属节点配位双重作用锚定Co-Nd-MOF， 其表面丰

富的含氧官能团与高导电性协同构建了三维电子传导网络， 最终制备出性能优异的电极材料 .
1 实验部分

1.1　试剂与仪器

325目天然鳞片石墨（44 μm）， 青岛华泰润滑密封科技有限责任公司； 浓硫酸（质量分数98%）、 磷
酸（H3PO4）、 高锰酸钾（KMnO4）、 30% 双氧水（H2O2）、 六水合硝酸钕［Nd（NO3）3·6H2O］、 对苯二甲酸

（PTA）、 六水合硝酸钴［Co（NO3）2·6H2O］、 三乙胺（TEA）、 无水乙醇、 导电炭黑、 聚偏氟乙烯（PVDF）和

N-甲基-2-吡咯烷酮（NMP）， 分析纯， 国药集团化学试剂有限公司； 泡沫镍， 苏州国泓泰环保科技有限

公司； 空白碳毡（CF）和Nafion115膜， 武汉之升新能源有限公司； 去离子水（电导率为0. 56 μS/cm）.
HITACHI-SU8220型场发射扫描电子显微镜（SEM）， 日本日立公司； ESCALAB-250Xi型X射线光电

子能谱仪（XPS， Al/Mg双阳极靶）， 美国Thermo-Fisher公司； IRTRACER-100型傅里叶变换红外光谱仪

（FTIR）， 日本岛津公司； XRDynamic-500型X射线衍射仪（XRD， 2θ范围为5°~80°， Cu Kα辐射）， 奥地

利安东帕公司； CHI650E型电化学工作站， 上海辰华公司； SLAN-CT2001A型蓝电测试系统， 武汉胜蓝

电子科技有限公司 .
1.2　实验过程

1.2.1　氧化石墨烯（GO）的制备　参照前文［20，21］报道的改进Hummers法制备GO， 以H2SO4/H3PO4体积比

为8∶2的混合酸作为插层剂， 制得氧化程度高、 基面完整的GO.
1.2.2　Nd-MOF的制备　在 60 mL水和 2 mL TEA的混合物中， 加入 0. 438 g（1 mmol） Nd（NO3）3·6H2O， 
使其完全溶解， 再加入0. 166 g（1 mmol） PTA， 搅拌3 h后再超声0. 5 h， 使固体全部溶解后置于聚四氟

乙烯为内衬的高压反应釜中， 在140 ℃下反应12 h， 然后将混合物用无水乙醇离心（8000 r/min， 10 min）
洗涤3次， 在80 ℃烘箱干燥， 得到浅紫色粉末 .  合成过程如Scheme 1（A）所示 .
1.2.3　Co-Nd-MOF的制备　将0. 438 g（1 mmol）Nd（NO3）3·6H2O和0. 012 g（0. 04 mmol） Co（NO3）2·6H2O
完全溶解在60 mL去离子水和2 mL TEA的混合溶液中， 再加入0. 166 g（1 mmol）PTA， 搅拌3 h后再超

声0. 5 h， 待固体全部溶解后置于聚四氟乙烯为内衬的高压反应釜中， 在140 ℃下反应12 h， 然后将混

合物用无水乙醇离心（8000 r/min， 10 min）洗涤3次， 在80 ℃烘箱干燥， 得到浅褐色粉末 .  合成过程如

Scheme 1（B）所示 .
1.2.4　Co-Nd-MOF/GO的制备　分别将 0. 068 g（10%， 质量分数）、 0. 084 g（12%， 质量分数）、 0. 100 g

（14%， 质量分数） GO研磨至粉末状后， 加入 0. 438 g（1 mmol） Nd（NO3）3·6H2O和 0. 012 g（0. 04 mmol）    
Co（NO3）2·6H2O， 并将其超声溶解于 60 mL 去离子水和 2 mL TEA 的混合溶液中， 再加入 0. 166 g 

（1 mmol） PTA， 搅拌3 h后再超声0. 5 h， 待固体全部溶解后置于带聚四氟乙烯内衬的高压反应釜中， 于
140 ℃反应12 h后将混合物用无水乙醇离心（8000 r/min， 10 min）洗涤3次， 于80 ℃烘箱中干燥， 得到黑

色粉末 .  样品根据GO的质量分数依次记为Co-Nd-MOF/GO-1、 Co-Nd-MOF/GO-2和Co-Nd-MOF/GO-3.  合
成过程如Scheme 1（C）所示 .  通过循环伏安（CV）测试和交流阻抗谱（EIS）筛选出Co-Nd-MOF/GO-2为电

化学性能最优异的复合比例， 并对其进行形貌结构的表征分析 .
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1.2.5　电化学性能测试　将制备的电极材料置于泡沫镍（1 cm×1 cm）上， 用压片机在10 MPa下压30 s
后用作工作电极， 以饱和甘汞电极为参比电极， 铂网为辅助电极， 电解液为2 mol/L KOH溶液， 通过电

化学工作站采用三电极系统对材料进行CV和EIS测试， 其中CV测试的电压范围为‒0. 20~0. 55 V， 扫
描速率为20 mV/s， EIS测试的频率范围为0. 01~100000 Hz.

为了进一步探究电极材料的电化学性能， 搭建了 VRFB 单电池系统（Scheme S1， 见本文支持信

息）.  将负载电极材料的CF电极作为VRFB的负极， CF为正极， 质子交换膜选用Nafion115， 电解液由

1. 7 mol/L的V3+/V4+（摩尔比1∶1）溶于4. 7 mol/L H2SO4中组成， 使用蓝电测试系统在1. 0~1. 6 V电压范围

进行各项充放电循环测试 .  电极的具体制备过程为： 以炭黑为导电添加剂， PVDF为黏合剂， 将70%的

电极材料（Co-Nd-MOF， Co-Nd-MOF/GO-2）、 20%的导电添加剂和10%的黏合剂分散于NMP溶液中， 研
磨1 h形成浆料 .  将浆料均匀涂覆在CF上， 单侧负载量为2 mg/cm2， 在60 ℃烘箱中干燥6 h， 得到改性

电极 .
2 结果与讨论

2.1　样品的形貌与结构分析

图 1为GO， Nd-MOF， Co-Nd-MOF和Co-Nd-MOF/GO-2的 SEM照片 .  由图 1（A）可见， GO具有明显

的褶皱薄片层状结构 .  由图1（B）可以看出， Nd-MOF呈纳米棒状结构， 尺寸在600~900 nm范围内， 与
文献［22］中样品形貌一致 .  图1（C）展示了掺杂Co后的Co-Nd-MOF的形貌， 与前驱体Nd-MOF相比， 未
见显著变化， 仍然保持棒状结构， 尺寸有所缩小［23］， 在500~700 nm范围内 .  由图1（D）可见， 不同尺寸

的Co-Nd-MOF纳米棒嵌入在GO片层之间， GO的片层结构对Co-Nd-MOF纳米棒形成物理分隔 .  这种分

隔作用能够阻止Co-Nd-MOF纳米棒之间的过度聚集， 减少团聚现象， 即为GO的屏蔽作用 .  同时也揭

示了Co-Nd-MOF在GO表面生长过程中， Co-Nd-MOF中的金属离子（Nd³⁺， Co²⁺）与GO表面的含氧官能

团（如羟基、 羧基等）发生金属-氧键合 .  这种化学界面耦合作用为异质结构的稳定奠定了基础［19］.
为了进一步研究Co-Nd-MOF/GO-2复合材料的微观形貌， 对其进行TEM测试（图 2）.  从图 2（A）可

以看出， Co-Nd-MOF/GO-2主要呈纳米棒状结构， 同时也可以观察到GO薄层的存在 .  图2（B）更加清楚

地显示了纳米棒状结构Co-Nd-MOF嵌入在GO的薄层当中， 与 SEM照片［图 1（D）］形成对应 .  图 2（C）

展示了纳米棒状结构的具体形态和GO的褶皱片层结构 .  图2（D）中晶格间距为0. 31 nm的点阵条纹对

应于Co-Nd-MOF/GO-2的（101）晶面［22］.
通过XPS对Nd-MOF、 Co-Nd-MOF及Co-Nd-MOF/GO-2的元素组成和化学结构进行了研究 .  从XPS

全谱可见， 在 Nd-MOF、 Co-Nd-MOF 和 Co-Nd-MOF/GO-2 的表面均存在 C， O 和 Nd 元素［图 3（A）］.  同

Scheme 1　Schematic diagram of the synthesis process of Nd⁃MOF, Co⁃Nd⁃MOF and Co⁃Nd⁃MOF/GO materials
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时， 由于Co的掺杂量相对较低， 在Co-Nd-MOF和Co-Nd-MOF/GO-2中仅观察到了较弱的Co2p XPS峰 .  
掺杂Co后， Nd3d3/2 XPS特征峰强度减弱， 这表明在Co-Nd-MOF中部分Nd3+被Co2+所取代， 导致自由空穴

增加， 因此提升了Nd-MOF的导电性［24］.  对Co-Nd-MOF/GO-2复合材料的XPS谱进行分峰拟合， C1s精细

XPS谱［图3（B）］在284. 63 eV处存在代表PTA配体中苯环C—C/C=C的特征峰以及289. 18 eV处代表

羧基的O—C=O的特征峰， 在 286. 28 eV处存在C—O/C—O—C特征峰［25］.  在Co-Nd-MOF/GO-2的Co2p

轨道精细XPS谱图［图 3（C）］中， 在 781. 70和 797. 20 eV附近存在两个主峰， 分别对应于Co的 2p3/2和

2p1/2轨道， 两峰之间 15. 50 eV的结合能宽度对应于Co2+的氧化态， 并且在 786. 90和 802. 40 eV处存在

Co的卫星峰［26，27］.  对于Nd的3d轨道的精细XPS谱图［图3（D）］， 两个主要峰的中心分别位于982. 94和

1005. 15 eV处， 分别为Nd3d5/2和Nd3d3/2的峰， 在978. 27 eV处的峰为Nd的卫星峰， 这与文献［28］的典型

值一致 .  Nd-MOF的O1s精细XPS谱图［图 3（E）］可拟合成 3个峰， 分别在 529. 48， 531. 48和 532. 53 eV

Fig. 1　SEM images of GO(A), Nd⁃MOF(B), Co⁃Nd⁃MOF(C) and Co⁃Nd⁃MOF/GO⁃2(D) 

Fig. 2　TEM images(A, B, C) and HRTEM image(D) of Co⁃Nd⁃MOF/GO⁃2
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处， 代表 Nd=O/Nd—O， C=O 和 C—O 的特征峰［22］.  Co-Nd-MOF 的 O1s 精细 XPS 谱图［图 3（F）］与       
Nd-MOF相比在530. 02 eV处存在Co—O的特征峰， 表明Co有效掺杂在Nd-MOF中［28］.  以上分析证实了

Co-Nd-MOF/GO-2复合材料的成功制备 .

为了探究Nd-MOF， Co-Nd-MOF及Co-Nd-MOF/GO-2的表面性质， 在3800~550 cm‒1范围内对材料进

行了FTIR光谱测试（图4）.  在GO的FTIR光谱中， 3443. 5， 1647. 0， 1626. 8， 1118. 6和1021. 6 cm‒1处的

特征峰分别归属于石墨碳层上水分子中O—H的伸缩振动、 羰基和羧基中C=O的伸缩振动、 石墨碳环

结构中C=C的伸缩振动、 羟基或羧基的C—O拉伸振动及环氧基中的C—O—C的弯曲振动［29，30］.  在     
Nd-MOF的FTIR光谱中， 3476. 1和 3609. 7 cm‒1处出现了Nd-MOF中未结合O—H的伸缩振动特征峰， 
表明生成的Nd-MOF材料中还存在未参与反应的水分子［31］； 1560. 1和1410. 4 cm‒1处的特征峰归属于与

Nd3+结合的 C—O 的不对称和对称伸缩振动， 1510 cm‒1处的特征峰可归因于苯环 C=C 的伸缩振动， 
752. 2~1140. 2 cm‒1 范围内的特征峰归属于 C—H 键的平面内弯曲振动和平面外伸缩振动［32，33］， 在
600. 7~679. 8 cm‒1范围内还出现了Nd—O伸缩振动的特征峰 .  以上结果可以证明Nd3+与PTA配位［34，35］.  
与Nd-MOF相比， Co-Nd-MOF的特征峰位置没有明显变化 .  在595. 8 cm‒1处新增了Co—O的伸缩振动特

征峰［36］， 峰的强度较弱是由于材料制备过程中Co的掺杂量较少； 1419. 4~1523. 1 cm‒1范围内的特征峰

强度有所减弱， 这与Co和Nd-MOF之间的相互作用有关； 2920. 8~3606. 7 cm‒1范围内的峰相较Nd-MOF
有所减弱， 归因于 Co-Nd-MOF 材料中未参与反应的水分子减少［37］.  在 Co-Nd-MOF/GO-2 的 FTIR 光谱

中， 3360. 4 cm‒1处出现的特征峰归属为 GO 的石墨碳层上水分子中 O—H 的伸缩振动， 表明 Co-Nd-

MOF/GO-2复合材料中GO的存在 .  与Nd-MOF相比， Co-Nd-MOF/GO-2的C—O不对称和对称伸缩振动

峰存在明显的位移， 从 1560. 1和 1410. 4 cm‒1处分别移动到 1647. 0和 1386. 5 cm‒1， 这是由于PTA中的

苯环结构与GO发生了分子间偶极-偶极相互作用［38］.  其余峰位置与Co-Nd-MOF基本保持一致 .  上述分

析证实了Co-Nd-MOF/GO-2的成功制备 .
利用XRD分析了Nd-MOF， Co-Nd-MOF及Co-Nd-MOF/GO-2的晶体结构（图 5）.  插图为GO的XRD

Fig. 3　Survey XPS spectra of Nd⁃MOF, Co⁃Nd⁃MOF and Co⁃Nd⁃MOF/GO⁃2(A), C1s(B), Co2p(C) and 
Nd3d(D) high⁃resolution XPS spectra of Co⁃Nd⁃MOF/GO⁃2, O1s high⁃resolution XPS spectra of 
Nd⁃MOF(E) and Co⁃Nd⁃MOF(F)
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谱图， 其在 2θ=11. 56°出现一个代表 GO（001） 晶面的衍射峰， 经布拉格方程计算得到 GO 层间距          
为 0. 764 nm， 大于标准石墨的层间距（0. 335 nm）， 表明石墨结构被破坏， 层间距扩大 .  Nd-MOF 在     
2θ =15. 94° ， 27. 82° ， 28. 86° ， 40. 4°和 49. 78°处存在明显且尖锐的衍射峰， 分别对应 Nd-MOF 相           
的（001）， （110）， （101）， （111）和（035）晶面， 表明所制备的Nd-MOF晶体结构有序， 晶格间排列规整， 
且结晶质量高， 这与文献结果一致［15，19，22］.  在Co-Nd-MOF中没有检测到杂质峰， 且其与Nd-MOF保持   
相似的晶体结构， 这意味着Co掺杂并没有改变原始的Nd-MOF结构［16］， 与其SEM照片［图1（C）］对应 .  
Co-Nd-MOF/GO-2 的 XRD 谱图在 2θ=11. 88°处存在一个新的衍射峰， 为 GO 的特征衍射峰， 同时，          
Co-Nd-MOF/GO-2的所有衍射峰位置均与Co-Nd-MOF的高度一致， 表明主体结构未发生改变 .  此外， 
Co-Nd-MOF/GO-2的衍射峰强度有所增强， 反映其结晶度和刚性相较于Nd-MOF和Co-Nd-MOF有所提

升 .  这证实了GO对Co-Nd-MOF的成功改性［19，39］.
2.2　电化学性能

为探究Co掺杂和进一步复合GO对Nd-MOF导电性能的提高作用， 通过三电极系统对所制备的

Nd-MOF， Co-Nd-MOF和Co-Nd-MOF/GO复合材料的电化学性能进行测试 .  图6为5种材料的CV曲线 .  
可见， 所有样品均呈现一对明显的氧化还原峰， 表示均为可逆反应， 同时 CV 曲线重叠良好， 表明      
Co-Nd-MOF和Co-Nd-MOF/GO保持了与Nd-MOF前驱体相似的电化学特性， 循环稳定性较高［40］.  如表1
所示， Nd-MOF显示出较低的峰值电流差（ΔIp）， 峰值电流比（Ipa/Ipc）也远大于1， 这些数据表明Nd-MOF
存在导电性差， 可逆性不足的问题， 同时较大的 ΔEp也显示其能斯特反应体系的极化程度较严重 .       
Co-Nd-MOF的ΔIp（4. 00 mA）约为Nd-MOF（2. 65 mA）的1. 5倍， 这表明Co掺杂有效调控了Nd-MOF的电

子结构， Co2+和Nd3+电子结构的差异使两者在电子传递中形成互补路径， 减少电子的传输阻力， 为电荷

转移提供更高效的通道； 另外， Co2+的掺杂使

Nd3+和Co2+与有机配体形成协同配位， 通过M—

O 键（M=Nd， Co）的共同作用增强框架的稳定

性， Co2+也可以作为氧化还原反应活性中心， 增
加了氧化还原反应活性点数量， 促进了氧化还

原反应的动力学过程， 从而显著提升了材料的

导电性及电荷存储与传输能力［16，18］.  Co-Nd-

MOF 的 ΔEp和 Ipa/Ipc相比于    Nd-MOF 也得到明

显改善， 说明Co的掺杂使得Nd-MOF材料的可

逆性增强， 极化程度减弱 .  图 6 中 Co-Nd-MOF/
GO 显示出更大的积分面积， 表明其比电容更

Fig. 6　CV curves of Nd⁃MOF, Co⁃Nd⁃MOF, Co⁃Nd⁃MOF/
GO⁃1, Co⁃Nd⁃MOF/GO⁃2 and Co⁃Nd⁃MOF/GO⁃3 

Fig. 4　FTIR spectra of GO, Nd⁃MOF, Co⁃Nd⁃MOF 
and Co⁃Nd⁃MOF/GO⁃2 

Fig. 5　XRD spectra of GO(inset), Nd⁃MOF, Co⁃Nd⁃MOF
and Co⁃Nd⁃MOF/GO⁃2 
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高， 存储电子的能力更强［41］.  由表1还可见， 复合不同比例GO的Co-Nd-MOF材料的ΔIp均高于Nd-MOF
和Co-Nd-MOF， 且 Ipa/Ipc均更接近1， 这些结果共同表明， GO的复合有效提升了Co-Nd-MOF材料的导电

性和电荷转移可逆性 .  这归因于GO本身具有较高的导电性， GO的引入使Co-Nd-MOF团聚程度降低， 
比表面积变大， 拥有更多的反应活性位点， GO与Co-Nd-MOF复合产生的协同效应也加速了电荷和离

子的传输， 导电性能得到较大提升 .  其中， 当投入GO的质量分数为12%时， Co-Nd-MOF/GO-2的ΔIp最
高， 较Nd-MOF提升 2. 62 mA， 约为Nd-MOF的 2倍， 导电性最强， 同时， 其ΔEp为 0. 056 V（较Nd-MOF
降低了12 mA）、 Ipa/Ipc为1. 47， 均低于其它材料， 表明GO比例下的该复合材料具有最低的极化程度和

最优异的可逆性［18］.
通过 EIS 进一步分析材料的电化学性能， 图 7 为所有样品的 Nyquist 图和 EIS 谱的等效电路图 .        

所有样品均呈现高频区的半圆形和低频区的斜线， 高频区的半圆与实轴的截距为内阻（Rs）， 半圆的直   
径为电荷转移电阻（Rct）， Rct反映了氧化还原反应进行时电荷穿过电极和电解质两相界面的转移过程的

阻力， 低频区的斜线斜率代表Warburg阻抗（W）， 即电解液离子在电极材料界面扩散过程的电阻［42］.       
通过等效电路进行模拟得到的结果列于表 2. 可见， Nd-MOF， Co-Nd-MOF， Co-Nd-MOF/GO-1， Co-Nd-

MOF/GO-2 和 Co-Nd-MOF/GO-3 的 Rct分别为 0. 616， 
0. 582， 0. 525， 0. 397 和 0. 416 Ω.  Co-Nd-MOF 在高

频区的半圆直径小于 Nd-MOF， 说明 Co 掺杂后， 
Co2+取代部分Nd3+， 增加了材料的未成对电子浓度， 
这些未成对电子通过促进离子吸附和氧化还原反

应， 增强电荷存储能力， 降低了电荷转移电阻， 使
Co-Nd-MOF 电荷传输速率增大［17］.  复合 GO 后， 
Co-Nd-MOF-GO复合材料相比于Co-Nd-MOF呈现出

更小的半圆直径， 其中Co-Nd-MOF/GO-2的半圆直

径最小， 表明其具有最低的 Rct（相较于 Nd-MOF 降

低 35. 5%）， 同时， 低频区斜线斜率较其它样品更

大， 表示活性物质扩散过程更快， Warburg 阻抗更

小， 表现出最优异的电化学性能， 这与 CV 曲线得

到的结果一致 .  这归因于GO具有高比表面积和含

氧官能团， 能为Co-Nd-MOF提供活性位点， 促进氧

Table 1　CV parameters of Nd-MOF, Co-Nd-MOF, Co-Nd-MOF/GO-1, Co-Nd-MOF/GO-2 and 
Co-Nd-MOF/GO-3 

Sample
Nd⁃MOF

Co⁃Nd⁃MOF
Co⁃Nd⁃MOF/GO⁃1
Co⁃Nd⁃MOF/GO⁃2
Co⁃Nd⁃MOF/GO⁃3

ΔIp/mA
2.65
4.00
4.79
5.27
4.50

ΔEp/V
0.068
0.064
0.072
0.056
0.059

Ipa/Ipc
1.62
1.59
1.48
1.47
1.50

Fig. 7　EIS curves of GO, Nd⁃MOF, Co⁃Nd⁃MOF, 
Co⁃Nd⁃MOF/GO⁃1, Co⁃Nd⁃MOF/GO⁃2 
and Co⁃Nd⁃MOF/GO⁃3
Inset： the equivalent circuit diagram.

Table 2　EIS fitting parameters of Nd-MOF, Co-Nd-MOF, Co-Nd-MOF/GO-1, Co-Nd-MOF/GO-2 and
 Co-Nd-MOF/GO-3 composite materials

Sample
Nd⁃MOF

Co⁃Nd⁃MOF
Co⁃Nd⁃MOF/GO⁃1
Co⁃Nd⁃MOF/GO⁃2
Co⁃Nd⁃MOF/GO⁃3

Rs/Ω
0.614
0.618
0.625
0.613
0.614

Rct/Ω
0.616
0.582
0.525
0.397
0.416
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化还原反应的发生， 同时GO还能增强电极材料在电解液中的润湿性， 使电解液充分与电极接触， 加快

传质过程， 进一步提高复合材料的电化学性能［43］.  基于CV和EIS分析筛选出了电化学性能最佳的Co-

Nd-MOF/GO-2， 并选取该材料进行液流电池测试 .
2.3　液流电池测试分析

为深入评估所制备电极材料的电化学性能及对VRFB中V²+/V³+氧化还原电对的催化活性， 分别将

Co-Nd-MOF 和 Co-Nd-MOF/GO-2 复合材料涂覆于 CF 表面作为负极材料， 以 CF 为正极材料， 组装了

VRFB， 并评估其性能 .
图 8（A）示出了在 50 mA/cm2电流密度下， 基于CF， Co-Nd-MOF和Co-Nd-MOF/GO-2电极电池的恒

流充放电（GCD）曲线 .  可见， 放电时间顺序为Co-Nd-MOF/GO-2>Co-Nd-MOF>CF， 表明在同等条件下， 
改性电极（Co-Nd-MOF和Co-Nd-MOF/GO-2）的比容量均优于未改性CF电极， Co-Nd-MOF/GO-2电极的

充放电时长约为CF的4. 5倍， 且展现出最高的比容量［44］.  这主要归因于Co-Nd-MOF存在不饱和金属配

位位点， 这些位点为V2+/V3+氧化还原电对提供了稳定的活性位点［45］， 而GO本身具有良好的导电性， 复
合 GO 后， Co-Nd-MOF/GO-2 能够增强棒状 Co-Nd-MOF 结构的导电性， 促进电荷传输， 使改性后的      
Co-Nd-MOF/GO-2电极在相同的条件下释放更多的电能［19］.  Co-Nd-MOF/GO-2的充放电时间随电流密度

的减小而增大［图8（B）］， 即VRFB的电池容量随之增大 .  在较大的电流密度下， 电极表面的反应速率

加快， 导致电极材料内部的电化学活性位点不能充分利用， 浓差极化和电化学极化都会加强， 这使得

VRFB的充放电效率降低， 充放电时间减少 .  在140 mA/cm2电流密度下， Co-Nd-MOF/GO-2电池的充放

电时间仍然约为50 mA/cm2电流密度下CF的2. 2倍， 表现出优异的电容性能， 这反映了改性后的电极

极化现象得到了改善 .  从微观层面上分析， Co和Nd的电子耦合效应可提升V2+/V3+的电化学活性， 适量

GO的复合增加了电极的表面积和孔隙体积， 促进了电荷转移， 提升了材料存储和释放电荷的能力， 从
而改善了电极的电化学性能［19］.

图 9（A）~（C）分别示出了 CF， Co-Nd-MOF， Co-Nd-MOF/GO-2 复合材料修饰的电极在 50~140        
mA/cm2电流密度时的库仑效率（CE）、 电压效率（VE）和能量效率（EE）.  各项效率分别由式（1）， 式（2）
和式（3）计算得出 .  可见， 在所有电流密度下， Co-Nd-MOF和Co-Nd-MOF/GO-2复合材料修饰电极电池

的CE， VE和EE均优于CF电池， 电极改性后的VRFB表现出优异的电化学性能 .  CF和改性后电极的

CE随着电流密度的增加而增大， 这主要归因于随着电流密度的增加， 充放电时间缩短， 快速充放电过

程使得自放电等副反应难以充分进行［46］.  在电流密度为50 mA/cm2时， CF及两种修饰电极的VE和EE
均处于最大值， 随着电流密度的增加， VE和EE逐渐降低， 这归因于电流密度增加使极化现象更严重， 
极化的加重使电极反应的活化能升高； 另一方面， 电流密度的增加使电池内部的欧姆电阻产生的压    
降也增大， 最终使得充电电压升高， 放电电压降低， VE 和 EE 降低 .  在电流密度为 50 mA/cm2 时，        
Co-Nd-MOF 和 Co-Nd-MOF/GO-2 修饰电极的 VE 相较于 CF 电极分别提高了 2. 2% 和 4. 4%， EE 分别提   

Fig. 8　GCD curves of CF, Co-Nd-MOF and Co-Nd-MOF/GO-2 at 50 mA/cm2(A) and Co-Nd-MOF/GO-2 
at different current densities(B)
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高了 2. 9% 和 6. 2%， Co-Nd-MOF/GO-2 改性电极表现出最优的 VE 和 EE.  在电流密度为 140 mA/cm2    

时， Co-Nd-MOF/GO-2 改性电极的电化学性能优势更加明显， 相比于 CF 电极， VE 和 EE 分别提高了

9. 2%和 10. 0%（具体值分别为为 84%和 78. 1%， 仍处较高水平）； 相比于Co-Nd-MOF修饰的电极， VE
和EE分别提高了4. 2%和4. 6%.  在140 mA/cm2下测试完成后， 随后恢复至50 mA/cm2电流密度进行测

试， Co-Nd-MOF/GO-2 的 VE 和 EE 分别为 91. 0% 和 81. 3%， 与初始值相比基本保持不变， 表明由              
Co-Nd-MOF/GO-2改性电极组装的VRFB的电化学储能性能和循环稳定性均有明显提升 .

CE = Discharge  capcity
Charge  capcity × 100% (1)

VE = Average  discharge  voltage
Average  charge  voltage × 100% (2)

EE = CE × VE (3)
图 9（D）为 VRFB 平均充放电电压拟合曲线 .  可见， 随着电流密度的增加， CF 和 Co-Nd-MOF、      

Co-Nd-MOF/GO-2复合材料修饰电极的VRFB的充电电压逐渐增加， 放电电压逐渐降低， 过电位逐渐增

大， 其中， Co-Nd-MOF/GO-2修饰电极表现出最低的过电位， 这归因于更多的电化学活性位点加速了

V2+/V3+氧化还原反应 .  平均充放电电压拟合曲线的斜率分别为充电电阻和放电电阻， 斜率的倒数即为

充放电过程的电导， 具体数据列于表3.  Co-Nd-MOF/GO-2复合材料修饰电极在充放电过程中拥有最小

内阻， 同时， 其充电电导提升至1. 59 S， 放电电导提升至1. 22 S， 显著高于CF电极（0. 8 S左右）.

在电流密度 50 mA/cm2下 CF， Co-Nd-MOF， Co-Nd-MOF/GO-2 复合材料修饰电极的 VRFB 的充放    
电曲线和不同电流密度下Co-Nd-MOF/GO-2复合材料修饰电极的VRFB的充放电曲线分别如图 9（E）   
和（F）所示 .  可见， 在相同电流密度下， Co-Nd-MOF/GO-2修饰电极的充电电压最低， 放电电压最高，    
其充电电压相比于 Co-Nd-MOF 和 CF 分别降低了 74. 4 和 128. 2 mV， 放电电压分别提高了 64. 8 和   
147. 2 mV， 过电位分别降低了123. 5和259. 7 mV， 放电容量分别提高了164和263 mA·h.  随着电流密

度的增大， Co-Nd-MOF/GO-2复合材料修饰电极的充电电压升高， 放电电压降低， 放电容量降低， 但在

Fig. 9　CE(A), VE(B), EE(C), average charge-discharge voltage(D) of CF, Co-Nd-MOF and Co-Nd-MOF/GO-2  
at different current densities, charge-discharge curves of CF, Co-Nd-MOF and Co-Nd-MOF/GO-2 at   
50 mA/cm2(E), charge-discharge curves of Co-Nd-MOF/GO-2 under different current densities(F)
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110 mA/cm2下的放电容量仍然高于 50 mA/cm2下Co-Nd-MOF和CF的放电容量， 表明Co-Nd-MOF/GO-2
复合材料修饰电极具有更高的能量密度， 是一种优异的VRFB电极改性材料［37］.

为了进一步探究 Co-Nd-MOF/GO-2 复合材

料的循环稳定性， 在电流密度80 mA/cm2下， 通过

100 次循环 ， 对 Co-Nd-MOF/GO-2 修饰电极的

VRFB 循环稳定性展开研究 .  两种 VRFB 的循    
环测试结果如图 10 所示 .  空白 VRFB（CF 作为   
电极材料）的平均 EE 为 71. 34%， EE 衰减率为

2. 3%； 而Co-Nd-MOF/GO-2基VRFB的平均EE为

80. 23%， EE衰减率为 1. 15%.  循环 200次后， 空
白 VRFB 的 EE 显著下降， Co-Nd-MOF/GO-2 基

VRFB 的 EE 则基本保持稳定 .  上述结果表明， 
Co-Nd-MOF/GO-2 基 VRFB 具备更优异的循环稳

定性 .
3 结 论

以不同比例GO与掺杂Co的Nd-MOF复合， 经水热法制备Co-Nd-MOF/GO复合电极材料 .  电化学

性能测试结果显示， Co-Nd-MOF和Co-Nd-MOF/GO的性能均优于Nd-MOF前驱体， 其中， Co-Nd-MOF/
GO-2表现最佳： ∆Ip较Nd-MOF提升2. 62 mA， ∆Ep降低12 mV， Rct降低35. 5%.  VRFB循环测试中， 该材

料修饰电极在 50 mA/cm2下充放电时长约为CF的 4. 5倍； 在 140 mA/cm2电流密度下， VE， EE分别达

84%和78. 1%， 仍处较高水平 .  其优异的电催化活性源于3个方面： （1） Nd的多氧化态提供额外电荷

储存位点， 大半径 Nd 离子与 PTA 形成强配位键， 构建了稳定的 MOF 结构， 并与 Co 协同提升性能；    
（2） Co 掺杂引入了额外的氧化还原活性中心， 形成导电通道， 且 Co 与 PTA 的强配位键加固了 MOF     
骨架， 增强了循环稳定性； （3） GO 的高导电性与二维结构提供了高效的电子传输通道， 减少了            
Co-Nd-MOF的团聚， 其亲水性增大了材料与电解液的接触面积， GO与Co-Nd-MOF协同促进V2+/V3+吸附

扩散， 提升离子电导率， 进而提升材料整体的电化学性能 .  Co-Nd-MOF/GO-2修饰VRFB 电极在提升

VRFB性能上具有应用前景 .  该研究为VRFB电极材料的优化设计提供了新思路， 也为推动液流电池在

大规模储能等领域的实用化进程创造了条件 .
支持信息见http://www.cjcu.jlu.edu.cn/CN/10.7503/cjcu20250191.
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Fig. 10　EE for VRFB with CF and Co-Nd-MOF/GO-2 at
80 mA/cm2 for 100 cycles
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