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金属-有机框架材料在超级电容器中的
优势和进展
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（中国石油大学（华东）材料科学与工程学院, 青岛 266580）

摘要 金属-有机框架（Metal-organic framework, MOF）材料因其出色的比表面积、 众多的活性位点、 可调的孔

径范围和灵活的框架结构, 在气体分离、 储能和催化等领域发挥着重要的作用 . 近年来, 采用高表面积、 永久

孔隙以及包含固有的氧化还原活性位点的MOF材料作为超级电容器的电极材料引起了研究者们的关注 . 本
文主要从MOF在超级电容器领域的研究出发, 着重介绍了其性能和结构对超级电容器电化学性能的影响, 阐
述了关于MOF性能调控和结构设计的研究进展 . 首先, MOF的电导率是影响超级电容器能量密度和功率密度

的一大关键性能, 而其材料的特殊结构又直接影响了导电率 . 其次, MOF丰富的活性位点和可调的孔径尺寸

等特点都为其导电性能的提升创造了条件 . 此外, MOF的结构稳定性与超级电容器的循环性能密切相关, 稳
定结构的构建是增强超级电容器循环性能的重要前提 . 最后, 对MOF未来在超级电容器领域中的研究进行了

展望, 结构的调控仍然是这一领域的重要研究方向 . 
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Abstract Metal-organic framework（MOF） plays an important role in gas separation， energy storage， catalysis and 
other fields due to its excellent surface area， numerous active sites， adjustable pore size range and flexible framework 
structure. In recent years， the use of MOF materials with high surface area， permanent pores and inherent redox     
active sites as electrode materials for supercapacitors has attracted close attention from researchers. This paper starts 
with the application research of MOF in the field of supercapacitors， introduces the effects of their properties and 
structures on the electrochemical properties of supercapacitors emphatically， and elaborates the research progress of 
MOF property regulation and structure design. First of all， the conductivity of MOF is a key performance that affects 
the energy density and power density of supercapacitors， and the special structure of the material directly affects the 
conductivity. Secondly， the abundant active sites and adjustable pore size of MOF create conditions for its               
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improvement of electrical conductivity. In addition， the structural stability of MOF is closely related to the cycling  
performance of supercapacitors. The construction of stable structure is an important prerequisite for enhancing the    
cycling performance of supercapacitors. Finally， the future research of MOF in the field of supercapacitors is         
prospected. The structure regulation is still an important research direction in this field.
Keywords Metal-organic framework； Supercapacitor； Electrical conductivity； Stability； Structural regulation
自工业革命以来， 化石燃料的使用促进了经济的发展， 带来了社会的繁荣， 但是燃料的燃烧会不

可避免地释放出大量的二氧化碳， 而二氧化碳作为主要的温室气体， 会进一步加速全球变暖［1］.  2020
年， 随着“双碳”目标的提出， 使用可再生、 环保的能源以及存储设备， 建立一个清洁、 低碳、 安全、 高
效的能源系统迫在眉睫［2，3］.  电化学储能技术由于具有能源转换效率高、 环境污染低等优点， 能够有效

缓解能源危机、 改善环境污染 .  在可持续的能源储存系统中， 超级电容器作为一种主要的储能系统， 
具有高功率密度、 长循环寿命和快速充放电率等优势， 备受研究者的关注［4~6］.  具有高比电容（Specific 
capacitance， SC）和耐久性的电极材料是决定超级电容器电化学性能的关键因素 .  另外， 高的比表面积

（Specific surface area， SSA）、 良好的导电性、 有序的多孔结构、 优异的电催化活性和选择性以及长期的

稳定性等因素， 对于电化学储能器件的最终存储能力也极其重要［7~9］.  因此， 开发具有理想组成和结构

的新型功能材料一直是电化学储能技术的首要任务 .  
金属-有机框架（Metal-organic framework， MOF）材料是由金属离子或离子簇和有机配体通过自组装

过程形成的具有周期性网络结构的晶态多孔材料［10~12］.  MOF具有明确且可调变的晶态结构、 超高的比

表面积、 多变的孔隙以及灵活、 可修饰、 可剪裁等特性［13］， 在气体储存与分离［14~16］、 催化［17，18］、 传感［19］

以及药物运输［20］等领域显示出了较好的性能 .  近年来， 采用高表面积、 永久孔隙以及包含固有的氧化

还原活性位点的MOF材料作为超级电容器的电极材料， 引起了研究者们的密切关注［21，22］.  然而， 纯
MOF在这些领域的实际应用中会受到电导率低、 化学稳定性差以及成本高等限制， 因此将MOF作为前

驱体或自牺牲模板， 后续通过煅烧、 浸渍等方法得到碳/氮掺杂或非掺杂氧化物、 硫化物、 碳化物或氮

化物等纳米材料， 同样成为该领域的研究热点［23，24］.  与传统的多孔材料相比， MOF及其衍生材料具有

形貌可控、 比表面积和电导率高、 结构规则等独特的优势， 在超级电容器领域显示出了巨大的            
潜力［25~27］.  

本文从 MOF 的结构和性能出发， 重
点关注其在超级电容器领域中的应用研

究， 从3个方面阐述了MOF的结构和性能

对超级电容器电化学性能的影响， 强调了

目前MOF在超级电容器领域中存在的问

题以及未来的发展方向 .  首先， 导电MOF
的构建可以从空间传输和价键传输两方

面入手， 一方面， 通过原子之间的相互作

用改变堆叠方式， 可以实现带电子在空间

上的传递； 另一方面， 将配体和金属结合

在一起， 通过改变结构和成键方式从而改

变其电子轨道， 采取价键传输方式也可以

实现其导电率的提高 .  其次， 稳定性是衡

量电容器性能的关键一环， 而其循环性能

与 MOF 的稳定性密不可分 .  第三， 充分

利用MOF活性位点多、 比表面积大、 结构

有序和孔径可调等独特优势， 将大大提高

MOF 在电学器件的应用（图 1）［28~36］.  总

Fig. 1　Schematic diagram of influencing factors of MOFs in      
supercapacitor applications(supercapacitor[28], electrical 
conductivity[29,30], stability[31~33] and structure[34~36])
Supercapacitor： Copyright 2020， Elsevier B. V. ； Stability： Copyright 
2019， Wiley ‐ VCH； Copyright 2017， American Chemical Society； 
Copyright 2022， Elsevier B. V. ； Electrical conductivity： Copyright 
2020， Wiley‐VCH. ； Copyright 2012， American Chemical Society； 
Structure： Copyright 2020， Wiley‐VCH. ； Copyright 2017， the Royal 
Society of Chemistry； Copyright 2021， Elsevier B. V. .
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之， 设计得到比表面积高、 活性位点多、 孔尺寸适宜且具有优异的导电性能和电化学稳定性的MOF结

构仍然是目前亟需解决的问题和未来重要的研究方向 .  
1 电导率

正常情况下， 可直接作为超级电容器电极的材料应满足高电导率、 高比表面积、 高电解质化学稳

定性和适当的孔隙率等优点 .  在不同的要求中， 电导率是决定电化学性能以及原始MOF是否可以被广

泛应用的最关键的参数之一 .  然而， MOF作为电化学器件直接材料的研究甚少， 这主要是受MOF的导

电性制约： 构成MOF的羧酸配体通常采用桥连-耦合多重连接方式， 由于羧基的氧原子电负性很高， 以
至于电子需要更高的电压才能通过有机连接子； 另一方面， 氧原子和金属离子的 d轨道重叠率较低，    
以至于 MOF 材料的电荷移动性较差 .  因此， 常见 MOF 的导电性通常在 10−7~10−10 S/cm， 被认作为绝     
缘体［37］.  

近年来， 国内外研究者们一直在寻找有效策略来提高MOF的导电性 .  2017年， Dincă等［8］以六氨基

苯并菲为有机配体， 金属Ni为中心原子， 制备得到了半导体MOF材料［图2（A）］， 并将其作为单一组分

的电极材料应用于超级电容器领域 .  研究结果表明， 该材料在平面内形成有利于电子传输的π共轭体

系， 在不含导电添加剂或其它黏合剂的情况下， 其质量电容最高可以达到118 F/cm3， 并且在10000次

循环中容量保持率超过90%， 性能超过了绝大多数的碳基材料 .  这是第一例完全由纯MOF作为活性材

料制备的超级电容器， 预示着新一代超级电容器的出现 .  之后， 该团队报道了基于氧化-还原体系来提

升导电性的MOF晶体［Fe2（BDT）3， 图2（B）和（C）］［38］.  通过改变Fe2+/3+混合价态的程度， 材料的单晶电

Fig. 2　Molecular structure of Ni3(HITP)2(A) [8], structure of Fe2(BDT)3(B), (Fe—N—N—) ∞ chains as 
the presumed charge transport pathways in material(C)[38], schematic illustration of the in situ 
growth of M2[CuPc(NH)8] on carbon cloth(D)[39]

（A） Copyright 2016， Springer Nature； （B， C） Copyright 2018， American Chemical Society； （D） Copyright 2021， 
American Chemical Society.
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导率可以调节到 5个数量级以上 .  混合价态MOF之所以产生高的电导率， 主要是因为材料的部分氧

化， 导致了Fe3+缺陷态 .  这种构建金属基混合价态MOF的策略为设计跨不同结构和组成的新导电框架

提供了蓝图 .  2021年， 冯新亮等［39］利用酞菁系列配体与金属离子组装得到聚合物以提升其导电性 .  拥
有双氧化还原位点的M2［CuPc（NH）8］（M=Ni或Cu）2D c-MOFs（二维共轭金属-有机框架）［图2（D）］可以

作为高电容和宽电位窗口的赝电容电极材料， 这项工作为探索新的多孔框架材料中的多电子法拉第反

应提供了指导方针， 有助于下一代储能技术的发展 .  
导电MOF的导电机制从化学角度可以分为两类： 一种是空间传输（Through-space）， 导电方式主要

是依赖于材料中的电荷在供体或受体之间转移［40］.  其中非共价的相互作用（如共轭效应等）能够直接通

过空间传输或通过轨道重叠以诱导电荷传输 .  通过π-π键的相互堆叠、 相互作用， MOF结构紧密的堆

叠在一起， 使得金属与临近的配体发生一定程度的电子轨道堆叠［41］， 这样紧密堆叠的架构为电子在    
每个个体之间的传输创造了条件； 第二种则是化学键传递［42］（Through-bond）， 电荷载流子通过 MOF    
材料中连续配位的共价键移动， 此机制除了会受到轨道对称性和金属节点与有机连接体之间能级相似

性的强烈影响， 电荷载流子的有效质量和材料中电荷离散的程度影响总电荷迁移率外， 还依赖于电荷

载流子通过价带或导带的离域化 .  在MOF材料层间距较大时， 过大的距离无法形成利于电子进行空间

传输的堆叠轨道， 此时电子通过金属与配体以及各个 MOF 单体之间形成的化学键实现传输 .  如，       
Cu［Cu（pdt）2］（pdt=2，3-pyrazinedithiolate）的层间距较大， 电子无法进行空间传输， 因此可以通过金属与

配体、 各MOF单体之间形成的化学键进行传输［43］.  
1.1　空间传输

目前， 很多研究人员会将导电有机分子结合到构架中， 紧密且连续的结构堆叠与高电导率密切相

关， 这是构建导电 MOF 的常用手段之一 .  TTFTB（Tetrathiafulvalene tetrabenzoate， 四硫富瓦烯四苯甲

酸）架构会表现出独特的拓扑结构， 即连接体更倾向于π-π键形式的相互作用， 由于连接体之间的电耦

合通常促进电荷传输， 因此对连接体之间相互堆叠方式的控制将使导电MOF具有定制的结构和传输特

性， 并且多种堆叠方式会形成不同的相互作用， 对导电MOF的性能也会产生不同的效果［44］.  受此启

发， Dincă等［29］提出以Ni（dbg）2作为新的金属连接剂， 可以与Mn2+， Zn2+和Cd2+等形成和TTFTB-MOF相

同拓扑结构的MOF骨架 .  如图3所示， 配体沿 c轴形成螺旋堆叠， 骨架中的金属原子与配体和溶剂原

子配位形成一维无机次级结构单元， 并且菱形孔隙也沿 c轴方向延伸 .  在此结构中， Ni···Ni之间的距

离接近0. 370 nm， 如此紧密的堆叠使得其导电率高达10−6 S/cm， 这项工作表明MOF中连接子通过空间

运输途径等位取代， 可以大大提高其导电率， 同时也论证了网状化学设计原理可以扩展到具有显著分

子间接触的导电框架 .  

1.2　价键传输

除了通过原子之间的相互作用改变堆叠方式来实现带电子在空间上的传递（空间传输）外， 提高

Fig. 3　Partial structures(A, B) and different coordination environments in inorganic secondary building 
units(C—E) of Zn2[Ni(dbg)2] crystal[29] 

(A) Along the c‐axis; (B) perpendicular to the c‐axis； (C) Mn2[Ni(dbg)2]; (D) Zn2[Ni(dbg)2]; (E) Cd2[Ni(dbg)2].
Copyright 2020， Wiley‐VCH. .
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MOF的导电率还可以将配体和金属结合在一起， 通过改变结构和成键方式从而改变其电子轨道， 采取

价键传输方式来实现其导电率的提高 .  
2012 年， Yaghi 等［30］将高度共轭的 2，3，6，7，10，11-六羟基三苯（HHTP）作为配体， 与 Co（II）和       

Ni（II）离子形成二维多孔扩展框架， 制备了导电率为0. 2 S/cm的高导电系列MOF［图4（A）］.  在水和非

水介质中该材料均表现出良好的化学稳定性、 热稳定性和高的孔隙率（Co-CAT-1和Ni-CAT-1结构经计

算得到的比表面积分别为 490和 425 m2/g）， 这些都证明了该微晶材料的高导电性和电荷存储能力 .  
2013年， Nishihara等［45］采用自下而上的方法， 通过有机相中的苯六硫酚（BHT）和水相中的乙酸镍（II）
的液体-液体界面反应， 制备得到了厚度仅为几纳米的π-共轭纳米片［图4（B）］.  由于硫的p轨道和金属

的 d轨道高度重叠， 电子可通过化学键进行转移， 极大改善了以硫元素为基础的MOF材料的导电性

能， 展现出了良好的导电行为 .  2014 年， Allendorf 等［46］将具有氧化还原活性的共轭导电客体分子        
7，7，8，8-四氰基对苯二醌二甲烷（7，7，8，8-tetracyanoquinododimethane， TCNQ）渗透到Cu-BTC的纳米孔

中以调节材料的电导率， 由此产生了杂化的高导电性材料［图4（C）］.  框架中的TCNQ客体分子桥接双

核铜桨轮结构， 致使二聚铜亚基之间产生强电子耦合现象， 使得材料在电导率上提高了超过6个数量

级， 其数值可高达0. 07 S/cm.  这些导电多孔MOF后续可以在保形电子器件、 可重构器件和传感器中发

挥重要作用 .  

研究发现， 通过改变金属与配体之间的轨道和能量可以达到控制MOF中电子结构的目的 .  2015
年， Long等［47］在MOF中引入具有氧化还原活性的无机/有机单元， 研究了该体系下的两种化合物在电

子电导率和磁有序温度上的差异， 以及这种差异与两种不同配体氧化还原态的相对比例的关系 .  结果

表明， 混合价态的配体对框架的电子、 磁性和离子插入行为均有影响 .  该项工作表明混合价态配体能

够有效提高MOF中的电荷传输， 在价键角度上一定程度地提高了其导电能力 .  2021年， 侴术雷等［48］以
混合价态的 2，5-二羟基对苯醌（DHBQ）（DHBQ2−/3−）为配体， Fe3+为金属中心， 通过简单的水相加成反

应， 合成了导电的三维 MOF （NBu4）2Fe2（DHBQ）3.  DHBQ 和 Fe3+中心之间的 π-d 共轭显著地促进了

（NBu4）2Fe2（DHBQ）3内的电子跳跃， 分子内的电荷离域有利于电子的长程迁移， 从而实现了高的电导

率（σ）（1. 07 mS/cm）.  该工作对开发用于能量转换和存储的导电MOF材料具有重要的指导意义 .  
除了上述提到的例子外， 近些年陆续报道了很多通过空间传输和化学键传递方式提高导电率的

MOF材料（表1）［49~58］， 有关提高MOF导电率的工作仍然有待发展 .  

Fig. 4　Structure of Co⁃CAT⁃1(A)[30], chemical structure and schematic diagram of the nanosheet(B)[45] 
and schematic diagram of Cu3(BTC)2 and TCNQ molecules(C)[46]

（A） Copyright 2012， American Chemical Society； （B） Copyright 2013， American Chemical Society； （C） Copyright 
2013， American Association for the Advancement of Science.
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2 稳定性

除了电导率， 稳定性也是衡量电容器性能的关键一环 .  需要指出的是， MOF材料中有机配体和金

属离子的连接给其带来结构无限可能的同时， 也因其自身的结构特点暴露出不足之处： 羧酸配体和过

渡系列金属离子形成的配位键不够稳定， 易引起溶剂不稳定性和热不稳定性［59，60］.  近十年来已成功制

得了具有超高稳定性的MOF基超级电容器， 一定程度上克服了结构不稳定的难题 .  
冯新亮等［31］证明了共轭 Fe2—O8—酞菁铜 MOF 可以抑制 Na-I2电池中的多碘化物溶解， 以增强      

Na-I2电池的循环稳定性 .  此外， 该复合材料可以扩展到其它金属-I2电池， 如在水溶液多价Zn-I2电池中

也可以稳定运行， 证明了该策略的普适性 .  由于纯MOF的导电性较低， 限制了其利用效率和电容性

能， 因此， 关于MOF与导电材料复合的研究开始引起重视 .  Yamauchi等［32］使用导电的聚吡咯（PPy）管

作为沸石咪唑骨架（ZIF-67）原位生长的互联框架［图5（A）和（B）］， 每个ZIF-67粒子都可以在不牺牲本

身孔隙率的情况下通过 PPy 管有效地分散和连接， PPy 管作为 ZIF-67 的胶合剂和分散剂， 形成一个

“MOF-to-PPy-to-MOF”导电结构 .  所获得的超级电容器的面积比电容较高， 达到了225. 8 mF/cm2， 并且

10000次循环后电容保持率为90. 7%［图5（E）］.  该研究在实现较高比电容值的同时能保持良好的循环

稳定性， 但从实际应用的角度出发， 它们的循环稳定性仍需进一步提高 .  
Amir等［61］将Ni3（HITP）2作为活性电极材料， 通过电泳沉积（EPD）制备出了具有超高循环稳定性的

超级电容器， 其在100000次循环后依然表现出优异的电容保持率， 为MOF提供了迄今为止最好的循环

稳定性 .  基于MOF的对称超级电容器在 0~1. 1 V的电压窗口下， 表现出 15. 69 mF/cm2的面积比电容， 
这也是目前为止报道的MOF的最佳电容值 .  优异的电化学性能主要归功于EPD过程、 促进电子转移和

电解质扩散的二维MOF纳米片以及Ni3（HITP）2的大比表面积， 而超高稳定性可能是由于逐层沉积和双

层存储， 这些结果为MOF作为一种新型储能器件材料提供了广阔的前景 .  Rai等［33］通过超声波处理的

Table 1　Summary of some conductive MOF in recent years

Conductive mechanism
Through‐space

Through⁃bond

MOF
Zn2（TTFTB）

Co2（TTFTB）

Mn2（TTFTB）

Cd2（TTFTB）

La4（TTFTB）4
Mn（dca）2［TTF（py）4］0.5
Mn（N3）［TTF（py）4］（ClO4）
MnCl2［TTF（py）4］
La1+x（HOTP）

Nd1+x（HOTP）

Ho1+x（HOTP）

Yb1+x（HOTP）

Cu3（HOTP）2
Cu3（HOTP）（THQ）

Cu［Cu（pdt）2］

Cu［Ni（pdt）2］

Cu3（BTC）2

Co2（AnBHB）

Mg2（AnBHB）

Mn2（AnBHB）

Ni2（AnBHB）

Zn2（AnBHB）

Ligand

M=Cu， Ni

Method
TRTS
2‐Probe sc
2‐Probe sc
2‐Probe sc
2‐Probe pellet
2‐Probe pellet
2‐Probe pellet
2‐Probe pellet
2‐Probe pellet
2‐Probe pellet
2‐Probe pellet
2‐Probe pellet
4‐Probe film
2‐Probe pellet

—

2‐Probe pellet
2‐Probe pellet

vdP pellet
vdP pellet
vdP pellet
vdP pellet
vdP pellet

σ/（S·cm-1）
5.0×10-4

1.5×10-5

9×10-5

2.9×10-4

2.5×10-6

6.3×10-9

1.5×10-9

2×10-10

8.2×10-4

8.0×10-4

0.053
0.010
0.29
0.3
6×10-4

2.6×10-3

8.3×10-8—
5.3×10-11

4×10-8

5×10-9

3×10-8

4×10-7

6×10-8

Ref.
［49］

［50］
［51］

［52］

［53］
［54］
［55］
［56］
［57］

［58］
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方法将多孔的哌嗪功能化的 Cu-MOF（｛［Cu2（L）（H2O）2］·（3DMF）（4H2O）｝n）成功锚定在还原石墨烯

（rGO）上， 制备出了复合电极材料Cu-MOF/rGO［图5（C）和（D）］.  具有氧化还原活性的Cu-MOF和高导

电性的 rGO的协同作用， 使得该材料表现出优异的电荷储存性能， 且电荷转移电阻降低 .  循环稳定性

Fig. 5　Schematic diagram of the synthesis of ZIF⁃67(A), schematic diagram of the synthesis of ZIF⁃PPy 
nanosheets(B) [32], schematic diagram of the synthesis of Cu⁃MOF(C), schematic diagram of the 
synthesis of Cu⁃MOF/rGO(D)[33], comparison of cycling performance of PPy, ZIF⁃67 and ZIF⁃
PPy⁃2 at a current density of 20 A/g(E)[32], the cycling performance of Cu⁃MOF/rGO⁃GCE(glass   
carbon electrode) for 5000 cycles at 15 A/g(F)[33] 
(F) The picture at the bottom right is the beginning and last 10 cycles of the Cu-MOF/rGO-GCE electrode.

（A， B， E） Copyright 2017， American Chemical Society； （C， D， F） Copyright 2022， Elsevier B. V.
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研究表明， 该材料在重复循环过程中由于电化学活化， 在 5000 次循环后表现出增强的比电容

（131. 65%）.  此外， 制造的混合对称超级电容器器件在功率密度为 0. 6 kW/kg 时， 最大能量密度为

30. 56 W·h/kg； 在能量密度为14. 59 W·h/kg时， 最大功率密度为12 kW/kg， 且10000次循环后仍然保持

90. 07%的容量保持率［图5（F）］.  上述研究表明基于哌嗪的富氮MOF可作为复合材料制备中有前途的

候选材料， 以获得超高电容性能 .  
部分MOF因受到温度、 pH值、 电压等条件的影响， 在参与电池电化学反应的过程中存在着稳定性

较差的问题， 导致电池性能下降， 但是相对的， MOF的引入也为电池性能的稳定提供了另一条途径， 
李运勇等［62］在具有高导电性网络的二维胺化Ti3C2Tx上构建了高氧化还原活性的双金属Ni/Co-MOF， 制
备得到了分层结构的异质结电极 .  胺化剥离策略提高了电极与电解质之间的有效接触面积， 保证了导

电网络结构的稳定性， 改善了MXene的表面物理性质， 并在一定程度上提高了电化学性能 .  由此可

见， MOF的加入在提高电化学性能的同时也能为材料的稳定性提供可能 .  并且， 随着MOF复合材料和

衍生材料的出现， MOF稳定性差这一短板也在逐渐地得到改善 .  
3 结 构

需要注意的是， 单纯提高MOF的导电性和稳定性还不够 .  在超级电容器的性能评估中更多时候还

需要考虑电容器的首次库伦效率、 循环充放电等性能 .  在上述提到的改进导电性和稳定性的同时， 也
可以对电池的其它性能有所改进 .  MOF对电容器性能的提升可以总的归因于MOF具备的活性位点、 比
表面积和孔结构 .  但是想要通过这三方面提升性能仍然需要做好充足的考虑 .  通常， MOF块体的尺寸

分布在微米级或毫米级， 这会带来两个不利的限制因素： （1） 较大的尺寸不利于暴露较多的活性位点； 
（2） 较大的体积形态缺少黏附力， 导致成膜性差 .  如果MOF能够充分利用活性位点多、 比表面积大、 
结构有序和孔径均匀的独特优势， 在分子水平上实现合理的控制， 它们在微器件中的直接应用将为高

性能电学器件开辟新的途径 .  
3.1　MOF材料的活性位点

MOF与二维结构结合意味着可以暴露更多的活性位点， 这将进一步增强电容器的工作性能， 为
MOF在电容器领域的应用提供更多的可能 .  郑华均等［63］利用Ni， Co的双金属协同作用， 制备了电化学

性能优异的电极材料 .  其3724 F/g的超高比容量得益于这两种金属对于电极性能和结构的改进， Ni部
分可以有效增加电化学活性， 而Co的部分可以降低电荷转移的电阻以提高稳定性， 此外与其它单组分

的金属硫化物电极相比， 双金属组分意味着更多的电化学活性位点的参与， 双金属直接的协同作用有

效降低了两个氧化还原反应的能垒差距 .  
左静林等［64］将金属离子Zr4+和基于四硫富瓦烯的配体合成的材料（Zr-MOF）作为混合锂离子电容器

（HLICs）的赝电容阳极材料 .  由于Zr-MOF具有较高的稳定性、 良好的结晶度、 丰富的活性位点和多个

有利于离子传输的中微介孔孔道， 使得制备的Zr-MOF||活性炭HLICs具有122. 5 W·h/kg和12. 5 kW/kg
的高能量密度和功率密度， 且在 2000 mA/g的电流密度和 1. 0~4. 0 V的电压窗口下， 循环充放电 1000
次后， 仍然保持86%的容量保持率 .  另外， 该工作还讨论了不同拓扑结构对材料的电容、 充放电等行

为的影响， 即不同拓扑结构决定了MOF框架中不同活性位点的暴露程度， 更多的Li+活性位点伴随着氧

化还原活性组分可以进一步增强MOF电极的电化学性能 .  该项研究为MOF在电容器上的应用拓宽了

一条新的道路， 弥补了电池和超级电容器之间的性能差距 .  Yu等［65］通过极化诱导液相法， 在控制生长

时间的情况下， 以二维纳米片为底层， 随机分布的三维纳米花为顶层， 并集成在附着力良好的泡沫镍

上， 合成了一类新型的双层Ni-Co-Mn基MOF（NCM-based MOF）， 其独特的纳米结构使其具有优异的单

位面积容量（在5 mA/cm2电流密度下， 单位面积容量为1311. 4 μA·h/cm2）［图6（A）~（C）］.  此外， 双层

纳米几何结构的协同特征和高暴露的活性位点使得其具有优良的电荷储存能力， 即双层NCM基MOF
的储能性能的增强， 主要是由于高度可达的活性区域和金属原子（Ni， Co和Mn）强的氧化还原的化学

协同特性 .  该材料优异的氧化还原化学性能、 较高的储能性能以及可再生能源的收集/储存能力， 将进
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一步拓展对开发分层的MOF基纳米结构以用于储能装置的广泛研究 .  
此外， Chen等［53］采用逐层组装法在La0. 6Sr0. 33MnO3上制备了厚度可调、 高度结晶且定向的二维导电

MOF［Cu3（HHTP）2］薄膜， 首次报道了二维导电MOF在自旋电子学中的潜在应用［图 6（D）］.  Kitagawa
等［54］将六方Cu3（HHTP）2中的HHTP和正交的Cu3（THQ）（THQ=四羟基苯醌）中的THQ组合， 组装得到

了新的基于双配体的二维 π 共轭 MOF， 为电子电导率和孔隙率的调制提供了一种新的设计方案 .        
Liu等［34］受毛细现象的启发， 开发了基于半导体型卟啉配体的Cu-MOF在介质基片（SiO2、 蓝宝石等）生

长二维导电薄膜的面对面限制生长法， 为制备大面积二维导电MOF薄膜打开新思路［图6（E）~（G）］.  
总之， 二维金属-有机框架（2D-MOF）具有均匀的活性位点和独特的开放孔道， 层状结构可以提供

Fig. 6　Single⁃step growth process of dual⁃ layered NCM⁃based MOF on Ni foam(A—C) [65], the layer⁃by⁃    
layer growth of Cu3(HHTP)2 film on the functionalized substrate(D)[53], growth process of Cu2(TCPP) 
MOF film on dielectric substrate(E), schematic diagram of preparing wafer ⁃ scale 2D Cu2(TCPP) 
MOF film(F), schematic diagram of the coordination reaction between TCPP and Cu2+(G)[34]

（A—C） Copyright 2020， Springer； （D） Copyright 2020， Wiley‐VCH； （E—G） Copyright 2020， Wiley‐VCH.
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更大的比表面积， 独特的中间层可以为离子或电子提供更多的运输空间， 这些会进一步增加活性氧化

还原位点的密度， 从而增强电容材料的单位体积或面积比容量 .  但是2D-MOF材料仍然存在诸多需要

解决的问题， 如单层2D-MOF的合成和结构调控仍然十分困难， 难以形成大横向尺寸的单层纳米片； 通
过自上而下方法获得的产物产量低， 借助超声辅助又会因为范德华相互作用力的影响导致纳米片极易

团聚形成块状结构； 使用表面活性剂辅助后， 纳米片上会出现大量溶剂附着的现象等［66］.  以上问题影

响着2D-MOF的合成和调控， 这也将会是以后2D-MOF发展的重要方向 .  
3.2　MOF材料的比表面积

因为电容器的电容行为完全取决于电极/电解质界面上的双电容的形成， 所以高的比表面积是提

高电容器电化学性能的优选 .  如 Lee 等［67］制备的具有高比表面积的 NiCo2O4@Co3O4 材料可以提供       
119 F/g的高比电容和42. 5 W·h/kg的能量密度 .  2017年， Chen等［35］通过Co2+或Zn2+部分取代Ni-MOF中

的 Ni2+， 在晶体结构并未遭到严重破坏的情况下增加了自由空穴， 从而有效提高了 MOF 的电导率      
［图7（A）］.  制备出的混合金属-有机骨架（M-MOF）表现出优异的电化学性能， 究其原因， 不仅是因为自

由孔的存在， 也归功于材料的比表面积， 并且随着电极材料比表面积的增大， 电容器的电化学双层电

容（EDLC）也随之增加 .  与此同时， 他们组装的混合超级电容器（M-MOF//CNTs-COOHs， MOF材料和

CNTs-COOHs分别作为正极材料和负极材料）的循环稳定性在电化学循环实验期间由于相变的缓解而

Fig. 7　Schematic diagram of the synthesis process of M⁃MOF(A), specific capacity of Co/Ni⁃MOF, Zn/Ni⁃
MOF and Ni⁃MOF at different current densities(B), cycling performance of Co/Ni⁃MOF, Zn/Ni⁃
MOF and Ni⁃MOF at a discharge current density of 10 A/g(C)[35], schematic diagram of the synthe⁃
sis process of CoNi ⁃ MOF ⁃ 74, CoNi ⁃ 2, CoNi ⁃ 6 and CoNi ⁃ 12(D), N2 absorption and desorption      
isotherms of CoNi⁃2, CoNi⁃6 and CoNi⁃12(E), areal capacitance of CoNi⁃MOF⁃74, CoNi⁃2, CoNi⁃6 
and CoNi ⁃ 12 at different current densities(F) [69], schematic diagram of the synthesis process of 
Co9S8@NiO composites(G), N2 absorption and desorption isotherms of Co9S8 and Co9S8@NiO(H), 
specific capacitances of Co9S8, NiO and Co9S8@NiO at different current densities(I)[70]

（A—C） Copyright 2017， the Royal Society of Chemistry； （D—F） Copyright 2022， Wiley‐VCH； （G—I） Copyright 
2021， Elsevier Inc.
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逐渐增强， 电容器表现出优异的能量密度（49. 5 W·h/kg）和功率密度（1450 W/kg）.  计算得到的           
Co/Ni-MOF， Zn/Ni-MOF和Ni-MOF的BET比表面积分别为404. 5， 367. 1和295. 7 m2/g， 在10 A/g的高电

流密度下， 三者比电容分别为195. 6， 90. 3和50. 8 mA·h/g， 容量保持率分别为82. 8%， 56%和37%， 这
进一步表明更大的比表面积和高孔隙率是其具有优异电化学性能的关键因素［图7（B）和（C）］.  这一研

究为弥补超级电容器和电池材料性能上的差距提供了一种新的解决方案 .  2022 年， 李湛等［68］采用     
Ni-MOF作为模板， 通过原位刻蚀的方法制备出了NiCo-MOF-2.  材料具有独特的花瓣状结构， 在用于电

容器时， 可以极大程度地增加电解质和电极活性物质的接触面积 .  这一策略可以让更多的活性位点参

与， 以达到促进电荷传输的目的 .  Ni-MOF作为具有高比表面积的模板可以进一步促进原位刻蚀过程

中纳米线的形成， 这为该材料具有优异性能（在0. 5 A/g的电流密度下， 比电容为108. 5 mA·h/g）和独特

结构创造了条件 .  
近期， 陈庐阳等［69］采用离子刻蚀/交换法， 将锚定在泡沫镍上的CoNi-MOF-74作为自牺牲模板， 制

备出了具有优异性能的复合材料［纳米片包裹的固体微米棒（CoNi-2）、 纳米片自组装的微米棒（CoNi-6）
和纳米片自组装的纳米管（CoNi-12）］［图 7（D）］.  在这 3 种材料中， CoNi-2 表现出最大的比表面积

（208. 8 m2/g）和最高的面积比电容（2 mA/cm2时， 面积比电容为16. 3 F/cm2）， 在电化学储能能力方面展

现出巨大的前景［图 7（E）和（F）］.  他们发现， 高的比表面积可以为电化学反应提供更多的活性位点， 
从而增加电容， 并且继承自CoNi-MOF-74的CoNi-2的分级多孔结构可以加速电解质离子的扩散、 缩短

扩散路径、 提高充放电速率 .  宗蒙等［70］通过MOF衍生的方法成功制备了包含互相连接的Co9S8结构和

NiO纳米片的中空框架（Co9S8@NiO）， 并将其用于电极材料［图 7（G）］.  当在 1 A/g电流密度下测试时， 
该材料表现出1627 F/g的优异比电容， 并且组装后的超级电容器显示出51. 65 W·h/kg的高能量密度和

749. 8 W/kg的高功率密度［图 7（H）和（I）］.  该材料优异的电化学性能主要归结于NiO独特的结构， 尤
其是纳米片表面提供的高比表面积和丰富的氧化还原位点， 扩大了电极表面与电解质界面之间的接

触， 促进了超级电容器的电容行为 .  该工作为设计具有良好电化学性能的超级电容器提供了一种普适

路线， 为未来发展高性能储能方式开辟了道路 .  综上所述， MOF及其衍生物所具有的高比表面特性可

以暴露更多的活性位点、 很好地提高了电容器的各项性能， 从而促进了器件工作时的电容行为 .  
3.3　MOF材料的孔径大小及其分布

除了活性位点和比表面积外， MOF的多孔特性对电容材料的性能也有很大的影响， 特别是对于需

要特定多孔结构来传输电解质离子和存储电荷的电极材料而言， 此时MOF材料的孔体积和分布状态就

显得尤为重要 .  
2018年， Kazemi等［71］通过溶剂热法一锅合成了Co-Mn基MOF， 并将其应用于超级电容器 .  实验结

果表明， Co-Mn MOF电极具有优异的赝电容行为， 在氢氧化钾电解液中具有1. 318 F/cm2的面积比电容

（10 mV/s的扫描速率）.  此外， 比表面积和孔径分布是电活性材料在电荷存储应用中的两个关键因素 .  
N2气吸附-脱附测试表明， Co-Mn MOF的等温线为Ⅳ型等温线， 存在明显的滞后环， 其结构中包含介

孔 .  计算得到的比表面积为15. 8 m2/g， 大部分孔径小于20 nm， 孔体积为0. 19 cm3/g， 相对较大的孔体

积为电荷和电子在MOF电极材料框架中的嵌入或脱嵌提供了相当大的空间 .  2020年， 林保平等［72］提
出了一种基于MOF凝胶（MIL-100-Fe）的介孔钙钛矿型材料的制备策略， 有效避免了溶胶-凝胶策略过    
程复杂、 耗时以及对多孔材料的控制弱等缺点 .  他们首先制备出 MOF 凝胶前驱体， 然后对含 La 的   
MIL-100-Fe凝胶前驱体（MOG-La-Fe）进行热解， 最终得到了介孔结构的LaFeO3纳米颗粒［图8（A）］.  由
于前驱体在均匀性和孔隙方面的优势， 衍生材料表现出独特的结构， 其在1 A/g的电流密度条件下具有

241. 3 F/g的比电容， 即使在20 A/g的高电流密度下， 容量也能够保持68%.  同时， 全固态对称超级电容

器显示出1. 8 V的宽电势窗口， 在900 W/kg的功率密度下， 最大能量密度为34 W·h/kg， 并且5000次循

环后的电容保持率为92. 2%， 优于先前报道的钙钛矿型电极材料， 甚至与MOF衍生的氧化铁相当 .  该
研究将溶胶-凝胶技术的化学均匀性与MOF模板的多孔特性结合在一起， 为构建多孔钙钛矿型超级电

容器电极材料开辟了一条新的途径 .  
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2021年， Ding等［36］提出了一种利用NaCl辅助的MOF凝胶作为结构导向模板以制备分级多孔超级

电容器材料的简便方法 .  通过控制NaCl的添加量、 煅烧含有NaCl的MOF凝胶模板以及水洗涤以去除

NaCl， 得到了具有定制孔径分布的碳封装HPF/C［图8（B）］.  在1 A/g的电流密度下， 该材料具有184. 1 
mA·h/g（602. 3 F/g）的高比容量， 这主要归因于宽的离子扩散路径和定制孔隙率导致的低电荷转移电

阻 .  组装的全固态混合超级电容器在功率密度为600 W/kg时， 可提供30. 6 W·h/kg的高能量密度， 并
且在10000次循环后容量保持率为86. 5%， 证实了其在实际应用中的可行性 .  该研究为利用MOF凝胶

和水溶性盐来设计分级多孔电容器材料提供了一种新思路 .  2022年， 潘军青等［73］通过一步沉淀法合成

Fig. 8　Schematic diagram of the synthesis of perovskite LaFeO3 using MOF gel(A)[72], schematic diagram 
of the synthesis of HPF/C and HPC based on NaCl⁃assisted MOF gel templates(B) [36], schematic  
diagram of preparation of BTCC(C)[73]

（A） Copyright 2020， Elsevier B. V. ； （B） Copyright 2021， Elsevier B. V. ； （C） Copyright 2021， Elsevier Inc.
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了形貌有序的六方棱柱状Zn-MOF， 并将其作为多孔碳材料的前驱体， 其大的比表面积（1464 m2/g）和合

适的孔径尺寸（3. 9 nm）， 使得 BTCC 电极具备了高的比电容和出色的循环稳定性［图 8（C）］.  此外，       
组装的对称超级电容器C|1 mol/L Na2SO4|C和C|6 mol/L KOH|C的能量密度分别为22. 4和13. 7 W·h/kg.  
在20 A/g条件下， 经过10000循环后， 这两种超级电容器的电容保留率分别为80. 0%和89. 4%.  该研究

提出了一种高效的MOF合成方法， 可显著降低MOF衍生碳材料的成本， 具有良好的工业应用潜力 .  
MOF的孔结构会直接影响电容器中电解质的迁移速率， 在基于离子液体的电解液中这一点尤为重

要， 因为离子液体的传导行为很大程度上取决于孔径 .  2022年， Heinke等［74］通过比较不同孔径大小的

MOF材料， 发现孔径尺寸对于粒子在纳米孔束缚下的迁移率有着实质性的影响， 这也大大影响了电容

器的性能 .  他们提出， 小孔隙MOF对于离子阻碍作用大， 阴阳离子并不能同时通过孔道， 产生不同的

迁移率， 最终导致离子相互堵塞孔隙 .  而大孔隙MOF的离子之间相互阻碍作用小， 并且这种差异在

0. 2 nm左右就会对传导行为产生本质上的区别， 这使得阴阳离子在通过孔道时的传导行为也应深入    
考虑 .  
4 总结与展望

从MOF的结构和性能出发， 重点关注其在超级电容器领域中的应用研究， 综合评述了MOF的导电

率、 稳定性以及活性位点、 比表面积和孔径大小等结构对超级电容器电化学性能的影响及应用进展 .  
由于MOF所具有的特殊结构， 使得MOF及其衍生物在超级电容器领域具有广阔的研究潜力和良好的

发展前景 .  一方面， 超大的比表面积、 适宜的孔径分布和众多的活性位点使得以MOF为基础所制备的

电极材料在进行电容器的充放电时有更多的活性物质参与， 从而增大了能量密度和功率密度 .  另一方

面， 由于MOF结构电阻较大， 阻碍了电子转移， 所以普遍导电性能较差， 这又会抑制电容器的能量密

度和功率密度的增加 .  因此， 如何调控出具有适宜孔径尺寸、 超高比表面积和众多活性位点， 且具有

优异的导电性能和电化学稳定性的MOF结构仍然是目前面对的一大难题 .  未来， 对MOF结构的调控

可以从两方面入手： （1） 可以从MOF的孔径出发， 通过选用不同种类的配体分子合成出一系列不同

的、 具有特定孔径的MOF材料， 或是通过对已有MOF进行修饰以进一步调节孔径， 如使用苯基、 三亚

苯基或三萘基的配体以及引入—NH3， —CH3等官能团对配体进行修饰 .  无论是合成新的应用于电容器

的MOF， 还是调节已有的MOF结构， 改变MOF的孔径都是一种值得尝试的方法 .  （2） 调控MOF框架的

维度 .  改变MOF的维度可以有效地调节材料的电子结构和孔环境， 三维的结构可以为离子的传输增加

更多的途径， 从而提高比电容， 而二维结构则有助于改善框架内的迁移率 .  
目前， MOF应用于超级电容器领域的研究取得较好的进展， 但由于时间较短， 大多数研究还只是

停留在实验阶段， 从实验室走向商业化、 工业化依然充满挑战 .  随着研究的不断深入， 将来在绿色能

源和储能领域以MOF为基础的超级电容器会从基础研究走向实际应用， 并最终发展成为实用的商品 .  
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