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Abstract　Metal-organic  frameworks  (MOFs)  materials  are  widely  used  in  the  field  of  battery  materials
because of their highly controllable structure and tunable porosity. However, the low conductivity of MOFs and the
low  utilization  of  active  sites  due  to  the  stacked  structure  make  them  difficult  to  be  used  as  electrode  materials
directly. In this paper,  carbon nanofiber composites loaded with nanoscale Co-MOF particles were prepared by in
situ growth of Co-MOF on the fiber surface through the gas-solid reaction method, and the structural morphology
and lithium battery  properties  of  the  composites  were  analyzed.  The  introduction  of  porous  carbon fibers  and  the
generation of smaller-size MOFs have greatly improved the electrical conductivity and stability of the composites.
When used as the negative electrode of Li-ion batteries, the Co-MOF/Pcnf has a reversible capacity of 1081 mAh/g
after 100 cycles at a current density of 0.1 A/g, and still has a reversible capacity of 623.4 mAh/g after 1000 cycles
at a high current density of 1 A/g.
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摘要　金属有机框架 (MOFs)材料因其具有高度可控的结构以及可调的孔隙率而在电池材料领域应用广泛。但由于

MOFs类材料较低的电导率以及堆叠结构带来的活性位点利用率低等问题使其难以直接用作电极材料。因此，发展 MOFs材

料电极仍然存在挑战。本文将表面含有 Co2+离子的多孔炭纤维在高温高压条件下与含对苯二甲酸根的蒸汽进行反应。通过

气-固反应的方法在碳纤维表面原位生长 Co-MOF，制备负载纳米级 Co-MOF颗粒的碳纳米纤维复合材料，并对该复合材料的

结构形貌以及锂电池性能进行分析。多孔碳纤维的引入以及较小尺寸的 MOF生成使得复合材料的导电性和稳定性得到了

极大的提高。当被用作锂离子电池的负极时，Co-MOF/Pcnf在 0.1 A/g的电流密度下循环 100次后具有 1081 mAh/g的可逆容

量；在 1 A/g的大电流密度下循环 1000次后仍具有 623.4 mAh/g的可逆容量。本研究为发展 MOFs材料电极提供新的发展

思路。
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随着全球能源结构不断调整以及经济的高速

发展，当今世界对可持续绿色能源的需求日渐增长。

因此，二次储能设备的重要性越来越突出。锂离子

电池 (LIBs)因其能量密度高、循环性能好、重量轻

等特点，已被广泛用于人类生活中的清洁能源储

存[1-3]。然而，由于商用锂离子负极材料石墨的理论
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容量有限 (372 mAh/g)[4]，难以满足未来逐渐增长的

大容量储能的电池需求。因此，开发具有更高容量、

长循环寿命和优良倍率性能的锂电池电极材料已

成为一个重要的研究方向。

金属有机骨架 (MOFs)由金属离子和有机配体

组成，是一种具有网络结构的结晶性多孔材料[5]。

因为其有着独特的可调控结构、多孔特性以及较大

的比表面积而被人们所知[6]。近年来，MOFs已逐渐

被应用于电池[7] 和电容器等储能装置。Maiti, S等

制备Mn- MOF作为 LIBs的电极材料的锂存储性能，

该材料在 0.1 A/g电流密度下循环 100 次后的可逆

容量为 694 mAh/g[8]。然而，大多数 MOFs在用作电

极材料时存在着低导电性以及堆积形态导致的锂

离子移动路径增大的问题，这极大限制了 MOF材

料作为电池电极的发展[9, 10]。为了改善 MOFs材料

这些缺点，人们做了许多研究。其中一种研究方向

是制备具有不同结构和形态的 MOFs材料，来调控

MOFs基电极材料的电化学性能，例如：表面活性

剂[11]、离子掺杂[12, 13] 等。另一种研究方式是通过将

MOFs与导电碳材料相结合制备复合 MOFs材料。

这使得 MOFs的电化学性能也得到了改善[14-17]。在

这些导电碳材料中，石墨烯由于其高导电能力和表

面可官能化而成为主要的选择。但是，石墨烯较高

的制备成本以及复杂的表面功能化流程使得其在

电极材料中的应用存在着一定的限制。因此，探索

其他导电碳材料与 MOFs结合的可能性仍然值得

研究。

本文通过静电纺丝以及高温碳化制备多孔碳

纤维 (Pcnf)，然后利用真空渗透的方法将硝酸钴负

载至碳纤维表面。随后通过气-固反应的方法，在纤

维表面原位生长小尺寸 Co-MOF颗粒以制备 Co-
MOF/Pcnf复合材料。相较于溶剂热法制备的 Co-
MOF的大尺寸颗粒结构，Co-MOF/Pcnf中的 Co-
MOF有着更小的结构形态并提供更多的氧化还原

位点。多孔碳纳米纤维的引入，提高了复合材料的

整体导电性并为电解质的渗透和离子/电子传输提

供有利的途径，进一步提高电化学性能。

 1　实验部分

 1.1　多孔碳纤维制备

将 0.8 g PAN(聚丙烯腈)以及 0.4 g PS(聚苯乙

烯)加入到 10 mL DMF(N,N-二甲基甲酰胺)中，搅

拌 24 h后得到静电纺丝溶液。将溶液通过静电纺

丝的方式转化为 PAN/PS纤维。具体参数为 1.0
mL/h的进料速度、针尖与接收器的距离为 15 cm、

外加电压 16 kV。将纤维在 60℃ 的真空条件下干

燥。随后，将纤维在空气中以 2℃/min的加热速率

加热至 260℃，并保持 2 h以完成预氧化。最后将完

成预氧化的纤维以 3℃/min的加热速率在氩气氛围

中加热至 900℃，并保持 2 h以完成纤维的碳化。待

到自然冷却至室温后得到多孔碳纳米纤维 (Pcnf)。

 1.2　Co-MOF/Pcnf 制备

将 0.582 g  Co(NO3)2·6H2O加入至 15 mL乙醇

溶剂中，并搅拌 2 h。将 0.01 g Pcnf浸泡在混合溶液

中 8 h。将静置后的混合溶液于 40℃ 真空环境中

1.5 h进行干燥，得到了负载钴元素的 Pcnf。将 0.27
g PTA(对苯二甲酸)溶解在 20 mL的 DMF、5 mL的

乙醇和 3 mL的去离子水的混合溶液中，搅拌 1h后

得到配体溶液。随后，将负载钴元素的 Pcnf和溶液

转移到一个 50 mL的特氟隆内衬高压釜中，用一个

玻璃装置将 Pcnf置于溶液上方 (不与溶液接触 )。
将高压釜加热至 150℃，并保持 20 h。待到冷却至

室温，将产物用乙醇和 DMF清洗，并将其在 60℃
真空条件下干燥 24 h后得到 Co-MOF/Pcnf。

 1.3　Co-MOF 制备

将 0. 291 g Co(NO3)2·6H2O和 0.166 g PTA溶解

在 20 mL DMF、5 mL的乙醇和 5 mL的去离子水中，

搅拌 1 h得到混合溶液。将混合溶液转移高压釜中，

并在 150℃ 条件下保持 20 h。最后，将产物用乙醇

和 DMF清洗数次，并在 60℃ 真空条件下干燥 12
h后，得到 Co-MOF。

 1.4　电池组装以及电化学性能测试

将炭黑、聚偏二氟乙烯 (PVDF)和活性材料按

照质量比 3:3:14的比例进行称量。然后加入适量

的 N-甲基吡咯烷酮 (NMP)进行充分研磨混合。将

研磨后的浆料均匀涂覆在铜箔上，并在 120℃ 真空

条件下干燥 12 h，得到所需的负极电极片。以纯锂

片为电池正极，含有 1M  LiPF6 的 DMC/EC/DEC
(1:1:1 v/v/v)溶液为电解液，组装成锂电池。将组装

好的电池在湖北武汉电子股份有限公司出产的蓝

电测试系统 LAND-CT2011A上进行恒电流充放电

循环以及倍率充放电测试。循环伏安测试以及交

流阻抗测试在上海辰华仪器有限公司所生产的

CHI650D型电化学工作站上进行测试。
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 2　结果与讨论
Co-MOF/Pcnf复合材料的制备过程和相关结构

示意图由图 1展示。首先，多孔碳纳米纤维是通过

使用静电纺丝和煅烧工艺，以 PS为牺牲前体得到

的。其次，用渗透挥发的方式将钴元素负载到碳纤

维内部以及表面。最后，将 PTA溶于 DMF和乙醇

混合溶液中，并将其和纤维一同置于反应釜中。其

中纤维和溶液由玻璃装置隔离开，没有直接接触。

在制备过程中，含有对苯二甲酸根的蒸气和纤维表

面的钴元素在高温高压下发生反应，并在碳纤维表

面生成 MOF颗粒，得到了 Co-MOF/Pcnf复合材料。
 
 

carbonization

Pcnf

150℃
20 hCo-MOF/Pcnf

volatilization

infiltration
Pcnf&Co2+

图1　Co-MOF/Pcnf材料制备流程图

Fig. 1　Preparation flow chart of the Co-MOF/Pcnf
 

图 2为传统水热法制备的 Co-MOF（Co2(OH)2
BDC）以及 Co-MOF/Pcnf制备过程中不同阶段的产

物的形貌测试图。图 2(a)中展示的是用传统水热

法制备的片状 Co-MOF。微米级别的片状 MOF相

互堆叠，阻碍了电解液的渗透。图 2(b)是静电纺丝

制备的 PAN/PS复合纤维的 SEM测试图。静电纺

丝产生的 PAN/PS复合纤维尺寸均一且表面光滑。

图 2(c)展示的是经过高温退火后所形成的多孔炭

纤维纤维。由于 PS受热分解，碳化后的纤维表面

以及内部出现连续的通道结构。这些结构为后续

MOF的生长提供空间。图 2(d)为 Co-MOF/Pcnf的
SEM测试图像。可以看出，经过反应后，碳纤维的

表面出现大量纳米级的 Co-MOF颗粒。相较于同

等时间的水热法制备的 Co-MOF， Co-MOF/Pcnf
中的 MOF颗粒的尺寸更小，且分散。这有利于提

升活性物质与电解液的接触面积。此外，图 2(e)和
图 2(f)是 Co-MOF/Pcnf不同放大倍数的 TEM测试

图像。通过观察可以发现，由于多孔纤维结构的存

在，一些 MOF颗粒会在纤维内部生长。这种生长

方式可以降低 MOF颗粒从碳纤维上脱落的风险，

保证材料整体稳定性。

Co-MOF/Pcnf复合材料的元素映射结果如图 3
所示。图 3(b)中 Co元素和 O元素的分布与复合材

料 (图 3(a))中 MOF颗粒的形状以及分布情况相匹

配。此外，C元素的分布也与 Co-MOF/Pcnf中的碳

纤维和 MOF的位置相对应。Co-MOF/Pcnf的元素

分布图进一步证明了 Co-MOF/Pcnf中 Co、O和 C
元素的存在以及纤维上 Co-MOF的形成。
 
 

(a) (b)

1 μm 1 μm

1 μm

1 μm Co

O

C

图3　Co-MOF/Pcnf的元素分布图：(a) Co-MOF/Pcnf的 SEM

图；(b) Co、C和 O元素分布图

Fig. 3　Elemental  distribution  of  the  Co-MOF/Pcnf  :  (a)  SEM

image of Co-MOF/Pcnf, (b) distribution of Co, C and O

elements
 

图 4(a)为 Co-MOF/Pcnf以及 Co-MOF的 XRD
图 谱 。Co-MOF/Pcnf在 2θ 角 为 ~8.92°、 ~15.86°、
~17.61°和~32.46°处出现的特征峰，这些峰位和强度

与之前报告的 Co2(OH)2BDC (CCDC No.153067)的
数据基本匹配[10, 11]。此外，在 Co-MOF/Pcnf的 XRD
测试图上 Co-MOF的结构特征比较突出，说明 Co-
MOF在纤维上的形成。图 4(b)为 Co-MOF/Pcnf和

 

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

200 μm

2 μm 0.2 μm 0.5 μm

10 μm 1 μm

图2　Co2(OH)2BDC以及 Co-MOF/Pcnf制备过程中不同阶段

的产物的形貌测试图：(a)水热法制备 Co-MOF；(b) PAN/

PS复合纤维；(c)多孔碳纤维；(d)Co-MOF/Pcnf的 SEM

测试图像；(e)-(f) Co-MOF/Pcnf的 TEM测试图像

Fig. 2　Morphological test plots of Co2(OH)2BDC and products

at different stages of Co-MOF/Pcnf preparation: (a) Co-

MOF  prepared  by  hydrothermal  method,  (b)  PAN/PS

composite  fiber, (c)  porous  carbon  fiber,  (d)  SEM  im-

ages of the Co-MOF/Pcnf, (e)-(f) TEM images of the Co-

MOF/Pcnf
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PTA的 FTIR测试结果。在 Co-MOF/Pcnf的图谱中

位于~1580 cm−1 出现的特征峰可以认为是羧酸根基

团的不对称伸缩振动引起的，而在~1375 cm−1 出现

的谱峰可归因于羧酸根基团的对称伸缩振动造成

的[18]。此外，通过比较对 PTA的 FTIR光谱图可以

发现在~1681 cm−1 的特征带 (非电离羧基)没有出现

在 Co-MOF/Pcnf的 FTIR光谱图中。这些现象可以

说明在制备过程中 PTA在与 Co2+离子反应后完全

去质子化，进一步说明 Co2+已成功与对苯二甲酸根

配体配位，形成 Co-MOF。图 4(c)为 Co-MOF/Pcnf

的氮气吸附-脱附等温线曲线图。由图可知，Co-
MOF/Pcnf以及 Co-MOF孔径分布都以介孔结构为

主。由于小尺寸的 MOF产生以及多孔碳纤维的引

入，Co-MOF/Pcnf具有较高的比表面积 (35.12 m2/g)。
该结果说明 Co-MOF/Pcnf材料与电解液之间具有

更大的接触面积，有利于活性物质和锂离子的交换

过程。

图 5(a)到图 5(c)为 Co-MOF/Pcnf的 XPS图谱。

图 5(a)表明 Co-MOF/Pcnf的主要元素为 Co、C和

O。图 5(b)是 Co 2p 图谱。其中可以观察分别到位
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图4　Co-MOF/Pcnf材料表征图：(a) Co-MOF/Pcnf以及 Co-MOF的 XRD图谱；(b) Co-MOF/Pcnf以及 PTA的 FTIR图谱；(c) Co-

MOF/Pcnf的氮气吸脱附曲线图

Fig. 4　Co-MOF/Pcnf material characterization diagram: (a) XRD patterns of the Co-MOF/Pcnf and the Co-MOF, (b) FTIR patterns of

the Co-MOF/Pcnf and PTA, (c) Nitrogen adsorption and desorption curves of Co-MOF/Pcnf
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图5　Co-MOF/Pcnf的 XPS图谱：(a)全谱；(b) Co 2p图谱；(c) O 1s图谱

Fig. 5　XPS spectrums of the Co-MOF/Pcnf: (a) full spectrum, (b) Co 2p spectrum, (c) O 1s spectrum
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于~797.21 eV和~781.28 eV的 Co 2p1/2 和 Co 2p3/2 特

征峰，以及他们相对应的卫星峰 (~802.68  eV和

~786.47 eV)。这表明了 Co-MOF/Pcnf中 Co元素主

要是以 Co2+离子的形式存在。图 5(c)是 Co-MOF/
Pcnf的 O  1s 图 谱 ， 其 中 出 现 在 ~531.45  eV和

~533.57 eV的特征峰可以表明 Co-MOF/Pcnf中的

Co-O和 C-O配位键的形成。进一步说明了 Co2+离
子已成功与对苯二甲酸配体配位，形成 Co-MOF。

Co-MOF/Pcnf的电化学测试分析如图 6所示。

将 Co-MOF/Pcnf制备成电池后，使其在 0.01 V到

3.0 V的范围内，以 0.1 mV/s扫描速度进行循环伏

安特性曲线测试。CV测试结果如图 6(a)所示。在

初次循环中于~0.483 V处出现的还原峰在随后的循

环过程中不再出现。这个现象说明电极在首次循

环中有 SEI膜的产生。此外，~0.95 V处的还原峰可

对应锂离子与苯环中 C=C的插层反应。出现

在~1.25 V和~2.02 V处的氧化峰都属于脱锂反应，

分别对应锂从 C=O基团以及苯环上的脱出过程。

从第 2圈循环开始，可以观察到后续的氧化还原峰

的出现位置与强度基本相似，重叠性较好，这说明

Co-MOF/Pcnf电极具有优良的可逆性。图 6(b)展
示的是 Co-MOF/Pcnf和 Co-MOF在 0.1 A/g电流密

度下恒电流充放电循环的测试结果。Co-MOF/Pcnf
初始放电和充电容量分别为 2175.6和 1780.4 mAh/g，

首圈库伦效率为 81.84%。第一圈中较低的库伦效

率以及不可逆的容量损失是由电解质的分解以及

SEI膜的产生所造成的。经过 100圈充放电后 Co-
MOF/Pcnf持着 1081 mAh/g的可逆容量以及接近

100% 的库伦效率，相比之下 Co-MOF只能保持

431.7 mAh/g的可逆容量。图中 Co-MOF/Pcnf电极

的容量在 10次循环后逐渐上升，最终稳定在 1000
mAh/g左右，这与电极的活化过程有关 [18]。图 6(c)
展现的是 Co-MOF和 Co-MOF/Pcnf材料分别在 0.1、
0.2、0.5、1、2、5和 10 A/g的电流密度下的储锂能

力。Co-MOF的比容量分别为 698.8、573.7、396.2、
275.4、166.5、69.4和 43.8 mAh/g，均高于 Co-MOF。
当电流密度恢复到 0.1 A/g时，Co-MOF/Pcnf仍保持

1020.77 mAh/g的可逆容量。表明 Co-MOF/Pcnf表
现出优异倍率能力。此外，还将 Co-MOF/Pcnf在 1
A/g电流密度下进行长循环测试，其结果如图 6(d)
所示。经过 1000圈的循环后 Co-MOF/Pcnf仍能保

持着 623.4  mAh/g的可逆容量。 Co-MOF和 Co-
MOF/Pcnf的交流阻抗图普测试结果如图 6(e)所示，

其中半圆直径表示高频下的转移电阻 (Rct)，低频区

域的线性部分代表电极的欧姆电阻 (Rs)。通过观察

可以明显看出，Co-MOF/Pcnf复合材料相较于 Co-
MOF有着更小的电荷转移电阻 (Rct)，这说明引入多

孔碳纤维的 Co-MOF/Pcnf材料具有更好的导电性
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图6　Co-MOF/Pcnf 的电学性能：(a) Co-MOF/Pcnf的 CV 曲线；(b) Co-MOF/Pcnf和 Co-MOF在 0.1 A/g下的充放电循环曲线；

(c)  Co-MOF/Pcnf以及 Co-MOF的充放电倍率特性曲线； (d)  Co-MOF/Pcnf在 1  A/g下的充放电循环曲线； (e)  Co-

MOF/Pcnf以及 Co-MOF的电化学交流阻抗图谱

Fig. 6　Electrical properties of Co-MOF/Pcnf: (a) CV curves of Co-MOF/Pcnf, (b) cycle curves of Co-MOF/Pcnf and Co-MOF at 0.1

A/g, (c) rate performance of Co-MOF/Pcnf and Co-MOF, (d) long cycle curves of Co-MOF/Pcnf at 1 A/g, (e) the EIS spectra

of Co-MOF/Pcnf and Co-MOF
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能，这也是 Co-MOF/Pcnf材料具有优异电化学性能

的原因之一。

 3　总结
为了改善 MOFs材料电极在应用中性能不佳

的问题，本文通过静电纺丝和气-固反应制备了负载

有小尺寸 MOF的多孔碳纤维复合材料，并将其作

为锂离子电池负极材料。该材料具有优秀的锂离

子储存能力。Co-MOF/Pcnf电极在 0.1  A/g循环

100次后可提供 1081 mAh/g的高比容量。甚至在

1 A/g的电流密度下，循环 1000圈后仍可保持 623.4
mAh/g的可逆容量。与 Co-MOF电极相比，Co-
MOF/Pcnf电极的各项电化学性能均有一定程度的

提高。Co-MOF/Pcnf电化学性能的提升是多孔碳纤

维结构与该制备方法形成的小尺度结构协同作用

的结果。本研究可以为MOFs材料电极的发展提供

新的思路。
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