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摘　 要: 锂硫电池因其具有高的理论能量密度ꎬ 近年来成为高性能二次电池领域的研究热点ꎮ 为了有效提升锂硫电池的电化

学性能ꎬ 具有孔径分布可控、 孔隙率高以及易于功能化等诸多优点的金属有机骨架(ＭＯＦｓ)材料被广泛探索研究ꎮ 通过对

ＭＯＦｓ 材料进行修饰改性ꎬ 制备的多种 ＭＯＦ 复合材料、 ＭＯＦ 衍生材料表现出了更优的电化学性能ꎬ 有效提升了电极反应动力

学、 改善了电池循环性能ꎮ 针对当前锂硫电池研究中的关键问题ꎬ 对各类 ＭＯＦｓ 材料、 ＭＯＦ 复合材料和 ＭＯＦ 衍生材料在锂硫

电池正极中应用的研究进展进行了综述ꎬ 并对未来 ＭＯＦ 基材料在锂硫电池正极中应用的发展趋势作出了展望ꎮ
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1　 前　 言

随着科技的不断发展ꎬ 人们的生活越来越便利ꎬ 稳

定、 便捷的能源供应在其中起到了重要的作用ꎮ 能源存

储是庞大的能源供应体系中重要的一环ꎬ 而化学储能是

应用最为广泛的储能方式之一ꎮ
在一些应用领域ꎬ 其技术突破的关键就在于动力电

池能否实现更高的能量密度ꎬ 如纯电动汽车和混合动力

汽车等所需的二次电池的能量密度要达到 ３００ Ｗｈ / ｋｇ 以

上ꎬ 而目前电动汽车电池的续航里程难以满足实际需

求[１] ꎮ 现有的锂离子电池体系受材料所限ꎬ 导致其储能

能力不足、 能量密度难以达到要求ꎬ 因此ꎬ 需要开发具有

更高能量密度的二次电池体系ꎮ 单质硫(Ｓ)的理论比容量

高达 １６７５ ｍＡｈ / ｇꎬ 并且 Ｓ 资源丰富、 价格便宜ꎬ 同时锂

硫电池具有２６００ Ｗｈ / ｋｇ 的超高理论能量密度[２ꎬ ３] 和较宽

的工作温度范围ꎬ 因此ꎬ 锂硫电池成为高比能二次电池

新体系研究领域中的热点ꎬ 且具有非常广阔的应用前景

和非常重要的实用价值ꎮ
1􀆰 1　 锂硫电池的工作原理

锂硫电池通常是以单质 Ｓ 为正极活性物质ꎬ 并包括

金属锂(Ｌｉ)负极、 功能电解质以及正负极之间的隔膜ꎮ
单质 Ｓ 一般是由 ８ 个 Ｓ 原子组成的环状 Ｓ８分子构成ꎬ 为
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了克服单质 Ｓ 的绝缘性ꎬ 研究人员通常把 Ｓ 和导电材料

复合ꎬ 形成 Ｓ 复合正极材料ꎮ
锂硫电池的充放电原理如图 １ 所示[４] ꎮ 锂硫电池放

电时ꎬ 负极金属 Ｌｉ 被氧化ꎬ 失去电子变成锂离子(Ｌｉ＋)ꎬ
正极活性物质 Ｓ 得到电子ꎬ 同时结合 Ｌｉ＋最终被还原成硫

化锂(Ｌｉ２Ｓ)ꎮ 其充电过程则是放电过程的逆过程ꎮ
锂硫电池在放电过程中ꎬ 负极金属 Ｌｉ 与正极活性物

质单质 Ｓ 完全反应时的电化学方程式如式(１)所示:
Ｓ＋２Ｌｉ→Ｌｉ２Ｓ (１)

该反应放电过程的电极反应方程式如式 ( ２) 和式 ( ３)
所示:

负极: ２Ｌｉ→２ Ｌｉ＋＋２ ｅ－ (２)
正极: Ｓ＋２ Ｌｉ＋＋２ ｅ－→Ｌｉ２Ｓ (３)

该反应充电过程的电极反应方程式如式(４)和式(５)所示:
负极: ２ Ｌｉ＋＋２ ｅ－→２Ｌｉ (４)
正极: Ｌｉ２Ｓ→Ｓ＋２ Ｌｉ＋＋２ ｅ－ (５)

图 １　 锂硫电池的充放电原理图[４]

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ￣ｓｕｌｆｕｒ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ[４]

以上锂硫电池总的反应方程式以及电极反应方程式

看起来较为简单ꎬ 但是锂硫电池实际的充放电过程却是

复杂的ꎮ 典型的锂硫电池充放电电压曲线如图 ２ 所示[４] ꎮ
由图 ２ 可以看出ꎬ 锂硫电池的放电过程存在两个放电平

台ꎬ 第一个放电平台是 ２􀆰 ３ Ｖ 左右的高放电平台ꎬ 对应

图 ２　 锂硫电池充放电平台曲线[４]

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｃｈａｒｇｅ / ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｐｒｏｆｉｌｅ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ￣ｓｕｌｆｕｒ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ[４]

于环状的 Ｓ８ 接受电子生成一系列的长链多硫化锂(Ｌｉ２Ｓｘꎬ
４≤ｘ≤８)ꎬ 为固相到液相的转化过程ꎻ 第二个放电平台

是 ２􀆰 １ Ｖ 左右的低放电平台ꎬ 对应于长链多硫化锂进一

步被还原生成短链多硫化锂(Ｌｉ２Ｓｘꎬ １≤ｘ<４)ꎬ 为液相到

固相的转化过程ꎮ 整个电化学反应过程是两个多电子传

递相变过程ꎬ 其中固相转化为液相过程的反应动力学很

快ꎬ 但液相转化为固相 Ｌｉ２Ｓ２ / Ｌｉ２Ｓ 的反应动力学则慢

得多ꎮ
1􀆰 2　 锂硫电池存在的问题

虽然锂硫电池的优点突出ꎬ 但是其仍存在一些问题:
(１)单质 Ｓ 导电性差、 活化难度大、 利用率较低ꎬ 且

锂硫电池 Ｓ 载量难以提高ꎬ 会影响锂硫电池的实际容量ꎬ
降低其能量密度ꎮ 同时ꎬ 锂硫电池的放电产物 Ｌｉ２Ｓ２ 和

Ｌｉ２Ｓ 的电子电导率很低ꎬ 使得活性物质无法充分循环利

用ꎬ 造成锂硫电池容量的衰减ꎮ
(２)正极在充放电过程中的体积变化ꎮ 由于 Ｓ 和 Ｌｉ２Ｓ

的密度不同ꎬ 分别为 ２􀆰 ０３ 和 １􀆰 ６６ ｇ / ｃｍ３ꎬ 因此正极在充

放电过程中会发生体积变化ꎬ 这会导致正极结构的改变ꎬ
从而造成电池容量的衰减ꎻ 严重的会导致正极粉化ꎬ 使

电池损坏ꎮ
(３)穿梭效应ꎮ 正极活性物质 Ｓ 在放电过程中首先转

化为溶于电解液的长链多硫化物ꎬ 长链多硫化物扩散至 Ｌｉ
负极ꎬ 与金属 Ｌｉ 发生反应ꎬ 生成短链多硫化物ꎬ 短链多

硫化物扩散回 Ｓ 正极ꎬ 再次生成长链多硫化物ꎬ 这个过程

的重复发生ꎬ 即为多硫化物的穿梭效应ꎮ 该过程会造成电

池的自放电ꎬ 成为锂硫电池稳定循环的最大障碍[５ꎬ ６]ꎮ
针对上述锂硫电池存在的 ３ 个问题ꎬ 诸多研究人员

从提升正极材料的导电性(提高活性物质的利用率)、 制

备具有多孔结构的正极材料(抑制充放电过程中正极体积

的变化)以及研究能够有效吸附多硫化物的正极材料(抑
制穿梭效应)入手ꎬ 研制出了性能优良的复合正极材料ꎬ
有效改善了锂硫电池的电化学性能[７－９] ꎮ

此外ꎬ 锂硫电池还存在着金属 Ｌｉ 被腐蚀和电解液耗

尽等问题亟待解决ꎮ 科研人员不断研究出特定结构的材

料ꎬ 并将其用于锂硫电池ꎬ 以期改善锂硫电池的电化学

性能ꎮ 其中ꎬ 金属有机骨架 ( ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓꎬ
ＭＯＦｓ)材料具有孔径分布可控、 孔隙率高以及易于功能

化等诸多优点[１０ꎬ １１] ꎬ 受到了越来越多的关注ꎮ 通过对

ＭＯＦｓ 材料进行修饰改性ꎬ 制备的多种 ＭＯＦ 复合材料、
ＭＯＦ 衍生材料表现出了更优的性能ꎬ 有效提升了电极反

应动力学、 改善了电池循环性能ꎮ 本文围绕各类 ＭＯＦ 基

材料在锂硫电池正极中应用的研究进展进行了综述ꎬ 并

对未来 ＭＯＦ 基材料在锂硫电池正极中应用的发展趋势作

出了展望ꎮ

２９５
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2　 MOF 基材料在锂硫电池正极中的工作机理

多硫化物的穿梭效应降低了锂硫电池的循环性能ꎬ
而研究发现ꎬ ＭＯＦｓ、 ＭＯＦ 复合材料以及 ＭＯＦ 衍生材料

作为锂硫电池正极骨架材料ꎬ 可有效地抑制多硫化物的

穿梭效应[１２ꎬ １３] ꎮ ＭＯＦ 基材料之所以具有以上优点ꎬ 可归

功于其可选择的粒子尺寸、 高的孔隙率以及其金属位点

与多硫化物之间产生的路易斯酸碱相互作用ꎬ ＭＯＦ 基材

料在锂硫电池正极中的作用机理如图 ３ 所示ꎮ Ｚｈｏｕ 等[１４]

研究了 ＭＯＦ 的粒径大小 ( ＺＩＦ￣８ꎬ 粒径分别为 １５ꎬ ７０ꎬ
２００ꎬ ８００ ｎｍ 和 ２ μｍ)对锂硫电池性能的影响ꎬ 研究结果

表明ꎬ 降低 ＭＯＦ 粒子的粒径即可提高对 Ｓ 的利用率ꎬ 但

只有在粒径大小适当时(ＺＩＦ￣８ꎬ ２００ ｎｍ)ꎬ 电极的循环稳

定性才能达到最佳ꎮ 同时ꎬ 研究发现具有多孔结构的材料

有利于电解液的渗透和离子的扩散ꎬ 因此其被广泛应用于

不同领域ꎬ 用于提高电化学性能[１５]ꎮ ＭＯＦ 基材料中孔的

存在ꎬ 赋予了骨架更好的吸附能力[１６]ꎬ 且具有多孔结构

的 ＭＯＦ 基材料还具有提高 Ｓ 负载量以及抑制体积变化的

能力ꎮ 此外ꎬ ＭＯＦ 基材料中具有大量金属位点ꎬ 该金属

位点可与多硫化物中的 Ｓ 元素之间产生路易斯酸碱相互

作用ꎬ 使得多硫化物被金属粒子吸附ꎬ 因此 ＭＯＦ 基材料

是优异的锂硫电池正极骨架材料ꎮ

图 ３　 ＭＯＦ 基材料在锂硫电池正极中的作用机理

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＭＯＦｓ￣ｂａｓｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｃａｔｈｏｄｅ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ￣ｓｕｌｆｕｒ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ

3　 MOF 基材料在锂硫电池正极中的应用

锂硫电池的复合正极材料是锂硫电池研究的核心之

一ꎬ 它对锂硫电池的电化学性能有着至关重要的影响[１７]ꎮ
近年来ꎬ ＭＯＦｓ 被认为是锂硫电池正极骨架材料的优良选

择[１８]ꎬ 通过对ＭＯＦｓ 材料进行修饰改性ꎬ 制备的多种 ＭＯＦ
复合材料、 ＭＯＦ 衍生材料表现出了更优的性能[１９ꎬ ２０]ꎮ
3􀆰 1　 MOFs

２０１１ 年ꎬ Ｄｅｍｉｒ￣ｃａｋａｎ 等[１８]首次将 ＭＯＦｓ 应用到锂硫

电池正极材料中ꎬ 他们将介孔铬基 ＭＯＦｓ(ＭＩＬ￣１００(Ｃｒ))
用作锂硫电池正极骨架ꎬ 并在该骨架中注入 Ｓꎬ 进一步

将其应用于锂硫电池正极中ꎬ 显著提高了锂硫电池正极

的容量保持率(图 ４ａ 和 ４ｂ)ꎮ 透射电子显微镜和 Ｘ 射线

光电子能谱测量结果表明ꎬ 在该锂硫电池循环过程中ꎬ
多硫化物与 ＭＯＦｓ 之间存在微弱的结合力ꎬ 且 ＭＯＦｓ 对多

硫化物的捕获和释放是可逆的ꎮ

之后ꎬ 科研工作者们将 ＭＯＦｓ 材料与活性物质 Ｓ 用

不同的方式复合ꎬ 并比较了所制得的复合正极的电化学

性能ꎮ ２０１３ 年ꎬ Ｗａｎｇ 等[２１]将 ＨＫＵＳＴ￣１ ＭＯＦ 与单质 Ｓ 在

研钵中混合并研磨均匀ꎬ 其中 Ｓ 的质量分数为 ４０％ꎬ 此

时得到的复合物为ＨＫＵＳＴ￣１ / Ｓꎻ 然后将得到的ＨＫＵＳＴ￣１ / Ｓ
在 ４２８ Ｋ 的高温下加热处理 ２４ ｈꎬ 此时得到的复合物为

ＨＫＵＳＴ￣１⊃Ｓꎬ 该复合物制备原理如图 ４ｃ 所示ꎮ 进一步将

ＨＫＵＳＴ￣１ / Ｓ 与 ＨＫＵＳＴ￣１⊃Ｓ 分别制成锂硫电池正极ꎬ 比较

两者的电化学性能ꎮ 结果显示ꎬ 在 ０􀆰 １Ｃ 的充电倍率和

０􀆰 ０５Ｃ 的放电倍率下ꎬ ＨＫＵＳＴ￣１/ Ｓ 与 ＨＫＵＳＴ￣１⊃Ｓ 都具有

优异的首次放电比容量ꎬ 分别为 １５０７ 和 １４９８ ｍＡｈ / ｇꎻ
ＨＫＵＳＴ￣１/ Ｓ 在 ５０ 周循环后放电比容量下降到 ３５０ ｍＡｈ / ｇꎬ
而 ＨＫＵＳＴ￣１⊃Ｓ 在 １７０ 周循环后仍有 ５００ ｍＡｈ / ｇ 的放电

比容量ꎬ 表现出更加优异的电化学性能(图 ４ｄ)ꎮ 因此可

得出结论ꎬ 通过加热步骤使 Ｓ 被 ＭＯＦｓ 结构包覆ꎬ 对于

该正极电化学性能的提升作用是显著的ꎮ

３９５
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研究者对多硫化物与 ＭＯＦｓ 结构中金属粒子之间的

相互作用也进行了诸多研究[１３ꎬ ２２] ꎮ Ｌｉｕ 等[２３] 合成的 Ｍｎ￣
ＭＯＦｓ 分子具有立方结构ꎬ 其中有 ９ 个金属位点可作为活

性位点ꎬ 能有效吸附多硫化物ꎬ 减少多硫化物损失ꎮ 将此

Ｍｎ￣ＭＯＦｓ 应用于锂硫电池正极材料中ꎬ 有效提升了该电

池的电化学性能ꎬ 该电池在 ３００ 周循环后仍有 ９９０ ｍＡｈ / ｇ
的放电比容量ꎮ

近年来ꎬ 研究者还制备出了具有优良电化学性能的

ＭＯＦ———石墨烯类似物ꎮ ２０１９ 年ꎬ Ｃａｉ 等[２４] 制备了石墨

烯类似物 Ｎｉ３(ＨＩＴＰ) ２ꎬ 其是一种高导电性的 ＭＯＦꎬ 将该

Ｎｉ３(ＨＩＴＰ) ２ 用作锂硫电池正极骨架ꎬ 并用碳纳米管

(ＣＮＴｓ)取代传统的导电剂乙炔黑构建导电网络ꎮ 实验

结果表明ꎬ Ｓ＠ Ｎｉ３(ＨＩＴＰ) ２ 复合正极具有优良的倍率性

能以及循环性能ꎬ 在 ０􀆰 ２Ｃ 的倍率下ꎬ 其首次放电比容

量高达 １３０２􀆰 ９ ｍＡｈ / ｇꎬ 且在 １００ 周循环后仍能保持

８４８􀆰 ９ ｍＡｈ / ｇ 的放电比容量ꎻ 同时ꎬ 在 ０􀆰 ５Ｃ 倍率下循

环 １５０ 周和 １Ｃ 倍率下循环 ３００ 周后ꎬ 其可逆放电比容

量分别为 ８０７􀆰 ４ ｍＡｈ / ｇ 和 ６２９􀆰 ６ ｍＡｈ / ｇꎮ
基于铁电材料所具有的性质ꎬ 铁电 ＭＯＦ 也被用作锂

硫电池正极骨架ꎮ ２０２０ 年ꎬ Ｚｈｕ 等[２５] 使用铁电 ＭＯＦ
(ＦＭＯＦ)ＮＵＳ￣６ 作为锂硫电池正极的骨架材料ꎬ 将其和与

其结构相同但不具有铁电性和不含商用炭黑的 ＭＯＦ 相

比ꎬ 基于 ＦＭＯＦ 的正极具有低的容量衰减和高的循环稳

定性ꎮ 研究结果表明ꎬ ＦＭＯＦ 在锂硫电池放电电压下的

极化反转行为(铁电材料具有的性质)可以通过极性￣极性

相互作用有效捕获多硫化物ꎬ 抑制多硫化物的穿梭效应ꎬ
提高锂硫电池的电化学性能ꎮ

总的来说ꎬ ＭＯＦｓ 颗粒尺寸、 金属粒子种类和材料结

构等都对多硫化物的吸附作用和穿梭效应的抑制效果有

着重要的影响ꎮ

图 ４　 含有不同导电碳添加剂的 ＭＩＬ￣１００(Ｃｒ) / Ｓ＠ １５５ 复合材料的循环性能(ａ) [１８] ꎬ ＭＩＬ￣１００(Ｃｒ) / Ｓ＠ １５５＋５０％Ｃꎬ ＳＢＡ￣１５ / Ｓ＠ １５５＋５０％

Ｃ 和 ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ / Ｓ＠ １５５ 在 ０􀆰 １Ｃ 倍率下的循环性能 ( ｂ) [１８] ꎬ ＨＫＵＳＴ￣１⊃Ｓ 的制备原理示意图 ( ｃ) [２１] ꎬ ＨＫＵＳＴ￣１ / Ｓ 与

ＨＫＵＳＴ￣１⊃Ｓ 在 ０􀆰 １Ｃ 的充电倍率和 ０􀆰 ０５Ｃ 放电倍率下的循环性能以及 ＨＫＵＳＴ￣１⊃Ｓ 的库伦效率曲线(ｄ) [２１]

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｃｙｃｌｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ＭＩＬ￣１００(Ｃｒ) / Ｓ＠ １５５ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ｃａｒｂｏｎ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ (ａ) [１８] ꎬ ｃｙｃｌｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ

ＭＩＬ￣１００(Ｃｒ) / Ｓ＠ １５５＋５０％Ｃꎬ ＳＢＡ￣１５ / Ｓ＠ １５５＋５０％Ｃ ａｎｄ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ / Ｓ＠ １５５ ｗｉｔｈ ０􀆰 １Ｃ ｒａｔｅ (ｂ) [１８] ꎬ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ

ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＨＫＵＳＴ￣１⊃Ｓ (ｃ) [２１] ꎬ ｃｙｃｌｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＨＫＵＳＴ￣１⊃Ｓ ａｎｄ ＨＫＵＳＴ￣１ / Ｓ ａｔ ａ ０􀆰 １Ｃ ａｎｄ ０􀆰 ０５Ｃ ｃｈａｒｇｅ / ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｒａｔｅ

ａｎｄ Ｃｏｕｌｏｍｂｉｃ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＨＫＵＳＴ￣１⊃Ｓ (ｄ) [２１]

3􀆰 2　 MOF 复合材料

为了进一步提升 ＭＯＦｓ 材料复合 Ｓ 正极的性能ꎬ 研

究者们将 ＭＯＦ 复合材料作为锂硫电池正极骨架材料ꎬ 进

行了大量研究ꎮ

具有高导电性的石墨烯在电化学储能领域有着重要

的应用[２６ꎬ ２７] ꎮ ２０１４ 年ꎬ Ｚｈａｏ 等[１９] 为了提高 ＭＯＦｓ 骨架

的导电性ꎬ 将石墨烯片(ＧＮＳ)与 ＭＩＬ￣１０１(Ｃｒ) / Ｓ 复合制

备出 ＧＮＳ￣ＭＩＬ￣１０１(Ｃｒ) / Ｓꎬ 并将其作为锂硫电池的正极

４９５
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材料ꎮ 在该合成过程中ꎬ Ｓ 通过熔融扩散法注入到 Ｃｒ￣
ＭＯＦ ＭＩＬ￣１０１(Ｃｒ)中ꎬ 制得 ＭＩＬ￣１０１(Ｃｒ) / Ｓꎬ 而 ＧＮＳ 与

ＭＩＬ￣１０１(Ｃｒ) / Ｓ 的复合则是依靠 ＧＮＳ 与 ＭＩＬ￣１０１(Ｃｒ) / Ｓ 之

间的静电吸引ꎬ 使得 ＧＮＳ 包覆在 ＭＩＬ￣１０１(Ｃｒ) / Ｓ 的表

面ꎬ 最终得到 ＧＮＳ￣ＭＩＬ￣１０１(Ｃｒ) / Ｓ 复合材料ꎬ 该复合材

料制备的原理图如图 ５ａ 所示ꎮ ＧＮＳ￣ＭＩＬ￣１０１(Ｃｒ) / Ｓ 复合

正极在 ０􀆰 ８Ｃ 倍率下循环 １３４ 周后ꎬ 具有 ８０９ ｍＡｈ / ｇ 的可

逆放电比容量ꎬ 展现出优良的循环稳定性ꎮ ２０１７ 年ꎬ
Ｈｏｎｇ 等[２８]分别使用不同浓度的氧化石墨烯(ＧＯ)合成了

ＺＩＦ￣６７ /石墨烯复合材料ꎮ 以 ＺＩＦ￣６７ /石墨烯作为正极材料

骨架的好处是 ＺＩＦ￣６７ 中的 Ｃｏ 粒子能与多硫化物产生相

互作用ꎬ 固定多硫化物ꎻ 同时ꎬ 石墨烯的存在可提高材

料的导电性ꎮ 他们共制备了 ４ 种不同浓度的 ＧＯꎬ 分别为

１ꎬ ２ꎬ ３ 和 ４ ｍｇ / Ｌꎮ 当ＧＯ 的浓度为 ３ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ ＺＩＦ￣６７/石
墨烯￣Ｓ 在 １００ ｍＡ / ｇ 的电流密度下展现出 １４５９ ｍＡｈ / ｇ 的

最大首次放电比容量ꎻ 当电流密度为 １ Ａ / ｇ 时ꎬ 其展现

出 ４０９ ｍＡｈ / ｇ 的放电比容量ꎻ 而当电流密度再次下降到

１００ ｍＡ / ｇ 时ꎬ 其放电比容量恢复到 ７３９ ｍＡｈ / ｇꎮ
除石墨烯外ꎬ ＣＮＴｓ 也被用来与 ＭＯＦｓ 复合ꎮ Ｍａｏ

等[２９]将 ＣＮＴｓ 贯穿于 ３种不同类型的ＭＯＦｓ 晶体(ＨＫＵＳＴ￣１ꎬ
ＺＩＦ￣８ 以及 ＭＯＦ￣５)ꎮ ＣＮＴｓ 交织在晶体中ꎬ 使该材料形

成了分层结构ꎬ 进一步将其制成负载 Ｓ８ 的 ＭＯＦｓ / ＣＮＴ
复合材料ꎬ 并应用于电极ꎬ 可显著增强该电极的导电

性ꎬ 该复合材料薄膜的合成过程如图 ５ｂ 所示ꎮ 在 ３ 种

被测试的 ＭＯＦｓ 复合材料中ꎬ ＨＫＵＳＴ￣１ 基的表现出了最

好的性能ꎮ 当 ＣＮＴｓ 与 ＨＫＵＳＴ￣１ 以 ２∶ ３(质量比)的比例

混合且 Ｓ 的含量为 ４０％(质量分数)、 倍率为０􀆰 ２Ｃ 时ꎬ 该

电极表现出 １２６３ ｍＡｈ / ｇ 的首次放电比容量(图 ５ｃ)ꎻ 当

在 ２Ｃ 和 １０Ｃ 的高倍率下ꎬ 该电极仍表现出 ８８０ ｍＡｈ / ｇ 和

４４９ ｍＡｈ / ｇ 放电比容量ꎻ 当倍率恢复到 ０􀆰 ２Ｃ 时ꎬ 该电极

放电比容量恢复到 １１０２ ｍＡｈ / ｇꎮ 此外ꎬ 研究表明ꎬ 通过

增加电极厚度ꎬ Ｓ＠ ＨＫＵＳＴ￣１ / ＣＮＴ 电极也可以获得更高

的 Ｓ 面载量ꎬ 且对于具有更高能量密度的软包锂硫电池ꎬ
可以保持约 ７０％(质量分数)的 Ｓ 含量ꎮ

为了提升锂硫电池的性能ꎬ 聚吡咯(ｐｙｙ)也被用来与

ＭＯＦｓ 复合ꎮ Ｊｉａｎｇ 等[３０] 制备出 ３ 种 ＭＯＦｓꎬ 分别为 ＭＩＴ￣
１０１、 ＭＩＴ￣１０１￣５３ 和 ＰＣＮ￣２２４ꎬ 然后分别与 ｐｐｙ 复合制得

３ 种 ｐｐｙ￣Ｓ￣ｉｎ￣ＭＯＦ 复合材料ꎬ 其合成步骤如图 ５ｄ 所示ꎮ
在该合成过程中ꎬ 首先制备 ＭＯＦｓ 并将其活化ꎬ 再将单

质 Ｓ 注入到该多孔 ＭＯＦｓ 中ꎬ 最后ꎬ 用 ｐｙｙ 包覆该多孔

ＭＯＦｓꎬ 即可制成 ｐｐｙ￣Ｓ￣ｉｎ￣ＭＯＦꎬ 得到目标材料ꎮ 实验结

果表明ꎬ ＭＯＦｓ 与 ｐｙｙ 复合后ꎬ 材料电化学性能得到显著

提升ꎮ 在制备的 ３ 种 ｐｐｙ￣Ｓ￣ｉｎ￣ＭＯＦ 电极中ꎬ ｐｐｙ￣Ｓ￣ｉｎ￣
ＰＣＮ￣２２４ 电极因具有交叉连接的孔道而表现出更加优异

的电化学性能ꎬ 其在 １０Ｃ 倍率下ꎬ 经过 ２００ 和 １０００ 周循

环后ꎬ 分别展现出为 ６７０ 和 ４４０ ｍＡｈ / ｇ 放电比容量ꎮ
２０２０ 年ꎬ Ｒａｎａ 等[３１]制备了反铁电钙钛矿二甲基铵甲

酸锌(ＤＭＡＺＦꎬ [(ＣＨ３) ２ ＮＨ２] Ｚｎ(ＨＣＯ２) ３)ꎬ 研究发现ꎬ
当其与导电 ＣＮＴｓ 结合时ꎬ 可以减缓多硫化物在锂硫电池

中的迁移速率ꎮ ＤＭＡＺＦ 具有纳米孔结构以及锌(Ｚｎ)金属

图 ５　 ＧＮＳ￣ＭＩＬ￣１０１(Ｃｒ) / Ｓ 复合材料的制备原理示意图(ａ) [１９] ꎬ 负载 Ｓ８的 ＭＯＦｓ / ＣＮＴ 复合材料薄膜的合成过程(ｂ) [２９] ꎬ Ｓ＠ ＨＫＵＳＴ￣１ /

ＣＮＴ 电极的循环性能(ｃ) [２９] ꎬ ｐｐｙ￣Ｓ￣ｉｎ￣ＭＯＦ 复合材料的合成步骤(ｄ) [３０]

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＧＮＳ￣ＭＩＬ￣１０１(Ｃｒ) / Ｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ (ａ) [１９] ꎬ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ Ｓ８ ｌｏａｄｅｄ ＭＯＦｓ / ＣＮＴ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｔｈｉｎ

ｆｉｌｍｓ (ｂ) [２９] ꎬ ｃｙｃｌｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｓ＠ ＨＫＵＳＴ￣１ / ＣＮＴ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ (ｃ) [２９] ꎬ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｏｆ ｐｐｙ￣Ｓ￣ｉｎ￣ＭＯＦ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ (ｄ) [３０]

５９５
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位点ꎬ 纳米孔促进了多硫化物的物理隔离ꎻ 而 Ｚｎ 位点作

为路易斯酸位点能够吸附多硫化物ꎬ 同时作为催化位点可

促进多硫化物的电化学氧化还原反应ꎮ 当 ＤＭＡＺＦ / ＣＮＴｓ / Ｓ
复合正极的 Ｓ 载量为 ５ ｍｇ / ｃｍ２时ꎬ 在 ０􀆰 ０５Ｃ 倍率下ꎬ 其展

现出 １２６０ ｍＡｈ / ｇ 的首次放电比容量ꎻ 在０􀆰 １Ｃ 的倍率下ꎬ
其首次放电比容量为 １００７ ｍＡｈ / ｇꎬ 且循环 １２０ 周后ꎬ 其容

量衰减仅为 ０􀆰 ０７％ꎬ 表现出优良的电化学性能ꎮ
3􀆰 3　 MOF 衍生材料

ＭＯＦ 复合材料有效提升了锂硫电池正极的导电性ꎬ
但相比于 ＭＯＦ 复合材料ꎬ ＭＯＦ 衍生材料在电化学领域

具有更广阔的应用空间ꎮ 目前应用最为广泛的 ＭＯＦ 衍生

材料主要有碳基材料类 ＭＯＦ 衍生材料和金属氧化物类

ＭＯＦ 衍生材料ꎮ
碳基材料类 ＭＯＦ 衍生材料具有导电性好和易于功能

化等优点ꎬ 其中ꎬ 关于碳化 ＺＩＦ￣８ 制备衍生材料的研究

较多[２０ꎬ ３２－３５] ꎮ Ｊｉａｎｇ 等[２０]首先通过无溶剂法合成了 ＺＩＦ￣８￣
ＮＳꎬ 之后 ＺＩＦ￣８￣ＮＳ 被碳化成一种二维分层多孔碳纳米片

ＺＩＦ￣８￣ＮＳ￣Ｃꎬ 接下来再向该碳纳米片中注入 Ｓꎬ 制得

Ｓ / ＺＩＦ￣８￣ＮＳ￣Ｃ 复合材料ꎬ 该复合材料的制备原理如图 ６ａ
所示ꎮ 二维 ＺＩＦ￣８￣ＮＳ￣Ｃ 纳米片中嵌入了分层的空隙ꎬ 构建

了一个有效的导电网络ꎬ 从而使其具有快速传导电子和电

化学反应快速的优点ꎮ 此外ꎬ 碳骨架中的氮元素增强了碳

骨架与多硫化锂的相互作用ꎮ 实验结果表明ꎬ Ｓ / ＺＩＦ￣８￣ＮＳ￣
Ｃ 正极具有优异的倍率性能和循环稳定性ꎬ 在 ０􀆰 ２Ｃ 倍率

下ꎬ 其表现出 １１６２ ｍＡｈ / ｇ 的高放电比容量ꎻ 在 ２Ｃ 倍率

下ꎬ 其仍有 ７８５ ｍＡｈ / ｇ 的放电比容量(图 ６ｂ)ꎻ 在０􀆰 ５Ｃ 倍

率下循环 ３００ 周ꎬ 其容量衰减率仅为 ０􀆰 １２％每圈ꎮ
ＺＩＦ￣６７ 的碳化衍生材料同样具有优良的电化学性

能[３６－３８] ꎮ Ｈｅ 等[３７]将 ＺＩＦ￣６７ 碳化制备出 Ｃｏꎬ Ｎ 共掺杂的

石墨碳ꎬ 然后通过液体渗透蒸发法将细小的 Ｌｉ２Ｓ 纳米粒

子注入 ＺＩＦ￣６７ 衍生的石墨碳中ꎬ 最终制备出 Ｌｉ２Ｓ＠ Ｃ￣Ｃｏ￣Ｎ
复合材料ꎬ 该复合材料的制备原理如图 ６ｃ 所示ꎮ 由于 Ｃｏ
以及 Ｎ 粒子均匀地分布在该复合材料中ꎬ 从而使其具有了

很好的催化性能ꎬ 同时又能够很好地保护可溶的多硫化

物ꎬ 因此ꎬ Ｌｉ２Ｓ＠ Ｃ￣Ｃｏ￣Ｎ 正极表现出了优异的电化学性能ꎮ
Ｌｉ２Ｓ＠ Ｃ￣Ｃｏ￣Ｎ 电极在 ０􀆰 ２Ｃ 的倍率下ꎬ 展现出 １１５５􀆰 ３ ｍＡｈ / ｇ
的首次放电比容量ꎻ 在 ３００ 次循环后ꎬ 仍有 ９２９􀆰 ６ ｍＡｈ / ｇ
的放电比容量ꎬ 衰减率仅为 ０􀆰 ０６％每圈ꎬ 且在充放电循

环过程中ꎬ 库伦效率接近 １００％ꎮ
Ｂａｏ 等[３９]通过溶剂热法制备出 ＧＯ＠ ＭＯＦ￣５ 复合材

料ꎬ 然后通过碳化获得 ＧＯ＠ Ｍｅｓｏ￣Ｃ 衍生材料ꎬ 最后向

该衍生材料中注入单质 Ｓ 得到 ＧＯ＠ Ｍｅｓｏ￣Ｃ / Ｓ 复合材料ꎬ
其制备流程如图 ６ｄ 所示ꎮ 实验证实ꎬ 与 ＧＯ＠ ＭＯＦ￣５ / Ｓ
电极相比ꎬ ＧＯ＠ Ｍｅｓｏ￣Ｃ / Ｓ 电极具有更好的动力学特性ꎬ

这是由于 ＧＯ＠ Ｍｅｓｏ￣Ｃ / Ｓ 电极有良好的导电网络ꎬ 能有

效提升 Ｓ 的利用率ꎮ
２０１９ 年ꎬ Ｆａｎｇ 等[４０] 合成了一种分层有序碳质复合

材料 ＣｏꎬＮ￣ＣＮＴｓ￣ＣＮＳ / ＣＦＣꎬ 并将其用作锂硫电池正极骨

架ꎮ 其合成过程主要分为两步: 第一步ꎬ 将碳纤维布

(ＣＦＣ)浸入含有 ２￣甲基咪唑和 Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 的水溶液

中ꎬ Ｃｏ￣ＭＯＦｓ 会长到碳纤维布上ꎬ 得到 Ｃｏ￣ＭＯＦｓ 阵列 /
ＣＦＣꎻ 第二步ꎬ 将得到的 Ｃｏ￣ＭＯＦｓ 阵列 / ＣＦＣ 在 Ｈ２ / Ａｒ
(体积比为 １ ∶ ９)气氛下热解ꎬ 同时通入二甲基甲酰胺

( ＤＭＦ ) 蒸 汽 作 为 额 外 的 碳 源ꎮ 两 步 过 程 后 得 到

ＣｏꎬＮ￣ＣＮＴｓ￣ＣＮＳ / ＣＦＣ 复合材料ꎬ 其结构是: 交织的一维

ＣＮＴｓ 生长于二维的碳纳米片ꎬ 具有 Ｃｏ 和 Ｎ 掺杂的二维碳

纳米片垂直生长在三维的 ＣＦＣ 上ꎮ 其中ꎬ ＤＭＦ 蒸汽提供

了 ＣＮＴｓ 生长的碳源ꎮ 研究结果表明ꎬ ＣｏꎬＮ￣ＣＮＴｓ￣ＣＮＳ /
ＣＦＣ 具有大量的活性位点和快速的电子 /离子传输通道ꎬ
可以有效地固定和转化多硫化物ꎮ Ｃｏ 和 Ｎ 杂原子的共掺

杂可以增强 ＣｏꎬＮ￣ＣＮＴｓ￣ＣＮＳ / ＣＦＣ 与多硫化物的相互作用ꎬ
促进多硫化物的氧化还原动力学ꎬ 因而ꎬ ＣｏꎬＮ￣ＣＮＴｓ￣ＣＮＳ /
ＣＦＣ 电极表现出了优良的电化学性能ꎮ 同年ꎬ Ｆｕ 等[４１] 通

过简便易行的碳布活化方法合成了一种多孔碳材料ꎬ 并

将其用作锂硫电池正极骨架ꎮ 该合成过程中ꎬ 首先用浓

酸 Ｈ２ＳＯ４ / ＨＮＯ３对碳布进行预处理(目的是提升碳布的亲

水性)ꎬ 得到氧化碳布 ＣＣ￣Ｏꎻ 然后 在 ＣＣ￣Ｏ 上 生 长

Ｃｏ￣ＭＯＦꎬ 得到 ＣＣ＠ Ｃｏ￣ＭＯＦｓꎻ 再将 ＣＣ＠ Ｃｏ￣ＭＯＦｓ 在火

炉中进行高温加热碳化ꎬ 碳化后用 ＨＣｌ 处理得到多孔碳

布 ＰＣＣꎻ 最后在管式炉中将 Ｓ 升华引入到 ＰＣＣ 中ꎬ 并将

引入 Ｓ 的 ＰＰＣ 用作锂硫电池正极材料ꎮ 研究结果证实ꎬ
生长在碳布上的 Ｃｏ￣ＭＯＦｓ 在高温处理过程中与氧化的碳

布发生反应ꎬ 首先转变为 Ｃｏ３Ｏ４ 相ꎬ 再逐渐转变为 ＣｏＯ
相ꎬ 在此基础上建立出具有微孔、 中孔和大孔的三维互

联层次碳网络ꎮ 多孔碳布作为 Ｓ 负载材料在锂硫电池正

极上的成功应用ꎬ 证实了 ＭＯＦ 衍生物用于碳布的活化具

有应用前景ꎮ
２０２０ 年ꎬ Ｃｈｅｎ 等[４２] 通过 ＭＯＦｓ 衍生的方法制备出

Ｍｏ２Ｃ￣Ｃ 纳米八面体(Ｍｏ２Ｃ￣Ｃ Ｎｏｓ)ꎬ 其中 Ｍｏ２Ｃ 纳米粒子

是嵌入进三维多孔碳基质中的ꎮ Ｍｏ２Ｃ 纳米粒子的存在不

仅可以通过形成 Ｍｏ—Ｓ 固定多硫化物ꎬ 还能作为电催化

剂提升多硫化物转化的氧化还原反应动力学ꎮ 同时ꎬ 相

互交联的多孔碳基质不仅促进了电解液的渗透以及电子

离子的传递ꎬ 还有效抑制了正极体积的变化ꎮ 研究结果

表明ꎬ Ｍｏ２Ｃ￣Ｃ Ｎｏｓ＠ Ｓ 正极具有优秀的电化学性能ꎬ 其

在 ０􀆰 １Ｃ 和 １Ｃ 的倍率下ꎬ 分别有着 １３９６ 和 １０５０ ｍＡｈ / ｇ
的首次放电比容量ꎬ 在 １Ｃ 的倍率下循环 ６００ 周ꎬ 容量

衰减率仅为 ０􀆰 ０４５７％每圈ꎻ 当 Ｓ 载量高达 ４􀆰 ２ ｍｇ / ｃｍ２、
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图 ６　 Ｓ / ＺＩＦ￣８￣ＮＳ￣Ｃ 复合材料的制备原理图(ａ) [２０] ꎬ Ｓ / ＺＩＦ￣８￣ＮＳ￣Ｃ 和 Ｓ / ＺＩＦ￣８￣Ｐ￣Ｃ 的倍率性能(ｂ) [２０] ꎬ Ｌｉ２Ｓ＠ Ｃ￣Ｃｏ￣Ｎ 复合材料的制备原

理图(ｃ) [３７] ꎬ ＧＯ＠ Ｍｅｓｏ￣Ｃ / Ｓ 多元复合材料的制备流程图(ｄ) [３９]

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｓ / ＺＩＦ￣８￣ＮＳ￣Ｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ( ａ) [２０] ꎬ ｒａｔｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｓ / ＺＩＦ￣８￣ＮＳ￣Ｃ ａｎｄ Ｓ / ＺＩＦ￣８￣Ｐ￣Ｃ (ｂ) [２０] ꎬ

ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｌｉ２Ｓ＠ Ｃ￣Ｃｏ￣Ｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ (ｃ) [３７] ꎬ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ＧＯ＠ Ｍｅｓｏ￣Ｃ / Ｓ ｍｕｌｔｉ￣

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ (ｄ) [３９]

充放电倍率为 ０􀆰 ５Ｃ 时ꎬ 表现出 ８０７ ｍＡｈ / ｇ 的首次放电比

容量ꎬ 且循环 １００ 周后ꎬ 仍有 ６２３ ｍＡｈ / ｇ 的放电比容量ꎮ
与碳基材料类 ＭＯＦ 衍生材料相比ꎬ 金属氧化物类

ＭＯＦ 衍生材料同样可以有效改善锂硫电池的循环性

能[４３－４５]ꎮ ２０１８ 年ꎬ Ｘｕ 等[４３] 制 备 出 了 一 种 多 孔 的

Ｎ￣Ｃｏ３Ｏ４＠ Ｎ￣Ｃ 纳米十二面体复合材料ꎬ 该复合材料是由

ＺＩＦ￣６７ 经过热解衍生而来的ꎬ 实现了 Ｎ 元素同时在 Ｃｏ３Ｏ４

以及碳骨架中的掺杂ꎮ 当 Ｎ￣Ｃｏ３Ｏ４＠ Ｎ￣Ｃ 复合材料被石墨

烯包覆后ꎬ 形成了多孔 Ｎ￣Ｃｏ３Ｏ４＠ Ｎ￣Ｃ / ｒＧＯ￣Ｓ 复合材料ꎬ
该复合材料的 Ｓ 负载量可高达 ５􀆰 ８９ ｍｇ / ｃｍ２ꎬ 其制备原理

如图 ７ａ 所示ꎮ 在 ２Ｃ 的倍率条件下ꎬ 循环 １０００ 周后ꎬ 多

孔 Ｎ￣Ｃｏ３Ｏ４＠ Ｎ￣Ｃ / ｒＧＯ￣Ｓ 正极(Ｓ 负载量: ２􀆰 １３ ｍｇ / ｃｍ２)仍
有 ６１１ ｍＡｈ / ｇ 的放电比容量(图 ７ｂ)ꎬ 展现出了优越的循

环稳定性ꎮ 实验证实: Ｎ￣Ｃｏ３Ｏ４＠ Ｎ￣Ｃ 纳米十二面体能有

效吸附多硫化物ꎬ 抑制多硫化物的穿梭ꎻ Ｎ 元素掺杂能有

效增强与多硫化物结合键的键能ꎬ 并且还能提升该纳米十

二面体的导电性ꎻ 此外ꎬ 相互连接的多孔结构在充放电过

程中有利于电子传递和减轻因活性物质体积变化而带来的

影响ꎮ
Ｌｉ 等[４４]合成了 ＭＯＦｓ 衍生的多孔 ＴｉＯ２ꎬ 将其应用于

锂硫电池正极中ꎬ 能有效抑制多硫化物的穿梭ꎮ ＴｉＯ２ ￣Ｓ

复合正极在 ０􀆰 ２ Ａ / ｇ 的电流密度下ꎬ 具有 １３２９ ｍＡｈ / ｇ 的

首次放电比容量ꎬ 且在循环 １５０ 周后ꎬ 仍有 ８００ ｍＡｈ / ｇ
的放电比容量ꎬ 展现出优良的循环性能ꎮ ２０２０ 年ꎬ Ｌｉｕ
等[４５]制备出 ＭＯＦｓ 衍生的原位碳包覆过渡金属氧化物

(Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ)ꎬ 其可有效吸附多硫化物ꎬ 抑制多硫化物的

穿梭效应ꎬ 进而提升了锂硫电池的倍率性能以及循环稳

定性ꎮ 研究结果表明ꎬ 在 １Ｃ 的倍率条件下循环超过 ３００
周ꎬ 该复合材料容量衰减率仅为 ０􀆰 ００２％每圈ꎮ

除了将 ＭＯＦｓ 进行碳化和氧化ꎬ 制备碳基材料类

ＭＯＦ 衍生材料和金属氧化物类 ＭＯＦ 衍生材料外ꎬ 也有

研究人员将 ＭＯＦｓ 进行硫化ꎬ 制备出金属硫化物类 ＭＯＦ
衍生材料ꎬ 且该衍生材料展现出了良好的电化学性能ꎮ
２０１９ 年ꎬ 作者课题组[４６] 通过 ＭＯＦｓ 衍生出超级细小的

ＣｏＳ２纳米粒子ꎬ 其嵌入在 ｒＧＯ 两侧的多孔炭中ꎬ 形成

ＣｏＳ２ ￣ＬＢＬＣＮ 复合材料ꎬ 其制备原理如图 ７ｃ 所示ꎮ 以

ＣｏＳ２ ￣ＬＢＬＣＮ 为骨架制成 Ｓ＠ ＣｏＳ２ ￣ＬＢＬＣＮ 复合正极(Ｓ 负

载量: １􀆰 ８ ｍｇ / ｃｍ２)ꎬ 进行电化学测试ꎬ 结果显示: 该电

极在 １Ｃ 和 ５Ｃ 倍率下ꎬ 分别有 １１８０􀆰 ７ 和 ７００ ｍＡｈ / ｇ 的首

次放电比容量ꎬ 并且在 ５Ｃ 倍率下循环 １０００ 周ꎬ 容量衰

减率仅为 ０􀆰 ０３３％每圈(图 ７ｄ)ꎬ 展现出了优异的倍率性

能和循环稳定性ꎮ

７９５
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图 ７　 Ｎ￣Ｃｏ３Ｏ４＠ Ｎ￣Ｃ / ｒＧＯ￣Ｓ 复合材料的制备原理示意图(ａ) [４３] ꎬ Ｎ￣Ｃｏ３Ｏ４＠ Ｎ￣Ｃ / ｒＧＯ￣Ｓꎬ Ｎ￣Ｃｏ３Ｏ４＠ Ｎ￣Ｃ￣Ｓ 和 ｒＧＯ￣Ｓ 在 ２Ｃ 的放电倍率下

的循环性能(Ｓ 负载量: ２􀆰 １３ ｍｇ / ｃｍ２)(ｂ) [４３] ꎬ ＣｏＳ２ ￣ＬＢＬＣＮ 复合材料的制备原理示意图(ｃ) [４６] ꎬ Ｓ＠ ＣｏＳ２ ￣ＬＢＬＣＮ 正极在 １􀆰 ０Ｃ 和

５􀆰 ０Ｃ 的高倍率下的循环性能(ｄ) [４６]

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎ￣Ｃｏ３Ｏ４＠ Ｎ￣Ｃ / ｒＧＯ￣Ｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ (ａ) [４３] ꎬ ｃｙｃｌｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｎ￣Ｃｏ３Ｏ４＠ Ｎ￣Ｃ / ｒＧＯ￣Ｓꎬ Ｎ￣

Ｃｏ３Ｏ４＠ Ｎ￣Ｃ￣Ｓ ａｎｄ ｒＧＯ￣Ｓ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ａｔ ａ ２Ｃ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｒａｔｅ (ｓｕｌｆｕｒ ｌｏａｄｉｎｇ: ２􀆰 １３ ｍｇ / ｃｍ２) (ｂ) [４３] ꎬ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＣｏＳ２ ￣ＬＢＬＣＮ (ｃ) [４６] ꎬ ｃｙｃｌｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ Ｓ＠ ＣｏＳ２ ￣ＬＢＬＣＮ ｃａｔｈｏｄｅｓ ａｔ ｈｉｇｈ ｃｕｒｒｅｎｔ ｒａｔｅｓ ｏｆ １􀆰 ０Ｃ ａｎｄ ５􀆰 ０Ｃ (ｄ) [４６]

4　 结　 语

近些年ꎬ ＭＯＦｓ 材料因具有孔径分布可控、 孔隙率高

以及易于功能化等诸多优点ꎬ 引起了锂硫电池领域科研

工作者极大的研究兴趣ꎬ 因此ꎬ 各种 ＭＯＦｓ、 ＭＯＦ 复合

材料以及 ＭＯＦ 衍生材料被不断地开发和研究出来ꎮ 将

ＭＯＦ 基材料应用到锂硫电池正极中ꎬ 能够吸附多硫化

物ꎬ 显著提升电池正极反应动力学ꎬ 进而改善电池的循

环性能ꎮ
虽然 ＭＯＦ 基材料已被广泛探索应用ꎬ 但对其研究仍

存在不足ꎬ 未来可从以下方面着手改进ꎮ 首先ꎬ 对部分

类别的 ＭＯＦ 基材料研究不够充分ꎬ 需要进行更加全面深

入的研究ꎬ 例如ꎬ 金属硫化物类 ＭＯＦ 衍生材料ꎮ 另外ꎬ
可以尝试制备多金属 ＭＯＦ 基材料ꎬ 综合不同金属粒子的

作用ꎮ 其次ꎬ 对 ＭＯＦ 基材料而言ꎬ 制备条件对其结构和

性能有着重要的影响ꎬ 应加强对其制备条件的优化ꎬ 明

确其制备过程的控制难点ꎬ 从而更好地实现 ＭＯＦ 基材料

的可控重复制备ꎮ 最后ꎬ 目前 ＭＯＦ 基材料在锂硫电池中

的应用研究尚处于实验室阶段ꎬ 而且其价格较为昂贵ꎬ
寻找可替换低成本原材料ꎬ 并降低制备过程的成本ꎬ 从

而实现其大规模的制备和应用ꎬ 进一步推动 ＭＯＦ 基材料

和锂硫电池的发展ꎮ
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２０１７ꎬ ３４１: ６８－７４.

[３５] ＣＨＡＮＧ Ｚꎬ ＤＩＮＧ Ｂꎬ ＤＯＵ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｊｏｕｒｎａｌ

[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ２４(１５): ３７６８－３７７５.

[３６] ＬＩ Ｙ Ｊꎬ ＦＡＮ Ｊ Ｍꎬ ＺＨＥＮＧ Ｍ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉ￣

ｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ９(６): １９９８－２００４.

[３７] ＨＥ Ｊ Ｒꎬ ＣＨＥＮ Ｙ Ｆꎬ ＬＶ Ｗ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ｎａｎｏ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ １０(１２):

１０９８１－１０９８７.

[３８] ＸＩＡＯ Ｄ Ｊꎬ ＬＩ Ｑꎬ ＺＨＡＮＧ Ｈ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ

[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ５(４７): ２４９０１－２４９０８.

[３９] ＢＡＯ Ｗ Ｚꎬ ＺＨＡＮＧ Ｚꎬ ＣＨＥＮ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ[Ｊ]ꎬ

２０１４ꎬ １２７: ３４２－３４８.

[４０] ＦＡＮＧ Ｄ Ｌꎬ ＷＡＮＧ Ｙ Ｌꎬ ＱＩＡＮ Ｃ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａ￣

ｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１９ꎬ ２９(１９): １９００８７５.

[４１] ＦＵ Ｙꎬ ＨＵ Ｊꎬ ＷＡＮＧ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｒｂｏｎ[Ｊ]ꎬ ２０１９ꎬ １５０: ７６－８４.

[４２] ＣＨＥＮ Ｇ Ｌꎬ ＬＩ Ｙ Ｊꎬ ＺＨＯＮＧ Ｗ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎｅｒｇｙ Ｓｔｏｒａｇｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

[Ｊ]ꎬ ２０２０ꎬ ２５: ５４７－５５４.

[４３] ＸＵ Ｊꎬ ＺＨＡＮＧ Ｗ Ｘꎬ ＣＨＥＮ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ

[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ６(６): ２７９７－２８０７.

[４４] ＬＩ Ｃ Ｘꎬ ＬＩ Ｚ Ｑꎬ ＬＩ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ２１５:

６８９－６９８.

[４５] ＬＩＵ Ｇ Ｘꎬ ＦＥＮＧ Ｋꎬ ＣＵＩ Ｈ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ

[Ｊ]ꎬ ２０２０ꎬ ３８１: １２２６５２.

[４６] ＬＩ Ｗ Ｌꎬ ＱＩＡＮ Ｊꎬ ＺＨＡＯ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１９ꎬ ６

(１６): １８０２３６２.

(编辑　 费蒙飞)
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