
 

EMD研究论文丨解锁高性能有机正极：通过调整共
价框架中活性基团密度提高水系锌离子电池性能

作者：writer 来源：科学网

本文原地址：https://www.iikx.com/news/progress/24527.html

本文仅供学习交流之用，版权归原作者所有，请勿用于商业用途！

EMD研究论文丨解锁高性能有机正极：通过调整共价框架中活性基团密度提高水系锌离子电池
性能。

1、导读
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深圳理工大学(筹)韩翠平团队和港华能源研究院周军团队，10月8日在Energy Materials and Devices
发表研究论文。

1、揭示了有机正极材料中活性基团的密度与其在水系锌离子电池（AZIBs）中的电化学性能之间
并非直接相关。制备出的TB-COF和BB-COF材料含有相同的C=N和C=O活性官能团，活性基团
密集的TB-COF展现出较高的初始容量（222 mAh g-1@0.5A g-1），而活性基团较稀疏的BB-
COF展现出更优越的循环稳定性（10,000圈）和倍率性能。

2、该研究凸显了含有C=N和C=O活性官能团的有机材料在极端条件下的显著稳定性。BB-
COF材料不仅在低温下（-20 ℃）保持优良的倍率性能，而且能在更严峻的条件下（-40
℃）持续工作2000圈（@1 A g-1）。

3、从微观物料质量变化的角度说明了电荷储存机制的重要观点。通过全面的表征，包括使用电
化学石英晶体微天平(EQCM), 揭示了Zn2+和H+在BB-COF内的共嵌入现象和详细过程。

图片摘要
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2、背景介绍

水系锌离子电池因其固有的成本效益和安全性在储能领域具有广阔的应用前景。有机电极材料具
有自然界原料丰富、结构可设计、可持续发展和电化学可逆性高的优点，适合作为水系锌离子电
池的正极材料运用于储能系统并且具有极强的竞争优势。不同于无机正极材料，有机电极材料通
过可逆配位储存锌离子，从而减少锌离子插层对材料结构的不利影响。有机正极材料主要分为导
电聚合物、有机硫化物、氮氧自由基化合物、羰基化合物和亚胺化合物等。其中，羰基和亚胺有
机材料因其快速的氧化还原动力学、巨大的理论容量、丰富的来源和结构稳定性而备受关注。然
而，含有C=O和C=N的有机小分子通常具有有限的导电性和较高的电解质溶解度，从而导致容
量迅速下降。针对这一问题，通过将小分子聚合成链聚合物、环状聚合物或共价有机框架材料（
COF）来扩展共轭结构，可以提高电子电导率和离子迁移率，同时减轻与溶解有关的担忧，获得
超长的使用寿命。然而，COF的惰性碳骨架致使其容量相较于小分子而言偏低。因此，设计能够
克服上述障碍的高性能的有机正极材料对先进的水系锌离子电池具有重要意义。

3、研究方法

在本研究中，我们合成了三喹喔啉-苯醌基共价有机框架材料（TB-COF）和苯并喹喔啉-苯醌基
共价有机框架材料（BB-COF），C=O和C=N双活性位点的引入丰富了有机材料的结构可设计性
，相邻双活性位点形成的O���Zn���N配位有助于提高
Zn2+相对于H+的存储竞争力。以BB-COF和 TB-COF这两种材料作为模型，深入研究了ZIBs中氧
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化还原活性基团的密度与其电化学行为之间错综复杂的相互作用。两种材料的区别在于结构中惰
性碳骨架的尺寸，这种设置是揭示COF的微结构-性能相关性的理想选择。电化学评估证实，与T
B-COF相比，BB-COF表现出更优越的存储动力学和卓越的循环稳定性，这归功于其更宽广的孔
隙结构和更合适的活性基团密度。虽然TB-COF因其密集的功能基团而拥有值得称道的初始比容
量，但因为强相互作用而导致的容量衰减使其在竞争ZIBs正极材料时处于劣势。

4、图文解析

图1. TB-COF和BB-COF材料的合成路线和理论计算。(a)由不同单体合成的不同活性位点密度的
材料TB-COF和BB-COF。(b) TB-COF和 (c) BB-COF 的价带最大值与导带最小值的理论计算。
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图2. TB-COF和BB-COF材料的结构表征。(a)TB-COF和BB-
COF的XRD谱、(b)Raman光谱和(c)FTIR光谱。(d)TB-COF和(g) BB-COF 的固态13C
NMR谱。(e)TB-COF和(h)BB-COF的高分辨XPS C1s光谱。(f)TB-COF和(i)BB-
COF的高分辨SEM图像。
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图3. TB-COF和BB-COF正极的电化学性能。(a)BB-COF和TB-COF的倍率性能。(b)BB-
COF和(c)TB-COF的GCD曲线。(d)BB-COF和TB-COF在10 A g-1下的循环性能。(e)BB-COF在-20
°C下的倍率性能。(f)-20℃时，BB-COF 在1 A g-1 电流密度下的循环性能。(g)-40℃（3.5 M
Zn(ClO4)2/H2O 电解液）时，BB-COF 在1 A g-1 电流密度下的循环性能。
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图4. TB-COF和BB-COF正极的反应动力学。不同扫描速率下(a)TB-COF和(b)BB-
COF的CV曲线。(c)BB-COF和TB-COF的阴极峰与阳极峰的log( i )vs.log( v
)图。(d)不同扫描速率下 BB-COF和TB-COF的电容和扩散主导容量的贡献。(e) BB-COF和TB-
COF正极的GITT曲线。(f) 根据GITT计算出的BB-COF和TB-
COF的扩散系数与充放电深度的关系。
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图5. 原位和离位表征研究BB-COF正极的电荷存储机理。(a)BB-COF在0.3 A g-1
电流密度下的GCD曲线。(b) BB-COF在不同充/放电状态下的离位FTIR光谱、(c)
离位XRD图和(d)原位 EIS曲线。BB-COF正极在不同充放电状态下的(e)N 1s和(f)O 1s XPS光谱。
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图6. 原位和离位表征研究BB-COF正极的电荷存储机理。(a)BB-COF分别在1.0 M H2SO4/H2O和2.0
M Zn(OTF)2/H2O电解质中的CV曲线。BB-COF在(b)放电和(c)充电过程中的EQCM测试曲线。(d
)BB-COF在不同充/放电深度下的离位SEM图。(e)BB-COF在充放电过程中的pH变化。

5、总结与展望

采用分子结构设计方法合成的BB-COF和TB-COF在稳定性和容量方面各有优势。共轭环直径较小
的TB-COF具有更密集的活性基团和更高的初始容量。而BB-COF则扩大了共轭环的直径，这有利
于Zn2+的快速传输和的表现出良好的速率性能，同时恰到好处的活性基团密度使结构更加稳定
。此外，理论计算表明，与TB-COF相比，BB-COF的CBM
更低，这意味着更容易获得电子，电化学反应更快。基于2.0 M Zn(OTF)2 电解质的Zn//BB-
COF电池在 10 A g-1下可稳定循环10,000次，平均单圈容量衰减率为0.002%。同时，BB-COF可在
-40℃下稳定工作，这一发现拓展了低温条件下有机正极材料在水系锌离子电池中的应用。EQC
M 等表征结果展示了Zn2+和H+在BB-COF内的共嵌入现象和详细过程。此研究表明，调节和控
制孔的尺寸以获得最佳活性位点密度，不仅能提高
Zn2+在COF通路中的传输速率，还有助于保持COF结构的稳定性。
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Energy Materials and Devices（ISSN 3005-3315）作为一本瞄准能源材料前沿领域、国际化的多学科
交叉期刊，聚焦能源材料与器件领域的基础研究、技术创新、成果转化和产业化全链条创新研究
成果，发表原创性、引领性、前瞻性研究进展，推动能源科学和产业发展，助力碳达峰、碳中和
。
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具有引领性、创新性和实用性的先进能源材料与器件，包括但不限于：

� 二次电池

� 太阳能电池

� 燃料电池

� 液流电池

� 电容器

� 安全评估

� 电池回收

� 材料表征和结构解析

� 碳足迹和碳税负等主题
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