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摘 要： 超级电容器的低能量密度限制了其应用范围扩展。 针对这一问题， 本研究通过水热法在氧化石墨烯（GO）表
面原位生长蒽基共价有机框架（DaTp-COF）， 制备了新型 DaTp / rGO复合电极材料， 并对其结构、 形貌与电化学性

能进行了系统表征。 结果表明， DaTp / rGO复合电极具有独特的微孔-介孔-大孔多级孔结构， 且结构中蒽基团的推

拉电子效应会诱导希夫碱基团产生赝电容响应。 得益于此， 在 0. 5 mol·L-1硫酸电解液的三电极体系中， 1 A·g-1

电流密度下， DaTp / rGO电极的比容量达 251 F·g-1， 显著高于 rGO 电极材料。 在离子液体电解液体系下， DaTp /
rGO电极仅表现出双电层电容特性， 但凭借其优异的多级孔结构， 在 1 Ag-1电流密度下其比容量仍高达 158 F·g-1，
10000次循环后容量保持率为 78. 82%。 本研究利用原位生长法实现了 DaTp-COF 与 rGO 的协同效应， 为高性能超

级电容器电极材料研发提供了新思路， 有助于超级电容器突破应用局限。
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Abstract: The limited energy density of supercapacitors poses significant constraints on their practical applications. To
address this issue， in this study， the hydrothermal method was used to grow an anthracene-based covalent organic framework
（DaTp-COF） in-situ on the surface of graphene oxide （GO）， and a novel DaTp / rGO composite electrode material was
prepared. The structure， morphology， and electrochemical properties of the material were systematically characterized. The
results reveal that the DaTp / rGO composite possesses a unique hierarchical porous structure with micropores， mesopores， and
macropores. Meanwhile， the electron-withdrawing effect of the anthracene groups in the structure induces a pseudocapacitive
response of the Schiff base groups. Benefiting from this， in a three- electrode system with a 0. 5 mol·L-1 sulfuric acid
electrolyte， the specific capacitance of DaTp / rGO electrode reaches 251 F·g-1 at a current density of 1 A·g-1， which is
significantly higher than that of rGO electrode material. In the ionic liquid electrolyte system， the DaTp / rGO electrode only
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exhibits the characteristics of electric double layer capacitance. However， owing to its excellent hierarchical pore structure，
the electrode's specific capacitance is still as high as 158 F·g-1 at a current density of 1 A·g-1， and the capacitance
retention rate is 78. 82% after 10000 cycles. This study used the in-situ growth method to achieve the synergy between DaTp-
COF and rGO， providing new ideas for the research and development of high-performance supercapacitor electrode materials，
and helping supercapacitors break through their application limitations.
Keywords: supercapacitor； covalent organic framework； graphene； in-situ synthesis； hierarchical porous structure；
ionic liquid

  与传统电容器相比， 超级电容器具有超高比电容、
优异循环性能及相对较高的能量密度， 综合优势显著。
其尤其在功率密度方面表现优异， 可实现超快速充放

电， 因而在军事、 汽车、 航空航天等领域具有独特应

用价值[1]。 然而， 相较于电池， 其能量密度仍存在显

著差距， 这极大限制了其更广泛的应用。 因此， 突破

能量密度瓶颈已成为推动超级电容器技术发展、 释放

其性能潜力的关键[2-3]。
根据超级电容器的能量密度公式:

E = 1
2
C

Vmax + Vmin
2

㊣

㊣
㊣

㊣

㊣
㊣

2

（1）

式中: C 为电极材料的容量； Vmax和 Vmin分别为放电起

始电压与截止电压， 代表器件的工作电压范围。 为提

升超级电容器的能量密度， 一方面可提高电极材料比

容量， 例如采用高比表面积材料； 另一方面， 可扩展

电解质的电化学稳定窗口， 以允许更高的工作电压。
在提升电极材料比容量的研究中， 主要存在两种

方式。 其一， 通过在电极材料中引入电化学反应活性

单元， 如聚吡咯、 聚苯胺等[4]。 此类电极材料基于赝

电容储能机制， 依靠电活性物质的欠电位沉积、 化学

吸附 /脱附或氧化还原反应实现能量存储[5]。 其二， 通

过优化电极材料的孔隙结构[6]， 增强离子吸附效率，
进而提升材料比容量。 共价有机框架（COF）是 2005年
首次合成的新型晶态有机多孔材料， 具有独特的化学

性质与规整的孔道结构。 通过精准的结构设计， 可实

现对 COF材料孔径的定向调控， 进而制备出满足超级

电容器需求的电极材料。 目前， COF 基超级电容器的

研究多聚焦于醌式结构 COF， 其超高的电化学反应活

性赋予器件优异的储能性能。 相较之下， 蒽式结构

COF的研究相对匮乏， 传统观点认为蒽单元缺乏电化

学活性[7]。 此外， COF自身有机结构导致其电子电导

较差， 因此与碳材料（如石墨烯、 碳纳米管）复合成为

提升其性能的必要途径[8]。 蒽单元具有与石墨烯高度

相似的 π-π共轭结构[9]， 使其在与碳材料的复合过程

中具备天然优势， 能够显著促进材料间的协同效应，

进而提升超级电容器的电化学性能。
根据公式（1）， 超级电容器的能量密度与工作电

压范围的二次方呈正比， 因此工作电压范围成为决定

超级电容器性能的另一个关键因素。 在传统研究中，
有机系电解液常被用于拓宽电化学窗口， 以制备高能

量密度的超级电容器器件。 然而， 有机溶剂存在易燃、
易挥发和毒性高等固有缺陷， 在生产与使用环节中均

存在安全隐患。 离子液体（ Ionic Liquid， IL）由有机阳

离子与有机 /无机阴离子构成， 其独特的大体积、 非对

称阴阳离子及离子离域结构， 使其难以结晶且熔点较

低（＜100 ℃）， 因而具有较高的离子电导率。 此外， 离

子液体凭借饱和蒸汽压低、 电化学窗口（2 ～ 4 V）宽及

结构可设计性等特性， 已成为超级电容器的理想电解

质材料[10]。 然而， 当前离子液体成本较高， 但随着应

用规模的扩大， 其生产成本有望显著降低。 需特别指

出的是， 离子液体与传统电解液的结构差异显著， 因

此亟需研发与其适配的新型电极材料， 以提升电极-
电解液界面电荷传输效率， 实现离子液体性能优势的

最大化发挥。
针对以上问题， 本论文通过蒽型 COF 与石墨烯原

位复合， 制备高性能的超级电容器电极材料。 蒽型

COF具有与石墨相似的 π-π结构， 可在石墨烯表面原

位附着并生长， 从而制备出具有多级孔结构特征的复

合电极材料。 该材料不仅具有较高的离子传输效率，
还可通过蒽基团的推拉电子作用， 诱导 COF 中的希夫

碱基团发生电化学反应， 进而产生赝电容响应， 提升

电极的比容量。 此外， 得益于其特殊的多级孔结构，
该复合电极在离子液体电解液中也表现出优异的储能

特性。

1 实验部分

1. 1 实验试剂

对 甲 苯 磺 酸 （ PTSA， 99%， Sigma - Aldrich ），
2， 6-二氨基蒽（Da， 97%， Achem-block）， 1， 3， 5-
三醛基间苯三酚（TFP， 97%， Adamas）， 1-乙基-3-甲
基咪唑四氟硼酸盐（EmimBF4， IL， 99%， Adamas）， 氧

化石墨烯（GO， 碳锋科技）。
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1. 2 合成 DaTp-COF
将 188 mg Da（0. 9 mmol）、 952 mg PTSA和 10 mL

去离子水在超声波处理下充分分散。 再将 126 mg TFP
（0. 6 mmol）加入上述溶液中并高速搅拌 1 h， 溶液呈

现出金黄色。 然后， 将混合液转移至聚四氟乙烯内胆

的水热反应釜中， 在 120 ℃下水热反应 72 h。 所得产

物利用索氏提取器在乙醇介质中抽提 72 h得到纯化的

DaTp-COF。
1. 3  原位复合制备 DaTp / rGO 以及共混法制备

DaTp#rGO
  将 188 mg Da（0. 9 mmol）、 952 mg PTSA和 10 mL
去离子水在超声波处理下充分混合， 简称为溶液 A。
此外， 将 628 mg 的 GO 在超声作用下均匀分散在 40
mL去离子水中， 简称为溶液 B。 然后将溶液 B 逐滴

加入溶液 A中并搅拌 1 h获得均匀溶液。 随后， 将 126
mg TFP（0. 6 mmol）加入溶液中并高速搅拌 1 h， 接着

将混合液转移至水热反应釜进行水热反应， 后续提纯

步骤与 DaTp-COF的合成方法一致。 rGO的制备是将

溶液 B 直接进行水热反应， 其余步骤均保持不变。
DaTp#rGO通过以下方法制备: 将 314 mg DaTp-COF
与 628 mg rGO充分碾磨分散， 得到均匀混合物。
1. 4 材料表征

采用傅里叶红外光谱仪（FTIR， Thermo Scientific
Nicolet 6700）分析材料的化学结构； 采用扫描电子显

微镜（SEM， JSM-5900LV）和透射电子显微镜（TEM，
JEM-2100F）观察材料的微观形貌结构与元素分布；
采用 N2吸脱附（ JW-BK132F）分析材料的 Brunauer-

Emmett-Teller （BET）比表面积， 并利用密度泛函理论

（Density-Functional-Theory， DFT）计算材料的孔径；
采用 X射线衍射（XRD， Rigaku Ultima IV）分析材料的

晶型结构。
1. 5 电化学测试

首 先， 将 实 验 制 备 的 DaTp / rGO， rGO 与

DaTp#rGO 活性物质分别按照活性物质 ∶ 导电炭黑 ∶
PVDF粘结剂的质量比为 8 ∶ 1 ∶ 1 充分碾磨分散， 并

加入适量 N-甲基吡咯烷酮制成浆料， 涂敷在厚度为

20 μm的不锈钢箔上， 随后在 80 ℃下干燥 12 h。 最

后， 采用对辊机将电极材料压实， 活性物质的面载控

制在 2. 5 ～ 3 mg· cm-2。 采用电化学工作站 （辰华

CHI660e） 进行循环伏安扫描 （ CV） 和恒流充放电

（GCD）测试， 采用 Land BT2000 系统测试超级电容器

的循环性能。 材料的比容量（C， F·g-1）利用公式（2）
进行计算:

Csp = I∫VΔt / （mΔV） （2）

式中: I 代表放电电流（A）； Δt 为放电时间； m 代表电

极上的平均活性物质负载量（g）； ΔV 为电压范围。

2 结果与讨论

2. 1 DaTp-COF 与 DaTp / rGO 结构与形貌

如图 1（a）所示， 本研究采用水热法在氧化石墨烯

（GO）表面原位生长 DaTp共价有机框架材料。 DaTp

图 1 （a） DaTp-COF与 DaTp / rGO的化学结构以及合成示意图； DaTp-COF的（b）SEM与（d）TEM形貌分析

Fig. 1 （a） Chemical structures and synthesis schematic diagrams of DaTp-COF and DaTp / rGO； （b） SEM and （c） TEM images of
DaTp-COF
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中富含蒽官能团， 使其具有与石墨烯极为相似的 π-π
堆叠特征结构。 因此， DaTp与石墨烯表现出优异的亲

和性， 使 DaTp能够稳固附着于石墨烯表面进行原位

生长。 同时， DaTp中丰富的孔道结构， 有利于电解液

离子的高效吸附 /脱附， 促进了离子传输与交互。 此

外， 在水热反应过程中， GO 被同步还原为还原氧化

石墨烯（ rGO）， 赋予材料优异的导电性[11-12]， 进一步

提升了其电化学性能。
为了验证水热法的可行性， 首先利用该方法制备

了纯 DaTp -COF 材料。 如图 1 （ b）所示， 制备出的

DaTp-COF 为海胆状微观形貌。 从 TEM 测试中发现

（图 1（c））， DaTp-COF内部具有丰富的孔隙结构。 这

种独特的孔隙结构， 可显著提升离子存储和释放效率，
进而提升超级电容器的性能。

进一步通过 XRD和 FTIR对 DaTp-COF 进行结构

分析。 从 XRD 图中可以发现 （图 2 （ a））， 合成的

DaTp-COF 在 3. 1°出现（100）晶面的高强度特征峰，
在 27°处出现（001）晶面的宽峰[13]。 这些 XRD 衍射峰

与 DaTp-COF模拟的重叠-堆叠结构模型相吻合， 进一

步证明了 COF框架结构的形成。 在 FTIR图中（图 2（b）），

图 2 （a） DaTp-COF的 XRD 图以及模拟重叠-堆叠结构的

XRD 标准图； （e） DaTp-COF以及单体 TFP与 Da的 FTIR光

谱图

Fig. 2 （a） XRD pattern of DaTp-COF compared with
simulated XRD pattern； （ b） The FTIR of DaTp-COF， TFP，
and Da

Da位于 3100～3400 cm-1的氨基 N-H 伸缩振动峰， 以

及 TFP位于 1643 cm-1的醛基-CHO伸缩振动峰， 均未

出现在 DaTp-COF 的红外曲线上。 表明 Da 的氨基与

TFP的醛基之间发生了充分反应。 与此同时， 在

DaTp-COF 的红外光谱图中， 新出现了 1584 cm-1与
1278 cm-1的振动峰， 其分别对应 C=C与 C-N的伸缩

振动， 表明 COF中形成了 β-酮烯胺化学键[14]。 此外，
在 DaTp-COF 的 FTIR 曲线上并未发现 1605 cm-1与
815 cm-1的吸收峰， 表明通过索氏提取彻底清除了，
对甲苯磺酸确保了材料的纯度和性能稳定性[15]。

COF材料受其自身有机结构特性的限制， 难以构

建有效的电子传导通路。 为了解决该问题， 本课题引

入氧化石墨烯（GO）， 借助水热法将 COF 原位生长于

GO表面， 并将 GO同步还原（ rGO）。 由图 3（a）可知，
所制备的 DaTp / rGO 结构疏松， 与石墨烯固有的层状

结构极其相似， 且在其形貌中并未观测到单独存在的

COF颗粒。 通过 EDS 进行 N 元素分析可以发现（图 3
（b））， 在 DaTp / rGO 材料表面存在均匀分布的 N 元

素， 由此可以判定， DaTp-COF 均匀地生长于 rGO 表

面。 通过 FTIR 分析发现（图 3（ c））， DaTp / rGO 中归

属于 DaTp-COF的 C=C与 C-N吸收峰位移至更低波

数 1578 cm-1与 1265 cm-1处。 这种红移现象可归因于

DaTp-COF与 GO之间的 π-π相互作用[11，16]。 这是因为

蒽基团赋予 DaTp-COF与石墨烯相似的 π-π堆叠特性结

构， 使其与石墨烯亲和性优异， 进而促使 DaTp-COF原

位附着并生长于石墨烯表面。 在对比样 TFP- rGO 与

Da-rGO中并未发现这种红移现象。
为进一步证实 DaTp / rGO 的结构， 对 GO、 rGO、

DaTp-COF与 DaTp / rGO 进行 XRD 分析。 从图 3（d）
中可以看出， GO 在 10. 2°的特征峰并未在 rGO 中出

现， 且 rGO在 23. 8°处出现衍射峰， 这表明水热法可

将 GO充分还原。 在 DaTp-COF 的 XRD 曲线上， 27°
处的衍射峰对应 COF 层间的 π-π 堆砌结构。 可以看

到， DaTp / rGO的 π-π 堆砌结构衍射峰强度更强， 进

一步证实了 DaTp-COF原位生长于 rGO表面[11， 16]。
为了深入探究 DaTp / rGO 的内部结构， 本课题采

用 BET 法对其孔道结构进行了分析。 图 3 （ e） 为

DaTp / rGO、 DaTp-COF 以及 rGO 的 N2等温吸脱附曲

线。 从图中可以看出， DaTp-COF 呈现出Ⅳ型和Ⅰ型

复合型的特征曲线， 其比表面积为 751. 7 m2·g-1， 孔

隙体积为 1. 067 cm3·g-1。 吸附曲线在低相对气压（P /
P0＜0. 1）区间迅速上升， 表明 DaTp-COF 材料中存在

大量微孔结构。 通过密度泛函理论（DFT）计算可以发

现， DaTp-COF 材料中存在大量 1 ～ 3 nm 的微孔[17]。
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这种微孔结构与 COF中的框架结构相吻合， 进一步证

实了 COF晶体的成功制备。 当相对气压在 0. 3＜P / P0＜
0. 9 的范围内时， DaTp-COF 出现了 H3型滞后回线，
表明材料中存在介孔结构。 同时， 在 0. 9 ＜P / P0 ＜1. 0
的区间范围内， 吸附曲线近乎垂直， 表明材料中还存

在大孔结构。 结合 DFT计算可以看出， DaTp-COF 具

备微孔（＜2 nm）、 介孔（2～50 nm）和大孔（ ＞50 nm）的
多级孔结构特征（图 3（ f））。

相比之下， rGO 的比表面积仅为 88. 9 m2·g-1，
孔隙体积也只有 0. 058 cm3·g-1。 这是由于 rGO 通过

π-π堆砌效应发生团聚， 难以获得更高的比表面积和

孔隙体积。 将 DaTp 原位生长于 GO 表面， 获得的

DaTp / rGO的比表面积与孔体积均高于 rGO。 此外，
从图 3（ f）也可以看出， DaTp / rGO 的多级孔分布情况

与 DaTp-COF极为相似。 这种丰富的介孔和大孔结构

有利于电极孔道中电解液的浸润以及电解质离子的穿

梭。 此外， 与 DaTp-COF 相比， DaTp / rGO 的微孔结

构有所减少。 有学者发现微孔结构的适当减少有利于

降低电解液离子的传质阻力， 从而提升材料在电化学

应用中的性能表现[18]。

图 3 （a） DaTp / rGO的 SEM图像； （b） DaTp / rGO的 EDS元素分布图； （c） DaTp / rGO， rGO以及对比样 TFP-rGO与

Da-rGO的 FTIR光谱图； （d） GO， rGO， DaTp-COF以及 DaTp / rGO的 XRD图像； （e） rGO， DaTp-COF以及 DaTp / rGO
的 N2吸脱附曲线以及（ f）对应的 DFT计算孔径分布曲线

Fig. 3 （a） SEM and （b） EDS elemental mapping image of DaTp / rGO； （c） FTIR spectra of DaTp / rGO， rGO， TFP-rGO， and
Da-rGO； （d） XRD curves of GO， rGO， DaTp-COF， and DaTp / rGO； （e） N2 adsorption-desorption isotherms of DaTp-COF， rGO，

and DaTp / rGO； （ f） Pore size distributions for DaTp-COF， DaTp / rGO， and rGO obtained using the DFT method

2. 2 DaTp / rGO 在水系电解液中的储能特性

为了研究 DaTp / rGO 的储能特性， 本项目首先采

用基于 0. 5 mol·L-1硫酸溶液的三电极测试系统（如图

4（a）所示）。 从图 4（b）中可以看出， 纯 DaTp-COF 材

料几乎不具备电荷存储能力， 其 CV 曲线面积极小，
并且未呈现出任何显著的氧化还原峰。 rGO 的 CV 曲

线为标准矩形（图 4（ c））。 这是由于 rGO 本身缺乏电

化学活性结构， 其充放电过程遵循典型的双电层电容

储能原理。 将 DaTp-COF 原位生长于 rGO 上形成的

DaTp / rGO复合材料展现出显著的电荷存储能力， 其

CV曲线面积显著增大（图 4（d））。 这一现象表明， 通

过 rGO提高 DaTp-COF的导电性， 使 DaTp-COF的储

能特性得到有效发挥。 然而， 将 DaTp-COF 与 rGO进

行简单物理共混所制备的 DaTp#rGO， 其 CV 曲线与

rGO没有明显区别（图 4（ e））。 因此， 只有将 DaTp-
COF原位生长于 rGO， 才能充分协同 DaTp-COF 的多

级孔结构与 rGO 的导电性能， 进而使得制备得到的

DaTp / rGO具有比 rGO更大的 CV曲线面积。
此外， 从图 5（ a）可以发现， DaTp / rGO 的 CV 曲

线上， 位于-0. 51 V 和-0. 18 V 处， 存在明显的氧化
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还原峰， 分别对应于 DaTp-COF 结构中希夫碱基团的

C= O 以及 C = N[19]。 这是由于蒽单元本身的共轭作

用， 在充放电过程中可以产生推拉电子流， 且蒽单元

与希夫碱直接相连， 从而赋予 DaTp / rGO中的 COF 骨

架显著的氧化还原活性（图 5（b））。 而 DaTp#rGO 的

CV曲线并未发现任何氧化还原峰， 表明只有将 DaTp
原位生长于 rGO， 才能发挥两者之间的协同效应， 从

而实现电化学性能的提升。

图 4 （a） 三电极测试方案示意图以及其测得的不同材料的 CV曲线: （b） DaTp-COF； （c） rGO； （d） DaTp / rGO；
（e） DaTp#rGO

Fig. 4 （a） Three-electrode configuration in the test and the CV curves of different materials: （b） DaTp-COF； （c） rGO；
（d） DaTp / rGO； （e） DaTp#rGO

图 5 （a） 10 mV·s-1扫描速率下的 DaTp-COF， rGO， DaTp / rGO与 DaTp#rGO的 CV对比图像； （b） 在 0. 5 mol / L硫酸溶液电

解液中 DaTp / rGO的基于蒽基推拉电子效应的氧化还原反应示意图

Fig. 5 （a） Comparison CV curves of DaTp-COF， rGO， DaTp / rGO and DaTp#rGO at 10 mV·s-1； （b） Schematic of the
push-pull electronic mobility of DaTp / rGO in the 0. 5 mol·L-1 H2SO4 solution

  图 6 （ a ～ d）分别为三电极测试中 DaTp -COF、
rGO、 DaTp / rGO与 DaTp#rGO的恒流充放电（GCD）曲

线。 由图可见， DaTp-COF 的充放电性能较差。 rGO
的 GCD曲线呈现等腰三角形， 为典型的双电层电容特
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征。 通过原位复合， 制备得到的 DaTp / rGO的 GCD曲

线表现出赝电容特征， 而物理共混制备的 DaTp#rGO
无明显赝电容特征。 通过公式（2）对其比容量进行计

算， 所得结果如图 6（e）所示。 可以看出， 在三电极测

试下， DaTp / rGO具有最高的比容量。 例如， 在 1 A·
g-1的电流密度下， DaTp / rGO的比容量为 251 F·g-1，
明显高于 rGO 的 187 F·g-1与 DaTp#rGO 的 179 F·

g-1。 DaTp / rGO的高比容量可归因于两个因素: 其一，
DaTp / rGO具有由丰富微孔、 介孔与大孔构成的多级

孔结构， 该结构有利于电解液离子的输运与转移； 其

二， DaTp自身含有的氧化还原活性官能团， 为材料赋

予了更强的能量存储能力。 尤为重要的是， 只有通过

原位生长使 DaTp紧密附着在 rGO 表面， 借助 rGO 的

高导电性， 才能充分发挥 DaTp优异的电化学性能。

图 6 三电极测试不同电极材料的 GCD曲线: （a） DaTp / COF； （b） rGO； （c） DaTp / rGO； （d） DaTp#rGO； 以及（e） 不同电

极材料的容量对比曲线

Fig. 6 GCD curves of different electrode materials tested by the three-electrode system: （a） DaTp / CFO； （b） rGO；
（c） DaTp / rGO； （d） DaTp#rGO； and （e） Specific capacitance comparison curves of different electrode materials

2. 3 DaTp / rGO 在离子液体电解液下的储能特性

离子液体作为新型电解液， 其宽电化学窗口特性

可显著提升器件的能量密度[20]。 为验证 DaTp / rGO 电

极与离子液体电解液的适配性， 本研究组装了对称型

电容器（图 7 （ a））。 图 7（ b ～ e）展示了 DaTp -COF、
rGO、 DaTp / rGO与 DaTp#rGO电极在离子液体电解质

中对称型电容器的 GCD曲线。 结果表明， 与三电极硫

酸电解液体系一致， DaTp -COF 电化学性能欠佳；
rGO由于缺乏氧化还原活性基团， 其 GCD曲线呈现典

型双电层电容的等腰三角形充放电特征。
值得注意的是， DaTp / rGO 电极在离子液体电解

液中未呈现显著氧化还原特征。 这归因于离子液体电

解质与三电极体系中硫酸溶液的本质差异: 离子液体

缺乏作为氧化还原媒介的自由 H+， 致使电极材料仅表

现出双电层电容特性。 尽管如此， 凭借 DaTp / rGO 独

特的多级孔结构， 该复合电极在 1 A·g-1电流密度下

仍能实现 158 F·g-1的比电容（图 7（ f））。 对比实验显

示， 通过直接共混制备的 DaTp#rGO 电极， 因未能实

现 DaTp-COF与 rGO的协同效应， 其比电容显著低于

原位生长制备的 DaTp / rGO。 这表明， DaTp -COF 在

rGO表面的原位生长， 通过整合 DaTp-COF多级孔道与

rGO高电导率优势， 是构建高性能复合电极的关键。 此

外， DaTp / rGO电极在离子液体体系中展现出优异循环

稳定性， 经 10000 次循环后， 其容量保持率达 78. 82%
（图 7（g））。

3 结论

超级电容器有限的能量密度严重制约了其应用拓
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展。 本研究通过蒽型共价有机框架（COF）与石墨烯复

合， 创新地制备了高性能超级电容器电极材料， 旨在

提升器件的能量密度与电化学性能。 研究表明， COF
中蒽单元的 π-π 共轭结构促进其在氧化石墨烯（GO）
表面的原位生长， 所制备的复合电极呈现显著的多级

孔道结构， 包含微孔（ ＜2 nm）、 介孔（2 ～ 50 nm）和大

孔（＞50 nm）。 同时， 蒽基团的电子推拉效应可诱导

COF中希夫碱基团（C=O和 C =N）产生明显的赝电容

响应。 在硫酸电解液体系下， 该复合电极在 1 A·g-1

电流密度下具有 251 F·g-1的比容量， 显著高于 rGO
电极的 187 F·g-1。 在离子液体电解液体系中， 由于

缺乏自由 H+， DaTp / rGO复合电极仅表现出双电层电

容特性， 但凭借优异的孔结构， 其在 1 A·g-1电流密

度下仍可获得 158 F·g-1的比容量。 这种优异的电化

学性能归因于原位生长策略对 DaTp-COF 多级孔结构

与 rGO高导电性的协同整合， 而物理共混方法无法实

现该协同效应。 此外， DaTp / rGO 电极在离子液体中

具有出色的循环稳定性， 经 10000 次循环后， 容量保

持率达 78. 82%。 本研究为超级电容器电极材料开发提

供了新思路。 后续研究可从以下两方面展开: 一是优

化复合电极的制备工艺， 提升生产效率与产品质量，
推动其工业化应用； 二是拓展蒽基 COF与其他材料的

复合体系， 深入挖掘组分间的协同效应， 以进一步提

升超级电容器的综合性能。

图 7 （a） 采用离子液体电解液的对称超级电容器器件组装示意图以及测得的不同电极材料的 GCD性能: （b） DaTp-COF；
（c） rGO； （d） DaTp / rGO； （e） DaTp#rGO； （ f） 容量对比； （g） 采用 DaTp / rGO为电极的对称超级电容器在 1 A·g-1电流密度

下的循环性能

Fig. 7 （a） Schematic of a symmetric supercapacitor fabricated with ionic-liquid electrolyte and the GCD curves of different
materials: （b） DaTp-COF， （c） rGO， （d） DaTp / rGO and （e） DaTp#rGO； （ f） Comparison of specific capacitance； （g） The

cycle stability of DaTp / rGO-based symmetric supercapacitor at 1 A·g-1
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