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铜卟啉基共价有机框架用于高能量密度与高倍率
锂离子电池正极
田锋，张自豪，廖耀祖，孟楠*

摘要　共价有机框架（covalent organic frameworks, COFs）因其可设计的拓扑结构与可调控孔道特性，

在高性能锂离子电池（LIB）正极材料领域展现出重要应用潜力。然而，传统 COFs 正极普遍受限于单

一活性中心（n 型或 p 型）及固有导电性不足，导致能量密度和循环稳定性难以兼顾。针对上述问题，

构筑了一种具有双极性活性中心的高共轭铜卟啉共价有机框架（TBP−COF−Cu）。卟啉中心的 Cu2+引

入显著增强了框架的电子传输能力，提高了活性位点的利用效率，并有效促进了锂离子的扩散动力

学。作为 LIB 正极材料，TBP−COF−Cu 在 0.1 A/g 电流密度下实现了 288 mA·h/g 的比放电容量，对应

的能量密度为 639 W·h/kg；在5 A/g 的高电流密度下，仍可保持 81 mA·h/g 的容量，经过 5000 次循环

后，其容量衰减率仅为每次循环 0.0038%，容量保持率达到 81%。此外，TBP−COF−Cu 表现出较快的

离子传输特性，其锂离子扩散系数为 8.02×10−10 cm2/s。本研究为构筑兼具高能量密度和高倍率性能的

有机锂离子电池正极材料提供了一种有效策略。
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近年来，在国家储能政策的推动和市场需求的双

重驱动下，对高能量密度、长循环寿命及可持续性的

储能器件提出了更高要求。锂离子电池凭借其高工

作电压、高比容量及成熟的产业基础，已成为当前最

具代表性的电化学储能技术[1−2]。然而，现阶段广泛应

用的正极材料（如磷酸铁锂、锰酸锂及镍钴锰三元氧

化物等）主要依赖不可再生矿产资源，且在结构可设

计性和环境友好性方面存在一定局限，制约了其长期

可持续发展[3−4]。因此，从分子与结构层面设计可持续

性生产的新型正极材料，已成为实现可持续锂离子电

池的重要研究方向。

有机电极材料具有可持续合成和分子结构可精

准调控等优势，可通过分子设计灵活调节其氧化还原

行为和电子转移动力学，被认为是下一代锂离子电池

正极材料的重要候选体系。在众多有机电极材料中，

卟啉类化合物因其高度共轭的 π电子结构和多电子

可逆氧化还原特性而受到广泛关注。其刚性平面构

型不仅赋予分子良好的化学稳定性，也有利于分子间

有序堆叠和电荷离域传输，为构筑高能量密度有机正

极材料提供了结构基础[5−8]。已有研究表明，卟啉基化

合物能够作为可逆的有机正极材料参与锂离子存储

过程，其金属配位特性及外围结构的可调控性为进一

步优化电子结构和离子存储行为提供了重要设计空
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间[9−10]。然而，卟啉类材料通常以小分子或低聚态形

式存在，在有机电解液中溶解性较高，易导致活性物

质流失和容量快速衰减；同时，其本征电子导电性有

限，在高倍率条件下难以实现高效电荷传输。此外，

长循环过程中可能发生的副反应或结构重排也会进

一步削弱电化学稳定性。这些因素共同限制了其实

际应用潜力。因此，如何在保持卟啉分子固有电化学

活性的同时，实现结构稳定化并构建高效、连续的电

子传输通道，仍是卟啉基有机正极材料亟待解决的关

键科学问题[11]。

针对上述挑战，将卟啉单元通过共价方式固定于

有序骨架中，被认为是一种极有效的解决思路。其

中，共价有机框架（covalent organic frameworks, COFs）

凭借其规则孔道结构、可设计骨架和良好的化学稳定

性，为构筑稳定且高效的卟啉基有机正极材料提供了

理想平台[12]。COFs是一类由有机单体通过共价键连

接形成的结晶多孔聚合物，具有高比表面积、规则孔

道结构和良好的化学稳定性。将卟啉单元引入 COFs

骨架中，不仅可有效抑制有机小分子的溶解，还可通

过长程有序的 π共轭网络促进电子传输，从而协同提

升结构稳定性与电化学性能[13−16]。此外，在 COFs骨

架中引入含孤对电子的杂原子或金属中心，可进一步

调控材料的能带结构并引入多重氧化还原活性位点，

有助于实现多电子反应与离子协同存储[17−18]。

值得注意的是，卟啉环中心金属离子在调控离子

吸附和电子结构方面起着关键作用[19]。已有研究表

明，含中心金属的卟啉结构可以显著降低能级间隙、

提高电导率并增强氧化还原活性，从而更有效地吸附

锂离子。例如，Zhou等[20]报道的铜卟啉共价三嗪框架

在较低电流密度下展现出优异的比容量和能量密度，

揭示了金属卟啉单元在 PF6
−与 Li+协同存储中的双极

氧化还原机制。这些研究表明，构筑金属配位卟啉基

COF是实现高性能有机正极材料的有效策略。基于

上述认识，本研究设计并合成了一种铜配位卟啉基共

价有机框架材料，通过扩展 π共轭结构与中心金属协

同调控，实现电子导电性与电化学活性的同步提升。

该材料采用化学氧化聚合结合后配位的方法构筑，铜

配位使卟啉中心电子分布更加均匀，并与多苯环共轭

骨架协同缩窄能带、增强电子传输，同时引入额外氧

化还原活性位点。电化学测试表明，该材料在 0.1 A/g

电流密度下表现出 288 mA·h/g的初始放电比容量，

在 5 A/g电流密度下循环 5000次后，每圈容量衰减仅

为 0.0038%，展现出优异的倍率性能和循环稳定性。

本研究为构筑具有双极氧化还原活性和电子/离子协

同传导能力的高性能有机正极材料提供了一种可行

的设计思路。 

1    实验设计
 

1.1    实验材料

5,10,15,20−四 （4−氨 基 苯 基 ）−21H,23H−卟 啉

（5,10,15,20−tetrakis（4−aminophenyl）−21h,23h−por-

phyrin,  TAPP）、 [1,1 ′−联 苯 ]−4,4 ′−二 甲 醛 （[1,1 ′−

Biphenyl]−4,4 ′−dicarboxaldehyde,  BPDA）、氯化铜购

自上海某公司。乙酸、邻二氯苯、正丁醇、四氢呋喃、

正己烷、N,N−二甲基甲酰胺 （N,N−dimethylforma-

mide, DMF）、N−甲基吡咯烷酮（N−Methylpyrrolidone,

NMP）购自上海某公司。所有试剂均直接使用，未经

进一步纯化。 

1.2    COFs 材料合成

将 TAPP（17 mg，0.025 mmol）和 BPDA（15.6 mg，

0.05 mmol）加入 10 mL耐热玻璃管中，依次加入邻二

氯苯（0.6 mL）、正丁醇（0.5 mL）和6 mol/L 醋酸（0.1 mL）。

混合物经超声处理 10 min以充分分散后，在 77 K液

氮浴中冻结，并进行 3次冻–抽–释循环除气。随后，

将密封的反应管置于 120℃ 下加热反应 48 h。反应

结束后，通过真空过滤收集固体产物，并用四氢呋喃

和正己烷充分洗涤。所得固体在 100℃ 真空干燥 12 h，

得到暗红色粉末产物，记为 TBP−COF。然后，将 TBP−

COF（80 mg，约 0.08 mmol）与 CuCl2（85 mg，0.4 mmol）

分散于 10 mL DMF中，转移至 30 mL耐热玻璃管内，

在 120℃ 下搅拌反应 24 h。反应结束后，产物依次用

甲醇和去离子水洗涤纯化，并在 100℃ 真空下干燥

12 h，得到暗红色粉末，记为 TBP−COF−Cu。 

1.3    结构表征

COFs的化学结构通过傅里叶变换红外光谱

（FT−IR，Nicolet IS5, Thermo Fisher）、固态13C核磁共

振（13C  nuclear  magnetic  resonance  spectra,  13C  NMR,

AVANCE  400， Bruker）、 X射线衍射 （D8  Advance，

Bruker，Cu Kα 辐射，2θ 扫描范围 1.5°~30°）以及高真
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空（1.33322×10−7 Pa）下的 X射线光电子能谱（X−ray

photoelectron  spectroscopy， XPS， ESCALAB  250Xi，

Thermo Fisher，参比 C 1s峰 284.8 eV）进行表征。孔

径分布及比表面积通过氮气吸附−脱附等温线（ASAP

2460，Micromeritics）测定，并采用非局域密度泛函理

论（nonlocal  density  functional  theory，NLDFT）计算。

材料形貌通过扫描电子显微镜（scanning electron mic-

roscope，SEM，SU8010，日立）和透射电子显微镜（Talos

F200S，FEI）观察。电导率通过半导体测试仪（Keithley，

4200A−SCS）基于电流−电压（I−V）曲线测量。 

1.4    电极材料的制备及电化学性能测试

电极通过将活性材料（COFs）、导电炭黑和聚偏

二氟乙烯（PVDF）按质量比 5∶3∶2在研钵中以 NMP

分散均匀制备而成。混合物充分研磨后涂覆于铝箔

上，先在 60℃ 烘箱干燥 1 h，再在 100℃ 真空烘箱干燥

12 h。干燥后的铝箔用精密切割器切割成直径 12 mm

的圆片，活性物质质量负载约 0.7 mg/cm2。在氩气手

套箱中组装 CR2032扣式半电池，以 COF电极为工作

电极、锂箔为对电极，电解液为 1.0 mol/L LiPF6 溶于

碳酸乙烯酯/碳酸二乙酯（EC/DEC，体积比 3∶7，80 μL），

隔膜为聚丙烯。半电池的电化学性能在 Neware电池

测试系统中于 1.2~4.5 V电压范围、不同电流密度下

进行评估，进行先放电后充电的循环测试。循环伏安

（cyclic voltammetry，CV）和电化学阻抗谱（electroche-

mical impedance spectroscopy，EIS）测量则在电化学工

作站（Interface 1000E，Gamry）上完成，均选择活性物

质质量相同的极片进行测试。 

1.5    COFs 框架与离子结合能理论计算

所有计算均基于 COFs代表性片段进行，以规避

大体系尺寸可能引发的收敛性问题。结合能计算在

B3LYP/6−31G（d,p）理论水平下采用 Gaussian 16软件

完成几何优化与频率分析，并引入 Grimme的 D3色

散校正。在整个计算过程中采用基于密度的溶剂化

模型，以 EC/EMC（体积比 3∶7）混合溶剂模拟实际电

解液环境。为克服收敛限制，在相同理论水平下进行

单点能计算，并采用平衡法进行基组重叠误差（BSSE）

校正。最终结合能值通过式（1）计算[21−23]： 

ΔE= E∗ion −E∗−Eions （1）
E∗ion E∗

Eions

式中， 表示结合离子（Li+、PF6
−）后结构的能量，

表示初始COF片段的能量， 表示所结合离子的总能量。 

2    结果与分析
 

2.1    COF 材料结构表征

以 TAPP和 BPDA为前驱体，在混合溶剂体系

（邻二氯苯/正丁醇）中通过希夫碱反应合成初始共价

有机框架材料 TBP−COF。随后，通过化学聚合后配

位方法制备 TBP−COF−Cu（图 1（a））。采用粉末 X射

线衍射（powder X−ray diffraction，PXRD）对材料的结

晶 性 进 行 表 征， TBP−COF和 TBP−COF−Cu经 过

Pawley精修后的 PXRD图谱与实验结果高度吻合

（图 1（b）、1（c）），确认其存在 AA堆积结构 （TBP−

COF：a=b=3.01 nm，c=0.41 nm，α=β=γ=90°；TBP−COF−

Cu：a=b=3.11 nm，c=0.343 nm，α=β=γ=90°）。TBP−COF

和 TBP−COF−Cu的主衍射峰分别出现在 3.04°和

3.02°，均对应于（100）晶面，表明 2种材料均具有良好

结晶性。通过傅里叶变换红外光谱（FT−IR）和固态
13C交叉极化魔角旋转核磁共振（carbon−13  cross−

polarization  magic  angle  spinning  nuclear  magnetic

resonance， 13C  CP/MAS  NMR）对 TBP−COF和 TBP−

COF−Cu的化学结构进行研究。如图 1（d）所示，FT−IR

光谱中归属于卟啉单元 N—H键的 3323 cm−1 伸缩振

动峰消失，而源自 BPDA单元 C=O键的 1695 cm−1 伸

缩振动峰强度显著减弱，同时在 TBP−COF谱图中出

现了 1620 cm−1 处的新峰，对应于 C=N伸缩振动，证

实了材料中亚胺键的成功形成[24]。此外，在 TBP−COF−

Cu的谱图中，1000 cm−1 处出现了归属于 Cu—N键的

新振动峰，而 970 cm−1 处的 N—H键振动峰同时消

失，表明铜原子成功配位到卟啉环中[25]。在13C CP/MAS

NMR谱中，约 160×10−6 处的信号峰归属于亚胺连接

键中的碳原子（图 1（e））。此外，通过电感耦合等离子

体原子发射光谱测试得到，TBP−COF−Cu中 Cu 的质

量分数为（4±0.8）%，其与理论值相近（6%），这进一步

表明铜的成功配位。

通过 XPS进一步验证了 TBP−COF−Cu中的铜

配位行为。在 TBP−COF的 N 1s XPS谱中（图 1（f）），

可观察到结合能位于 400.7 eV和 398.3 eV的 2个特

征峰，分别对应卟啉环中的 C—N键和 C=N键。而

在 TBP−COF−Cu的 N 1s XPS谱中，399.3 eV处出现

新峰，归属于 Cu—N键，进一步表明铜通过取代卟啉

环 N—H基团中的氢原子形成配位。此外，Cu 2p
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XPS谱中 935.1 eV和 954.9 eV处的特征峰分别对应

Cu 2p3/2 和 Cu 2p1/2，确认铜以离子态与卟啉环发生配

位（图 1（g））[26]。

通过 77 K下氮气吸附等温线测试评估了 TBP−

COF和 TBP−COF−Cu的多孔结构，并对其孔特性和

比表面积进行研究。BET比表面积分析表明（图 2（a）），

TBP−COF和 TBP−COF−Cu比表面积分别为 921 m2/g

和 466 m2/g。NLDFT计算结果显示（图 2（b）），TBP−

COF和 TBP−COF−Cu的主要孔径分布分别为 2.0和

2.2 nm，其多孔特性进一步验证了 COF结构的形成。

此外，孔径大小的变化表明铜的引入对材料孔道结构

产生了影响，使其产生了一定程度的孔道拓展，这种

结构变化有利于离子扩散。SEM表征显示，TBP−COF

和 TBP−COF−Cu材料呈现方形块状形态（图 2（c）、

2（d）），形状较为规整。上述表征方式共同证实了

COFs材料的成功合成。

如图 3所示，采用双电极法测得材料的电流−电压

（I–V）特性曲线，并根据式（2）计算其电子电导率 σe： 

σe = k×L/A （2）

式中，L 表示 COFs压片的厚度，k 表示 I−V 曲线的斜

率，A 表示压片的横截面积。

测试结果表明，经铜配位后，TBP−COF−Cu的电

导率显著提高至 1.95×10−11 S/m，较配位前 TBP−COF

的电导率（6.13×10−16 S/m）提升了近 5个数量级。该

结果明确证实 Cu离子的引入导致增强的共轭效应从

而获得增强的电荷离域，有效改善了 COF骨架的电

子传导能力，有助于促进电极反应过程中的电荷快速

传输，从而改善整体电化学动力学性能[27−28]。 
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2.2    电化学性能分析

将 COFs材料制备成正极片组装为扣式电池，系

统评估了其电化学性能。得益于材料中的双极型卟

啉单元同时具备 n型与 p型氧化还原活性位点，这些

材料作为正极时表现出较宽的工作电位窗口（1.2~

4.5 V）。在 0.2 mV/s扫描速率下（图 4（a）、4（b）），除

去第一圈由于涉及锂金属表面发生的不可逆化学反

应以及正极电解质界面膜形成过程导致曲线形状不

一致外，后续曲线具有良好的重合性，表明系统具有

较好的稳定性[29]。

通过对比，TBP−COF−Cu的 CV曲线积分面积达

到 TBP−COF的 1.2倍（图 5（a）），表明 Cu配位有效

提升了材料的电容特性[30]。TBP−COF在 2.7 V/3.6 V

和 1.6 V/2.2 V（相对于 Li+/Li）处呈现 2对可逆氧化还

原峰，而 TBP−COF−Cu则在 3.7 V/3.8 V和 1.7 V/2.7 V

处显示出更为明显的氧化还原对，证实其丰富的电活

性中心可实现多步氧化还原反应，体现了典型的双极
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型电化学行为[31]。其更对称且尖锐的氧化还原峰形表

明电极反应具有更佳的可逆性和结构稳定性，这得益

于 Cu配位提供的额外电活性位点及其促进的电子传

输能力[32]。在 0.1 A/g电流密度下的充放电测试表明

（图 5（b）），TBP−COF和 TBP−COF−Cu均呈现典型的

电压平台特征，且与 CV结果相互印证。值得关注的

是，TBP−COF−Cu在 p型反应电压区间内展现出更宽

且更平稳的充放电平台，这得益于改善的孔道结构和

电子传导效率，使其具有改善的 p型电化学活性 [33]。

倍率性能测试结果显示（图 5（c）），在 0.1~5 A/g电流

密度范围内，TBP−COF−Cu均表现出优于 TBP−COF

的性能。具体而言，TBP−COF−Cu在 0.1、0.5、1、2

和 5 A/g电流密度下的比容量分别为 288、166、145、

120和 81 mA·h/g，显著高于 TBP−COF的对应值（215、

136、112、92和 71 mA·h/g）。这一结果进一步证实

Cu配位有效增加了材料的氧化还原活性位点数量，

从而提升了对离子的吸附容量。图 5（d）展示了不同

电流密度下基于 TBP−COF和 TBP−COF−Cu的正极

电池能量密度，可见 TBP−COF−Cu在各电流密度下均

具有更高能量密度，特别是在 0.1 A/g时达到 639 W·h/kg，

展现出色的能量输出特性。通过 EIS分析发现（图

5（e）），TBP−COF−Cu的电荷转移阻抗（Rct=11.94  Ω）

明显低于 TBP−COF（Rct=17.01 Ω），证实 Cu配位有效

促进了电极过程中的电荷传输，使离子能够更快速与

框架中的活性位点发生氧化还原反应，从而提升反应

动力学[33]。如图 5（f）所示，在 0.1 A/g小电流密度下，

TBP−COF和 TBP−COF−Cu经过 50次循环后均表现

出良好稳定性，但 TBP−COF−Cu始终保持更高的放

电比容量，进一步验证了倍率测试结果的可靠性及

Cu离子对容量的贡献作用。在大电流密度（5 A/g）下

的长循环测试表明（图 5（g）），经过 10次活化循环后，

TBP−COF−Cu在 5000次循环后仍保持 81 mA·h/g的
 

（a） 0.2 mV/s扫描速率下CV曲线 （b） 在0.1 A/g电流密度下的充放电曲线 （c） 倍率性能

（d） 不同电流密度下能量密度对比 （e） EIS曲线 （f） 0.1 A/g电流密度下的循环稳定性

（g） 5 A/g电流密度下的循环稳定性

TBP-COF
TBP-COF-Cu

C
ur

re
nt

/μ
A

Voltage/V

Intergral area ratio
（TBP-COF: TBP-COF-Cu=1:1.2）

0.2 mV/s

200
150
100
50
0

−50
−100
−150
−200

1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5

R1 O2
TBP-COF
TBP-COF-Cu

O1 R2

0.1 A g−1

V
ol

ta
ge

/V

Specific capacity/（mA·h·g−1）

5

4

3

2

1
0 50 100 150 200 250

Sp
ec

ifi
c 

ca
pa

ci
ty

/（
m

A
·h

·g
−1
）

C
ou

lo
m

bi
c 

ef
fic

ie
nc

y/
%

Cycle number

TBP-COF
TBP-COF-Cu

（unit: A/g）

350

300

250

200

150

100

50 0.1 0.5 1.0 2.0 5.0 2.0 1.0 0.5 0.1

100

80

60

40

20

0

C
ou

lo
m

bi
c 

ef
fic

ie
nc

y/
%100

80

60

40

20

0

0 10 20 30 40

TBP-COF
TBP-COF-Cu

TBP-COF
TBP-COF-Cu

TBP-COF
TBP-COF-Cu

TBP-COF
TBP-COF-Cu

En
er

gy
 d

en
si

ty
/（

W
·h

·k
g−1

）

Current density/（mA·g−1）

700
600
500
400
300
200
100

0
0.1 0.5 1.0 2.0 5.0

R1 R2 W1

CPE1

Z i
m

g/−
Ω

Zreal/Ω

Rct-TBP-COF=17.01 Ω
Rct-TBP-COF-Cu=11.94 Ω

40

30

20

10

0 10 20 30 40

Sp
ec

ifi
c 

ca
pa

ci
ty

/（
m

A
·h

·g
−1
）

Cycle number

0.1 A/g

600

500

400

300

200

100

0 10 20 30 40 50

Sp
ec

ifi
c 

ca
pa

ci
ty

/（
m

A
·h

·g
−1
） 200

150

100

50

Cycle number
0 1000 2000 3000 4000 5000

C
ou

lo
m

bi
c 

ef
fic

ie
nc

y/
%100

80

60

40

20

0
5 A/g

图 5　TBP−COF与 TBP−COF−Cu的电化学性能表征
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可逆容量，容量保持率达 81%，显著优于 TBP−COF

的 67%（65  mA·h/g），每次循环的容量衰减率仅为

0.0038%。这种优异的循环稳定性得益于 Cu离子引

入对电子云密度的调控，使 TBP−COF−Cu框架具有

更优异的电荷传输能力和结构稳定性，从而在高倍率

条件下保持更好的电化学性能[34]。 

2.3    反应动力学分析

在不同扫描速率（0.2~1.0 mV/s）下的 CV测试显

示，随着扫描速率增加，氧化峰向更高电位移动，而还

原峰向更低电位移动（图 6（a）、6（b）），确认了材料的

氧化还原反应可逆性。计算了 TBP−COF和 TBP−

COF−Cu正极材料的电容贡献，通过式（3）拟合得出[35]： 

log i= b logv+ loga （3）

a b
式中，i 为特定电压下的电流，A；v 为循环伏安法的扫

描速率，mV/s； 、 被定义为常数。

b
b

b

容量贡献的类型可以通过 的数值来反映。如果

的数值接近 0.5，则容量存储行为主要基于扩散电

容。如果 的数值接近 1，则容量存储主要归因于赝电

容。此外，容量贡献分布也通过式（4）计算得出[36]： 

i= k1v+k2v1/2 （4）
k1、k2 k1v、k2v1/2式中， 为常数， 分别为赝电容和扩散

电容的贡献。

b

TBP−COF−Cu的赝电容贡献始终高于 TBP−COF

（图 6（c）、6（d）），表明 Li+插入/提取动力学较快 [37−38]。

计算得到的 值结果表明（图 6（e）、6（f）），TBP−COF

和 TBP−COF−Cu的离子存储主要受表面占优势的赝

电容特性控制。这表明 2种材料中都存在易接触和

暴露的活性中心，涉及赝电容和扩散控制过程的混合

电荷存储机制，有利于倍率性能和功率密度。
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图 6　TBP−COF与 TBP−COF−Cu的电容贡献分布分析
 

采用 GITT法测试，并计算 TBP−COF和 TBP−

COF−Cu的锂离子扩散系数[39]
 

Dions = 4 [mBVM/(MBA)]2 (ΔEs/ΔEτ)
2
/πτ （5）

mB VM

MB A τ
ΔEs

ΔEτ

式中， 为活性物质质量，g； 为摩尔体积，cm3/mol；

为分子量，g/mol； 为电极面积，cm2； 为单个电流

脉冲的长度，s； 为经过 20 min的弛豫周期后测得

的稳态电压差，V； 为施加电流脉冲后发生的暂态

电压差，V。

TBP−COF−Cu的 Li+扩散系数为 8.02×10−10 cm2/s

（图 7），优于 TBP−COF（4.80×10−10 cm2/s）。这种增强

源于 TBP−COF−Cu增大孔道以及良好的电子传导性

能，这有助于锂离子（Li+）、六氟磷酸根（PF6
−）及电解

液溶剂（EC/DEC）的高效传输，从而促进活性位点的

高效利用。 
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2.4    储能机制分析

为探究 TBP−COF−Cu电极在循环过程中的反应

机制，在不同充放电电位下进行了非原位 FT−IR表

征。FT−IR光谱显示（图 8（a）、8（b）），在放电过程中

（4.5 V→1.2 V），位于 1620 cm−1 处的 C=N伸缩振动

峰及 830 cm−1 处的 PF6
−特征峰强度逐渐减弱，这分别

对应于 Li+向亚胺键位的嵌入以及 PF6
−阴离子从卟啉

环活性位点的脱出[32]。而在随后的充电过程中（1.2 V→

4.5 V），上述特征峰的强度均得到恢复，表明 Li+从

C=N位点的脱嵌以及 PF6
−重新嵌入至卟啉环中。如

图 8（c）~（f）所示，进一步通过 XPS对循环后电极的化

学状态进行分析。Li 1s谱显示，放电至 1.2 V时在

55.8 eV处出现明显的 Li+特征峰，而充电回至 4.5 V

后该峰强度显著降低，证实了 Li+在材料框架中可逆

的嵌入/脱出行为。在 N 1s谱中，观察到 C=N键的特

征峰强度在放电后减弱、充电后恢复；而与之对应，

C—N键的峰强度则呈现相反的演变趋势。该结果证

实了 Li+在材料 C=N活性位点上发生了可逆的嵌入

/脱出反应。基于 Cu 2p3/2 谱分析，TBP−COF−Cu中

Cu2+的特征峰（结合能 934.0 eV）在放电过程中逐渐减

弱，并伴随 Cu+特征峰（结合能 931.4 eV）的出现；再次

充电后，Cu+信号可逆地恢复为 Cu2+。该铜中心可逆

的价态演变（Cu2+/Cu+），直接贡献于材料在电化学反

应中的电荷存储能力，从而优化卟啉单元的氧化还原

活性（p型和 n型）[26]。F 1s谱中，位于 685.7 eV处的

信号峰强度随充放电过程发生周期性变化，该峰归属

于 PF6
−中的 F元素，其强度变化印证了 PF6

−在卟啉环

上的可逆嵌入/脱出；而结合能为 688.0 eV的稳定特

征峰则来源于 PVDF黏结剂中的−CF2−基团[40]。

为了揭示 TBP−COF−Cu正极的多重储能过程，

结合 CV曲线、FT−IR和 XPS分析结果模拟了 TBP−

COF−Cu的充放电过程，如图 8（g）所示。通过密度泛

函理论（density functional  theory，DFT）计算了 TBP−

COF−Cu在不同氧化状态下的相对结合能（图 8（h））。

铜−卟啉单元作为 p型氧化还原中心，充电时通过与

PF6
−阴离子发生可逆配位作用[20]。其中，结合 2个 PF6

−

阴离子的 TBP−COF−Cu−2 PF6
−构型对应的吉布斯自

由能变化为−1.18 eV，对应于 3.9 V（vs. Li+/Li）附近的

高电位氧化还原反应区。在放电过程中，铜−卟啉环

部分和亚胺部分发生 n型氧化还原，共结合 5个 Li+

（TB−COF−3D−S−5Li+），其构型对应的吉布斯自由能

为−2.92 eV，证实了 Li+与框架间强烈的相互作用，对

应于 1.7 V（vs. Li+/Li）处的低电位氧化还原反应区[25,31]。

上述结果共同证实了 TBP−COF−Cu中存在独特

的双机制储能途径：（1） 在较高电压区间发生的 p型

氧化还原反应，即 PF6
−与卟啉环间的可逆结合；（2） 在

较低电压区间发生的 n型氧化还原反应，涉及 Li+与

亚胺键及卟啉环的可逆配位/解离过程。这种双极氧

化还原机制有利于获得较高的理论容量。 

3    结论

本研究通过化学聚合与后配位策略成功合成了

一种铜配位卟啉基共价有机框架正极材料（TBP−

COF−Cu）。该材料通过 Cu2+与卟啉单元的精准配位，

在增加氧化还原活性位点的同时，有效调控了卟啉环

的电子云分布，显著提高了材料电导率，促进了电荷传

输动力学。此外，Cu配位诱导的孔径结构调整进一

步优化了离子扩散路径，提高了活性位点利用率。得

益于上述优势，TBP−COF−Cu正极材料展现出卓越的

电化学性能：在 0.1 A/g电流密度下实现高达 639 W·h/kg

的能量密度，循环 50次后仍保持 230 mA·h/g的可逆
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图 7　TBP−COF和 TBP−COF−Cu通过 GITT曲线得到的

相应离子扩散系数
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容量；即使在 5 A/g的超高电流密度下，经历 5000次

循环后仍保持 81% 的容量保持率，展现出优异的大倍

率循环稳定性。本研究通过金属配位策略，为开发兼

具高能量密度、优异倍率性能和长循环寿命的锂金属

正极材料提供了新思路，对高性能有机电极材料的发

展具有指导意义。

参考文献（References）  

陈海生, 李泓, 徐玉杰, 等. 2023年中国储能技术研究进展

[J]. 储能科学与技术, 2024, 13(5): 1359−1397.

[1]

赵子寿, 王家钧, 付甜甜. 锂离子电池前沿技术[J]. 电源技

术, 2024, 48(5): 767−770.

[2]

Hassini M, Redondo−Iglesias E, Venet P. Lithium–ion battery

data:  From  production  to  prediction[J]. Batteries,  2023,  9(7):

385.

[3]

Chen  S  R,  Dai  F,  Cai  M.  Opportunities  and  challenges  of

high−energy lithium metal batteries for electric vehicle appli-

[4]

cations[J]. ACS Energy Letters, 2020, 5(10): 3140−3151.

Wang H G, Wu Q, Cheng L Q, et al. Porphyrin− and phthalo-

cyanine−based  systems  for  rechargeable  batteries[J].  Energy

Storage Materials, 2022, 52: 495−513.

[5]

Feng  X,  Wu  X,  Chen  X,  et  al.  A  bipolar  organic  molecule

toward  a  universal  pseudocapacitive  cathode  for  stable  dual

ion  charge  storage[J].  Energy  Storage  Materials,  2021,  42:

454−463.

[6]

Yuan  J  J,  Ren  B,  Feng  X,  et  al.  A  coupled  polymeric

porphyrin  complex  as  a  novel  cathode  for  highly  stable

lithium organic batteries[J]. Chemical Communications, 2020,

56(40): 5437−5440.

[7]

Shin  J  Y,  Yamada  T,  Yoshikawa  H,  et  al.  An  antiaromatic

electrode−active  material  enabling  high  capacity  and  stable

performance of rechargeable batteries[J]. Angewandte Chemie

International Edition, 2014, 53(12): 3096−3101.

[8]

Chen  X,  Feng  X,  Ren  B,  et  al.  High  rate  and  long  lifespan

sodium−organic  batteries  using  pseudocapacitive  porphyrin

complexes−based  cathode[J].  Nano−Micro  Letters,  2021,

[9]

 

（a） TBP-COF-Cu 电极的充放电曲线 （b） TBP-COF-Cu 在不同电压下的非原位红外光谱 （c） TBP-COF-Cu 的非原位 Li 1s 谱

（d）  TBP-COF-Cu 的非原位 N 1s 谱 （e）  TBP-COF-Cu 的非原位 Cu 2p3/2 谱 （f）  TBP-COF-Cu 的非原位 F 1s 谱

（g） TBP-COF-Cu 重复单元在充放电过程中的结构演变 （h） 模拟放电路径离子储存结合能变化

Po
te

nt
ia

l/（
V

 v
s. 

Li
+ /L

i）

Capacity/（mA·h·g−1）

Discharge
Charge

TBP-COF-Cu0.1 A/g

5

4

3

2

1
0 100 200 300 400 500

−2PF 6
− , +2e−

+2PF 6
− , −2e−

Pristine

+5Li +, +5e −
−5Li +, −5e −

p-type n-type
Charge Discharge

C=N PF6
−

In
te

ns
ity

/a
.u

.

In
te

ns
ity

/a
.u

.

Wave number/cm−1

4.5 V

3.0 V
1.2 V

3.0 V

4.5 V

130
125
120
115
110
105
100
95
90
1700 1600 1500 900 800 700

In
te

ns
ity

/a
.u

.

In
te

ns
ity

/a
.u

.

In
te

ns
ity

/a
.u

.
Li 1s
Charged

Li 1s
Discharged

Li 1s
Pristine

Binding energy/eV
62 60 58 56 54 52

Binding energy/eV Binding energy/eV Binding energy/eV
404 402 400 398 396 938 936 934 932 930 928 926 694 692 690 688 686 684 682

Discharge

V
ol

ta
ge

/V

Discharge specific capacity/（mA·h·g−1）

B
in

di
ng

 e
ne

rg
y/

eV

TBP-COF-Cu-2PF6
−

−1.2 eV TBP-COF-Cu-5Li+

−2.9 eV

10
9
8
7
6
5
4
3
2
1

0 50 100 150 200

8
6
4
2
0
−2
−4
−6
−8
−10

N 1s
Charge

C−N（59%） C=N（41%）

N 1s
Discharge

Cu 2p3/2
Charge

Cu2+（49%） Cu+（51%）

Cu 2p3/2

F 1s
Charged

PF6
−（31%）

F 1s
Discharged PF6

−（16%）

F 1s
Pristine PVDF

DischargeCu2+（14%） Cu+（86%）

Cu 2p3/2
Pristine

Cu2+

C−N（70%） C=N（30%）

N 1s
Pristine

C−N（53%） C=N（47%）

图 8　TBP−COF与 TBP−COF−Cu的电化学能量储存机制

研究 科技导报   2026， 44（6）

www.kjdb.org 91

http://www.kjdb.org


13(1): 71.
Wu  H,  Zhang  J  J,  Du  X  F,  et  al.  A  large  π−conjugated
tetrakis  (4−carboxyphenyl)  porphyrin  anode  enables  high
specific  capacity  and  superior  cycling  stability  in  lithium−
ion  batteries[J].  Chemical  Communications,  2019,  55(76):
11370−11373.

[10]

Jeong K, Kim J M, Kim S H, et al. Carbon−nanotube−cored
cobalt  porphyrin  as  a  1D  nanohybrid  strategy  for
high−performance  lithium−ion  battery  anodes[J]. Advanced
Functional Materials, 2019, 29(24): 1806937.

[11]

Shin  J  Y,  Zhang  Z  Y,  Awaga  K,  et  al.  Exploration  of  Li−
organic  batteries  using  hexaphyrin  as  an  active  cathode
material[J]. Molecules, 2019, 24(13): 2433.

[12]

Patnaik  S.  Overview  of  electrode  advances  in  commercial
Li−ion batteries[J]. Ionics, 2024, 30(6): 3069−3090.

[13]

Wu  X,  Feng  X,  Yuan  J  J,  et  al.  Thiophene  functionalized
porphyrin complexes as novel bipolar organic cathodes with
high  energy  density  and  long  cycle  life[J].  Energy  Storage
Materials, 2022, 46: 252−258.

[14]

Acker  P,  Rzesny  L,  Marchiori  C  F  N,  et  al.  π−conjugation
enables ultra−high rate capabilities and cycling stabilities in
phenothiazine copolymers as cathode−active battery materi-
als[J].  Advanced  Functional  Materials,  2019,  29(45):
1906436.

[15]

Qiu  X,  Xu  J,  Zhou  K,  et  al. Molecular  tailoring  of  p−type
organics  for  zinc  batteries  with  high  energy  density[J].
Angewandte  Chemie  International  Edition,  2023,  62(30):
e202304036.

[16]

Zeng Y L, Zhou J R, Zhang J H, et al. Ultra−long cycle life
organic−sodium  batteries  enabled  by  thiophene−based
porphyrin  in−situ  electropolymerization[J]. Chemical  Engi-
neering Journal, 2023, 453: 139951.

[17]

Lee M, Hong J, Seo D H, et al. Redox cofactor from biologi-
cal energy transduction as molecularly tunable energy−stor-
age  compound[J].  Angewandte  Chemie  International  Edi-
tion, 2013, 52(32): 8322−8328.

[18]

Shu  L  L,  Yu  J,  Cui  Y,  et  al.  Porphyrin−based  conjugated
microporous polymers with dual active sites as anode mate-
rials for lithium−organic batteries[J]. International Journal of
Hydrogen Energy, 2022, 47(20): 10902−10910.

[19]

Zhou  Z  W,  Ding  X,  Liu  Z  X,  et  al.  Two−dimensional
copper−porphyrin  covalent  triazine  framework  for  lithium−
ion batteries[J]. Nano Research, 2025, 18(11): 94908091.

[20]

Becke  A  D.  Density−functional  thermochemistry.  III.  The
role of exact exchange[J]. The Journal of Chemical Physics,
1993, 98(7): 5648−5652.

[21]

Grimme S, Antony J, Ehrlich S, et al. A consistent and accu-[22]

rate  ab  initio  parametrization  of  density  functional  disper-
sion  correction  (DFT−D)  for  the  94  elements  H−Pu[J]. The
Journal of Chemical Physics, 2010, 132(15): 154104.
Boys  S  F,  Bernardi  F.  The  calculation  of  small  molecular
interactions  by  the  differences  of  separate  total  energies.
Some procedures with reduced errors[J]. Molecular Physics,
2002, 100(1): 65−73.

[23]

Liu Z X, Yang X Y, Wang K, et al. P−type semiconducting
covalent  organic  frameworks  for  Li−ion  battery  cathodes
with  high−energy  density[J].  Energy  Storage  Materials,
2024, 68: 103337.

[24]

Li Y T, Duan J, Wang Y Z, et al. Cu−mediated bipolar−type
extended  π−conjugated  microporous  polymers  for
lithium−ion  battery  cathodes  with  high  energy  density  and
fast−charging capability[J]. Chemical Science, 2025, 16(25):
11311−11321.

[25]

Wu  X,  Zhou  W,  Ye  C,  et  al.  Porphyrin−thiophene  based
conjugated polymer cathode with high capacity for lithium−
organic  batteries[J].  Angewandte  Chemie  International
Edition, 2024, 63(14): e202317135.

[26]

Chu J,  Liu Z L,  Yu J,  et  al. Electronic  band structure  engi-
neering  of  π−d  conjugated  metal−organic  framework  for
sodium organic  batteries[J]. Nature  Communications, 2025,
16(1): 3549.

[27]

Wu Y W, Shen J D, Sun Z Y, et al. Nine−electron transfer of
binder synergistic  π−d conjugated coordination polymers as
high−performance lithium storage materials[J]. Angewandte
Chemie  (International  Ed  in  English),  2023,  62(4):
e202215864.

[28]

Liu Z X, Gong L, Gao G M, et al. Transformation of vulner-
able  imine  bond  into  aromatic  in  3D  COF  for  ultrastable
lithium−ion batteries[J]. Energy Storage Materials, 2025, 74:
103931.

[29]

Duan J, Chen F, Yu H J, et al. π−bridge−linked ionic cova-
lent  organic  framework  with  fast  reaction  kinetics  for
high−rate−capacity  lithium−ion  batteries[J].  Angewandte
Chemie International Edition, 2025, 64(30): e202505207.

[30]

Xu Q M,  Liu  Z  X,  Jin  Y C,  et  al. A  bipolar−type  covalent
organic  framework  on  carbon  nanotubes  with  enhanced
density of redox−active sites for high−performance lithium−
ion  batteries[J].  Energy  &  Environmental  Science,  2024,
17(15): 5451−5460.

[31]

Lv S S, Yuan J J, Chen Z, et al. Copper porphyrin as a stable
cathode  for  high−performance  rechargeable  potassium
organic  batteries[J].  ChemSusChem,  2020,  13(9):  2286−
2294.

[32]

Duan J, Teng L K, Liu H, et al. Heteroporous donor−accep-[33]

科技导报   2026， 44（6） 研究

92 www.kjdb.org

http://www.kjdb.org


tor  covalent  organic  framework  cathode  for  high−rate−
capacity  lithium−ion  battery[J].  Angewandte  Chemie  Inter-
national Edition, 2025, 64(42): e202517853.
Xu S Y, Tan X H, Ding W Y, et al. Promoting surface elec-
tric  conductivity  for  high−rate  LiCoO2[J].  Angewandte
Chemie International Edition, 2023, 62(10): e202218595.

[34]

Lu  X  M,  Wang  H  C,  Sun  Y  W,  et  al.  Ladder−type
phenazine−linked  covalent  organic  polymers  with  synergis-
tic  cation−π  interactions  for  highly  stable  lithium  metal
batteries[J]. Chemical Science, 2025, 16(47): 22666−22678.

[35]

Yuan  W  Y,  Weng  J  Y,  Ding  M  H,  et  al.  Novel  covalent
organic  framework/carbon nanotube composites  with  multi-
ple  redox−active  sites  for  high−performance  Na  storage[J].
Energy Storage Materials, 2024, 65: 103142.

[36]

Zhai  L  P,  Li  G J,  Yang  X B,  et  al. 30  Li+−accommodating
covalent  organic  frameworks  as  ultralong  cyclable  high−

[37]

capacity  Li−ion  battery  electrodes[J].  Advanced  Functional
Materials, 2022, 32(9): 2108798.
Yang  X  Y,  Gong  L,  Liu  X  L,  et  al.  Mesoporous
polyimide−linked covalent organic framework with multiple
redox−active  sites  for  high−performance  cathodic  Li  stor-
age[J].  Angewandte  Chemie  International  Edition,  2022,
61(31): e202207043.

[38]

Duan J,  Wang K X,  Teng L K,  et  al. Nanofibrous  covalent
organic frameworks as the cathode, separator, and anode for
batteries  with  high  energy  density  and  ultrafast−charging
performance[J]. ACS Nano, 2024, 18(42): 29189−29202.

[39]

Li W J, Huang Q D, Shi H L, et al. Integrated high voltage,
large  capacity,  and  long−time  cyclic  stability  of  lithium
organic battery based on a bipolar−type cathode of tripheny-
lamine−hydrazone  COF  material[J].  Advanced  Functional
Materials, 2024, 34(14): 2310668.

[40]

Cu−porphyrin−based covalent organic framework for high−energy−density
and high−rate lithium−ion battery cathodes
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Abstract　Covalent organic frameworks (COFs), featuring designable topological structures and tunable pore architectures, have shown

promising  potential  as  cathode  materials  for  high−performance  lithium−ion  batteries  (LIBs).  However,  the  energy  density  and  cycling

stability of COFs−based cathodes remain difficult to further improve due to their single type of redox−active centers (n−type or p−type)

and intrinsically low electrical conductivity. To address these limitations, a highly conjugated copper porphyrin−based covalent organic

framework with bipolar  redox−active centers  (TBP−COF−Cu) was constructed.  The incorporation of  Cu2+  ions into the porphyrin units

significantly  enhances  the  electronic  transport  capability  of  the  framework,  improves  the  utilization  efficiency  of  active  sites,  and

effectively promotes lithium−ion diffusion kinetics. When employed as a LIB cathode, TBP−COF−Cu delivers a high specific discharge

capacity of 288 mA·h/g at 0.1 A/g, corresponding to an energy density of 639 W·h/kg. Even at a high current density of 5 A/g, a capacity

of 81 mA·h/g is retained. After 5000 charge–discharge cycles, the capacity decay rate is as low as 0.0038%, with a capacity retention of

81%.  In addition,  TBP−COF−Cu exhibits  fast  ion transport  behavior,  with a lithium−ion diffusion coefficient  of 8.02×10−10 cm2/s.  This

work  provides  an  effective  strategy  for  designing  organic  LIB  cathode  materials  that  simultaneously  achieve  high  energy  density  and

high−rate performance.

Keywords　lithium−ion battery; cathode materials; covalent organic framework; porphyrin; conductivity ●
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