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一种作为锂离子电池负极材料的不含溶剂分子的镉配位聚合物

陈晓娟 戎红仁 于丽丽 程美令 孙光池 刘 琦＊

(常州大学石油化工学院，江苏省精细石油化工重点实验室，常州 213164)
摘要：为了开发高能量密度的锂离子电池(LIB)，作为LIB电极材料的配位聚合物，已经受到了研究人员的关注。利用CdCl2、咪
唑(Im)和四氟对苯二甲酸(H2tfbdc)作用合成了一维配位聚合物[Cd(tfbdc)(Im)4](Cd⁃TBI)，并利用X射线单晶衍射、红外光谱、元素

分析和热重实验对Cd⁃TBI进行了表征。首次考察了它作为 LIB负极材料的电化学性能。在电流密度 50 mA·g-1下循环 50次
后，Cd⁃TBI电极提供了 154 mAh·g-1的放电比容量，其容量保持率和库仑效率分别为 95.7%和 99.2%，展示了优良的循环稳定

性。在电流密度1 A·g-1时，Cd⁃TBI电极仍保持97 mAh·g-1的可逆比容量。
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A Cadmium⁃Based Coordination Polymer Including No Solvent
as an Anode Material for Li⁃Ion Batteries

CHEN Xiao⁃Juan RONG Hong⁃Ren YU Li⁃Li CHENG Mei⁃Ling SUN Guang⁃Chi LIU Qi＊
(School of Petrochemical Engineering, Jiangsu Provincial Key Laboratory of Fine
Petrochemicals, Changzhou University, Changzhou, Jiangsu 213164, China)

Abstract: For developing lithium⁃ion batteries (LIBs) with higher energy density, coordination polymers (CPs), as
the electrode materials for LIBs, have attracted considerable attention from researchers. Herein, [Cd(tfbdc) (Im)4]
(Cd⁃TBI), a one⁃dimensional (1D) CP, was synthesized by the reaction of CdCl2, imidazole (Im), and tetrafluorotere⁃
phthalic acid (H2tfbdc), and characterized by single⁃crystal X⁃ray diffraction, IR spectrum, and thermogravimetric
analysis. In Cd⁃TBI, tfbdc2- anions bridged Cd􀃭 ions to form a 1D chain structure. These 1D chains are linked to
each other by the hydrogen bonds to produce a 3D supramolecular framework. The electrochemical performances of
Cd⁃TBI as an anode material of LIBs were investigated for the first time. Cd⁃TBI electrode delivered the discharge
capacity of 150 mAh·g-1 at 50 mA·g-1 after 50 cycles, along with the capacity retention of 95.7% and Coulombic
efficiency of 99.2%, indicating it has excellent cycling stability. Even at 1 A·g-1, the Cd⁃TBI electrode also kept the
discharge capacity of 97 mAh·g-1. CCDC: 2152124.
Keywords: cadmium; coordination polymer; lithium⁃ion battery; anode material; imidazole; tetrafluoroterephthalic acid

0 引 言

锂离子电池(LIB)具有体积小、重量轻、环境友

好和无“记忆效应”等优点，是一种具有长循环寿命

和高储存容量的储能体系，在便携式电子设备中具

有广泛的应用。石墨是LIB最常用的商业化负极材

料，其理论容量为 372 mAh·g-1，已经无法满足 LIB
不断增长的能量存储的需求[1⁃4]。目前，高能量密度
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的金属或金属氧化物用作LIB的负极材料已被广泛

研究。然而，在锂离子的嵌入和脱出过程中，这些

材料伴随着巨大的体积变化和滞后电压，导致容量

的快速衰减。因此，人们付出了巨大的努力来开发

新的负极材料，以提高锂的存储容量[6⁃8]。
配位聚合物(CPs)是一类由金属离子或金属簇

与有机配体通过配位作用而构筑的具有一维、二维

或三维结构的化合物，其中的二维或三维的多孔

CPs又常称为金属有机骨架(MOFs)。MOFs在光电、

催化、气体分离和存储以及能量储存等领域具有广

泛的应用前景[9⁃13]。理论上，多孔 CPs可以作为 LIB
的电极材料，因为它不仅能提供具有氧化-还原活

性的金属离子和有机配体，还可以提供有利于电解

质离子移动和存储的孔道。CPs作为 LIB电极材料

可以分为 2种途径，一种途径是利用 CPs作为前驱

体，通过煅烧它们来获得金属氧化物、金属氧化物

和碳的复合物或多孔碳[14⁃16]；另外一种途径是直接

利用 CPs作为电极材料[17⁃53]。2006年，人们首先选

择了MOF⁃177(Zn4O[1，3，5⁃benzenetribenzoate]2)作为

LIB负极材料[20]。2007年，人们首次考察了MIL⁃53
(Fe)(FeⅢ(OH)0.8F0.2[O2C⁃C6H4⁃CO2])作为 LIB的正极材

料的可能性[21]。随后，人们又制备了许多种作为

LIB电极材料的三维和二维结构的 CPs(MOFs)，如
[Zn3(HCOO)6]和[Mn(tfbdc)(4，4′⁃bpy)(H2O)2][23,26]。与一

维有机聚合物聚蒽醌类似[54]，一维的 CPs同样可以

作为LIB的电极材料。最近，Cheng等和我们课题组

先后报道了几种基于一维CPs的LIB的负极材料，如

[Co1.5L(H2O)4]n(H3L=4⁃hydroxypyridine⁃2,6⁃dicarboxylic
acid) [37]、[M(C5O5) (H2O)3]n(M=Cd、Co) [51]、[Zn(H2mpca)2
(tfbdc)(H2O)](Zn⁃ODCP)和 [Mn(tfbdc)(Im)4] [40,52]。但到

目前为止，有关一维 CPs作为 LIB负极材料的报道

还不多。此外，作为 LIB负极材料的CPs，大多数都

含有溶剂分子或配位溶剂分子；这些溶剂分子通常

能与锂发生反应，这是该类电极产生大的初始不可

逆容量衰减的原因之一[37,40]。为了减少这种效应，

以含有溶剂分子的CPs作为电极材料之前，通常先

要采用加热的方法将溶剂分子从CPs中除去[43]。据

我们所知，到目前为止，不含溶剂分子/配位溶剂分

子的 CPs作为 LIB的电极材料的报道只有 2例：

[Co2(OH)2(bdc)]和[Mn(tfbdc)(Im)4][27,52]。因此，开发新

的不含溶剂分子的CPs基电极材料，对于推进该类

材料在LIB领域的应用是一项有意义的工作。

考虑到基于四氟对苯二甲酸(H2tfbdc)和咪唑类

的 CPs已经被人们用作 LIB的电极材料，如[Cd(tfb⁃
dc)(4，4′⁃bpy)(H2O)2] [41]和 Zn(IM)1.5(abIM)0.5[31]，我们利

用 CdCl2、咪唑(Im)和H2tfbdc反应，成功地合成了一

种不含溶剂分子的镉基一维CP：[Cd(tfbdc)(Im)4](Cd⁃
TBI)。Cd⁃TBI作为 LIB的负极材料具有良好的循环

稳定性和倍率性能，在电流密度 50 mA·g-1下，它的

初始库仑效率为 75.2%，循环 50次后还能保持 154
mAh·g-1的放电容量。我们的研究工作再次证实一

维CPs可以用作LIB的负极材料。

1 实验部分

1.1 试 剂

水合氯化镉和 Im均购于上海化学试剂公司。

所有试剂均为分析纯，使用前不需进一步纯化。

H2tfbdc参考文献方法制备[14]。碳酸二甲酯和碳酸乙

烯酯产自山东利兴化工有限公司。

1.2 [Cd(tfbdc)(Im)4](Cd⁃TBI)的合成

将 CdCl2·2.5H2O(0.022 8 g，0.1 mmol)、H2tfbdc
(0.047 6 g，0.2 mmol)和 Im(0.068 1 g，0.1 mmol)溶于

含有 3 mL甲醇、3 mL去离子水和 3 mL N，N⁃二甲基

甲酰胺的混合溶剂中，室温搅拌 2 h后过滤，得到无

色溶液。将所得无色溶液于室温下静置，约一个月

后，溶液中出现无色透明的块状晶体，收集晶体。

元素分析按 C20H16CdF4N8O4 计算的理论值 (% )：C
38.69，H 2.60，N 18.05；实验值(%)：C 38.53，H 2.54，
N 18.15。红外光谱数据 (KBr压片，cm-1)：3 145(s)，
3 059(s)，2 950(s)，2 858(s)，2 727(m)，2 629(m)，1 605
(s)，1 539(m)，1 457(s)，1 364(s)，1 321(m)，1 249(w)，
1 170(w)，1 141(w)，1 069(s)，983(s)，938(m)，887(m)，
836(m)，758(m)，731(s)，655(m)，621(m)，462(m)。
1.3 单晶衍射数据的收集和结构解析

从所合成的单晶中，选出大小为 0.30 mm×0.20
mm×0.10 mm的单晶，在Bruker Smart Apex CCD单晶

衍射仪上采用经石墨单色器单色化的Mo Kα射线

(λ=0.071 073 nm),在 2.32°<θ<25.0°范围，于 296(2) K
下运用φ⁃ω扫描方式收集Cd⁃TBI的衍射数据，数据

经过 Lp因子和经验吸收校正。采用 SHELXS⁃97程
序直接法解出晶体结构，部分非氢原子坐标是经多

次差值傅里叶合成得到。所有非氢原子的坐标及各

向异性热参数用 SHELXL⁃97程序，并以全矩阵最小

二乘法对结构进行精修。Cd⁃TBI中的氢原子采用理

论加氢，利用全矩阵最小二乘法对其各向同性热参

数进行修正。Cd⁃TBI的晶体学数据列于表1中。
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CCDC：2152124。
1.4 表 征

利用Nicolet 460型红外光谱仪和溴化钾压片法

测试合成的Cd⁃TBI的FT⁃IR光谱。利用X射线衍射

仪(D/max 2500 PC，Rigaku)收集 Cd⁃TBI样品的粉末

X射线衍射(PXRD)数据，仪器的扫描范围 2θ=10°~
80°，管电流和管电压分别为 300 mA和 60 kV，采用

Cu Kα辐射(λ=0.154 06 nm)。采用 ESCALABMK Ⅱ
型X射线光电子能谱仪对样品进行X射线光电子能

谱(XPS)的测定。采用透射电子显微镜(TEM，JEM⁃
2100,加速电压 200 kV)和场发射扫描电子显微镜

(FESEM，日立 S⁃4800，加速电压 20 kV)研究样品的

形貌和微观结构。在液氮温度为 77 K的条件下，使

用表面孔径吸附仪(ASAP2010C)测定Cd⁃TBI样品的

N2吸附-脱附等温线，利用 Brunauer⁃Emmett⁃Teller
(BET)方法计算样品的比表面积，采用Barrett⁃Joyner⁃
Halenda(BJH)方法计算样品的孔径大小和孔体积。

在氮气气氛下，在 TG 209 F3热分析仪上测试 Cd⁃
TBI样品的热重曲线，测试的升温速率为 10 ℃·

min-1，温度范围为室温至800 ℃。

1.5 电化学测定

Cd⁃TBI工作电极的制备程序如下：将Cd⁃TBI(活
性物质)、乙炔黑(导电剂)以及聚偏氟乙烯(黏结剂)按
6∶3∶1的质量比放入研钵中进行混合，并研磨至均

匀，然后加入适量的N⁃甲基吡咯烷酮，继续混合成

胶状物。将所得胶状物均匀涂覆在铜箔上，在 80 ℃
下真空干燥 12 h，然后将铜箔裁剪成半径为 10 mm
的电极片，并在压片机上压实。每个电极片上活性

物质的质量约为 0.84 mg。组装成CR2032型纽扣式

电池进行电化学性能测试。纽扣式电池的组装程

序 如 下 ：在 充 满 氩 气 的 Etelux 敞 开 型 手 套 箱

LAB2000中，将 Celgard2400隔膜置于纯锂片 (对电

极)和 Cd⁃TBI工作电极之间，然后以含有 1 mol·L-1
LiPF6的碳酸乙烯酯(EC)、碳酸二甲酯(DMC)和碳酸

二乙酯(DEC)混合溶液(体积比为 1∶1∶1)作电解质溶

液。电化学测试之前，需将组装好的纽扣式电池搁

置 10 h。在 0.01~3.0 V的扫描电压范围和 0.1 mV·
s-1的扫描速度下，利用电化学工作站(CHI600E，北
京华科)测试循环伏安(CV)曲线。在振幅为 5 mV和

频率范围为 0.1~105 Hz条件下，采用 CHI600E电化

学工作站检测交流阻抗谱图。使用电池性能测试

系统(CT⁃3008W⁃5V10mA⁃S4，深圳新威尔)测试纽扣

式电池的充放电性能和倍率性能，电压范围为0.01~
3.0 V。电池的比容量根据Cd⁃TBI的质量计算，比容

量单位为mAh·g-1。
2 结果与讨论

2.1 Cd⁃TBI的晶体结构

Cd⁃TBI的不对称单元包括一个Cd􀃭离子、半个

tfbdc2-阴离子和 2个 Im分子。从图 1a可以看出，Cd
􀃭离子与来自 2个 tfbdc2-的 2个氧原子和来自 4个
Im的 4个氮原子配位，形成了一个八面体构型。八

面体的轴向位置由O1和O1A原子占据，赤道平面

的位置由 4个 N原子占据。如表 2所示，Cd1—O
(0.228 53 nm)和 Cd1—N(0.226 16~0.226 69 nm)键长

接近文献报道的 Cd􀃭配合物中的键长值[41]，键角

N1A—Cd1—N1、O1—Cd1—O1A 和 N3—Cd1—O1
分别为 180.00(8)°、180.00(5)°和 87.86(5)°。如图 1b
所示，每个 tfbdc2-通过单齿连接相邻的Cd􀃭离子，形

成一维链结构。从表 S1(Supporting information)中可

以看出，在 Cd⁃TBI晶体中存在 4种氢键(N—H…O、
O—H…O、C—H…O和 C—H…F)。上述的一维链

表1 配合物Cd⁃TBI的晶体学数据和结构精修参数

Table 1 Crystal data and structure refinement
parameters for Cd⁃TBI

Parameter
Empirical formula
Formula weight
Crystal system
Space group
a / nm
b / nm
c / nm
β / (°)
V / nm3
Z

Dc / (g·cm-3)
μ(Mo Kα) / mm-1
F(000)
Index ranges

Unique reflection
Data, restraint, parameter
Goodness⁃of⁃fit on F 2
R1, wR2 [I>2σ(I)]
R1, wR2 (all data)
(Δρ)max, (Δρ)min / (e·nm-3)

Cd⁃TBI
C20H16F4CdN8O4
620.81
Monoclinic
C2/c
1.904 68(14)
0.768 46(6)
1.597 24(12)
112.516 0(10)
2.159 6(3)
4
1.909
1.095
1 232
-22 ≤ h ≤ 22,
-9 ≤ k ≤ 9,
-18 ≤ l ≤ 18
1 885 (Rint=0.015 9)
1 885, 0, 170
1.087
0.017 0, 0.042 3
0.017 5, 0.042 6
218, -250
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通过这几种氢键相互连接，产生一个沿 b轴具有一

维通道的三维超分子结构(图1c)。
2.2 表 征

Cd⁃TBI的红外光谱如图 2a所示。3 264 cm-1处
的强峰归属于 νs(N—H)，来自 Im分子；来自 tfbdc2-的
νas(OCO)和 νs(OCO)的伸缩振动峰分别出现在 1 604
和 1 369 cm-1；位于 1 539和 762 cm-1处的峰应属于

C—N键伸缩振动和 δ(OCO)的弯曲振动[41]；Cd—O键

伸缩振动峰出现在 463 cm-1。这些结果表明Cd􀃭离

子与 tfbdc2-之间形成了配位键[41]。Cd⁃TBI的 PXRD
图与基于 Cd⁃TBI单晶衍射数据的模拟图一致 (图
2b)，这表明它具有纯的固体相。Cd⁃TBI的热重曲线

如图 S1所示。Cd⁃TBI在 182 ℃之前相当稳定，但

Cd⁃TBI的快速分解发生在 182~230 ℃之间；之后，剩

余的物质逐渐分解。

2.3 电化学性能

采用恒电流循环试验研究了 Cd⁃TBI电极的电

化学性能。从图 3a的Cd⁃TBI电极的充放电曲线中，

我们可以发现在 50 mA·g-1的电流密度下，Cd⁃TBI电
极的初始充放电容量分别为 121和 161 mAh·g-1，对
应于 75.2%的库仑效率。初始库仑效率较低主要与

电解质分解和固体电解质界面(SEI)的产生有关，起

源于锂离子在 Cd⁃TBI中的不可逆插入[23,26]。由于

Cd⁃TBI中没有溶剂分子，其初始库仑效率高于许多

其他 CPs(表 S2)。在 50 mA·g-1电流密度下，考察了

Cd⁃TBI电极的循环性能。如图 3b所示，由于副反应

的消失和SEI的形成，库仑效率在第3次循环中增加

到91%，并且在第50次循环中仍然保持为99.2%，这

Symmetry codes: A: -x+1/2, -y+1/2, -z; B: -x+1/2, -y+1/2, -z
图1 (a) Cd⁃TBI的Cd􀃭离子配位环境图,其热椭球概率水平为30%; (b) Cd⁃TBI的一维链结构;

(c) Cd⁃TBI的三维结构,其中虚线代表氢键

Fig.1 (a) Coordination geometry of Cd􀃭 ion of Cd⁃TBI with thermal ellipsoid at 30% probability level;
(b) 1D chain in Cd⁃TBI; (c) 3D framework of Cd⁃TBI with dashed lines representing hydrogen bonds

表2 配合物Cd⁃TBI中的主要键长(nm)和键角(°)
Table 2 Selected bond lengths (nm) and bond angles (°) for Cd⁃TBI

Cd1—N1

N3B—Cd1—N3
N3B—Cd1—N1
N3—Cd1—N1

0.231 56(10)

180.00(6)
90.98(4)
89.02(4)

Cd1—O1

N3—Cd1—O1
N1B—Cd1—N1
N1B—Cd1—O1A

0.246 43(10)

88.70(4)
180.0
91.57(3)

Cd1—N3

N1—Cd1—O1A
N3B—Cd1—O1
O1B—Cd1—O1

0.231 10(10)

88.43(3)
91.30(4)
180.00(4)

Symmetry codes: A: -x+1/2, -y+1/2, -z; B: -x+1/2, -y+1/2, -z.
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表明 Cd⁃TBI电极材料具有良好的循环稳定性。令

人印象深刻的是，经过 50次循环后，Cd⁃TBI电极放

电容量还保持为 154 mAh·g-1，容量保持率高达

95.7%。为了了解不同电流密度下电极的放电容量

和循环稳定性，我们测试了 Cd⁃TBI电极的倍率性

能。图 3c展示了在不同电流密度下(50~1 000 mA·
g-1)Cd⁃TBI电极的充放电容量。当电流密度为 50、

100、300、500和 1 000 mA·g-1时，Cd⁃TBI电极的平均

放电容量分别为 147、145、128、110和 97 mAh·g-1。
更引人注目的是，随着电流密度恢复到 50 mA·g-1,
其放电容量达 176 mAh·g-1，这表明 Cd⁃TBI不仅具

有良好的倍率性能，而且在倍率测试的循环过程中

电极性能被进一步激活。

为了进一步探索 Cd⁃TBI电极的电化学反应动

图2 Cd⁃TBI的(a)红外光谱和(b) XRD图

Fig.2 (a) IR spectrum and (b) XRD patterns of Cd⁃TBI

图3 Cd⁃TBI电极的电化学性能: (a)在50 mA·g-1下，电压范围0.01~3.0 V内的充放电曲线; (b)循环性能;
(c)不同电流密度下的倍率性能; (d) EIS谱图

Fig.3 Electrochemical performance of the Cd⁃TBI electrode: (a) charge⁃discharge curves in a range of 0.01⁃3.0 V at 50 mA·g-1;
(b) cycling performance at 50 mA·g-1; (c) rate performance at different current densities; (d) EIS spectra
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力学，我们测量了其电化学阻抗谱(EIS)。图 3d显示

了 Cd⁃TBI电极在第 1次和第 50次循环后的 EIS谱
图。从图 3d可以看出，每条EIS曲线都是由一个位

于高频区的半椭圆和一条位于低频区的斜线组成。

根据 2条曲线跟横坐标相交的点几乎相同，可以得

出 1次循环后和 50次循环后的电解质溶液电阻也

是相同的(约为 5 Ω)，这说明Cd⁃TBI具有优良的稳定

性。50次循环后的电荷转移电阻值约为 118 Ω，要

小于 1次循环后的电荷转移电阻值(约为 152 Ω)，这
可能要归因于 50次循环后Cd⁃TBI电极具有更好的

浸润性和连接性。较小的电荷转移电阻值证实了

Li+脱嵌过程中的快速电子传输[14]。此外，2条EIS曲
线相位角都大于45°，这表明离子迁移性良好。

采用CV法进一步评估Cd⁃TBI电极的电化学性

能。根据图 4a所示Cd⁃TBI电极的CV曲线，我们可

以观察到在第 1次循环的负向扫描过程中，2个还原

峰分别出现在 0.69和 0.1 V左右，这可能要归属于

SEI膜的形成、Cd2+离子还原成Cd以及 Li+离子嵌入

Cd⁃TBI中，这表明[Cd􀃭(tfbdc)(Im)4]变成了[Cd(0)Lin+2
(tfbdc)(Im)4]。在第 1次循环的正向扫描过程中，0.76
V附近处出现了 1个氧化峰。这是因为Cd被氧化为

Cd2+离子，与Li+离子发生脱嵌。但在第 2次循环时，

还原峰的位置从 0.69 V附近迁移到 0.9 V附近。在

第 3次循环之后，CV曲线几乎重叠，这表明 Cd⁃TBI
电极的稳定性优越。我们推测 Cd⁃TBI电极经历的

可逆反应可能如式1和2所示：
[Cd􀃭(tfbdc)(Im)4]+2Li++2e ⇌ [Cd(0)Li2(tfbdc)(Im)4] (1)
[Cd(0)Li2(tfbdc)(Im)4]+nLi++ne ⇌ [Cd(0)Lin+2(tfbdc)(Im)4] (2)

已经报道的一些过渡金属 CPs基电极材料，如

Mn⁃TBI[52]和Zn⁃ODCP[40]，也经历了类似的反应过程。

Li+离子可能是通过与来自 tfbdc2-的羧酸根上的氧原

子以及苯环上的碳原子作用而嵌入 Cd⁃TBI中[52]。
此外，Cd⁃TBI电极的放电容量除了来自上述电极反

应的贡献外，可能还有一部分来自电容贡献，正如

[Mn(tfbdc)(4，4′⁃bpy)(H2O)2]电极那样[26]。

3 结 论

我们成功地合成了一个一维CP([Cd(tfbdc)(Im)4]，
Cd⁃TBI)。当利用Cd⁃TBI作为LIB的负极材料时，在

50 mA·g-1电流密度下循环 50次后，Cd⁃TBI电极的

放电容量保持率为 95.7%，显示了其良好的循环稳

定性。Cd􀃭离子和 Cd⁃TBI中的有机配体 tfbdc2-可
能都参与了容量贡献。本研究再次证实一维CPs与
二维/三维多孔CPs类似，可以作为LIB的负极材料。

值得一提的是，一维的不含溶剂的镉CP作为LIB的

负极材料，是首次被报道。与其他CPs电极材料相

比，尽管 Cd⁃TBI电极的放电容量不高，但通过研究

Cd⁃TBI的电化学性能与其结构和组成的关系，将为

今后设计与合成新的高性能CPs基负极材料提供参

考，相关的研究工作正在我们实验室开展。

Supporting information is available at http://www.wjhxxb.cn
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