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摘要 作为一种新型的多孔材料, 氢键有机框架(hydrogen-bonded organic frameworks, HOFs)结构因其丰富的孔道

分布、可控的晶体构型以及易于调节的分子组成而表现出诸多优异的电化学特性, 如快速的离子传输、特异性的

离子筛分、可观的电化学活性面积、高暴露的催化活性位点等. 这些特性促使研究者越来越多地关注其在电化学

能源存储和转换技术中的应用, 是能源领域研究的前沿和热点. 尽管这些HOFs相关材料的结构和组成各不相同,
总体上却可以分为HOFs和HOFs衍生物两大类. 本文详细地介绍了HOFs及其衍生物作为电极材料或电催化剂在

电化学领域, 包括可充电离子电池、电化学超级电容器、电催化析氢、电催化析氧和氧还原反应中的应用原理与

最新研究进展. 在此基础上, 重点阐述了HOFs相关材料的纳米形貌、晶体结构、孔道结构和分子组成对其电化学

性能的影响, 总结了克服HOFs相关材料氢键骨架稳定性和导电性差的相关方法, 凝练了它们在该领域发展中的优

势和挑战. 基于上述讨论, 希望对HOFs相关材料在电化学能源存储和转换技术中的发展提供新的研究方向.
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近年来, 随着化石能源的逐渐消耗, 太阳能、地热

能、风能、氢能等可再生能源在人类社会能源消费的

比重越来越高, 大规模开发和利用可再生能源符合国

家可持续发展的要求[1~4]. 然而, 需要指出的是, 包括太

阳能在内的众多可再生能源始终面临着能源分布差异

大、收集困难以及输出功率存在间歇性和波动性等问

题, 因而发展高效便捷的电化学能源存储和转换技术

(如可充电离子电池、电化学超级电容器、电解槽和

燃料电池系统)是高效利用可再生能源的基础[5~8]. 尽管

这些系统的电化学原理各不相同, 其基本组成却相对

一致, 都包含了阴极和阳极在内的两个工作电极以及

相应的电解液和隔膜. 而对于能源存储和转换所需的

电化学过程, 双电层的形成以及电解液的转化过程等

几乎都集中在阴极/阳极和电解液的界面之间[9~11]. 因

此 , 开发高性能能源存储和转换器件(锂/钠离子电

池[12]
、超级电容器[13]

、电催化析氢反应[14,15]
、电催化

析氧反应[9]
、电催化氧还原反应等[16])对电极材料的物

理和化学性质等提出了较高的要求.
氢键有机框架(hydrogen-bonded organic frame-

works, HOFs)材料是近年来发展较快的一类多孔材料,
在物质分离、气体吸附、药物传输、电化学储能催化

等领域获得了越来越多的关注[17~20]. 与传统的共价有
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机框架(covalent organic frameworks, COFs)材料和金属

有机框架结构(metal organic frameworks, MOFs)材料不

同, HOFs材料主要通过键能更低的次级作用氢键对有

机和无机单体进行连接, 并组装成大分子多孔框架结

构[21]. 由于氢键在各类化合物分子内和分子间广泛存

在、键能较弱, 且氢键的角度和方向更加随机, 依据不

同的合成条件, HOFs材料表现出更多的同分异构结

构[22,23], 因此相较于传统的MOFs、COFs以及其他无

机多孔材料, HOFs材料的原子和分子组成更易于调节,
这有利于实现不同的元素掺杂和功能化[24]. 同时, 多数

HOFs材料在温和的合成条件下即可获得较高的结晶

度, 方法简单, 而大分子组装单体则保证了HOFs材料

丰富的孔道结构, 形成极高的比表面积[25]. 此外, HOFs
材料的组装单体多数涉及具有高化学活性的氨基、羧

基、羟基、吡啶等有机官能团, 这些官能团的存在促

使HOFs材料对多种多样的客体物质(如金属离子)具有

更好的吸附和固定作用[26]. 这些特性引发了电化学领

域内广泛的研究兴趣, 科研工作者致力于探索HOFs相
关材料在电化学存储和转换器件中的适应性(图1). 与

传统的无机多孔材料类似, HOFs相关材料的多孔特性

为电化学中的离子嵌入脱出和分子转化提供了广泛的

应用场所. 同时, 相较于传统的无机多孔材料, HOFs相
关材料具有更多的优势. 例如, 氢键的形成更加简单且

广泛, 因而其晶体结构、孔道结构和分子组成更容易

调整, 而丰富的有机官能团的强配位性质则有利于电

化学反应中离子和分子的固定、迁移与转化. 针对

HOFs材料中氢键相对较差的电化学稳定性和低的电

子导电性, 研究者提出了包括多重氢键作用、电解液

修饰以及复合材料等解决方案, 以提升其广泛的电化

学适应性. 同时, 以HOFs材料为模板, 将HOFs转换成

金属化合物、碳质材料或它们的复合材料等研究也被

广泛探索. 这些HOFs衍生的功能材料通常表现出由其

原始HOFs本身而产生的显著微米结构/纳米结构优势,
展现出在电化学能源存储和转换方面的巨大优

势[27~29].
近年来, HOFs相关材料的性质以及在电化学能源

存储和转换中的应用已成为新的研究热点, 并为新型

能源的发展提供了前所未有的机会. 因此, 分析这一研

究领域的最新进展, 研究HOFs相关材料的合理设计和

高效调控机制, 总结HOFs相关材料在电化学应用中的

机遇和挑战十分必要. 本综述分析和总结了近些年

HOFs相关功能材料在能源存储和转换中的最新进展,
一些不完全是HOFs单一结构的复合材料 (HOFs /
MOFs、HOFs/COFs等)以及一些氢键组装的超分子材

料同样也被纳入讨论. 通过回顾这些进展, 我们希望为

HOFs相关功能材料的发展提供一些未来的方向.

1 HOFs基材料在能源存储中的应用

由于材料本身的独特性质, HOFs在电化学储能方

面表现出较好的应用潜力, 主要作为有机电极材料应

用于锂离子电池、钠离子电池和超级电容器等储能设

备. HOFs材料作为有机电极材料主要有以下优势: (1)
HOFs材料的制备条件温和, 主要通过溶剂的挥发和重

结晶等过程来制备, 具有较好的溶液可加工性[30]; (2)
HOFs材料的结构易修饰, 具有大量活性位点, 有利于

添加合适的官能团, 调整材料的结构和性质[24]; (3) 氢

图 1 HOFs相关材料在能源储存和转换技术中的应用示意图
Figure 1 Schematic of HOFs related materials for energy storage and conversion technologies
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键具有低强度和高柔性的特点, 这使得HOFs材料具有

柔性骨架结构, 一方面容易加工成器件, 另一方面也便

于金属离子电池中金属离子的嵌入和脱出; (4) 氢键的

可逆性和柔性还使得HOFs材料具有较好的自愈能力,
这对克服电极材料长期使用后结构受损导致电池性能

下降的问题具有重要意义[31]. 然而, HOFs材料作为有

机电极材料还有一个不可忽视的缺陷: 由氢键连接的

框架结构的稳定性往往较差, 在溶剂中容易坍塌. 但随

着近年来对HOFs材料的研究逐渐深入, 人们发现, 可

以通过增强其分子间作用力(如通过选择特定的构建

单元, 引入多重氢键、静电作用、π-π堆积等), 来获得

高稳定性和高比表面积的刚性HOFs材料[32]; 而且还可

以将HOFs材料作为前驱体模板, 通过高温退火等方法

使HOFs转换成金属化合物、碳材料或它们的复合材

料. 这些纯HOFs以及HOFs衍生的功能材料通常表现出

显著的微米级或纳米级的结构优势, 在能源存储方面

具有很高的应用价值.

1.1 HOFs基材料在锂离子电池中的应用

与传统化学能源相比, 锂离子电池具有能量密度

高、循环寿命长、成本低的优点, 是最具应用前景的

储能设备之一[33~35]. 但锂离子电池的发展也面临一些

困难和挑战, 为了适应市场和不同应用环境的需求, 开
发能量密度和安全性能更高、稳定性更好的先进能源

技术迫在眉睫[36]. 电极是锂离子电池的重要组成部分

之一, 电极材料的选择关系到整个电池的电化学性能.
近年来, 人们对锂离子电池的电极材料进行了广泛的

研究, 其中HOFs及其衍生材料也受到了科研工作者的

关注[37~39]. HOFs的制备条件温和, 通常具有较大的比

表面积, 为Li+的附着提供了充足的活性位点, 但是其

强度较弱的氢键还是极大地限制了它在锂离子电池中

的应用.因此,多重氢键和π-π堆积等策略被用来增强的

结构骨架强度, 能够使HOFs表现出良好的溶剂耐受性,
并防止其在锂离子电池测试时发生水解, 拥有较高的

化学和电化学稳定性[40]. 例如, Wu等人[41]以四链体G-
quartet为电子供体、萘二酰亚胺(naphthalene-1,4:5,8-
bis(dicarboximide), NDI)或苝二酰亚胺(2,5,8,11-tetra-
hexylperylene-3,4:9,10-bis(dicarboximide), PDI)为电子

受体, 分别设计了两种二维有机框架材料G2NDI和
G2PDI. 如图2(a)所示, G2NDI和G2PDI单体分子两端的

两个鸟嘌呤与邻近分子的鸟嘌呤通过氢键组装而成一

个四边形网格结构, 这种由多重氢键和分子间π-π堆积

而形成的有序框架结构, 使得材料在有机溶剂中仍保

持较高的化学稳定性. 随后, 他们将G2PDI作为锂离子

电池的正极材料并测试其性能, 所得材料在进行300次
恒电流循环充放电测试后的电池容量损耗小于7%. 相

当于每次循环后 , 电池容量的保留率达到99.97%
(图2(b)), 明显高于其合成单体之一的双乙炔化的苝二

酰亚胺作为正极材料时锂离子电池的容量保持率

(72.4%), 证明材料独特的网格结构和多重氢键为其带

来了极高的电化学稳定性. 此外, 瞬态吸收光谱和电子

顺磁共振的测试结果也证实了有序的PDI堆叠能够提

供理想的电子传导通道, 一定程度上克服了有机材料

导电性差的缺点, Li+也能够通过多孔框架中的电解质

传输.

1.2 HOFs基材料在钠离子电池中的应用

相较于锂离子电池, 钠离子电池的生产成本更低,
因此开发新一代钠离子电池的呼声越来越高[42]. 钠离

子电池与锂离子电池具有类似的工作原理, 是利用钠

离子在正负极之间的嵌入/脱嵌过程实现充放电, 被称

为“摇椅式电池”[43]. 由于钠离子的半径略大于锂离子,
金属离子与电极材料相互作用的活性位点稍有不同,
因此需要不断研究寻找更合适的材料[44]. 基于此, 有机

电极材料因其分子结构可调、比容量高、成本低、材

料丰度高, 成为当前钠离子电池研究的热点[45].
HOFs材料在钠离子电池方向具有较为可观的应

用价值. 首先, 可控的原子和分子组成可以用来调节材

料本身的活性位点数量和类型, 提高材料对钠离子的

吸附作用; 其次, 氢键的高孔隙率以及微米级或纳米级

的结构还能为钠离子提供高效的传输路径. 但若要将

其实际应用于钠离子电池中, 还需要提高材料的稳定

性. Wu等人[46]以3,5-二氨基三氮唑(3,5-diamino-tria-
zolz, DAT)作为单体, 合成了具有优异化学稳定性的二

维HOFs材料(HOF-DAT), 并研究了其在钠离子电池中

的应用. DAT中的N–H键可以与相邻结构单元形成多

个氢键(图2(c), (d)), 这赋予了HOF-DAT材料良好的结

构稳定性, 在多种不同极性的溶剂中都能够保持其化

学结构. 因此, HOF-DAT作为钠离子电池的正极材料

展现了较高的比容量和优异的循环稳定性, 能够在

1 A g−1的电流密度下稳定循环10000圈, 超过了绝大多

数有机电极材料的循环性能(图2(e)). 密度泛函理论

(density functional theory, DFT)计算表明, DAT结构中

的氨基和氧原子能够稳定吸附Na+, 实现了充放电过程

评 述
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中Na+的有效吸附和储存. 同时, 超薄的片层结构为钠

离子提供了较短的扩散距离, 钠离子在层内与层间的

扩散都具有极低的活化势垒, 低于在其他有机或无机

电极材料中的扩散值. 此外, HOFs相关材料中特有的

氢键结构也能在提高材料的电化学性能方面起到作用.
例如, Wang等人[45]通过d-π杂化合成了一种金属有机聚

合物——Ni配位四氨基苯醌, 其中的聚合物链通过氢

键拼接在一起, 形成牢固的二维层状结构. 他们通过理

论计算对充放电过程中电极材料的结构进行晶格优化

和模拟, 证实该结构提供了沿聚合物链和氢键方向的

电子传导通道与Na+扩散通道, 且Na+嵌入后会将聚合

物链结合得更紧密, 使平面发生畸变, 引起氢键变短,
缩短电子传导距离. 同时, 由于氢键的存在, 能够有效

避免充放电过程中材料结构畸变而引起的结构破坏,
具有较好的稳定性.

对HOFs材料进行高温退火处理后可以得到一些

具有均一形貌和特定结构的碳材料, 而且还能通过控

制合成单体的类型和比例来实现不同元素的掺杂, 引

入缺陷结构, 进而得到大量的活性位点, 从而提高材料

的储钠性能, 降低传输势垒. 基于上述特点, 这些材料

也可用作钠离子电池电极. 本课题组[47]利用HOFs前驱

体原位自组装后热解的方法得到N、P共掺杂的多孔碳

纳米片(N, P co-doped porous carbon nanosheets, NP-
PCN). 首先, 将聚乙烯吡咯烷酮(polyvinylpyrrolidone,
PVP)与三聚氰胺(melamine, M)在溶液中通过氢键自组

装成一定拓扑结构的前驱体PM; 随后, 将三聚氰酸

(cyanuric acid, CA)继续引入超分子结构中形成前驱体

PCM; 最后, 引入植酸(phytic acid, P)形成氢键组装的多

孔材料PCMP. 这3种HOFs前驱体的拓扑结构如图3(a)
所示. 将所得前驱体进行退火处理后分别得到对应的

氮掺杂碳材料、氮掺杂多孔碳材料和NP-PCN. 其中,
N P - P CN的平均孔径为 3 . 1 2 n m , 比表面积为

435.34 m2 g−1, 丰富的介孔结构为钠离子提供了大量的

传输路径, 有效改善了充放电的动力学过程. 同时, NP-

图 2 HOFs基材料在锂离子电池和钠离子电池中的应用. (a) G-quadruplex有机框架材料的制备[41]. (b) 以G2PDI为正极的锂离子电池的长循环

性能[41], Copyright © 2017 Springer Nature. (c) HOF-DAT的结构示意图[46]. (d) HOF-DAT的合成过程示意图[46]. (e) 以HOF-DAT为正极的钠离子

电池的长循环性能[46], Copyright © 2021 Wiley-VCH GmbH
Figure 2 Application of HOFs based materials in lithium ion batteries and sodium ion batteries. (a) Preparation of G-quadruplex organic
frameworks[41]. (b) Long cycle performance of a Li-ion battery using G2PDI as the cathode

[41], Copyright © 2017 Springer Nature. (c) Schematic
diagram of the HOF-DAT structure[46]. (d) Schematic diagram of synthesis process of HOF-DAT[46]. (e) Long cycle performance of a Na-ion battery
using HOF-DAT as the cathode[46], Copyright © 2021 Wiley-VCH GmbH

2023 年 9 月 第 68 卷 第 25 期

3338



PCN具有丰富的缺陷, 提供了充足的钠离子活性位点,
有利于提升电池的储钠性能, 使NP-PCN表现出高比容

量、优异的倍率性能和极佳的循环稳定性(图3(b)), 在

100 mA g−1电流密度下的放电容量可以达到223 mAh g−1,
且在电流密度1000 mA g−1下循环4000次后, 容量保持

率为92.6%.

1.3 HOFs基材料在超级电容器中的应用

超级电容器是一种大功率、高循环寿命的储能设

备, 其能量密度通常比电池低2~5倍, 而功率密度却远

超传统的离子电池, 因此在需要快速充放电和输送能

量时可以与电池互补或协同使用[44]. 根据不同的能量

储存原理, 超级电容器可以分为双电层型超级电容

器、赝电容型超级电容器两大类[48]. 双电层型超级电

容器的电极材料一般为碳材料, 赝电容型超级电容器

的电极材料主要为过渡金属化合物和导电聚合物

等[48~50]. 由于超级电容器的性能受电极材料的影响, 因
此选择合适的电极材料至关重要[51,52].

超级电容器电极材料的孔隙率和比表面积以及活

性位点数量对电容器的容量起着关键作用. HOFs材料

图 3 HOFs基材料在钠离子电池、超级电容器及其他储能设备中的应用. (a) 超分子逐步组装及杂原子掺杂碳材料合成示意图[47]. (b) N-PCN
的长循环图[47], Copyright © 2022 American Chemical Society. (c) TpOMe-DAQ材料的结构模拟[53], Copyright © 2018 American Chemical Society.
(d) NP-rGO的合成示意图[59]. (e) NP-rGO材料的电化学性能[59], Copyright © 2019 American Chemical Society. (f) FHCP聚合物的结构示意图[63],
Copyright © 2022 Wiley-VCH GmbH
Figure 3 Application of HOFs based materials in sodium ion batteries, supercapacitors and other energy storage devices. (a) Schematic diagram of the
gradual assembly of supermolecules and the synthesis of heteroatom doped carbon material[47]. (b) Long cycle performance of NP-PCN[47], Copyright ©
2022 American Chemical Society. (c) Structural simulation of TpOMe-DAQ[53], Copyright © 2018 American Chemical Society. (d) Scheme illustration
of the synthesis of NP-rGO[59]. (e) Electrochemical performance of NP-rGO materials[59], Copyright © 2019 American Chemical Society. (f) Structural
diagram of FHCP polymer[63], Copyright © 2022 Wiley-VCH GmbH

评 述

3339



通常具有高孔隙率和结构组成易于调节的特点, 因此

近年来HOFs相关材料应用于超级电容器的研究时有

报道[53~55]. 但HOFs较差的导电性和电化学稳定性也限

制了其在超级电容器中的进一步应用. 有研究指出, 层
间氢键既能够保证相邻两层之间的相对距离, 有效避

免层间滑移, 还能够保证材料的有序孔结构, 促进电荷

的快速转移, 因此通过层间氢键连接的二维超分子材

料作为HOFs的复合材料受到了研究人员的青睐. 例如,
Halder等人[53]以2,4,6-三甲氧基-1,3,5-苯三甲酸(2,4,6-
trimethoxy-1,3,5-benzenetricarbaldehyde, TpOMe)和2,6-
二氨基蒽醌(2,6-diaminoanthraquinone, DAQ)为构建单

元, 构筑了一种具有氧化还原活性的氢键共价有机框

架材料TpOMe-DAQ(图3(c)). TpOMe-DAQ的孔径大小

约为2.3 nm,是一种介孔材料,平均比表面积为1531 m2 g−1,
较高的孔隙率暴露出更多的电荷吸附位点和氧化还原

活性位点, 使该材料表现出极高的面积电容(1600mF cm−2).
同时, TpOMe-DAQ层间通过氢键C–H···N连接, 可以保

护结构中的亚胺键在酸性电解质中不被溶解, 展现出

极高的稳定性, 所得的超级电容器在2 mol L−1 H2SO4

电解液中进行100000次循环充放电测试后的库仑效率

和电容性能仍保持不变.
碳材料一般作为双电层电容器电极材料用于超级

电容器中, 通过增大表面积以及引入其他元素掺杂可

以提高电容值和导电率, 从而提升电容器的性能. 因

此, HOFs衍生碳材料具有非常优越的应用优势, 可用

作超级电容器的电极材料[56~58]. 例如, Cheng等人[59]通

过自下而上的方法将由三聚氰胺和植酸形成的氢键连

接的超分子锚定在还原氧化石墨烯(reduced graphene
oxide, rGO)上, 再经过热处理制备了氮、磷共掺杂的

石墨烯(NP-rGO)材料(图3(d)). HOFs前体的引入既能

够有效减少石墨烯的团聚来促进介孔的形成, 同时含

有氮、磷元素的官能团在后处理过程中还能实现最终

材料中氮、磷的共掺杂. NP-rGO的三维多孔结构也提

供了丰富的离子迁移位点和化学反应活性位点, 使该

材料具有很好的超级电容器性能 (图 3 ( e ) ) , 在

5000 W kg−1的功率密度下达到15.4 W h kg−1的高能量

密度. 并且, 碳质骨架不易坍塌的优良特性使其在碱性

电解液中具有良好的循环稳定性.

1.4 HOFs基材料在其他储能设备中的应用

除了上述3种储能设备之外, HOFs材料及其衍生

物在其他储能设备(如水系锌离子电池和锂硫电池等)

中也有应用[60~63]. 例如, Chen等人[61]报道了一种基于氢

键和π-π相互作用的二维有机超分子材料六氮杂萘醌

(hexaazatrinaphthalene-quione, HATNQ). 该材料是由多

个醌式基团和吡嗪环组成的大π共轭化合物, 具有丰富

的活性中心, 因而作为水系锌离子电池正极具有超高

的理论容量(515 mAh g−1), 优于已报道的所有有机正

极材料. 同时, HATNQ通过平面内相邻分子间的多个

氢键形成二维平面结构, 相邻的HATNQ分子通过π-π相
互作用紧密地堆积在一起, 这种独特的排列方式使HA-
TAQ具有优异的稳定性. 类似地, 本课题组[63]以甲苯二

异氰酸酯、聚丙烯和4,4′-二苯硫醚四酸二酐为单体, 通
过分子间氢键和二硫键的双重作用合成了一种长链聚

合物, 再基于亲电取代反应与六氯环三磷腈作用, 形成

阻燃、可自修复、高导电和极性的多孔大分子聚合物

(flame-retardant, self-healing, high-conductive and polar,
FHCP),并将其应用于锂硫电池的正极材料.如图3(f)所
示, 氢键和二硫键的灵活性给予了FHCP极高的自愈性,
有效地修复了材料在充放电过程中产生的裂缝; 单体

中丰富的极性官能团则使FHCP对聚硫化锂产生较强

的化学吸附, 进而抑制穿梭效应. 在0.2 C下充放电循环

100圈后,电池的容量仍然可以保持85%以上.更重要的

是, FHCP具有很高的阻燃性, 确保了电池的安全性, 增
加了电池的实际应用价值.

在能源储存领域中, HOFs基材料凭借其合成方法

的简易性和结构组成的多样性表现出独特的应用前景,
但较低的稳定性和导电性限制了其更深入的应用. 研

究人员通过引入多重氢键和π-π共轭作用等方式克服

了HOFs材料稳定性低的缺陷, 通过选择不同的组成单

体增强了材料的导电性, 提高了电池的容量. 此外, 研

究者还通过高温热解的方法得到相应的碳质衍生物作

为电极材料, 在保证HOFs框架结构的同时, 提高了材

料的电化学性能. 如前文所述, HOFs基材料已在金属

离子电池、超级电容器和其他储能设备的应用中表现

出优异的性能, 是一类极具前景的电极材料.

2 HOFs基材料在能源转换中的应用

HOFs基材料作为与能源转换相关的电化学过程

(包括析氢反应(hydrogen evolution reaction, HER)、析

氧反应(oxygen evolution reaction, OER)、氧还原反应

(oxygen reduction reaction, ORR)等)的催化剂, 近年来,
因其在电催化领域的潜在应用而备受关注[64~66]. 以下

结构因素为HOFs及其衍生物在电化学能源转换反应
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中提供了优异的电催化活性: (1) HOFs材料具有高比表

面积和丰富的多孔结构, 可为电催化反应提供有效的

高暴露活性位点, 实现快速的电子传输和物质转移[67].
(2) 与MOFs和COFs不同[68~70], 基于氢键连接的HOFs
材料, 其晶体结构和分子组成更易于调节[71,72], 可快速

实现不同的元素掺杂. 因此, HOFs及其衍生材料的结

构中可能会产生具有特定功能的吸附位点, 以活化不

同的电催化反应中间体, 从而加速整个电催化反应.
(3) 由于在HOFs中广泛存在多孔结构和有机官能团,
金属离子一般可以均匀地乃至原子级程度地锚定在大

分子骨架中. 这种独特的性质可以防止催化活性位点

的团聚 , 有利于构建金属单原子或金属复合催化

剂[73,74].

2.1 HOFs基材料在OER中的应用

OER是太阳能水分解、可充电金属-空气电池、可

再生燃料电池、电解水制氢等技术的关键半反应之一.
该过程涉及了*OH、*O和*OOH在内的多个含氧中间

体和电子的耦合步骤, 其缓慢的动力学过程极大地限

制了OER反应效率的提升[1]. 尽管贵金属基催化剂可

以有效催化OER反应, 加速其动力学过程, 但因价格

高、储量少、稳定性差等缺点, 其规模化生产始终受

到极大的制约. 因此, 亟须合理设计和构建高效、耐

用、低成本的非贵金属催化剂.
HOFs材料具有良好的孔隙通道和较高的比表面

积, 能够实现电子和物质的快速传输, 其可调的单体能

实现丰富的元素掺杂, 引入更多活性位点, 并加速电荷

转移过程. 研究表明, 杂原子掺杂可以有效调节催化剂

的电子结构, 或通过额外的氢键作用优化氧物种的吸

附能, 从而提高催化性能. 例如, Wang等人[75]以抗坏血

酸为调节剂, 基于有机分子对苯二甲酸(1,4-benzenedi-
carboxylicacid, H2BDC)的氢键作用, 使用两步溶剂热

反应成功制备了硫原子掺杂的HOFs材料S@HOF-
H2BDC(图4(a)). 对比HOF-H2BDC和S@HOF-H2BDC在
1.5 V下的Bode相图, 他们发现, 相比于HOF-H2BDC,
S@HOF-H2BDC的相位峰处于更低频率, 并且具有更

小的相位角, 证实S@HOF-H2BDC中S原子诱导的电子

结构重排, 加速了*OOH中间体的脱质子化作用, 进而

推动了OER过程整体反应动力学 , 使得S@HOF-
H2BDC在电流密度为10 mA cm−2时表现出358 mV的

低过电位, 远超过未掺杂的HOF-H2BDC(406 mV), 几

乎可与商用IrO2(347 mV)相媲美.

此外, HOFs材料普遍含有的高化学活性有机官能

团(如羟基、羰基、羧基、氨基等), 可以与金属离子发

生不同程度的相互作用, 使金属离子均匀地锚定在大

分子骨架中. 这些金属离子可以作为高活性催化位点

参与OER中吸附中间体的固定、迁移和转化, 从而降

低OER所需的过电位. 例如, Liu等人[76]通过一步水热

法在泡沫镍(nickel foam, NF)上得到了双金属HOFs晶
体材料HOF-CoxFe1−x/NF. Co离子和Fe离子与4,4′-双吡啶

的孤对电子配位, 使Co和Fe可以稳定在HOF-CoxFe1−x/NF
骨架中. X射线光电子能谱表明, 双金属HOFs的Co 2p
轨道相比于单金属HOF-Co的结合能更高, 相比之下,
Fe 2p轨道却向较低结合能转移, 表明加入Fe可以调节

Co离子的电子结构, 促进电子从Co向Fe转移. DFT计算

证实, 相较于单一金属, HOF-Co0.5Fe0.5对于*OH、*O、
*OOH和*O2的吸附自由能更低, 因而展示出更优异的

OER性能, 在电流密度为10 mA cm−2时, 过电位仅为

278 mV(图4(b)).
尽管纯HOFs材料表现出一定的OER活性, 但它们

内在的氢键连接特性使其在强碱环境中的稳定性具有

较大争议. 研究发现, 在以HOFs为自模板前驱体热解

衍生的碳材料中, 刚性且惰性的碳环结构能起到有效

的支撑和保护作用, 使这类碳材料能长时间在酸性和

碱性电解液中保持结构, 表现出良好的化学和电化学

稳定性. 碳材料表面的大量共轭电子也赋予了其良好

的导电性, 解决了HOFs本身导电性差的问题. 此外,
HOFs衍生碳材料不仅继承了原始HOFs的多孔性和高

比表面积, HOFs结构中丰富的高配位活性有机官能团

还可以有效防止金属化合物纳米颗粒的团聚[77], 同时

增加催化剂-电解液反应接触面积, 提高活性位点的可

及性, 进而加快OER的反应速率. 因此, HOFs衍生碳材

料在高效电催化OER领域具有较高的应用价值. 例如,
Guo等人 [29]通过在均苯三甲酸(1,3,5-benzentricar-
boxylic acid, H3BTC)合成的HOFs材料中加入金属Co离
子, 使得大块H3BTC晶体转化为线状对应物. 高温热解

后, 得到了具有Co负载的高度石墨化多壁氮掺杂碳纳

米管(multi-waled N-doped carbon nanotubes in-situ
catalyzed by Co nanoparticles with HOF-derived porous
carbon, Co/NCNT/PC). 经过进一步磷化反应后, 锚定的

金属Co纳米颗粒转化为高分散性的磷化钴 (CoP /
NCNT/PC)纳米颗粒并表现出优异的OER性能, 在电流

密度为10 mA cm−2时, 其过电位仅为282 mV(图4(c),
(d)). 研究表明, 高电负性P元素的引入促使Co的外层
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电子向P转移, 导致Co的氧化态升高, 使电催化OER过
程中CoP表面少数的Co位点转化为CoOOH的超薄片

层, 成为真正的活性中心, 结合多孔碳纳米材料和石墨

碳层的丰富缺陷, 共同促进了物质和电子的快速传递,
加速了反应过程.

2.2 HOFs基材料在ORR中的应用

ORR是金属空气电池和燃料电池中的关键环节和

速率控制步骤. ORR过程包括O2还原成H2O的四电子

路径和还原成H2O2的二电子路径, 其反应包括氧的吸

附、解离、重组和解吸步骤, 涉及多种含氧中间体(如
*O、*OH以及*OOH)的吸附和耦合过程. 由于复杂的

反应机制极大地限制了ORR过程的发生, 因此往往需

要对体系施加更负的还原电位, 这将导致所组建的金

属空气电池仅有较低的电压平台和输出功率, 限制了

其实际应用价值. 因此, 目前亟待开发高效稳定的ORR
电催化剂, 以克服其缓慢的动力学过程[78,79]. 基于氢键

作用组装而成的HOFs材料具有组成良好的孔隙通道

和均匀分布的有序框架, 丰富而功能化的单体使HOFs
尤其适用于原位杂原子掺杂和过渡金属的锚定. 在此

背景下, 探索HOFs材料作为高效ORR电催化剂的可行

性值得深入研究. 例如, Sarkar等人[80]使用2,4-吡啶二羧

酸(2,4-pyridinedicarboxylic acid, PDA)和2,2′-二硫二吡

啶(aldrithiol, Ald)作为配体, 通过溶剂扩散法合成了一

图 4 HOFs基材料在电催化OER中的应用. (a) S@HOF-H2BDC的结构表征和电化学性能[75], Copyright © 2022 Wiley-VCH GmbH. (b) HOF-
CoxFe1−x/NF合成示意图和电化学性能[76], Copyright © 2019 Elsevier. (c) CoP/NCNT/PC的合成示意图[29]. (d) CoP/NCNT/PC的形貌表征和电化学

性能[29], Copyright © 2022 Elsevier
Figure 4 Application of HOFs-based materials in electrocatalytic OER. (a) Structural characterization and electrochemical performance of S@HOF-
H2BDC

[75], Copyright © 2022 Wiley-VCH GmbH. (b) Scheme illustration of the synthesis and electrochemical performance of HOF-CoxFe1−x/NF
[76],

Copyright © 2019 Elsevier. (c) Scheme illustration of the synthesis of CoP/NCNT/PC[29]. (d) Morphology characterization and electrochemical
performance of CoP/NCNT/PC[29], Copyright © 2022 Elsevier

2023 年 9 月 第 68 卷 第 25 期

3342



种铜基配合物[Cu2(PDA)2(Ald)2(H2O)2]. 该结构的独特

之处在于, Ald基团首先相互连接形成二聚体结构, 之

后通过层间的氢键作用再形成氢键层状结构. 这种特

殊的层状多孔结构为ORR反应中间体提供了适宜的场

所. 同时, 晶格水分子也通过氢键作用形成十聚体簇,
进而连接成一维水簇链, 使催化剂的质子电导率大幅

提高, 成为ORR性能提升的主要原因.
然而, 由于HOFs材料电子传递电阻高、化学/电化

学稳定性差, 其在ORR中的应用受到较大的限制, 因此

由HOFs衍生的碳材料备受关注. 得益于HOFs前体独特

的结构, 进一步高温热解的碳材料具有丰富的多级孔

结构和高比表面积, 能够为ORR过程的气体吸附扩

散、物质转化和电子转移提供广泛的研究基础; 并且

HOFs中存在的有机官能团使得活性位点能够均匀分

散在大分子骨架中[10,11], 避免了ORR过程中催化活性

位点的团聚, 增加了与气体反应的有效原子数量.
HOFs衍生碳材料在ORR中的应用主要包括两种

类型: 具有独特孔隙结构的非金属掺杂碳材料以及金

属和非金属元素共掺杂碳材料. 非金属原子掺杂碳是

ORR最常用的催化剂之一. 当非金属原子取代碳环中

的碳原子时, 元素间的电负性差异实现了剩余碳原子

的碱化. 富电子碳有利于氧原子的吸附, 从而促进

ORR[81]. 例如, Wang等人[82]基于氢键组装-热解策略,
制备出一种新型的具有层间膨胀和高孔隙率的氮掺杂

碳纳米材料(expanded interlayer and holey in-plane
nitrogen-containing nanocarbon material, EH-NCM), 并
在ORR催化过程中表现出1.05 V的起始电位和0.93 V
的半波电位(图5(a), (b)).计算结果表明, HOFs前体碳化

过程产生了丰富的多孔平面内缺陷, 同时结合增大的

层间距, 平面内缺陷可以有效地与O2结合, 形成关键含

氧中间体*OH, 有利于四电子ORR进程. 类似地, Liu等
人[83]用碘化钾预处理HOF-8, 然后通过简单的碳化方

法制备了具有丰富微孔结构的氮-碘共掺杂碳材料(CKI).
所获得的CKI具有0.944 V的起始电位和0.828 V的半波

电位(图5(c)). 研究发现, 由于碘化钾的存在, HOF-8中
的氧元素被大量消耗, 有效降低了其中的氮损失, 使得

衍生的CKI总氮含量及吡啶氮含量是常规碳化方法制

备的氮掺杂碳材料的两倍. 并且, 在高温热解过程中碘

离子被氧化成碘蒸气使得HOF-8孔隙膨胀,形成具有分

层多孔结构的碳材料, 这种特殊的孔道结构为ORR提
供了更多活性位点并促进了活性中心的可及性.

除了非金属元素掺杂碳材料外, 多孔碳负载过渡

金属纳米材料是另一种潜在的ORR催化剂. 与典型的

共价键合前驱体相比, HOFs材料中广泛存在的有机官

能团在热解过程中更容易发生交联, 形成三维网状大

分子, 这在很大程度上限制了金属颗粒的团聚[84~88], 并
且过渡金属都具有丰富的d带电子, 容易与氧分子形成

化学吸附. 基于这些背景, 由HOFs热解并负载过渡金

属的多孔碳材料引起了研究者的热切关注. 如图5(d)所
示, Zhou等人[89]使用含三聚氰胺的HOFs纳米棒作为自

模板, 在其骨架内利用多巴胺原位聚合将Co2+封装, 热

解得到了具有丰富介孔和内嵌Co纳米颗粒的N掺杂碳

纳米片(mesopores carbon nanosheets embedded with Co
nanoparticles, Co@MPC-T, T = temperature), HOFs前驱

体对Co2+良好的锚定作用有效阻止了退火过程中金属

Co颗粒的团聚, 实现了较高的金属负载量. 同时, HOFs
热解形成的多孔结构赋予了Co@MPC-800足够高的比

表面积, 可以最大限度地暴露活性位点, 促进ORR过程

中催化剂对O2的吸附, 优化其动力学过程, 表现出

0.796 V的高半波电位, 优于商用Pt/C的0.782 V.

2.3 HOFs基材料在HER中的应用

电解水制氢技术凭借与可再生能源的耦合以及零

碳排放量 , 被认为是实现“绿氢”的最理想技术之

一[90~92], 近年来成为能源转型背景下重点攻关的对象.
在此基础上, HER作为电解水的关键核心反应受到了

研究者的热切关注. 然而, 由于缺乏高效的催化剂, 目

前HER工业化的应用仍然受到限制. 研究表明, 贵金属

基催化剂(如Pt、Pd)是HER本征活性最高的电极材料,
通常具有适中的氢吸附自由能(ΔGH)和良好的导电

性[93], 因此能够有效提升HER的反应动力学和能量转

换效率. 但是, 由于贵金属资源丰度低和其昂贵的成

本, 贵金属基催化剂仍然难以被规模化应用.
在此背景下, HOFs材料作为无金属、低成本、高

活性和高稳定性的先进电催化剂, 受到广泛关注. 一方

面, 氢键的低方向性和灵活性使得HOFs可以构成各种

框架结构和网状结构, 在层次丰富的孔道结构中暴露

出充足的活性位点[76,94,95]. 另一方面, 单体的可选择性

使得简单调整含有不同元素的单体组成即可引入不同

杂原子作为活性中心, 通过调节杂原子引入的比例即

可对ΔGH进行调控, 使HOFs对H2有最佳的吸附动力学,
进而提升HOFs的HER性能. 例如, Giri等人[96]近期报道

了一种由联吡啶(bipyridine, B)和三聚硫氰酸(trithio-
cyanuric acid, TC)通过氢键自组装而成的HOFs电催化
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剂(B.TC), 氢键连接而成的三维通道状多孔结构以及

TC中杂原子活性位点S的引入, 使得B.TC具有更低的

ΔGH, 也降低了随后发生2H + 2e−的自由能, 使得B.TC
比其他的HOFs材料具有更优的HER催化活性, 在电流

密度为10 mA cm−2时, 过电位为80 mV, Tafel斜率

78 mV dec−1.
氢键自组装得到的HOFs材料常呈现二维网络结

构, 具有可调的电子结构、原子排列性和原子堆积密

度, 与类似的多孔材料相比, 结构更易调控. 但HOFs材
料本身的弱导电性仍然是阻碍HER动力学, 使过电位

升高的主要原因. 为了克服这一困难, 有学者提出可以

通过使用HOFs与其他材料复合来助力HER. 例如,

Wang等人[97]报道了一种具有可观HER性能的催化剂.
它是由三聚氰胺(M)和三聚氰酸(CA)自组装而成的稳

定非共价体系结构(CA·M)与MoS2形成的范德华异质

结构(CA·M/MoS2). CA·M网络的强n掺杂效应和CA·M/
MoS2异质结构中电子的转移使得MoS2表面出现较高

的电荷密度, 有效弥补了HOFs导电性差的缺点, 使

CA·M/MoS2在酸性条件下表现出66 mV的过电位, 可

媲美商用Pt/C催化剂(图6(a), (b)).
与OER类似, 受到氢键的不稳定性和较差导电性

的制约, HOFs在碱性条件下的性能难以更进一步提升.
但得益于HOFs骨架丰富的碳源, 通过简单退火的方法

即可从HOFs衍生出稳定且电子传输效率高的碳材料.

图 5 HOFs基材料在电催化ORR中的应用. (a) HOF热解合成EH-NCM示意图[82]. (b) EH-NCM的结构表征和电化学性能[82], Copyright © 2021
Elsevier. (c) CKI的TEM图和ORR性能图[83], Copyright © 2019 Royal Society of Chemistry. (d) Co@MPC-T的合成示意图、形貌和电化学表征[89],
Copyright © 2018 Springer Nature
Figure 5 Application of HOFs-based materials in electrocatalytic ORR. (a) Synthesis route of EH-NCM from pyrolysis of HOF[82]. (b) Structural
characterization and electrochemical performance of EH-NCM[82], Copyright © 2021 Elsevier. (c) TEM image and ORR performance of CKI

[83],
Copyright © 2019 Royal Society of Chemistry. (d) Scheme illustration of the synthesis, morphology and electrochemical characterization of Co@MPC-
T[89], Copyright © 2018 Springer Nature
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此外, HOFs前驱体在热解后不仅保留了原始HOFs的纳

米多孔性和高比表面积的优点, 同时还能够由杂原子

的自掺杂形成一种或多种电负性不同的碳环结构, 因

此HOFs衍生的碳质材料普遍被认为是HER潜在的催

化剂, 是当前的研究热点[65,66,98]. 例如, Wu等人[99]报道

了一种HOFs衍生物控制合成策略, 通过改变三聚氰胺

和磷酸自组装体在石墨烯上的分布, 精确调控了N和P
在石墨烯中的比例和含量(图6(c)), 成功构建出N和P共
掺杂的多孔碳材料(N, P codoped graphene, G-NP).前驱

体在退火后不仅维持了原本的分级孔道结构, 同时大

幅提升了稳定性. 此外, N和P元素的存在增加了石墨

烯表面的共轭电子云密度, 使G-NP具有更快的电子传

递能力, 加速了催化剂活性位点对氢质子的活化作用.
理论计算和性能测试表明, 杂环中紧邻N和P的C原子

具有最接近零的H吸附自由能, 因此优化了G-NP表面

氢气的吸/脱附过程, 表现出优异的催化活性, 其电流

密度为10 mA cm−2的过电位低至106 mV, 且在反应

100 h后, 性能仅下降7%.
HOFs聚合物通常具有含氮/磷/氧/硫有机基团以及

共轭体系等多种功能组分, 这些组分有助于促进金属

离子和HOFs骨架间的配位作用, 使HOFs聚合物可作

为理想的模板均匀地锚定金属离子. 在经过高温热解

后, 金属离子会原位转化为单个原子或金属纳米团簇

并负载于碳质材料内部, 金属位点自身的高活性和孔

图 6 HOFs基材料在HER中的应用. (a) 模拟得到的M、CA和CA·M组装体到Mo2S单分子层的电荷转移[97]. (b) CA·M/MoS2异质结构的HER性
能图[97], Copyright © 2021 Springer Nature. (c) G-NP的合成示意图[99], Copyright © 2019 RSC Publishing. (d) BA-TAP-Fe合成示意图及组成和形貌

表征[101], Copyright © 2017 The Royal Society of Chemistry. (e) N-Mo2C/PC的合成和结构示意图[104], Copyright © 2022 Elsevier. (f) CNQD薄膜的

合成示意图和N2还原性能图[106], Copyright © 2022 American Chemical Society
Figure 6 Application of HOFs-based materials in HER. (a) Simulated charge transfer from M, CA and CA·M assembly to MoS2

[97]. (b) The HER
performance of CA·M/MoS2 heterojunction

[97], Copyright © 2021 Springer Nature. (c) Scheme illustration of the synthesis of G-NP[99], Copyright ©
2019 RSC Publishing. (d) Scheme illustration of the synthesis and morphology of BA-TAP-Fe[101], Copyright © 2017 The Royal Society of Chemistry.
(e) Scheme illustration of the synthesis and structure of N-Mo2C/PC

[104], Copyright © 2022 Elsevier. (f) Scheme illustration of the synthesis and N2
reduction performance of CNQD film[106], Copyright © 2022 American Chemical Society
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道空腔带来巨大的比表面积, 使得HOFs锚定并原位转

化的碳材料在HER中具有较高的应用价值[100]. 例如,
Zhou等人[101]使用巴比妥酸(barbituric acid, BA)和
2,4,6-三氨基嘧啶(2,4,6-triaminopyrimidine, TAP)作为

载体锚定Fe离子, 得到了前驱体BA-TAP-Fe(图6(d)).
与石墨烯、碳纳米管、金属有机框架等碳源相比, BA-
TAP-Fe具有独特的一维多孔通道, 并且含有大量的羰

基和氨基, 能够有效地防止金属在高温下团聚. 此外,
由于TAP中含有丰富的N原子, 因此可以在不添加任何

N源的情况下, 将N原子原位掺杂到碳骨架中. 同时,
BA-TAP-Fe在热解过程中也继承了丰富的面内介孔结

构. 最终, 得到的BA-TAP-Fe-800催化剂在HER中表现

出更低过电位、更高法拉第效率. 类似地, Liu等人[67]

通过M、CA和Ru离子组装, 热解后得到了Ru均匀分散

的电催化剂. 巨大的比表面积和Ru-O/N配位中心使其

具有较高的HER催化活性, 电流密度为10 mA cm−2时

的过电位低至100 mV.
与金属材料相比, 各种过渡金属化合物具有更低

的d轨道能级, 表现出更低的H2脱附阻力[71,102,103]. 得益

于过渡金属盐和HOFs骨架间的螯合作用, 过渡金属化

合物前体能够均匀地固定在HOFs的网状结构中, 阻碍

了退火时金属化合物的团聚. 此外, 通过调节单体中的

杂原子种类和含量可以实现过渡金属的原位化合反应,
使其具有更优的氢吸附自由能, 进而推动高效的HER
过程. 例如, Zheng等人[104]通过一种独特的HOFs限域

热解策略制备得到了嵌入在多孔碳中的N掺杂Mo2C
(N-doped Mo2C nanoparticles anchored in porous carbon,
N-Mo2C/PC)催化剂. 在该方案中, 他们首先将MoOx物

种紧密地嵌入由三聚氰胺和1,3,5-苯并二羧酸(1,3,5-
benzenetricarboxylic acid, BTC)组装而成的网状HOFs
腔内, 交联的BTC发挥空间分离的作用, 阻碍了MoOx

在高温热解过程中的团聚; 同时, –NH2与MoOx的配位

实现了Mo2C的N掺杂. DFT计算和电化学测试证明, 在
纳米Mo2C中适当掺杂N原子可以降低Mo–H的键合强

度, 并进一步降低H–H耦合势垒, 因此可以加速HER过
程(图6(e)).

2.4 HOFs基材料在其他电催化中的应用

除了应用于电催化OER、ORR和HER中, HOFs也
被报道用于光电催化OER和电化学N2还原过程中. 例

如, 本课题组[105]曾报道了一种由“一锅法”制备得到的

Ni修饰的碳材料, 氢键作用和配位作用使Ni原子均匀

地分布在由三聚氰酸和2,4-二氨基-6-苯基-1,3,5-三嗪

组装成的HOFs多孔网络中, HOFs网络空腔显著阻碍了

金属原子的团聚, 在退火处理后得到了原位Ni掺杂氮

化碳(Ni-doped carbon nitride, Ni-CNx). 均匀的Ni分布

不仅使Ni-CNx对可见光区域的吸收增强, 还引起了带

隙级联, 改善了光照下的电荷分离过程. 结合镍离子高

效的氧吸附特性, Ni-CNx表现出较高的产氧活性和入

射光子-电流效率. 该工作为合成高效光电阳极催化剂

提供了新思路.
此外, 由于氢键具有可逆性和低方向性等特性,

HOFs边缘存在的氢键位点还在控制复杂分子的自组

装中发挥着重要的作用. 例如, Wang等人[106]报道了一

种由M和CA自组装的HOF前驱体制备而成的氮化碳量

子点材料(carbon nitride-based quantum dots, CNQD),利
用氢键使CNQD沿垂直和水平方向连接,进而形成二维

CNQD薄膜, 通过CO2/N2等外部刺激实现了二维CNQD
薄膜的可控组装和拆卸(图6(f)). 氢键相互作用的可逆

性有益于二维CNQD薄膜调整其结构来适应不同NRR
中间体的动态质量吸附和解吸, 使二维CNQD薄膜在

电压为−0.85 V时表现出75.07 μg h−1 mg−1的优异氨

产率.
综上所述, 在电催化领域中, HOFs凭借其分层多

孔结构和单体可功能化的特性表现出优异的电化学性

能, 然而较差的氢键稳定性和导电性限制了其性能进

一步的提升. 基于此, 研究人员通过限域热解策略制备

出了HOFs衍生碳质材料, 在保证材料结构稳定性的同

时, 提升其在电化学过程中的电子传输速率. 此外,
HOFs前驱体能够有效锚定金属和金属化合物, 阻止其

迁移和团聚, 实现金属和金属化合物的均匀分散. 因

此, HOFs及其衍生材料在氧还原反应、析氧反应和析

氢反应等电催化过程中有着卓越的性能, 是一类极有

潜力的商用贵金属电催化剂的替代材料.

3 结论和展望

HOFs相关材料已被证明在电化学能量存储和转

换器件(如电极材料和电催化剂)中具有广泛的应用前

景. 通过适当地调整组成和结构, HOFs相关材料的理

化性质将可以适应相关电化学技术中的离子嵌入/脱嵌

和物质转化.
HOFs材料通过氢键连接有机和无机单元可以形

成大的框架结构, 并具有易调节的组成和丰富的官能

团. 这些特性使HOFs基催化剂可以最大限度地利用原
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子和分子, 非常有利于电化学中电荷和物质的储存与

传输. 然而, 大多数现有的纯HOFs的绝缘性阻碍了它

们作为电极材料和电催化剂的广泛适应性, 因此未来

的研究工作需要更多地对高电子导电型HOFs材料进

行结构设计. 此外, HOFs材料在离子嵌入和转化过程

中的结构稳定性是另一个关键问题, 需要结合更多的

理论计算和电化学表征进行深层的构效分析. 另一方

面, HOFs材料作为自模板的HOFs材料衍生策略, 为多

孔/或中空微结构/纳米结构的合成提供了独特而有效

的思路, 实现了金属基部分和碳纳米材料的强耦合作

用, 在各类电化学技术中得到了广泛应用. 这样简单的

制备流程将有可能实现规模性生产. 但是目前关于

HOFs衍生策略仍然局限于单一和小型系统, 普适和综

合型合成方法仍然较为缺失. 另外, 对HOFs衍生材料

的形成过程及其成分/结构的性质仍缺乏深入的认识,
理论计算的方法将在未来的研究中发挥重要作用.

总而言之, 用于电化学领域HOFs相关材料的发展

是跨学科的过程, 机遇和挑战并存. 从材料设计合成、

性能评估, 到建立构效关系和实现最终的实际应用等,
HOFs相关材料将迅速发展. 随着相关领域研究的不断

深入, 我们很有可能在不久的将来见证一场可再生能

源利用的革命.
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Hydrogen-bonded organic frameworks and their derived
materials for electrochemical energy storage and conversion
Chenchen Fang†, Xuefeng Xu†, Xiaoyuan Zhang†, Liming Dai, Fanglei Yao, Wenyao Zhang,
Yongsheng Fu, Jingwen Sun* & Junwu Zhu*

Key Laboratory for Soft Chemistry and Functional Materials, Ministry of Education, Nanjing University of Science & Technology, Nanjing 210094,
China
† Equally contributed to this work
* Corresponding authors, E-mail: Jingwen_Sun@njust.edu.cn; zhujw@njust.edu.cn

To satisfy the emergency demand of clean and renewable energy sources, developing highly efficient electrochemical
energy storage and conversion technologies, such as rechargeable batteries, electrochemical capacitors, electrolyzers, and
fuel cells, has become one of the greatest assignments for the sustainable development of society. Despite their different
working principles, the two electrodes (cathode and anode), where the major electrochemical processes take place, such as
charge storage in batteries/capacitors and electrocatalytic reactions in electrolyzers/fuel cells, are the key components for
these electrochemical devices. Consequently, the design and construction of high-performance electrode materials has been
a primary quest for the development of future electrochemical energy-related technologies.
As a new class of porous materials, hydrogen-bonded organic frameworks (HOFs) have generated tremendous interests

from researchers in widespread areas. Since most H-bonding interactions are essentially weak, flexible, and of low
directionality, the morphology and structure of HOFs can be easily modulated depending on the precursors and synthesis
solvents or conditions. In addition, the remarkably high porosity with large specific area and abundant functional groups
endows the HOFs with rapid ion transport channels, specific ion sieving, considerable electrochemical active area, and
highly exposed catalytic active sites. These features trigger extensive research interest to explore HOFs and their
derivatives for electrochemical energy storage and conversion. Nevertheless, the electrochemical instability of hydrogen
bonding and low electronic conductivity hampers their adaptation as electrode materials and electrocatalysts. To solve
these issues, researchers have proposed some feasible schemes such as utilizing multiple hydrogen bonds and changing the
electrolyte. In addition, converting HOFs into HOF-derived materials such as metal compounds, carbonaceous materials,
or their composites has also been extensively investigated as alternative methods. These HOFs derivatives usually exhibit
remarkable advantages originating from their microstructures or nanostructures, showing great potential in electrochemical
energy related technologies.
From this perspective, we summarized the latest developments of pristine HOFs and HOFs-derived materials as the

electrodes or catalysts for electrochemical applications such as rechargeable batteries, electrochemical supercapacitors and
electrocatalysis. We aim to provide an overview for this highly interdisciplinary area and discuss the significant
breakthroughs that HOFs-related materials have brought to the field of electrochemical energy storage and conversion. The
effects of morphology, structure and composition of these promising HOFs related materials on the electrochemical
applications are systemically discussed. By highlighting the advantages and challenges of each class of materials for
different applications, we hope to shed some light on the future development of HOFs related materials in the
electrochemical applications.

hydrogen-bonded organic framework, lithium/sodium ion battery, supercapacitor, oxygen evolution reaction,
oxygen reduction reaction, hydrogen evolution reaction
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