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Abstract：　Covalent organic frameworks (COFs) are highly promising electrode materials for next-generation rechargeable metal-
ion batteries owing to their robust framework, abundant electrochemically active sites, well-defined and tunable pores and channels
for metal ion transfer, and adjustable molecular structures for improving electrochemical performance. Moreover, COFs do not have
the problems caused by expensive or toxic elements in conventional inorganic electrode materials or the cycling stability challenges
existing in small  organic molecules,  and thus have great  potential  as  electrode materials  in  next-generation rechargeable metal-ion
batteries. We summarize the electrochemically active sites of these materials for charge storage, and most importantly, we focus on
strategies for improving their electrochemical performance, including energy density, rate performance and cycling life by changing
their frameworks, pores, active sites, and electronic structures. To fabricate high performance COF electrodes, much more effort is
needed to improve their ionic and electronic conductivities, increase their operating voltage, and reveal their mechanisms of energy
storage. This review may shed light on developing high performance COF electrode materials for next-generation rechargeable met-
al-ion batteries.
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1    Introduction
Due to the aggressive consumption of fossil fuels

and ever-increasing  energy  demands  as  well  as   ad-
verse greenhouse effect, the efficient utilization of re-
newable power sources (e.g., wind, solar, and tidal en-
ergy), which cannot be used directly, has become the
most significant issue that must be confronted with[1–3].
Electrochemical energy  storage  systems  are   con-
sidered as the key technology for the development of
intermittent  energy  resources[4].  As  one  of  the  main
sustainable  energy-storage  technologies,  rechargeable
metal-ion batteries (RMBs: Li, Na, Mg, K, Ca, Zn, Al,
etc.)[5–11],  are  gaining  much  more  attentions  because
they  meet  the  demands  of  green  energy  with  high
energy density,  cleanliness  and  high  efficiency.  Not-
ably,  the  electrochemical  performance  of  metal-ion
batteries depends  on  the  electrode  materials,   includ-
ing inorganic and organic materials. For instance, lith-
ium-ion batteries  (LIBs),  since  it  was  first   commer-
cialized by Sony Co.  in  1991[12, 13],  employ ion-inser-

tion  materials  such  as  LiCoO2
[14],  LiMn2O4

[15],  and
LiFePO4

[16], as the cathode materials and graphite[17, 18]

or even silicon[19–21] as the anode materials.  However,
LIBs are  hard-pressed to  meet  the  growing demands,
such as low cost, high safety, high energy density and
long  cycling  stability.  Despite  the  rapid  development
of RMBs, they are primarily based on inorganic elec-
trode  materials  such  as  transitional  metal  oxides  and
graphite, which are reaching their capacity limitation.
In addition, the limited natural resources and environ-
mental  issues  have  yet  hindered  RMBs  to  achieve
widespread applications[22, 23].

As an indispensable application in grid electrical
energy storage[24], RMBs need to meet the demand of
high energy density, namely, a large specific capacity,
a high voltage and low weight. When it comes to the
electrical vehicles  and  consumer  electronics,  in   addi-
tion to a prominent energy density, an outstanding rate
performance  is  also  essential  for  the  RMBs[25,  26]  to
meet the power demand for various kinds of applica-
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tions.  Besides,  the  excellent  cycling  performance  is
quite  vital  as  well,  since  considering  economic  cost,
the RMBs should possess a service life as long as pos-
sible  no matter  where  they are  used[27].  However,  the
performance of  RMBs  is  limited  by  current   techno-
logy, especially materials. Therefore, developing nov-
el  materials  for  all  components  (i.e.  anode,  cathode,
separator and electrolyte) with high performance is of
vital  importance  to  enhance  the  energy  density,  rate
performance and cycling stability of RMBs[28–30].

Recently,  microporous  organic  polymers  have
been widely used in the fields of catalysis[31–35], separ-
ation[36–38], drug delivery[39, 40], gas absorption and wa-
ter storage[41, 42],  owing to their robust networks, open
channels  and structural  stability[43]. Since the ground-
breaking  work  by  Yaghi  and  co-workers  in  the
2005[44],  the  chemical  synthesis  of  covalent  organic
frameworks  (COFs)  have  progressed  significantly  as
they  show  great  potential  for  functional  exploration.
As  a  new kind  of  crystalline  porous  materials,  COFs
are a class of fully pre-designable polymers with atom-
ically  precise  integration  of  building  blocks  into  a
two-(2D) or  three-(3D)-dimensional  topologies   char-
acterized  by  light-weight  elements  (C,  H,  O,  and  N)
and strong covalent bonds, which enables the integra-
tion  of  organic  units  into  well-defined  primary-  and
high-order structures. Meanwhile, not only their skel-
etons are designed, but also their pore size, shape, in-
terface,  and  environment  can  be  predetermined  via
either polycondensation or post-synthetic functionaliz-
ation.  Therefore,  those  features  endow  COFs  unique
conformations and morphologies that generate confined
molecular  space  and  interface  to  interplay  with  pho-
tons, electrons, holes, spins, ions, and molecules[45–49].

In  RMBs,  anchoring  redox-active  units  on  COF
skeletons  by  covalent  bonds  is  expected  to  boost  the
electrochemical performance by introducing plenty of
electrochemical  active  sites.  Additionally,  the  open
channels  of  COFs  can  also  accelerate  ion  transport,
which  is  necessary  for  the  high-rate  performance[50].
Most  importantly,  their  electrochemical  performance
in RMBs can be improved through tuning their micro-
structures[51]. Therefore,  COFs  have  attracted   consid-

erable research  interests  in  energy  storage,  and   re-
markable  efforts  have  been  devoted  to  designing  and
synthesizing advanced COFs.

In this  review,  we  have  summarized   electro-
chemically active sites of COFs for charge storage and
illustrated the  strategies  for  improving  their   electro-
chemical  performance  in  RMBs,  including  energy
density,  rate  performance and cyclic  lifespan through
tuning their  frameworks,  pores,  active  sites  and  elec-
tronic structures. In the last section, we summarize the
challenges in  COF  electrode  materials  and  give   pos-
sible solutions.

2    Electrochemical active sites in COFs
COF electrode  materials  bear  plenty  of   electro-

chemically active sites, which are redox units and can
bind  positive/negative  charges  through  redox  states
during charging/discharging process to realize energy
storage. To fabricate RMBs with high energy density,
COF  electrode  materials  in  RMBs  usually  are  given
carbonyl (amides  and  quinones),  imine,  and   conjug-
ated  heterocycles  as  the  active  sites  (Fig.  1).  These
redox  groups  are  assigned  to  n-type  organics,  the
redox processes of which take place between the neut-
ral  state  and  the  charged  state—for  p-type  organics,
the  redox  processes  occur  between  the  neutral  state
and the positively charged state.

In  RMBs,  n-type  organics,  such  as  naphthalene
dianhydride (Fig. 1a) and quinones (Fig. 1b, c, and k),
are firstly  be  reduced  and  combine  with  metal   coun-
terions  such as  Li+,  Na+ or  Mg2+  (Fig.  1).  COFs with
n-type organics can serve not only as anode materials
but  also  cathode  materials,  which  depends  on  their
structure  and  redox  potentials  (versus  Li+/0). For   in-
stance,  COFs  bearing  redox  groups  with  low  redox
potentials  (< 1.6  V versus  Li+/0),  such as  naphthalene
dianhydride (Fig. 1a), work as anode materials, which
should be  coupled  with  high-voltage  cathode  materi-
als  such  as  LiCoO2  to  fabricate  a  full  LIB.  This  LIB
needs to be charged firstly, during which carbonyls in
naphthalene dianhydride  groups  are  reduced  to   eno-
lates and bind Li+ from the electrolyte, and LiCoO2 is
oxidized and releases Li+ into the electrolyte.
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In contrast, COFs based on carbonyl group exist-
ing in five- or six-member carbon circle (Fig. 1b, c, e,
and k) and groups that can undergo over lithiation and

potassisation (Fig. 1d, f, h and j), often exhibit a high
distinct  reduction  potential  (2-3  V  versus  Li+/0),  and
thus usually work as cathode materials. Notably, these
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Fig. 1    Various electrochemical active sites in reported COFs and corresponding theoretical specific capacity (Cth)
[52-62]. (a, b, f) reproduced by permission of

Nature Publishing Group, (c, d, g, k) reproduced by permission of Wiley-VCH, (e) reproduced by permission of the Royal Society of
Chemistry and (h, i, j) reproduced by permission of American Chemical Society.
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COF cathode materials do not initially contain Li, and
consequently  should  be  coupled  with  a  Li-containing
anode material  such  as  lithium metal  to  afford  a  bat-
tery. When  this  battery  starts  to  work,  it  will  be  dis-
charged, and  the  COF  cathode  materials  will  be   re-
duced.

It  should  be  noted  that  the  number  of  carbonyl
group cannot  determine the specific  capacity  of  COF
electrodes in a direct way. As shown in Fig. 1a, 4 car-
bonyl groups in a unit only bond with 2 Li+, but 3 car-
bonyl groups can bond with 6 Li+ (Fig. 1k), leading to
a higher utilization of carbonyl groups. Apparently, it
can be concluded that the chemical environment of the
local  molecular  structure  and  space  steric  hindrance
determine  the  utilization  of  active  sites  as  well.  As  a
result, the specific  capacity of  COF electrode materi-
als  relies  on  not  only  the  number  of  active  sites  but
also  the  local  molecular  structure  and  stereochemical
structure, which should be considered when new COF
electrode materials are designed.

Additionally,  the imine groups (or  C＝N double
bond)  are  also  a  vital  kind  of  active  sites  in  COFs,
which are  usually  generated  from  Schiff-base   reac-
tion (Fig. 1f and g), triazine cyclization reaction (Fig. 1j)
or  triple  condensation  reaction  between  carbonyl
group and amidogen group (Fig. 1b and d). Moreover,
special  attention should be paid to  the aromatic  rings
in  COF  electrode  materials,  which  feature  unique
electrochemical activities. It has been reported that the
aromatic  rings  in  COF  electrode  materials  can  bond
with metal ions and work as active sites (as shown in
Fig. 1f-j) under some special conditions, for instance,
when  they  are  hybridized  with  carbon  nanotube
(CNT)[57–59],  or  bonded  with  fluorine  atom[61],  leading
to  the  reversibility  of  the  exhaustive-lithiation  (re-
ferred  to  as  ‘overlithiation’)  process  or  positively
charged aromatic rings. However, there are other stud-
ies holding the view that the aromatic ring is electro-
chemically inactive[63] or demonstrate no capacity[64, 65].
Evidently, much  effort  should  be  devoted  to   explor-
ing  the  mechanism  of  COF  electrode  materials  in
RMBs in the future.

3      Tunable electrochemical   perform-
ance of COFs in RMBs’ application

Featuring large  amount  of  light-weight  compon-
ent  atoms,  tunable  molecular  structure  and  eminent
thermal and chemical stability, COFs are highly prom-
ising electrode materials for RMBs. Most importantly,
because of the tunable structures,  the electrochemical
performance  of  COF  electrode  materials,  including
energy  density,  rate  performance  and  cyclic  lifespan,
can  be  improved  by  adjusting  their  structures.  The
performance  of  typical  COF  electrode  materials  in
RMBs are summarized in Table 1.
3.1    Energy density

Long battery  life  is  critical  to  electronic  devices
and electrical  vehicles,  which  is  determined  by   en-
ergy  density  of  RMBs.  The  energy  density  of  RMBs
can  be  enhanced  by  optimizing  electrode  materials,
electrolytes, and  architectures  of  RMBs.  For   elec-
trode  materials,  the  energy  density  can  be  improved
by  increasing  the  specific  capacity  and  working
voltage of electrode materials, which can be achieved
more  easily  by  COF electrode  materials  compared  to
conventional inorganic electrode materials because of
the unique features of COFs.

The specific capacity of electrodes is determined
by  the  number  of  electrons  exchanged  between  them
and  the  external  circuit  during  charging/discharging
process and the molar mass of the material. COFs of-
ten offer many active sites with light-weight atoms in
the primitive unit cell (Fig. 1), which render COFs an
ultrahigh  specific  capacity  compared  with  inorganic
materials[90–93].  Notably,  to  realize  COF  electrodes
with high energy density, the utilization of active sites
in COFs needs to be maximized although COFs have
high theoretical  specific capacity.  In other words,  the
active  sites  in  COFs  should  be  exposed  as  many  as
possible, and thus they are accessible by the ions from
electrolyte and can get electrons from the external cir-
cuit.  For  instance,  Wang  et  al.[57]  synthesized  a  COF
based  on  the  Schiff-base  reaction  between  aromatic-
1,3,5-trialdehyde  and  1,4-phenylenediamine  which
was  hybridized  with  carbon  nanotubes  (CNTs).  The
composite  electrode  shows  a  current  peak  (at  around
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1.5  V)  corresponding  to  lithiation  of  imine  units
(C＝N) in the cyclic voltammetry (CV) curve, and re-
duction current peaks of aromatic ring at ～0.72, 0.12

and  0.06  V  (Fig.  2d),  meaning  that  there  are  several
kinds  of  active  groups  that  undergo  redox  processes
during  charging/discharging  process.  Therefore,  the

Table 1    The representative COF electrode materials in RMBs.

COFs’ name Application
Scenarios

Current density (mA g−1)/
Specific capacity (mAh g−1)

Voltage
Window (V)

Lifespan (cycles)/
Capacity retention (%)

Current density (A g−1)/
Specific capacity (mAh g−1) Ref.

DTP–ANDI–COF@CNT LIB 200/70 1.5−3.5 700/100 1/60 [52]
PIBN-COF@Graphene LIB 28/271 1.5−3.5 300/86 2.8/200 [54]
DAAQ-TFP–COF LIB 20/110 1.5−4 1000/100 3/20 [66]
DAAQ-ECOF LIB 20/145 1.5−4 1800/100 3/50 [66]
DAAQ-COF SIB 100/420 0.05−3 10000/99 5/200 [67]

DABQ-ECOF LIB 20/～200 1.5−3.5 / / [66]
TEMPO–ECOF LIB 20/～100 2−4 / / [66]
TQBQ-COF SIB 20/350 1−3.6 1000/96 10/134 [53]
TRO–COF LIB 27.4/268 0.5−4.5 100/99.9 0.548/100 [62]
N2–COF LIB 1000/700 0.05−3 500/75 5/500 [68]
N3–COF LIB 1000/700 0.05−3 500/65 5/550 [68]

Tp-DANT-COF LIB 200/78.9 1.5−4 600/90 2/70 [64]
Tb-DANT-COF LIB 50/135 1.5−4 300/83 2/67 [64]

rCTF LIB 300/1190 0.005−3 1500/100 12/500 [69]
PI-ECOF-1 LIB 14.2/112 1.5−3.5 300/75 0.284/70 [65]
PI-ECOF-2 LIB 12.8/103 1.5−3.5 300/75 0.256/40 [65]

TFPB-TAPT COF SIB 30/200 0.05−1.6 500/50.8 0.2/145 [70]
BQ1-COF LIB 39/502 1.2−3.5 1000/81 7.73/171 [71]
C2N-450 LIB 37.2/933 0.02−3 500/130.6 3.72/40.1 [72]
C3N LIB 37.2/787 0.02−3 500/91 3.72/180 [72]
PGF-1 LIB 500/480 1−3.5 1400/78.3 5/200 [73]

DBA-COF 3 LIB 50/200 0.05−3 90/100 1/90 [74]
AQ-COF@CNT LIB 50/71 1.5−3.5 3000/100 2.5/11 [75]

TThPP LIB 1000/400 0.005−3 200/100 4/200 [60]
JUC-526 LIB 200/441.2 0.01−3 500/100 2/200 [76]

HATN-CMP LIB 100/150 1.5−4 50/60 1/50 [77]
IISERP-CON1 LIB 100/720 0.01−3 1000/100 2/460 [78]
IISERP-COF16 SIB 100/80 0.01−3 500/100 / [79]
IISERP-COF17 SIB 100/200 0.01−3 500/100 1/100 [79]
IISERP-COF18 SIB 100/400 0.01−3 1400/92 15/127 [79]

Pa-COF LIB 1000/401.3 0.01−3.5 2000/74.8 5/141.8 [80]
Tb-COF LIB 1000/379.1 0.01−3.5 2000/72.7 5/144 [80]

TAPB-terephthal Aldehyde COFs SIB 100/303 0−3 1000/85 5/150 [81]
Cz-COF1

LIB
200/300

0.01−3
400/59 1/200 [82]

Cz-COF2 200/250 400/50 1/100 [82]
Tp-Azo-COF LIB 1000/306 0.01−3 3000/100 2.4/100 [83]

TpBpy AIB 2000/150 0.01−2.3 13000/100 5/113 [84]
CTF-0

KIB
100/100

0.01−3
350/67 1/63 [85]

CTF-1 100/50 350/67 1/31 [85]
DAPT-TFP-CPF SIB 100/150 0.8−3.2 1400/94.7 5/100 [86]

PDI-Tc LIB 190/45 1.8−3.2 500/80 0.482/22 [87]
HqTp-COF ZIB 625/150 0.2−1.8 1000/95 1.25/125 [56]
COF-CNT LIB 100/1536 0.005−3 500/510 5/200 [54]

2D CCP-HATN LIB 500/116 1.2−3.9 1000/91 1/94 [55]
E-CIN-1/CNT

LIB
100/538

0.001−3
250/124 5/97 [58]

E-SNW-1/CNT 100/542 250/91 5/212 [58]
COF-10@CNT KIB 100/288 0.005−3 4000/54 5/68 [59]

E-TFPB-COF/MnO2 LIB 100/1250 0.005−3 300/135 5/500 [88]
Si@COF LIB 1000/2000 0.01−1 1000/60 5/1000 [89]
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COF@CNT  electrode  displays  an  ultrahigh  specific
capacity of 1 021 mAh g−1 at 100 mA g−1, but the pure
COF only shows a limited capacity of 125 mAh g−1 at
the  same  current  density.  The  big  difference  in  the
specific  capacities  of  COF@CNT  and  pure  COF
should  come  from  the  different  numbers  of  exposed
active sites.  After  it  is  hybridized with CNTs,  the  in-
terlayer  space  in  the  COF  is  expanded  gradually
(Fig.  2b)  during  the  charge-discharge  cycles,  which
facilitates transfer of ions to the aromatic rings, mean-
ing that  more  active  sites  and aromatic  rings  become
accessible  by  ions.  In  addition,  the  conductivity  of
COF electrodes is improved by hybridizing COF elec-

trode materials with CNTs in the meantime.
Besides  exposing  the  active  sites,  high  specific

capacity can be realized by incorporating more active
sites into  the  repeating  units  of  COFs.  In  2020  Rod-
ney  S.  Ruoff  et  al.[69]  built a  covalent  triazine   frame-
work (CTF)  composed  of  triazine  rings  and   anthra-
quinone groups by the reaction between 2,6-diformyl-
9,10-anthraquinone and  terephthalamidine   dihydro-
chloride (Fig.  3a),  which showed an excellent  charge
storage capacity of 1 190 mAh g−1 at the current dens-
ity of 300 mA g−1 (Fig. 3b). Theoretical analysis of the
molecular  structure  and  the  lithiation  process  of  the
CTF by density functional theory (DFT) together with
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Monte Carlo  (MC)  simulation  shows  that   anthra-
quinone groups,  triazine rings and aromatic  rings un-
dergo  lithiation  reactions  orderly  as  the  active  sites
and are exposed increasingly, involving a 23-electron
process  in  the  lithiation/delithiation  process  and  thus
leading to high specific capacity.

And  the  utilization  efficiency  of  active  sites  in
COFs  can  be  improved  by  exfoliating  stacked  COFs
into  few-layer  nanosheets[88]. TFPB-COF  was   pre-
pared  by  condensation  of  PPDA and  TFPB (Fig.  4a)
followed by exfoliation via a chemical method, which

displays a capacity as high as 968 mAh g−1 after  300
cycles at 100 mA g−1. In addition, the composite of E-
TFPB-COF and MnO2,  E-TFPB-COF/MnO2,  delivers
a higher specific capacity of 1 359 mAh g−1 after 300
cycles  at  100 mA g−1.  In  the  composite,  MnO2 nano-
particles act as the “spacer” to effectively prevent the
agglomeration of  E-TFPB-COF  during  cycling,   fur-
ther improving the performance of E-TFPB-COF.

Another approach to achieve higher energy dens-
ity  is  to  enhance  the  working  voltage  of  the  RMBs
(cathode  versus  anode),  which  is  strongly  associated
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(Reproduced by permission of Wiley-VCH).
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with the redox potential (versus Li+/0) of active sites in
COFs, and thus can be improved by molecular engin-
eering (Fig. 5)[97].

It  has  been  reported  that  the  working  potential
(versus Li+/0) of organic electrodes can be tuned by ad-
justing  their  lowest  unoccupied  molecular  orbital
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Fig. 4    (a) The synthetic route of TFPB-COF, (b) the electrochemical performance of TFPB-COF and (c) the lithium storage
mechanism[88] (Reproduced by permission of Wiley-VCH).
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(LUMO)[94,  97],  the  amount[98]  and  relative  position  of
active sites in the molecular[95, 99]. As shown in Fig. 5a,
carbonyl-based  electrode  compounds  were  used  as  a
cathode and coupled with a Li metal anode to fabric-
ate  a  LIB[94].  It  is  found  that  redox  potential  (versus
Li+/0) of small molecules in the LIB follows their trend
of  electron  affinity  that  is  reflected  by  their  energy
levels of  LUMO.  The  lower  LUMO  of  a  small   mo-
lecule gives rise to higher electron affinity, leading to
a  higher  redox  potential  (first  reduction  potential  in
Fig. 5a). Besides, the molecular structure of redox or-
ganic  cathode  affects  their  voltage  (versus  Li+/0).  For
instance, switching from para to ortho-position in the
quinone/hydroquinone moiety leads to the positive po-
tential  shift  (Fig.  5b)[95]. Moreover,  different   conjug-
ated  small  molecules  with  two  carbonyl  active  sites
show  different  voltages  (versus  Li+/0)  (Fig.  5c)[96].
These results show that some of the operational char-
acteristics  of  molecular  electrode  materials  could  be
predictably  engineered  through  rationally  designing
their molecular structures.

Moreover,  the  so-called  p-type  active  sites  such

as  conjugated  N-heterocycles[100],  which  possess  a
high redox potential, can be incorporated into COFs to
achieve  a  high  voltage.  Thanks  to  tunable  structures,
active units with different redox groups can be chosen
as building blocks, giving various COFs that can serve
as  cathodes  or  anodes  to  fabricate  RMBs  with  high
working  voltage.  Obviously,  high  working  voltage
will be obtained by using a COF cathode with a high
redox potential or a COF anode with a low redox po-
tential,  both  of  which  can  be  prepared  by  molecular
engineering.  Thus,  COFs hold  great  potential  in  both
anode and cathode materials for RMBs.
3.2    Rate performance

Rate performance is  the charge-discharge ability
of electrode  materials  at  different  rates,  which  is   es-
sential  to  electronic  and  electrical  devices,  such  as
electrical  cars.  High-rate  performance  makes  fast-
charging electrical cars competitive with gasoline cars
that can be refueled within 5 min (equivalent to 12 C
for  charging  the  RMBs)[101].  High-rate  performance
needs  fast  electron  and  ion  transfer  during  charging/
discharging  processes,  both  of  which  can  be  realized
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through tuning the structures of COF electrode materi-
als. COFs usually suffer from poor electronic conduct-
ivity,  however,  which  can  be  improved  by  adjusting
intrinsic  properties  via  optimizing  their  structures,
such as optimizing their energy levels, extending con-
jugated  structures,  introducing  active  sites  with  fast
redox kinetics,  and  hybridizing  with  conductive  ma-
terials. Tunable  porous  structures  endow  COF   elec-
trode  materials  with  plenty  of  channels,  facilitating
ion transportation—inefficient ion transfer often leads
to  low-rate  performance  and  serious  concentration
overpotential in the high rate cycling process, decreas-
ing RMBs’ energy storage capacity[24, 102, 103].

The electron transfer in COF electrode materials
can  be  enhanced  by  tuning  the  molecular  energy
levels of COFs (Fig. 6)[79]. By controlling the number
of nitrogen atoms at the linkers of a COF anode in so-
dium ion batteries,  electron-rich moieties  are created,
which reduces the HOMO-LUMO gap of the molecu-
lar  while  keeps  the  HOMO constantly  (Fig.  6c). Ac-
cording to the frontier molecular orbital theory, a nar-
rower energy  gap  between  HOMO-LUMO is  benefi-
cial to the activation of bonded electrons and benefits
to  the  electronic  conductivity[104–107].  In  addition,  it  is
proposed  that  electrons  accumulate  in  the  anti-bond-

ing  LUMO when  reducing  the  cell-potential,  leading
to electron-dosed LUMO levels that enable a COF an-
ode  to  efficiently  attract  the  sluggish  sodium  ions
from  the  electrolyte.  Consequently,  as  the  ionic  and
electronic conductivity  both  increased,  the  COF   an-
ode in sodium ion batteries with the narrowest energy
gap demonstrates  the  best  rate  performance,   deliver-
ing  a  specific  capacity  of  128  mAh  g−1  at  15  A  g−1

(Fig. 6b).
Besides,  the  electronic  conductivity  can  be  also

increased  by  extending  the  conjugated  structure  of
COFs  and  delocalizing  the  π  electrons  in  the  whole
crystalline  2D plane[64].  As  shown in Fig.  7, via  con-
densation  of  naphthylamide  with  different  knots,  Tp
and  Tb,  two  COF  cathode  materials  for  LIBs  were
fabricated.  Compared to  Tp-DANT-COF, Tb-DANT-
COF  shows  faster  kinetics  and  lower  resistance  of
charge transfer and Warburg impedance because of its
extended  π-conjugated  backbone.  As  a  result,  Tb-
DANT-COF displays  better  electrochemical  perform-
ance,  especially  rate  performance  (Fig.  7b).  Mean-
while, the  Tb-DANT-COF  shows  smaller  redox   po-
tential difference in CV curves, meaning that the pro-
motion of  conjugation  degree  boosts  the  kinetic   pro-
cess (Fig. 7c and d).
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Besides  adjusting  energy  levels  and  conjugated
structures  of  COF electrode  materials,  other  methods
such  as  hybridizing  COFs  with  CNTs[59,  108]  or
graphene[54] are helpful to enhance electron conductiv-
ity as well, although it might decrease the gravitation-
al and volumetric capacity of electrodes.

The  ion  transfer  of  COF electrode  materials  can
be enhanced  by  tuning  their  particle  size  and   struc-
tures.  As  mentioned  in  Fig.  3[69],  the  prepared  rCTF
are small  size  nanoparticles  (50−100  nm)  with   pro-
gressively increased  structural  disorder,  which   in-
creases  the  kinetics  of  infiltration  and  significantly
shortens  the  activation  period,  yielding  fast-charging
Li-ion half and full cells even at a high-capacity load-
ing.  Additionally,  adjusting  the  ion  diffusion  kinetics
by rational synthesis of a COF is also an effective way
to  facilitate  RMBs’  power  density.  It  is  well  known
that  when the b value in the equation  i=avb equals  to
0.5, the kinetic process is under a diffusion-controlled
mechanism while for b equals to 1, the mechanism is
similar  to  supercapacitor  behavior,  in  which  surface
control dominates[109]. As shown in Fig. 8, a nitrogen-

rich COF anode for sodium ion batteries possesses a b
value  close  to  0.9  (evaluated  from the  CV curve  and
lgi-lgv plot in Fig. 8c and d), indicating that it is gov-
erned by surface control and thus demonstrating a spe-
cific capacity of 134.3 mAh g−1 (Fig. 8b) at a high cur-
rent density of 10 A g−1[53]. Moreover, other strategies
such  as  exfoliating  COFs  into  single  or  few-layer
structure[58, 65, 66] have been also applied to increase the
rate performance of COF electrode materials.
3.3    Cyclic lifespan

Cycling stability  is  also  critical  to  organic   elec-
trode  materials  in  RMBs,  which  are  affected  by
volume  change[110–112],  side  reactions[113,  114],  phase
transformation[115] and stability  of  intermediates[67].  In
contrast,  most  COF  electrode  materials  do  not  suffer
for  these  issues  on  account  of  their  robust  covalent
bonds,  superior  thermal[71]  and  chemical  stability
(Table 1)[78]. What’s more, compared with convention-
al organic small molecules for RMBs, COF electrode
materials  exhibit  better  cycling stability  because  they
have  poor  solubility  in  organic  solvents[116,  117]  and
there  are  almost  no  structural  instability  problems  in
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COF electrodes caused by the serious volume change
because of their intrinsic features as 2D materials[118].

Above  all,  COF  electrode  materials  that  exhibit
remarkable long-term stability need to possess robust
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structures. As shown in Fig. 9, a COF containing 2,2’-
bi-pyridine  moieties  (TpBpy-COF)  for  aluminum-ion
batteries  (AIBs)  have  highly  crystalline  and  robust
frameworks, which  could  maintain  the  structural   in-
tegrity  during  the  repeated  intercalation/de-intercala-
tion of anions, thus, delivering a 100% capacity reten-

tion  after  13  000  cycles  between  0.01−2.3  V  at
2 A g−1 [84]. Powder X-ray diffraction (PXRD) analys-
is  shows  that  the  COF  electrodes  before  and  after
13  000  cycles  show  comparable  peaks  at  3.68°  with
no extra peaks, confirming the retention of the robust
COF framework structure after 13 000 cycles.

Additionally,  exfoliation is  likewise a conducive
approach  to  prolong  the  COF  electrode  cyclic
lifespan[67].  As  shown  in  Fig.  10,  as  the  thickness  of
2D COF  nanosheets  decreases,  the  stability  of   inter-
mediates will be enhanced as detected by the means of
electron  paramagnetic  resonance  (Fig.  10b),  promot-
ing  the  electrochemical  performance.  Consequently,
the electrodes with the thinnest COF (around 4－12 nm)
exhibit  the  best  cycling  performance  of  a  99%  capa-
city retention after 10 000 cycles (Fig. 10c). Moreover,
it  has  been  proved  that  the  ion  diffusion  will  also  be
been  improved  after  exfoliation  treatment[66],  which

benefits the  electrochemical  reactivity  and  thus   con-
tributes to cycling stability.

Moreover, the surface-controlled pseudo-capacit-
ive reactions in COF electrode can be advantageous to
boost RMBs’ cycling life as well[5]. For instance, after
the COF is hybridized with CNTs, the cycling stabil-
ity of AQ-COF electrode in LIBs are significantly impr-
oved—the  AQ-COF@CNT  electrode  demonstrates
nearly no capacity drop after 3 000 cycles (Fig. 11b).
It  is  found  that  CNTs  do  not  bring  about  additional
specific  capacity  obviously  to  the  AQ-COF,  but  they
induce  high  specific  surface  area  with  high  porosity
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(Reproduced by permission of the Royal Society of Chemistry).
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and  good  electrical  conductivity,  and  thus  induce  a
surface-controlled  pseudocapacitive  energy  storage
mechanism (characteristic  of  supercapacitors),   lead-
ing  to  good  rate  performance  and  outstanding  long
cyclic life.

In addition, it is also necessary to pay special at-
tention  to  redox  groups  in  COF  electrode  materials.
Evidently,  redox  groups  with  highly  reversible  redox
behaviors benefit cycle life of COFs because they will
enable  COFs  to  maintain  high  Coulombic  efficiency
in each  cycle.  Besides,  the  redox  groups  need  to   re-
main stable during charging/discharging processes.

4    Summaries and perspectives
Apparently, COFs  are  highly  promising   elec-

trode materials for RMBs because of their unique fea-
tures,  including  the  plentiful  and  diversiform  active
sites, the  light-weight  element  composition,  the   tun-
able channels  for  ion transfer  and adjustable  molecu-
lar structure  to  achieve  a  high  voltage.  All  these   fea-
tures  endow  COFs  with  huge  potential  in  providing
high energy  densities  as  electrode  materials.  Further-
more,  their  ionic  and  electronic  conductivity  can  be
improved by tuning their pore size, enhancing the rate
performance and  cyclic  lifespan.  In  addition,  the   ro-
bust  2D  frameworks  constituted  of  covalent  bonds,
and the insolubility in the organic electrolyte guaran-
tee the stability of COF electrodes, which ensure their
long cyclic lifespan in RMBs as well.

Although significant progress has been achieved,
there are still some problems in COF electrode materi-
als that should be addressed, including poor electron-
ic conductivity,  low volumetric  energy  density,   com-
plex synthesis, and obscure mechanism. Thus, to over-
come  these  problems  hindering  the  development  of
COFs  in  RMBs,  several  strategies  are  proposed.
1) Heteroatoms, such as B, S, and P, should be tried to
be  incorporated  into  COFs  to  tune  their  electronic
structures,  consequently,  improving  their  electronic
conductivity  or  achieving  higher  voltages.  Besides,
the electronic  conductivity  of  COF  electrode  materi-
als would be also improved by extending the conjuga-
tion of  their  framework.  Fully  π-conjugated   frame-

works  should  endow COFs  with  higher  conductivity.
Therefore, aromatic  rings,  such  as  benzene,   naph-
thalene, anthracene, and pyrene, are highly promising
building blocks for construction of COFs; 2) Other ef-
ficient  redox  groups  besides  amides,  quinones  and
imine should be considered to  achieve high volumet-
ric  energy  density  when  fabricating  COF  electrode
materials.  Additionally,  the  number  of  active  sites  in
COFs  should  be  increased  to  enhance  their  specific
capacity  and  thus  improve  their  volumetric  energy
density; 3)  The  synthesis  of  COFs  should  be   simpli-
fied by rational design of their structures and building
blocks; 4)  The  mechanism  of  charge  storage  in   aro-
matic rings needs to be further explored, which is still
under intensive  debate;  5)  COFs  have  been   hybrid-
ized with CNT, graphene, MnO2 and silicon (Table 1).
Thus, conventional active materials, such as LiFePO4,
LiCoO2,  LiMn2O4,  and  V2O5, should  be  also   con-
sidered  to  be  hybridized  with  COFs  to  obtain  high
performance  COF-based  composites  because  both  of
COFs  and  active  materials  would  contribute  to  the
electrochemical performance of composites.
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用于可充电金属离子电池的共价有机框架电极材料综述

曾术茂1,2,†，　黄小雄1,2,†，　马英杰1,*，　智林杰1,2,*
（1.  国家纳米科学中心，纳米科学卓越创新中心，纳米系统与多级次制造重点实验室，北京  100190；

2.  中国科学院大学，北京  100049）

摘　要：　共价有机框架具有强健的骨架、丰富的电化学活性位点、便于金属离子传输的可控孔道以及利于优化电化学性能

的可调控的分子结构，因此是理想的下一代可充电金属离子电池电极材料。此外，共价有机框架电极材料没有传统无机电

极材料价格昂贵及含有毒金属的问题，也不存在有机小分子循环稳定性差的问题，在下一代可充电金属离子电池中具有巨

大的应用潜力。因此，本文总结了共价有机框架电极材料的电化学活性位点，并着重讨论了通过调节共价有机框架的骨架

结构、孔道、活性位点和电子结构提高共价有机框架电极材料电化学性能（包括：能量密度、倍率性能和循环寿命）的策

略。为了开发高性能的共价有机框架电极材料，未来的工作需着重于优化它们的离子和电子导电性，进一步提高它们的工

作电压以及探明它们的储能机制。本文将有助于开发用于下一代金属离子电池的高性能共价有机框架电极材料。

关键词：　共价有机框架；可充电金属离子电池；能量密度；倍率性能；循环寿命
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