
第 44 卷  第 2 期
2026 年 4 月

辐射研究与辐射工艺学报  J. Radiat. Res. Radiat. Process.
www.fs.sinap.ac.cn

Vol.44􀆯 No.2
April 2026

辐射合成镧系基导电金属有机骨架及其赝电容性能

张 凯 1,2 颜 伟 1,2 迟焕哲 1,4 龙译文 1,5 韩泓炜 1,5 吴茂生 1,4 张明星 3 吴国忠 1,2

1 （中国科学院上海应用物理研究所  上海 201800）

2 （中国科学院大学  北京 100049）

3 （苏州大学放射医学与辐射防护国家重点实验室 放射医学及交叉研究院（RAD-X） 

江苏省高等学校医学协同创新中心  苏州 215123）

4 （上海科技大学物质科学与技术学院  上海 201210）

5 （兰州大学核科学与技术学院  兰州 730000）

摘要 本研究采用伽马辐射技术合成镧系基导电金属有机骨架（Ho-HHTP），并探讨其赝电容性能。粉末X

射线衍射证明Ho-HHTP的成功合成。高分辨透射电子显微镜进一步揭示其纳米片状形貌和一维孔道结构。

电化学性能测试表明Ho-HHTP的循环伏安曲线呈现典型对称氧化还原峰，且电荷存储以表面赝电容为主

导，在30 mV/s扫速下赝电容占比达82.18%；此外，在1 A/g电流密度下，Ho-HHTP 的比电容达215.5 F/g，

且高电流密度下仍保持良好倍率性能。电化学阻抗谱测试表明Ho-HHTP 的欧姆阻抗（~2.5 Ω）与电荷转移

阻抗（~3.8 Ω）较低，且充电过程中电荷转移和离子扩散保持平稳。本研究为镧系基导电MOF的高效合成

提供新的策略，且所合成的Ho-HHTP展现出优异的电化学性能，为高性能超级电容器的开发提供新型候选

材料。
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Radiation synthesis of lanthanide-based conductive metal-organic framework and 

their pseudocapacitive performance
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ABSTRACT In this study, a lanthanide-based conductive metal–organic framework (Ho-HHTP) was synthesized 

via gamma-ray irradiation technology and systematically evaluated for its pseudocapacitive behavior. Powder X-ray 

diffraction confirmed the successful synthesis of Ho-HHTP, while high-resolution transmission electron microscopy 

revealed its ultrathin nanosheet-like morphology and well-defined one-dimensional channel architecture. Cyclic 

voltammetry analysis showed typical symmetric redox peaks indicating dominant surface-controlled 

pseudocapacitive charge storage. Quantitative kinetic analysis revealed that the pseudocapacitive contribution 

accounted for 82.18% of the total capacitance at a scan rate of 30 mV/s. Electrochemical measurements further 

demonstrated a high specific capacitance of 215.5 F/g at 1 A/g, along with robust rate capability—retaining 

substantial capacitance even at elevated current densities. Electrochemical impedance spectroscopy indicated low 

ohmic resistance (~2.5 Ω) and charge-transfer resistance (~3.8 Ω), corroborating efficient interfacial charge transfer 

and rapid ion diffusion kinetics. Collectively, this work presents a radiation-enabled synthetic route for lanthanide-

based conductive MOFs and establishes Ho-HHTP as a highly promising electrode material for next-generation 

supercapacitors.

KEYWORDS Radiation synthesis, Lanthanides, Conductive MOF, Supercapacitor

CLC TL13

超级电容器作为一类重要的储能器件，凭借

其高功率密度、快速充放电能力和超长循环寿命

等显著优势，能够有效弥补传统电容器能量密度

低以及二次电池功率密度不足的短板，在电动汽

车启停系统、便携电子设备应急供电、智能电网

储能等领域展现出广阔的应用前景［1-2］。根据储能

机制的不同，超级电容器主要分为双电层电容器

和法拉第赝电容器两类。双电层电容器依靠电极

表面与电解质界面间的静电吸附来储存电荷，常

采用碳基材料作为电极，但其比电容受限于电极

表面可吸附的电荷总量；而法拉第赝电容器则通

过电极材料表面或近表面发生快速、可逆的氧化

还原反应来实现电荷存储，典型材料包括过渡金

属氧化物、氢氧化物等。这类材料虽能提供更高

的比电容和能量密度，却普遍面临导电性较差、

循环过程中结构易发生退化等问题［3-4］。因此，开

发兼具高比电容、良好导电性与结构稳定性的新

型电极材料，已成为推动超级电容器性能突破的

关键研究方向［5-6］。

镧系金属离子（Ln3⁺）因其高度屏蔽的4f电子

层，在与有机配体成键时表现出显著的离子性特

征。此外，镧系元素自身丰富且可调的 4f电子能

级，为精细调控金属有机框架（MOF）的能带结

构与导电行为提供独特的工具［7-9］。另一方面，2，

3，6，7，10，11-六羟基三苯（HHTP）作为一类

典型的多齿稠环芳香配体，不仅能够与金属离子

形成稳定的配位键，其扩展的π共轭骨架也有利于

电荷在框架内的快速离域与传输［10-12］。因此，镧系

元素与HHTP配体相结合构筑MOF，有望通过金

属节点与有机配体之间的协同作用，同步优化材
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料的导电性与电化学活性，从而为高性能超级电

容器电极材料的设计提供新思路［13］。此外，MOF

的性能与其合成方法密切相关［14-15］。传统的溶剂

热/水热合成通常需要在高温、高压及密闭条件下

进行，不仅过程能耗较高，且产物的结晶度、缺

陷结构等难以精确调控，一定程度上限制MOF本

征性能的提升

辐射合成技术作为一种绿色、高效的材料制

备与改性方法，可在常温常压下实现材料的原位

生长与精细结构调控。其高能射线与物质相互作

用时，能够瞬时产生大量自由基及激发态分子等

高活性物种。这些活性物种可促进金属离子与有

机配体间的定向配位，同时精准引入可控的活性

位点，优化材料的电荷传输效率，为高性能MOF

的制备提供新思路［16-19］。最近的研究进一步表明，

利用辐射技术可实现金属离子与有机配体的可控

配位，构筑富含缺陷的导电MOF材料，并显著提

升其比电容与循环稳定性［20］。

本研究将辐射合成技术应用于镧系基导电

MOF的制备。在钴-60伽马射线辐照下，于室温、

常压条件下成功合成具有高效电荷传输通道的镧

系基晶态多孔材料（Ho-HHTP）。该辐射诱导合成

的Ho-HHTP表现出优异的赝电容储能特性。这为

镧系基导电MOF的合成提供了新路径，也为高性

能超级电容器电极材料的设计与开发提供新思路。

1   材料与方法

1.1　  原料与试剂　

五水硝酸钬（Ho（NO3）3·5H2O）采购于阿尔

法阿萨尔公司，2，3，6，7，10，11-六羟基三苯

（HHTP，化学式C18H12O6，99%）购于上海麦克林

有限公司。1，3-二甲基-咪唑烷酮（DMI，化学式

C5H10N2O， 99%），醋酸钠 （化学式 C2H3NaO2，

99%）购于赛默飞世尔公司。商用活性炭（AC）、

聚偏二氟乙烯、乙炔黑和 N- 甲基吡咯烷酮

（C5H11N）均出自上海阿拉丁生化技术有限公司。

泡沫镍集流体（NF）生产于金川股份有限公司。

1.2　  制备Ho-HHTP/NF电极　

将 1.39 g的Ho（NO3）3·5H2O溶解在 15 mL的

去离子水中，溶解完全后得到A溶液。将 0.1 g的

HHTP溶解到 2 mL DMI溶液中，超声保证粉末完

全溶解，随后将该溶液加入到A溶液中，混匀后

得到B溶液。75 mg的醋酸钠溶于 3 mL去离子水

中，随后加入到B溶液中得到最终的混合溶液［21］。

将溶液置于 30 mL的西林瓶中进行钴源辐照处理，

辐照时间为 17 h，累积吸收剂量为 200 kGy，吸收

剂量率为11.7 kGy/h。辐照结束后将样品于去离子

水、丙酮中清洗 3次后，干燥收集得到黑色样品，

命名为Ho-HHTP。

将Ho-HHTP、乙炔黑和聚偏二氟乙烯按照 8∶

1∶1的质量比充分混合，使用N-甲基吡咯烷酮进

行分散，形成均匀的浆料。随后将浆料涂覆于

1 cm×1 cm×0.2 cm 的泡沫镍基底上，80 ℃干燥

12 h后得到电极Ho-HHTP/NF，用于后续电化学测

试。经称量后得到极片的活性负载量约为

15 mg/cm3。

1.3　  物理表征　

德国卡尔蔡司公司的扫描电子显微镜（Merlin 

Compact）及美国 FEI 公司的透射电子显微镜

（FEI Tecnai G2）表征材料的微观形貌。使用日本

理学株式会社的D/max 2550 V设备进行粉末X射

线衍射（PXRD）分析确定材料晶型结构。此外使

用 美 国 Thermo 的 傅 里 叶 变 换 拉 曼 光 谱 仪

（DXR532）及德国耐驰仪器制造有限公司的热重

分析仪（TG 209 F3）

1.4　  电化学测试　

电化学性能测试采用CHI-660E型电化学工作

站（辰华仪器，中国上海），测试分为三电极体系

与两电极体系。三电极体系用于单电极性能评估，

工作电极为Ho-HHTP/NF，参比电极为Hg/HgO电

极，对电极为Pt电极，电解液为1 mol/L Na2SO4水

溶液，该体系能精准反映单电极的氧化还原活性

与电荷存储能力。两电极体系用于超级电容器器

件性能测试。

恒流充放电测试中，电极材料的比电容

（Specific capacitance，CF，F/g）通过公式（1）计

算得出。

CF=i△t/m△V                                                 （1）

式中：i为放电电流，A；Δt为放电时间，s；△V

为电压窗口；m为活性物质质量，g［22］。
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2   结果与讨论

2.1　  Ho-HHTP的物理-化学性能表征　

粉末X射线衍射（PXRD）图谱（图 1（a））

显示，样品在特定角度处出现一系列特征衍射峰，

分别对应Ho-HHTP的（100）、（200）和（210）晶

面。这些峰位与已报道的水热法合成的Ho-HHTP

的衍射峰高度吻合，且无杂峰出现，表明所制备

材料具有良好的结晶度和相纯度［21，23］。傅里叶变

换红外光谱（FTIR）进一步从分子振动层面验证

了Ho-HHTP的化学组成与配位模式（图1（b））。

在 3 200~3 500 cm⁻¹范围内出现的宽吸收峰归属于

HHTP中酚羟基（−OH）的伸缩振动。与纯HHTP

配体（羟基峰约3 400 cm⁻¹）相比，该峰略微向低

波数移动，表明−OH与Ho³⁺配位后O−H键力常数

下降，证实金属−氧配位键的形成［24-25］。位于

1 580 cm−1、1 485 cm−1和 1 390 cm−1的吸收峰对应

HHTP苯环骨架的C=C伸缩振动，峰形完整且无分

裂，说明配体的共轭结构在辐照合成过程中得以

保持。此外，750~850 cm⁻1范围内出现的弱吸收峰

可归属为Ho-O配位键的伸缩振动，再次证明Ho-

HHMOF的成功合成。热重（TG）曲线表明（图

1（c）），Ho-HHTP在升温过程中表现出两个阶段

的失重特征：第一阶段（约100 ℃）的快速失重主

要源于材料表面物理吸附的残留溶剂与去离子水

的脱附；第二阶段（100~600 ℃）持续而缓慢的失

重，对应HHTP有机配体的逐步热分解。由于Ho3⁺

与配体间形成的Ho−O配位键增强骨架稳定性，配

体的分解过程呈现宽温度区间内的平缓失重，未

出现急剧的热分解现象。拉曼光谱（图 1（d））

显示，位于 1 582 cm−¹处的强峰归属于HHTP中苯

环的 G 带振动（sp² 杂化 C=C 键的伸缩），而

1 350 cm⁻ ¹处的弱峰对应于 D 带（缺陷相关的振

动）［26］。其 ID/IG比值约为 0.15，表明材料具有规整

的共轭骨架和较低的缺陷密度，与XRD所反映的

高结晶性结果相一致。

HRTEM（图2（a）、2（b））进一步分析Ho-

HHTP 的微观形貌与晶体结构。低倍 TEM 图像

（图 2（a））显示，辐射合成的Ho-HHTP呈现均

匀的二维纳米片状形貌，分散性良好，未出现明

显团聚，这得益于伽马辐照过程促进金属-配体的

配位，从而避免了常规合成中常见的颗粒聚集问

题。高倍TEM图像（图 2（b））进一步揭示材料

的内部结构，可见清晰的层状堆叠特征，层间界

图1　Ho-HHTP的（a）PXRD图谱、（b）FTIR光谱、（c）TG曲线和（d）Raman光谱
Fig.1　The (a) PXRD pattern, (b) FTIR spectrum, (c) TG curve, and (d) Raman spectrum of Ho-HHTP
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面分明。高分辨图像（图2（c）、2（c₂））中可观

察到晶面间距约为 1.69 nm 的晶格条纹，结合

PXRD晶相分析结果，该间距对应于Ho-HHTP的

（100）晶面间距［21］。HHTP配体作为六连接节点，

与Ho3⁺配位后构建出规整的一维孔道结构。能量色

散 X 射线谱（EDS）分析（图 2（d））显示 Ho、

C、O三种元素在材料中均匀分布，无局部富集现

象，表明金属离子均匀占据配位节点。

2.2　  Ho-HHTP电极材料的电化学性能测试　

图 3展示辐射合成的Ho-HHTP的电化学性能

及其动力学特征。在5~100  mV/s扫描速率范围内，

Ho-HHTP的循环伏安（CV）曲线均呈现微弱的氧

化还原峰（图3（a））［27］，表现出典型的赝电容行

为，这源于Ho³⁺与配体之间发生的可逆法拉第反

应。其中，HHTP配体上的酚羟基（−OH）可进行

可逆的脱氢/加氢反应，实现与醌式结构（C=O）

的相互转化，构成该类MOF中有机赝电容的主要

活性位点［28］。尽管Ho³⁺在中性水电解液中自身不

易发生显著的价态变化，但其4f轨道可与HHTP的

π共轭骨架产生电子耦合，从而增强配体氧化还原

过程中的电子传输效率。同时，作为金属节点的

Ho³⁺也有助于稳定反应中间体，提升赝电容反应的

可逆性。随着扫描速率增大，CV曲线仍保持较好

的对称性与形状完整性，未出现明显畸变（图

3（a）），表明该材料具备优异的电化学可逆性与

快速电荷转移能力。这一特性可归因于辐射合成

所形成的高导电骨架结构，为法拉第反应提供高

效电荷传输通道。

恒电流充放电（GCD）曲线及比电容数据进

一步印证Ho-HHTP优异的赝电容性能（图3（b）、

3（c））。不同电流密度下的GCD曲线均呈现近似

对称的三角形形状，充放电时间高度匹配，且在

充放电中段出现微弱的电压平台，符合赝电容材

料的典型特征（图 3（b））［27］。由GCD数据计算

的比电容显示，材料在 1 A/g 电流密度下具有

215.5 F/g的高比容量，远高于溶剂热法合成的Ho-

HHTP；即使在 2 A/g的高电流密度下，其比容量

仍可保持在116.8 F/g，容量保持率达54.2%，体现

出良好的倍率性能（图3（c））。这主要归因于辐

射合成所形成的高结晶度的一维孔道结构，不仅

增加可利用的活性位点数量，也显著缩短离子传

输路径，确保在大电流充放电过程中法拉第反应

依然能高效进行。

电化学阻抗谱（EIS）拟合结果显示（图

3（d）），材料的界面电阻（Rs）仅为2.5 Ω，电荷

转移电阻（Rct）为 3.8 Ω，二者均处于较低水平。

较低的Rs源自电极/电解液与材料之间良好的界面

接触。而较低的Rct值则表明Ho-HHTP内部及其界

面的电荷转移阻力极小。这种高效的电荷传输特

性有效降低了电化学极化，为法拉第赝电容反应

提供了顺畅的动力学通道，从而保证材料高效的

能量存储性能。

图2　Ho-HHTP的（（a）~（b））TEM图像、（c及c2）HRTEM图像、（c1）选区电子衍射图和（d）能量色散X射线谱
Fig.2　The TEM images (a–b), HRTEM images (c and c2),  SAED pattern(c1), and EDS-mapping (d) of Ho-HHTP
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进一步基于循环伏安测试中峰值电流（i）与

扫描速率（v）之间的关系（i=avb），通过拟合

lg（i） − lg （v） 曲线得到 Ho-HHTP 的 b 值为

0.834 9（图 3（e））。从电荷存储动力学机制看，

b值是区分储能类型的关键参数：当 b≈1时，对应

表面控制的快速赝电容过程。b≈0.5则反映扩散控

制的电池型行为。计算结果显示，Ho-HHTP的 b

值明显趋近于1，说明其电荷存储以表面控制的赝

电容行为为主，同时伴随少量扩散过程的贡献［29］。

此外根据拟合得到的赝电容反应速率常数为 0.2×

10−6（图 3（f）），表明材料具有较高的赝电容反

应动力学速率。以上结果证实，辐射合成的 Ho-

HHTP以表面控制的赝电容为主要储能方式，并表

现出快速的法拉第反应动力学，能够实现电荷的

高效存储与快速释放，这进一步凸显其作为高性

能赝电容电极材料的核心优势。

基于Dunn模型，对Ho-HHTP的电荷存储机制

进行量化分析，将循环伏安曲线中的总电流分解

为表面控制的赝电容贡献（k1v）和扩散控制的插

层贡献（k2v
1/2），即 i=k1v+k2v

1/2［30］。拟合结果表明

（图4），Ho-HHTP的赝电容贡献随扫描速率升高而

显著增加。在低扫描速率（2  mV/s）下，由于离

子有充足时间扩散，扩散控制过程仍占一定比例，

此时赝电容贡献约为26.72%（图4（a））；而当扫

描速率提升至30 mV/s时，赝电容贡献高达82.18%

（图 4（e）），表明电荷存储已完全由表面控制的

快速反应主导。这一变化趋势印证了其优异的电

化学动力学响应特性。

图 5通过原位电化学阻抗谱（EIS）及其对应

的 Bode 图与 Rs/Rct 值的变化曲线，系统分析 Ho-

HHTP在 0.6 V至−0.2 V充电过程中电极/电解液界

面的动态演变行为。Nyquist图的高频区交点在整

个充电区间内保持稳定（图 5（a）），对应图 5

（d）中2.0~2.5  Ω的低欧姆阻抗（Rs）。这表明电极

与集流体之间接触良好，电解液浸润充分，且材

料本体结构在充电过程中保持稳定，为氧化还原

反应提供可靠的电荷传输基底。中频区半圆的尺

寸变化反映电荷转移阻抗（Rct）的动态演变：在

充电初期（−0.6~−0.4 V），Rct值从 846.1 Ω迅速下

降至 308.5 Ω，对应酚羟基在低电位下的初步活化

与脱氢转化过程，为电荷转移提供丰富的通道。

在充电中期（− 0.4~0.0 V），Rct 值维持在 148.7~

6.3 Ω的较低水平，表明酚羟基氧化反应进入活跃

阶段，大量−OH转化为C=O，在界面形成稳定的

电荷传输层，同时一维孔道结构缩短的离子路径

进一步降低转移阻力。至充电后期（0.0~0.2 V），

图3　Ho-HHTP/NF电极材料（a）在不同扫速下的循环伏安曲线图；（b）不同电流密度下的恒电流充放电图；（c）根据恒电流充
放电图计算得到的比电容值；（d）能奎斯特曲线；（e，f）不同扫速下峰值和扫速的动力学拟合（彩色见网络版）

Fig.3　(a) CV curves under different scan rates; (b) GCD curves under different current densities; (c) specific capacitance values 
calculated based on GCD; (d) Nyquist plots; (e, f) dynamic fitting process of Ho-HHTP/NF electrode material (color online)
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Rct值进一步下降并稳定在约 5.8 Ω，这主要源于醌

基在电极表面积累导致离子扩散浓度梯度增大，

促进界面传荷过程。低频区曲线呈现接近45°的倾

斜直线，表明电解液离子在材料内部的半无限扩

散过程保持稳定［31-32］。

图 5（b）的Bode图相频响应反映不同频率区

间所对应的物理过程：高频区（约103~105 Hz）主

要对应电极/电解液界面的快速电荷转移；中频区

（100~102 Hz）与氧化还原反应中的电荷传递过程

相关；低频区（＜1 Hz）则对应于电解液离子在材

料内部的缓慢扩散行为［33］。从相位角随频率的变

化可以看出，在不同充电电位（−0.6 ~0.2 V）下，

中频区均出现明显的相位角峰值，该峰对应 Ho-

HHTP 中 HHTP 配 体 酚 羟 基 （ − OH） 与 醌 基

（C=O）可逆转化所涉及的电荷转移过程。在

−0.2 V时相位峰最为显著，表明此电位下氧化还原

反应最为活跃，电荷转移更为平稳。在低频区

（0.01~1 Hz），所有电位下的相位角均接近−45°，

反映出电解液离子在材料内部的扩散行为。该区

域相位角数值较低且变化平缓，说明离子扩散过

程稳定，未出现明显的扩散受阻现象。即使在充

电后期（0.0~0.2 V）醌基逐渐积累的情况下，离

子仍能顺利扩散至活性位点，表明材料结构具有

良好的离子可及性。

在图 5（c）的Bode图幅频特性曲线中，纵坐

标 lg|Z|反映材料对电流的阻碍程度，其数值越低，

表明电荷或离子传输越容易［33］。在高频区（103~

105 Hz），阻抗主要由欧姆过程主导，该区间的阻

抗模值|Z|始终维持在较低水平（与图5（d）中Rs≈
2.0~2.5 Ω一致），且不随充电电位明显波动，表明

辐射合成的Ho-HHTP与泡沫镍集流体之间接触紧

密、电解液浸润性良好，在充电过程中未发生界

面剥离。在中频区（100~102 Hz），曲线呈现明显

的阻抗平台，对应电荷转移阻抗（Rct）的主导区

域。在充电中期（−0.4~0.0 V）， |Z|值降至最低，

说明此阶段酚羟基的氧化反应最为活跃。低频区

（<1 Hz）的|Z|随频率降低呈近似线性上升，斜率接

近1，符合半无限扩散的特征，表明电解液离子在

Ho-HHTP内部的扩散过程平稳，Ho-HHTP的一维

孔道结构有效缩短离子传输路径。图 5（d）中Rs

与Rct值的定量变化进一步验证上述机制。Rs值在

整个充电过程中无明显波动，证明辐射诱导的原

位生长结构具有优异的电化学稳定性，并避免了

因使用黏结剂可能引入的额外接触电阻。Rct值则

呈现先显著下降、后趋于稳定、末期轻微上升的

趋势，与酚羟基逐步氧化、反应进入稳态，以及

末期醌基积累的动力学过程完全同步。综上，通

过原位EIS与Bode图的动态分析以及Rs/Rct的变化

过程，直观揭示Ho-HHTP以酚羟基可逆氧化还原

为主导的赝电容储能机制。

图4　（a~f）Ho-HHTP/NF电极材料在2~30 mV/s扫速内赝电容占比及统计图
Fig.4　(a−f) Pseudocapacitance ratio of Ho-HHTP/NF sample at 2−30 mV/s scan rates
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3   结论

本研究利用辐射技术成功制备出Ho-HHTP电

极材料，为高性能赝电容材料开发与镧系基导电

MOF的合成提供新方案。电化学测试表明，Ho-

HHTP具备典型赝电容特性，CV曲线氧化还原峰

对称稳定，1 A/g 电流密度下比电容达 215.5 F/g，

赝电容占比证实电荷存储以表面快速赝电容反应

为主导，低欧姆阻抗与电荷转移阻抗保障平稳的

电荷转移，且高电流密度下仍保持良好倍率性能。

未来可进一步优化吸收剂量、配体结构及金属中

心，深入探究界面电荷转移机制，拓展其在柔性

储能器件等领域的应用，为电化学储能技术升级

提供更坚实的支撑。
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