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普鲁士蓝基材料循环稳定性的瓶颈问题及在超级电容器应用中的性能
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摘  要：超级电容器凭借其高功率密度和长循环寿命，在新能源与便携式储能等领域扮演着不可替代的角色。普

鲁士蓝类似物因具备开放框架结构、丰富的氧化还原活性位点、较高的理论容量，以及成本低廉、易于制备等

优势，被认为是一类极具应用前景的电极材料。然而，该类材料在实际应用过程中普遍表现出较差的循环稳定

性，其理论性能与长期循环寿命之间仍存在明显差距。本文首先介绍了普鲁士蓝材料在超级电容器中的储能机

制，并阐述了评估其循环稳定性优劣的主要依据。在此基础上，系统归纳了造成普鲁士蓝类似物电极材料循环

性能衰减的关键因素，主要包括反复离子脱嵌引发的晶格畸变与相变、过渡金属离子在电化学反应过程中的溶

解以及材料结晶水或晶格空位诱发的副反应与结构形变，进一步综述了提升其结构稳定性的主要策略，例如晶

格调控、界面改性、电解液体系优化及反应条件调整等，并对相关机制及研究进展进行了阐释。最后，对人工

智能预测与原位表征技术等未来研究方向作出展望，指出这些途径有望突破材料性能瓶颈，为开发高性能普鲁

士蓝基储能器件提供有力支撑。
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Abstract: Supercapacitors are energy storage devices that integrate high power density with 

extended cycle life, making them central to applications in new energy vehicles, portable 

electronics, and smart grids. Prussian blue analogues, with their distinctive open framework, 

adjustable redox-active sites, and high theoretical specific capacity, stand out as particularly 

promising electrode materials for these devices, as the three-dimensional ion channels in 

these compounds enable swift insertion and extraction of electrolyte ions, yielding exceptional 

rate performance. They are also cost-effective, owing to the abundance of raw materials and 

relatively simple synthesis routes. Despite these advantages, their widespread use is 
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hampered by insufficient cycling stability, where a considerable gap exists between theoretical 

potential and long-term operational durability. This fundamental limitation arises mainly from 

lattice distortions and phase transitions triggered by repeated ion intercalation and 

deintercalation during charge-discharge cycles, dissolution and leaching of transition metal 

ions, as well as side reactions and structural deterioration caused by inherent interstitial water 

and lattice defects. This contribution methodically examines these three principal degradation 

mechanisms and surveys recent advances aimed at improving structural integrity through 

lattice engineering, interface modification, and electrolyte design. The paper concludes by 

identifying prospective research avenues, such as artificial intelligence-assisted prediction and 

the deployment of in-situ characterization methods, to inform the future development of high-

performance energy storage systems based on Prussian blue materials.

Keywords: Prussian blue; supercapacitor; cycle stability; lattice distortion; dissolution 

suppression

能源领域的快速发展推动市场对先进电化学储

能器件提出了更高要求[1-2]。超级电容器因其高功率

密度、长循环寿命及快速充放电能力，在轨道交通

与电网调频等需要瞬时大功率输出的场景中展现出

关键作用[3-5]。然而，其能量密度偏低的问题限制了

应用范围。为突破这一瓶颈，学界与工业界正积极

探索新型电极材料，致力于融合电容器的功率优势

与电池的能量特性[6-10]。

在这一发展趋势中，普鲁士蓝类似物（PBAs）

逐渐成为研究热点，这主要归功于其独特的开放式

三维框架、可灵活调控的氧化还原电位以及较高的

理论容量，因此被视为一类极具潜力的赝电容或电

池型电极材料[11-12]，其化学通式通常表示为AxM1[M2

（CN）6]y·nH2O，其中0<x<2，0<y<1，A代表碱金

属离子，M1和M2为过渡金属元素[13-14]。这种结构具

有两方面显著优势：一是为钾离子、钠离子和锌离

子等多种离子提供了宽阔且通畅的脱嵌通道，有助

于实现优异的倍率性能；二是原料成本低、合成方

法简便，为其未来的大规模商业化应用提供了

可能[15-16]。

尽管应用前景广阔，但实际挑战更为严峻。普

鲁士蓝类似物在实际器件中的表现，特别是面对长

时间循环和大电流充放电这类严苛工况时，显现出

显著缺陷。这是其本身存在的空位与结晶水导致在

循环的过程中极易出现晶格畸变，活性位点失效和

材料溶解等问题[15,17-18]，从而使容量迅速衰减，这

已成为阻碍普鲁士蓝类似物从实验室研究迈向商业

化应用的主要障碍[19-20]。要促进普鲁士蓝类似物在

超级电容器和电池的实际应用，应明确PBAs基超

级电容器的储能机制，了解PBAs材料目前在储能

器件中存在的问题，并且找到合适的改进方式，开

发有效的应对方案。

本文将以“机理-策略”两大主线展开综述，

首先系统探究PBAs基超级电容器的储能机制，指

明循环性能的评价方式，明确瓶颈问题的核心根

源，进而全面梳理并总结提升其循环稳定性的多种

有效策略，形成“问题溯源-解决方案”的完整研

究脉络，为推动高性能PBAs基超级电容器的研发

与实际应用提供系统性的理论参考与技术指引。

图1　普鲁士蓝材料循环性能的改善策略

Fig. 1　Strategies for improving the recycling 
performance of Prussian blue materials
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1 普鲁士蓝基超级电容器的储能机制

与循环稳定性评价方法

1.1　普鲁士蓝基超级电容器储能机制

普鲁士蓝及其类似物由过渡金属离子通过氰根

桥联构成三维框架结构，其内部含有大量能够容纳

碱金属离子和结晶水的空隙[12]。这种开放骨架结构

具备巨大的比表面积和高度规整的纳米孔道[21]，当

与电解液接触时，电极/电解液界面会形成典型的

亥姆霍兹双电层，电荷存储通过离子在电极表面的

物理吸附实现[22]，该过程响应迅速且功率性能优

异，是超级电容器实现储能的核心机制。除双电层

行为外，框架中的过渡金属离子在电场作用下能够

发生可逆的氧化还原反应[13]，该反应属于表面控制

的赝电容过程，不涉及缓慢的体相扩散，因此在维

持高功率特性的同时能够获得更高的能量密度。当

扫描速率较低或充放电倍率较小时，离子会进一步

嵌入普鲁士蓝晶格的深层区域，引发更为显著的相

变与价态变化。这一过程受体相扩散控制，表现出

明显的电池型特征：循环伏安曲线上可观察到分立

的氧化还原峰，而恒电流充放电曲线则对应相对平

缓的电压平台。尽管该机制能够提供很高的理论容

量，但在反复的离子嵌入与脱出过程中，通常伴随

着明显的晶格体积变化和结构应力，这也是其循环

稳定性问题产生的主要原因。

1.2　循环稳定性评价指标

循环稳定性是评估普鲁士蓝基超级电容器能否

实际应用的关键指标，它直接反映了电极材料在长

期充放电过程中结构是否稳定、活性物质能否有效

保留以及电化学性能如何变化。

1.2.1　容量保留率

容量保留率是评估电极性能最直观的核心指

标，具体定义为器件在经历一定循环次数后，其比

容量或面容量与初始值之间的比值。在循环过程

中，容量保留率的降低可能源于PBAs材料在反应

过程中的溶解造成双电层面积损失，或因为严重不

可逆的晶格畸变造成体相结构破坏而部分失活。

1.2.2　库仑效率

库仑效率是指在一次完整的充放电循环中，放

电容量与充电容量之间的比值。在理想条件下，该

效率值应无限趋近于100%。若循环过程中库仑效

率不断降低，通常表明发生了副反应或不可逆的结

构相变；而若容量衰减的同时库仑效率保持稳定，

则更可能源于材料结构的坍塌。

1.2.3　倍率循环性能

倍率循环性能用于评估电极在不同电流密度下

交替循环后的容量恢复能力，体现了材料在高速充

放电条件下对结构变化的耐受程度。测试过程中，

通常依次采用低、中、高电流密度进行循环，最后

返回初始低电流密度条件以测定容量恢复率。一般

认为，若经高电流密度循环后，材料在低电流密度

下的容量恢复率仍能达到 90%以上，则表明其倍

率循环性能优异。

1.2.4　电化学阻抗谱参数变化

电化学阻抗谱（EIS）参数的变化，特别是电

极在循环前后的阻抗差异，能够直接揭示界面稳定

性和电荷传输动力学的衰减情况。若循环后电荷转

移电阻的增幅较小，则表明电极与电解液之间的界

面较为稳定，电荷传输过程所受阻力没有明显上

升。等效串联电阻涵盖了电解液电阻、电极内阻及

接触电阻，其在循环后若保持稳定，说明电极结构

未发生松动、接触未失效[23]。

1.2.5　结构与形貌保持度

评估PBAs材料的晶格结构与电极形貌在循环

过程中的完整性，需进行物理表征分析。通过对比

循环前后XRD图谱中特征峰的强度变化与峰位偏

移情况，可以判断晶格结构的稳定性：峰强衰减幅

度越小，且峰位未发生明显移动，表明晶格结构越

稳定。同时，循环前后的SEM图像对比也能反映

形貌保持情况，若未观察到明显的颗粒团聚、碎裂

或脱落现象，且电极的多孔结构未发生坍塌，则说

明电极形貌保持良好。

2 普鲁士蓝基储能器件循环稳定性的

核心瓶颈问题

2.1　晶格畸变与结构坍塌

在普鲁士蓝基储能器件中，电极材料的晶格畸

变与结构坍塌是影响其循环稳定性的主要制约因

素。这一过程本质上是载流子反复嵌入和脱出引发

的一系列连锁反应[24]。如图 2(a)所示，PBAs结构

能够以极低的能垒可逆地容纳A位离子，从而实现

高效的电化学能量存储与释放[25]。图2(a)清晰地展

示了PBAs随A位离子含量变化发生的结构相变过

程。在充电过程中，其结构经历三种不同的转变，
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而放电时则发生反向变化。这种结构演化受A位离

子种类和占位情况的显著影响，使得晶体对称性可

能呈现立方相（通常视为“无畸变”或“无倾

斜”）、菱面体相或单斜相（后两者被归为“畸变”

或“倾斜”结构）。电子结构的重构进一步引发离

子迁移，打破原有晶格中的电荷平衡与几何对称，

导致晶格参数发生突变，进而在材料内部积累显著

的内应力。这种应力的持续作用会损害晶格完整

性，引发微观结构退化。图2(b)进一步验证了这一

结构演化与畸变规律，并揭示了锰基六氰合铁酸盐

（Mn-HCF）在Na+脱出过程中的结构演变特征[26]。

在Na+提取过程中，14.7°处的特征峰逐渐消失，分

裂峰转变为位于2θ=23.6°和37.9°的峰，表明结构

从单斜相向立方相转变。充电至4 V后，XRD图谱

呈现四方对称性（a=b=10.1182 Å，c=10.5409 Å，

1 Å=0.1 nm），这与Mn3+的Jahn-Teller畸变密切相

关。尽管在放电至2 V时单斜相能够恢复，但Na+重

新嵌入过程中仍可观察到明显的衍射峰偏移，并伴随

较大的体积变化，这会进一步加剧内应力积累，促使

晶体骨架坍塌，最终损害器件性能。晶格畸变与结构

坍塌的核心机制可归结为“价态变化-离子迁移-应力

累积”的连锁反应[27]，这一过程与PBAs自身的结构

转变规律密切相关，直接决定着电极材料的循环寿

命，也为通过结构调控抑制该过程、提升器件性能提

供了重要的理论依据。

2.2　过渡金属离子溶解流失

在普鲁士蓝类似物基新型储能材料体系中，过

渡金属离子溶解流失制约其稳定性与使用寿命。过

渡金属离子溶解的本质是金属-配体键在电解液环

境中的断裂与重构[28-30]。图 3(a)为锰基普鲁士蓝类

似物（Mn-PBA）阴极电化学失效过程[31]，显然观

察到，锰的溶解是导致Mn-PBA材料完全坍缩的关

键因素。锰离子的持续溶解会导致材料晶体结构的

坍塌，使电池在长期循环后容量保持率大幅下降，

证明过渡金属离子溶解流失严重制约电池性能[17]。

其次在常规电解液体系中，配位水的存在会弱化金

属离子与氰根配体（—CN）之间的配位作用，促使

金属离子脱离晶体骨架进入电解液相[15, 18]。图3(b)利

用MXene表面丰富的—F官能团，与电解液接触

后，诱导形成含Na—F键的稳定CEI层，这一举措

能够显著抑制锰离子的溶解进程[32]。在电化学循环

过程中，金属离子价态的反复转变会进一步加剧金

属-配体键的不稳定性，加速离子溶出进程[11]。高

浓度电解液可通过抑制水分子的溶剂化能力，在一

定程度上缓解过渡金属离子的溶解现象[3]。图 3(c)

模拟了正极表面溶出物在不同电解液体系中的扩散

行为[33]，结果表明在含H2O、NH4
+和 TFSI-的电解

液体系中，由于分子网络的空间受限效应，其扩散

系数较在常规电解液中降低一个数量级以上，有利

于抑制溶解物种的长程迁移与二次副反应的发生。

过渡金属离子的流失会引发一系列连锁劣化效应，

一方面导致电极材料活性位点永久丧失，晶体结构

产生缺位缺陷，不仅降低材料的比容量，还会破坏

离子传输通道的完整性[34]。另一方面，溶入电解液

的金属离子易引发副反应，如在电极表面异常沉

积、破坏电极-电解液界面稳定性等，进一步加剧

电极材料失效与电池性能衰减，严重损害储能电池

的长期服役可靠性。

2.3　缺陷与间隙水存在影响

缺陷与间隙水是影响普鲁士蓝（PB）及普鲁

士蓝类似物结构完整性与性能的关键因素。从晶体

结构本质来看，PB为铁的混合价氰化物，Fe2+与

Fe3+通过氰基桥连而形成三维面心立方多孔骨架[35]。

其电荷平衡机制与常规平衡不同，后者通常要求两

种金属离子形式的氧化态之和为 6[如 Cd2+Pd4+

（CN）6]，而PB中Fe2+与Fe3+的共存无法满足该规

则，因此往往通过形成[Fe（CN）6]空位来维持电

中性，其组成可表示为 Fe3+ [Fe2+ （CN）6]3/4□1/4·

xH2O[图4(a)][36]。这一特征直接导致了结构中普遍

图2　(a) PBAs宿主框架中不同量碱离子晶体结构演化示

意图[25]；(b) 单斜Mn-HCF和菱形Mn-HCF在Na+提取和插

入过程中的结构演化示意图[26]

Fig. 2　(a) Schematic illustration of structural 
evolution of alkali metal ion crystals at varying 

concentrations within the PBAs host framework[25]; 
(b) Schematic representation of structural evolution 
during Na+ extraction and insertion in monoclinic Mn-

HCF and rhombic Mn-HCF[26]
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存在两类缺陷，即Fe（CN）6空位与间隙水。空位

会破坏晶体结构的完整性，为离子溶解提供通道，

进而加剧材料的结构无序化[37]。间隙水则占据材料

内部的离子传输通道，阻碍载流子的扩散，并可能

参与副反应[38]。通过过渡金属离子替代及合成调

控，可衍生出多种PBAs结构，并逐渐形成两种极

端类型：一种是具有高缺陷浓度的空隙型结构[M1

[M2（CN）6]2/3□1/3·nH2O]，另一种则为相对完整的

非空隙型结构 [AM1[M2（CN）6]·nH2O][图 4(b)] [39]。

在 PB 与 PBAs 中，水分子通常以两种形式存在，

一类作为配位水，补全因空位而配位不足的金属离

子八面体环境，另一类则为结晶水，游离于骨架孔

隙之中。以理想的缺陷模型 NaM1[Fe（CN）6]3/4

□1/4为例，每个晶胞含有25%的[Fe（CN）6]空位，

这些空位附近的过渡金属离子（M）通常由六个水

分子完成配位[图 4(c)][40]。实际获得的PB与PBAs

材料，其结构往往并非如此理想，而是介于理论模

型与实际合成条件之间。这类材料的最终结构形

态，在很大程度上取决于制备方法与工艺路径。结

构缺陷与间隙水的存在，正是造成实际材料与理想

模型产生偏差的主要原因，同时也对材料的稳定性

及其电化学性能表现产生了直接影响。

3 普鲁士蓝基超级电容器循环稳定性

的突破路径

3.1　晶格强化调控

在优化普鲁士蓝类似物晶体结构稳定性方面，

离子掺杂/取代是一种被广泛采用的有效策略[16]。通

过引入惰性或离子半径适配的金属离子（如Ni2+、

Zn2+、Cu2+等），能够有效抑制过渡金属离子在循环

过程中因价态变化引发的Jahn-Teller畸变，从而增

强[Fe（CN）6]
4-骨架的刚性[41]，并缓解充放电过程

中晶格体积的过度变化与坍塌[42]。不同金属离子掺

杂后的普鲁士蓝类似物，其晶体形貌与电化学性能

呈现明显差异。例如，未掺杂的铁氰化铁（Fe-

HCF）常表现为不规则纳米颗粒形貌，经历 50次

循环后电极表面出现明显孔洞与结构缺陷；而经钴

掺杂的Fe-HCF（CoFe-HCF）则倾向于形成规则

的准立方体结构，同等循环条件下仍能维持较为完

整均匀的形貌[图 5(a)][43]。这表明适当的金属掺杂

有助于调控晶格中间隙水的分布、降低缺陷密度，

从而延长电极的结构稳定性。除传统共沉淀掺杂方

法外，近年来也涌现出多种新型掺杂策略用于改性

PBAs材料。例如，通过铜预掺杂结合热解处理，

可在普鲁士蓝晶格中精确负载锰钴尖晶石

（MnCo2O4），所引入的铜离子选择性地占据尖晶石

图3　(a) Mn-PBA阴极溶解电化学失效示意图[31]；

(b) MXene纳米片缓解PBAs阴极溶解的机制示意图[32]；

(c) 正电极表面的溶解物在不同电解液中扩散过程模拟[33]

Fig. 3　(a) Schematic illustration of Mn-PBA anodic 
dissolution-induced electrochemical failure[31]; 

(b) Mechanism schematic of MXene nanosheets 
mitigating PBAs anodic dissolution[32]; (c) Simulation 

of dissolution product diffusion processes on 
cathode surfaces in different electrolytes[33]

图4　(a) PBAs结构网络的特性与空位的关系图[36]；(b) 空
隙结构和非空隙结构示意图[39]；(c) 普鲁士蓝色框架的示意

性晶体结构[40]

Fig. 4　(a) Relationship between properties and 
vacancy density in PBAs structural networks[36];
(b) Schematic diagrams of void and non-void 

structures[39]; (c) Schematic crystal structure of 
Prussian blue framework[40]
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相的四面体间隙，有效增强了两相界面的电荷传输

效率[图 5(b)][44]。此外，原位电化学阳离子替换法

也展现出良好的改性效果。该方法通过对锰基普鲁

士蓝｛K1.82Mn[Fe(CN)6]0.96｝电极进行原位表面修饰

[图 5(c)]，显著抑制了循环中锰离子的溶解流失，

从而同步提升电极的结构与表面化学稳定性[45]。

3.2　结构形貌调控

3.2.1　复合结构

除了在普鲁士蓝类似物晶格内部调控离子外，

构建复合结构也是增强其结构稳定性和电化学性能

的有效方法[16]。该策略的关键在于将电化学性能优

异或循环性能稳定的材料与PBAs进行复合，集各

组分材料的优点于一体，同时弥补PBAs材料的短

板[46]。其中，与碳材料复合是一种基础且效果显著

的改性方式[47]，能够构建高效的导电网络，弥补

PBAs自身导电性较差的不足，从而协同提升材料

的循环稳定性和倍率性能[15]。如图6(a)所示，将PB

与还原氧化石墨烯（rGO）复合后，两者界面处会

形成稳定的Fe—O—C化学键[48]。这种强烈的界面

相互作用不仅增强了结构的整体性，也为电荷传输

提供了快速通道，显著优化了复合材料的倍率性能。

研究表明，PB-rGO复合材料在10 C、20 C和50 C

的高倍率条件下，可逆容量分别达到78.1 mAh/g、

68.9 mAh/g和46.0 mAh/g，显示出良好的动力学特

性。导电聚合物包覆则进一步拓宽了功能化设计的可

能性。这类材料能够实现更均匀、更致密的包覆，并

赋予电极材料更好的柔韧性能[49]。以图6(b)所示的聚

吡咯（PPy）包覆锰基普鲁士蓝（KMHCF）为例，

所形成的核壳结构具有双重功能[50]。PPy层构建的三

维连续导电网络有效提高了电子传导效率，而致密的

包覆层则阻隔了电解液与活性材料的直接接触，抑制

了锰离子的溶解及有害相变的发生，同时缓冲了循环

过程中的体积变化，实现了倍率性能与长期循环稳定

性的同步改善。通过选用特定聚合物并优化复合结构，

可以更精准地调控材料性能。例如，图6(c)展示的聚

苯 胺 （PANI） 包 覆 铁 锰 铜 基 普 鲁 士 蓝

（FeMnCu@PANI）核壳结构，表现出优异的循环

稳定性，在 10 C倍率下经过 500次循环后，其容

图5　(a) Fe-HCF和CoFe-HCF的SEM图[43]；(b) CuMnCo-PBA改良的合成图[44]；(c) 表面改性策略的示意图，用于缓解

Mn-PBA电极中Mn溶解引起的结构不稳定性[45]

Fig. 5　(a) SEM images of Fe-HCF and CoFe-HCF[43]; (b) schematic of the CuMnCo-PBA modification process[44]; 
(c) schematic illustration of the surface modification strategy to mitigate structural instability caused by Mn 

dissolution in electrodes[45]
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量保持率仍约为90%[51]。从碳材料复合到导电聚合

物包覆，核壳与复合结构的设计思路逐步从改善导

电性发展为多功能协同保护[52-53]。这些外部修饰策

略与内部离子掺杂相结合，共同构成了完整的材料

改性体系，为开发高性能、长寿命的普鲁士蓝类似

物电极材料提供了可靠的技术路径。

3.2.2　形貌调控

材料性能优化中，调控形貌与维度是一个关键

途径[15]。通过合理设计纳米片或空心结构等特定形

貌，能够有效缩短离子扩散路径，并缓解充放电或

催化过程中的应力集中，从而为材料核心性能的提

升构建结构基础[21]。在此基础之上，不对称结构的

构建进一步增强了材料的性能表现。图7(a)展示了

引入不均匀元素以削弱整体结构对称性的示意图，

该策略可显著增强材料的各向异性特征[54]。这类调

控方法在优化催化活性与选择性、提高电子传递效

率、扩大比表面积以及诱导形状导向效应等方面具

有独特优势，标志着从基础形貌调控向功能化结构

设计的转变。进一步深化结构工程研究，核壳结构

的精准构筑成为增强材料稳定性的重要手段。以普

鲁士蓝类似物为例，图 7(b)展示了 CoNi-PBA/

FeMn-PBA核壳结构的形成机制及其性能[55]。由于

两种普鲁士蓝类似物的形成速率不同，FeMn-PBA

优先成核形成核心，随后CoNi-PBA在其表面沉积

形成壳层。该合理结构设计使得材料在100 mA/cm2

的电流密度下能够维持30小时的长期稳定性，实现

了从单一不对称结构向复合核壳结构的性能提升。为

进一步发挥材料潜力，创新合成方法在结构和性能优

化中起到关键作用。图7(c)展示了一种无需有机添加

剂的优先刻蚀策略，成功制备出PBA单晶纳米框，

不仅简化了合成流程，还赋予材料优良的电化学性

能[56]。将其用作碱性离子电池正极材料时，在500次

循环后仍可保持90%的初始容量，表现出良好的倍

率性能和循环稳定性；而传统立方体结构在相同条件

下仅能维持55%的初始容量。该成果体现了从结构

设计到合成方法创新的系统性跨越，为高性能纳米材

料的可控合成与应用提供了更高效的路径。

3.2.3　包覆修饰

在电极材料的界面稳定化工程中，表面修饰与

包覆技术是通过构建致密保护层，使电极与电解液

实现物理隔离，从而有效提升电化学稳定性[57-60]。

普鲁士蓝及其衍生物在材料设计与改性方面已具备

较多实践经验，多项研究通过对结构和合成工艺的

精确调控，使材料稳定性与电化学性能同时得到改

善。例如，有研究提出一种简易合成方法，将包覆

树脂的普鲁士蓝核壳球在氩气中煅烧并硫化处理，

最终制得蛋黄壳结构的FeS2@carbon球[图 8(a)]。

其独特的构造能够在循环中有效适应活性物质的体

积膨胀，并抑制其在电解液中的溶解。该材料在

1000 mA/g的高电流密度下循环500次后，仍保持

269 mAh/g的可逆放电容量[61]。采用成本较低的共

沉淀法结合硫化工艺，同样可以制备具有三维多孔

图6　(a) PB-RGO复合的合成过程[48]；(b) KMHCF及KMHCF@PPy样品的示意图[50]；(c) 高质量FeMnCu晶体合成及

PANI涂层形成示意图[51]

Fig. 6　(a) Synthesis process of PB-RGO composite[48]; (b) Schematic diagrams of KMHCF and KMHCF@PPy 
samples[50]; (c) Schematic illustration of high-quality FeMnCu crystal synthesis and PANI coating formation[51]
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通道的核壳NCFS@PBA立方体材料[图 8(b)]。该

材料的最佳样品在1 A/g的电流密度下显示出优异

的比电容，并在长期循环测试后容量保持率为

89.1%[62]。此外，将普鲁士蓝正极材料与MXene纳

米片复合[图8(c)]，可借助MXene优良的导电性能

与结构支撑作用，有效缓解Jahn-Teller效应导致的

结构畸变。该复合材料在 1000 mA/g电流下循环

1000次后，仍能保持约 80%的初始容量[32]。综上

可见，合理的表面修饰与结构设计不仅能在电极与

电解液之间形成物理屏障，还可增强材料导电性、

缓解体积变化并提高结构稳定性，为开发高性能、

长寿命储能器件提供了可行的技术路径。

3.3　界面保护调控

通过调整电解液组分与添加剂，能够有效调

控电极-电解液界面的化学环境[63]，从而抑制活性

物质的溶解，并增强电极结构稳定性与循环寿

命[64]。当前采用的策略主要包括高浓度电解液、

离子液体的引入，以及特定功能性阻蚀剂的添加，

这些方法有助于构建更稳定的固液界面。一项研

究采用了能有效抑制锰溶解且对 Mn-PBA 溶解度

图7　(a) PBAs的外延生长产生具有不同形态的各向异性结构[54]；(b) 通过提出的低温热解合成PBA-Se纳米笼（Ni/
FeMn@CoNiSe）的示意图[55]；(c) 可控优先蚀刻法合成单晶普鲁士蓝[56]

Fig. 7　(a) Epitaxial growth of PBAs yielding anisotropic structures with distinct morphologies[54]; (b) Schematic 
of PBA-Se nanocages （Ni/FeMn@CoNiSe） synthesized via proposed low-temperature pyrolysis[55];

 (c) Controlled preferential etching method for synthesizing single-crystal Prussian blue[56]

图8　(a) 以Fe-PBA为前驱体合成蛋黄壳FeS2@C示意图[61]；(b) NCFS@PBA芯-壳立方体制备过程示意图[62]；(c) 普鲁

士蓝正极材料嵌入MXene纳米片示意图[32]

Fig. 8　(a) Schematic illustration of FeS2@C synthesis using Fe-PBA as a precursor[61]; (b) Schematic 
representation of the core-shell cubic structure formation process for NCFS@PBA[62]; (c) Schematic diagram of 

Prussian blue cathode material embedded within MXene nanosheets[32]
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较低的电解液，成功建立了溶解抑制体系[65]。在

该体系中 Mn-PBA 的比容量约为 154 mAh/g，并

在 2 C电流密度下经过 1000次循环后仍保持优良

的电化学性能[图 9(a)][11]。另一项工作则通过设计

一种包含高氯酸钠 （NaClO4）、碳酸丙烯酯

（PC）、二甲基亚砜（DMSO）及少量碳酸亚乙烯

酯（VC）的复合电解液体系，显著提升了界面稳

定性[66]，使电极在 192 次循环后容量保持率达

90.57%，平均库仑效率为 99.8%[图 9(b)]。此外，

有研究通过在电解液中引入含功能性 NiSO4添加

剂的阴离子捕获体系[67]，可利用Ni2+选择性捕捉电

解液中溶解的[Fe(CN)6]
3-离子，进而在电极表面自

发生成不溶性的NaNi[Fe(CN)6]保护层[图9(c)]。该

方法显著增强了材料的结构稳定性，使Na2Co4/5Ni

1/5[Fe(CN)6]表现出优异的电化学性能，可逆容量达

106.7 mAh/g，在 50 mAh/g 电流密度下容量保持

率为 82.5%。总体而言，电解液工程通过调整电

解液组分或引入功能性添加剂，能够在电极表面

诱导形成稳定保护层或降低活性物质的溶解倾向，

从界面化学层面有效缓解电极材料的溶解问题，

为实现高稳定性与长寿命的二次电池系统提供了

可行的技术路径[11]。

3.4　合成工艺调控

3.4.1　合成策略创新

针对普鲁士蓝基材料常见的结晶水与晶格空位

问题，优化后的共沉淀法已展现出改善其结构缺陷

的有效性。随着合成方法的持续演进，这类材料的

性能潜力亦得到进一步发掘[68]。例如，有研究首次

采用多元醇水溶液构建合成体系 [图 10(a)]，以

FeCl3与K3[Fe(CN)6]为前驱体，并通过调控过氧化

氢的还原作用与溶剂介电常数，实现了对普鲁士蓝

纳米颗粒尺寸的精密控制[69]。研究发现，在介电常

数较低的醇类溶剂中，当其摩尔分数介于 0.02～

0.05时，颗粒尺寸显著增大；而在介电常数较高的

醇类（如乙醇、甲醇、乙二醇和丙二醇，除甘油

外）中，摩尔分数达到0.2～0.26时，则表现出明

显的颗粒细化现象。该结果为通过尺寸调控优化性

能提供了新的研究思路。此外，组分梯度设计成为

缓解普鲁士蓝类材料循环衰减问题的另一有效途

径。梯度结构普鲁士蓝颗粒可表示为 g-M1M2[M3

(CN)6]，其中M1、M2的顺序代表二价金属前驱体的

添加次序。例如，g-CoNi[Fe(CN)6]表示Co2+在核层

富集，而Ni2+在壳层富集[图10(b)][70]。近年来，酸

辅助合成策略的发展也为普鲁士蓝类材料的实用化

带来重要进展。通过该方法制备的早期过渡金属

（ETM）与晚期过渡金属（LTM）复合普鲁士蓝类

正极材料[图 10(c)]，涵盖了Fe-VO、Fe-TiO、Fe-

ZrO、Co-VO及 Fe-Co-VO等多种体系[71]。这些材

图9　(a) 醚基电解液溶解抑制策略示意图[11]；(b) PB||HC电池中溶剂结构对界面性质影响的示意图[66]；(c) 钴基普鲁士蓝

类似物用于水性钠离子电池的容量降解机制[67]

Fig. 9　(a) Schematic illustration of the ether-based electrolyte dissolution suppression strategy[11]; 
(b) Schematic representation of solvent structure influence on interfacial properties in PB||HC batteries[66]; 

(c) Capacity degradation mechanism of cobalt-based Prussian blue analogues in aqueous sodium-ion 
batteries[67]

1856



第 5 期

魏媛杰等：普鲁士蓝基材料循环稳定性的瓶颈问题及在超级电容器应用中的

性能优化路径

料展现出优异的电化学性能：在30000次长循环后

结构仍保持稳定，全电池体系的能量密度高达

259.7 Wh/kg，并突破了传统普鲁士蓝材料在低温

环境下性能受限的瓶颈，为极端条件下的储能应用

开拓了新的可能性。

3.4.2　投入原料设计

通过调整金属阳离子与氰根阴离子的化学计量

比例，可以突破传统配比约束，构建具有优异离子

传导能力和结构稳定性的缺陷晶格[68]。基于配位竞

争机制的非化学计量调控策略为优化材料电化学性

能提供了新途径。该策略利用螯合剂与[Fe(CN)6]
4−

配体之间的竞争作用，定向调控普鲁士蓝类似物中

M1位点的金属富集行为，从而抑制金属离子的局部

聚集，缓解充放电过程中的体积应力，并进一步诱

导形成结构驱动的能量耦合效应，改善材料的离子

扩散动力学与循环稳定性[图 11(a)]。实验结果表

明，经此方法优化后的NFM-PB-1材料在5℃低温

环境下循环1000次后，容量保持率仍可达85.19%

（放电比容量为 91.1 mAh/g），而未经配位竞争调

控的 Mn-PB 材料在相同条件下容量保持率仅为

23.30%。这一对比证实了非化学计量设计对提升

材料低温循环性能具有重要作用[72]。共聚物-共形

态学策略的提出进一步扩展了非化学计量普鲁士蓝

类似物的形貌可控合成路径，实现了晶体形貌与结

构缺陷的协同调控[图11(b)][73]。此外，结合酸蚀刻

辅助的非化学计量调控与再结晶工艺，可在调控材

料形貌与缺陷结构的同时显著提高产物收率[74]。该

工艺采用盐酸作为蚀刻剂，蚀刻程度与酸用量成正

比。当盐酸用量为1 mL时，仅对立方相晶体表面产

生蚀刻，形成表面粗糙的晶体结构；用量增至2 mL

时，酸蚀与溶解作用促使骨架中部分Fe2+溶出，这

些溶出的Fe2+与溶液中未分解的[Fe（CN）6]
4−发生

再结晶反应，使产物形貌由立方相转变为球形；当

盐酸用量进一步增至3 mL时，更强的蚀刻作用加

速Fe2+溶出并促进再结晶，产物收率可达 99%[图

11(c)]。通过该工艺制备的PB-65-24 h电极材料表

现出良好的循环稳定性，在500次充放电循环后容

量保持率为 79%，平均每周期容量衰减率仅为

0.042%，进一步验证了酸蚀刻辅助非化学计量策

略对材料循环性能的显著改善效果。

4 结 语

本文系统总结了PBAs基超级电容器的储能机

制，明确PBAs材料在储能器件应用中存在的循环性

瓶颈问题的核心根源，进而全面梳理提升其循环稳

定性的多种有效策略。目前晶格工程与界面调控等

策略被证实已显著改善了普鲁士蓝类似物（PBAs）

的循环稳定性，然而这些实验大多数仅改进性能，

并未探究缺陷形成的原因。未来的研究可以针对晶

格畸变，空位，结晶水的产生进行细致地研究，例

如面对空位问题，可以探究铁氰根空位，氧空位和

金属离子空位究竟哪个对材料结构的影响较大，如

何改进某一空位对材料性能的影响。其次，现阶段

对PBAs衰减机制的理解大多建立在有限循环次数

的分析基础上，性能衰退过程较为复杂，可能呈现

出多阶段的动态特征。未来的研究应需进一步发展

先进的原位表征技术，例如原位X射线衍射、X射

线吸收谱及同步辐射分析，以实时监测充放电过程

中普鲁士蓝基材料的结构与价态变化，从而完成从

终点分析向过程追踪的转变。推动超级电容器

PBAs电极材料从经验探索向理性设计迈进，为推

图10　(a) 普鲁士蓝纳米颗粒在水/酒精混合物中合成示意

图[69]；(b) 含有二价金属或六氰基金属酸盐成分梯度的混合

成分普鲁士蓝类似物颗粒[70]；(c) 优化FeVO-PBA制备

策略[71]

Fig. 10　(a) Schematic illustration of Prussian blue 
nanoparticle synthesis in a water/alcohol mixture[69]; 
(b) Gradient-composition Prussian blue-like particles 

containing bivalent metal or hexacyanoferrate 
components[70]; (c) Optimized FeVO-PBA preparation 

strategy[71]
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