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水系多价金属离子电池普鲁士蓝类正极材料的研究进展
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摘  要：水系多价金属离子电池（aqueous multivalent metal-ion batteries，AMMBs）因成本低廉、资源丰富、

环境友好以及本质安全等优点，有望成为替代锂离子电池进行大规模储能的前景技术。在构建此类电池时，开

发兼具结构稳定性与快速离子传输能力的正极材料至关重要。结构稳定且能提供快速离子扩散通道的正极材料

是构建AMMBs的关键。普鲁士蓝类似物（Prussian blue analogous，PBAs）具有开放三维框架结构、丰富的氧

化还原位点及由可调控的元素组成，成为AMMBs应用前景广泛的正极材料。尽管如此，PBAs在实际应用中仍面

临诸多挑战。为应对PBAs材料存在的结晶水/空位稳定性差、导电性较低等固有缺陷，以及在多价离子嵌入/脱出

过程中引发的体积变化与结构相变等问题，本文系统总结了元素掺杂与比例调控、形貌与结构优化、复合策略

以及结晶水与空位调控四类改性策略。在此基础上，本文进一步以金属离子的价态为分类依据，将PBAs在水系

电池中的应用系统地划分为二价离子体系（Zn2+、Mg2+、Cu2+、Ca2+、Fe2+）与三价离子体系（Al3+），并总结了

其在不同体系中的电化学性能，以期为AMMBs中PBAs正极材料的研究提供理论与实验参考。
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Abstract: Aqueous multivalent metal-ion batteries (AMMBs) represent a promising alternative 

to lithium-ion batteries for large-scale energy storage owing to their low cost, high natural 

abundance, environmental friendliness, and intrinsic safety. Cathode materials with stable 

structures and rapid ion-diffusion channels are crucial for the development of high-

performance AMMBs. Prussian blue analogues (PBAs) are considered highly promising 

cathode materials for AMMBs because of their open three-dimensional framework, abundant 

redox-active sites, and tunable elemental composition. Despite these advantages, PBAs still 

face several challenges in practical applications. To address the inherent limitations of PBAs, 

such as poor crystallographic water/vacancy stability and low intrinsic electronic conductivity, 

as well as volume changes and structural phase transitions induced by the insertion/

deinsertion of multivalent ions during the process, this review systematically summarizes four 
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categories of modification strategies: element doping and stoichiometric tuning, morphology 

and structure optimization, composite material strategies, and crystallographic water/vacancy 

engineering. Based on these strategies, this study further classifies the applications of PBAs 

in aqueous batteries according to the valence states of metal ions, dividing them into divalent-

ion systems (Zn2+, Mg2+, Cu2+, Ca2+, and Fe2+) and trivalent-ion systems (Al3+), and summarizes 

their electrochemical performance in different systems. It provides theoretical and 

experimental guidance for future research on PBAs as cathode materials in AMMBs.

Keywords: aqueous batteries; multivalent metal ion batteries; cathode materials; Prussian 

blue analogues

二次电池具有能量密度高、绿色环保、循环寿

命长以及易于模块化组合等优势，是当前最具发展

潜力的储能技术之一[1-4]。锂离子电池作为二次电池

中最具代表性的一种，在储能等领域中占据着主导

地位，但仍面临着锂资源储量有限以及有机电解液

易燃等问题[5-8]。因此，有必要开发新型电化学储能

器件代替锂离子电池[9-11]。

近年来，水系多价金属离子电池（aqueous 

multivalent metal-ion batteries，AMMBs），金属

离子Mx+为Zn2+、Mg2+、Cu2+、Ca2+、Fe2+、Al3+等，

成为储能技术领域的研究热点[12]。图1展示了单价

金属Li和多价金属（Zn、Mg、Cu、Ca、Fe、Al）

在电化学行为、能量密度潜力与资源成本等方面的

综合性能差异。其中，镁、钙、铁和铝金属在地壳

中的丰度分别位于第7、第5、第4和第3位，在大

规模应用中具有原材料易获取、经济成本低的优

势。此外，相较于Li+而言，在同等质量条件下这些

金属离子的多价态和多电子转移机制，使其理论上

具备更高的能量存储能力，从而具备更高的理论比

容量[13]，例如锌（-0.76 V vs. SHE）金属负极的标

准电极电位相对较高，具备较强的还原能力，这为

实现宽电化学稳定窗口提供了必要条件。铝的体积

比容量高达 8046 mAh/cm3，约为锂金属的四倍，

表现出优异的电化学性能。对应的金属负极（如

Zn、Al）也表现出较好的溶解/沉积行为，为开发

高电压、高能量密度的水系电池提供了有利条

件[14]。AMMBs使用水溶液作电解液，不易燃、毒

性弱和挥发性低，可以避免锂离子电池有机电解液

中存在的安全隐患；并且水系电解质具有更高的离

子电导率，有助于提升多价离子的传输动力学过

程[15-16]；同时，水系电解液使用廉价的水溶性盐，

大大降低了成本，并且在空气环境中制备，简化了

制造工艺环节。因此AMMBs更适合作为广泛使用

的储能器件。

正极材料是决定水系多价离子电池的工作电压窗

口与能量密度的关键因素[17]，目前研究较多的正极材

料主要有锰基氧化物、钒基氧化物、普鲁士蓝类似物

以及有机电极材料等[18-22]。其中，PBAs具有良好的

循环稳定性、较高的理论容量（约170 mAh/g）和

适中的工作电压等特性，成为当前的一个研究热

点[23]。现有的研究主要是从改善 PBAs 在 AMMBs

中的电化学性能出发，在结构调控、电化学活性位

点构建及导电性能提升等方面对PBAs进行优化，

提高其在AMMBs中的稳定性和动力学过程，提升

AMMBs的性能。

基于此，本文综述了PBAs作为AMMBs正极

材料的研究进展：从倍率性能、循环稳定性及结构

稳定性等方面分析了当前面临的困境；归纳总结了

近年来有关PBAs材料常用的改性手段，如元素掺

图1　单价金属Li与多价金属（（Zn、、Mg、、Cu、、Ca、、Fe、、
Al））性能对比

Fig. 1　The property comparisons of monovalent 
metal Li and multivalent metals (Zn, Mg, Cu, Ca, Fe, 

Al)
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杂、结晶水与空位调控以及导电性提升等；最后，

结合最新研究成果与发展趋势，展望未来可能的研

究方向，为后期PBAs材料应用于AMMBs的设计

和合成提供一定的理论和实验参考。

1 普鲁士蓝类正极材料

普鲁士蓝（Prussian blue，PB），化学式为

Fe4[Fe(CN)6]3，是一种具有面心立方结构的金属氰

化物，最早于 18世纪在德国柏林被发现，在早期

主要作为颜料应用于纺织和绘画等领域[24]，随着人

们不断深入的研究，其独特优良的物理化学性质受到

科学家们的广泛青睐。普鲁士蓝类似物（Prussian 

blue analogues，PBAs），是一类具有PB相似晶体

结构但金属组成多样的金属-有机配位化合物。通用

化学式为AxM
A[MB(CN)6]1-y·zH2O，其中A为位于晶

格间隙位点（A 位点）的碱金属离子（如 Na+、

K+)；x为间隙位点金属离子的占比系数（0≤x≤2）；

y为六氰基配合物的比例（0≤y<1）；MA和MB为过渡

金属离子（包括Fe、Mn、Ni、Co、Cu等）[25]。在

晶体结构中，MB与氰根中的碳原子成键，MA与氮原

子配位，形成具有大量空隙位点的MB—C≡N—MA

三维框架结构，能够可逆地嵌入/脱出金属离子（如

Na+、K+、Zn2+、Mg2+、Ca2+、Al3+等）[26]。PBAs材

料最常见的晶体结构为立方相。此外也可形成四方

相（I4/mmm）、单斜相（P21/c）、菱方相（R-3m）

等多种亚稳态形式（图2）[27]。

PBAs的电化学性能与MA和MB的价态、自旋

状态、晶格空位以及晶体水含量密切相关。离子在

嵌入/脱出过程中伴随MA2+/MA3+和MB2+/MB3+发生价态

转变，同时，在MB—C≡N—MA配位结构中，MA

和MB的自旋状态不同，不同电子自旋状态会影响

电化学容量贡献。晶格中天然存在因[MB(CN)6]缺陷

引入的结构空位[28]，空位可被配位水占据，同时晶

格中还存在间隙水，导致空位附近的过渡金属易与

水分子配位，从而引起晶格畸变、降低离子储存能

力并削弱循环性能[29]。

PBAs具有刚性框架结构、开放的活性位点以

及较大的离子通道，为金属离子的可逆嵌入/脱出

提供了稳定的三维扩散通道。同时，其丰富的过渡

金属配位选择性能够实现多电子氧化还原反应，从

而提供高于其他电极材料的理论比容量。基于其独

特的晶体结构与电化学性能，PBAs成为AMMBs

的正极候选材料。此外，低成本、绿色环保和简单

的合成工艺也为其大规模储能奠定了良好基础。因

此，应加强对PBAs材料的储能机理与电化学性质

的研究，以期更有效地提高其结构稳定性与循环性

能，同时开发可适用于水系多价金属离子体系的通

用设计策略，以满足未来储能器件的需求。

2 普鲁士蓝类正极材料的改性策略

具有开放框架的PBAs正极材料在水系电解液中

为多价金属离子的可逆嵌入/脱出提供了理想的传输

通道，然而在产业化应用过程中仍面临着许多挑战。

以共沉淀法、水热法或溶剂热法等方式制备得到的

PBAs，存在一些如结晶水和固有的[MB(CN)6]空位缺

陷，破坏了结构的完整性[30]。其中，部分结晶水可

占据A位点，阻碍扩散传输通道，导致多价金属离

子在正极材料晶格内无法做到完全可逆的嵌入/脱

出，从而影响材料的电化学性能[31]。部分配位水与

[MB(CN)6]空位缺陷可能会引起晶格畸变，使材料在

充放电过程中发生不可逆相变甚至导致结构坍塌，

严重影响材料的循环稳定性[32-34]。除此之外，PBAs

图2　PBAs[27]的晶体结构：(a) 立方/四方相（空间群：Fm-3m或 I4/mmm）；(b) 单斜相（空间群：P21/c）；(c) 菱方相

（空间群：R-3m）

Fig. 2　Crystal structures of PBAs[27]: (a) Cubic/tetragonal (spacegroup: Fm-3m or I4/mmm); (b) monoclinic 
(spacegroup: P21/c); (c) rhombohedral (spacegroup: R-3m)
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自身导电性较差，也影响了其在实际应用中倍率性

能表现不佳。因此，当前研究致力于通过多维协同

策略全面提升其电化学性能，主要包括（图 3）：

①元素掺杂与成分调控；②形貌与结构调控；③复

合策略；④结晶水与空位调控。

2.1　元素掺杂与比例调控

元素掺杂是改善PBAs正极材料电化学性能的

重要手段，通过对PBAs正极材料中过渡金属离子

的种类、数量和比例的调节设计，在改善PBAs的

结构稳定性的同时，可提升其电化学性能。

2.1.1　过渡金属掺杂

过渡金属掺杂通过成分调控优化了PBAs的性

能。当引入Mn、Fe、Co等氧化还原活性金属离子

时，可以为PBAs增加新的反应位点，从而提高比

容量以及工作电压；通过引入Ni、Cu等惰性金属

离子，可以稳定晶格、抑制结构发生不可逆相变，

从而提高循环寿命[35-37]。例如，Tang等人[38]采用共

沉淀法合成了化学式为K0.15Co[Fe(CN)]0.67·2.33H2O

的CoHCF材料。通过在MA位点引入Co，与Fe构

成 Fe2+/Fe3+和 Co2+/Co3+双活性位点，有效提升了

Zn2+存储能力和结构稳定性。电化学测试表明，该

材料在0.02 A/g的电流密度下表现出104.6 mAh/g

的可逆比容量，在0.5 A/g的电流密度下循环300次

后容量保持率仍高达92.4%，并且从循环过程中的

结构变化可以观察到，CoHCF材料在Zn2+嵌入/脱

出后仍能保持结构完整性[图4(a)]。Wang等人[39]通

过共沉淀法制备了高度结晶的 NiHCF 纳米颗粒。

通过循环测试可知，在低倍率下循环2000次后容

量保持率仍达65%。这是首次在较长循环条件下实

现稳定的嵌入/脱出Mg2+的反应过程，有利于进一

步提高AMIBs的结构稳定性和可逆性，实现功率和

寿命大幅提升的目标。此外，为突破单金属PBAs

的固有局限性，提出了多金属共掺杂策略。其通过

协同调控材料的晶体构型，实现性能的提升。例

如，Ni 等人[40]使用共沉淀法将 Mn 引入 ZnHCF 的

MA 位点，成功制备出 Mn 掺杂的 ZnHCF 材料

（MZHCFs）。其中，MZHCF-7在250 mA/g的电流

密度下循环500次后仍能保持94%的比容量，远高

于未进行元素掺杂的 ZnHCF[图 4(b)]。这是由于

Mn的掺杂提供了新的氧化还原电子对，并降低了

材料在水系电解液中的溶解度，减少了正极活性物

质的流失。此外，当Mn与Zn共同占据MA位点时，

有效抑制了Zn2+在嵌入/脱出过程中的相变，进一步

增强了材料的结构稳定性，从而显著提升了电化学

性能。Zeng等人[41]利用单宁酸蚀刻与离子交换法

合成了具有双壳层结构的 Cu 掺杂 Mn-PBA 材料

（CuMn-PBADSNBs）。Cu 掺杂与 Mn 空位共同作

用有效抑制了Jahn-Teller畸变，显著增强材料晶体

结构的稳定性。该材料在 1 A/g 下可提供 64.8 

mAh/g的比容量，在 2000次长循环后，容量保持

率为 96.8%[图 4(c)]，成功地解决了因结构畸变导

致的PBAs容量衰减问题。这一结果表明，通过对

PBAs中MA位点进行掺杂多金属离子的方法，可有

效提高其在水系锌离子电池（aqueous zinc-ion 

batteries，AZIBs）中的稳定性。

2.1.2　元素比例调控

Zhou等人[42]采用共沉淀法制备了不同Co/Mn

比例（0∶4~4∶0）的 MnCoHCF 材料。通过 Co

部分取代Mn的方法，优化MnCoHCF材料的晶体

结构和电化学行为，显著缓解了MnHCF因结构不

稳定和金属离子溶解导致的容量衰减问题。表征结

果显示，随着Co/Mn比例的增加，Co掺杂量逐步

提高，材料晶粒尺寸由200 nm减小至100 nm，同

时晶体仍保持立方相结构。当用作AZIBs的正极

时，MnCoHCF-4（Co/Mn为3∶1）表现出最佳的

循环稳定性（在 5 C下 3000次循环后容量保持率

为71.4%）[图3(d)]。

2.2　形貌与结构调控

PBAs的电化学性能也受到物理结构（如颗粒

图3　PBAs的改性策略示意图

Fig. 3　Schematic illustration of modification 
strategies of PBAs
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尺寸、孔隙结构和宏观形貌）的制约。近年来，形

貌与结构调控作为改善PBAs电化学性能的有效方

法，在增大比表面积、缩短离子扩散路径的同时，

能有效缓解体积应变、抑制活性物质堆积，从而提

升倍率与循环性能[43-45]。

2.2.1　尺寸调控

由扩散公式 τ=L2/D（其中 τ为扩散时间，L为

扩散路径长度，D为扩散系数）可知，扩散时间与

路径长度的平方成正比。因此，将PBAs的颗粒尺

寸降至纳米级缩短离子扩散路径，能显著降低离子

扩散时间，从而提升倍率性能。同时，纳米材料还

具有更高的比表面积，可以提供更多的电化学反应

活性位点，有利于提升比容量。例如，Liu等人[46]

采用聚丙烯酸钾 （PAA-K） 辅助制备了超细

MnHCF纳米颗粒（约15 nm），同时缩短了离子扩

散路径表现出较快的离子传导效率。在此基础上，

该材料获得了 139.2 mAh/g 的可逆比容量以及

1.75 V 的工作电压，在 0.1 A/g 电流密度下循环

图4　元素掺杂与比例调控对PBAs电化学性能的影响：(a) CoHCF[38]框架中可逆的Zn2+嵌入/脱出的示意图；循环性能对

比图：(b) ZnHCF和MZHCF[40]；(c) CuMn-PBA DSNBs[41]、Mn-PBA DSNBs和Mn-PBA NCs；(d) 不同Co/Mn比例

(0∶∶4~4∶∶0)掺杂的MnCoHCF[42]

Fig. 4　Effect of element doping and proportion regulation on electrochemical properties of PBAs: (a) 
schematic illustration of reversible Zn2+ de/intercalation in CoHCF[38] frameworks during the electrochemical 
process; Cycle performance comparison chart: (b) ZnHCF and MZHCF[40]; (c) CuMn-PBA DSNBs[41], Mn-PBA 

DSNBs and Mn-PBA NCs; (d) MnCoHCF[42] doped with different Co/Mn ratios (0∶∶4——4∶∶0)
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1000次后，其容量保持率仍达 92.5%，表现出良

好的倍率和循环性能。

2.2.2　形貌结构

在尺寸调控的基础上，进一步设计材料的形貌

结构。例如，Xu等人[47]采用一步共沉淀法合成了由

TiHCF纳米片组装而成的层级纳米花结构（TiHCF 

HNFs）。透射电镜显示了花状结构的形成演变过程

[图5(a)]。该层级结构增大了电极与电解液的接触面

积，使其具有1.72 V的高电压以及67.8 mAh/g的可

逆比容量，在200 mA/g下循环500次的容量保持率

为70.6%。该工作不仅突破了非层状PBA纳米片的

合成瓶颈，也为后续基于Ti4+/Ti3+的结构优化提供了

实验基础。另外，构建空心结构也是一种可行的方

法。例如，Zeng等人[48]通过离子交换法制备了Co掺

图5　形貌与结构调控、复合策略及结晶水与空位调控对PBAs电化学性能的影响：(a) TiHCF HNFs[47]中间产物在组装阶

段的TEM图像和形成过程示意图；(b) CoMn-PBA HS[48]的TEM图像；(c) AlHCF与AlHCF/Gr[49]纳米粒子沉积的示意图；

(d) 复合材料中的NCDs[50]；(e) PVP对MnHCF[51]架构影响的示意图

Fig. 5　Effect of morphology and structure regulation, composite strategies, and water of crystallization and 
vacancy regulation on the electrochemical performance of PBAs: (a) TEM images of intermediate products in 

TiHCF HNFs[47] at the assembly stage and schematic diagram of the formation process; (b) TEM of an individual 
CoMn-PBA HS[48]; (c) Schematic illustration of nanoparticle deposition for AlHCF and AlHCF/Gr[49]; (d) existence 

of NCDs[50] in composite materials; (e) illustration depicting the influence of PVP on MnHCF[51] framework
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杂Mn-PBA空心结构材料（CoMn-PBA HSs）[图5

(b)]。这种空心结构不仅能够提供较大的表面积和充

足的活性位点，还能在充放电循环过程中有效缓解离

子嵌入/脱出过程中的结构应力，显著提高Zn2+存储

能力和结构稳定性。在0.05 A/g电流密度下，比容量

高达 128.6 mAh/g，远高于未掺杂的 Mn-PBA

（85.9 mAh/g）和Co-PBA（45.5 mAh/g）。在1 A/g

下循环1000次后，容量保持率为76.4%。

2.2.3　核壳结构

除此之外，设计具有功能分级的核壳材料也能

进一步提升 PBAs 材料的性能。通常以高容量的

PBAs 为核，以高稳定性、高电导率的另一种

PBAs为壳。内核保证高容量的同时，壳层的高稳

定性可以保护内核不与电解液直接接触，减少副反

应的发生。例如，Yang等人[52]采用酸蚀-离子交换

法 ， 成 功 合 成 了 具 有 双 金 属 活 性 位 点 的

Mn@FeHCF核壳结构材料。该设计通过外延生长

方式，将 Fe-PBA壳层包覆于Mn-PBA核心表面，

既保持了 Mn-PBA 良好的电化学活性，又结合了

Fe-PBA低应变特性与非晶化的表面结构。有效缓

冲了体系中的结构应力、抑制Jahn-Teller畸变并避

免Mn2+溶解。在2 A/g条件下经过4800次循环之后

容量保持率仍达到83.9%。

2.3　复合策略

PBAs的低电导率严重限制了其电化学性能[53]，

通过复合策略将PBAs材料与功能性纳米碳材料或

有机高分子材料进行复合，从整体结构层面出发，

解决导电性与稳定性问题。

2.3.1　碳掺杂

将 PBAs 与高导电性、大比表面积的碳材料

（如碳点、石墨烯、碳纳米管纤维等）进行复合，

是提升材料导电性能的策略之一。例如，Xue等

人[50]通过原位共沉淀法合成了含氮碳点修饰的

MnHCF 复合材料（MnHCF/NCDs） [图 5(d)]。利

用NCDs表面丰富的官能团与Mn2+之间形成强相互

作用，调控MnHCF的均匀成核过程。此外，碳点

的引入提高了MnHCF/NCDs的电导率，并在循环

过程中维持结构稳定。电化学测试表明，在0.5 A/

g下具有131.2 mAh/g的高比容量，在1000次循环

后仍能保持 91%的容量保持率。该研究表明通过

碳基材料进行表面修饰可以有效提升PBAs的电化

学性能，这为构建高性能的AZIBs提供了新的思

路。Kong等人[49]基于PBAs输出电压与MA电离电

势的关系，提出利用高电离电势金属调控Fe—C键

长的方法，突破PBAs正极的电压限制。通过高温

共沉淀法合成AlHCF，并与石墨烯进行复合从而得

到AlHCF/Gr材料[图 5(c)]。该材料在 1.8 V的电压

平台下能够提供 70.7 mAh/g的高比容量。石墨烯

的加入，不仅可以改善颗粒的分散状态与结构稳定

性，还可以形成导电网络，以提升电子输运效率与

活性位点利用率。这一策略为构建高电压PBAs正

极提供了新见解。除此之外，Leong 等人[54]将

CuHCF与单壁碳纳米管（SWCNT）进行复合，成

功制备了一种高性能正极材料，该材料在0.25 A/g

电流密度下提供47 mAh/g的比容量且库仑效率可

达到99%，并且在0.5 A/g下可稳定循环700次。其

中性能提升的关键在于缺陷位点调控抑制了Cu-N6

八面体的Jahn-Teller畸变，并通过SWCNT复合构

建了导电网络，大幅提升电子传导效率。Ling等人[55]

采用有机酸配位并结合蚀刻法，在碳纳米管纤维

（CNTF）表面形成无钾缺陷的D-CuHCF@CNTF复

合材料。该材料有效提升了活性位点数量、电解液

接触面积并缓解了Mg2+嵌入/脱出所带来的材料应

变问题。在 0.5 A/g 电流密度下放电比容高达

146.6 mAh/g，接近理论容量（150 mAh/g）。该工

作为设计高容量、结构稳定的双活性位点PBAs提

供了新方向。

2.3.2　有机高分子材料复合

另外，也可以采用有机高分子材料[如聚苯胺

（PANI）、聚吡咯（PPy）、聚噻吩（PEDOT）等]作

为涂层或添加剂与PBAs复合，利用有机高分子材料

的高导电性和柔韧性为PBAs提供包覆保护与导电网

络，另外通过界面稳定作用抑制了PBAs的结构坍塌，

从而提升PBAs材料的电化学性能。例如，Chen等

人[56]采用原位化学氧化聚合方法，在KMHCF表面均

匀包覆PPy层，成功构建了KMHCF@PPy复合材

料。表征结果显示，PPy层在保持KMHCF晶体结构

完整的同时有效提升了材料的导电性，并抑制了循环

过程中KMHCF向K2ZnFe(CN)6（KZHCF）的不可

逆相变。基于此，KMHCF-30样品在500 mA/g电流

密度下可提供57.5 mAh/g的比容量，远高于KMHCF

（23.1 mAh/g）；在100 mA/g下循环100次后，其比

容量仍保持107.6 mAh/g（KMHCF仅58.6 mAh/g），

表明PPy包覆策略显著增强了其作为AZIBs正极材料
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的电化学性能。

2.4　结晶水与空位调控

PBAs材料在合成过程中不可避免地形成[MB(CN)6]

空位及金属离子空位，这主要是由于合成过程中的

热力学不稳定性与动力学上的快速成核过程所主

导。在传统的共沉淀反应条件下，金属离子与氰基

配体间的快速结合导致晶体生长不完全，从而形成

空位。过量或无序分布的空位不仅会降低晶体结构

的完整性及活性位点密度，还会诱导溶液中的水分

子等竞争配体占据配位点，从而阻碍离子传输并加

速循环过程中的结构衰变[57]。

与此同时，在PBAs材料中，水分子的存在状

态、结合强弱及其热响应特性，直接决定着离子传

导行为和整体结构的稳固性。依据水分子在晶体中

所处的不同位置及与骨架结合强度，可分为吸附

水、沸石水（间隙水）和结晶水（配位水）三类。

其中，吸附水仅通过物理作用吸附于表面或孔隙，

通常在温度低于100℃时可被除去且脱除后几乎不

影响主体晶格结构。在大多数制备PBAs的实验方

案中，最后一步是将材料在约60℃的温度下干燥，

这会显著减少吸附水的含量。沸石水则以较弱的结

合力存在于晶格A位或骨架通道的间隙位置，需要

在100~150℃的热处理条件下才能脱除，脱除后可

引起晶胞参数轻微变动，但一般不会导致骨架垮塌。

而结晶水则通过化学配位键直接结合在由[MB(CN)6]

空位形成的结构缺陷处，成为晶体框架的组成部

分，其脱除需克服较高能量且极易造成配位键断

裂，引发金属离子迁移、氰基桥键破坏，甚至导致

骨架塌陷和结构非晶化，从而对材料的电化学性能

产生显著的负面作用[58]。

优化PBAs正极材料电化学性能的关键在于精

准调控晶体结构中的结晶水与 [MB(CN)6]空位缺

陷[59]。针对PBAs的缺陷调控主要聚焦于调节结晶

动力学，例如选用表面活性剂[60]或螯合剂作为配位

调节剂，来提高PBAs材料的结晶度、抑制结构缺

陷和降低结晶水含量。

聚乙烯吡咯烷酮（PVP）是一类常用的表面活

性剂，能够选择晶面吸附诱导晶体各向异性生

长[61-62]。同时，PVP形成的水合层会形成一种亚稳

态环境，减弱 CN-配体对于水分子的静电吸引作

用，减少晶格结构中的结晶水含量，以改善结构稳

定性[63-64]。例如，Cao等人[60]在PBAs合成过程中引

入PVP，成功合成质量分数为0.8%结晶水以及低

缺陷的KMHCF材料。该材料在 100 mA/g电流密

度下循环 400 次后，比容量仍稳定在 85 mAh/g，

表明通过调控空位和结晶水能显著提升PBAs的循

环性能。然而仍存在锰溶出引发的相变问题，后续

需从引入界面包覆或者异质元素掺杂等方面稳定材

料结构。Chandra等人[51]研究了PVP对PBAs的包

覆作用。结果显示，通过使用PVP对MnHCF进行

包覆，增强了晶体结构对外部应力的承受能力[图5

(e)]，以及诱导材料由 MnHCF 的立方晶系（Fm-

3m）转变成 MnHCF@PVP 的单斜晶系（P21/c）。

因此，合成的MnHCF@PVP材料更能承受Zn2+嵌

入/脱出过程中产生的晶格应力，获得远高于未包

覆MnHCF材料的高容量，在0.1 A/g电流密度下展

现出173.1 mAh/g的高比容量。此外，在反应中加

入螯合剂，如柠檬酸钠、乙二胺四乙酸（EDTA）

等，通过调节金属离子络合状态及延缓结晶速率，

促进晶体有序生长并显著降低结构空位和结晶水含

量。例如，Shang 等人[65]利用乙二胺四乙酸二钠

（Na2EDTA）作为螯合剂成功制备具有Mn空位的

VMn-PBAs 材料。该材料在 1 A/g 电流密度下循环

5000 次后容量保持率仍达 67.4%。组装成的 VMn-

PBAs//MoO3全电池在变电流测试过程中容量几乎

无衰减。该研究表明特定的金属空位（如Mn空位）

能有效抑制Jahn-Teller畸变，从而提升离子扩散动

力学与循环稳定性。Chandra等人[66]探究了钴-镍

共掺杂对 PBAs 的晶体结构与储锌性能的调控机

制。该系列样品中均观察到了含水量变化，从纯

NiHCF 的 2.46 H2O 明显降低至纯 CoHCF 的 0.8 

H2O。研究表明，通过调整钴、镍的比例能够精准

调控材料中的结晶水含量，这种结晶水含量的变化

是基于不同比例钴、镍之间对过渡金属配位环境的

选择性调控作用。钴的引入有利于增强金属中心与

氰基配体之间的d-π反馈键的作用，优化轨道杂化

程度，使水分子在晶格空位中的结合力变弱，实现

了对水分子的“动态锁定”与“可控释放”，从而

维持结构框架的稳定性，并为 Zn2+的迁移提供更

多、更通畅的传输路径。通过优化钴-镍比例，材

料在1 A/g电流密度下经过5000次循环后，容量保

持率依然达到 84%，表现出优异的长期循环稳定

性。此工作为通过调控金属配位化学环境对结晶水

与晶格空位进行协同管理提供了一种新方法。
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Wang 等人[67] 以在 MnFe-PBA 中引入可调的 [Fe

(CN)6] 空 位 （ 化 学 式 K0.05Mn[Fe(CN)6]0.71 ∆0.29·

2.95H2O）为方法，增加了离子传输通道并明显降

低了Al3+与主体骨架间的强静电相互作用。这类空

位主要集中在晶格表层，通过相邻晶面相互连接形

成了连续的扩展路径，为Al3+的迁移提供了低阻力

的扩散通道。密度泛函理论计算进一步证明，相比

于原有的MnFe-PBA，含有空位的模型中Al3+扩散

能垒明显下降，从而改善了离子迁移的动力学特

性。与此同时，空位处的配位间隙水分子（每个晶

胞约2.95个H2O）既能支撑晶体骨架、防止结构塌

陷，又能通过溶剂化效应促进Al3+的扩散，达到兼

顾结构稳固性与快速离子传输效率的目的。

空位与结晶水之间存在密切联系，空位常被配

位水占据，在脱水过程中导致骨架坍塌，并且高空

位浓度还会诱发不可逆相变。但适量的[MB(CN)6]空

位可提供额外的离子存储位点，特定的金属空位

（如Mn空位）能够有效抑制 Jahn-Teller畸变，稳

定晶体结构，优化电荷分布，有利于离子扩散动力

学与循环稳定性的提高。因此，深入理解并适当调

控空位，是实现高性能普鲁士蓝类电极材料设计的

关键。

3 普鲁士蓝类正极材料在水系二价金

属离子电池中的应用

3.1　水系锌离子电池

锌金属在地壳中储量丰富（Zn: 79×10-6远高

于Li: 20×10-6），体积比容量和质量比容量分别为

5855 mAh/cm3 和 820 mAh/g，远高于锂金属

（2066 mAh/cm3）和石墨烯负极（372 mAh/g）[68-69]。

同时，具有合适的还原电位（-0.76 V vs. SHE），

表现出良好的电化学活性[70-71]。虽然电压窗口受到水

分解的限制，但充放电电压平台仍能在0.8~1.8  V

（vs. Zn/Zn2+）之间运行，可以满足大部分正极材料

的电压需求。另外，作为二价离子，在充放电过程

中对应双电子转移过程，则在充放电过程中所需的

电荷载流子数量是Li+、Na+等单价离子的一半，这

样不仅能降低正极材料的使用量，还可减弱嵌入/

脱出过程中离子间的静电斥力，从而提高正极材料

的结构稳定性[72]。此外，在水溶液中锌金属表现出

良好的化学稳定性，可以实现Zn/Zn2+良好的可逆

溶解/沉积反应，保证了 AZIBs 循环过程中的稳

定性。

与锂离子电池类似，AZIBs的能量存储/释放过

程也遵循“摇椅式”反应过程。如图 6(a)所示[73]，

在放电过程中，负极锌发生氧化反应生成Zn2+并释

放电子，电子通过外电路流向正极，正极材料获得

电子发生还原反应，同时，迁移至正极/电解液界

面的Zn2+在脱溶剂化后嵌入到正极材料的结构中，

从而实现能量的释放；在充电过程中则是正极发生

氧化反应，从而导致Zn2+脱出并迁移至负极表面重

新还原沉积，完成能量的存储[76-77]。整个过程依赖

于正极材料对Zn2+的可逆嵌入/脱出行为，以及锌负

极稳定的溶解/沉积行为。

Jia等人[78]首次报道了将CuHCF纳米颗粒材料应

用于AZIBs，证实了Zn2+在CuHCF框架中可逆的嵌

入/脱出行为。材料的初始放电比容量为56 mAh/g，

约为理论容量（85.1 mAh/g）的 65%。20次循环

之后容量保持率为77%。虽然该材料的比容量和循

环性能尚未达到AZIBs的实际应用要求，但该工作

为PBAs材料在AZIBs中的可逆储锌过程提供了初步

的实验依据。Su等人[74]通过聚合物模板辅助法制备了

具有空心结构的镍锰共掺杂PBAs材料（H-PBMN）

[图6(b)]。在该研究中Ni2+的引入增强了PBAs材料

的结构稳定性和电导率，而Mn2+的引入为其提供了

高容量；同时，空心结构又促进了离子快速扩散。

以该材料为正极组装的电池在0.05 A/g下可以实现

138.4 mAh/g的超高比容量。Ruan等人[79]采用共沉

淀法合成Na2MnFe(CN)6（NMHFC）纳米立方体，

并 在 其 表 面 包 覆 PPy， 得 到 复 合 材 料

NMHFC@PPy。该复合材料在0.2 A/g下比容量提

升至55.0 mAh/g（未涂层NMHFC为25.2 mAh/g）

并在150次循环后容量保持率达86.5%，远高于未

涂层样品的63.5%。Hu等人[75]采用共沉淀法成功合

成了β-环糊精（β-CD）修饰的VOHCF材料（β-CD-

VOHCF），利用β-CD的排除体积效应和羟基网络，

有效减少水分子与VOHCF框架的接触，同时优化

Zn2+的去溶剂化过程，从而缓解钒溶解和结构坍

塌。β-CD-VOHCF电极的充放电机制示意图如图6

(c)所示。在 0.2 A/g下实现 204.1 mAh/g的高比容

量，在5 A/g电流密度下循环4000次后容量保持率

为93.3%。Xue等人[80]制备的SnHCF/PANI复合材

料，在 0.5 A/g电流密度下展现出 136.8 mAh/g的

比容量，在2 A/g电流密度下循环2500次后容量保
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持 54.3 mAh/g（容量保持率 39.7%），远优于纯

SnHCF（47.6 mAh/g）和PANI（62.9 mAh/g）。

3.2　水系镁离子电池

与锂元素相比，位于元素周期表对角线位置的

镁元素具有资源与电化学性能优势。首先，镁金属

负极的理论体积比容量高达 3833 mAh/cm3，远高

于金属锂，虽然其在质量比容量和氧化还原电位方

面（-2.37 V vs. SHE）不如锂金属，但其在电化

学反应过程中不易生成枝晶[81-82]。其次，镁在地壳中

的储量丰富、价格低廉、安全性好，易于加工储

图6　(a) AZIBs[73]工作原理；(b) H-PBMN[74]晶体结构示意图；(c) β-CD-VOHCF[75]电极材料的充放电示意图

Fig. 6　(a) Working mechanism of AZIBs[73]; (b) A schematic diagram of the H-PBMN[74] crystal structure; 
(c) Illustration of the charge-discharge mechanism of the β-CD-VOHCF[75] cathode
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存[83-84]。与Zn2+相同，Mg2+在充放电过程中也发生双

电 子 转 移 。 水 系 镁 离 子 电 池 （aqueous 

magnesium-ion batteries，AMIBs）的工作原理与

AZIBs类似[85-88]，如图7(a)所示。

图7　(a) AMIBs[85]工作原理；(b) CuFe-PBA[89]的恒电流充放电（GCD）曲线；(c) PBN[90]的GCD曲线；(d) Cu2+嵌入/脱
出过程中晶体结构示意图[98]；(e) ACaIBs[103]工作原理；(f) CuHCF//PANI@CC[104]在0.8 A/g下的循环性能；(g) AFIBs[105]工

作原理；(h) FeHCF[106]活化前后的倍率性能

Fig. 7　(a) Working mechanism of AMIBs[85]; (b) The constant current charge-discharge (GCD) curve of CuFe-
PBA[89]; (c) The GCD curve of PBN[90]; (d) Schematic illustration of the crystalline structure evolution under the 

(de)insertion of copper-ion[98]; (e) Working mechanism of ACaIBs[103]; (f) long-term cycling performance of CuHCF 
// PANI@CC[104] at the current rate of 0.8 A/g; (g) Working mechanism of AFIBs[105]; (h) rate performance 

of FeHCF[106] before and after activation
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Mizuno等人[89]采用共沉淀法合成了CuFe-PBA材

料，化学式为K0.1Cu[Fe(CN)6]0.7·3.6H2O，在 1 mol/L 

Mg(NO3)2 水溶液中验证了材料的可逆嵌入/脱出

Mg2+行为。在 0.1~1.0 V（vs. Ag/AgCl）电压范围

内，该材料有相对平稳的充放电平台[图7(b)]。在

0.1 A/g条件下可逆比容量为50 mAh/g；当电流密

度升高至1  A/g时，比容量下降至37 mAh/g，相应的

容量保持率为74%，材料表现出较好的倍率性能。此

外，Chen等人[90]报道了化学组成为Na1.4Ni1.3Fe(CN)6·

5H2O的PBN材料。在0.1 A/g下可达到约65 mAh/g

的比容量，并且在0.3~0.5 V范围内呈现出较为明显

的电压平台[图7(c)]。此外，在高倍率下（10 A/g），

其仍能释放39 mAh/g的比容量，展示出较好的倍

率性能。另外，以PBN作为正极、聚酰亚胺作为

负极，1 mol/L MgSO4水溶液作为电解液的AMIBs

的工作电压可达1.5 V，在循环5000次之后性能依

旧稳定。

3.3　水系铜离子电池

在水系多价金属离子电池中，水系铜离子电

池（aqueous copper-ion batteries，ACuIBs）具

有以下特性。首先，铜金属在自然界中储量丰富价

格低廉且具有良好的导电性和稳定性，其理论质量

比容量为 844 mAh/g，体积比容量为 7558 mAh/

cm3[91-92]。其次，铜金属负极具有较高的氧化还原

电位（0.34 V vs. SHE），此特性虽在一定程度上

限制了电池的工作电压与能量密度，但在水系电

解液中却能有效抑制析氢反应（HER），促进均匀

电沉积并抑制枝晶生长[93-94]。此外，由于铜离子最

外层 s电子与 3d电子能级相近，使其具有Cu2+和

Cu+两种稳定的价态。这一特性使其能够在Cu2+和

Cu+之间进行氧化还原反应，为电极反应提供额外

的电荷补偿，从而提升电极材料的比容量[95]。另

外成熟的工业加工技术使得可以根据需要生产各

种形式的铜金属负极[96]。

Liang 等人[97]选用 CuFe PBA 作为正极材料，

研究将铜金属作为酸性电池负极的可行性。在酸性

电解液中，铜负极的沉积/溶解的速度比在中性条

件下快400%，且经过循环后表面无枝晶生成，并

能在-0.56 V（vs. SHE）的过电位下抑制 HER，

表现出优异的电化学稳定性。Zhang等人[98]合成六

氰合铁酸铜（CuHCF）进行Cu2+储存[图7(d)]，在

CuHCF中Cu2+/Cu+氧化还原反应和Cu2+嵌入/脱出

行为的协同效应，显著提升了材料的比容量，实现

了 0.6 V 的反应电位。并提出使用锌金属作为

ACuIBs的负极，通过解耦电池设计，成功构建了

2 V高压水系电池。Jiang等人[99]采用一种基于结构

自适应 Co-PBA 材料，该材料在含 Cu2+的电解液

中，会发生一种自适应的结构转变，从Co-PBA自

发地转变为热力学更稳定的 CuCo-PBA，表现出更

高的工作电压、更好的结构稳定性。此外，研究采

用酸性CuSO4电解液，将铜成核过电位从63.9 mV

降至25.6 mV，有效提升铜沉积/溶解的可逆性，抑

制枝晶生长。Pang等人[100]通过简单共沉淀法合成

了K0.52V1.38[Fe(CN)6]·5.64H2O（VHCF），该材料具

有 10~20 nm的纳米尺寸，218.03 m2/g2的高比表

面积和介孔结构，为离子传输提供了有利条件。在

酸性混合电解液体系中H+的嵌入不仅激活了框架中

低自旋Fe的氧化还原反应，还促进了Cu2+的存储。

同时，酸性环境有效抑制了负极表面Cu2O副产物

的生成，保证了铜沉积/溶解反应的高可逆性。该

电池在5 A/g电流密度下表现出56.6 mAh/g的容量

和 4213 W/kg的功率密度，在循环 2000次循环后

容量保持率为 63.8%。Wang 等人[101] 将前驱体 

Co2Fe(CN)6·10.5H2O 转化为具有更稳定立方相结

构的CuCoFe(CN)6。从单斜晶系到立方晶系的相

变，伴随着晶格中配位水含量的减少，为离子快速

扩散提供了有利条件。测试中，CuCoFe(CN)6在

0.5 C电流密度下，实现了61.0 mAh/g的初始放电

比容量，经 200 次循环后容量保持率为 97.2%。

Zhang等人[102]使用共沉淀法合成了FeHCF，并将

其作为ACuIBs的正极材料。当使用1 mol/L CuSO4

作为电解液时，FeHCF材料分别在 1 A/g和 3 A/g

的电流密度下表现出190 mAh/g和102 mAh/g可逆

比容量。

3.4　水系钙离子电池

钙元素在地壳中的含量仅次于氧、硅、铝、

铁，位于第五位，资源丰富且成本低廉[107-108]。钙的

氧 化 还 原 电 位 （-2.87 V vs. SHE） 低 于 Mg

（-2.37 V vs. SHE），Zn（-0.76 V vs. SHE）和Al

（-1.66 V vs. SHE），因此，理论上水系钙离子电

池（aqueous calcium-ion batteries。ACaIBs）具

有实现更高工作电压和能量密度的能力[109-110]。此

外，Ca2+相较于其他多价离子具有较小的电荷密度

和较低的极化能力，减小了它与电极材料结构之间
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的静电作用，因此，Ca2+在电极材料中表现出更好

的嵌入/脱出能力[111-113]。与 Mg2+相同，Ca2+也可以

在充放电过程中发生双电子转移，在正极活性位点

有限的条件下能够提供更高的比容量[114]。另外，

ACaIBs的工作原理也与AZIBs类似[115]，如图 7(e)

所示。

Gheytani 等人[103]采用室温共沉淀法合成了

CuHCF纳米颗粒，并将其作为正极、有机聚酰亚

胺（PNDIE）作为负极以及 Ca(NO3)2水溶液作为

电解液构建 ACaIBs。该电池在 0.4 A/g 下循环

1000次后，容量保持率仍为 88%。随后，Adil等

人[104]通过湿化学共沉淀法制备的CuHCF纳米颗粒

粒径约50 nm。将其制备成正极材料，并选用电导

性能良好的聚苯胺包覆碳布（PANI@CC）为负极

材料构建ACaIBs。研究发现此电化学储能体系的

工作原理包括负极NO3-的掺杂/脱掺杂及正极Ca2+

的嵌入/脱出过程。在0.8 A/g的电流密度下，该电

池实现了平均 130 mAh/g的比容量，并且在经过

200次循环后也能保持95%的容量[图7(f)]。

3.5　水系铁离子电池

铁金属是地球地壳中含量第四丰富的元素，同

时也是储量最丰富的过渡金属[116]，这使铁金属在电

池应用中具有极大的成本优势。其次，铁金属负极

具有高的理论质量比容量960 mAh/g和体积比容量

7557 mAh/cm3[105]。此外，铁的氧化还原电位

（-0.44 V vs. SHE），高于锌（-0.76 V vs. SHE），

这在理论上使其在水性电解液中具有更好的稳定

性[117-118]。另一方面，铁的离子半径适中（Fe2+为

0.78 Å，Fe3+为0.64 Å），这有利于其在正极材料中

的快速迁移，从而提升反应动力学与整体储能性

能。水系铁离子电池（aqueous iron-ion batteries，

AFIBs）的工作机制与 AZIBs 类似[119]，如图 7(g)

所示。

Wu 等人[105]采用铁基普鲁士蓝类似物（IPB）

作为正极材料，验证了Fe2+在固态正极材料中的可

逆拓扑嵌入/脱出行为。基于此构建的 IPB||Fe 电

池，在 1 C（1 C对应 60 mA/g）电流密度下表现

出60 mAh/g的可逆比容量，即使在40 C的高电流

密度下比容量也能保持约 30 mAh/g。机理研究表

明，Fe2+在嵌入/脱出过程中材料晶格参数仅发生微

小变化（从 10.18 Å收缩至 10.15 Å，体积变化仅

0.88%），从而保证了正极材料的结构稳定性，使

其在 10 C 倍率下循环 1000 次后容量保持率高达

80%。Huang等人[120]通过元素掺杂策略，将Mg引

入 FeHCF成功制备出MgFeHCF材料。研究结果

显示，部分Mg2+占据了氮配位Fe的晶格位点，虽

然引入的Mg2+不参与氧化还原反应，但可以有效增

强晶体框架的稳定性，并提高材料的电导率。此外，

Mg的掺杂还显著降低了Fe2+的迁移能垒（从1.32 eV

降至0.89 eV），从而优化了反应动力学过程。与未

掺杂的FeHCF相比，MgFeHCF在200 mA/g电流

密度下，放电比容量高达96 mAh/g。即使在5 A/g

的高电流密度下，仍能保持 65 mAh/g的比容量，

表现出优异的倍率性能。He等人[106]提出了一种电

化学活化策略，以提升 FeHCF正极材料的性能。

该策略通过过充电处理在FeHCF材料表面原位构

建FeOOH纳米层，该纳米层具备高比表面积和极

强的H+吸附能力，能够成功诱导H+与Fe2+共嵌入/

脱出反应，从而大幅提升电化学性能。非原位XPS

分析表明，在活化后的FeHCF材料中Fe3+/Fe2+氧

化还原完全可逆，而在未活化FeHCF材料中仅发

生部分可逆反应。电化学测试表明，活化后的

FeHCF材料在100 mA/g电流密度下的放电容量从

60 mAh/g提升至151 mAh/g[图7(h)]。尽管比容量

显著增加，但活化后的FeHCF材料总体积变化为

3.16%，与未活化样品的体积变化（2.93%）相近。

这表明比容量的提升主要来源于质子本身质量轻、

迁移快的特性，H+的嵌入/脱出过程并未引入明显

的额外结构应力。

4 普鲁士蓝类正极材料在水系三价金

属离子电池中的应用

铝是地壳中最丰富的金属元素（约占 8.1%），

资源丰富且易于获取，为水系铝离子电池

（aqueous aluminum-ion batteries，AAIBs）的低

成本和大规模应用带来显著优势[121]。铝金属具有

8046 mAh/cm3的体积比容量，是锂的四倍左右，

同时，质量比容量约为 2980 mAh/g，仅次于锂金

属[122-124]，这有利于AAIBs实现高能量密度。此外，

与其他二价金属电池相比，Al3+在充放电过程中可

进行三电子转移，则在相同体积下AAIBs可以储存

更多的能量[125]。AAIBs的工作机制与AZIBs类似，

工作示意图如图8(a)所示[126]。
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Liu 等人[127] 合成了化学式为 KCu[Fe(CN)6] ·

8H2O的CuHCF纳米颗粒，该材料中含有31.4%的

晶格水，可以缓解Al3+与配体间的库仑作用，从而

提高倍率性能。该材料在0.05 A/g电流密度下提供

62.9 mAh/g的比容量[图8(b)]，在0.4 A/g条件下可

以循环 1000次，尽管容量保持率降为 54.9%，但

库仑效率仍为100%[图8(c)]。Ru等人[128]通过一步

水热法和低温煅烧过程，合成了具有纳米立方结构

的 K2CoFe(CN)6。该材料在 0.1 A/g 的电流密度下

表现出50 mAh/g的可逆放电比容量，在循环1600

次后容量保持率为76%。此外，Yuan等人[129]合成

的立方相 CoHCF 材料，可以在高电位下输出

103.5 mAh/g[ 图 8(d)] 的 比 容 量 。 通 过 构 建

CoHCF||Al全电池，平均放电电压为1.56 V，能量

密度为 155 Wh/kg（0.05 A/g），经过循环 1200次

后容量保持率仍在94.7%。Gao等人[130]以化学式为

K0.02Ni1.45[Fe(CN)6] ·2.6H2O 的 KNHCF 作为正极材

料，研究了其Al3+存储行为。该材料在20 mA/g的

电流密度下初始比容量为46.5 mAh/g，经过500次

循环后整体容量仍保持相对稳定。Feng等人[131]采用

酸辅助合成方法成功制备了VFePBA材料。理论计

算表明，该材料中Al3+迁移能垒较低为 0.586 eV，

表明在VFePBA材料中存在高效的离子传输通道。

并且基于V4+/V3+、V2+/V3+和Fe3+/Fe2+双活性位点对

容量的共同贡献，该材料组装的电池在 0.1 A/g电

流密度下可实现 161.37 mAh/g的高比容量，且在

500次循环后容量仍保持在100 mAh/g，展现出良

好的循环稳定性。

表1汇总了不同PBAs材料在水系多价离子电

池体系中的电化学性能。

5 全电池体系设计

水系多价金属离子全电池的综合性能不仅取决

于电极材料本身，更受到其与电解液、隔膜等组件

之间的协同作用影响。本部分将从电解液工程、隔

膜功能化以及正负极容量匹配这三个关键环节进行

系统阐述。

图8　(a) AAIBs[126]工作原理；(b) CuHCF[127]的GCD曲线；(c) CuHCF 在0.4 A/g电流密度下的循环性能；(d) CoHCF[129]

的倍率性能

Fig. 8　(a) Working mechanism of AAIBs[126]; (b) The GCD curve of CuHCF[127]; (c) cycling performance of CuHCF 
at an current density of 0.4 A/g; (d) rate performance of CoHCF[129]
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5.1　电解液工程

在PBAs基水系多价离子电池的开发中，电解

液设计及调控至关重要。作为连接正负两极并进行

离子传导与界面反应的媒介[132]，电解液的各组分会

直接影响溶液中离子的溶剂化结构、迁移速率、电

化学稳定区间以及电极-电解液界面的化学稳定性，

进而影响电池的倍率特性、循环寿命等整体

表现[133-134]。

根据不同金属离子体系的特点，电解液的设计需

要做不同处理：对于锌离子体系的电解液，通常选用

中性或弱酸性的ZnSO4或Zn(CF3SO3)2溶液，以达到

抑制枝晶生长和防护腐蚀的目的[135-136]；对于镁/钙离

子体系的电解液，往往选取MgSO4和Ca(NO3)2等盐

溶液并辅以浓度调控，以改善离子迁移速率慢的问

题；对于铜离子体系来说，则需保持一定的酸性条

件才能让电化学过程顺利进行；对于铝离子体系而

言，则更偏向于使用高浓度溶液，促进Al3+的脱溶

剂化过程。

为解决水性电解液对PBAs电极的长期循环稳

定性带来的问题，Suo等人[137]在水性电解液中引入

大量锂盐，从而制备出了“水溶盐”电解液

（WISE），但生产成本增加限制了其在大规模储能

中的实际应用。随后“电解液添加剂”及“水合共

晶电解液”等策略被广泛研究[138]。例如，在电解液

中引入甘油能够有效缓解钒基普鲁士蓝（VM-

PBAs）正极材料中钒离子的溶出及晶体结构衰退。

Yang等人[139]配置了一系列不同甘油含量的水-甘油

混合电解液，通过调节甘油占比（20%、40%、

50%）实现对电解液物理化学性质的精细调控。甘

油分子中含有的多个羟基可与水形成较强的氢键作

用，削弱水自身原有的氢键网络，显著降低水的反

应活性，从而从根源上抑制钒离子的溶解。同时，

适宜的甘油黏度（纯甘油约为 1500 mPa·s）在减

缓钒离子扩散、减少活性物质损失的同时，也有助

于调节锌离子的扩散过程，抑制锌枝晶的生长。在

以 3 mol/L Zn(OTf)2为基础电解质的体系中，通过

精准调控甘油与水的配比，实现了电解液黏度与离

子传输速率的较好平衡。当甘油含量为40%（对应

样品标记为GE-4）时，电解液综合表现最佳，既

能保持较高的离子电导率，又可显著抑制钒的溶

出，从而大幅提升了电池的循环稳定性和倍率性

能。采用该优化电解液组装的VM-PBAs//Zn全电

池，在1 A/g的电流密度下循环1000周后，容量保

持率仍可维持在 73%左右。另外，Zhu等人[140]采

表1　不同PBAs体系的电化学性能

Table 1　The electrochemical performance of different PBAs systems

PBA类型

CuHCF

H-PBMN

Na2MnFe(CN)6@PPy

β-CD-VOHCF

SnHCF/PANI

CuFe-PBA

PBN

CuHCF

CuCoFe(CN)6

FeHCF

CuHCF

CuHCF

MgFeHCF

FeHCF

KCu[Fe(CN)6]·8H2O

K2CoFe(CN)6

CoHCF

KNHCF

VFePBA

金属离子

Zn2+

Zn2+

Zn2+

Zn2+

Zn2+

Mg2+

Mg2+

Cu2+

Cu2+

Cu2+

Ca2+

Ca2+

Fe2+

Fe2+

Al3+

Al3+

Al3+

Al3+

Al3+

电解液

1 mol/L ZnSO4

3 mol/L Zn(CF3SO3)2

1 mol/L NaCF3SO3 + Zn(CF3SO3)2

3 mol/L Zn(CF3SO3)2

ZnSO4

1 mol/L Mg(NO3)2

1 mol/L MgSO4

1 mol/L CuSO4

0.5 mol/L CuCl2

1 mol/L  CuSO4

2.5 mol/L Ca(NO3)2

2.5 mol/L Ca(NO3)2

0.5 mol/L FeSO4

0.5 mol/L FeSO4

0.5 mol/L Al2(SO4)3

1 mol/L Al(NO3)3

3 mol/L AlCl3

5 mol/L Al(OTf)3/5 mol/L Al(CF3SO3)3

1 mol/L Al(NO3)3

倍率性能

比容量（电流密度）

56 mAh/g（0.02 A/g）

138.4 mAh/g（0.05 A/g）

55 mAh/g（0.2 A/g）

204.1 mAh/g（0.2 A/g）

136.8 mAh/g（0.5 A/g）

50 mAh/g（0.1 A/g）

65 mAh/g（0.1 A/g）

143 mAh/g（1.0 A/g）

61.0 mAh/g（0.5 C）

190 mAh/g（1.0 A/g）

—

50 mAh/g（0.3 A/g）

96mAh/g（0.2 A/g）

151mAh/g（0.1 A/g）

62.9 mAh/g（0.05 A/g）

50 mAh/g（0.1 A/g）

103.5 mAh/g（0.125 A/g）

46.5 mAh/g（0.02 A/g）

103.32 mAh/g（0.1 A/g）

循环性能

循环次数（容量保持率）

20（77%）

—

150（86.5%）

4000（93.3%）

2500（39.7%）

—

2000（—）

1200（54%）

1000（86.5%）

600（—）

2000（88%）

1000（94%）

500（70.9%）

500（93%）

1000（54.9%）

1600（76%）

1000（97.5%）

500（—）

500（78.4%）

电流密度

0.02 A/g

—

0.2 A/g

5.0 A/g

2.0 A/g

—

1.0 A/g

4.0 A/g

15 C

3.0 A/g

5 C

0.3 A/g

1.0 A/g

0.1 A/g

0.4 A/g

0.1 A/g

0.25 A/g

0.02 A/g

0.5 A/g

参考文献

[78]

[74]

[79]

[75]

[80]

[89]

[90]

[98]

[101]

[102]

[103]

[104]

[120]

[106]

[127]

[128]

[129]

[130]

[131]

2162



第 6 期 陈志杰等：水系多价金属离子电池普鲁士蓝类正极材料的研究进展

用了由Mg(NO3)2·6H2O与乙酰胺配制而成的水合共

晶电解液，并以PTCDA作为负极、CuHCF作为正

极组装了全电池。该电解液中适量的结晶水保证了

体系具备较高的离子电导率，同时乙酰胺通过分子间

氢键作用有效抑制了PTCDA材料在水环境中的溶

解。基于此电解液组装的全电池实现了52.2 Wh/kg

的能量密度。另外，大多数研究均表明，使用盐浓

度更高的电解液会显著提高PBAs电极材料的稳定

性。例如研究对比了NiHCF在不同电解液中的电

化学行为[141]，发现Zn2+在少量水的水系电解液中表

现出更稳定的存储活性；而在稀释的水溶液中的可

逆性较差，会加剧过渡金属溶解，导致NiHCF结

构坍塌。与之相对，在高浓度水系电解液中，

NiHCF可实现长达1600次的稳定循环，这验证了

界面工程在多价离子体系中的重要性。

总之，电解液工程与PBAs材料设计的协调优

化，有利于提升水系多价金属离子电池体系的整体

性能。后续应该更加关注电解液组分与电极界面的

精细调整，同时结合多尺度仿真与先进表征等方

法，为推动高性能、长寿命水系电池体系的发展提

供新的思路。

5.2　隔膜的选择与功能化

在水系多价金属离子电池系统中，隔膜作为核

心部件之一，已经由最初的物理分隔扩展到能够调

控离子传输并稳定界面的“功能元件”。隔膜的选

择与设计直接影响全电池的库仑效率、循环稳定

性。目前常用的隔膜主要有玻璃纤维膜与聚丙烯膜

两大类。玻璃纤维膜表面亲液性能较好，孔径分布

较佳，但由于其机械强度较差，对于长期使用会产

生一定影响。通过对纤维素、壳聚糖等天然高分子

材料进行亲水性修饰，可获得功能性隔膜材料。能

够在保持良好离子传输能力的同时，显著增强力学

性能和与电极的界面相容效果。为优化电池性能，

研究者提出了多种隔膜改良策略：如对表面进行亲

水处理，以增强电解液浸润，从而降低界面阻抗；

或在隔膜上涂覆ZnO、TiO2等纳米级绝缘涂层，以

及构建具有梯度孔径的Janus非对称结构，以此引

导离子均匀流动，有效抑制枝晶的产生。其中，硝

化纤维素隔膜因具有均匀的孔径分布，表现出优异

的离子传导作用。Chandra等[66]研究表明，使用该

隔膜可以使锌沉积的晶体取向指数 I(002)/I(100)提

升至 1.609，明显高于纤维素（1.01）以及滤纸

（0.737），有利于促进锌电沉积时沿(002)晶面方向

优先析出。这种取向调控源于隔膜对离子的均匀分

布作用，同时硝化纤维素中强极性的N—C键与水

分子作用可以降低水的反应活性，形成类似固态电

解质界面，抑制了副反应的发生和枝晶的生长，电

池中具有超过5000次的稳定循环。

后续可以通过开发具有自适应响应能力和多级

孔道结构的智能隔膜来促进水系多价金属离子电池

实现高安全、长寿命的发展。

5.3　正负极容量匹配与荷电状态平衡

水系多价离子全电池的性能及寿命长短，在很

大程度上依赖于正负极之间的容量匹配、荷电状态

（SOC）平衡，这对电池的能量效率和循环稳定性

具有决定性影响。

为提高全电池的循环性能，往往采取负极容量

（N）大于正极容量（P）的设计，即满足N/P>1。

特别是对于水系多价离子体系来说，由于种种副反

应的存在，为了更好地提高循环稳定性，原则上认

为N/P≥1.5是比较合适的方法，这样做主要是因为

过量的负极容量对由于析氢、腐蚀等副反应导致不

可逆损耗具有一定的缓解作用；充足的负极材料有

利于促使金属离子的沉积或嵌入均匀化而避免发生

枝晶生长现象；同时，也能为正极材料在长期循环

中可能出现的结构衰退提供必要的容量补偿。这一

方式同样需要注意与电解液相适配，从而提升全电

池的综合性能。Deng等人[142]基于KZnHCF正极质

量比容量（68 mAh/g）和Ti2O(PO4)2·2H2O（TOP）

负极质量比容量（124.6 mAh/g），通过计算理想的

正负极活性物质质量比应约为1.83∶1。但在实际

设计中，为提供更充分的缓冲空间，该实验采用了

2.2∶1的质量比。确保了充放电末端SOC的平衡，

使电池的容量仅依靠正负极的可逆嵌入脱出离子完

成，从而避免了金属析出带来的枝晶生长及副反应

等问题，进而保证了电池的安全性和使用寿命。另

外，TOP负极具有极低的平均嵌锌电势（0.07 V vs. 

Zn2+/Zn）与KZnHCF正极的工作电势（约1.75 V）

的协同作用，使全电池的工作电压可以达到1.6 V

左右，按照正负极总质量来计算，该电池的能量密

度达到51.4 Wh/kg。在1 A/g 的电流密度下，经过

5000次循环后依然稳定。

综上所述，电解液工程、隔膜功能化设计以及

正负极容量匹配策略是决定水系多价金属离子电池
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综合性能优劣的关键。这些组件通过精密的界面相

互作用及功能互补共同决定着电池的能量密度、倍

率性能、循环寿命及安全性能。

6 多价金属离子在PBAs中的迁移行

为与插层机理比较分析

基于上文对各金属离子体系的讨论，本节将从

材料结构本质出发，系统比较Zn2+、Mg2+、Cu2+、

Ca2+、Fe2+、Al3+六类金属离子在PBAs材料中的迁

移行为、插层机制及稳定性差异，揭示其内在联

系，为PBAs材料的性能设计提供理论指导。

6.1　通用嵌入机制与位点选择

金属离子的迁移与存储依赖于PBAs的三维开

放结构及由氰根桥连金属离子构成的周期性通道。

以FeHCF为例[143]，晶格中存在多种间隙位点，如体

心处的8c位点、面心处的24d位点等[图9(a)]。金

属离子的半径大小是决定其占据这些位点的关键因

素。半径较大的金属离子（如K+）倾向于进入空间

自由度较高的8c位点以降低晶格应变；而对于半径

较小的多价金属离子（如Zn2+、Al3+）则更易进入

24d等位点，利用其较强的配位作用稳定结构。

另外，在合成过程中形成的[MB(CN)6]空位可能

成为暂时性的离子吸附位点，而过渡金属离子八面

体配位体之间的间隙空间虽然可以通过弱相互作用

容纳一些离子，但因其结合能较低，导致层间插层

稳定性较差。在离子迁移中，离子会与通道中的氰

基配位体发生动态配位作用，进而形成一系列的键

合-解离过程，实现可逆的嵌入和脱出。

6.2　离子价态主导的差异化行为

金属离子的价态是导致其存储行为产生根本差

异的核心因素。二价金属离子需要考虑离子尺寸与

通道的适应性以及循环过程产生的体积应变。其中，

Zn2+离子半径适中且溶剂化作用较弱，因此，在

PBAs中表现出快速扩散动力学。结合前文3.1节可

知，在0.2 A/g的电流密度下，β-CD-VOHCF材料

的容量可达 204.1 mAh/g，倍率性能优异。此外，

PBAs在充电和放电过程中会产生相的转变，在存

储Zn2+时，锰基普鲁士蓝K2MnFe(CN)6材料会诱导

并强化Mn的 Jahn-Teller效应，进而触发从单斜相

到菱方相（K2Zn3[Fe(CN)6]2）的相转变，转变后的

新相更加有利于Zn2+的存储，从而在300次循环后

仍保持容量无衰减[144]。

相比之下，Mg2+、Ca2+等金属离子因与通道匹

配度不佳，迁移能垒较高，动力学相对缓慢。

PBAs 材料的优化策略应侧重于形貌与结构调控

（如构建中空结构缓冲应变）及元素掺杂（如引入

Mn、Ni等活性或惰性金属以稳定晶格），以获得更

好的性能。三价金属离子面临的问题更严重，由于

其含有较高的电荷密度，导致在骨架中容易产生较

强的静电力作用。虽然这是嵌入过程的主要驱动

力，但也造成了离子扩散受阻、迁移能垒显著高于

二价金属离子的难题，并容易引发不可逆相变或者

结构坍塌。如4.1节所描述，Al3+在KNHCF中的迁

移缓慢，容量衰减较快。对该体系的改性可以通过

降低迁移势垒与强化框架稳定性来进行。例如，在

钒基普鲁士蓝中掺铁形成的VFePBA具有较窄带隙

（0.479 eV）与较低的 Al3+迁移能垒（0.586 eV），

从而显著提升离子传输效率[131]。此外，具有“晶格

呼吸”效应的高熵普鲁士蓝类似物[145]，由于可以通

图9　(a) FeHCF[143]的晶体结构以及可能存在的间隙位点（呈白色）。蓝色为高自旋态的铁；绿色为低自旋态的铁；棕色为

氮；橙色为碳；(b) PBAS 的结构示意图；(c) 具有坚固结构和多电子路径的高熵普鲁士蓝类似物（HEPBA）[145]材料

Fig. 9　(a) FeHCF[143] and possible interstitial sites (white color). Blue, high-spin Fe; green, low-spin Fe; brown, 
nitrogen; orange, carbon; (b) PBAs structure and (c) high- entropy Prussian blue analog (HEPBA) [145] materials 

with robust structure and multiple electron paths
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过可逆的晶格伸缩有效吸收与耗散应力，也实现了

铝离子的稳定循环[图9(b)]。

通过系统分析建立基于不同金属离子价态的

PBAs材料设计原则。对二价金属离子体系，重点

在于同时实现离子传输通道和缓冲应变能力的最优

匹配；而对三价金属离子体系，则主要注重对强静

电破坏效应的抑制作用。上述基于金属离子价态的

机理分析，有助于指导今后针对特定储能要求的高

性能PBAs正极材料的设计。同时，对于未来研究

来说，应结合先进的表征技术和理论计算手段深入

揭示多价金属离子在PBAs框架中的动态嵌入/脱出

过程，为设计新一代高性能水系多价离子电池提供

更精准的指导。

7 结论与展望

本文综述了PBAs作为六类AMMBs正极材料

的研究进展，总结了PBAs结构特性、电化学性能

和改性策略。由于PBAs具有开放的框架结构、丰

富的活性位点、较大的离子扩散通道以及可调控的

元素组成，因而在水系多价金属离子储能领域具备

潜在的应用优势。然而，由于传统合成方法的限制

导致PBAs存在晶体空位缺陷高、结晶水含量高、

导电性差等问题，导致PBAs实际比容量偏低、倍

率性能不佳及结构稳定性差，不利于实际应用。尤

其是在长期循环过程中，易发生相变或晶体坍塌等

不可逆现象，使得容量迅速衰减。因此，近年来研

究者围绕结构稳定性、导电性及反应动力学等方面

进行调节，并提出了一系列有效的调控策略。目前

在元素掺杂与界面工程、缺陷调控、形貌结构与纳

米尺寸构建、导电复合等方面已取得一定的进展，

可以有效缓解结构畸变、电子/离子迁移受阻等问

题，显著改善了材料的电化学响应。但是在实现性

能提升的同时，也要注意加工的工艺与成本，以推

动材料向产业化应用迈进。

基于当前研究现状与存在挑战，未来研究应从

基础机制、材料工程、全电池系统及新兴方向等多

个层面展开深入探索。

（1）深化多价离子存储机制认识

目前对多价离子（如Zn2+、Mg2+、Cu2+、Ca2+、

Fe2+、Al3+）在PBAs材料中的嵌入/脱出机理、结

晶水作用机制及相变过程等了解并不充分。需综合

运用原位表征技术（如XAS、Raman、HRTEM）、

理论计算模拟（如密度泛函理论、分子动力学）等

方法从原子/电子层面出发，在PBAs中原位跟踪离

子迁移路径，离子配位环境的动态变化及其产生的

结构响应，为材料设计提供理论指导。

（2）发展可控制备策略

现有合成方法难以做到对PBAs的结晶度、空

位及水含量的精确调节。因此需要采用一些新型合

成策略（如固态法、电化学沉积）来实现对形貌与

缺陷的精细调控。同时，应发展出更加绿色环保、

低能耗、可规模化生产的合成路径。

（3）优化电极结构设计

为克服PBAs材料自身导电性差、循环体积变

化大的短板，需要进一步发展电极结构工程。可通

过构建三维导电网络（如与碳纳米管、石墨烯复

合）、设计核壳或多级中空结构、引入弹性缓冲层

等方法，协同提升电极的电子/离子传导能力和结

构稳定性，并针对Zn2+、Mg2+、Al3+等不同体系优

化其动力学适配性。

（4）加强全电池系统匹配研究

当前研究多集中于正极材料本身，未来可向着

电极-电解液-隔膜协同设计的方向出发，进一步寻

找和 PBAs 相匹配的不同电解液体系（如“添加

剂”、水合共晶电解液）以及研发功能性的电解质

添加剂（如成膜剂、缓蚀剂），用于稳定电极-电解

液界面，抑制活性金属的溶解和副反应。与此同

时，也可以借助搭建人工固态电解质膜和具有响应

功能的隔膜材料，实现对界面微环境的有效调控。

另外，应推动软包电池等实际器件的制备与测试，

从全电池层面对其能量密度、循环寿命以及安全性

等进行全面评价，使PBAs基水系电池能够更快从

实验室走向实用化。

（5）拓展新型PBAs材料体系与应用场景

除了传统过渡金属PBAs之外，还可以探索高

熵及超熵PBAs以及异质结构等新型体系，拓展其

应用于新兴体系中（如 In3+、Ce3+）的前景；并且

可以充分挖掘其在柔性器件、微型储能以及分布式

储能（如备用电源、公共交通）等方面的应用前

景，推动材料研究与实际需求的接轨。

（6）构建“理论-实验-数据”闭环驱动的智能

设计体系

构建理论建模与实验观测相互反馈的研究闭

环，充分利用机器学习加速新材料的开发与优化，
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例如预测熵结构对多价金属离子的存储能力和晶格

应变效应，并在全电池体系下开展综合验证，实现

水系多价金属离子电池获得更高能量密度以及更长

循环寿命的目标。

（7）开展面向产业化的多方合作研究 

为了使PBAs基水系电池面向规模化应用，需

要在电化学、材料工程、器件制造等方面综合考

量，系统解决材料成本、工艺兼容性、循环寿命和

安全性能等问题，将PBAs基水系电池从实验室推

向产业界，成为一种可替代当前储能技术的有竞争

力的方案。

通过在上述方向的持续探索，有望推动PBAs

基水系电池实现从材料创新到系统应用的跨越，为

发展高性能、低成本、安全可靠的新型储能技术提

供有力支撑。
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