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摘  要：钾离子与锂离子相比，钾离子的质量重且离子半径大，使其在电极材料中的扩散较困难并会产生较大的结构应力造

成电极坍塌，这给钾离子电池的研发带来了极大的挑战，尤其是正极材料。针对这些问题，研究者们做了大量的探索工作，

其中层状金属氧化物、聚阴离子型化合物、普鲁士蓝及其类似物等正极材料展现出了较好的储钾性能。因此，详细概述了这

些正极材料的最新研究进展，主要包括钾离子的脱嵌机理、电化学性能、存在的问题和改性策略。最后，对钾离子电池正极

材料的未来研究方向作出展望。 
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Research Progress of Inorganic Cathode Materials for Potassium-ion Batteries 
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(1. School of Materials and Energy, Guangdong University of Technology, Guangzhou 510080, China;  

2. Department of Materials Science and Engineering, University of Science and Technology of China, Hefei 230026, China) 
 

Abstract: Potassium ion is heavier and larger than lithium ion, having some features such as harder to diffuse in electrode materials 
and causing a greater structural stress in electrode material during charging and discharging, thus resulting in the collapse of the 
electrode. The development of potassium ion battery, especially to the advancement of its cathode material becomes thus a challenge. 
In order to tackle these problems, some work are carried out in the field of potassium ion battery, and the corresponding results show 
that cathode materials (i.e., layered metal oxides, polyanionic-type material, Prussian blue and its derivatives) exhibit better 
potassium storage properties. This review represented various cathode materials used for potassium ion battery and recent 
developments, mainly including the potassium storage mechanism, electrochemical performance, existing problems and potential 
strategies. In addition, some possible future research aspects for the cathode material in potassium ion batteries were also addressed. 
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近年来，随着传统化石能源的过度消耗以及环

境污染问题的日益严重，发展绿色可持续新能源变

得尤为重要[1–4]。虽然太阳能、风能、潮汐能、核能

等新能源得到了大力发展，但这些新能源由于受到

季节、气候、地理位置等客观因素的影响而难以实

现能源利用的最大化[5–8]。因此，急需发展清洁高效

的能量存储系统，这对构建完整的绿色环保的可持

续新能源体系有着重要意义[9–12]。作为一种典型的

高效储能系统，锂离子电池由于具有比容量高、工

作电压高、电荷保持能力强、允许工作温度范围广、

循环使用寿命长、安全性高、环保等优点受到了越

来越多的关注和研究[13–15]。然而，随着锂离子电池 
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技术的加速发展以及其在便携式电子产品、混合电

动汽车、大型智能电网等领域中的广泛应用，使得

储量不高且分布严重不均的锂资源显得更加匮乏和

供不应求[16–18]。因此，急需开发储量丰富和价格便

宜的新材料储能电池体系[19]，于是，钾离子电池应

运而生[20]。除了成本低廉、储量丰富外，钾元素与

锂元素在元素周期表中处于同一主族，具有相似的

物理化学特性(表 1)[21–24]，可以借鉴锂离子电池的

一些成功经验，并且钾的标准电极电势接近于锂

的，使得钾离子电池具有较高的工作电压和能量密

度[25]。此外，碱金属离子中钾离子的 Lewis 酸性较

弱，溶剂化离子半径(Stockes 半径)较小，使得溶剂

化的钾离子具有较高的离子迁移数和扩散系数，而

且在电解液中溶剂化的钾离子具有较低的去溶剂化

能量，因此其具有较快的扩散动力学特性[26–28]。上

述优势都赋予了钾离子电池更加广阔的应用前景。 

表 1  锂、钾元素物化性质对比[29–32] 
Table 1  Comparison of physical and chemical properties of lithium and potassium[29–32] 

Element Atomic number Atomic mass Ionic radius/nm Abundance w/% E vs. SHE/V Metal price/(yuan·t–1) 

Lithium  3  6.94 0.076 0.001 7 –3.04 8×105 

Potassium 19 39.10 0.138 2.090 0 –2.93 9×104 

w% is mass fraction; SHE is standard hydrogen electrode. 
 

钾离子电池的构造与锂离子电池类似，主要由

正负极材料、电解液和隔膜组成。由于钾和铝不会

生成钾铝合金，钾离子电池的活性物质大多可以涂

敷在价格低、质量轻的铝集流体上；电解液主要为

溶于有机溶剂的钾盐溶液；常用隔膜为玻璃纤维隔

膜[33–35]。钾离子电池的工作原理是基于钾离子的“摇
椅式”穿梭，同时伴随着电荷的转移，完成能量的可

逆存储(图 1)[36–38]。 
 

 
 

图 1   钾离子电池工作原理示意图[39] 
Fig. 1   Schematic diagram of the working principle of 

potassium-ion battery[39] 

 
虽然新型钾离子电池具有许多优势，但其发展

仍处于初步阶段，仍然面临着许多问题和挑战。例

如，钾离子半径较大，使其在电极材料中脱出/嵌
入过程缓慢，较难实现快速充放电；同时电极材料

在钾离子反复脱嵌过程中体积变化也大，会产生较

大的结构应力，造成容量衰减快[40–42]。因此，开

发利于钾离子可逆脱嵌的电极材料是关键，尤其是

正极材料[43]。目前，钾离子电池无机正极材料主

要包括层状金属氧化物、聚阴离子化合物和普鲁士

蓝及其类似物等。详细综述了上述正极材料的最新

研究进展，总结归纳了这些材料存在的问题与改性

策略，并对钾离子电池正极材料未来的发展方向作

出展望。 

1  层状金属氧化物正极材料 
层状结构金属氧化物正极材料(KxMO2，M=Co、

Mn、Cr、Fe 等)由于具有较高的理论比容量、环

境友好、易于制备等优点而被广泛用于钾离子电

池中[44]。例如，Hironaka 等[45]开发出了 P-K0.41CoO2，

但容量较低(约 60 mA·h/g)，这主要归因于其初始钾

含量较低。为此，需进一步提升此类材料的初始钾

含量。Kim 等[46]制备出了 P2-K0.6CoO2 (六方晶系，

空间群 P63/mmc)，容量提高到 80 mA·h/g，且工作

电压平台可达 2.7 V。然而，该材料在反复的充放电

过程中会与电解液发生很多副反应，导致其容量衰

减较快。适当的纳米化处理和结构设计，不但可以

缩短钾离子和电子的传输路径，而且还可以稳固电

极材料的结构，进一步提升循环稳定性。基于此，

Deng 等 [47]设计出了一种由纳米片组装而成的

P2-K0.6CoO2微球。在 1.7~4.0 V 的电压窗口内，循

环 300 圈后容量仍有 64 mA·h/g，表现出较好的容量

保持率(88%)。 
相比钴酸钾正极材料，锰酸钾的成本较低廉。目

前，层状锰酸钾正极材料主要包括 P2-K0.3MnO2
[48]、

P3-K0.5MnO2
[49]、K0.65Fe0.5Mn0.5O2 

[50]等。然而，此

类材料在钾离子的脱嵌过程中会发生严重的结构畸

变(如层滑脱)和相变，导致容量衰减较快，循环稳
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定性差。为此，研究者们通过引入结晶水，使其沿着

c 轴扩展，增大层间距，以容纳较大体积的钾离子，

从而抑制 Jahn-Teller 畸变和不可逆的相变，提升循环

性能和倍率性能。例如，K0.27Mn0.98O2·0.53H2O (晶
体结构如图 2a 所示)正极材料以结晶水为层间柱，

扩大了层间距离(1.409 nm)，改善了钾离子扩散动力

学和循环寿命[41]。如图 2b 所示，其在大倍率 5 C 下

循环 50 圈后放电比容量仍可达 50 mA·h/g。 
此外，提高水合锰酸钾中钾离子的含量可以提

升电池的容量，如 K0.77MnO2·0.23H2O 的可逆容量

可以达到 134 mA·h/g (电流密度 100 mA/g)[25]。另外，

表面包覆也是一种提升循环稳定性的有效手段，如

Zhao 等[51]利用化学沉淀法，在 K1.39Mn3O6 正极材料

的表面包覆了一层 AlF3 (记作 AlF3@S-KMO)，包覆

层厚度为 3.1 nm。研究发现，AlF3 包覆层可有效防

止 K1.39Mn3O6 与电解液发生副反应，从而使得电极

材料与电解液之间的界面变得十分稳固。电化学结

果显示 AlF3@S-KMO 的电池性能得到了大幅提高，

其可逆容量高达 110 mA·h/g (图 2d)。 
铬酸钾也是一种钾离子电池正极材料，例如利

用电化学离子交换法，以 NaCrO2 为载体，成功合

成出了 K0.69CrO2 正极材料[52]，在 1 C 倍率下，首次

放电比容量为 100 mA·h/g，且 1 000 圈循环后容量

保持率可达 65%。Naveen 等 [53]还报道了一种

P3-K0.8CrO2正极材料，它的晶体结构比较稳定，可

逆容量为 91 mA·h/g，且与石墨负极匹配组装成钾离

子全电池也显现出较好的电化学性能。 
此外，层状氧化钒/钒酸钾也是钾离子电池正极

材料的研究热点之一。如 K0.5V2O5具有较大的层间

距(~0.95 nm)，可以促进钾离子的快速传输。在

100 mA/g 的电流密度下，循环 250 圈后容量保持率

可达 81%[54]。K2V3O8 材料(晶面间距 0.52 nm)也表

现出良好的电化学性能，其在 10 mA/g 下可逆容量

可以达到 116 mA·h/g[27]。进一步，在层状氧化钒/ 
 

   
 

(a) Schematic representation[41]                          (b) Cycling performances of K0.27Mn0.98O2·0.53H2O[41] 
 

   
 

(c) HRTEM image[51]                                              (d) Discharge/charge curves of AlF3@S-KMO[51] 
 

图 2  K0.27Mn0.98O2·0.53H2O 的晶体结构示意图和循环性能图以及 AlF3@S-KMO 的表面包覆高分辨透射电子显微镜照片和恒

电流充放电曲线图 
Fig. 2  Crystal structure and cycling performance of the K0.27Mn0.98O2·0.53H2O cathode，HRTEM image showing a surface coating 

by AlF3 and galvanostatic charge/discharge profiles of the AlF3@S-K1.39Mn3O6 (KMO) cathode 
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钒酸钾中引入结晶水可以增大层间距，为钾离子的

插层反应提供了更大的空间。如 V2O5·0.6H2O 气凝

胶在电流密度 50 mA/g 下，经过 500 圈循环后仍能

保持 104 mA·h/g 的可逆比容量，而无结晶水的 V2O5

已几乎没有容量[55]。层状结构 K0.42V2O5·0.25H2O 得

益于结晶水和钾离子的共同柱撑作用，表现出优异

的充放电性能，其在 C/15 (1 C=300 mA/g)的电流密

度下，比容量可高达 226 mA·h/g[56]。 

2  聚阴离子型正极材料 
聚阴离子型正极材料的通用化学式为 KxMy 

[(XO4)]z (M=Fe、V、Mn 等；X=P、S 等)，其具有开

放的三维骨架结构(以 K3V2(PO4)3 (KVP)为例，    
图 3a)[57]，结构稳定性和热稳定性较好。另外，其

结构中的 X—O 共价键还可以通过诱导效应提升工

作电压。Park 等[40]结合理论计算和实验系统地研究 
 

      
 

(a) Crystal structure of KVP[57]                          (b) Discharge/charge curves of KVP/C[57] 
 

 
 

(c) Cycling performance of KVP/C[63] 
 

 
 

(d) Cycling performance KVP/C/CNT/rGO[64] 
 

图 3  KVP 的晶体结构示意图和恒电流充放电曲线图以及 KVP/C 和 KVP/C/CNT/rGO 的循环性能图 
Fig. 3  Crystal structure and galvanostatic charge/discharge curves of the K3V2(PO4)3(KVP) cathode, cycling performance of KVP/C 

and KVP/C/carbon nanotube(CNT)/reduced graphene oxide (rGO) 
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了 KTiP2O7、KVP2O7、KMoP2O7、KFeP2O7 等多

种聚阴离子化合物的储钾性能，其中，KVP2O7 中

60%的钾离子能够可逆地插入/脱出，比容量约为

60 mA·h/g 。 此 外 ， KVP 、 KTi2(PO4)3(KTP) 和
K3V2(PO4)2F3(KVPF)也表现出了较好的储钾性  
能[58–62]。结果表明，通过纳米化、碳包覆和离子

掺杂等策略可以有效提升它们的电化学性能。如

Han 等[63]发现纳米结构的 KVP/C 复合正极材料比

块状 KVP具有更好的电化学性能。由图 3b可见，

纳米结构 KVP/C 复合正极材料在 20 mA/g 电流密

度下的首次充电和放电比容量分别为 77 和

54 mA·h/g，工作电压平台约 3.6 V。经过 100 圈循

环后，其容量保持率可达 96.3% (图 3c)，表现出

优异的循环稳定性。这主要归因于它的多孔结构

有利于钾离子的快速扩散和迁移；纳米级 KVP 颗

粒可以缩短钾离子的扩散距离且可与电解液充分

接触；碳包覆可提高材料导电性，并确保了电极

材料在反复的充放电过程中的结构稳定性。Zhang
等[57]采用回流和冷冻干燥辅助的方法成功制备出

了具有均匀形貌的碳包覆 KVP复合正极材料(颗粒

尺寸 0.5~1.0 m)，其在 2.0~4.0 V 电压区间内可获

得 91 mA·h/g 的比容量(电流密度 15 mA/g)，经过

100 圈循环后，比容量仍有 85 mA·h/g，表现出较

好的循环性能。Zhang 等[64]采用氧化还原石墨烯

(rGO)、碳纳米管(CNTs)和无定形碳(AC)协同增强

KVP 的导电性和结构稳定性，表现出优异的倍率

性能和循环稳定性能。在大倍率 5 C 下，500 圈循

环后，容量保持率可达 75% (图 3d)。 
近来，研究人员还发现在聚阴离子型化合物中

引入强吸电子基团，可以进一步提高工作电压平台

使其具有更高的能量密度。Liao等[28]通过引入氧原

子开发出了层状结构KVOPO4正极材料，其输出电

压平台为 3.65 V，放电比容量为 115 mA·h/g，能量

密度高达 420 W·h/kg。另外，引入氟合成出了

KVPO4F 正极材料，其工作电压平台进一步提升至

4.13 V，放电容量为 92 mA·h/g[28]。Kim 等[49]也合成

了一种KVPO4F材料，其比容量提高至105 mA·h/g，
电压平台也得到明显提升(4.33 V)。还有，Lin 等[65]

利用 Na/K 离子交换法合成出 K3–xV2(PO4)2F3 
(0<x<1)化合物，其在充放电过程中体积变化较小

(约 6.2%)，在 10 和 100 mA/g 电流密度下可逆容量

分别为 110 和 80 mA·h/g(图 4a)。将该材料与石墨

负极进行匹配，组装成全电池，初始放电比容量为

84 mA·h/g，10 圈循环之后，达到稳定状态约为

60 mA·h/g (图 4b)。 
 

 
 

(a) KVPF||K half-cell 
 

 
 

(b) KVPF||graphite full-cell 
 

图 4  KVPF 的倍率性能图和 KVPF||graphite 全电池的充放

电曲线与循环性能图[65] 
Fig. 4  Rate capability of the K3V2(PO4)2F3 (KVPF) cathode 

and charge/discharge curves and cycling performance 
of the KVPF||graphite full-cell[65] 

3  普鲁士蓝及其类似物正极材料 
普鲁士蓝(PB)及其类似物(PBAs)具有开放的通道

结构和较大的间隙位置，可使钾离子快速扩散[37]。典

型的 PBAs 正极材料通式为 KxM1[M2(CN)6]y·nH2O 
(M：过渡金属；0≤x≤2；y≤1)[66]，其晶体结构如

图 5a 所示，属于面心立方结构[38]，其中高自旋 M1N6

和低自旋 M2C6 八面体被氰化物配体交替桥接形成

三维刚性骨架，易于大尺寸的钾离子进行可逆脱  
嵌[67–69]。在 M1 和 M2 都具有电化学活性的情况下，

PB 化合物在理论上可以容纳 2 个钾离子的可逆脱

嵌，其理论容量约为 155 mA·h/g[60]。目前，研究人

员对普鲁士蓝及其类似物在非水系钾离子电池中的

应用做了大量的尝试，并取得了良好的效果。如

Eftekhari 等[70]合成的 KFe[Fe(CN)6]电极材料表现出
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优异的循环性能。Zhang 等[36]制备的普鲁士蓝纳米

颗粒，具有较高的电压平台(3.1~3.4 V)和良好的循

环稳定性(每圈仅有 0.09%的容量衰减)。Jiang 等[71]

开发的 K1.6Mn[Fe(CN)6]0.96·0.27H2O 正极材料具有

125 mA·h/g 的放电比容量。 
提高材料中钾离子的数量可以有效地提升电池

的比容量和能量密度。Liao 等[73]通过在反应过程中

添加 KCl 制备出了富钾型普鲁士蓝类化合物

K1.92Fe[Fe(CN)6]0.94·0.5H2O，其表现出 133 mA·h/g 的

高比容量和优异的长循环稳定性(0.1 C 电流密度下

循环200圈后容量保持率为92.8%)。Xue等[74]在NaCl
和KCl溶液中制备出了K1.89Mn[Fe(CN)6]0.92·0.75H2O
正极材料，可获得 142 mA·h/g 的放电比容量。Bie 
等[39]开发出了 K1.75Mn[Fe(CN)6]0.93·0.16H2O 正极材

料(K-MnHCFe)。由图 5b 可见，该正极材料表现出

较高的电压平台 (3.89~3.97 V) 和放电比容量    
(192 mA·h/g)。当和石墨负极匹配组装成全电池时，

K-MnHCFe||graphite 电池可以在大电流密度下实现

可逆的充放电(2 A/g 电流密度下比容量为 60 mA·h/g)。
另外，PBAs 材料的改性处理如纳米结构设计、表

面包覆和掺杂可进一步提升其电化学性能。例如，

Nazar 等[75]合成出了不同粒径的 K1.7Fe[Fe(CN)6]0.9

正极材料。结果发现，该材料的粒径为 20 nm 时，

可逆容量为 140 mA·h/g (接近其理论值)；粒径为

160 nm 时，容量为 120 mA·h/g；而粒径为微米

(1.8 μm)时，放电比容量极低，只有 10 mA·h/g。Pei
等[76]采用Super P为碳源合成出的碳包覆K4Fe(CN)6

复合材料具有 3.6 V 的高电压平台和优异的循环稳

定性，在 20 mA/g 的电流密度下，在 400 圈的长循

环过程中，容量的保持率为 75%。 
综上，钾离子电池无机正极材料的储钾性能与

其结构特点有着不可分割的密切联系。表 2 归纳了

上述 3 类正极材料的储钾性能、优缺点以及改性措

施。针对不同材料的结构特点和本征特性，采取合

理的改性策略是提升钾离子电池无机正极材料电化

学性能的有效措施。 
 

   
(a) Schematic crystal structures[72] 

 

    
(b) Potassium storage performance[39] 

 

图 5  普鲁士蓝及其类似物的晶体结构示意图和 K1.75Mn[Fe(CN)6]0.93·0.16H2O||graphite 的倍率性能 
Fig. 5  Crystal structures of Prussian blue (PB) and Prussian blue analogs (PBAs) cathodes and rate capability of the 

K1.75Mn[Fe(CN)6]0.93·0.16H2O||graphite full cell 
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表 2  钾离子电池无机正极材料的性能比较 
Table 2  A comparison of the electrochemical performances of inorganic cathode materials for potassium-ion batteries

Cathode material Electrochemical performance Advantage Disadvantage Modification strategy 
Layered  

metal 
oxides 

KxCoO2 Operating voltage: 2.7–3.8 V 
Specific capacity: 50–226 mA·h/g
Rate capability: 10–1 000 mA/g 

Cycle life: 20–500 cycles 

High specific capacity; 
Good rate performance;

Simple synthesis 

Many side reactions; 
Jahn-Teller effect; 

Low voltage; 
Poor cycle stability 

Increasing potassium content;
Introducing crystal water; 

Surface modification; 
Designing nanostructures; 

KxMnO2 
KxCrO2 
KxVyOz 

Polyanionic  
compounds 

K3V2(PO4)3 

KVOPO4 

K3–xV2(PO4)2F3 

Operating voltage: 3.6–4.3 V 
Specific capacity: 20–125 mA·h/g

Rate capability: 10–500 mA/g 
Cycle life: 100–500 cycles 

High voltage platform; 
Good cycle stability; 

Good thermal stability 

Poor conductivity; 
Low specific capacity; 

Low initial  
Coulombic efficiency 

Surface modification; 
Doping; 

Designing nanostructures 

Prussian  
blue and its  
analogues 

KxMn[Fe(CN)6]y Operating voltage: 3.1–3.9 V 
Specific capacity: 70–192 mA·h/g

Rate capability: 20–200 mA/g 
Cycle life: 100–500 cycles 

Moderate energy density 
and cycle performance;
High specific capacity; 

Low cost 

Poor rate performance; 
Low tap density 

Optimize structural design; 
Increasing potassium contentKxFe[Fe (CN)6]y 

 

4  总结与展望 
作为新兴的电化学储能器件，钾离子电池由于

其高能量、低成本以及钾储量丰富等优势引起了广

泛的重视与研究。钾离子电池正极材料作为关键组

成部分，其研究在很大程度上决定了整个电池体系

的储钾性能。本工作主要介绍了钾离子电池无机正

极材料的最新研究进展，分析和总结了这些正极材

料存在的关键问题及解决当前问题的设计策略，并

提出了钾离子电池未来发展到实际应用的可行途

径。具体地，层状金属氧化物的比容量虽高，但结

构易坍塌，循环寿命较短。通过调整钾离子含量、

引入结晶水以及表面包覆，可在一定程度上改善它

的倍率性能和循环稳定性。聚阴离子化合物的晶体

结构较稳定，且其三维框架结构有利于钾离子快速

扩散。适当的纳米结构设计、表面修饰和本体掺杂，

可以提升其电压平台、可逆容量和倍率性能。普鲁

士蓝及其类似物的开放结构可以为钾离子提供快速

脱嵌的通道。研究发现，富钾型 PBAs 可以显著提

升储钾容量。上述正极材料都表现出了一定储钾性

能，有望在大规模储能领域中得到推广和应用。 
然而，钾离子电池的发展仍处在初期阶段。由

于钾的离子半径较大，仍存在着诸多问题。目前正

极材料的电化学性能仍不太理想，需继续开发高性

能的新型正极材料。与此同时，需要优化正极材料

的制备方法、简化反应流程、减少反应能耗和降低

生产成本，实现正极材料的宏量制备。此外，在基

础研究方面，还存在充放电机理、构效关系不明晰

等问题，需要对原位/非原位表征技术、电化学技术

等进行深入的探索研究，揭示相关机制(如微观结

构、钾含量、柱撑离子种类等对电化学性能的影响

规律)。在具体操作过程中，由于钾金属较活泼，原

位表征装置的设计存在较大挑战。另外，钾离子电

池的电解液一般都沿用了锂(钠)离子电池体系的酯

类电解液，在充放电过程中会产生一定的副反应，

影响钾离子电池的性能。因此，开发与正极材料匹

配的专用钾离子电池电解液也十分重要。最重要的

是，钾离子电池还存在一些潜在的安全问题。如当

电池使用不当时，会导致其内部温度急聚升高，使

活性物质分解或电解液氧化，有可能会发生电池燃

烧甚至爆炸。然而，目前关于改善钾离子电池的安

全保护设计和安全解决方案较少，需要进一步研究。 
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