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摘  要：随着锂资源的日益紧缺，钠离子电池因具有钠资源丰富、能量转换效率高、循环寿命长、安全性能好等优势，又重

新成为储能领域的研究热点。普鲁士蓝类化合物由于其独特的开放框架结构、丰富的储钠位点及较大的钠离子迁移通道，表

现出优异的储钠性能。但该类材料在合成过程中容易产生结晶水及结构缺陷，导致材料电化学性能的显著下降。主要介绍了

普鲁士蓝类化合物的结构特征及其电化学特性，综述了普鲁士蓝类化合物的制备及改性方法，并对其作为钠离子电池正极材

料的未来发展进行了展望。 
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Cathode Material for Sodium Ion Battery 
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Abstract: Studies on sodium-ion battery originated from the 1970s and 1980s, but it has not been paid much attention due to its 
low energy density. With the increasing shortage of lithium resources and the rising cost of lithium-ion battery preparation, 
sodium ion battery becomes a hot spot in the field of energy storage due to the abundant sodium resources, high energy 
conversion efficiency, long cycle life and good safety performance. Prussian blue analogues (PBAs) have excellent sodium 
storage properties due to their unique open framework structure, abundant sodium storage sites and large sodium ion migration 
channels. However, crystal water and structural defects are easy to occur in the synthesis process, leading to the decline of 
electrochemical properties. The structure and electrochemical characteristics of PBAs were introduced, and the preparation and 
modification methods were represented. In addition, the future development of PBAs as acathode for sodium ion battery was also 
prospected. 
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近年来，因锂离子电池在新能源汽车及便携式

电子设备中的广泛应用，使本就匮乏的锂资源日益

紧缺(丰度为 0.006 5%)[1–2]。而同主族的 Na 元素在

地壳中分布广泛，丰度相对较大(2.74%)，且两者理
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化性质相似。钠离子电池的研究源于 20 世纪七八十

年代，几乎与锂离子电池同步，但因其能量密度低

一直未被重视。随着化石能源的日益枯竭和化石燃

料带来的污染问题日趋严峻，对可再生能源的需求

持续增加。而可再生能源的发展离不开储能技术的

支撑。钠离子电池因具有钠资源丰富、能量转换效

率高、循环寿命长、安全性能好等优势，又重新成

为储能领域的研究热点 [3–6]。由于钠离子的半径

(0.102 nm)明显大于锂离子的半径(0.076 nm)[7]，所以

适用于锂离子电池的正极材料不一定适用于钠离子

电池，因此寻找具有更大离子传输通道的正极材料

就成了钠离子电池发展的关键。 
钠离子电池正极材料主要包括过渡金属氧化

物、聚阴离子型化合物、普鲁士蓝类化合物等[8–13]，

其中，普鲁士蓝类化合物因其独特的开放框架和三

维大孔道结构而具有较大储钠位点(约 0.460 nm)及
离子脱嵌通道(在〈100〉晶面方向约为 0.320 nm)，
非常适合于存储离子半径较大的 Na+[14–15]。所以，

普鲁士蓝类化合物被认为是目前最具应用前景的钠

离子电池正极材料之一，已受到广泛关注。 

1 普鲁士蓝类正极材料的结构特征及

电化学特性 
普鲁士蓝是人类历史上第 1 个人工合成的配位

化合物，自 1978 年 Neff 首次报道了普鲁士蓝的电

沉积现象以来[16]，普鲁士蓝就因其独特的电化学性

质开始引起关注，在电分析、电催化及修饰电极等

方面研究广泛[17–19]。普鲁士蓝类化合物独特的开放

框架和三维大孔道结构特别适合钠离子的迁移和存

储[20–22]。在钠离子电池再次成为储能领域研究热点

的当下，普鲁士蓝类化合物在电池材料方面的应用

潜力逐渐被发现。普鲁士蓝类化合物的结构通式为

NaxM[Fe(CN)6]1–y·y·zH2O( 可 简 写 为 MHCF 或

PBAs)，其中 M 表示 Fe、Co、Ni、Mn 等过渡金属

元素，表示 Fe(CN)6 缺陷，x 的范围为 0<x<2；y
的范围为 0<y<1。普鲁士蓝类化合物的晶体结构是

由过渡金属 M 及 Fe 元素分别与 CN–中的 N 和 C 相

连而形成的独特三维开框结构，Na+存储在结构的间

隙中，结晶水通常存在于晶体的表面和内部[23]。普

鲁士蓝类材料一般为面心立方结构，但由于制备工

艺的不同，材料中 Na+及结晶水含量有所不同，导

致其晶体结构扭曲为单斜晶系及菱方晶系[24–26]，如

图 1 所示。当 MHCF 结构中与 CN–中 N 相连的过

渡金属元素 M 不同时，材料的电化学性能也不相

同。若 M 为 Ni、Zn、Cu 等电化学惰性元素，那么

材料在充放电过程中只发生 1 个 Na+的可逆脱嵌，

理论容量为 85 mA·h/g 左右；而当 M 为 Fe、Co、
Mn 等电化学活性元素时，在充放电过程中能发生 2
个 Na+的可逆脱嵌，理论容量可达 170 mA·h/g 左右。 

普鲁士蓝类化合物在合成过程中往往会产生许

多结晶水及 Fe(CN)6 结构缺陷。晶格间隙的结晶水

容易占据储钠位点及 Na+的脱嵌通道，导致材料中

Na 含量减少及 Na+迁移速率降低，从而影响材料的

电化学性能。此外，MHCF 结构中与过渡金属相连

的结合水及 Fe(CN)6 缺陷还会导致材料在充放电过

程中发生结构坍塌，影响材料的循环稳定性。所以，

研究者们通过不断优化普鲁士蓝类化合物的制备工

艺或对其进行改性来获得结晶水及缺陷少、结晶性

好、电化学性能优异的钠离子电池正极材料[27]。 
 

 
(a) Cubic 

 
(b) Monoclinic 

 
(c) Rhombohedral 

图 1  普鲁士蓝类化合物的 3 种晶体结构图[24] 
Fig. 1  Three crystal structures of Prussian blue (PB) 

analogues[24] 
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2  普鲁士蓝类正极材料的制备方法 
2.1  共沉淀法 

共沉淀法是最早、也是目前最常用的一种合成

普鲁士蓝类化合物的方法。早期制备普鲁士蓝类化

合物主要采用快速沉淀法[28–29]。如钱江锋等[29]用快

速共沉淀法合成了 Na2FeFe(CN)6、Na2CoFe(CN)6

和 Na2NiFe(CN)6 3 种普鲁士蓝类化合物，其放电比

容量分别为 113、120 mA·h/g 和 64 mA·h/g，其中，

Na2CoFe(CN)6 的容量相对较高，但衰减较快。Xu
等[30]研究发现，普鲁士蓝类化合物的结晶性将直接

影响其电化学性能。为了提高材料的结晶性，螯合

剂辅助的缓慢共沉淀法开始应用于普鲁士蓝类化合

物的合成。由于柠檬酸三钠价格便宜，且螯合效果

好，Wu 等[31]以柠檬酸三钠为螯合剂，利用蠕动泵

控制反应速率，通过缓慢共沉淀合成了结晶性好、

缺陷低的立方体 Na2CoFe(CN)6 材料(图 2)；由于该

材料的结晶性良好，其电化学性能相比于快速沉

淀法[29]合成的 Na2CoFe(CN)6 材料有了显著提升，

放电比容量高达 150 mA·h/g，循环 200 圈后容量

保持率为 90%。除了柠檬酸三钠，其它螯合剂如

草酸钠[32]、焦磷酸钠[33]、乙二胺四乙酸[34]等也被

陆续用于普鲁士蓝类化合物的合成。而 Prabakar
等[35]以氧化石墨烯(GO)为螯合剂，先将 Fe2O3 与

GO 复合，通过缓慢释放 Fe3+，与 Na4[Fe(CN)6]
溶液发生共沉淀反应得到了高结晶性的普鲁士蓝

与 GO 的复合材料(HC-PB/GO)，合成方案如图 3a
所示。GO 不仅减缓了材料在合成过程中的结晶速

率，也提高了材料的导电性，所以材料的倍率性能

有了明显的提升，在 25 mA/g 和 500 mA/g 的电流

密度下分别能释放出 150 mA·h/g 和 135 mA·h/g 的

比容量(图 3b)。 
 

 
 

图 2  柠檬酸三钠辅助的共沉淀法合成 Na2CoFe(CN)6的过程示意图[31] 
Fig. 2  Schematic illustration of Na2CoFe(CN)6 synthesized by coprecipitation assisted with trisodium citrate[31] 

 

 

 

(a) Schematic illustration of synthetic process (b) Discharge profiles at different current densities 

图 3  高结晶性普鲁士蓝与 GO 的复合材料(HC-PB/GO)的合成示意图和不同电流密度下的放电曲线[35] 
Fig. 3  Schematic illustration of synthetic process and discharge profiles of high crystalline Prussian blue/graphene oxide 

(HC-PB/GO) at different current densities[35] 
 

除了结晶性会影响 MHCF 的电化学性能外，

MHCF 结构中的结晶水、结构缺陷及 Na 含量对

电化学性能也有一定程度的影响。为了降低

MHCF 结构中结晶水的含量，通过改变干燥方

式、引入添加剂或调整溶剂配方对合成工艺进行

了优化。如 Song 等 [36] 通过对共沉淀产物

Na2−δMnHCF 在真空中 100 ℃进行干燥，得到了

脱水的菱方相 R-Na2−δMnHCF 材料。与含水的单

斜相 M-Na2−δMnHCF 不同，脱水 R-Na2−δMnHCF
样品的充放电曲线中仅出现 1 对电压平台(~3.4 V)，
放电比容量高达 150 mA·h/g，在 0.7 C 下循环 500
圈后容量保持率为 75%。Li 等[37]以醋酸为添加剂，

利用醋酸分子中的 H+将原料 Na4[Fe(CN)6]中的部分

[Fe(CN)6]–变成 Fe2+，而 CH3COO–再与 Fe2+络合，

然后与 Na4[Fe(CN)6]缓慢反应，得到了低结晶水的

Na3.27Fe0.35[Fe(CN)6]∙0.85H2O 材 料 ， 该 材 料 在
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25 mA/g 下的放电比容量为 103 mA·h/g。一般共沉

淀法都是采用蒸馏水作为反应溶剂，而 Jiang 等[38]

采用体积比为 1:1 的乙醇/水混合溶剂，合成了

K1.84Co[Fe(CN)6]0.89·0.11·2H2O，该材料具有较少的

结晶水及结构缺陷，因而表现出优异的电化学性能，

在 20 mA/g 下可释放出 112 mA·h/g 的比容量，且循

环 200 圈后仍然有 102 mA·h/g 的容量；在 400 mA/g
的大电流下还能释放出 78 mA·h/g 的比容量。Yan
等[39]发现降低材料的结构缺陷能提高其电化学性

能，他们通过调整 NaCl 和柠檬酸三钠的添加量合

成了 3 种 NaFe[Fe(CN)6]材料，其中添加 6 mmol 柠
檬酸三钠所得材料 (Na1.81Fe[Fe(CN)6]0.83·2.04H2O, 
NFF-3)由于具有高 Na 含量及低结构缺陷而具有最

优的电化学性能，0.2 C 下能释放出 138 mA·h/g 的比

容量且在 5 C 下循环 3 700 圈容量保持率为 78%。

Liu 等[40]通过添加不同量的 NaCl 合成了一系列

NaxFeFe(CN)6 材料，其中添加 3.3 g NaCl 合成的

材料中 Na 的含量最高(1.7 个 Na)，并表现出优异

的倍率性能，在 200 mA/g 的大电流密度下其可逆

容量可达 120.7 mA·h/g。You 等[41]通过添加抗坏血

酸 在 Ar 氛 围 中反应 也 得到了 高 钠含量 的

Na1.63FeFe0.89(CN)6，其具有 150 mA·h/g 的放电比容

量，200 圈后的容量保持率高达 90%。Huang 等[42]

在聚乙烯吡咯烷酮(PVP)和柠檬酸钠的辅助下，采

用简单共沉淀法，利用低温(0 ℃)限制水分子向骨

架迁移，合成了具有丰富边界和大界面的菱方相

BR-FeHCF，第一性原理(DFT)计算结果表明，相比

于常温下不添加 PVP 和柠檬酸钠合成的 FeHCF，
BR-FeHCF 材料具有较低的带隙(1.127 eV)及能垒

(1.152 eV)，循环伏安曲线、电化学阻抗谱及不同充

放电状态下的扫描电子显微镜测试结果证实

BR-FeHCF 电极具有稳定的 Na+离子嵌入和脱出界

面，故材料表现出优异的电化学性能：在 50 mA/g
的电流密度下首次放电容量为 120 mA·h/g，在

100 mA/g 循环 280 圈后容量保持率为 80%。 
此外，研究者们还发现通过优化 MHCF 的反应

时间、温度及溶液 pH 值等工艺参数可对其微结构

及晶型进行调控，改善 MHCF 的电化学性能。如

Yue 等[43]通过优化 NiHCF 的反应时间，发现反应

72 h 合成的 NiHCF/72 材料具有大孔结构，更利于

促进 N a +的传输，因此其倍率性能更优，在

500 mA/g 的电流密度下放电容量为 500 mA·h/g。陈

新等[44]对 MnHCF 的合成温度进行了研究，分别在

50、70、90 ℃合成了菱方相的 MnHCF，发现随着

反应温度的增加，材料的结晶性有所提高，90 ℃合

成的材料电化学性能最好，具有 139 mA·h/g 的首次

放电容量及 97.9%的首次 Coulomb 效率。相反，Tang
等[45]则认为室温下(25 ℃)合成的 MnHCF 性能更为

优异，因为他们发现当反应温度升高至 60 ℃时材料

由立方晶系转变为单斜晶系，而单斜晶系的 MnHCF
在充放电过程中容易发生相变，导致其循环稳定性

较差，200 mA/g 下循环 500 圈后仅有 38%的容量保

持率(25 ℃所得 MnHCF 的容量保持率可达 70%)。
Xie 等[46]分别在 0 ℃和 25℃合成了立方相 c-NiHCF
和菱方相 r-NiHCF(图 4a)，由于 r-NiHCF 在充放

电过程中晶格畸变小，且菱方相与立方相间的相

转变可逆性高，所以材料表现出极优的循环稳定

性，2 C 下循环 5 000 圈后容量保持率为 87.1%  
(图 4b)，10 C 下循环 10 000 圈后容量保持率高达

87.8%(图 4c)。Zuo 等[47]研究了溶液 pH 值对 MnHCF
材料电化学性能的影响，当 pH 值为 3 时所得材料

的容量水平较高，1 C 下具有 130.6 mA·h/g 的放电比 
 

 
(a) Synthesis schematic diagram of c-NiHCF 和 r-NiHCF 

 
(b) Cycling performance at 2 C for c-NiHCF and r-NiHCF 

 
(c) Cycling performance at 10 C for c-NiHCF and r-NiHCF 

图 4  立方相 c-NiHCF和菱方相 r-NiHCF的合成示意图和循

环性能[46] 
Fig. 4  Synthesis schematic diagram and cycling performance 

for cubic c-NiHCF and rhombohedral r-NiHCF[46] 
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容量，不过循环 100 圈后容量保持率只有 72%，而

pH 值为 9 时所得材料的容量保持率为 80%，且具有

优异的倍率性能，当电流密度由 0.1 C 增大至 5.0 C
时仍有 92%的放电比容量。 

除了采用螯合剂辅助的共沉淀法外，Ma 等采

用静电喷雾辅助的共沉淀法也合成了性能较为优异

的 CoHCF[48]、NiHCF[49]，其中，CoHCF 在 500 mA/g
的大电流密度下仍能释放出 75 mA·h/g 的比容量。

而 NiHCF 在室温和低温下都表现出优异的电化学

性能：室温下，1 C 时循环 440 圈后的容量保持率

为 89%，且在 25 C 时也仍有 56 mA·h/g 的放电比容

量；在 0 ℃和–25 ℃的低温下循环 440 圈后的容量

保持率分别为 87%和 84%。 

2.2  水热法 
除了共沉淀法，水热法也被成功用于普鲁士蓝

类化合物(尤其是 FeHCF)的合成。如 Liu 等[50]以不

同浓度 HCl 辅助水热法合成了不同形貌的 FeHCF，
当 HCl 的添加量为 1 mL 时，得到的 FeHCF 为立方

颗粒，当 HCl 的添加量为 2 mL 时，材料表面有些

粗糙，当 HCl 的添加量增加至 3 mL 时，材料转变

为球状；而立方体状的 FeHCF 表现出最优的电化学

性能，在 0.2 A/g 下能释放出 107 mA·h/g 的容量且

循环 500 圈后容量保持率为 74%，甚至在 5 A/g 的

大电流密度下还有 82 mA·h/g 的容量。Ren 等[51]用

水热法合成了中空分层的纳米管状普鲁士白

Na3.1Fe4[Fe(CN)6]3 材料(图 5a 和图 5b)，原位 Raman  
 

 
(a) Illustration of synthetic process 

 

(b) SEM image (c) Rate performance 

 
(d) Long cycle performance at 10 C 

图 5  Na3.1Fe4[Fe(CN)6]3材料的合成示意图、微观形貌及电化学性能[51] 
Fig. 5  Synthetic process, micromorphology and electrochemical performance of Na3.1Fe4[Fe(CN)6]3

[51] 
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光谱和原位X射线衍射测试结果表明嵌入式赝电容

使与N原子相连的铁能够发生完全氧化还原反应，

材料在充放电过程中的体积膨胀不超过 2.1%，因

此表现出优异的电化学性能，50 C 时的放电容量

仍有 83 mA·h/g，且 10 C 时的循环寿命超过了

10 000 次(图 5c 和图 5d)。 
2.3  球磨法 

考虑到液相法(包括共沉淀法和水热法)合成的

样品通常容易产生晶格缺陷和间隙水， Tang 等[52]

以 Fe4[Fe(CN)6]3 和 Na4Fe(CN)6 为原料，采用球磨法

并结合后续的低温热处理工艺，得到了低结晶水

且结晶性良好的 NaFeFe(CN)6，该材料在 0.1 C 下

的放电容量为 118.8 mA·h/g，循环 200 圈后容量保

持率为 80.3%。Gong 等[53]将 FeCl2 和 Na4Fe(CN)6

在惰性气氛中球磨后，再经无水乙醇和去离子水

清洗得到了一次粒子粒径为 40 nm 且结晶性良好的

Na0.9Fe[Fe(CN)6]0.96∙2.39H2O(图 6a)，该材料相比于

Tang 等[52]合成的材料表现出更为优异的电化学性

能：30 C 下的容量为 106 mA·h/g，10 C 下循环 500
圈后容量保持率为 80% (图 6b 和图 6c)。 

球磨法简单易行，可降低材料的结晶水[52]，减

小粒径，但由该方法得到的一次粒子容易团聚，且

固–固反应不充分，容易混入杂质[53]。此外，目前

由球磨法合成的材料比较单一(主要是 FeHCF)；水

热法则对设备要求较高、产量低，且目前在 MHCF
合成中的应用也不多(主要也是用于 FeHCF 的合

成)[50–51]；而缓慢共沉淀法虽然耗时，但合成工艺容

易调节，可通过改变干燥方式、引入添加剂、调整

溶剂配方及优化反应时间和温度等工艺参数，合成

出高结晶性、低结晶水和缺陷、高 Na 含量的高性

能普鲁士蓝类化合物[41–47]，故现有研究中通常采用

这种方法制备普鲁士蓝类正极材料。 

3  普鲁士蓝类正极材料的改性方法 
除了通过优化普鲁士蓝类化合物的合成工艺来

提高其电化学性能，也可与其它材料复合，或通过

离子掺杂等方法对 MHCF 进行改性。 
3.1  复合改性 
3.1.1  与碳材料的复合改性    科琴黑(KB)是一种

常用的导电碳，Jiang 等[54]在水热法合成 FeHCF 的

过程中加入 KB，使 FeHCF 晶体直接在碳链上生长，

制备所得材料的结晶水及缺陷都有所降低，且粒径

减小(由 0.5~1.5 µm 减小为 100~200 nm)，大大缩短

了 Na+的传输路径，使材料表现出优异的循环稳定 

 
(a) Illustration of synthetic process 

 
(b) Charge–discharge curves at different current densities 

 
(c) Long cycle performance 

图 6  球磨法合成的 Na0.9Fe[Fe(CN)6]0.96∙2.39H2O 的合成示

意图及电化学性能[53] 
Fig. 6  Synthetic process and electrochemical performance of 

Na0.9Fe[Fe(CN)6]0.96∙2.39H2O[53] 
 

性，在 20 C 下循环 2 000 圈后容量保持率为 90%。

You 等[55]将碳纳米管(CNT)与 FeHCF 进行复合，通

过 CNT 将 FeHCF 颗粒连接起来(图 7a)，形成独特

的钠离子迁移路径，材料在室温及下低温下都表现

出优异的电化学性能，在 25 ℃具有 167 mA·h/g 的

放电比容量及 516 W·h/kg 的高比能量，在 0 ℃和

–25 ℃循环 1 000 圈后的容量保持率分别为 81%和

86%。Nie 等[56]在碳布上生长 FeHCF(图 7b)，碳

布不仅提高了材料的电子传导能力，还能防止材

料在充放电过程中副反应的发生及材料结构的坍 
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(a) PB/carbon nanotube[55] 

 
(b) FeFe(CN)6/carbon cloth[56] 

 
(c) NaK-MnHCF@3DNC[57] 

3DNC refers to the three-dimensional N-dopedultra-thin carbon networks. 
图 7  与碳材料复合的普鲁士蓝类化合物(PBAs)的 SEM

照片 
Fig. 7  SEM images of Prussian blue analogues (PBAs) 

composites with different carbon materials 
 

塌，故材料具有良好的循环性能，循环 1 000 圈后

具有 81.2%的容量保持率。Mao 等[57]将 MnHCF
生 长 在 分 级 多 孔 三 维 超 薄 的 氮 掺 杂 碳 网

(NaK-MnHCF@3DNC)上(图 7c)，由于三维氮掺杂

碳网(3DNC)不仅具有大的比表面积和大量的活性

位点，限制了 MnHCF 的颗粒大小，且根据实验分

析和 DFT 计算可知，3DNC 与 MnHCF 之间的界面

协同效应提高了材料的放电容量及导电性，故材料

具有优异的电化学性能，在 20 mA/g 和 500 mA/g 的

电流密度下分别能释放出 220 mA·h/g 和 110 mA·h/g

的比容量。GO 及还原氧化石墨烯(RGO)也常被用来

改性普鲁士蓝类正极材料 [35, 58–63]。Yang 等 [63]将

FeHCF 与 GO 通过热处理进行复合，热处理过程中

FeHCF 和 GO 之间的电子转移使材料失去结合水且

GO 又提高了导电性，所以材料具有优异的倍率性

能，在 800 mA/g 下的放电比容量高达 112 mA·h/g。 
3.1.2  与聚合物的复合改性    聚苯胺[64]、聚噻吩

(PEDOT)[65–66]、聚吡咯[67]等导电聚合物也常被用于

材料的包覆改性。Wang 等[66]将 MnHCF 分散在含

EDOT 和(NH4)2S2O8 的混合溶液中，通过室温下

EDOT 的聚合，得到了 MnHCF@PEDOT 材料，

PEDOT 具有良好的导电性且能抑制 MnHCF 在充放

电过程中的相变问题，使复合材料的电化学性能得到

明显提升，在 0.1 C 下能释放出高达 147.9 mA·h/g 的

比容量，10 C 下循环 1 000 圈的容量保持率为 78.2%，

即使在–10 ℃的低温下也有 87 mA·h/g 的比容量，循

环 500 圈容量保持率可达 82.2%。Liu 等[68]用附着性

极好的聚多巴胺(PDA)对 NaxFeFe(CN)6(NFF)进行包

覆(图 8a)，得到了多孔的 NFF@PDA 纳米颗粒(图
8b~图 8d)，DFT 计算结果表明 PDA 容易和 NFF 中

的 Fe2+进行耦合，也有利于促进钠离子在 NFF 结构

中的传输，提高 NFF 的电化学性能，所以材料表现

出优异的电化学性能(图 8e 和图 8f)：在 5.0 A/g 下

放电容量为 72.6 mA·h/g，在 0.2 A/g 下循环 500 次

后可逆容量为 93.8 mA·h/g。 
3.1.3  与 NiHCF 的复合改性    自从 You 等[69]证

明了 NiHCF 是一种零应变的材料，其结构稳定性极

优，NiHCF 就被用于对其它普鲁士蓝类材料进行包覆

改性。Wan 等[70]用 NiHCF 包覆 FeHCF，得到的

FeHCF@NiHCF 具有优异的循环稳定性，在 200 mA/g
下循环 800 圈后的放电容量可达 79.7 mA·h/g。Wang
等[71]和Hu等[72]先后利用渐变浓度的NiHCF分别对

FeHCF 和 MnHCF 进行包覆，如图 9a 和图 9b 所示，

其中，Wang 等[71]合成了 2 种梯度浓度包覆的材料，

其中外层高 Ni 含量梯度普鲁士蓝(HNGPB)材料电

化学性能更优，因为外层含量较高的 Ni 可以防止

材料在充放电过程中副反应的发生，确保其循环稳

定性；而内层含量较低的 Ni 能激发低自旋 Fe 的反

应，提高其放电容量，因此材料表现出优异的倍率

性能及循环稳定性：1 A/g 电流密度下的放电容量

为 84 mA·h/g，循环 1 000 圈容量保持稳定(图 9c)。
Hu 等[72]构筑了从颗粒内部到表面 Ni 浓度逐渐增

加而 M n 浓度逐渐降低的 3 种浓度梯度材料

g-NiMnHCF(g-(Ni0.1Mn0.9)HCF、g-(Ni0.3Mn0.7)HCF  
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(a) Structural schematic diagrams of NFF, PDA, and NFF@PDA 
 

 
(b) FE-SEM of NFF@PDA (c) TEM of NFF@PDA (d) HRTEM of NFF@PDA 

 

 
(e) Charge/discharge profiles of NFF@PDA (f) Cycling performances of NFF and NFF@PDA at 0.2 A/g 

图 8  NaxFeFe(CN)6(NFF)，聚多巴胺(PDA)和 NFF@PDA 的结构示意图、NFF@PDA 的形貌及,NFF 和 NFF@PDA 的电化学

性能[68] 
Fig. 8  Structural schematic diagrams of NaxFeFe(CN)6(NFF), polydopamine(PDA) and NFF@PDA morphology diagrams of 

NFF@PDA, the electrochemical performance of NFF and NFF@PDA[68] 

 
和 g-(Ni0.5Mn0.5)HCF)。对于 MnHCF，颗粒的整个

外表面几乎都处于拉伸状态，而对于 g-NiMnHCF，
由于富 NiHCF 壳层在嵌钠过程中不会发生体积变

化，所以 g-NiMnHCF 具有较好的损伤容限，能有

效缓解因应力过大而引起的机械性能破坏(充放电

过程中体积变化仅 0.29%，MnHCF 则为 8.5%)，因

此 g-NiMnHCF材料的循环性能得到显著提升，0.2 C
下循环 100 圈后的容量保持率均大于 90%，而单纯

的 MnHCF 仅为 52.5% (图 9d)。 
3.1.4  与其它材料的复合改性    有机化合物、金属

氧化物、金属硫化物及快离子导体等材料也被用来与

普鲁士蓝类材料复合。Nie 等[73]将 7,7,8,8-四氰基对

苯二醌二甲烷(TCNQ)与 NiHCF 复合，由于 TCNQ
分子能与 Fe 原子相连(图 10a)，使电子形成独特的迁

移路径从而提高了材料的导电性，所以材料的循环稳

定性较为优异，在 80 mA/g 的电流密度下循环 2 000

圈，每圈的容量损失率仅为 0.035%(图 10b)。Qiao
等[74]通过低温烧结在 FeHCF 表面包覆了 50 nm 厚的

ZnO 层，包覆后的材料表现出优异的循环性能

(0.2 A/g 下循环 500 圈后容量为 89.9 mA·h/g)及倍率

性能(10 A/g 下的放电比容量为 86.2 mA·h/g)。Giner
等[75]将 MoS2与 FeHCF 复合，由于 MoS2不仅能为复

合材料的形成提供导电基体，而且还使复合材料具有

高的孔隙率和高的比表面积，因此该复合材料表现出

了高达 177 mA·h/g 的比容量。Peng 等[76]利用快离子

导体 Na3(VOPO4)2F 对 MnHCF(PBM)进行包覆，得到

PBM@NVOPF 复合材料。与没有包覆的 PBM 相比，

PBM@NVOPF 复合材料在室温和高温(55 ℃)的循环

稳定性都有所提高：20 ℃时，PBM@NVOPF 在 1 C
下循环 500 圈容量保持率为 84.3%(PBM 仅为

42.0%)；55 ℃时，1 C 下循环 200 圈容量保持率为

78.8% (PBM 循环 40 圈后仅为 35.7%)。 
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(a) Structural schematic diagrams of HNGPB (c) Long cycle performance of HNGPB at 1 A/g 

 

(b) Structural schematic diagrams of g-NiMnHCF (d) Long cycle performance of g-NiMnHCF at 0.2 C 

图 9  高 Ni 含量梯度普鲁士蓝(HNGPB)和 g-NiMnHCF 颗粒的结构示意图和长循环性能[71–72] 
Fig. 9  Structural schematic diagrams and long cycle performance of high nickel gradient Prussian blue (HNGPB) and g-NiMnHCF 

particles[71–72] 
 

 
(a) Schematic illustration of NiHCF conjugated by TCNQ molecule 

 
(b) Longterm cycle performance and Coulombic efficiency of NiHCF/TCNQ at a current density of 80 mA/g 

 

图 10  7,7,8,8-四氰基对苯二醌二甲烷(TCNQ)分子共轭 NiHCF 的结构示意图及 NiHCF/TCNQ 的长循环性能和 Coulomb 效率[73] 
Fig. 10  Schematic illustration of NiHCF conjugated by 7,7,8,8-tetracyanoquinododimethane (TCNQ)molecule and longterm cycle 

performance and Coulombic efficiency of NiHCF/TCNQ[73] 
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3.2  掺杂改性 
掺杂也是一种常见的改性方法，因为对材料进

行适当的掺杂可降低带隙及迁移能垒[77]，提高材料

中电子及 Na+的迁移能力。此外，掺杂半径相对较

大的金属离子可增大晶胞参数，增加储钠位点并扩

大钠离子的脱嵌通道[78–79]；掺杂电化学活性的金属

离子则可提高材料的容量[79]；掺杂一些非电化学活

性的金属离子可在结构中起到一定的支柱作用，提

高材料的循环稳定性[77, 80–82]。对于普鲁士蓝类化合

物，通常在与 N 相连的过渡金属位进行掺杂。 
由于 NiHCF 具有优异的循环稳定性，所以常采

用 Ni 掺杂来改性 FeHCF、MnHCF 及 CoHCF 等普

鲁士蓝类正极材料。研究发现：对 FeHCF 进行少量

的 Ni 掺杂，可以激发与碳相连的低自旋 Fe(LS-Fe)
的活性。Yu 等[83]通过 Ni 掺杂，部分取代与 N 相连

的 Fe2+，掺杂后的材料(FeNiHCF)因 Ni 没有容量贡

献，其容量略有下降，但是使 LS-Fe 的氧化还原反

应更充分，容量贡献有所增加，从 24 mA·h/g 提升

至 48 mA·h/g；此外，FeNiHCF 有着更高的放电平

台及更优异的循环稳定性，在 10 mA/g 下循环 100
圈后容量保持率为 96%。之后，Fu 等[84]又对 FeHCF
材料进行了更少量(摩尔分数为 0~10%)Ni 掺杂的研

究，发现 3%Ni 掺杂的 FeHCF 性能最优，放电比容

量达 117 mA·h/g，且LS-Fe的容量贡献达 50 mA·h/g。
Peng 等和 Xie 等[77,80–81]采用不同含量的 Ni 分别对

CoHCF 和 MnHCF 进行掺杂，发现优化后的 Ni 掺
杂材料电化学性能最优，循环稳定性都有极大程度

的提升。Moritomo 等[85]研究了 Fe、Co、Ni 等元素

掺杂对 MnHCF 的电化学性能影响：容量电压微分

(dQ/dV)曲线表明，未掺杂的 MnHCF 不能发生 Mn3+

的还原反应，在 0.1 C 下放电容量为 116 mA·h/g，而

Fe、Co、Ni 三种元素掺杂能激发 Mn3+的还原反应，

掺杂后材料的放电容量分别提高至 119、134、
139 mA·h/g。除了单元素掺杂外，Xie 等[79]还合成了

Mn/Co/Ni 三种元素共掺杂的 FeHCF，由于半径较大

的 Mn2+使晶胞体积变大，有助于 Na+的迁移且晶格

变形较小；Co2+掺杂则由于电荷–自旋–晶格耦合效

应诱导了低自旋 Fe 在高电压下的氧还原活性，从而

使材料的比容量增加；电化学惰性的 Ni2+则可降低

循环时因体积变化引起的晶格应力–应变，稳定晶体

结构；此外，Mn 和 Co 共掺杂还使材料的充放电平

台电位升高，有利于能量密度的提升；加之，材料

中结构缺陷及结晶水的减少及 Na 含量的增加，使

材料表现出了优异的容量特性和循环稳定性：1 C

下的放电容量为 111 mA·h/g，且循环 1 500 圈后容量

保持率仍有 78.7%。最近，Zhu 等[82]合成了 6 种不

同比例 Cu、Co、Ni 共掺杂的 PBA 材料，即

CuCoNi111、CuCoNi211、CuCoNi121、CuCoNi112、
CuCoNi100 和 CuCoNi011，通过 DFT 计算发现，

Cu 含量相对较高的 CuCoNi211 的晶胞体积变化最

小(仅 2.7%)，而 Cu 含量为 0 的 CuCoNi011 的晶胞

体积变化最大(为 7.7%)，表明 Cu 虽为电化学惰性

元素，但对材料结构有重要的支撑作用，所以

CuCoNi211 和 CuCoNi100 表现出最优的循环稳定

性，在电流密度为 5 mA/g 时循环 50 圈后容量保持

率均高于 90%；CuCoNi011 则由于 Co 和 Ni 的电化

学活性则表现出最高的容量水平。由此可见，在普

鲁士蓝类材料中，利用多种过渡金属的协同作用可

以提高其电化学性能。 

4  总结与展望 
MHCF 因具有独特的开放框架结构、丰富的储

钠位点及较大的钠离子迁移通道而表现出优异的储

钠性能。但是，该类材料在合成过程中容易形成结

晶水及 Fe(CN)6 缺陷，严重影响了其电化学性能的

发挥。虽然通过优化合成工艺、将其与其它材料复

合或离子掺杂可改善其储钠性能，但要实现其规模

化制备仍需进一步探索： 
1)普鲁士蓝类材料大多在水溶液中合成，其合

成工艺还需继续优化以进一步降低晶体中结晶水及

结构缺陷。 
2)目前普鲁士蓝类材料的合成常采用缓慢共沉

淀法，耗时较长，若要规模化生产，生产效率问题

需要解决。 
3)在众多普鲁士蓝材料中，FeHCF 和 MnHCF

由于原料丰富、成本低廉且理论容量高等优势而最

具应用前景。尤其是，MnHCF 因工作电压相对较

高而更受关注，但其实际容量离理论容量还有一些

差距，且由于 Mn3+的 Jahn-Teller 效应引起晶格畸变

而导致的循环稳定性问题也还有待于进一步解决。 
总之，随着材料研究的不断深入，具有原料丰

富、成本较低且对环境友好等优势的 MHCF 将成为

最具应用潜力的高性能钠离子电池正极材料之一，

MHCF 与金属氧化物及聚阴离子型化合物形成“三
足鼎立”之势。 
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