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摘  要：水系离子电池由于具有低成本和高安全性等优点，在规模储能场景下被认为具有广阔的应用前景，近年来发展迅速。

在各种水系离子电池电极材料体系中，普鲁士蓝类似物(PBAs，A2T[M(CN)6]，其中，A=Li, K, Na; T=Fe, Co, Ni, Mn, Cu, 等; 
M=Fe, Mn, Co, 等)由于其大的开放框架、丰富的离子嵌入位点和易于制备的特点，已经成为具有良好电化学性能的、有发展

前景的材料之一。本文系统总结普鲁士蓝类似物材料的结构、合成策略以及其在水系锂离子、钠离子、钾离子、铵根离子和

质子电池中的应用，同时，还指出了 PBAs 材料在未来作为水系离子电池电极材料发展中存在的关键挑战。 
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为了满足人们日益增长的能源消耗需求，开发一

种能够满足消耗低、寿命长和能效高的新型电池迫在

眉睫[1–5]。水系离子电池由于具有成本低、安全性高、

离子导电率高和环境友好等优点，正成为锂离子电池

外的一种具有前途的新型储能系统。然而水系离子电

池也面临着不稳定的固体电解质界面膜、窄的电化学

窗口、寿命较短等问题。为此，开发一种能够满足减

少电极腐蚀且增加电池循环稳定性的电极材料成为

目前发展水系离子电池所面临的挑战。 
1706 年，前军官 Johann Jacob von Diesbach 和

Johann Conrad Dippel 在柏林首次发现了一种新的

蓝色颜料——普鲁士蓝(Fe4[Fe(CN)6]3)[6]。作为通过 
FeⅢ

盐和[FeⅡ(CN)6]4–在水中共沉淀得到的人工配位 
聚合物，普鲁士蓝(PB)长时间都被视为一种重要的

颜料。而随着 X 射线等技术的发展，普鲁士蓝及其

类似物被发现具有较高的电化学理论容量和电极电

位，同时又因其晶格间隙大、制备工艺简单等优点，

有较高期望可以成为一种新的电池材料。普鲁士蓝

材料的优势在于与传统电极材料(如层状物氧化物、

尖晶石和橄榄石)相比，普鲁士蓝拥有更高的工作电

压、更优的倍率性能和更长的循环寿命，如图 1 所

示，但是不可忽略其较低的理论容量和导电性差带

来的问题，这些问题是阻碍普鲁士蓝电极材料的实

际应用的关键原因。 
用其他过渡金属元素代替普鲁士蓝中的铁元素

形成的普鲁士蓝类拟物(PBAs)则可以很好地解决其

结构不稳定和导电性差等问题。首先，它们可以潜 
在地进行基于 FeⅢ/FeⅡ

和 MⅢ/MⅡ
氧化还原对的双电

子反应，从而可以有较高的理论容量。其次，FeⅢ/FeⅡ   

和 MⅢ/MⅡ
氧化还原对通常提供 0.6~1.2 V 的高反应 

电位[7–9]，这有利于提高全电池输出电压。最后，

PBAs 具有开放的通道和间隙性纳米空腔的 3D 框

架，这种结构使 PBAs 具有更好的晶格膨胀耐受性，

减少了离子的扩散路径，增强了电子导电性，优化

了氧化还原反应，从而能为离子电池带来优异的倍

率能力、高比容量和长循环寿命。 
鉴于此，本文系统总结了普鲁士蓝类拟物材料

的结构、化学性质、合成方法以及在水系离子电池

中的应用。在此基础上对 PBAs 在离子电池研究

中仍需要解决的问题及面临的挑战进行了综合分

析，对 PBAs 在水系离子电池中的进一步发展进

行了展望。 

1  普鲁士蓝材料 
1.1  普鲁士蓝和普鲁士蓝类似物 

虽然普鲁士蓝在 300 多年前已被合成，但随着  
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图 1  不同类型正极材料的电化学性能对比雷达图[10] 
Fig. 1  Radar plots demonstrating electrochemical performance of different classes of cathode materials[10] 

 
X 射线等技术的发展，人们对其结构的了解逐步 
加深。普鲁士蓝是通过 FeⅢ

盐和[FeⅡ(CN)6]4−共沉淀 
制备的人工开发的配位聚合物[11]。普鲁士蓝的晶体结

构由 Keggin 和 Miles 通过粉末 X 射线衍射法(XRD)
测定[12]。此后，已经报道了不同类型的 PB 与 Fe 的 
不同氧化态的组合，如 Fe2

Ⅱ[FeⅡ(CN)6][13]、FeⅢ[FeⅢ

(CN)6][14]、Fe3
Ⅱ[FeⅢ(CN)6]2

[15]、Fe4
Ⅲ[FeⅡ(CN)6]3

[16–17]。 
此外，普鲁士蓝可以形成部分氧化的普鲁士绿 
(Fe Ⅲ [Fe Ⅲ (CN)6])、经化学氧化转化为普鲁士黄    
(FeⅢ[FeⅢ(CN)6])[11, 17]。 类似地，普鲁士白(Fe2

Ⅱ[FeⅡ(CN)6]) 
是通过用碱金属化学还原普鲁士蓝合成的[18]。 

图 2a 显示了完整的 MⅢ[FeⅢ(CN)6]的晶体结 
构。在这种面心立方(fcc)结构中，Fe 离子和 M(金属)
离子分别与氰化物基团的碳和氮原子呈八面体配

位，Fe—CN—M 键的交替连接进一步建立了三维多

孔结构，以容纳各种客体离子[20−21]。然而，在常规

的快速沉淀制备过程中，PBAs 化合物容易形成

Fe(CN)6 空 位 ， 这 导 致 更 一 般 的 公 式 为

AxM[Fe(CN)6]1−y·□y(□y代表 Fe(CN)6 空位)[20, 22]。为

了更好地进行可视化，图 2b 显示了有缺陷的

MⅢ[FeⅢ(CN)6]3/4·□1/4 的晶体结构，其中，缺失了 1/4
的 Fe(CN)6位作为空位完美地位于每个立方中心[23]。

因此，6 个配位水分子将存在于空位位置，这些空

位与附近的 M 离子协调。然而，在 PBAs 样品中，

这些空位在整个晶体结构中随机分布。 
普鲁士蓝中的 Fe 原子可以被 Cr、V、Mn、

Co、Ni 或 Cu 等金属原子取代，而不会对晶体结

构产生太大影响[24]，上述组合产生了一系列具有

相似成分和晶体结构的材料，称为普鲁士蓝类似

物。甚至镧离子、铈离子、钐离子(KLa[Fe(CN)6][25]、

KCe[Fe(CN)6][26]、KSm[Fe(CN)6][27]等)和第 2 行过渡

金属元素Ru(RuxCo1–x[Co(CN)6])已经被引入PBA的

结构中以获得某些性质[28]。PBAs 的分子式可以表

示为 Am[Bn(CN)x] y·nH2O(其中：A、B=Cr、V、Mn、
Fe、Co、Ni、Cu、Zn 等，n=6~14)[24]。 
1.2  普鲁士蓝的化学性质 
1.2.1  酸/碱溶液化学蚀刻    普鲁士蓝及其类似

物可在酸性或碱性溶液中进行化学蚀刻，从而合成 
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(a) (b) 

图 2  (a) 完整的 MⅢ[FeⅢ(CN)6]晶体结构。(b) 有缺陷的 MⅢ[FeⅡ(CN)6]3/4·□1/4晶体结构[19] 

Fig. 2  (a) Crystal structure of an intact MⅢ[FeⅢ(CN)6].(b) Crystal structure of a defective MⅢ[FeⅡ(CN)6]3/4·□1/4
[19] 

 

    

(a)                                                               (b) 
 

图 3  (a) 中空分级结构 FeHCF 纳米框架材料的 SEM 照片。(b) FeHCF 纳米框架/碳纳米管复合材料的 SEM 照片[29] 
Fig. 3  (a) FESEM images of hollow FeHCF nanoframes. (b) FESEM images of FeHCF nanoframes/CNTs composites[29] 

 
各种空心 PBAs 结构。Wan 等通过共沉淀法将亚铁

氰化钠溶液与苯甲酸溶液混合，合成具有中空分级

结构的普鲁士蓝颗粒(见图 3)，这种逐步空心结构使

PBAs 具有更好的晶格膨胀耐受性，缩短了离子扩

散路径，增强了电子导电性，优化了氧化还原反应，

从而为水系离子电池带来了优异的倍率能力、高比

容量和长循环寿命[29]。 
而 Nai 等则通过加入聚乙烯吡咯烷酮(PVP)和

柠檬酸盐使 PBAs 产生其他的拓扑结构(见图 4)[30]。

图 4 为自模板外延生长策略构建不同 CoFe–PBA 空

心结构示意图。由图 4 可见，反应开始 15 s 内会迅

速形成钴铁(CoFe)相立方体，并将其作为后续过程

的模板；随着反应时间的推移，新的钾钴铁(KCoFe)
相会在原位形成并选择性地沉积在立方体的角落和

边缘上，因为这些区域的反应性相对较高；由于两

相之间结构成分差异，在不到 30 min 的时间内会发

生原位相分离；接下来由于 PVP 蚀刻，在 2 h 后

KCoFe 相的粒子会过量形成，填充 PBAs 笼；在外

壳形成完整过程中，柠檬酸盐溶液会逐渐蚀刻出有

截角的空腔框架；12 h 后在 PVP 和柠檬酸盐的蚀刻

作用下最终形成所有面上都有空腔的框架。 
1.2.2  电 化 学 性 质     在 PBAs 骨 架

(AxT[M(CN)6]1−y·□y·nH2O, 0<x<2; 0<y<1)中，2 种过

渡金属呈现不同的自旋态：与氰化物配体的 N 配位

的 M 呈现高自旋态，而与氰化物配体的 C 配位的 T
呈现低自旋态。在碱性离子存储方面，过渡金属 T
和 M 都具有电化学活性，因此，PBAs 理论上每个

化学式单位可以容纳 2 个碱性离子嵌入。即使骨架

中只有一种过渡金属，例如 AxFeFe(CN)6(T=M=Fe)，
也会在充放电过程中产生 2 个电位平台，与 2 个活

跃的氧化还原反应相对应。这是因为过渡金属的自

旋态决定了电位平台。Li 等报道 NaxFeFe(CN)6 在

dQ/dV 曲线上 2.98/2.92 V 和 3.74/3.42 V 处出现 2 对

峰，这分别归因于高自旋 Fe2+/Fe3+对与氰化物配体

的氮原子配位以及低自旋 Fe2+/Fe3+对与氰化物配体

的碳原子成键[31]。 
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图 4  自模板外延生长策略构建不同 CoFe–PBA 空心结构示意图[30] 
Fig. 4  Schematic illustration of the construction of different Co–Fe PBA hollow structures bya self-templated epitaxial growth 

strategy[30] 

 
1.3  普鲁士蓝的合成方法 
1.3.1  共沉淀法    铁(Ⅲ)盐溶液(即 FeⅢCl3)与六

氰基铁(Ⅱ)酸盐盐溶液[即 K4Fe(CN)6]之间的沉淀反 
应生成大量普鲁士蓝蓝色沉淀或胶体悬浮物，具体

取决于铁盐溶液是否过量或 2 种盐溶液是否以 1 : 1
的摩尔比混合[32]。普鲁士蓝可以通过间接方法获得， 
该方法包括基于 FeⅡ

盐溶液和六氰基铁(Ⅱ)酸盐溶液 
之间反应的两步过程。该反应产生沉淀物，即所谓的

“柏林白”，化学上是亚铁氰化物 Fe2[Fe(CN)6][33]。然

后，用氧化剂(如过氧化氢)氧化沉淀物，生成普鲁

士蓝。或者，当前驱体的氧化态互换时，也可以获 
得普鲁士蓝。以这种方式，将 FeⅡ

盐溶液(即 FeCl2) 
和六氰基铁酸盐(Ⅲ)盐溶液[即 K3Fe(CN)6]混合会产 
生一种称为 Turnbulls Blue 的蓝色固体，通过光谱技

术(Mössbauer 光谱)和 XRD 揭示与 PB 是相同的产

物[34–35]，这表明固体沉淀物的形成伴随着电子转移

反应，并且无论前驱体如何，蓝色化合物总是亚铁 
氰化物，其特征结构元素为 FeⅢ–N–C–FeⅡ[36]。通常， 
在共沉淀法中，溶液的温度在室温到 60 ℃之间。 
1.3.2  水热法    普鲁士蓝也可以通过水热法合

成。在这种方法中，组分溶解或分散在水中，在将

它们引入高压反应釜后，它们受到高温(通常大于

100 ℃)和高压的影响。使用这种方法，Wu 等将 
K3[Fe(CN)6](Ⅲ)与 PEG 4000 在酸性条件下混合，在 
120 ℃恒温下经20 h制备了PB介质晶，产物为5~6 mm
的假截断立方体。当 PEG 4000 被 PEG 2000 取代时，

介质晶看起来像截断的立方体，既有光滑的表面也 
有弯曲的表面[37]。使用由铁和六氰基铁(Ⅲ)离子、 
乙二醇、乙酸钠、十二烷基磺酸钠、PEG 2000 和

盐酸形成的混合物，将由聚四氟乙烯密封的高压

反应釜加热到 180 ℃，混合物保持 6 h，随后，混

合物在 140 ℃保持 24 h[38]。Hu 等在 PVP 存在下，

以尺寸为 110 nm 或 190 nm 的普鲁士蓝为起始原

料，通过控制化学腐蚀合成了具有中空内部的普

鲁士蓝纳米粒子(PBNPs)[39]。 
1.3.3  单一前驱体法    在该方法中，[Fe(CN)6]4–

或[Fe(CN)6]3–是前驱体。这种离子在酸性环境中缓

慢释放出三价铁或亚铁离子，这些三价铁或亚铁离

子被还原或氧化成亚铁或三价铁离子，生成的铁离

子可以与未分解的离子反应生成 PBNPs，这一策略

被认为是制备 PBNPs 的最佳方法，但由于反应过程

缓慢，纳米颗粒(NPs)具有高度的单分散性[40]。在该
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过程中，聚合物可以存在，并以这种方式赋予纳米

颗粒分散性。与共沉淀法一样，PVP 是用于此目的

的最常用聚合物之一[41–43]。通过这种方法，Vafakhah
等制备了镶嵌在氧化石墨烯气凝胶中的 PBNPs，用

于去除咸水中的氯化钠[44]。此外，这种方法也适用

于通过壳层生长过程获得磁性 PBNPs。例如，先前

通过水热合成获得的氧化铁纳米颗粒被分散到 pH 

为 2 的水溶液中，并与 pH 为 2 的 K3[Fe(CN)6](Ⅱ) 
溶液快速混合。1 h 后，形成磁性 PBNPs(见图 5)[45]。 

Fu 等[46]、Xue 等[47]、Yang 等[48]、Kale 等[49]、

Li 等[50]和 Jiang 等[51]也使用了类似的方法。由于这种

方法的局限，它需要很长的反应时间(大多数情况下

超过 1 h)，并且可能会释放微量的氰化氢(氰化物占

PB 分子组成的 35%~40%)。 
 

 
 

图 5  制备普鲁士蓝功能化磁性纳米团簇的示意图[45] 

Fig. 5  Schematic diagram for preparation of Prussian Blue-functionalized magnetic nanoclusters[45] 
 

2  普鲁士蓝在水系离子电池中的应用 
1978 年，Neff 等报道了在 K3Fe(CN)6和 FeCl3的

含钾水混合溶液中首次电化学合成 FeFe–PBA[52]。

与标准氢电极(SHE)相比，该电极在 0.46/0.44 V 处

表现出一对氧化/还原(ox/re)峰，这是由于可逆的钾

离子嵌入到 PBAs 晶格中。 
后来，PBA 薄膜电极在电催化分析、电分析和

电致变色等方面的应用得到了广泛的关注[23, 54–57]。

对于 PBAs 而言，它具有 3D 立方结构和可调的化学

组成，这使得 PBAs 在嵌入具有大水合离子半径的

离子时具有一些优势。首先，PBA 晶格体中心有许

多可用的“A”位，其间隙较大(直径约 4.6 Å)[58−59]，

同时，PBAs 在(100)方向上拥有一个特殊的离子通

道，直径约为 3.2 Å[60−61]，大的嵌入位点和离子通道

保证了大多数具有小水合半径的宿主离子在嵌入和

脱出 PBAs 时的快速反应动力学，这通常为 PBAs
带来良好的循环稳定性[62]；其次，PBAs 具有多价

氧化还原活性中心，如 M3+/M2+和 Fe3+/Fe2+对，这

表明 PBAs 可以提供更高的容量。以下将总结并介

绍 PBAs 材料在水系锂离子、钠离子、钾离子、铵

根离子和质子电池中的应用的研究进展。 
2.1  普鲁士蓝在水系锂离子电池中的应用 

在各种水系离子电池中，水系锂离子电池在

电极材料、电解质和全电池方面取得的进展最为

显著[63−64]。在商业化的水系锂离子电池中，层状过

渡金属氧化物由于具有很好的电化学性能，被广泛

用作高能量密度正极材料，然而长时间循环会导致

阳离子迁移和氧化物离子空位等不良结构缺陷。为

此，探索新型正极材料一直是水系锂离子电池开发

的重要任务。 
普鲁士蓝类似物具有适合碱金属离子脱嵌的开

放通道结构，在某些情况下每个化学式单位可以发生

双电子反应，并且具有可设计优化的组成[24, 65–70]。然

而 PBAs 在水系锂离子电池中的应用并不乐观。首

先，在大多数阴离子骨架中，例如，FePO4 和 VOPO4，

Li 嵌入电位一般高于 Na，但在 Li–PBA 正极中这一

优势明显减弱。2012 年，Cui 等首次报道了 2 种

PBAs，K0.9Cu1.3Fe(CN)6和 K0.6Ni1.2Fe(CN)6，并研究

了它们在水系电解液中存储锂离子的能力[71]。2 种

PBAs 都可以容纳锂离子，但都表现出较差的循环

性能。 
此外，用锂离子取代钠离子会导致 PBAs 的结

构分解。Goodenough 等发现锂离子具有更短的泡利

排斥半径，使其在 MnFe(CN)6 主体中与 Na 相比更

偏好接近N，这导致MnN6八面体的结构演变为LiN4

和 MnN4 四面体[72]。Ling 等也证明随着离子半径的

增加，稳定的间隙位将由面心位转变为体心位[73]。

以上研究表明，PBA 空隙可能与水合后较大的锂离

子半径不匹配。 
2.2  普鲁士蓝在水系钠离子电池中的应用 

由于 Na 的低成本和天然丰度，钠离子电池被

认为是锂离子电池的有力补充，有望在未来用于电

网规模的储能[42, 74–75]。更重要的是，相对较大的钠

离子也可以更好地嵌入 PBAs 的空隙中，从而提升

PBAs 的性能[73]。迄今为止，许多 PBAs 化合物，特
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别是 NiFe[76–77]、CuFe[78–79]、FeFe[80]、CoFe[81]和

MnFe[82]，已被广泛研究用于水系钠离子电池存储，

它们表现出优异的电极性能。其中，N i Fe 和 
CuFe–PBAs 通常通过 FeⅢ/FeⅡ

氧化还原对进行单电子 
转移反应[76–79]，而 FeFe–PBAs、MnFe–PBAs 和 
CoFe–PBAs则可以通过FeⅢ/FeⅡ

和MⅢ/MⅡ
对进行双电 

子转移反应[80–82]。 
Wang 等通过可控沉淀法制备了一系列富钠

FeFe–PBAs，并研究了具有菱形结构的高结晶微立

方体的演化过程，如图 6a 所示。其中，PB–S1 代表

立方体 FeFe–PBAs 样品，PB–S3 代表菱面体

FeFe–PBAs 样品， 2 种样品的放电容量均在      
116 mA·h·g–1 左右，而 PB–S1 的充电容量比 PB–S3
低大约 20 mA·h·g–1；与此同时，PB–S3 也表现出更

好的循环稳定性(见图 6c)，PB–S3 循环 500 次后容量

保持在 71%，而 PB–S1 循环 200 次后容量仅为 66%。 

 
图 6  立方体 PB–S1 和菱面体 PB–S3 样品的电化学性能。PB–S1 和 PB–S3 样品放电过程中的(a) 初始充放电曲线，(b) 倍率  

(c) 循环性能，(d、e) CV 曲线 (f、g) GITT 曲线[83] 
Fig. 6  (a) Initial charge–discharge curves, (b) Rate, (c) cycling performance, (d, e) CV curves, and (f, g) GITT curves during the 

discharge process of the PB–S1 and PB–S3 sample[83] 

 
最近的研究表明，钠离子嵌入对 PBAs 的结构

性质有很大的影响，而导致钠离子嵌入可逆性差的

原因正是结构上的空位[19, 84]。由于制备过程中的快

速沉淀和结晶过程，传统的 PBAs 在其结构中总是

含有大量的 Fe(CN)6 空位(20%~30%)[85]。这些结构

空缺使得 PBAs 的结构变得脆弱，在与晶格变化相关

的双电子反应中容易发生坍塌[86]。相比之下，单电

子转移电极，如 NiFe 或 CuFe–PBAs，由于氮配位 

MⅡ
离子的惰性可以稳定结构，对这些空位不太敏感。 

因此，了解空位形成机制并在必要时消除这些缺陷是

解决现阶段 PBAs 水系钠离子电池性能问题的关键。 
2.3  普鲁士蓝在水系钾离子电池中的应用 

由于钾离子的质荷比远高于锂离子和钠离子，

导致反应动力学缓慢，钾化和脱钾过程中体积膨胀

较大[87]。这明显限制了水系钾离子电池的电极选

择，其中具有大开口的结构是先决条件。迄今为止，
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在少数储钾电极中，PBAs 因其对钾离子的优异结

构相容性而成为最有前途的正极材料[88–89]。因此，

钾离子的嵌入不仅具有高电位，而且具有良好的循

环稳定性[71]。2020 年，Xia 等首次研究了商业化的

普鲁士蓝在水系钾离子电池中的表现。他们评估了 
FeⅢ[FeⅡ(CN)6]3·3.4H2O 在–0.25~0.85 V 极限电压范 

围内的电化学行为，首次放电和充电容量分别为 
84.7 mA·h·g–1和 81.3 mA·h·g–1，表明初始库伦效率高

达 96%(见图 7a)。如图 7b 和图 7c 所示，在 1 C、2 C、
3 C、4 C、5 C 和 6 C 不同倍率下分别显示 80.9、75.6、
72.2、70.8、69.6 mA·h·g–1 和 68.5 mA·h·g–1 的可逆

容量，而在 1 C 和 6 C 下分别有 500 次循环 82.4% 
 

 
 

图 7  (a) 三电池电极中 Fe4
Ⅲ[FeⅡ(CN)6]3·3.4H2O 以 1 C 从–0.25 到 0.85 V 的前 3 条恒电流充电/放电(GCD)曲线。(b) 在 1 C 到

6 C 的不同倍率下的 GCD 曲线。(c) 倍率循环性能。(d) 在 1 C 下经过 500 次循环的长期循环稳定性 [91]。             
(e) K2NiFe(CN)6·2H2O 电极充放电曲线[90]。(f) 在 10 C 下经过 1000 次循环的长期循环稳定性[91]。(g) 水系 Na+/K+混合

离子电池的工作机理。 (h) 正极、负极和整个电池的充放电曲线[92] 

Fig. 7  (a) First three galvanostatic charge/discharge (GCD) curves of Fe₄ᴵᴵᴵ[Feᴵᴵ(CN)₆]₃·3.4H₂O in a three-electrode cell at 1 C, 
ranging from –0.25 to 0.85 V. (b) GCD curves at different current rates from 1 C to 6 C. (c) Rate capability performance.   
(d) Long-term cycling stability over 500 cycles at 1C[91]. (e) Charge/discharge curves of the K₂NiFe(CN)6·2H2O electrode[90].    
(f) Long-term cycling stability over 1000 cycles at 10C[91]. (g) Working mechanism of the aqueous Na⁺/K⁺ hybrid-ion 
battery.(h) Charge/discharge curves of the cathode, anode, and the full cell[92]. 
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容量保持率和 1000 次循环 80.8%容量保持率，证明 
了FeⅢ[FeⅡ(CN)6]3·3.4H2O在水系钾离子电池中的高 
倍率性能和卓越的长期循环稳定性。然而，这些结

构中的铁离子以+3 价态存在，不能直接与完整晶胞

中的缺钾负极配对。为了解决这一问题，Zhao 等制

备了富含 K 的 K2NiFe(CN)6·1.2H2O[90]，其在 5 C 时

的容量为 75 mA·h·g–1，在 500 C 时的容量为      
40 mA·h·g–1(见图 7a)。当在 30 C下循环时，它在 5000
次循环后显示出 98.6%的容量保持率。XRD谱表明，

在钾离子嵌入期间，晶格参数从 10.33 Å 略微缩小

到 10.08 Å[90]，这是其循环性能出色的原因。 
尽管 PBAs 结构具有良好的钾离子嵌入性能，

但较大的钾离子尺寸极大地限制了合适的钾离子存

储负极材料的发展，PBAs 也被用作混合离子电池

系统中可行的正极[93]。图 7g 为混合 Na+/K+离子电

池的工作机理，其中，正极、负极和电解液分别为

K0.08Ni0.75Zn0.70[Fe(CN)6]、NaTi2(PO4)3和 0.4 mol/L 的

K2SO4 + 0.1 mol/L 的 Na2SO4的混合溶液[92]。在充电/
放电时，正极将优先容纳钾离子而不是钠离子，因

为钾离子嵌入电位比钠离子高 0.1 V 到 0.2 V，而负

极将只容纳钠离子，因为磷酸盐框架中有中等的间

隙位置[92]。离子选择性是这种混合离子电池配置的

核心，它有效地解决了缺乏钾离子存储负极材料的

问题。此外，与单一的钠离子嵌入相比，混合离子

设计由于更高的钾离子嵌入电位而具有额外的电压

增加。例如，基于 2 个电极的有效质量，完整的电

池因此提供了1.45 V输出电压和53 W·h·kg–1的能量

密度(见图 7h)。这种混合离子电池概念也适用于其

他电池系统，如 Li+/Na+[94]、Li+/K+[92]、Na+/NH4
+[95]、

Li+/Fe2+[96]等。但是，电解液也是混合电池系统活性材

料的一部分，在计算器件能量密度时需要考虑到这一

点，这个问题在某种程度上类似于双离子电池的情

况，浓缩的电解质会增加电解液的质量负担[97]。 
2.4  普鲁士蓝在水系铵根离子电池中的应用 

与锂离子、钠离子、钾离子等金属离子相比，

非金属的铵根离子作为可选载流子受到的关注较

少，可能是由于其离子半径较大，为 1.48 Å[71]。然

而，这样的离子大小可以与 PBAs 的间隙位置匹配，

从而具有高反应电位和稳定的循环。此外，铵根离

子可在水中解离少量质子，提供一个相对酸性的条

件，进一步有利于 PBAs 的循环。 
Cui 等率先在 NiFe 和 CuFe–PBAs 中嵌入铵根

离子，表现出高电位和 500 次循环的稳定循环[71]。

然而，这 2 种 PBAs 在原始结构中没有可去除的铵

根离子，这对实现全电池带来了挑战。后来，Wu
等研究了铵根离子在 CuFe–PBA 中的嵌入，显示出

类似的 60 mA·h·g–1 的容量和 1000 次循环的良好循

环[98]。当与锌金属负极配对时，该混合电池可提供

1.8 V 的高压，这是由于铵根离子的嵌入电位比锌

离子高 0.2 V。因此，基于 2 个电极的有效质量，

混合电池提供了 114 W·h·kg–1的高能量密度。然而，

在混合电池中，电解质也需要被视为一种活性质

量，由于稀释的浓度，电解质将大大降低实际能量

密度[98]。 
2021 年，Li 等用低成本的铁基普鲁士蓝(FeHCF)

和(NH4)2SO4组成水系铵根离子电池[99]，此外，基于

“共离子效应”，通过将 Fe2(SO4)3 作为功能性添加剂

加入电解质中，进一步提高循环稳定性。此水系铵根

离子电池具有出色的倍率能力(在 800 mA·g–1下容量

为 72 mA·h·g–1)和容量保持能力(在 200 mA·g–1 下近

1000 次循环后容量保持率为 96.3％)[99]。不难看出

FeHCF 是一种很有前途的电极材料，可以应用于大

规模的铵根离子储存，在基础研究和工业生产中都

具有重要意义。 
2.5  普鲁士蓝在水系质子电池中的应用 

由于酸性电解质对于电极及集体流等有一定的

腐蚀性，质子作为载流子受到的关注相对较少。又

如表 1 所示，质子的原子半径是所有载流子之中最

小的，与普鲁士蓝空腔尺寸并不匹配，如此一来普

鲁士蓝在水系质子电池中的应用似乎很难实现。事

实上，质子会优先与普鲁士蓝中的晶格水结合形成

水合氢离子(H3O+)，其具有(1.0±0.1) Å 的中等半径，

适用于 PBAs 空腔。此外由于其独特的 Fe–C≡N–M
配位键和极低的溶度积常数，使得 PBAs 在结构上

有一定的耐腐蚀性。 
 

表 1  各种单价离子的理化性质[53] 

Table 1  Physicochemical properties of various monovalent 
ions[53] 

 H+ Li+ Na+ K+ NH4
+ 

Molar mass/(g·mol–1) 1.0 6.94 23.0 39.1 18.0 

Naked ion radius/Å 0.89×10−5 0.76 1.02 1.38 1.48 

Hydrated ion radius/Å 1.0±0.1 3.82 3.58 3.31 3.31 

Ionic mobility×10–4/(cm2·V–1·s–1) 36.23 4.01 5.19 7.62 7.62 
 
Cui 等发现，LiNO3 电解质的 pH 值会影响

NiFe–PBAs 电极的伏安循环反应(CV)，这表明锂离

子与质子的共嵌入[71]。在纯硝酸(HNO3)电解质中测

试时，质子嵌入电位甚至高于锂离子，接近钠离子

嵌入电位，这同时表明了 PBAs 结构偏好为
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H+≈Na+>Li+的嵌入，这是由于在结构上的偏好 H3O+

的半径大于水合 Li+(H2O)4 的半径。后来 Chung 等

研究了矾基 PBA Na0.4(VO)3[Fe(CN)6]2·12H2O 在  
0.5 mol/L Na2SO4和 5M H2SO4的混合电解质中的电

化学表现[100]，该电极具有 90 mA·h·g–1 的高容量和

35 C 的高倍率性能以及 1000 次循环的可靠寿命。

虽然电解质中同时包含钠离子与质子无法明确载流

子的身份，但考虑到电解质中质子的浓度比钠离子

浓度高 19 倍，故认为质子为其中主要的电荷载体。 
质子在含水 PBA 电极中具有较高的倍率离不

开其独特的 Grothuss 输运机理[101–102]。2010 年，

Ohkoshi 等指出，PBAs 具有较高的质子传导性[103]，

如图 8 所示，氢键水链通过 O—H 共价键和 O—H
氢键的协同重排来传导质子，从而使得质子能够快

速扩散。而 PBAs 具有在快速结晶过程中容易引入

结构缺陷的特性，其中，一些 Fe(CN)6
4–单元缺失，

被配体水分子取代，这些配体水可以通过氢键形成

1 个连续的网络，使得质子通过 Grothuss 机理快速

传导成为可能。 
 

 
 

图 8  MA[MB(CN)6]2/3·zH2O 晶体结构示意图，以及质子通过

配位水和沸石水分子之间的氢键转移的可能途径[103] 

Fig. 8  Schematic illustration of the crystal structure of 
MA[MB(CN)6]2/3·zH2O and possible pathway of the 
proton transfer through hydrogen bonds between 
ligand water and zeolitic water molecules[103] 

3  普鲁士蓝的改性 
3.1  普鲁士蓝低缺陷改性 

尽 管 最 近 许 多 PBAs 如 NiFe–PBAs 、

CuFe–PBAs、MnFe–PBAs、FeFe–PBAs 等都在水系

电解液中表现出优异的循环寿命和高倍率性能，但它

们的储钠容量远低于有机电解液中的类似物，这表明

PB 骨架的氧化还原活性位点在水系电解液中难以利

用。这种现象可能是由于 PB 结构中大量的晶格缺陷

或空位被配体水和沸石水占据[76–78, 104]，从而阻挡了

储钠反应的活性位点。因此，制备出低缺陷 PBAs
晶体以及揭示低缺陷PB骨架中的钠离子存储特性成

为目前PBAs在水系钠离子电池中应用面临的挑战。 
2015 年，Wu 等使用缓慢化学沉淀法制备低缺

陷 FeFe(CN)6 纳米晶体 Fe[Fe(CN)6]0.87·□0.13
[19],其合

成机理如图 9a 所示，文中研究了 FeFe(CN)6 在

Na2SO4 水系电解液中的电化学表现，首次活化循环

后正极的放电容量达到 125 mA·h·g–1，并在之后的

充放电循环中保持较高稳定性(见图 9b)，相当于理

论容量(180 mA·h·g–1)的 70%。除了高容量之外，该

低缺陷 FeFe(CN)6 正极还表现出较好的倍率性能和

较长的循环寿命，如图 9c 所示，FeFe(CN)6 在 5 C
倍率下容量略微下降为 118 mA·h·g–1，在 10 C 倍率

下容量为 110 mA·h·g–1，即便在 20 C 的高倍率下仍

然表现出 102 mA·h·g–1 的较高可逆容量。 
这种较好的倍率能力归因于 FeFe(CN)6 纳米晶

体的开放框架结构和低缺陷晶格以及水系电解质的

高离子电导率的共同作用，这些都有助于钠离子在

水系电解质和本体晶格之间的快速传导。 
3.2  普鲁士蓝结构改性 

普鲁士蓝是一种具有开放框架结构的纳米晶

体，通过化学蚀刻的方法可以在 PBAs 颗粒的表面

或内部创建复杂的微观结构，从而选择性保留较好的

晶格部分，这增加了电极材料的比表面积，使其与电

解质充分接触，并提高了离子扩散系数。除前文所提

到的中空分级结构、边缘蚀刻和角蚀刻结构外，通

过化学蚀刻，传统的立方结构还可以转变为多孔结

构，Chen 等通过盐酸蚀刻优化 Na0.4Fe[Fe(CN)6]0.82，

成功制备出多孔立方结构的复合材料[105]。该结构

表现出较高的比表面积和稳定的结构，从而获得了

较高的比容量和较长的循环寿命(首次放电容量为 
115 mA·h·g–1,150 次循环后容量保持率为 96%)。 
3.3  普鲁士蓝复合改性 

复合是材料改性的常用方法。PBAs 正极材料

在电极/电解液界面常发生副反应，且在高电压下材

料性能衰减尤为严重。PBAs 与其他材料(如无机化

合物、导电碳材料)复合，常可得到具有良好导电性、

更快离子传输速率、更高倍率性能、更长循环寿命

等优异性能的电池正极复合材料。此外，一些复合

改性可以避免材料与电解液的直接接触以及过渡金
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属的溶解，抑制电极与电解液界面的副反应。 
科琴黑(KB)作为一种常用的导电碳，其独特的

支链状形态使其具有较大的比表面积和较高的导电

性。 Jiang等进行了一项研究，将KB加入FeFe–PBAs
电极的水热合成中。添加 KB 使 FeFe–PBAs 晶体直

接在 KB 的碳链上生长。所得材料的结晶水和缺陷

减少，粒度减小(从 0.5 至 1.5 µm 到 100 至 200 nm)，
这缩短了钠离子传输路径并表现出优异的循环稳定

性。在 20 ℃经过 2000 次循环后，容量保持率为 90％
(见图 9e)[106]。 

 

 
 

图 9  (a) FeFe(CN)6纳米晶体结晶过程示意图。(b) 以 250 mA·h·g–1的电流密度测得的充放电曲线。(c) 倍率性能。(d)10 C 倍

率下的循环稳定性(1 C=125 mA·g–1)[19]。(e) PB@C 在 20 C 倍率下的循环性能(1 C=100 mA·g–1)[106] 
Fig. 9  (a) Schematical representation of the crystallization process of FeFe(CN)6 nanocrystals. (b) Charge and discharge profiles at a 

current density of 250 mA·h·g−1. (c) Rate performance. (d) cycling stability 10 C rate(1 C=125 mA·g−1)[19]. (e) Cycling 
performance of PB@C 20 C(1 C=100 mA·g–1)[106] 

 

4  结论与展望 
综上所述，离子电荷载体的选择极大地影响了

PBAs 电极的性能，包括热力学(容量和电势)、动

力学(倍率)和可逆性(结构相容性和循环)[71, 108]。由

于水合锂离子尺寸过大，与 PBAs 空隙之间固有的

结构不相容容易导致 PBAs 框架结构坍塌，PBAs
可能不适合用于容量衰减严重且电压低的水系锂
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离子电池[71, 109]。然而，从科学研究的角度来看，

PBAs 是否能在盐包水电解质中表现出更好的锂离

子嵌入可逆性，将是一个值得研究的方向，因为它

们具有独特的水合/溶剂化结构[110]。到目前为止，

这方面的研究仍未得到探索。由图 10a 可以看出，

PBAs 在水系钾离子电池中表现出非常有前途的性

能，因为它们具有总体上更合理的容量、电压、倍

率和循环性能。考虑到 Fe/Mn 元素的低毒性和高

丰度，FeFe–PBAs 和 MnFe–PBAs 代表了钠离子和

钾离子电池的主导材料。PBAs 还将会用于水系质

子电池和水系铵根离子电池，虽然水系质子电池中

的酸性电解质可能会导致电极腐蚀从而影响电池

循环寿命，但掺杂[104]、材料涂层[111, 112]或利用盐

包水电解质[82, 113]的策略可能会提高循环稳定性。

更重要的是，优越的高倍率将对电网规模储能中的

快速充电应用极具吸引力。另一方面，铵根离子的

嵌入以出色的高电位和稳定的循环而突出，这一定

程度上弥补了容量的缺点。然而，PBAs 在水系离

子电池中的应用仍然存在一些关键挑战。尽管关于

PBAs 在可充电电池中的应用的报道越来越多，但

对不同离子的比较存储机制仍缺乏深入的基础认

识。研究人员普遍认为，FeFe、MnFe 和 CoFe–PBAs
对各种离子都能进行双电子反应[112]。然而，似乎

只有与 PBAs 空隙最匹配的离子(钠离子和钾离子)
才能实现最高的容量利用率 (见图 10b)。例如

FeFe(CN)6 电极对质子、锂离子、钠离子、钾离子

和铵根离子的比容量分别为 100、105、120、    
120 mA·h·g–1 和 90 mA·h·g–1，这表明小离子(质子)
和大离子(铵根离子和锂离子)对 C–FeⅢ/FeⅡ氧化还

原对有一定抑制作用(见图 10c)。此外，钠离子在

Na2CoFe(CN)6 中的嵌入作用于双电子反应，而钾 
离子限制了 C–FeⅢ/FeⅡ

和 N–CoⅢ/CoⅡ
氧化还原对 

的氧化还原活性(见图 10d)。为了揭示离子载流子

种类与最终容量之间的相关性，需要对 PBAs 进

行一系列表征，以系统地了解其晶体结构、电子

态和配位环境等特性[114–116]。 
 

 
 

图 10  (a) 用于在水性电解质中储存单价离子的 PBAs 电极性能雷达图。(b) 各种离子对 FeFe、MnFe 和 CoFe–PBA 反应能

力的影响。(c) BG 电极对不同离子的充放电曲线比较。(d) 低缺陷 A2CoFe(CN)6框架在嵌入 Na+和 K+时的充电/放电曲

线比较。(e) PBAs 电极与水性电解质界面的三级阳离子嵌入(脱离)机制图(过渡金属离子和碱金属离子分别简称为

TMm+和 AM+)[107] 
Fig. 10  (a) Radar chart of PBAs electrodes for storing monovalent ions in aqueous electrolytes. (b) Influence of various ions on the 

reactivity of FeFe, MnFe, and CoFe–PBAs. (c) Comparison of charge/discharge curves of BG electrodes for different ions.        
(d) Comparison of charge/discharge curves of low-defect A2CoFe(CN)6 framework during the insertion of Na+ and K+. (e) 
Illustration of the three-stage cation insertion (extraction) mechanism at the interface between PBAs electrodes and aqueous 
electrolytes[107] 
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PBAs 凭借其独特的开放式框架结构、可调变的

氧化还原活性位点及低成本制备优势，已成为水系单

价离子电池领域具有较高潜力的电极材料。本文介绍

了 PBAs 材料在单价水离子电池中的研究进展，并指

出了目前 PBAs 在水系离子电池中作为正极材料应

用面临的挑战。同时，普鲁士蓝材料在较为热门的水

系锌离子电池中也有较好的应用前景，目前阻碍水系

锌离子电池商业化的主要因素是其循环寿命短和成

本高，这使得市场现有的其他替代品(如循环寿命长

的锂离子电池和低成本的铅酸电池)更具吸引力。鉴

于普鲁士蓝材料成本低、毒性低且功率密度高，通过

提高其循环寿命，或许能够切实促进 PBAs 基的水系

锌离子电池在储能应用领域的商业化。 
PBAs 作为一类人工配位聚合物，由于其极好

的氧化还原化学性质、简单的合成方法和低成本，

在水系离子电池中具有很大的前景。然而，所报道

的性能仍然不足以用于实际应用，并且其潜在的反

应机制，如离子电极容量的相关性和容量衰减与离

子电荷载体的对应关系仍有待进一步研究。为了促

进 PBAs 在实际水系电池中的应用，未来的研究可

能侧重于：1) 了解空位和晶格水的产生机理并在必

要时消除缺陷，快速共沉淀法引入的 Fe(CN)₆空位

(20%–30%)易导致循环过程中框架坍塌，尤其在双

电子反应体系中更为显著，通过水热法、单前驱体

法等可控合成工艺制备低缺陷 PBAs，或利用表面

包覆(如碳纳米管复合)增强结构完整性，是当前有

效的改进方向；2) 研究离子储存机制及其潜在的反

应机理，现有研究多聚焦于宏观性能，而对微观离

子嵌入动力学(如 Grotthuss 质子传导)、配位环境演

变(如自旋态调控)及界面反应(如三级阳离子嵌入机

制)缺乏深入解析，结合原位 X 射线衍射、X 射线吸

收谱(XAS)等表征手段，建立结构–性能动态关联模

型，将有助于揭示容量衰减的本质原因；3) 优化电

解液组成以减少水的电解，水的电解反应限制了电

化学窗口，而高浓度“盐包水”电解质可抑制析氢/析
氧反应，同时调控离子溶剂化结构，进而提升 PBAs
的循环稳定性；4) 增强 PBAs 的电子导电率，如使

用 Co3+、Ni3+等高价金属元素进行掺杂，引入额外

的自由电子或空穴，优化能带结构或进行化学蚀刻，

优化表面，利用酸/碱蚀刻特性去除表面绝缘杂质，

暴露高活性晶面。  
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Extended Abstract 

Aqueous ion batteries have attracted recent attention due to their low cost, high safety, and environmental friendliness, making 
them a promising alternative to conventional lithium-ion batteries. Among the various electrode materials explored for aqueous ion 
batteries, Prussian blue analogues (PBAs), with the general formula A2T[M(CN)6] (where A = Li, Na, K; T = Fe, Co, Ni, Mn, Cu; and 
M = Fe, Mn, Co), emerge as a highly promising class of materials. PBAs are characterized by their large open frameworks, abundant 
ion insertion sites, and ease of synthesis, which contribute to their superior electrochemical performance. This review systematically 
summarizes the structural properties, synthesis strategies, and applications of PBAs in aqueous lithium-ion, sodium-ion, 
potassium–ion, and ammonium-ion batteries, while addressing the key challenges and future directions for their development. 

The crystal structure of PBAs, determined by X-ray diffraction, consists of a face-centered cubic (FCC) framework, where Fe³⁺ 
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and M²⁺ ions are octahedrally coordinated to the carbon and nitrogen atoms of cyanide groups, respectively. This structure creates a 
three-dimensional porous network capable of accommodating various guest ions. PBAs, which are derived via substituting Fe with 
other transition metals (i.e., Cr, V, Mn, Co, Ni, and Cu), retain the same structural framework, but exhibit enhanced electrochemical 
properties due to the presence of dual redox-active centers (i.e., Fe3+/Fe2+ and M3+/M2+). These redox pairs enable high theoretical 
capacities and reaction potentials, making PBAs suitable for high-performance battery applications. 

However, PBAs often suffer from structural defects, such as Fe(CN)₆ vacancies, which can compromise their electrochemical 
stability. These vacancies, typically formed during rapid precipitation, can lead to a structural collapse during cycling, particularly in 
systems involving multi-electron reactions. To mitigate these issues, researchers have developed some strategies to synthesize 
low–defect PBAs with an improved structural integrity and cycling stability. 

PBAs can be synthesized by various methods, i.e., co-precipitation, hydrothermal synthesis, and single-precursor approaches. 
Co-precipitation as one of the most common methods involves the reaction of Fe3+ salts with [Fe2+(CN)6]4– in aqueous solutions, 
resulting in the formation of PB or its analogues. Hydrothermal synthesis involves the production of well-crystallized PBAs with 
controlled morphologies at high temperatures and pressures. The single-precursor method, which relies on the slow release of Fe³⁺ or 
Fe²⁺ ions from [Fe(CN)6]4–or [Fe(CN)6]3– precursors, offers a route to highly mono-dispersive PBA nanoparticles. 

Despite the widespread use of lithium-ion batteries, their application in aqueous systems is limited due to the poor compatibility 
of PBAs with hydrated Li⁺ ions. The small ionic radius of Li⁺ leads to a structural instability in PBAs, thus having a rapid capacity 
decay. However, recent studies have explored the use of salt-in-water electrolytes to improve the reversibility of Li⁺ insertion in PBAs, 
offering a potential pathway for their application in aqueous lithium-ion batteries. 

Aqueous sodium-ion batteries with their low cost and natural abundance of sodium  emerge as a viable alternative to 
lithium–ion batteries. PBAs, particularly those based on Fe, Mn, and Co, have the excellent performance in sodium-ion batteries due 
to their ability to accommodate larger Na⁺ ions. For instance, FeFe–PBAs and MnFe–PBAs exhibit high specific capacities and long 
cycle lives, making them attractive candidates for grid-scale energy storage. However, the presence of structural vacancies remains a 
challenge as they can lead to capacity fading during cycling. 

Aqueous potassium-ion batteries face some challenges due to the large ionic radius of K⁺, which can cause significant volume 
changes during cycling. PBAs with their large interstitial spaces are well-suited for K⁺ insertion and demonstrate high reaction 
potentials and excellent cycling stability. For instance, K₂NiFe(CN)6 has a remarkable performance with a high capacity retention 
over thousands of cycles. In addition, mixed-ion systems, such as Na⁺/K⁺ hybrid batteries, are also developed to leverage the 
advantages of both ions, further enhancing the performance of PBAs in potassium-ion batteries. 

Aqueous ammonium-ion batteries, though less explored, offer unique advantages due to the large ionic radius of NH₄⁺, which 
matches well with the interstitial spaces in PBAs. This compatibility results in high reaction potentials and stable cycling. Recent 
studies have demonstrated that PBAs such as CuFe–PBAs can achieve high specific capacities and excellent cycle life in NH4⁺ 
batteries, particularly when paired with Zn anodes. However, the development of full-cell configurations remains a challenge due to 
the limited availability of NH4⁺-compatible anodes. 

Aqueous proton batteries, though less common, have shown a potential due to the unique transport mechanism of protons in 
PBAs. Protons can rapidly diffuse through the hydrogen-bonded water networks within the PBA structure, enabling a high-rate 
performance. PBAs such as Na₀·4(VO)3[Fe(CN)6]2·12H2O demonstrate high capacities and excellent cycling stability in acidic 
electrolytes, making them promising candidates for high-power applications. 

Despite the development of PBAs for aqueous ion batteries, several challenges still remain. The presence of structural vacancies 
and water in the PBA framework can lead to a capacity fading and a structural instability during cycling. Future research should focus 
on understanding the mechanisms of vacancy formation and developing strategies to eliminate these defects. In addition, the 
optimization of electrolyte composition and the enhancement of electronic conductivity in PBAs are also critical for improving their 
performance in practical applications. 

In conclusion, PBAs represent a versatile and promising class of materials for aqueous ion batteries, offering high capacities, 
long cycle lives, and superior rate capabilities. PBAs have a potential to play a key role in the development of next–generation energy 
storage systems via addressing the existing challenges and further exploring their electrochemical properties. 
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