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摘  要：高性能钾离子电池的发展及应用是中国战略性新兴产业的重大需求，也是储能二次电池发展的新体系与新方向。然

而，目前钾离子电池仍面临扩散动力学慢及输运机制不明、容量衰减快和本征衰减机制难以揭示等难题。本文系统总结了国

家自然科学基金重点项目“分级介孔纳米线钾离子电池正极材料的表界面调控及原位作用机制”的最新研究成果，系统阐述了

钾离子电池研究中的关键科学问题和技术瓶颈，并提出了解决以上问题和瓶颈的高效策略。 
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Abstract: The development and application of high performance potassium ion batteries (PIBs) is a major demand for China's 
strategic emerging industries, and it is also a new system and direction for the development of energy storage secondary batteries. 
However, the current research on PIBs is still in its initial stage, and still faces the challenges of slow diffusion kinetics, unclear 
transport mechanism, rapid capacity decay and difficulty in revealing the intrinsic decay mechanism. This paper summarizes the 
latest research results of the National Natural Science Foundation of China (NSFC) project "Surface/Interface Tuning and In Situ 
Interaction Mechanism of Hierarchical Mesoporous Nanowire Cathodes for Potassium Ion Battery", systematically describes the 
key scientific problems and technical bottlenecks in PIB research, and points out the efficient strategies to solve these problems 
and bottlenecks. 
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人类与日俱增的能源需求致使能源短缺和环境

失衡等问题不断加剧，使得绿色高效的可再生新能

源体系的开发和利用变得极为迫切[1]。然而，由

于风能、太阳能等可再生清洁能源的间歇性和不

连续性，大规模储能技术已成为支撑新能源发展

和应用的基石，也是国家未来智能电网和能源战

略布局的重中之重。在基于电化学的储能技术中，

锂离子电池已逐渐成为储能系统的首选之一[2–3]。然

而，由于锂矿资源固有的稀缺性、产业周期和国际

局势变化等多重因素影响，导致近年来锂离子电池 
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原材料及关键电极材料成本急剧增长。仅 2021 年

初到 2022 年 5 月，锂辉石均价从 2.5 万元/t 涨至

13.6 万元/t，涨幅达到了 444.0%；电池级碳酸锂均

价从 5.3 万元/t 上涨至 47 万元/t，涨幅达 786.7%；

锂离子电池三元正极材料均价从 12.4 万元/t 上涨

至 39.5 万元/t，涨幅高达 218.5%。这严重制约了

锂离子电池在储能体系中的大规模应用和可持续

发展。因此，利用地球储量更丰富的元素发展更

为廉价高效的新型储能电池体系，是未来储能领

域发展的热点与前沿。 
钾离子电池因其低成本和可观的能量功率密

度等优势而有望成为下一代储能电池体系的有力竞

争者[47]。相对于锂元素资源，钾元素在地壳中储量

十分丰富，且分布广泛、提炼简单。同时它与锂和

钠元素处于同一主族，具有相似的氧化还原位点和

相似的工作原理。最为重要的是，钾离子电池有着

更接近锂离子电池的标准还原电势(K+/K：2.93 V，

Na+/Na：2.71 V，Li+/Li：3.04 V)，更低的还原电

势使得钾离子电池理论上可实现更宽的电化学窗口

和更高的能量密度[812]。与此同时，研究表明 K+表

现出低的路易斯酸性和小的溶剂化半径，这一特性

使其在电解液中表现出更高的离子传导率[13]，基于

上述优势高性能钾离子电池的开发，对于实现低成

本和高能量密度的大规模能源存储意义重大(表 1)。
然而，由于 K+具有更大的离子半径，致使其在宿主

材料内部具有较差的扩散动力学特性，且在嵌入和

脱出过程中会对材料主体造成冲击和破坏，严重影响

了电池的倍率性能和循环寿命[1416]。当前，钾离子

电池体系的开发还处于基础研究阶段，若要推动其

快速发展并早日实现产业化应用，还需解决以下几

个关键科学与技术问题：1) 寻找合适的电极材料体

系；2) 合理的电极材料微纳晶体结构设计；3) 开
发针对钾离子电池的原位探测技术以探明其电化学

储钾机制[14]。 
本文聚焦于钾离子扩散动力学慢及输运机制不

明、容量衰减快及其本征衰减机制难以揭示等前沿

科学问题，重点总结了本研究团队在国家自然科学

基金重点项目“分级介孔纳米线钾离子电池正极材

料的表界面调控及原位作用机制”支持下开展的系

列原创性研究工作，希望能为高性能钾离子电池及

其关键电极材料的开发及应用提供指导与参考，引

领并激发中国在钾离子电池领域的基础与前瞻性探

索研究，同时为其在大规模储能领域的工业应用提

供基础和技术支持。 

表 1  锂、钠、钾的物理、化学及价格参数性质对比 
Table 1  Comparison of physical, chemical, and economic parameters of Li, Na, and K 

Element Atomic number Ionic radius/nm E0 vs. SHE/V Abundance in Earth's crust/% Stokes radius in PC/nm Price of carbonate/($·t1) 

Li 3 0.076 –3.04 0.001 7 0.48 23 000 

Na 11 0.102 –2.71 2.300 0 0.46 200 

K 19 0.138 –2.93 1.500 0 0.36 1 000 

SHE—Standard hydrogen electrode; PC—Propylene carbonate. 
 

1  钾离子电池关键电极材料的精细结

构调控 
1.1  微纳米结构调控 

纳米材料独有的纳米尺寸效应，为电化学储能装

置提供了许多理想的性能。特别是受限的晶粒尺寸、

短的离子的扩散路径和丰富的孔道结构在提高纳米

材料的性能方面扮演着重要作用，在离子扩散动力

学、应变应力大小和活性材料的利用上表现出诸多

奇异特性[17–18]。随着纳米材料制备和表征技术的迅

速发展，对纳米材料的化学构成、表面性质以及空间

结构的研究也逐渐由宏观转向微观，微纳米尺度上的

精确调控不但能够深度发掘材料的本征性能，而且 
可以赋予材料众多新颖的功能，如：1) 微纳米结构

电极通常具有高的比表面，可有效增加电极电解液

接触面积，促进电解液与电极活性位点的充分反应，

直接提高了活性材料的利用率；2) 微纳米结构可以

提供一个均质且连续的电子传输路径，显著提高电极

材料的电导率与反应动力学；3) 基于微纳结构搭建

的微纳器件是助力电池体系研究的新模型和新范式，

可有效将电极电解质界面从混合、复杂的电化学体

系中抽离出来进行研究，建立了材料本征结构、电输

运、电极充放电状态与容量衰减的直接联系，为电池

在线监测和健康诊断提供强有力的工具[17, 1921]。 
由于传统合成方法的局限性，多元素氧化物和

双金属氧化物微纳米材料的制备一直是纳米材料

制备领域中重大挑战[17, 22]。针对这一问题，本项目

组开发了梯度静电纺丝、原位热还原、模板自刻

蚀等系列制备一维纳米结构电极材料的新方法。针

对铁锰基层状氧化物较差的循环稳定性及较低的
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容量，本项目组首次采用梯度静电纺丝技术构筑

了一种 K0.7Fe0.5Mn0.5O2 互连纳米线作为钾离子电

池正极材料(图 1a)[23]。该策略的关键点在于静电

纺丝过程中，通过采用不同分子量的同一聚合物

来实现静电纺丝过程中的梯度分布，该结构在惰

性气氛下热解后，K0.7Fe0.5Mn0.5O2 纳米晶被嵌入三

维互连接的碳层中(图 1c)。从 TEM 照片中可以看出

K0.7Fe0.5Mn0.5O2 纳米线的直径在 50~150 nm 范围内

(图 1d)。当作为钾离子正极材料 K0.7Fe0.5Mn0.5O2纳米

线展现出优异的和循环性能，在 1 000 mA·g1电流密

度下循环 450圈仍能够保持 55 mA·h·g1的比容量(图
1f)。为了进一步证明其实用性，采用 K0.7Fe0.5Mn0.5O2

纳米线正极和软碳负极组装了钾离子电池全电池(图
1b 和图 1e)。该全电池表现出良好的倍率性能和循环

能力，在 100 mA·g1电流密度下循环 250 圈后容量

保持率为 76%(图 1g)。K0.7Fe0.5Mn0.5O2 纳米线显著

的电化学性能提升归因于独特的一维纳米结构交叉

形成独特的三维结构，提供了连续的电子传输路径，

在加速了电子转移的同时还有效防止了活性物质在

嵌钾/脱钾过程中的微结构裂变与粉化。 

 
图 1  K0.7Fe0.5Mn0.5O2纳米线设计及性能表征[23] 

Fig. 1  K0.7Fe0.5Mn0.5O2 nanowire design and performance characterization[23] 

本项目组还通过原位热还原的方法构建了一种

新型锑碳一维中空纳米管结构(Sb@HCT)，通过在

锑源表面原位生长一层模版前驱物，在热处理过程

中锑基材料逐步收缩并被限域在管道内部实现锑
碳一维中空纳米管的构筑(图 2a)[24]。这种独特的一

维中空结构很好地将锑单质与中空碳管结合(图 2c~
图 2d)，作为钾离子电池负极展现出优异的电化学

性能和倍率性能，Sb@HCT 在 0.5 A·g1 电流密度下

的可逆比容量高达 395.2 mA·h·g1，其归因于一维中

空结构在促进了电子离子传输同时又有效缓解锑
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在电化学反应过程中的体积膨胀。 
在梯度静电纺丝技术的基础上，本项目组进一

步开发了模板自蚀刻法构筑了一维介孔碳纳米线

结构材料。首先通过使用静电纺丝制备 Zn(Ac)2/聚
乙烯醇(PVA)纳米线，其中碳限域的 ZnO 纳米线被

用作模板，该组分在碳热还原作用下被还原为 Zn
金属，最后将纳米线中的 Zn 单质蒸发，从而在整

个纳米线中形成均质的一维介孔结构(图 2b)[25]。当

作为钾离子电池负极材料时，介孔碳在 2 A·g1 时

表现出 129 mA·h·g1 的优异的电化学储钾特性。特

别是由于具有较少缺陷和减少比表面积的中孔结

构(图 2e~图 2f)，介孔碳表现出高达 76.7%的首次

库伦效率。这种独特的一维介孔结构可以有效促进

K+扩散、增强 K+在表面缺陷上的吸附、缓冲循环

过程中的体积变化，大幅提高了碳材料的电化学储

钾性能。 

 

 
图 2  微纳结构设计制备及表征[24] 

Fig. 2  Design and performance characterization of micronano structures[24] 

 

此外，在高性能钾离子电池材料表界面结构、

孔分布、界面电子/离子传输行为和热力学稳定性等

微纳米结构调控方面，项目组还设计并构筑了中空

纳米棒 K2TP[26]、半中空纳米棒多晶软碳[27]、三维

碳骨架限域锑纳米颗粒[4]、纳米晶共组装双金属普

鲁士蓝类似物[28]、微米花 VS2
[29]等系列微纳结构电

极材料，大幅提升了钾离子电池关键电极材料的电

化学储钾特性。 
1.2  层间 K+/空位无序化晶体结构调控 

含钾的层状过渡金属氧化物正极材料目前面临

充放电过程中不可逆相变、高电压下电极电解液界

面不稳定和缓慢的动力学传输三大挑战[15]。其中不

可逆相变和界面稳定性可通过掺杂和原子层沉积

(ALD)包覆等手段分别进行改善。然而，慢的 K+输

运动力学和有限的 K+储存位点导致了倍率性能差以

及实际容量低的问题，严重阻碍了此类材料在钾离子

电池中的实际应用。上述问题本质上归因于层状氧化

物层间的 K+/空位有序结构，其增加了部分 K+的位点

能，导致了高的 K+扩散势垒和 K+储存障碍，从而降

低了 K+的扩散系数并限制了 K+的储存位点。因此，

打破 K+/空位有序结构以形成 K+/空位无序结构对于

改善层状氧化物的电化学性能具有重要意义。 
项目组通过一种简单地调控锰镍基层状氧化

物中的 K+含量，成功设计并合成了一种 K+/空位

无序化结构。研究发现当 K+含量从 0.4 增加到 0.7
时，KxMn0.7Ni0.3O2 的层间结构从 K+/空位有序化演

变为 K+/空位无序化(图 3a~图 3d)[30]。与 K+/空位

有序化的 K0.4Mn0.7Ni0.3O2 相比，K+/空位无序化的

K0.7Mn0.7Ni0.3O2 表现出更高的倍率性能和更高的放

电比容量，即使在 1 A·g1 的大电流密度下循环 800
圈后仍展现出 78.8 mA·h·g1 的可逆比容量(图 3i)，
容量保持率可达 88.5%，这是因为在 K+/空位无序化

结构中，所有 K+的存储位点能相同，K+存储和扩散

于每一个位点的势垒或者说概率相同，K+和空位的排

列与位置是随机的。基于该正极材料组装了小型钾离

子软包电池原型，单体电芯能量密度 115 W·h·kg1，

并可实现稳定循环。通过分子动力学模拟计算发现

层状氧化物的 K+/空位有序结构，其增加了部分 K+

的位点能，导致了高的 K+扩散势垒和 K+储存障碍(图
3e 和图 3h)，从而降低了 K+的扩散系数并限制了 K+

的储存位点，而具有无序空位结构的材料具有更大的

离子扩散系数和更小的界面阻抗(图 3f~图 3g)。 
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图 3  不同钾含量正极材料结构及性能表征[30] 

Fig. 3  Structural and electrochemical performance characterization of cathode materials with different potassium contents[30] 

1.3  层内异价金属离子掺杂调控 
锰基层状氧化物中 3 价锰离子 Jahn-Teller 效

应引发的结构无序和不可逆的相变，会导致材料

较差的循环和结构不稳定性。基于此本项目组提

出了一种通过调控锰基层状氧化物中 Mn 元素平

均价态来抑制 Jahn-Teller 效应的有效策略[31]。为

了验证该策略，分别将 4 价钛离子(Ti4+)和 2 价镁

离子(Mg2+)引入层状氧化物(K0.5Mn0.7Co0.2Fe0.1O2)
中。研究发现，Ti4+和 Mg2+对 Mn3+/4+价态的调节

作用相反，Ti4+的引入降低了锰的平均价态 (从
+3.714 价到+3.667 价)，而 Mg2+的引入增加了锰的

平均价态(从+3.714 价到+4 价)(图 4a~图 4c)，锰的

价态变化对材料的循环稳定性影响较大(图 4d~图
4f)。与锰平均价态较低的 K0.5Mn0.7Co0.2Fe0.1O2 和

K0.5Mn0.6Co0.2Fe0.1Ti0.1O2，具有最高锰平均价态(+4 价)
的 K0.5Mn0.6Co0.2Fe0.1Mg0.1O2 表现出更优异的循环稳

定性，其在 0.1 A·g1 的电流密度下循环 150 圈后容

量保持率可达 91%(图 4g)，即使在 1 A·g1 大电流密

度下循环500圈后仍具有74%的容量保持率(图4h)。

具有最高锰平均价态的 K0.5Mn0.6Co0.2Fe0.1Mg0.1O2

在钾离子脱出嵌入过程中经历了高度可逆的单相

反应，而由 Jahn-Teller 效应引起的从 P3 到 O3 的有

害相变被完全抑制。循环稳定性的增强一方面可归

因于通过锰价调节抑制了材料本征的 Jahn-Teller 效
应，抑制了在充放电过程中的多重相变。另一方面

则归因于通过层内异价金属离子掺杂调控，直接增

强了过渡金属离子与氧直接的键合，提高了材料晶

体结构的稳定性，阻止了脱钾嵌钾过程中过渡金属

层的滑移，有效提升了材料的循环稳定性。 
1.4  表界面单原子配位调控 

调控碳材料的表界面结构可提升其电化学性

能，具有中空结构的材料已被证明可有效缓解体积

膨胀并加速钾离子的扩散，从而提高倍率性能和长

期稳定性。同时，在碳框架中掺杂 N、B、O、P 和

S 等原子被证明可以改变电子结构以及增加钾离子

的存储位点来提高其储钾性能。项目组提出在碳基

材料上引入金属单原子，并系统研究了金属单原子

对钾离子电池电化学性能的影响[32]。研究表明与传 
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图 4  离子掺杂抑制 Mn Jahn-Teller 效应结构与性能[31] 

Fig. 4  Structural and performance of ion doping inhibiting Jahn-Teller effect[31] 

统的非金属掺杂相比，金属单原子掺杂通常会激发

更多的离域电子，增加其电子电导率的同时增强对

碱金属离子的亲和力和降低离子迁移阻力，从而提

高电化学性能。更为重要的是，本项目组探索了一

种简单的模板法可对设计不同的 Zn 单原子化学配

位环境。首先以颗粒状 ZnS 为模板，通过低压气相

沉积的方法，促进 ZnS 中的 Zn 与熔融的二甲基咪

唑发生配位反应并在表面形成 ZIF-8 壳，ZnS 在充

当了软模板的同时并在表面引发了配位反应的进

行，经过进一步的高温热处理，将 ZnS 模板外部

的 ZIF-8 壳热解成 Zn 单原子均匀分布且 N/S 共掺

杂的碳壳。最后，通过适度的酸处理盐酸去除 ZnS
模板，可得到 Zn 单原子负载，N/S 共配位的中空碳

壳(ZnNS@C，图 5b)。除此之外，以 ZnO 为模板，

设计构筑了 N 配位的 Zn 单原子(ZnN@C，图 5a)。 
理论计算表明 ZnN@C 和 ZnNS@C 分别具

有 ZnN4的配位结构和 S 配位的 ZnN4结构(图 5c~
图 5d)。得益于中空碳球中 S 配位的 ZnN4结构，作

为钾离子电池负极材料时，ZnNS@C 在 0.1 A·g1

的电流密度具有 350 mA·h·g1的比容量，在 2.0 A·g1

的电流密度下经过 4 000 次循环后容量保持率为

92%，其比容量和循环性能均优于无硫的 ZnN@C
样品。储钾性能的提升可归因于 Zn 单原子、配位

阴离子和导电碳基的协同作用。其中 Zn 可以作为

额外的电子储存位点，同时额外掺杂的 S 可同时优

化 ZnN4 电子结构而有效地增强了 K+的吸附作用。 
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图 5  中空碳球形貌及性能表征[32] 

Fig. 5  Morphology and preperformance characterization of hollow carbon sphere[32] 
 

2  钾离子电池电极材料先进原位表征 
电池就像一个黑匣子，电池容量衰减机制的

研究传统范式需将电池拆开表征，无法原位实时

监测真实状态。当前多种先进原位表征技术已在

钾离子电池的研究中得到应用。本部分重点概述

了现阶段针对钾离子电池先进原位表征技术，包

括原位 X 射线衍射技术(原位 XRD)、原位透射电

镜显微技术(原位 TEM)和微纳储能器件原位表

征等。 
2.1  原位 XRD 表征 

原位 XRD 表征技术作为一种新型的 X 射线衍

射测试手段，已广泛应用于晶态材料、二次电池元

器件结构测试及分析，为理解结构演化和电池容量

衰解机制提供了有效的研究方法[33]。项目组联合研

制了快捷、控温精准的二维面探 XRD 原位电化学

表征系统，实现了实验室级 X 射线下的原位表征，

为储能器件结构演化和反应机理研究提供了新途径

(图 6a)。本项目组采用该系统探明了 P 型层状氧化物

K0.4Mn0.7Ni0.3O2 正极材料在电化学反应过程中低压

区有着更为复杂的峰偏移行为[30]，该行为的本质是 

K0.4Mn0.7Ni0.3O2 材料中 K 层中 K+/空位有序结构在

K+脱嵌/嵌入过程中的重排导致(图 6b)。而随着材料

中钾含量进一步提升，空位有序结构自发转变为空

位无序结构，这种空位无序结构不仅避免了材料在

电化学反应过程中的结构重排，而且表现出优异的

倍率性能和高的可逆容量。项目组还进一步借助原

位 XRD 技术研究了锰基层状氧化物中 Jahn-Teller
效应引发的结构无序和不可逆的相变[31]，发现随着

Mn 平均价的增加，层状氧化物材料的循环稳定性

得到改善(图 6c)，揭示不同异价离子掺杂(Mg2+、

Ti4+)抑制层状正极材料不可逆相转变的本征机制

为 Mn 的平均价态调控，高的 Mn 的平均价态可有

效抑制材料 P3 到 O3 的相变过程，这一发现为储

钾性能调控策略指明方向。此外，高低温原位 XRD
技术也被应用于对锑基材料在复杂热还原相变过

程的实时监测(图 6d)，揭示了锑基前驱体 Sb2S3 在

碳热还原作用下迅速转变为 Sb 单质，且在随后的

退火过程稳定存在的现象，这一技术克服了传统技

术复杂相变过程相互干扰，动态生长演化不清晰的

缺陷[34]。 
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图 6  原位 XRD 技术在钾离子电池中的应用[30–31, 34] 

Fig. 6  Application of in situ XRD technique in potassium ion batteries[30–31, 34] 

2.2  原位 TEM 表征 
原位透射电子显微分析方法在继承了传统透

射电镜高空间分辨率和高能量分辨率的基础上，

同时在样品上引入热、力、电、磁和化学反应等

一种或多种耦合外部激励信号，实现了在外部信

号激励下样品的微结构演变及响应行为的动态、

实时观测技术[35]。项目组借助原位 TEM 技术原位

观测了 Zn2SiO4 材料在电化学反应过程的结构及

相变信息[36]。其中电子衍射数据表明，在离子嵌

入过程中首先还原形成 Zn 颗粒，随着电化学嵌入

的进一步进行，再结晶形成 Zn/LiZn，最终出现了

清晰的 Li2O 颗粒，直观的揭示了该过程为明显的

转化反应(图 7a)。同时也可以看到锂化后碳壳依

然坚固的包覆在 Zn2SiO4 的表面，缓解了材料的体

积膨胀，同时提高了 Zn2SiO4 的导电性。同时，原

位 TEM 还被应用于研究了不同氮掺杂含量下碳

纳米纤维在钾离子电池的储钾机制，发现具有高

含量 N 的碳纳米纤维的(002)晶面间距大于低含量

N 碳纳米纤维的晶面间距[36]。而经过钾化反应后，

高含量 N 碳纳米纤维的晶面间距变化率(5%)小于

低含量 N 碳纳米纤维的晶面间距(11%)，直观的揭

示了高含量 N 碳纳米纤维的容量贡献除了钾离子

的嵌入反应，还有缺陷位点的吸附反应(图 7b)。
这一发现也被非原位电子能量损失光谱(EELS)结
果充分证明，数据表明高含量 N 碳纳米纤维在高

电位(0.5~1.0 V)下 π 峰不偏移，低含量 N 碳纳米

纤维在高电位(>0.5 V)下 π 峰逐渐向高角度偏移。

说明高含量 N 碳纳米纤维储钾机制为在高电位下

由于缺陷位点处的吸附反应储钾为主，在低电位

下是嵌入反应储钾为主。项目组通过原位 TEM 结

果表明介孔碳纳米线的结构对电化学嵌钾 /脱钾

起到很好的缓冲作用，在整个电化学循环过程中

其形貌结构可长期保持，没有明显的体积膨胀，

验证了介孔对于缓冲体积膨胀的积极作用(图 7c)。
此外，项目组还将原位 TEM 应用于揭示金属单原

子对钾离子电池电化学性能的影响[32]。在不同钾化

区域中，ZnNS@C 和 ZnN@C 的 C-π*边缘位置

没有明显的偏移，表明在这个初始阶段嵌入反应不

是其容量提升的来源。然而，在 ZnNS@C 和

ZnN@C 中可以观察到 NK 边缘峰的偏移，证实

了在该过程发生了吸附反应。但是对于 ZnNS@C 
NK边缘峰的偏移程度略微高于ZnN@C的偏移

程度，这意味着由于 S 的掺杂在钾化过程中 N 变

得更加活跃(图 7d 和图 7e)。 
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(a) Electron diffraction images of Zn2SiO4 samples at 0, 8, 11, 15 min reaction time 

                       
(b) In situ TEM of carbon nanofibers before and after potassiated 

                       
(c) In situ TEM of mesoporous carbon materials before and after potassiated 

                 
(d) K-absorbing edge and C-absorbing edge electron energy loss spectra of Zn-N-S@C   (e) N-absorbing edge electron energy loss spectra of Zn-N-S@C 

图 7  原位透射技术在电池中的应用[32] 
Fig. 7  Application of in situ transmission technology in batteries[32] 
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2.3  微纳储能器件 Fermi 面梯度原位表征 
微型电化学储能器件已被广泛认为是微型化、

柔性化、智能化集成电子产品的关键电源，在可穿

戴电子产品、植入式医疗器件、微型自驱动探测器

方面有着重要的应用，同时也为研究电化学界面、

电子/离子传导率和电输运过程之间的内在联系提

供了强有力的观测模型。项目组在 2010 年设计构

筑了国际上首个基于单根纳米线的电化学储能器

件，克服了常规测试系统信号弱、信号难以解析的

难题，从 0 到 1 实现了单纳米基元电化学储能器件

的突破[37]。在此工作基础上，项目组进一步对单纳

米基元电化学储能器件改进，逐步创立出由单一接

触点到多点接触型等 10 余套微纳电化学储能器件

(图 8)[3840]。然而，当前传统芯片式储能器件能量

密度普遍较低，材料电子态密度、Fermi 面结构与

电化学反应过程的直接联系仍缺乏明确的研究，从

而难以实现有效的性能调制和优化策略。针对上述

科学难题，项目组提出了通过材料 Fermi 能级结构

调控实现储能芯片性能倍增的新思路，通过设计构

筑了一个基于纳米线场效应储能芯片新架构，其中

通过硅电极引入额外的外加电场，高掺杂的硅基质

和 300 nm 的二氧化硅层分别充当背栅和绝缘层，

待观测纳米线既作为电化学的阴极，又作为"场效

应"导电通道发挥积极作用。通过将电化学装置与

栅极电极配置整合在一起，实现在电化学工况下，

原位探测栅极电压如何影响电极/电解质界面以及

由此产生的储能行为，实现电化学工况下材料

Fermi面梯度的原位调控和性能提升[41]。研究表明，

通过在储能材料中原位构筑梯度Fermi面结构实现

了材料的嵌入能级拓宽，当对该器件施加场效应

后，离子迁移速率提高 10 倍，材料容量提高 3 倍

以上。这一研究成果解决了 Fermi 面梯度对电化学

反应影响机制不明确的科学难题，实现了纳米线容

量与反应电势的协同提升，填补了场效应储能芯片

领域的空白，为储能芯片在钾离子电池在物联网智

能设备上的应用奠定了科学基础。 

 

图 8  微纳储能器件发展路径[3741] 
Fig. 8  Development path of the micro/nano-structured energy storage device[3741] 

3  总结与展望 
钾离子电池作为储能二次电池的新体系与新方

向，在大规模储能领域和微型智能化器件领域有着

巨大的应用潜力。然而，现阶段钾离子电池的开发

仍处于起步阶段，仍存在着其实际比能量低和循环

寿命短等问题。此外，更大的钾离子半径和钾金属

活性也给钾离子电池的电极材料设计和全电池的制

造带来众多挑战。如何进一步推动钾离子电池关键

电极材料的规模化、低成本化，并提升其综合性能

将是下一阶段钾离子电池研究的重点。 
在关键电极材料调控方面，项目组首次提出了

K+/空位无序结构可有效抑制材料的相转变，以提升

材料结构稳定性的原创思想，并基于 K+含量调控、
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离子掺杂等策略设计了一系列锰基低成本层状氧化

物正极材料；提出了在碳表面配位工程的结构调控

与利用其载体耦合效应实现稳定储钾，为钾离子电

池合理设计碳质材料提供了新的见解；发展了一系

列电极微纳结构技术，并将其应用于钾离子电池体

系中，大幅度提升电极材料的性能。虽然在高性能

钾离子电池上取得了一定的进展，但目前大多数层

状氧化物中 K 含量都是处于钾缺失状态，而设计高

钾含量的层状氧化物正极材料是构筑高性能钾离子

全电池的前提。然而，由于半径比较大的 K+之间的

强静电排斥力导致层状氧化物的骨架在高钾含量下

很难稳定存在。因此，在超高温、超高压、强电场、

强磁场、超强光等极端多物理场条件下，并利用大

数据、人工智能和数字孪生等技术，以期获得高钾

含量层状氧化物正极材料是未来该领域发展的重要

方向。除制备本征的高钾含量层状氧化物正极材料

外，通过引入自牺牲预钾化试剂实现正极补钾或负

极预钾化技术的开发也是一种简单而高效的方案。

此外，钾离子电池具有非常复杂的电极/电解质界面

和反应活性，其组成和空间分布、反应性、机械稳

定性和形成机制有着很大的不确定性，这就要求我

们在具有不可燃特性和高电压电解液的开发方面仍

要进行深入的探索。最后，对钾离子全电池的研究

也是下一步钾离子电池开发的重点，虽然已有一些

探索性工作被报道，但全电池装配技术和测试评价

标准的确立仍是未来发展的重点。 
在原位表征方面，项目组率先将微纳器件工艺

与纳米线电化学储能器件高度集成，并将其拓展应

用于低维材料电化学反应界面中的非法拉第过程原

位监测、场效应调控和 Fermi 面梯度调控等，推动

了电化学表征领域的发展。高低温超快速电化学原

位二维面探X射线衍射技术和原位透射电子显微镜

技术，对系统研究材料的组成、结构及性能间的构

效关系，探索材料在充放电过程中的结构演化、离

子及电荷转移等具有重要的意义。然而，现阶段的

原位表征技术仍受到时间、空间分辨率限制。开发

具有更高和更强的时间、空间和能量分辨率的原位

表征技术是该领域亟待突破的重点。此外，现阶段

研究表界面物理化学性质及动态过程的研究仍停留

在分子层面上，还存在着很大的不足，从实验的角

度来看，亟待开发可实时监测电化学过程界面表征

的谱学技术及器件。多尺度无损伤原位技术的开发

也是该领域未来发展的重要方向，将多功能原位测

试设备集成，实现不同检测功能和不同检测尺度的

一体化设计，获得一系列多功能多尺度原位表征测

试仪器，以实现对电极材料在不同温度、不同气氛

等条件下的物相变化、峰位偏移、载流子传输等特

性的实时动态原位表征，加速钾离子电池及其关键

材料的研发进程。 
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