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摘  要 

目前，锂离子电池被应用在多种储能领域，锂资源的持续消耗导致锂离子电池的成本高昂。由于丰富的

钠资源储量以及价格优势，钠离子电池被认为是一类具潜力的新型储能装置。相对于锂离子来说，钠离

子较大的离子半径对于电极材料的稳定性存在威胁。普鲁士蓝类似物具有易于调控的骨架结构、简单的

合成工艺、较低的成本和环境友好等特点，适合作为钠离子电池正极材料。本文总结了普鲁士蓝类似物

的结构与电化学性能之间的关系，并对其作为钠离子电池电极材料的研究方向进行了展望。 
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Abstract 
Currently, with the application of lithium-ion batteries in a variety of energy storage fields, the con-
tinuous depletion of lithium resources and its rising price have led to the high cost of lithium-ion 
batteries. Sodium-ion batteries are a potential new type of energy storage device due to their ab-
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undant sodium resource reserves and price advantages. The larger ionic radius of sodium ions is a 
threat to the stability of the electrode material in sodium-ion batteries compared to lithium-ion 
batteries. Prussian blue analogues are a suitable class of materials for sodium-ion battery electrode 
materials because of their easily regulated backbone structure, simple synthesis process, low cost, 
and environmental friendliness. In this paper, the relationship between the structure and electro-
chemical properties of Prussian blue analogues is summarized, and the development direction of 
them as electrode materials for sodium-ion batteries is prospected. 
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1. 引言 

目前，全球依旧以化石能源作为主要能源，因其消耗量大、储量有限且再生困难的问题已然面临着

逐渐枯竭的趋势。并且这些能源的使用也伴随着大量的废气产生，给生态环境造成了不可逆的伤害。自

1973 年爆发的石油危机后，人们对无污染且可再生清洁能源技术的呼声越来越大[1]，清洁能源的关注度

得到了进一步的提高。然而，我国可利用的风能、太阳能、潮汐能等清洁能源在利用上存在时间和空间

分布不均的问题[2] [3]。并且预计到 2050 年，全球的能源需求会增加到 30 TWavg [4]。高性能的储能装置

对于清洁能源的转化、利用和储存至关重要，开发高性能储能装置是实现碳达峰、碳中和远景目标的重

要途径[5]，这对高性能的储能装置提出了高效率、低成本、高稳定、高安全、环境友好等要求。 
锂离子电池作为高性能储能装置的代表之一，目前已被应用于各行各业，例如电动交通工具、便携

式电子产品等领域[6]。但是全球锂资源的分布不均、(其中 75%的锂资源主要分布在南美洲和北美洲)，
锂金属在地壳中可以被开发的储量低且锂资源的消耗量大，其价格也不断上涨[7]。钠作为地球含量第四

丰富的元素，在地壳中的丰度为 2.36%，比锂的储量(地壳中的丰度为 0.0017%)多了三个数量级，而且钠

元素分布广泛[8]。钠与锂同主族，具有与锂相近的标准电势(相对于标准氢电极的标准电势分别为：−2.71 
V，−3.04 V)、离子尺寸(离子半径分别为 1.02 Å、0.76 Å)以及高于锂的离子导电性[9] [10]，并且，锂离

子电池的材料和工艺通过调整后可以直接用于钠离子电池，这也使得钠离子电池替代锂离子电池的生产

具有更大的可能性[11] [12]。此外，相较于锂离子电池来说，钠离子电池对环境的影响更低[13]。综上所

述，钠离子电池被认为是能够替代锂离子电池最具潜力的新型储能技术。 
在储能技术中，电极材料是最重要的组成之一。钠离子较大的离子半径对电极材料的稳定性有着极

大的威胁。普鲁士蓝和普鲁士蓝类似物具有可调控的三维开放骨架结构，具有易于合成，制备成本低，

比表面积高以及离子通道大等优点[14] [15] [16] [17] [18]。但是普鲁士蓝和普鲁士蓝类似物存在晶体空位

缺陷、高的结晶水含量、低的导电性以及电极界面副反应，通常会造成低比容量、差的循环稳定性以及

倍率性能不理想等问题。因此，如何优化普鲁士蓝和普鲁士蓝类似物的结构是提升其电化学性能的主要

问题。 

2. 普鲁士蓝和普鲁士蓝类似物概述 

1704 年，普鲁士蓝被德国化学家 Heinrich Diesbach 首次发现，被认为是第一个现代合成颜料，然而
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这种通过牛血合成出来的普鲁士蓝结构是不稳定的[19] [20] [21]。第一位发现普鲁士蓝电化学活性的是

Vernon D. Neff，自此打开了其在电化学领域应用的大门[22]。普鲁士蓝和普鲁士蓝类似物的广义结构通

式为：AxM[M′(CN)6]1-y·□y·nH2O (0 < x < 2)，其中 A 为碱金属、M 为与 N 配位的高自旋态的金属，M′
为 C 配位的低自旋态的金属，□为被结晶水所占据本应是 C≡N的位置而产生的空位[14] [23] [24]。特别

地，当 M 和 M′都是 Fe 时，则是普鲁士蓝[25]。普鲁士蓝为面心结构(FCC，空间群为：Fm3m)，晶胞参

数为 10.2 Å [17]。如图 1 所示，普鲁士蓝和普鲁士蓝类似物均属于金属有机框架材料(Metal Organic 
Framework，简称 MOF)被广泛应用于各个领域，并且在二次电池领域中应用最广泛的普鲁士蓝类似物是

六氰基亚铁酸金属化物(Metal Hexacyanoferrate, MHCF)。 
 

 
Figure 1. Application fields of Prussian blue and Prussian blue analogues 
图 1. 普鲁士蓝和普鲁士蓝类似物的应用领域 

3. 有机系钠离子电池 

普鲁士蓝和普鲁士蓝类似物作为钠离子电池正极材料首先面对的问题是钠离子在电极材料中脱嵌

时，其较大的离子半径会产生较大应力。核壳结构的设计是一种解决上述问题有效的方案，通过壳层的

高机械性能抑制作为内核的普鲁士蓝类似物的体积膨胀[26]。在核壳结构设计策略中主要分为两种：一种

为 MHCF@非 MHCF，另一种为 MHCF@MHCF。壳层的非 MHCF 主要是指碳基材料和 MXene 等材料，

这类壳层材料通常会因为活性位点利用不充分导致总体容量下降以及制备成本的增加[27] [28]。
MHCF@MHCF 则是一种制备成本低廉的设计方案。例如：如图 2(a)和图 2(b)所示，Sun 等[29]通过离子

交换在六氰亚铁酸铁(NFFCN-Original)的外层合成了核壳结构的六氰基亚铁酸镍(NNiFFCN-0.002M NiCl2

和NNiFFCN-0.005M NiCl2)，在0.5 A g−1下，与NFFCN-Original相比，NNiFFCN-0.002M NiCl2和NNiFFCN- 
0.005M NiCl2的倍率性能和比容量均得到了提升。如图 2(c)和图 2(d)所示，Okubo 等[30]选用了两步共沉

淀法合成了一种核壳结构 CuFe-PBA@NiFe-PBA，其在 0.6 A g−1下的比容量为 0.01 A g−1下的 60%。与

CuFe-PBA 的 24%相比，倍率性得到了大幅度提升。因此，MHCF@MHCF 核壳结构是一种能够提升普鲁

士蓝类似物电化学性能稳定性的结构设计策略。 
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Figure 2. (a) Schematic illustrating of nickel hexacyanoferrate/iron hexacyanoferrate (NNiFCN/ 
NFFCN) and (b) Cycle performance of three different Prussian blue analogues at 0.5 A g−1 [29]; (c) 
CuFe-PBA@NiFe-PBA scanning transmission electron microscopy and EDX scanning results, cop-
per (blue), nickel (green), iron (red) and (d) Rate performance of CuFe-PBA@NiFe-PBA and 
CuFe-PBA [30] 
图 2. (a) 六氰亚铁酸镍/六氰亚铁酸铁(NNiFCN/NFFCN)的示意图和(b) 三种不同的普鲁士蓝

类似物在 0.5 A g−1下的循环性能[29]；(c) CuFe-PBA@NiFe-PBA 颗粒的扫描透射电镜和 EDX
线扫描结果图，铜(蓝线)、镍(绿线)、铁(红线)和(d) CuFe-PBA@NiFe-PBA 和 CuFe-PBA 的

倍率性能[30] 
 

其次，在有机系钠离子电池中普鲁士蓝和普鲁士蓝类似物中过量的水含量对于其电化学性能有不利

的影响。早期研究主要集中在六氰基亚铁盐自分解合成普鲁士蓝类似物，例如：You 等[21]在 60℃下通

过盐酸促使部分六氰基亚铁酸根缓慢分解释放亚铁离子，这些亚铁离子与残余的六氰基亚铁酸根进行配

位反应合成了普鲁士蓝(HQ-NaFe)。图 3(a)所示的热重分析可以看出，与快速沉淀法合成的普鲁士蓝

(LQ-NaFe)相比，HQ-NaFe 的水质量分数降低了 5%，并且 HQ-NaFe 的热稳定性显著增强。此外，在倍

率性能测试中，HQ-NaFe 在 0.6 A g−1下的比容量为 70 mAh g−1，而 LQ-NaFe 的比容量几乎为零(图 3(b))。
然而，这种合成工艺由于铁源的限制，能够合成的普鲁士蓝类似物种类是有限的。 

目前，主要研究集中在球磨法以及螯合剂辅助共沉淀法制备普鲁士蓝类似物。由于球磨法相对于共

沉淀法溶剂使用量大幅度减少(一般为“盐包水”状态)，所以能够获得更少水含量的普鲁士蓝类似物。例

如：Peng 等[31]通过球磨法制备了高度结晶的锰基普鲁士蓝类似物(MnHCF-S-170)。如图 3(c)所示，与快

速沉淀法合成的锰基普鲁士蓝类似物(MnHCF-L)相比，MnHCF-S-170 的水质量分数下降了 10.2%，减少

了结构中的空位，增强了结构稳定性。在倍率测试中，MnHCF-S-170 在任何电流密度下都比 MnHCF-L
具有更高的比容量(图 3(d))。 
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Figure 3. (a) Thermogravimetric analysis and (b) Rate performance of HQ-NaFe and LQ-NaFe [21]; 
(c) Thermogravimetric analysis and (d) Rate performance of MnHCF-S-L and MnHCF-L [31] 
图 3. HQ-NaFe 和 LQ-NaFe 的(a)热重分析和(b)倍率性能[21]；MnHCF-S-L 和 MnHCF-L 的(c)
热重分析和(d)倍率性能[31] 

 
与传统共沉淀法相比，螯合剂辅助共沉淀法在合成过程中螯合剂与六氰基亚铁酸根配体竞争金属离

子，能够有效地减缓反应速率，得到具有更高结晶度的普鲁士蓝类似物[32]。Jiang 等[33]采用二乙烯三胺

五乙酸二钠(Na2DPTA)辅助共沉淀法合成了普鲁士蓝类似物(NiHCF-NCs)。NiHCF-NCs 在 4.0 A g−1的高

电流密度下放电比容量为 64.5 mAh g−1，快速共沉淀法合成的 NiHCF-Bulks 在 4.0 A g−1下容量仅为 17.6 
mAh g−1。因此，实现水含量和空位缺陷的减少，主要依赖于减缓反应速率，增加晶体的结晶度。此外，

相对于另外两种方法，螯合剂辅助共沉淀法由于原料低廉，合成装置简易，组分易于调控等优势具有更

大的工业化应用前景。 
普鲁士蓝和普鲁士蓝类似物存在本征缺陷——电导性差。处理该本征缺陷的主要手段是将普鲁士蓝

和普鲁士蓝类似物与具有高导电性的碳基等材料进行复合[36]。例如：Wang 等[34]通过水热反应让普鲁

士蓝与有序介孔碳(CMK-3)复合得到了 N-PB@CMK。如图 4(a)所示，与 N-PB 相比，N-PB@CMK 的电

荷转移电阻为 478.5 Ω，远低于未添加 CMK-3 的普鲁士蓝类似物(T-PB)的 944.2 Ω。在 3.2 A g−1的高电流

密度下，N-PB@CMK 表现出了 87 mAh g−1的比容量，而 T-PB 仅为 22 mAh g−1 (图 4(b))。虽然该优化方

案能够有效地提升普鲁士蓝的导电性，但是其基于受限于单一铁源的水热法。因此，该优化方案适用的

普鲁士蓝类似物种类是有限的。而 Nie 等[35]通过 7,7,8,8-四氰基喹啉甲烷桥联普鲁士蓝类似物形成了电

荷转移的“高速公路”，并将这种复合材料命名为 NiHCF/TCNQ，NiHCF/TCNQ 的电荷转移电阻低于纯

NiHCF (图 4(c))。NiHCF/TCNQ 在 0.02 A g−1下的比容量为 56.4 mAh g−1，当电流密度增大至 0.2 A g−1时

其仍能释放出 47.6 mAh g−1的比容量，NiHCF 仅为 29.4 mAh g−1 (图 4(d))。另外，该方案是基于共沉淀法

制备普鲁士蓝类似物，具有一定的普适性。综上所述，提高普鲁士蓝和普鲁士蓝类似物的导电性，可以

增强其倍率性能和提升比容量。 
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Figure 4. (a) Electrochemical impedance spectroscopy, equivalent circuit and (b) Rate performance 
of N-PB@CMK andT-PB [34]; (c) Electrochemical impedance spectroscopy and (d) Rate perfor-
mance of NiHCF/TCNQ and NiHCF [35] 
图 4. N-PB@CMK 和 T-PB 的(a) 电化学阻抗谱、等效电路和(b) 倍率性能[34]；NiHCF/TCNQ
和 NiHCF 的(c) 电化学阻抗谱和(d) 倍率性能[35] 

4. 水系钠离子电池 

水系钠离子电池具有可靠的安全性和廉价的成本，是储能装置中一个具有潜力的方向[3] [37]。水系

钠离子电池利用无毒、不可燃和环保的水系电解液，减少了充放电循环中的风险。虽然普鲁士蓝和普鲁

士蓝类似物有着天然的结构优势，但是在水系电解液中钠离子有严重的溶剂化效应，这对于普鲁士蓝和

普鲁士蓝类似物在水系钠离子电池中应用具有极大的挑战。 
在水系钠离子电池中的研究最为广泛的普鲁士蓝类似物是镍基普鲁士蓝类似物和铜基普鲁士蓝类似

物。相对于其它普鲁士蓝类似物，镍基普鲁士蓝类似物由于镍的电化学惰性，其具有更高的机械强度和

结构稳定性。Wessells 等[38]通过共沉淀法制备了 K0.6Ni1.2Fe(CN)6·3.6H2O，由于 Na+嵌入和脱出的结构变

化和结构应力变化较小，在 0.05 A g−1的电流密度下循环 5000 次后，容量保持率为 66%。证明了镍基普

鲁士蓝类似在水系钠离子电池中具有较好的循环稳定性。Shen 等[39]采用了柠檬酸钠辅助共沉淀法合成

了单斜相 Na1.45Ni[Fe(CN)6]0.87·3.02H2O(m-NiHCF)，与无螯合剂共沉淀法合成出来的立方相镍基普鲁士蓝

类似(Na1.21Ni[Fe(CN)6]0.86·3.21H2O，c-NiHCF)相比，m-NiHCF 的结晶水质量分数下降了 1.23%，所以

m-NiHCF 的空位减少。m-NiHCF 在 0.1 A g−1的电流密度下的初始比容量达到了 70.1 mAh g−1，c-NiHCF
仅为 60.8 mAh g−1。即使在 2.0 A g−1的高电流密度下，m-NiHCF 也具有 53.2 mAh g−1的比容量，c-NiHCF
仅为 18.2 mAh g−1。根据上述研究，普鲁士蓝类似物作为水系钠离子电池正极材料，也可以通过减缓合成

速率增强其电化学性能。铜基普鲁士蓝类似物由于结构中与氮配位的铜能够提升与碳配位的铁的氧化还

原反应活性，并且铜具有电化学惰性能够增加结构稳定性，所以在水系钠离子电池中被广泛研究[40] [41]。
Wang 等[7]通过共沉淀法原位聚合制备了铜基普鲁士蓝类似物与科琴黑复合材料(CuHCF)，改善了铜基普
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鲁士蓝类似物的导电性。在 0.3 A g−1的电流密度下，CuHCF 在饱和硝酸钠水溶液中循环 25 次后比容量

稳定在 80 mAh g−1，继续循环 225 次后比容量几乎无衰减。Wu 等[42]报道了通过共沉淀合成了

Na2CuFe(CN)6富钠的正极材料并与 NaTi2(PO4)3负极组成了全电池，平均放电电压达到 1.4 V，比能量为

48 Wh kg−1。根据上述结果，铜基普鲁士蓝类似物在水系钠离子电池正极领域具有着良好的应用前景。此

外，可以认为富钠(A = Na, x ≥ 1)的普鲁士蓝类似物在水系钠离子电池中通常具有更好的比容量表现。 
水系钠离子电池中缓解钠离子溶剂化效应的主要手段是电解液的优化。例如：Nakamoto 等[43]以

Na2MnFe(CN)6 为水系钠离子电池正极模型，在 NaClO4 水溶液中研究了电解液浓度对工作电压的影响，

证明了高浓度电解液有利于电化学窗口的拓宽。Lamprecht 等[44]以 Na2Co[Fe(CN)6]和 Na2Ni[Fe(CN)6]为
模型电极，通过其在不同电解液中充放电过程中电极的变化，掲示了水系钠离子电池电解液中存在的阴

离子的类型对电极稳定性的影响，以 ClO4
− > NO3

− > Cl− > SO4
2−的顺序，稳定性逐渐降低，并且他们认为

溶解过程是由电极氧化过程中有害负离子吸附引起的。因此，在 8 M NaClO4 水溶液(pH = 5.5)中，

Na2Ni[Fe(CN)6]在循环 1000 次后几乎没有容量损失。 

5. 总结与展望 

目前，虽然可以通过合成工艺改进、与碳基材料复合以及改性电解液等手段缓解普鲁士蓝和普鲁士

蓝类似物的一些缺陷问题，但是要实现普鲁士蓝和普鲁士蓝类似物更进一步的规模化应用仍需要研究： 
1) 普鲁士蓝和普鲁士蓝类似物目前主要通过水溶液共沉淀法制备，然而该过程用时长，因此其生产

效率必然较低，如何提升生产效率是我们需要解决的问题之一。 
2) 普鲁士蓝和锰基普鲁士类似物具有的原料丰富、相对较低的制备成本等特点，具有较好的应用前

景。但是目前的研究距离其理论容量依旧有着不小的差距，在水系离子电池中该问题尤为突出。并且，

锰基普鲁士蓝类似物存在着 Jahn-Telle 效应的问题未能有效抑制。 
3) 普鲁士蓝和普鲁士蓝类似物在合成过程中很难实现零缺陷，目前部分研究中通过添加络合剂等手

段控制反应速度，减少空位等缺陷，但是这些方法会增加生产成本和环境上的问题。因此，需要继续探

索无添加剂、易于调控的绿色合成方法。 
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