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摘  要 

水系锌离子电池凭借高安全性、低成本与环境友好等优势，在可持续能源存储领域展现出巨大的应用潜

力。其中，普鲁士蓝类似物因具有独特的开放式骨架结构、可调控的化学组成以及优异的电化学性能，

作为正极材料受到广泛关注。本文综述了普鲁士蓝类似物在水系锌离子电池中的研究进展，涵盖材料结

构特性、改性策略，及界面工程等方面，并探讨了当前面临的挑战、未来的研究重点与发展方向。 
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Abstract 
Aqueous zinc-ion batteries have demonstrated significant application potential in the field of sustain-
able energy storage, owing to their advantages of high safety, low cost, and environmental friendli-
ness. Among various candidate materials, Prussian blue analogues have garnered widespread at-
tention as cathode materials due to their unique open-framework structure, tunable chemical 
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composition, and excellent electrochemical performance. This review summarizes the recent re-
search progress on Prussian blue analogues for aqueous zinc-ion batteries, covering aspects of their 
material structural characteristics, modification strategies, and interface engineering. Furthermore, 
the current challenges and future research priorities and development directions are discussed. 
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1. 引言 

进入 21 世纪，化石资源日益枯竭与环境污染不断加剧，促使全球积极寻求替代能源。风能、太阳能、

潮汐能等清洁可再生能源逐渐成为关注焦点，但其固有的间歇性与不稳定性严重制约了大规模应用，这

也进一步推动了对先进储能技术的迫切需求[1]-[4]。在此背景下，可靠的电化学储能系统被视作实现可再

生能源高效存储与利用的关键支撑[5]-[10]。尽管锂离子电池在动力电池领域占据主导地位，却因其安全

性欠佳、功率密度有限、成本较高及供应链易受地缘政治影响等因素，在固定式储能中的应用受到较大

限制[11]。 
相比之下，水系锌离子电池(Aqueous Zinc-Ion Batteries, AZIBs)采用经济环保的锌金属负极与生物相

容性优异的水系电解质，兼具低成本、高安全性、高功率密度和环境友好等优势，在大规模储能与可穿

戴电子设备等领域展现出广泛的应用前景[12]。然而，水系锌离子电池的发展仍面临诸多挑战，尤其是正

极材料在容量、循环稳定性和倍率性能方面往往表现不佳。在锰基氧化物[13]-[18]、钒基氧化物[19]-[23]
等多种正极材料中，普鲁士蓝类似物(Prussian Blue Analogues, PBAs) [24] [25]凭借稳定的框架结构、可调

控的化学组成、高比容量和长循环寿命等优势，受到研究者的广泛关注。PBAs 开放的骨架通道允许锌离

子可逆地嵌入和脱出，从而实现高能量密度和高容量的储能表现，并具备快速充放电能力。 

2. 普鲁士蓝及其类似物的结构与特性 

2.1. 基本结构 

如图 1 所示。普鲁士蓝(Prussian Blue, PB)是一种典型的配位框架材料，其分子通式可表示为 AxM 
[M’(CN)6]1−y□y∙zH2O。其中，A 表示嵌入框架间隙的碱金属阳离子(如 K+、Na+等)。M 和 M’是由氰根(-C≡
N-)桥连的过渡金属离子(如 Fe、Mn、Co、Ni、Cu 等)，分别与氮(N)和碳(C)配位。□代表[M’(CN)6]空位。

zH2O 是结晶水，通常存在于空位中。普鲁士蓝类似物(PBAs)是通过改变 M 和 M’位点的金属离子种类及

比例衍生出的一系列材料，在结构和性能上表现出丰富的可调性。 

2.2. 作为 AZIBs 正极材料的优势 

作为水系锌离子电池的正极材料，PBAs 凭借其独特的结构特性展现出多重优势。首先，其开放的框

架结构为 Zn2+的快速扩散与可逆嵌入/脱出提供了理想路径，从而赋予材料优异的高倍率性能。其次，某

些过渡金属基 PBAs (如 Fe、Mn、Co 基等)具有双氧化还原活性位点，M 和 M’位点均可发生氧化还原反
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应，理论上可实现两个阳离子的可逆存储，因此约有 170 mAh∙g−1 的理论容量。此外，PBAs 骨架中丰富

的氰基(-C≡N-)能与锌离子产生强相互作用，不仅提升了储锌能力，也增强了材料的结构稳定性[27]。最

后，PBAs 的合成工艺简单(如共沉淀法)，原料成本低，非常有利于大规模生产应用。 
 

 
Figure 1. (a) Complete crystal structure of PBAs; (b) Crystal structure of PBAs with [Fe(CN)6] vacancies and crystal water [26] 
图 1. (a) PBAs 的完整晶体结构；(b) 含[Fe(CN)6]空位与结晶水的 PBAs 晶体结构[26] 

2.3. 在 AZIBs 正极材料中面临的挑战 

虽然 PBAs 作为 AZIBs 正极材料具备上述诸多优势，但其实际电化学性能仍受限于材料自身的固有

缺陷。首先，在合成过程中(尤其是简单共沉淀法)，易引入大量空位和结晶水。空位会破坏骨架结构完整

性；而大量结晶水不仅占据 Zn2+存储位点，还可能在高电位下参与副反应，引发电极极化与容量衰减。

其次，在 Zn2+反复嵌入/脱出过程中，PBA 骨架承受显著的晶格应力，易引发相变或结构塌陷，导致容量

快速下降。此外，传统方法合成的 PBA 晶体常存在形貌不均、尺寸分布宽等问题，影响电极的离子传输

动力学。上述问题共同造成 PBA 的实际容量、倍率性能和循环寿命远低于理论预期。因此，必须通过有

效的材料改性策略克服这些固有缺陷，以充分发挥其在 AZIBs 中的应用潜力。 

3. 普鲁士蓝正极材料的改性策略 

尽管 PBAs 具有开放的框架结构、高理论容量及合成简便等优点，但其电化学性能仍受限于晶体结

构的稳定性不足和形貌不均匀等问题，导致实际容量、倍率性能和循环寿命往往未达到预期。为克服这

些局限，研究人员已开发出多种改性策略，包括元素掺杂、表面包覆、形貌调控以及复合材料构建等，

以优化其晶体稳定性、离子传输动力学和界面性质，从而全面提升 PBAs 在储能领域中的应用潜力。 

3.1. 结晶度控制与缺陷工程 

常规合成中共沉淀法可能导致形核过快，产生大量空位并被结晶水占据，从而降低结晶度。在合成

过程中添加螯合剂(如柠檬酸钠)或络合剂，它们与过渡金属离子具有高络合能力，可以抑制 PBAs 的自发

形核和沉淀，使结晶过程更缓慢、可控，从而减少空位缺陷，提高结晶度。例如：如图 2(a)所示，Qin 等

[28]提出 H⁺与柠檬酸钠协同的化学抑制策略来调控晶体的成核速率和生长速率，最终制备出高结晶度的

H-PB。如图 2(b)所示，Shu 等[29]采用乙二胺四乙酸二钾盐作为螯合剂，制备出的 KFeHCF-E 比 KFeHCF 
(不含 EDTA 制备)具有更高的结晶度。 
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Figure 2. (a) Schematic diagram for the synthesis of Prussian blue (Route 1: The conventional coprecipitation method for L-
PB; Route 2: The advanced chemical-inhibited process for H-PB) [28]; (b) Schematic diagram of coprecipitation synthesis of 
KFeHCF-E with EDTA chelating agent [29] 
图 2. (a) 普鲁士蓝合成示意图(路线 1：用于 L-PB 的传统共沉淀法；路线 2：用于 H-PB 的先进化学抑制法) [28]；(b) 
使用 EDTA 螯合剂的 KFeHCF-E 共沉淀合成示意图[29] 

3.2. 元素掺杂与化学组成调控 

研究表明，锌基普鲁士蓝类似物(Zn-PBA)凭借其独特的三维开放框架和较高的比表面积，受到广泛

研究关注。该结构具有良好的离子吸附能力，可容纳单电荷及双电荷离子，因此被视为一种极具应用前

景的水系锌离子电池正极材料。尽管如此，Zn-PBA 在实际使用过程中仍存在循环稳定性较差的问题，其

主要原因在于循环期间发生的显著相变和电化学溶解行为。为了解决上述问题，如图 3(a)所示，Qi 等[30]
采用简便的共沉淀法，在冰浴条件下成功制备了 ZnMn-PBA 纳米立方体。该材料中锰的引入显著增强了

PBAs 的电化学性能。此外，ZnMn-PBA 有效抑制了循环过程中常见的立方–菱方相变，促使储能过程主

要由固溶反应机制主导。同时，该材料在水中的溶解度较低，从而减少了电极活性物质在电解液中的溶

出损失，进一步提升了电池的循环寿命和结构完整性。 
通过引入其他金属离子取代 PBAs 骨架中的部分原有金属离子，可以调节材料的电子结构，稳定晶

体框架，抑制 Jahn-Teller，并引入额外的氧化还原电对。如图 3(b)~(d)所示，Syed 等[31]通过 Cu 部分取

代与 Mn 空位的形成抑制 Mn-N6 八面体的 Jahn-Teller 畸变、提升电极导电性及 Zn2+扩散速率，其中 CuMn 
PBA-2 电极在 0.5 A∙g−1 的比容量为 175.14 mAh g−1，在 3 A∙g−1 下循环 2000 次后，仍能保持 73.15 mAh∙g−1

的容量，表现出色的循环稳定性。 
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Figure 3. (a) Schematic diagram of ZnMn-PBA as a seed layer to assist MnO2 deposition-dissolution for cathode-free AZIBs 
[30]; (b) Schematic diagram for the synthesis process of CuMn PBA CNSs via a coprecipitation method; (c) Long-term cycling 
performance of CuMn PBA-2 electrode at 3 A∙g−1; (d) Cycle performance of CuMn PBA-2 electrodes at 0.5 A∙g−1 [31] 
图 3. (a) ZnMn-PBA 作为籽晶层辅助二氧化锰 MnO2 沉积–溶解用于无正极 AZIBs 的示意图[30]；(b) 共沉淀法制备

CuMn PBA CNSs 的合成过程示意图；(c) CuMn PBA-2 电极在 3 A∙g−1 下的长循环性能；(d) CuMn PBA-2 电极在 0.5 
A∙g−1 下的循环性能[31] 

3.3. 界面工程 

界面工程是提升电池性能的另一关键途径。研究表明，通过在正极材料表面构建功能性界面层，可

以显著改善离子传导和结构稳定性。如图 4(a)、图 4(b)所示，Xue 等[32]合成了六氰基铁酸锡(SnHCF)和 
 

 
Figure 4. (a) Schematic diagram of the synthetic pathway of SnHCF/PANI; (b) Long-term cycling performances of SnHCF/PANI 
and SnHCF electrodes at 2 A∙g−1 [32]; (c) Schematic diagram of electrochemical deposition of PB interphase; (d) Cycle perfor-
mance of PB-coated MnO2 and pristine MnO2 cathodes at 5 A∙g−1 [33] 
图 4. (a) SnHCF/PANI 的合成路线示意图；(b) SnHCF/PANI 电极与 SnHCF 电极在 2 A∙g−1 下的长循环性能[32]；(c) PB
界面层的电化学沉积示意图；(d) PB 包覆的 MnO2 正极与原始二氧化锰 MnO2 正极在 5 A∙g−1下的循环性能[33] 
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聚苯胺(PANI)的复合材料。导电聚合物 PANI 的引入不仅增加了电导率，而且由于 PANI 的高氧化还原活

性，促进了 Zn2+的储存，从而降低了 Zn2+以及 PBAs 框架的静电相互作用。该复合正极展现出优异的电

化学性能，在 0.5 A∙g−1 电流密度下比容量达 136.8 mAh g−1，2 A∙g−1 下循环 2500 次后仍保持 54.3 mAh∙g−1

的放电比容量。 
如图 4(c)、图 4(d)所示，Yan 等[33]通过在 MnO2 表面原位电化学沉积构建普鲁士蓝(PB)界面层，并

对其进行放电活化。活化后的 PB 界面由立方晶系转变为非晶态，引入大量结构水以实现高效的 Grotthuss
质子传导。从而将 MnO2 的储能机制从 Zn2+主导转变为 H+主导，显著提升了其倍率性能和循环稳定性，

并有效抑制了锰溶解问题。改性后的正极在 0.2 A g⁻1 下容量达 343 mAh∙g⁻1，在 20 A∙g⁻1 的高电流密度下

仍保持 91 mAh∙g⁻1 的容量，并在 5 A∙g⁻1 下循环 2000 次容量保持率为 80.5%。 

4. 总结与未来展望 

普鲁士蓝类似物因其开放的框架结构、可调的化学组成和良好的电化学性能，被认为是极具潜力的

水系锌离子电池正极材料。然而，其实际应用仍面临结晶缺陷多、结构稳定性差、界面副反应等问题。

本文系统综述了近年来针对 PBAs 的多种改性策略，包括结晶度控制、元素掺杂、形貌调控及界面工程

等，显著提升了其电化学性能。基于上述讨论，未来研究可聚焦以下几个具体方向： 
1) 多策略协同改性：当前研究多集中于单一改性手段，未来应探索缺陷工程、元素掺杂与界面涂层

的协同效应。例如，通过在掺杂基础上引入功能性包覆层，既能稳定晶体结构，又能抑制界面副反应，

实现离子传输与结构稳定性的双重优化。 
2) 动态结构演变的原位研究：结合原位 XRD、原位 Raman 等先进表征手段，实时追踪 PBAs 在充

放电过程中的晶体结构变化、Zn2+嵌入/脱出路径及水合行为，明确缺陷与结晶水在储能过程中的“双刃

剑”作用，为精准调控材料结构提供理论依据。 
3) 新型复合正极体系的设计：将 PBAs 与导电聚合物、碳材料或其他金属氧化物复合，构建多维导

电网络或异质结构，进一步提升电子和离子传导速率，并缓解循环过程中的体积变化。例如，开发

PBA@MXene 或 PBA/水凝胶复合材料，有望实现高负载量下的长循环稳定性。 
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