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可持续储能新方案：原位表面取代。 锰基普鲁士蓝因其低成本、高容量和高工作电压等优势，
成为最具潜力的钾离子电池正极材料。但在循环过程中，锰基普鲁士蓝易于溶解至电解液中致使
容量衰减，阻碍了其实际应用。湖南大学物理与微电子科学学院教授鲁兵安团队，通过原位电化
学的方式，在锰基普鲁士蓝表面构建了理想的梯度铁锰界面，实现了水系钾离子电池的超13万次
稳定循环。这好比为脆弱的锰披上盔甲，让它能够拥有金身、充分发挥性能。

这一研究成果于12月14日发表在《自然—可持续发展》杂志上。湖南大学物理与微电子科学学院
盖军民博士为第一作者，鲁兵安为通讯作者。该工作得到了中南大学教授周江，美国克莱姆森大
学教授Apparao M.Rao的帮助与支持，以及国家自然科学基金优秀青年基金、国家自然科学基金
区域联合基金重点项目的资助。

寻找可持续储能那片蓝

可持续储能技术的突破是发展可再生能源的有力支撑。储能技术面临的挑战很多，核心还是安全
和收益方面。据介绍，目前，我国抽水蓄能接近饱和，新型储能技术成为增量主体；锂电池目前
主导储能产业，近90%的储能项目都是锂电池项目，锂资源的回收及开发新型储能系统也是必然
趋势。

综合安全和成本等因素，基于水系电解液的钾离子二次电池将成为下一代储能系统的重要选项。
然而，由于传统电极材料在水系电解液中极易溶解，限制了水系电池在储能领域中大规模应用。
抑制或者消除电极材料的溶解是目前水系钾离子电池领域亟待解决的核心问题。鲁兵安说。

这个核心问题最大的难点是如何在不损失比容量甚至提高比容量的前提下，抑制或者消除电极材
料在水性电解液中的溶解。也就是说，不能单纯为了抑制溶解而抑制溶解，需要协同提升，因为
长循环寿命和高比容量对电池同样重要，不能为了循环寿命而不兼顾比容量。鲁兵安说。

如何找到抑制溶解的最佳材料？2019年，盖军民和团队成员在项目初期选取电极材料时，最先选
择了铁基普鲁士蓝而非锰基普鲁士蓝。他们使用测试过铁基普鲁士蓝后的旧电解液来测试锰基普
鲁士蓝，发现锰基普鲁士蓝在旧电解液中表现出超长的循环稳定性和较高的容量，而在新电解液
中的电化学性能则表现极差。同一种材料，为什么会在新旧两种电解液中表现出这么大的差别？

我们对旧电解液进行了电感耦合等离子体表征等系列研究，发现这一差别的源头是旧电解液中包
含铁离子。为此，团队通过在电解液中添加不同剂量和不同类型的铁盐进行试验探索，并对其存
在反应机理进行研究。盖军民说，为了寻找那片正确的蓝，团队几乎对实验室里所有的金属离子
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进行了相关试验。

盖军民正在从事钾离子电池实验。 王健为摄

为锰铸金身

锰基普鲁士蓝成为最具潜力的钾离子电池正极材料，但在循环过程中，易于溶解至电解液中，致
使容量的衰减，阻碍其实际应用。

为此，盖军民等通过原位电化学方式，在锰基普鲁士蓝表面构建了理想的梯度铁锰界面。与传统
的锰基普鲁士蓝相比，原位表面修饰的界面不仅可以抑制锰基普鲁士蓝内部锰的溶解，还增强了
钾离子的扩散势垒，从而大幅度提升了电池的循环性能和倍率性能。

该团队通过理论和实验，证明了阳离子原位表面取代的过程。他们发现，通过原位表面阳离子修
饰的锰基普鲁士蓝正极，在电流密度为300毫安每克和2500毫安每克的情况下放电容量分别为160
毫安时每克和120毫安时每克，循环130000次后容量未见明显衰减，组装的全电池可稳定循环6000
次以上。
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在我们的电解液中，循环过程中电极材料的锰溶解在预留的空位会被电解液中的铁离子占据，这
一过程直到电解材料锰拥有坚固‘金身’才停止。盖军民说。

湖南大学副教授樊令（左）、盖军民等正在探讨实验。王健为摄

此外，团队研究发现，原位表面取代策略下的水系钾离子全电池在零下20摄氏度时容量为常温下
的80%，在50摄氏度时容量约为常温下的110%，显示出优良的高低温性能。全电池经过裁剪后仍
可以继续工作，体现出水系电池的高安全性。

鲁兵安表示，这些实验表明电化学储能器件是可以实现超长寿命的，未来有望应用于大规模储能
系统中。更长的循环寿命意味着更少的资源消耗，这将大大降低制造成本，希望这项研究为超长
寿命的电化学储能提供借鉴。该研究也将为合理设计氧化还原活性锰基高性能电池正极材料提供
新方案。

储能电池必须实现长寿命。鲁兵安表示，中国在电化学储能尤其是锂离子电池、全钒液流电池等
方面的研发和应用处于国际先进水平，已涵盖关键材料、全电池、性能测试及分析、产业化等领
域，但不同实验室的研究各有侧重，没有形成一个完整的体系，资源的整合度不够，这需要长时
间的摸索与改进。储能表面上是一个应用性的学科，但其基础研究和基础知识储备更加重要，要
不断加强基础研究。（来源：中国科学报王昊昊）
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相关论文信息：https://doi.org/10.1038/s41893-021-00810-7
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