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  摘要:钒氧化还原液流电池(VRFB),是一种环保、寿命长、安全性高、电化学性能稳定的新型电化学储能设

备,是当前极具发展潜力的储能系统之一。电极与质子交换膜是钒液流电池的关键材料,对电池的电化学性能

起着决定性作用。根据两种关键材料的原料与结构的不同,本文从电极与质子交换膜的分类、特点等方面进行

了详细描述,并对两种关键材料的结构、功能改性方法及其与其它材料的复合方法的最新进展进行了总结,阐

述了未来的研究重点及发展方向。
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近年来,随着现代经济和科技的迅速发展,资源与能源的需求量、消耗量与日俱增[1~4]。本世纪清洁

环保的太阳能、风能等绿色新型可再生能源获得快速发展,但其受到环境、时间、地域等条件的限制,导致

其稳定性与连续性较差,因此太阳能、风能等能量的稳定储存与输出是亟待解决的问题之一[5~7],也是提

高绿色能源发挥更重要作用的重要途径。
钒液流电池具有循环寿命长、绿色环保、原料丰富、效率高、成本低、操作方便等特点,有广阔发展前

景[8]。钒液流电池可以作为储能设备与太阳能、风能等设备相匹配[9],来调节能源之间的供需矛盾。在

风能、太阳能充足时,储存设备产生的电能;在能源不足时,输出储存的电能,实现电网的平稳运行[10~12]。
由于钒液流电池系统具有运行安全、去耦性强、能量效率高、电堆结构等特点,除与风力发电、太阳能发电

相匹配使用外,还可广泛应用于交通、通讯、军事等领域,在储能电池中具有重要地位[13]。
电极与质子交换膜是钒液流电池的关键材料[14],一直是该领域研究人员关注的研究热点。近年来,

电极与质子交换膜从材料、结构和性能等方面得到快速的改进和提升,进而推动了液流电池的发展,与其

它储能设备相比,钒液流电池已具有很大的优势。
本文综述了钒液流电池的电极与质子交换膜的作用机理与研究进展。从电化学活性、稳定性等方面

介绍了电池电极,并对碳素类电极进行了详细描述;根据原料的不同,分别介绍了质子交换膜的研究进

展,并重点介绍了生物基材料隔膜作为液流电池质子交换膜的相关研究。

1 钒氧化还原液流电池

1.1 钒氧化还原液流电池研究

最早于1984年,M·Kazacos课题组提出了全钒液流电池的概念[15~17],将VO2+/VO2+作为钒液流

电池的正极活性物质,V2+/V3+作为电池的负极活性物质参加电化学反应,从而避免了电池运行过程中

活性物质的交叉感染,延长了电池寿命。如今,钒液流电池已经在许多国家广泛应用,电池技术逐渐成

熟,进入工业化阶段。例如,日本住友电工在横滨开发兆瓦级的液流电池储存系统[18];美国Castle
 

valley
项目[19],其在电力线末端配置钒液流电池系统,用来满足在电力使用高峰期时美国偏远地区的电力使用
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需求,保证电力的稳定持续性。
我国对液流电池的最早研究是20世纪90年代,1997年孟凡明、彭声谦等[20,21]开始了对液流电池的

研究,后来中南大学、北京科技大学等单位开展了研究工作。21世纪初,大连化物所研制的钒氧化还原

液流电池LED屏幕已经可以连续工作超8800h;北京普能公司收购位于加拿大的VRB公司,并逐步深

入研究,推动了液流电池的发展。

1.2 全钒液流电池构成及特点

如图1所示[22],全钒氧化还原液流电池主要是由电极、质子交换膜、电解液构成。

图1 全钒氧化还原液流电池结构

Figure
 

1 Structure
 

of
 

all-vanadium
 

redox
 

flow
 

battery

与传统电池电极不同,钒电池电极不参与氧化还原反应,只是提供电化学反应的场所,因所以需具备

良好的导电性与耐腐蚀性。质子交换膜是VRFB系统中重要的组件之一,主要是分隔正负电解质溶液,
传输非反应离子(H+)的作用,并在能效、耐用性和成本方面起到至关重要的作用。电解液是电极活性物

质,适当增加溶液浓度和加入添加剂以提高电池性能,是钒电池电解液的研究重点之一。
钒液流电池的电极活性物质为不同价态的钒离子,这是由于钒离子处于元素周期表中的VB族,属

于体心立方晶体[23],其原子核核外电子外层的电子排布为3d34s2,因此拥有+2、+3、+4、+5多种价态,
即VO2+/VO2+电子对和

 

V2+/V3+电子对,分别在电池的正负极发生氧化还原反应,几种价态相互转换

形成工作电流[24~26]。钒液流电池具有其独特的优势[27~30]。
(1)属于新型能源电池,系统运行安全可靠,各部件无污染对环境友好;
(2)具有出色的去耦性,即储能容量与输出功率是相对独立的,更加灵活;
(3)具有高的能量效率,并且在常温下运行即可,无相变化,充放电反应速度快;
(4)具有电堆的特殊结构,可根据不同需求实现不同的输出,且输出效率高;
(5)使用寿命长,关键部位不损坏就可以循环充放电。

1.3 钒液流电池工作原理

钒液流电池的独特优势与其工作原理及电堆结构是紧密相关的,其不同价态的转换具体反应如下:
充电过程:

 

正极:VO2++H2O→VO2++2H++e E0=1.00V (1)

负极:V3++eV2+ E0=-0.26V (2)
放电过程:

正极:VO2++2H++e→VO2++H2O E0=1.00V (3)

负极:V2+V3++e E0=-0.26V (4)
 

由以上化学反应可知,钒液流电池的正极是V4+/V5+,负极是V2+/V3+。四种化学价态通过电子的

移动相互转换[31,32],标准电位差1.26V。在电池充电过程中V4+失电子得到V5+;电子通过外电路转移

到电池的负极,使得V3+得到电子从而化学价降低得到V2+,放电过程同理。
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2 钒液流电池电极材料

电极是全钒氧化还原液流电池的重要部件之一,为电池有效物质的流动与反应提供场所。作为钒液

流电池理想电极需要具备以下性能:(1)高电导率,大比面积,并有效降低极化过电位与欧姆阻抗;(2)具
有网状结构,且在空间分布中是稳定的三维结构,具有较好的亲水性,易被电解液浸润,有利于钒离子的

流动运输;(3)高机械性能,韧性高;(4)耐腐蚀,环保,成本低,寿命长。
目前钒液流电池电极主要有碳素类电极、金属类电极与复合电极三类[33]。

2.1 碳素类电极

碳素类电极大都具有稳定性高、耐腐蚀、导电性好、成本低的特点。主要包括碳纤维、碳纸、碳毡、碳
布、石墨等材料,通过改善这些材料的稳定性、机械性能与表面官能团的数量和种类,以获得电化学性能

稳定的电池电极。
碳纤维、石墨毡是具有高稳定性、低成本、耐腐蚀、高导电性等特点的多孔性毡状纤维材料,但电化学

活性、亲水性差,需要进一步改进[35]。
碳布为碳纤维布的简称,是一种用碳纤维交错而成的纺织物,成型之后在超声的辅助条件下浸渍在

有机溶剂中,干燥后得到预处理碳布;将得到的预处理碳布在600℃~650℃下烧结,制得改性碳布。碳

布具有良好的穿透选择性,近年来得到广泛的应用。
碳毡分类较多,如聚丙烯腈基(PAN基)碳毡、黏胶基碳毡等。制作过程包括:(1)将原料纤维制作为

白色平板毡;(2)将白色平板毡进行预氧化处理;(3)将预处理后碳毡进行碳化。与各种类型的碳毡相比,

PAN基碳毡具有更高的孔隙率和更低的电阻,有利于液流电池中活性物质的传输,因此成为碳毡中最为

常用的材料之一。但碳毡类电极由于亲水性与电解液润湿性较差,因此需通过增加表面官能团或表面沉

积其它催化材料等方法进行改性。
在可作为VRB电极的多种碳材料中,碳毡和石墨毡以其广泛的三维网络结构,高比表面积以及良好

的电导率与电化学稳定性,成为电极材料的首选。由于碳素类电极存在电化学可逆性差、长时间使用会

发生腐蚀等现象,因此需对碳素类电极改性或与其它材料复合才能用于钒液流电池电极。

Mazur等[34]测试了厚度为5.0mm的人造丝基毡与厚度为4.0mm的PAN基石墨毡的长期耐久性,
经过1000个循环后,基于PAN基的库伦效率从最初的95.1%下降到92.1%。对于装有相同全氟磺酸

膜(PFSA)的人造丝电池,观察到库伦效率降低更少,从96.6%降至95.3%。单电池进行2000次充放电

循环后发现,人造丝基毡具有更强的电化学稳定性。

Jiang等[35]设计并制备了一种新型的多孔电极,如图2所示,该多孔电极在孔中具有梯度分布,可以

使渗透率逐渐降低,但从流场侧到膜侧的有效表面积增加。这种设计不仅通过增强流场侧附近的传质提

高了电极利用率,而且避免了膜侧附近有效表面积的损失。研究结果表明,制备的电极在200mA·cm-2

下能使电解质的利用效率和能量效率高达80.1%和81.3%,经过500次充放电循环后,能量效率没有下

降,具有出色的稳定性和高容量保持率。

Ulaganathan等[36]尝试了酸处理、浓硫酸煮沸、热处理等流程改性石墨毡电极,使得电极中官能团数

量增加,提高了电极性能。石墨毡的催化机理如图3所示。
如图4所示,Wei等[37]研究了3D纳米结构的空心Ti3C2Tx 球作为V3+/V2+氧化还原反应的电催化

剂,制备了空心Ti3C2Tx 球装饰的石墨毡电极,并在VRFB中进行了测试。结果表明,制备的电极使电

解质的利用效率和能量效率高达80.1%和81.3%,而带有原始电极的电池分别为41.7%和15.7%,且
该电池具有出色的稳定性和高容量保持率。

Jiang等[38]尝试了采用自下而上的策略来设计电极,将铋纳米粒子均匀分布在碳布电极上,用于钒

氧化还原液流电池,如图5所示。发现石墨表面含有不同基团的电荷差,如图6所示。结果表明,氧官能
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图2 具有蛇形流场结构的VRFB的(a)自制电池设置和(b)梯度电极设计示意图。

Figure
 

2 The
 

schematic
 

of
 

(a)
 

homemade
 

battery
 

setup
 

and
 

(b)
 

gradient
 

electrode
 

design
 

for
 

VRFBs
 

with
 

serpentine
 

flow
 

field
 

structure.

图3 石墨毡电极对钒离子氧化还原反应的催化机理

Figure
 

3 Catalytic
 

mechanism
 

of
 

graphite
 

felt
 

electrode
 

for
 

vanadium
 

ion
 

redox
 

reaction

图4 空心Ti3C2Tx 球的制备示意图

Figure
 

4 Schematic
 

illustration
 

of
 

the
 

preparation
 

of
 

the
 

hollow
 

Ti3C2Tx
 spheres

团和铋具有协同催化作用,从而增强了氧化还原反应的动力学。因此,利用具有高氧官能团含量的碳布

基材,其电池能量效率比原来的电极高出19.6%。

2.2 非碳素类电极

金属类是一种极为常见的电极材料,原因在于金属电极具有高导电性、机械性能高、电化学活性较高

等特点,如金、铅、钛、铂、铱等金属均可作为电极材料。Skyllas等[16]对金、铅等金属的早期研究发现,电
池放电过程中在铅、钛电极上易形成钝化膜,导致严重影响电池中电对的电化学反应,影响电池性能,因
此金属材料不适用于液流电池电极。虽然金电极具有较高的导电性且镀铂黑的钛电极上有效的避免了

钛电极钝化膜的生成,但金、铂价格昂贵,限制了其用于钒电池后的量产和应用。而钛基氧化铱(DSA)电
极可逆性高,氧化铱膜对电化学反应影响较小,且循环充电后,表现出较稳定的电化学性能,成为金属类

电极中的最优选择,较高的成本也成为其广泛应用的瓶颈。
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图5 电极设计策略示意图

Figure
 

5 Schematic
 

of
 

the
 

electrode
 

design
 

strategy

图6 (a)石墨原始表面;(b)石墨具有羰基的表面;(c)Bi吸附石墨原始表面;
(d)具有羰基的Bi吸附石墨表面的优化结构。

 

Bi吸附在(e)石墨原始表面和(f)带有羰基的石墨表面的电荷差

Figure
 

6 The
 

optimized
 

structures
 

of
 

(a)
 

graphite
 

pristine
 

surface,
 

(b)
 

graphite
 

surface
 

with
 

carbonyl
 

group,
 

(c)
 

Bi
 

adsorbed
 

graphite
 

original
 

surface
 

and
 

(d)
 

Bi
 

adsorbed
 

graphite
 

surface
 

with
 

carbonyl
 

group.
 

The
 

charge
 

difference
 

plots
 

of
 

Bi
 

adsorbed
 

on
 

(e)
 

graphite
 

pristine
 

surface
 

and
 

(f)
 

graphite
 

surface
 

with
 

carbonyl
 

group.

复合电极以高分子聚合物为基体,通过混合碳素类材料经加工后成型制得,其具有较好的电化学稳

定性和电导率,可加快电极反应,获得极低的内阻。
黄可龙等[39]利用聚四氟乙烯(PTFE)作为粘接剂将炭黑与石墨复合制备得到复合电极。通过研究

发现,最优质量比为m(石墨)∶m(炭黑)=3∶1。此时钒离子电对的电化学反应扩散系数D0 最佳,达到

了4.44×10-5cm2·s-1,显示出良好的电化学活性与可逆性。
刘勇刚、刘素琴等[40]将聚丙烯(PP)与聚乙烯/乙烯/丁烯/苯乙烯共聚物(SEBS)共混,形成网状界

面,然后进一步掺杂碳黑和碳纤维制得复合电极,并通过改变SEBS含量研究复合电极电性能。制作出

了物理机械性能较好、体积电阻为0.1Ω·cm的电极材料,并应用于全钒氧化还原液流电池。

3 钒液流电池质子交换膜

3.1 质子交换膜分类

质子交换膜是全钒氧化还原液流电池的重要组成部分,既具有高抗衡离子(H+或SO2-4 等)的电导

率完成电路[30],又具有低活性离子(即具有各种化合价的钒离子)的渗透性以防止交叉污染[41,42]。理想

的质子交换膜应具备高物理化学稳定性、低膜电阻、钒离子选择性高、高质子电导率、低水渗透率和低成

本的特点[43~45]。
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按照离子交换基团不同,VRFB用质子交换膜有两种类型,一种为非离子导电膜,通常具有多孔结构,可
通过孔径筛分来提供离子选择性(如质子对钒离子),但很难精确调节孔径。另一种为离子导电膜,通过离

子导电官能团促进导电性,可以是多孔的,也可以是不对称的,由于两种离子主要通过膜中的亲水域进行传

输,因此致密的导电隔膜在实现高抗衡离子(例如质子)导电和低钒离子渗透性方面都面临巨大挑战。
按照隔膜的化学组分不同,VRFB用质子交换膜可分为含氟类质子交换膜、非氟类质子交换膜。其

中,含氟类质子交换膜又分为全氟类磺酸类质子交换膜、部分含氟类质子交换膜。

3.2 含氟类质子交换膜

全氟类质子交换膜是最早实现产业化的商用膜。由于良好的亲/疏水微相分离结构,美国杜邦公司

生产的Nafion膜(Perfluorosulfonic
 

acid-PTFE
 

copolymer)已被广泛选作VRFB系统的交换膜。Nafion
膜的结构包括较高疏水性的四氟乙烯主链和磺酸基侧链,这共同形成了亲疏水分离结构,并且可在强酸

强碱中稳定存在。但相互连接的离子簇也导致钒离子的严重渗透,从而导致VRFB系统的低能效和高

容量衰减。由于Nafion膜具有较低的离子选择性,因此需要对其进行改性,主要方法有聚合物复合、无
极添加物复合和表面改性等。

Schmidt-Rohr、Mauritz等[46,47]提出了Nafion膜水平行通道,如图7所示,由于Nafion膜含有由四

氟乙烯组成具有较高疏水性的主链及磺酸基侧链,而磺酸基由于亲水性聚集在一起,从而形成离子通道,
使得钒离子可以由此通道顺利穿过隔膜,这就是Nafion膜离子选择性差的原因。因此,可以通过在隔膜

中负载改性物质,以提高膜的选择性。

图7 (a)Nafion膜的平行水通道模型与(b)Nafion结构示意图

Figure
 

7 (a)
 

Parallel
 

water
 

channel
 

model
 

of
 

Nafion
 

membrane
 

and
 

(b)
 

schematic
 

diagram
 

of
 

Nafion
 

structure

Mai等[48]尝试将Nafion与聚偏氟乙烯(PVDF)复合制备质子交换膜。将两者分别溶解在 N,N-二
甲基甲酰胺(DMF)中,经过处理后得到Nafion/PVDF复合膜,检测后发现膜的离子选择性得到明显提

高。为改善Nafion膜的离子选择性,Jiang等[49]尝试采用溶胶-凝胶法将氨基—SiO2 与Nafion复合制得

氨基—SiO2/Nafion共混膜,将氨基—SiO2 填充在Nafion框架中,研究发现所得共混膜稳定性提高、钒
渗透率降低且电池库伦效率增加。

Ling等[50]利用相转移法制备PVDF多孔膜,然后通过溶胶-凝胶法将磺酸硅引入基质中,制备了具有高

钒离子选择性的聚偏二氟乙烯/磺酸硅多孔复合膜,用于制备钒还原液流电池,如图8所示。填充在孔中的

磺酸二氧化硅既可提供质子转移载体,又起到抑制钒离子渗透的作用。与Nafion
 

115在室温下相比,复合膜

显示出较低的钒离子渗透性(1.12×10-7cm2·min-1)和较高的离子选择性。单电池在60mA·cm-2的电流

密度下具有90.3%的库仑效率和75.6%的能量效率。

3.3 非氟质子交换膜

3.3.1 传统非氟材料质子交换膜 含氟类膜虽然具有较好的耐酸耐碱性和质子电导率,但阻钒性差、成
本较高。近几年非氟化膜迅速发展,人们尝试使用碳氢化合物膜来代替含氟膜。研究发现,磺酸基、羧基

等基团的存在有利于隔膜传导质子,且该材料具有较好的物理化学稳定性,因此磺化芳香族化合物便开

始受到人们的青睐。芳香族化合物主要包括聚醚醚酮(PEEK)、聚砜(PS)、聚苯并咪唑(PBI)和聚酰亚胺

(PI)等,通过磺化的方法,在其芳香环中引入磺酸基可使其具有较好的质子电导率。
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图8 PVDF/SiO2-SO3H复合膜的示意图:

(a)掺杂SiO2-SO3H之前的多孔PVDF的横截面形态;(b)PVDF/SiO2-SO3H复合膜中选定区域的放大图

Figure
 

8 Schematic
 

diagram
 

of
 

PVDF/SiO2-SO3H
 

composite
 

membrane:
 

(a)
 

Cross-sectional
 

morphology
 

of
 

porous
 

PVDF
 

before
 

doped
 

with
 

SiO2-SO3H;
 

(b)
 

Enlarged
 

view
 

of
 

selected
 

areas
 

in
 

PVDF/SiO2-SO3H
 

composite
 

membrane

如图9所示,Padmavathi等[51]以SiO2 和磺化聚砜(SPSu)为原料,采用溶液浇铸法制备了多层和常

规复合膜。在两层SPSu之间引入SiO2 层形成多层复合膜,增强了多层复合膜的尺寸稳定性、吸水率与

阻燃性,但其质子电导率略有降低。负载2%(wt)
 

SiO2 的多层膜在DMFC中的性能评估显示,最大功

率密度为86.25mW·cm2,高于相同的单细胞测试组装得到的Nafion
 

117膜(52.8mW·cm2)。因此,这
是一个可行的和有前途的方案。

图9 聚砜的磺化

Figure
 

9 Sulfonation
 

of
 

polysulfone

Liu等[52]以PVA、4,4-氧二苯二甲酸酐(ODPA)、2-氨基磺胺酸钠(SAS)和4,4-二氨基-3,3
 

-二甲基

二苯甲烷(DMMDA)
 

制备了聚乙烯醇/SPI共混膜,如图10所示。结果表明,共混膜具有良好的水稳定

性和氧化稳定性,与Nafion
 

117膜相比,混合膜的VRBs电荷容量损失更小,库伦效率(CE)和能量效率

(EE)更高。此外,共混膜在100次循环后性能稳定,EE没有显著下降。
在众多芳香族化合物的应用开发中,由于聚苯并咪唑具优异的耐酸、耐碱与耐高温性能,聚醚醚

酮、磺化聚醚醚酮(SPEEK)类具有较好的库伦效率与阻钒性,因此人们对两种材料的研究与利用逐渐

增加。
张琪等[53]通过原位聚合法将 MGO掺杂到磺化聚苯并咪唑(SPBI)中,成功制备了SPBI/MGO质子

交换复合膜,如图11所示。MGO的掺杂提高了复合膜的热稳定性与干、湿拉伸强度。复合膜的电导率

随着 MGO含量增加而逐渐增加,在10%
 

RH和160℃条件下质子电导率达到了0.193S/cm。
Li等[54]通过缩聚反应合成了一种高分子量的聚苯并咪唑(PBI),并将长侧链接枝到PBI上,成功

地得到了高耐久的长侧链聚苯并咪唑 AEMs(N-PBIs)。经实验知,随着温度从室温升高到80℃,N-
PBI的电导率由0.040S/cm增加到0.11S/cm,且具有较高的耐碱性,因此可用于钒电池的阴离子交

换膜。
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图10 磺化聚酰亚胺的合成

Figure
 

10 Synthesis
 

of
 

sulfonated
 

polyimide

图11 MGO的合成路线

Figure
 

11 Synthesis
 

method
 

of
 

MGO

如图12,Zarrin等[55]开发了一种基于离子溶剂化聚苯并咪唑(PBI)的高离子导电性和耐久性的多孔

聚合物电解质膜。多孔性的引入可以增加电解溶液(如氢氧化钾(KOH))的吸引力和离子溶剂化作用,
从而提高PBI的离子电导率。多孔PBI的离子电导率和AEMFC性能比市售茶品性能高2倍左右。所

有KOH掺杂的多孔PBI膜在加速碱性稳定性测试14天后保持离子导电性,而商用FAA仅在3小时后

降解。因此,此类多孔PBI膜也可作为AEMFCs的候选材料。

Zeng等[56]提出了碳纳米管(MWCNT)杂化磺化聚醚醚酮(SPEEK)电纺纤维化的方法。研究证明,
电纺SPEEK纳米纤维和 MWCNT对电导率和钒离子阻滞具有协同作用,作用机理如图13所示。在强

静电场下,可增强质子跳跃的氢键网络,而钒离子被碳纳米管所阻挡不能通过跳跃传输,该液流电池在

100mA·cm-2的100次循环后,仍具有高化学稳定性和容量稳定性以及83.4%的能量效率。
Zheng等[57]采用溶液流延法制备了掺杂有不同数量的磺化氧化石墨烯(SGO)纳米片的磺化聚醚醚

酮杂化膜。通过测试发现,在SPEEK中加入SGO可以改善杂化膜的吸水率,离子交换能力和质子传导

性,并有效降低溶胀度和钒离子渗透性。在测试中,混合膜的能效为81.1%,高于SPEEK和Nafion
 

117
膜。且显示了更长的自放电时间(56.6h)。

Zeng等[58]研制了一种新型掺有磺化聚醚醚酮和改性碳-碳质泥岩(SPEEK/MCM)的复合膜,用于

钒氧化还原液流电池。如图14所示,通过强酸化处理,在改性碳质泥岩(MCM)颗粒上引入了大量亲水

性氧官能团,实验测得质子传导性得到明显增强。在120mA·cm-2的高电流密度下,电池的库仑效率高

达99%以上,循环容量损失仅为0.15%。
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图12 氢氧化钾掺杂多孔PBI膜的制备

Figure
 

12 The
 

fabrication
 

of
 

KOH-doped
 

porous
 

PBI
 

membranes

图13 电纺SPEEK纳米纤维和 MWCNT对电导率和钒离子阻滞协同作用的示意图

Figure
 

13 Schematic
 

synergistic
 

effect
 

of
 

electrospun
 

SPEEK
 

nanofibers
 

and
 

MWCNT
 

on
 

electrical
 

conductivity
 

and
 

vanadium
 

ion
 

block

图14 SPEEK/MCM膜的制造工艺以及增强VRFB电池性能的机理

Figure
 

14 Description
 

of
 

the
 

manufacturing
 

process
 

of
 

the
 

SPEEK/MCM
 

film
 

and
 

the
 

mechanism
 

of
 

enhancing
 

the
 

electrical
 

performance
 

of
 

VRFB

Kim等[59]通过用磺化聚醚醚酮和微孔Engelhard钛硅酸盐填充聚四氟乙烯基材的孔,制备了一系

列用于钒氧化还原液流电池的离子交换膜。结果表明,膜的机械性能和钒离子渗透性得到改善。当含量

为3%时,复合膜表现出最佳的膜性能和最高的离子选择性,与Nafion膜相比,具有更高的电池容量、电
池效率和更低的容量衰减。

3.3.2 生物基材料质子交换膜 生物基材料是天然的高分子聚合物,具有环保、成本低、来源广的特点,
且纤维素、木素等由于羟基、磺酸基及分子内氢键网络的存在,具有良好的亲水性与质子导电性,可作为

交换膜的天然原料。生物基质子交换膜的制备工艺简单,通过分散、抽滤的抄纸工艺即可完成。但生物

基材料膜选择性较差,近年来将其与高疏水性聚合物、磺化物等进行杂化,使其既具有优异的离子选择
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性,又具有高质子传导性、高化学稳定性和结构坚固性。
如图15所示,Zhu等[60]利用质子传导纤维素纳米晶体(CNC)掺入半结晶疏水聚偏二氟乙烯共六氟

丙烯(PVDF-HFP)基质中,设计了一种稳定且高离子选择性的膜。PVDF-HFP基质的高疏水性减轻了

钒离子的渗透,而源自木材的大量且低成本的CNCs提供了高质子传导性。CNCs优异的质子传导性的

根本原因是羟基官能团、高酸性磺酸盐官能团以及广泛的分子内氢键网络,传导机理如图15所示。测试

得库仑效率(CE)为98.2%,能量效率(EE)为88.2%,并且在100mA·cm-2的电流密度下具有超过650
个循环的稳定循环性能。

 

图15 CNC处理原理及膜内质子传导机理

Figure
 

15 CNC
 

processing
 

principle
 

and
 

proton
 

conduction
 

mechanism
 

in
 

the
 

membrane

如图16所示,Ye等[61]将天然大分子聚合物木质素作为原始SPEEK膜的添加剂,以代替Nafion膜

在VRB中应用。由于木质素与SPEEK聚合物基质的良好相融性,分散在SPEEK基质中的木质素为质

子提供了更多的传输路径,并有效地阻止了钒离子的渗透(减小SPEEK中水通道的大小)。VRB单电池

在120mA·cm-2下分别进行100和300次循环后,分别显示出95.95%和71.47%的容量保持率。

图16 采用SPEEK/木质素复合膜的钒氧化还原液流电池的示意图

Figure
 

16 Schematic
 

illustration
 

of
 

vanadium
 

redox
 

flow
 

battery
 

employing
 

the
 

SPEEK/lignin
 

composite
 

membrane.

Wei等[62]用磺化的纳米晶体纤维素(sNCC)和磺化的聚醚醚酮酮(Ph-SPEEKK)制备了纳米复合膜

材料,深入研究了质子电导率,力学性能,吸水率和溶胀率等性质,Ph-SPEEKK合成过程如图17所示。
当sNCC比率在30%~90%范围内,sNCC/Ph-SPEEKK复合膜的质子电导率远高于纯Ph-SPEEKK,同
时还具备良好的机械性能和溶胀比。

4 总结与展望

为了解决目前诸多清洁能源存在错峰浪费和不可持续利用的问题,开发绿色、新型的储能方式成为
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图17 磺基苯基化聚醚醚酮酮(Ph-SPEEKK)的合成

Figure
 

17 Synthesis
 

of
 

sulfophenylated
 

polyetheretherketone
 

ketone
 

(Ph-SPEEKK)

研究人员关注的重要领域。其中,液流电池储能设备以其独有的优势,必将会成为日后发展的重要方向

之一。本文介绍了液流电池常用电极与质子交换膜的特点、结构与制备等内容,特别介绍了电极材料和

质子交换膜材料的改性与复合制备的最新研究进展。随着液流电池的研究的深入,电极和质子交换膜的

材料选择、结构构建和复合制备等方面的新技术和新思路将成为重要研究方向。
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Abstract:Vanadium
 

redox
 

flow
 

battery
 

(VRFB)
 

is
 

a
 

new
 

type
 

of
 

electrochemical
 

energy
 

storage
 

device
 

with
 

environmental
 

friendly,
 

long
 

life,
 

high
 

safety
 

and
 

stable
 

electrochemical
 

performance.
 

It
 

is
 

one
 

of
 

the
 

current
 

energy
 

storage
 

systems
 

with
 

great
 

development
 

potential.
 

Electrodes
 

and
 

proton
 

exchange
 

membranes
 

are
 

key
 

materials
 

for
 

VRFB
 

and
 

play
 

decisive
 

role
 

in
 

the
 

electrochemical
 

performance
 

of
 

the
 

batteries.
 

According
 

to
 

the
 

differences
 

in
 

raw
 

materials
 

and
 

structures
 

of
 

key
 

materials.
 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

classification
 

and
 

characteristics
 

of
 

electrode
 

and
 

proton
 

exchange
 

membrane
 

are
 

described
 

in
 

detail,
 

and
 

the
 

recent
 

progress
 

of
 

the
 

structure
 

and
 

functional
 

modification
 

of
 

the
 

two
 

key
 

materials
 

as
 

well
 

as
 

the
 

composite
 

and
 

modification
 

methods
 

of
 

different
 

materials
 

are
 

summarized,
 

and
 

the
 

future
 

research
 

emphasis
 

and
 

development
 

direction
 

are
 

described.
Key

 

words:All-vanadium
 

flow
 

battery;
 

Proton
 

exchange
 

membrane;
 

Electrode;
 

Research
 

progress
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