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摘要 :　和通常熟悉的以固体或气体材料作电极的化学电源不同 ,液流电池的活性物质是流动着的电解质

溶液 ,是一种可实现规模化储能的电化学装置. 本文简要综述液流电池的发展历史及其研究现状 ,瞻望发展

前景 ,并提出它存在的主要问题.
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资源和环境将是最终制约人类社会发展的决

定因素.为了整个社会的可持续发展 ,充分开发和

利用可再生能源已成为十分迫切的要求 , 而与之

配套的具有一定规模的电化学储能装置则是实现

可再生能源发电的重要途径. 到目前为止 ,人们已

提出和开发了多种储能技术 ,主要可分为物理储能

和化学储能两大类. 物理储能主要包括扬水储能

和压缩空气储能. 这两种储能系统虽然具有规模

大、能量转换效率高、循环寿命长和运行费用低的

优点 ,但需要特殊的地理条件和场地 ,建设的局限

性较大 ,且一次性投资费用也较高. 化学储能 ,主

要包括各种蓄电池和电解水制氢 2储氢 2燃料电池
发电. 由于大规模储氢目前尚难以实现 ,且燃料电

池价格高 ,能量循环转换净效率低 ,故这种燃料电

池用于规模储能也不现实. 蓄电池中的锂离子电

池、钠硫熔融电池、铬镍电池及超级电容器等也不

适于用作大规模的蓄电技术. 纵观不同类型的化

学蓄电池 ,液流电池将会以其自身的显著特点而成

为规模蓄电的最佳选择. 液流电池从提出到现在

已有 30余年的历史 ,其发展过程不像某些化学电

源 (如锂离子电池 )那样 ,在一个时期内集中了大

批的研究者而迅速地成长起来 ,这与整个社会的需

求和人们的认识息息相关. 如今 ,随着可再生能源

的不断应用 ,大规模高效蓄能技术的研究开发会成

为国际上能源领域的热点. 在强大的社会发展需

求和巨大的潜在市场的推动下 ,大规模、高效率、长

寿命、低成本、无污染的液流蓄电池将迎来一个蓬

勃发展的新时期. 本文简要综述液流电池的研究

概况 ,提出了目前还需深入研究的一些问题 ,并展

望其今后可能的发展前景.

1　研究液流电池的意义
作为一种较大型蓄电设施 ,液流电池的储能规

模介于电网和各种便携式电池之间 ,正好可填补大

型电网和小型电池间的空白. 因而在很多领域可

发挥其独特的作用. 如液流电池可实现区域供电 ,

在一个独立的地域空间自行配备稳定供电设施并

离网运行 ;液流电池也可用于电网调峰. 电网的用

电负荷 ,在白昼是一个用电高“峰”,在夜间则是一

个用电低“谷”.“谷”期的负荷甚至不及“峰”期的

一半. 在电力紧张时 ,“峰”期须拉闸限电 ,影响正

常的生产和生活. 而在“谷”期 ,电站则要降低发电

机的功率. 降低发电机的功率 ,对于水力发电和火

力发电而言 ,在一定程度上可以做到 ,但这等于闲

置了很大规模的发电机组 ,使得发电的成本增高.

核电站适宜恒定功率运行 ,很难调低发电机的功

率 ,因此更需加强电网的“峰谷”调节功能 ;液流电

池还可用作重要军事设施的应急电源和重要部门



非常时期的备用电站. 现代战争某种意义上讲是

数字化、信息化战争 ,军事基地和指挥部门等不能

有须臾断电 ,因此应急备用电源是军事设施必要的

装备之一. 目前使用的柴油机发电 ,噪音大、红外

辐射强 ,不利于隐蔽. 常规潜艇所用铅酸电池的比

能量低限制了潜行航程 ,充放电循环寿命短降低了

潜艇的作战能力. 目前 ,国际工业发达国家均将大

规模高效蓄电技术的研究作为其政府高科技研究

计划的主要内容之一 [ 1 ] . 例如日本的“新阳光计

划”、美国的“DOE项目计划 ”及欧盟的“框架计

划”都将储能技术作为研究重点.英国、日本及美

国等国家已经建造了 MW级示范演示系统. 如 ,

2001年 Innogy公司美国一空军基地建造了一座

PSB蓄电系统 ,规模达 120MW h /12MW , 2004年投

入使用 ,在非常时期可为该空军基地提供 24 h的

电能.

2　液流电池及其特点

2. 1　液流电池及其基本结构

液流电池 ( Flow Redox Cell)或称氧化还原液

流蓄电系统 ,最早由美国航空航天局 (NASA )资助

设计 [ 2 ] , 1974年由 Thaller L. H. [ 3 ]公开发表并申

请了专利 [ 4 ]
. 与通常蓄电池的活性物质被包容在

固态阳极或阴极之内不同 ,液流电池的活性物质以

液态形式存在 ,既是电极活性材料又是电解质溶

液. 它可溶解于分装在两大储液罐的溶液中 ,各由

一个泵使溶液流经液流电池 ,在离子交换膜两侧的

电极上分别发生还原和氧化反应. 图 1是其单元

电堆装置示意图 ,它分别由两个具有不同电极电位

的液体电对作正、负极 ,该单电池可通过双极板串

联成“电堆”,形成不同规模的蓄电装置 ,这种电池

没有固态反应 ,不发生电极物质结构形态的改变.

与其它常规蓄电池相比 , 具有明显的优势.

2. 2　液流电池的特点

液流蓄电系统的功率取决于电池的面积和堆

的节数 ,储能容量则取决于储液罐的容积 ,两者可

单独设计. 因而 ,设计的灵活性大 ,易于模块组合 ,

受设置场地限制小 ,蓄电规模易于调节 [ 5～7 ]
. 各单

池的反应物流体相同 ,容易保证电堆的一致性和均

匀性 ,并可通过某几个单池来监测整个系统的充放

电状态. 也可以利用连接含有不同单电池数的电

池组段构成分立的负载 ,以提供不同的输出电压.

当负载变化或放电深度增加时 ,可用附加电池维持

图 1　液流电池单元电堆装置示意图

Fig. 1　The scheme of a flow redox cell

恒定的输出电压 ,并利用“再平衡电池”连续校正

阳极区和阴极区因物流不平衡引起的轻微副反应.

理论上讲 ,液流化学蓄电系统的寿命长 ,可靠性高 ,

无污染排放和噪音 ,建设周期短 ,运行和维持费较

低 ,是一种高效的大规模储存电能装置 [ 8～13 ]
.

3　液流电池中的电对
液流电池较早提出的有 Ti/Fe

[ 14, 15 ]、Cr/

Fe
[ 16～18 ]及 Zn /Fe

[ 19 ]等体系 ,比较成熟的是多硫化

钠 /溴 [ 20 ] ( PSB)和全钒 [ 21～23 ] (VRB )体系 ,近年又

有 V /Ce[ 24 ]、钒氯化物 /多卤化物 [ 25 ]、全铬和

Mn3 + /Mn2 +半电池 [ 26 ] 以及其它新体系的研

究 [ 27, 28 ]
. 其中 Cr/ Fe和 Ti/Fe体系的应用主要受

制于负极 Cr
3 +

/Cr
2 +的动力学特征和 Ti ( III)的氧

化沉淀. 而由铬与 EDTA络合组成的全铬体系 ,其

正极电对的反应速率慢且受到副反应的干扰 ; 又

如高电位电对的 Ce ( III) /Ce ( IV)体系 ,因在 H2 SO4

支持电解液中易形成复合离子 [ 29 ] ,导致离子扩散

阻力增大和电对可逆性下降 ;钒氯化物 /多卤化物

体系的活性离子也是复合离子 ,同样存在与 Ce电

对类似的问题 ; Mn
3 +

/Mn
2 +电对的电位比 Ce

3 +
/

Ce
4 +更高 ,易受析氧副反应影响 ,当其 H2 SO4溶液

浓度略高时即产生沉淀 ,且反应动力学迟缓. 为解

决上述问题 ,需深入研究配位化学和支持电解质在

液流蓄电系统中相关电对的动力学特征 ,抑制电解

质溶液沉淀和析氧 /析氢副反应 ,提高溶液浓度和

离子扩散系数 ,进而从根本上提高液流电池的性

能.

液流电池的两个电极由不同电位的两个液流

电对组成 ,充电时 ,在离子交换膜的一侧 ,其高电位

电对的活性物质于电池的正极从低价态氧化成高
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价态. 另一侧 ,低电位电对的活性物质在电池的负

极由高价态还原成低价态. 放电时 ,以上两过程反

向进行. 例如 ,对多硫化钠 /溴电堆液流蓄电体系 ,

其正极区电解液为溴化钠 ,负极区电解液为多硫化

钠. 充、放电时正、负电极各发生如下反应 :

正极 :

B r2 + 2Na
+

+ 2e
- discharge

charge
2NaB r (1)

负极 :

　　 ( x + 1) Na2 Sx

discharge

charge
2Na+ + xNa2 Sx + 1 + 2e -

(2)

x = 1～4,此一单电池的开路电压为 1. 54～

1. 61 V.

全钒 氧 化 还 原 液 流 电 池 正 极 电 对 为

VO
2 +

/VO
2 +

,负极电对为 V
2 +

/V
3 +

. 其充放电时 ,

电极反应分别如下 :

正极 :

VO
2 +

+ H2 O - e
- discharge

charge
VO2

+
+ 2H

+ (3)

负极 :

V
3 +

+ e
discharge

charge
V

2 + (4)

相应的开路电压约 1. 6 V.

液流电池的充放电特征和普通电池并无显著

不同 ,图 2是 Ce /V电池和全钒电池在全充全放情

况下的充放电曲线.

迄今为止 ,可成功用于液流电池体系的电对并

不多 ,探索新电对 ,构建新体系是一项很有意义且

充满希望的工作. 一般来讲 ,一个理想电对应具

有 :溶解度大、化学性质稳定、电极反应可逆性高、

无析氧 /析氢副反应、电对间的电位差大等特点.

此外 ,非水体系也是一个值得深入研究的新领域.

4　离子交换隔膜
离子交换膜 [ 30～33 ]是液流电池的重要组成部

分 ,要求具备高离子选择性、高离子传导率及良好

的化学稳定性 [ 34 ]
. 常见的离子交换膜主要有两

类 ,即 Nafion膜和聚烯烃类膜. Nafion膜价格昂

贵 ,而且大多数离子在膜内渗透严重 ,易造成膜的

堵塞. 聚烯烃类离子膜化学稳定性欠佳 ,影响系统

使用寿命. 对此 ,制备性能优良的新型离子交换膜

是目前研究中的一个热点问题.

针对不同的液流电池体系 ,一些研究者分别合

图 2　Ce /V和全钒电池在全充全放下的充放电曲线

Fig. 2　Charge2discharge curves of the Ce /V and all2V redox flow

battery at 100% DOD

current density: 80 mA /m2 , solution volume: 300 mL,

flow rate: 25 mL /m in

成了含磺酸基 [ 35, 36 ]、羧基、季铵基等杂环联苯聚芳

醚等一系列膜材料 [ 37, 38 ] . 为了提高膜的亲水性 ,

通常采用共聚方法 ,即在聚合物主链中同时引入磺

酸基或羧基 ,或采用含季铵基的离子膜和含磺酸基

或羧基的离子膜复合等方法 ,以期在提高离子选择

性的同时提高离子传导率. 研究中还同时应用现

代分析技术对合成的离子交换膜进行表征 ,包括膜

的离子传导率、离子在膜内的扩散系数和膜的离子

迁移数等的测定 ,研究离子交换膜材料的主链结构

和离子基团种类 (磺酸基、羧基、季铵基等 )、数量、

分布以及离子交换膜的微观结构等对膜的选择性、

离子传导性的影响 [ 39, 40 ]
.

表面处理和修饰可以改变膜的性能 [ 41～43 ] ,例

如 ,可利用辐射接枝等方法作膜的表面改性 ,或以

多元胺等作交联剂使膜内聚合物适当交联 ,目的是

提高膜的强度及其抗腐蚀性能 ,从而提高膜的使用

寿命 [ 44 ]
;又如 ,应用接枝技术在现有膜材料上引入

不同的功能基团 ,以提高膜的亲水性、获得大小适

中的膜孔、降低水及相关离子的透过率 ,从而提高

膜的离子传导率 [ 45 ]
.

离子在膜内的传递速率是衡量膜性能的重要

指标 ,研究物质在离子交换膜内的传递机理将为提

高离子传导率提供可靠依据. 深入认识并建立离

子在交换膜内的传递模型 ,研究在系统运行条件下

物质与阳 /阴离子交换膜内离子基团的相互作用 ,

以及物质在膜内传递的动力学具有十分重要意义.
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图 3　Ce ( III) /Ce ( IV) 离子的存在形式随电解质溶液 SO4
2 -浓度的变化关系

Fig. 3　Variation of the comp lex ions of Ce ( III) /Ce ( IV) with concentration of SO4
2 - in electrolyte solution

5　电解质溶液及体系反应动力学

5. 1　高浓度、高稳定性电解质溶液

电解质溶液是液流电池的核心 ,它是一个多价

态体系 ,实现着能量的储存和释放. 既需要高浓度

的电解质溶液以实现电池的高比能量 ,又要求它有

高稳定性. 然而 ,至今有关多价态、高浓度电解质

溶液体系的研究却很有限. 物理化学中现有的电

解质溶液基本规律都是建立在无限稀薄溶液基础

上的. 电解质溶液的浓度不同 ,其离子存在形式可

能有很大不同 (如图 3所示 ) ,当电解质溶液的浓

度高至一定程度后即会引起电解质溶液的水解、缔

合或沉淀析出等问题.因此 ,对于液流电池要求的

高浓度、多价态的电解质溶液及其稳定化机制亟需

进行深入的研究、探索如何提高其溶液浓度的途

径、了解长期充放电循环运行过程中高浓电解质溶

液的变化规律 ,由此等等仍是一项艰巨的任务.

5. 2　液流电池的反应动力学

液流蓄电系统中的电极过程动力学研究是提

高电池系统比功率和能量转换效率的重要基础.

至今 ,即使是比较成熟的全钒液流电池 ,其倍率放

电性能仍然较差 [ 46 ] ,这可从图 4 V (V ) /V ( IV ) 电

对于不同电流密度下的电位曲线看到.

由于液流电池是一个比较复杂的体系 ,活性物

质存在多种价态 ,虽然一些研究已从不同侧面考察

了电对的电化学过程 [ 47, 48 ]
,但仍缺乏系统性的工

作.

图 4　V (V) /V ( IV)电对在 5 mol/L H2 SO4溶液中玻碳电极

上不同电流密度下的电位曲线

Fig. 4　Chronopotentiogram s for the V (V ) /V ( IV ) reaction at

various current densities in 5 mol/L H2 SO4 solution on a

glassy carbon electrode

5. 3　系统性能衰减问题

液流电池电堆一般由多节单电池串联或并联

组合而成 ,其性能衰减与系统运行时构成单电池的

正、负电极 ,离子交换膜 ,双极板以及整个电堆构件

的衰减直接相关 [ 49 ]
. 况且 ,其在长期运行过程中 ,

系统的腐蚀、副反应乃至离子在膜中的渗透等都会

引起电池运行效率的衰退. 比如 , Na
+或 H

+离子

在膜中通常是以水合离子的形式传导 ,渗透压差势

将导致离子交换膜两侧离子的反向渗透 ,随着充、

放电循环次数的增加 ,其正、负区极溶液的浓度乃
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至体积均会发生变化 ,加之活性物质的浓度逐渐降

低 ,最终必然影响液流蓄电系统的能量效率和使用

寿命. 所以 ,有关电池运行过程的系统研究包括电

极、双极板的化学和电化学腐蚀 ,膜的降解、结构变

化 ,膜性能的衰减 [ 50 ] ,催化剂的失效机制 ,及其活

性再生 ,不同价态及不同形态离子间的化学平衡以

及离子反向渗透对电解质溶液稳定性的影响规律

的探索等. 此外 ,电堆关键部件的材料改性及化学

稳定性以及体系的综合动力学稳定条件的建立也

是液流电池中的基础问题.

6　结　语
液流电池显然不同于通常使用的固体材料电

极或气体电极 ,其活性物质是流动的电解质溶液 ,

它的一个最显著特点是规模化蓄电 ,在广泛利用可

再生能源的呼声高涨形势下 ,可以预见 ,液流电池

将迎来一个快速发展的时期. 但目前 ,液流电池普

遍应用的条件尚不具备 ,对许多问题尚需进行深入

的研究 ,诸如高浓度、多价态电解质的溶液化学及

其稳定化机制问题 ,电对在溶液中氧化还原机理问

题 ,集催化、集流、导电等于一体的“一体化”电极

问题 ,系统的稳定性问题等. 有些研究一开始就和

系统的集成特点结合起来 ,并突破前人固有概念 ,

如最近报道了一种无膜液流电池 [ 51 ]
,其中使两个

氧化还原电对的流体可同时流过一个狭缝区域 ,无

需隔膜而实现发电. 这种体系如能扩展到具有一

定规模的液流蓄电系统 ,液流电池可能会取得惊人

的发展和突破.
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Research Progresses in a Flow Redox Battery

DONG Quan2feng3 1 , ZHANG Hua2m in2 , J IN M ing2gang1 ,

ZHENG M ing2sen1 , ZHAN Ya2ding, SUN Shi2gang1 , L IN Zu2geng1

(1. S ta te Key L ab for Physica l Chem istry of Solid Surface and X iam en U niv. 2Pow erL ong B attery Institu te,

D epartm en t of Chem istry , X iam en U n iversity, X iam en 361005, Ch ina ,

2. Fuel cell R & D Center, D alian Institu te of Chem ica l Physics, Ch inese A cadem y of Science,

D alian 116023, Ch ina)

Ab s trac t: A s a large scale electrochem ical storage device, flow redox battery in which the active materials are

flowing electrolytes is different from the common batteries emp loying solid or gasmaterials as an electrode. In this

paper we introduced flow redox battery in brief, reviewed its development and actual state on study. The main

p roblem existed in the new device was discussed when viewed with its future developments.

Key wo rds: Flow redox battery, Redox coup les, Electrolytes, Ion2exchangeable membrance
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