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全钒液流电池离子传导膜研究进展
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摘　要　全钒液流电池(VFB)作为大容量、快速充放电、高效率的液流储能电池,是满足风能、太阳能发电及智能

电网对大规模储能需求的一种理想储能装置.作为 VFB的关键功能材料之一,离子传导膜既起到分隔正负极、防止

电池短路的作用,又具备电荷载体的传导功能.介绍了 VFB的工作原理及商业化离子传导膜的研究应用现状,对比

分析了非氟离子传导膜实现电荷载体传导功能的改性方法,为新型离子传导膜的设计提供科学基础.
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Abstract　Asonekindofelectrochemicalenergystoragetechniques,vanadiumflowbattery(VFB)becomesone

oftheidealcandidatesforlargescaleenergystorage,suchaswindpower,solarpowerandsmartgrid,duetoitsfeatures

likeflexibledesign,highefficiencyandlongcyclelife．AsakeypartofVFBcell,amembraneisemployedtoseparate

electrolytes(vanadiumions),whilestilltransferprotonstocompletethecurrentcircuit．Theresearchandapplication

progressesofVFBworkingprincipleandcommercialionＧexchangemembraneswerereviewed．Andthewaysofcharge

carrierconductionfunctionofnonＧfluorineionＧconducting membranewerecompared,which mayprovidescientific

foundationforthedesignofhighperformancemembrane．
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　　开发风能、太阳能等新能源是解决能源短缺的

重要途径,代表着能源未来发展的方向.但受制于

时间和地域依赖性,利用离网的风能、太阳能发电必

须使用储能系统,否则很难全天候利用;而直接并网

也必须采用储能系统对电网进行调峰和调频,否则

会对电网功率和频率带来较大的冲击.因此高效、
大规模的能量存储技术就成为发展应用的关键.

全钒液流电池(VFB)是基于 VO２＋/VO２＋ 与

V２＋/V３＋ 电对的液流储能电池,将能量存储于电解

液中[１].与传统的蓄电池相比,VFB具有可大电流

快速充放电、自放电率低[２Ｇ３]、存储容量大的特点,是
满足智能电网以及风能、太阳能发电对大规模储能

需求的理想储能装置.我国丰富的钒资源也为发展

VFB储能技术提供了条件.

１　VFB工作原理

VFB是一种化学能和电能相互转换的储能装

置,VFB由２种循环的正负电解质溶液(同种金属

不同价态的离子组成的氧化还原对的电解液)、集流

体、电极和隔开２种电解质溶液的离子传导膜构成.

VFB把 能 量 储 存 在 V(Ⅱ)/V(Ⅲ)硫 酸 溶 液 和

V(Ⅳ)/V(Ⅴ)硫酸溶液中.VFB充放电时,正负极

反应的活性物质由正极电对的 VO２＋/VO２＋ 和负极

电对的 V２＋/V３＋ 组成,其充电过程如下:正极为

V４＋ 离子失去电子变成 V５＋ 离子;负极为 V３＋ 离子

得到电子变成 V２＋ 离子,放电过程则相反.左右２
个半电 池 用 离 子 传 导 膜 隔 开,电 荷 载 体 如 H＋ 、

HSO－
４ 等自由通过离子传导膜来保证正负极电荷
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平衡以构成电池回路[２].

２　VFB用离子传导膜的研究应用现状

离子传导膜是 VFB的关键材料与重要组件之

一,它既是电解质离子的导电传输通道,又起到分隔

正负极、防止电池短路的作用.离子传导膜能够防

止不同价态钒离子相互渗透,减少 VFB的自放电,
降低其容量损失,提高电流效率.因此,离子传导膜

在很大程度上决定着 VFB的能量转换效率以及循

环寿命.
在 VFB内部,离子传导膜需要与不同价态钒离

子(V２＋/V３＋ ,V５＋/V４＋ )的硫酸混合溶液接触,其中

V５＋ 离子具有强氧化性,因此耐酸性、抗氧化性等是

考察离子传导膜的重要指标.另外,VFB的能量效

率(EE)由电压效率(VE)和电流效率(CE)共同决

定(EE＝VE×CE).因此,离子传导膜的电荷载体

传递能力及钒离子的阻隔性对 VFB性能起决定作

用,离子传导膜需具备高电荷载体传导率才能降低

VFB面电阻并提高其电压效率.
良好的离子传导膜应具备好的化学稳定性、高

电导率、低钒离子渗透性(即隔膜使电荷载体能自由

通过,而阻止钒离子通过)以及低成本.目前,VFB
使用的离子传导膜是美国杜邦公司(DuPont)生产

的 Nafion系列膜.由于 Nafion离子传导膜中的分

子链骨架由C—F键构成,C—F键键能(４８５kJ/mol)
一般高于C—H 键键能(８４kJ/mol),富电子氟原子

能紧密包裹在 C—C主链周围,保护碳骨架免受电

化学反应自由基中间体的氧化,使 Nafion系列离子

传导膜具有较好的化学稳定性.同时,由于通过醚

支链固定在全氟主链上的磺酸根是阴离子,因此,

Nafion离子传导膜的阳离子选择透过性较强.但

是,Nafion系列离子传导膜的合成工艺繁琐,价格

昂贵;另外,在 VFB运行过程中,Nafion系列离子

传导膜的钒离子渗透率和透水率均较高,因此,限制

了全氟磺酸离子传导膜的应用.
针对钒离子渗透性强的问题,研究者采用多种

方法对 Nafion离子传导膜进行改性以提高其选择

透过性,降低膜的水迁移率.如以无机物作为改性

功能材料,形成有机无机复合膜.Xi等[４]首次采用

溶胶Ｇ凝胶法将SiO２ 无机粒子填充在 Nafion离子

传导膜中.结果表明,钒离子的渗透率显著降低,

VFB能量效率由原来的７３􀆰８％提高到７９％.采用

界面聚合的方法,通过层层自组装在 Nafion离子传

导膜表面形成保护层也是一种有效方法.Xi等[５]

利用聚电解质层层自组装技术,通过聚阳离子及聚

阴离子的交替吸附,在 Nafion离子传导膜上制备阻

挡层,抑制钒离子的交叉扩散,在 VFB实际运行中

该阻挡层有效地降低了钒离子渗透率.Mai等[６]将

高疏水性聚偏氟乙烯(PVDF)掺杂到 Nafion树脂

中制备复合离子传导膜,该离子传导膜具有高的阻

钒性能和电流效率,电池在８０mA/cm２ 的电流密度

下能量效率高达８５􀆰０％.
总之,通过不同方法对 Nafion离子传导膜进行

改性,能有效降低膜的钒离子渗透率,但离子传导膜

的主体仍是 Nafion树脂,所以不能从根本上解决

VFB成本高的问题.因此,开发低成本、高性能的

VFB用非氟离子传导膜成为研究热点.

３　VFB用非氟离子传导膜研究进展

研究开发耐电化学、化学腐蚀的工程塑料是制

备非氟离子传导膜的基础.聚醚醚酮(PEEK)、聚
砜(PS)、聚醚砜(PES)、聚苯基喹恶啉(PPQ)、聚苯

并咪唑(PBI)、聚酰亚胺(PI)等聚合物化学性能优

异,能经受住电池循环过程中的苛刻条件,由其制备

的离子传导膜具有成本低廉、机械强度高等优势.
因此,对上述聚合物的开发与应用成为近年来的研

究热点.由于 VFB用离子传导膜须具备高电导率,
上述聚合物结构中含有１个或多个连接在一起的苯

环,因此可以通过磺化、季胺化等改性方法制备具有

离子交换能力的离子传导膜.改性方法主要包括磺

化单体直接缩聚法、直接磺化聚合物主链法、接枝法

等.另一种途径是掺杂无机酸或导电无机粒子提高

离子传导膜的电导率.

３􀆰１　磺化单体直接缩聚法制备的离子传导膜

磺化单体直接缩聚法的优点在于反应过程中不

存在降解和交联等副反应,尽管先磺化操作过程较

为复杂,但通过改变单体比例容易调控聚合物的磺

化度.

Xu等[７]将带正电荷的吡啶基团引入到 PS中

制备氯甲基化聚砜(CMPSF)离子传导膜,该膜能有

效地抑制钒离子渗透并提高离子导电性.测试结果

显示 电 流 密 度 为 １４０mA/cm２ 时,采 用 优 化 的

CMPSF膜组装的电池库伦效率为９９􀆰２％、能量效

率为８１􀆰８％.Chen等[８]合成了磺化聚亚芳基醚

砜、磺化聚芴醚酮(SPFEK)等含有离子交换基团的

聚合物,采用溶剂蒸发法制备离子传导膜.此类离

子传导膜的电导率等同于或高于 Nation１１７离子传

导膜,并且钒离子渗透率降低了２个数量级.

􀅰８２２􀅰



第５期 赵丽娜等:全钒液流电池离子传导膜研究进展

Chen等[９]采用双酚芴的芳香族亲核聚缩聚体,
即用６０％磺化二氟苯酮和４０％二氟苯苯酮为原料,
直接合成了 SPFEK.用 SPFEK 离子传导膜组装

的全钒氧化还原液流电池(VRB)单电池的能量效

率和功率密度均大于相同电流密度下的 Nafion１１７
离子传导膜.用 SPFEK 离子传导膜组装的 VFB
最高库仑效率为８０􀆰３％,而 Nafion１１７膜组装的

VFB最高库伦效率为７７􀆰０％.
参考文献[１０]报道张华民课题组制备了一种具

有新型海绵孔结构的PBI离子传导膜,该膜的截面

方向由众多微米尺寸的小孔相互嵌套组成,对带正

电荷钒离子发挥了多级筛分的功能,显著提升了离

子传导膜的阻钒性能,该膜的离子导电性和离子选

择性均优于市售离子传导膜,在电池测试中显示出

较好的充放电性能和循环寿命.

３􀆰２　直接磺化聚合物主链制备的离子传导膜

修饰芳香族聚合物离子传导膜最为普遍的方法

是对苯环进行亲电磺化.通过氯磺酸、浓硫酸或发

烟硫酸、三氧化硫等对芳香族聚合物进行磺化处理,
使离子传导膜具有电荷载体传导功能.Kim 等[１１]

对商业聚芳砜聚合物进行磺化处理,然后将磺化聚

芳砜制成适用于 VFB的SＧRadel离子传导膜.结

果表明:SＧRadel离子传导膜具有更低的钒离子渗

透率;用SＧRadel离子传导膜组装的电池自放电率

减小,库伦效率提高;在电流密度为５０mA/cm２ 条

件下用SＧRadel离子传导膜组装的 VFB库仑效率

达到９７􀆰８％,而用 Nafion离子传导膜组装的 VFB
库仑效率为９５％.Chen等[１２]利用氯磺酸对聚芳醚

砜进行磺化处理制备离子传导膜,通过调整聚合物

与氯磺酸的比例控制磺化度,在相同的实验条件下

所制离子传导膜的质子电导率与 Nafion１１７离子传

导膜相当,VO２＋ 渗透性比 Nafion１１７膜低得多,用
该离子传导膜组装的 VFB库伦效率比 Nafion１１７
膜高.

一般来说,直接磺化聚合物由于磺酸基团直接

与聚合物主链相连,使主链亲/疏水相分离不明显,
导致质子传输通道窄而不连续,因此,需要较高的磺

化度才能提高离子传导膜的电导率.但在磺化度较

高条件下离子传导膜溶胀性提高,导致其机械性能

下降.另外,直接磺化聚合物容易破坏高分子材料

的主链结构,导致聚合物化学稳定性下降,因此难以

满足 VFB的使用要求.

３􀆰３　接枝型离子传导膜

接枝技术是将具有不同功能的材料结合起来,

优势互补,形成新的膜材料.接枝型离子传导膜的

制备方法主要有２种:一种是先接枝不带功能团的

单体侧链,再通过磺化、季胺化等反应引入离子交换

基团,侧链型磺化聚合物材料的磺酸基团在柔软的

侧链上可以使亲/疏水相明显分离,质子传输通道宽

而连续,在相对较低的磺化度下即可达到较高的质

子传导率,有效地抑制了膜材料因过度溶胀导致性

能下降的问题;另一种是在选定的基膜上接枝,通过

电子或等离子辐射产生活性点,与带有离子交换基

团的单体发生共聚反应,将离子交换基团接枝到基

膜上.

Bae等[１３]通过氢化锂作用使 PBI形成聚阴离

子,再分别与１,３Ｇ丙磺酸内酯、４Ｇ溴甲基苯磺酸钠、

１,４Ｇ丁磺酸内酯反应生成侧链带有磺酸基的磺化

PBI,在１００％相对湿度和５０℃条件下,磺化度为

７５％的PBI离子传导膜的电导率为１×１０－２S/cm,
而在相同条件下未接枝改性的 PBI离子传导膜电

导率仅为２×１０－４S/cm.该方法的缺点是实验步骤

较复杂且反应条件也不易控制.Wang等[１４]将带有

环氧官能团的硅烷单体接枝到PBI链段中,制备有

机Ｇ无机硅烷交联的 PBI离子传导膜.PBI离子传

导膜中引入硅烷结构,有助于吸收更多的磷酸,使离

子传导膜的质子传导性显著增强.相同测试条件下

引入硅烷结构的 PBI离子传导膜的质子传导率为

０􀆰１４４S/cm,而纯PBI离子传导膜的质子传导率仅为

０􀆰０１５S/cm.

３􀆰４　掺杂型离子传导膜

掺杂改性是将膜基质与改性材料结合制备膜的

过程,膜基质是以不含离子交换基团的聚合物为网

络骨架,通过掺杂亲水性或可传导质子的无机粒子

为改性材料制备复合膜,使膜具有良好质子导电性

能并兼具改性材料与有机膜的综合性质.
磷钨酸(TPA)与磺化聚芳醚酮(SPPEK)具有

良好的相容性.Wang等[１５]将质量分数８％~２５％
的 TPA掺入 SPPEK 中制备复合型离子传导膜.
结果表明:用 SPPEKＧTPAＧ１７离子传导膜组装的

VFB,其库 仑 效 率、能 量 效 率 (其 中 电 流 效 率 为

９８􀆰７５％,电压效率为７４􀆰５８％)均高于 Nafion离子

膜组装的 VFB(电流效率为９２􀆰８１％,电压效率为

７３􀆰８３％);寿命测试显示 VFB 循环稳定性较高.

Chen 等[１６] 用 磺 化 SiO２ 改 性 磺 化 聚 醚 醚 酮

(SPEEK)膜,由于磺化SiO２ 提高了膜的亲水性,制
备的离子传导膜具有良好的质子传导能力,当磺化

SiO２ 添加量为３％(质量分数)时,离子传导膜的电
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导率高于 Nafion离子传导膜,同时阻钒性能提高.

Shuvra等[１７]首先利用３Ｇ氨丙基３Ｇ乙氧基硅烷修饰

纳米SiO２ 颗粒,然后将经过修饰的纳米SiO２ 加入

PBI溶液中制备复合型离子传导膜,PBI和经过修

饰的纳米SiO２ 之间氢键的相互作用增加了质子传

导通道.测试结果表明,复合型离子传导膜的质子

传导能力较未改性PBI离子传导膜明显提高.

４　结语

要实现 VFB储能示范系统到大规模工程应用

的产业化跨越,在材料开发及储能应用等方面还需

进行深入研究,以提高储能系统性能.作为直接影

响 VFB性能的关键材料———离子传导膜成为人们

关注的焦点和研究的热点,研究和开发具有优异性

能和经济性的离子传导膜对 VFB的发展和储能具

有重要意义.由于全氟磺酸膜树脂制备工艺复杂、
价格高昂,因此,开发低成本、高性能的非氟离子传

导膜材料成为促进 VFB技术发展的关键.近年来

研究人员对离子传导膜的聚合物基团和膜结构进行

了针对性的研究,除考察离子传导膜的化学稳定性

外,重点关注如何提高膜的离子选择透过性,即阻隔

钒离子渗透同时,最大限度地提高电荷载体传导功

能,从而提高 VFB性能,以降低系统成本,为实现

VFB大规模产业化奠定基础.
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