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铁铬液流电池碳基电极改性优化进展

杨 鹏 曾义凯

（西南交通大学机械工程学院 成都 610031）

【摘 要】 铁铬液流电池（ICFRB）作为一种成本低、灵活性高、响应快、结构简单且适用于广泛温度范围

的电化学储能装置，能有效解决风能、太阳能等可再生能源的波动难题，近年来备受关注。电极

作为电池的关键组成部分，其性能将直接影响电池的效率和循环稳定性。将对（ICFRB）的碳基

电极修饰改良的研究进展进行评述，介绍了相关策略和方法，包括含增加氧化官能团、添加金属

和金属氧化物等措施。这些修饰手段能够有效地提升电极的电化学性能，提高能量转化效率并延

长电池的循环寿命，为（ICFRB）的大规模商业化应用提供了重要的技术支持和理论指导。
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Progress in the Optimization of Electrode Modification for Ferrochromium Liquid Flow Batteries
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【Abstract】 As an electrochemical energy storage device with low cost, high flexibility, fast response time, simple structure and

wide temperature range, the iron-chromium flow battery (ICFRB) has attracted a lot of attention in recent years because it can

effectively solve the problem of volatility of renewable energy sources such as wind and solar. As a key component of the battery,

the performance of the electrode directly affects the efficiency and cycle stability of the battery. In this paper, we will review the

research progress of ICFRB electrode modification and improvement, and introduce the related strategies and methods, including

oxidation-containing functional groups, metals and metal oxides. These modification means can effectively improve the

electrochemical performance of the electrodes, increase the energy conversion efficiency and extend the cycle life of the batteries,

which provide important technical support and theoretical guidance for the commercial application of ICFRB.
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0 引言
可再生能源是未来能源发展的必然趋势，随着

化石能源逐渐枯竭和环境污染等问题不断恶化，全

球各国政府正在积极寻求可再生能源的开发和利

用。风能、光伏、水电、生物质能、地热能、波浪

能和潮汐能等成为目前应用较广泛的可再生能源

类型。根据预测，到 2040年，风能和光伏等可再

生能源将成为能源供应的主要来源[1,2]。然而，可

再生能源发电存在着许多问题，如发电量不连续、

不稳定、不可控，与电力需求的不同步等。

为了解决这些问题，储能设备在电网系统中的

配置变得至关重要。科学家们已经开发出多种储能

技术，如抽水蓄能、压缩空气储能、飞轮储能、超

级电容储能、电化学储能等，其中电化学储能主要

包括燃料电池、铅酸电池、锂离子电池和液流电池
[3]。这些储能技术在平滑电力输出、规划发电和提
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高电能质量方面发挥着重要作用。液流电池技术作

为一种新兴的储能技术，具有安全性高、效率高、

循环寿命长、无污染等特点。相比于其他储能技术，

液流电池技术的功率和容量相互独立，且易于扩展

和模块化设计。因此，液流电池技术在储能应用领

域具有广阔的发展前景。

图 1 按最终能源消费总额计算的

可再生能源使用细目[1]

Fig.1 Breakdown of renewable energy use by total final energy consumption[1]

1 铁铬液流电池介绍
1.1 铁铬液流电池的结构

铁铬液流电池采用资源丰富且经济实惠的铁

离子和铬离子作为活性物质，具备显著的低成本优

势。其正极和负极分别采用 Fe2+/Fe3+和 Cr2+/Cr3+电

对，电解液一般采用盐酸作为支撑电解质。电池结

构如图 2所示，单电池采用对称结构设计，两边装

配电极、垫片、石墨板（双极板）、集流板和端板，

中间则是离子交换膜。在电池运行时，电池的电极

反应原理如（1）-（3）式所示。

图 2 铁铬单电池示意图[4]

Fig.2 Schematic diagram of a single cell of an iron-chromium flow battery[4]

正极：
2+ - 3+Fe - e Fe E=+0.77vs.SHE （1）

负极：
3+ - 3+Cr +e Cr E=-0.41vs.SHE （2）

总反应：

2+ 3+ 3+ 2+Fe +Cr Fe +Cr

E=+1.18vs.SHE （3）
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图 3 铁铬液流电池运行原理图[5]

Fig.3 Iron-chromium flow battery operation schematic[5]

1.2 铁铬液流电池的优势

除拥有价格上的优势，铁铬电池还有以下几个

优势：首先，铁离子和铬离子具有低毒性，具备较

好的环境友好性[4,5]，这使得铁铬液流电池成为一

种绿色可持续发展的储能方案。其次，铁铬液流电

池具有广泛的运行温度范围（-20~70℃），其对环

境温度适应能力强，这为其在各种气候下的大规模

应用提供条件。最后，铁铬离子的氧化性较弱，可

以采用非氟离子传导膜替代昂贵的 Nafion 膜，大

大降低电池成本。表 1展示了铁铬液流电池与各种

电池的技术参数对比，可以看出其具有低成本、环

境友好和适应性强等多项优势，这使其在太阳能、

风能等发电领域以及智能微网、用户侧等多个领域

具有广泛的应用前景[6,7]。

表 1 铁-铬液流电池与各种电池技术对比[6]

Table 1 iron-chromium flow battery versus various battery technologies[6]

参数指标 铁-铬液流电池 全钒液流电池 钠-硫电池 锂离子电池 铅酸电池

循环次数 >1e4 >1e4 2500 4000 1000

能量密度 10-20Wh/L 15-30Wh/L 150-240Wh/kg 300-400Wh/L 30-50Wh/kg

安全性 好 好 较差 较差 中

毒性、腐蚀性 好 中 中 中 较差

运行温度/℃ 20-70 5-50 300-350 常温-45 常温-20

AC/AC系统效率/% 70-75 60-65 65-80 90 60-80

自放电 极低 极低 低 中 高

单位度电成本/

元·(kW·h)-1
0.4① 0.7-1.0 0.7-1.0 0.7-1.0 0.5-1.0

电池回收处理 电解液溶质可回收 电解液溶质可回收 中 难 中

注：①年产能 300MW的估算结果

1.3 铁铬液流电池的发展

图 4 国家电投铁铬液流电池示范项目[10]

Fig.4 NDT iron-chromium flow battery demonstration

project[10]

铁铬液流电池最早由美国航空航天局提出[8]，

后来在日本等国[9]得到进一步发展，在 80年代成

功研发出 10KW 和 66KW 的系统原型样机。国内

铁铬液流电池商业化发展同样迅速，中国国家电投

集团科学技术研究院有限公司在 2019年成功研发

了容和一号，这是首个 31.25kW 的铁铬液流电池

电堆。随后，该公司在 2020 年又研发出 250kW/
1.5MWh的铁铬液流电池[10]。目前铁铬电池面临电

极析氢、铬失活、负极可逆性差等挑战，而碳基电

极改性是改善电池性能的主要方式之一。

2 铁铬液流电池电极研究进展
2.1 电池电极介绍

液流电池的电极材料要满足多个方面的需求，

包括稳定性、机械性能和表面积等，碳基材料因此

被广泛用作电极材料[11]。常见的碳基电极材料包括

碳毡、石墨毡、碳布和碳纸等。这些电极材料具有

各不相同的结构特点和孔隙性质，可以根据电池的
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需求选择适合的电极材料[12,13]。在实际运用中，由

于电极存在各种极化损失，需要先将电极进行处

理。目前，增加电极表面活性官能团、添加金属、

金属氧化物、碳材料等表面催化剂等方式是改善碳

基电极性能的主要方式。

2.2 表面活性官能团

Skyllas 及其团队最早采用热空气和热酸处理

碳毡[14]，并对碳毡表面含氧官能团进行研究分析。

他们发现，-OH和 C=O官能团是碳毡电化学活性

改善的主要原因。Zhang等人[15]通过对聚丙烯腈基

石墨毡和碳毡进行高温处理，观察到在 500℃高温

处理 5h后，碳基电极的物理和化学性质有了显著

改变。此后，有大量的工作围绕如何将含氧官能团

引入到电极中去，比如采用酸处理[16,17]、电化学氧

化[18]、水蒸汽处理[19]、离子体处理[20]、Y 辐照[21]、

微波刻蚀[22]、气凝胶修饰[23]等方法。这些方法都是

通过将氧化性介质与碳纤维表面接触，以此引入含

氧官能团，如图 5所示。引入含氧冠能团与碳纤维

中的不饱和碳被氧化有关，同时会在表面形成孔

洞，使得其比表面积和反应位点增加。

图 5 （a）石墨毡、碳毡以及 500℃处理后的 SEM图[15]，（b）石墨毡、石墨毡 500℃5h处理、硅酸处理的 SEM图[16]，

（c）石墨毡水蒸气处理 3分钟、5分钟、10分钟[19]，（d）石墨毡、20mAhg-1 处理的石墨毡、560mAhg-1处理的石墨毡、

1120mAhg-1处理后的石墨毡 SEM图[18]

Fig.5 (a) SEM images of graphite felts, carbon felts, and 500℃ treatment [15]. (b) SEM images of graphite felt, graphite felt

treated at 500℃ for 5 h, and silicic acid treatment [16]. (c) Graphite felt water vapor treatment for 3 min, 5 min, and 10 min
[19]. (d) SEM images of graphite felt, 20 mAhg-1 treated graphite felt, 560 mAhg-1 treated graphite felt, and 1120 mAhg-1

treated graphite felt [18]

利用酸进行刻蚀也是常见的增加含氧官能团

的方式，Chen 等人[16]在热空气中通过硅酸对石墨

毡进行刻蚀，以增加其比表面积和反应位点。此外，

硅酸的热分解产物硅酸盐（SiO2）还能阻碍过度刻

蚀,保持电极结构的完整性。Karaeyvaz[24]在研究中

先采用氢氟酸（HF）处理石墨碳毡蚀刻其表面增

加孔隙率，再采用双氧水（H2O2）增加电极润湿性，

处理后电极表面有碳纳米颗粒和含氧官能团生成。

同时过度的增加氧化官能团会使碳毡的导电性和

强度下降，DiBlasi 及其团队[25]的研究发现添加约

4%-5%的氧族物质能够显著改善电极的电化学性

能，同时保持适当的导电性能。但是只添加含氧官

能团对于电极性能提升是有限的，引入催化剂则是

更加有效的修饰手段。

2.3 表面催化剂

在电极表面引入催化剂，可以降低反应的活化

能，有效促进电极反应。催化剂可以提供活性位点，

吸附反应物并加速反应速率。电极催化剂的添加一

般通过浸渍、还原或电化学沉积等方法引入电极表

面。表面催化剂一般分为三类：金属、金属氧化物、

碳材料，其中应用最多且较早的是金属与金属氧化

物。

2.3.1 金属催化剂

Skyllass，Kazacos等人[27]在 1988年总结了钒

电池的金属催化剂。在过渡金属结构中，不成对的

d轨道电子和反应物分子通过电子接触形吸附键，
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从而降低电极反应的活化能，这些过渡金属包括

Au、Mn、Pt、Ir、Ru、Os、Re、Rh、Sb、Te、Pb
和 Ag等[28,29]。基于成本、毒性以及效果的考虑，

金属铋是目前最有效的金属催化剂。根据现有研

究，在负极添加 Bi3+离子并使其还原沉淀为铋金属

单质覆盖在电极表面，不仅可以提高负极析氢过电

位来抑制析氢，而且有助于提高铬电对反应的活性
[30-31]。

目前关于铋作为催化剂的微观机理有一些推

理，如 AHN的团队[32]对 Bi3+在电极表面的催化提

出了一种机理如下图 6（a）所示，首先 Bi3+会被还

原为金属铋，在充电过程中，金属铋会吸附 H+形

成中间体 BiHx。由于 H+被吸附，负极的析氢副反

应显著降低。为了使得 Bi在电极中分布更加均匀，

将 Bi和碳材料组合是一个有效的方式。AHN的团

队 [32]报道了一种电催化剂由碳和铋纳米颗粒

（Bi-C）组成。铋纳米颗粒均匀地掺入碳中，极大

地提高了铬电对的电化学活性，并延缓了析氢反

应。将铋引入电极主要采用还原的方式，而 Xu采
用了缺陷工程方法和电化学沉积法[33]，制备了一种

引入铋（Bi）催化剂的缺陷碳布。这种缺陷碳布为

反应提供了缺陷位点和活性位点。大部分 Bi 金属

的电沉积还原是在负极还原，而 Yang的研究提供

了一种新思路[34]，考虑到在负极添加铋离子分布不

均匀的情况，Yang通过向正极电解液中添加BiCl3，
Bi3+透过隔膜渗透缓慢在负极沉积，能够使得铋的

分布更加均匀。

图 6 （a）Bi延缓析氢的作用示意图[32]，（b）Bi-C双功能电催化剂的设计理念图[32]，（c）Bi3+过膜缓释策略的在线铋沉

积示意图[34]，（d）双金属 Pb/Bi电催化剂在 Cr2+/Cr3+阳极上的工作机理说明[35]，（f）原始碳毡的 SEM图像，100%Pb，

100%Bi和 50%Pb–50%Bi负载的碳毡的 SEM图[35]

Fig.6 (a) Schematic diagram of the role of Bi in delaying hydrogen precipitation [32]. (b) Conceptual design diagram of

Bi-C bifunctional electrocatalyst [32]. (c) Schematic of in-line bismuth deposition for Bi3+ perovskite retardation strategy [34].

(d) Illustration of the working mechanism of bimetallic Pb/Bi electrocatalyst on Cr2+/Cr3+ anode [35]. (f) SEM images of

pristine carbon mats with 100% Pb, 100% Bi and 50% Pb-50% Bi[35]

将铋和其他金属组合，也是研究的一个热点。

Xie 的团队[35]制备了一种 Pb/Bi双金属电催化剂，

该催化剂能够协同促进 Cr2+/Cr3+动力学，并减缓析

氢。除铋以外，铟（In）也可作为修饰电极的金属

离子使用，Yang的团队[36]通过研究发现 0.2MIn3+

修饰的石墨碳毡在 400℃活化 2小时，其表面出现

大量的凹槽，比表面积改善非常明显。Wang的研

究显示[37]，In3+作为电解液的添加剂也具有良好的

https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/electrocatalysts
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催化作用，电池的稳定性有所增强。

2.3.2 金属氧化物

除了采用金属单质以外，利用一些低成本的金

属氧化物作为液流电池的电极材料催化剂也是近

年来的一个热点。金属氧化物与电极的结合通常是

通过水热法在碳纤维表面合成氧化物来实现的。

Su的研究采[38]用 SnO2包覆石墨毡制备电极，

研究发现石墨毡表面的 SnO2涂层形成了凹凸微结

构，增加了电极的比表面积，同时将含氧官能团引

入电极表面。Li 等人[39]采用单斜相水热法制备了

一种高效、低成本的电催化剂纳米棒 Nb2O5，并将

其沉积在石墨毡电极表面，电池能量效率有所提

高。Cao 将微薄片形式的 MOO3作为电催化剂和

MOO42-作为电解质添加剂引入到碳纸上作为催化

剂，显著提高了电池的能量效率和能量密度[40]。

Yun 的研究发现 NiO 通过用镍离子取代羟基上的

氢而与石墨结合，使得含氧官能团增加，此外，电

极表面的面积和亲水性也有所增加[41]。虽然氧化物

具有低成本、高稳定性等优点，但其电导率较低，

添加过量可能导致电池性能下降。

图 7 （a）SnO2处理石墨毡流程以及处理后石墨毡的 SEM和 EDS图[38]，（b）纳米棒 Nb2O5水热法处理石墨毡的示意

图[39]，（c）NiO装饰石墨毡电极的制备方法示意图[41]，（d）石墨毡表面 SiO2导入工艺流程图和其原理图[16]

Fig.7 (a) SnO2 treatment process of graphite felts and SEM and EDS images of treated graphite felts [38]. (b) Schematic

diagram of graphite felt treated with nanorod Nb2O5 hydrothermal method [39]. (c) Schematic diagram of the preparation

method of NiO decorated graphite felt electrode [41]. (d) Flowchart of the SiO2 introduction process on the surface of

graphite felt and its schematic diagram [16]

2.3.3 碳材料

采用新型碳材料作为催化剂与碳基电极结合

也是目前电极改性的新方向。催化剂采用的碳材料

具有易获取、成本低、导电率高、稳定性好、易功

能化等优点。同时其碳材料催化剂相比于碳基电极

具有纳米尺寸和多孔结构，因此具有更大的比表面

积，为活性物质提供大量的反应场所。富勒烯、碳

点（CDS）、碳纳米管（CNTS）、碳纳米纤维（CNF）、
石墨烯、生物质碳、碳碳复合材料等都被作为碳基

催化剂修饰电极[42]。但是原始的碳材料亲水性差，

https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/conductivity
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/porous-structure
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/fullerene
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/carbon-quantum-dot
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/carbon-nanofiber
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活性位点不足，研究者通过掺杂杂原子或者与金属

化合物复合等方式进行改性。在全钒电池上，碳材

料催化剂的使用更加广泛和普遍，如图 8。虽然在

实际运用中还存在很多问题和挑战，但是将碳材料

催化剂和碳基电极结合提高电极性能依然具有很

强的价值。

图 8 （a）石墨烯改性碳毡电极的溶液涂敷工艺图示和原始碳毡与浸渍后碳毡的 SEM图[43]，（b）三维石墨烯-纳米壁改

性碳纤维的制备工艺及结构设计，以及原始碳毡、改性碳毡 SEM图、改性碳毡 HRTEM图[44]，（c）多孔碳修饰碳毡循环

35次前后 SEM图，改性碳毡与原始碳毡能量效率，改性碳毡与原始碳毡能放电容量[46]，（d）Ni纳米粒子种子上碳毡表

面生长示意图，未处理的碳毡和 700℃处理后碳毡的 SEM图[45]

Fig.8 (a) Illustration of the solution coating process of graphene-modified carbon felt electrodes and SEM images of

pristine carbon felt and impregnated carbon felt [43]. (b) Preparation process and structural design of 3D graphene-nanowall

modified carbon fibers, and SEM images of pristine carbon felt, modified carbon felt, and HRTEM image of modified

carbon felt [44]. (c) SEM images of porous carbon modified carbon mats before and after 35 cycles, energy efficiency of

modified and pristine carbon mats, and energy discharge capacity of modified and pristine carbon mats [46]. (d) Schematic

diagram of carbon felt surface growth on Ni nanoparticle seeds, SEM images of untreated carbon felt and carbon felt after

700℃ treatment [45]

3 结论与展望
铁铬液流电池作为发展 50多年的大型储能装

置，其成本低廉、原料丰富极具大规模发展的潜力。

电极材料是影响和制约其性能的关键部件之一，但

原始的碳基电极亲水性较差活性位不足。通过增加

电极含氧官能团，能有效提高电极的电化学性能，

但催化活性和循环稳定性仍需提高。在电极材料表

面附着金属、金属氧化物和碳材料提升电池性能成

为近来的研究热点。为了进一步提高电池的性能，

提出以下展望：

https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/electrochemical-property
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（1）除常用的热处理、酸处理等电极修饰方

法外，可以用更为简单的方法进行处理。例如，微

波处理、热蒸汽处理，经处理的碳布亲水性和性能

同样优良。同时避免了采用酸等手段对环境的污染

以及生产工艺的危险性。

（2）应探索廉价的催化剂和更简单的工艺降

低成本。添加金属和金属氧化物的确能够显著提升

电池的电化学性能，但某些金属价格昂贵且工艺繁

复，不利于大规模商业化。因此还需要我们继续探

索低成本、高性能的金属基催化剂。

（3）电极长时间运行在强酸强氧化的环境下，

金属和金属氧化物会发生溶解和脱落，将导致其催

化性能下降。通过将金属催化剂与纳米管或者石墨

烯等碳基催化剂结合，发挥协同作用，可以有效提

高催化剂的导电性和稳定性，同时降低整体的成

本。此外金属催化剂在电极上的原位电沉积也是是

一种有效恢复电极性能的方法，但还待进一步探索

发展。
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