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铁基氧化还原液流电池研究进展及展望

郭定域，蒋峰景，张竹涵

（上海交通大学机械与动力工程学院，上海 200240）

摘 要：液流电池作为大规模储能技术，具有广泛的应用前景。但是目前主流液流电池由于成本过高导致商业化

进程缓慢。利用液流电池技术实现大规模储能需要大量包含电化学活性物质的电解液，通常由不同价态的金属、

离子化合物、溶剂及添加剂组成。由于铁元素具有储量丰富、环保无污染等优点，铁单质或铁的化合物是液流

电池的正负极活性物质的理想材料，受到了研究人员的广泛关注。基于现有的研究工作，综述了不同类型的铁

基混合液流电池和全液流电池的研究进展，梳理讨论了形成不同铁液流电池性能差异的影响因素如析氢、溶解

度、电导率、反应动力学等，最后总结并展望了铁基液流电池的发展趋势和前景，提出需要进一步研究降低电

极析氢的措施，探索经济且活性物质易回收的方案，提高电极的稳定性，并探索新的电极结构和水系液流电池

体系。
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Research progresses in iron-based redox flow batteries

GUO Dingyu, JIANG Fengjing, ZHANG Zhuhan

(College of Mechanical Engineering, Shanghai Jiaotong University, Shanghai 200240, China)

Abstract: Redox flow batteries (RFBs) are promising large-scale energy storage technologies. The

commercialization of main RFBs is slow due to their high cost. Large-scale energy storage using RFBs

consumes a large amount of electrolytes consisting of metals of different valences, ionic compounds,

solvents, and additives. Elemental iron and iron compounds are the ideal active materials of positive

and negative electrodes due to their abundant reserves and being environment friendly, and they have

also been widely investigated. The research progress of iron-based RFBs in the recent years is briefly

reviewed in this study. The iron-based RFBs are divided into hybrid iron-based RFBs and all-liquid

iron-based RFBs based on the different active material states. The hybrid iron-based RFBs in the acid

and alkaline condition are discussed. The factors influencing the RFB performance, such as hydrogen

evolution, solubility, conductivity, and kinetics, are briefly described. The influence of complexing

agents on solubility and kinetics is discussed. Different kinds of additives that inhibit the hydrogen

evolution are introduced to improve the charging efficiency. The inhibition of the hydrogen evolution

and the stability of the electrode capacity should be further improved, and new electrode structure and

innovative aqueous RFB systems should be investigated.

Key words: redox flow battery; energy storage; low cost; iron-based redox flow battery; renewable

energy
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电能是目前人类能源消耗的主要形式，其消费

需求仍在快速上升中。由于化石能源的过度利用，

全球面临日益严峻的气候变暖和化石能源危机。增

加清洁可再生能源的发电比重，如水力发电、地热

能发电，太阳能发电和风能发电等，可有效缓解上

述问题。作为最主要的可再生能源，太阳能发电和

风能发电的装机容量分别以每年60%和20%速度增

长。然而太阳能和风能会随着时间和天气变化产生

波动，导致发电能力的不稳定，这不利于可再生能

源的发电并网，造成大量的弃光、弃风现象。储电

技术可以稳定输出，大幅提升光伏和风能发电的利

用效率。因此稳定、高效且经济的大规模储能技术

对于可再生能源利用和能源结构的调整具有十分重

要的作用。

液流电池的发展开始于 20世纪 70年代，目前

已经有少数类型的液流电池(如全钒液流电池和多

硫化物-溴液流电池)已经进入商业化示范应用阶

段。其中，全钒液流电池等被列入工信部《首台

(套)重大技术装备推广应用指导目录(2019版)》，进

入推广应用阶段。常规的液流电池由正负极电解液

及必要电池部件组成，电池内部正负极电解液由离

子交换膜分隔，大量电解液储存在电池外部的储液

罐中，通过外部泵泵入电池发生氧化还原反应，如

图1所示。因此，液流电池的一个显著优势是电池

功率与电池储能容量可独立设计。电池的功率特点

由电池特性决定，而电池的储能容量由活性物质的

量决定。此外，液流电池能在不损害电池的条件下

实现完全充放电，电池寿命可以达到 10 年以上，

充放电循环次数可以达到15000次以上，能量储存

效率可以达到80%以上。由于液流电池的活性物质

以低浓度的溶液形式存在，这导致液流电池通常具

有较低的能量密度。因此，液流电池一般只适用于

对能量密度不太敏感的应用场景，如大规模储能

电站。

随着液流电池技术的逐步成熟，关键性能指标

均已满足大规模储能的要求。经济性较差依旧是液

流电池规模推广面临的主要问题。2010年，美国能

源部(DOE)高级研究项目能源局(ARPA-E)为储能电

池设定了 100 $/(kW·h)的目标成本，2015年又把储

能系统的目标成本设为100 $/(kW·h)[1]。液流电池系

统主要由反应堆(板框、电极和膜)、电解液和控制

系统组成，其中电解液价格将对液流电池的成本具

有决定性影响。液流电池的电解液由活性物质、溶

剂和添加剂组成，基于储量丰富的金属或金属化合

物的水系电解液在成本控制方面将具有显著优势。

Darling等[1]构建了液流电池的成本模型，分析

结果显示：对于工作电压为1.5 V的水系液流电池，

其活性物质的成本需要低于5 $/kg才能实现电堆系

统 120 $/(kW·h)的成本目标。而实际上，目前主流

液流电池的活性物质的价格远远高出这一数值[1]，

如 2019年五氧化二钒的平均价格高达 24.7 $/kg[2]。

水系液流电池的电解液成本主要由活性物质的成本

决定，而非水系液流电池电解液的成本则由活性物

质和有机溶剂的成本组成。虽然非水系电池有电压

高、功率密度大的优势，但是有机电解液的成本高

且活性物质大多有毒、易燃的缺点在大规模商业化

的过程中也将成为瓶颈问题。

从规模来看，大规模储能所需活性物质的质量

将达到百万吨级别以上。从储量及工业规模看，金

属元素(诸如铁、铜、锌和铅)及其氧化物、一些通

用无机物(如硫酸、盐酸和氢氧化钠)和有机物(如甲

醇、乙酸等)已经实现世界范围内的大规模生产[3]。

因此，要发展低成本大规模储能技术，需要基于水

系电解质，并使用诸如铁、铜、锌之类储量丰富的

金属元素和基础的无机物盐作为电解质。铁元素作

为地球中储量最为丰富的金属元素之一，利用成本

低、无毒且环境友好。因此是液流电池十分理想的

活性物质的来源，具有显著的成本优势和资源优

势，能够满足未来电网级大规模储能的需求。国内

外很多学者对铁基液流电池开展了大量的研究工

图1 液流电池结构示意图

Fig.1 Schematic of structure of redox floe battery
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作，对不同铁基电解液存在的科学技术问题进行了

分析和讨论，并尝试提出有效的解决方案。本文将

对现有铁基液流电池的研究进展进行介绍。

1 酸性铁基液流电池

1.1 Fe(III)/Fe(II)、Fe(II)/Fe混合液流电池

电极反应涉及固态活性物质析出的液流电池称

为混合液流电池，而固态物质沉积析出大多发生在

阴极的充电过程中。由于电极储存析出的固态活性

物质的容量有限，使得混合液流电池的容量和功率

的调控范围受到限制；此外，大电流密度下金属单

质析出过程中容易形成金属枝晶，是这类电池遇到

的另一技术问题。

酸性条件下，全铁混合液流电池正极是Fe(III)/

Fe(II)氧化还原电对，负极反应是 Fe(II)/Fe(0)氧化

还原电对，发生反应见式 (1)和 (2)，电池电压为

1.21 V。

正极：Fe3 + + e-   Fe2 + E0 = 0.77 V vs.SHE (1)
负极：Fe2 + + 2e-   Fe0 E0 = -0.44 V vs.SHE (2)

析氢反应：H3O+ + e-   1/2 H2 + H2O E0 = 0 V (3)
充电过程，金属铁从 Fe(II)溶液中电沉积到负

极上，正极则发生 Fe(II)被氧化成 Fe(III)的反应，

放电过程发生逆反应。由于金属铁的析氢过电位较

低，所以充电过程中铁电极表面会伴随显著的析氢

反应，如式(3)所示，析氢反应会降低电池的电流效

率，改变铁电极表面沉积的形貌。而且随着析氢反

应的进行，电解液的 pH会不断升高导致正极电解

液侧铁盐以氢氧化物的形式析出，导致电池容量的

持续降低。pH升高后，析氢反应速率会大幅降低，

但是在pH提升到能够完全抑制析氢反应的程度前，

Fe(II)就已经以氢氧化物的形式析出了，正极侧Fe

(III)的析出情况更加严重。因此有学者研究在pH较

高、负极析氢反应被较大程度减弱情况下，通过使

用铁的络合物来提高正极侧活性物质的溶解度[5]。

理想的铁的络合物需要满足三个条件：①铁的络合

物有较大的溶解度，尤其是在 pH=3的条件下；②

络合剂本身在电池的电化学窗口中是惰性的；③铁

的络合物需要有较快、可逆的反应动力学特性，且

能够保证电池的开路电压足够大。

Hawthorne等[6]通过在正极电解液中添加络合剂

来抑制三价铁以氢氧化物的形式析出，在开路电势

为 468 mV(vs. Ag/AgCl)，pH=2，甘氨酸和铁比例

为1：1条件下，甘氨酸铁与未络合电对有相似的反

应动力学特性和扩散系数，在全铁液流电池上有应

用前景。但是该研究并没有在实际的全铁液流电池

中研究络合物对电池的影响。在另一研究中

Hawthorne 等[7]发现使用甘氨酸和丙三醇作为配体

时，电解液中氯离子在电极上的吸附增强且金属铁

沉积变困难，因而降低了铁负极的库仑效率，因此

在探索正极铁的络合物时，还需要考虑络合物的存

在对负极铁的电沉积产生的影响[8]。

Jayathilake 等[9]在铁电池的负极电解液中添加

抗坏血酸，抗坏血酸在铁电极表面的吸附很好地抑

制了析氢反应，同时还起到缓冲剂的作用，在高电

流密度的情况下，有效减弱电极表面 pH的上升，

从而减少Fe(OH)2的析出；但是由于抗坏血酸的吸

附和抗坏血酸与铁离子的螯合会给铁的氧化还原反

应带来一定的阻碍，一定 pH下抗坏血酸会降低负

极铁的反应速率；此外，Jayathilake等[9]还向负极

电解液添加少量氯化镉，镉与铁共沉积之后，在

10 mA/cm2电流密度下，析氢过电位增加了 1 倍，

在 20 mA/cm2电流密度下，电池的电流效率从 90%

上升到 93%。Manohar等[10]向电解液中加入抗坏血

酸，避免铁离子以氢氧化物形式析出并且稳定 pH

值为2，负极电解液中加入少量氯化铟(0.2 mmol/L)

来抑制析氢反应，电流效率达到97%。

电解液中的阴离子种类对负极铁电沉积的形态

和效率有较大影响，且对析氢也会产生影响。

Hruska等[11]在1981年首先提出使用铁氧化还原电池

作为一种低能量密度的能量储存装置，使用NH4Cl

作为支持电解质，电解液的电导率和铁电沉积的质

量比使用NaCl或KCl高。铁电极的极化损失可以

通过调节电解液的 pH 来降低，pH 值从 1 上升到

3时，电池电压效率从70%上升至83%。

Hawthorne等[7]通过比较不同阴离子的电解液，

发现含有氯离子的电解液比含有硫酸根离子的电解

液有更低的析氢速率和更高的电沉积速率；与硫酸

根相比，氯离子能够更加紧密的吸附在电极表面，

与水和质子竞争反应位点，而且氯离子的脱附需要

更负的电位；碘离子和溴离子同样能够吸附在铁表

面，且抑制析氢程度比氯离子更高[12-13]；在pH=1条

件下，氯离子浓度从 0.1 mol/L 增加 5 mol/L，

在-0.8 V(vs. Ag/AgCl)电位下，析氢电流降低了

95%；此外，由NaCl作为支持电解液的电池中铁电
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沉积的库仑效率最高，约为 97%，高于(NH4)2SO4、

KCl和NH4Cl作为支持电解液的电池，且在NaCl和

NH4Cl电解液中沉积的铁是稳定的，因此电解液中

的阳离子也同样会影响铁负极电沉积的效率。

1.2 Fe(III)/Fe(II)，Fe(II)/Fe 混合液流电池——浆

料电极

酸性铁基混合液流电池中，负极反应中涉及金

属铁的电沉积，由于固态活性物质在电极中的储存

容量有限，混合液流电池的容量和功率的调控范围

受到限制。为了发挥液流电池储能容量与功率分离

的优势，有学者对浆料电极在全铁电池中的应用进

行研究。

浆料电极是由导电性良好的固体颗粒悬浮在电

解液中制成的，浆料可以像全液流电池中的电解液

一样通过动力泵泵入电池的正负极。渗透理论指出

固体颗粒的体积分数大于某一临界值 fc时，浆料将

形成连续的导电网络[15]，电池的化学反应将在固体

悬浮颗粒上发生。对于酸性条件下的全铁浆料电

池，金属铁将沉积在导电固体悬浮颗粒上，但是当

固体颗粒的体积分数超过另一临界体积分数时，浆

料中将没有足够的液体浸润所有颗粒，导致其失去

流动性[16-17]。

浆料电极的优势在于电极面积与膜面积无关，

随浆料量的增加而增加，易生产并可以通过过滤回

收。浆料电极在非水锂离子电池[18]和电化学电容

器[19]领域中有较多的研究，大多数浆料电极的悬浮

颗粒采用高比表面积的碳材料。浆料电池的成本模

型指出，考虑到电池的实用性，全铁浆料电池需要

在200 mA/cm2电流密度条件下，电压效率达到70%

以上[20]。同时，电池运行过程中在集流板上的金属

铁沉积需少于 5%[21]。Petek等[21]使用多壁碳纳米管

作为浆料的导电颗粒，发现随着负极浆料的荷电状

态(state of charge，SOC)的增加，沉积的金属增多

之后，浆料导电性增加，同时，随着部分铁沉积在

固体颗粒上，将不再存在碳材料上铁沉积无核的问

题，电池的电压效率也有所提高。此外，Petek等[22]

使用体积分数为 5.8%的多壁碳纳米管作为导电颗

粒，浆料电极在200 mA/cm2电流密度下电压效率为

82%。浆料电极与充满电解液的石墨毡电极类似，

同时存在离子相和电子相，研究发现 Fe(III)/Fe(II)

电对与碳材料混合成的浆料电极的极化由欧姆极化

控制，因此浆料电极技术的关键在于降低电极的

电阻[22]。

1.3 铁基全液流电池——铁的螯合物

全液流电池是指正负极的活性物质无论充放电

状态都是溶解在电解液中的液流电池。铁离子与螯

合剂络合后，反应的平衡电位会发生一定程度的偏

移，利用电位偏移方向的不同能将不同 Fe(III)/Fe

(II)-螯合剂电对分别作为正负极，组成全液流的铁

基液流电池。Murthy 等[24]发现二乙基三胺五乙酸

(DTPA)、氮基三乙酸(NTA)和乙二胺四乙酸(EDTA)

与铁离子螯合后，平衡电位均有一定负移，且随着

pH上升，螯合物稳定程度会变高，导致电位负移

变大，电荷转移速率常数也有一定程度的上升，表

现出更好的反应动力学性能；而菲罗啉和联吡啶与

铁盐的螯合物会导致反应平衡电位正移，因此认为

使用铁的不同螯合物来组成稳定的全铁电池系统是

可行的；但是相关研究中没有进行电池性能的测

试，虽然电位分别有一定程度的正向和负向移动，

但是组成电池的电动势较小。Wen等[25]研究了不同

螯合剂对反应动力学性能、溶解度和电化学稳定性

的影响。三草酸合铁酸钠、柠檬酸铁和乙二胺四乙

酸(EDTA)铁钠电对的平衡电位均向负方向移动。

Fe(III)/Fe(II)-EDTA 电对反应有较高的反应速率，

与Br2/Br-电对组成的电池在三者中有最高的电压效

率(86.2%)和能量效率(79.4%)，但溶解度较低；三

草酸合铁酸钠电对反应是准可逆的，但是电化学稳

定性较差，导致与Br2/Br-电对组成的电池容量衰减

大；柠檬酸铁的溶解度较高，但是反应动力学性能

较差，提高浓度之后，电解液电导率提高，电池性

能有相当程度的提升，在0.8 mol/L浓度时电池能量

效率达到70%，当浓度超过0.8 mol/L后，电解液的

高黏度会导致电解液电阻提高，电池有较大的极化

损失。

2 碱性铁基液流电池

2.1 铁基混合液流电池

2.1.1 铁负极反应及铁基混合液流电池

碱性条件下，铁的化合物Fe3O4或FeOOH作为

电池的负极，在充电过程中会依次被还原成 Fe

(OH)2和单质铁[27-28]，放电过程发生逆反应，见式

(4)和(5)

Fe3O4 + 4H2O + 2e-   3Fe (OH ) 2 + 2OH- 或 FeOOH +

H2O + e-   Fe (OH ) 2 + OH- (4)
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Fe(OH ) 2 + 2e-   Fe + 2OH- E0 = -0.877 V (5)
Fe氧化生成Fe(OH)2的反应，一些学者认为涉

及到OH-离子吸附的反应，见式(6)和(7)[29-30]

Fe + OH-   [ Fe (OH ) ] ad + e- (6)
[ Fe (OH ) ] ad + OH-   Fe (OH ) 2 + e- (7)

而大多数学者认为Fe(OH)2的形成是要通过可

溶的中间体HFeO2
-，见式(8)和(9)[31]

[ Fe (OH ) ] ad + 2OH-   HFeO-
2 + H2O + e- (8)

HFeO-
2 + H2O   Fe (OH ) 2 + OH- (9)

碱性条件下铁基混合液流电池的铁负极与铁镍

电池的负极相似，都是以铁或者铁的氧化物作为负

极活性物质，铁的氧化物可以是Fe(OH)2、Fe(OH)3、

Fe2O3、Fe3O4、铁粉和羟基铁粉等铁的化合物中的

一种或几种，铁电极材料的理论比容量高，但是由

于材料自身反应活性较低以及电极制作工艺的限

制，工业上铁负极只能达到理论容量的 20%～

40%[32]。Kao等[33]使用硼氢化钠还原铁盐，在40 nm

炭黑上还原生成铁单质，电极材料直径在 30～

80 nm之间，电化学性能优异，能获得 600 mA·h/g

稳定电池容量。使用纳米级的活性物质能够提高反

应活性，但是随着循环进行易发生活性颗粒的聚集

长大，炭黑作为连续的导电网络和可溶性中间体的

成核芯，能起到防止活性物质聚集长大，保持电池

容量稳定的作用，因此在活性物质外包覆导电碳材

料是缓解活性物质聚集长大的主要方法[34-36]。Wang

等[27]研制出使用 FeOx/石墨烯复合材料作为电池负

极，功率密度比普通铁电极材料提高了近1000倍。

Wu等[37]使用石墨碳包覆铁单质，碳能够限制活性

物质铁变形，同时也能作为连续导电介质，此复合

电极与Ni(OH)2组成的电池能够获得高倍率性能和

较强的循环稳定性。Ujimine等[38]研究了 Fe3C作为

碱性电池阳极在充放电过程中的电化学性能，Fe3C

作为电极材料比纯铁更加经济。Fe3C在放电过程中

被氧化为 Fe3O4，这一过程是不可逆的，充电过程

中 Fe3O4被依次还原成 Fe(OH)2和 Fe，这是可逆过

程，反应过程如图2所示；充放电测试后观察到活

性物质颗粒的直径更加小且形状更加圆润，证实了

Fe(OH)2 和 Fe 的转化要通过可溶的中间物质

HFeO2
-。测试过程中铁电极上发生了不可忽略的钝

化，钝化是由于铁的氢氧化物层的低导电性，导致

电极容量明显下降，因此铁负极的钝化问题需要进

一步的研究和改善。

Wei等[39]提出了一个碱性环境下的全铁半液流

电池，该全铁电池成本只需要22 $/(kW·h)，比全钒

液流电池[118 $/(kW·h)]和铁镍电池[51 $/(kW·h)]都

低很多[40]。电池充电过程中，负极发生式(4)和式(5)

的还原反应，正极发生式(10)的氧化反应，放电过

程发生逆反应。正极活性物质黄血盐是一种食品添

加剂，无挥发性和腐蚀性，且通过阳离子交换膜的

交叉渗透极小，氧化还原反应高度可逆。制作全铁

电池负极的关键在于提高电极中Fe3O4/Fe的反应活

性和活性物质的利用率，研究中将商业购买的

Fe3O4纳米颗粒、炭黑和PTFE悬浮液以一定比例混

合配置成浆料涂覆在泡沫镍上后压制成电极。此电

池电流效率达到 99%以上，在 2 mA/cm2电流密度

下能量效率达到 76%，每循环容量衰减为 0.15%。

但是当增加电流密度至6 mA/cm2时，此电池的能量

效率降低至56%，这是由电池极化随电流密度升高

不断加强导致的。

正极：Fe (CN ) 3-
6 + e-   Fe (CN ) 4-

6 E0 = 0.36 V vs.SHE(10)
电池的内阻较高，导致电流密度上升时，电压

效率降低，因此需要增大活性物质与电解液的接触

面积，并可以尝试与比表面积更大的碳材料结合，

降低电池内阻[41]，使用粒径更小的活性物质，提高

反应活性[42]，提高活性物质的利用率[43]。Hang等[44]

将铁粉、不同种类的碳材料和PTFE悬浮液以固定

比例混合轧制成电极，碳材料分别为碳纤维、乙炔

黑、石墨和碳纳米纤维；使用碳纳米纤维对电极容

量的提升作用比普通碳材料更显著，因为碳纳米纤

维有更大的比表面积，通过可溶性中间产物HFeO2
-

形成的 Fe(OH)2层更加薄，更容易氧化为 Fe(III)。

图2 Fe3C负极电化学过程

Fig.2 Schematic of electrochemistry process of
Fe3C as negative electrode
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氧化还原液流电池中，电流效率与活性物质通过膜

的渗透、正负极的副反应和旁路电流有关，酸性环

境下活性物质大多带正电或中性，渗透的问题对电

流效率的影响较大，而碱性环境下活性物质大多带

负电，通过膜的交叉渗透很小，几乎可以忽略[45]。

2.1.2 铁负极的钝化和析氢问题

碱性环境中，铁电池通常会存在电极的钝化和

析氢问题，放电过程中会生成低导电性的铁的氢氧

化物层，阻止阳极进一步参与反应，导致电极钝化

和低倍率性能，不能在短时间内完成充放电；碱性

环境析氢反应[式(11)]的平衡电位比铁的还原电位

[式(5)]更正，因此在 Fe(III)和 Fe(II)被还原为 Fe(0)

时会伴随着析氢反应的进行，从而导致碱性环境中

铁电池的电流效率降低。为降低析氢反应速率，主

要措施为向电解液和电极活性物质中加入添加剂，

一方面通过添加剂分子吸附在电极表面减少水和氢

离子生成氢气的反应位点，另一方面通过添加剂在

电极上的沉积来提高析氢反应中电荷转移的过

电位。

析氢反应：2H2O + 2e-   H2 + 2OH- E0 = -0.828 V(11)
通过向电解液中加入添加剂来抑制析氢和提高

电极的循环稳定性，与铁电极具体反应过程密切相

关，研究表明硫化物能够减轻电极的钝化并且能够

提高电极高倍率下的放电性能：硫离子能够对铁的

氢氧化物膜产生作用，增加氢氧化物膜中的缺陷，

提高钝化层的导电性[46]；硫离子与电极氧化层中存

在的 Fe(Ⅰ)、Fe(Ⅱ)和 Fe(Ⅲ)相互作用，使氧化层

破裂，促使更多电极中的铁氧化成Fe(Ⅱ)和Fe(Ⅲ)，

提升电极的容量，硫离子对 Fe3O4膜的作用较小，

但是 Fe3O4本身有一定导电性，对电极性能影响较

小[47]；电极表面的吸附作用能够使硫离子进入晶

格，从而使电极表面形态发生变化，提高活性面

积[48]。之所以能够抑制析氢是由于添加剂中的硫离

子能吸附在电极表面，而电极上发生析氢反应主要

有两种路径[49]，如式(12)和(13)所示

H2O + e-¾®¾¾ Had + OH- (12)
H2O + Had + e-¾®¾¾ H2 + OH- 或 Had + Had ¾®¾¾ H2 (13)
氢原子重组生成氢气的反应被硫离子的化学吸

附抑制，同时吸附导致电极表面发生的变化也使析

氢反应的过电位增加了[30]，减弱了碱性环境下的铁

负极的析氢。Hang等[44]发现向电极中加入FeS比向

电解液中加入K2S更能够提高电极的容量，这是由

于FeS是以固定比例直接加入到电极材料中，硫离

子的吸附能力比溶液中的K2S更强，更加容易使氧

化层破裂，更大程度地提高电极的导电性。

Manohar等[50]往电极中加入Bi2S3后，充电过程

Bi2S3会发生式(14)的还原反应，由于Bi被还原的电

位比铁电极的电位正，Bi2S3先被还原成金属Bi，金

属Bi的高析氢过电位极大地抑制了电极的析氢，且

放电过程中不会达到金属Bi被氧化的电位，故金属

Bi能稳定地抑制电极的析氢。电极中还原硫化铋得

到的硫离子与 Fe(OH)2反应生成 FeS[式(15)]，铁的

硫化物与硫离子作用生成多种价态的铁硫化物，解

决了放电生成绝缘的Fe(OH)2的问题，电池能够在

高倍率放电的同时获得较高的比容量。

Bi2S3 + 6e-   2Bi + 3S2 - E0 = -0.818 V (14)
S2 - + Fe (OH ) 2

   FeS + 2OH- (15)
电极中加入氧化铋也能一定程度抑制析氢反应

的进行，由于还原生成的金属铋形态不同导致析氢

电流仍然比加入Bi2S3大60%[51]，电极中氧化铋主要

发生式(16)的反应。

Bi2O3 + 3H2O + 6e-   2Bi + 6OH- E0 = -0.460 V (16)
诸如铂和镍这类d轨道不被电子全部占满的金

属有较强的氢化学吸附作用，从而导致很低的析氢

过电位，相反d轨道被电子占满的锌、铅、铋和汞

则有较高的析氢过电位[52]，因此电解液中添加能与

铁共沉积的金属盐，可以抑制铁电极上的析氢反

应，但是为发展无毒环保的电池，可以尝试锡、铋

之类的金属；同样拥有高析氢过电位的金属还有

镉、铅、铟和汞等，但是与铋相比都有较高的毒

性，不适合用作大规模储能电池的添加物。

同样利用含硫物质的吸附来提高析氢过电位，

Yang等[53]向电解液中添加含硫的有机化合物，通过

有机硫化物在铁电极的吸附来减弱析氢，同时有机

硫化物在铁电极的强吸附导致一些硫元素融进铁电

极，即发生式(17)的反应，生成铁的硫化物，缓解

电极Fe(OH)2层的绝缘性，提高了电极的倍率性能。

长链硫醇能够形成紧密的自组装吸附层，析氢速率

比购买的商业电极降低80%。二硫醇、硫醚和芳香

硫醇的抑制效果也不错，但弱于长链硫醇。紧密吸

附的有机硫化物不容易在电极反应过程中被氧化，

稳定性优异。Souradip等[54]在电解液中少量加入直

链硫醇，能够在铁电极表面组成自组装的单层，硫

醇分子外侧的疏水基团起到隔离水的作用，减少了
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能接触到电极表面的水，降低了析氢反应速率。直

链硫醇直链碳原子数大于6时，析氢反应速率能够

降低90%。

Fe + RS- + OH-   FeS + ROH + 2e- (17)
2.2 铁基全液流电池

Wen等[55]对碱性环境下铁螯合物的电化学性能

进行研究，发现Fe(III)/Fe(II)-三乙醇胺(TEOA)螯合

物电对在碱性环境中平衡电位很负，达到-1.04 V

(vs. SCE)，能与 Br2/Br-组成电动势约为 2.0 V 的电

池，远高于全钒液流电池的电动势 1.3 V。通过提

高电解液中TEOA的浓度，能够提高Fe(III)-TEOA

螯合物的溶解度，可以达到0.6 mol/L。电池中螯合

物的浓度会影响电池性能，浓度大于0.5 mol/L会导

致电解液黏度增大导电性降低，浓度过低会导致较

高的浓差极化损失；当螯合物浓度为0.4 mol/L，电

流密度为20 mA/cm2时，电池开路电压为2.0 V，电

压效率为84%，能量效率为70%。

Gong 等[56]将 Fe(III)/Fe(II) -三乙醇胺（TEOA）

电对与Fe(CN)6
3-/Fe(CN)6

4-电对组成电池，首次提出

碱性环境下的全铁液流电池，正负极反应为式(18)

和式(10)，正极电对的电极电势在0.5 mol/L离子浓

度下能达到 0.44 V(vs. SHE)，电池电压为 1.34 V；

且螯合物电对反应的标准速率常数高于电对 Fe3+/

Fe2+；电池在 40 mA/cm2电流密度下电池电流效率

为 93%，能量效率为 73%，峰值功率密度为 160

mW/cm2；能量效率较低主要是由于溶液中自由存

在的TEOA对膜的污染导致膜的电阻变大，降低了

电压效率，同时交叉渗透的 TEOA 会被正极的 Fe

(CN)6
3-氧化，降低电池的电流效率，因此该碱性全

铁液流电池技术的关键在于耐TEOA膜的研发。

负极：[ Fe (TEOA )OH ]- + e-  

[ Fe (TEOA )OH ]2 - E0 = -0.86 V vs.SHE (18)
正负极活性物质溶解度较低会导致电池容量较

低，采取上文所说的适当增加电解液中TEOA浓度

的方法可以提高络合物的溶解度。

Lin 等[57]认为，使用 Fe(CN)6
3-/Fe(CN)6

4-电对取

代 Br2/Br-电对，是电池正极材料的一种很好的选

择。使用2,6-二羟基蒽醌作为负极活性物质，能极

大地降低液流电池的成本[1, 58]，在pH值大于12的条

件下，反应电位与 pH无关，电池的开路电压达到

1.2 V，室温下电池功率密度达到0.45 W/cm2，电流

效率超过99%，能量效率为84%，充放电容量每循

环下降 0.1%。且采用不同位置羟基取代的蒽醌可

以进一步提高电池的电动势，2,3,6,7-四羟基蒽醌与

铁氰化物组成的电池电动势达到1.35 V。碱性环境

下较低的导电率会导致电压效率较低，尽管电池的

高电动势能够部分弥补电阻导致的电压损失，但是

仍需进一步提高电解液的导电率。Yuan等[59]也使用

Fe(CN)6
3-/Fe(CN)6

4-电对作为电池正极，使用 Zn

(OH)4
2-/Zn电对作为电池负极，使用带负电的多孔

膜解决了锌枝晶容易刺穿膜造成短路的问题，在

80 mA/cm2 电流密度下，电池电流效率达到

99.64%，能量效率为 87.72%，且有很好的倍率

性能。

可以看到，铁氰化钾/亚铁氰化钾电对由于其

稳定、反应高度可逆且易获取的优点，与许多电对

在碱性环境中组成了电池，且应用会越来越广泛；

使用铁的螯合物作为活性材料需要解决溶解度较低

的问题，较低的溶解度会导致电池容量较低，还会

在高电流密度的情况下产生较高的极化损失；同

时，螯合剂对于膜会产生污染，阳离子交换膜对烷

基胺有一定的吸收作用[60-61]，Nafion膜会吸附三乙

醇胺，导致质子交换膜被污染，提高了膜的电阻，

因此开发耐TEOA膜是使用Fe(III)/Fe(II)-三乙醇胺

作为电池负极的关键。

3 结 语

综上所述，大规模储能需要大量的活性物质和

电解液，铁基液流电池为解决储能问题提供了一种

经济、环保和安全的选择。然而，由于铁电池本身

材料的局限，在诸多方面仍然存在不足。铁电极的

析氢问题、倍率性能差和溶解度问题是阻碍铁基液

流电池进一步发展的主要因素，解决这些问题有利

于优化铁基液流电池性能，并有助于铁基液流电池

的推广应用。将来对于铁基液流电池的研究应围绕

以下几个方面。

（1）解决析氢问题。主要通过加入高析氢过电

位的添加剂和通过添加剂吸附在电极表面，从而降

低水合氢离子参与析出反应的可能性。但是添加剂

的加入会导致电池成本的上升，增加活性物质回收

的难度，因此需要继续探索更加经济且利于活性物

质回收的方案。

（2）石墨烯、碳纳米管等高性能、高比表面积

的碳材料在电池负极的运用，提高电池在较高电流
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密度下的能量效率和性能，进一步减弱循环过程中

电极的钝化，提高电池循环稳定性以满足大规模储

能的需求。

（3）固体电极具有能量密度大的优点，但会导

致液流电池的容量和功率的调控范围受到限制，因

此可以探索浆料在碱性铁基液流电池中的使用，探

索高比表面积的导电材料与活性物质的结合，设计

电导率高、反应活性高的浆料电极；可以进行活性

物质均匀分布、有一定孔隙率的 3D自支撑电极的

开发研究。

（4）探索如Fe(CN)6
3-/Fe(CN)6

4-等铁的络合物电

对与其他经济、高稳定性、高可逆性的水系反应电

对的新型电极组合，也可以尝试与醌类等易溶于水

的有机物的氧化还原电对结合，利用络合物或者有

机分子等大分子渗透弱、反应动力学性能强的优

势，探索能量效率高的水系液流电池体系。
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