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摘要 锂浆料电池由于其成本低、寿命长、容量和输出功率可独立设计等优点, 在大规模储能领域具有广阔

的应用前景. 电极浆料作为锂浆料电池的重要组分, 其导电性与流变性对电池电化学性能具有重要影响. 本文以

锂离子电池常用的磷酸铁锂为正极活性物质, 探究了不同导电剂种类及添加量对正极浆料导电性和流变性的影

响. 通过对比不同正极浆料的悬浮稳定性、粘度以及导电性, 确定出1.0 wt.%科琴黑添加量的浆料性能较为突出.
基于该正极浆料的锂浆料流动电池能够稳定循环450 h. 本工作将为锂浆料电池导电剂的选择提供指导.
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1 引言

锂浆料电池是一种新兴的电化学储能技术, 其工

作原理与传统锂离子电池相同, 但电极呈流动态, 与

液流电池电极类似
[1~4]. 锂浆料电池电极浆料通过高速

剪切搅拌或超声分散的方法将活性物质与导电剂均匀

分散在电解液中
[5,6], 无需经历传统锂离子电池电极的

涂覆、干燥等复杂制备流程, 而且半固态的电极浆料

易于回收再生, 降低了生产和再利用成本. 此外, 由于

锂浆料电池活性物质含量不受自身溶解度的限制, 电

池能量密度远高于传统液流电池
[7~9]. 因此锂浆料电池

兼具锂离子电池的高能量密度以及液流电池容量和功

率可独立设计的优势, 有望在大规模储能领域得到广

泛应用. 目前对于锂浆料电池的研究主要集中在正负

极活性材料的开发、导电剂的选择以及电池结构的优

化等方面.
在电极浆料中, 导电剂不仅能够连接活性物质, 形

成导电网络, 提高活性材料利用率, 还能悬浮支撑活性

物质, 保证电极浆料的悬浮稳定性
[10], 因此导电剂的

种类和添加量对浆料的电导率和粘度等性质具有重要

影响. 零维导电剂(科琴黑 (KB)[11~15]、Super P[16~18]等)
粒径较小, 自身悬浮性好, 能够与活性物质以点–点接

触的方式, 均匀分散于电解液中形成悬浮稳定的浆料;
一维导电剂(碳纳米管

[19~21]
、碳纤维

[22~25]
等)具有大的

长径比,与活性物质以点–线的方式接触, 在分散过程

中能够形成缠绕交联的网络结构, 浆料整体粘度较高;
二维导电剂(石墨烯

[26~31]
等)以点–面方式与活性物质

接触, 但由于二维导电剂片层间的存在范德华力等相
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互作用, 较难在电解液中均匀分散, 导致浆料悬浮性较

差
[32,33]. 当导电剂的添加量较低时, 浆料中只有部分活

性材料能够与导电剂接触, 活性物质利用率低、浆料

整体悬浮性差, 通常需要加入额外的搅拌装置维持浆

料悬浮性, 增加了整个体系的能耗
[34]. 当浆料中导电

剂添加量达到逾渗阈值时, 浆料内部将形成完整的导

电网络, 浆料的导电率和悬浮稳定性大幅度提升
[35].

当导电剂的添加量高于逾渗阈值时, 浆料导电率增长

缓慢, 但浆料的粘度会迅速增大, 阻碍电解液中离子

的传输, 降低电池整体的功率密度
[36]. 因此选取合适

的导电剂种类和添加量对提高锂浆料电池的电化学性

能具有重要意义.
磷酸铁锂(LiFePO4, LFP)具有稳定的橄榄石结构

晶格, 在锂离子脱嵌过程中体积变化小, 循环稳定性

优异
[37], 是一种成熟的商业化锂离子电池正极材料(图

S1a). 但LFP自身导电性差, 在电极制备过程中需添加

额外的导电剂来增强其电子传输性能. 为了探究导电

剂种类和添加量对LFP浆料电池电化学性能的影响,
我们从三类导电剂中选取KB , 多壁碳纳米管

(MWCNTs), 还原氧化石墨烯(rGO)进行研究. 将LFP
分别与不同导电剂混合制备LFP–KB、LFP–MWCNT
和LFP–rGO浆料, 并探究了三类浆料的电导率、粘度

与导电剂添加量的关系. 在此基础上组装静态电池,
测试了不同浆料静态电池的电化学性能, 根据实验结

果选择1.0 wt.% LFP–KB浆料进行流动电池测试. 此

外, 为了原位表征浆料电池充放电过程中LFP的结构

变化, 我们设计了适用于浆料电池的原位XRD测试模

具并对电池进行了原位XRD测试, 实验结果证明了流

动电池充放电过程中锂离子在LFP中的脱嵌过程, 为

浆料电池原位表征的设计提供了思路.

2 实验部分

2.1 正极浆料制备

将4.9 g双–三氟甲基磺酰亚胺锂(LiTFSI, 99.5%,
迈瑞尔化学试剂有限公司, 中国)加入到4.68 g碳酸乙

烯酯(EC, 99%, 多多化学科技有限公司, 中国)与
10.92 g碳酸二甲酯(DMC, 99%, 多多化学科技有限公

司, 中国)的混合液中制备有机电解液. 之后向电解液

中加入1.84 g LFP(占浆料总质量的8%) (合肥科晶材料

技术有限公司 , 中国 )、不同质量的导电剂 (KB,

MWCNTs, rGO, 日本狮王精细化学品有限公司, 日本)
和0.46 g表面活性剂(TX-100, 阿拉丁试剂有限公司, 中
国), 利用高速剪切搅拌分散仪(IKA–T18, 德国)在
20000 rpm转速下搅拌10分钟, 得到不同导电剂添加量

的LFP–KB正极浆料. LFP–MWCNTs和LFP–rGO浆料

的制备方法与LFP–KB浆料相同, 所有制备过程均在

Ar气氛手套箱内进行.

2.2 材料表征

利用场发射扫描电子显微镜(FE-SEM, JEOLJSM-
7500F, 日本)对浆料的形貌和微观结构进行了表征; 使
用流变仪(TA Discovery HR-1, 美国)测试浆料剪切速

率与粘度和剪切应力的关系; 利用X射线衍射仪(Rigaku
Smart Lab, 日本)原位测定LFP充放电过程中的结构变化.

2.3 静态电池组装

采用CR2032扣式电池, 将制备好的浆料涂覆在碳

布上作为正极(活性物质负载量约为1.5 mg cm−2), 锂

片为负极 , Ce lga rd为隔膜组装静态电池 , 采用

1 mol L−1 LiTFSI与EC、DMC的混合溶液作为有机电

解液. 所有过程均在Ar气氛手套箱内进行.

2.4 流动电池组装

以带有凹槽的铜为负极集流体, 带有双层密封圈

的聚四氟板为反应腔, Celgard为隔膜, 铝板为正极集

流体组装流动电池. 电池两侧用不锈钢板进行加固密

封, 使用蠕动管将电池与储液罐连接, 蠕动泵串接在

蠕动管中间部位. 所有过程均在Ar气氛手套箱内进行.

2.5 电化学测试

以CR2032扣式电池作为浆料电导率测试装置, 选
择使用电化学阻抗谱(EIS, Zahner IM6ex, 德国)在
100 kHz~0.1 Hz的频率范围内进行测试. 通过对Ny-
quist图进行拟合, 利用公式(1)对电导率(σ)进行计算:

L
S R= × (1)

其中L, S, R分别为浆料的厚度、表面积和接触电阻.
恒流充放电测试在多通道电池测试系统 (LAND,
CT3001A,中国)上进行,电压测试窗口为2.5~3.8 V.循环

伏安(CV)曲线在电化学工作站(CHI 660E, 中国)上以

0.1 mV s−1
扫描速率进行.
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3 结果与讨论

3.1 不同导电剂浆料的物理性质
3.1.1 KB

KB是一种具有支链状结构的零维导电炭黑颗粒

(图S1b)[38~40], 独特的支链结构使得KB能够与活性物

质形成多个接触点, 每一条KB支链都能提供导电通路

(图1a). 为了直观地表征LFP–KB浆料的形貌特征, 我

们使用扫描电子显微镜(SEM 对其进行观察(图1b), 从
1.0 wt.% KB添加量的浆料(1.0 wt.% LFP–KB)SEM图

中可以看出, KB的平均粒径为30~50 nm, LFP的平均

粒径为500~600 nm, 二者分散均匀且具有良好的接触,
形成了完整的导电网络. 该导电网络的完整度对LFP–

KB浆料的悬浮稳定性和电导率有重要影响. 当KB添
加量为0.5 wt.%时, 浆料悬浮稳定性差、浆料内部导

电网络不完整, 电导率较低(图S2a); 当KB添加量为

0.75 wt.%时, 浆料悬浮稳定性提高, 内部开始形成完

整的KB导电网络 , 浆料电导率激增(图1c), 达到

12.8 mS cm−1, 说明0.75 wt.% 添加量达到了LFP–KB
浆料的逾渗阈值;当KB的添加量大于1.0 wt.%时,浆料

能够长时间稳定悬浮, 其电导率缓慢增长. 然而, 导电

剂含量的提高会增加浆料的粘度(图S3a, d), 对于流动

电池而言, 这将增加蠕动泵的能耗. 当KB添加量达到

1.25 wt.%时,浆料的粘度大幅度增加,所以综合考虑电

导率、粘度与悬浮稳定性三个因素对浆料性能的影

响, 选用1.0 wt.% LFP–KB浆料进行后续测试.

图 1 浆料内部电子传输机理示意图. (a) LFP–KB; (b) LFP–MWCNTs; (c) LFP–rGO. 浆料SEM图像: (d) 1.0 wt.% LFP–KB; (e)
1.25 wt.% LFP–MWCNTs; (f) 7.0 wt.% LFP–rGO. 浆料电导率和粘度随导电剂含量变化的关系: (g) LFP–KB; (h) LFP–
MWCNTs; (i) LFP–rGO (网络版彩图)
Figure 1 Schematic diagrams of suspensions with different carbon additives. (a) LFP–KB; (b) LFP–MWCNTs; (c) LFP–rGO. SEM images of the
slurry. (d) 1.0 wt.% LFP–KB; (e) 1.25 wt.% LFP–MWCNTs; (f) 7.0 wt.% LFP–rGO. Relationships among the addition amount of conductive
additives, conductivity and viscosity. (g) LFP–KB; (h) LFP–MWCNTs; (i) LFP–rGO (color online).
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3.1.2 MWCNTs

相较于KB,一维的MWCNTs在达到一定含量后能

够在浆料中形成导电网络结构(图S1c), LFP通过点线

接触的方式与MWCNTs进行电子传递(图1d)[32]. 从

1.25 wt.% LFP–MWCNTs的SEM图可以看出, MWCNTs
均匀缠绕在LFP表面(图1e), LFP与MWCNTs之间存在

若干接触点, 因此与LFP–KB浆料相比, LFP–MWCNTs
浆料具有更高的电导率. 当MWCNTs添加量达到1.0
wt.%时, 浆料达到逾渗阈值(图1f), LFP–MWCNTs浆
料的完整导电网络开始形成, 稳定性较好(图S2b). 然

而, 在导电剂添加量相同时, LFP–MWCNTs浆料的粘

度远高于LFP–KB浆料(图S3b, e), 这是因为相较于零

维KB的简单颗粒接触,一维的MWCNTs在流动时会发

生相互缠绕, 形成体积更大的固体颗粒, 增加了浆料的

运行阻力.

3.1.3 rGO

与KB和MWCNTs相比,二维的rGO平均尺寸较大

(2~5 μm)且相邻片层间由于范德华力易发生堆叠(图
S1d), 因此LFP–rGO浆料悬浮性差, 即使将rGO添加量

提高至9.0 wt.%, LFP–rGO浆料也无法在长时间内稳

定悬浮(图S2c). 所以在LFP–rGO浆料中难以形成完整

的导电网络(图1g, h), 与LFP–KB和LFP–MWCNTs浆
料相比, LFP–rGO浆料电导率较低. 当rGO的添加量增

加到7.0 wt.%时, 浆料的电导率为14.9 mS cm−1(图1i).
随着rGO含量的进一步增加, LFP–rGO浆料的电导率

提升缓慢, 但其粘度快速增大(图S3c, f). 这是由于浆

料中可流动液体所占比例降低, 浆料整体密度增大, 浆
料运行阻力增加

[41].

3.2 静态电池电化学性能

基于不同比例的电极浆料, 我们组装静态电池进

行电化学性能对比(图S5). 从循环性能中可以看出, 导
电剂比例较低的静态电池放电容量低、循环稳定性

差, 这是因为浆料中导电剂与活性物质难以完全接触,
浆料无法保持稳定的悬浮状态. 而导电剂比例较高的

静态电池由于浆料粘度高, 离子扩散速率慢, 在大电

流密度下放电容量较低. 因此综合浆料的物理性质和

静态电池电化学性能, 选取1.0 wt.% LFP–KB, 1.25
wt.% LFP–MWCNTs和7.0 wt.% LFP–rGO浆料进行后

续测试.通过循环伏安(CV)曲线可以看出,三种静态电

池均在3.5和3.3 V附近有一对氧化还原峰(图2a), 分别

对应充放电过程中Li+在LFP中的脱出和嵌入
[42]. 在相

同的扫速下, LFP–KB静态电池氧化峰与还原峰之间

的电压差最小、峰电流最高, 表明其极化电压较小、

图 2 LFP–KB, LFP–MWCNTs, LFP–rGO静态电池的 (a) 0.1 mV s−1
扫速下的CV曲线; (b) 0.5 A g−1

电流密度下的充放电曲线;
(c) 倍率性能; (d) Nyquist图; (e) 0.5 A g−1

电流密度下的循环性能(网络版彩图)
Figure 2 Electrochemical performance of static cells based on the LFP–KB, LFP–MWCNTs and LFP–rGO. (a) CV curves at 0.1 mV s−1; (b) charge/
discharge curves at 0.5 A g−1; (c) rate capability; (d) Nyquist impedance plot; (e) cycling stability at 0.5 A g−1 (color online).

中国科学: 化学 2022 年 第 52 卷 第 7 期

1151



反应动力学较快
[43]. 这一现象同样可以从电池的充放

电曲线和倍率性能中观察到(图2b, c). 在0.1 A g−1
时,

三种静态电池的放电容量相近, 随着电流密度的升高,
LFP–KB静态电池始终保持着较高的放电容量, 而

LFP–MWCNTs和LFP–rGO静态电池容量衰减较快. 在
1 A g−1

时, LFP–KB静态电池的容量仍能达到114 mAh g−1,
而LFP–MWCNTs和LFP–rGO静态电池的容量仅为60
和53 mAh g−1. LFP–KB静态电池较快的反应动力学得

益于1.0 wt.% LFP–KB浆料保持完整导电网络的同时

具有较低的粘度(图S4). 浆料粘度较低有利于降低电

池极化, 加速电解液中Li+扩散. 同时, 较低的浆料粘度

能够减小电极材料与电解液间的电荷转移电阻,从Ny-
quist图中可以看到, 三种静态电池中, LFP–KB电池的

电荷转移电阻最低, 仅为78 Ω(图2d), 低电荷转移电阻

有利于Li+在LFP中进行快速的嵌入/脱出, 实现快速的

反应动力学. 为了比较三种电极浆料的循环稳定性, 我
们对三种静态电池进行了循环性能测试(图2e). 在

0.5 A g−1
的电流密度下, LFP–KB静态电池循环100圈

后放电容量仍能达到124.9 mAh g−1, 容量保持率为

98.2%, 与传统涂覆法制备电极片组装的LFP锂离子电

池电池性能相当(图S6); LFP–MWCNTs与LFP–rGO静

态电池的容量保持率分别仅为82.9%和78.8%, 这表明

完整的导电网络和较低的浆料粘度更有利于浆料电池

的稳定循环, 且循环后活性物质与导电剂之间仍保持

良好接触(图S7).

3.3 流动电池电化学性能

通过对比三种静态浆料电池电化学性能, 我们选

择电化学性能更好的1.0 wt.% LFP–KB作为正极浆料

进行流动电池电化学性能测试(图3a). 在流动电池中,
流速是影响电池性能的重要参数

[44], 在不同流速下流

动电池电荷转移电阻呈现出先升高、再降低、后升高

的现象(图3b). 在流速低于2.5 mL min−1
时, 浆料受到

的剪切力会破坏导电剂与活性物质之间形成的静态导

电网络, 浆料整体的导电性降低, 电荷转移电阻增

大
[45]. 当流速在2.5~5 mL min−1

时, 浆料中的导电剂与

活性物质会在剪切力的作用下重新形成一种结构更小

但有效链密度更高的导电网络, 浆料导电性得到提高,
电荷转移电阻减小. 流速大于5 mL min−1

时, 过大的剪

切力会将导电剂与活性物质冲散, 浆料的导电性再次

降低, 电荷转移电阻增大
[46]. LFP–KB流动电池在

5 mL min−1
流速下拥有较低的电荷转移电阻(11 Ω), 电

图 3 LFP–KB流动电池的(a) 结构光学照片; (b) Nyquist图和电荷转移电阻变化; (c) 不同电流密度下的充放电曲线; (d) 不同
电流密度下的能量密度与平台电压; (e) 3.1 mA g−1

电流密度下循环性能 (网络版彩图)
Figure 3 (a) Optical images of flow batteries. Electrochemical performance of the LFP–KB in flow batteries: (b) Nyquist impedance plot and the
change of the charge transfer resistance; (c) charge/discharge curves under different current densities; (d) energy density and voltage plateau under
different current densities; (e) cycling stability at 3.1 mA g−1 (color online).
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池极化电压较低(图S8), 因此后续流动电池的电化学

性能测试均以5 mL min−1
流速进行. 除了流速, 电流密

度也会对流动电池的电化学性能产生影响(图3c), 在

3.1 mA g−1
的电流密度下, 流动电池的放电容量与静

态电池相近, 可达152 mAh g−1, 但其极化电压比静态

电池高0.05 V左右(图S9). 这是因为流动电池内部正极

与负极之间距离远大于静态电池, 离子路径更长, 导致

其倍率性能略逊于静态电池. 3.1 mA g−1
电流密度下流

动电池具有较高放电电压平台(3.35 V) (图3d), 正极浆

料的能量密度可达到507 Wh kg−1, 为理论能量密度的

86.5%. 随后我们在不同电流密度下测试了流动电池

的循环性能(图3e, S10, 11), 结果表明, 在3.1 mA g−1

的电流密度下, 流动电池能够在450 h内保持循环稳

定 , 在第五圈时容量保持率仍能达到初始容量的

86.8%.

3.4 流动电池原位XRD表征

电化学原位表征可以对电池充放电过程中的电极

材料进行直接准确检测, 从而明确其在不同充放电阶

段发生的电化学反应, 对于探究电池的充放电机理具

有重要意义
[47,48]. 我们根据锂浆料电池的结构特点制

作了原位XRD测试模具(图4a, b), 对LFP在充放电过

程中的结构变化进行表征. 从原位XRD图中可以看出,
在充电过程中, LFP位于25.7°、29.8°和35.7°位置的衍

射峰逐渐偏移至26.2°、31.2°和37.1°(图4c, d). 表明

LFP层间距减小, 锂离子脱出, LFP逐渐转变为FePO4.
随后, 在放电过程中, 这些衍射峰又重新回到初始位

置, 说明锂离子重新嵌入FePO4中生成LFP. 原位XRD
测试结果准确展示了充放电过程中锂离子可逆的嵌

入/脱出过程及正极浆料中LFP的结构变化, 证明了该

原位XRD测试模具的可行性.

4 结论

本文探究了不同导电剂种类及添加量对LFP正极

浆料悬浮性、导电性和流变性的影响. 其中, 零维导电

剂KB具有支链状结构, 粒径较小, 有利于在浆料中形

成完整、稳定的导电网络, 因此LFP–KB浆料悬浮性

好、粘度低. 一维导电剂MWCNTs通过相互搭接形成

导电交联网络, 虽然LFP–MWCNTs浆料导电性更高,
但在浆料流动过程中MWCNTs易发生缠绕, 浆料粘度

高. 二维导电剂rGO片层间易发生堆叠, 难以与活性物

质分散均匀, 因此LFP–rGO浆料导电性和悬浮性都较

差. 基于浆料的物理性质和静态电池的电化学性能对

比, 我们选取1.0 wt.% LFP–KB浆料作为流动电池正

极浆料. 流动电池在3.1 mA g−1
的电流密度下展现了

152 mAh g−1
的放电容量, 在六圈循环后仍具有86.8%

的容量保持率. 此外, 我们还根据锂浆料电池的结构特

点设计了原位XRD测试模具, 对充放电过程中LFP结
构变化过程进行了精确表征, 证明了该原位模具的可

行性. 本工作将为锂浆料电池导电剂的选择和原位表

征实验设计提供借鉴.

补充材料

本文的补充材料见网络版chemcn.scichina.com. 补充材料为作者提供的原始数据, 作者对其学术质量和内容负责.

图 4 锂浆料电池原位XRD模具. (a) 结构示意图; (b) 光学
照片. LFP–KB流动电池的(c) 充放电曲线和(d) 原位XRD图
谱 (网络版彩图)
Figure 4 (a) Schematic diagrams and (b) optical images of the in-situ
XRD model for lithium slurry batteries. (c) charge/discharge curves
and (d) in-situ XRD patterns of LFP–KB-based flow batteries (color
online).
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Abstract: Lithium slurry batteries are promising large-scale energy-storage devices because of their low cost, long life,
and independent scalability of energy and power capabilities. Electrode slurry is the main component of lithium slurry
batteries and its conductive and rheological properties play an important role in the electrochemical performance of
batteries. Herein, the types and amounts of conductive additives on the conductivity and rheology of LiFePO4-based
cathode slurry were investigated. By comparing the viscosity, suspension stability and conductivity of different cathode
slurries, the 1.0 wt.% LFP–KB cathode slurry displayed a better electrochemical performance. Based on this cathode
slurry, the lithium slurry batteries exhibited a stable cycle performance over 450 h. This work provides a guidance to
select conductive additives for lithium slurry batteries.
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