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研究简报

铜铈氧化还原液流电池性能

徐圣楠ａ，ｃ　那兆霖ａ，ｃ　尹东明ａ　吴耀明ａ，ｂ　王立民ａ，ｂ

（ａ中国科学院长春应用化学研究所，稀土资源利用国家重点实验室　长春 １３００２２；
ｂ常州储能材料与器件研究院　常州 ２１３０００；ｃ中国科学院大学　北京 １０００４９）

摘　要　设计了一种新型ＣｅＣｕ氧化还原液流电池，研究了Ｃｅ３＋／Ｃｅ４＋和Ｃｕ０／Ｃｕ２＋氧化还原电对的循环伏安特
性，优化了电解液及电极材料，进而组装出液流电池，测试了电池的充放电性能。结果表明，在４５ｍＡ恒电流充／
放电条件下，电池放电平台电压约为１０Ｖ，库伦效率约１００％，能量效率为７５％以上，电池可稳定循环１００次。
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早在１９７４年，Ｔｈａｌｌｅｒ［１］就提出氧化还原液流电池的概念，因其具有容量可调、选址灵活以及循环
寿命长等优点被广泛关注。至今，已经开发出了多种体系的氧化还原液流电池。例如，溴多硫化钠［２］、

全钒［３］以及铬铁［４］等体系的电池体系，并成功应用于储能电站。但已开发的液流电池体系仍存在诸如

容量低或循环稳定性差或成本高等不足。在酸性介质体系中，Ｃｅ３＋／Ｃｅ４＋电对具有较高的氧化／还原电
位（１７２Ｖ，ｖｓ．ＮＨＥ），以此作为液流电池的正极体系，如能找到适当的负极体系，则可开发出新型的氧
化还原液流电池。在已有的以Ｃｅ元素为正极活性物质的液流电池体系中，ＣｅＺｎ液流电池体系受到较
多关注［５］，但由于Ｚｎ０元素的电极电位低于标准氢电位，致使该电池体系在充放电过程中容易出现析氢
副反应，严重制约了电池的性能。Ｃｕ０元素的电极电位略高于标准氢电位，在较稀的酸性溶液中受析氢
副反应的影响小，而且Ｃｕ０／Ｃｕ２＋也具有较低的氧化／还原电位（０３３７Ｖ，ｖｓ．ＮＨＥ）。设想将Ｃｅ３＋／Ｃｅ４＋与
Ｃｕ０／Ｃｕ２＋组成氧化还原液流电池体系，该体系也具有较高的理论开路电压。因此，在本工作中，设计了
一种新型Ｃｅ３＋／Ｃｅ４＋和Ｃｕ０／Ｃｕ２＋氧化还原液流电池，并研究了该电池体系的基本电化学性能。

电极反应方程式如下：

正极： Ｃｅ２（ＳＯ４）３＋Ｈ２ＳＯ４
ｃｈａｒｇｅ
幑 幐帯帯帯ｄｉｓｃｈａｒｇｅ

２Ｃｅ（ＳＯ４）２＋２Ｈ
＋＋２ｅ－（Ｅ０ ＝１．７２Ｖｖｓ．ＮＨＥ） （１）

负极： ＣｕＳＯ４＋２Ｈ
＋＋２ｅ－

ｃｈａｒｇｅ
幑 幐帯帯帯ｄｉｓｃｈａｒｇｅ

Ｃｕ＋Ｈ２ＳＯ４（Ｅ
０ ＝０．３３７Ｖｖｓ．ＮＨＥ） （２）

图１　Ｃｅ３＋／Ｃｅ４＋电对在正极电解液中石墨电极上的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．１　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｓｏｆ０．０１ｍｏｌ／ＬＣｅ３＋ｏｎａｇｒａｐｈｉｔｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
Ａ．ｃ（Ｈ２ＳＯ４）＝１ｍｏｌ／Ｌ；Ｂ．ｓｃａｎｒａｔｅ：１０ｍＶ／ｓ

　　铈铜液流电池的理论
开路电压为１３８Ｖ，远高
于现有的铜基液流电池电

压。例如正极采用 Ｃｕ２＋／
Ｃｕ＋电对，负极采用 Ｃｕ＋／
Ｃｕ０电对的全铜液流电池，
其电压仅约为０７Ｖ。铈
铜液流电池的高电压使得

该电池理论能量密度达

１４８Ｗｈ／Ｌ，远高于其它
铜基液流电池。
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图１为Ｃｅ３＋／Ｃｅ４＋电对在正极电解液中石墨电极上的循环伏安曲线。测试结果表明，在００１ｍｏｌ／Ｌ
Ｃｅ３＋＋１ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４电解液中，在不同的扫速下，Ｃｅ

３＋／Ｃｅ４＋电对在０８～１７Ｖ范围内具有非常明显的
氧化／还原特征峰，但随着扫描速率的增大，其可逆性逐渐减弱（图１Ａ）；在００１ｍｏｌ／ＬＣｅ３＋ ＋０５～
３ｍｏｌ／Ｌ硫酸电解液中，随着硫酸浓度的增加，Ｃｅ３＋／Ｃｅ４＋氧化和还原峰电流值先增大后减小，峰电势差
值逐渐增大（图１Ｂ）。

图２为００１ｍｏｌ／ＬＣｕ２＋＋１０ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液在玻碳电极上Ｃｕ
０的沉积和溶解的循环伏安曲线。

图２　０．０１ｍｏｌ／ＬＣｕ２＋在玻碳电极上的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．２　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｓｏｆ０．０１ｍｏｌ／ＬＣｕ２＋ｏｎａｇｌａｓｓｙｃａｒｂｏｎｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
Ａ．ｃ（Ｈ２ＳＯ４）＝１ｍｏｌ／Ｌ；Ｂ．ｓｃａｎｒａｔｅ：２０ｍＶ／ｓ

从图２可以看出，在电流
为０附近出现了曲线交叉
现象（图 ２Ａ），这是因为
Ｃｕ０在电沉积过程中形成
晶核所致［６７］。Ｃｕ２＋／Ｃｕ０

电对的氧化还原峰电势差

值随着硫酸浓度的增加先

增大后减小（图２Ｂ）。
分 别 以 １５ ｍＬ的

０２ｍｏｌ／Ｌ Ｃｅ２（ＣＯ３）３·
Ｈ２Ｏ＋１０ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４和
０７ｍｏｌ／ＬＣｕＳＯ４＋１０ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４为正极和负极电解液，正极和负极材料分别为面积９ｃｍ

２的石墨毡

图３　ＣｅＣｕ液流电池充放电性能测试结果
Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｃｈａｒｇｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＣｅＣｕｂａｔｔｅｒｙ

Ａ．ｔｈｅ１０ｔｈｃｈａｒｇｅ／ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｏｆＣｅＣｕｂａｔｔｅｒｙａｔ４５ｍＡ；Ｂ．ＣＥａｎｄＥＥａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｅ

ｎｕｍｂｅｒｓ

和泡沫铜，隔膜为全氟离

子交换膜，集流体为钛金

属板，组装成 ＣｅＣｕ液流
电池，室温下电池的充放

电测试结果如图３所示。
由图３可见，电池的充电
电压平台约为１２５Ｖ，放
电电压平台约为 １０Ｖ
（图 ３Ａ）。电池的库伦效
率（ＣＥ）接近１００％，能量
效率（ＥＥ）大于 ７５％，能
稳定循环１００次（图３Ｂ）。

图４　ＣｅＣｕ液流电池在不同温度条件下的充放电性能测试结果
Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｃｈａｒｇｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＣｅＣｕｂａｔｔｅｒｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ａ．ｔｈｅ１５ｔｈｃｈａｒｇｅ／ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅＣｅＣｕｂａｔｔｅｒｙａｔ４５ｍＡ；Ｂ．ＣＥａｎｄＥＥａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ

ｃｙｃｌｅｎｕｍｂｅｒｓ

由电池在不同温度条件下的充放电曲线（图４Ａ）可知，随温度升高，电池的充电电压逐渐降低，放电
电压平台逐渐升高，电池电压效率增大。而当温度升高至６０℃时，由于温度较高，导致电池交叉污染严
重，降低了电池放电容量。

由图４Ｂ电池效率与温度
的关系图可知，电池在

４０℃时能量效率最高。
本工作设计组装出了

一种新型 Ｃｅ３＋／Ｃｅ４＋与
Ｃｕ０／Ｃｕ２＋氧化还原液流
电池，并对电池体系的基

本性能进行了初步研究。

结果表明，该电池体系具

有较为稳定的电化学性

能。但此电池体系仍有许
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多问题（如，电解液体系选择、电极材料优化、提高电池能量效率等）有待进一步的深入研究。

实验部分

ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ（北京化工厂）；Ｈ２ＳＯ４（北京化工厂）；Ｃｅ２（ＣＯ３）３·Ｈ２Ｏ（Ａｌａｄｄｉｎ），以上均为分析纯。隔膜ＧＥＦＣ１０４（北

京金能燃料有限公司）；石墨毡 ＧＥＦＣＧＦＥ（北京金能燃料有限公司）；钛板（９９９％，宝鸡益豪金属有限公司）；ＰＶＣ板
（自购）；石墨（电池级，青岛晨阳石墨有限公司）；玻碳电极（天津艾达恒晟科技有限公司）；参比电极Ａｇ／ＡｇＣｌ（天津艾达
恒晟科技有限公司）。ＢＴＳ６Ｖ１Ａ型新威尔电池测试系统（深圳新威尔电子有限公司）；ＶＭＰ３型电化学工作站（法国
Ｂｉｏｌｏｇｉｃ公司）。

电化学测试：采用三电极体系对Ｃｅ、Ｃｕ电对的电化学性能进行了循环伏安测试，工作电极为玻碳和石墨棒电极，参
比电极为Ａｇ／ＡｇＣｌ，辅助电极为铂电极。采用经过热处理的石墨毡为电池正极材料，泡沫铜为负极材料，钛金属板为集流
体，０７ｍｏｌ／ＬＣｕＳＯ４＋１０ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４为负极电解液，０２ｍｏｌ／ＬＣｅ２（ＣＯ３）３·Ｈ２Ｏ＋１０ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４为正极电解液，体
积均为１５ｍＬ。将带有通道的自制的聚丙烯板框，与集流体、电极材料、电解液、隔膜等材料组装成静止型氧化还原液流
电池。电池的充／放电电流为４５ｍＡ，充／放电时间为１ｈ，电压范围１６～０７Ｖ。
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