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铈锌液流电池的研究进展
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摘　要　铈锌氧化还原液流电池与其它液流电池相比，具有电压高、原材料资源丰富和价格便宜等优点，在储

能方面具有很大的应用发展潜力。本文总结了铈锌液流电池的研究进展，特别是对电解液的发展进行了重点

总结，并指出了今后铈锌液流电池研究的发展方向。
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进入２１世纪，能源危机和环保压力迫使各国将重心从传统的能源转向可再生能源的开发。太阳
能、风能和潮汐能等可再生能源的大规模开发应用，是国家实施可持续发展战略的必由之路。但这些新

能源存在最大的问题是电力供应不稳，所以配备相应的储能设施来保证电能稳定持续的供应显得非常

重要［１］。

储存电能方式有很多种，大致可分为：物理法（如扬水蓄能、飞轮蓄能和压缩空气蓄能等）和化学法

（如各种储能电池）。对电网而言，储能电源需要具备储存量大、寿命长、稳定性高以及在充放电时迅速

响应等特点。氧化还原液流电池（以下简称液流电池）概念最早在１９７４年由 Ｔｈａｌｌｅｒ［２３］提出，它具有容
量功率可调、寿命长、可靠性高、制造和维修费用低等满足电网需求的特点，使该类新型储能电源倍受研

究者的青睐。

理论上，能用于液流电池的电对种类有很多，而真正能成为电池电对必须满足溶解度大、化学性质

稳定、电极反应可逆性高、无副反应以及电对电位差大等特点，所以至今能成功用于液流电池体系的电

对并不多。目前，比较成熟的体系有硫化钠／溴［４］（ＰＳＢ）和全钒［５］（ＶＲＢ）体系液流电池。
铈锌液流电池是由Ｃｅ（Ⅲ）／Ｃｅ（Ⅳ）电对作为正极活性物质，与锌负极组装成氧化还原液流电池，

电池的充电电压接近２５Ｖ左右，放电电压超过２Ｖ，其能量密度可达到１２０Ｗｈ／Ｌ［６］。对液流电池而
言，在同样的电流密度下，电势的不同直接决定了电池储能能力的大小，铈锌电池较大的电势使其具有

较大的潜在应用前景。

１　铈锌液流电池的原理
稀土铈具有２种价态（Ｃｅ（Ⅲ）和Ｃｅ（Ⅳ）），性质也比较活泼，同时 Ｃｅ（Ⅲ）／Ｃｅ（Ⅳ）电势很高，因此

可将Ｃｅ（Ⅲ）和Ｃｅ（Ⅳ）作为氧化还原液流电池的电对。在铈锌氧化还原液流电池体系中，使用甲磺酸
溶液作为溶剂能获得更高的电势窗口，从而有效地提高了Ｃｅ（Ⅲ）的溶解度，降低水的分解和提高锌的
沉积效率［７］。一般正极电解质为甲磺酸铈，负极电解质为甲磺酸锌，电解液为甲磺酸溶液。电池充放电

过程中，具体原理如下［６］：

正极反应：
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２Ｃｅ３＋
ｃｈａｒｇｅ
幑 幐帯帯帯ｄｉｓｃｈａｒｇｅ

２Ｃｅ４＋ ＋２ｅ－（Ｅ０ ＝１．７２Ｖｖｓ．ＳＨＥ） （１）

　　析氧反应：

Ｈ２Ｏ →
ｃｈａｒｇｅ １

２Ｏ２＋２Ｈ
＋＋２ｅ－（Ｅ０ ＝１．２３Ｖｖｓ．ＳＨＥ） （２）

　　负极反应：

Ｚｎ２＋ ＋２ｅ－　
ｃｈａｒｇｅ
幑 幐帯帯帯ｄｉｓｃｈａｒｇｅ

Ｚｎ（Ｅ０ ＝－０７６Ｖｖｓ．ＳＨＥ） （３）

　　析氢反应：

２Ｈ＋＋２ｅ－　 →
ｃｈａｒｇｅ

Ｈ２（Ｅ０ ＝０Ｖｖｓ．ＳＨＥ） （４）
　　铈锌液流电池的总反应为：

２Ｃｅ（ＣＨ３ＳＯ３）３＋Ｚｎ（ＣＨ３ＳＯ３）２　
ｃｈａｒｇｅ
幑 幐帯帯帯ｄｉｓｃｈａｒｇｅ

２Ｃｅ（ＣＨ３ＳＯ３）４＋Ｚｎ（Ｅｃｅｌｌ＝２．４８Ｖ） （５）

图１　铈锌液流电池的原理／装置
Ｆｉｇ．１　Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｄｐｒｉｎｃｉｐｌｅ／ｄｅｖｉｃｅｏｆＣｅＺｎｆｌｏｗｂａｔｔｅｒｙ

　　在上述反应中，反应式（２）和反应式（４）是充电
过程中的析氢和析氧副反应。副反应的存在导致电

解液在电池运行过程中浓度逐渐变高，铈盐晶体析

出大大降低电池的容量；同时，电池在运行过程中，

正负极电荷平衡主要靠氢离子来调节，副反应会大

大降低溶液中的氢离子浓度，影响电池的寿命；另

外，副反应还会造成能量损耗，降低电池的能量效

率。因此，在电池设计中，有必要通过改善电极和电

解液的方法抑制电池的副反应，从而延长电池的使

用寿命。

铈锌液流电池的原理／装置结构如图１所示。

２　铈锌液流电池的研究进展
２．１　电解液

在铈锌液流电池中，电解液起着非常重要的作用，如何确定电解液浓度的大小和比例直接决定了电

池的性能。由于Ｃｅ（Ⅲ）／Ｃｅ（Ⅳ）具有较高的电极电势，有必要对电对的氧化还原反应动力学性能进行
系统地研究。早在上个世纪 ８０年代，就有科学家在固定电极和旋转圆盘电极上，研究了 Ｃｅ（Ⅲ）／
Ｃｅ（Ⅳ）电对在硝酸、硫酸、高氯酸以及甲磺酸体系中的动力学性能［８］。本世纪初，Ｖｉｊａｙａｂｒａｔｈｉ等［９］利用

循环伏安法，以玻碳作工作电极，探索Ｃｅ（Ⅲ）／Ｃｅ（Ⅳ）电对在１ｍｏｌ／Ｌ硝酸、硫酸、高氯酸以及不同浓度
的甲磺酸介质中的氧化还原反应动力学过程。结果显示，电对的氧化还原反应是准可逆过程，随着

Ｃｅ（Ⅳ）浓度的增加，阳极峰会逐渐变得明显，并且在较低的电势就会出现。因此，可以采取电解高浓度
的Ｃｅ（Ⅲ）的方法获得较高的转换效率。
２００２年，夏熙等［１０］用线性极化法和交流阻抗法，研究了不同浓度Ｃｅ（Ⅳ）的电化学行为，当Ｃｅ（Ⅳ）

浓度为０２ｍｏｌ／Ｌ时，体系的极化电阻最小。当Ｃｅ（Ⅲ）／Ｃｅ（Ⅳ）体系处于稳态时，Ｃｅ（Ⅳ）反应为传质控
制；而体系处于暂态时，为传荷控制；当处于二者之间时，为二者混合控制。提高电解液传质效率和加入

催化剂可以提高体系的反应速率。Ｐａｕｌｅｎｏｖ等［１１］探索了 Ｃｅ（Ⅲ）／Ｃｅ（Ⅳ）的动力学以及在硫酸体系中
的溶解度问题，得到在２０～６０℃条件下，０１～４ｍｏｌ／Ｌ硫酸体系中的硫酸铈的溶解度，提高温度和硫酸
的浓度可以提高硫酸铈的溶解度。但是，铈离子很容易与硫酸形成复杂的化合物，从而影响离子的溶解

度以及循环可逆性。在４０℃、硫酸铈浓度为１～２ｍｏｌ／Ｌ时，电池表现出良好的充放电性能，但石墨电极
在测试过程中发生了明显的腐蚀，使液流电池的性能受到影响。他们认为Ｃｅ（Ⅲ）／Ｃｅ（Ⅳ）相对低的溶
解度以及在碳表面较低的动力学反应，决定了Ｃｅ（Ⅲ）／Ｃｅ（Ⅳ）可能不适合液流电池体系。而同年４月，
Ｆａｎｇ等 ［１２］对Ｃｅ（Ⅲ）／Ｃｅ（Ⅳ）能否适用于液流电池做了深入研究，得出２个结论：１）随着硫酸浓度的
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增加，氧化还原峰电流降低；２）氧化还原反应的峰电势差随着硫酸浓度的提高而增大，但是当浓度超过
２ｍｏｌ／Ｌ时，继续增加酸的浓度，电势差会降低。利用Ｃｅ（Ⅲ）／Ｃｅ（Ⅳ）与Ｖ（Ⅲ）／Ｖ（Ⅱ）分别作为电池正
负极活性物质，组装电池测试表明，电池能保持（１８７±０００５）Ｖ的电压在４８ｈ以上，库伦效率能达到
８７％，并且电池的自放电很小，证明Ｃｅ（Ⅲ）／Ｃｅ（Ⅳ）电对可以用于液流电池。

２００３年，刘洋等［１３］利用循环伏安法研究了电池性能，发现硫酸体系中的电化学活性物质组成随着

系统的充电状态而改变；另外，硫酸浓度的改变直接影响了Ｃｅ（Ⅲ）／Ｃｅ（Ⅳ）电对的可逆性，硫酸浓度在
０５～２ｍｏｌ／Ｌ时影响最显著；其次，由于石墨电极表面由特殊的氧化物组成，当发生循环反应时，非法拉
第电流非常轻微，其次由于无法吸附Ｃｅ（Ⅲ）或者Ｃｅ（Ⅳ）形成氧化膜，避免抑制 Ｃｅ（Ⅲ）氧化反应的发
生，从而在电解液中表现出良好的循环性能，所以石墨比铂可能更适合作为 Ｃｅ（Ⅲ）／Ｃｅ（Ⅳ）液流电池
系统的电极材料。

２００４年，ＰｌｕｒｉｏｎＳｙｓｔｅｍｓ公司［６］研发了一种新型的铈锌液流电池，其单电池能够成功地在４０００～
５０００Ａ／ｍ２的电流密度下运行。后续实验发现，该体系较大的不足是Ｃｅ（Ⅲ）／Ｃｅ（Ⅳ）在甲磺酸溶液中的
溶解度比较低。

２００５年，Ｗｅｉ等［１４］研究了流动型电池对Ｃｅ（Ⅲ）在硝酸和硫酸介质中的电化学氧化行为，通过循环
伏安和恒电压电解实验发现，Ｃｅ（Ⅲ）／Ｃｅ（Ⅳ）在酸溶液浓度较大时具有较高的动力学速度，在硝酸体系
中，较大的离子浓度能促进电子迁移和提高电解效率；在硫酸体系中，随着硫酸浓度的增加，峰电势差逐

渐变大，但当浓度超过２０ｍｏｌ／Ｌ时，峰电势差又会变小。另外，Ｒａｊｕ等［１５］对电解池进一步地设计和优

化。在较高的电流下，对Ｃｅ（Ⅲ）溶液在隔开和不隔开２种电解池体系中进行了电解实验。对比分析发
现，在电解池中，电流效率和电极面积是影响电池性能的２个基本因素，对批次量电池电解，不断地优化
电池系数参量，从而在Ｃｅ（Ⅲ）／Ｃｅ（Ⅳ）体系获得了较高的电流效率。通过一系列的实验得出了电解的
最佳工艺参数：阳极：形稳性阳极（ＤＳＡ）－Ｏ２；阴极：不锈钢；隔膜：离子交换膜，Ｎａｆｉｏｎ２３４；阳极电解液：
０８ｍｏｌ／ＬＣｅ（ＣＨ３ＳＯ３）３＋ＣＨ３ＳＯ３Ｈ；阴极电解液：ＣＨ３ＳＯ３Ｈ；电流密度：５００Ａ／ｍ

２；温度：５０℃；搅拌速
度：１５０ｒ／ｍｉｎ。
２００７年，Ｔｒｉｎｉｄａｄ等［１６］为氧化还原电对的批次处理系统进行了数学建模。该批次系统包括一个电

化学反应器和带有氧化还原电对的电解液循环系统，利用此循环系统对Ｃｅ（Ⅳ）／Ｃｅ（Ⅲ）电对测试可以
估测氧化还原反应的动力学参数、电流效率和相对氧化还原物浓度。批次系统的时间、电荷状态和氧化

还原物的浓度等各项电解参数根据能斯特方程、质量平衡、法拉第电解定律以及一阶动力学方程进行指

导设计。作者指出，理论预测和实验结果在短时间内（即仅有少部分物质转化时）近似相似，当进行较长

时间电解时，实验值与理论值存在显著差异。这是由于Ｃｅ（Ⅳ）／Ｃｅ（Ⅲ）转化时，受溶剂种类以及复杂铈
的化合物种类影响，铈的实际浓度产生影响，从而导致体系不是单纯的一阶反应。此外，氧化还原电位

还会受到电对的离子活度系数的影响，该系数与溶液的离子强度有关。

２００８年，陈云扬等［１７］研究了Ｃｅ（Ⅲ）／Ｃｅ（Ⅳ）在甲磺酸体系中的还原动力学过程。利用循环伏安
法、极化曲线和交流阻抗等技术研究了 Ｃｅ（Ⅲ）／Ｃｅ（Ⅳ）在 Ｐｔ电极上的动力学过程。研究表明，
Ｃｅ（Ⅲ）／Ｃｅ（Ⅳ）氧化还原反应过程为准可逆过程；而极化曲线则说明了氧化还原反应过程为单电子过
程；使用交流阻抗拟合可以看出，Ｃｅ（Ⅳ）在电解液中的扩散是制约电极反应速率的重要因素。同年，
Ｍｏｄｉｂａ等［１８］使用循环伏安法和旋转圆盘电极法，探究了在添加乙二胺四乙酸（ＥＤＴＡ）和二乙基三胺五
乙酸（ＤＴＰＡ）配位基后Ｃｅ（Ⅳ）的电化学行为。在不同扫描速度下，Ｃｅ（Ⅳ）ＤＴＰＡ体系的峰电压和扫描
速度的平方根存在线性关系，说明在此反应中物质迁移为反应的速度控制步骤。与Ｃｅ（Ⅲ）／Ｃｅ（Ⅳ）相
比，在加入ＥＤＴＡ配位基后的动力学参数并未发生特别的变化。
２０１０年，Ｌｅｕｎｇ等［１９］对铈锌液流电池进行了系统的探索，实验测试的８种电极中，石墨毡电极和镀

铂钛网表现出较好的充放电性能；另外，从改变电池的运行条件得出，当电解液组成为 ０８ｍｏｌ／Ｌ
Ｃｅ（ＣＨ３ＳＯ３）３＋４ｍｏｌ／ＬＣＨ３ＳＯ３Ｈ时，在５０℃和７８ｃｍ／ｓ的电解质流速下，电池表现出最佳的充放电
性能。除此以外，在负极电解液中添加氧化铟可以有良好的析氢抑制效果。

２０１１年，Ｌｅｕｎｇ等［２０］探索了无隔膜型的铈锌液流电池体系。该体系在２００Ａ／ｍ２的电流密度下，电
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池放电电压为２１Ｖ，其能量效率可以达到７５％以上，Ｃｅ（Ⅲ）／Ｃｅ（Ⅳ）电对在碳毡电极上表现出较高的
可逆性。在对电池自放电性能测试时，发现充电３０ｍｉｎ后，电池电荷保持时间接近７ｈ。另外，他们［２１］

还探索了锌在甲磺酸体系中的沉积和溶解规律，得出了锌离子的扩散速度为７５×１０－６ｃｍ２／ｓ。在使用
高浓度的酸时，氢气析出反应会成为主要反应，而且腐蚀速度变快会导致充电效率明显下降，所以酸浓

度应保持在０５ｍｏｌ／Ｌ。谢志鹏等［２２］评价了 Ｃｅ（Ⅲ）／Ｃｅ（Ⅳ）在甲磺酸和硫酸混合体系下的电化学行
为，发现Ｃｅ（Ⅲ）／Ｃｅ（Ⅳ）电对在混酸中表现出更好的可逆性；铈盐在混酸介质中的溶解度也有显著的
提高；其扩散系数、交换电流密度以及标准速率常数均比在单一甲磺酸体系中要大；另外，电池的库伦效

率（８７１％）和能量效率（７３５％）也比单独使用甲磺酸电解液时要高。
２０１２年，Ｍｏｄｉｂａ等［２３］使用循环伏安法和交流阻抗法分析了 Ｃｅ（Ⅳ）与 ＥＤＴＡ、乙二胺二琥珀酸

（ＥＤＤＳ）、氮基三乙酸（ＮＴＡ）以及 ＤＴＰＡ进行配合，在液流电池中使用的可能性。研究表明，Ｃｅ（Ⅳ）
ＤＴＰＡ表现出较好的使用性能，其扩散系数和速率常数分别为１１×１０－６和１６×１０－４ｃｍ／ｓ，且电解液电
阻为１２Ω。作者认为，Ｃｅ（Ⅳ）ＤＴＰＡ比其它几种配位化合物的可逆性和电化学性能均好，从而更适合
在液流电池中使用。另外，熊凤娇等［２４］发现，向Ｃｅ（Ⅲ）溶液中添加ＮＨ＋４，可以显著提高溶液的导电性，
并且能够将电池的库伦效率提高至９０％，同时能量效率提高至５３％。另外，Ｌｅｕｎｇ等［２５］对无隔膜类型

的铈锌电池又一次进行了探讨，具体分析了电解液组成和电解质浓度、电流密度、电解液线性流动速度

以及电池工作温度对电池的影响。结果表明，在较高电流密度和电解液流速的情况下，电池保持较高的

充电效率。同时，当充电超过４ｈ，Ｃｅ（Ⅲ）转化Ｃｅ（Ⅳ）效率开始下降，原因在于Ｃｅ（Ⅲ）／Ｃｅ（Ⅳ）的电位
较高，导致转化到一定比例时，就会有一部分电荷用于提供氧气析出的副反应，这也是铈锌液流电池中

亟需解决的问题之一。

２．２　正极材料
作为铈锌液流电池的正极材料，可供选择的种类有很多，较常见的电极材料有碳毡、石墨、玻碳、碳、

钛和不锈钢等。最初的铈锌液流电池制作主要使用石墨等碳材料作为电极材料，电池表现出较好的性

能，但石墨等碳材料受到电解液作用后，腐蚀现象比较严重，制约了铈锌液流电池的发展。在正极材料

研究发展中，发现聚丙烯基石墨毡具有较高的耐蚀性和非常稳定的电化学性能，从而推动了铈锌液流电

池的进展。Ｌｅｕｎｇ等［１９］的研究显示，Ｃｅ（Ⅲ）／Ｃｅ（Ⅳ）电对在石墨毡电极上具有较好的电化学性能，同时
在铂电极上也表现出较好的可逆性和稳定性，但铂的价格太贵，限制了其在液流电池中的使用。所以，

石墨毡也是目前作为铈锌液流电池较好的电极材料之一，但是不同厂家的石墨毡的生产工艺不同，亦成

为影响电池性能的关键因素，所以还需要综合测试各类厂家产品，从而挑选适合电池使用的石墨毡。

２．３　负极材料
锌元素在地球上的储量非常丰富，是一种非常常见的金属，含量可达到００１３％，巨大的储量决定

了它低廉的价格，在很多场合被开发使用。在电池中，锌的使用已经有很长的历史。从传统的锌锰电池

开始，到锌汞、锌银、镍锌和锌空气电池等均有较大的应用和研究。在液流电池领域，亦有锌溴液流和铈

锌液流电池的研究，所以对锌电极的开发显得尤为重要。

传统的酸性一次电池电极的制备通常的做法［２６］是将某些金属如铅、镉、铟、铊和铋等与纯锌

（９９９％）以一定的比例及顺序在熔融状态下混熔，冷却后碾压成型。这一方法虽然降低了锌的阳极腐
蚀速度，却导致了锌电极低的比表面积，从而制约了一次酸性电池的发展。

在二次酸性电池中，在充放电过程中，负极锌需要进行反复的沉积溶解过程，而且锌在酸性电解质

中，会发生析氢反应。因此，在二次电池中，提高负极材料的性能非常重要。铈锌电池中，作为负极使用

的电极材料有很多种，较常见的有石墨毡、玻碳电极、石墨电极以及新型的导电塑料等。石墨毡电极由

于其导电性好，比表面积大以及稳定性好，成为负极使用的较理想的电极材料，但是锌在充电过程中，优

先沉积在石墨毡纤维的交叉部位，而在电池放电过程中，阻碍了锌的溶解，从而降低了电池的库伦效率。

虽然锌在玻碳电极上表现出了优异的循环可逆性和稳定性，但是玻碳电极的价格直接制约了其在液流

电池中的大规模使用。石墨电极虽然也有较好的循环稳定性，但是其力学性能很差，也影响了其作为电

池材料的使用。导电塑料是一种新型的材料，它是一种在塑料中添加石墨制备而成的导电材料，结合了
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塑料的耐蚀性和石墨的循环稳定性能的优点，在液流电池中被广泛应用于作为电池的双极板，其综合性

能比较优异。但受石墨的添加量限制，降低了导电塑料的导电性，从而影响了电池的性能。

２．４　隔　膜
隔膜是液流电池重要的组成物质之一，隔膜性能的好坏直接影响电池的性能。一般而言，隔膜需要

让离子透过率低，从而减少交叉污染，降低电池的自放电。在铈锌液流电池中，利用Ｈ＋交换来保持电荷
平衡，所以好的隔膜需要有较高的Ｈ＋透过率。另外，隔膜还需要具有一定的机械强度，较高的耐化学腐
蚀和耐氧化的能力，而且循环寿命要长，这样才能减少电池的成本。目前，铈锌液流电池中最常用的隔

膜是Ｎａｆｉｏｎ离子交换膜，主要使用的型号为 Ｎ１１５和 Ｎ１１７，但其价格均比较昂贵，因此对离子交换膜
也需要做进一步开发研究。

３　结论和展望
液流电池与传统电池不同，其活性物质存在于溶解的电解液中，并以液态的形式储存在电池外部环

境中，容量大小只与电解液的储存空间大小有关，从而可以容量单独设计，同时电池对场地要求不严格，

这些特点让液流电池逐步成为人们开发利用的重点。在铈锌液流电池短短发展的几年中，铈锌液流电

池以其高电压（２４８Ｖ）、较低的成本吸引了越来越多科研工作者的关注，而铈是稀土元素中丰度最高
的，在我国其资源非常丰富，铈锌液流电池为开发铈矿提供了新的应用途径。但目前铈锌电池的研究只

限于对Ｃｅ（Ⅲ）／Ｃｅ（Ⅳ）电对的电化学动力学方面的讨论，对于电池的设计和优化还处于起步阶段，需
要解决的问题还比较多。目前，亟需解决的问题是充放电过程中的副反应、Ｃｅ（Ⅲ）／Ｃｅ（Ⅳ）电对和负极
锌沉积溶解的可逆性差以及高性能低成本离子交换膜的开发。铈锌电池的循环稳定性较差，特别是在

温度较低时，表现尤为明显，电池内部反应过程和原理也需要进一步深入研究。虽然石墨毡作电池的电

极材料效果比较好，但尚未达到电池工业化所需要的性能，需要开发配套的电极材料，解决这些问题还

需要时间。因此，要想真正实行铈锌液流电池的工业化应用，还有很长的路要走。
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