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摘要:氧化还原液流电池(Ｒｅｄｏｘ ｆｌｏｗ ｂａｔｔｅｒｉｅｓꎬＲＦＢｓ)广泛应用于大规模储能领域ꎮ 但因 ＲＦＢｓ 存在导电性差、稳定性弱等

问题而使其应用受到了限制ꎮ 设计并制备了基于石墨的负极浆料用于氧化还原液流电池ꎬ对石墨浆料的制备方法进行了筛选ꎬ
并考察了导电剂科琴黑(ＫＢ)在浆料中的质量分数对浆料性能的影响ꎻ对优化条件下制备的浆料的电化学性能进行了研究ꎮ 结

果表明ꎬ使用球磨法ꎬ添加 ＫＢ 的质量分数为 １􀆰 ４％~１􀆰 ６％时制备的石墨浆料具有较好的性能ꎬ在电流密度为 ７４􀆰 ４ ｍＡ / ｇ 时ꎬ石
墨的充电比容量可达 ２９４ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ
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　 　 由于化石能源的大量使用造成能源枯竭和环境

污染[１－３]ꎬ而太阳能和风能等可再生能源因受时间

段和天气等因素影响ꎬ具有不稳定性和不连续

性[４]ꎬ因此ꎬ需要将这些富余的可再生能源储存起

来ꎬ在用电需求高峰期输出利用ꎮ 目前ꎬ最为广泛的

储能方式是抽水储能ꎬ占据了 ９８％以上的可再生能

源储存量[５]ꎮ 但抽水储能受到地理因素的制约而

不能广泛使用[６]ꎬ因此ꎬ需要开发更为灵活的储能

技术ꎮ
氧化还原液流电池(ＲＦＢｓ)是一种电化学储能

技术ꎬ其能量和功率密度可以单独设计ꎬ具有稳定和

可灵活设计等优势[７]ꎬ适用于大规模储能、分散式

储能以及智能电网应用等ꎮ
自 Ｔｈａｌｌｅｒ[８]提出这一概念以来ꎬ基于新材料和

新技术的 ＲＦＢｓ 不断涌现ꎮ 其中ꎬ全钒液流电池

(ＶＦＢｓ)具有最主流且最成熟的技术[９－１１]ꎬ较接近商

业化ꎮ 但全钒液流电池体系使用的离子交换膜成本

高ꎬ且目前的能量密度仅为 ２５~６０ Ｗｈ / Ｌ[１２－１４]ꎬ有待

提高ꎮ 而其他类型的液流电池尽管各有其优点ꎬ但
是研究还不够成熟ꎬ仍存在许多问题ꎮ 如基于

ＴＥＭＰＯ 的液流电池容易产生枝晶并且导电性不够

强[１５]ꎻ全有机类的液流电池循环性能不佳且能量密

度有待提高[１６]ꎻ碱性醌类液流电池的隔膜成本较高

并且容易被活性溶液所破坏[１７]ꎻ另外ꎬ使用聚联苯

胺的聚合物液流电池有毒性且比较昂贵[１８]ꎮ
近年来ꎬ锂离子浆料电池 ( Ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ ｓｌｕｒｒｙ

ｆｌｏｗ ｃｅｌｌꎬＬＳＦＣ)由于其超高的能量密度和低廉成本

受到越来越多的关注ꎮ ＬＦＳＣ 兼具全钒液流电池的

结构特点和锂离子电池的高能量密度ꎬ由于打破了

活性物质溶解度的限制ꎬ能量密度远高于全钒液流
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电池ꎬ可达到约 ３００ ~ ５００ Ｗｈ / Ｌꎬ综合成本仅 ４０ ~
８０ 美元 / ｋＷｈꎮ 由于 ＬＦＳＣ 的诸多优点ꎬ许多学者对

此开展研究ꎬ如蒋等[１９－２１]找到了一种提高稳定性的

添加剂以及用模型对浆料的流动状态进行模拟ꎻ
Ｔａｒａｓｃｏｎ 等[２２－２３] 考察了基于磷酸铁锂的浆料电池

中各种参数影响ꎬ如反应器设计、浆料配方和浆料流

动速度等ꎬ结果表明该电池能量密度可达到 ５０ Ｗｈ / ｋｇꎻ
Ｍｏｈａｍｅｄ Ｙｏｕｓｓｒｙ 等[２４－２６] 证明了 ＫＢ 更容易形成连

续导电网络以及添加 ＴＸ－１００ 可以增加基于钛酸锂

的浆料的稳定性ꎮ
石墨是用于锂离子电池中常用的活性物质ꎬ具

有较低的嵌锂电压和平坦的充放电平台(０ ~ ０􀆰 ２ Ｖ
ｖｓ Ｌｉ＋ / Ｌｉ)ꎬ因而可以在匹配正极材料后获得更高的

操作电压ꎬ此外ꎬ石墨环境友好且成本低[２７－２８]ꎮ 因

此ꎬ笔者以石墨为负极活性物质制备适用于 ＬＳＦＣ
的浆料ꎬ并对石墨料浆的制备方法进行了筛选ꎬ考察

了导电剂 ＫＢ 质量分数对石墨料浆性能的影响ꎬ在
较优的条件下制备石墨浆料ꎬ并对所制备料浆的电

化学性能进行了研究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

制备浆料的材料:石墨 ( ＧꎬＢＥＴ 比表面积 ＝
１􀆰 ４９ ｍ２ / ｇ)ꎬ上海杉杉科技有限公司生产ꎻ科琴黑

ＥＣ６００Ｊ(ＫＢꎬＢＥＴ 比表面积 １ １２７􀆰 ０２ ｍ２ / ｇ)ꎬ日本狮

王精细化工有限公司生产ꎻ碳酸乙烯酯(ＥＣ)、碳酸

二甲酯(ＤＭＣ)ꎬ山东石大胜华化工集团有限公司生

产ꎻ双三氟甲烷磺酰亚胺锂(ＬｉＴＦＳＩ)ꎬ比利时索尔维

集团有限公司生产ꎻ石墨和 ＫＢ 在使用前放在烘箱

中 ８０℃干燥 ２４ ｈ 以上ꎬ碳酸酯类溶剂经过除水处理

备用ꎮ
１􀆰 ２　 石墨浆料的制备

碳酸酯溶剂中 ＥＣ 和 ＤＭＣ 质量比为 ３ ∶７ꎬ浆料

中添加 ２ ｇ 石墨、１５ ｇ 碳酸酯溶剂、３􀆰 ７１３ ｇ ＬｉＴＦＳＩ
和质量分数为 Ｘ％的 ＫＢ(Ｘ 为 ０、０􀆰 ２、０􀆰 ４、０􀆰 ６、０􀆰 ８、
１􀆰 ０、１􀆰 ２、１􀆰 ４、１􀆰 ６)ꎬ球磨使用的是 ５０ ｍＬ 钇稳定氧

化锆材质的球磨罐和同材质的小球ꎮ
１􀆰 ３　 电池的组装

测试电池使用的是 ＣＲ２０２５ 扣式电池ꎬ浆料渗

透到泡沫镍中ꎬ组装顺序如下:正极外壳、锂片、
Ｃｅｌｇａｒｄ ２３２５ 隔膜、泡沫镍、石墨浆料、负极外壳ꎮ
组装过程在手套箱中进行ꎬ其中的水的体积分数低

于 ０􀆰 １ μＬ / Ｌꎬ氧气的体积分数低于 １ μＬ / Ｌꎮ

１􀆰 ４　 材料物性表征

利用瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ－Ｔｏｌｅｄｏ 的 ＦＥ３８－Ｓ 型电导率

仪测试电导率ꎻ利用 ＴＡ 仪器公司生产的 ＤＩＳＣＯＶＥＲ
ＨＲ－２ 旋转流变仪测试流变性ꎻ利用 ＯＬＹＭＰＵＳ 公

司生产的 ＢＸ５１ＴＲＦ 偏光显微镜测试偏光性ꎻ分别利

用 ＨＩＴＡＣＨＩ 生产的 ＳＵ８０２０ 和日本电子株式会社生

产的 ＪＥＭ－２１００Ｆ 扫描电镜进行 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 测试ꎮ
１􀆰 ５　 电化学测试

交流阻抗测试和循环伏安曲线测试使用的是上

海辰华仪器有限公司生产的 ＣＨＩ６６０ｅ 电化学工作

站ꎻ充放电循环测试采用武汉市蓝电电子股份有限

公司生产的 ＣＴ２００１Ａ 测试系统ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 浆料的制备方法

相较于单分散体系的液流电池ꎬ浆料电池对分

散方法的要求更高ꎮ 因此ꎬ第 １ 步是找到制备均一

分散悬浮液的方法ꎮ 分别用磁力搅拌法和球磨法制

备浆料ꎬ静置 １ ｄ 后ꎬ磁力搅拌法制备的浆料中固体

颗粒沉降ꎬ而球磨法制备的浆料则保持着稳定均匀

的状态ꎮ 这是由于微米级的石墨颗粒在停止搅拌后

因为重力作用而快速下沉所致ꎮ
利用偏光显微镜分别对磁力搅拌法和球磨法制

备的石墨料浆进行了分析ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 由图

１ 可以看出ꎬ球磨后 ＫＢ 在浆料内可以形成连续的三

维导电网络ꎬ该网络不仅使得浆料更为稳定ꎬ还为料

浆提供了高效的电子传输通道ꎮ 从图 １( ａ)和图 １
(ｂ)中可看到大量团簇ꎬ这是因为磁力搅拌法不能

克服 ＫＢ 支链间分子间作用力ꎻ从图 １(ｃ)和图 １(ｄ)
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)磁力搅拌法(ＫＢ 质量分数为 ０􀆰 ８％)

(ｂ)磁力搅拌法(ＫＢ 质量分数为 １􀆰 ４％)
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(ｃ)球磨法(ＫＢ 质量分数为 ０􀆰 ８％)

(ｄ)球磨法(ＫＢ 质量分数为 １􀆰 ４％)

图 １　 磁力搅拌法和球磨法制备的

石墨料浆偏光显微镜照片

中可以看出ꎬ球磨法制备的料浆中则未见团簇的存

在ꎬ有效地解决这一问题ꎬ球磨后 ＫＢ 支链展开相互

交错、分布细密ꎬ形成的纳米级三维网络稳定了石墨

的悬浮颗粒ꎬ提高了浆料的稳定性[２１]ꎮ
ＫＢ 支链展开也会引起石墨浆料流变性质的改

变ꎬ添加 ＫＢ 的浆料会具有类似非牛顿流体的特

征[２１ꎬ２５]ꎮ 为了证明所制备石墨料浆中导电网络的

形成ꎬ测试了 ＫＢ 质量分数为 １􀆰 ４％时浆料的流变性

质ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ使用球磨法

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)应力变化情况

(ｂ)黏度变化情况

１—搅拌法ꎻ２—球磨法

图 ２　 球磨法和磁力搅拌法制备的浆料

在 ２５℃时的应力和黏度变化情况

制备的浆料流变性类似于牛顿假塑性流体且黏度远

高于磁力搅拌法制备的浆料ꎮ 原因是屈服应力是抵

抗颗粒在浆液中沉降的力ꎬＫＢ 分支的展开会增强

颗粒内部的力[２９]ꎮ 因此ꎬ球磨后 ＫＢ 支链展开ꎬ形
成了更复杂的交错网络ꎬ有助于浆料的稳定ꎮ

同时ꎬ浆料更好的分散有助于提高石墨浆料的

导电性ꎮ 分别测定了使用磁力搅拌法和球磨法制备

的石墨料浆的电导率和电化学阻抗谱ꎬ分别如表 １、
图 ３ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬＫＢ 质量分数为

０􀆰 ８％和 １􀆰 ４％时ꎬ磁力搅拌法制备的石墨浆料的电

导率分别为 ９􀆰 ８７ ｍＳ / ｃｍ 和 １０􀆰 ８１ ｍＳ / ｃｍꎬ而球磨法

制备的石墨浆料电导率分别为 １４􀆰 ９５ ｍＳ / ｃｍ 和

１７􀆰 １０ ｍＳ / ｃｍꎬ表明球磨法制备的浆料导电性明显

强于磁力搅拌法制备的浆料ꎻ从图 ３ 中可以看出ꎬ球
磨法制备的浆料阻抗更低ꎮ 说明球磨能使得 ＫＢ 展

开超支化导电支链ꎬ形成连续导电网络ꎬ提供了有效

且稳定的电子传输网ꎮ 因此ꎬ球磨法是制备石墨浆

料的适宜方法ꎮ
表 １　 球磨法和磁力搅拌法制备的石墨浆料

在 ２５℃时的电导率 ｍＳ / ｃｍ

　
ＫＢ 质量分数 / ％

０􀆰 ８ １􀆰 ４

搅拌法 ９􀆰 ８７ １０􀆰 ８１

球磨法 １４􀆰 ９５ １７􀆰 １０

１—搅拌法ꎻ２—球磨法

图 ３　 浆料电池电化学阻抗谱

２􀆰 ２　 导电剂质量分数的影响

浆料电池是利用导电剂形成的流动式导电网络

来传输电子ꎮ 使用 ＫＢ 构造浆料的导电网络ꎬＫＢ 的

在料浆中的质量分数对料浆的性能有一定影响ꎮ 因

此ꎬ考察了 ＫＢ 质量分数对浆料性能的影响ꎬ结果表

明ꎬ不含 ＫＢ 和仅含 ０􀆰 ２％ ＫＢ 的浆料出现分层现

象ꎬ固体颗粒下沉ꎻＫＢ 质量分数不低于 ０􀆰 ４％ꎬ浆料

才保持稳定状态ꎬ因此ꎬ在使用球磨法制备石墨浆料

时ꎬ导电剂 ＫＢ 的质量分数应不低于 ０􀆰 ４％ꎮ

􀅰５２１􀅰
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浆料的流变性质是浆料能否良好流动以及浆料

输送能量损耗的关键ꎮ 少量的 ＫＢ 对浆料的性质有

着显著的影响ꎮ 不同 ＫＢ 质量分数下ꎬ球磨法制备

的石墨浆料在剪切速率从 ０ ~ １ ０００ ｓ－１时的黏度和

应力如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ石墨浆料的

黏度和应力都随着 ＫＢ 质量分数的增加而逐渐升

高ꎬ说明 ＫＢ 支链展开后ꎬ浆料内部作用更加复杂ꎮ

(ａ)应力随剪切速率的变化情况

(ｂ)黏度随剪切速率的变化情况

１—０％ꎻ２—０􀆰 ２％ꎻ３—０ / ４％ꎻ４—０􀆰 ６％ꎻ５—０􀆰 ８％ꎻ

６—１􀆰 ０％ꎻ７—１􀆰 ２％ꎻ８—１􀆰 ４％

图 ４　 ２５℃时电极浆料的应力和黏度随

剪切速率的变化情况

根据黏度变化的规律ꎬＫＢ 质量分数到达一定

值时ꎬ浆料的黏度较大ꎬ导致其流动性不佳ꎮ 为了进

一步考察所制备浆料的流动性ꎬ分别将 ＫＢ 质量分

数为 １􀆰 ６％和 １􀆰 ８％的料浆倒置ꎬ观察其流动性ꎬ结
果表明ꎬ含有 ＫＢ 质量分数为 １􀆰 ６％的石墨浆料会向

下流动ꎬ而 ＫＢ 质量分数为 １􀆰 ８％的石墨浆料则基本

未发生变化ꎬ流动性较差ꎬ不适用于需要流动运行的

锂浆料电池ꎮ
对不同 ＫＢ 质量分数对浆料的导电性影响进行

考察评估ꎬ测试了所制备浆料的电导率和电池的交

流阻抗谱ꎬ结果如表 ２ 和图 ５ 所示ꎮ 从表 ２ 中可以看

出ꎬ未添加 ＫＢ 时ꎬ浆料的电导率仅为 １１􀆰 ６２ ｍＳ / ｃｍꎬ随
着浆料中 ＫＢ 质量分数的升高ꎬ其电导率不断升高ꎬ
表明 ＫＢ 为浆料提供电子导电网络ꎬＫＢ 质量分数在

０~ ０􀆰 ４％时ꎬ浆料的电导率升高速度较快ꎬ说明 ＫＢ
有效衔接了石墨ꎬ使浆料的电子导电性增强ꎻＫＢ 质

量分数为 ０􀆰 ４％~１􀆰 ０％时ꎬ浆料的电导率升高缓慢ꎻ
而 ＫＢ 质量分数达到 １􀆰 ０％~１􀆰 ８％时ꎬ电导率升高速

度加快ꎬ说明 ＫＢ 质量分数在 １􀆰 ０％时ꎬ连续的导电

网络初步形成并随着 ＫＢ 质量分数的增加而更加丰

富ꎮ 由于 ＫＢ 质量分数超过 １􀆰 ６％会导致浆料流动

性质较差ꎬ因此ꎬ选用 ＫＢ 质量分数为 １％ ~ １􀆰 ６％区

间的 ４ 种浆料组装电池进行交流阻抗测试ꎬ结果如

图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬＫＢ 质量分数从 １％
增加至 １􀆰 ４％时ꎬ在高频区到中频区间内的电池阻

抗显著下降ꎻＫＢ 质量分数达 １􀆰 ６％时ꎬ有小幅度的

阻抗降低ꎮ 总之ꎬＫＢ 质量分数在 １􀆰 ４％ ~ １􀆰 ６％时ꎬ
其具有较好的稳定性、流动性和导电性ꎬ适用于石墨

半固态锂浆料电池ꎮ
表 ２　 含有不同 ＫＢ 的电极悬浮液的电导率

ＫＢ 质量分数 / ％ ０ ０􀆰 ２ ０􀆰 ４ ０􀆰 ６ ０􀆰 ８

电导率 / (ｍＳ􀅰ｃｍ－１) １１􀆰 ６２１ １２􀆰 ９４ １４􀆰 ０７ １４􀆰 ５ １４􀆰 ９５

ＫＢ 质量分数 / ％ １􀆰 ０ １􀆰 ２ １􀆰 ４ １􀆰 ６ １􀆰 ８

电导率 / (ｍＳ􀅰ｃｍ－１) １５􀆰 １２ １６􀆰 ２７ １７􀆰 １ １７􀆰 ９７ １９􀆰 ０６

１—１􀆰 ０％ꎻ２—１􀆰 ２％ꎻ３—１􀆰 ４％ꎻ４—１􀆰 ６％

图 ５　 电化学阻抗谱

２􀆰 ３　 石墨浆料的电化学性能研究

采用球磨法ꎬ在 ＫＢ 质量分数为 １􀆰 ４％的条件下

制备石墨浆料ꎬ对该浆料的电化学性能进行了测试ꎬ
结果如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６( ａ)中可以看出ꎬ在 ０ ~
０􀆰 ２ Ｖ 处存在 １ 组还原峰ꎬ对应锂离子嵌入石墨的

过程ꎻ在 ０􀆰 ２ ~ ０􀆰 ３ Ｖ 处存在 １ 组氧化峰ꎬ对应锂离

子从石墨层间脱出的过程ꎬＣＶ 曲线的形状与传统

的锂离子电池很接近ꎬ说明浆料中的石墨能正常发

挥电化学活性ꎮ 由图 ６(ｂ)中可以看出ꎬ样品的初始

充电容量可达 ２９４ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ随着循环次数的增加ꎬ
充电容量缓慢衰减ꎬ到 ２８５ 圈时ꎬ充电容量能保持在

１３８􀆰 ４ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ由图 ６( ｃ)中可以看出ꎬ循环第 ２、
１０、５０、１００、２５０ 圈的充放电的电压－容量曲线对应

的充电比容量分别约为 ２８０、２００、１７５、１５０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ

􀅰６２１􀅰
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和１４０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ石墨比容量的衰减速度先快后慢ꎬ
最终趋于稳定ꎮ 由图 ６( ｄ)中可以看出ꎬ在 ０􀆰 １ Ｃ
(１ Ｃ＝ ３７２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ)下ꎬ石墨的比容量在 ２５０ ~ ３００
ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎻ０􀆰 ２ Ｃ 下为 ２２０ ~ ２４０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎻ０􀆰 ５ Ｃ 下为

１９０~２１０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎻ１ Ｃ 下为 １７０ ~ １８０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎻ２ Ｃ
下为 ９０~１２０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ可见ꎬ当倍率小于 １ Ｃ 时石墨

能发挥较高的比容量ꎬ２ Ｃ 时比容量显著降低ꎮ 这

是由于石墨自身导电性弱ꎬ且颗粒粒径大ꎬ电子传输

路径长且慢ꎬ因此ꎬ电极浆料的倍率性能有待进一步

提高ꎮ

(ａ)０􀆰 ５ ｍＡ / ｓ 时石墨浆料的 ＣＶ 曲线

(ｂ)０􀆰 ２ Ｃ 时的循环性能

１—２ｅｄꎻ２—１０ｔｈꎻ３—５０ｔｈꎻ４—１００ｔｈꎻ５—２５０ｔｈ

(ｃ)０􀆰 ２ Ｃ 时的放电曲线

１—充电ꎻ２—放电

(ｄ)倍率性能

图 ６　 石墨浆料的电化学性能测试结果

３　 结论

选择石墨作为活性物质进行锂离子浆料电池负

极浆料的制备ꎬ对制备方法和导电剂 ＫＢ 的添加量

进行了研究ꎮ 结果表明ꎬ制备方法对浆料的性能有

较大的影响ꎬ通过对浆料状态的观察和黏度测试ꎬ证
实球磨法较磁力搅拌法能更好的分散浆料ꎬ使得石

墨和 ＫＢ 接触良好ꎬ形成了稳定连续的导电网络ꎻ
浆料的交流阻抗测试表明ꎬＫＢ 的适宜质量分数为

１􀆰 ４％ ~１􀆰 ６％ꎻ在优化的条件下进行石墨的电化学

性能研究表明ꎬ浆料在 ０􀆰 ２ Ｃ 的倍率下充放电ꎬ首
圈库伦效率达 ４８􀆰 ３％ꎬ几圈循环后库伦效率能达

９９􀆰 ９％ꎬ石墨浆料充电比容量为 ２９４ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ２８５
圈的充放电循环后仍保持有 １３８􀆰 ４ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 的比

容量ꎮ所制备的石墨浆料具有活性电位低、比容量

高、稳定性较好等优势ꎬ有望应用于锂离子浆料电

池中ꎮ
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