
全钒液流电池碳基电极改性研究进展与展望①

周海堃１，２，３， 谭鑫１，２， 章梦琴１，２， 王维１，２， 侯希明１，２， 杜柯２，３

（１．中机国际工程设计研究院有限责任公司， 湖南 长沙 ４１００２１； ２．锂离子电池及材料智能制造先进技术湖南省工程研究中心， 湖南 长沙 ４１００２１；
３．中南大学 冶金与环境学院， 湖南 长沙 ４１００８３）

摘　 要： 综述了钒液流电池碳基电极的改性策略，探讨了各种改性方法对电池性能的提升作用，以期为未来钒液流电池技术的发

展提供指导。
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　 　 在全球能源转型与“双碳”目标驱动下，全钒液流

电池（ｖａｎａｄｉｕｍ ｒｅｄｏｘ ｆｌｏｗ ｂａｔｔｅｒｙ，ＶＲＦＢ）凭借本征安

全、长循环寿命及功率⁃容量解耦等特性，已成为 ＧＷ
级长时储能的主流技术之一。 然而，高昂的初始投资

成本仍是制约其大规模渗透的核心瓶颈，其中电堆成

本占比为 ２５％ ～ ３０％。 作为电化学反应的核心场所，
碳基电极的动力学活性与润湿性直接决定了电池的电

压效率与功率密度。 尽管当前商业化电堆的平均工作

电流密度已突破 ２００ ｍＡ ／ ｃｍ２，但受限于高性能碳毡原

丝（如聚丙烯腈基预氧丝）对进口的依赖及传统电极

在高电流密度下的极化损耗，现有材料难以满足下一

代高功率、低成本电堆的需求。 因此，通过表面改性与

结构调控策略，提升碳电极的电化学活性、传质能力及

在极端工况下的稳定性，已成为学术界与产业界的关

注焦点。 提升电极电催化活性与耐久性的主要策略包

括异质原子掺杂（如掺杂 Ｎ、Ｓ、Ｐ）、表面官能团调控与

活化、纳米 ／多孔结构构筑及复合化设计等。 这些方法

有助于加速 Ｖ（Ⅱ／Ⅲ）与 Ｖ（Ⅳ／Ⅴ）电对的反应动力

学，提高利用率并降低极化，从而在兼顾成本与可制造

性的前提下，系统性提升 ＶＲＦＢ 的综合性能。 值得注

意的是，国内厂商在碳基电极研发和规模化制造方面

起步相对较晚，核心技术和电极性能仍有提升空间。
本文综述碳基电极改性在 ＶＲＦＢ 中的最新进展，以期

为全钒液流电池未来研究和应用提供参考。

１　 全钒液流电池产业现状与材料困境

全钒液流电池技术利用钒离子在不同氧化态之间

的可逆转化进行能量存储，从根本上消除了跨膜交叉污
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染导致的容量不可逆衰减，极佳地契合了电网调峰、可
再生能源大规模并网及构网型储能对安全性与稳定性

的严苛要求。 随着“新能源＋储能”模式的推广，ＶＲＦＢ
正逐步确立其在能源安全与绿色低碳转型中的战略地

位，成为平衡能源“不可能三角”的重要技术支撑。
近年来，我国 ＶＲＦＢ 产业经历了从示范验证向规

模化商业应用的跨越式转变。 据统计，２０２４ 年我国液

流电池新增并网规模达到 ０．６ ＧＷ，较 ２０２３ 年实现了

１０ 倍增长，标志着行业正式迈入“１ 到 Ｎ”的商业化发

展新阶段。 市场规模随之迅速扩张，２０２４ 年市场规模

突破 ５２ 亿元，并预计在 ２０２７ 年突破 ２００ 亿元大关。
工程化应用方面也屡创新高，不仅建成了全球首个百

兆瓦级的大连液流电池储能调峰电站，验证了大规模

调峰能力，更在新疆吉木萨尔建成全球已投运容量最

大的 ２００ ＭＷ ／ １ ０００ ＭＷｈ 级全钒液流电池储能项目，
证明了该技术在 ＧＷｈ 级超大规模储能场景下的工程

可行性。
在产业布局上，我国已形成依托资源禀赋与技术

优势的区域化产业集群。 辽宁省依托中国科学院大连

化学物理研究所的技术积淀及储能的龙头效应，构建

了“大连—辽阳—沈阳”的高端装备制造与技术创新

产业带；四川省则充分利用攀西地区得天独厚的钒钛

磁铁矿资源，通过四川伟力得能源股份有限公司、四川

发展兴欣钒能源科技有限公司等企业打造了从钒资源

开采、短流程电解液制备到系统集成的完整产业链，确
立了资源驱动型的产业高地。 与此同时，产业技术迭

代显著加速，电堆功率密度不断提升，国内企业已成功

开发出 １２８ ｋＷ 级的高功率电堆，大幅降低了系统集

成成本与占地面积。
在此基础上，我国不仅建设了多座数十兆瓦至百

兆瓦级储能示范电站（大连 ２００ ＭＷ ／ ８００ ＭＷｈ、松原

１００ ＭＷ／ ４００ ＭＷｈ、攀枝花 １００ ＭＷ／ ５００ ＭＷｈ ＶＲＦＢ 储能

电站、甘肃 ５０ ＭＷ／ ２００ ＭＷｈ、河南 ２４ ＭＷ／ ９６ ＭＷｈ 等），
还在钒资源开发、电解液制备、电极与隔膜材料改性、
电堆设计与系统集成等环节持续推进。 伴随国内储能

市场快速发展和政策支持，ＶＲＦＢ 技术在电网调峰、可
再生能源消纳、削峰填谷及备用电源等场景的应用潜

力不断释放，为我国新能源高比例接入及电力系统高

质量发展提供了可靠支撑。
尽管我国在系统集成与工程化应用规模上已处于

全球领先地位，但在核心碳基电极的上游产业链中，国
内外仍存在显著的技术与供应链差异。 目前，高性能

碳毡电极的制造链条呈现出“国外掌握原丝、国内主

导后处理”的非对称特征。 具体而言，国内钒电池碳

毡电极的生产主要依赖进口原材料，典型工业路线为：
采用日本东丽（Ｔｏｒａｙ，原 Ｚｏｌｔｅｋ）生产的高品质聚丙烯

腈基预氧丝，经由必达福（ＢＷＦ）中国公司通过连续化

无纺针刺织毡工艺制备成预氧毡基底，最后再由国内

电极厂商完成后续的高温碳化、石墨化及表面活化处

理。 这种关键原材料的单一来源依赖，在很大程度上

限制了国内产业的成本控制权与供应链安全。 为了弥

补国产基材在批次稳定性与本征活性上的短板，国内

龙头企业如辽宁金谷炭材料股份有限公司、四川江油

润生石墨毡有限公司等正将技术重心聚焦于“后处理

改性”环节。 因此，如何采用先进的改性策略（如引入

催化活性位点、构建分级孔隙）克服国产碳纤维表面

憎水、活性不足等缺陷，降低对进口原丝依赖并满足下

一代高功率密度电堆的需求，已成为当前学术界与产

业界需要共同攻克的科学难题。

２　 全钒液流电池碳基电极改性策略

全钒液流电池技术最早由新南威尔士大学的

Ｓｋｙｌｌａｓ⁃Ｋａｚａｃｏｓ 教授团队于 ２０ 世纪 ８０ 年代提出并建

立［１］。 全钒液流电池原理及结构示意图如图 １ 所示。
核心机制是利用正、负极电解液中钒离子价态的可逆变

化（Ｖ２＋ ／ Ｖ３＋和 ＶＯ２＋ ／ ＶＯ２
＋）来实现能量存储。 与传统电

池不同，全钒液流电池活性物质存储于外部储罐，通过

循环泵泵入电堆反应，这种基于同一元素体系的设计从

根本上消除了跨膜交叉污染带来的容量不可逆衰减。
在系统构成中，电解液（能量介质）、离子传导膜（隔离

与传导）、双极板（串联集流）和电极共同决定了系统效

率。 随着短流程电解液制备、国产全氟磺酸膜及模压双

极板技术的成熟，大部分核心部件已实现自主可控。

图 １　 全钒液流电池原理及结构示意图
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在上述零部件中，碳基电极处于固⁃液反应的核心

界面，不仅承担传质与导电功能，更是电化学反应发生

的场所，被视为电堆的“心脏”。 鉴于电堆成本在系统

中占比为 ２５％ ～ ３０％，电极性能直接决定了系统的功

率密度与造价。 目前商业化电堆主要采用 ＰＡＮ 基石

墨毡或碳纸，这类材料虽具备耐酸、低成本优势，但原

始表面呈化学惰性且高度疏水，活性位点匮乏［２⁃３］。 特

别是在大电流密度（高于 ２００ ｍＡ ／ ｃｍ２）工况下，严重

的电化学极化和浓差极化会显著降低其电压效率。 因

此，相较于其他已实现国产化的部件，碳基电极不仅是

制约功率密度提升的技术瓶颈，也是产业链自主可控

的关键环节。 通过表面改性与结构调控提升其本征活

性与润湿性，已成为当前学术界与产业界共同攻关的

核心课题。
针对原始碳基电极（如碳毡、石墨毡）普遍存在的

表面憎水、活性位点匮乏以及在高电流密度下极化严

重等本征缺陷，研究者们致力于通过物理或化学手段

对其进行定向调控。 改性策略的核心目标主要集中在

两个维度：一是“表面活化”，即通过引入含氧 ／氮官能

团或杂原子缺陷，调节碳表面的电子结构，降低钒离子

氧化还原反应的活化能；二是“结构重构”，即通过构

建分级孔隙或三维纳米网络，优化电解液的传输路径

并增大有效反应面积。
　 　 基于上述改性机理，目前的制备与优化技术日益

丰富且趋于协同化。 在表面改性方面，高温热处理与

气氛调控［４⁃７］仍是工业应用极为广泛的基础手段，而激

光刻蚀［８⁃１０］等先进物理技术则为构建多尺度活性位点

提供了新路径；在组分调控方面，异质原子（Ｎ、Ｓ、Ｐ
等）掺杂与金属 ／金属氧化物负载被证明能显著提升

电子传输能力与催化活性。 在结构设计方面，静电纺

丝技术［１１⁃１３］与溶胶⁃凝胶法［１４⁃１６］的应用，使得构建具有

可控微观形貌的纳米碳纤维及复合材料成为可

能［１７⁃１９］。 本文将按照结构调控、异质原子掺杂改性和

复合改性三个技术维度，系统综述各类改性策略的最

新研究进展及其对 ＶＲＦＢ 性能的提升机制。
２．１　 结构调控

碳材料的结构特征对其电化学性能具有决定性影

响。 通过调节材料的有序度与微观形貌，可以有效改

善电导率和反应动力学。 有序碳材料优化在提升

ＶＲＦＢ 性能中的应用见图 ２。
有序碳结构可通过高温热处理提高石墨化程度，

增加 ｓｐ２ 杂化碳比例，从而提升电子传输能力［２０］，如
图 ２ （ ａ） 所示。 文献 ［ ２１］ 在研究电纺碳纳米纤维

（ＥＣＮＦＷ）时发现，随着炭化温度升高，纤维石墨化程

度显著增强，电导率相应提高，如图 ２（ｂ）所示。 特别

是经 １ １００ ℃石墨化处理的电极，表现出更高的电化

学活性，ＶＲＦＢ 单体电池的能量效率可达 ７４．１％，且保

持良好稳定性。除温度外，炭化时间亦对结构优化产

（ａ） 热处理过程中碳材料结构演变示意图； （ｂ） 炭化温度对 ＥＣＮＦＷ 电导率的影响； （ｃ） 炭化时间对 ＥＣＷ 电导率的影响；
（ｄ） 借助三维建模和 ＳＬＡ ３Ｄ 打印实现 ＶＲＦＢ 碳电极的快速成型和多级孔结构设计

图 ２　 有序碳材料优化在提升 ＶＲＦＢ 性能中的应用

Ｆｉｇ． ２　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｄｅｒｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｉｎ ｅｎｈａｎｃｉｎｇ ＶＲＦＢ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
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生重要影响，文献［２２］考察了 １ ０００ ℃下不同炭化时

间对聚丙烯腈（ＰＡＮ）静电纺丝碳网（ＥＣＷ）的作用，结
果表明，适度延长炭化时间可显著提升钒氧还原对的

可逆性，促进电荷转移；当炭化时间超过 １２０ ｍｉｎ 时，
析氢副反应增强，而可逆性改善有限；综合比较，炭化

９０ ｍｉｎ 的 ＥＣＷ 在结构转变、电导率提升和三维自支

撑特性之间实现平衡，展现出优异的电化学性能和电

池表现，如图 ２（ｃ）所示。 宏观尺度有序碳结构可通过

３Ｄ 打印等增材制造技术制备，实现对活性物质传输的

精确调控。 ３Ｄ 打印技术能够精确控制电极的孔隙大

小、形状和分布，从而优化电解液流动与活性物质传

输。 例如，可设计具有特定流道结构的电极，使电解液

均匀流过电极表面，提高活性物质利用率。 文献［２３］
结合 ３Ｄ 打印和化学活化，制备了具有宏观有序结构

和多级孔隙的碳电极，在 ＶＲＦＢ 中表现出优异性能，其
分层微结构材料在电流密度方面比商业碳纸提升约

５ 倍，显著增强了电池整体性能，展现出 ３Ｄ 打印在碳

电极设计中的潜力，如图 ２（ｄ）所示。 文献［２４］研究

了不同孔隙结构的 ３Ｄ 打印石墨烯气凝胶复合电极，
并通过模拟与实验验证了其在电极电位、离子浓度分

布和过电位方面的优化作用。 结果显示，具有 ２ ～
３ ｍｍ 梯度孔结构的电极具有更低的过电位和更高的

放电容量，证明了 ３Ｄ 打印能够实现多孔电极中质量

传输与电化学动力学的协同优化。
无序碳结构则更多依赖于缺陷引入与表面化学调

控来提升活性。 杂原子掺杂能够改变电子云密度，降
低反应能垒，并在碳骨架中引入新的活性位点。 无序

碳结构优化在提升 ＶＲＦＢ 性能中的应用见图 ３。
文献［２５］通过在碳纤维上沉积 ＺＩＦ⁃６７ 纳米颗粒并

经煅烧和酸处理，制备了氮掺杂多孔石墨毡电极

（Ｎ⁃ＰＧＦ），如图 ３（ ａ）所示，使电池能量效率提升至

８５．５％，同时展现出优异的循环稳定性。 功能团接枝也

是提升电极活性的有效方法，文献［２６］在氮掺杂石墨毡

上引入吡啶氮（ｐｙｒｉｄｉｎｉｃ⁃Ｎ）与硝基（—ＮＯ２）基团，显著

改善了钒离子的吸附与电子转移能力，在 ２５０ ｍＡ ／ ｃｍ２

电流密度下保持较高能量效率，并在 ４５０ 次循环中维

持优异稳定性，如图 ３（ｂ）所示。 此外，针对多壁碳纳

米管（ＭＷＣＮＴｓ）的研究表明［２７］，其杂质成分可能构成

活性中心，对 ＶＯ２
＋ ／ ＶＯ２＋氧还原对表现出增强的电化学

活性，如图 ３（ｃ）所示。 该结果表明，电极性能不仅取决

于碳骨架本身，也受到杂质和表面缺陷的显著影响。
２．２　 异质原子掺杂改性

杂原子掺杂是提升碳电极电化学活性的有效策

略。 不同的杂原子能够改变碳材料表面的电负性，调控

电子结构与缺陷分布，从而显著影响钒离子的吸附与氧

化还原反应动力学。 其中，氮、硼、磷等单元素掺杂可以

通过诱导缺陷或活化惰性位点提升催化活性，而多元素

共掺杂则能够产生协同效应，进一步优化电极性能。 杂

原子掺杂在提升 ＶＲＦＢ 性能中的应用见图 ４。
氮掺杂能够诱导石墨层缺陷并形成活性位点，文

献［２８］采用多巴胺作为碳源和氮源，在石墨毡（ＧＦ）纤
维表面生长氮掺杂碳纳米球（ＮＣＳ），得到新型 ＮＣＳ ／ ＧＦ
电极，如图 ４（ａ）所示。 该电极不仅表现出优异的电催

化活性和良好的润湿性，还在 ５０～３００ ｍＡ ／ ｃｍ２ 电流密

度下实现了稳定的能量效率与容量保持率，且在－１５～
５０ ℃的宽温区间内保持良好适应性。

硼掺杂能够活化石墨表面惰性电子，增强电子转移

能力，文献［２９］通过第一性原理计算与实验验证发现，
掺硼石墨毡电极在高电流密度（３２０～４００ ｍＡ ／ ｃｍ２）下仍

能稳定运行，如图 ４（ｂ）所示，能量效率保持在 ７３％ ～
７８％，并在 ２ ０００ 次循环中表现出极低的衰减率。 这一

结果表明，掺硼石墨毡电极在高功率应用中具有突出

的稳定性。 磷掺杂同样表现出优异效果，文献［３０］制
备的磷掺杂石墨毡（ＰＧＦ）［如图 ４（ｃ）所示］不仅改善

了电解液润湿性，还在碳基底上引入了丰富的缺陷位

点，显著增强了 ＶＯ２
＋ ／ ＶＯ２＋和 Ｖ２＋ ／ Ｖ３＋氧化还原反应的

可逆性。 ＰＧＦ 电极在 ５０ ～ ４００ ｍＡ ／ ｃｍ２ 电流密度范围

内表现出优异的高倍率性能，并在－２０ ～ ６０ ℃条件下

保持良好的全气候适应性。
文献［３１］通过在氨气气氛下热处理碳纸电极，引

入氮官能团，不仅显著改善了电极的亲水性和电子传

输性能，还提升了电极的活性位点数量，使电池在中低

电流密度下表现出更高的能量效率与循环稳定性。 文

献［３２］在石墨毡表面采用多巴胺自聚合后炭化的方

法构筑氮掺杂碳纳米球层（ＮＣＳ ／ ＧＦ），有效增加了缺

陷位点和电极活性面积，同时提升了电解液浸润性，使
电极在宽电流密度范围（５０ ～ ３００ ｍＡ ／ ｃｍ２）和宽温区

间（－１５～５０ ℃）下均表现出优异的循环稳定性和能量

效率。 文献［３３］系统总结了生物质衍生碳材料在全钒

液流电池电极中的应用，指出其独特的多孔结构、天然

杂原子掺杂以及良好的表面润湿性，不仅能提供更多反

应活性位点，还为低成本高性能电极的设计提供了新思

路，有助于推动电极材料的产业化发展。 文献［３４］则通

过空气气氛热处理、表面刻蚀及铋颗粒负载等方法制备

高比表面积复合石墨毡电极，不仅改善了电极浸润性，
还加快了负极 Ｖ２＋ ／ Ｖ３＋电对的反应动力学，使电池能量

效率提升至 ８１．３％，循环性能也明显优于原始电极。 共

掺杂在提升 ＶＲＦＢ 性能中的应用见图 ５。
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（ａ） ＺＩＦ 模板法制备氮掺杂多孔石墨毡电极的制造过程； （ｂ） 通过硝化反应制备定制氮掺杂石墨毯（ＴＮＧＦ）并引入氮功能团的过程；
（ｃ） 碳纳米管纯化过程示意图以及碳杂质对 ＶＲＦＢ 性能的影响

图 ３　 无序碳结构优化在提升 ＶＲＦＢ 性能中的应用

Ｆｉｇ． ３　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｓｏｒｄｅｒｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｉｎ ｅｎｈａｎｃｉｎｇ ＶＲＦＢ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

　 　 文献［３５］针对 Ｎ，Ｐ 共掺杂的碳微球（ＣＭＳ⁃ＮＰ）
作为钒液流电池 （ＶＲＦＢ） 的电催化剂进行了研究。
ＣＭＳ⁃ＮＰ 通 过 水 热 处 理 和 煅 烧 法 制 备， 使 用

（ＮＨ４ ）２ＨＰＯ４ 作为氮和磷源。 Ｘ 射线光电子能谱

（ＸＰＳ）确认了氮和磷原子成功掺入碳微球框架中，并
且共掺杂对其形态没有明显影响。 与原始碳微球

（ＣＭＳ）和氮单掺杂 ＣＭＳ 相比，ＣＭＳ⁃ＮＰ 在 ＶＯ２＋ ／ ＶＯ２
＋

氧化还原反应中展现了更好的电化学动力学性能，如
图 ５ （ ａ） 所示。 使用 ＣＭＳ⁃ＮＰ 电催化剂的电池在

５０ ｍＡ ／ ｃｍ２ 电流密度下的平均能量效率提高了 ５．１％。
ＣＭＳ⁃ＮＰ 的优异电催化性能主要归因于异质原子数量

的增加和 Ｎ、Ｐ 共掺杂带来的协同效应，这一独特的结

构特征显著改善了其电化学性能。 文献［３６］研究了

氮硫共掺杂的石墨烯修饰石墨毡电极在 ＶＲＦＢ 中的应

用，结果表明，氮硫共掺杂石墨烯修饰后的石墨毡电极

表面积显著增大，并引入了功能团，从而改善了钒液流

反应的电化学性能。 在 ８０ ｍＡ ／ ｃｍ２ 电流密度下，该
电极的能量效率提高了８５．３７％，功率密度Ｐ达到了
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（ａ） 氮掺杂纳米球表面改性石墨毡用于 ＶＲＦＢ 性能的改善；
（ｂ） 硼掺杂碳结构（０００１）的电子密度分布，硼掺杂碳纤维表面形貌以及硼掺杂碳电极在 Ｖ２＋ ／ Ｖ３＋和 ＶＯ２＋ ／ ＶＯ２

＋反应电位范围的循环伏安曲线；

（ｃ） 磷掺杂碳电极在 ＶＯ２＋ ／ ＶＯ２
＋和 Ｖ２＋ ／ Ｖ３＋反应电位范围的循环伏安曲线

图 ４　 杂原子掺杂在提升 ＶＲＦＢ 性能中的应用

Ｆｉｇ． ４　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｈｅｔｅｒｏａｔｏｍ ｄｏｐｉｎｇ ｉｎ ｅｎｈａｎｃｉｎｇ ＶＲＦＢ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

０．４９２ ５ Ｗ／ ｃｍ２，同时提高了放电容量和容量保持率，如
图 ５（ｂ）所示。 这些结果表明，氮硫共掺杂石墨烯修饰

石墨毡电极是提高钒液流电池性能的有效方法。 文

献［３７］采用氮、磷共掺杂方法对石墨毡电极进行改性，
制备了高活性的 ＰＮＧＦ⁃８００ 和 Ｐ⁃Ｃ３Ｎ４＠ ＧＦ 复合电极。
通过优化水热温度、前驱体溶液及氮磷配比，显著提升

了电极的电催化活性和电解液浸润性。 在 １５０ ｍＡ ／ ｃｍ２

电流密度下，Ｐ⁃Ｃ３Ｎ４＠ ＧＦ 电池能量效率较 ＧＦ 提升

９．４％，在高电流密度 ３００ ｍＡ ／ ｃｍ２ 下仍能稳定运行，并
在 １ ５００ 次循环中效率保持良好，显示出优异的倍率

性能和长寿命特性。

２．３　 复合改性

将碳材料与其他功能材料复合，可以充分发挥各

自优势，从而进一步提升电极性能。 复合改性在 ＶＲＦＢ
中的应用见图 ６。 例如，碳材料与金属纳米颗粒的复合

不仅能够改善导电性，还能增强电催化活性。 金属纳米

颗粒作为电催化剂，可显著增加电极的电化学活性，同
时提高碳基底的导电性，从而促进电荷转移。 文献［１３］
研究了基于电纺镍碳纳米纤维（Ｎｉ ／ ＣＮＦ）的复合电极，
发现其在阳极和阴极反应中均表现出较高的催化活

性。 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 分析结果显示，金属纳米颗粒均匀嵌

入在石墨碳纳米纤维内部；ＢＥＴ比表面积测试结果则

３７２第 ３ 期 周海堃，等：全钒液流电池碳基电极改性研究进展与展望
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（ａ） 氮磷共掺炭微球改性碳电极的循环伏安曲线以及氧化还原峰电流对比；
（ｂ） 氮硫共掺石墨烯改性碳电极对 ＶＲＦＢ 极化曲线的影响以及不同电流密度下的能量效率

图 ５　 共掺杂在提升 ＶＲＦＢ 性能中的应用

Ｆｉｇ． ５　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｈｅｔｅｒｏａｔｏｍ ｃｏ⁃ｄｏｐｉｎｇ ｉｎ ｅｎｈａｎｃｉｎｇ ＶＲＦＢ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

表明，Ｎｉ ／ ＣＮＦ 电极形成了大孔结构，因而具有较高的

比表面积。 循环伏安（ＣＶ）结果显示，相比单独 ＣＮＦ，
Ｎｉ ／ ＣＮＦ 在 ＶＯ２＋ ／ ＶＯ２

＋和 Ｖ２＋ ／ Ｖ３＋氧还原反应中具有更

高的电催化活性。 充放电性能测试进一步验证了其优

越性：在 １６０ ｍＡ ／ ｃｍ２ 电流密度下，Ｎｉ ／ ＣＮＦ 电极的能

量效率为 ６８％，电压效率为 ７２％，库仑效率为 ９４％。
该电极在高电流密度下依然保持优异性能，主要归因

于镍纳米颗粒提升了材料整体导电性，同时改善了电

极表面的润湿性，使复合材料表面的脂肪族和羧基更

容易与电解液接触，从而增强了电极 ／电解液界面的可

逆性。
文献［３８］将空心 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 球体与石墨毡电极复合，

用于 ＶＲＦＢ 中 Ｖ３＋ ／ Ｖ２＋氧还原反应的电催化，如图 ６（ａ）
所示。 第一性原理计算表明，Ｔｉ３Ｃ２ 具有金属性质和较

高电导率，理论上具备良好催化潜力。 实验上，循环伏

安（ＣＶ）和电化学阻抗谱（ＥＩＳ）结果验证了 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的

优异催化效果。 最终制备的空心 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 球体修饰石墨

毡电极在单电池中表现突出：在 ２００ ｍＡ ／ ｃｍ２ 电流密度

下，电解液利用效率和能量效率分别达到 ８０． １％和

８１．３％，比原始电极提高了 ４１． ７％和 １５． ７％；即便在

３００ ｍＡ ／ ｃｍ２ 电流密度下，电解液利用效率和能量效率

仍维持在 ６２．９％和 ７５．０％，比采用 ＸＣ⁃７２ 碳纳米粒子修

饰电极电池分别高 ４４．５％和 １２．８％。 更为重要的是，该
电极在 ２００ ｍＡ ／ ｃｍ２ 电流密度下经过 ５００ 次充放电循环

后仍保持高容量保持率，能量效率几乎无衰减，充分证

明了其长期稳定性。 其优异性能主要源于空心 ＭＸｅｎｅ
球体修饰显著改善了电化学动力学，并在 Ｖ３＋ ／ Ｖ２＋氧还

原反应中引入了大量活性位点。 文献［３９］则在负极碳

毡表面负载纳米线型Ｗ１８Ｏ４９、双金属氧化物 Ｂｉ２Ｗ２Ｏ９ 及

面心立方 Ｂｉ３．８４Ｗ０．１６Ｏ６．２４，提高了 Ｖ３＋ ／ Ｖ２＋电对的电化学

活性和功率密度，其中 Ｂｉ２Ｗ２Ｏ９ 修饰电极的功率密度达

到 ７８２．２ ｍＷ／ ｃｍ２。 文献［４０］利用热分解法在石墨毡表

面沉积纳米 Ｇａ２Ｏ３，显著增强了正负极反应活性，使电

池容量、电流效率和能量效率均得到提升。 文献［４１］通
过在碳毡表面负载 ＨｘＭｏＯ３ ／ ＨｘＷＯ３、Ｂｉ２ＭｏＯ６ 及 ＢｉＰＯ４，
有效提高了负极电化学活性、倍率性能及循环稳定性，
同时减轻了析氢副反应的发生，使 ３００ 圈循环中电池容

量衰减率明显降低。
文献［４２］研究了电纺碳纳米纤维（ＥＣＮＦ）石墨化

程度对电化学性能的影响。 通过铁催化剂和催化石墨
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（ａ） 金属烯微球与碳微球在 ０．１Ｍ ＶＯ２＋＋３Ｍ Ｈ２ＳＯ４ 的循环伏安曲线以及循环稳定性对比；
（ｂ） 氧化石墨烯改性碳电极在不同电流密度下的能量效率和放电容量； （ｃ） 一种减少 ＶＲＦＢ 电极 ／ 双极板接触电阻的集成复合电极

图 ６　 复合改性在 ＶＲＦＢ 中的应用

Ｆｉｇ． ６　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ＶＲＦＢ

化方法制备出不同石墨化程度的 ＥＣＮＦ。 结果表明，
石墨化程度的提升有助于提高电导率和电催化活性，
但过度石墨化会导致边缘平面数量减少，从而削弱电

化学活性。 特别是碳材料中的杂原子和缺陷位点在氧

化还原反应中具有重要作用，因此适度石墨化可以在

导电性和电催化活性之间实现最佳平衡。 这表明，通
过调节石墨化程度和催化温度，可有效提升碳纤维电

极的综合性能，尤其在钒氧还原反应中，边缘平面与杂

原子的贡献不容忽视。 文献［４３］研究了还原氧化石

墨烯⁃石墨毡（ ｒＧＯ⁃ＧＦ）复合电极在 ＶＲＦＢ 中的应用，
如图 ６（ｂ）所示。 相较于原始石墨毡（ＧＦ），ｒＧＯ⁃ＧＦ 电

极表现出更丰富的氧官能团、更高的电子导电性和更

优异的结构稳定性，在 １５０ ｍＡ ／ ｃｍ２ 高电流密度下，其
能量效率和放电容量分别提高了 ２０％和 ３００％。 即便

在 ２００ ｍＡ ／ ｃｍ２ 的大电流密度下，该电极仍实现了
２０ Ａｈ ／ Ｌ 的放电容量，并维持了 ７４．５％的电压效率和

７２．０％的能量效率，充分证明其在高功率密度下的优

越表现。
在 ＶＲＦＢ 中，降低电池内阻仍是亟须解决的核心

问题之一，尤其是电极与双极板之间的接触电阻，它会

导致电荷分布不均。 文献［４４］提出通过电极与双极

板一体化集成的方法消除接触电阻，如图 ６（ｃ）所示。
传统工艺一般采用导电黏合剂进行连接，但不可避免

地引入新的界面，从而限制了接触电阻的进一步降低。
该研究提出的新型制备方法中，电极与双极板通过单

片石墨毡整体制成，石墨纤维直接相互连接，且在双极

板部分压缩成形前，先以葡萄糖对电极部分进行预浸

渍和固化，以避免压缩过程中孔隙结构的破坏。 在
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１００ ｍＡ ／ ｃｍ２ 电流密度下的单电池测试中，该集成结构

系统效率达到 ７３．１６％，比传统电池提高约 ３％。 另一

项研究则采用羧基化多壁碳纳米管（ＭＷＣＮＴｓ）对传统

碳毡（ＣＦ）进行复合改性［１７］，显著提升了电极的电化

学活性，并增强了 ＶＯ２＋ ／ ＶＯ２
＋与 Ｖ２＋ ／ Ｖ３＋氧化还原对的

可逆性。 与原始 ＣＦ 相比，复合电极在单电池测试中

的库仑效率（９３．９％）和能量效率（８２． ０％）均显著提

高。 ＳＥＭ 表征结果表明，ＭＷＣＮＴｓ 在充放电循环后依

然紧密附着在碳纤维表面，说明该复合结构在流动电

解液环境中保持了良好的稳定性。 这一结果证明了改

性复合电极在 ＶＲＦＢ 商业化应用中的巨大潜力。
２．４　 改性策略的综合评估与行业适配性

为了明确不同改性策略在从实验室走向产业化过

程中的实际应用价值，本文以当前 ＶＲＦＢ 产业对“低成

本、高一致性”的迫切需求为导向，从相对成本、工艺

复杂度、性能提升重点及工业化潜力四个维度，对上述

三类主流策略建立了横向对比框架，结果见表 １。 从

表 １ 可知，不同改性策略在行业适配性上存在显著差

异。 高温热处理或简单酸蚀等表面结构调控策略尽管

对电极本征活性的提升幅度有限，但凭借其低成本、高
可靠性以及与现有碳毡“卷对卷”连续化生产线的良

好兼容性，仍是目前工业界的首选方案。 特别是在

ＶＲＦＢ 系统成本加速下行（向 ２ 元 ／ Ｗｈ 以下迈进）的背

景下，该策略更符合 ＧＷ 级储能电站对经济性的严苛

要求。 相比之下，异质原子掺杂（如氮、硫掺杂）策略

被视为更具潜力的下一代商业化技术路线，其在成本

可控的前提下有效修饰了碳晶格电子结构，弥补了单

纯热处理在催化活性上的不足，但未来仍需重点攻克

大尺寸电极（如 １ ｍ × １ ｍ 以上）制备过程中的掺杂均

匀性难题。 反观纳米复合与结构设计策略（如静电纺

丝或碳纳米管生长），虽然在实验室小电池中展现出

极高的功率密度，但在工程化放大时面临严峻挑战：复
杂的湿化学或气相沉积步骤不仅显著增加了废液处理

成本与设备投资，而且纳米材料在长周期运行中的脱

落风险以及大面积制备时的局部缺陷放大效应，极大

限制了其在长寿命电网级储能中的应用；静电纺丝的

生产效率 （通常仅为 ｇ ／ ｈ 级） 远低于工业针刺工艺

（ｔ ／ ｄ 级），难以满足 ＧＷｈ 级项目对数百万平方米电极

的产能需求；而 ＭＯＦ ／ ＺＩＦ 模板法涉及昂贵的金属有机

前驱体及复杂的酸洗去除步骤，不仅推高了原材料成

本，还带来了巨大的废液处理环保压力。 所以，未来的

电极改性研究不应仅局限于追求极限的电化学指标，
而应更多地纳入“成本⁃性能”平衡的工程化考量，针对

国产基材开发低能耗、高通量的原位活化或掺杂工艺，

将是连接学术创新与产业需求的关键桥梁。

表 １　 全钒液流电池碳基电极改性策略的综合性能与工程化

特征对比

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ
ｆｏｒ ＶＲＦＢ ｃａｒｂｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

改性
策略

典型方法
相对
成本

工艺
复杂度

性能提升
重点

工业化
潜力

适用
场景

结构调控
高温氧化、酸碱
刻蚀

低 低
亲水性 ／
活性位点

高
大规模
长时

异质原子
掺杂改性

气 相 处 理 ／ 沉
积、液相热解

中 中
本征催化

活性
中

高功率
密度

复合改性
静电纺丝、ＣＶＤ
生长、电化学沉
积、水热法等

高 高
极限功率 ／

传质 低
特种 ／
小型化

３　 总结与展望

随着全钒液流电池（ＶＲＦＢ）产业迈入从“０ 到 １”
向“１ 到 Ｎ”发展的商业化关键期，碳基电极作为电化

学反应的核心场所，其性能直接决定了电堆的功率密

度与系统的全生命周期成本。 目前学术界与产业界已

形成广泛共识：针对原始碳毡存在的表面憎水、活性位

点匮乏等本征缺陷，通过表面化学改性或异质原子掺

杂来降低反应活化能，是提升电堆电压效率、实现降本

增效的必经之路。 特别是考虑到电堆成本在 ＶＲＦＢ 系

统中占比为 ２５％ ～ ３０％，开发高活性电极以提升电流

密度、缩小电堆体积，对推动 ＶＲＦＢ 在 ＧＷ 级长时储能

场景下的渗透具有决定性意义。
然而，碳基电极在从实验室走向规模化应用的过

程中，仍面临显著的产业化挑战。 虽然国内碳毡与石

墨毡的编织及后处理工艺已具备一定规模，但上游核

心原材料———高性能聚丙烯腈基预氧丝仍高度依赖进

口，存在供应链单一来源风险。 此外，现有的改性策略

在工业落地时往往面临“性能与成本”的错位：实验室

中性能优异的纳米复合材料或复杂的湿化学改性工

艺，在放大至万吨级连续化生产时，常受限于高昂的废

液处理成本及批次一致性难以控制等问题。 因此，未
来的电极研发不能仅局限于追求极限的电化学指标，
更需建立包含能耗成本、工艺放大可行性及原材料供

应链安全在内的多维度评价体系，重点开发适配国产

基材的低成本、连续化改性技术。
在微观机理与材料设计层面，未来的研究需打破

单一维度的实验试错，转向构建“导电性⁃活性”的平衡

支点。 碳结构的调控面临着石墨化度与缺陷浓度之间

的矛盾：适度的石墨化有助于提升导电性与耐腐蚀性，
但过度石墨化会消除表面缺陷，导致活性位点锐减。
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研究重点应从盲目追求高比表面积转向在有序导电骨

架与无序缺陷结构之间寻找最佳平衡，并深入探索内

部缺陷与表面缺陷在钒离子反应中的协同增效机制。
为实现这一目标，必须结合先进的原位表征技术与密

度泛函理论计算，从原子尺度揭示缺陷演变规律及构

效关系，为理性设计高耐久性电极提供理论支撑。
最后，实现电极结构的精准构筑是突破传质瓶颈

的关键方向。 传统的活化与掺杂工艺往往伴随着微观

结构的不可逆破坏，难以实现孔隙的按需调控。 未来

应探索更加精准、可控的改性方法，并利用增材制造技

术（如 ３Ｄ 打印）定制具有梯度孔隙特征和特定流道结

构的先进电极，以解决大面积电极内部的“传质死区”
问题。 总体而言，下一代碳基电极的发展将是多尺度

协同优化的过程———在微观上通过缺陷工程提升本征

活性，在介观上通过结构设计优化传质，在宏观上通过

工艺革新实现低成本制造，最终推动全钒液流电池技

术向更高功率密度、更低度电成本的方向迈进。
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