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［摘 要］液流电池因其具有安全、循环寿命长、环境友好和扩容性强等优势，成为目前最有前途的

大规模储能技术之一。电极作为液流电池的关键材料，其性能对电池性能有着重大影响。

综述了静电纺丝碳纳米纤维电极在液流电池中的研究进展，介绍了静电纺丝碳纳米纤维的

制备原理以及关键制备参数的影响，详细阐述了电纺碳纳米纤维电极结构和化学性质的调

控方法及其对电池性能的影响，包括纤维微观结构的调控、杂原子掺杂和催化改性等；指

出电极反应活性面积和化学性质影响的电化学活性与传质性能之间的协同是电极调控的

关键，通过对纤维进行造孔或新型结构设计可以调控纤维的微观结构和表面性质，杂原子

掺杂和引入催化剂可以提高电极的活性面积和亲水性，以促进电极的电化学活性；提出了

电纺碳纳米纤维电极从实验室制备到规模化发展存在的问题及未来发展方向。 
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Abstract: Flow batteries are considered as one of the most promising technologies for large-scale energy storage, 

due to their inherent safety, long cycle life, environmental friendliness and robust scalability. As the key material 

of flow batteries, electrodes have a significant influence on battery performance. The research advancements of 

electrospun carbon nano-fiber electrodes in flow batteries are reviewed. The fabrication principles of electrospun 

carbon nano-fibers and their influence on the critical fabrication parameters are elucidated. It provides a 

comprehensive review of preparation methods for electrospun carbon nano-fiber electrodes with controllable 

structure and chemistry, properties and their effect on battery performance, including microstructural modulation 

of carbon nano-fibers, heteroatom doping, and catalytic modification. The key of electrode optimization is 

synergies between electrochemical activity and mass transport of electrodes, which are associated with the active 

areas and chemistry properties. The microstructure and surface properties of fibers can be controlled by strategies 

involving fiber porosity or new structural designs. Doping heteroatoms and introducing catalysts can increase the 

active area and hydrophilicity of the electrodes to promote the electrochemical activity of the electrodes. Lastly, 

the challenges and future developments of the electrospun carbon nano-fiber electrodes from laboratory 

preparation to scaling-up are outlined. 
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在“双碳”目标驱动下，未来以新能源为主体

的新型电力系统对具有调峰能力的大容量长时储

能系统的需求愈发迫切。液流电池由于其安全、长

循环寿命、环境友好无污染、储能容量与功率相互

独立、扩容性强等优势，成为目前最具前途的长时

储能技术之一[1]。电极作为液流电池的核心部件之

一，影响着活性物质的对流、扩散及电化学反应过

程，其性能直接影响电池的整体性能。目前，常用

的电极材料是基于碳纤维的碳毡（CF）、碳纸（CP）、

碳布（CC）等碳电极材料，具有优异的稳定性和导

电性，但较低的电化学反应活性和较差的动力学可

逆性会导致电堆工作电流密度较低[2]。以往大量研

究是通过活化处理[3]或催化处理[4]等方法来改善电

极的电化学活性。近年来，通过静电纺丝技术制备

具有高活性表面积的碳纳米纤维电极[5]，并应用于

燃料电池、液流电池等领域。Wei 等人[6]首次通过

静电纺丝结合热处理技术成功获得了对 VO2+/VO2
+

电对具有较好电化学活性的碳纳米纤维，并系统研

究了热处理温度对碳纳米纤维电化学活性的影响。 

本文针对静电纺丝技术的原理和影响纤维的

关键参数进行了阐述，总结了电纺碳纳米纤维在液

流电池领域的应用，从纤维的微观结构调控、亲水

性的杂原子掺杂以及引入金属化合物催化剂 3 个方

面进行分析，并对电纺碳纳米纤维的未来发展方向

进行了展望。 

1 静电纺丝碳纳米纤维制备及影响因素 

1.1 静电纺丝碳纳米纤维制备原理 

静电纺丝技术由 Formhals于 1934年首次提出，

可以连续生产直径从几十纳米到几微米的超细纤

维。该纤维具有极高的比表面积、较高的孔隙率（通

常达到 90％）、轻便的重量、可调节的孔径、灵活

的表面功能、高渗透性、出色的机械性能以及大的

纵横比等优点[7]。与块状材料相比，静电纺丝碳纳

米纤维（下称电纺碳纳米纤维）具备较少的缺陷和

更大的分子取向，因此具有较高的机械特性。 

静电纺丝技术常用装置主要由高压电源、注射

泵、带有金属针的喷丝头和收集器组成[8]。静电纺

丝过程示意如图 1 所示[8]。在静电纺丝过程中，使

用注射泵以某一速率将纺丝前驱体溶液从喷丝头

中均匀挤出，当向喷丝头施加高电压时，挤出的旋

转液滴由于静电力的作用在其表面积聚正电荷，这 

种电荷的积累导致液滴表现出一种高度电敏感的

状态，称为泰勒锥。当电压达到某值时，超细纳米

纤维从锥形聚合物液滴（泰勒锥）中喷出，并被收

集在最佳距离的金属收集器上。随后将获得的纳米

纤维经预氧化处理和碳化过程得到纳米碳纤维。该

方法可以从大量不同的聚合物中生产出纳米纤  

维[9]，操作方便、成本低廉，通过改变纺丝过程的

工艺参数以及纺丝前驱体溶液的组成和浓度，可以

制备空心、多孔等多种形貌的纳米碳纤维用作电极

材料。近年来，电纺碳纳米纤维作为新型电极应用

在液流电池中[10]。 

 

图 1 静电纺丝过程示意 

Fig.1 Schematic diagram of electrospinning process 

1.2 电纺碳纳米纤维制备的影响因素 

在静电纺丝过程中，静电纺丝纤维的结构和性

能主要受材料、制备工艺和环境等因素影响。材料

因素包括静电纺丝溶剂、溶液黏度、浓度、电导率

和表面张力，这些因素均对静电纺丝纤维的形成

起至关重要的作用[11]。静电纺丝的前驱体可以是

聚合物溶液或熔融聚合物，但大多数静电纺丝主

要采用聚合物前驱体溶液。制备液流电池电极时

通常采用聚丙烯腈溶液前驱体，经过静电纺丝过

程后获得纳米纤维聚合物堆叠结构，再经预氧化

和碳化后处理，以实现对碳纳米纤维的结构和导

电性的调控。溶剂类型对于纳米纤维的形态和结

构也尤为重要。为了形成静电纺丝前驱体溶液，

聚合物需要溶解在适当的溶剂中。Wannatong 等

人[12]研究发现电纺聚苯乙烯（PS）纤维的直径随
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着溶剂密度和沸点的增加而减小。他们发现 PS

和溶剂的溶解度参数值和介电常数相差较大时，

会导致串珠形态纤维的形成。 

施加的电压、进料速度和尖端到收集器的距

离等工艺参数会显著影响纤维的形态和性能[13]。

一般，光滑、连续的纳米纤维通常可在一定电压

范围内实现，电压较高有利于聚合物射流更好的

拉伸，促进细纤维形成[14]，低电压时弱电场力无

法克服表面张力，导致纳米纤维直径较大。Zhang

等人[15]研究了电场强度对聚乙烯醇（PVA）静电

纺纤维直径分布的影响。当施加的电压从 5 kV 增

到 13 kV，且尖端到收集器间的喷射距离保持在

15 cm 时，随着施加电压的增加，平均纤维直径

略有增加，当施加电压高于 10 kV 时，则会产生

大量直径小于 150 nm 的细纤维。尖端到收集器

间的喷射距离会影响纳米纤维的形貌，因此需要

保持一个临界距离，制备光滑均匀的电纺碳纳米

纤维。Ki 等人[16]在 1.0 kV/cm 电场下，将尖端到

收集器间的喷射距离设置为 10 cm，通过控制溶

剂浓度，可以制备均匀且非常细（直径 70~170 nm）

的明胶纳米纤维。研究发现，当该喷射距离较小

时，会形成有缺陷的大直径纳米纤维，而随着喷

射距离增加，纳米纤维直径会减小[17]。Bakar 等

人[14]探讨了静电纺丝聚丙烯腈（PAN）纤维工艺

参数对 PAN 纤维形态、导电性能以及热解温度对

纤维直径的影响，研究发现，纤维直径会随着电

压的增加而增加，而增加电压和流速的同时，纤

维电阻随着工艺参数的变化而降低。 

温度和相对湿度等环境因素也会影响静电纺

丝纤维的结构。Yang 等人[18]研究发现，随着环境温

度的升高，聚合物表面张力和黏度会降低，电导率

会增加，有利于形成更细的纤维结构；然而温度太

高则会影响溶剂的蒸发速率，从而限制射流的延

伸，导致拉伸时间减少，纤维直径增大；但如果环

境温度太低，溶剂蒸发太慢，收集端的“湿”纤维

会黏合，严重影响纤维的孔隙和形貌结构。相对湿

度会影响溶剂的蒸发速率，从而影响纤维形态。研

究发现[19]，在环境潮湿的情况下，喷射速度变慢会

导致拉伸过程增长，纤维的直径因此变得更细。 

2 电纺碳纳米纤维在液流电池中的  

应用 

电纺碳纳米纤维具有可调节微观结构、可控表

面化学成分和厚度设计等特点，但其用于液流电池

会存在动力学缓慢、电解液传质差等问题。研究人

员通过对纤维的微观结构优化、杂原子掺杂和催化

沉积等改性方法，提高电纺碳纳米纤维的电化学活

性，改善离子在电极中的传质和渗透性。本章重点

探讨电纺碳纳米纤维替代商业碳毡作为液流电池

电极的潜力，总结了其优点、缺点和挑战。 

2.1 电纺碳纳米纤维的微观结构调控  

电纺碳纤维电极的比表面积通常比商用电极

高几倍至几十倍以上，但其表现出的液流电池性能

却低于商用电极。主要原因在于电纺碳纤维由直径

几十纳米至几十微米的密集编织纤维堆叠而成，孔

隙率小容易获得较大的比表面积，但也导致电解液

渗透性低、传质能力差、流阻大，限制了有效活性

面积的利用[20]。因此，如何协同控制纤维直径平衡

电极比表面积和传质性能的最大化，在最大限度上

降低活化过电势和浓差过电势成为调控电纺碳纳

米纤维微观结构的关键。 

对于电纺碳纳米纤维，增大比表面积的方法除

了减小纤维直径外，还可以在纤维上构造孔隙[21]。

孔隙结构拥有丰富的活性位点，介孔/大孔通道结构

有利于电解液中的钒离子传输到内部介孔和微孔

中，从而增强钒离子的反应动力学。表 1 汇总了电

纺碳纳米纤维电极在不同微观结构中的性能对比。 

表 1 全钒液流电池电纺碳纳米纤维微观结构电极性能比较 

Tab.1 Performance comparison of electrospun carbon 

nanofiber microstructured electrodes in flow batteries 

序号 电极 特点 能量效率 文献 

1 PCNF-AECF 

微米级碳纤维与

高度多孔的碳纳

米纤维交织而成

的新型电极 

79.30% 

（400 mA/cm2） 
[10] 

2 PAM 
大孔隙率多孔通

道电极 

81.03% 

（200 mA/cm2） 
[22] 

3 PAECF 

有序宏观结构的

分层多孔碳纤维

电极 

87.20% 

（200 mA/cm2） 
[23] 

4 BECNFW 

水平对向共混静

电纺丝技术制备

电极 

70.00% 

（80 mA/cm2） 
[24] 

5 ECNF 

梯度孔隙分布的

三层微孔/介孔

电纺纳米纤维电

极 

82.02% 

（5 mA/cm2） 
[25] 

6 ECF 
单轴排列的碳纤

维电极 

84.40% 

（100 mA/cm2） 
[26] 

7 ECNFs-SCMS 
新型球形二元碳

纳米纤维电极 

80.80% 

（200 mA/cm2） 
[27] 

8 ECF 
不同直径的平行

双链纤维电极 

80.50% 

（200 mA/cm2） 
[28] 
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赵天寿课题组[10]成功开发了一种由双喷嘴静

电纺丝方法合成整齐排列的微米级碳纤维与高度

多孔的碳纳米纤维交织而成的新型电极 PCNF-AECF

（图 2[10]）。 

 

图 2 PCNF-AECF 制备工艺 

Fig.2 Schematic diagram of preparation process of 

PCNF-AECF 

微米级碳纤维为电解液流动提供了有效路径，

提高了渗透性，且向面内呈均匀排列。而多孔碳纳

米纤维因具有较小的纤维直径且每根纤维中丰富

的开孔表现出较大的比表面积（318.1 m2/g），为氧

化还原反应提供了丰富的活性表面积。根据格子玻

尔兹曼方法（LBM）模拟结果发现，PCNF-AECF

中对齐的微米纤维支架可以引导电解液流动，促进

电解液均匀分布，并提高多孔碳纳米纤维表面积的

利用率。以 PCNF-AECF 为电极组装的单电池在

400 mA/cm2电流密度下能量效率为 79.3%，且实现

了高达5 000 mA/cm2的极限电流密度，约1.9 W/cm2

的峰值功率密度（图 3[10]）。 

 

图 3 PCNF-AECF 功率密度分布 

Fig.3 Power density of the PCNF-AECF 

Zhang 等人[22]采用静电纺丝技术将聚甲基丙烯

酸甲酯（PMMA）添加到聚丙烯腈（PAN）和 N，

N-二甲基甲酰胺（DMF）的前驱体溶液中，制备了

多孔通道碳纳米纤维电极（图 4[20]）。PMMA 不仅

作为牺牲相在纤维内形成多孔通道，而且它的热解

也促进了纤维互连结构的形成，有效增加了碳纳米

纤维的孔隙率并改善电极的传质效率。接触角测试

可以看出，多孔通道碳纳米纤维电极具有良好的亲

水性，电解液可以在电极内轻松流动，从而增强传

质，经过 1 200 次循环，能量效率衰减仅为 6%。 

 

图 4 多孔通道碳纳米纤维电极制备 

Fig.4 Schematic diagram of porous channel carbon 

nano-fibers 

但 PMMA 做牺牲相时可能会导致孔隙不均匀

或者孔隙率利用率较低，因此有研究人员通过在纤

维表面制备均匀分布的开放式孔隙进一步扩大活

性表面积。Sun 等人[23]采用静电纺丝与 ZIF-8 辅助

蚀刻方法，合成了具有有序宏观结构的分层多孔碳

纤维电极。蚀刻方法可以形成具有约 50 nm 小孔的

多孔纤维，为氧化还原反应提供较大活性表面积，

而直径为 3~5 µm 的多孔纤维的宏观排列结构可确

保沿纤维方向高渗透性。由于活性表面积较大，沿

纤维方向渗透性较高，组装的全钒液流电池（钒电

池）在高电流密度 400 mA/cm2 时能量效率仍高达

79.3%。张华民课题组[24]通过水平对向共混静电纺

丝法成功合成了自支撑超大孔高孔隙率碳纳米纤

维网（BECNFW）（图 5[22]）。与传统电纺碳纳米纤

维网相比，BECNFW 保持了其自支撑性，具有更高

的孔隙率和更大的孔径，直接用作钒电池的对称电

极时可以有效降低浓差极化。Fenil 等人[25]对使用

KOH 处理的电纺碳纳米纤维作为铁基氧化还原液

流电池的电极进行研究，以 PAN 前驱体制备了一

系列具有均匀形态、小纤维直径（约 800 nm）和合

理孔隙率（62%）的电纺碳纳米纤维，经过 KOH

处理进一步降低了纤维直径（约 300 nm）并增加了

纤维的孔隙率（92%）。 
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图 5 BECNFW 电极制备流程 

Fig.5 Schematic diagram of preparation process of 

BECNFW electrode 

由于电纺碳纳米纤维的直径低于 1 µm，为进一

步解决纤维渗透性差问题，研究人员根据电池的流

场结构，通过提高电极沿平面和面内方向的渗透

性，促进反应物均匀分布，从而降低浓度过电势。

Sun 等人[26]利用静电纺丝技术制造单轴排列的碳纤

维电极，纤维直径为 7~12 µm，三维模型模拟发现

（图 6[26]），当排列纤维的方向垂直于流道方向时，

反应物和电流的面内分布更加均匀，电池充放电测

试进一步验证了该电极组装成的钒电池在电流密

度为 100 mA/cm2 时，能量效率达 84.4%。 

 

图 6 流道和流向的三维模型 

Fig.6 3D model of flow channel and flow direction 

当纤维直径增大时，有助于纤维形成较大的孔隙，

增强电解液流动和传质。严川伟课题组[27]将绿色水

热法合成的淀粉基碳微球（SCMS）引入到电纺前驱

体溶液中，通过可控静电纺丝与热处理技术，合成了

一种新型球形二元碳纳米纤维电极（ECNFs-SCMS）

结构，以改善电极渗透性，扫描电镜（SEM）结果

显示（图 7[27]），SCMS 的直径为数微米，约为碳纳

米纤维尺寸的 10 倍。引入 SCMS 后，由于微球对

附近纤维的黏附力较强，使得与微球相邻的碳纳米

纤维直径增大，同时微球起到一定支撑作用，导致

碳纳米纤维的三维网络结构变得更加稀疏，这更有

利于电解液在电极中的渗透和传输，提高传质性

能。XPS 结果表明，由于引入的淀粉结构中有较多

羟基基团，合成的电极中 C-OH 基团较引入 SCMS

前增加了 13%，这可能是改善电极亲水性和活性位

点的关键因素。 

 

图 7 ECNFs-SCMS 电极 SEM 图 

Fig.7 SEM of ECNFs-SCMS electrode 

而电纺碳纳米纤维直径较小时，又可为活性物

质提供反应位点。Zhang 等人[28]使用不同浓度配比

的前驱体溶液制备了一种平行双链纤维电极 ECF，

并探究了 2 个注射器的 PAN 浓度关系，结果表明随

着浓度差增加，纤维尺寸的差异变得更加明显。

ECF-20%/10%电极中纤维 A 直径为 3.7 µm，而

ECF-10%/10%电极中纤维 A 直径仅为 0.9 µm，可见

纤维直径变化导致纤维之间形成的孔隙直径也发生

变化。单电池测试发现，ECF-20%/10%电极表现出最

佳性能，极限电流密度达到 900 mA/cm2，200 mA/cm2

电流密度下的能量效率达到 80.5%（图 8[28]）。这是由

于 随 着 孔 隙 从 ECF-10%/10% 逐 渐 扩 大 到

ECF-20%/10%，传质性能得到增强。 

 

图 8 使用 ECF 不同浓度电极组装电池的能量效率 

Fig.8 Energy efficiency of assembling batteries using ECF 

electrodes with different concentrations 

2.2 杂原子掺杂改性电纺碳纳米纤维电极 

在调控纤维电极微观结构的同时，通过杂原子

掺杂（如 O、B、N、P 等）也可以提高电极的比表
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面积、亲水性以及丰富的活性位点，改善电极的电

催化活性[29]。Xu 等人[30]通过多步静电纺丝工艺制备

了具有反应区和电子传输区的集成电极（如图 9[30]）。 

 

图 9 集成电极结构 

Fig.9 Structural diagram of integrated electrode 

该电极隔膜侧是活性物质的反应区域（厚度为

600 µm），此区域具有较大的比表面积（50.13 m2/g）

和较高的氧含量（6.63%），丰富的氧官能团在提高

电极亲水性的同时也加快了氧化还原反应速率。双

极板侧是电子传输区域（厚度为 50 µm），是由无孔

低氧纳米纤维组成的超薄网，可以增加电极与双极板

的接触面积。单电池测试中，该电极在 250 mA/cm2

下能量效率为 80.28%，相比单独使用电纺碳纳米纤

维电极能量效率提高了 17.87%。Aziz 等人[31]以玉

米醇溶蛋白为氮源，PAN 为碳源制备了氮掺杂碳纳

米纤维（NCNR）。与经过 100 次循环后的碳纳米纤

维相比，NCNR-2/CF 在 40 mA/cm2循环 300 次后，容

量保持率明显更高。由于NCNR 表面丰富的C-C=O、

吡咯-N 和吡啶-N 均为钒离子提供了丰富的活性位

点，增加了钒离子的转移速率并降低了氧化还原反

应的活化能。图 10 展示了该电极对 VO2+/ VO2
+电

对的氧化还原反应机制[31]。Cheng 等人[32]在煅烧过

程中使用柠檬酸铁铵作为活化剂通过静电纺丝合

成了高度石墨化、具有大表面积（342.05 m2/g）的

氮掺杂碳纳米纤维。通过透射电镜结果显示，未经

过掺杂的样品 CNF-700 表面光滑，在边缘显示出一

些明显的晶格条纹，而经过氮掺杂的样品

CNF-700-4 表面存在大量微孔，并出现了大量的石

墨晶格条纹。高温下，随着柠檬酸铁铵的分解，导

致碳纳米纤维的石墨化程度增加，同时引入含氮原

子有利于提高材料的亲水性。柠檬酸铁铵中含有的

柠檬酸可以有效蚀刻材料表面，从而增加材料比表

面积和缺陷位点，因此样品 CNF-700-4 组装的电池

在充放电测试中表现出优异的电化学性能和良好

的耐久性。Jung 等人[33]提出了与石墨毡复合的介孔

氮氧化钨纳米纤维（mWONNFs/GF）作为锌溴液流

电池的电极，通过静电纺丝偏钨酸铵和聚乙烯吡咯

烷前驱体溶液制备得到初生纤维，在 NH3处理过程

中，初生纤维中产生了大量的氧空位，同时氨气中

的氮原子嵌入到氧化钨晶格中。mWONNFs/GF 复

合电极的氮掺杂和大孔为反应提供了丰富的活性

位点，可以更好地实现溴电化学反应并提高电解液

的浸润性。 

 

图 10 NCNR-2/CF 电极对 VO2+/VO2
+电对的氧化还原 

反应机制 

Fig.10 Mechanism of oxidation-reduction reaction of 

VO2+/VO2
+ pairs on NCNR-2/CF electrode 

2.3 催化改性电纺碳纳米纤维 

将催化剂引入至电纺碳纳米纤维中主要有 2 种

方法：一种是将一些碳基催化剂（如石墨烯、碳纳

米管、碳黑等）直接添加至前驱体溶液中，后经碳

化形成催化剂/纳米纤维复合材料，这种催化剂结构

稳定，在静电纺丝和碳化过程中结构不会被破坏和

改变；另一种是将金属盐添加至前驱体溶液中，电

纺后经高温热解金属盐转变成金属氧化物催化剂，

与碳纳米纤维形成复合电极[34]。Wei 等人[35]将含有

大量边缘平面的石墨纳米粉末（GNP）用作电催化

剂，并以不同的质量比嵌入电纺碳纳米纤维中以制

成复合电极。添加 GNP 为电纺碳纳米纤维增加了

边缘平面，扩大了电极活性面积，有利于钒离子与

电极之间的电子转移；同时由于碳结构中的边缘面

对钒氧化还原反应具有优异的电催化活性，在这两

方面的协同作用下，复合电极的电化学活性将得到
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极大提高。Maleki 等人[36]将不同类型炭黑负载至聚

丙烯腈基电纺碳纳米纤维中，拉曼光谱研究表明，

与现有商用碳毡相比，负载炭黑的纤维更加有序，

用作电极时，在循环伏安测试中表现出更低的峰值

电位差和更高的峰值电流密度。 

沉积金属氧化物催化剂也是提高传统商用电

极电化学性能的常用手段，但电池经过长期循环容

易出现电解液冲刷，造成催化剂从电极表面脱落。

采用静电纺丝技术制备金属氧化物/碳纤维复合电

极，是将金属盐添加至 PAN 前驱体溶液中，电纺后

金属盐经高温热解转变成金属氧化物催化剂嵌入

纳米纤维中，形成复合集成电极。这种方法既不破

坏碳纳米纤维结构，同时提高碳纳米纤维的电催化

性能，引入的金属氧化物还可以提高纳米纤维的润

湿性和电化学表面积[37]。 

研究发现[38]，萤石结构的 CeO2 具有大量氧空

位，其氧传输和储存性能优异，良好的润湿性还可

以改善碳材料的亲水性，提高 VO2+/VO2
+电对的氧

化还原速率，其催化机制如图 11 所示[38]。Jing 等

人[39]通过静电纺丝和碳化处理将 CeO2嵌入 PAN 基

碳纳米纤维中制备 CeO2/ECNF 电极，其电化学表

面积是未添加电极的 4 倍，且明显改善了亲水性。

充放电测试结果验证了该电极可以显著降低放电

过程中的电化学极化，提高放电容量和能量效率。

Lv等人[40]制备了Cr2O3纳米颗粒原位修饰的碳纳米

纤维 CNF-Cr2O3（图 12[40]），发现静电纺丝制备的

纳米纤维与 Cr2O3 结合更加牢固，碳纳米纤维与

Cr2O3 的协同作用可以有效增强钒电池的电化学性

能。He 等人[41]系统研究了 ZrO2含量对电纺碳纳米

纤维形貌和电化学性能的影响，发现 ZrO2质量分数

为 19.4%的样品（CNF-ZrO2-18）用于电池负极时表

现出优异的电化学活性，以此电极组装的钒电池在

100 mA/cm2 电流密度下能量效率为 73.3%，较以碳

纳米纤维为电极组装成的钒电池能量效率提高了

8.3%，且该电池循环 50 次容量保持率为 95%，性

能稳定。 

 

图 11 CeO2对 VO2+/VO2
+电对的催化机理 

Fig.11 Catalytic mechanism of CeO2 on VO2+/VO2
+ pairs 

 

图 12 CNF-Cr2O3 制备流程 

Fig.12 Schematic diagram of preparation process of CNF-Cr2O3 

钨基催化剂可以稳定存在于酸性电解质中，钨离

子价态可变，有利于水的吸附和解离，促进钒离子吸

附，并在低电位下发生氧化还原反应[42]。Cheng 等人[43]

首次研究了碳化钨（WC）对钒氧化还原反应的电

催化性能，以钨酸铵（AMT）为钨源，通过静电纺

丝技术和原位碳热反应，在不使用黏结剂的情况下

将 WC 纳米颗粒镶嵌至碳纳米纤维中，得到 CNF/ 

WC。该研究证明，使用带有 WC 的电池正负极能

量效率和容量保持率均得到明显改善（图 13[43]）。

Jing等人[44]根据钒电池正负极在反应动力学上的差

异性，设计出正负极不同成分和结构的不对称碳纳

米纤维电极材料，即正极为钨复合碳纳米纤维（W- 

ECNFs），负极为锑复合碳纳米纤维（Sb-ECNFs）。

纤维中引入氧化钨纳米颗粒，对正反应表现出良好

的催化活性，并在强酸性环境中稳定性良好。含锑

咪唑离子液体可以将具有高析氢电位的锑和氮杂
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原子引入纤维中，离子液体在高温下的分解也可能

在一定程度上改善电极粗糙度和反应面积，在负极

反应中改善钒离子反应动力学。单电池性能测试发

现，该不对称电极在 200 mA/cm2 下能量效率高达

81.33%，250 次循环后无明显衰减（图 14[44]）。 

 

图 13 CNF/WC 组装电池在 50 mA/cm2 下的循环性能 

Fig.13 Cycle performance of CNF/WC assembled batteries 

at 50 mA/cm2 

 

图 14 W/Sb-ECNFs 组装电池在 200 mA/cm2 下的循环性能 

Fig.14 Cycle performance of W/Sb-ECNFs assembled 

batteries at 200 mA/cm2 

相对于二元金属氧化物，三元尖晶石结构氧化物

中存在 2 种阳离子，因此具有高电导率。Busacca 等

人[45]首次尝试了使用三元尖晶石氧化物作为钒电池

的电极材料，合成了基于亚锰酸镍和碳纳米纤维

（NiMn2O4/CNF）的复合材料，材料表面存在羟基、

羧基和含氮官能团，提高了电极的活性面积和润湿

性。充放电测试发现，三元尖晶石结构的 NiMn2O4

和高石墨化程度的碳纳米纤维复合材料具有协同

效应，有助于提高电极的电导率，增强钒氧化还原

反应的电催化活性。 

3 结论与展望 

静电纺丝纤维技术可以通过调整制备工艺参数

实现对纤维结构特征的灵活调控，包括纤维直径、形

状、取向和孔隙率等，还可以通过杂原子掺杂和引

入金属氧化物催化剂纳米颗粒进一步改进电极表

面的亲水性和比表面积。本文概述了静电纺丝的原

理和制备电纺碳纳米纤维的关键工艺参数，全面讨

论和阐述了电纺碳纳米纤维电极在液流电池中的

应用，并重点分析了纤维微观结构、杂原子掺杂和催

化剂引入对电极的孔结构、比表面积和渗透性等方面

的影响及其与电池性能的构效关系。 

不过，目前电纺碳纳米纤维电极的制备及其在

液流电池中的应用仍处于实验室研究阶段，其制备

工艺的后续仍面临诸多挑战，需要在理论研究、工艺

优化和设备创新上进行开发和研究。 

1）目前制备电纺纳米碳纤维电极的理论研究

还较少，制备过程的力学模型和数值模拟还是基于

简化的模型，需要在电场、磁场、气流场及热场等

多场耦合条件下进行更深入、准确地模拟仿真，从

而指导制备过程的工艺参数和结构控制。 

2）目前，静电纺丝制备对环境的温度和湿度控

制要求苛刻，合成效率和产率较低，结构均一性不一

致；前驱体溶液使用的有机溶剂会带来环境和安全

问题[46]，因此需要开发对环境因素适应性较高、低

成本的添加剂及溶剂体系，并对制备工艺和设备进

行设计优化，提高产量和结构控制的均一性。 

3）电纺碳纳米纤维电极仍存在孔隙率低、孔径

小、润湿性差等问题，导致电池在高电流密度下性

能较差，目前的改性研究仍有待深入。未来可考虑

将电极在微观与宏观尺度的结构设计、材料复合与

表面处理等手段上进行协同设计，并结合对电极-

电解质界面的机制研究来提升电纺碳纳米纤维的

电池性能。 
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