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(57)摘要

本发明属于液流电池电极制备技术领域，公

开了一种全钒液流电池电极材料的制备方法。包

括碳毡亲水处理、碳毡浸泡缓冲溶液处理、碳毡

碳化处理，本发明单宁酸‑聚乙烯亚胺改性电极

材料，具有优良的电化学活性，增加了电池容量，

提高了电池的效率。
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1.一种全钒液流电池的电极材料的制备方法，其特征在于，具体步骤如下：

S1.碳毡亲水处理：将碳毡悬挂于马弗炉中，在空气氛围、温度300～600℃下热处理3h；

S2.配置pH值为8.5的三羟甲基氨基甲烷‑稀盐酸缓冲溶液，取上述缓冲溶液100mL，将

步骤S1制备的碳毡浸泡在100mL缓冲溶液中，随之添加0.1～0.2g的单宁酸和0.1～0.2g聚

乙烯亚胺共沉积；在25～40℃恒温条件下，空气氛围下中使用磁力搅拌器搅拌6～12h后取

出，放入烘箱中70℃下烘干多余水分；

S3.将步骤S2处理后的碳毡放入管式炉中，在惰性气体氛围下以5℃/min升温至800～

900℃高温碳化处理1.5h，得到单宁酸‑聚乙烯亚胺改性电极材料。

2.根据权利要求1所述的全钒液流电池的电极材料的制备方法，其特征在于，步骤S1所

述碳毡裁剪为3cm×3cm后悬挂于马弗炉中。

3.根据权利要求1所述的全钒液流电池的电极材料的制备方法，其特征在于，步骤S3所

述惰性气体为氮气或氩气其中一种。
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一种全钒液流电池电极材料的制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于液流电池电极制备技术领域，具体涉及一种全钒液流电池电极材料的

制备方法。

背景技术

[0002] 在全钒液流电池中，电极主要提供氧化还原反应的活性位点，除此之外，还必须要

有优良的导电性和电化性稳定性。由于聚丙烯腈基碳毡的导电性优于粘胶基碳毡，目前全

钒液流电池中使用的电极材料主要是聚丙烯腈基的碳毡、石墨毡、碳布、碳纸等材料，其中

石墨毡、碳毡由于其高孔隙率应用最为广泛。为了提高电极材料的电化学活性和改善疏水

性，提出的活化方案：专利CN113809338A通过石墨烯掺杂及多巴胺改性，在一定程度上提高

石墨毡的比表面积和表面能，提高电极材料的亲水性和电化学活性。专利CN106450351A通

过气相沉积阶段引入的碳纳米管呈现有序排列，可以将碳纳米管上引入的官能团最大化的

呈现出来，但是多巴胺、碳纳米管、石墨烯等价格昂贵，制备工艺复杂并不适合工业化生产。

因此开发一种原料价格低廉，工艺简单，涂层均匀稳定的电极是该领域研究人员的研究方

向。

发明内容

[0003] 为了克服现有技术的不足，本发明提供一种全钒液流电池的电极材料的制备方

法，使用单宁酸‑聚乙烯亚胺改性电极材料，具有优良的电化学活性，增加了电池容量，提高

了电池的效率。

[0004] 本发明的上述目的是通过以下技术方案实现的：一种全钒液流电池的电极材料的

制备方法，具体步骤如下：

[0005] 1.碳毡亲水处理：将碳毡悬挂于马弗炉中，在空气氛围、温度300～600℃下热处理

3h；

[0006] 2.配置pH值为8.5的三羟甲基氨基甲烷‑稀盐酸缓冲溶液，取上述缓冲溶液100mL，

将步骤1制备的碳毡浸泡在100mL缓冲溶液中，随之添加0.1～0.2g的单宁酸和0.1～0.2g聚

乙烯亚胺共沉积，在25～40℃恒温条件下，空气氛围下中使用磁力搅拌器搅拌6～12h后取

出，放入烘箱中70℃下烘干多余水分；

[0007] 3.将步骤2处理后的碳毡放入管式炉中，在惰性气体氛围下以5℃/min升温至800

～900℃高温碳化处理1.5h，得到单宁酸‑聚乙烯亚胺改性电极材料。

[0008] 进一步的，步骤1所述碳毡裁剪为3cm×3cm后悬挂于马弗炉中。

[0009] 进一步的，步骤3所述惰性气体为氮气或氩气其中一种。

[0010] 本发明与现有技术相比的有益效果是：

[0011] 多巴胺由于常温常压能下能自聚合形成聚多巴胺，具有强粘附性，高温处理后获

得碳层，操作简单且高效，是碳纤维表面包覆的研究热点。但多巴胺价格高昂，不适合量产。

而单宁酸作为植物多酚类物质，广泛存在于自然界的植物中，价格低廉，且具有与多巴胺有
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类似结构，是多巴胺的优良替代品，在工厂生产等需大批量使用环境中具有良好的发展潜

力。

[0012] 由于聚乙烯亚胺可以与单宁酸交联，通过席夫碱/迈克尔加成反应提供大量氨基，

与单宁酸的邻苯二酚、邻苯三酚形成强共价键，加速聚合过程，增加了碳纤维上沉积层的均

匀性和稳定性。

[0013] 碳纤维表面光滑，疏水性强，活性官能团含量较少，用于液流电池电极材料存在电

池容量、效率较低等缺点，而目前很多对碳纤维的改性方法都存在易脱落、均匀性较差等问

题。通过单宁酸‑聚乙烯亚胺共沉积，整体工艺简单，操作条件可控，令碳纤维表面的沉积层

具有良好的亲水性和黏附性，高温碳化后获得均匀的碳包覆层，具有良好的润湿性，促进了

液体的流动，高的比表面积，提高了反应面积。因此单宁酸‑聚乙烯亚胺改性电极材料，具有

优良的电化学活性，增加了电池容量，提高了电池的效率。

具体实施方式

[0014] 下面通过具体实施例详述本发明，但不限制本发明的保护范围。如无特殊说明，本

发明所采用的实验方法均为常规方法，所用实验器材、材料、试剂等均可从商业途径获得。

[0015] 实施例1

[0016] 首先裁剪3cm×3cm碳毡，在马弗炉中空气氛围下，500℃热处理3h，制备热处理碳

毡；配置三(羟甲基)氨基甲烷‑稀盐酸缓冲溶液，调整pH值为8.5，将制备的预备毡浸泡在

100mL的缓冲溶液中，随之将0.1g单宁酸、0.2g聚乙烯亚胺溶解于缓冲溶液中，在常温空气

氛围下中使用磁力搅拌器搅拌6h后取出，放入烘箱中70℃下烘干，然后放入管式炉中，氮气

氛围条件，以5℃/min升温至800℃高温碳化处理1.5h，得到单宁酸‑聚乙烯亚胺改性电极材

料，将得到的碳毡组装单电池，对比未经改性的原毡，在200mA/cm2条件下，能量效率提高

6.3％。

[0017] 实施例2

[0018] 首先裁剪3cm×3cm碳毡，在马弗炉中空气氛围下，500℃热处理3h，制备热处理碳

毡；配置三(羟甲基)氨基甲烷‑稀盐酸缓冲溶液，调整pH值为8.5，将制备的预备毡浸泡在

100mL的缓冲溶液中，随之将0.2g单宁酸、0.1g聚乙烯亚胺溶解于缓冲溶液中，在40℃恒温，

空气氛围下中使用磁力搅拌器搅拌8h后取出，放入烘箱中70℃下烘干，然后放入管式炉中，

氮气氛围条件，以5℃/min升温至800℃高温碳化处理1.5h，得到单宁酸‑聚乙烯亚胺改性电

极材料，将得到的碳毡组装单电池，对比未经改性的原毡，在200mA/cm2条件下，能量效率提

高8.5％。

[0019] 实施例3

[0020] 首先裁剪3cm×3cm碳毡，在马弗炉中空气氛围下，500℃热处理3h，制备热处理碳

毡；配置三(羟甲基)氨基甲烷‑稀盐酸缓冲溶液，调整pH值为8.5，将制备的预备毡浸泡在

100mL的缓冲溶液中，随之将0.2g单宁酸、0.2g聚乙烯亚胺溶解于缓冲溶液中，在40℃恒温，

空气氛围下中使用磁力搅拌器搅拌8h后取出，放入烘箱中70℃下烘干，然后放入管式炉中，

氮气氛围条件，以5℃/min升温至800℃高温碳化处理1.5h，得到单宁酸‑聚乙烯亚胺改性电

极材料，将得到的碳毡组装单电池，对比未经改性的原毡，在200mA/cm2条件下，能量效率提

高7.3％。
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[0021] 实施例4

[0022] 首先裁剪3cm×3cm碳毡，在马弗炉中空气氛围下，600℃热处理3h，制备热处理碳

毡；配置三(羟甲基)氨基甲烷‑稀盐酸缓冲溶液，调整pH值为8.5，将制备的预备毡浸泡在

100mL的缓冲溶液中，随之将0.2g单宁酸、0.1g聚乙烯亚胺溶解于缓冲溶液中，在40℃恒温，

空气氛围下中使用磁力搅拌器搅拌8h后取出，放入烘箱中70℃下烘干，然后放入管式炉中，

氮气氛围条件，以5℃/min升温至900℃高温碳化处理1.5h，得到单宁酸‑聚乙烯亚胺改性电

极材料，将得到的碳毡组装单电池，对比未经改性的原毡，在200mA/cm2条件下，能量效率提

高10.2％。

[0023] 实施例5

[0024] 首先裁剪3cm×3cm碳毡，在马弗炉中空气氛围下，600℃热处理3h，制备热处理碳

毡；配置三(羟甲基)氨基甲烷‑稀盐酸缓冲溶液，调整pH值为8.5，将制备的预备毡浸泡在

100mL的缓冲溶液中，随之将0.2g单宁酸、0.1g聚乙烯亚胺溶解于缓冲溶液中，在25℃恒温，

空气氛围下中使用磁力搅拌器搅拌8h后取出，放入烘箱中70℃下烘干，然后放入管式炉中，

氮气氛围条件，以5℃/min升温至900℃高温碳化处理1.5h，得到单宁酸‑聚乙烯亚胺改性电

极材料，将得到的碳毡组装单电池，对比未经改性的原毡，在200mA/cm2条件下，能量效率提

高7.9％。

[0025] 以上所述实施方式仅为本发明的优选实施例，而并非本发明可行实施的全部实施

例。对于本领域一般技术人员而言，在不背离本发明原理和精神的前提下对其所作出的任

何显而易见的改动，都应当被认为包含在本发明的权利要求保护范围之内。
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