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一种液流电池用离子交换膜及其制备方法

和应用

(57)摘要

本发明属于离子交换膜领域，公开了一种液

流电池用离子交换膜及其制备方法和应用，在液

流电池反应区内，离子交换膜上各区域离子交换

树脂的离子交换容量数值沿着电解液流动方向

梯度递减或渐变递减。可以根据液流电池反应特

点，针对性的进行设计，有助于提高液流电池的

综合能量效率。本发明所述液流电池用离子交换

膜制备方法与现有液流电池均质膜制备方法相

比，并未显著增加制备成本和工艺流程，仅需对

现有设备进行对应的微调和改造即可实现，所制

备的膜具有更加优异的电池性能，可以替代现有

的离子交换膜应用于液流电池储能领域。
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1.一种液流电池用离子交换膜，其特征在于，在液流电池反应区内，离子交换膜上各区

域离子交换树脂的离子交换容量数值沿着电解液流动方向梯度递减或渐变递减。

2.根据权利要求1所述的液流电池用离子交换膜，其特征在于，不同离子交换容量的树

脂是同一类型的树脂。

3.根据权利要求1所述的液流电池用离子交换膜，其特征在于，离子交换膜树脂包括阳

离子交换膜树脂和阴离子交换膜树脂，具体包括但不限于全氟磺酸树脂、磺化聚醚醚酮树

脂、磺化聚醚砜树脂、聚苯并咪唑离子交换树脂。

4.根据权利要求1所述的液流电池用离子交换膜，其特征在于，离子交换树脂为全氟磺

酸树脂，离子交换容量范围为0.75‑1.05mmol/g。

5.根据权利要求1所述的液流电池用离子交换膜，其特征在于，离子交换树脂为磺化聚

醚醚酮树脂，离子交换容量范围为1.75‑2.24mmol/g。

6.根据权利要求1所述的液流电池用离子交换膜，其特征在于，在膜反应区域中，离子

交换膜上离子交换树脂的离子交换容量数值沿着电解液流动方向呈现至少3个梯度变化。

7.根据权利要求6所述的液流电池用离子交换膜的制备方法，其特征在于，膜反应区内

过渡区域的宽度小于膜总宽度的2％，即d
过渡n/Ln＜2％。

8.一种液流电池用离子交换膜的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

(S1)用同一种溶剂分别制备不同离子交换容量的离子交换树脂浆料；

(S2)将上述离子交换树脂浆料按照离子交换容量大小顺序依次放置在流延机机头料

仓处，通过料仓模具缝隙同时平行下料，再用刮刀在设定刀带缝隙下将树脂浆料一同刮平，

然后由流延机传送至烘膜区进行干燥成膜，即得到本发明所述离子交换膜。

9.根据权利要求8所述的液流电池用离子交换膜的制备方法，其特征在于，步骤(S1)中

不同离子交换容量的离子交换树脂浆料粘度应相同，允差±5％以内，并且相邻料仓的树脂

浆料间无间隙。

10.一种液流电池用离子交换膜的应用，其特征在于，应用在所有液流电池体系，特别

是钒液流电池体系。
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一种液流电池用离子交换膜及其制备方法和应用

技术领域

[0001] 本发明涉及离子交换膜领域，特别是一种液流电池用离子交换膜及其制备方法和

应用，所述离子交换膜特别适合钒液流电池用离子交换膜。

背景技术

[0002] 在液流电池中，离子交换膜起着阻隔正负极活性物质，避免交叉互混，同时导通离

子形成电池内部导电回路的作用。目前，液流电池用离子交换膜主要有均质膜和复合膜两

种类型。均质膜是指组成成分在膜面方向和厚度方向上组成材质均一的膜材料，如Nafion

膜等；复合膜是指组成成分在厚度方向上具有一定的变化，具有多层结构的膜材料，如Gore

公司ePTFE的加强膜等。但是这两种膜在膜面方向上，其组成成分是一致的。因此，在膜面的

任意点处的膜面电阻/质子传导率以及离子选择性等方面的性能都是一致的。但实际情况

是，在液流电池电堆中，电解液在电极上的氧化还原反应速度快慢是沿着电解液流动方向

逐渐递减的，这是因为在电解液入口处，电解液反应活性物质有足够的浓度，随着电解液中

活性物质的反应和沿电极流动传递，活性物质浓度逐渐下降，其反应速率会有所下降，这也

使得膜表面的反应速率与活性物质在电极表面的反应速率成正相关性，也即沿着电解液流

动方向呈现出一定的规律性。因此，我们可以充分利用这一原理，来针对性的设计和开发液

流电池用离子交换膜，可以在一定程度上提高离子交换膜在液流电池电堆中的综合能量效

率。

[0003] 在液流电池用离子交换膜中，离子交换容量(Ion  Exchange  Capacity，IEC)是一

个十分重要的指标。通常来讲，IEC值越大，单位质量离子交换膜的离子交换基团数量越多，

在相同膜厚度下，膜面电阻越低，电压效率会提高，但离子选择性可能会变差，库仑效率会

降低。因此，结合液流电池电解液在电极和膜上反应规律，可在离子交换膜组成成分上针对

性的设计离子交换容量的变化，以满足液流电池的实际需求，提高液流电池的能量效率。

发明内容

[0004] 为了弥补现有技术的不足，本发明技术方案如下：

[0005] 一种液流电池用离子交换膜，在液流电池反应区内，离子交换膜上各区域离子交

换树脂的离子交换容量数值沿着电解液流动方向梯度递减或渐变递减。

[0006] 如图1所示，液流电池/电堆中，为了保证电解液的充分利用，减少死区的发生，通

常采用电解液下进上出的方式，即电解液从下端进入电堆，在上端流出电堆，因此便形成了

在膜的液流电池反应区上，电解液从下端入口进入并平均分配，平行的向上流动，直至电解

液上端出口。如背景介绍内容所述，电解液反应速度从下到上会依次递减。电解液反应速度

较快的区域，其质子跨膜交换速度较快，需要相对较大的离子交换容量进行支撑，以降低膜

面电阻，提升总体膜的电压效率；电解液反应速度较慢的区域，其质子跨膜交换需求较低，

可以选择离子交换容量较低的离子交换树脂来使用，并且可以提高反应速率较慢区域的离

子选择性，提升总体膜的库仑效率。
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[0007] 进一步的，不同离子交换容量的树脂是同一类型的树脂，树脂类型是液流电池领

域中广泛使用的离子交换膜树脂，包括阳离子交换膜树脂和阴离子交换膜树脂，具体包括

但不限于全氟磺酸树脂、磺化聚醚醚酮树脂、磺化聚醚砜树脂、聚苯并咪唑离子交换树脂

等。各树脂的离子交换容量的数值或范围依自身性质而定，在此不做约束。此处约束离子交

换膜不同离子交换容量区域选用同一类型的树脂，使得不同区域的树脂分子具有良好的相

容性，可以避免结合部不兼容的问题，保证了离子交换膜的稳定性。

[0008] 若使用全氟磺酸树脂制备本发明所述离子交换膜，理论上离子交换容量范围不受

限制，本发明优选离子交换容量范围为0.75‑1.05mmol/g；

[0009] 若使用磺化聚醚醚酮树脂制备本发明所述离子交换膜，理论上离子交换容量范围

不受限制，本发明实施例优选离子交换容量范围为1.75‑2.24mmol/g。

[0010] 进一步的，离子交换膜上离子交换树脂的离子交换容量数值沿着电解液流动方向

呈现至少3个梯度变化。理论上讲，或者从极限思维来讲，离子交换容量可以呈现无穷个梯

度变化，即渐变变化，这是因为电解液在一些情况下(图2(A)实线)，在膜反应区域中，从下

到上反应速度是渐变递减的。在一些情况下(图2(B)实线)，由于反应活性物质过度充足，在

膜反应区下端一段区域内，其反应速度可保持(反应速度最大值)不变，因此，在下端区域可

有相对较宽的离子交换容量梯度台阶。

[0011] 然而，离子交换容量参数渐变递减的离子交换膜在实际生产制备过程中实现难度

相对较大，其模型或设想目前仅存在于理论层面；在实际制备过程中，离子交换容量IEC数

值梯度递减的离子交换膜制备方法相对容易(图2虚线)。在此，本发明也提供了离子交换容

量数值梯度递减的离子交换膜的制备方法。

[0012] 一种液流电池用离子交换膜的制备方法，包括以下步骤：

[0013] (S1)用同一种溶剂分别制备不同离子交换容量的离子交换树脂浆料；

[0014] (S2)将上述离子交换树脂浆料按照离子交换容量大小顺序依次放置在流延机机

头料仓处，通过料仓模具缝隙同时平行下料，再用刮刀在设定刀带缝隙下将树脂浆料一同

刮平，然后由流延机传送至烘膜区进行干燥成膜，即得到本发明所述离子交换膜。

[0015] 步骤(S1)中不同离子交换容量的离子交换树脂浆料粘度应基本相同(允差±5％

以内)并且相邻料仓的树脂浆料间应无间隙。这样会保证刮刀在刮涂浆料时，能保证浆料刮

涂均匀，使制得的离子交换膜不同区域厚度保持一致，且能保证离子交换膜中离子交换容

量的衔接区域无缝隙或断层。

[0016] 在此值得说明的是，在实际膜的制备过程中，IEC相邻的区域无法零过渡结合，即

树脂浆料在下料过程中和刮刀刮涂后，其组分会有一定程度的相互渗透或重叠，形成过渡

区(图3)，该过渡区的平均离子交换容量介于相邻区域的IEC之间，即IECn‑1＜IEC
过渡

＜IECn，

为保证所设计的离子交换膜总体性能不受过多影响，应控制膜反应区内过渡区域的宽度小

于膜总宽度的2％，即d
过渡n/Ln＜2％，过渡区占总宽幅比例相对较小，在实际应用中仅需监测

即可，无需重点考虑，甚至可以忽略，因此在后续实施例中暂时忽略过渡区。

[0017] 还有一点值得说明的是，各树脂浆料的用量及对应料仓模具缝宽等参数未加限

定，其与成膜后的各区域宽度直接相关，而本发明也未对不同IEC区域的宽度或其宽度占膜

反应区电解液总流经方向长度的比例有所限制，这是因为液流电池电解液在电极和膜表面

反应速度与电解液浓度、流量、温度、运行电流密度等诸多因素相关，也与液流电池的类型
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(即氧化还原电对种类)相关，因此无法限定其准确范围。另外，在实际液流电池应用过程

中，也需要考虑制膜工艺复杂性和成本与液流电池性能之间的平衡关系，优选出适合对应

液流电池体系的离子交换膜结构。结合上述内容，我们也可以说，只要是在液流电池中应用

的，各区域离子交换树脂的离子交换容量数值沿着电解液流动方向梯度递减或渐变递减的

离子交换膜，都应在本发明的保护范围之内。

[0018] 本发明第三个目的是请求保护所述的离子交换膜在液流电池中的应用，可以应用

在所有钒液流电池体系，理论上也可以用在其他液流电池体系，在钒电池体系中可以提高

液流电池效率。

[0019] 与现有技术相比，本发明的有益效果是：

[0020] (1)本发明提供了一种具有全新结构组成的离子交换膜，该离子交换膜的离子交

换容量(IEC)在液流电池膜反应区域沿着电解液方向梯度递减或渐变递减，可以根据液流

电池反应特点，针对性的进行设计，有助于提高液流电池的综合能量效率；

[0021] (2)本发明所述液流电池用离子交换膜制备方法与现有液流电池均质膜制备方法

相比，并未显著增加制备成本和工艺流程，仅需对现有设备进行对应的微调和改造即可实

现，所制备的膜具有更加优异的电池性能，可以替代现有的离子交换膜应用于液流电池储

能领域。

附图说明

[0022] 图1是膜上液流电池反应区和电解液流动方向示意图；

[0023] 图2是理论反应速度与膜实际IEC值的设置示意图，A表示电解液入口处反应物不

充足；B表示电解液入口处反应物充足；

[0024] 图3是膜上液流电池反应区中IEC值的设置示意图(IEC1＞IEC2＞···＞IECn)以

及IEC过渡区示意图；

[0025] 图4是实施例1所制备的离子交换膜应用于实验1(A)和实验2(B)膜反应区尺寸示

意图；

[0026] 图5是实施例2所制备的离子交换膜应用于实验3(C)膜反应区尺寸示意图；

[0027] 图6是实施例3所制备的离子交换膜应用于实验4(D)、实验5(E)和实验6(F)膜反应

区尺寸示意图。

具体实施方式

[0028] 为了更好的理解本发明，下面结合实施例进一步阐明本发明的内容，但本发明的

内容不仅仅局限于以下几个实施例。以下实施例更加详细地描述了本发明中一种液流电池

用离子交换膜及其制备方法和应用，并且这些实施例以说明的方式给出，但这些实施例不

限制本发明的范围。如无特殊说明，本发明所采用的实验方法为常规方法，所用实验器材、

材料、试剂等均可从化学公司购买。

[0029] 全氟磺酸树脂(H+型)从山东东岳化工集团有限公司购买；不同IEC值的磺化聚醚

醚酮树脂通过聚醚醚酮粉末与浓硫酸进行磺化反应制备而成，详情可参考文献：张庆廷等，

DMFC用磺化聚醚醚酮膜的制备及改性研究，化工新型材料，2012，40(3)，121或其他文献。

[0030] 离子交换膜的厚度由数显螺旋测微器进行测试，每个样品在不同位置测50个值求
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平均值；

[0031] 离子交换膜或离子交换树脂的离子交换容量的测试方法参照中华人民共和国能

源行业标准NB/T  42080‑2023《全钒液流电池用离子传导膜通用技术条件和测试方法》中

5.8部分进行测试；

[0032] 制膜用离子交换树脂浆料的比浓粘度通过平板流变仪(AR‑G2，TA，US)进行测试；

[0033] 本发明实施例以典型的液流电池——全钒液流电池作为举例来对离子交换膜的

液流电池性能进行评价，离子膜的全钒液流储能电池性能测试条件：在电流密度为160mA/

cm2条件下进行充放电实验，充电至1 .55V，放电至1 .00V，使用辽阳金谷炭材料股份有限公

司生产的石墨碳毡作为反应电极，电极有效工作尺寸为60cm×80cm，正负极电解液分别为

VO2+/VO2
+
和V2+/V3+的硫酸溶液，电池工作温度为37℃。

[0034] 实施例1

[0035] (S1)将离子交换容量分别为0.75mmol/g、0.89mmol/g和1.05mmol/g的全氟磺酸树

脂(H+型)分别溶解在N，N‑二甲基甲酰胺(DMF)中，制得制膜浆料A1、B1和C1，其比浓粘度分

别为12.5mPa·s、12.8mPa·s和12.7mPa·s；

[0036] (S2)将A1、B1和C1浆料依次放在流延机机头各料仓处，设置刀带间隙为0.36mm，将

树脂浆料刮平后，由流延机传送至烘膜区进行干燥成膜，得到实施例1所制备的厚度48μm的
离子交换膜，其有效膜总宽幅为98cm，离子交换容量为0 .75mmol/g、0 .89mmol/g和

1.05mmol/g区域的宽度分别为34cm、28cm和36cm。

[0037] 实施例2

[0038] 设置刀带间隙为0.57mm，其他条件同实施例1保持一致，得到实施例2所制备的厚

度为73μm的离子交换膜，其有效膜总宽度为101cm，离子交换容量为0.75mmol/g、0.89mmol/

g和1.05mmol/g区域的宽度分别为33cm、30cm和38cm。

[0039] 实施例3

[0040] (S1)将离子交换容量分别为1.75mmol/g、1.84mmol/g、1.99mmol/g、2.11mmol/g和

2.24mmol/g的磺化聚醚醚酮树脂分别溶解在N，N‑二甲基乙酰胺(DMAc)中，制得制膜浆料

A3、B3、C3、D3和E3，其比浓粘度分别为13.1mPa·s、12.9mPa·s、13.3mPa·s、13.0mPa·s和

12.8mPa·s；

[0041] (S2)将A3、B3、C3、D3和E3浆料依次放在流延机机头各料仓处，设置刀带间隙为

0.40mm，将树脂浆料刮平后，由流延机传送至烘膜区进行干燥成膜，得到实施例3所制备的

厚度51μm的离子交换膜，其有效膜总宽幅为100cm，离子交换容量为1.75mmol/g、1.84mmol/

g、1.99mmol/g、2.11mmol/g和2.24mmol/g区域的宽度分别为25cm、15cm、14cm、16cm和30cm。

[0042] 对比例1

[0043] 利用实施例1中浆料A1在相同条件下制备厚度为49μm的离子交换膜(只含有离子

交换容量为0.75mmol/g的全氟磺酸树脂均质膜)；

[0044] 对比例2

[0045] 利用实施例1中浆料C1在相同条件下制备厚度为48μm的离子交换膜(只含有离子

交换容量为1.05mmol/g的全氟磺酸树脂均质膜)；

[0046] 电池实验说明：

[0047] 实验1：使用实施例1制备的离子交换膜按照图4(A)所示反应区尺寸进行电池实
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验；

[0048] 实验2：使用实施例1制备的离子交换膜按照图4(B)所示反应区尺寸进行电池实

验；

[0049] 实验3：使用实施例2制备的离子交换膜按照图5(C)所示反应区尺寸进行电池实

验；

[0050] 实验4：使用实施例3制备的离子交换膜按照图6(D)所示反应区尺寸进行电池实

验；

[0051] 实验5：使用实施例3制备的离子交换膜按照图6(E)所示反应区尺寸进行电池实

验；

[0052] 实验6：使用实施例3制备的离子交换膜按照图6(F)所示反应区尺寸进行电池实

验；

[0053] 对比例1实验：使用对比例1制备的离子交换膜进行电池实验；

[0054] 对比例2实验：使用对比例2制备的离子交换膜进行电池实验；

[0055] 上述实验测试结果如下表1所示。

[0056] 表1各实验电池测试结果

[0057] 实验名称 库仑效率(％) 电压效率(％) 能量效率(％)

实验1 96.9 84.5 81.9

实验2 96.5 85.1 82.1

实验3 97.9 82.5 80.8

实验4 93.1 87.2 81.2

实验5 96.0 86.6 83.1

实验6 98.2 85.7 84.2

对比例1实验 97.3 82.7 80.5

对比例2实验 94.5 85.5 80.8

[0058] 从对比例1和2实验测试结果可以看出，在膜相同厚度的情况下，离子交换容量越

大，库仑效率越低，电压效率越高，这是由于离子交换容量越大，对应离子导电能力增强，会

导致膜面电阻降低，从而电压效率升高，与此同时，膜的阻钒能力也变弱，使得库仑效率降

低。也就是说，库仑效率和电压效率需要在一定程度上进行平衡。由此结合实验1和实验2可

以看出，本发明所制备的离子交换膜在一定程度上可以使库仑效率和电压效率进行平衡，

即在反应速率较高区域，提高离子交换容量，进而促进离子快速传导，降低膜面电阻；在反

应速率相对较低区域，降低离子交换容量，从而提高阻钒效果，进而提高电池的综合能量效

率。另外，不同IEC组分宽度或其比例不同，会在一定程度上影响电池综合能量效率，因此，

需要在实验的基础上，对不同IEC组分宽度或其比例进行综合优选优化，以达到最高的电池

性能。

[0059] 从实验1和实验3可以看出，在相同测试条件下，膜的IEC梯度变化接近或一致时，

膜的厚度越大，电池的库仑效率越高，但电压效率也会下降，导致最终能量效率有所降低，

因此，这也从另一个方面说明了在合理设置膜反应区IEC梯度的同时，也许考虑厚度带来的

影响，即选择合适的IEC梯度及厚度范围。

[0060] 从实验4、实验5和实验6的数据结果可以看出，调整膜反应区IEC值的梯度变化数
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量以及IEC梯度宽度(对应IEC区膜宽或其比例)，会使膜的库仑效率和电压效率有一定程度

的变化，进而提高电池的能量效率，这也是膜本体沿着电解液流动方向进行IEC梯度递减所

带来的电池效率的变化。

[0061] 由于本发明中使用的测试电池的电池反应区尺寸和测试条件的限制，实施例中所

制备的膜以及电池性能并不一定达到最佳效果，在实际生产应用过程中，可以根据自身电

池电堆结构特点以及运行测试条件，综合考虑，设计或选择合适的离子交换膜IEC梯度结

构。

[0062] 在此需强调，本发明创造的保护范围并不局限于以上几个实施例，任何熟悉本技

术领域的技术人员在本发明创造披露的技术范围内，根据本发明创造的技术方案及其发明

构思加以等同替换或改变，都应涵盖在本发明创造的保护范围之内。
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