
投稿网址：http：//cslgxbzk. csust. edu. cn/cslgdxxbzk/home

第 20卷第 3期

2023年 6月

长  沙  理  工  大  学  学  报  （  自  然  科  学  版  ）
Journal of Changsha University of Science &  Technology （Natural Science）

Vol.20 No.3
Jun. 2023

DOI：10.19951/j.cnki.1672-9331.20221207001                                   文章编号：1672-9331（2023）03-0052-17
引用格式：钟芳芳，颜云皓，龚晶，等 .水系有机液流电池中分子体系研究进展［J］.长沙理工大学学报（自然科学版），2023，20（3）：52-68.
Citation： ZHONG Fangfang，YAN Yunhao，GONG Jing，et al.Advances of redox-active molecules in aqueous organic redox flow batteries［J］. J 
Changsha Univ Sci Tech （Nat Sci），2023，20（3）：52-68.

水系有机液流电池中分子体系研究进展
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（1.长沙理工大学  材料科学与工程学院，湖南  长沙    410114；2.长沙理工大学  储能技术研究所，湖南  长沙    410114）

摘    要：作为一种极具潜力的大规模储能设备，氧化还原液流电池（redox flow batteries，RFBs）近十年来发展

迅速。与传统水系无机 RFBs（以钒、锌、铁、卤素等无机离子为氧化还原活性分子）相比，水系有机氧化还原

液流电池（aqueous organic redox flow batteries，AORFBs）的电化学活性分子种类更多、来源更广，AORFBs 已
成为 RFBs 领域中的研究热点。此外，有机分子所具有的结构易修饰、电化学窗口灵活可调的优势，使

AORFBs 有望突破传统水系 RFBs 的功率和能量密度。然而，目前有机分子的稳定性差和溶解度低等问题

使 AORFBs 的实际寿命和运行成本仍无法与钒液流电池的相比。为此，研究者们做了大量工作，本文综述

了 5 类常见的 AORFBs 体系的研究进展，分别为以有机金属配合物、氮氧自由基、醌类化合物、紫精衍生物

和有机聚合物作为活性分子构成的 AORFBs 体系；总结了各类 AORFBs 分子体系的特点和待解决的科学问

题，并对未来 AORFBs的发展方向进行了展望。
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0    引言

化石能源日渐枯竭，其使用过程中所带来的

环境问题也日益严重，因而发展新能源电力系统

对国民经济发展和实现“碳中和”战略目标具有重

要意义。目前，在新能源电力中风力发电和太阳

能发电的使用范围最广。然而，风能和太阳能的

时效性导致其发电过程不连续、发电量不稳定，因

此需为其配备电力存储和转化装置［1-2］。与传统

物理储能技术相比，电化学储能技术基本不受地

域限制，并且响应速度快、储能效率高，已成为高

比例使用新能源电力的关键技术［3-5］。
在众多电化学储能技术中，氧化还原液流电

池（redox flow batteries，RFBs）因其独有的“分离

式”电池结构特点，以及设计灵活、循环寿命长、安

全性高等优点，是目前最有潜力的大规模储能设

备之一［6-7］。根据电解液溶剂的不同，可以将 RFBs

分为水系 RFBs 和非水系 RFBs。非水系 RFBs 采
用非水溶液作为介质，可以不受水解电压限制而

具备更高的电压范围。然而，非水溶剂也会给电

池带来成本高昂、安全系数低，以及有机溶剂离子

传导能力差、副反应多等问题［8］。与非水系 RFBs
相比，水系 RFBs具有成本低、溶液不可燃、离子传

导效率高、循环寿命长等优点，因而更受关注。尤

其是在大规模储能应用领域，水系 RFBs具有更广

阔的发展前景［7，9-10］。
液流电池电解液中的电化学活性分子是化学

能与电能相互转换的桥梁，对电池的库伦效率、能

量密度和循环寿命具有决定性的作用。目前，水

系 RFBs 中研究最广泛的电化学活性分子以钒、

锌、铁、卤素等无机离子为主，这不利于 RFBs的大

规模应用与可持续发展［5，7，11］。水系有机氧化还原

液 流 电 池（aqueous organic redox flow batteries，
AORFBs）采用水溶性有机化合物作为电化学活性

分子，利用有机分子的可逆氧化还原反应来传递
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电 子 ，从 而 进 行 电 化 学 能 量 的 存 储 与 释 放 。

AORFBs 的提出为水系 RFBs 的发展开启了新

篇章［12］。
与传统水系 RFBs 相比，AORFBs 中使用的活

性分子种类更丰富、来源更广泛，并可以根据不同

需求对分子进行设计［13］。近年来，AORFBs发展迅

速，并在电化学活性分子体系开发方面取得了许

多进展［14-15］。本文概述了 AORFBs的工作原理，并

依据有机化合物的结构类型，系统阐述了 5类常见

的 AORFBs 体系的研究进展：有机金属配合物、氮

氧自由基、醌类化合物、紫精衍生物和有机聚

合物。

1    水系有机液流电池概述

1.1    工作原理

AORFBs 的结构与钒液流电池等其他液流电

池的类似，也是由电池反应中心和正负极电解液

储存罐组成的。正负极电解液在送液泵的驱动作

用下，分别在相应半电池中进行氧化还原反应，从

而实现电能和化学能的相互转化。与钒液流电池

不同的是，AORFBs中的电解液为有机化合物的水

溶液。

AORFBs 的结构如图 1 所示。在 AORFBs 中，

正负极电解液储存在两个独立的储液罐中，在送

液泵的驱动下，正负极电解液分别经过管道进出

电池反应中心，实现在储液罐与电池反应中心之

间的循环流动。其中，电池反应中心被离子交换

膜分隔成两个半电池，离子交换膜既防止了正负

极活性离子的交叉污染，又能保证某类带电离子

（如质子、Na+、K+等）的传输，从而与外电路一起构

成闭合回路。AORFBs的结构设计与传统 RFBs的
类似，实现了氧化还原反应发生场所（电池内的电

极）与储能活性物质储存场所（电池外的正负极储

液罐）在空间上的分离，进而使电池的功率与能量

相对独立［9］。
电解液既是电池的能量存储介质，又是其能

量运输介质，还是电池内部的离子导体。电解液

的性质决定了电池的运行性能。AORFBs 电解液

中的电化学活性分子具有来源广，易通过结构修

饰调控其性质，可大规模合成以降低电池成本等

优势。很多 AORFBs 可以在中性环境中运行，解

决了电解液的腐蚀性问题［15］。此外，很多水溶性

有机分子具有较高的氧化还原电位，在相同体积

下可以获得更高的能量密度。与其他二次电池相

比，AORFBs在结构设计上更为灵活、安全性更高，

能够满足大规模储能对储能技术高安全性和高性

能的要求。

  
图 1　水系有机液流电池结构示意图

Fig. 1　Schematic illustration of a typical aqueous organic 
redox flow battery

1.2    关键性能参数

影响 AORFBs 性能的因素有很多，通常通过

以下关键参数来评估AORFBs的性能［8］。

1） 体积容量 C，指单位体积电解液所能储存

的电荷量，单位为Ah/L，可由式（1）计算：

C = m ⋅ n ⋅ F
M ⋅ V

（1）
式中：m 为活性分子的质量；n 为电子转移数；F 为

法拉第常数；M 为活性分子的摩尔质量；V 为电解

液体积。

由式（1）可知，体积容量不仅受活性分子的总

量的影响，还受氧化还原反应过程中得失电子的

数量的影响。需要注意的是，电化学活性分子可

以是溶解在电解液中的液体，也可以是悬浮颗粒，

还可以是固态或离子液体。

2） 能量密度 E，指单位体积电解液所能储存

的能量，单位为Wh/L，可由式（2）计算：

E = C ⋅ U （2）
式中：U为液流电池电压。

3） 电流密度，与电极面积有关，直接影响电池

的充放电时间。电流密度的常用单位为 mA/cm2，

如果考虑电压的影响，则可将其转换为功率密度

单位mW/cm2。

4） 库伦效率 EC，也称为法拉第效率或电流效

率。EC指在一个充放电循环内，放电过程中最多
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能释放的电量与充电电量的比值，即：

EC = ηC = QD
QC

（3）
式中：hC为库伦效率；QC为充电电量；QD为放电电量。

若 EC小于 100%，表明氧化还原活性物质通过

离子交换膜发生了交叉渗透，或者不稳定发生了

分解，或者发生了不可逆的副反应，如析氢、氧化、

聚合反应等。这些正是目前 AORFBs 体系发展所

面临的关键问题。

5） 电压效率 EV，为恒流下电池的平均放电电

压与平均充电电压之比，可由式（4）［6］计算：

EV = ηV =
∫0

TDIS

EDIS( )t dt

TDIS∫0

TCH

ECH( )t dt

TCH

= -E DIS
-E CH

（4）

式中：hV为电压效率；ECH为充电电压；EDIS为放电

电压；TCH为充电时间；TDIS为放电时间；
-E DIS 为平均

放电电压；
-E CH 为平均充电电压；t为时间。

在扩散、极化和欧姆过电位的影响下，充放电

电压会发生波动。在欧姆过电位的影响下，EV会
随着电流密度的增大而减小。

EV与 EC是考察液流电池电化学性能的两项重

要指标。EV与EC的乘积为能量效率EE，即：

EE = ηE = ηC ⋅ ηV （5）
EE可用来衡量液流电池能量储存与释放的能

力。目前，常见的 AORFBs体系中的 EE值为 50%~
90%，并受电流密度和电解液性能的影响［16］。

此外，电池的开路电压 VOC、循环寿命也是衡

量液流电池性能的重要参数。在单电池体系中，

VOC 等于正负极电解液中活性分子的电位差。液

流电池的循环寿命取决于电解液、离子交换膜以

及电极材料的稳定性。在实际的生产过程中，可

以通过再生电解液或者更换电解液来延长电池的

循环寿命。

1.3    有机氧化还原活性分子需具备的条件

在液流电池中，电能与化学能之间的相互转

化由电解液中电化学活性分子的氧化还原反应来

实现。因此，活性分子的物化性质对液流电池的

性能具有决定性的作用。在 AORFBs 体系中，理

想的有机活性分子需具备良好的水溶性、合适的

氧化还原电位、高电化学活性、高化学及电化学稳

定性，以及较低的运行成本等。

1） 水溶性。

水具有独特的溶剂化特性，同时具有极化率

高和渗透率高的特点，其价格低廉、来源广泛，是

最常用的离子溶剂。活性分子的水溶性对电池的

能量密度和运行成本具有重要影响。理论上，活

性分子的溶解度直接决定了液流电池的能量密

度。一般可以从两个方面提高分子的水溶性：一

方面根据“相似相容”原理，通过结构修饰来提高

有机分子的极性，如引入羧基、磺酸基、羟基、氰

基、氨基等极性取代基；另一方面利用异离子效应

或复配原理来提高活性分子在电解质溶液中的溶

解度，如通过改变支持电解质或者调节 K+/Na+浓
度来提高亚铁氰根离子的水溶性［17］，通过加入乙

酸来提高吩噻嗪在水中的溶解度等［18］。通常，随

着有机分子浓度的增大，溶液的黏度也随之增大。

必须注意的是，在溶液黏度较大的情况下，离子扩

散速度将会下降，进而导致电池性能下降。因此，

在实际应用中，电解液并不是活性分子的饱和溶

液，而是需要兼顾各项参数，选择合适的电解液

浓度。

2） 氧化还原电位。

正负极活性分子的电位差决定了电池的 VOC。
单电池的 VOC 通常要大于 1 V 才具有实际应用价

值，这是因为较低的 VOC难以实现高的能量密度。

与无机分子相比，有机分子具有电位灵活可调的

优势。最典型的例子是在芳香杂环或醌类化合物

骨架上，引入吸电子或给电子基团，以改变芳香杂

环或醌类化合物的氧化还原电位。吸电子取代基

可以使氧化还原电位向正方向移动，而给电子基

团可以使氧化还原电位向负方向移动。常见的取

代基对有机分子氧化还原电位的影响的排序如图

2所示［8］。
3） 电化学活性。

增加有机分子的电化学活性是提高 AORFBs

图 2　常见取代基对分子电位的影响排序

Fig. 2　Effect sequence of common substituents on 
potential of molecules
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电极反应速率、提升电池功率密度的有效手段［15］。
有机分子通常体积较大，在水溶液中扩散、迁移速

度慢，这导致远离电极表面的分子在快速的充放

电过程中无法充分完成氧化还原反应，进而使电

池的实际容量低于理论容量。分子的电化学活性

由其电子分布情况决定，同时还受环境介质的性

质的影响，如溶液 pH 的大小等，可以通过循环伏

安曲线进行测定。

4） 化学和电化学稳定性。

较高的化学和电化学稳定性是有机电化学活

性分子的关键性能要求。在充放电循环过程中，

有机分子会经过反复的氧化反应和还原反应。因

此，保持分子的氧化还原可逆性是实现电池长循

环寿命的前提条件。通常，液流电池容量衰减的

原因包括：活性分子跨膜渗透导致正负极电解液

交叉污染，析氢、氧化、分解或聚合等副反应的发

生消耗了活性分子，活性分子从电解液中析出

等［14］。在正极，通常以亲核加成或亲核取代的方

式发生副反应，例如，2，2，6，6-四甲基哌啶氮氧自

由 基（2，2，6，6-tetramethylpiperidine-1-oxygen，
TEMPO）、二茂铁或亚铁氰化物等常见正极活性分

子很容易被羟基离子亲核攻击，从而失去电化学

活性。与正极活性分子不同的是，负极活性分子

更容易因化学分解或歧化作用生成电中性产物而

失活，例如，蒽醌生成蒽酮、甲基紫精（N，N'-二甲

基-4，4'-联吡啶）（methyl viologen，MV）二聚后再分

解等［8］。
5） 运行成本。

活性分子的运行成本包括有机分子的合成、

电解液的制备或再生两个方面。分子合成原料的

来源要尽量广且价格低廉，合成工艺要简单环保，

电解液的配制尽量避免强酸、强碱条件等。

除上述 5项重要因素外，含活性分子的水系电

解液的渗透性、黏度、毒性、凝固点、沸点等对

AORFBs的性能也有重要影响。

2    有机金属配合物

有机金属配合物由有机配体与金属中心配位

构成。合适的配体修饰能提高金属配位中心的稳

定性，同时也能调节配合物的氧化还原电位。其

中，最典型的有机金属配合物是二茂铁。二茂铁

是具有芳香族性质的有机过渡金属化合物，由一

个亚铁离子和两个平行的环戊二烯组成，其电势

约为 0.5 V（相对于饱和甘汞电极）。尽管二茂铁

本身几乎不溶于水，但是，可以通过亲水基团的引

入，提高其水溶性。

2017 年，美国犹他州立大学刘天骠团队在二

茂铁中引入氯化铵（FcNCl）和溴化铵（FcN2Br2）基

团，成功设计、制备出了两种高水溶性的二茂铁衍

生物阴极电解质，其分子结构如图 3 所示。FcNCl
在水中的溶解度达到了 4.0 mol/L，对应电池的理

论体积容量达到了 107.2 Ah/L，即使在 2.0 mol/L的

NaCl 溶液中，FcNCl 的溶解度也达到了 3.0 mol/L
（80.4 Ah/L）。FcN2Br2在水中的溶解度比 FcNCl 的
稍小，但也达到了3.1 mol/L（83.1 Ah/L），在2.0 mol/L
的 NaCl 溶液中，其溶解度达到了 2.0 mol/L（53.6 
Ah/L）。这两种二茂铁衍生物如此高的溶解度归

因于五元环上胺链的亲水性和卤素阴离子的协同

作用。以 FcNCl（0.5 mol/L）溶液为正极电解液，与

含 MV 的负极电解液配对，得到了 AORFB（文中

AORFB 用单数，表示只有一个电池），其充放电循

环 13.8 d后的容量保持率为 91%［19］。

图 3　AORFBs 中的二茂铁衍生物

Fig. 3　Ferrocene derivatives used in AORFBs
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对于二茂铁分子容易因为碰撞分解而发生容

量衰减的问题，美国哈佛大学 Michael J. Aziz 团队

设计并合成了双（3-三甲基胺）丙基二茂铁二氯化

物（BTMAP-Fc），其分子结构如图 3所示。与FcNCl
相比，BTMAP-Fc 的稳定性有所提高，且其通过阴

离子隔膜的渗透率明显降低，但其水溶性下降，在

水中的溶解度只有 1.9 mol/L。为提高电池的稳定

性，该团队还对负极活性分子 MV进行了同样的衍

生化设计，制备出了双（3-三甲基胺）丙基四氯化紫

精（BTMAP-Vi）。当正极活性分子 BTMAP-Fc的浓

度为 1.3 mol/L 时，由 BTMAP-Fc 和 BTMAP-Vi构成

的 AORFB 的容量保持率能达到 99.994 3%/圈和

99.900%/d；当其浓度为 0.75~1.00 mol/L时，容量保

持率增大到了 99.998 9%/圈和 99.967%/d［20］。
此外，多个亲水性取代基的引入在进一步提

高分子水溶性的同时，还可以有效提升分子的稳

定性。比如，双［（6-三甲基氨）-己基］-二茂铁二溴

化物（BQH-Fc，分子结构如图 3 所示）的稳定性非

常好。对 BQH-Fc 与 BTMAP-Vi 配对组装成的

AORFB 进行性能测试，结果显示，当正极活性分

子 BQH-Fc的浓度为 1.5 mol/L时，电池的容量保持

率能够达到 99.832%/d21］。
除了带正电的二茂铁衍生物，带负电的二茂

铁衍生物在 AORFBs 的研究中也有涉及。比如，

带负电的磺酸盐基团修饰的 Fc-SO3Na（分子结构

如图 3所示），其氧化还原电位比较低，采用无机锌

溶液作为负极，与之配对构成 AORFB，但电池的

性能并不理想，即使在较低浓度下也存在严重的

锌枝晶生长，影响了电池的循环寿命［22］。
另一种修饰策略是主客体包覆，比如将二茂

铁和环糊精（CDS）混合，制备具有一定水溶性的

二茂铁电解质。CDS是一种具有疏水空腔和亲水

表面的环状低聚糖，理论上可以提高二茂铁的溶

解度，但实际提升效果有限。该二茂铁-CSD 包覆

物（Fc-CD，如图 3 所示）在水中的溶解度只有 0.28 
mol/L［23］，难以满足实际应用需求。

综合来看，二茂铁具有稳定的电化学性质和

中等氧化还原电位，但其水溶性较差，无法直接用

于 AORFBs 中。通过有机胺链、磺酸盐基团的修

饰，或采用高分子包覆等手段均可有效提升二茂

铁衍生物的溶解度，使其在 AORFBs 中仍然可以

得到应用。

值得指出的是，结构修饰在改善水溶性的同

时，也会影响二茂铁衍生物的氧化还原电位，会限

制与之匹配的电化学活性分子的种类。所以，在

对二茂铁类活性分子进行结构设计时，需要综合

考虑结构修饰对水溶性和电化学性质的影响。

3    氮氧自由基

在 AORFBs 中研究最为广泛的氮氧自由基是

TEMPO 衍生物。TEMPO 中 4 个邻位甲基带来的

大位阻阻止了二聚物的形成，使 TEMPO 能够以自

由基的形式稳定存在。

TEMPO 衍生物可以发生可逆的单电子氧化

还原反应，电势约为 0.7 V（相对于银/氯化银标准

电极），且水溶性较好，常用作 AORFBs 的正极活

性分子［24］。表 1总结了以 TEMPO衍生物为活性分

子的AORFBs的关键性能参数。

分析表 1 可知，对由 TEMPO 衍生物与紫精衍

生物分别作为正负极活性分子组成的纯有机水系

液流电池的研究较广泛，但其能量效率不够高，一

般只有 60% 左右［25-28］。用 TEMPO 衍生物与无机

氯化锌配对组装成的 AORFBs，其能量效率、循环

寿命均得到有效提升，并在充放电循环 1 100 圈

后，最高能保持 98.1%的库伦效率和 88.0%的能量

效率。这足以证明 TEMPO 衍生物具备优异的性

能，在 AORFBs 领域中具有巨大的发展潜力，从而

使得AORFBs在未来储能领域的表现值得期待。

在中性 AORFBs中首次应用的 TEMPO衍生物

是 4-羟基 -2，2，6，6-四甲基哌啶 -1-氧基（4-OH-
TEMPO），其分子结构如图 4所示。羟基亲水基的

引入使 4-OH-TEMPO 在水中的溶解度达到了 2.1 
mol/L，其电势约为 0.8 V（相对于标准氢标电极）。

4-OH-TEMPO 作为正极活性分子与负极活性分子

MV 配对组装得到 AORFB，当正负极活性分子的

浓度为 0.5 mol/L 时，其库伦效率和能量效率分别

为 99.0% 和 62.5%，在充放电循环 100 圈后，电池

的容量保持率仍然达到了 89%［25］。

4-OH-TEMPO 中的羟基会发生自催化氧化，

其与氮羰基阳离子反应生成不具有氧化还原活性

的羟胺，这可能是导致电池容量衰减的主要原因。

此外，4-OH-TEMPO 在 1.5 mol/L 的 NaCl 支持电解

液中的溶解度只有 0.5 mol/L，这极大地限制了电

池能量密度的提升。
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表 1　以 TEMPO 衍生物为活性分子的 AORFBs 的性能参数

Table 1　Parameters of AORFBs with TEMPO derivatives as reactive molecules

为了抑制副反应的发生，同时提高溶解度，德

国耶拿大学的 Ulrich S. Schubert 团队引入高度亲

水的三甲基氯化铵基团替代羟基，得到了 N，N，N，

-2，2，6，6- 七 甲 基 哌 啶 氧 基 -4- 氯 化 铵

（TEMPTMA），其分子结构如图 4所示。TEMPTMA
在 0.3 mol/L 的 NaCl 溶液中的溶解度达到了 3.2 
mol/L，对应的理论体积容量达到了 85 Ah/L；在 1.5 
mol/L的 NaCl溶液中的溶解度降为 2.3 mol/L，理论

体积容量为 61 Ah/L。2.0 mol/L 的 TEMPTMA 作为

正极活性分子，与负极活性分子 MV 配对组装的

AORFB，在电流密度为 80 mA/cm2的测试条件下循

环 9.9 d，其 库 伦 效 率 为 100.0%，容 量 波 动 只

有 3%［26］。

2022 年，刘天骠团队进一步制备了双阳离子

TEMPO 衍生物（N2-TEMPO），其分子结构如图 4所

示 。 当 N2-TEMPO 的 浓 度 为 0.5 mol/L 时 ，N2-
TEMPO 与（NPr）2V 组成的 AORFB 在电流密度为

60 mA/cm2时，表现出 60.0%的能量效率，在充放电

循环 400圈后表现出 100%的容量保持率［27］。

另一种提高电池稳定性的方法是延长取代基

的长度，将更稳定的三甲基丁基铵引入 4-OH-
TEMPO，得到 4-［3-（三甲基铵）丙氧基］-2，2，6，6-
四甲基哌啶-1-氧基氯化物（TMAP-TEMPO，分子结

构如图 4 所示），该分子具有较高的稳定性。由于

引入的基团不是直接连接在 TEMPO 骨架上，而是

取代原来羟基上的氢，这就减少了开环副反应的

发生，还增加了用库伦排斥力来抑制分子间相互

作 用 进 而 发 生 耦 合 副 反 应 的 可 能 性 ，TMAP-
TEMPO 的溶解度也得到了显著的提升，表现出

4.62 mol/L的高水溶性。

TMAP-TEMPO 作为正极活性分子，与负极活

性分子 BTMAP-Vi配对得到的 AORFB具有极高的

容量保持率。在正负极活性分子浓度都为 1.5 

图 4　AORFBs 中的 TEMPO 衍生物

Fig. 4　TEMPO derivatives used in AORFBs
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mol/L 的电池中，电池的能量效率和库伦效率分别

达到了 52.3% 和 99.9%。特别地，在 250 圈连续充

放电循环后，容量保持率达到了 99.985%/圈，且试

验结果表明，容量衰减率与正极电解质浓度

无关［28］。
除与有机分子配对外，TEMPO 衍生物还可以

与氯化锌等无机分子配对组装 AORFBs。南京大

学金钟团队将吡咯烷鎓盐引入 TEMPO 的 4-取代

位得到 Pyr-TEMPO 分子，其结构如图 4所示。Pyr-
TEMPO/Zn 体系电池的电压为 1.57 V，能量密度和

峰值功率密度分别为 16.8 Wh/L和 317 mW/cm2，并
且达到了充放电 1 000圈的长循环寿命（循环周期

接近 15 d）。但是，Pyr-TEMPO 存在跨膜渗透污染

的问题，并且在跨膜渗透后发生了严重的析氢副

反应，进而导致电池容量衰减等问题［29］。
Ulrich S. Schubert 团队通过引入磺酸基得到

了带负电的氮氧自由基（TEMPO-4-SO4），其分子

结构如图 4所示。带负电的 TEMPO衍生物与带正

电的 TEMPO 分子有所不同，需使用阳离子交换膜

来组装电池。这种新型 TEMPO/Zn 体系电池的电

压达到了 1.69 V，能量密度可以达到 20.4 Wh/L［30］。
与 4-OH-TEMPO 相比，该 TEMPO 衍生物分子在电

池效率和稳定性方面表现得更好。

TEMPO 作为自由基，其衍生物的合成过程通

常比较复杂，这使得 AORFBs 的制备成本较高。

简化合成步骤，通过温和的反应条件制备 TEMPO
衍生物是目前一个重要研究方向。例如，将羧酸

咪唑与 4-OH-TEMPO 进行酯化可以高效合成 IMI-
TEMPO 分子，其结构如图 4 所示。与其他 TEMPO
衍生物相比，IMI-TEMPO 具有优异的化学和电化

学稳定性，与 Zn2+/Zn负极配对得到的 AORFB具有

1.64 V的电压［31］。

西安交通大学宋江选团队通过酰胺化的方式

对 TEMPO 进行了持续改进，先后设计了 AcA-
TEMPO［32］和 MIAcNH-TEMPO［33］，其结构如图 4 所

示。前者只引入了乙酰胺基团，这在一定程度上

提高了 TEMPO 分子的稳定性，抑制了副反应的发

生；后者在前者的基础上又引入了咪唑鎓基团，酰

胺咪唑鎓基团带来的 p-π 和 π-π 双共轭效应显著

促进了 TEMPO 中氮氧自由基端电子的均匀分布。

更重要的是，这一改变能够有效抑制水溶液中质

子或氢氧根离子对 TEMPO 还原态和氧化态进行

的亲电及亲核进攻，这大幅提升了 TEMPO 分子在

电池充放电循环中的稳定性。以 1.5 mol/L 的

MIAcNH-TEMPO 为正极活性分子、1.0 mol/L 的

ZnCl2为负极活性分子构建 AORFB，其能量效率和

库伦效率分别达到了 70.0% 和 99.5%，电池的容量

衰减率仅为 0.05%/d，这基本满足储能市场对容量

衰减率的要求［33］。
整体来说，以 TEMPO 为代表的氮氧自由基具

有电化学活性高、稳定性好的优点，其衍生物的电

势能够达到 1 V左右，并且通过简单的结构修饰可

以有效提升 TEMPO 衍生物的水溶性，在 AORFBs
中具有较好的应用前景。

4    醌类化合物

以蒽醌衍生物（AQs）为代表的醌类化合物具

有来源广、成本低、电化学活性高等优点，在

AORFBs 的应用中研究较广泛。蒽醌是具有三环

芳香结构的羰基有机化合物，AQs 既可以天然提

取，也可以人工合成。AQs 通常发生的是双电子

氧化还原反应，与只发生单电子转移的氧化还原

反应的活性分子相比，其可以拥有双倍的能量密

度。此外，AQs 还具有氧化还原稳定性高和动力

学速度快的优点。但由于蒽醌难溶于水，易溶于

酸、碱溶液，所以对于它的大多数研究都是在酸性

和碱性的条件下。表 2 汇总了以蒽醌衍生物作为

负极活性分子的AORFBs的关键性能参数。

2014 年，Michael J. Aziz 团队率先进行了蒽醌

衍生物在 AORFBs 中的应用研究，他们将 9，10-蒽
醌 -2，7-二磺酸（AQDS，分析结构如图 5 所示）与

HBr/Br2配对组成酸性 AORFB［12］。值得注意的是，

该电池的正负极活性分子均不含金属，在 1 300 
mA/cm2的电流密度下，该电池的峰值功率密度超

过了 600 mW/cm2。其存在的不足是，在强酸性条

件下，AQDS 的第一还原电位只有 0.21 V，导致该

电池的电压被限制在了较低的 0.85 V。另一方

面，作为负极活性分子的溴单质具有毒性和挥发

性 ，这 也 是 一 个 不 可 忽 视 的 问 题 。 基 于 此 ，

Michael J. Aziz 团队又提出了一种新的蒽醌衍生

物，即二羟基蒽醌（2，6-DHAQ，分子结构如图 5 所

示）。2，6-DHAQ 的第一还原电位比 AQDS 的低很

多，为 -0.68 V，其可在碱性条件下应用。 2，6-
DHAQ 与电化学性能优异的铁氰化钾配对组成

AORFB，所得电池的电压为 1.200 V，比 AQDS/Br2
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液流电池的电压高出了 41%。此外，碱性 KOH 支

持电解质也提高了电解液的离子电导率，在 20 ℃
时，AQDS/Br2液流电池具有超过 450 mW/cm2的峰

值功率密度；在 45 ℃时，AQDS/Br2 液流电池具有

超过 700 mW/cm2的峰值功率密度［34］。
此外，北京航空航天大学相艳团队提出了一

种经济、可持续和高效的茜素-3-甲基亚氨基二乙

酸（AMA，结构如图 5 所示），其可以由茜素轻松合

成，并实现工业化生产。该团队以 AMA 为负极活

性分子，与正极活性分子 K4Fe（CN）6组成 AORFB，

其电压达到了 1.380 V，最大功率密度超过了 0.49 
W/cm2。此外，该电池在 100 mA/cm2 的电流密度

下，能够稳定充放电循环 350 圈，库仑效率高达

99.60%，能量效率也达到了 84.20%［35］。
不管是在酸性还是在碱性条件下，AQs均易发

生副反应，如酸催化歧化反应、亲核加成或取代反

应等［36］。将 AQs 应用在中性 AORFBs 中能得到较

好的结果，但首先要解决AQs溶解度较低的问题。

表 2　以 AQs为活性分子的 AORFBs 的性能参数

Table 2　Parameters of AORFBs with AQs as reactive molecules

注：“--”表示文献中未提及。

图 5　AORFBs 中的蒽醌衍生物

Fig. 5　Anthraquinone derivatives used in AORFBs
刘天骠团队为了提高 AQs在中性水溶液中的

溶解度，引入铵基亲水基团制备了 AQDS（NH4）2分
子，其结构如图 5所示。该分子在水中的最大溶解

度为 1.9 mol/L，在 1.0 mol/L的 NH4Cl水溶液中的溶

解度能达到 1.3 mol/L。但是，当 AQDS（NH4）2分子

处于还原态时，其溶解度明显降低。在 0.75 mol/L
的 NH4Cl 水溶液中，由 AQDS（NH4）2/NH4I 组成的

AORFB 的实际体积容量仅有 29 Ah/L。将该电池

先在低电流密度下进行 10次充放电循环以稳定分

子，阻止二聚化过程，再将电流密度升至60 mA/cm2，
这样能够稳定进行 300次充放电循环，且没有明显

的容量损失，但该电池的实际容量与理论容量仍

然相差 1/4［37］。
Michael J. Aziz 团队采取另一种方法来提高

AQs 在中性水溶液中的溶解度，即引入聚乙二醇

基团（PEG），并制备得到了 PEGAQ 分子［38］，其结

构如图 5所示。将 PEGAQ作为负极活性分子与正

极活性电对 K4Fe（CN）6/K3Fe（CN）6 配对组装成

负极活

性分子
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AORFB，在顺序电位阶梯模式下进行充放电循环

时，该电池的容量能够达到理论容量的 95.7%
（80.4 Ah/L）。但是，该电池在进行 220次充放电循

环后，容量衰减较明显，衰减率为 0.5%/d，这离实

际的应用要求相差甚远。除此之外，该团队以 2，
6-二氨基蒽醌为原料，合成了衍生物 LiAQS，以其

为活性分子组装了对称电池，并测试了该电池的

性能［39］。
与强酸、强碱性条件相比，中性条件下 AQs的

稳定性较高，但化学分解现象仍然存在。总体来

说，醌类化合物成本较低，电化学活性高，是目前

AORFBs 中常用的负极活性分子之一。但是，在

AORFBs运行过程中，AQs活性分子的分解机制目

前尚不明确。尽管可以通过原位核磁共振（NMR）
技术实时监控反应过程［40］，但仍然不能全面、深度

地解释活性分子的分解机理。此外，醌类化合物

通常需要强酸性或强碱性的运行环境，所以进一

步提高醌类化合物在中性溶液中的溶解度和稳定

性是未来醌类化合物的重要研究方向。

5    紫精衍生物

紫精衍生物在催化、生物抗菌、电池储能等领

域应用广泛，是中性 AORFBs 最有应用前景的活

性分子之一［41-42］。在紫精衍生物的合成过程中会

发生分步进行的双电子氧化还原反应，并分别形

成自由基阳离子（Vi+·）和电中性分子（Vi0）。其

中，第一步氧化还原反应是高度可逆的，反应所形

成的 Vi+·具有 p-共轭结构，且稳定性较高；第二步

氧化还原反应的可逆性较差，特别是反应所形成

的 Vi0分子几乎不溶于水，容易沉淀析出。甲基紫

精（分子结构如图 6 所示）是最简单的紫精类化合

物，其合成过程简单、原料来源广、成本低、还原电

位适中（-0.45 V，相对于标准氢标电极），在 1.5 
mol/L 的 NaCl 溶液中的溶解度可达 2.5 mol/L。因

此，MV 作为负极活性分子在中性 AORFBs 领域具

有广阔的应用前景。

在 AORFBs 中，MV 经常作为非容量限制的负

N N
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N N

3Cl

N
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N N
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S
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图 6　AORFBs 中的紫精衍生物

Fig. 6　Viologen derivatives used in AORFBs
极活性分子，以评估正极活性分子，如 FcNCl、4-
OH-TEMPO［19，25］等的电化学性能。理论上，MV 可

以通过两步单电子转移反应来实现单个分子的双

电子存储，这样能够达到更大的能量密度。但实

际上第二步反应生成的 Vi0不可逆，导致电池的容

量衰减严重。
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为了解决 MV体系电池的容量衰减问题，刘天

骠团队在联吡啶的两侧引入亲水基团，设计了两

个紫精衍生物：1-甲基 1'-［3-（三甲基铵基）丙基］

-4，4'-联吡啶三氯化物（［（Me）（NPr）V］Cl3）和 1，
1'-双［3-（三甲基铵基）丙基］4，4'-联吡啶四溴化物

（［（NPr）2V］Br4），其分子结构如图 6所示。在亲水

基团的影响下，第二步单电子反应没有出现沉淀

产物。该团队在 2.0 mol/L 的 NaCl 溶液中分别使

用 0.25 mol/L 的［（Me）（NPr）V］Cl3和［（NPr）2V］Br4
与 0.5 mol/L 的 FcNCl 配对组装两个 AORFB，这两

个电池的容量保持率分别达到了 91.36%/d 和

99.48%/d［42］。
为了进一步提高紫精分子的稳定性，刘天骠

团队通过扩展紫精的 p-共轭结构，制备了一种新

的衍生物分子，即 4，4'-（噻唑［5，4-d］噻唑-2，5-二
基）双（1-（3-（三甲基氨基）丙基）吡啶-1-鎓）四氯

化物（［（NPr）2TTz］Cl4，其分子结构如图 6 所示）。

其以两个噻唑环作为两个联吡啶环的共轭连接

桥，有效提高了分子的电化学活性和分子稳定性。

此外，两个吡啶的外侧连接有机胺链，这有利于提

高分子的水溶性和稳定性。［（NPr）2TTz］Cl4 与
TEMPTMA 配对组装的 AORFB 具有 1.44 V 的电

压，在［（NPr）2TTz］Cl4浓度为 0.1 mol/L 时，电池的

容量保持率为 97.18%/d［43］。
南京大学金钟团队对紫精分子进行了类似的

结构修饰，制备了［（NPr）2PV］Cl4，其分子结构如图

6 所示。该团队在 MV 中间引入亚苯基，并连接两

个吡啶，但两个吡啶环不共面，这在一定程度上增

大了 π-共轭效应，减小了两个吡啶环之间的库伦

排斥力，从而得到了更加稳定的［（NPr）2PV］Cl4。
该团队将［（NPr）2PV］Cl4与 4-三甲基铵-TEMPO 配

对组装了 AORFB，该电池的电压高达 1.71 V。然

而，当［（NPr）2PV］Cl4 的浓度为 0.1 mol/L 时，在 20 
mA/cm2 的电流密度下进行电池的充放电循环测

试，发现其容量衰减很快，衰减率为 7.585%/d。这

可能是由负极活性分子 4-三甲基铵-TEMPO 的跨

膜渗透污染和分解副反应引起的［44］。
随后，金钟团队又将三甲基铵换成四氢吡咯

铵，设计了［PyrPV］Cl4分子，其分子结构如图 6 所

示。以［PyrPV］Cl4 为负极活性分子、阳离子型吡

咯烷基 TEMPO 为正极活性分子组装的 AORFB 实

现了 1.57 V 的超高电压、1 000 次的超长循环寿

命、16.8 Wh/L的能量密度和 317 mW/cm2的峰值功

率密度。值得指出的是，该团队还结合密度泛函

理论计算和电化学分析证实了［PyrPV］Cl4包含两

个分步进行的单电子氧化还原过程，而非同步进

行的双电子氧化还原过程，这为紫精类化合物的

电 化 学 研 究 提 供 了 重 要 的 试 验 依 据 和 理 论

指导［30］。
西安交通大学何刚团队将呋喃、噻吩和硒吩分

别与紫精结合，制备了一系列桥联紫精衍生物

（［（NPr）2FV］Cl4、［（NPr）2TV］Cl4及［（NPr）2SeV］Cl4），

并将其用作中性 AORFBs 的负极活性分子，如图

7 所示。该类化合物具有较窄的 HOMO-LUMO 能

隙、较高的溶解度和稳定的电化学性能。在该类

新型紫精衍生物中引入 π-共轭结构有效地降低

了氧化还原电位，增强了自由基态的稳定性，从

而使由这类新型紫精衍生物与二茂铁衍生物组

成的 AORFBs 具有更高的理论开路电压（1.20 
V），并且提高了单电子氧化还原过程的稳定

性［41］。特别值得指出的是，基于［（NPr）2FV］Cl4/
FcNCl 的 AORFB（理论电压为 1.42 V）在充电截止

电压为 1.9 V 时，表现出了优异的长寿命循环稳定

性。该电池在只应用单电子氧化还原过程时，可

实现 3 000次稳定的充放电循环，每周期的容量衰

减率仅为 0.000 6%，如图 8 所示；在应用双电子氧

化还原过程时，可实现 300 次稳定的充放电循环，

每周期的容量衰减率为 0.06%。该研究工作为发

展高电压、高稳定性的中性 AORFBs 体系提供了

一种新的策略［41］。
虽然上述研究都是基于紫精类活性分子的双

电子氧化还原过程的，但实际上由其构成的

AORFBs的能量密度并未翻倍，这主要是因为活性

分子发生了副反应（如二聚反应），致使活性分子

发生了降解等。因此，通常采用合适的截止电压

和较低的电解质浓度来减少分子降解副反应的

发生。

中国科学院大连化学物理研究所李先锋团队

通过引入羟基显著提高了紫精衍生物在水中的溶

解度，其制备的（2HO-V）Br2 分子（结构如图 6 所

示）的溶解度达到了 2.1 mol/L［45］。中国科学技术

大学杨正金团队合成了一系列具有不同烷基间隔

长度的羟基化紫精衍生物，并研究了它们的结构

与性能之间的关系，发现该分子的 HOMO-LUMO
能隙越窄，分子的氧化还原动力学速率越快，而羟

基化紫精衍生物的化学稳定性则由分子中的电子
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分布和空间构型共同决定。该团队选择了最稳定

的 1，1'-双（3-羟丙基）紫精二溴化物（BHOP-Vi，分
子结构如图 6 所示）为负极活性分子（浓度为 2.0 
mol/L），与正极活性分子 FcNCl配对组装了高浓度

的 AORFB，其峰值功率密度为 110.87 mW/cm2，容
量保持率为 98.872%/d［46］。

为了能在由紫精衍生物构成的 AORFBs 中使

用阳离子交换膜，西安交通大学宋江选团队设计

了一种稳定的棒状磺化乙烯基紫精衍生物（R-Vi）
（分子结构如图 6 所示）［47］。由 R-Vi 与 K4Fe（CN）6
配对组装的 AORFB 在 3 200 个充放电循环后，表

现出 87% 的能量效率和 0.007%/圈的容量衰减率，

其能量效率和运行寿命已经接近实际生产需求。

除对分子结构进行修饰外，也可以采用主客

体包覆的方法来阻止紫精自由基的分解。例如，

利用具有大小合适的空腔的 ɑ-环糊精包覆乙基紫

精（EV-CD，分子结构如图 6所示）来抑制紫精分子

的二聚化。在加入了 ɑ-环糊精后，EV 的分解速率

降低了很多，但其电导率也因溶液黏度的增加而

有所下降。以 EV-CD 为负极活性分子、FcNEBr为
正极活性分子组装而成的 AORFB 的电压达到了

1.06 V，在 10 mA/cm2的电流密度下，其平均库伦效

率达到了 99.5%，平均能量效率达到了 77%，并且

该电池在容量保持率不低于 80% 的情况下，能稳

定循环 500圈［48］。
尽管紫精类衍生物在 AORFBs 领域中研究广

泛，但进一步降低紫精分子的平均氧化还原电位，

充分利用其双电子氧化还原特性，以及深入研究

TEMPO/紫精体系的容量衰减机理，尤其是阐明紫

精分子在第二个电子充放电循环中的容量衰减本

水系有机氧化还原液流电池

端板

绝缘板

集流体

流动框架

离子交换膜

电极框架、垫片和电极

m

n

图 7　具有长循环寿命的 AORFBs 体系示意图[41]

Fig. 7　Schematic representation of the AORFBs with long cycle life[41]
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图 8　具有长循环寿命的 AORFB 长循环测试结果[41]

Fig. 8　Long-term galvanostatic cycling of the AORFB[41]
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质，对发展高稳定性、高能量密度、高安全性的

AORFBs仍然具有重要意义。

6    有机聚合物

随着 AORFBs 充放电循环过程的进行，正负

极活性分子会穿透隔膜发生交叉污染，引起自放

电，造成电池容量快速衰减。为了抑制交叉污染，

需使用具有高离子选择性的隔膜材料。然而，这

将造成隔膜成本的增加。因此，从另一个角度考

虑，采用分子量大的有机聚合物作为活性分子，可

以减少跨膜渗透，从而降低电池对隔膜的要求。

Ulrich S. Schubert 团队通过制备聚合物分子 P1 和

P2（分子结构如图 9 所示）验证了这一思路的可行

性［49］。由该团队设计、合成的 P1聚合物分子的流

体动力学半径约为 2 nm，采用孔径小于 1 nm 的简

单透析膜可以有效阻断 P1 的渗透行为，从而降低

了电池的隔膜成本。

2020年，Ulrich S. Schubert团队再次以二茂铁

为原料合成了一种正极共聚物活性分子［50］。通过

二茂铁单体与亲水的［2-（甲基丙烯酰氧基）-乙
基］-三甲基氯化铵（METAC）共聚，获得了一种能

够在 60 ℃下仍保持高度稳定的聚合物（P3，分子

结构如图 9所示）。

目前，聚合物活性分子电解质面临的主要挑

战是如何平衡溶解度和黏度之间的关系。高浓度

的聚合物电解质往往具有高黏度，这又会导致额

外的泵送损失和阻力，以及活性分子运输速率降

低，从而影响AORFBs的整体性能。

为了解决上述问题，可以在聚合物分子中引

入水溶性基团，以降低聚合物活性分子的黏度。

例如，因为磺酸根和铵盐的引入，聚合物 P4 的水

溶性得以有效提高，其黏度也比传统聚合物的小。

在 1.5 mol/L 的 NaCl 溶液中，P4 的黏度只有 4.59 
mPa·s［51］。

在三元聚合物 P5（SMAS、TEMPA 和 SMPS，分
子结构如图 9所示）中，SMAS 和 SMPS 的存在提高

了 P5分子的溶解度。在 1.5 mol/L的 NaCl溶液中，

P5具有高溶解度和低黏度，由其构成的 AORFB的

理论体积容量为 12 Ah/L。在 10 mA/cm2的电流密

度下，在室温中连续进行 170次充放电循环后，P5/
MV 电池的实际能量密度为 6.43 Wh/L，其活性分

子利用率达到了 71.3%，库仑效率超过了 95%，平

均容量衰减率只有 0.12%/圈［52］。

表 3 列 出 了 由 几 种 典 型 聚 合 物 构 成 的

AORFBs 体系。从表 3 可以看出，电池的循环寿命

均较短，且能量保持率普遍低于以小分子为活性

分子构成的 AORFBs。尽管聚合物电解质可以降

低隔膜的成本，减少交叉污染发生的概率，但由于

其能量效率较低，且聚合物电解质的设计和合成

成本较高，因此聚合物电解质还远未达到实际应

用的要求。
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图 9　AORFBs 中的有机聚合物分子

Fig. 9　Organic polymer molecules used in AORFBs
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表 3　以聚合物为活性分子的 AORFBs 参数表

Table 3　Parameters of AORFBs with polymers as reactive molecules
负极分子

P2
BTMAPV

MV

MV

正极

分子

P1
P3
P4

P5

支持电解质

化合物

NaCl
NaCl
NaCl

NaCl

浓度/（mol∙L-1）

2.0
--
1.5

1.5

电流密度/
（mA∙cm-2）

40
5
8

10

电压/V

1.10
0.60
0.55 

1.45

效率

指标

EC
EE
EE
EC
EE
EC
EE

指标值/%
［95，98］
［75，80］

99.8
99
93

>95
>60

循环

圈数

100
100
125

170

容量保持率/衰
减率

保持率 75%
保持率 90%

衰减率 0.29%/圈

衰减率 0.12%/圈

文献

［49］
［50］
［51］

［52］

注：“--”表示文献中未提及。

7    结论与展望

与传统的无机 RFBs 相比，AORFBs 具有成本

低、电化学活性分子灵活可调等优点，尤其是

TEMPO、紫精衍生物等活性分子具有较高的氧化

还原电位，可以为电池带来更高的开路电压，实现

更高的能量密度，在电化学储能领域具有很好的

应用前景。有机分子作为 AORFBs 的关键组成部

分，其溶解度、氧化还原电位、稳定性等对电池的

性能具有决定性的作用，是 AORFBs 中的重要研

究内容。本文对目前使用较多的典型正负极有机

活性分子进行了汇总（图 10），综述了目前使用较

多的 5类 AORFBs分子体系，并详细介绍了结构修

饰对其物理、化学和电化学性能的影响。

综合对比各类有机活性分子，可得出以下结论：

1） 以二茂铁衍生物为代表的有机金属配合物

具有较好的稳定性，但其氧化还原电位较低。与

纯有机小分子相比，金属配合物的来源有限且成

本较高。

2） 以 TEMPO 为代表的氮氧自由基类分子具

有较高的电化学活性，但其稳定性相对较差，且合

成和衍生化都相对困难。

3） 醌类化合物和有机聚合物的结构易修饰，

在对称电池的设计上具有优势，但其溶解度和稳

定性仍有待提高。此外，这类化合物通常需要强

酸或强碱性的运行环境。

4） 紫精衍生物具有较高的电化学活性，且合

成成本低，稳定性好，能在中性环境中运行，是目

前作为负极活性分子最有潜力的一类。但是，紫

精类分子的跨膜渗透率较大，且电化学稳定性仍

然有待提高。

在各类分子结构的修饰方法中，以下策略值

得后续研究者借鉴：

图 10　AORFBs 中的氧化还原活性分子

Fig. 10　Redox-active molecules applied in AORFBs

x
n m n m

y
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1） 通过引入羧基、羟基等水溶性基团，或采用

杂原子取代诱导结构不对称，增加分子极性从而

提高有机分子的水溶性。

2） 通过引入吸电子基团或供电子基团平衡分

子的电子分布，进而调节有机分子的电化学稳定

性，使分子的氧化还原电位正移或负移，提高电池

电压。

3） 引入大体积取代基，通过位阻效应在空间

上阻碍或阻止水分子或氢氧根离子对亲电中心的

进攻，同时抑制活性分子二聚等副反应的发生。

4） 通过对电解质溶液进行复配，如加入异种

离子、对有机分子进行大分子包覆等，调节氧化还

原活性分子的电化学稳定性和水溶性。

5） 在一个或多个氧化态为离子状态的电化学

活性分子中，通过分子工程扩大共轭结构，利用电

荷离域稳定离子形态，进而提高离子态活性分子

的电化学稳定性。

未来对 AORFBs 体系的研究仍然以提升有机

分子的水溶性、稳定性和降低运行成本为主。此

外，对充放电过程中有机分子的电子传递机制和

氧化还原机理的系统研究，以及构建电化学活性

有机分子的分子设计模型等更深层次的理论研究

也将推动 AORFBs 的发展。经过近几年的快速发

展，AORFBs体系在大规模储能领域展现出了广阔

的应用前景。尽管目前报道的 AORFBs 体系在综

合性能上还无法与全钒液流电池［53-54］的相比，但

有理由相信在分子工程和理论计算的辅助下，

AORFBs将具有更好的发展前景。
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Advances of redox-active molecules in aqueous organic redox flow batteries

ZHONG Fangfang1，2， YAN Yunhao1，2， GONG Jing1，2， JIA Chuankun1，2

（1.School of Materials Science and Engineering， Changsha University of Science & Technology， Changsha 410114， China；
2.Institute of Energy Storage Technology， Changsha University of Science & Technology， Changsha 410114， China）

Abstract： As a promising large-scale energy storage technology， redox flow batteries （RFBs） have been 
developed rapidly in recent ten years. Compared with the traditional aqueous inorganic RFBs （which take 
vanadium， zinc， iron， halogen or other inorganic ions as redox-active molecules）， aqueous organic redox flow 
batteries （AORFBs） have more choices of redox-active molecules from a wide range of sources， which have  
become a research hotspot in RFBs. Besides， the structure of organic molecules is easy to modify and the 
electrochemical window is flexible and adjustable， thus AORFBs are expected to break through the power and 
energy density of traditional aqueous RFBs. However， the poor stability and low solubility of organic molecules 
make the actual life and operating costs of AORFBs still not comparable to vanadium flow batteries. Therefore， 
researchers have done a lot of works. This review summarizes the recent advances of five typical AORFBs 
systems， including organic metal complexes， nitric oxide radicals， quinones， viologen derivatives and organic 
polymers AORFBs systems. Moreover， the characteristics and scientific problems of AORFBs have been 
discussed， and future advancement of AORFBs are also prospected.
Key words： energy storage technology； electrochemistry； flow batteries； electrolytes； organic redox-active 
molecules
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