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摘  要：锌溴液流电池（ZBFBs）因能量密度高（430 Wh/kg）、电解液活性物质来源丰富、成本低等优势，成

为中长时储能领域的重要候选技术。但是，锌溴液流电池中聚溴阴离子（Br2n+1-）的跨膜穿梭会引发电解液分相

产生反应死区，导致电池的实际容量持续衰减、寿命缩短。本研究采用羟乙基-β-环糊精作为溴捕获剂，利用其

疏水空腔包合聚溴阴离子、亲水外壁使其在电解液中保持均相，以抑制聚溴阴离子的穿梭，开展均相溴电解液

管理研究，并将其应用于锌溴液流电池中。通过DFT计算、NMR、跨膜穿梭测试以及电化学分析，系统研究了

羟乙基-β-环糊精与聚溴阴离子的包合作用机制。研究发现：“疏水空腔包合”策略使得环糊精空腔与聚溴阴离子

形成大体积包合物，从而有效抑制了聚溴阴离子的跨膜穿梭。将羟乙基-β-环糊精作为溴捕获剂应用于锌溴液流

电池中，仅添加0.05 mol/L即可实现聚溴阴离子的高效捕获（库仑效率达94.5%），其液流电池在20% SOC时

放电容量达到30.4 Ah/L，且具有优异的循环稳定性（300圈容量保持率为96.3%）。该工作为开发高容量稳定锌

溴液流电池提供了有效的溴管理策略。

关键词：溴捕获剂；环糊精；高容量；锌溴液流电池

doi： 10.19799/j.cnki.2095-4239.2026.0342           

中图分类号：O 69       文献标志码：A 文章编号：2095-4239（2026）09-3535-12

(2-Hydroxyethyl)-β-cyclodextrin as bromine capturing agent 
enables for high-capacity zinc-bromine flow batteries

CHEN Junwei1, HU Quan1, WANG Mingwei1, PENG Siran1, DING Chao1, SHAO Tianjing2, 

YANG Ruijing2, LI Weiping3, ZHAO Ziming3, WANG Wenfeng3, LI Wenjin3, WANG Chao3

(1Electric Power Research Institute of Guizhou Power Grid Co., Ltd., Guiyang 550002, Guizhou, China; 
2Xingyi Power Supply Bureau of Guizhou Power Grid Co., Ltd., Zunyi 563000, Guizhou, China; 3National 

Advanced Energy Storage Innovation Center, Guangzhou 510080, Guangdong, China)

Abstract: Zinc-bromine flow batteries (ZBFBs) have been considered a promising long-

duration energy storage technology owing to their high energy density (430 Wh/kg), abundant 

sources of electrolyte-active materials, and cost-effectiveness. However, electrolyte phase 
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separation and the formation of reaction dead zones caused by the crossover of polybromide 

anions (Br2n+1−) in ZBFBs decrease battery capacity and lifespan. Herein, hydroxyethyl- β

-cyclodextrin (HE-β-CD) is employed as a bromine-capturing agent. Its hydrophobic cavity can 

encapsulate polybromide anions, while its hydrophilic exterior maintains electrolyte 

homogeneity, thereby suppressing polybromide anion crossover. This strategy enables 

effective bromine electrolyte management and improves the performance of ZBFBs. The 

inclusion mechanism between HE-β -CD and polybromide anions is systematically investigated 

using density functional theory calculations, nuclear magnetic resonance spectroscopy, 

crossover tests, and electrochemical analyses. It is found that the "hydrophobic cavity 

capture" strategy enables the formation of large-volume inclusion complexes, which effectively 

suppresses polybromide anion crossover. When applied as a bromine-capturing agent in 

ZBFBs, only 0.05 mol/L HE-β-CD is required to achieve efficient capture of polybromide anions, 

delivering a Coulombic efficiency of 94.5%. The resulting flow battery achieves a discharge 

capacity of 30.4 Ah/L at 20% state of charge and exhibits excellent cycling stability, retaining 

96.3% of its capacity after 300 cycles. This study provides an effective bromine management 

strategy for the development of high-capacity and stable ZBFBs.

Keywords: bromine capturing agent; cyclodextrin; high capacity; zinc-bromine flow battery

随着风电、光伏等可再生能源发电的大规模应

用，其间歇性和波动性对电网稳定运行构成了挑

战，储能技术因此成为构建新型电力系统的关键支

撑[1-2]。目前的储能技术主要包括物理储能和化学储

能[3-4]，而化学储能则是基于化学能和电能的相互转

化，主要包括氢能储能和电池储能（也称为电化学

储能）两种形式[5-6]。近年来，电化学储能因其输出

稳定、不受地域限制等优点，受到人们广泛关注。

电化学储能主要包括锂离子电池、铅酸电池、钠离

子电池、液流电池等技术，通过电池正负极之间的

氧化还原反应进行充电和放电，最终实现电能和化

学能的转化和存储[7-8]。液流电池因其具有功率和容

量解耦、本征安全、循环寿命长等突出优势，被视

为最具潜力的新一代中长时大规模安全储能技术

之一[9]。

锌溴液流电池因其固有的高能量密度、高安全

性、电解液活性物质来源丰富、低成本等突出优

势，近年来在产业化方面得到了充分发展，受到人

们的广泛关注[10-11]。电解液是锌溴液流电池大规模

应用的核心要素，其主要成分溴单质及聚溴阴离子

（Br2n+1
-）在电池运行过程中均易穿过隔膜与负极沉

积的Zn反应发生自放电，导致锌溴液流电池面临

着严重的容量不可逆衰减以及库仑效率低的问

题[12-13]。因此，溴管理策略对于实现稳定高效锌溴

液流电池显得尤为重要。

目前，针对电池运行过程中溴物种的穿梭问

题，人们采取的主要解决策略是电极改性以及电解

液调控[14-15]。2017年，Wang等[13]开发了大孔碳凝

胶电极材料，可有效抑制溴物种的穿梭，随之带来

的问题是此类电极有限的孔容量导致了较低的溴容

纳量，最终限制了电池的操作浓度。相比较而言，

目前常用的溴络合剂策略在抑制溴物种的穿梭以及

提高电池工作浓度方面具有一定的优势[16-17]。例如：

N-甲基-N-乙基溴化吡咯烷（MEPBr）[18]，是一类

带正电荷的有机小分子，作为络合剂可与电解液中

的聚溴阴离子相结合，然后会在电解液中生成油

相，从而使水相中游离溴的浓度降低，溴的跨膜穿

梭速率减慢，电池性能得到改善。但是，油相的析

出会导致溴与电极接触不充分，并可能黏附于隔膜

导致膜污染、传质受阻、电池极化增大，进一步影

响溴电对动力学、电池稳定性等。Yang等[19]采用

表面活性剂策略，将MEPBr与溴产生的油相分散，

发现电池的库仑效率和稳定性显著提高。因此，对

于正极电解液，不仅要使添加剂与聚溴阴离子相络

合抑制溴的穿梭，同时也要增加添加剂的亲水性，

减缓油相在电极上不均匀分布带来的问题，实现溴

物种的有效管理，这对于高容量锌溴液流电池的制

备显得尤为重要[20]。
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环糊精（cyclodextrin，简称CD）是一类由D-

吡喃葡萄糖单元通过α-1,4-糖苷键连接而成的环状

低聚麦芽糖。根据葡萄糖单元数目的不同，常见的

有α-、β-和γ-环糊精。相比较其他大环分子，环糊

精具有内腔疏水、外壁亲水的特殊环状结构，可通

过范德华力、氢键以及疏水作用与有机分子、稀有

气体等形成超分子包合物，在新能源、医药以及环

境治理等方面具有广泛应用[21-22]。其中，β-环糊精

兼具较大的空腔内径和较低的生产成本，其应用更

加广泛。

本研究通过超分子组装策略将羟乙基-β-CD

（HE-β-CD）作为溴捕获剂应用于锌溴液流电池中，

环糊精的疏水空腔能够有效捕获充电过程中生成的

溴单质以及聚溴阴离子，形成大体积超分子包合

物，抑制了溴物种的穿梭。同时，环糊精外壁的羟

基基团又提升了溴捕获剂的亲水性，使其在高浓度

电池运行下更容易形成均相电解液，提升电池的容

量与稳定性。电化学测试结果表明：当HE-β-CD

的添加量仅为0.05 mol/L时，即可实现溴物种的高效

管理，所制备的锌溴液流电池库仑效率达到94.5%，

在20% SOC时放电容量可以达到30.4 Ah/L，同时

表现出优异的循环稳定性，300圈的容量保持率为

96.3%。

1 实验部分

1.1　试剂与耗材

实验过程所用主要试剂包括：溴化锌（AR，

98.0%），溴化钾（AR，99.0%），氯化钾（AR，

99%），氘水（99.0%），以上均购买于北京伊诺凯

科技有限公司；羟乙基-β-环糊精购买于上海源叶

生物有限公司；多孔聚烯烃隔膜为自制电池隔膜材

料，正负电极用的碳毡（4 mm）购自武汉高仕睿

联科技有限公司。

1.2　密度泛函理论（DFT）计算

捕获剂与聚溴阴离子之间的结合能通过式(1)

计算：

E int = Ecomplex - EBCA - EBr
2n + 1 -

+ BSSE (1)

式中，Ecomplex是捕获剂与聚溴阴离子包合物的

能量，EBCA 和EBr
2n + 1-

是溴络合剂单体与聚溴阴离子

单体的能量，BSSE是基组重叠误差。

采用 sobEDAw能量分解方法对各物理贡献进

行能量分解分析（energy decomposition analysis，

EDA）[23]。使用的计算级别为 B3LYP-D3(BJ)/6-

31+G(d,p)[24]，具体计算公式如下：

∆E int = ∆Eels + ∆Exrep + ∆Eorb + ∆Edisp (2)

式中，∆E int为分子间结合能，∆Eels为片段间经

典静电作用能；∆Exrep为交换-互斥能；∆Eorb为轨道

相互作用能；∆Edisp 为色散作用能。静电作用能、

轨道相互作用能和色散作用能的加和为总吸引

能（∆E tatt）。

1.3　溴物种跨膜穿梭率测试

采用锌溴液流电池装置评估溴物种的跨膜穿梭

行为，两侧使用多孔膜隔开。首先，通过电解的方

式制备含Br2的电解液：将Br2（0.10 mol/L）溶解

于 35 mL 的 ZnBr2 溶液（2.0 mol/L）中作为供给

侧；将 35 mL ZnBr2 溶液（2.0 mol/L）作为接受

侧。而对于添加HE-β-CD溴捕获剂的实验组，为

了保持两侧渗透压一致，供给侧和接受侧均加入

0.05 mol/L HE-β-CD。

测试开始后，每隔一定时间从接受侧量取2.5 mL

溶液，并采用间接碘量法测试所取溶液中的溴浓

度。溴物种的跨膜穿梭率计算公式如下：

P =
ln( )1 - 2

Ct

C0

 ( )V0 l
2A

t
(3)

式中，P跨膜穿梭率的单位是 cm2/s，Ct为 t时

负极侧活性物质的浓度（mol/L），V0是正负极侧电

解液的体积，A是膜有效面积（9.0 cm2），l是膜厚

度（900 μm），t是取样时间（s），C0是接受侧Br2

的浓度（0.10 mol/L）。

1.4　电化学测试与表征

1.4.1　循环伏安扫描

循环伏安测试在标准三电极体系中进行，参比

电极为饱和甘汞电极，对电极为铂丝，工作电极为

直径3.0 mm的玻碳电极。使用CHI 630E电化学工

作站，扫描速率范围为 10～50 mV/s，CV测试对

照组（不加络合剂）的电解液由4.0 mmol/L ZnBr2

活性物质溶于 1.0 mol/L KCl溶液配制，实验组电

解液中加入0.40 mmol/L HE-β-CD溴捕获剂，电解

液用量均为 10 mL。CV测试的电解液均通过液流

电池电解制备，电解时采用Nafion N115隔膜。

1.4.2　扩散系数与电子转移速率常数

电解液中溴物种的扩散系数 （D） 依据

Randles-Sevcik方程计算：

ip = (2.69 × 10-5 )n3/2 AD1/2C0ν
1/2 (4)
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式中，ip 是峰值电流（A），n是转移电子数，

A 是电极面积（0.07065 cm2），D 是扩散系数

（cm2/s），C0是活性物质的体积浓度（mmol/L），ν

是扫描速率（V/s）。

Br-/Br2电对的电子转移速率常数（k0）根据式(5)

计算：

ip = 0.227nFAC0k0exp [-
αnF
RT

(E - E'0 ) ] (5)

式中，n 是转移电子数，F 是法拉第常数

（96485 C/mol），A 是电极面积（0.07065 cm2），

C0是活性物质的体积浓度（mmol/L），k0是电子转

移速率常数（cm/s），α是电荷转移系数，E是峰值

电位（V vs. SCE），E'0是Br2 /Br-（V vs. SCE）的

形式电位。

1.5　液流电池组装与测试

锌溴液流电池单电池主要由以下部件组成：多

孔碳毡电极（边长 3 cm×3 cm，厚度 4 mm）、

Daramic多孔聚烯烃隔膜（厚度约为900 μm，平均

孔径约为100 nm，孔隙率约为58%）以及蠕动泵。

电解液通过蠕动泵（BT200s型，转速为60 r/min）

循环输送至电池内部。使用新威BTS 3000电池测

试系统进行充放电测试，所有测试均在通风橱中进

行。恒流充放电测试的电流密度设定为20～80 mA/

cm2，充电采用容量截止的方式，充电至 10%～

40%不同荷电态（state of charge，SOC，以理论

容量为100%），放电截止电压为0.5 V。正负极电

解液活性物质均为ZnBr2，浓度为3.0 mol/L；支持

电解质KBr的浓度为 2.0 mol/L，正/负极电解液体

积分别为5 mL和7 mL。

2 结果与讨论

2.1　HE-β-CD与聚溴阴离子包合结构

图1所示为HE-β-CD的分子结构及其与溴物种

形成包合物的示意图。由其分子结构可以观察到：

HE-β-CD是由7个葡萄糖单体之间由1，4-糖苷键

首尾相连形成的环状空腔分子，空腔内侧是由5个

碳原子1个氧原子构成的六元环，只有碳氢键和醚

键，分子极性相对低，呈疏水性。杯状分子上下层

外沿由于存在大量的羟乙基而呈亲水性，所以HE-

β-CD能溶于水。由于构成HE-β-CD的每个葡萄糖

单元都保持椅式构象，在结构上不会发生变化，所

以HE-β-CD分子结构比较稳定。当溴单质、聚溴

阴离子等与环糊精相互作用后，溴物种会进入环糊

精的空腔内，形成包合物。

图1　(a) HE-β-CD的分子结构、三维结构及其与溴物种形成包合物的示意图；(b) HE-β-CD与聚溴阴离子（Br3-、Br5-）

的相互作用结构示意图；(c) HE-β-CD-Br3-和HE-β-CD-Br5-的结合能

Fig. 1　(a) Schematic diagram of the molecular structure, three-dimensional structure of HE-β-CD, and its 
inclusion complex with bromine; (b) Schematic diagram of the interaction structure between HE-β-CD and 

polybromide anions (Br3-, Br5-); (c) Binding energies of HE-β-CD-Br3- and HE-β-CD-Br5-
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为了探究环糊精与聚溴阴离子结合所形成包合

物的结构，本研究通过DFT计算的方式，对络合过

程的能量进行分析，研究环糊精溴捕获剂与溴物种

之间的相互作用。如图1(b)所示，基于环糊精环状

分子，以HE-β-CD比Br2n+1-为1∶1的结构作为模型

进行计算。结果表明[图1(c)]，HE-β-CD-Br3-和HE-

β-CD-Br5-的结合能分别为-37.2 kJ/mol和-35.3 kJ/

mol，说明环糊精与聚溴阴离子Br2n+1-的结合过程在

热力学上是自发进行的。因此，可以认为环糊精与

聚溴阴离子相结合形成了稳定的超分子包合物，有

利于抑制溴物种的穿梭。

为深入揭示环糊精对溴物种的捕获机制，本研

究进一步采用能量分解方法，量化了各部分能量对

HE-β-CD与聚溴阴离子的相互作用的贡献，阐明其

相互作用的本质。如表 1所示，HE-β-CD与Br3-、

Br5-的静电作用能（∆Eels）分别为-28.25 kcal/mol、

-25.02 kcal/mol，色散作用能（∆Edisp）分别为

-20.61 kcal/mol、-36.68 kcal/mol，这两者之和在

总 吸 引 能 （∆E tatt） 中 的 占 比 依 次 为 74.3%、

84.2%，说明捕获剂HE-β-CD与聚溴阴离子的相互

作用主要由静电相互作用与色散力协同主导。此

外，随着聚溴阴离子链的增长，HE-β-CD-Br5-的交

换互斥能（44.80 kcal/mol）高于HE-β-CD-Br3-体

系，反映了更大体积包合物形成时产生的空间位阻

效应。

环糊精与聚溴阴离子之间主要依靠分子间力来

完成包合过程。为了进一步证明HE-β-CD与聚溴

阴离子（Br2n+1-）之间的包合作用，通过将HE-β-CD

捕获剂与电解生成的聚溴阴离子混合，对添加不同

比例Br2的电解液进行核磁共振氢谱测试（图 2）。

结果显示：随着Br2比例的增加，位于HE-β-CD空

腔内壁的H-5质子信号出现了明显变化，其质子化

学位移向高场移动，这主要是由于H-5处在环糊精

疏水空腔的内侧，当聚溴阴离子作为客体进入到空

腔后，空腔内的水分子被挤出，聚溴阴离子的高密

度电子云与环糊精相互作用，使得核磁检测后质子

化学位移表现出向高场发生移动。

2.2　溴物种跨膜穿梭研究

为了探究环糊精作为溴捕获剂的包合效果，本

研究通过间接碘量法测试了接受侧溴物种的浓度，

从图3可以得出，当电解液中无络合剂存在时，溴及

聚溴阴离子的跨膜穿梭效应十分明显。当运行时间为

120 min时，接受侧的溴浓度即可达到9.05 mmol/L

[图3(c)]。而当电解液中添加环糊精溴捕获剂时，溴

物种的跨膜穿梭效应得到明显抑制。即便在运行

300 min后，接受侧的溴浓度也仅为8.99 mmol/L。此

时无络合剂时接受侧溴浓度已经高达21.47 mmol/L。

最后，通过Fick定律对跨膜穿梭系数进行量化，拟

表1　环糊精HE-β-CD与聚溴阴离子的相互作用能量分解

Table 1　Interaction energy decomposition of HE-β

-CD and polybromide anions

Energy/(kcal/mol)

∆Eels

∆Exrep

∆Eorb

∆Edisp

∆Etatt

HE-β-CD-Br3-

-28.25

31.06

-16.31

-20.61

-65.71

HE-β-CD-Br5-

-25.02

44.80

-11.51

-36.68

-73.21

图2　(a) 不同比例Br2与HE-β-CD包合后的核磁共振氢谱

（D2O）；(b) H-5的化学位移变化

Fig. 2　(a) 1H NMR spectrum (D2O) of HE-β-CD with 
different proportions of Br2 added; (b) Chemical shift 

change of H-5
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合结果如图 3(d)所示。当电解液中无络合剂存在

时，溴的跨膜穿梭速率为 1.090×10-6 cm2/s；而加

入环糊精捕获剂后，溴的跨膜穿梭率减小为

4.570×10-7 cm2/s，减小了约 58%。以上结果说明

HE-β-CD与聚溴阴离子形成包合结构后，可以有效

减缓溴物种的跨膜穿梭。

2.3　电化学行为表征

在验证HE-β-CD对抑制溴物种跨膜穿梭过程

的有效性后，进一步探究其抑制跨膜穿梭的机制。

首先通过循环伏安法研究了HE-β-CD溴捕获剂加入

电解液前后对Br2/Br-电化学行为的影响，由图4(b)的

循环伏安曲线可以看出，对于实验组，当电解液中

加入环糊精以后，氧化峰和还原峰电流都出现了非

常明显的减小趋势。因为此时电解液中溴物种以聚

溴阴离子（Br2n+1-）的形式存在，HE-β-CD溴捕获

剂分子与电解液中的Br2n+1-结合形成大体积包合物，

减慢了Br2n+1-的扩散，峰电流明显减小，这一结果

与附图S1中的阻抗谱测试结果相吻合。相反，当

电解液中仅包含ZnBr2时，加入环糊精以后，其氧

化峰与还原峰电流减小不明显，说明环糊精的疏水

空腔与Br-离子之间没有形成明显的包合作用，对

Br-离子氧化还原过程的影响不明显。

为了进一步研究环糊精捕获剂对聚溴阴离子扩

散行为的影响，通过不同扫速下的循环伏安测试，

得到不同扫速下的峰值电流与扫速的平方根的线性

关系，进一步量化得到扩散系数，分别拟合了氧化

过程和还原过程，如图 5 所示。通过 Randles-

Sevcik方程计算电解液中溴物种的扩散系数，当电

解液中存在HE-β-CD捕获剂时，还原态Br-与Br3-的

扩散系数分别为1.091×10-5 cm2/s和2.090×10-6 cm2/s，

可以观察到，聚溴阴离子与环糊精相互作用后形成

的包合物体积较大，导致电解液中Br3-表现出较低

的表观扩散系数。

2.4　基于 HE-β-CD 捕获剂的锌溴液流电池性能

研究

为了进一步考察HE-β-CD溴捕获剂在锌溴液流

电池中的影响，首先对HE-β-CD溴捕获剂的添加浓

度进行优化，以明确络合能力随浓度的变化规律。

电池的测试条件设定为：电流密度40 mA/cm2，充

电至 20% SOC，充电截止容量为 32.2 Ah/L。由

图6可以看出，不加捕获剂时电池的库仑效率仅为

84.1%，放电容量仅为27.1 Ah/L，随着循环进行，

溴物种的跨膜穿梭导致电池库仑效率逐渐下降。随

着HE-β-CD溴捕获剂的加入，聚溴阴离子的跨膜

图3　(a) 不含HE-β-CD时的电解液；(b) 含HE-β-CD捕获剂的电解液；(c) 接受侧溴物种浓度与时间的关系；(d) 溴物种跨

膜穿梭率（不含HE-β-CD和含HE-β-CD捕获剂）

Fig. 3　(a) Electrolyte of additive free; (b) Electrolyte containing HE-β-CD; (c) Relationship of bromine 
concentration and time on the receiving side; (d) Bromine species transmembrane permeability (additive free 

and with HE-β-CD capturing agent)
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图5　(a) 实验组1（4.0 mmol/L ZnBr2+0.4 mmol/L HE-β-CD+1.0 mol/L KCl）的循环伏安曲线；(b) 氧化电流峰值（ip）

与扫描速率平方根（v1/2）的线性拟合关系；(c) 实验组2（4.0 mmol/L ZnBr2+4.0 mmol/L Br2+0.4 mmol/L HE-β-CD+
1.0 mol/L KCl）的循环伏安曲线；(d) 还原电流峰值（ip）与v1/2的线性拟合关系

Fig. 5　(a) Cyclic voltammetry curves of experimental group 1 (4.0 mmol/L ZnBr2+0.4 mmol/L HE-β-CD+1.0 mol/L 
KCl); (b) Linear fitting relationship between the peak oxidation current (ip) and the square root of the scan rate 
(v1/2); (c) Cyclic voltammetry curves of experimental group 2 (4.0 mmol/L ZnBr2+4.0 mmol/L Br2+0.4 mmol/L HE-β

-CD+1.0 mol/L KCl); (d) Linear fitting relationship between peak reduction current (ip) and v1/2

图4　(a) 对照组（电解液组成为4.0 mmol/L ZnBr2）和实验组（电解液组成为4.0 mmol/L ZnBr2+0.4 mmol/L HE-β-CD）

的循环伏安图曲线；(b) 对照组（电解液组成为4.0 mmol/L ZnBr2+4.0 mmol/L Br2）和实验组（电解液组成为4.0 mmol/L 
ZnBr2+4.0 mmol/L Br2+0.4 mmol/L HE-β-CD）的循环伏安图曲线，支持电解质均为1.0 mol/L氯化钾

Fig. 4　(a) Cyclic voltammetry curves of the control group (4.0 mmol/L ZnBr2) and the experimental group (4.0 mmol/L 
ZnBr2+0.4 mmol/L HE-β-CD); (b) Cyclic voltammetry curves of the control group (4.0 mmol/L ZnBr2+4.0 mmol/L 

Br2) and the experimental group (4.0 mmol/L ZnBr2+4.0 mmol/L Br2+0.4 mmol/L HE-β-CD), supported electrolytes 
of 1.0 mol/L potassium chloride
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穿梭得到控制，电池的库仑效率逐渐提升。当HE-β

-CD溴捕获剂的浓度为0.05 mol/L时，所制备电池

的库仑效率可以达到 94.5%，此时的放电容量为

30.4 Ah/L。然而，继续增加捕获剂浓度至0.10 mol/L

后，库仑效率未进一步改善（91.6%），较高的捕

获剂浓度导致电解液黏度变大，电池的电压效率和

能量效率明显下降，其能量效率从0.05 mol/L时的

76.3%下降到0.10 mol/L时的69.8%。

由于电解液中溴物种的存在形式与电池运行的

SOC密切相关，因此考察了不同SOC时的锌溴液

流电池性能，电解液中HE-β-CD的浓度为0.05 mol/L

（图7）。图7(a)为电池的充放电曲线，测试结果表

明不同SOC下电池的极化未出现明显增加的现象。

这说明电池在不同SOC时均可以保持较高的电压

效率，不会由于分相造成电池极化增加。从图7(b)

的测试结果可以看出，电池的库仑效率从 10% 

SOC到 40% SOC出现了下降的趋势，从 96.08%

下降到78.8%。随着SOC的增加，电解液中Br2的

浓度增加，电解液仍然保持均相（附图 S2）。因

此，库仑效率的下降主要是由于电池在更高容量下

运行时需要更长的充放电时间，使得溴物种的跨膜

穿梭时间增加，容量损失更为严重。

接下来考察了锌溴液流电池的倍率性能，测试

电解液中添加 0.05 mol/L HE-β-CD和未添加溴捕

获剂，电流密度为2~80 mA/cm2，每个电流密度进

行 5个充放电循环，测试结果如图 8和附图S3所

示。结果表明，工作电流的增加会导致欧姆极化损

失增加，从而导致放电电压的持续下降，使得电池

的电压效率出现下降；添加环糊精以后，电池电压

效率由20 mA/cm2时的88.9%下降到80 mA/cm2时

的66.3%，与无添加剂时的电池表现出相似的变化

趋势，说明添加剂未明显阻碍电极反应动力学。而

工作电流的增加缩短了充放电时间，减少了溴物种

跨膜穿梭的时间，从而导致电池放电容量的增加；

无添加剂时，电池库仑效率由 20 mA/cm2 时的

64.1% 提升到 80 mA/cm2时的 86.4%，添加 HE-β

图6　30圈下对照组（电解液组成为3.0 mol/L ZnBr2+2.0 mol/L KBr）和实验组（电解液组成为3.0 mol/L ZnBr2+2.0 mol/L 
KBr+(0.02~0.10 mol/L) HE-β-CD）的液流电池性能：(a) 首圈充放电曲线；(b) 库仑效率；(c) 电压效率；(d) 能量效率

Fig. 6　Flow battery performance of the control group (electrolyte composition is 3.0 mol/L ZnBr2+2.0 mol/L 
KBr) and experimental group (electrolyte composition is 3.0 mol/L ZnBr2+2.0 mol/L KBr+(0.02—0.10) mol/L HE-β
-CD) at 30 cycles; (a) First cycle charge and discharge curves; (b) Coulombic efficiency; (c) Voltage efficiency; 

(d) Energy efficiency
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-CD后，电池的库仑效率由20 mA/cm2时的83.9%

提升到80 mA/cm2时的92.4%，电池库仑效率的提

升表明HE-β-CD有效抑制了溴穿梭。

最后，测试了 40 mA/cm2电流密度下充电至

20% SOC时的锌溴液流电池长循环稳定性，电解

液中添加 0.05 mol/L HE-β-CD溴捕获剂，测试结

果如图9所示。结果表明，300圈的充放电循环中，

加入 0.05 mol/L HE-β-CD溴捕获剂的锌溴液流电

池可以实现高放电容量（30.5 Ah/L）和较高库仑

效率[接近 94.5%，图 9(b)]，并且 300圈的容量保

持率为 96.3%，而未加络合剂的体系，循环 35圈

就出现严重的容量衰减，35圈的容量保持率仅为

70.5% [图9(d)]。另外，添加HE-β-CD溴捕获剂的

电池能量效率在 300圈循环后没有明显下降。综

上，电解液中添加HE-β-CD溴捕获剂以后，得益

于环糊精疏水空腔的包合作用以及包合物的大体积

效应，使得溴物种的跨膜穿梭减小，电池展现出优

异的循环性能，在300圈内电池库仑效率以及能量

效率没有明显下降。

3 结 论

本工作针对锌溴液流电池正极侧溴单质及聚溴

阴离子跨膜穿梭的问题，通过添加具有疏水空腔的

环糊精对正极侧的溴物种进行管控，创制了低跨膜

穿梭率溴电解液，制备了高容量锌溴液流电池。首

先，环糊精的疏水空腔可以对聚溴阴离子进行包合

作用，形成的大体积包合物减慢了聚溴阴离子的扩

散过程，有效抑制了跨膜穿梭过程；其次，环糊精

图7　不同SOC的液流电池性能（HE-β-CD浓度为0.05 mol/L，电流密度为40 mA/cm2）：(a) 充放电曲线；(b) 5圈充放

电循环效率（库仑效率；电压效率；能量效率）

Fig. 7　Flow battery performance of different SOC (the concentration of complexing agent HE-β-CD is 0.05 mol/L, 
the current density is 40 mA/cm2): (a) Charge and discharge curves; (b) Five-cycles charge-discharge efficiency 

(coulombic efficiency; voltage efficiency; energy efficiency)

图8　在20% SOC运行时液流电池倍率性能（0.05 mol/L HE-β-CD）：(a) 不同电流密度下的恒电流充放电曲线；(b) 记录

的效率值（库仑效率：CE；电压效率：VE；能量效率：EE）
Fig. 8　Rate performance of flow battery with 20% SOC (0.05 mol/L HE-β-CD): (a) Constant current charge-
discharge curves at different current densities; (b) Recorded efficiency values (Coulombic efficiency: CE; 

Voltage Efficiency: VE; Energy efficiency: EE)
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外腔特有的亲水基团，使其与聚溴阴离子相互作用

而不容易分相，形成均相电解液，减少油相离子聚

集体对多孔电极的堵塞；最后，基于 0.05 mol/L 

HE-β-CD 络合剂所制备的锌溴液流电池在 20% 

SOC 时放电容量达到 30.4 Ah/L，库仑效率达到

94.5%，且展现出优异的循环稳定性，300圈的容

量保持率为96.3%。

本工作提出的HE-β-CD溴管理策略兼具经济

性与规模化潜力：其添加量低、成本可控，且与现

有电池工艺高度兼容，无需结构改造即可实现均相

电解液，降低运维成本。但是，这一策略仍需在大

尺寸电池、高电流密度及真实工况下进一步验证其

稳定性。通过分子结构优化、包合动力学调控等进

一步对其包合机理进行探讨，为高容量、高稳定性

锌溴液流电池的开发提供有价值的参考。
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附录

图S1　未添加和0.05 mol/L HE-β-CD溴捕获剂的电池电化学阻抗谱

Fig. S1　Electrochemical impedance spectra of batteries without and with 0.05 mol/L HE-β-CD as a bromine 
capturing agent

图S2　充电至10%到100%SOC情况下的电解液（0.05 mol/L HE-β-CD添加剂）状态

Fig. S2　Electrolyte state with 0.05 mol/L HE-β-CD additive at charge states from 10% to 100% SOC

图S3　无添加剂情况下，在20% SOC运行时液流电池倍率性能：(a) 不同电流密度下的恒电流充放电曲线；(b) 记录的效

率值 (库仑效率：CE；电压效率：VE；能量效率：EE)
Fig. S3　Rate performance of flow battery with 20% SOC without additive: (a) Constant current charge-

discharge curves at different current densities; (b) Recorded efficiency values (Coulombic efficiency: CE; 
Voltage Efficiency: VE; Energy efficiency: EE)
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