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摘  要：离子传导膜兼具阻隔正负极活性物质跨膜渗透和选择性传导载流离子的双重功能，是决定氧化还原液流

电池能量效率、容量保持率和运行寿命的核心组件。本文围绕全钒、铁铬、锌基、水系有机及非水系有机等液

流电池体系，梳理了膜材料在传导率、选择性、化学稳定性、机械强度和尺寸稳定性等方面的差异化需求，介

绍了阳离子膜、阴离子膜、两性膜、多孔膜及复合膜等主要膜材料。综述了离子交换传导和离子筛分传导两种

机制及其耦合协同方式，包括固定电荷传导、Grotthuss跳跃、亚纳米孔尺寸排阻和唐南排斥，解析离子交换传

导、离子筛分传导及其耦合协同传质机制。分析了分子结构设计、微相分离与交联、表面界面功能层构筑、成

膜溶剂与退火处理等策略对离子通道、选择性和稳定性的影响。指出离子传导率与活性物质选择性之间的固有

权衡、非氟膜在强酸强碱及强氧化环境中的化学稳定性不足、膜溶胀与水迁移、新型膜规模化制备和电堆级验

证困难等关键问题。本综述关键性提出，面向特定体系开展分子与孔道协同设计、发展离子交换-离子筛分耦合

传质机制、引入抗氧化基团和交联网络提升非氟膜稳定性、优化成膜工艺并建立工艺-结构-性能定量关联，是突

破现有瓶颈的有效路径。展望了多体系液流电池离子传导膜在精准设计、多性能协同优化、规模化制备和人工

智能辅助开发等方面的发展方向，以推动氧化还原液流电池技术产业化。
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Abstract: Ion-conducting membranes perform the dual functions of blocking cross-membrane 

permeation of active species between the positive and negative electrodes and selectively 

conducting charge-carrying ions, and are a core component determining the energy efficiency, 

capacity retention, and service life of redox flow batteries. This review focuses on all-

vanadium, iron-chromium, zinc-based, aqueous organic, and non-aqueous organic redox flow 

battery systems, and reviews the differentiated requirements for membrane materials in terms 
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of ionic conductivity, ion selectivity, chemical stability, mechanical strength, and dimensional 

stability. It introduces major membrane materials, including cationic membranes, anionic 

membranes, amphoteric membranes, porous membranes, and composite membranes. It 

reviews two mechanisms, ion-exchange conduction and ion-sieving conduction, and their 

coupled synergistic modes, including fixed-charge conduction, Grotthuss hopping, sub-

nanometer pore size exclusion, and Donnan exclusion. It provides a detailed analysis of the 

ion exchange conduction, ion sieving conduction, and their coupled and cooperative mass 

transfer mechanisms. It analyzes the effects of strategies such as molecular structure design, 

microphase separation and crosslinking, construction of surface and interface functional 

layers, and casting solvent and annealing treatments on ion channels, selectivity, and stability. 

Key issues are pointed out, including the intrinsic trade-off between ionic conductivity and 

active-species selectivity, insufficient chemical stability of non-fluorinated membranes in 

strongly acidic, alkaline, and oxidizing environments, membrane swelling and water migration, 

and difficulties in scalable fabrication and stack-level validation of novel membranes. This 

review makes a crucial point that targeted molecular and pore co-design for specific systems, 

development of coupled ion-exchange and ion-sieving transport mechanisms, introduction of 

antioxidant groups and crosslinked networks to improve the stability of non-fluorinated 

membranes, optimization of membrane fabrication, and establishment of quantitative process-

structure-performance relationships are effective paths to break through existing bottlenecks. 

Future directions are envisioned for ion-conducting membranes in multi-system flow batteries 

in terms of precise design, multi-property synergistic optimization, scalable manufacturing, 

and artificial intelligence-assisted development, so as to promote the industrialization of redox 

flow battery technology.

Keywords: redox flow battery; ion-conducting membrane; high-performance membrane; 

modification strategies

随着“双碳”战略目标深入推进，风电、光伏

等可再生清洁能源的装机规模持续攀升，然而其发

电的间歇性、波动性严重影响了电网安全及清洁能

源的充分消纳[1-2]。因此，发展大规模、长周期、高

安全性的储能技术，已成为保障新能源大规模并网

和构建新型清洁电力系统的核心策略。与锂电池、

抽水蓄能等主流储能技术相比，氧化还原液流电池

（RFB）拥有功率与容量可独立设计、循环寿命长、

安全性高、环境友好等显著优势，被视作电网级长

时储能的理想选择，在新能源并网、电网调频及用

户侧储能等方向具有广泛的商业化潜力[3]。

目前，氧化还原液流电池技术已形成多元化的

发展方向[4]。按照电解液中活性物质体系划分，液

流电池主要分为无机和有机两大类。无机类以技术

最成熟、占据市场主导地位的全钒液流电池

（VRFB）为代表，此外还包括铁基液流电池

（IRFB）和锌基液流电池（ZRFB）等体系。水系

有机液流电池（AORFB）则采用紫精、醌等具有

优异氧化还原可逆性的有机化合物作为活性物质，

因其分子结构易于通过化学修饰来调整性能，是当

前重要的前沿研究方向。

离子传导膜是液流电池的关键材料，其作用是

阻隔正、负极活性物质交叉渗透，选择性传导质子

或其他离子以形成电池内部导通回路[5-7]。离子传导

膜的性能直接决定电池的库伦效率、能量效率、循

环寿命与系统成本。当前，膜材料的综合性能已成

为制约各体系液流电池规模化发展的关键科学问

题[8]。现有的商业化全氟磺酸膜（PFSA）虽具备优

异的质子传导能力和化学稳定性，但仍受制于其成

本高昂和活性物质选择性差。非氟膜在苛刻的电解

液环境中化学稳定性不足，而常规多孔膜则面临难

以兼顾传导性与选择性的难题[9-10]。并且，不同体
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系液流电池的电解液环境对传导膜的化学结构、性

能要求存在显著差异，使得通用型传导膜材料难以

适配不同体系液流电池的应用场景，开发高性能传

导膜材料面临着严峻挑战。

现有关于液流电池离子传导膜的综述多集中于

全钒液流电池单一体系，或者部分综述虽然兼顾多

种电池体系，但大多是对各体系进行独立分述，重

点介绍膜材料种类与改性手段，缺少对不同体系间

活性物质、电解液环境、传质驱动力、膜失效机制

等内容的横向对照分析。这会使得“为何同一膜材

料在不同体系中性能迥异”“何种传导机制在何种

电解液环境中适用”等跨体系共性问题难以得到系

统回答。本文不以膜材料种类罗列为主线，而以电

解液环境-传质驱动力-膜失效模式的横向对照为分

析框架。首先辨析不同体系活性物质渗透根源与膜

失效模式的本质差异，据此归纳各体系对膜性能的

定向化需求；进而从传导机制与化学结构的耦合出

发，分析唐南排斥、尺寸排阻、Grotthuss 质子跳

跃等作用的适用边界及其适配的电池体系；对膜材

料在性能方面的不同需求进行了对比分析，总结了

膜材料分类体系与优化改性策略。本文旨在通过跨

体系比较揭示膜结构设计的体系依赖性规律，总结

膜材料的分类体系与优化改性策略，并对其研发与

规模化工程应用进行了展望，旨在为多体系液流电

池隔膜的精准设计与性能优化研究提供参考与技术

支撑。

1 离子传导膜的需求与挑战

离子传导膜的核心性能可以从电化学传导、离

子选择性、化学稳定性及物理机械性能等多方面综

合评价[11-12]。离子传导膜在液流电池中的核心性能

是离子选择性与阻隔性能，包括活性物质渗透率和

传导离子透过率[13-14]。理想的离子传导膜要求离子

传导率高的同时，活性物质也能在高浓度电解质中

保持良好的阻隔性。同时，离子交换容量越高通常

选择透过性和导电性越强，但过高会导致膜溶胀、

机械强度下降。膜面电阻或电导率直接决定电池欧

姆损耗，显著影响电池的运行能耗与能量利用效

率。机械强度与尺寸稳定性直接影响膜在电堆组装

和长期运行中的可靠性[15]。膜在干湿转换和温度变

化时的膨胀或收缩应尽量小且均匀。同时，液流电

池电解液多为强酸或强氧化性体系，膜必须具备优

异的化学稳定性，包括耐酸碱性、耐氧化性以及耐

溶剂性等等[16-18]。

不同液流电池体系的电化学环境、活性物质种

类存在本质区别，直接决定离子传导膜的载流类

型、离子传输路径、物质交叉诱因以及膜的失效模

式，这也是本文开展多体系横向对比分析的出发

点。各体系在活性物质形态与电荷、电解液酸碱

性/氧化性、主要载流离子、膜内离子传输机制、

活性物质渗透驱动力、膜主要失效机制上差异显

著。VRFB、IRFB 为酸性水系体系，依靠质子作

为主要载流，但二者活性离子价态、离子尺寸、腐

蚀性不同；ZRFB 可以在较宽的 pH 范围内工作，

本综述选取研究最为广泛的碱性体系作为代表，

以 OH-或 Zn2+为载流，同时面临锌枝晶的物理穿刺

破坏；AORFB 的活性物质为有机分子，分子尺寸

大但易吸附堵塞膜孔；AORFB与 PSRFB 分别面

对有机溶剂侵蚀与多硫阴离子穿梭问题。仅仅依靠

单一膜改性策略很难适配全部体系，需要针对不同

体系的失效根源开展定向膜结构设计。不同液流电

池体系在电解液环境、活性物质特性、膜失效机制

以及适配膜材料方面存在显著差异。为便于快速把

握各体系全貌，表1汇总对比了各液流电池体系的

活性物质、电解液环境、离子传输机制、膜失效模

式、主流膜材料类别以及代表性研究路线。

1.1　全钒液流电池（VRFB）

全钒液流电池作为目前最为成熟的液流电池体

系，以不同价态钒离子（V2+/V3+和V4+/V5+）分别作

为正负极电解液活性物质，其核心原理是利用正负

极电解液中钒离子的价态变化实现充放电，通过离

子传导膜隔离正负极并传导质子以形成闭合回路。

针对VRFB中离子传导膜的高质子传导率与低钒离

子渗透率的双重平衡难题，近年来研究者们开展了

大量研究[19]。Zhu等采用非溶剂诱导相分离法制备

了内部具有指状孔和表面具有亚纳米级孔（4.0-

8.2 Å）的聚醚酰亚胺（PEI）多孔膜，并在PEI膜

上逐层组装聚乙烯亚胺（PI）和木质素磺酸钠

（SL）以构建双功能选择层[20]。通过尺寸筛分增强

钒离子排斥，而内部指状孔促进快速质子传输。表

面SL层的磺酸基团充当质子传输位点，促进快速

质子传导。这种双重离子筛分和双重质子传导设

计，通过孔道与化学结构的协同作用，实现了选择

性与传导性的平衡，如图1a所示。Chen等设计了
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一种高性能酸碱共混离子交换膜，通过将 H+-

SPEEK转化为Na+-SPEEK，改善了亲水性磺化聚

电解质的相容性[21]。如图1b所示，通过酸碱相互作

用引起的内部交联网络实现了SPEEK和聚苯并咪

唑（PBI）共混离子交换膜的离子选择性和质子传

导性的良好平衡。

当前全钒液流电池所用离子传导膜仍面临多重

性能挑战：（1）质子传导-钒离子阻隔性平衡：提

升离子电导率往往伴随钒离子渗透加剧，抑制钒交

叉渗透又会增大膜面电阻，难以同时实现高电导与

高钒阻隔能力；（2）化学稳定性：在强酸性、高氧

化电位电解液环境下，非氟类膜易发生官能团降

解、骨架氧化老化，造成性能持续衰减；（3）成本

问题：商用全氟磺酸膜价格高昂，而低成本非氟膜

的综合性能尚难满足长期工况要求；（4）力学与尺

寸稳定性：膜溶胀变形易出现膜结构缺陷，加剧钒

离子跨膜泄漏，制约电池长循环寿命。这些挑战相

互交织，共同构成了当前离子传导膜研发的核心

难点。

VRFB 与 ICFB 同属酸性质子传导液流电池，

但 VRFB 电解液氧化程度更高，钒离子水合尺寸

更小，活性阳离子跨膜扩散驱动力更强。膜失效以

化学氧化降解和溶胀导致选择性丧失为主，不存在

金属枝晶穿刺风险，这一点区别于 ZRFB。VRFB 

膜改性重点在于平衡质子传导与阳离子阻隔，无需

考虑抗有机溶剂以及阴离子穿梭问题，与 

NAORFB、PSRFB、ZRFB 的膜设计侧重点存在

明显差异。

1.2　铁铬液流电池（ICFB）

铁铬液流电池正极采用Fe2+/Fe3+电对，负极采

表1　不同液流电池体系的关键特征、膜面临的核心问题及主要研究路线

Table 1　Key features, membrane requirements and main research routes of different flow battery systems

电池体系

VRFB 全

钒液流电

池

ICFB 铁

铬液流电

池

ZRFB 锌

基液流电

池

AORFB 

水系有机

液流电池

NAORFB 

非水系有

机液流电

池

PSRFB 

多硫基液

流电池

活性物质

钒离子 V²+/

V³+/VO²+/VO2
+

（阳离子）

Fe²+/Fe³+、

Cr²+/Cr³+（金

属阳离子）

Zn²+/Zn (OH)

4²
-；卤素 Br-/

I-等阴离子

醌、紫精、二

茂铁等有机氧

化 还 原 分 子

（阳离子 / 阴

离子）

可溶性有机氧

化还原分子

多 硫 阴 离 子 

Sn²
-、溴离子

电解液环

境

强酸性、

高氧化性

稀盐酸酸

性、腐蚀

性

碱性（主

流）/ 部

分酸性；

存在卤素

物种

酸性 / 中

性 / 碱性

多变

有机溶剂

体系

（DMF、

乙腈、碳

酸盐）

水系中性 

/ 弱碱性

主要载流

离子

H+

H+

OH-/Zn²+

（主流碱

性，部分

H+或者卤

素）

H+、 OH-

或盐离子

（取决于

活性物

质）

有机溶剂

化离子

阳离子

离子传输机制

质子跳跃、水

合质子扩散；

磺酸基团位点

传导

Donnan 排斥 

+ 质子位点传

导；水合质子

扩散

氢氧根位点传

导 ； 尺 寸 筛

分；两性膜双

离子传输

载体离子依靠

离 子 基 团 传

导；依靠孔道

筛分阻挡有机

分子

溶剂化离子在

膜通道迁移

阳离子定向传

导；抑制阴离

子扩散

活性物质渗透诱因

浓度差驱动钒阳离

子跨膜扩散；膜溶

胀扩大孔道加速钒

交叉

浓度梯度驱动 Fe、

Cr 阳离子渗透；高

温加剧扩散速率

卤素阴离子浓度差

穿 梭 ； 锌 离 子 迁

移；膜大孔无法阻

挡小分子卤素；锌

枝晶物理挤压

有机分子浓度梯度

扩散；有机分子吸

附堆积在膜孔内

溶剂带动活性分子

扩散；溶剂塑化扩

大膜自由体积

浓度梯度驱动多硫

阴离子穿梭；膜吸

水溶胀形成自由水

通 道 加 速 阴 离 子

穿透

代表性膜材料

商 用 Nafion 为 基

准；自研以非氟磺

化芳香族膜为主，

PBI 酸化膜、多孔

离子传导膜等

多沿用耐酸质子交

换膜（改性 Nafion 

/ 耐氯聚芳醚）

阴离子交换膜（季

铵、哌啶、吡啶等）

为主，两性膜双离

子传输，多孔致密

层等

多孔离子传导膜与

COF/PIM框架膜为

主流

交联耐溶剂骨架和

超薄支撑层，尚无

成熟商用品

交联抑溶胀膜和阴

离子阻隔致密层/复

合涂层

膜主要失效机制

强酸氧化降解；溶

胀带来力学失效；

官能团流失，选择

性下降

酸性条件骨架 / 官

能团氧化降解；过

度溶胀力学衰减；

循环后选择性衰减

碱性水解腐蚀；锌

枝 晶 物 理 穿 刺 破

坏；卤素侵蚀膜骨

架；膜面锌沉积堵

塞孔道

有机分子吸附堵塞

离子通道；酸碱氧

化还原环境下膜官

能团降解；膜被有

机分子溶胀塑化

有 机 溶 剂 溶 胀 塑

化，膜基体溶解、

力学溃散；离子通

道扩大造成活性物

种泄漏

吸水过度溶胀，自

由水通道增多，选

择性丧失；多硫化

物化学侵蚀膜基体

代表性研究路

线

阳离子 / 阴离

子 / 两性膜 、

交联、复合增

强、超薄选择

层

电荷排斥、微

孔筛分、耐酸

耐氯刚性骨架

改性

耐碱膜、两性

膜、致密阻隔

层、溴捕获、

复合涂层

固有微孔 / 框

架膜、电荷 -

尺寸协同筛分

膜

交联改性、构

建 耐 溶 剂 骨

架、溶剂化离

子通道、超薄

支撑层

交联抑溶胀、

阴离子阻隔致

密层、复合改

性

注：VRFB 与 ICFB 同为质子传导酸性体系，但 VRFB 电解液氧化性更强，钒离子水合半径更小更易跨膜；ICFB 需要同时抑制 Fe、Cr 两种金属
离子交叉，并且面临氯离子的腐蚀风险。ZRFB 与 PSRFB 均存在阴离子穿梭问题，但 ZRFB 同时叠加枝晶物理破坏，PSRFB 核心矛盾是抑制吸
水溶胀。AORFB 与 NAORFB 活性物质均为有机物种，但前者是水环境下分子吸附堵孔，后者是有机溶剂造成膜基体塑化溶解。

4



杨振峰等：多体系氧化还原液流电池离子传导膜：进展与挑战

用Cr2+/Cr3+电对，以盐酸为水系电解液，通过离子

传导膜分隔正负极，由H+传导形成导电通路，其标

准电池电压为1.18 V。然而，其商业化进程受限于

Cr2+/Cr3+电对反应动力学缓慢、严重的析氢副反应

以及正负极活性物质交叉污染导致的电池容量和效

率衰减等技术挑战[22]。Wang等采用界面聚合法合

成了离子共价有机聚合物（iCOP）粉体，并将其

制备成复合膜用于应对 ICFB体系中的特殊电对，

提高电池效率[23]。由于Donnan效应，复合膜中带

正电荷的氨基减少了Fe3+和Cr3+离子的渗透，如图

1c所示。ICFB的电解质溶液为稀盐酸体系，具有

一定的腐蚀性，对离子传导膜的化学稳定性同样提

出了相应的要求。Song等通过直接磺化法简便设

计了一系列由刚性聚苯并咪唑和萘环组成的磺化聚

图1　(a)PEI-(PI/SL)膜的横截面及质子传导和钒离子阻挡的示意图[20]；(b)具有不同PBI含量的SPEEK-PBI共混膜的VO2+ 

浓度变化[21]；(c) iCOP-x膜的制备图，质子传导率以及能量色散X射线光谱图[23]；(d) Nafion 212和SNPBI-x的Fe3+ 和

Cr3+ 渗透率对比图[24]；(e)在80 mA/cm2的电流密度下装配有S-PBI-100膜的 ICFB长期稳定性测试[25]

Fig. 1　Schematic illustration of (a) cross-section of PEI-(PI/SL) membrane and proton conduction and 
vanadium ion blocking[20]; (b) VO2+ concentration variation of SPEEK-PBI blend membranes with different PBI 

contents[21]; (c) fabrication of iCOP-x membrane, proton conductivity, and energy-dispersive X-ray spectroscopy 
(EDS) analysis[23]; (d) comparison of Fe3+ and Cr3+ permeability between Nafion 212 and SNPBI-x[24]; (e) long-term 

stability test of ICFB assembled with S-PBI-100 membrane at a current density of 80 mA/cm2[25]
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苯并咪唑膜（SNPBI-x）[24]。如图1d所示，该膜不

仅减轻了离子渗透，还保证了运行中的化学稳定

性；组装电池经 1600余次循环后能量效率（EE）

仍保持在80%以上。同样，Wang等通过简单的共

缩聚反应将磺化共聚单体引入PBI基体中，磺化基

团以精确控制的磺化度（SD）连接到聚苯并咪唑

主链上，在原位和非原位稳定性测试之后，没有观

察到S-PBI-100膜的化学降解，如图1e所示[25]。

ICFB中离子传导膜的性能挑战主要集中在以

下几个方面：（1）离子选择性渗透平衡：提升质子

传导率易加剧铁铬活性离子跨膜渗透，造成电池自

放电与容量快速衰减，而强化离子阻隔作用又会增

大膜面电阻，降低电压效率；（2）化学与尺寸稳定

性：电池常在高温酸性条件下运行，非氟膜易发生

官能团氧化降解，同时膜过度溶胀导致力学强度下

降，长期循环下结构易失效；（3）成本与综合性能

平衡：全氟磺酸膜稳定性好但造价高昂，低成本非

氟替代膜虽价格优势明显，但长循环耐久性仍有待

进一步验证，难以同时满足高电导、高选择性与长

寿命要求。随着材料创新和工艺突破，如何解决选

择性与传导性的矛盾并提升长期稳定性，将是

ICFB发展的核心挑战。

ICFB同样以H+作为载流离子，和VRFB传输

机制类似，但电解液含氯离子，带来额外氯腐蚀风

险。其活性物质为Fe、Cr金属离子，不易造成物

理穿刺损伤，区别于ZRFB。相较于VRFB，ICFB

体系氧化性略低，但需要同时阻挡两种不同金属阳

离子的非对称迁移，Donnan电荷排斥效应在该体

系可以发挥更大作用；而 AORFB、NAORFB 则不

需要面对金属阳离子交叉的问题。

1.3　锌基液流电池（ZRFB）

锌基液流电池（ZRFB）研究主要包括锌-铁

（Fe3+/Fe2+ ， 0.77 V）、锌 - 空气、锌 - 碘（I3-/I- ，

0.536 V）、锌-镍、锌-溴（Br2/Br-，1.087 V）、锌-

有机RFB等[26-30]。参与氧化还原反应的活性物质是

Zn2+或Zn(OH)4
2-和金属锌，以金属锌沉积/溶解为负

极电对的电解液体系具有较高的能量密度。锌离子

可以在较宽的pH范围内工作，电化学反应速度也

相对较快[31]。本综述选取研究最为广泛的碱性体系

作为代表，碱性 ZRFB 电解液为浓碱环境，以 OH-

作为主要载流离子。在 ZRFB 中，如图 2a 所示，

描述了在不同pH环境中的锌电化学沉积的基本过

程和突出问题[32]。充电过程中，Zn2+或Zn(OH)4
2-在

电极表面还原形成锌核，即枝晶生长中心，随后以

该中心为起点，在充放电循环中其表面产生快速离

子消耗并产生浓度梯度，导致枝晶生长[32-34]。锌枝

晶呈尖锐状，持续纵向生长极易刺穿隔膜，引发电

池内部短路。锌沉积会同时发生在阳极表面和膜表

面；在沉积-剥离循环中，锌从两处同时剥离，降

低了锌的利用率与电池容量，加速性能衰减[35]。另

外，卤素（如溴、碘）离子穿过隔膜到达锌阳极

侧，会与金属锌发生不可逆的氧化还原反应，导致

电池发生自放电和容量损失[36]。Hu等将烯烃连接

的超微孔COF 纳米片作为选择性离子传导层集成

到碱性锌基液流电池的COF基膜中，制得高选择

性 COFs-M膜，表现出优异的化学稳定性[37]。如图

2b所示，COFs-M膜展现出出色的OH-传导能力，

面电阻低至0.82 Ω cm2，组装的碱性锌基液流电池

能在高达 320 mA/cm2 的电流密度下运行，实现

81.56%的电压效率。此外，该电池在200 mA/cm2

的电流密度下能够保持超过350次循环的长循环稳

定性，且无枝晶形成。

为有效抑制锌枝晶生长及卤素穿梭并保障电池

稳定运行，适用于ZRFB的离子传导膜需满足以下

核心要求：（1）高机械强度与抗穿刺性：离子传导

膜必须具备较高的机械强度，能够有效阻挡尖锐锌

枝晶的穿刺，抵御循环过程中带来的物理破坏；

（2）高离子选择性：离子传导膜应具有优异的尺寸

筛分能力，以阻隔卤素等离子跨膜迁移并允许Zn2+

等目标离子高效通过；（3）化学稳定性与抗腐蚀

性：离子传导膜需在碱性或酸性电解液中保持化学

稳定，防止化学腐蚀导致过早失效。研究者们通常

使用膜结构改性来避免相应的负面影响。

ZRFB和VRFB、ICFB最大差异在于膜同时承

受化学腐蚀与锌枝晶物理穿刺双重破坏；载流离子

多为OH-，以阴离子传导为主，和前两者质子传导

机制不同。AORFB虽也可在碱性条件运行，但不

存在金属沉积—枝晶生长带来的物理破坏。因此 

ZRFB 膜除离子选择性之外，机械抗穿刺性能是其

他水系液流电池体系没有的硬性指标。

1.4　水系有机液流电池（AORFB）

水系有机液流电池（AORFB）电解液一侧或

两侧的氧化还原电对为有机物，近年来研究者们相

继开发出醌基类、紫精类和二茂铁基类等体系[38-42]，
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参与氧化还原反应的活性物质是电极表面的有机分

子。有机分子的溶解度是决定AORFB能量密度的

核心因素，电解液中溶解度越高，有机分子越容易

发生二聚、歧化等降解反应，部分有机分子在膜内

堆积可能堵塞离子通道，阻碍H+、OH-等离子传

输，导致电池内阻升高[43]。离子传导膜只让 H+、

OH-等载流离子通过，阻止有机活性分子交叉，避

免自放电。同样，AORFB可以在酸性、中性和碱

性环境中运行，这要求离子传导膜具备较高的抗腐

蚀性能，以保证长时间的稳定运行。Zhang等采用

π共轭扩展策略，将极性苯甲酸基团同时引入天然

2-HNQ分子的活性C-H位置上，从而制得了具有

不对称π共轭结构的萘醌衍生物BANQ，该衍生物

表现出更高的电化学稳定性[44]。基于 0.5 M 浓度

BANQ 的 AORFB 具有 25.63 Ah/L 的容量和 264 

mW/cm2的高输出功率密度。长期循环测试中，该

电池容量衰减率低至每天0.062%，相较于天然萘

醌衍生物有了显著提升。

离子传导膜作为AORFB的关键组件，膜材料

的物理化学性质将会直接影响电池的性能和运行成

本。目前市售离子传导膜无法直接适用于AORFB

体系，理想的膜材料应具备以下特点：（1）良好的

选择透过性：膜应具备良好的离子选择透过性，高

效传导离子并且有效阻隔不同价态离子交叉污染，

减少自放电和容量损耗。（2）低面电阻：低电阻有

利于离子的快速传输，从而提高电池的效率。（3）

优异的化学稳定性：在各种化学环境中长期稳定运

行，离子传导膜需要能抵抗氧化、还原以及酸碱等

环境的影响。

AORFB载流离子为H+或 OH-，需要阻挡尺寸

较大的有机活性分子，渗透诱因来自分子扩散和吸

附堵孔，不同于 VRFB/ICFB 金属阳离子跨膜、

ZRFB 卤素阴离子穿梭。AORFB 可适配宽 pH 窗

口，但不存在金属枝晶、有机溶剂侵蚀问题，因此

膜设计重点侧重尺寸-电荷协同筛分，抑制有机分

子吸附，而不需要极高的抗穿刺能力和耐有机溶剂

性能，这与 ZRFB、NAORFB 形成明显区分。

1.5　其他新兴液流电池体系

由于AORFB以水作为溶剂，易受到析氢析氧

副反应的影响，狭窄的工作温度范围等问题使其应

图2　(a)不同pH值下，锌电化学沉积过程示意图[32]；(b)COFs-M膜电化学性能及循环后锌沉积层[37]

Fig. 2　(a) Schematic illustration of zinc electrochemical deposition under different pH values[32]; (b) 
electrochemical performance of COFs-M membrane and zinc deposition layer after cycling[37]
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用受限[45]。为了解决上述问题，使用有机溶剂为N,

N-二甲基甲酰胺、乙腈以及碳酸盐类电解质等的非

水系有机液流电池 （NAORFB） 是个可行方

案[46-47]。有机溶剂可以提供更宽的电化学稳定性窗

口，较低粘度和较高相对介电常数的有机溶剂有益

于提高电解液的离子电导率。然而，因非水系电解

质固有缺点而存在的粘度高、离子电导率低等问题

使得电池性能受限[48]。NAORFB所适用的离子传导

膜的开发面临重大挑战，离子传导膜须满足耐有机

溶剂腐蚀、活性分子渗透率低、机械性能高等多项

严格要求。因此，制备具有优异有机溶剂耐性、活

性物种交叉少且离子电导率高的膜对于推进

NAORFB技术至关重要。

多硫基液流电池（PSRFB）基于多硫化物和

溴化物离子耦合配对，具有较高的电池开路电压

（1.35 V）[49]。然而，多硫化物阴离子极易通过离

子传导膜扩散至另一电解液，引起穿梭效应、副反

应及容量快速衰减[50]。传统离子传导膜虽然具有较

高的离子电导率，但其在电池工作过程中容易吸水

膨胀，形成大量自由水通道，使多硫化物能够轻易

穿透膜层，导致容量快速下降。因此，如何抑制膜

吸水膨胀、限制自由水通道形成，同时保持较高的

阳离子传导能力，是高性能离子传导膜设计的

核心。

2 离子传导膜的传导机制

2.1　离子交换传导

离子交换传导与离子筛分传导是液流电池膜两

类核心传质路径，二者并非完全独立，可通过结构

设计实现耦合协同，也是本文重点解析的内容。离

子交换传导机制通过膜基体上固定的电荷基团实现

离子选择性传导，固定基团通常由固定离子和抗衡

离子两部分构成。固定离子通过共价键键合在高分

子骨架上，不能自由移动，决定了离子交换膜的基

本带电性质。抗衡离子则以离子键结合在固定离子

上，在溶液中可离解为自由移动的离子，并能与其

他具有相同电荷的离子发生可逆交换。当膜与溶液

接触时，膜吸附溶液中的同号离子并释放自身离

子，实现离子的选择性传递，这种离子交换过程使

得膜两侧产生离子浓度差异，驱动离子跨膜传输。

常见阳离子交换基团包括磺酸基、羧酸基、磷酸基

等，常见阴离子交换基团包括季铵基以及伯胺、仲

胺、叔胺基等。

离子交换传导中，H+和 OH-可借助氢键网络进

行“跳跃”传导，即Grotthuss机制。以质子传导

膜为例，阳极侧产生的质子在膜内通过与水分子形

成的氢键网络，以水合氢离子形式在磺酸基之间依

次跃迁传递，最终到达阴极与氧气结合生成水。

该 Grotthuss 机制仅适用于特定条件下的质子/氢氧

根，K+、Na+、金属离子等其余载流离子一般以水

合离子扩散迁移为主，发生运载机制传导。

Grotthuss 机制传导效率高度依赖膜的水合状态和

氢键网络的连通性。膜内氢键网络的强度与连续性

成为决定离子传导速率的关键结构性因素。图 3a

研究表明，以离子传导机制为主的电化学反应过

程，无论传导的是氢离子还是氢氧根离子，聚合物

中含有丰富的极性官能团可以辅助形成增强的氢键

网络，为离子传导提供快速传输通道，且该传导方

式在较低离子交换容量下也可以实现优异的电

导率[51]。

2.2　离子筛分传导

离子筛分传导机制是指膜内没有固定的离子交

换基团，通过膜内纳米或亚纳米级孔道的物理尺寸

排阻效应实现离子选择性传导。理想筛分膜不含固

定离子交换基团；而在实际多孔筛分膜中，孔壁常

带有极性或弱电荷位点，尺寸排阻效应与静电相互

作用往往共存并协同调控离子传输。电导率由小尺

寸电荷平衡离子的快速传输决定，选择性由孔径对

大尺寸活性离子的阻隔决定，两者不再依赖带电荷

离子键合和释放，实现选择性与电导率的解耦。在

液流电池实际应用中，这种基于物理筛分的传导机

制展现出了显著的性能优势。Weng等设计了一种

具有三腔体结构的亲水性磺化COF，其纳米通道

比传统蜂窝结构更窄[52]。如图3b，由于这种独特的

几何结构，磺化COF具有亚纳米（0.4 nm）微孔，

用于基于多硫化物的PSRFB。

但是，离子传导的选择性受限于离子价态和水

合半径差异，而筛分机制可能因孔径分布不均导致

分离效率下降。目前许多研究将离子交换与离子筛

分两种机制耦合，在精准调控孔径的同时，在孔道

表面引入特定官能团协同调控离子传输，弥补单一

机制的局限性。高性能筛分膜常在孔道内引入少量

极性基团或电荷位点，此时尺寸排阻仍起主导作

用，孔壁位点可辅助增强小离子的表面扩散、降低
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传输能垒，而非构建传统离子交换传导通路。Liu

等通过三嗪框架膜的刚性亚纳米多孔通道来克服这

一限制[53]。如图3c，这些通道采用由三嗪单位和水

分子组成的氢键网络促进了高效的质子转移，同时

利用尺寸排除和静电排斥力实现了高质子迁移系数

（5.0 ± 0.3）×10-3 m/h，以及高 H+/Fe2+选择性。如

图 3d， Pang 等 将 硫 酸 化 UiO-66 （UiO-66-

OSO3H）接枝到PBI主链上，借助其高活性、高酸

性的硫酸酯官能团，构建相互连接的多级质子筛

分-传导通道[54]。Ji等利用双离子传导机制，开发了

一种双层离子选择性膜，其在低成本和高离子传导

性的多孔聚醚酰亚胺（PEI）层上具有独特的PBN

双官能离子选择性层[55]。如图 3e所示，将Nafion

交换基团引入PBN独特的纳米孔结构中，进一步

提高了PBN双功能层的离子传导性和选择性。

3 离子传导膜的分类

离子传导膜是一种具有离子选择性传输特性的

功能膜材料，凭借其独特的骨架结构与官能团组

成，是各类电化学与分离化学的核心构件。不同应

用工况对离子传导膜的选择透过性、化学稳定性、

耐温耐蚀性及机械力学性能提出了差异化要求。根

据膜本体的官能团种类、离子传导机制、微观结构

及功能特征等之间的差异，可将离子传导膜从不同

角度分为不同类型。本文从离子传导机制和官能团

种类的角度将离子传导膜系统归类并论述。

3.1　阳离子传导膜

3.1.1　全氟磺酸膜

在目前所应用的阳离子传导膜中，应用最广泛

的是由美国杜邦公司开发的Nafion系列全氟磺酸离

子传导膜[56]。全氟磺酸膜的结构式如图4所示，由

聚四氟乙烯主链和磺酸基团侧链组成，这种结构赋

予了全氟磺酸膜优异的结构稳定性，其中疏水主链

提供了化学稳定性，亲水侧链解离H+保证了导电

性[57-59]。除此之外，还有多家公司开发了类似产品，

例如AGC旭硝子、美国戈尔、中国东岳、中国科

润等。

对于全氟磺酸膜内部微观形态的解释，目前最

图3　(a) H3PO4-PBI从基础机理研究到中试的常规流程[51]；(b)磺化COF的制备示意图[52]；(c)离子穿过CTF膜内刚性

亚纳米尺寸通道的示意图[53]；(d) PBIU膜中H+/Vn+离子分级筛选-传导通道示意图[54]；(e) PBN-PEI膜及质子传导机制

示意图。蓝色和白色层分别代表PEI高离子传导层和PBN双功能离子选择层[55]

Fig. 3　(a) Conventional process from fundamental mechanism research to pilot-scale production of H3PO4-
PBI[51]; (b) schematic illustration of the preparation of sulfonated COF[52]; (c) schematic illustration of ions 

passing through rigid sub-nanometer channels in CTF membrane[53]; (d) schematic illustration of 
hierarchical sieving-conduction channels for H+/Vn+ ions in PBIU membrane[54]; (e) schematic illustration of 
PBN-PEI membrane and proton conduction mechanism, in which the blue and white layers represent the 

PEI high ion conduction layer and the PBN bifunctional ion-selective layer, respectively[55]
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经典的是团簇-网络模型，通过狭窄通道将分布在

碳氟晶格中的离子簇相连，进行质子的传输。因磺

酸基团分布均匀，可以在膜内形成连续的离子传输

网络，所以全氟磺酸膜具有较高的离子传导能力。

虽然全氟磺酸膜具有一系列优点，但是仍存在一些

本质上的缺点限制了其应用。首先，全氟磺酸膜的

原料成本昂贵，合成工艺复杂，回收困难，几乎很

难循环再利用。其次，离子选择性较低，因磺酸侧

链的亲水性导致离子膜吸水溶胀较大，内部离子传

输通道变大，导致钒离子快速交叉，进而导致了在

钒液流电池系统中的能量衰减。另外，高电导率高

度依靠湿度和温度控制，高低温频繁切换以及低湿

度情况下都很大程度影响全氟磺酸膜的综合性能。

所以目前主要的研究方向是开发出可以满足离子传

导、结构稳定又价格低廉的新型高分子膜材料[60-61]。

3.1.2　其他阳离子传导膜

在目前无氟聚合物膜中主要包括一些磺化芳香

族聚合物离子传导膜，此类离子传导膜主要原料为

碳氢聚合物，具有来源广泛、种类繁多、组合多样

化等优点。目前已有一些磺化芳香族聚合物离子交

换膜已经开始投入使用，其生产成本低廉，易回收

利用且结构较为稳定，有很大希望成为全氟磺酸膜

的替代品，具有十分广阔的应用前景。此类离子交

换膜主要包括磺化聚醚醚酮、磺化聚酰亚胺、磺化

聚芳砜和磺化聚芳醚等类型。

磺化聚醚醚酮（SPEEK）是将聚醚醚酮经磺

化改性得到的非氟质子交换膜基底，为保证高质子

电导率，需要高磺化度的SPEEK，但高磺化度会

导致亲水基团增加，膜的溶胀率增大，进而导致离

子互串现象严重[62]。因此，目前采用混合一些阳离

子基团的聚合物，制备出改性复合膜，可以有效提

升磺化聚醚醚酮膜的综合性能。Li等以磺化聚醚醚

酮为基底，制备了一系列性能优异的复合膜，

SPEEK/SSNW-3%复合膜具有最优异的机械性能，

化学稳定性以及最低的钒离子渗透率[63]。SSNW的

合成方法如图 5a所示。组装的钒离子液流电池具

有优异的电化学性能，80 mA/cm2下库伦效率高达

99.8%，容量保持率优于 Nafion 212 膜。如图 5b

所示，Jiang等选用聚苯乙烯-共马来酸酐-乙二胺作

为合成底物，采用主链-侧链分步磺化工艺，合成

得到双磺化柔性梳型聚合物[64]。该复合膜综合性能

优于纯 SPEEK 膜以及商用 Nafion 膜。与此同时，

S/SMA-SN-0.5复合膜在200 mA/cm2下，能量效率

高达81.3%，平衡了电导率和电阻之间的关系。同

时，该膜经500次以上循环测试仍保持稳定，表明

其具有良好的化学稳定性。

聚酰亚胺是一种主链上含有酰亚胺环结构的高

分子材料，磺化后易导致主链聚酰亚胺断裂，影响

材料稳定性，所以通过引入磺化单体，磺化单体共

聚制备出磺化聚酰亚胺质子交换膜。此种方法可以

在保证结构完整的同时，又兼具较好的质子传输能

力。磺化聚酰亚胺在实际应用中，仍然存在溶胀率

大、易水解等缺点限制了其发展。为使其具有更好

的稳定性以及综合性能，研究通过与其他聚合物或

无机物进行复合改性，来提升磺化聚酰亚胺膜的使

用价值。Asano等制备了一种长侧链的磺化聚酰亚

胺聚合物，利用了带磺酸基的脂肪烃侧链二胺单体

与二酐进行聚合，脂肪烃侧链与主链形成微相分离

结构，质子传导率提升至0.18 S/cm[65]。

聚芳醚类聚合物一般被用作工业塑料，一般由

两部分交替排列组成，其中刚性单元由苯环、砜基

及羰基构成，另一部分则是通过醚键连接的柔性单

元。这种特殊的结构使材料具有优异的力学性能以

及化学稳定性，常见的聚芳醚类聚合物有聚芳醚

酮、聚芳醚砜、聚芳醚腈等等。以此类芳香族聚合

物为基础，经过磺化处理后，可以大幅度提升材料

的质子传输能力以及化学稳定性，在质子交换膜领

域有很大潜在价值。

聚苯并咪唑是一种结构稳定的刚性芳香族聚合

物，虽然不具备传导质子的能力，但其咪唑基团能

与强酸通过氢键发生反应，可以形成离子通道。同

时，酸化后带正电的咪唑环与金属阳离子产生静电

排斥效应，可以大幅提升离子选择性，完全适用于

钒液流电池体系。Trung等构建了一种新型聚苯并

咪唑基三层复合隔膜，该隔膜采用特殊结构，以交

 

图4　全氟磺酸化学结构式

Fig. 4　Chemical structure of perfluorosulfonic acid
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联聚 OPBI作为中间功能层，两侧各覆以较薄的多

孔 OPBI 膜（p-OPBI），三层结构一体成型，无需

额外的层压步骤[66]。图5c和d展示了OPBI的合成

过程。所制备的三层复合膜兼具优异的机械性能与

出色的化学稳定性，同时又兼具低面电阻以及离子

渗透率。用于全钒液流电池（VRFB）时，展现出

良好的电化学性能，80 mA/cm2下，能量效率高达

90.8%，并表现出优异的长期稳定性。

聚砜作为一种热塑材料，具有较好的化学稳定

性，但难以直接化学改性，需通过接枝磺酸基、氯

甲基等官能团引入改性位点。Zhou等通过液体诱

导相分离法制备了一种多孔磺化聚醚砜膜

APSPES，该膜具有优秀的离子选择能力与质子传

导能力，从断面微观结构上来看，由致密功能层和

疏松锁孔层构成[67]。组装成液流电池测试，在

100 mA/cm2下，能量效率达84.1%。

3.2　阴离子传导膜

阴离子传导膜的基底是由带正电的阳离子基团

与聚合物骨架共价结合成的固体电解质。聚合物骨

架通常为具有良好稳定性的高分子材料，阳离子基

团固定在骨架上，与OH-等阴离子进行交换。为了

提升其离子传输能力，可在疏水的聚合物骨架上引

入携带阳离子的侧链。水合团簇依附于疏水基质

时，疏水壁可能影响离子传导。但当疏水基质增大

到一定程度时，离子团簇聚集形成更大通道，可在

一定程度上提升离子传输能力。

目前阴离子传导膜主要面临的问题就是传输的

OH-等阴离子可能会与携带的阳离子基团发生反

应，从而导致离子膜降解失效。其中，降解速度与

材料聚合物骨架相关，同时又受阳离子基团的种类

和位置影响。阴离子交换膜的离子传导机制为

“Grotthuss”机制，目前应用较广泛的阳离子基团

有咪唑类、季铵类、胍盐阳离子及一些金属阳离子

等等。

季铵类阳离子具有成本低廉、导电能力强、易

制备等优点，对于其在碱性环境下的降解问题，主

要的降解途径为亲核取代（SN2）和霍夫曼消除

（E2），还包括其他的 Stevens 重排、Sommelet-

Hauser重排和叶立德（Ylide）降解。为了提升季

铵类阳离子耐碱性环境的能力，需要对其进行改性

图5　(a) SPEEK/SSNW的合成[63]；(b)SMA-SN膜的传导机理[64]；(c) OPBI的合成；(d) 10xOPBI的合成[66]

Fig. 5　(a) Synthesis of SPEEK/SSNW[63]; (b) conduction mechanism of SMA-SN membrane[64]; (c) synthesis 
of OPBI; (d) synthesis of 10xOPBI[66]
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调整。目前的主要手段为增加基团间的空间位阻，

抵挡OH-对膜造成的降解，或通过引入电子基团，

削弱吸电子效应的影响。目前，可直接将N-甲基哌

啶酮和芳基单体制备成聚合物，通过季铵化形成哌

啶阳离子[68-69]。

目前对脂肪族环状季铵阳离子的开发逐渐增

多，其中典型的就是像吡啶阳离子一类环状季铵阳

离子。Zhang等制备了一种选择性溶胀诱导的吡啶

阳离子膜，通过H3PO4来扩宽离子传输通道，进而

提升电导率[70]。这种膜表现出较低的面电阻，以及

较高的机械强度。该膜组装的全钒液流电池具有优

异的电化学性能，在80 mA/cm2下，能量效率高达

93%。

咪唑类阳离子具有与季铵类相似的优点，其降

解途径为亲核取代（SN2）和开环反应，不同的是，

咪唑中的五元杂环共轭结构以及高空间位阻提升了

其在碱性环境中的结构稳定性。Lin等制备了以甲

基、异丙基、苯基为C2取代基代表的阴离子膜，

其耐酸碱性能均明显优于无取代基膜，由此得出结

论在 C2 位进行接枝，有利于提升材料结构稳

定性[71]。

金属阳离子具有更高的离子传导能力，因其具

有多个阴离子配位优势。但也存在一些难以避免的

缺点，限制了其发展，例如合成过程困难，实际传

导受限等等。Aggarwal等通过引入以Au为中心的

新型金属阳离子作为交换介质，镶嵌在聚苯乙烯骨

架上[72]。经测试，在80℃高温碱性条件下表现出出

色的化学稳定性。

3.3　两性离子传导膜

两性离子传导膜（AIEM）是指结构中既包含

酸性基团（带负电基团），也包含弱碱性基团（带

正电基团）的一类膜。目前，其制备方法主要包括

辐射接枝[73-74]、共混改性[75]、合成含有阴、阳离子

交换基团的聚合物[76-77]以及层层自组装[78]等。

辐射接枝法是通过γ射线或电子束将离子功能

基团引入膜材料中。其中，两性离子传导膜多是将

苯乙烯单体或取代苯乙烯单体接枝到氟化聚合物分

子上，随后对接枝后的聚合物材料进行连续磺化反

应制备得到。值得注意的是，该接枝法可与溶胶-

凝胶法或溶液相逆向法等其他技术相结合制备膜材

料。例如，Ma等将辐射接枝法与溶液相逆向技术

相结合，制备得到两性离子交换膜，如图 6a 所

示[73]。结果表明，将功能单体接枝至 PVDF 粉末后

再加工成薄膜可确保膜内具有均匀分布的离子交换

基团。同时，其离子选择性优于采用薄膜接枝法制

备的两性离子传导膜。其次，共混法是制备两性离

子传导膜较为简便的途径。Yan等将长侧链磺化聚

苯醚（S-L-PPO）与聚苯并咪唑（PBI）共混制备

成膜（图6b）。其利用酸碱对相互作用和聚苯并咪

唑中质子化正电荷咪唑基团产生的唐南（Donnan）

效应，在S-L-PPO/PBI-10%膜中实现了钒离子渗

透率（6.1×10-9 cm2/s）与质子传导率（50.8 mS/

cm）之间的良好平衡[75]。与此同时，合成分子链同

时含有阴、阳离子交换基团的聚合物，通过溶液浇

铸法制膜亦是制备两性离子传导膜的途径之一。其

主要在聚合阶段将含酸性基团和碱性基团的单体共

同引入聚合物主链或侧链，实现两类基团在分子层

面的均匀分布。Pratyush等将磺酸基（-SO3
-）与

铵基（NR3+）基团同时引入聚合物中，设计出一种

基于聚乙烯-聚对甲基苯乙烯互穿网络的交联两性

离子交换膜，如图6c所示[76]。得益于半结晶聚乙烯

主链与交联芳香族网络的协同作用，赋予膜材机械

强度与抗氧化性，而其两性功能特性则通过固有的

唐南排斥作用，促进了质子传输且有效抑制钒离子

迁移。相较于共混法而言，其优点在于通过调节单

体的结构和比例可准确地控制离子交换基团的组

成，膜结构更加稳定，功能基团不易流失，但其制

备过程较为复杂繁琐。最后，层层自组装（LbL）

则多是利用静电相互作用，将基底依次置于带有相

反电荷的聚电解质或化合物溶液中实现沉积，进而

制备得到结构和组成均可调控的多层膜[78]。然而，

该技术近年来应用已逐渐减少。

3.4　多孔离子传导膜

多孔离子传导膜基于水合钒离子与质子之间的

尺寸差异，在多体系氧化还原电池中调控活性离子

传递，对提升电池效率与稳定性至关重要。其制备

方法主要包括以下几种。

3.4.1　相转化法

相转化法通过调节聚合物-溶剂-非溶剂的热力

学和动力学，实现多孔结构的可控制备，核心参数

包括聚合物浓度、凝固浴组成、温度等。在多孔膜

的制备中，最常用的是非溶剂致相分离法（NIPS）

和蒸汽诱导相分离法（VIPS）[79]。Zhou等通过基

于水凝结作用的非溶剂诱导相分离工艺，制备出一
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种含有双酞嗪酮和低取代苯磺酰基的多孔N-杂环聚

芳醚酮膜，如图7a所示[80]。该方法使膜具有致密表

层和多孔底层这种不对称海绵状结构，从而优化了

离子传导与选择性之间的平衡。与非溶剂致相分离

法不同，蒸汽诱导相分离法则是将铸膜液放入非溶

剂蒸汽中，以诱导相分离。通常，通过该方法制备

得到的膜孔结构呈现蜂窝状[79]。Wang等采用蒸汽

诱导相分离法，制备了吡啶鎓功能化聚醚酮多孔膜

用于钒液流电池，如图 7b 所示[81]。其通过调控

VIPS工艺中的温度、湿度和暴露时间，来精确控

制膜孔结构。其在电流密度为140 mA/cm2条件下，

库伦效率（97.2%）和能量效率（81.0%）均优于

Nafion 115。值得注意的是，通过传统相转化法制

备多孔膜需对温度和湿度进行严格控制，以确保孔

径及其分布均匀。

3.4.2　模板造孔法

模板法是制备液流电池多孔膜的重要策略，核

心在于引入可移除的“模板”来精确调控膜内孔道

结构，平衡离子传导与选择性。如图7c，硬模板法

利用尺寸高度均匀的硬模板剂，如二氧化硅或

Fe2O3等硬质无机纳米颗粒，通过定向去除模板剂，

在膜内构建精准可控的孔结构，孔径及其分布可由

模板的尺寸和形貌精确决定[82-83]。软模板法则利用

聚合物、表面活性剂或溶剂分子与基体间的相分离

图6　(a)两性离子交换膜设计：辐射接枝[73]；(b)共混改性[75]；(c)合成含有阴、阳离子交换基团的聚合物[76]

Fig. 6　Design of amphoteric ion exchange membranes: (a) radiation grafting[73]; (b) blending 
modification[75]; (c) synthesis of polymers containing anionic and cationic exchange groups[76]
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诱导成孔。例如，Shi等通过引入水溶性且柔性的

聚乙二醇（PEG 400）作为软模板，诱导亲水性磺

化聚醚醚酮（SPEEK）在疏水性PVDF基体中聚

集，从而在成膜过程中引发相分离，形成孔结构可

调控的多孔膜[84]。该工艺制备出的多孔PVDF膜具

有可调控的形貌特征，其具体形态取决于浇铸溶液

中聚乙二醇的含量。

如图7d，Pang等将磺酸基和硫酸酯基共同接

枝于PBI侧链，再经KOH水解将硫酸酯基转化为

羟基，在离子簇原位诱导形成 3.1-5.5 Å的亚纳米

筛分孔以阻隔钒离子，同时保留的磺酸基团集中于

小尺寸离子簇内，以此构建强氢键网络来提供质子

传递通道[85]。该结构使膜在保持高质子传导率的同

时，离子选择性较Nafion 212高出三个数量级。

3.4.3　刻蚀法

刻蚀法主要是利用高能离子束（如氩离子）或

低温等离子体（如氧气、氩气、氮气等离子体）轰

击膜表面，使表面材料物理溅射或化学挥发，从而

形成粗糙化形貌（如针状或坑状结构）。就目前而

言，其受限于设备复杂和成本问题，且难以在大面

积基底上保持均匀性。

3.5　其他新型功能化膜材料

3.5.1　Janus不对称膜

目前，仿生复合多层膜与Janus不对称膜因其

独特的设计理念和功能特性而备受关注。仿生复合

多层膜的设计理念，源于对生物材料层级界面结构

的精确模拟。Xiao等模仿哺乳动物肾小球的多级协

同过滤机制，通过层层组装策略，在多孔聚乙烯基

膜上依次构建聚多巴胺粘合层、磺化金属有机框架

（MOF）离子筛分层和聚苯并咪唑协同层[86]。MOF

与聚苯并咪唑之间形成的酸碱对界面使膜结构更加

致密，同时兼具了高质子传导率（11.11 mS/cm）

与极低的钒离子渗透率（2.4×10-8 cm2/min）。此

外，该膜在 200 mA/cm2下能量效率达 81.6%，自

放电时间长达2700分钟。

Janus膜这一概念，是浙江大学徐志康教授课

题组与澳大利亚新南威尔士大学Vicki Chen教授课

题组在 2010年左右共同提出的[87]。其是一类在膜

两侧具有相反性质（如一面亲水、一面疏水）的特

殊分离膜。Sun等利用聚苯乙烯磺酸钠（PSS）聚

阴离子与聚二烯丙基二甲基氯化铵（PDDA）聚阳

离子间的强静电吸附作用，通过自组装合成具有丰

富亚纳米级孔隙的致密Janus膜，应用于水系有机

图7　多孔膜设计：(a)非溶剂诱导相分离法[80]；(b)蒸汽诱导相分离法[81]；(c)硬模板法[83]；(d)软模板法[85]

Fig. 7　Design of porous membranes: (a) non-solvent induced phase separation[80]; (b) vapor induced 
phase separation[81]; (c) hard template method[83]; (d) soft template method[85]
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液流电池中[88]。其在80 mA/cm2电流密度下，经过

2000次充放电循环后仍能保持97.15%的高容量保

持率。这类设计思路同样被拓展至锌基液流电池领

域，通过Janus隔膜两侧功能层的分别设计，有效

抑制了锌枝晶生长与活性物质穿梭[89]。

3.5.2　共价有机框架（COF）膜

共价有机框架膜凭借其刚性的晶体骨架和原子

级有序的亚纳米孔道，为液流电池隔膜的精准构筑

提供了全新范式。其核心优势在于，通过孔道工程

和化学修饰，实现对不同活性物种的高效筛分与目

标离子的快速传导。

目前，研究人员致力于开发可独立成膜的高结

晶度COF材料，以最大化利用其有序孔道。Li等

采用低温结晶方法（LTCM）合成了一种结构致密、

垂直定向的多功能自支撑COF膜，成膜过程无需

使用粘合剂。该膜能够有效抑制多碘离子（I3
-）的

穿梭效应，同时促进锌离子（Zn2+）的高效传输，

得益于该膜有序可控的孔结构、可调的荷电基团以

及紧凑的空间结构[90]。研究结果表明，这种功能增

强的COF隔膜在锌碘液流电池中，当电流密度为

2 A/g 时，实现了高达 99.9% 的库伦效率（CE），

且电池循环寿命超过了16000圈，其在500多次循

环中性能几乎没有衰减。

此外，将COF材料作为“离子筛”掺杂到聚

合物基体中，是兼顾膜加工性与COF本征优势的

有效策略。Di等将富氮共价有机框架SNW-1掺杂

在PBI中，SNW-1的高含氮量和孔隙率提升了复合

膜的离子电导率，并通过显著的尺寸筛分效应提高

了选择性，使用该膜的VFB在80 mA/cm2下能量效

率达 89%[91]。Pang等制备了具有中空纤维形貌的

磺化共价有机框架（HF-SCOF）材料[92]。利用含

单体电纺纤维在不同COF合成溶剂中的溶解-扩散

行为，可有效调控SCOF纤维的中空形貌。所得

HF-SCOF纤维膜具有长程取向结构，其中空纤维

的空腔内可吸水或吸酸、外壁层富含磺酸基团和质

子化仲胺基团，从而在膜中构建出连续传导网络。

经磺化聚苯并咪唑致密化的复合膜，在钒液流电池

（VRFB）中表现出优异性能：在200 mA/cm2高电

流密度下能量效率达 81.9%，并在 1000次充放电

循环中保持稳定。此外，还可结合静电纺丝等技

术，既能保留COF的有序孔道筛分特性，又能借

助纤维骨架增强膜的力学性能，实现选择性与稳定

性的协同提升。

3.5.3　自聚微孔聚合物（PIM）膜

自聚微孔聚合物（PIMs）是一类特殊的聚合

物，具有高比表面积（>200 m2/g）。由于分子内含

有三蝶烯、螺二芴等自由体积促进基团，且存在各

种刚性、扭曲结构而导致聚合物在形成密堆积的时

候不能有效堆叠，从而产生大量的微孔（绝大部分

孔道尺寸在 2 nm 以下），为离子传输提供了通

道[93]。Wang等设计合成了含有三蝶烯结构的自聚

微孔SPEEK材料，其导电性相比传统SPEEK明显

提升，在多种液流电池（包括水系有机液流电池和

碱性锌铁液流电池）中表现优异，显著提升了能量

效率和功率密度[94]。此外，Liu等利用自聚微孔离

聚物膜，结合氮氧自由基（TMAP-TEMPO）等有

机电活性分子，构建的水系全有机液流电池库伦效

率超过 99.7%，展现出优异的循环稳定性[95]。但

是，较高的成本限制了自聚微孔材料在液流电池中

规模化应用。

4 离子传导膜的优化改性策略

在膜材料设计中，提高离子交换容量通常能够

降低面电阻，但会扩大离子通道、削弱湿膜状态尺

寸稳定性。缩小传输通道尺寸、提高交联度或增厚

选择层可抑制活性物质渗透，但又会使传输阻力上

升。因此，离子传导膜设计的核心在于离子传导、

活性物质阻隔与结构稳定之间的平衡。现有研究已

经从本体材料的替换转向多尺度协同改性调控，包

括分子结构、体相微结构尺度、膜表面及界面结构

以及成膜结构处理（图8）。本综述将膜的各类性能

差异进行统一汇总，如表2所示。

4.1　分子结构改性策略

全氟磺酸膜依靠碳氟主链保持结构和氧化稳

定，但其对电解液中活性物质的选择性有限。磺化

聚醚醚酮、聚砜等芳香烃类非氟膜便于调节离子交

换容量，会因磺化度过高而过度溶胀，降低尺寸稳

定性。聚苯并咪唑可经酸掺杂形成质子通道，并利

用致密链堆积限制钒离子迁移。但含芳醚键或电子

丰富位点的非氟膜在强酸性和强碱性电解液中难以

保持化学结构稳定[96-98]。

目前商用化程度最高的全氟磺酸膜，其主链聚

合度、侧链长度与磺酸基数量共同决定其当量质量

及微相分离结构。相同当量质量并不意味着相同的

15



储 能 科 学 与 技 术

链段构型或离子相组织，比较侧链效应时还应同时

考虑骨架组成与水合状态（图9）[99]。因此，目前

的研究重点由增加官能团数量转向调整官能团的分

布。例如，研究者通过酰化和缩合在聚苯醚上引入

末端磺酸长侧链，原子力显微镜（AFM）表征显示

引入长侧链后形成了较清晰的亲疏水微相分离结

构[100]。在阴离子膜中，柔性的阳离子侧链与刚性含

氟聚芴醚主链的组合，使局域化阳离子簇在维持硫

酸根传导的同时降低钒离子渗透[101]。无芳醚聚三联

苯哌啶鎓再接枝羟丙基季铵侧链后，面电阻降至

0.35 Ω cm2、VO2+渗透率为 1.21 × 10-8 cm2/min，

并在100 mA/cm2下稳定循环580次[102]。研究说明，

调控侧链间隔长度、单位侧链电荷数及亲水基团，

可在相近离子交换容量情况下改变通道连通性。

磺酸等负电荷适合H+及碱金属阳离子传导，季

铵盐、咪唑鎓或哌啶鎓等正电荷可传导阴离子并排

斥阳离子活性物质。正、负基团共存的两性膜能够

调节锌溴体系的双离子传输，但内部离子对过强会

降低有效载流离子浓度[103]。在高浓酸、强碱、高盐

或非水电解液中，基团解离、离子缔合与静电排斥

还会使有效传导离子被屏蔽。因此，分子设计不能

单纯止于结构式和离子交换基团种类。分子层面通

图9　当量质量及水合相分离示意，以及侧链组成的差异对应不同的主链质量比例[99]

Fig. 9　Schematic illustration of equivalent weight and hydrated phase separation, and differences in side-
chain composition corresponding to different backbone mass ratios[99]

图8　离子传导膜性能需求与改性策略

Fig. 8　Performance requirements and modification strategies of ion conducting membranes
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过主链、侧链、官能团种类与分布调控，从本源改

变膜的离子通道与化学稳定性，设计自由度高。但

潜在代价是新型单体合成路线复杂，放大合成难度

大；单纯分子改性难以完全抑制高 IEC带来的溶胀

问题，往往还需要结合体相交联或复合改性协同。

4.2　体相结构改性策略

调整离子传导膜的体相结构，可以从几个角度

研究。例如通过嵌段、接枝和刚柔结构的调控，利

用膜本体的微相分离形成连续的离子簇通道，增加

膜的离子传导速率。另外，固有微孔的聚合物，或

者具有共价框架的传导膜，可以利用刚性、非共面

结构制造受限自由体积，并通过微孔表面的化学调

节降低离子传导能垒。研究者发现三嗪框架膜中的

Na+扩散接近无限稀释水中的水平，水系有机液流

电池可在500 mA/cm2下运行[104]。磺化螺双芴固有

微孔膜利用亚纳米孔传导 K+并阻隔较大的醌类分

子，在pH 9的环境下，两侧活性物质浓度均为0.1 

mol/L 的实验电池中，100 mA/cm2下稳定运行约

2100次循环[105]。二者表明，低阻传输并不必然依

赖高吸水率，保持离子传导通道连续并且稳定是

关键。

交联、共混和互穿网络主要用于固定膜形成的

微相结构。例如，二胺交联聚砜阴离子膜通过限制

溶胀和钒迁移，改善全钒电池的能量效率与容量保

持[106]。含季铵位点的交联聚芳醚酮在有机溶剂中稳

定网络并选择性传导 BF4
-，用于改善非水电池的运

行性能[107]。对于水系有机体系，对固有微孔进行功

能化，利用氢键和盐桥改善相容性、稳定亚纳米

孔，从而兼顾小离子传导与醌类分子阻隔[108]。但是

交联不足难以抑制溶胀和微相结构粗化；交联过度

又会压缩传导通道并使膜脆化。

另外，体相复合还可引入不同化学组成与微观

结构的第二相。图 10归纳了可用于膜改性的无机

材料、有机组分及生物质材料[109]。用于体相复合选

择材料时，需要考虑填料的尺寸、表面化学和与聚

合物的相容性。无机-有机复合是通过有机聚合物

的刚性分子链限域、规则微孔或曲折传导路径来调

控性能。功能化MOF、UiO-66等框架填料与全氟

磺酸膜、部分含氟聚合物或磺化聚苯并咪唑复合

后，可利用孔径和界面酸碱作用降低钒迁移[110-112]。

其中 MIL-101 复合膜在 150 mA/cm2 下稳定运行

1500 次[111]。另外，经有机包覆的 MXene 分散于 

SPEEK中，利用高长径比片层结构延长钒迁移的

运动路径，并借助含氮基团维持质子传导[113]。在碱

性锌铁体系中，定向层状双金属氢氧化物（LDH）

层间通道同时提供 OH-传输和对大尺寸锌酸根、铁

氰根的排斥，电池在200 mA/cm2下能量效率超过

82%，并稳定循环400次[114]。

但是，体相复合最常见的失效是由内部界面产

生。较低填充量可填补链间自由体积或促进离子簇

连接，含量过高时则易发生颗粒团聚、片层卷曲和

界面脱离，加快活性物质迁移或堵塞传导通道。表

面磺化、胺化、硅烷化、聚多巴胺包覆和聚合物接

枝可改善填料与聚合物基体间的相容性，但也会改

变复合材料原有的功能[115]。

微相分离调控可自发形成连续离子传输通道，

交联通过共价网络限制链段运动抑制溶胀，无机/

框架填料引入筛分位点。体相结构改性策略存在多

重权衡：交联度过高会割裂离子通道，膜脆性增

加；填料低填充下起到增强筛分作用，高填充易发

生颗粒团聚，产生界面缺陷孔，反而加剧活性物质

渗漏；微相分离对加工条件高度敏感，微小工艺扰

动即可改变相畴尺寸。

图10　膜改性材料的代表性类别，包括无机材料、有机材

料及生物质来源材料[109]

Fig. 10　Representative categories of membrane 
modification materials, including inorganic materials, 
organic materials, and biomass-derived materials[109]
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表2　不同离子传导膜性能比较

Table 2　Comparison of different membrane properties

DQA-

TAPFE-20

无芳醚聚三联苯

哌啶酮接枝羟丙

基季铵侧链膜

三嗪框架膜

磺 化 螺 双 芳

PIM膜

二胺交联聚碳阴

离子膜

季铵位点交联聚

芳醚酮

功 能 化 PIM 膜

（水系有机体系）

MOF/UiO-66框

架填料复合膜

有机包覆

MXene/SPEEK

复合膜

定 向 LDH 膜

（碱性锌铁体系）

PTFE@PFSA/f-

SiC复合加强膜

聚酰胺界面聚合

活性物质选择层

膜

PBI/PFSA复

合层

10.1 

mS/cm

11.4 

mS/cm

30 mS/

cm

0.039 

mS/cm

6~7 

mS/cm

1.49 

mS/cm

—

17.8 

mS/cm

36 mS/

cm

75 mS/

cm

（OH-）

—

0.269 

S/cm

—

—

0.35

 Ω 

cm2

0.17

 Ω 

cm2

0.82

 Ω 

cm2

—

—

1.70

 Ω 

cm2

0.54

 Ω 

cm2

—

—

0.24

0 Ω 

cm2

—

0.14

 Ω 

cm2

VO2+

3.1×10-7 cm2/

min

VO2+

1.21×10-8 cm2/

min

Fe(CN)6
4-，比

Nafion低2个数

量级

Fe(CN)6
4-，比

Nafion115至少

低1个数量级

VO2+

2.72×10-8 cm2/

min

—

—

VO2+

2.9×10-9 cm2/

min

VO2+

5.8×10-10 cm2/

min

—

VO2+

0.67×10-7 cm2/

min

VO2+

4.4×10-6 cm2/h

VO2+

3.7×10-8 cm2/

min

1.55

—

约0.8

（按羧酸

盐含量估

算）

1.40

1.74

3.43

0.8

0.24

1.68

—

—

—

—

吸水

18.2%

／溶胀

8.0%

吸水

9.9%／

溶胀

34.7%

—

—

—

6.1%

—

6.5%

16~

17%

—

—

—

5.3%

拉伸>30 

MPa

拉伸

32.7 

MPa／伸

长14.6%

拉伸29 

MPa

—

—

拉伸

65.6 

MPa

—

拉伸

70.5 

MPa

—

—

拉伸

27.23 

MPa

—

35.2 

MPa

95.3% @

80mA/

cm2

98.2-

99.9%

（60-160 

mA/cm2）

—

> 99.9%

（100 mA/

cm2）

100%

（50 mA/

cm2）

92%（1 

mA/cm2）

—

93.83%

（60 mA/

cm2）

—

98.79%

（200 mA/

cm2）

96.2%

（120 mA/

cm2）

—

98.9%

（140 mA/

cm2）

84.4% 

(80 mA/

cm2)

91.3-

77.9%

（60-160 

mA/cm2）

—

—

86%（50 

mA/cm2）

90%（1 

mA/cm2）

—

83.68%

（60 mA/

cm2）

—

83.37%

（200 mA/

cm2）

—

—

—

80.4% 

(80 mA/

cm2)

89.8-

77.8%

（60-160 

mA/cm2）

50.4%

（500 mA/

cm2）

约70%

（100 mA/

cm2）

86%（50 

mA/cm2）

91%（1 

mA/cm2）

68%（60 

mA/cm2）

78.52%

（60 mA/

cm2）

92.5%

（40 mA/

cm2）

82.36%

（200 mA/

cm2）

87.1%

（120 mA/

cm2）

80%

（260 mA/

cm2）

86.1%

（140 mA/

cm2）

50次

(120 

mA/

cm2)

588次

（100 

mA/

cm2）

5000次

（160 

mA/

cm2）

2100次

（100 

mA/

cm2）

100次

（50 

mA/

cm2）

30次

（1 mA/

cm2）

3500次

（80 

mA/

cm2）

200次

（80 

mA/

cm2）

200次

（120 

mA/

cm2）

400次

（200 

mA/

cm2）

1000次

（120 

mA/

cm2）

1000次

（260 

mA/

cm2）

1100次

（140 

mA/

cm2）

VRFB

VRFB

ICFB

ICFB

VRFB

NAORFB

AORFB

VRFB

VRFB

ZRFB

VRFB

VRFB

VRFB

[101]

[102]

[104]

[105]

[106]

[107]

[108]

[112]

[113]

[114]

[118]

[119]

[120]

膜体系
电导

率 a

面电

阻 a 渗透率 a

IEC

(mmol/

g) a

溶胀

率 a

机械性

能 a CEb VEb EEb 循环寿

命 a 电池体系
参考

文献
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PBI经均苯三甲

酰 氯 交 联 约 3 

μm超薄膜

非对称磺化聚醚

砜膜

Nafion 117表面

层层自组装PEI/

GO

PEG 等亲锌界

面（锌基体系）

两性表面/溴络

合位点（锌溴体

系）

含醚键PBI

PFSA膜DMF-

180退火

Nafion/SiO2复

合膜270°C退火

邻苯二酚/PEI亲

水 化 多 孔

PTFE+ 碘 化 聚

芳醚酮

PBI碱金属氢氧

化物预溶胀+硫

酸平衡

—

17.8 

mS/cm

—

—

—

5.08 

mS/cm

20~25 

mS/cm

130 

mS/cm

约48 

mS/cm

20 mS/

cm

0.00

9 Ω 

cm2

0.54

 Ω 

cm2

—

—

—

—

—

—

—

333

±31 

mΩ 

cm2

VO2+

4.7×10-7 cm2/h

VO2+

2.9×10-9 cm2/

min

VO2+

约5×10-7 cm2/

min

—

—

VO2+

7.2×10-9 cm2/

min

VO2+

2.9×10-7 cm2/

min

VO2+

2.5×10-8 cm2/

min

VO2+

4.21×10-7 cm2/

min

—

—

0.2

0.89

—

—

1.35

—

—

—

—

<3%

6.5%

—

—

—

约0

—

—

7-12%

（减小

约一

半）

—

拉伸

90.54 

MPa

约70.5 

MPa

—

—

—

100 MPa

—

—

拉伸

13.8 

MPa

约30 

MPa

—

93.83%

（80 mA/

cm2）

88.4%

（300 mA/

cm2）

99.38%

（40 mA/

cm2）

97.42%

（40 mA/

cm2）

99.87%

（100 mA/

cm2）

—

93.5%

（65 mA/

cm2）

96%（40 

mA/cm2）

约99%

（120 mA/

cm2）

—

83.68%

（80 mA/

cm2）

—

—

—

84.50%

（100 mA/

cm2）

—

—

—

约86%

（120 mA/

cm2）

82.38%

（300 mA/

cm2）

78.52

（80 mA/

cm2）

—

—

85.31%

（40 mA/

cm2）

83.73%

（100 mA/

cm2）

约74%

（80 mA/

cm2）

83.9%

（65 mA/

cm2）

约85%

（40 mA/

cm2）

约85%

（120 mA/

cm2）

1000次

（200 

mA/

cm2）

200次

（80 

mA/

cm2）

100次

（40 

mA/

cm2）

>120次

（40 

mA/

cm2）

120次

（40 

mA/

cm2）

480次

（100 

mA/

cm2）

100次

（80 

mA/

cm2）

100次

（65 

mA/

cm2）

100次

（40 

mA/

cm2）

100次

（120 

mA/

cm2）

VRFB

VRFB

VRFB

ZRFB

ZRFB

VRFB

VRFB

VRFB

VRFB

VRFB

[121]

[67]

[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

[127]

[129]

[130]

续表

膜体系
电导

率 a

面电

阻 a 渗透率 a

IEC

(mmol/

g) a

溶胀

率 a

机械性

能 a CEb VEb EEb 循环寿

命 a 电池体系
参考

文献

注：[a]为膜材料本征性能；[b]为电池相关性能；表中已列出各文献测试所用的电流密度，但其他数据取自各文献原文，测试体系、膜厚、电解液组

成、活性物质浓度及运行条件存在差异，数据仅供趋势参考，不宜直接横向比较。

4.3　膜表面及界面改性策略

当均质材料难以同时承担传导、阻隔和机械功

能时，离子传导膜可沿厚度方向进行功能分配成多

层结构。多孔聚四氟乙烯（PTFE）支撑提供力学

强度，孔内填充聚合物提供离子选择性，可以在减

少聚合物用量的同时抑制溶胀和尺寸变化[116-117]。例

如，Ye等将多孔PTFE支撑与含磺酸功能化SiC纳

米 线 （f-SiC） 的 PFSA 相 结 合 ， 构 筑

PTFE@PFSA/f-SiC复合加强膜（图11）[118]。该结

构同时包含支撑层与功能聚合物，体现了机械支撑

和离子传输功能的协同优化。

多层膜复合结构可以将超薄均质的聚合物层与

多孔支撑层结合，在阻隔活性物质的同时缩短聚合

物内的离子传导距离。聚酰胺界面聚合活性物质选

择层使全钒电池在260 mA/cm2下仍获得超过80%

的能量效率[119]。PBI/PFSA复合层利用质子化 PBI
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的正电排斥和致密结构兼顾较高的电压效率与良好

的钒离子阻隔性能[120]。进一步构筑的约3 μm交联

超薄膜已被用于多类水系液流电池的高功率运

行[121]。这类结构的优势来自功能解耦，但难题是调

控支撑层材料的孔径大小和均匀性，以及与聚合物

的结合性。

非对称磺化聚醚砜膜以表层阻钒层限制钒离子

迁移，并利用多孔区膜维持传导性能，可以把钒离

子渗透率比传统全氟磺酸膜降低约一个数量级，同

时保持 20 mS/cm 以上的质子电导[67]。在 Nafion 

117表面层层自组装PEI/GO，结合正电排斥与曲

折的离子迁移路径，使钒离子渗透率降低约

90%[122]。对于锌基体系，聚乙二醇等亲锌界面被用

于缓和枝晶[123]，两性表面和溴络合位点则分别承担

双离子传输与溴捕获[103,124]。

表面/多层功能解耦策略，把传导交给支撑层，

选择性阻隔交给超薄功能层，可在不显著增大欧姆

阻抗前提下降低活性物质渗透。但其主要短板是界

面结合力不足，长循环电解液冲刷、溶胀收缩循环

易造成表层剥离失效；超薄选择层对制备工艺精度

要求严苛，大面积电堆制备一致性难以保障，更适

合作为辅助改性手段，无法弥补膜本体化学稳定性

缺陷。

4.4　成膜结构处理改性策略

成膜工艺决定分子结构能否转化为目标连续的

离子传导通道和稳定的结构相区。聚合物溶液的浓

度、复合材料的混合顺序及溶剂配比共同影响分子

链的缠结、预聚集、填料分散和组装行为。Wang

等将同一含醚键 PBI 分别溶于 DMF、DMAc、

DMSO、NMP和甲磺酸后流延，甲磺酸铸膜具有

更高吸水和酸掺杂水平，相应全钒电池在100 mA/

cm2 下的库伦效率和电压效率分别为 99.87% 和

84.50%，循环 480次后能量效率仍为 83.73%[125]。

这表明溶剂不能只按溶解能力选择，还应综合考虑

固含量、湿膜厚度及残余溶剂的影响。Dai 等以 

NMP、DMF、DMSO 和乙醇/水重铸全氟磺酸膜，

并在100、140和180 ℃退火，其中DMF-180膜的

离子簇较小，综合电池性能较好，表明溶剂与温度

共同影响膜的微结构[126]。Zeng等先将Nafion/SiO2

复合膜转为钠型，再分别于240、270和300 ℃退

火2小时，随后经硫酸处理转回H型[127]。各样品的

质子电导呈非单调变化，其中270 ℃退火样品的质

子电导最高，并保持较低的钒渗透率，说明退火窗

口取决于链段松弛、离子型态和复合界面。相转化

还需协调溶剂挥发速率，过快易形成贯通孔，过慢

则得到高阻致密结构[128]。

复合与支撑膜对浸润和缺陷更敏感。Ahn 和

Kim先以邻苯二酚/聚乙烯亚胺亲水化多孔PTFE，

再浸润磺化聚芳醚酮，所得膜相较无支撑膜溶胀约

减小一半，拉伸强度提高5倍，钒渗透降低约5倍，

而质子电导仅下降约 10%[129]。后处理决定膜装入

电池时的离子型态和含液状态。Hampson等以不

同碱金属氢氧化物混合溶液预先溶胀PBI，再转入

硫酸平衡[130]。KOH比例提高可降低膜电阻，同时

图11　多孔PTFE支撑的PFSA/f-SiC复合加强膜制备与结构示意[118]

Fig. 11　Schematic illustration of the preparation and structure of porous PTFE-supported PFSA/f-SiC 
composite reinforced membrane[118]
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增大钒交叉，中间配比使电池在120 mA/cm2下循

环100次仍维持约85%的能量效率。

本节描述的分子结构调控、体相微结构构建、

表面界面修饰、成膜工艺优化等改性策略，均可针

对性改善膜的部分性能，但均伴随不可忽视的性能

权衡，不存在普适最优方案。表3对各类策略的核

心作用机制、优势、固有局限以及更适配的液流电

池体系进行汇总。

5 总结与展望

本文从多体系电池横向对比、传质耦合机制解

析、面向失效模式的定向膜结构设计三个角度，系

统梳理了全钒、铁铬、锌基、水系有机及非水系有

机等液流电池离子传导膜研究进展。围绕不同体系

对膜材料的差异化需求，归纳了不同膜材料体系的

传导机制、制备方法与改性策略。与已有综述多按

膜材料种类分章罗列、或聚焦单一体系的做法不

同，本文以“电解液环境-传质驱动力-膜失效模式”

为统一比较基准，将各体系置于同一分析框架下对

照，回答跨体系共性问题，包括同一类膜材料为何

在不同体系中性能迥异，以及何种传导机制在何种

电解液环境中才真正适用。 基于这一框架，得到

如下主要结论：

（1）不同液流电池体系对离子传导膜的性能要

求存在本质差异。VRFB的核心矛盾在于质子传导

率与钒离子阻隔率之间的权衡，膜材料需在强酸强

氧化环境下保持长期化学稳定性；ICFB的电解质

为稀盐酸体系，金属络合物交叉渗透与非对称迁移

是主要挑战，对膜的电荷排斥能力和耐酸骨架提出

更高要求；ZRFB面临锌枝晶穿刺与卤素穿梭的双

重威胁，膜材料须兼具高机械强度与高离子选择

性；AORFB的有机活性分子形态多变，易在膜内

堆积堵塞离子通道，对膜的尺寸筛分精度和抗吸附

污染能力要求苛刻；NAORFB则需解决有机溶剂

塑化、离子电导率低及小分子交叉等固有难题。值

得注意的是，各体系的失效主控因素并不相同，

VRFB以尺寸和荷电竞争为主，ZRFB叠加枝晶穿

刺，AORFB则以通道堵塞与吸附污染为主，这正

是寻找通用型膜的思路缺乏科学依据的根源。上述

差异表明，通用型离子传导膜难以适配所有体系，

面向特定体系开展定向设计是必然选择。

（2）离子传导率与活性物质选择性之间的固有

权衡是各类膜材料面临的共性核心矛盾。离子交换

膜依靠固定电荷基团实现离子传导，但提高离子交

换容量在降低面电阻的同时会加剧膜溶胀和活性物

质渗透；离子筛分膜通过亚纳米孔道的尺寸排阻效

应实现选择性与电导率的解耦，但其分离精度受限

于孔径分布的均匀性和离子水合半径的差异；两性

表3　不同改性策略的作用机制、优劣势和适配电池比较

Table 3　Comparison of different strategies: mechanisms, advantages and disadvantages, and battery 

compatibility

改性策略

分子结构设计

（主链/侧链/官

能团）

微相分离调控

交联改性

体相复合（无机/

MOF/COF填料）

表面/多层界面

修饰

成膜工艺优化

（溶剂、退火、相

转化条件）

核心作用机制

改变高分子本征化学结构，

调控基团解离、链段堆砌、

抗降解位点

依靠嵌段/接枝刚-柔结构自

发分相，构筑连续亲水离子

簇通道

构建共价三维网络约束高分

子链段运动，抑制膜溶胀

引入刚性填料，构建曲折传

输路径、增加筛分位点，增

强基体刚性

表层构筑超薄选择阻隔层，

实现功能解耦，支撑层负责

传导

调控链段聚集、相分离演

化、孔道成型，优化微观

形貌

主要优势

从分子本源调控传导、溶胀

与化学稳定性，可实现定向

官能团设计

在相近 IEC 条件下获得更

高离子传导率

有效抑制溶胀，提升尺寸与

化学稳定性

同时改善筛分、力学性能

在较低面电阻前提下提升选

择性，不改动本体材料

不改变化学组分，通过工艺

挖掘材料性能上限

trade-off

新型单体合成复杂；高官能团密度带来

溶胀风险；单靠分子改性难以完全解决

传导-选择性矛盾

相畴尺寸对工艺极其敏感；相畴过大加

剧溶胀；制备窗口窄，批次一致性差

交联度过高割裂离子通道，电导率下

降，膜变脆；交联度过低抑溶胀效果

不足

填料团聚、聚合物-填料界面缺陷；高填

充阻抗上升；规模化分散困难

界面层循环过程易剥离脱落；引入额外

界面电阻；不能修复本体化学降解缺陷

工艺-结构-性能高度耦合，经验试错为

主，定量模型缺乏，放大生产难度大

适配电池体系

VRFB、ICFB、ZRFB、

AORFB 全体系，需要按

需定制分子

VRFB、ICFB 质子传导

体系

VRFB、NAORFB（耐溶

剂）；ZRFB 慎用，需兼

顾抗穿刺韧性

VRFB、ICFB、AORFB；

需严格控制填充量

VRFB、AORFB，作为辅

助改性手段

全部体系，作为配套优化

手段
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离子膜可借助唐南排斥效应兼顾阴阳离子传输，但

内部离子对过强反而会降低有效载流离子浓度。现

有研究表明，离子交换与离子筛分的耦合协同是突

破这一瓶颈的有效路径。跨体系对照进一步显示，

唐南排斥在低离子强度、高荷电活性物质体系中主

导选择性，尺寸排阻在刚性亚纳米孔道体系中更为

有效，而 Grotthuss 质子跳跃的高效发挥依赖连续

氢键网络与适宜含水微区；三者的适用边界可由电

解液环境界定，简单叠加并不必然带来性能提升。

（3）非氟膜材料在苛刻电解液环境下的长期化

学稳定性不足，是制约其工程化应用的关键短板。

磺化芳香族聚合物膜在强酸性、高氧化电位或碱性

电解液中易发生脱磺化、主链氧化降解和过度溶胀

变形；全氟磺酸膜虽化学稳定性优异，但成本高昂

且离子选择性不足。此外，电渗析导致的水迁移会

引发正负极电解液体积和浓度失衡，其根源在于膜

材料对水合离子与自由水的选择性传输能力不足。

实验室小电池的优异性能向大尺寸电堆复现困难，

COF膜、PIM膜等新型材料规模化制备工艺不成

熟、成本居高不下，成膜工艺对膜微观结构的影响

仍以经验试错为主，缺乏系统的工艺-结构-性能定

量关联模型。

膜结构设计具有显著的体系依赖性，跨体系比

较的价值在于提炼可借鉴的设计准则。通过对照各

体系，本文归纳出孔道限域、荷电排斥与微相分离

三类调控策略的体系适配规律：孔道限域适用于活

性物质尺寸差异明显的 AORFB 与 VRFB，荷电排

斥在 ICFB 等稀酸体系中更为关键，微相分离则对

兼顾传导与抗溶胀的 ZRFB、NAORFB 更具针对

性。这些规律超出单一体系经验的简单汇总，构成

了本文区别于已有综述的实质总结，也为新型膜材

料的定向设计提供了可参照的判据。

基于上述分析，未来研究可从以下方向重点推

进：（1）面向特定体系的定向分子与传导通道协同

设计。放弃通用型膜材料的开发思路，立足各体系

本征需求开展差异化设计。VRFB体系应发展具有

强唐南排斥效应和致密链堆积结构的阳离子膜或两

性膜；ZRFB 体系需优先解决膜的抗枝晶穿刺能

力，可通过引入高模量增强层或构建梯度孔结构实

现机械强度与离子传导的兼顾；AORFB体系应开

发孔径精确可控（目标孔径2~5 Å）的固有微孔膜

或框架膜。（2）多重传质机制的协同优化与膜结构

的多尺度调控。系统研究离子交换传导与离子筛分

传导在同一膜材料中的耦合方式与协同增效机制，

利用嵌段共聚物的微相分离构建连续离子簇通道，

通过刚性扭曲单元制造受限自由体积以形成亚纳米

筛分孔，并建立溶剂配比、退火温度、相转化条件

与膜微相结构之间的定量关联。（3）非氟膜材料化

学稳定性的系统提升。引入原位表征技术实时监测

膜材料在模拟工况下的化学结构演变，明确降解的

起始位点和关键影响因素，通过引入抗氧化基团、

构建交联网络或采用全碳主链结构提升化学稳定

性。（4）膜材料的规模化制备与电堆级验证。重点

发展可连续化、大面积制备的膜材料工艺，建立从

膜材料到电堆的系统级评价体系，关注膜材料的批

次一致性和与电堆其他组件的界面兼容性。（5）人

工智能辅助的膜材料理性设计。将第一性原理计

算、分子动力学模拟与机器学习相结合，建立“分

子结构-微观形态-宏观性能”的定量预测模型，推

动建立统一的膜材料性能测试标准与数据库，为数

据驱动的材料设计提供可靠基础。
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