
前言

放眼全球，工业界和学术界的研究人员都在齐心协力寻找新资源，来建
设更加可持续的未来。为了打造更加清洁高效的能源转换设备，人们正
投入大量精力寻找全新的电池材料和系统。其中，有机氧化还原液流电池
（RFB）在液流电池领域异军突起。它利用有机氧化还原活性分子（也称
阴极电解液和阳极电解液），在电化学电池中生成化学势差，从而提供电
动势，以产生电能。

RFB电池的主要优点在于，它在本质上将发电和储能独立进行：只有在提
供电解液时，电化学电池才会产生电能，而系统的能量则存储在液体电解
质中。

此外，它由天然丰度高的元素组成，十分具有成本效益。

图1：氧化还原液流电池的系统示意图。图中显示了有机液体阳极（阳极电解液）储罐（左）、电
化学电池（中）和有机液体阴极（阴极电解液）储罐（右）。右侧是适用于氧化还原活性电解液
的化合物示例。

挑战：虽然RFB大有前途，但仍然挑战 

重重：

容量衰减/损失导致循环寿命短，原因如下：

• 分子/电解质分解
• 电极钝化
• 自放电
• 组分之间的副反应
• 与锂离子电池相比，能量密度较低
• 膜相关问题

EPR解决方案：

• 对电解质分解和副反应中涉及的自由
基中间体进行检测和定量分析

• 确定电解质分解的机制
• 测定自由基的形成速率

磁共振在电池研究和制造中的应用 
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图2：用于研究有机RFB的在线 EPR-NMR设置。包括一台电化学循环仪、两台蠕动泵、RFB、台式 Magnettech ESR5000 EPR（布
鲁克）和300 MHz NMR（布鲁克）1

图3：RFB电池中使用的电解质分子2,6-二羟基蒽醌（DHAQ）及其不同还原态的结构和充电周期（左），各自的1H NMR等值线图（中）以及EPR谱图和
等值线图（右）1

醌类分子由于其充当有机RFB的阳极电解液底物的潜质而引起了人们的兴趣。Zhao与同事开发了一种RFB电池，该电池使用
浓度为10 mM的2,6-二羟基蒽醌（DHAQ），并通过在线EPR和NMR设置，对它展开了研究（见图2）。在电化学电池循环过程中，
可以观察到，当电压增加至超过1.15 V时，来自DHAQ的芳香质子A和B（见图3）的NMR信号开始消失。同时，EPR谱图在超过
1.15 V阈值之前，未显示出信号，而超过该阈值后可以观察到一个属于DHAQ3-•自由基阴离子的自由基物种信号。随着电压的
增加，该自由基信号强度也有所增加。充电至1.6 V的截止电压后，EPR信号开始减弱，同时出现了一组新的质子NMR信号峰，
它归属为两倍还原后形成的DHAQ4-阴离子（A”和B”）。当电池放电时，该过程是可逆的，在EPR谱图中，自由基重新形成和消
失，来自于A和B的质子共振信号重新出现。



图5： DHAQ4-的1H NMR谱图随时间的变化，以及通过EPR的数据得到的相应自由基浓度。

图4：在NMR中通过观测水的体磁化率偏移，以及在EPR中通
过自旋计数，测得的随时间变化的DHAQ3-•自由基浓度。两种
方法在电池充电的全过程中都给出了一致的结果。1

总结

� 通过1H NMR谱图，可以观察到DHAQ2-的芳香质子A和B的化学位移，随着电池循环，这些化学位移逐渐消失，与EPR谱图
中自由基物种DHAQ3-•的出现一致。在最高电压下，EPR谱峰减弱，新的1H峰出现，对应于DHAQ4-。这个过程在放电时是
可逆的。1

 � 自由基物种的EPR自旋定量分析可以通过NMR谱图中水的体磁化率变化加以验证，这展示了两种方法之间的良好一致性1，
并显示了将EPR与NMR相结合，在追踪研究电池循环过程中多物种形成方面的高效性。

 � EPR能够在高电压下，可靠地检测DHAQ3-•（分解过程经常发生），并能够计算从DHAQ3-•到DHAQ4-的电子转移速率，这
为我们了解电池内部的氧化还原机制提供了洞见。1

 �  EPR和NMR作为强大的有机RFB分析和表征组合工具，还可以用于研究有机RFB常见的降解问题。2同样的原理也适用于
许多其他类型的电池。

电池循环过程中生成的自由基含量可以通过两种方法测得：在NMR中观
测到的来自于水共振的体磁化率变化，以及利用EPR数据进行的自旋计
数。在图4中，可以看到使用两种方法测得的自由基浓度结果在电池循环过
程中的一致性。接着，在更高的浓度（100和200 mM）下进行试验，同样发
现这两种技术取得了类似的结果。同时还观察到，随着阳极电解液浓度的
变化，自由基浓度也有所不同，这表明除了DHAQ3-•自由基阴离子的形成
过程还存在其他类型的反应平衡。DHAQ3-•和DHAQ4-之间的电子转移速率
通过EPR测得，即使在较高的充电状态下，也可以可靠地检测自由基物种
的浓度。在NMR谱图中，可以观察到，A’’和B’’的质子共振峰的线宽随着自
由基浓度的降低而减小（见图5）。EPR和NMR分析揭示了平均电子转移速
率约为2.0 x 105 M-1 s-1。
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