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1. Einleitung

Mit der Zunahme des Anteils an erneuerbaren fluktuie-
renden Energiequellen in einem elektrischen Energienetz
steigt die Bedeutung von Energiespeichern, um eine Versor-
gung der Verbraucher zu allen Zeiten sicherstellen zu
kçnnen.[1, 2] Die jeweilige Anwendung im Netz entscheidet
dabei îber die erforderliche Speicherzeit, welche von weni-
gen Millisekunden bis hin zu Monaten reichen kann:

ms bis s Versorgungsqualit�t
s bis min Frequenzstabilisierung
min bis h Spitzenlastverschiebung
h bis w Langzeitspeicher
m Saisonspeicher

Fîr jeden Anwendungsfall existieren unterschiedlich ge-
eignete Speichertechnologien.[3] Fîr kurze Speicherzeiten
eignen sich besonders physikalische Speicher wie Kondensa-
toren oder Schwungr�der, fîr den mittleren Zeitbereich
Pumpspeicherkraftwerke, Druckluftspeicher oder Batterien,
und fîr noch l�ngere Zeitr�ume sekund�re Energietr�ger wie
z. B. Wasserstoff oder Methan (power to gas).[4] Die derzeit
am meisten verbreitete Batterietechnologie ist der Blei-
S�ure-Akkumulator. Mit Blei-S�ure-Akkumulatoren lassen
sich zwar relativ niedrige Investitionskosten erreichen, jedoch
haben diese Batterien eine geringe Zahl an Lade-Entlade-
Zyklen und mîssen danach ersetzt werden. Andere Batte-
rietypen wie Nickel-Cadmium-, Nickel-Metallhydrid- und
Lithiumionen-Batterien besitzen hçhere Energiedichten und
Zyklenzahlen, aber auch hçhere Kosten. Fîr eine dezentrale
Speicherung von erneuerbaren Energien sind vor allem
niedrige Kosten fîr die gespeicherte Energie und ein opti-
miertes Energiesystem notwendig, um eine Alternative zu
fossilen Energiequellen zu bieten.[5] Dadurch begrîndet sich,
dass der Fokus anders als bei den meisten anderen elektro-
chemischen Energiespeichern nicht in hohen Energie- und
Leistungsdichten oder in einfachen und kompakten Systemen
liegt, sondern in zuverl�ssigen und langlebigen Speichern mit
niedrigen Durchsatzkosten bei Speicherzeiten von einigen
Stunden. Aufgrund einer unabh�ngigen Skalierung von
Energie und Leistung, modularem Aufbau, Austauschbarkeit
von defekten Komponenten und kostengînstigen Energie-

speichermedien bieten Redox-Flow-Batterien (RFBs) das
Potenzial dazu. Redox-Flow-Batterien sind elektrochemische
Energiespeicher, bei denen die redoxaktiven Stoffe strç-
mende Medien sind und die Redoxreaktionen in einem
brennstoffzellen�hnlichen Energiewandler erfolgen. Im Un-
terschied zu Brennstoffzellen kçnnen die Reaktionen jedoch
elektrochemisch umgekehrt werden. RFBs haben damit das
Alleinstellungsmerkmal, dass sie je nach Prozessfîhrung und
Stromrichtung unmittelbar jeden Typus von elektrochemi-
schen Energiewandler und -speicher einnehmen kçnnen
(Abbildung 1).

RFBs fîhrten gerade im 20. Jahrhundert ein Nischenda-
sein, da aufgrund der niedrigen Kosten und der leichten
Verfîgbarkeit von fossilen Energiequellen nur geringe

Aufgrund der besonderen Eigenschaft der getrennten Skalierbarkeit
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ierende erneuerbare Energien in den letzten Jahren intensiviert, was zu
einem deutlichen Zuwachs an wissenschaftlicher Literatur gefîhrt hat.
Aus diesem Grund wird, anhand einer streng systematischen Eintei-
lung und einem Fokus auf die Chemie der Elektrolyte, ein umfassen-
der und kritischer �berblick îber die Eigenschaften dieser Batterien
und ihr zukînftiges Entwicklungspotenzial gegeben.

Aus dem Inhalt

1. Einleitung 9913

2. Genereller Aufbau einer Redox-
Flow-Batterie 9915

3. Batteriechemie 9918

4. Batteriesysteme 9941

5. Ausblick 9942

Abbildung 1. Stellung von Redox-Flow-Batterien in Zusammenhang mit
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Mengen der damals teuren erneuerbaren Energieerzeuger
verfîgbar waren und damit kaum eine Notwendigkeit der
elektrochemischen Speicherung bestand. Forschung, Ent-
wicklung und Kommerzialisierung von RFBs haben sich aber
in den vergangenen 10 Jahren deutlich intensiviert. Der
Grund hierfîr ist vor allem die Umgestaltung der Energie-
netze mit einem immer grçßer werdenden Anteil an erneu-
erbarer Energien bei gleichzeitig hçher werdenden Kosten
fîr fossile Energiequellen und sinkenden Preisen fîr Photo-
voltaik- und Windenergie.

Die Entwicklung von Redox-Flow-Batterien geht zurîck
auf ein Patent von Kangro aus dem Jahr 1949.[7] Darin be-
schreibt der Autor die Mçglichkeit zur Speicherung von
elektrischer Energie in Flîssigkeiten durch Redoxreaktionen
von gelçsten Redoxpaaren an Elektroden, unter anderem zur
Anwendung als Energiepuffer fîr fluktuierende Energieer-
zeuger wie Windr�der und Gezeitenkraftwerke. Der erste
Anspruch beschreibt ein System, bei dem die in Flîssigkeiten
gelçsten Stoffe in oxidierte bzw. reduzierte Formen îberfîhrt
werden, indem sie durch Halbzellen in separate Tanks und,
zur Umkehrung der Reaktion, wieder zurîckgefîhrt werden.
Besondere Berîcksichtigung verdient der zweite Anspruch,
bei dem „als elektrochemisch aktiver Stoff in Lçsung ein ein-
ziger Stoff verwandt wird, der in drei oder mehreren Wertig-
keitsstufen aufzutreten imstande ist“, wodurch Diffusions-,
Effizienz- und Energiedichteprobleme minimiert werden
kçnnen. Dieser Typ RFB wurde anhand von CrIII/CrII//
CrO4

2¢/CrIII (Cr-RFB) demonstriert (siehe Abschnitt 3.2.2.3).
Erst in den 1980ern sollte die Vanadium-Redox-Flow-Batte-
rie (VRFB) als weiterer Vertreter entwickelt werden. Neben
dem Cr-System wurden von Kangro die beiden Systeme FeIII/
FeII//CrVI/CrIII und TiIV/TiIII//Cl2/Cl¢ benannt.

In den darauffolgenden Jahren erfolgten von Pieper[8] aus
theoretischen Betrachtungen îber eine Vielzahl von Ele-
menten mit mehreren mçglichen Oxidationsstufen (ZnII,
ZnIV, PbII, PbIV, AsIII, AsV, SbIII, SbV, CuI, CuII, AuI, AuIII, HgI,
HgII, GaII, GaIII, TlI, TlIII, CeIII, CeIV, TiIII, TiIV, VII, VIII, VIV, VV,
CrII, CrIII, CrVI, MoIII, MoV, MoVI, MnII, MnIII, MnIV, FeII, FeIII,
CoII, CoIII) weitere Einschr�nkungen. So wurde ein System
mit den Redoxpaaren VII, VIII, VIV, VV nicht weiter verfolgt,
da vorhergehende Untersuchungen eine Wasserstoffentste-
hung bei der Reduktion von VIV an Platinelektroden ergeben
hatten. Außerdem erschien Vanadium damals wegen seines
hohen Preises nicht sinnvoll fîr eine Verwendung als Ener-
giespeichermedium. Eingehend untersucht wurde ein System
aus TiIV/TiIII als Anolyt und FeIII/FeII als Katholyt (siehe
Abschnitt 3.2.5.6). Kangro und Pieper folgerten 1962, dass ein
solcher Ti/Fe-Stromsammler unter hohen Speicher/Leistungs-
Verh�ltnissen bei der Speicherung von Windenergie çkono-
misch konkurrenzf�hig gegenîber Blei- und Nickel-Eisen-
Batterien sein kann.[9]

In den 1970er Jahren besch�ftigte sich die US-amerika-
nische National Aeronautic and Aerospace Administration
(NASA) vor dem Hintergrund der ersten ©lkrise mit der
Entwicklung von kostengînstigen elektrochemischen Ener-
giespeichern zur Speicherung von erneuerbaren Energien.
Thaller et al. untersuchten unterschiedliche Redoxpaare auf
ihre Verwendbarkeit als Energiespeicher. Der Fokus wurde
insbesondere auf kostengînstige Materialien gelegt. Dies
resultierte schließlich im Redox-Flow-Batterie-Konzept mit
den Redoxpaaren Cr3+/Cr2+ und Fe3+/Fe2+ in salzsauren Lç-
sungen (siehe Abschnitt 3.2.2.1).

In den 1980er Jahren entwickelten Skyllas-Kazacos et al.
die Vanadium-Redox-Flow-Batterie, die heute das am besten
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untersuchte RFB-System darstellt. Bis heute wurden eine
Vielzahl an Elektroden, Elektrolytzusammensetzungen,
Membranen, Modellen und Systemen untersucht (siehe Ab-
schnitt 3.2.3.1).[10–15]

Mit dem Beginn des 21. Jahrhunderts wurden neben der
Kommerzialisierung von Fe/Cr-, Zn/Br- und V-RFBs zahl-
reiche neue Batteriesysteme wie Zn/Ce, Pb, V-ClBr, V-Cl¢/
SO4

2¢ entwickelt und untersucht. Neuere Systeme mit apro-
tischen, nichtw�ssrigen RFBs sind erst in den letzten zehn
Jahren entstanden (siehe Abschnitt 3.5).[16] Allein in den
letzten drei Jahren wurden mehrere �bersichtsarbeiten zu
RFBs verçffentlicht. Bei diesen Arbeiten wurde oftmals ein
Fokus auf historische, kommerzielle oder technische Aspek-
te,[17,18] oder auf Materialien, Betriebsparameter und kon-
struktive Besonderheiten gelegt.[15, 19] Hier geben wir nun, mit
einer klaren Abgrenzung der Redox-Flow-Batterien zu an-
deren Energiespeichertechnologien, einen kritischen �ber-
blick îber die relevanten chemischen Aspekte der verschie-
denen Technologien und insbesondere der chemischen Ei-
genschaften der verschiedenen Redoxpaare und ihrer Kom-
binationen.

2. Genereller Aufbau einer Redox-Flow-Batterie

Wie bei jedem anderen Akkumulator reagieren in der
Redox-Flow-Batterie Stoffe mit reversiblen Reaktionen an
Elektroden durch Energieumwandlung in einer elektroche-
mischen Zelle. Die besonderen Eigenschaften von RFBs sind
dadurch gekennzeichnet, dass die redoxaktiven Stoffe immer
als fließende Medien (Flîssigkeiten, Gase, Suspensionen
usw.) vorliegen und damit eine nahezu vollst�ndige Entkop-
pelung der Skalierung von Energie und Leistung ermçgli-
chen.[20] Diese Eigenschaft teilen RFBs mit Brennstoffzellen,
wobei diese jedoch Reaktionen verwenden, die elektroche-
misch nicht umkehrbar sind. Dadurch ist der generelle
Aufbau der elektrochemischen Zellen und -stapel der Redox-
Flow-Batterie („stacks“) grunds�tzlich �hnlich zu dem der
Brennstoffzellen, jedoch je nach verwendeten Redoxpaaren
im Detail deutlich unterschiedlich davon. Ein genereller
Aufbau fîr die Verwendung von flîssigen Medien ist in Ab-
bildung 2 schematisch dargestellt.

Die elektrochemische Zelle wird durch eine Membran in
zwei Halbzellen geteilt, durch die die jeweiligen Lçsungen im
Kreislauf gepumpt werden. Gem�ß Batteriekonvention[21]

wird der Entladevorgang betrachtet und die positive Elek-
trode immer als Kathode und die negative als Anode be-
zeichnet und die zugehçrigen Energiespeichermedien als
Katholyt und als Anolyt. Als Batterien gelten bei der RFB
sowohl Einzelzellen als auch Systeme von zusammenge-
schalteten Einzelzellen. Batterien, bei denen nicht alle re-
doxaktiven Stoffe in maximal einer Halbzelle strçmend vor-
liegen, wie es z. B. bei Zn-basierten Batterien der Fall ist,
werden als hybride RFBs bezeichnet.

In Abbildung 3 ist der Aufbau einer RFB-Zelle skizziert.
Die Endplatten sorgen fîr die mechanische Stabilit�t des

Aufbaus, die Isolatorplatte fîr eine elektrische Isolierung
zwischen den Halbzellen, die Graphitplatten fîr einen Ab-
schluss der Halbzellen, die Durchflussrahmen fîr die Ver-
teilung der Elektrolyte, die Graphitfilze als Elektroden mit
hoher Oberfl�che und die Membran zur stofflichen Trennung
der beiden Halbzellen. Grunds�tzlich kann auch ein brenn-
stoffzellen�hnlicher Aufbau mit Flussfeldern aus strukturier-
ten Graphitplatten und Diffusionselektroden verwendet
werden. Aufgrund der leitf�higen Elektrolyte sind diese
Aufbauten, insbesondere als Zellstapel aber nur aufwendig zu
verwirklichen, da zur Vermeidung von �berpotentialen ein
Kontakt der Elektrolyte mit den Elektroden erst innerhalb
der Zelle erfolgen darf. Membranlose Zelle basieren auf ko-
laminaren Fluidstrçmen, worîber Goulet und Kjeang einen
�berblick geben.[22]

Das gesamte System aus Zelle, Fluidtechnik, Pumpen und
gegebenenfalls W�rmemanagement, Aktoren, Sensoren,
Batteriemanagementsystem usw. bildet die Redox-Flow-
Batterie. Je nach verwendeter Batteriechemie kçnnen sich
das gesamte Batteriesystem ebenso wie Zell- und Zellsta-
pelaufbau deutlich voneinander unterscheiden.

H�ufig vorkommende und wichtige Parameter der Bat-
terie sind Gesamtstromausbeute, Wirkungsgrad und Ener-
giedichte. Die Gesamtstromausbeute („current efficiency“,
CE) ist das Produkt der jeweiligen Stromausbeuten von Hin-

Abbildung 2. Redox-Flow-Batterien mit Elektrolyten als Energiespei-
chermedien.

Abbildung 3. Beispielhafter Aufbau einer Redox-Flow-Batteriezelle:
a) Endplatte, b) Isolationsplatte, c) Graphitplatte, d) Kohlenstofffilz,
e) Durchflussrahmen, f) Membran.
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und Rîckreaktionen. Sie ist vorrangig ein Maß fîr Neben-
reaktionen. Der Wirkungsgrad („energy efficiency“, EE) ist
der Quotient aus entnommener und zugefîhrter Energie und
kann je nach Systemgrenze z. B. in Halbzell-, Zell- und Bat-
teriewirkungsgrad unterschieden werden. Oftmals werden
Zellwirkungsgrade ohne Berîcksichtigung der Peripherie
angegeben. øhnlich diffus verh�lt es sich mit der Energie-
dichte, die oftmals als maximal speicherbare Energie bei
Klemmenspannung, bezogen auf die Elektrolytlçsungen
unter Normbedingungen angegeben wird. Bei Einzelzellun-
tersuchungen werden Energiedichten meist ebenfalls allein
auf die Elektrolytlçsungen bezogen, allerdings bei einem
realen Spannungsverlauf im Entladevorgang, wodurch diese
Werte deutlich unterhalb des maximalen Wertes liegen. Mit
anderen Batteriesystemen vergleichbare Werte erh�lt man
erst, wenn die Energiedichten der vollst�ndigen Batterieauf-
bauten einschließlich aller Komponenten ermittelt und an-
gegeben werden, was fast nur bei kommerziellen RFBs an-
zutreffen ist.

2.1. Elektroden

Neben anderen Komponenten bestimmen die Elektroden
zentral die Leistungsf�higkeit und die Langzeitstabilit�t der
RFB. Sie sollten eine hohe elektrochemische Stabilit�t bei
gleichzeitig hoher Reaktionskinetik der Redoxpaare mit
hoher elektrischer Leitf�higkeit, mechanischer Stabilit�t und
niedrigen Kosten verbinden. Durch die Verwendung von
Redoxpaaren mit negativen oder stark positiven Standard-
elektrodenpotentialen in w�ssrigen Medien kommen deshalb
aufgrund ihres inerten Charakters und hoher Wasserstoff-
und Sauerstoffîberspannung, trotz niedrigerer elektrischer
Leitf�higkeit und mechanischer Stabilit�t vorwiegend koh-
lenstoffbasierte Materialien infrage.[14] Die eigentliche Elek-
trode bildet ein Material mit einer großen spezifischen
Oberfl�che, wie z. B. Graphitfilz, wobei der Elektrolyt meist
durch die Elektrode geleitet wird. Eine Graphit- oder Bipo-
larplatte sorgt fîr elektrische Kontaktierung zwischen Halb-
zellen und verhindert durch Polymerverfîllung eine Elek-
tromigration von Elektrolytlçsung aus der Halbzelle heraus.
Durch unterschiedliche Arten von Vorbehandlungen kçnnen
die Kinetik der Reaktionen verbessert und die Oberfl�che
des Elektrodenmaterials vergrçßert werden. Die Elektro-
denoberfl�chen kçnnen z. B. chemisch, elektrochemisch oder
thermisch oxidiert werden, um oberfl�chenempfindliche Re-
doxreaktionen zu beeinflussen.[23–26] Weitere Methoden um-
fassen die chemische Dotierung[27, 28] und die Zugabe von
Nanomaterialien.[29–31]

Bei Zellaufbauten mit strukturierten Graphitkomposit-
platten werden, wie bei Brennstoffzellen, Kohlenstoffpapiere
oder Graphitvliese als Diffusionselektroden verwen-
det.[27, 32,33] Dabei konnten teilweise deutliche Leistungsdich-
testeigerungen erzielt werden.[32]

Formstabile Elektroden („dimensionally stable anodes“,
dsa), die aus Titan und einer Metallbeschichtung bestehen,
erwiesen sich ebenfalls als geeignet. Beispielsweise hatten
Vanadium[36] und Cer[34,35] an platiniertem Titan (und Vana-
dium auch an IrO2 auf Ti) eine gute Reversibilit�t. Nachteilig

gegenîber kohlenstoffbasierten Elektroden sind jedoch der
hohe Preis und die schnelle Sauerstoffentstehung.[36] Metall-
elektroden haben oft den Nachteil, in der Lçsung chemisch
nicht stabil zu sein, oder – wie Pb und Ti – durch Oxid-
schichten passiviert zu werden.

Chakrabarti et al.[10] und Parasuraman et al.[14] geben
einen �berblick îber die Entwicklung der Elektrodenmate-
rialien fîr Redox-Flow-Batterien.

2.2. Separatoren

Separatoren werden in RFBs eingesetzt, um eine Durch-
mischung der Elektrolytlçsungen und damit eine unkontrol-
lierte Reaktionen zwischen den Halbzellen zu verhindern.
Der Großteil der bisher erschienenen Publikationen, die
ausschließlich die Entwicklung und Optimierung von Sepa-
ratoren fîr RFB behandeln, befassen sich mit Vanadium-
Redox-Flow-Batterien.[11] Fîr die anderen Flow-Batterien
werden in der Regel bereits entwickelte Separatormaterialien
fîr Brennstoffzellen, Elektrolyseure oder aus der Wasser-
aufbereitung verwendet.

Prinzipiell kann zwischen vier Separatorkonzepten un-
terschieden werden: 1) mesoporçse Separatoren, 2) ionische
Austauschermembranen, 3) Hybridmembranen und 4) feste
Ionenleiter.

1. Gegenw�rtig verwendete porçse Separatoren sind in
der Regel flexible Polymersysteme. Anders als bei den po-
rçsen Festkçrpern, bei denen je nach Porengrçße (PG) zwi-
schen nano- (PG< 1 nm), mikro- (1<PG< 2 nm), meso-
(2 nm<PG< 50 nm) und makroporçsen Materialien (PG>

50 nm) unterschieden wird, wird bei den Membranseparato-
ren anhand der Filtrationsmembranen die Einteilung in
Nano- (PG< 5 nm), Ultra- (5<PG< 100 nm) und Mikro-
filtrationsmembranen (100 nm<PG< 10 mm) vorgenom-
men. �bliche Batterieseparatoren aus gereckten Polyolefin-
folien bewegen sich im Bereich der Mikrofiltrationsmem-
branen. Aufgrund des Durchtritts von redoxaktiven Ionen
durch die Poren sinkt die Effizienz einer RFB, weshalb diese
Separatoren nicht ohne weitere Modifikation verwendet
werden kçnnen. Kommerzielle Separatoren fîr Bleibatterien
(Daramic) wurde daher ohne Vorbehandlung bisher lediglich
in der Eisen-Vanadium-Redox-Flow-Batterie eingesetzt.[37]

Eine h�ufige Variante ist die nachtr�gliche Modifikation des
Daramic-Separators mit Vernetzerpolymeren[38] oder Fîll-
stoffen. Diese Verfîllung der Poren soll den Durchtritt grç-
ßerer Ionen verhindern, ohne die Protonenleitf�higkeit ein-
zuschr�nken. Um eine hohe Selektivit�t zu erhalten, werden
h�ufig die Poren von Mikrofiltrationsmembranen mit Lç-
sungen von Ionenaustauschermaterialien (so genannten Io-
nomeren-Lçsungen) nachtr�glich verfîllt.[39–42]

Mikro- oder Ultrafiltrationsmembranen kçnnen auch
nach der Phaseninversionsmethode nach Loeb-Sourirajan[43]

hergestellt werden. Durch diese Methode kçnnen asymme-
trische Membranen hergestellt werden, bei denen die Po-
renradien zu einer Membranseite hin verkleinert sind. Bei-
spiele dafîr sind Membranen basierend auf Polyacrylnitril
(PAN),[44] Polyethersulfon in einer Mischung mit sulfoniertem
Polyetheretherketon (PES/SPEEK)[45] und Polyvinyliden-
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fluorid (PVDF).[46] Um die Selektivit�t und die Benetzung der
Poren zu erhçhen, kçnnen die Poren auch mit anorganischen
Fîllstoffen wie Orthomethylsilicaten verfîllt und ausgeklei-
det werden.[47]

2. Ionische Austauschermembranen bestehen in der
Regel aus einem Grundpolymer (dem „polymeren Rîck-
grat“), an dem saure oder basische Seitenketten angebracht
sind. Die polaren funktionellen Gruppen der organischen
S�uren oder Basen binden Wasser oder dipolare Lçsungs-
mittelmolekîle, was zu einer Quellung des Polymers fîhrt.
Sofern die Quellung vollst�ndig erfolgt, kçnnen ionische
Ladungen îber ein Netzwerk aus Lçsungsmittelmolekîlen
ausgetauscht werden. Die gebundenen ionischen Gruppen im
Polymer bilden eine geladene station�re Phase, die durch
elektrostatische Abschirmung einen weitgehend selektiven
Transport von Kationen oder Anionen durch die Membran
gew�hrleistet. Ionische Austauschermembranen teilen sich
nach der Ladung ihrer station�ren Phase in drei Gruppen auf:
a) kationische Ionenaustauschermembranen und b) anioni-
sche Ionenaustauschermembranen und c) amphotere Ionen-
austauschermembranen.

a) Kationische Austauschermembranen kçnnen je nach
ihrem Grundpolymer in die Untergruppen der fluorierten
und die nichtfluorierten Membranen unterteilt werden.

Fluorierte Kationenaustauschermembranen zeichnen sich
durch eine hohe chemische Stabilit�t gegenîber Oxidations-
und Reduktionsmittel aus. Sie sind best�ndig in mittelkon-
zentrierten S�uren und Alkalien. Standardmaterial fîr flu-
orierte Austauschermembranen sind Polyfluorsulfons�uren
(PFSA). Hauptvertreter dieser Austauschermaterialien ist
das NAFION der Firma DuPont. Dieses fîr die Chlor-Alkali-
Elektrolyse entworfene Membranmaterial gilt h�ufig als eine
Art Standardmaterial fîr Kationenaustauschermembranen.
In NAFION sind die Sulfons�uregruppen îber vollfluorierte
Polypropylenglykolether an das polymere Rîckgrat ange-
bunden. Die Zahl an Fluoropropylethergruppen bestimmt
sowohl die chemische Best�ndigkeit des Polymers sowie sein
Quellungsverhalten. Heute bieten verschiedene Firmen
PFSA-Membranen mit unterschiedlichen Seitenkettenl�ngen
an.

PFSA-Membranen kçnnen auf zwei unterschiedliche
Arten hergestellt werden. Sie kçnnen aus Lçsungen ausge-
gossen („solution casting“) oder durch Extrusion der Fluor-
sulfons�ure-Vorstufe und anschließende alkalische Hydrolyse
gewonnen werden. Das Ausgießen von Membranen aus einer
Lçsung bietet gegenîber der Extrusion den Vorteil, dass sich
in der Lçsung leitf�hige Dom�nen als inverse Mizellen
bilden, die zu ionischen Kan�len fîhren. �ber die Theorie der
Ionenleitung in PFSA-Austauschermembranen informieren
auch Yeager et al.[48]

Das Lçsungsgießverfahren bietet die Mçglichkeit, aus
w�ssrigen oder alkoholischen PFSA-Lçsungen Membranen
auf einem polymeren Tr�ger zu rakeln. Ebenso besteht die
Mçglichkeit, Lçsungen mit anderen Polymeren und Vernet-
zern zu mischen, um eine Membran mit den gewînschten
Eigenschaften zu erhalten. Entwicklungsziele modifizierter
Membranen aus der Lçsung sind hohe Ionenleitf�higkeit,
geringe Ausdehnung beim Quellen, hçhere Selektivit�t, ge-

ringer elektroosmotischer Durchtritt und geringe Permeabi-
lit�t fîr große Kationen, auch Permselektivit�t genannt.

Ein nachteiliger Effekt von PFSA-Membranen ist eine
Anreicherung oder auch Abscheidung von Vanadiumspezies
auf der Oberfl�che und im Inneren der Membran. Dieses
Ph�nomen wird „Fouling“ genannt.[49]

Nichtfluorierte Kationenaustauscher bestehen in der
Regel aus sulfoniertem Polyetheretherketon (SPEEK).[50]

Eine weitere Methode, um nichtfluorierte Membranen zu
erhalten, ist das nachtr�gliche Sulfonieren von Polypheny-
lensulfonen[51] (PPS, PS, PES) oder Polyimiden.[52,53] Mem-
branen aus aromatischen nichtfluorierten Polymeren haben
jedoch h�ufig eine nicht ausreichende chemische Best�ndig-
keit gegenîber Vanadium-Elektrolytlçsungen[54, 55] und
neigen zur Rissbildung.

b) Anionenaustauschermembranen haben eine hçhere
Permselektivit�t als Kationaustauschermembranen, was eine
hçhere Stromausbeute der RFB bewirkt. Als kationische
Gruppen werden in der Regel Triethylamingruppen îber
Chlormethylierung in ein Basispolymer eingebracht. Basis-
polymere sind beispielsweise mit Adipins�ure vernetzte Po-
lyvinylbenzyl-Styrol-Copolymere,[56] Polyfluorenylether,[57]

Poly(Aryl-Ether-Keton-Phtalazinon) (PAEKP).[58–62]

c) Amphotere Ionenaustauschermembranen enthalten
sowohl kationische als auch anionische Gruppen. Diese
Membranen werden in der Regel durch strahlenchemische
Pfropfcopolymerisation vorgefertigter Folien oder Pulver aus
PVDF[63–66] oder ETFE[67] mithilfe von Gammastrahlen ge-
wonnen. Kationische Gruppen werden îber aufgepfropftes
Polystyrol oder a-Methylstyrol und anschließende Sulfon-
ierung mit Chlorsulfons�ure eingefîgt. Anionische Gruppen
werden durch Copolymerisation von Dimethyl- oder Tri-
methylaminoethylmethacrylat erhalten.

3. Bei den Kompositmembranen handelt es sich um an-
organische Stoffe, welche nach dem Sol-Gel-Verfahren w�h-
rend des „solution casting“ in die Polymermatrize einge-
bracht werden. Ziel ist es die Poren in diesen Membranen zu
verkleinern und so die Permselektivit�t der Membranen zu
erhçhen. Beispiele fîr solche Membransysteme sind Silicate
in NAFION[68–70] oder teilfluoriertem SPEEK,[71] Zirconium-
phosphate in teilfluoriertem SPEEK[72] oder Polywolframate
in sulfoniertem Polphenylensulfid (PPS).[73]

4. Festkçrperleiter werden in einer RFB selten einge-
setzt, da ionenleitende Kristalle, Keramiken oder Gl�ser
meist erst bei Temperaturen oberhalb 300 88C hinreichende
Leitf�higkeiten aufweisen. Die Leitf�higkeiten dieser Syste-
me sind in der Regel um ein bis zwei Grçßenordnungen ge-
ringer als die ionischer Austauschermembranen. Fîr RFBs
wurde lediglich der Einsatz in Lithium-RFBs in einigen we-
nigen Systemen vorgeschlagen. Hier kamen lithiumleitende
Gl�ser zum Einsatz.[74]

Einige Hybrid-Flow-Batterien mit festen Metallelektro-
den oder Gasdiffusionselektroden[75] kçnnen theoretisch auch
ohne Separator betrieben werden. Um jedoch Kurzschlîsse
durch dendritisch abgeschiedenes Metall oder Flutung der
Gasdiffusionselektrode zu vermeiden, werden in Hybrid-
RFBs in der Regel dennoch porçse Separatoren oder Mem-
branen eingesetzt. Theoretisch kann jedoch jede Flow-Bat-
terie auch ohne Separator betrieben werden. Nur mîssen
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dann die Elektrolytflîsse von Anolyt und Katholyt in der
Zelle exakt kolaminar und ohne Verwirbelung erfolgen
(Abbildung 4). Bei den niedrigen Strçmungsgeschwindigkei-
ten in der RFB kann diese Auflage in einem Durchflussre-

aktor einfach umgesetzt werden. Membranlose RFBs werden
meist als laminarer Mikro-Flussreaktor ausgefîhrt.[76,77]

Porçse durchstrçmte Elektroden dîrfen in solchen Aufbau-
ten jedoch keinen Kontakt zu der Grenzfl�che haben, da an
Ihnen eine Durchmischung der Elektrolyte erfolgen wîrde.
In ihrer �bersicht zu kolaminaren Flow-Reaktoren be-
schreiben Goulet et al.[22] RFB-Mikroreaktoren, die auch mit
porçsen durchstrçmten Elektroden reversibel betrieben
werden kçnnen.

3. Batteriechemie

3.1. Allgemeine Aspekte

Die Funktionsweise von Redox-Flow-Batterien kann all-
gemein als Reaktionen der Kombination von zwei korre-
spondierenden Redoxpaaren (oder zwei Halbzellen) in
Richtung des Entladens folgendermaßen dargestellt werden:

Anode : Ax Ð Axþz þ z e¢ �A

Kathode : Cy þ z e¢Ð Cy¢z �C

Zelle : Ax þ Cy Ð Axþz þ Cy¢z �Cell ¼ �C¢�A

Die beiden Redoxpaare Ax+z/Ax und Cy¢z/Cy werden je-
weils als positive und negative Elektrodenreaktion eingesetzt.
Die Differenz der Redoxpotentiale ist die Zellspannung fCell,
die neben weiteren Parametern die elektrolytbezogene
Leistungsf�higkeit und Energiedichte von RFBs bestimmen:
1) Standardpotentiale der Halbzellenreaktionen, die eine

hohe Zellspannung thermodynamisch ermçglichen, aber
gleichzeitig Nebenreaktionen thermodynamisch und ki-
netisch verhindern.

2) Stabilit�t und Lçslichkeiten der Ionen in den beteiligten
Oxidationsstufen.

3) Schnelle und reversible Elektrodenreaktionen.
4) Verfîgbarkeit der Ausgangstoffe, deren Wirtschaftlichkeit

und Umweltfreundlichkeit.

In realen Batterien mîssen bei der Auswahl von geeig-
neten Elektrolyten Kompromisse eingegangen werden, da die

Anforderungen voneinander abh�ngig und oftmals gegen-
s�tzlich sind. Die Kombination von stark oxidierenden mit
stark reduzierenden Redoxpaaren, um hohe Zellspannungen
zu erreichen, ist zwar bezîglich hoher Energiedichte wîn-
schenswert, kann aber nicht alleiniges Auswahlkriterium sein,
da dies z. B. zu erhçhter Neigung zu Nebenreaktionen oder zu
hohen Kosten fîhrt oder die Lçslichkeit und Reaktionski-
netik zu gering ist. Wie am Beispiel der w�ssrigen Elektrolyte
in Abbildung 5 dargestellt, sind die pH-abh�ngigen Elektro-

lytstabilit�ten und die Stabilit�ten (Pourbaix-Diagramme) fîr
jedes einzelne Redoxpaar und Lçsungsmittel und gegebe-
nenfalls weitere Bestandteile zu betrachten. Eine �bersicht
îber publizierte Kombinationsmçglichkeiten von anorgani-
schen Redoxpaaren ist in Tabelle 1 dargestellt: Die meisten
Batterieelektrolyte sind s�urehaltig, da außer Zink viele
andere Metalle bei hohen pH-Werten als feste Hydroxide
vorliegen und somit als RBF-Elektrolytkomponente nicht
geeignet sind.

Fîr hohe Energiedichten mîssen neben den Redoxpo-
tentialen auch die Atom-/Molekîlmassen der beteiligten
Redoxpaare und der anderen Elektrolytkomponenten be-
trachtet werden, sowie die Zahl an Elektronenîberg�ngen bei
den Redoxreaktionen. Diese bestimmen neben der Lçslich-
keit die gravimetrische und volumetrische Energiedichte. Der
Unterschied zwischen theoretisch berechneter und praktisch
erreichbarer Energiedichte kann allerdings mehrere Deka-
den betragen, insbesondere wenn die Reaktionen langsam
sind. So betr�gt die theoretische Energiedichte von Zn/Br-
RFBs 570 Whkg¢1, aber es werden nur ca. 70 Whkg¢1 prak-
tisch erzielt.[21] Neben den Redoxpaaren werden aber auch
Gegenionen sowie gegebenenfalls Leitsalzionen und Proto-
nen bençtigt, die normalerweise nicht in den generellen Re-
aktionsgleichungen auftreten, aber zum Erhalt von Massen-
und Ladungsverh�ltnissen wichtig sind. W�hrend des Be-
triebes �ndern sich, dem Ladezustand entsprechend, die Zu-
sammensetzungen der Halbzellenelektrolyte und damit auch
deren Eigenschaften (pH-Wert, Ionenst�rke, Leitf�higkeit,
Viskosit�t usw.).

Bei jedem Ladezustand muss die Lçslichkeit und Stabi-
lit�t der vorhandenen redoxaktiven Stoffe und Ionen und

Abbildung 4. Kolaminare Redox-Flow-Batterie mit porçsen Elektro-
den.[22]

Abbildung 5. Auftragung des Standardpotentials (E gegen NHE) gegen
den pH-Wert fír die Wasserstoff- und Sauerstoffentwicklung (gestri-
chelte Linien) mit �berspannungen (durchgehende Linien) an Kohlen-
stoffelektroden und dem Bereich der stabilen Halbzellenpotentiale in
w�ssrigen Medien.[6]
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damit die Batteriefunktion trotz ge�nderter Elektrolytzu-
sammensetzung gew�hrleistet bleiben. Aufgrund der hohen
Lçslichkeiten und Leitf�higkeiten von Salzen in anorgani-
schen Lçsungsmitteln dominieren verschiedenste Batterien
mit solchen Elektrolyten. Metallkomplexe mit organischen
Liganden lassen sich am besten in organischen Flîssigkeiten
lçsen und stabil halten. Mit diesen Lçsungsmitteln sind po-
tenziell hçhere Zellspannungen erreichbar als mit w�ssrigen,
allerdings sind die Leitf�higkeiten und Lçslichkeiten niedri-
ger. Elemente mit mindestens drei Oxidationsstufen, die
idealerweise alle lçslich sind, lassen sich entsprechend in
beiden Halbzellen nutzen. Dadurch minimiert sich die Dif-
fusion von Ionen in den anderen Halbzellenraum und be-
schr�nkt sich auf elektroosmotische Effekte. Bei Redoxpaa-
ren mit unterschiedlichen Elementen kann die elementare
Elektrolytzusammensetzung oftmals angeglichen werden,
wodurch die Lçslichkeiten und damit die Energiedichte ge-
genîber separierten Redoxpaaren allerdings etwas niedriger,
die Zyklenstabilit�t aber hçher ist.

Elektrodenreaktionen kçnnen zu einem Phasenwechsel
fîhren, wodurch Metallabscheidungen oder gasfçrmige Pro-
dukte entstehen kçnnen. Wie in Abbildung 6 dargestellt,
lassen sich RFBs anhand der Aggregatzust�nde der einzelnen
Ausgangsstoffe und Produkte der Halbzellen klassifizieren,
wobei die Zuordnung aufgrund komplizierter Verh�ltnisse

teilweise willkîrlich erfolgen muss.
Mehrphasensysteme bençtigen
anders als die klassischen einphasi-
gen flîssigen Batterien mehr spezi-
elle technische Lçsungen zu ihrem
Betrieb. Dies betrifft vor allem
gleichm�ßige Metallabscheidun-
gen, Gastransport und -speicherung
sowie den Umgang mit Suspensio-
nen.

Alle Halbzellenreaktionen
finden an der Grenzfl�che Elek-
trode/Elektrolyt statt, bei denen der
Elektronenîbergang und dessen
Reaktionskinetik direkt durch den
Ablauf der elektrochemischen Re-
doxreaktionen bestimmt werden.
Generell kçnnen Elektrodenreak-
tionen in zwei Gruppen eingeteilt
werden:
1) Außensph�ren-Reaktionen, bei

denen die Ladung durch die
Solvathîlle tunnelt. Die Kinetik
dieser Reaktionen ist unabh�n-
gig vom Sauerstoff/Kohlenstoff-
Verh�ltnis an der Elektroden-
oberfl�che, Monolagen oder
spezifischer Adsorption an
Oberfl�chengruppen. Dieser
Mechanismus ist vorteilhaft fîr
RFBs, allerdings handelt es sich
meistens um ligandenstabilisier-
te Metallionen, die eine hohe
molare Masse und eine niedrige

Lçslichkeit haben, die wiederum zu einer niedrigen
Energiedichte fîhrt.

2) Innensph�ren-Reaktionen, die durch spezielle Elektro-
denoberfl�chenwechselwirkungen beeinflusst werden.
Dabei haben die Redoxpaare eine stark von der Zusam-
mensetzung der Elektrodenoberfl�che abh�ngige Kinetik
und kçnnen z.B. durch Carbonylgruppen auf der Ober-
fl�che katalysiert werden (Fe3+/Fe2+, V3+/V2+), oder sie
sind durch Monolagenadsorption auf nichtoxidischen
Oberfl�chen begînstigt ([Fe(CN)6]

3¢/[Fe(CN)6]
4¢). Bei

diesem Mechanismus muss auf die Vorbehandlung der
Elektroden und deren Haltbarkeit geachtet werden, da
sich die Reaktionsgeschwindigkeiten um mehrere Grç-
ßenordnungen unterscheiden kçnnen.

Im Weiteren betrachten wir die chemischen Aspekte der
verschiedenen Redoxspezies und deren Eigenschaften in
Halbzellen oder Batterien. Halbzellen mit Metallabschei-
dungen sind chemisch und elektrochemisch sehr �hnlich zu
konventionellen Prim�r- oder Sekund�rbatterien und gewin-
nen erst durch die Kombination mit einem Redoxpaar, das in
Lçsung vorliegt, an eigenst�ndigem Charakter. Aus diesem
Grund betrachten wir vor allem die fîr RFBs untersuchten
Redoxpaare detaillierter.

Tabelle 1: Ausgew�hlte Beispiele von anorganischen Redoxpaaren fír RFBs. Die Zellenfarbe zeigt den
pH-Wert des Elektrolyten an: rot – sauer, blau – basisch, orange – neutral. Entwicklungsstufe: A –
Halbzellenuntersuchungen, B – Prototyp getestet, C – Technologie ist kommerzialisiert.

[a] Oder Br3
¢/Br¢ 1.06 V (ausgegangen von Polybromidbildung). Die Potentiale kçnnen je nach Elek-

trolytzusammensetzung aufgrund von Komplexbildung variieren
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3.2. Anorganische Redoxpaare/protische Elektrolyte
3.2.1. Zn2+/Zn

Die Zinkabscheidung gelingt trotz des stark negativen
Standardelektrodenpotentials aufgrund eines hohen Wasser-
stoffîberpotentials durch eine kinetische Hemmung der
Wasserstoffentstehung.[78] Zinkbasierte RFBs sind aufgrund
des Phasenîbergangs hybride RFBs, bei denen die Kapazit�t
durch die Menge an abgeschiedenem Zink im Anodenraum
begrenzt ist. Die Abscheidung erfolgt aufgrund von Strom-
dichteunterschieden und unvollst�ndiger Zinkauflçsung un-
gleichm�ßig, was die Gefahr von Dendritenbildung und damit
Zellenkurzschlîssen erhçht. Zink ist allerdings aufgrund
seines Materialpreises, der leichten Verfîgbarkeit, des stark
negativen Elektrodenpotentials, eines Zweielektronenîber-
gangs und îber zweihundert Jahren Erfahrung mit seiner
Elektrochemie ein interessantes Element fîr RFBs.

3.2.1.1. Zn2+/Zn//Br2/Br¢

Das Zink/Brom-System geht zurîck auf Arbeiten von
Charles Bradley[79] aus dem Jahr 1885 und stellt damit neben
dem Zn/Cl2-System das �lteste RFB-Hybridsystem dar.
Dabei wird eine ZnBr2-Lçsung eingesetzt, in der zur Leitf�-
higkeitserhçhung zus�tzlich weitere Salze wie KBr und KCl
enthalten sein kçnnen.[80] Die Zinkionen im Elektrolyten
liegen in Form von [ZnCl3]

¢ , [ZnCl4]
2¢, [ZnBr3]

¢ oder allge-
mein als [(ZnX2)2(m-X)2]

2¢ vor.[82] Zink scheidet sich ele-
mentar an einer Kohlenstoffanode ab, was zu Dendriten-
wachstum und damit zu Effizienzabnahme oder Totalausf�l-

len fîhren kann.[81] Die negative Halbzelle ist oftmals mit
einem Abstandshalter ausgestattet, um Raum fîr die Zink-
abscheidung zwischen Elektrode und Membran freizuhalten.

Anode : Zn2þ þ 2 e¢ Ð Zn f0
A ¼ ¢0:76 V

Kathode : 2 Br¢ Ð Br2 þ 2 e¢ f0
C ¼ þ1:06 V

Zelle : Zn2þ þ 2 Br¢Ð Znþ Br2 �Z ¼ 1:82 V

Die Lçslichkeit von Br2 in Wasser betr�gt bei 20 88C gerade
0.43 molL¢1. Durch die Anwesenheit von Bromid- und
Chloridionen kçnnen allerdings wesentlich hçhere Konzen-
trationen durch die Bildung von Polyhalogeniden (Br3

¢ , Br5
¢ ,

ClBr2
¢) erreicht werden.[82] In Wasser unterliegt Br2 einer

baseunterstîtzten Hydrolyse. Deshalb sind die Elektrolyte
fîr Zn/Br-RFBs starke S�uren, denen Halogenidsalze und
Komplexbildner zugefîgt werden, um Br2 zu speichern. Das
beim Laden entstehende elementare Brom steht in einem
Gleichgewicht mit gelçsten Polybromidionen. Infolge der
Diffusion von Polybromidionen durch die Membran zur
Anode entstehen hohe Selbstentladestrçme durch die Reak-
tion mit Zink. Zur Verringerung der Diffusion kçnnen ent-
weder organische Lçsungsmittel wie Propionitril[83, 84] oder
quart�re Ammoniumbromide im Katholyten eingesetzt
werden.[85, 86] Heute werden meist N,N-Methylethylpyrrolidi-
nium (MEP) oder N,N-Methylethylmorpholinium (MEM)
oder Mischungen beider verwendet.[87–89] Die zugesetzten
quart�ren Ammoniumbromide stabilisieren die entstehenden
Polybromidkomplexe durch Wechselwirkung mit den großen
organischen Kationen, wobei eine hydrophobe organische

Abbildung 6. Einteilung von Redox-Flow-Batterien nach Elektrolytsystem und Aggregatzustand.[6]
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Phase ausf�llt. Der Gehalt an aktivem Brom in der w�ssrigen
Phase wird wesentlich gesenkt (auf ca. 0.01 molL¢1), aber
beim Entladen wird Brom aus beiden Phasen reduziert
(Abbildung 7). Es wird die Existenz einer Reihe von kom-

plexen Polybromiden angenommen, die miteinander in ver-
schiedenen komplizierten Gleichgewichten stehen. Durch
den Einsatz von ionenselektiven Membranen kann der Br2-
reiche Fluidstrom von der Zinkabscheidung weitgehend
ferngehalten werden, um die Selbstentladung und auch
Kurzschlîsse durch Zinkdendriten zu minimieren.[90]

Die Br2/Br¢-Redoxreaktionen mit einer starken Chemi-
sorption von Bromidionen oder -radikalen sind mehrstufig
und elektrochemisch reversibel an Pt-Elektroden und kçnnen
als Innensph�ren-Elektrodenreaktionen klassifiziert
werden[91,92] Die Geschwindigkeiten der Br2/Br¢-Redoxreak-
tionen sind an Kohlenstoffelektroden, wie sie fîr gewçhnlich
in Batteriesystemen eingesetzt werden, mehr als zwei Grç-
ßenordnungen kleiner als an Pt-Elektroden.[93, 94] Es wird an-
genommen, dass die Reaktionen nach einem Volmer-Hey-
rovsky-Mechanismus ablaufen, d.h. Entladung (V), gefolgt
von assoziativer Desorption (H):

Br¢ Ð Brads þ e¢ ðVÞ
Brads þ Br¢Ð Br2 þ e¢ ðHÞ

Trotzdem sind die Annahmen îber den geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt kontrovers, und îber den genauen
Einfluss des Zustandes von kohlenstoffbasierten Elektro-
denoberfl�chen auf die Reaktion wurde bisher nicht berich-
tet. Die ersten Vermutungen îber katalytische Effekte ent-
standen mit Kohlenstoffnanorçhren-modifizierten Glaskoh-
lenstoff-[95] und mit Graphenoxid/Polymer-Kompositelektro-
den.[96]

Obwohl die Komplexbildner (QBr) seit îber 40 Jahren fîr
die Bromspeicherung genutzt werden, wurden die ihre Aus-
wirkungen auf die elektrochemischen Eigenschaften von Br2/
Br¢ erst kîrzlich untersucht. Neben der Bromspeicherung
begînstigt QBr die spezifische Adsorption von Bromid an der
Kohlenstoff/Polymer-Kompositelektrode und beschleunigt
dadurch die Oxidation von Br¢ .[98] Die relativ hohen Lçs-
lichkeiten der Reaktionspartner und ein Zweielektronen-
îbergang ermçglichen je nach Quelle eine maximale Ener-
giedichte von theoretisch bis zu 570 Whkg¢1, wobei ca.
70 Whkg¢1 praktisch erzielt werden kçnnen.[21,99]

3.2.1.2. Zn2+/Zn//Cl2/Cl¢

Analog zu den Zink/Brom-RFBs kann auch das wesent-
lich reaktionsfreudigere Chlor/Chlorid als Kathodenpaar
eingesetzt werden. In diesem Fall wird das beim Laden ent-
stehende Chlor in einem separaten Gef�ß bei 10 88C mit
Wasser als Chlorhydrat Cl2·H2O gelçst und beim Entladen
durch Erhitzen wieder freigesetzt.[100] Dabei kçnnen Wir-
kungsgrade bis 65 % erzielt werden. Durch das hçhere Stan-
dardpotential von Cl2/Cl¢ liegt die Leerlaufspannung um ca.
300 mV hçher, bei 2.16 V.

Anode : Zn2þ þ 2 e¢ Ð Zn f0
A ¼ ¢0:76 V

Kathode : 2 Cl¢ Ð Cl2 þ 2 e¢ f0
C ¼ þ1:40 V

Cl2 þ x H2OÐ Cl2 ¡ x H2O

Zelle : Zn2þ þ 2 Cl¢Ð ZnþCl2 f0
Z ¼ 1:80 V

Abgesehen von Korrosions- und Toxizit�tsproblemen
bedingt das hohe Kathodenpotential inerte, z. B. auf Titan
basierende, Elektrodenmaterialien, bei denen die Cl2/Cl¢-
Reaktion eher langsam ist.

3.2.1.3. Zn2+/Zn//ClBr2
¢/Br¢

Um die Vorteile von hçherem Potential bei chlorbasierten
bzw. gînstigerer Kinetik bei brombasierten Zn-RFBs zu
kombinieren, nutzten Zhang et al. einen Elektrolyten mit 2m
Cl¢ und 2m Br¢ fîr die Untersuchung einer Zink/Polyhalo-
genid-RFB.[101]

Anode : Zn2þ þ 2 e¢ Ð Zn f0
A ¼ ¢0:76 V

Kathode : 2 Br¢ þCl¢ Ð ClBr¢2 þ 2 e¢ f0
C ¼ þ1:40 V

Zelle : Zn2þ2 Br¢ þ Cl¢Ð ZnþClBr¢2 f0
Z ¼ 1:80 V

Die erzielten Ergebnisse waren denen einer Zn/Br-RFB
�hnlich, wobei leicht hçhere Wirkungsgrade und Energie-
dichten erzielt werden konnten.

3.2.1.4. Zn2+/Zn//VO2
+/VO2+

Bei einer weiteren Variante wurde VO2
+/VO2+ als Ka-

tholyt zusammen mit Zn2+/Zn in Methansulfons�ure (MSS)
als Anolyt untersucht, um toxisches und korrosives Brom
oder Chlor trotz niedrigerer Spannungslage ersetzen zu
kçnnen.[102]

Anode : Zn2þ þ 2 e¢ Ð Zn f0
A ¼ ¢0:76 V

Kathode : VO2þ þH2O Ð VOþ2 þ e¢ þ 2 Hþ f0
C ¼ þ1:00 V

Zelle : 2 VO2þ þ 2 H2Oþ Zn2þÐ 2 VOþ2 þ Znþ 4 Hþ f0
Z ¼ 1:76 V

Lçsungen von VO2+ erreichten Konzentrationen bis 3–
4 molL¢1 in 3m MSS, was deutlich îber der Lçslichkeit von
VO2+ in H2SO4 liegt (siehe Abschnitt 3.2.3.1). Eine Batterie
mit 3m VO2+ in 2.8m MSS und 1.5m Zn2+ in 0.5m MSS erzielte
bei Lade-Entlade-Tests kontinuierlich abnehmende Wir-
kungsgrade von 70–58% nach 16 Zyklen. Als Ursache dafîr

Abbildung 7. Komplexbildungsgleichgewichte zwischen w�ssriger und
organischer Phase in einer Brom-Halbzelle und Reaktionswege des
Entladens aus den Ergebnissen von Fabjan et al.[97] Q steht fír MEM/
MEP, n = 1–5.
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wurde die Wasserstoffentstehung in der negativen Halbzelle
und damit ein Ladungstr�gerungleichgewicht zwischen Laden
und Entladen identifiziert. Zyklovoltammetrische Untersu-
chungen ergaben �hnliche Diffusionskoeffizienten in MSS
wie in w�ssriger H2SO4.

3.2.1.5. Zn2+/Zn//Ce4+/Ce3+

Die Zn/Ce-Hybrid-RFB wurde 2004 von Clarke et al.
patentiert[103–106] und zeichnet sich vor allem durch ihre hohe
Leerlaufspannung von ca. 2.4 V aus. W�hrend des Ladevor-
ganges wird festes Zn aus der Lçsung abgeschieden und CeIII

zu CeIV oxidiert. Die Elektrolyte basieren auf Methan-
sulfons�ure (MSS), um die thermodynamisch bevorzugten
Sauerstoffentstehung zurîckzudr�ngen und gleichzeitig eine
relativ hohe Lçslichkeit der redoxaktiven Stoffe (bis 0.8m) zu
ermçglichen.[107]

Anode : Zn2þ þ 2 e¢ Ð Zn f0
A ¼ ¢0:76 V

Kathode : 2 Ce3þ Ð 2 Ce4þ þ 2 e¢ f0
C ¼ þ1:28 V bis þ 1:72 V

Zelle : 2 Ce3þ þ Zn2þÐ Znþ 2 Ce4þ f0
Z ¼ 2:04 V bis 2:48 V

Die grçßte Herausforderung ist die Ce-Halbzelle, die die
Leistungsf�higkeit einer Batterie begrenzt.[34] Fîr die positive
Halbzelle erwiesen sich Pt- und Pt/Ir-basierte Elektroden –
obwohl sie die Sauerstoffentstehung katalysieren kçnnen –
als geeignet,[108] da kohlenstoffbasierte Materialien durch das
hohe Halbzellenpotential oxidiert werden[109] und die Reak-
tionen deutlich schneller sind.[35] Der Diffusionskoeffizient
von CeIII in CH3SO3H ist in etwa eine Grçßenordnung nied-
riger als in w�ssrigen S�uren[114] und nimmt mit steigender
CH3SO3H-Konzentration ab, was vermutlich durch Komple-
xierung von Ce-Ionen verursacht wird. Die Sauerstoffentste-
hung (OER) nimmt ebenfalls mit hçheren CH3SO3H-Kon-
zentrationen ab. Die CeIV/CeIII-Redoxreaktionen sind dabei
elektrochemisch quasi-reversibel und relativ langsam. 0.8m
Ce-Lçsungen in 4m CH3SO3H bilden ein Optimum und sind
ein Kompromiss der Lçslichkeiten von CeIII und CeIV, sowie
der Umwandlungsgeschwindigkeit der Ce-Ionen. Bei Kom-
plexierung von Ce-Ionen mit Diethylentriaminpentaessig-
s�ure (DTPA) erhçhen sich die Geschwindigkeit der elek-
trochemischen Umwandlung von Ce-Ionen und die elektro-
chemische Reversibilit�t der Redoxreaktionen.[110] Bei vor-
angegangenen Arbeiten wurde festgestellt, dass die Lçslich-
keiten und die Umwandlungsgeschwindigkeiten von CeIV/
CeIII in w�ssriger H2SO4 nur sehr gering sind.[111] In w�ssriger
HNO3 ist die Umwandlungsgeschwindigkeit zwar hoch, und
es kçnnen 1m Ce-Lçsungen erreicht werden,[112, 113] allerdings
wird Nitrat leicht reduziert, wodurch irreversible Nebenre-
aktionen im Elektrolyten auftreten. Ein membranloser
Aufbau erreichte bei 20 mAcm¢2 bis zu 76% Wirkungsgrad
bei einer Gesamtstromausbeute von 90 %.[114] Die Ce-Kon-
zentration war allerdings nur 0.2m, was bei hçheren Kon-
zentrationen zu mehr Nebenreaktionen und damit geringerer
Effizienz fîhren kçnnte. Mit einer auf NAFION basierenden
RFB wurden mit 0.8m CeIII in 4m CH3SO3H bei 50 mA cm¢2

57 Lade-Entlade-Zyklen mit ca. 39% Wirkungsgrad absol-
viert.[115]

3.2.2. Cr3+/Cr2+

3.2.2.1. Cr3+/Cr2+//Fe3+/Fe2+

Vor dem Hintergrund der ersten ©lkrise Anfang der
1970er Jahre wurden am NASA Lewis Research Center Un-
tersuchungen fîr einen kostengînstigen station�ren elektro-
chemischen Energiespeicher durchgefîhrt, um îber Stunden
oder Tage mit niedrigen Kosten Energie speichern zu
kçnnen.[116–119]

Das Batteriesystem sollte idealerweise îber folgende
Eigenschaften verfîgen:[116]

- Einfache Elektrodenreaktionen
- Hohe Austauschstromdichten
- Keine hohen Temperaturen
- Elektrochemisch reversible Reaktionen

Weitere Eigenschaften sollten sein:
- Oxidierte und reduzierte Spezies sollten in Lçsung vorlie-

gen.
- Die Potentiale der Redoxpaare sollten in einem Bereich

sein, bei dem das Lçsungsmittel weder beim Laden noch
bei Stillstand zersetzt wird.

- Sauerstoffaffine oder -enthaltende Ionen (z.B. MnO4
¢ ,

Cr3+) sollten vermieden werden, um das Wasserstoffma-
nagement zu vereinfachen.

- Komplexe Ionen (z. B. [Fe(CN)6]
4¢) sollten vermieden

werden, um eine mçglichst hohe Energiedichte erzielen zu
kçnnen.

Die ersten Untersuchungen erfolgten an einem System
aus Fe3+/Fe2+ und TiO2+/Ti3+ (siehe Abschnitt 3.2.5.6).[120]

Gleichzeitig wurden weitere Redoxpaare an Kohlenstoff-
elektroden auf ihre Eigenschaften untersucht, wobei die Re-
doxîberg�nge von Fe2+/Fe3+ und Br¢/Br3

¢ reversibel, von
Cr3+/Cr2+ VV/VIV, VIV/VIII, VIII/VII irreversibel waren.[121] Va-
nadium wurde aufgrund seiner zahlreichen Oxidationsstufen
positiv bewertet, jedoch wegen der Kinetik und Reversibilit�t
sowie des hohen Preises nicht weiter betrachtet. Fîr das Br¢/
Br3

¢-Redoxpaar gab es Anzeichen fîr eine gute Reversibilit�t
an Borcarbid-Elektroden. Trotz des niedrigen Standardpo-
tentials von Cr3+/Cr2+ und des damit verbundenen Risikos
durch Nebenreaktionen in Form von Wasserstoffentstehung
wurden die Entwicklungen aufgrund des niedrigen Preises
und der hçheren Zellspannung auf Fe/Cr fokussiert.

Anode : Cr3þe¢ Ð Cr2þ f0
A ¼ ¢0:42 V

Kathode : Fe2þ Ð Fe3þe¢ f0
C ¼ þ0:77 V

Zelle : Cr3þ þ Fe2þÐ Cr2þ þ Fe3þ f0
Z ¼ 1:19 V

Durch die nahezu unvermeidliche geringfîgige Wasser-
stoffbildung an der Anode entsteht auf Dauer ein Ladungs-
tr�gerungleichgewicht, das zu einer Kapazit�tsabnahme
fîhrt, da w�hrend des Ladens mehr Fe3+ als Cr2+ entsteht. Zur
Vermeidung des Problems kann ein Ausgleich vorgenommen
werden, indem der entstehende Wasserstoff durch eine wei-
tere elektrochemische Zelle durchgeleitet und dort an der
Anode oxidiert wird:
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Anode : 2 Hþ þ 2 e¢Ð H2 f0
A ¼ 0:02 V

Kathode : Fe2þ Ð Fe3þ þ e¢ f0
C ¼ þ0:77 V

In der kathodischen Halbzelle wird der eisenhaltige Ka-
tholyt durchgeleitet und in dem gleichen stçchiometrischen
Verh�ltnis reduziert, wie Protonen an der Anode entstehen.
Gleichzeitig wird auch der verlorengegangene Anteil an H+-
Ionen durch Diffusion wieder zur Verfîgung gestellt.[122–125]

Mit einer weiterentwickelten Zelle wurden hçhere Strom-
dichten fîr die Eisenreduktion erzielt, aber auch Versuche
zur Reduktion von Cu2+, Cr3+, Ti4+ und V4+ waren erfolg-
reich.[123]

1981 wurde ein Prototyp mit einer Nennleistung von 1 kW
und 12 kWh bei einer Stromdichte von 32 mAcm¢2 entwi-
ckelt.[125] Das System bestand aus 4 Stapeln mit insgesamt 156
Zellen.

Ein fînfzelliger Stapel mit einer aktiven Fl�che von
307 cm2 pro Zelle erzielte Energieeffizienzen von 70–80%
und eine Leistungsdichte von 54 mW cm¢2 bei 81 mAcm¢2

mit einer Au-Pb-katalysierten Anode.[124] Die Herstellung
einer Au/Pb-Elektrode erfolgte durch thermische Reduktion
eines mit Au-Lçsung impr�gnierten Kohlenstoff-Filzes bei
250 88C mit einer Beladung von 20 mgcm¢2 Au und anschlie-
ßende In-situ-Abscheidung von Pb aus einer 10¢4m PbCl2-
Lçsung.[126] Dabei wurde festgestellt, dass sich die verwen-
deten Filze hinsichtlich Hydrophilie, pH-Wert, Au-Aufnah-
mevermçgen und Wasserstoffîberspannung unterscheiden.
Es wurde vermutet, dass reduzierende Gruppen auf der
Oberfl�che des Filzes die Ursache fîr die nicht reproduzier-
bare und uneinheitliche Abscheidung waren. Durch die Be-
handlung mit HNO3 sollten die Gruppen oxidiert werden.
Weiterhin wurden Unterschiede in der Wasserstoffîber-
spannung gefunden, die ebenfalls auf die Gruppen auf der
Oberfl�che zurîckgefîhrt wurden. Oxidierte Oberfl�chen
ergaben hçhere �berspannungen als reduzierte. Der Au-
Aufnahmeprozess konnte bei gleichzeitig hoher Wasserstoff-
îberspannung durch eine Vorbehandlung in 1m HNO3 re-
produzierbarer gestaltet werden. Eine entsprechende Zelle
erreichte bei Stromdichten bis 108 mA cm¢2 eine Gesamt-
stromausbeute von 98 % bei 0–80% Ladezustand.[127]

Katalysatoren wie Pb, Bi/Pb, Bi, ZrC, Au/Pb, Cu/Pb und
Ag/Pb kçnnen nicht nur die Anodenreaktion beschleunigen,
sondern weisen zus�tzlich eine hohe Wasserstoffîberspan-
nung auf.[125, 128–131]

Mittels Austauschchromatographie und Vis-Spektrome-
trie wurden verschiedene Chromkomplexe w�hrend des
Lade- und Entladevorganges identifiziert.[132–134] Im entlade-
nen Zustand ist [Cr(H2O)5Cl]2+ die vorherrschende Spezies,
die sich in einem temperaturabh�ngigen Gleichgewicht mit
[Cr(H2O)6]

3+ befindet. Bei ønderung des Ladezustandes
verringert sich schnell die Konzentration an [Cr(H2O)5Cl]2+,
die Konzentration von [Cr(H2O)6]

3+ �ndert sich kaum, was
bedeutet, dass sich das Gleichgewicht zwischen den beiden
nur langsam einstellt. In Anwesenheit von CrII wird die Ge-
schwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung erhçht. Die
Oxidation erfolgt durch eine Chloridbrîcken-vermittelte In-
nensph�ren-Redoxreaktion zwischen [Cr(H2O)5Cl]+ und [Cr-
(H2O)5Cl]2+.

Durch die Verwendung von gemischten Elektrolyten (1m
CrCl3, 1m FeCl2, 2m HCl), einer mikroporçsen Membran und
einer Temperatur von 65 88C mit einer Bismut/Blei-kataly-
sierten Anodenreaktion kann die Leistungsf�higkeit drastisch
erhçht werden.[131, 135–138]

Die Vorteile von vermischten Elektrolyten sind:
- Verwendung von mikroporçsen Membranen statt hochse-

lektiver und teurer Ionenaustauschmembranen ist mçglich.
- Osmotisch bedingte Volumendifferenzen von Anolyt und

Katholyt kçnnen durch Vermischen ausgeglichen werden.
- Elektrolytproduktion kann einfacher und damit billiger

erfolgen, da keine aufwendige Abtrennung von Eisen/
Chrom erfolgen muss.

- Durch niedrigeren Zellwiderstand (Separator) und damit
erhçhte Leistungsdichten sinken die leistungsspezifischen
Kosten.

Nachteile:
- Niedrigere Stromausbeute bedingt durch einen mikropo-

rçsen Separator
- Geringere Lçslichkeit der Redoxpaare und somit niedri-

gere Energiedichte
- Niedrigere Zellspannung

Allerdings kann der scheinbare Leistungsverlust aufgrund
der niedrigeren Zellspannung durch schnelleren Ablauf der
Anodenreaktion bei erhçhten Reaktionstemperaturen kom-
pensiert werden.[135] Der grundlegende Mechanismus ist dabei
nicht nur der verringerte Innenwiderstand der Zelle, sondern
eine Gleichgewichtsverschiebung von der inaktiven Spezies
[Cr(H2O)6]

3+ zugunsten der schnelleren redoxaktiven Spezies
[Cr(H2O)5Cl]2+.[133, 134] So werden deutlich hçhere Strom-
dichten bis 129 mAcm¢2 bis zu hçheren Ladezust�nden er-
halten. Die dabei erzielten Energieeffizienzen lagen zwischen
75–85% bei maximal 1% Wasserstoffentstehung an der
Anode.

Mit einer Bi/Pb-katalysierten Anode erzielte ein 867-cm2-
Zellstapel bei einer Temperatur von 65 88C und einer Strom-
dichte von 60 mAcm¢2 mit vermischtem Elektrolyten und
wenig selektiver Kationenaustauschmembran 75% Wir-
kungsgrad.[139] Eine �hnlich aufgebaute 14.5-cm2-Zelle er-
zielte îber 80% EE bei 80 mAcm¢2 îber 500 Zyklen.

Eine 1-kW-Fe/Cr-RFB mit 6 Zellen erzielte bei
60 mAcm¢2 83% EE und 0.24 % H2-Entwicklung.[140]

3.2.2.2. Cr3+/Cr2+//Br2/Br¢

Eine Cr/Br-RFB wurde von Heintz et al. 1996[141] und
Swartbooi et al. 2006[142] erw�hnt, wobei erstere die Diffusion
von Br2 durch eine Kationenaustauschmembran untersuchten
und letztere eine Zelle entwickelten und damit eine Zell-
spannung von 1.44 V bei einer Standardpotentialdifferenz
von 1.49 V erzielten. Die theoretische Energiedichte sollte
57 Whkg¢1 betragen.

3.2.2.3. Cr3+/Cr2+//CrO4
2¢/Cr3+

Das schon in den 1940ern von Kangro patentierte System
nutzt drei verschiedene Oxidationsstufen des Chrom in
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schwefelsaurem Medium.[7] Verglichen mit anderen RFBs ist
die Differenz der Standardpotentiale mit 1.77 V relativ hoch,
was neben einer potenziell hohen Energiedichte gleichzeitig
auch Probleme mit Wasserstoffentstehung in der Anoden-
halbzelle und Sauerstoffentstehung in der Kathodenhalbzelle
bedeutet.

Anode : Cr3þ þ e¢Ð Cr2þ f0
A ¼ ¢0:42 V

Kathode : Cr3þ Ð CrO2¢
4 þ e¢ f0

C ¼ þ1:35 V

Zelle : 2 Cr3þ Ð Cr2þ þCrO2¢
4 f0

Z ¼ 1:77 V

Kangro kombinierte deshalb 25 %ige Cr2(SO4)3 in 2m
H2SO4 mit Blei-, amalgamierten Blei- oder Quecksilber-
elektroden. Mit frisch amalgamiertem Blei wurden Entlade-
spannungen von 1.8 V erreicht. Problematisch waren die hohe
�berspannung zur Reduktion von Cr3+ und die Frage nach
einem geeigneten Kathodenmaterial mit hoher Sauerstoff-
îberspannung bei gleichzeitig gînstiger Reaktionskinetik.[8]

Aus heutiger Sicht sprechen besonders die �ußerst giftigen
und kanzerogenen Chromat- und Dichromationen gegen eine
Verwendung in einer Batterie.

3.2.3. V3+/V2+

Divalente Vanadiumionen bilden metastabile Lçsungen
und sind wegen ihres negativen Potentials und der einfachen
isostrukturellen Redoxreaktion zu V3+. Wegen der Kombi-
nationsmçglichkeit mit den beiden hçheren Oxidationsstufen
des Vanadium ist V3+/V2+ eines der am besten untersuchten
Redoxpaare fîr RFBs. Die Lçslichkeiten im sauren Milieu
sind ebenso wie die Materialkosten moderat. Durch das ne-
gative Standardelektrodenpotential sind zwar die Kombina-
tionsmçglichkeiten mit anderen Redoxpaaren groß, aller-
dings sind im w�ssrigen Medium kohlenstoffbasierte Elek-
troden notwendig, an denen die Reaktionskinetik nur mit-
telm�ßig ist.

3.2.3.1. V3+/V2+//VO2
+/VO2+

Die Vanadium-Redox-Flow-Batterie (VRFB) ist das bis
heute am meisten untersuchte RF-Batteriesystem, obwohl die
Eignung des im Sauren lçslichen di- bis pentavalenten Va-
nadium erst 1986 entdeckt wurde.[143] Davor erfolgten
grundlegende elektrochemische Untersuchungen von Vana-
dium zumeist an Platin- und Quecksilberelektroden.[144–146]

Aufgrund einer Filmbildung an Platinelektroden, langsamer
VO2

+/VO2+-Reaktionen, irreversibler V3+/V2+-Reaktionen
an Kohlenstoff-Filzelektroden und hoher Kosten wurde die
Untersuchung im Rahmen des NASA Redox-Flow-Batte-
rieprojektes eingestellt.[9] Sum et al. konnten sp�ter jedoch
zeigen, dass die Geschwindigkeiten und Reversibilit�t der
beteiligten Redoxreaktionen stark von der Vorbehandlung
der Elektroden abh�ngen, insbesondere von dem Oxida-
tionszustand der Elektrodenoberfl�che,[147, 148] wodurch die
Reaktionen irreversibel oder auch reversibel ablaufen
kçnnen.[149]

Anode : V3þ þ e¢ Ð V2þ f0
A ¼ ¢0:25 V

Kathode : VO2þ þH2O Ð VOþ2 þ 2 Hþ þ e¢ f0
C ¼ þ1:00 V

Zelle : VO2þ þV3þ þH2OÐ VOþ2 þV2þ þ 2 Hþ f0
Z ¼ 1:25 V

Der Vorteil des Vanadium/Vanadium-Systems besteht in
der Nutzung von Ionen des gleichen Elementes in verschie-
denen Oxidationsstufen in beiden Halbzellen, wodurch eine
Ver�nderung der Konzentrationen der Elektrolyte durch
Diffusion durch die Membran in den jeweils anderen Halb-
zellenraum minimiert wird und sich somit potenziell hçhere
Energiedichten und Wirkungsgrade ergeben. Weitere Syste-
me mit Redoxpaaren mit drei oder mehr Oxidationsstufen
sind nur als Cr-RFB (siehe Abschnitt 3.2.2.3), U-RFB (siehe
Abschnitt 3.5.1.2), Np-RFB (siehe Abschnitt 3.2.5.9) und als
Hybridsystem Pb-RFB (siehe Abschnitt 3.2.5.4) bekannt. Die
beiden Elektrolyte bestehen meist aus 1.5–2m V-Lçsungen in
2m H2SO4, was theoretisch maximalen Energiedichten von
19–38 WhL¢1 entspricht. Um mçglichst hohe volumetrische
und gravimetrische Energiedichten erreichen zu kçnnen, sind
hohe Vanadiumkonzentrationen erforderlich, die nahe an den
Lçslichkeitsgrenzen liegen. Eine Besonderheit ist dabei die
komplexe Chemie des pentavalenten Vanadium, das bei
Temperaturen ab ca. 40 88C zur irreversiblen Kondensation zu
Vanadiumpentoxid neigt. VV existiert in verdînnten, stark
sauren Lçsungen in der hydratisierten Form [VO2(H2O)4]

+

des gelben Dioxovanadiumions VO2
+ .[150–152] In hçher kon-

zentrierten Lçsungen ([VV]> 100 mm, [H2SO4]> 2m) unter-
liegt [VO2(H2O)4]

+ einer Dimerisierung und Komplexbildung
mit Sulfat- und Hydrogensulfationen in der zweiten Koordi-
nationssph�re (Abbildung 8). Deprotonierung und Zerfall
der Dimere fîhren daraufhin zur Bildung des wenig lçslichen
V2O5, das ab Konzentrationen von ca. 0.25m ausf�llt.

Eine weitere Erkl�rung fîr die thermische Instabilit�t von
VV-Lçsungen ist die mçgliche Existenz des bei niedrigeren
Temperaturen gegenîber [VO2(H2O)4]

+ stabileren Komple-
xes [VO2(H2O)3]

+, der bei Temperaturanstieg durch Depro-
tonierung zum neutralen VO(OH)3 und schließlich zu V2O5

reagiert (Abbildung 8).[153] VIV erscheint als blauer okta-

Abbildung 8. Reaktionsmçglichkeiten von VV-Ionen in Abh�ngigkeit
von Vanadium- und Schwefels�urekonzentration.[6]
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edrisch koordinierter [VO(H2O)5]
2+-Komplex,[154] der bei

hohen H2SO4-Konzentrationen (> 5m) mit Sulfat Ionen-
paarbindungen eingehen kann. Es wird vermutet, dass SO4

2¢-
Anionen in die innere Koordinationssph�re von VIV-Kom-
plexen gelangen und auch VIV-Dimere gebildet werden
kçnnen.[155] In Mischungen von VIV mit VV, wie sie in teilge-
ladenen VRFBs auftreten, ist die Bildung von gemischtva-
lenten Komplexen bei Vanadiumkonzentrationen îber 0.8m
und H2SO4-Konzentrationen îber 3m bekannt.[156]

VO2þ þVOþ2 Ð V2O3þ
3

Dieser Komplex beeinflusst ebenso die Stabilit�t des
Katholyten sowie das elektrochemische Verhalten des VV/
VIV-Redoxpaares in der positiven Halbzelle. Um die Ausf�l-
lung von VV zu vermeiden, wurden folgende Lçsungen vor-
geschlagen:
1) Die Deprotonierung kann verhindert werden, indem die

Konzentration der S�ure im Elektrolyt erhçht wird. Dies
fîhrt aber gleichzeitig dazu, dass die Lçslichkeiten der
anderen Oxidationsstufen bei gleicher Temperatur stark
absinken und sich eine Ausf�llung/Kristallisation
ergibt.[157]

2) Ges�ttigte Vanadiumlçsungen kçnnen durch Zugabe von
Additiven (z.B. 5 Gew.-% Kaliumsulfat, 3 Gew.-% Na-
triumhexametaphosphat, Polyacryls�ure), die eine Aus-
f�llung hemmen, stabilisiert werden.[158] Als Stabilisatoren
von Vanadiumlçsungen werden sowohl organische (Ge-
latin, Xanthan, St�rke usw.) als auch anorganische Sub-
stanzen (3 Gew.-% Aerosil 200, Aerosil 300) eingesetzt,
die das Gelieren von Elektrolyt hervorrufen. Als Additive
wurden bisher anorganische Salze, organische Tenside und
chemische Verbindungen mit Hydroxy- oder Amino-
gruppen untersucht.[159, 160] Eine praktische Anwendung
solcher Additive in VRFB wird aber dadurch beein-
tr�chtigt, dass sie sich von VV-Ionen leicht chemisch oxi-
dieren lassen, was zu Kapazit�tsverlust fîhren kann. Der
genaue Wirkmechanismus solcher Additive ist noch nicht
bekannt. Die Stabilit�t des Elektrolyten wurde in der
Regel nur ex situ untersucht, wobei das Elektrodenmate-
rial (Kohlenstoff), mit dem die Elektrolytlçsung in Kon-
takt kommt, die Koagulation der VV-Teilchen katalysieren
kann.

3) Die Stabilit�t der Lçsungen kann durch Ver�nderung der
chemischen Struktur von Vanadiumionen in einer Elek-
trolytlçsung erreicht werden. Dafîr werden derzeit ge-
mischte S�uren (Salzs�ure, Phosphors�ure, Schwefels�ure,
Oxals�ure, Methansulfons�ure und deren Mischungen) als
Elektrolyte eingesetzt.[161,162] Chloridhaltiger Elektrolyt
ermçglicht es, Vanadiumsalze bis zu einer Konzentration
von 2.5m zu lçsen und ist zus�tzlich bis 50 88C thermisch
stabil. Die Stabilit�t beruht auf der Bildung von VO2Cl-
(H2O)2.

[163] In gemischten S�ureelektrolyten (Cl¢ und
SO4

2¢) bilden VIII-Spezies einen gelartigen Niederschlag
(nach ca. 10 Tagen oder bei niedrigen Temperaturen), der
sich aber bei Temperaturerhçhung wieder auflçst. Ein
Grund dafîr ist die Bildung von neutralen, durch Anionen
komplexierten VIII-Spezies [VSO4(OH)(H2O)5] und [V-
(SO4)2(H2O)4]

¢[H5O2]
+-Ionenpaaren.[164] Durch die Ver-

wendung von Salzs�ure kann allerdings eine uner-
wînschte Chlorentwicklung als Nebenprozess einsetzen.

Um die hochkonzentrierten Vanadiumelektrolyte herzu-
stellen, kann zum einen eine VOSO4-Lçsung zu VV und VIII

elektrolysiert werden, wobei die gebildete V3+-Lçsung zu-
sammen mit einer frischen VOSO4-Lçsung als Ausgangslç-
sungen in einer VRFB dienen kçnnen.[165] Zum anderen kann
eine Suspension von V2O5 elektrolysiert werden, wobei als
Anolyt eine Mischung von 50% V3+ und 50% VO2+ entsteht,
die ebenfalls als Ausgangslçsung in beiden Halbzellen ein-
gesetzt werden kann.[166] Mit diesen Methoden wird die
niedrige Lçslichkeit von V2O5 in Schwefels�ure umgegan-
gen.[167] Zur Vermeidung der irreversiblen V2O5-Ausf�llung
bei hohen Temperaturen werden VRFB-Systeme mit einem
Kîhlsystem ausgestattet.

Als Elektrodenmaterial kommen aufgrund des negativen
Standardpotentials des Anolyten (¢0.26 V) haupts�chlich
Kohlenstoffelektroden infrage.[168] Die typischen Leistungs-
dichten liegen bei 50–100 mWcm¢2, was im Vergleich zu einer
PEMFC etwa Faktor 10 geringer ist. Es ist bekannt, dass
beide Redoxpaare Innersph�ren-Reaktionen mit einer star-
ken Empfindlichkeit fîr die Elektrodenoberfl�che eingehen.
Beim negativen VIII/VII-Redoxpaar dominiert die Innen-
sph�ren-Reaktion allerdings nur bei geringer Bedeckung der
Elektrode mit Carbonylgruppen.[169] Die Gegenwart von o-
Benzochinon-artigen Gruppen senkt die Reaktionsge-
schwindigkeiten, die sich allerdings wieder erhçhen, wenn die
Gruppen zur Katecholform reduziert werden.[170] Durch
Funktionalisierung der Elektrodenoberfl�che mittels ver-
schiedener Oxidationsmethoden kçnnen die Geschwindig-
keiten fîr die Reaktionen der positiven Halbzelle, und damit
die Leistungsdichte und der Wirkungsgrad der Batterie, stark
erhçht werden.[24, 25] Dabei werden C-OH-, C=O- und
COOH-Gruppen gebildet, die durch eine Anlagerung von
Vanadyl- oder Divanadylkationen einen vereinfachten Elek-
tronentransfer ermçglichen. Es wird vermutet, dass die VIV-
Oxidation an Glaskohlenstoffelektroden aus drei elementa-
ren Schritten besteht: ein chemisch-elektrochemisch-chemi-
scher (CEC) Mechanismus bei niedrigen �berspannungen,
der bei hçheren anodischen oder kathodischen �berspan-
nungen zu einem elektrochemisch-chemisch-chemischen
(ECC) Mechanismus wird.[170] Der Elektronentransfer erfolgt
dabei îber eine adsorbierte Schicht eines elektrisch neutralen
Zwischenproduktes VO2·4 H2O, das ausfallen kçnnte, und
schließlich wird die Adsorption VOþ2ÐVOþ2;ads ein geschwin-
digkeitsbestimmender Schritt. Fîr die VV/VIV-Reaktionen
wurde kîrzlich ein weiterer CEC-Mechanismus vorgeschla-
gen, der die Dimerisierung und Bildung eines gemischtva-
lenten VIV-VV-Komplexes berîcksichtigt, wobei die elektro-
chemische Polarisierung geschwindigkeitsbestimmend ist.[171]

2 ½VO2þ ¡ 5 H2O¤ G
k23

k¢23

H HV2O3þ
3 ¡ 9 H2OþHþ

HV2O3þ
3 ¡ 9 H2O G

k24

k¢24

H HVO2þ
2 ¡ 4 H2OþVO2þ ¡ 5 H2Oþ e¢

HVO2þ
2 ¡ 4 H2O G

k25

k¢25

H VOþ2 ¡ 4 H2OþHþ
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Eine kîrzlich erschienene Studie îber die Korrosion von
Graphitelektroden in Vanadiumelektrolyten mittels On-line-
Massenspektroskopie ergab eine bevorzugte Bildung von
CO2 und CO gegenîber Sauerstoffentstehung an der anodi-
schen Elektrode.[172] In Abwesenheit von VIV, z. B. in 2m
H2SO4, ist die Elektrodenkorrosion weniger ausgepr�gt, da
die Kohlenstoffoxidation durch die Oxidation von VIV be-
hindert wird.

3.2.3.2. V3+/V2+//Fe3+/Fe2+

Das V/Fe-System stellt eine Mischung aus Cr/Fe-RFB
(Abschnitt 3.2.5.1) und VRFB dar. Durch den Einsatz von
Vanadiumspezies werden die Nachteile der Chromanode,
z. B. langsame elektrochemische Reaktionen von Cr3+/Cr2+

und die damit notwendigen Katalysatoren, eine erhçhte Re-
aktionstemperatur von ca. 60 88C sowie die Problematik der
Wasserstoffentstehung, vermieden. Ein Vorteil im Vergleich
zur VRFB besteht darin, dass durch den Einsatz von Eisen-
spezies der stabile Temperaturbereich erweitert wird. Das
fîhrt dazu, dass das sonst notwendige Kîhlsystem und die
dadurch entstehenden Kosten wegfallen.

Anode : V3þ þ e¢ Ð V2þ f0
A ¼ ¢0:25 V

Kathode : Fe2þ Ð Fe3þ þ e¢ f0
C ¼ þ0:77 V

Zelle : V3þ þ Fe2þÐ V2þ þ Fe3þ fZ ¼ 1:02 V

Aufgrund des geringeren Kathodenpotentials verringern
sich sowohl die Korrosion von kohlenstoffbasierten Elektro-
den durch Interkalationen oder Oxidation als auch die
Chlorentstehung aus dem chloridbasierten Elektrolyten. Da
eine Diffusion von Ionen durch die Membran auftritt, lassen
sich nur gemischte Elektrolyte praktikabel einsetzen. Eine
Batterie mit einer Mischung aus 1.25m V3+, 1.25m Fe2+ und
2.3m HCl erzielte îber einen Temperaturbereich von 0–50 88C
Wirkungsgrade von 70–83% bei 50 mAcm¢2 und konstante
Entladekapazit�ten îber 50 Zyklen.[173] Eine Herausforde-
rung bei diesem System ist die niedrigere Energiedichte.
Durch hçhere Konzentrationen an aktiven Redoxpaaren
kann die Energiedichte jedoch erhçht werden. V2+/V3+ l�sst
sich bis zu 4m in HCl lçsen, Fe3+/Fe2+ ist dagegen in HCl
kaum lçslich. Mit einem gemischten Elektrolyten, bei dem ein
Teil der Chloridionen durch Sulfationen ersetzt wurde,
konnte die Lçslichkeit (und somit die Energiedichte) um
25% auf 1.5m V3+ und 1.5m Fe2+ erhçht werden, wobei ein
Wirkungsgrad > 80 % îber 100 Zyklen demonstriert wurde.
Mit einem mikroporçsen Separator aus Polyethylen betrug
der Wirkungsgrad 70%.[174] øhnliche Werte wurden auch fîr
weitere mikroporçse Separatoren erreicht.[37] In einer Ma-
trixuntersuchung zur Optimierung des Elektrolyten unter
Berîcksichtigung von Temperatur, Zusammensetzung und
Leitf�higkeit erzielte eine Batterie mit einer Lçsung aus 1.5m
V3+ und 1.5m Fe2+ in 3m HCl die besten Eigenschaften.[175]

Um die Energiedichte weiter zu steigern, kann das Anolyt-
volumen verdoppelt werden, wodurch der sonst ungenutzte
Vanadiumanteil im Katholyten als VO2

+/VO2+ zus�tzlich
verwendet wird.[176] Dazu wird die Ladeschlussspannung auf
die einer konventionellen VRFB erhçht, und es bilden sich

zwei Spannungsplateaus fîr die jeweiligen Reaktionen von
V3+/V2+ und VO2

+/VO2+ bzw. bei niedriger Spannung V3+/V2+

und Fe3+/Fe2+. Diese Anordnung hat allerdings wieder die
Nachteile der Reaktionen von VO2

+/VO2+ (siehe Ab-
schnitt 3.2.2.1), dafîr verfîgt diese Batterie durch den Zusatz
von Fe3+/Fe2+ îber eine hçhere Energiedichte als eine VRFB.

3.2.3.3. V3+/V2+//ClBr2
¢/Br¢

Die 2003 von Skyllas-Kazacos et al. vorgeschlagene Va-
nadium/Brom-Polyhalogenid-Batterie erweitert die Vorteile
der VRFB wird als VRFB der zweite Generation bezeich-
net:[177, 178]

1) In beiden Halbzellen wird die gleiche Elektrolytzusam-
mensetzung verwendet.

2) Die Vanadiumkonzentration in Lçsung kann auf 3–4m
erhçht werden, wodurch Energiedichten von 30–50 Wh/kg
erreicht werden kçnnen.

3) Die Temperaturstabilit�t wird nicht durch das VIV/VV-
Redoxpaar begrenzt.

Anode : V3þ þ e¢ Ð V2þ f0
A ¼ ¢0:25 V

Kathode : 2 Br¢ þCl¢ Ð ClBr2
¢ þ 2 e¢ f0

C ¼ þ1:04 V

Zelle : 2 V3þ þ 2 Br¢ þCl¢Ð 2 V2þ þ ClBr2
¢ f0

Z ¼ 1:29 V

Typische Elektrolyte bestehen aus 2m V3,5+ in einer Mi-
schung aus 6.4m HBr und 2m HCl.[179] Der Effekt von quar-
t�ren Ammoniumbromiden (MEM-Br, MEP-Br, TBA-Br)
auf die Halbzellenreaktionen von VIII/VII wurde unter-
sucht.[180] Die Kinetik von Br2/Br¢ ist massetransportkon-
trolliert, und weder Kinetik noch Mechanismus werden durch
die Komplexbildner beeinflusst. MEM und MEP kçnnen
zwar Br2-D�mpfe effektiv reduzieren, erhçhen jedoch den
Membranwiderstand.

3.2.3.4. V3+/V2+//O2/O2¢

Die Entwicklung von galvanischen Zellen auf der Basis
der Reaktion von Vanadium und Sauerstoff geht auf Kaneko
et al. zurîck.[181] In einem Patent aus dem Jahr 1992 be-
schreiben Kaneko et al. ein als Redoxbatterie bezeichnetes
System, bei dem an der Anode divalente Vanadiumionen zu
trivalenten Ionen oxidiert werden. An der Kathode wurde
Sauerstoff oder Luft mithilfe eines Katalysators reduziert
(Abbildung 9). Gegenîber einer VRFB wird dadurch die
theoretische Energiedichte mehr als verdoppelt, da das Ge-
wicht des Katholyten bei Verwendung von Luftsauerstoff
nicht berîcksichtigt werden muss.

Anode : V3þ þ e¢ Ð V2þ f0
A ¼ ¢0:25 V

Kathode : O2 þ 4 e¢ þ Cl¢ Ð 2 O2
2¢ f0

C ¼ þ1:20 V

Zelle : 2 V3þ þO2 þ 4 HþÐ 2 V2þ þ 2 H2O f0
Z ¼ 1:45 V

Die Herstellung von V2+-Lçsung erfolgte durch Elektro-
lyse in einer konventionellen RFB-Zelle. Es wurden Entla-
destromdichten bis 10 mAcm¢2 bei 1m VSO4 in 4m H2SO4-
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Lçsung erreicht. Skyllas-Kazacos und Menictas untersuchten
das System bei unterschiedlichen Temperaturen, Membranen
und Membran-Elektroden-Einheiten (MEA).[182] Die Kon-
zentration der V2+-Ionen in 5m H2SO4 war 1.8m. Als Oxida-
tionsmittel wurde gasfçrmiger Sauerstoff verwendet. Die
grçßte Herausforderung war es, die Ablçsung der Katalysa-
torschicht der MEA durch Quellen zu verhindern. Eine
Verringerung des Quellens fîhrte dazu, dass ein fînfzelliger
Stapel îber einen Zeitraum von 100 h betrieben werden
konnte.[183]

2010 berichteten Noack et al. îber einen experimentellen
Vergleich einer VOFC mit einer VRFB.[184] Die maximale
Entladeleistungsdichte der VOFC betrug 30 mW cm¢2. Es
wurde eine 1.6m VSO4-Lçsung in 2m H2SO4 eingesetzt.

Hosseiny et al. berichteten îber eine als Vanadium-Luft-
Redox-Flow-Batterie (VARFB) bezeichnete VOFC, bei der
zwischen Laden und Entladen eine MEA gegen eine andere
mit einem anderen Katalysator ausgetauscht wurde. Zum
Entladen wurde ein Platin/Kohlenstoff-basierter Katalysator
und zur Umkehrung der Reaktion ein Titan/Iridium-basierter
Katalysator verwendet.[185] Die Konzentration der VSO4-
Lçsung war 2m in 3m H2SO4. Die Lade- und Entladestrom-
dichten waren 2.4 mA cm¢2. Palminteri beobachtete 2011 eine
starke Wasserstoffentwicklung an der Pt-basierten MEA, was
durch die Diffusion der V2+-Lçsung in den Kathodenraum
verursacht wurde. Damit begrîndete Palminteri das Ablçsen
der Katalysatorschicht und die dadurch starke Leistungs-
dichteabnahme der Batterie.[186] Zur Vermeidung dieses
Problems wurde eine Zelle mit einem durch eine weitere
Membran abgetrennten Zwischenraum entwickelt,[187] um in
Richtung Kathode diffundierende V2+-Ionen zu V3+-Ionen zu
oxidieren und damit die Wasserstoffentstehung an den Pt-
Partikeln der MEA zu verhindern. Obwohl diese Art von
galvanischer Zelle oftmals als RFB bezeichnet wird, handelt
es sich aufgrund der fehlenden elektrochemischen Reversi-
bilit�t der Kathodenreaktionen streng genommen um eine
Brennstoffzelle, die „Ionen verbrennt“. Eine Umkehrung der
Reaktionen kann derzeit nur durch eine mit speziellen Ka-
talysatoren ausgestattete Elektrolysezelle geschehen, was
identisch zu den konventionellen H2/O2-Brennstoffzellen ist.
Die Herausforderungen das Systems liegen in langzeitstabi-
len Zellen, VIII/VII-Lçsungen mit hohen Konzentrationen und
einem effizienten Wassermanagement an der Kathode, um
hçhere Energie- und Leistungsdichten erzielen zu kçnnen.

3.2.3.5. V3+/V2+//Ce4+/Ce3+

Cer komplexiert leicht in Lçsungen hoher Schwefels�ure-
konzentration. In Lçsungen mit Konzentrationen unterhalb
von 0.5m bzw. 0.15m liegt es vorwiegend als gelçste Ce3+- und
Ce4+-Ionen vor,[188] wobei Ce4+ bei H2SO4-Konzentrationen
unter 0.5m hydrolysiert. Bei hçheren Sulfatkonzentrationen
bildet CeIII mehr CeSO4

+ und Ce(SO4)2
¢, CeIV dagegen mehr

CeSO4
2+, Ce(SO4)2 und Ce(SO4)3

2¢, wobei CeIV mit SO4
2¢

st�rkere Wechselwirkungen aufweist. Durch diese Eigen-
schaften wird das elektrochemische Verhalten an der Elek-
trode kompliziert. Eine RFB mit 0.5m Ce3+ und 0.5m V3+ in 1m
H2SO4 erzielte 68% Wirkungsgrad bei 22 mAcm¢2 mit einer
Energiedichte von 15 WhL¢1. An Kohlenstoffelektroden ist
die Redoxreaktion von CeIV/CeIII elektrochemisch irreversibel.
Aufgrund der Komplexierung mit SO4

2¢ und der mit der SO4
2¢-

Konzentration sinkenden Lçslichkeit von Ce-Spezies sind
niedrige H2SO4-Konzentrationen und, wegen der beschleu-
nigten Reaktionen, hçhere Temperaturen geeigneter. Ein ge-
eignetes Lçsungsmittel fîr Cer zu finden ist schwierig, da CeIV/
CeIII mit einem Standardelektrodenpotential îber der Sauer-
stoffentstehung nicht stabil in HNO3 und HClO4 ist und ClO4

¢

und NO3
¢ keine stabilen Komplexe bilden kçnnen. CeIV oxi-

diert Chloridionen in HCl zu Cl2, wobei Lçsungen mit H2SO4

stabile Komplexe bilden.[189] Bei der Untersuchung der elek-
trochemischen Eigenschaften von CeIV/CeIII wurde eine Ab-
h�ngigkeit der Reversibilit�t von Pt-Oxiden an Pt-Elektroden
festgestellt. Eine Verringerung des Anteils an Oxiden erhçhte
den Ladungstransfer. Ein Hindernis fîr die Entwicklung von
w�ssrigen V/Ce-RFBs ist das hohe Potential der Kathode,
verbunden mit der langsamen Reaktion des Cer-Redoxpaares
an Kohlenstoff, was die Auswahl an geeigneten Elektroden mit
zugleich geringer Sauerstoffentstehung stark einschr�nkt.

3.2.4. H+/H2

Wasserstoffbasierte Systeme sind keine klassischen RFBs,
mîssen aber bei der Verwendung eines geeigneten korre-
spondierenden Redoxpaares wie Br2/Br¢ und kontinuierli-
cher Prozessfîhrung im geschlossenen Kreislauf konsequen-
terweise als solche bezeichnet werden. Demzufolge handelt
es sich meistens um eine brennstoffzellenartig aufgebaute
Anodenhalbzelle, gekoppelt mit einem gelçsten Redoxpaar
als Katholyt. Die H+/H2-Reaktionen verlaufen an Pt rever-
sibel und mit hohen Geschwindigkeiten ab, allerdings kçnnen
auch Inhibierung und Alterung am Katalysator zu Leis-
tungsproblemen fîhren. Durch die notwendige Speicherung
von H2 und den zwangsl�ufigen Transfer von Elektrolyt aus
der Kathodenhalbzelle erhçht sich der verfahrenstechnische
Aufwand gegenîber flîssigkeitsbasierten RFBs deutlich; dies
kann aber gegebenenfalls durch hçhere Leistungsdichten
kompensiert werden.

3.2.4.1. H+/H2//Br2/Br¢

Bereits in den 1960ern und 1970ern wurden H/Br-Systeme
als großformatige station�re Energiespeicher vorgeschla-
gen.[190–192] Gegenîber anderen Energiespeichern sollten sie
folgende Vorteile haben:[193]

Abbildung 9. Funktionsprinzip einer Vanadium/Sauerstoff-Brennstoff-
zelle.[6]
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- Schnelle Elektrodenreaktionen und damit hohe Energie-
effizienzen

- Gleiche Zelle fîr Lade- und Entladevorg�nge
- �berlade- und tiefentladetolerant
- Mçglichkeit der Nutzung von Festpolymerelektrolytmem-

branen und damit unterschiedliche Drîcke, um Wasserstoff
direkt als Hydrid zu speichern

- Hohe Stromausbeute und damit niedrige Selbstentla-
dungsrate

- Keine Massetransferbegrenzung durch die hohe Lçslich-
keit von Brom in HBr

- Bromspeicher und Bromelektrode kçnnen durch den
niedrigen Dampfdruck nahe des Umgebungsdruckes ar-
beiten

- Produkte und Ausgangsstoffe sind strçmende Medien,
welche Ungleichgewichte zwischen den Zellen minimieren

Die hohe Reaktionsgeschwindigkeit und die damit ver-
bundene hohe Leistungsdichte und Energieeffizienz war ein
entscheidender Grund fîr die Entwicklung von H/Br-Syste-
men. Die notwendigen Bromredoxreaktionen laufen an ak-
tivierten Kohlenstoffelektroden mit hoher Geschwindigkeit
und Effizienz ab, sodass der Einsatz von Katalysatoren
îberflîssig ist. Allerdings l�sst sich die Kinetik durch den
Einsatz von z. B. Pt deutlich erhçhen.
Anode : 2 Hþ þ 2 e¢Ð H2 f0

A ¼ 0:00 V

Kathode : 2 Br¢ Ð Br2 þ 2 e¢ f0
C ¼ þ1:06 V

Zelle : 2 HBr Ð H2 þ Br2 f0
Z ¼ 1:09 V

Mit NAFION als Membran wurden Stromdichten bis zu
180 mAcm¢2 bei einem Wirkungsgrad von 70% erzielt.[193]

Vorteilhaft gegenîber chlorbasierten Systemen ist die Bildung
komplexer Br3

¢- und Br5
¢-Ionen im Katholyten, was die Dif-

fusion durch den Separator erschwert und damit zu hohen
Stromausbeuten fîhren kann. Nach einer systematischen Op-
timierung des Zellaufbaus wurden bei einer Stromdichte von
0.3 Acm¢2 îber 10000 h Betriebszeit im Entlademodus er-
reicht, wobei nur geringe Anzeichen von Alterung festgestellt
wurde.[194] Oftmals wurde ein Verlust von Pt-Katalysator an der
Anode festgestellt, der den hohen Potentialen im stromlosen
Zustand und der Diffusion von Br2 zur Anode zugeschrieben
wurde. Daneben bestanden vorrangig Probleme mit dem
Wasserabtransport an der Anode bei den Betriebstemperatu-
ren von 25–5088C, die zu Leistungsverlusten fîhrten. Außerdem
wurde eine Vergiftung des Pt-basierten Anodenkatalysators
durch diffundierte Halogenidionen festgestellt, was ebenfalls
Leistungsverluste bedeutet.[195] Thermisch behandelte und un-
behandelte Platinlegierungen hatten eine hçhere Toleranz ge-
genîber Bromidionen als Platinmohr („platinum black“).
Wolframcarbidelektroden hatten dagegen eine geringere Ak-
tivit�t fîr die Anodenreaktion allerdings keine feststellbare in
der Bromreduktion.[196] Außerdem konnte keine Ver�nderung
ihrer Aktivit�t in der Wasserstoffoxidation beobachtet werden,
was diese Art von Elektroden fîr polymerelektrolytfreie Zell-
aufbauten interessant macht. Bei einem neueren Zellaufbau
mit einer nanoporçsen protonenleitenden Membran wurden
Entladeleistungsdichten bis 1.5 Wcm¢2 bei 8088C erreicht.[197]

Die Energieeffizienz beim Entladen betrug fast 90%, was in
etwa dem doppelten Wirkungsgrad einer Brennstoffzelle ent-

spricht. An der Anode und Kathode wurde derselbe Kataly-
sator mit einer Beladung von 1.5 mgcm¢2 Pt verwendet. Um
Korrosions- und Vergiftungsprobleme zu umgehen, wurde das
Potential der Anode st�ndig bei nahe 0 V gegen NHE gehalten.
Dazu wurde ein trockener Wasserstoffstrom st�ndig aufrecht-
erhalten. Die Bromlçsung bestand aus 0.9m Br2 in 1m HBr. Die
Autoren stellten w�hrend ihrer Untersuchungen keine Leis-
tungseinbußen der Zelle fest. Aufgrund von Korrosionspro-
blemen von Pt an der Bromkathode wurde eine Zelle mit ak-
tivierten Kohlenstoffkathoden entwickelt und untersucht,[198]

wobei ebenfalls hohe Leistungsdichten von 1.4 Wcm¢2 bei
5588C erreicht werden konnten. Die Zelle bestand aus einer
konventionellen MEA mit Pt-Katalysator als Anode und drei
in konzentrierter H2SO4 aktivierten Kohlenstoffpapieren, die
gestapelt als durchstrçmte Kathode eingesetzt wurden. Bei
einem direkten Vergleich lieferte eine HBr-Zelle mit
0.3 Wcm¢2 bei Raumtemperatur fast doppelt so hohe Leis-
tungsdichten wie eine H2/O2-Brennstoffzelle.[199] Bei einem
Vergleich mit Zellen mit serpentinenfçrmiger Kanalstruktur
erzielten Zellen mit unterbrochener („interdigitated“) Kanal-
struktur die hçheren Leistungsdichten.

Um die Kosten des Systems zu reduzieren, wurden Un-
tersuchungen an einem membranlosen Zellaufbau mit lami-
narer Fluidstrçmung vorgenommen.[75] Mit 5m Br2 in 3m
HBr-Lçsung wurden Leitungsdichten bis 795 mWcm¢2 er-
zielt. Bei 25 % der maximalen Leistungsdichte betrug die
Spannungseffizienz 92 %. Aufgrund des fluidtechnisch nicht
geschlossenen Aufbaus konnten keine Lade-Entlade-Zyklen
absolviert werden; somit sind nur Sch�tzungen der Gesamt-
stromausbeute mçglich, die bei optimal ausgebildeter Strç-
mung bei 72 % und damit einem Wirkungsgrad von 66%
liegen sollte.[200] Die hohen Reaktionsgeschwindigkeiten und
die potenziell hohen Energiedichten machen dieses System
�ußerst interessant als Energiespeicher. Allerdings stellt das
toxische und korrosive Brom große Anforderungen an mçg-
liche Materialien fîr die Komponenten sowie an die Sicher-
heit, gerade bei erhçhten Temperaturen. Die Diffusion von
Brom in den Anodenkreislauf bedingt eine aufwendige Ab-
trennung und Recycling, da einerseits sonst Kapazit�tsverlust
auftreten, oder andererseits Probleme mit dem Wasserstoff-
speicher oder dessen Komponenten auftreten kçnnen.
Gerade diese Herausforderungen erkl�ren, warum bis heute
kein komplettes System mit Wasserstoffspeicher sondern nur
mit Wasserstoffspîlung untersucht wurde.

3.2.4.2. H+/H2//Cl2/Cl¢

In den 1970ern wurde neben Br2/Br¢ auch das Redoxpaar
Cl2/Cl¢ in Kombination mit H+/H2 als station�rer Energie-
speicher vorgeschlagen.[201] Wie bei dem brombasierten
System kann NAFION als Polymerelektrolytmembran ein-
gesetzt werden. Wasserstoff kann als Metallhydrid (FeTiHz)
und Chlor bei niedrigen Temperaturen flîssig in einem se-
paraten Tank gelagert werden.

Anode : 2 Hþ þ 2 e¢Ð H2 f0
A ¼ 0:00 V

Kathode : 2 Cl¢ Ð Cl2 þ 2 e¢ f0
C ¼ þ1:36 V

Zelle : 2 HCl Ð H2 þ Cl2 f0
Z ¼ 1:36 V

..Angewandte
Aufs�tze

J. Noack et al.

9928 www.angewandte.de Ó 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2015, 127, 9912 – 9947

http://www.angewandte.de


Die Salzs�urekonzentration sollte bei maximal 35%
liegen, da sonst eine erhçhte Kohlenstoffkorrosion, ein er-
hçhter Membranwiderstand und der hohe HCl-Dampfdruck
Probleme bereiten. Mit diesen Voraussetzungen und auf-
grund der schnellen Reaktionen ist es mçglich, einen Wir-
kungsgrad von îber 70 % zu erreichen,[202] wobei ein geringer
Anteil Cl2 durch die Diffusion zur Anode verloren geht.[203]

Bei der Verwendung von Polymerelektrolytmembranen be-
stimmt der Wasseranteil in der Membran die Transportei-
genschaften fîr Ionen, wodurch es zu einer Abh�ngigkeit von
der S�urekonzentration kommt.[204] Ein weiterer Nebeneffekt
ist der Transport von geringer konzentrierter S�ure durch die
Membran, was zu einer Selbstbefeuchtung der Anode w�h-
rend der Elektrolyse fîhrt. Mit 3m HCl und 50 88C Betriebs-
temperatur erzielte eine Zelle eine maximale Leistungsdichte
von 0.51 W cm¢2 bei 0.5 V. Ein Pt-basierter Katalysator hatte
deutlich hçhere Leistungswerte als ein Rh-basierter Kataly-
sator, wobei die Leistungsf�higkeit der Pt-katalysierten Zelle
bereits nach 120 h durch die Bildung von H2PtCl6 auf 45%
absank, w�hrend die Leistungsf�higkeit der Rh-basierten
Zelle îber l�ngere Zeit stabil blieb.[205] Nach Thomassen
et al.[206] findet die Chlorreduktion am Platin nach dem He-
yrovsky-Mechanismus statt:

Cl2ðaqÞ þ e¢ Ð ClðadsÞ þ Cl¢ðaqÞ

Generell wurde festgestellt, dass sowohl der Mechanismus
als auch die Kinetik der Reduktion von Cl2 an Pt und Ru stark
von der Oxidschicht der Elektrodenoberfl�che abh�ngen.[206]

Mit einem Kathoden-Mischmetalloxidkatalysator mit niedri-
gem Edelmetallanteil (Ru0.09Co0.91)3O4 fîr die Cl2/Cl¢-Re-
doxreaktion wurden Leistungsdichten îber 1 W cm¢2 w�h-
rend des Entladens und îber 0.3 Wcm¢2 fîr das Laden er-
reicht.[207] Bei einem Vergleich von drei verschiedenen Zell-
aufbauten wurden unterschiedliche Vor- und Nachteile des
Systems festgestellt.[208] Bei einem konventionellen PEM-
Brennstoffzellendesign kam es durch hohe HCl-Konzentra-
tionen und damit einhergehende Dehydratation der Mem-
bran zu einem hçheren Zellwiderstand und Leistungsverlus-
ten. Bei der Verwendung einer Zelle mit einer gering kon-
zentrierten HCl wurden vermehrt Korrosionsprobleme fest-
gestellt. Eine Zelle mit einer Membran aus phosphors�ure-
modifiziertem Polybenzimidazol erzielte hçhere
Langzeitstabilit�t, allerdings niedrigere Leistungswerte, was
vermutlich an der Bildung von hçheren Phosphors�urepoly-
meren in der Membran lag:

H3PO4 ! H4P2O7 ! H-ðHPO3Þn-OH

Aufgrund der hçheren Energiedichte gegenîber H2/O2-
Systemen wurden H2/Cl2-Systeme als Energielieferant fîr
Weltraummissionen vorgeschlagen.[209]

3.2.4.3. H+/H2//Fe3+/Fe2+

Einen weiteren Ansatz zum Ersatz der langsamen O2/O
2¢

-Reaktion in einer Brennstoffzelle stellt der Einsatz von Fe3+/
Fe2+ mit einem Standardelektrodenpotential von + 0.77 V
dar. Die Austauschstromdichte ist dabei mehrere Dekaden

grçßer als die der O2/O
2¢-Reaktion, w�hrend der Masse-

transport zur Elektrode aufgrund der hçheren Lçslichkeit der
Eisenverbindung gegenîber O2 ebenfalls stark erhçht ist. Die
eingesetzten Eisenverbindungen sind weniger toxisch als Cl2-
und Br2-basierte Systeme und wesentlich kostengînstiger als
Vanadium. Bei Entladeversuchen einer 4-cm2-Zelle mit
einem konventionellen Anodenaufbau und einer katalysa-
torlosen Kathode wurden mit einer 0.9m Fe2+-Lçsung Leis-
tungsdichten bis 170 mW cm¢2 bei 70 88C erzielt.[210]

Anode : 2 Hþ þ 2 e¢ Ð H2 f0
A ¼ 0:00 V

Kathode : Fe2þ Ð Fe3þ þ e¢ f0
C ¼ þ0:77 V

Zelle : 2 Hþ þ 2 Fe2þÐ H2 þ 2 Fe3þ f0
Z ¼ 0:77 V

Zur Untersuchung des Lade- und Entladeverhaltens
wurde eine �hnliche Zelle verwendet und mit 0.7m Fe2SO4 in
0.8m H2SO4, 0.9m FeCl3 in 0.8m HCl oder 0.9m Fe(NO3)3 in
0.8m HNO3 bei Raumtemperatur betrieben.[211] Die nitrat-
basierte Zelle erreichte maximale Entladeleistungsdichten
von 234 mW cm¢2, gefolgt von der chloridbasierten mit
207 mWcm¢2 und der sulfatbasierten mit 148 mW cm¢2. Die
nitratbasierte Zelle war nur wenige Zyklen stabil, was ver-
mutlich durch eine Bildung von NO2 und einer damit ver-
ringerten Menge an reaktionsf�higen Fe3+ verursacht wurde.
Das chloridbasierte System absolvierte bei 25 mAcm¢2 îber
50 Zyklen mit nur geringem Kapazit�tsverlust. Das sulfat-
basierte System zeigte ebenfalls îber mehrere Zyklen geringe
Kapazit�tsverluste. Die Ladeîberspannung war bei allen drei
Systemen wesentlich grçßer als die Entladeîberspannung,
weshalb nur mit relativ geringen Stromdichten geladen
werden konnte. Dieses stark unsymmetrische Verhalten
wurde auf die niedrige Reaktionsgeschwindigkeit von Fe2+/
Fe3+ zurîckgefîhrt, allerdings wurden keine weitergehenden
Grînde angegeben. Zellen mit einem Pt/Ir-Katalysator fîr
die Eisenreduktion erzielten Leistungsdichten bis
270 mWcm¢2 fîr 1m FeSO4 in 2m H2SO4 bei 40 88C.[212] Eine
Zelle mit 1.5m FeSO4-Lçsung erreichte allerdings nur
110 mWcm¢2. Ein System mit 1.5m FeCl3 in 2m HCl erreichte
240 mWcm¢2, ein System mit 1.4m FeBr3 in 2m HBr
190 mWcm¢2. Messungen des Halbzellpotentials an der Ka-
thode ergaben mit 5–20 mV �berspannung nur einen gerin-
gen Beitrag zur gesamten �berspannung von 300 mV bei
0.64 Acm¢2. Die Eisenreduktion erfolgte deshalb bei allen
Elektrolyten sehr schnell, w�hrend die Wasserstoffoxidation
vermutlich stark von den enthaltenen Anionen abhing. Durch
Migration der Anionen an den anodischen Pt-Katalysator
wurden aktive Stellen durch Adsorption blockiert, wodurch
die Leistungsf�higkeit bei den Cl¢- und Br¢-basierten Syste-
men niedriger als bei SO4

2¢-basierten war. Dieser Effekt ist
der gleiche wie bei H/Cl- und H/Br-Zellen, wobei Sulfat keine
Passivierung des Pt-Katalysators verursacht. Allerdings sank
die Leistungsf�higkeit wieder bei 1.5m FeSO4-Lçsung, da
diffundierte Eisenionen an der Anode als Feststoff ausfielen.
Bei der Untersuchung unterschiedlicher Kathodenmateriali-
en erzielte eine Zelle mit einem unbehandelten Kohlen-
stoffpapier die hçchste Leistungsf�higkeit.[213] Wird im Ent-
ladevorgang reduziertes Eisen durch Sauerstoff oxidiert,
handelt es sich bei dem System um eine mediierte Brenn-
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stoffzelle, da dieser Vorgang nicht reversibel ist (siehe Ab-
schnitt 3.7).

3.2.4.4. H+/H2//VO2
+/VO2+

Eine H/V-Zelle mit einer konventionellen Pt-basierten
MEA als Anode, einer katalysatorfreien Kathode mit ser-
pentinenfçrmigem Flussfeld und mit 1m VO2+/VO2

+-Elek-
trolyt in 5m H2SO4 erzielte Leistungsdichten îber
54 mW cm¢2. Lade- und Entladetests erzielten bei
11 mAcm¢2 mit einer 0.2m VO2+-Lçsung eine Gesamt-
stromausbeute von 84 % und einen Wirkungsgrad von
43%.[214] Zur Optimierung des Systems wurde die eingesetzte
kommerzielle PEMFC-MEA durch eine ersetzt, die nur an-
odenseitig katalysatorbeschichtet war und als Kathode zwei
unbehandelte Kohlenstoffpapiere enthielt. Durch die feh-
lende Impr�gnierung mit PTFE war die Benetzbarkeit hçher
und damit der Massetransport zur Elektrode erleichtert,
wodurch eine maximale Leistungsdichte von 114 mWcm¢2

erzielt werden konnte und der Lade-Entlade-Wirkungsgrad
auf 60 % erhçht wurde.

3.2.5. Weitere
3.2.5.1. Fe2+/Fe//Fe3+/Fe2+

Allein auf Eisen basierte Batterien stellen aufgrund der
guten Verfîgbarkeit des Speichermaterials eine interessante
Alternative dar. Allerdings erfolgt die Abscheidung und
Auflçsung sehr langsam, w�hrend gleichzeitig eine relativ
niedrige Wasserstoffîberspannung besteht, sodass entste-
hender Wasserstoff zu Energie- und Ladungstr�gerverlusten
fîhrt.[215] Bei 60 88C wurden mit 60 mAcm¢2, eine Gesamt-
stromausbeute von 90% und ein Wirkungsgrad von 50%
erzielt. Untersuchungen zur Optimierung der Metallab-
scheidung in RFBs fîhrten zu einem optimierten Anoden-
aufbau, wobei zwischen porçser Elektrode und Membran ein
nichtleitf�higer Filz als Abstandshalter eingesetzt wurde.[216]

3.2.5.2. S/S2¢//Br2/Br¢

Batteriesysteme auf der Basis von Polysulfid-/Sulfidionen
als Anolyt und Brom/Bromid, Chlor/Chlorid oder Iod/Iodid
als Katholyt wurden erstmals 1984 von Remick et al. er-
w�hnt.[217] Bei diesen Batterien werden w�hrend des Entla-
dens an der Anode Sulfide und niedermolekulare Polysulfide
zu hçheren Polysulfiden oxidiert. Zeitgleich wird an der Ka-
thode Brom zu Bromid reduziert:

Anode : 2 Naþ þ x Na2Sxþ1 þ 2 e¢ Ð ðxþ 1ÞNa2Sx

f0
A ¼ ¢0:27 V

x ¼ 1¢ 4

Kathode : 2 NaBr Ð Br2 þ 2 Naþ þ 2 e¢

f0
C ¼ þ1:06 V

Zelle : 2 Naþ þ x Na2Sxþ1 þ 2 NaBrÐ ðxþ 1ÞNa2Sx þ 2 Naþ þ Br2

f0
Z ¼ 1:33 V

Typischerweise besteht der Anolyt aus Natriumsulfid
(Na2S2) und der Katholyt aus NaBr, zu dem Br2 bis zur S�t-

tigung zugegeben wird. Zur stofflichen Trennung der beiden
Halbzellen kann NAFION verwendet werden, das auch fîr
den Ladungsausgleich durch Transport von Na-Ionen sorgt.
Aufgrund der langsamen Sulfid/Polysulfid-Reaktion an Koh-
lenstoffelektroden sollten Metallelektroden aus Cobalt oder
Nickel eingesetzt werden.[218–220] Bei einem Vergleich von
Kohlenstoff-Filzelektroden mit Elektroden aus aktiviertem
Kohlenstoff, die jeweils mit Cobalt beschichtet wurden, er-
zielten die Kohlenstoff-Filzelektroden eine bessere Leis-
tungsf�higkeit als die aus aktiviertem Kohlenstoff.[220] Als
Ursache fanden die Autoren eine Ansammlung von elemen-
tarem Schwefel in der cobaltbeschichteten aktivierten Koh-
lenstoffelektrode, was zu Transportproblemen und damit zu
Leistungsverlusten fîhrte. Mit den cobaltbeschichteten Koh-
lenstoff-Filzelektroden wurden Wirkungsgrade bis 81 % bei
40 mAcm¢2 îber 50 Zyklen erreicht, w�hrend die andere
Elektrode bereits nach wenigen Zyklen an Leistungsf�higkeit
verlor. Auf dieser Grundlage wurde Ende der 1990er Jahre
eine 100 MWh RFB gebaut, aber nicht vollendet.[221–223] Eine
Herausforderung ist dabei, neben dem Vorliegen von Brom
und den relativ langsamen Reaktionen des Schwefel, vor
allem auch die Diffusion von Sulfid in den Kathodenraum,
was zur irreversiblen Oxidation zu Sulfit fîhrt und damit die
Kapazit�t w�hrend des Betriebes kontinuierlich verringert.

3.2.5.3. Cd2+/Cd//Fe3+/Fe2+

Das Cd/Fe-System ist ein Versuch, um die Kosten und die
Diffusion von Ionen durch die Membran zu minimieren. Cd2+

ist relativ preisgînstig, reagiert nicht mit Fe2+ oder Fe3+ und
kann aufgrund der schnellen elektrochemischen Reaktion
und der Wasserstoffîberspannung effizient aus 0.5m H2SO4-
Lçsungen abgeschieden werden.[224] Die Elektrolyte bestehen
aus 0.5m FeSO4 und 0.25m Fe2(SO4)3 in 1m H2SO4 fîr die
positive Halbzelle und 1.5m CdSO4 in 1m H2SO4 fîr die ne-
gative. Als Separator dient NAFION. Die Entladespannung
der Batterie lag mit 10 mAcm¢2 bei 0.99 V bei einer Ge-
samtstromausbeute von 91% und einem Wirkungsgrad von
71%. Die Leistungsf�higkeit sinkt allerdings w�hrend der
ersten 50 Lade-Entlade-Zyklen.

3.2.5.4. Pb2+/Pb//PbO2/Pb2+

Eine nur auf Blei basierende RFB wurde erstmals 2004
von Hazza et al. vorgeschlagen.[225] Bei herkçmmlichen auf
Schwefels�ure basierenden Blei-S�ure-Batterien findet w�h-
rend des Ladevorgangs an der Anode eine Reaktion von
festem PbSO4 zu festem Pb und an der Kathode zu festem
PbO2 statt. Durch die Verwendung von Methansulfons�ure
befindet sich Pb2+ in Lçsung und reagiert w�hrend des Ladens
zu festen �berzîgen an den Elektroden:

Anode : Pb2þ þ 2 e¢ Ð Pb

Kathode : Pb2þ þ 2 H2O Ð PbO2 þ 4 Hþ þ 2 e¢

Zelle : 2 Pb2þ þ 2 H2OÐ Pbþ PbO2 þ 4 Hþ

Dadurch l�sst sich eine membranlose RFB aufbauen, bei
der der gleiche Elektrolyt in beiden Halbzellen benutzt wird.
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Die Abscheidung und Auflçsung von Blei an Glaskohlen-
stoffelektroden in 2m CH3SO3H ist ein schneller Prozess mit
einer geringen �berspannung, der ohne Hemmungen abl�uft.
Die Wasserstoffîberspannung an Blei ist hoch, sodass hohe
Leistungsdichten erwartet werden kçnnen. Der Diffusions-
koeffizient von Pb2+ in 2m CH3SO3H betr�gt 6.1 ×
10¢6 cm2 s¢1. Die Kathodenreaktion von Pb2+ und PbO2 ver-
l�uft dagegen deutlich langsamer und hat eine hçhere �ber-
spannung. Dies betrifft besonders die Bildung von PbO2.
Durch das hohe Potential kann auch die Bildung von Sauer-
stoff als Nebenreaktion nicht ausgeschlossen werden. Die
Reduktion von PbO2 zu Pb2+ verl�uft vermutlich îber ein
unlçsliches Zwischenprodukt, das leichter als Pb2+ oxidiert
werden kann. Die Lçslichkeit von Pb2+ in CH3SO3H hat ein
Maximum bei ca. 2m Pb2+ in 1m S�ure. Bei hçheren S�ure-
konzentrationen sinkt die Lçslichkeit deutlich. Die Leitf�-
higkeit der Lçsung steigt mit der S�urekonzentration, sinkt
jedoch mit der Konzentration an Pb2+, was einerseits auf
hçhere Viskosit�t, andererseits auch auf Ionenpaarbildung
mit CH3SO3

¢ zurîckgefîhrt wurde. Die Eigenschaften sind
gegens�tzlich und �ndern sich im Betrieb einer RFB, da
Protonen an der Reaktion beteiligt sind. Als eine gînstige
Elektrolytzusammensetzung wurde 1.5m Pb(CH3SO3)2 in
0.9m CH3SO3H vorgeschlagen. Mit dieser Elektrolytkompo-
sition wurde eine RFB untersucht, wobei eine Zellspannung
von 1.78 V und Gesamtstromausbeuten von > 85% bei 20–
100 mAcm¢2 erhalten wurden.[226] Die negative Elektrode
bestand aus Glaskohlenstoff- oder Nickelschaum und die
positive aus planarem und aufgerautem Glaskohlenstoff. Ein
Problem des Systems kann w�hrend des Ladevorganges vor
allem an der negativen Elektrode die Dendritenbildung aus
Blei darstellen, was einen Kurzschluss der Zelle bewirken
kann. Fîr eine gleichm�ßigere Abscheidung von Pb wurden
Natriumligninsulfonat und Polyethylenglykol als Additive
untersucht, wobei ersteres mit einer Konzentration von
1 gL¢1 deutlich verbesserte Abscheidungen bei inertem
Charakter bewirkte und letzteres auch bei hohen Konzen-
trationen kaum Ver�nderungen erzielte.[227] Eine weitere
Mçglichkeit ist eine vollst�ndige Entladung und die Oxida-
tion von Pb-Resten durch Sauerstoff, wobei am Ende ein
Sauerstoffîberschuss entfernt und eine pH-Wert-ønderung
berîcksichtigt werden muss:[228]

2 Pbþ 4 Hþ þO2 ! 2 Pb2þ þ 2 H2O

Zur Erhçhung der Reaktionsgeschwindigkeit von PbO2/
Pb2+ wurden verschiedene Metallionenzus�tze untersucht.
Zus�tze von Fe3+ und Bi3+ ergaben keine Ver�nderungen und
ein Zusatz von Ni2+ erzielte zwar etwas niedrigere �ber-
spannungen aber gleichzeitig geringere Stromausbeuten. Die
Effekte des Ni2+-Zusatzes verschwanden mit der Zeit. Bei
Entladungen mit 100 mAcm¢2 blieb an der positiven Elek-
trode eine Schicht zurîck, die vermutlich aus schwerlçslichem
PbO bestand.[227] In einer anderen Untersuchung wurden
durch den Zusatz von Bi3+ langsamere PbO2-Bildung und
Sauerstoffentstehung, aber auch feinere und fester anhaf-
tende PbO2-Abscheidungen festgestellt.[229] Ein Zusatz von
5 mm Hexadecyltrimethylammonium-Kation (C16H33-
(CH3)3N

+), besonders zu gering konzentrierten Pb- und

CH3SO3H-Lçsungen, fîhrte zu einer gleichm�ßigeren Ab-
scheidung, wobei die S�urekonzentration den grçßeren Ein-
fluss darauf hatte. Damit die Dendritenbildung m�ßig bleibt,
sollte die Konzentration der MSS 2m nicht îberschreiten.[230]

Auf die Abscheidung von PbO2 hatte C16H33(CH3)3N
+ kaum

Einfluss, jedoch hatten hohe Stromdichten und hohe S�ure-
konzentrationen die Tendenz zur vermehrten Ablçsung von
PbO2 vom Kohlenstoffsubstrat.[231] In CH3SO3H scheidet sich
PbO2 bevorzugt als das a-PbO2 Columbit mit einer ortho-
rhombischen Struktur ab, das dichte und zusammenh�ngende
Filme bildet. Bei erhçhten Temperaturen entsteht mehr von
der tetragonalen Rutil-Struktur b-PbO2, die ebenfalls dichte
Filme bildet. Mischungen beider Modifikationen fîhrten
meist zu lockeren Abscheidungen. Weiterhin hatten dickere
PbO2-Schichten ein besonders hohes �berpotential w�hrend
der Reduktion gegenîber einer raschen Bildung von
PbO2.

[232] Eine Pb-RFB mit einer aktiven Fl�che von 100 cm2

konnte îber 100 Lade-Entlade-Zyklen absolvieren, allerdings
sammelte sich festes PbO2 im unteren Bereich der Zelle.
Bleidendriten und Sauerstoffbildung fîhrten ebenfalls zu
Problemen, die mit abnehmender Konzentration an Pb2+

zunahmen.[233] øhnliche Effekte begrenzten die Lebensdauer
einer RFB in einem bipolaren zweizelligen Aufbau.[234] Um
die Oberfl�chen der Elektrodensubstrate von Resten von Pb
und PbO2 zu reinigen, kann periodisch H2O2 zugesetzt
werden, das Pb zu Pb2+ oxidiert und PbO2 zu Pb2+ reduziert
und damit die Zyklenlebensdauer verl�ngert.[235]

3.2.5.5. Polyoxometallate

�ber RFBs, die auf zwei Polyoxometallaten (POM) mit
Dreielektronenîberg�ngen basieren, wurde 2013 berich-
tet.[236] Mit 20 mm POM wurden in 0.5m H2SO4 und in einem
organischen Elektrolyten mit Graphitfilzelektroden und
einer NAFION-Membran Gesamtstromausbeuten îber 95%
erzielt.

Anode : ½SiVIV
3 WVI

9 O40¤10¢ þ 3 e¢ Ð ½SiVIV
3 WV

3 WVI
6 O40¤13¢

Kathode : ½SiVIV
3 WVI

9 O40¤10¢ Ð ½SiVV
3 WVI

3 O40¤7¢ þ 3 e¢

Zelle : ½SiVIV
3 WVI

9 O40¤13¢ þ ½SiVIV
3 WVI

9 O40¤10¢ Ð
½SiVIV

3 WV
3 WVI

6 O40¤13¢ þ ½SiVV
3 WVI

9 O40¤7¢

Die redoxaktive Verbindung A-a-K6HSiV3W12O40 wurde
aus einer wolframbasierten Keggin-Struktur hergestellt und
war gleichzeitig Anoden- und Kathodensubstanz. Sie ist îber
einen weiten pH- und Temperaturbereich stabil, und ihr
elektrochemisches Verhalten basiert auf VV- und WVI-Zen-
tren mit einem Potentialunterschied von ca. 1 V. �ber eine
�hnliche Idee der Anpassung von redoxaktiven Zentren in
POM wird in Lit. [237] berichtet. In einer modifizierten
Keggin-Struktur [MnIII

3(OH)3SiW9O34]
4¢ fungierten die

�berg�nge von MnII-MnIII-MnIV als Kathode und die W-
Zentren mit niedrigerem Redoxpotential als Anode. POM
haben eine gînstigere Kinetik als VV-Elektrodenreaktionen
und eine gute pH-Abh�ngigkeit der Redoxîberg�nge bei
pH 4-6. Aufgrund der unterschiedlichen redoxaktiven Zen-
tren (oder Redoxîberg�nge) in einer POM-Spezies und der
Stabilit�t bei neutralem pH-Wert haben POM ein großes
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Forschungspotential. Allerdings wurde die kinetikbeeinflus-
sende Neigung der POMs zu starker Adsorption an der
Oberfl�che von Kohlenstoffelektroden ebenso wie die mçg-
licherweise aufwendige und mit hohen Kosten verbundene
Synthese der POM bis jetzt vernachl�ssigt.

3.2.5.6. TiO2+/Ti3+//Fe3+/Fe2+

Aufgrund der niedrigen Kosten und der großen Zahl an
Oxidationsstufen sind Titanspezies als Redoxpaare in RFBs
von Interesse. Anders als VII ist TiII in w�ssrigen Medien nicht
stabil und oxidiert unter Wasserstoffentstehung zu Ti3+. TiO2+

unterliegt wiederum einer Hydrolyse zu TiO2·4 H2O. Durch
Komplexierung mit Cl¢ kann TiIV allerdings in Lçsung stabi-
lisiert werden, wobei das Hexachlorotitanat [TiCl6]

2¢ ent-
steht.

Anode : TiO2þ þ 2 Hþ þ e¢ Ð Ti3þ þH2O f0
A ¼ 0:04 V

Kathode : Fe2þ Ð Fe3þ þ e¢ f0
C ¼ þ0:77 V

Zelle : TiO2þ þ Fe2þ þ 2 HþÐ Ti3þ þ Fe3þ þH2O f0
Z ¼ 0:73 V

Bereits in den 1950ern wurden Versuche mit chlorid- und
sulfatbasierten Ti/Fe-RFBs unternommen.[8, 9] Dabei wurden
schon die gleichen Elektrolytzusammensetzungen fîr beide
Halbzellen verwendet. Eine auf 1m TiCl4, 1m FeCl2 und 1.5m
HCl basierende RFB erzielte bei geringen Stromdichten bis
zu 55 % Wirkungsgrad. Eine auf 1m Ti(SO4)2, 1m FeSO4 und
0.75m H2SO4 basierende RFB erzielte ca. 50 % Wirkungs-
grad. In den 1970ern wurden bei der NASA 1m Metall-
ionenlçsungen in 0.5–6m HCl eingesetzt.[120] Die Leerlauf-
spannung verringerte sich mit zunehmenden S�urekonzen-
trationen, wobei die Leistungsf�higkeit der Zellen durch die
hçhere Leitf�higkeit anstieg. Die hçchsten Leistungswerte
erzielte eine Zelle mit einer 6m HCl als Anolyt und 0.5m HCl
als Katholyt. Die verwendete Anionenaustauschermembran
hatte jedoch eine nur geringe Selektivit�t gegenîber Katio-
nen, wodurch sich besonders die S�urekonzentration mit der
Zyklenzahl anglich und die Leerlaufspannung sank.[238] Fîr
TiO2+/Ti3+ wurde eine Legierung aus 97% Wolfram mit 3%
Rhenium gefunden, an der die Reaktion deutlich schneller
ablief als an Graphit.

3.2.5.7. TiO2+/Ti3+//ClBr2
¢/Br¢

Skyllas-Kazacos et al. untersuchten die Komplexierung
von TiCl4 mit HBr, wobei eine Lçsung aus TiBr4Cl2¢

2 ent-
stand.[244] In Kombination mit einem brombasierten Katho-
lyten, der zus�tzlich Chlorid enth�lt, ergibt sich eine Ti/Br-
RFB mit gemischten Halogenkomplexen:

Anode : TiBr4Cl2¢
2 þ e¢Ð TiBr2Cl¢2 þ 2 Cl¢

Kathode : 2 Br¢ þCl¢ Ð ClBr¢2 þ 2 e¢

Oder vereinfacht mit nichtkomplexierten Ionen:

Anode : TiO2þ þ 2 Hþ þ e¢ Ð Ti3þ þH2O f0
A ¼ 0:04 V

Kathode : 2 Br¢ Ð Br2 þ 2 e¢ f0
C ¼ þ1:06 V

Zelle : TiO2þ þ 2 Br¢ þ 2 HþÐ Ti3þ þBr2 þH2O f0
Z ¼ 1:10 V

Eine RFB mit 4m HBr, 3m HCl und 0.56m TiCl4 erzielte
Gesamtstromausbeuten von 97–98% bei 40 mA cm¢2. Die
grçßte erreichte Zellspannung betrug 0.93 V.

3.2.5.8. CuCl/Cu//Cu2+/CuCl

Eine nur aus Kupfer bestehende RFB wurde 2014 von
Sanz et al.[239] vorgeschlagen. Die Autoren nannten als Vor-
teile des Systems die schnellen elektrochemische Prozesse
und die Tatsache, dass weder Katalysatoren noch teure Io-
nenaustauschmembranen notwendig sind. Weitere Vorteile
umfassen: Kupferchlorid-Komplexe sind im w�ssrigen
Medium sehr gut lçslich, aufgrund der relativ geringen Zell-
spannung entsteht kein Wasserstoff, Chlor oder Sauerstoff,
einfache Elektrolytherstellung durch Reaktion von Cu2+ mit
Cu, hohe Wirkungsgrade, niedrige leistungsspezifische
Kosten aufgrund des relativ niedrigen Preises und der Ver-
fîgbarkeit von hoch reinem Kupfer sowie ein breites Tem-
peraturfenster von 5–70 88C, was teures Kîhlsystem erîbrigt.
Der Elektrolyt bestand aus bis zu 3m CuI in 4m HCl und 2m
CaCl2. Zyklovoltammetrische Untersuchungen von Cu+/Cu
fîhrten zu der Vermutung, dass der Auflçsungsprozess von
Cu îber adsorbiertes CuCl und anschließende Komplexbil-
dung zu [CuCl2]

¢ verlaufen kçnnte und damit die Ge-
schwindigkeit der Kupferoxidation beeinflussen wîrde. Wei-
terhin bestand die Mçglichkeit der Bildung von Wasserstoff
bei niedrigen Potentialen w�hrend der Abscheidung, was zu
niedrigeren Stromausbeuten und zu Elektrolytungleichge-
wichten oder einer nicht vollst�ndigen Auflçsung von Cu
w�hrend der CV-Messungen fîhren kçnnte. Das Redoxpaar
Cu2+/CuCl zeigte ein elektrochemisch reversibles Verhalten.
Der Diffusionskoeffizient von CuI war allerdings mit 1.47 ×
10¢6 cm2 s¢1 um etwa eine Dekade niedriger als in anderen
w�ssrigen Lçsungen, was zu Transportproblemen fîhren
kçnnte. Eine Batterie erreichte bei 40 88C mit 20 mAcm¢2

einen Wirkungsgrad von 60 %. Die mittlere Entladespannung
bei dieser Stromst�rke lag bei ca. 0.4 V. Die Batterie wurde
allerdings nur im Bereich von einem Zehntel der theoretisch
maximalen Kapazit�t geladen und entladen. Die Redoxpaare
sind zwar als Cu2+/Cu+- und Cu+/Cu-�berg�nge angegeben,
aber in Gegenwart von Cl¢ werden CuI- und CuII-Ionen
komplexiert, was zu einer Verschiebung der Standardpoten-
tiale fîhrt. Die Komplexbildung mit Cl¢ stabilisiert CuI-Spe-
zies, sodass die Reduktion von CuII zu CuI und dann zu Cu-
Metall stufenweise ermçglicht wird. Dabei kçnnen sich un-
terschiedliche CuI- und CuII-Komplexe im beschriebenen
System bilden: z.B. CuCl3

¢ , CuCl4
2¢, CuCl2

¢ , CuCl3
¢ . Ohne

komplexbildende Gegenionen findet eine direkte Zwei-
Elektronen-Reduktion von CuII zu Cu-Metall statt.[78]

Anode : Cu2þ þ e¢Ð Cuþ f0
A ¼ þ0:153 V

Kathode : Cu Ð Cuþ þ e¢ f0
C ¼ þ0:521 V

Zelle : 2 Cuþ Ð Cuþ Cu2þ f0
Z ¼ 0:368 V

Wie bei allen anderen Hybridsystemen sind hier wieder
Probleme mit Dendriten oder auch der Ablçsung von festem
Cu zu erwarten. Außerdem limitiert die Cu-Abscheidung die
maximal mçgliche Kapazit�t der Batterie. Außerdem kann
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durch die sehr kleine Potentialdifferenz nur eine sehr niedrige
Energiedichte erwartet werden.

3.2.5.9. Np4+/Np3+//NpO2
2+/NpO2

+

Um die minoren Actinoide (An) Neptunium (Np) und
Americium (Am), sowie Uran (U) und Plutonium (Pu) aus
abgebrannten Brennst�ben nutzen zu kçnnen, wurden theo-
retische Betrachtungen zur Verwendung ihrer Verbindungen
als Redoxpaare fîr RFBs durchgefîhrt. Sie kçnnen Oxida-
tionsstufen von AnIII bis AnVI einnehmen und liegen dabei als
An4+/An3+ und als Dioxoactinoidylkationen AnO2

+/AnO2
2+

isostrukturell vor. Dadurch werden hohe Elektronentrans-
fergeschwindigkeiten erwartet.[240]

Anode : Np4þ þ e¢ Ð Np3þ f0
A ¼ 0:15 V

Kathode : NpO2
þ Ð NpO2

2þ þ e¢ f0
C ¼ þ1:14 V

Zelle : Np3þ þNpO2
2þÐ Np4þ þNpO2

2þ f0
Z ¼ 1:29 V

Anhand von Pourbaix- und Redoxpotentialdiagrammen
wurde Np mit Np4+/Np3+ und NpO2

2+/NpO2
+ als aussichts-

reichster Kandidat identifiziert. Da UV, PuV und AmIV zur
Disproportionierung neigen, und damit langsame Reaktionen
zu erwarten sind, wurden diese Verbindungen fîr w�ssrige
Elektrolyte nicht weiter betrachtet. Allerdings ist UV in Form
von Acetylacetonatkomplexen in aprotischen Lçsungsmitteln
stabil. Die Potentialdifferenz zwischen den beiden Redox-
îberg�ngen von UO2

2+/UO2
+ und UVI/UIII betr�gt ca. 2.18 V

(siehe Abschnitt 3.5.1.2).[241] Fîr alle 40 japanischen Kern-
kraftwerke wurde eine produzierte Jahresmenge von 630 kg
237Np und damit 36 kWh Speicherkapazit�t berechnet. Eine
auf 0.05m Np in 1m HNO3 basierende Batterie konnte gela-
den und entladen werden.[242] Dabei wurde anhand von
Rechnungen gezeigt, dass eine Np-basierte Batterie aufgrund
der wesentlich hçheren Geschwindigkeitskonstanten
(k0(Np4+/Np3+) = 1.4 × 10¢2 cms¢1 und k0(NpV/NpIV) = 2.1 ×
10¢2 cms¢1) gegenîber einer VRFB (k0(V3+/V2+) = 1.75 ×
10¢5 cms¢1 und k0(VV/VIV) = 7.5 × 10¢4 cms¢1) wesentlich
hçhere Wirkungsgrade bis 99.1 % bei 70 mA cm¢2 erreichen
kçnnte.

3.2.5.10. Cu2+/Cu//PbO2/Pb2+

Pan et al. verçffentlichten 2008 eine Untersuchung zu
einer Cu/Pb-basierten RFB.[243] Bei dieser Batterie scheiden
sich w�hrend des Ladevorgangs aus einer schwefelsauren
Lçsung elementares Kupfer an der Anode und PbO2 an der
Kathode ab. Die Konzentration an gelçstem CuSO4 war 0.6m,
was einer Kapazit�t von 32 Ah L¢1 entspricht. Die Anode
bestand aus Graphit, die Kathode aus PbSO4/PbO2. Das
metallische Kupfer lçste sich w�hrend des Abscheidevor-
gangs von der graphitbasierten Anode und gelangte als Sus-
pension in den Elektrolytkreislauf, wo es w�hrend des Ent-
ladens an der Graphitelektrode wieder oxidiert wurde. Ge-
nerell lçsten sich Feststoffe von den beiden Elektroden. Die
Lade-Entlade-Zyklen erfolgten mit 20.8 mAcm¢2, wobei die
Cu2+/Cu-Reaktion maßgeblich fîr die �berspannungsver-

luste war. Die theoretische Kapazit�t konnte nur zu ca. 16%
genutzt werden.

Anode : Cu2þ þ 2 e¢ Ð Cu

f0
A ¼ þ0:34 V

Kathode : PbSO4 þ 2 H2O Ð PbO2 þ 4 Hþ þ SO2¢
4 þ 2 e¢

f0
C ¼ þ1:69 V

Zelle : CuSO4 þ PbSO4 þ 2 H2OÐ Cuþ PbO2 þ 2 H2SO4

f0
Z ¼ 1:35 V

Es wurde fîr 2 h galvanostatisch geladen und anschlie-
ßend bis 1.1 V entladen. Fîr eine praktische Nutzung der
Batterie sind vor allem zwei Punkte kritisch zu betrachten.
Die Bildung einer Suspension mit Kupfermetall bewirkt ei-
nerseits Herausforderungen an die verfahrenstechnische
Gestaltung der Anlage (Pumpen, Reaktor), und andererseits
treten Verluste durch den Massetransport an die Elektrode
auf. Weiterhin ist die �berspannung von Wasserstoff an
Kupfer als Nebenreaktion in Betracht zu ziehen, die die
Leistungsdichte einschr�nkt.

3.2.5.11. I2/I¢//IO3
¢/I2

Eine allein auf Iod basierende Batterie wurde von Skyllas-
Kazacos et al. untersucht:[244]

Anode : I2 þ 2 e¢ Ð 2 I¢ f0
A ¼ þ0:54 V

Kathode :
1
2

I2 þ 3 H2OÐ IO¢3 þ 6 Hþ þ 5 e¢ f0
C ¼ þ1:20 V

Zelle : 6 I2 þ 6 H2OÐ 2 IO¢3 þ 12 Hþ þ 10 I¢ f0
Z ¼ 0:66 V

Zyklovoltammetrische Untersuchungen und Zelltests mit
einer Lçsung aus 0.5m I2, 1.25m KI und 6m HCl ergaben eine
îberproportionale Bildung von I2, das zur Verstopfung der
Zelle w�hrend des ersten Ladevorganges fîhrte. Zum Lçsen
von I2 als I3

¢ ist eine ausreichende Menge von I¢ notwendig.
Das kann allerdings dazu fîhren, dass durch eine Sympro-
portionierung von I¢ mit gebildetem IO3

¢ wieder I2 in der
positiven Halbzelle gebildet wird. Dieses kann dann durch
den geringer werdenden Anteil an I¢ nicht mehr als I3

¢

komplexiert in Lçsung gehen.

3.3. Anorganische Metall-Ligand-Komplexe/protische Elektrolyte
3.3.1. FeIII/II-EDTA, -Oxalat, -Citrat, -Triethanolamin
3.3.1.1. Br2/Br¢

Um das Redoxpotential von Fe3+/Fe2+ zu niedrigeren
Werten zu verschieben, wurde Eisenionen mit Ethylendi-
amintetraessigs�ure (EDTA), Oxalat- und Citratliganden
komplexiert.[245] Damit sollten außerdem der Ladungstransfer
verbessert und die Diffusion von Ionen durch die Membran
(„cross-over“) minimiert werden. Die FeIII/FeII-EDTA-
Komplexe hatten eine weniger stark pH-abh�ngiges Potenti-
al, bessere Reversibilit�t und eine gînstigere Reaktionski-
netik als die Fe-Citrat-Komplexe, jedoch eine geringe Lçs-
lichkeit von max. 0.2m in 1m Natriumacetatlçsung. In einer
RFB wurden die Fe-EDTA-Komplexe in der negativen
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Halbzelle mit Br2/Br¢ in der positiven Halbzelle bei pH 6,
dem optimalen pH-Wert fîr den Fe-Komplex, untersucht.
Die Klemmenspannung betrug 1.1 V und die Energieeffizienz
80% bei 10 mAcm¢2. Im Fall von Fe-Citrat und Fe-Oxalat
wurden niedrigere Spannungseffizienzen ermittelt.[246] Ein Fe-
Triethanolamin-Komplex hatte eine Lçslichkeit von 0.4m in
3m NaOH mit 2m Triethanolamin. Mit Zunahme des Anteils
an organischem Komplex stieg die Wasserstoffîberspannung
an Kohlenstoffelektroden deutlich an. Zur Untersuchung des
Verhaltens einer Batterie wurde die eisenbasierte Anoden-
reaktion in einer Durchflusszelle ebenfalls mit einer Katho-
denreaktion von Br2/Br¢ mit 2m NaBr kombiniert. Die
Zellspannung lag bei ca. 2 V, und der Wirkungsgrad erreichte
bis zu 70% mit 20 mAcm¢2, wobei die Zyklen uneinheitlich
waren. Der Nachteil dieser Halbzellenkombination liegt
darin, dass das neutrale oder basische Milieu fîr die Brom-
reaktion aufgrund der Bromhydrolyse weniger gut geeignet
ist.[246] Elektrolyte mit erhçhter Lçslichkeit der Fe-Komplexe
sowie optimale pH-Bereiche fîr die Br¢/Br2-Redoxreaktion
sind eine der Herausforderungen fîr die zukînftige For-
schungsarbeiten an dieser Art von RFB.[246]

3.3.2. CrIII/CrII-EDTA//CrV/CrIII-EDTA

�ber eine auf 0.2m Cr(EDTA) bei pH 4–7 basierende Cr-
Cr-RFB („all-chromium RFB“) wurde in Lit. [247] berichtet.
Bei einer Stromdichte von 30 mAcm¢2 und mit 48% Reak-
tionsfortschritt war die Stromausbeute 100%. Allerdings war
der energetische Wirkungsgrad eines vollst�ndigen Lade-
Entlade-Vorganges nur 7%. Die gleiche Gruppe untersuchte
die Redoxpaare CrIII/CrII-EDTA und CrV/CrIII-EDTA in
einer elektrochemischen H-Zelle (zur H-Zelle siehe z. B.
Lit. [261]).[248] Die Kinetik der CrIII/CrII-EDTA-Redoxreak-
tionen war bei pH 4–7 hoch, wobei ein Außersph�ren-Reak-
tionsmechanismus vermutet wurde. Allerdings war die Ki-
netik von CrV/CrIII-EDTA relativ ungînstig. Der Vorteil
dieses Systems ist die geringe Aggressivit�t der eingesetzten
Medien, was wichtig fîr die Langzeitstabilit�t von RFBs sein
kann.

3.4. Anorganisch-organische Hybridsysteme/protische Elektrolyte
3.4.1. Zink/Polyanilin

Mit einer Suspension von 150 gL¢1 Polyanilin in 2m ZnCl2

und 2m NH4Cl konnte eine Durchflussbatterie getestet
werden, bei der mit 20 mAcm¢2 32 Zyklen absolviert und eine
Gesamtstromausbeute von 97% erreicht werden konnten.[249]

Dabei wurde Zn/Zn2+ als negatives Redoxpaar eingesetzt und
der pH-Wert der Elektrolytlçsung auf 4.5 eingestellt. Als
Separator diente eine mikroporçse Membran. Der Vorteil
eines Durchflussaufbaus mit einer Polyanilinsuspension ist
die hçhere Reaktionsgeschwindigkeit und Kapazit�t, da Po-
lyanilin nur oberfl�chlich reagiert. Die Kathodenreaktion war
dabei deutlich langsamer als die Anodenreaktion.

3.4.2. Bifunktionelle Systeme V/Glyoxal und V/l-Cystin

Eine als bifunktionelle Redox-Flow-Batterie bezeichnete
Kombination aus einer VOFC mit einer Zelle zur Elektro-
synthese von organischen Stoffen bei gleichzeitiger Energie-
speicherung wurde anhand der Oxidation von Glyoxal zu
Glyoxyls�ure und l-Cystein zu l-Cysteins�ure unter-
sucht.[250, 251] Die Systeme bestanden aus einer konventionel-
len VOFC, die mithilfe von Sauerstoff V2+ zu V3+ und Wasser
oxidierte, und einer zweiten Zelle, wo Glyoxal mit Wasser
durch V3+ oxidiert wurde. Die Vanadiumlçsung wurde durch
beide Zellen im Kreislauf gefîhrt. Zur Energiespeicherung
sollte die Elektrosynthese dienen, w�hrend die Energieent-
nahme durch die VOFC erfolgen sollte. Der Einsatz von Fe2+/
Fe3+ mit separater Oxidation durch Sauerstoff als Oxida-
tionsmittel in der VOFC zur Umgehung der ORR wurde
ebenfalls vorgeschlagen.[251]

3.4.3. Chinonderivate als Redoxpaare
3.4.3.1. Cd2+/Cd//Chloranil

Die Kombination von Cd-Abscheidung mit der elektro-
chemischen Reaktion von Tetrachlor-p-benzochinon
(Chloranil) in saurem Medium (0.5m H2SO4) wurde in
Lit. [252] beschrieben. Dabei handelt es sich um eine hybride
RFB mit einer Entladespannung von ca. 1 V, 99 % Gesamt-
stromausbeute und 82% Wirkungsgrad. Allerdings blieb die
Leistungsf�higkeit nur îber 100 Zyklen stabil. Die Umwelt-
freundlichkeit von Chlorarenen und die gegenîber anorga-
nischen Verbindungen geringere chemische Stabilit�t sind
Hinderungsgrînde fîr weitere Arbeiten.

3.4.3.2. Pb2+/Pb//Tiron

Eine �hnliche Idee wie die Cd-Chloranil-RFB wurde bei
der Untersuchung einer Pb-Tiron-RFB beschrieben.[253] Tiron
(1,2-Dihydroxybenzol-3,5-disulfons�ure) ist ein Catecholde-
rivat, das im Sauren schnelle und elektrochemisch reversible
Redoxreaktionen eingeht. Allerdings erfolgt dies nach einem
pH-Wert-abh�ngigen und komplizierten dreistufigen Reak-
tionsmechanismus mit Protonentransfer und Struktur�nde-
rungen, der zu einem instabilen Langzeitverhalten der
Halbzelle fîhren kann. Der Pb-Tiron-Elektrolyt bestand aus
0.25m Tiron in 3m H2SO4. Die Tiron-Halbzelle wurde durch
NAFION von der Pb-Halbzelle abgetrennt. Eine Batterie
erreichte bei niedriger Selbstentladung 82% Wirkungsgrad,
wobei die Kapazit�t mit zunehmender Zyklenzahl kontinu-
ierlich abnahm.

3.4.3.3. Anthrachinon/Brom

Eine metallfreie RFB auf der Basis von 9,10-Anthrachi-
non-2,7-disulfons�ure (AQDS) und Br-/Br2 in H2SO4 bzw.
HBr wurde 2014 von Huskinson et al. vorgestellt.[254] Zyklo-
voltammetrische Untersuchungen ergaben eine hohe Ge-
schwindigkeitskonstante fîr die Reduktion von AQDS von
7.2 × 10¢3 cm s¢1 bei einem Diffusionskoeffizienten von 3.8 ×
10¢6 cm2 s¢1. Bezîglich der elektrochemischen Reversibilit�t
lag die Peakdifferenz von 34 mV nahe an dem theoretischen
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Wert von 59 mVn¢1, wobei die Redoxreaktion als Zwei-
Elektronen-Schritt zu AQDSH2 erfolgt. Das gemessene
Standardpotential lag bei + 0.213 V. Dichtefunktionalrech-
nungen ergaben eine starke Abh�ngigkeit des Standardpo-
tentials von der Stellung und Anzahl zus�tzlicher Hydroxy-
gruppen, wobei beispielsweise 1,8-Dihydroxy-9,10-anthra-
chinon-2,7-disulfons�ure (DHAQDS) ein experimentell er-
mitteltes Formalpotential von + 0.118 V hatte. Durch zielge-
richtete Funktionalisierung ließen sich die elektrochemischen
Eigenschaften soweit ver�ndern, dass hçhere Zellspannun-
gen, hçhere Lçslichkeit und damit hçhere Energiedichten
erzielt werden kçnnten. Eine Zelle mit AQDS erzielte eine
maximale Leistungsdichte von 3.3 Wcm¢2 an katalysator-
freien Kohlenstoffelektroden. Chinonderivate sind aufgrund
der Verfîgbarkeit aus biologischen Prozessen attraktiv. Al-
lerdings sind sie relativ wenig temperaturstabil und wenig
lçslich in w�ssrigen Medien, und ihre chemische und elek-
trochemische Stabilit�t ist gering, was vermutlich zu geringen
Zyklenlebensdauern fîhrt.

3.5. Dipolare aprotische Elektrolyte

Dipolare aprotische Lçsungsmittel sind elektrochemisch
stabiler als protische Elektrolyte und kçnnen daher Redox-
paare stabilisieren, die in w�ssrigen oder protischen Medien
instabil sind. Fîr eine RFB lassen sich daher in aprotischen
Elektrolytlçsungen prinzipiell hçhere Zellspannungen reali-
sieren.[255] Da Metallionen in solchen Lçsungsmitteln in der
Regel schlecht lçsen und meist unvollst�ndig dissoziiert vor-
liegen, werden entweder redoxaktive organische Molekîle
oder Ligandenkomplexe der d- und f-Metalle verwendet.
Prinzipiell ver�ndert sich das allgemeine Reaktionsschema
der RFBs, sofern keine ønderung der Koordinationszahl er-
folgt, nur geringfîgig fîr Metallkomplexe. Eine ønderung
der Koordinationssph�re kann w�hrend eines Redoxîber-
gangs in der Batterie jedoch nicht vollkommen ausgeschlos-
sen werden:

Anode : ½MLk¤x Ð ½MLk¤xþz þ z e¢

Kathode : ½MLk¤y þ z e¢Ð ½MLk¤y¢z

Dabei ist M das Zentralatom (Metalle wie Ru, Fe, V usw.), L
der Ligand (2,2’-Bipyridin, b-Diketonat usw.), k ist die Zahl
der Liganden, z die Zahl der îbertragenen Elektronen, und
x und y sind die Ladungen der verwendeten Komplexe. Als
Lçsungsmittel werden polare Lçsungsmittel verwendet, die
eine hohe Donorzahl und meist eine hohe Dielektrizit�ts-
konstante aufweisen.[256] Aufgrund der hohen Dissoziation
der Ionen sowie der geringen Viskosit�t bei Raumtemperatur
und der dadurch erhçhten Leitf�higkeit wird in der Regel
Acetonitril als Lçsungsmittel verwendet. Einige wenige
nichtw�ssrige RFBs wurden mit Dimethylsulfoxid, Propy-
lencarbonat oder Dioxolan als Lçsungsmittel untersucht. Um
den Innenwiderstand zu senken und den Ionentransport zu
fçrdern, werden dem Elektrolyten oftmals Tetrafluoroborate
oder Hexafluorophosphate als Leitsalze zugegeben.[16]

Als Separatoren wurden in den ersten Untersuchungen
mikroporçse Separatoren verwendet. Einige wenige Anio-

nenaustauschermembranen (Neosepta AHA, Astom, Japan,
oder Fumasep FAP4, Fumatech GmbH, Deutschland) zeigen
gegenîber den verwendeten Lçsungsmitteln eine hinrei-
chende chemische Best�ndigkeit. Eine Zusammenstellung
der bisher publizierten Separatormaterialien fîr nichtw�ssri-
ge RFBs geben Shin et al.[16]

Fîr aprotische Lçsungsmittel wird keine Einordnung der
unterschiedlichen Redoxpaare in die elektrochemische
Spannungsreihe vorgenommen, da fîr nichtw�ssrige Lç-
sungsmittel kein Referenzpotential definiert ist. In den bis-
herigen Verçffentlichungen hat sich jedoch als Referenz-
elektrode fîr polare Lçsungsmittel die Ag/Ag+-Elektrode
etabliert. Fîr die Bewertung von Kathodenmaterialien fîr
Lithium-Flow-Batterien wird h�ufig auch die Lithiumme-
tallelektrode als Referenz verwendet. Bei beiden Elektroden
handelt es sich aber streng genommen um keine echten Re-
ferenzelektroden.[257]

Bisher publizierte Beitr�ge îber RFB-Systeme mit apro-
tischen Elektrolytlçsungen beschreiben in der Regel Halb-
zellenuntersuchungen. Die meisten dieser Untersuchungen
erfolgen in so genannten elektrochemischen H-Zellen.[261] In
diesen Versuchszellen kçnnen unterschiedliche Separatoren
eingesetzt und die Zelleigenschaften untersucht werden. In
einigen wenigen Untersuchungen wurden RFB-Zellen mit
Konvektion verwendet.

3.5.1. Metall-Ligand-Komplexe
3.5.1.1. 2,2’’-Bipyridin-Komplexe

Die erste Untersuchung einer Redox-Flow-Batterie mit
Ligandenkomplexen wurde von Matsuda et al. an Rutheni-
um-Bipyridyl-Komplexen durchgefîhrt.[258] Als Elektrolyt-
lçsung wurde eine Lçsung von Tris(2,2’-bipyridyl)ruthe-
nium(II)-tetrafluoroborat ([Ru(bpy)3](BF4)2) in Acetonitril
verwendet. Als Leitsalz wurde Tetraethylammoniumtetra-
fluoroborat (Et4NBF4) zugegeben.

Anode : ½RuðbpyÞ3¤2þ þ e¢ Ð ½RuðbpyÞ3¤þ
�A ¼ ¢1:60 V gegen Ag=Agþ

Kathode : ½RuðbpyÞ3¤2þ Ð ½RuðbpyÞ3¤3þ þ e¢

�C ¼ þ1:00 V gegen Ag=Agþ

Zelle : 2 ½RuðbpyÞ3¤2þ Ð ½RuðbpyÞ3¤3þ þ ½RuðbpyÞ3¤þ
�Z ¼ 2:60 V

Fîr dieses System wurden in der elektrochemischen H-
Zelle je nach Porengrçße des verwendeten Separators Ge-
samtstromausbeuten von 50–80% gefunden. Eine Durch-
flusszelle mit einer Anionenaustauschermembran (Neosepta
ACH-45T) und einer Durchflussrate von ca. 0.18 mL s¢1 hatte
eine Effizienz von ungef�hr 40 %. Die maximale Konzentra-
tion von [Ru(bpy)3](BF4)2 in Acetonitril betr�gt etwa 0.2m.
Jedoch konnte ein Einfluss der Konzentration auf die Effizi-
enz der Zelle nachgewiesen werden. Die maximale Effizienz
fîr die Batterie mit Ru-Elektrolyten wurde bei einer Kon-
zentration von 0.02–0.05m gefunden. Als Ursache fîr die
geringe Stromausbeute wurde die chemische Instabilit�t des
Ru+-Komplexes vermutet.

Die best�ndigeren Eisen- und Nickel-Bipyridylkomplexe
wurden von Kim et al. untersucht.[259] Um eine Zellspannung

Energiespeicherung
Angewandte

Chemie

9935Angew. Chem. 2015, 127, 9912 – 9947 Ó 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


îber 2 V zu erreichen, wurden Eisen- und Nickel-Bipyridyl-
Lçsungen in Acetonitril in einer Zelle kombiniert. Eine
Kombination aus [Fe(bpy)3](BF4)2 als Anolyt und [Ni(bpy)3]-
(BF4)2 als Katholyt hatte eine hçhere Effizienz als das von
Matsuda untersuchte [Ru(bpy)3](BF4)2-System. Als Katho-
den wurden Kupfer- oder Molybd�nfolien verwendet.

Anode : ½NiðbpyÞ3¤2þ þ 2 e¢ Ð ½NiðbpyÞ3¤
�A ¼ ¢1:70 V gegen Ag=Agþ

Kathode : ½FeðbpyÞ3¤2þ Ð ½FeðbpyÞ3¤3þ þ e¢

�C ¼ þ0:60 V gegen Ag=Agþ

Zelle : 2 ½FeðbpyÞ3¤2þ þ ½NiðbpyÞ3¤2þ Ð 2 ½FeðbpyÞ3¤3þ þ ½NiðbpyÞ3¤
�Z ¼ 2:30 V

Das gleiche System wurde von Mun et al. in einer
Durchflusszelle untersucht.[260] Als Elektrode wurde ein
Kohlenstoff-Filz und als Separator eine FAP4-Anionenaus-
tauschermembran (Fumatech GmbH, Deutschland) verwen-
det. Die Durchflussrate betrug bei dieser Untersuchung
65 mL min¢1. Mit einer Zellspannung von 2.2 V betrugen die
Gesamtstromausbeute und der Wirkungsgrad 90.4% bzw.
81.8% im ersten Zyklus. Wegen der Diffusion von Ionen
durch die Membran sank die Kapazit�t jedoch fast um 40%
nach dem fînften Zyklus.

3.5.1.2. Acetylacetonat-Komplexe

Ruthenium-Acetylacetonat-Komplexe ([Ru(acac)3]) sind
im Unterschied zu den Bipyridyl-Komplexen chemisch stabil,
gut lçslich in Acetonitril[261] und verfîgen îber eine vorteil-
hafte Reaktionskinetik.[262] Morita et al.[263] ermittelten fîr die
Geschwindigkeitskonstanten der Elektrodenreaktion die
folgende Reihenfolge: [Ru(bpy)3]

2+< [Fe(bpy)3]
2+< [Ru-

(acac)3].
Im Ausgangszustand ist der Rutheniumkomplex elek-

trisch neutral. Das Zentralatom liegt in der Oxidationsstufe
+ 3 vor. W�hrend des Ladevorgangs �ndert das Ruthenium
seine Oxidationsstufe nach + 4 an der positiven Elektrode
bzw. nach + 2 an der negativen.

Anode : ½RuðacacÞ3¤ þ e¢Ð ½RuðacacÞ3¤¢
Kathode : ½RuðacacÞ3¤ Ð ½RuðacacÞ3¤þ þ e¢

Zelle : 2 ½RuðacacÞ3¤ Ð ½RuðacacÞ3¤þ þ ½RuðbpyÞ3¤¢ �Z ¼ 1:77 V

Bei Messungen in einer elektrochemischen H-Zelle
wurden ab dem zweiten Ladezyklus Energiewirkungsgrade
von ca. 57 % ermittelt. Chakrabarti et al. untersuchten das-
selbe System in einer Durchflusszelle.[264] Als Elektroden
wurden porçse Graphitfilze mit einer aktiven Oberfl�che von
5 cm × 5 cm verwendet. Die Durchflussrate war 0.36 mL s¢1.
Zwei unterschiedliche Konzentrationen an [Ru(acac)3]
wurden ausgew�hlt (0.02m und 0.1m). Die angelegten
Stromdichten lagen bei: 11.6 mAcm¢2 beim Laden und
2.1 mAcm¢2 beim Entladen (0.02m); 58.1 mAcm¢2 beim
Laden und 10.2 mA cm¢2 beim Entladen (0.1m). Als maxi-
male Entladeleistungsdichten wurden 1.4 mWcm¢2 bzw.
7.2 mW cm¢2 erreicht.

Eine Uran-Redox-Flow-Batterie auf Basis von Uranyl-
Acetylacetonatkomplexen wurde von Yamamura et al. vor-
geschlagen.[265] Fîr unterschiedlich substituierte b-Diketo-
natkomplexe des Urans wurden die Lçslichkeiten in Aceto-
nitril (ACN), Propylencarbonat (PC), Dimethylformamid
(DMF) und Dimethylsulfoxid (DMSO) bestimmt. Die
hçchste Lçslichkeit erzielte mit > 0.8m das Hexafluorderivat
[UO2(hfa)2]. Als Ursachen fîr die hçhere Lçslichkeit der
Hexafluoracetylacetonatkomplexe wurden morphologische
ønderungen des Komplexes w�hrend der Solvatation ver-
mutet. Bei den hexafluorierten Liganden liegen die Lç-
sungsmittelmolekîle fînffach koordiniert vor. Je nach Pola-
rit�t des Lçsungsmittels wird diese Koordination durch
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen stabilisiert. Die st�rksten
Wechselwirkungen sind demnach mit DMSO und DMF zu
erwarten, da diese Lçsungsmittel eine hohe Donorzahl (DN)
und ein hohes Dipolmoment haben. Zyklovoltammetrische
Messungen ergaben eine Abh�ngigkeit der Potentialdifferenz
zwischen UV/UVI und UIV/UIII mit dem jeweiligen Lçsungs-
mittel. Die Potentiale verschoben sich in negativer Richtung,
wenn sich die Basizit�t des Liganden erhçhte. Die Klem-
menspannung von Batterien mit Acetylacetonatliganden
([UO2(acac)2]) wurde auf > 1.0 V gesch�tzt und sollte noch
weiter steigen, wenn die Liganden basischer werden. Eine
Uranyl-RFB wurde jedoch bislang nicht aufgebaut, da die
Liganden des Uranylkomplexes zur Dissoziation neigen.
Weitere Untersuchungen mit dem Ziel, stabilere Liganden
fîr das System zu finden, wurden von Yamamura et al. vor-
genommen.[266–268]

Wie beim Uransystem wird ein hoher Wirkungsgrad bei
der Verwendung von Neptuniumverbindungen erwar-
tet.[241, 242, 269] Mithilfe von elektrochemischen Simulationen
wurde ein Wirkungsgrad von ca. 99% berechnet. In einer
solchen Zelle wîrden im Anolyten ein Neptuniumkomplex
und im Katholyten ein Dineptunylkomplex mit den �ber-
g�ngen Np3+ zu Np4+ und NpO2

2+ zu NpO2
+ vorliegen. Auf-

grund der starken Radioaktivit�t des Np wurden keine Ver-
suche mit Elektrolytkonvektion unternommen.

Das am besten charakterisierte RFB-System auf Basis
organischer Lçsungsmittel ist das Vanadium(III)-acetyl-
acetonat-System ([V(acac)3]-System).[270–274] Der Vanadium-
komplex hat drei unterschiedliche Oxidationsstufen und
somit zwei Redoxîberg�nge, die je nach verwendetem Lç-
sungsmittel Batterien mit Leerlaufspannungen zwischen 2.18
und 2.61 V ermçglichen wîrden.

Anode : ½VðacacÞ3¤ þ e¢ Ð ½VðacacÞ3¤¢
�A ¼ ¢1:72 V gegen Ag=Agþ

Kathode : ½VðacacÞ3¤ Ð ½VðacacÞ3¤þ þ e¢

�C ¼ þ0:46 V gegen Ag=Agþ

Zelle : 2 ½VðacacÞ3¤ Ð ½VðacacÞ3¤þ þ ½VðacacÞ3¤¢
�Z ¼ 2:18 V

Shinkle et al. untersuchten [V(acac)3] in Acetonitril mit
Tetraethylammoniumtetrafluoroborat (TEABF4) als Leitsalz
in einer H-Zelle.[272] Fîr dieses System wurden Gesamt-
stromausbeuten von 70 % und ein energetischer Wirkungs-
grad von 35% gefunden. Die geringe Stromausbeute wurde
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aufgrund einer Nebenreaktion des [V(acac)3] erhalten, die
mit Wasserspuren im Lçsungsmittel stattfindet:

½VðacacÞ3¤ þH2O! ½VOðacacÞ2¤ þHacacþHþ þ e¢

Eine Oxidation zum Vanadylkomplex durch Sauerstoff-
spuren im Lçsungsmittel konnte ebenfalls nachgewiesen
werden. Durch die Zugabe eines �berschusses an Acetyl-
aceton-Ligand (Hacac) zum Lçsungsmittel konnte die Oxi-
dation zum Vanadylkomplex teilweise wieder rîckg�ngig
gemacht werden, sofern ein Potential von <¢2 V gegen SCE
(SCE: ges�ttigte Kalomel-Elektrode) eingestellt wurde.[275–277]

Herr et al.[273] konnten dies experimentell best�tigen. Ein
Mechanismus fîr den Ligandenaustausch wurde von Wata-
nabe et al. beschrieben.[278] Bei diesem Mechanismus gibt es
zwei unterschiedliche Wege (Abbildung 10). Zum einen kann
ein Ligandenaustausch in [V(acac)3] (I*) und zum anderen in

[VO(acac)2] (IV*) stattfinden. Es wird aber auch davon aus-
gegangen, dass der Austausch von H2O in [VO(acac)2] mit
Hacac schneller verl�uft und daher bevorzugt stattfindet.

Herr et al. untersuchten [V(acac)3] auch in weiteren Lç-
sungsmitteln in einer Durchflusszelle mit und ohne Konvek-
tion der Elektrolyte.[273, 274] Dabei wurden unter anderem un-
terschiedliche Lçsungsmittelgemische untersucht. Ein Ge-
misch aus Acetonitril, 1,3-Dioxolan und Dimethylsulfoxid
(ADD) erhçhte die Lçslichkeit von [V(acac)3], sodass eine
theoretisch maximale Energiedichte wie bei einer VRFB er-
zielt werden konnte.

Zhang et al. untersuchten den Einfluss von Leitsalzen.
Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat (TBAPF6) und die
ionische Flîssigkeit (IL) 1-Ethyl-3-methylimidazolium-hexa-
fluorophosphat wurden als Additive eingesetzt um eine
hçhere Leistung in einer H-Zelle zu erreichen.[279] Eine
hçhere Stromausbeute als unter Verwendung von TBAPF6

wurde jedoch nicht erreicht.
Chrom(III)-acetylacetonat ([Cr(acac)3]) bietet mit vier

Redoxîberg�ngen eine maximale Potentialdifferenz von
4.1 V.[280] Experimentell konnten jedoch nur zwei �berg�nge
in beiden Halbzellen erreicht werden:

Anode : ½CrðacacÞ3¤ þ e¢ Ð ½CrðacacÞ3¤¢
�A ¼ ¢2:20 V gegen Ag=Agþ

Kathode : ½CrðacacÞ3¤ Ð ½CrðacacÞ3¤þ þ e¢

�C ¼ þ1:20 V gegen Ag=Agþ

Zelle : 2 ½CrðacacÞ3¤ Ð ½CrðacacÞ3¤þ þ ½CrðacacÞ3¤¢
�Z ¼ 3:40 V

Die Gesamtstromausbeute und der energetische Wir-
kungsgrad lagen bei 53–58% bzw. 21–22% bei 50 % Lade-
zustand. Die maximale Lçslichkeit von [Cr(acac)3] betrug
0.4m.

Auch [Mn(acac)3] wurde in einer H-Zelle charakteri-
siert.[281] Die beiden Teilreaktionen bieten eine Potentialdif-
ferenz von 1.1 V, was der geringste Wert aller b-Diketonat-
Komplexen ist.

Anode : ½MnðacacÞ3¤ þ e¢ Ð ½MnðacacÞ3¤¢
�A ¼ ¢0:40 V gegen Ag=Agþ

Kathode : ½MnðacacÞ3¤ Ð ½MnðacacÞ3¤þ þ e¢

�C ¼ þ0:70 V gegen Ag=Agþ

Zelle : 2 ½MnðacacÞ3¤ Ð ½MnðacacÞ3¤þ þ ½MnðacacÞ3¤¢
�Z ¼ 1:10 V

Der energetische Wirkungsgrad der Zelle betrug 21%
und die maximale Lçslichkeit in Acetonitril war ca. 0.6m.

3.5.1.3. N,N’’-Ethan-1,2-diyldinitrilo-CoII-Komplexe

N,N’-Ethan-1,2-diyldinitrilo-Liganden komplexieren
Cobalt besser als die Acetylacetonate. Zhang et al. haben
(4E,4’E)-4,4’-(1,2-Ethandiyldinitrilo)di(2-pentanonyl)-Kom-
plexe (acacen-Komplexe) des Cobalts in Acetonitril mit
TBAPF6 als Leitsalz untersucht.[282] Beide Teilreaktionen
zeigten im Zyklovoltammogramm quasi-reversible Elektro-
nenîbergange.

Anode : ½CoðacacenÞ¤ þ e¢ Ð ½CoðacacenÞ¤¢
�A ¼ ¢2:20 V gegen Ag=Agþ

Kathode : ½CoðacacenÞ¤ Ð ½CoðacacenÞ¤þ þ e¢

�C ¼ ¢0:20 V gegen Ag=Agþ

Zelle : 2 ½CoðacacenÞ¤ Ð ½CoðacacenÞ¤þ þ ½CoðacacenÞ¤¢
�Z ¼ 2:00 V

Bei einem Batterietest in einer H-Zelle wurden Gesamt-
stromausbeuten und Wirkungsgrade von maximal 90 % er-
reicht. Wie auch beim [V(acac)3]-System haben Wasser und
Sauerstoff einen negativen Einfluss auf die Stromausbeute.

3.5.1.4. Weitere Liganden

Cappillino et al. fîhrten Untersuchungen an Vanadium-
Komplexen mit „non-innocent“ Liganden durch.[283] So
werden Liganden bezeichnet, die neben den îblichen �ber-
g�ngen des Zentralatoms auch Redoxîberg�nge des Ligan-
den erlauben, wodurch aufgrund der Mehrelektronenîber-
g�nge potenziell hçhere Energiedichten mçglich sind. Cap-

Abbildung 10. Mçglicher Mechanismus zum Ligandenaustausch bei
[V(acac)3] .

[278]
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pillino untersuchte den Vanadium(IV)-Komplex [TEA]2-
[V(mnt)3] (mnt = (NC)2C2S2

2¢, Abbildung 11) in Acetonitril,
wobei unterschiedliche Elektronenîberg�nge gefunden
wurden. Zum Beispiel wird bei der Reduktion dieses Kom-
plexes ein Elektron am Zentralatom addiert, bei der Oxida-

tion hingegen wird ein Elektron vom Liganden entfernt.
Zyklovoltammetrische Untersuchungen ergaben drei Re-
doxîberg�nge, die den Komplexladungen 4¢/3¢, 3¢/2¢, 2¢/
1¢ entsprechen. Die Potentialdifferenz (DE) zwischen den
�ußeren Redoxîberg�ngen betrug ungef�hr 2.3 V. Wird die
Kohlenwasserstoffkette des Liganden von C1 zu C8 verl�n-
gert, so verschiebt sich der 4¢/3¢ -Redoxpeak weiter zu ne-
gativen Potentialen, wodurch sich die Potentialdifferenz um
140 mV vergrçßert. In einem Batterietest wurden nur die 3¢/
2¢ - und 2¢/1¢ -�berg�nge mit einer Leerlaufspannung von
1.1 V untersucht. Verglichen mit einer Batterie ohne Elek-
trolytkonvektion fiel der Wirkungsgrad von 45 % auf etwa
20–25% im Laufe der ersten 16 Zyklen. Die Gesamtstrom-
ausbeute betrug nach dem fînften Zyklus ca. 90%. Die
theoretische maximale volumetrische Energiedichte war in
diesem Fall 13 WhL¢1. Wenn jedoch bis zum [V(mnt)3]

4¢ re-
duziert wird, kann sie verdoppelt werden. Die maximale
Lçslichkeit der Verbindung betrug etwa 0.9 molL¢1.

3.5.2. Redoxaktive organische Verbindungen

Viele natîrliche Redoxreaktionen basieren auf rein or-
ganischen Molekîlen, die theoretisch in nahezu unbegrenzter
Menge verfîgbar sein kçnnten.[284] Nach diesem biomimeti-
schem Prinzip wurde eine erste rein organische RFB aufge-
baut.[285] Als redoxaktive Substanz fîr die Kathode wurde
2,2,6,6-Tetramethyl-1-piperidinyloxy (TEMPO) und fîr den
Anolyten N-Methylphthalimid in Acetonitril eingesetzt.
NaClO4 wurde als Leitsalz zugefîgt. In Abbildung 12 sind die
Reaktionsgleichungen der beiden Verbindungen dargestellt.
Beide Redoxîberg�nge sind reversibel. Die Potentialdiffe-
renz betr�gt ca. 1.6 V. Im Batterietest ohne Elektrolytkon-
vektion konnte eine Gesamtstromausbeute von ungef�hr
90% fîr die ersten 20 Zyklen erreicht werden.

3.5.3. Li-basierte RFBs

Um die hohe Leistungsdichte einer Lithiummetall- oder
Lithiumionen-Batterie mit den Vorteilen einer Flow-Batterie
wie einer skalierbaren Kapazit�t zu vereinen, werden in der

Regel zwei Ans�tze verfolgt. Zum einen werden Elektrolyte
auf Basis von Suspensionen herkçmmlicher Lithiumanoden
und Kathodenmaterialien aufgebaut. Zum anderen gibt es
Lithiumsysteme mit einer Lithiummetallanode, einer ionen-
durchl�ssigen Schutzschicht und einem organischen Katho-
lyten, in dem die redoxaktive Substanz gelçst ist. Werden
Suspensionen verwendet, so besteht die Herausforderung in
der Beimischung elektrisch leitf�higer Additive, sodass die
Perkolationsschwelle des Elektrolyten îberschritten wird.
Durch die Beimischung großer Mengen an elektrisch leitf�-
higen Rußen wie Ketjen Black werden die Suspensionen
h�ufig z�hflîssig und schwierig zu pumpen. Eine blanke Li-
thiumanode hingegen ist, wie alle Lithiummetallanoden, an-
f�llig gegen Dendritenbildung bei der Metallabscheidung.
Eine �bersicht îber die bisher publizierten Lithium-Flow-
Batterien bieten Wang et al.[286]

Die erste Lithium-Flow-Batterie wurde von Duduta et al.
untersucht.[287] Als Katholyt wurde eine Suspension aus
LiCoO2 (20 Vol.-%; 10.2m) mit 1.5% Ketjen Black verwen-
det. Als Anolyt wurde eine Suspension von Li4Ti5O12 (10 Vol.-
%; 2.3m) mit 2% Ketjen Black verwendet. Die Batterie
wurde ohne Elektrolytkonvektion untersucht und erreichte
Gesamtstromausbeuten von 73% bzw. 80 % fîr die ersten
beiden Zyklen. Durch den Feststoffanteil haben in der Regel
Suspensionsbatterien eine hçhere theoretische Energiedichte
als auf Lçsungen basierende. Die Autoren erwarten bei einem
optimiertem System Energiedichten von 130–250 Whkg¢1.

Eine weitere organische Lithiumionen-RFB basiert auf
zwei organischen redoxaktiven Verbindungen: 2,5-Di-tert-
butyl-1,4-bis(2-methoxyethoxy)benzol (DBBB) und 2,3,6-
Trimethylchinoxalin. Beide Stoffe wurden zusammen mit
LiPF6 oder LiBF4 in Propylencarbonat gelçst.[288] DBBB ist
eine stabile, nicht luftempfindliche Verbindung, und Chin-
oxalin ist in PC bis zu 7m lçslich, hat eine geringe Masse und
2e¢-�berg�nge. Bei Substitution zu 2,3,6-Trimethylchinoxa-
lin sinkt jedoch die Lçslichkeit und die theoretische Ener-
giedichte l�sst sich zu ca. 12 WhL¢1 berechnen. Die Ge-
samtstromausbeute und der Wirkungsgrad betrugen fîr 30
Zyklen 70% bzw. 37%.

Eine Metall-organische Hybrid-RFB wurde von Wang et.
al untersucht.[289] Als Katholyt wurde das Anthrachinon-De-
rivat 1,5-Bis{2-[2-(2-methoxyethoxy)ethoxy]ethoxy}anthra-
cen-9,10-dion (15D3GAQ) in Polycarbonat verwendet. Als
Leitsalz wurde LiPF6 zugegeben. Die Anode bestand aus
blankem Lithium. Als Separator wurde eine mikroporçse
Membran verwendet (Celgard 3401, Celgard Inc., USA). In

Abbildung 11. Strukturformel von [TEA]2[V(mnt)3] .

Abbildung 12. Redoxmechanismus von a) TEMPO und b) N-Methyl-
phthalimid.
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Abbildung 13 ist der Redoxmechanismus von 15D3GAQ
dargestellt.

Zyklovoltammetrische Untersuchungen ergaben zwei
Redoxîberg�nge, die ca. 0.27 V voneinander entfernt liegen.
Die ohne Elektrolytkonvektion betriebene Batterie wurde
galvanostatisch zwischen 1.8 und 2.8 V geladen und entladen.
Es wurden fîr neun Zyklen energetische Wirkungsgrade von
82% erreicht. Die volumetrische Energiedichte betrug etwa
25 WhL¢1.

Um das Pumpen von Suspensionen zu umgehen, wurde
von Huang et al. das Konzept einer Lithiumbatterie vorge-
schlagen, die von einem Redoxmediator chemisch ge- und
entladen wird.[290] Im Unterschied zu einer konventionellen
RFB befindet sich bei dieser Redox-Flow-Lithiumionenbat-
terie (RFLB) das Speichermaterial in fester Form im Tank
und wird von einem Elektrolyten mit einem gelçsten Me-
diator umstrçmt. Fîr die Kathode wurde ein Ferrocen-Ka-
tholyt bestehend aus einer Mischung aus Ferrocen (Fc) fîr die
Lithiierung und ein 1,1’-Dibromferrocen (FcBr2) fîr die De-
lithiierung untersucht. Die beiden Ferrocenspecies haben
eine Potentialdifferenz von ca. 400 mV. Die Lage der Re-
doxpotentiale der beiden Mediatoren reicht aus, um die Li-
thiierungs- und Delithiierungsreaktion von Lithiumeisen-
phosphat (LiFePO4) zu vermitteln. Die praktische Umset-
zung einer solchen Flow-Batterie wurde anhand der Lithiie-
rungsreaktion des Katholyten in einer Halbzelle untersucht.
Als Gegenelektrode wurde Lithiummetall und als Separator
eine lithiumleitende Keramik (Ohara Inc.) verwendet. Der
Elektrolyt bestand aus einer Mischung aus Dimethylcarbonat
(DMC) und Ethylencarbonat (EC) mit einem Zusatz von
LiPF6 als Leitsalz. Fîr ein mçgliches Batteriesystem wurde
LiFePO4 als Kathodenmaterial und Lithiumtitanat (Li4Ti5O12,
LTO) als Anodenmaterial vorgeschlagen. Ein dem Ferrocen
entsprechender Mediator fîr den Anolyten ist derzeit noch
nicht bekannt. Als Separator im Gesamtsystem sollte eben-
falls ein fester Lithiumleiter eingesetzt werden. Eine redox-
vermittelte Flow-Batterie mit einem festen Energiespeicher
im Tank bietet prinzipiell die Mçglichkeit fîr hohe theoreti-
sche Energiedichten, die jedoch in der Praxis selten erreicht
werden dîrften. Die Potentialdifferenzen der beiden Katho-
denmaterialien liegt mit ca. 1.65 V in der N�he von w�ssrigen
Systemen. Die Klemmenspannung des Gesamtsystems wird
im Entladefall deutlich niedriger liegen. Durch die Verwen-
dung eines flîssigen Mediators verringert sich die theoreti-
sche Energiedichte der festen Lithium-Interkalationsmate-
rialien. Weitere Herausforderungen sind geeignete Ionenlei-
ter, die bei Raumtemperatur îber eine hinreichende Leitf�-
higkeit verfîgen, sowie hinreichend stabile organische Re-
doxpaare als Mediator fîr das LTO.

Eine halb-w�ssrige halb-organische Li-RFB wurde von
Lu und Goodenough beschrieben.[74, 291] Die Batterie enthielt
eine w�ssrige [Fe(CN)6]

3¢/[Fe(CN)6]
4¢-Lçsung als Katholyt

und LiPF6 in einer gleichen Mischung aus Ethylcarbonat/
Diethylcarbonat als Anolyt. Die Halbzellen wurden durch
eine Li1+x+yAlxTi2¢xSiyP3¢yO12-Membran von OHARA Inc.
separiert. Vier verschiedene Durchflussraten wurden getes-
tet. Die hçchste Durchflussrate (0.41 mL min¢1) lieferte eine
Leistungsdichte von 17 mWcm¢2. Im station�ren Betrieb
betrug diese nur 58% vom Maximalwert. Die Gesamt-
stromausbeute erreichte 99% nach 20 Zyklen mit einer
Leerlaufspannung von ca. 3.4 V.

In der zweiten Arbeit von Lu und Goodenough wurde
zun�chst eine Li/Fe3+-Batterie mit Fe(NO3)3 getestet.[74]

Aufgrund der Hydrolyse von Fe3+, bei der sich je nach pH-
Wert FeO(OH) oder Fe(OH)3 bilden, wurde Fe3+/Fe2+ aus
weiteren Untersuchungen ausgeschlossen. Weitere Untersu-
chungen wurden mit dem bereits erw�hnten K3[Fe(CN)6]
durchgefîhrt. Bei einer Steigerung der K3[Fe(CN)6]-Kon-
zentration von 0.01m auf 0.1m verschoben sich Lade- und
Entladekurven insgesamt um 50 mV zu hçheren Potentialen,
die Kapazit�t stieg aber von 0.3 mAh auf ca. 2.3 mAh. Bei
beiden Konzentrationen blieb die Kapazit�t îber mindestens
25 Zyklen konstant. Die Batterie mit der geringeren Kon-
zentration konnte 1000 Lade-Entlade-Vorg�nge ohne merk-
liche Kapazit�ts�nderung absolvieren. Die Gesamtstromaus-
beute fîr 0.01m K3[Fe(CN)6] war 98.6 % und fîr 0.1m
K3[Fe(CN)6] 97.6%. Mit einer 1m Eisen-Lçsung wurde eine
maximale Entladeleistungsdichte von 12.53 mW cm¢2 er-
reicht.

Trotz der Hydrolyse von Fe3+, die von Lu und Good-
enough beobachtet wurde, wurde dieser Elektrolyt in den
Untersuchungen von Wang et al. eingesetzt.[292] Dabei sollte
die Stabilit�t des Elektrolyten durch Additive, die den pH-
Wert konstant halten und somit die Hydrolyse hemmen,
erhçht werden. Mit einem Zusatz an HCl konnte die Batterie
20 Lade-Entlade-Zyklen ohne merkliche ønderungen ab-
solvieren. Weiterhin wurde (NH4)2S2O8 als starkes Oxida-
tionsmittel zum Elektrolyten gegeben, wenn nach dem Ent-
laden Fe3+ vollst�ndig zu Fe2+ umgesetzt wurde. Somit kçnnte
die Zelle nach Zugabe stçchiometrischer Mengen an Oxida-
tionsmittel immer wieder entladen werden.

3.6. Ionische Flíssigkeiten, tiefe Eutektika und stark eutektische
Lçsungsmittel

Trotz der hohen elektrochemischen Stabilit�t der aproti-
schen dipolaren Lçsungsmittel und der daraus resultierenden
Mçglichkeit, große Potentialdifferenzen eines Elektrolytsys-
tems zu stabilisieren, kçnnen in solchen Systemen in der
Regel hinreichende Energiedichten nicht erreicht werden.
Dies liegt an der geringen Lçslichkeit der redoxaktiven
Substanz. Die notwendige Zugabe von Leitsalz beschr�nkt
îberdies die maximale Lçslichkeit,[293] wodurch die tats�ch-
lich zu erreichende Energiedichte solcher Elektrolytsysteme
in dem vorgegebenen Temperaturfenster niedriger ausf�llt als
die nach dem Lçslichkeitsprodukt zu erwartende. Die Io-
nenleitf�higkeit solcher Elektrolytsysteme ist neben der

Abbildung 13. Redoxmechanismus von 15D3GAQ.[289]
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Lçslichkeit noch von der Dissoziation des Leitsalzes abh�n-
gig. Diese ist in den dipolaren Lçsungsmitteln meist um einige
Grçßenordnungen geringer als in w�ssrigen Systemen.

So genannte „tiefe Eutektika“ von Salzschmelzen oder
„stark eutektische Lçsungsmittel“ oder „ionische Flîssigkei-
ten“ zeigen bei Raumtemperatur hohe Ionenleitf�higkeiten
und sind, sofern sie wasserfrei sind, hoch elektrochemisch
stabil îber einen weiten Potentialbereich.[294] „Tiefe Eutekti-
ka“ werden h�ufig als „ionische Flîssigkeiten“ der ersten
Generation bezeichnet. Sie werden in der Regel aus der
Umhalogenierung eines Metallhalogenids der III. Haupt-
gruppe (meist Aluminiumchlorid) oder I. sowie V. bis
VIII. Nebengruppe mit einem Halogenidsalz eines volumi-
nçsen und unsymmetrisch substituierten organischen Kations
(meistens Alkylpyridinium oder 1,3-Dialkylimidazolium)
gebildet. „Tiefe Eutektika“ sind in der Regel hygroskopisch
und zersetzen sich in Gegenwart von Wasser.[295] Eine Zu-
sammenfassung zu Redoxreaktionen in „tiefen Eutektika“
findet man in Lit [296].

„Stark eutektische Lçsungsmittel“ („deep eutectic sol-
vents“, DES) hingegen sind Mischungen aus voluminçsen
unsymmetrisch substituierten organischen Kationen mit
mehrwertigen Alkoholen.[297] Bei diesen Lçsungsmitteln
handelt es sich also um Gemische eines Lçsungsmittels mit
einem organischen Salz. Der Schmelzpunkt dieser Mischung
liegt aufgrund eines Eutektikums tiefer als der des Salzes. Ein
Vorteil der DES sind die geringen Herstellungskosten. Dar-
îber hinaus sind sie in der Regel wasserlçslich und teilweise
sogar biologisch abbaubar. Laut Nkuku und LeSuer hat
Sauerstoff einen nicht nachweisbaren Einfluss auf deren
elektrochemische Stabilit�t.[298] Deshalb ist fîr den Einsatz in
der RFB eine Inertisierung fîr die praktische Anwendung
nicht notwendig. In DES kçnnen hohe Konzentrationen von
Metalloxiden des Vanadiums, Chroms, Eisens und Zinks er-
reicht werden.[299]

Ionische Flîssigkeiten bestehen aus einem voluminçsen
und unsymmetrisch substituierten Kation oder Anion und
einem in der Regel ebenfalls organischen Gegenion. Jedoch
gibt es auch ionische Flîssigkeiten, die Chlorid, Bromid oder
Fluoroborate enthalten. Eine Zusammenstellung der physi-
kalischen Eigenschaften von ionischen Flîssigkeiten findet
sich bei Zhang et al.[300]

Erste Systeme mit „tiefen Eutektika“ von Katayama et al.
basierten auf Eisenchloriden.[301] Sie untersuchten mittels
Zyklovoltammetrie ein „tiefes Eutektikum“ aus 1-Ethyl-3-
methylimidazoliumchlorid (EMICl) und FeCl3/FeCl2. Die
Eisenverbindungen durchlaufen bei 130 88C einen reversiblen
Ein-Elektronen-�bergang bei ca. 0.1 V. Als negative Elek-
trode wurde eine Natriumchlorid/Natrium-Elektrode vorge-
schlagen, sodass ein Zellpotential von ca. 2.15 V erhalten
werden kann.

Wen et al. bauten ein �hnliches System mit einer Brom-
kathode auf.[246] Der Anolyt bestand aus 2m NaBr und der
Katholyt aus 0.2–0.5m FeIII-Triethanolamin (TEA) + 3m
NaOH in einer 0.4m NaCl-Lçsung. Die Untersuchungen er-
gaben, dass der Redoxîbergang Fe3+-TEA/Fe2+-TEA elek-
trochemisch reversibel ist, wobei dafîr hohe Konzentrationen
an TEA notwendig sind. Die Lçslichkeit von Fe3+-TEA und
Fe2+-TEA war 0.6m bzw. 0.4m. Auch die Konzentration an

NaOH beeinflusst das Zyklovoltammogramm. Bei einem
NaOH/TEA-Verh�ltnis von 1:6 konnten Nebenreaktionen
unterdrîckt werden. Fîr den Batterietest hat sich eine Kon-
zentration von 0.4m an Fe3+-TEA als geeignet erwiesen. Bei
einer Stromdichte von 20 mA cm¢2 war der Wirkungsgrad
ungef�hr 70 %.

„Tiefe Eutektika“ mit Redoxzentren, die bei Raumtem-
peratur flîssig sind, wurden von Anderson et al. beschrie-
ben.[302–304] Beispielhaft sei das Cu(DEA)6(EHN)2 (DEA =

Diethanolamin; EHN = 2-Ethylhexanoat) erw�hnt. Dieses
tiefe Eutektikum ergab einen quasi-reversiblen Redoxîber-
gang in der ionischen Flîssigkeit 1-Butyl-3-methylimidazoli-
um-hexafluorophosphat und w�re damit mçglicherweise fîr
den Einsatz in einer RFB geeignet.

Eine Kupfer-Hybrid-RFB auf Basis eines „tiefen Eutek-
tikums“ des Kupfer(I)-chlorids wurde von Porterfield und
Yoke vorgestellt.[305] Eine �hnliche Batterie unter Einsatz
eines DES wurde von Lloyd et al. untersucht.[306] Das einge-
setzte eutektische Lçsungsmittel – mit dem Trivialnamen
Ethalin – wurde aus Cholinchlorid und Ethylenglykol im
Verh�ltnis 1:2 hergestellt. Die negative Halbzelle enthielt nur
Ethalin und eine blanke Cu-Elektrode, in der positiven
Halbzelle wurde wasserfreies CuCl2 in Ethalin verwendet.
Die Umsetzung fand an einer Pt-Elektrode statt.

Anode : CuCl4
2¢ þ e¢ Ð CuCl3

2¢ þ Cl¢

Kathode : Cuþ 3 Cl¢ Ð CuCl3
2¢ þ e¢

Zelle : CuþCuCl4
2¢ þ 2 Cl¢Ð 2 CuCl3

¢

Beim Laden/Entladen mit 10 mAcm2 konnten eine Ge-
samtstromausbeute von 94.3 % und ein Wirkungsgrad von
52.1% erreicht werden.

Eine Vielzahl an Untersuchungen in ILs und DES fîr
Halbzellenreaktionen wurde bereits durchgefîhrt.[307–326] Eine
RFB-Zelle mit einer ionischen Flîssigkeit als Elektrolyt wird
jedoch erst von Noack et al. in seinem Patent beschrieben.[327]

Darin wird als Beispiel eine Batterie mit 0.5m VCl3 in 2-Hy-
droxyethylformiat ohne Elektrolytkonvektion angegeben.
Die Batterie wurde mit 5 mAcm¢2 zwischen 0.5 V und 1.65 V
ge- und entladen und durchlief îber 9000 Zyklen, wobei nach
5000 Zyklen eine Kapazit�t von 20% gefunden wurde.

3.7. Mediierte Brennstoffzellen – Mediatorbrennstoffzellen

Dabei handelt es sich um H2/O2-Brennstoffzellen die
mittels Mediatorredoxreaktionen betrieben werden. Zwei
Elektrolytlçsungen werden im Kreislauf durch eine Zelle
gefîhrt, wobei die Redoxpaare extern durch Wasserstoff und
Sauerstoff chemisch regeneriert werden. In der Bilanz rea-
giert Wasserstoff mit Sauerstoff. Oftmals wird ein Fokus auf
die langsame Sauerstoffreduktion gelegt. Bei diesen Syste-
men liegt die Verwechslung mit Redox-Flow-Batterien nahe.
Da jedoch elektrische Energie nur entnommen werden kann,
handelt es sich um Brennstoffzellen. Solche Mediatorbrenn-
stoffzellen basieren beispielsweise auf Ionen von Sn/Br, Sn/
Fe, Sn/V, Fe/V, Cu/V, Ti/V, Polyoxometallaten oder biologisch
katalysierten Systemen.[328–334]
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3.8. Photokatalytische Redox-Flow-Batterien

Zur direkten Umwandlung von Licht in chemische
Energie ist insbesondere die Photolyse von Wasser in Was-
serstoff und Sauerstoff von Interesse.[335, 336] Die gasfçrmigen
Produkte sind allerdings nur relativ aufwendig zu speichern,
weshalb Liu et al. 2012 die photoelektrochemischen Eigen-
schaften von VV/VIV untersuchten, um die Energie direkt
durch reversible Redoxreaktionen in Flîssigkeiten zu spei-
chern.[337] An TiO2 und TiO2/WO3-Elektroden wurden deut-
liche photokatalytische Effekte festgestellt.

Eine Zelle (Abbildung 14) mit einer TiO2-Photoanode fîr
die photokatalytische Oxidation von VO2+ zu VO2

+ erzielte
eine Photostromausbeute von 12% bei 350 nm, bei allerdings
sehr niedriger V-Konzentration von 0.01m.[335] Bei gleicher V-
Konzentration erzielte eine TiO2/WO3-Elektrode etwas
hçhere Photostrçme.[339] Bei solchen Systemen handelt es sich
streng genommen nicht um Batterien/Akkumulatoren, da
nicht elektrische Energie in chemische umgewandelt wird,
sondern Strahlungsenergie. Allerdings ist die Energieent-
nahme rein elektrochemisch und kann zur Energiespeiche-
rung photolytisch unterstîtzt werden, wodurch sich photo-
katalytische RFBs ergeben wîrden.

4. Batteriesysteme

Fîr den sicheren und effizienten Betrieb von RFB-Spei-
chern sind Systeme notwendig, die die jeweiligen Anforde-
rungen der Batteriechemie und gegebenenfalls des Standor-
tes der Batterie berîcksichtigen mîssen und unterschiedliche
verfahrenstechnische Komponenten enthalten (Pumpen,
Sensoren und Aktoren, W�rmeîbertr�ger, Steuerungs- und
Regelungstechnik). Die Energie zum Betrieb der Anlage
fließt in den Wirkungsgrad der Batterie mit ein, allerdings
wird zwischen Zell- und Systemwirkungsgrad unterschieden.
Der optimierte und sichere Betrieb wird durch ein Batterie-
managementsystem gew�hrleistet, das auf unterschiedlichen
Modellen beruhen kann.

Fîr ein RFB-System wird zur Umsetzung der gewînsch-
ten Leistung Elektrodenfl�che und Zellenzahl angepasst. Wie

bei Brennstoffzellen werden dazu Zellen zu einem Zellstapel
(„stack“) vereinigt, wobei diese durch die leitf�higen Elek-
trolyte generell anders aufgebaut sind als Brennstoffzellen-
stapel und z. B. elektrische Querstrçme („shunt currents“)
und lokale Potentialunterschiede berîcksichtigt werden
mîssen. Vom Grundprinzip her mîssen die Redoxpaare
durch die einzelnen Zellen gepumpt werden, wobei dies
meistens parallel durch alle einzelnen Zellen der Anlage er-
folgt.

Die Anpassung der Energiemenge erfolgt durch die Wahl
der Volumina an Elektrolytlçsungen, wobei dies stark von der
Konzentration und Potentiallage der Redoxpaare, wie auch
des mçglichen Ladezustandsbereiches abh�ngt. Fîr jedes
System kann ein Verh�ltnis von Leistung zu Energie gew�hlt
werden, das relativ frei w�hlbar ist und nach unten nur durch
das Totvolumen der Zellstapel begrenzt ist. Bei hybriden
RFBs ist diese freie Skalierung nicht mçglich. Durch die
Abscheidung von Feststoff w�hrend der Reaktion, z.B. bei
Zink-basierten RFBs h�ngt die Energiemenge von der
Mçglichkeit ab, gleichm�ßige Schichten zu bilden und ist
durch den Halbzellenaufbau der Abscheidungselektrode be-
grenzt. Normalerweise sind die Energiespeichermedien rela-
tiv kostengînstig im Bereich von 50–300 E Wh¢1, wohingegen
die Kosten der Energiewandler zwischen 1000–3500 E kW¢1

betragen kçnnen. Dadurch sind Systeme mit einem mçglichst
hohen Energie/Leistungs-Verh�ltnis interessant, um niedrige
Speicherkosten erzielen zu kçnnen.

Bei RFBs kann der Ladezustand im Betrieb zu jeder Zeit
bestimmt werden. Dazu sind unterschiedliche Methoden
mçglich. Die am h�ufigsten eingesetzte Methode ist die
Messung der Klemmenspannung einer Referenzzelle, die wie
alle anderen Zellen parallel in den Elektrolytkreisl�ufen
eingebracht ist. Durch die Nernst-Gleichung korreliert die
Klemmenspannung mit der Konzentration der verschiedenen
Oxidationsstufen der Redoxpaare, wodurch der Ladezustand
auch im stromdurchflossenen Batteriezustand ermittelt
werden kann. Andere Methoden sind Redoxpotentialmes-
sungen in den einzelnen Kreisl�ufen oder spektrometrische
Verfahren.

Durch die Temperaturabh�ngigkeit der Reaktionskinetik
und der Mçglichkeit von Nebenreaktionen bei erhçhten
Temperaturen ist oftmals ein mehr oder weniger umfangrei-
ches W�rmemanagement notwendig. Daneben sollten die
Elektrolyte nicht einfrieren, um Besch�digungen an den
fluidfîhrenden Komponenten zu vermeiden. Der durch den
Innenwiderstand der Zellstapel verursachte Wirkungsgrad-
verlust f�llt als Temperaturanstieg zuerst in den Elektrolyten
an und kann durch W�rmeîbertr�ger abgefîhrt werden.

Durch die nichtvollst�ndige Selektivit�t von Membranen,
Druckunterschieden, Nebenreaktionen und Elektromigra-
tion ist eine Wiederherstellung der Elektrolytzusammenset-
zung („balancing“) nach einer gewissen Betriebszeit not-
wendig. Bei fast allen Batteriearten �ndern sich die Menge
und die Konzentration der einzelnen Elektrolyte, was zu einer
stetigen Kapazit�tsabnahme fîhrt. Werden in beiden Halb-
zellen die gleiche Elektrolytzusammensetzung verwendet, so
l�sst sich die Kapazit�t durch eine Vermischung von Anolyt
und Katholyt wiederherstellen. Wesentlich aufwendiger ist
die Umkehrung von Nebenreaktionen, z.B. die Bildung von

Abbildung 14. Illustration einer photoelektrochemischen Vanadium-
Zelle (aus Lit. [338]).
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Sauerstoff, Wasserstoff oder die Reaktion des Elektrolyten
mit diffundiertem Luftsauerstoff.

5. Ausblick

Bis heute sind haupts�chlich V-, ZnBr- und FeCr-RFBs
kommerzialisiert worden. Dabei handelt es sich gleichzeitig
um relativ gut bekannte Systeme. Diese RFB-Typen befinden
sich derzeit in einer Phase der Hochskalierung und Markt-
erprobung, wobei immer noch keine wirklichen Aussagen
îber die Langzeitstabilit�t der Batterien existieren. Die
Grînde fîr die Kommerzialisierung liegen einerseits in
niedrigen Speicherkosten (Zn, Br, Fe, Cr) und andererseits in
potenziell langer Standzeit (VRFB). Speicher- und Wandler-
kosten sowie Standzeit bestimmen maßgeblich die Kosten pro
gespeicherter Energieeinheit, die durch die Verwendung von
RFBs mçglichst niedrig sein sollen.

Die brennstoffzellen�hnlichen Reaktoren sind bei allen
verschiedenen Batterien nahezu identisch aufgebaut, enthal-
ten teilweise Katalysatoren und haben demzufolge �hnliche
Kosten. Die Wandlerkosten ließen sich durch alternative
Materialien und Fertigungsmethoden oder durch verbesserte
Reaktionskinetik reduzieren. In diesem Zusammenhang wird
das Verst�ndnis von Elektrodenreaktionsmechanismen in
den verschiedensten Elektrolyten und der Elektrokatalyse in
der zukînftigen Forschung an Bedeutung gewinnen, um
dauerhaft leistungsf�hige Batterien zu erhalten. Die îber-
wiegende Zahl der Untersuchungen von Redoxpaaren er-
folgte in der Vergangenheit haupts�chlich an Hg-, Pt-, Au-
und C-Elektroden. Bei nahezu allen RFBs sind durch die
Verwendung von Redoxpaaren mit stark negativem oder
positivem Potential Korrosionsprobleme der kohlenstoffba-
sierten Elektroden eine der grçßten Herausforderungen.

Die derzeitigen leistungsf�higen Polymerelektrolytmem-
branen sind ein hoher Kostenfaktor, weshalb gerade fîr
VRFBs nach kostengînstigeren Alternativen von Ionenaus-
tauschmembranen oder mikroporçsen Separatoren gesucht
wird, die eine hohe Selektivit�t mit einer hohen Ionenleitf�-
higkeit verbinden. Neuartige, bei niedriger Temperatur leit-
f�hige keramische Separatoren wîrden vçllig neue Batterie-
systeme ergeben, bei denen z.B. Alkali- und Erdalkalimetalle
als Anode dienen kçnnten, sodass wesentlich hçhere Ener-
giedichten erzielt werden kçnnten.

Ein oftmals untersch�tzter Faktor sind Elastomere fîr
Dichtungen die bei hohen und niedrigen elektrochemischen
Potentialen stabil sind. Zwar existieren Fluorpolymere die
eine hohe Stabilit�t besitzen, aber mit bis îber 1000 EkW¢1

bei weitem zu teuer fîr RFBs sind. Ethylen-Propylen-Dien-
Kautschuk-basierte Materialien sind im Bereich von 10–
50 E kW¢1 wesentlich gînstiger, allerdings nicht fîr alle Sys-
teme geeignet und fîr die Zellstapelfertigung schwierig ein-
zusetzen, da diese nur îber spezielle Fertigungstechniken wie
Mehrkomponentenspritzguss sinnvoll realisierbar sind. Auf-
tragbare und vor Ort vernetzbare Dichtungsmaterialien
bieten das Potenzial fîr eine billigere und schnellere Ent-
wicklung bei nahezu beliebigen Zellgrçßen. Allerdings ist die
derzeitige Materialauswahl sehr stark eingeschr�nkt.

Außer bei organischen RFBs werden die energiespezifi-
schen Kosten haupts�chlich durch die verwendeten Redox-
paare bestimmt. Zwar sind die Elemente oftmals leicht wie-
derverwertbar, allerdings bedingt der Elektrolyt zus�tzlich zu
seinen Herstellungskosten insgesamt hohe Investitions- und
Betriebskosten. Deshalb sollten die Redoxpaare auf mçg-
lichst reichlich vorhandenen Elementen beruhen, bei denen
die Herstellungskosten fîr das gesamte Energiespeicherme-
dium mçglichst niedrig sind. Anorganische Lçsungen von
leichten Elementen bieten dafîr das grçßte Potenzial, wobei
auch lçsungsmittelfreie Systeme denkbar sind, die z.B. auf
flîssigen Alkalimetallen beruhen und damit gleichzeitig hohe
Energiedichten ermçglichen kçnnten. Brombasierte Batteri-
en haben den großen Vorteil von �ußerst schnellen Katho-
denreaktionen und hohen Energiedichten, die Toxizit�t des
Broms fîhrt jedoch zu Akzeptanzproblemen.
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