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摘　 要 目的 研究过度充电对全钒液流电池性能和使用寿命的影响. 方法 通过试验

获得全钒液流电池的充放电特性和交流阻抗特性ꎻ采用扫描电镜获得过度充电后电

池电极和质子交换膜表面特征ꎻ运用等效电路法获得过度充电后全钒液流电池内部

阻抗等效元件和等效电路ꎬ分析过度充电对电池等效元件阻抗的影响ꎻ运用 ＳＥＭ 图

解释等效阻抗变化规律. 结果 过度充电后ꎬ钒液流电池交流阻抗图谱出现 Ｗａｒｂｕｒｇ
阻抗区ꎬ电池流场、电极石墨毡和质子交换膜均出现不同程度的腐蚀现象. 结论 过度

充电后ꎬ电池内部电荷传递阻力和石墨毡内反应物、生成物的扩散阻力增大ꎬ等效欧

姆阻抗增大ꎬ而对法拉第阻抗影响较小.
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　 　 全钒液流电池(简称“钒电池”)是通过

电解质溶液中不同价态的钒离子在电极表面

发生氧化还原反应ꎬ完成电能和化学能的相

互转化ꎬ实现电能的存储与释放. 国际上有很

多学者采用试验方法和模拟方法对钒电池进

行了研究. 朱顺泉等[１] 通过实验研究了流场

板内的流道结构与电解液的流动情况对钒电

池性能的影响ꎬ发现改变流道结构对 ＶＲＢ 能

量效率的影响幅度约为 １􀆰 ５％ ~ ５􀆰 ０％ ꎬ而内

部电解液流动状态和电解液供应量的影响约

在 １􀆰 ５％ 以内ꎻ陈金庆等[２] 通过实验对比三

种流道结构ꎬ发现在大电流密度放电时ꎬ改进

平行流场和蛇形流场钒电池内单位电极面积

上具有较高的输出电流ꎻ马相坤等[３] 基于

ＣＦＤ 技术模拟给定流道结构下电解液在石

墨毡电极内的分布规律ꎬ研究发现增加分配

口个数和延长入口竖直主流道的长度能够有

效提高电解液的分配均匀性ꎻＬＵ Ｙｕｅ 等[４]

研究发现多羟基官能团修饰的石墨毡电极对

电池平均电压效率和平均能量效率有所提

高ꎻ刘然等[５]研究发现热处理和酸化处理后

的石墨毡电极的抗腐蚀性和电化学性能提

高ꎬ石墨毡中的 Ｃ ＝ ＯＯＨ 和 Ｃ ＝ Ｏ 的含量增

加ꎬ但处理后的石墨毡纤维结构遭到不同程

度的破坏ꎬ使电阻增大ꎻ杨春等[６ － ７] 采用

Ｈ２ＳＯ４ 和 Ｈ２Ｏ２ 分解产物羟基自由基对石墨

毡表面进行处理ꎬ结果表明处理后的石墨毡

表面更为光滑ꎬ有利于降低不同材料之间的

接触电阻ꎬ电池的充放电容量分别提高了

３７􀆰 ０４％ 和 ２２􀆰 ２２％ ꎬ显著提高了钒电池性

能ꎻ李小山等[８ － ９] 使用循环伏安法测量含不

同添加剂的钒电池电解液的稳定性ꎬ得出溶

液中少量的甘油和硫酸钠不会对钒电池氧化

还原的可逆性产生不利影响ꎬ含 ２％ 甘油的

钒电池电解液单位体积的电容量较大ꎻ
ＫＹＥＯＮＧＭＩＮ Ｏ 等[１０] 人利用完整的三维综

合钒电池模型ꎬ模拟了充放电过程不同荷电

状态下钒电解液中 ４ 种离子的分布情况ꎻ扈
显琦等[１１]研究发现对于同一浓度下的钒电

解液ꎬ氧化反应和还原反应的峰值电流值随

着温度的升高而增大ꎬ适当提高钒电解液温

度ꎬ可提高全钒液流电池的输出电流ꎻ廖晓东

等[１２]研究了质子交换膜的种类对钒电池的

影响ꎬ发现阴、阳离子交换膜的交换容量相

近ꎬ但 Ｎａｆｉｏｎ１１７ 膜能传导 Ｈ ＋ ꎬ导电性好ꎬ全
氟化 Ｎａｆｉｏｎ１１７ 的机械强度高ꎬ不易破损ꎬ化
学性能更为稳定ꎬ正、负极钒溶液更易于相互

渗透ꎬ水的转移较快ꎻ马军等[１３] 研究发现增

加离子交换膜内部可解离离子交换团数量ꎬ
可降低离子交换膜面电阻ꎬ从而提高电池的

电压效率ꎻ穆永信等[１４] 研究表明ꎬ借助表面

改性可以提高离子交换膜的离子交换容量ꎬ
可实现其对不同价态的离子分离ꎬ也可改善

其亲水性和抗污染能力ꎻ陈金庆等[１５]基于离

子交换膜固定电荷理论ꎬ提出全钒液流电池

隔膜内钒离子吸附 － 扩散模型ꎬ根据膜内

Ｄｏｎｎａｎ 平衡ꎬ引入选择性系数代替难以计算

的热力学平衡常数研究钒离子膜内吸附过

程ꎻ左春柽[１６]数值模拟了钒电池运行条件在

恒电流时对电堆性能的影响ꎬ研究表明电流

越大ꎬ电堆的充放电时间越短ꎬ电堆的电压效

率与能量效率越小ꎬ钒离子浓度越大ꎬ电堆的

充放电时间越长ꎬ电堆的电压效率与能量效

率也越大ꎻ但是与其他因素相比温度对电堆

的影响很小ꎻ李蓓等[１７ － １８]研究发现对于大规

模钒电池ꎬ漏电电流对能量效率的负面影响

更加显著ꎬ可以采用减少单电池数目、降低支

路电解液电阻(包括加长管道、缩小管径以

及破坏电解液的连续性) 等措施控制漏电

电流.
上述研究主要是利用实验或模拟方法研

究钒电池的材料特性和整体特性ꎬ也有少量
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文献研究钒电池内的传热传质. 但是对钒电

池的过度充电及其影响的试验研究甚少. 基
于此ꎬ笔者采用液流电池测试系统ꎬ测试过度

充电后的钒电池充放电特性和交流阻抗特

性ꎬ运用扫描电镜获得了电池流场、石墨毡和

质子交换膜等零部件表面 ＳＥＭ 图ꎬ并采用等

效电路法分析钒电池内等效元件阻抗的变化

规律. 研究表明:过度充电后全钒液流电池交

流阻抗图谱出现 Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗区ꎻ电池流场、
电极石墨毡和质子交换膜均出现不同程度的

腐蚀现象.

１　 试验装置及原理

液流电池测试系统的工作原理如图 １ 所

示. 试 验 装 置 由 ＫＦＭ２１５０ 阻 抗 测 试 仪、
ＰＷＸ１５００Ｌ 充电电源、 ＰＬＺ６６４ＷＡ 电子负

载、计算机及钒电池单体组成. 钒电池单体结

构由夹具、集流板、流场板、电极框、石墨毡电

极及质子交换膜等组成(见图 ２) .

图 １　 试验装置原理图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｅｓｔ ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ

在本试验中ꎬ电池的工作环境温度为

２９８ Ｋ. 设定当电池两端电压达到 １􀆰 ８５ Ｖ 时

停止充电ꎬ此时的钒电池为正常充电ꎬ采用扫

描频率为 ２０ ｋＨｚ ~ １ Ｈｚ 的恒电流 ＥＩＳ 测试

法ꎬ测量电池的交流阻抗特性. 继续充电使电

压再一次达到稳定后停止充电ꎬ此时的钒电

池为过度充电ꎬ重复上述阻抗测试的工作. 试

图 ２　 钒电池单体

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｖａｎａｄｉｕｍ ｂａｔｔｅｒｙ ｍｏｎｏｍｅｒ

验过 程 中ꎬ 正、 负 极 电 解 液 分 别 为 含 有

ＶＯ２ ＋ / ＶＯ ＋
２ 和 Ｖ３ ＋ / Ｖ２ ＋ 的硫酸溶液. 利用蠕

动泵的转动带动正、负极电解液在各自的半

电池内循环流动ꎬ通过不同价态的钒离子在

电极表面发生氧化还原反应ꎬ从而实现电能

的存储和释放.
正极的反应方程式为

ＶＯ２ ＋ ＋Ｈ２Ｏ
放电

充电
􀜩􀜨􀜑 ＶＯ ＋

２ ＋ ２Ｈ ＋ ＋ ｅ － . (１)

负极反应方程式为

Ｖ３ ＋ ＋ ｅ － 放电

充电
􀜩􀜨􀜑 Ｖ２ ＋ . (２)

总反应的方程式为

　 　 ＶＯ２ ＋ ＋ Ｖ３ ＋ ＋ Ｈ２Ｏ
放电

充电
􀜩􀜨􀜑 ＶＯ ＋

２ ＋ Ｖ２ ＋ ＋

２Ｈ ＋ . (３)

２　 试验结果与讨论

２. １　 过度充电对钒电池充电特性的影响

过度充电时电路密度对钒电池的充电性

能影响的曲线如图 ３ 所示. 电流密度为石墨

毡电极单位面积上流过的电流ꎬ用 Ｊ 表示ꎬ单
位为 Ａ / ｃｍ２ . 试验采用石墨毡电极的厚度为

５ ｍｍꎬ有效面积为 ３ ｃｍ × ３ ｃｍꎻ试验环境温

度为 ２９８ Ｋꎻ正、负极电解液的容量各为

２００ ｍＬꎬＳＯ２ ＋
４ 的离子浓度为 ４􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌꎻ正

极 ＶＯ２ ＋ 的离子浓度为 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎬ负极 Ｖ３ ＋
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的离 子 浓 度 为 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎻ 电 解 液 流 速

为２５ ｍＬ / ｍｉｎ.

图 ３　 过度充电对充电特性的影响

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｏｖｅｒｃｈａｒｇｅ ｏｎ ｃｈａｒｇｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓ￣
ｔｉｃｓ

由图 ３ 可知:在正常充电时(电压低于

１􀆰 ８５ Ｖ)ꎬ电压随充电时间缓慢增大ꎻ当处于

过度充电过程中(电压大于 １􀆰 ８５ Ｖ)ꎬ电压随

充电时间迅速增大ꎬ到一定值后ꎬ电压趋于平

稳. 图中还显示:增大充电电流ꎬ过度充电过

程中电压再度达到平衡需要的时间缩短. 众
所周知ꎬ在正常充电时ꎬ正极 ＶＯ２ ＋ 转换成

ＶＯ ＋
２ ꎬ负极 Ｖ３ ＋ 转化成 Ｖ２ ＋ . 当电池电荷电状

态达到 １００％时ꎬ出现过度充电ꎬ意味着在存

在水的电解.
正极发生的反应为

２Ｈ２Ｏ － ４ｅ － 通电
→Ｏ２↑ ＋４Ｈ ＋ . (４)

负极发生的反应为

２Ｈ ＋ ＋ ２ｅ － 通电
→Ｈ２↑ . (５)

正极生成的质子透过质子交换膜到达负

极ꎬ参与负极的反应. 因此ꎬ可以看到电解液

输送管壁上出现气泡.
２. ２　 过度充电后钒电池的交流阻抗

图 ４(ａ)为正常充电后钒电池的交流阻

抗图谱ꎬ图 ４(ｂ)为过度充电后钒电池的交流

阻抗图谱. 试验的工作环境为 ２９８ Ｋꎬ电解液

浓度为 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ. 电解液的容量为 ２００ ｍＬ.

图 ４　 过度充电对交流阻抗的影响

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｏｖｅｒｃｈａｒｇｅ ｏｎ ＡＣ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ

　 　 由图 ４ 可知:钒电池的交流阻抗图谱有

相同的起点ꎬ包括一个稍小点的高频弧和一

个稍大点的低频弧ꎬ过度充电后钒电池的交

流阻抗图谱还包含 Ｗａｒｂｕｒｇ 直线ꎻ随着充电

电流的增大ꎬ正常充电后钒电池交流阻抗图

谱中的高频弧直径几乎不变ꎬ但低频弧直径

变小ꎬ过度充电后钒电池交流阻抗图谱中ꎬ不
但高频弧直径随充电电流的增大而变小ꎬ低
频弧直径也随充电电流的增大而变小ꎬ且
Ｗａｒｂｕｒｇ 直线的斜率随着充电电流的增大而
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增大.
为进一步研究过度充电下钒电池的交流

阻抗特性ꎬ采用等效电路法对钒电池的电化

学阻抗谱进行拟合分析ꎬ选取的钒电池等效

电路图如图 ５ 所示.

图 ５　 过度充电后钒电池等效电路图

Ｆｉｇ􀆰 ５ 　 Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｃｉｒｃｕｉｔ ｏｆ ｖａｎａｄｉｕｍ ｂａｔｔｅｒｙ
ａｆｔｅｒ ｏｖｅｒｃｈａｒｇｅ

　 　 图中:Ｒ０、Ｒ１ 和 Ｒ２ 为电阻ꎬＣ１ 和 Ｃ２ 为

电容. 等效电路对应的阻抗表达式为

　 　 Ｚ ＝ Ｒ０ ＋ １

ｊωＣ１ ＋ １
Ｒ１

＋ １

ｊωＣ２ ＋ １
Ｒ２

＋ Ｚｗ . (６)

式中:ω 为角频率ꎻＺｗ 为 Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗[１９ － ２０] .
将试验获得的过度充电后钒电池交流阻

抗图谱和由式(６)获得的图谱进行对比. 图 ６
所示 为 电 流 密 度 为 ３３􀆰 ３３ ｍＡ􀅰ｃｍ － ２ 和

１２２􀆰 ２２ ｍＡ􀅰ｃｍ － ２时等效电路与钒电池交流

阻抗图谱的拟合情况. 图中显示试验图谱和

式(６)获得的图谱具有很好的吻合性ꎬ表明

图 ５ 中选取的等效元件代表了过度充电后钒

电池内各个阻抗成分ꎬ图 ５ 中的等效电路也

代表了过度充电后钒电池内各个阻抗成分的

组合.

图 ６　 交流阻抗谱的实验和拟合曲线

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｎｄ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＡＣ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ

　 　 为了进一步研究过度充电对钒电池特性

的影响ꎬ将正常充电后和过度充电后钒电池

各个等效阻抗值进行对比分析. 图 ７ 是正常

充电和过度充电后钒电池内等效阻抗 Ｒ０ 对

比图.
由图 ７ 可知:无论是正常充电还是过度

充电后ꎬ钒电池等效阻抗 Ｒ０ 都几乎不随电流

而变化ꎬ说明 Ｒ０ 几乎是常数. 在一个组装好

钒电池中ꎬ只有欧姆阻抗是不随电流而变化

的ꎬ它包括电子迁移电阻、质子迁移电阻和接

触阻抗[２１ － ２２]ꎬ因此ꎬ可以认为 Ｒ０ 是欧姆

阻抗.
图 ７ 还显示:过度充电后钒电池的欧姆

阻抗 Ｒ０ 比正常充电后钒电池的欧姆阻抗大.
除了过度充电时ꎬ钒电池系统中电解液输送

管壁上有气泡外ꎬ试验还将过度充电后的钒

电池进行了拆分ꎬ发现正极流场表面光泽比

正常充电钒电池的流场表面黑ꎬ并且发生表

皮脱落的现象(见图 ８)ꎬ而负极流场表面没

有变化. 正常情况下ꎬ钒电池中流场和石墨毡
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图 ７　 过度充电对等效电路中电阻 Ｒ０ 的影响

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｏｖｅｒｃｈａｒｇｅ ｏｎ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ Ｒ０ ｉｎ ｅ￣
ｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｃｉｒｃｕｉｔ

是直接接触的ꎬ其接触电阻和接触界面材料

及接触应力有关. 如果钒电池组装力不变ꎬ则
接触电阻只和接触界面材料有关. 正常充电

时ꎬ石墨毡和流场直接接触ꎬ接触界面材料都

是碳ꎬ接触电阻比较小. 过度充电后ꎬ钒电池

流场表面被腐蚀ꎬ接触界面材料发生变化ꎬ接
触电阻增大ꎬ这导致过度充电后钒电池的欧

姆阻抗增大.
同样的腐蚀情况也发生在质子交换膜表

面上(见图 ９) . 由图 ９ 可知:过度充电后钒电

池中质子交换膜表面也发生了严重的腐蚀ꎬ
腐蚀现象不仅增大了质子在质子交换膜内部

的传质阻力ꎬ也增加了质子从质子交换膜向

电解液转移的接触阻力ꎬ这也会导致过度充

电后钒电池欧姆阻抗增大.

图 ８　 正极流场板表面的 ＳＥＭ 图片

Ｆｉｇ􀆰 ８　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｆｌｏｗ ｆｉｅｌｄ ｐｌａｔｅ

图 ９　 质子交换膜的 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ􀆰 ９　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｐｒｏｔｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

　 　 图 １０ 是电极法拉第阻抗在正常充电和 过度充电条件下的变化情况.
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图 １０　 过度充电对等效电路中电阻的影响

Ｆｉｇ􀆰 １０　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｏｖｅｒｃｈａｒｇｅ ｏｎ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｉｎ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｃｉｒｃｕｉｔ

　 　 由图 １０ 可知:法拉第阻抗 Ｒ１ 比法拉第

阻抗 Ｒ２ 大. 法拉第阻抗主要体现电极反应的

特性[２３] . 在钒电池负极主要是 Ｖ２ ＋ 和 Ｖ３ ＋ 的

转换ꎬ反应中 Ｖ２ ＋ 和 Ｖ３ ＋ 是以单离子存在ꎬ反
应界面上离子传递阻力小. 而在正极是

ＶＯ２ ＋ 和 ＶＯ ＋
２ 之间的转换. 由于电解液中

ＶＯ ＋
２ 之间会形成缔合物ꎬ增大了传递离子的

体积ꎬ降低了离子可移动性ꎬ导致 ＶＯ ＋
２ 在反

应界面上的移动阻力增大. 有鉴于此ꎬ可以认

定 Ｒ１ 是正极上的法拉第阻抗ꎬ而 Ｒ２ 是负极

上的法拉第阻抗ꎬ同时可以确认 Ｃ１ 是正极上

的等效电容ꎬＣ２ 是负极上的等效电容.
随着电流的增大ꎬ正极法拉第阻抗 Ｒ１ 和

负极法拉第阻抗 Ｒ２ 都降低. 可能的原因是在

电场力作用下ꎬ电解液中的各价态的钒离子

和质子由无规则运动变为定向移动. 电流增

大ꎬ离子受到的电场力越大ꎬ运动速度加快ꎬ
使发生电化学反应的有效分子数增加ꎬ加快

化学反应速率ꎬ最后使法拉第阻抗减小. 对比

图 １０(ａ)和图 １０(ｂ)还发现:正常充电时钒

电池正极法拉第阻抗 Ｒ１ 比过度充电后钒电

池正极法拉第阻抗 Ｒ１ 小ꎬ而负极法拉第阻抗

Ｒ２ 的变化正相反. 正如上面提到的ꎬ法拉第

阻抗主要体现电化学反应特性ꎬ其中还包括

反应界面上的传质特性. 过度充电后ꎬ不仅正

极流场和质子交换膜表面发生了腐蚀ꎬ正极

石墨毡纤维也发生扭曲和颗粒物粘接(见图

１１)ꎬ由于电化学反应发生在石墨毡纤维表

面ꎬ纤维的扭曲和表面颗粒物粘接将会减低

纤维表面积ꎬ降低电化学反应表面积ꎬ从而降

低电化学反应速度和增大法拉第阻抗. 同时ꎬ
由于质子交换膜和正极流场表面腐蚀并发生

颗粒物脱落ꎬ导致部分脱落的颗粒物进入石

墨毡的孔隙中ꎬ增大了电化学反应界面传质

阻力ꎬ同样使法拉第阻抗增大. 而在负极ꎬ由
于过度充电不仅没有腐蚀其流场表面和使石

墨毡纤维扭曲ꎬ还有利于负极电化学反应的

进行ꎬ从而降低了负极法拉第阻抗 Ｒ２ .
　 　 正常充电及过度充电后钒电池的等效电

容的变化如图 １２ 所示.
随着电流密度增加ꎬ正、负极等效电容基

本保持不变ꎻＣ１ 远大于 Ｃ２ꎻ过度充电后正极

等效电容升高ꎬ而负极等效电容基本不变.
电容表达式为

Ｃ ＝
εｒＳ
４ｋπｄ. (７)

式中:εｒ 为介电常数ꎻｋ 为静电力常量ꎻＳ 为

两板正对面积ꎻｄ 为两板间距离. 介电常数可

以反映电容内介质的极性ꎬ介质极性越强ꎬ介
电常数越大. 在钒电池中ꎬ正极电解质为 ５ 价



１３８　　 沈 阳 建 筑 大 学 学 报 ( 自 然 科 学 版 ) 第 ３４ 卷

图 １１　 正极石墨毡的 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ􀆰 １１　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｆｅｌｔ

图 １２　 过度充电对等效电路中电容的影响

Ｆｉｇ􀆰 １２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｏｖｅｒｃｈａｒｇｅ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ ｏｆ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｃｉｒｃｕｉｔ

钒离子(ＶＯ ＋
２ )和 ４ 价钒离子(ＶＯ２ ＋ )ꎬＶＯ ＋

２

之间容易形成稳定的缔合物ꎬ这些物质具有

较高的极性. 而负极电解液是 ２ 价钒离子

(Ｖ２ ＋ )和 ３ 价钒离子(Ｖ３ ＋ )以简单离子形式

存在ꎬ极性较弱[２４] . 因此ꎬ正极等效电容大于

负极等效电容. 过度充电后ꎬ由于正极流场、
石墨毡和质子交换膜受腐蚀ꎬ不仅使等效极

板面积增大ꎬ也会降低静电力常数ꎬ导致正极

等效电容增大.
过度充电后ꎬ钒电池的交流阻抗图谱出现

明显的 Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗(见图 ４(ｂ)) . 等效电路

中的“Ｗ 单元”是浓差极化阻抗(Ｗａｒｂｕｒｇ 阻

抗)ꎬ在电极过程由电荷传递过程和扩散过程

共同控制[１９] . 低频时ꎬ电极附近产生了浓度梯

度ꎬ电极过程主要是扩散控制过程. 在半无限

扩散条件下ꎬＷａｒｂｕｒｇ 阻抗可表示为

Ｚｗ ＝ Ｒｗ ＋ Ｒｃｗ ＝ σ(１ － ｊ)ω － １ / ２ . (８)

因此ꎬ式(６)可写成:
Ｚ ＝ Ｒ０ ＋ １

ｊωＣ１ ＋ １
Ｒ１

＋ １

ｊωＣ２ ＋ １
Ｒ２

＋

σ(１ － ｊ)ω － １ / ２ . (９)
在低频区ꎬω 足够小ꎬ上述阻抗的实部和

虚部可简化为

ＺＲｅ ＝ Ｒ０ ＋ Ｒ１ ＋ Ｒ２ ＋ σω － １ / ２ . (１０)

Ｚｌｍ ＝ σω － １ / ２ ＋ ２σ２Ｃｄ . (１１)
消去角频率 ωꎬ得到 Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗的实

部和虚部的关系为

Ｚｌｍ ＝ ＺＲｅ － Ｒ０ － Ｒ１ － Ｒ２ ＋ ２σ２Ｃｄ . (１２)
式中:σ 为 Ｗａｒｂｕｒｇ 系数ꎬω 为角频率ꎬＣｄ 为

电极 /电解液界面的双电层电容. 式(１２)显

示: Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗在钒电池交流阻抗的复平

面内是一条斜率为 １ 的直线. 当函数值 ＺＩｍ ＝
０ꎬ即可求出直线与实轴交点ꎬ即 ＺＲｅ值ꎬ再带

入式(１２)即可求出 Ｗａｒｂｕｒｇ 系数 σ. 结果如
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表 １ 所示.
表 １　 过度充电的 Ｗａｒｂｕｒｇ 系数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｗａｒｂｕｒｇ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｏｖｅｒｃｈａｒｇｅ

电流密度 / (ｍＡ􀅰ｃｍ － ２) 斜率 截距 σ

３３􀆰 ３３ ０􀆰 ６９８ ５ － ２２􀆰 ２３ ３１９􀆰 ７６

５５􀆰 ５６ ０􀆰 ７４０ ３ － １９􀆰 ８６ ２１７􀆰 ０７

７７􀆰 ７８ ０􀆰 ８２８ ０ － １９􀆰 ７８ １５８􀆰 １６

１００􀆰 ００ ０􀆰 ８６７ ４ － １８􀆰 ８５ １４９􀆰 ８７

１２２􀆰 ２２ ０􀆰 ９４２ ７ － １８􀆰 １８ １２０􀆰 ９２

　 　 由表 １ 可以看到:电流密度增大ꎬＷａｒ￣
ｂｕｒｇ 系数 σ 降低. Ｗａｒｂｕｒｇ 系数 σ 与扩散系

数有关:

σ ＝ ＲＴ
２ ｎ２Ｆ２Ｃ０ Ｄ

. (１３)

式中:Ｔ 为系统绝对温度ꎻＦ 为法拉第常数ꎻ
Ｃ０ 为体系浓度ꎻＤ 为扩散系数. 钒电池过度

充电后ꎬ由于正极流场、石墨毡和质子交换膜

表面的腐蚀ꎬ导致质子在石墨毡电解液中和

电子在流场板界面上的传递阻力增大. 同时ꎬ
由于流场表面的腐蚀和颗粒脱落ꎬ致使部分

细小颗粒进入石墨毡中ꎬ使反应物和生产物

的扩散阻力增大. 这些因素都会导致过度充

电后钒电池出现等效 Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗的出现.

３　 结　 论

由 ＳＥＭ 图谱发现钒电池正极流场表面

和质子交换膜正极侧发生腐蚀ꎬ正极石墨毡

纤维发生扭曲ꎬ纤维表面有附着物ꎻ钒电池等

效欧姆阻抗在过度充电后出现增大ꎬ而对法

拉第阻抗影响较小ꎻ由于正极腐蚀和流场表

面颗粒物的脱落ꎬ致使电荷传递阻力和石墨

毡内反应物、生成物的扩散阻力增大ꎬ最终导

致过度充电后钒电池交流阻抗图谱出现

Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗.
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