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摘　 要 目的 研究全钒液流电池组装预应力对电池性能的影响. 方法 基于固体力学、
流体力学和电化学原理ꎬ建立二维模型. 模型耦合了固体力学的本构方程和流体控制

方程、Ｎｅｒｎｓｔ － Ｐｌａｎｃｋ 电流分布方程ꎬ分析组装预紧力对石墨毡内应力、变形、孔隙率

和电流密度分布的影响. 结果 预紧力的增大加剧了石墨毡内应力、变形和孔隙率的

不均一性ꎬ从而导致全钒液流电池内电流密度分布的不均衡性. 结论 随着装配预应

力的增大ꎬ石墨毡内应力和变形分布不均匀性加剧ꎻ预应力越大ꎬ孔隙率分布不均匀

性越剧烈ꎻ预应力越大ꎬ石墨毡内电流密度不均匀性越剧烈.
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　 　 全钒氧化还原液流电池(ＶＲＦＢｓ)被公

认为是一种潜在的大规模储能技术ꎬ可以有

效地储存光伏太阳能电池板和风力涡轮机系

统等可再生能源系统产生的波动能量[１ － ４] .
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钒电池主要由电解液、电极和隔膜三部分组

成[５] . 具有储能系统的输出功率和储能容量

相互独立ꎬ设计和安置灵活、能量效率高、安
全可靠、成本较低等特点[６ － ９] . 在新能源储

能、电网削峰填谷等方面ꎬ应用比较广泛[１０] .
石墨毡是目前应用最广泛的全钒液流电

池多孔电极材料[１１] . 石墨毡比表面积高ꎬ具
有稳定的三维网状结构ꎬ孔隙率较高与电解

质溶液接触角较小ꎬ具有较强的亲和力ꎻ石墨

毡具有较高的导电率ꎬ可以减少电阻的欧姆

阻抗ꎻ石墨毡有足够的机械强度和韧性ꎬ在装

配力的作用下不发生结构上的破坏ꎻ石墨毡

有很强的耐腐蚀性ꎬ在电解液环境中稳定. 在
充放电的电压区间内石墨毡材料稳定ꎬ析氢、
析氧过电位较高ꎬ副反应较少ꎻ石墨毡价格低

廉ꎬ资源丰富ꎬ使用寿命长[１２ － １５] .
在电池组装时ꎬ为了确保没有电解液泄

漏并且减少每个组件之间的接触电阻ꎬ将对

单电池施加装配力ꎬ在装配力的作用下ꎬ多孔

电极将受力被压缩. 而多孔电极的孔隙率也

将在双极板的压缩作用下改变ꎬ并且流道脊

和流道槽处的孔隙率也不尽相同. 为了提高

全钒液流电池性能ꎬ增加全钒液流电池的使

用寿命ꎬ对多孔电极的受力与形变分析非常

重要[１６] .
笔者通过耦合固体力学中的本构方程和

流体力学方程建立了混合模型ꎬ采用 ＣＯＭ￣
ＳＯＬ 软件对全钒液流电池石墨毡应力分布、
变形分布、有效孔隙率分布和电流分布进行

了模拟ꎬ分析了装配预应力对上述参数的影

响. 研究发现随着装配预应力的增大ꎬ石墨毡

内应力和变形分布不均匀性加剧ꎬ预应力越

大ꎬ孔隙率分布不均匀性越剧烈ꎻ预应力越

大ꎬ石墨毡内电流密度不均匀性越剧烈.

１　 模型的构建与模拟计算

全钒液流电池单电池工作原理如图 １ 所

示. 电池以隔膜为中心呈对称结构ꎬ正、负极

反应腔由隔膜分开ꎬ电解液为硫酸和钒离子

的混合溶液ꎬ正、负极电解液分别储存于单独

的储液罐中ꎬ经外接蠕动泵输送至电池反应

腔内进行氧化还原反应ꎬ在外部机械动力作

用下使电解液分别在两个储液罐闭合回路中

循环流动. 电极由电极活性物质组成ꎬ电化学

反应发生在电极表面上ꎬ全钒液流电池在钒

离子价态转换过程中将储存在电解质中的化

学能转换成电能.

图 １　 全钒液流电池单电池工作示意图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ａｌｌ￣ｖａｎａｄｉｕｍ ｆｌｏｗ ｂａｔｔｅｒｙ ｃｅｌｌ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ
ｄｉａｇｒａｍ

　 　 全钒液流电池反应的活性物质为钒离子

溶液ꎬ正极的活性物质为 Ｖ ＋４ / Ｖ ＋５ꎬ负极的活

性物质为 Ｖ ＋２ / Ｖ ＋３ . 离子交换膜将正负电极

之间隔开ꎬ在全钒液流电池充放电时ꎬ氢质子

在膜中做定向迁移运动将电池的内部导通. 全
钒液流电池的正负极充放电反应如下[１７]:

ＶＯ ＋
２ ＋ ２Ｈ ＋ ＋ ｅ

－ ｅ
􀜩􀜨􀜑 ＶＯ２ ＋ ＋Ｈ２Ｏꎬ (１)

Ｖ３ ＋ ＋ ｅ
－ ｅ

􀜩􀜨􀜑 Ｖ２ ＋ . (２)

１. １　 模型的构建

根据全钒液流电池流场结构特点ꎬ取全

钒液流电池两个半流脊和一个流道为一个代

表单元进行模拟ꎬ模型包括正、负极多孔电

极ꎬ隔膜以及流道. 采用 ＣＯＭＳＯＬ 软件建立

全钒液流电池几何模型ꎬ并完成全钒液流电

池几何模型网格的划分和边界条件、模拟参

数等设置ꎬ定义了模型的物理场与材料属性ꎬ
多孔电极在流脊压力作用下被压缩ꎬ电解质

溶液下进上出ꎬ使电解液与多孔电极材料充
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分接触并进行化学反应ꎬ模拟参数见表 １ꎬ全 钒液流电池模型见图 ２.
表 １　 模拟计算参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ

流道

长度 / ｍｍ

流道

宽度 / ｍｍ

流道

高度 / ｍｍ

半流脊

宽度 / ｍｍ

多孔电极

厚度 / ｍｍ

液流电池

温度 / Ｋ

膜厚度 /

ｍｍ

多孔电极

孔隙率

多孔电极

电导率 /

(ｓ􀅰ｍ － １)
３０ １ １ １ ２ ２９３􀆰 １５ ２０. ３ ０􀆰 ９ ５００

Ｖ２ ＋ 初始

浓度 /

(ｍｏｌ􀅰ｍ － ３)

Ｖ３ ＋ 初始

浓度 /

(ｍｏｌ􀅰ｍ － ３)

Ｖ４ ＋ 初始

浓度 /

(ｍｏｌ􀅰ｍ － ３)

Ｖ５ ＋ 初始

浓度 /

(ｍｏｌ􀅰ｍ － ３)

相对压力 /

ＭＰａ

多孔电极儿

杨氏模量 /

ＭＰａ

多孔电极

泊松比

１ ９９０ １０ １０ １ ９９０ １􀆰 ０１３ ５􀆰 ５４ ０􀆰 ２４

图 ２　 电池模型

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｔｈｅ ｂａｔｔｅｒｙ ｍｏｄｅｌ

１. ２　 控制方程

在模拟计算中ꎬ针对全钒液流电池电化

学特点和传质特点ꎬ采用了固体力学场、电流

分布场以及二次电流分布场进行运算.
１. ２. １　 固体力学模型

模型采用固体力学场ꎬ并作用于多孔电

极ꎬ在描述二维模型的应力分布时ꎬ需要从静

力学、几何学、物理学三方面予以考虑ꎬ因此

可以分为以下三个方程.
平衡微分方程:

　 　

∂σｘ

∂ｘ ＋
∂τｙｘ

∂ｙ ＋ ｆｘ ＝ ０ꎬ

∂σｙ

∂ｙ ＋
∂τｘｙ

∂ｘ ＋ ｆｙ ＝ ０.

ì

î

í

ï
ï

ï
ï

(３)

几何方程:

εｙ ＝
∂ｖ
∂ｙεｘ ＝

∂ｕ
∂ｘꎬ (４)

γｘｙ ＝
∂ｖ
∂ｘ ＋ ∂ｕ

∂ｙ. (５)

物理方程:

εｘ ＝
１
Ｅ (σｘ － μσｙ)ꎬ

εｙ ＝
１
Ｅ (σｙ － μσｘ)ꎬ

γｘｙ ＝
２(１ ＋ μ)

Ｅ τｘｙ .

ì

î

í

ï
ï
ïï

ï
ï
ï

(６)

式中:σｉ 为正应力ꎻτｉ 为切应力ꎻεｉ 为正应

变ꎻγｘｙ为切应变ꎻＥ 为拉压弹性模量ꎻμ 为泊

松比.
在模型运算时ꎬ需要模拟全钒液流电池

在受到流脊压力时的运算参数ꎬ因此需要构

建力学模拟分析多孔电极受到流脊压力时的

状态ꎬ并根据此模型得出的多孔电极形变量

参数来指导模型的下一步运算.

Ｇ ＝ Ｅ
２(１ ＋ μ) . (７)

λ ＝ μＥ
(１ ＋ μ)(１ － ２μ) . (８)

式中:Ｇ 为切变模量.
１. ２. ２　 流体力学及电化学模型

连续方程:

Δ􀅰(ερ􀭸Ｖ) ＝ ０. (９)
动量方程:
ρ􀭸Ｖ􀅰 Δ􀭸Ｖ ＝ － ΔＰ ＋ ｒεμ

Δ　 ２􀭸Ｖ(ερ) ＋ ρＳｋ . (１０)
组分方程:
ρ􀭸Ｖ􀅰 ΔＸｋ ＝ ρＤｅｆｆ

ｋ

Δ　 ２Ｘｋ ＋ Ｓｋ . (１１)
式中:ρ 为电解液密度ꎻ􀭸Ｖ 为矢量速度ꎻ Δ􀭸Ｖ
为速度梯度ꎻ Δ２􀭸Ｖ 为速度的二阶梯度ꎻＰ 为

压力ꎻ ΔＰ 为压力梯度ꎻγε 为多孔介质的修正

系数ꎻＳｋ 为控制方程中的非稳态项ꎻＫ 为参
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与反应的各组分ꎬ正极包括电解液中 ＶＯ ＋
２ 、

ＶＯ２ ＋ 、Ｈ ＋ 、Ｈ２Ｏꎬ负极电解液中包括 Ｖ２ ＋ 、
Ｖ３ ＋ 、Ｈ ＋ 、Ｈ２Ｏꎻμ 为流体动力黏度ꎻＸｋ 为各组

分的摩尔分数ꎻＤｅｆｆ
ｋ 为各组分 ｋ 的有效扩散

系数.
在电极上发生电化学反应时ꎬ利用“二

次电流分布”接口描述电极和电解质中的电

流传导ꎬ“三次电流分布ꎬＮｅｒｎｓｔ － Ｐｌａｎｃｋ”接
口描述电池电解质中传递的电流和电势分

布. 用 Ｂｕｔｔｌｅｒ － Ｖｏｌｍｅｒ 公式ꎬ电极反应的净

反应速率用电流密度可以表示为

ｉ ＝ｉｃ － ｉａ ＝ｉ０ ｅｘｐ － βＦΔφ
ＲＴ

æ

è
ç

ö

ø
÷ － ｅｘｐ αＦΔφ

ＲＴ
æ

è
ç

ö

ø
÷[ ].
(１２)

式中:ｉ０ 为交换电流密度. α、β 为对称系数ꎬ
且 α ＋ β ＝ １ꎬ表示电极电位的变化对 Ｇｉｂｂｓ
自由能只产生部分影响. 式(１２)概述了电子

转移步骤中的电流密度、反应速率与反应推

动力之间的关系. 由电化学反应动力学知识

可得:

ｉ ＝ ｎＦ( － ｑ) ＝ ｎＦＤｉ
ｄｃｉ

ｄｘ ＝ ｎＦＤｉ
ｃ０
ｉ － ｃｓ

ｉ

δ . (１３)

式中:Ｄｉ 为扩散系数ꎻ ｉ 为扩散电流密度ꎻｃ０
ｉ

为溶液体相浓度ꎻｃｓ
ｉ 为电极表面浓度ꎻδ 为多

孔电极的厚度.
１. ３　 模拟计算

笔者采用 ＣＯＭＳＯＬ Ｍｕｌｔｉｐｈｙｓｉｃｓ 进行全

钒液流电池的模拟计算. 在模拟过程中做如

下假设:全钒液流电池的运行为稳态ꎻ参与反

应的电解质为 Ｖ２ ＋ 、Ｖ３ ＋ 、Ｈ ＋ 、ＶＯ２ ＋ 、ＶＯ ＋
２ ꎻ电

解质以硫酸溶液的形式存在于全钒液流电池

的流道中ꎻ质子交换膜和多孔电极皆为各向

同性的多孔介质ꎻ所有操作都是在恒温稳态

条件下进行ꎬ流道中的流体为层流流动.
划分网格时ꎬ多孔电极 ｙ 方向边界单元

数为 １１ꎬ电极上下边界处单元数为 ４０ꎬ采用

等差数列方式分布ꎬ质子交换膜上下边界处

单元数为 ３ꎬ其余边界进行映射与扫掠ꎬ固定

单元数为 ４０ꎬ单元细长比为 ２０. 上述网格划

分方法在保证计算结果精度的同时ꎬ最大限

度地缩短了运算时间.

２　 结果与分析

２. １　 实验值与模拟值对比

在 Ｖ２ ＋ 、Ｖ５ ＋ 初始浓度为 ２ ｍｏｌ / Ｌ、电解液

流速为 １５ ｍｏｌ / ｍｉｎ 时测得的伏安特性曲线如

图 ３ 所示.从图中可以看出ꎬ实验结果与模拟结

果有很好的相似度ꎬ说明本数值模型可靠.

图 ３　 实验值与模拟值对比

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｎｄ

ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｖａｌｕｅｓ

２. ２　 多孔电极应力应变分布分析

在电池装配的过程中ꎬ会给电池内部组

件一个力的作用ꎬ导致多孔电极被压缩产生

形变. 图 ４、图 ５ 分别为模型的多孔电极在受

到 １ ＭＰａ、２ ＭＰａ、３ ＭＰａ、４ ＭＰａ 的装配压力

时ꎬ多孔电极的应力和位移分布. 从图 ４ 可以

看出ꎬ直接和流脊接触的多孔电极表面及电

极深处具有梯度较大的应力分布ꎬ且随着与

接触表面距离的增大ꎬ应力渐渐降低ꎻ同时ꎬ
在流道下方的多孔电极内应力较小ꎻ直接和

流脊接触的多孔电极表面及电极深处所受应

力随装配力的增加而增大ꎬ流道处所受应力

基本不变ꎬ直接和流脊接触的多孔电极表面

处应力增大程度大于电极深处的应力增大程

度. 从图 ５ 可以看出ꎬ在流脊下方ꎬ与多孔电
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极接触中心处变形位移最大ꎬ并以此点为中

心向多孔电极内呈现递减分布ꎬ而在流道下

方ꎬ变形较小ꎻ与应力变化情况相似ꎬ直接和

流脊接触的多孔电极表面及电极深处的变形

随装配力增加而增大ꎬ流道处变形随装配力

的增加基本不发生变化ꎬ直接和流脊接触的

多孔电极表面处变形增大程度大于电极深处

的变形增大程度.

图 ４　 多孔电极应力分布

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｆｅｌｔ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｒｅｓｓｅｓ

图 ５　 多孔电极形变分布

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｔｈｅ ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｆｅｌｔ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｒｅｓｓ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

２. ３　 应变分布对多孔电极孔隙率分布的影响

多孔电极受到挤压时ꎬ会使多孔介质的

孔隙率变小ꎬ从而阻碍多孔电极中的电解质

传输ꎬ降低电池性能. 当多孔电极的位移分布

确定后ꎬ根据经验公式[１７]可以得出多孔电极

的孔隙率的分布:

ε ＝ １ － (１ － ε０)
Ｈ０

Ｈ１
. (１４)

式中:ε 为多孔电极被压缩后的孔隙率ꎻε０ 为

多孔电极的初始孔隙率ꎻＨ０ 为多孔电极的初

始厚度ꎻＨ１ 为多孔电极压缩后的厚度.

图 ６ 为不同装配压力作用下多孔电极孔

隙率的分布. 从图中可以看出ꎬ受到应力和变

形的影响ꎬ多孔电极的孔隙率不再是均一的ꎻ

流脊下方的孔隙率以多孔电极和流脊接触表

面中心为原点ꎬ渐渐向远处升高ꎻ而流道下方

多孔电极的孔隙率则变化较小ꎻ随着装配力

的增加ꎬ与流脊接触的多孔电极表面处孔隙

率减小ꎬ流道处孔隙率基本不发生变化ꎬ多孔

电极深处(靠近质子交换膜处)孔隙率基本

不发生变化.
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图 ６　 多孔电极孔隙率分布

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｐｏｒｏｓｉｔｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｆｅｌｔ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｒｅｓｓｅｓ

２. ４　 不同装配压力下电流密度分布分析

电池不同装配压力下电解质电流密度分

布状态如图 ７ 所示. 可以看出ꎬ质子交换膜处

电解质电流密度最大ꎬ电流密度梯度向着双

极板方向逐渐减小ꎬ１ ＭＰａ 装配压力对于电

池电解质的电流密度分布影响并不明显ꎬ随
着装配压力的增加ꎬ电流密度分布不均匀性

趋于明显ꎬ流脊压缩处电流密度降低ꎬ流道处

电流密度变化较小.

图 ７　 不同装配压力电流密度分布(ｙ ＝ １􀆰 ０ ｍｍ)
Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｒｅｓｓ

３　 结　 论

(１)在装配预应力和流场的作用下ꎬ石

墨毡内应力分布和变形分布不均一ꎻ脊下石

墨毡内的应力和变形大ꎬ而流道下石墨毡内

应力和变形小ꎬ而且随着装配预应力的增大ꎬ
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石墨毡内应力和变形分布不均匀性加剧.
(２)由于装配预应力的存在ꎬ电极石墨

毡内的孔隙率降低ꎬ且变得不均衡ꎻ流场脊下

石墨毡内的孔隙率降幅较大ꎬ而流道下石墨

毡内孔隙率降幅较小. 预应力越大ꎬ孔隙率分

布不均匀性越剧烈.
(３)装配预应力不仅加剧石墨毡内孔隙

率的不均匀性ꎬ也会导致全钒液流电池电极

内反应物和生成物传递阻力不均匀ꎬ最后导

致石墨毡内电流密度分布的不均匀ꎻ预应力

越大ꎬ石墨毡内电流密度不均匀性越剧烈.
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