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摘　 要 目的 研究电池内部传质及反应机理ꎬ分析钒离子浓度、电解质电势、电解

质电流密度的分布以及电解液浓度对电解质电势和过电势的影响. 方法 基于电池

内部的传递规律与反应相耦合的机理ꎬ建立三维数值模型ꎬ模拟全钒液流电池中的

传质规律. 结果 在放电过程中ꎬ沿电解液流动方向ꎬ反应物离子浓度逐渐减少ꎬ生

成物离子浓度逐渐增加ꎻ电解质电流密度在膜表面达到最大ꎬ向两侧的集流体方向

逐渐降低ꎻ沿电解液流动和阴极指向阳极的方向ꎬ电解质电势逐渐降低. 结论 集流体

附近电化学反应更剧烈ꎬ质子在 Ｎａｆｉｏｎ 膜中的传递主要是依靠电渗作用和浓差

作用.
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　 　 在众多高效储能技术中ꎬ全钒液流电池

以其能量效率高、可以深度充放电、循环寿命

长、易于维护等优点ꎬ受到国内外学者的普遍

关注和研究[１ － ３] . 电池的内部是一个包含多

过程的耦合系统ꎬ电池的结构、内部的电化学

反应、离子在电极内的传递以及水和钒离子

等物质在质子交换膜之间的传输都对电池的

性能有很大的影响[４ － ６] . 全钒液流电池可以

通过实验方法和模拟方法进行研究. 梁艳

等[７]将质子交换膜进行处理ꎬ经测试处理后

的交换膜孔隙率变大ꎬ阻抗降低ꎬ提高了电池

的性能. 汪钱等[８] 通过改变电池的几何结

构ꎬ降低了电池的浓差极化ꎬ提高了能量的转

换效率. 数值模拟研究是对液流电池研究的

重要方式之一ꎬ可以探究电池内部离子的传

输过程以及反应条件对电池性能的影响[９] .
全钒液流电池的数值模型是基于电池内部的

电反应和传质过程建立的ꎬ可以描述电池内

部的反应情况和电池性能的影响因素[１０ － １２] .
Ａ. Ａ. Ｓｈａｈ 等[１３] 最早提出了全钒液流电池

的二维等温数值模型ꎬ分析了浓差极化导致

的水迁移和其他影响因素对电池性能的影

响. 将二维等温模型扩展为非等温的模型ꎬ可
研究电极的极化引起的能量效率的变化和热

效应[１４ － １６] . Ｗ. Ｋ. Ｋｎｅｈｒ[１２] 等考虑了其他离

子在质子交换膜中的扩散对于电池性能的影

响. 笔者基于电池内部的传递规律与反应相

耦合的机理ꎬ建立一个三维数学模型来模拟

全钒液流电池中的传质规律. 利用数值方法

从离子的扩散和电极的反应等角度研究了电

池内钒离子浓度、电解质电势、电解质电流密

度的分布状况以及电解液浓度对电池性能的

影响情况.

１　 数值模型的建立

数值模型的建立包括几何模型和数学模

型. 模型借助 ＣＯＭＳＯＬ Ｍｕｌｔｉｐｈｙｓｉｃｓ 模拟

软件ꎬ对电极过程动力学、物质和电荷守恒

方程进行耦合. 分析电池稳态情况下的钒离

子浓度、电解质电势、电解质电流密度的分

布情况ꎬ研究电解液浓度、对于电池性能的

影响.
１. １　 几何模型

单体钒电池主要由正、负集流体、流场

板、多孔电极、质子交换膜和电解液储存罐等

部件组成. 负极的电解液由二价和三价钒离

子的硫酸溶液组成ꎬ正极的电解液由四价和

五价钒离子的硫酸溶液组成ꎬ几何模型如图

１ 所示ꎬ图中负极电极厚度为 Ｌｎꎻ正极电极厚

度为 Ｌｐꎻ质子交换膜厚度为 Ｌｍꎻ电池的高度

为 Ｈ. 几何参数见表 １.

图 １　 全钒液流电池几何模型

Ｆｉｇ １　 Ａ ｇｅｏｍｅｔｒｉｃ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｔｈｅ ｖａｎａｄｉｕｍ ｆｌｏｗ
ｂａｔｔｅｒｙ

表 １　 模型的几何参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｇｅｏｍｅｔｒｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｄｅｌ

Ｌｎ / ｍｍ Ｌｐ / ｍｍ Ｌｍ / ｍｍ 电极长 × 宽 / ｍｍ Ｈ / ｍｍ

４. ０ ４. ０ ０. １８ ３５ × ３５ ３５. ０

　 　 电池放电时ꎬ正极电解液中的 ＶＯ ＋
２ 和

负极电解液中的 Ｖ２ ＋ 通过蠕动泵传送到多孔

电极表面发生氧化还原反应ꎬ此时负极电解

液中的 Ｖ２ ＋ 转变为 Ｖ３ ＋ ꎬ正极电解液中的

ＶＯ ＋
２ 转变为 ＶＯ２ ＋ . 电池充电时ꎬ发生可逆的

氧化还原反应. 电解液与电极接触的界面发

生的电化学反应如下:



５０８　　 沈 阳 建 筑 大 学 学 报 ( 自 然 科 学 版 ) 第 ３３ 卷

正极 ＶＯ ＋
２ ＋ ２Ｈ ＋ ＋ ｅ － 放电

充电
 ＶＯ２ ＋ ＋Ｈ２Ｏ

负极 Ｖ２ ＋ 放电

充电
 Ｖ３ ＋ ＋ ｅ －

总反应 ＶＯ２
＋ ＋ ２Ｈ ＋ ＋ Ｖ２ ＋ 放电

充电
 ＶＯ２ ＋ ＋

Ｖ３ ＋ ＋Ｈ２Ｏ
当电池完全放电时即荷电状态为零

(ＳＯＣ ＝ ０)ꎬ电池的正极电解液中是全是

ＶＯ２ ＋ 的硫酸溶液ꎬ负极电解液中是 Ｖ３ ＋ 的硫

酸溶液. 当电池完全充电时即荷电状态为 １
(ＳＯＣ ＝ １)ꎬ电池的正极电解液中是 ＶＯ ＋

２ 的

硫酸溶液ꎬ负极电解液中是 Ｖ２ ＋ 的硫酸溶液.
在电池充电和放电过程中(０ < ＳＯＣ < １)ꎬ正
极电解液中是 ＶＯ２ ＋ 和 ＶＯ ＋

２ 的硫酸溶液ꎬ负
极电解液中是 Ｖ２ ＋ 和 Ｖ３ ＋ 的硫酸溶液. 荷电

状态 ＳＯＣ 的计算式为

ＳＯＣ ＝ ｃ(Ｖ２ ＋ )
ｃ(Ｖ２ ＋ ) ＋ ｃ(Ｖ３ ＋ )

× １００％ ＝

ｃ(Ｖ４ ＋ )
ｃ(Ｖ４ ＋ ) ＋ ｃ(Ｖ５ ＋ )

× １００％ . (１)

１. ２　 数学模型

笔者所建立的数学模型包括正极多孔电

极、质子交换膜、负极多孔电极. 模型主要

研究电化学反应、离子传质过程和操作参数

的影响. 模型采用等温、稳态状态模拟电池的

充放电状态.
模型假设:①假设系统是稳态系统ꎬ状态

不随时间而改变ꎻ②假设各离子在电解液中

的行为与在稀溶液中的行为相同ꎻ③假设

质子交换膜只允许氢离子穿过ꎻ④假设没

有其他的副反应发生ꎬ同时电解液不可被

压缩.
电解液中的离子在电极内的传质包

括扩散、迁移、对流 ３ 种形式ꎬ利用 Ｎｅｒｎｓｔ －
Ｐｌａｎｃｋ 方程描述电解液中的离子传输形

式:
Ｎｊ ＝ －ＤｊꎬｅｆｆÑｃｊ － ｚｊｕｍꎬｊꎬｅｆｆＦｃｊ Ñφｌ ＋ｕｃｊ . (２)

式中:Ｎｊ 为电解液中 ｊ 组分的摩尔通量ꎻＤｊꎬｅｆｆ为

ｊ 组分在电极中的有效扩散系数ꎻ ｃｊ 为 ｊ 组分的

浓度ꎻｚｊ 为 ｊ 组分的电荷量ꎻ ｕｍꎬｊꎬｅｆｆ为 ｊ 组分在

电极中的有效迁移率ꎻ Ｆ 是法拉第常数

(９６ ４８５ ｓＡ/ ｍｏｌ)ꎻφｌ 是电解质电势ꎻｕ 为流体

速度矢量.
Ｄｊꎬｅｆｆ利用 Ｂｒｕｇｇｅｍａｎｎ 进行修正:
Ｄｊꎬｅｆｆ ＝ ε１. ５Ｄｊ . (３)

式中: ε 为电极的孔隙率ꎻＤｊ 为扩散系数.
迁移率根据 Ｎｅｒｎｓｔ －Ｅｉｎｓｔｅｉｎ 关系计算:

ｕｍꎬｊꎬｅｆｆ ＝
Ｄｊꎬｅｆｆ

ＲＴ . (４)

式中:Ｒ 为气体摩尔常数(８.３１ Ｊ / (ｍｏｌＫ))ꎻＴ
为电池的温度.

ｕ 利用达西公式进行计算:

ｕ ＝ －
ｄ２
ｆ ε３

Ｋμ (１ － ε) ２Ñｐ. (５)

式中: ｄｆ 为多孔电极的平均纤维直径ꎻｐ 为

电解液流体压力ꎻμ 为电解液的动力学黏度ꎻ
Ｋ 为卡曼常数.

根据电解液不可压缩的假设ꎬ方程为

Ñｕ ＝ ０. (６)
根据电荷守恒原理ꎬ得到电解液电势方

程和电极电势方程:
－ (１ － ε) ３ / ２σｓ Ñ

２φｓ ＝ － Ñｉ ꎬ (７)

－ Ｆ２

ＲＴ ∑ ｚ２ｊ Ｄｊꎬｅｆｆｃｊ Ñ
２φｌ ＝ － Ñｉ. (８)

式中:ｉ 为电极内交换电流密度矢量ꎻφｓ 为多

孔电极固相电势ꎻσｓ 为多孔电极电导率.
电池的电极反应可以根据 Ｂｕｔｌｅｒ －

Ｖｏｌｍｅｒ 方程得:

ｉｎｅｇ ＝Ａｉ０ꎬｎｅｇ × ｅｘｐ (１ － αｎｅｇ)Ｆηｎｅｇ

ＲＴ
æ

è
ç

ö

ø
÷

æ

è
ç

æ

è
ç －

ｅｘｐ － αｎｅｇＦηｎｅｇ

ＲＴ
æ

è
ç

ö

ø
÷

ö

ø
÷

ö

ø
÷ꎬ (９)

ｉｐｏｓ ＝ Ａｉ０ꎬｐｏｓ × ｅｘｐ (１ － αｐｏｓ)Ｆηｐｏｓ

ＲＴ
æ

è
ç

ö

ø
÷

æ

è
ç

æ

è
ç －

ｅｘｐ － αｐｏｓＦηｐｏｓ

ＲＴ
æ

è
ç

ö

ø
÷

ö

ø
÷

ö

ø
÷. (１０)

式中:Ａ 为多孔电极比表面积ꎻ αｎｅｇ 和 αｐｏｓ 分

别为电池负极和正极反应传递系数ꎻｋｎｅｇ 和

ｋｐｏｓ 分别为电池负极和正极反应速度常数ꎻ
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ηｎｅｇ 和 ηｐｏｓ 分别为电池负极和正极反应过电

势ꎻｉ０ꎬｐｏｓ 和 ｉ０ꎬｎｅｇ 分别为正极和负极交换电流

密度.
ηｐｏｓ ＝ (φｓꎬｐｏｓ － φｌꎬｐｏｓ) － Ｅｅｑꎬｐｏｓꎬ (１１)
ηｎｅｇ ＝ (φｓꎬｎｅｇ － φｌꎬｎｅｇ) － Ｅｅｑꎬｎｅｇꎬ (１２)
ｉ０ꎬｐｏｓ ＝ Ｆｋｐｏｓ (ａＶＯ２＋)１－αｐｏｓ (ａＶＯ＋２

)αｐｏｓꎬ (１３)
ｉ０ꎬｎｅｇ ＝ Ｆｋｎｅｇ (ａＶ２＋)１－αｎｅｇ (ａＶ３＋)αｎｅｇ . (１４)

式中:Ｅｅｑꎬｐｏｓ 和 Ｅｅｑꎬｎｅｇ 分别为正、负极平衡电

势ꎻａ ｊ 为 ｊ 物种的化学活度.
根据电池的电化学反应ꎬ两个半电池的

平衡电势可以由 Ｎｅｒｎｓｔ 方程得到:

Ｅｅｑꎬｎｅｇ ＝ Ｅ０ꎬｎｅｇ ＋ ＲＴ
Ｆ ｌｎ ａＶ３＋

ａＶ２ ＋

æ
è
ç

ö
ø
÷ꎬ (１５)

Ｅｅｑꎬｐｏｓ ＝ Ｅ０ꎬｐｏｓ ＋
ＲＴ
Ｆ ｌｎ ａＶＯ＋２

(ａＨ＋)２

ａＶＯ２＋

æ

è
ç

ö

ø
÷. (１６)

式中:Ｅ０ꎬｎｅｇ 和 Ｅ０ꎬｐｏｓ 分别为电池负极和正极

反应的标准电极电势ꎻＥｅｑꎬｎｅｇ 和 Ｅｅｑꎬｐｏｓ 分别为

电池负极和正极的平衡电势 .
设置边界条件:在正极的集流板上设定

充放电电流的大小ꎬ负极的集流板上设定为

电位接地边界.
(１)电荷守恒方程

阳极右边界: ∫
∂Ω

ｉｓｎｄｌ ＝ ｉｓꎬａｖｅｒａｇｅ ∫
∂Ω

ｄｌ.

(１７)
阴极左边界:φｓ ＝ ０. (１８)

式中:ｉｓꎬａｖｅｒａｇｅ为平均电极电流密度.
(２)组分方程

入口条件: － ｎＮ ｊ ＝ Ｎ０ꎬｊ . (１９)
式中:Ｎ０ꎬｊ 为 ｊ 组分向内的通量.

出口条件: － ｎＤ ｊ Ñｃｊ ＝ ０. (２０)

２　 模拟方法及验证

图 ２ 为电流密度为 ８０ ｍＡ / ｃｍ２、电解液

流速为 ４０ ｍＬ / ｍｉｎ、温度为 ２９８. ５ Ｋ、进口钒

离子浓度为 ２ ０００ ｍｏｌ / ｍ３ 时的模拟结果

和实验电压随荷电状态 ＳＯＣ 变化曲线. 从
图 ２ 可以知ꎬ在放电过程中ꎬ模拟结果与实

验测试值吻合良好ꎬ证明了数值模型的可

行性ꎬ据此可以认为模型所计算的结果是可

靠的.

图 ２　 电池的模拟电压和实验电压对比

Ｆｉｇ ２　 Ａ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ａｎｄ ｔｈｅ ｅｘ￣
ｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｖｏｌｔａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｂａｔｔｅｒｙ

３　 结果与分析

３. １　 钒离子浓度的分布

根据所建立的三维数值模型ꎬ选取电池

中间的 ｘｙ 面为研究面ꎬ对电极内各种价态钒

离子浓度的分布情况进行研究. 模型的初始

条件设定为: 电 池 温 度 ２９３. １５ Ｋꎬ 流 速

４０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ电流密度为 ８０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ电解液

中 Ｖ３ ＋ / ＶＯ２ ＋ 的浓度为 ４００ ｍｏｌ / ｍ３ꎻＶ２ ＋ /
ＶＯ ＋

２ 为 １ ６００ ｍｏｌ / ｍ３ . 图 ３ 显示四种价态的

钒离子浓度的分布情况.
　 　 沿 ｙ 轴方向 ｃ(Ｖ３ ＋ )和 ｃ(ＶＯ２ ＋ )逐渐增

加ꎬｃ(Ｖ２ ＋ )和 ｃ(ＶＯ ＋
２ )逐渐减少. 由于正、负

电极结构对称ꎬ所以 ｃ(Ｖ２ ＋ )和 ｃ(Ｖ３ ＋ )分布

情况分别与 ｃ(ＶＯ ＋
２ )和 ｃ(ＶＯ２ ＋ )的浓度分

布基本一致. 图 ３ 显示在 ｘ 方向上ꎬ向集流体

一侧反应物(ＶＯ ＋
２ 和 ＶＯ２ ＋ )逐渐减少ꎬ生成

物逐渐增多(Ｖ３ ＋ 和 ＶＯ２ ＋ ) . 由于在充放电过

程中ꎬ电池通过集流体和外电路进行电子的

传输ꎬ在电极之间是通过质子交换膜进行质

子的传递ꎬ同时越靠近集流体ꎬ离子间的反应

越剧烈.
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图 ３　 钒离子的浓度分布

Ｆｉｇ ３　 Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｎａｄｉｕｍ

３. ２　 电解质电流密度的分布

图 ４ 为全钒液流电池负极、正极和质子

交换膜内电解质电流密度分布状态. 图 ４ 显

示在 ｙ 方向负极和正极内的电解质电流密度

几乎是均匀分布ꎻ而在 ｘ 方向ꎬ无论在负极还

是在正极ꎬ电解质电流密度从两侧向质子交

换膜方向递增. 随着反应的进行ꎬ负极内的质

子逐渐向质子交换膜附近流动并逐渐积累ꎬ
在浓差和电渗的共同作用下通过质子交换膜

并在正极逐渐被消耗ꎬ在质子交换膜中电解

质电流密度沿 ｘ 方向几乎均匀分布ꎬ沿 ｙ 方

向先增大后逐渐降低. 由于假设在质子交换

膜中只允许质子的通过ꎬ所以质子利用电渗

作用和浓差扩散在质子交换膜中进行传递.
初始时反应物浓度大ꎬ电解质电流密度快速

的增大到最大值ꎬ然后反应达到平衡ꎬ随后由

于反应物浓度的减少ꎬ沿着电解液流动的方

向ꎬ电解质电流密度逐渐减少.

图 ４　 电解质电流密度分布

Ｆｉｇ ４　 Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
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３. ３　 电解质电势的分布

图 ５ 为全钒液流电池负极、正极和质子

交换膜内电解质电势分布状态. 沿 ｘ 方向和

ｙ 方向ꎬ无论在电极内还是在质子交换膜内

的电解质电势都逐渐降低. 由于在电池内部

质子是由负极流向质子交换膜方向ꎬ在浓差

和电渗的作用下通过质子交换膜向正极流

动ꎬ在电池内部形成的总体电流方向是负极

指向正极的ꎬ电池内部的电压损失主要由两

部分组成ꎬ不同溶液接触时的液体接界电位

以及质子通过电解质的阻力造成的欧姆损

失、浓差极化产生的传质损失. 沿着 ｙ 轴方

向ꎬ电解质电势逐渐降低ꎬ由于随着反应的进

行ꎬ沿着电解液流动的方向反应物浓度的减

少ꎬ电解质电势逐渐降低.

图 ５　 负极电解质电势分布

Ｆｉｇ ５　 Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

３. ４　 电解液浓度的影响

图 ６ 为不同的电解液浓度对电解质电势

分布的影响. 图 ６ 显示从负极到正极电解质

电势逐渐降低ꎬ在质子交换膜两侧存在明显

的电势差. 同时随着电解液浓度的增加ꎬ电解

质电势随之增加. 由于在放电过程中电子是

从负极产生通过外电路传输到正极被消耗ꎬ
所以沿负极到正极的方向上ꎬ电解质电势是

降低的. 由于电解液浓度增加ꎬ活化分子数增

加ꎬ电荷数增加ꎬ导致电解质电势增加.

图 ６　 不同电解液浓度下电解质电势分布

Ｆｉｇ ６　 Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

　 　 图 ７ 为不同电解液浓度对过电势分布

影响. 图 ７ 显示由质子交换膜处向正、负集

流体方向上过电势逐渐增大ꎬ同时随着电解

液浓度的增大过电势逐渐减小. 由于在靠

近集流体附近电化学反应较快ꎬ浓度梯度增

大ꎬ导致过电势增大. 相同的电流密度下ꎬ随
着电解液浓度的增大ꎬ浓度梯度减小ꎬ过电势

降低.

图 ７　 不同电解液浓度下过电势分布

Ｆｉｇ ７ 　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｏｖｅｒ￣ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
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４　 结　 论

(１)在靠近集流体附近ꎬ电解质电流密

度的变化梯度较大ꎬ反应剧烈ꎻ在电极表面ꎬ
电解质电流密度在靠近膜处较大ꎬ而在远离

膜的位置处较小.
(２)随着电解液浓度的增大ꎬ电解质电

势增大ꎬ浓度梯度减小ꎬ过电势降低.
(３)质子在 Ｎａｆｉｏｎ 膜中的传递主要是依

靠电渗作用和浓差作用ꎬ质子交换 膜两侧界

面电势差是由膜电阻和界面阻抗造成的.
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