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摘　 要 目的 研究质子交换膜厚度对全钒液流电池充放电性能及交流阻抗的影响.
方法 选取 ４ 种不同厚度的质子交换膜 Ｎａｆｉｏｎ１１７、Ｎａｆｉｏｎ１１５、Ｎａｆｉｏｎ２１２ 和 Ｎａｆｉｏｎ２１１
分别内置于电池单体ꎬ运用全钒液流电池测试系统对电池的伏安特性和交流阻抗特

性进行测试分析. 采用等效电路法ꎬ分析全钒液流电池的等效元件ꎬ获得电池的欧姆

阻抗和法拉第阻抗. 结果 在相同电解液浓度下ꎬ质子交换膜厚度的增加能延长电池

的充放电时间ꎻ在膜厚度一定的情况下ꎬ增大电解液浓度ꎬ能增加电池充放电时间ꎻ随
质子交换膜厚度的增加ꎬ交流阻抗图谱右移ꎻ增大质子交换膜厚度ꎬ可提高电池的欧

姆阻抗. 结论 全钒液流电池等效电路由欧姆阻抗、正极法拉第阻抗、负极法拉第阻抗

和正、负极电容组成ꎻ减小质子交换膜厚度能显著降低电池的欧姆阻抗ꎬ有利于提高

电池的充放电性能.
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　 　 全钒液流电池是目前技术上最为成熟的

液流电池之一ꎬ在太阳能和风能发电储能系

统及其他储能系统和供电领域具有良好的应

用前景[１ － ３]ꎬ由于其循环寿命长ꎬ效率高ꎬ
能够深度放电ꎬ环保和灵活性高等优点ꎬ使得

其在电网调峰、太阳能及风能储存ꎬ电动汽车

供电ꎬ 以及电源应急系统等方面应用广

泛[４ － ５] .
全钒液流电池自从 ２０ 世纪 ７０ 年代问世

以来ꎬ引起了国内外学者的广泛关注. 大部分

研究主要集中在其关键部件:电解液ꎬ电极和

质子交换膜. 电解液作为活性物质的载体是

全钒液流电池中重要的组成部分之一ꎬ电解

液的性能和浓度直接影响到电池的性能和能

量密度. 吴雪文[６] 研究了十六烷基三甲基溴

化铵(ＣＴＡＢ)对全钒液流电池电解液的影

响ꎬ试验发现 ＣＴＡＢ 抑制了五价钒产生结

晶ꎬ提高了电解液的稳定性ꎻ电极材料在运行

过程中ꎬ虽然不直接参加化学反应ꎬ但其表

面作为化学反应的有效场所ꎬ其物理化学性

质将对电化学反应的可逆性及电池性能产生

一定影响. 李晨飞等[７] 用 Ｇａ２Ｏ３ 修饰石墨毡

电极ꎬ由于 Ｇａ２Ｏ３ 对全钒液流电池反应具有

显著的催化作用ꎬ使得电极反应阻力减小ꎬ电
流效率和能量效率提高ꎬ更有利于反应的

进行.
质子交换膜是全钒液流电池的重要组成

部分之一ꎬ其作用一是防止正、负极电解液因

交叉污染而导致电池自放电ꎻ二是为正、负极

电解液提供氢离子的传输通道[８ － ９] . Ｎａｆｉｏｎ
膜是全氟磺酸聚合物质子交换膜ꎬ具有电导

率高、电化学与化学稳定性好、渗透性低等特

点[１０] . 应用到全钒液流电池中表现出良好的

性能ꎬ但同时也存在一些缺陷:一是 Ｎａｆｉｏｎ
膜的阻钒能力较差ꎬ在充放电过程中钒离子

容易相互渗透ꎬ使电池效率降低ꎻ二是 Ｎａｆｉｏｎ
膜的水迁移现象严重ꎬ在充电和放电过程中

的水不断从正极向负极迁移ꎬ从而导致电解

液浓度的变化[１１] . 由于其价格昂贵且稳定

性、选择透过性和生产成本未能达到商业储

能电池的要求ꎬ这限制了全钒液流电池的大

规模商业化应用[１２ － １３] . 为了降低成本ꎬ美国

Ｄｕ Ｐｏｎｔ 公司相继出产了不同厚度的 Ｎａｆｉｏｎ
膜ꎬ继 Ｎａｆｉｏｎ１１７ 之后ꎬ出现了 Ｎａｆｉｏｎ１１５、
Ｎａｆｉｏｎ２１２、Ｎａｆｉｏｎ２１１ 等. 膜的厚度也从 Ｎａ￣
ｆｉｏｎ１１７ 的 １７５ μｍ 减 少 到 Ｎａｆｉｏｎ２１１ 的

２５􀆰 ４ μｍ. [１４] 一直以来ꎬ全氟磺酸质子交换

膜的合成技术被美国和日本垄断ꎬ然而近年

来ꎬ我国成功突破了该项技术ꎬ可自行制备不

同 ＩＥＣ 值的全氟磺酸树脂ꎬ进一步制备的

ＰＦＳＡ 膜已经成功应用到电池中. 质子交换

膜的化学稳定性、电导率高低和阻钒性能直

接影响着电池的寿命[１５] . 因此ꎬ为进一步提

高质子交换膜的性能ꎬ很多科研工作者尝试

对 Ｎａｆｉｏｎ 膜改性ꎬ寻找各种新型非氟类聚合

物ꎬ或制备其他离子交换膜ꎬ提高其化学稳定

性和机械性能[１６ － １７]ꎬ从而更好提高电池性

能. Ｚ. Ｍａｉ 等[１８] 通过制备全氟磺酸 /聚偏二

氟乙烯混合膜ꎬ改善了全钒液流电池的离子

选择性. 牛淑娟等[１９]通过溶液流延成膜法制

备了具有不同离子交换容量的全氟磺酸质子

交换 膜ꎬ 其 选 择 性 系 数 为 Ｎａｆｉｏｎ１１７ 的
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２. ９７ 倍ꎻＭ. Ａ. Ａｚｉｚ 等[２０]制备了 ＺｒＯ２ 和 Ｎａ￣
ｆｉｏｎ１１７ 复合膜ꎬ延长了电池的放电时间. Ａ.
Ｓｈｉｒｄａｓｔ 等[２１] 制备了磺化壳聚糖 /磺化石墨

烯氧化物混合膜ꎬ其渗透率相比 Ｎａｆｉｏｎ 系列

膜降低了 ２３％ .
笔者分别使用 Ｎａｆｉｏｎ１１７、 Ｎａｆｉｏｎ１１５、

Ｎａｆｉｏｎ２１２ 和 Ｎａｆｉｏｎ２１１ 这 ４ 种质子交换膜

组装成全钒液流电池ꎬ测试 ４ 种厚度质子交

换膜的充放电特性. 并利用等效电路进一步

分析得到质子交换膜厚度对全钒液流电池交

流阻抗的影响ꎬ为研究质子交换膜对全钒液

流电池的影响提供依据.

１　 电池充放电及交流阻抗试验

１. １　 试验原理

　 　 全钒液流电池工作原理如图 １ 所示.

图 １　 全钒液流电池单电池结构示意图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ａｌｌ ｖａｎａｄｉｕｍ ｆｌｏｗ ｂａｔｔｅｒｙ ｃｅｌｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｉ￣

ａｇｒａｍ

　 　 全钒液流电池利用电解质溶液中不同价

态钒离子在电极表面发生氧化还原反应ꎬ完
成电能的存储和释放. 四价和五价钒的硫

酸溶液构成正极电解液ꎬ负极电解质溶液

由三价和二价钒的硫酸溶液构成ꎬ充放电过程

中电解液通过蠕动泵进入电极区域ꎬ电解液由

一侧进入电极和石墨电极板的公共区域ꎬ从电

极的另一侧流回储液罐ꎬ整个充放电过程电解

液一直处于流动状态ꎬ正极和负极的电解液流

动过程相似ꎬ其电极反应如下:

正极:ＶＯ２ ＋ ＋Ｈ２Ｏ
充电

放电
􀜩􀜨􀜑 ＶＯ ＋

２ ＋２Ｈ ＋ ＋ ｅ － ꎬ (１)

负极:Ｖ３ ＋ ＋ ｅ － 充电

放电
􀜩􀜨􀜑 Ｖ２ ＋ ꎬ (２)

电池总反应: ＶＯ２ ＋ ＋Ｖ３ ＋ ＋Ｈ２Ｏ
充电

放电
􀜩􀜨􀜑

ＶＯ ＋
２ ＋Ｖ２ ＋ ＋ ２Ｈ ＋ . (３)

１. ２　 试验装置

全钒液流电池单体主要由集流板、流场

板、电极框、石墨毡、质子交换膜和正、负极电

解液组成. 试验采用 １０ ｍｍ 厚的流场板ꎬ
５ ｍｍ厚石墨毡ꎬ５ ｍｍ 厚电极框ꎬ电极的长宽

均为 ４ ｃｍꎬ正极电解液采用 ＶＯ２ ＋ / ＶＯ ＋
２ 电

对ꎬ负极电解液采用 Ｖ２ ＋ / Ｖ３ ＋ 电对ꎬ试验时

采用的正、负极电解液容积均为 ２００ ｍＬꎬ试
验时存放在储液罐中ꎬ电解液中硫酸浓度均

为 ４􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌꎬ试验采用的质子交换膜厚度

如表 １ 所示.
表 １　 试验采用的质子交换膜厚度

Ｔａｂｌｅ １ 　 Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｏｆ ｐｒｏｔｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ

ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｔｅｓｔ

Ｎａｆｉｏｎ 膜种类 厚度 / μｍ

Ｎａｆｉｏｎ１１７ １７５

Ｎａｆｉｏｎ１１５ １２０

Ｎａｆｉｏｎ２１２ ５０. ８

Ｎａｆｉｏｎ２１１ ２５. ４

　 　 试验测试系统主要包括 Ｆｕｅｌ Ｃｅｌｌ Ｔｅｓｔｅｒ
专业性能测试软件ꎬＫＦＭ２１５０ 电池检测系

统ꎬＰＬＺ６６４ＷＡ 电子负载装置ꎬ雷弗蠕动泵ꎬ
以及 ＰＷＸ１５００Ｌ 型宽量程可变开关充电电

源. 试验装置如图 ２ 所示.
　 　 将集流板、流场板、电极框、石墨毡和质

子交换膜组装成单电池ꎬ通入 ３ 种不同浓度

的电解液ꎬ采用图 ２ 中试验测试装置进行测

量ꎬ充放电均采用恒流模式ꎬ在充电过程中充

电截止电压为 １􀆰 ８５ Ｖꎬ放电时截止电压为

０􀆰 ８ Ｖ. 充电时ꎬ需要保证每次充电之前ꎬ电解

液中所含电量相同ꎻ放电测试交流阻抗时ꎬ由
于全钒液流电池的交流内阻随荷电状态的增

加减小ꎬ须保证每次测量交流阻抗之前ꎬ电池

达到相同的荷电状态.
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图 ２　 试验装置图

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｔｈｅ ｔｅｓｔ ｕｎｉｔ ｆｉｇｕｒｅ

２　 试验结果与分析

图 ３ 为电解液浓度对 ４ 种不同厚度质子

交换膜充放电性能影响ꎬ 试验时温度为

２９８ Ｋꎬ电解液流速为 ２５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ浓度为

１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌꎬ充放电的电流密度均为 ５０ ｍＡ /
ｃｍ２ . 从图 ３ 中可以看到ꎬ在电解液浓度相同

时ꎬ随质子交换膜厚度的增加ꎬ电池单体的充

放电时间有所增加. 这是因为随质子交换膜

厚度增加ꎬ正极反应所需 Ｈ ＋ 从膜一侧到另

一侧参加反应的速率越慢ꎬ质子传导阻抗增

加ꎬ从而电池充放电时间越长.

图 ３　 质子交换膜厚度对电池充放电影响

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｒｏｔｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｔｈｉｃｋ￣

ｎｅｓｓ ｏｎ ｃｈａｒｇｅ ａｎｄ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ

　 　 图 ４ 为电解液浓度对 Ｎａｆｉｏｎ２１２ 膜充放

电性能影响. 从图 ４ 中可以看到ꎬ随电解液浓

的增加ꎬ电池的充放电时间均有所增加. 这是

因为增大电解液浓度ꎬ其黏度增加ꎬ使得电解

液电导率下降ꎬ离子运动阻力增加ꎬ使得电池

内部离子扩散速度减慢ꎬ电池内阻增加ꎬ其传

质阻抗增大ꎬ因此电池充放电时间增加.

图 ４　 电解液浓度对 Ｎａｆｉｏｎ２１２ 充放电影响

Ｆｉｇ􀆰 ４ 　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ
ｃｈａｒｇｅ ａｎｄ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ
Ｎａｆｉｏｎ２１２

　 　 图 ５ 为电解液浓度 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎬ流速为

２５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ电流为 ０􀆰 ３Ａ 时不同厚度质子交

换膜的交流阻抗图谱ꎬ即 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图ꎬ其中

ＺＲｅ代表阻抗实部ꎬＺＩｍ代表阻抗虚部. 试验采

用 恒 电 流 ＥＩＳ 测 试 法ꎬ 扫 描 频 率 为

１ ~ ２０ ｋＨｚ.

图 ５　 不同厚度质子交换膜的交流阻抗图

Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＡＣ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｔｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ
ｍｅｍｂｒａｎｅ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

　 　 从图 ５ 中可以看到ꎬ高频区实部的起点

随质子交换膜厚度的增加而增大ꎬ表明不同

厚度质子交换膜组成的单电池其欧姆阻抗随
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厚度的减少而降低. 进而说明在相同的试验

条件下ꎬ随质子交换膜厚度的减少ꎬ膜的电阻

随之降低.
　 　 为了进一步研究质子交换膜厚度对全钒

液流电池交流阻抗特性的影响ꎬ采用电化学

阻抗谱法ꎬ利用电化学模拟软件进行模拟和

拟合ꎬ笔者采用的等效电路如图 ６ 所示.

图 ６　 交流阻抗等效电路图

Ｆｉｇ􀆰 ６　 ＡＣ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｃｉｒｃｕｉｔ

　 　 图 ６ 中 Ｒ０、Ｒ１ 和 Ｒ２ 均为电阻ꎬＣ１ 和 Ｃ２

为电容. 该等效电路图所对应的阻抗 ｚ 表达

式为

Ｚ ＝ Ｒ０ ＋ １

ｊωＣ１ ＋ １
Ｒ１

＋ １

ｊωＣ２ ＋ １
Ｒ２

. (４)

式中:ω 为频率ꎬｊ ＝ － １ .
图 ７ 为 Ｎａｆｉｏｎ１１７ 膜交流阻抗测量值与

等效电路计算值对比图. 从图 ７ 可以得到等

效电路计算值与实际测量值较为吻合ꎬ选用

的等效电路合理.

图 ７　 Ｎａｆｉｏｎ１１７ 测量值与等效电路计算值对比图

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｍｅａｓｕｒｅｄ ｖａｌｕｅ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｖａｌｕｅ ｏｆ
ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｃｉｒｃｕｉｔ ｏｆ Ｎａｆｉｏｎ１１７

　 　 图 ８ 为 ４ 种厚度的质子交换膜根据等效

电路做出的等效元件阻抗图. 从图 ８ 中可以

看出ꎬ随着电流的增加ꎬＲ０ 基本保持不变ꎬＲ１

和 Ｒ２ 均呈下降趋势ꎬ其中 Ｒ２ 下降幅度较 Ｒ１

相比较大. 在液流电池系统中ꎬ欧姆阻抗主要

包括电极、电解液、质子交换膜和集流体的材

料电阻以及不同材料间的接触阻抗ꎬ除电解

液的电导率随充放电过程有轻微变化外ꎬ欧
姆阻抗绝大部分为材料固有属性ꎬ因此ꎬ在电

池的运行参数一定的情况下ꎬ欧姆阻抗无明

显变化. 同时ꎬ电流的增加使得电池电场力增

加ꎬ电解液中离子的定向移动增强ꎬ致使法拉

第阻抗降低. 由此可知ꎬＲ０ 为欧姆阻抗ꎬＲ１ 和

Ｒ２ 为法拉第阻抗. 在强酸性电解液中ꎬ二价

钒离子和三价钒离子主要以简单的离子形态

存在ꎻ四价钒离子和五价钒离子则以钒氧酸

根离子的形式存在ꎬ五价钒离子之间较容易

形成稳定的缔合物ꎬ其黏性增加ꎬ体积增大ꎬ
使高价态钒离子发生化学反应的活化能垒增

加. 由此可以判断有五价钒离子存在的正极

法拉第阻抗大于负极法拉第阻抗ꎬ进而说明

等效电路中 Ｒ１ 代表的是负极法拉第阻抗ꎬＲ２

代表正极法拉第阻抗.
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图 ８　 不同种类 Ｎａｆｉｏｎ 膜对电池交流阻抗的影响

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｆｏｕｒ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｐｒｏｔｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ
ｍｅｍｂｒａｎｅ ｏｎ ＡＣ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ

　 　 图 ９ 为电解液浓度 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎬ电解液

流速 ２５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ电流为 ０􀆰 ３Ａ 时质子交换

膜厚度对电池欧姆阻抗和法拉第阻抗的影

响. 由于欧姆阻抗主要取决于组装电池的材

料以及不同材料间的接触阻抗ꎬ因此ꎬ随质子

交换膜厚度的增加ꎬＨ ＋ 穿过质子交换膜到达

正极发生反应的速率越慢ꎬ质子传导阻抗增

加ꎬ从而使得电池的欧姆阻抗显著增加. 法拉

第阻抗主要是指电流通过电解液和电子导体

界面时出现的电化学极化和浓差极化所引起

的附加阻抗. 在电解液浓度和电流相同时ꎬ可
以认为发生化学反应时电化学极化和浓差极

化对于试验结果影响较小ꎬ所以改变质子交

换膜厚度对于正极法拉第阻抗和负极法拉第

阻抗并没有显著影响.

图 ９　 质子交换膜厚度对交流阻抗的影响

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｒｏｔｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｔｈｉｃｋ￣

ｎｅｓｓ ｏｎ ＡＣ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ

３　 结　 论

(１)在相同试验条件下ꎬ随质子交换膜

厚度增加ꎬ质子穿过质子交换膜速率越慢ꎬ导
致发生化学反应的速率越慢ꎬ从而使电池充

放电时间增加ꎬ放电性能下降ꎬ电池效率

降低.
(２)通过等效电路法研究发现ꎬ全钒液流

电池的等效电路由欧姆阻抗、正极法拉第阻

抗、负极法拉第阻抗以及正、负极电容组成.
(３)质子交换膜厚度增加使得质子传导

阻抗增加ꎬ从而使得电池欧姆阻抗显著增加ꎬ
而对正极法拉第阻抗和负极法拉第阻抗并没

有显著影响.
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