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全钒液流电池正极传质的介观分析

孙　 红ꎬ曲则强ꎬ李　 强ꎬ付晓迪

(沈阳建筑大学机械工程学院ꎬ辽宁 沈阳 １１０１６８)

摘　 要 目的 研究全钒液流电池正极传质的介观机理ꎬ为多孔电极传质效率的提高

和全钒液流电池整体性能的提升提供理论指导. 方法 采用粗粒化分子动力学模拟方

法ꎬ分析全钒液流电池正极反应中各粒子的介观传递特性. 分析电池荷电状态

(ＳＯＣ)、温度、碳纳米管长度以及碳纳米管含量对正极电解质中各组分粒子扩散系

数和有序性的影响. 结果 粒子扩散系数随着温度增高而增大ꎬ但随碳纳米管长度的

增加而减小. 当电池荷电状态 ＳＯＣ 为 ５０％ 时ꎬ溶液中离子种类最多ꎬ多种离子间的

相互作用阻碍单个离子的扩散ꎬ从而降低了电解液中各粒子的扩散系数. 在碳纳米管

质量比为 １ / ４ ~ １ / ２ꎬ正极电解液浓度较低ꎬ减小了 ＶＯ２ ＋ 和 ＶＯ ＋
２ 之间的缔合作用ꎬ溶

液黏度也随之下降ꎬ有利于扩散. 结论 深入研究全钒液流电池正极传质过程ꎬ降低因

传质因素导致的浓差极化ꎬ增大电池反应速率.
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ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｌ￣ｖａｎａｄｉｕｍ ｌｉｑｕｉｄ￣ｆｌｏｗ ｂａｔｔｅｒｙ. Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃｈａｒｇｅ
ｓｔａｔｅ(ＳＯＣ)ꎬｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅ ｌｅｎｇｔｈ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉ￣
ｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｏｒｄｅｒｉｎｇ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ａｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ
ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬｂｕｔ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ
ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅ ｌｅｎｇｔｈ. Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ＳＯＣ ｏｆ ｂａｔｔｅｒｙ ｉｓ ５０％ ꎬｔｈｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ｏｆ ｉｏｎｓ ａｒｅ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｉｎ ｔｈｅ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｉｏｎｓ ｈｉｎｄｅｒｓ ｔｈｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｏｆ ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ ｉｏｎｓꎬ ｔｈｕｓ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｔｈｅ
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ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ. Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｉｓ １ / ４
ｔｏ １ / ２ꎬ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔｈｏｄｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｉｓ ｌｏｗｅｒꎬｗｈｉｃｈ ｒｅｄｕｃｅｓ ｔｈｅ ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ
ＶＯ２ ＋ ａｎｄ ＶＯ ＋

２ ａｎｄ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙꎬｗｈｉｃｈ ｉｓ ｂｅｎｅｆｉｃｉａｌ ｔｏ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ. Ｔｈｅ ｍａｓｓ
ｔｒａｎｓｆｅｒ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｉｓ ｓｔｕｄｉｅｄ ｉｎ ｄｅｐｔｈ ｔｏ ｒｅｄｕｃｅ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ
ｃａｕｓｅｄ ｂｙ ｍａｓｓ ｔｒａｎｓｆｅｒ ａｎｄ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ａｌｌ ｖａｎａｄｉｕｍ ｌｉｑｕｉｄ ｆｌｏｗ ｂａｔｔｅｒｙ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:Ｆｌｏｗ ｂａｔｔｅｒｙꎻｇｒａｐｈｉｔｅ ｆｅｌｔꎻｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔꎻｍａｓｓ ｔｒａｎｓｆｅｒ

　 　 全钒液流电池是当今世界上规模最大、
技术最成熟ꎬ最接近产业化应用的液流电

池[１] . 全钒液流电池具有储能容量高、功率

可调、使用寿命长、操作维护简便、绿色环保

等优点ꎬ已经成为新能源领域热点之一[２] .
电极作为电化学反应的主要场所ꎬ在全钒液

流电池中起到至关重要的作用. 多孔电极具

有特殊的结构特性ꎬ其高比表面积和多孔结

构为反应物提供更多的有效表面积. 此外ꎬ反
应物在多孔电极内的传递与原溶液中的传递

之间存在显著差异ꎬ是导致电池浓差极化ꎬ降
低电池性能的重要因素.

目前ꎬ传质方面的研究主要采用实验测

试或宏观数值模拟的方法. Ｑ. Ｘｕ 和 Ｔ. Ｓ.
Ｚｈａｏ[３]测定钒离子在钒氧化还原液流电池

多孔电极内的传递特性ꎬ孙红等[４] 通过对电

极内物质的传质和反应过程的分析ꎬ建立了

三维稳态模型ꎬ研究了电池中各离子的分布

情况. Ｒ. Ｌｉｕ 等[５] 为了研究电解质和石墨纤

维之间的传质对电池性能的影响ꎬ设计了石

墨复合板插入石墨毡的液流电池. Ｊ. Ｙ. Ｃｈｅｎ
和 Ｃ. Ｌ. Ｈｓｉｅｈ 等[６] 研究了全钒液流电池运

行条件对传质过电位的影响ꎬ建立了极限电

流密度与工作条件之间的关系. Ｄ. Ｊ. Ｙｏｕ 和

Ｈ. Ｍ. Ｚｈａｎｇ 等[７] 基于守恒定律并结合电化

学反应的二维稳态模型研究全钒氧化还原液

流电池的电流密度ꎬ电极孔隙率和局部传质

系数对电池性能的影响. Ｊ. Ｄ. Ｍｉｌｓｈｔｅｉｎ 和

Ｋ. Ｍ. Ｔｅｎｎｙ 等[８] 通过建立一维多孔电极极

化的模型ꎬ得到了传递系数、流场和电解质速

度之间的关系. Ｌ. Ｋ. Ｍａｒｑｕｅｓ 等[９] 提出了一

种基于电解质导引的液流电池传质概念. 改
善氧化还原流电池系统的传输特性和整体性

能. 张友等[１０] 根据传质方程、电荷转移方程

和电化学动力学方程ꎬ建立了二维模型ꎬ研究

活化极化和浓差极化对传质的影响.
尽管国内外学者已经通过实验测试或宏

观数值模拟的方法对全钒液流电池传质作出

较为深入的研究ꎬ但是对于传质的微观机理

方面的研究仍然较少. 因此关于电极内的传

质规律仍然不清楚ꎬ无法为电池性能的提高

提供可靠依据. 在计算机模拟方面ꎬ介观模拟

相比于微观模拟效率更高ꎬ能有效缩短模拟

时间. 笔者采用介观模拟的方法研究全钒液

流电池石墨毡多孔电极正极传质过程. 通过

计算正极中水分子、ＶＯ ＋
２ 、ＶＯ２ ＋ 和 ＳＯ２ －

４ 等

离子在碳纳米管中的扩散系数和径向分布函

数ꎬ深入研究全钒液流电池电极正极传质过

程ꎬ降低因传质因素导致的浓差极化ꎬ增大电

池反应速率ꎬ进而提高全钒液流电池的整体

性能.

１　 模型的建立与模拟过程

１. １　 数学模型

笔者采用 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ(ＭＳ)软件中

的 Ｍｅｓｏｃｉｔｅ 模块进行模拟ꎬ力场选用目前应

用较为成熟的 Ｍａｒｔｉｎｉ 力场. Ｍａｒｔｉｎｉ 力场是

一种基于热力学自由能的粗粒化力场ꎬ用以

研究全钒液流电池正极反应中碳纳米管与钒

溶液各组分粒子之间的相互作用关系. 在
Ｍａｒｔｉｎｉ 力场中ꎬ非键合能范德华能量项用

Ｌｅｎｎａｒｄ － Ｊｏｎｅｓ(Ｌ － Ｊ)１２ － ６ 势能函数表示.

ＵＬ － Ｊ(ｒ) ＝ ４εｉｊ
σｉｊ

ｒ
æ

è
ç

ö

ø
÷

１２

－ σｉｊ

ｒ
æ

è
ç

ö

ø
÷

６

[ ]. (１)

式中:ＵＬ － Ｊ为 Ｌ － Ｊ 势能ꎻｉ 和 ｊ 为不同珠子ꎻｒ
为珠子 ｉ 和珠子 ｊ 之间的距离ꎻεｉｊ为势阱深
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度ꎻσ 为珠子的有效尺寸.
对于单个粒子的势能参数ꎬ可通过能量

差值的方法在 Ｍａｔｈｍａｔｉｃ 软件中分别拟合出

ＶＯ２ ＋ －ＶＯ２ ＋ 和 ＶＯ ＋
２ －ＶＯ ＋

２ 的势能函数ꎬ从
而获取 ＶＯ２ ＋ 和 ＶＯ ＋

２ 粒子的势能参数. 表 １
为 ＶＯ２ ＋ － ＶＯ２ ＋ 和 ＶＯ ＋

２ － ＶＯ ＋
２ 珠子间的

Ｌｅｎｎａｒｄ － Ｊｏｎｅｓ 势能参数.
表 １　 ＶＯ２ ＋ 和 ＶＯ ＋

２ 珠子的势能参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＶＯ２ ＋

ａｎｄ ＶＯ ＋
２ ｂｅａｄｓ

珠子 σ / ｎｍ ε / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １)

ＶＯ２ ＋ － ＶＯ２ ＋ １２３􀆰 １ ４１􀆰 １２

ＶＯ ＋
２ － ＶＯ ＋

２ １５３􀆰 ８ １６􀆰 ３３

　 　 不同类珠子 之 间 的 相 互 作 用 根 据

Ｌｏｒｅｎｔｚ － Ｂｅｒｔｈｅｌｏｔ 组合规则计算:

σｉｊ ＝
１
２ (σｉｉ ＋ σｊｊ)ꎬ (２)

εｉｊ ＝ εｉｉεｊｊ . (３)
根据表 １ 中 ＶＯ２ ＋ － ＶＯ２ ＋ 和 ＶＯ ＋

２ －
ＶＯ ＋

２ 珠子之间的势能参数ꎬ代入式(２)和式

(３)ꎬ计算得到 ＶＯ２ ＋ － ＶＯ ＋
２ 珠子之间的势

能参数.
　 　 钒溶液中的 ＶＯ ＋

２ 、ＶＯ２ ＋ 和 ＳＯ２ －
４ 珠子之

间静电相互作用通过库伦势能函数表示.

Ｕｅｌ(Ｒ) ＝
ｑｉｑｊ

４πε０εｒｒ
. (４)

式中:Ｕｅｌ为库伦势能ꎻｑｉ 和 ｑｊ 分别为珠子 ｉ
和 ｊ 所带的电荷ꎻεｒ 为相对介电常数.
　 　 化学键之间的伸缩势能函数和键角势能

函数为

Ｖｂｏｎｄ(Ｒ) ＝ １
２ Ｋｂｏｎｄ(Ｒ － Ｒｂｏｎｄ) ２ꎬ (５)

Ｖａｎｇｌｅ(θ) ＝ １
２ Ｋａｎｇｌｅ[ｃｏｓ(θ) － ｃｏｓ(θ０)] ２ . (６)

式中:Ｖｂｏｎｄ为键伸缩势能ꎻＶａｎｇｌｅ为键角势能ꎻ
Ｋｂｏｎｄ为键伸缩力常数ꎻＲｂｏｎｄ为键的平衡距离ꎻ
Ｒ 为键之间的距离ꎻＫａｎｇｌｅ为键角的弹性系数ꎻ
θ０ 为平衡键角.

表 ２ 为 ＶＯ２ ＋ 和 ＶＯ ＋
２ 键长键角的具体

参数[１１ － １３] .

表 ２　 ＶＯ２ ＋ 和 ＶＯ ＋
２ 珠子的键长和键角参数

Ｔａｂｌｅ ２　 ＶＯ２ ＋ ａｎｄ ＶＯ ＋
２ ｂｅａｄｓ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ａｎｄ ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

珠子类型 粒子 Ｒｂｏｎｄ / ｎｍ Ｋｂｏｎｄ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １􀅰ｎｍ － ２) θ０ / (°) Ｋａｎｇｌｅ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １􀅰ｒａｄ － ２)

ＶＯ２ ＋ Ｖ４ ＋ ０􀆰 １５７ ２１５ １５９􀆰 ７ — —
Ｏ１ ０􀆰 １５７ ２１５ １５９􀆰 ７ — —

ＶＯ ＋
２

Ｖ５ ＋ ０􀆰 １６０ ５０９ ２６８􀆰 ３ １０５􀆰 ０ ５１６􀆰 ４３６
Ｏ１ / Ｏ２ ０􀆰 １６０ ５０９ ２６８􀆰 ３ １０５􀆰 ０ ５１６􀆰 ４３６

　 　 均方位移是粒子位移平方的平均值ꎬ笔
者采用均方位移(ＭＳＤ)和扩散系数描述各

种珠子在碳纳米管中的运动情况. 均方位移

函数的表达式为

ＭＳＤ ＝ < ｜ ｒｉ( ｔ) － ｒｉ(０) ｜ ２ > . (７)
式中: ｒｉ( ｔ)表示 ｔ 时刻粒子 ｉ 的位置ꎻｒｉ(０)
表示初始时刻粒子 ｉ 的位置ꎻ < > 表示对系

统内所有粒子位移进行平均.
物质的扩散系数代表单位浓度梯度下的

扩散通量ꎬ描述某个组分在介质中扩散的快

慢ꎬ是物质的一种传递性质. 根据爱因斯坦扩

散定律得:

Ｄ ＝ １
６ ｌｉｍ

ｔ→∞

ｄ
ｄｔ[ ｜ ｒｉ( ｔ) － ｒｉ(０) ｜ ２] . (８)

式中:Ｄ 为粒子的扩散系数.
由式(７)和式(８)得:

Ｄ ＝ １
６ ｌｉｍ

ｔ→∞

ｄ
ｄｔＭＳＤ. (９)

当时间足够长的时候ꎬ扩散系数 Ｄ 等于

ＭＳＤ 对时间导数的 １ / ６ꎬ因此可以通过 ＭＳＤ
的斜率求得扩散系数.
１. ２　 几何模型及模拟过程

笔者对碳纳米管进行粗粒化ꎬ图 １ 为碳

纳米管的珠子划分和粗粒化后的模型.
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图 １　 碳纳米管的珠子划分和粗粒化后的模型

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｂｅａｄｓ ｄｉｖｉｓｉｏｎ ａｎｄ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ

　 　 在 ＭＳ 软件中构建 ＶＯ２ ＋ 、ＶＯ ＋
２ 和 ＳＯ２ －

４

的分子结构ꎬ用 ＣＡＳＴＥＰ 模块进行几何优

化. 图 ２ 为 ＶＯ２ ＋ 、ＶＯ ＋
２ 和 ＳＯ２ －

４ 离子几何优

化后的分子结构.

图 ２　 ＶＯ２ ＋ 、ＶＯ ＋
２ 和 ＳＯ２ －

４ 离子优化后的几何结构

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＶＯ２ ＋ ꎬＶＯ ＋
２ ａｎｄ ＳＯ２ －

４ ｉｏｎ

　 　 分别将 ＶＯ２ ＋ 、ＶＯ ＋
２ 和 ＳＯ２ －

４ 分子经过

粗粒化处理ꎬ形成对应的 ＶＯ２ ＋ 、 ＶＯ ＋
２ 和

ＳＯ２ －
４ 珠子. 水珠子采用 Ｍａｒｔｉｎｉ 水模型ꎬ即 ４

个水分子粗粒化一个水珠子. 同时还需要在

模型中加入防冻因子ꎬ其作用是防止水珠子

在模拟过程中结晶. 在 ＭＳ 软件的 Ｍｅｓｏｃｉｔｅ
模块中ꎬ搭建尺寸边长为 １５ ｎｍ 的介观模拟

盒子ꎬ设定体系的初始密度为 ０􀆰 ３５ ｇ / ｃｍ３ .
将粗粒化后的碳纳米管、水珠子(Ｗ)、防冻

因子(Ｐ５)、ＶＯ２ ＋ 、ＶＯ ＋
２ 、ＳＯ２ －

４ 加入至模拟盒

子中ꎬ构建介观模型(见图 ３) .

图 ３　 构建介观模型

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｓｏｓｃｏｐｉｃ ｍｏｄｅｌ

　 　 介观模型构建完成后ꎬ进行进一步的结

构优化和动力学优化. 结构优化选择 Ｑｕａｓｉ －
Ｎｅｗｔｏｎ 算法ꎬ迭代次数设为 ５００. 结构优化

后ꎬ模型设置中选择 ＮＰＴ 系综ꎬ即等温等压

系综. 设置大气压为 １ 标准大气压(１􀆰 ０１ ×
１０５ Ｐａ)ꎬ时间步长为 １０ｆｓꎬ模拟总步数为 ３０
万步ꎬ模拟时间为 ３ ｎｓꎬ控压方法用 Ｂｅｒｅｎｄｓ￣
ｅｎ 控压机制ꎬ控温方法选用 Ａｎｄｅｒｓｅｎ 温控机

制ꎬ执行动力学优化. 动力学优化后的模型结

构如图 ４ 所示ꎬ模型中的碳纳米管呈现一定

弯曲ꎬ与实际情况更相符.

图 ４　 动力学优化后的介观模型

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｍｅｓｏｓｃｏｐｉｃ ｍｏｄｅｌｏｐｔｉｍｉｚｅｄｂｙ ｋｉｎｅｔｉｃ
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　 　 ＶＯ ＋
２ 在温度超过 ３１５ Ｋ 和低于 ２８３ Ｋ

时ꎬ不能稳定存在ꎬ易结晶析出. 因此体系温

度分别设置为 ２８８ Ｋ、２９３ Ｋ、２９８ Ｋ、３０３ Ｋ、
３０８ Ｋ、３１３ Ｋ、３１８ Ｋ. 为了研究不同碳纳米管

长度、不同碳纳米管含量对 ＶＯ２ ＋ 、ＶＯ ＋
２ 、

ＳＯ２ －
４ 传递特性的影响ꎬ分别取碳纳米管长度

为８ ｎｍ、９ ｎｍ、１０ ｎｍ 和 １１ ｎｍꎬ碳纳米管与

溶液质量比为 １∶ １、１∶ ２、１∶ ３ꎬ计算模拟不同条

件下的粒子传质过程.

２　 模拟结果分析

２. １　 径向分布函数

图 ５ 为电池荷电状态 ＳＯＣ 为 ５０％ ꎬ碳纳

米管长度为 ８ ｍｍꎬ碳纳米管与溶液质量比

１∶ １ꎬ温度为 ２９８ Ｋ 时ꎬ各粒子之间的径向分

布图. 径向分布函数峰值由高到低依次为

ＶＯ ＋
２ － ＶＯ ＋

２ 、ＶＯ ＋
２ － ＶＯ２ ＋ 、ＶＯ２ ＋ － ＶＯ２ ＋ 、

ＶＯ２ ＋ － ＳＯ２ －
４ 、Ｗ － Ｗ、ＳＯ２ －

４ － ＳＯ２ －
４ 、ＶＯ ＋

２ －

ＳＯ２ －
４ . 由于钒离子有空余的 ｄ 轨道ꎬ所以钒

离子不仅易于与其他配体结合ꎬ而且钒离子

之间也极易缔合. 钒离子之间的缔合产生强

的相互作用力ꎬ使得钒离子之间径向分布函

数的峰值较高. 通过测定正极电解液中 ＶＯ ＋
２

和 ＶＯ２ ＋ 的斯托斯克半径ꎬ以及对 ＶＯ ＋
２ 和

ＶＯ２ ＋ 进行循环扫描ꎬ研究结果表明 ＶＯ２ ＋ 并

不与 ＳＯ２ －
４ 或 ＨＳＯ －

４ 形成配位化合物[１４ － １５] .

并且 ＶＯ ＋
２ 与 ＳＯ２ －

４ 之间不形成配位化合物ꎬ
而是以聚合物的形式存在ꎬ离子间的有序性

较低. 因此 ＶＯ２ ＋ － ＳＯ２ －
４ 和 ＶＯ ＋

２ － ＳＯ２ －
４ 对

应的径向分布函数峰值较弱. 相比于 ＶＯ ＋
２ －

ＳＯ２ －
４ ꎬＶＯ２ ＋ － ＳＯ２ －

４ 表现出较高的径向分布

函数峰值ꎬ由于 ＶＯ２ ＋ 和 ＳＯ２ －
４ 之间具有更强

的库伦吸引力. 受库仑吸引力的作用ꎬＶＯ ＋
２ －

ＳＯ２ －
４ 和 ＶＯ２ ＋ － ＳＯ２ －

４ 的有序性均大于呈电

中性 的 Ｗ － Ｗ 和 受 库 伦 排 斥 力 作 用

的ＳＯ２ －
４ － ＳＯ２ －

４ .

图 ５　 粒子径向分布规律

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｒａｄｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ

２. ２　 扩散系数

介观模拟结果显示ꎬＶＯ ＋
２ 和 ＶＯ２ ＋ 在石

墨毡电极中的扩散系数分别为 ０􀆰 ９５５ ×

１０ － ６ ~ １􀆰 ０７３ × １０ － ６ ｃｍ２􀅰ｓ － １、０􀆰 ６７４ × １０ － ６ ~

０􀆰 ７９９ × １０ － ６ｃｍ２􀅰ｓ － １ . Ｅ. Ｓｕｍ[１６]报道的 ＶＯ ＋
２

在 玻 碳 电 极 上 的 扩 散 系 数 １􀆰 ４ ×

１０ － ６ｃｍ２􀅰ｓ － １ꎬ以及 Ｓ. Ｚｈｏｎｇ[１７] 等通过实验

测得的 ＶＯ２ ＋ 在石墨电极在扩散系数为 ２􀆰 １４

× １０ － ６ｃｍ２􀅰ｓ － １ . 通过对比ꎬ笔者的模拟数据

与报道的文献数据在同一个数量级ꎬ表明模

拟结果真实可靠.

２. ２. １　 钒离子浓度及温度对珠子扩散系数

的影响

全钒液流电池在充放电的过程中ꎬ正极

电解液中 ＶＯ ＋
２ 、ＶＯ２ ＋ 离子的浓度是持续变

化的. 通常用荷电状态 ＳＯＣ 来表示 ＶＯ ＋
２ 、

ＶＯ２ ＋ 离子之间的浓度关系ꎬ其关系式为

ＳＯＣ ＝
ＣＶＯ ＋２

ＣＶＯ ＋２
＋ ＣＶＯ２ ＋

× １００％ . (１０)

图 ６ 为碳纳米管 /溶液质量比为 １∶ １ꎬ碳
纳米管长度为８ ｎｍꎬＳＯＣ 分别为 １００％ 、０％ 、

５０％ 时ꎬＳＯ２ －
４ 和水分子扩散系数随温度的

变化.
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图 ６　 不同 ＳＯＣ 时 ＳＯ２ －
４ 、水扩散系数随温度的变化

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＳＯ２ －
４ ꎬｗａｔｅｒ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＳＯＣｓ

　 　 结果表明随着温度的升高ꎬＳＯ２ －
４ 、水的

扩散系数均变大. 由于温度升高ꎬ珠子的内能

增大ꎬ珠子之间的相互作用力减小ꎬ加剧了珠

子的热运动ꎬ从而有利于珠子的扩散. 由于

ＶＯ ＋
２ 相比 ＶＯ２ ＋ 携带的电荷较少ꎬ使得 ＶＯ ＋

２

与 ＳＯ２ －
４ 之间库伦吸引力较弱. 因此 ＳＯ２ －

４ 在

荷电状态 ＳＯＣ 为 １００％ 时的扩散系数比

ＳＯＣ 为 ０％时较大. 当荷电状态 ＳＯＣ 为 ５０％
时ꎬ电解液组分最为复杂ꎬ溶液中同时存在多

种离子. 研究表明多种离子的同时存在阻碍

了单个离子的扩散[１８ － １９] . 因此在荷电状态

ＳＯＣ 为 ５０％时ꎬ水和 ＳＯ２ －
４ 珠子的扩散系数

小于其在简单体系中的扩散系数.
２. ２. ２　 相同状态下各珠子之间扩散系数的

比较

图 ７ 为在电池荷电状态 ＳＯＣ 为 ５０％ ꎬ碳
纳米管长度为 ８ ｎｍ 时ꎬＶＯ２ ＋ 、ＶＯ ＋

２ 、ＳＯ２ －
４ 和

水珠子的扩散系数随温度的变化曲线. 结果

表明随着温度的升高ꎬＶＯ２ ＋ 、ＶＯ ＋
２ 、ＳＯ２ －

４ 和

水珠子的扩散系数均变大. 且在相同温度条

件下ꎬ水珠子的扩散系数最大. 因为水珠子呈

电中性ꎬ不受其他珠子的静电束缚作用. 而
ＶＯ２ ＋ 、ＶＯ ＋

２ 和 ＳＯ２ －
４ 之间存在较强的库伦吸

引力ꎬ不利于 ＶＯ２ ＋ 、ＶＯ ＋
２ 和 ＳＯ２ －

４ 珠子扩

散ꎬ所以扩散系数较小. ＶＯ２ ＋ 、ＶＯ ＋
２ 之间缔

合产生较强的相互作用力ꎬ所以 ＶＯ２ ＋ 、ＶＯ ＋
２

的扩散系数皆小于 ＳＯ２ －
４ . 此外ꎬ因为 ＶＯ２ ＋ 相

比于 ＶＯ ＋
２ 带的电荷数更多ꎬＶＯ２ ＋ 与 ＳＯ２ －

４

之间库伦吸引力更大ꎬ珠子运动更缓慢ꎬ所以

ＶＯ２ ＋ 的扩散系数最小.

图 ７　 ＶＯ ＋
２ 、ＶＯ２ ＋ 、ＳＯ２ －

４ 、水扩散系数随温度的变化
Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｔｈｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＶＯ ＋

２ ꎬＶＯ２ ＋ ꎬＳＯ２ －
４ ａｎｄ ｗａｔｅｒ

ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２. ２. ３ 　 碳纳米管长度对珠子扩散系数的

影响

图 ８ 为电池荷电状态 ＳＯＣ 为 ５０％ ꎬ温度

为 ２８８ Ｋ 时ꎬＶＯ ＋
２ 、ＶＯ２ ＋ 、ＳＯ２ －

４ 和水珠子扩

散系数随碳纳米管长度的变化曲线.

图 ８　 珠子扩散系数随碳纳米管长度的变化

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅａｄ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｗｉｔｈ
ｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ
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　 　 结果表明随着碳纳米管长度的增大ꎬ珠
子的扩散系数减小. 随着碳纳米管长度增加ꎬ
碳纳米管的曲折度增大[２０] . 有效扩散系数和

曲折度之间的关系为

Ｄｅｆｆ ＝
Ｄε
τ . (１１)

式中:Ｄｅｆｆ为物质的有效扩散系数ꎻＤ 为自扩

散系数ꎻε 为孔隙率ꎻτ 为曲折度.
根据式(１１)ꎬ有效扩散系数随着曲折度

的增大而减小ꎬ因此扩散系数随着碳纳米管

长度的增加而减小.
２. ２. ４ 　 碳纳米管含量与珠子扩散系数的

关系

图 ９ 为 ＶＯ ＋
２ 、ＶＯ２ ＋ 、ＳＯ２ －

４ 和水在温度

为 ２８８ Ｋꎬ碳纳米管长度为 ８ ｍｍꎬ电池荷电

状态 ＳＯＣ 为 ５０％时ꎬ在碳纳米管所占模型总

质量比为 １ / ４ ~ １ / ２ 内ꎬ扩散系数随碳纳米管

含量的变化曲线.

图 ９　 碳纳米管含量对扩散系数的影响

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

　 　 结果表明随着碳纳米管含量的增加ꎬ模
型中各珠子的扩散系数均变大. 由于碳纳米

管所占质量比增加ꎬ使溶液的质量比减小ꎬ进
而使得溶液的浓度降低. 钒离子之间极易产

生缔合ꎬ溶液浓度越低ꎬ缔合度越小ꎬ越不容

易产生缔合ꎬ 因此钒离子的扩散系数增

大[２１] . 缔合产生的化合物体积很大ꎬ在一定

的温度下容易产生沉淀并粘在碳纳米管表

面ꎬ从而影响扩散. 此外ꎬ随着溶液浓度降低ꎬ

溶液的黏度也会减小ꎬ有利于扩散的进行ꎬ所
以扩散系数增大. 虽然碳纳米管含量增大ꎬ会
使孔隙率变小ꎬ但是在碳纳米管质量比为

１ / ４ ~ １ / ２ꎬ溶液中各粒子的扩散系数随着碳

纳米管含量增加呈上升的趋势.

３　 结　 论

(１)钒离子之间由于存在缔合作用ꎬ对
应的径向分布函数的峰值更大ꎬ珠子分布的

有序性更高.
(２)随着温度升高ꎬ粒子的碰撞和热运

动加剧ꎬ从而减少了珠子之间的相互作用力ꎬ
有利于正极电解液中各粒子的扩散. 碳纳米

管长度增加ꎬ其曲折度随之增大ꎬ从而降低了

溶液中各珠子的扩散系数.
(３)当电池荷电状态 ＳＯＣ 为 ５０％ 时ꎬ由

于溶液中存在多种离子ꎬ多种离子间的相互

作用阻碍了单个离子的扩散ꎬ从而降低了电

解液中各粒子的扩散系数.
(４)正极电解液在高浓度条件下ꎬ不仅

溶液黏度很大ꎬ而且含有的钒离子之间非常

容易缔合ꎬ进而导致正极电解液中各粒子的

扩散速率较低. 碳纳米管所占质量比例增加

时ꎬ伴随着电解液溶液的浓度降低ꎬ从而有利

于各粒子扩散速率的提升.
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