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［摘　要］　全钒氧化还原液流电池（简称钒电池）作为一种大型储能技术，因其具有安全性高、稳定性
好、使用寿命长、设计灵活、对环境影响小等优点而受到广泛关注。然而，钒电池因为钒化合物溶解度和

钒离子的稳定性，使其发展和商业化应用受到一定程度限制。本文为提高钒电池的容量、能量密度和高

温稳定性，对硫磷混合酸体系钒电解液的主要成分与其性能影响进行研究。通过电解液的稳定性、电化

学性能和电池性能测试与分析，研究表明硫磷混酸体系可明显改善五价钒电解液高温稳定性，在５０℃
时，稳定时间较同浓度硫酸体系延长６８ｈ。但当磷酸浓度超过０２ｍｏｌ／Ｌ，会产生新的磷酸氧钒沉淀，并
且原有的五氧化钒沉淀逐渐消失。当硫磷混合酸电解液浓度组成为钒离子浓度为２０ｍｏｌ／Ｌ、硫酸浓度
３０ｍｏｌ／Ｌ、磷酸浓度０１５ｍｏｌ／Ｌ时，可以在５０℃稳定运行，经１００次充放电，硫磷混酸电解液无任何沉
淀产生，其比容量为１６９Ａｈ／Ｌ，能量密度２１５Ｗｈ／Ｌ，库伦效率可达９４０％。
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０　引言
全钒氧化还原液流电池［１］作为一种小时级储

能系统，配合太阳能、风能，可以实现削峰填谷、安全

用电，推动绿色能源的开发和应用，为可持续发展提

供资源和动力［２］。近年来，在全球节碳减排战略的

推动下，钒电池进入快速发展阶段，包括钒电解液、

膜和电极材料等［３－６］。其中，钒电解液的活性物质

面临的主要挑战是钒离子的稳定性，电池能量密度、

操作温度和占地面积等均受其影响［７－９］。对于传统

的全钒硫酸体系电解液，其不稳定性表现为 Ｖ（Ｖ）
离子容易脱水缩合形成 Ｖ２Ｏ５沉淀

［８］，反应式见式

（１）～（２）。
［ＶＯ２·３Ｈ２Ｏ］

＋ＶＯ（ＯＨ）３＋Ｈ３Ｏ
＋ （１）

２ＶＯ（ＯＨ）３→Ｖ２Ｏ５·３Ｈ２Ｏ（ｓ） （２）
虽然提高硫酸浓度有助于稳定 Ｖ（Ｖ）离子，但

降低了Ｖ（ＩＩ）、Ｖ（ＩＩＩ）和 Ｖ（ＩＶ）离子的溶解度［１０］。

因此，一般情况下工业用电解液中钒离子和硫酸的

浓度分别为１５～１８ｍｏｌ／Ｌ和２０～３０ｍｏｌ／Ｌ，工
作温度范围为１０～４０℃［１１－１２］。目前，为了解决钒

电解液稳定性问题，主要从以下３个方面开展研究：
①引入添加剂；②调控钒电池运行截止电压、荷电状
态，阻止完全充放电；③选择混合酸作为支持电解
质。其中，添加剂可以有效改善电解液稳定性，但存

在引入杂质离子、时效性等问题，而调控运行条件不

能从根本上改善电解液性能，限制了钒电池效率。

有研究发现酸性物质对电解液性能有较好的改善作

用，其主要原因是氢离子促进质子的交换，提高电化

学性能，同时氢离子与钒离子结合，阻止钒离子的脱
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水缩合，降低沉淀生成［４，９］。因此，选择混合酸体系

作为支持电解液，不仅可以提高电解液自身稳定性，

也无杂质离子引入与累积。例如，有机酸体系中，选

择２７５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋０２５ｍｏｌ／ＬＣＨ３ＳＯ３Ｈ混合酸
作为支撑电解液，其电压效率 （８１％）高于３ｍｏｌ／Ｌ
Ｈ２ＳＯ４（７６％）

［１３－１５］。Ｎｉｋｉｆｏｒｉｄｉｓ［１６］提出用吡咯烷、
硫酸、甲烷磺酸、氯化钒（ＩＩＩ）和氧化硫酸钒（ＩＶ）水
合物制备电解液，该电解液具有优良的热稳定性和

高能量密度 （钒浓度为６ｍｏｌ／Ｌ）。但有机体系钒电
解液成本高、能效低、安全性低，尚处于研究阶段。

在无机盐体系中，纯盐酸电解液和硫酸－氯酸混合
酸均能提高钒离子的稳定性和浓度［１７－１９］，而盐酸会

产生氯气，也增加了钒电池的成本，并导致维护困

难。总结发现有机酸和无机酸均可明显改善钒离子

稳定性，从而改善电解液电化学性能，扩宽运行温度

范围，但存在溶解度低、成本高、产生有害气体等问

题。基于此，Ｒａｄｚｉｕｋ［２０］通过 ＤＦＴ计算从机理上讨
论了磷酸对钒电池的影响，发现磷酸使负极电解液

电压效率提高了６％。含铵和磷酸盐的添加剂［２１］、

聚磷酸盐［２２］和１羟乙基１，１二膦酸（ＨＥＤＰ）［２３］等
在高温下可显著延缓 Ｖ２Ｏ５沉淀的形成。学者研究
发现磷酸类化合物对钒电池高温稳定性有显著的积

极作用，但是存在溶解度低与磷酸氧钒沉淀等问题，

且缺少将硫磷混酸体系钒电解液作为基础组成并进

行系统探索。

基于以上研究成果，本文考虑到电解液的黏度

与溶解度，选择磷酸制备硫磷混酸体系钒电解液，确

定合适的硫磷混酸组成，消除沉淀，提高高温稳定

性。并通过静态热稳定性试验、电化学和电池性能

测试，探讨硫磷混酸电解液性能影响与浓度设计，拓

宽适用温度区间，实现电解液保持高能量密度稳定

运行。

１　试验部分
１１　试验原料

ＶＯＳＯ４·ｎＨ２Ｏ，纯度９９％，上海惠妍化工制品有
限公司；Ｈ２ＳＯ４和 Ｈ３ＰＯ４，ＡＲ纯，国药集团化学有限
公司。

１２　电解液设计与制备
在Ｈ２ＳＯ４和Ｈ３ＰＯ４混合酸介质中溶解ＶＯＳＯ４制

备Ｖ（ＩＶ）电解液，然后电解制备Ｖ（Ｖ）、Ｖ（ＩＩＩ）电解
液，其中Ｖ（Ｖ）电解液用作热稳定性能测试，Ｖ（ＩＶ）

电解液用作电化学测试和电池测试正极电解液，

Ｖ（ＩＩＩ）电解液作为电池测试负极电解液。电解液浓
度组成分别为：钒离子（１６～２４ｍｏｌ／Ｌ）、硫酸浓度
（２５～４５ｍｏｌ／Ｌ）和磷酸浓度（０～０５ｍｏｌ／Ｌ）。电
解液浓度组成简写为（２，０，３），表示此电解液由
２０ｍｏｌ／Ｌ钒离子、０ｍｏｌ／Ｌ磷酸和 ３０ｍｏｌ／Ｌ硫酸
组成。

１３　性能测试
１）静态热稳定性能测试。取 Ｖ（Ｖ）电解液

１０ｍＬ密封在玻璃小瓶中，贴上标签，并在５０℃恒
温水浴锅中静置１０ｄ。观察每个瓶底的沉淀情况，
记录第一次出现沉淀的时间与最终剩余钒离子浓

度。

２）电解液循环伏安测试。在热稳定性能测试
基础上，选用浓度优化后的硫磷混合酸电解液进行

循环伏安测试（ＣＶ），采用电化学工作站（ＣＨＩ６６０Ｅ），
扫描速率１０ｍＶ／ｓ，电压范围０２～１６Ｖ。
３）电池充放电测试。ＶＲＦＢ单电池由 Ｎａｆｉｏｎ

１１７膜（１０ｃｍ×１０ｃｍ，杜邦）和２块石墨毡（５ｃｍ×
５ｃｍ×３ｍｍ，东莞志晟化工有限公司）组装而成。
使用ＬａｎｄＣＴ２００１Ａ（５Ｖ／１０Ａ）电池测试仪，电流密
度为４０ｍＡ·ｃｍ－２。初始Ｖ（ＩＶ）和 Ｖ（ＩＩＩ）电解液各
为３０ｍＬ，流速为６０ｍＬ·ｍｉｎ－１，充放电电压范围在
１６５Ｖ～０６５Ｖ，电解液储存罐放置在恒温水浴中，
在２５℃和５０℃下运行１００个周期，定期观察是否
产生沉淀。

２　结果与讨论
２１　硫磷混合酸钒电解液静态热稳定性能研究

基于前期调研与试验发现，不同价态钒电解液

受环境温度影响存在差异，Ｖ（Ｖ）离子在４０℃以上
容易生成五氧化二钒沉淀，Ｖ（ＩＩ）、Ｖ（ＩＩＩ）和 Ｖ（ＩＶ）
离子在低温时溶解度降低，且会析出结晶，使钒电池

容量与寿命衰减，其中最不稳定的为高温时的五价

钒离子［２４］。单因素考察不同初始钒离子 Ｖ（Ｖ）浓
度、硫酸浓度和磷酸浓度对电解液稳定时长与剩余

钒离子浓度的影响，测试结果如图 １（ａ）～（ｄ）所
示。

图１（ａ）中钒电解液为 ０２ｍｏｌ／Ｌ磷酸和
３０ｍｏｌ／Ｌ硫酸、初始钒离子浓度范围在１６ｍｏｌ／Ｌ～
２４ｍｏｌ／Ｌ。结果表明，在５０℃，当初始钒离子浓度
２０ｍｏｌ／Ｌ以下时稳定时长与剩余钒离子浓度和钒
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图１　不同初始钒离子浓度、硫酸浓度和磷酸浓度的Ｖ（Ｖ）电解液的稳定时长与剩余钒离子浓度的变化
Ｆｉｇ．１　ＣｈａｎｇｅｏｆｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｉｍｅａｎｄｒｅｓｉｄｕａｌｖａｎａｄｉｕｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＶ（Ｖ）ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｖａｎａｄｉｕｍｉｏｎｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄａｎｄｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃａｃｉｄ
　

电解液为１６ｍｏｌ／Ｌ时基本一样，随着钒离子浓度
≥２２ｍｏｌ／Ｌ，稳定时长变短，沉淀会更早生成，稳定
性变差，这是因为存在更多的 ＶＯ（ＯＨ）３分子，造成
五氧化二钒沉淀出现［８］。图 １（ｂ）中钒电解液为
０２ｍｏｌ／Ｌ磷酸，２０ｍｏｌ／Ｌ钒离子，２５～４５ｍｏｌ／Ｌ
硫酸。结果表明：硫酸对剩余钒离子浓度影响不大，

但当硫酸浓度从２５ｍｏｌ／Ｌ升至３ｍｏｌ／Ｌ时，稳定时
间出现轻微缩短；超过３０ｍｏｌ／Ｌ硫酸，剩余钒离子
浓度急剧降低，不利于钒离子的稳定。在２０ｍｏｌ／Ｌ
钒离子、３０ｍｏｌ／Ｌ硫酸条件下，磷酸浓度以
０１ｍｏｌ／Ｌ为间隔从０增加到０５ｍｏｌ／Ｌ，测试结果
见图１（ｃ）。结果表明：当电解液组成为２０ｍｏｌ／Ｌ
钒离子、３０ｍｏｌ／Ｌ硫酸和０１ｍｏｌ／Ｌ磷酸时，在５０℃
时，稳定时长为７７ｈ，其同组中纯硫酸体系电解液稳
定时长仅为９ｈ。同时，柱形图代表的硫磷混酸电解
液中剩余钒离子浓度均高于硫酸体系电解液。这表

明硫磷体系保障了钒电解液浓度，从而保持其容量。

主要是由于磷酸与钒离子形成新的配合结构，减少

三水合钒含量，阻止五价钒离子沉淀。但是，结合

ＸＲＤ，发现磷酸浓度为０２ｍｏｌ／Ｌ及以上时，会产生
新的沉淀，进而细化研究了磷酸浓度为０～０２ｍｏｌ／Ｌ
范围内热稳定测试后剩余钒离子浓度的变化，结果

如图１（ｄ）和图２所示。
图２是对不同磷酸浓度Ｖ（Ｖ）电解液在１０ｄ热

稳定测试后形成的最终沉淀的ＸＲＤ分析，即图１（ｃ）
中６个电解液样品，考察磷酸的浓度对沉淀组成的
影响。

当加入０２ｍｏｌ／Ｌ以下磷酸，电解液沉淀为砖
红色，当加入０２ｍｏｌ／Ｌ磷酸后，Ｖ（Ｖ）电解液中出
现砖红色和黄绿色２种沉淀，当加入０４～０５ｍｏｌ／Ｌ
磷酸后，Ｖ（Ｖ）电解液中只有黄绿色沉淀。ＸＲＤ分
析结果表明黄绿色沉淀为 ＶＯＰＯ４·２Ｈ２Ｏ，砖红色沉
淀为Ｖ２Ｏ５·６Ｈ２Ｏ。随着Ｖ（Ｖ）电解液中磷酸浓度逐
渐增加，ＶＯＰＯ４沉淀出现，Ｖ２Ｏ５沉淀逐渐减少，直至
磷酸浓度为０４ｍｏｌ／Ｌ时，全部为磷酸氧钒沉淀，且
磷酸氧钒沉淀速率较小，表现为电解液稳定时间延
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图２　热稳定性测试中Ｖ（Ｖ）的电解液放置１０ｄ后沉淀ＸＲＤ图
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长［２５］。为了防止沉淀产生，磷酸浓度应控制在

０２ｍｏｌ／Ｌ以下，其中 ０１５ｍｏｌ／Ｌ磷酸含量最佳。
同时，硫酸虽然会在一定程度上提高钒化合物溶解

度与稳定性，但当浓度过高时，会因为同离子效应产

生反作用效果。综上，根据单因素静稳定性试验，推

荐的混合酸组成为小于等于３０ｍｏｌ／Ｌ硫酸和小于
等于０２ｍｏｌ／Ｌ磷酸。
２２　硫磷混酸电解液电化学测试

为了进一步探究硫磷混酸电解液中磷酸浓度对

电化学性能的影响，根据热稳定性测试结果，选择钒

离子浓度为２０ｍｏｌ／Ｌ，硫酸浓度为３０ｍｏｌ／Ｌ，磷酸
浓度为０～０２ｍｏｌ／Ｌ的电解液进行循环伏安和塔
菲尔（Ｔａｆｅｌ）极化曲线测试，结果如图３所示。通过
对循环伏安曲线（图３（ａ））进行分析拟合［９］，得到

每组电解液的氧化峰电流密度Ｊｐａ、还原峰电流密度
Ｊｐｃ，氧化峰与还原峰电流密度比值 Ｊｐａ／Ｊｐｃ和峰电位
差ΔＥ；通过对塔菲尔极化曲线计算［２６］可以得到电

荷转移过程中电荷转移电阻（Ｒｃｔ）、交换电流（ｉ）和
标准反应速率常数（ｋ０），具体参数见表１。
　　随着磷酸浓度从０ｍｏｌ／Ｌ增大到０２ｍｏｌ／Ｌ，电解
液Ｊｐａ分别由８１７２ｍＡ／ｃｍ

２下降到７５４９ｍＡ／ｃｍ２，
表明磷酸在钒离子氧化过程中会减少静电流产生、

导电性变差。但是，还原峰电流密度增大，由

５９１６ｍＡ／ｃｍ２上升到６１４７ｍＡ／ｃｍ２峰，电流密度比
值更趋向１，由１３８下降到１２３，电压差减小，表明
磷酸浓度的增大促进了还原反应，发生了可逆反应，

且极化现象变弱，所有的硫磷混酸电解液较硫酸体

系钒电解液均具有更好的电化学性能。在 Ｔａｆｅｌ计
算中发现，（２，０２，３）电解液具有较大的交换电流
密度（５１３ｍＡ／ｃｍ２），标准反应速率常数（５３２×
１０－８ｃｍ／ｓ）和较小的电荷转移电阻（５０１Ω／ｃｍ２），
表明该硫磷混酸电解液配比更有利于电极表面电荷

转移速度，减少电极反应产生的电化学极化，加快氧

化还原反应过程。

２３　硫磷混酸电解液钒电池测试
２１和２２试验表明硫磷混合酸电解液相较于

硫酸体系有更好的热稳定性能，钒离子更稳定，但会

降低氧化还原反应中氧化峰电流密度。为了综合考

察电解液的电池性能，对纯硫酸体系和硫磷混酸体

系电解液进行充放电测试。选取热稳定性、电化学

性能较优且无沉淀的电解液组成，即为 ２０ｍｏｌ／Ｌ
钒离子、３０ｍｏｌ／Ｌ硫酸和 ０１５ｍｏｌ／Ｌ磷酸。不同
电解液电池容量、效率、电压和能量密度随循环次数

的变化曲线如图４所示。
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图３　不同磷酸浓度Ｖ（ＩＶ）电解液的循环伏安曲线（ａ）和塔菲尔曲线（ｂ－ｅ）
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表１　不同磷酸浓度Ｖ（ＩＶ）电解液循环伏安曲线和塔菲尔曲线的重要参数
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｍａｉｎｄａｔｅｏｆＣＶａｎｄＴａｆｅｌｃｕｒｖｅｓｏｆＶ（ＩＶ）ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｈｏｓｐｈａｔｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

电解液编号 Ｊｐａ／（ｍＡ·ｃｍ－２）Ｊｐｃ／（ｍＡ·ｃｍ－２） Ｊｐａ／Ｊｐｃ ΔＥ／Ｖ Ｉ０／（ｍＡ·ｃｍ－２） Ｒｃｔ／（Ω·ｃｍ－２） ｋ０／（ｃｍ·ｓ－１）

（２，０，３） ８１７２ ５９１６ １３８ ０３６ ４１７ ６１６ ４３２×１０－８

（２，０１，３） ７７３４ ５９５０ １３０ ０３３ ４４７ ５７５ ４６３×１０－８

（２，０１５，３） ７５９９ ６１２８ １２４ ０３３ ４６７ ５５０ ４８４×１０－８

（２，０２，３） ７５４９ ６１４７ １２３ ０３３ ５１３ ５０１ ５３２×１０－８

　　电解液在不断循环过程中会发生离子迁移，负
极中水分子和钒离子会通过离子交换膜向正极迁

移，造成正负极浓度差，容量与能量密度衰减［２７］。

因此，图４（ａ）～（ｃ）中钒电解液在循环过程中会出
现明显的比容量、容量和能量密度衰减。经１００次
循环后，硫磷混酸电解液的能量密度分别为

９５Ｗｈ／Ｌ（２５℃）和２１５Ｗｈ／Ｌ（５０℃），纯硫酸体
系电解液的能量密度（３１Ｗｈ／Ｌ，２５℃）。表明温度
升高，电解液充放电容量、比容量和能量密度均增

大，且硫磷体系电解液优于硫酸体系电解液。其中，

图４（ｃ）为１００次循环后的电解液充放电容量与电
压的关系曲线。高温下容量增大主要是由于扩散系

数的提高和过电位的降低。结果表明，硫磷体系电

解液具有更高的放电容量，并且在５０℃、第１００圈
充放电时，充电电压降低，放电电压升高，硫磷体系

电解液仍保持较好的放电容量（＞１Ａ·ｈ）。在相同
的截止电压下，较低的充电电压和较高的放电电压

可以增加充放电容量。

在图４（ｄ）～（ｅ）中，硫酸体系电解液在７０圈后
出现大幅度效率下降，而硫磷体系电解液的库伦效

率、电压效率和能量效率变化均比较平缓，尤其是在

５０℃条件下。随着温度的升高，库仑效率稳定，这
与正负电容量差异小、稳定的钒离子浓度有关［２８］。

虽然高温会使钒离子在膜上具有高渗透性，但一定
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图４　不同温度下电池循环充放电测试结果图
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程度上，温度提高了溶液中离子的活性，促进了氧化

还原过程，加速了钒离子的运动［２８］。同时，磷酸与

钒离子形成配合离子，减少了钒离子通过膜交叉造

成的容量损失和钒离子沉淀，保证了钒离子浓度，保

持了电解液容量，减少了容量损失。因此，在５０℃
下硫磷体系电解液电池性能均优于２５℃，具有最高
的比容量（１６９Ａｈ／Ｌ），放电容量（１０１Ａｈ）与能量
密度（２１５Ｗｈ／Ｌ）。

较高的工作温度可以降低充放电过程中由于

极化减弱而产生的过电位，降低了电解液的黏度

和欧姆电阻，有利于提高电池效率。此外，钒电解

液在运行过程中由于液体的循环流动会产生升温

现象，而传统的硫酸体系电解液由于五价钒离子

的不稳定性，适用温度范围为５～４０℃。而硫磷混
酸体系电解液保障了在５０℃环境下以较好的性能
稳定运行。

３　结论
本工作研究了硫磷混合酸电解液组成对热稳定

性、电化学和电池性能的影响。

１）静态热稳定性试验表明，硫磷混酸电解液具
有更好的高温稳定性，其中，Ｖ（Ｖ）电解液中，磷酸
浓度大于０２ｍｏｌ／Ｌ会产生磷酸氧钒沉淀。据热稳
定性分析，推荐硫磷混酸体系钒电解液浓度组成为

钒离子［Ｖ（Ｖ）］≤２０ｍｏｌ／Ｌ，磷酸浓度≤０２ｍｏｌ／Ｌ，
硫酸浓度≤３０ｍｏｌ／Ｌ。
２）电化学测试表明，硫磷混酸电解液会降低氧

化过程峰电流密度，但是随着磷酸０ｍｏｌ／Ｌ增大至
０２ｍｏｌ／Ｌ，还原反应增强，电位差变小，极化变弱，
电阻变小（５０１Ω／ｃｍ２），扩散系数变大（５３２×
１０－８ｃｍ／ｓ），促进了电化学反应可逆性。

３）电池测试结果表明，硫磷混合酸体系电解液
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可在５０℃下正常工作，并保持充放电容量 １０８／
１０１Ａｈ，比容量１６９Ａｈ／Ｌ，能量密度２１５Ｗｈ／Ｌ和
库伦效率９４０％，均优于纯硫酸体系电解液（０３９Ａｈ、
０３５Ａｈ、２４Ａｈ／Ｌ、３１Ｗｈ／Ｌ和９１３％）。

结合电解液的热稳定性、电化学和电池性能，硫

磷混合酸电解液配比可选用大小于 ０２ｍｏｌ／Ｌ磷
酸、２０ｍｏｌ／Ｌ钒离子和３０ｍｏｌ／Ｌ硫酸，以保证在
５０℃时电解液仍能以优异的性能正常运行，避免沉
淀的形成。该电解液拓宽了电解液的工作温度和应

用领域，保护了钒电解液在高温环境的性能，降低了

冷却系统的能耗。
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