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摘要    电解液穿过离子交换膜的传质现象会导致全钒液流电池性能和寿命降低. 作为重要设计参数, 膜厚度

是影响膜内离子传输的主要因素. 本文使用结合了 Donnan 效应的钒电池一维传质模型, 通过数值模拟方法考察

离子交换膜厚度对膜内传质控制作用的影响, 并得到电池性能的变化规律. 结果显示: 电池库伦效率随膜厚度

变化呈三个阶段. 膜厚度较小时, 库伦效率恶化严重; 膜厚度适中时, 库伦效率随膜厚度增加而明显提升; 膜厚

度较大时, 库伦效率随膜厚度增加趋缓. 研究发现, 随电池运行膜两侧溶液电势差逐渐达到稳定状态, 这一过程

受初始膜两侧氢离子浓度差和膜厚度控制. 此外, 膜厚度越小, 膜内钒离子流量越大, 其作用机制转为扩散主

导; 随充放电进行, 迁移作用受膜两侧浓差平衡电势差影响.  
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1  引言 

全钒液流电池是一种能量转换装置, 因其具有

可深度放电、功率和容量相互独立、使用寿命长和安

全性高等优势, 在间歇性可再生能源存储利用、电厂

调峰、分布式电源等应用方面极具前景[1~3]. 然而, 钒

电池的几个关键技术问题包括能量密度低、功率密度

小、运行过程中自放电量大等仍未得到解决, 是制约

其实现商业应用的主要因素. 其中, 自放电现象由离

子交换膜内传质引起, 因此有必要研究钒电池体系

下离子交换膜内传质行为[4,5].  

钒电池离子交换膜内传质特性主要包括溶液离

子导电性和渗透性. 在钒电池电解液体系中, 由于膜

内氢离子传质系数远大于其他离子, 膜内溶液离子

导电性与氢离子传质系数直接相关; 同时, 膜内钒离

子渗透性影响自放电量和相应电池性能. 在改善膜

内传质特性方面, 人们主要关注膜材料的改进和创

新. 近几年来, 大量研究者通过复合、聚合、无机粒

子填充、化学和辐射接枝等技术手段进行商业膜改性

和自制膜研发[6~9]. 综合研究结果显示: 由于钒离子

和氢离子均为阳离子, 提升离子交换膜阻钒性的同

时会降低溶液离子导电性; 此外, 改性膜和自制膜化

学稳定性较差, 使用寿命短, 难以达到商业应用程度. 

因而, 大多数钒电池仍旧使用商业膜, 如 Nafion®膜.  

与膜内导电性和渗透性对应, 膜两侧溶液电势

差和膜内离子流量为影响电池性能的重要参数, 其
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大小与膜厚度紧密相关. 膜两侧溶液电势差由两部

分构成, 一部分是膜两侧溶液组分不同造成的浓差

平衡电势差, 另一部分是离子电流密度与膜面电阻

的乘积. 其中, 浓差平衡电势差随电池运行的变化规

律仍不明确. 膜两侧溶液电势差对电池性能存在两

方面影响, 一方面影响充放电电压, 另一方面影响膜

内离子流量的迁移项. 对于膜内离子, 其传输机制包

括扩散、迁移和对流作用, 分别由浓度梯度、电势梯

度和膜内溶液流速决定[10~13]. 当电流密度和初始正

负极电解液浓度一定时, 随膜厚度减小, 膜内离子浓

度梯度和电势梯度均增大, 由于其对各个离子作用

方向不一致, 导致膜内离子流量以及相应电池性能

变化复杂. 目前, 钒电池膜厚度相关研究以实验方法

居多[14], 着重考察不同厚度自制膜对钒电池充放电

电压、效率和极化特性的影响规律. 由于不同型号的

商业膜参数不统一, 现有考察膜厚度的相关实验均

采用实验室自制膜. 然而, 自制膜的稳定性和重复性

在不同文献中也有显著区别, 测得膜厚度对电池性

能的影响规律差异较大. 同时, 由于实验手段限制, 

无法直接获得膜内离子流量值以及不同流量作用机

制的定量比较, 膜厚度对膜内离子传输机制的影响

规律并未得到揭示, 因此相应电池性能的影响机理

亦不清晰. 此外, 以往研究未考察随充放电循环进行, 

膜厚度对氢离子浓度、膜两侧溶液电势差等参数以及

相应电池性能的影响.  

本文使用结合了 Donnan 效应的钒电池一维传质

模型, 通过计算不同膜厚度下钒电池多个充放电循

环过程中电解液浓度组分、膜内离子分布和流量、以

及相应电池性能, 分析膜内离子传输作用机制, 考察

膜厚度对膜内传质控制作用和电池运行情况的影响. 

2  模型描述 

图 1 为钒电池系统示意图, 电池反应表达式如

下:  

 
Charge2+ +

2 2Discharge
VO +H O-e VO 2H ,  正极：  (1) 

 
Charge3+ 2+

Discharge
V +e V . 负极：  (2) 

本文采用数值模拟方法, 计算了膜厚度分别为

20、100、183 μm 时钒电池两个充放电循环过程, 定

量分析膜厚度对传质机制和电池运行过程的影响 . 

模型使用自己建立的考虑了电极/膜界面 Donnan 效

应的一维传质模型[15], 方向沿图 1 中的 x 轴. 以往数

值模拟文献将电极/膜界面简化假设为电中性, 而本

文模型根据电极/膜界面存在空间电荷造成的非电中

性现象 , 在电极 /膜界面处划定一极小区域 , 使用

Poisson 方程描述空间电荷分布, 该区域的边界为电

中性条件. 由此可捕捉到电极/膜界面处溶液离子浓

度和电势突跃, 其中电势变化量即 Donnan 电势. 离

子交换膜内由完整的 Nernst-Planck 方程描述所有离

子(包括 V2+, V3+, VO2+, VO2
+, H+和 HSO4

)的扩散、对

流和迁移作用, 其中溶液流速由修正 Schlogl’s 方程

描述. 此外, 考虑了膜边界处钒离子间自反应. 电极

和储液罐区域数学描述使用集总模型[16], 控制方程

由组分守恒方程、电中性方程、表征电化学反应极化

的 Butler-Volmer 方程、电极表面传质平衡方程组成. 

本文中, 膜内传质相关特性参数见文献[17], 电极、

储液罐内传质和极化反应特性参数见文献[16], 电池

设计参数和运行工况见表 1. 

 
图 1  (网络版彩图)钒电池系统示意图 

表 1  电池设计和运行参数[15~17] 

运行和设计参数 数值 

初始荷电状态, SOC0 0.15 

初始钒离子总浓度, c0 1000 mol∙m3 

负极侧初始 H+浓度, cH+, 1150 mol∙m3 

正极侧初始 H+浓度, cH+,+ 2150 mol∙m3 

初始 HSO4
浓度, 

4HSO
c   4000 mol∙m3 

电流密度, I 400 A/m2 

温度, T 298 K 

电解液流量, Q 60 ml∙min1 

压力, p0 101325 Pa 

电极高度, Lh 0.02 m 

电极宽度, Lw 0.025 m 

电极厚度, Lt 0.003 m 

集流体厚度, Lc 0.01 m 

储液罐容积, Vt 30 ml 
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本文使用有限元软件 COMSOL Multiphysics 

3.5a 进行数值求解, 相对容差小于 1×106. 文献[15]

中通过将数值结果与实验数据或理论分析结果等比

较, 从充放电电压变化规律、电极/膜界面参数分布、

界面宽度无关性、膜的离子选择性等方面验证了本文

所用模型的合理性和先进性. 其中, 将电极/膜界面

模拟结果与不同离子链浓度下二元溶液 Donnan 电势

解析解比较, 验证了描述界面 Donnan 效应的数学模

型的有效性[18]; 将数值模拟得到的电池电压充放电

曲线与实验结果比较, 误差在 3.6%以内[17], 证明数

值结果的有效性. 其误差主要由忽略电极内参数分

布、使用估算和拟合参数以及未考虑析氢析氧副反应

等简化假设条件造成. 针对本文研究内容, 改变膜厚

度不影响模型的数理描述, 不影响模型计算的准确

性. 因此, 本文模型计算结果可靠.  

3  膜厚度对膜内传质的影响 

3.1  膜内钒离子分布规律 

电解液中各价态钒离子是参与电池反应的重要

活性物质, 本文以 V2+为例考察不同膜厚度对膜内钒

离子浓度分布的影响. 图 2 分别为两个充电过程中负

极荷电状态为 SOC=0.5 时, 膜厚度对膜内 V2+浓度分

布的影响, 其中横坐标为沿膜厚度方向的无量纲值, 

膜厚度 Lm为特征参数. 图 2(a)中曲线表明: 随膜厚度

减小, V2+浓度曲线趋近于线性, 膜内 V2+流量趋向扩

散控制; 在负极/膜界面处, V2+浓度突跃量几乎不变. 

可见, 膜厚度变化不影响 Donnan 效应, 但会转变钒

离子流量的控制作用. 比较图 2(a)和(b)可见: 膜厚度

较薄时, 第二个循环的负极 V2+浓度比第一个循环低, 

即电池容量随充放电循环进行有明显减小.  

3.2  正负极电解液变化规律 

除钒离子外, 膜厚度也会影响正负极 H+浓度、

HSO4
浓度和膜两侧溶液电势差的变化规律. 图 3 为

Lm=20, 100, 183 m 时, 正负极 H+浓度、HSO4
-浓度、

膜两侧溶液电势差, 以及膜内 H+, HSO4
流量在两个

循环过程中的变化规律. ∆cH+, 
4HSO

c  , ∆l 分别为膜

正极侧与负极侧的 H+浓度差、HSO4
浓度差和溶液电

势差. 当初始∆cH+=1000 mol/m3 时, 随充放电进行, 

∆cH+逐渐减小, 
4HSO

c  逐渐增大, 膜两侧溶液电势差

整体呈减小趋势; 膜厚度不同, H+浓度、HSO4
浓度和

∆l 随时间变化有显著差异. 当 Lm=20 m 时, ∆cH+在

第一个充电过程中迅速减小, 而
4HSO

c  急剧增大; 两

个循环结束, ∆cH+, ∆l 相比初始值减少近 90%. 这些

现象由膜内 H+、HSO4
流量造成, 见图 3(d). 由于膜

内 H+传质系数远大于 HSO4
和各价态钒离子, 膜内

离子电流在电池稳定运行时几乎全由 H+承担(图 3(d)

中细条虚线为充放电时只有 H+穿过膜的理想流量). 

然而, Lm=20 μm 时 H+、HSO4
的初始流量严重偏离理

想流量, 该偏离量促使∆cH+, 
4HSO

c  , ∆l 逐渐变化, 

从而调整 H+流量以趋向于理想流量. 从第一个放电

状态开始, 膜内 H+流量几乎承担了全部离子电流, 

形成稳定的充放电周期循环 . 综上 : ∆cH+, 
4HSO

c  , 

∆l 随电池运行逐渐偏离初始值, 其中膜厚度决定偏

离量.  

本文还考察了不同∆cH+初始值对正负极 H+浓度 

 

图 2  膜厚度对负极 SOC=0.5 时膜内 V2+浓度分布的影响 

(a) 第一个充电过程; (b) 第二个充电过程. 横坐标为沿膜厚度方向的无量纲值 
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和∆l 的影响. 图 3(a)和 3(c)显示, 当膜厚度 Lm=20 

μm 时, 不同初始∆cH+条件下∆l 差异很大, 经过一个

充放电循环, 两工况下正负极 H+浓度和∆l 几乎分别

重合; Lm=100 μm 时, 经过三个充放电循环, 两工况

下∆l 亦几乎重合. 结果表明: 初始∆cH+不影响多个

循环后的∆cH+和∆l, 而且膜越薄∆l 越快重合. 此外, 

比较图 3(c)中 Lm=100 μm 的两条曲线, 初始∆cH+较小

时, ∆l 更快达到较稳定的周期循环状态. 因此, 可通

过调节初始∆cH+缩短初始段∆l 波动过程.  

值得一提的是, 膜两侧电势差∆l 由浓差平衡电

势差和离子电流造成的电势差两部分共同控制. 其

中, 前者仅与正负极溶液浓度有关, 而后者与充放电

状态、电流密度大小和膜电导率有关. 由图 3(c)可看

出, 初始∆cH+=1000 mol/m3 时, 不同膜厚度的∆l 曲

线均由数值为负(正极侧减负极侧)的浓差平衡电势

差决定. 由于浓差平衡电势差与∆cH+紧密相关, ∆l

量值随∆cH+增减而增减. 因此, 当不同工况下∆l 重

合时, ∆cH+也必然重合. 此外, 比较不同膜厚度下充

放电状态转变处电势差变化量, 该值可反映离子电

流造成的电势差大小. 可见, 膜越厚离子电流造成的

电势差越大, 这满足电阻与材料尺寸间变化关系.  

3.3  膜内离子流量的变化规律 

在分析了离子浓度和溶液电势在空间和时间维

度的变化规律后, 本节主要考察在两个充放电循环

过程中, 膜厚度对扩散、对流、迁移等离子传输作用

机制的影响规律. 图 4(a)显示 Lm=20 μm 时, V2+流量

各作用机制在两个充放电循环过程中的变化规律 , 

其中每个过程选取荷电状态为 SOC=0.5、截面位置

x=0.5Lm 处的数值结果. 图中可看出: 钒离子的扩散

项随充放电进行而略微降低; 对流项大小几乎不变, 

但方向在充电和放电时相反, 这是因为在本文工况

下膜内溶液流动形式为纯电渗流, 其方向随离子电

流方向变化而变化; 迁移项在充放电过程中方向不

变, 这是因为迁移项与膜两侧电势差相关, 初始阶段

膜两侧电势差主要随浓差平衡电势差的减小而减小, 

之后随充放电状态变化而波动.  

图 4(b)显示不同膜厚度下, 截面位置 x=0.5Lm 处 

 
图 3  膜厚度对正负极电解液的影响 

(a) 正负极 H+浓度; (b) 正负极 HSO4
浓度; (c) 膜两侧溶液电势差∆l; (d) 膜内 H+、HSO4

流量(x=0.5Lm)随电池运行的变化规律. 未标注的工

况∆cH+=1000 mol/m3
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V3+离子传输各作用机制在两次循环充电的荷电状态

为 SOC=0.5 时的变化规律. 随膜厚度减小, 钒离子的

扩散量急剧增加, 而对流量几乎不变, 迁移量亦有所

增加; 结果表明, 钒离子传输由多种作用机制共同控

制转为扩散作用为主导. 因此, 要减小钒离子穿过膜

的流量, 膜厚度不宜过薄. 比较两次充电状态各流量

作用机制变化规律可知: 不同膜厚度下, 扩散和对流

作用几乎不变, 流量变化主要受迁移项影响. 膜厚度

越薄, 初始迁移量越大. 这是由于当初始电解液条件

一定时, 膜两侧电势差∆l(受浓差平衡电势差决定)

一定, 膜越薄, 膜内电势梯度越大, 因而迁移量越大. 

随充放电循环进行, 膜两侧浓差平衡电势差逐渐减

小, 钒离子迁移量相应减小.  

图 4(c)和 4(d)显示不同膜厚度下 , 截面位置

x=0.5Lm 处 H+和 HSO4
离子传输各作用机制在两次循

环充电的荷电状态为 SOC=0.5 时的变化规律. 结果

显示: H+, HSO4
的扩散和迁移作用方向相反, 且两种

作用下离子流量均随膜厚度减小而增大; H+流量的对

流作用可忽略. 图 4(c)可知: H+流量几乎不随膜厚度

变化, 这是因为 H+是离子电流的主要载体, 其流量

大小由电流密度决定. 图 4(d)可知: HSO4
流量在第

一次充电过程中主要受迁移作用影响, 这是因为膜

两侧初始 HSO4
浓度相等而初始∆l 很大, 如图 3. 随

循环进行, 正负极电解液逐渐偏离初始值, HSO4
流

量转为扩散和迁移共同控制. 图 4(d)中第二个循环的

结果显示: Lm=100 和 183 μm 时迁移作用占主导; 

Lm=20 μm时, 由于膜内HSO4
浓度梯度很大, 扩散作

用占主导. 综上, 随循环进行, 膜厚度较小时 HSO4


传输很快由迁移控制转为扩散控制. 

4  膜厚度对电池性能的影响 

在此节中, 本文分别从钒电池的充放电电压、电

池效率和电解液平衡性三个角度考察不同工况下膜

厚度对电池性能的影响.  

首先, 考察膜厚度对钒电池的充放电电压的影

响, 并对不同初始总钒离子浓度 c0、不同电流密度 I

下的结果进行了比较. 图 5(a)显示, 膜厚度为 Lm=100

和 183 μm 时, 电压曲线在充电和放电过程中几乎完

全重合; 而 Lm=20 μm 时的电压曲线在充电和放电末 

 

图 4  膜厚度对膜内离子流量和控制机制的影响 

(a) Lm=20 μm 时的 V2+流量; (b) V3+流量; (c) H+流量; (d) HSO4
流量. 图中流量由扩散、对流和迁移项组成, 均取自 SOC=0.5、截面位置 x=0.5Lm 
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端与另外两种膜厚度时的结果有明显差异, 其充电

时间更长而放电时间更短. 这是因为在 Lm=20 μm 时, 

正负电解液中钒离子穿过膜的流量急剧增大, 从而

自放电量增大. 在充电时, 自放电现象抑制充电; 而

放电时, 自放电则起到加快放电的作用. 将图 5(a)分

别与图 5(b)和(c)比较可知, 在不同电流密度和初始

总钒离子浓度条件下, Lm=100 和 183 μm 的电压曲线

依旧几乎重合, 这些条件只影响充放电时间和电压

大小. 而且, 充放电时间越长, Lm=20 μm 与其他两种

膜厚度钒电池的充放电性能差异越明显. 综上: 当膜

厚度不低于 100 μm 时, 其对充放电电压几乎不影响. 

需要说明的是, 由于膜两侧溶液电势差∆l 较小, 其对

充放电电压影响甚微, 故省去不同初始∆cH+的影响. 

图 6(a)和 6(b)考察膜厚度对钒电池库伦效率的影

响规律, 并对 Lm=20 μm 时两个循环的充放电电压进

行比较. 图 6(a)中显示, 随膜厚度减小, 库伦效率减

小, 其减小程度逐渐剧烈. 这是因为膜厚度越薄, 各

价态钒离子流量增大越剧烈, 钒电池自放电量越大, 

从而导致库伦效率大幅降低. Lm=20 μm 时, 库伦效率

很低, 第二个循环的充放电时间明显少于第一个循

环, 如图 6(b). 因此, 使用 Lm=20 μm的离子交换膜无

法满足钒电池多次充放电的需求.  

图 6(c)和 6(d)给出 Lm=20、100、183 μm 时库伦

效率、电压效率和能量效率的变化规律, 并考察初始

∆cH+对三类效率的影响. 图 6(c)显示, 电压效率几乎

不随膜厚度变化. 这是因为充放电过程中, 不同膜厚

度下膜两侧电势差∆l 的变化量只有几毫伏, 对电压

效率的影响甚微. 因此, 能量效率的变化规律与库伦

效率一致. 比较两次循环的效率变化, 规律基本一致; 

第二个循环的效率稍低, 且该现象随膜厚度减小而

愈发明显. 这是因为随循环进行, 充放电时间均变短

且放电时间变化量更大, 如图 6(b); 膜厚度越薄, 充

放电时间缩短越明显 .  比较图 6(c)和 6(d), 初始

∆cH+=0 mol/m3 时两循环间各效率差异更小, 这是由

于此工况下∆l 随循环波动小, 膜内离子流量变化差

异小. 综上可知, 图 6(a)可有效表征电池性能随膜厚 

 

图 5  膜厚度对充放电性能的影响 

(a) 初始总钒离子浓度 c0=1000 mol/m3, I=400 A/m2; (b) c0=1000 mol/m3, I=800 A/m2; (c) c0=1500 mol/m3, I=400 A/m2. 其中∆cH+=1000 mol/m3, 
初始 SOC=0.1. 
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图 6  膜厚度对库伦效率、电压效率和能量效率的影响 

(a) ∆cH+=1000 mol/m3, I=400 A/m2 时库伦效率; (b) Lm=20 μm 时电池电压; (c) 初始∆cH+=1000 mol/m3时两个循环的库伦效率(CE)、电压效率

(VE)和能量效率(EE); (d) 初始∆cH+=0 mol/m3时两个循环的三种效率. 

度的变化规律; 当膜厚度 Lm<60 μm 时, 电池效率随

膜厚度减小而显著降低; 当 Lm100 μm 时, 提升一定

量电池效率所需膜厚度增加量急剧增大. 

图 7 给出正负极钒离子总量随充放电的变化规

律, 以考察膜厚度对钒电池电解液平衡性的影响, 并

对不同初始∆cH+的结果进行了比较. 图 7(a)显示, 随

膜厚度减小, 正负极钒离子总量的平衡性恶化且恶

化程度逐渐加剧. 经过两个循环, Lm=20 μm 时钒离子

总浓度与初始值的偏离量甚至达到 10%, 严重影响

电池使用寿命. 因此, 为避免电池性能急剧恶化, 电

池膜厚度不能过薄 . 图 7(b)分别比较了膜厚度为

Lm=20 和 100 μm 时, 不同初始∆cH+对电解液平衡性

的影响. 可以看出, 两种膜厚度下初始∆cH+=0 mol/ 

m3 时的电解液平衡性较好. 初始∆cH+越小, ∆l 越小, 

促进所有钒离子从负极侧向正极侧移动的迁移项减

小, 因此正负极钒离子总浓度偏离量越小; 膜越薄, 

迁移项作用越明显, 不同初始∆cH+对电解液平衡性

的影响越大. 需要注意的是, 改变初始∆cH+仅能有效

影响初始循环阶段电解液平衡性; 同时调整膜两侧

压力差, 可持久改善电解液平衡性.  

5  结论 

本文使用考虑了 Donnan 效应的一维传质模型来

研究膜厚度对钒电池膜内传质和相应电池性能的影

响规律. 通过结果分析, 得到如下结论:  

1) 库伦效率随膜厚度变化呈三个阶段. 膜厚度

较小时, 库伦效率恶化严重; 膜厚度适中时, 库伦效

率随膜厚度增加而明显提升; 膜厚度较大时, 电池效

率随膜厚度增加趋缓.  

2) 膜两侧溶液电势差主要由浓差平衡电势差控

制. 随循环进行, 膜两侧氢离子浓度差不断变化, 膜

两侧溶液电势差逐渐达到一个较稳定的周期循环状

态, 稳定值不受初始氢离子浓度差影响; 但初始氢离

子浓度差越小, 膜厚度越薄, 膜两侧溶液电势差越快

达到稳定状态.  



中国科学: 技术科学   2016 年  第 46 卷  第 2 期 
 

173 

 

图 7  正负极电解液平衡性 

(a) 膜厚度影响; (b) 初始∆cH+的影响. 图中未标注的工况∆cH+=1000 mol/m3, I=400 A/m2

3) 膜厚度越小, 膜内钒离子流量越大, 其作用

机制转为扩散主导; H+和 HSO4
-的扩散和迁移作用均

急剧增大. 随充放电进行, 膜内离子流量的迁移作用

受浓差平衡电势差影响.
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Effect of membrane thickness on performance of all-vanadium redox 
flow batteries 

LEI Yuan, ZHANG BaoWen & BAI BoFeng 
State Key Laboratory of Multiphase Flow in Power Engineering, Xi’an Jiaotong University, Xi’an 710049, China 

Species crossover through the ion exchange membrane leads to a decrease in the cell performance and lifetime for all-vanadium 
redox flow batteries (VRFBs). As an important design parameter, membrane thickness is one of the major factors for ion transport 
through the membrane. In this paper, a transient electrochemical model incorporating the Donnan effect for VRFBs is utilized to 
study the effect of membrane thickness on the ion transport in the membrane and on the cell performance. The simulated results show 
that with an increase in the membrane thickness, the coulombic efficiency is promoted while the extent gradually slows down. When 
the thickness is small, the coulombic efficiency deteriorates seriously. The study found that the ionic potential through the membrane 
gradually reaches a steady state, which process is controlled by the H+ concentration difference across the membrane and the 
membrane thickness. Moreover, with a decrease in the thickness, the vanadium ion fluxes are enhanced and the diffusion terns into 
the domination; while the migration is always controlled by the concentration overpotential. 

all-vanadium redox flow batteries, Donnan effect, ion transport in the membrane, membrane thickness, one dimensional 
model 
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