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金属杂质离子对钒电解液性能的影响研究进展
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（西南交通大学机械工程学院 成都 610031）

【摘 要】 研究旨在探讨金属杂质离子对全钒液流电池（VRFB）电解液性能的影响，以降低成本并推动其商

业化进程。全钒液流电池作为一种高效的储能技术，其性能受电解液中金属杂质离子的影响。主

要概括总结了目前国内外学者在金属杂质离子对钒电解液性能影响这方面的研究进展，探讨不同

金属杂质离子对钒电解液稳定性以及电化学性能的影响机制，给研究相关课题的学者提供简要参

考。
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【Abstract】 This study aims to explore the effect of metal impurity ions on the electrolyte performance of vanadium flow

batteries (VRFB), in order to reduce costs and promote their commercialization process. As an efficient energy storage technology,

the performance of vanadium flow batteries is affected by metal impurity ions in the electrolyte. The paper primarily compiles the

findings of both domestic and international researchers regarding the effects of metal impurity ions on vanadium electrolyte

performance. It delves into the mechanisms by which various metal impurities impact the stability and electrochemical

characteristics of vanadium electrolytes, offering a concise reference for academics engaged in related fields of study.
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0 引言
随着全球气候变暖矿物燃料逐渐枯竭，全球能

源结构正逐渐从高消耗、高污染的化石燃料等不可

再生能源向绿色低碳的可再生能源转变[1,2]。根据

国家发改委 2022年 9月 22日公布的数据，我国可

再生能源装机容量已超过 11亿千瓦，预计到 2030
年将超过煤电成为第一大电源[3]。在 21 世纪的能

源结构转型中，可再生能源的利用日益受到重视。

但是，可再生能源如风能、太阳能的间歇性与不稳

定性给电网的稳定运行带来了巨大的挑战[4,5]。为

了解决这一问题，大规模、长周期的储能技术成为

迫切需求。表 1给出了各种液流电池性能特征的定

量比较以及电池成本和运维成本，在众多储能技术

中，全钒液流电池（VRFB）因其高安全性、长循

环寿命、良好的充放电性能以及较低的生命周期成

本脱颖而出，被认为是目前最接近商业化的液流电

池技术之一[6,7]。
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表 1 各种氧化还原液流电池的成本及运行系统管理比较

Table 1 Comparison of costs and operating system management of various redox flow batteries

液流电池类型
效率

/%

运行温度

/℃

循环寿命

/次

运行电压

/V

能源成本

/($/kWh)

运维成本

/($/kWh年)
参考文献

全钒液流电池(VRFB) 75-85 10-40 10000+ 1.2-1.6 35-50 1-2 [8]

锌溴液流电池(Zn-Br) 65-67 25-45 3000 1.8 20-30 0.5-1 [9]

铁铬液流电池(Fe-Cr) 80-85 5-45 12000+ 1.2 20-40 0.5-1 [10]

多硫化物/溴液流电池(PS/Br) 75-80 25-60 3000 1.8 25-40 0.5-1 [11]

铅酸液流电池(Pb-Acid) 85-90 25-40 1500 2 15-25 0.5-1 [12]

有机液流电池(ORFB) 70-80 -20-60 5000 1.5-2.0 20-35 0.5-1 [13]

图 1 全球钒资源储量分布情况（USGS）

Fig.1 Distribution of Global Vanadium Resource

Reserves (USGS)

我国钒资源丰富，占世界总储量的 37.16%，

居全球首位，如图 1所示，这为储能产业发展提供

了坚实基础[14]。除了主要的矿石资源外，相当数量

的五氧化二钒是从工业废催化剂中获得的。目前高

纯度 V2O5的价格大约在 10万元/t，如果采用具有

成本竞争力的从石油残渣中回收得来的 V2O5，可

以显著降低钒电解液的价格。然而，回收的 V2O5

中可能存在各种杂质，例如，铁、镍、铜和铬等金

属杂质通常存在于从石油废催化剂中回收的 V2O5

中，为了将 V2O5纯度提高到 99%以上，不可避免

地会增加回收处理成本[15]。因此，必须仔细检查一

些微量金属对钒电解液性能的影响。

1 全钒液流电池介绍
液流电池又被称为氧化还原液流电池，于 1974

年，由 L H Thaller[16]等人首创提出，研制出了

Fe2+/Fe3+和 Cr3+/Cr2+电对的铁铬液流电池。十年后

Skyllas-Kazacos[17]等人为了克服 Fe/Cr系统的离子

交叉问题首次提出全钒氧化还原液流电池，该电池

正负极活性物质采用了不同价态的钒，这样就很好

地避免了离子交叉污染的问题，提高了电解液的利

用率。如图 2所示，全钒液流电池主要由电极、离

子膜、双极板、和电解液组成。全钒液流电池的电

解液通常采用硫酸水溶液作为支撑电解质，是负责

能量存储和输出的活性物质，在 VRFB当中占有重

要地位，不仅决定着整个系统的储能容量，而且还

会直接影响 VRFB 系统电化学性能及稳定性。

图 2 全钒液流电池结构示意图[14]

Fig.2 Schematic Diagram of the Vanadium Redox Flow Battery[14]
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电池运行过程中，正极和负极电解液通过蠕动

泵被分别输送到各自的半电池中。电极本身不参与

反应，仅仅提供反应发生的场所，电解液中的活性

物质在电极表面发生氧化还原反应，从而实现化学

能与电能的转换。在充电阶段，电极表面的反应可

以通过方程式（1）-（3）来描述：

正极反应方程式：
2 + +

2 2VO H O e VO +2H    0E 1.01V
（1）

负极反应方程式：
3 2V e V    0E 0.25V  （2）

总反应方程式：
2 3 2

2 2
0

VO V H O VO V 2H
E 1.26V

        


（3）

正极电解液当中的氧化还原电对为 VO2+/
VO2+，负极电解液中的电对为 V2+/V3+。充电时，

VO2+失去电子被氧化为 VO2+，同时 V3+得到电子

被还原为 V2+。正极释放的电子流经外电路传到达

负极，在电池内部，氢离子穿过隔膜从而形成完整

闭合的回路，放电过程则与之相反[18]。

2 金属杂质离子对电解液性能影响
配制钒电解液时采用成本较低的，在矿石、冶

金渣、石油渣中回收得来的 V2O5作为原材料[19]，

可能会引入一些其他杂质元素如 Fe、Si、K、Na、
Ca、Mg、Cr、Cu、Mo、Zn、Mg、Ni等，部分杂

质元素对钒电解液的性能有一定影响，迄今为止，

很少有公开报道研究电解液杂质对 VRFB 性能的

影响，因此很有必要在这一方面进行深刻的研究。

2.1 金属杂质离子对钒电解液物理性质的影响

金属杂质离子通过与钒离子形成络合物或者

静电排斥作用，改变电解液的物理性质，如密度、

粘度和导电性等。Ding[20]等人的研究表明，Na+浓
度超过 0.0048mol/L 时，会导致 V5+、V3.5+和 V3+

电解液的粘度增加并且降低其导电性。这种变化会

阻碍 VO2+/VO2+的扩散，从而降低电解液的电化学

性能。此外，Huang[21]等人的研究指出，Cr3+浓度

在 0.04至 0.13g/L范围内时，可以提高 VO2+/VO2+

电解液中钒离子的扩散系数，从而增强电解液的物

理性质。丁木清[22]在其研究中发现，随着 V2O5原

料纯度的降低，电解液的电导率降低，粘度增大，

这主要是由于金属杂质离子如 Fe、Na、K 等的存

在，这些杂质离子阻碍了钒离子的迁移扩散，导致

电解液的物理性质发生变化。Wu发现在磷硫酸电

解液中，Al3+优先在电极表面吸附钒离子，占据反

应位点，抑制负极反应，从而降低钒离子的扩散[23]。

2.2 金属杂质离子对钒电解液稳定性的影响

热稳定性是评估钒电解液性能的关键指标，它

直接关系到电池的安全运行温度范围以及整体使

用寿命。钒电解液在低温（低于 10℃）时会遇到

负极电解液沉淀的问题，而在高温（高于 40℃）

时则会面临正极电解液析出的挑战[24]。温度限制了

电解液的稳定性，进而影响电池的性能。此外，金

属杂质离子的存在可能会与电解液当中的钒离子

或其他成分如硫酸等发生相互作用，形成一些不稳

定的化合物或络合物，从而破坏电解液的稳定性，

使得电解液在低温条件下更容易出现结晶、沉淀等

现象。为了克服这些困难，科学家们正在积极探索

不同种类金属杂质离子对钒电解液热稳定性的影

响。朱朋朋的研究指出，在低浓度的钒和硫酸电解

液中，微量杂质如 Fe2+、Co2+、Ni2+、Cu2+、Zn2+

等会显著降低五价钒电解液的热稳定性，且在高浓

度的电解液中，微量存在的Mg2+、Ti4+、Cr3+离子

主要影响的是三价和四价钒电解液在低温下的稳

定性，对五价钒电解液的影响不大[25]。表 2总结了

部分国内外学者针对金属杂质离子对钒电解液热

稳定性的研究现状。由图表数据可知，只有少量元

素在一定浓度范围内会增强钒电解液的热稳定性

如 Fe3+、Al3+，大部分元素是会降低钒电解液的稳

定性如 Na+、K+、Ni2+、Mg2+等。

表 2 近年来金属杂质离子对钒电解液热稳定性影响部分研究

Table 2 Partial study on the influence of metal impurity ions on the thermal stability of vanadium electrolyte in recent

years

电解液组成 温度
杂质

元素

杂质元素含量

/(mol/L)
对电解液热稳定性的影响

参考

文献

2MV5++2M

H2SO4
50℃ Fe3+ 0.093/0.335/0.630

Fe3+浓度为 0.335mol/L时电解液热稳定性提升效果最

好，稳定时间延长了 41.8%
[26]
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续表 2 近年来金属杂质离子对钒电解液热稳定性影响部分研究

Table 2 Partial study on the influence of metal impurity ions on the thermal stability of vanadium electrolyte in recent

years

电解液组成 温度
杂质

元素

杂质元素含量

/(mol/L)
对电解液热稳定性的影响

参考

文献

1.6MV5++2.8M

H2SO4
50℃ Na+ 0.0008/0.0048/0.011

随着 Na+的浓度增加电解液的热稳定性逐渐变差，当

Na+浓度达到 0.011mol/L时，稳定存在的 V只有原来

的 77.4%

[27]

1.6MV3.5++2.8

M H2SO4

-10

℃
Na+ 0.0008/0.0048/0.011

Na+浓度高于 0.0008mol/L时降低电解液稳定性，当浓

度达到0.011mol/L时，稳定存在的V只有原来的 92.5%
[27]

1.6MV3++2.8M

H2SO4

-10

℃
Na+ 0.0008/0.0048/0.011

Na+浓度高于 0.0008mol/L时降低电解液稳定性，当浓

度达到0.011mol/L时，稳定存在的V只有原来的 92.4%
[27]

1.6MV3++3M

H2SO4+0.1M

H3PO4

-5~

-2℃

/-15

℃

Al3+ 0.0024
Al3+浓度由 0.00026mol/L增加到 0.0024mol/L，电解液

稳定存在时间由 24.8h提升到 232h
[23]

1.7MV3++3M

H2SO4+0.1M

H3PO4

50℃

/55

℃

Al3+ 0.0024
Al3+浓度由 0.00026mol/L增加到 0.0024mol/L，电解液

稳定存在时间由 117.3h提升至 310.5h
[23]

1.66MV5++3M

H2SO4
40℃ Ni2+ 0.00017/0.0085

不含 Ni2+ 电解液能稳定存在 36h， Ni2+ 浓度为

0.00017mol/L ， 稳 定 时 间 为 26h ， Ni2+ 浓 度 为

0.0085mol/L，稳定时间低至 16h

[28]

2.0MV4++5.0M

H2SO4
25℃ K+ 0.001/0.01

K+含量由 0 增加到 0.001 mol/L、0.01mol/L 时，溶液

静置 30h 后溶液中剩余 V 浓度只剩原来的 95.7%，

93.3%

[29]

2.0MV4++4.0M

H2SO4
25℃ K+ 0.001/0.002

K+含量由 0增加到 0.001mol/L、0.002mol/L，溶液中 V

稳定存在的时间由 112h变为 115h、114h
[29]

1.6MV5++2.8M

H2SO4
40℃ Mg2+ 0.048

Mg2+含量由 0增加到 0.048mol/L时，V稳定存在的时

间由 108h降低至 96h
[30]

1.6MV5++2.8M

H2SO4
50℃ Mg2+ 0.048

Mg2+含量由 0增加到 0.048mol/L时，V稳定存在的时

间由 18h降低至 14h
[30]

1.6MV5++2.8M

H2SO4
40℃ K+ 0.0016/0.008

K+含量由 0增加到 0.0016mol/L以及 0.008mol/L时，

沉淀析出时间由 6h变化至 4h
[22]

1.6MV5++2.8M

H2SO4
50℃ K+ 0.0016/0.008

K+含量由 0增加到 0.0016mol/L以及 0.008mol/L时，

沉淀析出时间由 6h变化至 4h
[22]

2.3 金属杂质离子对钒电解液电化学性能的影响

金属杂质离子具有自身的氧化还原电位，在电

解液中可能会与钒离子竞争氧化还原反应，干扰钒

离子的正常氧化还原过程，这不仅会影响电池的充

放电性能，还可能导致电解液当中的钒离子价态分

布发生变化。张忠裕[31]等人采用循环伏安法和电化

学阻抗谱测试研究了 Al3+对电极反应的可逆性和

电池充放电性能，研究结果显示，随着 Al/V 摩尔

比的逐渐增加，钒离子电极反应的可逆性呈现出下

降趋势。充放电测试结果显示，在电流密度

100-300mA/cm2范围内，摩尔比越大，电池充放电

效率越高，电压效率越低，能量效率则是先降后升。
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黄斐[32]对Mn2+进行一系列测试，发现Mn2+浓度在

0.04-0.13g/L 时，VO2+/VO2+电对的可逆性增强，

反应活性增大，有利于提高电池循环性能和功率特

性。Wei[33]等人用铜纳米颗粒修饰石墨毡的实验中

发现Cu可以作为催化剂显著改善V2+/V3+电对的氧

化还原反应动力学，值得一提的是在电流密度为

300mA/cm2时，电池的能量效率能够达到 80.1%，

这也是当时所能达到的能量效率最高点。

Park J H[15]为探究杂质离子对钒电解液电化学

性能影响做了大量实验，发现大多数金属离子影响

的是 V2+/V3+电对的氧化还原反应，而不是

VO2+/VO2+的氧化还原反应，研究的杂质离子包括

Li+、Na+、K+、Mg2+、Cr3+、Mn2+、Fe2+ / Fe3+、Co2+、
Ni2+和 Zn2+。对负极电解液 2.0 M V2(SO4)3＋3.0 M
H2SO4在 10 mV/s的扫速下进行 CV分析，扫描结

果如图 3、图 4、图 5、图 6 所示。Na+和 Mg2+对
VRFB 的电池性能影响不大，Ni2+、Li+、Cr3+会严

重降低 VRFB 的性能，其他过渡金属离子的影响顺

序为Mn2+> Fe2+> Co2+> Zn2+。这些离子主要降低了

V3+离子的传质系数，导致极化浓差电阻增大。

图 3 向电解液中加入不同浓度的 LiCl、NaCl、KCl 以及MgCl2后，V2+/V3+氧化还原反应的循环伏安图[15]

Fig.3 Cyclic voltammograms of the V2+/V3+ redox reaction after adding different concentrations of LiCl, NaCl, KCl, and

MgCl2 to the electrolyte[15]

图 4 （a）峰电位差的变化；（b）阴极峰电流密度随碱金属离子浓度的变化比[15]

Fig.4 (a)Change in the peak potential separation;(b)Change ratio of the cathodic peak current densities as a function of

the concentration of the alkali metal ions[15]
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图 5 向电解液中加入不同浓度的 CrCl3、MnCl2、FeCl3、CoCl2、NiCl2和 ZnSO4后 V2+/V3+氧化还原反应的循环伏安图[15]

Fig.5 Cyclic voltammograms of the V2+/V3+ redox reaction after adding different concentrations of CrCl3,MnCl2,

FeCl3,CoCl2, NiCl2,and ZnSO4 to the electrolyte [15]

图 6 （a）峰电位差的变化；（b）阴极峰电流密度随碱金属离子浓度的变化比[15]

Fig.6 (a)Change in the peak potential separation;(b)Change ratio of the cathodic peak current densities as a function of

the concentration of the alkali metal ions[15]

某些金属杂质离子在电解液中可能充当催化

剂，促使一些副反应的发生，如电解水反应[34]，析

氢反应[35]，吸氧反应[36]等。在电解液当中金属杂质

离子还可能与钒离子或电极材料形成微电池，导致

电池在静置状态下发生自放电反应，这种自放电现

象会消耗电解液中的活性物质，降低电池的开路电

压和储能容量，影响电池的长期稳定性以及使用寿

命[37]。表 3总结了近年来部分学者针对金属杂质离

子对钒电解液电化学反应影响的研究。
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表 3 近年来金属杂质离子对钒电解液电化学反应影响的部分研究

Table 3 Partial study on the influence of metal impurity ions on the electrochemical reaction of vanadium electrolyte in

recent years

电解液组成
杂质离子及含量

/(mol/L) 对电解液的影响
参考

文献

1.66MV+3M H2SO4 Ni2+，0.00017 溶液中引入 0.00017mol/L的 Ni2+，电池的 CE、VE、EE分别由 94.88%、

91.93%、87.23%降为 93.09%、91.16%、86.07%
[28]

1MV+2M H2SO4 Cu2+，0.005 在电解液中添加 0.005mol/L Cu2+电解液的利用率和能源效率分别高达

83.7%，80.1%，分别比空白电解液高 53.1%，17.8%
[33]

2MV+2MH2SO4 Fe2+/Fe3+，1 与普通电解液相比加入 Fe2+/Fe3+的电解液的离子溶解度增强导致容量增

加高达 54.6%，且具有更好的容量保持能力
[38]

0.4MV+3M H2SO4 Zn2+，0.0008 添加了Zn2+后电解液的扩散系数由 2.59~3.20×10-14cm2/s增大为 3.65~4.49
×10-14cm2/s，增加了反应速率，提高了电极反应的可逆性

[39]

1.45MV+3M H2SO4 Cr3+，0.0057
在电解液中添加 0.0057mol/L 的 Cr3+，CV曲线的峰电位差减小 24%，峰

电流值增大 10%，钒离子扩散系数提高 24%，但浓度超过 0.0057mol/L时，

会降低电解液性能

[40]

1.6MV+3M H2SO4 Mn2+，0.1 溶液中引入 0.1mol/L的Mn2+不影响析氢，对电解液的影响可忽略不计 [41]

1.6MV+3M H2SO4 Al3+，0.1

引入 0.1mol/L 的 Al3+，正极电解液 CV 曲线的峰电位差由 94mV 增大为

101mV，降低反应的可逆性，氧化峰电流密度由 73.27mA/cm2 降低为

51.16mA/cm2，还原峰电流密度由 40.91mA/cm2降低为 31.64mA/cm2，降

低了反应速率

[41]

1.6MV+2.8M
H2SO4

K+，0.008
引入 0.008mol/L的K+使得正极电解液的 CV曲线的峰电位差由 326mV增

大至 355mV，降低了反应的可逆性，电流密度为 40mA/cm2时电池的 CE、
VE、EE也由 84%、78.4%、64.3%降低为 82.2%、75.4%、61.8%

[42]

2MV+3M H2SO4 Li+，0.05,0.1
加入 0.05mol/LLi+电解液的扩散系数由 2.94×107cm2/s 降低为 2.72×
107cm2/s，加入 0.1mol/L Li+电解液的电压效率 53.8%远低于空白溶液

76.9%
[15]

1.6MV+2.8M
H2SO4

Fe3+，0.0196，
0.0286

不含 Fe3+与含 0.0196mol/L Fe3+电解液的 CE、VE、EE差别不大为 89.10%、

80.77%、71.92%，含 Fe3+0.0286mol/L时 CE、VE和 EE为 88.99%、81.61%、

72.59%
[43]

1.2MV+3.0M
H2SO4

In3+，0.01 在电解液中引入 0.01mol/L 的 In3+可以提升 V(IV)/V(V)的氧化峰电流从

41.8mA提升至 46.6mA，平均能效提高 1.9%
[44]

3 发展与展望
全钒液流电池（VRFB）自诞生以来已有四十

年的发展历程，在这一领域已经取得了显著的进

展。尽管如此，我们仍面临着持续改进和优化的巨

大压力。为了降低电解液的成本并推动全钒液流电

池的商业化进程，我们应该积极推广使用从矿石、

冶金渣和石油渣等副产品中回收得来的 V2O5。对

于这些回收过程中可能引入的金属杂质离子，尽管

已有研究涉及一些特定的杂质元素，但仍需进行更

多的评估和测试，以确保电解液的稳定性和卓越的

电化学性能。对于那些尚未被充分研究的杂质元

素，我们应加大研究力度，深入探究它们对钒电池

性能的具体影响，并确定它们在电解液中的最大允

许含量。这将为降低电解液成本并使用更低纯度的

钒原料提供可能性，从而为全钒液流电池的广泛应

用铺平道路。
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