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钒离子浓度和硫酸浓度对负极电解液
电化学性能的影响
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摘 要:为了改善负极电解液的电化学活性，提高其能量密度，研究了钒离子浓度和硫酸浓度对电解液粘度、电导率
和电化学活性的影响。结果表明，钒离子浓度和硫酸浓度通过改变电解液中的氢离子浓度和钒离子的聚集状态而影
响电解液的粘度、电导率和电化学活性。负极电解液的粘度随着钒离子浓度和硫酸浓度的增加而增大; 电导率随着
硫酸浓度的增加而增大，但增加钒离子浓度降低溶液电导率。合适的硫酸浓度可以改善电解液的电化学活性，而提
高钒离子浓度抑制了电解液传质和电荷传递过程。当钒离子浓度为 2．0 mol /L，硫酸浓度为 2．0 mol /L时，电解液的电
化学活性和可逆性最好，其传质速率为( 1．39～2．25) ×10－7 cm2 /s，电荷传递速率为 1．74×10－5 cm/s。
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Effects of Vanadium Concentration and Sulfuric Acid Concentration
on the Electrochemical Properties of Negative Electrolyte

for Vanadium Ｒedox Flow Battery

Han Huiguo

( Pangang Group Ｒesearch Institute Co．，Ltd．，State Key Laboratory of Vanadium and Titanium Ｒesources Comprehensive U-
tilization，Panzhihua 617000，Sichuan，China)

Abstract: In order to improve the electrochemical activity and energy density of negative electrolyte of va-
nadium redox flow battery，the viscosity，conductivity and electrochemical performances of the negative elec-
trolytes at different compositions were investigated．The results show that the vanadium concentration and
sulfuric acid concentration affect the viscosity，conductivity and electrochemical activity of the negative elec-
trolyte by changing the hydrogen ions concentration and aggregation state of vanadium ions．The viscosity of
the negative electrolyte increases with increase of the vanadium concentration and sulfuric acid concentra-
tion，and the conductivity increases with increase of the sulfuric acid concentration but decreases with in-
crease of vanadium concentration．Appropriate sulfuric acid concentration can improve the electrochemical
activity of the electrolyte，while increasing the vanadium concentration restrains the mass transfer and charge
transfer processes for the negative electrolyte．When the vanadium concentration is 2．0 mol /L and sulfuric
acid concentration is 2．0 mol /L，the electrolyte shows the best electrochemical activity and reversibility，with
the mass transfer rate of ( 1．39～2．25) ×10－7 cm2 /s and the charge transfer rate of 1．74×10－5 cm /s．
Key words: vanadium redox flow battery，negative electrolyte，vanadium concentration，sulfuric acid con-
centration，electrochemical activity
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0 引言
钒电池作为长周期、大容量、安全性高、寿命

长、环境友好的储能技术，可用于削峰填谷、调频调
峰、新能源发电储能、偏远地区供电等，应用前景广
阔［1－2］。全钒液流电池的活性物质储存于电解液
中，电解液与电堆具有独立性，电池的能量密度取
决于电解液中有效活性物质钒的浓度。目前，钒电
池存在的主要问题包括两个方面，首先电解液的能
量密度低( ＜25 Wh /kg) ，导致工程化应用占地面积
大，这是由于 V( Ⅴ) 离子在高温下易水解，V( Ⅱ) 、
V( Ⅲ) 和 V( Ⅳ) 离子在低温下结晶析出，提高酸度
可以增加 V ( Ⅴ) 离子的稳定性，但由于同离子效
应使 V( Ⅱ) 、V( Ⅲ) 和 V( Ⅳ) 离子易沉淀［3］，商业
化应用的电解液中钒离子浓度通常为 1． 6 ～ 1． 7
mol /L; 其次，负极电解液的电化学活性差，大量研
究表明，负极电化学反应是整个反应的控制步
骤［4－6］。总之，如何提高负极电解液中活性钒离子
的浓度及电化学活性，是亟待解决的问题之一。
目前，电解液的研究主要集中于添加剂和新支

持电解质体系，加入碱金属盐等无机添加剂和含有
－SH、－NH2、－SO3H、－OH、－COOH、－C = O 等基团
的有机化合物可以用于提高电解液的稳定性及改
善电化学活性［7－10］，但加入添加剂通常只能延长钒
离子沉淀诱导时间，不能从根本上提升电解液中钒
离子的浓度［11］。新的支持体系如 HCl 体系［12］、
HCl-H2SO4 混酸体系

［13］、H2SO4-CH3HSO4 混酸体

系［14］，可以显著地提高电解液的浓度和电化学活
性，但存在 HCl 易挥发、不稳定，CH3HSO4 成本高

等问题，限制了其应用。赵建新［15］等研究了 V2

( SO4 ) 3 的溶解性规律，在相对较低的 H2SO4 浓度
下，V( Ⅲ) 浓度可以在大于 2．0 mol /L 下长时间稳
定存在，但未系统地研究高浓度负极电解液的电化
学活性。笔者研究了钒离子浓度和硫酸浓度对高
浓度负极电解液( 钒离子浓度≥2．0 mol /L) 的理化
性质和电化学活性的影响，揭示了钒离子浓度和硫
酸浓度对负极电解液电化学活性的影响规律。

1 试验
1．1 负极电解液的制备
将硫酸氧钒溶解于去离子水中，加入硫酸，置于

钒电池正负极储液罐中，在恒压条件下电解。在正

极得到 V( Ⅴ) 电解液，在负极得到墨绿色的 V( Ⅲ)
电解液，电解液中钒离子的浓度和价态通过电位滴
定仪测量( 785 DMP Titrino，Metrohm) ，硫酸根通过
重量法测量。
1．2 粘度测试
采用运动粘度自动测定仪( ZTND 2000 型，上海

平轩科学仪器有限公司) 测定电解液的粘度。所用
粘度计毛细管直径为 1．0 mm，粘度常数为 0．067 6
mm2 /s，测试温度为 25 ℃。多次记录电解液通过毛
细管所需的时间，取平均值计算溶液粘度。
1．3 电导率测试
采用电导率仪( IS228 型，上海仪迈仪器有限公

司) 测量电解液的电导率，测量温度为 25 ℃，所使用
的电导电极为 YE303 型，电导电极系数为 10±2，多
次测量电解液的电导率，取平均值。
1．4 电化学性能测试
采用电化学工作站( PGSTAT302N 型，autolab)

进行循环伏安和稳态极化曲线测试。以 232 型饱和
甘汞电极为参比，铂电极为对电极，石墨棒为工作电
极，工作电极的有效面积为 1 cm2，其余部分用绝缘
胶布密封。为了防止不同离子在石墨电极表面产生
污染，在每次测试之前，分别用 800 目( 18 μm) 和
1 000目( 13 μm) 的碳化硅砂纸对石墨棒电极进行打
磨，然后用去离子水冲洗 3 ～ 5 次。循环伏安扫描电
压范围为－0．9 ～ 0 V; 稳态极化曲线测试溶液扫描电
压范围为－0．8～0 V，扫描速度为 1 mV /s。

2 结果与讨论
2．1 钒离子浓度和硫酸浓度对电解液电导率和粘
度的影响
由图 1( a) 可知，在 25 ℃条件下，电解液的粘度

随着钒离子浓度和硫酸浓度的增高而增大，随着硫
酸浓度由 0．5 mol /L 增加到 2．5 mol /L，钒离子浓度
为 2．0 mol /L的电解液的粘度由 5．32 Pa·s 增加到
6．62 Pa·s，电解液的粘度增加 24．44%; 钒离子浓度
为 2．5 mol /L的电解液，其粘度由 8．72 Pa·s增加到
12．16 Pa·s，电解液的粘度增加 39．45%。但从整体
上看，钒离子浓度为 2．5 mol /L的电解液的粘度远高
于钒离子浓度为 2．0 mol /L电解液。因此，钒离子浓
度是影响电解液粘度的主要因素，这是由于增大钒
离子浓度，更有利于钒离子的缔合，形成多聚体，使
电解液的粘度更大［16］。
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图 1 不同钒离子和硫酸浓度对电解液电导率( a) 和粘度( b) 的影响( 测量温度: 25 ℃ )
Fig．1 Effects of vanadium concentration and sulfuric acid concentration on

( a) conductivity，( b) viscosity of the negative electrolyte ( measurement temperature: 25 ℃ )

由图 1( b) 可知，钒离子浓度和硫酸浓度均对电
解液的电导率具有较大的影响。随着硫酸浓度的升
高，电解液的电导率逐渐升高，在钒离子浓度为 2．0
mol /L的条件下，随着硫酸浓度从 0．5 mol /L逐渐增
加到 2．5 mol /L，电解液的电导率由 76．4 mS /cm 逐
渐增加到 193．3 mS /cm，电导率增加了 1．53倍; 对比
不同钒离子浓度的电解液，在相同的硫酸浓度下，将
钒离子浓度从 2．0 mol /L 提高到 2．5 mol /L 时，电解
液的电导率反而下降。
电解液的电导率主要是由氢离子的数量和电迁

移速率决定的，在钒离子浓度一定的条件下，提高硫
酸浓度，溶液中的氢离子浓度增加，故电导率增加; 在
相同硫酸浓度的条件下，提高电解液中钒离子的浓
度，溶液中总的硫酸根浓度升高，抑制了硫酸的一级
电离和二级电离，从而使得电解液中氢离子浓度降
低;另一方面，提高溶液中钒离子的浓度，溶液粘度增
大，影响了氢离子的扩散［17］。因此，在这两方面的影

响之下，增加钒离子浓度降低了电解液的电导率。
2．2 钒离子浓度和硫酸浓度对电解液循环伏安特
性的影响
图 2( a) 和( b) 分别为钒离子浓度为 2．0 mol /L

和 2．5 mol /L 下，不同硫酸浓度下钒电解液的循环
伏安曲线，扫速均为 10 mV /s。相应的电化学参数
如图 3所示。

V2+ /V3+氧化还原电对的氧化峰和还原峰分别在
－0．4 V和－0．7 V左右，随着硫酸浓度的增加，钒离子
浓度为 2．0 mol /L和 2．5 mol /L的电解液，其峰电流和
峰电流之比均呈先增加后降低的趋势，而相应的峰电
位差呈现先降低后升高的趋势。钒离子浓度为2．0
mol /L和 2．5 mol /L的电解液，在硫酸浓度分别为 2．0
mol /L和 1．5 mol /L时，峰电位差( △E) 最小，分别为
0．176 V和 0．239 V，氧化还原峰电流( 峰电位比) 最
大，电化学活性最佳。这说明电解液的电化学活性和
可逆性受到钒离子浓度和硫酸浓度的影响。

图 2 不同硫酸浓度的电解液的循环伏安曲线
Fig．2 CV curves of the negative electrolyte with different sulfuric acid concentrations at scan rate of 10 mV /s
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图 3 不同硫酸浓度的电解液的 ipa、ipc和△E
Fig．3 The ipa，ipc and △E of the negative electrolyte with different sulfuric acid concentrations at scan rate of 10 mV/s

2．3 钒离子浓度和硫酸浓度对电解液传质步骤动
力学的影响
为了进一步探究钒离子浓度和硫酸浓度对V(Ⅱ) /

V(Ⅲ) 氧化还原电对反应动力学的影响，进行了一系列
不同扫速的循环伏安测试，扫速范围为 5、10、15、20、25、
30 mV/s，测试结果如图 4、5所示。

图 4 不同扫速下 2 mol /L V( Ⅲ) 电解液的循环伏安曲线
Fig．4 CV curves of 2．0 mol /L V( Ⅲ) electrolyte at different scan rates

不同钒离子浓度和硫酸浓度下的电解液的循环
伏安测试曲线中，峰电流与电位差都随着扫速的增
大而增加，同时峰电位( △E) 差均大于 59 mV，循环
伏安曲线呈现出准可逆体系的典型特征，V ( Ⅱ) /
V( Ⅲ) 电对反应在石墨电极上为准可逆单电子反应
过程。
将不同扫速下峰电流 ip 与 ν1 /2的关系进行线性

拟合，对于准可逆反应，钒离子的扩散系数可通过
Ｒandles-Sevcik方程求出［18］。由于 V( Ⅱ) /V( Ⅲ)

电对为准可逆体系，计算的扩散速率应介于可逆与
不可逆体系之间。图 6为电流( ip ) 与扫速的平方根
( ν1 /2 ) 的关系。
对于可逆反应，活性物质的扩散系数( D0 ) 根据

公式( 1) 计算得到:
ip = 2. 69×10

5n3 /2ACD0
1 /2ν1 /2 ( 1)

对于不可逆反应，活性物质的扩散系数( D0 ) 根
据公式( 2) 计算得到:

ip = 2. 99×10
5n3 /2α1 /2ACD0

1 /2ν1 /2 ( 2)
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式中，ip 为峰电流，A /cm2 ; n为电极反应转移的电子
数; A为工作电极面积，cm2 ; C 为电活性物质浓度，

mol /L; D0 为活性物质的扩散系数，cm
2 /s; ν 为循环

伏安扫速，V /s; α为电荷转移系数 ( α≈0．5) 。

图 5 不同扫速下 2．5 mol /L V( Ⅲ) 电解液的循环伏安曲线
Fig．5 CV curves of 2．5 mol /L V( Ⅲ) electrolyte at different scan rates

图 6 扫速平方根与峰电流的线性关系
Fig．6 Linear relationship between peak current and square root of scanning rate ( ν1 /2) from CV curves

不同钒离子浓度和硫酸浓度条件下电解液的
扩散系数如表 1 所示，随着硫酸浓度的增加，电解
液的扩散系数均呈现先增大后减小的趋势。对于
钒离子浓度为 2．0 mol /L 的电解液，当硫酸浓度为
2．0 mol /L时，钒离子的扩散系数最大，为( 1．39 ～
2．25) ×10－7cm2 /s，随着钒离子浓度的进一步增加，
扩散系数降低，当硫酸浓度为 2．5 mol /L 时，扩散
系数仅为( 0．94 ～ 1．53) ×10－7 cm2 /s; 钒离子浓度为
2．5 mol /L 的电解液，当硫酸浓度为 1． 5 mol /L 时，

扩散系数最大，为( 1．13 ～ 1．84 ) ×10－7 cm2 /s，继续
增加硫酸浓度到 2． 5 mol /L 时，其扩散系数降为
( 0．87 ～ 1．41 ) ×10－7 cm2 /s。对比钒离子浓度对钒
离子扩散系数的影响，在相同硫酸浓度条件下，提
高钒离子的浓度，钒离子的扩散系数降低。当电
解液的组分为钒离子浓度 2．0 mol /L、硫酸浓度 2．0
mol /L时，具有最高的扩散系数，其电化学反应传
质过程最快。钒离子浓度和硫酸浓度影响电解液
中钒离子的聚合状态和水合半径，进而影响钒离
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子的传质过程。
2．4 钒离子浓度和硫酸浓度对电解液电子转移步
骤动力学的影响
电子转移步骤是电活性物质在电极表面得失电

子，发生氧化还原反应形成新物质的过程。为了研
究 V( Ⅱ) /V( Ⅲ) 电对的电子转移动力学，对不同钒
离子浓度和硫酸浓度的电解液进行了稳态极化曲线
测试。在相对低的过电位范围内，电流密度与过电
位成线性关系，如图 7 所示。电化学动力学参数如
极化电阻 Ｒct、交换电流密度 j0 及电化学反应反应速
率常数 k0 可以通过稳态极化曲线求出。电化学参
数可通过公式( 3) 得出。

Ｒct =
η
i
，j0 =

ＲT
nFＲct
，k0 =

j0
nFC0

( 3)

式中，Ｒct为电荷转移电阻，Ω / cm2 ; j0 为交换电流密
度，mA/cm2 ; k0 为电化学反应速率，cm /s; Ｒ 为气体

常数，J / ( mol·K) ; T 为开氏温度，K; n 为电子转移
数目，个; F为法拉第常数，C /mol; C0 为溶液中活性
物质的浓度，mol /L。

表 1 不同钒离子浓度和硫酸浓度条件下电解液的扩散系数
Table 1 The diffusion coefficients of negative electrolyte

at different vanadium concentrations and
sulfuric acid concentrations

编号 CV / ( mol·L－1 ) CH2SO4
/ ( mol·L－1 ) D0 ×107 / ( cm2·s－1 )

1 2．0 0．5 0．86～1．39
2 2．0 1．0 1．22～1．97
3 2．0 1．5 1．33～2．15
4 2．0 2．0 1．39～2．25
5 2．0 2．5 0．94～1．53
6 2．5 0．5 1．07～1．73
7 2．5 1．0 1．12～1．81
8 2．5 1．5 1．15～1．85
9 2．5 2．0 0．91～1．47
10 2．5 2．5 0．72～1．16

( a) C( V) = 2．0 mol /L; ( b) C( V) = 2．5 mol /L; ( c) 电化学反应速率 K0

图 7 稳态极化曲线
Fig．7 Steady polarization curves for solutions with different vanadium concentrations

and sulfuric acid concentrations at a scan rate of 1 mV /s

相应的电化学反应动力学参数如表 2 所示，随
着硫酸浓度的增加，电解液的电荷转移电阻均先降

低后增加，相应的交换电流密度和电化学反应速率

常数先增加后降低。

表 2 不同钒离子浓度和酸度电解液的电化学动力学参数
Table 2 Electrochemical kinetics parameters of negative electrolyte with different vanadium

concentrations and sulfuric acid concentrations

编号 钒离子浓度 / ( mol·L－1 ) 硫酸浓度 / ( mol·L－1 ) Ｒct / ( Ω·cm－2 ) J0 / ( mA·cm－2 ) K0 ×105 / ( cm·s－1 )

1 2．0 0．5 12．17 2．11 1．09
2 2．0 1．0 11．67 2．20 1．14
3 2．0 1．5 7．73 3．33 1．72
4 2．0 2．0 7．64 3．36 1．74
5 2．0 2．5 8．93 2．88 1．49
6 2．5 0．5 10．81 2．38 0．99
7 2．5 1．0 8．51 3．02 1．25
8 2．5 1．5 7．81 3．29 1．36
9 2．5 2．0 7．49 3．43 1．42
10 2．5 2．5 11．11 2．31 0．96
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钒离子浓度为 2．0 mol /L 和2．5 mol /L 的电解
液，在硫酸浓度为 2．0 mol /L 条件下，具有最高的电
化学反应速率常数，分别为 1．74 cm /s和 1．42 cm /s;
在相同硫酸浓度条件下，随着钒离子浓度的升高，电

解液的电化学反应速率降低，当硫酸浓度为 2． 0
mol /L，钒离子浓度为 2．5 mol /L 电解液的电化学反
应速率较钒离子浓度为 2．0 mol /L的电解液降低 18．
39%。这说明钒离子浓度的升高增加了电化学反应
极化。

3 结论
1) 钒离子浓度和硫酸浓度影响溶液中钒离子

的聚集状态和水合半径，进而影响负极电解液的电

导率和粘度。随着硫酸浓度的增加，电解液的电导
率和粘度增大; 提高溶液中钒离子浓度，增加电解液

的粘度，但电导率降低。
2) 提高溶液中硫酸浓度可以改善电解液的电

化学活性和可逆性，当硫酸浓度大于 2． 0 mol /L
时，提高硫酸浓度抑制电解液的电化学活性; 提高

钒离子浓度抑制电解液的传质和电荷传递过程。
当电解液中钒离子浓度为 2．0 mol /L，硫酸浓度为
2．0 mol /L时，电解液的电化学活性和可逆性最好，
其传质速率为( 1．39 ～ 2．25) ×10－7 cm2 /s，电荷传递
速率为 1．74×10－5 cm /s。
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性; 由于含有钼和锆，具有与 TA10 相当的耐蚀性，
是一种在耐蚀行业同样具有潜在使用价值高性能耐

蚀耐热钛合金。
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