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摘 要:电解液作为全钒液流电池能量储存和转换的核心材料，其杂质含量在很大程度上影响电解液的物理化学
性质、电极反应可逆性和电池的充放电性能。针对常见的杂质元素 Al，研究其对电解液物理化学性质的影响规律，
并采用循环伏安法和充放电测试等方法研究了 Al 元素对电解液电化学行为以及电池性能的影响规律。结果表
明，随 Al /V摩尔比的升高，电解液的黏度和密度升高，电导率明显降低，当 Al /V 摩尔比为 1 ∶ 3． 0 时，黏度和密度
分别增加 64%和 2． 8%，电导率降低 34% ; Al离子降低了正极和负极反应的可逆性; 随着 Al /V摩尔比的升高，电池
库伦效率升高，电压效率降低，能量效率降低，同时，Al离子降低了负极的运行稳定性。
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Influence of Al on Electrochemical Performances of Electrolyte
and Battery of Vanadium Ｒedox Battery
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Abstract: As the core material for energy storage and conversion of vanadium redox battery，the composi-
tion of electrolyte，especially the impurity content in the solution，greatly affects the physicochemical prop-
erties of electrolyte，reversibility of electrode reactions and the charge-discharge performance of battery．
The influence of Al concentration on the physicochemical properties of electrolyte was studied，and the
effect of Al on the electrochemical performances of electrolyte and battery was analyzed by cyclic voltam-
metry and charge-discharge test． The results indicate that with the increase of Al /V ( molar ratio) ，both of
the viscosity and density of the electrolyte increase，with the conductivity obviously decreased． At the mo-
lar ratio of Al to V of 1 ∶ 3． 0，the viscosity and density of the electrolyte increase by 64% and 2． 8% re-
spectively，and the conductivity of the electrolyte decreases by 34% ． Furthermore，Al reduces the reversi-
bility of positive and negative electrode reactions． Meanwhile，with increase in the molar ratio of Al to V，
coulombic efficiency of the battery increases，with its voltage efficiency and energy efficiency significantly
decreased． In addition，the stability of negative electrolyte is decreased due to the existence of Al ．
Key words: vanadium redox battery，electrolyte，aluminum element，electrochemical performances，battery
performances
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0 引言
近年来，随着化石能源等不可再生能源的消耗

和环境污染的日益加重，风能、太阳能等清洁高效的
可再生能源受到广泛关注，并成为解决能源危机与

环境污染的有效手段。然而，由于风能、太阳能等可
再生能源的不连续性和不可控性，寻求大规模的储

能装置来满足其大规模并网成为了迫切需求［1－3］。
全钒液流电池( 钒电池) 作为一种新型的储能系统，

具有能量效率高、寿命长、设计灵活、稳定性好以及
低维护成本和环境友好等特性，被认为是可再生能

源最具潜力的大规模储能技术之一［4－6］。
钒电池主要通过电解液中不同价态的钒离子氧

化还原对( VO2
+ /VO2+、V3+ /V2+ ) 相互转化实现能量

的存储与释放。因此，电解液作为钒电池能量储存
和转化的核心，在很大程度上决定了钒电池的性能。
由于钒电解液成本较高，限制了钒电池的应用推广。
通过使用不同的含钒原料，从而降低钒电池电解液

成本成为产业发展的研究热点，例如使用钒钛磁铁

矿、石煤矿、废弃催化剂等提取物来制备电解液。然
而，不同的含钒原料，都不可避免地含有杂质离子，

同时，电解液在使用过程中，也可能会引入杂质离

子，从而对电池性能产生不同程度的影响［7］。虽然
国内外学者针对钒电解液中杂质离子进行了大量的

研究，例如 Zn2+［8］，Mn2+［9］，Cr3+［10］，K+［11］，Mg2+［12］，
Fe3+［13］和 NH4

+［14］等离子，都在一定程度上对电池

的电极反应活性、溶液稳定性及电池性能产生了影
响。铝作为一种含钒原料中常见的元素［15］，也是地
壳中含量丰富的元素之一，因含钒原材料的不同来

源导致电解液中也可能会存在不同含量的 Al3+离
子［16］，然而 Al 元素尤其是 Al3+离子对电池关键材
料及电池性能的影响，还未见有系统的研究。
因此，笔者对不同的 Al /V 摩尔比对钒电池电

解液的物理化学性质、电极反应特性和电池性能的
相关影响进行研究，旨在揭示 Al 元素( 尤其是大摩
尔比) 对电极可逆性、电池效率和隔膜材料的影响
行为，对研究杂质元素对钒电池及其关键材料的作

用机制和电解液的有效维护提供有益的帮助。

1 试验部分
1． 1 试剂

VOSO4·3H2O ( 纯度≥99． 5%，沈阳海中天精
细化工厂) ; 浓硫酸( 分析纯，国药集团化学试剂有

限公司) ; 三氯化铝 AlCl3( 分析纯，上海阿拉丁生化
科技股份有限公司) ; 高纯水( 电阻率＞18． 2 MΩ·
cm，实验室自制) 。
1． 2 溶液制备
在室温下将 VOSO4·3H2O溶解于浓硫酸中，加

入高纯水稀释后恒压电解至 1． 65 M V3． 5+ + 3 M
H2SO4 溶液( 空白溶液) ，然后加入三氯化铝，制备浓

度为 1． 65 M V3． 5+ +3 M H2SO4 +xM AlCl3 ( x = 0． 15，
0． 25，0． 35，0． 45 和 0． 55) 的电解液，对应 Al /V 摩尔
比分别为 1 ∶ 11． 0、1 ∶ 6． 6、1 ∶ 4． 7、1 ∶ 3． 67、1 ∶ 3． 0。
1． 3 分析与测试
采用紫外分光光度计( TU－1900，北京普析通用

仪器有限责任公司) 分别测定空白溶液和 Al /V 摩
尔比为 1 ∶ 6． 6 电解液中钒离子的紫外吸收光谱。
分别采用数字黏度计( Lovis 2000M，安东帕

( 上海) 商贸有限公司) 、数字密度计( DMA4500M，
安东帕 ( 上海) 商贸有限公司) 以及电导率仪

( S230-K-CN，梅特勒—托利多国际贸易( 上海) 有
限公司) 对空白溶液和不同 Al /V 摩尔比的电解液
的物理化学性质( 黏度、密度、电导率) 进行测试，
测试温度为 23 ℃ ±2 ℃。
采用三电极体系对不同 Al /V 摩尔比的电解液

进行循环伏安测试( CV) 。其中，工作电极为直径
1． 5 mm的高纯石墨电极，参比电极为饱和甘汞电极
( SCE) ，辅助电极为 3 cm×3 cm的铂片。CV测试在
美国 Gamry电化学仪器公司的 Ｒeference 600 电化
学工作站上进行，测试温度为 23 ℃±2 ℃，扫描速率
为 20 mV /s，扫描电压范围分别为－0． 9 ～ －0． 1 V和
0． 1 ～ 1． 4 V。
采用单电池对空白溶液和不同 Al /V 摩尔比的

电解液进行电池性能测试。其中，电极为 3 cm×3
cm×0． 2 cm的石墨毡( 辽宁金谷炭材料有限公司) ，
隔膜为 Nafion212 膜( 美国杜邦公司) ，集流体为导
电塑料板 ( 自制) 。采用蓝电电池测试系统
( CT2001，5 V，3 A，武汉市蓝电电子股份有限公司)
进行恒电流充放电性能测试，测试电流密度分别为

100、120、140、150、200、250、300 mA /cm，充放电截
止电压 0． 75 ～ 1． 65 V，电解液流量为 40 mL /min。
充放电测试后的隔膜形貌及成分测试采用扫描

电子显微镜( FEI INSPECT F，配有 EDS 能谱系统)
进行，样品测试前，避免膜中 Al等元素的溶出，采用
空白溶液清洗，经烘干及喷碳处理，处理后用导电胶

粘于样品台后测试。沉淀物的成分分析采用 X－射
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线光电子能谱( XPS，ESCALAB250Xi，Thermo Scien-
tific) 测试。

2 试验结果与讨论
2． 1 紫外可见吸收的影响
图 1 为空白溶液和 Al /V摩尔比为 1 ∶ 6． 6 电解

液的紫外可见光光谱，紫外吸收峰位置与吸光率可

以反应出钒离子的配位状态和价态。从图 1 可以看
出，Al离子的加入，电解液的紫外光谱吸收峰位置
和吸光率变化较小，说明在没有充放电的情况下，铝

离子和钒离子之间相互作用较弱，从而对钒离子配

位状态、价态没有明显影响［17－18］。
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图 1 空白溶液和 Al /V摩尔比为 1 ∶ 6． 6 电解液的
紫外可见光谱

Fig． 1 The UV-visual spectra of the pristine electrolyte
without and with a molar ratio of Al /V at 1 ∶ 6． 6

2． 2 电解液物化性质的影响
由于电解液在应用过程中，其电导率直接影响钒

电池的内阻，密度和黏度在一定程度上会影响电解液

在电池内部的离子传输和均匀分布，引起浓差极化的

变化，影响钒电池的性能，同时密度和黏度的变化也

会引起泵耗的变化，从而影响系统能耗的变化。因
此，对空白溶液和不同 Al /V摩尔比的电解液分别进
行电导率、密度和黏度的测试，结果见图 2。
结果表明，随着氯化铝含量( Al /V 摩尔比) 的

增加，电解液的电导率明显降低，而电解液的密度和

黏度都有所增加。其中，Al /V 摩尔比为 1 ∶ 3． 0 的
电解液的电导率降低了 34%，而密度和黏度分别增
加 2． 8%和 64%。可见，当电解液中的 Al离子将会
造成电池内阻的升高［19］，导致电池欧姆极化的增

加，同时黏度增大，会阻碍钒离子扩散，引起浓差极

化的增加，导致电极反应可逆性变差［20］，物化性质

改变的综合作用结果将会造成钒电池性能的降低。
此外，需要更大的流量来克服传质过程中的阻力，从

而造成系统能耗的增加［21］。
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图 2 空白及不同 Al /V摩尔比电解液的电导率、密度和黏度
Fig． 2 The conductivity，density and viscosity of

the pristine electrolyte with different
molar ratios of Al to V

2． 3 电极反应可逆性的影响
图 3 为空白及不同 Al /V 摩尔比电解液在 20

mV /s扫速下的负极和正极循环伏安曲线，表 1、2 为
循环伏安曲线对应的相关参数［22］。可以看出，不同
的 Al /V摩尔比，正负极反应的阳极峰电流和阴极
峰电流均有所降低，且峰电位差明显增大，说明 Al
离子的存在降低了正负极反应的可逆性。Al 离子
对正极的峰电位差峰电流比的影响要明显大于负

极，说明在所研究的钒离子浓度下，Al /V 摩尔比对
正极可逆性的影响要大于负极。
2． 4 电池性能的影响
为了进一步分析 Al 离子对钒电池充放电性能

的影响，分别对空白及不同 Al /V 摩尔比的电解液
进行单电池性能测试，得到电池效率的变化规律

( 见图 4，能量效率=库仑效率×电压效率) 。可以看
出，随着 Al /V 摩尔比的增加，在不同的电流密度
下，库仑效率都有不同幅度的提升。库仑效率一般
与隔膜的阻钒能力相关，库仑效率的提升推测是由

于 Al元素对隔膜起到一定的封闭作用，降低了钒离
子的透过性，提高了库仑效率。对于电压效率，尽管
在 1 ∶ 11． 0、1 ∶ 6． 6、1 ∶ 4． 7 范围内，各电流密度下
呈现平稳的变化趋势，但总体上 Al离子的引入明显
降低了电池的电压效率。因此，综合库仑效率和电
压效率的影响，能量效率随添加量的增加呈现出先

降低再升高再降低的过程，但均低于空白溶液的能
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量效率，尤其是在高含量下( 1 ∶ 3． 7、1 ∶ 3． 0) ，电池
无法在 200 mA /cm2 以上运行。能量效率的变化主
要是由于溶液性质( 包括黏度、电导、以及电极可逆
性) 改变和隔膜等材料演变的综合作用: 一方面是

由于 Al元素对隔膜的封闭导致膜电阻升高，另外，

由于电解液电导率的降低导致电池内阻的升高，电

解液粘度的增加，也使得离子扩散阻力增大，造成电

池内部浓差极化增加。同时，Al 离子对电极反应可
逆性的影响，也在一定程度上反应为电池电压效率

的降低。
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图 3 空白及不同 Al /V摩尔比电解液在 20 mV·s－1扫速下的循环伏安曲线
Fig． 3 Cyclic voltammograms of the pristine electrolyte with different molar ratios of Al to V at the scan rate of 20 mV·s－1

表 1 图 3( a)中循环伏安曲线对应的相关参数
Table 1 The corresponding parameters of cyclic voltammograms in Fig． 3( a)

Al /V

( 摩尔比)

阳极峰

Epa /V Ipa /mA
阴极峰

Epc /V Ipc /mA
△Ep / V －Ipa / Ipc

空白 －0． 421 20． 3 －0． 649 －37． 1 0． 228 0． 55
1 ∶ 11． 0 －0． 372 20． 4 －0． 678 －37． 3 0． 306 0． 55
1 ∶ 6． 6 －0． 386 20． 1 －0． 673 －36． 9 0． 287 0． 54
1 ∶ 4． 7 －0． 404 18． 9 －0． 654 －33． 4 0． 250 0． 57
1 ∶ 3． 7 －0． 387 18． 4 －0． 667 －34． 9 0． 280 0． 53
1 ∶ 3． 0 －0． 379 19． 6 －0． 660 －33． 4 0． 281 0． 59

表 2 图 3( b)中循环伏安曲线对应的相关参数
Table 2 The corresponding parameters of cyclic voltammograms in Fig． 3( b)

Al /V

( 摩尔比)

阳极峰

Epa /V Ipa /mA
阴极峰

Epc /V Ipc /mA
△Ep / V －Ipa / Ipc

空白 1． 024 49． 5 0． 843 －29． 5 0． 181 1． 68
1 ∶ 11． 0 1． 047 45． 2 0． 839 －26． 2 0． 208 1． 73
1 ∶ 6． 6 1． 074 44． 8 0． 832 －26． 3 0． 242 1． 70
1 ∶ 4． 7 1． 056 42． 2 0． 855 －23． 9 0． 201 1． 77
1 ∶ 3． 7 1． 07 41． 1 0． 853 －23． 7 0． 217 1． 73
1 ∶ 3． 0 1． 089 38． 5 0． 851 －22． 3 0． 238 1． 73

为研究 Al离子对电解液稳定性的影响，观察电
池运行 50 周期后溶液体系的稳定性情况，发现随
Al /V摩尔比的升高，负极侧溶液出现不同程度的沉
淀( 图 5) ，而正极均未出现明显的沉淀，说明 Al 的
添加降低了负极溶液的运行稳定性。将负极电解液
( Al /V摩尔比为 1 ∶ 3． 0 ) 进行过滤，对过滤后的沉
淀采用 XPS进行元素分析，测试结果如图 5 ( c) 所

示。XPS结果表明沉淀物中含有 C、O、S和 V元素，
未检测出铝元素，因此可以推测沉淀物应为钒的某

种化合物，在一定程度上也可以说明 Al离子导致负
极溶液的稳定性降低。
为验证 Al离子对隔膜的影响，将 Al /V摩尔比

为 1 ∶ 3． 0 电解液充放电测试后的隔膜两侧进行
SEM和 EDS测试( 测试结果见图 6) 。
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图 4 空白及不同 Al /V摩尔比电解液的电池效率
Fig． 4 The coulombic efficiency( a) voltage efficiency; ( b) and energy efficiency;
( c) of the pristine electrolyte with different molar ratios of Al toV
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图 5 电解液( Al /V摩尔比为 1 ∶ 3． 0) 充放电循环 50 次后的 XPS谱
Fig． 5 The photo of the positive electrolyte( a) and negative electrolyte; ( b) with a molar ratio of Al to V at
1 ∶ 3． 0 after 50 charge /discharge cycles and the XPS of the precipitation in the negative electrolyte( c)
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图 6 充放电测试( 电解液 Al /V摩尔比为 1 ∶ 3． 0) 后隔膜和沉淀的 SEM形貌
Fig． 6 SEM-EDS of the membrane and the precipitation in the electrolyte with a molar ratio

of Al to V at 1 ∶ 3． 0 after 50 charge /discharge cycles
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可以看出，隔膜正极侧发生了明显的坑洼和褶皱

(图 6( a) ) ，没有明显的颗粒存在，这是由于在电池运
行中，推测是正极溶液的强氧化性环境所致。对正极
侧隔膜表面进行成分分析( 图 6( c) ) ，发现清洗后的隔
膜仍有少量 Al 的存在，推测在充放电循环过程中，溶
液中的 Al离子在电池运行过程中，沿着电场方向由正
极向负极扩散迁移，渗入隔膜内部，通过 Donan效应及
堵塞隔膜微孔的作用［20］，提升隔膜阻钒能力，导致库仑

效率的提高和电压效率的降低。
然而在隔膜负极侧( 图 6 ( b) ) ，隔膜表面虽经

清洗，但仍有少量固体颗粒存在于膜表面。隔膜负
极侧无沉淀区域只有 V( 来自钒溶液) 和 S、F( 来自
磺酸基团) 的成分而未发现有 Al 的存在 ( 图 6
( d) ) ，推测 Al 离子并未进入隔膜负极侧。对固体
颗粒的分析结果表明颗粒的成分为 Al、V、Cl、O、S、F
等元素( 图 6 ( e) ) 。结合负极沉淀的 XPS 结果分

析，可以推测 Al并未与三价钒发生共沉淀在负极溶
液中析出，而是与溶液中的其他杂质生成沉淀物，并

夹杂一定量的三价钒的沉淀物沉积于膜表面。

3 结论
1) Al离子对钒离子的电极反应有较大影响，随

Al /V摩尔比的增加，峰电流减小，峰电位差增大，表
明 Al离子降低了钒离子电极反应的可逆性。

2) 在 100 ～ 300 mA /cm2 的电流密度范围内，随

Al /V摩尔比的增加，库仑效率升高、电压效率降低，
能量效率先降后升，但总体呈降低趋势，尤其在高

Al /V摩尔比时，电池无法在 200 mA /cm2 以上高电

流密度下运行。
3) 随 Al离子含量的增加，溶液黏度和密度逐渐
增大，电导率则逐渐降低; Al 离子沿电场方向扩散渗
入隔膜内部; Al离子影响负极溶液的运行稳定性。
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鞍钢极限规格包覆铜包钢盘条全国首发

( 2020 年 9 月 28 日消息) 近日，鞍钢成功研制生产直径 14 mm极限规格包覆铜包钢盘条，该产品打破常
规直径 6． 5 mm规格局限性，填补了国内大规格包覆铜包钢盘条产品空白，实现全国首发，各项指标完全满
足客户协议要求，并通过了客户检验评价。该品种的开发成功对推动高导电率材料行业发展提供了示范样
板，为鞍钢品种结构调整及创效提供了有力支撑。
常规包覆铜包钢盘条规格是直径 6． 5 mm，广泛应用于电话通信芯线、电子元器件的接插件、电力电缆编

织屏蔽线等领域。随着通信、电子信息行业不断发展，包覆铜包钢盘条应用领域不断扩展，同时对产品功能
性提出了更高要求。直径 14 mm极限规格包覆铜包钢盘条主要应用在同轴电缆、安防线等高电导率产品、
高精尖产品制造领域，一般由直径 14 mm 规格盘条包覆铜拉拔至直径 1． 02 mm 规格，压缩比高达 99． 5%。
为保证盘条拉拔性能和使用性能，对盘条各项指标均提出了极严要求，控制难度非常大。
鞍钢集团钢铁研究院长材产品研究所棒线材研发团队联合鞍钢股份线材厂、制造管理部、炼钢总厂，打

破以往超低碳钢生产工艺，设计了一整套全新的工艺路径，开展了实验室模拟、板切方工艺设计、钢质纯净度
控制、盘条表面质量及组织性能控制、盘条尺寸精度控制等方面研究工作。通过克服炼钢浇注絮流、切割质
量不稳定、线材超低碳钢难轧制等困难，成功解决了坯料质量、方坯切割质量、线材粗中轧堆钢等方面问题。
经过不断优化工艺、细化标准、固化工艺，现已实现稳定生产。
该品种成功研制生产后，鞍钢铜包钢产品现已由软态类逐步向半硬态、硬态、含钛类扩展，品种规格由直径

6． 5 mm扩展至 14 mm，为后续系列品种钢开发提供了参考依据。未来，鞍钢将持续加大自主研发攻关力度，实
现铜包钢产品国产化及国际化，提高市场占有率，引领国内外铜包钢行业发展，成为铜包钢产品的领跑者。

摘自 http: / /www． ansteelgroup． com /mtzx /xwzx /3349－2020－09－28－00－48－38
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