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全钒液流电池用聚氯乙烯&聚乙烯吡咯烷酮
复合质子交换膜的制备与性能研究

代　宇，曾泽华，张东彬*，滕艾均，刘天豪，尹翔鹭，袁欣然

（鞍钢集团北京研究院有限公司，北京 102211）

摘　要：质子交换膜（PEM）作为全钒氧化还原液流电池（VRFB）的关键组成部分，在控制 VRFB 的性能以及成本方

面起着重要的作用。制备了一系列不同比例的聚乙烯吡咯烷酮（PVP）&聚氯乙烯（PVC）复合质子交换膜，其中

PVP 由于胺基的质子化作用，在膜中进行离子传导，而 PVC 作为骨架起到支撑作用。通过调整复合膜中 PVP 和

PVC 的比例，得到性能适用于全钒液流电池的质子交换膜。研究发现，PVP&PVC 复合膜中 PVC 含量增加，膜的

机械性能增强，钒离子透过率降低；而膜中 PVP 含量增加，膜的电导率和溶胀随之变大。测试结果表明，当复合膜

中 PVP 和 PVC 质量比为 1:1 时，混合膜的质子选择性最高为 3.8×103 S·min·cm−3，复合膜综合性能最好，并且在电

流密度为 50 mA·cm−2 时，该单电池具有较高的充放电容量。
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Preparation and properties of polyvinylpyrrolidone & polyvinyl chloride
composite proton exchange membrane for vanadium redox flow batteries
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(Ansteel Group Beijing Research Institute Co., Ltd., Beijing 102211, China)

Abstract: Proton  exchange  membrane  (PEM),  as  a  key  component  of  vanadium  redox  flow  battery
(VRFB),  plays  an  important  role  in  controlling  the  performance  and  cost  of  VRFB.  A  series  of
PVP&PVC composite PEMs were prepared, wherein PVP carried out ion conduction in the membrane
due to the protonation of amine groups, and PVC acted as skeleton to support the membrane. By adjust-
ing the ratio of PVP and PVC in the composite membrane, the PEM which is suitable for all-vanadium
flow battery was obtained. It is found out that with the increase of PVC content in the composite PEM,
the mechanical  property  of  the  membrane  is  enhanced,  and  the  transmittance  of  vanadium  ion  is  de-
creased.  The  conductivity  and  swelling  of  the  membrane  increased  with  the  increase  of  PVP content.
The results show that when the mass ratio of PVP and PVC in the composite membrane is 1:1, the pro-
ton  selectivity  is  3.8×103 S·min·cm–3 which is  the  highest  among  the  investigated  composite  mem-
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branes,  so  the  comprehensive  performance  of  PVP&PVC-1:1  composite  membrane  is  the  best.  When
the current density is 50 mA·cm–2, the single battery assembled with PVP&PVC-1:1 membrane is pos-
sessed a good charge and discharge capacity.
Key  words: all-vanadium  flow  battery， proton  exchange  membrane， polyvinylpyrrolidone， polyvinyl
chloride, proton selectivity

  

0    引言

在发电过程中，化石燃料的消耗不仅会导致环

境问题，还会导致与人类健康相关的问题，这些问题

与全球变暖以及由微细颗粒物引起的呼吸系统疾病

有关[1]。太阳能、风能和水解能源被认为是环保和

可再生的能源。虽然这些能源被用作化石燃料的替

代品，但由于气候变化造成的间歇生产降低了电力

质量[2]。此外，在没有任何配套设备的情况下，如果

发电量超过电网容量的 20%，电网就会变得不稳定。

为 了 克 服 这 些 问 题 ， 人 们 开 发 了 多 种 储 能 系 统

(ESSs)[3]。

在传统的大型储能系统中，电化学储能系统，尤

其是二次氧化还原液流电池是目前最受关注的储能

系统。钒氧化还原液流电池 (VRFB) 的输出功率可

以通过电池的有效面积来调节，因此被认为是一种

有效的能量存储/转换系统。通过调整电解液储罐

的大小可以改变其储能容量。VRFB 具有循环寿命

长、无爆炸、运行安全等优点[4-6]。在 VRFB 中，质

子交换膜 (PEM) 通常用作电解质隔膜，用于分离阳

极和阴极区域，防止它们在输送质子和硫酸盐离子

时交叉混合[7]。因此，具有优异离子传导选择性的

PEM 将有利于 VRFB 的性能。

理想的 PEM 应具有较高的质子导电性、较低

的钒渗透率和较少的水迁移，以保证 VRFB 具有高

电池效率和长循环寿命[8]。此外，为了保证必要的

质量输送和合理的耐久性，PEM 需要具有优异的结

构稳定性。商用 Nafion®膜因其高导电性和在强酸

条件下优异的化学稳定性而被广泛应用于 VRFB
中[9]。然而，极高的成本和低离子选择性限制了它

们的应用和基于 Nafion®膜在 VRFB 中的发展。因

此，开发具有高综合性能的替代材料是很有必要的。

聚乙烯吡咯烷酮 (PVP) 是一种典型的亲水性聚

合物，PVP 中的 n -杂环对酸具有高亲和力，有利于

质子传导[10]。为了获得具有高机械稳定性和适当亲

水性的膜，通常将 PVP 与磺化聚醚醚酮 (SPEEK)[11]

或 聚 醚 砜 (PES)[12] 等 混 合 制 备 膜 。 遗 憾 的 是 ，

SPEEK 和 PES 的结构都无法进一步修饰以获得更

高离子电导率和机械强度的复合膜。

研究发现，聚氯乙烯 (PVC) 和 PVP 的分子结构

相似，他们之间的兼容性较好，且 PVC 具有成本低、

化学性质稳定、机械性能优异等特点。加之，PVC
中天然含氯原子可以通过亲核取代进行修饰[13-14]，

为以后对共混膜的性能进一步优化保留了充足的空

间。为此，笔者利用 PVC 制备了一系列不同比例

的聚乙烯吡咯烷酮&聚氯乙烯（PVP&PVC）复合质

子交换膜，并评估了其在全钒液流电池中的适用性。 

1    试验部分
 

1.1    试验方法

在室温下，称取 PVP 与 PVC 粉末，其质量比分

别为 2:1、1:1 和 1:2，并将其溶解于 N, N-二甲基甲

酰胺 (DMF）溶液中，磁力搅拌直至完全溶解。然后

分别将混合溶液倒入超平表面皿中，置于 80 ℃ 烘

箱中将溶剂蒸干，即可得到一系列不同比例的混合

膜材料，并将混合膜标记为 PVP&PVC-x:y，其中 x:y
代表混合膜中 PVP 与 PVC 的质量比例，混合膜的

厚度约为 100 µm。将混合膜浸泡在 3 mol/L 的硫

酸（SA）中，浸泡温度为 45 ℃，浸泡时长为 24 h，即

可得到硫酸掺杂的混合膜材料。 

1.2    测试和表征

将干燥后的膜材料分别浸入水溶液和 3 mol/L
SA 溶液中，在 45 ℃ 下浸泡 24 h，测定膜的吸水率

（%）和酸掺杂率（%）。此外，用滤纸清洁膜表面，并

测量浸泡后膜样品的长度和质量。根据式（1）和式

（2）来计算膜的吸水率（%）、酸掺杂率（%）和溶胀率

（%）。

酸掺杂率（吸水率） =
m2−m1

m1
×100% （1）

溶胀率 =
S 2−S 1

S 1
×100% （2）

式中，m 1（g）和 S 1（cm2）分别是原始膜的质量和尺寸；

m2 （g）和 S2（cm2）是吸饱和水的膜或掺杂饱和 SA 的

膜的质量和尺寸（面积或体积）。

利用电化学工作站测量膜的质子电导率（σ），交

流电的频率范围为 100 kHz 到 100 MHz。将待测试
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膜在 3 mol/L SA 溶液中浸泡 24 h 后，固定在两个扩

散池之间，扩散池中分别含有等体积的 3 mol/L SA
溶液。根据公式（3）和（4）计算膜的面电阻和质子电

导率。

RA = (R2−R1)×S （3）

σ = L/RA （4）

式中，R1 和 R2 分别是无膜和有膜时装置系统的电阻

（Ω）；S 是膜的有效面积（cm2）；L 为膜厚（cm）；RA 代

表膜的面电阻（Ω·cm2）。

在没有电场的情况下，通过 VO2+在膜上扩散的

速率来确定钒的渗透率。在室温下，将待测膜浸泡

在 3 mol/L H2SO4 中，24 h 后，将待测膜置于模具中

间，在每个模具的右侧和左侧分别加入 20 mL 的

1.5 mol/L  VOSO4、 3 mol/L  H2SO4 混 合 溶 液 和

20 mL 的 1.5 mol/L MgSO4、3 mol/L H2SO4 混合溶

液，其中加入 MgSO4 的作用是平衡溶液渗透压。每

隔一定时间从左侧储液器中取出体积为 1 mL 的样

品，用紫外可见分光光度计测定所取溶液样品的吸

光度，测完后将其倒回左侧储液器中，所测膜样品

的 VO2+渗透率 P 根据式（5）计算得出。

VL
dCL(t)

dt
= A

P
L

[CR−CL(t)] （5）

式中，CR 是右侧储液器中的 VO2+浓度，而 CL(t) 是指

左侧储液器中的 VO2+浓度随时间的变化；A 和 L 分

别为隔膜的有效面积（cm2）和厚度（cm）；VL 为左侧

储液器中溶液的体积（cm3）；CR-CL(t) 值可用左侧模

具中的初始 VO2+浓度代替，t 为取样时间，P 为 VO2+

渗透率（cm2 ·min−1）。

由于 VRFB 系统中使用的隔膜浸没在高度氧

化的电解质中，因此化学稳定性是影响质子膜寿命

的主要限制因素，因此利用以下方法来测试评估隔

膜的长期化学稳定性。

1)Fenton 测试：将膜样品浸入 Fenton 试剂（3%

H2O2，68 ℃，4×10−6 FeSO4）之中，每 24 h 更换一次

Fenton 试剂，并记录膜样品的失重，计算膜的质量保

留率。

2) 重量法测试：将膜样品浸泡在 0.16 mol/L
VO2

+离子和 3 mol/L H2SO4 溶液中 30 d，并利用公

式 (6) 测定隔膜的质量损失率。

质量损失率 = (W0−W)/W0×100% （6）

式中，W0 和 W 分别代表膜样品浸泡前后的质量（g）。

利用拉力机（CMT6502，SANS 公司）测定了隔

膜的力学性能。为了测量材料的力学性能，利用模

具将膜样品裁制成一个哑铃型样品，其长度和宽度

分别为 25 mm 和 4 mm，拉伸速度为 5 mm·min−1。

单电池测试系统由武汉之升新能源有限公司提供，

其中利用石墨毡作为工作电极，其厚度为 5 mm，有

效面积为 4 cm2。正极电解液为 1.6 mol/L VO2++3 
mol/L H2SO4 混合水溶液，负极电解液为 1.6 mol/L V3++
3 mol/L H2SO4 混合水溶液，正负极电解液的体积均

为 50 mL。利用电池充放电循环试验系统在电流密

度 20～100 mA·cm−2 进行了电池充放电循环试验，

循环稳定性在电流密度为 50 mA·cm−2 下进行。电

池的库伦效率 (CE)、电压效率 (VE) 和能量效率

(EE) 分别通过式（7）（8）（9）计算得到。

CE =
Qdischarge

Qcharge
×100% （7）

VE =
Vdischarge

Vcharge
×100% （8）

EE = CE×VE （9）

式中，Qdischarge 为放电容量 (mAh)；  Qcharge 为充电容

量 (mAh)； Vdischarge 为放电中值电压 (V)； Vcharge 为充

电中值电压 (V)。 

2    结果与讨论
 

2.1    形貌

图 1 为 PVP&PVC-x:y 混合膜的结构示意，所

制备的 PVP&PVC-1:1 共混膜均匀、透明、平整致

密，说明聚合物 PVP 与 PVC 之间具有良好的相容

性。图 2（a）（b）中分别显示了 PVP&PVC-1:1 膜的

表面和截面的 SEM 形貌，其表面和截面的形态致

密且均匀无孔洞。图 2(c) 为 PVP&PVC-1:1 膜的

TEM 图像，混合膜呈现出微相分离状态，且离子通

道分布均匀。 

2.2    吸水率、酸掺杂量和溶胀

图 3 为 PVP&PVC-x:y 膜在 45 ℃ 下的吸水率

和 SA 掺杂量（3 mol/L SA）随浸泡时间的变化规律。

可 见 ， 随 着 浸 泡 时 间 的 变 化 ， PVP&PVC-1:2、

PVP&PVC-1:1 和 PVP&PVC-2:1 混合膜在 6 h 左右

时吸水率保持不变，达到吸水平衡，同样 6 h 左右时

酸掺杂率不再上升，达到了吸酸平衡。如图 3 所示，

PVP&PVC-x:y 混合膜随着膜中 PVP 含量的提高，

其吸水率和酸掺杂率也随之提高。由此可见，当

PVP 含量越高，混合膜的吸水率和酸掺杂率越大。

第 4 期 代　宇，等：全钒液流电池用聚氯乙烯&聚乙烯吡咯烷酮复合质子交换膜的制备与性能研究 •  3  •



 

PVP&PVC-x:yPVC

H

H Cl

n

n

*

*
*

* C N O
C

H

+

PVP 
图 1    PVP&PVC-x:y 混合膜制备流程和结构

Fig. 1    Schematic of the fabrication procedure and structure for PVP&PVC-x:y membrane
 
 

(a) (b) (c)

20 nm50 μm 50 μm 
(a) 平面 SEM 形貌；(b) 截面 SEM 形貌；(c)TEM 形貌
图 2    PVP&PVC-1:1 混合膜的微观形貌

Fig. 2    Microstructure  of  PVP&PVC-1:1 composite  mem-
brane

 

质子交换膜的吸水率、酸掺杂率和溶胀率等物

理化学性能是决定其尺寸结构稳定性的重要参数，

表 1 为 PVP&PVC-x:y 混合膜在 45 ℃ 的吸水率、

酸掺杂率和溶胀率。一般来说，吸水率和酸掺杂率

高的质子交换膜拥有较高的质子电导率，但是高的

吸水率和酸掺杂率会导致质子交换膜的力学性能下

降和钒离子透过增高。如表 1 所示，随着 PVP&
PVC-x:y 膜的吸水率和酸掺杂率的增大，其面积溶

胀和体积溶胀也随之变大。对比 PVP&PVC-1:2 膜

和 PVP&PVC-2:1 膜，其酸掺杂率从 13.0% 增加到

了 76.9%，面积溶胀从 14.2% 增加到了 53.1%，体积

溶胀也随之变大，从 25.4% 增加到 83.0%。对于酸

掺杂的质子交换膜而言，酸掺杂率会很大程度上影

响膜的电导率和机械性能。
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图 3    PVP&PVC-x:y 膜的吸水率和酸掺杂率随时间的

变化
Fig. 3    Water  uptake  and  acid  doping  content  of  PVP&

PVC-x:y membranes as a function of doping time

 
 

表 1    PVP&PVC-x:y 膜的吸水率、酸掺杂率和溶胀
Table 1    The Water uptake, acid doping and swelling of membranes %

膜样品
浸入水中 浸入酸中

吸水率 面积溶胀 体积溶胀 酸掺杂率 面积溶胀 体积溶胀

PVP&PVC-2:1 59.5 42.3 63.2 76.9 53.1 83.0

PVP&PVC-1:1 19.3 12.2 26 34.8 35.2 73.0

PVP&PVC-1:2 5.2 2.9 5.2 13.0 14.2 25.4

 
 

2.3    质子电导率、面电阻、VO2+透过率和离子选

择性

在 PVP&PVC-x:y 混合膜中，PVC 作为膜的骨

架控制其机械强度，PVP 作为具有氮杂环结构的典

型亲水聚合物，由于其亲水性和质子化能力，其在膜

中起着抑制钒离子渗透和提高质子电导率等作用。

图 4 为 PVP&PVC-x:y 隔膜的面电阻、电导率、钒离

子透过率和质子选择性的测试结果，如表 1 和图 4

所示，混合膜中 PVP 的含量越高，其硫酸掺杂率越

高，面电阻越小。例如，PVP&PVC-1:2 膜的吸水率

为 5.2%，面电阻约为 0.51 Ω·cm2，而 PVP&PVC-2:1
膜吸水率有所提高，约为 59.5%，其面电阻则有所降

低，约为 0.21 Ω·cm2。与此同时，从图 4 中可以明显

看到，当混合膜中 PVP 含量提高，混合膜的质子电

导 率 也 从 10.5 mS·cm−1（ PVP&PVC-1:2） 增 加 到

37.5  mS·cm−1（PVP&PVC-2:1）。这是因为质子在
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膜中的传导需要依靠酸作为载体，所以质子交换

膜的酸掺杂率对膜的质子电导率有很大影响。对

于 PVP 基质子交换膜来说，聚合物 PVP 结构单

元上的叔胺和羰基均可以与质子形成氢键作用[15]，

因此混合膜中的 PVP 不仅可以提高膜的酸掺杂

率，同时还为质子传输提供位点，从而提高质子传导

效率。
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图 4    PVP&PVC-x:y 混合膜的面电阻、质子电导率、VO2+渗

透率和质子选择性
Fig. 4    Area  specific  resistance,  proton  conductivity,  VO2+

permeability  and  proton  selectivity  of  PVP&PVC-
x:y membranes

 

PVP&PVC-x:y 混合膜的 VO2+离子渗透率通过

扩散池法测定，图 5 为透过混合膜的 VO2+浓度随时

间的变化曲线。如图 5 所示，透过各混合膜的 VO2+

浓度随时间增加呈增大的趋势，透过 PVP&PVC-
1:1 膜与 PVP&PVC-1:2 膜的 VO2+浓度随时间增大

的速率相近，但透过 PVP&PVC-2:1 膜的 VO2+浓度

随时间增大的速率与 PVP&PVC-1:1 膜相比显著提

高。说明虽然混合膜中适量的添加 PVP 具有一定

的阻钒作用，但是随着膜中 PVP 含量持续提高，混

合膜的 VO2+透过率也会提高。这主要是因为 PVP
分子侧链中的 N-杂环基团在酸性溶液中可以被质

子化，由于静电斥力可以阻止 VO2+透过。但由于亲

水通道的大小有限以及质子化 PVP 的排他性效应，

当膜中 PVP 含量到达一定量的时候，钒离子渗透率

仍随着 PVP 含量的增加而增加[10]。如图 4 所示，混

合膜中 PVP 的含量提高时，混合膜的 VO2+渗透率

从 4.5×10−6 min−1·cm2（ PVP&PVC-1:2 膜 ） 增 加 到

11.5×10−6 min−1·cm2（PVP&PVC-2:1 膜）。

在 VRFB 中，膜的质子选择性定义为其质子电

导率和 VO2+渗透率的比值，是综合评价质子交换膜

性能的一个指标。通常，质子选择性越高意味着该

膜的电池综合性能越好。如图 4 所示，在相同条件

下，PVP&PVC-1:1 膜的质子电导率（26 mS·cm−1），

略低于 PVP&PVC-2:1 膜（37 mS·cm−1），但是由于

PVP&PVC-1:1 膜的 VO2+渗透率较低，其质子选择

性（3.8×103 S·min·cm−3）高于 PVP&PVC-2:1 膜的质

子选择性（3.2×103 S·min· cm−3）。
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图 5    透过 PVP&PVC-x:y 膜的 VO2+浓度随时间变化曲线
Fig. 5    Permeability of vanadium ions through PVP&PVC-

x:y membranes
 

上述结果表明，在 PVP&PVC-x:y 膜中，引入

PVP 可以有效地降低膜的面电阻， 提高质子电导率。

并且引入适当比例的 PVP，可以提高 PVP&PVC-
x:y 膜的离子选择性。 

2.4    机械性能

表 2 为在室温条件下，PVP&PVC-x:y 膜掺杂了

饱和 3 mol/L 硫酸之后的拉伸强度和断裂伸长率。

如表 2 所示，共混膜的拉伸强度随着混合膜中 PVC
比例的减小、PVP 比例的增大而降低。这是因为随

着混合膜中 PVC 比例的减小，也就是 PVP 含量的

增加，混合膜的酸掺杂率和溶胀率也随之升高。这

样就会导致高分子聚合物链与链之间的距离增大，

相互作用力减弱，从而导致混合膜的机械性能降低。

例如，PVP&PVC-1:2 膜的酸掺杂率为 13.0%，其拉

伸强度约为 36.5 MPa，而对于 PVP&PVC-2:1 膜的

酸 掺 杂 率 提 高 到 76.9%， 其 拉 伸 强 度 降 低 到 约

13.2 MPa。由此可见，当混合膜的酸掺杂率增加，膜

的溶胀变大，膜的机械性能会有所下降。
  

表 2    酸掺杂的 PVP&PVC-x:y 膜的机械性能
Table 2    Mechanical  properties  of  the  PVP&PVC-x:y

membranes doped in 3 mol/L SA solution

膜样品 拉伸强度/MPa 断裂伸长率/%

SA/PVP&PVC-2:1 13.2±1.5 120.0±2.9

SA/PVP&PVC-1:1 30.1±2.5 105.6±3.8

SA/PVP&PVC-1:2 36.5±1.9 72.2±3.6
 

2.5    稳定性测试

对 PVP&PVC-x:y 混合膜的氧化稳定性和化学
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稳 定 性 进 行 了 研 究 ， 并 比 较 和 总 结 了 影 响 不 同

PVP&PVC-x:y 混合膜稳定性的因素。在 68 ℃ 时，

将混合膜浸入到 Fenton 试剂中，通过测量膜的降解

速率来评估其氧化稳定性，从而预测 PVP&PVC-
x:y 混合膜承受强氧化环境的能力。如图 6 所示，

PVP&PVC-2:1 膜在 Fenton 试剂中浸泡 144 h 后质

量保留率仅为 15% 左右，而 PVP&PVC-1:1 膜在

144 h 后，其质量保留率仍有 88% 左右，表现出良

好的氧化稳定性。主要原因是随着混合膜中 PVP
含量的增加，混合膜的吸水率和溶胀率升高，而较

高的吸水率和溶胀率会导致 Fenton 试剂中羟基

自由基攻击的机会增多，从而降低膜材料的氧化稳

定性[16]。
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图 6    在 68 ℃ 下，PVP&PVC-x:y 膜在 Fenton 溶液中的质

量保留率
Fig. 6    Fenton test results of PVP&PVC-x:y membranes at

68 ℃
 

通过将混合膜浸入到 1.6 mol/L VO2++3.0 mol/L
H2SO4 溶液 21 d，并使用公式（6）计算膜材料的质量

损失率来研究混合膜的化学稳定性，PVP&PVC-2:1、

PVP&PVC-1:1、PVP&PVC-1:2 的质量损失率分别

为 19.2%、2.8%、1.1%。由此可见，PVP&PVC-1:1
膜的质量损失率明显低于 PVP&PVC-2:1，并且混合

膜的质量损失率随着膜中 PVP 含量的降低而降低，

PVP&PVC-1:1 膜与 PVP&PVC-1:2 膜的质量损失

率相近。综上，PVP&PVC-1:1 膜在 PVP&PVC-x:y
混合膜中氧化稳定性和化学稳定性相对较好。 

2.6    单电池性能测试

图 7 为 PVP&PVC-x:y 膜 在 电 流 密 度 为

50 mA·cm−2 时的充放电曲线，如图 7 所示，PVP&
PVC-x:y 混合膜的容量随着膜中 PVP 含量的增加

而增大。在相同电流密度下，随着膜中 PVP 含量的

提高，混合膜的充电电压平台降低，放电电压平台升

高，并且 PVP&PVC-x:y 膜具有较高的充放电容量。

说明随着混合膜中 PVP 含量的提高，PVP&PVC-
x:y 膜的单电池的内阻降低，并且 PVP&PVC-x:y 膜

可以良好地抑制钒离子的交叉和水迁移。
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图 7    PVP&PVC-x:y 膜制备 VRFB 的充放电曲线

Fig. 7    Charge–discharge curves of VRFB with PVP&PVC-
x:y membranes

 

表 3 是在电流密度围为 20 ～100 mA·cm−2 时，

基于单个电池配备的 PVP&PVC-1:1 膜的库仑效率

(CE)、电压效率 (VE) 和能量效率 (EE)。如表 3 所

示，PVP&PVC-1:1 膜的 CE 均随着电流密度的增加

而增加，这是因为随着电流密度的增加，VRFB 的充

放电时间缩短，钒离子的透过率随之降低。如表所

示，随着电流密度的增大，膜的 VRFB 的 VE 都是下

降的趋势，这是由于在较高的电流密度下，电池的欧

姆极化增强导致电压效率下降。膜的 EE 随着电流

密度的增加而呈现先增加后下降的趋势，在电流密

度为 50 mA·cm−2 时，PVP&PVC-1:1 膜表现出最高

的 EE（80.2%）。
  

表 3    PVP&PVC-1:1 膜在不同电流密度下的电池性能
Table 3    Cell  performance  assembled  with  PVP&PVC-

1:1 membrane at various current densities

电流密度/（mA·cm−2） CE/% VE/% EE/%

20 83.0 89.9 74.6

50 92.7 86.5 80.2

100 94.9 83.2 79.0
 

由于 VRFB 通常被用作长期储能装置，膜的稳

定性对 VRFB 使用寿命具有非常大的影响。图 8
是在电流密度为 50 mA·cm−2 时，PVP&PVC-1:1 膜

的 30 个循环的效率性能。如图 8 所示，使用 PVP&
PVC-1:1 膜的 VRFB 在测试的充放电循环中效率性

能几乎保持恒定，没有明显的衰减。结果表明，

PVP&PVC-1:1 膜在 VRFB 动态充放电过程中表现

出良好的稳定性，因此，PVP&PVC-1:1 膜具有应用

于 VRFB 中的潜能。
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图 8    PVP&PVC-1:1 膜组装的 VRFB 在 50 mA ·cm−2 时的

循环效率性能
Fig. 8    Cycling performance  of  efficiencies  for  VRFB  as-

sembled  with  PVP&PVC-1:1 membrane  at
50 mA·cm−2

  

3    结论

将不同比例的 PVP 和 PVC 进行共混，制备了

一系列均一致密的 PVP&PVC-x:y 质子交换膜。并

从吸水率、酸掺杂率、溶胀率、质子电导率、质子选

择性、钒离子透过率、机械性能、稳定性和单电池

性能等方面对混合膜进行理化性能测试，从而评估

新型 PVP&PVC-x:y 质子交换膜在全钒液流电池中

的适用性。

1）通过测试膜的质子电导率发现，由于 PVP 的

羰基可以和硫酸发生氢键作用，混合膜中 PVP 含量

的提高可以提高膜的硫酸掺杂率，这样就可以提供

更多的质子传输位点，从而有效提高 PVP&PVC-
x:y 膜的质子电导率。

2) 研 究 发 现 ， 随 着 PVP&PVC-x:y 混 合 膜 中

PVP 含量的提高，膜的吸水率和酸掺杂率得以提高，

同时溶胀率和钒离子透过率也随之变大，而其机械

强度和稳定性则随之降低。

3)PVP&PVC-1:1 膜在一系列混合膜中质子选

择性最高，综合性能最好，其在 VRFB 动态充放电

过程中表现出良好的稳定性。

此外，该膜仍具有修饰改性的空间，可以通过后

续的优化来制备更适用于全钒液流电池用的质子交

换膜。
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