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全钒液流电池的隔膜研究与应用
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摘要! 研究全钒液流电池的质子传导膜制备过程" 提出高分子亲水
!

疏水相互作用诱导溶液相分离的成膜原理"

进行制膜工艺放大"满足全钒液流电池的电堆制造与储能工程应用需要
'(

突破现有$离子交换%传质机理的限制"

利用电解液中不同价态钒离子与氢离子相比"存在体积和荷电量的差异"通过离子$筛分%和$静电排斥%效应进行

离子选择性渗透
)(

制成孔径分布在
&(*+,(-.

的聚偏氟乙烯质子传导膜" 电导率为
/)0!"#
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" 爆破强度高于
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"面积
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利用扩散实验测定膜对
;
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2< 离子选择性"选择性系数达到
/#@)9

利用该质子

传导膜组装的
"09AB

电堆"充电
!

放电循环性能稳定"电流密度达到
"$$9.C

&

4.

D2

"在
,$$

多个循环过程电流效率

为
:/E

"能量效率超过
,2F

"具备产业化应用前景
)
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全钒液流电池利用电解液中的钒离子价态变

化"实现电能与化学能相互转化与储能"在电网规

模的大容量储能技术领域" 被认为是最有前景的

储能技术之一 l"D2m

'\

全钒液流电池所需质子传导膜

应具有如下特点(

n

氢离子透过率高"膜电阻小"

有助于提高电压效率'

o

钒离子透过率低"交叉污

染小"降低电池自放电"有利于提高电流效率'

p

具有所需的机械强度" 耐化学腐蚀* 耐电化学氧

化"保证较长循环寿命'

q

电池充放电时水渗透量

小"易于实现正极和负极电解液的水平衡
'\

质子传

导膜在高梯度电场作用下的酸性氧化环境中工

作"使用条件对膜性能有直接影响
'\

目前"尚无成

熟的隔膜产品" 大多数研究均选用现有的离子交

换膜"通过离子交换机理实现氢离子在膜中迁移"

利用$唐南平衡%产生的静电排斥效应阻止钒离子

渗透
'\

离子交换膜在十分严苛的氧化性环境中使

用"长期运行的稳定性一直是重要挑战
'\

文献 l/D&m研

究了磺化聚砜类膜在全钒液流电池中应用以及在

>?

2r 溶液中浸泡过程中的稳定性" 证明异性电荷

吸引作用使强氧化性的
>?

2r 与+

3?

/

D 紧密结合"

导致离子交换基团+

3?

/

D 断键和降解"影响传递氢

离子的能力
'\

将纳滤膜应用于全钒液流电池"能够

得到一定的导电性和钒离子选择性" 表明有望采

用纳米孔径的隔膜代替离子交换膜在液流电池过

程应用l0m

'\

迄今为止"高分子溶液相分离是制备分离膜的

主要技术途径"已经研发多种产生相分离的技术与

工艺"包括非溶剂诱导相分离*热诱导相分离*蒸汽

诱导相分离*聚合诱导相分离*冷冻诱导相分离以

及基板界面诱导高分子共混体系相分离等 l@D"$m

'\

非

溶剂诱导相分离过程由于在室温下进行" 过程简

单方便" 成为商业化高分子多孔膜的主要制备方

法"可用于平板式*中空纤维结构的超滤膜*微滤

膜制造过程
'\

尽管如此"现有相分离技术尚无法制

备孔径只有几个纳米" 或具有亚纳米孔径的高分

子多孔膜
'\

为制备孔径在纳米尺度的膜材料"必须

采用后处理方法进行膜材料改性"包括物理涂覆*

化学交联*单体接枝与界面聚合等"导致工艺步骤

增加*制造过程复杂*产品均一性下降以及生产成

本上升等不利后果
'\

在分析总结现有高分子膜材

料制备原理的基础上" 本文提出高分子亲水
!

疏水

相互作用诱导溶液相分离的成膜原理" 开展实验

研究和工程放大" 在全钒液流电池工程开发中得

到成功应用
'\
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化学试剂
以聚偏氟乙烯!

%&'(

"上海三爱富新材料股

份有限公司#和烯丙基磺酸钠!

)*)

"北京大田丰拓

化学技术有限公司"纯度
+,-

$为原料"二甲基亚

砜%

'.)/

"天津福晨化学试剂厂"分析纯$为溶剂

制备质子传导膜
011

!"#

制膜过程
采用溶液流延法制膜2334

"在浮法平板玻璃板上

刮膜" 升温到
,"1

5

6

进行溶剂蒸发和诱导单体聚

合" 在水中洗脱低分子聚合物后得到厚度约
37"1

!8

的
%&'(

质子传导膜
91

!"$

膜性能表征
#

$膜表面红外光谱表征

使用光谱仪!

:;<)/=1!>

"

?@ABC@

$对膜表面进

行全反射傅里叶红外光谱!

*:=D(:E=

$表征"以测

试膜表层化学成分的变化
91

扫描范围
F771G1F7771

H8

I3

" 分辨率
!1H8

J3

"

*:=

单元为
KL@@MHB1)HMCNOMPMH

公司制造
9Q
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$离子传导性测试

离子传导性测试所用离子传导池为实验室自

制!图
3

$

91

将样品膜固定在渗透池之间"在膜两侧分

别加入去离子水和
39$185R

&

S

J3

1&/)/

F

1T1U185R

&

S

J3

1
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!

)/

F

水溶液
91

检测过程中" 浓溶液一侧的离子不

断向去离子水侧扩散
91

利用
VK

复合电极在线测定

去离子水中
K

T 浓度随时间的变化"可见分光光度

计测定去离子水中
&/

!T 浓度随时间变化" 由此确

定离子扩散速率" 将两者的扩散速率之比定义为

选择性系数
91

#

结果与讨论
#"!

成膜过程机理分析
利用高分子亲水

!

疏水相互作用诱导溶液相分

离的多孔膜成膜原理如图
!

所示
91

将疏水性高分子

材料和亲水性单体溶解在溶剂中形成真溶液
W

在溶

剂挥发过程使单体同时发生聚合反应
91

随着溶液浓

度升高"亲水性单体形成的低聚物和疏水性高分子

间距离逐渐增大" 各自团聚成单一组分富集相"超

过临界相变浓度后发生相分离
91

将脱除溶剂的膜浸

入水中"除去膜中的水溶性低分子聚合物"留下的

'空穴(彼此连通成为纳米尺度孔径的多孔膜
91

选用合适的亲水性单体以及调控低聚物的分

子量"能够在纳米尺度上准确控制膜孔径
91

利用水

中溶解方式除去膜中低聚物" 形成的纳米多孔膜

仅仅由疏水性高分子基体材料构成" 膜材料耐腐

蚀)耐溶剂特性与亲水性低聚物无关"此时的低聚

1

图
311

离子选择性测定装置结构示意图

L91

待测膜试样*

X91

去离子水*

H91

全钒液流电池电解液
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图
!11

高分子亲水
!

疏水相互作用诱导溶液相分离制膜机理%短线代表高分子*圆点代表亲水性单体*空心圆点代表膜内纳

米孔#
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物仅仅发挥致孔剂作用" 能够制成耐电化学腐蚀

的高稳定性膜材料
"#

由于该制膜工艺简单"过程容

易实现"有利于工程放大和低成本批量制造
"#

实际制膜过程使用二甲基亚砜作为溶剂"聚

偏氟乙烯作为疏水性高分子材料" 烯丙基磺酸钠

作为亲水性单体" 将聚合物和单体溶解后制成铸

膜液
"#

由于溶剂分子和亲水性单体以及疏水性聚

合物之间的相互作用" 烯丙基磺酸钠均匀分布在

聚偏氟乙烯溶液中"实现分子水平的均匀混合
"#

升

高温度引发烯丙基磺酸钠发生聚合反应并生成低

聚物"在溶剂挥发后形成固体膜
"#

通过水中浸渍方

式除去水溶性烯丙基磺酸钠的低聚物"留下的#空

穴$彼此连通成为纳米尺度孔径的多孔膜
"#

!"!

膜结构表征
分别使用水中浸渍前后样品膜进行元素分析

和
$%&

吸附测定"检测硫元素变化与膜孔径分布
"#

从图
'(

所示
%)*

谱图可知" 水中浸渍过程将烯

丙基磺酸钠的低聚物完全脱除" 在多孔膜中不再

存在硫元素" 未经过水中浸渍过程的样品膜明显

存在硫元素的峰%

+"'!#,-.

处&

"#

使用水中浸渍前的

膜样品进行
$%&

吸附测定时" 由于烯丙基磺酸钠

占据膜#空穴'位置"无法用
$%&

吸附测到纳米孔

存在" 经过水中浸渍除去烯丙基磺酸钠的低聚物

后"

$%&

吸附表明膜孔径分布在
/#0#1#23

范围%图

'$

&"比表面积为
4#0#56#3

+

(

7

85

"#

为进一步验证成膜过程化学物质的组分变

化"利用
9&:;8(&;

方法分析比较单体烯丙基磺酸

钠) 原料
<.)9

以及所制备的
<.)9

质子传导膜

化学结构
"#

图
/

中分别比较了
'

种材料的特征峰"

单体烯丙基磺酸钠在
5=/+#>3

85 和
==/#>3

85 处存在

特征峰"分别代表
?@?

双键和磺酸基%*

AB

'

8

&

"#

与

之比较" 所制备的
<.)9

质子传导膜在以上两处

均无特征峰" 仅仅包含了纯
<.)9

基体材料的全

部特征峰" 进一步证实水中浸渍过程将烯丙基磺

酸钠的低聚物完全脱除
"#

利用交流阻抗法测定膜

的电导率为
'"!#! 56

8+

#A

(

>3

85

" 使用
9-2CD2

试剂对

膜进行氧化处理"膜重量变化微小"表明膜性能总

体稳定
"#

将所制备的聚偏氟乙烯纳米尺度多孔膜

进行扫描电子显微镜 %

A%E

& 以及原子力显微镜

%

(9E

&图像观察分析"结果显示膜表面和断面结

构致密"无法清晰观测到纳米尺度的膜孔
"#

!"#

扩散传质性能
为验证所制备的

<.)9

纳米多孔膜传质与离

子选择性能"以电解质溶液中的氢离子%质子&和
/

价钒离子%

.B

+F

&混合物为对象"分别测定在不同单

体含量的铸膜液制成的膜内扩散传质性能
"#

如图
!

所示"随着铸膜液中烯丙基磺酸钠含量增加"氢离

子和
/

价钒离子的扩散速率均得到提高" 相应的

膜电导率增加
"#

但是" 由于
G

H 的斯托克斯半径比

.B

+H 小得多"通过膜时受到的空间位阻效应较小"

筛分结果使得
G

H 通过膜的渗透速率远高于
.B

+H

"

该膜具有从电解液中选择性透过
G

H 的能力"对

G

H

I.B

+H 离子选择性系数达到
'6="#

在纳米尺度上形成离子筛分特性" 与成膜过

程中分子运动和排列过程紧密相关
"#

在亲水
!

疏水

作用诱导相分离成膜过程" 采用共溶剂完成具有

亲水
!

疏水不同极性分子的充分混合" 随着溶剂挥

发过程进行" 亲水性极性分子与疏水非极性分子

#

图
'##<.)9

质子传导膜成膜过程研究

("#

水中浸渍前后膜中元素变化%

%)*

分析&+

$"#

水中浸渍前后样品膜
$%&

吸附结果

9J7"#'##?KLML>C-MJNLCJD2ODP#<.)9#QMDCD2#>D2RS>CJD2#3-3TML2-#PDM3LCJD2

("#%U-3-2C#>KL27-VW#$"#$%&#LRVDMQCJD2#M-VSUCV#T-PDM-#L2R#LPC-M#CK-#3-3TML2-#T-J27#VDL,-R#J2#XLC-M

/!5

! !



电 化 学 !"#$

年

之间的差别逐渐显现!溶液体系的不相容性增加!

导致相分离现象发生
%&

此时!亲水性极性分子低聚

物均匀分散在疏水性非极性分子构成的连续相中
%&

由于相分离发生在高粘度溶液中! 过程进行得十

分缓慢!溶液中的高分子有时间完成凝聚态调整!

形成相对致密的膜结构
%&

!"!

全钒液流电池性能

本文以全钒液流电池应用为目标! 提出基于

高分子亲水
!

疏水相互作用诱导溶液相分离的多孔

膜成膜原理! 进一步研究开发了配套的
'()*

质

子传导膜制备工艺与设备!并完成工业放大过程!

批量制备出满足全钒液流电池性能要求的专用质

子传导膜 "图
+

#

%&

该膜有效面积为
,--&..&! /--&

..

!厚度在
+-&0&#$-&!..

之间可调!电导率达到

1%$!#-

2!

&3

$

4.

5#

!爆破强度高于
-%1&6'7%8

全钒液流电池的电解液由含有不同价态钒离

子的硫酸水溶液构成!其中正极含有
(9

!:

;(9

!

: 混

合离子%负极含有
(

!:

;(

1: 混合离子!充电
!

放电过程

电解液流过每个单电池的正极腔室和负极腔室!利

用质子传导膜将两个腔室中的电解液隔开!避免电

解液中不同价态钒离子直接接触导致自氧化还原

反应和能量损耗
%&

将本研究开发的质子传导膜用于

全钒液流电池!在导电率%离子选择性%耐腐蚀性和

机械强度等方面!有望满足长期稳定运行的工艺要

求
%&

在对膜性能进行系统评价的基础上! 组装了功

率
<$&=>

的全钒液流电池电堆!在恒功率条件下进

行充电
!

放电循环测试
%8

图
?

给出长期运行时!电流

效率%电压效率随循环次数变化情况
%8

一般来讲! 电池隔膜的离子渗透速率直接和

膜电阻有关!通过电池内阻影响电压效率&离子选

择性直接和电流效率有关! 在保证质子顺利通过

的前提下!减小钒离子渗透能够有效阻止自放电!

保证电池的电流效率
%8

使用本文研发的
'()*

质

8

图
@88

聚偏氟乙烯纳米多孔膜
*A5BAC

图谱比较

*DE%8@88FG.H7IDJGK8GL8*A5BAC8JHM4NI7&LGI&3B3&.GKG.MIO&

'()*&7KP&'()*&K7KGHGIGQJ&.M.RI7KM

&

图
$&&

氢离子与钒离子扩散迁移速率

*DE%&$&&)DLLQJDGK&I7NMJ&GL&S

:

&7KP&(9

!:

&NTIGQET&'()*&K7KG5

HGIGQJ&.M.RI7KM

&

图
+&&

全钒液流电池专用质子传导膜

B%&

钒电池专用质子传导膜样品&

U%&

功率
<$&=>

的

全钒液流电池模块

*DE%&+&&3HM4D7V&HIGNGK&4GKPQ4NDGK&.M.RI7KM&LGI&W7K7PDQ.&

LVGX&R7NNMIY

B%&347VM5QH&.M.RI7KM&J7.HVMZ&U%&<$&=>&W7K7PDQ.&

LVGX&R7NNMIY&.GPQVM
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!

期

子传导膜的
"!#$%

电堆" 在超过
&'(

次充电
!

放电

循环测试" 电流密度
)(#*+"((#,-

#

.,

/0 范围内"液

流电池电流效率始终稳定在
123

附近" 能量效率

超过
&04

"满足现有新能源开发的技术要求
5#

在此

基础上"正在建设
"((#$%

的全钒液流电池储能电

站"进行大规模蓄电储能的工艺研究
5#

!

结 论
提出高分子亲水

!

疏水相互作用诱导相分离"

制备质子传导膜的成膜机制" 利用亲水性极性分

子与疏水性非极性分子之间的相互作用力差别"

结合成膜过程工艺调控"得到孔径分布在
67*#&#8,

的质子传导膜
5#

该膜仅仅由聚偏氟乙烯组成"膜内

不含离子交换基团" 完全避免由于离子交换基团

降解导致的性能劣化"具有优良的稳定性$耐腐蚀

性
5#

质子传导膜制备方法简单$ 易于工业化放大"

制备过程避免使用强腐蚀性璜化剂" 显著改善工

艺环境条件
5#

用于组装
"!#$%

全钒液流电池电堆"

经过
&((

多个充电
!

放电循环过程" 电堆能量效率

高于
&04

"具备产业化发展前景
5#
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