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摘要：针对钒氧化还原液流电池（VRFB）不同种类电极构效关系的不明晰，及其传质性能与电化

学性能难以兼顾的问题，以石墨毡、碳布及静电纺丝碳纤维（ECFs）等碳素类电极为研究对象，开展

了电极构效关系的揭示，及其浓度场与电流密度场耦合机理的研究。首先，对3种电极的特性进行

了表征，获得了影响电极性能的关键参数；其次，探究了电极种类和厚度对电池性能的影响规律，同

时阐明了电极特性与电池性能间的构效关系；最后，分析了浓度场与电流密度场的耦合机理，进一

步揭示了电极的优化机制。研究结果表明：石墨毡的渗透率最高，ECFs的比表面积最大。当测试

面积为2cm×2cm时，石墨毡、ECFs、碳布的最佳厚度依次为2.0、0.8、1.5mm。碳布具有优异

的导电性、亲水性和可逆性，并且适中的渗透率与比表面积，能够有效协同浓度场与电流密度场。

同时，随着电极厚度的增加，碳布展现出从肋下区域向膜侧迁移的高度协同性。这些特性使得采用

碳布的VRFB在50mA·cm-2的电流密度下，其能量效率相较于石墨毡和ECFs分别高出了

6.27%和36.74%。该研究为开发兼具双重性能的VRFB电极提供了理论依据与设计思路。
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Abstract：Inlightofunclearstructure-performancerelationshipsamongdifferenttypesofelectrodesfor

vanadiumredoxflowbattery（VRFB）andthedifficultyinbalancingmasstransferandelectrochemical

performance，carbonaceouselectrodes，includinggraphitefelt，carboncloth，andelectrospuncarbon

fibers（ECFs），werestudiedtoelucidatetheirstructure-performancerelationshipsandexplorethe

couplingmechanismbetweenconcentrationandcurrentdensityfields.First，thethreeelectrodetypes
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werecharacterizedandkeyparametersaffectingelectrodeperformancewereidentified.Second，

theinfluencelawsofelectrodetypeandthicknessonbatteryperformancewereexamined，andthe

structure-performancerelationshipsbetweenelectrodepropertiesandbatteryperformancewere

clarified.Finally，thecouplingmechanismbetweenconcentrationandcurrentdensityfieldswas

analyzed，furtherrevealingtheelectrodeoptimizationmechanism.Thefindingsareasfollows：

GraphitefeltpossessedthehighestpermeabilitywhileECFsexhibitedthelargestspecificsurface

area.Undera2cm×2cmtestarea，theoptimalthicknessesofgraphitefelt，ECFs，andcarbon

clothwere2.0，0.8，and1.5mm，respectively.Carbonclothwasobservedtoexhibitexcellent

electricalconductivity，hydrophilicity，andelectrochemicalreversibility，and，owingtoits

moderatepermeabilityandspecificsurfacearea，toeffectivelycoordinatetheconcentrationand

currentdensityfields.Moreover，withincreasingelectrodethickness，carbonclothdemonstrated

ahighdegreeofcoordinatedtransportfromtheunder-ribregiontowardthemembraneside.

Consequently，itwasdeterminedthattheenergyefficiencyofaVRFBwithcarbonclothata

currentdensityof50mA·cm
-2exceededthoseofgraphitefeltandECFsby6.27%and36.74%，

respectively.Thisstudyprovidesatheoreticalbasisanddesignconceptsforthedevelopmentof

VRFBelectrodesthatofferbothmasstransferandelectrochemicalperformance.

Keywords：vanadiumredoxflowbattery；carbonelectrode；structure-performancerelationship；

couplingmechanism

  钒氧化还原液流电池（VRFB）因其安全性高、

使用寿命长、输出功率及存储容量可解耦等优点在

大规模储能技术中得到了广泛的应用[1]。然而，该

电池仍面临功率密度较低、电解液利用率不足等瓶

颈，这导致 VRFB初始投资成本偏高，从而制约了

其大规模的商业化进程[2]。作为 VRFB的关键组

成部分，电极既是电化学反应的活性位点，亦是电解

液的传质通道。因此，其电化学性能与传质性能对

电池的功率密度及电解液的利用率具有决定性的

影响[3]。

为实现电极所需的电化学与传质双重性能的提

高，VRFB电极应具备相应优异的结构特性。具体

来说，较大比表面积与高电化学可逆性可为电解液

提供充足的反应位点，显著增强电极反应的稳定性，

从而提升电极的电化学性能；高渗透率与良好的亲

水性可有效降低电解液流动阻力，使其充分浸润，进

而优化电极的传质性能[4]。石墨毡、碳布及静电纺

丝碳纤维（ECFs）等电极，凭借其高稳定性、强耐腐

蚀性、优异的导电性和低成本等优势，已成为VRFB

中广泛应用的3类电极
[5]。针对各类电极，研究者们

通过实验途径探索了多种改性策略。Wang等
[6]使用

K2FeO4 在石墨毡纤维上刻蚀出梯度孔，以此提高石

墨毡的比表面积，在电流密度为200mA·cm-2时，

使用梯度孔石墨毡组装的 VRFB，其能量效率可达

到79.74%。Zeng等
[7]利用增加纺丝溶液浓度的方

法制备了具有大纤维直径的ECFs，为此提高ECFs

的渗透率。在300mA·cm-2下，使用该电极的

VRFB，其能量效率为79.00%。Jiang等
[8]通过铋

纳米粒子修饰的方法增加了碳布的有效表面积和活

性中心，装备该电极的 VRFB在320mA·cm-2下

的能量效率为80.10%。由上可知，VRFB电极种

类多样，不同电极间的结构特性及其电池性能不尽

相同。然而，现有研究多聚焦于单一电极，缺乏不同

种类电极构效关系的实验研究及对比。此外，不同

种类电极的厚度范围也不相同，其最优厚度尚未确

定。通过系统研究和对比不同电极特性，及其厚度

与电池性能间的构效关系，既能揭示不同电极的特

性短板，为其针对性改性提供理论依据，又可以甄选

出综合性能最优的电极，从而加速VRFB的商业化

进程。

事实上，多孔介质的固有性质会导致电极比表

面积与渗透率的相互制约，从而致使电化学性能与

传质性能难以同时兼顾。鉴于此，基于单参数分析

构效关系的传统实验研究方法，已难以揭示电极双

重性能协同提升的机理。而电流密度场和电解液浓

度场，可在空间结构上直观地反映电池运行时，电极

的电化学性能和传质性能[9-10]。模拟可视化是探究

电极中，电解液浓度场和电流密度场分布规律的重

要手段。Chen等
[11]基于VRFB模型研究了不同孔

隙结构电极的电解液浓度场。结果表明：靠近流道
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侧的电解液浓度远高于膜侧。Jiang等
[12]通过建立

单流道的VRFB模型研究了不同孔隙率电极的电

流密度分布。研究结果表明：大孔隙率电极在靠近

膜侧位置的电流密度更大，而小孔隙率电极则与之

相反。Tsushima等
[13]利用二维模型研究了电极尺

寸结构对VRFB电极内速度场的影响。结果表明：

当纤维直径减小到2.4μm，孔隙率增加到0.89时，

电极内较高的电解液流速有助于降低其流动阻力。

Yue等
[14]提出一种极化与三维模拟的耦合模型，分

析了速度场、电解液浓度场及电流密度场与极化损

失的对应关系。由上可知，现有关于电极内部场特

性的研究普遍局限于单一物理场分析，即便涉及多

物理场，也尚未深入揭示其间的耦合机理。然而，根

据巴特勒-福尔默方程，电解液浓度场与电流密度场

通过电化学反应项存在本质的关联[15]。因此，深刻

揭示此二者的耦合机制，将突破当前优化策略的局

限，为 VRFB电极结构的设计提供新思路，从而实

现双重性能的协同提升。

综上可知，不同种类电极的结构特性本质上是

通过影响其内部电解液浓度场与电流密度场的耦合

状态，进而决定电池的整体性能。然而，既往研究

中，实验与模拟手段的割裂，电极研究对象及不同

种类电极厚度研究的单一，以及内部场分析中物

理场的孤立，均阻碍了该理论研究方法的实施和

推进。鉴于此，亟需以多种厚度和种类的电极为

研究对象，结合实验与模拟仿真方法，通过电极结

构的特性表征、电池综合性能的对比以及两场耦

合机理的分析，研究电极结构特性与电池性能间

的构效关系，并进一步揭示电极结构的优化机理。

从而实现其电化学性能与传质性能的协同提升，

推动VRFB商业化进程。

石墨毡、碳布与ECFs是当前研究与应用中最

具代表性的3种电极
[16-17]。基于其显著的结构形貌

差异，本文选取商用石墨毡、碳布及实验室自制的

ECFs作为研究对象。首先，系统表征其微观形貌、

比表面积、渗透率、亲水性、电化学可逆性及导电性

等电极结构特性；其次，通过实验和模拟的方法探究

电极种类和电极厚度对电池性能的影响规律，分析

电极结构特性与电池性能间的构效关系；最后，基于

模拟仿真，探究电极内电解液浓度场与电流密度场

的耦合机制，揭示电极内部的优化机理。

1 实验方法

为探究不同电极种类与电池性能间的构效关

系，本节首先说明了石墨毡与碳布的选择依据，以及

ECFs的制备流程；其次，详述了电极结构特性表征

方法，包括形貌、亲水性、比表面积、渗透率、电化学

可逆性、碳构成及导电性；最后，介绍了电池性能测

试系统及其关键设计参数。

1.1 电极材料

石墨毡与碳布选用市场上常见的商用品牌，其

中，石墨毡选用浙江西格里的产品，碳布选用浙江纳

科新材的产品。市售石墨毡的常见厚度范围为

2.0～13.0mm，碳布厚度一般为0.6～1.0mm，而

实验室制备的ECFs厚度则介于0.1～1.0mm。由此

可见，受材料体系和制备工艺的影响，3类电极在厚

度方面存在显著差异。在电极种类的研究中，为了系

统比较3类典型电极在其常用规格下的结构特征与

性能差异，本文根据既有文献与实际情况，确定石墨

毡、碳布及ECFs的选取厚度分别为5.0
[18]、0.8

[19]、

0.5mm
[20]，以保障研究结果的代表性与可比性。

ECFs是通过静电纺丝技术制备的，具体流程

有以下几步。首先，将4.5g聚丙烯腈（上海默克）

溶于25.5g的N，N-二甲基甲酰胺（上海默克）中，

在60℃下剧烈搅拌12h，形成质量分数为15%的聚

丙烯腈（PAN）前驱体溶液。其次，将得到的溶液装

入10ml注射器中，在以下条件下进行静电纺丝：注

射器注射速度为1ml·h-1；针头和铝箔覆盖的集电

器滚筒之间的距离为16cm；针头施加的高压为

16kV；空气相对湿度为40%左右；集电器滚筒的

转速为955rad·s-1。再次，将制备好的静电纺丝

纤维布在250℃空气中预氧化2h，通过分子间的交

联使聚合物纤维稳定，其目的是为了让PAN纤维

能够经受高温而不分解。最后，将稳定后的聚合物

片在氩气中，1100℃下，碳化1h，进而得到ECFs。

图1展示了ECFs的制备流程。在上述条件下获得

的ECFs的厚度大约为0.5mm。

1.2 电极测试

采用扫描电子显微镜（德国蔡司）表征电极的微

观形貌，利用拉曼光谱仪（北京堀场）分析电极的碳

结构特征，通过接触角测量仪（上海轩准）测定电极

表面的亲水性。电极的电化学可逆性和导电性差异

分别通过循环伏安法（CV）和电化学阻抗谱（EIS）测

定，其具体流程是在电化学工作站（上海辰华）连接

的三电极电池体系中进行。该体系中，以铂丝电极

为对电极，饱和甘汞电极为参比电极，石墨毡、碳布

或ECFs电极为工作电极，以硫酸溶液（含浓度为

1000mol·m-3 的VO2+）为电解液。

25



 第6期 程前，等：钒液流电池电极构效关系及其浓度场与电流场的耦合机理研究

 zkxb.xjtu.edu.cn 

（a）实验装置

（b）样品结构

图1 ECFs制备流程示意图

Fig.1SchematicdiagramofECFspreparationprocess

1.3 电池测试

正极电解液是将浓度为1000mol·m-3的硫酸

氧钒（VOSO4）溶解于浓度为3000mol·m
-3的硫

酸（H2SO4）中制备而成，负极电解液则采用典型工

艺制备。实验选用面积为2cm×2cm的蛇形流场

单电池。除工作电极外，单电池其余组件（武汉之

升）包括：全氟磺酸质子交换膜、石墨双极板、密封橡

胶垫片、绝缘聚合物垫片、镀金集流板及电池夹具。

电池通过管路与2个容量均为10ml的正、负极电解

液储液罐相连。两侧电解液由蠕动泵（上海兰格）以

24ml·min-1的流速循环输送。电池性能测试在电

池测试系统（武汉蓝电）上进行，设定的充放电截止

电压分别为1.65、0.80V。

2 模拟方法

为揭示电池运行时，电极内浓度场与电流密度

场的分布特性及耦合机理，建立了VRFB三维稳态

多物理场数值模型，实现两个场的可视化分析。

2.1 物理模型

VRFB物理模型的几何尺寸与实验所用单电池

的尺寸保持一致，其具体尺寸和几何结构分别如

表1和图2所示。其中，电极高度Hele随研究而变

化。模拟区域涵盖了流道、多孔电极、质子交换膜以

及电解液等电池关键部件。石墨双极板与集流板的

主要功能为电流传导；密封垫片与绝缘垫片主要功

能为绝缘和密封。这些部件的功能效果可通过设置

相应的边界条件来实现，其几何结构则在模型中则

予以省略。正、负极电解液分别以恒定流速从对应

的流道入口流入，并从出口流出。流动过程中，流道

内的电解液持续渗透进入多孔电极内部，并在电极

表面发生化学反应，从而实现电池的充放电过程。

表1 VRFB的几何参数

Table1GeometricalparametersofVRFB

参数 数值

流道高度Hch/mm 0.800

电极高度Hele/mm 0.500～5.000

膜厚度Hmem/mm 0.250

流道1宽度Wch1/mm 3.000

流道2宽度Wch2/mm 1.270

肋宽度Wrib/mm 1.275

电池长度Lcell/mm 20.000

（a）三维几何结构

（b）截面D几何结构

图2 VRFB计算模型的几何结构

Fig.2ComputationalmodelgeometryofVRFB
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在建模过程中，模型做了以下假设[21]：①由于

电池体积较小，在工作过程中，其温度波动可忽略，

故假设温度分布均匀；②电解液视作不可压缩流体；

③因为钒离子浓度低、浓度梯度小且物性影响可忽

略，所以溶质传输按稀溶液处理；④忽略正负极室内

析氢、析氧等可能的副反应。

2.2 数值模型

电池内电解液的动量守恒方程由Brinkman方

程描述，其连续方程和动量守恒方程分别定义为

ρ

Δ

·u=0 （1）
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ε
（u·

Δ

）u
ε
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Δ
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Δ

· μ
ε
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Δ

u+（

Δ
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·u）-μ
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式中：ρ为电解液密度；ε为电极孔隙率；u为速度矢

量；p为压力；μ为电解液动力黏度；к为电极渗透率；

f为体积力矢量。在以往的研究中，普遍假设κ是各

向同性的，而未考虑纤维排列取向导致的各向异性

的影响。根据Tomadakis等
[22]的研究，目前的纤维

结构，根据纤维排列的杂乱程度可分为一维、二维和

三维。每种纤维结构沿不同方向的渗透率定义为

κxx κxy 0

κyx κyy 0

0 0 κ

㊣

㊣

㊣

㊣zz

=

κpcos
2
θ+κvsin

2
θ （κp-κv）cosθsinθ 0

（κp-κv）cosθsinθ κpsin
2
θ+κvcos

2
θ 0

0 0 κ

㊣

㊣

㊣

㊣v

（3）

κp，κv=
ε（ε-λ）

（β+2）d2f
8（lnε）

2（1-λ）β[（β+1）ε-λ]
2

（4）

式中：κxx、κxy、κyx、κyy和κzz分别为xx、xy、yx、yy和

zz方向的渗透率；κp和κv分别为平行和垂直纤维方

向的渗透率；θ为纤维与流道方向的夹角；λ为渗流

阈值；β为相关性指数；df是电极纤维直径。不同纤

维结构λ和β的取值如表2所示。

表2 不同结构纤维渗透率相关参数的取值
[23]

 Table2Valuesofparametersrelatedtothepermeability

offiberswithdifferentstructures
[23]

参数

数值

一维，

平行

一维，

垂直

二维，

平行

二维，

垂直

三维，

所有方向

λ 0 0.330 0.110 0.110 0.037

β 0 0.707 0.521 0.785 0.661

  Tenny等
[23]在研究碳布渗透率的过程中发现：

相比于Kozeny-Carman模型计算出来的渗透率，使

用Tomadakis-Sotirchos模型更准确。其研究提出，

碳布是属于一维纤维结构，在电极内各项同性，碳布

的渗透率κcc可定义为

κcc= κxxκyy -（κxy）㊣
2 （5）

  根据石墨毡和ECFs的形貌特征，可以确定其

分别属于三维和二维纤维结构。石墨毡渗透率各向

同性；ECFs则是各向异性，但在xy平面内各向同

性。根据表2和式（3）～（5），可以得到这2种材料

的渗透率。电池中各物种的守恒方程定义为

Δ

·（-ε
3/2Di

Δ

ci-zi
Di
RT
Fci

Δ

ϕl）+u

Δ

ci=Gi（6）

式中：Di、ci、zi、Gi分别为第i个物种的扩散系数、浓

度、电荷、生成速度；R为通用气体常数；T 为温度；

F为法拉第常数；ϕl为液相电势。电极的负反应电流

密度jneg由巴特勒-福尔默方程获得，其表达式为
[15]

jneg=aFknegc
（1-αneg

）

V
2+，neg

c
αneg

V
3+，ne [g exp

（1-αneg）Fηneg（ ）RT
-

exp -
αnegFηneg（ ）]RT

（7）

式中：a 为电极比表面积；kneg 为负反应速率；

cV2+，neg、cV3+，neg分别为负极 V
2+、V3+ 的浓度；αneg 为

负反应的电荷转移系数；ηneg 为负极的激活过电位。

正极的反应电流密度公式与负极的对称。电极比表

面积，正、负反应的激活过电位ηpos、ηneg分别定义为

a=
4（1-ε）

df
（8）

ηpos=ϕs-ϕ1-Eeq，pos （9）

ηneg=ϕs-ϕ1-Eeq，neg （10）

式中：ϕs为固相电势；Eeq，pos、Eeq，neg 分别为正、负反

应的平衡电位，由能斯特方程定义为

Eeq，pos=E0eq，pos+
RT
F
ln
cVO+

2
，posc

2
H
+，pos

cVO2+，p（ ）os

（11）

Eeq，neg=E0eq，neg+
RT
F
ln
cV3+，neg
cV2+，ne（ ）g （12）

其中，E0eq，pos、E0eq，neg分别为正、负反应的标准平衡

电位，cVO+
2
，pos
、cH+，pos、cVO2+，pos 分别为正极VO

+
2、H

+、

VO2+的浓度，cV3+，neg、cV2+，neg分别为负极V
3+、V2+的

浓度。

边界条件包括：电解液入口流量Qin、荷电状态

Ssoc为0.5状态下各离子的入口浓度、正极集流板接

通的电流密度japp、负极集流板的电势（设置为0）。
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上述边界条件分别定义为

Qin=24mL·min
-1 （13）

cVO2+，pos，in=cV3+，neg，in=c0Ssoc （14）

cV2+，neg，in=cVO+
2
，pos，in=c0（1-Ssoc） （15）

japp=-50mA·cm
-2 （16）

ϕs=0 （17）

式中：c0为电解液的初始浓度；cVO2+，pos，in、cVO+2，pos，in
分

别为 正 极 入 口 处 VO2+、VO+2 的 浓 度；cV3+，neg，in、

cV2+，neg，in分别为负极流道入口处V
3+、V2+ 的浓度。

表3列出了边界条件以及仿真模型中涉及到的

各个组分的参数。表中：P为气压；cH+，pos、cH+，neg分别

为正极、负极 H+ 的浓度；DH
+、DV

2+、DV
3+、DVO

2+、

DVO
+
2
分别为H+、V2+、V3+、VO2+、VO+2 的扩散系数；

αpos为正反应的电荷转移系数。

表3 边界条件和组分性质

Table3Initialboundaryconditionsandcomponentproperties

参数 数值 参数 数值

japp/（mA·cm
-2） -50 DH

+/（10-9m2·s-1） 9.312

T/K 298.15 DV2+/（10
-10m2·s-1） 2.4

P/kPa 101.325 DV3+/（10
-10m2·s-1） 2.4

c0/（mol·m
-3） 1000 DVO2+/（10

-10m2·s-1） 3.9

μ/（10
-3Pa·s） 4.928 DVO+

2
/（10-10m2·s-1） 3.9

ρ/（kg·m
-3） 1300 E0eq，pos/V -0.225

Qin/（mL·min
-1） 24 E0eq，neg/V 1.004

cH+，pos/（mol·m
-3） 4687.5 αpos 0.55

cH+，neg/（mol·m
-3） 3750 αneg 0.45

  描述VRFB的性能指标包括，放电电压Edsich、

净功率Pnet，可分别定义为

Edsich= （Eeq，pos-E0eq，neg）-（ηpos + ηneg ）-

jappHeleWeleRohm （18）

Pnet=jappEdischAele-Qin

Δ

pcell/ξpump （19）

式中：Rohm为电池内阻；Aele为电极测试面积；pcell为

电池压力；ξpump为泵功效率，取值为0.9
[24]。

采用COMSOL有限元法对模拟进行求解计

算。其中，相对容差定义为1×10-5。

2.3 可靠性验证

为验证所建立数值模型的可靠性，本研究针对

装配石墨毡、碳布及ECFs的VRFB，在电流密度分

别为50、25mA·cm-2的工况下，开展充、放电曲线

实验测试与数值模拟的对比研究，结果如图3所示。

结果表明：装配3种电极的 VRFB，其充、放电曲线

的模拟结果与实验数据平均误差分别为0.65%、

0.44%与0.98%，在误差允许范围内。该结果表明

了模型的可靠性。

3 结果与讨论

3.1 不同种类电极的特性

依次对石墨毡、碳布、ECFs的微观形貌、比表

面积、渗透率、亲水性、可逆性、碳构成及导电性等电

极结构特性进行表征和对比。

图3 VRFB模型的实验验证

Fig.3ExperimentalvalidationofVRFBsimulation

3.1.1 电极的形貌

石墨毡、碳布和ECFs的形貌如图4所示。从较

小倍数的扫描电镜（SEM）图可知，石墨毡和ECFs的

纤维呈网状交错的形状，而碳布则是由多数纤维形成

的相互垂直交错的织布形状。由较大倍数的SEM图

可知，石墨毡和ECFs的纤维都是表面光滑的圆柱

形，而碳布的一束纤维则是由许多细纤维组合而成。

选取150根碳纤维进行测量，石墨毡、碳布、ECFs的
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平均纤维直径分别为10.886、8.570、1.266μm。

（a）石墨毡形貌 （b）碳布形貌 （c）ECFs形貌

图4 不同种类电极的SEM图

Fig.4SEMimagesofdifferenttypesofelectrodes

3.1.2 电极的渗透率及比表面积

电极的渗透率直接影响着电解液在电极中的流

动传输；电极的比表面积对应着电解液与多孔电极

的接触位点数量，影响着电极的电化学性能。通过

模拟计算，得出的电极的渗透率和比表面积，结果如

图5所示。

（a）比表面积

（b）渗透率

图5 不同种类电极的比表面积和渗透率

   Fig.5Specificsurfaceareaandpermeability

fordifferenttypesofelectrodes

由图可知，通过比较，3种电极的比表面积从大

到小依次为ECFs、碳布、石墨毡。其渗透率从大到

小依次为石墨毡、碳布、ECFs。经计算，ECFs的比

表面积分别为碳布和石墨毡的2.9倍及12.4倍，而

石墨毡的渗透率分别是碳布和ECFs的13.1倍与

240.5倍。

3.1.3 电极的亲水性

电极的亲水性直接影响着电解液与电极纤维的

有效接触。图6展示了不同电极接触角的测量结

果。石墨毡、碳布、ECFs的接触角分别为120°、

98.9°、143.2°。即不同电极亲水性，从大到小依次

为碳布、石墨毡、ECFs。其中，碳布的接触角较石墨

毡和ECFs分别减小了17.59%与30.94%。

（a）石墨毡 （b）碳布 （c）ECFs

图6 不同种类电极的接触角

Fig.6Contactangleofdifferenttypesofelectrodes

3.1.4 电极的CV曲线和拉曼光谱

电极的电化学可逆性可由CV曲线进行评估，拉

曼光谱可表征电极的碳构成。图7描述了不同电极

对应正极反应的CV曲线和不同电极的拉曼光谱。

石墨毡、碳布、ECFs在1mV·s-1扫描速率下

的峰电位差分别为0.261、0.058、0.320V，氧化峰

电流与还原峰电流的比值分别为1.165、1.126、

1.189。经计算，碳布在1mV·s-1的扫描速率下，

其CV曲线峰电位差较石墨毡和ECFs分别缩小了

77.78%与81.88%。随着扫描速率的增加，3种电
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极的峰电位差均增大，而峰电位差之间的差距也逐

渐增大。因此，不同电极的极化损失从大到小依次

为碳布、石墨毡、ECFs，可逆性从大到小依次为碳

布、石墨毡、ECFs。由图7（d）可知，石墨毡、碳布和

ECFs的拉曼光谱都表现出无序结构碳（D峰）和有

序结构碳（G峰）的2个强峰。其中，ID 是指D峰强

度，IG 是指G峰强度。G峰（波长在1570cm
-1处）

和D峰（波长在1340cm-1处）的位置几乎相同，这

表明电极的石墨化程度相似。石墨毡的ID/IG 最高

约为1.197，表明石墨毡上存在大量的缺陷。

（a）石墨毡的CV曲线

   

（b）碳布的CV曲线

（c）ECFs的CV曲线

   

（d）拉曼光谱

图7 不同种类电极正极反应的CV曲线和拉曼光谱

Fig.7CVcurveswiththeanodicreactionandRamanspectroscopiesfordifferenttypesofelectrodes

3.1.5 电极的电化学阻抗谱

为了探究电极的导电性差异，在正极反应条件

下，对各电极进行了EIS测试，并利用Zsimpwin软

件，结合等效电路对实验结果进行拟合。图8展示

了石墨毡、碳布和ECFs的EIS实验结果及对应等

效电路的拟合结果。所有电极的奈奎斯特曲线均由

高频区的一段圆弧和低频区的一条直线构成，这表

明电极反应过程分别受电荷转移过程和溶液扩散过

程的控制。高频区圆弧与实轴的交点反映的是等效

串联电阻，圆弧直径对应的是电荷转移电阻，而低频

区直线斜率则与扩散电阻相关[25]，等效电路的拟合

结果进一步验证了上述机制。图8的等效电路中，

R1 为等效串联电阻；R2为电荷转移电阻；Q1为电极

与溶液界面双电层电容的恒相元件；Q2 为描述离子

扩散过程所引起的扩散电容的恒相元件。其中，恒相

元件的单位为Ω
-1·Sn，n为恒相元件指数。R1 包括

电极材料本身的内阻、电解液的离子电阻以及电极

与电解液间的接触电阻。由于所有样品均在相同电

解液与测试条件下进行测量，因此不同电极间R1的

差异可直接反映其导电性能的高低[26]。等效电路

中，各元件的具体拟合参数如表4所示。

图8 不同种类电极的EIS

  Fig.8Electrochemicalimpedancespectra

ofdifferenttypesofelectrodes
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表4 不同电极对EIS的拟合结果

Table4EISfittingresultsfordifferentelectrodes

样品 R1/Ω R2/Ω
Q1/

（Ω-1·Sn）

Q2/

（Ω-1·Sn）

相对误差/

10-4

石墨毡 0.3206 0.1016 0.2637 1.9672 1.98

碳布 0.2601 0.3019 0.0192 2.1740 2.15

ECFs 0.6298 0.6744 0.3693 7.1820 2.46

由图8和表4可知，3类电极导电性从强到弱

依次为碳布、石墨毡、ECFs。具体来说，碳布拟合的

等效串联电阻较石墨毡和 ECFs分 别 降 低 了

18.87%和58.70%。这一差异主要归因于碳布特

有的织布结构，有助于形成更优的导电网络。同时，

自制备ECFs的导电性相对较低，未来可通过优化

碳化温度等工艺参数进一步提升。此外，与上述电

极表征的特性结果相同，石墨毡因其最高的渗透率，

故在反应过程中表现出最小的扩散电阻。相反，

ECFs受限于较差的渗透率，其扩散电阻最大。为

评估石墨毡、碳布与ECFs的结构稳定性，本研究在

扫描速率为5mV·s-1的条件下对这3种电极进行

了100次连续CV测试。结果显示：经100次循环

后，石墨毡、碳布与ECFs的峰电流仅分别下降了

4.70%、7.20%、4.14%，其峰电位差则分别下降了

3.46%、8.11%和4.59%，这证实了这3种电极均

具备优异的结构稳定性。

3.2 电极种类和厚度对VRFB性能的影响

本节探究了电极种类和电极厚度对 VRFB性

能的影响规律，筛选出综合性能最优的电极种类以

及不同电极的最优厚度，并结合3.1节揭示了电极

结构特性与VRFB性能间的构效关系。

3.2.1 电极种类对VRFB性能的影响

在电极种类的研究中，电池性能是由实验测试

得到，包括不同电流密度下的充、放电曲线、库伦效

率、电压效率以及能量效率，结果如图9所示。

（a）电流密度为30mA·cm-2的电压曲线

   

（b）电流密度为50mA·cm-2的电压曲线

（c）库伦效率和电压效率

   

（d）能量效率

图9 装备不同种类电极VRFB的性能

Fig.9PerformancesofVRFBequippedwithdifferenttypesofelectrodes

  在电流密度分别为30、50mA·cm
-2时，由于

碳布具有较好的亲水性和可逆性，其电池活化损失

较小，因而其充放电初始时刻的过电位最小。由于

石墨毡的渗透率较大，其电池浓度极化损失较小，因

而其充放电最后时刻的充放电曲线斜率最小。3种

电极中，碳布的总极化损失最小。由于工作时间的

减小，库伦效率随着电流密度的增加而增加。与石

墨毡和ECFs相比，碳布在所有电流密度下都以更

85



 第6期 程前，等：钒液流电池电极构效关系及其浓度场与电流场的耦合机理研究

 zkxb.xjtu.edu.cn 

高的电压效率和能量效率运行，而ECFs在电流密度

超过100mA·cm-2时就已无法运行。在电流密度为

50mA·cm-2的条件下，碳布的电压效率和能量效率

相比于石墨毡分别高出了6.27%和5.66%，相比于

ECFs分别高出了36.74%和37.30%。

3.2.2 电极厚度对VRFB性能的影响

在电极厚度研究中，由于不同种类电极的制造

工艺差异导致市售厚度范围各异，为保障不同种类

电极对比的厚度一致性，该部分工作通过数值模拟

实现。不同厚度的石墨毡、碳布、ECFs，其放电电压

和净功率如图10所示。

（a）放电电压

（b）净功率

图10 不同种类电极的厚度对VRFB放电电压和净功率的

影响

Fig.10Effectofelectrodethicknessondischargevoltageand

powerdensityforVRFBassembledwithdifferent

typesofelectrodes

随着电极厚度的增加，VRFB的电压和净功率

先快速升高，在某一厚度达到最大值后，又慢慢的减

小。这是因为在电极较薄时，限制其性能的主要因

素是表面积，而当电极较厚时，主要限制因素则是电

阻。相比于石墨毡和ECFs，使用相同厚度的碳布

具有更高的电压和净功率。石墨毡、碳布及ECFs

均在较薄厚度（分别为2.0、1.5、0.8mm）下达到性

能最优，该现象与其渗透率呈正相关。这是因为，低

渗透率电极内部电解液的持有量较少，厚度增加时

扩散电阻的上升更为显著。相比于石墨毡、ECFs，

碳布的最优电压分别高出了2.13%、16.19%，最优

净功率则分别高出了1.03%、18.31%。

综上所述，碳布优异的可逆性、良好的亲水

性、较高的导电性以及适中的比表面积与孔隙率，

致使其在充放电过程中的极化损失最小。而当电

极厚度增加时，电池的放电电压和净功率会先增

加后减少，在某一值时性能达到最优。经对比，

1.5mm的碳布电极在3种电极中展现出最优异

的综合性能。

3.3 VRFB浓度场与电流密度场的耦合机理

为结合3.2节进一步揭示电极结构的优化机

理，本节将聚焦于电极内部浓度场与电流密度场的

分布特性分析及其耦合机制研究。

3.3.1 不同电极VRFB的浓度场和电流密度场

为分析电极内部浓度场与电流密度场的分布特

征，选取了4个代表性截面，对其场的分布云图展开

分析。截面A为负极流道与多孔电极的交界面；截

面B为负电极厚度中间的xy横向截面；截面C为负

电极与离子交换膜的交界面；截面D为负电极长度

中间的xz 纵向截面，截面的示意图如图2所示。

图11展示了石墨毡、碳布、ECFs在截面A、B、C、D

的V2+ 浓度分布云图。为了更好地分析厚度方向上

的电解液分布，对z方向的尺寸进行了无量纲处理。

由图可知，石墨毡的厚度和渗透率最大，且渗透

到流道下方的电解液有充足的时间和路径向电极各

个方向流动，所以石墨毡内的V2+分布最均匀。在

截面B、C 中，V2+ 只存在沿进出口方向的浓度梯

度，而在截面D中的V2+则只在出口处的下方出现

电解液流动死角。石墨毡的 V2+ 浓 度 范 围 为

450～500mol·m
-3，平均浓度为496mol·m-3。

碳布的渗透率适中，流道中的电解液通过肋下对流

的方式渗透到电极中。在截面B中，可观察到肋下

方的高浓度V2+的分布轨迹。在截面C中，碳布在

流道拐角的下方出现V2+浓度峰，这是因为电解液流

动方向在此处发生180°骤变，导致V2+在此处发生聚

集，而流动阻力较小的石墨毡和内部电解液比较少的

ECFs则不会出现该现象。由于碳布厚度较薄，渗透

到电极内的电解液来不及向各个方向流动，从截面D

中可以看到，肋下方出现了6个逐渐减小的V2+浓度

峰。碳布的V2+浓度范围为420～500mol·m
-3，

平均浓度为476mol·m-3。ECFs的渗透率最低，

流道中电解液不是通过肋下对流的方式流动到电极

中，而是在巨大浓度梯度的扩散作用下渗透到电极
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中。因此，在截面A中出现了与流道重合的高浓度

V2+分布轨迹。而在截面B中的高浓度V2+分布位

置与碳布的不同，ECFs是出现在流道下方，而不是在

肋下方。截面D中，流道下方出现了7个较小的V2+

浓度峰，随着V2+参与反应，浓度峰沿进出口方向明显

减小。ECFs的V2+浓度范围为165～500mol·m
-3，

平均浓度为372mol·m-3。不同电极的平均 V2+

浓度与其渗透率正相关。

图11 不同种类电极VRFB的V
2+浓度分布云图

Fig.11CloudplotofV
2+concentrationdistributionforVRFBwithdifferenttypesofelectrodes

  图12展示了石墨毡、碳布、ECFs在截面A、B、

C、D的反应电流密度分布云图。在截面A中，石墨

毡和碳布反应电流密度的最大值出现在肋下方。这

是因为此处的电极与石墨板直接接触，其电极电流

密度很大。ECFs肋下方的电解液则十分稀少，即

便有很大的电极电流，却没有足够的电解液参与

反应，所以其高反应电流密度仅出现在肋与流道

的交界处。因为膜是交换质子的通道，在电解液

充足的情况下，此处有着较大的电解质电流密度，

所以，石墨毡在截面C中的反应电流密度高于截

面B中的。此外，ECFs在截面D中6个反应电流

密度峰的位置均出现在肋下方，这与浓度峰的位置

并不相同，也更加验证了电流密度的大小不仅与此

处的电解液相关，还与电池的结构密切相关。石墨

毡、碳布、ECFs的平均反应电流密度依次为72、

223、359mA·cm-3。它们的平均反应电流密度与

它们的比表面积正相关。

由上述可知，虽然碳布的平均电解液浓度和平均

反应电流密度在石墨毡和ECFs中都属于中间位置，

然而碳布却有着最优的电池性能。这是因为，碳布电

解液浓度场与电流密度场的协同性最好。这主要体

现在，碳布适中的渗透率使得电解液可以利用肋下对

流进行流动；碳布适中的比表面积，使得肋下有着高

电极电流密度。肋下高浓度场与高电极电流密度的

良好协同性表明碳布很好的平衡了其传质性能和电

化学性能。因而，3种电极中，装备碳布的VRFB，其

性能最优。石墨毡在肋下和膜侧同样具有高电解质

电流密度和高电解液浓度，两个场在这两处也拥有良

好的协同关系，但碳布更大的比表面积，导致其肋下

电极电流密度（最大值为128mA·cm-2）高于石墨毡

膜侧电解质电流密度（最大值为40.3mA·cm-2），

所以碳布的性能更优。

06



 第6期 程前，等：钒液流电池电极构效关系及其浓度场与电流场的耦合机理研究

 zkxb.xjtu.edu.cn 

图12 不同种类电极VRFB的反应电流密度分布云图

Fig.12CloudplotofreactioncurrentdensitydistributionofVRFBwithdifferentelectrodes

3.3.2 不同电极厚度VRFB的浓度场和电流密度场

为解析电池浓度场和电流密度场沿厚度方向的

变化规律，选取截面D的中间纵向截线1作为代表

性截线，对其浓度及电流密度数据展开分析，截线1

位置的示意图如图2所示。图13描述了电极厚度

分别为1、3、5mm的石墨毡、碳布、ECFs在截线1

处的V2+浓度分布和反应电流密度分布情况。

电极越薄，电解液流动的路径越短，这导致从流

道进入电极的电解液更加来不及向各方向流动，也

从而导致流道侧和膜侧电极内的 V2+浓度差异越

大。不同厚度电极的V2+浓度从大到小依次为石墨

毡、碳布、ECFs，这与它们的渗透率正相关。随着电

极厚度的增大，反应电流密度逐渐减小，这是因为电

极厚度的增加导致了电阻的增加。由于比表面积较

大的ECFs内的电解液基本集中在流道侧，所以其

流道侧的反应电流密度骤升至2260mA·cm-3。

石墨毡在所有电极厚度情况下，都存在流道侧和

膜侧的反应电流密度均比较大的规律。而碳布只

有在电极厚度为3mm和5mm 时才出现这种规

律。这是因为此时碳布的膜侧拥有较为充足的电

解液，致使膜侧浓度场与电流密度场的协同性

提高。

由上述可知，电极厚度增加时，一方面，传质

路径的延长导致电极内部平均电解液浓度的升

高；另一方面，电极电阻的增大引起平均电流密度

的下降。这本质上是传质性能与电化学性能之间

的博弈。此外，在研究的厚度范围内，碳布的浓度

场与电流密度场均展现出优异的协同性，使其性能

优于其他电极。值得注意的是，在电极厚度较薄（小

于等于1.0mm）时，碳布流道侧的反应电流密度

（250mA·cm-3）高于膜侧的（160mA·cm-3）；随

着电极厚度的增加（大于等于3.0mm），膜侧反应

电流 密 度（140mA·cm-3）逐 渐 超 过 流 道 侧

（30mA·cm-3）。由此可见，在电极较薄时，碳布

的高协同区域主要集中于肋下区域，而随着电极

厚度的增加，该区域则逐渐向膜侧移动。
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（a）V2+浓度

（b）反应电流密度

图13 电极厚度对VRFB反应电流密度和V
2+浓度的影响

Fig.13 Effectofdifferentelectrodethicknessonreaction

currentdensityandV
2+concentrationofVRFB

4 结 论

本文以石墨毡、碳布和ECFs等电极为研究对

象，结合实验与模拟仿真方法，通过电极结构特性的

表征及电池综合性能的对比，阐明了电极结构特性与

电池性能间的构效关系，并结合两场耦合机理分析，

揭示了电极结构的优化机理，得到如下主要结论。

（1）石墨毡的渗透率最高，分别是碳布和ECFs

的13.1倍与240.5倍。ECFs则拥有最大的比表面

积，分别为碳布和石墨毡的2.9倍及12.4倍。碳布

表现出最优的亲水性，其接触角较石墨毡和ECFs

分别减小了17.59%与30.94%，其电化学可逆性最

佳，在1mV·s-1的扫描速率下，其CV曲线峰电位差

较另两类电极分别缩小77.78%与81.88%。此外，

经EIS测试，碳布的导电性最高，其拟合的等效串联

电阻较另两类电极分别降低了18.87%和58.70%。

（2）由于最优的导电性、亲水性及电化学可逆

性，加上适中的渗透率和比表面积，碳布在充放电过

程中呈现最低的极化损失，所以在3种电极中展现

出最优的综合性能。在电流密度为50mA·cm-2

的条件下，装备碳布的VRFB的能量效率相比于石

墨毡和ECFs分别高出了6.27%和36.74%。在实

际改性中，石墨毡和EFCs需在提升导电性、亲水性

及可逆性的同时，分别着重提高比表面积和渗透率。

（3）随着电极厚度的增加，VRFB的放电电压与

净功率密度呈现先升后降的趋势。其中，石墨毡、碳

布及ECFs分别在2.0、1.5、0.8mm厚度取得最优

性能，这与电极渗透率呈正相关。在电池荷电状态

为0.5、电流密度为50mA·cm2 的工况下，装备最

优厚度碳布的 VRFB，其放电电压分别比石墨毡和

ECFs高出了2.13%和16.19%。

（4）两场的协同性源于VRFB膜侧电解质电流

密度高、肋下电极电流密度强的区域特征。碳布实

现传质性能与电化学性能兼顾的关键在于浓度场与

电流密度场的协同性优于对比电极。值得注意的

是，这种协同性的分布随电极厚度呈现规律性迁移，

即薄电极时高协同区集中在肋下区域，而厚电极时

则向膜侧移动。
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