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1. 前　　言

為減緩化石能源的耗竭及溫室狀態，人類

能源利用勢必朝向發展風能、太陽光電能等再

生能源，然而再生能源發電具間歇性本質，且

深受天氣影響，致使其不穩定。而且供給與需

求有不同的時段落差，因此搭配高效率的儲能

系統，將有效解決此問題。

分析大型電化學儲能系統，全釩液流電池

(vanadium redox flow battery, VRFB)使用壽命最

長、安全性最佳且最容易擴充儲存電能容量，

精準追蹤充電狀態，達穩定儲存/釋放電能之

效，完美調節再生能源之不穩定性[Luo et al., 

2015；Weber et al., 2011；Yang et al., 2011；

Soloveichik, 2015；Perry & Weber, 2016；

Pezeshki et al., 2017]，使其為再生能源之理想

電能儲存裝置。目前研究主要聚焦於控制系統

建模、電極材料、隔離膜、電解液添加劑及電

池組件[Ke et al., 2017；Bamgbopa et al., 2017；

Elgammal et al., 2017；Dai et al., 2017；Di Blasi 

et al., 2017；Gonzalez et al., 2017；Bhattarai et 

al., 2017；Kabtamu et al., 2017；Kabir et al., 

2017；Choi et al., 2017；Ding et al., 2015；Nam 

et al., 2017；Li et al., 2011；He et al., 2016；He 

et al., 2015]等，目標提升全釩液流電池的功率

密度和性能，以達具運轉可靠性並增進開發成

本效益[Yang et al., 2011；Perry et al., 2013]。

 VRFB長期運轉致使正負極電解液儲槽之

液位不平衡，進而影響電池儲電量與反應性

能。相關文獻已經於多個面向模擬評估，壓

縮多孔性碳氈電極對整體VRFB性能之影響，

基於實驗之充放電曲線，碳氈電極於壓縮率

為0、10、20與30%，模擬驗證電池電阻為電

極壓縮度之函數，電極壓縮比增加至10%，電
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摘　要

全釩液流電池(vanadium redox flow battery, VRFB)為一種深具前景之電能儲存裝置，特別適用

於調節與儲存具間歇性的再生能源。開發數學模型描述VRFB之三維多孔電極，進行電池反應之釩

離子交叉混和效應。模擬分析VRFB於充電狀態，釩離子交叉混和效應對電壓分布、釩離子濃度

分布與離子交換膜電位之影響。經對比電池充電曲線之實驗數據與模擬數值，於充電狀態(state of 

charge, SOC)為10~80%，模擬值相對於實驗電壓值僅具0.324%誤差，驗證模擬結果之優異擬真性。

離子交換膜於正負極兩側之電位差約為1.085 V，負極反應離子轉移至正極電解液之交叉混合通量顯

著。模擬結果推定於較高SOC，釩離子交叉混和效應明顯，於80% SOC，V3+與VO2+離子濃度量值

上升為無擴散混和效應之1.08與1.29倍，進而推估VRFB長期運轉之電解液體積變化。
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阻開始下降，壓縮率於10~30%，電阻下降情

形特別顯著[Park et al., 2014]。使用二維(two-

dimension, 2D)等溫VRFB模型，以數值模擬研

究電極孔隙率對VRFB充放電效能之影響，結

果顯示使用較緻密的電極，使周圍反應速率

(bulk reaction rate)較低，因此達較高之庫侖效

率，且具更長充放電時間達到等效充電狀態

(state of charge, SOC)，增進電池儲能容量[Shah 

et al., 2008]。建立數學模型，預測工作電流密

度、電極尺寸及質傳係數對全釩液流電池之性

能影響[You et al., 2009]，但此數學模型並不適

用於系統控制方面，因此以系統控制為導向，

建立可描述全釩液流電池性能之模型[Shah et 

al., 2011]。藉由導入濃度對極限電流密度之影

響，以方程式模擬釩離子濃度與極限電流之關

係[Yu & Dongmei, 2013]。另以二維暫態等溫

之數學模型，預測VRFB運作時，因釩離子穿

越隔離膜造成之儲能容量損失，各價態釩離子

在隔離膜之分布情形，與正負電極之電流密度

分布[Knehr et al., 2012]。目前尚無VRFB之三

維(three-dimension, 3D)模型，模擬分析電池電

位、釩離子濃度分布與SOC之關係，且無針對

電解液體積變化進行模擬分析。

經查19-cell之1 kW/5 kWh VRFB，正負極

起始電解液之V3+與VO2+為等莫爾比例，構成

平均3.5價釩離子電解液，體積為255 L，以充

電程序活化電解液，電流密度為40 mA cm-2、

恆溫25oC，充電操作VRFB至正極電解液為

VO2+，負極電解液為V2+。經運轉50次充放電循

環後，平均正極電解液為273 L，平均負極電解

液降為237 L，如圖1所示，由此凸顯VRFB進行

充電反應，致使電解液體積變化，經放電反應

後，仍無法回復電解液至原始體積規格，導致

電池儲電性能下降，放電電能由5611.4 Wh，降

至5218.1 Wh。

得知充電反應顯著影響電池之電解液體積

變化，本研究針對多孔電極之電池充電反應，

創建三維等溫模型，並對比電池充電曲線之模

擬數值與實驗數據，驗證數值結果之可靠性。

數值分析離子之質傳、交互混合與電極動力

學，於電極表面電位、電位分布與釩離子濃度

分布之影響，進而評估兩極電解液體積變化趨

勢。

2. 模擬理論模型設計

經查19-cell之1 kW/5 kWh VRFB於充電反

應後，導致正負極電解液體積不平衡，且放電

反應無法回復電解液至原始體積。因此本模擬

理論模型針對全釩液流電池充電反應描述。

VRFB單電池組件含Nafion®117離子交換膜、石

墨氈電極，及不鏽鋼之集電板。為減少邊界條

件設定對模擬結果之影響，建構長方體型隔離

膜、碳氈與集電板之網格，如圖2所示。

模擬分析全釩液流電池反應，如式(1)與式

(2)：

正極反應

VO2+ + H2O ⇋ VO2
+ + 2H+ + e‒	          (1)

負極反應

V3+ + e‒ ⇋ V2+			            (2)

模擬假設論述：①穩態；②等溫電池反

應；③不可壓縮之流體；④電解液由下而上進

入電池；⑤稀薄離子溶液反應；⑥不含副反

應、水分運輸與重力效應。電流密度由電解液

所有離子通量、離子濃度差、電場電位差與離

圖1　 1 kW/5 kWh VRFB之正負極電解液變化趨
勢(本研究繪製)
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子電位差之變化所引起。建立3D模型，分析離

子擴散對電池電位與釩離子濃度分布之影響。

2.1 統御方程式

以Nernst-Planck equation描述電解液離子遷

移、擴散與對流傳輸現象。v、Q、wcell、Le與

ϵo，依序為電解液流速、電解液流量、石墨氈

電極之深度、厚度和孔隙率，電解液流速，如

式(3)所示，操作條件列於表1。

v =  

wcell × Le × ϵo
			            (3)

使用法拉第定律計算帶電物質之電流密

度，考慮溶液電中性，如式(4)，扣除基於電中

性條件所消失之電流，則總電流密度如式(5)所

示。

∑ zi ci = 0				             (4)

il = F ∑ zi (−Di∇ci − zi ui Fci∇∅l )	          (5)

表1　模擬設定VRFB組件幾何規格與充放電操作條件(本研究彙整)

Symbols Descriptions Value Unit
Hcell Cell height 0.032 m
wcell Cell depth 0.005 m
Le Electrode thickness 0.003 m
Lm Membrane thickness 1.25 × 10-4 m
Lg Current collector thickness 0.002 m
V Electrolyte volume 50 ml
Q Volumetric flow rate 60 cm3 min-1

T Cell temperature 298.15 K
tcharge Charge time 2 hr
iavg Average current density 25 mA cm-2

圖2　VRFB之隔離膜、碳氈與集電板模擬網格(本研究繪製)
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經由電荷守恆，計算多孔電極反應Ri 之電

解液電位，如式(6)所示。

∇∙ il = F ∑ zi Ri			            (6)

於離子交換膜區域，由於物質經交叉擴散

至另一極電解液。VO2+與VO2
+轉移到負極時，

立即被V2+還原成V3+，如式(7)與式(8)。而V2+與

V3+擴散到正極，則均被VO2
+氧化為VO2+，反應

方程式表示為式(9)與式(10)。

V2+ + VO2+ + 2H+ → 2V3+ + H2O	          (7)

2V2+ + VO2
+ + 4H+ → 3V3+ + 2H2O	          (8)

V2+ + 2VO2
+ + 2H+ → 3VO2+ + H2O	          (9)

V3+ + VO2
+ → 2VO2+		         (10)

於隔離膜界面，正負極電解液之離子通量

表示為式(11)至式(15)：

Ni =  
ci × Dm, i 			          (11)

−n ∙ NV 2+ = −|NVO2+| − 2|NVO2
+|		         (12)

−n ∙ NV 3+ = 2|NVO2+| + 3|NVO2
+|		         (13)

n ∙ NVO 2+ = 3|NV 2+| + 2|NV 3+|		         (14)

n ∙ NVO2
+ = −2|NV 2+| − |NV 3+|		         (15)

2.2 邊界條件

在多孔隙電極之流體流動，假定為塞流

(plug flow)，多孔隙電極之流場為定值。於電

極外部因無電化學反應，正負極電解液之入口

濃度，假設皆為定值。流體從電極流出時，採

用純粹對流條件。設定負極集電板之電壓等於

零，因此電池電壓即為正極集電板電位。所有

其他邊界皆設為絕緣邊界，通道壁施用零通量

邊界條件。

2.3 電池電壓模擬估算

依Nernst equation計算平衡電位，如式(16)

及式(17)。其中E0, neg 與E0, pos 為參考電位值，ai 為

離子活性，R為氣體莫爾常數，T 為電池反應溫

度，F 為法拉第常數。

Eeq,neg = E0, neg +  RT  ln              		         (16)

Eeq, pos = E0, pos +  RT  ln		         (17)

電極反應的電極動力學，以Butler-Volmer 

equation表示，如式(18)至式(21)。A是多孔電極

之比表面積，αneg 與αpos 為轉移係數，kneg 與kpos 

為反應係數，相關參數列於表2。

 

(18)

 

(19)

i0, neg = Fkneg (aV 2+)1−αneg (aV 3+)αneg	        (20) 

i0, pos = Fkpos (aVO 2+)1−αpos (aVO2
+)αpos	        (21)

經Nafion®117離子交換膜之離子擴散係

數，列於表3，得知負極離子較易擴散到正極，

表2　VRFB電極動力學參數(本研究彙整)

Symbols Descriptions Value Unit References
kpos Reaction rate constant, positive 2.5×10-8 m s-1 Knehr et al., 2012
kneg Reaction rate constant, negative 7.0×10-8 m s-1 Knehr et al., 2012
αpos Transfer coefficient, positive 0.55 Knehr et al., 2012
αneg Transfer coefficient, negative 0.45 Knehr et al., 2012

E0, pos Equilibrium potential, positive 1.004 V Knehr et al., 2012
E0, neg Equilibrium potential, negative -0.255 V Knehr et al., 2012
ηpos Overpotential, positive post-processor V
ηneg Overpotential, negative 0.3 + SOC3 V

ineg = Ai0, neg [exp ( (1 neg )F
RT neg) exp ( neg F

RT neg) ]

ipos = Ai0, pos [exp ( (1 pos )F
RT pos ) exp ( pos F

RT pos ) ]
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因此依據負極過電位相依SOC假定，模擬離子

混合現象，建構多孔電極等溫反應之3D模型，

經對比電池充電曲線之模擬數值與實驗數據，

驗證模擬結果之可靠性。負極表面過電位表示

為SOC之立方關係式，如式(22)，起始電池電

阻由電極和隔離膜導電性不足所引起，類似於

歐姆電位降，以0.3 V估計電位降值，再以SOC3

估算充電時，混合效應所致過電位值。於正極

多孔電極區域，離子電解液濃度梯度具有不

可忽略之相同數量級，因此以後處理器(post-

processor)描述正極反應之過電位，模擬輸出電

池組件之可視化組織圖面，易於判讀模擬結果

之接受性[COMSOL Multiphysics® 5.2a, 2016]。

ηneg = 0.3 + SOC3			          (22)

模擬分析電流密度與電池電壓，因電極表

面離子之質傳、擴散交互混合與電極動力學之

影響，如式(23)。VRFB組成成分之物理化學性

質參數，列於表4。

∇∙ (−Di
 
∇ci − zi ui Fci ∇∅l ) + v ∙ 

∇ci = Ri    (23)

3. 結果與討論

以COMSOL Multiphysics® 5.3操作VRFB系

統之充電狀態模擬，設定數值計算誤差之相對

容忍度(relative tolerance)為1×10-5。多孔電極之

電化學行為與過電位有關，以負極充電過電位

與SOC之立方關係式，進行數學模擬計算電池

電壓。

表3　離子經Nafion® 117之擴散係數(本研究彙整)

Symbols Species Value Unit References
Dm,V 2+ V2+ 6.25×10−12 m2 s−1 Boettcher et al., 2016
Dm,V 3+ V3+ 5.93×10−12 m2 s−1 Xi et al., 2008
Dm,VO2+ VO2+ 5.0×10−12 m2 s−1 Xi et al., 2008
Dm,VO2+ VO2

+ 1.17×10−12 m2 s−1 Xi et al., 2008
Dm,H + H+ 3.35×10−9 m2 s−1 Pourcelly et al., 1991

Dm,HSO− HSO− 4×10−11 m2 s−1 Verbrugge et al., 1990

表4　VRFB組成成分之物理化學性質參數(本研究彙整)

Symbols Descriptions Value Unit References
ϵ0 Porosity 0.93 - Knehr et al., 2012
A Electrode specific area 35,000 m−1 Knehr et al., 2012

cV 2+ V2+ initial concentration cT ×
 SOC0 mol m−3

cV 3+ V3+ initial concentration cT ×
 (1 − SOC0) mol m−3

cVO2+ VO2+ initial concentration cT ×
 (1 − SOC0) mol m−3

cVO2
+ VO2

+ initial concentration cT ×
 SOC0 mol m−3

cT Initial total vanadium concentration 1500 mol m−3

cH_pos H+ initial concentration, positive 4447.5 mol m−3 Knehr et al., 2012
cH_neg H+ initial concentration, negative 5097.5 mol m−3 Knehr et al., 2012
SOC0 Initial state of charge 0.1 -
DV 2+ V2+ diffusivity 2.4 × 10−10 m2 s−1 Yamamura et al., 2005
DV 3+ V3+ diffusivity 2.4 × 10−10 m2 s−1 Yamamura et al., 2005
DVO2+ VO2+ diffusivity 3.9 × 10−10 m2 s−1 Yamamura et al., 2005
DVO2

+ VO2
+ diffusivity 3.9 × 10−10 m2 s−1 Yamamura et al., 2005
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3.1 模型驗證

VRFB實驗數據對比電池充電曲線之模

擬結果，如圖3所示，充電階段於SOC為10~ 

80%，模擬值相對於實驗電壓值僅具0.324%誤

差，兩者十分吻合，驗證模擬結果之優異擬真

性。僅於SOC為90%，兩者誤差為1.56%，顯

示忽略多孔電極之變異構型，進而導致些微差

異，但尚不失精準模擬程度。

3.2 電位分布

將電解液直接注入多孔電極，預期所致最

均勻的電流密度。在較低SOC時，正極VO2+濃

度較高，導致VO2+擴散至負極之交互混合通

量較高，V2+因與VO2+反應而氧化為V3+，進而

使負極之集電板與交換膜邊緣，兩者之電位差

較為平滑。在較高SOC時，釩離子濃度分布不

均，在負極接近交換膜區域，V3+反應為V2+之

比例較高，V3+濃度相對甚低，導致提高濃度過

電位，電池電位顯著變化趨勢上升，且整體負

極電位分布相對不均勻，如圖4所示。

隔離膜之電位分布，如圖5所示。隨著SOC

圖3　 VRFB實驗數據對比電池充電曲線之模擬
結果(本研究繪製)

圖4　於SOC為(a) 20%與(b) 80%之負極電位分布(本研究繪製)
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提升，電流至隔離膜所致電位降有所上升，隔

離膜於負極之電位降值約為0.025 V，合併考量

隔離膜經正極反應提升電位，與電流流經隔離

膜所致電壓損失，於隔離膜正負極兩側之電位

差為1.085 V。

正極之電位分布，如圖6所示。由於正極

反應速度較慢，相較於負極電壓分布，電壓分

布較為平緩，隔離膜至正極集電板之電位差僅

0.006 V。

3.3 �釩離子濃度分布與釩離子交互
混合效應

V2+濃度分布模擬結果，如圖7所示。無交

互混和效應影響時，因輸液流場與電池反應，

所致V2+濃度分布之邊緣效應顯著，濃度集中

於電解液出口處之集電板與隔離膜兩側。考量

釩離子通過隔離膜擴散至負極電解液之交互

混合通量，於低SOC因正極VO2+濃度較高，

crossover效應顯著，離子擴散所致之VO2+與V2+

反應為V3+，於20% SOC，V2+濃度量值下降為

無擴散混和效應之0.79倍，且V2+進出口濃度

差有所下降，濃度分布趨於平緩，邊界效應減

退。隨著SOC增加至80%，正極之VO2+濃度下

降，此時VO2+擴散通量較低，進而較不易影響

V2+濃度分布，V2+濃度量值降為無擴散混和效

應之0.92倍。

分析V3+濃度分布於交互混和效應之影響，

如圖8所示。V2+將離子擴散所致之VO2+離子還

原成V3+，致使V3+濃度分布均勻且整體量值提

升。於20% SOC，V3+濃度量值上升為無擴散混

和效應之1.03倍，SOC上升至80%時，因提高

V2+濃度，以利經離子擴散反應產生V3+，提升

V3+濃度量值為無擴散混和效應之1.08倍。

分析VO2+濃度分布於交互混和效應之影

響，如圖9所示。VO2
+氧化因離子擴散所致之

V2+與V3+離子，反應為VO2+，致使提升整體

VO2+濃度，且幾乎消除不含交互混和時，離子

分布之邊界現象。於20% SOC，VO2+濃度量值

上升為無擴散混和效應之1.06倍，SOC上升至

80%時，因提高VO2
+濃度，以利VO2+經離子擴

散反應產生，提升VO2+濃度量值為無擴散混和

效應之1.29倍。

分析V O 2
+濃度分布於交互混和效應之

影響，如圖10所示。在交互混和效應之影響

下，VO2
+與擴散所致之負極離子反應，另因

crossover所致提升VO2+濃度，亦使增加經電化

學反應所致之VO2
+產率，兩種影響VO2

+濃度模

式，使VO2
+濃度量值降低為無擴散混和效應之

圖5　於SOC為(a) 20%與(b) 80%之隔離膜電位分布(本研究繪製)
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圖6　於SOC為(a) 20%與(b) 80%之正極電位分布(本研究繪製)

圖7　於SOC為(a) 20%與(b) 80%之V2+濃度分布模擬結果(本研究繪製)
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0.998~0.999倍。因VO2
+擴散係數低，VO2

+亦無

法由負極離子擴散至正極氧化所致生成，濃度

分布較為均勻，且正極反應速率較慢，VO2
+進

出口濃度僅差3 mol m-3。

綜上模擬分析推論，於高SOC，crossover

效應顯著，負極反應離子轉移至正極電解液之

通量明顯，使得正極電解液體積高於負極，以

致VRFB液位不平衡。考量離子滲透壓平衡，

計算正極平衡電解液體積為起始值之1.068倍，

負極平衡電解液體積為起始值之0.932倍。相較

19-cell之1 kW/5 kWh VRFB之正負極起始電解

液皆為255 L，經運轉50次充放電循環後，正極

圖8　於SOC為(a) 20%與(b) 80%之V3+濃度分布模擬結果(本研究繪製)

圖9　於SOC為(a) 20%與(b) 80%之VO2+濃度分布模擬結果(本研究繪製)
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平均電解液為273 L，提升至1.070倍，負極平

均電解液為237 L，降為0.929倍，模擬值與kW

級電池系統測試結果相當吻合。

4. 結　　論

本研究開發數學模型，描述VRFB三維多

孔電極之釩離子交叉混和效應，對釩離子濃度

分布、充電電壓與離子交換膜電位之影響。多

孔電極的電化學行為與過電位有關，以負極充

電過電位值與SOC之立方關係，數學模擬計算

電池表現。比較模擬結果與實驗之電池充電曲

線，充電階段於10~80%之SOC，實驗電壓值相

對於模擬值僅具0.324%誤差，兩者十分吻合，

驗證模擬結果之優異擬真性。隨著SOC提升，

電流至隔離膜所致電位降有所上升，隔離膜於

負極之電位降值約為0.025 V，合併考量經正極

反應提升電位，與電流流經隔離膜所致電壓損

失，於隔離膜正負極兩側之電位差約為1.085 

V。VO2+與VO2
+轉移到負極時，立即被V2+還原

成V3+。而V2+與V3+擴散到正極，則均被VO2
+氧

化為VO2+。較高SOC時，交叉混和效應顯著，

進而改變電位與釩離子濃度分布。於SOC為

80%，V3+與VO2+濃度量值皆上升為無擴散混和

效應之1.08與1.29倍，負極反應離子轉移至正極

電解液之通量明顯，以致VRFB兩極電解液體

積不平衡，正極電解液體積較高。本模型亦可

應用於類似多孔隙電極反應，例如金屬沉積反

應。未來國內智慧電網總體發展，透過示範場

域建置儲能測試平台，導入研發自製全釩液流

電池儲能系統，搭配再生能源技術，達降低石

化燃料使用比例及二氧化碳排放量，有效減緩

溫室效應。
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The Study of System Simulation for Vanadium Redox  
Flow Batteries

Yi-Sin Chou1*     Shi-Chern Yen2

ABSTRACT

Vanadium redox flow battery (VRFB) is a promising electrical energy storage device, particularly 
for use with intermittent-type renewable energies. In this study, a 3D isothermal model for VRFB is 
developed. The redox reactions in a porous electrode are formulated. The simulation is performed for the 
state of charge, battery voltage and the ion diffusion phenomenon. The simulated battery charging curve 
is compared with the experimental results within the SOC range of 10~80% with 0.324% errors with 
respect to the predicted values. The numerical result is validated against the experiment data. The potential 
difference is about 1.085 V across the ion-exchange membrane. The simulation results indicate that the 
vanadium ion cross-mixing effect is significant at higher SOC. With vanadium crossover effects, the 
concentration of V(III) and V(IV) ions are increased to 1.08 and 1.29 times at 80% SOC. The crossover flux 
of the negative electrode reactive ions transfer to the positive electrode electrolyte is remarkable. It's useful 
to estimate the electrolyte volume change after long term cycling.

Keywords: �Vanadium Redox Flow Battery, Crossover Flux, Potential Distribution, Vanadium Ion 
Concentration Distribution.
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