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知識物件上傳表 

計畫名稱：綠能電網儲能模組暨運維技術計畫(2/3) 

上傳主題：全釩氧化還原液流電池—電解液不平衡的成因與監測方法 

提報機構：國家原子能科技研究院 

提報時間： 112 年 12 月 4 日  

與計畫相關 ■1.是       2. 否 

國別 ■1.國內        2. 國外 

能源業務 

1.能源政策(包含政策工具及碳交易、碳稅等)    2.石油及瓦斯 

3.電力及煤碳(包含電力供應、輸配、煤炭、核能等) ■4.新及再生能源 

5.節約能源(包含工業、住商、運輸等部門)      6.其他 

能源領域 

1.能源總體政策與法規 2.能源安全 3.能源供需 4.能源環境  

5.能源價格 6.能源經濟 ■7.能源科技 8.能源產業  

9.能源措施 10.能源推廣 11.能源統計 12.國際合作 
 

決策知識類別 

1.建言 (策略、政策、措施、法規)  

■2.評析(先進技術或方法、策略、政策、措施、法規) 

3.標竿及統計數據：技術或方法、產業、市場等趨勢分析 

4.其他： 

重點摘述 

    全釩氧化還原液流電池，作為液流電池領域中最成熟的技術，其優

異的設計靈活性、長壽命和安全性使其在儲能領域擁有極佳的應用前

景，特別是定置型、大容量和長時間儲能需求的應用情境，全釩液流電

池顯得格外具競爭力。為了有效運行全釩液流電池系統，必須深入了解

長時間運轉中可能遭遇的問題，而電解液失衡就是其中一個重要的考

驗。本文聚焦於電解液失衡，綜述導致電解液失衡的原因、影響，不僅

闡述各種發展中的測量方式，也強調了準確分析失衡情況的重要性。越

能夠準確地分析電解液失衡的原因，才能採取適當的措施進行恢復。研

究電解液失衡議題，制定出有效的恢復方案從而使電池系統趨向最佳操

作，實現全釩液流電池技術長期穩定運行，有益於全釩液流電池技術在

商業化應用上更廣泛推展。 
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詳細說明 

    「液流電池正逐漸穩健地在能源儲存領域找到自己的位置。問題不

在是否發生，而是會發生得有多快。」在 2023年六月於布拉格舉行的國

際液流電池論壇(International Flow Battery Forum)開始時，Flow Batteries 

Europe的總裁兼液流電池公司 Volterion的總經理 Kees van de Kerk如此

表示。論壇上，液流電池公司們宣稱液流電池有越來越多實際定置型能

源應用，是捕捉多餘可再生能源並在沒有陽光和風的時候調節能量的首

選[1]。 

    在標準的液流電池儲能裝置中(可參考圖 2)，兩種液態電解液(即正、

負極電解液，通常含有釩、鐵或其他金屬離子)儲存於可以大到像貨櫃般

的儲槽，充放電時，電解液被泵送到電池堆，電池堆由數片電池片組合

而成，每片都有各自的正、負電極並由離子交換膜(隔離膜)分隔，電解液

接觸到正、負電極，並發生電化學還原和氧化反應釋放出電能。液流電

池能透過更大或更多的電解液槽增加電解液的體積，在不擴增功率的情

形下增加儲存電量，因此隨著儲存能量規模、時間長度增加，液流電池

每單位電力成本逐漸降低，故而具備競爭力(如圖 1)。到 2030年，液流電

池每年將可能為生產商創造超過 220億美元的年度銷售額[1]。 

 

圖 1：儲能技術生命周期成本比較[1]。 

(註：基於 10 MW儲能電池並且能夠 4小時供電的生命周期成本。) 
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    目前已有上百個液流電池裝置正在商業應用中。幾乎所有這些液流

電池都是全釩氧化還原液流電池(Vanadium Redox Flow Battery, VRFB)，

也就是正負極電解液均使用釩電解液，因為全釩電解液在充放電應用的

同時可保持長壽命。在負極半電池，釩離子在+3和+2的氧化態之間切換。

在正極半電池，釩離子在+4和+5的氧化態之間切換(如圖 2)。 

 
圖 2：VRFB裝置示意圖[2]。 

    儘管 VRFB 具有設計彈性、長壽命和安全性等優勢，但操作和建置

成本仍有改善空間。電解液不平衡是影響 VRFB 容量損失的主因之一，

也影響了操作成本。VRFB 之電池堆使用隔離膜防止正、負極電解液混

合，不過，在長期運行中，VRFB的儲能容量仍會因正、負極電解液間的

活性物質不平衡而下降，原因在於交互滲透(crossover)(如圖 3) [3]與副反

應[4]： 

(1) 離子擴散：雖然隔離膜的設計上只允許質子和其他帶電離子(不包括

釩離子)通過，但仍無法完全阻止由於半電池之間濃度梯度引起的釩

離子穿過膜的擴散行為。 

(2) 體積轉移：由於水和轉移離子之間的交互作用以及滲透壓而引起電解

液體積出現差異、釩離子濃度不均勻。 



4 

 

(3) 副反應產生氣體：當電極電位高於 oxygen evolution reaction (OER)和

hydrogen evolution reaction (HER)標準電位時，HER和 OER反應可能

發生在電極表面，導致電流在充放電時額外消耗。 

(4) 空氣氧化：負極電解液儲槽中的電解液與空氣接觸發生氧化反應，導

致容量損失。 

    正、負極之間活性物質不平衡造成容量損失，100% SoC (State of 

Charge，電池電量狀態)受限在正、負極電解液中活性物質含量較低的一

方。慶幸的是，VRFB在正、負極電解液使用相同的元素，不致於因交互

滲透造成交叉污染問題，不平衡的情況可透過再生程序復原，惟仍須採

取適當再生程序以抑低操作成本。  

 

圖 3：交互滲透機制[3]。 
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藉由半電池 SoC測量不平衡程度 

    電池的充放電過程中，SoC 代表電池當前容量，以提醒用戶充電並

防止電池過充，健康狀態(State of Health, SoH)則可作為指標用來指示電

池容量上限的衰減，定義為當前 SoC與初始的差異，如式(1)~(4) [4]： 

 
(1) 

 
(2) 

 
(3) 

 
(4) 

式中 SoCn、SoCp 分別為負極、正極半電池電量狀態，Mi 為釩離子的+i

價態之濃度。初始或電解液尚處於平衡時半電池 SoC 應相等，而電解液

不平衡的程度反映在正、負極半電池 SoC的差異，與此同時 SoH <1表示

電池容量上限出現衰減。 

    既然半電池的SoC能夠呈現不平衡的程度，那麼各別測量半電池 SoC

有助於恰當的實施週期性電解液重新平衡程序。傳統方法如電位滴定色

譜法(potentiometric titration chromatography)雖然常用，但其複雜的步驟不

適用於實際運行的實時監控。以下將介紹經由半電池 SoC 測量電解液不

平衡的各種方法。 

導電度測量 

    VRFB充放電循環過程中，由於質子濃度變化，正極和負極電解液的

導電度隨著 SOC而變化。在應用陽離子交換膜的 VRFB充電過程中，正

極半電池的質子增加，並跨越膜進行電荷平衡，增加了正極和負極電解

液的導電度。電解液導電度會隨溫度變化，故量測時也必須將導電度和

SoC 的相關性與溫度一同考慮進去，藉由正、負極電解液導電度的線性

變化可建立經驗模型[5]。 
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光譜分析 

    VRFB的電解液氧化態對應不同顏色如下：V2+ (紫色)、V3+ (綠色)、

VO2+ (藍色)、VO2
+ (黃色)，因此光譜法可用於測量電解液各種氧化態濃

度[6]，藉此在充放電過程監測半電池 SoC以檢測不平衡[5]。例如，負極

電解液可在波長 750 nm觀察光吸收度與 SoC有線性關係，將測得的吸光

度轉換為 SoC，並與 OCV獲得的整體電池 SoC進行比較，可以確定不平

衡的程度。也有以透射光譜之整體光譜形狀而非單一波長的數據，建立

光譜與 SoC 之間的關係，例如以 VO2+和 VO2
+離子混合製備來代表不同

SoC 的正極電解液，透過透射光譜分析系統測量其透光度，作為參考資

料庫。在 VRFB 充放電操作時，比較測得的光譜與資料庫中的光譜來確

定 SoC [5]。 

開路電壓量測 

OCV (開路電壓，Open circuit voltage)是指正、負極電解液間在沒有

電流的情況下的電位差，儲存電荷量多寡影響正負極電壓變化，找出 OCV 

與容量之間的關係，就可以利用 OCV 取得電池目前的電量值。利用額外

電池測量 OCV是一種簡單的方法，被廣泛用於實時 SoC監測，但它無法

定義個別半電池的 SoC，故無法提供不平衡監測。Ngamsai 和

Arpornwichanop提出了一種改良的 OCV電池量測方式，將常規 OCV的

正半電池和負半電池之間添加一個中間半電池，以測量正極或負極電解

液與參考電解液之間的半電池電壓；另外，使用電位滴定儀對電解液進

行滴定，建立 OCV、釩氧化態和釩濃度之間的相關性。透過測量個別 OCV

並與建立的數據進行比較而得知半電池 SoC [5]。  

超音波測量 

    利用超音波速受物質成分和溫度影響而變化的基本原理，進行濃度

監測，得出超聲波速度與 SoC 之間的關係。Zhang 等人透過在線和非侵

入性地測量電解液的聲衰減系數(acoustic attenuation coefficient)，克服了
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溫度變化的影響，估算電池的 SoC。比較滴定法計算的 SoC 驗證了從聲

學特性估算 SoC 的準確性。該團隊的研究結果顯示，聲衰減系數可作為

SoC 監測的指標性參數，最大誤差為 4.8%，且對溫度的敏感性極低；而

聲速估算最大誤差達 22.5%，對溫度的敏感性高[7]。 

電解液黏度測量 

    電解液黏度是一種隨電解液組成和濃度變化的特性之一，使用自動

黏度計可測量不同初始電解液組成、SOC 和溫度下的電解液黏度。電解

液黏度隨著初始釩和酸濃度的增加而增加，因為在濃溶液中，溶質-溶質

和溶質-溶劑之間的相互作用增加，增加了電解液流動的摩擦阻力。隨著

電解液溫度的升高，由於分子動能增強和溶液中物種相互作用的減少，

電解液黏度降低。此外，在充電過程中，正、負極半電池的電解液黏度

降低，因為 V3+、VO2+比起 V2+、VO2
+更傾向於與 SO4

2-進行相互作用形

成離子對[5]。 

    全釩氧化還原液流電池中的電解液不平衡會降低電池容量，不平衡

的原因來自離子擴散、體積轉移、副反應產生氣體、空氣氧化等，致使

電解液離子濃度改變、活性物質減少或自放電(self-discharge)等，引起容

量衰減。一般將離子擴散、體積轉移稱作可逆 VRFB 長期運轉發生的不

平衡現象可以透過電解液再生方法來解決，根據不平衡的原因，若為離

子擴散、體積轉移可週期性混合調平(remix)，若為副反應產生氣體、空

氣氧化則須使用化學法進行復原。本文整理了半電池 SoC 測量方法包括

導電度測量、光譜分析、開路電壓、超音波測量、電解液黏度量測等，

也有文獻研究以模型結合量測之複合方式估算分析半電池 SoC，目的都

是為了監測半電池的 SoC 以檢測不平衡程度並採取適當的再生程序，達

到最佳操作，進一步還可能運用在辨識指標異常的源頭，發覺設備或組

件失效、排除不當的工作狀態。 
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