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摘　 要:随着科技的进步发展ꎬ可再生能源是未来能源发展的主要方向ꎮ 为克服可再生能源发展存在的障碍ꎬ锌镍单液

流电池(ＺＮＢｓ)作为一种储能电池ꎬ具有良好的发展前景ꎮ 通过建立同时考虑副反应和气泡流影响的三维瞬态数值模

型ꎬ研究分析气泡流对 ＺＮＢ 电池性能的影响ꎮ 为全面了解 ＺＮＢ 体系的电化学反应和传质过程之间的相互作用机制提

供了重要的参考ꎮ
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０　 引言

随着社会经济的快速发展ꎬ能源的需求量在

不断增加ꎬ而传统化石燃料储备日益短缺且造成

严重的环境污染[１]ꎮ 可再生能源在能源方面的占

比逐步上升[２]ꎮ 然而ꎬ可再生能源本身不稳定性

和间歇性对并网发电造成了较大的障碍[３]ꎮ 大规

模储能技术为这一难题提供了有效的解决方

案[４]ꎬ其中ꎬ锌镍单液流电池( ｚｉｎｃ －ｎｉｃｋｅｌ ｓｉｎｇｌｅ
ｆｌｏｗ ｂａｔｔｅｒｙꎬ ＺＮＢ)因其循环寿命长、电池容量大、
安全性能高等优点被证明能解决可再生能源发电

的存储和输出问题[５]ꎮ

１　 现状与趋势

目前 ＺＮＢ 面临着能量密度低、容量衰减等挑

战[６]ꎬ其中寄生在 ＺＮＢ 正负极的析氧析氢副反应

是导致电池容量衰减的重要原因[７]ꎮ 目前ꎬ液流

电池副反应的研究处于发展阶段ꎮ 实验研究方

面ꎬ文献[８]将三维多孔泡沫镍应用到电池电极

中ꎬ以提高电池的功率密度ꎮ 文献[９]研究了析

氢副反应对 ＺＮＢ 中锌沉积的影响ꎬ结果表明氢气

气泡促进了锌离子传质ꎬ影响了锌沉积的形貌ꎮ
数值模拟方面ꎬ文献[１０]建立了三维的瞬态模

型ꎬ考察了电流密度、电解液流速等参数对副反应

的影响ꎬ并分析了副反应随时间、空间的分布ꎮ 但

上述研究未考虑副反应析出气泡的两相流的影

响ꎮ 文献[１１]研究了铝－空气电池中副反应氢气

析出的气泡两相流ꎬ结果表明电池极化损失与氢

气气泡对活化面积、电导率、离子传递的影响有

关ꎬ但其仅从机制上解释了气泡的生长过程ꎬ关于

气泡流对电池性能的影响分析较少ꎮ 文献[１２]
建立了考虑析氢反应和气泡流的二维瞬态模型ꎬ
研究了二维空间上气泡流的分布ꎮ 但其仅研究了

电池的放电过程ꎬ且忽略了正极的析氧副反应ꎮ
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综上ꎬ电池副反应的研究仍处于发展阶段ꎬ副反应

析出的气体形成的气泡两相流是考察副反应的重

要组成部分ꎬ建立一个综合考虑副反应和气泡两

相流的三维模型十分重要ꎬ这能够进一步揭示副

反应和两相流对电池性能的影响ꎮ
本文在上述研究的基础上ꎬ建立了考虑析氢

析氧副反应的三维瞬态两相流模型ꎮ 通过该模型

分析了气泡流对电池性能的影响ꎮ 为全面了解

ＺＮＢ 体系的电化学反应和传质过程之间的相互作

用机制提供了重要的参考ꎮ

２　 模型假设

锌镍单液流电池由负极、电解液流道、多孔正

极及集流体组成ꎮ 电解液从底部流入ꎬ流经流道ꎬ
从顶部流出送回储液罐中ꎮ 图 １ 是锌镍单液流电

池的三维几何计算模型ꎮ
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图 １　 ＺＮＢｓ 三维几何模型

一个完整充放电过程ꎬＺＮＢ 正负电极发生的

主反应和副反应如下

正主　 ２ＮｉＯＯＨ＋２ｅ－ ＋２Ｈ２Ｏ⇆２ＯＨ－ ＋２Ｎｉ(ＯＨ)２

　 Ｕ０
ｐꎬ１ ＝０.４０９Ｖ ｖｓ.ＮＨＥ　 (１)
正副　 ４ＯＨ－⇆Ｈ２Ｏ＋Ｏ２↑＋４ｅ－ 　 Ｕ０

ｐꎬ２ ＝ ０.４０１Ｖ
ｖｓ.ＮＨＥ　 (２)

负主　 ４ＯＨ－＋Ｚｎ⇆Ｚｎ(ＯＨ)２－
４ ＋２ｅ－ 　 Ｕ０

ｎꎬ１ ＝－１.２８５
Ｖ ｖｓ.ＮＨＥ　 (３)

负副 　 ２Ｈ２Ｏ ＋ ２ｅ－ ⇆２ＯＨ－ ＋ ２Ｈ２ ↑　 Ｕ０
ｎꎬ２ ＝

０.８２８ Ｖ ｖｓ.ＮＨＥ　 (４)
本文为研究 ＺＮＢ 正负极副反应析出气体产

生的气液两相流对电池性能的影响ꎬ建立了考虑

副反应和气泡流的 ＺＮＢ 三维瞬态模型ꎮ 模型假

设如下:
１)电解液为层流流态的不可压缩稀溶液ꎻ
２)电池的充放电过程中ꎬ多孔正极内活性物质

的转化过程当作固相中质子的产生和传递过程ꎻ
３)气相和液相具有相同的压力场ꎬ气泡在流

动的过程中始终保持球形ꎻ
４)忽略温度的影响ꎬ不考虑锌的枝晶生长ꎮ

３　 气泡流的影响分析

本文通过两个模型的数据对比来研究气泡流

对电池性能的影响ꎮ 模型 Ｎ 仅考虑析氢析氧副

反应ꎬ模型 Ｂ 综合考虑副反应和气泡流ꎮ 图 ２ 为

模型验证曲线ꎬ通过与文献[１２]中的实验数据进

行比较ꎬ验证了数值模型的准确性ꎮ 其中ꎬ建立数

值模型所用电池的结构参数与实验电池的结构参

数一致ꎮ 结果表明:气泡流模型的模拟值与实验

值的平均误差为 ０. ６３８％ꎬ最大误差为 １. ８５８％ꎮ
因此ꎬ本文建立的数值模型是有效的ꎬ且考虑气泡

流的模型 Ｂ 的模拟值与实验值更吻合ꎮ
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图 ２　 １００ Ａ / ｍ２应用电流密度下ꎬ模拟电压曲线与

实验电压曲线的比较

３.１　 气泡流对电解液流动状态的影响

图 ３ 为模型 Ｎ 和模型 Ｂ 流道中的速度场分布ꎮ
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图 ３　 Ｍｏｄｅｌ－Ｎ 和 Ｍｏｄｅｌ－Ｂ 在流道中的速度场分布

对比发现ꎬ不考虑气泡流时ꎬ流道的流动状态
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仅受电极壁面黏性影响ꎬ呈现出主流区域流速向

两边递减的流动状态ꎮ 考虑气泡流的情况下ꎬ沿
电解液流动方向上ꎬ入口处的速度变大ꎬ在出口处

附近ꎬ电解液的速度场分布变化显著ꎬ负极区域附

近流道的流速明显变大ꎮ 这是因为气体析出形成

气泡ꎬ气泡对电解液的流动产生了一定的扰动作

用ꎬ增强了混合ꎬ提高了流速ꎻ而气泡流沿流动方

向往出口堆积ꎬ因此负极附近流道的流速增加ꎬ且
随着流动方向ꎬ流速越来越大ꎮ

多孔正极附近流道呈现由入口向出口递减的

分布ꎮ 这是因为正极是多孔结构ꎬ气泡的存在使

得电极中液相体积减少了ꎬ多孔正极内电解液的

流动受到了阻碍ꎬ且在充电后期ꎬ析氧副反应速率

大ꎬ正极内产生大量的 Ｏ２气泡ꎬ在出口附近未及

时排出的气泡也会减小该区域电解液的流速ꎬ而
正极入口处附近气泡数较少ꎬ且气泡随电解液往

出口排出ꎬ因此相较气泡流的阻碍ꎬ其扰动作用影

响程度更大ꎬ最终使得入口附近的流速增加了ꎮ
因此ꎬ电解液流动状态呈现出主区域流速大ꎬ

贴近电极表面附近流速小的趋势ꎬ在负极附近区

域流速由入口向出口递增ꎬ正极与之相反ꎮ 此外ꎬ
气泡流仅存在于电池正负极界面附近的区域ꎬ且
气泡流的存在不会显著影响电解质流场ꎬ仅会影

响靠近电极表面的流道区域ꎮ 这可能是因为液相

体积远大于气相体积ꎬ且气液两相之间密度差异

较大所致ꎮ

３.２　 气泡流对电池效率的影响

表 １ 是电池的库伦效率、电压效率和能量效

率ꎬ以此研究气泡流对电池性能的影响ꎮ

表 １　 模型 Ｂ 和模型 Ｎ 的电池效率　 单位:％　

模型 ＣＥ(库伦效率) ＶＥ(电压效率) ＥＥ(能量效率)

Ｍ－Ｂ ９０.０６ ９２.６３ ８３.４２

Ｍ－Ｎ ９１.１８ ９１.５３ ８３.４６

　 　 通过表 １ 发现ꎬ考虑气泡流模型的库伦效率

ＣＥ 降低了ꎬ电压效率 ＶＥ 略微提高ꎬ能量效率下

降了ꎮ 库伦效率与电池充放电电流直接相关ꎬ导
致电池 ＣＥ 降低的主要原因是正负极副反应的发

生ꎮ 一方面ꎬ副反应消耗了施加到电池的部分电

流密度ꎬ使得电流未能完全作用在主反应上ꎻ另一

方面ꎬ副反应促进了离子迁移ꎬ降低了电解液电导

率ꎬ从而使得主反应电流密度降低ꎬ电池 ＣＥ 下降ꎮ
模型 Ｎ 和模型 Ｂ 均考虑了副反应的影响ꎬ但模型 Ｂ
中ꎬ气泡的存在会减少了电极中的液相体积ꎬ降低了

反应的活性表面积ꎬ并影响了主反应的传输系数和

多孔电极的渗透率ꎬ这使得主反应的反应速率下降ꎮ
因此考虑了气泡流的模型的库伦效率更低ꎮ

电压效率值表示电池在运行过程期间的电压

损失ꎮ 气泡流产生的扰动作用ꎬ增强了离子的对

流传质ꎬ但气体的析出也会影响该区域离子的扩

散传质ꎮ 电池的能量效率由电流效率和电压效率

共同决定ꎬ对比发现模型 Ｂ 的能量效率小于模型

Ｎ 的能量效率ꎮ 这说明气泡流的存在会降低电池

的整体性能ꎮ

３.３　 气泡流对电池极化的影响

对于气泡流存在对电池极化的影响ꎬ图 ４ 给

出了在 ＳＯＣ 等于 ０.９ 时ꎬ两个模型对应的正负极

活化过电位 ηａ 和浓差过电位 ηｃꎮ

(a) Model-B 2 �!� (b) Model-N 2 �!�
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(e) Model-B 5 �C� (f) Model-N 5 �C�
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(g) Model-B 6  �C� (h) Model-N 6  �C�
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图 ４　 ＳＯＣ＝０.９时ꎬ电池正负极的活化过电位和浓差过电位

由图 ４ 发现ꎬ对于正极ꎬ考虑气泡流影响的 ηａ

和 ηｃ均会大于未考虑气泡流影响的 ηａ和 ηｃꎬ过电

位的分布差别显著ꎮ 这是因为正极内部是多孔结
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构ꎬ副反应生成的气泡会减少电极液相体积ꎬ一方

面降低了反应活性表面积ꎬ阻碍了活性物质的转

化ꎻ另一方面ꎬ气泡会影响多孔电极的渗透率ꎬ阻
碍其内部的传质ꎮ 这会使得正极主反应的反应物

活性降低ꎬ正极的活化极化严重ꎮ 且在充电后期ꎬ
析氧副反应速率大ꎬ产生的 Ｏ２气泡多ꎮ 因此ꎬ考
虑了气泡流影响的 ηａ远大于未考虑气泡流影响

的 ηａꎮ 但是二者 ηｃ差值较小ꎬ这可能是因为在正

极附近的流道ꎬ气泡的扰动增强了离子传质ꎬ促进

离子的迁移ꎬ这部分抵消了电极内传质受阻的

影响ꎮ
对于负极ꎬ Ｍ－Ｂ 模型的 ηａ和 ηｃ均大于 Ｍ－Ｎ

模型的ꎬ尤其是 ηｃꎬ但两过电位的分布类似ꎮ 由

于负极不是多孔结构ꎬ气泡的形成并不会阻碍离

子传质ꎬ相反ꎬ由于气泡流引起的额外扰动会促进

负极表面附近的离子迁移ꎬ从而减少负极的 ηａ和

ηｃꎮ 然而ꎬＨ２气泡在形成过程中会缩小活化区ꎬ同
时会使得负极离子浓度分布不均匀ꎬ进而增加电

池的极化损失ꎬ对电池产生一定的消极影响ꎮ 但

结果表明气泡流的存在减少了负极的 ηａ和 ηｃꎬ这
说明其扰动增强对流作用是主要影响ꎮ 相较于正

极而言ꎬ负极极化受气泡流影响较小ꎮ 主要原因

是充电后期ꎬ析氢反应速率小ꎬ析出的 Ｈ２少ꎬ受到

的传质影响也小ꎮ

４　 结语

锌镍单液流电池中ꎬ气泡流的存在对电解液

流动产生了一定的扰动作用ꎬ电解液流动状态整

体上呈现出主区域流速大ꎬ贴近电极表面附近流

速小的趋势ꎬ在负极附近区域流速由入口向出口

递增ꎬ正极与之相反ꎮ 气泡流还会降低电池的库

伦效率ꎬ增大电池的电压效率ꎬ降低电池的整体能

量效率ꎻ在气泡流的作用下ꎬ正极浓差极化增大ꎬ
活化极化显著增大ꎬ负极的活化极化和浓差极化

都得到了降低ꎮ
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