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摘要: 本文以全钒液流电池(VRB)的等效电路模型为基础,包括电堆电动势、过电势和欧姆极化,
结合分析离子扩散、电解液流动损耗和温度变化的动态模型,在 Simulink 中建立了 VRB 的动态等

效电路仿真模型。 将实验测量的参数代入所建立的模型中,对比了恒流以及恒功率充放电的实验

与仿真曲线,经定量分析可知所建立模型的误差小于 1%。 最后结合仿真数据分析了 VRB 的电荷

效率和能量效率,结果表明充放电循环电流 / 功率越大,其电荷效率越高,但能量效率随之降低。
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1　 引言

全钒液流电池(all-Vanadium Redox flow Batter-
y, VRB)作为一种大容量、长寿命和高安全的储能

电池,已有很多示范应用[1]。 在微电网等某些实际

应用场景中,功率需求变化复杂,具有很大的随机

性[2],可能出现需求峰值过大、储能电池过充过放

以及停机等极端运行状况,因此需要结合储能电池

的实际运行状态进行有效地预测[3]。
VRB 的模型建立是设计其具体系统运行控制

方案的必要条件[4],国内外对此已经开展了相关研

究。 文献[5]建立了一种 VRB 静态等效电路模型,
可以在此基础上扩展外电路。 但 VRB 是一个时变

系统,其等效电路参数会随着其状态的改变而实时

动态更新变化。 若采用恒定电路参数的静态模型,
会导致分析误差较大,并且误差会随着充放电的进

行不断积累。 文献[6]的动态模型考虑了离子扩散

损失、电解液流场损耗,分析温度变化,根据电化学

模型建立动态数学分析模型,以适应参数变化。 该

模型虽可以模拟 VRB 简单充 /放电工况,但难以满

足外部电路特性变化的需求。 文献[7,8]分别结合

VRB 的充放电循环实验对所提出的模型进行了修

正和验证,从而进一步提升了模型精度。

本文提出一种动态模型实时更新静态模型参数

的方法,系统地建立动态等效电路模型,通过实验验

证了模型的准确性。 最后结合仿真数据得出实验中

无法测量的参数,并且分析了 VRB 的测试结果。 本

文提供的建模方法不仅可以提高模型的精度,还能

够在此基础上扩展出基于 VRB 的完整系统,结合电

池内部的状态参数,给整个系统的控制方案设计提

供数据参考,同时也可用来辅助分析 VRB 的测试结

果。

2　 VRB 动态等效电路模型

2. 1　 静态等效电路模型

VRB 的静态等效电路模型如图 1 所示。 等效

电路参数如下:电池堆的开路电压 Us 和过电势 φ,
会随着电解液中各价态钒离子浓度 C i(本文所有下

标 i 表示钒离子价态,i = 2,3,4,5)以及电解液温度

Ts 动态变化,而过电势 φ 主要由通过电堆的电流 Is
决定。 模型还包括欧姆极化作用等效电阻 Rs、外部

寄生电阻 R fix、正负极电极板的极间电容 Ce
[5]。 最

终计算出 VRB 输出的电压 Ub 和电流 Ib。
2. 1. 1　 等效电路输出

对于 VRB 的输出,根据图 1 有:
Ub = Us + φ + IbR (1)
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图 1　 VRB 静态等效电路

Fig.1　 Equivalent circuit of VRB

Ib = Is + Ce

d(Us + φ)
dt

(2)

　 　 规定 Is 与 Ib 充电时的电流方向为正。 VRB 电

极上没有电流通过时,称为平衡状态,设 VRB 单体

的正负极标准电动势为 Ucell,则开路电压 Us 由能斯

特方程求得[1]:

Us = NUcell +
NRTs

F
ln

C2C5

C3C4
(3)

式中,R 为理想气体常数(J / (K·mol));F 为法拉第

常数;N 为 VRB 电池堆的电池单体数目。
当电极上有电流通过时,VRB 脱离平衡状态,

由于电解液、电极等导体元件的等效电阻之和 Rs 引

起的压降(欧姆极化),以及过电势 φ 的存在,输出

电压 Ub 与开路电压 Us 出现偏差。
Rs 会随着 Ts 动态变化,但运行中随温度变化

的程度较电动势 Us、过电势 φ 相比很小,本文以一

个恒定值进行分析,通过实验测量得到。
过电势主要分为两类:浓差过电势 φc 和活化过

电势 φa
[9]:

φ = φa + φc (4)
2. 1. 2　 活化过电势

φa 大小取决于反应速率,根据 Butler-Volmer 方
程,设正负极的电荷转移系数都是 0. 5,可以求得正

负极的活化过电势之和[6]:

φa =
2NRTs

F
asinh(

Is
2AeFkv+ C4C5

) +

2NRTs

F
asinh(

Is
2AeFkv- C2C3

) (5)

式中,Ae 为电极的表面积;kv+、kv-分别为正负极反应

速率常数(m / s),通过 Arrhenius 公式求出:

kv+ = kv+_refexp
FE0

+

R
1
Tref

- 1
Ts

( )é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú (6)

式中,E0
+为正电极反应参考电位;kv+_ref为参考温度 Tref

下正极反应速率常数。 负极 kv-计算方法同正极。
2. 1. 3　 浓差过电势

浓差过电势是电解液本体和在电极表面离子浓

度差异而导致的电位偏差[9]。
设 Cs

i 为电极表面离子的浓度,则

φc =
NRTs

F
ln(

C3C4

C2C5

Cs
2Cs

5

Cs
3Cs

4

) (7)

　 　 在理想稳态扩散情况下,电极表面的离子浓度

和溶液中的离子浓度有如下关系:

Cs
i = C i(1 - j

jd
) (8)

式中,j 为电流密度;jd 为极限电流密度:

jd = FDi

C i

l
(9)

其中,l 为扩散层厚度;Di 为离子在电极表面区域和

本体溶液之间的扩散系数(m2 / s)。 根据式(7) ~ 式

(9)可得 φc:

　 φc =
NRTs

F
ln

1 -
Is l

AeFC2D2
( ) 1 -

Is l
AeFC5D5

( )
1 -

Is l
AeFC3D3

( ) 1 -
Is l

AeFC4D4
( )

(10)
2. 2　 VRB 动态模型

通过建立各个物理量之间联系的方程,动态更新

VRB 静态等效电路状态参数 Ci、Ts 的分析模型,称之

为动态模型。 动态模型基本原理如图 2 所示,由输入

输出量互相耦合的一系列子分析模块组成,具体包

括:离子扩散分析、电解液温度分析、流动损耗分析

(电解液的流动泵损功率为 Ppum,单位时间流量 Q)。

图 2　 VRB 动态模型

Fig.2　 VRB dynamic model

输入变量有:Is、VRB 静态等效电路充 /放电的

热损失功率 Ps 和外界条件(气温 Tair)。
2. 2. 1　 离子扩散分析模块

VRB 在实际运行中,由于电堆正负极电解液钒
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离子浓度差,离子会扩散到离子膜另一侧发生自放

电[10]。 假设反应瞬时完成,电解液体积不变,扩散

系数恒定,考虑离子扩散影响的充放电离子浓度变

化微分方程为:
dC i

dt
= N

V
(
βiIs
F

+ αi2K2

C iS
d

+ αi3K3

C iS
d

+

αi4K4

C iS
d

+ αi5K5

C iS
d

) (11)

式中,d 为离子膜的厚度;K i 为各价态钒离子扩散系

数;S 为离子膜面积;α、β 均为整数系数;V 为正 /负
极电解液的体积(假设电池正负极结构对称,电解

液体积相等)。 式 ( 11) 中的系数 (充电时) 见表

1[11]。
表 1　 离子扩散模型方程系数

Tab.1　 Differential equation coefficient of ion diffusion model

系数 i αi2 αi3 αi4 αi5 βi

2 -1 0 -1 -2 1

数值 3 0 -1 2 3 -1
4 3 2 -1 0 -1
5 -2 -1 0 -1 1

　 　 注:βi 为充电时的系数,放电时对应取相反数,αi 不变。

设 dCz i 为由离子扩散引起的 i 价钒离子浓度变

化量,Iz 为离子扩散作用等效的自放电流。 自放电

伴随着活性物质减少,即 C3、C4 增加,C2、C5 减少。
根据表 1 可知离子扩散过程中,2 价和 5 价钒离子

浓度减少量等于 3 价、4 价钒离子浓度增加量。 由

式(11),可以得到式(12)。 通过自放电电流,可以

计算因离子扩散而损失的功率。

-
dCz2

dt
-

dCz5

dt
=
dCz3

dt
+

dCz4

dt
= N
VF

2Iz (12)

　 　 假设欧姆极化、过电势以及自放电造成的损失

都转换成电池堆的热量,有:
Ps = φIs + UsIz + I2bRs (13)

2. 2. 2　 流动损耗分析模块

VRB 电解液流动有效地减少了局部过热的现

象,使得 Ts 分布更加均匀。 但液流泵维持电解液流

动,克服液压回路的流动阻力产生功率损耗,假设其

全部被转化为热量。 损失功率 Ppum与循环回路的压

降 Δp 和 Q 有关[12]:
Ppum = 2ΔpQ (14)

　 　 循环回路的压降分为电堆压降 Δps 和管道压降

Δpp:
Δp = Δps + Δpp (15)

　 　 由于电堆结构复杂,Δps 一般无法通过数值计

算得出,需要使用有限元仿真。 电解液属于不可压

缩粘性流体,由于循环流动,高度、速度变化为 0,因
此管道压降 Δpp 包括:沿程损失(管壁与流体间的

摩擦损失)Δp1;局部损失(由于流经弯道和阀门等

元件,电解液流速的方向和速度发生改变时产生的

损失)Δp2
[13]:

Δpp = Δp1 + Δp2 (16)
　 　 假设管道内为层流,且出口入口的直径相等,根
据 Darcy-Weisbach 公式有:

Δp1 =
32μLvm
D2

h

(17)

Δp2 = K
ρv2m
2

(18)

式中,ρ 为电解液密度;vm 为管道内的平均流速;K
为形损系数;L 为管道的长度;Dh 为管道直径;μ 为

动态粘度。
2. 2. 3　 电解液温度分析模块

假设电解液完全混合且体积保持不变。 正负极

的结构、参数完全对称。 罐体和管道的外表面暴露

在自然对流环境中,由于罐内的流速很低,罐内表面

也可以被视为自然对流过程。
根据能量平衡方程,电池堆的电解液温度模型

可以描述为如下微分方程[14]:

CpρVL

dTs

dt
= 2QCpρ(Tp - Ts) + Ps + HsAs(Tair - Ts)

(19)
　 　 液流泵的功率损耗与管道的热对流条件相结

合,同理可得管道与储液罐温度模型:

CpρVp

dTp

dt
= QCpρ(Ts + Tt - 2Tp) +

HpAp(Tair - Tp) + Ppum (20)

CpρVt

dTt

dt
= QCpρ(Tp - Tt) + HtAt(Tair - Tt)

(21)
式中,Cp 为电解液的比热;Ts 为电堆电解液温度;VL

为电池堆中电解液体积;Hs 为电池堆总传热系数;
As 为电池堆电解液表面积;T、H、V、A 分别为温度、
传热系数、体积、表面积;下标 t 代表储液罐;下标 p
代表管道。

列出状态方程:

x·= Ax + Bu (22)
式中
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x = [Ts 　 Tp 　 Tt] T,u = [Ps 　 Tair 　 Ppum] T

A =

- 2Q
VL

-
HsAs

CpρVL

2Q
VL

0

Q
Vp

- 2Q
Vp

-
HpAp

CpρVp

Q
Vp

0 Q
Vt

- Q
Vt

-
HtAt

CpρVt

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
úú

B =

1
CpρVL

HsAs

CpρVL
0

0
HpAp

CpρVp

1
CpρVp

0
HtAt

CpρVt
0

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
úú

2. 3　 动态模型与静态等效电路的结合

VRB 静态等效电路模型与动态模型互相联系,
共同组成动态等效电路模型,其原理示意图如图 3
所示。 动态模型状态参数 C i、Ts 影响静态等效电路

输出特性,静态等效电路的 Is、热损失 Ps 与 Tair(外
界条件)会改变 VRB 动态模型的状态。

图 3　 VRB 动态等效电路简图

Fig.3　 Diagram of dynamic equivalent circuit of VRB

3　 VRB 实验与仿真结果验证分析

3. 1　 仿真模型

按照图 1~图 3 以及式(1) ~式(22),建立 Sim-
ulink 仿真模型,如图 4 所示,其中“VRB_Sub”模块

为动态模型以及过电势计算模块的总和;电路元器

件模型搭建的“Equivalent Circuit”模块以及“Circuit
_Caculation”模块组成静态等效电路,各个仿真模型

间变量联系按照图 4 中各 Tag 的路径。
3. 2　 实验平台

本研究搭建了全钒液流电池堆的测试平台,来
验证所建立的全钒液流电池动态等效电路模型的有

图 4　 VRB 动态等效电路仿真模型

Fig.4　 Dynamic equivalent circuit simulation model of VRB

效性。 实验装置基本原理示意图如图 5 所示,包括:
(1)电池堆,由 10 个单体电池组成。 正负极储

液罐储存待反应的电解液,电解液满足 C2+ C3 =C4+
C5 = 1. 5mol / L,额定功率 5kW。

(2)电池模块测试系统,即储能变流器(Power
Converter System,PCS)。 对电池进行充放电,开关

在位置 1 时对 VRB 进行放电,2 时对 VRB 进行充

电,充 /放电方式为恒流或恒功率。 计算机(PC)与
该系统实时通讯,将测量的电压、电流数据实时送到

PC 上保存,通过 PC 程序实现对测试系统充放电运

行的实时控制。
(3)三相电机(3. 7kW/ 220V/ 50Hz / 2800r / min)、变

频器用来驱动电解液的流动。 流量计 Q 测量管道内电

解液的单位时间流量。

图 5　 VRB 实验平台原理简图

Fig.5　 Principle sketch of VRB experimental platform

3. 3　 仿真模型的验证

设定 PCS 先对 VRB 进行充电,VRB 电压 Ub 超

过 16V 后,切换至对 VRB 放电,低于 10V 后停止,
以此为一个循环。 实验过程中每隔 2s 采集一次 Ub
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和 Ib。 实验和仿真的参数见表 2 和表 3,仿真模型

中设置的充放电切换时间与实验数据一致。
表 2　 参数列表(实际测量)

Tab.2　 Parameter list (Actual measurement)

参数 数值

离子隔膜的面积 S / m2 0. 869×0. 389
离子膜的厚度 d / μm 0. 1
电极的表面积 Ae / m2 0. 869×0. 389

电池单体个数 N 10
电池的体积 VL / m3 0. 001
管道的体积 Vp / m3 0. 0029

储液罐的体积 Vt / m3 0. 1117
电解液流量 Q / (m3 / h) 1. 3

正负极电解液的体积 V / L 69
管道总长度 L / m 6
管道直径 Dh / m 0. 02

表 3　 参数列表(来自文献[6,11,12])
Tab.3　 Parameter list ( from refrence [6,11,12])

参数 数值

电池堆总传热系数×面积 HsAs / (W / K) 1. 78
管道的总传热系数×面积 HpAp / (W / K) 0. 7
储液罐的总传热系数×面积 HtAt / (W / K) 2. 07

局部损失系数 K 0. 9
动态粘度 μ / (pa·s) 0. 008
电池堆压降 Δps 需要另外分析

电解质的比热 CP / (kJ / (kg·℃)) 3200
电解液的密度 ρ / (kg / m3) 1345

2 价钒离子扩散系数 K2 / (m2 / s) 8. 768e-12
3 价钒离子扩散系数 K3 / (m2 / s) 3. 222e-12
4 价钒离子扩散系数 K4 / (m2 / s) 6. 825e-12
5 价钒离子扩散系数 K5 / (m2 / s) 5. 897e-12

单位 VRB 正负极标准电动势 Ucell / V 1. 39
正电极反应的参考电位 E0

+ / V 1. 004
负电极反应的参考电位 E0

- / V -0. 386
参考温度下正极反应速率常数 kv+_ref 5. 235e-6
参考温度下负极反应速率常数 kv-_ref 4. 5e-6

实验过程中 C i 以及 Rs 无法实时测量,本文通

过仿真结果与实验数据进行对比后,估算并微调,设
模型与仿真的初始电压值误差为 ΔU0,充电截止电

压值误差为 ΔU1、放电初始电压值误差为 ΔU2,当
| ΔU0 | + | ΔU1 | + | ΔU2 | 最小,且曲线的走势大致相

同,并且 C i 以及 Rs 都在相对合理的范围内时,完成

反应参数设置。
分别恒定以 150A、200A、250A 的电流做一组充

放电循环,对比仿真与实验的充放电输出电压曲线,
结果如图 6 所示。

图 6　 恒流充放电实验仿真对比

Fig.6　 Comparison between experiments and simulation
at constant current charge / discharge

温度测量采用 FLIR 红外热像仪,由于采用非

接触式测量,精度较低,实验数据仅反映温度变化的

大致趋势,无法准确反映具体数值,结果如图 7 所

示。 然后分别恒定以 3kW、4kW 的功率做一组充放

电循环,对比仿真与实验的充放电输出电压与电流

曲线,结果如图 8 所示。
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图 7　 恒流充放电循环电堆温度的实验仿真对比

Fig.7　 Comparison of experimental and simulation
of stack temperature in constant currrent

charge-discharge cycle

图 8　 恒功率充放电实验仿真对比

Fig.8　 Comparison between experiments and simulation at
constant power charge / discharge

3. 4　 模型评价与效率分析

对比实验与仿真结果,由图 6 可知,恒流充放电

过程中,电堆电压随时间变化曲线在充电以及放电

的前期以及中期阶段,模型与实验数据的契合度较

高。 由图 8 可知,恒功率充放电过程中,电压的变化

规律与恒流充放电过程相同,而对于电流的变化曲

线,模型与实验数据的误差也仅仅在放电的末期出

现。
定量评价实验与仿真的误差,使用式(23)均方

根误差 RMSE、式(24)平均绝对百分误差 MAPE:

　 RMSE = 1
tend
∫tend
t0

[Usim( t) - Uexp( t)] 2dt (23)

　 MAPE = 1
tend
∫tend
t0

Usim( t) - Uexp( t)
Usim( t)

dt (24)

式中,t0、tend分别为充 /放电过程的开始、结束时刻;
下标 sim、exp 分别表示仿真、实验数据。

表 4 为各组实验与仿真的均方根误差和平均绝

对百分误差。 可以看出,平均相对百分误差都在

1%以内。 综上可以认为模型能够较为准确地反映

VRB 的输出特性。
表 4　 实验仿真对比误差

Tab.4　 Error of simulation-experiment comparison

实验循环组 RMSE / V MAPE(%)
150A 恒流充放电 0. 0931 0. 4711
200A 恒流充放电 0. 1259 0. 5426
250A 恒流充放电 0. 0897 0. 3219
3kW 恒功率充放电 0. 1237 0. 5522
4kW 恒功率充放电 0. 1098 0. 4891

由于实验过程中无法实时测量离子的浓度,因
此每组 VRB 实验的起始和结束的荷电状态 SOC 都

未知,无法直接对比充放电的效率。 而在仿真模型

中,根据式(25)可以计算出采样时刻对应的 SOC:

SOC( t) = min[
C2( t)

C2( t) + C3( t)
,

C5( t)
C5( t) + C4( t)

]

(25)
　 　 对比仿真模型与实验,取 SOC = 0. 15 为充电的

起点与放电的终点,基于 SOC 对 VRB 的性能进行

分析。 采用式(26) ~式(29)对比各组实验的电荷

效率 ηQ 以及能量效率 ηE,结果见表 5、表 6。

ηQ =
Qd

Qc
(26)

ηE =
Wd

Wc
(27)
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Q = ∫tend
t0

Ib( t)dt (28)

W = ∫tend
t0

Ub( t) Ib( t)dt (29)

式中,Wd 为放电能量;Wc 为充电能量;Qd 为放电电

荷;Qc 为充电电荷。
表 5　 不同循环组的电荷效率

Tab.5　 Charge efficiency of different cycle groups

充放电
循环组

充电电荷
/ (A·h)

放电电荷
/ (A·h)

电荷效率
ηQ(%)

150A 恒流 223. 62 203. 81 91. 14
200A 恒流 219. 16 204. 40 93. 27
250A 恒流 190. 47 180. 44 94. 73
3kW 恒功率 213. 66 202. 20 94. 64
4kW 恒功率 183. 60 176. 42 96. 09

表 6　 不同循环组的能量效率

Tab.6　 Energy efficiency of different cycle groups

充放电
循环组

充电能量
/ (W·h)

放电能量
/ (W·h)

能量效率
ηE(%)

150A 恒流 3266. 30 2663. 70 81. 55
200A 恒流 3246. 37 2604. 98 80. 24
250A 恒流 2831. 14 2262. 99 79. 93
3kW 恒功率 3160. 95 2544. 44 80. 50
4kW 恒功率 2748. 53 2155. 34 78. 42

通过截取相同起点终点的充放电循环过程的数

据,计算出各种工况下的能量与电荷效率。 可以得

出充放电循环电流 /功率越大,电荷效率越高,但能

量效率随之越低。
前文所述的实验仿真数据联合处理分析流程归

纳如图 9 所示。 结合仿真模型得出实验中难以实时

测量的 SOC,对比不同工况下,相同 SOC 变化范围

的充放电循环的能量以及电荷的效率,适用于分析

电池工作效率。

4　 结论

本文通过动态分析 VRB 的离子扩散作用,电解

液流动损耗和温度变化,结合 VRB 静态等效电路的

过电势以及欧姆极化电阻,综合地搭建了全钒液流

电池的动态等效电路模型,通过实验验证,并结合仿

真模型分析实验数据。 结论如下:
(1)实验数据与采用对应实验参数所搭建仿真

模型的结果误差低于 1%。 从输出特性来说,该

VRB 模型可较为准确地描述液流电池工作特性,可
以作为设计基于 VRB 具体系统的数值分析模型。

图 9　 VRB 实验 /仿真数据联合处理流程图

Fig.9　 Flow chart of joint processing VRB
experiment / simulation data

(2) 根据 VRB 实验与仿真数据联合处理与分

析流程,结合仿真模型,采集 VRB 工作过程中相同

SOC 变化范围内的数据分析对比,更加有效地分析

其电荷效率和能量效率。
(3)提高 VRB 的充放电电流 /功率可以在一定

程度上提高电荷效率,但能量效率随之降低。
由于实验条件有限,温度测量精度较低,无法更

精确地验证分析。 而且本文未考虑副反应及外界温

度变化对实验的影响,导致所搭建的模型适用范围

受限,该问题有待后续研究。
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Synthetical modeling and analysis of vanadium redox flow battery
CHANG Zhi-song1, WANG Zhi-qiang1, YUAN Tie-jiang1, WANG Qian2,

LI Guo-feng1, WANG Ning-hui1

(1. School of Electrical Engineering, Dalian University of Technology, Dalian 116024, China;
2. Wuhan Nari Limited Liability Company of State Grid Electric Power Research Institute, Wuhan 430074, China)

Abstract: This paper proposed a dynamic equivalent circuit simulation model of all vanadium liquid flow battery
(VRB) in Simulink. The model is built based on the equivalent circuit model of VRB, including the electromotive
force, overpotential and ohmic polarization of the reactor, and the dynamic model analysis of effects of ion diffu-
sion, electrolyte flow loss and temperature change. By substituting experimental parameters into the model, the ex-
perimental and simulation curves of constant current / power charge-discharge are compared. Quantitative analysis
shows that the error of the model is less than 1%. Finally, the charge efficiency and energy efficiency of VRB are
analyzed with simulation data. The results show that if the cyclic current / power increase, the charge efficiency will
increase as well, while voltage efficiency will decrease.
Key words: VRB; dynamic equivalent circuit; simulation model


