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The global problem of air pollution and its consequences, as well as the reduction 
of fossil fuel reserves, have created the need to use alternative energy sources. 
Therefore, it is necessary to create and develop the required infrastructure of 

renewable resources in the production of clean energy. In addition, the use of renewable 
energy sources is essential at all times to replace non-renewable sources continuously. 
The storage of renewable energy, especially on a large scale, is the requirement 
of this goal. Batteries are one of the most potential technologies for this purpose. 
Currently, lithium ion and flow batteries are the focus of studies for development and 
commercialization compared to other types of batteries. Flow batteries, especially 
vanadium type, are more capable of improving components and commercialization 
for large scale due to the availability of vanadium elements in nature, elimination 
of the ignition, and cost reduction compared to lithium batteries. One of the main 
challenges in this type of battery is the development of a high-performance membrane 
with low cost. Therefore, the description of performance and components of this type 
of battery, including the role of polymer membrane and characteristics, can create a 
perspective for its development and commercialization. To this end, in the present 
paper, the overall structure, performance, and constituent components of this type 
of battery have been introduced, focusing on the role of polymer membrane and its 
characteristics as the key component of its technology. Additionally, in each section, 
recent results reported by the researchers have been presented in brief. Finally, 
according to the literature survey, the future perspective, and remaining challenges 
for the development of this technology are mentioned. 
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معضل جهانی آلودگی هوا و آثار ناشی از آن و نیز کاهش ذخیره  سوخت های فسیلی نیاز به استفاده از 
منابع انرژی  جایگزین را به وجود آورده است. بنابراین، ایجاد و توسعه  زیرساخت های لازم برای استفاده 
از منابع تجدیدپذیر در تولید انرژی پاک ضروری است. افزون بر این، امکان استفاده از منابع انرژی 
تجدیدپذیر در تمام اوقات روز و سال، شرط لازم برای جایگزینی آن ها با منایع تجدیدناپذیر است. لازمه  
این اقدام، ذخیره  انرژی حاصل از منابع تجدیدپذیر به ویژه در مقیاس گسترده است. باتری ها به عنوان 
یکی از فناوری های کاربردی بدین منظور هستند. تاکنون تمرکز مطالعات بر دو نوع باتری لیتیمی و 
جریانی نسبت به سایر انواع باتری ها براي توسعه و تجاری سازی بوده است. باتری های جریانی به ویژه 
از نوع وانادیمی به دلیل در دسترس بودن عنصر وانادیم در طبیعت، حذف معضل آتش گیری و نیز کاهش 
هزینه، در مقایسه با باتری  لیتیمی قابلیت بیشتری برای تجاری سازی و بهبود اجزا به ویژه در مقیاس 
گسترده دارند. یکی از چالش های اصلی در این نوع باتری ها  تهیه  غشای کارآمد با هزینه  کم است. 
 بنابراین، تشریح کارایي و اجزای این باتری و معرفی نقش و خواص غشای پلیمری در آن می تواند 
چشم اندازی در توسعه  این فناوری ایجاد کند. بدین منظور در مقاله  پیش رو، ساختار، نحوه  عملکرد و 
اجزای سازنده  این نوع باتری با تمرکز بیشتر بر غشای پلیمری شامل نقش و خواص آن به عنوان 
کانون این فناوری معرفی شده است. همچنین در هر بخش سعی شده است، تازه ترین بررسی ها و نتایج 
گزارش شده توسط پژوهشگران به طور خلاصه عنوان شود. در نهایت، چشم انداز آتی و چالش های پیش 

رو برای توسعه  این فناوری بر اساس مطالعات انجام شده بیان شده است.  

باتری، 

باتری جرياني اكسايش-كاهش 

واناديمی، 

غشای پلیمری، 

غشای تبادل يون، 

غشای نانوصافشي 
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1-مقدمه
در حال حاضر تقریباً %۸7 از انرژی جهان از سوخت های فسیلی و 13% 
افزایش  و  فناوري  توسعه   با  تأمین می شود.  تجدیدپذیر  منابع  از  آن 
پیش بینی  انرژی  درخواست  افزایش  تقریباً  0/9%  سالانه  جمعیت، 
و  آب و هوایی  تغییرات  بر  گلخانه ای  گازهای  اثر  این رو،  از  است.  شده 
برای  توسعه  و  پژوهش  سمت  به  را  پژوهشگران  محیط زیست 
جایگزین کردن سوخت های فسیلی با منابع تجدیدپذیر هدایت داده 
مربوط  انرژی لازمه  رفع چالش های  تولید و ذخیره   است. مدیریت 
با انرژی های پاک است.  به انرژی و جایگزینی سوخت های فسیلی 
روش های متعدد مکانیکی، الکتریکی، شیمیایی و گرمایي براي ذخیره  
تجاری،  مقیاس  در  سامانه هایی  وجود  با  است.  یافته  توسعه  انرژی 
بنابراین،  کند.  رفع  را  الزام ها  تمام  که  نیست  موجود  روشی  هنوز 

سریع،  پاسخ  زمان  توان،  مقیاس،  توسعه   قابلیت  نظرداشتن  در  با 
اثرهاي  و  طولانی  عمر  زیاد،  بازده  کم،  هزینه   زیاد،  ذخیره   ظرفیت 
انرژی  ذخیره   فناوری  انتخاب  و  طراحی  در  که  کم  زیست محیطی 
برتر باید به آن توجه شود، باتری  ها به عنوان گزینه هاي مناسب براي 
وسایل  باتری ها،  شوند.  گرفته  نظر  در  می توانند  الزام  این  برآوردن 
الکتروشیمیایی هستند که بر اساس تبدیل انرژی شیمیایی به انرژی 
الکتریکی کار می  کنند و قابلیت ذخیره  انرژی برای کاربردهای قابل 
حمل و ساده تا نیروگاه کوچک را دارند. باتری های جریانی اکسایش-
از  که   )vanadium redox flow battery, VRFB( وانادیمی  کاهش 
حذف  با  بوده،  دوباره  پرُشدن  قابلیت  با  ثانویه  پیل  باتری های  نوع 
باتری ها  انواع  سایر  به ویژه  و  رایج  فناوری های  در  موجود  موانع 
چشم انداز پیش رو برای ذخیره  انرژی  به ویژه در مقیاس عظیم هستند. 
تا به امروز این نوع باتری ها به طور عمده در آلمان، ایتالیا و آمریکا 
بررسی شده اند و تطبیق پذیری آن ها با سامانه های تجدیدپذیر از جمله 
فوتوولتایي و توان بادی به منظور افزایش تولید الکتریسیته تأیید شده 
است. مشکل عمده  این فناوری تهیه  غشای پلیمری با گزینش پذیری 
زیاد، پایداری شیمیایی و در نتیجه طول عمر زیاد و هزینه  کم است. 
غشاهای استفاده شده در این سامانه ها اغلب از سایر فناوری ها اقتباس 
شده اند و بسیار پرهزینه هستند ]5-1[. بنابراین، تهیه و معرفی غشایی 

با عملکرد مناسب در این نوع باتری شایان توجه خواهد بود. 
بر همین اساس در مقاله  پیش رو ساختار، عملکرد و اجزای سازنده  
پلیمری معرفي شده اند. در هر  باتری و شرح نقش غشای  این نوع 
آن  در  چالش ها  و  اخیر  مطالعات  مقدماتی،  معرفی  بر  افزون  بخش 
کانون  به عنوان  پلیمری  غشای  سپس،  است.  شده  مرور  نیز  حوزه 
نحوه   منظور،  بدین  است.  شده  بحث  فناوری  این  در  عملکردی 
عملکرد غشای پلیمری، انواع غشاها و ساختار پلیمرهای استفاده شده 
برای ساخت غشا، خواص غشا، ضعف ها و چالش های پیش رو در 
این بخش نیز بررسی شده اند. بنابراین با توجه به تعداد کم مقالات 
مروری در این زمینه، مطالعه  مطالب پیش رو اطلاعات مفیدی در این 
زمینه در اختیار قرار خواهد داد. همچنین می توان بیان کرد، مطالعه  
مقاله  حاضر، مجموعه ای از مفاهیم و بررسی های اخیر درباره اجزای 
این فناوری را با بحث درباره غشای پلیمری ارائه می دهد که کمتر در 

منابع گزارش شده است. 
 

2-باتریهایجریانیوانادیمی،مزایاومعایب

امکان    Braunschweig دانشگاه  در   Walther Kangro بار   اولین 
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 ذخیره  انرژی با استفاده از جفت های اکسایش-کاهش را بررسی کرد و 
معرفی  آلمان  در  اکسایش-کاهش  جریانی  پیل های  اساس  این  بر 
شدند. در دهه  1970 ناسا در توسعه  این فناوري مشارکت کرد. اولین 
بار در سال 197۸ استفاده از محلول وانادیم خالص در این نوع باتری 
دانشگاه  در  زمینه  این  در  پژوهش ها   19۸0 دهه   در  و  شد   پیشنهاد 
New South Wales توسط Kazacos به عنوان فرد پیشتاز در توسعه  

 این نوع باتری آغاز شد ]1،2،6[. با توجه به قابلیت تطبیق باتری های 
و  فوتوولتایي  از جمله سامانه های  تجدیدپذیر  با سامانه های   جریانی 
امکان  کم  مصرف،  ساعت هاي  در  به ویژه  و  روز  طی  بادی،  توان 
دارد.  وجود  تجدیدپذیر  منابع  سایر  و  خورشیدی  انرژی  ذخیره  
باتری  نوع  این  نوع  پیشرفته ترین  فنی  لحاظ  از  وانادیمی  کاملًا  نوع 
بوده و چشم انداز ذخیره  انرژی سبز در مقیاس گسترده در محدوده  
باتری های   .]1،2،4،6،7[ است  ساعت  مگاوات  تا  ساعت  کیلووات 
VRFB برتری های متعددی دارند. تنها عنصر استفاده شده در این نوع 

باتری ها وانادیم بوده که در طبیعت رها شده است. همچنین، بازیابی 
وانادیم از منابع ثانویه شامل پسماندهای پالایشگاه، خاکستر تولیدي 
در ایستگاه های سوخت نفت، واحدهای شیرین سازی آب و پسماند 
تیتانیم اکسید به نفع محیط زیست است و از آینده  روشنی برای این 
فناوری نویدي می دهد. استفاده از الکترولیت دوستدار محیط زیست، 
پرُشدن  قابلیت  بازگشت پذیر،  تخلیه   انفجار ناپذیر،  و  اشتعال ناپذیر 
)charge( و تخلیه  کامل بدون آسیب به اجزا از سایر برتری هاست. 
امکان طراحی  تولیدی  توان  انرژی و  همچنین، مستقل بودن ظرفیت 
دلخواه با تعیین مقیاس با توجه به مقدار انرژی لازم و ظرفیت پرُشدن 
الکترولیت  از  استفاده  به دلیل  باتری ها  نوع  این  در  فراهم می کند.  را 
 محلول اسیدی داراي جفت های اکسایش-کاهش، واکنش های جانبی 
الکترولیت می شوند، حذف شده و  حالت جامد که موجب تخریب 
حالت  در  اکسایش-کاهش  جفت های  بازگشت پذیر  واکنش های 
محلول جانشین شده است. بدین ترتیب، در نظریه محدودیت طول 
عمر برای این نوع باتری وجود ندارد. امکان بازیابی الکترولیت نیز از 
برتری های این نوع باتری است ]2،۸[. این نوع باتری ها محدودیت هایی 
نیز دارند. انرژی مخصوص و چگالي انرژی کم، بزرگ ترین چالش 
پیش رو در این نوع باتری هاست که استفاده از آن ها را به کاربری های 
ایستا محدود می کند. هزینه  زیاد غشاهای استفاده شده در این سامانه ها 
دمای  حفظ  برای  مازاد  پمپ های  گاهی  پیش روست.  دیگر  چالش 
به  نیاز  می شود.  انرژی  کاهش  موجب  که  است  لازم  الکترولیت 
 10-40°C  سامانه های تنظیم دما برای حفظ دمای سامانه در محدوده
اجزا و  وانادیم، تخریب  از رسوب گرمایي گونه های  برای ممانعت 
به ویژه غشای تبادل یون به دلیل استفاده از الکترولیت خورنده، نیز از 

دیگر معایب این نوع باتری هاست ]1[. نکته  شایان توجه در این نوع 
باتری ها، کاهش %35 هزینه  تمدید واحد باتری پس از 20 سال است. 
دلیل این موضوع حذف هزینه  مربوط به الکترولیت است که به طور 
کامل قابل بازیابی است. بنابراین، تنها هزینه های مربوط به الکترود و 
 غشا باید درنظر گرفته شود. این برتري بزرگ برای تجاری سازی این 
 فناوری به ویژه در مقیاس بزرگ و در مقایسه با سایر سامانه های تولید و 
ذخیره  انرژی است ]1،2،6،9[. بنابراین، توسعه  و معرفی غشای کارآمد و 

با هزینه  کم برای کاربرد در این نوع باتری مورد توجه خواهد بود. 

3-اجزایسامانهوسازوکارعملکردی

باتری  اصلی  اجزای  می شود،  مشاهده   1 شکل  در  که  همان طور 
 جریانی اکسایش-کاهش وانادیمی با غشای پلیمری شامل مجموعه  
پیل )متشکل از غشا، الکترودهای آند و کاتد، صفحه  دوقطبی، درزبند و 
انتهایی جمع کننده  جریان(، تانک ها و پمپ ها هستند ]2،6[.  صفحه  
الکترولیت داراي محلول های وانادیم در سولفوریک اسید در هر دو 
سمت آند و کاتد است و افزایش ظرفیت با اضافه کردن محلول در 
تانک بزرگ تر انجام می شود. توان خروجی با افزودن تعداد و اندازه  
وانادیم  یون  اکسایشی  وضعیت  تغییر  با  است.  افزایش  قابل  پیل ها 
+V4 و +V5 که در شکل 1 نیز نشان داده 

+V3، و
بین چهار حالت  +V2، و

شده است، انرژی شیمیایی ذخیره شده )فرایند پرُشدن( یا به صورت 
تبدیل  واحد  تخلیه(.  یا  خالي شدن  )فرایند  می شود  آزاد  الکتریسیته 
جداکردن  برای  که  است  غشایي  شامل  پیل  یعنی  الکتروشیمیایی 
پایه   بر  الکترود  میان دو  الکترولیت  الکترود مثبت و منفی و اجزای 
الیاف کربن متخلخل قرار گرفته است. بدین ترتیب دو نیم پیل با یک 
می کند.  فراهم  را  یون  گزینشي  تبادل  امکان  که  می شوند  جدا  غشا 
عبور وانادیم از غشا و در نتیجه از یک سمت به سمت دیگر باتری 
)آندي و کاتدي( موجب تخلیه  خودبه خود، کاهش بازده و ظرفیت 
مي شود. همچنین، انتقال مازاد آب از یک سمت به سمت دیگر باتری 
موجب برهم خوردن توازن در دو سمت الکترولیت و در نتیجه کاهش 
عملکرد باتری مي شود. در نتیجه، نقش غشای پلیمری در عملکرد این 
نوع باتری بدین ترتیب قابل درک است که در ادامه این موضوعات 

با جزئیات بیشتر بحث شده اند. 
همان طور که در شکل 1 نشان داده شده است، حرکت الکترون ها 
باتری،  پرُشدن  حین  می شود.  الکترولیت ها  رنگ  تغییر  موجب 
منفی  به  مثبت  سمت  از  دوقطبی  صفحه هاي  به کمک  الکترون ها 
حرکت داده می شوند که موجب نفوذ یون های هیدروژن از غشا به 
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کاهش   V2+ به  منفی  الکترولیت  ترتیب،  بدین  می شود.  منفی  سمت 
الکترولیت  که  حالی  در  بنفش(،  به  سبز  از  رنگ  تغییر  )با  می یابد 
مثبت به +V5 اکسید می شود )با تغییر رنگ از آبی به زرد یا نارنجی(. 
 حین فرایند تخلیه، همین واکنش ها در جهت عکس و با تغییر رنگ 
معکوس انجام می شوند. در این نوع باتری امکان تغییر بین حالت پرُ و 
یا  منفی  الکترولیت  دارد. در حالت تخلیه  کامل،  تخلیه  کامل وجود 
 V4+ الکترولیت مثبت یا کاتدي فقط شامل آندي فقط شامل +V3 و 
است. واکنش های اکسایش و کاهش در آند و کاتد باتری وانادیمی و 

تغییر پتانسیل مربوط در معادله  )1( نشان داده شده اند:

VO2
+ + 2H+ + e- VO2+ + H2O

V2+ V3+ + e-

E0 = 1 V

E0 = -0.26 V

VO2
+ + V2+ + 2H+ VO2+ + V3+ + H2O E0 = 1.26 V

 )1(

دو قانون Beer-Lambert و Faraday )معادلات )2( و )3(( نیز برای 
بررسی مقدار نفوذ یون وانادیم از غشا و حالت هاي اکسایشی وانادیم 
این  که  می شوند  استفاده  تانک  چهار  یا  تانک  دو  دارای  باتری  در 

موضوع در ادامه بیشتر بحث شده است:

LC

0

 

 01
I
I ε−=                  )2(

VFzor  2
tIC

  

 

φ=∆                    )3(

به ترتیب   V و   Fو  ،zو  ،tو  ،Φو  ،∆Cو  ،Lو  ،Cو  ،εو  ،I0و  ،I معادله ها،  این  در 
شدت نور عبوری، شدت نور اولیه، ضریب جذب مولی، غلظت مولی 
محلول، طول مسیر نوری )ابعاد تانک(، اختلاف غلظت در تانک ها، 
 ثابت معادله، ظرفیت یون وانادیم )تعداد الکترون انتقالی که برابر با 2 
است(، ثابت Faraday و حجم محلول در هر یک از تانک ها هستند.  

3-1الکترولیت
دور  به  خارجی  تانک های  در  الکترولیت ها  باتری ها،  نوع  این  در 
وانادیم  جمله  از  وانادیم  ترکیبات  می شوند.  ذخیره  باتری  مرکز  از 
با  همراه  به ترتیب  سولفات  وانادیل  و  پنتااکسید  وانادیم  تری کلرید، 
به عنوان  اسید  اسید، سدیم هیدروکسید و سولفوریک  هیدروکلریک 
الکترولیت در این نوع باتری بررسی شده اند و در این بین وانادیل 
اگرچه  است.  گرفته  قرار  توجه  مورد  اسید  سولفوریک  با  سولفات 
وانادیم پنتااکسید در مقایسه با دو الکترولیت دیگر کاهش هزینه را 
به همراه دارد. آماده سازی اولیه و شارژ الکترولیت گام های مهمی در 
ساخت باتری وانادیمی هستند. اکسایش با هوا معضل موجود درباره 
شیمی وانادیم است که موجب تبدیل +V2 به +V3 و تخلیه  سریع باتری 
می شود. این موضوع با کاهش سطح تماس الکترولیت و هوا کاهش 
مي یابد. غلظت و ترکیب حلال نیز به عنوان جزء ضروری الکترولیت 
رسانندگي  اسید  سولفوریک  بیشتر  غلظت  که  ترتیب  بدین  است. 

شکل 1- ساختار باتری جریانی اکسایش-کاهش وانادیمی شامل اجزای پیل، سازوکار فرایندهای پرُ و خالي شدن باتري و تغییر رنگ الکترولیت.
Fig. 1. The configuration of a VRFB including cell components, charge/discharge mechanisms, and the color change of the  

electrolytes.
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الکترولیت را بهبود می دهد و نفوذ آب و یون های وانادیم را از درون 
می شود.  طولانی تر  پرُشدن  زمان های  باعث  که  می دهد  کاهش  غشا 
بر اساس بررسی های انجام شده محلول های 2-1/5 مولار از +V5 در 
سولفوریک اسید 3 مولار و 1/6 مولار از +V3 یا +V4 در سولفوریک 
اسید 4 مولار به عنوان ترکیب های بهینه براي تهیه  الکترولیت گزارش 
اثر  نیز  و  الکترولیت  ترکیب  درباره  بیشتر  بررسی های  در  شده اند. 
دما به ویژه طی مطالعات Skyllas-Kazacos و همکاران نتایجی زیر 

به دست آمده است ]1،10[:
1( باتری های وانادیمی در عمل معمولاً غلظت وانادیم بیش از 2 

مولار ندارند.
2( در دماهای بیش از C°40 غلظت وانادیم و سولفوریک اسید باید 

به ترتیب 1/5 و 4-3 مولار باشد.
 10°C در دماهای کمتر از V4+ و V3+

3( سه حالت اکسایشی +V2، و
سولفات ها را تشکیل می دهند که باعث رسوب می شود.

با  مثبت رسوب کرده  الکترولیت  اختلاط  با   V5+ دوباره  انحلال   )4
الکترولیت منفی، یا از راه تخلیه  الکترولیت، امکان پذیر است. 

نیز  و   ]11[ همکاران  و   Arpornwichanop مروری   مقالات 
Skyllas Kazacos و همکاران ]12[ اطلاعات مفیدی در زمینه ترکیب 

الکترولیت و بهینه کردن آن ارائه می دهد. در مورد اول، آثار و مضرات 
نبود توازن در ترکیب الکترولیت، روش های اندازه گیری حالت پرُشدن 
ناتوازني  از حالت  بازیابی  توازن و روش های  مقدار عدم  تعیین  در 
ارائه شده است. در مورد دوم، اثرهاي افزودن مقادیر کم از عوامل 
پایدارکننده، عوامل تثبیت کننده، بهبوددهنده  سینتیک و ناخالصی ها بر 
خواص و عملکرد مطالعه شده است. در این راستا، مطالعات موردی 
متعددی از سایر پژوهشگران گزارش شده است. اثر افزودن یون های 
آنتیمون به الکترولیت منفی با مطالعه  ولت سنجي چرخه ای و امپدانس 
الکتروشیمیایی نشان داده است که غلظت mM 5 از آنتیمون به عنوان 
غلظت بهینه برای بهبود عملکرد الکتروشیمیایی و سینتیک کند جفت 
الکترولیت  الکتروشیمیایی  عملکرد  بهبود   .]13[ است   )V(II)/V(III

و  سولفونیک  گروه های  داراي  دوقطبی  مولکول  از  استفاده  با  مثبت 
پیریدین نیز بررسی شده است ]14،15[. در مطالعه  دیگری، به منظور 
افزایش مقاومت گرمایي محلول الکترولیت مثبت و ممانعت از رسوب 
یون، از سدیم فرمات استفاده شده است ]16[. افزون بر این، استفاده 
از محلول های ابراشباع، افزودنی های پایدارکننده و شیمی های نوین 
برخی دیگر از مطالعات انجام شده در حوزه  بهبود الکترولیت هستند.

3-2الکترودها
الکترودها در نقش جمع کننده  جریان هستند و سطح متخلخل آن ها 

با  می کند.  عمل  کاهش  و  اکسایش  واکنش های  کاتالیزگر  به عنوان 
پایه   بر  وانادیمی  باتری های  در  الکترولیت ها  اغلب  اینکه  به  توجه 
و  کربن  مانند  خوردگی  به  مقاوم  مواد  از  هستند،  اسید  سولفوریک 
گرافیت که رسانندگي الکتریکی خوبی نیز دارند، برای تهیه  الکترود 
استفاده می شود. نمد )felt( کربن، کاغذ کربن و پارچه  کربن از جمله 
بین نمد گرافیتی رایج ترین  این  الکترودهای استفاده شده هستند. در 
باید در نظر داشت،  البته  باتری هاست.  الکترود مصرفي در این نوع 
استفاده شود، قوی عمل  منفی  الکترود  به عنوان  نمد گرافیتی  وقتي 
هستند  موجود  نیز  اصلاح نشده  و  طبیعی  نمد  الکترودهای  می کند. 
که ترَشوندگی ضعیف و تخریب در شرایط عملکردی بلندمدت از 
معایب آن هاست. همچنین به دلیل ماهیت این نوع الکترودها، وجود 
منجر  سامانه  عملکرد  کاهش  به  که  است  اجتناب ناپذیر  ناخالصی ها 
می شود. این الکترودها در سامانه های بدون غشا کاربرد موفقیت آمیزی 

داشته اند.
به منظور بهبود عملکرد الکترودها اصلاحاتی در افزایش آب دوستی، 
عملکرد الکتروشیمیایی و تعداد موقعیت های واکنشی و کاهش مقاومت 
که   )zero-gap( فاصله   بدون  معماری  است.  شده  انجام  آن ها  اهمی 
الکترودها، جمع کننده  جریان و غشا در تماس مستقیم با یکدیگر قرار 
می گیرند، اصلاح الکترودها با روش الکتروشیمیایی، شیمیایی، گرما و 
تابش پلاسما، بهبود انتقال جرم در الکترود و باتری با استفاده از طراحی 
نانوالیاف  پایه   میدان جریان در صفحه  دوقطبی، تولید مواد جدید بر 
کربنی، نانولوله های کربن، الکترودهای گرافن اکسید و نیز استفاده از 
این  تیتانیم اکسید و زیرکونیم اکسید از جمله   افزودنی هایی همچون 
با  متخلخل  الکترود  نمد کربن فشرده،  اثر  بررسی   .]1[ موارد هستند 
با  نمد گرافیتی اصلاح شده   ،5 nm اندازه تخلخل دوگانه  µm 10 و 
گرافن و نمد کربن با نانوذرات قلع اکسید از سایر مطالعات انجام شده 

براي بهبود عملکرد الکترودها هستند ]17-21[.

3-2-1تولیدگاز
و  الکترود  در  جانبی  واکنش های  از  ناشی  گاز  تولید  مخرب  پدیده  
منفی  و  مثبت  الکترودهای  در  هیدروژن  و  اکسیژن  تولید  نتیجه  در 
است. این واکنش ها الکترولیت را مصرف می کنند و غلظت گونه های 
مصرف  با  جانبی  واکنش های  این  می دهند.  تغییر  را  فعال  کاهشی 
بخشی از چگالی جریان استفاده شده برای پرُشدن پیل و نیز کاهش 
مساحت سطح در الکترود بازده پیل را کاهش می دهند. بنابراین، با 
توجه به اثر این پدیده بر عملکرد باتری وانادیمی، پژوهشگران تولید 
گاز با استفاده از الکترولیت مخلوط اسید و نیز تولید هیدروژن را با 

جزئیات بررسی کرده اند ]1،22-24[.
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3-3درزبند
ممانعت  و  اجزا  بین  درزبندی  به منظور   )gasket( درزبند  از  استفاده 
این  در  استفاده  برای  رایج  درز بندهای  است.  الکترولیت  نشت  از 
پلی)تترافلوئورواتیلن(، پلی)وینیل کلرید( و مواد  باتری ها شامل  نوع 
سیلیکونی هستند. در صورتی که فشردن اجزای پیل، به روش دستی 
انجام شود، استفاده از مواد سیلیکونی مناسب تر است و فشار نایکنواخت 
را که به نشت منجر می شود، کاهش می دهد. در این راستا در مطالعه ای 
 )flow frame( جریان  قاب  از  استفاده  با  صفر  نشت  به   دستیابی 
بدون درز بند بر پایه  کامپوزیت فلوئوروالاستومر-الیاف شیشه گزارش 

شده است ]1،25[. 
 

3-4جمعکنندهجریان
صفحه هاي مسی که در هر دو طرف توده  پیل قرار می گیرند، در نقش 
در مجموعه  تک پیل جمع کننده  جریان و  جمع کننده  جریان هستند. 
صفحه های انتهایی فلزی در یک صفحه قرار می گیرند و صفحه های 
مسی حذف می شوند. در صورت استفاده از مس، تخریب صفحه های 
دوقطبی امکان نشت الکترولیت از فلز را فراهم می کند که موجب از 
بین رفتن توده  باتری می شود. تخریب جمع کننده  جریان گرافیتی یکی 
از معضلات احتمالی است که راهکارهایی در جهت به تأخیرانداختن 
بررسی  نتایج  نمونه  به عنوان  است.  شده  پیشنهاد  آن  از  ممانعت  یا 
خوردگی جمع کننده  جریان بر پایه  گرافیت-پلی پروپیلن حین پرُشدن 
مازاد در نیم پیل های مثبت و منفی و پیرشدگی آن در الکترولیت مثبت 

گزارش شده است ]1،26-29[.

3-5صفحههایدوقطبی
صفحه های دوقطبی پیل های مجاور را از لحاظ الکتریکی به هم متصل 
کرده و از لحاظ هیدرولیکی از هم جدا می کنند. صفحه های دوقطبی 
نمی توانند  خورنده  الکترولیت  از  استفاده  به دلیل  باتری ها  این  در 
دلیل  و  هستند  گرافیت  از  متشکل  معمول  باشند. صفحه  های  فلزی 
 آن قابلیت ماشین کردن، رسانندگی زیاد و مقاومت در برابر خوردگی 
این ماده است. اگرچه صفحه های گرافیتی شکننده و گران هستند و 
نیز  و  کربن  پایه   بر  کامپوزیت های  است.  دشوار  آن ها  سرهم بندی 
ساخت  برای  بررسی شده  مواد  جمله  از  نیز  انعطاف پذیر  گرافیت 
مقالات   .]30،31[ هستند  وانادیمی  باتری های  دوقطبی  صفحه های 
صفحه های  سازنده  مواد  جریان،  میدان  طراحی  حوزه   در  مروری 
اطلاعات  که  است  موجود  جریان  سرعت  بهینه سازی  و  دوقطبی 
گزارش   .]32،33[ می دهند  قرار  اختیار  در  زمینه  این  در  را  مفیدی 
 شده است، میدان جریان مارپیچی )serpentine( کمترین کاهش فشار 

میدان جریان و  اثر هندسه   دارد. همچنین  بین سایر طراحی ها  را در 
بر   )interdigitated( پیچیده  در هم  آرایش  با  جریان  میدان  اندازه  
کاهش فشار، عملکرد و بازده، بررسی و گزارش شده است ]34،35[.

3-6پمپهاوجریانالکترولیت
از بین بردن گرما، کاهش  الکترولیت برای  بهینه کردن سرعت جریان 
است.  الزامی  باتری ها  نوع  این  در  زیاد  بازده  به  دستیابی  و  رسوب 
جریان  سرعت  افزایش  با  که  است  این  از  حاکی  پژوهش ها  نتایج 
همچنین،  می یابد.  کاهش  بازده  اما،  می یابد.  افزایش  باتری  ظرفیت 
شرایط  بهبود  برای  متغیر  جریان  جهت  یا  متغیر  جریان  از  استفاده 
عملکردی ارجح است. زیرا، اختلاف ولتاژ در پیل های مجاور و نیز 
منظور،  بدین   .]1[ پیل کاهش می یابد  انتقال آب در هر  تعادل  نبود 
سرعت  تغییر  با  جریان  سرعت  بهینه کردن  راهکارهای   پژوهشگران 
جریان الکترولیت در مراحل مختلف فرایندهای پرُشدن و خالی شدن 
ارائه  متغیر  کنترلی و سرعت جریان های  از روش های  استفاده  با  را 
کرده اند ]3۸-36[. همچنین در مقاله  مروری Huang و همکاران ]32[ 
ارائه  الکترولیت  جریان  سرعت  بهینه کردن  درباره  مفیدی  اطلاعات 
شده است. در این راستا، شرکت SCHMID EverFlow که از سال 
2010 در حوزه  ذخیره  انرژی بر پایه  سامانه های وانادیمی فعال است، 
طراحی این سامانه های ذخیره  انرژی را به گونه ای انجام داده است که 
سرعت جریان پمپ ها طبق مقدار انرژی لازم برای جریان و به منظور 
دستیابی به بهترین بازده تنظیم شود. در تانک های تولیدشده توسط 
این شرکت حالت دقیق پرُشدن در هر لحظه با تغییر رنگ قابل تعیین 

است ]1،2،6[.

3-7تانکها
دو نوع سامانه تانک گردش مجدد و ناپیوسته )batch( در این نوع 
باتری ها قابل استفاده است. طراحی گردش مجدد، نیاز به دو تانک 
استفاده  با سامانه چهارتانکی  ناپیوسته  از طراحی  دارد و  الکترولیت 
مي شود. قراردادن دو تانک به جای یک تانک برای هر الکترولیت با 
هدف بازده بیشتر و مقدار الکترولیت کمتر بررسی شده است ]39[. 
استفاده از دو تانک برای ممانعت از اختلاط الکترولیت ها و افزایش 
سامانه  از  این  بر  افزون   .]40[ است  شده  انجام  نیز  انرژی  ظرفیت 
سه تانکی نیز می توان استفاده کرد. اگرچه ساختار ناکارآمدی است، با 
وجود این، سامانه تانکی گردش دوباره به دلیل ساده تربودن، کارایی 
بیشتر و عملیات ساخت اقتصادی تر ارجح است. اندازه  تانک در این 
نوع باتری ها با توجه به  مقدار الکترولیت لازم و نوع کاربرد طراحی 
می شود. همچنین، با توجه به اینکه +V2 به وسیله اکسیژن به شدت به 
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+V3 اکسید می شود، از سامانه تانک در این نوع باتری ها با درز بندی 

کامل و کمترین تماس با الکترولیت و هوا استفاده می شود. به منظور 
رفع معضل اکسایش و کمینه کردن افت های سامانه ها می توان پیش از 

درز بندی کردن تانک، گاز نیتروژن وارد سامانه کرد ]1[. 

3-8غشایپلیمری
 2005 سال  از  و  غشاست  توسعه   بر  اصلی  تمرکز  فناوری  این  در 
پژوهش های گسترده ای برای تهیه  غشای مناسب انجام شده است. در 
واقع، با کاهش هزینه و بهبود طول عمر غشا، مجموعه  باتری وانادیمی 
نیز  سامانه ها  سایر  با  که  شد  خواهد  اقتصادی  انرژی  ذخیره   سامانه 
ادغام پذیر است. در این نوع باتری غشای رسانا و یون گزین به عنوان 
اکسایش- دارای جفت های  محلول  دو  و  الکترود  دو  میان  جداساز 
کاهش عمل می کند. وظیفه  اصلی غشا در این نوع باتری ها رسانندگی 
یون های هیدرونیوم بین دو بخش آندی و کاتدی، ممانعت از عبور 
مازاد آب، جلوگیری از اختلاط محلول های الکترولیت دارای یون های 
وانادیم و ممانعت از عبور یون های وانادیم یعنی جلوگیری از تخلیه  
شده  داده  نشان   2 شکل  در  که  همان طور  است.  باتری  خودبه خود 
و  یون  تبادل  غشاهای  شامل  غشاها  از  نوع  دو  کلی  به طور  است، 
استفاده  قابل  وانادیمی  باتری های  در  نانوصافشی  متخلخل  غشاهای 

هستند. اغلب پژوهش ها بر توسعه  غشاهای نفیون و غشاهای تبادل 
پروتون متمرکز شده اند. همان طور که در شکل 2 نیز مشاهده می شود، 
حاصل  کاربرد  این  برای  مناسب  الزامات  مجموعه  با  غشایی  هنوز 
شیمیایی،  پایداری  کم،  قیمت  با  غشایی  به  بنابراین  است.  نشده 
گزینش پذیری یون، رسانندگی مناسب، طول عمر زیاد غشا و روش 

ساخت ساده برای تجاری سازی نیاز است ]2،9،41-44[. 
غشاهای  رایج ترین  کاتیون  تبادل  غشاهای  حاضر  حال  در 
استفاده شده در باتری های وانادیمی هستند. از خانواده  غشاهای تبادل 
کاتیون نیز غشای نفیون و نیوسپتا )Neosepta( با پایداری شیمیایی و 
رسانندگی یونی زیاد غشاهای رایج مصرفی در باتری های وانادیمی 
زیاد  عبورپذیری  نیز  و  زیاد  قیمت  نفیون  غشای  معضل  هستند. 
یون های وانادیم است که باعث کاهش سریع ظرفیت باتری با افزایش 
چرخه ها و در نتیجه کاهش عملکرد می شود. این پدیده مشابه عبور 
متانول در پیل های سوختی متانولی است ]45[. یکی از راه حل های 
کاهش  باعث  که  است  نفیون  غشای  ضخامت  افزایش  پیشنهادی، 
افزایش مقاومت  به دلیل  اما،  نتیجه عبور وانادیم می شود.  نفوذ و در 
باعث کاهش بازده می شود. افزایش قیمت با افزایش ضخامت غشا 
نیز باید در نظر گرفته شود. افزون بر این اصلاحات متعددی روی 
غشاهای نفیون برای حذف یا کاهش معایب موجود انجام شده است. 

شکل 2- دسته بندی کلی رایج ترین غشاهای قابل استفاده در کاربرد VRFB و مقایسه مزایا و معایب آن ها نسبت به غشای تجاری نفیون.
Fig. 2. The general classification of the potential membranes for VRFB application and their advantages and disadvantages  

compared to Nafion commercial membrane. 
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اگرچه راهکارهای اصلاح نفیون به دلیل افزایش قیمت در مقیاس های 
و  با هزینه  کم  اترهای سولفون دار  پلی آریلن  نیستند.  گسترده عملی 
کارایی زیاد، جایگزین مناسبی برای غشای نفیون در این نوع باتری 
هستند. غشای تجاری سولفون دارشده رادل )Radel( نمونه ای از این 
پیشرفت های  نیز  و  نفیون  غشاهای  انواع  بر  مقایسه ای  غشاهاست. 
در  کتون( سولفون دارشده  اتر  پلی)اتر  غشاهای  در حوزه   انجام شده 
به  نسبت  اغلب  غشاها  این   .]44،46-51[ است  گزارش شده   منابع 
غشای نفیون رسانندگی پروتون کمتری دارند، اما عبور وانادیم کمتر و در 
نتیجه چرخه پذیری و بازده انرژی بیشتری دارند. راهکارهای متعددی 
نیز برای بهبود خواص و عملکرد این نوع غشاها بررسی شده است. 
به عنوان نمونه، غشاهای سولفون دارشده فلوئوردار بر پایه  پلی آریلن 
اترها به دلیل وجود گروه های فلوئور و با پایداری بهبودیافته می توانند 
افزون   .]52-57[ باشند  فناوری  این  در  کاربرد  برای  مناسبی  گزینه 
تهیه   در  حلال  نوع  و  سولفون دارشدن  درجه   اثر ضخامت،  این،  بر 
شده اند.  بررسی  غشاها  از  خانواده  این  عملکرد  و  خواص  بر  غشا 
برای پلی)اتر اتر کتون( سولفون دار، درجه سولفون دار  %67 و حلال 
دی متیل فرمامید به عنوان متغیرهای بهینه گزارش شدند. پلی) آریلن اتر( 
سولفون دارشده و فلوئوردار با سه ضخامت 2۸، 45 و µm ۸0 مطالعه 
شدند و ضخامت µm  45 به عنوان ضخامت بهینه معرفی شد. عملکرد 
بهتر باتری با استفاده از این غشا نسبت به نفیون 212 گزارش شده 

است ]5۸-60[.
غشاهای تبادل آنیونی گروه دیگری از غشاهای تبادل یون با قابلیت 
کاربرد در باتری های وانادیمی هستند. این غشاها در مقایسه با غشای 
نفیون رسانندگی پروتون و پایداری اکسایشی کمتر اما گزینش پذیری 
 بیشتری دارند. گزینش پذیری بیشتر این نوع غشاها به دلیل کانال های 
 Donnan  آب دوست باریک تر و در نتیجه عبور کمتر وانادیم است. اثر دافعه 
با  مقایسه  در  آنیون  تبادل  غشاهای  بیشتر  گزینش پذیری  دیگر  دلیل 
غشاهای تبادل کاتیون است. از طرفی دافعه  Donnan به رسانندگی یون 
کمتر در این غشاها در مقایسه با غشاهای کاتیونی و در نتیجه بازده ولتاژ 
کمتر و کاهش ظرفیت سریع تر منجر می شود. سه غشای آنیونی شامل 
 Asahi پلی سولفون آمین دارشده، غشای تبادل آنیون آمونیومی شرکت
Glass و غشای تبادل آنیون شرکت ASTOM نمونه های تجاری از این 

خانواده از غشاها هستند ]42،61،62[. 
تبادل  قابلیت  با   )amphoteric( دوخصلتی  یون  تبادل  غشاهای 
آنیون و کاتیون به طور هم زمان، گروه دیگری از جداسازهای تبادل 
پلی)وینیلیدن  فیلم  هستند.  وانادیمی  باتری  در  کاربردپذیر  یون 
N،N-دی متیل آمینواتیل  و  سولفونات  استیرن  سدیم  که  فلوئورید( 
متاکریلات به طور هم زمان به آن پیوند زده شده اند، نمونه ای از این 

تراوایی  و  پروتون  رسانندگی  دوخصلتی  غشاهای  غشاهاست.  نوع 
)عبورپذیري( کمتر وانادیم و طول عمر بیشتري در مقایسه با غشاهای 
کنترل  براي  پیچیده  عملیات های  غشاها،  نوع  این  در  دارند.  نفیون 
توازن چگالي گروه های عاملی اسیدی و بازی، به هزینه  زیاد منجر 
می شود. به همین منظور، اغلب پژوهش ها درباره این دسته از غشاها بر 
یافتن روش تهیه  ساده تر تمرکز کرده اند. به طور کلی، تعداد مطالعات 
در زمینه  غشاهای دوخصلتی محدود است و گزارش جامعی درباره 

عملکرد این نوع غشاها در باتری وجود ندارد.
غشاهای متخلخل غیریونی یا غشاهای نانوصافشی گروه دیگری از 
غشاهای کاربرد پذیر در باتری های وانادیمی هستند. این نوع غشاها 
پایداری مکانیکی و شیمیایی عالی همراه با هزینه  کم دارند. نقص عمده  
این غشاها ناکارآمدی در تبادل یون است. برای غلبه بر این ضعف 
کاهش اندازه  حفره و افزودن گروه های عاملی به طور عمده بررسی 
تغییر  با  ابتکاری  و  نوین  ساخت  روش های  از  استفاده  است.  شده 
پلیمرهای  باشد.  اثرگذار  نیز می تواند بر عملکرد غشا  میکروساختار 
مصرفی در این نوع ساختارهای غشایی می توانند گستره  وسیعی از 
انواع ساختارهای استفاده شده در ساخت سایر انواع غشاهای کاتیونی، 
 آنیونی و دوخصلتی را دربرگیرند. نکته  شایان توجه، تأمین پایداری 
اکسایشی در این غشاها با استفاده از ساختارهایی از جمله آروماتیک و 
گروه های فلوئوردار است. همچنین، قابلیت ساخت غشای متخلخل 
نانوصافشي از پلیمر مدنظر به کمک یکی از روش های ساخت غشای 

متخلخل باید در نظر گرفته شود.      
بنابراین با توجه به مزایا و ضعف های هر دسته از انواع غشاهای 
معرفی شده، غشاهای کامپوزیتی با ترکیب مزایای مواد مختلف تمرکز 
اصلی پژوهش ها در سال های اخیر هستند. با توجه به اینکه تراوایی 
می کنند،  عمل  مخالف  جهت  دو  در  پروتون  رسانندگی  و  وانادیم 
اغلب پژوهش ها در حوزه  غشا بر کنترل چگالی مواد افزودنی برای 
کاهش  به منظور  همچنین  هستند.  متمرکز  بهتر  عملکرد  به  دستیابی 
قیمت، از مواد ارزان به عنوان یکی از اجزای ترکیب استفاده می شود. 
آنیونی،  کاتیونی،  غشاهای  انواع  از  می توانند  کامپوزیتی  غشاهای 
ساخت  روش های  انواع  باشند.  نانوصافشي  متخلخل  و   دوخصلتی 
غشا شامل قالب ریزی محلول،  گرمایی، الکتروریسی، چاپ سه بعدی و 
گرفته  به کار  غشاها  نوع  این  ساخت  برای  می توانند  حفره  پرُکردن 

شوند ]۸،41-43،61،63،64[. 
در شکل 3 ساختار کلی غشاهای پرفلوئوروسولفونیک اسیدی و 
است.  آمده  باتری ها  نوع  این  در  پلیمرهای مصرفی  انواع  رایج ترین 
کاتیونی،  ساختار  از  مختلفی  انواع  می شود،  دیده  که  همان طور 
با  است،  گفتنی  شده اند.  داده  نشان  غیریونی  و  دوخصلتی  آنیونی، 
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آنیونی،  کاتیونی،  غشاهای  از  مختلفی  انواع  می توان  ساختارها  این 
مختلفی  انواع  همچنین،  کرد.  تهیه  غیریونی  متخلخل  و  دوخصلتی 
یونی  انواع  و  ساختارها  این  از  کامپوزیتی  و  آمیخته ای  غشاهای  از 
قابلیت  پلیمرها  این  شده اند.  گزارش  مراجع  در  که  کرد  تهیه  آن ها 
اولیه  مواد  از  سنتز  یا   )post functionalization( پسَ عامل دارکردن 
برای تهیه  غشای یونی را دارند. به همین دلیل سعی شده است، انواع 
مختلف  پلیمرهای  پایه   بر  غیریونی  و  یونی  ساختارهای  از  مختلفی 

ارائه شود.   
اینکه خواص غشا تعیین کننده  عملکرد و بازده باتری   با توجه به 
است، بنابراین خواص آن باید به گونه ای تنظیم شود که ایمنی، هزینه و 
عملکرد را بهینه کند. بدین منظور، در ادامه خواص تعیین کننده  غشای 

پلیمری و روش های ارزیابی آن ها معرفی شده اند ]2،63[.

4-خواصغشا

غشای ایده آل برای عملکرد در باتر ی VRFB باید دارای خواصی از 
جمله ظرفیت تبادل یون مناسب، رسانندگی یون زیاد، جذب متعادل 
مقاومت  الکترولیت،  و  آب  در  کم  تورم  اسید،  سولفوریک  و   آب 
الکتریکی سطحی کم، تراوایی کم نسبت به وانادیم، پایداری شیمیایی و 
پایداری  و  کششی-مکانیکی  خواص  اندازه گیری  باشد.  کم   هزینه  
شوند.  گرفته  نظر  در  باید  غشا  کاربردی بودن  برای  نیز   گرمایی 
Skyllas-Kazacos و همکاران به عنوان پیشتازان در این حوزه به طور 

و  کرده  مطالعه  را   VRFB باتری های  در  مصرفی  غشاهای  جامع 
روش های بررسی خواص غشا و عملکرد آن را برای کاربرد در این 

نوع باتری ها معرفی کردند ]2،42،63[. 

4-1ظرفیتتبادلیون
 )ion-exchange capacity, IEC( یون  تبادل  ظرفیت  اندازه گیری 
مبادله کننده  یون در غشاهای  تعیین مقدار گروه های عاملی  به منظور 
گروه های  مقدار  از  توازنی  کلی،  به طور  می شود.  انجام  یون  تبادل 
باردار )ظرفیت تبادل یون( برای دستیابی به رسانندگی یون و پایداری 
مناسب غشا مدنظر است. ظرفیت تبادل یون با غوطه ورسازی غشای 
محلول  به کمک  تیترکردن  سپس  و  نمکی  محلول  در   اسیدی-بازی 
بازی-اسیدی تعیین می شود. غلظت و نوع اسید یا باز استفاده شده و 
جمله  از  نمکی  محلول  یا  پلیمر  در حلال  پلیمر  غوطه ورسازی  نیز 
محاسبات  و  اندازه گیری ها  در  باید  که  تغییر پذیر هستند  پارامترهای 
لحاظ شوند. بدین ترتیب، مشخصه  IEC بر اساس نتایج تیترکردن با 

استفاده از معادله  )4( قابل محاسبه است:

W/VM)g/meq( IEC        ×=                )4(

 W به ترتیب حجم و غلظت محلول تیترکننده و M و V در این معادله
وزن دقیق پلیمر خشک است. در این راستا، اثر IEC و ساختار داخلی 
غشا در غشاهای پرفلوئوروسولفونیک اسید تجاری برای کاربرد در 

باتری VRFB مطالعه شده است ]65[.

4-2تورمدرآب،جذبوانتقالآب
باید  آب  در  غشا  تورم  مقدار  مناسب،  عمر  طول  و  عملکرد  برای 
کنترل شود. در غشاهای استفاده شده در باتری های VRFB به منظور 
ترشوندگی غشا با الکترولیت آبی، خواص رسانندگی مناسب و کاهش 
انتقال آب نیز باید بهینه شود. وزن سنجی با  عبور وانادیم، جذب و 
آب  مقدار جذب  اندازه گیری  معمول  روش   ،)5( معادله   از  استفاده 

غشاهاست:

100
W

])WW([
)%(UV

dry

drywet    

    ×
−

=               )5(

و   )SRin-plane( صفحه  راستای  در  جهت  دو  در  غشاها  تورم  مقدار 
عمود بر صفحه )SRthrough-plane( نیز طبق معادله های )6( و )7( محاسبه 
بر  نمونه ها  و حجمی  سطحی  تورم  مقدار  این،  بر  افزون  می شوند. 

اساس معادلات )۸( و )9( قابل محاسبه هستند:

100
L

])LL([
(%)RS

dry

drywet
plane-ni

   

 
 

×
−

=                          )6(

100
t

])tt([
(%)RS

dry

drywet
plane-through

   

 ×
−

=                        )7(

100]A/)AA([(%)RS drydrywetareal      ×−=                 )۸(

100]V/)VV([(%)RS drydrywetvolumetric      ×−=         )9(

 Vdry و Vwetو ،Adry و Awetو  ،tdry و twetو  ،Ldry و Lwet ،در این معادله ها
به ترتیب طول، ضخامت، مساحت سطح و حجم غشاهای مطالعه شده 
از  ایستا  انتقال آب  بررسی  برای  تر و خشک هستند.  در دو حالت 
این آزمایش، هر  آزمون جامعی طراحی شده است. در  غشا، روش 
محلول های  و  می شود  شبیه سازی  پرُشده  از حالت  در 50%  پیل  نیم 

استفاده شده در هر نیم پیل به صورت زیر هستند:
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1. Perfluorosulfonic acid-type

2. Polybenzimidazole

3. Arylene ether-type polymers

4. Sulfonated partially fluorinated arylene ether-type polymers

5. Sulfonated Radel commercial polymer

6. Sulfonated poly(ether ether ketone)

7. Sulfonated poly(ether sulfone ketone)

8. Sulfonated poly(phenylene oxide)

9. Sulfonated poly(thio ether sulfone)

10. Sulfonated polyphosphazene

11. Sulfonated polyimide

12. Carboxylated polyimide

13. Sulfonated poly(ether ether ketone)/polyvinylidene 
fluoride-co-hexafluoro propylene composite
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42
-2

4
32 OSHM5.2OSM5.2VM1VM1                   

 +++ ++ نیم پیل منفی            

42
-2

4
32 OSHM5.3OSM5.1OVM1OVM1                    

 +++ ++ نیم پیل مثبت             

بدین ترتیب شاخص های انتقال آب در غشا شامل ضریب نفوذ آب و 
زمان رهایش آب قابل محاسبه هستند. در راستای حذف مشکل عدم 
 توازن الکترولیت و معضلات ناشی از آن، راهکارهایی از جمله تغییر 
 در طراحی میدان جریان و راهکارهای عملکرد انجام شده است ]66-69[. 

از بررسی حالت پرُشدن نیم پیل، نیز برای تعیین جهت عبور وانادیم و 
مقدار عبور آن استفاده شده است ]70،71[.

4-3مقاومتسطحیورسانندگیپروتون
رسانندگی پروتون اثر مستقیم بر عملکرد غشا دارد و با افزایش مقدار 
افزایش   ،)vehicle( محیط  به کمک  )انتقال  محیط  در  موجود  آب 
یون  )دست به دست شدن  غشا  ساختار  در  رسانندگی  پروتون   عوامل 
)hopping((، یا ایجاد شکل شناسی های کمک کننده  به این دو سازوکار 

 .VRFB شکل 3- ساختار شیمیایی رایج ترین پلیمرهای استفاده شده در تهیه انواع غشاهای تبادل یون و غیریونی کاربردپذیر در
Fig. 3. The chemical structure of the most common polymers for the preparation of ion and non-ion exchange membranes that can 

be applied in VRFB.

14. Sulfonated poly(ether ether ketone)/polyacrylonitrile acid-

base polymer

15. Quaternized poly(arylene ether benzonitrile)

16. Imidazolium containing alkyne-functionalized 

poly(arylene ether)

17. Polybenzimidazole/sulfonated poly(phenylene oxide) 

amphoteric membrane

18. Ether-free sulfonated tertiary amine functionalized poly 

(biphenyl)



مروری بر نقش و مشخصه هاي غشای پلیمری در باتری جریانی اکسایش-کاهش وانادیمی

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر،سال سی وپنجم، شماره 5، آذر-دي 1401

مریم محمدي، شهرام مهدي پور عطائي

423

شامل ساختارهای آب دوست-آب گریز یا طراحی مسیرهای رسانای 
پروتون در ساختار پلیمر و غشا افزایش می یابد. در غشاهای یونی، 
یون از راه گروه های عاملی مبادله می شود، در حالی که در غشاهای 
بزرگ  یون های  عبور  از  فیزیکی،  سد  به کمک  غیریونی  متخلخل 
انتقال  برای  آرایش یافته  نانوکانال های  ایجاد   .]2،7[ ممانعت می شود 
انجام شده  راهکارهای  از جمله  منظم  نانوترک های  ایجاد  و  پروتون 
برای دستیابی به غشاهایی با رسانندگی پروتون زیاد و گزینش پذیری 

یون زیاد در VRFB است ]72،73[.
به وسیله    ،VRFB در  استفاده شده  غشاهای  پروتون  رسانندگی 
غلظت  با  اسیدی  محیط  در  و  الکتروشیمیایي  امپدانس  طیف سنجي 
در  می شود.  اندازه گیری  مولار(   3 سولفوریک  اسید  )معمولاً  معین 
کمترین  غشا  که  بسامدی  در  به دست آمده  نایکوئیست  منحنی های 
 پاسخ موهومي امپدانس را نشان مي دهد، مقدار مقاومت ثبت می شود. 
از مقاومت به دست آمده براي نمونه هاي غشایي و با استفاده از معادله  )10( 

رسانندگی پروتون غشاها محاسبه می شود:

)AR(
L

mc
S

   ×
=






 σ                       )10(

در این معادله، σ رسانندگی غشا، L فاصله  بین دو الکترود، R بخش 
امپدانس در نقطه ای که پاسخ موهومی کمترین مقدار  حقیقی پاسخ 
را دارد و A سطح مقطع غشاست. مقاومت سطحی غشا، در تکمیل 
برای  غشا  خواص  بررسی  در  مهمی  مشخصه   پروتون  رسانندگی 
عملکرد در باتری وانادیمی است. برای بررسی مقاومت سطحی غشا، 
رسانندگی پیل با وجود غشا و بدون آن )به منظور حذف مقاومت های 
مقاومت   )11( معادله   طبق  و  می شود  اندازه گیری  پیل(  به  مربوط 

سطحی محاسبه می شود ]2[:

A)rr(R 21 ×−=                               )11(

در این معادله، R، وr1، وr2 و A به ترتیب مقاومت غشا، مقاومت پیل با 
وجود غشا، مقاومت پیل در نبود غشا و مساحت سطح غشا هستند.

4-4عبوروانادیم
نفوذ  سرعت  زیرا  است،  مهم  بسیار  وانادیم  یون  عبور  اندازه گیری 
یون های وانادیم تعیین کننده  بازده کلمبی است. انتقال نیافتن یون های 
می کند.  تضمین  را  کلمبی  بازده  بیشینه  به  دستیابی  غشا  از  وانادیم 
ظرفیت،  کاهش  انرژی،  بازده  کلمبی،  بازده  بر  افزون  غشا  تراوایي 
که  حالتی  در  به ویژه  باتری  توده   دمای  باتری،  خود به خود  تخلیه  

بدین  می دهد.  قرار  تأثیر  تحت  را  هستند،  انتظار  حالت  در  پمپ ها 
در  و  وانادیم  یون های  تجمع  به  وانادیم  تعدیل نشده   نفوذ  ترتیب، 
نتیجه کاهش ظرفیت طی زمان منجر می شود. همچنین، هرگونه عبور 
بازده  کاهش  و  تخلیه  خود به خود  موجب  مخالف  به سمت  وانادیم 

انرژی در پیل می شود. 
و  وانادیم  عبور  بررسی  برای  مدل هایی  راستا،  این  در 
 .]1،2،66،69[ است  شده  ارائه  غشا  درون  از  آب   انتقال 
یون های  غلظت  تغییر  نمودارهای  همکاران  و   Skyllas-Kazacos

مختلف وانادیم را به صورت تابعی از زمان در چرخه های پرُشدن-
تجمع  از  ناشی  ظرفیت  کاهش  پیش بینی  به منظور  خالی شدن 
دیگر  سمت  در  آن  رقیق شدن  و  پیل  طرف  یک  در  وانادیم  یون 
با  ظرفیت  کاهش  شد،  مشخص  اساس  این  بر  کردند.  مدل سازی 
تعداد چرخه های پرُشدن-خالی شدن تابعی از بزرگی نسبی ضرایب 
انتقال جرم چهار نوع یون وانادیم با ظرفیت های مختلف و نیز جریان 
پرُشدن و خالی شدن استفاده شده است. این مدل سازی، مشاهده های 
کرد  تأیید  نیز  را  نفیونی  غشاهای  زیاد  تراوایی  درباره  آزمایشگاهی 
نامناسب می کند. این  باتری ها  که آن ها را برای استفاده در این نوع 
در  تانک  در  مناسب  دمای  کنترل  حفظ  برای  داد،  نشان  مدل سازی 
حالتی که پمپ ها خاموش هستند، به غشاهایی با عبور وانادیم حداقل 
 یک دهم مقادیر گزارش شده برای غشاهای نفیونی نیاز است. گفتنی 
است، مشکل ناشی از عبور یون وانادیم در این نوع باتری، از اختلاط 
دوباره محلول ها در دو تانک در زمان های مکرر قابل رفع است. همچنین، 
با توجه به اینکه دو پارامتر عبور یون و رسانندگی پروتون در جهت 
عکس یکدیگر عمل می کنند، یافتن مقدار بهینه آن ها برای به دست آوردن 

ساختاری با رسانندگی مناسب همراه با تراوایی حداقل مدنظر است.
برای  را  استانداردی  روش  همکاران  و   Skyllas-Kazacos

همان طور  اندازه گیری  این  در  کرده اند.  طراحی  تراوایی  اندازه گیری 
که در شکل 4 نشان داده شده است، از دو پیل استفاده می شود که 
با غشا از هم جدا شده اند. یک پیل شامل محلول وانادیل سولفات 
)VOSO4( 1 مولار و محلول سولفوریک اسید 2 مولار و پیل دیگری 
 شامل محلول منیزیم سولفات 1 مولار و محلول سولفوریک اسید 2 
مولار است. منیزیم سولفات برای تعدیل فشار اسمزی بین دو محلول و 

کاهش اثر انتقال آب از غشا استفاده می شود ]2[. 
زمان های  طی  دومی  محلول  از  نمونه برداری  با  ترتیب،   بدین 
 ،Beer–Lambert بر اساس قانون UV مشخص و مقدار جذب در طیف
غلظت یون ها طبق معادله )12(  اندازه گیری می شود. غلظت یون های 
+V4 در طول موج nm 765/5 تخمین زده می شود که بیشینه جذب 

این یون هاست: 
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در این معادله، P0، وVB، وl، وt، وA0، وB و xB به ترتیب مقدار عبور وانادیم در 
زمان t، حجم محلول پیل ها، ضخامت غشا، زمان واکنش، جذب اولیه  
محلول A، جذب محلول B و غلظت گونه های عبوری در سمت B است 
که با غلظت اولیه  پیل A بهنجار شده است. غشاهای بر پایه  پلی ایمید 
آلی- چهارچوب  با  سولفون دارشده  پلی بنزایمیدازول  سولفون دارشده، 
فلزی و غشای تبادل آنیون پلی ترفنیلن نمونه هایی از غشاهای تهیه شده 

برای کاهش عبور وانادیم در باتری VRFB هستند ]74-76[.

4-5گزینشپذیرییون
گزینش پذیری یون با اندازه گیری رسانندگی پروتون و تراوایی قابل 
قدرت  افزایش  شامل  گزینش پذیری  اساس  این  بر  است.  محاسبه 
افزایش  با  هم زمان  اکسایش-کاهش،  جفت های  عبور  از  ممانعت 
رسانندگی یون است که به طور مستقیم بر بازده کلمبی اثر می گذارد. 
رسانندگی  یون،  گزینش پذیری  افزایش  سمت  به  پژوهش ها  عمده  
پارامتر  اساس،  این  بر   .]1،2[ هستند  غشاها  عمر  طول  و  پروتون 
مقادیر  اندازه گیری  با   )13( معادله   طبق  نیز   )S( یون  گزینش پذیری 

رسانندگی پروتون )σ( و عبورپذیری )P0( قابل محاسبه است ]77[:

0P
S σ

=                             )13(

و  آب  عبور  پژوهشگران  گزینش پذیری،  بهبود  اهمیت  به  توجه  با 
 یون های وانادیم از غشاهای نفیونی را با جزئیات بررسی کرده اند ]7۸[. 

ساختار  با  سولفون  دارشده  پلی  ایمید  پایه   بر  غشاهای  راستا  این  در 
شاخه  ای و دارای شبکه  های کووالانسی نیز تهیه شده است. کانال  های 
انتقال یون حاصل از تورم گزینشی موجب بهبود گزینش پذیری در 

این نوع غشاها شده است ]79[.

4-6خواصانتقال
باتری های جریانی  الکترولیت  با  تماس  انتقال در غشاهای در  پدیده  
اکسایش-کاهش وانادیمی بسیار پیچیده است و نیروهای محرکه انتقال، 
انتقال برای  شامل غلظت، فشار و اختلاف پتانسیل هستند. الزام های 
باتری های جریانی به سه مشخصه  اصلی تقسیم شده است که عبارت اند 
از: )1( مقاومت اهمی ویژه  سطح که بر بازده ولتاژ اثر می گذارد، )2( 
نبود  بازده کلمبی را کاهش می دهد و )3(  عبور یون های وانادیم که 
ظرفیت  کاهش  و  ظرفیت  ناتوازنی  باعث  که  انتقال  پدیده   در  تقارن 
خواص  اندازه گیری  درباره  مطالعاتی  راستا،  این  در  می شود.  باتری 
انتقال در درون غشا، رفع مشکل نبود تعادل آب و الکترولیت و پدیده  
 عبور آب )crossover( در باتری های وانادیمی با جزئیات انجام شده 
است ]66،77،۸0[. افزون بر این مدلی برای بررسی عبور آب و وانادیم 

در باتری های VRFB توسعه یافته است ]69[. 
الکتروشیمیایی  واکنش  کامل کردن  از غشا لازمه   یون  و  انتقال آب 
در باتری های VRFB است. شار آب درون غشا از راه اسمز، به دلیل 
که  می دهد  رخ  منفی  و  مثبت  الکترولیت  در  پروتون  غلظت  تفاوت 
از  وانادیم  یون  نفوذ و مهاجرت  تغییر می دهد.  نیز  را  پرُشدن  حالت 
با چگالی جریان  متناسب  انجام می شود و  پتانسیل در غشا  اختلاف 
است. در چگالی جریان زیاد مهاجرت یون غالب است و افزایش شار 
به سمت الکترولیت منفی در مقایسه با الکترولیت مثبت ایجاد می شود. 
یون های  بیشتر  نفوذ  و  است  غالب  یون  نفوذ  کم  جریان  در چگالی 
+V2 و +V3 در غشای تبادل کاتیونی موجب انتقال وانادیم خالص به 

+V2 و 
الکترولیت مثبت می شود. در غشای تبادل آنیون، دفع Donnan، و

+V3 قوی تر از +V4 و)+VO2( و +V5 و)+VO2( است و شار وانادیم خالص 

به سمت الکترولیت منفی متمایل است. با استفاده از غشای دوخصلتی 
دارای گروه های کاتیونی و آنیونی، شار در دو جهت تعدیل می شود و 
کاهش ظرفیت به حداقل می رسد. این موضوع در غشاهای دوقطبی 
نیز مشاهده می شود که با یک لایه از پلیمر تبادل کاتیون و یک لایه 
پلیمر تبادل آنیون تهیه می شوند. غشای نفیون که لایه  سطحی آن با یک 
لایه غشای تبادل آنیون پلی بنزایمیدازول پروتون دار پوشش یافته است، 
نمونه ای از این نوع غشاست. این غشاها عبور یون وانادیم متقارن تری 
نوع غشاها معضل  این  در  کاهش می دهند.  را  افت ظرفیت  و  دارند 
جداشدن دو لایه محتمل است و برای رفع آن طراحی سطح مشترک 

تراوش  اندازه گیری  براي  استفاده شده  از مجموعه  شکل 4- طرحی 
یون وانادیم از غشای پلیمری.

Fig. 4. A schematic illustration of the apparatus for the  

measurement of vanadium permeation through the polymer 

membrane.
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تقویت کننده   از  استفاده  یا  لایه  دو  بین   )interlocking( به هم پیوسته 
البته در این نوع غشاها باید از  درون لایه ای پیشنهاد داده شده است. 
الکترولیتی استفاده شود که غلظتي فراتر از حد دافعه Donnan دارند 
تا از تجمع ناشی از اسمز آب در سطح مشترک جلوگیری شود. زیرا، 
این تجمع موجب جداشدن دو لایه یا بادکردن لایه ها می شود ]7،61[. 
بدین منظور، غشای ساندویچی پلی بنزایمیدازول با ضخامت µm 7 که 
بین دو لایه  الکتروریسی شده از پلی آکریلونیتریل به صورت فیزیکی قرار 
داده شده است، برای رفع مقاومت سطحی و گزینش پذیری زیاد یون 
تهیه شده است ]۸1[. بنابراین، با مهندسی صحیح غشا ظرفیت پایدار 
در چرخه های پرُشدن و خالی شدن  طولانی و ممانعت از عبور مازاد و 

نامتقارن قابل دستیابی است. 

4-6-1سازوکارانتقالآبوپروتون
و  محیط  به کمک  انتقال  سازوکار  دو  شد،  بیان  که  همان طور 
دست به دست شدن بین مولکولی برای رسانندگی پروتون در نظر گرفته 
شده است که سازوکار انتقال بین مولکولی روش غالب در سرتاسر پیل 
است. انتقال آب از درون غشا به روش های متعددی انجام می شود. 
و  دست به دست شدن  سازوکار  به کمک  پروتون  انتقال  با  همراه  آب 
انتقالی و نیز همراه با عبور وانادیم از غشا عبور می کند. در مواردی 
که از غشاهای تبادل آنیون یا غشاهای غیریونی استفاده می شود، آب 
از سمت مثبت به منفی انتقال می یابد. با استفاده از غشاهای کاتیونی 
که رایج تر نیز هستند، انتقال آب خالص از سمت منفی به مثبت انجام 
می شود. این موضوع از این لحاظ مهم است که غلظت آب در هر 
بخش بر ظرفیت کلی باتری و بازده انرژی کل اثر می گذارد. اگرچه 
به طور کلی انتقال آب خالص از اغلب غشاها بسیار کم است و اثر 

منفی ناچیزی دارد ]1،61[. 
 

4-7پایداریشیمیایی
وجود یون های +V5 در نیم پیل مثبت و استفاده از الکترولیت اسیدی 
در باتری های جریانی اکسایش-کاهش وانادیمی محیط خورنده برای 
نوع  از  به ویژه  شیمیایی  تخریب  بنابراین  می کنند.  ایجاد  آن  اجزای 
در  استفاده شده  غشاهای  عمر  طول  اصلی  محدودکننده   اکسایشی 
این فناوری است. راهکارهایی از جمله استفاده از مواد آب گریز در 
ساختار غشا که امکان برهم کنش محلول آبی وانادیم با غشا را کاهش 
همچنین  است.  شده  ارائه  اکسایشی  پایداری  بهبود  برای  می دهد، 
وانادیمی  باتری های  عمر  طول  همکاران  و   Yuan مروری  مقاله    در 
و  است  بررسي شده  آن  رفع  و روش های  تخریب   شامل سازوکار های 
پایه   بر  غشاهای  مکانیکی  و  شیمیایی  تخریب  سازوکار  ارزیابي 

پلی سولفون سولفون دار از جمله موارد مطالعاتی در این حوزه برای 
فهم دقیق تر و رفع این معضل هستند ]۸2-۸4[. 

درباره  اطلاعات  شیمیایی،  پایداری  بررسی های  نتایج  درباره 
نوع  این  در  غشا  چون  بنابراین،  نیست.  کامل  بلندمدت  آزمون های 
و  شیمیایی  پایداری  کند،  عمر  سال   10-20 حدود  باید  باتری ها 
با  است.  مهم  بسیار  غیرفلوئوري  پلیمرهای  برای  به ویژه  آن  بررسی 
و  هستند  غیرعملی  بلندمدت  عمر  طول  آزمون های  اینکه  به  توجه 
بدین  روش هایی  ارائه   نشده اند،  معرفی  نیز  تسریع یافته  روش های 
تنش  با  آن  ارتباط  و  تخریب غشا  فهم  است. همچنین  مفید  منظور 
ارزیابی  برای  روش  سه  این رو،  از   .]1[ است  نیاز  مورد  مکانیکی 
پایداری شیمیایی بلندمدت پیشنهاد شده است. در روش اول نمونه 
اکسایش  می شود.  غوطه ور   V5+ یون های  از  مولار   0/1 محلول  در 
غشا با یون های +V5 زردرنگ به تشکیل یون های +V4 آبی رنگ منجر 
می شود و مشابه آزمون تراوایی، غلظت یون های وانادیم با استفاده از 
طیف سنجی جذبی UV قابل اندازه گیری است. برای تعیین سرعت 
اکسایش، غلظت محلول در زمان های معین بررسی می شود و برای 
مقطع  آزمایش در سطح  مقایسه،  به منظور  این روش  استانداردکردن 
ثابت )cm2  10/5×0/5( انجام می شود. محلول ها با اختلاط نسبت های 
مختلف از محلول های 0/1 مولار +V4 و 0/1 مولار +V5 تهیه می شوند. 
در روش دوم، غشاها در معرض محلول 2 مولار +V5 قرار می گیرند، 
سپس عملکرد پیل، مقاومت سطح، عبور وانادیم و ظرفیت تبادل یون 
آزمون  شامل  سوم  روش  می شوند.  اندازه گیری  معین  زمان های  در 
ترتیب  بدین  است.  پرُشدن-خالی شدن  پیوسته   چرخه های  در  غشا 
ناشی  گرفتگی  اثر  بر  غشا  تغییر  هرگونه  نشانگر  پیل  عملکرد  تغییر 
روش هایی  همچنین،   .]2[ است  تخریب  یا  سطح  مقاومت  تغییر  از 
همچون دمای زیاد و اکسنده های قوی مثل سلنیم نیز می تواند به کار 
گرفته شوند. اگرچه باید در نظر داشت، در دمای زیاد امکان رسوب 

گونه های وانادیمی وجود دارد. 

4-8عملکردپیل
باتری،  در  ذخیره شده  الکترولیت  مقدار  به  باتری  نوع  این  ظرفیت 
وابسته  باتری  توده   تعداد  و  پیل  هر  ولتاژ  فعال،  گونه های  غلظت 
یا  الکترود  اندازه   و  فعال  گونه های  رفتار  به  تولیدی  توان  اما  است. 
اندازه باتری وابسته است. عملکرد پیل با آزمون پرُشدن-خالی شدن 
پرُشدن-خالی شدن  رفتار  براساس  می شود.  انجام   VRFB پیل  در 
ولتاژ  بازده  و   )EE( انرژی  بازده   ،)CE( کلمبی  بازده   به دست آمده، 
)VE( که پارامترهای اصلی سامانه هستند، طبق معادله هاي )16(- )14( 

تعیین می شوند ]2[.  
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در این معادله ها، Ic، وVc، وIk، وVk و tk به ترتیب نشان دهنده  جریان، ولتاژ و 
زمان واکنش حین پرشدن و Id، وVd، وIj، وVj و tj جریان، ولتاژ و زمان 

واکنش حین تخلیه هستند. 
 VRFB آزمایشگاهی  مجموعه های  برای   70-90% متوسط  بازده 
غشاهای  انواع  برای  جریان  بازده  مقایسه    .]1[ است  شده   گزارش 
نفیونی به صورت نفیون 117 < نفیون 115 < نفیون 1135 < نفیون 112 
برای  بیشتر  جریان  بازده  مقایسه  همین  در  است.  آمده  به دست 
نفیون 212 و 211 نسبت به نفیون 115 گزارش شده که به تفاوت 
توجه  با  است.  مربوط  متفاوت  تهیه   روش های  به دلیل  ریزساختار 
بازده  ترتیب  دارند،  بیشتری  ولتاژ  بازده  نازک تر  غشاهای  اینکه   به 
 > نفیون 1135   > نفیون 112  به صورت  نفیونی  برای غشاهای  ولتاژ 
داخلی  کاهش های  است.  آمده  به دست   117 نفیون   >  115 نفیون 
از  ناشی  جرم  انتقال  و  فعال سازی  در  کاهش  اهمی،  کاهش  شامل 
یا  سطحی  مقاومت  افزایش  با  ولتاژ  بازده  و  هستند  غشا  ضخامت 
چگالی جریان کاهش می یابد. در واقع، چگالی جریان بیشتر به افت 
اهمی زیادتر منجر می شود که باعث بازده ولتاژ کمتر می شود. بدین 
ترتیب، بازده انرژی که نشان دهنده  افت انرژی حین فرایند پرُشدن-
 خالی شدن است و تحت تأثیر بازده جریان و بازده ولتاژ است، برای 
غشاهای نفیون به صورت نفیون 117 < نفیون 115 < نفیون 1135 < 
نفیون 112 به دست آمده است. نفیون 212 و 211 مقادیر بازده انرژی 
مشابهی دارند که بیشتر از نفیون 115 نیز است. گفتنی است، چگالی 
جریان زیاد به بازده انرژی کمتر نیز منجر می شود که به دلیل مقاومت 
غشاهای   .]2،۸5[ است  نفیونی  غشاهای  در  به ویژه  بیشتر  اهمی 
معمولاً  یونی  تجمع های  کوچک تر  اندازه   به دلیل  کاتیونی  و  آنیونی 
پایداری  اما  مناسب تر هستند،  بیشتر  کاربرد در چگالی جریان  برای 
شیمیایی همچنان معضل است. بهبود بازده انرژی در چگالی جریان 
عملکرد غشاها  بررسی  در  است.  تراوایی  بهبود خواص  به دلیل  کم 
در این باتری باید در نظر داشت، اختلاط دوباره الکترولیت ها به طور 
رفع  تا حدی  را  الکترولیت  ناتوازنی  و  افت ظرفیت  می تواند  مکرر 
کند. هر آنچه از خواص غشا و سایر اجزا بیان شده است، نیز به طور 

این  بر  هستند.   VRFB باتری  بازده  و  عملکرد  تعیین کننده   مستقیم 
 ،]13،17-21[ الکترود  ساختار   ،]۸5،۸6[ غشا  ضخامت   اساس، 
از جمله موارد  نوع صفحه هاي دوقطبی ]34[  میدان جریان و  طراحی 
به  پیش تر  که  هستند  باتری  بازده  و  عملکرد  بهبود  برای  بررسی شده 
غشاها  عملکرد  ارزیابی  مختلف  روش های  همچنین،  شد.  اشاره  آن 
 در باتری VRFB و مطالعات عددی و تجربی بر عملکرد چرخه ای و 

طول عمر این باتری ها را پژوهشگران گزارش کرده اند ]۸6-91[.
غشاهای  برخی  برای  وانادیمی  باتری  در  عملکرد  بررسی  نتایج 
آنیونی، دوخصلتی و  انواع کاتیونی،  از  تهیه شده توسط پژوهشگران 
پایه  ساختارهای آمده در شکل 3 هستند، در  بر  متخلخل که اغلب 
جدول 1 گزارش شده است. نتایج بررسی عملکرد به صورت  بازده 
کلمبی )بازده جریان، بازده فارادی یا بازده انتقال الکترون که مقدار 
ظرفیت خالی شدن پس از پرُشدن کامل است( و بازده انرژی )مقدار 
انرژی لازم برای انجام فرایند پرُشدن-خالی شدن معین( گزارش شده 
است. همچنین، عملکرد سه غشای تجاری نفیون 115، 117 و 212 
برای مقایسه در این جدول ارائه شده است. همان طور که در جدول 
مشاهده می شود، در تمام انواع غشا مقادیر بازده کلمبی همواره بیشتر 
افزایش چگالی جریان  با  کلمبی  بازده  است.  انرژی  بازده  مقادیر  از 
و  پرُشدن-خالی شدن  سرعت  افزایش  به دلیل  که  می یابد  افزایش 
کاهش عبور وانادیم است. در مقایسه  مقادیر باید این موضوع درنظر 
گرفته شود. به عنوان نمونه در چگالی جریان mA/cm2 100 غشای 
مقادیر  بیشترین  از  یکی  اسید  با  دوپه شده  پلی بنزایمیدازول  کاتیونی 
بازده کلمبی و در واقع بیشترین کارایی را در ممانعت از عبور وانادیم 
دارد. در مقابل رابطه  عکس میان مقادیر چگالی جریان و بازده انرژی 
وجود دارد. به عنوان نمونه در چگالی جریان mA/cm2 100، غشای 
بازده  مقدار  بیشترین  فلوئوردار  سولفون دار-جزئی  اتری  پلی آریلن 
رسانندگی  مناسب تر  توازن  از  حاکی  که  است  داده  نشان  را  انرژی 

پروتون و عبور وانادیم در این نوع ساختار از غشاست.  

4-9جرمگرفتگیغشا
 یکی دیگر از خواص ضروری برای غشاهای استفاده شده در باتری های 
ناخالصی هاست.  از  ناشی  جرم گرفتگی  برابر  در  مقاومت   ،VRFB

جرم گرفتگی غشا ناشی از رسوب کاتیون +V5 در سطح غشا یا رسوب 
پلیمرهای دارای  +V4 درون کانال های جریان غشاست. در  یون های 
برهم کنش  اسیدها  پرفلوئوروسولفونیک  مانند  آب گریز  بخش های 
دیگر،  از طرف  می رود.  بین  از  یا  می یابد  کاهش  آبی  الکترولیت  با 
خاصیت  غشا  حفره   کانال های  روی  اسید  سولفونیک  گروه های 
این  با  تماسی  یون های  جفت  وانادیم  یون های  و  دارند  آب دوستی 
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Ref.

Energy efficiency 

(%) in current 

density (mA/cm2)

Columbic efficiency 

(%) in current 

density (mA/cm2)

Membrane 

type
Polymer membrane

9286.2 in 10098.8 in 100CationicSulfonated polysulfone
9381.87 in 10099.68 in 100CationicAcid doped polybenzimidazole

9483.9 in 10099.2 in 100Cationic
Zwitterion poly(ether ether ketone)/graphene oxide 

containing sulfonic acid and ammonium groups
9591.3 in 4098.4 in 40CationicBlend poly(ether ether ketone)/polyaniline
50> 90 in 100> 98 in 100CationicSulfonated fluorinated poly(arylene ether)

9685.1 in 4096.3 in 40Amphoteric
Blend poly(ether ether ketone) with ammonium 

phosphate

97-9975.195.6Amphoteric

Ethylene/tetrafluoro ethylene copolymer grafted 

sulfonated styrene and protonated dimethyl amino 

ethyl methacrylate
10087 in 8099.1 in 80AmphotericSulfonated poly(biphenyl) with ternary amine

10183.4 in 6097.2 in 60Amphoteric
Sulfonated poly(ether ether ketone)/imidazolium 

functionalized poly(phenylene oxide)
10288.2 in 4098.4 in 40AmphotericPoly(phthalazinone ether ketone)
10380.2 in 10097.8 in 100AnionicPoly(phenyl sulfone) with pyridinium groups
7593.64 in 20~ 96 in 20AnionicPoly(terphenylene)

104~ 92~97Anionic
Pore-filled composite of microporous polyethylene 

and aminated poly(4-vinyl benzyl chloride)
105~ 8099.5AnionicPoly(phenylene oxide)

10691.12 in 4099.29 in 80Anionic
Polysulfone/chlorophenylated and quaternized 

poly(vinyleden fluoride)
1077696AnionicPolysulfone

10884 in 8099.4 in 80Anionic
Poly(aryl ether ketone) containing quaternized 

adamantine
10987.9 in 8099.5 in 80PorousPolybenzimidazole
11084.1 in 10098.8 in 100PorousPoly(ether sulfone)
11188.999.6PorousPolyimide 
11275.6 in 6090.3 in 60PorousPoly(vinylidene fluoride)/sulfonic silica
11387 in 4097 in 40PorousPoly(2,5-benzimidazole)
11278.289.7CationicNafion 115
10880.5 in 8095.2 in 80CationicNafion 117
11177.594.8CationicNafion 212

جدول 1- مقایسه عملکرد باتری با برخی از غشاهای کاتیونی، آنیونی، دوخصلتی و متخلخل و نیز غشاهای تجاری نفیون 115، 117 و 212 
گزارش شده در مراجع.

Table 1. A comparison to battery performance of some cationic, anionic, amphoteric, porous membranes as well as commercial 

membranes of Nafion 115, 117, and 212 reported in the literature. 
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 گروه ها تشکیل می دهند و مسیرهای عبور را مسدود می کنند. با تشکیل 
این پیوند رسانندگی پروتون کاهش می یابد. دلیل این کاهش، افزایش 
این  است.  نیز  جریان  کانال  محدودشدن  به دلیل  جریان  محدودیت 
نوع جرم گرفتگی با غوطه ور ی غشا در سولفوریک اسید قابل کاهش 
جزئیات  مطالعه   برای  طیف سنجی  بررسی های  پژوهشگران  است. 
گزارش   VRFB باتری  در  را  نفیون  غشاهای  جرم گرفتگی  فرایند 
در  وانادیمی  گونه های  دفع  برای  نیز  روش هایی   .]114[ کرده اند 
اغلب  اگرچه  است.  گرفته شده  به کار  پرفلوئوردار  معمول  غشاهای 
به عنوان  است.  پروتون شده   این روش ها موجب کاهش رسانندگی 
نمونه با استفاده از اصلاح الکترونشانی کاهش انتقال آب به یک  سوم و 

کاهش عبور یون +V4 به حدود یک پنجم گزارش شده است ]1[.

4-10اثرفرایندبرخواصغشا
روش آماده سازی غشا و فرایندهای اصلاحی روی آن، شکل شناسی، 
خواص انتقال یون ها، رفتار تورم و در نتیجه پایداری و عملکرد غشا را 
تحت تأثیر قرار می دهند. روش های متعددی برای بهبود خواص حین 
آماده سازی و تهیه  غشا وجود دارند که برخی گزارش  ها عبارت اند از: 
)1( قالب ریزی محلول غشا با استفاده از حلال های دی متیل فرمامید، 
گروه  دارای  حلال های  و  پیرولیدون  N-متیل  دی متیل سولفوکسید، 
در  داد،  نشان   1۸0°C و  تنش زدایی 100، 140  دماهای  در  اتوکسی 
دماهای کم، اثر نوع حلال بر دما غالب بوده و نوع حلال تعیین کننده  
قابل  حلال  نوع  اثر  زیاد  دمای  در  که  حالی  در  است.  خواص 
چشم پوشی است. در غشاهای نفیون، استفاده از حلال  دارای گروه 
اتوکسی به ضعیف ترین عملکرد در غشا منجر شده است. همچنین در 
بررسی مشابهی، حلال دی متیل فرمامید برای غشاهای بر پایه  پلی )اتر 
به همراه  را  غشا  دوام  و  پیل  عملکرد  بهترین  سولفون دار  کتون(  اتر 
دارد. )2( با افزایش دمای تنش زدایی به دلیل کاهش بلورینگی، عبور 
وانادیم کاهش می یابد. بنابراین هر نوع فرایندی که مقدار بلورینگی 
را تحت تأثیر قرار دهد، بر مقدار عبور وانادیم نیز مؤثر خواهد بود. 
همچنین، دماهای بیشتر خواص مکانیکی بهتری ارائه می دهند. )3( 
غشاهای تهیه شده در حلال  دارای گروه اتوکسی ضعیف ترین خواص 

را دارند. )4( غشاهای تنش زدایی شده تراوایی مشابه یا کمتر از پیش 
سولفوریک  در  غوطه وری  از  پس  غشاها   )5( دارند.  تنش زدایی   از 
بیشتر دارند. زمان غوطه وری  یا  اسید و آب جوش تراوایی یکسان 
نیز بر تراوایی غشا مؤثر است. در ساعت هاي اولیه در آب و روزهای 
اولیه در الکترولیت، عبور یون های وانادیم به شدت افزایش می یابد، در 
حالی که پس از آن افزایش یکنواخت مشاهده می شود. )6( غشاهای 

اکسترودشده تراوایی بیشتر از غشاهای قالب ریزی شده دارند ]2[. 

5-نتیجهگیری

عنصر  دسترس بودن  در  جمله  از  برتری هایی  به دلیل   VRFB باتری  
بازیابی،  قابل  الکترولیت  انفجار،  و  آتش گیری  معضل  رفع  وانادیم، 
تخلیه نشدن  خودبه خود  و سازگاری با منابع تجدیدپذیر به عنوان یکی 
مقیاس  در  به ویژه  انرژی  ذخیره   برای  امیداورکننده  فناوری های  از 
گسترده است. اغلب اجزای این فناوری در دسترس و مقرون به صرفه 
هستند و یکی از معضلات تجاری سازی آن، کانون عملکردی، یعنی 
غشای  رایج ترین  نفیون  کاتیون  تبادل  غشای  است.  پلیمری  غشای 
جمله  از  محدودیت هایی  اما  است.  باتری  نوع  این  در  استفاده شده 
منجر  باتری  عملکرد  کاهش  به  که  کم  گزینش پذیری  و  زیاد  هزینه  
می شود، پیش رو هستند. به همین دلیل پنج نوع ساختار غشا شامل 
متخلخل غیریونی  آنیونی، دوخصلتی، دوقطبی و  کاتیونی،  غشاهای 
به عنوان  آروماتیک  هیدروکربنی  پلیمرهای  به ویژه  پلیمرها  سایر  از 
غشاها  این  اغلب  شده اند.  بررسی  و  تهیه  نفیون  غشای  جایگزین 
رسانندگی  البته  دارند.  نفیون  از  کمتر  قیمت  و  بیشتر  گزینش پذیری 
یون و طول عمر این غشاها باید بهبود داده شوند. همچنین، آنچه از 
نتایج مطالعات تاکنون به دست آمده است، دو نوع غشای کاتیونی و 
قابلیت  فرایندی  و  اعمال اصلاحات ساختاری  با  غیریونی  متخلخل 
هزینه   و  عملکرد  خواص،  از  مجموعه ای  به  دستیابی  برای  بیشتری 

مناسب را در کاربردهای عملی دارند. 
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