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中文摘要 

    隔離膜是組成釩液流電池的關鍵材料之一, 如果對質子和釩離子的選擇性不高, 會導致

釩液流電池在充放電過程中產生正負極電解液釩離子的交叉滲透，會引起電池的庫侖效率降

低、能量效率下降、自放電嚴重和電池運轉次數縮短等一系列問題，因此低釩離子滲透膜的

研究是非常必要的。 

    目前在全釩液流電池中廣泛使用的質子傳導膜是美國杜邦公司生產的Nafion系列離子交

換膜，但在釩電池的電堆中採用 Nafion膜時，膜材料成本約占電堆總成本的 30%，其高昂的

成本無法滿足市場要求，為解決上述問題，本計畫預計開發聚砜或偏氟乙烯等低成本的多孔

膜為基材，透過孔徑最佳化及親水改質來提升效能，期望可作為釩液流電池的隔離膜。 

本研究將利用親水處理方式，活化低成本多孔膜基材，並在其表面生長親水基團增加親

水性。改質後的多孔膜會因親水性提升而反應性增加，進而提高電池之儲電量以及能量轉換

效率。 

 

關鍵詞：多孔膜、隔離膜、親水處理、釩液流電池。 
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英文摘要 

Separator is one of the key materials for vanadium redox flow batteries (VRFB).  When its 

selectivity of proton over vanadium ion is low, the crossover of vanadium ions in the cathode and 

anode will occur during charging-discharging cycles of VRFB, thus leading to reduced Coulomb 

efficiency and energy efficiency, self-discharge, and less operation cycles.  Therefore it is 

important to develop separators with low vanadium ion crossover. 

Currently DuPont’s Nafion is the most popular proton transmitting membrane for VRFB. 

However the cost of Nafion takes 30% of VRFB, which prevents the commercialization of VRFB. 

To cope with this problem, this project will prepare low-cost porous membranes based on 

polysulfone (PSF) or poly(vinylidene fluoride) (PVDF) with optimized porosity and hydrophilicity 

as the separation membrane. This approach is expected to greatly improve the performance of 

VRFB. 

In this project, hydrophilic modification will be employed to activate low-cost porous 

membrane, followed by grafting hydrophilic groups to improve their hydrophilicity.  With 

improved hydrophilicity, the reactivity of porous membrane will be increased.  This will raise the 

energy storage capacity and energy conversion efficiency of the VRFB. 

 

Keywords: porous membrane, separator, hydrophilicity, vanadium redox flow batteries 
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壹、 計畫緣起與目的 

一、文獻回顧 

(1)儲能技術的重要性 

近年來，太陽能發電與風力發電之成本下跌，使得太陽能發電與風力發電成為目前能源

轉型中的兩個生力軍，但由於其具有不穩定與間歇性供電問題，需藉由儲能系統來減少再生

能源併網造成的衝擊，增加電網運行的穩定度，提高再生能源併網占比，另可調節電網尖峰

負載，維持電力供給平衡。在眾多電力儲能技術中，主要可以細分為兩大類：第一類是物理

性儲能，主要包括利用蓄水儲能(如：水力發電) 及壓縮空氣儲能 (如：風力發電)，這兩種物

理性儲能，雖然規模大、能量轉換效率高、壽命長且營運費用低，但其發展受限於需要特殊

的地理位置、以及投資的費用高而受影響；第二類是化學性儲能，主要使用各種二次電池，

包括鋰離子電池、鎳氫電池等。其能量密度高，且發展不受限於地理位置的影響。但是能量

密度較高的二次電池，由於它們構成的儲能系統目前已達到的性能指標其成本層面及安全性

問題的存在，卻不適用於大規模的儲能蓄電技術，不同的應用範疇需要的儲能技術不同，圖

1標示出各儲能系統應用的額定功率與額定功率放電時間[1]。由圖 1可知，支援電網輸配電與

電網調峰的儲能系統，多數為化學儲能電池，因此在大規模的儲能設備中，仍是以鉛酸電池

及液流電池為主。其中以化學能方式儲存能量的液流電池 (flow battery)，相較於其他儲能裝

置，其功率規模設計靈活、裝置安全、響應迅速、循環壽命長、放電時間長等優點逐漸成為

研究重點。 

   
 圖 1. 各儲能系統應用的額定功率與額定功率放電時間            圖 2. 全釩液流電池電解液 

 

(2)釩液流電池儲能之技術[2]
 

全釩液流電池(vanadium redox flow battery，VRB)作為最具代表性的一種液流電池類型近

年來成為研究重點，基於不同價態的釩離子在酸性介質下的兩個不同的反應所形成的電極反

應對運行，而電池儲能系統主要是利用電池正負極的氧化還原反應進行充放電，而釩離子具

有 +2，+3，+4，+5四個價態且都可穩定存在，這幾種釩離子在釩電池中都有涉及，如圖 2

所示。 
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(3)釩液流電池之優點[2]
 

在各式各樣的儲能技術中，釩液流電池具有明顯的優越性，主要優點如下： 

效率高 

釩電池的正、負極的化學反應物質，在電池無作用時，分別儲存在兩個不同的正、負極

電解液儲槽中密閉存放，如此的元件設計，可以避免正、負極的反應物質，互相混和產生自

放電之消耗及電解液變質的問題，因而釩液流電池的能量轉換效率可高達 75% 以上，遠高於

鉛酸電池的 45%。 

元件設計靈活 

釩電池的功率與容量是彼此獨立的，功率的大小取決於電池堆；容量的大小取決於電解

液，藉由任意增加電解液的體積，即可任意增加釩液流電池的電量，甚至可達 GW時以上；

藉由提高電解液的濃度，即可成倍增加釩液流電池的電量。 

壽命長 

釩電池在使用時，電解液才會循環的，不用的時候，電解液分別在不同的儲罐中密閉存

放，充放電時無其它電池常有的物相變化，可深度放電而不損傷電池，因而電池使用壽命長。 

功率大 

透過增加單片電池的數量和電極面積，即可增加釩液流電池的功率。 

啟動速度快 

在電池堆充滿電解液的情況下，釩電池可在 2分鐘內啟動完成，在運行的過程中，充放

電狀態的切換，只需要 0.02秒，元件啟動速度相當快。 

安全性高 

釩液流電池無潛在的爆炸之相關危險，而鋰電池超過 10 kW、2 h就會爆炸，即使將釩液

流電池正、負極電解液混合也無危險的反應發生，最多電解液溫度略有升高而已，因此安全

性相當可靠。 

可瞬間充電 

透過更換電解液的方式，可瞬間將釩液流電池充電，相當便利。 

 

(4)釩液流電池儲能原理與組成元件[3]
 

圖 3 所示為一個全釩液流電池單體主要部件及結構，電池由兩個半電池組成，在每個半

電池中，均有一個固體電極與電解液接觸，充放電反應均發生在電極表面，在兩個半電池之

間為離子交換膜，只允許質子通過而不允許其他反應物或反應產物通過離子交換膜進行遷移。

電解液儲存在單獨的電解液罐中，通過外部的管泵系統流入電池內部。系統的總體容量由電

解液的體積，以及電解液中各釩離子的濃度所決定。系統功率由每個電極上釩離子的反應速

度所決定，反應速率受到電極真實表面積所限制，電極表面積愈大，在特定時間內反應的釩

離子數量越多，功率越大。 

釩液流電池的元件構造，主要是由離子交換膜、碳氈、雙極板及電解液所組成，透過外

接泵，把正負極的反應溶液，從儲液槽壓入電池堆體內，完成電化學反應以放出電能，反應

後溶液又回到儲液槽，反應物質不斷循環流動，由此不斷的完成充放電過程。 
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圖 3. 全釩液流電池單體主要部件及結構 

(5)離子交換膜(隔離膜、質子交換膜)
[4]

 

作為釩液流電池的關鍵材料之一, 隔離膜的性能和成本直接決定了釩電池的商業化前景。

眾多研究機構在隔膜的結構改進、低成本化以及性能優化等方面進行了深入的研究。現有結

果表明, 由於隔離膜材料在成分、結構、電荷傳遞機理等方面的差異, 陰離子交換膜在釩電池

系統中離子選擇性更優, 能有效抑制電解液中各價態釩離子的交叉滲透, 有助於提高電解液

的穩定性和釩電池的綜合性能。目前, 雖然有一些新材料、新技術、新方法在釩電池隔離膜

的製備和改性處理中得到了應用並取得了一定的進展, 但現有膜材料的綜合性能仍難以完全

滿足釩電池應用的要求。對於釩電池隔離膜的研發, 還需進一步加強電解液相關離子在膜中

傳遞機理的研究, 建立隔離膜材料的組成、結構、製備方法與膜的離子選擇性、化學穩定性

之間的內在關係，並以此為基礎指導新型隔離膜材料的設計與開發。 

離子交換膜在釩電池中的地位非常重要，一直制約著釩電池的發展，它的功能是分離正

負極電解液以防止電池短路，同時允許電荷載體(H
+、HSO4

-等)，自由通過保證正負兩極電荷

平衡而構成電池回路。理想的電池隔膜應具有如下特點: (1)釩離子透過率低，交叉污染小，

降低電池自放電，提高能量效率。(2)質子透過率高，膜電阻小，電壓效率高。(3)具有一定的

機械強度，耐化學腐蝕、耐氧化，循環壽命較長，價格低。(4)電池充放電時水透過量小，保

持陽極、陰極電解液的水平衡。 

 

(6)釩電池隔離膜材料分類 

根據材料所含解離離子的性質可將釩電池隔膜分為 3 類: ①解離離子為陽離子的陽離子

交換膜; ②解離離子為陰離子的陰離子交換膜; ③不含解離離子的中性膜和同時含有陰、陽解

離離子的兩性離子交換膜。 

① 陽離子交换膜 

陽離子交換膜是以陽離子交換樹脂為基體的隔膜, 膜內含有酸性基團(如磺酸基), 可以

解離出陽離子(如 H
+ 

)。在釩電池中, 陽離子交換膜通過解離離子與電解液中的 H
+發生交換來

傳導電流, 構成一個完整的電池回路。除少數全氟離子交換膜(美國 DuPont 公司的 Nafion、

日本 Asahi 公司的 Flemion 和 Aciplex 膜等)和 Daramic 微孔膜外, 大部分商業化離子膜

(Selemion CMV、CMS、AMV、DMV、ASS、DSV、DOW 等)在釩電池電解液中的長期穩定

性較差。Nafion 膜是目前釩電池系統應用最為廣泛的商品膜。在釩電池中, Nafion 膜長期處

於被電解液飽和的溶脹狀態, 膜中形成貫通的離子和水的傳輸通道, 有利於載流子的傳導, 
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膜的導電率保持在較高的水準, 電池電壓效率可達 90% 以上。然而,由於連續傳輸通道的形成

以及磺酸基的吸引作用,釩離子的滲透速率較大, 電池自放電嚴重且庫倫效率較低。同時, 由

離子(H
+、釩離子)傳遞引發的水遷移現象明顯, 導致正負極電解液體積持續失衡。選擇厚度較

大的 Nafion 膜可在一定程度上降低釩離子的滲透速率, 提高電池庫倫效率,但會進一步增加

系統成本。綜上所述, 阻釩性能較差、充放電迴圈中水遷移現象明顯、成本高昂是限制全氟

磺酸商品膜在釩電池中應用的三大因素。針對這些問題, 為了優化膜材料的綜合性能, 科研人

員通過複合型離子交換膜的製備改善膜的阻釩性能、部分氟化和非氟離子交換膜的合成降低

膜材料的成本、陰離子交換膜和中性/ 兩性離子交換膜的應用減少電池的淨水遷移量。 

 

② 阴离子交换膜 

陰離子交換膜是由陰離子交換樹脂構成的隔膜。在釩電池中, 陰離子交換膜通過膜內解

離離子(Cl
-
)與電解液中陰離子(HSO4

- 
, SO4

2-等)的交換完成載流子(HSO4
-
 )的傳輸。 

 

③ 中性/两性離子交换膜 

除上述膜材料外, 還有一些特殊的隔膜, 如中性膜和兩性膜。中性膜通常為多孔膜, 膜內

不含任何帶電基團, 而是利用載流子(H+ )與其他離子的體積差異, 通過控制膜的孔徑大小實

現離子的選擇性傳輸。兩性離子交換膜由兩性高分子聚合物構成, 膜內同時含有帶正電荷的

酸性基團(如磺酸基)以及帶負電荷的鹼性基團(如四級銨鹽)。 

 

由於陽離子交換膜的固定基團是帶負電荷的磺酸根, 對電解液中帶正電荷的釩離子有吸

引作用, 雖然通過對膜的改性處理可以在一定程度上降低釩離子的滲透速率, 但不能從根本

上阻止釩離子滲透。對於陽離子交換膜, 高離子電導率和低釩離子滲透率一般無法同時實現, 

在製備時通常需要平衡多種因素, 其電池性能很難達到最優。陰離子交換膜的固定基團為帶

正電荷的季銨鹽基, 由於 Donnan 排斥效應, 能有效阻隔釩離子的滲透。當隔膜中季銨鹽基的

含量升高時, 不僅可以提高膜的導電率, 也能夠進一步降低釩離子的滲透速率。然而, 與陽離

子交換膜相比, 陰離子交換膜的電阻通常較高, 這可能是由於載流子在這兩類膜中的傳遞機

制不同造成的。為了獲得綜合性能滿足要求的陰離子交換膜, 應將目標集中於進一步提高膜

的導電率、降低電阻、增強穩定性等方面。兩性離子交換膜的材料性質和電池性能與陰離子

交換膜相近, 但由於固定基團的區別, 兩者在水遷移等方面存在一定差異。特殊膜材料在離子

選擇性、化學穩定性和電池性能等方面的研究將有助於我們理解離子在隔離膜中的傳遞機理

以及材料的氧化機制, 為新型膜材料的開發提供依據 

 

3.1 國內外研究狀況 

為了開發和應用高能量效率和長壽命的綜合性能良好的釩電池離子交換膜，國內外研究

者做了許多研究，由陽離子交換膜、陰離子交換膜、兩性離子交換膜以及無離子交換基團的

多孔隔膜作為釩電池隔離膜的研究進展，得結論為應該加強對膜(特別是商業膜)的傳導和性

能的研究。 

 (1)含氟離子交換膜 
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1. Nafion膜 

目前最常用的是全氟磺酸質子交換膜，最有代表性的是杜邦公司生產的 Nafion膜，它是

四氟乙烯與全氟醚磺醯氟的共聚物，經水解後的產物，其化學結構式如圖 5所示。當 Nafion

應用在全釩液流電池時，會出現較高的釩離子滲透率和較高的透水率的現象，因而限制了全

氟磺酸膜在釩電池工業化的發展。為了克服應用性上的缺陷，國內外對全氟磺酸膜進行了許

多改質的研究。 

           

                 圖 5. Nafion結構式                             圖 6. N/S複合膜結構圖  

Luo
[5]等使用 polyethylenimine作為聚電解質，藉由界面聚合在 Nafion117膜表面形成一層

陽離子荷電層，由於表面陽離子的 Donnan效應對釩離子的排斥作用，顯著降低了 Nafion 117

膜釩離子的滲透率。由電池測試結果得知，充放電過程中水的遷移也得到了一定的抑制。 

 

為了降低膜的成本同時保持膜的化學穩定性，Luo
[6]等將 SPEEK和 Nafion樹脂分別溶於

二甲亞碸’(DMSO)中形成樹脂溶液，然後各自加入一定量的 N,N’-羰基二咪唑(N,N’-carbonyl 

diimidazole)對聚合物的磺酸基進行胺化，然後將 SPEEK 進行澆鑄成膜，在 Nafion 樹脂溶液

中加入一定量的乙二胺後，澆鑄在 SPEEK膜上得到 N/S複合膜，其結構如圖 6所示。其中 thin 

top layer(S層)具有比 Nafion層更好的阻隔釩離子的性能。實驗發現，N/S膜的釩離子透過性

比 Nafion膜小，而面電阻只略微增加，由 N/S膜組裝的電池具有更高的庫侖效率。 

 

Zeng
[7]等通過四丁基胺溶液浸泡、化學氧化聚合吡咯和電沉積聚合吡咯三種方法對

Nafion 117膜進行修飾，實驗發現改質後的 Nafion 117膜的阻釩離子性和阻水性得到了較大

提高，但改質膜的電導率比未改質膜的低。比較實驗結果，發現以電沉積聚合吡咯法改質的

Nafion膜綜合性能最佳。 

 

國內中興大學材料系簡瑞與[8]等人研究，Nafion/Organically 改質膜均有著較小的擴散係

數，有較佳的開路電壓效能。Nafion/Polyaniline膜的電池在電流密度為 20 mA/cm
2下擁有著

最高的能量效率。 

 

國內明志科技大學化工系李英正[9]等人製備出 Nafion® /HTP與 PVA/PSSA複合膜，其導

電度相較於未改質的 Nafion®  N-117有提升，但 Nafion® /HTP複合膜與 PVA/PSSA複合膜的

釩離子滲透率皆大於 Nafion®  N-117。在充放電試驗中，增加聚苯乙烯磺酸鈉含量可有效提高

單電池的能量效率。 
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國內明志科技大學化工系李英正[10]等人，製備PET/Q-SiO2/PVA/poly(perfluorosulfonic acid)

複合膜。實驗結果得知該膜材的含水率為 58%、離子交換容積為 0.3 meqg
-1、釩離子擴散率為

8.6×10
-7

 cm
2
 min

-1、導電度為 2.06×10
-2

 Scm
-1。組裝成 VRB單電池其庫倫效率為 85%，能量

效率則為 44%。 

2. 偏氟乙烯接枝膜 

Lu
[11]等首先以 NMP溶解 PVDF並澆鑄成膜，然後在 N2保護下對 PVDF膜進行鹼處理並

清洗，使膜的高分子鏈上得到部分自由基團，接著在苯乙烯的 THF溶液中進行接枝反應，最

後用濃硫酸磺化得到聚偏氟乙烯-苯乙烯磺酸膜(PVDF-g-PSSA)，其導電性能與 Nafion 117膜

相當，但阻止釩離子滲透的性能明顯優於 Nafion 117膜。用同樣的方法，Long等在 PVDF膜

上分別接技丙烯酸、甲基丙烯磺酸鈉以及烯丙基磺酸鈉，得到相應的 PVDF改質膜，具有良

好的阻釩性能，可望用於釩電池中。 

 

Qiu
[12]等將 PTFE、PVDF 等高分子微孔膜浸漬吸附苯乙烯、馬來酸酐單體、然後將膜在

γ 射線下輻射下產生自由基，誘導單體聚合接枝到膜的表面及微孔中，再經氯磺酸(HSO3Cl)

對接枝聚合中的苯環進行磺化得到具有質子導電性的陽離子膜。FTIR、TGA、SEM及膜的離

子交換容量和電導率以及釩離子在膜中的滲透率等測試證明此類膜在 VRB 中具有一定的應

用前景。 

 

Qiu
[13]等利用 γ 射線輻射將苯乙烯和甲基丙烯酸二甲胺基乙酯(DMAEMA)聚合接枝到

PVDF 上，然後在室溫下利用氯磺酸將苯環磺化，最後質子化胺官能團，得到具有磺酸根和

四級銨離子的兩性離子交換膜(AIEM)，反應過程如圖 7所示。研究發現高的接枝率會有高的

透水能力、離子交換容量(IEC)和導電性，而 DMAEMA的比例越高，釩離子的透過率和導電

率越小。 

     

       圖 7. PVDF之 AIEM製備方法                          圖 8. ETFE之 AEM製備方法 

3. 全氟乙烯接枝膜 

Qiu
[12]等將經丙酮清洗過的乙烯 -四氟乙烯 (ETFE)膜浸漬於二甲基胺基異丁烯酸酯

(DMAEMA)溶液，然後將吸附單體的 ETFE膜放在 γ射線輻照，將 DMAEDA引發接枝聚合

到 ETFE 上，再在鹽酸溶液中進行四級銨鹽化處理，得到陰離子交換膜(AEM)，製備過程如

圖 7 所示，他們發現，膜的含水率及離子交換容量隨接枝率的增加而增加，而面電阻的變化

則相反，當接枝率為 40%時，膜的離子交換容量及電導比 Nafion 117高，而不同價態的釩離

子滲透率卻僅為 Nafion 117的 1/20-1/40。 
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Qiu
[14]等以厚度 70μm的全氟乙烯(PTFE)為原料，利用 γ射線輻射誘導苯乙烯和馬來酸酐

接枝聚合到 PTFE 表面，然後用氯磺酸磺化得到陽離子交換膜。實驗發現，由於苯乙烯與馬

來酸酐之間的協同效應，二者共同接枝時的效率高於單獨使用苯乙烯。接枝率為 6%的

(PTFE-g-PSSA-co-PMAc)膜的離子交換容量(IEC)和導電性高於 Nafion膜。 

 

相對於 Nafion膜而言，PVDF和 PTFE的接枝膜的基體為惰性聚合物，離子交換與傳導

發生在接枝聚合物上的離子簇區域，因此，膜的價格大幅降低，只要控制接枝率，其離子傳

導率和釩離子的滲透率是可以調控的，因此具有較好的開發前景。然而，這些接枝聚合物的

主鏈為碳氫聚合物長鏈，這些氟化聚合物的接枝膜在釩電池的使用過程中，能否經得起正極

電解液的強酸強氧化的作用，是值得探討的。 

 

(2)非氟離子交換膜 

目前，非氟離子交換膜在質子交換膜燃料電池[4]中表現出不俗的性能，因此人們從此得

到啟發，設想用此類離子交換膜作為釩電池的隔膜能更好地阻隔釩離子。這些非氟材料主要

是耐高溫耐化學腐蝕的工程樹脂，如聚醚醚酮(PEEK)、聚芳醚酮(PAEK)、聚芳醚碸(PAES)、

聚苯喹琳(PPQ)、聚苯並咪唑(PEI)、聚醯亞胺(PI)等。這些芳環聚合物優異的熱化學穩定性能

使得它們在惡劣的電池運行條件下可以得到應用。這些聚合物結構中含有一個苯環或多個聯

結在一起的苯環，可以通過分子設計與改性使其成為離子交換膜，如，通過磺化在芳香苯環

上引入磺酸根基團，使其具有一定的質子傳導能力。這些芳環聚合物離子交換膜不僅成本低、

對環境污染相對較小，而且具有優良的熱穩定性和機械強度，在電池、電滲、分離、製藥、

氯鹼等工業領域中具有很好的應用前景，因此，對此類聚合物開發與應用成為近年的研究熱

點話題。 

 

國內聯合大學化工系黃淑玲等人 [15]，以溶膠 -凝膠反應而得到 Chitosan/GPTMS 

(3-Glycidoxypropyl- trimethoxysilane) 陰離子型交換膜，實驗結果顯示此交聯膜比 Nafion 117

具有較好的質子傳導性、較高的效率而且成本較低廉，其庫倫效率可高達 90%，能量效率可

達約 70%。 

 

Chen
[16]等採用40%二氟二苯酮和60%磺化的二氟二苯酮與酚酞在高溫鹼性條件下進行親

核縮聚反應得到含酚酞基的磺化聚芳醚酮，將聚合物鑄膜應用於釩電池，結果發現，與 Nafion 

117 膜相比，該膜表現出非常低的釩離子滲透率，組裝成的電池具有更小的自放電速率，高

的庫侖效率和能量效率，具有很好的應用前景。 

Mai
[17]等通過調節磺化二鹵二苯酮與二鹵二苯酮的比例在高溫鹼性條件下和四甲基聯苯

二酚進行親核縮聚反應得到磺化聚芳醚醚酮，將聚合物鑄膜應用於釩電池，結果發現，該膜

的釩離子滲透率較 Nafion 115膜低一個數量級，將膜組裝成釩電池，電池的庫侖效率和能量

效率均高於 Nafion 115膜，而且 80次充放電循環性能表現穩定。 

 

Arnold
[18]等利用三氧化硫為磺化劑，二氯乙烷為溶劑，對聚芳醚碸進行磺化改性得到磺
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化聚芳醚碸，鑄膜後用於氧化還原液流電池，結果發現磺化聚芳醚碸膜的化學穩定性優於乙

烯基商品膜，由膜組裝的電池 500次循環內的能量效率與 Nafion膜的相當。 

 

Kim
[19]等利用後磺化法對廉價的聚芳碸(Radel)進行磺化，然後將磺化聚合物製成膜應用

於釩電池，結果發現，與 Nafion膜相比，磺化聚芳碸膜具有更低的釩離子滲透率，導致組裝

的電池的自放電性低和更高的庫侖效率(98% vs 95% at 50mA/cm
2
)。 

 

Chen
[20-21]等先利用親核縮聚法製備出酚酞基聚芳醚酮，然後採用氯磺酸對它進行磺化改

性，對磺化的產物進行鑄膜並應用於釩電池，結果發現，通過控制氯磺酸的用量可以較好地

控制磺化產物的磺化度，磺化膜具有比 Nafion 117膜更低的釩離子滲透率，電池庫侖效率明

顯高於 Nafion 117膜的電池系統。之後，他們又利用氯磺酸後磺化法對聚芳醚碸進行改性，

所得的膜應用釩電池取得優於 Nafion 117膜的電池性能。 

 

Chen
[22]等以磺化含酚酞基的聚芳醚酮為基體聚合物，將無機物 SiO2或 SiO2-SO3H用溶液

澆鑄法複合到基體聚合物中進行製膜，對膜的表面和斷面進行了 SEM 和 EDS 測試，結果發

現矽元素在膜表層分佈均勻，而在斷面分佈不均勻，構成由表及裡含量逐漸增加的不對稱膜，

TGA顯示 SPEEK/SiO2膜的熱穩定性、抗氧化性和機械性能較 SPEEK膜高，SPEEK-SiO2-SO3H

膜的熱穩定性、抗氧化性比 SPEEK膜差，SiO2-SO3H能有效調控成品膜的 IEC。與 Nafion 117

膜相比，所有的混成膜均具有更高的離子選擇性，由混成膜組裝的釩電池具有更高的庫侖效

率和能量效率。 

 

Wang
[4]等利用水熱法，以 NaWO3 作為前驅物和 SPEEK 作為基體，高溫高壓下得到

SPEEK/WO3膜，其WO3的負載率為 6.33%。SEM-EDS證明WO3較均勻地分佈在膜基體中。

SPEEK/WO3、SPEEK、Nafon膜的釩離子 VO
2+的滲透率分別為 1.17×10

-5，3.97×10
-7，2.77×10

-7
 

cm
2
/min。改質後的膜對釩離子的選擇性為 5.81×10

4
 minScm

-3，高於 Nafion 的 0.22×10
4
 

minScm
-3。釩電池測試證明，OCV值在 1.1V以上的時間為 218 h，顯著高於 Nafion膜的 71 h，

SPEEK/WO3組成 VRB 的 CE 和 EE(98.07%和 78.6%)均高 Nafion 膜的電池體系(92.81%和

76.19%)，100 次循環內容量衰減低於 Nafion 膜，CE 和 EE 沒有明顯的衰減，表現出良好的

穩定性。 

 

Hwang
[23]等利用高速電子束對商業用的聚碸陰離子膜進行表面交鏈改質，以改質膜組裝

成的釩電池電流效率高於未改質者，係因交鏈改質後，膜的阻釩離子性得到提高，在多次電

化學循環後膜的整體性能沒有發生變化。該改質膜可做為全釩液流電池隔膜的替代品。 

 

Mohammadi
[24]等利用不同的磺化技術對AMV和New Selemion兩種陰離子交換膜進行改

質，結果顯示，濃硫酸磺化技術適於改質 AMV陰離子交換膜，浸漬聚苯乙烯磺酸鈉適於 New 

Selemion陰離子交換膜，通過測試發現改質膜都有很好的阻水滲透性。 

 

(3)多孔膜 
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由於 Daramic商業膜(微孔膜)的平均孔徑為 95nm，不能用於釩電池中。為了提高 Daramic

微孔膜的阻釩離子特性，Tan
[25]等利用二乙烯基苯(DVB)的乙醇溶液浸泡 Daramic微孔膜，然

後用過硫酸銨引發吸附在膜微孔中的 DVB進行聚合，使孔徑變小，得到改質膜，結果發現，

改質能減小電場可降低釩離子擴散，提高釩溶液中氫離子濃度可減小面電阻，提高化學穩定

性。 

為了改善 Daramic 的阻釩離子特性，Chieng
[26,27]等，將低成本的 Daramic(聚乙烯基微孔

膜)浸入到含有 Amberlite 400CG和二乙烯基苯的甲醇溶液中溶脹 24h，然後在 Na2S2O8溶液中

引發聚合後清洗烘乾得到改質膜，聚合的結果是使膜的微孔變小。結果發現，改質膜的面電

阻增大，可以認為是沉積交聯改質使微孔變小所致，與改質前的膜相比，改質膜組裝的電池

的庫侖效率提高較多，電壓效率略有下降，能量效率也有較大的提高。由於膜基本的化學穩

定性高，長時間(4000 h)的充放電後，改質膜的性能沒有明顯下降。 

 

Tian
[28]等用 Nafion溶液浸漬塗膜改質 Daramic多孔膜，結果表明，運行 10h後，未改質

膜的電池開路電壓開始大幅度下降，而改質膜電池的開路電壓保持不變，造成這種差別的原

因是 Nafion沉積在多孔膜的孔表面，使孔徑變小，甚至阻塞了部分孔，降低了釩離子的滲透

從而減小了電池的自放電。 

 

奈米濾膜(NF，nanofiltration)是一種介於逆滲透和超過濾之間的壓力(5-20 bar)驅動膜分離

過程。奈米濾膜是一種多孔膜，其孔徑範圍在幾個奈米左右，尤其適用於分離多價離子。目

前，奈米濾膜主要用於海水淡化、電子和製藥業的超純水製備以及污水深度處理等。 

 

Zhang
[3]等考慮到釩離子的 Stokes 半徑遠小於 H3O

+，而且釩離子的電荷密度遠高於氫質

子，認為用奈米濾膜來分離釩離子和 H3O
+是可行的，這樣任何奈米濾膜只要能對釩離子和

H3O
+具有高的選擇性，都可以用於釩電池。他們首次用相轉化法製備聚丙烯腈(PAN)超濾膜，

藉由控制 PAN的濃度和致孔劑種類來調節超濾膜孔徑大小，結果發現，選擇性隨著孔徑分佈

降低而提高，由最優條件下的膜組裝的釩電池具有與 Nafion 膜相當的庫侖效率(95%)和能量

效率(76%)。 

 

    釩電池的電解質是釩離子的硫酸溶液，所以可以採用奈米濾膜或者微孔膜來作隔離膜。

在這種條件下，膜的成分中可以不含離子交換基團，也可以大幅度提高膜的穩定性和使用壽

命，既可以採用各種烴類膜，也可以採用惰性的氟化膜，而如何提高這種膜的分離特性是成

功的關鍵。一方面可以對成熟的低價商業微孔膜進行改質，前提是這種改質所生成的物質是

持久穩定的，提高膜的分離特性，另一方面採用先進的奈米濾膜的製備方法，通過製膜條件

來控制膜的孔徑大小和分佈。 
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貳、 研究方法與過程 

一、研究架構圖 

 

    

  

多孔膜 

(1) 親水處理 

 

(2) 孔徑控制 

親水多孔膜 

物理化學性質 

AFM表面觀察 

SEM表面觀察 

 

電化學性質 

釩離子滲透 

化學穩定性 

充放電效率 

 
自放電測試 

 

充放電容量 

 

長期穩定性 

 

孔徑分析 

粗糙度分析 

膜厚度分析 

 

SEM斷面觀察 
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(一)物性分析 

膨潤率測試  

利用秤重法來測試離子交換膜之膨潤度。將置於冷凍乾燥機中已達恆重W0之乾燥後離

子交換膜置於去離子水中，在 37℃之恆溫箱中浸泡 24小時後將離子交換膜取出，以長纖紙

將外表多餘水分吸掉後，秤其離子交換膜濕重Wt。 

Swelling Radio (%)=(Wt-W0)/ W0×100% 

孔隙度測試  

將已知乾重的離子交換膜置於純水中，利用真空抽氣裝置進行一連串的抽真空、再加壓

的循環程序以強迫水進入離子交換膜的孔洞間隙中，此過程直到氣泡不再釋出後停止。此時

測量離子交換膜的總體積 V0，和吸飽水之後所增加的重量W，依當時溫度將W換算成純水

體積 V1，則孔隙度 ε(%) = V1/V0即離子交換膜所含的水體積/離子交換膜含水的總體積。 

掃描式電子顯微鏡 (SEM) 

將各比例之離子交換膜置於冷凍乾燥機中乾燥後，用鍍金機將這些離子交換膜鍍上一層

超薄的黃金層。再以掃描式電子顯微鏡( SEM )觀察各種比例所製成的離子交換膜其表面孔洞

形狀、大小及內部結構變化。 

X 光電子能譜儀 (XPS)  

將離子交換膜置於 60℃真空烘箱乾燥後，置入封口袋保存。送至台灣科技大學貴儀中心

進行 XPS分析，對材料進行 C、O、S、F、N、Si表面元素定量分析。 

接觸角測試(Contact angle) 

離子交換膜試片裁成 1cm×4cm大小，以雙面膠貼附於載玻片上。置於 50℃的真空烘箱

中 24小時乾燥，之後將離子交換膜置放於影像攝影機前的平台上，以注射器控制蒸餾水量為

3μl滴在試樣上，盡快的將液滴影像固定並以電腦量測其接觸角大小，每一薄膜需取 3-5個值，

以求其平均值。 

強力試驗 

離子交換膜強力性質測試是使用萬能強力拉伸試驗機來量測， 將離子交換膜依 CNS 

3553 啞鈴形 2 號試片規格製成試品，再放置入上下夾頭夾緊。織物拉伸速度為 20 mm/min。

然後按下啟動鍵後機器自動拉伸至試片斷裂止，然後紀錄其拉伸強力及其延伸度，其計算公

式使用下列式子: 

 

 

(二)電池性能測試 

釩離子滲透率(Vanadium ion permeability) 

先配置2.5M硫酸溶液作為溶劑，再取VOSO4與MgSO4分別溶入其硫酸溶液中，以配置成



14 
 

1M VOSO4 + 2.5M H2SO4及1M MgSO4 + 2.5M H2SO4溶液。釩離子滲透率檢測裝置如圖11.所示，

設計成兩個槽體，左邊為1M VOSO4+2.5M H2SO4，另一邊為1M MgSO4 + 2.5M H2SO4(加入

MgSO4目的為平衡兩槽之滲透壓)，兩槽體以待測之隔離膜分開。 

  

圖 11. 釩離子滲透測試裝置示意圖                   圖 12. 穿透電阻測試裝置示意圖 

實驗進行時，取右邊溶液做檢測，可用下列兩種方法： 

1.使用 UV-Visible光譜，再搭配 Fick’s Law和 Beer’s Law決定離子擴散速率。依下列公式，

以 766nm的波長來做計算，並對 ln(AV－2AMg)與 t做圖，可得到斜率為－2ksA/VA，再計算出

ks。
 

ln(AV－2AMg) = lnAv－ 
2ksAt

VA
 

擴散係數再藉由 D＝ks d，計算出擴散速率 D。 

AV：1M VOSO4之吸收度；AMg：1M MgSO4且無釩離子溶液之吸收度；A：隔離膜的接觸面

積；t：時間；VA：右邊槽體的體積；ks：質傳係數；D：擴散速率；d：膜厚 

 

2.利用電位滴定儀，測量不同時間，右槽的釩離子濃度，再藉由下列公式即可算出滲透率 P。 

VBdCB(t)

dt
 = 

AP(CA−CB (t))

L
 

A：膜的面積；L：膜的厚度；P：釩離子滲透率。 

穿透電阻(Through-plane conductivity) 

利用交流阻抗分析儀測試隔離膜的離子導電度，設定頻率範圍在 1到 10
6
 Hz，AC電壓為

0.2V。測量隔離膜導電度與電阻的裝置如圖 12所示，隔離膜放置於兩個 cell之間，並用兩個

橡膠墊片保護著，橡膠墊片中間具有直徑為 1 公分的圓孔，墊片與隔離膜間用矽膠黏著。兩

個 cell中間以一 G型夾鉗連接，以防止漏液。兩邊的 cell皆裝入 2M VOSO4+3M H2SO4溶液。

兩邊的石墨電極外層包覆環氧樹脂以控制電極的面積，利用鋼線嵌入石墨電極之中，再用銀

氧化樹酯膠黏，提供好的導電性。上方的電極固定器用來固定電極之間的距離和浸泡的深度。

在測試之前，鎖緊隔離膜需浸泡於 2M VOSO4 +3M H2SO4溶液 24小時。隔離膜的電阻由公式

可計算：R=(r1-r2)×A 

R：隔離膜的面積阻抗(Ωcm
2
)；r1：有隔離膜的阻抗(Ω)；r2：沒有隔離膜的阻抗(Ω)；A：隔離

膜的面積(cm
2
)。 

化學穩定性檢測(Chemical stability) 
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    在 VRFB系統中測試膜的化學穩定性有三種方法： 

1. 將已秤重的膜浸泡在 2M的 VO2
+溶液中，一段時間後再測量膜的重量損失。 

2. 將已秤重的膜浸泡於 0.1M VO2
+溶液中，利用 VO2

+氧化隔離膜形成藍色的 VO
2+溶液，並

用 UV-visible選擇 760nm的波長檢測 VO
2+濃度，以檢測隔離膜的化學穩定度。 

3. 測量充放電時，隔離膜的阻抗和表面結構是否有破損等現象，計算隔離膜可充放電的週

期次數。 

離子交換容量(Ion exchange capacity，IEC) 

    離子交換容量可顯示質子交換膜的置換離子能力，可得知薄膜所含磺酸根的比例。 

1. 將薄膜浸泡於 1M HCl溶液 48hr。 

2. 將薄膜取出並用純水沖洗數次，以除去殘留的 HCl。 

3. 將薄膜浸泡於 1M NaCl溶液 48hr，利用 Na
+將薄膜中的 H

+取代出來，以便做滴定量測。 

4. 利用配置好的 0.1M KOH進行滴定，記錄滴定終點所添加 KOH的量。 

5. 將薄膜放於 60℃烘箱中，乾燥 48hr後秤重。 

IEC (mmole/g) = 
(𝑉𝑁𝑎𝑂𝐻，𝑚𝑙) 𝑥(𝑀𝑁𝑎𝑂𝐻，𝑀)

(𝑊𝑑𝑟𝑦，𝑔)
 

VNaOH：NaOH滴定總體積(ml)  MNaOH：NaOH的濃度(M)  Wdry：薄膜乾燥後的重量(g) 

釩液流電池充放電性能測試 

    使用 2-3w的單電池系統，圖 13為單電池組成示意圖，Charge-discharge cycles設定電流

密度 100mA/cm
2，充放電則設定於 1.6V和 0.7V之間。 

 

圖 13. 單電池組件材料與構造 

庫侖效率(Coulombic efficiencies, CE)：ηc = 
Idischtdisch

Ichtch
 

能量效率(energy efficiencies, EE)：ηe = ηc×ηv = 
IdischVdischt

IchVcht
 

電壓效率(voltage efficiencies, VE)：ηv = ηe/ηc 

Idisch：discharge current；tdisch：discharge time；Ich：charge current；tch：charge time；Vdisch：average 

discharge voltage；Vch：average charge voltage 
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參、 主要發現與結論  

一、自製PSF隔離膜原理 

目前在全釩液流電池中廣泛使用的全氟磺酸膜面臨的問題主要是高滲透和高成本，這導

致釩電池效率降低、成本偏高，阻礙了其大規模應用．磺化芳香族樹脂因為要在低溫下保持

高的導電率，不得不提高磺化度，這使得其也存在高滲透問題，同時更重要的是高磺化度導

致其更容易在氧化性溶液中氧化，失去活性．目前所研究的陰離子交換膜，雖然能夠有效隔

離釩離子滲透，但同時卻存在導電率較低、製備複雜、季銨基團容易降解等問題．此外，有

研究利用氫離子和釩離子體積差別，採用多孔 PSF或 PVDF作為釩液流電池隔離膜，該膜耐

氧化性好、成本低廉、製備簡便。 

 

利用相反轉法(圖 14所示)，可調整高分子種類與濃度、溶劑、鑄膜液種類，製備不同孔

徑尺寸的 PSF多孔濾，來分離質子與釩離子，研究不同孔徑與孔隙度對於提升高阻釩選擇性

效果關聯性，對於應用將具有極大成本效益，如下圖所示。 

 

圖 14. 相反轉法製備多孔膜示意圖 
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二、自製PSF隔離膜成型 

自製PSF隔離膜係使利用用厚度刮棒(圖15)來成型薄膜，刮棒的厚度有12.32µm、20.57µm、

50.29µm，先將配好不同濃度的PSF以刮棒塗佈在玻璃板上，之後將玻璃板浸泡至純水中，使

膜溶液中的溶劑與水產生相反轉反應，最終的到PSF多孔膜樣品。 

 

 

圖 15. 薄膜成型用厚度刮棒 
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三、自製PSF隔離膜實體圖 

本研究分別配製12%、16%、20%濃度的PSF高分子溶液，圖16為經由相反轉法製備出的

PSF多孔膜，因此階段是用手工製作方式成膜，將PSF高分子液體倒在玻璃片上，再以厚度刮

棒塗佈，因此手工的力道與速度會影響成膜的厚度及均勻性，大致上來看，依手工方式成膜，

再裁切出7*7cm
2的PSF進行電池效能測試是可行的。 

 

圖 16. 自製多孔膜實體圖 
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四、AFM表面結構分析 

    圖17(A)-(C)為PSF多孔膜的表面結構分析圖，以AFM原子力學顯微鏡進行孔徑的分析，

可大約看的出來，PSF濃度愈高，其表面所產生的孔洞就會愈小，12%PSF最大孔徑約為6.5µm，

16%PSF最大孔徑約為1.8µm，20%PSF最大孔徑約為0.6µm。 

 

 

圖 17(A). 12%PSF多孔膜表面結構 AFM分析圖 
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圖 17(B). 16%PSF多孔膜表面結構 AFM分析圖 

 

 

圖 17(C). 20%PSF多孔膜表面結構 AFM分析圖 

 

 



21 
 

五、SEM表面與斷面結構分析 

    圖17(A)-(B)為20%PSF多孔膜的表面與斷面結構分析圖，圖17(C)-(D)為12%PSF多孔膜的

表面與斷面結構分析圖，以SEM分析可大約看的出來，PSF濃度愈高，其表面所產生的孔洞

就會愈大，PSF多孔膜的厚度約在150µm，。 

 

 

圖 17(A). 20%PSF多孔膜表面結構 SEM分析圖 

 



22 
 

圖 17(B). 20%PSF多孔膜表斷面結構 SEM分析圖 

 

 

圖 17(C). 12%PSF多孔膜表面結構 SEM分析圖 

 

圖 17(D). 12%PSF多孔膜斷面結構 SEM分析圖 
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六、自製PSF隔離膜親水前處理 

    因為PSF多孔膜本身為疏水的材質，質子傳導性差且電阻過高，進行電池效能測試時，

起始電壓會過高無法進行充放電，因此需進行親水改質增加其質子傳導性，再進行充放電效

率測試，本研究利用不同親水前處理方式，包括酸處理、醇處理、雙氧水處理以及醇酸處理，

由表1.可知，酸處理、醇處理、雙氧水處理均不可改善PSF多孔膜的親水性及質子傳導性，因

此無法進行充放電，如先利用醇類先使PSF多孔膜進行澎潤，接續再浸泡進酸液進行親水處

理，推測可順利的降低PSF多孔膜本身電阻，進而可進行充放電的測試。 

 

表1.親水前處理PSF多孔膜方法 

親水前處理方式 可否進行充放電 

醇處理 X 

酸處理 X 

雙氧水處理 X 

醇+酸處理 O 
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七、釩離子滲透測試 

    釩離子滲透會導致釩液流電池在充放電過程中產生正負極電解液釩離子的交叉滲透，會

引起電池的庫侖效率降低、能量效率下降、自放電嚴重和電池運轉次數縮短等一系列問題，

因此低釩離子滲透膜的研究是非常必要的。由圖 18 可知，本研究所製備的 12%-PSF 與

20%-PSF多孔膜，由 SEM與 AFM的分析來看，12%-PSF多孔膜孔徑大於 20%-PSF多孔膜，

因此 12%-PSF多孔膜的釩離子滲透率較高，為 26.45×10
-7

cm
2
/min，約為 Nafion 117隔離膜的

3倍，20%-PSF多孔膜的釩離子滲透率為 15.26×10
-7

cm
2
/min，約為 Nafion 117隔離膜的 2倍。 

 

 

圖 18. 釩離子滲透比較圖 
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八、單電池充放電效率測試 

製備不同濃度(12%、16%、20%)的 PSF高分子溶液，以相反轉法製備 PSF多孔膜(如圖

19所示)，再經過親水改質後，以單電池進行充放電效率測試，由表 3結果可知，PSF-12%的

電壓效率及電容量高而庫倫效率低，PSF-20%的電壓效率及電容量低而庫倫效率高，由此可

推測，PSF-12%隔離膜的孔洞尺寸較大，質子傳導性好但也造成釩離子跟水的滲透性高，而

PSF-20%的特性則與 PSF-12%相反。總體而言，目前測試條件中以 PSF-20%隔離膜的能量效

率較高，在電流密度 100 mA/cm
2條件下，能量效率達 72.8%，推測可能 PSF-20%隔離膜的孔

徑尺寸在現有測試條件中，除能提供質子傳導的空間但又可阻擋釩離子的滲透，因此表現較

佳的庫倫效率(96.7%)、電壓效率(75.3%)與能量效率(72.8%)。 

 

 

圖 19. 親水改質後自製多孔膜實體圖 
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表 3. 自製 PSF隔離膜充放電效率測試結果 

 PSF-12% PSF-20% 

EE 48.8% 72.8% 

CE 60.4% 96.7% 

VE 80.8% 75.3% 

Capacity 1.3Ah 0.8Ah 

    由表 1可知，在電流密度 100 mA/cm
2條件下進行長時間的充放電效率測試，測試結果可

得知，PSF-12%與 PSF-20%的庫倫效率、電壓效率、能量效率均能穩定充放電，同時維持穩

定的電容量，表示藉由相反轉技術所製備出來的 PSF自製膜，可應用在液流電池作為隔離膜

材料是有極大的潛力。 
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九、長期穩定性測試 

    充放電效率是最能直接表現電池效能優劣的因素之一，在釩液流電池中，較高的電流密

度與能量效率，能降低電池模組中關鍵材料的用量，達到降低成本的效果。在電流密度

120mA/cm
2條件下運轉 200次充放電來測試隔離膜的穩定性，由圖 20結果得知，單電池採用

20%-PSF 多孔膜時，其充放電庫倫效率、電壓效率與能量效率，都保持著高穩定性，代表著

20%-PSF多孔膜在強酸的環境下，仍保持著高穩定性。 

 

 

圖 20. PSF自製隔離膜長期穩定性測試 
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十、未來研究方向-以旋轉塗佈法製備薄膜 

    為了解決手工塗佈成型薄膜而再造厚度不均的問題，本研究另採用旋轉塗佈機來製備多

孔膜，機台如圖 21所示，可利用不同轉速來控制不同的膜厚，同時也可提升多孔膜厚度的均

一性，使自製 PSF隔離膜可有穩定的效能再現性。 

 

 

圖 21. 旋轉塗佈機實體圖 
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    以不同旋轉塗佈的轉速成型薄膜，由圖 22的 SEM斷面分析可知，轉速 250rpm之 PSF

多孔膜厚度約 150µm、轉速 500rpm之 PSF多孔膜厚度約 56µm、轉速 800rpm之 PSF多孔膜

厚度約 34µm，由此可知轉速愈高，所成型的 PSF膜厚愈薄且較均一，後續如測試電池效能，

預期可得到較佳的數據再現性。 

 

 

圖 22(A) 轉速 250rpm之 PSF多孔膜厚度 
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圖 22(B) 轉速 500rpm之 PSF多孔膜厚度 

 

 

圖 22(C) 轉速 800rpm之 PSF多孔膜厚度 
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