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中文摘要 

 

依據 NL1110454 採購規範工作項目完成計畫研究方法與進度規

劃內容，包括文獻搜尋-儲能電池、釩回收、活性雜質對釩電解液影

響和釩的分離與純化技術、研發使用新型多膜室法，建立電解液去除

低電位活性雜質之程序及連續式處理參數條件等。 

本報告已完成文獻收集、分析，和釩/氫電解液與鐵/氫電解液的

實作結果與討論，內容包括：(1)實驗流程：單電池測試、處理後成分

分析、釩電解液中之低電位活性雜質去除方法建立與評估、低電位活

性雜質、氫離子、釩離子成分分析等，(2)實驗概念圖架構圖研擬，

(3)2 膜 3 室和 3 膜 4 室等之實驗裝置組裝和示意圖，(4)在不通電流

靜置 1~24 小時後的多膜多室內的各室體積、濃度與莫爾數變化，(5)

此外，測試在 20 mA cm-2的電流密度下，探討釩、氫離子電解液和

與鐵、氫離子電解液的遷移速度，並分析釩、氫離子電解液和鐵、氫

離子電解液的在多膜多室系統下的各室鐵、釩濃度、和 pH 值。透過

上述實驗結果評估在 2 膜 3 室系統和 3 膜 4 室的鐵雜質去除程序評

估。由於 3 膜 4 室的內阻較高較耗能因此不建議使用 3 膜 4 室系統。

透過 2 膜 3 室系統處理實驗配製含鐵離子之釩電解液，經處理後之

電解液經過充放電測試，結果顯示皆優於處理前之電解液，因此本研

究已驗證多膜多室法去除低電位之雜質是可行的，並建立一個連續

式處理程序。未來可再找尋本研究以外之離子膜或處理機構等以提

升與釩同屬第一過渡元素系的鐵離子的處理效率。本報告用以說明

已達成委託研究計畫第 3 期執行進度為 40%(合計完成 100%)。  
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英文摘要 

The research methods and schedules of this project is based on the 

NL1110454 procurement specification. It includes literature survey, 

storage battery, vanadium recovery, analysis of flow battery active 

material, the impact of impurities on the charging and discharging 

performance of single cells, novel multi-membrane chamber method, 

establishing of the recovery process of electrolyte active impurities, and 

operating parameters for continuous process, etc. 

Literature survey, preliminary data analysis, and discussion had been 

completed. It includes (1) experiment process: single cell test, component 

analysis, establishment and evaluation of removing methods of low 

potential active impurities, analysis of the low potential active impurities, 

hydrogen ion, and vanadium ions; (2) experiment scheme; (3) 

experimental setup and schematic diagram; (4) observed the change of 

volume, vanadium ion concentration, and hydrogen ion concentration in 

the double-membrane and triple-chamber (DMTC) and triple-membrane 

and quadruple-chamber (TMQC).  (5) Data in each room was collected 

and detection of the concentration of hydrogen / vanadium ions and 

hydrogen / iron ions at zero and 20 mA cm-2 .  The iron impurity removal 

process by DMTC and TMQC was evaluated based on above the results 

of experiment.  Since the internal resistance of TMQC is relatively large 

and energy consuming, it is not recommended.  Vanadium electrolyte 

containing iron ions was treated by DMTC, and the iron concentration was 

reduced after treatment. The performance of regenerative electrolyte was 

better than the untreated electrolyte. Therefore, this study verified the 

feasibility of the multi-membrane multi-chamber method to remove low-

potential impurities and a continuous treatment process was established.  

In the future, we could study other suitable ion membranes or treatment 

mechanism to improve the efficiency for iron ions belonging to the first 
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transition element system same as vanadium.  Present progress status is 

up to 100 % of the overall project. 
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壹、 計畫緣起與目的 

一、儲能電池 

目前我國主要的儲電是藉由抽蓄水力發電，但益受年雨量減少、水

庫淤塞嚴重，而嚴重低儲電能量。安全儲能電站運轉用之全釩液流電池

系統（VRFB）具有充放電深度、安全性高、循環壽命長、電池能效高

等優點，由於電解液皆為釩離子，因此與其他液流電池相比，電解液交

叉污染最小(1)。此外，VRFB 可以單獨設計存儲能量和功率，且技術成

熟，具有電網級儲電潛力之優勢。2021 年 5 月起的多起全臺跳電事故，

受制於「集中型電網」之大型燃煤發電機組故障問題，行政院於 2020

年 9 月通過了「智慧電網總體規劃方案」之前瞻基礎建設，規劃協助台

電建置大型儲能設備。預計在 2025 年達成 590MW 儲能電池快速輔助

服務，其中 400MW 佔 3 分之 2 儲能設備，必須仰賴民間投資，政府已

要求用電大戶企業必須加裝儲能設備，以及中油預計把加油站改成充

電站的需求，未來 3 到 4 年我國儲能系統商機將超過 1 兆元(2)。今年

(2022 年)303 全台大停電，南部縣市部分地區停電時數超過 12 小時(3)，

讓儲能設備的建置變得更加迫切。為因應儲能市場需求勢必研製儲能

電站運轉用電解液之精煉技術，目前也在世界各地有許多兆瓦級的示

範運行。全釩液流電池系統運轉組件包含電極板、碳氈/碳紙、隔離膜、

電解液等關鍵材料，其中釩液電解液占電池流電池成本 40%以上(4)，是

釩液流電池在商業化的障礙之一。為了降低電解液成本，從煉油廠的事

業廢棄物中回收釩可大幅降低電解液成本。 
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二、釩回收 

在煉油的製程中，常見含有含釩的事業廢棄物為加氫脫硫程序

(hydrodesulphurization, HDS)，其主要成分是約 2.5-3%的氧化鈷和約 7-

%的氧化鉬、8-12%的氧化釩和 55-83%的氧化鋁。文獻中提及精煉技術

是將廢催化劑與碳酸鈉混合，然後在 700～900℃的高溫下焙燒製成廢

催化劑，再將鉬和釩的氧化物轉化為可溶性碳酸鹽，溶液中的可溶性鹽

通過浸入硫酸中溶解，當固液分離後，殘渣可作為回收鎳和鈷的原料。

濾液部分通入氯氣使之氯化，可將銨溶液中的釩離子沉澱為偏釩酸銨，

過濾後的偏釩酸銨經焙燒產生 V2O5。含鉬液體可進一步提純回收氧化

鉬(5)。該方法回收的釩化學品純度可達 99.5%。這兩個過程中的廢催化

劑在 800℃下氧化燃燒後，可以得到 10.88% V、5.49% Mo 和 2.03% Co 

(6)。向蒸煮材料中加入 15% NaOH 溶液、1.94% Ni、35.48%並在 60℃

下攪拌 30 分鐘。濾液在 50℃下過濾，可獲得 2.4% V、1.75% Mo 和 

0.14% Al，然後將濾液冷卻至 5℃以獲得含釩晶體，過濾後的母液中加

入 NaOH 調整成分，返回浸出，可得到 7.9%的 V 和 0.33%的 Mo。釩

的浸出率為 50%，鉬的浸出率為 80%。 

在將原油轉化為輕油的過程中也含有釩。因為硫化釩在原油轉化為

輕油的生產過程中用作催化劑。生產過程中排放的氣體中含有廢釩催

化劑粉末。將本工藝回收的廢含釩催化劑粉末燃燒，在 200℃下加壓 1-

14 莫耳氨水 4 小時，高溫高壓將釩酸銨溶解在氨水中，然後過濾降低

溫度硫酸銨濾液至 50℃析出釩酸銨結晶，釩銨酸結晶過濾，水洗，乾

燥，200℃～600℃煅燒，得五氧化二釩(6)。在上述回收煉油催化劑製備

釩電解液的工藝基礎上，大部分五氧化二釩通過鈉燒結法、萃取、沉澱

等方法提取，或化學加入胺、酒石酸、草酸等還原劑或是添加維生素 C、

茶多酚等成分製成高純度硫酸氧釩(5-15)。釩氧化物從原料到精煉過程中
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的所有物質和化學添加劑都可能殘留在釩氧化物中並進入電解液。雖

然活性物質對 VRFB 的影響不同，但全釩液流電池電解液已有國際標

準，具體規定了釩電解液中 17 種成分的雜質含量，並按濃度分為一級

和二級(16)。 

 

三、活性物質對釩電解液影響 

由於台灣缺乏釩礦，為了降低釩電解液的成本與綠色經濟循環來看，

從事業廢棄物中回收釩是必須的。但是在回收過程中，其他一些金屬離

子可能會污染電解液而無法分離，這些雜質在長期運行後可能會積聚

在電極或其他電池組件上。當雜質含量超過一定標準時，會造成一些負

面影響。常見的鹼金屬有鋰 (Li)、鈉 (Na)、鉀 (K) 和鎂 (Mg)。通過

在正負極電解液中加入不同濃度的雜質，通過循環伏安法觀察 VO2+和

VO2
+氧化還原電流的變化。無論在陰極液中加入多少鹼金屬雜質，對

VO2+和 VO2
+氧化還原電流影響不大，因此影響可以忽略不計。在陽極

液中，鋰和鉀對 V2+和 V3+的氧化還原影響很大。添加 Li+或 K+的陽極

液的氧化還原峰電位差，V2+/V3+反應的可逆性降低。添加 Li+或 K+後負

極的反應活性降低。 Li+電解液的電壓效率遠低於電解。在 100 mA cm-

2 的電流密度下，電壓效率從 76.9% 急劇下降到 53.8%。含 Li+的電

解質的電容比空白溶液低得多。對於 Li+，離子電解質的電壓效率和電

容略有降低(18-20)。 

常見的過渡金屬有鉻 (Cr)、錳 (Mn)、鉬 (Mo)、鐵 (Fe)、鈷 (Co)、

鎳 (Ni)、銅 (Cu) 和鋅 (Zn)。鉬離子和銅離子會引起電解液沉澱，在

隔離膜上形成薄膜阻礙質子交換。不僅會降低電池性能，產生的沉積物

還會堵塞電池管，使電池癱瘓無法使用。鉻、錳、鐵、鈷、鎳、鋅離子
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對正極電解液中 VO2+/VO2
+的氧化還原反應影響很小。在負極電解液中

加入濃度為 0.1M 的離子，峰值電流變化率依序為錳>鐵>鈷>鋅，還原

值分別為 10.8%、9.0%、7.0%和 5.6%(18-22)。為了增加釩電解液的穩定

性，常在電解液中加入磷酸或銨酸以提高性能。添加肌醇和植酸有機物

可有效提高釩的活性及其氧化還原可逆性。肌醇和植酸電解液的充放

電初始電壓高於空白溶液，內阻明顯下降，但植酸電解液的容量會急劇

下降。它會導致電極上的沉澱，從而阻塞泵並阻礙電解液的循環，從而

降低性能。添加肌醇的電解液性能更穩定，電容略有下降(23)。除了肌醇

和植酸，Asem Mousa 等人(24)還提出通過在負極電解液中加入不同的低

分子有機化合物來觀察它們在 5℃下的穩定性，甘油電解液的加入大大

延長了沉澱時間，從 16 小時延長到 46 小時。添加山梨糖醇和葡萄糖 

雖然電解質延長了沉澱出現的時間，但它只增加了 4 到 8 小時。 

 

四、釩的分離與純化技術 

(一) 化學沉澱法 

化學沉澱法是最常見、最簡單的方法從溶液中回收和分離金屬或金

屬離子的方法(25)。有許多文獻研究鉬、釩和其他金屬的分離，是藉由鹼

性和酸性溶液下依離子的特性選擇性瀝取沉澱分離。其中有兩個常見

的化學沉澱方法，一個是硫化物沉澱法，另一個是銨鹽沉澱法。 

 

(1) 硫化物沉澱法： 
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在 1982 年時，有兩篇文獻皆以硫加入反應將鉬與釩和其他離子分

離沉澱出來。Suzuki 和 Gao(1982)(26)提出的方法是以硫化氫(H2S)通入

到大於 40℃的酸性瀝取溶液(acidic leachate)中會得到硫化鉬的沉澱，而

再添加碳化鈣 pH 調整至 4.5~5.5 間，就可將 99 %釩沉澱出。Sebenikc

和 Ference 在 1982(27)年也以硫化氫(H2S)通入酸性溶液中使硫化鉬沉澱

出來，在溶液中硫化氫並將溫度控制在 80℃下以氫氣沖洗 20 分鐘，可

使 99.8%鉬沉澱出來，而 99.8%釩則留在溶液中。而溶液中的釩則在透

過中和的方式將釩以釩的水合物，V(OH)4•1.5H2O 沉澱出來，或是以

NaO 或是 Na2CO3調整 pH 將釩以 Na2H2V6O17沉澱出。 

 

(2) 銨鹽沉澱法： 

Biwas 等人(28)在 1985 年有提出以歷取溶液中添加(NH4)2SO4 並將

pH 控制在 8.6、溫度在 80oC 以氯化鈉的蒸氣烘烤一小時，再以冰降溫

過濾。而這過濾物則為鉬。Rokukawa 在 1993 年(29)以不同種類的銨鹽

如 NH4Cl、(NH4)2SO4、NH4NO3、CH3COONH4等，同樣將 pH 控制在

8，可得到約 98~99%的回收率。Rokukawa (1993) (29)研究了鉬和用銨鹽

沉澱釩。雖然 CH3COONH4 表現最好，但由於價格的關係，業界通常

使用 NH4Cl 沉澱釩，但由於離子效應，NH4VO3 在 NH4Cl 中的溶解

度溶液隨著 NH4Cl 濃度的增加而減少過量的 NH4Cl 不僅促使釩的形

成沉澱，但也降低了 NH4VO3 的溶解度。Liu and Sui (2002) (30)研究中

以 NH4Cl 加入熱水來瀝取 Na2CO3焙燒過的廢催化劑，這個 pH 也是控

制在 8~9 之間，結果顯示有 99%的釩被沉澱出來。銨鹽沉澱法是從鉬

中分離釩。通常在釩(NH4VO3)沉澱中也含有少量的鉬，而 Shi 和 

Wang(2004)(31)將結晶產物和濾液中含釩和鉬再以溶劑萃取和離子交換，

完全分離鉬和釩。 
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(二) 活性碳吸附法 

活性碳吸附法是常見的回收金屬方法之一。有許多研究利用活性碳

吸附技術回收金、銀等貴金屬。此外，活性碳吸附法技術也於 1988 年

Mukherjee 等人(32)用於鉬與釩回收中。在鉬與釩的回收中，主要是將活

性碳改質使表面帶有羥基離子，在鹼性的溶液下，透過金屬對其的選擇

性吸附在活性碳上。後再利用酸性溶液將金屬離子置換出來，達到分離

效果。而 Mukherjee 等人也在 1990 進行實驗室規模的研究 (33-34)。

Mukherjee 等人藉由活性碳的吸附與脫附從 Bayer 汙泥中回收高存度的

V2O5，這樣的研究技術可使製程放大並用於活性碳溶液或活性碳管柱

技術中。文獻中還有許多改質活性碳去吸附特定的物質。如 Ania et al., 

(2002)(35)改變不同濃度的硝酸與過硫酸銨去吸附水溶液中酚與水楊酸；

Wu (2007)以硝酸與次氯酸鈉改質奈米碳管吸附水中的銅離子，從原本

8.25 (mg/g)的吸附量改成至 47.39 (mg/g)，與其他相關的化學改質法應

用如表(36)Park 和 Jin (2005)將活性碳經臭氧改質使活性碳帶有羰基和醚

基去銨離子，有助於去除水中的胺離子(37)。 

 

(三) 離子交換法 

離子交換法亦是一種眾所周知的金屬分離技術純化。Zeng 等人在

2006 年(36)發表以樹脂 D418(官能團：-NHCH2PO3Na2)從鉬酸銨溶液

(ammonium molybdate solution)分離釩離子，在實驗條件為 pH 7.2、滯

留時間為 30 分鐘的條件下可回收 99.84%的釩。Henry 和 van Lierde 
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(1998)(37)提出了電化學離子樹脂技術從鉬中提取釩，實驗裝置如圖 1所

示。此反應器是一種三室電化學反應槽，它的陰極電極是網狀玻璃碳

(reticulated vitreous carbon)和 Amberlite IRA 94S 樹脂、和 2 個 Ti-Pt 陽

極電極。在實驗條件為 50oC 並使用 30gL-1的硫酸溶液可得到 93% V 和

7% Mo。Lee 等人 (2007)(38)研究重金屬中的銅、鋅、鎘離子在強酸離

子交換樹脂(mberlite IR-120)探討此三種離子的吸附能力與吸附行為，

結果顯示其對離子的親和力依序為 Cu2+ > Zn2+ > Sr2+ > H+。MIER 等人

(2001)(39)探討天然沸石 Pb(II)、Cd(II)、Cr (VI)與酚去除效果，結果顯示

Pb(II)與 Cd(II) 在酸性條件下有較佳的去除效果，Cr(VI)則不受到 pH

影響，去除效果約在 10%左右，而酚在 pH 4 與 pH 8 有約 30%的去除

效果，如圖 2 所示。 
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圖 1、三室化學反應槽 

 

圖 2、以沸石探討Pb(II)、Cd(II)、Cr(VI)和Phenol去除結果(39) 

 



9 

(四) 溶液萃取法 

溶劑萃取是回收釩或去除雜質金屬的另一種解決方案。 pH 值、氧

化態、金屬濃度和配體溶液會影響溶劑萃取過程中物種的性質，如圖 3、

圖 4、表 1 所示。 Inoue and Zhang(1993)(40)報導，在 pH 0.03~1.51 範

圍內，Mo、V、Fe、Al、Co、Ni 等多組分水溶液中金屬的提取率均大

於 99%在 pH 範圍內，V 和 Fe 的提取率隨著 pH 值的增加而增加。

但即使通過各種 pH 值溶液，Al、Co 和 Ni 離子的成分仍處於溶液中。

綜述文獻還顯示，用 V、Ni、Co、Fe、Al 萃取 Mo 的 pH 值為 0，

而 TR-83 為萃取劑，但用等量的 336 萃取劑萃取 V 於 Mo 的 pH 

值介於 7 和 9 之間。 

 

圖 3、釩在不同pH值下的離子分布(25) 
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圖 4、不同金屬在pH值1~7間的萃取百分比(25) 

 

表 1、不同金屬在pH值0.03~1.51間的萃取百分比(25) 
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(五) 電滲析 

電滲析是一種分離技術，當在陰極和陽極之間外加電壓時，可將不

同電荷的離子透過離子交換膜而分離。M.C.Marti-Calatayud(2014)(41)等

人提出使用兩膜三室的 ED 實驗(如 

圖 5)，在 pH 值為 1.68 下，為了評估在陽極室中硫酸的回收率，

分別採用電流密度為 5、10、15 mA/cm2 的條件下運作 10 小時，文中

提到 Fe (SO4)2-與 HSO4
-離子在到達膜界面時解離產生的 SO4

2-離子可能

穿過膜跑向陽極室，而其餘解離產生的 Fe3+、H+離子由於施加電流密

度的影響，遷移至中央隔室。隨著電流密度的增加，在 10、15 mA/ cm2

下 SO4
2-離子通過膜的通量也隨著增加，但值得注意的是，當電流密度

從 5 mA/ cm2增加到 10 mA/ cm2時，比能量消耗(ES)值得增加是適度

的，再增加到 15 mA/cm2時，電流明顯超過極限電流密度(ilim)，會迫使

水分解的現象加劇。而結果證明，透過 ED 實驗能實現從合成廢水中回

收硫酸與 Fe3+分離。接著 abla Chekioua and Rachid Delimi(2015)(42)研究

以三模四室(如圖 6)嘗試將 Fe2+從含有金屬雜質(Fe2+)且酸鹼值為 0.26

的硫酸溶液中去除，其中針對電流密度、初始電解液濃度兩種不同變因

做討論，文章中提到將電流密度從 1 提升到 20 mA/cm2，使得去除率從

7.43%增加到 66.36%，後續再繼續提升至 30 mA/cm2時，去除率卻下降

至 60.49%，可推測產生此結果，是因為超過電流的極限值，反而使水

解情況加劇，導致在膜的表面上產生沉積物，這與 M.C.Marti-

Calatayud(2014)所提出得想法相同，此外，bla Chekioua and Rachid 

Delimi(2015)研究中也改變了另一項影響因子-初始電解液濃度，從 1 增

加至 52 g/L，最終在 52 g/L 時，去除率也達到了 70.17%，這代表增加
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Fe3+溶液濃度對去除的效果有顯著的影響。上述五種分離技術優劣比較

如表 2、釩的分離與純化技術比較所示。 

 

圖 5、2膜3室電滲析實驗裝置(41) 

 

 

 

圖 6、3膜4室電滲析實驗裝置(42) 
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表 2、釩的分離與純化技術比較 

方法 優點 缺點 

化學沉澱法 釩的回收效率高 (1) 添加物質種類多，易造成釩

電解液二次汙染。 

(2) 製程廢液多 

(3) 回收的釩主要為釩的化合

物，無法直接使用。 

活性碳吸附

法 

 

價格便宜 

 

 

 

 

(1) 回收率較低 

(2) 製程廢液多 

(3) 固體廢棄物多 

(4) 濃度低，需濃縮才能符合釩

電解液濃度。 

離子交換法 (1) 價格便宜 

(2) 可再生使用 

 

(1) 製程廢液多 

(2) 適用範圍為 pH1~pH13 間(釩

電解液 pH -0.9)。 

溶液萃取法 釩的回收效率高 (1) 添加物質種類多，易造成釩

電解液二次汙染。 

(2) 製程廢液多 

電滲析 (1) 具產業形式 

(2) 不添加任何物質，不

會造成二次汙染 

(3) 隔離膜可重複使用 

(1) 隔離膜價格高 
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貳、 研究方法與進度規劃 

石油廢棄物中含有鐵、銅、錳、鎳…等多種金屬。其中以鐵與銅其

氧化還原電位比釩還低，會大幅影響釩電池的電壓效率與輸出功率，因

此必須降低電解液中的低電位活性物質濃度。常見的去除水中物質的

雜質方法有活性碳法、離子樹脂交換法、沉積法、電沉積法和萃取法等。

但由於釩電解液中的硫酸濃度為 4M H2SO4，因此上述去除方式皆有其

瓶頸。不是受到水溶液的 pH 值太低導無法進行離子交換、或是受到 pH

值太低導致電沉積的速度比腐蝕速度快，又或是化學沉積法或萃取法

需再透過有機溶劑或是化學物質反應造成二次汙染等問題，因此本計

畫擬採用新型多膜室法去除電解液中的雜質，並透過電沉積法或隔離

法降低電解液中的活性物質。最後再經電解液濃度、電位、pH 等調整，

使電解液回復並以全釩液流電池單電池驗證之。詳細的實驗流程如圖 

7 所示，詳細的時程規劃如表 3、甘特圖。 
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圖 7、實驗流程圖 

•電極評估

•2膜3室

•3膜4室

釩離子與氫離子成分分析

•電極評估

•2膜3室

•3膜4室

低電位活性物質與

氫離子成分分析

•2膜3室

•3膜4室

釩電解液中之低活性物質去除
方法評估

•低電位活性物質去除
釩電解液中之低電位活性物質

去除方法建立

•釩濃度與價數

•氫離子濃度
處理後電解液調整程序建立

•釩濃度與價數

•氫離子濃度處理後成分分析

•處理前電解液測試

•處理後電解液測試
單電池測試
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表 3、甘特圖 

年月 
 

工作項目 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 備註 

文獻探討              

完成規劃報告(6/10)              

完成硫酸溶液中的釩、氫離
子處理前後之成分分析，以
多膜室法完成 2 膜 3 室、3 膜
4 室釩離子與氫離子分離技
術評估。 
以滴定分析上述各室的釩離
子成分與酸鹼值。 

     

※       

 

完成第 1 期報告(6/30)              

完成硫酸溶液中的鐵、氫離
子處理前後之成分分析，以
多膜室法完成 2 膜 3 室、3 膜
4 室鐵離子與氫離子分離技
術評估。 
以滴定分析上述各室的鐵離
子成分與酸鹼值。 

     

   ※    

 

期中報告(9/30)              

完成釩電解液中之低電位活
性物質去除方法與程序評
估。 
評估 2 膜 3 室、3 膜 4 室對釩
電解液中的鐵雜質去除程序
可行性分析 
量測處理後之電解液的成分
分析與電性分析。 

     

       

 

電解液處理前與處理後之單
電池測試、商用電解液單電
池測試進行比較分析 

     

       

 

建立成連續式處理參數(釩、
氫、鐵離子濃度)相關組合條
件 

     

      ※ 

 

期刊論文(12/9)              

會議論文(12/9)              

期末報告(12/9)            ※  

工作進度估計百分比（ 累 
積 數 ） 

0 % 0 % 0 % 0 % 10% 30% 40% 50% 60% 80% 90% 100%  

預定查核點 

第 2 季：完成硫酸溶液中的釩、氫離子處理前後之成分分析，以多膜室法
完成 2 膜 3 室、3 膜 4 室釩離子與氫離子分離技術評估；以滴定分析上述
各室的釩離子成分與酸鹼值。 
第 3 季：完成硫酸溶液中的鐵、氫離子處理前後之成分分析，以多膜室法
完成 2 膜 3 室、3 膜 4 室鐵離子與氫離子分離技術評估；以滴定分析上述
各室的鐵離子成分與酸鹼值。 
第 4 季：電解液處理前與處理後之單電池測試、商用電解液單電池測試進
行比較分析；建立成連續式處理參數(釩、氫、鐵離子濃度)相關組合條件 

說明：1.工作項目請視計畫性質及需要自行訂定。預定進度以粗線表示其起迄日期。 
2.「工作進度百分比」欄係為配合管考作業所需，累積百分比請視工作性質就以下因素擇一估
計訂定：（1）工作天數，（2）經費之分配，（3）工作量之比重，（4）擬達成目標之具體
數字。 

3.每季之「預定查核點」，請在條形圖上標明※符號，並在「預定查核點」欄具體註明關鍵性
工作要項。 
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參、 進度結果與討論 

一、硫酸溶液中的釩、氫離子處理前後之實驗 

(一) 硫酸溶液中的釩、氫離子處理前後之 2 膜 3 室實驗 

在 2 膜 3 室的實驗部分，我們分別進行 2 種測試，分別 

(1) 不通電流在 1~24 小時前後的變化、 

(2)  2 在電流密度為 20mAcm-2下 1 小時內的變化。 

以上三個實驗的實驗裝置如圖 8 所示，陽極隔離膜與陰極隔離膜

間放置 1.6 M / 4 M H2SO4釩電解液 10 ml，而左右 2 室各為 DI 10 ml。

實驗過程中的釩離子濃度與氫離子濃度皆用滴定法進行分析。 

 

圖 8、2膜3室實驗裝置圖 

 

1. 不通電流下在 1~4 小時和 24 小時前後的變化 

2 膜 3 室經過 1~4 小時和 24 小時的體積與釩和氫的濃度變化的實

驗結果整理如表 3 所示，1 小時和 24 小時實驗結果如圖 9 所示。從表

3 和圖 9 的數據中，我們很明顯的可以看出在陽離子膜的滲水性比陰

離子的滲水好，若以 24 小時的數據來看，陽離子約為 77%，陰離子約
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為 2.3%。由於滲水性約為比陰離子膜好。從氫離子的濃度與莫耳數來

看，陰離子膜對氫離子的選擇型比陽離子差，但對釩的選擇性略為好些，

因此 2 膜 3 室的右室中氫離子濃度略比左室好，釩離子莫耳數則在左

室較高。 

 

表 4、不通電流下在1~4小時和24小時前後的變化 

 

  

time Volume Vanadium conc. Vanadium mole H
+
 conc. H

+
 conc. H

+
 mole pH

hrs ml M mmole N M mmole ---

0 10.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 7.00

1 3.70 0.00 0.00 0.19 0.10 0.72 0.71

2 4.20 0.00 0.00 0.34 0.17 1.42 0.47

3 4.70 0.00 0.00 0.53 0.27 2.50 0.27

4 5.20 0.00 0.00 0.53 0.27 2.77 0.27

24 2.30 0.10 0.24 2.13 1.06 4.89 -0.33

time Volume Vanadium conc. Vanadium mole H
+
 conc. H

+
 conc. H

+
 mole pH

hrs ml M mmole N M mmole ---

0 10.00 1.79 17.91 8.00 4.00 80.00 -0.90

1 12.50 1.73 21.57 6.77 3.38 84.61 -0.83

2 13.00 1.24 16.15 6.14 3.07 79.83 -0.79

3 13.50 1.31 17.70 6.04 3.02 81.59 -0.78

4 14.00 1.41 19.80 5.08 2.54 71.08 -0.71

24 17.80 0.83 14.74 3.63 1.81 64.55 -0.56

time Volume Vanadium conc. Vanadium mole H
+
 conc. H

+
 conc. H

+
 mole pH

hrs ml M mmole N M mmole ---

0 10.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 7.00

1 7.60 0.01 0.08 0.44 0.22 3.31 0.36

2 8.10 0.01 0.11 0.87 0.44 7.05 0.06

3 8.60 0.02 0.18 1.11 0.56 9.56 -0.05

4 9.10 0.03 0.25 1.06 0.53 9.68 -0.03

24 7.70 0.05 0.40 2.13 1.06 16.38 -0.33

middle room

right room

left room
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(a)

(b) 

 

圖 9、2膜3室經1小時(a)和24小時(b)的體積變化 

 

2.電流密度為 20 mAcm-2下在 1 小時內的前後變化 

呈上所述的實驗裝置，以 20 mAcm-2的電流密度下進行 1 小時的實

驗結果，釩和氫的濃度體積變化的實驗結果整理如表 4 所示，1 小時實

驗結果如圖 10 所示。 

在相同 1 小時的條件下，比較無通電與電流密度為 20mA-2 的情況

下，可明顯發現水的滲透情況降低。無通電流的左室體積從 10ml 降低

至 3.7ml、釩離子則沒有量測到、氫離子莫耳數從 0 mmole 提升至 0.72，

其 pH 值從 7 降低至 0.71；中室體積從 10ml 提升至 12.5ml、釩離子莫

耳數從 17.91mmole 升高至 21.57 mmole、氫離子莫耳數從 80 mmole 提

升至 84.61 mmole，溶液的 pH 值從-0.9 提升至-0.83；右室體積從 10ml
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降低至 7.6 ml、釩離子莫耳數從 0 mmole 升高至 0.08 mmole、氫離子莫

耳數從 0 mmole 提升至 33.1 mmole ，pH 值從 7 降低至 0.36。在通電

流密度為 20mAcm-2後，左室體積從 10ml 降低至 7.1ml、釩濃度則沒有

量測到、氫離子莫耳數從 0 mmole 提升至 2.06，溶液 pH 值從 7 降低至

0.54；中室體積從 10ml 提升至 12.6ml、釩離子莫耳數從 17.91mmole 微

降至 17.45 mmole、氫離子莫耳數從 88 mmole 降低至 77.37，溶液 pH

值從-0.94 提升至-0.79；右室體積從 10ml 降低至 9.7 ml、釩離子則沒有

量測到、氫離子莫耳數從 0 mmole 提升至 7.97 mmole ，溶液 pH 值從

7 降低至 0.09。從上述結果可了解到通電流會明顯的抑制水的滲透，通

電後氫離子雖會往左右兩室移動，但往左室移動較多，而在這一小時內

釩離子幾乎沒有移動。 
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表 5、2膜3室在電流密度為20 mAcm-2下的1小時內變化數據 

 

 

 

 

圖 10、2膜3室在20 mAcm-2下，經1小時的體積變化 

  

time Volume Vanadium conc. Vanadium mole H
+
 conc. H

+
 conc. H

+
 mole pH

mins ml M mmole N M mmole ---

0 10.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 7.00

15 8.70 0.00 0.00 0.10 0.05 0.84 1.01

30 8.10 0.00 0.00 0.19 0.10 1.57 0.71

45 7.40 0.00 0.00 0.24 0.12 1.79 0.62

60 7.10 0.00 0.00 0.29 0.15 2.06 0.54

time Volume Vanadium conc. Vanadium mole H
+
 conc. H

+
 conc. H

+
 mole pH

mins ml M mmole N M mmole ---

0 10.00 1.79 17.91 8.80 4.40 88.00 -0.94

15 11.40 1.63 18.56 8.22 4.11 93.70 -0.91

30 11.90 1.54 18.28 7.25 3.63 86.30 -0.86

45 12.30 1.48 18.18 6.72 3.36 82.66 -0.83

60 12.60 1.38 17.45 6.14 3.07 77.37 -0.79

time Volume Vanadium conc. Vanadium mole H
+
 conc. H

+
 conc. H

+
 mole pH

mins ml M mmole N M mmole ---

0 10.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 7.00

15 9.80 0.00 0.00 0.29 0.15 2.84 0.54

30 9.80 0.00 0.00 0.53 0.27 5.21 0.27

45 9.70 0.00 0.00 0.68 0.34 6.57 0.17

60 9.70 0.00 0.00 0.82 0.41 7.97 0.09

left room

middle room

right room
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(二) 硫酸溶液中的釩、氫離子處理前後之 3 膜 4 室實驗 

我們同樣先進行在不通任何電流的情況下，量測 3 膜 4 室的體積變

化。3 膜 4 室的隔離膜排放順序從左到右為陰離子膜(簡稱：陰膜 1)、

陽離子膜(簡稱：陽膜 1)、陰離子膜(簡稱：陰膜 2)。在陽膜 1 與陰膜 2

間放置 1.6 M / 4 M H2SO4釩電解液 10 ml，而其餘皆放置 DI 10 ml，實

驗裝置如圖 11 所式。3 膜 4 室經過 1 小時和 24 小時的體積，實驗結

果如圖 12 所示。從圖中，我們可以明顯發現陽子膜有較高的水滲透性。 

在通以 20 mAcm-2的電流密度下，但由於 3 膜 4 室的內阻較高，因

此非 1.6 M/ 4 M H2SO4處理液部分，皆以 0.1N H2SO4進行實驗。無法

進行 1 小時的實驗結果，釩和氫的濃度、體積和莫耳數變化的實驗結

果整理如表 6 所示，1 小時實驗結果如圖 13 所示。結果顯示，在通電

流後，可降低水滲透性問題。 

比較 3 膜 4 室在相同一小時下，有無通電流的情況下濃度與體積的

變化。沒通電流的左室體積從 10ml 降低至 8.2ml、釩離子則沒有量測

到、氫離子莫耳數從 0 mmole 提升至 0.4，溶液 pH 值從 7 降低至 1.32；

左-中室體積從 10ml 降至 3.5ml、釩離子則沒有量測到、氫離子莫耳數

從 0 mmole 提升至 0.51 mmole ，溶液 pH 值從 7 降至 0.84；右-中室體

積從 10ml 升至 12.6 ml、釩離子莫耳數從 17.91 mmole 升高至 22.6 

mmole、氫離子濃度從 80 mmole 提升至 88.95 mmole，溶液 pH 值從-

0.9 升至-0.85)。右室體積從 10ml 降至 7.6 ml、釩離子莫耳數從 0 mmole

升高至 0.08 mmole、氫離子莫耳數從 0 mmole 提升至 3.31 mmole ，溶

液 pH 值從 7 降至 0.36。在通電流密度為 20mAcm-2 後，左室體積從

10ml 降低至 9.7 ml、釩濃度則沒有量測到、氫離子莫耳數從 1.21 mmole

提升至 0.47 mmole ，溶液 pH 值從 0.92 升至 1.32；左-中室體積從 10ml

降低至 7.7 ml、釩離子沒量測到、氫離子莫耳數從 1.21 mmole 升至 3.54 
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mmole ，溶液 pH 值從 0.92 降至 0.34；右-中室體積從 10ml 升至 12.3 

ml、釩離子莫耳數從 17.91mmole 微降至 17.73mmole、氫離子濃度從 88 

mmole 降至 79.69 mmole，溶液 pH 值從-0.94 升至-0.81。右室體積從

10ml 微降至 9.6 ml、釩離子莫耳數從 0 mmole 升高至 0.01 mmole、氫

離子莫耳數從 1.21 mmole 降至 8.35 mmole ，溶液 pH 值從 0.92 降至

0.06。從實驗結果可知道通電後可抑制水的滲透，氫離子也主要往右室

移動。 

比較 2 膜 3 室和 3 膜 4 室在通電流 20mAcm-2的情況下，3 膜 4 室

的內阻較高，因此釩離子與氫離子受到電場的影響也下降，導致在相同

時間下， 釩離子與氫離子遷移速度較緩慢。 

 

圖 11、3膜4室實驗裝置圖 

 

 

     

     

圖 12、3膜4室經1小時(a)和24小時(b)的體積差異變化 

 

(a) (b) 
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表 6、3膜4室不通電流下在1~4小時和24小時前後的變化數據 

 

time Volume Vanadium conc. Vanadium mole H
+
 conc. H

+
 conc. H

+
 mole pH

hrs ml M mmole N M mmole ---

0 10.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 7.00

1 8.20 0.00 0.00 0.05 0.02 0.40 1.32

2 8.70 0.00 0.00 0.07 0.04 0.63 1.14

3 9.20 0.00 0.00 0.10 0.05 0.89 1.01

4 9.70 0.00 0.00 0.15 0.07 1.41 0.84

24 9.50 0.01 0.07 0.48 0.24 4.59 0.3155

time Volume Vanadium conc. Vanadium mole H
+
 conc. H

+
 conc. H

+
 mole pH

hrs ml M mmole N M mmole ---

0 10.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 7.00

1 3.50 0.00 0.00 0.15 0.07 0.51 0.84

2 4.00 0.00 0.00 0.24 0.12 0.97 0.62

3 4.50 0.00 0.00 0.34 0.17 1.52 0.47

4 5.00 0.01 0.03 0.39 0.19 1.93 0.41

24 1.00 0.12 0.12 1.26 0.63 1.26 -0.10

time Volume Vanadium conc. Vanadium mole H
+
 conc. H

+
 conc. H

+
 mole pH

hrs ml M mmole N M mmole ---

0 10.00 1.79 17.91 8.00 4.00 80.00 -0.90

1 12.60 1.79 22.60 7.06 3.53 88.95 -0.85

2 13.10 1.52 19.89 5.95 2.97 77.91 -0.77

3 13.60 1.45 19.71 5.20 2.60 70.69 -0.72

4 14.10 1.31 18.49 4.98 2.49 70.22 -0.70

24 18.40 1.00 18.41 3.34 1.67 61.39 -0.52

time Volume Vanadium conc. Vanadium mole H
+
 conc. H

+
 conc. H

+
 mole pH

hrs ml M mmole N M mmole ---

0 10.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 7.00

1 7.60 0.01 0.08 0.44 0.22 3.31 0.36

2 8.10 0.02 0.14 0.77 0.39 6.27 0.11

3 8.60 0.02 0.18 1.02 0.51 8.73 -0.01

4 9.10 0.03 0.25 1.23 0.62 11.22 -0.09

24 7.90 0.08 0.63 1.98 0.99 15.67 -0.30

right room

left room

left-middle room

right-middle room
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表 7、3膜4室在20mAcm-2電流下1小時前後的變化數據 

 

 

 

圖 13、3膜4室在20 mAcm-2下，經1小時的體積變化 

time Volume Vanadium conc. Vanadium mole H
+
 conc. H

+
 conc. H

+
 mole pH

mins ml M mmole N M mmole ---

0 10.00 0.00 0.00 0.12 0.06 1.21 0.92

15 10.00 0.00 0.00 0.07 0.04 0.70 1.15

30 9.90 0.00 0.00 0.05 0.02 0.48 1.32

45 9.70 0.00 0.00 0.05 0.02 0.47 1.32

60 9.70 0.00 0.00 0.05 0.02 0.47 1.32

time Volume Vanadium conc. Vanadium mole H
+
 conc. H

+
 conc. H

+
 mole pH

mins ml M mmole N M mmole ---

0 10.00 0.00 0.00 0.12 0.06 1.21 0.92

15 9.20 0.00 0.00 0.19 0.10 1.78 0.71

30 8.50 0.00 0.00 0.31 0.16 2.67 0.50

45 8.00 0.00 0.00 0.41 0.21 3.29 0.39

60 7.70 0.00 0.00 0.46 0.23 3.54 0.34

time Volume Vanadium conc. Vanadium mole H
+
 conc. H

+
 conc. H

+
 mole pH

mins ml M mmole N M mmole ---

0 10.00 1.79 17.91 8.80 4.40 88.00 -0.94

15 11.10 1.68 18.70 8.32 4.16 92.31 -0.92

30 11.50 1.61 18.54 7.30 3.65 83.96 -0.86

45 12.10 1.53 18.57 7.01 3.51 84.83 -0.85

60 12.30 1.44 17.73 6.48 3.24 79.69 -0.81

time Volume Vanadium conc. Vanadium mole H
+
 conc. H

+
 conc. H

+
 mole pH

mins ml M mmole N M mmole ---

0 10.00 0.00 0.00 0.12 0.06 1.21 0.92

15 9.60 0.00 0.00 0.34 0.17 3.25 0.47

30 9.70 0.00 0.00 0.58 0.29 5.63 0.24

45 9.60 0.00 0.00 0.73 0.36 6.96 0.14

60 9.60 0.00 0.01 0.87 0.44 8.35 0.06

left room

left-middle room

right-middle room

right room
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二、硫酸溶液中的鐵、氫離子處理前後之實驗 

本研究進行實驗配製含 1000 ppm 的鐵離子在 4M H2SO4 下分別進

行 2 膜 3 室和 3 膜 4 室之實驗。鐵離子濃度的設定，主要是參考招標

規範的濃度範圍和 NB/T 42133-2017 全釩液流電池用電解液-技術條件

(二級品 Fe < 200 ppm)，並以二級品標準的 5 倍 1000 ppm 作為鐵離子

的濃度。實驗過程中的鐵離子以 UV 分析。從 UV 的全波長中，可以得

知鐵離子的最大坡峰為 301 nm。因此，分別以標準品配置 10 ~ 50 ppm

的 Fe3+，量測結果如圖 14 所示。根據在最大坡峰量測的吸收值進行線

性回歸，回歸結果如圖 15、0 ~ 50 ppm Fe3+的檢量線所示，回歸的線

性方程式如方程式(1)所列。在氫離子的分析部分則以滴定分析。 

 

𝐶𝐹𝑒3+ = (0.0311 × Abs + 0.003) ×稀釋倍數   Eq. (1) 

 

 

圖 14、10 ~ 50 ppm Fe3+的UV-vis圖 
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圖 15、0 ~ 50 ppm Fe3+的檢量線 

 

 

(三) 硫酸溶液中的鐵、氫離子處理前後之 2 膜 3 室實驗 

在 2 膜 3 室(double-membrane and triple-chamber, DMTC)的實驗部

分，我們分別進行三種測試，分別為(1)不通電流在 1~24小時前後體積、

濃度和莫耳數的變化、(2)電流密度為 20mAcm-2下，1 小時前後體積、

濃度和莫耳數的變化。在 2 膜 3 室(DMTC)中 MC 室放置 10 ml 的實驗

配製含 1000 ppm / 4 M H2SO4鐵離子電解液，而 LC 與ＲＣ10 ml 皆為

DI 水。在 3 膜 4 室(TMQC)中 MRC 室放置 10 ml 的 1000 ppm / 4 M 

H2SO4鐵離子電解液，而 LC、MLC、RC 皆為 0.05N 硫酸水溶液。實

驗過程中的鐵離子以 UV 分析，而氫離子濃度則以酸鹼滴定法進行分

析。 

y = 0.0311x + 0.003

R² = 0.9999
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1. 鐵離子電解液不通電流下，1~24 小時前後的變化＠DMTC 

實驗配製含 1000 ppm / 4 M H2SO4在 2 膜 3 室系統中，經過 24 小

時的體積變化，結果如圖 16 所示。從圖 16 中可看出，RC 的體積幾

乎維持在 10 ml，但 MC 與 LC 的體積變化很大，MC 隨著時間上升，

而 LC 則相反。體積變化在前 4 小時變化很大，但 4 小時候變化逐漸趨

緩。 

在氫離子濃度變化中，從圖 17 我們可以看到，MC 的氫離子濃度

隨著時間逐漸下降，但 LC 與 MC 的氫離子濃度隨著時間逐漸上升，但

RC 的濃度上升的比 LC 的快，隨著時間增加三室的氫離子濃度曲線變

化越顯趨緩，24 小時後三室的氫離子濃度趨近於一致。 

在鐵離子濃度變化中，從圖 18 中我們同樣可以看到 MC 的鐵離子

濃度隨著時間逐漸下降，雖然 LC 與 MC 的鐵離子濃度隨著時間逐漸

上升，但在前四小時，鐵離子擴散至 RC 比 LC 多，且 LC 的濃度在 4

小時內濃度極低，但在 24 小時後 RC 的濃度高於 LC。 

再根據上述資料，將體積與濃度變化，改成莫耳濃度隨著時間的變

化，結果如圖 19 和圖 20 所示。從圖 19 和圖 20 可知濃度的變化，

不只是只有水滲透所造成的影響，實際確實有氫離子和鐵離子質傳發

生。 

綜合上述在電流密度為零時（亦即靜止時），可知道 MC 的氫離子

濃度下降主要原因是因為 LC 的水滲透至 MC，部分的氫離子也有從

MC 擴散至 LC 與 RC 中，且氫離子對陰離子選擇性差，因此，RC 中

的氫離子濃度比 LC 高。 
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圖 16、鐵離子電解液在2膜3室時的體積變化＠0 mAcm-2 
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圖 17、氫離子濃度在2膜3室隨時間的變化＠0 mAcm-2 

 

 

 

 

圖 18、鐵離子濃度在2膜3室隨時間的變化＠0 mAcm-2 
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圖 19、氫離子莫耳數在2膜3室隨時間的變化＠0 mAcm-2 

 

 

圖 20、鐵離子莫耳數在2膜3室隨時間的變化＠0 mAcm-2 
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2. 在電流密度為 20mAcm-2下 1 小時內的變化@DMTC 

呈上所述的實驗裝置，以 Ti 板作為陰極(左側)和 DSA 板作為陽極

(右側)，再以電源供應器供應 20 mAcm-2的電流密度，進行 1 小時的實

驗測試，氫和鐵的體積、濃度與莫耳數變化的實驗結果整理如圖 21、

圖 22 圖 23、圖 24 和圖 25。 

從圖 21 的體積變化實驗結果顯示，在提高電流密度後，RC 的體

積仍幾乎保持不便，LC 的體積亦是隨著時間而下降，MC 隨著時間而

上升。這代表水的滲透在陽離子交換膜非常顯著，而陰離子交換膜對水

分子的阻隔佳，才會導致這樣的現象。 

MC、LC、RC 的氫離子濃度變化和鐵離子濃度變化在 60 分鐘內的

結果如圖 22 和圖 23 所示。從圖 22 中我們可以看到，氫離子在一開

始就有明顯的濃度變化，MC 在 60min 內，氫離子濃度從 3.8914M 降

至 2.6574M；LC 在 60min 內，氫離子濃度從 0 M 提升至 0.1572 M；

RC 在 60min 內，氫離子濃度從 0 M 提升至 0.4348 M。從圖 23 中我們

可以看到，鐵離子在 30 分鐘內幾乎沒有濃度變化，鐵離子濃度從 998 

ppm 僅降低至 982 ppm。但在 30 分鐘後，鐵離子濃度在 MC 中開始較

為明顯下降，袋 60 分鐘後 MC 的鐵離子濃度降低至 826 ppm，導致 RC

的鐵離子濃度則微幅上升。但可能 LC 與 MC 的水滲透較為嚴重，因此

鐵離子不易受到電場遷移影響，所以鐵離子濃度在 LC 室沒有量測到。 

根據上述的數據，將體積與濃度變化改成莫爾濃度隨著時間的變化。

結果如圖 24 和圖 25 所示。從數據中我們可以知道，MC 中氫離子會

實際往 RC 和 LC 兩端質傳，而 RC 的莫耳數約為 LC 的 4 倍，而鐵離

子僅微幅從 MC 質傳到 RC。RC 室的鐵離子莫爾數變化不大，但有微

微的曲線，但從體積來看，RC 在 60 分鐘內是隨著體積是在增加中，

但因為濃度較低，所以在量測過程中，可能有微幅的量測誤差。 
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圖 21、鐵離子電解液在2膜3室時的體積變化＠20 mAcm-2 

 

 

 

 

圖 22、氫離子濃度在2膜3室隨時間的變化＠20 mAcm-2 
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圖 23、鐵離子濃度在 2 膜 3 室隨時間的變化＠20 mAcm-2 

 

 

 

圖 24、氫莫耳數在2膜3室隨時間的變化＠20 mAcm-2 
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圖 25、鐵莫耳數在2膜3室隨時間的變化＠20 mAcm-2 
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(四) 硫酸溶液中的鐵、氫離子處理前後之 3 膜 4 室實驗 

在 3 膜 4 室(triple-membrane and quadruple-chamber, TMQC)的實驗

部分，我們分別進行 2 種測試，分別為(1)不通電流在 1~24 小時前後體

積、濃度和莫耳數的變化、(2)在電流密度為 20mAcm-2下 1 小時內的變

化。在 3 膜 4 室(TMQC)中在 MRC 室放置 10 ml 的 1000 ppm / 4 M 

H2SO4 鐵離子電解液，而 LC、MLCMRC 與ＲＣ10 ml 皆放入 0.05N 

H2SO4 水，因為 3 膜 4 室(TMQC)的內阻較高，因此在 DI 水中的內阻

過高，因此將其他添加微量 H2SO4 水增加導電度。實驗過程中的鐵離

子以 UV 分析，而氫離子濃度則以酸鹼滴定法進行分析。 
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1. 不通電流在1~24小時前後體積、濃度和莫耳數的變化 

1000 ppm / 4 M H2SO4在 3 膜 4 室(TMQC)系統中，經過 24 小時的

體積變化，結果如圖 26 所示。從圖 16 中可看出，RC 與 LC 的體積幾

乎維持在 10 ml，但 MRC 與 MLC 的體積變化很大，MRC 隨著時間上

升，而 MLC 則相反。體積變化在前 4 小時變化很大，但 4 小時候變化

逐漸趨緩。 

在氫離子濃度變化中，從圖 27 我們可以看到，MRC 的氫離子濃度

隨著時間逐漸下降，但 LC、MLC 和 MRC 的氫離子濃度隨著時間逐漸

上升，但這三室的濃度上升速度順序為 RC > MLC > LC。隨著時間增

加氫離子濃度曲線變化越顯趨緩，24 小時後 MRC 與 RC 濃度一致，濃

度約為 1.3 M，而 MLC 濃度約為 0.8 M，LC 濃度約為 0.3 M。 

在鐵離子濃度變化中，從圖 28 中我們同樣可以看到 MRC 的鐵離

子濃度隨著時間逐漸下降，雖然 MLC 與 RC 的鐵離子濃度隨著時間逐

漸上升，但在前四小時 MLC 的鐵離子濃度為零，但在 24 小時後 MLC

的鐵離子濃度為 211 ppm。RC 鐵離子則在一小時後即有 6.8 ppm 的濃

度被量測到，但在 24 小時後 LC 的鐵離子濃度僅為 55 ppm。因此在 4

小時前，MLC 有抑制鐵離子的質傳，但長時間下，MLC 的鐵濃度大於

RC 的 4 倍濃度。 

再根據上述資料，將體積與濃度變化，改成莫耳數隨著時間的變化，

結果如圖 29 和圖 30 所示。從圖 29 和圖 30 莫耳數可知，氫離子在

系統中的質傳較鐵離子顯著，特別是在前 4 小時內，所以圖 27 的氫濃

度的變化除了氫離子的質傳外亦有體積變化所量測到的濃度。但從圖 

30 的鐵莫耳數變化，可知道，MLC 與 RC 的鐵莫耳數相近，而造成

MLC 的鐵濃度大於 RC 的 4 倍濃度差結果主要是因位水滲透導致改變

體積的關係。 
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圖 26、鐵離子電解液在3膜4室時的體積變化＠0 mAcm-2 

 

 

 

圖 27、氫濃度在3膜4室隨時間的變化＠0 mAcm-2 
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圖 28、鐵濃度在3膜4室隨時間的變化＠0 mAcm-2 

 

  

 

圖 29、氫莫爾數在3膜4室隨時間的變化＠0 mAcm-2 
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圖 30、鐵莫耳數在3膜4室隨時間的變化＠0 mAcm-2 

 

 

綜合上述在電流密度為零時（亦即靜止時），可知道陽離子膜對水的滲

透性很好，導致 MLC 與 MRC 的體積變化很大。但可能陽離子膜對水

的滲透性佳，雖然離子半徑較小的氫離子可微量從 LRC 質傳至 LMC，

但鐵離子就無法，因此 MRC 的鐵離子濃度在長時間下，主要是往 MC

方向質傳。 
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2. 電流密度為20mAcm-2下，1小時前後體積、濃度和莫耳數的變化 

1000 ppm / 4 M H2SO4在 3 膜 4 室(TMQC)系統中，經過 24 小時的

體積變化，結果如圖 31 所示。從圖 31 中可看出，RC 在 60 分鐘內體積

為持一致，但 LC 的體積在前 40 分鐘內幾乎維持在 10 ml，但在 40 分

鐘後體積開始有微幅的變化。而 MRC 與 MLC 的體積變化很大，MRC

隨著時間上升，而 MLC 則相反。相同的是體積變化在前 4 小時變化很

大，但 4 小時後變化逐漸趨緩。 

在氫離子濃度變化中，從圖 32 我們可以看到，MRC 的氫離子濃度

隨著時間逐漸下降，但MLC和MRC的氫離子濃度隨著時間逐漸上升，

但這二室的濃度上升速度順序為 RC > MLC ，而 LC 的氫離子濃度不

變。在 60 分鐘時，RC 的濃度約為 MLC 的 2 倍大。 

在鐵離子濃度變化中，從圖 33 中我們同樣可以看到 MRC 的鐵離

子濃度隨著時間逐漸下降，雖然 LC 與 MLC 的鐵離子則沒有量測到，

僅有 RC 有微幅的濃度上升。因此在 3 膜 4 室的系統中，鐵離子質傳速

度較慢，不太受到電場影響。 

再根據上述資料，將體積與濃度變化，改成莫耳數隨著時間的變化，

結果如圖 34 和圖 35 所示。從圖 34 和圖 35 莫耳數變化可知，氫離

子在系統中的質傳較鐵離子顯著，而鐵離子變化差異不大，景微幅的改

變。 

上述在電流密度為 20mAcm-2時結果與靜止的趨勢一致。但通電流

下有增加氫離子與鐵離子的牽引，使得 RC 的氫離子濃度與鐵離子濃

度皆比沒有通電流低。 
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圖 31、鐵離子電解液在3膜4室時的體積變化＠20 mAcm-2 

 

 

圖 32、氫濃度在3膜4室隨時間的變化＠20 mAcm-2 
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圖 33、鐵濃度在3膜4室隨時間的變化＠20 mAcm-2 

 

 

圖 34、氫莫耳數在3膜4室隨時間的變化＠20 mAcm-2 
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圖 35、鐵莫耳數在3膜4室隨時間的變化＠20 mAcm-2 
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三、完成電解液中之低電位活性去除方法與程序評估 

(一)  2 膜 3 室對釩電解液中得鐵雜質去除程序可行性分析 

透過上述實驗結果，我們在 2 膜 3 室(DMTC)的系統中改變不同電

流密度進行分離釩電解液中之低電位活性物質，並量測 LC、MC、RC

三是各離子濃度與時間關係。我們透過滲透係數的方程式求出釩、鐵、

氫離子在陰離子與陽離子膜的滲透係數。 

 

 
 

 )()(MC tCtCslope
dt

VCd



        (1) 

  

 
L

P
Aslope               (2) 

 

其中 C 和 V 為 LC 和 RC 各室的濃度與體積、t 為時間、CMC為 MC 室

的濃度、A 為滲透的截面積、L 為隔離膜的厚度。 

根據上述方程式的回歸結果如圖 36、圖 37、圖 38、圖 39、圖 40、

圖 41 所示。從圖 36 中，我們可了解，氫離子滲透情況在電流密度為

20 mA-2~60mAcm-2 之滲透率差不多，但電流密度提高至 80 mAcm-2，

則會增加從 MC 至 LC 滲透斜率。圖 37 和圖 38 分別為釩與鐵從 MC

至 LC 滲透斜率，實驗結果顯示在 1 小時內在 LC 室中量測到釩離子與

鐵離子濃度，因此滲透斜率為 0。從圖 39 的滲透斜率我們可知道增加

電流密度會有助於 MC 室中的氫離子滲透至 RC 室中，但對於鐵離子

則是先增加後減少，而釩離子則是隨著電流密度提升，滲透斜率則是下

降。當中可能的原因為氫離子、鐵離子與釩離子的半徑大小氫<鐵<釩，

而陰離子膜有助於陰離子通過，但因為隔離膜的孔徑較大，無法阻攔每
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一種陽離子，才導致這樣的結果。但電流密度較低條件下(~20mAcm-2)，

有助於延緩釩離子從 MC 滲透至 RC 室的時間。因此從圖 40 的實驗

中，我們可以看到在前 1 小時是沒有量到釩的濃度，因此在電流密度

為 20mAcm-2實有最佳的機會，但可從其他電流密度結果可知釩離子還

是會滲透過來。由於滲透斜率，方程式(2)，可知離子的滲透率與滲透

斜率成正比，從圖 39、 圖 40、圖 41 這三張滲透斜率在電流密度為

20mAcm-2 條件下，依序收集到的電解液為氫離子、鐵離子和釩離子。 

可藉由這樣離子分離程序個別收集電解液，並含氫離子電解液則可在

重複使用，達到循環再使用。 

 

 

 

 

 

 

圖 36、氫離子在不同電流密度下之陽離子膜滲透斜率 
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圖 37、LC室的釩離子在不同電流密度下之陽離子膜滲透斜率 

 

 

 

 

 

圖 38、LC室的鐵離子在不同電流密度下之陽離子膜滲透斜率 
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圖 39、氫離子在不同電流密度下之陰離子膜滲透斜率 

 

 

 

圖 40、釩離子在不同電流密度下之陰離子膜滲透斜率 
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圖 41、鐵離子在不同電流密度下之陰離子膜滲透斜率 

 

(二)  3 膜 4 室對釩電解液中得鐵雜質去除程序可行性分析 

承上述實驗結果， 在 2 膜 3 室(DMCT)的實驗中，在電流密度為

20mAcm-2時，因為釩離子的滲透較慢，藉由釩鐵離子的滲透時間差異

大，可達到較佳的釩&鐵離子的分離效果，分離過程中，電壓範圍約落

在 3V 左右(如圖 42)。在相同的操作條件下，在 3 膜 4 室的實驗測試

中，冀希藉由再增加的離子膜可再提高分提效果。但實驗結果顯示多增

加一個離子交換膜，內阻提高很多，因此欲比照 2 膜 3 室的電解液配

置方式時，供電電壓遠大於 10V。因此透過添加 0.1N H2SO4才使的電

壓下降。從相同為 20mAcm-2的操作條件下，在 3 膜 4 室(TMQC)的 LC、

LMC、RC皆添加 0.1N H2SO4 ，分離過程中之電壓與時間關係如圖 43。

從圖 43 中可知道隨著時間的增加電壓越高，大約在 1 小時候，電壓增

加至 7V。由於在多膜多室實驗中是透過通電進而產生離子的分離，因

此用電的成本與分離效果必須通盤討慮。從上述「一」和「二」的實驗

結果中可知 2膜 3室(DMTC)與 3膜 4室(TMQC)的實驗結果差異不大，

但在相同電流密度下，電壓高達 2 倍。換句話說， 僅單一模組的 3 膜
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4 室(TMQC)每度電的分離成本為 2 膜 3 室(DMTC)的 2 倍，不利於未

來發展成多模組化的放大測試。因此，3 膜 4 室(TMQC)的去除程序可

行性低。 

 

圖 42、2膜3室在電流密度為20mAcm-2時，電壓與時間關係 

 

 

 

 

 

圖 43、2膜3室在電流密度為20mAcm-2時，電壓與時間關係 
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(三) 處理後之電解液成分分析與電性分析 

透過上述實驗結果分析，將 1.6 M 含 1000 ppm 的電解液透過 2 膜

3 室已 20mAcm-2的條件進行批次多次分離，並調整電解液的釩濃度與

pH。相關的成分分析如表 8 與電性分析如圖 44 與圖 45 所示。雖然

鐵離子降低的比例沒有很高，但此結果已驗證多膜多室法的可行性，因

為在電流密度為 20mAcm-2 的條件下，鐵離子的滲透斜率為 4 x 10-6而

釩離子則偵測出。從未來可更改不同的陰陽離子膜提高分離效果。圖 

44 與圖 45 為市售電解液(commercial)、實驗配製含鐵離子處理前

(untreatment)及處理後(treatment)所量測第五圈之充電與放電的電壓與

時間的電性關係，結果顯示在電流密度為 25mAcm-2的條件下，從電池

的充 /放電時間長度比，在充電或是放電其電性表現皆為處理後

(treatment) > 處理前(untreatment)，顯示皆優於處理前之電解液，驗證

多膜多室法去除低電位之雜質是具有可行性。 

 

 

 

表 8、市售電解液與電解液處理前後的濃度 

 釩濃度 氫離子濃度 

市售電解液 1.6 M 4 M 

處理前 1.6 M 4 M 

處理後 

(含電解液調整) 

1.52 M 3.76 M 
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圖 44、電解液處理後充電曲線與時間的電性關係@25mAcm-2 

 

 

 

 

 

圖 45、電解液處理後放電曲線與時間的電性關係@25mAcm-2 
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四、電解液處理前後之單電池分析 

將上述實驗後的電解液進行單電池測試。單電池的實驗，我們在 25 

mAcm-2、50 mAcm-2、75 mAcm-2 3 種電流密度下進行 12 圈的充放電測

試，充/放電的電壓區間為 1V~1.6V，電解液的循環幫浦以 30mlmin-1流

速進行實驗。這三種電流密度之實驗結果如圖 46、圖 47、圖 48 所示。

從這三張圖，我們可以看到處理後的充放電曲線整體都有比未處理的

佳。但處理後的電解液前幾次的充放電曲線與處理前的差異不大，但隨

著充放電圈數越多，則越明顯。但充放電數據亦也顯示隨著電流密度提

升，處理前後之充放電曲線也差異越小。將圖 46、圖 47、圖 48 的充

放電曲線透過庫倫效率(coulomb efficiency，CE)、電壓效率(voltage 

efficiency，VE)、和能量效率(energy efficiency，EE)整理如表 9 所示。

從表 9 中，也有相同的結果。產生這個的原因，可能是因為電流密度

越大，造成電池內阻的電壓也越大，使得鐵離子的影響也越不明顯，進

而影響充放電曲線結果。雖然表 9 顯示 commercial、untreatment、

treatment 的 CE、VE、EE 差異不大，但從圖 47 與圖 48 的單次充放電

結果來看確實有差異，且充電與放電時間接隨著鐵離子的量減少而增

長時間，因此充/放電的時間同步增加，但庫倫效率(coulomb efficiency，

CE)、電壓效率(voltage efficiency，VE)、和能量效率(energy efficiency，

EE)這三種效率皆是以「單次」的放電與充電關係所得到的結果(如(1)、

(2)、(3)式)，因此才顯示效果差異不明顯。但實際上從圖 46、圖 47、

圖 48 的充放電曲線有差異的。實驗配製含 986 ppm 鐵離子之釩電解液

經處理後，效率增加值趨勢已有朝向商用電解液之現象，證明本研究之

可行性。 
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圖 46、單電池充放電數據@25 mAcm-2 
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圖 47、單電池充放電數據@50 mAcm-2 

 

 

 

圖 48、單電池充放電數據@75 mAcm-2 
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表 9、電解液處理前後之效率 

電流

密度

mA/cm2 

commercial Untreated Treated 

CE(%) VE(%) EE(%) CE(%) VE(%) EE(%) CE(%) VE(%) EE(%) 

25 95.03 94.43 89.57 94.9 93.0 88.2 95.1 93.6 88.9 

50 96.34 89.23 85.87 96.5 87.8 84.4 96.4 88.7 85.2 

75 95.98 84.63 80.76 96.0 84.1 80.5 96.1 84.1 80.7 
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五、連續式處理程序 

以多膜多室法處理低電位中的雜質去除程序，我們將電解液從2膜

3室系統中的MC室流入，左右兩室分別為LC與RC，則放入DI水。電解

液會受到正負電極的影響，開始進行滲透。在電流密度為20mA-2的條件

下，可在RC室依序收集到含氫離子電解液、鐵離子電解液，當RC室中

量測到釩離子時，則停止反應。讓釩電解液留在MC室中，並量測其鐵

離子濃度，若濃度未到達，則在返回2膜3室系統中，反覆數次直至所需

的去除的鐵離子濃度。當電解液的雜質濃度降低至目標後則可導入釩

液調整槽。 
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六、結論 

本研究計畫透過多膜多室分離釩電解液中的低活性物質。全期計

畫已完成釩/氫離子和鐵/氫離子的在2膜3室系統和3膜4室系統的處理

前後之電解液分析，再藉由上述實驗結果評估在2膜3室系統和3膜4室

的鐵雜質去除程序評估。由於3膜4室的內阻較高較耗能且離子的分離

效果與2膜3室差異不大，因此不建議使用3膜4室系統。透過2膜3室系統

處理含986 ppm鐵離子之釩電解液，處理後之電解液經25 mAcm-2、50 

mAcm-2、75 mAcm-212圈充放電後顯示皆優於處理前之電解液，因此本

研究已驗證多膜多室法去除低電位之雜質是可行的，也將實驗結果建

立一個連續式處理程序。未來可再找尋本研究以外之離子膜或處理機

構等導入此系統中以提升與釩同屬第一過渡元素系的鐵離子的處理效

率。 
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