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中文摘要 

 

石油廢棄物的雜質中如鐵、鈣、鎂、鎳、鋁、銅、鉀、錳、矽

等成分，可能在煉製成釩液中含有這些活性物質，因此本研究使用

市售商用釩電解，並添加上述活性物質成分，探討這些含有這些活

性物質釩電解液對釩電池的影響，並針對有礙活性物質進行去除，

並建立連續式處理程序。 

首先在電極材料測試部分經比較玻碳、白金和石墨烯三種電極

後，以石墨烯為最佳。市售電解液與添加雜質電解液之電性分析比

較後，大都僅微幅改變氧化或還原電位，或改變氧化還原比例。但

鐵離子會在正極電解液被偵測出，這可能會導致電池電壓降低；矽

會產生沉澱導致電池內部結構損毀。不同濃度的鐵、鈣、鎂、鎳、

鋁、銅、鉀、錳等離子經充放電測試後，結果顯示鐵和銅等 2 項雜

質對電壓效率影響較顯著外，其餘雜質皆對庫倫效率與電壓效率影

響不大。綜合上述討論可知，鐵、銅和矽為上述雜質中最需立即處

理的雜質成分。 

在這三種雜質，除了矽不會溶解於釩電解液中外，可直接以過濾

方式去除，其餘鐵和銅皆會溶解於電解液中。處理方法經比較活性

碳、離子交換樹脂法與沉澱法後，發現銅可以用電沉積的沉澱法將銅

離子從釩電解中分離出來，最高去除率達 95.8%。但鐵離子腐蝕速率

大於沉澱速率，因此無法直接用電沉積的沉澱法將鐵離子沉積出來，

則需藉由釩不同價數的溶解性特性調整釩的價數，再以提高溫度將

之沉澱出，去除率可達 66%。最後將雜質處理程序建立連續處理，

處理後之電解液充放電效果優於處理前。報告說明完成計畫執行已

達第三期進度 30% (總計 100%)。 
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英文摘要 

The all-vanadium redox flow battery is an energy storage battery 

used for large-scale electricity storage, but the electrolyte cost accounts 

for more than 40 % of the total. If recycling business waste or extracting 

vanadium from stone coal can effectively reduce the price of vanadium 

electrolyte, some impurities may remain in the recycling process, and 

long-term cycling will affect the performance of the battery. 

The report describes project planning. Literature survey and 

preliminary data analysis and discussion had been completed. It includes 

analysis/test the performance of the active materials in vanadium flow 

battery, testing and evaluation of electrode material, analysis of 

commercial electrolyte, and effects of impurities additive in the electrolyte.  

The results show most of the activities affected lightly but Fe and Si.  Fe 

was tested at positive electrolyte and Si occurred precipitation. The 

harmful impurities of Fe, Ca, Mg, Ni, Al, Cu, K and Mn were tested by 

charge-discharge single cell.  The results show voltage efficiency were 

decreasing but column efficiency were almost constant while increasing 

Fe and Cu concentration.  According to the results, Si, Fe, and Cu were 

emergent impurities to be treated.  The ions of iron and copper were 

dissolved in electrolyte, except for silicon.  The best removal methods 

were electrochemical deposition method. The remove efficiency of Cu and 

Fe were 95.8 % and 66%.  The continued treatment process was 

established, and the performance of after treatment electrolyte was better 

than before treatment electrolyte.  With this report progress, 100% of the 

planned goal has been reached.    
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壹、計畫起源 

一、液流電池 

台灣日前的儲電主要以水力為主，但台灣近年來的雨水量逐漸下

降加上水庫淤積嚴重已不敷使用。全釩液流電池因具有可深度充放

電、安全性高、循環壽命長且電池能量效率高以及電池電解液本身皆

為釩離子，電解液不會有交叉汙染的現象[1]等優點，此外全釩液流

電池可將電池的儲存能量與電池的充放電功率可分開設計是目前大

型儲電技術中相當成熟且有潛力的，目前已在世界各地有 MW 等級

示範運行。 

由於全釩液流電池站整體的成本 40%以上，是日前全釩液流電池

普及化的阻礙之一。為降低高價釩電解液問題，因此亦有市售從事業

廢棄物回收製成的釩電解液。，全釩液流電池電解液的發展但若是從

煉油廢觸媒煉製而成，電解液成本會大幅降低。有許多日前有許多從

煉油觸媒儘管如此，全釩液流電池電解液若是以高純度的硫酸氧釩

配製而成的，電解液占整體成本的 40%以上[2]，且電解液會隨著全

釩液流電池普及而更加昂貴。因此現在有市售從煉油廢觸媒煉製而

成的釩電解液，使電解液成本大幅降低。 
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二、 從煉油廢觸媒中回收釩 

(一)石化業進行加氫脫硫（hydrodesulfurization, HDS）及重油加氫

脫硫（residual hydrodesulfurization, RDS）程序 

加氫脫硫工場為了維持反應器內觸媒的活性，需要排放並補充觸

媒，產生 HDS / RDS 鈷鉬系廢觸媒，其主要成分為氧化鈷約 2.5～3 

%、氧化鉬約 7～13 %、氧化釩 8～12%以及氧化鋁約 55～83%。根

據「鈷鉬系廢觸媒資源化技術 - (一)焙燒浸漬技術」之網頁說明，此

提煉技術係將廢觸媒與碳酸鈉混合後，在 700～900℃高溫下焙燒，

使廢觸媒中之鉬、釩氧化物轉化成可溶性的碳酸鹽，再以硫酸浸漬將

溶液中可溶性鹽類溶解出來，經固液分離後，殘渣可作為回收鎳、鈷

之原料，於濾液中再加入氯化銨使溶液中的釩離子以偏釩酸銨沉澱

出，過濾回收之偏釩酸銨經焙燒脫銨生成 V2O5，含鉬液體則可進一

步純化回收氧化鉬，程序如圖 1 [3]。此法所回收的釩化學品純度可

達 99.5%。而從席歆等人(2001)[4]所整理的文獻中提到在此兩段製程

中的廢觸媒經 800 oC 氧化培燒後，可得到 10.88 % V、5.49 % Mo、

2.03 % Co、1.94 % Ni、35.48 % 的培燒料。而培燒料再加入 15% NaOH

溶液後經 60 oC 下攪拌 30 分鐘，溶液控制在 50 oC 下過濾的濾液可

得 2.4% V、1.75%  Mo 與 0.14% Al。濾液再冷卻至 5 oC 便可得到含

釩結晶物。在過濾的母液中添加 NaOH 調整其成分並返回浸出，可
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得到 7.9% V、0.33% Mo，釩的浸出率為 50%、鉬的浸出率為 80%。

流程圖如圖 2 所示。 

 

(二)原油轉化為輕質油製程 

在原油轉化為輕質油製程中也含有釩。因在原油轉化為輕質油

的生產過程是用硫化釩當作催化劑，在生產過程中所排放的氣體中

含有廢含釩催化劑粉末，此製程的所回收的廢含釩催化劑粉末經由

培燒、於 200 oC 下用 1M~14M 氨水壓煮 4 小時，在高溫高壓下使釩

酸銨溶解於氨水，再經濾後使硫酸銨濾液溫度降至 50 oC，析出釩酸

銨結晶物，釩酸銨結晶再經過過濾、水洗、乾燥後在 200 oC ~ 600 oC

下鍛燒可得五氧化二釩。流程圖如圖 3[4]。 

綜合上述回收煉油觸媒製備釩電解液製程，大部分是經過鈉化培

燒程序、萃取、沉澱等方法提煉出五氧化二釩，或是再經由化學法添

加還原劑如胺、酒石酸、草酸、維生素 C、茶多酚等成分製造成高純

度的硫酸氧釩[3-13]。由於氧化釩從原物料到煉製過程中的所有物質

與化學添加劑皆有可能殘留於氧化釩中而進入電解液中。儘管活性

物質對全釩液流電池的影響不一，但國際間已有全釩液流電池電解

液標準特別指出 17 種成分的釩電解液雜質含量，並依據其濃度分為

一級品與二級品[14]。 
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圖 1、鈷鉬系廢觸媒回收程序[3] 

 

 

 

 

圖 2、以添加氫氧化鈉之廢觸媒回收程序[4] 

 

 

 

圖 3、以添加氨水之廢觸媒回收程序[4] 
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貳、研究方法與目的 

依據研究得知含非釩之活性物質電解液對全釩液流電池並不完

全影響，因此本計畫擬了解電解液中的活性物質種類與濃度對全釩

液流電池的影響程度。首先欲評估產業中釩電液可能有的活性物質

並添加於釩電解液中分析其電性，再針對有礙活性物質以不同濃度

進行全釩液流電池之單電池測試，並分析電性與單電池測試結果之

關係，評估電解液與活性物質監測可行性。再根據上述之實驗進行有

礙物質去除，去除方法包括活性碳、離子樹脂、沉澱法等方式去除或

去除到不影響釩電池反應之濃度以下，再將處理後之活性物質建立

合適的處理程序，實驗程序與實驗概念圖如圖 4 與圖 5 所示。 
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圖 4、實驗流程圖 

 

 

 

 

 

 

圖 5、處理程序建立概念圖 
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參、主要結果與結論 

一、液流電池凡活性物質電化學影響分析 

(一) 液流電池釩活性物質電化學影響成分之產業分析程序 

釩電解液不僅是全釩液流電池結構中的重要部分之一，也是決

定全釩液流電池能量密度的主要成分。但電解液中的非釩活性物質

會影響電解液的熱穩定、電化學反應等因素，導致影響液流電池的電

容量、充放電效率等性能。因此有許多文獻在探討不同種類的活性物

質對全釩液流電池的影響[15]。Ding 等人(2019)[16]探討以石墨為工

作電極進行循環伏安法分析 Fe(III)對正極電解液的影響，結果顯示

當 Fe(III)濃度高於 0.0196 M 後，V(IV)的擴散係數會從(2.06~3.33) 

x10-6 cm2 s-1降至(1.78~2.88) x10-6 cm2 s-1，使得離子傳導性變差(圖 

6)，導致正極電解液內阻增大，電池電容量下降(圖 7)。 

 

 

 

 

圖 6、不同Fe(III)離子濃度對V(IV)影響 [16] 
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圖 7、不同Fe(III)離子濃度對全釩液流電池電容量影響[16] 

 

 

Park 等人(2018)[17]討論以廢觸媒提煉製成的 V2O5 可能包含 

Li+, Na+, K+, Mg2+, Cr3+, Mn2+, Fe2+/F3+, Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+和 Mo6+ 

ions 等多種離子對正、負極電解液與電池性能影響(如圖 8 與圖 9 所

示與表表 1)。本研究作者以 0.2 cm2與 3 cm2石墨分別作為工作電極

與對電極並以 Ag/AgCl 做為參考電極進行循環伏安法測試。結果顯

示上述大部份的離子對負極電解液(V2+/V3+)影響多於正極電解液

(V4+/V5+)電解液，其中以鋰離子為最嚴重影響 VRFB 性能，因為它會

使電解液中的 V2+/V3+反應變成不可逆，導致 VRFB 性能下降；鉀離

子會隨著 V3+離子的遷移導致濃度增加；鈉和鎂離子對電池性能影響

不大；鎳離子和鉻離子則會延緩 V2+/V3+反應，尤其是 NiCl2 的濃度

提升至 0.1 M。鉻離子在低濃度下(0.005 M)，就會造成釩離子動力學

反應與質傳產生阻礙。錳、鐵、鈷、鋅等過度金屬對 V3+釩離子皆會

有影響，影響依序為 Mn2+> Fe2 + > Co2+ > Zn2 +。 
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圖 8、以循環伏安法分析Li+、Na+、K+、Mg2+等離子對正極釩電解

液影響[17] 

 

圖 9、以循環伏安法分析Li+、Na+、K+、Mg2+等離子對負極釩電解

液影響[17] 
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表 1、不同活性物質對釩電解液之影響[17] 

 

 

 

Ding 等人(2019)[18]發表鉀離子對釩電池的影響，結果顯示隨著

鉀離子濃度提升會使電解液濃度上升，導致離子傳導性變差。當鉀離

子濃度提升至 0.008M 時，鉀會沉澱於碳氈上，導致全釩液流電池效

能下降，但鉀離子濃度在 0.008M 下，電解液溫度在-10 oC 與 40 oC

區間仍可正常運作。 

Akahoshi(1996)[19]的專利提出電解液中若含有胺離子(NH 4
+)會

在硫酸中進行高分子反應產生沉澱物；二氧化矽(SiO2)則會在酸性溶

液中產生 H2SiO3凝膠導致電阻提升。此兩種沉澱物會沉積於石墨氈

與隔離膜中導致流體流速降低。  Sumitomo Electric Industries 在

US7258947B2[20]專利中進一步研究了電解質中 Si和 NH 4
+的雜質影

響，並公開了 VRFB 可以提供穩定的性能，並且可以通過 NH 4
+含量

限制在 20 ppm 以下和 Si 在 5 ppm m 3 / m 2以下（雜質濃度×電解質

體積/電極面積）可避免沉澱於碳氈中，如圖 10 與圖 11。 

根據 Cao 等人[21][15]在 2018 年彙整的文獻中提到 Huang 等

人 (2012)[22][16]文獻中探討添加Mn2+與Cr3+對V(V) / V(IV)的影響，

結果顯示對於 Mn2+與 Cr3+的添加沒有任何的副反應發生，且添加微
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量的 Mn2+離子(0.04~0.13 g L-1)與 Cr3+離子(0~0.30 g L-1)有助於 V(V) 

/ V(IV)間的可逆反應且提升釩離子的擴散，但過高的濃度則效果不

佳(如圖 12)。Wen 等人在 2013 年[23][21]文獻中探討添加微量的

K2SO4、Na2SO4與(NH4)2SO4探討 K+、Na+、NH4
+等三種離子對釩電

池的影響，結果顯示 Na+與 NH4
+會加速 V(IV)的沉澱，但 0.05 mol % 

的 K+離子有助於提升 V(IV)的穩定度。Cao 等人[21][15] 在文獻探

討中提到 Skyllas-Kazacos (2014)[24][22]添加Mn2+有助於V(IV) / V(V)

的可逆性；Cu2+的金屬離子有助於 V(II) / V(III)的可逆性反應；添加

Co2+、Zn2+、Ni2+會使 V(II)的電位移至更負的電位，但添加 Ni2+、Cu2+、

Sn2+、Fe2+、Cr3+等離子會導致析氫反應增加導致電池的庫倫效率降

低，相關資訊整理如表 2。 

 

 

 

圖 10、NH4
+離子對釩電解液的流速影響[20] 
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圖 11、矽對電池電阻影響[20] 

 

圖 12、鉻對釩電池影響[22] 
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表 2、雜質對電解液影響[24] 

不純物 濃度 影響 

Mn2+ 0.5 1. 沒有氫反應 

2. 微量改善 V(IV)/V(V)可逆性 

Mn2+ 0.01 1. 沒有氫反應 

2. 微量改善 V(IV)/V(V)可逆性 

Ni2+ 0.01 1. 增加氫反應 

2. V(II) 反應電位往更負的對位移動，與氫

的電位交疊。 

Ni2+ 0.005 

Ni2+ 0.001 

Cu2+ 0.02 1. 增加氫反應 

2. 微量改善 V(II)/V(III)可逆性 

Cu2+ 0.01 -- 

Cu2+ 0.001 -- 

Cu2+ 0.0002 -- 

Sn2+  1. 增加氫反應 

2. 不利於 V(II)/V(III)反應 

Fe2+ 0.00002 1. 增加氫反應 (若 E < -1.5V) 

2. 不影響釩的反應，但 

Fe2+ 0.02 -- 

Fe2+ 0.1 -- 

Co2+ 0.00004 1. V(II)的電位往負電位移動 

Zn2+ 0.01 -- 

Cr3+ 0.01 1. 增加氫反應 (若 E < -1.5V) 
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(二) 電極材料測試、市售電解液與含觸媒雜質評估分析 

本研究在電極材料測試部分，以三極式電極進行循環伏安法測試，其

中三極式電極分別以玻碳(glass carbon)為工作電極、DSA 為對電極

與 Hg/HgCl 為參考電極，電解液為市售 3.5 價的電解液，經 1 次充

放電後調整至 V(III)與 V(IV)電解液，實驗裝置示意如圖 13 所示。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 13、實驗裝置圖 

WE RE CE 

Autolab 
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 本研究首先以玻碳(glass carbon)、白金(Pt)與石墨烯(graphene)電

極作為工作電極，其幾何反應面積分別為 0.196 cm2、2.74 cm2和 3.08 

cm2。以 5 mV sec-1的掃描速度下比較 V(IV)溶液氧化還原反應，結

果如圖 14 所示。圖 14 顯示玻碳的 V(IV)氧化/還原電位在 0.98 V / 

0.78V、白金的 V(IV)氧化/還原電位在 1.64 V / 0.51V、石墨烯的 V(IV)

氧化/還原電位在 1.11 V / 0.71V，雖然在相同的電解液條件測試下，

釩的氧化還原電位不同，依氧化還原電位差結果，代表電極活性為白

金<石墨烯<玻碳。由於一般來說白金的活性應為最強，所以這結果

顯示可能實際反應面積不等於幾何表面積，需再一步分析。三種電極

以不同掃描速度下以循環伏安法分析 V(IV)電解液，依序整理如圖 

15 ~圖 17 所示。結果顯示隨著掃描速度提升，電位的波峰隨之而稍

微偏移，電流密度也提升。 

 

 

 

圖 14、玻碳、白金與石墨烯電極在市售電解液-1.6 M V(IV) / 2 M 

H2SO4之循環伏安法分析結果 
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圖 15、在不同掃描速度下之循環伏安法分析市售電解液(WE: glass 

carbon) 

 

 

 

圖 16、在不同掃描速度下之循環伏安法分析市售電解液(WE: Pt) 
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圖 17、在不同掃描速度下之循環伏安法分析市售電解液 (WE: 

graphene) 

 

 

 

圖 18 與圖 19、圖 20 與圖 21 和圖 22 與圖 23 為玻碳、白金

和石墨烯三種不同工作電極材料分析鐵溶於 1.6 M V(IV) / 4 M H2SO4

電解液的循環伏安法測試結果。結果顯示圖 18~圖 23 顯示皆在 0.4 

V~0.5 V 有一個氧化峰，隨著鐵離子濃度增加，氧化峰的波峰也隨之

增加。但其中又以石墨烯為工作電極可在最 100 ppm 即可分析到鐵

的氧化峰，玻碳工作電極時鐵離子濃度須達為 1000 ppm 以上才有比

較明顯的波峰，而白金幾乎分析不到。因此本研究以石墨烯為工作電

極。 
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圖 18、鐵離子在不同濃度下之循環伏安法分析電解液 (WE : glass 

carbon) 

 

 

圖 19、鐵離子局部放大圖，在不同濃度下之循環伏安法分析電解

液 (WE : glass carbon) 
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圖 20、鐵離子在不同濃度下之循環伏安法分析電解液 (WE : Pt) 

 

 

圖 21、鐵離子局部放大圖，在不同濃度下之循環伏安法分析電解

液 (WE : Pt) 
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圖  22、鐵離子在不同濃度下之循環伏安法分析電解液  (WE : 

graphene) 

 

 

 

圖 23、鐵離子局部放大圖，在不同濃度下之循環伏安法分析電解

液 (WE : graphene) 
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(三) 一般石油煉製程序中觸媒雜質含量對電解液之電性影響測試評

估分析 

根據 3.1.2 之實驗結果，我們以石墨烯作為工作電電極，分別在

正極與負極電解液中依序分析鐵(Fe)、鈣(Ca)、鎂(Mg)、鎳(Ni)、鋁

(Al)、銅(Cu)、鉀(K)、錳(Mn)、矽(Si)的雜質添加於市售電解液中，

分析對市售電解液的氧化還原影響。 

  

 鐵 Fe 

續圖 22 與圖 23 之結果，我們知道以石墨烯作為工作電極，在

5 mVsec-1的掃描速度下可測到 100 ppm 的鐵離子。因此，我們固定

鐵離子濃度在 100 ppm 的條件下改變不同的掃描速度。依循環伏安

法原理，我們可知隨著掃描速度越快，氧化還原峰的電流會隨之而放

大和偏移，且分析到的電解液成分也越顯暫態現象。因此在我們從 5 

mVsec-1的掃描速度提升至 60 mVsec-1，可看到釩的氧化還原電位從

1.2V / 0.7V 延展至 1.5V / 0.4V。電流密度(mAcm-2)Ipa/Ipc 從 0.027 /-

0.017 提升至 0.07 / -0.05(圖 24)。但對於鐵離子在較高的掃描速度則

無法測得鐵離子的氧化波峰。因為鐵離子的濃度遠小於釩離子，因此

需要較低掃描速度才可在電極表面進行較完整的氧化還原反應，因

此才可測得。從圖 25 中的氧化還原峰來分析，可知道理論上鐵離子

會影響釩電池的反應電位。圖 26與圖 27為不同鐵離子濃度下之正、

負電解液分析結果。 



 

22 

 

圖 24、不同掃描速度下鐵離子對釩正極電解液之CV分析圖 

 

 

 

圖 25、局部分大-不同掃描速度下鐵離子對釩正極電解液之CV分

析圖 
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圖 26、鐵離子對釩正極電解液影響之CV分析圖 

 

 

 

 

圖 27、鐵離子對釩負極電解液影響之CV分析圖 
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 鈣 Ca 

鈣的標準反應電位為-2.76。與釩離子相差甚遠。因此在改變不同

濃度測試對釩正/負極電解液影響，結果如圖 28 與圖 29 所示，不會

測出鈣的氧化還原峰。顯示鈣離子不影響釩電解液電位，但從圖 29

的還原峰來看，隨著鈣離子濃度增加，還原峰的電流密度越小，因此

鈣離子會負極的還原反應。 

  

 

圖 28、鈣離子對釩正極電解液影響之CV分析圖 

 

 

圖 29、 鈣離子對釩負極電解液影響之CV分析圖 
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 鎂 Mg 

在改變不同鎂離子濃度測試對釩正/負極電解液影響，結果如圖 

30 與圖 31 所示鎂的標準反應電位為-2.37。因此，不會測鎂的氧化

還原峰。顯示鎂離子不影響釩電解液氧化還原電位，但從圖 30 來看，

鎂離子會讓正極電解液的氧化還原電位從 1.2 V/ 0.7 V 擴升至 1.35V 

/ 0.6V，可使五價釩不易沉澱，但會些微降低正極電極的還原比例。

從圖 31 來看，則不影響。 

 

圖 30、鎂離子對釩正極電解液影響之CV分析圖 

 

 

圖 31、鎂離子對釩負極電解液影響之CV分析圖 
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 鎳 Ni 

不同濃度的鎳離子對釩正負極電解液之 CV 分析圖如圖 32 與圖 

33 所示。從圖 32 與圖 33 來看，其結果與鎂離子一樣。會使正極電

解液不易沉澱，但會降低正極釩液的還原反應。 

 

圖 32、鎳離子對釩正極電解液影響之CV分析圖 

 

 

圖 33、鎳離子對釩負極電解液影響之CV分析圖 
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 鋁 Al 

不同濃度的鋁離子對釩正負極電解液之 CV 分析圖如圖 34 與圖 

35 所示。從圖 34 與圖 35 來看，對釩電解液影響不大。 

 

 
圖 34、鋁離子對釩正極電解液影響之CV分析圖 

 

 

圖 35、鋁離子對釩負極電解液影響之CV分析圖 
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 銅 Cu 

不同濃度的銅離子對釩正負極電解液之 CV 分析圖如圖 36 與圖 

37 所示。從圖 36 來看，其結果與鎂、鎳離子一樣。會擴大正極電解

液氧化還原電位，使正極釩電解液不易沉澱，但會些微降低正極釩液

的還原反應。圖 37 顯示隨著銅離子濃度升高，負極釩液的還原電位

越來越不明顯，可能亦同時伴隨著析氫反應。 

 

 

圖 36、銅離子對釩正極電解液影響之CV分析圖 

 

圖 37、銅離子對釩負極電解液影響之CV分析圖 
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 鉀 K 

不同濃度的鉀離子對釩正負極電解液之 CV 分析圖如圖 38 與圖 

39 所示。圖 38 與圖 39 結果顯示，釩電解液對鉀離子的影響不大，

僅略提升正極電解液的氧化還原電位。結果如同鋁離子相近。 

 

 

圖 38、鉀離子對釩正極電解液影響之CV分析圖 

 

 

圖 39、鉀離子對釩負極電解液影響之CV分析圖 
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 錳 Mn 

不同濃度的錳離子對釩正負極電解液之 CV 分析圖如圖 40 與圖 

41 所示。圖 40 顯示，錳離子對正極電解液的電位在低濃度時不影

響，但隨的濃度提昇會略增加正極電解液的氧化還原電位差。但對負

極電解液則影響不大(圖 41)。 

 

圖 40、錳離子對釩正極電解液影響之CV分析圖 

 

 

圖 41、錳離子對釩負極電解液影響之CV分析圖 
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 矽 Si 

本研究已矽酸添加於商業釩電解解液中，由於矽不易溶於電

解液中，會有沉澱物如圖 42 所示。由此反推可知矽不易溶於電

解液中，若電解液有矽會造成沉澱物產生，導致液流電池設備堵

塞。經配置不同濃度的 Si 以 CV 進行測試，結果顯示無論是正

極電解液或是負極電解液其CV與無添加的差異不大(如圖 43與

圖 44)。最後將不同離子結果摘錄於表 3 中。 

 

 

圖 42、矽在正、負極釩電解液的沉澱照片 

 

 

圖 43、矽對釩正極電解液影響之CV分析圖 
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圖 44、矽對釩負極電解液影響之CV分析圖 

 

 

表 3、雜質對CV影響整理 

添加物成分 正極電解液影響 負極電解液影響 

Fe 0.4 V 有波峰 略降低反應電位 

Ca 略提高反應電位 不影響 

Mg 略提高反應電位 不影響 

Ni 略提高反應電位 不影響 

Al 略提高反應電位 不影響 

Cu 略提高反應電位 略增加析氫反應 

K 略提高反應電位 不影響 

Mn 略提高反應電位 不影響 

Si 沉澱 沉澱 
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二、雜質含量對單電池充放電影響測試評估分析 

由於 3.1.3 的實驗結果，我們可知道上述雜質中對 CV 的影響不

一，因此在此小節進行單電池的充放電實驗結果。 

 

 鐵離子 

在鐵離子部份我們探討0 ppm~ 500 ppm濃度的鐵離子對全釩液流

電池影響。我們比較不同濃度的含鐵離子之釩電解液和平均效率圖，

實驗結果如圖 45和圖 46所示。從圖 45結果來看，在0~500ppm的鐵

雜質對單電池充放雖差異不大，但仍有影響。隨著循環壽命增加，無

鐵雜質的電解液，有略高的充放電時間。充放電數據再經整理成效率

比較，可發現鐵雜質對庫倫效率影響不大，但對電壓效率影響較明

顯，因此導致能量效率較低。這是因為鐵的標準電位在-0.04V (v.s 

S.H.E)，而釩的電位在-0.26(v.s S.H.E)與1.26V(v.s S.H.E)間。 

 

  23V Ve       E0 = -0.26V 

Fee   3Fe3       E0 = 0.34V  

OHeH 2

2

2 VO2VO      E0 = 1.26V 

 

因此，在充放電過程中，鐵離子也會進行電化學反應，因此，電

壓有略微降低，庫倫效率則影響不大原因。 
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 圖 45、含 0~500 ppm 鐵離子釩液在 100 mA/cm2電流密度充放

電效能圖 

 

 

 

圖 46、不同濃度含鐵量之釩電解液充放效能分析 @ 100 mAcm-2 
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 鈣離子 

在鈣離子部份我們同樣添加0 ppm~ 500 ppm濃度的鈣離子評估對

全釩液流單電池充放電影響，不同濃度的含鈣離子之釩電解液充放

電圖和平均效率圖如圖 47和圖 48所示。從圖 47結果來看，在15個

循環測試下，前面五個循環無論在哪種濃度下充放電曲線重疊性極

高，但隨著循環次數提升，較高濃度的鈣雜質仍會微幅降低。充放電

數據再經整理成效率比較，可發現無論是庫倫效率或是電壓效率則

無差距。這是因為鈣的標準電位為-1.936 V和-2.868 V (v.s S.H.E)，皆

比釩的電位高。 

 

  Cae2Ca       E0 = -1.936V  

Cae   2Ca2       E0 = -2.868V 

 

由於高濃度的鈣離子隨著循環壽命增加而下降原因，可能是因為鈣

離子在充放電過程中，雖然反應電位皆比釩離子高，但鈣離子在電解

液中亦會受到交互作用影響，有可能因為較高濃度的鈣離子影響遷

移效應，導致電容量逐漸衰退。 

 

圖 47、含0~500 ppm鈣離子釩液在100 mA/cm2電流密度充放電效

能圖 
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圖 48、不同濃度含鈣量之釩電解液充放效能分析 @ 100 mAcm-2 

 

 鎂離子 

在鎂離子部份我們同樣添加0 ppm~ 500 ppm濃度的鎂離子評估

對全釩液流單電池充放電影響，不同濃度的含鎂離子之釩電解液充

放電圖和平均效率圖，實驗結果如圖 49和圖 50所示。從圖 49結果

來看，在15個循環測試下，隨著循環次數提升，較高濃度的鎂雜質仍

會微幅降低。充放電數據再經整理成效率比較，可發現鎂的電壓效率

沒有影響，但庫倫效率卻隨著鎂離子的添加而增加，由於這部分與其

他雜質表現不一，且無雜質添加的效率比其他批次低，因此亦有可能

是因為電池內部的碳氈不夠緊密所影響，需再進一步測試。但鎂離子

對電壓效率影響不大的原因是因為鎂的還原電位皆高於釩離子，因

此可添加電解液的導電性，但不會影響電位。 

 

Mge  Mg       E0 = -2.93V  

Mge   2Mg 2       E0 = -2.372V 
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圖 49、含0~500 ppm鎂離子釩液在100 mA/cm2電流密度充放電效

能圖 

 

 

圖  50、不同濃度鎂離子含量之釩電解液充放效能分析  @ 100 

mAcm-2 
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 鎳離子 

圖 51與圖 52為不同濃度鎳離子釩電解液在電流密 100 mA/cm2

進行充放電與平均效能圖。在鎳離子的充放電曲線圖來看，一開始的

1~2圈充放電曲線圖在無論哪種雜質濃度下幾乎重疊，但隨著循環次

數提升，則有些微的差異出現。以庫倫效率、電壓效率與能量效率，

僅微幅低於無雜質的電解液。但從CV圖來看，當鎳離子濃度過高時

會使析氫反應加劇，而在高電流密度下則會使析氫反應更加強烈，因

此電容量衰退原因可能為部份電量轉為電解水反應所致。 

 

 

 

圖 51、含0~500 ppm鎳離子釩液以電流密度100 mA/cm2充放電曲

線圖 
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圖 52、含0~500 ppm鎳離子釩液以電流密度100 mA/cm2充放電效 

率圖 

 

 

 鋁離子 

在鋁離子部份我們同樣添加0 ppm~ 500 ppm濃度的鋁離子評估

對全釩液流單電池充放電影響，不同濃度的含鋁離子之釩電解液充

放電圖和平均效率圖，實驗結果如圖 53和圖 54所示。從圖 53結果

來看，在15個循環測試下，隨著循環次數提升，電池充放電曲線亦隨

之微幅降低，但若以平均15次的庫倫效率、電壓效率與能量效率則維

持不變。原因是因為鋁的還原電位皆高於釩離子，因此可添加電解液

的導電性，但不會影響電位。 
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圖 53、含0~500 ppm鋁離子釩液以電流密度100 mA/cm2充放電曲

線圖 

 

 

圖 54、含0~500 ppm鋁離子釩液以電流密度100 mA/cm2充放電效

率圖 
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 銅離子 

圖 55 與圖 56 為含不同濃度銅離子釩電解液在 100 mA/cm2 電流密

度進行充放電圖和平均效能圖。從圖 56 中可發現當添加 200 及 500 

ppm 銅離子的電池進行完 15 圈充放電時，未添加銅離子的電池則只

進行完 14 圈充放電，代表銅離子會嚴重影響到電池電容量，且其會

導致沉澱產生，無法進行長久循環。 

數據上可觀察到庫倫效率也不會因銅離子濃度增加而有太大的

變化，但電壓效率則會因銅離子濃度增加而有下降的趨勢，尤其在高

電流密度下有更明顯的下降，結合銅離子 CV 數據可知，陰陽極會因

為銅離子的存在使反應內阻急遽上升，因此高電流密度下電池過電

位會有更劇烈上升，此為導致電壓效率降低的主因之一。於充放電結

束拆解電池時，也發現銅離子會使陰極產生橘紅色沉澱，由於沉澱物

會沉積於碳氈以及隔離膜上，導致阻抗提升，不但會使電壓效率下

降，當大量沉澱堆積使管件堵塞也會使電池無法繼續運行。 

 

 

圖 55 含0~500 ppm銅離子釩液以電流密度100 mA/cm2充放電曲

線圖 
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圖 56、含0~500 ppm銅離子釩液以電流密度100 mA/cm2充放電效

率圖 

 

 

 鉀 

圖 57 與圖 58 為不同濃度鉀離子釩電解液在電流密 100 

mA/cm2進行充放電與平均效能圖。從圖中，可看出微量的鉀離

子有助於增加電池的充放電時間，這原因是因為鉀離子標準電

位比釩離子高，在電解液中含適量的鉀離子有助於離子的導電

度，因此提升電池的充放電曲線，若以平均 15 圈的庫倫效率、

電壓效率與能量效率來看，鉀離子對電解液影響不大。 
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 圖 57、含0~500 ppm鉀離子釩液以電流密度100 mA/cm2充放電曲

線圖 

 

 

圖 58、含0~500 ppm鉀離子釩液以電流密度100 mA/cm2充放電效

率圖 
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 錳 

圖 59 與圖 60 不同濃度錳離子釩電解液在電流密 100 mA/cm2

進行充放電與平均效能圖。在鎳離子的充放電曲線圖來看，一開

始的 3 圈內充放電曲線圖在無論哪種雜質濃度下幾乎重疊，但隨

著循環次數提升，則有些微的差異出現，但以庫倫效率、電壓效

率與能量效率來看則沒有差異。  

 

圖 59、含0~500 ppm錳離子釩液以電流密度100 mA/cm2充放電曲

線圖 

 

圖 60、 含0~500 ppm錳離子釩液以電流密度100 mA/cm2充放電效

率圖 

 矽 
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由於矽會產生沉澱無法溶於電解液中，會造成電池損傷，因此

無法進行單電池測試。 

 

綜合上述分析鐵、鈣、鎂、鎳、鋁、銅、鉀、錳、矽等非釩活

性物質，進行全釩液流電池測試比較，分析電池充放電曲線、電池

的電壓效率(VE)、庫倫效率(CE)和能量效率(EE)。可將非釩活性物

質分為氧化還原電位高於釩與低於釩 2 類。對於氧化電位高於釩的

活性物質，隨著這些非釩活性物質在電解液中濃度提升，無論電壓

效率、庫倫效率與能量效率則幾乎沒有變化，但卻從單電池的充放

電之電容量與商用電解液有微幅的落差，造成這問題的原因是這些

帶正電荷離子雖在電解液中影響不大，但仍會受到電池在充放電過

程中產生的電場影響，造成交互作用，導致電容量逐漸衰退。對於

低於釩的反應電位的鐵和銅離子，可明顯看出電壓效率明顯降低，

而導致能量效率降低，由此可知鐵與銅雜質影響最具。 

 

 

三、雜質含量去除方法 

根據上述效能圖結果所示，可知鐵與銅雜質影響最具。因此下

述的雜質特別針對電解液中的鐵離子和銅離子去除。 

 

(一) 活性碳與離子交換法 

研究中分別以定量的椰子殼活性碳和離子樹脂含浸於含有定量

鐵和銅離子的電解液中，去除效果不佳。推測原因，因為未改質的活

性碳去除水中的離子因不具選擇性，加上溶於釩電解液的雜質濃度

皆釩離子的濃度遠大於鐵離子和銅離子濃度，因此效果不佳。而離子

樹脂部分，因為電解液為 8N(4M)的硫酸，加上離子樹脂皆以氫離子

為強吸附離子，因此去除效果亦不佳。 
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(二) 沉澱法 

 銅離子 

本研究探討電化學沉積法進行測試實驗。放置商用電解液於正負

極電解液中，並用 Nafion117 隔離，在陰極電解液中添加 1000ppm

硫酸銅粉末於 4M 硫酸溶液中，陽極放入 4M 硫酸，分別以鎳片和

DSA 作為陰陽極的電極，再以定電流電鍍，實驗裝置如圖 61 所示。

首先，我們在固定 0.6A (133.3 mAcm-2)的電流密度下，電鍍時間為 15

分鐘、25 分鐘、35 分鐘、45 分鐘和 55 分鐘，討論結果顯示如圖 62。

從圖 62中，我們可知道在相同電流密度下，隨著時間的增長，銅的

去除效率從 32.46%提升至 80.41%。圖 63 則為改變不同電流，電鍍

時間固定在 55 分鐘的實驗結果。從實驗結果中，可知道提升電流密

度有助於銅的去除，結果顯示去除效率可達 87.9%。因而在將電流固

定在 1200 mA，改變電鍍時間，電鍍時間分別為 60 分鐘、90 分鐘與

120 分鐘，結果顯示 120 分鐘有最佳的去除效率，去除效率為

95.8%(如圖 64)。 
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圖 61、電解沉積法去除雜質離子裝置 

 

 

圖 62、在電流密度為133.3 mAcm-2改變不同電鍍時間，銅離子的

去除結果 

 

 



 

48 

 

圖 63、在電流時間為55分鐘下改變不同電鍍電流，銅離子的去除

結果 

 

 

 

 

圖 64、在電流密度為266.7 mAcm-2改變不同電鍍時間，銅離子的

去除結果 
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 鐵離子 

相同的實驗，進行鐵離子去除實驗，實驗結果不佳。再將陰極改成白

金絲，先將硫酸鐵溶於 0.1M 的硫酸中，發現可以順利的將鐵沉積出

來，但再將表面沉積鐵的白金絲溶於 4M 的硫酸中，發現白金絲表面

的鐵立即溶解。由此實驗可證實，雖然以電化學沉積法可去除鐵離

子，但由於釩電解液中的硫酸溶液濃度較高，因此在 4M 的硫酸中，

鐵的沉積速度遠小於溶解速度，因此需要將其沉積時的降低電極表

面的酸鹼值。因此，在沉積實驗中導入碳氈，藉由碳氈在電鍍時降低

反應時表面的氫離子濃度，鐵離子沉積結果如圖 65 所示。從上述的

實驗結果可知，在沉積實驗導入碳氈，有助於銅離子與鐵離子的沉

積。因此我們根據文獻[25][26]在弱酸性的電解液中皆會以含冀希增

加碳氈的含氧官能基，提升鐵離子的去除效果。我們將碳氈含浸在

18M 硫酸 24 小時，再將之以 DI 水清洗，並放置高溫爐以 400oC 的

溫度鍛燒 8 小時，冀希增加碳氈的含氧官能基，提升鐵離子的去除

效果。結果顯示，改質後的碳氈再進行電沉積實驗時，會造成電解液

的結晶物產生而導致反應堵塞，如圖 66 所示。因此改用電解法加物

體沉澱法進行鐵離子去除。將含鐵釩電解液以電化學法氧化至 5 價，

再同步將陽極槽控溫在 80oC 下，使釩離子以 V2O5沉澱，由於鐵離子

是溶於電解液中，因此需再將 V2O5沉澱物反覆清洗去除鐵離子，最

後將 V2O5粉末乾燥，即可將釩離子與鐵離子分離，經 ICP 分析，鐵

離子可去除 66%。 
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圖 65、碳氈沉積鐵離子分析圖 (a)EDS圖 (b)SEM 

 

 

 

 

圖 66、改質碳氈沉積物照片 

 

 

四、建立連續式處理程序與偵測參數條件 

由 3.2 小節的討論可知，鐵、銅和矽為上述雜質中最需立即處理的雜

質成分。在這三種雜質，除了矽不會溶解於釩電解液中外，其餘鐵和

銅皆會溶解，但銅可以用電沉積法從釩電解中分離出來，但鐵離腐蝕

速率大於沉澱速率，因此無法直接用電化學法沉積出來，則需藉由釩

的低溶解性特性，以物理法沉澱出。500ppm 銅與鐵離子處理前後的

充放電數據如圖 67 所示。 
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圖 67、處理前後之充放電圖 
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五、結論 

石油廢棄物的雜質中，矽會產生沉澱無法進行單電池測試外，

其餘不同濃度的鐵、鈣、鎂、鎳、鋁、銅、鉀、錳等離子皆經充放

電測試後，顯示鐵和銅等 2 項還原電位較釩低的雜質，它們的電壓

效率會隨著濃度升高而降低外，其餘雜質的庫倫效率與電壓效率維

持一定不受雜質濃度影響。由 3.2 小節的討論可知，鐵、銅和矽為

上述雜質中最需立即處理的雜質成分。在這三種雜質，除了矽不會

溶解於釩電解液中外，其餘鐵和銅皆會溶解，但銅可以用電沉積法

從釩電解中分離出來，最高去除率達 95.8%，但鐵離腐蝕速率大於

沉澱速率，因此無法直接用電化學法沉積出來，則需藉由釩離子不

同價數的低溶解性特性，以加溫方式將釩離子沉澱出，達到將鐵離

子與釩離子分離目的，經實驗測試去除率可達 66%。最後根據 3.3

小節的處理程序建立連續處理方式，處理後之電解液充放電效果優

於處理前。 
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