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Аннотация 
Определение содержания ванадия и средней степени окисления ионов ванадия в электролите является важнейшей 
задачей как при производстве и эксплуатации ванадиевых проточных батарей, так и в научных исследованиях, 
направленных на улучшение эксплуатационных характеристик электролитов на протяжении всего их жизненного 
цикла. В данной статье рассматривается решение этой проблемы с помощью кулонометрического анализа образ-
цов электролита, циркулирующих через ячейку с мембранно-электродным блоком, состоящим из газодиффузион-
ного водородного электрода, протонообменной мембраны и жидкостного проточного электрода. Процедура куло-
нометрического анализа включает в себя окисление образца до наивысшей степени окисления ванадия с последу-
ющим восстановлением до степени окисления +4. Параметры процедуры (режимы поляризации и условия завер-
шения) были установлены таким образом, чтобы свести к минимуму относительную погрешность определения 
концентрации ванадия до 5 % и среднюю степень окисления до 2 % на основе электролитов модельного состава с 
различными концентрациями и степенями окисления ванадия, включая сернокислые, а также смешанно-кислые 
(H2SO4 + HCl) составы.
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1. Введение 
Окислительно-восстановительные проточ-

ные батареи являются перспективной электро-
химической технологией для интеграции с воз-
обновляемыми источниками энергии благодаря 
своей гибкости и масштабируемости [1–3]. Вана-
диевые проточные батареи (ВПБ) стали неоспо-
римыми конкурентами в энергетике будущего, 
по всему миру реализованы десятки проектов, 
а также продолжается интеграция их в энерге-
тические сети [4, 5]. Ванадиевые проточные ба-
тареи (ВПБ) состоят из резервуаров с электроли-
том, графитовых электродов, ионнообменных 
мембран и систем циркуляции для обеспечения 
эффективного хранения энергии. Значительная 
часть (от трети до половины) стоимости за кило-
ватт-час (кВт·ч) энергии, накапливаемой по этой 
технологии, приходится на электролит на осно-
ве соединений ванадия [6]. Многочисленные ис-
следования посвящены вопросам оптимизации 
состава ванадиевого электролита и способам 
приготовления, повышения эксплуатационных 
характеристик и их периодического контроля. 
Методы производства электролита и изучение 
протекающих в нем реакций постоянно разви-
ваются и совершенствуются благодаря постоян-
ным исследованиям [7–11]. 

Кроссовер соединений ванадия [12, 13] и воз-
никновение побочных электродных реакции во 
время работы ВПБ [14–16] приводят к снижению 
емкости из-за нарушения баланса заряда между 
положительным и отрицательным электролита-
ми (т. е. при равном объеме положительного и 
отрицательного электролита, одинаковой кон-
центрации соединений ванадия в них и общей 
средней степени окисления двух электролитов в 
окрестности +3.5). Для решения этой проблемы 
разрабатываются различные подходы, включая 
пассивное и активное восстановление балан-
са (ребалансировка) положительной и отрица-
тельной емкости электролита - гидравлическое 
шунтирование [17], градиент давления [18], вве-
дение восстановителей [19] и вспомогательных 
электрохимических устройств, которые восста-
навливают ванадиевый электролит с помощью 
воды [20, 21] или окисления водорода [22].

Следует отметить, что производство элек-
тролита и его обслуживание в процессе эксплу-
атации требуют периодического контроля клю-
чевых характеристик электролита - концентра-
ции и средней степени окисления ионов вана-
дия. Для решения этой проблемы было предло-
жено несколько методов. Например, в работах 

[23–25] предлагается мониторинг средней степе-
ни окисления ванадиевого электролита с помо-
щью потенциометрических измерений. Для оп-
ределения общего содержания ванадия в образ-
це электролита его следует дополнить другим 
аналитическим методом. В работе [26] предла-
гается добавление восстановителя или окисли-
теля для перевода ванадия в заданное валент-
ное состояние, при этом концентрация ванадия 
в каждом валентном состоянии рассчитывается 
на основе объема исходного образца и количе-
ства добавленного окислителя/восстановителя. 
Метод может быть дополнен измерениями спек-
тра поглощения полученных растворов. Спект-
рофотометрический метод, описанный в [27, 28], 
также требует предварительной калибровки с 
использованием эталонов. Концентрации сое-
динений ванадия в степенях окисления +3 и +4 
в исследуемом образце определяются на осно-
ве этих калибровочных зависимостей. Для элек-
тролитов с концентрацией 1–2 М оптическое по-
глощение перестает линейно зависеть от кон-
центрации, что усложняет процесс калибровки. 
Кроме того, изменения в составе электролита в 
отношении концентрации и кислотного состава 
могут вызвать сдвиги в характерных пиках по-
глощения соединений ванадия в степенях окис-
ления +3, +4 и +5 из-за изменений кислотности 
раствора и появления новых полос поглощения 
из-за комплексных соединений ванадия, зави-
сящих от концентрации [29, 30]. Использование 
микроэлектродов для амперометрических ис-
следований представляется многообещающим, 
но его применимость была продемонстрирова-
на только для обратимых окислительно-восста-
новительных пар ванадиевых электролитов низ-
кой концентрации [31, 32].

Целью данного исследования является оцен-
ка применимости кулонометрического метода 
для определения характеристик электролита с 
использованием проточной ячейки с мембран-
но-электродным блоком (МЭБ) состава H2 (PtC)//
протонообменная мембрана//V+(n-1)/V+n, где n ко-
леблется от 3 до 5. Ранее МЭБ аналогичного со-
става (объединяющие газодиффузионные водо-
родные и жидкостные проточные ванадил/вана-
датные полуэлементы) были предложены для ав-
тономных систем накопления энергии [33, 34] и 
в качестве вспомогательных устройств для элек-
трохимической ребалансировки [35]. Насколько 
нам известно, такие МЭБ не использовались в 
аналитических целях в отношении состава элек-
тролита ВПБ [36–38].
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2. Экспериментальная часть 
В испытаниях на определение степени окис-

ления и концентрации ионов ванадия рассма-
тривались 3 образца: 1 – сернокислый электро-
лит с составом 1 М VOSO4 в 4 М H2SO4 (степень 
окисления ванадия +4), 2 – сернокислый элек-
тролит с концентрацией ванадия 1.6 М и средней 
степенью окисления ванадия +3.5 в 2.4 М H2SO4 
и 3 – смешанно-кислый электролит из коммер-
ческого ванадиевого проточного аккумулятора.

В качестве образца 1 использовался серно-
кислый электролит, приготовленный из триги-
драта ванадилсульфата VOSO4·3H2O марки реа-
гента (Reakhim, Россия) и серной кислоты (95 %, 
Сигматек, Россия) квалификации ХЧ. Навеска 
сульфата ванадила растворялась в предваритель-
но приготовленном 4 М растворе серной кисло-
ты до достижения заданного объема раствора. 

Для образца 2 сернокислый электролит с из-
вестной концентрацией ванадия (1.6 М) и сред-
ней степенью окисления ванадия +3.5 в 2.4 М 
серной кислоте был приготовлен из пентаокси-
да ванадия V2O5 99.6 % (Sigma-Aldrich, США). Хи-
мическое восстановление пентаоксида ванадия 
V2O5 до степени окисления +4 проводилось при 
помощи щавелевой кислоты (дигидрат, ХЧ, VWR 
Chemicals, США) в 2.4 М растворе серной кисло-
ты, с последующим электролизом разделенного 
на две порции сернокислого раствора ванадия в 
степени окисления +4 до степени окисления +3 
и +5 соответственно [39]. 

Образец 3 представлял собой коммерче-
ский смешанно-кислый электролит, который 
был синтезирован согласно полученному доку-
менту от компании LIAONING GREPALOFU NEW 
ENERGY CO.LTD по тем диапазонам содержа-
ния значений прекурсоров, которые предостав-
лены компанией: содержание сульфата вана-
дия (III) – 10–15 мас. %, сульфата ванадия (IV) – 
8–12  мас.  %, серной кислоты – 10–12  мас.  %, 
воды – 50–60  мас.  %, соляной кислоты – 10–
12  мас. %. Согласно данному документу сред-
ние значения концентраций в образце 3 состав-
ляли: Сv = 1.65 М, С(SO4) = 2.7 М, С(Сl) = 3.014 М. 
При этом концентрация ванадия в коммерче-
ском образце может находиться в интервале от 
1.32 до 1.98 М. 

Также был изготовлен фоновый раствор 
электролита – раствор серной кислоты концен-
трацией 4 М.

Электрохимические измерения выполняли 
на установке, схема которой показана на рис. 1, 
резервуар для электролита (2), перистальтиче-

ский насос (3) (BT100-1L, LongerPump, Китай). 
К резервуару (2) подсоединен гидрозатвор (4). 
Источником водорода является генератор водо-
рода ГВЧ-36А (5) (НПП «Химэлектроника», Рос-
сия), водород увлажняли, пропуская через склян-
ку Дрекселя, наполненную дистиллированной 
водой (6). Скорость подачи водорода на газодиф-
фузионный электрод составляла 2 л/ч, циркуля-
ция электролита через жидкостный проточный 
электрод была со скоростью 100 мл/мин. Элек-
трохимические измерения проводили на галь-
ваностате/потенциостате P-20X (Electrochemical 
Instruments) – (7). Потенциостат подключали к 
ячейке (1) по двухэлектродной схеме: рабочий 
электрод – жидкостный проточный электрод, 
противоэлектрод – водородный газодиффузи-
онный электрод. Описание использованных 
процедур электрохимических измерений при-
ведено в разделе 3.1. Параметры измеритель-
ной процедуры.  

Проточная электрохимическая ячейка, ис-
пользуемая для измерений (см. схему на рис. 2), 
состояла из титановых концевых пластин (1), 
прокладок из листового материала Viton (2), 
электропроводящих прокладок из фольги 
Graflex (3) (АО «НПО «Унихимтек», Россия), нике-
левых токосъемников (4), электродных графито-
вых пластин (5, 8), проточных рамок из тефлона 
(часть с выгравированными проточными кана-
лами 6a и закрывающая часть 6б). Водородным 

Рис. 1. Установка для определения концентрации 
и степени окисления ванадия в электролите, где 
1 – проточная электрохимическая ячейка; 2 – ре-
зервуар для анализируемого раствора электролита; 
3 – насос; 4 – гидрозатвор; 5 – генератор водорода; 
6 – увлажнитель водорода; 7 – потенциостат/галь-
ваностат
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газодиффузионным электродом (7a) служила 
углеродная бумага Freudenberg H23C8, покры-
тая Pt/C катализатором (0.516 мг/см2), в качест-
ве пористого проточного электрода использо-
вался углеродный войлок (Sigracell GFD 4,65EA-
TA, SGL GmbH, Германия) (7б), протонообменная 
мембрана (8) представляла собой перфториро-
ванную катионообменную мембрану IEM-N102 
(Zhongding New Energy Co., Ltd, Китай). 

2.1. Методика проведений измерений 
для определения значений концентрации 
и  средней степени окисления ионов ванадия 
в ванадиевом электролите при помощи 
кулонометрического анализа

Для проведения анализа пробы использует-
ся установка, изображенная на рис. 1. Для про-
ведения испытаний собирается мембранно-
электродный блок (рис. 2). МЭБ подключается 
к потенциостату по двухэлектродной схеме та-
ким образом, что рабочим электродом является 
углеродный войлок, а противоэлектродом – во-
дородный газодиффузионный электрод с нане-
сенным каталитическим слоем Pt/C. 

Необходимо включить подачу водорода на 
газодиффузионный электрод, для этого вклю-
чается генератор водорода (5) (GVCh-36A (NPP 

Khimelectronika, Russia)) и перистальтический 
насос, который осуществляет циркуляцию водо-
рода через увлажняющий резервуар (6). Таким 
образом, в резервуаре поддерживается постоян-
ное избыточное давление водорода ~20 мбар не-
зависимо от того, потребляется или генерирует-
ся водород на ячейке в ходе измерений.

Необходимо смочить углеродный войлок на 
катодной стороне фоновым электролитом 4 М 
H2SO4. Для этого в резервуар (2) необходимо на-
лить 20 мл фонового электролита и включить пе-
ристальтический насос (3). Процедура прокачки 
фонового электролита для только что собранно-
го мембранно-электродного блока продолжает-
ся около 30 минут. Скорость прокачки водорода 
через газодиффузионный электрод составляет 2 
л/ч, скорость прокачки электролита на углерод-
ном войлоке составляет 100 мл/мин. 

Если установка используется повторно, то 
перед анализом необходимо провести промыв-
ку углеродного войлока при помощи фоново-
го раствора электролита. Для этого необходи-
мо включить перистальтический насос (3), за-
лить в резервуар (2) 20 мл фонового электро-
лита, подождать 5-10 минут, слить этот элек-
тролит из резервуара. Повторить эту процеду-
ру еще 2 раза. 

Рис. 2. Проточная электрохимическая ячейка с мембранно-электродным блоком, где 1 – концевые 
пластины с присоединениями для подачи электроактивных сред (водород и сернокислый водный рас-
твор с пробой ванадиевого электролита); 2 – прокладки-изоляторы из резины; 3 – прокладка из угле-
родной фольги; 4 – металлический токоподвод; 5 – графитовая токосъемная пластина водородного 
электрода; 6 – рамка-ограничитель электродного пространства, состоящая из двух прокладок-изолято-
ров (6а, 6б), имеющих с внутренних сторон проточные каналы для подачи сред в электродные простран-
ства; 7а – водородный газодиффузионный электрод; 7б – ванадиевый пористый проточный электрод; 
8 – протонообменная мембрана-сепаратор; 9 – ячейка в сборе
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Для определения зарядов Q0
i в резервуар (2) 

вносится проба фонового электролита, прово-
дится процедура электрохимических измерений 
в 4 этапа, описанная в 3.1. Параметры измери-
тельной процедуры. Фоновый электролит после 
проведения процедуры сливается.

Для проведения самого анализа необходи-
мо внести в резервуар (2) 10 мл фонового элек-
тролита и 1 мл исследуемой пробы. Ванадие-
вый электролит имеет свойство оставаться на 
стенках пипетки, при помощи которой идет 
отбор 1 мл пробы. Поэтому для уменьшения 
погрешности при анализе рекомендуется при 
помощи пипетки ввести исследуемую пробу, 
затем после перемешивания пробы с раство-
ром фонового электролита набрать в эту пи-
петку разбавленный раствор пробы и слить ее 
обратно в резервуар. Повторить это 3 раза. Та-
ким образом, можно смыть остатки ванадиево-
го электролита со стенок пипетки. После этого 
проводится процедура электрохимических из-
мерений, описанная в главе 3.1. Параметры из-
мерительной процедуры для определения зна-
чений зарядов Qi.

2.2. Методология кулонометрического 
анализа 

Предлагаемый метод основан на переведе-
нии пробы электролита с соединениями вана-
дия, имеющими неизвестную общую концентра-
цию Cv и среднюю степень окисления OS, в пол-
ностью окисленное состояние в степени окисле-
ния +5, а затем в состояние со степенью окисле-
ния +4. Баланс зарядов, которые затрачиваются 
на этап окисления и восстановления, отражает 
рис. 3. Заряд на этапе окисления, QOX, связан с 
объемом пробы электролита, V, и неизвестной 
средней степенью окисления ванадия в нем, OS, 
следующим соотношением:

Q OS C F VOX V= -( ) ◊ ◊ ◊5 ,		  (1) 

где CV – концентрация всех форм ванадия в про-
бе, F – постоянная Фарадея. Заряд, пропускае-

мый на этапе восстановления, QRED, можно рас-
считать по формуле:

Q C F VRED V= ◊ ◊ .		  (2)

Следовательно, обе неизвестных, СV и OS, 
определяются из решения системы уравнений 
(1), (2): 

OS Q QRED OX= -5 / 		  (3)

C Q F VV RED= ◊( )/ .		  (4)
Таким образом, задача отыскания CV и OS 

сводится к измерению QOX и QRED. А для этого, в 
свою очередь, требуется выбрать условия, обес-
печивающие единственность протекания элек-
трохимических реакций преобразования ре-
докс-форм ванадия, а также определить усло-
вия проведения и окончания этапов окисления 
и восстановления. Это требует применения под-
ходящей кулонометрической ячейки, разработ-
ки процедуры измерения и ее апробации на мо-
дельных составах с известными CV и OS. Этому 
посвящен следующий раздел.

3. Результаты и обсуждение 
3.1. Параметры измерительной процедуры

В водородно-ванадиевой ячейке c мем-
бранно-электродным блоком состава H2(Pt-
C)|IEM|V(n-1)+/Vn+, где n варьируется от 3 до 5, в 
процессе измерения протекают реакции:

V V OS eOS( ) ( )Æ + -( )+ -5 5 ,	 (5)

V e V( ) ( )+ - ++ Æ5 4 ,		  (6)

H / H+ -+ ´e 1 2 2 ,		  (7) 

т. е. для изменения степени окисления ванадия 
используется выделение/окисление водорода на 
газодиффузионном электроде. Контроль потен-
циала жидкостного проточного электрода необ-
ходим для определения полноты протекания 
реакций (5, 6). В свою очередь, возможность 
контролировать потенциал ванадиевого проточ-
ного электрода по заданному напряжению ячей-
ки существует, если обеспечить условия, в кото-
рых водородный электрод будет мало поляризу-
емым. Этому способствует высокий ток обмена 
реакции (7) по сравнению с обеими реакциями 
(5, 6). Для более надежного выполнения условия 
малой поляризуемости газодиффузионного 
электрода в ходе всего измерения на него под-
ается увлажненный при комнатной температу-
ре водород, а проба ванадиевого электролита 
перед измерением дополнительно разбавляется 

Рис. 3. Схема кулонометрического определения 
степени окисления и концентрации ванадия 
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кислым фоновым электролитом в соотношении 
1:10. Такое разбавление, помимо снижения по-
ляризации водородного электрода из-за умень-
шения протекающих токов, позволяет сущест-
венно снизить число переноса по ионам ванадия 
вследствие увеличения отношения концентра-
ций H+ и катионов ванадия. 

Для выбора напряжений ячейки, отвечаю-
щих полному окислению ванадия до степени 
окисления +5 и его восстановлению до степени 
окисления +4, и при этом исключающих проте-
кание побочных реакций (окисления компонен-
тов электролита или материала электрода в пер-
вом случае и более глубокому восстановлению 
ванадия во втором), была проведена регистра-
ция вольтамперограмм в условиях, когда на жид-
костный проточный электрод подавали фоновый 
электролит 4 М H2SO4 и ванадиевый электролит 
со степенью окисления +4 (рис. 4а, б).

Участок малых токов на фоновой кривой 
рис. 4 (а) вплоть до 1.3 В, позволяет считать, что 
при напряжениях меньше 1.3 В протекающий че-
рез ячейку с ванадиевым электролитом ток будет 
главным образом определяться процессами пре-
образования соединений ванадия (т. е. фоновый 
ток будет минимален). Судя по кривой рис. 5б, 
нежелательный процесс восстановления вана-
дия (+4) с заметной скоростью начнется при на-
пряжении менее 0.4 В. Таким образом, для обес-
печения максимального выхода по току первой 

из реакций (4) не следует превышать Umax = 1.3 В, 
а избыточного восстановления соединений ва-
надия до степени окисления ниже +4 удастся из-
бежать, если второй этап кулонометрии прово-
дить при напряжениях не ниже Umin = 0.4 В.

Для обеспечения наименьшей продолжи-
тельности анализа пробы логично проводить 
этапы окисления и восстановления в потенци-
остатическом режиме, задавая на соответствую-
щих этапах измеренные выше Umax и Umin. Однако 
наложение таких больших скачков напряжения 
будет сопровождаться высокими импульсными 
токами. Оценка величины этих токов может быть 
произведена на основании данных об удельном 
сопротивлении ячейки, полученных методом 
электрохимического импеданса. Эта величина, 
найденная по высокочастотной отсечке годогра-
фа, составляет около 0.4 Ом·см2, что дает плот-
ность импульсного тока в момент переключения 
Umax на Umin: (Umax–Umin)/0.4 Ом·см2 = 2.25 А/см2. 
Рабочая площадь поверхности МЭБ (рис. 2) со-
ставляет 4 см2, то есть плотность импульсного 
тока для такого МЭБ ~ 9 А/см2. Так как необхо-
димо точно зарегистрировать полный пропу-
щенный заряд, измерение таких токов (больших 
вначале каждого этапа и близких к нулю в кон-

Рис. 4. Вольтамперограммы ячейки рис. 2, полу-
ченные при наложении развертки напряжения со 
скоростью 20 мВ/с и подаче на водородный элек-
трод увлажненного водорода, а на жидкостный 
электрод (а) – раствора серной кислоты 4 М; (б) – 
модельный электролит со степенью окисления 
ванадия +4

Рис. 5. Схематические зависимости тока (а) и на-
пряжения (б) от времени в ходе двухэтапной про-
цедуры полного окисления и частичного восста-
новления соединений ванадия с разбивкой каждо-
го этапа на гальваностатический и потенциоста-
тический шаги. Сплошными линиями отмечены 
накладываемые на ячейку характеристики, пун-
ктирными – измеряемые
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це) очень сильно повышает требования к потен-
циостату в составе установки. Чтобы обойти эту 
проблему, каждый из этапов окисления и вос-
становления разбит на два шага – гальваноста-
тический, с условием завершения по достиже-
нию предельного напряжения, и потенциоста-
тический – поддержание предельного напряже-
ния до достижения малого стационарного тока 
соответствующего направления. Данная схема 
двухэтапной поляризации ячейки с разбиени-
ем каждого этапа на 2 шага приведена на рис. 5, 
где отдельно показаны зависимости тока (а) и 
напряжения (б) от времени. Измеряемые на ка-
ждом из четырех шагов заряды Qi (где i – номер 
шага) связаны с QRED и QOX следующим образом: 
QOX = Q1 + Q2, а QRED = Q3 + Q4. 

Также необходимо учесть, что при переклю-
чении направления тока происходит перезаряд-
ка двойного электрического слоя (ДЭС) на элек-
тродах с развитой поверхностью, а также элек-
трохимическое преобразование электроактив-
ных соединений, не входящих в аликвоту анали-
зируемого электролита (т. е. примеси, содержа-
щиеся в фоновом электролите, материалах МЭБ 
и проточных контурах установки, главным обра-
зом - результаты анализа предыдущей порции 
электролита при многократном повторении из-
мерения). Для снижения вносимых вышеперечи-
сленными факторами погрешностей ввели пред-
варительный этап измерения, заключающийся в 
применении такой же схемы поляризации ячей-
ки (рис. 5), когда в ее жидкостном контуре цир-
кулирует только фоновый электролит. В резуль-

тате определяются величины Q0
i. Эти величины 

используются для коррекции зарядов Qi, изме-
ренных в ходе анализа ванадиевого электроли-
та. Таким образом, итоговые формулы для рас-
чета средней степени окисления OS и концент-
рации Сv пробы ванадиевого электролита выгля-
дят следующим образом: 

OS
Q Q Q Q

Q Q Q Q
= -

-( ) + -( )
-( ) + -( )5 3 3

0
4 4

0

1 1
0

2 2
0

,	 (8)

c
Q Q Q Q

FVV =
-( ) + -( )3 3

0
4 4

0

.	 (9) 

В соотношения (8) и (9) входят абсолютные 
значения зарядов Qi и Q0i.  

На рис. 6 показаны результаты применения 
такой последовательности измерений к образ-
цу 1. В качестве условия прекращения потенци-
остатических шагов 2 и 4 выбрали снижение аб-
солютного значения тока до 3 мА/см2 – эта ве-
личина была установлена экспериментально – 
такое значение принимает стационарный ток, 
компенсирующий изменение степени окисле-
ния соединений ванадия в результате кроссове-
ра на анод. Поскольку эта величина определяет-
ся транспортными характеристиками мембра-
ны и каталитического слоя анода в отношении 
соединений ванадия, ее уточнение необходимо 
для каждой новой сборки МЭБ с материалами 
другой марки. 

В табл. 1 даны значения зарядов Qi по дан-
ным рис. 6, а также величины Q0

i на подготови-

Рис. 6. Зависимости тока (а) и напряжения (б) от времени в ходе анализа образца 1. Сплошной линией 
показаны гальваностатические участки, пунктиром – потенциостатические. В легенде отмечены пара-
метры, задаваемые на каждом из 4-х шагов  
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тельном этапе анализа фонового электролита. 
Исходя из значений зарядов, указанных в 

табл. 1, была рассчитана концентрация ионов 
ванадия Cv по формуле (9), она составила 1.05 М, 
а также была рассчитана по формуле (8) сред-
няя степень окисления ванадия OS, она соста-
вила 3.99. 

3.2. Воспроизводимость результатов 
измерений

Для оценки воспроизводимости методики 
были проведены серии измерений на образце 1 
и на образце 2. Результаты этих измерений ука-
заны в табл. 2 и 3 соответственно.

Для увеличения точности измерений кон-
центраций и степеней окисления все экспери-
менты проводились на одной сборке МЭБ. Уве-
личение отклонения средней концентрации для 
образца 1 и образца 2 с номером эксперимента 
не происходит, оно случайное, что является по-
грешностью отбора аликвоты. При этом откло-
нение значений средней степени окисления во 
всех экспериментах для образца 1 и образца 2, 
составляет менее 1 %.

Также в процессе проведения экспериментов 
каждый раз заново измерялись корректировоч-
ные значения зарядов на фоновом электролите 

Q0
(i), при этом возрастание зарядов Q0

(i), которое 
могло бы свидетельствовать о загрязнении и/или 
деградации материалов МЭБ, не наблюдалось.  
Поэтому можно ожидать, что у разработанной 
ячейки достаточно большой ресурс. 

3.3. Анализ смешанно-кислого электролита
Для оценки работоспособности предлагае-

мого метода измерения средней степени окис-
ления и концентрации ванадиевого электроли-
та для других составов ванадиевых электролитов 
в отношении минеральных кислот, был выбран 
смешанно-кислый ванадиевый электролит, ко-
торый используется в коммерческих ванадие-
вых проточных батареях – образец 3. 

Для проведения исследования пробы сме-
шанно-кислого электролита была собрана новая 
ячейка с МЭБ, где были заменены электродные 
материалы и мембрана. Фоновый электролит, 
применяющийся для разбавления пробы 1:10, 
был подготовлен согласно анионному составу 
исследуемого смешанно-кислого электролита. 

Было проведено 3 эксперимента по опреде-
лению средней степени окисления и концентра-
ции смешанно-кислого ванадиевого электроли-
та. В табл. 4 указаны рассчитанные по результа-
там измерений значения средней степени окис-

Таблица 1. Величины зарядов, полученные 
в ходе анализа образца 1 и фонового 
электролита 4 M H2SO4

Номер шага
процедуры (i)

Образец 1
Qi

0, Кл Qi, Кл

1 0.13 78.71
2 0.05 24.28
3 0.27 99.56
4 0.03 2.56

Таблица 2. Сопоставление результатов 
измерения средней степени окисления 
и концентрации ванадия в образце 1 
в результате проведения 4 экспериментов

№ анализа
Образец 1

СV, М OD

1 1.05 3.990
2 1.02 3.993
3 1.07 3.994
4 1.01 3.990

Среднее значение 1.04 3.992
Станд. отклон. 0.014 0.001

Доверительный 
интервал 1.04±0.04 3.992±0.003

Таблица 3. Результаты определения Cv и OS 
для образца 2 

№ анализа
Образец 2

СV, М OD

1 1.610 3.51
2 1.597 3.49
3 1.602 3.49
4 1.612 3.49

Среднее значение 1.605 3.495
Станд. отклон. 0.004 0.005

Доверительный 
интервал 1.605±0.011 3.495±0.016

Таблица 4. Результаты определения Cv и OS 
для образца 3

№ анализа
Образец 3

СV, М OD

1 1.440 3.38
2 1.460 3.39
3 1.480 3.39

Среднее значение 1.460 3.39
Станд. отклон. 0.011 0.003

Доверительный 
интервал 1.46±0.04 3.387±0.011
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ления и концентрации ванадиевого электроли-
та для образца 3. 

Среднее значение концентрации ионов ва-
надия в смешанно-кислом электролите, рассчи-
танное по предлагаемой методике, составило 
1.46 М, что входит, согласно методике, в диапа-
зон допустимых концентраций ванадия. 

Разброс результатов определения концен-
трации ванадия для всех трех образцов, хотя и 
не превышает 3 % от среднего значения опреде-
ляемого параметра, тем не менее значительно 
превышает разброс результатов измерения OS 
(менее 0.3 %). Этот параметр определяется с бо-
лее высокой точностью и воспроизводимостью, 
поскольку для его расчета используются только 
кулонометрические данные, тогда как погреш-
ность определения CV включает в себя ошибку 
при отборе аликвоты.

4. Выводы
Мы предложили метод определения основ-

ных характеристик электролита ВПРБ, позво-
ляющий получать значения средней степени 
окисления OS и концентрации ионов ванадия 
Cv с относительным отклонением от среднего на 
уровне 3 % для концентрации и 0.3 % для степе-
ни окисления, продолжительностью одного из-
мерения от единиц до нескольких десятков ми-
нут, и при этом требующий наличия в лаборато-
рии достаточно простого и недорогого оборудо-
вания: источника водорода, перистальтическо-
го насоса производительностью 20–100 мл/мин 
и потенциостата, работающего с токами диапа-
зона 1 мА – 0.5 А, а также измерительной ячей-
ки с МЭБ площадью несколько см2. Данный ме-
тод окажется востребованным на участках про-
изводства электролита ВПРБ, а также в исследо-
вательских лабораториях, занимающихся разви-
тием тематики ПРБ: необходимые для его реа-
лизации приборы, установки и материалы вхо-
дят в базовое оснащение либо легкодоступны, 
методика выполнения измерений и обработка 
результатов проста, а аналитические характе-
ристики, по меньшей мере, не уступают наибо-
лее часто применяемому для анализа электро-
лита спектрофотометрическому методу. Прин-
цип метода, его экспериментальное оформление 
и разработанные процедуры (с небольшими ва-
риациями) могут быть обобщены на токообра-
зующие реакции с другими электроактивными 
веществами в водных электролитах, поскольку 
опираются на их базовую характеристику – спо-
собность к редокс-превращению на электродах 

с приближенным к 100 % выходом по току в из-
вестном интервале потенциалов. 
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