Первые письменные упоминания о хуторе Фролов встречаются в списке населенных мест, в статистических сведениях от 1859 г. После строительства железнодорожной станции Арчеда в 1871 году, хутор начал быстро расти. Фролов относился к Усть-Медведицкому округу, который в свою очередь был частью Области Войска Донского.
      Перед началом Октябрьской революции на хуторе появились  паровые и ветряные мельницы, кирпичный завод,  небольшие ремонтные мастерские, пекарни. Центром Фролово считалась площадь возле церкви. В то время здесь жили церковные служители, офицеры, купцы. Около ста лет назад во Фролово открылась почтово-телеграфная контора. 
        В 1928 г. в Нижне-Волжской области был образован новый Фроловский район. В 1929 г. население хутора уже  составило 11079 человек а в 1933 г. в районе насчитывалось 92 населенных пункта. Население района составляло 43,6 тысячи человек, в поселке Фролово на то время  проживали 12,2 тысячи человек. В 1936г.  Фролово стал городом районного подчинения. Самыми большими предприятиями города в то время были: железнодорожное депо, вагонный участок, пекарня, кирпичный завод, несколько артелей. 

      Великая Отечественная Война забрала жизнь каждого пятого жителя города, 10948 жителей района ушли на фронт. 2226 защитников фроловцев не вернулись домой. Самое тяжелое испытание на Фролово обрушилось 22 июля 1942 г. Фашистские самолеты бомбили железнодорожную станцию и город. Были разрушены цехи ж.-д. депо Арчеда, объекты электро- и водоснабжения, сгорел пожарный поезд. Во время бомбежки погибли 50 жителей Фролово, 150 человек получили ранения разной степени тяжести. По окончании войны началось восстановление города. К осени 1945 г. все рабочие артели города были не только возрождены, но и увеличивали объемы выпуска продукции. В конце лета 1945 г. в фроловской районной типографии открылся новый переплетный цех. Осенью 1945 г. начался набор в ремесленные и железнодорожные училища города, открыто  школу ФЗО молодежи от 14 до 18 лет. Уже в 1946 году большая часть  промышленности города была восстановлена.  А летом 1946 г.  был открыт Арчединский песчаный карьер. В этом же году начинает активную деятельность фроловский камнеизвестковый цех по добыче и обжигу извести.  В июне 1976 года Фролово стал городом областного подчинения. 

В 1981 году закончилось строительство завода железобетонных изделий. 

В это время в центре города возводятся новые жилые здания, административные, и культурно-бытовые учреждения. На сегодняшний день Фролово – перспективный промышленный город, с развивающейся инфраструктурой. 
