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降低液流电池电极氧化速度的方法及系统，

属于液流电池领域，为了解决液流电池电极氧化

的问题，技术要点是：包括于正极电解液溶液中

添加有机还原剂的步骤，效果是能够降低正极碳

毡电极的氧化速度。
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1.一种降低液流电池电极氧化速度的方法，其特征在于，包括于正极电解液溶液中添

加有机还原剂的步骤。

2.如权利要求1所述的降低液流电池电极氧化速度的方法，其特征在于，所述添加有机

还原剂的步骤包括于一定时间间隔在正极电解液溶液中添加弱有机还原剂。

3.如权利要求2所述的降低液流电池电极氧化速度的方法，其特征在于，对正极电解液

溶液中添加的弱有机还原剂的浓度进行检测，正极电解液溶液中的弱有机还原剂的浓度低

于阈值时，则补充弱有机还原剂；两次添加弱有机还原剂的间隔为时间间隔。

4.如权利要求2所述的降低液流电池电极氧化速度的方法，其特征在于，所述在正极电

解液溶液中添加弱有机还原剂的时间间隔为液流电池40～60个充放电循环周期。

5.如权利要求1-4任一项所述的降低液流电池电极氧化速度的方法，其特征在于，所述

添加有机还原剂的步骤包括于液流电池一个充放电循环的充电末期向正极电解液中添加

强有机还原剂的步骤。

6.如权利要求5所述的降低液流电池电极氧化速度的方法，其特征在于，液流电池充放

电循环的正极电解液充电末期，当正极电解液SOC大于85％，且正、负极电解液平均价态大

于等于3.6价，于充电末期向正极电解液中添加强有机还原剂，至正极电解液SOC小于75％。

7.如权利要求1所述的降低液流电池电极氧化速度的方法，其特征在于，还包括由导流

泵将一部分负极电解液导入至正极电解液储罐。

8.如权利要求7所述的降低液流电池电极氧化速度的方法，其特征在于，液流电池充放

电循环的正极电解液充电末期，当正极电解液SOC大于85％，且正、负极电解液平均价态小

于3.6价，则由导流泵将一部分负极电解液导入至正极电解液储罐，直至正极电解液充电末

期的SOC小于80％。

9.一种降低液流电池电极氧化速度的系统，其特征在于，包括还原剂添加设备、控制装

置，控制装置对还原剂添加设备控制以对正极电解液溶液中添加有机还原剂。

10.如权利要求9所述的降低液流电池电极氧化速度的系统，其特征在于，所述的原剂

剂添加设备被控制装置控制于液流电池每40～60个充放电循环周期投放一次弱有机还原

剂。

11.如权利要求9所述的降低液流电池电极氧化速度的系统，其特征在于，还包括还原

剂检测装置，其对正极电解液溶液中添加的弱有机还原剂的浓度检测，并于正极电解液溶

液中的弱有机还原剂的浓度低于阈值时而由控制装置控制还原剂添加设备补充添加弱有

机还原剂。

12.如权利要求9所述的降低液流电池电极氧化速度的系统，其特征在于，还包括SOC监

测装置、SOC监测装置被置于正极电解液液面下，且放置参比电极，所述的SOC监测装置用于

监测正极电解液的SOC，所述SOC超限，则由SOC装置发出控制信号至控制装置，由控制装置

接收并驱动还原剂添加设备向正极电解液添加强有机还原剂。

13.如权利要求9所述的降低液流电池电极氧化速度的系统，其特征在于，还包括连接

于正、负电解液储罐的导流泵，以能在电解液SOC超限条件下将一部分负极电解液导入正极

电解液储罐。
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降低液流电池电极氧化速度的方法及系统

技术领域

[0001] 本发明属于液流电池领域，涉及一种降低液流电池电极氧化速度的方法及系统。

背景技术

[0002] 全钒液流电池由于其安全性高，寿命长，功率容量独立及方便规模化的优势使其

成为大规模储能的首选方案。但是大型MW级钒电池项目的各个组成设备长期运行的稳定

性，将是制约钒电池性能的主要因素。其中10kW级电堆由于涉及几个电堆的串并联，每个电

堆又包括几十节单电池的串联，所以其中任何一节电池性能的下降都直接影响着整个电堆

的正常使用，所以如何改进单节电池耐受性，进而增加单个电堆的稳定性，是延长大型系统

运行寿命、降低维修成本最基本的一环。

[0003] 经过对单电池堆多年的运行故障总结，表明kW级电池堆最常见不可逆症状主要表

现为单节电池电压值的不可逆且连续的升高，其主要原因有电池堆长时间运行导致电极被

钒盐堵塞(正负极)及电极被氧化损坏(正极)。而两者中出现频率最高的原因为正极碳毡电

极氧化损坏，而电极氧化的根本原因为：在充电过程中，当待反应底物浓度(例如钒电池正

极溶液中V4+)降至一定程度时，过量的电流以碳毡电极为底物，加速了其氧化。由于全钒液

流电池负极溶液析氢副反应的存在：2H++2V2+＝2V3++H2↑，该反应属于负极的自放电反应，析

氢副反应的长期累积将导致系统放电容量的持续衰减，是全钒液流电池容量衰减的主要原

因之一，同时这一反应将使得正极溶液中充电过程中的V4+浓度进一步降低，致使充电过程

中正极电极氧化进一步加剧。

[0004] 目前，主要使用下述两种方法以改善电极被氧化损坏的问题：

[0005] 混合酸系统防碳毡电极氧化：混合酸全钒电池系统，其采用盐酸(8mol/L)和硫酸

(1mol/L)的混合酸作为支持电解质，由于电解液中盐酸的大量存在，这样正极溶液中的Cl-1

很容易被氧化为从溶液中析出，这是混合酸钒电池体系的固有副反应，由于析氯气反应的

存在，使正极溶液在高SOC时，Cl-1不断失去电子，从而作为底物与4价钒离子(V4+)一起被氧

化，避免了4价钒不足时电流对碳毡的加速氧化，其利用了Cl2析出副反应来保护电极。

[0006] 充电末期加大流速方法：前期报道有采用充电末期加大电解液流速方法，来减少

充电末期浓差极化增大而导致的充电困难现象，进而减缓电极氧化，然而该方法对保护电

极效果甚微，并无实质性作用。

发明内容

[0007] 为了解决液流电池抗电极氧化的问题，本发明提出如下技术方案：一种降低液流

电池电极氧化速度的方法，包括于正极电解液溶液中添加有机还原剂的步骤。

[0008] 进一步的，所述添加有机还原剂的步骤包括于一时间间隔在正极电解液溶液中添

加弱有机还原剂。

[0009] 进一步的，对正极电解液溶液中添加的弱有机还原剂的浓度进行检测，正极电解

液溶液中的弱有机还原剂的浓度低于阈值时，则补充弱有机还原剂；两次添加弱有机还原
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剂的间隔为时间间隔。

[0010] 进一步的，所述在正极电解液溶液中添加弱有机还原剂的时间间隔为液流电池40

～60个充放电循环周期。

[0011] 进一步的，所述添加有机还原剂的步骤包括于液流电池一个充放电循环的充电末

期向正极电解液中添加强有机还原剂的步骤。

[0012] 进一步的，液流电池充放电循环的正极电解液充电末期，当正极电解液SOC大于

85％，且正、负极电解液平均价态大于等于3.6价，于充电末期向正极电解液中添加强有机

还原剂，至正极电解液SOC小于75％。

[0013] 进一步的，还包括由导流泵将负极电解液导入至正极电解液储罐中一部分的步

骤。

[0014] 进一步的，液流电池充放电循环的正极电解液充电末期，当正极电解液SOC大于

85％，且正、负极电解液平均价态小于3.6价，则由导流泵将一部分负极电解液导入至正极

电解液储罐，直至正极电解液充电末期的SOC小于80％。

[0015] 一种降低液流电池电极氧化速度的系统，包括还原剂添加设备、控制装置，控制装

置对还原剂添加设备控制以对正极电解液溶液中添加有机还原剂。

[0016] 进一步的，所述的原剂剂添加设备被控制装置控制于液流电池每40～60个充放电

循环周期投放一次弱有机还原剂。

[0017] 进一步的，还包括还原剂检测装置，其对正极电解液溶液中添加的弱有机还原剂

的浓度检测，并于正极电解液溶液中的弱有机还原剂的浓度低于阈值时而由控制装置控制

还原剂添加设备补充添加弱有机还原剂。

[0018] 进一步的，还包括SOC监测装置、SOC监测装置被置于正极电解液液面下，且放置参

比电极，所述的SOC监测装置用于监测正极电解液的SOC，所述SOC超限，则由SOC装置发出控

制信号至控制装置，由控制装置接收并驱动还原剂添加设备向正极电解液添加强有机还原

剂。

[0019] 进一步的，还包括连接于正、负电解液储罐的导流泵，以能在电解液SOC超限条件

下将一部分负极电解液导入正极电解液储罐。

[0020] 有益效果：所述的于一时间间隔在正极电解液溶液中添加弱有机还原剂；于液流

电池每一个充放电循环的正极电解液充电末期向正极电解液中添加强有机还原剂。即选择

有机还原剂可以还原正极5价钒(V5+)溶液至4价钒(V4+)溶液以增大充电过程正极反应底物

浓度，进而降低正极碳毡电极的氧化速度，并且，使用二级添加方式，能够降低正极碳毡电

极的氧化速度，在日常维护及SOC的超限时启动紧急措施，能够使得正极碳毡电极的氧化速

度更为缓慢，且方式比较安全。

具体实施方式

[0021] 在本实施例中，一种降低液流电池电极氧化速度的方法，在正极电解液SOC到达

85％之前，应迅速判断正、负极电解液的总体平均价态。当总体平均价态≥3.6价时，具体的

说，当处于充电末期时正极电解液SOC大于85％，则采用方法1以降低正极碳毡电极的氧化

速度——自动添加还原剂的方法；当总体价态<3.6价时，具体的说，当正极电解液SOC大于

80％，采用方法2以降低正极碳毡电极的氧化速度——将负极电解液一部分导入至正极。
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[0022] 其中，电解液总体的平均价态计算方法如下：

[0023] 钒电池系统中的钒离子有四种价态，为了便于计算、比较和估测系统电解液失衡

程度，将系统的正极、负极系统的价态看做整体进行加权计算。

[0024] 成品电解液的初始价态为3.5价，意思是指电解液中的3价(V3+)和4价钒(VO2+)离

子的浓度各占总钒浓度的50％。

[0025] 电解液平均价态具体计算方法为：

[0026]

[0027] 其中：i——钒离子价态，i的可能数值为2、3、4、5；

[0028] ——价态为i的钒离子的浓度；

[0029] ——价态为i的钒离子的体积。

[0030] 通过以上公式，可以计算出正、负极电解液各自的平均价态，以及正、负极电解液

混合后的平均价态。其应用意义在于：(1)了解电解液容量衰减情况及避免电解液价态偏离

对系统造成损害；(2)是调平电解液，计算恢复剂用量以恢复系统容量的重要依据。

[0031] 例：

[0032] 2kW/1.5kWh系统当前电解液参数及计算结果如下表：

[0033]

[0034] 以上数据均由信号采集系统直接获取，之后经过计算机程序计算，得出正、负极电

解液平均价态。

[0035] 该实施例中的方案能够解决液流电池抗电极氧化的问题，然而通过测试电池系统

的总体价态偏移，需要配置专业仪器及配备操作人员，增加了维护成本。目前当液流系统放

电容量衰减到要求下限时，可通过调平系统钒电解液平均价态对系统容量进行恢复，但不

论采用加入还原剂或者在线电解的方法，都会带来人力、物力及设备和系统停用的投入和

损失，维护成本居高不下，以一个1MW/2MWh系统为例，系统价态偏离30％，带来的年维护费

用接近3万元。

[0036] 为了解决该问题，在另一种实施例中，一种降低液流电池电极氧化速度的方法，是

一种抗电极氧化的添加剂控制方法，分两种方式，添加价态恢复剂方式、电解液导入方式，

该两种方式可以单独使用，也可以组合使用，具体方法如下：

[0037] 添加价态恢复剂，是在一定条件下添加弱、强有机还原剂，而对于弱、强有机还原
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剂亦可以单独使用或组合使用，对于弱有机还原剂，长时间间隔(46～60个充放电循环)或

在价态恢复剂的浓度低于起始浓度对应阈值时，添加一次；对于强有机还原剂，在一定SOC

水平及电解液价态下，每个充放电循环的充电末期添加。

[0038] 对于电解液导入方式也是在一定条件下进行的，主要是对SOC水平、电解液价态作

为是否导入的判断条件。

[0039] 上述强、弱有机还原剂的定义如下：当反应温度在30-35℃之间，对于任一种有机

物CxHyOz，在当氧化物V5+占总钒比例>90％，且相对于还原剂大大过量的情况下，在其1mol

分子完全被氧化转化为xmolCO2所需时间>96h，称为弱有机还原剂。相应的，如果其1mol分

子完全被氧化转化为xmolCO2所需时间<8h，称为强有机还原剂。系统中规定的以50循环作

为系统弱有机还原剂的补充时间点，是根据充放电过程平均V5+浓度，按照系统中一定添加

量的弱有机还原剂完全氧化为CO2所计算的充放电循环数。

[0040] 下表中列出了几种常见的强、弱有机还原剂，并且列出了通过添加强、弱有机还原

剂，与不添加任何还原剂的对照组相比，其500循环后碳毡面电阻升高百分比更低。

[0041]

[0042] 对于上述添加还原剂、导入电解液的具体方法如下：

[0043] (1)添加具有固定氧化电位的有机还原剂，即弱有机还原剂，对于添加弱有机还原

剂，有两种添加时间判断方法，一种是40～60个，优选50个充放电循环周期间隔添加一次，

50个充放电循环周期一般正好处于弱有机还原剂由初始浓度降低至浓度较低的范围内，适

宜在此时机添加；一种对于初始添加的弱还原剂的浓度检测，以判断其浓度是否达到阈值

时，添加新的弱还原剂，对于浓度判断的方法，氧化电压为1.4V—1.6V，于初始阶段加入正

极电解液中，当正极电解液由于SOC升高，如达到工作电压1.5V时，且底物V4+提供电子不足

以消耗充电电流时，所提供得还原剂可先于碳毡进行氧化进而保护碳毡。而所述弱还原剂

存在于正极电解液中，只在高SOC阶段才快速发生作用，用以消耗过量电流，当充电停止而

电位下降后，该反应自动减弱并停止。所述弱还原剂应用于衰减较慢的系统，当监测的电解

液中的弱还原剂的量降至0.001mol/L以下时，继续补充弱还原剂至0.005mol/L。其中，确定

弱还原剂的初始添加浓度为0.005mol/L，该初始浓度确定的思路如下：
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[0044] 1)液流电池系统正常运行时每个充放电循环的析氢量。

[0045] 2)运行频率。例如对于5MW/10MWh系统，其每天一个充放电循环的析氢速度为

6LH2/100Lsolution。则每个1MWh电解液每天析氢量为60m3×6L×103＝360L。折合为系统钒离

子价态偏离(升高)为3×10-4价，3个月时间升高约为0.03价，即5价钒增加32.14mol，以乙醇

为例，1mol乙醇可还原12mol  5价钒，每天需要2.68mol乙醇，3个月时间约为2.68×90mol，

考虑到其他因素的综合影响一共约为300mol，即溶液中初始添加0.005mol/L乙醇。

[0046] (2)添加强有机还原剂，即快速还原剂，当正极电解液处于充电过程中，且当正极

电解液SOC大于85％，且正负、极电解液平均价态大于等于3.6价，于充电末期向正极电解液

中添加强有机还原剂，至正极电解液SOC小于75％。液流电池系统通过控制装置驱动还原剂

添加设备，以向正极电解液添加所述强还原剂，还原剂开始与V5+发生反应，以提供底物V4+

来减轻碳毡的氧化，根据液流电池系统的运行方式、总容量以确定添加时间和添加浓度。需

配合正极充电状态监测装置，其发出信号至控制装置，驱动还原剂添加设备添加所述强还

原剂。

[0047] (3)电解液导入方式，在每个充放电循环的充电过程中，正极电解液SOC大于85％，

且正负、极电解液平均价态小于3.6价，则由导流泵将负极电解液导入至正极电解液储罐中

一部分，直至正极电解液的SOC小于80％时，停止将负极电解液继续导入至正极电解液储

罐。这样从负极导入的V3+和V2+会与正极电解液中的V5+生成大量V4+，正极电解液充电末期的

可利用的V4+不足的现象得到大大缓解，有效降低正极碳毡电极的氧化速度，同时液流电池

系统容量可以得到提升。

[0048] 该实施例中，还记载一种降低液流电池电极氧化速度的系统，包括SOC监测装置、

还原剂添加设备、控制装置，SOC监测装置置于正极电解液液面下，且放置参比电极，所述的

SOC监测系统用于每一个充放电循环监测正极电解液的SOC水平，所述SOC水平超限，则SOC

监测系统发出控制信号，由控制装置接收并驱动还原剂添加设备，于液流电池正极电解液

充电末期向正极电解液中添加强有强机还原剂。还原剂添加设备定期向正极电解液中添加

弱有机还原剂，定期时长为液流电池每50个充放电循环周期，而作为进一步的方案，该系统

包括还原剂检测装置，其对正极电解液溶液中添加的弱有机还原剂的浓度检测，并于正极

电解液溶液中的弱有机还原剂的浓度低于阈值而由控制装置控制原剂剂添加设备补充添

加弱有机还原剂。在该种情况下，优选为还原剂添加设备不再定期向正极电解液中添加弱

有机还原剂。

[0049] 降低液流电池电极氧化速度的系统，还包括导流泵，其连通与正、负电解液储罐之

间，液流电池每一个充放电循环的正极电解液充电期间，正极电解液SOC大于85％，且正负、

极电解液平均价态小于3.6价，则由导流泵将负极电解液导入至正极电解液储罐中一部分，

直至正极电解液的SOC小于80％时，停止将负极电解液继续导入至正极电解液储罐。

[0050] 以上所述，仅为本发明创造较佳的具体实施方式，但本发明创造的保护范围并不

局限于此，任何熟悉本技术领域的技术人员在本发明创造披露的技术范围内，根据本发明

创造的技术方案及其发明构思加以等同替换或改变，都应涵盖在本发明创造的保护范围之

内。
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