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(57)摘要

本发明涉及一种液流电池正极电极保护系

统、液流电池系统及控制方法，属于液流电池领

域，其是为了解决提早发现液流电池正极损害现

象的发生，并能降低该监视和维护的成本的问

题，具体包括添加单元、气体检测控制系统和控

制装置，正极电解液储罐内被添加单元添加外加

剂，因向正极电解液中添加外加剂而析出的氯

气，其浓度被所述气体检测控制系统所检测，并

于检测浓度超限而由控制装置对电池系统断开

保护，其可很大程度上增加整个系统的寿命，减

少系统维护次数，因此可以极大的降低运行及维

护成本。
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1.一种液流电池正极电极保护系统，其特征在于，包括添加单元、气体检测控制系统和

控制装置，正极电解液储罐内被添加单元添加外加剂，因向正极电解液中添加外加剂而析

出的氯气，其浓度被所述气体检测控制系统所检测，并于检测浓度超限而由控制装置对电

池系统断开保护。

2.如权利要求1所述的液流电池正极电极保护系统，其特征在于，所述的正极电解液外

加剂是含氯离子的盐溶液或含氯元素的酸类物质。

3.如权利要求2所述的液流电池正极电极保护系统，其特征在于，所述的含氯离子的盐

溶液包括氯化钠、氯化钾、氯化铵的一种或以上；所述的含氯元素的酸类物包括盐酸、高氯

酸、氯酸、亚氯酸、次氯酸中的一种或以上。

4.如权利要求1所述的液流电池正极电极保护系统，其特征在于，所述的气体检测控制

系统包括气体检测器及报警装置，所述的检测浓度超限分为两级超限，一级超限启动则由

气体检测控制系统发出报警信号至报警装置，并由报警装置启动报警，二级超限启动则由

气体检测器发出关断信号至控制装置，并由控制装置执行断开动作以对电池系统断开保

护。

5.如权利要求4所述的液流电池正极电极保护系统，其特征在于，所述的气体检测器为

氯气检测器。

6.一种液流电池系统，包括功率单元、电解液储供单元、电力电子及控制单元，其特征

在于，还包括权利要求1-5任一项所述液流电池正极电极保护系统。

7.一种液流电池的电极保护控制方法，其特征在于，包括如下步骤：

S1.设定因向正极电解液中添加外加剂而产生的氯气浓度的一级超限值；

S2.以实验确定外加剂在正极电解液中的初始浓度，在该初始浓度下，液流电池的充电

电压达到截止电压则氯气的检测浓度同步达到一级超限值；

S3.向正极电解液中添加外加剂并使外加剂的浓度为初始浓度；

S4.液流电池充电，充电过程中，检测到的氯气浓度达到一级超限值，则表明液流电池

的充电电压达到截止电压，启动一级超限报警。

8.如权利要求7所述的液流电池的电极保护控制方法，其特征在于，所述以实验确定外

加剂在正极电解液中的初始浓度的方法，包括如下步骤：

S2.1.设定氯气检测浓度的一级超限值，以实验设定量向正极电解液中添加外加剂，外

加剂的浓度为实验浓度；

S2.2.对液流电池开始进行充电，并至液流电池截止电压，期间，使用气体检测器检测

氯气浓度；

S2.3.液流电池充电电压达到截止电压的时间未与气体检测器检测到氯气浓度到达一

级超限值的时间同步，则调节正极电解液外加剂的设定量，以改变外加剂在正极电解液中

的浓度，并重复步骤S2.2～S2.3，直至氯气浓度的检测值为一级超限值的时间与液流电池

充电至截止电压的时间同步，则当前浓度为当前条件下的初始浓度。

9.如权利要求7或8所述的液流电池的电极保护控制方法，其特征在于，还包括设置二

级超限值的步骤，当气体检测器检测到氯气浓度为一级超限时，由报警装置进行预警，当气

体检测器检测到氯气浓度为二级超限时，气体检测器输出对电池系统断开的电信号。

10.如权利要求9所述的液流电池的电极保护控制方法，其特征在于，所述的氯气检测
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器为在线式氯气检测器，所述的正极电解液外加剂为盐酸。
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液流电池正极电极保护系统、液流电池系统及控制方法

技术领域

[0001] 本发明属于液流电池领域，涉及一种液流电池正极电极保护系统、液流电池系统

及控制方法。

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。全钒液流电池系统包括三个主要单元，即功率单元，电解液储

供单元，电力电子及控制单元，其中功率单元主要指电堆，电解液储供单元包括电解液、正

负极储罐、管路及换热系统，电力电子及控制单元主要包括电池管理系统、采集信号的仪器

仪表及储能逆变器等。由于全钒液流电池长期运行后，正极电解液可能会在电极上造成沉

积，致使电极局部电阻增加导致电压升高或者其它未知原因造成电池电压升高，电压升高

到一定值后会对电极造成损害，甚至造成电极严重氧化，直至电极失效，最终导致电池系统

的无法运行。由于此反应属于电池运行过程中未知且随机发生的反应，各种不正常反应的

长期累积将导致系统电压持续升高，是全钒液流电池电极损害主要原因之一。发现电池系

统正极侧电压升高并进行实时监测，同时采取控制措施，是有效控制电极损害，减少系统维

护频率，保证系统长时间稳定运行的有力手段。

[0003] 而现有的监测电极损害的方法是：在电池系统的每节单电池中，安装用于测试每

节单电池单电压的巡检线，该方式虽然更加直接，但是在电池系统长期运行过程中，巡检线

经常容易损害，从而失去其测试电池单电压的功能，并且由于电池系统单电池数量庞大，通

过测试每节单电池的电压来监测单电压几乎很难完成，因此通过测试电池系统电压变化情

况，需要配置专业仪器及配备操作人员，增加维护成本。

[0004] 或者在系统运行出现异常时，通过对电池系统进行检查发现问题点，但此时电池

电极很有可能已经损害，造成一定的经济损失，同样对电池系统进行定期巡检不能时时检

测系统运行情况，也就是说不能及时发现电池系统已经出现的问题，系统出现问题后长时

间运行就会对电池电极造成不可逆的破坏。

发明内容

[0005] 为了预防并提前发现液流电池正极损害现象的发生，并能降低该监视和维护的成

本的问题，本发明提出如下技术问题：

[0006] 一种液流电池正极电极保护系统，包括添加单元、气体检测控制系统和控制装置，

正极电解液储罐内被添加单元添加外加剂，因向正极电解液中添加外加剂而析出的氯气，

其浓度被所述气体检测控制系统所检测，并于检测浓度超限而由控制装置对电池系统断开

保护。

[0007] 进一步的，所述的正极电解液外加剂是含氯离子的盐溶液或含氯元素的酸类物

质。

[0008] 进一步的，所述的含氯离子的盐溶液包括氯化钠、氯化钾、氯化铵的一种或以上；
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所述的含氯元素的酸类物包括盐酸、高氯酸、氯酸、亚氯酸、次氯酸中的一种或以上。

[0009] 进一步的，所述的气体检测控制系统包括气体检测器及报警装置，所述的检测浓

度超限分为两级超限，一级超限启动则由气体检测控制系统发出报警信号至报警装置，并

由报警装置启动报警，二级超限启动则由气体检测器发出关断信号至控制装置，并由控制

装置执行断开动作以对电池系统断开保护。

[0010] 进一步的，所述的气体检测器为氯气检测器。

[0011] 一种液流电池系统，包括功率单元、电解液储供单元、电力电子及控制单元，还包

括上述任一项所述液流电池正极电极保护系统。

[0012] 一种液流电池的电极保护控制方法，包括如下步骤：

[0013] S1.设定因向正极电解液中添加外加剂而产生的氯气浓度的一级超限值；

[0014] S2.以实验确定外加剂在正极电解液中的初始浓度，在该初始浓度下，液流电池的

充电电压达到截止电压则氯气的检测浓度同步达到一级超限值；

[0015] S3.向正极电解液中添加外加剂并使外加剂的浓度为初始浓度；

[0016] S4.液流电池充电，充电过程中，检测到的氯气浓度达到一级超限值，则表明液流

电池的充电电压达到截止电压，启动一级超限报警。

[0017] 进一步的，所述以实验确定外加剂在正极电解液中的初始浓度的方法，包括如下

步骤：

[0018] S2.1 .设定氯气检测浓度的一级超限值，以实验设定量向正极电解液中添加外加

剂，外加剂的浓度为实验浓度；

[0019] S2.2.对液流电池开始进行充电，并至液流电池截止电压，期间，使用气体检测器

检测氯气浓度；

[0020] S2.3.液流电池充电电压达到截止电压的时间未与气体检测器检测到氯气浓度到

达一级超限值的时间同步，则调节正极电解液外加剂的设定量，以改变外加剂在正极电解

液中的浓度，并重复步骤S2.2～S2.3，直至氯气浓度的检测值为一级超限值的时间与液流

电池充电至截止电压的时间同步，则当前浓度为当前条件下的初始浓度。

[0021] 进一步的，还包括设置二级超限值的步骤，当气体检测器检测到氯气浓度为一级

超限时，由报警装置进行预警，当气体检测器检测到氯气浓度为二级超限时，气体检测器输

出对电池系统断开的电信号。

[0022] 进一步的，所述的氯气检测器为在线式氯气检测器，所述的正极电解液外加剂为

盐酸，所述的氯气检测器检测范围为0-5000ppm，输出4-20mA信号，在正极电解液中加入

10ppm盐酸，一级超限为检测到氯气浓度为超过1000ppm，二级超限为检测到氯气浓度超过

4500ppm。

[0023] 有益效果：本发明能对电池系统的正极电压进行实时动态监测，使其维持在固定

的反应水平，根据析出气体量的多少采取相应措施，使其在正常电压范围内运行，将大大降

低电池中正极电极的损害几率。通过本发明的系统及方法对电池系统正极进行有效保护，

可以很大程度上增加整个系统的寿命，减少系统维护次数，因此可以极大的降低运行及维

护成本。
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具体实施方式

[0024] 实施例：液流电池正极电极保护系统，包括：全钒液流电池系统、正极电解液添加

剂、气体检测控制系统。全钒液流电池系统包括：正极和负极电解液储罐及连接管线，该连

接管线连接于电池与电解液，正极电解液添加剂包括：含氯离子的盐溶液，如氯化钠

(NaCl)、氯化钾(KCl)、氯化铵(NH4Cl)等；也可以为盐酸(HCl)、高氯酸(HClO4)、氯酸

(HClO3)、亚氯酸(HClO2)、次氯酸(HClO)等含氯元素的酸类物质；气体检测控制系统包括：气

体检测器和报警装置，根据气体检测器检测电池正极的气体析出情况，当气体检测器检测

到正极电解液的气体析出量达到一级设定值时，对电池系统运行情况进行预警；当气体检

测器检测到正极的气体析出量达到二级设定值时，对电池系统进行断开保护，以保证电压

不至于持续升高造成电极的损害。其中控制装置具有PLC设备。

[0025] 在本实施例中，对于上述液流电池正极电极保护系统的控制方法作出说明：向正

极电解液中加入上述正极电解液添加剂，如氯化钠(NaCl)、盐酸(HCl)等，向正极电解液中

添加的添加剂，其是保护电极为目标的过程中，使被检测气体产生的物质，选用一定规格的

气体检测器，设置两个设定值，一个是气体检测过程中，需要报警的气体检测值，做为一级

超限设定值，一个是需要切断整个电池系统的气体检测值，做为二级超限设定值。当气体检

测器检测到相应气体，且该气体达到预先设定的报警的设定值时，可以通过电池控制系统

或者检测器自带报警系统进行预警，当气体检测器检测到被检测气体达到需要切断整个电

池系统的气体检测值时，通过电池控制系统切断电池系统的运行，对电池系统进行保护。

[0026] 具体来说，液流电池的电极保护控制方法，包括如下步骤：

[0027] S1 .首先对电解液中正极电解液添加剂进行确定，正极电解液添加剂在正极侧发

生如下反应：2Cl--2e→Cl2，通过模拟实验用以确定：在电解液中加入正极电解液添加剂后，

正极电解液添加剂在电解液中的浓度值；于液流电池系统在一定温度T下，向正极电解液中

加入一定量的正极电解液添加剂，对电池进行充电，充电至电池截止电压E，此截止电压E与

所用电池电极材料有关，为电池电极材料能够承受的最大电压值，充电过程中，同时采用在

线式氯气检测器对液流电池系统释放出的氯气进行实时检测，当气体检测器检测到氯气并

达到的检测值时进行报警；为确保气体检测器检测值达到一级设定值的时间与电池充电电

压的截止时间同步，需要不断调整电解液中正极电解液添加剂的浓度值，直至气体检测器

检测值达到设定值的时间与电池充电电压的截止时间一致，此时电解液中正极电解液添加

剂的浓度值为此条件下确定的浓度值。

[0028] S2.根据S1确定在正极电解液中加入的正极电解液添加剂的量，液流电池系统运

行前，向被保护的电极的正极侧电解液中加入相应量的正极电解液添加剂，为保证正极侧

正极电解液添加剂含量稳定，同时向负极电解液中加入相同量的同种添加剂。

[0029] S3.氯气检测器作为气体检测器，以对因向正极电解液添加正极电解液添加剂而

析出的氯气的析出量检测，检测过程与电池充电过程同步。

[0030] S4.设置气体检测器参数，当气体检测器检测到氯气浓度为一级超限时，由报警装

置进行预警，当气体检测器检测到氯气浓度为二级超限时，气体检测器输出对电池系统断

开的电信号。

[0031] 下述是以盐酸为正极保护添加剂为例，介绍电极保护控制的方法。

[0032] S1 .选用在线式氯气检测器作为正极电解液析出气体的气体检测器，检测范围为
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0-5000ppm，采用固定安装，在线检测的方式，可输出4-20mA信号。通过模拟实验确定正极保

护添加剂的浓度，在电解液运行温度为35℃时，首先向电解液中加入一定量正极保护添加

剂，设检测器一级响应值1000ppm，然后对电池充电至电压E达到设定值1.7V，此时检测器刚

好测到1000ppm的氯气，如充电截止电压与检测器检测检测终点不同步，调整电解液中正极

添加剂浓度值，直至截止电压终点与检测器检测终点同时截止，本实施例中，当截止电压为

E＝1.7V，检测器响应值为1000ppm时，添加剂氯离子浓度为2.5mol/L。

[0033] S2.电池运行前，向被保护的电极的正极侧电解液中加入盐酸添加剂，使电解液中

氯离子浓度达到2.5mol/L，为保证正极侧添加剂含量稳定，同时向负极电解液中加入相同

量的盐酸。

[0034] S3.设置气体检测器参数，当气体检测器检测到氯气浓度为1000ppm时通过自动报

警装置进行预警，当气体检测器检测到氯气浓度为1800ppm时，输出电信号对电池系统进行

停止保护措施。

[0035] 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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