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(57)摘要

本发明公开了一种钒液流电池电解液的容

量恢复方法包括以下步骤：将钒液流电池电解液

与还原性气体混合，在加氢还原催化剂的作用

下，钒液流电池电解液进行容量恢复反应，当钒

液流电池电解液被还原至4价时，反应完成；所述

钒液流电池电解液为正极电解液；所述还原性气

体中至少包括氢气。本发明还公开了一种钒液流

电池电解液的容量恢复装置，包括顺次连接的气

液混合器，反应床和气液分离室，所述反应床的

流体流入端装填加氢还原催化剂，尾端配制滤

芯。本发明采用钒液流电池正极电解液为反应溶

液，在催化剂作用下，以氢气作为还原剂，降低钒

电解液中钒的平均价态，能经济、无残留的实现

电池性能的恢复。
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1.一种钒液流电池电解液的容量恢复方法，其特征在于，包括以下步骤：

将钒液流电池电解液与还原性气体混合，随后进入反应床，在加氢还原催化剂的作用

下，钒液流电池电解液进行容量恢复反应，当钒液流电池电解液被还原至4价时，反应完成；

所述钒液流电池电解液为正极电解液；所述还原性气体中至少包括氢气。

2.根据权利要求1所述钒液流电池电解液的容量恢复方法，其特征在于，所述正极电解

液为硫酸体系的电解液，钒离子的浓度为1mol/L～3mol/L，游离硫酸的浓度为1mol/L～

4mol/L。

3.根据权利要求1所述钒液流电池电解液的容量恢复方法，其特征在于，所述还原性气

体为氢气、氢气与氩气混合气、氢气与氮气混合气中的一种；

和/或，所述加氢还原催化剂为活性炭载铂、纳米碳粉载铂、活性炭载硫化铑和活性炭

载硫化铑中的一种或几种。

4.根据权利要求1所述钒液流电池电解液的容量恢复方法，其特征在于，所述还原性气

体与钒液流电池电解液的气液比为0.6‑2.5；

和/或，所述加氢还原催化剂的用量为所述钒液流电池电解液质量的0.1‑2％。

5.根据权利要求1所述钒液流电池电解液的容量恢复方法，其特征在于，所述容量恢复

反应温度为20‑90℃；

和/或，所述容量恢复反应压力为0.1‑5Mpa。

6.根据权利要求1‑5任意一项所述钒液流电池电解液的容量恢复方法，其特征在于，所

述钒液流电池电解液的容量恢复方法，包括以下步骤：

步骤1、关闭液流电池电堆与正极电解液储罐连接的正极电解液进口阀门和出口阀门，

打开惰性气体进气阀门和排气阀门，向容量恢复装置和电解液储罐整个连接系统中通入惰

性气体，排除体系内的空气后关闭排气阀门；

步骤2、启动容量恢复转液泵，将正极电解液储罐中的正极电解液通过泵导入容量恢复

装置的气液混合器中，当正极电解液流速稳定后，关闭惰性气体阀门；

步骤3、开启还原性气体进气阀门，向容量恢复装置内正极电解液通入还原性气体，在

催化剂的作用下，氢气对正极电解液进行容量恢复反应；

步骤4、待正极电解液储罐内正极电解液被还原至4价时，反应完成，关闭容量恢复装

置，完成钒液流电池电解液的容量恢复。

7.根据权利要求1所述钒液流电池电解液的容量恢复方法，其特征在于，当进行容量恢

复反应时，可以采用外来氢气源；当日常电池运行时，可以将负极产生的氢气作为氢气源。

8.一种权利要求1‑7任意一项所述方法采用的钒液流电池电解液的容量恢复装置，其

特征在于，包括顺次连接的气液混合器，反应床和气液分离室，所述反应床的流体流入端装

填加氢还原催化剂，尾端配制滤芯。

9.根据权利要求8所述钒液流电池电解液的容量恢复装置，其特征在于，所述气液混合

器包括容量恢复转液泵、喷射腔和混合室，所述喷射腔出口与混合室入口连接，所述喷射腔

设置有液体入口和气体入口，所述喷射腔内设置有与气体入口连通的射流器，所述容量恢

复转液泵设置在正极电解液储罐与喷射腔液体入口间的管路上，所述气体入口与还原性气

体气源连通，所述混合室出口与反应床入口连通。

10.根据权利要求8所述钒液流电池电解液的容量恢复装置，其特征在于，所述气液分
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离室为液体与气体的分离装置，利用重力作用，液体在分离室下层流出装置，回到正极电解

液储罐，气体从气液分离器的上端流出装置，通过气液混合器的负压作用下返回至气液混

合器端。

权　利　要　求　书 2/2 页

3

CN 117727988 A

3



一种钒液流电池电解液的容量恢复方法及装置

技术领域

[0001] 本发明涉及液流电池技术，尤其涉及一种钒液流电池电解液的容量恢复方法及装

置。

背景技术

[0002] 全钒液流电池具有本质安全，可深充深放，不起火等特性，因此在储能领域具有独

特的优势，并在近年拥有了诸多成功的范例。

[0003] 作为全钒液流电池重要核心部件之一的钒电解液，在经历长时间充放电运行后，

电解液平均价态逐渐失衡，电池也会出现容量衰减的现象。导致衰减的原因较多，其中比较

重要的原因是负极析氢，随着循环进行，负极持续的发生氢气的析出，具体反应如下：

[0004] V2++2H+＝V3++H2
[0005] 正极中钒的价态持续升高，正负极两侧溶液的平均价态持续升高。

[0006] 为了恢复全钒液流电池的容量，需要定期对钒电解液进行处理，可以采取的措施

包括：用低价态的电解液替换一部分高价钒电解液；在正极溶液中加入糖类、羧酸类物质，

将五价钒还原降低到需要的价态。前者的成本高昂，而后者不可避免的会引入有机物残留，

导致电池性能的下降。

发明内容

[0007] 本发明的目的在于，针对传统全钒液流电池恢复方法存在成本高、电池性能下降

的问题，提出一种钒液流电池电解液的容量恢复方法，该方法采用钒液流电池正极电解液

为反应溶液，在催化剂作用下，以氢气作为还原剂，降低钒电解液中钒的平均价态，能经济、

无残留的实现电池性能恢复。

[0008] 为实现上述目的，本发明采用的技术方案是：一种钒液流电池电解液的容量恢复

方法，包括以下步骤：

[0009] 将钒液流电池电解液与还原性气体混合，随后进入反应床，在加氢还原催化剂的

作用下，钒液流电池电解液进行容量恢复反应，当钒液流电池电解液被还原至完全4价时，

反应完成；

[0010] 所述钒液流电池电解液为正极电解液；所述还原性气体中至少包括氢气。

[0011] 本发明容量恢复反应过程为：

[0012] 2H++2VO2
++H2＝2VO2++2H2O

[0013] 进一步地，所述正极电解液为硫酸体系的电解液，钒离子的浓度为1mol/L～3mol/

L，游离硫酸的浓度为1mol/L～4mol/L。

[0014] 进一步地，所述还原性气体为氢气、氢气与氩气混合气、氢气与氮气混合气中的一

种。

[0015] 进一步地，所述还原性气体与钒液流电池电解液的气液比为0.6‑2.5(Vg/VI)，优

选为0.6‑2.2(Vg/VI)。
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[0016] 进一步地，所述加氢还原催化剂为颗粒状或蜂窝状催化剂。

[0017] 进一步地，所述加氢还原催化剂为活性炭载铂、纳米碳粉载铂、活性炭载硫化铑和

活性炭载硫化铑中的一种或几种。

[0018] 进一步地，所述加氢还原催化剂中活性组分含量为0.5‑30％，优选为2‑10％。

[0019] 进一步地，所述加氢还原催化剂的用量为所述钒液流电池电解液质量的0.1‑2％。

[0020] 进一步地，所述容量恢复反应温度为20‑90℃，优选30‑75℃。

[0021] 进一步地，所述容量恢复反应压力为气体压力，压力为0 .1‑5Mpa，优选为0 .2‑

2Mpa。

[0022] 进一步地，当检测到液流电池电解液出现价态偏移之后，将液流电池负极电解液

充电至3价，随后对钒液流电池正极电解液进行容量恢复操作。正常的正负极钒电解液平均

价态为3.5价，当偏移至3.6价以上，进行容量恢复操作。即，当负极电极液为3价，正极电极

液为4.2价以上时，进行容量恢复操作。优选的，当负极电极液为3价，正极电极液为4.25价

以上时，进行容量恢复操作。

[0023] 进一步地，所述钒液流电池电解液与还原性气体混合采用射流混合方式。

[0024] 进一步地，所述钒液流电池电解液的容量恢复方法，包括以下步骤：

[0025] 步骤1、关闭液流电池电堆与正极电解液储罐连接的正极电解液进口阀门和出口

阀门，打开惰性气体进气阀门和排气阀门，向容量恢复装置和电解液储罐整个连接系统中

通入惰性气体，排除体系内的空气后关闭排气阀门，避免残留的空气影响还原反应效果，同

时也避免系统内部同时存在空气和氢气存在的安全隐患，系统内氧含量控制在1％以下可

以进行下一步。

[0026] 步骤2、启动容量恢复转液泵，将正极电解液储罐中的正极电解液通过泵导入容量

恢复装置的气液混合器中，当正极电解液流速稳定后，关闭惰性气体阀门；

[0027] 步骤3、开启还原性气体进气阀门，向容量恢复装置内正极电解液通入还原性气

体，在催化剂的作用下，氢气对正极电解液进行容量恢复反应；

[0028] 步骤4、待正极电解液储罐内正极电解液被还原至完全4价时，反应完成，关闭容量

恢复装置，完成钒液流电池电解液的容量恢复。

[0029] 进一步地，当进行容量恢复反应时，可以采用外来氢气源，将钒的平均价态恢复，

实现容量恢复；当日常电池运行时，可以将负极产生的氢气作为氢气源，进入容量恢复装

置，将正极电解液中的钒价态进行还原降低，提升反应的效率，延缓电池的衰减。

[0030] 本发明的另一个目的还公开了一种钒液流电池电解液的容量恢复装置，包括顺次

连接的气液混合器，反应床和气液分离室，所述反应床的流体流入端装填加氢还原催化剂，

尾端配制滤芯。

[0031] 进一步地，所述气液混合器包括容量恢复转液泵、喷射腔和混合室，所述喷射腔出

口与混合室入口连接，所述喷射腔设置有液体入口和气体入口，所述喷射腔内设置有与气

体入口连通的射流器，所述容量恢复转液泵设置在正极电解液储罐与喷射腔液体入口间的

管路上，所述气体入口与还原性气体气源连通，所述混合室出口与反应床入口连通。所述气

液混合器采用射流混合方式，使用容量恢复转液泵将钒电解液从电解液储罐泵入到气液混

合器喷射腔内形成高速喷射流体，高速喷射流体产生压降将还原性气体吸入射流器，在混

合室实现气液混合，随后进入反应床。
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[0032] 进一步地，所述反应床为固定床反应器，所述反应床的流体流入端内部装填加氢

还原催化剂，反应床尾端配制滤芯，用于防止脱落的催化剂随着流体进入电解液储罐。

[0033] 进一步地，所述反应床尾端滤芯采用聚四氟乙烯材质，精度为0.1um‑10um，优选精

度为0.1‑5um。

[0034] 进一步地，所述气液分离室为液体与气体的分离装置，利用重力作用，液体在分离

室下层流出装置，回到正极电解液储罐，气体从气液分离器的上端流出装置，通过气液混合

器的负压作用下返回至气液混合器端(气体入口)，实现重复使用。

[0035] 本发明钒液流电池电解液的容量恢复方法及装置与现有技术相比较具有以下优

点：

[0036] 1)本发明以氢气作为还原剂，降低钒电解液中钒的平均价态，避免了新电解液替

换带来的成本高昂和浪费以及加入糖类、羧酸类等还原物质带来的有机物残留问题。

[0037] 2)本发明采用固定床式反应器和颗粒状或网状催化剂进行填料，并配合聚四氟乙

烯材质滤芯的使用，可在保证高效氢还原的同时，避免催化剂产生的粉体进入到电解液系

统中，导致贵金属等杂质对钒电池的运行产生影响。

[0038] 3)本发明使用的容量恢复方法高效，反应过程温和可控，适用于不同规模的全钒

液流电池系统的容量恢复，以及规模化生产电解液过程中电解液价态的调整。

附图说明

[0039] 图1为本发明电解液容量恢复装置的结构示意图；

[0040] 附图标记：1、气液混合器；2、喷射腔；3、混合室；4、反应床；5、加氢还原催化剂；6、

滤芯；7、气液分离室；8、气体回路；9、单向阀；10、还原气体进气阀门；11、还原气体进管；12、

惰性气体进气阀门；13、惰性气体进管；14、容量恢复转液泵；15、容量恢复装置电解液进液

阀门；16、容量恢复装置电解液进液管道；17、正极电解液出口阀门；18、正极电解液出口管

道；19、正极电解液进口阀门；20、正极电解液进口管道；21、容量恢复装置电解液出液阀门；

22、容量恢复装置电解液出液管道；23、正极电解液储罐；24、排气阀门。

具体实施方式

[0041] 以下结合实施例对本发明进一步说明：

[0042] 实施例1

[0043] 本实施例公开了一种钒液流电池电解液的容量恢复装置，如图1所示，主要包括气

液混合器1，反应床4和气液分离室7三个部分。所述气液混合器1采用射流混合方式，使用容

量恢复转液泵14将钒电解液从正极电解液储罐23泵入到气液混合器喷射腔2内形成高速喷

射流体，高速流体产生压降将还原性气体吸入射流器，在混合室3实现气液混合，随后进入

反应床4；所述反应床是一种固定床反应器，反应床的流体流入端内部装填高效的加氢还原

催化剂5，加氢还原催化剂为颗粒状的活性炭载铂(Pd含量5％)催化剂，反应器尾端配制

0.1um规格聚四氟乙烯滤芯6；所述气液分离室7为一种液体与气体的分离装置，液体在分离

室下层流出装置，经容量恢复装置电解液出液管道22回到正极电解液储罐23，气体从气液

分离器的上端的气体回路8流出，通过气液混合器的负压作用下返回至气液混合器端实现

重复使用，所述气体回路8内设置有单向阀9。
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[0044] 待恢复硫酸体系钒电解液的钒价态为4.5价，采用上述钒液流电池电解液的容量

恢复装置对其进行容量恢复操作，包括以下步骤：

[0045] 步骤1、关闭液流电池电堆与正极电解液储罐连接的正极电解液进口阀门19(位于

正极电解液进口管道20上)和正极电解液出口阀门17(位于正极电解液出口管道18上)，打

开惰性气体进气阀门12(位于惰性气体进管13上)和排气阀门24，向容量恢复装置和电解液

储罐整个连接系统中通入惰性气体，所述惰性气体为氮气，排除体系内的空气后关闭排气

阀门24；

[0046] 步骤2、启动容量恢复转液泵14，将正极电解液储罐23中的电解液通过容量恢复转

液泵14导入容量恢复装置的气液混合器1中，当电解液流速稳定后，关闭惰性气体进气阀门

12；

[0047] 步骤3、开启还原性气体进气阀门10(位于还原气体进管11上)，向容量恢复装置内

通入还原性气体，所述还原性气体为氢气，气液比为0 .63，保证反应床内气体压力为

0.5Mpa，反应床温度为50℃，在催化剂的作用下，氢气对电解液进行容量恢复反应；

[0048] 步骤4、待正极电解液储罐内电解液被还原至完全4价时，反应完成，关闭容量恢复

转液14，随后依次关闭还原性气体阀门10、容量恢复装置电解液进液阀门15(位于容量恢复

装置电解液进液管道16上)、容量恢复装置电解液出液阀门21，最后开启正极电解液出口阀

门17和正极电解液进口阀门19完成电解液价态调整及容量恢复过程。

[0049] 最后应说明的是：以上各实施例仅用以说明本发明的技术方案，而非对其限制；尽

管参照前述各实施例对本发明进行了详细的说明，本领域的普通技术人员应当理解：其依

然可以对前述各实施例所记载的技术方案进行修改，或者对其中部分或者全部技术特征进

行等同替换；而这些修改或者替换，并不使相应技术方案的本质脱离本发明各实施例技术

方案的范围。
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