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(57)摘要

本发明提供一种钒电解液固体、钒电解液、

其制备方法及用途。钒电解液固体的制备包括以

下步骤：以VOSO4溶液为正极电解液和负极电解

液，实施电解；向负极电解液中补加硫酸，冷却结

晶得到V2(SO4)3晶体和结晶滤液；向结晶滤液中

加入电解后的正极电解液和草酸铜；向溶液中加

入硫酸、V2O4、硫酸铜和VOSO4，调整V浓度，加热反

应；冷却得到的硫酸铜晶体和VOSO4晶体混合物

与前述V2(SO4)3晶体混合；向混合晶体中加入硫

酸铜晶体得到钒电解液固体。本发明采用钒电解

液固体代替钒电解液的运输，能降低电解液的生

产成本，同时规避了钒电解液晶体固化过程中的

浓硫酸的使用，消除安全隐患。
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1.一种钒电解液固体的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

步骤1、以VOSO4溶液为正极电解液和负极电解液，实施电解；

步骤2、电解后向负极电解液中补加硫酸，冷却结晶，得到V2(SO4)3晶体和结晶滤液；

步骤3、向步骤2结晶滤液中加入步骤1电解后的正极电解液和草酸铜，得到稀VOSO4和硫

酸铜溶液；

步骤4、向步骤3所得溶液中加入硫酸铜和VOSO4混合溶液、硫酸、V2O4，调整V浓度，加热

反应；

步骤5、将步骤4所得溶液冷却结晶，得到硫酸铜晶体和VOSO4晶体混合物，以及硫酸铜和

VOSO4混合溶液；

步骤6、将步骤5中硫酸铜晶体和VOSO4晶体混合物与步骤2得到的V2(SO4)3晶体混合；

步骤7、向步骤6混合晶体中加入硫酸铜晶体调整V和硫酸根的比例，得到钒电解液固

体。

2.根据权利要求1所述钒电解液固体的制备方法，其特征在于，步骤1所述正极电解液

中钒浓度为1.25～1.75mol/L，负极电解液中钒浓度为2.0～3.5mol/L；

和/或，步骤1所述正极电解液中钒的终点价态为4.5～5.0价；负极电解液中钒的终点

价态为3.0～3.5价。

3.根据权利要求1所述钒电解液固体的制备方法，其特征在于，步骤2向负极电解液中

补加硫酸，调整总硫酸根浓度为6～12mol/L。

4.根据权利要求1所述钒电解液固体的制备方法，其特征在于，步骤3所述草酸铜与正

极电解液中V5+的摩尔比为0.3～0.5。

5.根据权利要求1所述钒电解液固体的制备方法，其特征在于，步骤4加入硫酸、V2O4，控

制溶液中V浓度为1～6mol/L；

和/或，步骤4硫酸根和V的摩尔比为1.0～2.0

和/或，步骤4所述加热反应温度为40～100℃。

6.根据权利要求1所述钒电解液固体的制备方法，其特征在于，步骤6将硫酸铜晶体和

VOSO4晶体混合物与V2(SO4)3晶体混合，所述V2(SO4)3晶体与VOSO4晶体的摩尔比为0.9‑1.1。

7.根据权利要求1所述钒电解液固体的制备方法，其特征在于，步骤7向混合晶体中加

入硫酸铜晶体，使V和硫酸根的比例为0.35‑0.8。

8.根据权利要求1所述钒电解液固体的制备方法，其特征在于，步骤2所述硫酸浓度为

60‑100％wt；和/或，步骤4所述硫酸浓度为60‑100％wt。

9.一种钒电解液固体，其特征在于，采用权利要求1‑8任意一项所述方法制备而成。

10.一种钒电解液，其特征在于，采用权利要求9所述钒电解液固体制备而成。
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一种钒电解液固体、钒电解液、其制备方法及用途

技术领域

[0001] 本发明涉及钒电解液技术，尤其涉及一种钒电解液固体、钒电解液、其制备方法及

用途。

背景技术

[0002] 随着化石能源的逐渐耗尽，能源问题在世界范围内日益紧迫。全钒液流电池作为

一种新型高效电能转化与储存装置，具有安全性能好、绿色环保、循环寿命长、能量转化率

高等优点，其作为大容量、高效储能首选技术之一，也得到广泛的关注和应用。

[0003] 钒电解液作为全钒液流电池的关键储能材料，其生产、包装、运输等成本占据全钒

液流电池成本的20‑40％。钒电解液的主要成分包含V、硫酸、添加剂和水，其中水含量占比

约为50％，占据着大部分钒电解液的包装和运输投入。固态钒电解质成为降低钒电池成本

的关键技术。

[0004] 目前固态钒电解质的生产方法较少，其中包括：

[0005] 专利CN104934623B中采用钒的硫酸盐，包括硫酸钒(Ⅱ)、硫酸钒(Ⅲ)、硫酸氧钒

(Ⅳ)、硫酸氧钒(Ⅴ)中的两种或三种，加入浓硫酸搅拌、固化得到钒电解液晶体。其生产过

程中采用浓硫酸固化钒电解液晶体，增加操作难度和生产过程中的危险性。

[0006] 专利CN116404222B中采用偏钒酸铵和硫酸的浆液为原料，分别电解制备高价态的

硫酸钒盐和低价态硫酸钒(Ⅲ)晶体的混合盐，并进行混合制备3.5±0.05价态的钒电解液

晶体。其生产原料采用偏钒酸铵为原料，该方法虽降低了生产成本，但同样会带来产品污染

的风险。

发明内容

[0007] 本发明的目的在于，针对传统钒电解液的制备、包装、运输成本高、钒电解液晶体

制备过程中使用浓硫酸，存在安全隐患的问题，提出一种钒电解液固体的制备方法，该方法

有效的降低了钒电解液的生产成本，规避了传统钒电解液晶体固化过程中浓硫酸使用带来

的安全隐患。

[0008] 为实现上述目的，本发明采用的技术方案是：一种钒电解液固体的制备方法，包括

以下步骤：

[0009] 步骤1、以VOSO4溶液为正极电解液和负极电解液，实施电解；

[0010] 步骤2、电解后向负极电解液中补加硫酸，冷却结晶，得到V2(SO4)3晶体和结晶滤

液；

[0011] 步骤3、向步骤2结晶滤液中加入步骤1电解后的正极电解液和草酸铜，得到稀硫酸

氧钒和硫酸铜混合溶液；

[0012] 步骤4、向步骤3所得溶液中加入硫酸铜和VOSO4混合溶液(所述硫酸铜和VOSO4混合

溶液取自步骤五得到的硫酸铜和VOSO4混合溶液)、硫酸、V2O4，调整V浓度，加热反应；

[0013] 步骤5、将步骤4所得溶液冷却结晶，得到硫酸铜晶体和VOSO4晶体混合物，以及硫
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酸铜和VOSO4混合溶液；

[0014] 步骤6、将步骤5中硫酸铜晶体和VOSO4晶体混合物与步骤2得到的V2(SO4)3晶体混

合；

[0015] 步骤7、向步骤6混合晶体中加入硫酸铜晶体调整V和硫酸根的比例，得到钒电解液

固体。

[0016] 进一步地，步骤1所述正极电解液中钒浓度为1 .25～1 .75mol/L，负极电解液中钒

浓度为2.0～3.5mol/L。正极电解液中钒浓度优选为1.5～1.75mol/L，负极电解液中钒浓度

优选为2.6～3.2mol/L。

[0017] 进一步地，步骤1电解参数：电流密度为50～300mA/cm2，电压为0.3～1.5V。电流密

度优选为150～250mA/cm2，电压优选为0.8～1.2V。

[0018] 进一步地，步骤1所述正极电解液中钒的终点价态为+4.5～+5.0价，终点状态正极

电解液为VOSO4和(VO2)2SO4的混合溶液；负极电解液中钒的终点价态为+3.0～+3.5价，终点

状态负极电解液为V2(SO4)3和VOSO4的混合溶液。

[0019] 进一步地，步骤2向负极电解液中补加硫酸，调整硫酸根浓度为6～12mol/L，硫酸

根浓度优选为7～10mol/L。

[0020] 进一步地，步骤2所述硫酸浓度为60‑100％wt，优选浓度为80‑100％wt。

[0021] 进一步地，步骤2冷却结晶温度为0～30℃，步骤2通过加硫酸、冷却能提高V2(SO4)3

的结晶效率。

[0022] 进一步地，步骤3所述草酸铜与正极电解液中V5+的摩尔比为：0.3～0.5，优选0.45

～0.5。

[0023] 步骤3中发生下列化学反应：

[0024] V2(SO4)3+(VO2)2SO4＝4VOSO4
[0025] CuC2O4+2H2SO4+(VO2)2SO4＝CuSO4+2VOSO4+2CO2↑+2H2O

[0026] 进一步地，步骤4加入V2O4，控制溶液中V浓度为1‑6mol/L，优选为3‑5.5mol/L。

[0027] 进一步地，步骤4所述硫酸根和V的摩尔比为1.0‑2.0，优选为1.2‑1.5。

[0028] 进一步地，步骤4所述硫酸浓度为60‑100％wt，优选80‑100％wt。

[0029] 进一步地，步骤4所述加热反应温度为40‑100℃，优选为80‑100℃，反应时间为2‑

10h，优选为4‑6h。

[0030] 步骤4加入H2SO4、V2O4后，发生下列化学反应：

[0031] V2O4+2H2SO4＝2VOSO4+2H2O

[0032] 进一步地，步骤5所述冷却结晶温度为0‑60℃，优选为30‑50℃，结晶时间为2‑8h，

优选为4‑6h。

[0033] 进一步地，步骤5所述硫酸铜和VOSO4混合溶液返回步骤4。

[0034] 进一步地，步骤6将硫酸铜晶体和VOSO4晶体混合物与V2(SO4)3晶体混合，所述V2
(SO4)3晶体与VOSO4晶体的摩尔比为0.9‑1.1，优选为0.95‑1.05。

[0035] 进一步地，步骤7向混合晶体中加入硫酸铜晶体，使V和硫酸根的比例为0.35‑0.8。

[0036] 本发明的另一个目的还公开了一种钒电解液固体采用上述方法制备而成。

[0037] 进一步地，所述钒电解液固体包括VOSO4晶体、V2(SO4)3晶体和硫酸铜晶体。

[0038] 进一步地，所述钒电解液固体中VOSO4晶体、V2(SO4)3晶体和硫酸铜晶体的摩尔比
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为0.9～1.1：0.9～1.1：1.25‑3.0

[0039] 本发明的另一个目的还公开了一种钒电解液固体在钒电解液制备领域的用途。

[0040] 进一步地，将钒电解液固体溶解在水中，加入草酸搅拌，过滤分离得到钒电解液和

草酸铜。

[0041] 进一步地，所述钒电解液固体中Cu和草酸的摩尔比为1～1.5，优选为1.05‑1.1。

[0042] 进一步地，所述水的加入量为＝ρ*V‑m*ω /64*62

[0043] ρ：成品钒电解液密度，g/cm3

[0044] V：配制钒电解液的目标体积，cm3或ml

[0045] m：钒电解液固体质量，g

[0046] ω：钒电解液固体中Cu含量，％

[0047] 钒电解液固体溶于水中，加入草酸，发生下列化学反应：

[0048] CuSO4+H2C2O4＝CuC2O4↓+H2SO4
[0049] 本发明的另一个目的还公开了一种钒电解液，采用上述方法制备而成。

[0050] 本发明的另一个目的还公开了上述钒电解液在液流电池领域的用途。

[0051] 本发明钒电解液固体、钒电解液、其制备方法及用途，与现有技术相比较具有以下

优点：

[0052] 1)本发明制备得到钒电解液固体以固态钒电解质的形式包装、存储及运输，从而

降低了钒电解液的制造成本。

[0053] 2)本发明采用硫酸氧钒晶体、硫酸钒晶体和硫酸铜晶体混合制备钒电解液固体，

代替传统工艺中硫酸氧钒晶体、硫酸钒晶体和浓硫酸调浆、固化过程，规避了浓硫酸的使

用，消除了危险化学品的使用带来的安全隐患。

附图说明

[0054] 图1为钒电解液固体生产工艺流程图。

[0055] 图2为钒电解液电化学性能的循环曲线。

具体实施方式

[0056] 以下结合实施例对本发明进一步说明：

[0057] 实施例1

[0058] 本实施例公开了一种钒电解液固体的制备方法，如图1所示，包括以下步骤：

[0059] (1)取VOSO4溶液，其中正极调配至V浓度为1 .65mol/L，负极调配至V浓度为

2.73mol/L。对上述溶液实施电解，电解参数：电流密度为200mA/cm2、电压为1.1V，电解后的

正极溶液中V5+浓度为1.52mol/L、V的价态为4.92，负极溶液中V3+浓度为2.63mol/L、V的价

态为3.04；

[0060] (2)向负极溶液加入98％wt的硫酸，调整硫酸根浓度为8.95mol/L，溶液温度冷却

至26℃进行结晶；

[0061] (3)取上述3价结晶滤液和电解后的正极溶液混合，加入草酸铜，草酸铜与溶液中

V5+的摩尔比为：0.48；

[0062] (4)取上述溶液补加98％wt的硫酸、V2O4，调整至V浓度为4.6mol/L，加热并保持温
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度为95℃，反应4h；

[0063] (5)取上述溶于置于40℃水浴中结晶6h，过滤得到VOSO4晶体、硫酸铜晶体混合物

和VOSO4、硫酸铜混合液；

[0064] (6)向上述VOSO4晶体和硫酸铜晶体混合物中加入V2(SO4)3晶体，调整VOSO4晶体和

V2(SO4)3晶体的摩尔比为1.01；

[0065] (7)向上述混合晶体中调整加入硫酸铜晶体，得到钒电解液固体，其中VOSO4晶体：

硫酸铜晶体：V2(SO4)3晶体摩尔比为1.01：1：2.75。

[0066] 将上述钒电解液固体进行主成分的检测分析，其结果详见表1：

[0067] 表1钒电解液固体成分组成

[0068]

[0069] 实施例2

[0070] 本实施例公开了一种钒电解液固体的制备方法，如图1所示，包括以下步骤：

[0071] (1)取VOSO4溶液，其中正极调配至V浓度为1 .57mol/L，负极调配至V浓度为

2.25mol/L。对上述溶液实施电解，电解参数为220mA/cm2、电压为1.0V，电解后的正极溶液

中V5+浓度为1.46mol/L、V的价态为4.93，负极溶液中V3+浓度为2.08mol/L、V的价态为3.08；

[0072] (2)向负极溶液加入92.5％wt的硫酸，调整硫酸根浓度为8.26mol/L，溶液温度冷

却至22℃进行结晶；

[0073] (3)取上述3价结晶滤液和电解后的正极溶液混合，加入草酸铜，草酸铜与溶液中

V5+的摩尔比为：0.49；

[0074] (4)取上述溶液补加92.5％wt的硫酸、V2O4，调整至V浓度为5.2mol/L，加热并保持

温度为82℃，反应5h；

[0075] (5)取上述溶于置于35℃水浴中结晶5h，过滤得到VOSO4晶体、硫酸铜晶体混合物

和VOSO4、硫酸铜混合液；

[0076] (6)向上述VOSO4晶体和硫酸铜晶体混合物中加入V2(SO4)3晶体，调整VOSO4晶体和

V2(SO4)3晶体的摩尔比为0.98：1；

[0077] (7)向上述混合晶体中调整加入硫酸铜晶体，得到钒电解液固体，其中VOSO4晶体：

硫酸铜晶体：V2(SO4)3晶体摩尔比为0.98：1：2.32。

[0078] 实施例3

[0079] 本实施例公开了一种钒电解液，采用实施例1所述钒电解液固体1000g，加水780ml

搅拌溶解，加入二水草酸266g，继续搅拌5h，过滤得到钒电解液和草酸铜。

[0080] 将上述钒电解液分别注入钒电池正负极中，采用5W单节电池，新威5V‑6A充放电设

备，恒流充电、恒压充电、恒流放电模式对电池进行充放电循环测试，测试结果如图2。

[0081] 实施例4

[0082] 本实施例公开了一种钒电解液，采用实施例2所述钒电解液固体1000g，加水662ml

搅拌溶解，加入二水草酸240g，继续搅拌4.6h，过滤得到钒电解液和草酸铜。
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[0083] 将上述钒电解液取样，并分别进行钒含量、价态、硫酸根及杂质元素进行分析，其

结果详见表2：

[0084] 表2.钒电解液元素测试结果

[0085] 检测项目 V3+(mol/L) V4+(mol/L) SO4
2‑(mol/L) Cu(g/L)

检测结果 0.86 0.84 4.11 0.0162

[0086] 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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图1
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图2
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