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本发明属于液流电池电解液技术领域，公开

了一种钒电池电解液添加剂及其应用，钒电池电

解液添加剂是由可聚合双膦酸单体经聚合形成

的寡聚物，其平均聚合度为3‑10；可聚合双磷酸

单体具有如式(I)～(III)所述的分子结构中的

一种： 该添加剂

可以与电解液中钒离子络合，改变高温高浓度状

况下钒离子之间的相互作用，既可以提高既有商

品电解液在高温高SOC下的稳定性，也可以提高

电解液中活性钒离子的浓度上限，进而提高全钒

液流电池能量密度。
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1.一种钒电池电解液添加剂，其特征在于，是由可聚合双膦酸单体经聚合形成的寡聚

物，其平均聚合度为3‑10；所述可聚合双磷酸单体具有如式(I)～(III)所述的分子结构中

的一种：

2.根据权利要求1所述的钒电池电解液添加剂，其特征在于，所述寡聚物可由权利要求

1所述可聚合双磷酸单体通过自由基聚合方式制备而成，具体聚合实施方法是溶液聚合或

本体聚合。

3.根据权利要求1所述的钒电池电解液添加剂的应用，其特征在于，在电解液中添加量

为电解液总质量的0.05％‑3％。
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一种钒电池电解液添加剂及其应用

技术领域

[0001] 本发明涉及液流电池电解液技术领域，具体涉及一种钒电池电解液添加剂及其应

用。

背景技术

[0002] 电解液是全钒液流电池系统的核心关键材料之一，是电能存储的载体，电解液中

总钒离子的数量决定了电能储存的多少，电解液的浓度决定了电池的能量密度。因此电解

液的性能对全钒液流电池的整体性能起到十分重要的作用。

[0003] 对于全钒液流电池电解液来说，其研究的最主要的方向是所谓的“三高”电解液，

即“高温、高浓度和高SOC”，也即全钒液流电池电解液可以在高浓度和高温下，可以高SOC条

件运行，但是，受限于五价钒在高温下的溶解度较低，使得这一目标的实现变得异常困难。

[0004] 为了提高五价钒离子在高温下的稳定性，科研工作者尝试向电解液中添加一定量

的添加剂。如果糖、尿素、甘露醇、草酸、柠檬酸、乙二胺四乙酸、磷酸、植酸等小分子添加剂，

这些小分子添加剂具有一定的稳定五价钒离子的能力，但是也容易被五价钒离子氧化，使

得电池性能下降，并且也存在降低电解液电导率的风险，而且，在较高温度(＞40℃)下五价

钒离子的稳定性未见说明。中国专利CN  109065931B公开了一种基于乙烯基磺酸(盐)和乙

烯基羧酸(盐)共聚物的添加剂及其制备方法，可以提高钒离子的高温稳定性。但是上述添

加剂在实际“三高”电池运行条件下，其效果仍有待提高，特别是实际电池在高温下(温度大

于50℃)运行到高SOC条件时，其稳定性仍待进一步提高，因此，开发一种能在“三高”条件下

稳定运行的电解液添加剂是本研究领域的重要方向。

发明内容

[0005] 为了解决上述问题，本发明提供了一种钒电池电解液添加剂及其在全钒液流电池

电解液中的应用，该添加剂可以提高全钒液流电池电解液浓度，并且在高温高SOC条件下可

以稳定运行。

[0006] 本发明的技术方案如下，一种钒电池电解液添加剂，是由可聚合双膦酸单体经聚

合形成的寡聚物，其平均聚合度为3‑10；

[0007] 进一步的，所述可聚合双磷酸单体具有如式(I)～(III)所述的分子结构中的一

种；
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[0008]

[0009] 在此值得说明的是，所述寡聚物可由上述可聚合双磷酸单体通过自由基聚合方式

制备而成，其具体聚合实施方法可以是溶液聚合、本体聚合等方式，在此不做限定。

[0010] 在此列举一种典型的寡聚物的制备方法：将30.6g(0.1mol)单体(I)、4g(0.02mol)

正十二硫醇(作为链转移剂/分子量调节剂)和偶氮二异丁腈(0 .82g，0 .005mol)溶解到

150mL  N,N‑二甲基甲酰胺中，在70℃水浴中加热3.5h，停止反应。取一滴反应液，通过核磁

共振氢谱(1H  NMR)测试单体(I)反应的转化率为66％。剩下反应液通过旋转蒸发后除去溶

剂，在溶解于乙酸乙酯/石油醚混合溶剂中，通过柱层析的方法分离出聚合物。通过核磁共

振氢谱(1H  NMR)中链转移剂和单体特征峰积分面积比例计算所制备的寡聚物平均聚合度

为4 .8。本方法为常用溶液聚合方法，通过调整单体与链转移剂的比例以及反应时间长短

(调节单体转化率)，可以得到具有不同聚合度的寡聚物分子，此为高分子自由基聚合领域

常用手段方法，详情不加赘述。

[0011] 本发明的另一个目的是保护上述添加剂在全钒液流电池电解液中的应用，其在电

解液中添加量为电解液总质量的0.05％‑3％。

[0012] 本发明的设计思路是，基于文献和部分实验经验了解，磷酸类物质在电解液中可

以 影 响 钒 离 子 的 空 间 构 型 ，进 而 影 响 钒 离 子 的 热 力 学 稳 定 性 和 电 化 学 活 性

(Phys.Chem.Chem.Phys.2018，20，23664‑23673；Journal  of  Power  Sources  2017，340，

139‑149)，但是实际上，对于小分子磷酸类物质来说，其可以影响的钒离子相对有限，通过

将聚合物(具有相对较长的分子链和良好的抗氧化稳定性)与磷酸基团结构加以结合，可以

在一定上增大钒离子在空间上的距离，起到抑制五价钒离子聚合沉积的作用，进而提高钒

离子稳定性。

[0013] 与现有技术相比，本发明的有益效果为：

[0014] 本发明提供了一种全新的钒电池电解液用添加剂，该添加剂可以与电解液中钒离

子络合，改变高温高浓度状况下钒离子之间的相互作用，既可以提高既有商品电解液在高

温高SOC下的稳定性，也可以提高电解液中活性钒离子的浓度上限，进而提高全钒液流电池

能量密度，并且不会对正常条件下运行的全钒液流电池性能起到负面影响。

附图说明

[0015] 图1为本发明中部分实施例和对比例以及空白组单电池性能(能量效率曲线)。
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具体实施方式

[0016] 为了更好的理解本发明，下面结合实施例进一步阐明本发明的内容，但本发明的

内容不仅仅局限于以下几个实施例。以下实施例更加详细地描述了本发明中一种钒电池电

解液添加剂及其应用，并且这些实施例以说明的方式给出，但这些实施例不限制本发明的

范围。如无特殊说明，本发明所采用的实验方法为常规方法，所用实验器材、材料、试剂等均

可从化学公司购买。

[0017] 以下实施例中所使用的商品电解液为大连融科储能集团股份有限公司生产的硫

酸体系电解液。

[0018] 实施例1

[0019] 使用式(I)单体制备的寡聚物，平均聚合度为3。

[0020] 实施例2

[0021] 使用式(I)单体制备的寡聚物，平均聚合度为4.8。

[0022] 实施例3

[0023] 使用式(I)单体制备的寡聚物，平均聚合度为7.2。

[0024] 实施例4

[0025] 使用式(I)单体制备的寡聚物，平均聚合度为10。

[0026] 实施例5

[0027] 使用式(II)单体制备的寡聚物，平均聚合度为3.7。

[0028] 实施例6

[0029] 使用式(II)单体制备的寡聚物，平均聚合度为8.9。

[0030] 实施例7

[0031] 使用式(III)单体制备的寡聚物，平均聚合度为8.5。

[0032] 对比例1

[0033] 使用磷酸作为电解液添加剂。

[0034] 对比例2

[0035] 使用专利CN  109065931B中实施例3所制备的外加剂作为添加剂。

[0036] 全钒液流电池高温高SOC性能测试条件：使用硬质石墨板作为集流板，在电流密度

为80mA/cm2条件下恒流充电至1.55V，再恒压充电至截止电流为0.1A(此时OCV＝1.50V，SOC

≈100％)，再恒流放电至1.00V，使用辽阳金谷炭材料股份有限公司生产的石墨碳毡作为反

应电极，电极有效工作面积为48cm2，使用科慕公司的Nafion  212全氟磺酸离子交换膜作为

电池隔膜，测试电解液温度为55℃。电解液稳定性测试标准为，向商品电解液中加入指定量

的添加剂，每隔5循环在放电末期对电解液取样进行测试，以电解液总钒浓度降低至初始状

态的95％，作为电解液稳定性的判定标准。

[0037] 表1实施例和对比例在55℃高温运行条件下的循环稳定性数据
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[0038]

[0039] 从表1中可以看出，本发明实施例与对比例和空白组相比，在高温高SOC下运行均

能体现出良好的稳定性，当然，上述实验数据仅作为模拟实验来进行衡量，全钒液流电池实

际工况条件下，不可能长时间在温度为55℃下长循环运行，实际工况下电解液稳定性对应

的循环数会远远高于目前的实验数据，因此，从表1的实验数据得知，本发明所制备的钒电

池电解液添加剂可以提高商品电解液在高温高SOC下的循环稳定性，有利于全钒液流电池

系统在高温和高SOC条件下的应用。

[0040] 在室温下(约20℃)利用硫酸氧钒通过电解法制备五价钒离子的饱和溶液(含有

4mol/L硫酸)，再将实施例3所制备的添加剂按照1.5％的用量(实施例中最优)和实施例5所

制备的添加剂按照0.05％的用量(实施例中最劣)分别添加到五价钒离子溶液中，升高温度

至55℃，观察钒离子的保持稳定的时间，并与对比例和空白组进行比对，其结果如表2所示。

注：每隔12小时对电解液取样进行测试，以电解液总钒浓度降低至初始状态的95％以上，作

为电解液稳定性的判定标准。

[0041] 表2实施例和对比例在55℃下的五价钒电解液稳定性数据

[0042] 编号 添加量(％) 55℃五价钒电解液稳定性(h)

实施例3 1.5 ＞468

实施例5 0.05 ＞120

对比例1 1.5 ＜36
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对比例2 1.5 ＜84

空白组 0 ＜12

[0043] 从表2中可以看出，本发明实施例与对比例和空白组相比，在高温下具有优异的稳

定五价钒离子的能力，本发明添加剂的使用可以提高五价钒离子的稳定性，大幅降低五价

钒离子沉淀析出的风险。

[0044] 在表2的基础上，将室温下(约20℃)制备的饱和五价钒离子溶液中加入添加剂后，

在55℃下搅拌5小时，然后过滤或离心出析出的固体，将剩余的五价钒溶液电解回至3.5价，

应用于全钒液流电池测试(测试温度为55℃)，其结果如表3所示。

[0045] 表3实施例和对比例在55℃下搅拌5小时的钒离子浓度以及单电池在55℃的能量

密度数据

[0046] 编号 添加量(％) 钒离子浓度(mol/L) 能量密度(Wh/L)

实施例3 1.5 2.05 25.5

实施例5 0.05 1.92 23.8

对比例1 1.5 1.59 20.0

对比例2 1.5 1.68 20.9

空白组 0 1.45 18.0

[0047] 从表3可以看出，本发明实施例与对比例和空白组相比，可以提高电解液高温浓度

和稳定性，并且可以进一步提高全钒液流电池的能量密度。

[0048] 通过上述实施例、对比例和空白数据可以看出，本发明所提供的钒电池电解液添

加剂可以有效提高钒电池电解液浓度和稳定性，特别是高温高SOC条件下的运行稳定性，也

就是说，本发明提供的电解液添加剂可以提高既有商品电解液在高温高SOC下的稳定性，也

可以提高电解液中活性钒离子的浓度上限，进而提高全钒液流电池能量密度。

[0049] 将上述几个实施例和对比例制备的添加剂添加到电解液中进行单电池性能测试

(测试条件为室温环境)，其结果如附图1所示。在附图1中可以看出本发明所制备的添加剂

添加到电解液中不会对正常条件下运行的全钒液流电池单电池性能起到负面影响。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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图1
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