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(57)摘要

本发明提供了一种液流电池容量监控和氢

气在线回收系统，属于储能电池领域。该系统包

括液流电池负极产氢单元、液流电池正极产气单

元、电池充放电单元、液流电池容量监测单元、产

物循环单元、负极氢气循环单元和正极气体循环

单元。电池充放电单元直接以液流电池正负极气

体为反应物，完成电池充电或放电过程；液流电

池容量监测单元依据电池充放电单元反馈的放

电量实时计算出液流电池系统因析氢副反应导

致的容量衰减程度，并依据结果对系统及时补充

恢复剂。本发明实现了副产物氢气的在线回收利

用，有效降低液流电池系统中氢气处理成本和风

险，并通过电池放电情况，实时精确计算出液流

电池系统放电容量的衰减情况，保证了液流电池

系统的连续稳定运行。
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1.一种液流电池容量监控和氢气在线回收系统，其特征在于，包括：

电池充放电单元，所述电池充放电单元包括充放电电池，所述充放电电池为膜电极结

构电池，包括负极、膜和正极；

液流电池负极产氢单元，所述液流电池负极产氢单元将液流电池电解液负极储罐析出

的氢气通入所述电池充放电单元的负极；

负极氢气循环单元，所述负极氢气循环单元将经电池充放电单元电池反应后剩余的氢

气循环回到液流电池负极产氢单元；

液流电池正极产气单元，所述液流电池正极产气单元将液流电池电解液正极储罐析出

的正极气通入所述电池充放电单元的正极；

正极循环单元，所述正极循环单元将经电池充放电单元电池反应产生的产物及剩余的

正极气分别循环至产物循环单元和液流电池正极产气单元；

产物循环单元，所述产物循环单元收集电池充放电单元中因正负极气体发生电化学反

应而产生的产物；

液流电池容量监测单元，所述液流电池容量监测单元根据电池充放电单元的放电量实

时计算液流电池产氢量，并基于产氢量推算出液流电池电解液价态偏移量，进而实时获得

液流电池容量衰减情况。

2.根据权利要求1所述的一种液流电池容量监控和氢气在线回收系统，其特征在于，所

述充放电电池的负极上设有分别与液流电池负极产氢单元、负极氢气循环单元连接的氢进

气口和氢出气口，液流电池负极产氢单元输出的氢气经氢进气口通入负极，经过电池反应

后，从氢出气口通过负极氢气循环单元回到液流电池负极产氢单元中；所述充放电电池的

正极设有分别与液流电池正极产气单元、正极循环单元连接的正极气体入口和产物出口，

正极气体经液流电池正极产气单元进入正极，经过电池反应后，产物及未反应的气体经正

极循环单元分别循环至产物循环单元和液流电池正极产气单元。

3.根据权利要求1或2所述的一种液流电池容量监控和氢气在线回收系统，其特征在

于，所述负极包括负极流道板、负极气体扩散层和负极催化剂；所述正极包括正极流道板、

正极气体扩散层和正极催化剂；其中，流道板材料包括石墨材料、导电碳材料和金属板；流

道包括平行流道、蛇形流道或交叉流道；负极气体扩散层和正极气体扩散层包括碳毡、碳布

和碳纸。

4.根据权利要求3所述的一种液流电池容量监控和氢气在线回收系统，其特征在于，所

述负极催化剂包括贵金属碳基催化剂、贵金属合金催化剂、贵金属单原子催化剂或非贵金

属催化剂；所述正极催化剂包括贵金属碳基催化剂、贵金属合金催化剂或金属氧化物。

5.根据权利要求4所述的一种液流电池容量监控和氢气在线回收系统，其特征在于，所

述贵金属碳基催化剂包括铂碳、铱碳、钯碳、钌碳或铑碳；所述贵金属合金催化剂包括铂钌、

铂钯、铂铑、铂钴、铂铁、铂金、铂银、铂镍或钌镍；所述贵金属单原子催化剂包括铂单原子或

铱单原子；所述非贵金属催化剂包括镍钼合金、镍铜合金、镍单原子催化剂、镍氮共掺杂催

化剂或碳化钨；所述金属氧化物包括氧化钌、氧化铱、氧化铂、氧化钯、氧化钴或氧化镍。

6.根据权利要求3所述的一种液流电池容量监控和氢气在线回收系统，其特征在于，所

述负极催化剂和正极催化剂均依靠粘结剂附着到膜或气体扩散层上；

优选地，所述粘结剂包括全氟磺酸聚电解质、磺化聚醚醚酮聚电解质、磺化聚砜聚电解
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质、磷酸化聚苯并咪唑、季铵化聚砜聚电解质、聚苯咪唑聚电解质、聚乙烯醇聚电解质、杂多

酸电解质或聚四氟乙烯中的至少一种。

7.根据权利要求1所述的一种液流电池容量监控和氢气在线回收系统，其特征在于，所

述充放电电池的负极与正极间的膜，包括质子交换膜、阴离子交换膜或双极膜；

优选地，所述质子交换膜包括全氟磺酸膜、氟化聚醚酮膜、非氟化磺酸膜、聚苯并咪唑

膜、PTFE增强复合膜或PVDF增强复合膜；所述阴离子交换膜包括氨基阴离子交换膜、季铵盐

基阴离子交换膜、芳香族聚合物基阴离子交换膜、聚乙烯基阴离子交换膜、聚丙烯基阴离子

交换膜或季铵盐功能化的阴离子交换膜；

优选地，所述充放电电池的负极与正极间的膜的厚度为20~300  μm。
8.根据权利要求1所述的一种液流电池容量监控和氢气在线回收系统，其特征在于，液

流电池负极氢气进入电池负极的气体流速为0.5~10  L/min，气体温度为20~80℃；液流电池

正极气体进入电池正极的气体流速为0.5~10  L/min，气体温度为20~80℃；充放电电池运行

电压窗口范围为‑1~1.6V；运行温度为20~80  ℃。

9.根据权利要求1所述的一种液流电池容量监控和氢气在线回收系统，其特征在于，所

述正极气体包括氧气、空气、氯气、二氧化碳或一氧化碳中的至少一种。

10.根据权利要求1所述的一种液流电池容量监控和氢气在线回收系统，其特征在于，

所述液流电池包括全钒液流电池、铁钒液流电池、铁铬液流电池、钒铬液流电池、锌溴液流

电池、锌铈液流电池、钒锰液流电池或全铁液流电池。
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一种液流电池容量监控和氢气在线回收系统

技术领域

[0001] 本发明属于储能电池技术领域，涉及一种液流电池容量监控和氢气在线回收系

统。

背景技术

[0002] 化石能源的大规模使用已导致环境污染和气候变化等一系列问题。为实现能源供

应的清洁化与可持续性，推动风能、太阳能等可再生能源的广泛应用至关重要。然而，由于

可再生能源具有间歇性和波动性，其在并网过程中常常导致电力波动，这已成为其大规模

应用的主要制约因素。因此，发展电网级储能技术被视为解决这一问题的重要途径。在现有

的大规模储能技术中，液流电池因其卓越的可扩展性、安全性、长寿命及较低的全生命周期

成本，展现出巨大的应用潜力和广阔的发展前景。

[0003] 现有液流电池类型包括全钒液流电池、铁铬液流电池、铁钒液流电池和锌溴液流

电池等。这些液流电池负极发生的氧化还原反应电位一般小于0  V  vs.  SHE。充电时负极会

产生析氢现象，由于析氢等副反应的发生会导致离子价态失衡，进而导致电池容量下降、性

能降低、使用寿命缩短。同时会在负极电解液罐顶部累积一定的氢气，现有液流电池系统

中，大多数采用氢气定期排放的方式来避免累积，如中国专利CN217903167U公开了一种适

用于液流电池的排氢系统，实现氢气的及时排放。然而，随着液流电池系统的不断发展，氢

气量的增加以及氢气与其他气体接触后带来的爆炸风险不容忽视，因而有必要对产生的氢

气实时处理。

[0004] 关于解决液流电池在充放电过程中产生副产物氢气导致电池容量衰减的问题，目

前已经有了一些发明专利。例如中国专利CN109659587A公开了一种液流电池容量衰减控制

系统及方法，通过气相色谱测算负极电解液储罐内氢气的浓度，并周期性的由所述氢气的

浓度计算总析氢量；依据析氢量计算液流电池容量衰减情况，并在液流电池放电结束状态

下以相应量的容量恢复剂补给于正极电解液储罐中。但气相色谱的检测方案存在滞后性，

氢气检测的结果无法及时反馈。不能实现液流电池系统中容量衰减情况的实时监控，因此

无法实现容量恢复剂的实时补充。

发明内容

[0005] 为了解决上述问题，本发明设计了一种液流电池容量监控和氢气在线回收系统。

该系统包括液流电池负极产氢单元、液流电池正极产气单元、电池充放电单元、液流电池容

量监测单元、产物循环单元、负极氢气循环单元和正极气体循环单元。其中，电池充放电单

元直接以液流电池正负极气体为反应物，完成电池充电或放电过程；电池充放电单元反馈

放电量，依据放电量实时计算系统产氢量；进而实时计算液流电池系统因析氢副反应导致

的容量衰减程度，并依据结果对系统及时补充恢复剂。

[0006] 本发明的技术方案为：

一种液流电池容量监控和氢气在线回收系统，包括：
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电池充放电单元1，所述电池充放电单元1包括充放电电池，所述充放电电池主要

为膜电极结构电池，包括负极、膜和正极；

液流电池负极产氢单元2，所述液流电池负极产氢单元2将液流电池电解液负极储

罐析出的氢气通入所述电池充放电单元1的负极；

负极氢气循环单元3，所述负极氢气循环单元3将经电池充放电单元1电池反应后

剩余的氢气循环回到液流电池负极产氢单元2；

液流电池正极产气单元6，所述液流电池正极产气单元6将液流电池电解液正极储

罐析出的正极气通入所述电池充放电单元1的正极；

正极循环单元4，所述正极循环单元4将经电池充放电单元1电池反应产生的产物

及剩余的正极气分别循环至产物循环单元5和液流电池正极产气单元6；

产物循环单元5，所述产物循环单元5收集电池充放电单元1中因正负极气体发生

电化学反应而产生的产物；

液流电池容量监测单元7，所述液流电池容量监测单元7根据电池充放电单元1的

放电量实时计算液流电池产氢量，并基于产氢量推算出液流电池电解液价态偏移量，进而

实时获得液流电池容量衰减情况。

[0007] 进一步的，所述电池充放电单元1还包括充放电电位仪。

[0008] 进一步的，所述充放电电池的负极上设有分别与液流电池负极产氢单元2、负极氢

气循环单元3连接的氢进气口和氢出气口，液流电池负极产氢单元2输出的氢气经氢进气口

通入负极，经过电池反应后，从氢出气口通过负极氢气循环单元3回到液流电池负极产氢单

元2中；所述充放电电池的正极设有分别与液流电池正极产气单元6、正极循环单元4连接的

正极气体入口和产物出口，正极气体经液流电池正极产气单元6进入正极，经过电池反应

后，产物及未反应的气体经正极循环单元4分别循环至产物循环单元5和液流电池正极产气

单元6。

[0009] 进一步的，所述负极包括负极流道板、负极气体扩散层和负极催化剂；所述正极包

括正极流道板、正极气体扩散层和正极催化剂；其中，流道板材料包括石墨材料、导电碳材

料和金属板；流道包括平行流道、蛇形流道或交叉流道等；负极气体扩散层和正极气体扩散

层包括碳毡、碳布和碳纸。

[0010] 进一步的，所述负极催化剂包括贵金属碳基催化剂、贵金属合金催化剂、贵金属单

原子催化剂或非贵金属催化剂；所述正极依据反应气体选择不同的正极催化剂，包括贵金

属碳基催化剂、贵金属合金催化剂或金属氧化物。

[0011] 进一步的，所述贵金属碳基催化剂包括铂碳、铱碳、钯碳、钌碳、铑碳等；所述贵金

属合金催化剂包括铂钌、铂钯、铂铑、铂钴、铂铁、铂金、铂银、铂镍、钌镍等；所述贵金属单原

子催化剂包括铂单原子、铱单原子等；所述非贵金属催化剂包括镍钼合金、镍铜合金、镍单

原子催化剂、镍氮共掺杂催化剂、碳化钨等；所述金属氧化物包括氧化钌、氧化铱、氧化铂、

氧化钯、氧化钴、氧化镍等。

[0012] 进一步的，所述负极催化剂和正极催化剂均依靠粘结剂附着到膜或气体扩散层

上；所述粘结剂包括全氟磺酸聚电解质(Nafion)、磺化聚醚醚酮聚电解质、磺化聚砜聚电解

质、磷酸化聚苯并咪唑、季铵化聚砜聚电解质、聚苯咪唑聚电解质、聚乙烯醇聚电解质、杂多

酸电解质、聚四氟乙烯中的任意一种或其任意组合。
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[0013] 进一步的，所述电池充放电单元1中充放电电池的负极与正极间的膜，包括质子交

换膜、阴离子交换膜或双极膜。

[0014] 进一步的，所述质子交换膜包括全氟磺酸膜、氟化聚醚酮膜、非氟化磺酸膜、聚苯

并咪唑膜（PBI膜）、PTFE增强复合膜、PVDF增强复合膜等中的任意一种；所述阴离子交换膜

包括氨基阴离子交换膜、季铵盐基阴离子交换膜、芳香族聚合物基阴离子交换膜、聚乙烯基

阴离子交换膜、聚丙烯基阴离子交换膜、季铵盐功能化的阴离子交换膜等中的任意一种。

[0015] 进一步的，所述充放电电池的负极与正极间的膜的厚度为20~300  μm。
[0016] 进一步的，液流电池负极氢气进入电池负极的气体流速为0.5~10  L/min，气体温

度为20~80℃；液流电池正极气体进入电池正极的气体流速为0.5~10  L/min，气体温度为20

~80℃；充放电电池运行电压窗口范围为‑1~1.6V；运行温度为20~80  ℃。

[0017] 进一步的，所述正极气体包括氧气、空气、氯气、二氧化碳或一氧化碳中的一种或

多种组合。

[0018] 进一步的，所述液流电池包括全钒液流电池、铁钒液流电池、铁铬液流电池、钒铬

液流电池、锌溴液流电池、锌铈液流电池、钒锰液流电池或全铁液流电池。

[0019] 本发明的有益效果：

（1）该系统实现了副产物氢气的实时在线回收利用，有效降低了液流电池系统中

氢气处理成本和风险，保证了液流电池系统的安全稳定运行。

[0020] （2）该系统可以通过电池放电情况，实时精确的计算出系统中产生氢气的量，实时

计算出液流电池系统由于析氢副反应而导致系统放电容量的衰减情况，便于容量恢复剂的

迅速补充，实现整个系统的连续稳定运行，降低维护频率，降低人力成本。

[0021] （3）该系统可以即时发现系统的析氢速度异常现象，及时采取措施。

附图说明

[0022] 图1为本发明所述电池系统的系统结构图。

[0023] 图2为实施例1中充放电单元在不同氢气‑氧气流速下放电曲线。

[0024] 图3为实施例1中充放电单元在液流电池系统充放电过程中的放电曲线。

[0025] 图4为实施例2中充放电单元在液流电池系统充放电过程中的放电曲线。

[0026] 图5为实施例3中充放电单元在液流电池系统充放电过程中的放电曲线。

[0027] 图中：1‑电池充放电单元，2‑液流电池负极产氢单元，3‑负极氢气循环单元，4‑正

极循环单元，5‑产物循环单元，6‑液流电池正极产气单元，7‑液流电池容量监测单元。

具体实施方式

[0028] 以下结合技术方案和附图详细叙述本发明的具体实施方式。

[0029] 实施例1

参阅图1，为本发明实施例提供的一种液流电池容量监控和氢气在线回收系统的

工作原理图。该系统包括电池充放电单元1、液流电池负极产氢单元2、负极氢气循环单元3、

正极循环单元4、产物循环单元5、液流电池正极产气单元6和液流电池容量监测单元7。本实

施例1中电池系统搭建步骤如下：

（1）构建膜电极结构电池。该电池包括负极、膜和正极。负极由具有蛇形流道的石
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墨流道板、碳毡气体扩散层和Pt‑C催化剂层构成。正极由具有蛇形流道的石墨流道板和碳

毡气体扩散层和Pt‑C催化剂构成。膜为全氟磺酸膜（Nafion膜）。电池运行温度为80℃。正负

极气体温度为80℃。

[0030] （2）膜电极结构电池与充放电仪共同构成电池充放电单元1。

[0031] （3）液流电池负极产氢单元2将氢气以2  L/min的速度送入电池充放电单元1中电

池负极，气体温度为80℃。

[0032] （4）负极氢气循环单元3实现氢气以2  L/min的速度在液流电池负极产氢单元2和

电池负极之间循环。

[0033] （5）液流电池正极产气单元6将液流电池系统的正极气体（氧气）以2  L/min的速度

送入电池充放电单元1中电池正极，气体温度为80℃。

[0034] （6）正极循环单元4实现正极气体（氧气）以2  L/min的速度在液流电池正极产气单

元6和电池正极之间循环，并将电池运行中产生的产物水送至产物循环单元5。其中，电池正

极发生O2+4H
++4e‑→2H2O反应，电池负极发生2H2→4H++4e‑反应。

[0035] 通过电池充放电单元1的充放电仪控制电池的放电能力，电池可以实现恒定电流

下的长时间放电，电池运行温度为80℃。如图2所示，随着负极氢气和正极氧气流速的变化，

电池的恒定电流下的放电电压相应变化。随着氢气和氧气供应量的增多，恒定放电电流

（2A）下的放电电压逐渐升高。可以明确，针对电池充放电单元而言，气体供应量的增加会明

显提高电池的放电能力。图3展示了液流电池系统在充放电一个循环中，电池充放电单元1

维持恒定电流放电的情况。液流电池系统在充电末期开始出现氢气，电池充放电单元1迅速

识别到氢气后开始放电。随着液流电池系统氢气量的累积，电池充放电单元1维持长时间的

氢气消耗。液流电池容量监测单元7根据单位时间内放电量（30Ah）计算获得纯氢气的消耗

总量为12 .58  L，依据2H++2V2+
＝2V3++H2↑确定液流电池系统中钒电解液价态偏移量为

1.125mol。进而可以根据价态偏移程度添加适量的恢复剂。

[0036] 实施例2

本发明实施例2提供的一种液流电池容量监控和氢气在线回收系统与实施例1电

池系统基本相同，其不同之处在于针对不同的液流电池系统，正极气体变为氯气。其中，电

池正极发生Cl2+2H
++2e‑→2HCl反应，电池负极发生H2→2H++2e‑反应。

[0037] 采用的膜电极结构电池中，正极催化剂更换为Ir‑C催化剂，负极催化剂为Pt‑C催

化剂，膜为聚苯并咪唑膜（PBI膜）。电池运行温度为60℃，正负极气体温度为60℃。

[0038] 图4展示了液流电池系统在充放电两个循环中，电池充放电单元1维持恒定电流放

电的情况。液流电池容量监测单元7根据4次循环内放电总量（115Ah）计算获得纯氢气的消

耗总量为47.9L，确定单次循环纯氢消耗量为23.95L。依据2H++2V2+＝2V3++H2↑可以明确系统

中每次循环钒电解液价态偏移量为1.07mol。进而可以根据价态偏移程度添加适量的恢复

剂。

[0039] 实施例3

本发明实施例3提供的一种液流电池容量监控和氢气在线回收系统与实施例1电

池系统基本相同，其不同之处在于针对不同的液流电池系统，正极气体变为CO2。其中，电池

正极发生CO2+8H
++8e−→CH4+2H2O反应，电池负极发生H2→2H++2e‑反应。采用的电池中，正极

催化剂更换为IrO2催化剂，负极催化剂为Pt‑C催化剂，膜为聚苯并咪唑膜（PBI膜）。电池运
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行温度为80℃，正负极气体温度为80℃。

[0040] 图5展示了液流电池系统在充放电两个循环中，电池充放电单元1维持恒定电流放

电的情况。液流电池容量监测单元7根据2次循环内放电总量（30Ah）计算获得纯氢气的消耗

总量为12.58  L，明确单次循环纯氢消耗量为6.29  L。依据2H++2V2+＝2V3++H2↑可以明确系统

中每次循环钒电解液价态偏移量为0.562mol。进而可以根据价态偏移程度添加适量的恢复

剂。

[0041] 最后应说明的是：以上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权利要求所限定的范

围。
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图3

图4
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图5
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