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重點摘述     全釩液流電池發展超過 30 年，但目前因為新興能源發展趨勢，是具有
應用潛力的儲能系統之一。其中電解液巧妙地運用釩離子具有四種不同價
態的特性，分別在正負極電解液中進行氧化還原反應，因此如何讓不同價
態的釩離子穩定存在於電解液之中，電解液配方及製備方法就顯得重要。
而電池在循環一段時間後，釩電解液濃度可能會因副反應產生以及
crossover 效應而改變均衡狀態，降低電池效能，此時電解液之後續處理，
可透過化工製程，回復性能或轉變成高附加價值的原物料，提供永續資源
再利用及增進釩電解液壽命及降低使用成本等多重功效。



詳細說明 一、前言    
    全釩液流電池是近年來發展新興能源趨勢，其電解液是巧妙地運用釩
離子具有四種不同價態的特性，分別是 V(II)、V(III)、V(IV)、V(V)。在進
行充放電過程中，正負極電解液可不斷地循環以及進行氧化還原反應，並
且可自由調整電池電容量大小等優勢，因此特別受到國際關注以及快速發
展。

圖 1：釩電池基本原理圖[1]

    電池工作時，電堆中發生如下反應[1]：
        正極：VO2

+  + 2H+ + e-↔VO2+ + H2O      E0 = 1.00V    
        負極：          V2+↔V3++ e-              E0 = - 0.26V 

二、釩電解液穩定性研究[1]    
    釩電解液在充放電循環過程，面臨到釩穩定性考驗，主要有兩大問題
需解決，一為正極電解液中的五價釩會析出，二為負極電解液中二價釩離
子很容易被氧化，這兩項問題會直接影響電池循環的效能與壽命，是目前
電池優化最需解決的問題。
    在正極因釩溶液過充後，會析出五價釩黃色結晶並且大量吸附在碳氈
上，造成堵塞泵、阻礙電解液循環以及降低充電效率。其中可能造成五價
釩沉澱因素為釩濃度、內外溫度以及充電狀態。從文獻中可知五價釩不析
出的方法如下：(1)盡量保持充滿電荷的正極釩溶液在較低溫下不斷循環；
(2)2mol/L 正極釩溶液能在 3~4mol/L H2SO4中穩定存在；(3)實際使用時，因
高溫或不經常性的循環是無法避免，更適合電解液組成成分應為：1.5mol/L
的釩在 3~4mol/L 的 H2SO4中更穩定。若需要更高濃度的釩溶液，則必須透
過控制電解液溫度來控制荷電狀態(SOC)在 60%~80%；(4)若正極電解液有
五價釩析出，可透過和負極電解液混合或放電使其再溶解。
    在充電狀態下，負極電解液會產生二價釩離子，若置於負極儲存瓶的
電解液只要一與空氣接觸，二價釩離子會被氧化成三價釩離子，為了降低
氧化速率與提升電池效能，可採用密閉儲存瓶或通入惰性氣體(如：氮氣、
氬氣、氖氣)，但其缺點是會提高成本以及增加操作現場危險性；在負極電
解液中加入穩定劑減緩二價釩離子氧化，是目前具潛力發展的方向。

三、釩電解液製備
    釩電解液常使用的製備方法主要可分為化學法與電化學法兩種，化學
法是指用釩的氧化物或化合物，在一定硫酸溶液中透過加熱或加入一定量



還原劑的方法，生產出釩電池用的釩/硫酸混合電解液，其優點是方法簡
單、設備簡便，而缺點則是固體融解速度慢以及單次生產量少；電化學方
法是指採用電解方法生產出釩電池用的電解液，其優點是生產量大、可製
備出不同價態的釩離子溶液，因此成為製備釩電解液的趨勢[1]。 
    文獻指出無論採用何種還原劑，V2O5 固體粉末都要預先用過量的濃
H2SO4進行完全活化溶解，再冷卻稀釋後加還原劑，該方法缺點是工藝相對
複雜，且H2SO4用量大，對後續除酸、負壓脫水、乾燥極為不利[2][3]。另一
篇文獻指出以高純度五氧化二釩(V2O5)為原料，用二氧化硫(SO2)還原法製
備硫酸氧釩(VOSO4)以及鋅-氨法製備 V2(SO4)3釩電解液分別作為釩電池
正、負極電解液的活性物質，經充放電實驗證明，具有良好電化學活性，
所以此方法展現了具有生產工藝簡單、生產效率高、電解液濃度可任意調
配等優點[4]。

圖 2：正極電解液以 SO2還原高純V2O5製備 VOSO4
[4]

圖 3：負極電解液以鋅-氨法製備 V2(SO4)3
[4]

四、失效釩電解液回收與應用
    釩電池經過一段時間充放電循環過程，正負極釩電解液中離子可能會
因為 crossover 效應以及氧化等因素造成電解液釩離子濃度改變而影響了電
池運轉效能，面對失效電解液回收再利用成為重要的議題且具有潛在商
機。根據文獻指出可利用失效釩電解液回收來製備偏釩酸銨，其製備流程
如圖所示，該方法製備優勢在於操作簡單、操作條件溫和、回收成本低、
釩回收率高達 99%左右，其可有效解決全釩電液流電池失效電解液對環境
的汙染，最重要的是產生具有高附加價值的偏釩酸銨。由於偏釩酸銨是一
種重要的釩精細化工產品，主要應用於化學試劑、催化劑、催乾劑、媒染
劑等方面；在陶瓷工業廣泛應用於釉料；亦可以用於製備五氧化二釩，所
以透過回收失效釩電解液可製備出高附加價值且具有商機的工業原料[5]。

圖 4：失效電解液回收製備偏釩酸銨的工藝流程[5]

五、結論
    全釩液流電池釩電解液是利用釩本身具有四種不同價數，可分別於正
負極電解液中進行氧化還原反應，為了提高釩電池效能，正負極釩電解液
穩定性製備方法是值得深入探究與研發，另電池在循環過程中會出現釩離
子結晶與氧化等問題是必須面對且需解決的部分。當釩電解液循環一段時



間後，其釩離子濃度改變會造成釩電池效能變差，此時釩電解液可能需做
更換與後續處理，因此如何將失效釩電解液回復再使用成為重要議題，若
能透過化工製程方式產生具有高附加價值的原物料，將可創造出一條商
機，並且能有效延長釩電解液使用壽命，增進經濟性。
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