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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ＶIV及びＶV溶液の混合におけるバナジウム種ＶIV及びバナジウム種ＶVを判定すること
により、バナジウムレドックスフロー電池の充電状態ＳｏＣを判定する方法であって、
　前記バナジウムレドックスフロー電池の正極側電解液から直接、分光法を用いて、第１
の特定の波長における吸光度を測定するステップ、
　前記バナジウムレドックスフロー電池の正極側電解液から直接、分光法を用いて、第２
の特定の波長における吸光度を測定するステップ、及び
　測定された第１の特定の波長における吸光度と測定された第２の特定の波長における吸
光度とに基づいて連立方程式の解を求めることにより、ＶIV及び／又はＶVの濃度を算定
するするステップ、方法。
【請求項２】
　前記溶液における全体のバナジウム濃度は既知であり、ＶIVとＶV間の複合体の存在に
より、バナジウム種の濃度と前記第１の特定の波長における吸光度及び前記第２の特定の
波長における吸光度の少なくとも一方との間に非線形関係があり、前記第１の特定の波長
における吸光度及び前記第２の特定の波長における吸光度に基づくＶIV及び／又はＶV溶
液の濃度を算出するステップは、
　前記第１の特定の波長における吸光度及び前記第２の特定の波長における吸光度の少な
くとも一方を、全体のバナジウム濃度が同じものであって少なくとも一波長についてのＶ
Vの割合に対する吸光度の参照グラフと比較し、
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　同比較により溶液におけるＶIV及び／又はＶVの割合を算定することを含む、
請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　少なくとも一の別の波長における溶液の吸光度を判定し、
　前記少なくとも一つの別の波長における溶液の吸光度を、全体のバナジウム濃度が同じ
ものであって少なくとも一つの別の波長についてのＶVの割合に対する吸光度の前記参照
グラフと比較し、
　前記少なくとも一つの波長において行われた比較と前記少なくとも一の別の波長におい
て行われた比較とから、溶液におけるＶIV及び／又はＶVの割合を算定することを含む、
請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　前記少なくとも一つの波長において行われた比較と、正極の充電状態、負極の充電状態
、電池電圧、前記正極側電解液の充放電時における吸光度の変化のうち一以上に基づき、
溶液におけるＶIV及び／又はＶVの割合を算定することを更に含む、請求項２に記載の方
法。
【請求項５】
　所定の波長についてのＶVの割合に対する吸光度の参照グラフは、
　前記所定の波長における既知の濃度のＶIV溶液の吸光度を判定し、
　前記所定の波長において、既知の混合比と既知のバナジウム濃度のバナジウムレドック
スフロー電池の正極側電解液のキャリブレーションサンプルの吸光度を判定することによ
り構築される、
　請求項２から４のいずれかに記載の方法。
【請求項６】
　既知のバナジウム濃度及び混合比のバナジウムレドックスフロー電池の正極側電解液の
二つのキャリブレーションサンプルは、参照グラフの構築に用いられる、請求項５に記載
の方法。
【請求項７】
　ＶIV／ＶV混合比が制御された方法で変更可能な溶液はキャリブレーションに使用され
、前記キャリブレーションは、前記混合比を変更し、前記混合比の変化と溶液の吸光度と
を比較することを含む、請求項５又は６に記載の方法。
【請求項８】
　全体のバナジウム濃度は未知であり、
　バナジウムの濃度又はＶIV及びＶV溶液の濃度は、
　二対の特定の波長についての過剰吸光度の割合を判定し、
　前記二対の特定の波長について判定された過剰吸光度の割合に基づいて連立方程式の解
を求めることにより、ＶIV及び／又はＶVのバナジウム濃度を算定するステップを含む、
請求項１に記載の方法。
【請求項９】
　前記連立方程式の数式は、
【数２】

を含み、Ａynmは、ｙナノメートルにおける吸光度であり、Ａxnmは、ｘナノメートルにお
ける吸光度であり、δは減衰係数に依存する定数であり、複合体ελ

VIVとελ
VVの濃度

は、対象の波長（λ）におけるＶIV及びＶV種のそれぞれの減衰係数であり、［ＶIV］及
び［ＶV］はそれぞれ、複合体形成前のＶIV及びＶVの濃度であり、Ｌは溶液を通る光路長
である、
請求項１に記載の方法。



(3) JP 6572211 B2 2019.9.4

10

20

30

40

50

【請求項１０】
　前記二対の特定の波長の一方の特定の波長における過剰吸光度は、
　既知のバナジウム濃度の溶液の特定の波長における吸光度を測定し、
　複合体が存在しない場合に生じる特定の波長における予測吸光度を算出し、
　前記算出された予測吸光度の値を測定された吸光度の値から引く、
ことにより判定される、請求項８に記載の方法。
【請求項１１】
　前記一以上の別の波長における溶液の吸光度は、ＶIV又はＶVのいずれかの割合又は濃
度を判定又は確認するために用いられる、
請求項３に記載の方法。
【請求項１２】
　直接又は並列のいずれかで接続された同じ型の電気化学電池群に対して使用される、請
求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　直接又は並列のいずれかで接続された異なる型の電気化学電池群であって、半電池の一
部又は全てがＶIVとＶVの溶液の混合を使用する電気化学電池群に対して使用される、請
求項１１に記載の方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、バナジウムレドックスフロー電池の充電状態の判定方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　バナジウムレドックスフロー電池（ＶＲＦＢ）の充放電時、電池の充電状態（ＳｏＣ）
は、電池の負極側のＶIIの量と正極側のＶVの量に依存する。これらの種の量を測定する
必要があるのは、ＶＲＦＢにおいては水素の発生やその他の作用が生じることにより、そ
れぞれの充電状態において負極側及び正極側の半電池のバナジウムの量が異なってくるか
らである。同様に、バナジウム種が各電池セルを分割する膜を通って移動することにより
、電池のそれぞれの極側にあるバナジウムの総量に大きな変化が生じてくる。よって、電
池の残量を判定することができるように、正極と負極の半電池の双方のバナジウムの混合
比と総量、つまり充電状態におけるバナジウムの量を把握する必要がある。更に、バナジ
ウム種の双方の混合比を把握することにより、過充電の危険性が生じる時期を判断するこ
とができ、これによりシステムの制御を行いやすくなり、危険が生じる前に電極の損傷を
防ぐことができる。
　ＶII／ＶIII及びＶIV／ＶVの混合比を測定する方法はいくつか知られている。例えば、
ネルンストの式は、混合比と電位の関係を定義する。同数式は以下の通りである。
【０００３】

【数１】

　ここで、Ｅ0はボルト（Ｖ）を単位とする平衡電位（つまり、ＶII／ＶIIIの式量電位と
ＶIV／ＶVの式量電位との合計）、Ｒは普遍定数（８．３１４Ｊｍｏｌ-1Ｋ-1）、Ｔはケ
ルビンを単位とする温度、ｎは電子移動数、Ｆはファラデー定数（９６４８５Ｃｍｏｌ-1

）、ＶII／ＶIIIは陽極電解液の混合比、ＶIV／ＶVは陰極電解液の混合比である。二つの
半電池の混合比が等しい（つまり、ＶII／ＶIIIとＶIV／ＶVが等しい）限り、混合比延い
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ては電池の充電状態（ＳｏＣ）を判定することができることになる。実際、ＶＲＦＢのＳ
ｏＣを判定する方法として、電池の開回路電圧を測定することによる方法が従来から最も
用いられている。かかる方法の一つの例が、Christensen名義の特許文献１に記載されて
いる。同公報では、電池の開回路電位によって最初のＳｏＣを測定し、回路が閉じられて
いる間に電流を測定することにより、ＳｏＣの変化を監視する技術が説明されている。
　開回路電圧により電池のＳｏＣを測定することに関する問題として、二つの半電池の電
流効率は同じでないため、二つの半電池の混合比が同じになることは稀であるということ
がある。ＶＲＦＢのＳｏＣを判定するのに研究で広く用いられている別の方法として、二
つの半電池に設けられた参照電極を使用するものがある。別の公知のＳｏＣの測定方法と
して、Skyllas-Kazacos名義の特許文献２により開示されている、電解液の導電性を測定
するものがある。しかし、これらの技術はいずれも電池内に追加の電極を設ける必要があ
るため、電池の作用を妨げる可能性がある。
　ＶＲＦＢのＳｏＣを算定するこれらの公知の方法すべてには欠点がある。第１に、半電
池のＳｏＣを測定することは簡単ではない。なぜなら、電極の電位おける小さなオフセッ
トやドリフトが、電位の変化となって混合比（特に５０パーセントに近い混合比）におい
ては大きな変化となり得るからである。更に、電極の性質上、参照電極の内部液が汚染さ
れやすくなる。また、これらの方法は電気化学的であるため、ばらつきがあるという点で
個別の測定値が得られない。かかるばらつきは電池出力と同様であり、混合比の実際の変
化や、不純物の存在、表面状態の変化、その他電極の作用を変化させる要因によるばらつ
きであるかどうかに関係ない。更に、これらの方法は電池の作用を妨げる。例えば、相当
な注意をもって設計しなければ漏電を増加させる可能性がある。
　分光法を用いて異なる波長での溶液の吸光度を測定することにより溶液内の種の濃度を
正確に測定することができる。かかる方法は、一つの波長における吸光度と一つの種の濃
度とは比例するため簡単に実施できる。Sahu名義の特許文献３及び特許文献２は、所定の
波長における吸光度と混合比の直線関係を用いて、異なるフロー電池のＳｏＣを判定する
方法を説明している。
　また、吸光度が各種の濃度に比例するのであれば、分光法を用いて、種のバナジウムの
混合比を測定することができる。この点、陰極電解液の混合比、即ち（ＶII／ＶIIIの混
合比における）ＶIIの大きさは、いくつかの波長における混合比に対する吸光度の線形応
答を用いて判定することができる（特許文献２参照）。ＶIV又はＶV単独のバナジウム溶
液の吸光度はバナジウム濃度に対して線形に変化する。しかし、（図３に示すように）波
長にはＶIVによる吸光度がＶVによる吸光度よりはるかに大きく、逆もまだ同様であるも
のもあるにも関わらず、ＶIVとＶVの溶液の高い濃度の混合により、図５ａに示すように
、いずれの特定の波長においてもＶV（又はＶIV）の割合に対する吸光度の変化は非線形
となる。電解液が希釈されることにより、吸光度と混合比間におけるこの非線形の作用は
減少し、図５ｄに示すように線形となる。よって、使用されるバナジウムの濃度において
は、混合比と吸光度との線形関係は、ＶVとＶIVの種間における複合体（complex）の形成
により、ＶＲＦＢの陽極電解液には存在しない。
　特許文献４には、溶液を従来の分光法によって分析するため、溶液を希釈して複合体形
成の影響を排除するのに十分に低い濃度とすることを記載する。
　このバナジウム溶液の陽極電解液の混合比と吸光度との間の線形の関係の欠如を解消す
るため、動作中のＶＲＦＢからとったスペクトルに対して比較するキャリブレーションス
ペクトラムのセットを用いることが知られている（非特許文献１参照）。しかし、これは
、明らかに、特定の溶液のためにキャリブレーションスペクトルのセットを必要とし、更
に使用可能なスペクトルをキャリブレーションスペクトルと比較するための膨大な計算処
理が必要となる。更に、ＶＲＦＢの動作中に全体のバナジウム濃度に変化がある（これは
、陽子交換膜を跨ぐ種の分散と液の移動による電圧変化によって生じる）ため、キャリブ
レーションされたスペクトルは、電池の各充放電周期に対して有効性が低くなる。
【先行技術文献】
【特許文献】
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【０００４】
【特許文献１】米国特許出願公開第２０１２／０２２５３５号明細書
【特許文献２】国際公開第ＷＯ９０／０３６６６号
【特許文献３】米国特許第７，８５５，００５号明細書
【特許文献４】中国特許出願公開第１０２５３９３６２号明細書
【非特許文献】
【０００５】
【非特許文献１】L. Lie, et al., J. Appl. Electrochem. 42, 1025 (2012)
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　よって、吸収スペクトルからＶIV及びＶVの電解液の混合比を判定する方法を改良する
必要がある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　添付の特許請求の範囲で提示されているように、本発明に係る方法は、ＶIV及びＶV溶
液の混合におけるＶIV又はＶVの濃度を判定する方法であって、少なくとも一つの波長に
おける溶液の吸光度（又は他の光学的性質）を判定するステップと、同吸光度（又は他の
光学的性質）に基づき、ＶIV及び／又はＶV溶液の濃度を算出するステップとを含む。
　一の実施形態においては、溶液における全体のバナジウム濃度は既知であり、ＶIVとＶ
V間の複合体の存在により、バナジウム種の濃度と吸光度間に非線形関係があり、同吸光
度に基づくＶIV及び／又はＶV溶液の濃度の算出するステップは、吸光度を、全体のバナ
ジウム濃度が同じものであって少なくとも一波長についてのＶVの割合に対する吸光度の
参照グラフと比較し、同比較により溶液におけるＶIV及び／又はＶVの割合を算定するこ
とを含む。
　一の実施形態において、同方法は、少なくとも一の別の波長における溶液の吸光度を判
定し、吸光度を、全体のバナジウム濃度が同じものであって少なくとも一つの別の波長に
ついてのＶVの割合に対する吸光度の参照グラフと比較し、前記少なくとも一つの波長に
おいて行われた比較と前記少なくとも一の別の波長において行われた比較とから、溶液に
おけるＶIV及び／又はＶVの割合を算定することを含む。
　一の実施形態において、同方法は更に、前記少なくとも一つの波長において行われた比
較と、正極の充電状態（ＳｏＣ）、負極の充電状態（ＳｏＣ）、電池電圧、電解液のチャ
ージ又はディスチャージ時における吸光度の変化のうち一以上に基づき、溶液におけるＶ
IV及び／又はＶVの割合を算定することを含む。
　一の実施形態において、所定の波長についてのＶVの割合に対する吸光度の参照グラフ
は、前記所定の波長における既知の濃度のＶIV溶液の吸光度を判定し、前記所定の波長に
おいて、既知の混合比と既知の濃度のＶIV／ＶV溶液のキャリブレーションサンプルの吸
光度を判定することにより構築される。
　一の実施形態において、既知の濃度及び混合比のＶIV－ＶV混合の二つのキャリブレー
ションサンプルは、参照グラフの構築に用いられる。
　一の実施形態において、ＶIV／ＶV混合比が制御された方法で変更可能な溶液であって
、キャリブレーションは、混合比を変更し、混合比の変化と溶液の吸光度と比較すること
を含む。
　一の実施形態において、ＶIV／ＶV混合比は、半電池の電極に電流を流すことにより制
御された方法で変更される。
　一の実施形態において、全体のバナジウム濃度は既知であり、ＶIV及びＶV間の複合体
（complex）の存在に因りバナジウム種の濃度と吸光度間に非比例的な関係が存在し、吸
光度に基づきＶIV及び／又はＶV溶液の濃度を算定するステップは、一対の特定の波長に
ついての過剰吸光度の割合を判定し、一対の特定の波長についての判定された過剰吸光度
の割合に基づいて連立方程式を解くことにより、ＶIV及び／又はＶVの濃度を算定するス
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テップを含む。
　一の実施形態において、全体のバナジウム濃度は未知であり、バナジウムの濃度又はＶ
IV及び／又はＶV溶液の濃度は、二対の特定の波長についての過剰吸光度の割合を判定し
、同二対の特定の波長についての判定された過剰吸光度の割合に基づいて連立方程式を解
くことにより、ＶIV及び／又はＶVのバナジウム濃度を算定するステップを含む。
　一の実施形態において、連立方程式の数式は、以下を含む。
【０００８】
【数２】

　ただし、Ａynmは、ｙナノメートルにおける吸光度であり、Ａxnmは、ｘナノメートルに
おける吸光度であり、δは減衰係数に依存する定数であり、複合体ελVIVとελVVの濃
度は、対象の波長（λ）におけるＶIV及びＶV種のそれぞれの減衰係数であり、［ＶIV］
及び［ＶV］はそれぞれ、複合体形成前のＶIV及びＶVの濃度であり、Ｌは溶液を通る光路
長である。
　一の実施形態において、特定の波長における過剰吸光度は、既知のバナジウム濃度の溶
液の特定の波長における吸光度を測定し、複合体が存在しない場合に生じる特定の波長に
おける予測吸光度を算出し、この算出された予測吸光度の値を測定された吸光度の値から
引くことにより判定される。
　一の実施形態において、既知のバナジウム濃度の溶液の特定の波長における過剰吸光度
を測定するステップは更に、同特定の波長における吸光度とＶVの割合との関係を示す第
１の参照グラフを構築し、複合体が存在しない場合に生じる特定の波長における予測吸光
度とＶVの割合との関係を示す、第１の参照グラフに類似する第２のグラフを構築し、第
１のグラフと第２のグラフ間の吸光度の差であって過剰吸光度に対応する差と、ＶVの割
合との関係を示す参照グラフを構築することを含む。
　一の実施形態において、既知の濃度の溶液の特定の波長における吸光度を測定するステ
ップは、既知の濃度のキャリブレートされた溶液の特定の波長における吸光度を測定する
ことを含む。
　一の実施形態において、複合体が存在しない場合に生じる特定の波長における予測吸光
度の算出ステップは、ＶIVとＶVの減衰係数に基づくものである。
　一の実施形態において、一以上の別の波長における溶液の吸光度は、ＶIV又はＶVのい
ずれかの割合又は濃度を判定又は確認するために用いられる。
　一の実施形態において、ＶII－ＶIII溶液及びＶIV－ＶV溶液を含むバナジウムレドック
スフロー電池（ＶＲＦＢ）の充電状態（ＳｏＣ）を算出する方法は、上記方法によりＶIV

－ＶV溶液におけるＶVの量を算出し、ＶII－ＶIII溶液におけるＶIIの量を算出し、算出
したＶVの量又はＶIIの量のうち値が低い方を判定し、同低い方の値からＶＲＦＢの前記
ＳｏＣを判定する。
　一の実施形態において、電気化学電池であって、その半分に陰極電解液又は陽極電解液
であるＶIVとＶVの溶液を含み、他の半分が残りの充電の算定が可能である電気化学電池
のＳｏＣを算出する方法が提供される。
　同方法は、直接又は並列のいずれかで接続された同じ型の電気化学電池群に対して使用
してもよい。
　同方法は、直接又は並列のいずれかで接続された異なる型の電気化学電池群であって、
半電池の一部又は全てがＶIVとＶVの溶液の混合を使用する電気化学電池群に対して使用
してもよい。
　一の実施形態においては、濃度は、全体のバナジウムに対するＶIV又はＶVの割合が、
全体のバナジウム濃度が低い場合において、吸光度に比例することに基づき算出される。
吸光度を記載しているが、本発明の実施には他の光学的特性を用いることができることは
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明らかである。
　本発明は、陰極電解液及び陽極電解液の双方の充電された種の残量を判定することによ
り、バナジウムレドックスフロー電池（ＶＲＦＢ）又は同様の装置の充電状態（ＳｏＣ）
を判定する方法を提供する。
　一の実施形態において、吸光度の値を測定し混合比を算出する前に、バナジウム溶液を
希釈して濃度を低くするステップが提供される。
　一の実施形態において、バナジウム溶液であって、第２の半電池又はグループが同一又
は既知の割合で充放電される電気化学電池又は同様の装置の半電池によって充電及び／又
は放電されるＶIVとＶVの種を含むバナジウム溶液が、システムに設けられ、同システム
の両半部とも充電状態は既知であり、その混合比は、同システムの第２の半部の溶液の一
以上の波長における吸光度を判定し、同システムの第２の半部の充電状態を推定し、先の
時間からの充電量を判定し、ＶIV－ＶV溶液の充電状態又は残りのＶV濃度を判定すること
により算出される。
　一の実施形態において、第２溶液の吸光度を判定する以外の方法が提供され、第２溶液
の充電状態における変化を判定するのに使用される。
　一の実施形態において、システムの第２半部のクーロン効率を考慮することによって、
同システムの第２半部の充電状態における変化から得られる充電量の算出において修正が
なされる。
　一の実施形態において、充電状態の変化は、ＶIV－ＶV反応のクーロン効率を考慮して
得られた充電量から判定される。
　一の実施形態において、バナジウム溶液は、ＶII及びＶIII、又はＶIII及びＶIV種を備
え、同方法は、一以上の波長における溶液の吸光度を判定し、濃度が吸光度に比例するこ
とに基づいて対象となるバナジウム種の割合又は濃度を算出するステップを備える。
　一の実施形態において、全体のバナジウム濃度は既知であり、混合比は、一以上の波長
における吸光度から、ＶIV、ＶV又は複合体に因る吸光度を判定し、演算によりＶIV及び
／又はＶVのバナジウム全体の濃度及び／又は割合を判定することにより算出される。
　一の実施形態において、ＶIV（又はＶV）の濃度は既知であり、混合比は、一以上の波
長における吸光度から、（ＶIV）、ＶV又は複合体に因る吸光度を判定し、演算によりＶI

V及び／又はＶVの全体のバナジウムの濃度及び／又は割合を判定することにより算出され
る。
　一の実施形態において、全体のバナジウム濃度は既知であり、ＶIV又はＶVの濃度又は
割合は、一以上の波長における溶液の吸光度を判定し、同吸光度を、ＶIV又はＶVのいず
れかの割合に対する吸光度の参照グラフ又は算出され調整された傾向線と比較し、ＶIV又
はＶVの濃度を算定することにより算出される。
　一の実施形態において、一以上の別の波長における溶液の吸光度は、ＶIV又はＶVの割
合又は濃度を判定又は確認するのに用いられる。
　一の実施形態において、ＶIV又はＶVの割合又は濃度は、二つの波長における溶液の過
剰吸光度の比を判定し、ＶIV又はＶVのいずれかにより形成される複合体が存在しない場
合の吸光度を、複合体の存在に因る過剰吸光度を相殺することにより算定し、ＶIV又はＶ
Vの濃度を算定することにより算出される。
　一の実施形態において、所定の波長における過剰吸光度は、同所定の波長における溶液
についての吸光度の値からＶIV及びＶVの吸光度の値の合計を引くことにより判定される
。
　一の実施形態において、所定の波長における過剰吸光度は、別の波長における過剰吸光
度に過剰吸光度の特性比をそれぞれ掛けることにより算定される。
　一の実施形態において、全体のバナジウム濃度は既知であり又は算定可能であり、混合
比は、一以上の波長における吸光度又は過剰吸光度を判定することにより算出される。
　一の実施形態において、吸光度又は過剰吸光度は、ＶIV、ＶV、複合体又はバナジウム
全体の濃度を判定するのに使用される。
　一の実施形態において、全体のバナジウム濃度は未知であり、バナジウム種の割合又は
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濃度は、一以上の対の波長における溶液の過剰吸光度の割合を判定し、過剰吸光度の割合
に基づいて溶液中に形成された複合体が存在しない場合のＶIV及びＶV双方の濃度を算定
し、及び／又は算定されたＶIV及びＶVの濃度に基づきＶIV及びＶVの割合を判定する、こ
とにより算出される。
　一の実施形態においては、算定されたＶIV又はＶVの濃度に基づき全体のバナジウム濃
度を判定するステップを更に含む。
　一の実施形態においては、得られた充電に対する吸光度又は過剰吸光度の変化は、ＶIV

、ＶV及び／又は混合体の割合、及び／又はＶIV、ＶV、混合体、及び／又は全体のバナジ
ウム濃度を判定するのに使用される。
　一の実施形態においては、陽極電解液であるＶII－ＶIII溶液及び陰極電解液であるＶI

V－ＶV溶液を含むバナジウムレドックスフロー電池（ＶＲＦＢ）の充電状態（ＳｏＣ）を
算出するステップが提供され、同方法は、上記方法により溶液中のＶVの割合又は濃度を
算出し、ＶII－ＶIII溶液におけるＶIIの割合又は濃度を算出し、これらの割合及びＶII

－ＶIIIの溶液及びＶIV－ＶVの溶液の充電容量から、或いは同溶液の濃度及び体積からＶ
ＲＦＢのＳｏＣを判定するステップを含む。
　一の実施形態において、ＶII－ＶIIIの溶液の混合比を算出するステップは、一の波長
における溶液の吸光度を判定し、同吸光度に基づきＶII－ＶIIIの溶液におけるＶIIの濃
度又は割合を算出することを含む。
　一の実施形態において、陰極電解液又は陽極電解液としてＶIV及びＶVの溶液と、残り
の充電が算定可能な第２半電池とを備える電気化学電池の充電状態（ＳｏＣ）を算出する
ステップが提供される。
　一の実施形態において、同方法は、直接又は並列のいずれかで接続された同じ型の電気
化学電池群に対して使用される。
　一の実施形態において、同方法は、直接又は並列のいずれかで接続された異なる型の電
気化学電池群であって、半電池の一部又は全てがＶIVとＶVの溶液の混合を使用する電気
化学電池群に対して使用することができる。
 
【図面の簡単な説明】
【０００９】
　本発明は、添付の図面を参照した以下の実施形態の説明によってより明確に理解される
ものである。ただし、これらは例示に過ぎない。
【図１】バナジウムレドックスフロー電池（ＶＲＦＢ）の充電状態（ＳｏＣ）を判定する
方法の例を示す。
【図２】ＶＲＦＢのＳｏＣの判定を容易にする、正の電解液の混合比を判定する方法の例
を示す。
【図３】（ａ）ＶII、（ｂ）ＶIII、（ｃ）ＶIV、及び（ｄ）ＶVの溶液に関して、１．５
４モルｄｍ-3、０．７７モルｄｍ-3、及び１．５４モルｄｍ-3の濃度における吸光度スペ
クトルを示す。全ての溶液は、３モルｄｍ-3のＨ2ＳＯ4の支持電解質において必要な濃度
のＶＯＳＯ4溶液から、必要に応じて充電又は放電することにより生成される。
【図４】（ａ）は、図３に示す１．５モルｄｍ-3のＶII及びＶIIIの溶液の混合について
、波長の関数である吸光度、（ｂ）は全体のバナジウムに対するＶIIの割合の関数である
吸光度を示す。
【図５】全体のバナジウムに対するＶVの割合の関数である、７６０ｎｍでの各吸光度値
における希釈の効果を示すグラフである。溶液の全体のバナジウム濃度は、（ａ）１．２
４、（ｂ）０．７７、（ｃ）０．３０、及び（ｄ）０．０６モルｄｍ-3である。元の溶液
は、３モルｄｍ-3のＨ2ＳＯ4の支持電解質における１．５５モルｄｍ-3のＶＯＳＯ4溶液
のバナジウムを、ＶVの状態まで充電することにより生成される。
【図６】（ａ）は波長の関数として、（ｂ）は図５に示すＶIV及びＶVの溶液の混合に関
してバナジウム全体に対するＶVの割合の関数として、吸光度、予測吸光度及び双方の差
（つまり、過剰吸光度）を示す。
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【図７】図６に示すものと同じ混合について、（ａ）７６０ｎｍ、（ｂ）６７０ｎｍ、（
ｃ）５２１ｎｍ、及び（ｄ）４５０ｎｍにおけるＶVの割合の関数である実験上（ドット
）と予測（実線）の吸光度を比較するグラフを示す。
【図８】図６に示すように、１．２４モルｄｍ-3バナジウムのＶIVとＶVの溶液の異なる
混合に対する吸光度スペクトルを示す。同混合は、バナジウム全体のおよそ０、１０、３
０、５１、６６、８９、１００パーセントのＶVに関する。
【図９】図９（ａ）は、図８に示すものと同様に、１．２４モルｄｍ-3バナジウム溶液の
異なる混合について、波長の関数としての過剰吸光度の値を示すグラフである。一方図９
（ｂ）は、ＶVの割合の関数として５２０ｎｍにおける吸光度に対する７５０ｎｍ又は４
５０ｎｍにおける過剰吸光度の比のグラフを示す。三角や丸はそれぞれ、Ａ*（７６０ｎ
ｍ）／Ａ*（５２０ｎｍ）及びＡ*（４５０ｎｍ）／Ａ*（５２０ｎｍ）を表す。１．５５
、１．２４、０．７７及び０．３０モルｄｍ-3の全体のバナジウム濃度はそれぞれ、黒、
青、赤、及び緑の記号で表されている。
【図１０】明細書に記載された式（４）と同様の式を用いて、１．２４モルｄｍ-3の混合
について、作成され（分光法によって）算定されたＶVの割合を比較したテーブルである
。Ａ*

760nm／Ａ*
520nm及びＡ*

450nm／Ａ*
520nmの値は、図９（ｂ）からとって、１．０９

と０．５０とそれぞれされている。減衰係数εv
520nm＝０．５２モルｄｍ-3ｃｍ-1、εvI

V
760nm＝１７．８モルｄｍ-3ｃｍ-1、εvv

450nm＝７．０４モルｄｍ-3ｃｍ-1は、ＶIV及
びＶVのスペクトルから算出され、光路（Ｌ）は０．１ｃｍであった。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　本発明は、充電状態におけるバナジウム種の量、つまり、ＶII／ＶIII及びＶIV／ＶVの
混合溶液におけるＶIIとＶVの濃度をそれぞれ判定する一連の方法に関する。これらの方
法によりは、バナジウムレドックスフロー電池（ＶＲＦＣ）の双方の正極及び負極の半電
池の充電状態（ＳｏＣ）の算出が可能になり、これにより図１に示すようにＶＲＦＣのＳ
ｏＣだけでなく、二つの半電池の状態における不均衡についても、判定可能になる。
　更に詳しくは、本発明の方法は、図２に示すように、ＶIV及びＶV溶液（つまり、正の
電解液又は陰極電解液）の混合におけるＶV状態（正の電解液の充電状態）において、バ
ナジウムの割合を正確に測定することにより、バナジウム溶液における正の電解液につい
ての吸光度とＶV比の間の非線形関係という問題を解消できる。ＶIV／ＶV溶液におけるＶ
Vの割合の測定は、本発明の方法により行うことができ、その結果は、通常の分光法や（
本発明の背景で記載したような）その他の方法と組み合わせて、負の電解液（つまり、Ｖ
II／ＶIII混合）におけるＶII状態（負の電解液の充電状態）におけるバナジウムの割合
を測定することができる。これにより、ＶＲＦＢ、その他ＶIV及びＶVの溶液の混合を用
いる電池や装置のＳｏＣやその他パラメータを判定することができる。
　図３に示すように、四つのバナジウム種―つまり、溶液に存在する四つのバナジウム酸
化状態：ＶII、ＶIII、ＶIV及びＶV―は、有意差のある吸光度スペクトルを有する。これ
らのバナジウム種のうち二つの混合を含む溶液は、それぞれの二つの種による成分からな
る。よって、これらの種が複合体を形成するように相互作用しない限り、混合物のスペク
トルは、単純に各種による吸光度を加算したものになる。これは、（図４に示すように）
ＶII／ＶIIIやＶIII／ＶIVの場合であり、ＶIV／ＶVの混合は（図５ｄに示すように）希
釈する。しかし、ＶＲＦＢで用いられる濃度のＶIV／ＶVの混合では、吸光度の値は三つ
の吸光度成分の合計、つまり、図６に示すように、ＶIV及びＶV種の吸光度と同二つの種
の複合体による吸光度とによる成分の合計である。このため、全体のバナジウム濃度を上
げる溶液に対して、吸光度とＶVの割合との関係は、図５に示すように直線から放物線状
になる。残念ながら、複合体の濃度は、判定を容易にするほど有意なものではなく、吸光
度から濃縮されたバナジウム溶液におけるＶVの割合を決定することは容易ではない。
　図２はＶVの割合を判定することによって正の電解液のＳｏＣを決定する方法を示す。
溶液における全体のバナジウム濃度が既知である場合、吸光度は特定の波長で測定され、
図６（ｂ）の７６０ｎｍで示すように、（その波長に対する）ＶVの割合に関する吸光度
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を示す参照グラフと比較することができる。参照グラフは、既知の混合比で同じ全体のバ
ナジウム濃度の溶液をいくつか準備しそれらの吸光度を測定し、結果のデータセットに対
し二次曲線（ＶIVとＶVの濃度の積に対する複合体の濃度の比率が極めて小さい場合、通
常は放物線となる）を当てはめることにより、経験的に作成することができる。或いは、
同グラフは、理論に基づき生成し、既知の濃度（必ずしも検査対象の溶液と同じでなくて
もよい）のＶIV溶液と、既知の混合比及び全体のバナジウム濃度が同じ溶液を、検査対象
の電解液として用いて計算してもよい。
　図２に示すように、正の電解液の吸光度を各参照グラフと比較すると、３つの有効な結
果が得られる。
　１．第１のケースでは、電解液の吸光度は最大値に近く、ＶVの割合の可能値の範囲は
広くなり、正確な結果とならない。かかる場合には、図７に示すように、第２の波長にお
ける吸光度（その最大吸光度の値はＶVの割合の可能値範囲外になる）を観察できる。
　２．第２のケースでは、吸光度のＶVの割合に対する二次従属性によって、測定された
電解液の吸光度は、二つの異なる混合比の溶液に起因する。かかるケースは、第２の波長
における吸光度を観察することにより解決できる。第２の波長において、二つまで可能な
ＶVの割合を決める。しかし、これらも可能な割合のうち一つは、テストされた第１の波
長における吸光度となるＶVの割合に一致する。更に、第２の波長における吸光度を観察
する代わりに、他の選択も可能である。例えば、予め取得した正極のＳｏＣ、負極のＳｏ
Ｃ、或いは電池電圧を利用したり、或いは電解液の充放電による吸光度の変化を観察する
ことも可能である。これらにより、ＶVの割合に対するいずれの結果が有効であるかを示
すことが可能である。
　３．第３のケースでは、第１の波長で測定された吸光度は一意の結果となり得るため、
正極のＳｏＣは一つの波長における吸光度から判定できる。
　各波長における吸光度は、一つ、二つ、或いは所定の範囲の結果を与えるため、同結果
の精度やシステムの再検査の必要性を決めるのに、いくつかの波長を用いることができる
。
　全体のバナジウム濃度が未知である場合やシステムの検証又は検査を決める場合、複合
体を知ることによってバナジウムの濃度の決定やＶVの割合の決定を促進することができ
る。例えば、５２０ｎｍ付近のＶIV及びＶVの吸光度は略同じであり、ほとんどゼロであ
る（図８を参照）。つまり、ＶIV及びＶVが双方とも同じようにモル吸光計数が低いこの
波長付近に等吸収点がある。よって、ＶＲＦＢバナジウム濃度におけるＶIV及びＶVの混
合についてのこの波長の吸光度は、大半が、図７ｃ及び図８に示すように、複合体による
吸光度によるものである。更に、その他の波長における複合体の存在に起因する過剰吸光
度（図９を参照）は、５２０ｎｍにおける過剰吸光度を特性定数と乗算することにより算
出できる。任意の二つの波長における過剰吸光度の比は、図９（ｂ）に示すように、０．
７モルｄｍ-3以上の濃度に対して定数であり、これは混合比や全体のバナジウム濃度とは
関係がない。この方法により、ＶIV及びＶVの濃度は別々に算出可能であるため、溶液の
バナジウム全体の濃度と混合比は、予めバナジウムの濃度を知らなくても算出できる。よ
って、任意の波長における過剰吸光度は、５２０ｎｍ付近の過剰吸光度から算出できるた
め、ＶIV及びＶV種だけによる吸光度を特定できる。この結果、混合比及び全体のバナジ
ウム濃度を算出できる。
　図９（ａ）は、波長の関数として、１．２４モルｄｍ-3の混合に対する過剰吸光度の値
を示す。任意の二つの異なる波長における過剰吸光度の比はほとんど一定である（つまり
、混合比に関係なく一定である）ことが分かる。例えば、図９（ｂ）に示すように、１．
２４モルｄｍ-3の混合（青色）について、Ａ*

450nm／Ａ*
521nm（丸）は～０．５で、Ａ*

7

60nm／Ａ*
521nm（三角）は～１．１である（ただし、Ａλは吸光度の値である）。異なる

全体のバナジウム濃度の溶液を分析する同じ方法を用いて、１．５５モルｄｍ-3（黒色）
及び０．７７モルｄｍ-3（赤色）の混合について、これらの割合（Ａ*

450nm／Ａ*
521nm及

びＡ*
760nm／Ａ*

521nm）は、１．２４モルｄｍ-3の混合について算出された値と略同じで
ある。しかし、０．３０モルｄｍ-3（緑色）の溶液については、これらの割合は混合比の
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変化によって変わることも分かる。よって、０．７７モルｄｍ-3以上については、過剰吸
光度の割合は、濃度や混合比とは関係ない。
　以下の微分を使って、ＶIV又はＶVの混合比及び濃度は、過剰吸光度の割合を用いて決
定できる。一例として、１．２４モルｄｍ-3の混合に対する吸光度の値を観察する。まず
、過剰吸光度は、所定の波長（図８（ａ）にある４００ｎｍから８００ｎｍまでの各波長
）における溶液の吸光度の値から、ＶIV及びＶVの吸光度の合算値を引くことにより算出
できる。つまり、以下の通りである。
【００１１】
【数３】

　ただし、［ＶIV］及び［ＶV］はそれぞれ、複合体の形成前のＶIV及びＶVの濃度であり
、Ｌは溶液を通過する光の光路長であり、ελVIV及びελVVはそれぞれ、対象の波長（
λ）におけるＶIV及びＶV種の減衰係数である。
　ＶV、εVV

760nmによる７６０ｎｍの減衰係数はほぼゼロであるため、混合に対する７６
０ｎｍの吸光度は主に、過剰吸光度とＶIVの吸光度とから構成される。この結果、式（１
）より、次の通りとなる。
【００１２】
【数４】

　ただし、δ*
760nmは減衰係数と複合体の濃度に依存する定数である。

　同様に、（５２０ｎｍ付近の）ＶIV及びＶVのスペクトルの等吸収（交差）点において
、εVIV

520nmとεVV
520nmは双方がほぼ同じであるため、ＶVの割合の関数として５２０ｎ

ｍにおける吸光度の変化は、単に（一定の全体のバナジウム濃度に対する）複合体の濃度
の変化によるものである。この結果、式（１）は次のようになる。
【００１３】

【数５】

　ここで、δ*
520nmは式（２）における各定数と同様であり、また５２０ｎｍを除いては

直線比例の関係にあるが、εV
520nmは５２０ｎｍにおけるＶIV及びＶVの減衰係数である

。複合体の減衰係数及び複合体の濃度は決定が難しく、複合体の形成に対する平衡定数Ｋ
（ただし、［complex］=Ｋ［ＶIV］eq［ＶV］eq）は未知である。しかし、式２及び３は
次のように組み合わせることができる。 
【００１４】

【数６】

　ここで、δ*
760nm／δ*

520nmはＡ*
760nm／Ａ*

520nmに等しい。同様に、４５０ｎｍの吸
光度に対する式は、［ＶV］に関して導くことができる。（更に、いずれの数の波長を組
み合わせにおける吸光度を選択しても、同様の式を導くことができる。）この結果、図１
０に示すように、３つの波長における吸光度を測定することにより、二つの未知の値［Ｖ
IV］と［ＶV］を有する二つの式を生成できるため、解を得ることができる。
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　図１０は異なる混合比の溶液における種の濃度を算出したものを示す。ただし、全体の
バナジウム濃度は同じである（１．２４モルｄｍ-3）。図８に示すＶIV／ＶV混合に対す
る吸光度の値を用いて、全体のバナジウム濃度と共にＶVの割合（［ＶV］／［ＶIV］＋［
ＶV］）が算出された。同方法により、混合比及び全体のバナジウム濃度を極めて高い精
度で算定することができる。
　この技術は、ＶIV、ＶV或いは全体のバナジウム濃度を判定するための他の方法と併用
することにより、これらの３つの濃度を二以上の波長における吸光度から算出するように
してもよい。更に、ここで選択した三つの波長以外の波長を用いてもよい。
　或いは、全体のバナジウム濃度を、電解液（又は電解液のアリコート）の充放電の間に
、任意の波長（又はいくつかの波長）における吸光度の変化を観察することにより判定で
きる。この技術はまた、各波長の特性定数（Ｂ＝ε*λKL）に過剰吸光度が依存すること
に基づく。この結果、５２０ｎｍより大きい波長、例えば７６０ｎｍにおける吸光度は以
下のように表現できる。  
【００１５】

【数７】

　ただし、Ｂ、Ｃ、Ｄは定数である。よって、充電又はＶIV濃度による吸光度の変化は次
のように表現できる。
【００１６】

【数８】

　これにより、ｄＡ760nm／ｄＶIVがＶIV濃度又はＶIV濃度における変化に対してプロッ
トされると、直線グラフとなる。グラフの傾斜は－２Ｂ／［Ｖ］2であるため、全体のバ
ナジウム濃度は、既知の正の電解液の容量に対する短時間の充放電の際に計算することが
できる。これが決定すると、先に説明したように（図２を参照）、正の電解液のＶVの割
合（つまりＳｏＣ）を決定できる。或いは、ＶIV又はＶVの濃度を式（４）等の式に挿入
することにより決定することができる。
　複合体の濃度（つまり、複合体による過剰吸光度）と、ここで示すもの以外の混合溶液
におけるＶIV又はＶVの濃度との二次関係に対し別の数学的操作を行って、一以上の波長
における吸光度からＶIV及び／又はＶVの濃度の値を得てもよい。更に、先に記載した技
術の一つの全部又は一部と併用して、二次関係の操作によって算定したＶIV又はＶVの濃
度、或いはＶIV又はＶVの割合を用いて、ＶIV、ＶV及び全体バナジウムの濃度を特定して
もよい。
　更に、これらの技術は、反射、屈折、全体内部反射等、透過率及び吸光度以外のバナジ
ウム溶液の光学的特性を用いる分析装置まで適用を拡げてもよい。
　上述の方法には、バナジウム溶液の混合比を判定する従来の方法に対して複数の利点が
あることが理解できる。まず、これらの方法により、二つの半電池の混合比、そして充電
状態を、それぞれ別個に且つシステムの電気化学に関係なく測定できる。また、これらの
方法により、各電解液の混合比がそのままの状態で測定でき、バナジウム濃度と混合比の
双方を判定できることは、実システムにおいては大変重要である。なぜなら、溶液がシス
テムから蒸発したり、溶液の種が膜を通って移動したりすることによって、電解液の体積
（よって濃度）は変化し得るため、元のバナジウム濃度に依存する必要がないことが重要
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であるからである。実際、溶液の種が移動することにより、保持したバナジウム分子の総
数（よってその濃度）が実験の間に変化することがある。
　図面を参照して説明した本発明における実施形態は、参照チャートや計算により構成さ
れる。しかし、本発明はまた、本発明を実施させる、コンピュータ装置、及び／又はコン
ピュータ装置により実行されるプロセス、コンピュータプログラム、特に媒体に保有され
るコンピュータプログラムまで拡げることができる。プログラムは、ソースコード、オブ
ジェクトコード、ソースコードとオブジェクトコードの中間コードの形式であってもよく
、例えば、部分的にコンパイルされた形式等、その他本発明に係る方法の実施に用いるの
に適した形式であればよい。媒体は、ＲＯＭ、例えばＣＤ－ＲＯＭや、フロッピディスク
やハードディスク等の磁気記録媒体等の記憶媒体により構成されてもよい。媒体は、電気
又は光ケーブルや、無線等の手段により伝送される電気又は光信号であってもよい。
　本明細書において、「備える」（comprise，comprises, comprising）、「構成される
」（comprised）やその他の変化形の用語や、「含む」（include，includes, including
）、「含まれる」（included）やその他の変化形の用語は、全て置き換え可能であり、最
も広い解釈及びその反対も許容されるべきである。
　本発明はここに記載した実施形態に限定されるものでなく、構造及び詳細の双方におい
て変形可能である。

【図１】 【図２】
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【図５】 【図６】
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【図９】 【図１０】
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