
书书书

! "##$ 年 % 月 重庆师范大学学报（自然科学版） &’() "##$
第 "* 卷 第 + 期 &,’-./( ,0 12,.345.3 6,-7/( 8.59:-;5<)（6/<’-/( =>5:.>:） ?,(@ "* 6,@ +

钒电池电解液伏安行为研究
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摘! 要：用电化学法研究了钒离子浓度、支持电解液硫酸浓度、扫描速度以及加入如 DEFG等添加剂后在石墨电极上
的循环伏安行为，探讨了不同温度热处理石墨电极下的循环伏安行为，以及重铬酸钾活化处理与不进行任何处理的

石墨电极的可逆性。结果表明：出现了 ?（ H?）I ?（?）电对的氧化和还原峰，而且扫描速度和支持电解液硫酸浓度的
增大都使峰值电流增大，但钒离子浓度的增大反而使峰值电流减小，而加入添加剂对峰值几乎没有影响；热处理对

石墨电极表面的活性有所提高，活化处理对?（ H?）I ?（?）电对的氧化和还原可逆性没有明显的提高，但对于 ?（!）I
?（"）电对的可逆性有显著的增强。
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! ! AM$B 年，澳大利亚新南威尔士大学的 N@ =O)(L
(/;LP/Q/>,; 提 出 了 全 钒 氧 化 还 原 液 流 电 池
（G?RST）的概念，全钒氧化还原液流电池是一种新
型的绿色储能电池，具有容量可调节、使用寿命长、

易操作和维护等优点。在应用于再生能源的固定储

能装置方面展示了很大的优势，且它既可以通过电

力充电又可以通过交换电解液的方式机械充电，所

以，它在车载电源方面的应用也倍受关注［ALC］。因

此，研究钒电池电解液循环伏安行为就非常重要。

本文采用电解法制备了四价钒离子的硫酸溶液，探

讨了添加剂、钒离子浓度、支持电解液硫酸浓度、不

同活化方式的石墨电极等因素对钒电池电解液循环

伏安行为的影响。

A 实验
A@ A 仪器及试剂

=R&UBA+ 型箱式电阻炉（天津），VPLM$1 电化学
综合测试系统（天津）（WD：石墨；1D：X<；RD：=1D），
YTA%+#G直流稳压电源（江苏）；五氧化二钒等所有
药品均为分析纯。

A@ " 钒离子溶液制备
以 ?"J* 粉末为原料，采用无隔膜电解法制备

钒离子溶液［A］。向电解槽中加入计算好配比的硫酸

溶液和 ?"J* 粉末，分别用铅板作电解阴极和阳极，

YTA%+#G 直流稳压电源为电源，所制得的钒电解液

中，主要为四价钒离子溶液。

A@ + 自制石墨电极
将一部分石墨棒放入马弗炉中，分别在 A##、

"##、+## 和 B## Z下煅烧 $ 2；将另一部分石墨棒放
入 "#[重铬酸钾溶液中，在 M# Z下活化处理 "B 2。

" 结果与讨论
"@ A 扫描速度的影响
图 A 是在 " 7,(· V \A ?（#）K " 7,(· V \A

]"=JB 溶液体系中，扫描速度分别为 A#、+#、*# 和
%# 7?·= \A，以 +## Z热处理的石墨电极为工作电
极所作的循环伏安曲线。从图 A 和表 A 可知，
?（#）I ?（$）氧化还原峰 JA 和 RA 在扫描速度为

A#、+#、*# 和 %# 7?·= \A时的电位差"!^A分别为

#@ **、#@ MA、A@ A$、A@ +% ?，表明 ?（#）I ?（$）电极
表面反应随着扫描速度增大而不可逆性增加。然

而，?（"）I ?（!）氧化还原峰 J" 和 R" 在扫描速度

为 A#、+#、*# 和 %# 7?·= \A时的电位差"!^"分别为

#@ +%、#@ B*、#@ ** 和 #@ C" ?，这表明 ?（"）I ?（!）
在热处理石墨电极表面是可逆的，但是随扫描速度

增大，"!^"也增大，其氧化还原过程逐渐向不可逆

方向转变。图 " 是扫描速度与 ?（#）I ?（$）氧化
峰值 JA 电流密度关系图，呈线性关系，表明
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!（!）" !（"）电极反应受扩散控制。

图 #$ 扫描速度的影响（在 % &’(·) *# !（!）+
% &’(·) *#,%-./ 中）

图 %$ 扫描速度与 !（!）" !（"）氧化
峰值电流密度关系

表 #$ 循环伏安行为

扫描速度 "（&!·0 *#） !1# " ! !1# " ! "1# "（&2·3& *%） "1# "（&2·3& *%） !1% " ! !1% " ! "1% "（&2·3& *%） "1% "（&2·3& *%）

#4 #5 ## 45 67 /45 6# * %#5 /8 45 %4 * 45 #9 /5 /7 * #%5 :;

:4 #5 :7 45 /6 775 /% * :/5 74 45 %/ * 45 %# 75 94 * #85 9/

64 #5 6# 45 :: 985 9: * //5 9: 45 %7 45 %8 95 /: * %75 8#

94 #5 76 45 %; 8:5 78 * /;5 8: 45 %8 * 45 :: ;5 6% * :#5 #4

$ $ 注：下标 # 表示 !（!）" !（"）氧化还原峰 .# 和 <#，下标 % 表示 !（#）" !（$）氧化还原峰 .% 和 <%，下同。

%5 % 钒离子浓度的影响
图 : 是不同钒离子浓度以热处理石墨电极

（:44=）为工作电极，扫描速度为 #4 &!·- *#的循

环伏安曲线。图 : 和表 % 可知，随钒离子浓度增高，
峰值电流密度降低，表明了在阴极电流还原过程中

受到的阻碍愈大，极化也越大 ；而峰值电流密度的

高低与直接参加反应的离子浓度成正比，因此在高

浓度钒离子溶液中，参加反应的离子浓度反而降低。

这是因为［%>:］：钒有空 ?轨道，钒离子之间极易缔合，
浓度越高，缔合程度也越大，复杂离子参加电化学反

应，相应的反应能垒增加，导致极化增大；另一方面，

高浓度溶液黏度较大，使传质过程受到一定的阻碍。

图 :$ 钒离子浓度的影响

%5 : 硫酸浓度的影响
图 / 可知，含支持电解液硫酸的浓度越高，则钒

电解液中 !（!）与 !（"）离子之间的氧化峰与还
原峰的峰值电流密度越大，表明在高浓度的硫酸体

系中，钒离子在电极表面的反应活性增大［/］。而从

峰值电位可知，在 !（!）向 !（"）的氧化反应过程
中，峰值电位均有所增大，而在 !（"）向 !（!）的
还原过程中，峰值电位均有所减小。

表 %$ 循环伏安行为

浓度 "（&’(·) *#） !1# " ! !1# " ! "1# "（&2·3& *%）"1# "（&2·3& *%）

45 6 !（!）+% ,%-./ #5 #% 45 6; /;5 #% * %65 78

#5 4 !（!）+% ,%-./ #5 ## 45 69 /45 96 * %45 8/

%5 4 !（!）+% ,%-./ #5 44 45 9/ :#5 8; * #75 6%

:5 4 !（!）+% ,%-./ #5 4/ 45 78 :45 8% * #75 #8

%5 / 添加剂的影响
图 6 是热处理石墨电极（:44 =）为工作电极，

对含有 #@ A%-./、#@ 明胶、#@ BCD2 和 #@
EF%G%./ 的“%5 4 &!·- *# !（!）+ %5 4 &!·- *#

,%-./”体系的循环伏安行为（#4 &!·- *#）。加入

#@明胶，在 !（!）" !（"）氧化还原过程中，氧化峰
值电位几乎不变，峰值电流密度却减小，而还原峰值

电流密度也减小，而在 !（#）" !（$）氧化还原过程
中，峰电位值无变化。加入 #@ BCD2，只对 !（#）"
!（$）还原过程中峰值电流密度有很小影响。#@
A%-./ 和 #@EF%G%./ 添加剂的加入，除在 !（#）"
!（$）氧化还原过程的峰值电流密度略有所减小
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外，其余均无影响。总之，添加剂对电极表面反应的

影响较小，不会对电极表面反应产生不利影响，但是

对钒电解液的稳定性是十分有利的，抑制 !（!）的
析出［"，#］，保障钒电池长时间的正常运行。

图 $% 硫酸浓度的影响（"& ’!·( ) "）

图 *% 添加剂的影响

+, * 不同温度下热处理的石墨电极的影响
图 - 是以不同温度（"&& . $&& /）下热处理的

石墨电极为工作电极，对“+ ’!· 0 )" !（"）1
+ ’!·0 )"2+03$”体系所作的循环伏安曲线（"&
’!·0 )"）。从图 - 和表 # 可知，首先，经过热处理
的石墨电极表面能明显地观察到 !（#）4 !（$）氧
化还原峰 3+ 和 5+，但在未经热处理的石墨电极表

面上几乎观察不到。其次，经过热处理石墨电极表

面的峰电流密度较大，并且随着热处理温度增加而

峰值电流增大，表明在热处理后的石墨电极表面离

子的转移速度较快。最后，热处理不会对电极的可

逆性产生不利影响。总之，经过热处理后的石墨电

极，对电解液的循环伏安行为是有利的。

+, - 不同石墨电极的伏安行为
图 6 是未处理、#&& /活化处理、重铬酸钾活化

处理的石墨电解在“+ ’!·0 )" !（"）1 + ’!·0 )"

2+03$”体系中的伏安曲线。未经过活化处理和经

过活化处理（#&& /热处理和 7+89+36 处理）的石墨

电极相比较，经过活化处理的石墨电极在 !（"）4
!（!）氧化还原过程中，电极可逆性并没有明显增
大；然而在 !（#）4 !（$）氧化还原过程中，经过活
化了的石墨电极的可逆性明显增大，表明活化石墨

电极适合作为电池的负极电极材料。活化石墨电极

可逆性增大的原因为［*］：无论是热处理还是重铬锰

酸钾溶液处理，都增大了电极表面 8 ) 3和 8 : 3官
能团的数目，提高了电极的亲水性，充当了电极表面

的活性点，催化了钒的电极反应过程。

图 -% 不同温度下热处理石墨电极的影响

图 6% 不同石墨电极的影响

表 #% 循环伏安行为

热处理温度 4 / !;" 4 ! !;" 4 ! ";" 4（’<·=’ )+） ";" 4（’<·=’ )+） !;+ 4 ! !;+ 4 ! ";+ 4（’<·=’ )+） ";+ 4（’<·=’ )+）

常温 ", &# ) "#, #+ ) &, *# ) &, "6 ", &$ ) +, >6

"&& ", "& &, *6 ++, >- ) "&, #- &, "$ ) &, "- ", ?- ) -, 6>

+&& ", "" &, *6 #*, 6+ ) ">, $- &, "? ) &, "6 $, "* ) "&, 6"

#&& ", "+ &, *- $", "* ) +", ## &, +# ) &, "> $, ?$ ) "+, "*

$&& ", "+ &, *6 $#, "+ ) ++, *# &, +" ) &, "6 *, ++ ) "+, ?6
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! 结论
"）随扫描速度增加，#（!）$ #（"）氧化还原峰
值电流增大，氧化峰电位略有增大，不可逆性也增

加，它受扩散控制。%）增加钒离子浓度，不利于
#（!）$ #（"）电极反应，增加硫酸浓度，利于
#（!）$ #（"）电极反应。!）加入添加剂 &’()、明
胶、硫酸钾和草酸钠，电极表面反应受到添加剂的影

响较小，但是对电池稳定性有利。*）热处理不会对
电极的可逆性产生不利影响，经过热处理的石墨电

极，峰值电流较大，并且随热处理温度增加而峰值电

流增大。+）活化处理对石墨电极在#（!）$ #（"）
氧化还原过程中，电极可逆性并没有明显增大，但峰

值电流增加；然而，在 #（#）$ #（$）氧化还原过程
中，电极可逆性明显提高。
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