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钒 (V)化合物在硫酸中的电化学行为研究

刘 洋 ,刘洪涛 ,夏熙 3

(新疆大学应用化学研究所 ,新疆 乌鲁木齐 830046)

摘要 : 　应用循环伏安法和旋转环盘电极法研究了 H2 SO4 溶液中五价钒化合物 ( NH4VO3 和

V2O5)的电化学行为.由光滑 Pt 电极测得其 CV图 ,两者的基本峰位和峰形都很相似 ,通常出现三

个还原峰和三个氧化峰 ,但 NH4VO3 多一个氧化峰 ,RRDE测定也出现了四个氧化峰 ,本文分析了

这些对应峰的反应 ,并给予初步解释 .
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美国 NASA的研究小组最早对钒氧化还原体系进行了研究 ,他们认为 V5 + / V4 + ,V3 + /

V2 +体系一般表现出不可逆性[1 ] ,但全钒氧化还原电池已成功开发[2 ] ,对应的 V5 + / V4 +体系

与 V3 + / V2 +体系的各种行为也有过研究 ,与电极材料关系颇大. Davis[3 ]用控制电位电解的方

法研究了 V5 + / V4 +体系在 1 mol·dm - 3 HCl 电解质溶液中的电流和电位关系 ,认为在浓 HCl

中 Pt 电极表面会形成氧化物膜 ,因而降低了 V5 + / V4 +体系的交换速率常数 k0 .如部分除去氧

化物膜可使 k0达到最大值 ;Ozhabarov[4 ]在 H2 SO4 溶液中通过在 Pt ,Au等电极上还原 V5 +到

V4 + ,发现 V5 +和 V4 +都在电极表现上存在时 ,形成的膜与钒氧根和钒酸根有关 ;Miller [5 ]在热

解石墨电极上研究了 V5 + / V4 +在 1 mol·dm - 3 H2SO4和 1 mol·dm - 3 H3 PO4溶液中的反应 ,认

为电极表面未被氧化 ,但反应均不可逆 ; Sum等[6 ,7 ]选用玻碳 ( GC) 、Pt 等固体惰性电极 ,认为

V5 + / V4 +半电池电极反应基本上都是电化学不可逆反应.随后又选用过其它不同的电极材

料 ,如石墨棒、碳纤维等覆上一层导电聚合物[8 ] ,或用低密度聚乙烯板、石墨纤维、石墨粉等混

合物[9 ,10 ] ,或在聚丙烯中加碳黑、石墨纤维、橡胶等 ,并按一定比例混合[11 ] ; Skyllas等人[12 ]用

电化学还原和加入化学还原剂 ( H2C2O4 ,SO2)的方法制备了不同价态的全钒电池电液 ,在研究

热稳定性时 ,他们[13 ]发现 V (V)的浓度达到 3 mol·dm - 3时 ,在电极上无沉积现象 ,可能是有新

的 V (V)形式存在.可以看出 ,尽管在不同电极上的反应都有过研究报道 ,但其反应机理仍未

探明. V5 + / V4 +体系的初始材料一般是 N H4VO3或 V2O5两种钒化合物 ,本文即研究这两种化

合物在高浓度的电解液中 ,在铂电极与旋转环盘电极上的电化学行为 ,以祈探索五价钒的反应

机理.
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1　实验

　图 1 　0. 1 mol·dm - 3的 NH4VO3 + 0. 5 mol·

dm - 3 H2 SO4 溶液在 Pt 电极上的 CV 行

为曲线

　Fig. 1 　Plot of cyclic voltammetry of 0. 1 mol·

dm - 3 NH4VO3 + 0. 5 mol·dm - 3 H2 SO4

solution at Pt electrode ( sweep rate :

0. 01 V·s - 1)

1 . 1　钒化合物溶液在 Pt 电极上的循环伏安测定

实验用模拟电池采用三电极体系 ,将一定量

的钒化合物 (如 N H4VO3 或 V2O5)溶入一定浓度

的 H2SO4溶液 ,以光滑 Pt 电极 (惰性电极)作工作

电极 ,与辅助电极 ( Pt 丝)置于同一电解液中 ,以

Hg/ Hg2 SO4为参比电极.通过装有 H2 SO4 的盐桥

与电解液相连.扫描速率为 0. 01 V·s - 1 .仪器为

美国 CHI660电化学工作站.

1 . 2　旋转环盘电极 (RRDE)实验测定

称取 1. 819 g V2O5 溶于 2mol·dm - 3 H2SO4

溶液中 ,配成 0. 4 mol·dm - 3的 V5 +溶液. Pt 盘电

极用 363 型双通道恒电位仪 (美国 EC &G公司)

进行控制 ,Pt 环电极用 CHI660电化学工作站 (美

国 CH仪器公司)控制.辅助电极为 Pt 丝 ,参比电

极为 Hg/ Hg2 SO4电极.参比电极通过盐桥与反应

　图 2　0. 4 mol·dm - 3的 V5 + + 2 mol·dm - 3 H2 SO4

溶液在 Pt电极上的 CV行为曲线

　Fig. 2 　Plot of 0. 4 mol·dm - 3 V5 + + 2 mol·dm - 3

H2 SO4 solution at Pt electrode ( sweep rate :

0. 01 V·s - 1)

体系相连 ,电解液为 0. 5 mol·dm - 3的 H2SO4 .

盐桥的尖端置于圆盘电极的正下方.电极转速

为 1 600 rpm ,盘电位扫速为 0. 01 V·s - 1 .测定

前 ,惰性电极先用 J YG222D型超声波仪在 0. 5

mol·dm - 3的 H2 SO4 溶液中超声清洗 10 min ,

再以 0. 05 V·s - 1扫速在 - 0. 6～1. 8 V间扫描

20 min ,以得到可重现的电极表面[14 ] .

2　结果与讨论
2 . 1　N H4VO3溶液在 Pt 电极上的

　　电化学行为
　　0. 1 mol·dm - 3 N H4VO3 在 0. 5 mol·dm - 3

H2 SO4溶液中发生反应 :

　VO3
- + 2H + →VO2

+ + H2O (1)

图 1 示出其在 Pt 电极上的循环伏安曲

线 ,图中总共出现 3还原峰 (R1、R2、R3)和 4个氧化峰 (O1、O2、O3、O4) ,其中 R1峰对应反应 :

　VO2
+ + 2H + + e →VO2 + + H2O (2)

该反应的电位约在 1 V (vs. SHE)附件近[15 ] .

R2峰主要对应于如下还原反应 :

　VO2 + + 2H + + e →V3 + + H2O (3)
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图 3 　0. 4 mol·dm - 3的 V5 + + 2 mol·dm - 3的

H2 SO4 溶液在 Pt电极上的 CV行为曲线

Fig. 3　Plot of 0. 4 mol·dm - 3 V5 + + 2 mol·dm - 3

H2 SO4 solution at Pt electrode

其标准电位为 0. 337 V (vs. SHE) .另外 ,该还

原峰可能与 O4峰的生成有关.

R3对应的还原反应为 :

　V3 + + e →V2 + (4)

电极电位为 - 0. 255 V (vs. SHE) .回扫时 R3

峰仍出现 ,这是由于在还原截止电位处 ,未能还原

充分 ,故在阳极极化达到平衡电位前该还原过程

仍在进行.根据氧化峰电位 ,O1、O2、O3 当分别对

应于 R3、R2、R1反应的逆过程 ,O4 氧化峰则为 V

( Ⅳ) →V ( Ⅴ)的某一形式反应 ,如 :

　VO2 + + 3H2O →H2VO4
- + 4H + e (5)

该反应虽与电位 1. 134 V (vs. SHE)相近 ,但仍不

能完全确定.出现 O4 后 ,从第二周起 , R2 还原峰

明显向阴极方向移动 ,因此该峰可能与 O4峰的形

成有关.第二周后形成 R2 峰的 V ( Ⅴ)为 O4 的产

物 ,可能是多元钒酸或其它 V ( Ⅴ)的化合物 ,而非

第一周的 VO2 + .

2 . 2　V2O5 在 Pt 电极上的电化学行为

随着 H +浓度的提高 ,V2O5 的溶解度增大.

V2O5 溶于 2 mol·dm - 3 H2 SO4 中形成 0. 4 mol·

dm - 3V5 +溶液 ,反应为 :

　V2O5 + 2H + →2VO2
+ + H2O (6)

其循环伏安曲线如图 2 所示.由图中可看出其峰

形、峰位与 N H4VO3的 CV 图 (图 1)基本相似 ,但

少了 1 个氧化峰 O4 .因此 N H4VO3 的 O4 确如前

述可能为某种 V ( Ⅳ)的铵盐氧化为 V ( Ⅴ) .

为进一步确证各氧化还原峰所对应的电极反

应 ,我们进行分段扫描.图 3 示出在 0. 6～0. 3 V

之间的扫描结果 ;图中只显示 1 个还原峰和 1 个

氧化峰 ,可逆性较好 ,明显为扩散控制 ,并出现氧

化和还原平台 ,其半波电位低 ,符合反应 (2)的电

极电位.接着在 0. 3～0. 2 V之间进行行动电位扫

描 ,结果见图 3b ,第 1周在 0 V 出现 1还原峰 ,但随后几周未出现还原峰 ,说明该电位区间的

反应与大于 0. 3 V时的氧化或还原产物有关 (如 O4 的生成) ,且该反应为不可逆反应.再于

0. 8～ - 0. 4 V之间进行动电位扫描 ,即如图 3c所示 ,峰的形状已明显变化.这可能对应于 V

( Ⅴ) →V ( Ⅳ)和 V ( Ⅳ) →V ( Ⅲ)的反应 ,可以看到 ,不同的电位扫描区间会使峰的位置和峰的
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　图 4　Pt环电极电位 Er = 0. 6 V ,Pt盘电极在

0. 536到 - 0. 67 V间扫描时环电流与盘

电位的关系曲线

　Fig. 4 　Curve of ring current vs. Disk Potential

Under the ring Potential Er = 0. 6 V

强弱产生相应的改变 ,如在图 1 ,图 2中较强的 R2

峰在缩小电位扫描区间后 ,随扫描的进行逐渐消

失 (如图 3b和 3c) . RRDE技术将进一步确证电极

反应的中间过程.

2 . 3　V2O5 在 RRDE上的电化学行为

以 V2O5溶于 H2SO4 中形成 0. 4 mol·dm - 3

的 V ( Ⅴ)溶液进行 RRDE测定 ,通过半波电位判

断反应的中间产物并根据峰高判断每一半电极反

应的转移电子数. 这里我们控制 Pt 盘电极在

0. 536～ - 0. 670 V范围内进行电位扫描 ,Pt 环电

极在 0. 6 V处恒压 ,该电位可使 V ( Ⅳ) →V ( Ⅴ)

的氧化电流达极限.对应于不同盘电位所产生的

环电流曲线如图 4 所示 ,y轴为环电流 ,x轴为盘

电位.可以看到三个氧化峰 O1′、O2′、O3′所对应的

电流峰高比为 1∶1∶6.其中出现O1′峰之前 ,即电位在 0. 5～0. 1V间 ,底线环电流呈现出有规律

的波动 ,有 4个小的氧化峰分别在 0. 5～0. 3 V、0. 4～0. 2 V、0. 2～0. 1 V 内出现 , (从图 5)可

分别清楚看出这 4个氧化峰 ,其电流周期性的波动频率约为 5 Hz.我们认为这是电活性物质

在电极表面作周期性的振荡 ,如吸附、脱附、生成氧化膜的溶解过程等.对于这 4个氧化峰 ,可

认为是溶液中极微量的溶解氧在 Pt 盘电极上被还原后 ,在 Pt 环电极上又被氧化检出 ,形成了

本实验的背景电流.在酸性溶液中氧在 Pt 电极上的还原经历了如下过程[16 ] :

　O2→ (O2) ads (7)

　(O2) ads + e → (O2
- ) ads (8)

　(O2
- ) ads + H + → ( HO2) ads (9)

　( HO2) ads + e → ( HO2
- ) ads (10)

　( HO2
- ) ads + H + → ( H2O2) ads (11)

由于 Pt 盘电极上有吸附氧膜 ,故 H2O2发生分解
[17 ] :

　H2O2 + Pt - O →Pt + O2 + H2O (12)

膜移去后 ,H2O2可发生反应
[18 ] :

　( H2O2) ads + 2H + + 2e →2H2O (13)

其中式 (8) 、(10) 、(13)反应的 4个电子转移对应于 4个基底环电流峰的出现.

RRDE中盘电极动电位扫描至 0V ,Pt 环电极上出现的第一个氧化峰 O1′(见图 4) ,相当于

循环伏安测试中的 O3′是反应 (2)的逆过程 ;当盘电极电位介于 0～ - 0. 2 V之间时 ,Pt 环电极

上出现第二个氧化峰 O2′,该电流峰高与第一个氧化峰相当 ,也为 1 电子转移反应 ,对应于反

应 (3)的逆反应 ;盘电极继续向阴极方向扫描至 H2 析出电位 - 0. 67 V ,在 Pt 环电极上出现了

第 3个氧化峰 O3′,其电流高约为 O1′、O2′的 6倍 ,这一方面说明该步反应 V2 + - e→V3 +能够

快速进行 ,产生很大的峰电流 ,另一方面也表明 V3 +在酸性溶液中相对较为稳定 ,使得反应 (4)
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图 5　Pt环电极电位 Er = 0. 6 V , Pt盘电极在 (a) 0. 216～0. 146 V , (b) 0. 366～0. 146 V , (c)

0. 536～0. 300 V , (d) 0. 516～0. 146 V间扫描时环电流与盘电位的关系曲线

Fig. 5　Curves of ring current vs. disk potential under ring potential Er = 0. 6V , and disk potential

is btewwn (a) 0. 216～0. 146 V , (b) 0. 366～0. 146 V , (c) 0. 536～0. 300 V , (d) 0. 516

～0. 146 V

的进行可能延长 ,这也是在循环伏安试验中对应的还原峰 R3在回扫时仍然出现的重要原因之

一.

3　结　论
综上解析 ,无论由 N H4VO3还是由 V2O5溶于 H2 SO4 形成的体系 ,无论在 Pt 电极上的循

环伏安行为还是在旋转盘电极上得出的结果 ,或是体系在碳浸膏电极上的循环特性 (另文) ,均

能得出相似的电极反应机理 ,因而进一步加深了对钒电极体系氧化还原的了解.
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Electrochemical Behaviors of Vanadium (V)

Compounds in H2SO4 Solution

L IU Yang , L IU Hong2tao , XIA Xi 3

( Insti ute of A pplied Chemist ry , Xinjiang U niversity , U rum qi 830046 , China)

Abstract : The electrochemical behaviors of vanadium (V) compounds (N H4VO3 and V2O5) in

H2 SO4 solutions were investigated by cyclic voltammetry ( CV) and rotation ring2disk electrode

( RRDE) techniques. There were three anodic peaks and three cathodic peaks appeared on the CV

plots at inert Pt electrode. But compared with the V2O5 , the CV plot of N H4VO3 had one more

anodic peak. There also appeared four anodic peaks at RRDE plots. We carefully analyzed these

peaks and made some reasonable initial explaination.

Key words : Cyclic voltammetry , Rotation ring2disk electrode , Vanadium ( V) compounds ,

Electrochemical behaviors
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