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V(IV)在不同电极上氧化还原动力学研究
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(东北大学材料与冶金学院，辽宁沈阳11(冷又

摘要:分别以导电塑料集流板、石墨棒、铂片作工作电极，应用循环伏安法和稳态极化法研究V(IV)的阳
极氧化动力学过程，计算v(Iv)在不同材料电极上的反应动力学参数.结果表明，以导电塑料板作电极，硫酸

氧钒有较宽的水稳定区，且析氧电位较高;在石墨电极上，V(v)/v(W)的交换电流密度较大，表现出较好的

可逆性;而在铂电极上，硫酸氧钒更易析氢.
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    钒氧化还原液流电池是一种新型蓄电池，该

电池正负极的活性物质是:正极v，十/v4+电对，负

极v，‘/V，‘电对，两电对的电势差约为1.25v[‘]，
具有容量大、使用寿命长、能深度放电、使用维护方

便等优点〔’召〕.但研究发现，采用耐酸材料如石墨棒
或石墨板作该电池正极[5]，则经几次循环后，表面
会发生刻蚀现象;若以碳纤维和碳布作电池正极，

也发生类似的损坏.这将严重影响电池的使用寿

命.因此，研究钒电池正极的氧化还原过程，抑制和

延缓其正极材料的腐蚀尤为重要.

    本文分别以自制的导电塑料集流板、石墨棒、

铂片作工作电极，应用循环伏安法研究了v，十/V4+
在这些电极上的电化学反应，并根据Tafel曲线计

算电极反应的交换电流密度1。、传递系数月、电极
反应速度常数K等动力学参数.

1 实 验
    v(w)溶液由烘干后的固体硫酸氧钒直接溶

解于硫酸配制而成，电解液的组成为0.sm0FL

voso4加ZmoFLHZS04.导电塑料板电极由一定
配比的聚乙烯与导电炭黑填料混均后热压成型，连

接铜丝，成石墨棒经1仪旧目，1200 目，20仪)目的砂

纸逐级打磨光滑，制成石墨棒电极.用环氧树脂分

别涂覆导电塑料板、石墨棒和铂片，使各工作电极

具有确定的工作面积.三电极体系，光谱纯石墨板

为辅助电极，饱和甘汞电极为参比电极，文内述及

之电极电位均相对于饱和甘汞电极.

    仪器:PARsTAT2273电化学测试仪.

2 结果与讨论
2.1循环伏安测试

    图1示出以上3种工作电极于0.sm0FL硫
酸氧钒加ZmoFL硫酸溶液中的CV曲线如图可

见，虽然3种电极都分别显示V4+/VS十氧化峰，但
导电塑料板和铂片，其对应的还原峰并不明显.可

见V4十/V，十在此二电极上反应的可逆性较差.而在
石墨棒上，其V4十/v，十氧化/还原峰，电位峰电流
ira/ip。”1，电极反应接近于可逆.此外，该CV曲线
约于1一55v处还出现一个吸附小峰〔‘〕，这可能是
V4+在电极表面发生吸附引起的.从图1还可看

出，铂片的析氢峰峰电位最高，导电塑料板的析氢

电位最低.石墨棒的析氧电位较低，导电塑料板和

铂片的析氧电位相差不大.虽然导电塑料板对钒离

子的氧化/还原不具有可逆性，但它在硫酸氧钒溶

液中具有较高的析氧电位和较低的析氢电位，即有

较宽的电化学窗口，可以使钒电池的电解液有较宽
的水稳定区.

2.2 不同极板在硫酸氧钒溶液中的极化

      曲线
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(IV)/V(V)氧化反应受扩散控制，超过1.384V，

硫酸氧钒电解液开始析出氧气，阳极电流急剧上升

(第2个氧化波).值得注意的是，在石墨电极上的

析氧电位低于铂电极和导电塑料电极的，其极化曲

线波动也较多，这和电极上析出的氧与石墨的碳反

应生成CO或C02有关.
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Fig，1

铂片(a)、石墨棒(b)、导电塑料板(c)电极的循环伏

安曲线
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    图2是以石墨棒作工作电极测定的T川陇1曲

线，其测量的电位区间是根据循环伏安的扫描特征

确定的(以下均同).如图，该曲线出现2个明显的

氧化反应波，第1个氧化波(0.787一1.288v)表征

V(IV)/V(V)氧化反应，第2个氧化波(1。288-
2.OV)对应析氧过程·
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图3石墨棒电极的稳态极化曲线

Fis.3Pol面Zationcurve of既孚叩仙eelectr记einthe solu.

      tionofZmol/L玩50:containingo.5切oFLVOSO4

乏
闷

      {目户

，~ .~，~‘卜卜.

二茸，
一40 一3.5 一3.0 一2.5 一20 一1.5

              lgi/Aocm一2

图2 石墨棒电极极化的T司绝1曲线

Fig.Z TafelPolari:ationcurveofthegraphiteelectrodein

      thesol而。OfZm心LHZS仇C。们tainingo.smoL/L

      VOS04

图3是以石墨棒作工作电极的稳态极化曲线，

当阳极电势到达1.058V时出现极限电流，表明V

    图4是导电塑料板工作电极的Tafel曲线，a
和b各表征v4‘/v，十和v，十/v4+氧化还原反应.据

此计算，得到的V4+还原成V，+的速率常数远小于
v4十氧化成vs十的速率常数.也因此，使用硫酸氧钒
溶液作Cv扫描经常不出现v4十/v3十还原峰.再

者，图4b曲线的形状与铂电极和石墨电极的有明

显差异.当电极电势在0。8一1，OV之间(A一B段)

变动时，对应的电流均保持在一个相对稳定的较小

值。这里暂时还不能对此作出明确的解释，但可能

与导电塑料的电阻率较高以及vs十/v4‘电对在该
电极发生氧化还原反应需要较高的过电位有关.

    图5是导电塑料板工作电极的稳态极化曲线.

如图，当电极电位达到1.424V时出现极限电流。

该极限电流密度约为石墨棒电极的一半，这是由于

导电塑料电阻率较石墨的高，其电极表面能够提供

的电子活性中心数量也低于石墨电极.

    图6是以铂电极的Tafel曲线，据此算得该电极

上vs十/v4+交换电流密度远低于石墨棒电极的(见

表1)，可见vs十/训十在石墨棒上氧化还原反应的可

逆性比铂电极的差，这与循环伏安测试的结果一致.
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图4 导电塑料板电极极化的Ta]免1曲线
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图5 导电塑料板电极的稳态极化曲线
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图6 铂片电极极化的T司rel曲线
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表1 不同电极材料上钒离子的反应动力学参数

Tab.1 儿neticsPa枷 etersofthevanadium ionicinthesOlutionOf2mol/LH:504

contai饭ngo.smoFLVOS仇at， kinds成deet双心es

Elect找de
而 dation一化duction

Pair
刀 10/A·cm.2 刀cm.5一1

GraPhite

Platinunl

VS辛/护

护牛/V4+

0.217 0728

0.145 0.593

0，272

0.叨7

0。457

0.192

1.6《洲)x10一3

2.54lxlo一，

1.293x10一4

1.202 xl0一4

Conducting VS十/V4小 0，129 0.725 3.sl4xlo一， 3.1价x10一2

Conduc石ng脚lymerV4十/V3于 一0.307 0.808 3.235x10一6 3.374 xl0一10
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    图7是铂电极的稳态极化曲线，显示2个氧化

反应波，第1个氧化波表征V(W)/v(V)氧化反
应，在1.484V电位下出现极限电流，超过1.832V

时，硫酸氧钒电解液开始析出氧气，阳极电流急剧

上升，对应于第2个氧化波.从图7还可以发现，铂

电极更容易析氢.
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    2)根据实验的Tafel曲线，计算了V，+/V4十在
石墨、铂片和导电塑料板电极上氧化反应的动力学

参数，交换电流密度分别为石墨电极1.60xl0一’A
·cm一，，铂电极2.541/10一，A·。m一，，导电塑料
电极3.814xro一，A·Cm一2;而在导电塑料板电极
上，V4十/V，十交换电流密度为3.235x10一A·
cm一2.

    3)V4+电化学还原成V，+的速率常数远小于
V4十电化学氧化成VS十的速率常数.因此，使用硫酸

氧钒溶液进行Cv测试经常不出现V4+/v3+的还

原峰.
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图7 铂片电极的稳态极化曲线

Fig.7 Po1arizationcurveofthaPlatinum electr仪leinthasolu-

tionofZm心L氏Sqcontainingo.smol/LVOSO;

    根据实验的Tafel曲线，按T目Fel方程算得上述

3种电极v，+/v4十及v4十/v，‘氧化还原反应动力
学参数如表1所列.

    表1示明，在石墨电极、铂电极和导电塑料电

极上，V4十氧化成V，十反应的交换电流密度、传递系
数和反应速率常数各不相同，这可能是由于不同电

极的电子能量状态、电极表面的微观结构以及它们

的催化活性互有差异造成的，比较3种工作电极，

石墨电极上v4十/vs十的交换电流密度较高，从而与

其相应的V4+/VS+氧化还原反应可逆性也应当好

于其它两个电极，这一点已在前面的循环伏安的测

试中得到证实.

3 结 论

    1)循环伏安法结果显示，硫酸氧钒溶液中

vs十/V4十电对的氧化还原反应在石墨电极上表现

出较好的可逆性;导电塑料电极在硫酸氧钒溶液中

有较宽的水稳定区;而在铂电极上硫酸氧钒更易析

氢.
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Electro一Chemicaloxidation及neticsoftheV(IV)
            inthesulfuricAcidSOlution

QIAOYong一lian，XUQlan*，ZHANGJie，
(反入。olofM瓦terialscicnce andMetallu咭了，No戚easteoUn动ersitx，

ZHAIYu一chun

Shenyang ll(X又)4，Liaoning，China)

Abstract:Theelectro一chemicaloxidationkineticsfory(IV)inthesuifudcacidsolutionwereinvestigatedby

cyclicvoltamm etry andstea衍statepolarizationcurvesatagraPhite，Platinumorconductingpolymerelectrode.

SomekineticsparametersfortheelectrochemicalreactionofV(IV)werecalculatedaccordingtotheTafe1

curves.TheresultsshowedthattheexchangecurrentdensityandreversibilityofV(V)/V(IV)redoxreactionat

thegraphiteelectrodeisla吧estamongthethreeelectrodes.Thereisthebroadestextentofwaterstabilityand

largeoxidgenevolutionpotentialwhentheconductingpolymerwasusedasaworkingelec如deinthesolutionof

VOSO‘(0.smoFL)andHZS04(ZmoUL)，whileitisea盯toevolvehydro郎nataplatinumelectrodeinthe
sarOesolution.

Keywords:，anadiumredoxflowbatte耳;cycliCvoltanune坷;T目Felcurves
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