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ＫＳＣＮ对钒电池正极反应动力学及电池性能的影响

刘建国
1∗�石　冬1�2�门　阅2�严川伟1

（1．中国科学院 金属研究所�金属腐蚀与防护国家重点实验室�辽宁 沈阳 110016；
2．东北大学理学院�辽宁 沈阳 110004）

摘要：　应用循环伏安、交流阻抗 （ＥＩＳ）等方法�研究了硫氰酸钾 （ＫＳＣＮ）添加剂对石墨电极上 （正极 ）钒电池
电对 （ＶＯ2＋／ＶＯ2＋ ）动力学特征及电池性能的影响．结果表明：1）ＫＳＣＮ的添加提高了 ＶＯ2＋／ＶＯ2＋电对氧化
峰的峰电流�但对还原峰的影响很小；2）添加ＫＳＣＮ�增加了充放电电量�提高了钒电池中活性物质的利用效
率；3）ＶＯ2＋／ＶＯ2＋电对的速率常数Ｋ0�随着ＫＳＣＮ浓度的增加而逐渐增大．
关键词：　钒电池；正极电对；动力学特征；ＫＳＣＮ；电池性能
中图分类号：　ＴＭ912．1 文献标识码：　Ａ

　　全钒离子氧化还原液流电池 （以下简称钒电
池 ） ［1-2］�分别以 Ｖ2＋／Ｖ3＋和 ＶＯ2＋／ＶＯ2＋电对作为
负极和正极活性物质�两电对标准电位差约为1．25
Ｖ．与传统的蓄电池相比�钒电池具有大电流充放
电、可实现 “瞬间再充电 ”、电量可以随时因需要而
改变、使用寿命长 ［3-4］、能够深度放电 ［5］等优点�因
而得到了广泛关注．

就钒电池这类液流电池而言�电极反应的活性
是决定电池性能的关键之一．目前�研究较多的是
从提高电极的催化活性以促进电极的反应活

性 ［6］�而在溶液中添加具有催化作用的物种虽简
单易行�但研究较少．本文以石墨为研究电极�应用
循环伏安和电化学阻抗谱 （ＥＩＳ）�研究钒溶液中添
加ＫＳＣＮ后ＶＯ2＋／ＶＯ2＋电极反应的活性及其动力
学特征的变化�并考察ＫＳＣＮ对电池性能的影响．
1　实验方法
1．1　测试方法

钒离子溶液 0．1ｍｏｌ／ＬＶＯＳＯ4 ＋2ｍｏｌ／Ｌ
Ｈ2ＳＯ4（下文简示为ＶＯＳＯ4／Ｈ2ＳＯ4）由分析纯试剂
去离子水配制�溶液未经除氧处理�室温下测试．

三电极体系以高纯石墨电极作工作电极�铂电
极为对电极�饱和甘汞电极为参比电极�循环伏安

和ＥＩＳ测试．使用 Ｍ273恒电位仪 （ＥＧ＆Ｇ公司 ）�
ＥＩＳ测试包括5208锁相放大器组成的 Ｍ398交流
阻抗测量系统．循环伏安的扫描速率10～100ｍＶ／
ｓ�电位区间0．25～1．45Ｖ．数据经计算机采集后�
用Ｃｏｒｒ-Ｖｉｅｗ2软件处理．ＥＩＳ测试频率范围为10－2
～105Ｈｚ�正弦交流波信号的振幅为5ｍＶ．阻抗数
据经计算机采集后�用Ｚ-Ｖｉｅｗ2软件处理．

电池性能测试使用 ＣＴ-3008Ｗ-5Ｖ10Ａ型充放
电测试仪 （深圳市新威尔电子有限公司 ）�测试条
件：石墨毡为电极�导电塑料为集流板�充电电流密
度15ｍＡ／ｃｍ2�截止电压1．75Ｖ�放电电流密度15
ｍＡ／ｃｍ2�截止电压0．8Ｖ�电解液用量：正极200
ｍＬ�负极100ｍＬ�充电至截止电压后取出正极溶液
100ｍＬ�以保持正负极均为100ｍＬ．
1．2　动力学参数计算 ［7-8］

1）速率常数Ｋ0
对准可逆反应�标准速率常数 Ｋ0可按式 （1）

求得：
ｌｎＩｐ＝－αｎＦ（Ｅｐ－Ｅ0’）／ＲＴ＋ｌｎ（0．227ＦＡＣ0∗Ｋ0）

（1）
Ｅ0’可由式 （2）求得：
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Ｅ0’＝Σｍ
ｉ＝1（Ｅｐａｉ＋Ｅｐｃｉ）／2ｍ （2）

以ｌｎＩｐ～Ｅｐ－Ｅ0’作图�根据直线的斜率求出
α；由截距求出速率常数Ｋ0．
2）扩散系数Ｄ0
按式 （3）：
Ｉｐ＝0．4463ｎ3／2Ｆ3／2Ａ（ＲＴ）－1／2Ｄ01／2Ｃ0∗Ｖ1／2α1／2

（3）
以Ｉｐ～Ｖ1／2作图�根据直线的斜率求出Ｄ0．
3）峰电流
还原峰电流可用零电流作基线计算电流峰值�

而氧化峰电流由于与反转电位 Ｅｆ有关�因此要以
下降的还原峰电流为基线来测量�可由式 （4）算
出：
ｉｐａ／ｉｐｃ＝（ｉｐａ）0／ｉｐｃ＋［0．485（ｉｓｐ）0 ］／ｉｐｃ＋0．086

（4）
2　结果与讨论

2．1　循环伏安分析
1）ＶＯ2＋／ＶＯ2＋电对的动力学特征
由图1可以看出�ＶＯ2＋／ＶＯ2＋电对在石墨电

极上的氧化还原峰形状较为对称�但氧化还原峰电
位差 （Ｅｐａ-Ｅｐｃ）大于59ｍＶ�且与 Ｖ1／2呈现正比关
系�说明在石墨电极上�该反应为准可逆反应．根据
氧化峰�作ｌｎＩｐ～Ｅｐａ－Ｅ0’图 （图2ａ）及 Ｉｐ～Ｖ1／2图
（图2ｂ）�均呈较好的线性关系�按式 （1）�式 （3）分
别计算标准速率常数Ｋ0和扩散系数Ｄ0的计算结
果列于表1．
2）ＫＳＣＮ对ＶＯ2＋／ＶＯ2＋动力学特性的影响
图3表明�于ＶＯＳＯ4／Ｈ2ＳＯ4溶液中添加ＫＳＣＮ

后�循环伏安图上 ＶＯ2＋／ＶＯ2＋电对的氧化峰电流
升高比较显著�而还原峰电流没有明显的变化�说
明 ＫＳＣＮ能够有效地提高正极电对的氧化活

性�即有利于电池的充电过程．表1同时给出添加
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表1　ＶＯ2＋／ＶＯ2＋电对在石墨电极上的动力学参数
Ｔａｂ．1　ＫｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＶＯ2＋／ＶＯ2＋ｃｏｕｐｌｅａｔｇｒａｐｈｉｔｅ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

Ｋ0／×10－3
ｃｍ·ｓ－1

Ｄ0／×10－5
ｃｍ2·ｓ－1

ＶＯＳＯ4／Ｈ2ＳＯ4 5．66 0．69
ＶＯＳＯ4／Ｈ2ＳＯ4＋0．025ｍｏｌ／ＬＫＳＣＮ 6．94 3．26
ＶＯＳＯ4／Ｈ2ＳＯ4＋0．05ｍｏｌ／ＬＫＳＣＮ 7．52 4．11
ＶＯＳＯ4／Ｈ2ＳＯ4＋0．1ｍｏｌ／ＬＫＳＣＮ 13．40 13．18

图3　添加不同浓度ＫＳＣＮ的ＶＯＳＯ4／Ｈ2ＳＯ4溶液在石墨电
极上的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．3　ＣＶｓｏｆＶＯＳＯ4／Ｈ2ＳＯ4ｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓａｄｄｉｎｇｏｆＫＳＣＮａｔｇｒａｐｈｉｔｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

不同浓度 ＫＳＣＮ后的 Ｋ0和 Ｄ0�可以看出�二者均
明显变大．
2．2　ＥＳＩ分析

图 5示出添加不同浓度 ＫＳＣＮ的 ＶＯＳＯ4／

Ｈ2ＳＯ4溶液在1．0Ｖ电位下 （ＶＯ2＋／ＶＯ2＋电对发
生氧化反应的起始区间 ）的 ＥＩＳ谱图．可以看出�
ＶＯＳＯ4／Ｈ2ＳＯ4溶液的 Ｎｙｑｕｉｓｔ谱线特征为一个容
抗弧接一扩散尾 （ｂ）．其高频区的容抗弧对应于电
极表面的电化学反应�而扩散尾的出现则表明该反
应受电化学和扩散混合控制�钒离子向电极表面扩
散影响了反应的速率．溶液加入 ＫＳＣＮ后�容抗弧
逐渐变小�总阻抗也逐渐降低�但Ｂｏｄｅ图谱线的基
本形状没有改变 （ａ）�这说明ＫＳＣＮ的添加起到了
提高活性、使电极反应阻力减小的作用�但并未改
变反应的控制步骤．以图6的等效电路拟合图5阻
抗谱�求出不同ＫＳＣＮ浓度下的Ｒｔ值．同时根据图
5ａ不同ＫＳＣＮ浓度的｜Ｚ｜0．1Ｈｚ值 （即记录0．1Ｈｚ时
的｜Ｚ｜）�即如图7所见�不论 Ｒｔ和｜Ｚ｜0．1Ｈｚ�都随
ＫＳＣＮ添加量的增加逐渐降低�说明ＫＳＣＮ的添加
确能有效地降低电极氧化反应过程 （充电过程 ）的
阻力．
2．3充放电测试分析

以添加0．025ｍｏｌ／ＬＫＳＣＮ的钒溶液作充放电
测试�结果表明：添加ＫＳＣＮ后�电池的充放电电量
均有明显提高 （图8�表2）�这说明ＫＳＣＮ可以促进
更多的钒离子参与充放电反应�增加充放电的电
量�达到充分利用．推测以上原因�可能是由于
ＫＳＣＮ与部分的ＶＯ2

＋之间形成作用力较弱的类似
于 ［ＫＳＣＮ·ＶＯ2＋ ］的缔合物．具体过程可描述如
下：充电时正极溶液中的ＶＯ2＋逐渐增多�ＶＯ2＋逐
渐减少�至截止电压时�二者浓度比值 （即ＳＯＣ）为

　图4　添加不同浓度ＫＳＣＮ的ＶＯＳＯ4／Ｈ2ＳＯ4溶液在石墨电极上的ｌｎＩｐ～ＥＰａ－Ｅ0’（ａ）和Ｉｐ～Ｖ1／2（ｂ）变化关系
　Ｆｉｇ．4　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｌｎＩｐ～ （ＥＰａ－Ｅ0’）（ａ）ａｎｄＩｐ～Ｖ1／2（ｂ）ｆｏｒｔｈｅＶＯＳＯ4／Ｈ2ＳＯ4ｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａ-

ｔｉｏｎｓｏｆＫＳＣＮａｔｇｒａｐｈｉｔｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
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定值；而添加ＫＳＣＮ后�ＫＳＣＮ与ＶＯ2＋形成 ［ＫＳＣＮ
·ＶＯ2＋ ］�降低了 ＶＯ2＋的浓度�使得充电反应得
以继续�更多的ＶＯ2＋转换为ＶＯ2＋�提高了充电容

量．放电时则过程相反�至截止电压时�［ＫＳＣＮ·
ＶＯ2

＋ ］容易解离�释放出更多的ＶＯ2＋钒离子参与
放电�提高电池的放电容量�即提高了活性物种利
用效率．但深入的机制则需进一步研究．
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表2　添加0．025ｍｏｌ／ＬＫＳＣＮ前后的电池性能参数
Ｔａｂ．2　Ｃｅｌｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆ0．025ｍｏｌ／ＬＫＳＣＮ
ＴｏｔａｌＣｏｕｌｏｍｂｓｏｆ
ｃｈａｒｇｅｐｒｏｃｅｓｓ
／ｍＡｈ

ＴｏｔａｌＣｏｕｌｏｍｂｓｏｆ
ｄｉｓｃｈａｒｇｅｐｒｏｃｅｓｓ

／ｍＡｈ
Ｃｕｒｒｅｎｔｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

／％
Ｖｏｌｔａｇｅｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

／％
Ｅｎｅｒｇｙｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

／％
ＶＯＳＯ4／Ｈ2ＳＯ4 131．5 103．9 79．0 80．9 63．9
ＶＯＳＯ4／Ｈ2ＳＯ4＋
0．025ｍｏｌ／ＬＫＳＣＮ 169．5 137．5 81．1 81．3 65．9

3　结　论
于ＶＯＳＯ4／Ｈ2ＳＯ4溶液中添加ＫＳＣＮ�其作用：
1）提高了钒电池正极电对ＶＯ2＋／ＶＯ2＋在石墨

电极上的氧化峰电流�但对还原过程影响不明显．
2）提高了正极电对电极反应的速率常数 Ｋ0

及扩散系数Ｄ0�降低了电极反应的阻抗�在一定程
度上提高了电极反应的活性．
3）增加了充放电电量 （电池容量 ）�提高了钒

电池中活性物质的利用效率�但对电池各效率的提
高并不明显．
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