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全钒液流电池铂氢微型参比电极体系
的构筑与性能
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摘要! 铂丝电极表面上电沉积一层金属钯"用阴离子交换隔膜材料封装"制得铂氢微型参比电极"工艺简单%稳定

性高
%&

将该微型参比电极应用于全钒储能电池性能研究"可内置于电池多孔电极内部"监测电池正负极充放电性

能
%&

结果显示"电池容量衰减主要归因于电解液中的活性物质
+,-+.

的逐渐减少及
+,+.

的积累导致正负极活性物

质不平衡
%&

关键词! 参比电极#全钒液流电池#
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传统的参比电极如饱和甘汞电极%

RFVRF

"

23

4

电极等大部分由玻璃管或塑料外管保护" 仅适用

于开放%环境相对稳定的空间"而高温高压%封闭

环境体系"此类参比电极不能稳定监测"也难以内

置于封闭体系中
%&

参比电极内参比溶液常与被研

究体系溶液的组成不同" 造成一定的液接电势及

相互污染"直接影响测量精度和准确度 [!0"\

%&

当体系

为微观封闭体系时"如金属局部腐蚀或化学电源"

普通参比电极则有许多不足之处
%&

微型固体参比电极不需要考虑电解质的影

响"体积小"可构成各种尺寸和形状"并可应用于

如化学电源%传感器%金属微区腐蚀等的检测
%&

固

体参比电极无液接电势"耐浸泡"寿命长"在苛刻

环境下其敏感性较低" 在科学研究和工程使用中

有独特优势['\

%&

目前广泛使用的
:FV:FQ<

参比电极

:FQ<

镀层裸露在饱和的氯化钾溶液" 氯化银晶体

因机械摩擦易剥落"且在氯化钾溶液中易形成可溶

性的聚氯络银
:FQ<

'

"0 或
:FQ<

'

40

"使
:FQ<

镀层逐渐

溶解而失去参比电极的功能 [4\

%&2I]I^@

等 [*\和
_@>

等[(\分别设计几种新型结构"例如用疏水性膜将
:F

层包覆 [*\

"或采用
2@V2@3

"

V6@VN@V:FV:FQ<

结构 [(\

"使

:FV:FQ<

固体微型参比电极得到较好的使用效果
%&

MI;X`JY@

[Z\报道铅酸电池中内置
:FV:F

"

23

4

参

比电极监测电池运行过程正负极电位及容量变

化" 并优化充放电参数改进电池管理系统
%&2YDED

等 [8\在锂电池中内置一种准参比电极以考察正负

极充放电性能" 分析电池衰减机理
%&

最近"

+;EXD`?

等 [9\研制了一种
:FV:F

"

23

4

参比电极"内置于全钒

液流电池内部"置于两个隔膜带之间"采用聚四氟

乙烯胶带包裹" 仅露出隔膜底部使参比电极与溶

液 离 子 相 互 接 触 " 并 可 以 分 别 检 测 正 负 极

+3

"a

V+3

"

a 以及
+

"a

V+

'a 电对的电化学反应动力学

和电池容量衰减机理
%&

本文报道了一种新型内置固体微型参比电极"

结构简单%制作简便%使用方便"可最大限度地降

低参比电极对测试体系的影响
%&

,

实 验
,6,

仪器与试剂
:Ub@E

电化学综合测试仪'美国
:Mc-N

(

%

聚乙

烯吡咯烷酮)

/+/

("聚醚砜!

/12

("氯化钯"

N

"

N!

二

甲基甲酰胺!

d7P

("硫酸"异丙醇!分析纯("多壁碳

纳米管 !

QE?ED&P69!))V9!)!

碳管("

+323

4

*

ZR

"

3

!

e&9Zf

("

()g&/6P1

乳液!

PM')!c

("

N?B@DE!!Z

!美

国
dI&/DEX

(
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铂氢微型参比电极的制备
将一支铂丝!

! *)&!>

(表面洗净"丙酮除油和清

洗表面" 在
)%)!&>D<

*

O

0! 氯化钯溶液中
)%)"&:

*

J>

0"

电流密度下电沉积
')&>@E%&

为避免钯沉积层直接
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与电解液接触"又可离子导通"消除液接电势"需

要在参比电极表面包覆一层有离子交换作用的隔

膜材料
"#"$"%&

高分子聚合物
'("#")"%&

膜液的

制备过程如下!将聚乙烯吡咯烷酮#

"#"

$和聚醚砜

%

"%&

& 在室温按质量比
*+!

溶解于
,-,!

二甲基甲

酰胺%

./0

&"并于
123

4

5

均匀搅拌
!1363*!37

"然后

在旋转蒸发器上蒸馏浓缩制成浓缩膜液892:

'3

将镀钯

参比电极浸入
"#")"%&

膜液" 缓慢向上提拉使得

电极表面均匀涂覆一层
"#")"%&

膜液" 而后置于

;23

4

5

烘箱烘干使溶剂
./0

完全挥发"反复多次"

直至镀钯电极表面覆盖一层均匀的
"#")"%&

聚合

物层
'3

制备好的铂氢微型参比电极置于
!3<4=

'

>

$9

(

?

!

&@

1

溶液待用
A(

!"#

静态全钒储能电池组装

采用多壁碳纳米管电极材料"用
"B0%

乳液粘

接剂滚压成多孔电极"

%#C

碳导电聚合物包覆铜

片作复合集流体"与碳纳米管多孔电极一体化
A(

一

体化电极注入电解液!

!(<4=

'

>

$9

(#@&@

1

(D(!(<4=

'

>

E9

(

?

!

&@

1

#正极&"

9(<4=

'

>

E9

(#

!

F&@

1

G

*

3D3!3<4=

'

>

$9

3?

!

&@

1

#负极&

A3

因正极
#F#G

离子可透过隔膜材料进入参

比电极表面"使
#F#G

被钯催化还原而造成参比电

极不稳定"故参比电极内置于负极多孔电极上"放

入隔膜#

"#"$"%&

阴离子交换膜"厚度
;23!<

&后

再装上正极一体化电极#图
9C

&"用铝塑膜包装电

池"参比电极从铝塑膜一侧引出导线
A3

封装后的电

池可以保持较好的密封性
A3

$

结果与讨论
$"!

阴离子交换膜性能

全钒液流电池活性物质为液相水溶液" 各种

价态的钒离子容易通过隔膜互相渗透而影响电池

性能
A3

据全钒液流电池特点"作者课题组开发了一

种高离子选择性的阴离子交换膜"并应用于全钒液

流电池体系" 即采用
"#"$"%&

高分子聚合物制得

阴离子交换膜 892:

A3"#"$"%&

(

,HIJ4K99L

膜的
#FMMMG

与
#FM#G

迁移数列于表
9

#测定方法参考文献 892:

&

A3

,HIJ4K99L

膜厚度
9;23!<

"

"#"E"%&

膜厚度
;23!<A3

"#"E"%&

膜厚度仅为
,HIJ4K99L

膜的一半"而其离

子迁移数却比
,HIJ4K99L

低
!363*

个数量级" 因此

它对于
#FMMMG

和
#FM#G

有更高的离子选择性"可作

为包覆镀钯铂电极的膜材料#图
9N

&

'3

表
933"#"E"%&

(

,HIJ4K99L

膜的
#OMMMG

与
#FM#G

离子迁移数

BHPA3933BQHKRISQSKTS3KU<PSQR34I3#FMMMG3HKV3#OM#G3J4KR3HTQ4RR

"#"E"%&3HKV3,HIJ4K399L3<S<PQHKSR

$"$

电池自放电性能
将参比电极按照

9'*

部分介绍的方法内置于

电池"充放电
92

周后"将其充电至荷电状态#

&@5

&

922W

"而后断开线路"记录电池电压
"

时间曲线
A3

由

图
!C

可以看出" 电池电压随时间延长而逐渐下

降"

9A!X3#

左右处急剧下降至约
2A;3#

"此时电池完

全放电
A3

从图
!N

可以看出" 正极电压下降斜率与

电池自放电曲线一致"而负极电位基本保持平稳"

说明电池自放电过程电压降低主要由正极的活性

物质变化引起
A3&YZ==HRE[H\HT4R

课题组899:利用拉曼

光谱分析高浓度的钒电池正极电解液发现"

#F#G

在高浓度硫酸溶液的存在形式主要有
#@

!

&@

1

E

(

3

图
933

全钒液流电池#

C

&和铂氢微型参比电极#

N

&

0J]'3933&T7S<S34I3^7S3R^H^JTH==Z3H==3_HKHVJU<3QSV4`3I=4a3PH^^SQZ3OCG3HKV3^7S3b=H^JKU<$7ZVQ4]SK3QSISQSKTS3<JTQ4$S=ST^Q4VS3ONG

,HIJ4K99L "#"$"%&

!

#OMMMG

2A2c9 2A22292!

!

#OM#G

2A2X*1 2A222cc

9d*

! !
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图
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静态全钒储能电池快速充放电循环曲线

'()*+&%%,-.+/012+3-04)(5)+056%6(13-04)(5)%3748.1%9/%2-.%1202(:

30;;<%0;;%80506(7=%4.69>+/;9?+@022.4<
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!

CDB

E

F

!

&:

!

AB

!

GHDB

E

F

!

:

!

AB

&

: 等负价态离子
I%

因电

池采用
JAJ:JKD

阴离子隔膜"则
ALAF

可能透过隔

膜迁移至负极"并与
ALMMMF

或
ALMMF

反应"使正极电

解液
ALAF

离子减少"导致电压逐渐下降N#!O

IP

虽然
JAJ:JKD

隔膜组装的静态全钒储能电池

自放电速度仍很快"

Q"%-

已放电完毕"但全钒液流

电池是一种活性物质流动的体系" 氧化还原的电

池活性物质通过流动循环至储液瓶" 有效避免了

活性物质通过隔膜相互渗透而导致容量衰减
I%

!"#

电池充放电测试
图

&

给出静态全钒液流电池充放电循环曲

线"电流密度为
"IQQ%R

#

3=

:!

"容量利用率为
$ST

"

一周期循环
#!S%1

"基本上可达到快速充放电"有效

提高了电池的功率密度
I%

随着电池充放电过程"其

充电电压逐渐上升"

!SSSS

周期循环时" 充电电压

上翘"开路电位也升高"电池容量已发生衰减
I%

从正负极充放电长循环过程中分别取
$

个周

期循环$第
#S

%

!SSS

!

$SSS

!

#SSSS

!

!SSSS

周&进行比

较"如图
EI%

从图中可以看出"第
#S

及
!SSS

周期循

环时"其正负极的充电电压较为平坦"此时电池活

性物质处在一个较为平衡状态"

!SSS

周期循环时

正极整体充放电电位较高" 负极充放电电位也相

应提高" 这主要归因于参比电极在这个阶段有一

个稳定过程" 一段时间后其充放电电池内阻有所

增加导致正负极之间的电位差增大
I%

而
$SSS

周期

循环时"其负极曲线充电电压仍较平坦"而正极曲

线充电电压上翘"正极电解液中
ALMAF

和
ALAF

离

子逐渐失衡"

ALAF

离子的浓度逐渐高于
ALMAF

"使

充电电压呈现上翘趋势
I%#SSSS

周期循环时" 其正

极充电电压抬升的趋势更加明显
I%!SSSS

周期循

环"其正极曲线充电电压明显上翘"正极电解液中

ALAF

离子的含量积累较多"

ALMAF

离子浓度较低"而

由负极曲线可以看出充电电压也有所上翘"负极有

一定的活性物质失衡"主要归因于负极会发生析氢

反应"导致
ALMMMF

在充电时没有完全还原
ALMMF

"使负

极中没有足够的
ALMMF

与正极的
ALAF

平衡 NUO

I%!SSSS

周期循环其充放电曲线充电电压后期较高" 电池

正极的
ALAF

离子积累速率较快"拆开电池发现"其

正极多孔电极有较多砖红色沉积物"

ALAF

浓度过

高不稳定"易生成钻红色的
A

!

B

$

沉淀N#&O

"验证正极

ALAF

离子逐渐积累的推断
I%

电池
JAJ:JKD

隔膜"是一种阴离子选择性膜"

从
ALMMMF

与
ALMAF

离子在
JAJ:JKD

%

V0/(95QQW

膜的

迁移数$表
Q

&也可以看出"相比
V0/(95QQW

阳离子

选择性膜"通过
JAJ:JKD

膜的
ALMMMF

及
ALMAF

离子

的迁移数要小
!+X+&

个数量级
I+

在
JAJ:JKD

膜中"

+

图
!++

电池自放电曲线$

R

&与正负极自放电曲线$

Y

&

'()I+!++RI+,-.+1.;/:6(13-04)(5)+3748.+9/+2-.+AZ'Y[+YI+\91(2(8.+056+5.)02(8.+9/+AZ'Y+?(2-+J2:-<649).5+=(349.;.32496.

Q]E
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"#$"%

离子的迁移数是
"#$$$%

离子的
&'

倍"

"#$"%

离

子更容易从
("()(*+

膜透过" 从而导致正负极中

"#$"%

与
"#$$$%

之间不平衡"使正极电解液
"#$"%

损

失"而隔膜的充放电效率基本保持在
,-./0

以上1&'2

"

少量
"#"%

在放电过程中不完全还原为
"#$"%

也是

正极中
"#"%

积累严重的原因之一
.3

!

结 论
采用阴离子交换隔膜材料包覆镀钯铂丝"制

得新型固体微型参比电极" 该参比电极可应用于

全钒电化学储能系统检测" 并研究正负极的电化

学特性
.3

电池在
&''0

荷电状态的自放电速率较

快"其主要归因于正极电解液中
"#"%

通过隔膜渗

透到负极并与
"#$$$%

和
"#$$%

反应"使得正极
"#"%

减少" 电池自放电加速
.3

随着充放电周期循环"正

极电解液
"#$"%

逐减"

"#"%

又不完全还原为
"#$"%

而逐渐累积"充电电压升高"负极也发生析氢致使

"#$$%

逐减"因活性物质不平衡使整体电池充电电

压的显著上升
.3
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图
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铂氢微型参比电极监测的全钒液流电池正负极充

放电曲线
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