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摘要： 在不同温度下热氧化处理碳纸,用循环伏安、极化曲线和交流阻抗方法研究碳纸电极上 VO2+/VO+
2氧化

还原动力学.循环伏安和极化曲线结果表明,随着热处理温度的升高, VO2+/VO+
2氧化还原反应的速率常数及交换

电流增大.建立了 VO2+/VO+
2氧化还原反应的交流阻抗等效电路模型.拟合结果表明,热处理增大了碳纸电极表

面的双电层电容,减小了 VO2+/VO+
2氧化还原反应的电荷转移电阻.用循环伏安和交流阻抗两种方法求得的 VO2+

和 VO+
2的扩散系数基本相同,表明所构建的交流阻抗等效电路模型与电极反应过程相符合.
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Abstract： Carbon paper was heat鄄treated at different temperatures and used as an electrode for the VO2+/VO+
2 redox

couple. Kinetics of the VO2+/VO +
2 redox couple on the carbon paper electrode was studied using cyclic voltammetry

(CV), polarization curves (PC), and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). Results obtained from CV and PC
show that the reaction rate constant and the exchange current of the VO2 +/VO +

2 redox couple on the carbon paper
electrode increase as the heat treatment temperature increases. An equivalent circuit model for the VO2 +/VO +

2 redox
couple on the carbon paper electrode was established. Fitting the experimentally obtained electrochemical impedance
spectra with established equivalent circuits shows that heat treatment increases the double鄄layer capacitance of the
carbon paper electrode and reduces the charge transfer resistance of the VO2 +/VO +

2 redox couple. Similar diffusion
coefficients for VO2+ and VO+

2 were obtained from CV and EIS, indicating that the established equivalent circuit model
is consistent with the electrode process for the VO2+/VO+

2 redox couple.
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全钒液流电池(all vanadium redox flow battery,
VRB)具有使用寿命长,充放电方式灵活, 可大电流
深度充放电,无交叉污染和能量损失等诸多优点,被
认为是最有应用前景的绿色储能电池[1-3].虽然全钒
液流电池已经受到广泛的研究,但许多问题尚待解

决, 电极材料的活性不高是关键问题之一[4-7]. 为开
发高活性的电极材料,深入认识全钒液流电池相关
反应的动力学成为一种必要.

碳纤维材料几何比表面积大,并在极宽的电位
范围内表现出电化学惰性,一直是全钒液流电池的
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首选电极材料.碳纸作为碳纤维材料的一种,具有良
好的力学性能和导电性能,且表面平整,比其它纤维
材料(如石墨毡)更方便用于电化学研究[8].但由于碳
纤维本身含活性官能团少 , 造成活性比表面积小
(0.5-1.2 m2·g-1),且在水溶液中的润湿能力差不易吸
附反应粒子等缺点,使用前对碳纤维进行活化处理
成为一种必要[9].在空气气氛下热处理,由于氧化效
果明显,且操作简单、消耗少、氧化程度易于控制等
特点, 是碳材料活化处理的首选方法[10]. Cookson[11]

研究发现当碳材料被暴露在空气气氛 200-500 益处
理时,其表面会生成一种酸性氧化物. Smith等[12]通

过将碳材料和氧在 250-450 益反应发现,碳材料经
处理后表面形成了内酯和羧基结构 . Skyllas鄄
Kazacos等[13]通过 XPS对 400 益处理 20 h的碳纤维
研究发现,其表面主要含 C—O和 C襒O两种官能
团,其摩尔比例接近 2/1,且 C—O的摩尔数是未处
理碳纤维的 4倍.

全钒液流电池是以 VO2+/VO+
2和 V2+/V3+作为正

负极的反应电对,在硫酸溶液中发生的反应如公式
(1)和(2)所示.

正极半电池: VO2++H2O-e-葑charge
discharge

VO+
2 +2H+ (1)

负极半电池: V3++e-葑charge
discharge

V2+ (2)

从正极电对的反应可以看出,正极 V(IV)葑V(V)
的反应中由于氧原子参与转移反应,其电极过程将
强烈受到电极表面含氧官能团数量的影响.本文对
碳纸在不同温度下进行热处理制作全钒液流电池正

极, 用循环伏安、极化曲线及交流阻抗等方法研究
VO2+/VO+

2氧化还原动力学.

1 实验部分
1.1 碳纸热处理

实验采用日本 Toray公司碳纸,厚度 0.19 mm.
将碳纸裁成 1.5 cm伊1.5 cm若干片,然后在高温箱式
电阻炉(SRJX鄄4鄄13,北京市永光明医疗仪器厂)中于
100、300 和 500 益分别热处理 5 h, 供电化学测试
用.
1.2 电解液制备

将 4.6 g V2O5(湖南省南化化学品有限公司, 分
析纯)加入 81 mL浓 H2SO4(上海申翔化学试剂有限
公司,分析纯)加热溶解后趁热加入一定量二次去离
子水,搅拌超声直至溶液变成均一透亮的黄色,然后

再加入 10.85 g VOSO4·3H2O(上海绿源精细化工有
限公司,分析纯),超声,定容,制备 500 mL 0.1 mol·
L-1 V(IV)+0.1 mol·L-1 V(V)+3 mol·L-1 H2SO4溶液.
1.3 电化学性能测试

将 1.5 cm伊1.5 cm碳纸压在两片塑料板之间,其
中一片塑料板有一个 0.739 cm2的孔,用来和电解液
联通,碳纸的另一面用打磨过的钛片作为集流体.光
洁的高纯石墨板(广州市新港化工有限公司,分析纯)
作为对电极,饱和甘汞电极作为参比电极,在Autolab
电化学工作站(PGSTAT鄄30,荷兰)进行交流阻抗测
试,采用的振幅为 5 mV,频率范围为 105-10-2 Hz.循
环伏安及极化曲线测试在多通道测试系统

(Solartron Analytical 1480 Multistat,英国)上进行.文
中所有电化学测试均在 25 益下进行.

2 结果与讨论
2.1 循环伏安曲线

图 1是不同温度热处理碳纸电极在 0.1 mol·L-1

V(IV)+0.1 mol·L-1 V(V)+3 mol·L-1 H2SO4溶液中扫

描速率(v)为 10 mV·s-1的循环伏安图.从图中可以
看出,各电极均在 1.00和 0.70 V附近处有一对明显
的氧化还原峰,二峰电位的中间值为 0.85 V,与 VO2+/
VO +

2电对的标准电极电位(0.86 V(vs SCE))相近 [14],
可以判断这对氧化还原峰对应于 VO2+/VO +

2电对的

氧化还原.从图 1还可看出,碳纸电极随着热处理温
度的升高,峰电流逐渐增强,氧化峰电位与还原峰电
位的差值变小,表明碳纸经热处理后对 VO2+/VO+

2氧

化还原的活性得到提高.

图 1 不同温度热处理碳纸电极上 VO2+/VO+
2电对的循环

伏安曲线

Fig.1 Cyclic voltammograms of VO2+/VO+
2 redox on

carbon paper electrode treated at different
temperatures

solution: 0.1 mol·L-1 V(IV)+0.1 mol·L-1 V(V)+3 mol·L-1 H2SO4
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图 2是 500 益氧化处理后碳纸电极在 0.1 mol·
L-1 V(IV)+0.1 mol·L-1 V(V)+3 mol·L-1 H2SO4溶液中

不同扫描速率下的循环伏安曲线.从图中可以看出，
随着扫描速率的增加峰电流增强,但氧化峰的峰电
位正移,还原峰的峰电位负移,氧化峰和还原峰的电
位之差(驻Ep)即使在 5 mV·s-1扫描速率下也大于 100
mV,且随扫描速率的增加而增大, 这些表明 VO2+/
VO +

2电对在碳纸电极上的氧化还原过程可逆性很

差.
对于一个非可逆的反应过程[15]:
Ip,a=K1v+K2v1/2 (3)
IK1=K1v (4)
IK2=K2v1/2 (5)

式中 Ip,a表示实测氧化峰峰电流(A); K1是动力学电流

常数(A·V-1·s), IK1表示动力学电流即无任何传质作

用时的电流(A); K2是扩散电流常数(A·V-1/2·s1/2), IK2

表示扩散电流(A),其值可近似为完全不可逆的峰电
流,即:

IK2=K2v1/2=0.4958nFAcRDR
1/2[ 琢nF

RT ]1/2v1/2 (6)

式中 A为电极面积(cm2), n为反应转移电子数, F为
法拉第常数(96485 C·mol-1), T表示热力学温度(K),
R表示气体常数(8.314 J·moL-1·K-1), DR为VO2+扩散

系数(cm2·s-1), cR为 VO2+的浓度(mol·mL-1), 琢为传
递系数.

把(3)式两边同除以 v 得到:
Ip,a/v=K1+K2v-1/2 (7)

以 Ip,a/v 对 v-1/2作图可得到一条直线,根据直线的截
距和斜率求出动力学电流常数 K1及扩散电流常数

K2.如果已知传递系数 琢,根据式(6)可求出 VO2+扩

散系数 DR.
峰电流与峰电位的关系可以近似表示为[15]

Ip,a=0.227nFAcRk0exp[ 琢nF
RT (Ep,a-E0忆)]1/2 (8)

式中, k0为反应速率常数(cm·s-1), Ep,a和 E0忆分别为
氧化峰峰电位和形式电位(V).利用 lnIp,a对(Ep,a-E0忆)
作图,可得到一条直线,由直线的斜率和截距可求出
传递系数 琢和反应速率常数 k0.其中形式电位 E0忆可
通过下式进行估算[16]:

E0忆=m-1
m

i=1
移(Ep,a+Ep,c)/2 (9)

式中, m为总扫描次数, Ep,c为还原峰峰电位(V).
图 3和图 4分别为不同热处理温度下碳纸电极

上 VO2+/VO +
2电对的 Ip,a/v -v -1/2 及 lnIp,a-(Ep,a-E0忆)关

系曲线图.可以看出, Ip,a/v-v-1/2及 lnIp,a-(Ep,a-E0忆)均为
线性关系,满足方程(6)、(7)和(8).对图 2还原峰电流
和电位进行相同的数据处理,得到与图 3和图 4相
同的规律,并可用于求得 VO +

2扩散系数 DO这里略

去处理过程).表 1列出了根据方程(6)、(7)和(8)拟合
实验结果得到的 VO2+/VO+

2氧化还原反应的动力学

参数.
从表 1中可以看出，动力学电流常数 K1随着电

极氧化处理温度的升高而增大,表明热氧化处理提
高了电极上电荷传递的速度.不同温度热处理的碳
纸电极上 VO2+或 VO+

2的扩散系数 DR或 DO大致相

同,表明扩散系数不受电极性能的影响,是一个只和
溶液温度、电解质种类及支持电解质相关的常数.反
应速率常数 k0对同一反应其值与反应物浓度无关,

图 3 不同温度热处理碳纸电极上 VO2+/VO+
2电对的

Ip,a/v-v-1/2关系曲线

Fig.3 Relationship of Ip,a/v-v-1/2 of VO2+/VO+
2 redox on

carbon paper electrode treated at different
temperatures

图 2 不同扫描速率下 500益热处理碳纸电极 VO2+/VO+
2

电对的循环伏安曲线

Fig.2 Cyclic voltammograms of VO2+/VO+
2 redox on

carbon paper electrode treated at 500益
solution: 0.1 mol·L-1 V(IV)+0.1 mol·L-1 V(V)+3 mol·L-1 H2SO4
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而随温度、溶剂和催化剂而异,其物理意义与 K1相

似,同样反映电荷传递的速度.反应速率常数随处理
温度的升高而增大,表明电极的催化性能增强.表观
传递系数 琢随着电极氧化温度的增加而降低,表明
热处理降低了电极极化,增强了电极的去极化能力,
从而改善电极性能.
2.2 极化曲线

用实验测定稳态极化曲线(PV)方法得到的电极
电势和电流之间的关系是求取电极反应动力学参数

的一种简便而有效的方法[15]. 图 5是不同温度热处
理碳纸电极在 0.1 mol·L-1 V(IV)+0.1 mol·L-1 V(V)+3
mol·L-1 H2SO4溶液中的 Tafel极化曲线. 由图可以
看出,阳极极化区的 Tafel关系不明显,而阴极极化
曲线 Tafel关系很明显,因此本文利用阴极 Tafel关
系来求解电极反应动力学参数.

电极极化程度可用过电位 浊来表示.在强极化
条件下过电位 浊和极化电流 i的对数成直线关系,
即:

浊=a+blgi (10)
式中, a和 b为 Tafel常数,对于阴极极化过程:

a= 2.3RT
琢nF lgi专 (11)

b=- 2.3RT
琢nF (12)

式(11)和(12)中, i专为交换电流(A), b可以根据阴极
Tafel直线的斜率求出.把阴极 Tafel直线外推到和
平衡电位的直线相交,其交点的横坐标应为 lgi专,即
可求得交换电流 i专.而交换电流可以表示为:

i专=FAk0c(1-琢)
O00 c琢

R (13)
根据上式可求得反应速率常数 k0. 按照本实验的
Tafel 极化曲线, 得到 VO2+/VO+

2氧化还原反应的动

力学参数列于表 2.
从表 2可以看出不同热处理温度下碳纸电极的

b 值和 琢值均随着电极处理温度的增加而降低, b
值表示过电势对极化电流密度变化的敏感程度,其
值越小,表示电极越不容易被极化,而 琢数值及规
律同前面用循环伏安法得到的结果相接近[17].交换
电流是定量描述电极反应可逆程度的物理量,电极

K1: kinetic current constant; DR and DO represent the diffusion
coefficient of VO2+ and VO+

2 , respectively; E0忆: formal potential;
k0: reaction rate constant; 琢: charge transfer coefficient

表 1 根据 CV得到的VO2+/VO+
2氧化还原反应的动力学参数

Table 1 Kinetic parameters of VO2+/VO+
2 redox from

cyclic voltammetry

T/益 104K1

(A·V-1·s)
105DR

(cm2·s-1)
105DO

(cm2·s-1) E0忆/V 104k0

(cm·s-1) 琢

untreated 3.031 7.750 3.182 0.877 2.521 0.205
100 25.61 8.755 2.933 0.881 2.947 0.191
300 1950 8.290 3.210 0.883 3.320 0.185
500 3730 8.661 3.620 0.893 4.661 0.147

b: Tafel constant; i专: exchange current

表 2 根据不同处理温度下碳纸电极的极化曲线求得的

VO2+/VO+
2氧化还原反应的动力学参数

Table 2 Kinetics parameters of the VO2+/VO+
2 redox

reaction obtained from polarization curve on carbon
paper electrode treated at different temperatures

T/益 b 琢 103i专/A 104k0/(cm·s-1)
untreated -0.223 0.264 0.942 1.321

100 -0.270 0.218 1.647 2.310
300 -0.275 0.214 2.344 3.288
500 -0.324 0.182 3.913 5.488

图 4 不同温度热处理碳纸电极 VO2+/VO+
2电对的

lnIp,a-(Ep,a-E0忆)关系曲线
Fig.4 Relationship of lnIp,a-(Ep,a-E0忆) of VO2+/VO+

2

redox on carbon paper electrode treated at
different temperatures

图 5 不同温度热处理碳纸电极的 Tafel极化曲线
Fig.5 Tafel polarization curves on carbon paper

electrode treated at different temperatures
solution: 0.1 mol·L-1 V(IV)+0.1 mol·L-1 V(V)+3 mol·L-1 H2SO4
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的交换电流越大,电极传输氧化还原反应电流的能
力就越强,充放电过程中的电化学可逆程度也就越
好;而交换电流越小,动力学越迟缓,特定净电流下
的反应活化过电势越大[18].由表 2可知,随着热处理
温度的升高,交换电流及反应速率常数都随之增大,
表明热处理提高了碳纸电极对 VO2+/VO+

2电对的催

化活性,使之动力学速度加快,且提高了反应的可逆
性,这与循环伏安的实验结果相吻合,且 k0数值及

规律也同前面用循环伏安法得到的结果相接近.
2.3 电化学交流阻抗谱

图 6是开路电位下不同热处理温度下碳纸电极
在 0.1 mol·L-1 V(IV)+0.1 mol·L-1 V(V)+3 mol·L-1

H2SO4溶液中的电化学交流阻抗图谱(EIS). 从图 6
可以看出, VO2+/VO+

2在碳纸电极上的反应是由传质

过程和电荷传递过程共同作用的[19], 图上低频区阻
抗虚部(随频率变小而显著变大的频率范围)均可分
为两个部分:在频率 116.9-791.0 mHz范围内,阻抗
虚部与实部呈线性关系,与阻抗实部轴的夹角约为
45毅,这是典型的半无限扩散行为,即Warburg阻抗,
来自反应粒子在本体溶液中的扩散;而在更小的频
率范围(10.0-116.9 mHz)内,阻抗的虚部随频率的变
小而显著增大,类似于电容行为[20-22],可以归因于碳
纸电极内反应粒子在液体通道中的扩散.

因此,碳纸电极上的 VO2+/VO+
2电对在开路电位

附近的反应过程可以用图 7的等效电路来表示.图
7中, Rs是离子导体(溶液)和电子导体(电极材料)引
起的电阻; Q表示常相位角元件, 反映的是碳纸电
极/溶液界面的双电层电容[23], Rct表示 VO2+/VO+

2电

对反应过程的电荷传递电阻;而 ZW表示 VO2+和 VO+
2

离子在本体溶液中的Warburg阻抗; C表示 VO2+和

VO +
2离子在碳纸电极内溶液通道中扩散引起的电

容.表 3列出了用图 7中的等效电路拟合图 6交流
阻抗谱所获得的参数.由表可知, Rs变化较小,但 Rct

随热氧化温度增加而逐渐变小, 500 益氧化后电极
的电阻值约为未处理电极的 1/3. 其原因可能是热
氧化处理后,碳纤维表面的含氧官能团量增加,这些
含氧官能团又易于与钒离子结合生成 C—O—V键,
得失电子可以通过 C—O—V传输,从而减小了电
荷转移电阻[24],这与由 CV和 PV得到的动力学参数
中反应速率常数随电极热氧化温度增加而增大相一

致.常相位角元件 Q的两个参数中,弥散因子 n 接
近 1表明该元件接近电容性质.从表 3中还可知, Y0

随着碳纸处理温度的提高而增大,表示处理后的碳
纸电极表面的双电层电容增大.根据 Stern 双电层
模型[15], 将电极/溶液界面等效成平行板电容器, 电
容值的大小与分散层的厚度成反比,由于碳纤维表
面随着氧化温度的升高 C—O及 C襒O含量增加而
造成对溶液中阳离子吸附增强,使得电极表面的分
散层厚度下降,使得电极的电容增大[25].

根据以上对交流阻抗图谱的分析 , 结合前面
CV和 PV得到的结论,可知碳纸电极热处理后,对

Y0 and n are two parameters of the constant phase element angle;
啄 is Warburg diffusion coefficient.

图 6 不同温度热处理碳纸电极的交流阻抗图谱

Fig.6 Nyquist plots of carbon paper electrode
treated at different temperatures

solution: 0.1 mol·L-1 V(IV)+0.1 mol·L-1 V(V)+3 mol·L-1 H2SO4;
amplitude: 5 mV

图 7 多孔电极上 VO2+/VO+
2电对在开路电位下电极过程的

等效电路

Fig.7 Equivalent circuit for electrode process of VO2+/
VO+

2 redox on electrode under open circuit potential
Rs: solution resistance; Rct: charge transfer resistance; C: capacitance;

ZW: Warburg impedance; Q: constant phase element angle

表 3 用图 7等效电路拟合图 6阻抗谱得到的参数
Table 3 Parameters obtained from fitting the
impedance spectra of Fig.6 with the equivalent

circuit of Fig.7

T/益 Rs

(赘·cm2)
Rct

(赘·cm2)
Q 啄

(赘·s-1) C/F
103Y0 n

untreated 2.421 9.63 0.5650 0.8546 0.7599 5.80
100 2.423 9.03 0.5713 0.8624 0.6541 5.97
300 2.291 6.72 0.5918 0.8663 0.9486 6.30
500 2.283 3.05 1.755 0.8932 1.3080 12.42

1976
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反应粒子的催化性能增强,电荷传递速度加快,极化
程度减弱. Oriji等[26]认为 VO2+/VO+

2氧化还原反应过

程的控制步骤是电子转移和化学反应相结合的控制

步骤,电子转移步骤是电子从 VO2+中转移到电极表

面,化学反应步骤是电极表面原来和 C结合在一起
的 O转移到 VO2+上形成 VO+

2即 V—O键的构建和
打开.因此,电极催化活性随氧化温度的提高而提高
的原因可归结为热处理一方面通过增加电极表面含

氧官能团的含量从而提供了更多的反应活性点,另
一方面可能通过降低 V—O键的构成和打开的活化
能,降低了反应的过电位,从而降低了极化.

图 8 是在 500 益热处理碳纸电极在不同比例
V(IV)和 V(V)溶液中交流阻抗. 用图 7等效电路拟
合图 8阻抗谱得到的相关参数列于表 4. 对于含有
Warburg阻抗的体系, Warburg扩散系数 啄可以表示
为[15]:

啄= RT
F2A 2姨

1
D1/2

O cO
+ 1

D1/2
R cR

蓸 蔀 (14)

利用不同 VO2+/VO+
2比例钒溶液中的交流阻抗图谱

所拟合求得的扩散常数 啄两两组成方程组,可求得

VO2+和 VO+
2 离子的扩散系数列于表 5.

由表 5所求得的扩散系数与循环伏安法所求得
的数值在一个数量级, 并且所求得的 DR值都要比

DO值大, 表明 VO2+比 VO+
2在硫酸溶液中更易于扩

散,这与 VO+
2易于与 SO圆-

4缔合生成较大基团以至于

空间位阻较大有关[27].

3 结 论
本文采用 CV、PV 和 EIS 技术, 对不同氧化程

度碳纸电极对 VO2+/VO+
2电催化促进动力学进行研

究. CV和 PV表明随着氧化温度的增加,动力学电
流常数、反应速率常数及交换电流均增大,电极的去
极化能力增强. EIS表明热处理减小了电荷转移电
阻且增大了在碳纸电极表面的双电层电容 . 通过
CV和 EIS两种方法求得的 VO2+及 VO+

2的扩散系数

DR及 DO在一个数量级,表明所构建的交流阻抗模
型和真实电极反应过程相符合.
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