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钒液流电池用碳纸电极改性的研究
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摘 要：采用红外光谱、单点比表面积检测手段研究了碳纸４３５℃热处理前后的表面结构和比表面积的变化．并将这类
碳纸用作全钒液流氧化还原电池电极材料，对其电化学性能进行了研究．结果表明：热处理 １０ｈ的碳纸表面有
ＣＯＯＨ官能团生成，比表面积显著增大，其电化学活性增强．热处理后的碳纸作为电极组装成的电池在电流密度
５０ｍＡ／ｃｍ２时有良好的充放电性能，平均电流和电压效率达到９５％和８９％．
关　键　词：钒液流电池；碳纸；热处理
中图分类号：ＴＭ９１２　　　　　　文献标识码：Ａ

ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＣａｒｂｏｎＰａｐｅｒａｓＥｌｅｃｔｒｏｄｅｆｏｒＶａｎａｄｉｕｍＲｅｄｏｘＦｌｏｗＢａｔｔｅｒｙ

ＬＩＵＳｕＱｉｎ１，ＳＨＩＸｉａｏＨｕ１，ＨＵＡＮＧＫｅＬｏｎｇ１，ＬＩＸｉａｏＧａｎｇ２

（１．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙ＆ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＣｅｎｔｒａｌＳｏｕｔｈＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｃｈａｎｇｓｈａ４１００８３，Ｃｈｉｎａ；２．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＢｉｏ
ｓａｆｅｔｙＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ＨｕｎａｎＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｃｈａｎｇｓｈａ４１０１２８，Ｃｈｉｎａ）
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ａｎｄＢＥＴ，ａｎｄｔｈｅｉｒｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｂｅｈａｖｉｏｒｓｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｂｙｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ，ｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃ
ｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄｃｈａｒｇｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔ ＣＯＯＨｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｇｒｏｕｐｓｆｏｒｍａｆｔｅｒｈｅａｔ
ｔｒｅａｔｅｄｆｏｒ１０ｈａｎｄｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｉｎｃｒｅａｓｅｓｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ．Ｔｈｅｖａｎａｄｉｕｍｒｅｄｏｘｂａｔｔｅｒｙｗｉｔｈｍｏｄｉｆｉｅｄ
ＣＰｅｌｅｃｔｒｏｄｅｅｘｈｉｂｉｔｓｅｘｃｅｌｌｅｎｔｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｆ５０ｍＡ／ｃｍ２．Ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｃｕｒｒｅｎｔｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
ｒｅａｃｈｅｓ９５％ ａｎｄａｖｅｒａｇｅｖｏｌｔａｇｅｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｒｅａｃｈｅｓ８９％．Ｔｈｅｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｏｆｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｆｏｒｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｓａｓｃｒｉｂｅｄｔｏｔｈｅ ＣＯＯＨｇｒｏｕｐａｎｄｔｈｅｓｐｅｃｉａｌｓｕｒｆａｃｅｏｆＣＰ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｖａｎａｄｉｕｍｒｅｄｏｘｂａｔｔｅｒｙ；ｃａｒｂｏｎｐａｐｅｒ；ｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ

　　全钒氧化还原液流电池（简称钒电池）是一种新
型的绿色环保蓄电池，与传统的固相蓄电池相比，具

有浓差极化小、电池容量大且容易调整、寿命长，能

耐受大电流充放电，活性溶液可再生循环使用，不会

产生污染环境的废弃物等诸多优点，在存储能方面

具有广阔的前景，引起了许多研究机构的关注［１４］．
电极材料是限制钒电池应用发展的关键因素之

一，作为全钒氧化还原液流电池的电极应当具有在

含有硫酸溶液和强氧化性的ＶＯ＋２ 的电解液中有良好
的导电性和循环寿命．碳素材料［５９］与金属电极和导

电塑料复合电极相比，由于具有高的表面积、导电性

和高的稳定性而成为钒电池产业化方面电极的主要

选择．

碳纸具有均匀而致密的多孔结构、高的电子传导

能力、良好的化学稳定性和热稳定性而被用作质子交

换膜燃料电池的多孔扩散电极［１０１２］．本工作比较了
经过４３５℃热处理前后碳纸表面组成的变化，并将其
作为全钒液流正极材料的电化学性能进行研究．

１　实验部分

１．１　碳纸热重 差热试验

为了确定碳纸的热处理温度，测试了碳纸的ＴＧ
ＤＴＡ曲线（仪器型号为ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４４９Ｃ，空气气
氛，升温速率为 １０℃·ｍｉｎ－１，温度范围为 ２０～
１２００℃）．
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１．２　碳纸的热处理
碳纸（尺寸为８．００ｃｍ×８．００ｃｍ×０．２８ｍｍ，上

海河森电气有限公司）热处理温度的选择：对碳纸

试样做热重 差热分析后，确定热处理温度为

４３５℃，将碳纸在马弗炉中４３５℃恒温１０ｈ后冷却
取出备用．
１．３　表征

将碳纸研磨成粉后与干燥的 ＫＢｒ充分混合，压
片后，在ＡＶＡＴＡＲ３６０傅立叶红外测试仪（Ｌｉｃｏｌｅｔ公
司 美国）上进行ＦＴＩＲ测试．用 Ｍｏｎｓｏｒｂ直读式比表
面分析仪（美国 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ公司）进行ＢＥＴ单点比
表面积测试，加热温度１５０℃，通Ｈｅ＋３０％ Ｎ２气体，
压力为０．１ＭＰａ．
１．４　电化学测试

利用电化学工作站（ＣＨＩ３００，美国 ＣＨ公司）测
试循环伏安曲线，Ａｇ／ＡｇＣｌ（饱和ＫＣｌ溶液）电极作为
参比电极，铂电极作对电极，热处理的碳纸工作面积

为１．０ｃｍ２，其余部分用石蜡密封作为工作电极，电
解液采用０．８ｍｏｌ／ＬＶＯＳＯ４＋３．０ｍｏｌ／／ＬＨ２ＳＯ４．其扫
描范围为 ０～１．５Ｖ，扫描速度０．００５Ｖ／ｓ，扫描起始
电位为０Ｖ，扫描方向由零向正向扫描到１．５Ｖ，再由
正向零扫描．

交流 阻 抗 测 试 利 用 ＩＭ６电 化 学 工 作 站，
Ａｇ／ＡｇＣｌ（饱和 ＫＣｌ溶液）电极作为参比电极，铂电
极作对电极，热处理的碳纸工作面积为１．０ｃｍ２，其
余部分用石蜡密封作为工作电极，正极电解液采用

０．８ｍｏｌ／ＬＶＯＳＯ４＋３．０ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４．扫描频率范围
为１０－３～１０５Ｈｚ，从高频向低频区扫，扫描振幅为
５ｍＶ．

全钒液流电池连续的充放电测试在 ＭＰ５６二次
电池性能检测仪（广州市晨威电子有限公司）上进行．
经过热处理的碳纸（３．０ｃｍ×３．０ｃｍ）作为电池的正负极，
Ｎａｆｉｏｎ膜（美国 杜邦）作为隔膜，１．６ｍｏｌ／ＬＶ（Ⅲ）＋
３ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４作为负极电解液，正极电解液是
１．６ｍｏｌ／ＬＶＯＳＯ４＋３．０ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４．组装静态单电
池，整个测试在室温下进行．

２　结果和讨论

２．１　热重 差热分析

图１为碳纸的热重 差热曲线．由图可知，在
３４～４３５℃有小的放热峰，碳纸试样缓慢失重，这可
能是碳纸中含有的低熔点有机物的挥发．另外参比
物αＡｌ２Ｏ３中含有水，在４３５℃开始出现放热峰，试
样失重加快，这可能是在碳纸电极表面上产生了新

的基团，故碳纸热处理温度采用４３５℃．

图１　碳纸的热重 差热曲线

Ｆｉｇ．１　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｔｈｅｒｍａｌｏｆ
ｃａｒｂｏｎｐａｐｅｒ

２．２　红外和比表面分析
热处理前后碳纸的ＦＴＩＲ图如图２所示，未处理

的碳纸的ＦＴＩＲ图在３４２１ｃｍ－１处存在 ＯＨ官能团特
征峰，在２９１０、２８５０ｃｍ－１存在两个弱的Ｃ Ｈ吸收峰，
Ｃ Ｏ（１６４０ｃｍ－１）伸缩振动峰以及烯烃的Ｃ Ｈ
（１３９１ｃｍ－１）面内弯曲振动，说明热处理前的碳纸中
可能存在醛类有机物和一些不饱和烷烃．热处理后
碳纸的ＦＴＩＲ图谱在３４２１ｃｍ－１处的 ＯＨ振动峰明显
增强，１７２０和１６００ｃｍ－１处出现较强的Ｃ Ｏ吸收峰，
说明经过热处理后碳纸表面有 ＣＯＯＨ生成．ＢＥＴ单
点吸附法测定热处理前后碳纸的比表面积，处理前

为０．４５ｍ２／ｇ，处理后变为５１．３７ｍ２／ｇ，比表面积显著
增大，可以认为比表面积的显著增大是由于碳纸热

处理后碳纤维被氧化、刻蚀．
综上所述，热处理后碳纸表面的醛类化合物和

一些不饱和烷烃减少，碳纸表面有 ＣＯＯＨ生成，主
要是因为醛基被氧化成羰基，进而被氧化成羧基．热
处理氧化刻蚀使碳纸的真实面积显著增大．
２．３　循环伏安分析

将热处理前后的碳纸电极在相同条件下作循环伏

安测试，结果如图３所示．在０．２～１．５Ｖ范围内都表

图２　热处理前后碳纸的ＦＴＩＲ图谱
Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｒｂｏｎｐａｐｅｒｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ

９９７
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图３　碳纸热处理初次循环伏安图
Ｆｉｇ．３　Ｆｉｒｓｔｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｃａｒｂｏｎｐａｐｅｒｓｂｅｆｏｒｅａｎｄ
ａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ
Ｓｃａｎｒａｔｅｏｆ０．００５Ｖ／ｓａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

现出明显的一对氧化还原峰，对应于ＶＯ２＋／ＶＯ＋２ 在电
极上的氧化和还原反应．从图中可看出，ＶＯ２＋／ＶＯ＋２
在未处理的碳纸电极的氧化峰电位０．９７７Ｖ，还原峰
电位０．６５４Ｖ；而经过１０ｈ热处理后的碳纸电极上的
ＶＯ２＋／ＶＯ＋２ 氧化峰电位为 ０．９２７Ｖ，还原峰电位
０．７０４Ｖ，峰电流也显著增加．可知，经过１０ｈ热处理
的碳纸，氧化反应在更低的电位区间进行，而还原反

应在更高的电位区间进行，极化减小，这说明经过

１０ｈ热处理后碳纸电极电化学性能得到改善．
２．４　交流阻抗分析

图４是热处理前后碳纸的交流阻抗图，等效电
路如图５．采用Ｚｖｉｅｗ２．ｅｘｅ交流阻抗拟合软件对热处

图４　碳纸在热处理前后的交流阻抗图谱
Ｆｉｇ．４　Ｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｒｂｏｎｐａｐｅｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄ
ａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ

图５　碳纸在热处理条件下的等效电路图
Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｓｏｆｃａｒｂｏｎｐａｐｅｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓａｆｔｅｒ
ｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ

理前后碳纸电极的交流阻抗图进行拟合，表１分别
列出了溶液电阻（ＲＳ）和极化电阻（即电荷传递阻抗
Ｒｃｔ）和双电层电容（Ｃｄ）

［１３］．由表１可知热处理后碳
纸电极上的电子传递反应电阻明显减小，双电层电

容增大．这可能是由于经过热处理后碳纸表面有
ＣＯＯＨ生成和比表面积增大．Ｓｕｎ等［１４１５］曾研究过

石墨毡的热处理活化机理，认为主要是 Ｃ ＯＨ起作
用，并提出了相应的催化反应机理．碳纸电极表面的
ＣＯＯＨ作为活性点催化了不同价态钒离子的氧化还
原反应，其催化机理可能与之不同．

ＶＯ２＋ ＋Ｈ２Ｏ
Ｃｈａｒｇｅ
幑 幐帯帯帯Ｄｉｓｃｈａｒｇｅ

ＶＯ＋２ ＋２Ｈ
＋＋ｅ （１）

　　由式（１）可知，充放电过程中均包含了氧原子的
转移，有可能是该步电化学反应的控制步骤，氧原子

的状态可能影响反应速度．
充电时钒离子在电极表面的吸附和电子转移过

程如下：

第一步，ＶＯ２＋从本体溶液中向电极表面扩散，
与碳纸表面的 ＣＯＯＨ中的 Ｈ＋进行交换，然后吸附
在电极表面．

　　第二步，电子沿着 Ｃ Ｏ Ｏ Ｖ 键由ＶＯ２＋向电
极转移，同时Ｈ２Ｏ中的Ｏ原子通过 Ｃ Ｏ Ｏ Ｖ Ｏ
成键，形成ＶＯ２＋．

　　最后，ＶＯ２＋与溶液中的Ｈ＋交换，然后扩散回本
体溶液中．

　　上述对充电过程Ｖ（ＩＶ）Ｖ／（Ｖ）电对的氧化还原假
设的历程可以看出，电子转移沿着 Ｃ Ｏ Ｏ Ｖ 键

加快，形成ＶＯ２＋的Ｏ原子通过 Ｃ Ｏ Ｏ Ｖ Ｏ 成

表１　碳纸电极在热处理条件下的阻抗谱特征
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｐａｒａｍｅｔｅｒｏｆｔｈｅｃａｒｂｏｎｐａｐｅｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ

Ｈｅａｔ
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

Ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ
（ＲＳ）

／（Ω·ｃｍ２）

Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ
ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ
（Ｒｃｔ）

／（Ω·ｃｍ２）

Ｄｏｕｂｌｅｌａｙｅｒ
ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ
（Ｃｄ）

／（Ｆ·ｃｍ－２）

Ｂｅｆｏｒｅ ０．１８６０ １．９１８００ ０．５３９×１０－３

Ａｆｔｅｒ ０．１８７３ ０．８８３７６ １．５４２×１０－３

００８
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键比由ＶＯ２＋直接与Ｈ２Ｏ中的Ｏ原子结合容易．碳纸
上 ＣＯＯＨ的存在有利于与溶液中钒离子的紧密结
合，形成 Ｃ （Ｏ） Ｏ Ｖ键，易于电子从活性物质
（钒离子）到电极表面的传输，因此显著降低了电荷

传递电阻（电化学反应电阻），加快了整个电极控制

步骤的反应速度，从而提高了电极反应活性．另外，
热处理氧化刻蚀使碳纸真实面积显著增大，这即是

热处理能提高碳纸电极在钒溶液中电化学活性的关

键所在．另外，根据 Ｐｉｔｔｍａｎ［１６］和 Ｙｕｅ［１７］的研究结果
可知，随氧化程度增大，碳纤维表面的荷电官能团

ＣＯＯ 的含量增加．可以认为，增加的这些 ＣＯＯ 能

更好地将溶液中的阳离子吸附在电极表面，从而减

小电极表面分散层的厚度．再根据电极／溶液界面理
论中的斯特恩（Ｓｔｅｍ）双电层模型，将电极／溶液界面
等效成平行板双电层电容器，电容值 Ｃｄ的大小将与
分散层的厚度成反比．因此得出，随氧化程度增大，
碳纤维表面 ＣＯＯ 含量增加，电极表面分散层厚度

下降，最终电极双电层电容增大，这与表１的试验结
果一致．
２．５　充放电性能测试

图６是热处理前后碳纸电极组装成的电池在电
流密度为４０ｍＡ／ｃｍ２下的充放电曲线图．从图看出，
未处理碳纸电极充电平台在１．４９～１．７０Ｖ，放电平台
在１．２３～１．１４Ｖ，充放电时间较短；热处理后碳纸电
极充电平台显著下降，放电平台显著升高，充放电时

间明显增加．热处理后碳纸电极组装的电池以
４０ｍＡ／ｃｍ２充放电，充电平台在１．４０～１．７０Ｖ，放电
平台在１．４５～１．２０Ｖ，电流效率为９４．５％，电压效率
为９０．１％．结合循环伏安图可以看出，碳纸热处
理前电流效率很低，可能是热处理前碳纸中

图６　热处理前后碳纸组装成的电池在电流密度为４０ｍＡ／ｃｍ２

下的充放电曲线图

Ｆｉｇ．６　Ｃｈａｒｇｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆｃａｒｂｏｎｐａｐｅｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｂｅｆｏｒｅ
ａｎｄａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔａｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｆ４０ｍＡ／ｃｍ２

含有易被氧化的组分，充电时被氧化导致电流效率

较低．
图７是碳纸热处理后组装成的静态电池在电流

密度为４０、６０、８０、１００ｍＡ／ｃｍ２下的充放电曲线图，从
图可以看出，随着电流密度的增大，充放电时间变

短，但即使电流密度为１００ｍＡ／ｃｍ２时，仍能保持正
常的充放电，说明热处理后的碳纸电极组装的电池

在大电流充放电时仍具有良好的电性能．
表２是碳纸电极热处理后组装成的静态单电池

在不同的电流密度下２０次循环的充放电平均电流、
电压效率．从表中可以看出，组装的电池有良好的充
放电 性 能，当 电 流 密 度 从 ４０ｍＡ／ｃｍ２ 增 大 到
１００ｍＡ／ｃｍ２时，电流效率从 ９４．５％增大到 ９８．５％，
而电压效率从９０．１％减小到７７．３％，能量效率在电
流密度为１００ｍＡ／ｃｍ２时仍保持在７５％以上．

图７　碳纸热处理后组装成的静态电池在不同电流密度下的
充放电曲线

Ｆｉｇ．７　Ｃｈａｒｇｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆｃａｒｂｏｎｐａｐｅｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓａｆｔｅｒ
ｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔａｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆ２０，４０，６０，８０ｍＡ／ｃｍ２

表２　１０ｈ热处理碳纸电极在不同电流密度下
经过２０次循环的充放电性能

Ｔａｂｌｅ２　Ａｖｅｒａｇｅｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｖａｌｕｅｓａｆｔｅｒ２０ｃｈａｒｇｅｄｉｓｃｈａｒｇｅ
ｃｙｃｌｅｓｆｏｒｂａｔｔｅｒｙｗｉｔｈｃａｒｂｏｎｐａｐｅｒｓａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｆｏｒ

１０ｈａｓｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｕｎｄｅｒｖａｒｉｏｕｓｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｉｅｓ

Ｃｈａｒｇｅｄｉｓｃｈａｒｇｅ
ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ
／（ｍＡ·ｃｍ－２）

Ｃｕｒｒｅｎｔ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
／％

Ｖｏｌｔａｇｅ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
／％

Ｅｎｅｒｇｙ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
／％

４０ ９４．５％ ９０．１％ ８５．１％

５０ ９５．５％ ８９．２％ ８５．２％

６０ ９６．２％ ８６．１％ ８２．８％

７０ ９６．９％ ８３．５％ ８０．９％

８０ ９７．１％ ８３．１％ ８０．１％

９０ ９７．５％ ８０．３％ ７８．３％

１００ ９８．５％ ７７．３％ ７６．１％
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３　结论

１）碳纸经过热处理后，碳纸表面有 ＣＯＯＨ生
成，比表面积显著增大，有利于与溶液中的钒离子紧

密结合，形成Ｃ Ｏ Ｖ键，易于电子从活性物质（钒
离子）到电极表面的传输，因此显著降低了电荷传递

电阻（电化学反应电阻），加快了整个电极控制步骤

的反应速度，极大地提高了电极反应活性．
２）ＶＯＳＯ４ 溶液在经过热处理的碳纸上在

４０～１００ｍＡ／ｃｍ２下表现出良好的充放电性能．
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