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［摘　要］　钒化合物具有较好电化学活性，有望用于提升钒电池电极电化学活性，但目前对于钒化合
物在电解液中的稳定性及电化学行为的研究有待开展。因此，本文利用 Ｅ－ｐＨ图、开路电位法、循环伏
安法等方法，研究了Ｖ２Ｏ５、ＶＯ２、Ｖ２Ｏ３、ＮａＶ２Ｏ５、ＶＮ等钒化合物在酸性电解液中的稳定性及电化学行为。
在稳定性方面，结合钒化合物的Ｅ－ｐＨ图、溶解试验以及开路电位分析，ＶＯ２、ＮａＶ２Ｏ５在钒电池电解液中
不稳定，会发生快速溶解；Ｖ２Ｏ５在钒电池电解液中相对稳定，会发生缓慢溶解；Ｖ２Ｏ３和 ＶＮ在钒电池电

解液中较稳定，仅发生少量溶解。在电化学行为方面，结合钒化合物在 ２０ｍｏｌ·Ｌ－１ Ｈ２ＳＯ４、

０１ｍｏｌ·Ｌ－１Ｖ３＋＋２０ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４、０１ｍｏｌ·Ｌ
－１Ｖ４＋＋２０ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４电解液中的循环伏安曲线

分析，Ｖ２Ｏ５、Ｖ２Ｏ３、ＶＮ会在电势０４～１５Ｖ发生显著的氧化还原反应，在电势－０８～－０２Ｖ不会发生

明显的氧化还原反应；ＶＮ对Ｖ５＋／Ｖ４＋、Ｖ３＋／Ｖ２＋电对反应具有较好的催化作用，Ｖ２Ｏ３的催化作用次之，

Ｖ２Ｏ５的催化作用最弱。因此，Ｖ２Ｏ３、ＶＮ可作为Ｖ
３＋／Ｖ２＋电对反应催化材料用于提高钒电池负极电化学

活性，实现钒电池性能的提升。
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　　钒元素是过渡金属元素，在元素周期表中位于
ＶＢ族，原子序数２３，原子的外层电子排列为３ｄ３４ｓ２，因
此，钒能够以多种价态的形式存在各种钒化合物中，

形成的化学键具有与共价键、金属键、离子键相似的

性质，表现出独特的物理化学性质，钒及其化合物被

广泛应用于化工、冶金、能源领域［１－３］。钒化合物结

构的多样性，使得其可作为 Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｃａ、Ｚｎ、Ｍｇ、Ａｌ
等离子电池的电极材料［４－５］；钒元素的多价态特性，

使得其可直接作为电子存储载体，构建全钒液流电

池［６］；钒元素独特的电子结构，使得其化合物或单

质可以作为催化材料，在氧气还原、甲醇氧化、一氧

化氮还原等方面被广泛使用［７－９］。

全钒液流电池作为重要的大规模储能装置，低

电化学活性的电极材料限制了钒电池的发展。为了

提高电极电化学活性，可引入金属（Ｐｔ［１０］、Ｂｉ［１１］、
Ｉｒ［１２］、Ｓｎ［１３］等）、金属氧化物（ＴｉＯ２

［１４］、ＺｒＯ２
［１５］、

Ｔａ２Ｏ５
［１６］、Ｃｒ２Ｏ３

［１７］ 等）、金 属 碳 化 物 （ＴｉＣ［１８］、
ＮｂＣ［１９］）、金属氮化物（ＴｉＮ［２０］、ＷＮ［２１］）等催化材
料。虽然这些催化材料表现出较好的催化活性，提

升了钒电池的能量效率，但对电解液的污染问题无
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法避免。钒化合物具有良好的电化学活性，同时能

够避免对电解液造成污染。有研究者将钒化合物作

为电极催化材料引入全钒液流电池中以提升电池性

能，ＢＵＳＡＣＣＡ等［２２］利用静电纺丝制备了Ｖ２Ｏ３与碳
纳米纤维复合的电极材料，用于催化 Ｖ５＋／Ｖ４＋和
Ｖ３＋／Ｖ２＋电对反应，结果表明相比于碳纳米纤维，复
合电极材料对 Ｖ５＋／Ｖ４催化效果更好，峰电位差为
２０ｍＶ，峰电流密度达到０３７Ａ·ｃｍ－２，并且在１００次
循环伏安测试中能够保持比较好的稳定性。ＷＡＮＧ
等［２３］通过将钒氧化物沉积于电极表面，再高温转化

为Ｖ２Ｏ５，最后在稀硫酸溶液中溶解 Ｖ２Ｏ５，实现了对
石墨毡电极的活化，主要是增加了石墨毡电极表面

含氧官能团，增强了电极的亲水性，最终 Ｖ２Ｏ５活化
的石墨毡电极组装的电池容量保持率相比于普通热

活化石墨毡提高了７０９％。钒化合物作为催化材
料被引入钒电池，一方面会接触酸性含钒电解液，另

一方面其表面会催化电解液中的钒离子电对发生氧

化还原反应。因此，钒化合物在酸性含钒电解液中

的稳定性、对钒离子电对的催化活性、催化过程中是

否参与氧化还原反应是选择合适催化材料的关键。

目前钒化合物作为全钒液流电池电极材料的研究较

少，特别是对于钒化合物在酸性含钒电解液中的稳

定性及电化学行为缺乏研究。

因此，本文选取 ＶＯ２、Ｖ２Ｏ３、ＮａＶ２Ｏ５、Ｖ２Ｏ５、ＶＮ
５种典型的钒化合物作为研究对象，首先构建Ｅ－ｐＨ
图，对上述钒化合物在不同 ｐＨ值、电位区间的稳定
性进行分析，然后结合开路电位测试和溶解试验研

究５种钒化合物在酸性电解液中的溶解规律，最后
通过循环伏安测试研究钒化合物在酸性电解液中的

电化学氧化行为以及对Ｖ５＋／Ｖ４＋和Ｖ３＋／Ｖ２＋电对反
应的电催化行为，以期为钒化合物用于提升全钒液

流电池电极性能提供有利的支撑。

１　试验介绍
１１　试验原料与装置

１）试验原料。钒化合物 ＶＯ２、Ｖ２Ｏ３、ＮａＶ２Ｏ５，纯
度＞９８％，实验室合成；Ｖ２Ｏ５，纯度９９９％，上海慧
言化工产品有限公司；ＶＮ，纯度９９９％，国药集团化
学试剂有限公司；以上均为粉末样品。浓硫酸，纯度

９８％，国药集团化学试剂有限公司；硫酸氧钒，纯度
９９％，沈阳市海中天精细化工；乙炔黑，碳含量 ＞
９９％，深圳市红海实验仪器有限公司；无水乙醇，分

析纯，国药集团化学试剂有限公司；５％ Ｎａｆｉｏｎ１１７，
分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司。

２）主要装置。三电极装置，来自武汉高仕睿联
科技有限公司；普林斯顿电化学工作站，ＰＡＲＳＴＡＴ
４０００Ａ，来自阿美特克商贸有限公司。
１２　试验方法

１）Ｅ－ｐＨ图绘制。采用热力学软件 Ｆａｃｔｓａｇｅ
７２进行 Ｅ－ｐＨ图绘制，溶液中离子活度设定为
１０－５，电势范围为 －１２～１８Ｖ，ｐＨ值为 －２～１６，
温度为２５℃，虚线表示析氧和析氢的平衡反应，实
线为各物种的平衡反应。用于绘制Ｅ－ｐＨ图的含钒物
质的热力学数据见表１，其中固相物种包括Ｖ２Ｏ５（ｓ）、
ＶＯ２（ｓ）、Ｎａ０２７Ｖ２Ｏ５（ｓ）、Ｖ２Ｏ３（ｓ）、ＶＮ（ｓ），液相物
种包括Ｖ２＋（ａｑ）、Ｖ３＋（ａｑ）、ＶＯ＋（ａｑ）、ＶＯ＋２（ａｑ）、

表１　在２５℃下Ｖ－Ｈ２Ｏ系物质热力学数据
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｄａｔａｏｆＶ－Ｈ２Ｏ

ｍａｔｅｒｉａｌｓｕｎｄｅｒ２５℃

物种 价态
ΔＧθｆ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

Ｓθ２９８Ｋ／

（Ｊ·ｍｏｌ－１）
数据来源

Ｖ２＋（ａｑ） Ⅱ －２１７５６７ －１２９７０４ ＨＳＣ６０

ＶＯＨ＋（ａｑ） Ⅱ －４１７７４２ －６８６１８ ＨＳＣ６０

Ｖ３＋（ａｑ） Ⅲ －２４０５６５ －２３０１２０ ＨＳＣ６０

ＶＯ＋（ａｑ） Ⅲ －４４４１１４ ２０５０２ ＨＳＣ６０

ＶＯＨ２＋（ａｑ） Ⅲ －４６６６１９ －４４３５０ ＨＳＣ６０

ＶＯ２＋（ａｑ） Ⅳ －４４６４１７ －１３３８８８ ＨＳＣ６０

Ｖ４Ｏ２－９ （ａｑ） Ⅳ －２７６８０１３ ２８３５７９ 文献［２４］

ＨＶ２Ｏ－５（ａｑ） Ⅳ －１４８７５０６ ２０５６４５ 文献［２４］

ＶＯ＋２（ａｑ） Ⅴ －５８６８８１ －４２２５８ ＨＳＣ６０

Ｈ２Ｖ１０Ｏ４－２８（ａｑ） Ⅴ －７７８９８２２ ８２１３２４ 文献［２４］

ＨＶ１０Ｏ５－２８（ａｑ） Ⅴ －７７０１５５９ ２２１７５２ Ｆａｃｔｓａｇｅ７２

Ｖ１０Ｏ６－２８（ａｑ） Ⅴ －７６２０７６９ ５４０７６１ 文献［２４］

ＨＶ２Ｏ３－７ （ａｑ） Ⅴ －１７１４０２５ －７４９１７ 文献［２４］

Ｖ２Ｏ４－７ （ａｑ） Ⅴ －１６４６１６６ －２１５１９８ 文献［２４］

Ｖ４Ｏ４－１２（ａｑ） Ⅴ －３１３８７６２ ５７５７１ 文献［２４］

Ｈ２ＶＯ－４（ａｑ） Ⅴ －１０２１００５ １２１３３６ ＨＳＣ６０

ＨＶＯ２－４ （ａｑ） Ⅴ －９７４６７２ １６７３６ Ｆａｃｔｓａｇｅ７２

Ｖ３Ｏ３－９ （ａｑ） Ⅴ －２３５３５４１ ２１１８０ 文献［２４］

ＶＯ３－４ （ａｑ） Ⅴ －８９８９９４ －１４７２７７ ＨＳＣ６０

Ｖ２Ｏ５（ｓ） Ⅴ －１４１９４２９ １３０５４９ Ｆａｃｔｓａｇｅ７２

Ｎａ０２７Ｖ２Ｏ５（ｓ） Ⅱ －１５０３７４ １３９２０ ＨＳＣ６０

ＶＯ２（ｓ） Ⅳ －１３１８５１０ １０３５２５ Ｆａｃｔｓａｇｅ７２

Ｖ２Ｏ３（ｓ） Ⅲ －１１３９０８５ ９８０６７ Ｆａｃｔｓａｇｅ７２

ＶＮ（ｓ） Ⅲ －１９１０８５ －２２２６３ Ｆａｃｔｓａｇｅ７２
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ＶＯ３－４ （ａｑ）、Ｖ２Ｏ
４－
７ （ａｑ）、Ｖ３Ｏ

３－
９ （ａｑ）、Ｖ４Ｏ

２－
９ （ａｑ）、

Ｖ４Ｏ
４－
１２（ａｑ）、Ｖ１０Ｏ

６－
２８（ａｑ）、ＶＯＨ

＋（ａｑ）、ＶＯＨ２＋（ａｑ）、
Ｈ２ＶＯ

－
４（ａｑ）、ＨＶ２Ｏ

－
５（ａｑ）、ＨＶ２Ｏ

３－
７ （ａｑ）、Ｈ２Ｖ１０Ｏ

４－
２８

（ａｑ）、Ｎａ＋（ａｑ）、ＶＯ２＋（ａｑ）、ＨＶＯ２－４ （ａｑ）、ＨＶ１０Ｏ
５－
２８

（ａｑ）、ＮＨ＋４（ａｑ）、Ｈ
＋（ａｑ）、Ｈ２Ｏ（ｌ）、ＯＨ

－（ａｑ），气相
物种包括Ｈ２（ｇ）、Ｏ２（ｇ）、Ｎ２（ｇ）、ＮＨ３（ｇ）、ＮＯ（ｇ）、
ＮＯ２（ｇ）。特别说明，目前在绘制 Ｅ－ｐＨ图时，数据
库中没有 ＮａＶ２Ｏ５的数据，所以用 Ｎａ０２７Ｖ２Ｏ５替代
ＮａＶ２Ｏ５作为计算用物种，不会对本试验结论产生
影响。

　　２）溶解试验。分别取 ５０ｍｇＶ２Ｏ５、ＶＯ２、
ＮａＶ２Ｏ５、Ｖ２Ｏ３、ＶＮ，置于５ｍＬ２０ｍｏｌ·Ｌ

－１Ｈ２ＳＯ４溶
液中浸泡并观察溶解情况。

３）电化学测试过程。首先分别取６ｍｇＶ２Ｏ５、
ＶＯ２、ＮａＶ２Ｏ５、Ｖ２Ｏ３、ＶＮ，与乙炔黑 ６ｍｇ分散于
１５ｍＬ的无水乙醇中，然后加入３０μＬＮａｆｉｏｎ溶液
（５‰）超声分散３０ｍｉｎ，取３０μＬ分散液滴于玻碳电
极表面，玻碳电极置于真空干燥箱中６０℃真空干燥
３０ｍｉｎ，制得负载钒化合物的玻碳电极。以负载钒
化合物的玻碳电极作为工作电极、铂电极作为对电

极、饱和甘汞电极作为参比电极，考虑到实际电解液

中钒浓度一般在 １２～１８ｍｏｌ·Ｌ－１，因此选择在
１５ｍｏｌ·Ｌ－１ＶＯＳＯ４＋２０ｍｏｌ·Ｌ

－１Ｈ２ＳＯ４电解液中
进行开路电位测试以研究钒化合物的稳定性，在

２０ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４电解液中进行循环伏安测试以
研究钒化合物的电化学氧化行为，测试电压范围为

－０８～１５Ｖ，扫描方向为开路电位→ －０８Ｖ→
１５Ｖ→－０８Ｖ的循环，扫描速度为１０ｍＶ／ｓ；考虑
电解液中较低的钒浓度有利于循环伏安测试，相关

研究中钒浓度一般在００１～０５ｍｏｌ·Ｌ－１［２５］，因此
选择在 ０１ｍｏｌ·Ｌ－１ Ｖ４＋ ＋２０ｍｏｌ·Ｌ－１ Ｈ２ＳＯ４、
０１ｍｏｌ·Ｌ－１Ｖ３＋＋２０ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４电解液中进
行循环伏安测试以研究钒化合物的电催化行为，测

试电压范围分别为－０８～－０２Ｖ和０４～１５Ｖ，
扫描速度为１０ｍＶ／ｓ。

２　结果与讨论
２１　钒化合物的Ｅ－ｐＨ图
２１１　Ｖ－Ｎａ－Ｏ－Ｈ系

为了研究 ＮａＶ２Ｏ５在酸性溶液中的稳定性，构
建了 Ｖ－Ｎａ－Ｏ－Ｈ系 Ｅ－ｐＨ 图，固相选择
Ｎａ０２７Ｖ２Ｏ５，如图１所示。

图１　Ｖ－Ｎａ－Ｏ－Ｈ系Ｅ－ｐＨ图
Ｆｉｇ．１　Ｅ－ｐＨｄｉａｇｒａｍｏｆＶ－Ｎａ－Ｏ－Ｈｓｙｓｔｅｍ

　

从图１可以看出，在温度２５℃、溶液中离子活
度１０－５、电势 －１２～１８Ｖ、ｐＨ值 －２０～１６０、没
有固相Ｎａ０２７Ｖ２Ｏ５稳定存在的区域，Ｎａ０２７Ｖ２Ｏ５在
酸性或碱性溶液中容易发生溶解；在 ｐＨ值为
－２０～０范围内，Ｎａ０２７Ｖ２Ｏ５溶解后钒和钠主要以
Ｖ２＋、Ｖ３＋、ＶＯ２＋、ＶＯ＋２、Ｎａ

＋形式存在。

２１２　Ｖ－Ｏ－Ｈ系
为了研究 Ｖ２Ｏ５、ＶＯ２、Ｖ２Ｏ３在酸性溶液中的稳

定性，构建了Ｖ－Ｏ－Ｈ系Ｅ－ｐＨ图，固相包括Ｖ２Ｏ５、
ＶＯ２、Ｖ２Ｏ３，如图２所示。

图２　Ｖ－Ｏ－Ｈ系Ｅ－ｐＨ图
Ｆｉｇ．２　Ｅ－ｐＨｄｉａｇｒａｍｏｆＶ－Ｏ－Ｈｓｙｓｔｅｍ

　

从图２可以看出，在温度２５℃、溶液中离子活
度１０－５、电势－１２～１８Ｖ、ｐＨ值 －２０～１６０时，
没有固相Ｖ２Ｏ５稳定存在的区域，Ｖ２Ｏ５在酸性或碱
性溶液中容易发生溶解；在ｐＨ值－２０～０范围内，
Ｖ２Ｏ５溶解后钒主要以Ｖ

２＋、Ｖ３＋、ＶＯ２＋、ＶＯ＋２ 形式存
在；电势为－０２３～０３９Ｖ时，ＶＯ２在ｐＨ值４３～８２
内有能够稳定存在的区域，而在ｐＨ值为－２０～２０范
围内不能稳定存在；电势为０～－１２Ｖ时，Ｖ２Ｏ３在
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ｐＨ值为４０～１６０的范围有能够稳定存在的区域，
而在ｐＨ值为－２０～２０范围内不能稳定存在。通
过对 Ｖ－Ｏ－Ｈ系 Ｅ－ｐＨ图的分析发现，在温度
２５℃、溶液中离子活度１０－５的条件下，Ｖ２Ｏ５、ＶＯ２、
Ｖ２Ｏ３在电势－２～０Ｖ范围不稳定，会发生溶解。
２１３　Ｖ－Ｎ－Ｏ－Ｈ系

为了研究ＶＮ在酸性溶液中的稳定性，构建了
Ｖ－Ｎ－Ｏ－Ｈ系Ｅ－ｐＨ图，固相包含ＶＮ、Ｖ２Ｏ５、ＶＯ２和
Ｖ２Ｏ３，如图３所示。

图４　不同浸泡时间下钒化合物的溶解照片（从左到右依次为Ｖ２Ｏ５、ＮａＶ２Ｏ５、ＶＯ２、Ｖ２Ｏ３、ＶＮ）

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｖａｎａｄａｔｅｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏａｋｉｎｇｔｉｍｅ
（Ｖ２Ｏ５，ＮａＶ２Ｏ５，ＶＯ２，Ｖ２Ｏ３，ＶＮｆｒｏｍｌｅｆｔｔｏｒｉｇｈｔ）

图３　Ｖ－Ｎ－Ｏ－Ｈ系Ｅ－ｐＨ图
Ｆｉｇ．３　Ｅ－ｐＨｄｉａｇｒａｍｏｆＶ－Ｎ－Ｏ－Ｈｓｙｓｔｅｍ

　

从图３可以看出，在温度２５℃、溶液中离子活
度１０－５、电势 －１８～１８Ｖ、ｐＨ值 －２０～１６０，及

电势－０１９～－１８Ｖ、ｐＨ值 －２０～１６０区域内，
固相ＶＮ出现稳定区；在ｐＨ值为４０～８０的区域，
ＶＮ会向ＶＯ２、Ｖ２Ｏ３转变，而在ｐＨ值－２０～２０范
围内，电势超过－０１９Ｖ时，ＶＮ不能稳定存在。

通过对Ｖ－Ｏ－Ｈ、Ｖ－Ｎａ－Ｏ－Ｈ、Ｖ－Ｎ－Ｏ－Ｈ系
Ｅ－ｐＨ图分析，发现 Ｖ２Ｏ５、ＶＯ２、Ｎａ０２７Ｖ２Ｏ５、Ｖ２Ｏ３在
ｐＨ值－２０～２０范围内不能稳定存在，而 ＶＮ在
ｐＨ值－２０～２０范围内，电势低于 －０１９Ｖ时能
够稳定存在。

２２　钒化合物的稳定性
２２１　溶解性

将 Ｖ２Ｏ５、ＶＯ２、ＮａＶ２Ｏ５、Ｖ２Ｏ３、ＶＮ 浸 泡 于
２０ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４的稀硫酸溶液中并进行观察，结
果如图４所示。

从图４可以看出，在未加入钒化合物的５支玻
璃瓶中，稀硫酸溶液呈现为无色透明；按从左至右的

顺序，向 ５支玻璃瓶中分别加入 Ｖ２Ｏ５、ＮａＶ２Ｏ５、
ＶＯ２、Ｖ２Ｏ３、ＶＮ粉末，静置３ｍｉｎ后５种钒化合物固
体粉末均沉于玻璃瓶底部，而稀硫酸溶液呈现出不

同的颜色，一般硫酸溶液中 Ｖ５＋、Ｖ４＋、Ｖ３＋、Ｖ２＋会分
别呈现为黄色、蓝色、绿色、紫色，由此表明５种钒化
合物固体粉末在稀硫酸溶液中发生溶解，产生了不

同价态的钒离子；静置３ｈ后发现５支玻璃瓶中的
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稀硫酸溶液颜色加深，表明５种钒化合物固体粉末
在稀硫酸溶液中发生持续溶解，而添加 ＮａＶ２Ｏ５、
ＶＯ２的玻璃瓶中底部已无法观察到固体粉末，表明
ＮａＶ２Ｏ５、ＶＯ２完全溶解；继续静置３６４ｈ后发现添加
Ｖ２Ｏ５的玻璃瓶底部无法观察到固体粉末，表明
Ｖ２Ｏ５完全溶解，相应的稀硫酸溶液呈现为淡黄色；
添加Ｖ２Ｏ３、ＶＮ的玻璃瓶底部依然能够观察到黑色
固体，而添加ＶＮ的玻璃瓶中稀硫酸溶液颜色更接
近无色，表明在稀硫酸溶液中 ＶＮ的溶解更慢。因
此，在２０ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４稀硫酸溶液中 Ｖ２Ｏ３、ＶＮ
比Ｖ２Ｏ５、ＮａＶ２Ｏ５、ＶＯ２更加稳定。
２２２　开路电位

将Ｖ２Ｏ５、ＶＯ２、ＮａＶ２Ｏ５、Ｖ２Ｏ３、ＶＮ负载在玻碳电
极上，利用开路电位法测试各钒化合物在１５ｍｏｌ·Ｌ－１

ＶＯＳＯ４＋２０ｍｏｌ·Ｌ
－１Ｈ２ＳＯ４电解液中的开路电位，

如图５所示。

图５　不同钒化合物在１５ｍｏｌ·Ｌ－１ＶＯＳＯ４＋

２０ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４电解液中的开路电位

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｏｐｅｎｃｉｒｃｕｉｔｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｖａｎａｄｉｕｍｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎ１５ｍｏｌ·Ｌ－１ＶＯＳＯ４＋

２０ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ
　

从图５可以看出，Ｖ２Ｏ５、ＶＯ２、ＮａＶ２Ｏ５、Ｖ２Ｏ３、ＶＮ
在１５ｍｏｌ·Ｌ－１ＶＯＳＯ４＋２０ｍｏｌ·Ｌ

－１Ｈ２ＳＯ４电解液
中的初始开路电位分别为０８０Ｖ、０８９Ｖ、０８２Ｖ、
０７５Ｖ、０３６Ｖ，空白玻碳电极的开路电位为０５１Ｖ；由
于玻碳电极较稳定，所以其在１５ｍｏｌ·Ｌ－１ＶＯＳＯ４＋
２０ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４电解液中的开路电位保持稳定，
而各钒化合物的开路电位均发生明显变化，在３５００ｓ
之内，ＶＯ２、ＮａＶ２Ｏ５的开路电位迅速降低到０５２Ｖ
附近，这主要是由于 ＶＯ２和 ＮａＶ２Ｏ５分别与电解液
中Ｈ＋作用形成 ＶＯ２＋和 ＶＯ＋２ 离子，ＶＯ２和 ＮａＶ２Ｏ５
开路电位的持续降低是由２种钒化合物表面持续

的溶解引起的；经过１５６００ｓ之后，Ｖ２Ｏ５的开路电
位才 降 低 到 ０５３Ｖ，表 明 在 １５ｍｏｌ·Ｌ－１

ＶＯＳＯ４＋２０ｍｏｌ·Ｌ
－１ Ｈ２ＳＯ４ 电 解 液 中 Ｖ２Ｏ５ 比

ＶＯ２、ＮａＶ２Ｏ５的溶解速度更慢，可能是由于 Ｖ２Ｏ５表
面Ｖ—Ｏ等化学键更强，能够减缓电解液中Ｈ＋的溶
解作用；在５０００ｓ之内，Ｖ２Ｏ３开路电位从０７５Ｖ降
低到０４４Ｖ并基本保持稳定；在１３６００ｓ之内，ＶＮ
的开路电位从０３６Ｖ升高到０４６Ｖ并基本保持稳
定，Ｖ２Ｏ３和 ＶＮ开路电位快速的变化，可能与其表
面快速吸附电解液中的 Ｈ＋、ＶＯ２＋等离子并发生溶
解有关；结合图４中Ｖ２Ｏ３、ＶＮ在２０ｍｏｌ·Ｌ

－１Ｈ２ＳＯ４
稀硫酸溶液浸泡３６４ｈ后上清液颜色的对比，表明
ＶＮ相比于Ｖ２Ｏ３更加稳定。
２２３　小结

通过溶解观察、开路电位检测，对比了 Ｖ２Ｏ５、
ＶＯ２、ＮａＶ２Ｏ５、Ｖ２Ｏ３、ＶＮ在２０ｍｏｌ·Ｌ

－１Ｈ２ＳＯ４稀硫
酸溶液和１５ｍｏｌ·Ｌ－１ＶＯＳＯ４＋２０ｍｏｌ·Ｌ

－１Ｈ２ＳＯ４
电解液中的稳定性，发现Ｖ２Ｏ５、ＶＯ２、ＮａＶ２Ｏ５会发生
溶解，Ｖ２Ｏ５比 ＶＯ２、ＮａＶ２Ｏ５溶解速度慢一些，而
Ｖ２Ｏ３、ＶＮ相对稳定，但也会发生溶解。
２３　钒化合物的电化学氧化行为

由于ＶＯ２和 ＮａＶ２Ｏ５在２０ｍｏｌ·Ｌ
－１Ｈ２ＳＯ４中

快速溶解，且避免电解液中 Ｖ的影响，所以研究
Ｖ２Ｏ５、Ｖ２Ｏ３、ＶＮ在２０ｍｏｌ·Ｌ

－１Ｈ２ＳＯ４的电化学氧
化行为，将３种钒化合物均负载在玻碳电极上，以空
白玻碳电极作为参照，结果如图６所示。

从图６（ａ）可以看出，在 －０８～－０２Ｖ和
０４～１５Ｖ的循环伏安测试中，玻碳电极并未出现
氧化峰和还原峰，表明玻碳电极在 ２０ｍｏｌ·Ｌ－１

Ｈ２ＳＯ４具有很好的稳定性，不发生氧化还原反应；
Ｖ２Ｏ５在２０ｍｏｌ·Ｌ

－１Ｈ２ＳＯ４中进行３圈循环伏安测
试，第１圈测试在０９８Ｖ出现了氧化峰，峰电流密
度为０４５ｍＡ·ｃｍ－２，在０７Ｖ和０４Ｖ出现了还原
峰，峰电流密度为－０７８ｍＡ·ｃｍ－２和－０６３ｍＡ·ｃｍ－２，
在－０８～－０２Ｖ的低电位区未出现明显的氧化
峰和还原峰，表明 Ｖ２Ｏ５在０４～１５Ｖ的循环伏安
测试中发生了明显的氧化还原反应，在 －０８～
－０２Ｖ没有发生明显的氧化还原反应；第２圈测
试在 ０９９Ｖ出现 了 氧 化 峰，峰 电 流 密 度 为
０２０ｍＡ·ｃｍ－２，在０７５Ｖ和０５１Ｖ出现了还原峰，
峰电流密度为－０３５ｍＡ·ｃｍ－２和－０２２ｍＡ·ｃｍ－２，
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图６　３种钒化合物在２０ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４中的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｖａｎａｄｉｕｍｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎ２ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４
　

相比于第１圈，氧化峰和还原峰电流密度明显降低，
主要是在第１圈测试中负载的 Ｖ２Ｏ５已经发生氧化
还原反应，加速了其溶解和消耗，在－０８～－０２Ｖ
的低电位区也没有出现明显的氧化峰和还原峰；第

３圈测试在 ０９６Ｖ出现了氧化峰，峰电流密度为
０１０ｍＡ·ｃｍ－２，在０７５Ｖ出现了还原峰，峰电流密
度为－０１２ｍＡ·ｃｍ－２，相比于第１圈，氧化峰和还
原峰电流密度明显降低，主要是在第１圈测试中负
载的Ｖ２Ｏ５已经发生氧化还原反应，加速了其溶解
和消耗，在－０８～－０２Ｖ的低电位区也没有出现
明显的氧化峰和还原峰。

从图 ６（ｂ）可以看出，Ｖ２Ｏ３在 ２０ｍｏｌ·Ｌ
－１

Ｈ２ＳＯ４中进行 ３圈循环伏安测试，第 １圈测试在
０９８Ｖ出现了氧化峰，峰电流密度为０８０ｍＡ·ｃｍ－２，在
０７６Ｖ出现了还原峰，峰电流密度为－０１９ｍＡ·ｃｍ－２，
在－０８～－０２Ｖ的低电位区没有出现明显的氧
化峰和还原峰，表明 Ｖ２Ｏ３在０４～１５Ｖ的循环伏
安测试中发生了明显的氧化还原反应，在 －０８～
－０２Ｖ没有发生明显的氧化还原反应；第 ２圈测

试中在－０８～－０２Ｖ和０４～１５Ｖ的电位区没
有出现明显的氧化峰和还原峰；第 ３圈测试中在
－０８～－０２Ｖ和０４～１５Ｖ的电位区也没有出
现明显的氧化峰和还原峰。

从图６（ｃ）可以看出，ＶＮ在２０ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４
中进行３圈循环伏安测试，第１圈测试在１２２Ｖ出
现了氧化峰，峰电流密度为１７２ｍＡ·ｃｍ－２，在０７４Ｖ
出现了还原峰，峰电流密度为 －０１７ｍＡ·ｃｍ－２，在
－０８～－０２Ｖ的低电位区没有出现明显的氧化
峰和还原峰，表明ＶＮ在 ０４～１５Ｖ的循环伏安测
试中发生了明显的氧化还原反应，在－０８～－０２Ｖ
没有发生明显的氧化还原反应；第 ２圈测试中在
－０８～－０２Ｖ和 ０４～１５Ｖ的电位区没有出现
明显的氧化峰和还原峰；第３圈测试中在 －０８～
－０２Ｖ和０４～１５Ｖ的电位区也没有出现明显的
氧化峰和还原峰。

从图 ６（ｄ）可以看出，Ｖ２Ｏ５、Ｖ２Ｏ３、ＶＮ在
２０ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４中进行环伏安测试时，在０４～
１５Ｖ的电位区均发生了明显的氧化还原反应，氧
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化峰电位分别为０９８Ｖ、０９８Ｖ、１２２Ｖ，相应的氧
化峰电流密度分别为０４５ｍＡ·ｃｍ－２、０８０ｍＡ·ｃｍ－２、
１７２ｍＡ·ｃｍ－２；３种钒化合物在 －０８～－０２Ｖ的
电位区均没有出现明显的氧化还原峰，在 －０８～
－０６Ｖ的电位区ＶＮ表面析氢反应对应的电流密
度高于Ｖ２Ｏ５和Ｖ２Ｏ３。

综合以上，Ｖ２Ｏ５，Ｖ２Ｏ３、ＶＮ会在０４～１５Ｖ发
生氧化还原反应，ＶＮ的氧化反应更加显著，在
－０８～－０２Ｖ均不会发生明显的氧化还原反应。
２４　钒化合物的电催化作用

由于ＶＯ２和 ＮａＶ２Ｏ５在２０ｍｏｌ·Ｌ
－１Ｈ２ＳＯ４中

快速溶解，所以将 Ｖ２Ｏ５、Ｖ２Ｏ３、ＶＮ负载在玻碳电极
上，研究３种钒化合物对 Ｖ５＋／Ｖ４＋、Ｖ３＋／Ｖ２＋电对反
应的催化作用，如图７和图８所示。

图７　Ｖ２Ｏ５、Ｖ２Ｏ３、ＶＮ在０１ｍｏｌ·Ｌ
－１Ｖ３＋＋

２０ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４中的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．７　ＴｈｅｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆＶ２Ｏ５，

Ｖ２Ｏ３ａｎｄＶＮｉｎ０１ｍｏｌ·Ｌ
－１Ｖ３＋＋

２０ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４
　

从图７可以看出，３种钒化合物在０１ｍｏｌ·Ｌ－１

Ｖ３＋＋２０ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４中的循环伏安曲线均表现
出明显的氧化峰和还原峰，表明他们对于 Ｖ３＋／Ｖ２＋

电对反应均具有一定的催化作用；Ｖ２Ｏ５、Ｖ２Ｏ３、ＶＮ的氧
化峰电流密度分别为１０９ｍＡ·ｃｍ－２、１２９ｍＡ·ｃｍ－２、
１６６ｍＡ·ｃｍ－２，还原峰电流密度分别为－２０３ｍＡ·ｃｍ－２、
－２７４ｍＡ·ｃｍ－２、－３８７ｍＡ·ｃｍ－２，峰电位差分别
为２７０ｍＶ、２３０ｍＶ、１００ｍＶ；由于氧化峰或还原峰电
流密度越大，氧化峰与还原峰电位差越小，催化剂的

催化效果越好，所以 ＶＮ对 Ｖ３＋／Ｖ２＋电对反应具有
较好的催化作用，Ｖ２Ｏ３的催化作用次之，Ｖ２Ｏ５的催
化作用最弱。

从图８可以看出，３种钒化合物在０１ｍｏｌ·Ｌ－１

图８　Ｖ２Ｏ５、Ｖ２Ｏ３、ＶＮ在０１ｍｏｌ·Ｌ
－１Ｖ４＋＋

２０ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４中的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．８　ＴｈｅｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｅｔｒｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆＶ２Ｏ５，

Ｖ２Ｏ３ａｎｄＶＮｉｎ０１ｍｏｌ·Ｌ
－１Ｖ４＋＋

２０ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４
　

Ｖ４＋＋２０ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４中的循环伏安曲线也表现
出明显的氧化峰和还原峰，表明他们对于 Ｖ５＋／Ｖ４＋

电对反应均具有一定的催化作用，但氧化峰右侧的

曲线明显上移，表明各钒化合物自身也发生氧化反

应，这与图６中３种钒化合物在１０Ｖ附近出现的氧化
峰相对应；Ｖ２Ｏ５、Ｖ２Ｏ３、ＶＮ的氧化峰电流密度分别为
２４３ｍＡ·ｃｍ－２、３００ｍＡ·ｃｍ－２、３５６ｍＡ·ｃｍ－２，还原峰
电流密度分别为 －０９５ｍＡ·ｃｍ－２、－１６２ｍＡ·ｃｍ－２、
－１８６ｍＡ·ｃｍ－２，峰电位差分别为４２０ｍＶ、２６０ｍＶ、
１８０ｍＶ；ＶＮ对 Ｖ５＋／Ｖ４＋电对反应具有一定的催化
作用，Ｖ２Ｏ３的催化作用次之，Ｖ２Ｏ５的催化作用最
弱，同时３种钒化合物自身均会发生氧化反应。

３　结论
采用Ｅ－ｐＨ、开路电位法、循环伏安法等方法研

究了Ｖ２Ｏ５、ＶＯ２、Ｖ２Ｏ３、ＮａＶ２Ｏ５、ＶＮ等钒化合物在酸
性含钒电解液中的稳定性和电化学行为，得到如下

结论。

１）在１５ｍｏｌ·Ｌ－１ＶＯＳＯ４＋２０ｍｏｌ·Ｌ
－１Ｈ２ＳＯ４

电解液中，Ｖ２Ｏ５、ＶＯ２、ＮａＶ２Ｏ５可溶解，就溶解速度
而言，Ｖ２Ｏ５比 ＶＯ２、ＮａＶ２Ｏ５溶解慢一些，而 Ｖ２Ｏ３、
ＶＮ相对稳定，有少量溶解。
２）Ｖ２Ｏ５、Ｖ２Ｏ３、ＶＮ会在０４～１５Ｖ发生显著

的氧化还原反应，在 －０８～－０２Ｖ均不会发生明
显的氧化还原反应。

３）ＶＮ对Ｖ５＋／Ｖ４＋、Ｖ３＋／Ｖ２＋电对反应的具有较
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好的催化作用，Ｖ２Ｏ３的催化作用次之，Ｖ２Ｏ５的催化
作用最弱。由于３种钒化合物对Ｖ５＋／Ｖ４＋电对反应
进行催化的同时自身会发生氧化反应，Ｖ２Ｏ５、Ｖ２Ｏ３、
ＶＮ不适合用于全钒液流电池正极电极材料的制
备，Ｖ２Ｏ３、ＶＮ比较适合用于全钒液流电池负极电极
材料的制备。
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ａｓｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆＨｙｄｒｏｇｅｎ

Ｅｎｅｒｇｙ，２０２１，４６（５）：３３３７－３３４５．

［１０］　ＪＥＯＮＧＳ，ＫＩＭ Ｓ，ＫＷＯＮＹ．Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔｉｎ

ｖａｎａｄｉｕｍｒｅｄｏｘｆｌｏｗｂａｔｔｅｒｙｕｓｉｎｇｐｌａｔｉｎｕｍｂａｓｅｄｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙｐｏｌｙｏｌｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］．ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２０１３，

１１４：４３９－４４７．

［１１］　ＪＩＡＮＧＨ Ｒ，ＺＥＮＧＹＫ，ＷＵＭ Ｃ，ｅｔａｌ．Ａｕｎｉｆｏｒｍｌｙ

ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄｂｉｓｍｕｔｈｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｍｏｄｉｆｉｅｄｃａｒｂｏｎｃｌｏｔｈｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

ｆｏｒｖａｎａｄｉｕｍｒｅｄｏｘｆｌｏｗｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＥｎｅｒｇｙ，２０１９，

２４０：２２６－２３５．

［１２］　ＣＨＥＮＧＤ，ＬＩＹ，ＨＡＮＣ，ｅｔａｌ．Ｅｎｄｏｗｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｓｐｕｎｃａｒｂｏｎ

ｆｉｂｅｒｗｉｔｈｅｘｃｅｌｌｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｔｏｗａｒｄｓＶＯ＋２ ／

ＶＯ２＋ｒｅｄｏｘｒｅａｃｔｉｏｎｆｏｒｖａｎａｄｉｕｍｒｅｄｏｘｆｌｏｗｂａｔｔｅｒｙｂｙｉｎｓｉｔｕ

ｉｒｉｄｉｕｍ ｄｅｃｏｒａｔｉｏｎ ［Ｊ］． Ｃｏｌｌｏｉｄｓ ａｎｄ Ｓｕｒｆａｃｅｓ Ａ：

ＰｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＡｓｐｅｃｔｓ，２０２０，５８６：１－３．

［１３］　ＭＥＨＢＯＯＢＳ，ＭＥＨＭＯＯＤＡ，ＬＥＥＪＹ，ｅｔａｌ．Ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ

ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｉｎｔｈｒｏｕｇｈｉｎｓｉｔｕｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｎ

ｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆａｌｌｖａｎａｄｉｕｍｒｅｄｏｘｆｌｏｗｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ

ｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＣｈｅｍｉｓｔｒｙＡ，２０１７，５（３３）：１７３８８－１７４００．

［１４］　 ＨＥＺｈａｎｇｘｉｎｇ，ＬＩＭａｎｍａｎ，ＬＩＹｕｅｈｕａ，ｅｔａｌ．Ｆｌｅｘｉｂｌｅ

ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｕｎｃａｒｂｏｎｎａｎｏｆｉｂｅｒｅｍｂｅｄｄｅｄｗｉｔｈＴｉＯ２ａｓｅｘｃｅｌｌｅｎｔ

ｎｅｇａｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｆｏｒｖａｎａｄｉｕｍ ｒｅｄｏｘ ｆｌｏｗ ｂａｔｔｅｒｙ［Ｊ］．

ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２０１８，２８１：６０１－６１０．

［１５］　 ＨＥ Ｚｈａｎｇｘｉｎｇ，ＬＩＭａｎｍａｎ，ＬＩＹｕｅｈｕａ，ｅｔａｌ．ＺｒＯ２
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｅｍｂｅｄｄｅｄｃａｒｂｏｎｎａｎｏｆｉｂｅｒｓｂｙｅｌｅｃｔｒｏｓｐｉｎｎｉｎｇ

ｔｅｃｈｎｉｑｕｅａｓａｄｖａｎｃｅｄｎｅｇａｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｖａｎａｄｉｕｍ

ｒｅｄｏｘｆｌｏｗｂａｔｔｅｒｙ［Ｊ］．ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２０１９，３０９：１６６－

１７６．

［１６］　ＢＡＹＥＨＡＷ，ＫＡＢＴＡＭＵＤＭ，ＣＨＡＮＧＹＣ，ｅｔａｌ．Ｔａ２Ｏ５

ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｍｏｄｉｆｉｅｄ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｆｅｌｔ ａｓ ａ ｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｆｏｒａｖａｎａｄｉｕｍｒｅｄｏｘｆｌｏｗｂａｔｔｅｒｙ［Ｊ］．ＡＣＳＳｕｓｔａｉｎａｂｌｅ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ＆Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１８，６（３）：３０１９－３０２８．

［１７］　ＸＩＡＮＧＹ，ＤＡＯＵＤＷ Ａ．Ｃｒ２Ｏ３ｍｏｄｉｆｉｅｄｇｒａｐｈｉｔｅｆｅｌｔａｓａ

ｎｏｖｅｌｐｏｓｉｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｆｏｒｖａｎａｄｉｕｍｒｅｄｏｘｆｌｏｗｂａｔｔｅｒｙ［Ｊ］．

ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２０１８，２９０：１７６－１８４．

［１８］　ＧＨＩＭＩＲＥＰＣ，ＳＣＨＷＥＩＳＳＲ，ＳＣＨＥＲＥＲＧＧ，ｅｔａｌ．Ｔｉｔａｎｉｕｍ

ｃａｒｂｉｄｅｄｅｃｏｒａｔｅｄｇｒａｐｈｉｔｅｆｅｌｔａｓｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｎｅｇａｔｉｖｅ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎｖａｎａｄｉｕｍ ｒｅｄｏｘｆｌｏｗｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ

ＭａｔｅｒｉａｌｓＣｈｅｍｉｓｔｒｙＡ，２０１８，６（１５）：６６２５－６６３２．

［１９］　ＴｉｎｇｒｕｅｉＬｉｕ，ＹｕｃｈｕｎｇＣＨＡＮＧ，ＡｎｔｅｎｅｈＷｏｄａｊｅＢａｙｅｈ，ｅｔａｌ．

Ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃｅｆｆｅｃｔｓｏｆｎｉｏｂｉｕｍ ｏｘｉｄｅｎｉｏｂｉｕｍ ｃａｒｂｉｄｅｒｅｄｕｃｅｄ

ｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅｍｏｄｉｆｉｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｆｏｒｖａｎａｄｉｕｍｒｅｄｏｘｆｌｏｗｂａｔｔｅｒｙ

［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｏｗｅｒＳｏｕｒｃｅｓ，２０２０，４７３：１－５．

［２０］　ＷＥＩＬ，ＺＨＡＯＴＳ，ＺＥＮＧＬ，ｅｔａｌ．Ｈｉｇｈｌｙｃａｔａｌｙｔｉｃａｎｄ

ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄｔｉｔａｎｉｕｍｎｉｔｒｉｄｅｎａｎｏｗｉｒｅａｒｒａｙｄｅｃｏｒａｔｅｄｇｒａｐｈｉｔｅｆｅｌｔ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｆｏｒａｌｌｖａｎａｄｉｕｍｒｅｄｏｘｆｌｏｗｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ

ＰｏｗｅｒＳｏｕｒｃｅｓ，２０１７，３４１：３１８－３２６．

［２１］　ＬＥＥＷｏｎｍｉ，ＪＯＣｈａｎｇｓｈｉｎ，ＹＯＵＫＳｏｌ，ｅｔａｌ．Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ

ｔｕｎｇｓｔｅｎｏｘｙｎｉｔｒｉｄｅａｓｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｐｒｏｍｏｔｉｎｇｒｅｄｏｘｒｅａｃｔｉｏｎｓ

ｏｆｖａｎａｄｉｕｍｒｅｄｏｘｃｏｕｐｌｅａｎｄｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｖａｎａｄｉｕｍｒｅｄｏｘ

ｆｌｏｗｂａｔｔｅｒｙ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＳｕｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，２０１８，４２９：１８７－

１９５．

［２２］　 ＢＵＳＡＣＣＡ Ｃ，ＤＩＢＬＡＳＩＯ．Ｄｉ，ＢＲＩＧＵＧＬＩＯ Ｎ，ｅｔａｌ．

Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆｅｌｅｃｔｒｏｓｐｕｎｕｒｃｈｉｎ

ｌｉｋｅＶ２Ｏ３ＣＮＦｃｏｍｐｏｓｉｔｅｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｆｏｒｖａｎａｄｉｕｍｒｅｄｏｘｆｌｏｗ

ｂａｔｔｅｒｙ［Ｊ］．ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２０１７，２３０：１７４－１８０．

［２３］　ＷＡＮＧＹｉｈｕｎｇ，ＨＵＮＧＩｍｉｎｇ，ＷＵＣｈｅｎｇｙｅｏｕ．Ｖ２Ｏ５ａｃｔｉｖａｔｅｄ

ｇｒａｐｈｉｔｅｆｅｌｔｗｉｔｈｅｎｈａｎｃｅｄａｃｔｉｖｉｔｙｆｏｒｖａｎａｄｉｕｍ ｒｅｄｏｘｆｌｏｗ

ｂａｔｔｅｒｙ［Ｊ］．Ｃａｔａｌｙｓｔｓ，２０２１，１１（７）：８００．

［２４］　周雪娇．Ｖ－Ｓ－Ｈ２Ｏ系 Ｅ－ｐＨ图及 Ｖ２Ｏ３溶解动力学研究

［Ｄ］．昆明：昆明理工大学，２０１０．

·８５· 中 国 有 色 冶 金 钒提取及材料制备　




ＺＨＯＵＸｕｅｊｉａｏ．Ｅ－ｐＨｄｉａｇｒａｍｏｆＶ－Ｓ－Ｈ２Ｏｓｙｓｔｅｍ ａｎｄ

ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆＶ２Ｏ３［Ｄ］．Ｋｕｎｍｉｎｇ：ＫｕｎｍｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ

ｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１０．

［２５］　ＨＵＡＮＧＲｏｎｇｊｉａｏ，ＷＡＮＧＪｕｅ，ＬＩＵＳｕｑｉｎ，ｅｔａｌ．Ｎｏｎｐｒｅｃｉｏｕｓ

ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌｂａｓｅｄｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｖａｎａｄｉｕｍｒｅｄｏｘｆｌｏｗ

ｂａｔｔｅｒｉｅｓ：ｒａｔｉｏｎａｌｄｅｓｉｇｎａｎｄｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｏｗｅｒ

Ｓｏｕｒｃｅｓ，２０２１，５１５：３－５．

Ｓｔａｂｉｌｉｔｙａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｂｅｈａｖｉｏｕｒｏｆｖａｎａｄｉｕｍｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｓ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｖａｎａｄｉｕｍｂａｔｔｅｒｉｅｓ

ＰＡＮＤｏｎｇ１，２，３，４，５，ＬＩＵＴａｏ１，２，３，４，ＺＨＡＮＧＹｉｍｉｎ１，２，３，４，ＬＩＵＨｏｎｇ１，２，３，４，ＷＥＩＬｉａｎ１，２，３，４

（１．ＳｃｈｏｏｌｏｆＲｅｓｏｕｒｃｅｓａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＷｕｈａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｗｕｈａｎ４３００８１，Ｃｈｉｎａ；
２．ＳｔａｔｅＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＰｒｏｔｅｃｔｉｏｎＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＭｉｎｅｒａｌＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓＵｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ

ａｎｄＰｏｌｌｕｔｉｏｎＣｏｎｔｒｏｌ，Ｗｕｈａｎ４３００８１，Ｃｈｉｎａ；
３．ＣｏｌｌａｂｏｒａｔｉｖｅＩｎｎｏｖａｔｉｏｎＣｅｎｔｅｒｏｆＳｔｒａｔｅｇｉｃＶａｎａｄｉｕｍＲｅｓｏｕｒｃｅｓＵｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ，Ｗｕｈａｎ４３００８１，Ｃｈｉｎａ；
４．ＨｕｂｅｉＰｒｏｖｉｎｃｉａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＲｅｓｅａｒｃｈＣｅｎｔｅｒｏｆＨｉｇｈＥｆｆｉｃｉｅｎｔＣｌｅａｎｉｎｇＵｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ

ｆｏｒＳｈａｌｅＶａｎａｄｉｕｍＲｅｓｏｕｒｃｅ，Ｗｕｈａｎ４３００８１，Ｃｈｉｎａ；
５．ＳｃｈｏｏｌｏｆＭｉｎｉｎｇａｎｄＭｅｃｈａｎｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＬｉｕｐａｎｓｈｕｉＮｏｒｍａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｌｉｕｐａｎｓｈｕｉ，５５３００４，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｖａｎａｄｉｕｍｃｏｍｐｏｕｎｄｓｈａｖｅｇｏｏｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄａｒｅｅｘｐｅｃｔｅｄｔｏｂｅｕｓｅｄｔｏｅｎｈａｎｃｅｔｈｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｖａｎａｄｉｕｍｂａｔｔｅｒｙｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ，ｂｕｔｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｖａｎａｄｉｕｍ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｈａｖｅｎｏｔｂｅｅｎｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｙｅｔ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｂｅｈａｖｉｏｒｏｆ
ｖａｎａｄｉｕｍｃｏｍｐｏｕｎｄｓｓｕｃｈａｓＶ２Ｏ５，ＶＯ２，Ｖ２Ｏ３，ＮａＶ２Ｏ５ａｎｄＶＮｉｎａｃｉｄｉｃｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｈａｖｅｂｅｅｎｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ
ｕｓｉｎｇＥ－ｐＨｄｉａｇｒａｍ，ｏｐｅｎｃｉｒｃｕｉｔｐｏｔｅｎｔｉａｌｍｅｔｈｏｄａｎｄｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｉｎｔｈｉｓｐａｐｅｒ．Ｉｎｔｅｒｍｓｏｆｓｔａｂｉｌｉｔｙ，ｔｈｅ
Ｅ－ｐＨｄｉａｇｒａｍ，ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｔｅｓｔｓａｎｄｏｐｅｎｃｉｒｃｕｉｔｐｏｔｅｎｔｉａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆｖａｎａｄｉｕｍｃｏｍｐｏｕｎｄｓｓｈｏｗｔｈａｔＶＯ２ａｎｄ
ＮａＶ２Ｏ５ａｒｅｕｎｓｔａｂｌｅｉｎｖａｎａｄｉｕｍｂａｔｔｅｒｙｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓａｎｄｕｎｄｅｒｇｏｒａｐｉｄｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ；Ｖ２Ｏ５ｉｓｒｅｌａｔｉｖｅｌｙｓｔａｂｌｅｉｎ
ｖａｎａｄｉｕｍｂａｔｔｅｒｙｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓａｎｄｕｎｄｅｒｇｏｅｓｓｌｏｗｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ；Ｖ２Ｏ３ａｎｄＶＮａｒｅｍｏｒｅｓｔａｂｌｅｉｎｖａｎａｄｉｕｍｂａｔｔｅｒｙ
ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓａｎｄｕｎｄｅｒｇｏｓｍａｌｌａｍｏｕｎｔｓｏｆｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ．Ｉｎｔｅｒｍｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｂｅｈａｖｉｏｒ，ｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈｃｙｃｌｉｃ
ｖｏｌｔａｍｅｔｒｉｃａｎａｌｙｓｉｓｏｆｖａｎａｄｉｕｍｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎ２０ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４，０１ｍｏｌ·Ｌ

－１Ｖ３＋＋２０ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４，ａｎｄ
０１ｍｏｌ·Ｌ－１Ｖ４＋＋２０ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ，Ｖ２Ｏ５，Ｖ２Ｏ３ａｎｄＶＮｕｎｄｅｒｇｏｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｒｅｄｏｘｒｅａｃｔｉｏｎｓａｔ
０４ｔｏ１５Ｖａｎｄｎｏｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｒｅｄｏｘｒｅａｃｔｉｏｎｓａｔ－０８ｔｏ－０２Ｖ；ＶＮｈａｓｂｅｔｔｅｒｃａｔａｌｙｔｉｃｅｆｆｅｃｔｏｎｔｈｅＶ５＋／Ｖ４＋

ａｎｄＶ３＋／Ｖ２＋ｅｌｅｃｔｒｏｐａｉｒｒｅａｃｔｉｏｎｓ，ｗｉｔｈＶ２Ｏ３ｂｅｉｎｇｔｈｅｎｅｘｔｍｏｓｔｃａｔａｌｙｔｉｃａｎｄＶ２Ｏ５ｔｈｅｗｅａｋｅｓｔ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，
Ｖ２Ｏ３ａｎｄＶＮｃａｎｂｅｕｓｅｄａｓｃａｔａｌｙｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒＶ

３＋／Ｖ２＋ｅｌｅｃｔｒｏｐａｉｒｒｅａｃｔｉｏｎｓｔｏｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｖａｎａｄｉｕｍｂａｔｔｅｒｙａｎｏｄｅｓｔｏａｃｈｉｅｖｅｉｍｐｒｏｖｅｄｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｖａｎａｄｉｕｍｂａｔｔｅｒｉｅｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｖａｎａｄｉｕｍｃｏｍｐｏｕｎｄｓ；ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ；ｖａｎａｄｉｕｍｒｅｄｏｘｆｌｏｗｂａｔｔｅｒｉｅｓ；Ｅ－ｐＨ；ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ；
Ｖ２Ｏ５；ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ；ｏｐｅｎｃｉｒｃｕｉｔｐｏｔｅｎｔｉａｌ；ｃａｔａｌｙｓｉｓ

·９５·　２０２３年１０月第５期　潘　东等：钒化合物作为钒电池电极材料的稳定性及电化学行为研究



