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摘要  电解液组成对钒液流电池(vanadium redox flow batteries, VRB)的电化学性能影响较

大 . 本文采用循环伏安法 (cyclic voltammetry, CV) 和电化学阻抗谱 (electrochemical 

impedance spectroscopy, EIS)研究了正极液中 Cr3+浓度对 V(Ⅴ)/V(Ⅳ)电对的电极过程的影

响规律, 发现 Cr3+没有引发副反应, 但影响反应活性、电极反应可逆性、钒离子扩散、界面

膜阻抗和电极反应阻抗等电化学性能. 实验结果表明, Cr3+在一定浓度范围内可以提高电极

反应的可逆性和钒离子扩散, 当 Cr3+浓度由 0 增大至 0.30 g L–1 时, V(Ⅴ)/V(Ⅳ)电极反应可

逆性增强, 同时扩散阻抗降低, 钒离子扩散系数由参照溶液中的(5.48~6.77) × 10–7 增大至

(6.82~8.44) × 10–7 cm2 s–1, 提高了~24%, 但是当浓度大于 0.30 g L–1 时, 扩散阻抗增大, 扩

散系数降低, 而界面、液膜和电荷转移等阻抗持续增大. 因此, Cr3+在一定浓度范围内可以

强化钒离子的扩散与传质过程, 但是会增大液膜、界面和电荷转移等阻抗, 并且浓度不超

过 0.10 g L–1 时对电极反应过程影响不大, 浓度不超过 0.30 g L–1 时对钒离子的扩散有利. 
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全钒液流电池(VRB)是一种高效清洁的能源存

储与转换装置, 在再生能源并网发电、电网调峰、应

急电源、远程供电和电动车等领域应用前景广阔. 它

们具有能量密度高、循环稳定性好、可靠性高、操作

和维护简便等优点[1]. VRB 主要通过电解液中不同价

态的钒离子氧化还原对(V(Ⅴ)/V(Ⅳ)正极液、V(Ⅲ)/ 

V(Ⅱ)负极液)相互转化实现能量的存储与释放, 所以

电解液既是电池的活性物质又是储能物质 , 对电池

电化学性能有决定性影响 .  在稀 H 2 S O 4 中溶解

VOSO4 可以制得正极液[2], 然而, 因为 VOSO4 的成

本较高, 正极液往往通过在 H2SO4 溶液中还原 V2O5

制得[3]. V2O5 是攀钢集团钢铁冶炼过程中的一种中间

产物, 但是经常含有少量 Cr3+, Mn2+等杂质离子, 导

致由其制得的 VOSO4 中也含有这些离子. 我们详细

地研究了 Mn2+浓度对 VOSO4 正极液电化学性能的影 

响规律[4], 但尚未发现关于 Cr3+浓度对钒电池正极液

电化学性能影响的研究报道.  

本研究中, VOSO4 正极液通过在硫酸中电解分

析纯 V2O5 制备, 采用 CV 和 EIS 研究了添加不同 Cr3+

浓度正极液的电化学性能, 探讨了 Cr3+浓度对电化学

特征和氧化还原反应机理的影响规律. 

1  实验 

(ⅰ) 不同 Cr3+浓度正极液 VOSO4的制备.  将分

析纯 V2O5 粉末在硫酸溶液中恒压电解 , 制成 1.45 

mol/L VOSO4 + 3.0 mol/L H2SO4 正极液作为参照溶液, 

采用 ICP-AES (IRIS Intrepid II XSP, 热电公司, 美国)

与电位滴定法分析成分, 总钒含量为 74.14 g L–1[4]. 采

用分析纯 50 wt% Cr2(SO4)3 溶液和 98 wt%浓硫酸配

成 1 mol/L Cr3+ + 3 mol/L H2SO4 掺杂溶液, 往上述参 
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照溶液中添加不同量的该掺杂溶液 , 得到含有不同

Cr3+浓度的测试溶液 [4], 组成见表 1. 由于石墨电极

在电解过程中发生溶解, 形成细小的碳颗粒, 为了尽

量消除碳的影响, 溶液在测试前静置 7 d 后进行过滤

处理, 这与我们之前的工作稍有不同[4]. 

(ⅱ) 电化学性能测试.  为了避免石墨电极溶解

而影响测试结果, 分别采用表面积为~0.14 和~15 cm2

的铂片、饱和甘汞电极(saturated calomel electrode, 

SCE)为工作电极、辅助电极和参比电极. 铂电极在每

次测试前都用铬酸洗液和稀盐酸进行处理[4]. 电化学

性能的测试采用上述三电极体系在室温下 PAR273A 

+5210 lock-in-amplifier 组成的电化学工作站上进

行[4]. 循环伏安的电压范围为 0.4~1.15 V, 扫速依次

为 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 和 100 mV s–1. 电

化学阻抗谱的测试频率范围为 100 kHz~10 mHz, 交

流电压振幅为 10 mV.  

2  结果与讨论 

2.1  CV 分析 

图 1 为含不同 Cr3+浓度的 VOSO4 正极液在 50 

mV s–1 扫速下的循环伏安曲线. 所有曲线的形状类

似, 有一对明显的氧化还原峰, 但是氧化峰与还原峰

间的电压差和峰电流强度随 Cr3+浓度有较大变化, 说 

 
表 1  测试正极液的金属离子浓度(g L–1) 

溶液 只有 Cr Cr-p Cr-a Cr-b Cr-c Cr-d Cr-e Cr-f Cr-g Cr-h 

Cr3+ 52 0 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40 

V(Ⅳ) 0 66.56 

V(Ⅴ) 0 7.58 

 

 

图 1  含有不同 Cr3+浓度的正极液在 50 mV s−1 扫速下的循环伏安曲线 
Cr3+浓度: 0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20, 0.25, 0.30, 0.35, 0.40 g L−1 
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明所有正极液中均主要发生 V(Ⅴ)/V(Ⅳ)电对的氧化

还原反应, 添加Cr3+会极大地影响电极反应过程. 0.95 

V 左右的氧化峰(O)对应的反应为 VO2+氧化成 VO2
+:  

 2+ +
2 2VO +H O VO +2H e    (1) 

0.76 V 左右的还原峰(R)对应的反应为 VO2
+还原成

VO2+ [5~9]: 

 + + 2+
2 2VO +2H +e VO +H O   (2)  

为了研究 Cr3+浓度对电极极化和反应可逆性的

影响 , 将不同扫速下循环伏安曲线中的峰电位差

(∆Vp)、氧化峰  (IpO)与还原峰 (IpR)的电流强度比

(IpO/IpR)总结在图 2 中. 随着 Cr3+浓度从 0 增加到 0.35 

g L–1, ∆Vp 整体上减少, 表明一定浓度 Cr3+能降低电

极极化, 提高反应活性[10~12]. 另外, 随着 Cr3+浓度增

加, 比值(IpO/IpR)趋近于 1, 说明 Cr3+能提高 V(Ⅴ)/ 

V(Ⅳ)氧化还原反应的可逆性和电池效率.  

为了研究 Cr3+浓度对电极反应活性的影响, 将氧

化还原峰电流强度与 Cr3+浓度的关系归纳在图 3 中. 

总体上, 随着 Cr3+浓度增大, 不同扫速下的峰电流强

度绝对值增加, 当 Cr3+浓度从 0 增加到 0.10 g L–1    

时, 峰电流强度的增幅不明显, 约为 3%, 但当 Cr3+

浓度从 0.15 增加到 0.40 g L–1 时, 峰值电流快速增  

加 , 增幅达到~9%, 表明较高浓度的 Cr3+可以促进

V(Ⅴ)/V(Ⅳ)电对的反应能力 , 有利于提高电极反应

活性[10,11].  

图 4 为含 0.05 g L–1 Cr3+的正极液在不同扫速下

的循环伏安曲线. 随着扫速增加, 峰电流值相差较大, 

但氧化还原峰的曲线形状较对称 . 氧化还原峰的电

位差约为 140 mV, 在 59~200 mV 之间, 说明 V(Ⅴ)/ 

V(Ⅳ)电对在 Pt 电极上的反应为准可逆过程[12~14]. 理

论上, 准可逆反应的扩散系数 D 介于可逆反应(D1)和

不可逆反应(D2)的扩散系数之间. 根据不同扫速下的

循环伏安测试结果, D1 和 D2 可分别由式(3)和(4)计

算[5,8,10,13~18]. 

 5 3 2 1 2 1 2
p o 12.69 10I An C D v   (25℃, 可逆反应) (3) 

5 3 2 1 2 1 2 1 2
p o 22.99 10I An C D v   

 (25℃, 不可逆反应)  (4) 

其中, Ip, n, A, D, α, Co 和 v 分别为还原峰电流强度

(A)、转移的电子数、工作电极面积(cm2)、扩散系数

(cm2 s–1)、传递系数、电解液浓度(mol mL–1)和扫速 

(V s–1). 
基于上述实验结果, 式(3)和(4)可以变换为 

 p 1/ 2 1/ 2 1/ 2
1390.05   

I
D v k v

A
 (5) 

 
p 1/ 2 1/ 2 1/ 2

2433.55   
I

D v k v
A   (6) 

在上述线性方程中, k 是还原峰电流密度 Ip/A 对

扫速平方根 v1/2 的直线斜率, 是 1 个只与 Ip/A, v1/2 相

关的量 , 可由二者的线性回归曲线得到 . 由式(7)和 

(8)计算的 D1 和 D2 见表 2. 

 6 2
1 6.57 10  D k  (7) 

 6 2
2 5.32 10  D k   (8) 

由式(7)和(8)可知, 随着斜率 k 的增大, 扩散系

数 D 增加, 钒离子扩散能力增强. k 与 Cr3+浓度 c 的关

系如图 5 所示. 随着 Cr3+浓度增大, k 先增大后减小, 

在 0.30 g L–1 时扩散系数达到最大值(6.82~8.44) ×10–7 

cm2 s–1, 较参照溶液中提高了~24%, 说明一定浓度

 

 

图 2  Cr3+浓度对氧化峰与还原峰的电压差(a)及峰值电流强度比(b)的影响 
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图 3  Cr3+浓度对不同扫速下氧化峰与还原峰电流强度的

影响 

 

 

图 4  含 0.05 g L–1 Cr3+的正极液在不同扫速下的循环伏安

曲线 

 

图 5  Cr3+浓度对回归直线斜率 k 的影响  

 
的 Cr3+提高了钒离子的扩散, 强化了质量传递和电荷

转移过程, 从而提高了电极反应活性. 然而, 当 Cr3+

浓度大于 0.30 g L–1 后, 极化增大, 扩散过程受阻, 这

与图 2 中峰电位差在相应浓度下增大是一致的. 

2.2  电化学阻抗谱分析 

采用 EIS进一步研究 Cr3+浓度对正极液电极反应

过程的影响规律, Nyquist 曲线见图 6. 当 Cr3+浓度在

0~0.35 g L–1 之间时, 阻抗谱线均由低频区的斜线和

高中频区的半圆弧组成 , 当 Cr3+浓度增大至 0.40    

g L–1 时, 谱线在低频区的线性部分消失, 在高中频

区的半圆弧变得不完整 . 低频区的斜线和高中频区

的半圆弧分别对应着钒离子扩散的 Warburg 阻抗和

溶液、界面、电极反应与液膜阻抗[18], 其等效电路见

图 7, 阻抗模型为 Rs(C1(Ri(Q1(Rf(C2(RctW)))))), 其中, 

Rs, Ri, Rf, Rct 和 W 分别为溶液欧姆阻抗、界面阻抗、

电极表面液膜阻抗、电荷转移反应阻抗和钒离子扩散

Warburg 阻抗, C 为界面容抗, 由于电极表面状态不

均一, 电容 C 用恒相位角(constant phase element, 

CPE) Q 替代. 表 3 为 ZSimpWin3.1 和 Zview 软件模 

 
 

表 2  Cr3+浓度对钒离子扩散系数 D1 和 D2 的影响 

溶液 Cr-p Cr-a Cr-b Cr-c Cr-d Cr-e Cr-f Cr-g Cr-h 

Cr3+浓度(g L–1) 0 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40 

D1 (× 10–7 cm2 s–1) 6.77 6.94 7.05 7.06 7.41 7.51 8.44 6.94 6.55 

D2 (× 10–7 cm2 s–1) 5.48 5.61 5.71 5.71 5.99 6.07 6.82 5.62 5.30 
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图 6  Cr3+浓度对正极液 EIS 的影响 

 

图 7  EIS 模拟等效电路图 

拟计算的结果, 随着 Cr3+浓度增加, Rs 变化不大, 而

Ri, Rf和 Rct总体上增大, 与离子扩散相关的 W 先降低

后增加. 当 Cr3+浓度不超过 0.10 g L–1 时, Ri, Rf 和 Rct

增幅不明显, 之后显著增大. 当 Cr3+浓度不超过 0.30 

g L–1 时, W 随 Cr3+浓度的增大而不断降低, 在 0.30   

g L–1 时达到最小值, 与上述循环伏安测试结果一致, 

表明 Cr3+促进钒离子的扩散. 然而, 当 Cr3+浓度达到

0.35 g L–1 时, 扩散阻抗开始增大, 当 Cr3+浓度为 0.40 

g L–1 时高中频区半圆弧变得不完整, 没有扩散部分

出现, 表明电荷转移反应阻抗非常大, 所以 Cr3+引起

的液膜和界面阻抗增加 , 导致电化学反应和钒离子 

扩散变得困难. 因此, Cr3+浓度增大, 尤其大于 0.10  

g L–1 时会严重影响电荷转移反应、界面、液膜和钒

离子扩散等阻抗, 对电极反应和电池功率特性不利. 

2.3  机理探讨 

基于以上分析 , Cr3+主要通过影响电荷转移反

应、电极界面行为、表面液膜阻抗和钒离子扩散而影

响电极反应过程. V(Ⅴ)/V(Ⅳ)电极反应过程由扩散和

电化学反应联合控制, 影响电化学行为的因素复杂, 

包括电极表面与溶液本体间的反应物浓度差、两相界

面的电双层、电极表面的电荷转移及液膜等 [4,19~24], 

所以 Cr3+影响 V(Ⅴ)/V(Ⅳ)电极反应过程的可能原因

有: (1) 钒和铬的价电子构型分别为 3d34s2 和 3d54s1, 

钒有空 d 轨道, 钒离子热力学不稳定, 在正极液中容

易缔合[25~27], 而铬的 d 轨道都有电子, 热力学相对稳

定. Cr3+的加入使体系的离子氛发生了变化, 从而改

变了钒离子间的电场作用, 抑制钒离子间的缔合, 强

化扩散过程, 降低浓差极化, 参与电极反应的钒离子

数目增加, 提高电极反应活性; (2) Cr3+通过抑制钒离

子间的缔合而使钒离子扩散变得容易 , 然而 , 由于

Cr3+半径(0.63 Å) [27]大于 V(Ⅳ)(0.46 Å)[28], 随着 Cr3+

浓度增大, 钒离子扩散过程中碰撞 Cr3+的几率增加, 

导致扩散阻抗增大; (3) Cr3+比钒离子的价态低, Cr3+

与钒离子在电极表面存在竞争吸附 , 液膜组成发生

变化[29], 同时, 低价态 Cr3+取代高价态钒离子导致电

极表面的电荷不平衡, 界面电双层发生改变, 从而引

起液膜阻抗和界面阻抗随着 Cr3+浓度增大而增加 ;  

(4) 液膜阻抗和界面阻抗增加使电荷转移和钒离子

扩散受阻, 膜阻极化和电化学极化增大, 从而影响扩  
 

表 3  Cr3+浓度对 EIS 参数的影响 

Cr3+浓度(g L–1) Rs (Ω cm–2) Ri (Ω cm–2) Rf (Ω cm–2) Rct (Ω cm–2) W (Ω cm–2) 

0 0.67 86.41 4.69×104 3.45×104 14.85×10–5 

0.05 0.59 93.52 4.64×104 3.45×104 13.41×10–5 

0.10 0.60 95.91 5.11×104 3.80×104 12.74×10–5 

0.15 0.60 144.36 5.68×104 3.98×104 12.51×10–5 

0.20 0.60 160.25 6.75×104 5.01×104 11.12×10–5 

0.25 0.60 175.62 8.08×104 5.99×104 10.84×10–5 

0.30 0.59 188.65 10.00×104 6.83×104 10.01×10–5 

0.35 0.59 202.96 12.64×104 7.69×104 10.54×10–5 

0.40 0.60 254.83 14.08×104 9.70×104 – 
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散阻抗和电化学反应阻抗; (5) 没发生电化学反应之

前, 扩散步骤为电极过程的控制因素, Cr3+强化扩散

过程, 降低浓差极化, 导致反应电流强度增大, 反应

活性提高, 但是当钒离子扩散到 Pt 电极上后, 电化

学反应步骤成为电极过程的控制因素, Cr3+使液膜组

成和界面状态发生变化 , 增大膜阻极化和电化学极

化, 电化学反应变得困难. 

基于上述原因, 不难理解 Cr3+浓度分区间影响钒

液流电池正极液的电化学性能 . Cr3+浓度在不超过

0.10 g L–1 的较低浓度时, 离子氛变化较少, Cr3+与钒

离子的竞争吸附弱, 电极表面状态变化较少, 表面液

膜、界面和电极反应等阻抗增加不明显, 之后竞争吸

附加剧, 电场发生改变, 引起界面状态发生较大变化, 

影响传质与传荷过程, 使电化学反应受阻; 当 Cr3+浓

度不超过 0.30 g L–1 时, 抑制钒离子的缔合作用占主

导, 浓差极化降低, 钒离子扩散系数增大, 然而, 当

Cr3+浓度超过 0.30 g L–1 时, 扩散过程中与钒离子的

碰撞几率、离子氛与竞争吸附引起的界面状态变化占

主导, 扩散阻力增大, 扩散系数降低.  

3  结论 

采用循环伏安法和电化学阻抗谱研究了 Cr3+浓

度对 V(Ⅴ)/V(Ⅳ)电极过程的影响规律, 发现 Cr3+极

大地影响电极反应活性与可逆性、电荷转移、界面行

为、电极表面液膜和离子扩散等电化学性能. 循环伏

安结果表明, 一定浓度的 Cr3+促进钒离子的扩散, 降

低电极浓差极化, 提高电极反应活性和可逆性. 与参

照溶液相比, 浓度为 0.30 g L–1 时氧化峰与还原峰电

位差减小~24%, 钒离子扩散系数提高~24%, 峰电流

值增大~10%. 电化学阻抗谱结果表明, Cr3+浓度增大

会增加电极表面液膜、电荷转移反应和电极与电解液

界面等阻抗, 但是浓度低于 0.10 g L–1 时增幅不明显, 

之后显著增加, 不利于电化学反应进行, 而扩散阻抗

在 Cr3+浓度不超过 0.30 g L–1 时随浓度增大而降低, 

之后增大. 综合考虑二者结果, Cr3+在一定浓度范围

内能够强化钒离子的扩散与传质过程 , 但是过多的

Cr3+会增大电极液膜、界面、电荷转移和扩散等阻抗. 

总之, Cr3+浓度不超过 0.10 g L–1 时对电极反应过程影

响不大, 浓度不超过 0.30 g L–1 时对扩散有利.   
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