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摘要：以氧化石墨烯(GO)作为全钒液流电池正极电解液添加剂，研究含量不同的GO对钒电池正极电解液电导率、循环
伏安曲线及电池容量和能量效率的影响。结果表明，正极电解液的电导率先随 GO 添加量的增加而增大，在添加量为
1%(质量分数)时达到最大值 326 mS/cm，随后减小；扫描速度为 5 mV/s 的循环伏安曲线表明当 GO 含量为 1%时，电

解液具有最大的氧化峰电流和还原峰电流，分别为 172 和 127 mA；首次循环与第 20 次循环的伏安曲线对比表明电解

液稳定性很好，此时电解液性能也最佳；用GO含量为 1%的电解液作为正极电解液组装静态电池，电池 30 次充放电循

环的平均容量比空白电池提高了 9.8%，容量保持率和能量效率为 85.30%和 79.26%，分别比空白电池的 79.40%和

75.35%有所提高。
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Abstract: Graphene oxide(GO) was employed as an additive of positive electrolyte for vanadium redox battery，and

the effect of different content GO on the conductivity， cyclic voltammetry， battery capacity and energy efficiency

performance of electrolyte was investigated. The results show that conductivity firstly increases to the maximum

value of 326 mS/cm (GO weight content: 1% ) with the increase of GO content and then decreases. Cyclic

voltammetry test exhibits that the electrolyte with 1% GO possesses the highest anodic peak current (172 mA) and

cathodic peak current (127 mA) at a scan rate of 5 mV/s. From the results of the 1st cycle compared with the 20th，it

is found that the electrolyte has good stability and optimal electrochemical activity. The 30 times average discharge

capacity of the cell employing positive electrolyte with 1% GO is 9.8% higher than the blank one， and the capacity

retention (85.30%) and average energy efficiency (79.26%) are both superior to the blank one (79.40% and 75.35%).
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全钒液流电池(VRFB)作为一种新型的储能电池，以其能
量转换效率高、成本低、使用寿命长、易维护、对环境友好等优
点得到了广泛应用和迅速发展[1-3]。VRFB的电解液正负极为 V
(IV)/V(V)和 V(II)/V(III)氧化还原电对，电池的容量和输出功
率都决定于电解液的体积以及钒离子的浓度[4]。目前广泛采用
的电解液为钒离子浓度 2 mol/L，硫酸浓度 3 mol/L，其电池比
能量为 25 Wh/kg[5]，较低的能量比限制了钒电池在电车等移动

设备及其他方面更广泛的应用。但电解液的浓度高至一定程
度时，电解液尤其是正极电解液会引起水解、缔合、沉淀析出
等问题。故制备高稳定性的电解液对电池性能的提高显得尤

为重要[6]。目前，解决这一问题主要从在电解液中加入添加剂[7]

以及电解液制备方法等方面入手。
目前，全钒液流电池研究较多的添加剂有碱金属盐，具有

环或链状结构的醇以及有机物脲和甘油等。近期有实验通过
将单壁碳纳米管沉积到电极上，研究其对钒离子电解液反应

的影响，结果表明碳纳米管因其具有大的比表面积和良好导

电性等优点，能有效提高钒离子的化学反应活性[8]。最近石墨
烯在理论研究与实际应用中均获得广泛关注[9]，它与碳纳米管

相比也具有比表面积大、机械性能强、热导性能好、载流子迁
移率高等优良性能[10-11]。然而，石墨烯结构稳定且分子容易团
聚，因此它难溶于水与常见有机溶剂[12]。氧化石墨烯(GO)由于
在层间引入了大量含氧亲水性基团而易溶于水[13]，且含氧官能
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团对电解液氧化还原反应会产生促进作用。因此，本文采用电
化学测试手段研究不同含量 GO作为添加剂对正极电解液性
能的影响。

1 实验
实验中所用的石墨粉、硫酸、高锰酸钾、五氧化二钒、草酸

等试剂均为分析纯，所用水均为二次蒸馏水。

1.1 氧化石墨烯的制备和检测
GO 根据文献[14]用 Hummers 法制备。冰水浴条件下，

1.8 g预氧化过的石墨粉和 9.0 g高锰酸钾缓慢加入到浓硫酸
(69 mL)中搅拌 2 h，此为低温反应阶段。然后，温度提升为
35 ℃，搅拌 2 h，此为中温反应阶段。中温反应结束后，加入
138 mL蒸馏水，温度提升至 96 ℃，保持 30 min，此为高温脱
水反应阶段。将混合物离心过滤得到氧化石墨，在 80℃下干
燥后，0.5 g氧化石墨在 500 mL二次水中进行超声剥离，即得
到本次实验使用的分散均匀的浓度为 1 mg/mL的 GO溶液。

GO粉末的检测是在 X射线衍射仪(XRD)上进行，扫描范
围为 5°～80°。GO的表面形貌观察使用的是高分辨透射电
镜(TEM)。

1.2 电解液的配置和紫外可见光谱测试
实验所使用的电解液以 V2O5为原料，采用草酸作为还

原剂进行制备。V2O5 和草酸在 80 ℃反应后得到均一蓝色
2 mol/L V (IV)/3 mol/L H2SO4电解液。将制得的 1 mg/mL的
GO溶液按不同量加入电解液，得到五组不同添加量电解液，
质量分数分别为：0、0.5%、1%、2%、3%。V(IV)电解液的紫外可
见光谱(UV-Vis)测试在紫外可见光谱仪进行，使用 1 cm石英
比色皿。

1.3 电化学性能测试
电解液的电导率采用电导率仪进行测定测试之前在 25℃

水浴恒温 30 min，电极为雷磁 DJS-10D型铂黑电极。
电解液的循环伏安曲线测试采用三电极系统，在电化

学工作站上进行，工作电极为石墨棒，测试前打磨出光滑的

1.0 cm×1.0 cm工作面，参比电极为饱和甘汞电极，对电极为
铂电极(1.0 cm×2.0 cm)，扫描区间为 0.4～1.6 V，扫速 5 mV/s。
充放电测试在电池测试仪上进行，采用自制静态单电池

系统。电极为石墨毡，隔膜为 Nafion117阳离子交换膜。充放电
电压区间为 0.7～1.65 V，充放电电流密度为 20 mA/cm2。

2 结果与讨论
2.1 氧化石墨烯的检测
图 1(a)为 GO的 XRD图谱，纯石墨的衍射峰在 2θ=26.5°

附近，石墨的特征峰消失，在 2θ=11.2°附近出现较宽的衍射
峰，对应(002)面，产物的层间距为 0.795 nm，这说明经过反应
后，含氧官能团被引入每层 GO的表面上，使得石墨的层间距
变大，石墨完全转化为 GO。图 1(b)为 GO的 TEM图，氧化石
墨经过超声剥离后，其层片结构清晰可见，厚度已经达到纳米

级别，所制备的 GO基本达到理想的二维结构。

2.2 电解液紫外可见光谱分析
图 2 为对加入 1% GO 溶液的 V(IV)电解液进行 UV-Vis

测试的图谱，所测试的电解液 V(IV)浓度被稀释为 0.01 mol/L，
为了避免酸性改变对钒离子的影响，硫酸浓度仍为 3 mol/L，
760 nm处的峰为 V(IV)的吸收峰，GO的加入既没有产生新的
紫外可见吸收峰，而且最大吸收峰的位置也没有偏移，这意味

着少量 GO的加入并没有与钒离子发生反应产生新的物质，
可以与 V(IV)和 V(V)离子稳定存在。

2.3 电导率分析
图 3 为 2 mol/L V(IV)/3 mol/L H2SO4 电解液的空白液

和添加了不同质量分数(0.5%，1%，2%，3%)的 1 mg/mL GO溶
液后电解液的电导率，表 1给出了其相应的值。由图 3可知，
加入 GO添加剂后，溶液的电导率逐渐提升，这是由于 GO附
着于电极表面增大了电极的比表面积，增加了单位时间内可

以参加导电的钒离子数量。当 GO含量增加至 2%之后，溶液
的电导率略有下降，最大电导率为 326 mS/cm，此时 GO的添
加量为 1%。

2.4 循环伏安分析
图 4(a)为添加不同量 GO的 2 mol/L V(IV)/3 mol/L H2SO4
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电解液在扫速为 5 mV/s 下的循环伏安图，GO 的添加对
V(IV)/V(V)氧化还原反应的峰电位差的改变不大，对反应的可
逆性无太大影响，但是 GO却一定程度上增大了峰电流，当
GO含量为 1%时，氧化峰电流(172 mA)比空白的 143 mA提高
了 20.3%；还原峰电流 (127 mA) 比空白的 108 mA 提高了
17.6%，其具体数据在表 2中列出，GO作为添加剂对 V(IV)/V
(V)氧化还原电对的反应起了催化作用。这是因为氧化石墨烯
具有很好的亲水性和大的比表面积等特点，当它吸附在电极

表面时，会使电极的吸附性和亲水性增强。同时 GO的吸附相
当于增大了电极的比表面积，使更多的钒离子可以同时参与

反应，加快了离子反应速率，使电阻降低，有利于反应进行；另

一方面 GO表面含有大量的氧化官能团，而这些含氧官能团
能与溶液中的钒离子结合形成 C-O-V键，使电子易于从溶液
中传输到电极表面，降低了内阻，从而提高了电极反应活性。
但是当 GO添加量超过 1%之后，峰电流略有下降说明已经有
足够的 GO吸附于电极表面，继续过量的加入已经影响了电
极表面的反应。图 4(b)为添加量为 1%的电解液其首次和第 30
次的循环伏安曲线，扫描速度为 5 mV/s，经过 30次循环后，无
论是峰电位差还是峰电流的大小几乎都没变化，说明 GO加

入后电解液电化学性能的稳定性很好。

2.5 电池性能分析
通过电导率及 CV曲线测试说明 GO 添加量为 1%最合

适，因此选取添加量为 1%的电解液和空白电解液作为正极电
解液组装静态全钒液流电池进行恒流充放电测试，电流密度

为 20 mA/cm2。图 5为电池的充放电曲线对比图，添加了 GO
的电池充电平台低于空白电池，放电平台高于空白电池，说明

GO的加入优化了钒电池的性能，使得电池有了更大的充放电
容量。这是因为一方面从 CV曲线分析知 GO降低了电解液内
阻，提高了电极氧化还原反应的活性；另一方面 GO的添加使
电极与电解液更佳的接触，可以促使更多的钒离子参加充放

电反应，增加充放电电量，使电解液得到最大利用。

图 6为电池经过 30次充放电的容量衰减和能量效率图，
含有 GO的电池平均容量为 94.16 mAh，比空白电池的 85.75
mAh提高了 9.8%，而且容量保持率 85.30%也比空白电池的
79.40%有所提高；电池的能量效率也有所提高，添加 GO的电
池为 79.26%，高于空白电池的 75.35%，这是因为 GO使电池
的氧化还原反应可逆性提高，减少了能量的损失。

3 结论
以 GO为钒电池正极电解液添加剂，研究不同 GO含量对

钒电池电化学性能的影响。正极电解液的电导率随 GO添加量
的增加逐渐增大，在 GO 添加量为 1%时，达到最大值 326
mS/cm；对不同添加量 GO电解液的 CV曲线测试表明，在添加
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量为 1%时电解液的性能最佳。用添加 1% GO的电解液作为正
极电解液添加剂组装电池，通过 30次循环充放电测试表明，电
池容量提高了 9.8%，能量效率和容量保持率也有所提高。
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