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硅溶胶/热空气复合活化对钒电池电极材料性能的影响 
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摘  要：利用硅溶胶/热空气复合活化法改性石墨毡，并对其表面形貌、微观结构以及电化学性能进行了分析研究。结果表明：

硅溶胶/热空气复合活化使石墨毡电极的亲液性增强、比表面积增大、氧官能团数量提升，由此组装的钒电池电化学性能显著

提高；活化后石墨毡表面的 C—O 氧官能团是钒电池氧化还原反应的有效活性位点，当硅溶胶添加量为 50%(质量分数)时，

石墨毡表面的 C—O 氧官能团数量达到 4.18%；当电流密度为 40 mA/cm2时，以硅溶胶添加量 50%的石墨毡为电极组装钒电

池，其库仑效率达到 95.58%，能量效率达到 86.07%，电压效率达到 92.35%，比未活化石墨毡为电极组装的钒电池分别高出

10.93%、9.16%、3.22%。 
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Effects of Silica Sol and Thermal Complex Activation on Properties of Electrodes for All 
Vanadium Redox Flow Battery 

 
CHEN Na, ZHANG Huan, LUO Xudong 

(School of Materials and Metallurgy, University of Science and Technology Liaoning, Anshan 114051, Liaoning, China) 

 

Abstract: Graphite felt (GF) was modified with a silica sol via thermal treatment to improve its hydrophilicity and electrochemical 
activity. The surface morphology, microstructure, and electrochemical performance of the modified samples were investigated. The 
results show that GF electrodes after modification have a better hydrophilicity, a greater specific surface area and more oxygen 
functional groups. The amount of C—O on the GF surface as the catalytic active sites for vanadium redox couples is 4.18% when the 
amount of silica sol is 50% (mass fraction). The VRFB based on GF modified with 50% silica sol by thermal treatment has coulombic 
efficiency of 95.58%, voltage efficiency of 86.07% and energy efficiency, of 92.35% at a current density of 40 mA/cm2, which is 
increased by 10.93%, 9.16% and 3.22%, respectively, compared to the VRFB based on unmodified GF. 
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氧化还原液流电池结构紧凑，寿命长，可快速

充放电，是一种新型、高效、经济、环保的二次电

池[1–3]。目前，最先进的氧化还原液流电池中，全钒

氧化还原液流电池(钒电池)被认为是最具有商业化

应用价值的液流电池。因为其正负极电解质都采用

了相同的钒元素，从而有效避免了电池工作中交叉

污染的问题[4]。电极材料作为钒电池关键材料，在

决定电池性能方面起着主导作用。电极不仅为氧化

还原反应提供活性位点，而且影响多孔结构中的离

子/质量运输[5]。石墨毡因价格低廉、导电性好、孔

隙率大、化学稳定性好等优势成为钒电池使用最广

泛的电极材料[6–8]。但石墨毡电极对钒电对的氧化还

原反应动力性较差，导致钒电池的电化学性能下降，

因此针对石墨毡的改性研究显得尤为重要[9]。 

目前对石墨毡的改性研究主要基于 3 个方面：

一是通过酸处理[10]、热处理[11]、电化学活化[12]等方 
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法在石墨毡表面引入活性基团，这种简单的策略能

够提高石墨毡电极材料的亲液性；二是在石墨毡表

面沉积具有高比表面积、良好化学稳定性和导电性

的碳材料，如，碳纳米管[13]、石墨烯[14]、介孔碳[15]

等。但从实际应用的角度来看，该方法仍有许多障

碍和挑战有待克服[16]；三是在石墨毡表面引入金属

(如 Sb[17]、Bi[18])或金属氧化物(如 ZrO2
[19]、TiO2

[20])

作为催化剂。然而，贵金属价格昂贵，易受析氢副反

应的影响，而低成本的金属氧化物电导率较低[21]。 

为开发一种经济有效、操作简单且能够进一步

提高石墨毡电化学活性的制备工艺，本工作采用硅

溶胶与热空气复合活化法对石墨毡进行活化处理，

通过扫描电子显微镜、比表面积–孔径一体化分析、

X 射线衍射、X 射线光电子能谱等分析手段探究硅

溶胶/热空气复合活化对石墨毡表面形貌和微观结

构的影响；采用循环伏安和交流阻抗对活化后的石

墨毡电化学性质进行表征；通过组装单电池并进行

充放电测试，对硅溶胶/热空气复合活化石墨毡作为

钒电池电极的可行性进行了比较和分析。 

1  实验 

1.1  电极材料的活化 

将黏胶基石墨毡(6 mm，西格里特种石墨上海有

限公司)浸渍于离子水中，超声震荡清洗 30 min，然

后 80 ℃恒温烘干 24 h 备用。 

取适量硅酸钠(Na2SiO3·9H2O，天津致远化学试

剂有限公司)与 3 mol/L 盐酸(HCl，国药集团化学试

剂有限公司)充分反应，并清洗、抽滤，制得硅溶胶

(H2SiO3)，反应如式(1)所示[22]。 

2 3 2 3Na SiO 2HCl 2NaCl + H SiO         (1) 

按与对应石墨毡质量分别为 25%(质量分数)、

50%和 100%称取硅溶胶，加去离子水定容至 20 mL

并超声分散 30 min，配成不同浓度的硅溶胶。再将石

墨毡于对应浓度的硅溶胶中反复浸渍，待硅溶胶完全

吸附后，将其置于 80 ℃鼓风干燥箱中干燥至质量不

变。最后将混有硅溶胶的石墨毡放置于马弗炉中，在

空气条件下以 10 ℃/min 的速率升温至 400 ℃，保温 5 h

后随炉降温。复合活化的具体工艺参数如表 1 所示。 

表 1  复合活化工艺参数 
Table 1  Parameters of complex activation 

Sample No. Temperature/℃ Time/h Mass fraction/%

A 400 5 0 

B 400 5 25 

C 400 5 50 

D 400 5 100 

1.2  样品表征 

用Zeiss–ΣIGMA–HD型场发射扫描电子显微镜

观察样品的表面微观形貌。用 JW–BK112AR 型比

表面积–孔径一体化分析仪测定 N2 吸附–脱附等温

线以及各样品的比表面积(BET)和孔径分布情况，并

通过 BJH (Barrett–Joyner–Halenda)法对孔径分布情

况进行比较分析。 

用 X'pert–power 115 型 X 射线衍射仪测定样品

的结构组成，测试条件：Cu–Kα靶，管电压 40 kV，

管电流 40 mA，扫描范围 10°–90°。用 ESCALAB250Xi

型X射线光电子能谱仪对样品表面化学元素组成及

化学状态进行表征，测试条件：微焦点单色 Al–Kα，

光斑直径 500 μm，能量 1 486.6 eV，广谱模式扫描

能量 100 eV，窄带扫描能量 20 eV。 

用 CS310H 型三电极体系电化学工作站在室 

温下测定样品的电化学性能，测试条件：石墨毡 

(0.4 cm2)作为工作电极、饱和甘汞电极(SCE)作为参

比电极、Pt 板(1.0 cm2)作为对电极，循环伏安(Cyclic 

Voltammetry，CV)曲线的扫描电压范围–0.8–1.7 V  

(vs. SCE)，扫描速率 3 mV/s。电化学阻抗图谱

(Electrochemical Impedance Spectroscopy，EIS)的交

流电压振幅 5 mV，频率范围 0.01 Hz–100 kHz，极

化电位(η)分别为 0.75 V(vs. SCE)和–0.5 V(vs. SCE)。 

1.3  单电池性能测试 

以硅溶胶/热空气复合活化前后的石墨毡作为

钒电池正负电极，电极的活性面积均为 30 mm×   

30 mm，压缩比为 20%；全氟离子交换膜(Nafion115，

美国杜邦有限公司)作为质子交换膜；正、负极电解

液分别为 1.0 mol/L V4+ +3.0 mol/L H2SO4(50 mL)和

1.0 mol/L V3+ + 3.0 mol/L H2SO4 (50 mL)。采用充放

电测试仪(CT2001C–5V/2A，武汉蓝电有限公司)对

电池各项性能进行监测，电流密度分别为 40、60、

80 mA/cm2 和 100 mA/cm2，充电截止电压为 1.65 V，

放电截止电压为 0.8 V。由样品 A、样品 B、样品 C、

样品 D 为正负极电极组装的钒电池记作“cell A”、

“cell B”、“cell C”、“cell D”。计算钒电池 Coulombic

效率(ηCE)、电压效率(ηVE)和能量效率(ηEE)的公式如

(2)–(4)所示[23]： 

1
CE

2

100%
Q

Q
                          (2) 

1
EE

2

100%
E

E
                          (3) 
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EE
VE

VE




                             (4) 

其中：Q1 和 Q2 为钒电池的放电容量和充电容量；

E1 和 E2 为钒电池的放电能量和充电能量。 

2  结果与讨论 

2.1  亲液性 

通过实物拍摄法观察各样品的亲液性能。将处

理前后的石墨毡剪成大小相等的规则小块，同时放

入装有电解液的试管中，观察各样品在接触电解液

瞬间、10 和 30 min 的沉浮情况，如图 1 所示。样

品 B、样品 C、样品 D 的亲液性相对于样品 A 明

显增强，在接触电解液瞬间就浸入电解液中，处于

悬浮状态(见图 1a)；10 min 时，样品 C 完全浸没，

并下沉到试管底部(见图 1b)；30 min 时，样品 D 沉

到试管底部，样品 B 仍然悬浮于电解液中，而样

品 A 由漂浮变为悬浮状态(见图 1c)。由此，可以初

步看出，硅溶胶/热空气复合活化后样品 C 和样品

D 亲液性良好。亲液性良好的石墨毡，更容易吸收

电解液，有利于钒离子在石墨毡表面的氧化还原反

应[24]。 

 

(a) Moment             (b)10 min            (c) 30 min 

图 1  样品在不同时间内的亲液性测试 
Fig. 1  Hydrophilic tests of samples during different time 

2.2  表面形貌  

样品的表面微观形貌及比表面积如图 2 所示。

由图 2a 可见，样品 A 的表面光滑，存在大量沟壑

并有少许杂质附着；由图 2b~图 2d 可见，石墨毡表

面粗糙程度提高，有刻蚀微孔出现，石墨毡比表面

积显著提升，分别达到了样品 A 的 1.52 倍、4.41 倍

和3.17倍；样品C的比表面积最高，达到了3.62 m2/g，

且石墨纤维表面刻蚀孔明显。可见，硅溶胶/热空气

复合活化能够起到使氧化刻蚀加剧，提高石墨毡比

表面积的作用。 

 

(a) Sample A 

 

(b) Sample B 

 
(c) Sample C 

 

(d) Sample D 

图 2  样品的表面形貌 
Fig. 2  Morphology photos of samples 
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图3为硅溶胶/热空气复合活化石墨毡的孔表面

积分布曲线和孔径分布曲线。由图 3a 可以看出：硅

溶胶/热空气复合活化后的石墨毡吸附孔面积提高，

说明该复合活化刻蚀石墨毡，具有增大其比表面积的

作用；样品 C 的吸附孔面积最大，达到了 4.28 cm2/g，

约为样品 A 吸附孔面积的 2.4 倍。图 3b 为样品的孔

径分布曲线，由图 3b 可以看出，各样品的孔径都主

要集中在 2~3 nm 

 

(a) Pore surface area distribution 

 

(b) Pore size distribution 

图 3  样品的孔表面积分布曲线和孔径分布曲线 
Fig. 3  Pore surface area distribution curve and pore size 

distribution curves of samples 

2.3  结构分析 

样品的 XRD 结果如图 4 所示。图 4 中各样品

分布在 2θ约为 25°、44°和 79°处，出现了与石墨毡

结构相关的特征峰，所对应的晶面分别为(002)、(100)

和(110)[25]。由图 4 可见，石墨毡经硅溶胶/热空气复

合活化之后，在(002)晶面的衍射峰变得更高、更尖。

这可能是因为复合活化后石墨毡表面结构出现了变

化，导致不同的零位移，从而形成了该晶面衍射峰

的异常变化[26]。 

 
图 4  样品的 XRD 谱 

Fig. 4  XRD patterns of samples 

图 5 为各样品的 XPS 全谱。与样品 A 相比，复

合活化后各样品的碳原子含量依次减少了 0.51%、

2.59%、7.82%。同样地，复合活化各样品的氧原子

含量也均高于样品 A。其中，样品 C 的氧原子含量

达到 6.27%，是样品 A 氧原子含量的 1.54 倍。由于

硅溶胶的引入，使得复合活化后各样品的 Si 原子含

量总体呈递增趋势。然而未添加硅溶胶的样品 A 中

Si 原子含量略高于样品 B。样品 A 中的 Si 原子可能

来自于石墨毡上浆过程中有机硅改性酚醛树脂所携

带的硅源[27]。 

 

图 5  各样品的 XPS 全谱 
Fig. 5  XPS full spectra of samples 

图 6 和图 7 分别为各样品的 C 1s 和 O 1s 峰的

分峰谱，相应的分峰量化结果见表 2 和表 3。其中，

C 1s 峰极谱分别在 284.1、285、285.96、288.2、290.4 

和 291.61 eV 6 个峰处拟合，分别对应于 C=C、

C—C、C—O、C=O 以及 O=C—O[28]。O 1s 峰极

谱在结合能为 531.8、533 和 535 eV 的 3 个峰分别

对应于 C=O、C—O 以及其他碳氧官能团[29]。从表

2 可以看出，随硅溶胶引入量增加，石墨毡表面的
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饱和碳(C=C)含量减少，不饱和碳(C—C)、缺陷

碳(C—O、C=O、O=C—O)含量增加。与样品 A

相比，样品 B、样品、C 样品 D 的饱和碳含量依

次降低了 1.77%、2.39%、8.81%。从表 3 可以见，

硅溶胶/热空气复合活化后石墨毡表面的 C—O 氧

官能团含量都有所提升。值得注意的是，样品 C

的 C—O 氧官能团含量显著提升，高达 4.18%，是

样品 A 的 3.41 倍。上述结果进一步证实，硅溶胶

/热空气复合活化有助于对石墨毡的氧化刻蚀，使

样品的氧官能团数量，尤其是 C—O 氧官能团的

数量显著增加。如表 4 所示，Si 2p 峰极谱在结合

能为 104.0 和 101.4 eV 的 2 个峰分别对应于 SiO2

和 SiOx(0＜x＜2)。而从分峰结果可以看出，各样

品中的 Si 均为 SiO2。 

 

(a) Sample A                                                  (b) Sample B 

 

(c) Sample C                                                   (d) Sample D 

图 6  样品的 C 1s 分峰谱 
Fig. 6  C 1s peaks of samples 

2.4  电化学测试 

在 1 mol/L V4+ + 3 mol/L H2SO4和 1 mol/L V3+ + 

3 mol/L H2SO4 溶液中分别测试各样品的正负极循

环伏安曲线(见图 8)。其中，图 8a 中扫描电压范围

为 0–1.7 V(vs.SCE)，获得的电化学参数见表 5。由

图 8 可见，在各样品上都出现了 V4+/V5+电对的氧化

还原峰，并且复合活化后样品的氧化峰电流(Ipa)和

还原峰电流(Ipc)均高于活化前样品 A。相对于比表

面积较低的样品 A，复合活化后样品为 V4+/V5+电对

氧化还原反应提供的有效表面积更大，致使峰电流

增大 [30–31]。图 8b 中扫描电压范围为–0.8~0 V 

(vs.SCE)，在各样品上 V2+/V3+电对的氧化峰较为明

显。相对于样品 A，复合活化后样品的氧化峰电流

值均有所增加，其峰电流值变化趋势为样品 C＞

样品 B＞样品 D＞样品 A。该结果与各样品表面

C—O 氧官能团数量变化趋势一致。C—O 氧官能

团很可能是促进钒电池氧化还原反应的有效活性

位点。 
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(a) Sample A                                                   (b) Sample B 

 

(c) Sample C                                                   (d) Sample D 

图 7  样品的 O 1s 分峰量化结果 
Fig. 7  O 1s peaks of samples 

表 2  各样品的 C 1s峰的分峰量化结果 
Table 2  Functional groups obtained from C 1s spectra 

peak fitting of samples 

Sample No. C==C C—C C—O C==O O—C==O

A 65.45 7.32 9.73 12.44 0 

B 63.68 8.76 9.44 12.55 0 

C 63.06 6.06 12.05 11.18 0 

D 56.64 6.84 11.24 12.40 0 

表 3  各样品的 O 1s峰的分峰量化结果 
Table 3  Functional groups obtained from O 1s spectra 

peak fitting of samples 

Sample No. C==O C—O Other 

A 1.97 1.52 0.59 

B 1.44 2.47 0.84 

C 1.04 4.18 1.05 

D 1.35 2.91 0.63 

 

图 9 对比了各样品在 1 mol/L V4+ + 3 mol/L 

H2SO4 和 1 mol/L V3+ + 3 mol/L H2SO4 溶液中，极

化过电压 η 分别为 0.75 V(vs.SCE) (图 9a)和–0.5 

V(vs.SCE)(图 9b)的 EIS 谱图。在图 9 中，所有 EIS

谱图均由高频区的半圆和低频区的直线两部分构

成。其中，高频半圆部分对应于电极/电解液界面

上的电荷转移反应，低频线性部分是电解液中物

质扩散过程的结果[32]。图 9 表明在相应的极化电

压下，V4+/V5+和 V3+/V2+电对在各样品表面发生  

氧化还原反应时受电荷转移和扩散步骤的混合 

控制。 

表 4  各样品的 Si 2p峰的分峰量化结果 
Table 4  Functional groups obtained from Si 2p spectra 

peak fitting of samples 

Sample No. SiO2 SiOx(0＜x＜2) 

A 0.27 0 

B 0.19 0 

C 0.70 0 

D 2.24 0 
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(a) 0–1.7 V                                                     (b) –0.8–0 V 

图 8  样品在扫描速率为 3 mV/s 的正负极循环伏安曲线 
Fig. 8  The positive and negative CV curves of samples at a scan rate of 3 mV/s 

表 5  从图 8a 获得的氧化还原峰参数 
Table 5  Redox peak parameters obtained from Fig. 8(a) 

Sample No. Epa/V Epc/V Ipa/(mA·cm–2) Ipc/(mA·cm–2) ΔE/mV Ipa/Ipc

A 1.113 0.846 334 236 267 1.42

B 1.118 0.843 351 283 275 1.24

C 1.113 0.841 403 313 272 1.29

D 1.104 0.848 348 280 256 1.24

Ep—Oxidation peak potential; Epc—Reduction peak potential; 

Ipa—Oxidation peaks current; Ipc—Reduction peak current; ΔE—Redox 

peak potential separation. 

根据图 9c 中等效电路拟合所有 EIS 谱，其中，

Rs 表示 Ohmic 电阻，即溶液电阻和电极电阻之和；

Rct 表示电荷转移电阻；C 表示双层电容；Wo 表示

Warburg 阻抗[33]。利用 ZsimpWin 软件拟合出的等效

电路中各元件的参数列于表 6 和表 7 中。在 η=0.75 

V(vs.SCE)时，复合活化后各样品的 Rct值差别不大，

但都低于样品 A。这与循环伏安结果吻合，进一步

说明较大的比表面积更有利于 V4+/V5+电对的电荷

传递。在 η=–0.5 V(vs.SCE)时，各样品 Rct 值的大小

顺序为：样品 C<样品 D<样品 B<样品 A。样品 C

对负极反应的电催化效果最为显著。上述影响电荷

转移的Rct值变化趋势与C—O氧官能团含量变化趋

势一致，由此，进一步说明 C—O 氧官能团含量是

影响钒电池负极电荷传递的另一个关键因素[33]。 

2.5  充放电测试 

图 10 为在 40～100 mA/cm2电流密度下各电池效

率结果。从图 10 可以看出：在不同电流密度下，cell B、

cell C 和 cell D 的效率明显高于 cell A。当电流密度为

40 mA/cm2时，相对于 cell A，cell C 的库伦效率、能

量效率、电压效率分别提高了 10.93%、9.16%、3.22%。

可见，硅溶胶和热空气对石墨毡的复合活化作用改善

了电极的电化学活性，从而提高了钒电池的效率。 

 
(a) η=0.75 V (vs. SCE) 

 
(b) η= –0.5 V (vs. SCE) 

 
(c) Equivalent circuit diagram 

Rs—Ohmic resistance; C—Capacitor; Rct—Charge transfer resistance; 

Wo—Warburg resistance. 

图 9  样品的正负极电化学阻抗图谱和拟合电路图 
Fig. 9  Electrochemical Impedance Spectroscopy of positive 

and negative electrodes of samples and equivalent 
circuit diagram 
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表 6  根据等效电路拟合正极交流阻抗图谱得到的参数 
Table 6  Parameters obtained by fitting the positive 

Nyquist plots according to the equivalent circuit 

Sample No. η/V(vs.SCE) Rs/(Ω·cm2) C Rct/(Ω·cm2) W–T 

A 0.75 

0.75 

0.75 

0.75 

1.57 101 13.93 5.50 

B 1.64 104 12.85 5.32 

C 1.12 90 12.38 11.53 

D 1.65 102 13.86 5.35 

W–T—Diffusion impedance of finite thickness barrier layer. 

表 7  根据等效电路拟合负极交流阻抗图谱得到的参数 
Table 7  Parameters obtained by fitting the negative 

Nyquist plots according to the equivalent circuit 

Sample No. η/V(vs.SCE) Rs/(Ω·cm2) C Rct/(Ω·cm2) W–T 

A –0.5 

–0.5 

–0.5 

–0.5 

0.09 21 0.11 0.08 

B 0.12 18 0.10 0.08 

C 0.10 16 0.08 0.03 

D 0.11 18 0.09 0.15 

η(vs.SCE) —Polarization overpotential.  

图 11为各钒电池在 40–100 mA/cm2电流密度下

充放电容量的变化曲线。从图 11 可以看出：各钒电

池的充放电容量随电流密度的增大而呈阶梯状趋势

下降。在相同的充放电电流密度下，cell C 的充放 

 

(a) ηCE 

 

(b) ηVE 

 
(c) ηEE 

图 10  各钒电池的库伦效率、电压效率、能量效率 
Fig. 10  Coulombic Efficiency, Voltage Efficiency and Energy 

Efficiency of VRFBs 

电容量始终最高，循环稳定性也最好。在电流密度

为 40 mA/cm2时，cell C的充电容量达到 29.98 Ah/L，

是 cell A 的 1.24 倍。在电流密度为 100 mA/cm2 时，

cell C 的容量保留率比 cell A 高 48.93%。上述结果

进一步证实，C—O 氧官能团是改善钒电池性能的

有效官能团。 

 
(a) Charge capacity 

 
(b) Discharge capacity 

图 11  各钒电池的充放电容量 
Fig. 11  Charge capacity and discharge capacity of VRFBs 
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3  结论 

硅溶胶/热空气复合活化能有效提高石墨毡电

极的亲液性和电化学活性。石墨毡的比表面积是影

响钒电池正极电化学性能的关键因素，而钒电池负

极的电化学性能主要依赖于石墨毡比表面积和表面

C—O 氧官能团的耦合作用。由 500 ℃热空气和 50%

硅溶胶复合活化所得的石墨毡电极比表面积大，亲

液性强，C—O 氧官能团数量多。由该电极组装的

钒电池具有优良的电化学性能，其库仑效率达到

95.58%，能量效率达到 86.07%，电压效率达到

92.35%，比未活化石墨毡为电极组装的钒电池分别

高出 10.93%、9.16%、3.22%。 
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