
第19卷第3期

2022年9月
长 沙 理 工 大 学 学 报 (自 然 科 学 版 )

JournalofChangshaUniversityofScience&Technology(NaturalScience)
Vol.19No.3

Sep.2022

投稿网址:http://cslgxbzk.csust.edu.cn/cslgdxxbzk/home

　　　　　　　　　　　
收稿日期:2022-06-19;修回日期:2022-07-08;接受日期:2022-07-20
基金项目:河北省杰出青年基金资助项目(E2019209433);河北省教育厅青年拔尖人才项目(BJ2018020)

通信作者:何章兴(1985-)(ORCID:0000-0001-9143-7096),男,教授,主要从事储能材料与电化学方面的研究。

E-mail:zxhe@ncst.edu.cn15127508803

DOI:10.19951/j.cnki.1672-9331.2022.03.002　　 文章编号:1672-9331(2022)03-0020-11
引用格式:朱文杰,李瑾,杨玉杰,等.碳化铬作为催化剂在全钒液流电池中的应用研究[J].长沙理工大学学报(自然科学版),2022,19(3):20-30.

Citation:ZHU Wenjie,LIJin,YANGYujie,etal.Applicationofchromiumcarbideascatalystinall-vanadiumredoxflowbattery[J].Journal

ofChangshaUniversityofScience& Technology(NaturalScience),2022,19(3):20-30.

碳化铬作为催化剂在全钒液流电池中的应用研究

朱文杰1,李瑾1,杨玉杰1,高嘉怡1,赵增坡2,何章兴1

(1.华北理工大学 化学工程学院,河北 唐山　063210;2.河北省纤维素纤维技术创新中心,河北 唐山　063305)

摘　要:【目的】目前,石墨毡电极因其低廉的成本和优良的催化性能被广泛应用于全钒液流电池中,但较差

的亲水性和较低的化学稳定性限制了其发展。为了提高石墨毡电极的性能,使用引入催化剂的方法对石墨

毡电极进行改性。【方法】使用Cr3C2 作为全钒液流电池 VO2+/VO+
2 氧化还原电对的正极催化剂;通过 X

射线衍射仪、扫描电子显微镜和能量色散 X射线谱对 Cr3C2 进行表征;并对改性后的电极进行电化学测

试和充放电测试。【结果】Cr3C2 的加入能够有效提高电极的电化学活性。在电化学测试中,Cr3C2 在

VO2+/VO+
2 氧化还原过程中表现出良好的电化学活性和可逆性。在充放电测试中,改性电池在50次充放

电循环后的放电容量为92.1mA·h,比空白电池的大了17.1mA·h。改性电池循环后的电压效率达到了

86.14%,大于空白电池的80.84%。【结论】Cr3C2 是一种能提高全钒液流电池电化学性能的、有前途的正极

催化剂。
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0　引言

随着社会经济的快速发展,能源问题和环境

问题也随之出现。煤、石油、天然气等传统化石能

源不仅储量有限,还会导致严重的环境问题[1-3],

而清洁的、可再生能源的开发成为解决此问题的

关键。太阳能、风能、潮汐能等可再生能源具有环

境友好、取之不尽、用之不竭的优点[4-7],但同时也

具有开发成本高、受地理气候影响大、能量转化效

率低、难以实现大规模生产和利用的缺点。因此,

开发大型储能设备是可再生能源规模化利用的重

要手段,也是实现社会经济可持续发展的必然选

择[8-10]。全 钒 氧 化 还 原 液 流 电 池 (all-vanadium

redoxflowbattery,VRFB)在20世纪80年代由

SKYLLAS-KAZACOS等[11]提出。该电池具有

一套高效的储能系统,同时具有设计灵活、循环寿

命长、无交叉污染等优点[12-14]。

在 VRFB中,电极材料的性质对电池的性能

有重要影响。石墨毡、碳毡、碳纸等材料是目前使

用较为广泛的电极材料,具有价格低廉、比表面积

大、耐腐蚀性好等优点[15-16]。然而,碳材料的亲水

性较差,这会降低其离子迁移速率和电化学活性。

因此,对这些材料进行改性处理至关重要。碳基

材料的改性方法主要有本征处理[17-19]和引入催化

剂[20]两种。本征处理包括热处理、酸处理和混合

处理,这些方法可以增大电极比表面积,增多含氧

基团,改善电极的性能。此外,在电极表面引入催
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化剂也引起了广泛关注。目前,催化剂主要分为3
种:第一种为碳基催化剂,例如,KIM 等[21]使用氨

氧化反应处理石墨毡,得到氮氧功能化电极(N
andOco-functionalizedgraphitefeltelectrode,N-
GF)。在高电流密度(110mA/cm2)下,N-GF的

电压和能量效率比传统的氧掺杂电极(electrodes
doped with Ofunctionalgroups,O-GF)的 高

4%~6%,初始充放电能力高约38%,过电位显著

降低,表明碳电极 N和 O 的共官能化对促进钒氧

化还原反应有明显的协同作用。第二种为金属催

化剂,如Pt[22]、Ir[23]等,它们具有导电性好、催化

活性高等优点,但价格比较昂贵,因而其应用受到

了限制。第三种为金属化合物基催化剂,且主要

为过渡金属。过渡金属有未配对的d轨道电子,
这些d轨道电子可以与反应物通过电子接触形成

化学键,这些化学键可以降低反应活化能,提高电

极表面的反应速率。金属化合物基催化剂,如

TiB[24]、SnO2
[25]、Mn3O4

[26]等,价格低廉,具有良

好的电化学活性。LV 等[27]制备了一种锑掺杂二

氧化锡(antimonytinoxide,ATO)的催化剂。锑

的掺杂使二氧化锡表面的负电荷增多,提高了材

料的电子传导率。在电流密度为 300 mA/cm2

时,与原始石墨毡(能量效率为61.00%)和SnO2

负载的石墨毡(能量效率为65.47%)相比,ATO
电极的能量效率可以提高至73.09%,说明 ATO
具有优异的催化性能。

近年来,过渡金属碳化物作为催化剂被广泛

研究。CHENG等[28]提出了一种新型碳化钨催化

剂,并使用原位碳热反应和电纺丝技术将 WC嵌

入碳纳米纤维(carbonnanofiber,CNF)中,得到

CNF/WC复合材料。CNF/WC可以为钒氧化还

原反应提供活性中心,降低电化学极化,提高电池

的综合性能。Cr2C3 具有优异的电化学活性和电化

学导电性。相对于传统的本征处理方法,引入

Cr2C3 可以提高氧化还原反应的选择性,加快反应

速度,提高电极的电化学活性。因此,本研究将

Cr2C3 作为VRFB的正极催化剂,研究其催化性能。

1　材料与试验

1.1　材料

试验所用试剂为 Cr3C2(粒径为100nm),由

南宫市伯乐金属材料有限公司生产;导电炭黑SP
(型号为Super-P-Li)由上海阿拉丁生化科技股份

有限公司生产;H2SO4(质量分数为98%)由北京

化学试剂研究所有限责任公司生产;N、N-二甲

基甲酰胺(dimethylformamide,DMF)由天津市永

大化学试剂有限公司生产。上述试验所需化学试

剂均符合试验标准,可以保证试验结果的可靠性。
试验所用石墨毡(graphitefelt,GF)由甘肃郝氏炭

纤维有限公司生产;质子交换膜(Nepem-1110)由
百斯特集团有限公司生产。

1.2　材料表征

本研究采用X射线衍射仪(X-raydiffractom-
eter,XRD)(型号为 D/max2500PC)研究 Cr3C2

的晶体结构;采用扫描电子显微镜(scanningelec-
tronmicroscopy,SEM)(型号为JSM-IT100)研究

样品的形态特征;通过能量色散 X 射线谱(X-ray
energydispersivespectrum,EDS)分析样品表面

的元素组成。

1.3　电化学测试

电化学测试采用三电极体系。其中,工作电

极为Cr2C3 改性的玻碳电极,辅助电极为铂电极,
参比电极为饱和甘汞电极。在电化学工作站(型
号为CHI660E,由上海辰华仪器有限公司生产)上
通过循环伏安法(cyclicvoltammetry,CV)和电化

学阻抗谱法(electrochemicalimpedancespectros-
copy,EIS)研究催化剂的电化学性能。

用于测试的工作电极的制备如下:将5 mg
Cr3C2 和5mgSP放在一起,充分研磨以确保混合

均匀。将5mLDMF加入研磨后的样品中,并将

混合物在超声仪中分散3h。将20μL分散液吸

入微量移液器中,每次将1~2μL分散液滴到玻

碳电极表面上,并将玻碳电极放置于80℃恒温烘

箱中烘干。随后,将两极放在室温下干燥4h。将

所得电极命名为 Cr3C2。然后,取10mgSP用上

述步骤操作后,将所得电极命名为SP。在 VO2+

的浓度为1.6mol/L、H2SO4 的浓度为3.0mol/L
的混合电解溶液中进行 CV 和 EIS测试。CV 测

试扫描的电压范围为0.2~1.5V。EIS测试的频

率范围为1~106 Hz。
将1.5 mgCr3C2 和1.5 mgSP 添加到10

mLDMF中,超声分散3h。将 GF放入制备好的

分散液中浸泡1min,然后将其放置在80℃烘箱
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中干燥4h。反复多次,直至分散液全部被吸收。
将制备好的材料命名为 GF-Cr3C2。将 GF(长3
cm、宽1cm)和 GF-Cr3C2(长3cm、宽1cm)分别

放入VO2+ 的浓度为0.1mol/L、H2SO4 的浓度为

3.0mol/L的混合电解溶液中进行CV试验。CV
测试扫描的电压范围为0.2~1.5V。

1.4　充放电测试

电池的循环性能采用蓝电测试系统(型号为

CT2001A)进行测试,电压范围为0.70~1.65V。
在空白电池中,正极和负极均使用 GF。在改性电

池中,GF-Cr3C2 和 GF分别用作改性电池的正极

和负极。电池正负极由质子交换膜隔开。将 GF
和 GF-Cr3C2 分别置于 V3+ 的浓度为1.6mol/L、

V4+ 的浓度为1.6 mol/L、H2SO4 的浓度为3.0
mol/L的混合电解液中浸泡4h,以充分吸收电解

液。由于正负极采用相同的电解液,因此在对电

池进行充放电测试之前,需要对电解液进行活化

处理,使正负极电解液分别含有四五价钒离子和

二三价钒离子。在电流密度为50mA/cm2 的条

件下进行50次循环试验。

2　结果分析

2.1　Cr3C2 的表面微观形貌及表面元素分布

　　通过SEM 观察Cr3C2 的表面微观形貌,并通

过EDS对Cr3C2 表面的元素分布情况进行表征。
图1(a)~1(b)为Cr3C2 在不同放大倍数下的

SEM 图像。从图1(a)~1(b)可以看出,Cr3C2 颗

粒的 分 布 比 较 均 匀,无 明 显 团 聚 现 象。此 外,

Cr3C2 样品中存在大量细小颗粒,这使得Cr3C2 样

品具有较大的表面积,从而增加了反应位点,提高

了Cr3C2 的催化活性。图1(c)~1(d)为Cr3C2 表

面元素分布图。从图1(c)~1(d)可以看出,Cr3C2

的表面均匀分布着大量C元素和Cr元素,这与图

1(e)所示的 Cr3C2 的 EDS 能谱图显示的结果

一致。

 
 

 

（a） 放大 10 000 倍的 SEM 图像 （b） 放大 20 000 倍的 SEM 图像

（c） Cr 元素分布图 （d） C 元素分布图 （e） EDS 能谱图
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图1　Cr3C2 的表面微观形貌和表面元素分布

Fig.1　SurfacemorphologyandsurfaceelementdistributionofCr3C2

2.2　Cr3C2 的物相组成

为了确定 Cr3C2 的物相组成,对 Cr3C2 进行

XRD表征,结果如图2(a)所示(图中θ为X射线的入

射角)。从图2(a)可以看出,所检测到的峰与XRD的

标准卡片 PDF#00-0350804相对应,表明样品为

Cr3C2。谱图在39.1°(112)、40.2°(203)、35.2°(104)

和48.8°(212)处存在明显的Cr3C2 特征峰[29],且没

有明显的杂质峰,说明样品纯度较高。测得Cr3C2

晶体属于斜方晶系,空间群为Pnma(62),晶格常数

a=2.821nm,b=5.520nm,c=11.460nm,单元比

值a/b=0.5111,b/c=0.4817,c/a=4.0620。利

用试验数据建立 Cr3C2 的分子模型,如图2(b)所
示。通过Cr原子和 C原子形成的结构可以有效

改善电极的导电性能和电池的电化学性能。

22
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（a） XRD 谱图

（b） 分子模型图

图2　Cr3C2 的物相组成

Fig.2　PhasecompositionofCr3C2

2.3　Cr3C2 电极和SP电极的电化学活性

本研究使用 CV 法探究电极的电化学活性。
图3(a)所示为在 VO2+ 的浓度为 1.6 mol/L、

H2SO4 的浓度为3.0mol/L的混合电解液中,扫
描速率为10 mV/s的 Cr3C2 电极和 SP 电极的

CV曲线(全文CV曲线均以饱和甘汞电极作为参

比电极)。图3(b)所示为Cr3C2 电极和SP电极峰

值电流的对比情况。
从图3(a)可以看出,Cr3C2 电极的氧化还原

峰呈对称形状,峰值电流较大;相比之下,SP电极

的氧化还原峰较弱。这表明 Cr3C2 电极的电化学

性能比 SP 电极的 好。Cr3C2 电 极 的 峰 电 位 差

(ΔEp)比SP电极的小,此外,Cr3C2 电极的氧化峰

电流(Ipa)与还原峰电流(Ipc)的比值比SP电极的

更接近于1,这表明Cr3C2 电极对 VO2+/VO+
2 氧

化还原反应比SP电极具有更好的可逆性。从图

3(b)可以看出,Cr3C2 电极的氧化峰电流比SP电极

的高0.309 mA,其还原峰电流比 SP 电极的高

0.243mA,这表明Cr3C2 对 VO2+/VO+
2 具有良好

的催化活性。这主要归因于Cr3C2 的加入为反应提

供了更多的活性位点,从而提高了对 VO2+/VO+
2

氧化还原反应的催化活性。此外,Cr3C2 具有良好

的导电性,可以加大 VO2+/VO+
2 氧化还原过程中

电子的转移速度,从而促进反应的进行。

4.5
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电
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（a） CV 曲线
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SP

4.8

3.6

2.4

1.2

0.0

峰
值

电
流
/m
A

（b） 相关峰值电流的比较
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图3　Cr3C2 电极和SP电极的电化学活性

Fig.3　ElectrochemicalactivityofCr3C2

electrodeandSPelectrode

2.4　Cr3C2 电极和SP电极的催化性能

2.4.1　多扫速CV测试

为研究Cr3C2 和SP对VO2+/VO+
2 氧化还原

反应的催化性能,在扫描速率为5~25mV/s的情

况下,对Cr3C2 电极和SP电极进行CV 测试。图

4(a)~4(b)所示为在 VO2+ 的浓度为1.6mol/L、

H2SO4 的浓度为3.0mol/L的混合电解液中,扫
描速率为5~25mV/s时,Cr3C2 电极和SP电极

的CV曲线。从图4(a)~4(b)可以看出,Cr3C2 电

极和SP电极可以在所有扫描速率下保持对称,这
证明这两个电极均具有良好的电化学稳定性。随

着扫描速率的增大,这两个电极的 ΔEp 都在不断

增大。这是由于扫描速率较大时,极化现象也更

严重。Cr3C2 电极在所有扫描速率下的 ΔEp 均比

SP电极的小,这表明 Cr3C2 电极可以降低 VO2+/

VO+
2 氧化还原反应的极化程度。图4(c)~4(d)所

示为氧化还原峰值电流和扫描速率的平方根 v 之

间的关系。从图4(c)~4(d)可以看出,氧化还原峰

值电流与扫描速率的平方根成正比,这说明电极上

的VO2+/VO+
2 氧化还原反应受扩散过程控制。此

外,Cr3C2 电极的线性斜率比SP电极的大,这表明

钒离子在Cr3C2 电极上的传质速率更大。
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（d） 还原峰电流与 v姨 的关系

电位/V

（a） 5~25 mV/s 扫描速率下 Cr3C2 电极的 CV 曲线

电
流
/m
A
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25 mV/s

（b） 5~25 mV/s 扫描速率下 SP 电极的 CV 曲线
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图4　Cr3C2 电极和SP电极的 CV测试结果

Fig.4　CVtestresultsofCr3C2andSPelectrode

2.4.2　EIS测试

为了进一步研究样品对 VO2+/VO+
2 氧化还

原反应的催化性能,对样品在 VO2+ 的浓度为1.6

mol/L、H2SO4 的浓度为3.0mol/L的混合电解

液中进行EIS测试。图5(a)为SP电极和 Cr3C2

电极的 Nyquist图,图中Z″为阻抗的虚部,Z′为阻

抗的实部。从图5(a)可以看出,Cr3C2 电极和SP
电极的Nyquist图都由一条直线和一个半圆组成。

这证明 VO2+/VO+
2 的电极过程受活性物质的扩

散和电荷转移的共同控制。高频区半圆直径的大

小与电荷转移电阻的大小有关。低频区的直线部

分代表活性物质的扩散过程。在高频区,Cr3C2 电

极的半圆直径比SP电极的小得多,这表明 Cr3C2

电极的电荷转移速度比SP电极的大;在低频区,

Cr3C2 电极的直线斜率比 SP 电极的大,这表明

Cr3C2 电极具有较大的扩散速率。总之,Cr3C2 电

极的电化学性能比SP电极的好。这可能是因为

Cr3C2 的加入增大了电极的电导率,提供了更多的

反应位点,从而提高了电极的电化学性能。图

5(b)所示为 Nyquist图的等效拟合电路。在图

5(b)中,Rs 为欧姆电阻,由接触电阻、电极电阻和

溶液电阻组成;Rct 为电荷转移电阻;Qt 为扩散过

程中与 VO2+/VO+
2 离子的扩散电容对应的常相

位角元件;Qm 为电极/电解液界面的双电层电容

的常相位角元件。
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图5　Cr3C2 电极和SP电极的 EIS测试结果

Fig.5　EIStestresultsofCr3C2andSPelectrode

SP电极和 Cr3C2 电极的拟合电化学参数见

表1。从表1可以看出,Cr3C2 电极的Rs 为6.26
Ω,SP电极的Rs 为18.49Ω。Cr3C2 电极的欧姆

电阻比SP电极的低,这说明Cr3C2 的改性可以提

高电 极 的 导 电 性。此 外,Cr3C2 电 极 的 Rct 为

41.93Ω,SP 电 极 的 Rct 为 103.70 Ω,这 表 明

Cr3C2 电极的电荷转移电阻比SP电极的小得多,
这是因为具有一定催化活性的 Cr3C2 可以改善电
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荷的转移能力。因此,Cr3C2 对 VO2+/VO+
2 氧化

还原反应具有优异的电催化性能。Cr3C2 电极的

扩散电容Y0,1 和双层电容Y0,2 皆比SP电极的大,
这可能是因为Cr3C2 的加入增加了电极的反应位

表1　SP电极和 Cr3C2 电极的拟合电化学参数

Table1　Fittedelectrochemicalparametersof

SPandCr3C2electrode

项目 SP Cr3C2

Qm
Y0,1/(Ω-1·cm-2·Sn1)2.70×10-2 2.90×10-2

n1 5.32×10-1 5.17×10-1

Qt
Y0,2/(Ω-1·cm-2·Sn2)3.64×10-5 5.76×10-5

n2 7.96×10-1 8.03×10-1

Rs/Ω 18.49 6.26

Rct/Ω 103.70 41.93

　注:n1、n2 为常相位角元件阻抗表达公式中的指数(0<n≤1)。

点,增大了扩散电容和双层电容,从而促进了钒离

子在电极上的扩散,缩短了电荷转移过程。

2.5　GF和GF-Cr3C2 的形貌表征

本研究采用SEM 对 GF和 GF-Cr3C2 的形貌

进行表征。图6(a)~6(d)为不同放大倍数下 GF
和 GF-Cr3C2 的SEM 图像。从图6(a)~6(b)可

以看出,GF的表面形态光滑,但有一些沟壑。从

图6(c)~6(d)可以看出,Cr3C2 均匀地附着在 GF
表面上。由于Cr3C2 的存在,附有Cr3C2 的GF具

有更多的反应位点,这更有利于反应的进行,从而

可以改善电极的电化学性能。图6(e)~6(h)显示

了 GF-Cr3C2 的EDS元素映射。从图6(e)~6(h)

可以清楚地看到,GF-Cr3C2 上均匀分布着大量的

C原子和Cr原子。这与图6(i)所示的 EDS能谱

图显示的结果一致。

 

 

（a） 放大 5 000 倍的 GF 的

SEM 图像
（b） 放大 10 000 倍的 GF 的

SEM 图像

（c） 放大 5 000 倍的 GF鄄Cr3C2 的

SEM 图像

（d） 放大 10 000 倍的 GF鄄Cr3C2 的

SEM 图像

（e） C 元素分布图 （f） N 元素分布图

（g） O 元素分布图 （h） Cr 元素分布图 （i） EDS 能谱图
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图6　GF和 GF-Cr3C2 的形貌表征

Fig.6　CharacterizationofmorphologyofGFandGF-Cr3C2

2.6　GF-Cr3C2 和GF的电化学性能

本研究通过CV测试对GF-Cr3C2 和GF的电

化学 性 能 进 行 研 究,得 到 GF 和 GF-Cr3C2 在

VO2+ 的浓度为0.1mol/L、H2SO4 的浓度为3.0
mol/L的混合电解液中、扫描速率为2mV/s的

CV曲线,结果如图7所示。
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Fig.7　CVcurvesofGFandGF-Cr3C2

与 GF相比,GF-Cr3C2 氧化还原峰的形状更

加对称,这说明 GF-Cr3C2 的可逆性更好。GF-
Cr3C2 的氧化峰值电流为66.50mA,还原峰值电

流为58.15mA,均比 GF的大,这表明 Cr3C2 是

一种可以改善 VO2+/VO+
2 氧化还原反应电化学

动力的优秀催化剂。

2.7　GF-Cr3C2 电池和GF电池的稳定性

在50mA/cm2 的电流密度下进行50次循环

试验来研究 GF-Cr3C2 电池和 GF电池的稳定性,
测试结果如图8所示。

从图8(a)可以看出,随着循环次数的增加,两
种电池的放电容量均有所下降,但 GF-Cr3C2 电池

的放电容量始终比 GF 电池的高。刚开始,GF-
Cr3C2 电池的放电容量为127.0mA·h,比 GF电

池的高22.9mA·h。在经历了50次循环后,GF-
Cr3C2 电池的放电容量(92.1mA·h)仍比 GF电

池的高出了17.1mA·h,这说明经Cr3C2 改性的

电池可以维持充放电过程的稳定性。
图8(b)~8(d)分别为两种电池的库伦效率

EC、能量效率EE 和电压效率EV 对比图。
电池在单个充放电循环内的电荷损失,常用

EC 进行评估。电荷损失通常与副反应及钒离子

的渗透有关。在图8(b)中,随着循环次数的增加,
两个电池的EC 均呈小幅上升趋势。经50次循环

后,GF-Cr3C2 电池的EC 为94.49%,比 GF电池

的(95.43%)略小。这是由于 GF-Cr3C2 电池的运

行时间较长,其离子扩散比GF电池的严重。由于

EC 的微小变化,EV 与EE 均呈现出相似的变化趋

势,即随着循环次数的增加而下降。但无论循环

多少次,GF-Cr3C2 电池的EE 和EV 都比GF电池

的大。

EE 是衡量电池储能性能最重要的参数之一,

为放电能量与充电能量之比。从图8(c)可以看

出,GF-Cr3C2 电池的平均EE 较 GF电池的平均

EE(77.04%)大了4.87%。
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图8　GF-Cr3C2 电池和 GF电池稳定性的对比

Fig.8　ComparisonofstabilityofGF-Cr3C2

batteryandGFbattery

EV=EE/EC,可以用来衡量电池充放电过程

中的极化程度。EV 越大,电池极化越弱。GF-
Cr3C2 电池的EV 达到了86.14%,比 GF电池的

大了5.30%,这表明 Cr3C2 具有一定的电催化

活性。
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上述结果证实,Cr3C2 可提高电池的循环性

能,增强电池的稳定性。

3　讨论

3.1　本研究的依据与意义

与传统的电极表面改性相比,加入催化剂能

够更大程度地提高电极的电催化活性。

目前,用于电池的催化剂主要有3种,分别为

碳基催化剂、金属催化剂和金属化合物基催化剂。

碳基催化剂的研究已初具规模。但碳基材料,例
如石墨烯等的制作成本较高,且与用金属和金属

化合物作催化剂相比,用碳基材料作催化剂,其所

表现出来的电化学性能较差,不适合大规模的商

业应用。金属催化剂有很强的催化性能,但大部

分金属价格昂贵,且很容易发生析氢析氧反应,不
利于商业推广和应用。而金属化合物基催化剂具

有材料易得、成本较低的优点,且部分金属化合物

基催化剂对钒离子氧化还原反应有非常好的催化

性能,在试验以及商业应用中表现良好,适合大规

模使用。

在金属化合物基催化剂中,过渡金属化合物

的电催化性能的表现尤为突出。过渡金属未配对

的d轨道电子可以与反应物通过电子接触形成化

学键,从而降低反应活化能,提高电极表面的反应

速率。Cr2C3 作为一种具有优异的电化学活性和

电化学导电性的过渡金属化合物,尚未在钒氧化

还原电池中使用。

本研究尝试使用Cr2C3 作为钒氧化还原电池

的催化剂,通过对Cr2C3 进行表征、电化学测试和

充放电测试,分析其内部性质以及催化能力。通

过对结果的分析,发现 Cr2C3 能够提高氧化还原

反应的选择性和电极的电化学活性,说明这是一

种能够用于钒氧化还原电池的新的催化剂。

3.2　本研究的特点

本研究采用样品表征与电化学测试、充放电

测试相结合,即微观与宏观相结合的方法对Cr2C3

的电化学性能进行研究。

在微观上,通过 SEM、EDS观测 Cr2C3 的内

部结构,对Cr2C3 样品进行观察和分析;通过XRD
对Cr2C3 样品的物相进行分析,并组建分子模型

模拟Cr2C3 的构成,了解其内部构造。在宏观上,

通过CV和 EIS测试了解 Cr2C3 的催化能力;通
过循环测试,了解 Cr2C3 用在电池上的稳定性。

这种微观和宏观相结合的研究方法能够在很大程

度上解释和说明Cr2C3 的性能。

3.3　今后将进一步研究的方向

通过整理 Cr2C3 的研究过程和结果,发现本

文所研究的内容还不够全面,还不能全面解释

Cr2C3 的具体催化过程。在未来的工作中,还可以

进一 步 研 究 Cr2C3 作 为 VRFB 催 化 剂 的 催 化

机制。

使用Cr2C3 对钒氧化还原反应进行催化时,

对正极反应催化效果明显,对负极反应的催化效

果不明显。在今后的工作中,需要进一步寻找对

正负极均具有较好催化作用的碳化物催化剂。

4　结论

本研 究 使 用 Cr3C2 作 为 VRFB 中 VO2+/

VO+
2 氧化还原电对的新型催化剂。采用 X射线

衍射仪、扫描电子显微镜、能量色散 X射线能谱仪

对Cr3C2 进行表征。通过电化学测试和充放电测试

对Cr3C2 的电化学性能进行分析,得到以下结论:

1)SEM、EDS的测试结果说明,Cr3C2 样品

中的颗粒均匀且细小,能够为反应提供更多的反

应场所;XRD的测试结果表明,Cr3C2 样品的纯度

较高,属于斜方晶系;所建立的Cr3C2 的分子模型

说明Cr3C2 的内部结构能够改善电极的导电性能。

2)电化学测试结果表明,在 VO2+/VO+
2 反

应中,Cr3C2 比SP具有更好的电催化活性和动力

学可逆性。这是因为 Cr3C2 具有优异的催化性能

和良好的导电性,这加速了电极的电荷转移。

3)GF-Cr3C2 电池具有较高的电解质利用率

和较 好 的 电 化 学 稳 定 性。在 循 环 测 试 中,GF-
Cr3C2 电池的初始放电容量为127.0mA·h,高
于GF电池的104.1mA·h。经过50次循环后,

GF-Cr3C2 电池的放电容量仍比 GF电池的放电容

量高出了17.1mA·h。这说明 Cr3C2 可以提高

VRFB的循环稳定性。

综上所述,Cr3C2 是一种可以提高 VRFB电

化学性能的、有前途的正极催化剂。
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Applicationofchromiumcarbideascatalystin
all-vanadiumredoxflowbattery

ZHU Wenjie1,LIJin1,YANGYujie1,GAOJiayi1,

ZHAOZengpo2,HEZhangxing1

(1.CollegeofChemicalEngineering,NorthChinaUniversityofScienceandTechnology,Tangshan063210,China;

2.HebeiCelluloseFiberTechnologyInnovationCenter,Tangshan063305,China)

Abstract:[Purposes]　Atpresent,graphitefeltelectrodesarewidelyusedinall-vanadiumflowbatteries
duetotheirlowcostandexcellentcatalyticperformance,butpoorhydrophilicityandlowchemicalsta-
bilitylimittheirdevelopment.Inordertoimprovetheperformanceofgraphitefeltelectrodes,the
methodofintroducingcatalystswasusedtomodifythegraphitefeltelectrodes.[Methods]　Cr3C2 was

usedasthecathodecatalystfortheVO2+/VO+
2 redoxcoupleintheall-vanadiumredoxflowbattery.

Cr3C2 wascharacterizedbyX-raydiffractometer,scanningelectronmicroscopyandX-rayenergydis-

persivespectrum.Electrochemicaltestsandcharge-dischargetestswerecarriedoutonthemodified
electrodes.[Findings]　ThemorphologyofCr3C2caneffectivelyimprovetheelectrochemicalactivityof
theelectrodes.Inelectrochemicaltests,Cr3C2exhibitedgoodelectrochemicalactivityandreversibility
intheVO2+/VO+

2 redoxprocess.Inthecharge-dischargetest,themodifiedbatteryhadadischargeca-

pacityof92.1mA·hafter50charge-dischargecycles,whichwas17.1mA·hhigherthanthatofthe
blankbattery.Thevoltageefficiencyofthemodifiedbatteryaftercyclingreached86.14%,whichwas
higherthanthatoftheblankbattery(80.84%).[Conclusions]　Cr3C2isapromisingcathodecatalyst
forimprovingtheelectrochemicalperformanceofvanadiumredoxflowbatteries.
Keywords:chemicalpowersource;all-vanadiumredoxflowbattery;chromiumcarbide;graphitefelt;

electrodemodification
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