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石墨毡电极酸、热处理方法对全钒液流
电池性能的影响
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摘　 要 目的 研究聚丙烯腈基(ＰＡＮ)石墨毡电极的酸、热处理方法对全钒液流电池

放电性能及交流阻抗的影响. 方法 先对石墨毡在不同酸、热条件下进行处理ꎬ然后对

处理后的石墨毡电极进行循环伏安特性试验和 ＳＥＭ 表面测试分析ꎬ最后再将处理后

的石墨毡电极组装到全钒液流电池中ꎬ对电池进行性能试验ꎬ采用等效电路法对交流

阻抗进行分析. 结果 酸化处理和热处理可以提高电池的性能ꎬ降低法拉第电阻阻值ꎬ
使电化学反应变得容易. 试验表明经过酸处理(９８％ Ｈ２ＳＯ４、５ ｈ)和热处理(４００ ℃、
３０ ｈ)石墨毡电极性能较好. 结论 酸处理后的石墨毡电极表面含氧官能团数量增加ꎬ
对电化学反应有催化作用ꎻ热处理后的石墨毡电极表面活化位置增多ꎬ有效比表面积

增大ꎬ进而提高了钒电池的性能.
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　 　 全钒液流电池(Ａｌｌ ｖａｎａｄｉｕｍ ｒｅｄｏｘ ｆｌｏｗ
ｂａｔｔｅｒｙꎬＡＶＲＢ)是一种新型、环保、高效的储

能电池ꎬ可以通过电解液中不同价态钒离子

的相互转化实现循环充放电. ＡＶＲＢ 储能技

术由于具有储能规模大、能量效率高、易于系

统集成和规模放大、可深度充放电、安全可

靠、使用寿命长ꎬ环境友好等突出优势ꎬ在太

阳能及风能存储、电网调峰、电动汽车电源等

领域有着广泛的应用[１ － ３] . 全钒液流电池在

充电过程中ꎬ正极电解液中的 ＶＯ２ ＋ 和负极

电解液中的 Ｖ３ ＋ 通过蠕动泵传送到多孔电极

发生氧化还原反应ꎬ正极电解液中的 ＶＯ２ ＋

转变为 ＶＯ ＋
２ ꎬ负极电解液中的 Ｖ３ ＋ 转变为

Ｖ２ ＋ ꎻ放电过程ꎬ发生可逆的氧化还原反应.
全钒液流电池的关键材料包括电解液、

质子交换膜和电极等. 电极作为其重要的部

件之一ꎬ其材料主要以石墨毡纤维为主. 因为

石墨毡纤维的石墨微晶小ꎬ处于碳纤维表面

边缘和棱角的不饱和碳原子数目多ꎬ表面活

性较高ꎬ比较适用于全钒液流电池. 但是ꎬ未
经过处理的石墨毡电化学活性和可逆性较

差ꎬ长期使用时容易发生氧化脱落[４ － ５] . 国内

外学者对石墨毡材料的改性处理开展了许多

研究ꎬ刘素琴等[６] 研究了聚丙烯腈基石墨毡

的氩气气氛热处理方法ꎬ确定了石墨毡电极

的最佳处理条件ꎻ刘然等[７] 为提高石墨毡电

极的反应活性ꎬ研究了影响电极反应活性的

关键因素ꎻＬｉ Ｘ Ｇ 等[８ － ９] 研究了钒电池用电

化学处理的石墨毡电极ꎬ发现含氧官能团数

目和电极比表面积增加ꎬ从而增大了电极活

性ꎻＧＯＮＺÁＬＥＺ Ｚ 等[１０] 通过用纳米分散铋

对正极电极进行处理ꎬ试验发现经改性的石

墨电极电化学活性得到提高ꎻＨＡＤＤＡＤＩ －
Ａｓｌ Ｖ[１１] 研究发现ꎬ在石墨毡的热处理过程

中ꎬ石墨毡电极的活性显著增加ꎻ李雯雯

等[１２]使用氨氟化方法修饰石墨毡电极ꎬ研究

了处理后的电极对全钒液流电池正、负极反

应的电化学性能和催化活性的影响ꎻ马奇

会[１３]利用离子交换的方法在石墨毡表面引

入锰、钴、镍金属ꎬ并对改性石墨毡进行测试ꎻ
王彩虹[１４] 研究了 ＰＡＮ 石墨毡的活化处理ꎬ
然后将它与碳聚合物导电塑料板粘合制成复

合电极ꎬ从电池电阻大小来判断活化效果ꎻ李
晨飞等[１５] 分别用 Ｇａ２Ｏ３、 ＳｎＯ２ 及 Ｙ 掺杂

ＳｎＯ２ 对石墨毡进行修饰ꎬ从而均使电池性能

得到了提高ꎻ刘迪等[１６]研究了电氧化法处理

石墨毡电极ꎬ用正交实验法得到了电化学氧

化处理的最佳工艺.
笔者分别使用液相酸化处理和热处理两

种方法对石墨毡电极进行改性ꎬ并对处理后

的石墨毡电极进行循环伏安特性试验和

ＳＥＭ 测试分析ꎬ然后再将处理后的石墨毡电

极组装到全钒液流电池中ꎬ采用等效电路法

对交流阻抗进行分析ꎬ最终确定了石墨毡的

最佳处理条件ꎬ为研究石墨毡电极改性处理

和提高全钒液流电池性能提供依据.

１　 石墨毡电极酸、热处理

酸处理过程:将石墨毡样品分成四等份ꎬ
取出第一份石墨毡样品置于质量分数为

９８％的浓硫酸中分别浸泡 ３ ｈ、５ ｈ、１０ ｈꎻ第
二份石墨毡样品用质量分数为 ８０％ 、９０％ 、
９８％的硫酸处理 ５ｈꎬ然后用去离子水彻底清

洗三次ꎬ干燥待用.
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热处理过程:将上述第三份石墨毡样品

放入石英舟中ꎬ置于真空气氛管式炉内以

４００ ℃的温度条件加热 ２０ ｈ、３０ ｈ、４０ ｈꎻ第四

份石墨毡样品放入石英舟中ꎬ在真空气氛管

式炉中以 ３００ ℃、４００ ℃、５００ ℃处理 ３０ ｈꎬ自
然冷却后取出待用.

２　 石墨毡电极循环伏安特性试

验

　 　 采用 ＰＡＲＳＴＡＴ ４０００ ＋ 电化学工作站ꎬ
分别以热处理(４００ ℃、３０ ｈ)的石墨毡、液相

酸化处理(质量分数为 ９８％ 浓硫酸、５ ｈ)的

石墨毡和未处理的石墨毡为工作电极ꎬ工作

面积为 １ ｃｍ２ꎬ铂电极为辅助电极ꎬ饱和甘汞

电极为参比电极ꎬ扫描范围为 ０ ~ １ ６０ Ｖꎬ扫
描速度为５ｍＶ / ｓ进行石墨毡电极循环伏安

特性试验. 三种石墨毡电极的循环伏安曲线

见图 １ꎬ伏安曲线的特性参数见表 １.

图 １　 石墨毡电极的循环伏安曲线

Ｆｉｇ １　 Ｔｈｅ ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｅｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｇｒａｐｈｉｔｅ
ｆｅｌｔ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

表 １　 循环伏安曲线处理结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｅｎ ｃｕｒｖｅｓ

处理方式 Ｅｐａ / Ｖ Ｅｐｃ / Ｖ ΔＥｐ / Ｖ ｉｐａ / Ａ ｉｐｃ / Ａ ｉｐａ / ｉｐｃ

热处理 １ ０４８ ０ ６４５ ０ ４０３ ０ ５４２ ０ ６３１ ０ ８６

酸处理 １ １０４ ０ ３６２ ０ ７４２ ０ ５６８ ０ ３８５ １ ４７

未处理 １ ２５６ ０ ３１５ ０ ９４１ ０ ４８５ ０ ３１２ １ ５５

　 　 注:Ｅｐａ为氧化峰值电压ꎻＥｐｃ为还原峰值电压ꎻΔＥｐ 为峰电势差ꎻｉｐａ为氧化峰峰值电流ꎻｉｐｃ为还化峰峰值电流ꎻｉｐａ / ｉｐｃ为峰

值电流比.

　 　 从图 １ 可以看出ꎬ液相酸化处理的石墨

毡有较好的 ＶＯ２ ＋ / ＶＯ ＋
２ 氧化峰ꎬ热处理的

石墨毡有较好的 ＶＯ２ ＋ / ＶＯ ＋
２ 还原峰ꎬ而未

处理的石墨毡 ＶＯ２ ＋ / ＶＯ ＋
２ 氧化还原峰的峰

值均是最小的. 由此可知ꎬ对于石墨毡进行热

处理和液相酸化处理后ꎬＶＯ２ ＋ / ＶＯ ＋
２ 氧化

还原峰峰值显著上升ꎬ石墨毡的活性得到了

提高. 从表 １ 可以看出ꎬ热处理的石墨毡、酸
处理的石墨毡和未处理的石墨毡的峰电位差

值分别为 ０ ４０３ Ｖ、０ ７４２ Ｖ、０ ９４１ Ｖ. 峰值

电流比值分别为 ０ ８６、１ ４７ 和 １ ５５. 热处理

过后的石墨毡电极的峰值电位差值最小ꎬ热
处理过后的峰电流比值更接近于 １ꎬ也说明

热处理方法更有利于提高石墨毡电极的反应

活性和可逆性. 这是因为热处理后石墨毡电

极表面活化位置增多ꎬ有效比表面积增大ꎬ从
而提高了石墨毡电极的活性.

笔者选取的石墨毡材料为聚丙烯腈纤维

交织ꎬ经石墨化处理制成的. 图 ２ 为钒电池石

墨毡电极未处理时在 ４ ０００ 倍率下的扫描电

镜图ꎬ图中显示未处理的石墨毡表面有少量

的附着物ꎬ可能是生产过程中产生的ꎬ对钒电

池的性能有一定的影响. 图 ３ 为石墨毡电极

在热处理(４００ ℃、３０ ｈ)后的 ４ ０００ 倍率下的

扫描电镜图ꎬ可见石墨毡电极表面的附着物

大部分被清除了ꎬ纤维表面变得光滑ꎬ有效比

表面积增大ꎬ进一步说明了循环伏安特性测

试中热处理石墨毡催化活性增强的原因.
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图 ２　 未处理电极电镜扫描图像

Ｆｉｇ ２　 Ｔｈｅ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｕｎｔｒｅａｔｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ ｓｃａｎ

图 ３　 热处理电极电镜扫描图像

Ｆｉｇ ３　 Ｔｈｅ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｂｙ
ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ ｓｃａｎ

３　 酸、热处理对全钒液流电池性

能影响

３. １　 试验装置

全钒液流电池单体主要由集流板、流场

板、电极框、垫片、石墨毡电极、质子交换膜和

正、负极电解液等组成. 试验采用 １０ ｍｍ 厚

的龟型流场板ꎬ５ ｍｍ 厚的电极框ꎬ采用上述

分别经过酸、热处理的石墨毡电极ꎬ石墨毡电

极的有效面积为 ９ ｃｍ２ꎬ厚度为 ５ ｍｍꎬ质子

交换膜种类为 Ｎａｆｉｏｎ１１７ꎬ厚度为 １７５ μｍꎬ负
极电解液采用 Ｖ２ ＋ / Ｖ３ ＋ 电对ꎬ正极电解液采

用 ＶＯ２ ＋ / ＶＯ ＋
２ 电对ꎬ试验采用 １ ５ ｍｏｌ / Ｌ 的

正、负极电解液各 １５０ ｍＬ 倒入储液罐中ꎬ电
解液中硫酸浓度为 ４ ２ ｍｏｌ / Ｌ.

测试系统主要包括 Ｆｕｅｌ Ｃｅｌｌ Ｔｅｓｔｅｒ 专业

性能测试软件ꎬＰＬＺ６６４ＷＡ 电子负载装置ꎬ

ＫＦＭ２１５０ 电池检测系统ꎬ 雷弗蠕动泵和

ＰＷＸ１５００Ｌ 型宽量程可变开关充电电源.
充、放电均采用恒流模式ꎬ充电过程中的截止

电压为 １ ８ Ｖꎬ放电过程中的截止电压为

０ ８ Ｖ. 试验过程中需保证每次充电之前ꎬ电
解液中所含电量相同ꎬ放电测阻抗时ꎬ需保证

电池处于相同的荷电状态.
３. ２　 全钒液流电池伏安特性

图 ４ 为不同浓度酸化处理 ５ ｈ 的电极组

装钒电池的电流密度 －电压(Ｊ － Ｕ)曲线ꎬ反
映了电池的放电特性. 试验温度为 ２９８ Ｋꎬ电
解液浓度为 １ ５ ｍｏｌ / Ｌꎬ流速为 ３０ ｍｌ / ｍｉｎꎬ
电极的有效面积为 ９ ｍｍ２ . 从图 ４ 可以看出ꎬ
随着硫酸浓度的增加ꎬ电池的性能得到提高.
数据表明最佳处理条件为质量分数 ９８％ 的

硫酸. 硫酸对电极具有增加含氧官能团的作

用ꎬ硫酸浓度越大ꎬ电极的官能团化作用越

强ꎬ对钒电池电化学反应催化作用越强ꎬ进而

能提高钒电池的性能.

图 ４　 酸化处理不同酸化浓度的 Ｊ － Ｕ 曲线

Ｆｉｇ ４　 Ｔｈｅ Ｊ － Ｕ ｃｕｒｖｅｓ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ａｃｉｄ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

图 ５ 为质量分数 ９８％ 的浓硫酸酸化处

理不同时间的电极组装钒电池的 Ｊ － Ｕ 曲

线. 从图 ５ 可以看出ꎬ随着浓硫酸处理时间的

增加ꎬ电池的性能也得到提高ꎬ但是随着处理

时间增加ꎬ电池性能提高的速率却下降了. 数
据表明 ５ ｈ 为处理的最佳时间. 造成这种现

象的原因可能是因为浓硫酸对电极具有增加
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含氧官能团的作用ꎬ 即电极内部的羟基

( －ＯＨ)和羧基( － ＣＯＯＨ)增多ꎬ含氧官能

团对钒电池电化学反应有催化作用ꎬ进而提

高钒电池的性能ꎻ但随着处理时间延长ꎬ浓硫

酸的强氧化性将继续氧化电极表面有益官能

团ꎬ使之成为深度氧化物 ＣＯ 或 ＣＯ２ 最终排

放出去.

图 ５　 酸化处理不同时间的 Ｊ － Ｕ 曲线

Ｆｉｇ ５　 Ｔｈｅ Ｊ － Ｕ ｃｕｒｖｅｓ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅ ｏｆ ａｃｉｄ
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

　 　 图 ６ 为 ４００ ℃热处理不同时间的电极组

装钒电池的 Ｊ －Ｕ 曲线. 从图中可以看出ꎬ随
着热处理时间的增加ꎬ电池的性能得到提高.
因为热处理对石墨毡电极具有增加表面活化

位置的作用ꎬ当处理时间为 ３０ ｈ 时ꎬ电极的

表面活化位置较多ꎬ对钒电池电化学反应的

催化作用较强.

图 ６　 热处理不同时间的 Ｊ － Ｕ 曲线

Ｆｉｇ ６　 Ｔｈｅ Ｊ － Ｕ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅ

　 　 图 ７ 为不同温度热处理 ３０ ｈ 的电极组

装钒电池的 Ｊ －Ｕ 曲线. 从图中可以看出ꎬ随
着热处理温度的增加ꎬ电池的性能也得到提

高. 但随着处理温度的增加ꎬ电池性能提高的

速率却下降了. 数据表明最好的处理温度为

４００ ℃. 产生这种现象的原因可能是因为当

温度升高时ꎬ电池表面能够得到充分氧化ꎬ
表面活化位置增多ꎬ进而提高了钒电池的

性能.

图 ７　 热处理不同温度的 Ｊ － Ｕ 曲线

Ｆｉｇ ７　 Ｔｈｅ Ｊ － Ｕ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

３. ３　 酸化与热处理对交流阻抗影响分析

为进一步研究全钒液流电池的特性ꎬ笔
者对试验数据进行了交流阻抗模拟. 利用电

化学阻抗谱法研究和分析钒电池的交流阻

抗. 采用软件 ＺＳｉｍＤｅｍｏ 和 Ｏｒｉｇｉｎｐｒｏ８ 来模

拟拟合ꎬ利用不同电化学元件组成钒电池的

等效电路(见图 ８) . 图中 Ｒ０ 为欧姆阻抗ꎻＲ１、
Ｒ２ 为正、负极法拉第阻抗ꎻＣ１、Ｃ２ 为双电

层容.

图 ８　 交流阻抗等效电路图

Ｆｉｇ ８　 ＡＣ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｃｉｒｃｕｉｔ
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等效阻抗表达式为

Ｚ ＝ Ｒ０ ＋ １

ｊωＣ１ ＋ １
Ｒ１

＋ １

ｊωＣ２ ＋ １
Ｒ２

. (１)

式中:ω 为频率ꎻｊ ＝ － １ .
图 ９ 为质量分数为 ９８％ 浓硫酸处理不

同时间的石墨毡电极对钒电池正、负极法拉

第阻抗影响的变化曲线. 法拉第阻抗是表示

电化学反应中的动力学特征ꎬ反映了电化学

反应的难易程度. 从图中可以看出ꎬ随着浓硫

酸处理时间的增加ꎬ钒电池的正、负法拉第阻

抗都减小ꎬ钒电池的正、负法拉第阻抗在处理

５ ｈ 后的阻值最小. 这可能是因为硫酸对电

极具有增加含氧官能团的作用ꎬ含氧官能团

对钒电池电化学反应有催化作用ꎬ从而降低

了钒电池的正、负极法拉第阻抗ꎻ随着时间增

加ꎬ浓硫酸对电极的官能团化作用减弱.

图 ９　 电极酸化处理不同时间对钒电池法拉第阻抗影响

Ｆｉｇ ９　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅ ａｃｉｄ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｎ ｖａｎａｄｉｕｍ ｂａｔｔｅｒｙ Ｆａｒａｄａｙ

　 　 图 １０ 为不同浓度酸化处理 ５ ｈ 的石墨

毡电极对钒电池正、负极法拉第阻抗影响的

变化曲线. 从图中可以看出ꎬ随着硫酸浓度的

增加ꎬ钒电池的正、负极法拉第阻抗值都减

小ꎬ在用质量分数 ９８％ 硫酸处理后电石墨毡

极组装在钒电池中测得的正、负极法拉第阻

抗的阻值最小. 分析原因可能是因为硫酸浓

度越大ꎬ对电极的官能团化作用越强ꎬ从而降

低了钒电池的正、负极法拉第阻抗.

图 １０　 电极酸化处理不同浓度对钒电池法拉第阻抗影响

Ｆｉｇ １０　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｃｉｄ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｎ ｖａｎａｄｉｕｍ ｂａｔｔｅｒｙ Ｆａｒａｄａｙ



１１１６　 沈 阳 建 筑 大 学 学 报 ( 自 然 科 学 版 ) 第 ３４ 卷

　 　 图 １１ 为不同温度热处理 ３０ ｈ 的石墨毡

电极对钒电池正、负极法拉第阻抗影响的变

化曲线. 从图中可以看出ꎬ随着热处理温度的

增加ꎬ钒电池的正、负法拉第阻抗都减小ꎬ在
用 ４００ ℃热处理 ３０ ｈ 后电石墨毡极组装在

钒电池中ꎬ测得的正、负极法拉第阻抗的阻值

最小. 分析原因可能是因为当温度升高时ꎬ表
面能够得到充分氧化ꎬ表面活化位置增多ꎬ但
随着温度进一步升高ꎬ石墨毡表面的碳被过

氧化成 ＣＯ 或 ＣＯ２ 挥发掉了ꎬ这使电极表面

活化位置减少ꎬ降低了表面的催化活性.

图 １１　 电极热处理不同温度对钒电池法拉第阻抗的影响

Ｆｉｇ １１　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｎ ｖａｎａｄｉｕｍ ｂａｔｔｅｒｙ Ｆａｒａｄａｙ

　 　 图 １２ 为 ４００ ℃热处理不同时间的石墨

毡电极对钒电池正、负极法拉第阻抗影响的

变化曲线. 从图中可以看出ꎬ随着热处理时间

的增加ꎬ钒电池的正、负极法拉第电阻都减

小. 分析原因可能是因为热处理可以使石墨

毡电极表面活化ꎬ随着热处理时间的增加ꎬ表
面活化位置增多ꎬ对钒电池电化学反应有催

化作用ꎬ从而降低了钒电池的正、负极法拉第

阻抗. 数据表明最好的处理时间为 ３０ ｈꎬ钒电

池的正、负极法拉第电阻值是最小的.

图 １２　 电极热处理不同时间对钒电池法拉第阻抗的影响

Ｆｉｇ １２　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｎ ｖａｎａｄｉｕｍ ｂａｔｔｅｒｙ Ｆａｒａｄａｙ

４　 结　 论

(１)热处理过后的石墨毡电极的峰值电

位差值最小ꎬ峰电流比值更接近于 １ꎬ说明热

处理方法更有利于提高石墨毡电极的反应活

性和可逆性.
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(２)酸化处理和热处理可以提高电池的

性能ꎬ降低法拉第电阻阻值ꎬ使电化学反应变

得容易. 试验表明经过酸处理(９８％ Ｈ２ＳＯ４、
５ ｈ)和热处理(４００ ℃、３０ ｈ)后石墨毡电极

性能较好.
(３)酸处理石墨毡电极表面含氧官能团

增加ꎬ对钒电池电化学反应具有催化作用ꎻ热
处理石墨毡电极表面活化位置增多ꎬ有效比

表面积增大ꎬ对钒电池电化学反应有催化作

用ꎬ进而提高了电池的性能.
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