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Аннотация: в наше время в мире быстро растет популярность ванадиевых проточных батарей в свя-

зи с более высокой стабильностью при длительной эксплуатации и низкими затратами при создании си-

стем с длительным временем автономной работы. В то же время, исследования, направленные на разра-

ботку методов повышения электрокаталитической активности углеродных войлочных материалов по 

отношению к ионам ванадия, были в значительной степени разработаны для увеличения удельной мощно-

сти проточных ячеек, которые являются неотъемлемой частью ванадиевых проточных батарей. Одним 

из подходов к модификации этих материалов является плазменная обработка. В этой работе была прове-

дена двухстадийная плазменная обработка углеродного войлока, сначала в среде одного газа, а затем в 

среде другого газа. В качестве газа выбраны кислород и азот. Было показано, что независимо от порядка, 

в котором проводится плазменная обработка, наблюдается схожая тенденция в значении разности по-

тенциалов между пиком окисления и пиком восстановления, сначала она увеличивается на первой стадии, 

а затем уменьшается в второй этап. Однако обработка азотом на втором этапе имеет тенденцию к 

более быстрому (почти в 2 раза) уменьшению разности потенциалов, что мы наблюдаем в этой работе. 
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Abstract: nowadays, the popularity of vanadium flow batteries is rapidly growing in the world due to higher 

stability during long-term operation and low costs when creating systems with long battery life. At the same time, 

research aimed at developing methods to increase the electrocatalytic activity of carbon felt materials in relation to 

vanadium ions has been largely developed to increase the specific power of flow cells, which are an integral part of 

vanadium flow batteries. One of the approaches to the modification of these materials is plasma treatment. In this 

work, two-stage plasma treatment of carbon felt was carried out, first in the medium of one gas, and then in the 

medium of another gas. Oxygen and nitrogen are selected as the gas. It has been shown that regardless of the or-

der in which plasma treatment is performed, there is a similar trend in the value of the potential difference between 

the peak of oxidation and the peak of reduction, first it increases in the first stage, and then decreases in the second 

stage. However, nitrogen treatment at the second stage tends to decrease the potential difference more rapidly (al-

most 2 times), which we observe in this work. 
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Введение 

Проточные ванадиевые редокс-аккумуляторы в 

современном мире приобретают все большую по-

пулярность как накопители для альтернативной 

энергетики [1]. Проточные аккумуляторы имеют 

много общего с топливными элементами в плане 

конструкции и принципов работы, но основное 

отличие от последних в том, что в проточных ак-

кумуляторах электролит способен перезаряжаться, 

в то время как в классическом топливном элемен-

те продукты реакции выбрасываются в окружаю-

щую среду. 

При зарядке и разрядке на катоде и аноде про-

текают различные электрохимические реакции, 

механизм которых был описан в работах [2-4] и 

основан он на реакции обмена ионов ванадия с 

протоном в фенольных группах. Как показано в 

теоретической работе [5], на транспорт электрона 

влияет также и окружение фенольных групп, а в 

частности наличие азота в углеродной структуре. 

Одним из перспективных промышленных ме-

тодов для функционализации поверхности угле-

родного войлочного материала, является плазмен-

ная обработка, как в статье [6]. Но в условиях 

смешанной плазмы невозможно определить инди-

видуальное влияние каждого компонента (кисло-

рода и азота), а также нет возможности опреде-

лить влияние последующих этапов обработки на 

свойства уже функционализированного войлока. 

Поэтому в данной работе исследовалось влияние 

условий плазменной обработки электродов в 

плазме азота или кислорода, а также влияние по-

следовательности обработки на электрохимиче-

ские свойства полученных материалов. 

 

 

Материалы и методы исследований 

В качестве электродного материала использо-

вался углеродного войлок марки GFD 4.6 EA 

(производство Германия). Данный материал обра-

батывался на установке низкотемпературной 

плазмы Atto B (Diener electronic GmbH + Co. KG) в 

плазме азота (99,98%) или кислорода (99,95%) при 

постоянном давлении 0,3 или 0,2 Barr для азота и 

кислорода соответственно. Время обработки от 30 

минут до 2 часов. После образец истерался в по-

рошок и наносился на поверхность стеклоугле-

родного электрода с использованием связующего 

PVDF в NMP, как в работе [7]. 

Для исследования материалов использовался 

метод циклической вольтамперометрии (CV), ко-

торый является одним из наиболее подходящих 

методов изучения кинетики электродных процес-

сов и определения устойчивости присутствующих 

соединений [8]. 

Исследования проводились в трехэлектродной 

ячейке. В качестве рабочего электрода использо-

вался стеклоуглерод с нанесенным на поверхность 

образцом. В качестве противоэлектрода использо-

вался платиновый электрод с поверхностью 2.5 

см2, а в качестве электрода сравнения использо-

вался хлор-серебряный электрод Ag/AgCl, имею-

щий стабильный потенциал, низкое электрическое 

сопротивление и не влияющий на состав контак-

тирующего с ним раствора. [9]. Для проведения 

исследования  использовался потенциостат P20X8 

фирмы Elins в интервале потенциалов от 600 до 

1200 мВ при скорости развертки потенциала 10 

мВ/с. В качестве электролита использовался 1М 

VO2+ в 3M H2SO4. 
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Результаты и обсуждения 

На рис. 1 представлены микрофотографии по-

верхности углеродного войлока до и после плаз-

менной обработки в кислороде и азоте в течение 2 

часов. Видно, что на поверхности исходного угле-

родного волокна присутствуют загрязнения, 

сформированные видимо в процессе производства 

и транспортировки материала. После плазменной 

обработки, что в азоте, что в кислороде от данных 

загрязнений удается избавиться. Это важно, т.к. 

данные загрязнения могут попасть в электролит и 

служить абразивом для разрушения электродов в 

последующем. Также видно, что обработка кисло-

родом (рис. 2г) приводит к заметной эрозии по-

верхности по сравнению с исходным войлоком 

(рис. 2б) и войлоком обработанным азотом (рис. 

2е). 

На рис. 2 представлены графики кривых CV 

войлока обработанного в плазме кислорода и азота 

соответственно. Пик в области 900-1100 мВ явля-

ется пиком окисления VO2+ до VO2
+, а пик в обла-

сти 650-800 мВ является пиком восстановления 

VO2
+ до VO2+ [10]. Как показывает работа [4] 

предположительный механизм окислительно-

восстановительной реакции между гидратирован-

ными ионами ванадия и поверхностью электрода 

протекает за счет обменного механизма между 

водородом фенольных групп [2,3] и ионами вана-

дия. При этом увеличение количества фенольных 

групп должно увеличивать удельную скорость 

электрохимической реакции, а также снижать 

напряжение необходимое для электрохимической 

реакции. Однако, как мы видим на рис. 3а, где 

представлена разность потенциалов между пиком 

окисления и восстановления, увеличение времени 

обработки кислородом, которое должно приводить 

к увеличению количества кислородных групп на 

поверхности [6] приводит к увеличению разности 

потенциалов между пиками, что свидетельствует 

об ухудшении обратимости процесса окисления-

восстановления [11]. При обработке углеродного 

войлока азотом наблюдается схожая картина (рис. 

3б), но при длительной обработке азотом (более 1 

часа) значение практически не меняется. 
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Рис. 1. Микрофотографии углеродного войлока: а) исходный войлок увеличение х2000; б) исходный войлок 
увеличение х250000; в) войлок, обработанный в плазме кислорода 2 часа, увеличение х2000; г) войлок, об-
работанный в плазме кислорода 2 часа, увеличение х250000; д) войлок, обработанный в плазме азота 2 ча-
са, увеличение х2000; е) войлок, обработанный в плазме азота 2 часа, увеличение х250000. 
Fig. 1. Micrographs of carbon felt: a) original felt, magnification x2000; b) original felt, magnification x250000; c) 

felt treated in oxygen plasma for 2 hours, magnification x2000; d) felt treated in oxygen plasma for 2 hours, magni-

fication x250000; d) felt treated in nitrogen plasma for 2 hours, magnification x2000; e) felt treated in nitrogen 

plasma for 2 hours, magnification x250000. 

 

Обработка вторым газом (вторая область гра-
фика зависимости разности потенциалов между 
пиком окисления и восстановления от времени 
обработки) приводит к резкому изменению разно-
сти потенциалов, и кривая имеет более сложный 
характер с наличием экстремумов. Проводя ли-
нейную аппроксимацию кривых на рис. 3 по каж-
дому участку отдельно видно, что обработка кис-

лородом на первом этапе приводит к менее быст-
рому росту разности потенциалов (рис. 3а), чем 
обработка азотом (рис. 3б). Но стоит отметить, что 
обработка азотом, не смотря на резкое повышение 
разности потенциалов, в последствии ведет к сни-
жению, что видно на рис. 3б. Данный эффект мо-
жет быть вызван образованием нитрильных групп, 
что приводит к повышению проводимости [12]. 
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Рис. 2. CVs-кривые углеродного войлока: а) обработанного в плазме кислорода; б) обработанного в плазме 
азота; в) обработанного в плазме кислорода 2 часа и после различное время в плазме азота; г) обработанно-
го в плазме азота 2 часа и после различное время в плазме кислорода. 
Fig. 2. CVs curves of carbon felt: a) treated in oxygen plasma; b) treated in nitrogen plasma; c) treated in oxygen 
plasma for 2 hours and after different periods of time in nitrogen plasma; d) treated in nitrogen plasma for 2 hours 
and after different periods of time in oxygen plasma. 

 
Рис. 3. Значение разности пиков окисления и восстановления. 

Fig. 3. The value of the difference between oxidation and reduction peaks. 
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Также рост потенциалов при обработке кисло-

родом на первом этапе может быть связан с эрози-

ей поверхности волокна, которая при обработке 

кислородом по сравнению с обработкой азотом 

более интенсивная ввиду возможности образова-

ния летучих химических соединений (СО и СО2). 

Последующая обработка образцов азотом (этап 

2 на рис. 3а) имеет тенденцию к снижению разно-

сти потенциалов, как и при обработке кислородом 

на втором этапе (рис. 3б). Однако, обработка азо-

том на втором этапе приводит к более резкому 

снижению разности потенциалов, чем обработка 

кислородом. Таким образом, с точки зрения созда-

ния электродов проточных ванадиевых батарей 

более предпочтительным является обработка в 

плазме сначала кислорода, а затем азота, т.к. в 

этом случае мы наблюдаем более быструю тен-

денцию (17 мВ/ч при обработке азотом на 2 этапе 

и 8,5 мВ/ч при обработке кислородом на 2 этапе) к 

снижению разности потенциалов между пиком 

окисления и пиком восстановления, что может 

давать позитивный эффект [11]. 

Выводы 

Таким образом, показано, что последователь-

ность обработки поверхности углеродного войло-

ка в плазме азота и кислорода имеет значение, для 

создания катодов проточных аккумуляторных ба-

тарей. Из данных исследования видно, что обра-

ботка кислородом и обработка азотом исходного 

войлока приводит к повышению разности потен-

циалов между пиком восстановления и пиком 

окисления. Обработка азотом и кислородом вой-

лока, обработанного предварительно в плазме 

кислорода или азота соответственно, приводит к 

снижению разности потенциалов, что наблюдается 

из данных линейной аппроксимации, при этом 

скорость снижения разности потенциалов при об-

работке азотом на 2 этапе в 2 раза выше, чем при 

обработке кислородом на 2 этапе. Таким образом, 

для создания катодных материалов проточных ва-

надиевых батарей с использованием плазменной 

обработки более предпочтительна обработка кис-

лородом на первом этапе, а на 2-м этапе следует 

обрабатывать плазмой азота. 
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