
2∞1年第 59卷 

第 6期 ．871～876 

化 学 学 报 
ACTA CF~ IICA S CA 

Vo1．59．2001 

№ ．6，87l一8 

嵌入电极反应循环伏安曲线的理论研究 

吴浩青 
(复旦大学化学系 上海 200433) 

李永舫 
(中国科学院化学研究所 分子科学中心 北京 100080) 

摘要 崩人电极反应的循环伏安图一般具有氧化峰和还原峰间距福大的特点，并且往往要求采用非常低的电位扫 

描速度 率研究基于嵌入电极反应的热力学方程和电荷传递动力学方程，对其循环伏安盐线进行了理论处理，讨论 

了嵌入电极反应热力学参数 6．动力学参数 D和 ，电位扫描速度 ，及电极和溶渣电阻对循环伏安曲线的影响，解 

释了实验得到的嵌入电极反应循环伏安曲线的特殊性． 

关键词 嵌入电极反应，循环伏安曲鳗，理论研究 

A

Theoretical Studies on the Cyclic Voltammograms 

of Intercalation Electrode Reactions 

WU Hao—Q 

( Ⅻ of(抽 竹 ．Fm／aa Un／~ y，s ，200433) 

U Yong—Fang 

( Molecular Science．Institute of~ ty，Ch／nese Academy．o，＆ ．＆ ，10ooto) 

~trael The cyclic voltammgrm~ of intercalation electrode reactions usually show a kI potential diffference 

between the oxidation pe￡_k and the reduction peak．A very low potential sweep rate is often required in the 

cyclic voltanm*etric measurement．On the basis of the thermodynamic equation and the chaI transfer kinetic 

equation of the intercalation electrode reactions， its cyclic wd Bm如 田ms afe treated theoretically
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the cyclic voltanmaogra~n s玳 explained accordingtothethceretical calcu]ation 
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锂电池和锂离子电池具有电池电压高、比容量 

高和自放电小等突出优点，在电子手表、手机和笔记 

本电脑等电子产品中得到广泛应用，锂电池的正极 

以及锂离子电池的正极和负极上发生的电极反应都 

是嵌人电极反应，这是一类锂离子可以可逆地嵌入 
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和脱嵌出电极主体晶格的反应．嵌入电极反应可以 

表示为⋯ ：

yM +ye一+<H> M <H> (1)

其中 M 为嵌人客体离子(如 Li )．y为嵌入浓 

 

http://www.cqvip.com


872 化 学 学 报 V0I59． 001 

度，<H)为嵌入电极主体分子．这类反应除涉及通 

常电极反应的电极／电解液界面电荷迁移和电解液 

中的离子扩散过程外，还涉及嵌入离子在电极内部 

的扩散以及嵌入离子在电极内的相互作用，这就决 

定了这类嵌入电极反应具有其特殊性．因此，深入研 

究这类电极反应的性质，无论对于丰富电极反应的 

知识、还是对于改进锂离子电池的性能都具有重要 

的意义．

三角波电位扫描是研究电极过程动力学、探讨 

电极反应机理的常用实验手段．对于通常的电化学 

反应，从循环伏安图的形状以及相对应的氧化峰和 

还原峰之间的间距，就可以初步判断电极反应的类 

型和界面电荷传递过程的可逆性 ．一般认为，对于单 

电子反应如果峰间距在 60 mV左右，表明电极过 程 

是可逆的，若峰间距大于这一范围，则是不可逆的特 

征，峰间距越大，不可逆性越强 然而，在用这一方法 

研究嵌入电极反应时。循环伏安曲线却有些异常．它 

们的氧化峰和还原峰的位置都拉开很远，比如 k 

在 Tis2电极r和在PbS电极 上嵌入反应循环伏安 

图的峰间距都在 1 v左右，还有的只看到电流的徐 

徐上升而难于确定还原峰和氧化峰的位置⋯4．按照 

上面提到的标准，这些反应应该都是高度不可逆的，

但其它实验手段的结果_2 表明，它们的界面电荷传 

递过程较循环伏安曲线给出的结果可逆得多，这说 

明嵌入反应循环伏安曲线一定有其内在的特殊规律 

性．为了解释嵌入反应循环伏安曲线的特殊性，分析 

它们所蕴藏的热力学和动力学信息，我们对这类循 

环伏安曲线进行了理论处理 
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图 1 嵌人电极模型【J

一̂基底电极；B__嵌^电极；c一电解液 

rig．1 Model ofthe intercalation electrode 

1h Ⅲe de~ode 

B--intemalal~ decⅡ0de：C--- e|eetmlyte sahtt~ 

1 理论方法 

在获取循环伏安曲线的三角渡电位扫描实验 

中，若三角波周期为 T，则电极电位 随时间f依下 

面的关系变化：

= ．一埘， 0< t< T／2 (2)

或者 

= 一vT+州， T／2< f< T (3) 

其中 9．为循环伏安扫描的起始电位， 为扫描 

速度．

1 1 扩散方程的求解 

按平板电极的一维扩散模型(图 1)，依 Fick第 

二定律，假定扩散系数 D不随浓度而变，则嵌入电 

极反应的扩散方程为：

： D (4) 0￡ a 

初始条件：

= 0， 0≤ ≤ t， y= (5) 

边界条件：

>o， ：0 (6) 

边界条件(6)意味着，在 =0(嵌入电极与基底 

电极之间的界面)处为离子不可穿透的界面．另一个 

边界条件是 ：

f(t = =D 

其中 c为嵌入电极中可嵌入位置的浓度，单位为 

mol／&n3
，^为电极面积，F为 Faraday常数．

采用 I坤k 变换法求船扩散方程(4)得：

y(t，)= J r)g(f—r)dr (8)
其中：

)= 1+2耋exp( (9)
当t2／ >)1(扩散系数较小、嵌入电极较厚、 

反应时间不是很长)时，式(9)中的指数项可以忽略 

不计 ，则 ：

， 、 阿  
g( ) 

将上式代入式(8)得：

(fIf)= + ar (。) 
V u — r 
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即 ：

II) + 
zrLt 

⋯  
nm  

V ~， 一 

其中 0：y／y一．称为嵌入度 

为了便于后面的计算和比较，我们把电流函数 

和积分变量变换成无量纲的量，令：

： d (12) 

：  03) 

d为一常数，其单位为伏特．这样式(11)变为：

o(1，扎 ： a：⋯)
其中：

1000． 双 ； )

(15)
⋯ V 

式(14)是电极表面嵌入度 0(1，n)(即 0 )与电 

流函数 z之间的积分方程．

1．2 可逆电荷迁移 

在可逆电荷迁移情况下，可以认为电极表面离 

子浓度与电位之间遵从热力学关系【：

=  
。

一 (0一{)b一 

mmm   + n   ) 了 了 m tlb 

其中热力学参数 b与嵌入离子之间的相互作 

用有关．在电化学嵌入反应体系中，离子在嵌入电极 

内的扩散是反应的控制步骤．在一定温度下，可以把 

上式中的最后一项看成是常数．把它归并人 。中 

得： 

=  一 (口一吉)6一了RTln (17)
其中：

+ ln (18) 

式(17)与 Annond提出的嵌入电极反应热力学 

方程【】相同 将式(17)与式(2)，(3)，(14)结合起来。

就得到了可逆电荷迁移下循环伏安曲线的电流函数 

与电极电位 之间的积分方程．

1．3 准可逆电荷迁移 

在准可逆电荷迁移情况下，电极反应的电流和 

电位的关系可以用下面的动力学公式来描述I：

忐  {(1_ ex{一卢 ·
[ 一 。+( 一—亍1』。J7

- O~exp{(1一卢)。

{[一矿+(。一吉)6]】】】 (19)

同样，由于离子在嵌入电极内的扩散较便，嵌入 

电极反应是受此电极内的扩散过程所控制，可以认 

为溶液中离子浓度均匀，取其为标准状态，则上式中 

[Li]／[u 1o=1．若再将电流 ，用电流函数x来 

表示，上式变为：

( )=(1一日 )expl一卢 — 。+ 

(一吉)6]{一0,expl(1一卢)·
[ 一矿+(口 一{)b]t (2o)

式中：

K =血
kO,／ ~ (21、 

将方程(2o)中的 0 用式(14)代人，就得到准可 

逆条件下电极电位与电流函数之间的积分方程．

1．4 数值求解 

上面得到的电流 一电位关系式(17)和式(20)，

都是复杂的非线性积分方程，目前还无法得到解析 

解，只能用数值的方法求解．下面就来求这些方程的 

数值解．

为了使求解过程具有普遍性 ，往往把方程中的 

变量变换成无量纲量．首先将三角波电位扫描的电 

位表达式(2)，(3)中的时闻 变换成无量纲量 根 

据式(12)定义]：

=  一 8n， 0< < vT／28 (2) 

或者 

= ．一vT+8n， vT／28< <vT／8(3) 

再把式(14)中的积分近似成加和运算 ：

f— d ：2{ (1)+ ．
V 一 2 =I

[ ( +1)一 ( )] (22) 

若把 Z( )表示成单独的一项，就成为：

d )+ )一小 _1)+ 

∑ ； [z(J+1)一z(J)]； (23) 

这样，电极表面嵌入离子相对浓度就可以近似 

地表达为：

0 =0 + (n)+ (1)一 ( —1)+ 

∑ [z(J+1)一 ( } (24) 

作这样近似之后，前面引入的 的意义就清楚 

了，它就是两个电位格点之间的距离，n就是计算格 

点数．
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式(17)，(20)中的 和0 分别用式(2) ，(3)和 

式(24)代人，在给定温度和各参数数值后．采用牛顿 

法迭代求解，可依次求出各格点上的电流函数值 

l， 2，3 Z ，这样各格点上的电流为：

：  (25)
10130 }a 

2 计算结果和讨论 

根据上面叙述的方法．计算了25℃下的理论循 

环伏安曲绂．计算中取 =3．1 V， =2．6 V，0 = 

0，=0．olv，扫描电位区间为3．1～2．1 V．上面的 

理论分析中取还原电流为正，氧化电流为负．为了作 

图的方便，下面计算的理论循环伏安图中将取氧化 

电流为正、还原电流为负，因此这些为一 对 图．

2．1 6值对循环伏安曲线的影响 

在可逆电荷迁移情况下，根据式(17)和式(2) ，

(3) ，(24)，计算了不同 6值的理论循环伏安曲线，

结果见图 2．表 l列出了各曲线的电流峰位置和峰 

电流函数的大小，表中 P。和 分别表示阴极(还 

原)峰电位和峰电流函数，P。和 分别表示阳极 

(氧化)峰电位和峰电流函数 ．可以看出，6值对循环 

伏安曲线有显著的影响，6值越大，还原峰和氧化峰 

之间的间距越大，电流峰越平坦，并且峰电流越小．

这一结果表明，即使在可逆反应条件下，由于嵌人电 

极反应本身的特点以及存在嵌人离子之间的相互作 

用(6效应)．其循环伏安图的氧化峰和还原峰间距 

仍大大超过传统的60mV．

裹 1 嶂电流和嶂电位随 值的变化 

'l'al~le1 Variation of D阻k potentials and peak cmrent~-ith 6 

围2 热力学参数 b对循环伏安曲线的影响 

F ．2 Efffect of thermodynamic p~'alneter b 

Onthe eycllc vol~ ams 

b：日— 0 1 V：b一0 3 V：c．_0．5 V 

从式(17)和(24)可以看出，在可逆电荷传递情 

况下，电流函数 是与扩散系数D和扫描速度 无 

关的，这样式(25)意味着循环伏安曲线上的峰电流 

应与扩散系数的平方根成正比，在扩散系数一定时 

与扫描速度的平方根成正比．这一性质可用于估测 

离子在电极中的扩散系数．

2．2 D． 和 对循环伏安曲线的影响 

围3 K值对循环伏安曲线的影响 

．
n3 Efffect ofK ont-．e cyclic volta~  

置：r—l；lr--10；c— l00；d--1000 

可逆电荷传递的电流函数 7与D， ， 无关，

对于准可逆电荷传递过程，扩散系数 D，标准反应速 

度常数 和扫描速度 对电流函数的影响是相互 

关联的，综合表现为 [见式(21)]的影响．根据式 

(20)和式(2) ，(3) ，(24)，计算了不同 值的理论循 

环伏安曲线(计算时取 b：0．1，口：0．5)，结果见图 

3． 

表 2列出了各曲线的峰电位和峰电流函数值．
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可以看出，当 K<1时，循环伏安曲线基本不受 的 

影响，表明此时电极过程已可看作可逆过程．当 K> 

l时，随着 的增加，不可逆性越来越明显：还原峰 

和氧化峰之间的间距越来越大，氧化峰电流越来越 

小．从式(21)K的定义可以看 出，当 D， 确定时，

与k0成反比，k。越小不可逆性越明显．当 D和 确 

定时， 与 的平方根成正比，不可逆性会随扫描速 

度的增加而增加．因此，对于确定的嵌人电极体系， 

只要适当地减小扫描速度，就可以使循环伏安曲线 

呈现可逆的特征，这对研究电极反应机理、估测电极 

反应的热力学参数值(如 b)都是有利的．实际上，在 

嵌人电极反应体系的循环伏安测量中，为了得到理 

想的循环伏安图，人们往往采用非常慢的电位扫描 

速度，比如0．04 mV／s 一，有的甚至慢至4 tN／s_9 ．

表2 峰电流和峰电位随 值的变化 

Table 2 Variation of pe吐 p0 r als and peak etl~r nt with K 

从表 1和表 2还可以看出，在溶液和电极电阻 

可以忽略的情况下，循环伏安曲线氧化和还原两电 

流峰位置的中点都位于电极的标准平衡电位 。处．

这表明在这种情况下，由循环伏安曲线可以求出 ∞。 

值．

2．3 a对循环伏安曲线的影响 

围 4 tT'对循环伏安曲线的影响， 

ng．4 Efffect of d 0盯the cyclic voltam ~ ams 

口 r_0 25；b--O 5：c--0 75 

在准可逆电荷传递情况下，传递系数 n对循环 

伏安曲线也有影响．图 4为按式(20)计算的不同 n 

值的理论循环伏安曲线(计算中取 K=10，b=0．1)．

可以看出， 增加时，还原电流增加、氧化电流减小，

这与一般电化学反应的规律相同tJ．

2．4 电极和溶液电阻对循环伏安曲线的影响 

在前面的讨论中都投有考虑电阻的影响，其实 

在嵌人电极反应中，不仅工作电极和参比电极之间 

的电解液有电阻(发生锂离子嵌人反应的锂电池或 

锂离子电池中使用有机电解液，溶液电阻较大)，而 

且由于嵌人电极多为半导体，电极本身也有相当大 

的电阻，这些电阻的存在也将影响循环伏安曲线的 

形状．

从平板电极模型(图 1)可以看出，在实验中控制 

的电位应等于电极／电解液界面电位差 与电极和 

电解液中欧姆电压降的代数和．当取嵌人电流为正 

方向时 ，有 ： 

= 一 IR (26) 

这样，将式(25)的电流 ，代人得：

(n)= (n)+尺 z(n) (27) 

从上式可以看出，尺的影响与 √ 有联系．将 

它们的作用综合起来考虑，令：

R =R√ cy～ ／ (28) 

这样式(27)简化为：

s(n)= (n) z(n) (29) 

将式(17)，(20)中的 换算成上式的 ，便可以 

计算 尺 对循环伏安曲线的影响．

在准可逆电荷迁移情况下，取 =10，b=0．1，

n=0．5计算了不同 尺 值时的理论循环伏安曲线，结 

果见图5，表 3列出了计算的峰电流函数和峰电位 

值．很显然，随着 尺 的增加 (从 R =0到 尺 = 
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0．004)，电流峰趋于平坦，峰电流减小，并且还原峰 

和氧化峰之问的问距增大．当 月 进一步增加到 0．01 

时，电流变得很弱，并且在扫描电位范围内未出现电 

流峰 ．

从式(28)可以看出， 不仅与电极和电解液电 

阻有关，还与扫描速度的平方根成正比。因而，减小 

扫描速度也可以削弱 对循环伏安曲线的影响．

表 3 峰电位和峰电流随 的变化 

Table3 Variation of peak potentials srA peak cL ~-ith R 

~

围5 电阻 对循环伏安曲线的影响 

Fig一5 Efffect 0f resislaee R OFtthe cyclic voltammograms 

R。： ；b__0 001；c—∞．002；d ．004；e—0．0l 

以上分析和计算表明，由于嵌人反应中涉及热 

力学参数 6(6反映了嵌人不同位置的离子之间的相 

互作用)和电极本身电阻的影响，致使其循环伏安曲 

线出现峰问距拉宽等异常现象．
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