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Впервые проведено систематическое исследование по выявлению оптимального 
метода функционала плотности для расчета стандартных электродных потенциалов 
электрохимического восстановления ванадиевых соединений. Для тестирования были 
выбраны шесть функционалов плотности различного типа: локальные OLYP и M06L, 
гибридные O3LYP и B3LYP, а также мета-гибридные функционалы TPSSh и M06. В ходе 
исследования локальные и гибридные функционалы с относительно высоким вкладом 
хартри-фоковского обменного взаимодействия показали неудовлетворительные 
результаты. В частности, широко используемый гибридный функционал B3LYP для одной из 
полуреакций протекающих в ВПРА, а именно для превращения VIII→VII вместо отрицательного 
значения стандартного потенциала получено положительное. Среди использованных 
в тестировании функционалов наименьшее отклонение от экспериментальных данных 
показал мета-гибридный функционал TPSSh с 10%-ным вкладом хартри-фоковского 
обменного взаимодействия. Предложена оптимальная схема расчета для исследования 
окислительно-восстановительных реакций ванадиевых соединений.
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Ванадий қосылыстарын электрохимиялық тотықсыздану стандартты электродты 
потенциалдарын есептеу үшін тығыздық функционалының оңтайлы әдісін анықтау 
бойынша алғаш рет жүйелі зерттеу жүргізілді. Тестілеу үшін алты тығыздық функционалы 
таңдалды: жергілікті OLYP және M06L, гибридті O3LYP пен B3LYP, сондай-ақ мета-гибридті 
TPSSh және M06 функционалдары. Зерттеу барысында жергілікті және Хартри-Фок алмасу 
әрекеттесуі үлесі салыстырмалы жоғары гибридті функционалдар қанағаттанғысыз 
нәтижелер көрсетті. Атап айтқанда, кеңінен пайдаланылатын гибридтік функционалы B3LYP 
ванадийлі ағынды редокс-аккумуляторларда өтетін жартылай реакциялардың бірі, яғни 
VIII→VII айналдыру үшін ол стандартты потенциалдың теріс мәнінің орнына оң мәнін береді. 
Тестілеуде қолданылған функционалдардың ішінде эксперименталды деректерден ең аз 
ауытқу Хартри-Фок алмасу әрекеттесуі 10% үлесімен TPSSh мета-гибридті функционалы 
көрсетті. Ванадий қосылыстарының тотығу-тотықсыздану реакцияларын зерттеу үшін 
есептеудің оңтайлы схемасы ұсынылған.

Түйінді сөздер: тығыздық фунционал теориясы; базистік жинақ; стандартты 
электродтық потенциал; геометрияны оңтайландыру.
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A systematic benchmark study was performed for the first time to investigate the 
performance of density functional theory for calculation of reduction potentials of vanadium 
compounds. Six density functionals of different types were selected for testing: local OLYP and 
M06L, global hybrid O3LYP and B3LYP, as well as, meta-hybrid functionals TPSSh and M06. Local 
and hybrid functionals with a relatively high contribution of Hartree-Fock exchange showed 
unsatisfactory results. In particular, the widely used hybrid functional B3LYP for the transformation 
VIII→VII occurring in the vanadium redox flow battery yields a negative value of the standard 
potential instead of a positive one. Among the tested functionals the smallest deviation from 
the experimental data provides the meta-hybrid functional TPSSh with a 10% contribution of the 
Hartree-Fock exchange. The computational protocol to calculate redox potentials of vanadium 
compounds is suggested.
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1. Введение 

За последние несколько десятилетий системы 
хранения энергии, основанные на проточных редокс-
аккумуляторах (ПРА), привлекли к себе значительный 
интерес [1,2]. Принцип их работы основан на 
взаимодействии двух жидких «заряженных» электролитов, 
прогоняемых насосами через особую ячейку, где 
производится выработка электрического тока. Каждый 
электролит находится в своем баке, а при прохождении 
через ячейку они разделены мембраной-сепаратором, 
через которую проходят ионы, как и в обычном 
аккумуляторе. Среди всех исследованных проточных 
редокс-аккумуляторов, ванадиевые проточные редокс-
аккумуляторы (ВПРА), впервые предложенные исследо-
вательской группой M. Skyllas-Kazacos [3],  зарекомендовали 
себя с лучшей стороны, обладая такими свойствами, как 
высокая электрохимическая активность, емкость, 
обратимость и низкие эксплуатационные расходы [4]. 

ВПРА имеющиеся на сегодняшний день на рынке 
используют электролиты на основе серной кислоты, 
содержащие редокс-пару V2+/V3+ в прикатодном 
пространстве и VO2+/VO2

+  – в прианодном. Окислительно-
восстановительные реакции, протекающие на аноде и 
катоде описываются, соответственно, уравнениями 1 и 2. 

        VO2
+ + 2H+ + e- = VO2+ + H2O   (1);   E°=1,001 В

                 V3+ + e- = V2+      (2);   E°=-0,255 В

Стандартный потенциал ячейки при концентрациях 
ионов 1 моль/л и при температуре 25°С, следовательно, 
составляет 1,256 В [5].

В водном растворе ванадий встречается в степенях 
окисления +2, +3, +4 и +5. Самой устойчивой является 
степень окисления +4 в виде ванадиевого оксо-иона VO2+. 
Ванадий (V) наиболее устойчив в присутствии воздуха, 
тогда как ванадий (II) является наименее стабильным и 
легко окисляется воздухом [6]. Сольватированные 
структуры катионов V2+, V3+, VO2+ и VO2

+ и их динамика были 
исследованы ранее различными методами. Катионы V2+ и 
V3+ образуют в воде октаэдрические гексааквакомплексы 
[V(H2O)6]

2+ и [V(H2O)6]
3+ [7-9]. У катиона VO2+ также 

октаэдрическая структура с пятью молекулами воды и 
оксо-лигандом в координационной сфере [9-12]. В 
оптимизированной геометрии октаэдрическая структура 
[VO(H2O)5]

2+ искажена отталкиванием оксо-лигандом и 
атомами кислорода воды [9,11], а осевая длина связи V–O 
длиннее средней экваториальной связи V–O. Для катиона 
VO2

+ были предложены две различные структуры 
аквакомплексов: октаэдрическая [VO2(H2O)4]

+ [9,13,14] и 
бипирамидальная [VO2(H2O)3]

+ [9,13,15]. Однако в результате 
расчетов было установлено, что бипирамидальная 
структура устойчивее октаэдрической [9,13,15], и поэтому 
бипирамидальная структура является наиболее стабильной 
и доминирующей для гидратированного VO2

+.
Квантово-химические расчеты, и в частности, расчеты 

с использованием методов теории функционала  
плотности [16] зарекомендовали себя с лучшей стороны в 
последнее время для расчета термодинамических и 
кинетических параметров, изучения электронного 
строения и механизмов химических реакций. Данные 
методы одновременно являются экономными с точки 
зрения использования машинного времени и относительно 
точными при условии правильного выбора функционала и 
базисного набора. Однако зачастую исследователи 
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используют широко используемые функционалы, типа 
B3LYP, не проводя предварительных исследований по 
изучению их точности, что может привносить значительную 
ошибку в их результаты.   

В настоящей работе проведены тестовые расчеты с 
целью выбора оптимального метода функционала 
плотности и базисного набора для аккуратного 
воспроизведения термодинамических характеристик, а 
именно стандартных электродных потенциалов 
окислительно-восстановительных реакций ванадиевых 
соединений. Для расчетов были выбраны известные 
реакции 1 и 2 приведенные выше, а также реакция перехода 
VIV в VIII [5]: 

          VO2+ + 2H+ + e- = V3+ + H2O     (3);  E°3 = 0,337 В

2. Расчетная часть

Все расчеты проводились с использованием 
програмного комплекса Gaussian 09 Revision C.01 [17]. 
Для калибровочных расчетов были выбраны 6 
функционалов различных типов: локальные и гибридные. 
Среди локальных были использованы GGA (Обобщённое 
Градиентное Приближение, Generalized Gradient 
Approximation) функционал OLYP [18-21] и мета-GGA 
функционал M06L [22]. Использовались гибридные 
функционалы с различным вкладом хартри-фоковского 
обменного взаимодействия: глобально гибридные 
функционалы O3LYP (12% HF) [23], B3LYP (20% HF) [24-27], 
а также мета-гибридные функционалы TPSSh (10% HF) 
[28, 29] и M06 (27% HF) [30]. Оптимизация геометрии 
проводилась с использованием функционалов M06L и 
B3LYP в сочетании с двухэкспонентным базисным 
набором def2-SVP [31]. В дальнейшем данный базисный 
набор будет обозначаться как BS1. Дальнейшие расчеты 
энергии для оптимизированных геометрий были 
выполнены с использованием вышеуказанных шести 
функционалов в сочетании с трехэкспонентными 
базисными наборами def2-TZVP [31] и расширенного aug-
cc-pVTZ [32-34], которые в дальнейшем будут 
обозначаться как BS2 и BS3, соответственно. Природа 
стационарных точек была подтверждена аналитическим 
расчетом колебательных частот в рамках гармонического 
приближения.

Ионы V2+, V3+ и VO2+ рассчитывались как системы с 
открытой оболочкой, в то время как VO2

+ является системой 
с закрытой оболочкой. Кроме того, V2+ и V3+ рассматривались 
как высокоспиновые системы, так как низкоспиновые 
конфигурации значительно менее устойчивы.

Учет сольватации проводился использованием одного 
из вариантов модели поляризуемого континуума, Solvation 
Model based on Density (SMD) [35], с улучшенной 
параметризацией для воспроизведения энергий 
сольватации. В работе использовалась диэлектрическая 
постоянная ε = 78.3553 для воды в качестве растворителя.  

Стандартные редокс-потенциалы рассчитывались с 
использованием термохимического цикла Борна-Хабера 
по формуле:

,      (4)

где F – постоянная Фарадея, n – количество молей 
электронов на моль продуктов, E ֯abs=(SHE) – стандартный 
водородный потенциал, для которого в данной работе 
было принято значение 4,422 В [36], и, наконец, ∆rG֯s (A│B) – 
энергия Гиббса реакции в растворе, которая связана со 
стандартной энергией Гиббса реакции в газовой фазе 
∆rG֯g(A│B) энергиями сольватации продуктов B и исходных 
веществ A выражением:    

  (5)

Энергия Гиббса реакции в газовой фазе в свою очередь 
рассчитывается согласно закону Гесса:

         
     ,    (6)

где G֯g(e
-) = 0,00 эВ.

Для характеристики точности используемого 
функционала плотности рассчитывалось среднее 
абсолютное отклонение (Δ) по формуле: 

                    
                               Δ= |Еэксп. – Етеор.|/3                (7)        

3. Результаты и обсуждение

Ранее было установлено [6-15], что гидратированный 
ванадий в четырех степенях окисления находится в виде 
аквакомплексов, оптимизированные геометрии которых 
приведены на рисунке. Для ванадия в высшей степени 
окисления была выбрана наиболее устойчивая 
бипирамидальная структура. Уравнения реакций 1-3 для 
гидратированных форм ванадия можно записать 
следующим образом: 

[VO2(H2O)3]
+∙(H2O)+ 2H+ + e- = [VO(H2O)5]

2+    (8); E ֯1   

[V(H2O)6]
3+ + e- = [V(H2O)6]

2+    (9); E ֯2  

[VO(H2O)5]
2+ + 2H+ + e- = [V(H2O)6]

3+ + H2O   (10); E ֯3   

Исходные данные, из которых рассчитывались по 
вышеприведенным уравнениям энергии Гиббса реакций в 
растворе, приведены в таблицах 1 и 2. 

ቇ𝐸𝐸rel,SHE 𝐀𝐀 𝐁𝐁 = −∆r𝐺𝐺s° 𝐀𝐀 𝐁𝐁
𝑛𝑛𝑛𝑛 − 𝐸𝐸abs° (SHE)

∆r𝐺𝐺s° 𝐀𝐀 𝐁𝐁 = ∆r𝐺𝐺g° 𝐀𝐀 𝐁𝐁 + 
i
∆𝐺𝐺solv° 𝐁𝐁𝑖𝑖 −

i
∆𝐺𝐺solv° 𝐀𝐀𝑖𝑖

൱∆r𝐺𝐺g° 𝐀𝐀 𝐁𝐁 = 
i
∆𝐺𝐺g° 𝐁𝐁𝑖𝑖 −

i
∆𝐺𝐺g° 𝐀𝐀𝑖𝑖 − 𝐺𝐺g°(𝑒𝑒−)
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Таблица 1 – Электронные энергии, энергии Гиббса в газовой фазе и сольватации, а также энергия Гиббса в воде, рассчитанная 
по циклу Борна-Хабера для геометрий оптимизированных методом M06L/BS1 

E(BS1),  
а.е.*

E(BS2),  
а.е.

 ∆G֯g (BS2),  
а.е.

∆G֯solv (BS1),  
ккал/моль

∆G֯s (BS2),  
ккал/моль

[V(H2O)6]
2+ -1401,6415 -1402,2759 -1402,1596 -198,0 -880067,1

[V(H2O)6]
3+ -1401,0652 -1401,7027 -1401,5863 -454,6 -879964,1

[VO(H2O)5]
2+ -1400,4120 -1401,0493 -1400,9557 -218,5 -879332,2

[VO2(H2O)3]
+∙(H2O) -1399,5725 -1400,2135 -1400,1400 -86,4 -878688,3

Примечание: а.е. – атомные единицы

Таблица 2 – Электронные энергии, энергия Гиббса в газовой фазе и сольватации, а также энергия Гиббса в воде, рассчитанная 
по циклу Борна-Хабера для геометрий оптимизированных методом  B3LYP/BS1 

E(BS1), 
а.е.

E(BS2),
а.е.

 ∆G֯g (BS2),
а.е.

∆G֯solv (BS1),
 ккал/моль

∆G֯s (BS2),  
ккал/моль

[V(H2O)6]
2+ -1401,7312 -1402,4146 -1402,3066 -197,4 -880158,9

[V(H2O)6]
3+ -1401,1596 -1401,8375 -1401,7249 -454,4 -880050,8

[VO(H2O)5]
2+ -1400,4918 -1401,1695 -1401,0786 -218,5 -879409,3

[VO2(H2O)3]
+∙(H2O) -1399,6394 -1400,3206 -1400,2500 -86,4 -878757,3

Как видно из данных таблиц 1 и 2, влияние природы 
функционала плотности на энергию Гиббса сольватации, 
∆G֯solv, минимально. Энергия Гиббса сольватации, как и 
следовало ожидать, закономерно убывает с зарядом 
аквакатиона.   

оптимизированных методами M06L/BS1 и B3LYP/BS1 
представлены в таблицах 3 и 4, соответственно. Как видно 
из этих данных, локальные функционалы, OLYP и M06L, 
занижают стандартные потенциалы E ֯1 и E ֯3. Причем OLYP 
занижает потенциалы настолько, что E ֯3 становится 
отрицательным. Как следствие, данный метод самый 
неточный, так как у него самое высокое максимальное и 
среднее абсолютное отклонение, Δmax и ഥ∆ , соответственно. 
Функционал M06L значительно точнее, Δmax и ഥ∆  почти в 2 
раза меньше, чем у OLYP, но все еще дает 
неудовлетворительные результаты. С другой стороны, 
гибридные функционалы гораздо точнее локальных в 
предсказании стандартных потенциалов E ֯1 и E ֯3. В частности, 
B3LYP дает наиболее близкое к экспериментальному 
значение E ֯1 (0,948 В), а M06 – к экспериментальному 
значению E ֯3 (0,345 В). При этом они систематически 
завышают значения стандартного потенциала E ֯2, что 
приводит к тому, что его значения становятся 
положительными. В результате, несмотря на то, что среднее 
абсолютное отклонение Δ у функционала B3LYP имеет 
довольно низкие значения (0,180 и 0,242), максимальное 
абсолютное отклонение Δmax при этом достигает 0,518 В. 
Таким образом, локальные и гибридные функционалы с 
относительно высоким вкладом хартри-фоковского 
обменного взаимодействия (20% и более) показывают 
неудовлетворительные результаты. 

«Золотой серединой» выступает функционал TPSSh с 
10%-ным вкладом хартри-фоковского обменного 
взаимодействия. Он хотя и менее точен в воспроизведении 
стандартных потенциалов E ֯1 и E ֯3, но зато правильно 

 
 

[V(H2O)6]2+ [V(H2O)6]3+ 
  

 
 

[VO(H2O)5]2+ [VO2(H2O)3]+∙(H2O) 
 

Рисунок 1 – Оптимизированные геометрии 
аквакомплексов [V(H2O)6]

2+, [V(H2O)6]
3+, [VO(H2O)5]

2+ и 
[VO2(H2O)3]

+∙(H2O) рассчитанные методом M06L/def2-SVP

Значения стандартных электродных потенциалов 
реакций (8)–(10), рассчитанные разными функционалами в 
сочетании с базисным набором BS2 для геометрий 
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Таблица 3 – Значения стандартных потенциалов реакций (8)-(10), рассчитанные разными методами и их максимальное и 
среднее абсолютное отклонения Δmax и ഥ∆ от экспериментальных значений. Оптимизация геометрий проводилась методом 
M06L/BS1

Метод %HF E ֯1, В E ֯2,  В E ֯3,  В Δmax, В       , В

OLYP/BS2 0 0,175 -0,168 -0,301 0,826 0,517

M06L/BS2 0 0,554 -0,058 0,135 0,447 0,282

TPSSh/BS2 10 0,725 -0,258 0,285 0,276 0,110

O3LYP/BS2 12 0,694 0,099 0,167 0,354 0,277

B3LYP/BS2 20 0,948 0,079 0,489 0,334 0,180

M06/BS2 27 0,870 0,144 0,483 0,399 0,225

TPSSh/BS3 10 0,743 -0,292 0,359 0,258 0,106

Эксп. - 1,001 -0,255 0,337 - -

Таблица 4 – Значения стандартных потенциалов реакций (8)-(10), рассчитанные разными методами и их максимальное и 
среднее абсолютное отклонения Δmax и  ഥ∆  от экспериментальных значений. Оптимизация геометрий проводилась методом 
B3LYP/BS1 

Метод %HF E ֯1, В E ֯2,  В E ֯3,  В Δmax, В       , В

OLYP/BS2 0 0,106 0,044 -0,360 0,895 0,630

M06L/BS2 0 0,585 0,182 0,032 0,437 0,386

TPSSh/BS2 10 0,703 -0,091 0,256 0,298 0,181

O3LYP/BS2 12 0,620 0,301 0,106 0,556 0,389

B3LYP/BS2 20 0,904 0,263 0,448 0,518 0,242

M06/BS2 27 0,866 0,419 0,345 0,674 0,272

TPSSh/BS3 10 0,721 -0,125 0,331 0,280 0,139

Эксп. - 1,001 -0,255 0,337 - -

ഥ∆

ഥ∆

воспроизводит знак потенциала E ֯2, и дает значения близкие 
к экспериментальным (-0,258 и -0,091 В). В результате, у 
функционала TPSSh самое низкое отклонение от 
экспериментальных данных среди тестируемых 
функционалов. Интересно отметить, что функционал O3LYP 
со схожим вкладом хартри-фоковского обменного 
взаимодействия (12%) значительно менее точен. Среднее 
абсолютное отклонение ഥ∆ у O3LYP даже больше, чем у 
локального функционала M06L. Этот факт, а также 
неудовлетворительные результаты функционала OLYP, 
указывают на то, что обменный функционал OPTX в 
сочетании с корреляционным функционалом LYP 
малопригоден для расчета окислительно-
восстановительных реакций соединений ванадия. 

Далее стандартные потенциалы были рассчитаны с 
использованием функционала TPSSh и расширенного 
базисного набора BS3. Как видно из таблиц 3 и 4, базисный 
набор BS3 позволяет получить более низкие значения Δmax 
и ഥ∆ , т.е. более точные результаты, по сравнению с BS2.              

Сравнение значений ഥ∆  в таблицах 3 и 4, позволяет 
заключить, что из двух методов M06L/BS1 и B3LYP/BS1 
предпочтительным для оптимизации геометрии является 

более экономный M06L/BS1, так как он обеспечивает более 
высокую точность расчета.

Таким образом, в результате тестовых расчетов для 
исследования окислительно-восстановительных реакций 
ванадиевых соединений была предложена следующая 
схема расчета: оптимизация геометрии с использованием 
мета-GGA функционала M06L и базисного набора def2-SVP; 
последующий расчет энергии мета-гибридным 
функционалом TPSSh в сочетании с расширенным базисным 
набором aug-cc-pVTZ.

4. Заключение

В настоящей работе впервые проведено 
систематическое исследование по выявлению 
оптимального метода функционала плотности для расчета 
стандартных электродных потенциалов электро-
химического восстановления ванадиевых соединений в 
четырех степенях окисления. Для тестирования были 
выбраны шесть функционалов плотности различного типа: 
локальные OLYP и M06L, гибридные O3LYP и B3LYP, а также 
мета-гибридные функционалы TPSSh и M06. В ходе 
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исследования выяснилось, что для оптимизации геометрии 
предпочтительным является использование более 
экономного метода M06L/def2-SVP, который дает более 
точные результаты по сравнению с B3LYP/def2-SVP. 
Установлено, что локальные и гибридные функционалы с 
относительно высоким вкладом хартри-фоковского 
обменного взаимодействия (20% и более) показали 
неудовлетворительные результаты. В частности, широко 
используемый гибридный функционал B3LYP с одной 
стороны довольно точен в предсказывании стандартных 
потенциалов E ֯1 и E ֯3, т.е. переходов VV→ VIV и VIV→ VIII, 
соответственно. В то же время для одной из полуреакций 
протекающих в ВПРА, а именно для превращения VIII→ VII он 
вместо отрицательного значения стандартного потенциала  
E ֯2 дает положительное. Среди использованных в 
тестировании функционалов наименьшее отклонение от 
экспериментальных данных дает мета-гибридный 

функционал TPSSh с 10%-ным вкладом хартри-фоковского 
обменного взаимодействия. Показано, что в сочетании с 
расширенным базисным набором aug-cc-pVTZ точность 
метода повышается. Предложена оптимальная схема 
расчета для исследования окислительно-
восстановительных реакций ванадиевых соединений.    
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