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摘要 本文 以溶胶一凝胶一 醋化法合成 ������、
尖晶石粉体材料

，

用 ��一��
、

��一��� 以

及 ��� 研究 了���
� ��

�

的形成机制
。

整个反应过程可分为凝胶的形成和干凝胶的分解 两阶段
，

前

体物在液 相 中经 络合�醋化� 聚合而 形成凝胶
，

不 同的投抖 ������摩 尔 比 �值使凝胶分解形成

������
�
经历 不 同的反应历程

，

也使产物具有不 同的物相组成
。

关键词 锉离子电池 正极材料 �������

溶胶一凝胶一醋化合成法

以锉离子插入化合物作正
、

负极的铿离子电池 �摇椅电池�因具有高的能量密度
、

良好的安

全性
、

较长的循环寿命以及无记忆效应等优越性能而成为个人电脑
、

大哥大等可移动电子仪器

以及电动汽车的理想电源
，

在未来的发展中
，

它将与 �����
、

����
�� 电池形成有力的竞争

。

该

离子技术所涉及的电极材料
、

电解质
、

添加剂及成型工艺等各个环节都 已成为科研热点问题
，

正极材料尤其是制约电池性能的关键
。

尖晶石 ������
�

以其丰富的矿源
、

低廉的成本
、

良好的

环境效益而成为取代现商品电池正极活性物质 �����
�

的首选材料
，

它的制备研究和电化学性

能研究格外引人注意
。

以往 ������
、
的合成多采用固相法

，

在高温下反复烧结
，

由于固相反应

存在混合不均匀
、

固相传质缓慢的问题
，

也由于长时间的高温引起材料的 ���
��飞一����

��
效应增

大
，

影响材料的电化学性能
。

近年来发展了多种液相合成法
，

如熔融浸渍法
、

共沉淀法以及溶胶

一凝胶法等
，

改善了材料的结晶及表面性能
，

使电化学活性有所提高
〔，一 �〕 。

由于锰的价态复杂
，

其氧化物及嵌铿氧化物具有多种形态
，

不同的合成方法和反应条件对材料的形态
、

性能影响复

杂
，

使可控合成难度大
，

对合成反应机理更是鲜有研究
。

本文即基于此
，

采用溶胶一凝胶一酷化

合成法
，

利用在水溶液体系中有机弱酸与 �
��十鳌合

，

之后与多元醇聚合醋化
，

形成均一的溶

胶 一凝胶过程
，

使 �犷
、

��� 广

得以在原子水平均匀分散
，

使组成易于控制
〔魂〕 。

该法反应温度低
，

晶体生长缓慢
，

易于得到单相性
、

结晶性能好的超细粉材
。

我们仔细研究了合成反应机制
，

结果

报道如下
。

实 验

按 ������柠檬酸�乙二醇为 ������� 比例�摩尔比�称量 �����
·

���
、

������
� ·

����
、

�。���� ·

�圣��� 以及 �于������
一

���工��均为 �� 级 �
，

依 �� �����
、

�
�����

� 、

�
�

���王顺序溶于水

中
，

以氨水调节 ��一 �一 ��
，

加入 �� �

��
一

化�
�
��

，

缓慢加热
，

随着溶剂的蒸发
，

体系表现为均

质的溶胶一凝胶过程
。

将凝胶在动态真空下干燥后
，

研磨
，

装入高铝刚玉增锅
，

在马弗炉内加热

形成 ���
� ��

� 。

控制不同的 �，��� 比例
，

以合成不同含铿量的样品
。

以 ��一�。 。�原子吸收分光光度计测定样品实际的 �
一

����
值

。

以 �����一� � 型 �一射

一 �� 一



线衍射仪进行物相分析
，

测试中用 ����
线

，

����
，
����入

，

扫描速度为 �
“

����
。

������� ��一��� �� 热分析仪在空

气中测定干凝胶粉的分解历程
，

升温速度为 ��℃ ����
。

以 ��

一�� 研究酷化及凝胶形成过程
，
���压片

。

结果与讨论

���� ��
、
的合成可分为凝胶的形成和干凝胶的分解两个

阶段
。

�
�

凝胶形成阶段

凝胶的形成经历了络合
、

酉旨化及聚合三步主要反应
。

本文

以柠檬酸为络合剂
，

在 ����时
，

梭酸根中氧负离子上的成

对电子与拨基氧的
二

电子发生共扼形成富电子的三中心四电

子大
兀
键

，

因此可与水化的 �
���一

鳌合
。

实验发现 ��一 �一

� 适于形成 ���一���过程
，

且 �� 增大更利于溶胶的迅速形

成
。

本实验中以氨水调节 ��� �
，

凝胶在 ���℃的动态真空下

干燥过程中
，

发生脂化和聚合
。

以 ��一��分析凝胶结构及形

成机制
，

结果见图 �一�
、

�
、 � ，

其中图 �一�
为不加乙二醇

，

��℃

干燥样品
�图 �一�及图 �一 �

为加乙二醇酷化
，

干燥温度分别

为 �� 。 ℃及 �� 。 ℃ 。

图谱解析见表 �
。

�����一 �

图 � 干凝胶 ��一�� 分析

�一 ��℃ ，
�一 ���℃ ，�一 ���℃

表 � �� 图谱解析

峰 值 ���

化 学 键
�一 � �一� �一�

分子间氢键 ����
�

��� ����
�

��连 ����
�

��� ����
�

��� ����
�

��� ����
�

���

����
�

���

分子内氢键 ����
�

��� ����
�

��� ����
�

��� ����
�

��� ����
�

��� ����
�

���

艺���
�

��� ����
�

��� ����
�

��� ����
�

���

四元环内酚

梭酸盐碳基

伯醇�
一�变形振动

伯醇�一�伸缩振动

二酷聚合物碳基

酷�一�变形振动

月旨肪酷骨架振动

����
�

���

����
�

���

����
�

���

����
，

���� ����
�

����

����
�

��� ����
�

���

����
�

���� ����
�

����

����
�

��� ����
�

��� ����
�

���

����
�

��� ����
�

��� ����
�

���

����
�

���

����
�

���

����
�

���

注
�
��

�

为强峰
，
��� 为弱峰



样品
�
采用溶胶一凝胶一络合法合成

，

图 �一 �
中有很强的狡酸盐碳基振动吸收峰

，

说明

干凝胶是以梭酸盐为基体 �有较强的分子间氢键吸收峰
，

则说明氢键作用是形成交联聚合的主

要作用力
。

�
、 �
样品以酷化法合成

，

图 �一�中有强的竣酸盐拨基振动吸收峰
，

升高干燥温度到

���℃时
，

图 �一 。
中

，

梭酸盐拨基振动吸收峰减弱甚至消失
，

同时出现强的二酷聚合物拨基吸

收峰及与醋的结构相关的脂肪酷骨架振动和酷 �一� 变形振动吸收峰
，

说明在该温度下发生

了醋化聚合作用
，

温度较低时则没有醋化反应发生
，
�样品中仍以梭酸盐为基体

。

虽然作用过

程不同
，
�

，�
样品中均存在与

�
样品相似的氢键作用

。

低温时柠檬酸可以其内部经基和梭基部

分地形成环状内酷
，

也存在分子内氢键作用
，

由图可见升高温度
，

这两种作用都减弱
。

由 �� 分析可知
，

在醋化法中
，

凝胶聚合体的形成是由醋化交联和分子间氢键作用共同完

成的
，

酉旨化发生在 �����℃ 。

而不加乙二醇时
，

聚合体仅以分子间氢键形成交联
。

在凝胶聚合

体中
，

锰被狡基络合
，

铿离子则被均匀地吸附于凝胶上
，

使 ��
� 、

�� “�
得以均匀分散

。

凝胶形成

的过程可用分子式表示为
�

�� �� ��

� � �
���一�一毛��一毛一毛��一毛一戒�一 ����

，
�

����一 �

�
�

� �
�� ��

�� ��� ��

� � �
《�一�一毛��一�一气二��一仁一�

一 十 ����

�

酷化聚合

�����℃

�
� �

�� ��
� �

��

�

�

���

� �� �

� � �
�����

、，
�
�、

�

一 �一 �犯�
����一 ��一�一���一义二一气二��一毛一《关一������一戒�一毛一戒二�

�一毛�毛��
���一��一��

������
。
� �

�

��

���、�������
����尹加��

��
、‘
���

�
。

�

�
�

凝胶分解阶段

干凝胶经加热分解形成最后产物
，

但 �����
值不同

，

凝胶分解形成 ��
�
����嗜

将经历不同

的反应历程
，

产物的物相组成也有所不同
。

根据以 �� 分析测得产物的实际 �����
值及 ���

、

��一��� 分析结果
，

可划分为三个区段
。

�
�

� �一 �

不含锉盐的干凝胶在 ���� 。 ℃时开始分解
，

形成立方结构的
�一����

� ，

其晶胞常数为

�
�

�����
。

�
·

� �����
�

���区间
�一 �

�

���
，

干燥温度为 ���
‘

�的干凝胶分解 ��一��� 结果见图 �
，

在 �� 。 ℃ ��� 。 ℃间有

一较大的吸热峰
，

峰值温度为 ���
�

�℃ ������℃时
，

为一个在较大温度范围内的放热过程
，

两

步中都伴有较大的失重
。

对不同温度下烧结样品的 ���分析见图 �
，

在 ���℃时已有立方尖晶

石相生成
，

随着温度的升高
，

晶型趋于完整
。

我们认为在形成 ���
���

�

的过程中
，

首先是凝胶

聚合体分解
，

锰与氧原子形成立方尖晶石骨架
，

骨架中由氧原子形成的隧道空腔内由于氢键作

用吸附了反应生成的水分子
�
接着

，

随温度的增高进行的是 ���插入和扩散的局部规整过程
，

由于具有较小的插入能以及 ���缓慢扩散到平衡点位的生成能
，

尽管水脱 出需吸热
，

整体上仍

一 �� 一



表现为在较大温区内缓慢的放热现象
。

伴随着水脱出引起的失重
，

尖晶石结构趋于完整
，

表现

在衍射图上各峰的半高宽减小
，

峰强增大
。

在 �����℃时
，

不再有明显失重量
，

标志着局部规

整过程结束
，

可以认为此时 己经形成了完整的尖晶石晶格
。

以 �� 测定全过程的失重量为

��
�

���
，

理论计算聚合物前体分解形成 ������
魂

的失重量为 ��
�

���
，

二者的偏差为一

�
·

���
，

符合较好
。

在该区间内
，
�镇 。

�

����时
�

由于锉量不足
，

产物为
。 一�

����

和 ������
、
两相的混合物

，

无法合成纯尖晶石 ������
花 ，

见图 �一�
，
��一 �

�

����
。

在 �
�

������镇�
�

���区间
，

在 �����下

烧结
，

我们得到 ������
、
单相

。

该区间凝胶分解可表示为
�

�石�
�

����

干凝肺
一

工二矍�卫争 �
�

一——’

�
��人

’
�

�

������
乓�

�

���

�
��

�

�
—一

—
一�

�卜

� 一�
����

�
�������

、

�
一

�����
�
�单相�

���七

图 � �
·，������。 ��一 �

�

����干凝胶热分析

�
�

� ���
�

���区间

在该区间不能得到单相 ����
户

。 。

图 �为
�一 �

�

���样品在不同烧结温度下的 ��� 分析

结果
，�
为 ���℃烧结样品

，

分析可知为一尖晶

石相与
。 一����

�

的混合物
，

尖晶石相晶胞常

数为 �
·

������
，

鉴定为 �
�

�、����
，���为 ���

‘

�

烧结样品
，

经分析为立方相 ������
�

与单斜晶

系 ��
�
����

两相的混合物
，
���� ��

性

晶胞常数

为 �
�

������
。

图 �为此样品凝胶分解的 丁� 及

热效应图
，

由图可见
，
����� �时

，

干凝胶开始

上上上上一���
土

，

妇妇
�

���
丈丈

���卜卜

土习习
一

一一
匕匕

。。

���

图 � 不�司烧结温度的 �������、 ����分析

�一 ���
一

�
，
卜一 ���

‘

� �一 ����
，
�一 ���℃

〔
一 了�。 丫 �一 ���毛

，
�一 ����℃

关 “ 一 � �����
·

四方相

分解
，

表现为吸热峰
，

峰值对应温度为 �巧 〔 �
在 ���

�

��有较小的放热峰
，

相继在 ���
�

�℃有

较大的放热峰
，

过程中均伴随着失重
，

在 ���℃以后无明显重量变化
。

据此可认为
，

锉量大的样

品
，

干凝胶分解并在 ���℃时形成缺陷尖晶石 ��
，
����

，�，

当反应不处于氧化性气氛下时
，

在

���
‘

�左右 ��性一易被还原为 �
� �� ，

形成少量的
。 一�� ��

�

杂相
〔�〕 �在 �妻���℃时

，
���������

分解形成 ���
���

、
与 �

，

�����
� ，

存在于体系的少量 �
���

�

与 ��
�

���
�

反应形成 ���
���

魂

而被

消耗
，

总的结果是形成 ���
� ��

�

与 ��
�

���
�

两相混合物
。

杂相的存在使失重量无法准确计算
，

以 �，
���一 ��

�

�
，

凝胶全部形成 ���
、
������

为例来计算
，

其总失重量为 ��
�

��� �有 �
���。

形成

时
，

其失重量稍稍小于该值
。

图 �中总失重量为 ��
�

�� �
，

与上值偏差为一 �
�

���
，

符合较好
。

分解过程可以方程式表示为
�
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图 � 不同烧结温度 ��
、
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�
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·
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�

���
����

图 � 干凝胶��一 �
�

����热分析
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