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摘要 通过直接反应法制 备 了擂入浓度不 同的五种 ����
�
石 荃层 间化合物

。

� 封线粉末衍射分析指

出它们分别 为一阶
、

二 阶和三阶石 鉴层 间化合物
，
�
�

��分别 为 �
�

��
、
��

�

�
、
��

�

��
。

通过循环伏安法对

不 同擂入浓度的一阶层 问化合物的 电化学性能进行 了研究
。

关镇词 ���
�
一石且层间化合物 ��� 循环伏安法

� 引言

石墨层间化合物以其独特的结构引起化学界的广泛兴趣
。

在石墨层间化合物中
，

大多数研

究都是针对石墨一氯化物层间化合物
，

其中 ����
�

石墨间层化合物最为重要
。

石墨层间化合物形成特有的分阶结构
〔 ‘，。

有人报道了 ��� 用作锉一非水电解质体系中的

阴极材料
〔，，” ，

���一� 电池被报道是可逆的化学电池
，

其在室温下的
���仅为 �

�

��印
。

石墨层间化合物 自二十世纪三十年代被发现以来在国外一直受到化学家们的重视
，

但在

国内很少见有报道
，

本文报道 ����
�一石墨层化合物的结构及电气性能

。

� 实验

�� � �����一石墨层间化合物的制备

制备所用的无水 ����
�

是通过纯净的铁粉与经过洗气和干燥过的氯气在隔绝空气的条件

下直接反应而制得
。

无水 ����
�

密封保存于干燥箱中备用
。

����
�一石墨层间化合物的制备采

用在氯气饱和下无水 ����
�

与石墨直接反应
〔�〕
制备

，

制得的 ����
�
一石墨层间化合物密封保存

于干燥箱内
。

�
�

� 化学分析

����
�
一 石 墨层 间化合物的化学分析采用使 � 在高温下完全氧化为 ��

�，
�� 被氧为

����
� ，

层间化合物中的 ����� 认为是 �邝
，

化学式计算法为
�

�����的摩尔数一 ��
�。 ��，
��

�·����� �

��



�的摩尔数一 ��样品一����
。
的摩尔数 ��

���
。
����

�
�

� ��� 分析

����
�一石墨层间化合物通过 � 射线衍射分析进行物相鉴定及结构分析

。

� 射线粉末衍射

采用 日本理光 �一����皿�型 ��� 粉末衍射仪
，

铜靶 ��
线

，
����

，
����

，

扫描速度 �
�

��

度�分
。

�
�

� 电化学性能研究

采用三角波电位扫描法�即循环伏安法�研究 ����
。 一石墨层间化合物在 �����

‘ 一��非

水电解质体系中作为电池阴极材料的性能
，

金属 �� 作为阳极
，

扫描速度为 ������
� 。

� 结果与讨论

�
�

� 产物的组成

�����一石墨层间化合物制备的适宜温度为 ���℃
，

反应时间为 �� 小时
，

产物组成主要由

反应物 ���
�
��

�
比决定

，

表 �列出不同 ������
�
比得到的对应的石墨层间化合物的组成

。

表 � ����
�
一石墨层间化合物的组成

编号

�一 �

�一 �

�一 �

�一 �

�一 �

������� 产物组成

�，�

考一 ������

���
�

�一 ��
�

������

�
� �

�

� �一。�����

�
� �

�

�� ���
�

�

一�
����

�
� �

�

�� ��，
�

�
一�

�

������

由表 �可以看 出
，

随着反应物中 ����
�

的减少
，

产物中的 ����
�

也随之减少
，

但不能认为

����
�

在石墨层间的插入是随意的
。

产物中的
�

���
�
��

�

与反应物中的并不成严格的正比关系
，

也就是说
，

反应中插入的与挥发掉的 ����
�

的量是不同的
，

每种产物的插入量是由其结构决定

的
。

反应产物与文献报道的对比结果列于表 �
。

�� � 产物的结构

以上五种 ����
�一石墨层间化合物及原石墨的 ��� 粉末衍射图见图 �

。

衍射图中显示一系列尖锐的衍射峰
，

说明产物形成很好的有序结构
。

�值与相对强度与原

始反应物截然不同
。

一般情况下
，

只有 �����面反射能被观察到
，

这些�����面反射都在小角度

的位置
，

各衍射峰对应的�����面 己在衍射图中标明
。

对于一阶层间化合物
，

其在
�一轴方向上

的重复距离为 �
�

��一 �
�

��入
，

二阶
、

三阶化合物的在
。 一轴方向上的重复距离分别为 ��

�

��入

及 ��
�

��入
，

与文献报道值有一些偏差
，

但由于它们形成较宽的衍射峰
，

这些偏差就成为合理

��



表 � 产物组成与文献报道的结果对比

编号 实验结果产物组成 ���� 报道组成
文献报道

����
阶数

�一 � �，�

�一 �����

�一�

�一 �

���卜 �� ������

��������

�一� ��� �

一�
���

��
� ，�����

�，�����

��������

�一������

���一 �，�����

石墨

� ��

��
�

��

��
�

��

�一� ��，
�

了一 ��
� ，
���� �

�

��� �
�

���

� 〔�〕

� 〔�〕

� 〔�〕

� 〔�〕

� 〔�〕

〔本文〕

�����
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�����
，
试
， �

�
。 ���

��������������
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�
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、 ���

����������� �����

八八八八八八八

……���丫������
云云

�����

���
� ，、、

蕊蕊 �����
����、、

���
�

�

……

���

���

在每一种产物中都存在石墨的

衍射峰
，

在衍射图中用
“ ， ”

号标出
。

说明在生成石墨层间化合物时
，

石

墨未能完全转化为层间化合物
，

无

论是形成高浓度或低浓度的层间化

合物都不例外
，

这是由于反应过程

中 �����在石墨层间扩散较慢而引

起的
。

�一�的衍射图表明没有形成

层间化合物
，

其中的 ����
�
为没有

完全挥发的残留物
�

�
�

� 电化学性能

以 �一 �
，
�一 �分别作为阴极

材料在 �����
‘
一��非水电解质溶

液中的循环伏安曲线见图 �
。

图 �
�

产物及原石墨的 �射线粉末衍射图

�
�

原石墨 �
�

�一��一阶�

�
�

�一 ��二阶�
�

�

�一 ��三阶�

�
·

�一��一阶�

�
�

�一 ��石墨�



尹，、

�
乏

�

与

图 �
�

在 �����
‘ 一��非水电解质体系中产物的循环伏安曲线

实线代表 �一��较浓� 虚线代表 �一��较稀�

由结构分析可知
，
�一 �

，
�一 �都是一级层间化合物

，

但它们的插入物浓度不同
，
�一 �为较

浓而 �一�是较稀的层间化合物
。

由它们的循环伏安曲线可以看出
，

它们表现出不可的电化学

性能
。

用 �一 �作为阴极材料
，

当开始扫描时
，

电流为阴极电流 �随着电位向正方向移动至 ��

��
，

开始出现阳极电流
，

�� 开始失去电子被氧化为 ��
� �随后阳极电流逐渐增大

，

至 �
�

�� 出现

阳极峰
� �此后随着电位继续升高

，

阳极电流稍下降后即保持平稳
，

没有出现插人的 �� 的氧化

电流峰
。

说明在此电极过程中很少有铿的插人
。

当电位至 �
�

��
，

改变电位变化方向
，

阳极电流

很快下降
，

至 �
�

�� 出现阴极电流峰
，

此时 �� 开始被还原
。

电位为 �
�

�� 后阴极电流迅速增大
，

这时 ��
�
大量被还原

。

另外可以看出
，

此体系中阴极电流 �即放电电流 �远大于阳极电流�即充

电电流�
，

这一性质在电池中有一定的应用价值
。

以 �一�作为阴极材料
，

情况有所不同
。

在此情况下
，

存在较大的铿插入
。

�峰是插入的 ��

的氧化电流峰
，。
峰是插入的 ��

十
的还原电流峰

。

其过程可表达为
�

��
� �溶液�
一

��蠢
入� �

一
��。

在此体系中
，

充电电流与放电电流大小接近
。

从循环 �一� 曲线还可以看出
，
�一 �和 �一

�具有相同的充放电转换电压
。
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