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自六十年代以来
,

随着石墨播人化合物  材料在超导体
、

催化剂
、

高能量密度电池和

有机反应试剂中的出现
,

人们对石墨层间化合物制备
一”

、

性质和结构’刀进行了详细研究 本

文采用石墨作阳极
,

不锈钢作阴极
,

烙融电解四氯铝钮 或四氯铝钠
,

使
,
分子抽人到石墨层

间
,

形成了 一 从电化学合成角度为该化合物制备提出了一种新方法 与已报道石

墨插人化合物合成方法
、

两区蒸气转移技术
、

液相播人法
、

溶液电化学方法和共插人法相 比

较
,

熔盐电解制备的优点在于
,

不仅反应速度快
,

而且产物中熔体化合物的插人量可直接通过电

解电流予以控制
,

从而获得一系列不同插人量的
,
一

石墨层间化合物的用途之一
,

是作为高能锉电池的正极材料 这种受体型化合物
,

在非水

电解质溶液中用作锉电池的正极材料
,

能够接受阳极溶解下来的锉离子
,

形成 户三元

插人化合物 在小电流放电时
,

能够给出
·

放电容量 终止电压为

实 验
一

、

试剂和仪器

实验 中所用试剂
·

尹
、 、 、

丙烯碳酸啼 均为化学纯或分析纯 无水

氯化 锉由
·

经真空脱水制得 在使用前经减压蒸馏提纯
,

与自制纯度 的

配制成  
· 一 , 的电解质溶液

样品 射线粉晶衍射和微区分析分别在 一 型 射线 日本 和 一 电子

探针分析仪 卜测定

电化学测员均在以锉作为对电极和参考电极的三电极体系中进行 研究电极以铂壳中放

置不锈钠网作集流体
,

按 涂 一 粉末作粘结剂 在其表面上
,

烘干待

用

二
、

一 一广 的电化学制备方法

电极 石墨阳极用甘肃省海石弯碳素厂 生产的光谱纯石墨榨加 工而成
,

电极面积大约在
一 之问 阴极材料为不锈钢

熔盐 在干燥箱中把等摩尔量的无水
,
与无水  或 研细

、

棍匀后
,

装人玻璃
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电解槽
,

在干燥氢气保护下
,

℃ 熔融

按图 所示装置
,

在上述制备的四氯铝酸盐熔盐中插人石墨阳极和不锈钢阴极
,

在适当电

流下进行 电解
,

直至有效电极全部腐蚀 电解产物用稀盐酸洗涤
,

以除去混在其中的电解质

电解条件试验分别用不同电流密度 一
,

在 和 熔盐中进行

气万

图 一 一 电解装置

一  !

、

、

、

一  

、

、

 !
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三
、

电解产物的组成分析

按 浓
,

样品的比例在铂金址塌 中加人待分析样品和酸
,

在电炉上进行烟化

处理
,

待不 冒白烟时转人高温炉中 ℃ 灼烧至恒重 称取残余物 的重量
,

换算出

厂 中 的百分含量
,

由差减法求得石墨含量
·

结 果 与 讨 论
一

、

电解过程中的电极反应

当在  石墨 熔融 不锈钢 一 电化学体系中进行电解时
,

外加电场的作用使熔

盐 中的 朝 阴极迁移
,

并在阴极上获得电子
,

形成锉原子
,

发生 厂 反应 与此同时
,

 二离子向阳极迁移
,

在阳极上失去电子
,

被氧化成 和 , ,

初生态的原子氯很快两两结

合
,

生成 放 出 电解时
,

阳极放出的气体能使湿润的品红试纸退色 , 日 ,
则以与化学插人法

相同的方式插人到石墨的弱的范德瓦尔斯层间 随着 插人量的增加
,

石墨电极表面膨胀
,

导致表层石墨剥落 此时
,

石墨电极上所发生的反应实际上是电化学一化学偶联反应 阳极反

应为 万
一

。 ·

 个
,

电解过程的总反应方程式为

万
—

。 ·

 !

式中 值依赖于电解时通过电极的电量而变

当然
,

这里给 出的电极反应方程式
,

只表示电解过程中电极上所发生的主要反应 至于电

解中
,

阳极上有没有氯的共插人
、

夹杂或石墨对 的吸附及部分 二插人等情况存在
,

这里

本文不作详细讨论

二
、

电解电流对 插入里的影响

图 给出电流与电解产物 中 插人量变化的对应关系 由图可见
,

电解产物中

插人量随电解电流密度的增加而减少 换句话说
,

插人物中碳原子数目随电解电流的增大而增

加 最主要的结构特征是能够形成阶次状态
,

即插人层和石墨沿 轴方向有序地排列 阶

数表示两相邻插入层之间的碳原子数 在熔盐电化学反应过程中
,

阶数受电流和电量控制 其

主要原因在于
,

首先
,

插人组分的含量与单位体积石墨电极所通过的电量有关 其次
,

还与插人



第 期 石墨一 的熔盐电解合成及电化学性能

物种在石墨电极中的扩散和电极膨胀有关

表 一 ,

电解条件试验数据
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表 1 给出不同起始电流密度下
,

制备 Al cl
3
一G lc 所消耗的时间

、

电解过程电压平均值和

相应 Al cl
3的百分含量

.
由表可见

,

随电解起始电流密度的增加
,

电解所消耗的时间依次缩短
,

电解产物中AI cl
3
的含量也依次减少

.
这是由于在小电流(0

,

02

< 几< 0
.
1)电解时

,

石墨电极上电

化学反应生成的 Al c1
3
有相对较多的时间向电极纵深和周围扩散

,

而使第二步的化学插人过程

进行得 比较彻底
.
因此

,

从电极上剥落下来的粉末中不仅 Al c1
3的分布比较均匀

,

而且含量

高
。

相反
,

当大电流(‘一 0
.
1一 0

.
3 A /

cm 与电解时
,

样品表面和内部插人组分的阶次状态不一致
,

长而插人的分子受石墨层面的阻碍
,

不能及时地扩散到内部所致
.

三
、

介质和温度对电解的影响

常见碱金属四氯铝酸盐的熔点分别为 L IA IC 1
4 一4 6 ℃

、

N
a

A I C 1
4

1 5 3 ℃和 K A IC 14 256℃
.

在 AI CI
J
一G IC 的电解制备中

,

一般说来
,

要求熔盐温度较其熔点温度高出 30 一 40 ℃为宜
.
温

度过高容易引起熔盐中 M AI C1
4
分解产生 Al cl

,
升华和氯化物析出

.
相反

,

如果温度过低
,

将导

致熔盐电阻增大
,

电解过程不易进行
.

当在任何一种四氯铝酸盐中进行电解时
,

除了温度差异之外
,

阳极电解产物在插人组分含

量相同的条件下
,

组成
、

结构均相同
.
这是因为

,

无论在哪种盐中电解
,

石墨阳极上所发生的电

极反应是相 同的
.

四
、

产物的 X 射线物相和微区分析

Al cl
3
一G lc 样品的表而能谱 电子显微分析结果表明

,

各种样品中插入组分的分布 不均

匀
.
而且不均匀程度随电解电流的增大而增加

,

这
一

与上述讨论结果是一致的
.

图 3 给出石墨和 A lcl 3一G lc 的 x 射线粉晶衍射结果
.
由图可见

,

电解产物中除了石墨特
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征峰衍射张度明显减弱外
,

还有一些新峰出现
,

均表明 A lcl

强度的影响
.

11卷
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L i川e一电解质溶液中的放电曲线
.
该电池

的开路 电动势大 约 为 3v . 在 几= 26科A /
cm

Z 电流密度下放 电 290h
,

终止电压 Zv ,

给 出

72 2m A h / g 的比容见
.
电化学反应为

:

xL
i, + 叉飞一

+ < c
l一2 ·

A I C 1
3
>

一
<Li一c 一 ZA Ic I3 >

式中 x 仇为 8
.
2 ,

即锉插人的摩尔数
.

从图 5a 可见
,

当 c , 4. : ·

Al cl

,
薄膜电极的电位(vs

.
Li )I句负方向扫描时

,

开始 了钮在正极中

的嵌人反应
.
当电位达到约 Zv 时

,

出现 了阴极还原峰(护)
,

与放电曲线坪台相对应
.
根据循环

伏安法不可逆过程的处理方法(图 sa)和电流阶跃技术测得锉在 c
, 4

.
2 ·

AI Q

, 阳极材料中的花学

扩散系数为 。 = 一so x 一。一 , o e
m
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