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电解二氧化锰的掺钛研究 
童庆松 连锦明 凡，1 ，·／ 

(福 5㈣ ) ， (福建师范大学化学系，福州 350007)¨’。，， ， 

在硫酸锰和氯化锰体系中加入浓度相 同的钛(Ⅷ)盐，可制得掺钛量不同的电解二氧化锰 

(EMD) BET比表面积测定 x光电子能谱、红外光谱分析、阴极电位扫描和恒电流放电实验表明： 

掺钛 EMD的空腔内表面积变大，钛离子在 EMD颗粒表层被大大富集。掺进的T，0：进入EMD的晶 l 

格，钛值得Mn一0键强度下降 含钛量为 0．25～0．4 的 EMD(化学式为 Mn0 )在碱液中放电时，当 

x>l 8O．钛对 Mn0 放 电无 明显的影响；当 x>】．75，且放电深度为放电的第一步时，钛使 EMD的 

放电擞化 、。 EM口 碱锰电、炮 朗报奄}料 

关键词 x光电子能谱 放电深度 空腔 

近年来、通过掺杂法改善电解二氧化锰(EMD)半导体电极的放电性能，以适应高容量碱锰 

电池用阴极材料的需要而成为国内外的研究热点 。 。其中，为完善目前广泛接受的二氧化锰 

(化学式为 Mno )的质子电子两步放电机理，Mno 的多孔电极模型叉引起了重视。为此，已在 

Mn 电极的微孔的陛质等方面进行了尝试研究 。根据这种模型，影响固液界面的一切现象 

都可能对其放电性能产生影响 。本文尝试电合成掺肽EMD，并通过 BET、xPS、lR分析、阴极 

电位扫描、恒电流放电等分析方法测试 Mno'多孔电极的理化性能。 

l 实验部分 

l_l 仪器与主要试剂 ‘ 

比表面积测定采用意大利卡劳尔巴公司的soRP_r()MAn(一19O0表面积及孔径分布测定 

仪，吸附质为纯度优于 99．99 的氮气，吸附温度为液氮温度，采用BET法测定。 

xPs测定采用英国VGEscA—Lab MKⅡ电子能谱仪，激发源为 AI舶 (̂v=l486．6ev)、分析 

室压力小于 5×1 0 Pa，能量分析器 的通过能为 2O eV，管电压为 l0 kV、结 台能用 c · 

(284．6 eV)标定 ，测定误差为±0．1 ev 

红外分析采用美国 Perkin—E1mer 577型红外光谱仪，KBr压片，测试范围为 200～250O 

cm 

● 

钛含量采用美国Leeman公司的lcPAES发射光谱仪测量。 

恒电流放电实验由本室研制的 FcE一2T充放电自动测量仪控制，其数据经 vIcToR 4 
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位数字万用表校准。阴极电位扫描采用DcD函数信号发生器和 HDV一7恒电位仪， 

以国际 Ic．N0．1 EMD(日本)为标准参照样。电解的电极为直径 中30mm一长 250mm的石 

墨棒。试剂均为分析纯。 

l_2 样品的制备 

石墨阴阳两极均先后 8OC的 l：I盐酸和沸水处理 2小时，然后分别插入 93±2 C的 

Mncl 和 蛐 0 体系电解。其中Mnclz体系的组成为：Mncl2 1 26 g／L，Hcl 23 g／L—Tic【a 0·0O6 

mol／L。Mns0 体系的组成为：Mns0 1 26 g／L，H2s0t 20 g／L，Ti2(s0一)1 0．003 mo1l／L 阳极电 

流密度为 80 A／m 。阳极产品经剥离、粗磨、洗涤、中和、烘干、研磨过 2 00目筛。由Mnso一体系 

得到的样品为 s样 ，Mnc1z体系得到的样品为c样。 

lJ 3 样品的化学分析 

样品中Mn0 重金属和水的百分含量按电解二氧化锰标准 zBG1 3001—86中的方法测定 

全锰含量的测定采用 zemva的电位滴定法[ 。钛含量的测定：用 1：1的盐酸和 3O 的过氧化 

氢溶解 0．2O00 g Mn0 样品后，采用 IcPAEs测定。 

1．4 阴极电位扫描和放电实验 

阴极电位扫描时，除研究电极中 EMD质量为 0．524 g外，三电极体系的组成同文献：2]。 

采用 Hg／Hg0为参比电极，9 m ol／L K0H为电解液，电位扫描速度为 11．6 mV／min，扫描范围为 

一 0．1 4～一0．47 v(vs Hg／Hg0，9 m o1／L K0H)。放电实验时，研究电极和放电槽的组成同文献 

[2]。以zn(Hg)为对电极，9 mo1／L K0H为电解液，7．5 mA恒电流放电，放电的截止电压为 

O．90 V，温度为 1 6℃。 

2 结果与讨论 

2．1 掺钛对 Mno 颗粒表面状态的影响 

由化学分析可折算得到体系中锰和钛原子的物质的量的平均比：s样为 1 25，c样为 2O0。 

而由xPs的表面物种浓度折算得到Mn0 表层 50～10OA锰和钛原子的物质的量的平均比：s 

样为 2O，c样为 1 6。因此，钛原子在Mn0 颗粒的表面层被大大富集丁。 

BET法测得Ic．N0．I EMD、c和s样的比表面积分别为 44．82，47．90和75．13m ／g。其中 

lc．N0．I EMD的比表面积与文献[ 的 44．7m ／g基本相符。而 c和 s样的比表面积分别比 

lc．N0．1 EMD的比表面积增加了6．87 和 67．63％。文献[5]中已表明所测得的BET比表面 

积的99．9 是由Mn0 颗粒上直径 40～80A的空腔内表面构成的。可见，c和s样的空腔有了 

不同程度的增加，其原因可能是金红石结构和锐钛型结构的n0 混合物混入 Mn0 中 。引起 

Mn0 晶格更大的不完整性。 

2．2 掺钛对 Mno 化学环境的影响 

样品的氧、锰和钛的 xPs特征放大谱所得到的结果如表 I所示。Tioz的Ti 2 和n 2 

的结合能分别与 Tioz文献值[ 的 458．6 eV和 464．4 eV相接近。c和 s样的Ti 2 和Ti 2 

的结合能分别比T o 的结合能降低 0．7～0．9 eV，可见掺进 Mno 中的钛原子周围的电子平均 

密度增大。由于Ti(Ⅱ)的Ti 2 峰在 455．5 eV[ ，Tio和T_N的Ti 2 峰分别在 455．3 ev和 

456．0 eV口】，因此，掺进 Mno 的钛是以 Tio 的 Ti(Ⅳ)离子形式存在的。Ic．No．1 EMD的 

Mn2p 在和 Mn 2 P】，2的结合能分别与文献[ 中 —Mno 的 Mn 2p 的 64I．5 ev和 Mn 2 ， 的 
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653．2 ev相接近 c和s样的Mn 2 I，2和Mn 2p 的结合能分别比Ic．No．1 EMD的结合能增加 

0．3～O．7 ev。Ic．NO．1 EMD O ls谱峰有两个，一个是位于 529 ev的主峰，另一个是位于 53I 

ev的肩峰，分别对应于Mn(Ⅳ)结合的氧和与低氧化态的锰结合的氧。该实验结果与 e口 的 

结果类似。c和s样的o l 峰的峰数与 Ic．No．1 EMD的相同，但结合能数值分别向高处位移 

了O．3～o|4 ev。可见，掺入极少量的钛造成氧和锰原子周围的化学环境发生轻微的变化。初 

步证实了掺杂的钛是以Tio 的形式进入Mno 晶格的 这一结论与夏熙根据xRD衔射实验 

的结果提出的推测是一致的 

表 l xps分析的谱峰结合能 

TnbIe 1 BiⅡdiI1g EnerEy 0f spec a eak jn snmples(eV) 

样品的红外光谱分析如图 1所示。在图 1 

的 l 620 cm_。附近，s样与 Ic．No．1 EMD的吸 

收峰相差无几，而 c样在该处却有明显的吸 

收。由于 1620 cm 为Mno 晶格结构中化学结 

合水的 o H拉伸振动的特征吸收峰 ]，故 c 

样中含有较多的化学结合水。由图 3可知，c 

样具有较高的放电电压。因此，当结合水含量 

在一定范围时，结合水含量高的样品，放电电 

压高。这与 shlmi2u__ 通过差热和平衡电位的 

研究得到的结论是一致的。至于由红外测得的 

这部分结合水在放电中的作用机理有不同的 

看法_5]，有待于进一步的研究。在 40O～785 

m 范围为 Mn—o骨架振动的吸收峰，其 中 

Ic．NO．1 EMD、c和s样的最强吸收峰分别在 

575、535和 550 cm 。Ic．NO．1 EMD的 Mn—O 

键最强，而 c样的 Mn—O键最弱，进一步证实 

了进入MnO 晶格的 O 对Mn O键有一定的 

减弱作用。 

2．3 阴极电位扫描和恒电流放电 

阴极电位扫描曲线如图 2所示。该图表 

明：除s样在 O．32～ O．47 V(vs Hg／HB0，9 

2 OOO l 6OO l 2OO BOO 4 

∞ umk r／cm一 

图 I 样品的红外光谱图 

Fjg．1 IR sp鳅 fa dlaBrams of the s啪 ples 

1．C sampk；2．S蛆mpl亡；3．IC．N0．L EMD 

m0I／L KOH)电位范围的放电电流较小外，s和 F 2 

c佯的放电电流均比 Ic．NO．1 EMD的大，极 

化低 可见，大电流放电时，掺钛可使 Mno 的 

图 2 控电位扫描曲线 
Sw髓 p curv℃0f the conⅡ。Ued—DOtcnt I me n】od 

(s p s。0pe：+0-I 4～ -0．47 v Hg／Hgo 

sweep rate{l ．6 mV／m】n) 

llIC No．1 EMD 2．C姐mpIe；3．S sampIc 
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放电性能改善。 

7．5 mA恒电流放电的放电曲线如图 3所 

示。该图表明c和s佯的放电容量比Ic．No．1 

EMD的放电容量增加 34 以上。在放电过程 

中，c和 s样的放电电压比 Ic．No．1 EMD的 

放电电压高．放电电压下降缓慢。在放电的大 

部分区域，c佯的放电电压稍高于 s样的放电 

电压。依二氧化锰的化学式 Mno ，绘制了放电 

电压与还原度 间的关系，如图4所示 由于 

放电时体系只有阴极不同故放电电压就体现 

了Mno 电极的极化情况 由图4可知．当 x> 

1．80且还原度 x相同时．与 lc．No．1 EMD相 

比，c佯的电压稍低于 Ic．No．1 EMD的电压。 

因此．图 3中c样电压高的现象是其锰的氧化 

态高引起的；与 lc．No．1 EMD相比，s样的电 

压稍高于 lc．No．1 EMD的电压。可见该放电 

阶段，参加反应的主要是活性大的 Mno 分子， 

c和 s佯中所含少量的钛所起的作用不太明 

显。这与xPs分析中钛未使锰和氧的电子结合 

能发生明显位移是一致的。即在该阶段的放电 

反应中，进入 Mno 晶格的Tjoz对 Mn—o键的 

减弱作用未表现出来。当x<1．75时，Ic．No．1 

EMD的放电极化迅速增大，而 c和 s样的极 

化增加较慢。在相同的还原度x时，s样的电压 

比c样的高。说明掺进晶格中的Tio 对Mn—o 

键的减弱作用开始表现出来．且体系中含钛量 

高的 s佯中钛所起的作用更明显。 

图 二氧化锰样品的放电电压与 的关系 

Fj Rel a1i。n of d扭d1丑f voltage vs T．nt【leMnq 

samPles 

I．S samPk；2 C samP1 ；3．IC No．1 EMD 

由图 4可知，三种样品放电至 O．90 V(vs zn(Hg))的截止 电位时，放电深度均未超过 

Mnomo，仍属于质子电子两步放电机理的第一步⋯。 

3 结 论 

钛(Iv)离子会在制得的掺钛 EMD的表层大大富集。随着钛(Ⅳ)离子进入Mno1晶格中， 

Mn 的空腔内表面积有不同程度的增大，Mn—o键强度有所下降，从而引起掺钛 EMD在碱液 

中放电性能的改善。对化学式为 Mno 的 EMD．当x>1．80时，掺钛对 Mno 放电性能的影响 

不明显；而当 x<1．75，且放电深度为质子电子两步放电机理的第一步放电时，含钛量高的样 

品放电极化变小，放电性能得到了明显的改善。 
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RESEARCH oN THE DoPED TITANIUM 

ELECTRoLYTIC MANGANESE DIoXIDE 

T。ng Qings。ng Lian Jinming 

( p 酣 阱‘ ， 删 m胛 cnt聊-础 h  350007) 

wh蚰 mixing Ti(Ⅲ)sajt wim MnSOd—H2So·。r Mna2一HCl sysEeln，we caI1曲 tain the d删 ma_ 

njum ekctrolytic manganese dioxide(EMD-Ti)by tne elecIroche ca1 method．The data of the BET 

area’XPs，IR ，the sweep of c0ntrOlJed potennal and discI1arge at 7
． 5 mA current对10w：the inner 

surface area of gap in EMD—Ti partic】e is inc础 lsed，Tj at0rn js fichened on the surfa。e of MnO 

partjc】e·D0ped n O2扭 entered into MnO2】a砌 ce and also cause the biI1diⅡE energy of M n
一 0 band tO be 

decr髓sed·when Mnox with O．25一O．4O％ Tj e dis吐Iarged|n 9 m0l，L KoH soluⅡ0n， x>1．80． 

djscharge托actjon is sJ hny affected by do ed Ti；if x< 1．75 and the dig时mrge depm js in岫 或ep 0f 

d Jscharge reacti。n，th p。Jarizati。n Of EMD Ti electrode is le豁． 

KeywDrds： dOped Inanium eI鼬 ytIc man酗ne始 di0xide 
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