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． 摘 要

机械化学法采用机械能活化原料，改变原料粉体结构，从而形成新的物相。因其

工艺简单，成本低廉，制备过程温度低，对环境友好，被称为一种绿色环保合成工艺。

李强教授基于对机械化学法理论的理解，设计发明了新型剪切力研磨机。我们利用这

种新型剪切力研磨机，以氧化物为原料，经过几个小时的研磨过程就可以得到所需物

相。本论文探究了原料粉体填充率，研磨时间，研磨功率等不同因素对合成物相的影

响，并成功总结出一系列的工艺参数。并利用XI①，SEM，BET等测试手段表征反应

过程中物相的转化与形貌变化。

LiMn204材料因其特有的结构被广泛用作锂电池的正极材料和超级电容器的电

极材料，本论文选用Li2C03和Mn203为原料粉，初步混合均匀后投入新型剪切力研磨

机，数小时后可成功得到尖晶石结构的LiMn204超细粉体。研究发现，在功率为3．0kw，

填充率为88％时，研磨8h即可得到较纯的LiMn204物相，但是所得产品粒径分布不均

匀，分散性差，存在一定的团聚现象。为克服团聚，将产品投入砂磨机，2h后可得到

分散均匀，且颗粒为纳米级的粉体。此外，我们将LiMn204粉末、乙炔黑、聚四氟

乙烯乳液按一定质量比混合后制备了泡沫镍电极，研究其在lmo儿(NH4)2S04及

lmol／L Li2S04电解液中的电化学性能。循环伏安曲线显示LiMn204电极材料具有较好

的电容性能和动力学可逆性。充放电测试显示LiMn204材料在O．5mol／L Li2S04

+MgS04溶液中具有较高的比容量，经过20次充放电循环之后，比容量衰减较少，充

放电效率稳定，表现了良好的循环性能。

Zn2Sn04材料是一种优良的半导体功能材料，在气体传感器、光电装置、光催化

降解等方面有广阔的应用前景。本文采用znO和Sn02为原料，通过新型剪切力研磨机

成功合成了尖晶石结构的Zn2Sn04超细粉体。研究发现在3．0kw功率下，填充率为82％

时，研磨2h可直接合成较纯的Zn2Sn04物相。所得材料粒径分布不均匀，大约在

20哪-500nm之间。再经过2h砂磨后，粉体分散性得到改善，一定程度上消除了团聚

现象。另外，我们选用甲基橙和茜素红两种染料为目标污染物，分别在紫外光和可见

光下下进行催化氧化实验，研究Zn2SnO。材料的光催化活性。同时为了研究其光电性

能，我们用doctor blade法制备薄膜电极，选用N719和蓝莓花青素两种染料吸附后组

装成染料敏化太阳能电池，初步测量了日光灯下和模拟太阳光下电池的开路电压

(‰)、短路电流(Isc)。并研究改进制备电极和组装电池的工艺，以提高染料敏
化太阳能电池的效率。

关建词：机械化学法 LiMn204 Zn2Sn04
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ABSTRACT

The廿1eoD，ofmech锄ochemical method is to activate raw materials by mechanical

ene唱弘ch锄ge powder stmcture，觚d consequently f0珊new phase．Because of its

simple process，low cost，low tempera：tIlre，柚d丘iendly t0 envir0啪ent，it is called a

synthetic process of green enVir0姗ental protection．Based on nle underst柚ding of

mech锄ochemical method theory，a new mech觚ochemical伊inding machine designed by

Professor Li Qi锄g was employed．By using this new machine，we c锄obtaill productS

only aRcr a危w hourS of鲈inding with oxide as t量le raw materials．IIl this paper，wc

research difrerent f．actors which innuencc nle fomation of new phase，such舔mw

powder fining rate，grilldiIlg tiIIle， 咖ding power．And a series of technological
pa]r锄eters are confjmed successfully．The methods of)【RD，SEM，BET ar℃used to

snJdy phase栅lsfomation觚d mo叩hology．
LiMn204 has been widely used as the anode materials i11 litllium ion batteries锄d

supercapacitIDr electrode materials bec肌se of its unique s仃u咖佗．After homogeneously

mixing pWc Li2C03锄d Mn203。we synthes讫ed spinel s仃ucturc of ul仃a．fine Li～h1204

po、Vder successfhlly by new mechanochemical method．We can obtaill purc LiMn204

phase under the conditions of 3．0 kw power，88％fillmg rate and 8h grindillg．At t11e

s锄e tiIIle，we find out the powder dis仃ibute unevenly锄d tlle panicle sizc is bigger．To
oVercome the rcunion，、Ⅳc put the prodllct into saIlding machiIle，well—dispersed

n锄。一pcyv阳ers arc obtained aner 2”s柚ding．We make f0锄nickel elec协Ddes by mixing
LiMn204 powder，acetylene black觚d PTFE emulsion according to a cenain quali劬锄d

research the electrochemical perfom锄ce iIl the elec仃。肌e of 1mol／I。OJH4)2S04 and

l mo儿Li2S04．Circulation vonamme仃ic cun，es show LiMh204 electrode material has a

good capacit卸ce perf．omallce锄d dyn锄ics of reVersible．Cha唱ing锄d discha喀ing
tcsts show that LiMh204 materials haVe a higher specific capacit)，iIl 0．5 mol／I。Li2S04+

MgS04 solution．The specific capacity reduces less，and cha唱e—discha玛e emciency keep

stable aRer 20 recharge cycles．It’s means that tlle supercapacitor show a better

circulation perf．0咖孔ce．

As a kind of excellent semiconductor fhnctional materials，Zn2Sn04 have broad

prospect in gas sensors，photoelec仃ic deVice，photocatal”ic degradation etc．ARer

homogeneously mi)dng purc Sn02觚d ZnO，We synthesized spinel Stmcturc of

Ⅱ
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ultra-fine zn2sn04 po、砌er successmlly thJ‘0ug|l mech觚ochemical霉inding machjne．

We can obtain Zn2Sn04 under the condnions of 3．0kw power，82％fiUing rate and 2h

grinding．But the powders dis仃ibute uncv胁and the paIrticle size r锄ge矗om 20nm to

500姗．After 2h’s彻ding，well dispersive锄d n锄oscale po、Ⅳder w懿receiVed．IIl

additio玛we rcsearch photocatalytic activi够of Zn2Sn04 by usillg me也yl orange柚d

aliz盯iIl聆d solution for goal pollutant iIl ul缸aviolet锄d Visible light佗spectiVely．We

also make film elec仃Dd by doctor blade method，assemble DSSC a舭r absorbing N719

or Bluebe玎ies锄thocy锄idins dye t0咖dy the elecn．0-0ptical proper够The Voltage

(V0c)锄d short-circuit currcnt(Isc)a他measu陀d initially We will stlldy the

tecllIlology t0 mise DSSC emciency tllI．0u曲ilIlproVing prcparation elec仃ode锄d

assembling batte哆technolo醪

Key wor山： Mech锄ochemical method LiMn204 Zn2Sn04
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， 第一章 绪 论

材料是人类社会进步的基础，材料的开发和应用在人类文明史上起了非常重

要的作用。功能材料是指具有优良的电学、磁学、光学、声学、热学、力学、化

学、生物医学功能，特殊的物理、化学、生物学效应，能完成功能相互转化的材

料，主要用于制造各种功能元件而被广泛应用于各高科技领域，同时对传统产业

的改造和升级，实现跨越式发展，也起着重要的促进作用。随着材料科学的发展

及微加工技术的进步，功能材料的组成已开始由单一型向复合型、杂化型转化，

颗粒粒径由微米级向纳米级过渡。纳米(n锄ometer)是一个度量单位，lm=lO‘9m，

相当于45个原子排列起来的长度。当物质在三维空问中至少有一维处于纳米尺寸

范围(1．100nm)时，物质的性能就会发生突变，出现不同于原来组成的原子、分

子，也不同于宏观物质的特殊性能，我们把这种材料称为纳米功能材料【1】。纳米

功能材料的基本特性包括表面与界面效应、小尺寸效应、量子尺寸效应和宏观量

子隧道效应。正是由于这些特征使它与常规结构材料相比具有高强度、高韧性【2】、

高比热和热膨胀系数【3l、异常电导率和扩散率和高磁化率【2】’从而使它在微电子、

陶瓷、冶金、化工、电子、国防、核技术、航天、医学和生物工程等领域得到了

广泛的应用。它已经成为世界各国新材料研究发展的重点，也是世界各国高新技

术发展中战略竞争的热点。

纳米功能材料的制备方法传统上可分为物理法和化学法。物理法可制备出几

纳米的氧化物粉体，并且可保证纳米颗粒具有较为洁净的表面。它主要是通过机

械力将较大的颗粒粉碎，主要包括低温粉碎法、水锤粉碎法、超声波粉碎法、冲

击波破碎法、高能球磨法、喷雾法、蒸汽油面冷却法、蒸汽快速冷凝法、蒸汽快

速冷却法、分子束外延法等【4】。但是通过物理法制备出来的纳米粉体往往具有较

宽的粒度分布和较严重的团聚现象【51。化学法包括干化学法和湿化学法。干化学

法主要包括高温自曼延法、化学气相沉积法、固相反应法等，但是干化学法需要

较高的能耗和反应温度，成本高，不利用大规模推广与生产。湿化学方法主要包

括共沉淀法、溶胶一凝胶法、金属醇盐水解法、喷雾干燥热解法、水热法、声化

学反应法、微乳液法、模板法、白组装法等【4】。而湿化学方法的缺陷在于制备出

的纳米粉体很难避免表面羟基的存在，而表面羟基将对颗粒的性质起着严重的破

坏作用，以致于限制了它的应用【6】。为此，科学家们一直致力于寻找一种经济、

温和、简单、无污染的合成路线来制各有应用价值的纳米功能材料，机械化学法

就是其中一种【2】。 t’



械化学与粉碎工程的关系，指出机械化学反应是在机械力诱发下的反应，强调机

械力的作用。1988年，我国研究机械化学的工作正式开始，在国家自然科学基金

委员会的资助下，机械化学的研究取得了令人瞩目的进展，并在冶金、化工、新

材料、纳米材料领域得到实际应用。近年来，机械化学理论和技术迅速发展，在

新材料的研制中显现了诱人的前景。机械化学法合成的材料在电学，磁学、热学

性能上均不同于普通方法制备的材料，是一种使材料性能具有更多设计可能性的

新工艺。

传统机械化学法是一个没有外部热能供给的高能球磨过程，也可叫做高能球

磨法。主要是通过高能球磨的作用，使不同元素或化合物相互作用形成超细粉体

的方法。其合成原料一般选用微米级的粉体或小尺寸条带碎片，同时需要控制温

度、功率、球磨时间等，正确选用硬球的材料。其基本过程是将原料粉末混合后

与研磨介质一同装入高能球磨机进行研磨，经过反复形变后达到破裂和冷焊平

衡，从而获得表面粗糙、内部结构精细的超细粉末。球磨过程中颗粒尺寸、成分

和结构变化通过不同时间段取样的粉体的X射线图谱，扫描电镜照片等方法进行

观测。

其原理是在球磨过程中，粉体颗粒塑性变形，产生大量的应变和缺陷(空位

和错位)。空穴的产生会降低元素的扩散激活能，使组元间进行了原子或离子的

扩散，同时颗粒在碰撞过程中不断细化产生新鲜表面，扩散距离也变短。应力、

应变、缺陷、纳米晶界、相界的产生，颗粒在碰撞过程中的瞬间升温，都使粉末

产生诱发相变【7】。总之，机械力作用不仅使颗粒破碎，增大反应物接触面积，还

可使物质的晶格产生各种缺陷，有利于离子的迁移，使新生表面活性增大，表面

自由能降低，促进化学反应的进行。

因此，高能球磨法能够使一些只能在高温高压下发生的化学反应得以在低温

下顺利进行，它使材料远离平衡状态，获得其他技术难以获得的特殊组织和结构，

扩大了材料的性能研究范围。它的优点如下所述：

1、经机械研磨处理过的原料粉末，颗粒粒度减小，比表面积增大，反应活‘

2
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性提高，使后面的热处理烧结温度大幅度降低。

2、机械研磨处理的同时还有混合作用，使多组分原料在颗粒细化时得到均

匀化，特别是微均匀化程度提高，使合成的产品性能更好。

3、该方法的设备及工艺简单，污染少，制备出的样品量比较大，易于推广

和实现工业化生产。

但是高能球磨法基于粉碎理论设计，在合成材料时往往需要几十个小时的研

磨，得到的物相通常为无定形相，必须通过附加退火工艺才能获得所需物相，且

所耗时间长，耗能高。

李强教授基于对机械化学理论的理解，发明了新型剪切力机械化学设备。我

们利用这种新型剪切力研磨机，以氧化物为原料，仅几个小时的研磨就可以得到

所需物相。新型螺杆式研磨机的主要部件及工作原理示意图如图1．1所示。研磨

时通过控制变频器带动铣刀逆时针旋转，铣刀刀刃对样品粉产生轴向的分力、径

向分力及摩擦力。因此，样品粉与铣刀刀刃、样品粉、研磨罐内壁之间产生碰撞、

挤压、摩擦，最终完成粉体颗粒的粉碎及物相的转变：当铣刀进行顺时针旋转时，

铣刀带起研磨罐底部的粉体向上移动，主要作用使粉体混合搅拌均匀。

吴皓【8】等人经过研究发现原料粉体质量，研磨时间，研磨功率，填充率等不

同因素对合成物相有重要的影响，并成功得出一系列的工艺参数。通过分析发现，

研磨功率对于缩短合成时间，提高物相纯度有积极的促进作用。

图1．1新型螺杆式研磨机示意图
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1．2锰酸锂粉体的合成及应用
，

‘

1．2．1锰酸锂粉体的合成方法

我国锰资源丰富【9】’尖晶石型LiMn204安全性好，污染少，耐过充性好，工

作电压高，近年来被广泛用于锂离子电池正极材料【lo】。合成方法是影响材料性能

和结构的重要因素，传统尖晶石型LiMn204的合成方法主要包括固相法和液相

法，合成工艺已基本成熟，能够得到结构稳定性能良好的材料，但工艺复杂，需

要大量的能量和后续处理，也会带来一定的环境问题。软化学法是近年来国际上

制备无机非金属材料的重要方法，通过反应原料的液相混合，在较低的温度及较

温和的环境下，就可以得到纯度高、化学成分配比准确、各组分分布均匀、颗粒

大小可控的纳米粉体。主要包括有高温固相法、溶胶一凝胶法、共沉淀法、水热

法等【11-14】。下面介绍几种重要的锰酸锂粉体的合成方法：

1．2．1．1高温固相合成法

固相法是合成LiMn204的传统方法，将固相的锂化合物与锰化合物充分混

合均匀后直接加热到7000C．8000C，煅烧即得到较纯的LiMn204物相。另外采用

固相分段加热、法【151、熔盐浸渍法、控制结晶、法【16】等对固相法进行改进，可得到

性能比较优越的LiMn204。但固相法有其自身无法克服的缺陷，如温度高，耗能

多，扩散不完全【17】，晶体粒度和形貌较难控制【18】等，而晶体粒度和形貌决定着

材料的性能。

1．2．1．2溶胶一凝胶法

溶胶一凝胶法是在相对温和的条件下制备无机功能材料的方法，在制各陶瓷、

玻璃、纤维、薄膜、复合材料等方面具有重要应用。黄吉儿等人采用该方法在4500C

下合成了纯相的LiCr'【Mn2．。04。近年来，溶胶一凝胶法制备LiMn204材料结合一些

辅助方法如微波辅助，超声辅助，模板辅助等，形成改进的溶胶一凝胶工艺，这

些方法简化了实验过程，节约了能源，改善了粉体的性能。螯合剂的选用也出现

多样化，如酒石酸，己二酸，甘氨酸等螯合剂的引用降低了烧结温度，节约了能

源。

溶胶一凝胶法合成的LiMn204颗粒化学均匀性好，且无需机械搅拌；颗粒细

小，可达纳米水平；反应过程简单，易于控制【19】。但其也存在了一定的缺点，如

原料价格比较昂贵，有些原料为有机物，对环境和人体有害。工艺过程所耗时间

长，常需要几天或几周，生产效率低凝胶中存在大量微孔，在干燥过程中会逸出

气体和有机物，并产生收缩，影响产品的结构和形貌。一’

4
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1．2．1．3共沉淀法

共沉淀法是指在溶液中均相存在的两种或多种阳离子，加入沉淀剂后，各组

分的溶质按比例沉淀出来，即可得到各种成分的均一沉淀。它是制备两种和两种

以上金属元素的复合氧化物超细粉体的重要方法。在硝酸锂和硝酸锰的甲酸溶液

中，加入沉淀剂草酸四甲铵，便可得到草酸盐沉淀，再经过煅烧，就可得到

LiMn204粉体。

共沉淀法制备的LiMn204粉体颗粒细小，成分均一化程度高、表面活性高、

性能稳定等优点。但是共沉淀法合成的LiMn204，由于各组分之间的沉淀产生的

浓度及沉淀速度存在差异，溶液原始的原子水平的均匀性会部分地失去，造成

LiMn204性能有所降低【19】。

1．2．1．4水热法

水热法是指原料在高温高压下的水溶热或水蒸气流体中进行化学反应，制备

纳米材料的一种新方法。K锄asal(Il等【20】用Y-MnOOH与LiOH为原料在1500C

下水热反应48h得到了LiMn204粉体。Li等【21】用LiOH和经过3600C焙烧4h得到

的Mn02为原料在1800C下水热反应96 h，合成了纳米结构的尖晶石LiMn204。

Wu【22】用LiOH·H20，Mn(N03)2，Mn02为原料，2800C下水热反应36 h得到

LiMn204。

与其他方法相比，水热法流程简单，可在较低温度下直接合成纳米氧化物，

避免了固相反应法中高温焙烧形成稳定晶相的过程，极大地降低乃至避免了团聚

现象，对控制多元氧化物的形貌和晶粒度有很大优势，所得产品物相均一、颗粒

粒径小【23】。但是水热反应需要高温高压反应釜，反应条件要求苛刻，成本较高【19】。

总之，高温固相合成法的操作流程简单、设备成本低，方便进行规模化生产，

但是产品的晶体粒度和形貌控制均比较困难【231，性能受原料配比、升降温速率、

反应温度及气氛的影响很大。而软化学法可制备出高性能的材料，产品的晶体粒

度和形貌可以人为控制，往往能够得到颗粒均匀粒径小，结晶度高的产品，能使

起始反应物在分子态尺寸上混合均匀，可大大缩短热处理时间和降低处理温度，

合成的材料具有良好的电化学性能。但是软化学法对生产设备的要求很高，成本

昂贵，不易于实现规模化生产。

1．2．2锰酸锂材料的实际应用

1．2．2．1锂离子电池正极材料

自二次锂离子电池商业化以来，因其具有输出电压高、比能量高、循环寿命



物上，层状LiC002价格较高，耐过充性能较差，层状LiNi02合成困难。尖晶石结

构的LiMn204具有合成工艺简单、成本低廉、资源丰富、结构稳定、毒性小、对

环境污染少等特点，而且具有大三维隧道结构，可以供锂离子自由地嵌入或脱出，

被认为是最具发展潜力的锂离子电池正极材料【17】。但其循环性能差，比容量相对

已商业化的LiFeP04(170 m舢昨)和LiC002(274 n眦)要侧19】，大量研究表明主要
是由于充放电过程中Mn的溶解及材料结构稳定性问题导致了容量衰减迅速，从

而使其大规模应用受到一定的限制。

当前，LiMn204的研究方向主要是合成方法、掺杂及表面改性【161等，但是在

掺杂和表面改性过程中由于LiMn204制备原料的纯度及在制备过程中都有可能

带人部分化学杂质，另外，掺杂元素如果不能全部进入晶格之中，也可能会出现

多余的化学杂质，从而制约LiM垃04正极材料电化学性能。而材料的形貌、粒度、

比表面积、结晶度、晶格缺陷等性质对初始容量和充放电循环性能等电化学性能

有较大的影响，而这些性质又取决于材料的制备工艺，因此通过寻找新的方法和

路径，优化合成工艺，可以有效地改善它的电化学性能，对锂离子电池的研究开

发和商业化具有重要的理论研究和现实意义。

1．2．2．2超级电容器电极材料

近年来，随着高性能的电化学超级电容器在移动通讯、信息技术、航空航天

和国防科技等领域的不断应用，超级电容器越来越受到人们的关注。特别是环保

电动汽车的出现，大功率的超级电容器更显示了其前所未有的应用前景【28】。超级

电容器(supercapacitor)，又称电化学电容器，是20世纪七八十年代发展起来的一

种基于电极／溶液界面电化学过程【3l】，介于电池和传统电容器之间的新型储能器

件，具有高功率、高能量密度、长循环寿命和对环境无污染等优点【29-3l】。正缘于

此，西方国家纷纷制定出电化学超级电容器的发展计划，将其列为国家重点战略

研究项卧32】。

根据储能机理的不同，超级电容器可分双电层电容器和法拉第电容器【33】。根

据电解质分为水系电解液、有0 b电解液和固体电解质、凝胶电解质超级电容器【34】

6
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其中水系电解液应用较早，但是强酸性电解液腐蚀性大碱性电解液又存在爬碱难

密封的问题【，5】。电极材料一直是作为提高电化学超级电容器电化学性能的重点研

究内容【19】。双电层电容器电极材料主要包括高比表面积的活性炭粉末、碳气溶胶、

炭黑、纳米碳纤维、玻璃碳和碳纳米管等。过渡金属氧化物因其本身的赝电容现

象而用作法拉第电容器【36．371，如Ru02、Mn02，NiO，Fe304，CoO，V205等【3&40】。

混合超级电容器是利用两种不同的电极材料作为正负极产生电容。其储能机理

为，一极利用金属氧化物在充放电过程中发生的可逆氧化还原反应产生赝电容；

另一极通过多孔活性炭空隙对电解质的物理吸附形成的界面双电层电容【4ll。制备

同时具有双电层电容和法拉第电容的复合电容器，将同时具备前两者的优点【42】．

将电极组合的概念最早源于锂离子电池，因此将锂离子电池的正极材料作为超级

电容器的电极材料，将为超级电容器的发展开辟新的方向。尖晶石型LiMn204资

源丰富，安全性好，对环境友好，W抽gYG等【43】研究的水系AC／LiMn204超级电

容器的工作电压为1．8 V，比能量为35 WM(g。超级电容器的组装如图1．2所示。

负极

活性物质

迦解液

Il：极

外先

绝缘体

隔膜

图1．2超级电容器示意图

1．3锡酸锌粉体的合成及应用

1．3．1锡酸锌粉体的合成方法

Zn2Sn04(ZTo)是一种优良的半导体功能材料，室温下禁带宽度为Eg=3．6

e护8】。由于具有高电子迁移率，高导电率，优良的吸附性能和化学稳定性，被

广泛应用于燃料电池、锂电池的透明导电电极、光电装置、薄膜晶体管、气体传

感器、光声学和光催化降解等领域【49．56】。同时Zn2Sn04作为一种重要的透明导电

氧化物材料(TCO)，与传统的锡酸镉和铟锡氧化物相比，具有价格低廉，无毒对

环境友好等优点，是未来TCO材料的理想选择【57】。从实际应用来看，Zn2Sn04薄

膜能有效提高ZnO掺杂薄膜的热稳定性和化学耐腐蚀性，特别是从发现Zn2Sn04

薄膜可以作为CdS／CdTe太阳能电池的缓冲层后，能有效提高电池在整个可见区

域的量子产率，同时还能提高制备高性能电池的重复性【53J。

7
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的机械化学球磨法，近年来，机械化学法、

一凝胶法f59】等得到了进一步发展。下面介

1．3．1．1机械化学法

传统的机械化学法需要先将原料进行球磨，再经过高温煅烧才能得到较纯的

物相。N．MKOLIC唧】以ZnO和Sn02为原料按照一定的配比球磨160min后，在马

弗炉中12000C煅烧后得到了纯的Zn2Sn04物相。但此法对温度要求较高，能耗大，

容易引进杂质，粒子团聚严重，颗粒不均匀，反应难以控制。

1．3．1．2低温固相法

低温固相法设备简单，相比高温固相法降低了锡酸锌物相形成的温度，计量

比易于控制，符合绿色化学的要求，能有效避免液相法团聚、操作过程烦琐的缺

点，是材料合成法中一种廉价、简单、有效的方法。董维广16l】等利用

Zn(N03)2·6H20、SnCl4·5H20和NaoH为原料，在玛瑙研钵中研磨lh，将得到的前

驱体继续干燥后在6000C煅烧2h后可以得到单相的锡酸锌粉体。但低温固相法需

要前躯体的合成，原料费用较贵，产物粒径较大。

1．3．1．3水热法

水热法是指专门以水为介质的热液合成方法，它提供了与常温常压下完全不

同的合成条件，合成晶体的纯度高、热应力小【62】。裴翠锦【63】等采用Zn(H3COO)2、

SnCl4·5H20，NaoH为原料，2300C下保温72h可制得Zn2Sn04粉体。李子荣脚1等

利用SnCl4·5H20、ZnCl2、NaOH、PⅥ?为原料，2300C下保温24h得到沉淀物，洗

涤后在烘箱中loooC干燥lh，最终得白色产物为所需样品。水热法虽然反应温度

低，实验条件易控制，但反应时间较长，操作过程繁琐，设备投资大，产物分散

性差。

l-3．1．4共沉淀法

共沉淀法具有设备简单、产物颗粒小而且均匀、能耗低的特点而备受科研工

作者的重视。刘凤敏等利用醋酸锌和氯化锡为原料，以稀氨水作为沉淀剂，控制

溶液的pH-8，24h后可得到沉淀物，沉淀在马弗炉中烧结2h即得到目标产物

Zn2Sn04粉末，同时掺杂氧化物Mn02，Li20能够显著提高Zn2Sn04对乙醇气体的

敏感性【65】。郑秀君【661采用SnCl4·5H20和ZnS04·7H20为原料，调节溶液pH值为7

后可产生大量絮状沉淀，抽滤干燥后得到Zn2Sn04的前躯体，7000C焙烧4h可得粉

矗二n2Sn04。但是由于共沉淀法合成的材料各组分之间的沉淀产生的浓度及沉淀
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速度存在差异，溶液原始的原子水平的均匀性会部分地失去，造成材料性能降低。

总之，这些制备方法不是需要高温条件和贵重设备，就是得到的产物颗粒不

均匀，分散性差【61】。因此，寻求一种经济，高效，所得材料颗粒均匀，结晶度高

的合成方法是科研工作者的目标。

1．3．2锡酸锌材料的实际应用

1．3．2．1染料敏化太阳能电池的光阳极

随着社会的迅猛发展，人类对能源的需求日益增加，而过度开发使用化石能

源造成的能源危机和环境问题逐渐突显出来，因此发展新能源是解决上述问题的

有效途径。太阳能电池是一种将太阳能转换成电能的光电转换器件，它可以为小

型电器提供电能，有着十分广阔的应用前景。硅基太阳能电池是最早发展起来也

是发展最成熟的太阳能电池。而染料敏化太阳能电池因其较高的光电转换效率、

简单的制备工艺、低廉的制造成本【67。73】，越来越受到人们的关注。

染料敏化太阳能电池(DSSC)主要包括三部分：吸附染料的多孔半导体光阳

极、电解质和对电极。多孔光阳极是染料分子的载体，起着分离、传输电荷的作

用。可用作光阳极的半导体材料很多，如Ti02、Zno、Sn02、Nb205【74】、CdS和

CdSe【75】等。复合金属氧化物zn2Sn04也开始被用作光阳极材料，WuⅥyillg等【76】

采用锡酸锌颗粒制作的DSSCs电池转换效率达到了3．8％。染料分子是电池中的光

子马达，它对光子的响应驱动了整个电池的运转。目前以N719、N3和黑染料为

敏化剂的电池代表着DSSC的最高效率【77】。电解质在DsSC电池中起着还原染料正

离子及传输电荷的作用。目前最常用最有效的电解质都含有13以’电对，因为它优

异的可逆性、动力学性能且复合反应较慢。对电极起着收集外电路电子、催化还

原13。、再生I-的作用。Pt是最佳的催化材料，但Pt是贵金属，电池成本较高。碳材

料资源丰富，价格便宜，热稳定性和化学稳定性好，导电能力强，对13什电对催

化活性高，一种理想的Pt替代物，可用其开发高效低成本的DSSC电池【78l。三明

治结构的染料敏化太阳能电池示意图如图1．3所示。

DSSC电池的工作原理是染料吸收光子后发生电子跃迁，电子注入到半导体

的导带并通过集流体进入外电路流向对电极。失去电子的染料分子成为正离子，

被还原态的电解质还原再生，还原态电解质被氧化扩散到对电极，与外电路流入

的电子复合，如此就完成了一个循环。整个过程中通过染料来吸收光能，通过动

力学反应速率控制电荷的分离传输，电荷在光阳极的运输由载流子完成。光能直

接转换电能，电池内部没有发生净的化之i变化，因此DSSC电池的制备工艺及材

9
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刻，使得成本大幅降低。此外，染料较高的吸光系数使我们

薄膜就可满足光的吸收，使DSSC成为真正的薄膜电池【79】。

7⋯⋯⋯⋯⋯⋯嗡嘎r·。∥

图1．3染料敏化太阳能电池示意图

l-3．2．2光催化降解材料

光催化反应是在光和催化剂同时作用下所进行的化学反应，是光反应和催化

反应两种反应的结合。1972年，A．F蛳shima和K．Honda【80】报道了在光照射下Ti02

电极可发生光分解水并产生H2的现象，开创了光催化研究的新纪元。1976年，

Carcy【8l】发现在紫外光照射下，水中的有机污染物联苯和氧化联苯能够被光催化

氧化分解，这一研究被认为是光催化技术在消除环境污染物方面的首创性的工

作，并且很快被应用于环境治理。

近年来，光催化正在逐步形成一个独立的研究领域，尤其是半导体光催化氧

化法自用于处理水中有机污染物以来，越来越受到人们的关注，现已成为水处理

工作者们极感兴趣的课题和研究的热点【82】。该技术工艺简单，成本较低，在常温

下能使大多数难于生物降解的毒性有机物彻底氧化分解，使其转化为H20、C02、

P043．、N03’和卤素离子等，使污染物完全无机化【83】，光催化剂易于重复使用。

根据国内外研究的现状和发展，目前研究的主要内容包括：探索反应机理，设计

和制造新型光源，反应器，鉴别中间产物及最终降解产物，合成新型载体及光催

化剂或对其进行修饰，探索光催化技术与其他技术的耦合【抖87】。因此，光催化氧

化技术作为一项很有前途的新技术，在基础理论和实际应用等方面还有许多工作

有待我们进一步去完善和实践。

目前人们对Ti02已进行了系统研究，并取得了丰硕的成果【88】，但对尖晶石型

粉体光催化性能的研究刚刚起步。尖晶石型Zn2Sn04具有氧缺位结构形式，Choil

曾采用金属离子掺杂会在半导体表面引入缺陷位置或改变结晶度，成为电子或空

穴的陷阱，，或生成复合中心而加快复合过程，提高光催化材料性能【89】。

10
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1．4本论文的选题思路

本论文主要研究一种新型机械化学设备(螺杆式研磨机)，快速制备无机功

能材料的超细粉体，有效的避免高温固相扩散制备工艺的高能耗，解决传统高能

球磨机械化学法低效率的弊端。探讨原料填充率、研磨时间、研磨功率对合成物

相的影响，建立新型剪切力机械化学法制备无机功能材料的固相反应理论和工艺

参数。另外利用xRD、SEM等测试手段表征反应过程中的物相转化与形貌变化。

尖晶石结构的LiMn204是一种优良的锂离子电池正极材料和超级电容器电

极材料，其合成方法众多，但这些方法不是工艺复杂，设备成本高，耗能高，就

是所得产品纯度不高，组分分布不均匀，存在环境问题。本论文采用新型螺杆式

研磨机合成尖晶石结构的LiMn204可以克服这些缺点，然后对制备出的锰酸锂材

料进行结构表征，并研究其在超级电容器中的应用，测量电容性能，充放电循环

性能。

Zn2Sn04(Z1’o)是一种重要的半导体功能材料，由于具有高电子迁移率，高

导电率，优良的吸附性能和化学稳定性，被广泛应用于燃料电池、锂电池的透明

导电电极、光电装置、薄膜晶体管、气体传感器、光声学和光催化降解等领域．

本论文仍然采用新型螺杆式研磨机研磨得到Zn2SnOt材料，克服其他合成方法存

在的成本高，污染大，颗粒分散性差等缺点，对制备出的锡酸锌材料进行结构表

征。同时通过光催化实验研究其对茜素红、甲基橙两种有机污染物的降解作用，

通过制各染料敏化太阳能电池研究其光电转化性能。
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化学法合成LiMn204及性能研究

2．1引言

尖晶石结构的LiMn204具有成本低廉、资源丰富、结构稳定、毒性小、对环

境污染少等特点，且具有大三维隧道结构，可以供锂离子自由地嵌入或脱出，被

认为是最具发展潜力的锂离子电池的正极材料【l】和超级电容器电极材料[2J。

材料的形貌、粒度、比表面积、结晶度、晶格缺陷等对材料性能有较大的

影响，而材料的制备工艺对材料结构的影响是至关重要的，因此通过寻找合适的

方法和路径，优化合成工艺，可以有效地改善它的电化学性能，对锂离子电池和

超级电容器的研究开发和商业化具有重要的意义。传统尖晶石型LiMn204的合成

方法主要为高温固相法，合成工艺已基本成熟，且能够得到结构稳定、性能良好

的粉体，但工艺复杂，需要大量的能量和后处理，也会带来一定的环境问题。软

化学法主要是通过反应原料的液相混合，在较温及较温和的环境下，就可得到纯

度高、化学成分配比准确、组分分布均匀、颗粒大小可控的纳米粉体。主要包括

有熔盐浸渍法、溶胶凝胶法、共沉淀法、水热法等【3卅。但是软化学法对生产设

备的要求很高，成本昂贵，不易于实现规模化生产。机械化学合成法是一种经济、

温和、简单、无污染合成纳米功能材料的有效方法。传统的机械化学法需先将原

料进行球磨，再经过高温煅烧才能得到较纯的物相。但此法对温度要求高，能耗

大，容易引进杂质，所得产品粒子团聚严重，颗粒不均匀。

本文采用李强教授设计发明的新型剪切力研磨机合成尖晶石结构的

LiMn204材料，目的在于克服了其他合成方法存在的缺陷，制备出颗粒分散均匀，

结晶度好，性能优良的产品。同时确定最佳的工艺参数，包括研磨时间，研磨功

率，填充率等，为我们进一步合成其他功能材料奠定基础。为研究其性能优劣，

利用合成材料组装成简易的超级电容器，探究其在水系电解液中的充放电性能。
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2．2实验部分

2．2．1实验仪器及试剂

实验仪器：

CHl760C型电化学工作站，上海辰华仪器有限公司

FA2004N型电子天平，河南豫华仪器厂

DHG．9053A型电热恒温鼓风干燥箱，上海精宏试验设备有限公司

SX2．4．10型箱式电阻炉，上海贺德试验设备厂

CT2001ALm呵D电池测试系统，武汉市金诺电子有限公司

SK2200H型超声波清洗器，上海科导超声仪器有限公司

mDDlI型砂磨机，青岛联瑞精密机械有限公司

新型螺杆式研磨机，李强教授发明，专利号：200710170826．2

玛瑙研钵南京大学仪器厂

试剂：

碳酸锂(Li2C03)，AR级，国药集团化学试剂有限公司

二氧化锰@m02)，AR级，上海试剂四厂昆山分厂

泡沫镍，AR级，上海试剂四厂昆山分厂

活性炭颗粒，AR级，上海化学试剂有限公司

聚四氟乙烯，AR级，上海汇锦化工有限公司

乙炔黑，AR级，上海汇锦化工有限公司

石墨，AR级，上海汇锦化工有限公司

无水乙醇，AR级，国药集团化学试剂有限公司

丙酮，AR级，国药集团化学试剂有限公司

盐酸，AR级，国药集团化学试剂有限公司

硫酸铵((NH4)2S04)，AR级，国药集团化学试剂有限公司

硫酸锂(Li2S04)，AR级，国药集团化学试剂有限公司

硫酸镁(MgS04)，AR级，国药集团化学试剂有限公司

硝酸(HN03)，AR级，国药集团化学试剂有限公司
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图2．2新型螺杆式研磨机铣刀

首先将一定量的Mn02装入坩埚放入马弗炉中，以3℃／min速率升温至

800℃，煅烧6h，即得纯的Mn203粉体。

称取适量三氧化二锰(Mn203)、碳酸锂(Li2C03)按摩尔比为2：l的比例

混合，在塑料瓶内快速摇匀混合，移入烧杯中加入能将其浸没的去离子水，然后

转移到玛瑙研钵中，研磨1h使得原料充分混合均匀后放入烘箱中在80℃下烘至

微干。再将微干的原料粉放入研磨罐内(如图2．1)，启动螺杆研磨机使铣刀(如

．，：图2．2所示)顺时针旋转2miIl，将研磨罐内的样品混合搅拌均匀。调节变频器使
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铣刀顺时针旋转，开始研磨过程，每隔lh取样。 ．
。

研磨过程中采用2：1的摩尔比是按照LiMn204的化学计量比来确定的，加

入能将原料粉浸没的去离子水是保证原料粉混合均匀，在80℃的烘箱中烘至微

干是增大研磨过程中的作用力，使固相反应更容易进行，同时可以避免干粉在研

磨过程中粉末飞溅。同时我们发现研磨机的功率是影响合成物相的主要因素，较

高的功率会缩短研磨时间，对研磨起积极的影响。研磨罐的填充率也是一个要考

虑的因素，填充率过高，部分粉体会自动逸出，但有一部分会沉积在罐底，在研

磨过程中结块，影响研磨。填充率过低，粉体太少，导致铣刀、粉体、研磨罐之

间的空隙较大，作用力减小，不利用物相的形成。所以选用合适的功率和填充率

也是研磨过程中必须要考虑的问题。

2．2．2．2锰酸锂粉体的砂磨

称取上述所得产品59，加入适量去离子水和氧化锆小球，放入砂磨机的砂

磨罐，设置转速为1200饥，砂磨2h后取出样品，过滤烘干，得到砂磨后的样品。

2．2．2．3泡沫镍电极的制备

首先将活性炭粉末(比表面积约1 300m2儋)用lmol／L的稀硝酸浸泡1 0h，洗涤烘

干后待用。再将泡沫镍集流体剪成面积约lcm2的圆片，放入丙酮，去离子水，3M

盐酸，去离子水中依次超声10min，拿出后烘干待用。

Lm晚04电极的制作：

将LiMn204、乙炔黑、聚四氟乙烯乳液按一定的质量比例(85：10：5)混合均

匀，加入适量的无水乙醇，水浴加热使乙醇微沸破乳，用玻璃棒将混合物搅成团

状，取出适量样品均匀刮涂在泡沫镍集流体(孔径0．1．O．15mm，孔率>95，厚度

1．8．2．0mm)上，在20MPa压力下制成厚度约0．5mm，面积约lcm2的泡沫镍电极，

然后将电极在烘箱中100℃下烘干待用，所得电极如图2．3所示。

活性炭电极的制作： ．

将活性炭、乙炔黑、聚四氟乙烯乳液按一定的质量比例(85：10：5)混合均

匀，加入适量的无水乙醇，水浴加热使乙醇微沸破乳，用玻璃棒将混合物搅成团

状，取出适量样品均匀刮涂在泡沫镍集流体(厚度1．8．2．Omm，孔径O．1-0．15mm，

孔率>95)上，在20MPa压力下制成厚度约0．5mm，面积约lcm2的泡沫镍电极，

然后将电极在烘箱中100℃下烘干，备用【7】。
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i ％

氇毫扳蠢“编|盘rI一⋯。。i。f一√．|～罐航ii。磊㈣jj“㈨。矗．如，。貔
图2．3自制的研究电极

2．2．3表征方法

2．23．1 X射线衍射Qc妯)分析

采用日本岛津6000型X射线衍射仪表征材料的结构。以Cu Ka射线作为X射线

的光源，管电压40kV，管电流40nA，扫描速率1叫min，扫描范围10．800。每种

晶体都有不同的XI①图，对照PDF卡片，确定材料中晶相的种类和结晶度。将适

量样品放在毛玻璃基体上，通过涂膜制样进行分析测试。

根据XRD衍射峰的宽化，用Sche仃cr公式计算粉体粒径大小：

D-】I【V(Bcose) 其中D 粒径(啪)；

K常数，一般取O．89；九X射线波长(胁)：

B衍射峰的半高宽；0衍射角(换算成弧度)

2．2．3．2场发射扫描电镜(飓-sEM)分析

采用日本日立F-4800场发射扫描电子显微镜观察样品的微观形貌，从而比较

不同样品的尺寸大小及形状。

用牙签蘸取少许样品粉末，涂在粘有导电碳膜的样品台上，然后进行测试。

2．2．2．3 N2吸脱附平衡等温线∞ED

采用量压法，利用美国康塔公司生产的NOVA 4000型表面积测定仪测量，

测定前样品在423 K脱附5 h，吸脱附温度为77 K。

根据BET数值，也可用Ban蜘-Emme钍．Tellter公式计算出粉体粒径大小：

设粉体粒子为刚性球，则其BET比表面积sw(m·l眺)与平均粒子直径D(1llll)

的关系为：

Sw=6·1000／(D·p)

则D=6幸1000／(sw幸p)

其中p是粒子的密度
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2．2．3-3电化学工作站三电极体系测试

采用Cm760C电化学工作站进行循环伏安曲线的扫描，由工作电极、辅助电

极铂片电极，参比电极甘汞电极构成。研究电极材料的电容性和动力学可逆性。

2．2．3．4蓝电电池测试

采用蓝电电池测试系统(CT200lA CT2001D)进行充放电的扫描，由锰酸锂

电极做负极和活性炭电极做正极组成两电极体系。研究锰酸锂材料的首次充放电

容量和循环性能。

2．3结果与讨论

2．3．1 LiMn204粉体的合成

传统高温固相法制备LiMn204采用Li2C03和电解Mn02为原料，按照Li：

Mn为1：2的比例混合，8000C恒温4h，可得到较纯的物相。但我们在机械化

学法合成过程中以Li2C03和电解Mn02为原料进行研磨并没有得到产物，由此

我们推测反应过程应该是首先Mn02形成Mn203，然后再发生Li到Mn的扩散，

形成l：2的物相。于是我们选择用Li2C03和Mn203为原料进行研磨。研磨过程

为：按摩尔比为2：l的比例称取适量Li2C03和Mn203，充分混合均匀后放入烘

箱中在80℃下烘至微干。再将微千的原料粉放入研磨罐内，启动螺杆研磨机研

磨。同时为探究新型剪切力研磨机的工艺条件，我们首先选择在相同填充率、不

同功率进行研磨，比较物相形成的过程，得到纯物相的时间及结晶度。下图为填

充率为88％，功率为2．4kw或3．0kw时不同时间段取样所得样品的)am图：

2-Th甜a(。

图2．4填充率为88％功率为2．4kw矿奢不同时间段取样所得样品的XRD图
_‘

2l
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图2．5填充率为88％功率为3．Okw研磨不同时间段取样所得样品的XRD图

从图2．4，2．5中我们可以看到以2．4kw的功率研磨到3h时晶相已基本形成，但

是有层状正交结构的LiMn02存在，随着时间的延长，o．L龇02物相逐渐消失，
LiMm04物相越来越明显。以3．0kw的功率研磨到2h时晶相已基本形成，同样有

杂相o-LiMn02的存在，随着时间延长到8h时到得纯的锰酸锂物相。o．LiMn02为

有序岩盐结构，即Z一型层状p-NaMn02结构，氧原子分布为扭变四方密堆结构，

皿i06】八面体和【Mn06】八面体构成的锯齿型层，间隔排列。Mn3+、Li+离子半径

比约为l：1，不能形成稳定的层状结构。所以随着研磨的继续，逐渐转化为尖晶

石结构的LiMn204物相，最终形成纯的LiMn204粉体。

由此我们推断，新型机械化学法合成LiMn204的机理应该是发生Li和№l

之间的互相扩散，先形成l：l的物相，由于机械力的作用，Mn会继续扩散，最

终转化为LiMn204。

由上我们可以得知在3．0kw的功率可以在较短时间内得到较纯的物相，于是

我们继续采用3．0kw的功率，研究不同填充率，研磨8h对物相形成的影响。取

样所得样品的XRD图2．6、2．7所示。
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．从图2．7可以看出XIm曲线与标准JCPDS图(35．0782)一致，说明合成的

LiMn204晶型结构完整，属于Fd3m面心立方结构，衍射峰的峰形比较尖锐，衍

射峰强度较强，说明制备出的LiMn204的晶型结构比较完整【1】。图2．6显示的XI①

曲线中出现其他杂相，得到的物相不纯。由此可以推断，较高的填充率更加有利

于在较短的时间内形成较纯的物相。经过研究后确定88％的填充率为新型剪切力

机械化学法研磨最佳填充率。

图2．6 3．0kw研磨8h填充率77％取样所得样品的Ⅺ①图

图2．7 3．0kw研磨8h填充率为88％取样所得样品的XRD图

飞们将所得到的较纯的物相做SEM测试，观察其形貌和分散性。从图2．8

可以看到经3．0kw研磨8h填充率为88％制得的LiMn204粉体大颗粒表面附着



的粒径分布在

图2．8为机械化学法合成LiMn204粉体的SEM图

由于机械化学法研磨存在不可避免的团聚现象，因此必须通过一种方法来解

决此问题，我们选用砂磨机将在填充率为88％，3．Okw功率研磨8h条件下得到

的样品在1200r／miIl频率下砂磨2h，下图为砂磨前后的xIm图比较：
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图2．10机械化学法合成LiMn204粉体砂磨后的SEM图

从图可以看出，粒度分布比较均匀，分散均匀，外观形貌也较平整，粒径大

概在20nm左右，达到了纳米级水平。说明我们利用砂磨机的作用使产品消除了

团聚，使粉体分散性更好。

再比较砂磨前后SEM照片，可以看出砂磨后的样品具有良好的形貌和均匀

度。用作电极材料时，分布均匀的颗粒制备的电极具有更好的空隙结构，有利于

传质，并且锂离子的嵌入和脱出深度较小，行程短，嵌入和脱出比较容易，有利

于提高比容量，并且疏松的表面更有利于电解液的渗透。反之，若电极材料粒度

不均匀，在充放电循环时会造成局部小颗粒过度放电，大颗粒由于局部成分不均

匀则易造成较大内应力，从而导致电池的容量衰减【31。由此可见，砂磨后的样品

具备良好的容量保持能力。

下表为分别Scherrcr公式及BET结果计算出的砂磨前后粉体颗粒粒径，由计

算结果可知：砂磨之后粉体粒径明显减小，与SEM图显示结果吻合。说明砂磨

解决了机械化学法合成存在的团聚现象。

表2．1砂磨前后粒径计算结果

BET BET结果计算粒径 谢乐公式计算粒径

锰酸锂砂磨前 1．973m2／g 710nm 26mn

锰酸锂砂磨后 94．85m2／g 15IlrIl 17mn



围内不同扫描速率下的CV曲线：
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图2．1l为LiMn204电极在lmol／L(Ⅻ吼)2S04的溶液中，．0．2．1．0V电位范围

内不同扫描速率下的cV曲线。可以看出扫描速率较小时，CV曲线出现了两对

氧化还原峰，对应于锂离子的嵌入和脱出，当扫描方向发生改变时有快速的电流

响应，具有一定的动力学可逆性【4】。随着扫描速率增加，曲线稍偏离矩形，但仍

有很好的可逆性，这可能是由于在大扫描速度下，存在电化学极化和浓差极化，使

得电极活性物质利用率不高，而在低扫描速度下呈现出更好的对称矩形，是由于

在较小的扫描速度时，快速、可逆的电极反应不仅发生在电极表面，而且发生在

体相中，增大了活性物质的利用率，使得电极反应比较完全。同时阴极过程和阳

极过程基本上对称，说明LiMn204电极具有良好的电容行为，适合用作超级电

容器的电极材料【7】。

图2．12为LiMn204电极在lmol／L Li2S04的溶液中，．1．5．1．5V电位范围内

不同扫描速率下的CV曲线。可以看出，曲线呈现的规律与用lmol／L O吼)2S04

作电解液时相同。扫描速率较小时出现明显的氧化还原峰，对应于锂离子的嵌入

和脱出。扫描方向发生改变时有快速的响应，电流具有一定的动力学可逆性。但

是在1mol／L Li2S04电解液中CV曲线中对应的电流值明显增大。因为根据公式

C=IⅣ(I为电流，V为扫描速度，C为容量)可以粗略估计电容器容量【5】。因此

我们预测，组装的电容器在Li2S04电解液中应该具有较大的比容量。

锂离子的嵌脱过程【6】可表示为：

Z伪勉翻§Z页1—6)觞现+配广+双6≤0．5)
Z攻1—6)搋伪§觞伪+(1—6)Z广+(1—6)F一(6≥0．5)
2．3．2．2充放电测试

下图为实验室自组装的混合超级电容器示意图：

图3．1自制混合超级电容器示意图
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我们根据图3．1的基本结构组装混合超级电容器，并对电容器的充放电性能

进行测试。由于Li2S04和(Ⅻ山)2S04溶液对泡沫镍电极有一定的腐蚀性，故我们

选用MgS04溶液为添加剂，可以大幅降低对泡沫镍的腐蚀程度【8】。

Li2S04在室温下的溶解度约为3．25mol／L，且随温度的升高溶解度降低。若采用更

高浓度的Li2S04电解液，在电池充放电测试过程中温度升高，会使电解液中水分

流失从而导致Li2S04极易析出。因此对电池的组装过程的工艺条件和测试条件都

提出了更高的要求。综合考虑电解液浓度最大为2mol／L。综合上述原因，我们选

用以1mol／L Li2S04和lmo儿MgS04溶液等体积混合后的溶液为电解液【9】。

测试前要将电极在电解液中浸泡24h，以便使电解液完全进入电极材料的微

孔中，与电极表面充分接触使活性物质的利用率达到最大电容器比容量。

采用LAND电池测试系统分析样品的充放电性能，LiMn204电极做正极。活

性炭电极做负极。测试前先将电极在电解液中浸泡lh，以使电解液充分浸润到电

极当中。充电条件为：以0．2～g的电流密度恒流充电到1．8V后，以相同的电流密

度放电，放电截止电压为0V。所有实验均在室温条件下进行。

充放电过程中，若在电极／电解质界面层仅发生锂离子的吸附和脱出，而没有

任何化学反应，充放电曲线应为理想直线，表现为典型的双电层电容行为。若伴随

发生质子的嵌入和脱出等电化学氧化还原反应，使表现出法拉第赝电容，就会使

电容器的充放电曲线发生不同程度的弯曲，充放电曲线斜率变小，偏离直线，使得

超级电容器比容量得到提高【10】。

图3．2混合电容器在Li2S04+MgS04溶液中首次恒流充放电曲线

图3．2是混合电容器在Li2S04+MgS04溶液中首次恒流充放电曲线图。由图可
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知，充放电曲线呈现出较规整的三角形对称分布，但有些许的弯曲，显示了一定

的赝电容现象，这体现了超级混合电容器两种电容叠加的结果，使其具有较好的

电容性能。图中放电起始瞬间有一明显电压降，这是电极材料内部等效电阻大所

引起的极化现象【11l。

可以通过下列公式来计算混合电容器的比容量(式中：i为充放电电流(A)：

△t为放电时间(s)；m是活性物质的质量(g)；△V为放电期间电压降∽)。经过计

算可以得出混合电容器在0．2眺下的初始比容量为7lF儋。

G：芝：芝·竺≈兰⋯⋯⋯⋯⋯⋯公式2．1LJ 2芴歹2芴矿·万≈芴莎⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯厶八厶1

再利用下列公式计算充放电效率，式中11：充放电效率，td：放电时间，tc：

充电时间。

r7：譬 ⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯公式2．2r7 2i ⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯公式2·2

5 'O 15

Cycb number

图3．3混合电容器在Li2S04+MgS04溶液中充放电效率曲线

从图3．3中可以看出，该体系首次充放电效率为98．3％，之后均在接近loo％左

右，曲线表现出良好的循环性能。说明以LiMn204作为电极活性材料具有充放电

效率高，循环性能稳定的优点。

从图3．4可以看出，首次放电比容量为7lF儋，20沙循环以后比容量仍有

56F儋，衰减了20％。与文献【12】相比比容量衰减较快，一力面可能是由于材料在

29
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，致使锰溶解于电解质中，材料结构被破坏．

，其结果是使锂锰电池高温下充放电循环和

LiMn204电极材料广泛应用的主要障碍。既

是电极材料与电解质界面的化学反应，所以

解质是解决问题的途径之一。另一方面，机

械化学法制备出的粉体表面缺陷多，以至表面活性较高，使得循环过程衰减较快，

因此寻找一种可以钝化表面活性的方法是也我们研究的方向。

∞

5 10 15

cyde numbe’

图3．4混合电容器在Li2S04+MgS04溶液中比容量曲线

采用LAND电池测试系统分析样品的充放电性能，LiMn204电极做正极，活

性炭电极做负极，以lm01／L唧4)2S04和lmo儿MgS04溶液等体积混合后的溶
液为电解液。测试前先将电极在电解液中浸泡lh，以使电解液充分浸润到电极

当中。充电条件为：以0．1眺的电流密度恒流充电到1．OV后，以相同的电流密
度放电，放电截止电压为0V。所有实验均在室温条件下进行。

在本实验中选用较小电流密度是因为电流密度增大时比容量会有所下降。因

为大电流充电时，离子在较短的时间内从溶液迁移到电极表面，没有充足的时间

进入电极内部较小的孔中，导致电极材料有一部分表面积没有被利用；而大电流

放电时，电容器等效串联电阻初始电压降非常明显，使放出能量急剧降低，从而

导致电容器容量损失。图3．5是混合电容器在㈣4)2S04+Mgs04溶液中首次恒流
充放电曲线图。
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图3．5混合电容器在(M{4)2S04+MgS04溶液中首次恒流充放电曲线

由图3．5可知，充放电曲线呈现出较规整的三角形对称分布，电极的放电曲线

有些许的弯曲，但基本上是直线关系，表现出一定的双电层电容特性。即电极电

位随时间呈线性变化，也就是说恒流充放电曲线的斜率基本上是恒定，具有较好

的电容性能。同样因为电极材料引起的极化现象使放电起始瞬间有一明显电压

降。由比容量计算公式可以得出混合电容器在O．1～g下的初始比容量为34F儋。薛

云等研究的LMO电极在2mo儿的(NH4)2S04电解液中初始比容量为14lF儋，故我们

可以通过增加电解液浓度来提高比容量。

∞
5 10 15

Cyde numb盯

图3．6混合电容器在(NH4)2二)4+MgS04溶液中充放电效率曲线
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放电效率为

100％左右。

的杂质在电

图3．7混合电容器在(N匿{4)2S04+MgS04溶液中比容量曲线

从图3．7中可知在Q¨函)2S04+MgS04电解液中首次放电比容量为44F儋，20次

循环后变为17F儋，比容量衰减了6l％，衰减严重，与文献报导相差较大【13．151。

首先电极材料表面缺陷多，活性高，循环过程易发生变化，另外随着循环次数的

增加，LMO的极化越来越明显，晶格的稳定性降低，电解液更易发生氧化副反

应，形成了化学电池，加剧了超级电容器容量的衰减。上述结臬说明在

(NH4)2S04+MgS04电解液中的超级电容器的比容量较低，循环性能较差。

为提高LiMn204超级电容器的寿命，除了要寻找钝化电极材料表面活性的方

法外，还可通过涂覆的方法将LiMn204晶粒包裹起来，隔绝晶粒与电解液，阻止

锰离子的溶解，稳定材料结构；或者掺杂过渡金属离子来提高材料的稳定性；还

需严格控制超级电容器制备的工艺条件，排除电极表面可能吸附的水，组装时保

证封装良好。

32
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。 2．4小结

利用Li2C03，Mn203为原料，采用新型剪切力机械化学设备制取尖晶石结构

的LiMn204电极材料，并通过实验研究合成过程中不同因素对物相形成的影响．

并对材料进行了电性能方面的研究。得到以下结论：

(1)新型机械化学法合成尖晶石LiMn204，确定Li2C03，Mn203摩尔比为2：l，

填充率为88％，研磨功率3．0kw，研磨时间8h为最佳工艺参数。制得的材料颗

粒大小在lum左右，属于Fd3m面心立方结构。经过2h砂磨后可得到分散均匀，

颗粒粒径为20纳米的粉体。

(2)循环伏安曲线测试结果表明LiMn204电极在lmol／L(NH4)2S04和Li2S04溶液

中具有良好的电容性能。阴极过程和阳极过程基本上对称，电流响应值几乎为恒

定，具有很好的可逆性。

(3)恒流充放电结果表明充放电曲线呈现出较规整的三角形对称分布，

Li2S04+Mgs04电解液中首次充放电比容量为71F／g，20次循环后，容量衰减为20

％左右。在(NH4)2S04+MgS04电解液中首次放电比容量为44F／g，20次循环后，

容量衰减了61％。由此可见混合电容器在Li2S04+MgS04溶液中具有较稳定充放

电效率，和循环性能稳定。本文的研究对LiMn204的实际应用具有～定的价值。
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第三章机械化学法合成锡酸锌及其性能研究

3．1前言

Zn2Sn04作为一种优良的半导体功能材料，具有高电子迁移率，高导电率，

优良的吸附性能和化学稳定性，在燃料电池、锂电池的透明导电电极、光电装置、

薄膜晶体管、气体传感器、光声学和光催化降解等方面有广阔的前景【ll。同时

Zn2Sn04价格低廉，无毒，对环境友好，是未来透明导电氧化物材料(TCO)材料

的理想选择。

从实际应用来看，Zn2Sn04被用作染料敏化太阳能电池的光阳极材料越来越

多，室温下的禁带宽度为Eg=3．6 eV，与锐钛矿二氧化钛接近，被看作是有前景

的Ti02的替代品。同时Zn2Sn04薄膜可以作为CdS／CdTe太阳能电池的缓冲层，

能有效提高电池在整个可见区域的量子产率，还能提高制备高性能电池的重复性

【2】。光催化正在逐步形成一个独立的研究领域，尤其是半导体光催化氧化法用于

处理水中有机污染物，该技术工艺简单，成本较低，在常温下能使大多数难于生

物降解的毒性有机物彻底氧化分解，且光催化剂易于重复使用。尖晶石型Zn2Sn04

具有氧缺位结构形式，金属离子掺杂能够提高光催化材料性能。

Zn2Sn04材料的制备大多采用传统的机械化学球磨法，近年来，低温固相法、

气相沉积法、共沉淀法、溶胶一凝胶法、水热法【3】等得到了进一步发展。但是，

这些制备方法不是需要高温条件和贵重设备，就是得到的产物颗粒不均匀，分散

性差【4】。因此，寻求一种经济，高效，所得材料颗粒均匀，结晶度高的合成方法

是科研工作者的目标。

本文的目的在于利用实验室自制的新型剪切力研磨机合成尖晶石结构的

Zn2Sn04粉体。利用X射线衍射仪、扫描电镜、比表面分析等测试技术对合成材

料的结构、尺寸和形态进行表征以确定机械化学法合成的最佳工艺参数。同时研

究砂磨对粉体团聚现象，分散性改善的效果，通过对比实验验证砂磨前后粉体光

催化性能及光电性能的优劣。
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T’G16一WS台式高速离心机长沙湘仪离心机有限公司

FK830L万用表上海公牛插座

SX2200H型超声波清洗器上海科导超声仪器有限公司

光催化反应容器

ⅧDDlI型砂磨机，青岛联瑞精密机械有限公司

试剂：

氧化锌(ZnO)，A．R．，国药集团化学试剂有限公司

二氧化硅(Si02)，A．R．，国药集团化学试剂有限公司

无水乙醇(C2H50均，A．R．，国药集团化学试剂有限公司

碘化钾(Ⅺ)，A．R．，国药集团化学试剂有限公司

乙酰丙酮，A．R．，上海科丰化学试剂有限公司

乳化剂OP(TXT-100)，A．R．，上海凌峰化学试剂有限公司

碘(12)，A．R．，国药集团化学试剂有限公司

甲基橙，指示剂，国药集团化学试剂有限公司

茜素红，指示剂，国药集团化学试剂有限公司

乙腈，A．R．，国药集团化学试剂有限公司

DHS-N719， 七色光科技有限公司

丙酮，A．R．，国药集团化学试剂有限公司

蓝莓，市售 ，．
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3．2．2实验过程 ，

3．2．2．1机械化学法合成锡酸锌

称取适量氧化锌(zno)、氧化锡(Sn02)按摩尔比为2：l的比例混合，按

照2．1．2的方法混合原料后投入研磨罐。

启动螺杆研磨机使铣刀顺时针旋转2min，再调节变频器使铣刀逆时针旋转，

开始研磨过程，每隔0．5h取样。2h后，关闭变频器停止研磨，取出罐底散落的

疏松的样品作为研究对象。

3．2．2．2锡酸锌粉体的砂磨

称取上述得到的产品59，加入适量去离子水和氧化锆小球，放入砂磨机的

砂磨罐，设置转速为1200讹，砂磨2h后取出样品，过滤烘干，得到砂磨后的样

品。

3．2．2．3光催化实验

本论文中我们采用葸醌类染料茜素红溶液和偶氮类染料甲基橙溶液模拟工

业废水，探索其在紫外光和可见光下的光催化活性。茜素红分子式为

C14H7Na07S·H20，甲基橙分子式为C14H14N3S03Na，在酸性和碱性条件下的偶氮

和葸醌结构是染料化合物的主体结构，故其大量存在于工业染料废水中【5】。因此，

选用甲基橙和茜素红作为染料具有一定的代表性。

光催化实验方法一

用分析天平准确称取一定量的光催化剂于光催化反应容器(双层反应容器)

中，隔层通有循环水以保持室温。移取一定量染料于光催化反应容器，同时在容

器底部加磁力搅拌，在暗处反应2min，使催化剂均匀悬浮于试液中，边搅拌边用

波长365m的低压汞灯(9W)作为紫外光源，竖直放置于反应容器中，直接与染料

接触如图3．1所示。

光催化实验方法二

用分析天平准确称取一定量的光催化剂于光催化反应容器(双层反应容器)

中，隔层通有循环水以保持室温。移取一定量染料于光催化反应容器，同时在容

器底部加磁力搅拌，在暗处反应30min，使催化剂均匀悬浮于试液中，边搅拌边

用500W卤钨灯作为可见光光源进行照射，将其水平放置于反应容器上方约20cm

处，并在反应容器上方2cm处放置滤光镜以屏蔽400nm以下的紫外光，以保证

照射到染料中的光为可见光，反应装置如图3．2所示。

光催化实验条件：
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室温，催化剂用量为5∥1．5L，

茜素红溶液浓度20mg／L，九m觚=260nm，‰=1．2433

甲基橙溶液浓度lOmg／L，九maX_260Iun，山=0．7377

吸光度A的测定：

光催化反应有暗反应和光反应两个过程，首先在反应容器中，分别加入

20mg／L茜素红染料或10mg／L甲基橙染料150ml和0．59催化剂，在黑暗条件下搅拌

2min以达到吸附平衡。然后开灯进行光反应，每隔10min取4．5ml溶液于离心管中，

离心后静置，取上层清液，将上层清液注入lcm石英比色皿，置于紫外一可见分光

光度计进行波长扫描，确定最大吸收波长九m觚，在此波长下测定其吸光度A。

图3．1紫外光催化反应体系

寤嬲r一+、一。
。。。。。努释缀穆，跨

拳■-—～

凝照妻l蓐

毫，耀够嚣

蠢千

●一拳

图3．2可见光催化反应体系
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500w卤钨灯的相对光谱能量分布【61如图所示。从图3．3可看出，卤钨灯的

波长范围基本在可见光区。

：
0
一

堂
鉴
童

三

盔
麓
墨
芸

Wavekng吨《nm}

图3．3卤钨灯的相对光谱能量分布

染料脱色率的计算方法【7】：

例=(如厄锄，)¨优％⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯一⋯．．公式3．1
式中C表示脱色率

Ao表示染料初始吸光度

A表示光催化后染料的吸光度

3．2．2．4染料敏化太阳能电池的制备

染料制备：

(1)将1009蓝莓放入烧杯中捣碎，加入30ml丙酮浸泡48h，抽滤得花青素染

料。

(2)将8．9mgN719染料溶于100ml乙醇中配置成0．0899／L N719乙醇溶液。

电解液制备：

用乙腈配置物质的量浓度为0．5mo儿Ⅺ和0．05 mo儿12溶液各25mL，混合

均匀后待用。

电极制备：

将3．0·2．0cm2的导电玻璃依次用洗洁精、丙酮、无水乙醇、去离子水超声

20min，洗涤干净后待用。

浆料制备： j．

称取0．39样品粉于玛瑙研钵中，用胶头滴管滴入4滴乙酰丙酮作为分散剂，
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30min后使样品

面。用透明胶带

浆料于导电玻璃

待薄膜自然凉干

后，撕去胶带，放入马弗炉中，以30C／miIl的升温速度升至4500C，保温0．5h，

冷却备用。另取一片导电玻璃，用万用表判断导电面，然后用9B画图铅笔在导

电面上涂上一层致密碳膜，放入马弗炉中，以30C／min的升温速度升至4000C，

煅烧lh。碳膜主要对溶剂M3‘起催化作用以及增加11’o的导电性。

将制好的样品多孔膜趁热浸泡于N719染料／蓝莓染料中，24h后取出，用乙

醇将表面粘附的染料冲洗干净，晾干后与涂碳对电极组装电池，两片ITo之间注

入电解质溶液，由于虹吸原理，电解质很快在两个电极间均匀扩散，制成电池面
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网+Q茁妒田
ITO

光电压硅示

饕考l
$
，对电极
，

电解液滴加 绀装电池

图3．5太阳能电池的组装与测试图

3．2．2表征方法

3．2．2．1 X-射线衍射㈣分析
采用日本岛津6000型X射线衍射仪表征产品材料的结构。以Cu Ka射线作

为x射线的光源，管电压40l(v，管电流40II认，扫描速率lOo／miIl，扫描范围10—800。

3．2．2．2场发射扫描电镜(FE-SEM)分析

采用日本日立F_4800场发射扫描电子显微镜观察样品的微观形貌，从而比较

不同样品的尺寸大小及形状。

3．2．2．3 N2吸脱附平衡等温线皿E-I)

采用量压法，利用美国康塔公司生产的NOVA 4000型表面积测定仪测量，

测定前样品在423 K脱附5 h，吸脱附温度为77 K。

通过Barrett．Emmett．Tellter方程式计算样品比表面积。

3．2．2．4紫外一可见吸收光谱(I】_“vis)

采用天美UVll02型紫外一可见分光光度计测量样品的紫外一可见吸收光谱，

光谱扫描速度为400nm／min，狭缝宽1．0nm，可比较不同样品的吸光度曲线。制

样方法：取液体2mI于石英比色皿中，并用样品分散剂为参比溶液进行测量。

4l
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3．3结果和讨论

3．3．1 Zn2Sn04的合成

按摩尔比为2：l的比例称取适量氧化锌、氧化锡，按照2．1．2的方法混合原

料后投入研磨罐。启动螺杆研磨机开始研磨过程，每隔0．5h取样。图3．6为填充

率为82％，3．0kw研磨功率研磨时不同时间段取样所得样品的Ⅺ①图，从图中

可以看出0．5h时已开始形成，但却含有大量原料Sn02的随着时间的增长，2h

时形成了较纯的物相。为研究Zn2Sn04物相在形成过程中的转化率，我们利用

Xlm图计算晶相百分比，公式为：

肠=篙
岛 岛

其中： RA为A相的砒R值，RB为B相的ⅪR值

SA为A相的最强峰面积，SB为B相的最强峰面积

根据晶相百分比作图如图3．7所示，从下面两图我们可以看出，随着时间的

增长Zn2Sn04物相逐渐形成，0．5h有接近70％的物相出现，随着时间增长Zn2sn04

物相逐渐增多，2h时已接近100％。2h时形成物相与PDF卡片24．1470基本一

致，说明我们得到的是纯的Zn2Sn04粉体。
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图3．7为锡酸锌在上述研磨过程中物相转化的比例

从第二章我们可知研磨功率对物相形成起积极的作用，且功率越大，形成物

相的时间越短，所以在本章中我们就没有对功率进行继续研究，而是直接选择了

最大功率进行研磨。但为研究填充率对物相形成的影响，我们选用了两种不同的

填充率进行研磨，同时确定研磨功率3．Okw和研磨时间2h不变，以确定最佳填

充率。下面是不同填充率研磨两小时后所得物相的xRD图：

图3．8填充率72％，3．Okw功率下研磨2h中所得物相的XRD
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图3．9填充率82％，3．0kw功率下研磨2h中所得物相的)(1王D图

比较上面两图可知，填充率为72％时研磨2h得到的物相不纯，存在一定的

Sn02杂相，而填充率为82％时可达到最佳工艺，得到了纯的物相，且衍射峰强

度较高说明结晶度较好。为观测粉体的形貌，我们将最佳条件下得到的产品进行

SEM扫描，从图3．10可看到粉体颗粒粒径大约在200姗左右，分散不均匀，存

在团聚现象。

图3．10砂磨前锡酸锌物相的SEM图
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为克服机械化学法存在的不可避免的颗粒团聚问题，提高所得产品的性能，

我们选用mDDlI型砂磨机对已经合成出的纯的Zn2Sn04粉体进行砂磨，选定砂

磨频率为1200r／miIl，时间为2h。下图为砂磨前后锡酸锌的Ⅺ①图谱。

7∞
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露5∞
C

君
‘j 4∞
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⋯一JL⋯一山 L．九一人从⋯～=～

2·The域

图3．1l砂磨前后锡酸锌物相的Ⅺm图

从图3．11可看出，砂磨前后物相并没有发生变化，说明砂磨过程并没有对

Zn2Sn04物相产生影响，而衍射峰发生了宽化，说明粉体颗粒粒径减小，达到了

我们消除团聚的目标。为了更直观的观察粉体的分散性，我们将砂磨后的产品进

行了扫描电子显微镜的拍摄，图3．12砂磨后锡酸锌物相的SEM照片。

图3．12砂磨后锡酸锌物相的SEM图
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从图中我们可以看出，从砂磨之后样品分散性得到改善，一定程度上消除了

团聚。再比较砂磨前后样品，我们可以得出，新型剪切力机械化学法可以在较短

的时间内合成了样品，但粉体存在一定团聚现象，再通过砂磨可以解决这一问题，

为以后解决机械化学法存在的问题提供了依据。

另外，我们分别利用谢乐公式及BET测试结果计算所得产品砂磨前后的粒

径，如表所示，砂磨后粉体粒径明显变小，达到了纳米级水平，计算结果与SEM

图显示的结果吻合。故砂磨对消除机械化学法产生的团聚现象有积极的促进作

用，形成分散性较好的粉体。

表3．1 Zn2Sn04砂磨前后粒径计算结果

BET 由BET结果计算粒径 谢乐公式计算粒径

锡酸锌砂磨前 1．845m2儋 507mn 25nm

锡酸锌砂磨后 20．80m2／g 45r吼 16nm

3．3．2性能测试

3．3．2．1光催化降解有机染料的测试

以新型剪切力机械化学法得到的Zn2Sn04材料做催化剂，分别用紫外光和可

见光降解甲基橙、茜素红两种有机染料，同时比较砂磨前后两种粉体降解染料的

效果。我们进行了如下两组实验：

实验(1)：光催化降解茜素红

配置的茜素红溶液最大吸收波长260nm，吸光度1．2433，分别用紫外光和可

见光降解砂磨后粉体，比较降解率再降解砂磨前粉体，最后不加催化剂的做对比

试验。反应过程：暗反应2min，每隔10miIl取样

实验(2)：光催化降解甲基橙

配置的甲基橙溶液最大吸收波长464锄，吸光度0．7377，分别用紫外光和可

见光降解砂磨后粉体，比较降解率再降解砂磨前粉体，最后不加催化剂的做对比

试验。反应过程：暗反应30miIl，每隔30min取样

j·
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图3．13光降解茜素红过程中不同实验条件下的脱色率曲线

a紫外光降解，催化剂：砂磨后粉体

b紫外光降解，催化剂：砂磨前粉体

c紫外光降解，不加催化剂

从图3．13的a曲线可以看出，降解时间为100min时，紫外光条件下砂磨后

粉体的降解率达到90％以上，与文献数值接近。郑秀君【9J用化学共沉淀法制备

Zn2Sn04做为催化剂，紫外光(312nm)下降解茜素红在催化剂用量5∥1．5L时，脱

色率达到最高，为95。8％。两者数值有一定差距可能因为所用紫外光波长的不同，

对降解率会有一定的影响。

将a，b曲线对比可以看出，紫外光下砂磨后样品的脱色率要明显高于砂磨

前的样品。由此可以说明砂磨后的样品光催化性能优于砂磨前的样品，即粉体颗

粒的减小，比表面积增大，分散性的改善有利于降解染料。c曲线显示在紫外光

不加催化剂的条件下，100min时降解率大概在20％，可说明紫外光对染料有一

定的降解作用。但这个数值明显低于相同条件有催化剂存在的降解率，可以证明

催化剂才是染料降解的关键。由图3．13可以说明Zn2Sn04材料作为催化剂对茜

素红的降解有积极的促进作用。
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由于不加催化剂对染料降解较少，因此在下面的实验中我们不再做空白实

验，下图显示Zn2Sn04材料不同条件下降解甲基橙的降解率：

' 2 3 l

kf●dj唁ion珏m量fhI

图3．14光降解甲基橙过程中不同实验条件下脱色率曲线

a紫外光降解，催化剂：砂磨后粉体

b紫外光降解，催化剂：砂磨前粉体

c可见光降解，催化剂：砂磨后粉体

图3．14中a曲线可以看出，砂磨后的粉体在紫外光下降解甲基橙5h时，达

到最大降解率为88％，2h时为65％，与文献结果接近。李锦州【7】等在紫外光

(312姗)下降解甲基橙2h，催化剂用量59／1．5L时，脱色率为69％，催化剂用

量7∥1．5L时，脱色率为89％。所以较高催化剂的用量对降解甲基橙有促进作用，

在以后的试验中我们可以通过提高催化剂用量来提高降解率。

另外，比较a，c曲线可以得出，紫外光降解砂磨后的粉体的降解率明显高

于可见光的降解，说明紫外光对染料的降解有一定的促进作用。再比较a，b曲

线可知，紫外光降解砂磨前样品的降解率明显低于砂磨后的样品，说明分散性好，

比表面积大的材料光催化性能好。

在光催化测定实验中，用降解有机染料溶液来评价催化剂的光催化性能。暗

反应中，催化剂与染料已经完全达到吸附平衡，催化剂并不能降低有机染料溶液

的浓度。然后分别在紫外光和可见光下降解。光催化反应主要发生在催化剂表面

寥．19ac翌。一至18E
Jo
c

o|葛r至ou∞o
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【lo．11】，被降解物在催化剂表面的吸附浓度对降解速度产生很大的影响【12．13】，被降

解物的吸附性能越强，降解速度越快。同时光照时间也是影响有机物降解率的最

直接因素，在其他条件相同的情况下，延长光照时间，有利于有机物降解率的提

高。然而，降解率不可能随光照时间的延长无限增加。从上图可以看出：反应初

期，染料的降解率随着反应时间的增长而增大。这是因为随着光照时间延长，催

化剂获得的能量增多，产生了更多的电子一空穴对。当反应进行到后期时，降解

率趋于稳定，这可能由于在光催化反应中生成的中间产物在催化剂表面的附着积

累会引起光催化活性下降。

3．3．2．2染料敏化太阳能电池的光电转换性能测试

用万用表对组装好的DSSC电池进行光电流光电压的初步测试，模拟太阳光

为500w高压汞灯。比较不同染料，不同有效光电面积对光电流光电压的影响。

表3．2为太阳能电池分别在黑暗和模拟太阳光照下，得出的一系列参数。

表3．2染料敏化太阳能电池参数

有效光电池 日光灯下的 日光灯下的 模拟太阳光下 模拟太阳光下

染料 面积(cm2) 闭路电流 开路电压 的闭路电流 的开路电压

(uA) (mⅥ (uA) (mⅥ

N719 2．4cm2 3．0uA 45mV 5．4uA 101．7mV

N719 1．2cm2 0．1uA O．2mV 0．2uA 0．4mV

蓝莓 2．4cm2 0．9uA 245mV 6．5uA 404mV

蓝莓 1．2cm2 1．1uA 3．OmV 2．0uA 2．7mV

开路电压‰(open circuit cu玎ent)是当太阳能电池不放电时，所测得的电压，
表现在I-V曲线中是曲线与X轴的交点，其值即为voc短路电流Isc(short circuit

current)是太阳能电池在负载为零时的输出电流，此时的输出电压为零，是电池

受光照后产生的光生电流。从表3．2可以明显看出i’光照对于各样品的太阳能电
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池的电流有很大的影响，尤其是当我们外界所施加的电压为O时，所得到的电流

值就认为是光电流。这初步验证了我们所制备的太阳能电池对太阳光有很好的光

响应性。

在用N719为染料，2．4cm2有效面积制各的电池，模拟太阳光下的开路电压

为101．7mV，短路电流为2．25“洮m2。而Y眵ing W“l4】等在用N719做为染料时

得出DSSC电池的开路电压为620mV，短路电流为8．9mA／cm2。比较可知我们得

出的Isc和VoC数值不高，分析原因一方面我们用doctor blade方法制备出的薄

膜厚度较高，透光率差，另一方面涂覆法制备出的C电极不够均匀，导电性差。

所以我们要进一步改进制备太阳能电池的方法，增强半导体薄膜的透光率，减小

薄膜厚度，以提高染料对太阳光的利用率。同时改进制备对电极碳电极的方法，

或者选用导电性能较好的Pt电极，以提高光电效应。另外我们的原料低廉易得，

制备方法简单，为以后的太阳能电池的低价获得提供了依据。

从表中对比试验结果可以发现，2．4cm2有效面积的电池光电响应值要远高于

1．2cm2有效面积，用蓝莓做染料的Isc和V0c数值要高于用N719做染料时的数

值。所以在下一步的染料敏化太阳能电池的制备过程中，选用大面积，天然染料，

将是我们研究的方向。

3．4小结

利用ZnO，Sn02为原料，采用新型剪切力机械化学设备制备的Zn2Sn04半

导体功能材料，并通过实验研究合成过程中不同因素对物相形成的影响。并对材

料进行了光催化及电性能方面的研究。得到以下结论：

(1)新型机械化学法合成尖晶石Zn2Sn04，确定ZnO，Sn02摩尔比为2：1，填充

率为82％，研磨功率3．0kw，研磨时间2h为最佳工艺参数。制得的材料颗粒大

小在200nm左右，结晶度较好。经过2h砂磨后可得到分散均匀，颗粒较小的粉

体，克服了机械化学法存在的团聚现象。

(2)光催化实验测试结果表明Zn2Sn04粉体具有较好的光催化性能，降解甲基橙和

茜素红染料溶液时，在365啪紫外光下显示了较好的催化活性，反应进行100min

后茜素红的脱色率达到95．8％。

(3)自组装的DSSC电池对太阳光有一定的光响应性，但是其Isc和VOc都不高，

需要进一步改进电池的制备方法，增强半导体薄膜的透光率，减少薄膜厚度，同

时选择合适的染料和对电极。
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第四章结论

1．本文利用李强教授发明的新型剪切力研磨机，通过剪切力机械化学法快速低

温高效合成了锰酸锂，锡酸锌超细粉体，在对一系列影响合成因素的研究中，得

出结论：研磨功率越高，填充率越大，所需研磨时间越短，产品的分散性越好，

纯度越高。通过实验我们基本确立了一套剪切力机械化学法合成超细粉体的工艺

参数，研磨功率3．0kw，研磨时间2．6h，粉料填充率80．90％。

2．本文对机械化学法合成出的锰酸锂粉体进行电学性能方面的测试，循环伏安

曲线显示锰酸锂电极具有较好的电容性能和动力学可逆性。充放电曲线显示混合

水系电容器在Li2S04电解液中具有较好的循环性。但是，我们仍需从提高比容

量和降低衰减率方面来提高电容器的性能，主要可以通过改性电极材料和选择合

适的电解液等方法。

3．对机械化学法合成的锡酸锌粉体进行了光催化测试和光电转化性能测试，通

过光催化降解有机染料研究得到，锡酸锌材料对茜素红染料有良好的降解作用。

在365nm紫外光下反应进行100min后茜素红的脱色率到90％左右。通过自组装染

料敏化太阳能电池，选用不同的染料和有效光面积的电极，显示了一定的光响应

性。同时我们需要进一步改进电池的制备方法，增强半导体薄膜的透光率，减少

薄膜厚度，同时选择合适的染料和对电极，来提高DSSC电池的光响应型和光电

转化率。
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