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TiO２/石墨烯复合锂离子电池负极材料的研究
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摘　要　采用简单、绿色环保的方法制得 TiO２/石墨烯(TiO２/G)复合材料,并采用SEM、TEM 和 XRD对 TiO２/

石墨烯复合材料进行了表征.研究结果表明,TiO２ 纳米颗粒均匀地分散在石墨烯片层中,改善了 TiO２ 纳米颗粒的

导电性和结构稳定性;TiO２/石墨烯复合材料的首次放电比容量为３０２mAh/g,循环５０周后的放电比容量仍能保持

８９􀆰９３％,具有优异的电化学性能.

关键词　TiO２,石墨烯,复合材料,电化学性能

StudyonTiO２/GcompositeascathodematerialforlithiumＧionbattery
FanXiaodong　WangXiaoqing　YinMingyue　WangHao　ChengBowen

(SchoolofEnvironmentalandChemicalEngineering,TianjinPolytechnicUniversity,

Tianjin３００３８７)

Abstract　TiO２/GcompositesweresynthesizedthroughsimpleandenvironmentalＧfriendly method,andthe
compositeswerecharacterizedbySEM,TEMandXRD．TheresultsshowedthatTiO２nanoparticleswerewelldispersed
onthesurfaceofgrapheneasthespacertopreventtheTiO２ nanoparticlesfrom aggregationandimprovedthe
conductivityandstructurestabilityofTiO２nanoparticles．ThedischargecapacityofTiO２/Gwashighas３０２mAh/gin
thefirstcycleandremainedabout８９􀆰９３％ oftheinitialvalueafter５０chargeＧdischargecycles,whichindicatingthat
TiO２/Gnanocompositehadexcellentelectrochemicalperformance．

Keywords　TiO２,graphene,composite,electrochemicalperformance

基金项目:国家自然科学基金项目(N２０９０１０５８,N５１６７８４１１)

作者简介:樊晓东(１９９１Ｇ),男,硕士,主要从事锂离子电池负极材料研究.

联 系 人:王晓清(１９７４Ｇ),女,副教授,研究方向为新型锂离子电池材料.

　　锂离子电池因具有工作电压高、比能量高和循

环寿命长等优点广泛应用在手机、电脑、遥控和电动

汽车等领域,并被称为绿色环保电池[１Ｇ２].由于电动

汽车在市场上的不断推广,提高锂离子电池的循环

及倍率性能也显得尤为重要.电极材料可以决定电

池的性能,所以制备高电化学性能的负极材料是做

好锂离子电池的关键.TiO２ 高的嵌锂电位避免了

在负极上锂产生枝接的问题[３],在有机电解液中低

的溶解度解决了充放电过程中发生的体积变化,以
及成本低和环境污染小等优点是非常有应用前景的

锂离子电池负极材料[４Ｇ６].由于 TiO２ 负极材料具

有低的电子和离子导电性,在锂离子电池充放电过

程中 TiO２ 颗粒极易团聚,导致在锂离子电池中不

能直接用其作为负极材料[７Ｇ１０].石墨烯具有二维结

构,导电性非常好,制备方法主要有溶剂热法、微机

械剥 离 法[１１]、晶 体 外 延 生 长 法、氧 化 石 墨 还 原

法[１２Ｇ１４]和化学气相沉积(CVD)法等[１５Ｇ１６],采用较多

的方法是氧化石墨烯(GO)还原法.有研究表明,将

TiO２ 与石墨烯复合可以有效地解决此问题[１７Ｇ１９].

Zhen等[２０]通过两步水热法制备了 TiO２/石墨烯复

合材料,该方法合成的复合材料具有小的颗粒尺寸

和均匀的形貌,显示出了很好的电化学性能.Cao
等[１０]通过溶剂热法合成了 TiO２/石墨烯复合材料,
在电流密度为１A/g的情况下,循环１００周后,该复

合材料的放电比容量仍然高达１５２􀆰６mAh/g,显示

了该复合材料具有优良的储锂性能.He等[２１]采用

水热法制得的复合材料展示出了优异的可逆充放电

比容量和倍率性能.然而,这些合成方法比较复杂,
不利于实际应用.因此,研究简单、绿色环保的方法

制备具有纳米结构和优异的电化学性能的 TiO２/石

墨烯复合材料显得尤为重要.
本研究 采 用 简 单、绿 色 环 保 的 方 法 合 成 了
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TiO２/石墨烯复合材料,并对其形貌、结构和电化学

性能进行了测试分析.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

天然石墨、草酸、尿素、乙醇、钛酸丁酯、乙酸、

NＧ甲基吡咯烷酮(NMP),均为分析纯,上海阿拉丁

生化 科 技 股 份 有 限 公 司;炭 黑、聚 偏 氟 乙 烯

(PVDF),均为分析纯,天津风船化学试剂科技有限

公司.

１􀆰２　样品制备

以天然石墨为原料采用 Hummers法[２２]制得

GO.将２g草酸、０􀆰２gGO和０􀆰２g尿素超声分散于

６０mL水∶乙醇的体积配合比为３∶１的混合溶液中,
形成 GO悬浊液,再将５g钛酸丁酯和０􀆰３g乙酸超

声分散于３０mL乙醇溶液中并将其在磁力加热搅拌

器(HJＧ４型,金坛市白塔新宝实验仪器厂)５０℃状态

下缓慢滴入 GO悬浊液中,维持３h后,将混合溶液

静置１h.用乙醇和去离子水将得到的混合溶液采

用超声波清洗器(DSＧ５５１０DT 型,上海生析超声仪

器有限公司)１００００r/min下进行离心洗涤,得到的

沉淀物在真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技

有限公司)８０℃下烘干,最后在４５０℃氮气中煅烧５h
得到 TiO２/石墨烯复合材料.为了进行更好地比

较,用同样的方法在不添加 GO 的条件下合成了单

纯的 TiO２ 纳米颗粒.

１􀆰３　电极制备

用 NMP将电极材料、炭黑和PVDF(三者质量

配合比为８∶１∶１)混合搅拌研磨,待其被稀释成均匀

糊状时,将其涂履在铜箔上,形成负极片.对负极片

进行切压后,采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一

恒科技有限公司)１２０℃干燥.干燥后,将负极片移

入到手套箱(GBLＧ１型,长沙天创粉末技术有限公

司)里,正极片采用金属锂片,１mol/L六氟磷酸锂

(LiPF６)/碳酸乙烯酯(EC)＋碳酸二乙酯(DEC)(质
量配合比为 １∶１)作电解液,在手套箱里组装成

CR２０３２钮扣电池.

１􀆰４　样品测试

采用扫描电子显微镜 (SEM,HitachiSＧ４８００
型,日本日立公司)对样品的形貌进行观察.采用透

射电子显微镜(TEM,HitachiHＧ７６５０型,日本日立

公司)对样品的形貌进行观察.采用 X射线衍射仪

(XRD,RigakuD/maxＧ２５００ 型,日本理学电机 公

司)对 样 品 进 行 测 试. 采 用 电 化 学 工 作 站

(CHI６０４D型,上海辰华仪器有限公司)对样品进行

交流阻抗测试,扫描频率范围０􀆰０１~１００kz.采用

蓝电测试仪(CTＧ２００１型,武汉市蓝电电子有限公

司)对组装钮扣电池进行恒流充放电测试,电流密度

为０􀆰１C(C＝１５０mA/g),测试电压１~３V.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

GO(a)、石墨烯(b)、TiO２(c)、TiO２/石墨烯复

合材料(d)的SEM 图见图１.从图１(a)可以看出,
采用 Hummers法合成的 GO 表面平整光滑且透

明,结构为薄片状.从图１(b)可以看出,石墨烯的

表面呈片状结构,片层间相互堆叠是因为在干燥过

程中发生的毛细作用和拥有较大的表面能,由于石

墨烯表面能很大,有卷曲或褶皱现象[２３].从图１(c)
可以看出,TiO２ 颗粒具有纳米小球状的结构,由于

在实验过程中钛酸四丁酯的快速水解,以及单个

TiO２ 纳米颗粒的粒径很小,大部分 TiO２ 纳米颗粒

团聚到了一起.从图１(d)可以看出,TiO２ 纳米颗

粒紧密地定锢在石墨烯片层表面,有效减轻了 TiO２

纳米颗粒的团聚现象[２４].

图１　GO(a)、石墨烯(b)、TiO２(c)、TiO２/石墨烯

复合材料(d)的SEM 图

２􀆰２　TEM 分析

TiO２/石墨烯复合材料的 TEM 图见图２.从

图可以看出,TiO２ 纳米颗粒在石墨烯片层上分布均

图２　TiO２/石墨烯复合材料的 TEM 图
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匀,具 有 较 高 的 结 晶 度,晶 面 之 间 的 距 离 为

０􀆰３５nm,说明 TiO２ 的晶型为锐钛矿型.

２􀆰３　XRD分析

TiO２、TiO２/石墨烯复合材料的XRD谱图见图

３.从图可以看出,TiO２、TiO２/石墨烯复合材料的

所有衍射峰与标准卡片(JCPDS４４—０１４１)对比,证
明样品为锐钛矿型 TiO２,而且 TiO２ 的衍射峰比

TiO２/石墨烯复合材料的窄,说明前者的颗粒尺寸

较大,此外在TiO２/石墨烯复合材料的XRD谱图中

没有发现 GO 的衍射峰,说明在复合的过程中 GO
的片层结构被破坏了[２５].

图３　TiO２、TiO２/石墨烯复合材料的 XRD谱图

２􀆰４　电化学性能分析

在电流密度为０􀆰１C(C＝１５０mA/g),测试电压

为１~３V 条件下测试样品的充放电性能,见图４.
从图可以看出,TiO２/石墨烯复合材料的首次充放

电比容量分别为２８９􀆰１mAh/g和３０２mAh/g,均高

于 TiO２ 的２１４􀆰３mAh/g和２３３mAh/g,这是因为

石墨烯具有很好的导电性能够帮助脱嵌过程中的电

子传递,并 增 加 了 纳 米 TiO２ 的 嵌 锂 容 量;此 外

TiO２/石墨烯复合材料的库伦效率为９５􀆰７３％,也高

于 TiO２ 的９２􀆰１５％,研究结果表明:由于石墨烯负

载 TiO２ 纳米颗粒,对在充放电过程中 TiO２ 的巨大

体积膨胀产生有效地抑制作用,同时 TiO２ 纳米颗

粒的团聚现象也得到了改善.

图４　TiO２、TiO２/石墨烯复合材料的首次充放电曲线图

TiO２、TiO２/石墨烯复合材料的循环曲线见图

５.从图可以看出,TiO２/石墨烯复合材料循环５０
周后的放电比容量仍高达２７１􀆰６mAh/g,容量保持

率为 ８９􀆰９３％,均 高 于 TiO２ 的 ２０８􀆰１mAh/g 和

８９􀆰３１％.研究结果表明:TiO２/石墨烯复合材料具

有更加优越的电化学性能.

图５　TiO２、TiO２/石墨烯复合材料的循环曲线图

在电流密度为０􀆰１C、０􀆰５C、１􀆰０C、２􀆰０C、３􀆰０C、

５􀆰０C的条件下,对样品进行充放电测试,每个电流

条件下循环５周.不同电流密度 TiO２、TiO２/石墨

烯复合材料的倍率性能见图６,从图可以看出,在不

同的电流密度条件下,TiO２/石墨烯复合材料的放

电比容量均高于纯 TiO２ 的放电比容量;另外当电

流密度重新返回０􀆰１C时,TiO２/石墨烯复合材料的

放电容量较之前几乎没有衰减,同时也高于纯 TiO２

的放电比容量.研究结果表明:TiO２/石墨烯复合

材料比单纯的 TiO２ 具有良好的高倍率充放电性

能,这主要归结于石墨烯的导电性比较好,引入后对

复合材料的导电性也随之提高,有利于锂离子在充

放电过程中的脱出与嵌入,增大了可逆比容量.

图６　不同电流密度 TiO２、TiO２/石墨烯复合材料的

倍率性能

TiO２、TiO２/石墨烯复合材料的交流阻抗图见

图７.从图可以看出,石墨烯的引入可以降低电荷

传递阻抗,这得益于石墨烯高的导电性[２６],此外由

于锂离子 (Li＋ )进入 TiO２/石墨烯复合材 料 后,
TiO２/石墨烯复合材料的扩散阻抗也比纯 TiO２ 要

图７　TiO２、TiO２/石墨烯复合材料的交流阻抗图
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小,石墨烯的引入会使 TiO２/石墨烯复合材料的电

化学性能得到改善[２７].

３　结论

本研究采用简单的、绿色环保的方法合成了

TiO２/石墨烯复合材料,并考察了纯 TiO２ 和 TiO２/
石墨烯复合材料用作锂离子电池负极材料的电化学

性能.主要结论如下:
(１)石墨烯的引入,成功避免了 TiO２ 纳米颗粒

低的电子和离子导电性及在锂离子电池充放电过程

中会产生巨大的体积膨胀,进而出现颗粒粉化、团聚

等问题.
(２)纳米 TiO２ 颗粒的晶型为锐钛矿型.
(３)TiO２/石墨烯复合材料比纯 TiO２ 具有更加

优异的电化学性能.
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