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TiO２ 纳米线(管)Ｇ石墨烯的制备方法和应用现状
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摘　要　二氧化钛(TiO２)纳米线(管)是一种具有较大比表面积的一维纳米材料,具有优秀的可逆容量、高化学

稳定性和良好的赝电容特性,能降低光生电子Ｇ空穴对的复合率,并作为电子定向移动的通道.石墨烯是一种碳原子

以sp２ 杂化形成的只有一个原子厚度的二维材料,具有超高的物理和力学性能.将石墨烯与 TiO２ 纳米线(管)复合,

可以同时发挥这两种材料的性能优势,在锂离子电池、超级电容器和光催化等领域应用广泛.综述了 TiO２ 纳米线

(管)Ｇ石墨烯的制备方法及其应用现状,并对其应用前景进行了展望.
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Abstract　TiO２nanowire(tube)isoneＧdimensionalnanomaterialwithlargespecificsurfacearea．Ithasexcellent

reversiblecapacity,highchemicalstabilityandgoodpseudocapacitivecharacteristics．Atthesametime,itcanreducethe

recombinationrateofphotogeneratedelectronＧholepairsanditcanbeusedasthechannelforelectrondirectional

movement．Grapheneisatwodimensionalmaterialformedbythehybridizationofsp２ atomswithonlyoneatom

thickness．Ithashighphysicalandmechanicalproperties．TiO２ nanowire(tube)Ｇgraphenewaspreparedbycombining

graphenewithTiO２nanowire(tube),whichcantaketheperformanceadvantageoftwomaterials,andwidelyusedin

lithiumion batteries,supercapacitorsand photocatalysis．Thepreparation methodsandtheapplicationsof TiO２

nanowireＧgraphenewerereviewed．
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　　二氧化钛(TiO２)是一种典型的过渡金属氧化

物,具有自然丰度大、成本低、无毒、可逆容量高、赝
电容性能好和光催化效率高等优点.其形貌主要有

纳米颗粒、纳米线(管)、纳米带和纳米墙等.其中,

TiO２ 纳米线(管)是一种一维结构的纳米材料,同零

维材料相比具有更大的比表面积,并且由于结构的

特殊性,可以作为电子传输的直接通道,提高电荷传

输的效率[１].TiO２ 拥有优秀的可逆容量,高化学稳

定性和体积膨胀小的优点,是作为锂离子电池正极

的理想材料[２].TiO２ 还具有赝电容特性[３],有效提

高了超级电容器的比电容[４].在众多半导体光催化

剂中,TiO２ 由于无毒,化学性质稳定,对有机物降解

范围广,是最具前景的光催化剂[５].但是由于 TiO２

电导率低,限制了其在锂离子电池和超级电容器中

的应用,且 TiO２ 作为光催化剂[６]时面临光生电子Ｇ
空穴对复合率高[７]的问题.因此,如何有效地提高

TiO２ 的电导率以及降低光生电子Ｇ空穴对的复合

率,对该材料应用在锂离子电池、超级电容器和光催

化等领域具有重要意义.
石墨烯是一种仅有单原子厚度的二维层状结构

材料,其中碳原子为sp２ 杂化[８].石墨烯具有许多

优良的物理和机械性能:如良好的热传导性、电子传
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导性和机械性能等[９].在与其他材料复合后,可有

效提高电导率.近年来,石墨烯及其复合材料在锂

离子电池、超级电容器和光催化等领域得到了广泛

的关注及应用.
将石墨烯与 TiO２ 复合后,不仅保留了 TiO２ 优

点,同时提高了 TiO２ 的电导率,降低了光生电子电

子Ｇ空穴对的复合率,有效发挥了两种材料的优势.
综述了 TiO２ 纳米线(管)Ｇ石墨烯的制备方法和其在

锂电池、超级电容器和光催化等领域的应用现状.

１　TiO２ 纳米线(管)Ｇ石墨烯的制备

１􀆰１　TiO２ 纳米线(管)的制备方法

制备 TiO２ 纳米线(管)的方法主要有:水热法、
阳极氧化法和模板法.

水热法[１０]是通过酞酸四丁酯和异丙醇等有机

物为原料以一定温度条件下,在氢氧化钠(NaOH)
碱液中水解合成或者直接通过 TiO２ 纳米颗粒以一

定温度条件下,合成 TiO２ 纳米线或纳米管.该方

法操作简单,可大量制备,但需要在高温、高压和强

碱的严格条件下制备.
阳极氧化法[１１]是钛箔在无机电解液或含氟离

子的有机电解液中通过阳极氧化的方法在箔片表面

合成纳米阵列,该方法制备的 TiO２ 纳米管的形貌

可人为控制,阵列结构高度有序,与基底结合牢固,
不易脱落.

模板法[１２]是将 TiO２ 的纳米结构单元组装到氧

化铝模板的孔洞中来制备一维 TiO２ 纳米材料,该
方法为早期制备 TiO２ 纳米管的方法,成本较高,产
量低,且工艺复杂.

１􀆰２　石墨烯的制备方法

石墨烯的制备方法很多,最常用的有机械剥离

法、化学气相沉积法和氧化还原法.
机械剥离法[１３]是最先制备出石墨烯的方法,即

通过反复剥离石墨得到层数较少的石墨,然后对这

些层数较少石墨继续剥离最终得到层数极少或只有

单层的石墨烯.
化学气相沉积法[１４]制备石墨烯是以甲烷等含

碳化合物为碳源在铜、镍等金属基体上,通过高温将

碳源分解,采用强迫冷却的方式最终在基底上形成

石墨烯.
氧化还原法[１５]是其中最广泛的一种方法,它主

要包括氧化过程和还原过程两步.氧化过程是采用

Hummer􀆳s法[１６]制得氧化石墨烯(GO),然后通过

再还原过程中采用各种还原法得到性能优异的还原

氧化石墨烯(RGO).GO是石墨烯经过氧化得到的

产物,其表面官能团丰富,活性位点多,亲水性好.
但是由于经过了氧化,使得石墨烯表面结构发生扭

曲改变,导电性下降.因此,可以通过还原 GO去掉

部分表面官能团,得到 RGO.还原方法主要有:化
学还原法、电化学还原法以及热还原法.化学还原

法主要包含还原剂还原法和酸碱还原法.电化学还

原法是采用电化学的方法去除掉 GO表面的含氧官

能团,从而达到获得 RGO 的目的.热还原法是通

过高温使得含氧官能团分解成CO 或CO２ 气体,并
且在生成气体的同时由于压力增大使得片层膨胀,
在还 原 的 同 时 达 到 了 分 离 片 层 的 目 的,获 得 了

RGO.

１􀆰３　TiO２ 纳米线(管)Ｇ石墨烯的制备方法

TiO２ 纳米线(管)Ｇ石墨烯结合的最常用方法主

要有两种:水热法和电化学法.
水热法[１７]是将 GO 与钛源在中性或碱性的溶

液中,高温高压的条件下,使得钛源生成 TiO２ 纳米

线(管),同时 GO 还原为 RGO 并与 TiO２ 纳米线

(管)复合.其中钛源主要有三氯化钛(TiCl３)、四氯

化钛(TiCl４)、钛酸四丁酯和 TiO２ 纳米颗粒.溶液

主要是乙醇或者 NaOH,氢氧化钾(KOH)强碱溶

液.采用水热法制备,过程简单,成本较低,适用于

大批量生产,也是最常用的方法.
电化学法[１８]首先采用阳极氧化法制备出 TiO２

纳米管阵列,然后在三电极体系下,将石墨烯加入到

以氟化铵(NH４F),硫酸铵[(NH４)２SO４]和丙三醇

的混合溶液为电解液,进行一定次数的循环伏安,即
可得到石墨烯修饰的 TiO２ 纳米管.电化学法制备

出的产物纯度高,可用于制造精密器件,但是生产成

本高,不适用于工业生产.

２　TiO２ 纳米线(管)Ｇ石墨烯的应用

２􀆰１　锂离子电池领域的应用

TiO２ 可以与锂离子(Li＋ )通过一种独特的嵌

入/脱嵌机理发生反应,使得材料具有杰出的可逆容

量,高的化学和热稳定性.但是 TiO２ 较低的电导

率又限制了其性能的发挥.因此,科研人员通过改

变其结构,尤其是一维结构,并与导电率较高的石墨

烯复合.

Li等[１９]将石墨粉末和 TiO２ 纳米颗粒混合后,
在碱液中通过水热反应生成产物后,与尿素混合,在

４００℃煅烧,制得氮掺杂的 TiO２ 纳米管Ｇ石墨烯.该

材料制成锂离子电池正极,在０􀆰１A/g条件下,电容
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量可以达到３６９mAh/g,具有优异的放电容量.

Zhen等[２０]采 用 三 氯 化 钛 (TiCl３)和 氟 化 钠

(NaF)加入到 NaOH 溶液中,在水热条件下生成中

间产物,接着将中间产物和 GO加入到 HCl再进行

水热反应,最后获得 TiO２ 纳米线ＧRGO.将该材料

制成锂离子电池的电极,在２００mA/g的电流密度

下循环１０００次后,电容量仍有２３５mAh/g.

Zhen等[２１]采用 TiCl３ 在 NaOH 碱液中进行水

热反应生成中间产物后,洗至中性,然后在 HCl酸

性环境中再次进行水热,最后得到介孔墙结构的

TiO２ 生长在 RGO 表面.用该方法合成的材料具

有高的比表面积(９９０３０７m２/g),以及优秀的可逆容

量,在 １􀆰２C 循环 ４００ 次条件下电容量可以达到

２６０mAh/g,５C 条 件 下 循 环 ４００ 次 电 容 量 仍 有

１８０mAh/g.

２􀆰２　超级电容器领域的应用

TiO２ 自然丰度高,成本低,是制备超级电容器

电极材料的热门之选.

Xiang等[２２]将 GO和 TiO２ 纳米带在乙醇溶液

中混合,以乙醇为还原剂,采用水热反应制得 TiO２

纳米带ＧRGO复合材料,当 RGO 与 TiO２ 纳米带质

量配合比为７∶３,电流密度为０􀆰１２５A/g条件下比电

容可以达到２２５F/g,而相同配合比条件下 RGO 与

TiO２ 颗粒复合制得的材料比电容仅为６２􀆰８F/g,这
说明纳米带结构对性能提升更高,电子或离子在这

种纳米带结构中传输速度更快,有效提高了 TiO２

赝电容性能的发挥.

Ramadoss等[２３]采用旋涂法将 RGO 沉积在

FTO玻璃上,然后通过水热法在 RGO 表面生长

TiO２ 纳米棒,最后再将 RGO 旋涂法涂履在 TiO２

纳米棒表面.该方法制成了 RGOＧTiO２ 纳米棒Ｇ
RGO复合材料,其最大比电容达到１１４􀆰５F/g,并且

在２００mV/s循环伏安４０００次后,仍能保留初始电

容的８５％,它的结构为 TiO２ 纳米棒阵列垂直沉积

在RGO表面,然后在纳米棒阵列上方再沉积一层

RGO,这种结构有效促进了离子扩散和电子的传

输,进而促进了氧化还原反应的进行,使得该材料在

多次循环后,其电容仍保留８５％.

２􀆰３　光催化领域的应用

在众多半导体光催化氧化剂中,TiO２ 是最具开

发前景的光催化剂.然而由于光生电子Ｇ空穴对极

易复合,影响了其光催化活性,因此研究人员将其与

石墨烯复合来改善这一缺点.

Pan等[２４]将 GO 和 TiO２ 纳米线混合后,用乙

醇作为还原剂,采用水热反应获得 TiO２ 纳米线Ｇ
RGO复合材料.采用同样方法加入 TiO２ 纳米颗

粒可获得 TiO２ 纳米颗粒ＧRGO 复合材料.但是相

比于 TiO２ 纳米颗粒与石墨烯复合,以 TiO２ 纳米线

与石墨烯复合制得的复合材料在光催化效果上更

好,仅需要１０min就可以吸收亚甲基蓝(MB)超过

９０％,而 TiO２ 纳 米 颗 粒 需 要 吸 收 的 时 间 超 过

４０min,这是因为 TiO２ 纳米颗粒容易团聚,在 RGO
表面分散均匀,大部分都分散在 RGO 的褶皱处,而

TiO２ 纳米线由于是一维结构,因此不易分散在褶皱

处,而是均匀分散在RGO 整个表面,所以光催化性

能更好.

Perera等[１７]通过将不同质量的 GO与 TiO２ 纳

米颗粒在碱液混合,进行水热反应,使得 TiO２ 纳米

颗粒转换为直径为 ９nm 的 TiO２ 纳米管附着在

RGO表面.当产物中 RGO 含量为１０％(wt,质量

分数,下同)条件下,在紫外线和可见光范围内的光

催化效果达到最好,相比与纯 TiO２ 纳米管的催化

效率提高了３倍,这是因为RGO包覆在 TiO２ 纳米

管表面,有效的减少了光生电子Ｇ空穴对的复合.

Zhang等[２５]将 GO 与 TiO２ 纳米粉末(P２５)混
合后,在乙醇溶液作为还原剂的条件下,通过水热反

应合成产物.该产物作为催化剂在对亚甲基蓝的降

解过程中,在紫外光照射１h后其降解率达到８５％,
而纯 P２５制成的催化剂在紫外光照射１h后仍有

７５％的染料剩余,这同样是因为 RGO 减少了 TiO２

光生电子Ｇ空穴 对 的 复 合 率,从 而 提 高 了 光 催 化

性能.

３　结论

TiO２ 纳米线(管)具有优秀的可逆容量,赝电容

特性以及良好的光催化特性和结构的特殊性.石墨

烯具有电导率高,比面积大等性能,将二者结合起来

可以充分利用其协同效应,该材料在锂离子电池、超
级电容器和光催化等领域应用广泛.水热法制备

TiO２ 纳米线(管)Ｇ石墨烯材料相对简便,形貌可控,
是最广泛、最常用的方法.因此,探索更多的制备方

法及探索合适的复合配合比,充分发挥该材料的性

能是科研工作者需要不断挑战和努力的方向.
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