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纳米 TiO2的电化学嵌锂研究

兰　英 ,刘建文 ,高学平 3 ,周杏第 ,曲金秋 ,吴　锋 ,宋德瑛
(南开大学新能源材料化学研究所 ,天津 300071)

摘要 : 　应用苛性钠水热法制备粒度均匀、分散性好、质子钛酸盐纳米管 (直径约 10～15 nm) . 经

加热烧结脱水后 ,该纳米管逐渐转变成具有锐钛矿相结构的纳米柱 (直径约 15～20 nm) . 初步研究

表明 , 这种具有锐钛矿相结构的纳米柱 ,其电化学可逆嵌/ 脱锂容量较高 ,但循环稳定性还有待改

进提高 .
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中图分类号 : 　TM 912. 9 　　　　　　　文献标识码 : 　A

二氧化钛可广泛应用于光催化、工业催化、染料、光敏化电池以及锂离子二次电池材料等 ,

是目前的研究热点. 一维二氧化钛纳米管于 1998 年由 Kasuga 等率先制备[1 ] ,近年来采用水热

反应法、模板法和电化学沉积法等已经制备出各种不同形态的 TiO2纳米管、纳米柱和纳米

丝[2～4 ] ,并在光催化方面表现出优越的性能[5 ] . 另一方面 ,由于一维纳米材料的特殊结构 ,而

以 TiO2作为锂离子电极材料也表现出许多优势 ,例如 , TiO2在锂离子嵌入/ 脱出过程中的体积

膨胀小 (3 %) [6 ] ,嵌入/ 脱出深度小、行程短 ,加之循环稳定性好 ,放电平台电位高 (约为 1. 7

V) ,因而是用于锂离子电池的一种理想基质材料. 但目前有关一维纳米结构二氧化钛的电化

学嵌锂性能的研究尚未见报道. 本文应用苛性钠水热法制备了质子钛酸盐的纳米管 ,经过加热

烧结脱水后 ,该纳米管逐渐转变成具有锐钛矿相结构的纳米柱. 初步研究了这种具有锐钛矿相

结构纳米柱的电化学嵌锂性能.

1 　实　验
主要原料为金红石相二氧化钛 (天津试剂三厂) 和氢氧化钠 (天津医药公司) . 二氧化钛纳

米管制备按文献[1 ]报道方法 :将 TiO2与 NaOH 混合于 150 ℃恒温水热反应 2 d ,生成的白色

沉淀物经洗涤至 p H = 8～9 ,再于 100 ℃下烘干 , 500 ℃下充分脱水. 采用 X2射线衍射

(Rigaku , D/ max - 2500)和透射电镜 ( FEI , Tecnai 20)分析表征纳米管和纳米柱的微结构.

工作电极是由活性物质、导电材料 (乙炔黑)和粘接剂 (聚四氟乙烯)按 85∶10∶5 混合制
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成 ,对电极和参比电极均为锂金属电极. 电解液为 1 mol·L - 1LiPF6 (溶剂由 60 %的碳酸乙烯

酯、30 %碳酸丙烯酯和 10 %的碳酸二甲酯混合组成) . 模拟电池制备及处理均在手套箱中进

行. 电池容量和循环寿命测试采用 Land2CT 2001A 电极测试仪于常温下进行 ,充放电电流 36

mA/ g ,起止电位 2. 5～1. 0 V (vs. Li + / Li) .

2 　结果与讨论

2 . 1 　样品表征

图 1 为质子钛酸盐纳米管 (a) 和 500 ℃下煅烧后得到的纳米柱 TEM 照片. 如图 1 (a) 所

示 ,水热制备的产物具有纳米管结构 ,该纳米管分散性好、管径 (约 10～15 nm) 均匀. 另经

TGA 证明 ,该纳米管含有大量水分 ,文献[7 ]称此为质子钛酸盐纳米管. 而煅烧后 ,该纳米管逐

渐转变为纳米柱 (图 1b) ,直径约 15～20 nm ,长度 200～400 nm ,但无大量团聚颗粒形成. 图 2

示出经 500 ℃下煅烧后的纳米柱样品的 X - 射线衍射图谱. 对照 J CPDS 标准数据可知 ,该样品

具有标准的锐钛矿相四方结构.

图 1 　纳米管 (a)和纳米柱 (b)的 TEM 图

Fig. 1 　TEM images of the nanotubes (a) and nanorods (b)

　图 2 　TiO2纳米柱的 X2射线衍射图谱

　Fig. 2 　X2ray diffraction pattern of the TiO2

nanorods

2 . 2 　样品的充放电性能

图 3 给出 TiO2纳米柱电极的第 1 周充放电

曲线 ,其充放电电位限定在 2. 5～1. 0V 之间 ,充

放电电流为 36mA/ g. 如图所示 ,该 TiO2纳米柱电

极在 1. 75 V 左右开始出现一段较长的放电平台 ,

与文献[8 ]报道的大体相近 ,相应的初始放电容量

可达到 232 mAh/ g. 图 3 中放电后期平台出现倾

斜 ,这与一维纳米柱的表面拥有大量缺陷、电化学

嵌锂过程存在多种嵌入位置相关. 图 3 中 ,充电过

程于 1. 90 V 左右处出现一段较宽的充电平台 ,首

次充电容量达 182 mAh/ g ,充放电效率达 78 %.

实验表明 ,第 2 周放电容量可达 198 mAh/ g (相当

·431· 电 　化 　学 2004 年



于嵌锂系数 0. 62) ,这比此前报道的微米级的锐钛矿和金红石相二氧化钛颗粒的容量高 (161

mAh/ g ,相当于嵌锂系数 0. 5) [9 ] .

图 4 给出 TiO2纳米柱电极的充放电循环性能. 如图可见 ,首次放电存在不可逆容量 (50

mAh/ g) ,与微米级的锐钛矿 TiO2的嵌锂特征不同[8 ] . 随着充放电循环次数的增加 ,相应的充

放电效率也随之提高 ,最终可接近于 100 %. 但与微米级的锐钛矿 TiO2相比 ,纳米柱电极循环

衰减仍然较快. 至第 20 周 ,其放电容量仅保持 152 mAh/ g ,较之第 2 周 ,约下降 23 %. 总之 ,尽

管该 TiO2纳米材料的电化学嵌锂容量较高 ,但循环稳定性还有待改进提高.

3 　结　论
应用水热法制备了粒度均匀、分散性好、质子钛酸盐纳米管. 该纳米管经加热烧结脱水后 ,

逐渐转变成具有锐钛矿相结构的纳米柱. 与微米级颗粒相比 ,这种锐钛矿相纳米柱的电化学可

逆嵌/ 脱锂容量高 ,但其循环稳定性还有待改进提高.

Electrochemical Lithium Insertion of Nanosized TiO2
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Abstract : The protonic titanate nanotubes with the diameter of 10～15 nm were synthesized

via hydrothermal method in NaOH solution and the calcined nanotubes at 500 ℃were transferred
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to anatase nanorods with the diameter of 12～20 nm due to dehydration. The electrochemical be2
havior of the anatase nanorods as lithium insertion materials was examined. The results showed

that the nanorod electrode had the high initial discharge capacity of 232 mAh/ g and second re2
versible capacity of 198 mAh/ g. The capacity of nanorod electrode maintained 152mAh/ g after 20

cycles.
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