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软化学法合成 TiO2 (B)纳米带及其
储锂性能研究

聂茶庚 ,龚正良 ,孙　岚 ,左　娟 ,赖跃坤 ,林昌健 3 1

(固体表面物理化学国家重点实验室 ,厦门大学化学系 , 福建 厦门 361005)

摘要 :　采用软化学合成法成功制备亚稳态相的 TiO2 (B)纳米带 ,并由 TEM、XRD、Raman、EDS对其
形貌、结构和组成进行表征. 相关储锂性能初步研究表明 ,TiO2 (B)纳米带具有相当高的可逆嵌/脱

锂容量 ,可达到 265 mAhg - 1 ,是一种有发展前景的锂离子电池负极材料.
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锂离子二次电池由于具有高比能量及可再充电性而被广泛应用于便携式电话、电脑、数码

相机等电子设备. 近年来 ,纳米结构的 TiO2作为电化学锂嵌入材料越来越受到人们的重

视[1 , 2 ] . TiO2能够用作锂离子二次电池的电极材料是因为 TiO2晶格可以容纳 H +和 Li +等小的

离子. Li +嵌入 TiO2电化学反应可表示如下 :

　 TiO2 + xLi + + xe - ϖ Li x TiO2 (1)

电化学研究表明 ,TiO2的Li +的嵌入量因晶型的不同而异[3 , 4 ] ,如板钛矿和金红石 ,其可嵌入的

Li +量极少 ,而锐钛矿和 TiO2 (B)的Li +嵌入量可达到 0. 51. 0 Li/ Ti . 这与理论分析所得结果相

一致[5 , 6 ] .

最近 ,Kasuga等[7 ]通过简单的水热法 ,制备了 TiO2纳米管 (线、带) ,并认为该纳米管是由锐

钛矿 TiO2组成. 但随后 Du等[8 ]却认为这种纳米管是具有层状结构的 H2 Ti3O7 . 而 Sun等[9 ]又

指出它实际上是钛酸盐而不是 TiO2 ,并可描述为 Na x H1 - x Ti3O7 . 众所周知 ,在加热条件下 ,层

状结构的钛酸可转化为 TiO2 (B) [10 , 11 ] . 为此 ,本文试图采用软化学法合成 TiO2 (B)纳米带 ,并

对其储锂性能进行初步的探索 , 相关研究至今鲜有报导.

1　实验部分
1. 1　TiO2 (B)纳米带的合成与表征

将 0. 3 g锐钛矿 TiO2纳米颗粒 (直径约 40 nm)与 15 mL 10 mol/ L的 NaOH(分析纯)溶液
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混合 ,常温下磁力搅拌 20 min. 然后将上述悬浮液转入具有聚四氟乙烯内衬的不锈钢高压反

应釜内 ,置于电热烘箱中加热到 200 ℃,恒温 24 h ,进行水热合成. 产物用去离子水洗涤至 pH

< 8. 0 ,再在 0. 1 mol·L - 1的 HCl 中搅拌 12h ,使初产物中的 Na +完全被 H +所取代 ,用去离子水

洗至 pH≈7. 0 ,得到层状钛酸. 最后 ,在空气中 400℃热处理 4 h.

分别用 X射线衍射分析 (XRD ,Rigaku D2MAX/ RC , CuKα,λ= 0. 154 06 nm) 、Raman ( Ren2
ishow Uv2Vis 1000型 ,Ar +激光 ,λ= 514. 5 nm)和透射电子显微镜 (TEM , TECNAI F230 FEG)以及

电子能量散射谱 ( EDS)表征产物的结构、形貌和组成.

1. 2　电极的制备与电化学测量

将 TiO2 (B)纳米带活性物质 ,导电剂乙炔黑和粘结剂 PVDF以质量百分比 17∶2∶1混合均

匀 ,压制成电极片 ,作为工作电极. 用纯金属锂作对电极和参比电极 ,电解质为 1 mol/ L LiPF6

的 EC(碳酸乙烯酯) / DMC(碳酸二甲酯) (1∶1 , V/ V)溶液. 在 Ar气氛的手套箱中组装电池.

电化学测量使用 BT2043型充放电仪 (Arbin公司) ,恒温下以恒电流 30 mA/ g进行充放电 ,

起止电位 + 1. 0～3. 0 V(Vs. Li + / Li) .

2　结果与讨论
　　图 1是 TiO2 (B)纳米带 TEM照片.如图可见 ,该样品大多呈宽度 20～80 nm ,长约几μm的

纳米带. 此外 ,还有一些被拉长的纳米薄片 (如图中箭头所指) ,这些薄片可能部分卷曲 ,甚至

完全卷曲成纳米管[79 ] . 这种形貌类似于 Su等人报道的 TiO2 (锐钛矿型)纳米带[12 ] . 其最

图 1　TiO2 (B)纳米带的 TEM图

Fig. 1　A typical TEM image of the TiO2 (B) nanobelts

　图 2　TiO2 (B)纳米带的 XRD图

　Fig. 2　XRD pattern of the TiO2 (B) nanobelts

图 3　TiO2 (B)纳米带 Raman谱

Fig. 3　Raman spectrum of TiO2 (B) nanobelts

图 4　TiO2 (B)纳米带的 EDS谱图

Fig. 4　EDS spectrum of single TiO2 (B) nanobelts

终产物的 XRD分析即如图 2所示. 尽管相应的衍射峰有些宽化 ,但各峰的位置都与 Feist 和

Davies[11 ]所报道的 TiO2 (B)晶相数据 ( a = 12. 178 7 , b = 3. 741 2 , c = 6. 524 9 ;β= 107. 054o ; 单

斜晶系 ;属 C2/ m空间群)一致 ,然其中含有少量的锐钛矿相. 图 3示出 TiO2 (B)纳米带的 Ra2
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图 5 TiO2 (B)纳米带电极的恒电流充放电曲线

Li为对电极 ,速率 :30mA·g - 1 ,电压 : + 1～ + 3

V

Fig. 5 Galvanostatic charge/ discharge of the TiO2 (B)

nanobelt electrode in cell with a lithium counter

electrode rate : 30 mA·g - 1 , voltage limits : + 1

～ + 3 V

man谱 ,它与文献[11 ]提供的 TiO2 (B)块体同一

谱图非常吻合.据此认定由本文制得的最终产

物确是 TiO2 (B) . 图 4 是 TiO2 (B)纳米带 EDS

谱 ,表明产物中只有 Ti 和 O存在 ,而且两者的

原子比接近 1∶2 ,其中Na已经被完全除去. 而 C

与 Cu峰的出现则来自于铜网.

　　图 5为 TiO2 (B)纳米带电极的第 1周恒电

流充放电曲线 ,其充放电电流为 30 mA/ g ,充放

电电位限定在 + 1. 0～3. 0 V之间. 从图中可

以看出 ,随着Li +的嵌入 (对应放电过程)与脱

嵌 (对应充电过程) ,其电压 (vs. Li/ Li + )变化

非常平滑 ,显示出锂嵌入过程具有良好的可逆

性. TiO2 (B)纳米带的 Li 嵌入容量也很高 ,达

到了 265 mAhg - 1 ,与组成 Li0. 8TiO2的Li嵌脱容

量相当 ,即嵌锂系数为 0. 8. 由此可见 , TiO2

(B)纳米带有可能作为一种性能优良的锂离子

电池负极材料.

3　结　论
TiO2 (B)纳米带是白色的绝缘体 ,比其它

晶型的 TiO2具有更开放的晶体结构
[6 ] .而由本

文软化学合成法制备的亚稳态相 TiO2 (B)纳米

带 ,有相当高的锂嵌入容量 ,达到 265 mAhg - 1 ,是一种有发展前景的锂离子电池负极材料.
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Lithium Insertion into TiO2 (B) Nanobelts Synthesized by

the“Soft Chemical”Method
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( State Key Laboratory for Physical Chemistry of Solid Surfaces , Department of Chemistry ,
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Abstract :TiO2 (B) Nanobelts were synthesized by using the“Soft chemical”method. The products

were characterized by means of transmission electron microscope ( TEM) , X2ray diffraction (XRD) , Ra2
man spectrum and energy dispersive spectrum( EDS) . Galvanostatic charging and discharging tests showed

that lithium2ion intercalation/ deintercalation occurred reversibly in the TiO2 (B) nanobelts electrode , and

a high capacity (265 mAh·g - 1) can be obtained. The results suggested that TiO2 (B) Nanobelts might be

a promising negative electrode material of second Lithium battery.

Key words :“Soft chemical”method , TiO2 (B) , Nanobelts , Lithium battery
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