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摘要:通过 Ｈｕｍｍｅｒｓ 制备出氧化石墨烯(ＧＯ)ꎬ以 ＴｉＯ２ 纳米颗粒(ＴｉＯ２ ＮＰｓ)和 ＧＯ 为原料ꎬ在 ＮａＯＨ 碱性条件下进行水热

反应ꎬ一步合成 ＴｉＯ２ 纳米线－还原氧化石墨烯(ＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ)复合材料ꎮ 研究了 ＴｉＯ２ ＮＰｓ 和 ＧＯ 的质量比对 ＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ
复合材料电容性能的影响ꎮ 形貌和结构表征(ＳＥＭ 和 ＸＲＤ)结果表明ꎬ通过水热反应ꎬＴｉＯ２ ＮＰｓ 转化为 ＴｉＯ２ ＮＷｓꎬＧＯ 被还原为

ＲＧＯꎮ 电化学电容性能测试(ＣＶ、ＧＣＤ、交流阻抗测试和循环稳定性测试)结果表明ꎬ在电流密度为 １ Ａ / ｇ 时ꎬＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ 复

合材料的比电容达到 ２１０ Ｆ / ｇꎬ经过 １ ０００ 次循环后ꎬ比容量仍保留最初的 ８４􀆰 ９３％ꎬ表现出优异的循环稳定性ꎬ是一种性能优异

的超级电容器电极材料ꎮ
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　 　 超级电容器是一种新型储能装置ꎬ因其高功率

密度、可快速充放电能力、优异的可逆性和高循环稳

定性等优点[１－２]ꎬ受到研究者们的广泛关注ꎮ 超级

电容器基于储能原理可以分为 ２ 种类型:第 １ 种为

双电层电容器[３]ꎬ是由电极材料表面和电解液界面

因静电吸引而形成双电层来达到储能效果ꎮ 其电极

材料主要为碳材料ꎬ如活性炭、碳纳米管和石墨烯

等[４－５]ꎮ 由于双电层超级电容器的储能过程是纯物

理过程ꎬ因此其储能能力十分有限ꎻ第 ２ 种为法拉第

准电容[６]ꎬ也叫赝电容ꎬ是在电极表面或体相中的

二维或准二维空间上ꎬ电活性物质进行欠电位沉积ꎬ
发生高度可逆的化学吸附、脱附或氧化还原反应ꎬ产
生和电极充电电位有关的电容ꎮ 其主要电极材料为

过渡金属氧化物和导电聚合物[７]ꎮ
目前ꎬＲｕＯ２、ＭｎＯ２、ＮｉＯ、Ｖ２Ｏ５、ＴｉＯ２ 和其他过渡

金属氧化物在电极－溶液界面通过可逆的氧化还原

反应而产生的赝电容远大于碳基材料产生的表面双

电层电容ꎬ所以受到了广大科研人员的关注[８－９]ꎮ
其中最具代表性的为 ＲｕＯ２

[１０－１１]ꎬ其具有导电性好、
比电容高和化学性质稳定等特点ꎬ其比电容可达
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２ ０００ Ｆ / ｇꎮ 但是由于价格偏高、有毒等缺点ꎬ使得

其在实际应用中的特性大打折扣[１２]ꎮ 而 ＴｉＯ２ 具有

自然丰度大、成本低、无毒和赝电容性能好等优点使

得其逐渐成为 ＲｕＯ２ 之后又一研究热点[１３－１６]ꎮ 虽然

ＴｉＯ２ 具有诸多优点ꎬ但是导电性较差ꎬ严重制约了

其在超级电容器中的应用[１７－１９]ꎮ 因此ꎬ如何提升

ＴｉＯ２ 的导电能力成为提升 ＴｉＯ２ 电容性能的关键ꎮ
笔者通过 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法制备出 ＧＯ[２０]ꎬ然后以

ＴｉＯ２ ＮＰｓ 为原料ꎬ在 ＮａＯＨ 强碱作用下与 ＧＯ 通过

一步水热反应复合得到 ＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ 复合材料ꎮ
通过将 ＴｉＯ２ ＮＰｓ 生长为一维结构的纳米线ꎬ并在

ＧＯ 还原为 ＲＧＯ 的同时与之复合ꎬ有效地提高了材

料的导电能力ꎬ进而提升了材料的电容性能ꎮ 考察

了 ＴｉＯ２ ＮＰｓ 和 ＧＯ 质量比对 ＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ 复合材

料电容性能的影响ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法制备 ＧＯ
将 １ ｇ 石墨粉和 １ ｇ ＮａＮＯ３ 与 ４６ ｍＬ 浓硫酸在

冰水浴条件下混合搅拌 ２０ ｍｉｎꎬ保持温度在 ４℃以

下ꎮ 然后向上述混合溶液中加入 ６ ｇ ＫＭｎＯ４ꎬ搅拌

４０ ｍｉｎꎬ期间保持温度在 ２０℃以下ꎬ最后得到绿紫色

混合溶液ꎮ 将混合溶液在(３５±５)℃水浴条件下保

温 １ ｈꎬ期间保持适度搅拌ꎮ 加入 ４０ ｍＬ 去离子水ꎬ
在(９０±５)℃下水浴加热 ３０ ｍｉｎꎬ得到深棕色混合溶

液ꎬ向深棕色混合溶液中加入 １００ ｍＬ 去离子水和

６ ｍＬ 的 ３５％过氧化氢ꎬ得到亮黄色的混合溶液ꎬ然
后用质量分数为 ５％的盐酸溶液和去离子水反复洗

涤亮黄色溶液至 ｐＨ 为 ７ꎬ离心收集ꎬ冷冻干燥 ４ ~
６ ｈꎬ得到 ＧＯꎮ
１􀆰 ２　 水热法制备不同质量比的 ＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ
复合材料

称取 ０􀆰 １ ｇ ＴｉＯ２ ＮＰｓꎬ分别与 ０􀆰 １、０􀆰 ２、０􀆰 ４ ｇ 和

０􀆰 ６ ｇ 的 ＧＯ 在 ７５ ｍＬ 的去离子水中混合ꎬ超声分散

１ ｈꎬ形成不同质量比的 ＴｉＯ２ ＮＰｓ－ＧＯ 的混合分散液

(１ ∶１、１ ∶２、１ ∶４和 １ ∶６)ꎮ 称取 ３０ ｇ ＮａＯＨ 加入到上

述混合分散液中ꎬ然后搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ最后将搅拌好的

混合分散液转移到 １００ ｍＬ 的反应釜中ꎬ水热反应

２４ ｈꎮ 将反应得到的产物用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的盐酸酸洗

３ 次ꎬ然后用去离子水清洗至中性ꎬ接着冷冻干燥

４ ｈꎬ最后将干燥产物在氩气保护下 ５００℃ 热处理

２ ｈꎬ得到最终产物 ＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ 复合材料ꎮ 为了

对比ꎬ分别单独只加入 ＴｉＯ２ ＮＰｓ 和 ＧＯꎬ其他条件相

同的情况下进行水热反应得到 ＴｉＯ２ ＮＷｓ 和 ＲＧＯꎮ
１􀆰 ３　 电极制备

称取 ０􀆰 ８ ｇ ＴｉＯ２ ＮＷｓ － ＲＧＯ 复合材料粉末、
０􀆰 １ ｇ 炭黑和 ０􀆰 １ ｇ ＰＶＤＦ 充分混合后ꎬ滴加适量的

ＮＭＰ 溶液并进行搅拌ꎬ使其混合成浆状ꎮ 将浆状物

涂到经过 ３ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸预处理过后的泡沫镍表面

(１ ｃｍ×１ ｃｍ)ꎬ然后于 １２０℃干燥 ４ ｈꎮ 最后将泡沫

镍在 ８ ＭＰａ 压力下进行压片处理ꎮ
１􀆰 ４　 样品表征

利用 ＦＥＩ Ｓｉｒｉｏｎ－２００ 扫描电子显微镜对样品的

形貌进行观察ꎻ利用 Ｐｈｉｌｉｐｓ Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ Ｘ 射线衍射仪测

定样品的晶型结构ꎻ利用 Ｂｉｏｌｏｇｉｃ ＶＭＰ３ 电化学工作

站进行电化学性能测试ꎬ测试采用三电极体系ꎬ
６ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液作电解液ꎬＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ 复合

材料作工作电极ꎬＡｇ / ＡｇＣｌ 和铂片分别作为参比电

极和工作电极ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＳＥＭ 和 ＸＲＤ 分析

ＴｉＯ２ ＮＰｓ 和 ＴｉＯ２ ＮＷｓ、ＲＧＯ、ＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ 的

ＳＥＭ 图如图 １ 所示ꎮ 从图 １(ａ)、图 １(ｂ)中可以看

出ꎬ在其他条件不变ꎬ只加入 ＴｉＯ２ ＮＰｓ 进行水热反

应后ꎬＴｉＯ２ ＮＰｓ 由零维颗粒变为直径约 １００ ｎｍ 的一

维 ＴｉＯ２ ＮＷｓꎮ

(ａ)ＴｉＯ２ ＮＰｓ (ｂ)ＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ

(ｃ)ＲＧＯ (ｄ)ＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ

图 １　 ＴｉＯ２ ＮＰｓ、ＴｉＯ２ ＮＷｓ、ＲＧＯ、
ＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ 的 ＳＥＭ 图

从图 １(ｃ)中可以看出ꎬＲＧＯ 片层呈现透明状ꎬ
说明片层较薄ꎬ片层表面有轻微褶皱ꎬ这是由于在合

成 ＧＯ 时ꎬ氧化导致 ＧＯ 发生褶皱ꎬ经过水热反应还
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原为 ＲＧＯ 后ꎬ仍然保留部分褶皱ꎮ 从图 １(ｄ)中可

以看到ꎬ几乎所有的 ＴｉＯ２ ＮＷｓ 直径相差较小ꎬ均匀

分布在 ＲＧＯ 片层之间ꎬ并且 ＴｉＯ２ ＮＷｓ 互相编织在

一起ꎬ形成了多孔的网状结构ꎮ
ＲＧＯ、ＴｉＯ２ ＮＷｓ 和 ＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ 的 ＸＲＤ 图

谱如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬＲＧＯ 在 ２５􀆰 ４８°
处出现了 １ 个较宽的峰ꎬ对应 ＲＧＯ 的特征峰ꎬ说明

ＧＯ 经过水热反应后已经被还原为 ＲＧＯꎮ ＴｉＯ２ ＮＷｓ
和 ＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ 在 ２５􀆰 ３７、３７􀆰 ７７、４８􀆰 ２、５３􀆰 ８°和
５５°处出现相同的衍射峰ꎬ并且这些峰与 ＸＲＤ 标准

图谱对比可以判断出 ＴｉＯ２ ＮＷｓ 和 ＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ
中均包含有 ＴｉＯ２ 的晶型ꎮ ＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ 样品中

仅可以看到 ＴｉＯ２ 的衍射峰而看不到 ＲＧＯ 的衍射

峰ꎬ这是因为 ＴｉＯ２ 和 ＲＧＯ 在 ２５°左右都有 １ 个衍射

峰ꎬ但是由于 ＴｉＯ２ 峰强度过大而无法观察到 ＲＧＯ
的衍射峰ꎮ

１—ＲＧＯꎻ２—ＴｉＯ２ ＮＷｓꎻ３—ＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ

图 ２　 ＲＧＯ、ＴｉＯ２ ＮＷｓ 和 ＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ 的

ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ２　 电化学性能测试

为了测量材料的电化学性能ꎬ对材料进行了 ＣＶ
测试ꎮ 根据 ＣＶ 曲线可以计算出材料的比电容ꎬ其
计算式为:

Ｃｓ ＝ ∫Ｉｄｖ / ｖｍΔＶ (１)

其中:Ｃｓ 为比电容ꎬＦ / ｇꎻＩ 为电流ꎬＡꎻｖ 为扫描速率ꎬ
Ｖ / ｓꎻｍ 为活性物质质量ꎬｍｇꎻΔＶ 为电势窗口ꎬＶꎮ 根

据式(１)可以发现ꎬＣＶ 曲线所围成的面积越大ꎬ代
表其比电容越大ꎮ

ＲＧＯ、ＴｉＯ２ ＮＷｓ 和 ＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ 复合材料在

１０ ｍＶ / ｓ 的扫描速率下的 ＣＶ 曲线如图 ３ 所示ꎮ 从

图 ３ 中可以看出ꎬＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ 复合材料的 ＣＶ 曲

线有一对明显的氧化还原峰ꎬ说明该材料发挥了

ＴｉＯ２ 的赝电容性能ꎮ ＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ 复合材料的

ＣＶ 曲线面积远大于单独的 ＲＧＯ 和 ＴｉＯ２ ＮＷｓꎬ说明

当 ＴｉＯ２ ＮＷｓ 和 ＲＧＯ 复合在一起后ꎬ极大地提升了

材料的比电容ꎮ 这是因为二者复合后发挥了协同效

应ꎬＲＧＯ 可以有效地提升材料整体的导电性ꎬ弥补

了单独 ＴｉＯ２ ＮＷｓ 导电性差的不足ꎬＴｉＯ２ ＮＷｓ 由于

具有赝电容特性ꎬ极大地提升了材料的比电容ꎬ弥补

了 ＲＧＯ 仅靠双电层提供电容而导致比电容过低的

缺点ꎮ

１—ＲＧＯꎻ２—ＴｉＯ２ ＮＷｓꎻ３—ＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ(１ ∶４)

图 ３　 ＲＧＯ、ＴｉＯ２ ＮＷｓ 和 ＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ 电极的

循环伏安曲线

ＲＧＯ、ＴｉＯ２ ＮＷｓ 和不同质量比的 ＴｉＯ２ ＮＷｓ －
ＲＧＯ 电极在 １ Ａ / ｇ 电流密度下的恒电流充放电曲

线如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ所有不同质量

比的 ＴｉＯ２ ＮＷｓ － ＲＧＯ 的放电时间均超过单独的

ＲＧＯ 和 ＴｉＯ２ ＮＷｓꎬ说明 ＲＧＯ 和 ＴｉＯ２ ＮＷｓ 可以提高

材料的比电容ꎬ与前面 ＣＶ 曲线得到的结果一致ꎮ
同时还可以看出ꎬ随着 ＲＧＯ 在 ＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ 复合

材料中质量分数的逐渐增加ꎬ其放电时间也随之增

加ꎬ当 ＴｉＯ２ ＮＷｓ 与 ＲＧＯ 的质量比为 １ ∶４时ꎬ放电时

间达到最大ꎬ说明此时为电化学性能达到最佳的比

例ꎬ但是当 ＴｉＯ２ ＮＷｓ 和 ＲＧＯ 的质量比为 １ ∶６时ꎬ其
放电时间反而下降ꎬ这是因为 ＲＧＯ 过多包裹住 ＴｉＯ２

ＮＷｓꎬ不能充分发挥 ＴｉＯ２ ＮＷｓ 的赝电容性能ꎮ

１—ＴｉＯ２ ＮＷｓꎻ２—ＲＧＯꎻ３—ＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ(１ ∶１)ꎻ

４—ＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ(１ ∶２)ꎻ５—ＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ(１ ∶４)ꎻ

６—ＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ(１ ∶６)

图 ４　 ＲＧＯ、ＴｉＯ２ ＮＷｓ 和不同质量比的

ＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ 电极的恒电流充放电曲线

质量比为 １ ∶４的 ＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ 电极在 １ Ａ / ｇ
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电流密度下的恒电流充放电曲线如图 ５ 所示ꎮ 由

图 ５ 可以看出ꎬ充放电曲线明显偏离直线ꎬ表明电荷

在存储过程中的法拉第特征ꎮ 根据图 ５ 中不同电流

密度下的恒电流充放电曲线计算出的比电容的变化

情况如图 ６ 所示ꎮ 比电容的计算式为:
Ｃｓ ＝ ＩΔｔ / ｍΔＶ (２)

其中:Ｃｓ 为比电容ꎬＦ / ｇꎻＩ 为电流ꎬｍＡꎻΔｔ 为放电时

间ꎬｓꎻｍ 为活性物质质量ꎬｍｇꎻΔＶ 为电势窗口ꎬＶꎮ

１—１ Ａ / ｇꎻ２—２ Ａ / ｇꎻ３—４ Ａ / ｇꎻ４—６ Ａ / ｇꎻ５—８ Ａ / ｇꎻ６—１０ Ａ / ｇ

图 ５　 质量比为 １ ∶４的 ＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ 电极的

恒电流充放电曲线

图 ６　 质量比为 １ ∶４的 ＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ 电极

在不同电流密度下的比电容

从图 ６ 中可以看出ꎬ随着电流密度的增大ꎬ其比

电容随之减小ꎬ这是因为随着电流密度增大ꎬ充放电

速率加快ꎬ电极反应不充分ꎮ 当电流密度为 １ Ａ / ｇ
时ꎬ材料的比电容为 ２１０ Ｆ / ｇꎻ当电流密度为 １０ Ａ / ｇ
时ꎬ比电容仍然有 １３１ Ｆ / ｇꎬ表明材料具有优秀的倍

率性能ꎮ
ＴｉＯ２ ＮＷｓ 和 ＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ(１ ∶４)电极的交流

阻抗谱如图 ７ 所示ꎮ 电化学交流阻抗测试能够说明

材料内部和电极与电解液之间界面的电化学行为ꎮ
交流阻抗谱由高频区的半圆和低频区的直线两部分

组成ꎮ 界面电荷转移的阻抗(Ｒｃｔ)与半圆的直径有

关ꎬ二者成正比ꎮ 而离子在电极材料传递和扩散过

程中的阻抗大小与直线的斜率有关ꎬ二者成反比ꎮ
从图 ７ 中可以看出ꎬＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ(１ ∶４)在高频区

的半圆明显小于 ＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ－１ ∶４ꎬ且在低频区

的斜率更大ꎬ说明 ＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ－１ ∶４相比于 ＴｉＯ２

ＮＷｓ 的电阻更低并且更接近于理想的电化学电

容器ꎮ

１—ＴｉＯ２ ＮＷｓꎻ２—ＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ(１ ∶４)

(插图为等效电路图和高频区的交流阻抗谱)

图 ７　 ＴｉＯ２ ＮＷｓ 和 ＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ(１ ∶４)
电极的交流阻抗谱

ＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ(１ ∶４)复合材料在电流密度为

１ Ａ / ｇ 时的循环稳定性测试结果如图 ８ 所示ꎮ

图 ８　 质量比为 １ ∶４的 ＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ 电极的

循环稳定性曲线

ＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ－１ ∶４复合材料经过 １ ０００ 次循

环后ꎬ电容保留率仍达到 ８４􀆰 ９３％ꎬ说明该材料具有

优秀的循环稳定性ꎬ在 １ ０００ 次长循环后ꎬ电容变化

较小ꎮ

３　 结论

(１)通过 Ｈｕｍｍｅｒｓ 制备出 ＧＯꎬ然后以 ＴｉＯ２ ＮＰｓ
和 ＧＯ 为原料ꎬ在 ＮａＯＨ 碱性环境下ꎬ采用一步水热

法合成了 ＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ 复合材料ꎮ 该复合材料中

ＲＧＯ 片层较薄ꎬＴｉＯ２ ＮＷｓ 直径约 １００ ｎｍꎬ均匀分散

在 ＲＧＯ 片层之间ꎮ
(２)研究了 ＴｉＯ２ ＮＰｓ 和 ＧＯ 的质量比对 ＴｉＯ２

ＮＷｓ－ＲＧＯ 复合材料电容性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ
ＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ 复合材料的比电容相比于单独的

ＴｉＯ２ ＮＷｓ 和 ＲＧＯ 有着明显的提升ꎬ且 ＴｉＯ２ ＮＰｓ 和

ＧＯ 的质量比为 １ ∶４时ꎬＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ 复合材料的

电容性能达到最佳ꎬ其比电容在电流密度为 １ Ａ / ｇ
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时为 ２１０ Ｆ / ｇꎮ
(３) ＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ 复合材料在电流密度为

１ Ａ / ｇ 下ꎬ循环 １ ０００ 次后的比电容仍保留最初的

８４􀆰 ９３％ꎬ具有优秀的循环稳定性ꎮ
总之ꎬ以 ＴｉＯ２ ＮＷｓ－ＲＧＯ 复合材料为超级电容

器的电极具有良好的电化学性能ꎬ具有较高的潜力

和应用前景ꎮ
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