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摘要:利用静电纺丝技术结合水热法制备了一种柔性 ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２ 复合纳米纤维薄膜ꎮ 超薄的 ＳｎＳ２ 纳米片生长在

ＴｉＯ２ 的碳纳米纤维上形成分层独特的柔性纤维薄膜ꎬ其作为锂离子电池的负极材料具备优异的电化学性能ꎬ在 ０􀆰 ２ Ａ / ｇ 的电流

密度下充放电循环 ３００ 次ꎬ可逆容量能保持在 ４００ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 左右ꎮ此外ꎬ该电极也表现出优异的倍率性能ꎬ即使在 ２ Ａ / ｇ 电流密

度下循环 ３００ 圈可逆容量仍达 １００ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 以上ꎮ
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　 　 锂离子电池由于其高能量密度、环境友好和使

用寿命长等优点广泛地应用于便携电子设备、电动

汽车、电网储能等领域[１－２]ꎮ 随着现代科技的高速

发展ꎬ可弯曲折叠和可伸展的柔性电子设备如可

穿戴电子设备、电子纸、电子皮肤等引起人们越来

越多的关注[３－４] ꎮ 因此ꎬ开发新一代柔性且具高容

量、高倍率、高安全性的锂离子电池负极材料迫在

眉睫ꎮ
传统的电极材料以金属箔为载体ꎬ具备一定刚

性ꎬ折叠和弯曲会加速电极材料的脱落ꎬ影响其寿

命[３]ꎬ制备一种不需要金属载体且可弯曲的柔性电

极片是发展柔性电池的重要一步[５]ꎮ 由于静电纺

丝技术的多功能性和低成本ꎬ常用于制备一维的纳

米结构ꎬ这种独特的纳米线具备更大的接触表面积、
更多的活性位点和更短的离子扩散路径ꎬ展现出超

高的 Ｌｉ＋存储性能[６－７]ꎮ 不同于其他纳米技术ꎬ该技

术制备的薄膜在具备纳米结构较高性能的同时也能

实现机械的灵活性ꎬ可直接用于电极片ꎮ 如 Ｔａｎｇ
等[８]通过该技术制备了多纳米颗粒组装而成的

ＴｉＮｂ２Ｏ７ 微丝作为 ＬＩＢｓ 的负极材料具备优异的性

能ꎮ Ｈｕａｎｇ 等[９]利用该技术制备了 Ｆｅ２Ｏ３＠ ＣＮＦｓ＠
ＭｏＳ２ 复合膜ꎬ不仅具备柔软性ꎬ还表现出超高的倍

率及循环性能ꎮ
笔者设计并制备一种特殊的三层柔性 ＴｉＯ２＠

ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２ 复合纳米纤维膜ꎮ 因 ＴｉＯ２ 有较高的电

位和结构稳定性ꎬ选择 ＴｉＯ２ 纳米片作为主体材

料[１０－１１]ꎮ 利用静电纺丝技术在 ＴｉＯ２ 纳米片上包覆

了一层碳纳米薄膜ꎬ不仅可以改善过渡金属 ＴｉＯ２ 的

低电导率ꎬ而且能有效地抑制 ＴｉＯ２ 颗粒的团聚现

象ꎮ 利用水热法将 ＳｎＳ２ 纳米片生长在 ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ
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基体上ꎬＳｎ 与 Ｌｉ＋形成的 ＬｉｘＳｎ 能提供较高的理论容

量、更多的活性位点ꎬ利于 Ｌｉ＋可逆地脱嵌反应[１２]ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 样品的制备

ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２ 的制备流程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２ 纤维膜的制备流程

将 ０􀆰 ４ ｇ ＴｉＯ２ 纳米片和 １７􀆰 ６ ｍＬ ＤＭＦ 混合搅拌

２ ｈꎬ加入 ２􀆰 ０ ｇ ＰＡＮ 继续搅拌 ２４ ｈ 获得静电纺丝

液ꎮ 用注射器吸取 １０ ｍＬ 纺丝液ꎬ在电压为 ２０ ｋＶ、
流速为 ０􀆰 ０５ ｍｍ / ｍｉｎ 的条件下纺丝 ８ ｈ 得到 ＴｉＯ２＠
ＰＡＮ 薄膜ꎮ 将 ＴｉＯ２＠ ＰＡＮ 薄膜在空气中 ２５０℃ 的

温度下预氧化 ２ ｈꎬ随后在 Ｎ２ 气氛下以 ３℃ / ｍｉｎ 升

温速率升温到 ５００℃碳化 ３ ｈꎬ得到黑色 ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ
薄膜ꎮ 最后将 ０􀆰 １８ ｇ ＳｎＣｌ４ 和 ０􀆰 ６ ｇ 半胱氨酸在

５０ ｍＬ 反应釜内混合ꎬ加入 ３０ ｍＬ 蒸馏水磁力搅拌

３ ｈꎬ将 ＴｉＯ２ ＠ ＣＮＦｓ 片浸入溶液ꎬ１６０℃ 水热反应

８ ｈꎮ 取出薄膜后ꎬ用蒸馏水清洗数次ꎬ直到没有明

显的表面附着物ꎬ干燥后得到 ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２ꎮ
１􀆰 ２　 材料的表征

利用 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ Ｘ􀆳ｐｅｒｔ 粉末衍射仪对样品进行

ＸＲＤ 表征ꎬＣｕ Ｋα 辐射ꎬ管电压为 ４０ ｋＶꎬ管电流为

４０ ｍＡꎮ 在 室 温 下 利 用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ
ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ Ｘ 射线光电子能谱仪分析材料中

元素的价态ꎮ 热重分析 ( ＴＧ) 利用 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ
ＳＴＡ－８０００ 同步热分析仪对样品进行 ＴＧ 分析ꎬ在氧

气流下以 ５℃ / ｍｉｎ 的升温速率进行升温ꎬ测定样品

中各物质的含量ꎮ 通过配备有能量色散光谱仪

(ＥＤＳꎬＯｘｆｏｒｄ ３０ｍｍ３)的日立 Ｓ４８００ 场发射扫描电

子显微镜 ( ＳＥＭ) 对样品的形貌和元素分布进行

分析ꎮ
１􀆰 ３　 电化学性能表征

电化学性能的测试通过 ＣＲ２０３２ 纽扣式电池进

行ꎮ 将 ＴｉＯ２ ＠ ＣＮＦｓ ＠ ＳｎＳ２ 纤维膜剪成边长为

１２ ｍｍ 的正方形片直接用做电极片ꎬ锂箔用作对电

极ꎬ电解质是 １ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＰＦ６ 以 １ ∶１的体积比溶解在

乙烯和碳酸二甲酯中ꎮ 恒电流充放电过程在深圳

Ｎｅｗａｒｅ 电池测试仪(ＣＴ－４００８－５Ｖ１０Ｍａ－１６４)上进

行ꎬ电压窗口为 ０􀆰 ８~３􀆰 ０ Ｖꎮ 循环伏安法(ＣＶ)测试

是在 ＣＨＩ７６０Ｅ 电化学工作站进行ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 晶体结构分析

ＴｉＯ２ 粉末、ＴｉＯ２＠ ＰＡＮ 薄膜、预氧化后的 ＴｉＯ２＠
ＰＡＮ 薄膜、碳化后的 ＴｉＯ２ ＠ ＣＮＦｓ 薄膜和 ＴｉＯ２ ＠
ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２ 薄膜的结构如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可

以看出ꎬＴｉＯ２ 为白色粉末ꎬＴｉＯ２＠ ＰＡＮ 为白色片状

薄膜ꎬ预氧化后呈棕色ꎬ碳化后呈黑色ꎮ 水热处理后

的 ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２ 表面出现焦黄色ꎬ将其弯折

９０°以上仍然没有断裂ꎬ说明该复合纤维膜具有一定

的柔性以及机械曲折性ꎮ

(ａ)ＴｉＯ２ 粉末 (ｂ)ＴｉＯ２＠ ＰＡＮ 薄膜

(ｃ)预氧化后的 ＴｉＯ２＠ ＰＡＮ

薄膜

(ｄ)碳化后的 ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ

薄膜

(ｅ)ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２

薄膜的结构

(ｆ)ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２

薄膜的结构

图 ２　 ＴｉＯ２ 粉末、ＴｉＯ２＠ ＰＡＮ 薄膜、预氧化后的

ＴｉＯ２＠ ＰＡＮ 薄膜、碳化后的 ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ
薄膜和 ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２ 薄膜的结构

ＴｉＯ２、ＴｉＯ２ ＠ ＣＮＦｓ 和 ＴｉＯ２ ＠ ＣＮＦｓ ＠ ＳｎＳ２ 的

ＸＲＤ 图谱如图 ３ 所示ꎮ
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４—ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓꎻ５—ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２

图 ３　 ＴｉＯ２、ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ 和 ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２ 的

ＸＲＤ 谱图

从图 ３ 中可知ꎬ３ 个样品为锐钛矿 ＴｉＯ２(ＰＤＦ＃
０１－０８４－１２８５)ꎬ说明经过热处理和复合后 ＴｉＯ２ 的

结构未发生变化[１２]ꎮ 在 ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２ 中显示

出六方晶系 ＳｎＳ２(ＰＤＦ＃０１－０８９－２０２８)的衍射峰ꎬ说
明 ＳｎＳ２ 附着在 ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ 薄膜上[１３]ꎮ
２􀆰 ２　 样品形貌分析

各样品的 ＳＥＭ 形貌图如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)
可知ꎬ水热法所得 ＴｉＯ２ 呈现六边形片状ꎬ尺寸约在

６０ ｎｍ 且大小均匀ꎮ 从图 ４(ｂ)可知ꎬ通过纺丝技术

所得的 ＴｉＯ２＠ ＰＡＮ 薄膜由 ＴｉＯ２＠ ＰＡＮ 纳米纤维堆

积而成ꎬ纳米纤维的直径大小在 ３００ ｎｍ 左右ꎬ粗细

均匀且没有团聚现象ꎮ 从图 ４(ｃ)中可知ꎬ没有 ＴｉＯ２

裸露在纤维以外ꎬ说明 ＰＡＮ 能够均匀地包覆在 ＴｉＯ２

表面ꎮ 从图 ４(ｄ)和图 ４(ｅ)可知ꎬ预氧化处理之后

纤维光滑且直径变小为 ２５０ ｎｍ 左右ꎻ经过碳化后ꎬ
ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ 纤维表面变得更光滑ꎬ且直径再次缩小
到 ２００ ｎｍ 左右ꎮ 从图 ４( ｆ)可知ꎬ纳米片状 ＳｎＳ２ 生

长均匀ꎮ 从图 ４(ｇ)可知ꎬ样品中存在 Ｔｉ、Ｏ、Ｓ、Ｓｎ、Ｃ
元素且分布均匀ꎬ说明静电纺丝法制备的样品中各

元素分布均匀ꎬ生长的 ＳｎＳ２ 也分布均匀ꎮ

(ａ)水热法制备的 ＴｉＯ２ (ｂ)ＴｉＯ２＠ ＰＡＮ 薄膜

(ｃ)ＴｉＯ２＠ ＰＡＮ 薄膜 (ｄ)预氧化的 ＴｉＯ２＠ ＰＡＮ 薄膜

(ｅ)碳化后的 ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ (ｆ)水热法后得到的

ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２ 薄膜

(ｇ)ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２ 薄膜的元素分布图

图 ４　 样品的 ＳＥＭ 图及其元素分布

ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ 和 ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２ 热重分析图

如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可知ꎬＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ 的质量从

４５０℃开始急剧下降ꎬ５７０℃时趋于稳定ꎬ通过计算可

知ꎬＴｉＯ２ 质量占样品总质量的 ４３􀆰 ７６％ꎮ ＴｉＯ２ ＠
ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２ 的热稳定性较好ꎬ在 ４５０℃前质量变化

较小ꎬ在 ５７０℃ 时趋于稳定ꎬ剩余 ＴｉＯ２ 和 ＳｎＳ２
[１２]ꎮ

根据 ２ 次热重数据计算可得ꎬＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２ 中

各组分的质量分数分别是:Ｃ 为 ５３􀆰 ９１％ꎬＴｉＯ２ 为

４１􀆰 ９４％ꎬＳｎＳ２ 为 ４􀆰 １５％ꎮ

１—ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓꎻ２—ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２

图 ５　 ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ 和 ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２ 的

热重分析图

２􀆰 ３　 样品热重及元素组成分析

ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ 和 ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２ 的 ＸＰＳ 谱图

如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６( ａ)可知ꎬＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ 中存在
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Ｔｉ、Ｏ、Ｃ、Ｎ 元素ꎬＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２ 中还存在 Ｓｎ 和

Ｓ 元素ꎮ 由图 ６(ｂ)可知ꎬ２ 个样品中的 Ｔｉ ２ｐ 的 ＸＰＳ
谱图中 Ｔｉ 的峰位于 ４５９􀆰 ０５、４６４􀆰 ６８ ｅＶ 和 ４５９􀆰 ０７、
４６４􀆰 ８４ ｅＶꎬ分别对应于 Ｔｉ 的 ２ｐ３ / ２ 和 ２ｐ１ / ２ 的结合

能[１０－１２]ꎮ 由图 ６(ｃ)可知ꎬ２ 个样品的 Ｃ １ｓ 的 ＸＰＳ
谱图中可观察到 ４ 种不同类型碳的结合能ꎬ即在

２８４􀆰 ８ ｅＶ 处属于 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 键和 Ｃ—Ｃ 键的峰ꎬ２８５􀆰 ３ ｅＶ
处的 Ｃ—Ｎ 键ꎬ２８６􀆰 ５ ｅＶ 处较强的 Ｃ—Ｏ 峰ꎬ最后在

２８８􀆰 ３ ｅＶ 的位置出现了 Ｏ—Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键的峰ꎬ２ 个样品

中存在相同的碳信号峰[１４－１５]ꎮ 从图 ６ ( ｄ) 可知ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ 和 ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２ 的 ＸＰＳ 全谱

(ｂ)ＴｉＯ２＠ ＣＮＦ 和 ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２ 中 Ｔｉ ２ｐ 的 ＸＰＳ 谱图

１—Ｒａｗ Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙꎻ２—Ｐｅａｋ Ｓｕｍꎻ３—Ｃ 􀪅􀪅Ｃ 和 Ｃ—Ｃꎻ４—Ｃ—Ｎꎻ
５—Ｃ—Ｏꎻ６—Ｏ—Ｃ 􀪅􀪅Ｏ

(ｃ)ＴｉＯ２＠ ＣＮＦ 和 ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２ 中 Ｃ １ｓ 的 ＸＰＳ 谱图

(ｄ)ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２ 中 Ｓｎ ３ｄ 的 ＸＰＳ 谱图

(ｅ)ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２ 中 Ｓ ２ｐ 的 ＸＰＳ 谱图

图 ６　 ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ 和 ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２ 的

ＸＰＳ 谱图

４８６􀆰 ９ ｅＶ 和 ４９５􀆰 ２ ｅＶ 处对应于 Ｓｎ 元素的 ３ｄ５ / ２和

３ｄ３ / ２的结合能ꎬ说明 Ｓｎ 以＋ ４ 价存在[１３] ꎮ 从图 ６
(ｅ)中可知ꎬ１６１􀆰 ５５ ｅＶ 和 １６２􀆰 ７６ ｅＶ 为 Ｓ 元素的

２ｐ３ / ２和 ２ｐ３ / ２ 结合能ꎬ１６３􀆰 ７８ ｅＶ 为 Ｃ—Ｓ—Ｃ 键的

结合能[１６] ꎮ
２􀆰 ４　 样品电化学性能分析

ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ 和 ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２ 的电化学分

析结果如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ ( ａ) 可知ꎬ在首圈中

１􀆰 ６８ Ｖ 和 ２􀆰 ０８ Ｖ 处出现一对氧化还原峰ꎬ对应于

Ｌｉ＋在 ｉＴｉＯ２ 中的脱嵌反应ꎮ 另外ꎬ在 ０􀆰 ５４ Ｖ 处出现

的还原峰对应于 ＳＥＩ 膜的生成ꎮ 第 ２ 圈和第 ３ 圈循

环曲线重复性较好ꎬ说明该材料的可逆性较好[１３]ꎮ
从图 ７(ｂ)中可以看出ꎬ首圈中在 １􀆰 ７９、０􀆰 ６９ Ｖ 和

０􀆰 ４２ Ｖ 处有 ３ 个明显的还原峰ꎮ １􀆰 ７９ Ｖ 的峰归于

ＴｉＯ２ 的锂化反应ꎬ０􀆰 ６９ Ｖ 的还原峰对应于 ＳｎＳ２ 向

Ｓｎ 和 Ｌｉ２Ｓ 的转化反应和形成 ＳＥＩ 的过程ꎬ而 ０􀆰 ４２ Ｖ
的宽峰归因于 Ｓｎ 和 Ｌｉ 的合金化反应ꎮ 而之后这 ３
个峰分别移动至 １􀆰 ４５、１􀆰 １６ Ｖ 和 ０􀆰 ２１ Ｖꎬ说明在第

１ 次扫描中发生了“激活”过程ꎮ ０􀆰 ５８ Ｖ 的峰源自

ＬｉｘＳｎ 的多步脱合金反应ꎬ１􀆰 ７３ Ｖ 处的峰为从 Ｓｎ 到

ＳｎＳ２ 的转化反应和 Ｌｉ＋ 在 ＴｉＯ２ 中的脱嵌反应ꎮ 在

０􀆰 ５ / １􀆰 １６ Ｖ 和 １􀆰 ７３ / １􀆰 ４５ Ｖ 处有 ２ 对氧化 /还原峰

从第 ２ 圈开始重叠ꎬ表明 ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２ 负极具

有优异的稳定性和可逆性[１１－１２]ꎮ 从图 ７( ｃ)中可

知ꎬＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ 的充放电曲线出现在 ２􀆰 １、１􀆰 ７ Ｖ 和

０􀆰 ６ Ｖ 左右的平台与其 ＣＶ 曲线相吻合ꎮ ＴｉＯ２ ＠
ＣＮＦｓ 的首次放电比容量为 ６４０􀆰 ４９ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ之后迅

速衰减ꎬ这是因为 Ｌｉ＋在首次嵌入后没有完全脱出ꎬ
首次充放电效率为 ５７％ꎮ 从图 ７(ｄ)中可以看出ꎬ首
次充放电曲线出现在 １􀆰 ８、１􀆰 ０ Ｖ 和 ０􀆰 ５ Ｖ 左右的平

台与 ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２ 的 ＣＶ 曲线相对应ꎮ ＴｉＯ２＠
ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２ 的首次容量可达到 １１２７􀆰 ７ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ因
为表面的 ＳｎＳ２ 也参与反应ꎬ提高了材料的理论容
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量[１２]ꎮ 对比 ２ 种材料的充放电电压容量曲线ꎬ在第

２ 圈后 ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２ 材料的容量衰减缓慢ꎬ表
明该材料具备较好的可逆循环性能ꎬ而 ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ
在第 １ 圈反应后容量快速衰减ꎬ表明经过 ＳｎＳ２ 复合

后的电极材料的循环性能得到了明显提升ꎮ

１—第 １ 圈ꎻ２—第 ２ 圈ꎻ３—第 ３ 圈

(ａ)ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ 前 ３ 圈循环伏安曲线

１—第 １ 圈ꎻ２—第 ２ 圈ꎻ３—第 ３ 圈

(ｂ)ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２ 前 ３ 圈循环伏安曲线

１—第 １ 圈ꎻ２—第 ２ 圈ꎻ３—第 ３ 圈ꎻ４—第 ４ 圈ꎻ５—第 ５ 圈

(ｃ)ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ 前 ５ 圈充放电电压容量曲线

１—第 １ 圈ꎻ２—第 ２ 圈ꎻ３—第 ３ 圈ꎻ４—第 ４ 圈ꎻ５—第 ５ 圈

(ｄ)ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２ 前 ５ 圈充放电电压容量曲线

图 ７　 ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ 和(ｂ)ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２ 的

电化学分析结果

ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ 和 ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２ 的倍率及循

环性能图如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８(ａ)中可以看出ꎬＴｉＯ２＠

ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２ 在各电流密度下测得的平均容量分别

为 ４８９􀆰 ７、 ３３８􀆰 ８、 １８３􀆰 １、 １１５􀆰 ９ ｍＡ 􀅰 ｈ / ｇ 和

９９􀆰 ６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ当电流密度从 ２ Ａ / ｇ 回到 ０􀆰 １ Ａ / ｇ
时ꎬ其平均容量能回到 ４０５􀆰 ６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ而 ＴｉＯ２ ＠
ＣＮＦｓ 电极在 ０􀆰 １、０􀆰 ２、０􀆰 ５、１ Ａ / ｇ 和 ２ Ａ / ｇ 电流密

度下的平均容量分别为 ３５３􀆰 ６、２４６􀆰 ７、１４６􀆰 ２、７５􀆰 ３
ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 和５７􀆰 ６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ从 ２ Ａ / ｇ 的高电流密度下

回到 ０􀆰 １ Ａ / ｇ 后ꎬ只能达到 ３３２􀆰 ２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ显然ꎬ与
ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ 相比ꎬ其具备更优异的倍率性能ꎮ 在低

倍率下 ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２ 的性能明显优于 ＴｉＯ２＠
ＣＮＦｓꎬ并且在 ２ Ａ / ｇ 电流密度下 ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２

的平均放电比容量能达到 ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ 的 ２ 倍ꎮ 通

过 ＳｎＳ２ 复合的材料具备更为优异的倍率性能ꎬ可归

因于 ＳｎＳ２ 具较高的储锂容量ꎬ少量 ＳｎＳ２ 复合在锂

的合金 /去合金过程中也不会导致电极体积膨胀过

大而使容量快速降低ꎮ 包覆的碳可以提高 ＴｉＯ２ 的

导电率ꎮ 其性能的提高是 ＴｉＯ２(优良的循环性能)
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＴｉＯ２＠ＣＮＦｓ 和 ＴｉＯ２＠ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２ 在不同倍率下的循环性能图

(ｂ)在 ０􀆰 ２ Ａ / ｇ 电流密度下的循环性能图

(ｃ)在 ２ Ａ / ｇ 电流密度下的循环性能图

１—ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓꎻ２—ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２

图 ８　 ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ 和 ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２ 的

倍率及循环性能图
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和 ＳｎＳ２(高容量)存在的协同效应ꎮ 由图 ８( ｂ)可

知ꎬＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ 在循环 ３００ 圈后可逆容量还能达到

２５０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 左右ꎬ从第 ２ 圈到 ３００ 圈其可逆库伦效

率能达到 ７４％ꎬ说明该材料具备优秀的循环性能ꎬ
表明 ＴｉＯ２ 表面的碳层提升了导电性ꎬ并且阻止了

ＴｉＯ２ 纳米片的团聚ꎬ从而提高了循环性能ꎮ ＴｉＯ２＠
ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２ 在经过 ３００ 次循环后可逆容量能够达

到 ３６０􀆰 ０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 左右ꎬ并且库伦效率能够达到

９９％ꎮ 通过对比可知ꎬＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２ 电极具有

更好的循环稳定性以及更高的可逆容量ꎮ 说明表面

ＳｎＳ２ 的存在不仅提高了材料的容量ꎬ也形成了保护

层维持了纳米纤维的结构完整性ꎬ使得该材料具备

更好的结构稳定性ꎬ从而保证循环性能的提高ꎮ 由

图 ８(ｃ)可知ꎬＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２ 具更为优异的倍

率性能ꎬ经过 ３００ 次循环后ꎬ可逆容量还能保持在

１００ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 以上ꎮ该材料具备高倍率性能ꎬ为高容

量、高倍率柔性电极提供了方向ꎮ

３　 结论

设计了一种柔性 ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２ 三层复合

纤维薄膜材料ꎮ 采用静电纺丝的制备方法将 ＴｉＯ２

纳米片包覆一层碳层ꎬ再用水热法在 ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ 纤
维膜表面生长一层 ＳｎＳ２ 纳米片ꎮ 这种特殊结构的

纳米纤维薄膜具备柔软性和较强的机械性ꎮ 该复合

材料在 ０􀆰 ２ Ａ / ｇ 倍率下循环 ３００ 次可逆容量能维持

在 ４００ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 左右ꎬ具备优异的倍率性能ꎬ即使在

２ Ａ / ｇ 高倍率密度下循环 ３００ 次可逆容量能维持在

１００ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 以上ꎮ与表面没有复合 ＳｎＳ２ 纳米片的

ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ 相比ꎬＳｎＳ２ 纳米片可以进一步提供活性

位点ꎬ缩短锂离子的扩散距离ꎬ并且保证结构的完整

性ꎬ使得纳米纤维在充放电的过程中不易断裂和

粉碎ꎬ因此ꎬ该纳米纤维具备出色的倍率性能ꎮ 利

用静电纺丝法制备的 ＴｉＯ２＠ ＣＮＦｓ＠ ＳｎＳ２ 复合纳米

纤维膜具备柔性、韧性、机械弯曲性以及优异的电

化学性能ꎬ为进一步发展柔性电池提供了潜在的

发展方向ꎮ
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