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摘要:为了提高 ＴｉＯ２ 负极材料的电化学性能ꎬ采用球磨－超声－水热法制备了 ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ 复合负极材料ꎬ测定了材料的循

环放电比容量、倍率性能、循环伏安曲线和交流阻抗ꎮ 结果表明ꎬ二氧化钛掺杂石墨、黑磷后ꎬ二氧化钛晶型不受影响ꎬＴｉＯ２ / Ｃ /
ＢＰ 复合材料颗粒分散性得到改善、交流阻抗减小、导电性明显增强ꎬ与纯 ＴｉＯ２ 相比ꎬ电流密度为 １００ ｍＡ / ｇꎬ首圈放电比容量由

３２０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 提高到５０２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ第 ３ 圈放电比容量由 １７５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 提高到３３５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ经过 １００ 次循环后ꎬ纯 ＴｉＯ２ 的放电比容

量降至 ９８ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ而 ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ 的放电比容量仍维持在 ２５５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ放电比容量保持率明显提高ꎬ库伦效率的稳定性也得到
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　 　 近年来ꎬ锂离子电池凭借其自身优势ꎬ应用领域

越来越广泛ꎮ 由于人类对于锂离子电池性能要求不

断提高ꎬ因此ꎬ迫切需要开发 Ｌｉ＋储量大、电导率高的

电极材料[１－４]ꎮ
锂离子电池主要由正负极材料、电解液、隔膜、

载流体等组成ꎬ其中负极材料的优劣直接影响着

电池比容量及循环性能ꎮ 常见的负极材料有硅基

材料、碳基材料和钛基材料ꎮ 硅基材料有高的理

论容量ꎬ但在锂离子嵌入和脱嵌过程中形变大

(>３００％) [５]ꎻ碳基材料具有耐高温、强度大、导电性

较好等优点ꎬ但是在其充放电过程中较易发生安全

性问题[６]ꎻ钛基材料以锐钛矿二氧化钛为主ꎬ具有

较高的电压平台(－１􀆰 ７ Ｖ ｖｓ Ｌｉ＋ / Ｌｉ)、循环稳定性能

良好、体积形变小(≦ ４％)ꎬ缺点也是理论容量较

低、离子迁移速率较慢ꎮ 目前国内外对二氧化钛合

成、杂原子掺杂或碳包覆可以在一定程度上克服其

缺点[７－１０]ꎮ 如 Ｌｅｅ 等[１１] 通过水热法在 １２０℃ 下用

钛－过氧配合物合成了由自组装纳米晶体组成的介

孔锐钛型 ＴｉＯ２ 微球ꎬ在电流密度为 １６７ ｍＡ / ｇ 下ꎬ用
乙基甲基碳酸盐稀释吡咯烷酮基离子液体电解质ꎬ

􀅰３０１􀅰
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放电比容量首圈可达 １９０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮＸｕｅ 等[１２]通过简

单地水解钛酸四丁酯制备出 ＴｉＯ２ 纳米颗粒ꎬ然后在

６００℃下 ＴｉＯ２ 混合物碳化形成碳包覆 ＴｉＯ２ 复合材

料ꎬＴｉＯ２ / Ｃ 材料表现出了比纯 ＴｉＯ２ 更优的电化学

性能ꎮ
黑磷(Ｂｌａｃｋ ＰｈｏｓｐｈｏｒｕｓꎬＢＰ)是一种类似于石墨

的波形层状结构的 Ｐ 型二维半导体材料ꎬ具有直接

带隙和高电子迁移率(单层时约 ０􀆰 ３ ｅＶ 和 １０ ０００
ｃｍ２ / (Ｖ􀅰ｓ)ꎬ特殊的褶皱状结构更利于带电离子的

储存ꎬ使得黑磷的理论容量可以达到 ２ ５９６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ
约为石墨理论容量(３７２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ)的 ７ 倍ꎬ是潜力巨

大的新型电池负极材料ꎬ其缺点也是材料在锂离子

嵌入和脱嵌过程中形变大[１３－１７]ꎮ
为充分发挥黑磷、碳基材料和二氧化钛的优点ꎬ

改善二氧化钛本身较差的电导率、较低的比容量以

及有效阻止黑磷体积形变ꎮ 笔者先对 Ｃ 和 ＢＰ 进行

机械球磨ꎬ使二者之间生成稳定 Ｐ—Ｃ 键ꎬ确保在氧

化还原的过程中 ＢＰ 与 Ｃ 接触紧密ꎬ减少 ＢＰ 的体积

变化[１８]ꎻ再通过超声分散－水热反应生成更加牢固

的 Ｔｉ—Ｏ—Ｐ 键ꎻ最终制备 ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ 复合材料ꎮ
同时利用恒流充放电测试、循环伏安法以及交流阻

抗等研究其电化学性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂

石墨粉ꎬＡＲꎬ东翁江化学试剂有限公司生产ꎻ黑
磷ꎬ纯度为 ９９％ꎬ广西越洋科技有限公司生产ꎻ四异

丙醇钛ꎬＡＲꎬ海麦克林生化科技有限公司ꎻ丙三醇、
Ｎ－甲基吡咯烷酮、聚乙烯吡咯烷酮、乙醇ꎬＡＲꎬ国药

集团化学试剂有限公司生产ꎻ乙炔黑ꎬＡＲꎬ广东汕头

西陇化工厂生产ꎻ聚偏氯乙烯(ＰＶＤＦ)ꎬ广州市兴胜

杰科技有限公司生产ꎻ锂片ꎬ天津中能锂业有限公司

生产ꎻ纯净水ꎬ密理博纯水机制备ꎮ
１􀆰 ２　 纳米二氧化钛合成

以四异丙醇钛为原料ꎬ通过水热合成法制备纳

米二氧化钛[１９]ꎮ 首先ꎬ准确量取 １０ ｍＬ 四异丙醇钛

和 ３０ ｍＬ 丙三醇于 １００ ｍＬ 烧杯中ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ加
入 １０ ｍＬ 去离子水、０􀆰 ２ ｇ 聚乙烯吡咯烷酮ꎬ搅拌均

匀后转移到 １００ ｍＬ 的水热反应釜中ꎬ于 １６０℃ 下

反应 ２４ ｈꎮ 冷却至室温后将反应液离心分离ꎬ分
别用乙醇和去离子水洗涤沉积物 ３ 次ꎬ以除去杂

质离子和未反应的溶液ꎮ 将沉积物先于 ８０℃ 烘

干ꎬ最后在 ５００℃的马弗炉中煅烧 ５ ｈꎬ得到锐钛型

纳米 ＴｉＯ２ꎮ
１􀆰 ３　 ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ 负极复合材料的制备

称取石墨粉和 ＢＰ 各 １ ｇ 加入到充满氩气玛瑙

球磨罐中ꎬ在转速为 １ ０００ ｒ / ｍｉｎ 下球磨 １２ ｈꎬ得到

石墨 /黑磷(Ｃ / ＢＰ)混合物ꎮ 准确称取 ０􀆰 １５ ｇ Ｃ / ＢＰ
和 １􀆰 ０ ｇ ＴｉＯ２ 加入到 １０ ｍＬ 乙醇水溶液(体积比为

１ ∶１)中ꎬ再滴加数滴 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液ꎬ超声振荡

２ ｈ 后转移入 １００ ｍＬ 水热反应釜中ꎬ在 ２００℃下反

应 ５ ｈꎬ冷却至室温ꎬ抽滤并用乙醇水溶液洗涤数次ꎬ
将滤饼烘干后得到 ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ 复合材料ꎮ
１􀆰 ４　 材料表征

样品的 ＸＲＤ 表征在 Ｕｌｔｉｍａ Ⅳ型 Ｘ 射线衍射系

统(日本理学株式会社生产)中进行ꎬ测试条件:Ｃｕ
靶 Ｋα 辐射(λ ＝ １􀆰 ５４０ ５６Å)ꎬ电压为 ４０ ｋＶꎬ电流为

１００ ｍＡꎬ扫描速度为 ４° / ｍｉｎꎬ衍射角扫描范围 ２θ ＝
１０~８０°ꎮ 样品颗粒形貌采用扫描电子显微镜( Ｓ－
４８００ 型ꎬ日本日立公司生产)进行观察ꎮ 采用傅里

叶红外光谱仪(ＩＲ Ｐｒｅｓｔｉｇｅ－２１ / ＦＴ－ＩＲ－８４００ｓ)进行

测试ꎮ 使用溴化钾压片法进行制样ꎬ测试的波数范

围为 ４００~４ ０００ ｃｍ－１ꎮ
１􀆰 ５　 电化学性能测试

将 ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ、乙炔黑和 ＰＶＤＦ 按质量比 ８ ∶１ ∶１
混合ꎬ加入 ｎ－甲基吡咯烷酮搅拌成浆料ꎮ 用涂布机

将浆料涂敷在铜箔上ꎬ置于 ８０℃的真空干燥箱中干

燥 １２ ｈꎬ取出铜箔并用冲片机切成直径为 １４ ｍｍ 的

圆铜片ꎬ再以锂片为对电极、Ｃｅｌｇａｒｄ ２４００ 为隔膜、
１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＰＦ６ 的(ＶＥＣ ∶ＶＤＥＣ ∶ＶＤＭＣ ＝ １ ∶１ ∶１)为电解

液ꎬ在氩气保护手套箱(ＳＵＰＥＲ１２２０ / ７５０ 型ꎬ米开罗

那(中国)有限公司生产)中组装成 ＣＲ２０２５ 型纽扣

电池ꎮ 在 ０􀆰 ７ ~ ３ Ｖ 电压范围内ꎬ用 Ｌａｎｄ ＣＴ２００１Ａ
电池测试系统(武汉蓝电电子股份有限公司)进行

恒电流充放电循环性能测试ꎮ 在 ＣｏｒｒＴｅｓｔ 电化学测

试系统(武汉科思特仪器有限公司)进行循环伏安

(ＣＶ)测试(电压范围为 ０􀆰 ７ ~ ３􀆰 ０ Ｖꎬ扫描速率为

１􀆰 ０ ｍＶ / ｓ)和电化学阻抗谱(ＥＩＳ)测试(频率范围为

１００ ｋＨｚ－０􀆰 １ Ｈｚꎬ电压幅值 ５ ｍＶ)ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 样品的表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

纯 ＴｉＯ２、ＢＰ 和 ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ 的 ＸＲＤ 图谱如图 １
所示ꎬ由图 １ 中可以看出ꎬ所制备的 ＴｉＯ２ 的特征衍

射峰 ( ２θ 为 ２５􀆰 ５、 ３７􀆰 ８、 ４８􀆰 ２、 ５３􀆰 ６、 ５５􀆰 １、 ６２􀆰 ４、
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６８􀆰 ７、７０􀆰 ５°) 与标准锐钛型二氧化钛 ＰＤＦ 卡片

ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.２１－１２７２ 吻合ꎬ分别对应(１０１)、(００４)、
(２００)、(１０５)、(２１１)、(２０４)、(１１６)、(２２０)晶面ꎬ晶
胞参数 ａ＝ ３􀆰 ７８５Å、ｂ＝ ３􀆰 ７８５Å、ｃ＝ ９􀆰 ５１４Åꎮ ＢＰ 的特

征衍射峰(２θ 为 １７􀆰 ０、３４􀆰 ２、５２􀆰 ６)与文献[２０－２１]
中所述的衍射峰相符ꎬ属于斜方晶系ꎬ无杂质峰ꎬ而
且所有的衍射峰都很窄ꎬ表明 ＢＰ 样品结晶度很好ꎮ
ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ 样品中同时出现 ＢＰ 和 ＴｉＯ２ 的特征衍射

峰ꎬ说明 ＴｉＯ２、Ｃ、ＢＰ 在水热条件下没有改变各自的

晶型ꎬ但是 ＢＰ 的衍射峰变宽ꎬ显示 ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ 复合

材料中 ＢＰ 的结晶度有所降低ꎬ这是由于长时间球

磨所导致ꎮ

１—ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.２１－１２７２ꎻ２—ＴｉＯ２ꎻ３—ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰꎻ４—ＢＰ

图 １　 ＴｉＯ２、ＢＰ、ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ 复合材料的

ＸＲＤ 衍射谱图

２􀆰 １􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

ＴｉＯ２、ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ 的扫描电镜图如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２(ａ)中可以看出ꎬＴｉＯ２ 的颗粒为类球形ꎬ粒径

约 ５０~８０ ｎｍꎬ但有一定团聚ꎮ 由图 ２(ｂ)中可以看

出ꎬＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ 的颗粒形貌和粒径大小与 ＴｉＯ２ 相比

没有太大变化ꎬ但分散性得到改善ꎮ

(ａ)ＴｉＯ２ (ｂ)ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ

图 ２　 ＴｉＯ２ 和 ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ 的扫描电镜图

２􀆰 １􀆰 ３　 ＥＤＳ 元素分析

ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ 的 ＥＤＳ 元素分析图谱如图 ３ 所示ꎮ
由图 ３ 中可以看出ꎬＴｉ、Ｏ、Ｃ、Ｐ 各元素的半定量分析

质 量 分 数 分 别 为 ５４􀆰 ６５％、 ３５􀆰 ８５％、 ４􀆰 ８２％ 和

４􀆰 ６８％ꎬ与 ３ 种原料的原始组成基本相符ꎮ
通过分析 Ｔｉ、Ｏ、Ｃ 和 Ｐ ４ 种元素在复合材料中

的分布图可以看出ꎬ各元素分布比较均匀ꎬ表明经过

　 　 　 　 　 　 　

图 ３　 ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ 的 ＥＤＳ 元素分析图谱

球磨、超声和水热处理后ꎬＴｉＯ２、Ｃ、ＢＰ ３ 种材料能够

均匀混合ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 ＩＲ 分析

ＴｉＯ２ 和 ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ 的红外光谱如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４ 中可以看出ꎬＴｉＯ２ 和 ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ 在波数低于

７５０ ｃｍ－１的吸收峰对应于整体 ＴｉＯ２ 骨架 Ｔｉ—Ｏ—Ｔｉ
的伸缩振动[２２]ꎻ在 ２ ９７５ ｃｍ－１ 处的吸收峰来自于

—ＣＨ２ 键的伸缩振动ꎬ在 ３ ４１８ ｃｍ－１处的吸收峰来

自于 Ｔｉ—ＯＨ 伸缩振动[２３]ꎮ 复合材料 ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ
在波数 １ ０６２ ｃｍ－１处的吸收峰与 Ｔｉ—Ｏ—Ｐ 键有关ꎻ
在波数为 １ ２５０ ｃｍ－１处的吸收峰则与 Ｐ—Ｃ 键的伸

缩振动有关ꎮ 红外谱图也证明了 Ｃ 和 Ｐ 的掺杂ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ

图 ４　 ＴｉＯ２ 和 ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ 的红外光谱图

２􀆰 ２　 电化学性能

ＴｉＯ２ 和 ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ 复合材料的在电流密度为

１００ ｍＡ / ｇ 时的循环性能如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可知ꎬ
对于纯 ＴｉＯ２ꎬ首圈充放电时的放电比容量为 ３２０
ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ第 ３ 圈降至 １７５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ１００ 个循环后仅

有 ９８ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ放电比容量保持率较低ꎮ 对于 ＴｉＯ２ /
Ｃ / ＢＰ 复 合 材 料ꎬ 其 首 圈 放 电 比 容 量 达 到 ５０２
ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ第 ３ 圈降至 ３３５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ１００ 个循环后降

至 ２５５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ放电比容量的保持率明显提高ꎮ 可

见 ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ 复合材料比纯 ＴｉＯ２ 有更好的循环稳

定性能ꎮ 由于纳米二氧化钛粒径小、易团聚ꎬ而且电

导率和离子迁移率较低ꎬ影响其长循环充放电ꎮ 复

合材料首先通过表面活性剂能够有效分散纳米二氧

化钛ꎬ有效解决其团聚ꎬ提高其循环性能ꎻ当掺杂石
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墨和 ＢＰ 时ꎬ掺杂更均匀ꎬ进一步提高其循环性能ꎬ
也有效提高离子迁移速率ꎬ又由于 ＢＰ 有更强的储

存 Ｌｉ＋的能力和较高的理论比容量ꎬ所以 ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ
复合材料比纯 ＴｉＯ２ 有更好的循环充放电性能ꎮ 两

种材料的首圈放电比容量均高于之后的放电比容

量ꎬ是由于在首圈循环中电池内形成了 ＳＥＩ 膜导致ꎮ
纯 ＴｉＯ２ 和 ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ 复合材料在电流密度为 １００
ｍＡ / ｇ 的库仑效率与循环次数的关系如图 ６ 所示ꎮ
由图 ６ 中可以看出ꎬＴｉＯ２ 的库伦效率随循环充放电

次数的增加出现比较明显的波动ꎬＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ 复合

材料的库伦效率则相对稳定ꎬ说明掺杂 Ｃ、ＢＰ 后ꎬ
ＳＥＩ 膜的结构稳定性增加ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ

图 ５　 ＴｉＯ２ 和 ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ 在电流密度

１００ ｍＡ / ｇ 下的循环性能

１—ＴｉＯ２ꎻ２—ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ

图 ６　 ＴｉＯ２ 和 ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ 的库仑效率

ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ 在电流密度为 １００ ｍＡ / ｇ 时的充放

电曲线如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 中可以看出ꎬ其放电平

　 　 　 　 　 　 　

１—第 ２ 圈ꎻ２—第 ３ 圈ꎻ３—第 １０ 圈ꎻ４—第 １００ 圈

图 ７　 ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ 的充放电曲线

台出现在 １􀆰 ７５ Ｖꎬ充电平台出现在 １􀆰 ９０ Ｖꎬ分别对

应 ２ 个阶段:１ 个是锂离子的嵌入ꎻ另 １ 个则是锂离

子的脱嵌ꎬ进行氧化还原反应ꎮ
纯 ＴｉＯ２ 和 ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ 复合材料在电流密度分

别为 １００、２００、５００、１ ０００、２ ０００ ｍＡ / ｇ 下的倍率性能

曲线如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 中可以看出ꎬ随着电流密

度的增大ꎬ电极材料的放电比容量减小ꎮ 对于

ＴｉＯ２ꎬ电流密度由 １００ ｍＡ / ｇ 增大到 ２ ０００ ｍＡ / ｇ 时ꎬ
其放电比容量分别为 １７５、１３０、１００、７０、５６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎻ
对于 ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰꎬ其放电比容量分别为 ３３０、２４３、
２００􀆰 ６、１５５􀆰 ５、１１０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ约为 ＴｉＯ２ 的 １􀆰 ８８ ~ ２􀆰 ３
倍ꎬ说明 ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ 复合材料比 ＴｉＯ２ 的倍率性能更

优越ꎮ 当电流密度又回到 １００ ｍＡ / ｇ 进行充放电

时ꎬ２ 种材料的放电比容量大致恢复原值ꎬ具有良好

的循环稳定性能ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ

图 ８　 不同电流密度下 ＴｉＯ２ 和 ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ 的

倍率性能

ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ 在电压窗口 ０􀆰 ７ ~ ３􀆰 ０ Ｖ、扫描速率

为 １􀆰 ０ ｍＶ / ｓ 下的循环伏安曲线(ＣＶ)如图 ９ 所示ꎮ
由图 ９ 中可以看出ꎬ首圈的 ＣＶ 循环中出现较多还

原峰ꎮ 在随后的第 ２、３ 周期中ꎬ还原峰为 １􀆰 ６５ Ｖꎬ
氧化峰为 ２􀆰 １６ Ｖꎬ分别对应锂离子的嵌入和脱嵌ꎬ
与图 ７ 充放电平台相符合ꎮ 峰面积和峰强度几乎相

同ꎬ表明 ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ 具有良好的可逆性ꎮ 首圈出现

较多还原峰的原因归于活性材料表面形成的固体电

解质界面(ＳＥＩ)膜所造成ꎮ

１—第 １ 圈ꎻ２—第 ２ 圈ꎻ３—第 ３ 圈

图 ９　 ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ 的循环伏安特性曲线
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纯二氧化钛 ＴｉＯ２ 和 ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ 的交流阻抗电

化学测试(ＥＩＳ)结果如图 １０ 所示ꎮ 由图 １０ 中可以

看出ꎬ交流阻抗曲线包括 ２ 个部分:在高频和中频范

围ꎬ出现 １ 个向下凹的半圆ꎬ表示电化学反应阻力ꎬ
半圆在 Ｘ 轴上的截距大ꎬ表示材料的电化学反应阻

力就大ꎻ在低频范围为 １ 条倾斜的直线ꎬ表示锂离子

固态扩散ꎮ 复合材料的 ＥＩＳ 等效电路如图 １１ 所示ꎬ
其中 Ｒｓ 为电解质电阻ꎬＲＳＥＩ为 ＳＥＩ 电阻ꎬＲｃｔ为电荷

转移电阻ꎬＣＰＥ 为与界面电容相关的恒相元件ꎬＺｗ

为与锂离子扩散动力学相关的 Ｗａｒｂｕｒｇ 扩散阻

抗[２４]ꎮ 由图 １０ 中可以看出ꎬＴｉＯ２ 的下凹半圆在 Ｘ
轴上的截距约为 １３２ ΩꎬＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ 的截距约为 ５５
Ωꎬ前者为后者的 ２􀆰 ４ 倍ꎬ说明 Ｃ / ＢＰ 掺杂后ꎬＴｉＯ２ /
Ｃ / ＢＰ 复合材料的电化学反应阻力 Ｒｃｔ显著减小ꎬ导
电性明显提高ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ

图 １０　 ＴｉＯ２ 和 ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ 电极材料

的交流阻抗图

图 １１　 ＴｉＯ２ 和 ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ 等效电路

３　 结论

通过球磨、超声和水热法将石墨、黑磷掺杂到二

氧化钛后ꎬ其中二氧化钛、石墨与黑磷形成的 Ｐ—Ｃ
键、Ｔｉ—Ｏ—Ｐ 键有效地阻止了黑磷的体积形变ꎬ而
黑磷也有效提高其二氧化钛电化学性能ꎮ 掺杂后复

合材料晶型不受影响ꎬ其得到的 ＴｉＯ２ / Ｃ / ＢＰ 复合材

料颗粒分散性得到改善ꎬ各元素分布均匀ꎮ 与纯

ＴｉＯ２ 相比ꎬ复合材料的电化学性能首圈放电比容量

提高到 ５０２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ经过 １００ 次循环后ꎬ其放电比

容量仍维持在 ２５５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ放电比容量保持率得到

提高ꎬ库伦效率稳定性显著提高ꎬ导电性能也显著增

强ꎮ 黑磷和石墨掺杂的二氧化钛有更加优异电化学

性能ꎬ其中黑磷作为新兴材料在储能材料方面有更

加广阔的应用前景ꎮ
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