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摘要:钠离子电池(ＳＩＢｓ)是一种可替代锂离子电池的绿色清洁能源ꎮ 由于 ＴｉＯ２ 具有化学稳定性好和廉价易得的优点ꎬ被

作为一种优异的插入式负极材料广泛应用于钠离子电池ꎮ 通过溶胶－凝胶法合成 ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴｓ 纳米复合材料ꎬ并利用 Ｘ 射

线衍射、透射电子显微镜和扫描电子显微镜对复合材料的晶体结构和形貌进行表征ꎮ 以 ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴｓ 纳米材料为负极组装

钠离子电池ꎬ并对其电化学性能进行测试ꎮ 在 ０􀆰 １ Ａ / ｇ 电流密度下ꎬ该电池的初始放电容量可达 ４７７ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ在循环 １ ０００ 圈

以后ꎬ放电容量仍然可以保持在 １８１ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ呈现出优异的长循环性能ꎮ
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　 　 锂离子电池因具有能量密度高、循环寿命长、工
作电压高等优点ꎬ被广泛用于电动汽车、航空航天、
电子信息设备等领域[１]ꎮ 但由于锂在自然界的丰

度很低且分布不均匀ꎬ因此锂离子电池面临原料枯

竭和成本升高等问题ꎮ 钠元素与锂元素处于同一主

族ꎬ具有相似的物理化学性质ꎬ且钠元素以盐的形式

广泛存在于陆地和海洋中ꎬ具有储量丰富、供应量

大、价格低廉等优势ꎬ因此ꎬ钠离子电池成为代替锂

离子电池最有前途的储能技术[２－４]ꎮ 然而钠离子的

半径大于锂离子半径ꎬ这使得钠离子在商业化的石

墨负极材料中嵌入和脱出引起严重的体积膨胀ꎬ影
响电极材料的结构稳定性ꎬ获得具有优异性能的钠

离子电池负极材料亟待进一步探究ꎮ
二氧化钛(ＴｉＯ２)具有化学稳定性好、工作电位

适宜、价格低廉等优点ꎬ被广泛用于锂离子电池、太
阳能电池和超级电容器等储能器件ꎮ 二氧化钛主要

包括锐钛矿、金红石、板钛矿和 ＴｉＯ２(Ｂ) ４ 种晶型ꎬ
其中锐钛矿相 ＴｉＯ２ 具有适宜钠离子扩散的通道尺

寸、结构稳定且电化学性能优异ꎬ能够实现钠离子可

逆嵌入与脱出[５－７]ꎮ 研究人员通过对 ＴｉＯ２ 纳米结

构调控制备了 ＴｉＯ２ 纳米管[８－９]、ＴｉＯ２ 纳米片[１０]、
ＴｉＯ２ 纳米纤维[１１]、ＴｉＯ２ 纳米颗粒[１２] 等微观形貌钠

离子电池负极材料ꎬ从而进一步增加与电解液的接

触面积ꎬ提高钠离子电池的循环稳定性和倍率性能ꎮ
但 ＴｉＯ２ 本身导电性较差ꎬ导致电极材料在循环过程

中不可逆容量较大且电子电导率较低[１３]ꎮ 与碳材

料复合是一类有效提升电极材料性能的方法ꎬ碳纳

米管、石墨烯和碳纳米纤维等碳基材料在钠离子电
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池负极材料中应用较为广泛[１４－１７]ꎬ其中多壁碳纳米

管(ＭＷＣＮＴｓ)是由多个碳纳米管嵌套而成ꎬ具有比

表面积大、活性位点多的优势ꎬ嵌套结构为电子和离

子提供了更多的传输通道ꎬ同时管与管之间的间距

使 ＭＷＣＮＴｓ 具有轻质多孔的特性ꎬ与其他碳材料相

比ꎬ能够在物质表面形成碳缓冲层ꎬ抑制钠离子脱嵌

过程中引起的体积效应ꎮ
笔者通过简单的溶胶－凝胶法制备了锐钛矿相

ＴｉＯ２ 和 ＴｉＯ２ －ＭＷＣＮＴｓ 复合材料ꎬＭＷＣＮＴｓ 附着在

ＴｉＯ２ 表面ꎬ在 ＴｉＯ２ 表面形成了碳缓冲层ꎬ提升复合

材料的电导率ꎬ抑制体积效应ꎬ使 ＴｉＯ２ ＠ ＭＷＣＮＴｓ
负极材料具有优良的稳定性和长循环性能ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 实验材料

钛酸四丁酯(ＴＢＴ)、乙酰丙酮、乙醇购于试剂公

司ꎬ以上化学药品均为分析纯ꎬ未经进一步纯化

使用ꎮ
１􀆰 ２　 ＴｉＯ２＠ＭＷＣＮＴｓ 复合材料制备

采用溶胶－凝胶法制备 ＴｉＯ２ 前驱体ꎬ将 １０ ｍＬ
钛酸四丁酯(ＴＢＴ)、７０ ｍＬ 乙醇、０􀆰 ５ ｍＬ 乙酰丙酮混

合至烧杯中ꎬ加入 ２ ｍＬ 去离子水ꎬ在均匀搅拌中陈

化 ４８ ｈ 制备凝胶液ꎬ将乳白色凝胶液放入真空冷冻

干燥机中干燥 ２４ ｈꎬ将干燥后的粉末在玛瑙研钵中研

磨后ꎬ得到白色 ＴｉＯ２ 纳米颗粒ꎮ 取 １５ ｍｇ ＭＷＣＮＴｓ
和 ３００ ｍｇ 制备的白色 ＴｉＯ２ 纳米颗粒分别加入两杯

去离子水中ꎬ超声处理 ２ ｈ 分散均匀ꎬ将ＭＷＣＮＴｓ 悬
浊液于 ＴｉＯ２ 溶液中混合ꎬ在 ８５℃下充分搅拌 １２ ｈꎬ
使 ２ 种物质混合均匀ꎬ得到灰黑色絮状物ꎬ对混合液

进行抽滤ꎬ用去离子水和乙醇洗去残留的杂质离子ꎬ
随后将灰黑色沉淀转移至平面皿中ꎬ在真空干燥箱

中烘干ꎮ 干燥后的粉末置于管式炉中 ４００℃ 煅烧

２ ｈꎬ升温速率为 ５ ｍｉｎ / ℃ꎬ以增强 ＴｉＯ２ 锐钛矿晶

型ꎮ 冷却后经研磨获得黑灰色 ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴｓ 复

合纳米颗粒ꎮ
依照上述制备 ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴｓ 的过程ꎬ在不加

ＭＷＣＮＴｓ 情况下合成了 ＴｉＯ２ 纳米颗粒ꎮ
１􀆰 ３　 电化学测试

通过制备浆料涂覆铜箔制备工作电极ꎮ 将

ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴｓ、乙炔黑、聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)按质

量比 ８ ∶１ ∶１的比例进行混合并研磨ꎬ之后向其中加

入 ８ 滴 Ｎ－甲基吡咯烷酮(ＮＰＭ)进行充分研磨ꎬ研
磨 ４０ ｍｉｎ 后制成黑色黏稠浆料ꎮ 将制备好的浆料

用 ５０ μｍ 厚的制膜器均匀涂覆在铜箔集流体表面ꎬ

８０℃真空干燥 １２ ｈꎬ然后在压力 １０ ＭＰａ 下制成电极

片ꎮ 在 Ａｒ 气保护的手套箱中以自制电极片为负极ꎬ
钠片为对电极ꎬ中间加入玻璃纤维做隔膜防止电池

短路ꎬ１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 高氯酸钠 (ＮａＣｌＯ４ ) /碳酸乙烯酯

(ＥＣ)－碳酸二甲酯(ＤＭＣ)和 ５％ ＦＥＣ 添加剂作为

电解液组装成 ２０２５ 型扣式电池ꎮ 室温下利用上海

辰华 ＣＨＩ７６０Ｅ 电化学工作站进行循环伏安(ＣＶ)和
电化学阻抗谱(ＥＩＳ)测试ꎬＣＶ 测试扫描电压范围为

０􀆰 ０１~ ３􀆰 ０ Ｖꎬ扫描速率为 ０􀆰 １ ｍＶ / ｓꎻＥＩＳ 测试振幅

设定为 １０ ｍＶꎬ频率范围为 １０ ０００ ~ ０􀆰 ０１ Ｈｚꎮ 恒流

充放电曲线与倍率性能测试在 ＬＡＮＤ－ＣＴ２００１Ａ 型

电池测试系统中进行ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 结构表征

所制备复合材料的 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示ꎮ 由

图 １ 中可以看出ꎬ复合材料的特征峰与锐钛矿相

ＴｉＯ２ 标准卡片(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.２１－１２７２)的标准峰一一

对应ꎬ没有杂峰出现ꎬ说明 ＭＷＣＮＴｓ 的复合没有改

变 ＴｉＯ２ 的晶型ꎬ且制备的复合材料具有较好的结

晶度ꎮ

图 １　 ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴｓ 的 ＸＲＤ 谱图

对溶胶 － 凝胶 法 合 成 的 ＴｉＯ２ 以 及 ＴｉＯ２ ＠
ＭＷＣＮＴｓ 复合材料进行 ＳＥＭ 表征ꎬ结果如图 ２ 所

示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ制备的 ＴｉＯ２ 呈椭圆球形相

互连接在一起ꎬ复合 ＭＷＣＮＴｓ 后ꎬＴｉＯ２ 形貌没有发

生改变ꎬＭＷＣＮＴｓ 类似于棉絮状附着在 ＴｉＯ２ 表面ꎮ
ＴｉＯ２ 作为结构骨架能够避免 ＭＷＣＮＴｓ 发生团聚ꎬ这
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＴｉＯ２ (ｂ)ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴｓ

图 ２　 ＴｉＯ２ 和 ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴｓ 的 ＳＥＭ 图
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种复合结构不仅能够提高材料导电性ꎬ而且在 ＴｉＯ２

表面形成了缓冲碳层ꎬ能够抑制体积效应ꎬ从而提升

整个体系的循环稳定性和倍率性能ꎮ
比表面积和孔径分布是影响材料电化学性能的

重要因素ꎬＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴｓ 和 ＴｉＯ２ 的 Ｎ２ 吸附－脱附

曲线及 ＴｉＯ２ ＠ ＭＷＣＮＴｓ 的孔径分布如图 ３ 所示ꎮ
由图 ３ 中可以看出ꎬ在 ３􀆰 ３３ ｎｍ 处存在明显的尖峰ꎬ
表明复合材料具有介孔结构ꎮ 经测试得到 ＴｉＯ２＠
ＭＷＣＮＴｓ 的比表面积和吸附孔体积分别为 １０８􀆰 ５１
ｍ２ / ｇ 和 ０􀆰 １４１ ｃｍ３ / ｇꎬ均高于 ＴｉＯ２ 的 ２４􀆰 ９４ ｍ２ / ｇ 和

　 　 　 　 　 　 　

１—吸附曲线ꎻ２—脱附曲线

(ａ)ＴｉＯ２ 的 Ｎ２ 吸附－脱附曲线

(ｂ)ＴｉＯ２ 的孔径分布

１—吸附曲线ꎻ２—脱附曲线

(ｃ)ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴｓ 的 Ｎ２ 吸附－脱附曲线

(ｄ)ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴｓ 的孔径分布

图 ３　 ＴｉＯ２ 和 ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴｓ 的

Ｎ２ 吸附－脱附曲线及孔径分布图

０􀆰 ０３ ｃｍ３ / ｇꎮ 较大的比表面积和丰富的孔道结构有利

于复合材料与电解液充分接触ꎬ提升其电化学性能ꎮ
２􀆰 ２　 电化学性能测试

ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴｓ 的电化学性能测试结果如图 ４
所示ꎮ 从图 ４( ａ)中可以看出ꎬＴｉＯ２ ＠ ＭＷＣＮＴｓ 在

０􀆰 １ Ａ / ｇ 下的恒流充放电曲线的首圈脱钠和嵌钠容

量分别为 ４７７ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 和１４７ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ库伦效率为

３０􀆰 ８％ꎬ这与首圈放电曲线在 １􀆰 ２ Ｖ 左右的平台相

对应ꎬ归因于 ＳＥＩ 膜形成过程中发生的不可逆反应ꎮ
在第 １００ 次和第 ５００ 次的循环中表现出优异的循环

稳定性ꎬ库伦效率分别为 ９９􀆰 ５％和 ９９􀆰 ８％ꎮ 从图 ４
(ｂ) 中可以看出ꎬ随着电流密度的增加ꎬ ＴｉＯ２ ＠
ＭＷＣＮＴｓ 的充放电比容量逐渐减小ꎬ且均高于相同

电流密度下 ＴｉＯ２ 的放电比容量ꎮ 在 ２ Ａ / ｇ 的电流

密度下ꎬＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴｓ 仍可以保持 ９７ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 的

可逆容量ꎮ当电流密度恢复到 ０􀆰 １ Ａ / ｇ 时ꎬ放电比容

量为 １５３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ充放电容量恢复良好ꎬ显示出较

好的循环可逆性ꎮ 而 ＴｉＯ２ 在 ２ Ａ / ｇ 的电流密度下

的放电容量仅为 ５６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ说明 ＭＷＣＮＴｓ 与 ＴｉＯ２

复合后提升了电极材料的倍率性能ꎮ 这是因为

ＭＷＣＮＴｓ 在 ＴｉＯ２ 表面所形成的缓冲层能够抑制

Ｎａ＋脱出 /嵌入过程中的体积变化ꎮ 除了倍率性能

外ꎬ电极材料的循环稳定性也是影响钠离子性能的

重要因素ꎬ从图 ４(ｃ)中可以看出ꎬ在初始循环中电

池的放电比容量呈现先衰减后上升的趋势ꎬ这是电

极材料活化的过程ꎬ随着电解液与负极材料充分浸

润和 ＳＥＩ 膜的稳定会使比容量提升[１３ꎬ１８－１９]ꎮ 在循环

２２５ 次后ꎬ ＴｉＯ２ ＠ ＭＷＣＮＴｓ 的放电比容量增加至

２５１ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ在随后的循环中比容量略有下降ꎬ这
是因为 ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴｓ 的颗粒发生了破裂ꎬ形成了

更小的颗粒ꎬ比表面积增大ꎬ导致放电比容量陡然升

高ꎬ在后续过程中趋于稳定ꎮ 经过 １ ０００ 次循环后

比容量稳定在 １８１ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ库伦效率为 ９９􀆰 ６％ꎬ
ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴｓ 比 ＴｉＯ２ 显示出更优异的长循环性

能ꎬＭＷＣＮＴｓ 的加入不仅可以抑制电极材料的体积

　 　 　 　 　 　 　

１—ＴｉＯ２ꎻ２—ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴｓ

(ａ)ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴｓ 的充放电曲线
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(ｂ)ＴｉＯ２ 和 ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴｓ 的倍率性能曲线

(ｃ)ＴｉＯ２ 和 ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴｓ 的长循环性能图

图 ４　 ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴｓ 的电化学性能测试结果

变化ꎬ也能够稳定电极的微观结构ꎬ从而增强材料的

循环稳定性ꎮ
为了进一步研究加入 ＭＷＣＮＴｓ 对电极材料反

应动力学的影响ꎬ分别对 ＴｉＯ２ 和 ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴｓ 材
料所组装的钠离子半电池进行电化学阻抗(ＥＩＳ)分
析ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ图中

的半圆对应于电荷转移电阻ꎬ而直线对应于钠离子

在电极材料中的扩散ꎬ高频区中 ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴｓ 电

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)交流阻抗图

(ｂ)低频区的 Ｚ′－ω－１ / ２拟合曲线

１—ＴｉＯ２ꎻ２—ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴｓ

图 ５　 ＴｉＯ２ 和 ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴｓ 的交流阻抗图

及其在低频区的 Ｚ′－ω－１ / ２拟合曲线

极所对应的半圆直径小于 ＴｉＯ２ 电极ꎬ表明离子在

ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴｓ 中的电荷转移电阻较小ꎬ而低频区

中 ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴｓ 电极的直线斜率大于 ＴｉＯ２ 电极ꎬ
说明 Ｎａ＋的扩散能力增强ꎮ 因此ꎬＭＷＣＮＴｓ 与 ＴｉＯ２

复合能够增强电极材料的电化学性能ꎮ Ｎａ＋的扩散

系数的计算式为:
Ｄ ＝ (Ｒ２Ｔ２) / (２Ａ２ｎ４Ｆ４Ｃ４σ２

ｗ) (１)

式中:Ｄ 为 Ｎａ＋扩散系数ꎻＲ 为理想气体常数ꎻＴ 为热

力学温度ꎻＡ 为活性材料的面积ꎻｎ 为电子转移数

目ꎻＦ 为法拉第常数ꎻＣ 是电极中钠离子的浓度ꎻσｗ

是 Ｗａｒｂｕｒｇ 因子ꎮ 根据式(２)对 Ｚ′－ω－１ / ２的函数曲

线进行拟合ꎬ其中斜率表示 σｗ 的值ꎬ如图 ５(ｂ)所

示ꎬ依据斜率可判断 ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴｓ 有较高的钠离

子扩散系数ꎬ表明 ＭＷＣＮＴｓ 加入增强了 ＴｉＯ２ 的电

子电导率ꎬ从而改善了复合材料的电化学性能ꎮ
Ｚ′ ＝ Ｒｅ ＋ Ｒｃｔ ＋ σｗω

－１ / ２ (２)

３　 结论

采用溶胶－凝胶法制备 ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴｓ 复合材

料ꎬ并将其作为钠离子电池负极材料ꎬ在 ０􀆰 １ Ａ / ｇ 的

电流密度下ꎬＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴｓ 电极的首圈放电容量

高达 ４７７ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ库伦效率为 ３０􀆰 ７７％ꎮ 在 ２ Ａ / ｇ
的电流密度下ꎬＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴｓ 可以保持 ９７ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ
的可逆容量ꎮ当电流密度恢复到 ０􀆰 １ Ａ / ｇ 时ꎬ放电比

容量为 １５３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ充放电容量恢复良好ꎬ显示出

了较好的循环可逆性ꎮ 经过 １ ０００ 次循环后比容量

稳定在 １８１ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ库伦效率为 ９９􀆰 ６％ꎬ具有优异

的长循环性能ꎮ 因此ꎬＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴｓ 在钠离子电

池中在具有良好的应用前景ꎮ
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表 ４　 不同摩尔比的纳米纤维电荷吸附能力

ｎ(Ｐｔ) ∶ｎ(Ｃｏ) 氢气吸附电荷 / Ｃ ｎ(Ｐｔ) ∶ｎ(Ｃｏ) 氢气吸附电荷 / Ｃ

Ｐｔ / Ｃ ２􀆰 ６８１×１０－３ ３ ∶１ ２􀆰 ３２７×１０－３

５ ∶１ ３􀆰 ０３１×１０－３ ２ ∶１ ２􀆰 ２２８×１０－３

４ ∶１ ２􀆰 ６５６×１０－３ １ ∶１ １􀆰 ９７３×１０－３

由表 ４ 中可以看出ꎬ当铂钴摩尔比逐渐提高时ꎬ
其氢气吸附电荷能力也逐渐增加ꎮ 当铂钴摩尔比为

５ ∶１时ꎬ其氢气吸附电荷能力最强ꎬ此时的总电荷值

约为 ３􀆰 ０３１×１０－３Ｃꎮ

３　 结论

(１)以旋转静电法进行纺丝ꎬ通过改变旋转转

速、电场电压、铂钴摩尔比获得最佳的纺丝参数组

合ꎮ 当 ＰＶＰ 溶液质量分数为 １０％、酒精与去离子水

质量比为 １ ∶１、六氯铂酸与乙酸钴质量分数为 ２％、
铂钴摩尔比为 ４ ∶１、纺丝器转速为 １ ６００ ｒ / ｍｉｎ、供应

电压为 １３ ｋＶ、收集距离为 １２ ｃｍ、针孔孔径为

０􀆰 ２１ ｍｍ 时ꎬ制备出的 ＰｔＣｏ 合金具有最佳的纳米级

纤维型态ꎬ此时纤维丝的平均直径为 ７６ ｎｍꎬ偏差值

为 １４ ｎｍꎮ
(２)当纺丝器转速过高、过低和高压电过高、过

低时ꎬ均导致溶剂挥发不完全ꎬ使纤维型态出现团聚

现象ꎬ进而影响纤维型态ꎮ 当改变铂钴摩尔比、提高

铂摩尔分数时ꎬ纤维直径也随之变细ꎮ
(３)ＣＶ 测试结果表明ꎬ当铂钴摩尔比为 ５ ∶１时ꎬ

ＰｔＣｏ 纳米纤维的氢气吸附能力最强ꎬ氢气吸附总电

荷值为 ３􀆰 ０３１×１０－３ Ｃꎮ
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