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·研究论文· 

TiO2@MWNTs 纳米复合材料的制备及其储锂性能 

陈  琳 a    申来法 b    聂  平 a    苏晓飞 a    张校刚*,b    李洪森 b 
(a新疆大学化学化工学院  乌鲁木齐 830046) 

(b南京航空航天大学材料科学与技术学院  南京 210016) 

摘要  以 TiOSO4 为钛源, 多壁碳纳米管(MWNTs)为载体, 溶剂热法制备了多壁碳纳米管/二氧化钛纳米复合材料

(TiO2@MWNTs), 并利用 XRD, SEM, TEM, N2 吸附-脱附和 TG-DSC 等测试手段对合成产物的结构和形貌进行表征, 
用恒流充放电测试研究 TiO2@MWNTs 纳米复合材料的储锂性能 . N2 吸附-脱附曲线和孔径分布曲线证实

TiO2@MWNTs 存在多级孔道结构以及较大的比表面积. 电化学测试结果表明, 与纯 TiO2颗粒相比, TiO2@MWNTs 纳
米复合材料具有更好的容量保持率和倍率性能. 在 1 C 倍率下, 复合材料的可逆容量为 200 mAh•g－1, 循环 100 圈后容

量仍达 182 mAh•g－1, 即使在 10 C 大倍率下, 容量约为 100 mAh•g－1左右. 
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Preparation and Electrochemical Lithium Storage of Titanium  
Dioxide@Multi-walled Carbon Nanotubes (TiO2@MWNTs)  

Nanocomposites 

Chen, Lina    Shen, Laifab    Nie, Pinga    Su, Xiaofeia    Zhang, Xiaogang*,b    Li, Hongsenb 
(a College of Chemistry and Chemical Engineering, Xinjiang University, Urumqi 830046)   

(bCollege of Material Science and Engineering, Nanjing University of Aeronautics and Astronautics, Nanjing 210016) 

Abstract  The TiO2@MWNTs nanocomposites have been prepared by a simple one-step solvothermal 
method using low-cost TiOSO4 as the raw material in the presence of MWNTs. X-ray diffraction (XRD), 
scan electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), nitrogen adsorption-desorption 
and thermogravimetric-differential scanning calorimeter (TG-DSC) analysis were performed to characterize 
the structures and morphologies of the TiO2@MWNTs composites. Their lithium storage properties were 
investigated with galvanostatic charge/discharge measurements when the composites was used as anode  
materials for lithium-ion batteries (LIBs). The nitrogen adsorption-desorption curve and pore size       
distribution verified that the TiO2@MWNTs nanocomposites had rich hierarchical pores and large specific 
surface area. Compared with pristine TiO2, these TiO2@MWNTs nanocomposites exhibited much higher 
rate capability and even better capacity retention. The reversible capacity of the nanocomposites electrode is 
up to 200 mAh•g－1 and remain at 182 mAh•g－1 at 1 C after 100 cycles. The reversible capacity is about 100 
mAh•g－1 even at the high rate of 10 C. 
Keywords  lithium-ion battery; anode material; TiO2@MWNTs nanocomposites; solvothermal 

             



 
 16 化 学 学 报 Vol. 70, 2012 

 

  
锂离子电池以高能量密度、高重复循环使用次数、

重量轻以及绿色环保等优势使其在便携式电子设备、电

动汽车、空间技术、国防工业等多方面具有广阔的应用

前景, 为锂离子电池带来了前所未有的机遇与挑战[1,2]. 
开发高安全性、高倍率、高循环稳定性的负极材料成为

近年来锂离子二次电池的重大课题. 目前, 商业化的碳

负极材料还存在一些难以克服的弱点. 如碳负极表面在

有机电解液中会形成钝化层(SEI 膜); 当电池过充电时, 
碳电极表面可能会形成锂枝晶而引起短路. 因此寻找比

碳负极电位稍正的电位下嵌入锂, 且廉价易得、安全可

靠的新的负极材料的研究成为热点[3,4]． 
TiO2 是一种极具应用前景的锂离子电池负极材料, 

它与目前商业化碳材料相比, 具有安全性能好、成本相

对较低、首次不可逆容量损失小、充放电过程中不生成 
SEI 膜等优势[5]. 但其也存在以下问题: 自身导电性差

(10－12～10－7 S•cm－1); 在锂离子反复脱嵌过程中, TiO2

颗粒易团聚, 导致锂离子在固体活性材料中扩散速度较

慢(扩散系数 10－15～10－9 cm2•s－1), 锂离子无法实现快

速地嵌入脱出, 其倍率性能差, 限制了其在动力锂电中

的广泛应用[6]. 碳纳米管以其较高的比表面积和良好的

导电性, 是理想的电极材料的载体[7]. 将 TiO2 与碳纳米

管复合形成核壳三维结构, 不仅可以在一定程度上抑制

其生长, 防止 TiO2 颗粒团聚, 减小颗粒尺寸, 同时碳纳

米管加入, 可明显改善材料的导电性能. 目前制备方法

主要有机械混合法[8]、溶胶凝胶法[9]、水热/溶剂热法[10]、

静电纺丝法[11]、液相沉积法[12]、自组装法[13]等. 2003 年, 
Li等[14]将TiO2与SWCNTs 简单混合, 发现TiO2与碳纳

米管间具有强烈的相互作用, 但此方法存在组分不易分

散均匀, 易团聚, 外层 TiO2 通常不会太厚, 高温煅烧过

程中易从碳纳米管上剥落下来等问题. Chen 等 [15]用

sol-gel 法制备的 TiO2/MWCNTs 只有部分碳管上包覆有

二氧化钛, 或者两者之间的结合力不够, 极易发生分离. 
Eder 等[16]在采用溶胶-凝胶法制备 TiO2/MWNTs 时, 借
助苯甲醇以非共价的方式在未经酸氧化处理的碳纳米

管上负载均匀连续的 TiO2 膜. 其他课题组还尝试使用

聚乙烯亚胺[17]、十六烷基三甲基溴化铵[18]等修饰 TiO2/
碳纳米管, 表面活性剂有助于改善碳纳米管的分散性, 
提高碳纳米管与 TiO2 的界面结合强度, 但通常合成的

复合物外壳形成的 TiO2 层较为致密, 比表面积相对较

小, 不利于锂离子的扩散. 而采用无表面活性剂的方法

制备均匀、多孔、连续包覆的 TiO2/MWNTs 复合物还鲜

有报道. 同时基于实现高倍率性能, 快速的离子扩散也

是必不可少的. 而在充放电过程中的极化现象主要是因

为锂离子在固体活性材料中扩散速度比较慢, 多孔网络

结构缩减扩散路途可很好地解决这一问题[1,19] 

本文以 TiOSO4为原料, DMSO 为助溶剂, 溶剂热法

合成均匀、连续的三维网络多孔结构的 TiO2@MWNTs
复合材料. 此结构中多壁碳纳米管能够为活性物质提供

更加良好的导电环境, 降低了极片内阻; 同时表面多孔

结构不仅有效地缩短了电极内部电子的平均传输距离, 
还拥有较大比表面积, 在放电过程中产生更小的有效电

流密度, 从而缓解了大电流充放电产生的电极极化.  

1  实验部分 

1.1  原料与试剂 

所有的药品均为分析纯 . 硫酸氧钛 (TiOSO4 •

xH2SO4•xH2O, 含量 93%, 阿拉丁试剂有限公司), 二甲

基亚砜(DMSO), 乙醇, 丙三醇, 乙醚均为分析纯, 均购

自南京化学试剂有限公司. 碳纳米管(CNT 外径为 20～
40 nm, 长度为大于 5 μm)购自深圳纳米港公司. 将 1 g 
MWNTs 加入浓硝酸(AR)和浓硫酸(1∶1, V∶V)混合溶

液中, 加热至 80 ,℃  回流处理 8 h 以除去其中的催化金

属同时在侧壁引入羧基和羟基, 增加 MWNT 的分散性. 
酸化处理后的 MWNTs 用去离子水反复冲洗至中性, 离
心分离, 在 60 ℃下真空烘干, 保存至干燥器中待用. 

1.2  TiO2@MWNTs 纳米复合材料的制备 

将 60 mg 酸化好的 CNTs 分散在乙醇(15 mL), 丙三

醇(10 mL), 乙醚(10 mL)的混合溶液中, 超声 4 h, 得到

A. 然后将 0.7 g 硫酸氧钛溶于 15 mL 二甲基亚砜中, 得
到 B. 将 A 和 B 混合均匀后, 移入反应釜中, 将其放入

真空干燥箱中, 保持 110 ℃, 48 h. 待冷却至室温后, 将
反应产物取出, 离心, 用去离子水和乙醇冲洗多次以除

去多余溶剂和杂质, 60 ℃真空干燥 8 h 的产物在 400 ℃
下煅烧 4 h. 升温速率 4 /min℃ . 纯TiO2的制备与上述步

骤相同, 在反应初始不加入碳管. 

1.3  材料的表征 

SEM 测试采用 LEO 1430VP 扫描电子显微镜, 加速

电压为 100 kV. TEM 测试采用 FEI Tecnai G2 20S-TWIN
型(荷兰)透射电子显微镜, 电镜的加速电压为 200 kV. 
TG-DSC 采用德国 NETZSCH 公司 STA 409 PC 型综合

热分析仪. XRD 测试采用德国 Bruker 公司的 D8 Ad-
vance X 射线衍射仪. BET 比表面积测试使用 ASAP 
2010 型吸附仪(Micromeritics, USA), 在液氮(77 K)条件

下测定样品的 N2吸脱附等温曲线及孔径分布曲线. 

1.4  电池组装与电化学测试 

将活性材料 , 导电剂碳黑 , 粘结剂聚偏氟乙烯

(PVDF)按照 80∶10∶10 的质量比进行搅拌混合, 其中

PVDF 用适量 N-甲基吡咯烷酮(NMP)(化学纯, 国药集团
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化学试剂有限公司)进行溶解. 将混合好的浆料均匀地

涂在事先充好的铜箔上, 在真空干燥箱 110 ℃下烘 12 h
后, 称重, 将其作为模拟电池的正极, 金属锂片作为负

极, 隔膜为 Celgard 2400, 电解液为 1 mol•L－1 LiPF6 
(EC∶DMC 体积比为 1∶1), 在充满氩气的除氧、除水

的手套箱中组装成扣式电池 CR 2016. 室温下将电池静

置 10 h, 用电池测试系统(LAND CT2001A)在不同的电

流密度下对电池进行恒流充放电性能测试, 电压范围为

1～3 V (vs. Li/Li＋). 交流阻抗测试在 CHI 660C 电化学

工作站(上海辰华仪器有限公司)上完成, 频率范围为

105～10－2 Hz, 交流振幅为 5 mV. 

2  结果与讨论 

2.1  复合材料的物性表征 

在溶剂热制备复合材料的过程中, 丙三醇充当螯合

剂, 与Ti4＋配位形成钛醇, 由于TiOSO4在醇溶液中分散

性不佳, 导致其醇解受阻, DMSO 作为一种重要的反应

溶剂, 在反应体系中它在溶解固体 TiOSO4 的同时, 醇
溶液与钛源充分接触反应形成络合物, 最终在 MWNTs
表面形成均匀致密的 TiO2层

[20]. 

 

图 1  TiO2@MWNTs 纳米复合物的合成机理示意图 
Figure 1  Schematic illustration for the synthesis mechanism of 
TiO2@MWNTs nanocomposites 

图 2是MWNTs/TiO2复合材料和纯二氧化钛纳米粒

子在 400 ℃热处理后的 X 射线衍射图像. 由图可知, 锐
钛矿型 TiO2主要峰值: 25.4°, 38.0°, 48.0°, 54.7°, 63.1°都
在图中清晰显示 . 碳纳米管的 (002)衍射峰由于与

TiO2(101)峰重叠而无法区分. 由图还可看出, 与纯二氧

化钛相比, 复合物中 TiO2 的特征峰出现了较明显的宽

化, 说明包覆在碳纳米管表面的 TiO2 纳米粒子平均粒

径更小. 

 

图 2  溶剂热法制备的纯 TiO2 (a)与 TiO2@MWNTs 样品(b)的
XRD 图 
Figure 2  XRD patterns of pristine TiO2 (a) and TiO2@MWNTs 
nanocomposites (b) 

图 3 为纯碳管(a)以及 TiO2@MWNTs 复合材料(b)
在 400 ℃烧结后的 SEM 照片. 由图(b)可以清晰地观察

到 TiO2 均匀包覆在碳纳米管上, 形成的核壳纳米锁链

相互交错, 构建了三维导电网络结构. 实验所用的碳纳

米管管径(外径)为 40 nm, 如(a)图所示. 与二氧化钛复

合后, 复合材料平均管径达到了 100 nm左右. 得到此稳

定结构主要是由于混酸处理过的MWNTs表面带有较多

的—OH或—COOH, 它们与TiOSO4醇解得到TiO2表面

—OH 之间脱去一个水分子 ,  形成 Ti—O—C 键或 
O＝C—O—Ti 键, 从而强化二者间的结合程度[21]. 

 

图 3  纯 MWNTs (a)和溶剂热合成的 TiO2@MWNTs (b)样品

经热处理后的 SEM 图 
Figure 3  SEM images of pristine MWNTs (a) and 
TiO2@MWNTs samples (b) obtained by solvothermal method 
after heat treatment 

图 4(a)为相同条件下溶剂热合成的 TiO2 颗粒, 图
4(b), 4(c)分别为 TiO2@MWNTs 复合材料的 TEM 图和

SAED 图. 由图 4(c)对应电子选区衍射图证实了碳管表

面的二氧化钛颗粒为多晶. 由图 4(b)可见, 碳纳米管表

面包裹了纳米 TiO2 颗粒, 而外壳表面的多孔结构是由

于纳米颗粒堆积所形成的. 多孔结构增加了电极/电解

液界面面积, 有利于离子的快速传输, 降低了电极的极

化. 
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图 4  纯 TiO2 (a)和溶剂热合成的 TiO2@MWNTs 样品经热处

理后的 TEM (b)和对应的选区电子衍射图(c) 
Figure 4  TEM images of pristine TiO2 (a), TiO2@MWNTs 
samples (b) and corresponding SAED pattern (c) obtained by 
solvothermal method after heat treatment 

通过 BET 测试进一步确定 TiO2@MWNTs 复合材

料的比表面积大小和孔径分布. 图 5 为复合材料的 N2

等温吸附-脱附曲线和孔径分布图 . 此曲线形状为

Langmuir IV 型曲线, 在相对压力为 0.5～1.0 具有 H2 回

滞环, 证明存在介孔和大孔. 由孔径分布图可知, 孔径

分布并不均匀, 分布范围在 2 到 100 nm 之间, 平均孔径

为 4.6 nm. 样品的比表面积为 154 m2•g－1, 孔体积为

0.178 cm3•g－1. 
通过热重分析可以确定MWNTs在复合材料中的含

量, 图 6 为 TiO2@MWNTs 在空气中, 以 5 ℃•min－1升

温速率, 在 30～800 ℃进行热处理. TG 曲线先在 90～
150 ℃之间有缓慢的下降, 此部分主要是样品中少量水 

 

图 5  TiO2@MWNTs 样品的 N2等温吸附脱附曲线 
Figure 5  N2 adsorption/desorption isotherms of TiO2@MWNTs 
sample (inset graph: corresponding Barrett-Joyner-Halenda (BJH) 
distribution) 

 

图 6  TiO2@MWNTs 样品在空气气氛下, 升温速率为 5 ℃•

min－1的 TG-DSC 曲线 
Figure 6  TG-DSC curve of the TiO2@MWNTs composites at 5 
℃•min－1 in air 

分和溶剂的散失, 随着温度继续上升, 到达 600 ℃后, 
曲线不再变化, 表明复合物中的 MWNTs 已烧尽, 对应

的热重损失为 22%, 即复合材料中的 MWNTs 含量. 

2.2  负极材料的电化学性能 

Li＋嵌入/脱出锐钛矿 TiO2 的电化学反应过程可表

示为:  

TiO2＋x (Li＋＋e－)＝LixTiO2 (0≤x≤1) (1) 

理论上说, 嵌入一个 Li＋, 可达到 TiO2 的理论容量

335 mAh•g－1, 对应于 Ti 从 Ti4＋被还原成 Ti3＋, x 为嵌锂

系数. 一般地, 嵌入锐钛矿的可逆锂离子嵌锂系数为 x
＝0.6, 对应的可逆容量为 200 mAh•g－1[22]. 

图 7 为溶剂热法制得的 MWNTs@TiO2纳米复合材

料前 30 圈的充放电曲线, 充放电电流密度为 64 mA• 

g－1. 从图中可以看出, 制得的 TiO2@MWNTs 纳米复合

材料的充放电平台分别位于 1.88 和 1.78 V, 与文献报道 
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图7  TiO2@MWNTs样品在64 mAh•g－1电流密度下的充放电

曲线 
Figure 7  Charge-discharge curves of TiO2@MWNTs samples 
at the current density of 64 mAh•g－1 

一致[23]. 复合材料放电过程(嵌锂)电压迅速从开路电压

降至 1.9 V (vs. Li＋/Li), 之后在 1.8 V 附近有一段较为平

坦的电压平台 , 该电压平台对应于贫 Li 的四方形

Li0.01TiO2 和富 Li 正交型 Li0.6TiO2 的两相平衡[24]. 从电

压平台末端到放电结束, 电压曲线近似为一条倾斜的直

线, 锂离子在 TiO2 表面形成 Li1TiO2 相. 首次放电容量

约为 225 mAh•g－1, 即嵌锂系数 0.7, 充电容量约为 225 
mAh•g－1, 充放电效率 94.5%, 首次不可逆容量损失相

对较少, 表现出优异的可逆性. 第 2 圈的放电容量为

218.6 mAh•g－1, 容量保持率为 91.5%, 第7, 15, 25, 30圈
的放电容量分别为 211.6, 199.4, 198.3, 189 mAh•g－1. 由
图可知, 在最初的几个循环中, 充放电容量衰减较快, 
不可逆容量损失也相对较大, 主要是由于嵌入的锂离子

无法可逆地全部脱出. 随着循环的进行, 充放电容量逐

渐趋于稳定, 充放电效率逐渐提高. 一方面, 介孔结构

有效地增大 TiO2 比表面积, 增加电极和电解液的接触

面积, 降低单位面积的电流密度, 相互连接的孔道有利

于电解液渗入, 从而可以明显改善粒子扩散路径, 增强

离子导电性; 另一方面, 碳管的加入改善了 TiO2的电子

导电性, 减小极化.  
图 8 是不同倍率下纯 TiO2 和 TiO2@MWNTs 前五

圈的循环性能曲线的比较. TiO2@MWNTs 材料的首次

充放电容量明显高于纯 TiO2, 随着放电倍率的增加, 这
种优势一直存在. TiO2 的可逆容量由 0.1 C 时的 162  
mAh•g－1降低到 5 C 时的 70 mAh•g－1, 保持率为 43.2%; 
而 TiO2@MWNTs 的可逆容量由 0.1 C 时的 198 mAh• 
g－1降低到 5 C 时的 120 mAh•g－1, 保持率为 60.6%. 与
纯的 TiO2 相比, 复合材料的电化学性能尤其倍率性能

得到明显提高. 
图 9所示为TiO2@MWNTs 复合材料在经过上述倍

率性能测试后回到 1 C 下的循环性能. 从图中可以看出,  

 

图 8  TiO2@MWNTs样品以及纯TiO2在不同倍率下的充放电

循环图 
Figure 8  Cycle performance of the TiO2@MWNTs and pristine 
TiO2 samples at different current density 

 

图 9  TiO2@MWNTs 复合电极在 1 C 倍率下循环 100 次的曲

线, 内嵌的是对应的库仑效率图 
Figure 9  Cycle curves of TiO2@MWNTs sample at a rate of 1 
C for 100 cycles. Inset is the coulombic efficiency curves of sam-
ple 

经过倍率测试后放电比容量为 198 mAh•g－1, 约为理论

比容量(嵌锂系数 0.6), 100 次循环结束时放电比容量仍

可达 182 mAh•g－1, 为首次放电比容量的 95.5%, 100 次

循环容量仅衰减了 4.57%. 从内嵌图中可以看出, 在后

续的循环过程中库仑效率可达 100%. 
图 10 所示为 TiO2@MWNTs 和 TiO2两种材料的交

流阻抗图谱, 测试电位为 1.76 V vs. Li＋/Li, 频率范围

0.01～100 kHz, 振幅为 5 mV. 从图中可以看出, 交流阻

抗图谱由高频区的半圆和低频区的斜线组成, 低频区斜

线可归因于实际的电极过程中锂离子在电极界面的扩

散引起的 Warburg 阻抗[25]. 高频区的半圆是由于发生在

电解质/电极界面的电荷传输反应引起, 半圆的半径通

常代表电极阻抗的大小, 一般与电极材料的多孔性有

关. 由图 10 可知, TiO2@MWNTs 具有更小的溶液电阻

和电化学阻抗, 并且材料的多孔性非常明显, 这主要是 
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图 10  TiO2@MWNTs 和纯 TiO2样品的交流阻抗图 
Figure 10  Electrochemical impedance spectra of TiO2@ 
MWNTs and the pristine TiO2 electrodes at 1.76 V 

因为碳管的加入提高电子导电性, 以及 TiO2 表面形成

的多孔结构有利于离子的快速传输. 由于 TiO2 电极的

嵌锂电位(1.7 V, vs. Li/Li＋)较高, 图 10 整个频率区均只

有一个半圆, 表明 TiO2电极表面并没有形成钝化膜, 这
保证了电极材料的循环稳定性和安全性. 

3  结论  

通过溶剂热法合成高比表面积 TiO2@MWNTs 复合

材料, 在相互交错三维碳纳米管表面均匀包覆一层多孔

TiO2. 由于 MWNTs 和 TiO2的协同效应, 导致复合材料

具有很好的电子和 Li＋导通能力. 多孔 TiO2@MWNTs
复合材料在 100 次循环后放电比容量能维持在 182  
mAh•g－1, 即使在 10 C 大倍率下, 容量仍高达 100  
mAh•g－1, 显示出高的循环性能和优异的倍率特性. 可
见 TiO2@MWNTs 复合材料是一种很有潜力的锂离子电

池负极材料, 有望在高功率电池领域得到广泛应用. 
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