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钠离子电池TiO2/还原氧化石墨烯负极材料的
制备及储钠性能

杨绍斌*, 张琴, 沈丁, 董伟, 李思南, 王晓亮 
(辽宁工程技术大学 材料科学与工程学院,阜新123000)

摘 要: 由于钠离子半径比锂离子半径大70%,使得钠离子在石墨电极材料中脱嵌较困难,需要对石墨负极材

料进行改性。以天然石墨为原料,采用 Hummers法制备氧化石墨烯;在此基础上以钛酸丁酯为原料,采用溶胶-
凝胶法制备了TiO2 前驱体/氧化石墨烯(TiO2/GO)复合材料,通过热处理获得锐钛矿型TiO2/还原氧化石墨烯

(TiO2/RGO)复合材 料。电 化 学 测 试 结 果 表 明:TiO2 含 量 为15wt%的 TiO2/RGO 复 合 材 料 在 电 流 密 度 为

20mA·g-1下的首次放电比容量为74.08mAh·g-1,随着循环次数的增加,放电比容量逐渐增大,循环50次后

达109.10mAh·g-1;充放电效率也呈现出逐渐增大的趋势,循环50次后达65.59%。而纯还原氧化石墨烯首次

放电比容量为41.43mAh·g-1,循环50次后仅为20.47mAh·g-1。
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  锂离子电池是目前最先进的二次电池技术,具

有能量密度高、循环寿命长和工作电压高等特点,
然而锂离子电池的广泛应用与地壳中锂元素贮备量

较少的矛盾导致了含锂化合物价格持续上涨,制约

了锂离子电池的进一步发展。发展资源丰富、环境

友好的钠离子储能新体系成为新的研究热点[1-4]。
电池的容量、工作电压和循环寿命等重要性能

主要由其电极材料决定,钠离子电池发展面临的主

要挑战仍是开发高性能的电极材料[5]。目前在钠离

子电池负极材料方面的研究主要集中在嵌入类材料

(碳基材料、钛基氧化物),合金负极材料(锑基材

料、磷基材料等),转化类材料(金属氧化物和硫化

物等)以及有机负极材料[6-8]等。石墨是已经商业化

的锂离子电池负极材料,理论容量为372mAh·

g-1[9]。但用于钠离子电池负极时,储钠性能较差,
这是因为钠离子半径比锂离子大,使得钠离子在石

墨层间脱嵌困难,因此石墨的储钠容量较低,在

20mA·g-1的电流密度下仅有20~50mAh·

g-1[10],石墨烯作为二维碳纳米材料具有高比表面

积和高导电性的特点,在锂离子电池和钠离子电池

中的应用近年来受到较大关注。TiO2 化学结构稳

定、无毒且价格低廉,其循环稳定性很好,但比容

量低,多孔锐钛矿型TiO2 在100mA·g-1的电流

密度下可逆容量为273mAh·g-1[11],纯 TiO2 在

20 mA ·g-1 的 电 流 密 度 下 可 逆 容 量 仅 为

93.6mAh·g-1[12]。
本文通过溶胶-凝胶法结合热处理工艺制备了

锐钛矿型TiO2/还原氧化石墨烯(RGO)复合材料,
旨在利用石墨烯优异的导电性,TiO2 良好的力学

性能等优势,改善负极材料的电化学性能,并研究

TiO2 对石墨烯材料储钠性能的影响。

1 实验方法

1.1 TiO2/RGO复合材料的制备

以天然鳞片石墨为原料,采用 Hummers法[13]

液相强氧化制备氧化石墨烯(GO)。将干燥的氧化

石墨粉末,进行微波膨化处理,称取1g膨化后的

GO,加入100mL无水乙醇在磁力搅拌器下搅拌

30min,再将其放在功率为100W的超声分散器中

超声分散2h得到GO悬浮液。



 

 

TiO2 前驱体在GO悬浮液中采用溶胶-凝胶法

制备。将乙醇(95%)与乙酸体积比为4.25的混合

溶液加入到 GO悬浮液中,在磁力搅拌器下搅拌

30min,将钛酸丁酯与无水乙醇体积比为0.425的

混合液以1滴/s的速度加入到上述混合液中并用

磁力搅拌器搅拌,反应后将形成的胶体放在室温下

静置7d,在烘箱中105℃下烘干得到干凝胶,再

进行研磨;将TiO2 前驱体/GO复合材料在氩气保

护下于500℃下煅烧4h,随炉降温,得负极活性

物质TiO2/RGO负极材料;为作对比,将GO悬浮

液在不添加钛酸丁酯的条件下采用上述相同工艺制

备了纯RGO。

1.2 物理表征

采用日本岛津SSX-550型扫描电子显微镜对

所制得的负极活性物质进行形貌测试;采用XRD-
6100衍射仪对负极活性物质的物相进行分析,射

线源为CuKα,管电流为20mA,管电压为40kV,
扫描速率为5(°)/min,扫描范围为5°~70°。

1.3 电化学性能测试

将TiO2/RGO样品、导电剂(乙炔黑)、聚偏氟

乙烯(PVDF)粘结剂按质量比75∶10∶15混合均

匀,加入N-甲基吡咯烷酮(NMP)搅拌均匀制成浆

料,将浆料均匀涂于Cu箔集流体上,80℃下烘干

30min,冲压成∅12mm的电极片,再于100℃真

空干燥10h;以金属Na片为对电极,采用聚丙烯微

孔 膜 Celgard2325 为 电 池 隔 膜,电 解 液 采 用

1.0mol/L的 NaClO4/PC+DMC+DEC(体积比

1∶1∶1,PC为聚碳酸丙烯酯,DMC为二甲基碳

酸酯,DEC为二乙基碳酸酯),在充满氩气手套箱

内组装成模拟电池。采用深圳新威BTS型电池程

控测试仪进行电性能测试;测试条件:电流密度

20mA·g-1,电压范围0.02~1.50V。

2 结果与讨论

2.1 结 构

图1为 GO、RGO和不同 TiO2 含量的 TiO2/

RGO复合材料的XRD谱图。可以观察到,在2θ=
12.08°处对应于GO的(001)晶面,通过布拉格方

程计算出其层间距为0.73nm;通过谢乐公式计算

出其层数为10层。而在RGO的谱图中,在2θ值

为25.17°处出现了石墨烯的特征峰[14],并且其层

间距减少到0.35nm,层数为7层,这一结果说明

GO经过热处理后被还原为多层RGO。

图1 GO、RGO和不同TiO2 含量的TiO2/RGO复合材料的

XRD谱图

Fig.1 XRDpatternsofGO,RGOandTiO2/RGOcomposites

withdifferentTiO2contents

添加TiO2 以后,还原氧化石墨烯的(002)峰仍

然存在,RGO存在状态没有改变。在2θ分别为

25.12°、37.80°和47.80°时出现了三强衍射峰,与锐

钛矿型TiO2 的标准卡片(PDF=21-1272)一致,这

表明采用溶胶-凝胶法得到了锐钛矿型TiO2。

2.2 TiO2 添加量对形貌的影响

图2为不同TiO2 含量的TiO2/RGO复合材料

的SEM照片。由图2(a)可见,热还原的RGO呈

现膨松杂乱的片层结构;添加TiO2 以后,在RGO
片层上出现了微小颗粒状物质,并且随着添加量的

增大,颗粒物粒径变大。这些微小颗粒可能是沉积

的纳米TiO2。徐欢等[15]在研究 NiO/RGO复合材

料时发现NiO可能嵌入了RGO层间阻止了RGO
片层的有序堆积。本文添加的TiO2 可能存在类似

作用。
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图2 不同TiO2 含量的TiO2/RGO复合材料的SEM照片

Fig.2 SEMphotographsofTiO2/RGOcompositeswithdifferentTiO2contents

2.3 TiO2 添加量对电化学性能的影响

图3为20mA·g-1下,RGO和15wt% TiO2/

RGO复合材料在不同循环次数下的充放电曲线。
可以看出,以20mA·g-1电流密度充放电时,纯

RGO的首次嵌钠比容量接近420mAh·g-1,脱钠

比容量为41.43mAh·g-1。而15wt%TiO2/RGO
首次嵌钠比容量为446mAh·g-1,脱钠比容量为

74.08mAh·g-1。可以明显看出15wt% TiO2/

RGO复合材料的充放电比容量比纯RGO大。可

能是因为GO被还原后含氧官能团减少导致RGO
层与层之间由于范德华力的作用发生团聚堆积[16];
而添加的TiO2 嵌入RGO片层之间作为支柱有效

地防止了RGO片层的堆积;同时TiO2 弥散分布于

RGO片层表面使其受到的范德华力减小,能够防

止其团聚,增大了可利用的石墨烯的表面积;这种

结构有利于钠离子的吸附和脱嵌,从而提高了电极

材料的电化学性能。
图4为RGO和不同TiO2 含量的 TiO2/RGO

复合材料在20mA·g-1下的循环性能曲线。可以

看出,RGO放电比容量随着循环次数的增加而减

小,首次放电比容量为41.43mAh·g-1,经过50
次循环后容量为20.47mAh·g-1;TiO2/RGO复

合材料放电比容量都随着循环次数的增加而增大,
较纯RGO嵌脱钠比容量有较大提升,首次放电比

容量 分 别 为 23.74 mAh·g-1(10wt% TiO2)、

74.08mAh·g-1(15wt%TiO2)和44.52mAh·g-1

(20wt% TiO2),经过50次循环后可逆容量分别为

33.64mAh·g-1(10wt% TiO2)、109.10mAh·

g-1(15wt% TiO2)和 56.4 mAh·g-1(20wt%
TiO2)。3种含不同 TiO2 比例的 TiO2/RGO样品

中,15wt% TiO2/RGO复合材料放电比容量最大,

50个周期后可逆容量较首次增大了47%。

10wt% TiO2 试 样 的 首 次 放 电 比 容 量 比

15wt% TiO2/RGO低可能是因为样品中 TiO2 嵌

入到RGO层之间的含量较少,RGO层间距被拉开

得较小,不利于钠离子的嵌入和脱出;比纯RGO低

是因为TiO2 表面含有羟基表现亲水性而不易分散

在有机相中,所以10wt% TiO2 试样与电解质溶液
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图3 RGO和15wt% TiO2/RGO复合材料在不同循环

次数下的充放电曲线

Fig.3 Charge/dischargeprofilesofRGOand15wt% TiO2/RGO

compositesatdifferenttimesofcycle

的浸润性较纯RGO差[17],使充放电比容量受到一

定影响;在后续循环中放电比容量超过了纯RGO,
可能是因为RGO在充放电过程中片层发生团聚和

堆积,材料结构稳定性下降,而10wt% TiO2 试样

中的TiO2 作为支柱有效防止了RGO片层的堆积,

图4 RGO和不同TiO2 含量的TiO2/RGO复合材料在

20mA·g-1下的循环性能曲线

Fig.4 CycleperformancecurvesofRGOandTiO2/RGO

compositeswithdifferentTiO2contentsunder20mA·g-1

使电极材料结构保持稳定;20wt% TiO2 试样的放

电比容量比15wt% TiO2/RGO差可能是因为部分

TiO2 颗粒发生团聚粒径增大,无法插入到RGO层

之间且在RGO之间分散不均,影响了电极的均一

性,使充放电比容量受到一定影响。另外 TiO2/

RGO复合材料的充放电比容量随着循环次数的增

加在平稳增大,表明 TiO2/RGO复合材料经历了

一个活化过程,可能是由于添加了纳米级TiO2 以

后,TiO2 分布在RGO片层上防止了RGO的团聚,
使得电解液渗入到材料内部表面和颗粒之间需要花

费更长的时间,内部电极材料与电解液接触以后电

化学 活 性 逐 渐 被 激 活,这 个 研 究 结 果 与 Xiong
等[17]的报道类似。

15wt%TiO2/RGO复合材料在20mA·g-1的
电流密度下随着循环次数的增加,充放电效率逐渐

提高,首次充放电效率为21.93%,经过50次循环

后充放电效率增加到65.58%。

3 结 论

(1)采用溶胶-凝胶法和热还原法制备了锐钛

矿型TiO2/还原氧化石墨烯(RGO)复合材料,TiO2
的添加显著提高了复合材料的导电性,极大地提高

了RGO在钠离子电池中的电化学嵌钠/脱钠性能。
相比纯RGO样品,TiO2/RGO复合材料作为储钠

材料表现出良好的循环性能和较高的充放电容量。
(2)TiO2 含量为15wt%的TiO2/RGO复合材

料,在电流密度为20mA·g-1下其首次可逆比容

量 为 74.08 mAh · g-1, 循 环 50 次 后 达

·8092· 复 合 材 料 学 报



 

 

109.10mAh·g-1;同等条件下,纯还原氧化石墨

烯电极可逆比容量只有41.43mAh·g-1,循环50
次后为20.47mAh·g-1。
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PreparationandstoragesodiumpropertiesofTiO2/reducedgrapheneoxide
anodematerialsforsodium-ionbatteries

YANGShaobin*,ZHANGQin,SHENDing,DONGWei,LISinan,WANGXiaoliang
(CollegeofMaterialsScienceandEngineering,LiaoningTechnicalUniversity,Fuxin123000,China)

Abstract: Duetothesodiumionradiusis70%largerthanlithiumionradius,theembeddingforsodiumioninand
outofthegraphiteelectrodematerialsismoredifficult,andthegraphitematerialneedstobemodified.Usingthe
naturalgraphiteasrawmaterial,grapheneoxidewaspreparedviatheHummersmethod.Usingthetetra-n-butylti-
tanateasrawmaterialonthisbasis,theprecursorTiO2/grapheneoxide(TiO2/GO)compositewaspreparedbysol-

gelmethod,andtheanatasetypeTiO2/reducedgrapheneoxide(TiO2/RGO)compositewasobtainedbyheattreat-
ment.TheelectrochemicaltestresultsshowthatwhenTiO2contentis15wt%,theTiO2/RGOcompositesexhibit

aninitialdischargespecificcapacityof74.08mAh·g-1atcurrentdensityof20mA·g-1.Andwiththeincreaseof
thenumberofcycles,thedischargespecificcapacitygraduallyincreases,andreaches109.10mAh·g-1after50cy-
cles,andthecharge-dischargeefficiencyis65.59%after50cycles,whichisalsoshowingatrendofincreasing.
Whiletheinitialdischargespecificcapacityofpurereductionoxidationgraphiteis41.43mAh·g-1,andreaches
20.47mAh·g-1after50cycles.
Keywords: sodiumionbattery;anodematerial;reducedgrapheneoxide;titaniumdioxide;electricperformance
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