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摘　要：通过溶剂热法制备硅含量不同的 TiO2/C 锂离子负极材料，采用 X
射线衍射仪、扫描电子显微镜、电化学工作站及恒电流充放电测试仪等，对

硅含量不同的 TiO2/C 锂离子负极材料形貌及其性能进行测试，探讨了硅含量

对 TiO2/C 材料形貌和电化学性能的影响。研究结果表明：硅掺杂量对 TiO2/C
的结构形貌有影响，其中掺杂硅的质量分数为 0.01% 的 TiO2/C 材料形貌最佳，

其形成比表面积较大的空心管状结构；在 100 mA/g 电流密度下，掺杂硅的

质量分数为 0.01% 的 TiO2/C 材料循环充放电 150 次仍具有 381 mA·h/g 的比

容量，且倍率性能优异，在 200, 500, 1 000, 2 000 mA/g 的电流密度下，仍

有高的容量保持率。
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0 引言

由于传统化石能源对环境有较大污染且已面临枯

竭，人们对新能源的开发和应用迫在眉睫。锂离子电

池是一种优异的能源储存器，可将新能源转化而来的

电能高效储存和利用，具有能量密度大、无记忆效应、

使用温度范围广的优点，已经广泛应用于人们的日常

生活物品中，如电动工具、手机、笔记本电脑、电动

汽车（electric vehicles，EV）等 [1-3]。目前商业化的锂

离子电池负极材料多为石墨，其理论比容量仅为 372 
mA·h/g，远不能满足当今社会对大容量、高能量密

度电池的需求 [4-5]。因此开发具有高比容量、高安全

性及良好循环稳定性的电池材料十分重要 [6-7]。

二氧化钛（TiO2）是一种资源丰富、价格低廉

且无毒的环境友好型材料，其具有较高的工作电压

[1.5~1.8 V（vs. Li/Li+）] 和优异的稳定性能，在充放

电过程中可避免锂枝晶的形成和材料体积的变化，

从而提高材料的循环性能 [8-9]。因此，将 TiO2 用于锂

离子电池负极具有很好的安全性和循环稳定性。

关于 TiO2 对提高电池性能的研究有很多，如 Chen 
J. S. 等 [10] 通过溶剂热法合成的 TiO2、Liu H. S. 等 [11]

制备的 TiO2-B 材料以及 Zhuang W. 等 [12] 通过浸渍法

合成介孔 MoS2-TiO2 纳米纤维，均能使电池功率、

充电速度等性能得到提升。并且以硅作为锂离子电

池的负极，其理论比容量可达 4 200 mA·h/g，但在嵌

脱锂过程中存在严重的体积膨胀现象，使电极材料

易粉化、脱落，降低了电池的循环性能 [13-16]。因此，

本文结合 TiO2 和硅的优点，参照 K. Amine 的简便溶

剂热法 [17]，合成掺硅的空心管状 TiO2/C 并研究掺杂

不同硅含量对 TiO2/C 性能的影响。

1 实验部分

1.1 实验试剂与仪器

1）实验试剂

硅，分析纯，国药集团化学试剂有限公司；硫酸
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氧钛，分析纯，国药集团化学试剂有限公司；丙三醇，

分析纯，西陇化工有限公司；乙醇，分析纯，天津市

恒兴化学试剂制造有限公司；乙醚，分析纯，国药集

团化学试剂有限公司。

2）实验设备

X 射线衍射仪（X-ray power diffraction，XRD），

AXS D8 Advance 型，德国 Bruker 公司；扫描电子显

微 镜（scanning electron microscopy，SEM），S4800
型， 日 本 Hitachi 公 司； 电 化 学 工 作 站，CHI660D
型，上海辰华仪器有限公司；恒电流充放电测试仪，

LHS-B-5V5MA8D 型，武汉赛克斯医疗器械有限

公司。

1.2 掺杂硅 TiO2/C 材料的制备

分 别 称 取 1 g TiOSO4 与 质 量 分 数 为 0, 0.01%, 
0.10% 的硅进行混合，混合后加入到 40 mL 的乙醇中，

超声分散 1 h；随后，在 25 ℃下磁力搅拌 6 h，加入

20 mL 丙三醇和 20 mL 乙醚，搅拌 0.5 h 使溶液混合

均匀；再将混合液倒入 100 mL 的反应釜中，120 ℃
下恒温反应 24 h，再进行离心分离，取固体物在 80 
℃下真空干燥 12 h；最后，在 700 ℃惰性氛围中恒温

2 h，对材料进行热处理。

1.3 材料的表征

采用 X 射线衍射仪对材料进行测试，Cu 靶，Κα

辐射（λ=0.154 16 nm）光源，扫描速率为 8°/min，

扫描范围（2θ）为 5°~90°，工作电压为 40 kV，工

作电流为 40 mA。采用扫描电子显微镜 /X 射线能谱

仪（scanning electron microscopy energy-dispersive 
X-ray spectroscop，SEM/EDS）对材料的微观形貌和

元素成分进行分析，工作电压为 15 kV。

1.4 电化学测试

1）测试条件

采用循环伏安法（cyclic voltammetry，CV）对

样品的电化学性能进行测试。测试电压为 0.01~3.00 
V，扫描速率为 0.5 mV/s。恒电流充放电测试电压范

围为 0.01~3.00 V，电流密度设置为 100 mA/g。

2）测试步骤

将制得的掺硅的空心管状 TiO2/C 材料作为活性

材料。按照活性材料、导电剂乙炔黑、黏结剂聚偏

氟乙烯（polyvinylidene fluoride，PVDF）的质量比为

7:2:1 称量各物质；将活性材料和导电剂进行研磨，

使二者混合均匀，再倒入溶有黏结剂的 N- 甲基吡咯

烷酮（N-Methyl pyrrolidone，NMP）中，形成浆料；

将浆料涂覆在用酒精清洗过的铜箔上，制成工作电极

片，置于 80 ℃真空干燥箱中 12 h，干燥后将电极片

用打孔器冲裁出直径为 12 mm 的电极片，记录质量

后，组装电池。

以 金 属 锂 片 作 为 对 电 极， 浓 度 为 1 mol/L 的

LiPF6 溶液作为电解液，其含有碳酸乙烯酯（ethylene 
carbonate，EC）与碳酸二甲酯（dimethyl carbonate，

DMC） 的 体 积 之 比 为 1:1，Celgard 隔 膜、 镍 片 和

垫片作为填充物，在氩气气氛的手套箱内组装成

CR2032 型电池，封口并静置 8 h 以上。将组装好的

电池采用恒电流充放电测试仪对其进行恒流充放电、

倍率性能测试。

2 结果与讨论

2.1 XRD 分析

材料的 XRD 测试结果如图 1 所示，其中 a, b, 
c 分别代表掺杂硅的质量分数为 0, 0.01%, 0.10% 的

TiO2/C 材料。由图可知：1）在 2θ 为 27°, 36°, 41°, 
54°, 62°处的衍射峰代表金红石型 TiO2 的存在 [18]，

在 2θ为 28°, 47°, 56°, 69°处的衍射峰为硅晶体 [19]，

通过比较发现硅的掺杂不影响材料的结晶结构；2）

b 曲线相比 a 曲线多出 3 个硅的衍射峰，表明硅掺杂

到 TiO2/C 结构中；3）c 曲线相比 b 曲线硅的衍射峰

强度有所增强，可归因硅掺杂量的增加。

2.2 SEM 分析

材料的 SEM 测试结果如图 2 所示。由图可知：

1）掺杂硅的质量分数为 0 时（图 2a），TiO2/C 材料

长为 2.0~3.5 μm，直径为 0.50~0.75 μm，由具有絮状

层表面的微棒组成；2）当掺杂硅的质量分数为 0.01%

图 1 不同硅含量 TiO2/C 材料的 XRD 图谱

Fig. 1 XRD patterns of different silicon content TiO2/C
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时（图 2b），TiO2/C 材料呈空心微棒管状结构，直

径约为 2 μm，相比无掺杂硅的 TiO2/C 材料尺寸有所

增大，表明硅分散到 TiO2/C 材料结构中；3）当掺杂

硅的质量分数为 0.10% 时（图 2c），TiO2/C 材料无

管状结构，说明掺杂质量分数为 0.10% 的硅不利于

TiO2/C 材料中管状结构的形成。

     

为了更进一步说明硅分散在 TiO2/C 结构上，对

掺杂硅的质量分数为 0.01% 的 TiO2/C 材料进行 EDS
表征，如图 3, 4 所示。由图 3 可明显看出，该材料的

管壁上有硅的存在，且均匀地分布在管壁上；通过图

4 可知元素 Si，Ti，O，C 的存在，其结果与 XRD 结

果一致。 

 

2.3 电化学性能测试分析

图 5 为各材料在 0.01~3.00 V 的电压窗口范围，

以 0.5 mV/s 的扫描速率进行测量的前 2 圈的循环伏

安图。由图可以清楚地观察到，掺杂硅的质量分数为

0.01% 的 TiO2/C 材料首次放电时，分别在 0.01, 0.30, 
0.80, 1.60 V 附近存在 4 个还原峰，而在第二圈放电

时，于 0.30, 0.80, 1.60 V 处的还原峰消失了，说明在

此处形成固态电解质膜（solid electrolyte interface，

SEI），其为不可逆的还原反应 [20-21]；同样，掺杂硅

的质量分数为 0.10% 的 TiO2/C 材料在 0.60 V 附近也

形成了 SEI 膜；充电时，掺杂硅的质量分数为 0.01%
和 0.10% 的 TiO2/C 材料都在 2.20 V 附近存在氧化峰，

说明锂离子从嵌入层中脱出，此为去合金化过程。

c）掺杂硅的质量分数为 0.10% 的 TiO2/C
图 2 不同硅含量 TiO2/C 材料的 SEM 图

Fig. 2 SEM images of different silicon content TiO2/C

a）TiO2/C

b）掺杂硅的质量分数为 0.01% 的 TiO2/C

图 3 掺杂硅的质量分数为 0.01% 的 TiO2/C
材料的 EDS 面扫图

Fig. 3 EDS map scanning patterns of TiO2/C 
doped with 0.01% silicon

a）O b）C

c）Ti d）Si

图 4 掺杂硅的质量分数为 0.01% 的

TiO2/C 材料的成分图

Fig. 4 Ingredient patterns of TiO2/C 
doped with 0.01% silicon

空心管状 TiO2/C 掺硅负极材料的制备及其性能研究
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图 6 为各材料在电流密度为 100 mA/g 的充放电

图。由图可知，掺杂硅的质量分数分别为 0, 0.01%，

0.10% 的 TiO2/C 材料，首次放电比容量分别为 678, 
1 012, 861 mA·h/g，首次充电比容量分别 320, 467, 
501 mA·h/g，经过 150 次充放电之后，三者的放电比

容量分别为 183, 320, 81 mA·h/g，充电比容量分别为

185, 318, 76 mA·h/g。实验结果表明，掺杂硅的质量

分数为 0.01% 的 TiO2/C 材料充放电容量明显得到了

提高。

图 7a 是各材料经过 150 次循环充放电后的放电

容量图。由图可以观察到，掺杂硅的质量分数为 0.01%
的 TiO2/C 材料的性能最佳，而掺杂硅的质量分数为

0.10% 的 TiO2/C 材料的性能最差。导致这种差异的

原因归为以下两点：1）掺杂质量分数为 0.10% 的

硅时，没有合成管状结构的 TiO2/C 材料，不利于

锂离子在充放电过程的传输；2）掺杂硅的质量分

数为 0.10% 的 TiO2/C 材料，在充放过程中，硅发

生体积膨胀。因此，掺杂硅的质量分数为 0.10% 的

TiO2/C 材料的性能不佳。图 7b 为各材料在电流密

度分别为 200, 500, 1 000, 2 000 mA/g 的倍率性能图。

由图可知：由图可知：在电流密度分别 200, 500, 1 000, 
2 000 mA/g 的条件下，掺杂硅的质量分数为 0.01%
的 TiO2/C 材料具有 494, 365, 323, 298 mA·h/g 的初始比

容量，掺杂硅的质量分数为 0.10% 的 TiO2/C 材料具有

450, 344, 302, 271 mA·h/g 的初始比容量，可见掺杂

硅质量分数为 0.01% 的 TiO2/C 材料的倍率性能较好。

综上所述，掺杂硅质量分数为 0.01% 的 TiO2/C 材料

具有稳定的循环性能和较好的倍率性能。

图 5 不同硅含量 TiO2/C 材料的循环伏安曲线

Fig. 5 Cyclic voltammogram cycle curves of 
different silicon content TiO2/C

 c）掺杂硅的质量分数为 0.10% 的 TiO2/C
图 6 不同硅含量 TiO2/C 材料在 100 mA/g 下的充放电图

Fig. 6 The charge and discharge electrograms of 
different silicon content TiO2/C at 100 mA/g

a）TiO2/C

b）掺杂硅的质量分数为 0.01% 的 TiO2/C a）放电容量图
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3 结论

硅掺杂对 TiO2/C 材料微观形貌的形成和电化学

性能有较大的影响。实验结果表明：1）掺杂硅的

质量分数为 0.10% 的 TiO2/C 材料形貌与电化学性能

不佳；而掺杂质量分数为 0.01% 的硅到 TiO2/C 中，

不仅对材料的结构起到了积极效果，而且提升了材

料的电化学性能。2）在电流密度为 100 mA/g 时，

掺杂硅的质量分数为 0.01% 的 TiO2/C 材料首次放电

比容量为 1 012 mA·h/g，远高于 TiO2 的理论比容量

335 mA·h/g。并且，经过 150 次充放电后，掺杂硅的

质量分数为 0.01% 的 TiO2/C 材料的放电比容量仍有

320 mA·h/g。
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Preparation and Electrical Properties Investigation of Tubular 
TiO2/C-Doped Silicon Anode Material

CHEN Xianhong，CHEN Lijuan，CHEN Han，XIANG Kaixiong

（School of Metallurgy and Materials Engineering，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China）

Abstract：Lithium ion anode material containing TiO2/C with silicon was prepared by solvothermal method. 
The effects of different silicon contents on morphologies and electrochemical properties of TiO2/C were investigated 
through XRD, SEM, electrochemical workstation，constant current charge and discharge. The results showed that the 
morphology of TiO2/C with 0.01% Si addition was optimal by forming hollow tubulars structure with large specific 
surface areas. This material kept a specific capacity of 381 mA·h/g after being circulated 150 times at 100 mA/g current 
density which indicated an excellent rate performance. There existed high capacity retention at current densities of 200, 
500, 1 000, 2 000 mA/g.
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