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非化学计量比二氧化钛 /纳米碳纤维
电极的制备及其超级电容性能的研究

任亚琦，吕怿滢，李 玺，王 瑞

( 成都工业学院材料与环境工程学院，四川 成都 611730)

摘 要:采用静电纺丝—浸渍—煅烧方法，制备一体化的非化学计量比二氧化钛 /纳米碳纤维电极，并用于超级电容
的制作中。电极由直径为 80～100 nm的碳纤维作为基底，纤维外覆盖细小的 TiO2 纳米颗粒，通过在惰性气氛中的高

温煅烧，获得非化学计量比的 TiO2。最终，900 ℃下煅烧获得的电极在 0．2 A /g 的电流密度下，放电电容达到 222．81

F /g，且 2 A/g的电流密度下 6 000次循环后电容保持率达到 92%，体现出优良的超级电容性能和循环性能。
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Preparation of Non-stoichiometric Titanium Dioxide /Carbon
Nanofiber Electrode and Its Performance for Supercapacitor

Ren Yaqi，Lü Yiying，Li Xi，Wang Rui

( School of Materials and Environmental Engineering，Chengdu Technological University，Chengdu 611730，Sichuan，China)

Abstract: An integrated non-stoichiometric titanium dioxide /carbon nanofiber electrode was prepared by elec-
trospinning-impregnating-calcination method and used for supercapacitor． Fine TiO2 nanoparticles were an-
chored onto the surface of carbon nanofiber substrate with the diameter of 80～100 nm．And non-stoichiometric
TiO2 nanoparticles were obtained by calcination at high temperature in inert atmosphere．The sample calcined at
900 ℃ exhibits the highest capacitance with 222．81 F/g discharge capacitance at 0．2 A/g current density，and
good cycle stability with 92% retention rate at 2 A/g current density after 6 000 cycles．
Key words: TiO2，nanofibers，non-stoichiometric，supercapacitor

0 引言
社会经济的快速发展对电化学储能体系要求越

来越高。超级电容器具有功率密度高( ＞ 10 kW/
kg) 、使用寿命长( ＞100 000 次) 、成本低等优点，在
电动工具、电动公共汽车等对功率密度和成本有较

高要求的应用领域具有独特优势［1］。传统的超级电
容器中主要采用两类材料作为电极活性物质: 碳材

料和过渡金属氧化物［2－3］。碳材料虽然具有高比表
面积，但是其比电容和振实密度较低，严重地限制了

电容器实际比容量和比功率的提升［4－5］。
在过渡金属氧化物中，TiO2具有独特的物理化
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学性质［6－7］。TiO2 在常温下稳定性良好，很难与其

他物质反应［8－9］。虽然纯 TiO2 是绝缘体
［10］，但是其

对缺氧环境非常敏感，很容易在制备过程中形成氧

缺陷而制备出非化学计量比的 TiO2 材料
［11－12］。而

非化学计量比 TiO2 则兼具好的稳定性和电导率两

方面的优点［13］。此外，钛元素在地壳中丰度约占千
分之六，是铜的 60余倍，金属元素中仅次于铁、铝和
镁，成本优势明显。我国是钛矿储量最多的国家，储
量约占全球总储量的 28%，传统的钛产业主要应用
于钛白粉加工等低附加值领域，开发钛材料应用于

超级电容器等对国民经济的增长也有重要意义。在
实际应用方面，中山大学童叶翔课题组通过氢气还

原在钛纤维表面制备出了非化学计量比 TiO2 纳米

管并将其应用于超级电容器中［14］。由于大量氧空
位的存在，非化学计量比的 TiO2 的电导率得以大幅

提升。随后，他们还在碳布基底上通过水热—电沉
积的方法制备了 MnO2－还原 TiO2 复合材料，获得了

139．6 F /g的比电容，同时在 5 000 次循环后容量保
持率可达到 91．2%［15］。分析现有的方法可以发现，
非化学计量比 TiO2 在超级电容器具有良好的应用

前景，但是其制备过程需要采用氢气作为还原介质，

给实际应用带来一定安全风险。
笔者通过静电纺丝—浸渍—煅烧的方法高效简

便地制备了非化学计量比 TiO2 /纳米碳纤维复合电
极，并将其成功应用于超级电容器中。通过对不同
碳化温度的调控，研究了所制备材料的成分、形貌和
氧缺陷含量等性质及其超级电容表现，实现了 TiO2

氧缺陷和比表面积的协同调控，最终在 0．5 A /g 的
电流密度下，获得了 160．73 F /g 的比电容，且 6 000
次循环后保持 92%的容量保持率，为 TiO2 材料在超

级电容中的应用提供了新的方向。

1 试验部分
1．1 试验材料
聚丙烯腈( PAN) : 平均分子量 150 000，Sigma-

Aldrich; 二甲基甲酰胺( DMF) : 无水级，上海阿拉丁
生化科技股份有限公司; 乙醇: 无水级，上海阿拉丁

生化科技股份有限公司; 四氯化钛( TiCl4 ) : 99．5%，
上海阿拉丁生化科技股份有限公司。氢氧化钾
( KOH) : 分析纯，天津市大茂化学试剂厂; Nafio 溶
液: 分析纯，美国杜邦公司。
1．2 试验设备
扫描电子显微镜( SEM) : 日本日立 HITACHI S

－4700; X 射线衍射仪 ( XRD ) : 日本理学 D /max
2 500 /PC; X 射线光电子能谱( XPS) : 英国 Thermo
ECSALAB 250; 电化学工作站: 上海辰华 CHI760D
型; 静电纺丝设备: 天津东文高压电源厂。
1．3 电极材料制备与表征测试
首先将 PAN溶解于 DMF中配成 5%溶液，之后

将溶液采用静电纺丝方法在 10 kV电压下纺成纳米
纤维丝。之后将获得的 PAN 纳米纤维丝在空气下
进行预氧化，氧化温度 250 ℃，氧化时间 2 h。将预
氧化后的纳米纤维浸泡在含有 1% TiCl4 的乙醇溶
液中 20 h，之后清洗烘干，转移入管式炉，在氮气保
护下 800、900、1 000 ℃热处理 3 h，得到目标产物，
将其分别命名为 TiO2－x /CNF－800、TiO2－x /CNF－900、
TiO2－x /CNF－1000。作为对比，将没有浸泡四氯化钛
乙醇溶液的预氧化纳米纤维在 900 ℃下热处理 3 h，
命名为 CNF－900。
电极的形貌、晶体结构、TiO2 中 Ti 的表面价态

等数据分别通过扫描电子显微镜、X 射线衍射仪、X
射线光电子能谱仪测试获得。
电极电化学性能测试在三电极体系中进行: 将

负载 TiO2 /纳米碳纤维电极用 Nafion 溶液粘在玻碳
电极上作为工作电极，Ag /AgCl电极为参比电极，铂
电极为辅助电极，6 M KOH溶液作为电解液。

2 结果与讨论
图 1是不同样品的扫描电镜照片。从图 1 可以

发现，静电纺丝法制备的纳米碳纤维电极 CNF－900
的纤维直径在 80～100 nm，表面相对光滑。在浸泡过
四氯化钛乙醇溶液后，纳米纤维电极的直径变粗，约

为 100～150 nm，同时表面覆盖了一层多孔层。这层
多孔层是由于 TiCl4 在纳米碳纤维表面吸附后原位水
解产生的。多孔层的存在将有利于离子在电极表面
吸附，进而获得高比电容。图 1( b) 和( c) 中，多孔颗
粒互不团聚且均匀附着在碳纤维表面，但是图 1( d)
中，当煅烧温度升高到 1 000 ℃时，颗粒间出现了明
显的粘连和团聚，这可能会影响材料的电化学性能。
图 2是不同电极的 XRD数据，由图 2可知 CNF

－900在 20° ～30°存在很弱的宽峰，对应湍层碳结构
的( 002 ) 晶面。而 TiO2－x /CNF － 800、TiO2－x /CNF －
900、TiO2－x /CNF－1000 的样品除了碳的衍射峰，还
有更尖锐的 TiO2 衍射峰，说明材料是由碳和 TiO2

组成的。对比标准谱图可知，所有样品都是由锐钛
矿和金红石的混合相组成的［16］。
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（a）CNF-900；（b）TiO2-x/CNF-800；（c）TiO2-x/CNF-900；（d）TiO2-x/CNF-1000
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图 1 不同电极的扫描电镜照片
Fig．1 SEM images of different electrodes

利用 XPS可测得电极中 Ti3+的含量，但由于材料
中 Ti3+含量较低，且表面的 Ti3+暴露在空气中极易被氧
化，因此在测试之前采用氩离子轰击材料表面，之后再

进行检测，结果如图 3所示。每个谱图中均出现四个
峰，其中 458．9 eV和 464．6 eV对应 Ti4+的结合能，456．
9 eV和 463．3 eV对应 Ti3+的结合能［17］。通过拟合积

分，TiO2－x /CNF－800、TiO2－x /CNF－900、TiO2－x /CNF－1000

中 Ti3+的含量分别为 19．6%、21．3%、25．6%，可见随着煅
烧温度的升高，材料中 Ti3+的含量也有所增加。但由于
氩离子的轰击也可使部分 Ti4+还原为 Ti3+，因此 TiO2－x /

CNF－800、TiO2－x /CNF－900、TiO2－x /CNF－1000中 Ti3+的

含量应低于以上数值［18］。但由于刻蚀条件相同，因此
Ti3+含量的增长规律依然具有重要的定性意义。Ti3+的
含量增加会提高材料的电导率，从而提高电化学性能。
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图 2 各电极的 XRD谱图
Fig．2 XRD patterns of different electrodes
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图 3 不同电极在 Ar离子轰击 60 s后的 Ti 2p XPS谱图
Fig．3 XPS spectra of different electrodes after argon ion sputtering for 60 s

图 4 显示了不同电极在 6 M KOH 中的 CV 曲
线和充放电曲线。从 CV曲线的对比可知，所有电
极的曲线都未出现明显的副反应峰，说明－0．95 ～
0．7 V的电压范围是适合的工作区间; 随着扫速的
增加，电极的电流密度随之增加。此外，相同的扫
速下，TiO2－x /CNF－800 和 TiO2－x /CNF－900 的电流
密度远大于 CNF－900 和 TiO2－x /CNF－ 1000，对应
具有更高的比电容。从充放电曲线中可以看出，
电极的充电和放电时间接近，表现为对称的三角

形，说明电极材料的电荷传输能力良好，且基本无

不可逆的副反应发生。各电极的放电电容计算之
后的结果如表 1 所示。从充放电数据中可得到以
下结论:①TiO2－x /CNF－900 的容量高于 CNF－900，
说明在相同的煅烧条件下，非化学计量比 TiO2－x的

加入可大大提高材料的比电容; TiO2－x与碳纤维之

间可能存在协同效应，且 TiO2－x /CNF－900 材料的
比表面积增加带来更多的储能点位。②随着煅烧
温度的升高，TiO2－x /CNF 材料的电容值由高到低，
TiO2－x /CNF－900 体现出最高的比电容，在 0．2 A /g
的电流密度下，放电电容达到 222．81 F / g; 煅烧温

·73·第 6期 任亚琦，等:非化学计量比二氧化钛 /纳米碳纤维电极的制备及其超级电容性能的研究



度的升高会提高 TiO2－x中氧空位的浓度，进而提高

比电容。但是当煅烧温度达到 1 000 ℃时，TiO2－x

颗粒团聚变大，导致比表面积大大减小，从而体现

出较低的比电容。
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图 4 不同电极的 CV和充放电曲线
Fig．4 CV and charge-discharge curves of different electrodes

表 1 不同电极在不同放电电流密度下的放电比电容
Table 1 Discharge capacitances of different electrodes tested at different current densities

电流密度 /

( A·g－1 )
放电比热容 / ( F·g－1 )

CNF－900 TiO2－x /CNF－800 TiO2－x /CNF－900 TiO2－x /CNF－1000
10 21．82 53．33 81．21 29．70
5 24．55 73．64 93．94 31．82
2 27．64 93．09 112．12 34．67
1 32．06 98．79 125．39 36．73
0．5 37．85 108．73 160．73 39．21
0．2 50．58 124．42 222．81 45．42

为测试材料的循环性能，TiO2－x /CNF－900 电极
在 2 A /g 的电流密度下进行充放电测试，其结果如
图 5所示。从图 5可以看出，在 6 000 次循环后，电

容保持率为 92%，展现了 TiO2－x /CNF－900优异的循
环性能，这得益于氧空位的参与和碳纤维自身的高

电导率。
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图 5 TiO2－x /CNF－900在 2 A/g的电流密度下测试的循环性能
Fig．5 Long-term cycle performance of TiO2－x /CNF－900

at the current density of 2 A/g

3 结论
采用静电纺丝—浸渍—煅烧方法制备了一体
化、非化学计量比的 TiO2－x /CNF 电极材料。TiO2

与碳纤维的合理复合可大大提高电极的比电容;

通过控制煅烧温度，获得不同氧空位浓度和表面

结构的电极。
煅烧温度越高，虽然氧空位越多，但电极表面的

TiO2 颗粒变大，从而影响电化学性能。900 ℃下煅
烧获得的 TiO2－x /CNF－900具有最高的比电容，在 0．
2 A /g的电流密度下，放电电容达到 222．81 F /g，且
在 6 000次循环后电容保持率达到 92%，为 TiO2 在

超级电容中的应用提供了新的思路。
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