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Abstract 
The monoclinic phase of TiO2(B) has a more open pore structure than that of anatase, rutile and 
brookite TiO2. The nanosheet structure of TiO2(B) shows a large deformation capacity and a short 
ion diffusion path for ions transport, so it serves as a new candidate for the anode material in li-
thium ion batteries. In this paper, ultra-thin nanosheet TiO2(B) was prepared by hydrothermal 
method. The crystal structure and morphology of the samples were investigated by X-ray diffrac-
tion (XRD) and transmission electron microscopy (TEM). We annealed the samples at different 
temperatures and then investigated the effect of annealing temperature on its performance as 
anode material of lithium ion battery. Annealing as an effective method for improving the capacity 
performance of TiO2(B) was proposed, and the annealing temperature was optimized. 
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摘  要 

TiO2(B)较锐钛矿、金红石和板钛矿TiO2孔道更加开放，其纳米片结构拥有较大的形变能力和较短的离

子扩散路径，成为锂离子电池负极材料的一种新的选择。本文通过水热法制备了一种超薄纳米片

TiO2(B)，使用X射线衍射(XRD)和透射电子显微镜(TEM)研究了所制备样品的晶型和形貌。样品经不

同温度退火后组装扣式电池，系统比较了退火温度对TiO2(B)纳米片作为锂离子电池负极材料性能的影

响。本文提出了一种改善TiO2(B)纳米片作为锂离子电池负极材料电化学性能的方法，选取了较优的退

火温度。 
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1. 引言 

自 Sony 公司实现锂离子电池的商业化以来，锂离子电池的负极材料研究受到广泛关注，涵盖了炭类

材料，硅基材料，锂金属，钛酸锂，过渡金属氧化物，氮化物，锡基材料、合金材料等。商用最广泛的

石墨负极材料的理论比容量为 372 mAh/g，目前实际容量已经接近理论容量导致锂离子电池比容量难以

进一步提升，同时石墨负极的工作电位低，容易形成锂枝晶造成短路，且在石墨材料中锂离子扩散系数

较低、内阻大，高倍率充放电时性能较差。锂金属电池循环时产生锂枝晶刺穿隔膜，引起安全问题。随

着能源需求的日益增大，这些负极已经制约了锂离子电池的进一步发展，开发新型的安全、无毒、低成

本和循环稳定的负极材料，替代传统负极是锂离子电池发展的必然选择。 
TiO2 氧化物材料储量丰富，电化学性能稳定，较传统石墨负极材料具有更优异的倍率特性和更高的

安全性，成为一种极具前景的锂离子电池负极材料[1] [2]。锂离子电池电解液多为有机成分，TiO2 在电解

液中化学性能稳定，溶解度低，且随着锂离子的嵌入和脱出体积变化小，可有效提升电池的循环性能和

循环寿命[3] [4] [5]。TiO2主要有锐钛矿型、金红石型、板钛矿型和 TiO2(B)型四种晶型，均由 TiO6 八面

体组成，但八面体单元的畸变程度不同，并以不同的方式共享边缘和角。 
TiO2(B)主要来源于层状钛酸盐，单斜晶系的 TiO2(B)具有类似钙钛矿的分层结构，它由瓦楞状组成，

边缘和角共享 TiO6 八面体[6]。层状结构的 TiO2(B)具有锂离子嵌入和脱出的通道，锂离子的嵌入是一个

伪法拉第感应电流的过程，而非金红石型和锐钛矿型的固态扩散过程[7]，这种赝电容效应使 TiO2(B)可以

在高倍率下充放电。1980 年 Marchand 第一次通过钛酸盐热处理发现了 TiO2(B) [8]。TiO2(B)理论容量达

335 mAh/g，接近金红石型和锐钛矿型的 2 倍[9] [10] [11]。 
目前制备 TiO2(B)的主要方法有水热法和高温固相法。水热法制备的 TiO2(B)尺寸小，可制备纳米结

构的 TiO2(B)。高温固相法工艺简单可大量制备，但尺寸较大且易产生杂质，对锂离子的传输不利。TiO2(B)
纳米颗粒[12]、纳米管[13]、纳米线[14]和纳米带[15]作为锂离子电池负极材料具有良好的倍率特性已经得

到了广泛报道，超薄纳米片形貌的 TiO2(B)拥有更短的离子扩散路径，较大的形变能力和与电解液更大的
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接触面积，作为锂离子电池负极材料表现出更优异的性能。 
本文通过一种简单的水热法以钛酸异丙酯为原料制备出了高质量的 TiO2(B)纳米片，采用 TEM 表征

样品形貌，XRD 分析样品的物相，研究了其作为负极材料的锂离子电池的电化学性能。通过不同温度对

所制备的 TiO2(B)纳米片进行退火处理，研究了退火温度对 TiO2(B)的形貌和其作为锂离子电池负极材料

性能的影响，探讨了 TiO2(B)适合作为锂离子电池负极材料的最佳退火温度。 

2. 实验部分 

本文采用简单的水热法制备 TiO2(B)纳米片，使用管式炉进行退火处理，组装扣式电池来表征电极的

电化学性能。 

2.1. TiO2(B)纳米片的制备 

将 5 ml 钛酸异丙酯加入 3 ml 盐酸中磁力搅拌 10 min 得到溶液 1，将 1 ml 的聚氧乙烯–聚氧丙烯–

聚氧乙烯加入 10 ml 的无水乙醇中磁力搅拌 10 min 得到溶液 2。将溶液 2 滴加进溶液 1 中磁力搅拌 30 min
以后加入 90 ml 乙二醇，磁力搅拌 10 min 得到溶液 3。将溶液 3 加入聚四氟乙烯反应釜中，150℃加热反

应 20 小时。反应结束后冷却至室温取出，使用无水乙醇高速离心洗涤样品，重复 4 次。置于 60℃的鼓

风干燥箱中 8 h 烘干。干燥的样品研磨得到 TiO2(B)粉末，得到的样品通过德国布鲁克公司的 D8 Discover 
XRD 研究晶体结构。使用美国 FEI 公司的 Tecnai G20 TEM 分析其形貌。 

2.2. TiO2(B)纳米片退火处理 

将 TiO2(B)粉末放在管式炉中大气气氛退火处理 1 小时，退火温度分别为 100℃、150℃、200℃、250℃、

300℃和 350℃，升温速率为 4℃/min，自然降温。退火后的 TiO2(B)粉末使用德国布鲁克公司的 D8 Discover 
XRD 研究晶体结构，采用美国 FEI 公司的 Tecnai G20 TEM 观察不同温度退火样品形貌的变化，组装扣

式电池测试其储锂性能。 

2.3. 电池性能的测试 

将 TiO2(B)和不同温度退火后的样品粉末作为活性物质，与乙炔黑、PVDF 按照质量比为 8:1:1 的比

例一起研磨，加入 NMP 搅拌成浆料涂覆在 9 μm厚的铜箔集流体上。通过鼓风干燥箱 60℃干燥 3 h 和真

空干燥箱 80℃真空干燥 10 h 后裁剪成极片。在 O2 和水含量均低于 0.1 ppm 的氩气气氛的手套箱中组装

扣式半电池，制备极片为工作电极，高纯锂片为对电极和参比电极，PP/PE/PP 三层膜为隔膜，1 mol L−1 
LiPF6 溶于 EC/DMC (体积比 1:1)的溶液为电解液的扣式电池。在新威电池测试系统上测试电池的倍率和

循环性能。 

3. 实验结果及讨论 

3.1. TiO2(B)纳米片 

图 1(a)为水热法制备的粉末样品的 XRD 图，位于 15.2˚、28.2˚和 48.6˚特征峰分别与标准 TiO2(B) PDF 
(46-1273)卡片中(100)、(110)和(020)晶面的衍射峰一致，证明水热法制备的产物为 TiO2(B)。衍射峰中(100)
峰强度低，相对较宽，表明样品(100)晶面间距较小，根据 Scherrer 公式和该峰的半高宽计算得到晶面间

距约为 3 nm，纳米片厚度为 3 个原子层左右。图 1(b)是水热法制备的样品的拉曼光谱图，位于 210 cm−1、

256 cm−1、382 cm−1、422 cm−1、477 cm−1、553 cm−1、632 cm−1 和 828 cm−1 处的拉曼振动峰和文献报道的

TiO2(B)的振动峰完全吻合[16]，进一步证明了所制备的样品为纯相 TiO2(B)。 
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Figure 1. XRD pattern (a) and Raman pattern (b) of the TiO2(B) nanosheets 
图 1. TiO2(B)纳米片的 XRD 图谱(a)和拉曼光谱(b) 

 
图 2 是样品的透射电镜照片。从图中可以看出 TiO2(B)样品为超薄纳米片，纳米片尺寸与计算得到的

纳米片的厚度一致。纳米片质量好，结构完整稳定。纳米片自然分散，呈花状。 
 

 
Figure 2. TEM images of the TiO2(B) nanosheets. Scale bar: 50 nm 
图 2. 水热法制备的 TiO2(B)纳米片的 TEM 图。标尺为 50 nm 
 

将 TiO2(B)样品组装扣式电池测试性能。图 3 为 TiO2(B)扣式电池的电池特性图。图 3(a)为 TiO2(B)
扣式电池在 0.5 C 倍率下循环充放电 100 圈性能图，根据充电比容量和放电比容量与循环圈数的关系，首

次充电比容量为 283 mAh/g，在 30 圈以后逐渐稳定在 150 mAh/g 左右。100 圈以后比容量为 149 mAh/g，
较 30 圈时容量保留率有 96%，说明了 TiO2(B)超薄纳米片作为锂离子电池负极材料的循环稳定性。图 3(b)
为 0.5C 倍率下前 5 圈的容量电压分布图。红色、蓝色、绿色的线条分别为第一圈、第二圈和第五圈的充

电放电容量电压分布曲线，测试的电压范围从 0 V 到 3 V。从图中可以看出第一圈的充电比容量为 283 
mAh/g，第二圈的充电比容量为 232 mAh/g，第五圈的充电比容量为 205 mAh/g，首圈不可逆容量为 51 
mAh/g，应是前几圈循环时在 TiO2(B)表面逐渐形成了稳定的 SEI 膜，在后面的循环中表现出稳定的容量。

前 5 圈的充放电曲线稳定，电压平台一致，表现其稳定性。制备的 TiO2(B)稳定性良好，但是其容量较理

论容量尚有差距，我们认为在纳米片的合成制备过程中有部分乙二醇分子嵌入到纳米片层间，在有机环

境的扣式电池中这部分有机小分子与电解液相互作用影响到了电池材料的导电性等，导致较大的容量损
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失。因此我们选择使用退火处理，尽可能的去除纳米片间的有机小分子。由于过高的温度容易引起纳米

片结构的坍塌，降低材料的比表面积和孔道，我们选择的温度低于 350℃。 
 

     
Figure 3. Battery performance of TiO2(B). (a) Cycling performance of 100 cycles at a current rate of 0.5C; (b) Charge and 
discharge curves of the first 5 turns during constant current charging and discharging at 0.5 C rate 
图 3. TiO2(B)扣式电池的电池性能：(a) 0.5C 倍率下循环充放电 100 圈的循环性能；(b) 0.5C 倍率恒流充放电时前 5
圈的充放电曲线 

3.2. 退火温度对 TiO2(B)纳米片的影响 

图 4 为 6 种不同温度退火后的 TiO2(B)纳米片的 XRD 图谱，从图中可以看出这种较低的退火温度并

未改变 TiO2(B)的晶体结构，所有衍射峰和 PDF 标准卡片中 TiO2(B)的衍射峰吻合。随着退火温度的升高，

各衍射峰的强度有所下降，衍射峰半高宽增大，说明样品的晶体结构发生了微量改变，晶体结构出现了

些许畸变。 
 

 
Figure 4. XRD pattern of the TiO2(B) samples annealed at different temperatures 
图 4. TiO2(B)纳米片不同温度退火样品的 XRD 图谱 
 

图 5 是不同温度退火样品的 TEM 照片。图 5(a)是未退火的 TiO2(B)，图 5(b)、图 5(c)、图 5(d)、图

5(e)、图 5(f)分别对应退火温度为 150℃、200℃、250℃、300℃、350℃。从图中可以看出，随着退火温

度的提升，超薄纳米片的形貌并未发生明显的变化，纳米片的形貌依然维持。图 5(b)、图 5(c)、图 5(d)
的纳米片形貌与图 5(a)基本保持一致，说明样品在 250℃以下温度退火仍然能保持完整稳定、自然分散的

超薄纳米片结构。当温度继续升高到 300℃和 350℃时，纳米片分散性变差，产生了轻微的团聚现象，纳

米片边缘出现了有些毛刺，如图 5(e)、图 5(f)所示。 
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Figure 5. TEM images of the TiO2(B) samples annealed at different temperatures. (a) Unannealed; (b) T = 150℃; (c) T = 
200℃; (d) T = 250℃; (e) T = 300℃; (f) T = 350℃. Scale bar: 100 nm 
图 5. 不同温度退火条件的 TiO2(B)样品的 TEM 照片。(a) 未退火；(b) T = 150℃；(c) T = 200℃；(d) T = 250℃；(e) T 
= 300℃；(f) T = 350℃。标尺 100 nm 
 

     
Figure 6. Cycling performance of annealed TiO2(B) samples at different current rates: (a) Cycling performance at 0.5 C rate 
of unannealed TiO2(B) and annealing samples at different temperatures; (b) Cycling performanceat 1 C rate of annealed 
TiO2(B) samples at different temperatures 
图 6. 不同倍率下退火 TiO2(B)样品的循环性能。(a) 0.5 C 倍率下未退火 TiO2(B)和不同温度退火条件样品的循环性能；

(b) 1 C 倍率下不同温度退火 TiO2(B)样品的循环性能 
 

图 6 为不同温度退火的 TiO2(B)样品作为锂离子电池负极材料的循环性能曲线。图 6(a)为各样品组装

的电池在 0.5C 倍率的循环性能，从图中可以看出，相对于未退火样品，所有退火处理的样品的电池循环

性能均得到有效提升。100℃、150℃、200℃退火样品的电池循环性能接近，性能提升最明显。在循环

100 圈后比容量均超过 500 mAh/g。其中 200℃退火样品的比容量最高，首次充电比容量达到 1245 mAh/g
循环 20 圈后电池性能趋于稳定，循环 100 圈后比容量保持在 571 mAh/g，且样品在循环过程中基本保持

稳定。退火处理大幅提升样品的电池循环性能的原因可能是退火去除了片层间的有机物残留，扩大了锂

离子容量和传输通道。350℃退火样品的电池容量较未退火样品略有提升，其原因可能是高温下 TiO2(B)
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纳米片的层状结构在高温退火遭到破坏，材料变得致密，材料的脱锂嵌锂能力降低。图 6(b)为 1 C 倍率

下不同温度退火 TiO2(B)样品的电池循环性能。可以看出在 1 C 倍率的大电流恒流充放电循环 200 圈时，

退火处理对样品电池性能的影响与 0.5 C 倍率循环时表现出一致的规律。退火样品都表现出较高的比容量

和循环稳定性，200℃退火样品比容量最优，循环 20 圈后电池的容量损失很少，表现出优异的大电流充

放电稳定性。 
图 7(a)为 200℃退火 TiO2(B)作为负极材料的锂离子电池在不同倍率循环测试 200 圈的性能对比图。

随着充放电倍率升高，样品的比容量有所降低，但是在不同倍率下均保持了一个较稳定的高比容量。

降低图 7(b)是采用 5 C 高倍率循环 1000 圈的循环性能曲线。从图中可以看出，该样品具有较高的比容

量和优异的循环稳定性，尤其是在 1 C 和 5 C 的高倍率下，1 C 倍率下从 40 圈循环至 200 圈容量损失

极小，比容量保持在约 400 mAh/g。5 C 的高倍率下大循环 1000 圈，比容量依然保持在 287 mAh/g，较

第 5 圈容量保留率为 95%，电池容量没有明显的衰减，表现出了高倍率下极佳的循环稳定性，展示了

TiO2(B)作为负极材料的锂离子电池适应快充的潜力。比容量在后面的循环中有一个轻微提升的原因可

能是随着循环增加电解液完全浸润纳米片形成稳定的 SEI 膜，纳米片的通道变得稳定，与此同时，前

面充放电过程中锂离子的嵌入与脱嵌使得活性物质不断的被活化，活性物质能够充分的参与充放电。

图 7(c)为 0.5 C 循环时第 10、20、50、100 圈时的充放电曲线，电压范围为 0 V 到 3 V，可以发现 0.5 C
循环第 100 圈较第 20 圈容量保留率为 78%。图 7(d)为 5 C 倍率循环时第 10、100、500、1000 圈时的

充放电曲线，可以发现第 1000 圈容量衰减极小，表现了优异的循环稳定性容量保留率。有报道称钛酸

锂电池在循环使用中会持续产气，导致电池包鼓胀，影响力正负极接触，增加电池阻抗从而影响电池

性能发挥，但是本实验中二氧化钛纳米片大电流充放电 1000 圈之后性能有很好的延续性，并没出现明

显消退。 
 

       

        
Figure 7. Cycling performance of TiO2(B) samples annealed at 200℃. (a) Cycling performance at different current rates of 0.5 C, 1 
C and 5 C; (b) Capacity and Coulombic efficiency at a high rate of 5 C; (c) The 10 th, 20 th, 50 th and 100 th charge-discharge 
curves at a current rates of 0.5 C; (d) The 10th, 100th, 500th and 1000th charge-discharge curves at a high rates of 5 C 
图 7. 200℃退火 TiO2(B)样品的循环性能。(a) 不同倍率的循环性能；(b) 5 C 高倍率循环和库伦效率；(c) 0.5 C 倍率

10 th，20 th，50 th 和 100 th 的充放电曲线；(d) 5 C 高倍率下 10 th，100 th，500 th 和 1000 th 的充放电曲线 
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4. 结论 

本文采用水热法制备了一种超薄的 TiO2(B)纳米片，以所制备的 TiO2(B)作为锂离子电池负极材料的

扣式半电池具有良好的循环稳定性能，0.5 C 倍率 100 圈循环比容量稳定在 147 mAh/g。对 TiO2(B)进行

退火处理可以有效提升 TiO2(B)纳米片锂离子电池的储锂性能。高于 300℃退火会造成纳米片团聚和破碎。

200℃退火的 TiO2(B)纳米片在低倍率和高倍率下均表现出最优的电池性能，1 C 循环 500 圈后比容量为

421 mAh/g，表现了高容量的优点，5 C 高倍率循环 1000 圈后，比容量依然保持在 287 mAh/g，较第 5 圈

容量保留率为 95%，体现了高倍率下优异的循环稳定性，表现出其应用于快充的巨大潜力。退火处理有

效提升 TiO2(B)比容量以及循环稳定性的主要原因在于：1) 超薄纳米片具有较大的与电解液的接触表面

积和超短的离子传输距离，结构稳定；2) 退火处理可有效去除水热反应残留在纳米片层间的有机物，提

升锂离子的容量，疏通了锂离子的传输路径。本文所制备的超薄 TiO2(B)纳米片用于锂离子电池负极材料，

有望为快充锂离子电池提供一种新的选择。 
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