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摘要：采用直流电弧等离子体法在甲烷和氩气混合气氛下原位合成碳化钛（ＴｉＣ）纳米颗粒。Ｘ射线衍射、透射电子显微

镜等物理表征结果显示ＴｉＣ纳米颗粒粒径约为４０～９０ｎｍ的立方体结构。循环伏安（ＣＶ）测试表明，ＴｉＣ纳米颗粒兼具

高效的氧还原和氧析出双效催化活性，可有效弥补炭材料氧析出催化活性较弱的缺陷。恒流充放电测试结果表明，相对

于普通炭材料（导电炭黑，ＳｕｐｅｒＰ），ＴｉＣ纳米颗粒催化剂可将锂空电池充电过电势降低２８０ｍＶ；在电流密度（犻ｓｐ）为

５０ｍＡ·ｇ
－１时，首次放电比容量达１２６７ｍＡｈ·ｇ

－１；即使在较高的电流密度１５０ｍＡ·ｇ
－１下，比容量仍保持在７７８ｍＡｈ·ｇ

－１，

体现了良好的倍率性能。在电流密度为１００ｍＡ·ｇ
－１、限定比容量为５００ｍＡｈ·ｇ

－１下，稳定循环１０次。通过ＸＲＤ、红

外、扫描电镜表征可知，在ＴｉＣ纳米颗粒的双效催化作用下，Ｌｉ２Ｏ２ 的生成与分解具有良好的可逆性，有效避免了大量反

应副产物积累的问题，进而提高锂空电池的电化学性能。
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第４７卷　第２期 立方相碳化钛在锂空电池中的电化学行为

　　锂离子电池是目前使用最广泛的储能系统，但是

锂离子电池能量密度通常都限制在２５０Ｗｈ·ｋｇ
－１以

下，它不能满足耗电量日益增加的各种电子设备的需

求，也远低于电动汽车动力电池对高比能量的要

求［１２］，因此，开发新型高比能量、可循环使用的清洁电

池体系迫在眉睫。锂空电池拥有超高比能量（２～

３ｋＷｈ·ｋｇ
－１），是锂离子电池的５～１０倍，可与汽油相

媲美，完全能满足各种电子设备的需求，并被认为是最

有希望在电动汽车中应用的能源体系［２５］。然而，锂空

电池距实际应用仍有很大的距离，存在很多问题需要解

决，如：循环寿命短，循环效率低，倍率性能较差。这些

问题主要是由空气正极上发生的不可逆反应引起的［６］。

在正极反应Ｌｉ２Ｏ２→２Ｌｉ
＋＋ Ｏ２＋２ｅ

－中，由于放电产物

的分解需要较多的能量，所以锂空电池的充电电压就比

较高，造成电解液和正极材料分解严重，导致锂空电池

较差的循环效率和循环寿命［６８］。而开发出具有高效氧

析出催化活性的正极催化剂是解决该问题的关键所在。

炭材料作为锂空电池正极催化剂，由于其低成本、

低密度、良好的导电性而被广泛研究［９１０］。通常，炭材

料具有良好的氧还原反应（ＯＲＲ）催化性能，但是，氧

析出反应（ＯＥＲ）催化性能却相对很弱
［１１１２］，这就导致

充放电过程中反应的不可逆，造成锂空电池较差的循

环效率和循环寿命［１３１４］。贵金属及其合金如Ａｕ，Ｐｔ，

Ｒｕ等拥有优良的氧析出催化性能，但是它们的密度比

较大，会导致锂空电池的比容量很小，而且它们储量有

限、价格高昂，因此难于实现实际应用［１５１６］。对于金属

氧化物催化剂的研究也很多，多种金属氧化物已被证

实对ＯＲＲ，ＯＥＲ均有效，并且其来源广泛，价格低廉，

比较适合实际应用，但是它们的导电性普遍不好［１７１８］。

ＴｉＣ作为过渡金属化合物，拥有优良的导电性和

化学稳定性，更重要的是它拥有可与贵金属相媲美的

ＯＥＲ催化性能
［１３，１９］。直流电弧等离子体法，属于一种

物理气相沉积法，具有反应核心区域温度高、反应腔室

内温度梯度大、合成纳米粉体纯度高、产出率高且工艺

参数可控等优点，广泛用于各种纳米粉体的制备［２０２１］。

本工作采用直流电弧等离子体法合成 ＴｉＣ纳米

颗粒，将其作为锂空电池正极催化剂。该催化剂能显

著提高锂空电池倍率性能，减缓充放电过程中有害副

产物的积累，是一种兼具ＯＲＲ和ＯＥＲ催化性能的双

效催化剂。

１　实验

１．１　直流电弧等离子体法制备犜犻犆纳米颗粒

在直流电弧等离子体纳米粉体制备设备内，将纯

度为９９．９９％的金属钛块作为负极，钨棒作为正极。

封闭 腔 体，用 真 空 泵 抽 至 １０－３Ｐａ。随 后，通 入

０．０１ＭＰａ甲烷和０．０２ＭＰａ氩气作为反应气体。引弧

并保持电流为９０Ａ，使钛块在该电弧下蒸发１５ｍｉｎ。

生成粉体沉积在腔体内壁，２ｈ后，通入０．０２５ＭＰａ空

气钝化１２ｈ，所得粉体即为ＴｉＣ纳米颗粒。

１．２　材料表征

采用 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌＥｍｐｙｒｅａｎ型 Ｘ 射线衍射仪

（ＸＲＤ）研究样品的结构和物相，操作条件：ＣｕＫα（λ＝

０．１５４ｎｍ）为辐射光源，管压５０ｋＶ，管流１４０ｍＡ。使

用Ｔｅｃｎａｉ２２０ＳＴＷＩＮ型高分辨透射电镜（ＴＥＭ，加

速电压为２００ｋＶ）和Ｓ４８００型场发射扫描电子显微镜

（ＳＥＭ）对样品的形貌进行分析。利用 ＮＥＸＵＳＥＵ

ＲＯ型红外光谱仪（ＦＴＩＲ）研究化学键振动类型。

１．３　线性扫描伏安法（犔犛犞）测试

采用线性扫描伏安法（ＬＳＶ）测试 ＴｉＣ纳米颗粒

的电化学性能，所用仪器为ＣＨＩ７６０Ｅ电化学工作站和

旋转圆盘电极（ＢＡＳ，ＲＲＤＥ３Ａ）体系。测试采用三

电极体系，其中工作电极为负载了催化剂层的玻碳电

极（ＧＣ，３ｍｍ），对电极为１０ｍｍ×１０ｍｍ 的铂片电

极，参比电极为饱和甘汞电极（ＳＣＥ）。

催化剂层的制备：取６ｍｇＴｉＣ纳米颗粒，加入

１ｍＬ无水乙醇和１００μＬ质量分数为５％的 Ｎａｆｉｏｎ溶

液配制催化剂悬浊液，超声分散６０ｍｉｎ后用微量进样

器吸取１０μＬ滴在玻碳电极表面，室温晾干得到分散

均匀的催化剂层。Ｐｔ／Ｃ催化剂层的制备采用同样

方法。

测试所用溶液体系为氧饱和的０．１ｍｏｌ／ＬＫＯＨ

溶液，扫描速率为５ｍＶ·ｓ－１。测试前，向溶液中通入

６０ｍＬ／ｍｉｎ的氮气１ｈ，随后通入６０ｍＬ／ｍｉｎ的氧气

１ｈ。为了保持氧饱和状态，测试过程中始终保持

３０ｍＬ／ｍｉｎ 的 氧 气 通 量。根 据 犈狏狊ＲＨＥ ＝犈狏狊ＳＣＥ ＋

０．０５９１ｐＨ＋０．２４１，实验中所有的电极电位已换算为

可逆氢电极电位（ＲＨＥ）。

１．４　锂空电池组装与电化学测试

ＴｉＣ正极制备：将所制ＴｉＣ纳米颗粒与导电炭黑

（ＳｕｐｅｒＰ）、黏结剂（聚偏氟乙烯，ＰＶＤＦ）按质量比

３∶６∶１ 均匀 混合。加入适 量 Ｎ甲 基吡 咯烷酮

（ＮＭＰ）溶液研磨３０ｍｉｎ以上，之后将浆料均匀涂覆在

ＴＧＰＨ０６０碳纸上。将其在真空干燥箱中，１１０℃下

干燥１２ｈ，之后制成直径为１４ｍｍ的正极片待用。ＳＰ

正极由质量比为９∶１的ＳｕｐｅｒＰ和ＰＶＤＦ构成，制备

采用上述相同的步骤。正极片上涂覆物质的负载量为

０．４～０．７ｍｇ·ｃｍ
－２。锂空电池的组装在有氩气保护

的手套箱中进行。以所制电极为正极，锂片为负极，

５３
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１ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＴＦＳＩ（双三氟甲烷磺酰亚胺锂）／ＴＥＤＧ

ＭＥ（四乙二醇二甲醚）为电解液，使用玻璃纤维隔膜

（ＧＦ／Ｄ，Ｗｈａｔｍａｎ）组装成ＣＲ２０３２型纽扣电池，电池

壳的正极处有１９个直径为１ｍｍ、能使氧气扩散进入

的小孔。组装好的锂空电池在手套箱中静置２４ｈ后进

行电化学测试，所有电化学测试均是在１．０１３２５×

１０５Ｐａ的纯氧中进行。采用ＬＡＮＤＣＴ２００１Ａ电池测

试系统对电池进行恒流充放电测试和倍率性能测试，

充放电电压范围为２．０～４．５Ｖ（狏狊Ｌｉ／Ｌｉ
＋）。采用

ＣＨＩ６６０Ｅ电化学工作站对电池进行循环伏安测试，

电压区间为２．０～４．５Ｖ（狏狊Ｌｉ／Ｌｉ
＋），扫描速率为

０．５ｍＶ·ｓ－１。锂空电池的比容量基于ＴｉＣ纳米颗粒

与ＳｕｐｅｒＰ的质量之和计算。

１．５　放电产物犔犻２犗２ 的检测

首先，将锂空电池由开路电压恒流放电（１００ｍＡ·

ｇ
－１）至２．０Ｖ。之后，在手套箱中将该电池拆开，取出

ＴｉＣ空气正极片。用ＤＭＣ（碳酸二甲酯）溶剂清洗该

正极片，并在真空干燥箱中常温下保持３ｈ。接着对该

电极片进行ＸＲＤ，ＦＴＩＲ，ＳＥＭ 测试。对放电前和充

电后空气正极的检测也采用同样的方法。

２　结果与讨论

２．１　形貌与结构

图１为所制备 ＴｉＣ 纳米颗粒的 ＴＥＭ 照片和

ＸＲＤ图。由图１（ａ）可明显观察到ＴｉＣ纳米颗粒呈现

立方体结构，粒径约４０～９０ｎｍ。通过图１（ｂ）测量其

晶格间距约为０．２２ｎｍ，对应ＴｉＣ的（２００）晶面。图１

（ｃ）为其 ＸＲＤ图，可看出所制备纳米粒子衍射峰与

ＴｉＣ标准谱图（ＰＤＦＮｏ．３２１３８３）完全一致，说明产物

为单一相的 ＴｉＣ。在图中可看出２θ＝３５．９°，４１．７°，

６０．５°，７２．４°和７６．１°分别对应 ＴｉＣ的（１１１），（２００），

（２２０），（３１１）和（２２２）晶面衍射峰，峰形规整尖锐，说明

材料晶化程度良好。

图１　ＴｉＣ纳米颗粒的结构表征图　（ａ），（ｂ）ＴＥＭ照片；（ｃ）ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　ＳｔｒｕｃｔｕｒａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＴｉＣｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ　（ａ），（ｂ）ＴＥＭｉｍａｇｅｓ；（ｃ）ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎ

２．２　犗犚犚与犗犈犚催化活性

采用旋转圆盘电极（ＲＤＥ）方法测试 ＴｉＣ纳米颗

粒的ＯＲＲ及ＯＥＲ催化活性。图２是ＴｉＣ纳米颗粒

在扫描速率为５ｍＶ·ｓ－１、转速为４００～２０２５ｒ／ｍｉｎ时

的ＯＲＲ线性扫描伏安曲线（ＬＳＶ）。如图２所示，ＴｉＣ

的ＯＲＲ电流密度的绝对值随转速增大而增加。图３

是根据 ＴｉＣ的 ＯＲＲ极化曲线所得 ＫｏｕｔｅｃｋｙＬｅｖｉｃｈ

（ＫＬ）曲线，ＴｉＣ在电位为０．３５，０．４０，０．４５，０．５０Ｖ时

均具有良好的线性关系，且斜率基本一致。氧分子电

子转移数根据ＫＬ方程计算：

１

犼
＝
１

犼ｋ
＋
１

犅ω
１／２

（１）

式中：犼为测试电流密度；犼ｋ 是极限电流密度；ω为旋

转角速度（ω＝２π犖，犖 为转速）。

犅＝０．６２狀犉（犇Ｏ
２
）２／３ν－

１／６犆Ｏ
２

（２）

式中：狀是每还原一个氧分子的电子转移数量；犉为法

图２　ＴｉＣ催化剂的ＯＲＲ极化曲线

Ｆｉｇ．２　ＯＲＲｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＴｉＣｃａｔａｌｙｓｔ

拉第常数（９６４８５Ｃ·ｍｏｌ－１）；犇Ｏ
２
为氧气在电解质中的

扩散系数（１．８６×１０－５ｃｍ２·ｓ－１）；ν为ＫＯＨ的动力黏

度（１．００９×１０－２ｃｍ２·ｓ－１）；犆Ｏ
２
为在电解质中的氧气

浓度（１．２１×１０－３ｍｏｌ·Ｌ－１）。
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图３　ＴｉＣ催化剂ＫｏｕｔｅｃｋｙＬｅｖｉｃｈ曲线

Ｆｉｇ．３　ＫｏｕｔｅｃｋｙＬｅｖｉｃｈｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅＴｉＣｃａｔａｌｙｓｔ

ｂａｓｅｄｏｎＯＲＲｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓ

根据 ＫＬ方程计算得出，ＴｉＣ催化剂在电势为

０．３５～０．５０Ｖ时氧分子的电子转移数在２．８～３．１之

间，如图４所示，说明ＴｉＣ的ＯＲＲ过程是以二电子和

四电子混合反应进行的。图５是玻碳（ＧＣ）、商业Ｐｔ／

Ｃ和ＴｉＣ催化剂在转速为２０２５ｒ／ｍｉｎ时的ＯＥＲ极化

曲线，以此来分析ＴｉＣ的 ＯＥＲ催化活性。由图５可

知，ＴｉＣ的ＯＥＲ响应电流密度明显高于Ｐｔ／Ｃ和ＧＣ，

且增加速率最快，说明 ＴｉＣ本身具有更强的 ＯＥＲ催

化活性。

图４　根据图３计算得出的电子转移数狀

Ｆｉｇ．４　Ｎｕｍｂｅｒｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎｓｔｒａｎｓｆｅｒｒｅｄｉｎｔｈｅ

ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｆｉｇ．３

２．３　锂空电池电化学性能

图６（ａ）分别是ＳＰ、ＴｉＣ纳米颗粒电极在电流密度

为１００ｍＡ·ｇ
－１下的首次充放电曲线图。如图所示，

放电时，二者的放电平台和放电比容量都很接近，都取

得了约１０００ｍＡｈ·ｇ
－１的比容量，说明二者都具有良

好的ＯＲＲ催化活性。而在充电过程中，ＴｉＣ电极的充

电电压比ＳＰ电极降低约２８０ｍＶ，说明ＴｉＣ纳米颗粒

具有更强的ＯＥＲ催化活性。这对于锂空电池电化学

性能的提升至关重要：降低充电过电势可以减缓过高

电压造成的电解液、正极材料的分解问题，进而改善锂

图５　玻碳（ＧＣ）、Ｐｔ／Ｃ和ＴｉＣ催化剂的ＯＥＲ极化曲线

Ｆｉｇ．５　ＯＥＲｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｇｌａｓｓｙｃａｒｂｏｎ（ＧＣ），

Ｐｔ／ＣａｎｄＴｉＣｃａｔａｌｙｓｔ

空电池的循环效率和循环寿命［２２２５］。ＴｉＣ和ＳＰ电极

电化学性能的对比表明，ＴｉＣ纳米颗粒的加入促进了

ＯＥＲ过程，进而降低锂空电池充电过电势。

图６（ｂ）是 ＴｉＣ 电极在电流密度为 ５０，１００，

１５０ｍＡ·ｇ
－１下的首次充放电曲线。电流密度为

５０ｍＡ·ｇ
－１时，锂空电池放电比容量达到１２６７ｍＡｈ·ｇ

－１；

当增大充放电电流密度时，锂空电池的充放电平台基

本不变，即使将电流密度扩大３倍至１５０ｍＡ·ｇ
－１，也

取得了７７８ｍＡｈ·ｇ
－１的比容量，体现了ＴｉＣ纳米颗粒

作为催化剂时锂空电池优良的倍率性能。

采用定容充放电的方式研究ＴｉＣ电极的循环稳

定性，这是目前对锂空电池研究中广泛使用的一种方

法［２６２８］。图６（ｃ）是ＴｉＣ电极在电流密度为１００ｍＡ·ｇ
－１、

比容量为５００ｍＡｈ·ｇ
－１时的循环曲线图。如图所示，

循环过程中总的趋势是：随着循环次数的增加，充电过

电势持续上升，说明电池性能不断衰减。ＴｉＣ电极经

过１０次循环之后，电池因极化严重充放电终止。锂空

电池循环终止的主要原因可能为：（１）锂空电池经过多

次充放电循环后，电解液、正极炭材料的分解加剧，产

生副产物（Ｌｉ２ＣＯ３，ＨＣＯ２Ｌｉ，ＣＨ３ＣＯ２Ｌｉ等），导致锂

空电池极化严重［２９３１］；（２）充放电循环过程中，负极锂

金属始终处于富氧环境中，锂金属的自氧化也会使电

池循环寿命衰减［３２３３］。图６（ｄ）是６（ｃ）对应的能量效

率变化图。如图所示，ＴｉＣ电极的能量效率基本保持

在６０％左右，其中，第２次循环效率为４５％，它可能是

由测试环境的波动引起；而第１０次循环效率的明显降

低是ＴｉＣ电极发生极化所导致，与图６（ｃ）中的结果

一致。

２．４　犜犻犆纳米颗粒催化机理研究

图７分别是ＴｉＣ电极与ＳＰ电极在０．５ｍＶ·ｓ－１

下的循环伏安（ＣＶ）曲线，扫描范围为２．０～４．５Ｖ。对

于ＴｉＣ电极，首次负向扫描时，在大约２．６５Ｖ处出现

７３
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图６　ＴｉＣ纳米颗粒电极的电化学性能表征

（ａ）ＳＰ电极与ＴｉＣ电极的首次充放电曲线；（ｂ）ＴｉＣ电极首次充放电曲线图；（ｃ）ＴｉＣ电极的循环曲线图；（ｄ）ＴｉＣ电极的能量效率图

Ｆｉｇ．６　ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｂｔａｉｎｅｄｗｉｔｈＴｉＣｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

（ａ）ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｗｉｔｈＳＰａｎｄＴｉＣｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ；（ｂ）ｄｉｓｃｈａｒｇｅｒｅｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆＴｉＣｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ；

（ｃ）ｃｙｃｌｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＴｉＣｅｌｅｃｔｒｏｄｅ；（ｄ）ｅｎｅｒｇｙｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｔｈｅＴｉＣｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

图７　ＴｉＣ电极的循环伏安曲线图

Ｆｉｇ．７　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｏｆＴｉＣｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

很强的还原峰，该峰位对应氧还原反应（ＯＲＲ）：２Ｌｉ＋＋

Ｏ２＋２ｅ
－
→Ｌｉ２Ｏ２，说明ＴｉＣ纳米粒子具有优良的氧还

原催化性能；当正向扫描时，在约４．２５Ｖ处出现明显

的氧化峰，该峰位对应氧析出反应（ＯＥＲ）：Ｌｉ２Ｏ２→

２Ｌｉ＋＋Ｏ２＋２ｅ
－，说明ＴｉＣ纳米粒子同时兼具优良的

氧析出催化性能。第二次扫描时，ＣＶ曲线基本未发

生变化，表明 ＴｉＣ纳米颗粒作为锂空电池催化剂时，

Ｌｉ２Ｏ２ 的生成与分解反应具有良好的可逆性
［７］，能有

效避免大量反应副产物积累的问题。而ＳＰ电极的氧

化峰明显比ＴｉＣ弱，这与ＳＰ本身较弱的ＯＥＲ催化活

性相一致；并且在第二次扫描时，ＳＰ电极的氧化峰和

还原峰均明显减弱，说明ＳＰ催化活性已经开始下降。

图８是ＴｉＣ纳米颗粒在锂空电池中的催化机理。

如图所示，放电对应氧还原反应（ＯＲＲ），是Ｌｉ２Ｏ２ 的

生成过程：氧气首先通过多孔正极通道扩散并吸附在

ＴｉＣ纳米颗粒表面，在 ＴｉＣ纳米粒子 ＯＲＲ催化作用

下被还原成Ｏ２－２ ；Ｏ
２－
２ 再与Ｌｉ＋结合形成Ｌｉ２Ｏ２，随着

放电的进行，Ｌｉ２Ｏ２ 不断沉积在ＴｉＣ纳米颗粒表面，直

至完全覆盖ＴｉＣ催化活性位点，放电终止。而充电对

图８　ＴｉＣ纳米颗粒在锂空电池中的催化机理图

Ｆｉｇ．８　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅＴｉＣｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

ｃａｔａｌｙｓｔｍｅｃｈａｎｉｓｍｉｎＬｉＯ２ｃｅｌｌ
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应氧析出反应（ＯＥＲ），是Ｌｉ２Ｏ２ 的分解过程：覆盖在

ＴｉＣ纳米粒子表面的Ｌｉ２Ｏ２ 在外加电压和 ＴｉＣＯＥＲ

催化作用下首先分解为Ｌｉ＋和Ｏ２－２ ，Ｏ
２－
２ 再进一步被

氧化为氧气释放出来，直至放电产物Ｌｉ２Ｏ２ 完全分

解［３４３６］。整 个 充 放 电 过 程 可 用 化 学 式 表 示 如

下［１９，３７］：

２Ｌｉ＋＋Ｏ２＋２ｅ
－
Ｌｉ２Ｏ２　犈

０
狏狊Ｌｉ／Ｌｉ

＋ ＝２．９６Ｖ

图９是不同充放电状态下ＴｉＣ正极的ＸＲＤ，ＦＴ

ＩＲ图。如图９（ａ）所示，经首次放电后，在２θ＝３２．９°，

３５．０°和６４．１°处出现 Ｌｉ２Ｏ２ 标准峰（ＰＤＦ Ｎｏ．０９

０３５５），没有探测到其余反应副产物。而再充电之后，

正极片上Ｌｉ２Ｏ２ 的这些特征峰完全消失，与初始电极

片基本相同，说明Ｌｉ２Ｏ２ 已经完全分解。这一结果说

明以ＴｉＣ纳米颗粒作正极催化剂时，锂空电池的充放

电过程具有优良的可逆性。同时也证明了图８中所提

出的ＴｉＣ纳米颗粒的催化机理。

图９　ＴｉＣ电极在初始、首次放电和首次充电状态下的物理表征　（ａ）ＸＲＤ图；（ｂ）ＦＴＩＲ图

Ｆｉｇ．９　ＰｈｙｓｉｃａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＴｉＣｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓａｔｔｈｅｐｒｉｓｔｉｎｅ，ｆｉｒｓｔｄｉｓｃｈａｒｇｅｄ，ａｎｄｆｉｒｓｔｃｈａｒｇｅｄｓｔａｔｅｓ　（ａ）ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓ；（ｂ）ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａ

　　ＦＴＩＲ图进一步证实了 ＴｉＣ正极在充放电过程

中的变化。由图９（ｂ）可知，放电后，在约５５０ｃｍ－１的

位置处出现Ｌｉ２Ｏ２ 的特征峰，充电后该峰完全消失。

另外，放电后，在大约９００，１５５０ｃｍ－１处出现的峰可能

是ＨＣＯ２Ｌｉ，ＣＨ３ＣＯ２Ｌｉ，Ｌｉ２ＣＯ３ 这些放电副产物引起

的，主要原因是电解液的部分分解导致，这说明广泛使

用的电解液 ＬｉＴＦＳＩ／ＴＥＤＧＭＥ 并不是完全稳定

的［３８３９］。但是，经充电后，ＨＣＯ２Ｌｉ，ＣＨ３ＣＯ２Ｌｉ，Ｌｉ２ＣＯ３

这些物质的特征峰也完全消失，说明这些副产物在充

电过程中也是可以分解的［５，４０］。

为了更加直观地认识ＴｉＣ正极在充放电过程中

的变化，采用场发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ）对ＴｉＣ正

极片的形貌进行分析。图１０（ａ）是ＴｉＣ正极片的原始

形貌，可以观察到ＴｉＣ纳米颗粒和导电剂ＳｕｐｅｒＰ、黏

结剂 ＰＶＤＦ均匀混合在一起。图１０（ｂ）是放电之

后ＴｉＣ正极片的形貌，ＴｉＣ电极表面出现放电产物

图１０　ＴｉＣ正极在不同状态下的ＳＥＭ照片　（ａ）初始状态；（ｂ）首次放电；（ｃ）首次充电

Ｆｉｇ．１０　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＴｉＣｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｃａｔｈｏｄｅｓ　（ａ）ｐｒｉｓｔｉｎｅ；（ｂ）ｆｉｒｓｔｄｉｓｃｈａｒｇｅｄ；（ｃ）ｆｉｒｓｔｃｈａｒｇｅｄ

９３



材料工程 ２０１９年２月

Ｌｉ２Ｏ２，该放电产物Ｌｉ２Ｏ２ 呈尺寸大约为８００ｎｍ的圆

片状结构。图１０（ｃ）对应的是再充电之后ＴｉＣ正极的

形貌，可以看出片状Ｌｉ２Ｏ２ 完全消失，正极片基本恢复

到原始状态。以ＴｉＣ纳米颗粒作锂空电池催化剂时，

Ｌｉ２Ｏ２ 的生成与分解反应具有很好的可逆性，有效避

免了大量反应副产物积累的问题。

３　结论

（１）采用直流电弧等离子体法，在ＣＨ４ 和Ａｒ气氛

下合成ＴｉＣ纳米颗粒，颗粒呈粒径约４０～９０ｎｍ的立

方体结构。ＴｉＣ纳米颗粒兼具高效的氧还原和氧析出

双效催化活性，可有效弥补炭材料氧析出催化活性较

弱的缺陷。

（２）相对于普通炭材料（导电炭黑，ＳｕｐｅｒＰ），ＴｉＣ

纳米颗粒催化剂可将锂空电池充电过电势降低２８０ｍＶ，

并具有良好的倍率性能：在电流密度为５０ｍＡ·ｇ
－１

时，首次放电比容量达１２６７ｍＡｈ·ｇ
－１；将电流密度扩

大３倍，比容量仍保持在７７８ｍＡｈ·ｇ
－１。在电流密度

为１００ｍＡ·ｇ
－１、限定比容量为５００ｍＡｈ·ｇ

－１下，锂

空电池稳定循环１０次。

（３）在ＴｉＣ纳米颗粒的双效催化作用下，Ｌｉ２Ｏ２

的生成与分解具有良好的可逆性，有效避免了大量

反应副产物积累的问题，进而提高锂空电池的电化

学性能。
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