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摘   要：采用静电纺丝结合还原氮化法制备多孔 TiN 纤维，利用 XRD、SEM、TEM 和 N2 吸脱附等分析其结构，

使用循环伏安和充放电测试其电化学性能。结果表明，纤维为立方 TiN 相，纤维连续，存在较为丰富的介孔结构，

其比表面积为 21.55 m
2
/g。样品在不同扫率下的 CV 曲线均呈类矩形，由电流密度为 20 mA/g 时 GCD 曲线计算其

比电容为 24.03 F/g，在电流密度为 50 mA/g 时，经 4500 次充放电循环后样品的比电容仍能保持 90%以上，当功率

密度为 20 W/kg 时，样品的能量密度为 3.3 Wh/kg。因此，采用本方法制备的多孔 TiN 纤维在超级电容器领域具有

应用潜力。   
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一维纳米材料由于具有较高的比表面积，易于与

电解液形成较大接触面积，有利于离子的扩散，在电

化学能源存储、电池电极和电解液隔膜方面具有较深

厚的应用潜力[1]。其中，多孔纤维材料不仅具有高的

比表面积，而且其具备的量子限制效应还可以限制电

子平均自由程，使得电子在多孔纤维结构中的传输速

度进一步得到提高[2-4]。为此，制备具有优异电化学性

能并适用于新能源领域的多孔纤维研究成为当前热点

之一。 

过渡金属氮化物因其优异的性能而被广泛地研

究。作为其中的典型，氮化钛（TiN）具有高熔点

（2950 ℃）、高硬度（20 GPa）和高电导率（5×10
4
 Ω

-1 

cm
-1

)
[5]，以及优异的电化学性能和耐腐蚀性 [6]，具有

作为超级电容器电极材料的应用潜力[7-9]。 

然而，目前人们对于多孔 TiN 纤维的研究还不甚

全面，对于多孔 TiN 纤维在电化学方面的应用还有待

进一步开发与研究。例如，采用静电纺丝法制备出的

TiN 纤维多为实心，缺乏孔道结构[10]。李和平[11]以钛

酸四丁酯为原料，采用静电纺丝法制备出 TiO2 纤维，

然后经氨气还原氮化制备出长度可达几百微米并且表

面连续光滑的纤维。孙东飞[12]通过静电纺丝技术结合

高温氮化技术制备了 TiN 纳米纤维，制备出的氮化钛

纤维直径最大为 170 nm，长度较之 TiO2 纤维有所增

加，表面没有出现明显孔洞结构；同时在 40 mA/g 的

电流密度下测试表明，800 ℃氮化制备的 TiN 电极的

电容为 24.0 F/g，随着还原氮化温度升高比电容显著

降低。又如 Xihong Lu 等[13]采用两步法先在碳布上面

生长出 TiO2 纳米线，然后经氨气还原氮化制备出 TiN

纳米线，进行电化学测试发现：采用 TiN 纳米线制备

出的柔性全固态超级电容器具有优异的体积比电容

0.33 F/cm
3、较高的体积能量密度 0.05 mWh/cm

3 和良

好的循环稳定性。 

在静电纺丝法的基础上，通过选择合适的前驱体

原料或者利用分相原理可以制备多孔纤维，例如，

Xia 等[14]基于静电纺丝技术成功合成了 TiO2 多孔纤

维。为此，本实验以钛酸正四丁酯为钛源，制备出前

驱体溶液，采用静电纺丝法制备出多孔 TiO2 前驱体

纤维，然后经 900 ℃还原氮化制备出多孔 TiN 纤维，

并采用一系列的测试方法对其微观结构和电化学性

能进行表征。  

1  实  验 
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实 验 原 料 为 钛 酸 正 四 丁 酯 （ C16H36O4Ti ，

Ti(OBU)4）、无水乙醇（EtOH）、乙酸（C2H4O2，HAC）、

N,N- 二 甲 基 甲 酰 胺 （ DMF ）、 聚 乙 烯 吡 咯 烷 酮

（Polyvinylpyrrolidone，PVP，Mw=1 300 000，K 值为

88～96）。以上药品均为分析纯。氨气纯度 99.999%、

氮气纯度 99.999%。 

实验过程为先量取 10 mL 无水乙醇于 A 烧杯中，

然后加入 1 g PVP 和 1.8 mL DMF 搅拌均匀。在 B 烧

杯中加入 7.5 mL 钛酸正四丁酯、15 mL 乙酸和 15 mL

无水乙醇，并搅拌均匀。然后将 B 烧杯溶液倒入 A 烧

杯中，再加入 2 g PVP 以增加纺丝液粘度，将混合溶

液搅拌均匀得到前驱体纺丝液。 

通过单轴静电纺丝法制备 TiO2 纤维前驱体。纺丝

参数为固化距离 20 cm，进料速度 1.0 mL/h，纺丝电

压 10 kV。将制备的 TiO2 纤维前驱体在 600 ℃下进行

预煅烧处理，升温速率为 3 ℃/min，保温 30 min，从

而得到多孔 TiO2 纤维。将制备的 TiO2 纤维在氨气气

氛下 900 ℃还原氮化 2 h 得到多孔 TiN 纤维。加热前

抽真空并通入氮气以排除管内空气，加热到 300 ℃时

通入 400 mL/min 的氨气，并停止通入氮气；当升温至

500 ℃时，将氨气流量调为 800 mL/min。待保温结束

之后，温度降至 500 ℃时，将氨气流量调节为 400 

mL/min。当温度降至 300 ℃时，通入 80 mL/min 的氮

气，并停止通入氨气。 

利用日本理学株式会社生产的 X 射线衍射仪（型

号：D/MAX2500 PC）分析所得产物的物相组成。采

用带有 Noran 7X 型能谱仪（EDS）的日本日立公司的

S-4800 型场发射扫描电子显微镜（SEM）观测所合成

纤维的形貌并且进行微区成分分析。采用日本电子株

式会社生产的 JEM-2010 型透射电子显微镜观测纤维

的形貌，并进行选区电子衍射分析。采用美国麦克

Micromeritics ASAP 2460 型比表面和孔径分布测定

仪，测定多孔纤维的氮气吸附 /脱附等温线，并采用

BET 法计算样品的比表面积，用 BJH 法计算样品的孔

径分布。以氮气为吸附质，在液氮温度下进行测试。

测定前样品于 150 ℃下脱气 4 h。 

将 TiN 纤维材料制备成两个相同电极，然后组装

成纽扣电容，采用上海辰华 CHI604E 型电化学工作站

和蓝电电池测试系统 CT2001A，利用 CV（循环伏安）

法和 GCD（恒流充放电）法对制备的纤维进行电化学

性能表征测试。 

纽扣式电容制备过程如下：将制备的 TiN 纤维作

为活性物质与乙炔炭黑、聚偏氟乙烯（PVDF）按质量

比 16:3:5 混合均匀后涂在泡沫镍上，于 80 ℃下干燥 

24 h，利用压片机于 10 MPa 下压制成型。采用两个相

同的 TiN 电极片组装为 LIR2032 型纽扣式超级电容

器，电解液为 1 mol/L Na2SO4 水溶液，隔膜为聚丙烯。 

2  结果与讨论 

采用静电纺丝法制备 TiO2前驱体纤维 900 ℃氮化

后，纤维宏观表现为黑色。为了探明其物相组成，用

XRD 进行物相分析，测试结果如图 1 所示。可以看出，

产物的 XRD 图谱中存在一系列较为尖锐的特征衍射

峰。与 PDF 卡片 38-1420 对照发现，这些衍射峰分别

对应立方 TiN 晶体的(111)、(200)、(220)、(311)和(222)

晶面。说明 TiO2 纤维与 NH3 发生如式（1）所示的还

原氮化反应，得到了结晶性良好的 TiN 纤维[15]： 

2 3 2 26TiO +8NH 6TiN+12H O+N             (1) 

经计算其晶胞常数为 0.4217 nm，与 TiN 的标准值

0.4238 nm 相差不大。 

图 2 为采用静电纺丝法制备的 TiO2 前驱体纤维经

900 ℃氨气还原氮化后得到的 TiN 纤维的 SEM 照片。

可以看出，制备的 TiN 纤维呈连续的一维结构，纤维

之间没有发生粘连现象，且相互独立。纤维直径较为

均匀，平均直径约为 230 nm。纤维表面粗糙不平，纤

维中出现了较为丰富的孔洞，平均孔径约为 50 nm。

在预煅烧过程中随着 PVP 的氧化，纤维变细，然后经

过还原氮化后 TiO2 逐渐被还原生成 TiN 晶粒，并随着

其晶粒生长、堆积，进而出现孔洞结构[16]，孔洞的存

在有助于电解液中离子传输和吸附[17]。 

为进一步观察制备出的 TiN 纤维的结构，利用

TEM 对纤维进行形貌和结构的表征，同时对样品进行

电子衍射测试，并采用 EDS 能谱对纤维进行元素组成

分析，其结果如图 3 所示。 

从TEM照片可以看出，TiN纤维的一维结构明显，

纤维由细小的晶粒堆积而成，因此在纤维内部产生孔

洞结构，孔隙分布较为均匀，其平均孔径大约为 17 

nm，孔结构的存在有利于离子的传输和阴阳离子的附  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  TiN 纤维的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD pattern of TiN fibers 
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图 2  TiN 纤维的 SEM 照片 

Fig.2  SEM images of TiN fibers 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  TiN 纤维的 TEM 照片、SAED 花样和 EDS 能谱 

Fig.3  TEM image (a), SAED pattern (b), and EDS result (c) of 

TiN fibers 

着，有助于增大比电容[18]。从电子衍射分析表明，纤

维呈现明显的结晶态，电子衍射花样由许多衍射斑点

组成不连续的同心圆环，因此纤维是多晶结构，对应

于立方 TiN 晶型[16]。在 EDS 能谱中只观测到 Ti 元素

和 N 元素，而没有出现 O 元素。这表明 TiO2 被氨气

完全还原，经组分分析，Ti:N 的原子比为 57:43，与

纯相的 TiN 的 XRD 数据吻合，比值接近 TiN 的化学

计量比 1:1，说明制备的产物为 TiN 纤维。 

图 4 为制备的 TiN 纤维的 N2 吸附脱附曲线和

BJH 脱附孔径分布曲线。由吸附脱附曲线可以看出，

曲线呈 IV 型平缓等温线，在 P/P0 为 0.1~0.7 时，TiN

纤维表现出明显的 N2 吸附量增加。在 P/P0 为 0.7~0.9

时为介孔吸附，对应于 H4 型回滞环，表明 TiN 纤

维孔类型是一些类似由层状结构形成的尺寸均匀的

狭缝孔 [19]。由 BJH 孔径分布曲线图可以计算出纤维

的 BET 比表面积为 21.55 m
2
/g，总孔容为 0.06589 

cm
3
/g，孔径分布范围在 4~50 nm 之间，平均孔径为

13.2 nm。这种结构更有利于电量存储和离子传输，

同时更加有利于电解液和电极材料的充分接触，从

而可以提高其作为超级电容器电极材料的电化学  

性能 [20]。  

图 5a 是 TiN‖TiN 在不同扫描速率下的 CV 曲线。

从图中可以看出，在 0.0~0.8 V 电压范围内，CV 曲线

在 2~200 mV/s 的扫速下，都能保持较好的类矩形形 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  TiN 纤维的 N2 吸附脱附曲线和孔径分布曲线  

Fig.4  Nitrogen adsorption and desorption isotherms of TiN fibers (a) 

and their pore-size distribution (b) 
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状，没有明显的氧化还原峰。在较低的扫速下，CV

曲线中没有出现峰值。表明此时没有发生氧化还原反

应，这说明该器件具有双电层电容性能[12]。但是，TiN

作为过渡金属氮化物不同于没有价态的转变碳基材

料，其表面容易发生极化反应，在电极/电解液表面对

离子会表现出强大的亲和性。在这个窗口电压范围内，

电极的电离状态是相对稳定的，因此，CV 曲线上没

有明显的氧化还原峰。但 TiN 作为过渡金属氮化物其

表面容易发生化学吸附反应，使其具有赝电容性能，

其过程如下： 

surface surface(TiN) Na e (TiN Na )     
         (2) 

说明该器件可能由双电层电容和赝电容共同组成[21]，

而 TiN 纤维具有的孔结构能够促进电解液中 Na+的化

学吸附反应，从而赋予该器件具有优异的电化学可逆

性和倍率性能，如图 5b 所示，TiN‖TiN 在 200 mV/s

的扫描速率下其比电容保有率仍大于为 85%。通过图

5c 中的 TiN‖TiN 在不同电流密度下的恒流充放电曲

线计算可得，该器件在电流密度为 20、50、100 和 200 

mA/g 时的比电容分别为 24.03、22.43、21.35 和 20.58 

F/g。这表明多孔 TiN 纤维的比电容略高于实心 TiN 纤

维[12]。这主要得益于多孔 TiN 纤维自身较高电导率和

较多的孔洞结构可以为粒子的传输提供快捷的通道，

使有效电荷传输和电解液的扩散速率提高[13,22]。由图

5d 可知，在功率密度为 20 W/kg 时能量密度为 3.3 

Wh/kg，而在功率密度为 200 W/kg 时能量密度仍能保

持 2.9 Wh/kg，图中曲线斜率基本不变，说明该器件电

容器性能很好。综合考虑各方面因素 TiN 具有优异的

超级电容器性能。 

内阻和循环稳定性是电容器的一个指标参数，图

6 为组装好的器件的交流阻抗谱和循环稳定性分析。

从图 6a 中可以看出，整个器件的电阻较小，约为 1.75 

Ω，正是因为这样使得该器件具有非常高的功率密度。

从图 6b 中可以看出，在电流密度为 50 mA/g 下，器件

经历 4500 次充放电循环后，比电容仍在 90 %以上，

比电容几乎没有衰减，其循环稳定性优于实心 TiN 纤

维[12]。这进一步说明组装的器件循环稳定性良好，同

时也是由于多孔 TiN 具有很好的物理化学以及结构稳

定性，在充放电循环过程中几乎不发生电化学溶解和

结构坍塌，这一点从循环充放电 4500 次后，样品的阻

抗谱（图 6c）中得到证实，其内电阻仅为 2.5 Ω。这

表明多孔 TiN 纤维作为电极材料适合于组装成长寿命

超级电容器。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  TiN‖TiN 不同扫描速率下循环伏安曲线，TiN‖TiN 倍率曲线，TiN‖TiN 不同电流密度下充放电曲线，TiN‖TiN 的 E-P 曲线 

Fig.5  CV curves collected at different scan rate for the TiN‖TiN devices  (a), capacitance retention of TiN‖TiN devices with 

increasing the scan rate (b), galvanostatic charge/discharge curves of TiN‖TiN devices  (c), and ragone plot of TiN‖TiN 

devices (d) 
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图 6  TiN‖TiN 交流阻抗谱分析，TiN‖TiN 循环稳定性分析，和 TiN‖TiN 测循环寿命后交流阻抗谱分析 

Fig.6  Impedance spectra of TiN‖TiN devices (Inset shows the zoom-in view of the impedance spectra in the high frequency region) (a), 

cycling performance of TiN‖TiN devices at a current density of 50 mA/g for 4500 cycles (b), and impedance spectra of TiN‖TiN 

devices (Inset shows the zoom-in view of the impedance spectra in the high frequency region after 4500 times cycles) (c)  

 

3  结  论 

1）制备纤维为立方 TiN 晶相，纤维连续性好，

呈现多孔结构，BET 比表面积为 21.55 m
2
/g，平均孔

径为 13.2 nm。 

2）当扫描速率为 200 mV/s 时样品的 CV 曲线仍

呈现类矩形形状。由电流密度为 20 mA/g 下的 GCD

曲线计算其比电容为 24.03 F/g，而且内阻仅为 1.75 Ω，

功率密度很大。经 4500 次循环充放电后比电容保有率

在 90%以上，说明其稳定性较好。 
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Synthesis of Porous TiN Fiber via Reduction-nitridation Based on Electrospinning and 

Its Electrochemical Performance 
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Abstract: The porous titanium nitride fibers were prepared by electrospinning combined with reduction-nitride process. The structure of 

the prepared fibers was characterized by XRD, SEM, TEM and BET. And the electrochemical property was tested by cyclic voltammetry 

and charge-discharge measurements. The results show that the synthesized TiN continuous fiber is cubic TiN phase, and there exists 

abundant mesoporous structure. The specific surface area of the fiber is 21.55 m
2
/g. The CV curves at different scan rates are similar to a 

rectangle. The specific capacitance is 24.03 F/g when the current density is 20 mA/g. When the current density is 50 mA/g, the specific 

capacitance remains above 90 % after charge-discharge measurement for 4500 times. Moreover, when the power density is 20 W/kg, the 

energy density is 3.3 Wh/kg. In summary, the porous TiN fibers have great potential application in the field of super capacitor.  

Key words: porous TiN fiber; electrospinning; reduction nitridation; electrochemical performance 
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