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摘 要:钛酸锂作为锂离子电池负极材料具有结构稳定、长寿命、高安全等优点，在动力及储能领域受到广泛关注。
但钛酸锂材料电导率低、导电性差，容易引起电极极化加剧，极大地限制了它在大倍率条件下的应用。针对上述问
题，总结了近期国内外钛酸锂负极材料的研究动态，发现采用包覆改性、离子摻杂、复合方法是改善钛酸锂材料电
化学性能的研究热点; 同时，指出了碳素负极材料存在的缺点与不足，进一步明确了钛酸锂负极材料的优点。但是
钛酸锂材料成本远高于碳素材料，不利于大规模普及与推广，在应用领域受到限制，如何继续寻求经济有效的方

法，降低钛酸锂材料生产成本，提高钛酸锂材料质量比能量与电化学性能，使其在大规模储能系统、电动汽车、电动
工具等领域获得广泛应用，是未来亟需解决的问题。
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Dynamic and Frontier of Modifications of Li4Ti5O12 Anode Material

Li Wang，Liu Jiali，Zhou Lan

( Central Ｒesearch Academy，Shanghai Electric Group Co．，Ltd．，Shanghai 200070，China)

Abstract: As an anode material of lithium ion battery，lithium titanate ( Li4Ti5O12 ) has the advantages of
stable structure，long life and high safety，and it’s getting more and more attentions in the fields of power
and energy storage．However，lithium titanate has a low conductivity and poor electroconductibility prone to
causing electrode polarization，which greatly limits its applications in charge-discharge at high current
densities．Focusing on the above problems，we summarized the recent research trends on anode material of
lithium titanate at home and abroad． It is found that the coated modification，ion doping and composite
methods are hot spots for researches on improvement of electrochemical performances of lithium titanate
material．At the same time，the shortcomings and defects of carbon anode material were pointed out here，
further confirming the superiorities of lithium titanate．Nevertheless，the cost of lithium titanate material is
much higher than that of carbon material，which is not conducive to large-scale popularization and promo-
tion．How to reduce the cost of lithium titanate material，improve its specific energy and electrochemical
properties，and achieve a widespread application in areas such as large scale energy storage systems，elec-
tric vehicles and electric tools is thus the problems that urgently need to be solved in the future．
Key words: lithium titanate，lithium ion battery anode materials，coated modification，ion doping，compos-
ite methods，discharge capacity
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0 引言
能源是人类赖以生存的物质基础，经济发展的

动力源泉，国家振兴的基石。随着能源发展“十三
五”规划的出台，明确能源结构改革，提高非石化能
源及天然气的消费比重，逐步向低碳化能源迈进。
新能源汽车、节能环保、绿色能源等战略新兴产业，
在“十三五”期间将得到进一步的发展。
目前商业化的锂离子电池负极材料大部分选用

碳素材料，在长期充放电循环过程中，碳素材料晶体

结构发生塌陷，锂离子的嵌入与脱出可逆性变差，使

得电池性能迅速衰减，降低了电池的使用寿命，增加

了电池系统的日历成本。另外，碳素材料为负极的
锂离子电池，在充电过程中易形成锂枝晶，刺破隔膜

后造成电池内部短路，具有较大的安全隐患。因此，
寻求结构稳定、长寿命、高安全、高容量、低成本的锂
离子电池负极材料势在必行。
尖晶石型钛酸锂负极材料，在充放电循环过程

中体积基本保持不变，具有良好的结构稳定性，1．5
V vs．Li+ /Li的放电平台，无锂枝晶的产生，放电容量
达 175 mAh /g［1］，被视为理想的负极材料，在动力及
储能领域受到广泛关注。但钛酸锂材料电子电导率
低、导电性差，使得电极具有较大的电阻和较差的倍
率性能［2－5］。为了解决上述问题，采用包覆改
性［6－8］、离子摻杂［9－11］、复合方法［12－13］等手段来改善
钛酸锂材料的电化学性能，已成为当下研究的热点。
笔者对此进行了梳理和归纳，以期对今后工作进行

指导。

1 包覆改性
表面包覆可以改善钛酸锂材料粒子之间的电导

率，抑制电极材料与电解液的反应，减小电极电阻，

有利于钛酸锂材料倍率性能的提升。
1．1 碳包覆
通过碳包覆来抑制粒子的生长，提高材料的电导

率，是当下经济有效的办法。Ho Seok Park等［14］以葡
萄糖为碳源，采用喷雾干燥和高温煅烧的方法合成
Li4Ti5O12 /C，生成的碳层抑制了 Li4Ti5O12粒子的生

长，缩短了锂离子传输的距离，降低了电极阻抗，提高

了电极电导率，0． 5 C 循环 100 次容量保持率为
99．01%，比未采用碳包覆的 Li4Ti5O12高 11．15%。

Chunjoong Kim等［15］首先采用 Hummers合成出
氧化石墨烯，通过静电作用完成氧化石墨烯对二氧

化钛的单层包覆，再与碳酸锂机械混合，5%氢氩混
合气的条件下 850 ℃烧结 10 h，制备出单层石墨烯
包覆钛酸锂材料。单层石墨烯包覆对锂离子的扩散
和电子的传导起到最大的促进作用。1．8%单层石
墨烯包覆的钛酸锂材料倍率性能最好，30 C 放电容
量达 130 mAh /g。Zhang等［16］采用锐钛矿型二氧化
钛与碳酸锂、碳纳米管、石墨烯在乙醇溶剂中研磨 8
h，将获得的泥浆状前驱体在微波炉中 80 ℃ 条件下
加热 9 min，制得具有三维结构的碳纳米管石墨烯复
合包覆钛酸锂材料。碳纳米管石墨烯对钛酸锂形成
三维包覆，提高了电极电导率，降低了电极电阻，促

进了电极反应活性，改善了倍率性能及循环稳定性。
图 1为三维结构的碳纳米管石墨烯复合包覆钛酸锂
材料，0．2 C放电容量达 172 mAh /g，20 C 放电容量
为 132 mAh /g。

图 1 三维结构的碳纳米管石墨烯复合包覆钛酸锂材料
Fig．1 Schematic diagram of three-dimensional
Li4Ti5O12 /carbon nanotubes /graphene composite

1．2 无机盐包覆
无机盐包覆钛酸锂材料，可以抑制电极与电解液

的反应，减少钛酸锂表面的活性位，有利于提升钛酸

锂材料的循环性能。Li 等［17］采用 NH4F、Sr( NO3 ) 2、
商业化钛酸锂为原料，采用低温共沉法制备 SF2 修饰

的钛酸锂材料，Sr2+与 F－并没有进入晶格内部，而是

在钛酸锂表面形成了 SrF2 层，减少了钛酸锂表面活

性位，抑制了与电解液的分解反应，提高了钛酸锂材

料的循环性能和存储性能。图 2为商业化钛酸锂与
2%SrF2 修饰商业化钛酸锂( 2．0SFLTO) 的 SEM 及
TEM图。2%SrF2 修饰的商业化钛酸锂材料 10 C 放
电容量为 136 mAh /g，商业化钛酸锂材料 10 C放电容
量为 129 mAh /g。

Liu等［18］以 NH4F、Zr( NO3 ) 4·5H2O、钛酸锂为
原材料，采用共沉淀法制备出 ZrF4 修饰的钛酸锂材
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料。与先前报道的 AlF3、MgF2、ZnF2、SrF2 等反应

机理不同，Zr4+、F－没有进入钛酸锂材料晶格内部，

F－与 Li4Ti5O12反应生成了锐钛矿型 TiO2 与 LiF，Zr4+

在 Li4Ti5O12表面生成了无定型的二氧化锆包覆层。
2%ZrF4 修饰的钛酸锂材料具有较好的电化学性能，

0～3 V( vs．Li /Li+ ) 电压范围内，5 C 循环 100 次放电
容量为 179 mAh /g，容量保持率为 98． 5%，而纯的
Li4Ti5O12材料数据分别为 160 mAh /g与 93．8%。

图 2 商业化钛酸锂 SEM图 ( a) ; 2．0SFLTO修饰商业化钛
酸锂 SEM图 ( b) ; 2．0SFLTO修饰商业化钛酸锂 TEM图( c，d)
Fig．2 SEM images of commercial LTO ( a) ，2．0SFLTO ( b)

and TEM images of 2．0SFLTO ( c，d)

1．3 金属包覆
金属具有良好的导电性，采用金属包覆钛酸锂材

料，可以有效地提高钛酸锂材料的电导率，常见的金

属主要有 Ag、Cu、Au等。Li 等［19］采用两步固相烧结
法合成钛酸锂，随后以 Pd为激活剂，采用化学镀银的
方法，制备了 Li4Ti5O12 /Ag 材料。Ag 的加入改善了
钛酸锂颗粒间的电导率，有利于钛酸锂粒子的均匀分

布，粒径主要分布在 0．5～1 in( 1．27～2．54 cm) ，如图 3
所示。化学镀银 10 min 的 Li4Ti5O12 /Ag 材料有较好
的电化学性能，1C放电容量达 162．8 mAh /g，1 C循环
50次后容量保持为 92%，纯钛酸锂材料 1 C放电容量
仅为 141．2 mAh /g。

Li 等［20］ 以 钛 酸 四 异 丙 酯、LiOH · H2O、
Cu( NO3 ) 2·3H2O 等为原材料，采用溶剂热法合成
前驱体，在 5%氢氩混合气的条件下 600 ℃ 热处理 3
h，获得微米纳米混合结构的 Li4Ti5O12 /Cu材料。Cu
的加入并没有改变钛酸锂材料的晶体结构，而是分

散在钛酸锂材料内部。当 Cu 的质量分数为 15%

时，合成的 Li4Ti5O12 /Cu材料有较好的电化学性能，
20 C放电容量为 122．9 mAh /g，循环 1 000次后容量
保持率为 87%，而未加入 Cu的钛酸锂材料，20 C 放
电容量仅为 79．2 mAh /g，循环 1 000 次后容量保持
率为 58%。

图 3 纯钛酸锂 SEM图( a，b) ; 化学镀银 10 min
Li4Ti5O12 /Ag材料 SEM图( c，d)

Fig．3 SEM of ( a，b) pure LTO and ( c，d) LTO /Ag
composites with 10 min of electroless plating

2 离子摻杂
离子通过锂位、钛位、氧位摻杂，进入晶体结构，

使得钛酸锂晶格常数发生变化，进而影响了离子电

导率。由于电荷补偿，少量的 Ti4+转变为 Ti3+，进而
改善钛酸锂材料本征的电子电导率。
2．1 金属离子摻杂
采用金属离子在锂位、钛位、锂位钛位复合摻杂，

是普遍有效的方法，用来提高钛酸锂材料电导率。主
要的摻杂离子有 Ni2+、Mg2+、Zn2+、Al3+、Pr3+、Cr3+、
Zr4+、Nb5+、V5+、Ta5+等。Wu 等［21］以 Ce ( NO3 ) 3·
6H2O为掺杂剂，采用传统的高温固相法，合成 3%
Ce3+摻杂的钛酸锂材料。Ce3+部分进入钛酸锂晶体内
部占据 Ti4+位，另一部分在钛酸锂表面形成 CeO2 相，

由于 Ce3+的半径大于 Ti4+致使晶胞体积增大，有利于
材料离子电导率的提升。由于电荷补偿少量的 Ti4+

转变成 Ti3+，增加了材料的电子电导率，2C 循环 400
次容量为 114．9 mAh /g，是未摻杂钛酸锂材料的1．34
倍。Stanislaus S．Wong 等［22］采用 Ca2+在锂位摻杂，
通过水热反应获得前驱体，再通过高温烧结制备出

具有花瓣形貌的钛酸锂材料，如图 4 所示，
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Li4－xCaxTi5O12( “x”= 0．2) Ti
3+含量最高，提高了钛酸

锂材料的电子电导率，100 C 循环 10 次容量为 75
mAh /g，而纯钛酸锂材料仅为 30 mAh /g。

图 4 ( a) 纯钛酸锂 TEM图; ( b) ～ ( d) Li4－xCaxTi5O12

TEM图( b) x= 0．1，( c) x= 0．15，( d) x= 0．2
内插图: ( a) 纯钛酸锂 SEM图; ( b) ～ ( d) Li4－xCaxTi5O12

SEM图( b) x= 0．1，( c) x= 0．15，( d) x= 0．2
Fig．4 TEM of ( a) undoped LTO，( b) －( d) Li4－xCaxTi5O12

( ( b) x=0．1，( c) x=0．15，( d) x=0．2) and SEM ( inset)
of ( a) undoped LTO，( b) －( d) Li4－xCaxTi5O12

( ( b) x=0．1，( c) x=0．15，( d) x=0．2)

G．Ｒamos-S_anchez 等［23］以 Fe ( NO3 ) 3·9H2O
为铁源，采用溶剂热法合成 Li4Ti5-x FexO12 ( 0≤ x

≤0．2) 材料，当 Fe3+摻杂铁量较少时，Fe3+优先取代
Ti4+位; 当提高 Fe3+摻杂量时，Fe3+即取代 Ti4+位同时
又占据 Li+位，提高了材料的电导率( 见表 1) ，减小
了电荷迁移阻抗，促进了锂离子的扩散。

表 1 不同 Fe3+摻杂量钛酸锂材料的电导率
Table 1 Electrical conductivity of lithium titanate

with different amounts of Fe3+ doped

样品 电导率 / ( S·cm－1 )

x= 0 1．22×10－9 ±1．2×10－10

x= 0．1 1．25×10－9 ±2．5×10－10

x= 0．2 1．89×10－9 ±2．4×10－11

2．2 非金属离子摻杂
采用非金属离子氧位摻杂的方法，来提高钛酸

锂材料的电导率，被认为是一种有效的途径。目前，
大量研究主要集中在 F－、Cl－、Br－等卤素阴离子。
为了保证钛酸锂材料整体的电荷平衡，卤素阴离子

的加入使部分 Ti4+转变为 Ti3+，Ti4+ /Ti3+的存在提高
了钛酸锂材料的电导率。Chen［24］等以 LiF 为掺杂

剂，采用水热合成方法制备出 F－掺杂的纳米片状钛

酸锂材料，F－的摻杂没有改变钛酸锂材料的表面形

貌，通过 XPS、ICP 等数据分析得出最终的分子式
Li4Ti5O11．811F0．189。F－的掺杂提高了钛酸锂材料

的电导率与结构的稳定性，28．6C 放电容量达 101
mAh /g，11．4 C循环 1 000 次容量为 120 mAh /g，容
量保持率为 86．2%，展现了良好的大倍率循环性能。
Fan等［25］以 LiBr、CH3COOLi·2H2O、C16H36O4Ti为
原料，采用液相沉淀法制备出前驱体，再经 700 ℃高
温烧结 8h制得 Li4Ti5BrxO12－x。由于 Br－的半径大于
O2－，Br－进入到钛酸锂晶体结构中，使得晶格参数增
大，改善了钛酸锂材料的电导率。Br－的掺杂没有改
变晶相，但影响了钛酸锂粒子的形貌与颗粒尺寸。
随着 Br－的加入钛酸锂粒径变大，粒子由球形变为
多边形。Li4Ti5BrxO12－x( x = 0．2) 时 0．2 C 放电容量
172．7 mAh /g，在 2 C、5 C 循环 100 次后容量明显好
于未摻杂的钛酸锂材料。
2．3 金属离子与非金属离子复合摻杂
金属离子与非金属离子复合摻杂，同时占据氧

位和锂位或氧位和钛位，有利于改善钛酸锂材料电

化学性能。Liu 等［26］采用锐钛矿型 TiO2、Li2CO3、
NH4F、Mg( NO3 ) 3 等为原料，采用高温固相法合成

Mg2+与 F－复合掺杂的钛酸锂材料( MFLTO) ，Mg2+占
据 Li+位 F－占据 O2－位，晶格参数增大，Ti4+被还原成
Ti3+，提高了 MFLTO材料的电导率。Mg2+与 F－复合

掺杂使得钛酸锂材料粒径减小，与未掺杂的钛酸锂

材料相比，平均粒径减少了 47 nm，有利于锂离子与
电子的传导。MFLTO 材料在 1 ～ 3 V ( vs．Li /Li+ ) 电
压范围内，5 C 循环 150 次放电容量为 103．6 mAh /
g，容量保持率为 99．62%，优于未掺杂的钛酸锂材料
的 72．3 mAh /g与 83．2%。

3 复合方法
采用表面改性与离子摻杂的复合方法，即能改善

钛酸锂表面或粒子间的电导率也能提高其本征的电导

率，是改善钛酸锂电化学性能有效的方法。He［27］等以
Sc2O3 与 La( NO3) 3 掺杂剂，采用溶胶凝胶的方法合成

La与 Sc复合摻杂的钛酸锂( LLTSO) ，NMP 为分散剂
将 LLTSO粉末与多层石墨烯混合，获得石墨烯包覆 La
与 Sc复合摻杂的钛酸锂( LLTSO/G)。La3+占据 Li位，
Sc3+占据 Ti位，使得材料粒径减小，有利于粒子分散。
图 5可以观察到石墨烯将 LLTSO粒子完全包覆，有利
于电子的传导，提升了材料的倍率性能。
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图 5 LLTSO/G材料 TEM图( a) ; LLTSO粒子 HＲTEM图( b) ;
石墨烯 HＲTEM图( c) ; 石墨烯纳米区域电子衍射图( d)

Fig．5 ( a) TEM image of LLTSO/G; ( b) HＲTEM image
of a LLTSO particle; ( c) HＲTEM image of graphene;
( d) Nano-area electron diffraction pattern of graphene

LLTSO /G 材料在 1 ～ 3 V ( vs．Li /Li+ ) 电压范围
内，40 C放电容量为 101 mAh /g，而未包覆石墨 LL-
TSO材料 40 C放电容量仅为 85 mAh /g。

4 结语
文章总结了近期国内外科研人员，对钛酸锂材

料改性所采用的方法及所取得的成果。通过包覆改
性、离子掺杂、复合方法等手段，可以有效改善钛酸
锂材料的电导率，提高电化学性能; 同时，指出了碳

素负极材料存在的缺点与不足，进一步明确了钛酸

锂负极材料的优点。但钛酸锂材料成本远高于碳素
材料，不利于大规模普及与推广，应用领域受到限

制。继续寻求经济有效的方法，降低钛酸锂材料生
产成本，提高钛酸锂材料质量比能量与电化学性能，

使其在大规模储能系统、电动汽车、电动工具等领域
获得广泛应用，是未来亟需解决的问题。
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