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摘 要:使用二氧化钛作为初始钛源，碳酸锂作为初始锂源，应用纯固相合成方法，在深入研究钛酸锂材料反应合

成原理的基础上，通过调节 Li /Ti比例为: 0．8、0．85、0．9，合成不同的钛酸锂样品。使用 TGA-DSC、XＲD、SEM、TEM、
恒流充放电等物相分析、电化学表征手段，深入研究不同固相合成工艺条件，对钛酸锂材料物相结构、表观形貌的
影响，同时将其制备成 2016纽扣电池，研究了首次库伦效率。
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Abstract: Using titanium dioxide as the initial titanium source and lithium carbonate as the initial lithium
source，lithium titanate samples were synthesized via solid phase routes with adjusting the ratio of Li /Ti at
0．8，0．85，0．9 respectively，based on a deep study of the reaction principles for lithium titanate synthesis．
The effects of synthesis conditions on phase structure，apparent morphology and electrochemical properties
of the prepared lithium titanate were investigated respectively by TGA-DSC，XＲD，SEM，TEM and con-
stant current charge /discharge characterizations．Meanwhile，2016 button batteries were prepared using the
lithium titanate samples，and their initial coulombic efficiency was studied．
Key words: lithium ion batteries，anode materials，lithium titanate，initial coulombic efficiency

0 引言
随着社会的飞速发展，能源利用和环境保护问

题，成为了发展过程中所面临的难题。化学储能电
源能够将“无形”的能量，转化为“有形”的能源，将
能量对环境的分散性、难处理式的污染，变成集中
性、可处理式的污染［1－3］。锂离子电池属于固态化
学储能电池，20世纪初由日本 SONY公司商业化，经

过数十年的发展，其平均工作电压能够达到 3．6 V，
平均质量比能量 150 Wh·kg－1，平均体积比能量
250 Wh·L－1，平均循环次数 1 000次，综合性能优于
铅酸电池、镍氢电池、镍铬电池等其它固态化学储能
电池，被广泛用于 3C 数码产品的电源［4－7］。近年
来，随着新时代环保交通工具—电动汽车的飞速发
展，包括纯电动汽车和混合电动汽车［8－9］，对其核心

动力源—锂离子电池，提出了绝对的安全性、超长的
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循环性、宽泛的工作温度、良好的倍率性能等诸多要
求，使其适应动力汽车的发展。因此，锂离子电池面
临着重大的技术革新［10－13］。传统商业化锂离子电
池负极通常为碳族材料，包括人造石墨、天然石墨、
无定形碳等，其锂化电压分别为 0．2 V、0．12 V、0．08
V vs．Li /Li+，与金属锂的还原电压 0 V vs．Li /Li+较为
接近，碳材料锂化反应过程中，容易在表面形成金属

锂晶枝，不但损害电池性能，而且造成电池的安全隐

患，阻碍锂离子动力电池的发展。
1983年Murphy 等发现钛酸锂材料具有脱锂/嵌锂

特性，这种在电池循环过程中，晶胞常数和体积变化率

均小于 1%，同时兼具 1．55 V ( versus Li+ /Li) 较高锂化
电压的 Ti-Li-O化合物，受到了研究机构的长期重点关
注［13－14］。钛酸锂电池具有绝对的安全性、超长的循环
性、宽泛的工作温度，适宜用作锂离子动力电池的负极
材料，但也存在不可忽视的缺点，电子电导率较低( ca．
10－8 ～10－13 S· cm－1) ，理论容量较低 175 mAh·g－1( 石
墨材料 335 mAh·g－1) ，阻碍了其商业化进程。
离子掺杂改性、金属掺杂、纳米结构设计、双晶

界结构设计等诸多改性方法，被应用于钛酸锂材料

的制备过程中，能够非常显著的提升钛酸锂材料的

电化学性能［15－18］。但是对于纯固相法合成、表征钛
酸锂材料的研究工作鲜有报道，固相方法有利于规

模化制备钛酸锂，工艺流程简单、生产成本低廉、没
有三废物质产生。因此笔者研究了固相法合成
Li4Ti5O12的工艺条件，并使用 XＲD、SEM、TEM 等分
析方法，对合成材料的空间结构、表观形貌、晶粒尺
寸进行表征，同时使用恒流充放电仪，量化了合成钛

酸锂材料的首次库伦效率。

1 试验部分
1．1 试验试剂及仪器
试验试剂:二氧化钛、碳酸锂、无水乙醇，石墨粉。
试验仪器: 旋转式磁力搅拌器、电子分析天平、

SEM扫描电镜、TEM 透射电镜、X－衍射分析仪器、
马弗炉、Land恒电流充放电仪。
1．2 合成试验步骤
使用二氧化钛作为初始钛源，碳酸锂作为初始

锂源，在玛瑙研钵中，用玛瑙研磨棒，按照 Li /Ti =
0．8、0．85、0．90 的比例，将二氧化钛和碳酸锂混合在
一起，手动研磨 30 min，然后加入 50 mL无水乙醇溶
液，二次混合 10 min，将酒精、二氧化钛、碳酸锂的混
合物，放入恒温烘箱中，80 ℃条件下，烘干 24 h，得
到钛酸锂前驱体，见图 1。按照 Li /Ti 比: 0．8、0．85、
0．9、0．90，焙烧时间: 4、4、6、8 h，所合成的样品分别
记做: LTO－1、LTO－2、LTO－3、LTO－4。

图 1 固相法合成 LTO材料的工艺流程
Fig．1 Process flow chart of solid-phase synthesis method of LTO

1．3 产物性能表征
TGA-DSC作为固相法合成钛酸锂材料过程原

理分析; X-ray衍射仪作为合成钛酸锂材料的晶型结
构表征; SEM /TEM 作为合成钛酸锂材料的表观形
貌和晶粒尺寸分析; LAND-2000 恒电流分析仪作为
钛酸锂电化学性能分析。
使用碳酸锂材料、碳黑和粘结剂( 由聚偏二氟

乙烯与聚甲基毗咯烷酮组成) 制备电极活性材料，

其质量比例是 80%: 10%: 10%。将上述混合物均匀

涂覆在超薄铜箔上，涂覆量为 3 mg /cm2，在烘箱中
90 ℃，烘干 24 h。使用金属锂作为对电极，在 Ar 气
保护的手套箱内组装 2016纽扣电池。在 0．1C 的倍
率条件下，在 1．0 ～ 2．5V( vs Li+ /Li) 的电化学窗口
内，进行库伦效率测定。

2 结果与讨论
2．1 合成 Li4Ti5O12材料过程分析

图 2显示，在 25～800 ℃的测试温度范围内，TGA
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的失重曲线分为两个部分。TGA 曲线在 25 ～ 400 ℃
区间内，呈现缓慢下降趋势，失重率为0．82%，相同温
度区间内，DSC曲线在 320 ℃出现相对应吸热峰，是
由 TiO2 与 Li2CO3 粉末的脱水反应引起，反应方程式

为: Li2CO3· nH2O + TiO2· nH2O→ Li2CO3 + TiO2 +
nH2O。升高至 400～720 ℃的温度区间内，TGA曲线
呈现快速下降趋势，失重率为16．18%，相对应的 DSC
曲线，在 650 ℃出现放热峰，结合文献［19－20］中的分
析结果可以获知，在 400 ～ 650 ℃温度内生成偏钛酸
锂，Li2CO3 +TiO2→Li2TiO3 +CO2 ( g) 。当温度从 720
℃升高至 800 ℃，TGA曲线呈直线，样品质量保持稳
定状态，DSC曲线出现吸热峰，说明从偏钛酸锂生成
纯相的钛酸锂，2Li2TiO3+3TiO2→Li4Ti5O12。
2．2 Li4Ti5O12材料的物相结构分析

根据 TGA-DSC曲线分析可以获知，最高焙烧温
度 800 ℃的固相焙烧反应，可以由二氧化钛和碳酸
锂生成钛酸锂材料。固相法合成 Li4Ti5O12材料，Li /
Ti比对于 Li4Ti5O12材料的晶型有着较为重要的影

响。主要研究 Li /Ti 和焙烧时间对于 Li4Ti5O12材料

晶型结构的影响，对不同 Li /Ti 比的前驱体进行高
温热处理过程，并对样品进行 XＲD 检测，测试结果
如图 3和图 4所示。

图 2 Li4Ti5O12高温固相合成过程中的 TGA-DSC曲线
Fig．2 TGA-DSC curve for high temperature

solid phase synthesis of Li4Ti5O12

图 3 不同钛锂比固相法合成 LTO材料的 XＲD物相结构
Fig．3 XＲD patterns of LTO materials with different Ti /Li ratios by solid-phase synthesis

图 3( a) 中使用 Li /Ti =0．8，固相合成参数为，热处
理时间 4 h，焙烧气氛空气，焙烧温度 850 ℃的条件下
合成 Li4Ti5O12材料。XＲD 衍射结果显示( 使用 Co
靶) ，在 X轴 21．319°处的( 111) 晶面，41．551°处的( 311)
晶面，50． 666°处( 400) 晶面，均与标准尖晶石结构
Li4Ti5O12标准晶型卡片( 49－0207) 相互对应，但在31．9°，
45．6°，64．1°衍射位置分别出现 TiO2 杂质相，在 37．7°衍
射位置处，出现 Li2TiO3 杂质相。在图 3( b) 中选择 Li /
Ti =0．85，增加锂盐量，850 ℃、空气气氛热处理 4 h。
XＲD衍射结果显示( 使用 Co靶) ，在 X轴 31．9°、45．6°、
64．1°、37．7°衍射位置仍然出现 TiO2 和 Li2TiO3 的杂质

相。上述试验结果表明，锂钛比例为: Li /Ti = 0．8和 Li /
Ti =0．85，在空气气氛、固相焙烧反应过程中，由于锂盐
的挥发锂量的缺失，导致固相合成产物钛酸锂中带有

少量的二氧化钛和偏钛酸锂杂质。
为了获取纯相 Li4Ti5O12材料，在图 4( a) 中选择

Li /Ti = 0．9，适量增加锂盐量，850 ℃温度条件、空气
气氛，热处理 6 h。对所合成 Li4Ti5O12材料进行
XＲD衍射分析，仅在 X轴 37．7°的衍射位置处，出现
Li2TiO3 的衍射峰。增加锂盐用量有利于减少二氧
化钛杂质相的生成。在图 4( b) 中选择 Li /Ti = 0．9，
850 ℃温度条件、空气气氛，延长热处理时间至 8 h，
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XＲD结果显示，Li2TiO3 杂质相消失，制备出纯相的

Li4Ti5O12材料。上述试验结果表明，锂: 钛比例: Li /
Ti = 0．9，能够明显减少二氧化钛杂质相的生成，延长
反应时间能够减少 Li2TiO3 杂质相的生成。因为固
相合成 Li4Ti5O12材料的热处理过程，属于固相静态

反应过程，延长反应时间会帮助偏钛酸锂生成钛酸

锂，从而提高产品纯度。
2．3 固相法合成 Li4Ti5O12材料的表观形貌分析

使用 SEM、TEM对 LTO－1、LTO－2、LTO－3、LTO
－4四个样品的表观形貌，晶粒尺寸进行分析，研究
Li /Ti比例、热处理时间对于钛酸锂材料形貌的影
响，如图 5所示。

图 4 不同钛锂比制备出钛酸锂材料的 XＲD衍射图
Fig．4 XＲD patterns of LTO materials with different Ti /Li ratios

图 5 固相方法合成 LTO材料的 SEM图
Fig．5 SEM of LTO materials by solid-phase synthesis method
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4 个钛酸锂样品均呈现不规则的尖晶石形貌，
其颗粒直径分布在 300 ～ 800 nm。SEM 结果表明，
固相合成过程中调节不同锂盐用量，调节焙烧时

间，对于所合成钛酸锂材料的表观形貌没有显著

影响，均呈现出尖晶石颗粒的分布式团聚。对比
( b) 和( d) 的 SEM照片可以获知，当热处理时间从
4 h 延长至 8 h，高温焙烧时间不会改变钛酸锂颗
粒的尖晶石形貌，但会使其颗粒尺寸增大较为明

显，这是由于高温固相反应过程钛酸锂颗粒的二

次生长。
为了进一步观察热处理时间对于 Li4Ti5O12

材料颗粒形貌的影响，使用 TEM 分析方法对于
LTO－3 和 LTO－ 4 样品进行分析，如图 6 所示。
在使用相同的 Li /Ti = 1．0，热处理时间从 6 h 延长
至 8 h 后，Li4Ti5O12颗粒尺寸从 200 nm 增大到
400 nm。较 长 的 高 温 热 处 理 时 间，会 造 成
Li4Ti5O12颗粒的二次长大，所合成的钛酸锂材料

颗粒尺寸较大。

图 6 固相方法合成 LTO材料的 TEM图
Fig．6 TEM of LTO materials by solid-phase synthesis method

2．4 固相法合成钛酸锂材料的首次库伦效率分析
钛酸锂通常作为负极材料与正极材料配对组成

钛酸锂电池。在放电过程中由于锂离子的嵌入，所
对应的晶体结构，从尖晶石相 Li4Ti5O12转变成岩盐

相 Li7Ti5O12，嵌入的 Li+来自于正极材料中的活性锂
和自身 8a空间结构中的半活性锂。首次库伦效率
能够衡量活性 Li+可逆脱嵌量，较高的首次库伦效率
可以减少相配对正极质量。对固相方法所合成的
LTO－1、LTO－2、LTO－3、LTO－4 样品的首次库伦效
率进行研究。
图 7 为使用固相法合成的钛酸锂作为工作电

极，金属锂作为对电极，装配成 2016纽扣电池，在 0．

1C的倍率条件下，所测得的首次充—放电曲线。其
首次充放电容量分别为 160．1 /181．1、156．3 /180．9、
155．6 /171．3、176．6 /183．9 mAh·g－1，对应的首次库
伦效率分别为，88．49%、86．43%、91．06%、96．03%。
数据结果表明，钛酸锂材料中所含有的 TiO2

相、偏钛酸锂相等杂质相，对于钛酸锂电池的充放电
可逆容量没有明显的降低影响，其原因在于，一方面

杂质含量较少，另一方面 TiO2 杂质相能够增强钛酸

锂材料的容量性能。但是其杂质相能显著降低电池
的首次库伦效率，增加钛酸锂商业电池正极材料的

质量配比。
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图 7 固相法合成 LTO材料 0．1C倍率条件下的充放电图
Fig．7 Charge-discharge curves of LTO materials at 0．1C by solid phase synthesis

3 结论
1) 在 25 ～ 800 ℃范围内，钛酸锂的合成反应分

为三个步骤: 原料的脱水、偏钛酸锂的生成、钛酸锂
的生成。

2) 空气气氛下的固相合成反应过程中，Li /Ti =
0．8和 Li /Ti = 0．85，在钛酸锂样品中，容易生成二氧
化钛和偏钛酸锂杂质相，提高 Li /Ti = 0．9，可减少二

氧化钛杂质相的生成，延长反应时间至 8 h，可减少
偏钛酸锂杂质相的生成。

3) 调整固相合成工艺，不同的比例，不会影响
钛酸锂样品的表观形貌，延长高温焙烧时间，造成钛

酸锂颗粒的二次生长，造成晶粒长大。
4) 钛酸锂材料中的 TiO2、偏钛酸等杂质相，对

于充放电可逆容量没有明显降低，但是能明显降低

其首次库伦效率。
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