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钛酸锂材料的制备及电极配方研究
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摘 要:采用高温固相法制备了钛酸锂负极材料，通过 XＲD、SEM测试方法，对制备的钛酸锂材料进行物相分析与
形貌表征。运用三种不同电极配方组装成扣式电池，对电极的容量、倍率、循环、交流阻抗进行测试，发现 LTO－1电
极电化学性能最好，1 C倍率循环 100次容量保持率为 97．7%，8 C倍率放电容量可达 147．7 mAh /g。
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Preparation and Electrode Formulations of Lithium Titanate

Li Wang，Liu Jiali

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

Abstract: In this paper，lithium titanate anode materials were prepared by high temperature solid state syn-
thesis．The phase and morphology of the obtained lithium titanate were characterized by X-ray diffraction
( XＲD) and scanning electron microscopy ( SEM) ，respectively．Three different electrode formulations were
used to assemble coin cells，for measuring the capacity，ratio，cycle and AC impedance of the anode materi-
als．The electrochemical performances of LTO－1 electrode were found to be the best，with 97．7% of capacity
retention after 100 cycles at 1C of ratio and 147．7 mAh /g of discharge capacity at 8C of ratio．
Key words: lithium ion batteries，lithium titanate，AC impedance，cycle performance，high temperature
solid state synthesis

0 引言
近年来世界范围内极端自然现象频发，如冰山

融化、海平面上升、飓风肆虐、森林退化等，这些现象
严重危害人类的生存与生产活动。究其原因主要是
温室气体的大量排放所致，所以减少温室气体的排

放迫在眉睫。以新能源、绿色可再生能源替代传统
石化资源，可以有效降低温室气体的排放。以锂离
子电池为代表的新能源产业，在储能电站［1－3］、电动
汽车［4－6］、电动工具［7－8］等领域得到了很好的发展。
目前商业化的锂离子电池主要以石墨为负极，在反

复充放电循环过程中，容易产生锂枝晶造成电池短

路，从而引发安全问题; 同时，在反复脱嵌过程中，石

墨电极膨胀、粉化、容量衰减，也大大降低了电池的
使用寿命［9］。为了缓解上述现象，钛酸锂逐渐进入
人们的研究视野［10－12］。钛酸锂具有立方尖晶石结
构，空间点阵群为 Fd3 m群，嵌锂后转变成岩盐相的
Li7Ti5O12，单位晶胞体积变化为 0．2%，故钛酸锂被称
为“零应变”材料，避免了体积变化引起的循环衰
减。钛酸锂具有较高的嵌锂电位 1． 55 V ( Vs． Li /
Li+ ) ，避免了锂枝晶的产生，同时，钛酸锂具有较好
的热稳定性，进一步提高了电池的安全性［13］。
钛酸锂的制备方法主要有，高温固相法、溶胶凝

胶法、微波加热法、水热法、模板法等［14－18］。高温固
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相法具有工艺简单、制造成本低、易于工业化大规模
生产等优点，受到了产业界和学术界的重视; 溶胶凝

胶法、微波加热法、水热法、模板法等生产工艺相对
复杂，原材料成本高，不利于大规模产业化推广。笔
者采用高温固相法合成钛酸锂电池材料，制备成不

同配比的电池配方，测试扣式电池的电化学性能，能

够有效地指导全电池的设计，具有良好的生产指导

意义。

1 试验部分
1．1 试验试剂及仪器
试验试剂:碳酸锂、二氧化钛、去离子水、柠檬酸。
试验仪器: 电子分析天平、旋转式分散器、砂磨

机、喷雾干燥、烘箱、马弗炉、手套箱、辊压机、裁片
机、Land充放电仪、X－衍射分析仪、扫描电镜、交流
阻抗测试仪。
1．2 合成试验步骤
以二氧化钛作为钛源，碳酸锂作为锂源，柠檬

酸作为分散剂，去离子水作为溶剂。按照摩尔比
Li /Ti = 0．82 的比例添加二氧化钛与碳酸锂，加入
去离子水调节其质量分数为 20%，柠檬酸的添加
量为混合溶液总质量的 0．5%，在砂磨机中研磨 2
h，采用喷雾干燥将其蒸干获得前驱体材料，将前
驱体材料采用马弗炉 800 ℃烧结 10 h，获得钛酸
锂电极材料。
1．3 产物性能表征

X－衍射分析仪检测合成钛酸锂的晶型结构，扫
描电镜观测合成钛酸锂的表面形貌及晶粒尺寸，交

流阻抗检测钛酸锂电极内阻变化，Land 充放电仪用
来检测钛酸锂电极容量、倍率及循环性能。
将自制的钛酸锂材料与导电剂( sp ) 、黏结剂

( PVDF) 按照质量比 90 ∶ 5 ∶ 5 混合均匀，将其涂覆
在铜箔集流体上，80 ℃快烘 10 min 后，再真空条件
下 100 ℃烘 12 h，标记为 LTO－1; 改变质量比为93 ∶
2 ∶ 5和 95 ∶ 0 ∶ 5 时，制得的样品分别标记为 LTO－
2和 LTO－3。
上述电极测试均以金属锂片为对电极，电压测

试范围为 1．0～2．7 V，在手套箱内组装成 CＲ2016 型
扣式电池。

2 结果与讨论
2．1 粉体的物相分析与形貌观察
对钛酸锂材料进行 XＲD物相分析，图 1为钛酸

锂材料的 XＲD 谱图，与标准 JCPDS No．49－0207 卡
片对比，可见合成的材料具有明显的钛酸锂特征峰。
主要的峰出现在 2θ= 18．37°、35．58°、43．25°、62．81°，
分别归属于钛酸锂( 111) 、( 311) 、( 400) 、( 440) 晶
面，峰型尖锐，结晶度良好，且无杂质峰存在，表明制

备的钛酸锂材料为纯相。运用 Jade 软件计算钛酸
锂晶胞参数及晶胞体积，结果见表 1。

图 1 钛酸锂的 XＲD谱
Fig．1 XＲD patterns of Li4Ti5O12 materials

表 1 钛酸锂的晶格常数和晶胞体积
Table 1 Lattice constant and cell volume of Li4Ti5O12

样品 晶格常数 a /nm 晶胞体积 V /nm3

LTO 0. 836 06 0. 584 403
JCPDS No．49－0207 0. 835 9 0. 584 067

为了了解钛酸锂的表面形貌，采用高倍扫描电

镜对其观测，图 2 为钛酸锂的扫描电镜谱图。从图
2可以观察到经喷雾干燥、烧结得到的钛酸锂材料，
一次颗粒呈现不规则的颗粒状，相互黏连，粒径主要

分布在 200 nm附近，有利于材料容量的发挥; 二次
颗粒呈现高度球形化，表面疏松、多间隙，有利于电
解液的浸润和锂离子迁移。
2．2 不同电极配方的电化学性能测试
三种不同电极配方 0．2 C 首次充放电曲线如图

3所示，LTO－1 电池、LTO－2 电池、LTO－3 电池 0．2
C 首次充放电容量分别为 170． 3 /171． 2、145． 2 /
169．5、116．5 /160．9 mAh /g，0．2 C首次充放电效率分
别为 99．47%、85．66%、72．4%。LTO－1 电池极化最
小，LTO－3电池极化最大，可能归因于 LTO－1 电池
极片导电剂最多，有利于电子的传导，而 LTO－3 电
池极片未添加导电剂，致使其极化最大，首次充放电

效率最低。
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图 2 钛酸锂电镜形貌
Fig．2 SEM images of Li4Ti5O12

图 3 不同配方电极片 0．2 C首次充放电曲线
Fig．3 Initial charge-discharge curves of electrodes

with different formulations at 0．2 C

三种不同电极配方在不同倍率下的充放电曲线

如图 4所示，从图 4可以看出 LTO－1电池 2 C、4 C、
8 C放电容量分别为 165．5、159．8、147．7 mAh /g，8 C
倍率 3次循环后，继续 0．2 C 倍率循环，容量仍可恢
复到初始状态，说明电极具有较好的倍率性能。
LTO－2电池与 LTO－3 电池 2 C 倍率放电容量损失
较多，2 C倍率循环 3次后，继续 0．2 C倍率循环，容
量与初始状态相差较大。
电化学交流阻抗测试频率范围为 10－2 ～105 Hz，

振幅为 5 mV。图 5 为三种不同电极的 Nyquist 谱
图，三个电极的 Nyquist谱图都是由高频区和中频区
的半圆以及低频区的一条直线组成。高频区的阻抗
主要是由 SEI 膜的形成而引起的即 ＲSEI，中频区的

阻抗是由电荷转移引起的即 Ｒct，低频区的阻抗主要

是由扩散引起即 Ｒw
［19］。从图 5 中能明显看到 LTO

－1的电荷转移阻抗最小，LTO－3的电荷转移阻抗最
大。

图 4 不同配方电极片倍率性能充放电曲线
Fig．4 Charge-discharge curves of electrodes with

different formulations at different C-rates

图 5 不同配方电极片的 Nyquist谱图
Fig．5 EIS ( Nyquist plots) of electrodes with

different formulations
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通过对放电容量、倍率性能以及电化学交流阻
抗的分析，可以得出 LTO－1电极具有较好的电化学
性能。图 6为 LTO－1电极在 1 C充放电倍率下 100
次的循环曲线，从图 6 可以看出，LTO－1 电极循环
性能较好，循环 100次容量保持率为 97．7%。

图 6 LTO－1电极 1 C倍率循环曲线
Fig．6 Cycling performance of LTO－1 electrode at 1 C rate

3 结论
1) 通过液相砂磨、喷雾干燥造粒、高温煅烧等

工序，在摩尔比 Li /Ti = 0．82、800 ℃煅烧 10 h 条件
下，合成出纯相、一次粒子主要集中在 200 nm、二次
粒子高度球形化的钛酸锂材料。

2) 采用三种不同的电极配方，组装成扣式电
池，发现 LTO－1电极电化学性能最佳，0．2 C 首次放
电容量为 171．2 mAh /g，8 C倍率放电容量可达 147．
7 mAh /g，交流阻抗最小，1 C 倍率充放电循环 100
次容量保持率高达 97．7%。
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第十七届全国钛及钛合金学术交流会在南京召开

4月 15 日，由中国有色金属学会主办，南京工业大学等单位承办的第十七届全国钛及钛合金学术交流
会在南京开幕。本次会议以“创新、发展、应用”为主题，将我国近年来钛科学与技术的最新发展、研究热点、
发展重点等问题进行广泛和深入的交流和研讨。
“近年来，我国钛合金与工业得到了长足发展，已广泛应用于化工、航空、航天、舰船、核电、生物医疗等
领域，是提高装备性能的关键材料，是现代国防建设的重要支撑材料和国民经济发展不可缺少的重要材料。
“南京工业大学兼职教授、会议名誉主席周廉院士介绍说。”甚至在日常用品领域也时常看到钛的身影，包括
高端炊具、手机、奢侈品等。”
本次学术交流会包含我国钛资源综合利用、冲击环境用钛合金技术、钛合金低成本化技术、航天钛合金

材料及构件精密成型技术以及舰船钛合金材料及构件成形技术等议题。吸引来自中国有色金属学会、南京
工业大学、宝钛集团、西北有色金属院、中国船舶重工集团等 70 余家单位，从事钛及钛合金冶金、材料、制造
以及航空航天、海洋工程、石油化工、生物医疗等相关应用领域研究的 6 位院士及 530 余名专家、学者参加
学术会交流，11场精彩的大会报告和 230余场分会报告。
“2018年我国钛合金材产量为 6万 t，占钢铁的 0．006%，但是价格却是钢材的 16．9倍。低产量和高单价
是钛及钛合金应用面临的严峻问题。”南京工业大学材料学院副院长常辉教授介绍说，“研究和开发低成本
钛合金及钛合金的低成本制备加工新技术是我国钛合金科技与产业界必须重视的一个重要方向，是解决钛
合金产能过剩、扩大应用的‘卡脖子’问题的关键所在。”常教授表示，将钛合金材料制造成本降低 50%以上，
钛合金材料利用率提高到 90%以上，将钛合金的用量提升 5～10倍，达到 30～60 万 t /d 是今后 5～10 年的奋
斗目标。
全国钛及钛合金学术交流会自 1973年在宝鸡成功举办第一届会议以来，至今已经走过近半个世纪。该

会议业已发展成为我国钛行业的科技盛会和钛领域重要的产学研交流平台，为提高我国钛及钛合金科研水
平、推动我国钛工业的发展形成了深远的影响和做出了重大贡献。青年学者是钛合金研究和发展的不竭动
力。现阶段，我国有三所高校开设与钛及钛合金相关的专业，其中南京工业大学参与钛及钛合金相关研究的
硕士和博士生就有近 50人。

摘自 http: / /www．ccin．com．cn /detail /405fe53135bc0fa41383a6ffd2b6940a
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