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摘  要：以偏钛酸锂(Li2TiO3)和二氧化钛(TiO2)为原料，采用固相法合成钛酸锂(Li4Ti5O12)，通过 XRD、SEM 和

电化学测试等方法对合成的钛酸锂材料的结构、形貌和电化学性能进行表征，同时研究一次颗粒长大规律和反应

机理。结果表明：Li2TiO3是传统固相法合成 Li4Ti5O12的中间产物，用 Li2TiO3为原料在 720、750 ℃保温 10 h可

合成纯的 Li4Ti5O12，制备的一次颗粒粒径分别为 270、278 nm，较用 Li2CO3和 TiO2为原料合成纯相的温度更低，

一次颗粒粒径更小。反应期间，一次颗粒粒径随着反应分数的增大呈快速增长势头；反应结束后，一次颗粒粒径

增长缓慢。750 ℃合成的 Li4Ti5O12在充放电倍率为 0.1C、1C、5C、9C时，比容量分别为 170、164、149、126 mA·h/g，

在 0.1C时循环 200次容量保持率大于 97%，显示制备的 Li4Ti5O12具有良好的电化学性能。 
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Abstract: The Li4Ti5O12 material was prepared by solid-state method with Li2TiO3 and TiO2 as the source of titanium and 

lithium. The crystalline structure，morphology and electrochemical performances of the samples were investigated by 

X-ray diffraction, scanning electron microscope and charge discharge test, and the growing regularity of primary particles 

and the reaction mechanism were studied at the same time. The results show that Li2TiO3 is an intermediate product for 

traditional method, pure Li4Ti5O12 materials are prepared at 720 and 750 ℃ for 10 h using Li2TiO3 as raw material, and 

the sizes of prepared fine primary particles are 270 and 278 nm, respectively, which are smaller than those using Li2CO3 

and TiO2 as raw materials, and the temperature of pure phase Li4Ti5O12 obtained is lower. With increasing conversion of 

reaction, the size of primary particles increases rapidly, then increases slowly after the reaction finishes. The initial 

specific discharge capacities of Li4Ti5012 synthesized at 750 ℃ and the charge-discharge rate of 0.1C, 1C, 5C and 9C are 

171, 164, 149 and 126.7 mA·h/g, respectively. After 200 cycles at 0.1C, it remains more than 97% of the initial specific 

discharge capacity, exhibiting excellent electrochemical performance. 
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和传统的碳材料相比，尖晶石结构钛酸锂在锂离

子嵌入−脱嵌过程中晶体结构能够保持高度的稳定
性，体积变化很小(小于 1%)[1−2]，被称为“零应变”电极
材料，因而具有良好的循环寿命；其平台电压为 1.55 V 
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(vs Li+/Li)，有效避免了 SEI膜的形成和金属锂沉积，
而且充电结束时电位迅速上升，避免了过充电，因而

具有较好的安全性；另外，锂离子在钛酸锂中的扩散

系数比碳材料大一个数量级，为此尖晶石结构钛酸锂

作为新型储能电池和动力电池的电极材料日益受到重

视。然而，钛酸锂的导电性较差，电导率只有 10−13 
S/cm[3]，大倍率环境下容量迅速衰减，制约了钛酸锂

大规模应用。近年来，针对钛酸锂的研究主要集中在

合成方法和提高钛酸锂材料倍率性能上[4−5]，主要包括

以下方面：1) 制备小粒径钛酸锂[6−7]。通过降低颗粒

尺寸，缩短 Li+扩散路径，减轻电极的极化，增大了与

电解液的接触面积，提高材料的电化学性能；2) 制备
含导电包覆层的钛酸锂 [8−10]。导电包覆层一方面可以

阻止材料在烧结过程中颗粒团聚生长，降低颗粒尺寸，

提高材料性能；另一方面，可以提供导电网络，有效

地提高颗粒之间的导电能力，改善材料倍率性能；3) 
制备添加 AgCu等的钛酸锂复合物[11−14]。通过复合高

导电率的金属，提高了材料的电子导电率，增强了其

倍率性能；4) 制备掺杂的钛酸锂等[15−21]，掺杂后不等

价的离子部分占据 Li位、Ti位、O位，通过电荷补偿，
增加 Ti3+在钛酸锂中的含量，从而提高钛酸锂本体电

子导电性。以上改性研究都能不同程度提高钛酸锂的

倍率性能，因此，制备方法才是决定产物的纯度、形

貌粒度以及电化学性能的关键因素。常用合成方法包

括传统的高温固相法[22−23]、溶胶−凝胶法[24−25]、水热

合成法[26]等。高温固相法是钛酸锂合成常用的方法，

该方法合成工艺简单，适合大规模生产。一般是采用

二氧化钛和碳酸锂或者氢氧化锂为原料，在高温下合

成钛酸锂。该方法常常造成产物颗粒粗大，而且目标

产物常常存在偏钛酸锂等杂质相[27−28]，而偏钛酸锂是

电化学非活性物质，会造成材料电化学性能下降。因

此，研究一种合成纯相温度低且一次颗粒尺寸小的固

相合成方法是非常必要的。本文作者以纳米二氧化钛

和碳酸锂为原料合成偏钛酸锂，研究偏钛酸锂和二氧

化钛合成钛酸锂的机理以及产物的结构、形貌、电化

学性能，探索了合金一次颗粒长大的规律。 
 

1  实验 
 
1.1  材料的制备 
以纳米二氧化钛和碳酸锂为原料，按摩尔比为

n(Li):n(Ti)=1.05:1 的比例配料，以水作为溶剂棒磨机
上球磨混合 24 h左右，蒸干溶剂，得到前驱体。将前
驱体放入高温炉中，以 3 ℃/min速度升温到 550 ℃保

温 10 h后随炉冷却，研磨、筛分后得到偏钛酸锂材料。 
以合成的偏钛酸锂和二氧化钛为原料，添加一定

的乙炔黑，按照偏钛酸锂与二氧化钛的摩尔比为 2:3
配料，以无水乙醇为溶剂，在棒磨机上球磨混合 24 h，
蒸干溶剂，得到前驱体。将前驱体放入高温炉中，以

3 ℃/min速度分别升温到 620、650、680、700、720、
750 ℃，保温 10 h后随炉冷却，研磨、筛分后得到钛
酸锂材料。 
 
1.2  材料的表征 
采用荷兰X’Pert PRO-MPD型X-射线衍射仪进行

结构分析(Cu Kα 靶。管电压为 40 kV)；采用日本
HITACHI S-4800场发射扫描电子显微镜(5.0 kV)进行
形貌测试；采用 Nano measurer 软件对扫描电镜图中
一次颗粒进行测试。 
 
1.3  材料的电化学测试 
用涂布法制备极片，将得到的钛酸锂、Super P、

PVDF按照 80:10:10的质量比进行混合搅拌，以 N,N-
二甲基甲酰胺为溶剂，混合成浆料，然后将浆料涂布

在铜箔上，充分干燥后制成极片，以金属锂为负极、

Celgard2400 聚 丙 烯 多 孔 膜 为 隔 膜 、 1.0 mol 
LiPF6/EC-DMC(体积比为 1:1)为电解液，在干燥室中
组装 2032 型号扣式电池。将组装的电池在 LAND 电
化学测试仪中进行电化学性能测试，充放电电压范围

为 1.0~2.5 V。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  XRD结构分析 
图 1 所示为在 550 ℃下合成的偏钛酸锂的 XRD

谱，对照 JCPDS00-033-0831标准谱线可知，550℃煅
烧所得材料为单斜晶系的偏钛酸锂，在其 XRD 谱中
没有出现明显其它的杂质峰，表明在此温度范围内保

温 10 h后，材料已经全部转化成偏钛酸锂。图 2(a)所
示为用 550 ℃合成的偏钛酸锂和二氧化钛为原料在
620~750 ℃不同温度下合成的钛酸锂的 XRD谱，从图
2(a)中可以看出，在 620 ℃保温 10 h合成的主要物相
是锐钛型和金红石型的二氧化钛衍射峰，还存在偏钛

酸锂，钛酸锂初步形成，衍射峰比较弱，从 650 到
7 5 0  ℃合成的材料，其主要物相的衍射峰与
JCPDS049-0207衍射峰相吻合，表现为 2θ为 18.33°、
35.57°、43.24°、57.21°、62.84°、66.08°时出现几个强
的特征峰，分别对应钛酸锂的(111)、(311)、(400)、 
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图 1  在 550 ℃合成偏钛酸锂的 XRD谱 

Fig. 1  XRD pattern of Li2TiO3 synthesized at 550 ℃ 

 

 

图 2  不同温度下不同原料合成钛酸锂的 XRD谱 

Fig. 2  XRD images of Li4Ti5O12 synthesized using different 

raw materials at different temperatures: (a) Li2TiO3+TiO2; (b) 

Li2CO3+TiO2 

 
(333)、(440)、(531)晶面，表明产物的主相均是具有尖
晶石结构的钛酸锂。在 650 ℃保温 10 h后钛酸锂大量
生成，但还存在明显的锐钛型和金红石型二氧化钛衍

射峰，在 680 ℃保温 10 h钛酸锂合成反应基本完成，
但还存在微量的金红石二氧化钛，在 700 ℃保温 10 h
后，产物还能观察到有微弱的金红石二氧化钛衍射峰，

在 720和 750 ℃合成 10 h后，产物为单一钛酸锂相，

其 XRD 谱的衍射峰尖锐，峰强较高，背底平整，表
明在此温度范围内，由偏钛酸锂合成的钛酸锂材料具

有较好的结晶性。图 2(b)所示是用碳酸锂和二氧化钛
为原料在 620~750 ℃合成的钛酸锂的 XRD谱。从图
2(b)可以看出，在相同条件下采用碳酸锂和二氧化钛
为原料在 720 ℃保温 10 h后合成的钛酸锂还存在二氧
化钛相，在 750 ℃才能合成纯相钛酸锂，表明采用偏
钛酸锂为原料合成纯相钛酸锂的温度降低。为了进一

步了解反应机理，分别测定了以碳酸锂和二氧化钛为

原料(未加乙炔黑)在不同反应时间下碳酸锂反应的摩
尔数占原材料中碳酸锂总摩尔数的比例(碳酸锂的反
应分数)和生成钛酸锂的摩尔数占完全反应生成钛酸
锂的摩尔数的比例(钛酸锂的反应分数)，其结果如图 3
所示。由图 3可以看出，同一反应时间下，碳酸锂反
应分数和生成的钛酸锂反应分数不一致，碳酸锂反应

6 min就分解完全，而钛酸锂反应 30 min后反应分数
为 0.8左右。将反应 6 min的产物进行的 XRD测试，
其结果如图 4所示，由图 4可以看出，产物除了原料
外还有偏钛酸锂生成，所以推测反应方程式如下： 
 
TiO2+Li2CO3→Li2TiO3+CO2                    (1) 
 
2Li2TiO3+3TiO2→Li4Ti5O12                     (2) 
 
反应存在一个中间相偏钛酸锂。所以直接用偏钛

酸锂为原料合成钛酸锂时，偏钛酸锂和二氧化钛均匀

分散，有利于反应完全，合成纯相的温度会更低。 
 

 
图 3  Li2CO3和 Li4Ti5O12的反应分数与反应时间的关系图 

Fig. 3  Relationship between degree of conversion for Li2CO3 

(a) and Li4Ti5O12 (b) and reaction time 
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图 4  钛酸锂反应 6 min后产物的 XRD谱 

Fig. 4  XRD pattern of product of Li4Ti5O12 after reaction for 

6 min 

 
2.2  形貌分析 
图 5所示为实验所用二氧化钛原材料和在 550 ℃

合成的偏钛酸锂颗粒的 SEM 像。由图 5 可以看出，
偏钛酸锂和原材料二氧化钛的形貌基本一致，即由几

十纳米的一次颗粒团聚在一起，一次颗粒形态没有明

显变化，一次颗粒尺寸大小由 18 nm增大到 54 nm。
图 6(a)和(b)所示分别是用偏钛酸锂和二氧化钛为原料
(未加乙炔黑)以及用碳酸锂和二氧化钛为原料(未加乙
炔黑)在 750 ℃合成钛酸锂一次颗粒粒径和反应时间
的关系。图 7所示为用偏钛酸锂为原料时钛酸锂反应
分数与反应时间的关系。从图 6(a)和 7 中看出，一次
颗粒粒径和反应分数随着反应时间的增加呈快速增长

趋势，一次颗粒呈现异常长大的现象，反应进行 30 min
左右，反应分数接近 1，反应基本完全，一次颗粒粒
径基本稳定在 250 nm左右，再继续反应，一次颗粒粒
径缓慢增长。由此可见，刚开始反应速度和一次颗粒

粒径增长很快，一次颗粒粒径增长趋势和反应分数的

趋势一致，在反应完全后，一次颗粒粒径增长缓慢。

从图 6(b)可以看出，以碳酸锂和二氧化钛为原料在
750 ℃合成钛酸锂的一次颗粒粒径首先随着反应时间
的延长快速增长，当反应进行到 30 min左右时，后一
次颗粒粒径开始缓慢增长，反应完成后一次颗粒粒径

达到了 300 nm以上，反应的进行伴随着一次颗粒粒径
的异常长大。图 8所示是用偏钛酸锂和二氧化钛为原
料(加乙炔黑)在不同温度下保温 10 h后的产物的 SEM
像。从图 8可以看出，用偏钛酸锂合成的钛酸锂颗粒
呈类球形，整体比较均匀，存在个别大颗粒，一次颗

粒粒径相对较小。在 620 ℃合成的钛酸锂一次颗粒没
有明显长大，依然保持了二氧化钛和偏钛酸锂的形貌

特征，在该温度下钛酸锂初步生成，大量二氧化钛结

果和 XRD 测试结果一致。在 650 ℃合成的钛酸锂一
次颗粒粒径突然长大，达到了 147 nm，XRD 检测结
果显示出现了较强的钛酸锂峰，表明在 650 ℃下生成
了 大 量 
 

 
图 5  二氧化钛和偏钛酸锂颗粒的 SEM像 

Fig. 5  SEM images of particles of TiO2 (a) and Li2TiO3 (b) 

 

 

图 6  在 750 ℃采用不同原料合成钛酸锂一次颗粒粒径与反

应时间的关系 

Fig. 6  Relationships between primary particles and reaction 

time for Li4Ti5O12 prepared at 750 ℃ using different raw 
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materials: (a) Li2TiO3+TiO2; (b) Li2CO3+TiO2 

 

 
图 7  钛酸锂反应分数与反应时间的关系曲线 

Fig. 7  Relationship between degree of conversion of 

Li4Ti5O12 and reaction time 

 
的钛酸锂，一次颗粒粒径突然长大与生成大量钛酸锂

有关。在680 ℃合成的钛酸锂一次颗粒粒径增大到266 
nm，XRD 检测结果显示钛酸锂衍射峰为主峰，只存
在微弱的二氧化钛杂相峰，在此温度下保温 10 h，生
成钛酸锂的反应基本完成。在 700、720、750 ℃合成
的钛酸锂材料一次颗粒粒径分别为 267、270、278 nm，

在 680~750 ℃合成的钛酸锂一次颗粒粒径稳定在
266~278 nm，这表明在实验范围内，一次颗粒不再随
着烧结温度的提高而明显长大，基本维持不变，这一

规律使得钛酸锂的合成可以在较宽的温度范围内进

行，有利于产品一致性和稳定性的提高。图 9所示为
两种不同方法合成钛酸锂的反应温度和一次颗粒粒径

的关系图，用碳酸锂和二氧化钛为原料时(加乙炔黑)，
在 650 ℃时，一次颗粒开始长大；在 650~750 ℃时，
一次颗粒粒径持续增大，而且非常显著。在 650、680、
700、720、750 ℃合成的钛酸锂一次颗粒粒径分别为
119、216、244、345、423 nm，表明用偏钛酸锂和二
氧化钛为原料比用碳酸锂和二氧化钛为原料合成钛酸

锂在一次颗粒粒径方面显示出明显的优势，钛酸锂一

次颗粒粒径小而且在一定温度范围内变化不大。较小

粒径的一次颗粒可以降低锂离子的迁移路径，有利于

大电流充放电性能。通过观察材料形貌，发现用偏钛

酸锂和二氧化钛合成钛酸锂时，晶粒之间有较多空隙，

所以颗粒长大的几率要小一些。而采用碳酸锂和二氧

化钛为原料合成钛酸锂时，较多晶粒紧密堆积，合成

温度的升高和合成时间的增加容易导致晶粒的长 

 

 

图 8  在不同温度下保温 10 h合成钛酸锂的 SEM像 

Fig. 8  SEM images of Li4Ti5O12 synthesized for 10 h at different temperatures: (a) 620 ℃; (b) 650 ℃; (c) 680 ℃; (d) 700 ℃; (e) 
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720 ℃; (f) 750 ℃ 
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图 9  采用不同原料保温 10 h 合成的钛酸锂一次颗粒粒径

与温度的关系 

Fig. 9 Relationship between size of primary particles and 

temperatures for synthesizing Li4Ti5O12 using different raw 

materials for 10 h 

 
大，这可能是一次颗粒粒径比较大的原因。 
 
2.3  钛酸锂的电化学性能 
图 10 所示为以偏钛酸锂和二氧化钛为原料在不

同温度下保温 10 h合成的钛酸锂首次充放电曲线，可
以看出，650、680、700 ℃合成的钛酸锂比容量较低，
这和 XRD 分析显示有杂质的结果一致，成分和结构
不单一使得材料的电化学性能下降，尤其 650 ℃合成
的钛酸锂容量很低，在 2 V左右存在一个不可逆平台，
这一现象可能和存在大量二氧化钛有关。在 720 和
750 ℃合成的钛酸锂首次充放电曲线显示较长的充放
电平台，充放电曲线呈 L形，具有典型的两相反应特
征，充放电电位差较小，显示出较小的极化，预示材

料具有较好的可逆性，电化学性能测试在充放电倍率

为 
 

 
图 10  在不同温度下合成的钛酸锂在 0.1C时的充放电性能 

Fig. 10  Electrochemical charge-discharge performances of 

Li4Ti5O12 synthesized at different temperatures at 0.1C 

0.1C时的比容量为 170 mA·h/g左右，显示较好的容量
特性。这和 XRD测试为纯相的结果一致。图 11所示
为以偏钛酸锂和二氧化钛为原料在 750 ℃保温 10 h合
成的钛酸锂的倍率性能，从图 11中可以看出，0.1C、1C、
5C、9C时的比容量分别为171.4、164.4、149、126 mA·h/g，
5C时的容量是 0.1C时容量的 87%，9C时容量是 0.1C
时的容量的 73.5%，显示出较好的倍率性能。较小的
一次颗粒可能是较好倍率性能的关键，一次颗粒较小

时，由于 Li+嵌脱路径较短，阻力较小，极化相对较小，

大电流时极化小，倍率性能较好。图 12所示为以偏钛 
 

 
图 11  采用不同原料制备的钛酸锂的倍率性能 

Fig. 11  Rate performances for Li4Ti5O12 prepared using 

different raw materials: (a) Li2TiO3+TiO2; (b) Li2CO3+TiO2 

 

 
图 12  以钛酸锂为正极的电池的循环性能 

Fig. 12  Cycle performance of battery using Li4Ti5O12 as 
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anode 

酸锂和二氧化钛为原料在 750 ℃保温 10 h合成的钛酸
锂为正极，金属锂为负极制作的扣式电池的循环性能，

可以看出，以0.1C循环200次后容量保持率大于97%，
显示出优异的循环稳定性，表明用此方法合成的钛酸

锂结晶性好、晶格完整、结构稳定。 
 

3  结论 
 

1) 以偏钛酸锂和二氧化钛为原料合成尖晶石结
构钛酸锂，在相同合成条件下合成纯相的温度较以碳

酸锂和二氧化钛为原料的合成温度更低，一次颗粒粒

径更小。 
2) 以偏钛酸锂和二氧化钛为原料在 750 ℃合成

尖晶石结构钛酸锂，刚开始随着反应分数的增大，一

次颗粒粒径快速长大，在 30 min左右时，反应基本完
全，一次颗粒粒径达到 250 nm；继续延长反应时间，
一次颗粒粒径增长逐渐缓慢。 

3) 以偏钛酸锂和二氧化钛为原料，在 680~750 ℃
保温 10 h合成尖晶石结构钛酸锂，一次颗粒粒径变化
不大。 

4) 以偏钛酸锂和二氧化钛为原料合成的钛酸锂
具有两相反应特征，极化小、平台宽、比容量高、倍

率性能和循环性能较佳。 
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