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烧结温度和时间对 Li4Ti5O12电化学性能的影响 
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摘  要：以纳米 TiO2 和 Li2CO3 为原料，通过固相反应法制备负极材料 Li4Ti5O12，研究焙烧温度和时间对合成

Li4Ti5O12样品电化学性能的影响。利用 TG、XRD、SEM 和充放电测试表征 Li4Ti5O12的物理性能和充放电性能。

结果表明：焙烧温度的选择比延长焙烧时间对 Li4Ti5O12的性能影响更大，提高焙烧温度和延长焙烧时间，都能够

促进晶体结构的完整，改善材料的电化学性能；经 800 ℃焙烧 24 h得到的 Li4Ti5O12首次放电容量为 167 mA·h/g，

经过 80次充放电循环，容量几乎没有衰减；对 Li4Ti5O12充电到 0.5 V，充电曲线上均观察到明显的极化现象，极

化程度同活性物质的颗粒大小和结合情况有关。 

关键词：Li4Ti5O12；负极材料；物理性能；电化学性能 

中图分类号：TM 912       文献标识码： A 
 

Effect of sintering temperature and time on electrochemical 
performance of Li4Ti5O12 
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Abstract: Anode materials Li4Ti5O12 were prepared by one-step solid-state reaction using Li2CO3 and nano-TiO2 as 
precursors, and the effects of sintering temperature and time on the performance of Li4Ti5O12 were investigated. The 
physical properties and charge-discharge performance of Li4Ti5O12 were characterized by TG analysis, XRD, SEM and 
electrochemical measurement, respectively. The results show that the selection of sintering temperature is more important 
than extension of sintering time, and the extension of sintering temperature and time can improve the crystal structure and 
electrochemical performance of Li4Ti5O12. The initial discharge capacity is 167 mA·h/g for the samples prepared at 800 
℃ for 24 h, and without capacity fading almost after 80 cycles. Polarization is clearly observed on the charge curves of 
Li4Ti5O12 when charged to 0.5 V, the extent of polarization is related to Li4Ti5O12 particle size and integration of 
particles. 
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炭负极材料由于工作电压(约0.1 V(vs Li/Li+))接

近金属锂的析出电位，当电池过充电时，炭电极表面

可能析出锂枝晶，因此，影响电池的安全性能[1]。尖

晶石型钛酸锂(Li4Ti5O12)作为可供选择的锂离子电池
负极材料具有以下优点：在充放电过程中几乎不发生  
结构改变，循环性能好，是一种“零应变”的插锂材

料[2−5]；工作电位高(1.55 V(vs Li/Li+))，不会形成固体

电解质膜，可逆容量大，具有很好的充放电平台[6−8]。

与商业化的炭负极材料相比，钛酸锂具有更好的电化

学性能和安全性。随着混合电动汽车和电动汽车研究

的兴起，具有较大比表面积的Li4Ti5O12又被发现可以

用于替代活性炭双电层电容器的一极，发挥其相对比

容量高的优势，成为理想的不对称超级电容器的电极

材料[9]。 
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尖晶石型Li4Ti5O12的主要合成方法有固相法和溶

胶−凝胶法。溶胶−凝胶法能够实现材料高导电性与高
振实密度相统一，但工艺流程复杂[10]；固相法因操作

简单、成本低、适宜工业化生产而被广泛采用。在固

相合成法中，焙烧温度和时间对产物性能影响较大。

另外，研究表明[11−14]：高温固相法合成Li4Ti5O12可能

会导致产物不均匀、形貌不规则以及产物颗粒大等缺

点，而电极材料Li4Ti5O12的颗粒大小对其高倍率充放

电性能影响较大。目前，固相法合成Li4Ti5O12主要集

中于掺杂改善其导电性能和降低颗粒尺寸以提高其倍

率性能的研究。此外，杨建文等[15]和许江枫等[16]分别

采用正交实验的方法研究了钛源、锂源、温度、时间

等因素对Li4Ti5O12的电化学性能的影响。WU等[17]研究

原料TiO2的性能对Li4Ti5O12电化学性能的影响。 
本文作者以纳米TiO2和Li2CO3为原料，采用无水

乙醇作为分散剂，将原料混合均匀，通过固相法合成

锂离子电池负极材料Li4Ti5Ol2。系统研究合成温度和

时间对产物物理性能的影响，并进一步探讨产物

Li4Ti5O12的物理性能对其电化学性能的影响规律，为

固相法合成性能优越的锂离子电池负极材料Li4Ti5O12

奠定基础。 
 

1  实验 
 
1.1  Li4Ti5O12样品的制备 

Li4Ti5O12样品的合成流程如下，按 Li 与 Ti 摩尔
比为 5׃4 称取 Li2CO3 与纳米 TiO2。考虑到焙烧时

Li2CO3的损失，称样时 Li2CO3过量 2%(质量分数)。
使用无水乙醇作为分散剂，在研钵中研磨 2 h，充分混
合后干燥。将干燥后的样品直接放到管式电阻炉中以

5 ℃/min 的升温速度分别升到 600、700、800和 900 
℃，在空气气氛中焙烧一定时间后随炉冷却，最后将

焙烧产物研磨得到实验所需要的样品。 
 
1.2  TG测试 

取约10 mg的Li2CO3与TiO2混合后的样品置于刚

玉坩锅内，在空气气氛下以5 ℃/min的升温，测试温
度范围为25~1 000 ℃。实验仪器采用METTLER 
TOLEDO TGA/SDTA851e型热分析仪。 
 
1.3  合成材料的物理化学性能表征 
采用X射线衍射仪(Rigaku公司，日本)对合成的材

料进行物相分析，以CuKα耙作为辐射源，电压40 kV，

电流50 mA，步宽为0.02˚，扫描速度为2(˚)/min，衍射
角的扫描范围为 10˚~85˚。用 JEOL公司生产的
JSM−5600LV 型扫描电子显微镜观察材料的表面  
形貌。 
 
1.4  电池的制作及电化学性能测试 
通过2025 型扣式电池测试材料的电化学性能。

2025 型扣式电池的制作工序如下：合成的Li4Ti5O12、

乙炔黑(电池级，广东省化工进出口公司)和PVDF(聚
偏二氟乙烯，电池级，法国阿托化学)按质量比8׃l׃l混
合并研磨均匀后，加入适量有机溶剂NMP(N一甲基吡
咯烷酮，99.9%，南京京龙化工厂)，研磨成均匀糊状
物后，涂于铜箔上，在120 ℃下真空干燥12 h，再将
干燥好的电极片制成d14 mm的工作电极。以金属锂片
作为负极，Celgard2400微孔聚丙烯膜 (Celgard Ine. 
USA)为隔膜，以l mol/L LiPF6的EC(碳酸乙烯酯)、
DMC(1，2一二甲基碳酸酯)和EMC(碳酸甲乙酯)(体积
比为l ׃ l ׃ l)溶液为电解液，组装成2025型扣式电池。
在武汉LAND电池测试系统上测试样品的充放电性
能。充放电倍率为0.1C，充放电电压范围为0.5~3.0 V，
测试温度为(25±2)℃。为了讨论的方便，规定嵌锂过
程为充电过程，脱锂过程为放电过程。  
 

2  结果与讨论 
 
2.1  TG分析 
    Li2CO3 与纳米 TiO2 前驱体混合物的热重曲线如

图 1所示。由图 1可以看出，曲线主要分为如下 3段：
50~200 ℃间的连续质量损失，大约为 4%，主要是由
混合物中水分的挥发引起的质量损失；200~600 ℃间 
 

 
图 1  前驱体混合物的 TG曲线 

Fig.1  TG curve of precursor 
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的质量损失，主要由 Li2CO3的分解释放 CO2引起的质

量损失，大约 18%；600~1 000 ℃间质量基本保持不
变，质量保持率为 78%左右，表明在该温度范围内，
反应基本完成。因此，在本实验中，选取 600、700、
800和 900 ℃4个不同的温度焙烧制备Li4Ti5O12材料。 
 
2.2  合成 Li4Ti5O12的物理性能 

图 2所示为前驱体在不同温度下焙烧 12 h 产物
的XRD谱。对照标准谱(卡片号 PDF49-0207，49-1433，
33-0831)可以看出，600 ℃合成的 Li4Ti5O12中含有大

量 TiO2和 Li2TiO3杂相，700 ℃下合成的 Li4Ti5O12中

还含有少量 TiO2杂相。随着焙烧温度的升高，尖晶石

结构的 Li4Ti5O12特征衍射峰明显变尖锐，强度明显增

大，说明升高温度能够促进晶粒的生长，有利于晶体

结构更加完整。另外，低温下合成的 Li4Ti5O12中存在

的杂相表明 Li4Ti5O12 的合成反应按照反应(1)和(2)分
步进行。 
 
Li2O+TiO2→Li2TiO3                         (1) 
 
2Li2TiO3+3TiO2→Li4Ti5O12                    (2) 
 
图 3所示为前驱体在不同温度下焙烧 12 h后产物

的 SEM 像。从图 3 中可以看出，600 ℃合成的样品
比较分散，团聚并不明显，颗粒没有规则的形状。700 
℃下合成的产物发生明显的团聚，一次颗粒比较细小，  

 

 
图 2  前驱体在不同温度下焙烧 12 h后产物的 XRD谱 

Fig.2  XRD patterns of products from samples sintered for 12 

h under different temperatures 

 

并且呈现出规则的立方体形貌。这一结果与 X射线衍
射分析结果一致，700 ℃时制备的产物只含少许 TiO2

杂相，基本为尖晶石结构的 Li4Ti5O12，表明随着焙烧

温度的升高，一次颗粒生长得更大，形状更规则，团

聚现象更明显。800 ℃焙烧的 Li4Ti5O12样品，组成二

次颗粒的一次颗粒间存在明显的间隙，这些空隙的存

在有助于锂离子的传输和扩散。900 ℃时合成的产物
一次颗粒间的空隙基本消失，这可能是由于焙烧的温 

 

 
图 3  前驱体在不同温度下焙烧 12 h 产物的 SEM像 
Fig.3  SEM images of products from samples sintered for 12 h under different temperatures: (a) 600 ℃; (b) 700 ℃; (c) 800 ℃; (d) 
900 ℃ 
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度过高，产物发生熔化导所致。因此，在一定的温度

范围内，升高温度有助于样品晶粒的完整长大。但过

高的温度也会导致合成样品的性能变差。 
图 4 所示为 800 ℃时焙烧不同时间合成样品的

XRD谱。从图 4中可以看出，合成的样品均为尖晶石
结构的 Li4Ti5O12 纯相，均不存在低温合成时出现的

TiO2杂相。因此，相对于焙烧时间来说，选择合适的

焙烧温度更重要，更有利于合成 Li4Ti5O12样品。其中，  
 

 
图 4  800 ℃焙烧不同时间后产物的 XRD谱 

Fig.4  XRD patterns of products from samples sintered at 800 

℃ for various times 

 
焙烧 24 h 合成样品的衍射峰比其它两个样品的更尖
锐，说明在一定的焙烧温度下，适当延长焙烧时间有

助于形成较完整的晶形结构。 
图 5所示为 800 ℃焙烧不同时间合成的Li4Ti5O12

样品 SEM 像。由图 5 可以看出，产物均为规则的立
方体形状，一次颗粒的大小为 0.2~0.4 µm。其中，800 
℃焙烧2 h后合成的样品团聚度较其它几个样品的低。
随着焙烧时间的延长，样品颗粒呈现微小的增大趋势，

一次颗粒间结合得更紧密。表明延长焙烧时间能够促

进颗粒的生长，使晶体生长更完整。 
 

2.3  Li4Ti5O12的充放电性能及循环性能测试 
图 6所示为不同温度下合成样品的首次充放电测

试结果。从图 6中可以看出，600 ℃下合成的 Li4Ti5O12

充放电性能较差，特别是 1.55 V平台充放电容量低，
主要是由于焙烧的温度偏低，合成的样品不纯，含有

大量的杂质所致；随着焙烧温度的升高，放电比容量

明显增大，其中，800 ℃、900 ℃合成的样品放电容
量均为 163 mA·h/g，700 ℃合成的样品放电比容量高
达 170 mA·h/g，其原因可能是合成的样品中含有少量
TiO2杂质，导致充放电比容量升高。另外，从图中还

可以看出，随着焙烧温度的升高，Li4Ti5O12放电平台

容量显著提高，结合 XRD和 SEM图可知，主要是 
 

 
图 5  800 ℃焙烧不同时间后产物的 SEM像  

Fig.5  SEM images of products from samples synthesized at 800 ℃ for various times: (a) 2 h; (b) 6 h; (c) 12 h; (d) 24 h 
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图 6  不同温度下焙烧 12 h产物的首次充放电曲线 

Fig.6  Initial charge-discharge curves of products from 

samples sintered for 12 h at different temperatures 

 
由于焙烧温度的提高，晶体生长较完整，锂离子扩散

的通道比较完善，从而降低电化学极化。 

图 7所示为 800 ℃下焙烧不同时间合成产物的首
次充放电曲线。从图 7中可以看出，样品充放电容量
均较高，焙烧 2、6、12和 24 h合成的样品的放电比
容量分别为 156、158、163和 167 mA·h/g，即随着焙
烧时间的延长，样品放电容量呈现上升趋势。另外，

延长焙烧时间，放电平台也明显延长，延长同时晶体

生长更完整，这一定程度上降低电极材料的极化，使

其容量增加。 
另外，从图 6和 7中均可以看出，合成产物的充

电曲线出现两个明显的电压平台，即 1.55和 0.75 V附 
 

 

图 7  800 ℃焙烧不同时间后产物的首次充放电曲线 

Fig.7  Initial charge-discharge curves of products from 

samples synthesized at 800 ℃ for various times 

近的两个电压平台。 
 
(Li)8a(Li1/3Ti3/5)16d(O4)32e+e+Li+

Discharge

Charge⎯⎯⎯ →←  

(Li2)16c(Li1/3Ti5/3)16d(O4)32e                  (3) 
 

1.55 V充电平台是 Li+嵌入 Li4Ti5O12向 Li7Ti5O12

转变产生的，在实际的充放电过程中，这个平台的   
容量大小受活性物质颗粒大小和充电电流密度控   

制[18−19]，嵌锂反应速度由反应(3)决定。随后即产生一
个明显的电压降和 0.75 V 充电平台，YAO 等[20]将

Li4Ti5O12充电至 0V也观察到 0.75 V放电平台，他认

为这是由 Li+扩散克服更大的阻力产生的欧姆压降和

碳引发的容量所致。随着嵌锂反应的进行，电极表面

的 Li4Ti5O12 转变成 Li7Ti5O12，Li+和电子必须穿过

Li7Ti5O12层才能进行嵌锂反应，由于 Li7Ti5O12中扩散

通道已经全部被 Li+占据，Li+和电子的扩散成为速度

控制步骤，因此，极化增大，充电电压下降；Li4Ti5O12/Li

电池在 1.5 V~0 V之间充电，导电剂乙炔黑也会嵌锂，
乙炔黑分散在活性物质中间，起到传输 Li+载体的作

用，Li+和电子通过 Li7Ti5O12层的阻力有所下降，所以

在 0.75 V附近产生一个电压平台。这在图 6中表现得
很明显，900 ℃下焙烧产物颗粒较大，且颗粒间的间
隙基本消失，导致 1.55 V充电平台容量小，极化快。

而 700 ℃下焙烧产物颗粒小，且颗粒间还存在大量的
间隙，这些都有利于锂离子扩散，产物也具有更大的

平台容量，所以 Li4Ti5O12的电化学性能同颗粒大小和

颗粒间的结合情况有关，产物的颗粒越大或者颗粒之

间结合过于紧密，都会使材料的极化增大。 
放电过程与充电过程相反，是个脱锂过程，Li+

扩散不会成为速度控制步骤，因此放电平台平缓，此

时放电容量和结晶程度有关，更高温度下产物具有更

完整的晶型，放电容量也更高。 
从改善 Li4Ti5O12 电化学性能角度出发，提高材

料的电导率和减小锂离子传输路径可以改善 Li4Ti5O12

的充电性能，LIU等[21]和熊利芝等[22]已证实，用碳元

素掺杂 Li4Ti5O12 可以改善材料的导电性能，充电时

1.55 V平台容量达到 160 mA·h/g，显著抑制了极化；
另外，YIN等[23]通过改进的流变相反应法合成了颗粒

尺寸较小的 Li4Ti5O12，减少锂离子的扩散路径，也提

高充电过程中 1.55 V平台的容量[23]。 

图 8所示为 800 ℃焙烧 24 h 产物的循环性能曲

线。从图 8 可以看出，循环 80 次后容量变为 162 
mA·h/g，容量保持率为 97%，表明固相法合成的
Li4Ti5O12的结构很稳定。 



                                          中国有色金属学报                                              2009年 12月 2184 

 

 

图 8  800 ℃焙烧 24 h后产物的循环性能 

Fig.8  Cycling performance of products from samples 

synthesized at 800 ℃ for 24 h 

 

3  结论 
 

1) 在固相反应法制备锂离子电池负极材料
Li4Ti5O12过程中，焙烧温度的选择比延长焙烧时间对

Li4Ti5O12的性能影响更大，适当提高焙烧温度和延长

焙烧时间，都能够促进晶体结构的完整，改善材料的

电化学性能，使放电容量和放电平台容量均有所增加。 
2) 800 ℃下焙烧得到纯相 Li4Ti5O12 的一次颗粒

大小为 0.2~0.4 µm，在此温度下焙烧 24 h 得到的 
Li4Ti5O12的首次放电容量为 167 mA·h/g，经过 80次充
放电循环，容量容量变为 162 mA·h/g。 

3) 对合成的 Li4Ti5O12充电到 0.5 V，在充电曲线
上均观察到由于扩散阻力的增加导致的极化现象，产

物颗粒越大，结合越紧密，极化程度也相应增大。 
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