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锂离子电池负极材料 Li4Ti5O12的原位水解合成与表征 
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摘 要：以 TiCl4水溶液和 LiOH·H2O为原料，采用原位水解与后续热处理相结合的方法制备尖晶石型锂离子电池

用负极材料 Li4Ti5O12。结果表明：从 TiCl4水溶液原位水解合成 Li4Ti5O12经历由 TiCl4→TiO2→Li2TiO3→Li4Ti5O12 

3个阶段的原位相转变过程；TiCl4水溶液的浓度及稳定性对合成 Li4Ti5O12的结构有较大的影响；随着 TiCl4浓度

的增加，合成纯Li4Ti5O12所需的水解时间延长；以0.5 mol/L TiCl4水溶液水解1 h、以添加1.0 mol/L LiCl的0.5 mol/L 

TiCl4水溶液水解 3 h、以 1.0 mol/L与 1.5 mol/L TiCl4水溶液水解 5 h均可获得纯 Li4Ti5O12；由低浓度 TiCl4水溶液

合成的 Li4Ti5O12循环性能优良。 
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Abstract: Spinel Li4Ti5O12 as an anode material for lithium ion batteries was synthesized via in-situ hydrolysis followed 
by heat treatment using aqueous TiCl4 solution and LiOH·H2O as the raw materials. The results show that the synthesis of 
Li4Ti5O12 from aqueous TiCl4 solution by in-situ hydrolysis consists of three-step in-situ phase transformation, that is 
TiCl4→TiO2→Li2TiO3→Li4Ti5O12. The concentration and stability of aqueous TiCl4 solution have significant effects on 
the synthesis of Li4Ti5O12. With increasing TiCl4 concentration, the hydrolysis time of TiCl4 for the formation of 
Li4Ti5O12 increases. The optimal hydrolysis time for the synthesis of pure Li4Ti5O12 from TiCl4 solutions with different 
Ti( ) concentrations Ⅳ is found to be 1 h for 0.5 mol/L TiCl4, 3 h for 0.5 mol/L TiCl4 with addition of 1.0 mol/L LiCl and 
5 h for both 1.0 mol/L and 1.5 mol/L TiCl4. The products prepared from lower Ti( ) concentration solutions show Ⅳ

excellent cycling performance. 
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尖晶石锂钛氧化物(Li4Ti5O12)是目前倍受人们青

睐的最理想的锂离子电池负极材料之一[1−4]。其空间 
群为 Fd3m，O2−呈面心立方最紧密堆积构成 FCC 点 
阵，占据 32e位， 3/4 的 Li+占据四面体空隙的 8a位， 
其余 1/4Li+和全部 Ti4+以 的比例占据八面(摩尔比)5׃1
体空隙的 16d 位。在充电过程中，新嵌入的 Li+占据

16c 位，原来位于 8a 位的 Li+向 16c 位迁移，即：    
{(Li)8a [Li0.33Ti1.67]16dO4}→[Li1.33−0.67]16c[Ti1.67−0.33]16d O4，

并在 16c 和 16d 形成空位，同时发生 Ti4+向 Ti3+的转

变而形成相同结构的淡蓝色 Li7Ti5O12
[5]。由于

Li4Ti5O12 与 Li7Ti5O12的晶格常数相似，充放电过程结

构基本不发生改变而使其具有优良的循环性能和使用 
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寿命；其理论比容量为 175 mA·h/g，实际比容量可达
150~160 mA·h/g，具有良好的充放电平台，可提供稳
定的工作电压(相对于 Li 1.5V)；且由于 Li4Ti5O12不与

电解液反应，与商品化的碳负极材料相比，其电化学

性能和安全性能更好[6−8]。尽管 Li4Ti5O12 具有优良的

循环性能，但用于混合电动汽车 (Hybrid electric 
vehicle，HEV)、固态锂离子电池和锂电池等高能电池
领域，高倍率充放电性能还有待改善，其合成方法有

待进一步研究与开发。 
目前，Li4Ti5O12的合成方法主要基于以 TiO2为原

料的固相反应法[9−10]和以有机化合物为原料的溶胶−
凝胶−热处理法 [11−13]。固相法即将纳米 TiO2 与

LiOH·H2O 或 Li2CO3经充分研磨混合后在 800~1 000 
℃下烧制 12~20 h合成[14−15]，其混合方式(如普通混合、
研磨和高能球磨等)及 TiO2的结构(金红石型、锐钛矿
型或其混合型)与性能都直接影响到产物 Li4Ti5O12 的

结构、形貌与性能。溶胶−凝胶−热处理法则以钛酸酊
脂等钛的有机化合物与乙酸锂等锂化合物为原料，先

在有机溶剂中混合制得凝胶，烘干后再进行研磨混合，

然后在 500~900 ℃下焙烧 6~20 h制得纯 Li4Ti5O12。

GAO等[13]采用内凝胶与高温烧结相结合的方法，先将

TiCl4水溶液与(CH2)6N4和 CO(NH2)2在低温(＜10 ℃)
下混合后于 70 ℃下加热制得球型前驱体，然后将该前
驱体与 Li2CO3均匀混合后在 800 ℃下烧结 16 h获得
球型 Li4Ti5O12。FATTAKHOVA 等[14]采用水热法以

TiO2 为原料在 130~200 ℃水热处理 20 h 合成
Li4Ti5O12

[14]。LI等[15]以工业 TiO2粉末为原料，先在浓

NaOH(10 mol/L)溶液中于 120~170 ℃下处理 24~72 h，
借助声化学水热反应使 TiO2转型成氢钛酸纳米管/线，
然后将所得氢钛酸纳米管/线与0.2 mol/L LiOH溶液在
120~140 ℃下水热反应 24~36 h，再于 300~500 ℃下热
处理 2~6 h获得 Li4Ti5O12纳米管/线。 
关于从 TiCl4溶液原位水解合成 Li4Ti5O12目前还

未见有文献报道。本文作者研究了一种简便的湿化学

合成 Li4Ti5O12方法，即采用 TiCl4水溶液中和水解法

在水溶液中原位合成 Li4Ti5O12。其实质是以 LiOH 为
中和剂，当 TiCl4 发生中和水解时，利用新生成的水

合氧化钛比表面积大、嵌 Li+活性好等特点，在水溶液

中 TiO2前驱体形成时，使 Li 嵌入其结构中，实现原
子级水平的均匀嵌 Li+，并同时实现 TiO2向 Li4Ti5O12

的原位相转化，合成锂离子电池负极材料 Li4Ti5O12。

在此主要报道 TiCl4 水解程度对产物结构与电性能的

影响。 

 

1  实验 
 
1.1  Li4Ti5O12的制备 
以 TiCl4 为原料，在冰水浴中配制浓度约为 2 

mol/L的 TiCl4水溶液，置于冰箱保存备用。Li4Ti5O12

的合成以 TiCl4溶液和 LiOH·H2O为原料，在 60 ℃下，
将一定浓度的LiOH·H2O溶液缓缓加入到TiCl4水解液

中，使之水解原位合成 Li4Ti5O12。水解反应完成后，

进行真空抽滤，分离出沉淀产物，先在 105 ℃下干燥。
然后在 800 ℃下热处理 6 h，随炉冷却得到最终产物。 
为了进行比较，实验过程中同时进行了 TiCl4 自

由水解制备 TiO2的研究。将上述配制的 TiCl4储备液

稀释成 0.5和 1.0 mol/L的溶液在 60 ℃恒温水浴中分
别进行自由水解，水解完成后经过滤和去离子水洗涤，

于 80 ℃下干燥 2 d，得到自由水解产物。 
 
1.2  分析与检测 
采用日本理学 D/max-rA X 射线衍射仪分析合成

样品的物相成分。采用(JEOF) JSM–56 00LV型扫描电
子显微镜(日本产)表征样品的粒度及形貌。采用美国
TA 公司 SDT Q6000 型差热−热重分析仪，在室温到   
1 000 ℃之间，以 10 ℃/min的升温速率，在氩气保护
下进行差热−热重分析(DSC-TGA)。 
以制得的 Li4Ti5O12 样品为正极活性物质，NMP

为溶剂，按正极活性物质、乙炔黑、PVDF 的比例为
8混合，研磨均匀后涂在铝箔上，制成正极；以׃12׃80
金属锂片为负极，采用 Celgard2400(国产)聚丙烯微孔
隔膜，以 1.0 mol/L LiPF6/EC(碳酸乙烯酯)+DEC(碳酸
二乙酯) (体积比 为电解液，在充满氩气的不锈钢(1׃1
手套箱中装配成 CR−2025型扣式电池，室温下以恒电
流/恒电压(2.5V)在 LAND BTI−40 程控电池测试仪上
进行充放电性能测试。 
 

2 分析与讨论 
 
2.1  TiCl4自由水解条件下 TiO2的形成 
图1所示为TiCl4水溶液自由水解产物的XRD谱。

由图 1可知，在 60 ℃下， 浓度为 0.5和 1.0 mol/L的
TiCl4水溶液自由水解最终都生成了金红石 TiO2。由于

没有进行热处理，产物结晶度不高，但其 XRD 谱在
2θ=27.480˚、36.122˚、41.283˚、44.040˚、54.377˚、64.116˚、
68.998˚和 69.051˚处已清晰地出现了金红石 TiO2的衍



                                           中国有色金属学报                                             2010年 2月 284 

射峰，说明金红石 TiO2已经初步形成。在不加入中和

剂的情况下，TiCl4水解生成 HCl，使溶液的酸度升高
(pH 值都小于 2)。在这种低 pH 值条件下，锐钛矿型
TiO2不稳定，只有金红石型 TiO2得以稳定存在，这与

文献[16]的结果是一致的。 
 

 

图 1  TiCl4水溶液自由水解产物的 XRD谱 

Fig.1  XRD patterns of free hydrolysis product from aqueous 

TiCl4 solution 
 
2.2  强制水解条件下 Li4Ti5O12的合成 
实验中以不同浓度 TiCl4 水溶液在不同水解时间

下原位合成 Li4Ti5O12。以 0.5 mol/L TiCl4水溶液(以
Ti-0.5 表示)在不同的水解时间下合成的 Li4Ti5O12 的

XRD谱如图 2所示。从图 2可以看出，水解初期(0~2/3 
h)制备的 Li4Ti5O12产物都不同程度地出现了 Li 与 Ti
高摩尔比的 Li2TiO3相(Li与 Ti的摩尔比为 2)。说明水
解前期得到的 TiO2嵌锂活性相当好，在局部区域可  
 

 

图 2  Ti-0.5溶液在不同水解时间下合成的Li4Ti5O12的XRD

谱 

Fig.2  XRD patterns of Li4Ti5O12 obtained from aqueous 

Ti-0.5 solution at different hydrolysis times 

以嵌入过量 Li而形成 Li2TiO3。水解 1 h后得到了纯相
的 Li4Ti5O12，其 XRD谱中晶体衍射峰 2θ对应的 d值
与 Li4Ti5O12标准卡片 JCPDS49−0207上的 d值完全吻
合，且衍射峰尖锐，表明合成的粉体结晶度高。当继

续延长水解时间至 3 h时，所得产物中除 Li4Ti5O12外，

还含有一定量的金红石 TiO2。表明 0.5 mol/L的 TiCl4

水溶液水解 3 h时生成的白色沉淀 TiO2(或 TiO2·H2O)
已经具有一定的晶体结构稳定性，活性较差，这部分

TiO2难以嵌锂转变成 Li4Ti5O12。 
图 3 所示为浓度为 1.0 mol/L 的 TiCl4水溶液(以

Ti-1.0 表示)在不同水解时间下合成 Li4Ti5O12的 XRD
谱。由于 TiCl4 水溶液的稳定性随浓度的影响较大，

以不同浓度的 TiCl4水溶液合成 Li4Ti5O12的效果也不

一样。浓度越高，溶液的稳定性越好，水解诱导期越

长，水解过程进行得越缓慢。在 Ti-1.0溶液刚开始水
解时看不到溶液有很明显的变化，水解初期生成的沉

淀也不多。与图 2比较发现，随 Ti浓度的提高，合成
结晶度好、相纯度高的 Li4Ti5O12所需水解时间延长。

由图 3可以看出，浓度为 1.0 mol/L的 TiCl4水溶液在

刚发生水解(0 h)及水解 3 h后所获得的样品中均出现
了 Li2TiO3杂相峰，在水解 5 h时的合成效果较好，得
到纯 Li4Ti5O12，其衍射峰也较强。 
 

 

图 3  Ti-1.0溶液在不同水解时间下合成的Li4Ti5O12的XRD

谱 

Fig.3  XRD patterns of Li4Ti5O12 obtained from Ti-1.0 

aqueous solution at different hydrolysis times 
 
当 Ti的浓度达到 1.5 mol/L时，同样在 TiCl4水解

5 h时获得纯 Li4Ti5O12。为了考查溶液的稳定性对合成

Li4Ti5O12的影响，对含1.0 mol/L LiCl的0.5 mol/L TiCl4

溶液进行实验(以 Li-1.0 表示)，结果发现，出现纯
Li4Ti5O12的水解时间由没有添加 LiCl的 1 h延长至 3 
h。这是由于 LiCl 的存在在一定程度上抑制了 TiCl4
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的水解，提高了溶液的稳定性。从不同浓度的 TiCl4

水溶液中和水解获得纯相Li4Ti5O12所需水解时间如表

1所示，其 XRD分析如图 4所示。从表 1和图 4可以
看出，溶液中 Ti 的浓度越高，或抑制 Ti 水解的添加
剂(如 LiCl)浓度越高，获得纯相 Li4Ti5O12所需水解时

间越长，但所得 Li4Ti5O12的结构相同，其 XRD 谱基
本一致。 
 
表 1  不同 Ti(Ⅳ)溶液得到纯相 Li4Ti5O12的水解时间 

Table 1 Hydrolysis time for obtaining pure Li4Ti5O12 from 

different Ti(IV) solutions 

Solution 
Initial Ti(Ⅳ) 

concentration/ 
(mol·L−1) 

Initial LiCl 
concentration/ 

(mol·L−1) 

Hydrolysis
time/h 

Ti-0.5 0.5 0 1 
Ti-1.0 1.0 0 5 
Ti-1.5 1.5 0 5 
Li-1.0 0.5 1.0 3 

 

 

图 4  以不同溶液制备的纯相 Li4Ti5O12 的 XRD谱 

Fig.4  XRD patterns of pure Li4Ti5O12 obtained from different 

Ti(IV) solutions 
 
实验研究发现，TiCl4水溶液的水解存在一个诱导

期，在水解初期，由于均相成核速度缓慢，水解产生

的 HCl浓度较低，水解所得 TiO2的结晶度低，活性较

好。随着水解过程的进行，Li+嵌入 TiO2(或其水合物)
形成 Li与 Ti摩尔比较高的中间锂钛氧化物 Li2TiO3。

Li2TiO3在进一步的水解过程与新生成的 TiO2(或其水
合物)作用发生原位相转变形成 Li4Ti5O12前驱体(少部
分 Li2TiO3 在热处理过程与 TiO2 作用转变成

Li4Ti5O12)。其过程可以用以下 3个方程式来描述。 
1) TiCl4水溶液水解形成活性 TiO2： 

 
TiCl4+2H2O=TiO2(or TiO2·2H2O)+4HCl         (1) 
 

2) 活性 TiO2嵌锂形成中间锂钛氧化物 Li2TiO3： 

TiO2+2LiOH=Li2TiO3+H2O                   (2) 
 

3) 中间锂钛氧化物 Li2TiO3进一步与活性 TiO2反

应形成 Li4Ti5O12前驱体： 
 
Li2TiO3+4TiO2+2LiOH=Li4Ti5O12+H2O          (3) 
 

Li2TiO3和 Li4Ti5O12都有迁移离子的能力，而且两

者都具有层状结构：Li4Ti5O12为尖晶石型，Li2TiO3为

岩盐型，它们的这种层状结构非常相似，只有处在 8a
位置的 Li 离子半径有所差别：Li4Ti5O12 为 0.76Ǻ，
Li2TiO3为 0.59Ǻ[17−18]。Li2TiO3(002)的晶面间距(4.80 Å)
与 Li4Ti5O12(111)的晶面间距(4.80 Å)非常接近[19−20]。

这两种层状结构互相关联的可能性非常高。水溶液中

新生成的活性 TiO2通常为无定形，其结构不稳定，Ti
离子很容易发生短程扩散进入 Li2TiO3(002)的层间结
构而转变成稳定的 Li4Ti5O12(111)。 
 
2.3  DSC-TGA分析 
图5所示为TiCl4水溶液原位水解合成的Li4Ti5O12

前躯体的 DSC-TGA 曲线。从图 5 可以看出，其热反
应过程可以分为 3个阶段：第一阶段从室温到 260 ℃，
这一阶段的质量损失约为 28.57%，在 124.3 ℃处有一
个明显的吸热峰，为前躯体的脱水(包括吸附水和结晶
水)过程；第二阶段从 260到 800 ℃，这一阶段的质量
损失不明显，在 602.38 ℃有一个小放热峰，为
α-Li2TiO3向 β-Li2TiO3转变的过程

[21]；此外，于 607.0 
℃处还有一较强的吸热峰，这是 TiO2与 Li2TiO3结合

形成尖晶石 Li4Ti5O12过程(式(3))，反应过程由于水的
生成而导致轻微的质量损失(＜1%)。第三阶段在 800~   
1 100 ℃之间，DSC曲线上位于 947.83 ℃处有一个较大
较宽的吸热峰，根据 LEYKAMP等[21]的研究，此为尖

晶石 Li4Ti5O12向斜方锰矿型 Li2Ti3O7转变的相变峰。 
图 6所示为合成的 Li4Ti5O12前驱体在不同热处理 

 

 
图 5  Li4Ti5O12前驱体的 DSC-TGA曲线 

Fig.5  DSC-TGA curves of Li4Ti5O12 precursor 
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温度条件下所得产物的 XRD 谱。由图 6 可见，热处
理产物中无 LiCl以及 LiOH的特征峰，说明前驱体中
存在的 LiOH和 LiCl量很少；550 ℃烧结 6 h产物的
XRD 谱以 Li4Ti5O12为主，但其衍射峰较宽，结晶度

不太高，而且在 2θ=27.5˚和 2θ=54.5˚两处有较微弱的
金红石型 TiO2衍射峰，而在 2θ=20.4˚和 2θ=37.4˚处有
微弱的 Li2TiO3杂相峰，表明在此温度下合成产物中含

有少量的金红石型 TiO2和 Li2TiO3杂质。前驱体在 700 
℃热处理 6 h后，TiO2杂相峰已经基本消失，但微弱

的 Li2TiO3的特征峰依然存在。随着热处理温度升高至

800 ℃时，Li2TiO3与残存的 TiO2及 LiOH反应转变成
Li4Ti5O12，Li2TiO3的特征峰消失，尖晶石 Li4Ti5O12的

特征峰的强度变大，衍射峰峰形变尖锐，这说明产物

的结晶度变好，晶体生长逐渐完整。这与前面的

DSC-TGA分析结果是一致的。 
 

 

图 6  不同热处理温度合成的 Li4Ti5O12的 XRD谱 

Fig.6  XRD patterns of Li4Ti5O12 obtained at different heat 

treatment temperatures 
 
2.4  电性能分析 
图 7所示为 Ti-0.5溶液水解 1 h、Ti-1.0和 Ti-1.5

溶液水解 5 h以及 Li-1.0溶液水解 3 h制备的 Li4Ti5O12

在 0.5~2.4 V电压范围内，0.1C倍率下的首次充放电
曲线。Li4Ti5O12电化学反应可以表示为 
 
Li4Ti5O12+3Li++3e=Li7Ti5O12   E=1.56 V        (4) 
 
从图 7可以看出，Ti-0.5 和 Li-1.0两个试样在充

放电过程中都呈现了良好的平台，Ti-0.5 的充放电平
台分别为 1.58和 1.57 V，与理论充放电平台 1.56 V接
近。而 Li-1.0试样的充放电平台分别约为 1.61和 1.51 
V，与 1.56 V偏离稍大，这是由于电极的欧姆极化造
成的。充放电曲线成 L形,具有典型的两相反应特征。
而 Ti-1.0试样的充电平台接近 1.5 V，其放电平台降至
1.4 V；Ti-1.5试样的充电平台达到 1.6 V，其放电平台

反而靠近 1.5 V。Ti-1.0和 Ti-1.5两个试样的首次充放
电比容量都不到 100 mA·h/g。这可能与试样的粒度和
形貌不均匀以及团聚现象严重有关。 
图 8所示为上述 4个样品的循环比容量曲线。从

图 8可以看出，Ti-0.5和 Li-1.0产物的首次放电比容
量分别为 201.8、249.9 mA·h/g，第二次循环后，其可
逆比容量分别为 140.2和 105.3 mA·h/g，首次比容量损
失较大，这可能与生成含锂的不可逆氧化物或电解液

的分解有关；经 16次循环后，Ti-0.5可逆比容量仍为
113.6 mA·h/g，为第二次循环容量的 81.03%，经 10次
循环后，Li-1.0可逆比容量为 90.5 mA·h/g，为第二次
循环容量的 85.9%。兼顾比容量和循环稳定性，以浓
度为 0.5 mol/L的 TiCl4(Ti-0.5)水溶液水解 1 h得到的
尖晶石 Li4Ti5O12电极材料性能最佳。 
 

 

图 7  以不同浓度 TiCl4水溶液制备的 Li4Ti5O12的首次充放

电曲线 

Fig.7 First charge/discharge curves of Li4Ti5O12 obtained from 

different TiCl4 solutions 
 

 

图 8  以不同浓度 TiCl4水溶液制备的 Li4Ti5O12的循环性能 

Fig.8 Cycling property of Li4Ti5O12 obtained from different 

TiCl4 solutions 
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3  结论 
 

1) 从 TiCl4水溶液原位水解合成 Li4Ti5O12经历了

由 TiCl4→TiO2→Li2TiO3→Li4Ti5O12 3个阶段的原位相
转变过程。TiCl4水溶液的稳定性对 Li4Ti5O12的合成影

响较大。Ti 的浓度越高，溶液稳定性越好，获得纯
Li4Ti5O12所需的水解时间越长。从不同浓度 TiCl4水溶

液合成纯 Li4Ti5O12 所需自由水解时间分别为：Ti-0.5
水解 1 h、Li-1.0水解 3 h、Ti-1.0与 Ti-1.5水解 5 h。 

2) 0.1C 倍率下，低浓度 TiCl4水溶液(0.5 mol/L)
合成的 Li4Ti5O12具有较好的循环性能，首次放电容量

为 201.8 mA·h/g, 循环 16 次后，比容量仍为 113.6 
mA·h/g，充放电平台与 Li4Ti5O12 的理论充放电平台

1.56 V接近，具有 Li4Ti5O12尖晶石的典型电性能特性。 
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