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Li-Mn-Ti复合氧化物的结构及其在酸介质中的稳定性 
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(中南大学 冶金科学与工程学院，长沙 410083) 

 

摘  要：采用固相法合成系列 Li-Mn-Ti 复合氧化物(理论化学式为 LiTixMn2−xO4，0≤x≤1)；利用热重−差示扫描

量热法(TG-DSC)、X 射线衍射(XRD)和扫描电子显微镜(SEM)等对其结构和形貌进行表征，并通过酸浸实验考察

其在弱酸性介质中的稳定性。结果表明：当 x≤0.5时，Ti能完全地纳入尖晶石晶格，并使晶胞参数增大、晶粒变

小；Li-Mn-Ti复合氧化物酸浸前、后能够保持尖晶石的结构和形貌，具有结构稳定性，但其化学稳定性还有待进

一步提高。 
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Abstract: A series of spinel Li-Mn-Ti composite oxides with theoretical formula as LiTixMn2−xO4 (0≤x≤1) were 

prepared by solid-state route. The thermogravimetry-differential scanning calorimetry (TG-DSC), X-ray diffraction 

(XRD) and scanning electron microscopy (SEM) were used to investigate their structure and morphology, and the 

structure and stability in acid medium were conducted as well. The results show that Ti can be brought into the spinel 

framework completely and form well-crystallized product when x is below 0.5 with the increase of cell parameters and 

the reduction of the grain size. The Li-Mn-Ti composite oxide can maintain the spinel structure and morphology after 

acid treatment, whereas its chemical stability should be improved. 
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锂是自然界中最轻的金属，在电池工业、陶瓷业、

玻璃业、铝工业、润滑剂、制冷剂、核工业及光电行

业等新兴领域应用广泛，具有极高的战略价值。随着

矿石锂资源逐渐面临枯竭，其开发成本越来越高，逐

渐不能满足社会发展的需要。于是，盐湖锂资源的开

发利用开始提上日程并不断深入[1]。 
在众多的盐湖卤水提锂方法中，较有前景的是无

机锂离子交换剂(锂离子筛)法提锂，因为该法具有工

艺简单、 回收率高、选择性好以及对环境无污染等优
点[2]。目前，研究最多的锂离子筛主要是锰氧化物，

它由尖晶石型锂锰氧化物经过酸浸改型制备。在酸浸

改型的过程中，锂锰氧化物中的锂被抽出，从而形成

对锂具有特殊选择性的空位[3]。然而，典型的锂离子

筛前驱体 LiMn2O4 在酸浸改型过程中还存在 Mn3+的

歧化反应，生成 Mn4+和 Mn2+，Mn4+留在尖晶石骨架

中形成 λ-MnO2，而 Mn2+溶解于酸溶液。这个过程逐 
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步导致尖晶石结构被破坏，使锂离子筛的循环利用受

到限制，是锰氧化物锂离子筛制备技术要解决的关键

问  题[4−5]。为此，研究者制备出了锰平均化合价接近

+4 价的富锂尖晶石 Li1.51Mn1.63O4
[6−7]，并将其制备成

离子筛，详细研究了其吸附行为。实验证明：富锂尖

晶石中 Mn 的溶损有所减小，吸附性能也得到改善。
除了锰氧化物锂离子筛以外，近年来，还有一些学者

对钛氧化物作为锂离子筛展开研究，发现它们也具有

尖晶石结构，并能嵌入/脱出 Li+，而 Ti的溶出很少[8−9]。

但是，钛氧化物锂离子筛具有反应速度慢的缺点。由

于锰氧化物和钛氧化物单独作为锂离子筛各具缺点，

将二者结合起来，或许能够制备性能理想的离子筛材

料，而这方面的工作尚未见报道。在锂离子电池材料

研究领域，元素掺杂往往能够提高 LiMn2O4结构的稳

定性以及提高 Li+迁移活性[10−13]，本文作者借鉴锂电

池材料掺杂的思路，采用固相法合成了一系列不同钛

含量的尖晶石 Li-Mn-Ti复合氧化物，并通过 X射线衍
射分析其结构变化规律和在酸性介质中的稳定性，以

期为改善锂离子筛前驱体在酸浸改型过程中的性能提

供指导。 
 

1  实验 
 
1.1  Li-Mn-Ti复合氧化物的合成与检测 
分别按理论化学组成(Li-Mn-Ti 复合氧化物理论

化学组成为 LiTixMn2−xO4，其中 x=0，0.1，0.2，0.3，
0.4，0.5，0.6，0.7，0.8，0.9，1.0)称取分析纯级 Li2CO3、

MnO2和 TiO2放入研钵中，加入适量无水乙醇做分散

剂研磨 2 h，得到均匀 Li-Mn-Ti复合氧化物前驱体。将
该前驱体置于箱式炉中以 10 ℃/min速度升温至 800 ℃
保温 12 h，自然冷却后研磨，即得到系列样品，并按
照 Ti含量的不同依次编号为 0、1、⋯、10。以样品 5
为代表，对 Li-Mn-Ti复合氧化物前驱体进行 TG-DSC
分析(STA 449C型综合热分析仪，德国生产)，初步研
究合成过程中前驱体经历的物理化学变化，确定其最

佳的合成温度范围。将制备的 Li-Mn-Ti复合氧化物进
行 XRD 检测(理学 D/max−2550X 射线衍射仪，日本
生产)，分析其物相和结构信息。 
 
1.2  Li-Mn-Ti复合氧化物静态酸浸实验和分析 
分别称取约0.1 g样品0~10放入100 mL 0.5 mol/L

的盐酸中，在不同时间取上清液测定其中的金属阳离

子浓度，考察各阳离子的溶出情况。其中，Li 和 Mn
含量用原子吸收分光光度计测定(TAS−999F型原子吸

收分光光度计，北京生产)，Ti含量用可见分光光度计
测定(FWJ−7200型可见分光光度计，上海生产)，并对
样品5酸浸前后进行XRD结构分析和SEM形貌分析。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  Li-Mn-Ti复合氧化物前驱体的 TG-DSC分析 
图 1所示为样品 5前驱体的 TG-DSC曲线。从图

1可以看出：在温度上升到 300 ℃的过程中，TG曲线
持续下降，且伴随两个吸热峰；100 ℃的吸热峰表明
样品脱去吸附水；由于本实验所用的 MnO2 为电解

MnO2，其中含有一定量的结合水，故 250 ℃左右的吸
热峰对应结合水的脱除；约 450 ℃时出现一个放热峰，
质量只有微小变化，这对应于 γ-MnO2转化为 β 型。
在 530 ℃左右的质量损失和吸热表明发生了 β-MnO2

的热分解反应，生成了Mn2O3和 O2
[14]；而随后 570 ℃

的吸热可能是因为 Li2CO3 (熔点 618 ℃)开始熔融。600 
℃和 740 ℃处两个强烈的放热峰可以认为是由尖晶石
Li-Mn-Ti复合氧化物的生成引起的。其中在 690 ℃附
近，因为 Li2CO3的分解导致质量显著减少，并吸热，

出现峰谷；750 ℃之后，前驱体质量基本不变，
Li-Mn-Ti 复合氧化物的晶型逐渐完善。根据 TG-DSC
分析，故Li-Mn-Ti复合氧化物的合成温度选为 800 ℃。 
 

 
图 1  样品 5前驱体的 TG-DSC曲线 

Fig.1  TG-DSC curves for precursor of sample 5 

 
2.2  Li-Mn-Ti复合氧化物的结构分析 
分别对样品 0、3、5、7、10 进行 X 射线衍射分

析，结果如图 2所示。由图 2可知，在所检测样品中
均出现了明显的 Fd3m 型尖晶石特征峰，各峰分别用
晶面符号和三角符号标示。从样品 0、3、5 的 XRD
谱可以看出，形成了纯尖晶石相；对于样品 7，开始
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出现含 Ti的独立杂相 Li4Ti5O12；而样品 10则形成了
更多的 Li4Ti5O12杂相。Li4Ti5O12的出现说明 Ti含量超
过一定限度时，就不能继续纳入尖晶石 Li-Mn-Ti复合
氧化物晶格中，而会形成含 Ti的新相。本实验合成的
系列尖晶石型 Li-Mn-Ti 复合氧化物的最大 Ti 含量在
0.5左右，当掺入量大于 0.5时，将出现 Li4Ti5O12相。

此外，从图 2中还可以看出，随着 x的增加，衍射峰
逐渐向低角度方向移动，说明尖晶石晶格由于 Ti的掺
入而扩张。 
 

 
图 2  样品 0、3、5、7和 10的 XRD谱 

Fig.2  XRD patterns of samples 0, 3, 5, 7 and 10 (Noted 

diffraction peaks are characteristic peaks of LiMn2O4 spinel) 

 
由于样品 0、3、5 为尖晶石纯相，对其 XRD 的

数据进行深入的分析，可以得到物质结构方面的更多

信息。假定 Li-Mn-Ti 复合氧化物为理想的立方相结
构，借由 XRD数据可以计算晶胞参数 a，并通过式(1)
和式 (2)可以得到其平均原子间距 Mn—Mn(Ti)和
Mn(Ti)—O[15]。 

5.02
OMn(Ti) )375.023( +−=− uuaR                 (1) 

4
2

Mn(Ti)Mn aR =−                             (2) 
 
其中：式(1)中的常数 u=0.265是氧在晶胞中的分数坐 

标，a为晶胞常数，Å。 
表 1所列为样品 0、3、5的一系列结构参数，包

括尖晶石(111)晶面主特征衍射峰的 2θ、d值和晶胞参
数 a，平均原子间距Mn—Mn(Ti)、Mn(Ti)—O以及衍
射峰的强度比 I(111)/I(311)和 I(111)/I(400)。从表 1可
以看出：样品 0~5的 XRD衍射峰随着含 Ti量的增加，
轻微向低角度方向移动，晶面间距 d也不断增大，这
与晶胞参数 a和平均原子间距的变化趋势吻合；随着
尖晶石中 Ti含量的增加，晶胞参数和平均原子间距均
不断增加。这是由于 Ti4+的半径(0.061 nm)比 Mn4+的

(0.053 nm)大[16]，Ti的掺入导致形成更多的 Ti—Mn(O)
键，致使Mn—Mn(O)键相对比例减少，晶体的平均键
长增加。此外，由于 XRD衍射峰的强度比 I(111)/I(311)
和 I(111)/I(400)可以表征阳离子互换程度和晶格有序
程度[17]，Li-Mn-Ti 系列复合氧化物的 I(111)/I(311)和
I(111)/I(400)峰强度比值随着尖晶石结构中 Ti 含量的
增大而减小，表明 Li、Mn、Ti 在晶格结构中的互换
程度减小，随着 Ti含量的增加，在一定范围内晶格内
部排列变得更有序。 
由 Scherrer式[18](式(3))还可以计算 Li-Mn-Ti复合

氧化物的晶粒度，结果如表 2所示。由表 2可知，随
着 Ti含量的增加，复合氧化物的晶粒有细化的趋势，
其中以 x=0.5的样品晶粒最小；当 x=0.7时，由于出现
了含 Ti杂相 Li4Ti5O12，尖晶石中的实际含 Ti量减少，
晶粒又变大。这说明适当的 Ti含量对样品晶粒的细化
有积极作用。而这将有利于改善样品作为锂离子筛前

驱体在酸浸过程中的动力学性质。 
 

θβ
λ
coshkl

KL =                                (3) 

 
式中：L 为粒径，nm；K 为常数，取 0.89；λ 是衍射
波长，0.154 056 nm； hklβ 是半峰宽(FWHM)；θ是衍

射角。 
 
2.3  Li-Mn-Ti复合氧化物的静态酸浸研究 
分别取约0.1 g的样品0~10置于100 mL 0.5 mol/L

的 HCl溶液中，在不同时间取上清液，测定其中 Li+、

Mn2+、Ti4+的含量。根据式(4)计算 Li、Mn、Ti的溶出
率随时间变化的规律，结果如图 3~5所示。 

 
表 1  样品 0、3和 5的(111)晶面 2θ、d值、晶胞参数 a和其他相关参数 

Table 1  Value of 2θ and d of (111) plane, cell parameters a and other relevant data for samples 0, 3 and 5 

Sample No. 2θ/(°) d/Å a/Å RMn—Mn(Ti)/Å RMn(Ti)—O/Å I(111)/I(311) I(111)/I(400) 

0 18.690 4.743 6 8.238 5 2.912 8 1.943 9 100:29.8 100:24.6 

3 18.538 4.782 3 8.265 2 2.922 2 1.950 2 100:36.4 100:30.8 

5 18.439 4.807 7 8.306 5 2.938 5 1.961 1 100:39.9 100:33.8  



                                              中国有色金属学报                                               2011年 4月 

 

818 
 
表 2  样品 0、3、5和 7粒径 

Table 2  Grain size of samples 0, 3, 5 and 7 

Sample No. 2θ/(°) FWHM Grain size/nm

0# 63.811 0.288 30.908 

3# 63.679 0.379 22.737 

5# 63.301 0.471 17.149 

7# 63.181 0.423 18.858 

 

 
图 3  样品 0~10的 Li溶出率—时间曲线 
Fig.3  Li extraction ratio—time curves for samples 0−10 

 

 
图 4  样品 0~10的Mn溶出率—时间曲线 
Fig.4  Mn extraction ratio—time curves for samples 0−10 

 

 
图 5  样品 0~10的 Ti溶出率—时间曲线 
Fig.5  Ti extraction ratio—time curves for samples 0−10 

金属元素M的溶出率计算公式如下： 

%100
M,0

M
M ×=

n
nR                             (4) 

式中：RM是金属元素 M的溶出率；nM是溶液中金属

元素 M的摩尔量； M,0n 是初始材料中金属元素 M的

总摩尔量。 

由图 3可知，对于所有的样品，随着酸浸时间的

延长，Li 的溶出率逐渐增大，2 h 后基本达到平衡。

达到平衡之后，Li平衡溶出率随着 Li-Mn-Ti复合氧化

物含 Ti量的增大而减小。样品 0和 1中 Li的平衡溶

出率最高，达 90%左右；样品 2~5中 Li的平衡溶出率

在 70%~80%之间；样品 6~10中 Li的平衡溶出率逐渐

减小至 40%以下。结合 XRD 谱推测其原因是：对于

样品 1~5，Ti进入尖晶石晶格的同时也对 Li的迁出存

在一定的位阻作用(Ti4+半径较大)，导致 Li 溶出率逐

渐减小；而对于样品 6~10，由于逐渐生成的杂相

Li4Ti5O12在酸中不易脱 Li，致使 Li的平衡溶出率显著

降低[19]。 

同时可以看到，在未达到平衡的 0~2 h内，样品

1~5中 Li的溶出率均大于样品 0和 6~10中 Li的溶出

率，这说明在一定的 Ti 含量范围内，与无 Ti 的锂锰

氧化物和过量 Ti 的复合锂锰钛氧化合物相比，

Li-Mn-Ti 复合氧化物的 Li+迁出动力学性质更好。其

原因可能是由于 Ti的加入，使得尖晶石的粒径变小，

比表面增大，导致锂迁出的速度增大。 
由图 4可知，和 Li的溶出率变化一样，对于所有

的样品，随着时间的延长，Mn 的溶出率逐渐增大，    
2 h 后基本达到平衡。达到平衡后，含 Ti 样品中 Mn
的溶出率均较不含 Ti 的 LiMn2O4高，且只随 Ti含量
的增加而微小增加，到 x≥0.7时又开始减小。这是因
为，当 Ti4+进入晶格时能够替代部分Mn，但主要是替
代 Mn4+，这就降低了 Mn 的平均化合价，使得 Mn3+

的相对含量增大，从而加剧Mn的歧化反应，导致Mn
溶出更多。而当 x增大到一定值时(x≥0.7)，样品中出
现了含 Ti 杂相，尖晶石结构中的实际 Ti 含量下降，
Mn的溶出率又因为Mn3+相对含量的减少而下降。 
在未达到平衡的 0~2 h内，样品 1~5中Mn的溶

出速率很大，这也说明适量 Ti 含量 Li-Mn-Ti 复合氧
化物具有更小的晶粒度，从而具有更好的迁出动力学

性质。 

由图 5可知，和 Li、Mn的溶出率变化规律一样，

对于所有的样品，随着时间的延长，Ti的溶出率逐渐

增大，2 h 后基本达到平衡。达到平衡后，样品 1~5
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中 Ti 平衡溶出率基本相同，约为 20%；而样品 6~10

的 Ti 平衡溶出率则显著小于样品 1~5 的，均在 12%

以下。这说明随着Mn的溶出，进入锂锰氧晶格的 Ti

元素也会适当溶出(以样品 1~5 为代表)，而当它形成

Li4Ti5O12 相，并没有掺入锂锰氧晶格时(以样品 6~10

为例，尤其是样品 8~10)，则不容易溶出。 

2.4  Li-Mn-Ti 复合氧化物静态酸浸后的结构、形貌

分析 

由于样品 5中所含的杂相较少，而含 Ti量最大，

故以它为代表，来研究 Li-Mn-Ti复合氧化物酸浸后的

结构和形貌变化。对静态酸浸前后的样品 5进行 XRD

分析，其结果如图 6 所示。从图 6 可以看出，样品 5

酸浸前的衍射谱完全对应于尖晶石复合氧化物

Li(Mn0.8Ti0.2)2O4的特征谱(PDF 卡片编号 88—1033)，

说明得到的样品基本符合理论化学式。而酸浸后其

XRD的衍射峰形状不变，只是峰位置向高角度偏移。

这说明酸浸过程中，样品 5保持尖晶石结构，同时由

于发生了 Li+脱出的反应，Li-Mn-Ti 复合氧化物转型

为锂离子筛，晶格收缩，晶胞参数减小。 

 

 

图 6  样品 5酸浸前、后的 XRD谱 
Fig.6  XRD patterns of sample 5 before(a) and after(b) acid 
treatment 
 
图 7所示为样品 5酸浸前、后的 SEM像。从图 7

中可以看出，Li-Mn-Ti复合氧化物酸浸之前晶粒分明、

表面平整、轮廓清晰，呈尖晶石的典型微观形貌。酸

浸之后，样品 5的晶粒大小、形状几乎与酸浸之前一

样，只是晶粒表面不再平整、并且有轻微的团聚。这

证明酸浸 Li-Mn-Ti复合氧化物的整体骨架，在酸浸改

型中没有被破坏，其结构和形貌具有稳定性。 

 

 
图 7  样品 5酸浸前、后的 SEM像 

Fig.7  SEM images of sample 5: (a) Before acid treatment;  

(b) After acid treatment 

 

3  结论 
 

1) 采用固相法合成了一系列不同钛含量的尖晶
石 Li-Mn-Ti复合氧化物(理论化学式为 LiTixMn2−xO4，

0≤x≤1)，并研究其结构以及在酸性介质中的稳定性。 
2) 通过 X射线衍射详细分析 Li-Mn-Ti复合氧化

物的结构特点，发现 Ti能纳入尖晶石晶格，并使晶格
常数增大、晶粒变小，且其最大 Ti含量为 0.5左右，
Ti 含量超过 0.5 时即逐步产生含 Ti 的独立杂相
Li4Ti5O12。 

3) Li-Mn-Ti复合氧化物酸浸前、后能够保持尖晶
石的结构和形貌，但 Ti的加入基本不能抑制Mn的溶
损，Li-Mn-Ti 复合氧化物的化学稳定性还需进一步  
改善。 
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