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固体氚增殖材料 Li2TiO3 制备研究进展 
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摘 要：富含  6 Li 的锂基陶瓷  Li2TiO3 以其可观的锂原子密度、低活化性、优异的化学稳定性、与结构材料良好 

的相容性以及良好的氚低温释放性能，被公认为是一种综合性能优良、最具前途的固体氚增殖剂之一。详细评述 

国内外固相反应法及各种湿化学法合成 Li2TiO3 粉末的研究现状，以及固相法、间接湿法和直接湿法制备 Li2TiO3 

陶瓷小球的工艺现状及研究进展，并对其优缺点进行比较，探讨 Li2TiO3 陶瓷小球制备的未来发展方向。 
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Research progress on fabrication of 
Li2TiO3 solid tritium breeder materials 
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Abstract:  Lithium  titanate  (Li2TiO3)  enriched  with  6 Li  is  considered  to  be  one  of  the  most  promising  solid  tritium 
breeders because of  its reasonable lithium atom density, low activation, excellent chemical stability, good compatibility 
with  structural  materials  and  good  tritium  release  characteristics  at  low  temperatures.  Recent  studies  on  the  research 
progress  in  synthesis  of  Li2TiO3  powders  using  solid  reaction method  and wet  chemical methods were  reviewed.  The 
research progress in fabrication of Li2TiO3  pebbles using solid method, indirectwet method and directwet method was 
reviewed  and  the  advantages  and  disadvantages  of  different  fabrication  methods  were  compared.  The  developmental 
trends of the fabrication of Li2TiO3 pebbles were discussed. 
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随着社会经济的高速发展，人类能源短缺和环境 

恶化的问题日益突出，清洁、安全、可再生的核聚变 

能源备受世界各国的关注。为实现聚变堆或聚变−裂 

变混合堆燃料氚的自持，需在反应堆中设计氚增殖包 

层，利用堆芯 DT反应产生的聚变中子与增殖包层内 

的含锂材料反应产生氚而实现氚增殖 [1−3] 。根据如下 

反应式(1)~(3) [4] ，由 D、T聚变反应产生高能中子，经 

过适当慢化，轰击增殖剂( 6 Li、 7 Li)不断产生氚，以实 

现氚的自持，产生的氚由惰性气体载带出。 
DT聚变反应: 
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氚增殖剂在聚变反应堆内主要完成聚变中子产氚 

和聚变能量输出两大功能，为了使产氚过程经济并且 

可持续，要求氚增殖剂有较高的氚增殖比(TBR＞1)， 

因此，选择锂原子密度高、富含锂的氚增殖剂对中子 

的循环利用至关重要(见式(3))，增殖剂与中子倍增剂 
(如铍) [5] 不断接触产生氚，以实现氚的自持。富含  6 Li 
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的锂基陶瓷 Li2TiO3，以其可观的锂原子密度、低活化 

性、优异的化学稳定性、与结构材料良好的相容性 [6] 

以及良好的氚低温释放性能 [7−8] ， 被公认为是综合性能 

优良、最具前途的固体氚增殖材料之一 [9] ，备受国内 

外研究者的关注。 

固体氚增殖剂的形状可采用柱状、 环状或球状等， 

球形增殖剂具有装卸方便及剩余锂容易回收等特点， 

且具有较大的比表面积，小球间有更多的通道，透气 

性能好，有利于氚的扩散和释放。因此，在目前聚变 

堆设计中，几乎均选用球形增殖剂。为了使增殖剂在 

混合堆上应用时获得尽量多的氚， 小球装在辐照盒内， 

小球的振实密度是一个关键的影响因素。同时，其锂 

含量也是聚变反应堆的一个很重要的参数，小球锂含 

量的增加可以减少为了实现氚的自持以保证核反应连 

续进行的  6 Li 的富集量。因此，小尺寸、粒径分布均 

匀、高密度的氚增殖剂球团更适用于聚变反应堆。 

氚增殖剂的性能及应用效果与制备过程密切相 

关，其性能受各种处理条件的影响，可以通过改善各 

种工艺参数进行优化。同时，还需考虑制备装置的实 

用性和经济性。目前，国外对 Li2TiO3 固态增殖剂的研 

究报道相对较多，而国内还停留在氚增殖材料制备工 

艺的探索阶段，现有的研究成果提供的实验数据还非 

常有限。2003—2005  年，日本和欧洲初步设计了 
Li2TiO3 小球的性能指标 [10−11] 。2007 年，国际热核聚 

变实验堆计划(ITER)与各国联合提出了锂陶瓷小球的 

研发路线图和参考技术指标，如表 1所列 [12−13] 。 

表 1  锂基陶瓷小球参考技术指标 [12−13] 

Table  1  Reference  technology  indexes  of  Libase  ceramic 

pebbles [12−13] 

Index  Value 

Impurity/%  ＜0.3 

Density/(%TD)  80−85 

Sphericity  ＞0.7 

Specific surface area/( m 2 ∙g −1 )  ＞0.1 

Open porosity/%  4−8 

Grain size/μm  ＜5 

Pebble diameter/mm  0.25−2 

Crush probability/%  ＜0.5 

1    Li2TiO3 粉末合成方法的研究现状 

前人对 Li2TiO3 粉末的合成进行了大量的研究， 考 

虑合成方法的经济性与实用性，不同的研究者采用不 

同的合成方法，主要有两种：1) 固相反应法；2) 湿 

化学法。湿化学法主要包括：溶液燃烧法、溶胶−凝 

胶法和水热法。 

1.1  固相反应法 

目前，Li2TiO3 粉末多采用固相反应法 [14−19] 合成， 

即以 TiO2 和  Li2CO3 为原料，将其充分研磨混合后在 
700~1 000 ℃下烧制 5~12 h合成。锂源种类、TiO2 结 

构(金红石型、锐钛矿型、无定形及其混合物等)与性 

能及其混合方式(普通混合、研磨和高能球磨等)都直 

接影响产物  Li2TiO3  粉末的结构、形貌和性能。 
PERAMUNAGE 和  ABRAHAM [18] 的实验结果表明， 

在相同条件下(锐钛矿粒径 32 nm、800℃、O2 流)，由 

于 LiOH的熔点比 Li2CO3 的低， 导致其产物粒度粗大， 

因此，宜选择 Li2CO3 作为锂源。锐钛矿具有较低的密 

度，其原子排列要比金红石的原子排列疏松得多，因 

而更有利于嵌入 Li + 而形成 Li2TiO3。通常 Li2CO3 适当 

过量以补偿高温 Li2O的挥发损失。反应式如下： 

Li2CO3 + TiO2=Li2TiO3 + CO2 ↑  (4) 

LULEWICZ 和  ROUX [19] 以  TiO2 粉末(纯度高于 
99.5%、比表面积为 50 m 2 /g)和 Li2CO3 粉末(纯度高于 
99%、比表面积为 0.8  m 2 /g)作为反应前驱体，首先将 

粉末进行筛分处理，然后将经筛分后的粉末均匀混合 

后于 700 ℃进行热处理，所得产物再经研磨得到粒径 

为 5 μm左右的 Li2TiO3 粉末。 

通过固相反应法得到的  Li2TiO3 粉末纯度高、操 

作过程相对简单、易于实现工业化，但由于固相反应 

受到合成条件(固相扩散)的影响，如反应不完全、需 

高温长时间热处理、 所制得 Li2TiO3 粉末往往成分不均 

匀、化学计量难控制、粒度分布宽且粒度粗，并受到 

原料  TiO2 结构与形貌的限制，其结构与形貌很难调 

控。 

1.2  湿化学法 

湿化学法的优势在于，合成反应中的原料是原子 

或者分子级水平的均匀混合，易在低温条件下得到纯 

物相 Li2TiO3 粉末，并且所得 Li2TiO3 粉末粒度分布均 

匀、粒度小。目前，用于制备 Li2TiO3 粉末的湿化学法 

主要有溶液燃烧法、溶胶−凝胶法和水热法。 
1.2.1  溶液燃烧法 

溶液燃烧法的机理是将金属硝酸盐与燃料的水溶 

液经过加热脱水后，引起混合物中金属硝酸盐和燃料 

的爆炸式燃烧分解，此氧化还原反应放出大量的热， 

促进材料合成反应的顺利进行。燃烧过程中升温速率
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受燃料种类、组成和浓度影响很大，燃料在此过程中 

的作用除了作为燃料外 [20] ，还有一个重要的作用是在 

水分蒸发完后，与金属离子形成复合物，增加金属离 

子的溶解性，阻止选择性沉淀物的产生，常用的燃料 

有甘氨酸、尿素和丙氨酸。溶液燃烧法的特点如下： 

反应温度高、反应时间短和加热速率快。与固相反应 

法相比不需要持续的加热过程，在溶液燃烧合成反应 

中，反应物的点火温度远低于产物相转变过程所需的 

温度，燃料点燃后释放的能量足以维持相转变过程， 

并维持这一温度直到反应结束。 

基于此法，不同的研究者分别以不同锂源和钛源 

进行了研究。JUNG 等 [21] 以 LiNO3 和 TiO(NO3)2 的水 

溶液为原液，以化学计量比的甘氨酸或有机溶剂为燃 

料，通过溶液燃烧法合成 Li2TiO3 粉末，其粒径为 30 
nm，比表面积为 10~14 m 2 /g，具有较好的烧结性能； 

压制的 Li2TiO3 圆片在 1  100 ℃烧结 4  h 后，密度为 
85%TD，表面颗粒尺寸小于 1 μm。CRUZ等 [22] 分别以 
LiOH∙H2O 和 TiO2 为锂源和钛源，以尿素为燃料，在 
750 ℃下燃烧 1 min 获得了 Li2TiO3 粉末，但是较低的 

反应温度导致廉价 LiTiO2 副产物的生成。为了补偿高 

温条件下锂的升华带来的损失，锂需要过量，而锂的 

过度过量又导致 Li2CO3 的生成，造成产品纯度较低。 

因此，此种方法锂量难以控制，也难以得到稳定的纯 

相 Li2TiO3 粉末。 

溶液燃烧法由于燃料、氧化剂的添加及燃烧过程 

中锂的升华， 所以最终产品 Li2TiO3 粉末纯度不高。 此 

方法是以 TiO2 或钛醇盐为原料，原料成本高，制备流 

程繁琐，燃烧过程中温度的急剧升高使整个过程不易 

控制，得到的粉体形貌不规则。 
1.2.2  溶胶−凝胶法 

溶胶−凝胶法是利用金属醇盐或无机盐的水解形 

成金属氧化物或金属氢氧化物的均匀溶胶，然后通过 

蒸发浓缩将溶质聚合成透明的凝胶，再将凝胶干燥去 

除有机成分得到 Li2TiO3 粉体材料的方法。溶胶−凝胶 

法合成 Li2TiO3 粉末的报道很多，选择的锂源、钛源及 

螯合剂多种多样。 

仇征等 [23] 分别以 LiOH∙H2O 和四异丙醇钛为锂源 

和钛源，以液态乙二醇为金属离子的载体，在 600 ℃ 

下热处理  Li2TiO3 前驱体凝胶获得晶型较完整、颗粒 

细小均匀(平均粒径为  50  nm 左右)的  Li2TiO3 粉末。 
JUNG等 [24] 分别以LiNO3 和Ti(OC3H7)4 为锂源和钛源， 

以液态乙二醇为金属离子的载体，合成了粒径为  70 
nm、呈多孔状的  Li2TiO3 结晶粉末，将所得结晶粉末 

压片后于  1  100 ℃下持续烧结  2  h 后，其密度可达 
92%TD。WU 等 [25] 分别以  LiNO3 和 Ti(C6H7O7)2 为锂 

源和钛源，以柠檬酸为螯合剂，在  500 ℃下热处理 
Li2TiO3 前驱体凝胶 4 h后，得到平均粒径为 40 nm的 
Li2TiO3 粉末。 

与固相反应法和溶液燃烧法相比，溶胶−凝胶法 

具有化学均匀性好、纯度高、粒度细、可容纳不溶性 

组分或不沉淀组分及易于掺杂改性等优点。其最大不 

足是对原料要求苛刻，钛盐大都为金属有机物，制备 

成本昂贵，产生大量的无机和有机废液。 
1.2.3  水热法 

水热法是制备无机材料粉体的重要方法，是指在 

密闭体系中以水或酒精等非水溶剂作为反应介质在一 

定温度及体系自生压力下使原始混合物进行反应，从 

而得到所需粉体的方法。与固相反应法相比，水热法 

为 Li2TiO3 粉末合成提供了一个方便的途径， 可在合适 

的条件下于密闭容器中一步制备出粒度分布均匀、结 

晶度高、物相纯度高的 Li2TiO3 粉末， 并可通过改善一 

系列操作参数，如温度、时间、溶液浓度、pH值、液 

固比率及添加剂等，来控制颗粒粒径及形态，有利于 

晶体晶化及所需晶型的形成。 

近年来，国内外不少文献 [26−30] 报道了水热法合成 
Li2TiO3 粉末，并分析了原料种类、温度、时间及洗涤等 

因素对合成 Li2TiO3 粉末组成及结构的影响。TOMIHA 
等 [29] 以 TiO2(锐钛矿， 7 nm)为钛源， LiOH∙H2O为锂源， 

在不同 LiOH∙H2O 浓度、温度和反应时间条件下水热 

合成了  Li2TiO3 前驱体，Li2TiO3 前驱体经洗涤干燥后 

对产物组成和形态进行了分析，实验结果表明， 
LiOH∙H2O浓度越高、反应温度越高和反应时间越长， 

对合成纯相  Li2TiO3  越有利。LAUMANN  等 [30] 以 
TiO2(金红石与锐钛矿的混合物)和 LiOH∙H2O为原料， 

在 160 ℃下反应 18 h，料浆在不洗涤条件下得到了立 

方结构的亚稳态  αLi2TiO3 粉末，该亚稳态  αLi2TiO3 

粉末经 800℃热处理后可得 βLi2TiO3 粉末。 但亚稳态 
αLi2TiO3 粉末经过水洗之后，缺锂可达 75%，最终产 

物为 TiO2 及 Li4Ti5O12 的混合物。 

在温和的水热条件下，一方面可以使在常温常压 

下的溶液中难以进行的化学反应在高温高压下得以顺 

利进行，另一方面可以晶化为具有特定价态、特殊构 

型、平衡缺陷的晶体且不需经热处理就可以得到所需 

晶型的产物。与固相法相比，其流程简单，易于在工 

业上应用；与溶胶−凝胶法相比，其试剂成本较低， 

是一种较有发展前途的方法。 

1.3    Li2TiO3 粉末合成方法的比较 

纵观上述  Li2TiO3 粉末合成方法可以看出，产物 
Li2TiO3 的晶体结构、形貌、稳定性及其他性能除受
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Li2TiO3 粉末合成方法的影响之外，还受到  TiO2 结构 
(金红石型或锐钛矿)、形貌、粒度以及原料混合程度 

的影响。TEREZA等 [31] 比较了水热法和传统固相法合 

成纳米 Li−Ti−O尖晶石的结构和插锂机理。其研究表 

明，合成方法既影响产物的化学组成，又影响产物的 

形状及内部结构，而内部结构进一步控制插锂过程， 

即水热合成产物比固相合成产物多了 8b 位的 Li 嵌入 

过程，进而更有利于提高其结构的稳定性。无论固相 

反应法还是湿化学法都离不开以钛醇盐或  TiO2 为钛 

源，晶体结构的不同使金红石和锐钛矿表现出不同的 

物理化学性质，相比而言，锐钛矿具有较低的密度， 

其原子排列比金红石的原子排列疏松得多，因而更有 

利于嵌入  Li + 。根据原料混合程度可分为如图  1 [32] 所 

示的 3种形式。 

对于固相反应法 [14−19] ，其过程为纳米级  TiO2(锐 

钛矿或锐钛矿与金红石的混合物)颗粒与LiOH∙H2O或 
Li2CO3 等锂盐颗粒按一定 Li 与 Ti 的摩尔比混合后， 

再高温长时间热处理来制备 Li2TiO3 粉末(见图 1(a))。 
ALSHWAFY等 [33] 以 TiO2 与 Li2CO3 为原料， 对固相反 

应法制备  Li2TiO3 进行动力学研究。研究结果表明， 
Li + 通过产物层 Li2TiO3 向 TiO2 颗粒内部扩散，并由产 

物层 Li2TiO3 内扩散控制。由于反应原料是 TiO2 颗粒 

和锂盐颗粒之间的固相接触，加热时原料依靠固体微 

粒中分子的扩散传质，以足够的高温和相当长的反应 

时间提供反应动力。原子和离子要通过缓慢的扩散接 

触才能反应，且固体生成物需要进一步的扩散反应， 

经过长时间的热处理以达到物质间的均匀分布以及原 

子或离子在晶格中的均匀占位，才能再次晶化结晶为 

单斜晶 Li2TiO3， 这需要足够高的温度以及足够长的时 

间来保证反应的彻底进行， 使 Li2TiO3 产物颗粒长大和 

团聚，导致 Li2TiO3 小球的密度不高及小球颗粒粗大， 

从而影响产氚性能。 

对于以钛醇盐或钛的无机盐为原料的溶液燃烧 

法 [20−22] 或溶胶−凝胶法 [23−25] ，在钛醇盐或无机盐水解 

形成无定型  TiO2 的同时，Li + 被吸附，从而形成含锂 

钛复合氧化物前驱体，与固相法相比，其颗粒间的接 

触为原子或者分子级水平接触，成分均匀，可大大缩 

短热处理时间。但由于存在部分物理吸附(夹杂)的锂 

盐， 因此也有部分 Li2TiO3 是通过颗粒与颗粒之间的混 

合而成，这部分就相当于固相反应，也需要相当长的 

高温过程(见图 1(b))。 

水热法 [26−30] 合成  Li2TiO3 包括多个步骤，对于钛 

源为无水的 TiO2 粉末，如金红石或锐钛矿，必须通过 

水解作用打断  Ti—O  键，使  Ti  键羟基化，形成 
Ti(OH)x 4−x 络合物，在水溶液中直接与  Li + 反应合成 
Li2TiO3。水热合成过程中  Li2TiO3 的成核可能发生在 
TiO2 微粒上(不均匀成核)或直接在溶液中形成(均匀成 

核)。当钛源(如金红石)不能完全溶解时，发生不均匀 

成核，因此也有部分  Li2TiO3 是通过尚未溶解的  TiO2 

颗粒与锂盐颗粒之间混合而成 (见图  1 ( b ) )。如 
LAUMANN 等 [30,  34] 以颗粒大小约为  100  nm 的  TiO2 

(金红石与锐钛矿的混合物)和  LiOH∙H2O 为原料，在 
160 ℃下反应  18  h，通过水热法合成亚稳态  Li2TiO3 

粉末，并进行了动力学研究。研究表明，此水热反应 

并非 TiO2 溶解−沉淀机制，而是 Li + 向 TiO2 分子内扩 

散成核长大为亚稳态 αLi2TiO3 机制， 说明此种原料混 

合方式为原子级与分子级混合方式，将产物经过水洗 

之后，缺锂可达  75%，因此，此种亚稳态  Li2TiO3 粉 

末的活性高，稳定性较差，需要经过高温热处理才能 

得到稳定的 Li2TiO3 粉末。若钛源完全溶解， 则钛离子 

能与锂盐在溶液中发生均匀成核(见图 1(c))，Ti(Ⅳ)离 

子与 Li + 直接反应生成无定形 Li2TiO3，达到 Li、Ti和 
O  的原子级混合，不但可以得到混合均匀的纳米 
Li2TiO3 前驱体，而且降低了热处理的强度，便于合成 

图 1 原料的 3种不同混合方式示意图 [32] 

Fig.  1  Schematic  diagram  of  three  different  distribution  patterns  of  raw  materials [32] :  (a)—Molecular  level;  (b)—Molecular  or 

atomic level; (c)—Atomic level
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粒度小、粒径分布均匀的纳米  Li2TiO3  材料。 
FATTAKHOVA 等 [26] 以 TiO2 和 LiOH∙H2O 为原料，在 
120~200 ℃下于水或酒精中进行水热反应，TiO2 完全 

溶解，制备出阳离子紊乱排列的纳米 LiTiO尖晶石。 

相比较，水合二氧化钛(TiO2∙nH2O，0＜n≤2) [35] 、 
βH2TiO3 

[36] 和  Ti(OH)4 [37] 凝胶等钛源具有无定形或发 

育不完善的晶体结构，反应活性较高，在水溶液中能 

避免部分羟基化过程，其用于  Li2TiO3 粉末制备还未 

见报道。因此，以来源广泛、价格低廉的活性  TiO2 

作为钛源，实现原子或分子级水平嵌锂的合成方法将 

具有较大的发展前途。 

2    Li2TiO3 陶瓷小球制备方法的研究 

现状 

Li2TiO3 陶瓷小球制备方法有多种，通常分为固相 

法(即机械法)、间接湿法和直接湿法。不同制备方法 

生产的陶瓷小球的内部结构及晶粒结构不尽相同，物 

理性能也有所不同，如球形  Li2TiO3 陶瓷增殖剂的微 

观结构(晶粒大小、孔隙大小及分布)、密度、球形度、 

粒径分布、抗压强度及热收缩率等，都将对  Li2TiO3 

陶瓷增殖剂产氚性能如氚在晶粒中的输运与释放产生 

影响，因此，释氚性能优良的固体增殖剂，应具备高 

锂密度、晶粒尺寸小、晶粒分布均匀、开孔丰富、氚 

易于在晶粒内扩散和在表面进行同位素交换反应的特 

点。 

2.1  固相法 

固相法主要包括模具压制法、挤压−成型−滚动 

法、粒化滚动法、熔化法、 “行星式”滚动法等。 

广泛应用的成型方法是模具压制法，其生产效率 

高、易于自动化、制品烧成收缩率小、不易变形，但 

制得的陶瓷小球尺寸较大，球形度不好。该法多用于 

制备棒柱状或圆片形简单瓷件，且对模具质量要求较 

高，若制备小尺寸陶瓷小球，效率较低。 
JUNG [38] 采用溶液燃烧法制备 Li2TiO3 粉末，然后 

通过模具在 300 MPa下压制直径为 10 mm、厚度为 3 
mm的圆片，将圆片置于 1 100℃下烧制 4 h后，其表 

面具有 0.5 μm左右的小孔， 密度为 85%TD， 从 600℃ 

到 1 200 ℃线性收缩 20%。从这些结果可以看出，此 

种方法制得的圆片密度较低。此外，该方法利用燃料 

的燃烧提供热量，其在制备  Li2TiO3 粉末的过程中需 

加入燃料，这使得产物 Li2TiO3 杂质含量较高，产品纯 

度低。WU等 [25] 采用溶胶−凝胶法先制得了 Li2TiO3 粉 

末，然后通过模具在 4  MPa 下将 Li2TiO3 粉末压制成 

直径为  10  mm、厚度为  1.5~2  mm 的圆片，圆片在 
1 100 ℃下烧制 4 h 后，其密度为 90% TD，孔隙率较 

大，圆片内部有 2  μm 左右的小孔，开孔率和闭孔率 

分别为 5.5%和 4.5%。 

采用挤压−成型−滚动法、粒化滚动法 [39−40] 和熔化 

法这 3 种机械方法很难获得球形度高的小球，小球粒 

径难以控制在  1  mm  以下，且抗压强度不高。 
LULEWICZ 和  ROUX [19] 用挤压−成型−滚动法制备的 
Li2TiO3 小球球形度较好，直径为 0.9~1.2 mm，压碎强 

度约为 61  N，产量较大(可达 150  kg/a)，但是密度较 

低(80%TD~90%TD)。 JUNG等 [40] 用粒化滚动法制备的 
Li2TiO3  小球球形度不好、直径大(2  mm)、密度低 
(80%TD~87%TD)，且小球的抗压强度不高。王和义 

和傅依备 [41] 提出的“行星式”滚动法是将已造粒的陶 

瓷粉末放入滚动筒内，滴加少量去离子水，颗粒随滚 

动筒的转动而在筒壁上滚动，最终形成陶瓷小球。该 

法能制备出球形度较好且强度较高的陶瓷小球，并且 

简单易行，投资较少，但小球直径一般大于  1  mm， 

且尺寸分布不均匀。 

2.2  间接湿法 

间接湿法均是先制得  Li2TiO3  粉末，然后在 
Li2TiO3 粉末中加入粘结剂(如聚乙烯醇(PVA)、藻酸 

钠)，混合均匀后滴入液氮冷冻收缩成型，或滴入极冷 

的有机溶剂(甲醛、丙酮等)，利用液滴表面张力成球， 

再经干燥、 烧结得到陶瓷小球。 这样制备的陶瓷小球， 

可以方便地进行回收和再生产，间接湿法已经用于 
Li4SiO4 和 Li2TiO3 的制备。 

当采用间接湿法工艺制备锂陶瓷小球时，制备小 

球前驱体的凝胶固体含量难于超过 50%，导致最终成 

型的  Li2TiO3 陶瓷小球密度不高，许多研究者针对间 

接湿法制备小球的这一缺点进行了优化。TSUCHIYA 
等 [42] 以 PVA为粘结剂，将粉末加入粘结剂中，混合均 

匀后滴入丙酮冷浴中成球，经陈化、干燥和烧结制得 
Li2TiO3 小球，其密度为 80%TD~85%TD、粒径为 1.5 
mm、球形度为 1.2、抗压强度为 46 N，此种方法制得 

的小球球形度不高，密度低。LAAN等 [43] 又对小球滴 

落过程进行了改进，引入振动滴落系统，通过这种方 

法制备了直径为 1 mm、球形度大于 1.1、在 1 300 ℃ 

下烧结  4  h  后小球表面晶粒大小为  20  μm、密度为 
80%TD的 Li2TiO3 小球。 

在此基础之上，TSUCHIYA等 [11] 采用另外一种间 

接湿法制备 Li2TiO3 小球，即以 H2O2(30%，质量分数) 
+柠檬酸(C6H8O7)为溶剂，先将  Li2TiO3 粉末溶解制成 

悬浮液，将悬浮液滴入低温的丙酮溶胶池内，形成溶
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胶小球，再经陈化、干燥和烧结，制得球形度较好的 
Li2TiO3  小球，但是用此法得到的小球密度低。WU 
等 [44] 在此基础上，对制球工艺参数进行优化，在柠檬 

酸与 Li2TiO3 粉末摩尔比为 1:1、烧结制度为 1 050 ℃ 

下烧结 6 h 的条件下制备了直径为 1.2 mm左右、 球形 

度好、小球表面晶粒尺寸为  2~3  μm、相对密度高达 
91%TD、压碎强度约为 40 N的 Li2TiO3 陶瓷小球，该 

工艺过程简单、操作容易、成本低廉、便于控制产品 

组成，具有应用潜力。 

2.3  直接湿法 

直接湿法(即溶胶−凝胶法)用于制备直径小于  1 
mm 的  Li2TiO3 陶瓷小球。该法具有操作温度低、成 

球均匀、无需制备 Li2TiO3 粉末、直接混合钛源、锂源 

及螯合剂等原料等优点，经过溶胶、陈化、凝胶和煅 

烧等过程制得 Li2TiO3 陶瓷小球，但其机械强度低， 影 

响生成物组成和性能的因素较多，如  pH 值、反应物 

浓度比、温度、有机物杂质等。此法已用于制备 Li2O、 
Li2TiO3、Li4SiO4 和 Li2ZrO3 小球。 

直接湿法制备  Li2TiO3 小球已有较多的文献报 

道 [45−47] ，所采用的锂源和钛源也多种多样。LAAN和 
MUIS [45] 利用Li2CO3 和TiO2 的明胶粉末与羟基乙基纤 

维素混合，在一定条件下于甲苯浴中形成凝胶球团， 

再经煅烧处理得 Li2TiO3 小球。 WU等 [46] 分别以 LiNO3 

和  Ti(C4H9O)4 为锂源和钛源，通过水基溶胶−凝胶法 

制备了密度为  68%TD、球形度为  1.08 的  Li2TiO3 小 

球。由于制得的  Li2TiO3 小球密度较低，WU 等 [47] 对 

此方法进行了优化，以 LiOH∙H2O 代替 LiNO3 或醋酸 

锂作为锂源，Ti(C4H9O)4 为钛源，研究了烧结温度、 

溶胶黏度及溶液  pH 值对小球密度的影响，在溶胶黏 

度为 3.4~8.0 Pa∙s、溶液 pH值为 8.5~12.5的条件下得 

到 Li2TiO3 凝胶小球，然后将其置于 1  100 ℃下烧结 
4 h，制得密度为 85%TD的 Li2TiO3 小球。 

可以看出，采用直接湿法可以制备球形度好、密 

度高的小球，但是影响生成物的因素较多，如 pH值、 

反应物浓度比、温度、有机物杂质等都会影响凝胶小 

球的性能。 

2.4  其他方法 

团聚−烧结法及熔融法不常见。团聚−烧结法制备 

的小球形状不规则，粒径分布较大；熔融法是将 
Li2TiO3 前驱体加热至熔化，然后通过滴入冷却液收缩 

或通过喷雾法成球，再经干燥、烧结得到最终产物， 

其中熔融喷雾法 [48] 能制得高密度的 Li2TiO3 陶瓷小球。 

熔融法流程简单，可直接将锂盐和其他相应原料按配 

比加到炉膛内熔融，适于工业规模生产，其缺点在于 

熔融装置和小球喷嘴使用昂贵的铂铑合金材料，前期 

设备成本及仪器维护费用均过高，而且由于小球成型 

过程中急速冷却，内外冷却不均匀，导致小球存在大 

量的内应力，更严重是，这些应力将使小球产生大量 

裂纹而不能使用。 

2.5    Li2TiO3 陶瓷小球制备方法的比较 

国内外  Li2TiO3 陶瓷氚增殖剂小球制备研究现状 

如表 2所列。 纵观国内外 Li2TiO3 陶瓷小球的制备方法 

不难看出，固相法(即机械法)虽然简单易行、投资较 

表 2  国内外Li2TiO3陶瓷氚增殖剂小球制备研究现状 

Table 2  Recent developments in fabrication of Li2TiO3 ceramic breeder pebbles 

Organization  Fabrication process  Pebble size/mm  Density/(%TD)  Grain size/μm 

JAERI, Japan 

Spheronization granulation 

Wet processdehydration 

Wet processTiO2 additional 

Wet processreplace 

≤1.0 

0.5−3.0 

0.5−3.0 

0.2−0.3 

80−85 

80−90 

80−93 

93 

−5 

5−20 

5−25 

15 

CEA, EU 
Heating reunion 

Extrusioncarbonation 

0.6−1.0 

0.8−1.5 

89−90 

90−94 

1−2.5 

1−2 

ENEA, EU  Wet process  0.2−1.0  −90  3−20 

SICCAS, China 

Extrusion/spheronization 

LiTi complex solution 

Solgel method 

0.6−1.1 

1.08−1.32 

1−1.5 

75−82 

85−91 

83−85 

5−15 

1−3 

5−10 

CCHEN, Chile  Extrusionspheronization  2.1  60  3−4
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少、生产效率高、易于自动化，但是固相法制备的 
Li2TiO3 陶瓷小球尺寸大、粒径分布不均匀、球形度不 

高，并且制备过程中需使用大量粘结剂，不仅导致所 

制备的  Li2TiO3 陶瓷小球纯度不高，而且在烧结过程 

中，由于粘结剂的燃烧，阻碍小球的致密化，最终不 

能获得密度高的小球。间接湿法和直接湿法(即溶胶− 
凝胶法)的关键是溶液的配制以及滴落成球装置的改 

进，通过对混合液特性以及流动空气、机械震动、管 

口几何形状等方面的改进，加快液滴脱离管嘴口的速 

度，使制备的 Li2TiO3 陶瓷小球粒径分布均匀、粒径小 

于  2  mm、球形度较好，球密度高，更重要的是这两 

种方法有利于残余锂溶液的回收，因此，间接湿法与 

直接湿法受到了广泛的关注。熔融法制备  Li2TiO3 陶 

瓷小球可以获得密度较高、流程简单、适于工业规模 

生产，但其设备成本及仪器维护费用昂贵。 

3  结语 

Li2TiO3 粉末的纯度、颗粒大小、粒径分布以及活 

性等都将对  Li2TiO3 陶瓷小球的制备及小球产氚性能 

产生很大的影响，因此，Li2TiO3 粉末制备方法的研究 

意义深远，探索能耗低、原料成本低廉、制备流程简 

单、污染小的  Li2TiO3 粉末制备方法是众多研究者关 

注的热点。到目前为止，国内外文献报道的  Li2TiO3 

陶瓷小球制备方法有多种，这些方法各有优缺点，而 

湿法工艺比较成熟，是一种简单易行、成本低廉的制 

备方法，探索批量化、低成本和高性能 Li2TiO3 锂基陶 

瓷小球的制备方法仍是研究者关注的热点。同时，国 

内需要进一步加强对  Li2TiO3 锂基陶瓷产品的辐照行 

为、产氚性能、氚释放行为和机理以及锂回收问题的 

相关研究 [2] ，积累 Li2TiO3 锂基陶瓷增殖剂的物理、结 

构和氚性能实验数据，为今后固体增殖剂的选择提供 

可靠的性能数据。 
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