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固化剂对喷雾干燥−焙烧法制备快离子导体 
Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 的影响 

杨 波，李新海，郭华军，王志兴，吴飞翔 

(中南大学 冶金科学与工程学院，长沙  410083) 

摘 要：采用喷雾干燥法合成 Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 的前驱体，将所得前驱体在不同温度下焙烧得到锂离子固态电解 

质 Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3，研究固化剂 PEG­6000 对合成过程的影响。通过 X 射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)、热 

重分析(TG­DTA)和傅里叶变换红外光谱(FTIR)对合成样品进行表征。结果表明：喷雾干燥法得到的前驱体均为球 

型颗粒，粒度为 2~5  μm，添加固化剂的前驱体颗粒更细；固化剂降低前驱体合成纯相 Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 的焙烧 

温度；无固化剂的前驱体在 800℃下焙烧得到纯相 Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3；添加固化剂的前驱体在 700℃下得到纯相 
Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3。 
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Effect of solidifying agent on preparation of Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 by 
spray­drying and post­calcining method 

YANG Bo, LI Xin­hai, GUO Hua­jun, WANG Zhi­xing, WU fei­xiang 

(School of Metallurgical Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract: The solid state electrolyte Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 was prepared by post­calcining the precursors obtained through 

spray­drying  method.  The  effect  of  PEG­6000  addition  on  the  microstructure  and  calcination  temperature  of 
Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3  was  studied.  The  prepared  samples  were  characterized  by  X­ray  powder  diffraction,  scanning 

electron  microscopy,  thermogravimetric  analysis  and  differential  thermal  analysis  and  Fourier  transform  infrared 
spectroscopy. The results show that the precursors obtained by spray­drying are spherical particles with the average size 

of 2−5 μm. With the addition of PEG−6000, the decomposition and crystallinity temperature decrease, the particle sizes 
of  the  powders  become  smaller. The  precursors without  PEG−6000  calcined at  800 ℃  are well  crystallized while  the 

precursors with PEG−6000 are also well crystallized at only 700 ℃. 
Key words: Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3; fast ionic conductor; spray­drying 

固态电解质具有较高的离子电导率，以固态电解 

质组成的全固态锂离子电池可用于高温环境，从而广 

泛应用于各种类型的化学电源、 电化学传感器等领域， 

这些优点使得固态电解质成为锂离子电研究的热点之 

一。LiTi2 (PO4)3 是典型的锂离子型氧化物导体，具有 

钠离子快导体 Nasicon 的结构，其晶体结构由 TiO6 八 

面体和  PO4 四面体共用一个角而形成[Ti2(PO4)3]刚性 

结构，锂离子可在三维结构隧道中迁移导电 [1−3 ] 。 
AONO等 [4−5] 发现 Al 3+ 掺杂能提高其离子电导率， 其中 

以  Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 的室温锂离子电导率最大，为 
7×10 −4  S/cm。研究报道的  Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 合成方 

法有固相反应法和溶胶−凝胶法，固相反应法 [6−8] 通常 
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是将锂盐(Li2CO3、LiOH 和 Li3PO4∙H2O 等)、Al2O3、 
TiO2 和(NH4)3HPO4 为原料经充分混合后，在  900~1 
200 ℃的高温下经长时间煅烧而成。固相法所制备的 
Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 颗粒不均匀、形貌不规则，反应过 

程中锂易损失，不易得到纯相的产物。溶胶−凝胶 

法 [9−10] 中用到大量有机溶剂，需要较长的干燥时间， 

并伴随复杂的反应过程，生产工艺条件不易控制，成 

本较高。基于上述现状，本文作者提出喷雾干燥法制 

备 Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 的新工艺，喷雾干燥合成法流程 

简单，过程可控 [11−14] ，并避免使用大量的有机溶剂， 

产物形貌规整，性能优良。本文作者研究喷雾过程中 

溶液成分，后期烧结温度对合成 Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 的 

影响，并通过 DSC­TGA、XRD、SEM 等方法对产物 

进行表征。 

1  实验 

1.1  实验过程 

将 化 学 计 量 比 的  Li(CH3COO)∙2H2O  和 
Al(NO3)3∙9H2O溶于水中， 配成溶液Ⅰ， 将 Ti(OC4H9)4、 
HNO3、H3PO4 和 H2O2 配制成溶液Ⅱ，溶液Ⅰ和Ⅱ混 

合并不断搅拌得到混合均匀的Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 前驱 

体 溶 液 ， 然 后 进 行 喷 雾 干 燥 处 理 ， 得 到 
Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 前驱体粉末 A，前驱体焙烧后即得 

到固态电解质 Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3。 

在溶液Ⅱ内添加固化剂  PEG­6000，其他配比不 

变，按上述同样步骤配制添加了固化剂  PEG­6000 的 
Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 前驱体溶液，然后进行喷雾干燥处 

理，得到含有固化剂 PEG­6000 的 Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 
前驱体粉末 B，不同温度下焙烧得到一系列的固态电 

解质 Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 粉体。 

1.2  结构与性能测试 

采用扫描电镜(SEM， 日本 JEOL公司的 JSM−5600 
LV扫描电子显微镜) 对样品的表面形貌进行观察； 采 

用 SDT−Q600 热分析仪(英国)，在空气气氛中对前驱 

体进行TGA­DSC分析， 升温速度 10℃/min； 用Rigaku 
D/max2550VB + 18KW转靶X射线衍射仪(日本)分析样 

品物相，Cu Kα 辐射，40 kV， 电流 50 mA，步宽 0.02°， 

扫描速度 10 (°)/min，扫描范围 2θ为 10°~80°。 
FTIR­ATR 红外光谱可以提供聚合物表面的化学 

组成及结构信息，特别是对于一些特定功能基团的分 

析快捷、有效。在本研究中，采用美国 Nicolet公司生 

产的傅里叶红外光谱仪 Nicolet  6700，ATR 反射单元 

为金刚石，底角 45°，本征折射指数为 1.5，红外内反 

射角  45°。实验中所采用的  FTIR­ATR 红外光谱测量 

范围在 400~2 000 cm −1 ，采集次数为 32次，分辨率为 
2 cm −1 。 

2  结果与讨论 

2.1  前驱体粉末的形貌 

图  1  所 示 为 喷 雾 干 燥 法 制 备 所 得 
Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 前驱体 A 和 B的 SEM 像。图 1(a) 
所示为无添加剂的前驱体 A，图 1(b)所示为有添加剂 

的前驱体 B。由图 1 可以看出，喷雾干燥法制备出的 
Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 前驱体为球型，无固化剂的前驱体 

粒径为 2~5 μm，有固化剂的前驱体粒径较细，粒径为 
1~4 μm。喷雾干燥过程中前驱体溶液在一定温度下被 

瞬间雾化形成小液滴，液滴中的水在高温气流的作用 

下气相蒸发，溶液小液滴被干燥成颗粒粉末。固化剂 
PEG­6000  是高分子聚合物，在喷雾干燥过程中， 
PEG­6000混合填充在前驱体粉末之间， 在高温气流的 

作用下，高分子的支链不断断裂挥发，隔离了前驱体 

颗粒之间的聚合，且高分子聚合物在雾化过程中能增 

加颗粒的表面活性，从而降低了雾化液滴聚合力，因 

图 1  Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 前驱体的 SEM像 

Fig.  1  SEM  images  of  Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3  precursors:  (a) 

Precursor A; (b) Precursor B
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此，在固化剂  PEG­6000 存在时，喷雾干燥所得的前 

驱体颗粒较细，分散性较好，但粉末的致密度稍差。 

2.2  Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 前驱体的 XRD谱 

图 2所示为喷雾制得 Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 前驱体的 

XRD谱。由图 2中可见，两种前驱体均为无定形相。 

前驱体 B的 XRD谱有 PEG­6000的特征峰 [15] 。 

图 2  Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 前驱体的 XRD谱 

Fig. 2  XRD patterns of Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4) 3 precursors 

2.3  Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 前驱体的 TGA­DSC分析 

图 3所示为喷雾制得 Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 前驱体的 

热分析结果。由图 3 中可见，前驱体没有添加固化剂 

时，样品的质量损失在 400 ℃时基本完成，在添加了 

固化剂时，质量损失在 350 ℃时就完成了。两种前驱 

体在  150  ℃之前的质量损失是样品中水分的挥发所 

致，对应于差热曲线中的吸热峰。有固化剂 PEG­6000 
存在时， 图 3(b)中在 180℃左右有一个尖锐的放热峰， 

是由于固化剂 PEG­6000分解。图 3(a)中  650 ℃左右 

有一个明显的放热峰， 对应于分解反应晶型调整温度， 

由于添加了固化剂 PEG­6000，前驱体 B的颗粒变细， 

分解反应晶型调整对应的放热峰位置前移，对应的温 

度为  580 ℃，且晶型调整时放出的热量较前驱体  A 
的少。 

2.4  不同温度下焙烧所得Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 的 SEM 
像 

图 4所示为不同前驱体在 600~900 ℃焙烧处理 2 
h 所得产物 Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 的 SEM像。 从图 4可以 

看出，前驱体 A在 600 ℃下焙烧 2 h之后产物维持球 

型形态不变；前驱体 A在 700℃的焙烧产物仍呈球型 

但表面不再光滑；当焙烧温度为  800  ℃时，产物细 

图 3  不同 Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 前驱体的 TGA­DSC曲线 

Fig. 3  TGA­DSC curves  for Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4) 3  precursors: 

(a) Precursor A; (b) Precursor B 

化，基本不再为球型；经 900 ℃焙烧后，产物颗粒完 

全破碎粒径进一步变细。前驱体 B在 600 ℃下焙烧产 

物颗粒为球型外貌被轻微破坏；700 ℃时，产物粒径 

变小；当焙烧温度为 800 ℃时，产物颗粒大小趋于一 

致，粒度 1  μm左右；在 900 ℃焙烧时，产物团聚较 

明显，颗粒变大，小颗粒在高温下熔融长大变为大晶 

粒。结合图 3(a)，600 ℃时，前驱体 A分解反应并未 

发生，因此可以维持球型形貌不变；700 ℃时，分解 

反应已经发生但仍未完成，故前驱体颗粒由于分解反 

应形貌发生变化；800℃焙烧 2 h 时， 粒径较大的颗粒 

由于分解反应破碎变成小颗粒，产物颗粒的粒径大小 

趋于一致，900 ℃时，分解反应基本已经完成，焙烧 

产物球型形貌完全被破坏。而前驱体 B在 580 ℃时已 

经发生了分解反应，故图 4中前驱体 B在 600℃产物 

的球型形貌由于发生了分解反应球体表面不再光滑。 

图 3(b)中 840℃时有一个放热峰，从图 4 中前驱体 B 
在 800 ℃和 900 ℃的形貌可知，此放热峰对应晶体小 

颗粒的长大过程。
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图 4  不同温度下焙烧所得 Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 的 SEM像 

Fig. 4  SEM images of Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4) 3 under different calcining temperatures: (a) Precursor A, 600 ℃;    (b) Precursor B, 600 

℃; (c) Precursor A, 700 ℃; (d) Precursor B, 700 ℃; (e) Precursor A, 800℃; (f) Precursor B, 800 ℃; (g) Precursor A, 900℃;    (h) 

Precursor B, 900℃ 

2.5 不同温度下焙烧所得  Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 的  XRD 
谱 

图 5所示为前驱体 A和 B分别在 600、700、800 
和 900 ℃焙烧处理 2 h 所得产物 Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 的 

XRD谱。 从图 5中可以看出， 当焙烧温度为 600℃时， 

出现了 LiTi2(PO4)3 相。由于喷雾干燥法合成前驱体所 

用原料的化学计量比符合 Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 的配比， 

由于Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 是由Al 3+ 取代Ti 2+ 形成固溶体，



第 23 卷第 2 期 杨 波，等：固化剂对喷雾干燥−焙烧法制备快离子导体 Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 的影响  467 

所以Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 和LiTi2(PO4)3 具有相同的晶格 

结构，特征峰在同一角度，因而，XRD  谱对应于 
Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3  晶相。从图 5可以看出，2种前驱 

体在 600℃焙烧时晶型结构均不完整，在 2θ=24°的位 

置有杂相峰 AlPO4 存在。前驱体 B在 700 ℃焙烧时， 

杂相消失，形成纯相 Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3。当焙烧温度 

为 800和 900 ℃时，两种前驱体的焙烧产物均为纯相 
Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3，焙烧温度越高，衍射峰的强度越 

高，这说明随着焙烧温度的升高，产物的晶型越完整。 

以上结果表明，加入固化剂  PEG­6000 后，焙烧  2  h 
前驱体 B在 700~900℃之间可得到结晶完整、纯相的 
Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 产物。随着焙烧温度的升高，特征 

峰的位置都向大角度发生了偏移，晶格常数变小，晶 

胞变小。 

图 5  不同温度下焙烧所得 Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 的 XRD谱 

Fig.  5  XRD  patterns  of  Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4) 3  under  different 

calcining temperatures 

2.6  红外光谱分析 

图 6所示为两种不同的前驱体在 900 ℃下焙烧合 

成产物 Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 的红外吸收光谱。由图 6可 

看出：在  1  635  cm −1 附近有一弱的吸收峰，对应于 

—OH 的吸收峰，是样品吸附空气中的水分形成的。 

1 384 cm −1 处的吸收峰为Al—O键的伸缩振动吸收峰， 

结合图 5 中 XRD 对产物物相的表征结果可知，产物 

为纯相，没有其他的杂相峰，这表明 Al 3+ 已经部分取 

代 Ti 2+ 进入 LiTi2(PO4)3 晶格中形成了固溶体。 在 1 033 
cm −1 附近为  PO4 

3− 的伸缩振动吸收峰，表明在样品中 

存在 PO4 四面体。615~719  cm −1 处的吸收峰为钛氧八 

面体的特征吸收峰，八面体格子的对称和不对称伸缩 

振动引起了峰的分裂，这可能是由于 Al 3+ 的掺入而导 

致钛氧八面体不对称性增加而出现的分裂 [10] ，红外分 

析结果表明：Al 3+ 已经固溶到了  LiTi2(PO4)3 晶格中。 

从图  6 中的曲线可以看出，添加了固化剂  PEG­6000 
的前驱体  B 在  900 ℃焙烧下到的  Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 
产物红外光谱的强度比前驱体 A所得产物的强度高， 

钛氧八面体的特征吸收峰的分裂情况也较明显，说明 

在固化剂的左右下，前驱体 B的颗粒较细更有利于的 
Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 的合成，焙烧过程中，较细的前驱 

体颗粒使得  Al 3+ 更容易扩散进入到  LiTi2(PO4)3  晶 

格中。 

图 6  900℃焙烧合成的 Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 的红外光谱 

Fig. 6  FTIR spectra of Li1.3Al0.3 Ti1.7 (PO4 )3 calcined at 900℃ 

3  结论 

1)  采用 喷雾干 燥 − 焙烧法 合成 了纯相 的 
Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 粉体，整个过程简单可控，合成产 

物呈球型、颗粒均匀。 
2) 在固化剂 PEG­6000作用下，喷雾产物颗粒变 

细， 得到纯相 Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 的焙烧温度更低， Al 3+ 

更易进入到 LiTi2(PO4)3 晶格中。 
3) 前驱体A在焙烧温度800℃， 前驱体B在700℃ 

时都能合成晶型完整的产物，喷雾干燥法制备前驱体 

时加入固化剂  PEG­6000  能显著降低焙烧过程中
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Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 的合成温度。 
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