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摘　要　钛酸盐材料由于具有循环寿命长、廉价、安全性好等特点,成为锂离子电池负极材料研究开发的重点.

与 Li４Ti５O１２材料相比,MLi２Ti６O１４(M＝２Na,Sr,Ba)负极材料具有更低的电位平台.因此,作为全电池的负极材料

具有更高的工 作 电 压 和 能 量 密 度,有 望 成 为 动 力 锂 离 子 电 池 的 热 门 负 极 材 料,具 有 更 好 的 应 用 前 景.介 绍 了

MLi２Ti６O１４负极材料的 结 构,综 述 了 近 年 来 MLi２Ti６O１４ 负 极 材 料 的 合 成 及 掺 杂 改 性 方 面 的 研 究 进 展,重 点 对

MLi２Ti６O１４负极材料的制备方法和掺杂进行了总结和探讨,并对 MLi２Ti６O１４负极材料的发展前景进行了展望.
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RecentdevelopmentofMLi２Ti６O１４(M＝２Na,Sr,Ba)cathode
materialforlithiumＧionicbattery
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Abstract　Lithiumtitanatematerialsbecomethefocusofresearchanddevelopmentforcathodematerialof
lithiumＧionicbatterybecauseofitscharacteristicssuchaslongcyclelife,cheapandgoodsafety．MLi２Ti６O１４(M＝２Na,

Sr,Ba)cathodematerialhavelowerpotentialplatformthanLi４Ti５O１２．Hence,asthecathodematerialoffullbattery,

MLi２Ti６O１４hashigherworkingvoltageandenergydensitythanthoseofLi４Ti５O１２．Thereby MLi２Ti６O１４ hopefully
becomespopularcathodematerialofpowerlithiumＧionicbattery,andithasbetterapplicationprospectthanthatof
Li４Ti５O１２．ThestructureofMLi２Ti６O１４ wasintroduced,andtherecentprogressofsynthesisanddopingmodification
werereviewed．EmphasiswasplacedonthesummaryanddiscussionofpreparationanddopingmethodforMLi２Ti６O１４,

andthedevelopmentprospectwasalsoviewed．
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　　锂离子电池具有工作电压高、比能量高、循环寿

命长、自放电率小、环境友好等优点而成为便携式电

子产品和电动汽车及混合电动汽车的理想电源,在
可再生能源存储领域的应用已成为未来发展的焦

点[１Ｇ３].目前,锂离子电池负极材料大多采用各种嵌

锂碳材料,但是碳电极的电位与金属锂的电位很接

近;当电池过充电时,碳电极表面易析出金属锂,会
形成枝晶而引起短路,温度过高时易引起热失控

等[４].因此,亟需寻找能在比碳电位稍正的电位下

嵌入锂,廉价、安全可靠和高比容量的新的负极材

料.尖晶石钛酸锂(Li４Ti５O１２)是一种“零应变”插
入半导体材料,它以优良的循环性能和稳定的结构

而成为备受关注的锂离子电池负极材料[５Ｇ６].但是

Li４Ti５O１２的嵌锂电位平台约为１􀆰５５V,作为锂离子

电池负极组成全电池时,降低了电池的放电电压,进
而降低了电池的能量密度.MLi２Ti６O１４(M＝２Na,
Sr,Ba)系列负极材具有同 Li４Ti５O１２一样的安全性

及结构稳定性的优点,但是嵌锂电位比Li４Ti５O１２略

低,作为锂离子电池负极组成全电池时,可以提高电

池的电压和能量密度.低廉的价格和优异的安全性
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使 MLi２Ti６O１４材料特别适用于动力电池材料,从而

使基于 MLi２Ti６O１４材料的锂离子电池成为更有竞

争力的动力电池.

１　MLi２Ti６O１４(M＝２Na,Sr,Ba)的结构

MLi２Ti６O１４(M＝２Na,Sr,Ba)晶体晶胞是由中

心的 Ti和边缘的 O 原子构成的正八面体的 TiO６

网状结构[７].所以,SrLi２Ti６O１４和 BaLi２Ti６O１４为

Cmca空间群[８],而 Na２Li２Ti６O１４则因为２个 Na原

子替代１个二价金属原子使得１１位置被填满,此时

结构 有 更 高 的 对 称 性,为 Fmmm 空 间 群.在

MLi２Ti６O１４结构中有６个 Ti４＋ ,理论上全部可以转

变为 Ti３＋ ,从而提供约２４０~２８０mAh/g的理论容

量,实际充放电过程中可能比理论值相对小一些.
由于此系列材料的相对分子量较大,导致其具有

更高的振实密度和体积能量密度.而且他们的充放

电电压平台也不尽相同,都比Li４Ti５O１２的电位平台

稍微低些.SrLi２Ti６O１４、BaLi２Ti６O１４和 PbLi２Ti６O１４

在１􀆰４~１􀆰５V 左右,Na２Li２Ti６O１４的则相对低些,
在１􀆰３V左右.综合来说,新型材料 MLi２Ti６O１４作

为锂离子电池负极材料比 Li４Ti５O１２具备更好的性

能,所以对该系列材料的研究也就变得很有吸引力.

２　MLi２Ti６O１４(M＝２Na,Sr,Ba)的合成方法

２􀆰１　高温固相法

高温固相法是目前用于制备 MLi２Ti６O１４负极

材料最常用的方法,以 Na２Li２Ti６O１４及其掺杂材料

为例,合成可参考文献[９]进行.将 CH３COOLi􀅰

２H２O、CH３COONa􀅰３H２O、TiO２ 及 H２C２O４􀅰H２O
按照既定比例称取一定量置于球磨罐中,加入少量

乙醇球磨１２h,然后放入烘箱６０~８０℃烘干,得到未

烧结的前躯体,取出部分烘干的产物捣碎放于瓷舟,
在８００℃煅烧,冷却至室温得到 Na２Li２Ti６O１４材料.

Shu等[１０]采用高温固相法在不同温度下成功

制备了 Na２Li２Ti６O１４负极材料,充放电测试表明,

８００℃下制备的 Na２Li２Ti６O１４负极具有最好的电化

学性能,在１~３V 之间循环,充放电电流密度分别

为１００、２００、３００、４００、５００mA/g时,其可逆容量分

别为８９􀆰９、８１􀆰３、７５􀆰２、６９􀆰６、６５􀆰５mAh/g.Li等[１１]

采 用 高 温 固 相 法 在 ９００℃ 下 成 功 制 备 了

Na２Li２Ti６O１４负极材料,其粒径分布在２００~４００nm
之间,１００mA/g的电流密度循环时,可逆容量在

７４mAh/g,５０ 次循环后,容量保有率 超 过 ９８％.

Liu等[１２]采用高温固相法制备了SrLi２Ti６O１４负极

材料,并利用exXRD证明了在９５０℃下制备的材料

具有最好的电化学性能,１C倍率循环１０００次,其容

量保有率仍然超过９０％.Lin等[１３]采用高温固相

法在９５０℃下成功制备了 SrLi２Ti６O１４ 负极材料,

５０mA/g 的 电 流 密 度 循 环 时,首 次 容 量 在

１７０􀆰３mAh/g,５０次循环后,容量保有率超过９１％,
显示了优秀的电化学性能.Liu等[１４]采用高温固相

法制备了SrLi２Ti６O１４材料,并采用inＧsituXRD和

inＧsituEIS技术研究了其嵌/脱锂动力学,inＧsitu
XRD结果表明,SrLi２Ti６O１４/Li电池放电至０􀆰５V
时,其晶胞体积膨胀了大约２􀆰７４％;inＧsituEIS结

果表明,SrLi２Ti６O１４材料在脱锂时其电荷转移电阻

小于嵌锂时,在２􀆰５~１􀆰３V 之间循环时,电荷转移

电阻变化最小,且具有最好的循环性能.高温固相

法设备和工艺简单,便于工业化生产,但该法的制备

周期较长,产物颗粒较大,粒度分布较宽,但该方法

工艺简单,易于实现工业化[１５Ｇ１６].

２􀆰２　其他方法

MLi２Ti６O１４(M＝Sr,Ba)负极材料的溶胶Ｇ凝胶

法制备鲜有报道,这可能与锶盐和钡盐难于溶于有

机溶剂有关.Na２Li２Ti６O１４材料的溶胶Ｇ凝胶法制

备是将钛酸四丁酯在搅拌条件下溶于无水乙醇和柠

檬酸的 混 合 溶 液,然 后 将 CH３COOLi􀅰２H２O 和

CH３COONa􀅰３H２O溶于乙醇的水溶液;将上述溶液

混合,形成稳定的溶胶体系,通过干燥将溶质聚合成

凝胶,在空气中煅烧分解凝胶得到 Na２Li２Ti６O１４
[１７].

Wu等[１７]分别采用高温固相法和溶胶Ｇ凝胶法制备

了 Na２Li２Ti６O１４负极材料,结果表明,采用溶胶Ｇ凝

胶法制备的材料具有更好的电化学性能和可逆容

量,其原因在于采用该方法制备的材料具有更小的

粒径和更大的表面积,进而减小了电化学阻抗,提高

了的材料的电化学性能.溶胶Ｇ凝胶法可以保证锂

离子和其他金属离子在原子级水平均匀混合,从而

降低离子在晶格重组时迁移所需的活化能,有利于

降低反应温度和缩短反应时间,但是该方法工艺复

杂、成本较高、工业化生产难度较大[１８Ｇ１９].
熔盐合成法主要是利用具有低熔点的碱金属盐

类作为反应介质,反应物在液相中能实现原子尺度

的混合,能使合成反应在较短的时间内和较低的温

度下完成,合成产物各组分配比准确,成分均匀,形
成纯度较高的反应产物[２０Ｇ２１].Yin等[２２]以 NaCl和

KCl 为 反 应 介 质 利 用 熔 盐 合 成 法 制 备 了

Na２Li２Ti６O１４负极材料.研究结果表明,在７００℃
合成的材料具有最好的电化学性能,在１~３V 之间
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循环,充放电电流密度分别为１００mA/g时,５００次

次循环后,容量仍可达６２mAh/g.
静电纺丝技术生产方式简单、成本低且原料来

源广泛,制备的纤维比表面积大、孔隙率高、孔径小、
长径比大,是制备一维纳米材料的最常用技术,它具

有操作简单、可连续生产的优点[２３Ｇ２４].Li等[２５]采用

静电纺丝技术制备了超长SrLi２Ti６O１４纳米线.研

究结 果 表 明,在 ０􀆰５~２􀆰０V 之 间 循 环 时,SrＧ
Li２Ti６O１４纳米线具有较高的可逆容量,０􀆰１C倍率

的可逆容量为１７１􀆰４mAh/g;２０C倍率时,其可逆容

量仍高达９６􀆰２mAh/g;１０C倍率充放电时,１０００个

循环后的容量仍稳定在１０１mAh/g,平均每个循环

容量的衰减仅为０􀆰００８６％,其优异的电化学性能来

源于独特的含有纳米颗粒的一维纳米线结构提高了

材料的动力学性能.此外,Dambournet等[２６]以介

孔的板钛矿型 TiO２ 作为模板和反应物,采用模板

辅助法制备了SrLi２Ti６O１４材料,制备的材料粒径保

存了前驱体圆形形状,因此具有高的分散性和堆积

密度.以 SrLi２Ti６O１４为负极材料、LiMn２O４ 正极

材料组成２􀆰７V 全电池,展示了较好的循环稳定性

和较高的倍率容量.Liu等[２７]以SrLi２Ti６O１４为负

极材料组装了 LiCoO２/SrLi２Ti６O１４全电池,研究结

果表 明,LiCoO２/SrLi２Ti６O１４ 全 电 池 具 有 比 LiＧ
CoO２/Li４Ti５O１２全 电 池 更 高 的 工 作 电 压.５０％
DOD(放电深度)时,LiCoO２/SrLi２Ti６O１４全电池展

示了优异的比充电功率密度,高达３９７３W/kg.
总之,人们通过优化反应条件及改进合成方法

等途径来改善 Na２Li２Ti６O１４材料的性能取得了一

定成效,但并不能从根本上解决 Na２Li２Ti６O１４电化

学性能差的问题.要提高其电化学性能单独开展该

方面的工作有一定局限性.

３　MLi２Ti６O１４(M＝２Na,Sr,Ba)的掺杂改性

与Li４Ti５O１２一样,钛酸盐系列负极材料普遍具

有较 低 的 电 子 电 导 率 和 离 子 电 导 率. 因 此,

MLi２Ti６O１４的电子电导率远低于商业化碳材料,这
会导致材料在充放电时发生极化现象,所以材料电

化学活性较低.事实上电子与离子的传导率低的问

题,在锂离子电池电极材料的设计中可以通过掺杂

或者包覆提高电极材料的电子电导率和离子电导

率[２８Ｇ３０].因此,可以通过掺杂金属离子或者表面包

覆形成复合材料等方式来提高 MLi２Ti６O１４电导率.

３􀆰１　MLi２Ti６O１４(M＝２Na,Sr,Ba)的金属掺杂

Wang等[９]采用高温固相法制备了 Li位掺杂

的 Na２Li１􀆰９M０􀆰１Ti６O１４ (Mn＋ ＝Na＋ 、Mg２＋ 、Cr３＋ 、

Ti４＋ 、V５＋ )材料,结果表明,Na＋ 、Mg２＋ 和Cr３＋ 掺杂

可以有效提高 Na２Li２Ti６O１４的储锂性能.尤其是

Na２Li１􀆰９Cr０􀆰１Ti６O１４,展示了最高的循环和倍率性

能,在 １００mA/g 的 电 流 密 度 下 可 逆 容 量 可 达

２６２􀆰２mAh/g,在 ７００mA/g 的 电 流 密 度 下 为

２３３􀆰３mAh/g.原位 XRD 的结果也表明 Na２Li１􀆰９

Cr０􀆰１Ti６O１４在充放电过程中具有较高的结构稳定性

和可逆性.

Wang等[３１]还采用高温固相法制备了 Ti位掺

杂的Li２Na２Ti５􀆰９M０􀆰１O１４(M＝Al,Zr,V)负极材料,
研 究 表 明 金 属 离 子 掺 杂 可 以 有 效 提 高

Na２Li２Ti６O１４的电子电导率和离子扩散系数,尤其

是 Na２Li２Ti５􀆰９Al０􀆰１O１４,具 有 最 高 的 电 子 电 导 率

(１􀆰０２×１０－９S/cm)和离子扩散系数(８􀆰３８×１０－１５

cm２/s).最终导致 Na２Li２Ti５􀆰９Al０􀆰１O１４具有最好的

电化学性能.在０~３V 之间循环时,１０００mA/g的

电流密度下仍然可以提供１８０􀆰７mAh/g的可逆容

量.原位 XRD 的结果也表明 Na２Li２Ti５􀆰９Al０􀆰１O１４

在可逆脱嵌锂过程中的稳定性.Lao等[３２]进一步

研究了 Al的掺杂量对 Na２Li２Ti６O１４电化学性能的

影响,研 究 表 明,Al在 Li位 的 掺 杂 轻 微 影 响

Na２Li２Ti６O１４的粒径,Li１􀆰９５Al０􀆰０５Na２Ti６O１４展示了

最好的电化学性能,在０~３V 之间循环,充放电电

流密度分别为２００、３００、４００mA/g时,其可逆容量

分别为２２４􀆰８、２０４􀆰７、１９２􀆰４mAh/g.原位 XRD 的

结果表明其稳定的倍率性能来源于其循环过程中的

结构稳定性.Wu等[３３]研究了 Na掺杂的 NaxLi４－x

Ti６O１４(０≤x≤４)材料的电化学性能,结果发现当

x＝２和x＝４为单一项化合物,其他为混合项.

Li４Ti６O１４(Li４Ti５O１２/TiO２)具有最好的电化学性

能.

３􀆰２　MLi２Ti６O１４(M＝２Na,Sr,Ba)的包覆改性

在材料表面包覆一层导电性优良且在电解液以

及在充放电过程保持稳定的物质,用以改善颗粒间

的电子传导性能,可以提高材料的循环性能[３４].显

然,碳具有成本低、对充放电过程副作用小等优点是

满足上述要求的优良导电剂[３５Ｇ３６].Wu等[３７]研究了

不同的碳材料包覆对 Na２Li２Ti６O１４材料性能的影响,
结果表明,采用碳纳米管包覆的 Na２Li２Ti６O１４/CNT
材料具有最好的电化学性能,在１~３V之间循环,充
放电电流密度分别为１００、２００、３００、４００mA/g时,其
可逆容量分别为１１１􀆰４、１１０、１０３􀆰９、９８􀆰９mAh/g,其倍

率性能远高于炭黑(CB)、石墨烯(GN)及 CB/GN/
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CNT混合包覆的Na２Li２Ti６O１４材料.
此外,Ag是一种有效的可提高电极材料电化

学性 能 的 添 加 物,例 如,Li４Ti５O１２ＧAg[３８],TiO２Ｇ
Ag[３９]和αＧFe２O３ＧAg[４０]等复合结构表现出了较好

的循环性能和较高的比容量.Lin等[４１]研究了不同

含量的 Ag包覆对BaLi２Ti６O１４材料性能的影响,结
果显示质量分数为６％的Ag包覆的BaLi２Ti６O１４材

料展示了最好的充放电性能,在０􀆰５~２V 之间循

环,充 放 电 电 流 密 度 分 别 为 １００、２００、３００、４００、

５００mA/g时,其 可 逆 容 量 分 别 为 １４９􀆰１、１４７􀆰５、

１３９􀆰７、１３２􀆰６、１２６􀆰７mAh/g,其优异的倍率性能来

源于高导电性的纳米 Ag粒径提高了 BaLi２Ti６O１４

材料的导电性,进而减小了充放电过程中的电化学

极化.

４　结语

MLi２Ti６O１４(M＝２Na,Sr,Ba)负极材料具有和

Li４Ti５O１２材料一样的结构稳定性和热力学稳定性,
但是前者具有更低的嵌锂电位,可以提高电池的工

作电压和能量密度,因而可能具有更好的应用前景,
有望成为下一代锂离子电池的负极活性材料.但目

前关于 MLi２Ti６O１４(M＝２Na,Sr,Ba)的研究工作才

刚刚开始,还主要集中在材料制备上,对于掺杂改性

的研究比较少.制备方法上还是主要采用高温固相

法,但是这种方法制备的材料粒径分布较宽,不利于

其电化学性能的提高.因此,需要进一步改进材料

的合成技术,制备纳米材料,以提高材料的锂离子扩

散系数.在提高 MLi２Ti６O１４(M＝２Na,Sr,Ba)电化

学性能方面,可以通过离子掺杂或者包覆导电性物

质等方法进行结构调控,提高其电子电导率和离子

电导率.此外,还可以结合第一性原理计算,通过计

算材料的电子结构及电位与结构的关系,模拟锂离

子在 材 料 中 的 扩 散,设 计 高 稳 定 性、高 性 能 的

MLi２Ti６O１４(M＝２Na,Sr,Ba)掺杂改性材料,实现

理论指导下的此类的材料精确设计和可控合成.另

外,还可以结合电化学原位/非原位测试技术,查明

MLi２Ti６O１４(M＝２Na,Sr,Ba)基材料充放电过程中

结构的演变,以期获得全面准确的构效关系,从而指

导高性能的 MLi２Ti６O１４(M＝２Na,Sr,Ba)基材料的

设计,为提高倍率放电能力奠定基础.因此,在未来

的研究中随着 MLi２Ti６O１４制备工艺及其掺杂改性

研究的深入,MLi２Ti６O１４综合电化学性能必将不断

提高,在锂离子电池材料应用领域将会具有更广阔

的发展空间.
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