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摘　要　以钛酸四丁酯和氢氧化锂为原料,采用水热法和高温固相结合方法,合成了碳氮/石墨烯改性的钛酸锂

(Li４Ti５O１２,LTO)复合材料,通过 X 射线衍射(XRD)、场发射扫描电子显微镜(FEＧSEM)和恒电流充放电仪等,对

LTO复合材料进行表征及测试.发现改性后的 LTO 复合材料,在大倍率５􀆰０C充放电条件下,其放电比容量可达到

１０７􀆰３mAh/g,２００次循环后,LTO 复合材料的放电容量为８６􀆰４mAh/g.与未改性的 LTO 相比,碳氮/石墨烯改性的

LTO 复合材料的电化学性能明显提高.
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Abstract　 The carbonitride/graphene modified lithium titanate composites were synthesized used the
combinationoftetrabutyltitanateandlithiumhydroxideasraw materialsandbyhydrothermalandhighＧtemperature
solidphasemethod．XRD,FEＧSEMandconstantcurrentchargeＧdischargemeasurementwereusedtocharacterizeand
testedthecomposite．Itwasfoundthatthespecificcapacitycanbeachieved１０７􀆰３mAh/gat５C,whichcanberetain
８６􀆰４mAh/gafter２００cycles．Compared withunmodifiedlithiumtitanate material,theelectrochemicalpropertyof
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　　近年来,钛基化合物成为锂离子电池负极材料

的研究热点,以二氧化钛,钛酸锂(LTO)材料研究

居多,作为锂离子电池负极材料,LTO 表现出优异

的电化学性能[１Ｇ２].LTO 晶体为尖晶石型结构,属
于Fd３m 空间群,晶格常数为０􀆰８３６４nm.在 LTO
晶胞中,７５％锂占据四面体空隙,２５％锂和钛占据八

面体空隙,所有的氧原子形成面心立方点阵[３].当

锂离子嵌入,将沿着不同路线传输,因此与现用的碳

负极材料相比,LTO 的锂离子扩散系数高出多倍,
而且该相的晶胞参数变化小,避免了锂离子反复嵌

入脱出对结构的破坏.

LTO的合成方法有:高温固相法、微波合成法、

溶胶Ｇ凝胶法和溶剂水热法等[４Ｇ５].其中,高温固相

法是传统制备方法,工序简单易控制,适合规模化生

产,将锂源和钛源按照一定配合比混合后,进行高温

烧结制得 LTO 材料;微波合成法通过微波加热系

统,控制加热功率和加热时间,可快速制备出不同粒

径的 LTO 材料;溶胶Ｇ凝胶法适合原位制备 LTO
复合材料;水热溶剂法是将钛源和锂源在高温高压

下反应,是常用的高效制备方法.
虽然LTO材料结构稳定,循环性能好,但是其

本征电子电导率较低,导致高倍率的充放电性能不

佳,尤其在大规模应用时,LTO 电池还会发生胀气

情况[６].但是该缺陷,可通过改性掺杂等方法,提高
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现有 LTO 材料的电化学性能,特别是与碳材料的

复合改性.这是因为:(１)通过制备纳米结构的

LTO复合材料,可增大材料的比表面积,缩短锂离

子传输路径;(２)如果引入掺杂离子,改变离子传输

通道,可提高锂离子迁移浓度,改善电导率;(３)采用

碳材料进行表面改性,可提高材料在大倍率的电化

学性能[７Ｇ８].
本研究采用碳包覆和表面氮化的方法,制备了

一种碳氮/石墨烯改性的 LTO 复合材料.研究结

果表明,该复合材料在大倍率５C的电流密度下,放
电比容量可达到１０７􀆰３mAh/g,并具有良好的循环

稳定性,改性后的 LTO 材料可应用于锂离子电池

的负极材料.

１　实验部分

１􀆰１　原料

钛酸四丁酯、氢氧化锂(９９􀆰９％)、双氰胺、高锰

酸钾、浓硫酸、双氧水、水合肼、NＧ甲基吡咯烷酮

(NMP),均为分析纯,国药集团化学试剂有限公司;
石墨粉(５００目)、乙炔黑(碳含量９９􀆰９％)、聚偏氟乙

烯(PVDF)、金属锂片(纯度９９􀆰９％),阿拉丁化学试

剂有限公司;电解液[电解质为１mol/L的六氟磷酸

锂(LiPF６),溶剂为碳酸乙烯酯(EC)和碳酸二乙酯

(DEC),EC和DEC的体积配合比为１∶１],张家港

国泰华荣化工新材料有限公司.

１􀆰２　仪器

磁力搅拌器(JBＧ３型),江苏澳华有限公司;管
式炉(OTFＧ１２００X型),合肥科晶有限公司;真空干

燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限公司;恒温

水浴锅(XMTEＧ７０００型),上海申顺生物科技有限

公司;冲片机(MRXＧCP型),深圳铭锐祥自动化设

备有限公司;手套箱(GBLＧ１型),长沙天创粉末技

术有限公司;微型全方位行星式球磨机(FＧP４００E
型),湖南氟卡斯实验仪器有限公司;X射线衍射仪

(XRD,D/maxＧ２５００型),日本 Rigaku公司;场发射

扫描 电 子 显 微 镜 (FEＧSEM,SEM４５０ 型),美 国

NovaNano公司;恒电流充放电仪(BTS型),深圳

新威尔有限公司.

１􀆰３　LTO复合材料的制备

采用改进 Hummers法制备石墨烯[９]:将高锰

酸钾加入石墨粉和浓硫酸混合物中,一段时间后

加入双氧水和去离子水洗涤得到氧化石墨烯,再
使用水 合 肼 还 原 得 到 石 墨 烯,将 石 墨 烯 溶 解 于

NMP待用.

将钛酸四丁酯溶于乙醇,配置２mol/L钛酸四

丁酯溶液 A,并配置２mol/L氢氧化锂水溶液B,取

４５mL溶液B逐滴加入到５０mL溶液 A 中,采用磁

力搅拌器(JBＧ３型,江苏澳华有限公司)搅拌１h,形
成溶液C,随后取制得的石墨烯溶液５mL和双氰胺

３g相继加入溶液 C 中,采用恒温水浴锅(XMTEＧ
７０００型,上海申顺生物科技有限公司)１８０℃水热

２４h,随后洗涤,采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海

一恒科技有限公司)干燥,采用管式炉(OTFＧ１２００X
型,合肥科晶有限公司)于６００℃煅烧８h,即制得

LTO复合材料.

１􀆰４　扣式电池极片制作

以制得的 LTO 及其复合材料分别为活性物

质,与乙炔黑、PVDF三者按质量配合比８０∶１０∶１０
混合,以 NMP为溶剂,混合均匀制得浆料.将浆料

涂覆在集流体铝箔上,采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０
型,上海一恒科技有限公司)１２０℃干燥１２h.再采

用对辊压机滚压铝箔五次,采用冲片机(MRXＧCP
型,深圳铭锐祥自动化设备有限公司)裁成正极电极

片(直 径 为 １４mm,厚 ０􀆰０１６mm),采 用 手 套 箱

(GBLＧ１型,长沙天创粉末技术有限公司)在氩气气

氛中,将 锂 片、隔 膜、电 解 液 和 正 极 片 组 装 成

CR２０３２型扣式电池[１０].

１􀆰５　样品的测试

采用 X 射线衍射仪(XRD,D/maxＧ２５００型,日
本Rigaku公司)对样品进行测试.采用场发射扫描

电子 显 微 镜 (FEＧSEM,SEM４５０ 型,美 国 Nova
Nano公司)对样品的形貌进行观察.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

LTO 的 XRD 谱图见图 １.从 图 可 以 看 出,

LTO 复合材料的特征峰分别在 １８􀆰４０°、３５􀆰６０°、

４３􀆰２８°、４７􀆰４０°、５７􀆰２４°、６２􀆰８６°、６６􀆰１０°,对应(１１１)、
(３１１)、(４００)、(３３１)、(３３３)、(４４０)、(５３１)晶面,材料

的晶体结构特征峰与立方体尖晶石型LTO 标准卡

片图谱(JCPDSCARDNo􀆰４９０２０７)基本吻合,LTO
复合材料具有 Fd３m 空间结构[１１];在 LTO 复合材

料制备过程中,６００℃煅烧３h后制得的 LTO 复合

材料的谱图中,有一部分 TiO２ 相出现,但是在煅烧

８h后,TiO２ 相消失,生成的产物为LTO复合材料;
由于在制备过程中石墨烯添加量较少,谱图中并未

出现石墨烯的衍射峰,特别是碳氮改性的 LTO 复

合材料,并没有破坏尖晶石型LTO的晶体结构.
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图１　LTO的 XRD谱图

２􀆰２　FEＧSEM 分析

LTO复合材料的 FEＧSEM 图见图２.从图可

以看出,LTO复合材料的颗粒均匀生长,晶粒尺寸

均在１um 以下,均匀且较小的微纳米尺寸可充分展

现出材料本身的电化学性能,并能明显看到薄层状

石墨烯存在,碳氮/石墨烯掺杂在 LTO 中,使得

LTO颗粒接触更加紧密,有利于提高电化学过程中

电子传输能力.

图２　LTO复合材料的FEＧSEM 图

２􀆰３　电化学性能分析

将LTO复合材料(２g以上)组装成扣式电池,
与工业规模化测试手法类似,更加贴近实际应用.
不同倍率LTO复合材料的放电比容量曲线见图３.
从图可以看出,LTO复合材料的放电平台在１􀆰５５V
左右,与文献报道一致[１２],在 ０􀆰１C 倍率条件下,

LTO复合材料的放电比容量达到１８５􀆰６mAh/g,随
着放电倍率增加,比容量呈逐渐减少态势,在５􀆰０C
倍率 条 件 下,LTO 复 合 材 料 的 放 电 比 容 量 为

１０７􀆰３mAh/g.这是由于大电流充放电条件下,电
池极化损失较为严重,造成容量损失[１３].

图３　不同倍率LTO复合材料的放电比容量图

不同倍率 LTO 和 LTO 复合材料的放电比容

量见表 １.从表 １ 可知,在倍率从 ０􀆰１C 提 升 到

５􀆰０C条件下,LTO及LTO复合材料的放电比容量

均呈逐渐下降态势,但是 LTO 复合材料的放电比

容量均比LTO的放电比容量高,尤其在５C高倍率

条件 下,LTO 复 合 材 料 的 放 电 比 容 量 达 到

１０７􀆰３mAh/g,比 LTO 提高了２４􀆰６％,这可能是由

于碳氮/石墨烯的掺杂,增强了LTO 复合材料的电

子转移速率,有利于缓解电池极化.
表１　不同倍率LTO和LTO复合材料的放电比容量

放电

比容量

LTO/

(mAh􀅰g－１)
LTO复合材料/

(mAh􀅰g－１)

增长率/

％

０􀆰１C １６０􀆰９ １８５􀆰６ １５􀆰４

０􀆰２C １５０􀆰３ １６５􀆰７ １０􀆰２

０􀆰３C １４６􀆰９ １６３􀆰３ １１􀆰２

０􀆰５C １４３􀆰９ １５９􀆰１ １０􀆰６

１􀆰０C １２６􀆰７ １４９􀆰３ １７􀆰８

２􀆰０C １０９􀆰７ １１４􀆰８ ４􀆰６

３􀆰０C １０１􀆰２ １１３􀆰０ １１􀆰７

５􀆰０C ８６􀆰１ １０７􀆰３ ２４􀆰６

LTO和LTO复合材料的循环性能图(a)和倍

率性能图(b)见图４.从图４(a)可以看出,在５􀆰０C
条件下,２００次循环后,LTO和LTO 复合材料的放

电比容量分别为６４􀆰６mAh/g和８６􀆰４mAh/g,分别

比第１次的放电比容量下降２４􀆰９７％和１９􀆰４８％.
从图４(b)可以看出,不同放电倍率下,LTO 复合材

料的放电比容量高于 LTO,并且随着放电倍率提

高,LTO复合材料的比容量明显优于未改性 LTO

图４　LTO和LTO复合材料的循环性能图(a)和
倍率性能图(b)
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材料.碳氮/石墨烯掺杂LTO,不仅提高了LTO复

合材料在大倍率下的放电容量,而且有利于材料的

循环稳定性.

３　结论

以钛酸四丁酯和氢氧化锂为原料,采用水热法

和高温固相结合方法,成功制得碳氮/石墨烯改性

LTO 复合材料.在不同倍率条件下,与未改性的

LTO材料相比,LTO 复合材料的放电比容量在不

同倍率下提升了４􀆰６％~２４􀆰６％.尤其是,在５􀆰０C
倍率条件下,LTO 复合材料的放电比容量达到

１０７􀆰３mAh/g,２００次循环后,LTO 复合材料的放电

容量为８６􀆰４mAh/g.碳氮/石墨烯改性有利于提

高LTO材料的电子传输能力,填补了 LTO 颗粒

间的空隙,减少了电极材料的极化,改性后的 LTO
复合材料是一种很有应用前景的锂离子电池的负

极材料.
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