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Li４Ti５O１２/C复合电极材料的制备及性能研究
马光强　程　敏

(攀枝花学院,攀枝花６１７０００)

摘　要　以偏钛酸、碳酸锂和葡萄糖为原料,采用高温固相法制得炭包裹钛酸锂(Li４Ti５O１２/C)复合材料,采用

XＧ射线衍射和扫描电子显微镜对制得的产物进行表征,最后将制得的 Li４Ti５O１２/C复合材料组装成 CR２０１６扣式电

池,并对锂 离 子 电 池 的 性 能 进 行 测 试.结 果 表 明,锂 钛 摩 尔 配 合 比 在 １􀆰００∶０􀆰８６~１􀆰００∶０􀆰９０范 围 内,煅 烧 温 度

８００℃,煅烧８h,葡萄糖加入量为１０％(wt,质量分数),电流倍率分别为０􀆰１C和５C条件下,比容量分别达到１６８mAh/

g和１２８mAh/g,制得的 Li４Ti５O１２/C复合材料的电学性能良好.
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Abstract　Usingmetatitanicacidandlithiumcarbonateasraw materials,lithiumionbatterycathodematerial
Li４Ti５O１２/C wasprepared by highＧtemperaturesolid method．Theeffectsof molarratioofLito Ti,reaction
temperatureandreactiontimewereinvestigatedrespectively．ThepreparedlithiumtitanatewascharacterizedbyXRD
andSEMforthestructureandmorphologyandthebatteryperformancethroughassemblingCR２０１６lithiumionbutton
batterywastested．ResultsshowedthatLi４Ti５O１２/CcanbeobtainedwhenthemolarratioofLitoTiwasintherange
of１􀆰００∶０􀆰８６to１􀆰００∶０􀆰９０,theglucoseadded１０wt％,andthereactiontemperature８００℃ after８hreaction．The

productshadgoodelectricalproperties．Underthecurrentrateof０􀆰１Cand５C,thespecificcapacityreached１６８mAh/g
and１２８mAh/grespectively．
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　　尖晶石型钛酸锂(Li４Ti５O１２)是一种新型的锂

离子电池负极材料,在锂离子脱嵌过程中无体积变

化,具备超长的循环寿命、出色的安全性能和低温可

工作等优点,在锂离子电池领域的应用潜力被普遍

看好.采用高温固相法合成 Li４Ti５O１２已在国内外

初步实现规模化生产,但明显的缺点一是采用高纯

二氧化钛(TiO２)为原料,合成成本较高;二是 TiO２

化学活性较差,合成煅烧温度较高,造成锂源挥

发[１Ｇ２].此外,合成 Li４Ti５O１２负极材料的方法还有

液相溶胶Ｇ凝胶法[３Ｇ４]和水热离子交换法[５Ｇ７],这２种

方法合成的Li４Ti５O１２粒径小,比表面积大,电化学

性能较固相法更优,但由于工艺复杂,合成条件难以

精密控制,产品一致性较差.本研究以低成本高活

性的工业偏钛酸为原料、混合碳酸锂和葡萄糖后,采
用高温固相法制得炭包裹钛酸锂(Li４Ti５O１２/C)复
合材料,并探究Li４Ti５O１２/C复合材料的电学性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

碳酸锂、葡萄糖,均为分析纯,成都市科龙化工

试剂厂;偏钛酸(工业纯),攀枝花市钛都化工有限公

司;乙炔黑、NＧ甲基吡咯烷酮(NMP)、聚偏氟乙烯

(PVDF),国药集团化学试剂有限公司.
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;真空管式炉(BTFＧ１５００C
型),安徽贝意克设备技术有限公司;真空干燥箱

(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限公司;手套箱

(SUPER型),米开罗那有限公司;X 射线衍射仪

(XRD,DXＧ２７００型),丹东浩元分析仪器有限公司;
扫描电子显微镜(SEM,SNEＧ３０００型),日本东芝株

式会社;高精度电池测试系统(BTSＧ５V５mA型),深
圳新威尔电子有限公司.
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１􀆰２　样品的制备

按一定锂(Li)钛(Ti)摩尔配合比称取偏钛酸和

碳酸锂,采用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)将偏钛酸和碳酸锂充

分研磨,混合均匀后,再采用真空管式炉(BTFＧ１５００C
型,安徽贝意克设备技术有限公司)在一定温度下煅

烧适宜的时间,即制得粉末状的尖晶石Li４Ti５O１２.
称取制得的 Li４Ti５O１２粉末,加入１０％(wt,质

量分数,下同)葡萄糖,采用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)将
其充分研磨,混合均匀后,再采用真空管式炉(BTFＧ
１５００C型,安徽贝意克设备技术有限公司)８００℃煅

烧２~３h,即制得Li４Ti５O１２/C复合材料.

１􀆰３　电池的组装

称取８份制得的Li４Ti５O１２/C复合材料与１份

乙炔黑,１份 PVDF 混合后,加入固体总量约５％
(wt,质量分数,下同)的 NMP溶剂,略微搅拌后,将
浆料采用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)将其充分研磨１h后,
得到黑色浆状物.用刮刀将黑色浆状物均匀涂抹在

铝箔上,制成的活性物质材料涂层自然晾干２h,然
后采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有

限公司)１２０℃真空干燥１２h.采用手套箱(SUPER
型,米开罗那有限公司)在水氧指标均小于０􀆰１×
１０－６条件下,根据标准扣式电池组装流程组装制得

CR２０１６纽扣电池.

１􀆰４　样品的测试

采用X射线衍射仪(XRD,DXＧ２７００型,丹东浩

元分析仪器有限公司)对样品的物相、碳含量进行测

试.采用扫描电子显微镜(SEM,SNEＧ３０００型,日
本东芝株式会社)对样品的形貌进行观察.采用高

精度电池测试系统(BTSＧ５V５mA型,深圳新威尔电

子有限公司)对扣式电池性能进行测试,测试电压为

１~３V,电流倍率为０􀆰１C和５C.

２　结果与讨论

２􀆰１　锂钛摩尔配合比对合成Li４Ti５O１２/C的影响

锂盐在高温煅烧时,存在一定的挥发现象,所以

锂源的量应适当过量.为了探究最佳锂钛的摩尔配

合比,考察了锂(Li)∶钛(Ti)的摩尔配合比为１􀆰００∶
０􀆰８３、１􀆰００∶０􀆰８６、１􀆰００∶０􀆰９０、１􀆰００∶１􀆰００,煅烧温度

为８００℃,煅烧时间为８h条件下,Li４Ti５O１２/C复合

材料的XRD谱图见图１.从图可以看出,在 Li∶Ti
的 摩 尔 配 合 比 为１􀆰００∶０􀆰８３ 条 件 下,制 得 的

Li４Ti５O１２/C的 XRD 谱图中出现了 TiO２ 杂峰,说
明反应时Li源不足,这主要是由于 Li２CO３ 加热分

解为Li２O,而Li２O是易挥发的碱金属氧化物,煅烧

过程中挥发导致Li源不足造成的;在Li∶Ti的摩尔

配合比为１􀆰００∶１􀆰００条件下,出现了化合物Li２TiO３

杂质的特征峰,说明此时Li源已过量生成了多锂化

合物;在 Li∶Ti的摩尔配合比为１􀆰００∶０􀆰８６、１􀆰００∶
０􀆰９０条 件 下,制 得 的 Li４Ti５O１２/C 的 衍 射 峰 与

(PDF＃２６—１１９８)标准卡片的衍射峰一一对应,表
明Li∶Ti的摩尔配合比在１􀆰００∶０􀆰８６~１􀆰００∶０􀆰９０
范围合成的样品为Li４Ti５O１２.

图１　Li∶Ti不同摩尔配合比Li４Ti５O１２/C的 XRD谱图

２􀆰２　煅烧温度对合成Li４Ti５O１２/C的影响

采用高温固相法反应,其煅烧温度是影响材料

性能的关键因素之一.当温度过低,对离子的迁移

和晶格的重组不利,但温度过高又会造成颗粒的板

结,影响电化学性能,此外还会加剧 Li２O 的挥发,
容易生成缺锂化合物,其中碳酸锂完全分解至少需

要８００℃.因此,选择合适的反应温度对尖晶石型

钛酸锂的合成十分重要.根据前面研究结果,采用

Li∶Ti的摩尔配合比为１􀆰００∶０􀆰８６,煅烧时间为８h
条件 下,考 察 了 煅 烧 温 度 分 别 为 ６５０℃、７００℃、

７５０℃、８００℃条件下对合成结果的影响.煅烧温度

不同合成Li４Ti５O１２的XRD谱图见图２.从图可以

看出,在 煅 烧 温 度 为 ６５０℃、７００℃ 条 件 下,所 得

Li４Ti５O１２的XRD谱图有明显的 TiO２ 杂峰,这表明

在６５０~７００℃温度范围内有的未分解的 Li２CO３,
造成Li２O不能完全扩散到 TiO２ 内部,从而出现了

TiO２ 的 杂 峰;在 温 度 为 ７５０℃ 条 件 下 虽 然 也 有

TiO２ 杂峰,但是杂峰强度明显削弱;在煅烧温度为

图２　煅烧温度不同合成Li４Ti５O１２的 XRD谱图

􀅰８３１􀅰



第１２期 马光强等:Li４Ti５O１２/C复合电极材料的制备及性能研究

８００℃条件下,可以制得典型的尖晶石钛酸锂,这表

明在８００℃条件下可以使Li２CO３ 完全分解,故升高

温度有利于合成 Li４Ti５O１２,但根据Izquierdo[８]的

研究发现,尖晶石型 Li４Ti５O１２超过１０１５℃就会发

生分解,同时考虑到高温会加重钛酸锂样品的团聚,
影响其电学性能,所以煅烧温度应选择在８００℃,不
需要再升高温度.

２􀆰３　煅烧时间对合成Li４Ti５O１２/C的影响

为考察煅烧时间对合成Li４Ti５O１２性能的影响,
在Li∶Ti的摩尔配合比为１􀆰００∶０􀆰８６,煅烧温度为

８００℃条件下,分别反应６h、８h、１０h,以研究煅烧时

间 对 材 料 结 构 的 影 响. 煅 烧 时 间 不 同 合 成

Li４Ti５O１２的XRD谱图见图３.从图可以看出,在温

度为８００℃,煅烧时间６h条件下,Li４Ti５O１２有较弱

的 TiO２ 杂峰,煅烧反应时间８h,XRD 谱图呈现了

纯相Li４Ti５O１２特征,说明煅烧时间需要８h才能彻

底完成.综合能耗与效率方面的考虑,温度８００℃
煅烧８h较为适宜.

图３　煅烧时间不同合成Li４Ti５O１２的 XRD谱图

２􀆰４　SEM 分析

在葡萄糖掺杂量为１０％(wt,质量分数,下同)
条件下,Li４Ti５O１２/C的SEM 图见图４.从图可以

看出,Li４Ti５O１２/C颗粒较为分散,颗粒大小大致相

同,粒径２~５μm,颗粒间有少量的熔并现象.

图４　Li４Ti５O１２/C的SEM 图

２􀆰５　恒流充、放电性能分析

Li４Ti５O１２和 Li４Ti５O１２/C 的首次充放电曲线

见图５.从图可以看出,Li４Ti５O１２ 的放电平台为

１􀆰５７V,平台平坦,这与 Li４Ti５O１２的理论电位相符

合[９Ｇ１０],在０􀆰１C低倍率条件下,Li４Ti５O１２/C比容量

为１６８mAh/g,Li４Ti５O１２比容量为１６２mAh/g,两者

性 能 接 近;但 在 ５C 高 倍 率 充 放 电 条 件 下,

Li４Ti５O１２/C的优势明显,其比容量为１２８mAh/g,
大幅度领先于 Li４Ti５O１２的７８mAh/g,充分说明将

Li４Ti５O１２碳包裹改性后,大大改善了其高倍率性能

不佳的缺点.

图５　Li４Ti５O１２和Li４Ti５O１２/C的首次充放电曲线图

３　结论

(１)以工业偏钛酸为原料,采用高温固相合成

法,控制锂钛摩尔配合比在１􀆰００∶０􀆰８６~１􀆰００∶０􀆰９０
之间,煅烧温度为８００℃,煅烧时间为８h,葡萄糖加

入量为１０％条件下,可制得Li４Ti５O１２/C复合材料.
(２)在上述条件下制得的 Li４Ti５O１２/C,粒径

２~５μm,将其作为负极材料组装为电池,在０􀆰１倍

率充放电条件下,比容量达到１６８mAh/g;在５C倍

率充放电条件下,比容量达到１２８mAh/g,具有较好

的电化学性能.
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