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钒钛材料与应用

机械力辅助固相法合成钛酸锂

孙震宇，彭 成，马少博，韩 庆

( 东北大学冶金学院，辽宁 沈阳 110819)

摘 要:以二氧化钛为钛源，碳酸锂为锂源，应用机械力辅助固相法一步合成钛酸锂( Li4Ti5O12 ) 材料。使用 TGA-

DSC、XＲD、SEM、粒度分析等手段，对产物的物相、形貌、粒度、电化学性能进行表征，将 Li4Ti5O12样品制成 2032 纽

扣电池，通过充放电测试仪研究了首次库伦效率及充放电循环性能。结果表明: 在机械力辅助下 750 ℃反应 3．5 h
可制得纯相 Li4Ti5O12，粒径分布均匀，主要集中在 0．6～2．5 μm，首次循环放电比容量为 152．02 mAh /g，经过 20 次充

放电循环，容量保持率为 96．5%。
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Preparation of Li4Ti5O12 by Mechanical Force-assisted
Solid-state Method

Sun Zhenyu，Peng Cheng，Ma Shaobo，Han Qing

( School of Metallurgy，Northeastern University，Shenyang 110819，Liaoning，China)

Abstract: Lithium titanate ( Li4Ti5O12 ) samples were synthesized via mechanical force-assisted solid
phase route using titanium dioxide and lithium carbonate as the initial titanium source and lithium source，
respectively．The phase structure，morphology，particle size and electrochemical properties of the prepared
Li4Ti5O12 were investigated respectively by TGA-DSC，XＲD，SEM，granulometer and lithium battery tester．
2032 button batteries were prepared using the Li4Ti5O12 samples，and the cycle performance and rate per-
formance were studied．The results show that pure Li4Ti5O12 can be synthesized via mechanical force-assis-
ted solid phase route at 750 ℃ for 3．5 h，with the uniform particle size of 0．6 ～ 2．5 μm，the initial dis-
charge specific capacity of 152． 02 mAh /g and 96． 5% of the capacity retention rate after 20 times of
charge-discharge cycle．
Key words: Li4Ti5O12，lithium ion battery，mechanical force，solid-state method，discharge specific capacity

0 引言
Li4Ti5O12作为锂离子电池负极材料在嵌锂 /脱

锂过程中晶胞常数和体积变化率均小于 1%，具有结

构稳定、长寿命、高安全性等优点，在动力及储能领
域受到广泛关注［1－4］。目前 Li4Ti5O12的制备方法有

主要有固相法、溶胶凝胶法、水热法、静电纺丝法、微
波法、熔盐法、模板法、喷雾热解法等［5－8］。
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固相合成法通常是将 LiOH·H2O或 Li2CO3 和

TiO2 等原料通过球磨过程进行长时间的研磨使物

料混合均匀，然后在 800 ℃以上固相烧结制得。因
工艺流程简单，固相合成法在工业生产中得到了广

泛的应用，但同时也存在工艺时间长、能耗高、产物
颗粒不均匀、易团聚等缺点［9－11］。孟伟巍［12］等以二
氧化钛、碳酸锂为原料，采用纯固相法合成钛酸锂，
考察了反应温度、锂钛比、焙烧时间等因素对固相合
成 Li4Ti5O12的影响规律，经试验研究，在反应温度

800 ℃、焙烧时间 8 h、Li /Ti = 0．9 的条件下得到性
能良好的产物。
笔者在固相法合成钛酸锂的工艺条件基础上加以

改进，采用实验室自主研发的高温能量球磨机，在高温

烧结的同时对反应体系施加机械力作用。由化学反应
热力学原理可知，材料制备反应过程的 ΔG主要取决于
材料制备过程中化学反应过程的外界条件，如温度、压
力、原料粉的物理性能( 平均粒径、比表面、分散状态、
反应活性等)。这些外界条件可以在材料制备过程中
进行改变。在机械力辅助固相合成 Li4Ti5O12材料的过

程中，相较于静态固相烧结，增加了球磨的机械力作

用，在机械力作用下，使反应物活性提高，反应得到强

化，反应速度加快，这种活化状态并不完全是粒度减小

引起的，而是有一部分机械能以晶格畸变、位错等缺陷
形式转变为化学能储存起来，使物质处于一种高能活

性状态，大大提高固相反应的动力，从而可以在更短时

间、更低温度的条件下制得纯相 Li4Ti5O12。研究采用
XＲD、SEM、粒度分析、电池充放电测试等方法，对材料
的物相、形貌和性能进行了表征。

1 试验部分
1．1 试验试剂及设备
试验试剂: 二氧化钛( 500 nm，分析纯) 、碳酸锂

( 分析纯) 。
试验设备: 高温能量球磨机( 图 1) 、X 射线衍射

仪、扫描隧道显微镜、马尔文 2000粒度分析仪、新威
电池测试系统。
1．2 试验方法及结果
按照 n( Li) /n( Ti) = 0．82 称取 Li2CO3 和 TiO2，

按照球料比 10 ∶ 1，将耐热钢研磨球和反应物一起
置于耐热钢球磨罐中，运行球磨，并分别在温度

700、750 ℃条件下进行反应，保温时间分别为 3、
3．5、4 h，保温结束后待罐体自然冷却，取出物料进
行物相、形貌分析以及电化学性能测试。

图 1 高温能量球磨机示意
Fig．1 Sketch map of high temperature energy ball mill

1．3 产物性能的表征
采用 TGA-DSC表征钛酸锂固相合成过程; 采用

X射线衍射仪分析产物物相组成; 采用扫描隧道显微
镜表征产物形貌;将反应所得产物作为活性物质，Su-
per P 作为导电剂，PVDF作为粘结剂，N－甲基吡咯烷
酮作为分散剂，按照活性物质: 导电剂: 粘结剂 = 8 ∶
1 ∶ 1进行调浆，涂覆于单面光铜箔上，在真空干燥箱
内 80 ℃真空烘干 24 h，以金属锂为对电极，在高纯氩
气气氛的手套箱内组装成 2032 纽扣电池，静置 10 h
后采用新威电池测试系统在 0．1 C倍率下进行充放电
测试，电化学窗口为 1．0～2．5 V( vs Li+ /Li) 。

2 结果与讨论
2．1 Li2CO3 和 TiO2 反应过程分析

图 2 是以混合均匀的 Li2CO3 和 TiO2 ( n ( Li ) /
n( Ti) = 0．82) 于空气气氛下在 25～1 000 ℃的温度范围
内以 10 ℃ /min 的升温速度测得的 TG-DTA 曲线。

图 2 高温固相合成 Li4Ti5O12的 TG-DTA 曲线
Fig．2 TG-DTA curve for synthesis of Li4Ti5O12 by

high temperature solid phase method
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25～100 ℃原料失去吸附水，相应地 DSC 曲线
上产生吸热峰; 375 ～ 653 ℃存在一个快速失重过
程，500 ℃ 在 DSC 曲线上有明显的吸热峰，对应
Li2CO3 热分解生成 Li2O 和 CO2，并形成中间产物

Li2TiO3、Li2Ti3O7
［13］; 653 ～ 785 ℃时质量稳定，对应

Li4Ti5O12不断晶化的过程，785 ～ 1 000 ℃缓慢失重，

而 960 ℃时存在明显吸热，此时可能有少量的锂盐
挥发。
2．2 产物物相及形貌分析
根据 TG-DTA曲线可知，将 Li2CO3 和 TiO2 进行

静态固相烧结在 653～785 ℃生成钛酸锂，因此分别
在 700、750 ℃温度下进行机械力辅助固相烧结，保
温时间为 4 h，将所得样品进行 XＲD 分析( 图 3) 可
知: 700 ℃ 球磨合成的产物虽然具有尖晶石型
Li4Ti5O12的特征衍射峰，但是有少量的 Li2TiO3 杂

质，表明此温度偏低，部分生成的 Li2TiO3 未和 TiO2

反应，故出现了富锂相 Li2TiO3 ; 750 ℃球磨合成的

产物的特征衍射峰与尖晶石型 Li4Ti5O12的标准图谱

完全吻合，峰型尖锐，无杂质峰，说明此温度条件下

合成了结晶度良好的纯相 Li4Ti5O12材料。

为考察反应时间对于 Li4Ti5O12材料颗粒形貌的

影响，使用 SEM和粒度分析仪对样品进行分析，如
图 4所示。

图 3 不同温度所得样品的 XＲD图谱
Fig．3 XＲD patterns of samples synthesized at

different temperatures

图 4 不同球磨时间合成的样品的 SEM 形貌及粒度分布
Fig．4 SEM and particle size distribution of samples synthesized at different milling time
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球磨 3 h 合成的 Li4Ti5O12材料存在明显的大颗

粒，由于球磨时间短，球磨介质产生的机械作用未能

使全部产物颗粒细化、均一，粒度分析显示颗粒粒径
主要集中在 0．6～4．0 μm 。球磨 3．5 h 时，颗粒在机
械力的作用下研磨、破碎，生成粒径分布均匀的细小
颗粒，形貌较为规则，频率分布图窄而高，颗粒粒径

主要集中在 0．6～2．5 μm 。球磨 4 h 时，同时存在过
小颗粒和二次团聚颗粒，频率分布图略显宽化，粒径

主要集中在 0．6 ～ 3．0 μm，这是由于球磨时间延长，
使部分粉体颗粒过度细化，高温下融化，进而出现团

聚现象［14］。
2．3 机械力辅助固相法合成钛酸锂材料的充放电
测试

将不同反应时间制得的钛酸锂样品组装成纽扣

电池进行充放电测试，结果见图 5、6。

图 5 不同球磨时间合成的样品( 750 ℃ ) 首循环
充放电曲线( 0．1 C)

Fig．5 The initial charge-discharge cycle curves of samples
synthesized at 750 ℃ for different reaction time ( 0．1 C)

由图 5 可知球磨时间 3 h 所得样品，由于
Li4Ti5O12材料的平均粒径比较大，且分布不均匀，不

利于 Li+在晶格中的扩散，所以 Li4Ti5O12材料的电化

学性能较差; 球磨时间 4 h所得样品，材料粒径范围
宽，其中小颗粒使 Li+容易扩散，而大颗粒在充放电
过程中使颗粒表面和内部存在浓度梯度，产生极化

作用，不利于充放电反应的平稳进行［5］。球磨 3．5 h
合成的 Li4Ti5O12材料具有良好的颗粒形貌和合适的

粒度分布，有最佳的电化学性能，首次放电比容量为

152．02 mAh /g，经过 20 次充放电循环，放电比容量
为 146．70 mAh /g，容量保持率为 96．5%。

图 6 750 ℃球磨 3．5 h 合成样品的循环性能( 0．1 C)
Fig．6 The cycle performance of samples synthesized

at 750 ℃ for 3．5 h ( 0．1 C)

3 结论
1) 在 25 ～ 785 ℃范围内，钛酸锂的合成反应分

为三个步骤: 原料的脱水、偏钛酸锂的生成、钛酸锂
的生成，温度过高会发生锂盐挥发，造成原料损失。

2) 在机械力辅助固相合成 Li4Ti5O12材料的过

程中，相较于静态固相烧结，增加了球磨的机械力作

用，能够在反应过程中不断增大反应物的比表面，大

大提高了固相反应的动力，从而可以在 750 ℃下反
应 3．5 h制得纯相 Li4Ti5O12，相比于普通固相烧结工

艺，降低了反应温度，显著缩短了反应时间。将其制
成纽扣电池进行充放电测试，首次放电比容量为

152．02 mAh /g，经过 20 次充放电循环，放电比容量
为 146．70 mAh /g，容量保持率为 96．5%。

3) 机械力辅助固相反应时间过长会导致颗粒
过细，发生颗粒熔化及二次团聚，产物颗粒粒度分布

均匀性变差。
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攀钢研究院发明专利助力纯钛无缝管开发

5月 6日获悉，攀钢研究院开发的“一种纯钛无缝管斜轧穿孔的方法”，获得国家知识产权局颁发的发明
专利证书。该专利技术已经在攀钢有关单位实施，显著提高了纯钛无缝管成材率，降低了生产成本。
为了解决国内纯钛无缝管生产成材率低、成本高的现状，攀钢研究院钛金属技术研究所开展了大量创新

性研究工作。通过对国内外同类纯钛无缝管产品的多维度比较，发现现有热轧穿孔纯钛无缝管生产技术易
导致废品率增加。经过大量试验研究，最终确定了一种全新的纯钛无缝管斜轧穿孔方法。该方法应用于生
产后，减少了钛管缺陷，提高了成材率，降低了生产成本。同时，应用此方法，能够在包含斜轧穿孔机的热轧
机组进行穿孔、定减径，从而在一条生产工艺线上直接生产出高精度的纯钛无缝管。

http: / /www．pzhsteel．com．cn /NewsCenter / readnews．aspx NewsID= 020607745
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