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摘　要：钛酸锂（LTO）因其结构的“零应变”特性，成为重要的锂离子电池负极材料。然而，钛酸锂较低的电子电导
率限制了其高倍率性能。提出一种光辅助的溶胶-凝胶法，制备了 LTO/C 负极材料，研究了不同碳源比例和光辐照
对 LTO/C 显微结构和电化学性能的影响。与蔗糖为碳源包覆结果相比，葡萄糖为碳源时由于 LTO 表面包覆的碳
石墨化程度更高，其倍率性能更优。在紫外辐照条件下，由于 LTO/C 粒径的减小，使得紫外辐照后的 LTO/C 在不
同倍率下的放电比容量均高于无紫外辐照的 LTO/C 放电比容量。在 10 C 放电倍率下，20% 葡萄糖为碳源辅以紫
外照射工艺制备的 LTO/C 样品放电比容量达到 101.5 mAh/g。
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Abstract: Lithium titanate (Li4Ti5O12, abbreviated as LTO) has become an important anode material for
lithium-ion batteries due to its structural "zero-strain" property. However, the low electronic conductiv-
ity of lithium titanate limits its high-rate performance. In this paper, a light-assisted sol-gel method was
proposed to prepare LTO/C anode materials, the effects of different carbon source ratios and light irradi-
ation on the microstructure and electrochemical properties of LTO/C were investigated. Compared with
the results of sucrose as the carbon source, the rate performance of the LTO/C with glucose as the car-
bon source is better due to the higher degree of graphitized carbon coated on the surface of LTO. Under
the UV irradiation  condition,  the  reduction  of  LTO/C particle  size  makes the  discharge  specific  capa-
city of  UV-irradiated LTO/C higher than that  of  LTO/C without  UV irradiation at  different rates.  The
discharge specific capacity of the LTO/C sample prepared with 20% glucose as carbon source assisted
with UV irradiation process reaches 101.5 mAh·g−1 at 10 C.
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0    引言

由于环境污染、能源匮乏等问题日益严重，研
究开发安全、高效、绿色环保、可再生的新型能源
已势在必行。顺应时代的发展趋势，锂离子电池
(LIBs) 在绿色能源的研究中脱颖而出，因其无污染、
充电快、寿命长、能量高等特点，LIBs 已逐渐成为
新能源汽车主要的动力来源[1-2]。

锂离子电池发展至今，已研究出多种负极材料，
其中石墨材料具有储量丰富、价格低廉、充放电平
台安全平稳等优点，一直沿用至今，但随着工业和产
业化的升级转型，石墨的倍率性能和循环性能等已
经无法满足市场的需求[3]。而钛酸锂（Li4Ti5O12,简写
为 LTO）作为最具潜力的负极材料之一，备受国内
外关注，被认为是最有潜力应用在动力电池上的材
料。其独特的“零应变”结构，避免了因长期充放电
而 体 积 变 大 的 问 题 ， 同 时 LTO 的 高 工 作 电 位
（1.55 V），有效缓解了固体电解质膜（SEI）的形成，
且避免了锂枝晶造成的短路现象，提高了安全性能。
但是钛酸锂的电子电导率较低（10−8～10−13 S/cm），
存 在 明 显 的 极 化 现 象 ， 且 锂 离 子 扩 散 系 数 低
（10−9～10−16 cm2/s）[4]，严重影响了 LTO 的倍率和循
环性能，限制了其市场发展。

为了提高 LTO 的性能，人们研究了几种策略，
包括纳米化、形貌优化、表面包覆、掺杂和合成复
合材料等，并取得了显著的进展。其中，表面包覆可
以改善 LTO 粒子之间的导电性，减小电极电阻，同
时还可以抑制电极材料与电解液的反应，有利于
LTO 倍率性能的提升[5]。碳是常见的表面包覆物质，
碳包覆后可在 LTO 颗粒表面形成导电层，能够有效
提高材料导电性和抑制颗粒团聚。而且，碳有很好
的孔状结构和网状结构，有利于锂离子的传导，能够
提高整体电化学性能[6]。

除了表面包覆外，纳米化也是提高 LTO 电化学
性能的重要手段。纳米化主要是将 LTO 颗粒的尺
寸减小至纳米级或亚微米级，从而缩短 Li+的传输路
径并增加比表面积，提高 Li+的扩散速率，进而改善
LTO 的倍率性能[7]。众所周知，纳米化常用的方法
有静电纺丝法[8]、溶胶-凝胶法[9]、微波合成法[10]、水热/
溶剂热法[11] 等。近年来，在传统溶胶-凝胶法基础上，
增加紫外光辐照工艺可使材料颗粒进一步细化，已
在 InGaZnO [12]、YBa2Cu3O7-x 

[13]、TiO2
 [14] 和LiCoO2 

[15]

等材料中得到证实。在前期研究中发现，光辅助的
溶胶-凝胶法可以快速分解 LTO 前驱体粉末中有机
物，产生均匀的金属-氧网络结构，煅烧后得到明显
细化的 LTO 粉体，从而提高了倍率和循环性能[16]。

笔者将光辅助的溶胶-凝胶法与碳包覆手段相
结合，制备了 LTO/C 负极材料，研究了不同碳源比
例和光辐照对其显微结构和电化学性能的影响，为
LTO 负极材料的改性研究提供参考。 

1    试验
 

1.1    LTO/C 的制备
以钛酸四丁酯为钛源，乙酸锂二水合物为锂源，

无水乙醇为溶剂，乙酰丙酮为螯合剂，葡萄糖或蔗糖
为碳源，采用光辅助的溶胶-凝胶法制备 LTO 粉体。
具体过程如下：用陶瓷坩埚称取 0.25 mol 乙酰丙酮，

溶于无水乙醇中，搅拌均匀后加入 0.025 mol 钛酸
四丁酯，再称量 0.31 mol（过量 1%）的乙酸锂二水合
物加入陶瓷坩埚中。通过改变无水乙醇的用量将溶
液浓度调为 0.83 g/cm3，搅拌均匀后再加入不同质
量比例的碳源（葡萄糖 /蔗糖）搅拌 2～3 h，形成
LTO 溶胶。碳源比例是指葡萄糖/蔗糖质量与钛酸
四丁酯和乙酸锂二水合物质量之和的比值。LTO
溶胶经过 70 ℃ 的恒温磁力搅拌 4～6 h，形成凝胶，

于鼓风干燥箱中干燥 24 h 后经研磨得到 LTO/C 前
驱体粉末。取适量前驱体粉末在 400 ℃ 下进行紫
外照射 4 h (主波长 365 nm)，再在氮气气氛中 800 ℃
煅烧 2 h，获得 LTO/C 粉末。为了研究紫外辐照对
LTO 结构和性能的影响，设置了一个对照组，即前
驱体在 400 ℃ 保温 4 h 期间无紫外辐照。为了便于
描述，将葡萄糖为碳源制备得到的 LTO/C 记为
LTO-P，蔗糖为碳源制备得到的 LTO/C 记为 LTO-Z，

制备过程中有紫外光照射的样品分别记为 UV-LTO-
P 和 UV-LTO-Z。 

1.2    组装纽扣电池和测试性能
以 LTO/C 粉体为活性材料，乙炔黑 (ACET) 为

导电剂，聚偏氟乙烯 (PVDF) 为粘结剂，N-甲基-2-吡
罗 烷 酮 (NMP) 为 溶 剂 ， 按 计 量 比 （LTO：ACET：

PVDF=8:1:1）称取各物质混合于 NMP 中，搅拌至呈
黑色匀浆，取适量浆料于厚度为 12±1 µm 的涂碳铜
箔上，使用 100 µm 厚度的涂膜器进行拉浆，将拉浆
后的涂碳铜箔置于 80 ℃ 真空干燥箱中干燥 12 h，

然后用直径为 14 mm 的冲孔机切成圆片，得到电极
片。以此为正极，在充满氩气环境的手套箱中，按照
正极壳、电极片、电解液、隔膜、电解液、锂片、垫
片、弹簧片、负极壳的顺序组装纽扣电池。采用
NEWARE CT-4 008 T 电池测试系统，在 1.0～2.5 V
的电压范围内，用不同的倍率进行充放电循环，测试
电池的倍率性能，再在 5 C 倍率下循环 50 次，测试
电池的循环稳定性。 
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1.3    LTO 的表征

将制得的 LTO/C 粉末采用德国 Bruker D8 Ad-
vance X 射线衍射仪 (XRD) 检测物相，扫描范围为

10°～80°，步长为 0.01°；采用德国蔡司 (ZEISS) 公

司的 SIGMA 500 型扫描电子显微镜 (SEM) 进行形

貌观察；使用英国 Renishaw 公司的 InVia 拉曼光谱

仪检测碳包覆情况，激光激发波长为 532 nm。 

2    结果与讨论
 

2.1    不同碳源比例对 LTO 包覆效果的影响

以不同比例的葡萄糖/蔗糖（0～20%）为碳源制

备得到 LTO/C 粉体，其 XRD 结果如图 1、2 所示。

可以看出，不同比例（0～20%）的葡萄糖或蔗糖包覆

后的 LTO 衍射峰，与 LTO 标准卡片 (JCPDS 卡片

号 49-0207) 完全一致，且不存在杂相，表明在不同

比例葡萄糖或蔗糖包覆后，均没有改变 LTO 的尖晶

石结构。另外，图 1(a)、图 2(a) 的 XRD 图都没有检

测出碳的特征峰，可能是样品中碳含量较少或以碳

的无定形结构存在。
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图 1    以不同比例葡萄糖为碳源制得 LTO/C 的 (a)XRD 谱

和 (b) 粉体颜色变化
Fig. 1    (a)  XRD and (b)  color  change  of  LTO/C prepared

with different-proportions glucose as carbon source
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图 2    以不同比例蔗糖为碳源制得 LTO/C 的 (a)XRD 谱和

(b) 粉体颜色变化
Fig. 2    (a)  XRD and (b)  color  change  of  LTO/C prepared

with different-proportions of sucrose as carbon source
 

通常，LTO/C 中碳包覆含量随加入碳源比例的

增加而增加，对应的颜色从无包覆的黄色逐渐转变

成黑色。通过对比不同碳源比例的 LTO 粉体颜色

发现（见图 1(b)、图 2(b)），不管是葡萄糖还是蔗糖作

为碳源，粉体颜色都是 20% 比例包覆的 LTO 最深，

呈黑色，但葡萄糖包覆的粉体颜色略深一些，很可能

葡萄糖为碳源包覆的碳含量更多。笔者主要针对

20% 比例葡萄糖/蔗糖包覆进一步研究。 

2.2    紫外辐照对碳包覆 LTO 的显微结构和电化学

性能的影响 

2.2.1    X 射线衍射（XRD）

图 3 是紫外辐照后 20% 葡萄糖/蔗糖为碳源制

得 LTO/C 的 XRD 结果和粉体颜色变化。可以看出，

无论是葡萄糖还是蔗糖为碳源，碳包覆后的 LTO 衍

射峰均与 LTO 标准卡片 (JCPDS 卡片号 49-0207)
一致，说明紫外照射后，同样没有改变 LTO 的尖晶

石结构。但与图 1、2 的粉体颜色变化图对比发现，

经过紫外照射后粉体颜色没有明显的变化，表明紫

外照射不会影响碳包覆的效果，而且仍然是葡萄糖

包覆后 LTO 粉体颜色相对更黑。
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图 3    紫外辐照条件下 20% 葡萄糖/蔗糖为碳源制得 LTO/C

的 (a)XRD 谱和 (b) 粉体颜色变化
Fig. 3    (a)  XRD  and  (b)  color  change  of  LTO/C  prepared

with 20% glucose/sucrose as carbon source under ul-
traviolet irradiation

  

2.2.2    扫描电子显微镜（SEM）

图 4 为有无紫外辐照的 20% 葡萄糖为碳源制

得 LTO/C 的 SEM 形貌和粒径分布，其中图 4(c)、
(d) 对应图 4(a)、(b) 视野范围内的粒径统计。从图 4
可以看出，LTO-P 和 UV-LTO-P 的颗粒形态相近，

棱角分明，表明包覆后的 LTO 呈现出较好的晶化状

态。LTO-P 的晶粒尺寸为 403.5 nm±83.7 nm，UV-
LTO-P 的晶粒尺寸为 343.5 nm±65.9 nm，UV 辐照

后的晶粒尺寸更小，并且颗粒尺寸分布区间更窄，即

粒径尺寸相对更均匀。
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图 4    有无紫外辐照条件下 20% 葡萄糖为碳源制得 LTO/C 的 SEM 形貌和粒径分布
Fig. 4    SEM  and  histogram  of  particle  size  distribution  of  LTO/C  prepared  with  20% glucose  as  carbon  source  with  or

without ultraviolet rradiation
 

图 5 为有无紫外辐照的 20% 蔗糖为碳源制得

LTO/C 的 SEM 图和粒径分布直方图，其中图 5(c)
和 (d) 分别对应图 5(a)、(b) 视野范围内的粒径统计

分布。蔗糖为碳源包覆结果与葡萄糖为碳源结果类

似，从图 5 粒径分布直方图中可见，LTO-Z 的晶粒

尺寸为 451.0 nm±96.7 nm，UV-LTO-P 的晶粒尺寸

为 374.9 nm±76.2 nm，表明 UV 辐照后的晶粒尺寸

更小，并且颗粒尺寸分布区间更窄，即粒径尺寸相对更

均匀。

在紫外辐照情况下，与蔗糖为碳源包覆结果比

较，葡萄糖为碳源包覆后的 LTO 粒径尺寸相对更

小，而且粒径分布也更均匀。因此，从图 4、5 的结

果可知，紫外辐照可以减小 LTO 的粒径，且粒径

更加均匀。与蔗糖包覆结果相比，葡萄糖包覆情况

下紫外辐照改进程度更大。LTO 粒径变小可缩短

Li+的扩散路径，有利于提高倍率性能，以及快速充放电

能力[16]。 

2.2.3    拉曼光谱 (Raman)
拉曼光谱能够得到物质的振动和转动能级状况，

反映材料表层数十纳米深度结构，在研究材料表层

结构时十分有效[17]，在此可用于鉴别 LTO 及其碳包

覆情况。

图 6 为有无紫外辐照的 LTO/C 拉曼光谱。可

以看出，以葡萄糖 /蔗糖为碳源制备的 LTO/C 在

1 350 cm−1 和 1 600 cm−1 附近均出现了两个明显的

峰，分别对应碳的 D 峰和 G 峰，证明了碳的存在。

拉曼光谱中 D 峰的峰强与 G 峰的峰强的比值

（ID/IG）反映了碳的石墨化程度，比值越小则碳层的

石墨化程度越高[18]。根据拟合峰的强度计算，LTO-
P、UV-LTO- P、LTO-Z、UV-LTO-Z 的 ID/IG 值分别

为 1.87、1.79、1.94、1.84。表明无论有无 UV 辐照，

都是以葡萄糖为碳源包覆 LTO 的 ID/IG 值较小，则

碳的石墨化程度和有序度都更高，有利于在 LTO 表

面形成良好的导电网络，提高 LTO 的电子电导率，

进而提高 LTO 的电化学性能[17−20]。另外，经过 UV
辐照后的 ID/IG 都变小了，说明 UV 辐照能够提高

碳材料的石墨化程度，更有利于改善 LTO 的表面导

电性。
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图 5    有无紫外辐照条件下 20% 蔗糖为碳源制得 LTO/C 的 SEM 形貌和粒径分布
Fig. 5    SEM  and  histogram  of  particle  size  distribution  of  LTO/C  prepared  with  20% sucrose  as  carbon  source  with  or

without ultraviolet irradiation
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图 6    有无紫外辐照条件下 20% 葡萄糖/蔗糖为碳源制得 LTO/C 的拉曼光谱
Fig. 6    Raman spectra of LTO/C prepared with 20% glucose/sucrose as carbon source with or without ultraviolet irradiation
 
 

2.2.4    电化学性能测试

图 7 为有无紫外辐照条件下 20% 葡萄糖/蔗糖

为碳源制得 LTO/C 的充放电曲线图。可以看出，

在 0.2C 下，LTO-P、UV-LTO-P、LTO-Z、UV-LTO-Z

的放电比容量分别为 117.3 、 161 、 82.9 、150 mAh/g，

可见无论以葡萄糖还是蔗糖为碳源，UV 辐照后

LTO/C 的放电比容量都更高。而且，UV 辐照后的

样品在不同倍率下的充放电平台电压差值更小，即
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表现出更小的极化。表明通过 UV 辐照，分解 LTO
前驱体粉末中的长链有机物而形成的均匀金属-氧
网络结构，不仅能够达到减小 LTO 的晶粒尺寸的目

的，还可以使粒径分布更加均匀。而 LTO 粒径变小

可缩短 Li+的扩散路径，有利于提高倍率性能，以及

快速充放电能力。

图 8 为有无紫外辐照条件下 20% 葡萄糖/蔗糖

为碳源制得 LTO/C 的倍率性能。可以看出，无论有

无紫外辐照，以葡萄糖为碳源制得 LTO/C 的倍率性

能都更好，尤其 UV-LTO-P 样品在 10C 下放电比容

量可达 101.5 mAh/g。表明以葡萄糖为碳源制得

LTO/C 的石墨化程度更高，更有利于提高电子电导

率，增强 LTO 的表面导电性。而且，UV 辐照后能

提高 LTO/C 的石墨化程度，从而进一步改善 LTO

的表面导电性。

图 9 为紫外辐照条件下 20% 葡萄糖/蔗糖为碳

源制得的 LTO/C 在 5C 倍率下的循环性能和库伦

效率。可以看出，UV-LTO-P 和 UV-LTO-Z 都表现

出接近 100% 的库伦效率。在 5C 下循环 50 次，UV-
LTO-P 样品的放电比容量为 114.4 mAh/g，相对于

UV-LTO-Z 的 放 电 比 容 量 （ 95.7 mAh/g） 提 高 了

19.5%，并且 UV-LTO-P 样品容量保持率达 97%。

可见在 UV 辐照后，相较于以蔗糖为碳源制得的

LTO/C，以葡萄糖为碳源制得的 LTO/C 放电比容量

更高，而且其容量保持率也很高。表明 UV 辐照减

小 LTO/C 的颗粒尺寸，不仅可以提高 LTO/C 的放

电比容量，也可以改善其循环性能。
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图 7    有无紫外辐照条件下 20% 葡萄糖/蔗糖为碳源制得 LTO/C 的充放电曲线
Fig. 7    Charge-discharge curves of LTO/C prepared with 20% glucose/sucrose as carbon source with or without ultraviolet

irradiation
 

通常碳包覆后，会在 LTO 的表面形成导电碳层，

从而抑制 LTO 团聚，提高 LTO 颗粒间的导电性，并

且包覆越均匀、石墨化程度越高，表面导电性越好。

而在紫外辐照后，LTO/C 的粒径减小，尺寸分布也

更均匀，大大提高了 Li+的扩散速率，有助于提高

LTO/C 的倍率性能，以及快速充放电能力。并且紫

•  76  •   钢  铁  钒  钛 2024 年第 45 卷



外辐照还能提高 LTO 的石墨化程度，进而改善

LTO 的表面导电性，提高 LTO 的电化学性能。与

无紫外辐照制得的 LTO/C 电化学性能相比，紫外照

射后 LTO/C 的倍率性能和循环稳定性更优异，即使

在 10C 高倍率下，仍然可维持较高的放电比容量

（101.5 mAh/g），并且减小了电极极化、抑制了容量

衰减。
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图 8    有无紫外辐照条件下 20% 葡萄糖/蔗糖为碳源制得 LTO/C 的倍率性能
Fig. 8    Rate performances of LTO/C prepared with 20% glucose/sucrose as carbon source with or without ultraviolet irradi-

ation
 
 

0 10 20 30 40 50
40

60

80

100

120

140

160

180

200

比
容

量
/(

m
A

h
·g

−1
)

循环次数

 UV-LTO-Z
 UV-LTO-P 60

80

100

120

库
仑

效
率

/%

 
图 9    紫外辐照条件下 20% 葡萄糖 /蔗糖为碳源制得的

LTO/C 在 5C 倍率下的循环性能和库伦效率
Fig. 9    Cycling  performance  and  coulombic  efficiency  of

LTO/C prepared  with  20% glucose/sucrose as  car-
bon source under ultraviolet irradiation at 5C

  

3    结论

以葡萄糖/蔗糖为碳源，通过光辅助溶胶-凝胶

法制备了 LTO/C 粉体，研究了葡萄糖/蔗糖碳源比

例和紫外照射对 LTO 显微结构和电化学性能的影

响，得到以下结论：

1）在葡萄糖/蔗糖碳源比例为 0～20% 情况下，

碳包覆和紫外辐照均不会改变 LTO 的尖晶石结构。

并且，随着碳源比例的增大，LTO 颜色从无包覆的

黄色逐渐变成 20% 情况下的黑色。与蔗糖为碳源

情况相比，葡萄糖为碳源包覆的 LTO 颜色更黑。而

且，紫外辐照工艺基本不会影响碳包覆效果。

2）在 20% 葡萄糖/蔗糖碳源比例下，紫外辐照

能够减小 LTO 颗粒尺寸并改善颗粒分布均匀性，而

且与蔗糖为碳源情况相比，葡萄糖为碳源的 UV-
LTO-P 样品颗粒尺寸更小，颗粒分布更均匀。

3）由于紫外辐照工艺引起的颗粒尺寸减小和充

放电过程极化程度的降低，使得所制备的 LTO/C 在

不 同 倍 率 下 的 放 电 比 容 量 均 高 于 无 紫 外 辐 照

LTO/C 的放电比容量。在 10C 放电倍率下，20% 葡

萄 糖 为 碳 源 的 UV-LTO-P 样 品 放 电 比 容 量 达 到

101.5 mAh/g。在 5C 倍率下循环 50 次，UV-LTO-Z
和 UV-LTO-P 样品容量保持率均在 97% 以上。
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