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摘 要: 以 LiOH 溶液和不同粒径的自制球形 TiO2 为反应物, 通过水热法快速地合成了尖晶石型结构的球形

Li4Ti5O12, 并考察了材料合成的水热反应机理和电化学性能。TiO2 在 100℃、5 mol/L LiOH 溶液中经水热反应 20 h

得到前驱体, 再经 800℃热处理 2 h 便可得到粒径大小不同(0.5~1.5 µm)且分布均匀的球形尖晶石 Li4Ti5O12 材料。

LiOH 在水热反应条件下扩散到球形 TiO2 内部, 得到在分子水平混合均匀的 Li-Ti-O 中间体, 利于高温下生成纯相

的尖晶石 Li4Ti5O12。所得粒径大小不同的 Li4Ti5O12 材料均表现出稳定的电化学循环充放电性能, 其中, 粒径为

0.5 µm 的 Li4Ti5O12 材料的电化学性能最好: 室温下, 以 0.2 C 的倍率进行充放电, 其可逆容量达到 158 mAh/g, 70

周后容量保持率高于 99%; 同时还表现出优异的高温循环稳定性, 55℃下以 0.2 C 的倍率进行充放电, 50 次循环后

其可逆放电比容量仍能达到 125 mAh/g。 
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Abstract: Self-made TiO2 with different particle sizes was adopted to react in LiOH solution via a fast hydrothermal 

process, from which spherical spinel lithium titanium oxide Li4Ti5O12 was efficiently prepared. In detail, precursor was 

obtained from hydrothermal reaction between TiO2 with 5 mol/L LiOH solution at 100℃ for 20 h, and Li4Ti5O12 was 

synthesized by calcining the precursor at 800℃ for 2 h. The mechanism of the hydrothermal process discussed show 

that an even Li-Ti-O mixture is formed during Li cation diffusing into the TiO2, resulting in the structure conversion to 

pure Li4Ti5O12 fast at high temperature. While all the obtained Li4Ti5O12 with different particle sizes show stable elec-

trochemical cycling ability, the 0.5 µm Li4Ti5O12 exhibits optimal electrochemical performance. Its initial discharge 

capacity reaches 158 mAh/g at 0.2 C and more than 99% of capacity is retained after 70 cycles, while the reversible 
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capability readily exceeds 125 mAh/g after 50 cycles at 0.2 C at 50℃. 

Key words: lithium-ion secondary battery; hydrothermal synthesis; spherical; Li4Ti5O12 

 
 
 
 

锂离子二次电池具有工作电压高、能量密度高、

使用寿命长及环境友好等特点, 已广泛作为手机、

数码相机和笔记本电脑等便携式数码产品的电源, 

并且有可能成为电动汽车和电力储能设备最合适的

动力电池之一[1-4]。以碳质材料为负极的电池使用寿

命较短, 在大倍率的充放电过程中由于电池热量积

累而迅速升温引发燃烧、爆炸等安全性问题, 因此

限制了其在电动汽车和电力储能设备等大型电器中

的应用[5-7]。近年来, 众多研究者积极寻找性能优良

能够替代碳质材料的负极材料 , 如金属氧化物

MO(M=Cu, Co, Ni, Sn)、金属氮化锂 LiMN(M=Cu, Co, 

Ni)和合金等[8-11]。其中, Li4Ti5O12 稳定的氧化物结构

使其在快速充放电过程中具有极佳的循环稳定性和

安全性, 具有较高的放电平台(1.55V vs Li+/Li), 是最

有潜力的高功率锂离子二次电池的负极材料[4, 12-15]。 

纯的尖晶石Li4Ti5O12材料的电子和离子电导率

较低(分别为 10-13 S/cm 和 10-9~10-13 cm2/s [16])利用金

属或离子掺杂(Al、Ag、Co、Ga 和 F-)[17-19]和包覆[20-22]

可以提高其电导率, 改善提高其电化学性能, 但所

得材料粒径、形貌较难控制。球形颗粒由于具有优

异的流动性和分散性, 有利于颗粒间的接触使产物

紧密堆积, 具有较高的振实密度[16], 因此很多研究

通过溶胶-凝胶法、微乳液法、溶剂热法、电喷雾沉

积等方法合成了球形 Li4Ti5O12 材料[23-28]。但上述方

法骤繁琐、化学反应时间较长且所用原料对环境有

污染, 不易于工业化生产。并且制备的材料粒径多

为纳米级, 而纳米材料的振实密度较小导致电池的

能量密度较低, 较大的比表面积又会导致材料在充

放电过程中容量迅速下降[29-30]。 

前期我们报道了一种新型的水热合成方法[31- 32], 

该法能够简单快速地合成形貌粒径可控且电化学性

能优良的球形 Li4Ti5O12 材料, 本工作通过热重分析

仪(TG-DSC)、X 射线粉末衍射仪(XRD)、扫描电子

显微镜(SEM)和比表面积测试仪(BET)等方法考察了

水热法制备 Li4Ti5O12 材料的影响因素, 并对水热法

快速合成球形 Li4Ti5O12 材料的反应原理进行讨论。 

1  实验方法 

1.1  Li4Ti5O12 的合成 

将 LiOH·H2O(分析纯, 汕头市西陇化工厂有限

公司)与TiO2(上海跃江钛白化工制品有限公司)按化

学计量比混合后, 在高能球磨机(PULVERISETTE 7 

premium line, Fritsch, 德国)中以无水乙醇为分散剂

研磨 1 h, 随后置于 100℃烘箱中干燥 1 h, 取出再研

磨 10~15 min, 所得混合物用于热重分析。 

将硫酸钛(化学纯, 国药集团化学试剂有限公

司)溶于蒸馏水, 得到 0.2~0.8 mol/L 的溶液, 再将硫

酸钛溶液与正丙醇(分析纯, 北京益利精细化学品

有限公司)以 1:1(体积比)的比例混匀, 并在 80℃的

水浴中水解得到不同粒径的球形 TiO2。 

称取一定量 LiOH·H2O 室温下溶于蒸馏水, 分

别配制浓度为 1 mol/L 和 5 mol/L 的 LiOH 溶液。按

化学计量比称取自制的球形 TiO2 与上述不同浓度

氢氧化锂溶液, 在水热反应釜中混合均匀, 将反应

釜置于 100℃的烘箱中反应 20 h, 得到水热反应前

驱体 P1 和 P2。将所得的前驱体研磨, 置于马弗炉

中, 800℃空气气氛热处理 2 h, 得到 Li4Ti5O12 样品。 

1.2  Li4Ti5O12 的物理化学性能分析 

通过热重分析仪(TG-DSC, SETARAM, 法国)

对前驱体进行分析。通过 X 射线粉末衍射仪(XRD, 

Rigaku, D/max-2500, 日本)对产物的晶体结构进行

测定, 测试条件为 Cu Kα 靶, 石墨单色器, 扫描速

率为 5/min, 扫描范围为 10°~90°。采用扫描电子显

微镜(SEM, JSM-5600LV, 日本)表征产物的形貌。通

过比表面积测试仪(ASAP 2010, MICROMETER, 美

国), 以 BET 法用液氮吸附测试三种不同粒径大小

的球形 Li4Ti5O12 材料的比表面积。 

1.3  Li4Ti5O12 电池的制备 

将 Li4Ti5O12、导电剂、聚偏氟乙烯(PVDF)按

90:4:6 的质量比混合均匀 , 搅拌成一定粘度的电

极浆料, 涂覆在铝箔上, 经过烘干、碾压、裁剪等

步骤制成研究电极。以金属锂为对电极, 1 mol/L

的 LiPF6/EC+DMC+EMC(体积比 1:1:1)溶液为电

解液, 在充满氩气的手套箱中组装成 CR2032 型

扣式电池。 

1.4  电化学性能测试 

组装好的电池在室温下(25℃)放置 24 h, 采用

电池测试仪(Land-2001A, 武汉金诺电子有限公司)

进行恒流充放电 , 评价电池的充放电性能、功率

性能和循环性能等, 充放电电压范围为 2.5~1.0 V 

(vs. Li+/Li)。 
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2  结果与讨论 

2.1  TG-DSC 分析 

图 1 为水热法所得前驱体(a)和传统固相法球磨

后所得混合物(b)的 TG-DSC 曲线, 从图中可以看出, 

两种方法所得的前驱体高温加热的反应历程是不同

的。图 1(a)表明, 水热法所得前驱体高温处理时连续

失重, 120℃以下的失重是由于前驱体吸附的少量水

所致; 在 150~600℃之间的连续失重是 Li+在前驱体

中重排形成 Li4Ti5O12 造成的, 并伴随着宽的放热峰; 

当温度大于 600℃后, TG曲线上没有明显的失重, 表

明已经生成了 Li4Ti5O12。整个反应过程中体系失重

为 7.4%, 与理论值 7.3%的失重比例十分接近。 

相比而言, 从图 1(b)可以看出, 反应物 TiO2 和

LiOH·H2O 通过固相机械球磨所得的样品是一个非

均相的混合物, 在 TG 曲线上表现出明显的分段失

重。在 100℃附近的失重是混合物失去水所致, 并伴

随强的吸热峰; 在 400~600℃之间的连续失重是

LiOH 分解扩散与 TiO2 反应形成 Li4Ti5O12 造成的, 

在 430℃有明显的吸热峰; 之后继续加热没有明显 

 

图 1  水热法所得前驱体(a)和固相法机械研磨所得混合物(b)

的 TG-DSC 曲线 

Fig. 1  TG-DSC curves of (a) precursor obtained by hydro-
thermal method and (b) mechanical mixture of TiO2 and 
LiOH·H2O obtained by solid-state method 

失重, 表明已经完全生成 Li4Ti5O12
 [33]。 

2.2  XRD 晶体结构和 SEM 形貌分析 

图 2 为 TiO2与不同浓度的 LiOH 溶液水热反应

所得前驱体的 XRD 图谱 , 从图中可以看出 , 当

LiOH 浓度为 1 mol/L 时, 水热反应所得前驱体 P1

的 XRD 图谱与反应原料 TiO2 相近, 只在 2=43.7°

附近出现了 Li2TiO3 的衍射峰。当 LiOH 溶液浓度

提高到近饱和浓度的 5 mol/L 时, 水热反应所得前

驱体 P2 除了包含反应物 TiO2 的衍射峰以外, 还出

现了 Li2TiO3 的所有特征衍射峰(JCPDS 3-1024), 

表明 P2 是 TiO2 与 Li2TiO3 的一个均相混合物, 与

P1 明显不同。 

两种前驱体 P1 和 P2 经 800℃高温处理 2~10 h

所得 Li4Ti5O12 样品的 XRD 图如图 3 所示。从图 3(a)

可以看出, 前驱体 P1 经 800℃热处理 2 h 的产物含

有金红石型 TiO2 杂质, 即使将热处理时间延长至

5 h 和 10 h, 最终所得产物中仍有 TiO2 杂质。前驱

体 P2 经 800℃热处理 2 h 后可得到纯相尖晶石

Li4Ti5O12 材料(图 3(b))。 

将自制的粒径大小不同的球形 TiO2 与 5 mol/L 

LiOH 溶液在 100℃下水热反应 20 h, 所得前驱体经

800℃热处理 2 h 得到不同粒径大小(0.5~1.5 µm)的

Li4Ti5O12 材料, 其 XRD 图谱如图 4 所示。从图 4 可

以看出, 不同粒径大小的材料的 XRD 谱图几乎一

样, 2θ=18.4°、35.6°、43.3°、47.4°、57.2°、62.8°和

66.1°等处出现的衍射峰, 与标准 Li4Ti5O12 的 XRD

衍射峰一致(Fd3m, JCPDS 49-0207), 表明产物具有

单一的立方尖晶石相结构。通过 Jade 5.0 软件对产

物的衍射数据进行精修并计算得到不同粒径大小 

 

图 2  TiO2与不同浓度 LiOH 溶液(1 mol/L 和 5 mol/L)反应所

得前驱体的 XRD 图谱 

Fig. 2  XRD pattern of the precursors obtained from the 
hydrothermal reaction between TiO2 and LiOH solution with 
different concentrations (1 mol/L and 5 mol/L)  
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图 3  水热反应所得前驱体(P1 和 P2)经 800℃高温热处理 2~ 

10 h 所得 Li4Ti5O12样品的 XRD 图谱 

Fig. 3  XRD patterns of the product by calcining precursor (P1 

and P2) at 800℃ for 2 to 10 h  

 

图 4  水热法制备的不同粒径大小的 Li4Ti5O12的 XRD 图谱 

Fig. 4  XRD patterns of Li4Ti5O12 obtained by the hydrother-
mal method with different particle sizes 

 

Li4Ti5O12 的晶胞参数分别为 0.8358、0.8356 和

0.8355 nm, 与文献报道的一致[4]。 

图 5 为通过水热法所得前驱体及不同粒径大小

Li4Ti5O12 的 SEM 图片, 从图中可以明显看出, 水热

反应后所得前驱体(a′-c′)均为球形与原料 TiO2 的形

貌类似, 并且前驱体高温处理后所得的不同粒径材

料都呈球形(a-c), 表面光滑致密, 粒径大小与预期

一致, 分别为 0.5、1.0、1.5 µm。结果表明, 通过此

水热方法可以得到高纯度、粒径可控的 Li4Ti5O12 材

料。 

利用优化工艺条件制备的不同粒径大小材料中, 

粒径为 0.5 μm的 Li4Ti5O12材料的比表面积最大, 达

到 5.80 m2/g, 粒径为 1.0 μm 和 1.5 μm 的 Li4Ti5O12

材料的比表面积分别为 3.82 和 1.21 m2/g。 

2.3  水热反应机理研究 

对于 TiO2 与 LiOH 生成 Li-Ti-O 的水热反应历

程 , 目前有两种观点 : 一是溶解–沉积机理 , 即

TiO2 溶解在 LiOH 中, 随后以 Li-Ti-O 的形式析出; 

另一种观点认为 LiOH 与 TiO2 直接反应, 在 TiO2

颗粒的表层原位生成 Li-Ti-O[34-35]。根据图 2 和图

3 的 XRD 结果可知, 水热反应所得前驱体主要为

Li-Ti-O 和 TiO2 的混合物, 未见明显的 LiOH 峰。

由于参与水热反应的 TiO2 为球形形貌, 结合图 5

的 SEM 结果可知, 反应混合物经过水热反应后所

得前驱体的形貌与反应物 TiO2 的粒径和形貌相比

没有明显的区别, 均为表面光滑的球形颗粒, 而且

前驱体经 800℃热处理后产物的粒径和形貌仍然没

有明显变化, 基本上保持球形形貌。 

根据上述结果可知 , 水热反应条件下 , LiOH

充分扩散到球形 TiO2 的内部, 得到了在分子水平

混合均匀的 Li-Ti-O 前驱体, 主要是 LiOH 与 TiO2

发生直接反应 , 在 TiO2 颗粒的表层原位生成了

Li-Ti-O。由于所得前驱体为混合均匀的 TiO2 与

Li-Ti-O 混合物, 所以 800℃处理 2 h 后, 混合物经

相变便得到了不含杂质相的 Li4Ti5O12。与传统的固

相合成法相比, 水热法合成材料时间大大缩短。固

相合成法中 TiO2 和 LiOH/Li2CO3 是简单的物理混

合 过 程 , 需 要 的 扩 散 距 离 比 用 水 热 法 所 得

Li-Ti-O/TiO2 中间体结构更长, 而且物理混合所得

中间体中 Li、Ti 原子分布的均匀程度也比水热法

差。因此, 固相反应若要得到纯相 Li4Ti5O12, 相同

的热处理温度下所需反应时间更长 , 或者采用更

高的反应温度。 

2.4  不同粒径大小Li4Ti5O12材料的电化学性能 

图 6 为不同粒径 Li4Ti5O12 材料((a) 0.5 µm, (b) 

1.0 µm, (c) 1.5 µm)组装的电池在室温下(25℃)的放

电比容量–循环图。从图 6A 可以看出, 以 35 mA/g

的恒电流进行充放电时 , 所有电池的首次循环都

出现了不可逆容量 , 但在接下来的循环中并没有

出现容量衰减。样品 a 的容量最高, 在 70 次循环

后仍保持了 158 mAh/g 的容量, 容量保持率达到了

99%以上。与样品 a 相比, 样品 b 和 c 的容量较低 



1246 无 机 材 料 学 报 第 31 卷 
 
 
 

,    

 

图 5  水热反应所得前驱体(a′-c′)和高温处理后所得不同粒径大小的 Li4Ti5O12 (a-c)的 SEM 图片 

Fig. 5   SEM images of precursors (a′-c′) after hydrothermal reaction and the final spherical Li4Ti5O12 (a-c) samples with different 
particle sizes  

(a) 0.5 µm; (b) 1.0 µm; (c) 1.5 µm 

 
图 6  不同粒径大小 Li4Ti5O12材料在不同充放电倍率下的放电比容量–循环图 

Fig. 6  Cycle performance of Li4Ti5O12 with different particle sizes at various charge/discharge rates  
A: 0.2 C (35 mA/g); B: 0.2 C-2 C (35–350 mA/g) 

 

但同样具有较高的循环稳定性, 70 个循环后容量分

别为 138 mAh/g 和 132 mAh/g。材料的容量发挥与

其粒径大小有密切关系 , 样品 a 的粒径较小为

0.5 μm, 比表面积较大, 有利于 Li+的扩散和材料与

电解质接触[36-38]。 

图 6B 是以 0.2C (35 mA/g)~2C (350 mA/g)的不

同充放电倍率进行测试时电池的放电比容量循环图, 

从图中可以看出, 粒径为 0.5 μm的 Li4Ti5O12表现出

良好的倍率性能 , 在 2C 的放电倍率下仍可放出

130 mAh/g 的容量。这与前述分析的样品由粒径均

匀、0.5 μm 左右的球形颗粒组成, 锂离子在其中需

要的扩散距离较短相一致。而随着材料粒径的增加, 

样品的大电流充放电能力较差 , 尤其是粒径为

1.5 μm 的 Li4Ti5O12, 在 2C 的放电电流下只有

60 mAh/g 左右的容量。 

2.5  Li4Ti5O12 材料的高温电化学性能 

将不同粒径大小的Li4Ti5O12材料组装成电池在

55℃下, 以 0.2 C 的倍率进行充放电实验, 测试其高

温循环性能, 结果如图 7 所示。从图 7 可以看出, 粒

径为 0.5 μm 的样品表现出较好的电化学性能, 其首

次放电比容量为 139 mAh/g, 在之后的几次充放电

循环中容量有轻微衰减, 但随着充放电的继续进行, 

特别是第 5 次以后电池表现出极佳的循环稳定性, 

且放电比容量保持在 125 mAh/g。粒径为 1.0 μm 和

1.5 μm 的 Li4Ti5O1 2 材料 ,  首次放电比容量为

116.9 mAh/g和 99.5 mAh/g, 在随后的充放电循环过

程中, 放电比容量逐渐下降, 粒径为 1.5 μm 的样品

容量衰减尤为明显, 充放电 50 次后, 放电比容量仅

为 82 mAh/g, 容量保持率为 82.4%。以上结果表明, 

通过水热法制备的粒径为 0.5 μm 的球形 Li4Ti5O12 
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图7  不同粒径Li4Ti5O12材料(0.5 ~1.5 μm)的高温循环容量图 

Fig. 7  Cycle performance of as-obtained different particle sizes 
(0.5~1.5 μm) Li4Ti5O12 under high temperature 
 

材料表现出优异的高温循环稳定性。 

3  结论 

本文详细研究了水热法制备 Li4Ti5O12材料的工

艺和材料性能。TiO2 与 5 mol/L LiOH 溶液在 100℃

下水热反应 20 h 得到均相的 Li-Ti-O 前驱体, 再在

800℃高温热处理 2 h便可得到不同粒径的微米级球

形尖晶石 Li4Ti5O12 材料。电化学性能测试表明, 不

同粒径大小的Li4Ti5O12材料均表现出极佳的循环稳

定性能, 其中, 粒径为 0.5 µm 的Li4Ti5O12材料的电

化学性能最好: 25℃下, 0.2 C 的倍率进行充放电, 

其可逆容量达到 158 mAh/g; 在 2 C 的倍率条件下

进行充放电, 其可逆容量仍可达到 124 mAh/g。另外, 

这种粒径的材料还表现出优异的高温循环稳定性能, 

55℃下, 以 0.2 C 的倍率进行充放电, 其放电比容量

为 125 mAh/g, 50 次循环容量几乎无衰减。 
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