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Li4Ti5O12-C 复合材料的制备及性能 
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摘要：以葡萄糖为碳源，以 Li2CO3、TiO2 为原料，采用原位复合法制得不同碳质量分数的锂离子电池复合

负极材料 Li4Ti5O12-C。通过 X 射线衍射和扫描电子显微镜对复合材料的结构及表面形貌进行了表征，采用

恒流充放电和电化学阻抗等技术对复合材料进行电化学性能测试。结果表明：Li4Ti5O12-C 没有杂相，颗粒

均匀。其中，碳质量分数为 3%的复合材料在 0.5 C 下的首次放电比容量最高，为 185.9 mA·h/g，循环 50

次后，其放电比容量仍为 161.5 mA·h/g，容量保持率为 86.9%；在 4.0 C 下，其首次放电比容量为 106.9 

mA·h/g。与其他样品相比，碳质量分数为 3%的复合材料循环伏安氧化还原峰电位相差为 278.6 mV，溶液

阻抗为 6.198 Ω，电荷转移电阻为 187.2 Ω，电化学性能最好。 
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Abstract: Li4Ti5O12-C with different mass fractions of carbon were prepared by in-situ composite method 

using glucose as carbon sources, Li2CO3 and TiO2 as staring materials. The structure and surface morphology of 

the prepared composite materials were characterized by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron 

microscope (SEM). The electrochemical performances were investigated using constant-current charge- 

discharge and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The results showed that the synthesized 

Li4Ti5O12-C composite particles were homogeneous without impure phase. Among these samples, Li4Ti5O12 

with 3% mass fraction of carbon showed the highest first discharge capacity of 185.9 mA·h/g when 

discharging at 0.5 C rate, and the specific capacity remained 161.5 mA·h/g after 50 cycles with a capacity 

retention of 86.9%. However, the first specific discharge capacity was 106.9 mA·h/g when discharging at 

4.0 C rate. Compared with the other samples, Li4Ti5O12 with 3% mass fraction of carbon gave the smallest 

potential difference of 278.6 mV between the oxidation and reduction reaction. Its solution impedance was 

6.198 Ω, and charge transfer resistance was 187.2 Ω. Li4Ti5O12 with 3% mass fraction of carbon exhibited 

the best electrochemical performances. 
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目前，商业化锂离子电池负极材料多为碳材料。

但碳材料存在安全性能差、容易引起火灾等缺点[1-2]。

钛酸锂（Li4Ti5O12，以下简称 LTO）是一种循环性

能优良的“零应变”材料，其理论放电比容量为 175 

mA·h/g，工作电位为 1.56 V（vs. Li/Li+），该材料

可避免固体电解质界面膜（SEI）的形成，以及电解

液的分解[3-4]，被认为是最具商业价值的锂离子电池

负极材料之一。但 LTO 电导率低，锂离子扩散系数

小，导致其大倍率性能较差[5]。 

改善 LTO 倍率性能的常用方法有颗粒细化、离

子掺杂、表面包覆导电相材料（如 Ag、Cu、C 等）

及复合改性等[6-11]。其中，碳包覆是一种有效的改

性方法。目前，大多数文献以蔗糖、葡萄糖、淀粉、

柠檬酸、聚乙烯吡咯烷酮（PVP）等为碳源来合成

复合材料 LTO/C。比如，Ren[10]等以 PVP 为碳源，

采用固相法合成 LTO/C 复合材料，但 PVP 为碳源合

成成本较高。叶静雅[12]以葡萄糖为碳源，采用非原

位复合法合成 LTO/C，但该法存在合成时间长，且

大倍率下稳定性差等缺点。王姣丽[13]以葡萄糖为碳

源，采用非原位固相法制备 LTO/C，但制得的样品

团聚现象较为严重。 

基于此，本文以廉价的葡萄糖为碳源，以 Li2CO3、

TiO2 为原料，采用原位复合法合成 LTO-C 复合负极

材料，并对其结构、形貌及电化学性质进行了考察。

本文的结果对制备性能优良的锂离子电池负极材料

具有一定的理论指导意义。 

1  实验部分 

1.1  主要试剂与仪器 

Li2CO3、TiO2、葡萄糖（AR，上海阿拉丁生化

科技股份有限公司）；无水乙醇（AR，天津市科密

欧化学试剂有限公司）。 

SKC-6-12 型节能程控管式炉（杭州卓驰仪器有

限公司）；D/max-ⅢA 型 X 射线衍射仪（日本 Rigaku

公司）；S-3400 N 型扫描电子显微镜（日本 Hitachi

公司）；ZKX 型真空手套箱（南京大学仪器厂）；

CHI660E 型电化学工作站（上海辰华仪器有限公

司）；BST-5V5 mA 型电池性能测试系统（深圳市新

威尔电子有限公司）。 

1.2  合成 

按锂与钛物质的量比为 4.2∶5.0 称取 0.6206 g 

Li2CO3和 1.5978 g TiO2，倒入研钵，分别加入 0.0468、

0.1425、0.2413、0.5086 g 的葡萄糖，使合成产物中

碳的质量分数分别为 1%、3%、5%和 10%。再加入

少量无水乙醇作为分散剂，充分研磨，在氩气气氛

下以 5 ℃/min 的升温速率升到 800 ℃，保温 10 h，

自然冷却至室温，得到不同碳质量分数的 LTO-C，分

别记为 LTO-C 1%、LTO-C 3%、LTO-C 5%、LTO-C 

10%。 

1.3  表征 

采用EDS能谱和热重技术检测样品中碳的质量

分数；采用 X 射线衍射仪进行样品的物相分析〔Cu

靶 Kα辐射，管电压 30 kV，管电流 20 mA，扫描范

围 10°~80°，扫描速度 6（°）/min）〕；采用扫描电子

显微镜对合成样品进行形貌分析。 

1.4  电池的组装 

将 LTO-C、导电剂乙炔黑和粘结剂聚偏氟乙烯

按质量比 8∶1∶1 混合后，加入溶剂 N-甲基-2-吡咯

烷酮，湿磨成均匀浆料，然后涂敷在 Cu 箔上。在

120 ℃下干燥 4 h，经裁剪（直径 14 mm）作为电极。

金属 锂 片作 为对 电 极， 隔膜 为 微孔 聚丙 烯膜

（Celgard 2400），电解液为 1 mol/L LiPF6 溶液（碳

酸乙烯酯与碳酸二甲酯的体积比为 1∶1），在充满

氩气的手套箱中组装成 CR2023 型纽扣电池。 

1.5  电化学性能测试 

采用恒流充放电测试仪在不同的倍率下对电池

进行恒流充放电测试，电压范围为 1.0~2.5 V。采用

电化学工作站对电池进行交流阻抗和循环伏安测

试，其中，交流阻抗测试频率范围为 0.01~100 kHz，循

环伏安测试电压范围为1.0~2.5 V，扫描速率为0.1 mV/s。 

2  结果与讨论  

2.1  X 射线衍射分析 

不同碳质量分数 LTO-C 的 X 射线衍射图见图 1。 
 

 
 

图 1  不同碳质量分数 LTO-C 的 X 射线衍射图 
Fig. 1  XRD patterns of LTO-C with different mass 

fractions of carbon 
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由图 1 可见，4 个样品在 2θ 为 18.8°、35.6°、

43.2°、47.4°、57.2°、62.8°、66.1°、74.3°、75.4°、

79.3°处均出现了衍射峰，分别对应 LTO 的（111）、

（311）、（400）、（331）、（333）、（440）、（531）、（533）、

（622）和（444）晶面衍射，4 个样品均无杂峰存

在，说明合成的产物均为纯相结构 LTO-C。所有样

品均没有检测到碳的特征峰，这可能是由于样品中

碳的含量较少，样品表面包覆的碳为无定形碳。 

2.2  扫描电子显微镜分析 

不同碳质量分数 LTO-C 的扫描电镜照片见图

2。由图 2 可知，合成的粉末晶粒表面较为光滑，分

散性较好，晶粒大小均匀，晶粒尺寸约为 500 nm。

当碳质量分数较低时，合成的粉末无明显的团聚现

象，当碳质量分数达到 10 %时，合成粉末团聚较

严重。 
 

 
 

a—LTO-C 1%；b—LTO-C 3%；c—LTO-C 5%；d—LTO-C 10% 

图 2  不同碳质量分数 LTO 的扫描电镜照片 
Fig. 2  Scanning electron micrographs of LTO powders with 

different mass fractions of carbon 
 

2.3  EDS 能谱分析  

不同碳质量分数 LTO-C 粉末的能谱图见图 3。 
 

 
 

图 3  不同碳质量分数 LTO 的 EDS 能谱图 
Fig. 3  Energy spectra of LTO with different mass fractions 

of carbon 

由图 3 可知，4 个样品均有碳元素存在，样品 LTO-C 

1%、LTO-C 3%、LTO-C 5%和 LTO-C 10%表面包覆

的碳质量分数依次为 0.95%、2.93%、4.89%和 9.94%。 

2.4  电化学性能分析  

不同碳质量分数 LTO-C 组装成的电池在 0.5 C 下

的首次充放电曲线见图 4。由图 4 可见，4 个样品都

有两个明显的充放电平台，这两个平台分别对应着

如下的氧化还原反应。 
_+

4 5 12 7 5 12Li Ti O +3Li +3e Li Ti O  

由图 4 可知，LTO-C 1%、LTO-C 3%、LTO-C 5%

和 LTO-C 10%的首次放电比容量分别为 165.6、

185.9、162.3 和 137.8 mA·h/g，对应的库伦效率（放

电比容量与充电比容量的比值）为 105.7%、107.8%、

107.5%和 107.9%。LTO-C 3%具有最高的放电比容量。 
 

 
 

图 4  不同碳质量分数 LTO-C 在 0.5 C 下的首次充放电曲线 
Fig. 4  Charge and discharge curves of LTO-C with different 

mass fractions of carbon at 0.5 C rate 
 

不同碳质量分数 LTO-C 在 0.5 C 下的循环性能

曲线见图 5。由图 5 可知，循环 50 次后，LTO-C 1%、

LTO-C 3%、LTO-C 5%和 LTO-C 10%的放电比容量

分别为 154.0、161.5、128.1 和 116.1 mA·h/g，对

应的容量保持率依次为 93.0%、86.9%、78.9%和

84.3%。随着碳质量分数的增加，复合材料的电化学

性能先变好后变差。原因可能是碳作为电子导体，

提高了材料的导电性，但是碳质量分数过低，改善 
 

 
 

图 5  不同碳质量分数 LTO-C 在 0.5 C 下的循环性能曲线 
Fig. 5  Cycling performance curves of LTO-C with different 

mass fractions of carbon at 0.5 C rate 
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效果不明显，碳质量分数过高，容易使样品团聚，

活性材料的含量降低，使得样品的电化学性能较差[14]。

所以，LTO-C 3%的电化学性能最优。 

LTO-C 3%在不同倍率下的充放电曲线和循环

性能曲线分别见图 6a、b。由图 6a 可知，样品 LTO-C 

3%在 0.5、1.0、2.0 和 4.0 C 倍率下的放电比容量分

别为 180.7、144.6、126.2 和 106.9 mAh/g。由图 6b

可知，随着放电倍率的增大，放电比容量阶梯状下降，

当再次回到 0.5 C 时，放电比容量仍高达 156.8 mAh/g。

从图 6b 还可看出，除首次循环外，其他循环次数的

库伦效率均接近 100%。可见合成的 LTO-C 3%具有

较好的倍率性能。 
 

 
 

图 6  LTO-C 3%在不同倍率下的首次充放电曲线（a）和

循环曲线（b） 
Fig. 6  (a) charge and discharge curves and (b) cycling 

performance curves of LTO-C 3% at different charge- 
discharge rates 

 

不同碳质量分数 LTO-C 的循环伏安曲线见图

7，每个样品循环 3 次。 
 

 

 

 
 

图 7  不同碳质量分数 LTO-C 的循环伏安图 
Fig. 7  Cyclic voltammograms of LTO-C with different 

mass fractions of carbon 
 

由图 7 可知，每个样品均有 1 对非常明显的氧

化还原峰，分别对应 Li+嵌入和脱出 LTO 晶格。由

图 7 看出，除首次循环外，第 2 次和第 3 次循环曲

线能较好重合，说明随着循环次数增加，复合材料

的可逆性逐渐变好。图 7 还可看出，LTO-C 3%循环

伏安曲线（图 7b）第 1 次循环中的氧化还原峰电位

差为 278.6 mV，小于其他 3 个样品（LTO-C 1%的电

位差为 362.1 mV，LTO-C 5%的电位差为 322.2 mV，

LTO-C 10%的电位差为 331.8 mV），样品 LTO-C 3%的

峰电流为 1.985 mA，说明 LTO-C 3%具有更好的电化

学可逆性和大倍率性能。 

不同碳质量分数 LTO-C 循环前的交流阻抗曲线

及其等效电路图见图 8。由图 8 可知，4 种样品的交

流阻抗曲线均由 1 个半圆和 1 条斜直线组成。中高

频区的半圆代表电荷转移过程，可由此模拟计算出
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电荷转移电阻 Rct；低频区的斜线代表 Warburg 扩散

过程[15]，可由此模拟计算出 Warburg 阻抗 Rw，等 

效电路中的 Rs 为溶液阻抗，CPE 代表电容。不同碳

质量分数 LTO-C 循环前的 Rs 和 Rct 见表 1。由表 1

可知，LTO-C 3%的电荷转移电阻最小，说明锂离子

在样品 LTO-C 3%中嵌入和脱出比在其他 3 个样品

中更为容易。 
 

 
 

图 8  不同碳质量分数 LTO-C 循环前的交流阻抗曲线及

等效电路图 
Fig. 8  Electrochemical impedance spectra before cycling 

for the LTO-C with different mass fractions of carbon 
 
表 1  不同碳质量分数 LTO-C 循环前的 Rs 和 Rct 

Table 1  Values of Rs and Rct of the LTO-C with different mass 
fractions of carbon before cycling  

 Rs/Ω Rct/Ω 

LTO-C 1% 10.440 278.5 

LTO-C 3% 6.198 187.2 

LTO-C 5% 12.178 378.0 

LTO-C 10% 12.550 387.7 

3  结论 

采用原位复合法制得的锂离子电池负极材料

LTO-C 无杂相存在，颗粒表面较光滑，大小均匀，

晶粒尺寸约为 500 nm。与其他 3 个样品相比，LTO-C 

3%在 0.5 C 下首次放电比容量最高，为 185.9 mAh/g。在

4.0 C 下，LTO-C 3%的首次放电比容量为 106.9 mAh/g。

循环伏安显示，LTO-C 3%的氧化还原峰电位差为

278.6 mV，峰电流为 1.985 mA。交流阻抗显示，

LTO-C 3%的电荷转移电阻最小，Rct 为 187.2 Ω。合

成的复合负极材料中，LTO-C 3%的电化学性能最

优。接下来可以对 LTO 进行离子掺杂和表面修饰， 
 

以进一步提高该材料的倍率性能和循环性能，使其

成为最具潜力的锂离子电池负极材料之一。 
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