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Li4Ti5O12的溶胶-凝胶法制备及形成机理

杨建文   钟 晖  钟海云  戴艳阳  赵 绚
(中南大学冶金科学与工程学院  长沙  410083)

摘  要  用溶胶-凝胶法合成了纯尖晶石相纳米晶 Li4Ti5O12，并对其形成机理进行了研究。IF分

析表明，水相中与有机交联剂介质中合成的前驱体结构非常相似，柠檬酸根与 Ti(Ⅳ)为单齿方式配位，

钛与氧形成了[－O－Ti－O－]n 聚合链；TG-DTA 和 XRD 分析表明，前驱体热分解经历了有机物热

分解、碳链断裂燃烧与 Li4Ti5O12形成及晶形成长等阶段；前驱体在热分解的同时就形成了 Li4Ti5O12，

钛元素在反应过程中经历了锐钛矿型-TiO2 中间相，700℃时已成为单一相纳米晶 Li4Ti5O12。800℃合

成粉末的 SEM研究表明，产物粒度分布均匀，为球形颗粒的疏松多孔聚集体。
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Preparation and Mechanism of Li4Ti5O12 by Sol-gel Method
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Abstract  Spinel Li4Ti5O12 was prepared by sol-gel method with citric acid, titanium salt, lithium

hydroxide, and the formation mechanism of Li4Ti5O12 was studied. According to IR, TGA-DTA , XRD and

SEM analysis, the precursors using or without using organic crosslinking agent had similar combinative

characters. Citrate could coordinate with Ti(Ⅳ) through a monodentate, and there were [-O-Ti-O-]n chains in

the precursors. In air, thermal decomposition of precursors involved in organic and carbon chains oxidation,

and Li4Ti5O12 crystal formation and growth. Single phase nanocrystalline Li4Ti5O12 were made at 700℃, and

ana-TiO2 intermediate phase was experienced. The Li4Ti5O12 powders made at 800℃ were porous and loose

aggregates, and fine particle size distribution.
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“零应变”电极材料尖晶石型 Li4Ti5O12具有优良的循环性能和安全性能，其纳米晶 Li4Ti5O12

还具有非常优良的大电流充放电性能，Li4Ti5O12 是较为理想的下一代锂离子电池负极材料
[1~3]，

美国、加拿大、欧盟、日本、韩国等国家都在积极研究。Li4Ti5O12 制备方法主要有固相反应法

和溶胶-凝胶法等。固相反应法适合规模化生产，但固相反应法产物一般为µm 级颗粒，粒度分
布不均匀，通常需要进行深度粉碎和精细分级才能获得综合性能较好的目标产物；溶胶-凝胶法
反应物是原子水平混合，反应温度低，时间短，可以合成超细或纳米晶产物，因此溶胶-凝胶法
Li4Ti5O12的各项性能明显优于固相反应法

[2]。但是溶胶-凝胶法制备 Li4Ti5O12 主要采用价格较高

的有机物作原料，致使方法成本较高，限制了其实际应用。

                                                       
杨建文  男，36岁，博士生，现从事电化学电容器研究。*联系人
2004-02-23收稿，2004-06-20接受



http://www.hxtb.org                      化学通报  2004年  第 67卷                             w107

2

柠檬酸钛溶胶-凝胶法已被研究用于制备纳米 TiO2

和其它钛基复合氧化物，目前还没有用此方法制备

Li4Ti5O12 的报道。笔者用价格比较低廉的无机物和柠檬

酸为原料，通过工序比较简单的溶胶-凝胶法制备了纳
米晶 Li4Ti5O12 粉末，并对溶胶-凝胶法合成的前驱体的
组成特征、热反应机理以及产物的生成机理进行了探

讨。

1实验

1.1尖晶石 Li4Ti5O12的制备

溶胶-凝胶法制备 Li4Ti5O12过程如图 1 所示。实验
所用原料均为分析纯试剂。

1.2仪器与测试
用岛津 IR-450S 红外光谱仪测定前驱体成分的主

要特征(KBr 压片)；用 Perkin-Elmer TGS-2 型和 DTA-
1700 型热分析仪对前驱体的热分解过程进行热分析(参比物α-Al2O3，空气流速 100mL/min，升
温速率 20℃/min)；日本理学 X 射线衍射仪进行物相和结构分析(50kV×100mA, Cu-Kα1,
λ=1.54056Å)；JSM-5600L V型扫描电子显微镜观察粉末形貌。

2机理分析

2.1前驱体的 IF分析

图 2  前驱体的 IR分析
Fig.2  IR analysis of percursor

有关柠檬酸根与 Ti(Ⅳ)的结合方式的报道还存在诸多分歧：一般认为柠檬酸根与 Ti(Ⅳ)形成
了螯合物，在乙醇或乙二醇存在下加热产生交联或非交联状聚酯化反应，金属离子以分子间形

式联接，并认为在水介质中不会形成溶胶-凝胶[4]。显然大量使用醇类有机物作交联剂极大地限

制了方法的实用化。有的文献则证明柠檬酸根与 Ti(Ⅳ)以单齿方式结合[5]；有的文献没有使用醇
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图 1  溶胶凝胶法合成 Li4Ti5O12流程图

Fig.1  Flow chart for the synthesis procedure of by
Li4Ti5O12 sol-gel methode
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类交联剂，认为化合物结构中存在 Ti＝O 键[6]。本文方法没有使用醇类交联剂，前驱体制备过

程在水相中完成，因此有必要对其结构特征进行分析，图 2为前驱体的 IR图谱。
羧酸根与金属离子之间有单齿配位、双齿配位和桥式配位等 3 种形式。羧酸根配位后两个

伸缩振动的∆值(∆=υa-υs)与相应的游离 RCOO-的Δ值相比：单齿配位增大，双齿配位减小，桥
式配位接近[6,7]。图 2 中前驱体柠檬酸根Δ值为 214cm-1(1611.45cm-1－1397.21cm-1)，大于柠檬
酸钠的∆值(196cm-1)，可以认为柠檬酸根与 Ti(Ⅳ)为单齿配位形式[6]。

801.15cm-1面内摇摆振动、545cm-1伸缩振动、685.36cm-1反对称伸缩振动表明[－O－Ti－O
－]n 链的存在，与 970cm-1 左右不存在 Ti＝O 键拉伸频率一致[5,8]。NH4

+峰 3197～2800cm-1，
δ(Ti-OH)+υ(H2O)峰 1073cm-1 和ρr(H2O)峰 635cm-1 的存在说明前驱体中有铵根、羟基和水分子
存在。

上述水介质合成的前驱体与文献在乙醇介质中制备纳米晶 TiO2的前驱体分析结果非常相似

[6]，说明采用柠檬酸钛溶胶-凝胶法制备钛基功能材料，可以不使用醇类交联剂，从而可以显著
降低方法成本，有利于其工业化应用。

2.2前驱体的 DT-TG分析
前驱体在空气气氛下的 TGA-DTA 曲线如图 3 所示。从图 3 观察到，前驱体热分解合成

Li4Ti5O12经历了 4 个阶段：(1)室温～198℃没有热峰出现，净失重率约 3%，此阶段为结合水的
挥发或少量前驱体缓慢氧化阶段；(2)247℃左右的吸热峰，净失重率约 15%，主要是铵盐和有
机物热分解；(3)300～500℃具有两个连续放热峰，净失重率约 50%，为前驱体中碳链完全断裂、
残余碳燃烧和 Li4Ti5O12 晶体形成阶段。具有两个连续放热峰是柠檬酸与钛(Ⅳ)形成配合物的又
一证据，因为在相同条件下柠檬酸的 TG 曲线在此温度附近仅出现单放热峰[9]；(4)500～900℃
没有明显的热峰和失重，为 Li4Ti5O12的继续形成和晶形生长阶段。

图 3  前驱体粉末的 TGA-DTA曲线
Fig.3  TGA-DTA curves of precursor powder

2.3 XRD分析
前驱体 TGA-DTA 分析和 Li4Ti5O12电极的恒电流充放电测试结果表明，前驱体在 800℃下

煅烧 4h 后 Li4Ti5O12电容量最大。800℃下合成 Li4Ti5O12样品的 XRD 分析结果如图 4(c)示，产
物结晶程度较高，为纯相立方尖晶石型结构。其计算晶格常数 a=8.36Å，Scherrer 公式
D=0.89λ/βcosθ计算晶粒粒径为 37.8nm，式中：λ=0.154056nm，为 X 射线波长；θ为半衍射角；
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β为最强峰的半高宽。

为了进一步了解 Li4Ti5O12生成机理，对前驱体在 483℃、700℃、800℃下煅烧 4h产物分别
进行了 XRD分析，结果如图 4所示。

前驱体在 483℃下热分解 1h 时，产物中仍然含有少量碳，4h 后产物接近纯白色。图 4(a)
显示样品的 X 射线衍射峰较弱，主要为尖晶石相 Li4Ti5O12和锐钛矿型 TiO2，说明 Li4Ti5O12的

合成反应在 500℃以下就可以进行，但是反应还不完全，中间相和产物结晶也不完全。也说明
了水相柠檬酸钛溶胶-凝胶法对反应物已经达到了在分子水平级的混合，有效缩短了扩散距离，
大幅降低了反应温度(固相反应一般为 800～1000℃)，促进了反应的进行；另一方面，锐钛矿型
TiO2相的存在也说明 Ti(Ⅳ)经历了锐钛矿型 TiO2中间相转化过程。

锐钛矿型 TiO2经 700℃烧结后将转化为金红石型 TiO2
 [10,11]。为了考察 Ti(Ⅳ)是否也经历了

金红石型 TiO2相过程，选择 700℃下烧结产物进行 XRD 测定。图 4(b)中只有 Li4Ti5O12相，未

发现其它 TiO2相，说明在 700℃下锐钛矿型 TiO2直接生成了尖晶石相 Li4Ti5O12，没有发现金红

石型 TiO2中间相过程；从图 4(b)也可以看出，此时产物已经全部转化为尖晶石相 Li4Ti5O12，但

各个衍射峰还比较宽，峰不锐，说明此时Li4Ti5O12为纳米晶粒，其晶形生长还不够完全，其 Scherrer
公式计算粒径为 36.0nm。当前驱体在 800℃加热时，X 射线衍射峰迅速变锐，说明 Li4Ti5O12晶

形生长已经比较完全，所以此时电容量也最大。

图 4  前驱体不同温度下焙烧产物的 XRD谱
Fig.4  XRD patterns of precursors calcined at different

temperature for 4h
(a) 483℃;  (b)700℃;  (c)800℃

图 5  Li4Ti5O12样品 SEM照片
Fig.5  SEM photos of Li4Ti5O12 sample at 800℃ for 4h in air

2.4 SEM分析
图 5 为前驱体在 800℃反应 4h 后的扫描电镜照片，产物为疏松多孔聚集体，单体颗粒平均



http://www.hxtb.org                      化学通报  2004年  第 67卷                             w107

5

直径约 1.0μm，粒度分布均匀，为类球状，可能由纳米 Li4Ti5O12晶粒聚集而成。

3结论

(1)水相溶胶-凝胶法和使用有机交联剂法的前驱体中具有相似的结构特征，即柠檬酸根与
Ti(Ⅳ)为单齿配位，而非双齿配位，存在[－O－Ti－O－]n聚合链，而不存在 Ti＝O键。

(2)前驱体烧结过程包括有机物氧化分解、碳链断裂氧化、Li4Ti5O12的生成等阶段。Ti(Ⅳ)在
生成 Li4Ti5O12之前经历了锐钛矿型 TiO2中间相。

(3)前驱体在 483℃时已开始形成尖晶石相 Li4Ti5O12，700℃时已反应完全，800℃时产物电
容量最大，此时为球形颗粒聚集而成的多孔体，单体颗粒粒径约为 1.0μm，分布均匀。

(4)该溶胶-凝胶法原料成本较低，可以不使用交联剂，有利于降低方法成本，具有一定使用
价值。
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