
Material Sciences 材料科学, 2020, 10(5), 380-390 
Published Online May 2020 in Hans. http://www.hanspub.org/journal/ms 
https://doi.org/10.12677/ms.2020.105048   

文章引用: 廖雄威, 郑世林, 段军飞, 陈召勇. 锂离子电池高倍率纳米晶钛酸锂负极材料的制备及性能研究[J]. 材料

科学, 2020, 10(5): 380-390. DOI: 10.12677/ms.2020.105048 

 
 

Preparation and Properties of High-Rate 
Nanocrystalline Lithium Titanate Anode 
Materials for Lithium Ion Batteries 

Xiongwei Liao1, Shilin Zheng2, Junfei Duan1,3, Zhaoyong Chen1,3* 
1Department of Materials, Changsha University of Science and Technology, Changsha Hunan  
2Qinyuan Jiazhi New Materials Research Institute Co. Ltd., Qingyuan Guangdong  
3Insititute of Power Battery for New Energy, Changsha University of Science and Technology, Changsha Hunan 

 
 
Received: May 5th, 2020; accepted: May 19th, 2020; published: May 26th, 2020 

 
 

 
Abstract 
In order to solve the shortcomings of spinel lithium titanate (Li4Ti5O12), such as poor conductivity 
and low rate capacity, lithium titanate nanocrystals anode materials are prepared using two-step 
ball milling combined with two-stage solid-phase sintering (referred to as two-step method) 
with TiO2 as the titanium source, Li2CO3 as the lithium source, and glucose as a carbon source . 
The prepared samples are characterized by means of XRD, TEM, Laser particle analysis, EIS and 
charge/discharge measurement. The results show that the lithium titanate prepared has a size of less 
than 50 nm and the average particle size is less than 150 nm, which possess excellent electrochemical 
performance. The discharge specific capacity reaches to 168 mAh/g at 0.1 C, and the reversible spe-
cific capacity are 154 mAh/g, 149 mAh/g, 145 mAh/g, 140 mAh/g and 134 mAh/g at 1 C, 3 C, 5 C, 7 C, 
and 10 C, with the specific capacity retention rates of 90.5%, 88.6%, 86.3%, 83.3%, and 79.8%. The 
sample prepared by the two-step method can effectively suppress the grain growth and agglomera-
tion during the synthesis process, improving the electrochemical performance of lithium titanate. 
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摘  要 

为了解决尖晶石型钛酸锂(Li4Ti5O12)导电性差、倍率容量低等缺点，本文以TiO2为钛源、Li2CO3为锂源

以及葡萄糖为碳源，采用两步球磨和两段固相烧结(简称两步法)制备了钛酸锂纳米晶负极材料。所制备

的样品通过XRD、TEM、激光粒度仪、EIS以及充放电测试仪表征。结果表明所制备的样品颗粒尺寸低至

50 nm，平均粒径 < 150 nm，具有优异的电化学性能。其中，0.1 C倍率下放电可逆比容量达到168 mAh/g，
在1 C、3 C、5 C、7 C、10 C倍率下放电比容量分别为154 mAh/g、149 mAh/g、145 mAh/g、140 mAh/g
和134 mAh/g。对比0.1 C，容量保持率分别为90.5%、88.6%、86.3%、83.3%和79.8%。通过两步法

制备的样品可以有效抑制钛酸锂在合成过程中晶粒生长、团聚并改善钛酸锂的电化学性能。 
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1. 引言 

随着锂离子电池在手机、便携式摄像机、其他数码产品和电动汽车中的广泛应用，锂离子电池已成

为现代社会发展不可或缺的一部分[1] [2] [3]。此外，锂离子电池也有望广泛应用于智能电网和风能或太

阳能发电站的大规模储能[4] [5]。然而，循环寿命短，安全性差和低倍率容量已成为商业锂电池的缺点并

延迟了其应用进程。因此，迫切需要开发具有长寿命，高倍率容量和良好安全性能的锂离子电池。尖晶

石钛酸锂被称为“零应变”材料，在充放电过程中其体积几乎没有变化[6]；另外，钛酸锂作为负极材料

应用于锂电池，其电压平台为 1.55 V (vs Li/Li+)，难以产生锂枝晶，具有较高的安全性能[7] [8]。因此，

钛酸锂完全可以成为下一代商用负极材料的候选材料。但是，钛酸锂的电导率(~10−13 S/m)差已成为其商

业化发展的致命缺陷，这会导致其倍率容量低[9]-[14]。通常，钛酸锂的电化学性能主要通过减小颗粒尺

寸，表面包覆涂层和体掺杂来改善。减少颗粒尺寸主要是将钛酸锂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(SSA)，提高 Li+的扩散系数[15]。例如，Yu 用固相法制备了钒掺

杂的钛酸锂，钛酸锂的粒径约为 300 nm [16]。表面包覆主要通过在钛酸锂的表面包覆导电材料(例如碳材

料[17] [18] [19] [20]，导电聚合物[21]等)来提高导电性。此外，它还能有效抑制钛酸锂晶体的生长，从而

有效地制备纳米颗粒并缩短 Li+的扩散路径[17] [18] [22] [23] [24] [25] [26]。体掺杂主要通过引入外来阳离

子或不等价离子来改善电化学性能[27] [28] [29] [30]。 
制备钛酸锂材料的方法有很多，例如固相法，水热法，溶胶–凝胶法等。其中固相法是一种简单，
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低成本的制备方法，工业上通常采用这种方法制备电极材料，能够大批量的生产，是实现钛酸锂产业化

最理想方法之一。固相也存在缺陷，主要是在烧成过程中，晶粒尺寸和形貌难以控制，粒径往往生长至

微米级，这使得 Li+的迁移路径增加，比表面积缩小，从而限制了钛酸锂的电化学性能。有研究表明将钛

酸锂与碳材料复合可以抑制在烧结过程中晶粒长大。例如通过固相法制备了 Li4Ti5O12/C 复合材料，所制

备样品的粒径为 0.1~1 µm，虽然粒径在一定程度上有所减少，但是颗粒尺寸和形貌不均匀，且电化学性

能没有很大提升，在 0.1 C 倍率下首次放电比容量仅 163 mAh/g [16]。利用固相法制备了 Li4Ti5O12-石墨

烯复合材料，将复合材料粒径控制在 500 nm 左右，但是电化学性能不佳，特别是循环性能差，容量衰减

快[31]。此外，还可通过改进实验制备路线来抑制晶粒生长，为此，于小林等人采用两步煅烧法制备了钛

酸锂，先在 500℃保温 4 h 然后直接升至 750℃保温 16~20 h，将钛酸锂晶粒尺寸降至 500 nm 左右，且颗

粒尺寸相对均匀，但是可逆比容量比较低，倍率性能有待提高[32]。 
本文将钛酸锂进行纳米化改性，采用两步球磨配合两段烧结法制备高性能钛酸锂负极材料。所不同

的是，第一次烧结就让原料生成钛酸锂，并且结晶度必须高，这样在二次球磨过程中结构不会被破坏；

其次，第一次烧结后拿出来进行二次球磨，然后再进行第二次烧结，以提高钛酸锂的尺寸均匀性，同时

也能有效抑制晶粒团聚；此外，为了提高钛酸锂的导电性能，每步球磨都添加适量的葡萄糖作导电剂，

以促进碳材料混合均匀。利用 X 射线衍射仪、透射电镜、新威充放电测试仪以及辰华电化学工作站表征

钛酸锂的物理及电化学性能。 

2. 实验与表征 

2.1. 纳米钛酸锂材料制备 

钛酸锂纳米晶体是通过两步烧结结合两步球磨工艺制备的，并以精确称量的 TiO2 (99.8 wt%)，Li2CO3 
(99.5 wt%)和葡萄糖(C6H12O6∙H2O, AR)为原料。首先，将原料添加到无水乙醇溶液中，固液比为 1:5，将

其置于球磨机(VB0.3Q，苏州维格纳米有限公司)中以 2000 r/min 的转速研磨 2 小时。其次，将上述原料

过滤并在 80℃下干燥 12 h 以得到混合物。然后将原料混合物在高纯氮气气氛中煅烧以进行第一次烧结。

第三，将预煅烧的中间产物和一定量的葡萄糖加入无水乙醇中，在球磨机中研磨 2 小时，然后过滤并干

燥 12 小时。最后，将得到的前驱体在高纯氮气气氛中于 750℃煅烧 4 h，得到最终样品。所制备的样品

如表 1 所示，详细的制备流程如图 1 所示。 
 

 
Figure 1. Experimental flow chart 
图 1. 实验流程图 
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Table 1. Table of preparation conditions for final samples 
表 1. 最终样品的制备条件表 

样品名称 原料组成 球磨次数 首次烧结(h) 第二次烧结(h) 

LTO-8h TiO2 Li2CO3 Glucose 2% 1 8 0 

LTO-4h-4h TiO2 Li2CO3 Glucose 1% × 2 2 4 4 

LTO-6h-4h TiO2 Li2CO3 Glucose 1% × 2 2 6 4 

2.2. 半电池组装 

按计量比称取钛酸锂材料、PVDF 和乙炔黑(LTO:PVDF:乙炔黑 = 8:1:1)在 NMP 中混合，然后均匀的

涂覆在铜箔上，将其至于真空干燥箱中 120℃干燥 4 h。干燥后将其切成 d = 12 mm 的圆形切片，然后将

正负极壳、锂片、镍网以及负极铜箔在手套箱中进行半电池组装，组装顺序依次为正极壳、铜箔电极、

隔膜、锂片、镍网及负极壳。最后在封口机上进行封装成半电池。 

2.3. 物理表征 

利用 X 射线衍射仪(D/max2500V，日本理学)对材料进行物相结构表征，测试范围 10˚~80˚，5˚/min。
利用透射电镜(TEM，TECNAI G2 F20，Hillsboro，美国)表征微观结构和形貌。采用马尔文激光粒度仪

(Mastersizer 3000，Malvern Instruments Limited，Malvern，英国)表征样品的粒度。 

2.4. 电化学测试和表征 

采用新威充放电测试仪(BTS-5V3A，新威科技有限公司，深圳，中国)进行循环充放电测试和倍率性

能测试，测试电压范围 1~2.5 V；利用辰华电化学工作站(CHI1400，上海辰华仪器有限公司，上海，中国)
进行交流阻抗测试(EIS)，测试范围 0.01~100000 Hz。 

3. 结果与讨论 

3.1. 一次球磨对粒度的影响 

将一定比例的 TiO2，Li2CO3 和葡萄糖置于无水乙醇中并在球磨机中进行球磨，通过改变球磨时间和

粘度研究球磨效率，并通过激光测量分析仪测量原料的粒径。图 2(a)为研究首次球磨时间对混合浆料粘

度、粒度的影响，从图中可以看出，随着球磨时间增加，混合浆料的粒度逐渐减小，然而粘度明显增加，

当粘度增加到约 500 mPa∙s 时，混合浆料的粒度又逐渐增加，说明粘度增加到一定程度，颗粒团聚明显；

这是因为材料在球磨机中受到离心力(Fn = mV2/R，Fn 代表离心力，V 代表速度，R 代表颗粒回转半径)。
随着材料的破裂，单个颗粒的质量变小，它受到的离心力变小，并且随着小颗粒数量的增加，颗粒之间

的距离减小。因此，颗粒之间的吸附力 Fx 逐渐增加并且粘度增加。当 Fn ≤ Fx 时，样品颗粒又开始团聚。

此时，由于团聚颗粒变大，Fn 变大。当 Fn ≥ Fx 时，团聚的颗粒将被分散。因此，当搅拌速度恒定时，

可以通过添加溶剂增加颗粒之间的距离来抑制颗粒团聚。将混合浆料的粘度控制在 50 mPa∙s 时，原料粒

径从 550 nm 快速降低到~50 nm 仅需 30 min，并且随着时间增加样品没有出现团聚现象(如图 2(b))所示，

从而大大提高了球磨效率。所以在样品制备过程中粘度对球磨效率有很大影响，需对样品稀释以提高球

磨效率。 

3.2. 预烧温度、预烧时间对钛酸锂晶粒尺寸、晶相的影响 

将首次球磨后的原料分别在 700℃、750℃和 800℃下进行预烧，以高纯 N2 做保护气，保温时间为 4 
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h。将三组样品进行 XRD 分析，从图 3 可以看出三种样品都含有尖晶石相的钛酸锂(PDF#49-007)的特征

峰，然而 700℃下预烧的样品含有大量的金红石相的 TiO2 (“♥”, PDF#87-0710)，说明预烧温度不够；当温

度升高至 800℃时，可以看到少量的锐钛矿型 TiO2 (“♦”, PDF#99-0008)，且(111)面的峰有明显的劈裂，此

外(400)面的峰明显比(111)面的峰强，说明晶相生长异常。只有 750℃下的样品没有明显的杂峰，故预烧

750℃、保温 4 h 可以得到完整的晶相。此外，从图 3 可以看出，预烧 700℃和 800℃的样品基线不平坦，

这是因为钛酸锂的结晶度不高，存在杂相的干扰。 
 

 
Figure 2. (a) The effect of the first ball milling time on the particle size and viscosity of the raw materials; (b) The effect of 
ball milling time on particle size at a viscosity of ≤50 m Pa∙s 
图 2. (a) 首次球磨时间对混合液粒度、粘度的影响；(b) 粘度 ≤ 50 mPa∙s 时球磨时间对粒度的影响 
 

 
Figure 3. The XRD patterns of three intermediate products pre-sintered at t 
700˚C, 750˚C and 800˚C for 4 h 
图 3. 三组样品分别在 700℃，750℃和 800℃预烧 4 h 的 XRD 图 

 
为了进一步优化预烧工艺，将球磨后的样品在 750℃下分别保温 2 h、4 h、6 h 及 8 h 下进行预烧，

然后将样品通过 X 射线衍射仪进行物相表征，如图 4。预烧 2 h 的样品含有少量的金红石 TiO2 相，当保

温时间延长至 4 h 及 6 h 时，样品几乎不含杂相，说明钛酸锂纯度更高；而当保温时间延长至 8 h 时，可

a b

https://doi.org/10.12677/ms.2020.105048


廖雄威 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2020.105048 385 材料科学 
 

看出少量的杂相，但仍保持完整的尖晶石型钛酸锂相，说明在 750℃下预烧中间产物能够保持完整的尖

晶石结构。表 2 为原料、预烧 2 h、4 h、6 h 和 8 h 的粒度表。可以看出，未烧前原料 Dx50 = 50 nm，Dx10 
= 19 nm，当在 750℃下烧结时，样品团聚成二次颗粒，且 Dx50 达到 594~770 nm，Dx10 达到 147~190 nm，

可以看出烧结后样品的颗粒团聚 12~14 倍，所以非常有必要进行二次球磨以抑制颗粒团聚，使得尺寸更

加均匀。另外，对比预烧 4 h、6 h、8 h 的样品可以看出随着保温时间延长，晶粒尺寸明显长大、晶粒团

聚成二次颗粒尺寸越来越大，所以控制预烧时间可以抑制晶粒长大、抑制晶粒团聚同时也节约能源，提

高经济效益。而预烧 2 h 的样品明显比其他两组样品的尺寸要大，可能是纳米材料在高温下的团聚作用

导致粒度测试前没有分散均匀。 
 
Table 2. Particle size of raw material mixture (0 h) and pre-calcined intermediate products at 2 h, 4 h, 6 h and 8 h 
表 2. 原料混合物(0 h)及预烧 2 h、4 h、6 h 和 8 h 中间产品的粒度 

预烧时间 0 h 2 h 4 h 6 h 8 h 

粒度 Dx50 (nm) 53 770 594 654 710 

粒度 Dx10 (nm) 19 190 147 162 184 

 

 
Figure 4. The XRD of the intermediate products pre-sintered at 750˚C for 
2 h, 4 h, 6 h, 8 h 
图 4. 在 750℃分别保温 2 h、4 h、6 h 和 8 h 得到的中间产品的 XRD 图 

3.3. 二次球磨对前驱体粒度的影响 

为了研究二次球磨对前驱体粒度的影响，将 750℃下烧结 4 h 后的中间产物再次球磨，球磨转速为

2000 r/min，球磨时间为 2 h，将粘度控制为≤50 mPa∙s。使用 Malvern 激光粒度分析仪分测量球磨(0 min)，
30 min，60 min，90 min，120 min 的粒度，如表 3 所示。在第二次球磨之前，我们可以看到 Dx50 为 587 nm，

Dx10 为 110 nm。随着球磨时间的增加，Dx50 和 Dx10 都逐渐变小，当球磨时间达到 120 分钟时，Dx50 减小

到 129 nm，Dx10 减小到 51 nm。因此，可以得出结论，二次球磨工艺可以有效地将中间产品的晶粒尺寸

减小至 50 nm，促进均匀分散，并防止颗粒团聚。 
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Table 3. Particle size of intermediate products at different second ball milling time, viscosity ≤ 50 mPa∙s 
表 3. 中间产物二次球磨在粘度 ≤ 50 mPa∙s 下不同球磨时间的粒度 

球磨时间(min) 0 30 60 90 120 

粒度 Dx50 (nm) 594 229 164 140 129 

粒度 Dx10 (nm) 147 87 71 60 51 

3.4. 预烧温度对最终钛酸锂晶相的影响 

为了进一步确定预烧温度对钛酸锂晶相的影响，将预烧 4 h 及预烧 6 h 的样品进行二次球磨 2 h 后在

氮气气氛下进行终烧，保温时间均为 4 h。最终钛酸锂样品分别记 LTO-4h-4h 和 LTO-6h-4h。图 5 为两组

样品 XRD 图，从图中可以看出，终烧后的样品均含有完整的尖晶石型钛酸锂，说明二次球磨和二次烧结

不会破坏钛酸锂的晶相结构，但是 LTO-4h-4h 含有极少量的杂相，可能是二次球磨造成极少量钛酸锂结

构的损坏。而 LTO-6h-4h 的 XRD 图谱显示几乎不含杂相，说明结晶度更高，晶相生成更加均匀。因此

可以证明适度的预烧温度有利于晶相结构更加稳定。 
 

 
Figure 5. The XRD patterns of the final LTO-4h-4h and LTO-6h-4h 
图 5. 最终样品 LTO-4h-4h 和 LTO-6h-4h 的 XRD 图 

 
图 6(a)和图 6(d)是 LTO-4h-4h 和 LTO-6h-4h 的 TEM 图，我们可以看到它们都是颗粒状的钛酸锂，部

分颗粒粒径约 50 nm，两者的平均晶粒尺寸分别为 100 nm 和 140 nm，但是 LTO-6h-4h 的晶粒尺寸更均匀，

形状更清析。从 LTO-4h-4h (图 6(b))和 LTO-6h-4h (图 6(e))的 HRTEM 图像中，很明显 LTO-4h-4h 的晶体

表面包含约 2 nm 的碳涂层，但是没有发现在 LTO-6h-4h 的表面有碳涂层，可能是碳涂层在烧结过程中被

氧化。此外 LTO-4h-4h 的晶面间距为 d = 0.16 nm，与 Li4Ti5O12 的(333)面匹配，而 LTO-6h-4h 的晶面间距

为 d = 0.48 nm，对应 Li4Ti5O12 的(111)平面。图 6(c)和图 6(f)分别是 LTO-4h-4h 和 LTO-6h-4h 的选区电子

衍射图。从它们两者都可以看到明显的衍射环，对应 Li4Ti5O12 的(111)，(311)和(400)面。但是，图 6(f)
中的衍射环比图 6(c)中的衍射环更清晰，表明 LTO-6h-4h 的晶体结构比 LTO-4h-4h 的晶体结构更完整。

我们可以得出结论，通过两步球磨和两步煅烧制备的钛酸锂具有较小的晶粒尺寸和更完整的晶相，同时

适度增加预煅烧时间可以提高纳米颗粒的结晶度，晶体结构更加稳定。 
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Figure 6. (a) TEM image of LTO-4h-4h; (b) HRTEM image of LTO-4h-4h; (c) electron 
diffraction pattern of LTO-4h-4h; (d) TEM image of LTO-6h-4h; (e) HRTEM image of 
LTO-6h-4h; (f) electron diffraction pattern of LTO-6h-4h 
图 6. (a) LTO-4h-4h 的 TEM 图像；(b) LTO-4h-4h 的 HRTEM 图像；(c) LTO-4h-4h 的

电子衍射图；(d) LTO-6h-4h的TEM图像；(e) LTO-6h-4h的HRTEM图像；(f) LTO-6h-4h
的电子衍射图 

3.5. 电化学性能表征 

图 7 为 LTO-8h 和 LTO-4h-4h 的电化学性能图，其中 LTO-8h 为一步法制备的样品，而 LTO-4h-4h
为两步法制备的样品，图 7(a)为两者在 1 C 倍率下循环放电比容量图，可看出，LTO-4h-4h 的可逆比容量

达到 152 mAh/g，而 LTO-8h 仅为 102 mAh/g；图 7(b)为两者在 0.1 C 倍率下的首次充放电比容量图，两

者均有 1.55 V 的放电电压平台，而 LTO-4h-4h 的电压平台更宽，首次放电比容量更高。通过交流阻抗测

试可以看出 LTO-4h-4h 的界面阻抗明显比 LTO-8h 小(如图 7(c)所示)，主要因为 LTO-4h-4h 的晶粒尺寸明

显小于 LTO-8h 的晶粒尺寸，大大提升钛酸锂的 SSA，同样体积缩小导致的 Li+的迁移路径更小，从而可

以大大提高钛酸锂的电化学性能。因此，我们可以得出结论，在同等条件下，两步法制备的样品比一步

法制备的样品电化学性能更佳。 
 

 
Figure 7. (a) Discharge cycling performance of two samples at rate of 1 C; (b) The first discharge-charge curve of two sam-
ples at 0.1 C; (c) The EIS curve of two samples 
图 7. (a) 在 1 C 倍率下，两组样品的循环放电比容量图；(b) 两组样品在 0.1 C 倍率下首次充电比容量曲线；(c) 两
组样品的 EIS 曲线 

a b c
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为了研究钛酸锂结晶度对电化学性能的影响，将 LTO-6h-4h 和 LTO-4h-4h 进行电化学性能表征，图

8(a)为两组样品在 1 C 倍率下的放电比容量图，可看出，LTO-6h-4h 的放电比容量比 LTO-4h-4h 的略高，

LTO-6h-4h 在 1 C 倍率下首次放电比容量为 156 mAh/g，可逆比容量为 154 mAh/g，40 圈后容量保持率高

达 98.8%，而 LTO-4h-4h 在 1 C 倍率下首次放电比容量为 154 mAh/g，可逆比容量为 152 mAh/g，40 次循

环后容量保持率也达到 98%。图 8(b)为两组样品在 0.1 C 倍率下首次放电比容量图，两组样品的首次放电

比容量均达到 168 mAh/g，接近于钛酸锂的理论比容量(175 mAh/g)，说明两组样品的纯度非常高，但是

LTO-6h-4h 的放电平台更宽，这是因为结晶度高的钛酸锂在嵌锂过程中晶体结构更加稳定。图 8(c)为两

组样品在 1 C、3 C、5 C、7C 、10 C 下的放电倍率性能图，LTO-4h-4h 和 LTO-6h-4h 的放电比容量在 1 C
倍率下相当，但是随着倍率增加，LTO-6h-4h 的放电比容量衰减比 LTO-4h-4h 小，主要原因是 LTO-6h-4h
的粒径更均匀，所有锂离子的迁移路径几乎都差不多，而 L-4h-4h 的粒径不均匀，导致 Li+的迁移路径不

同。由于大颗粒导致 Li+的迁移路径更长影响 LTO-4h-4h 的倍率性能。在 1 C，3 C，5 C，7 C 和 10 C 的

速率下，LTO-6h-4h 的可逆放电比容量分别为 154 mAh/g，149 mAh/g，145 mAh/g，140 mAh/g，和 134 
mAh/g。与 0.1 C 相比，容量保持率为 91.7%，88.6%，86.3%，83.3%和 79.8%，而与 1 C 相比，3 C，5 C，
7 C 和 10 C 的容量保持率为分别具有 96.7%和 94.2%，90.9%和 87.0%，具有优异的倍率性能。图 8(d)为
两组样品的 EIS 曲线图，可以看出 LTO-6h-4h 的界面阻抗小于 LTO-4h-4h 的界面阻抗，说明具有更好的

Li+脱嵌动力学。因此，我们可以得出结论，利用两步法制备的钛酸锂具有更加出色的电化学性能，主要

是两步法制备的钛酸锂尺寸更小且更加均匀，而结晶度更高的钛酸锂在充放电过程中晶体结构更加稳定，

电化学性能进一步提高。 
 

 
Figure 8. (a) Dischange cycling performance of two samples LTO-4h-4h, LTO-6h-4 at 1 
C; (b) The first discharge-charge curve of two samples at 0.1 C; (c) The rate performance 
of two samples at 1 C, 3 C, 5 C, 7 C and 10 C; (d) The EIS curves of two samples 
图 8. (a) LTO-4h-4h 和 LTO-6h-4h 在 1 C 倍率下循环放电比容量图；(b) 两组样品在

0.1 C 倍率下首次充放电比容量图；(c) 两组样品在 1 C、3 C、5 C、7 C 和 10 C 倍率

下的放电比容量图；(d) 两组样品的交流阻抗图 

a b

c d
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4. 结论 

本文通过两步烧结结合两步球磨成功制备了纳米钛酸锂，而钛酸锂纳米晶体的晶粒尺寸可以通过优

化合成条件来控制。通过研究球磨粘度对原料粒度的影响，有效地将原料平均粒径减少至 50 nm；二次

球磨可以有效地减少钛酸锂的粒径，并且有效抑制颗粒团聚，所制备的品晶粒尺寸低至 50 nm，LTO-4h-4h
的晶粒平均尺寸为 100 nm，而 LTO-6h-4h 的晶粒尺寸也只有 140 nm，尺寸大大缩小，从而减少 Li+的迁

移路径，增大比表面积；适度的预烧温度，使得钛酸锂晶体结构稳定，在第二次球磨过程中不会被破坏，

同时由于晶体结构稳定，LTO-6h-4h 的倍率性能优越，0.1 C 时，首次放电比容量高达 168 mAh/g，接近

钛酸锂的理论比容量(约 175 mAh/g)，10 C 倍率下仍有 134 mAh/g 可逆比容量。 
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