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摘要: 以无定形的水合二氧化钛为前驱物，水热法合成了 200 ～ 400 nm大小的 Li4Ti5O12纳米片作为锂离子电

池负极材料. XRD(X射线衍射)、SEM(扫描电子显微镜)和 TEM(透射电镜)分析表征样品的物相结构、表观形
貌;循环伏安、充放电循环和电化学交流阻抗技术分别测定该纳米 Li4Ti5O12在有机电解液和室温离子液体 S114

TFSI电解液中的电化学性能.结果表明，该材料具有较高的放电容量和良好的循环性能，有望成为锂二次电池
新型负极材料.
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研究开发可用于电动汽车(EV、HEV)等方面
的高功率、动力型锂离子电池已成为当今化学能
源研究热点，其中性能优异的电极材料是关键. 尖
晶石 Li4Ti5O12作为锂离子电池负极材料，在充放

电过程中几乎不发生结构变化，是一种“零应变”
材料，且嵌锂电位高(1. 55 V vs. Li /Li + )，不易引
起金属锂析出，也不与电解液发生反应，因而具有

非常优越的循环性能和安全性能［1-3］. 本课题组前
期研究［4-6］证明，电极材料的储放锂性能受其结构

和形貌的影响非常显著. 比如厚度仅几个纳米的
纳米片具有比表面大、锂离子嵌 /脱深度小、行程
短的特点，能够减小电极在大电流下充放电时的

极化程度，提高可逆容量和循环寿命. 因而，本文
即以无定形的水合二氧化钛为前驱物，应用水热

法制备了纳米片结构的 Li4Ti5O12负极材料.
在新型电极材料不断开发的同时，安全型电

解液 (如聚合物电解质［7-8］和离子液体电解

液［9-11］)的研究也应运而生，离子液体与电极材料

的相容性是它能否成功应用于锂二次电池的关

键［12-13］.有鉴于此，本文研究了 Li4Ti5O12纳米片在

室温离子液体 S114 TFSI(二甲基丁基锍二(三氟甲
基磺酰)亚胺盐)［14］中的电化学性质，并与该材料

在传统电解液中的电化学行为做了比较，分析讨

论两者电化学性能差异的原因.

1 实验部分
1. 1 Li4Ti5O12合成

取 2. 2 mL 的四异丙基化钛(纯度 98% )，水解
生成无定型水合二氧化钛 (TiO2·nH2O)

［15］，分散

在 20 mL，0. 2 mol·L －1 LiOH 水溶液中，然后移置
于特氟隆 (聚四氟乙烯) 内衬的水热釜中，180 ℃
恒温 10 h.反应生成的沉淀物依次用去离子水和
乙醇洗涤干净，60 ℃下真空干燥 3 h，之后在 500
℃的马弗炉中煅烧 2 h，即得纳米片状的 Li4Ti5O12 .

1. 2 S114TFSI合成
二甲基丁基锍二(三氟甲基磺酰)亚胺盐

(S114TFSI)的合成方法和性能见文献
［14］.

1. 3 电极制备及模拟电池组装
将活性物质 Li4Ti5O12、乙炔黑、聚偏氟乙烯

(PVDF)溶液按质量比 70∶ 15∶ 15 混合均匀，涂覆
于铝箔上，110 ℃真空干燥 10 h，制成电极片.在充
满氩气的手套箱中分别以 l mol·L －1 LiPF6 /EC +
DMC(体积比为 1∶ 1)和 0. 4 mol·L －1 LiTFSI /S114

TFSI为电解液，金属锂片为对电极、GA/F玻璃微纤
维为隔膜，组装成扣式电池.

1. 4 材料性能测试
使用 X 射线衍射仪(Rigaku，日本产)作样品



的物相分析，CuKa 辐射，管电压 40 kV，管电流 300
mA，扫描范围 5° ～ 70°，扫描速率 6° /min; JSM-
7401F场发射扫描电子显微镜(FESEM，日本产)
和 JEM-2010 透射电镜(TEM，日本产)观察样品的
微观形貌.模拟电池的循环伏安，电化学阻抗使用
电化学工作站 CHI604B 测试;充放电循环测试使
用 Roofer 多通道电池程控测试仪，室温(25 ± 2
℃)下实验.

图 2 Li4Ti5O12纳米片的 SEM(a)和 TEM(b)照片

Fig. 2 The SEM(a) and TEM (b) images of Li4Ti5O12 nanosheets

2 结果与讨论
2. 1 材料结构形貌表征
图 1 为 Li4Ti5O12样品的 XRD 衍射图谱. 可以

看出，各衍射峰均与尖晶石相 Li4Ti5O12(标准 JCP-
DF卡)的谱峰相对应，没有发现明显的杂质峰，表
明合成的样品为纯相的 Li4Ti5O12 . 由于材料的纳
米属性，观测到的衍射峰较宽. 根据图谱分析，该
样品晶格参数 a = 8. 372 nm 与文献［16］报道的
Li4Ti5O12晶格参数相接近.

图 1 Li4Ti5O12纳米片的 X射线衍射图谱
Fig. 1 The X-ray diffraction pattern of Li4Ti5O12 nanosheets

图 2 示出 Li4Ti5O12样品的场发射扫描电镜照

片(a)，如图可见样品呈不规则片状结构，透射电
镜照片(b)观测到该样品乃为大小 200 ～ 400 nm、
厚度 2 ～ 5 nm左右的薄片.
2. 2 循环伏安曲线
图 3 分别示出 Li4Ti5O12纳米片在有机电解液

(a)和 S114TFSI离子液体电解液(b)中前两周的循
环伏安曲线，扫描区间 1 ～ 3 V，扫描速率 0. 5 mV /
s.如图所示，该材料在两种电解液中均能够有效地
完成嵌脱锂循环，图中出现的氧化峰和还原峰分

别表征 Li4Ti5O12电极的脱锂和嵌锂，而且对应的氧

化还原峰值电流也相近.比较图 3a 和 b，在两种不
同的电解液中显示的氧化还原峰值电位很一致，

两次循环的重复性亦甚好，表明该纳米电极有较

好的脱嵌锂性能.
此外，图 3a仅在 1 ～ 3 V之间出现一对氧化还

原峰，这与文献［17］基本一致，说明 Li4Ti5O12在有

机电解液中嵌锂反应无中间相生成;但在图 3b中，
除了上述的氧化还原峰外，伏安曲线还在 1. 65 V
和 2. 1 V出现了微弱的反应峰，这可能是由于 S114

TFSI与锂片直接发生了反应［18-21］，从而对电池的
电化学性能造成不利影响.
2. 3 充放电循环曲线
图 4 分别给出 0. 2 C、1 C 倍率下，Li4Ti5O12纳

米片在有机电解液( a)和 S114 TFSI 离子液体电解
液(b)中，1 ～ 2. 5 V 电位区间的首次充放电曲线.
由图可见，在两种不同电解液中，充放电曲线均在

1. 55 V 左右出现一个较平稳的充放电平台，随着
电流密度的增加，充放电容量和库仑效率均呈现

下降的趋势，且在离子液体电解液中下降趋势更

明显.据图，0. 2 C 倍率下，Li4Ti5O12纳米片电极在

有机电解液的首次充、放电比容量和库仑效率分
别为199mAh / g、216mAh / g和92% ;在离子液体
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图 3 Li4Ti5O12纳米片在有机电解液( a)和离子液体电
解液 S114TFSI(b)中的前两周循环伏安曲线

Fig. 3 The initial two cyclic voltammograms of Li4Ti5O12

nanosheets electrode in organic electrolyte(a) and
S114TFSI ionic liquid electrolyte(b)

电解液 S114TFSI中首次充、放电比容量和库仑效率
分别为 134 mAh /g、153 mAh /g 和 88% . 1 C 倍率
下，有机电解液的首次充、放电比容量和库仑效率
分别为 187 mAh /g、211 mAh /g 和 89% ;离子液体
电解液 S114TFSI中首次充、放电比容量和库仑效率
分别为 106 mAh /g、145 mAh /g和 73% .
图 5 为 Li4Ti5O12在有机电解液和 S114 TFSI 离

子液体电解液中 50 次充放电循环的性能变化曲
线.如图所示，在有机电解液中，0. 2 C倍率下经 50
次循环后放电容量约为 176 mAh /g，容量保持率为
81% ;1 C倍率下经 50 次循环后放电容量降至 166
mAh /g左右，容量保持率为 79% .而在 S114TFSI离
子液体电解液中，0. 2 C 倍率下经 50 次循环后放
电容量为 128 mAh /g 左右，容量保持率为 84% ;1
C倍率下经 50 次循环后放电容量为 96 mAh /g 左
右，容量保持率为 66% .
总而言之，上述Li4 Ti5 O12纳米片电极材料在

图 4 不同倍率下，Li4Ti5O12纳米片在有机电解液( a)和
离子液体电解液 S114 TFSI(b)中的首次充放电曲
线

Fig. 4 The first charge-discharge curves of Li4Ti5O12

nanosheets electrode in organic electrolyte ( a)
and S114TFSI ionic liquid electrolyte(b)at differ-
ent rates

两种电解液中均能够进行有效的充放电循环，在

有机电解液中表现出较高的放电容量和较好的循

环稳定性.由于离子液体粘度大，锂离子迁移阻力
大［22-23］，故该电极在离子液体电解液中的放电容

量与有机电解液相比较低. 此外，其于 1 C 倍率下
的循环容量与 0. 2 C 倍率下的容量相比也下降更
多.尽管如此，这一电极材料在离子液体电解液中
仍具有满意的放电容量和良好的循环稳定性.

2. 4 电化学阻抗
图 6 为 Li4Ti5O12纳米片在有机电解液和 S114

TFSI离子液体电解液中的交流阻抗图谱，测试电
压为开路电压，频率扫描范围从 100 kHz 到 0. 1
Hz，微扰 5 mV.图中，高频区阻抗曲线与实轴的截
距表征电解质的体电阻，高频区的半圆体现了锂

离子在电极和电解液相界面的电荷迁移电阻. 可
以看出在S114 TFSI离子液体电解液中，界面阻抗
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图 5 不同倍率下，Li4Ti5O12在两种电解液中循环性能

变化曲线

有机电解液:0. 2 C倍率(1)，1 C倍率(2);S114TF-
SI离子液体电解液:0. 2 C倍率(3)，1 C倍率(4)

Fig. 5 The cyclic performance variations of Li4Ti5O12

nanosheets in two electrolytes at different rates or-
ganic electrolyte:0. 2 C rate(1)，1 C rate(2);
S114 TFSI ionic liquid electrolyte:0. 2 C rate(3)，1
C rate(4)

(高频区域半圆)较高，这主要是由于离子液体粘

度大，锂离子的快速移动和嵌脱能力受到阻碍所

致.由此而言，如以离子液体作为锂离子电池电解
液，高界面阻抗当成为电池容量相对较低的一个

重要原因.

图 6 Li4Ti5O12纳米片在两种电解液中的交流阻抗图谱

Fig. 6 Nyquist plots of Li4Ti5O12 nanosheets measured in
two different electrolytes
□. organic electrolyte，■. S114 TFSI ioganic electro-
lyte

3 结 论
应用水热合成法制备的纳米片状尖晶石型

Li4Ti5O12电极材料在有机电解液中表现出较高的

放电容量和良好循环稳定性;由于 S114TFSI 离子液
体电解液粘度较大，锂离子迁移受到一定阻碍，导

致该体系的放电容量较有机电解液体系稍低，但

也表现出可观的放电容量和稳定的循环性能，是

一种比较有潜力的安全型电池体系，有希望在锂

二次电池中望得到实际应用.
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Preparation and Electrochemical Behavior of Li4 Ti5 O12 Nanosheets
as Anode Material for Lithium Ion Battery

WANG Yi-fei，TANG Yu-feng，QIU Zheng，YANG Li*

(School of Chemistry and Chemical Technology，Shanghai Jiao Tong University，Shanghai 200240，China)

Abstract:Spinel lithium titanate (Li4Ti5O12) nanosheets with a size range of 200 ～ 400 nm were synthesized by
hydrothermal process from the amorphous hydrous titanium oxide precursors. The as-prepared products were char-
acterized by X-ray powder diffraction (XRD)，scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron
microscopy (TEM) . The electrochemical behaviors of Li4Ti5O12 electrode in conventional organic electrolyte and
ionic liquid electrolyte were investigated by using cyclic voltammetry，galvanostatic charge-discharge and AC im-
pedance techniques. The experimental results indicate that the as-prepared nanostructured Li4Ti5O12，evaluated as
anode material，exhibited good reversibility and cycle performance. It is expected to be a potential anode material
for commerical battery applications.
Key words:Li4Ti5O12; nanosheet; ionic liquid; electrolyte; lithium ion battery
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