
第 50 卷第 2 期 

2 0 2 2 年 2 月 
硅  酸  盐  学  报 Vol. 50，No. 2 

February，2022 JOURNAL OF THE CHINESE CERAMIC SOCIETY 

http://www.gxyb.cbpt.cnki.net                                               DOI：10.14062/j.issn.0454-5648.20210753 

 

 

锂离子电池负极用多孔碳包覆Li4Ti5O12复合材料的制备及电化学性能 
 

王  鸣，方鹏飞，都  亮，齐鹏涛，沈  丁 

(辽宁工程技术大学材料科学与工程学院，辽宁 阜新 123000) 
 

摘  要：利用水热合成和高温活化处理对 Li4Ti5O12进行多孔碳包覆复合改性实验，制备了 Li4Ti5O12@porous-C 复合材料，研

究了复合材料微观结构和电化学性能。结果表明：Li4Ti5O12 完全被包覆在多孔碳层中，同时，Li4Ti5O12@porous-C 复合材料

表面碳层孔洞分布均匀，碳层厚度约为(8.5±3.6) nm。其首次放电比容量为 363 mAh/g，约为纯 Li4Ti5O12放电比容量的 2 倍；

交流阻抗值降低，仅为纯 Li4Ti5O12的阻抗值的一半；Li4Ti5O12@porous-C复合材料在循环 200周后的放电比容量为 251 mAh/g，

容量保持率为 97.7% (纯 LTO 的比容量为 143 mAh/g，保持率为 94.7%)，放电比容量提高了近 1 倍，而且特别是在不同放电

速率下进行倍率测试时，其可逆容量比 Li4Ti5O12提高超 1.5 倍。对 Li4Ti5O12表面进行多孔碳包覆改性，可以同时提高其比表

面积和电子传输速率，这也是其电化学性能也显著提高的主要原因。 
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Preparation and Electrochemical Properties of Li4Ti5O12@Porous-C  
Composite as Anode of Lithium Ion Battery 

 
WANG Ming, FANG Pengfei, DU Liang, QI Pengtao, SHEN Ding 

(School of Materials Science and Engineering, Liaoning Technical University, Fuxin 123000, Liaoning, China) 

 

Abstract: A composite of porous carbon coated Li4Ti5O12 was prepared by a hydrothermal synthesis and high-temperature activation 

method. The microstructure and electrochemical properties of the composite were investigated. The results show that Li4Ti5O12 is 

completely coated on the porous carbon layer. Meanwhile, the surface pores of Li4Ti5O12@porous C composite are evenly distributed, 

and the carbon layer thickness is approximately (8.5±3.6) nm. The discharge capacity at first cycle is 363 mAh/g, which is 

approximately twice greater than that of pure Li4Ti5O12. The AC impedance value of Li4Ti5O12@porous C composite decreases, which 

is only the half of that of pure Li4Ti5O12. The discharge specific capacity of Li4Ti5O12@porous-C composite is 251 mAh/g and the 

retention rate is 97.7 % after 200 cycles (i.e., the specific capacity of pure Li4Ti5O12 is 143 mAh/g and the retention rate is 94.7%), the 

discharge specific capacity is nearly doubled, especially when the rate test is carried out at different discharge rates. The reversible 

capacity is twice greater than that of Li4Ti5O12. The porous carbon coated modification of Li4Ti5O12 can increase the specific surface 

area and the electron transfer rate for the higher electrochemical properties.  
 

Keywords: lithium titanate; porous carbon coating; electrochemical performance; lithium ion battery 
 

近年来，由于锂离子电池具有开路电压高、比

能量大、安全性好、无公害、无记忆效应、循环寿

命长等优点[1–5]，使其大规模应用于手机、笔记本电

脑、电动自行车、电动汽车等电动设备中。 

目前常用的负极材料大多是石墨化碳负极，但

是在电池负载情况下大多数嵌锂碳材料也存在与电

解液发生反应形成钝化膜，导致电解液中锂离子的

损耗，以及锂离子在进行反复脱嵌过程中破坏碳材

料的结构，造成很大的容量损失；析出锂枝晶，使

电池发生短路，在大功率脉冲充电时存在类似电池 
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爆炸的安全隐患等问题[6 7]‒ ，因此，寻找较高的比容

量和较长的循环寿命，安全可靠的新型负极材料成

为热门话题。 

与碳材料相比，尖晶石型钛酸锂因其优异的结

构稳定性和良好的循环寿命而被认为是一种很有前

途的锂离子电池材料，特别适用于大规模储能应  

用[8–11]。钛酸锂(LTO)被称为“零应变材料”，在锂嵌

入/脱嵌过程中体积变化为零，并显示出优异的循环

性能[12–16]。此外，LTO 具有突出的安全特性，在放

电过程中具有较高的锂嵌入电位(1.55 V vs. Li/Li+)，

这也可以避免锂枝晶和固体电解质中间相的形成。

Shen 等[17]以 TiO2 和 LiOH 为原料，通过水热法直接

合成多孔 Li4Ti5O12 材料，探讨 500~700 ℃不同热处

理温度对产物的影响，结果表明经过 700 ℃热处理

所得的产物具有良好的结晶度，粒度分布较窄，比

表面积达 57.5 m2/g，并具有最佳的倍率性能及循环

性能，在 2 C 条件下，200 次循环后其比容量仍保持

在 147.4 mAh/g，容量仅衰减 4.8%。然而，LTO 材

料的低电子电导率(<10–13 S/cm)和锂扩散系数严重

限制了它们的高倍率性能[18–19]。 

为了提高 LTO 的电化学性能，目前应用最多的

是离子掺杂[20]和碳包覆改性技术。碳包覆是通过引

入导电性能优良的碳材料在钛酸锂表面构建导电网

络，不仅可以提高材料的电子电导率和比容量，而

且用碳修饰的 LTO，减小了粒径，促进了 3 价钛的

形成，提高了倍率性能和循环寿命[21–23]。Ren 等[24]

以聚乙烯吡咯烷酮(PVP)作为碳源，在氩气气氛下，

采用高温固相法合成 Li4Ti5O12@C 复合材料。结果

表明：Li4Ti5O12@C 复合材料颗粒均匀，粒径范围

为 50~200 nm，碳层厚度为 2~4 nm，与纯相 Li4Ti5O12

相比 Li4Ti5O12@C 具有更优的电化学性能；Ye 等[25]

在原料中掺入糖类有机碳源及混合物采用一步固相

烧结合成了亚微米级的 Li4Ti5O12@C 复合负极材

料。电化学测试结果表明，以葡萄糖作为碳源制备

Li4Ti5O12@C 材料的性能最佳，0.5 C 和 1 C 倍率下放

电容量分别达到了 220 mAh/g 和 191 mAh/g。但由于

碳材料层间距较小，起初充放电过程中，Li+与碳材

料接触不易脱嵌，导致复合材料的嵌锂能力会急剧下

降，降低了锂离子电池的循环稳定性和充放电性能。 

采用多孔碳对钛酸锂进行包覆，增加了 Li+与

LTO 直接接触的嵌入位点，同时有效缩短了 Li+的

迁移路径，充放电过程中，加快了 Li+的嵌入与脱出，

从而提高了锂离子电池的充放电性能和循环稳定性

能[26–30]。本工作中利用水热法和高温活化处理来合

成 LTO@porous-C 复合材料并探究其微观结构特征

及电化学性能变化规律。 

1  实验 

以 TiO2 (辽宁泉瑞试剂有限公司，分析纯)为钛

源与 LiOH·2H2O (国药集团化学试剂有限公司，分

析纯)为锂源，按质量比 8:5 混合成溶液进行水热反

应，水热反应后放入箱式电阻炉中，850 ℃煅烧后

经研磨得到 LTO 粉末，再以 LTO 粉末为原料，按

葡萄糖(天津市风船化学试剂科技有限公司，分析纯)

中含碳量占原料总量(质量分数)的 7.5%准确称取钛

酸锂粉末和葡萄糖，将其放入烧杯中，与无水乙醇

充分混合均匀后放入 100 mL 的水热反应釜中，将

反应釜放入 180 ℃烘箱中保温 8 h，自然冷却室温后

取出溶液，烘干并研磨得到 LTO@C 粉末，过筛后

放入样品瓶中备用。 

以水热法制备 LTO@C 复合材料为前驱体，将其

放入烧杯中与无水乙醇混合均匀。按照碳与 KOH 的

摩尔比为 1:3，加入 KOH，进行搅拌处理 24 h。然后

进行烘干、煅烧、研磨、去碱、抽滤、过筛后得到

LTO@porous-C 粉末。再将活性物质(LTO@porous-C

粉末)、乙炔黑、PVDF 以质量比为 8:1:1 混合均匀

后涂抹在铜箔上，进行真空干燥、压片。最后在手

套箱中对 2025 型号的纽扣电池进行封口。实验具体

流程如图 1 所示。 

2  结果与讨论 

2.1  LTO@porous-C 复合材料物相分析 

图 2 为纯 LTO、Porous-C 和 LTO@porous-C 的

XRD 谱。从图 2 可以看出，活化后 LTO@porous-C

复合材料衍射峰符合(JCPDS 49-0207)，在 18.3°，

35.6°，43.2°，47.4°，57.2°，62.8°和 66.1°出现了特

征衍射峰，这些衍射峰分别对应于(111)，(311)，

(400)，(331)，(333)，(440)和(531)晶面，表明产物

为具有尖晶石结构钛酸锂的主相。掺入碳后，在

26.5°出现了碳衍射峰，与多孔碳碳峰位置相符合，

无其他的杂峰出现，表明钛酸锂晶体结构没有发生

变化。从图 2 还可以看出，产物整体衍射峰的强度

较高且强度相差不大，这表明产物的结晶度比较好。 

图 3 分别为纯 LTO、碳质量分数为 7.5% 

LTO@C 复合材料以及活化后的 LTO@porous-C 复

合材料表面形貌。从图 3a 可以看出，尺寸为 200 nm

左右的钛酸锂颗粒，形貌整洁且棱角分明，分布也

比较均匀，但有些许的团聚现象。从图 3b 可以看出 
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图 1  LTO@porous-C 纳米复合材料制备流程示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of preparation process of LTO@porous-C nanocomposites 

 

 

图 2  纯 LTO、porous-C 和 LTO@porous-C 的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD patterns of LTO, porous-C and LTO@porous-C 

composites  
 
碳包覆后的钛酸锂颗粒都较为均匀，有些小颗粒附

着在大颗粒之间的空隙中，这是因为葡萄糖分解产

生的碳层附着在产物表面。图 3c 中产物颗粒有明显

的KOH蚀痕。较为均匀的腐蚀孔洞，对LTO@porous-C

复合材料进行活化处理会对材料电化学性能产生一

定的影响。 

图 4 为 LTO@C 以及 LTO@porous-C 复合材料

的微观结构。图 4a 为 LTO@C 复合材料的 TEM 照

片。左侧部分为碳层，均匀覆盖在 LTO 的表面，有

利于碳在 LTO 纳米颗粒表面构建导电网络，另外静

电吸附效果非常好，碳层很好的吸附在了 LTO 的表

面。图 4b 为 LTO@porous-C 复合材料的 TEM 照片。

图 4b 中位于中间较黑的部分是钛酸锂纳米颗粒、四

周为多孔碳，可以看出 C 层的厚度为(8.5±3.6) nm，

在 LTO 和多孔碳层之间还有一条孔道，有利于锂离

子的嵌入与脱出。从图 4c 中 TEM 照片可以看出钛

酸锂完全被包覆在多孔碳层中，并且多孔碳层的厚

度很薄，分布均匀，这为 Li+嵌入 LTO 纳米颗粒提

供了良好的活性位点；从内置图中(HRTEM 图)可以

看出，LTO 的(111)晶面间距为 0.47 nm，Nugroho

等报道了 LTO 的(111)晶面间距为 0.48 nm，表明了

KOH 处理后，Li4Ti5O12 相稳定存在[31]。图 4d 为

LTO@porous-C 复合材料的 STEM 照片，可以看到

多孔碳和 LTO 的立体结构，清晰的导电网络和孔洞

结构，达到了预期效果。 

 

(a) LTO                                    (b) LTO@C                             (c) LTO@porous-C 

图 3  LTO、LTO@C 和 LTO@porous-C 复合材料的 SEM 照片 
Fig. 3  SEM images of LTO, LTO@C and LTO@porous-C composites 
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(a)                                                        (b) 

     

(c)                                                      (d) 

图 4  (a) LTO@C 复合材料的 TEM 照片；(b) LTO@porous-C 复合材料的 TEM 照片；(c) LTO@porous-C 复合材料的 TEM 和

HRTEM 照片；(d) LTO@porous-C 复合材料的 STEM 照片 
Fig. 4  (a) TEM image of LTO@C composite; (b) TEM images of LTO@porous-C composite; (c) TEM and HRTEM images of 

LTO@porous-C composite ;(d) STEM image of LTO@porous-C composite 
 

如表 1 和图 5 为比表面积和孔径表格和分布曲

线。根据 BET 模型分析可知，LTO 的比表面积为

4.4 m2/g，LTO@C复合材料的比表面积为 10.2 m2/g，

LTO@porous-C 复合材料比表面积为 20.5 m2/g，多孔

碳的加入明显提高了 LTO 的比表面积，其中 LTO@C

复合材料的比表面积明显低于 LTO@porous-C 复合

材料的比表面积，这与通过 SEM 形貌观察预测的结

果相符。图 5a 中 LTO 的吸附–脱附曲线没有明显的

滞后环，说明 LTO 材料中存在很少的介孔结构。然

而，LTO@C 和 LTO@porous-C 纳米复合材料的吸

附–脱附曲线的 p/p0 在 0.4~1.0 范围内出现了明显的

滞后环，由此可知，LTO@porous-C 纳米复合材料

中存在介孔结构，相应的孔径分布曲线(如图 5b)，

LTO 的孔径为 10.8 nm，LTO@C 和 LTO@porous-C

孔径依次为 11.6 nm 和 4.1 nm，其中 LTO@porous-C

纳米复合材料的孔径可能是无定型多孔碳中孔的粒

径大小，这样的结构能防止锂离子与电解液的共嵌

入现象，从而有效降低 LTO 的不可逆容量。这也与

微观结构观察、电化学性能测试所表现出来的结果

相符合。 
 

表 1  样品比表面积和孔体积 
Table1  Sample specific surface area and pore volume 

Sample BET specific surface 

area/(m2·g–1) 

Average pore 

size/nm 

LTO 4.4 10.8 

LTO@C 10.2 11.6 

LTO@porous 20.5 4.1 

 
2.2  电化学性能分析 

图 6 为 LTO、LTO@C、LTO@porous-C 复合材

料 EIS(交流阻抗)谱。EIS 谱与实轴的交点代表纯

Ohmic 阻抗(Rs)，从高频区到中频区的半圆代表电极

的电荷转移阻抗(Rct)，而低频区的斜线代表 Warburg

阻抗(Zw)，这与电极材料中锂离子的扩散行为有关。

从图 6 可以看出：Rs 的值相差不大，而三者的 Rct 
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(a) Specific surface area distribution 

 

(b) Pore diameter distribution 

图 5  LTO、LTO@C、LTO@porous-C 复合材料比表面积与

孔径分布 
Fig. 5  Specific surface area distribution and pore diameter 

distribution of LTO, LTO@C and LTO@porous-C 
composite 

 
图 6  纯 LTO、Li4Ti5O12@C、LTO@porous-C 复合材料 EIS 

(交流阻抗)谱 
Fig. 6  EIS (AC impedance) spectra of LTO, LTO@C, 

LTO@porous-C composites 

有较大差异；LTO 的 Rct值为 95.2 Ω，LTO@C 复合

材料的 Rct 值为 64.4 Ω，而 LTO@porous-C 复合材料

Rct 值为 43.3 Ω。这表明 LTO@porous-C 复合材料的

锂离子迁移电阻和电荷传递电阻均小于纯 LTO 和

LTO@C复合材料，说明离子传输速率远高于纯LTO

和 LTO@C 复合材料。LTO@porous-C 复合材料中

的碳可以形成良好的 3D导电网络，连接内部的LTO

纳米颗粒，为电子在电极材料中快速输运提供了通

道；同时大量的孔洞缩短了锂离子的传输路径，加

快了锂离子的嵌入与脱出，使其具有良好的充放电

性能和较高的倍率性能。 

图 7 为 LTO、LTO@C、LTO@porous-C 复合材

料在放电速率为 0.5 C 下的第 1、2、5、10 周的充放

电曲线。其首次循环的放电比容量依次为 169、225、

363 mAh/g；首次循环的充电比容量为 137、198、

253 mAh/g；首次库伦效率依次为 81.1%、88%、

69.7%，说明 LTO@porous-C 复合材料具有比其他比

例的复合材料更高的可逆容量；首次充放电库伦效

率中，可以看出，加入 KOH 进行活化后，库伦效

率减小，说明 KOH 活化后的材料中孔洞增多，缩

短了离子进出路径，但同时也增大了 SEI 膜形成的概

率。第 2 周放电比容量依次为 133、205、251 mAh/g；   

第 2 周充电比容量依次为 131、188、230 mAh/g；

库伦效率分别为 98%、92%，91%，可以看出库伦

效率对比趋势也与第一周情况相同。加入 KOH 进

行活化后，提高材料比容量的同时也形成了 SEI 膜，

导致不可逆容量的衰减。 

图 8 为 LTO、LTO@C、LTO@porous-C 复合材

料在不同放电速率下循环 200 周的循环性能曲线。

在 0.5 C，3 C，5 C，10 C，0.5 C 放电速率下，各循

环 40 周。LTO 在不同放电速率下的平均放电比容

量分别为 151、99、91、75、143 mAh/g，LTO@C

在不同放电速率下的平均放电比容量分别为 181、

149、128、110、174 mAh/g。其中放电比容量最

好的为 LTO@porous-C 复合材料。在不同放电速

率下的平均放电比容量分别为 226、190、168、160、      

221 mAh/g，经 200 周循环后，在 0.5 C 的容量保持

率为 97.7%，LTO@C 的容量保持率为 96.1%，纯

LTO 的容量保持率为 94.7%，LTO@porous-C 复合

材料比纯 LTO 的倍率性能提高了超 1.5 倍。 

与纯 LTO 相比，LTO@C 复合材料虽表现出良

好的倍率性能，但在较大放电速率下，其循环稳定

性明显降低，这是因为在大放电速率下，电极产生

了极化现象，阻碍了 Li+进出 LTO 的扩散路径，而
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LTO@C 用 KOH 活化处理后，LTO@porous-C 复合

材料表面有明显的孔洞，提高了锂离子传输的效率，

使其倍率性能和放电比容量都显著提高。 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

图 7  (a) LTO、(b) LTO@C、(c) LTO@porous-C 复合材料的

充放电曲线 
Fig. 7  Charging-discharge curves of (a) LTO, (b) LTO@C, (c) 

LTO@porous-C composite 

 

图 8  LTO、LTO@C、LTO@porous-C 复合材料在不同放电

速率下的循环性能曲线 
Fig. 8  Cyclic properties of LTO, LTO@C and LTO@porous-C 

composites at different discharge rates 

 

图 9 为 LTO、LTO@C、LTO@porous-C 复合材

料在 0.5C的放电速率下循环 200周的循环性能曲线

与 Coulombic 效率对比。从图 9 可以看出：LTO@C

复合材料前 40 周放电比容量逐渐降低，这是放电

过程中产生 SEI 膜所致，40 周以后，它的放电比

容量趋于稳定状态；LTO@porous-C 复合材料在  

10 周左右放电比容量就趋于稳定状态，这是由于材

料多孔的结构为 Li+进出钛酸锂提供了良好的路径，

提高了其循环稳定性能。另外，LTO@porous-C 复

合材料在循环 200 周后的放电比容量为 251 mAh/g 

(纯 LTO 的比容量为 143 mAh/g)，放电比容量提高

了近 1 倍，并且 LTO@porous-C 复合材料的库伦效 

 

图 9  LTO、LTO@C、LTO@porous-C 复合材料在 0.5 C 放

电速率下的循环性能与 Coulombic 效率曲线 
Fig. 9  Cyclic properties and Coulombic efficiency of LTO, 

LTO@C and LTO@porous-C composites at 0.5 C 
discharge rates 
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率保持在 100%左右，由此可见，多孔碳的加入和

经过 KOH 活化后，明显提高了 LTO 的放电比容量，

并保持了钛酸锂优异的循环稳定性，这是因为碳包

覆在 LTO 表面构建了导电网络，有利于电子的传

输，均匀的腐蚀孔洞为锂离子扩散提供离子通道，

加快锂离子的嵌入与脱出。 

3  结论 

1) 钛酸锂完全被包覆在多孔碳层中，并且多孔碳

层的厚度很薄，分布均匀，碳层的厚度为(8.5±3.6) nm，

在 LTO 和多孔碳层之间还有清晰的导电网络和均

匀的孔洞结构，有较大的比表面积。 

2) LTO@porous-C 复合材料的首次放电比容量

为 363 mAh/g，约为纯 LTO 放电比容量的 2 倍；交

流阻抗值降低，约为纯 LTO 的一半；LTO@porous-C

复合材料在循环200周后的放电比容量为251 mAh/g 

(纯 LTO 的比容量为 143 mAh/g)，放电比容量提高

了近 1 倍，而且特别是在不同放电速率下进行倍率

测试时，其可逆容量比 LTO 提高了超 1.5 倍。 

3) LTO@porous-C 复合材料中的碳可以形成良

好的 3D 导电网络，连接内部的 LTO 纳米颗粒，为

电子在电极材料中快速输运提供了通道；同时大量

的孔洞缩短了锂离子的传输路径，加快了锂离子的

嵌入与脱出，使其具有良好的充放电性能和较高的

倍率性能，较大的比表面积，有利于电解液的渗透，

也提高了电荷转移和离子传递的速度，进而提高锂

离子电池的电化学性能。 
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