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不同介孔结构的磷酸钛的制备及性能
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摘要:采用溶胶凝胶模板法结合煅烧的方法，通过选用不同的模板剂合成得到具有不同介孔结构的磷酸钛材料，运用

X- 射线粉末晶体衍射技术(XRD)、低温 N2 吸脱附技术和高分辨透射电子显微技术（HRTEM）对样品进行了表征，并分

别对各材料的介孔结构及其电化学性能进行了研究。结果表明，材料介孔结构的长程有序性及其孔径大小都对材料的

电化学性能有影响，例如在大电流密度下(如：150 mA/g)，长程有序性较好的与长程有序性较差的磷酸钛介孔材料的首

次放电比容量分别为 93.9、67.9 mA/g，经过 100 次循环后，容量的保持率分别为 54%、20%；大孔径与小孔径的磷酸钛

介孔材料的首次放电比容量分别为 96.1、67.9 mA/g，经过 50 次循环后，容量的保持率分别为 66%、17%。
关键词:长程有序性；介孔结构；电化学性能；磷酸钛
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Preparation and performance of titanium phosphate with different
mesoporous structure
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Abstract: Titanium phosphate materials with different mesoporous structure were prepared by sol- gel different
templates combined with calcination method. The mesoporous structure of the materials was characterized by small
angle X- ray diffraction (SA- XRD) method, N2 adsorption/desorption techniques, and high resolution transmission
electron microscopy (HRTEM). The results show that both the length of ordered mesostructure and pore size has a
great influence on the electrochemical performance of the titanium phosphate materials. For example, the titanium
phosphate materials with ordered and worse structure respectively delivers an initial discharge capacity of about
93.9 mA/g and 67.9 mA/g at 150 mA/g, and after 100 cycles, the capacity retention is 54% and 20% respectively.
However, the titanium phosphate materials with the large and small pore size respectively delivers the initial
discharge capacity of about 96.1 mA/g and 67.9 mA/g, and after 50 cycles, the capacity retention was 66% and 17%
respectively.
Key words: long- distance ordered nature; mesoporous structure; electrochemical performance;titanium phosphate

在聚阴离子型化合物中，材料通常具有和金属氧化物正

极材料不同的晶相结构特征,其突出的优点[1-2]：一是具有稳定

的晶体框架结构，便于锂离子的脱嵌（ΔX→1）；二是作为正

极材料，通过阴离子基团的选择可调变放电电位平台。但是，

此类正极材料的电子电导率都比较低[1]，特别是大电流放电性

能较差，从而极大地限制了它的实际应用。 研究者大多采用

碳包覆和掺杂两种方法来提高其电子电导率[3-4]。另外，在对氧

化物电池材料的研究过程中[5-6]，一些研究工作者把介孔结构

引入到此类电池材料中，利用介孔中液相传质速度快，介孔孔

壁较薄易于离子扩散的特点，从而改善了材料的大电流放电

性能。我们研究组曾把介孔结构引到磷酸盐正极材料中，把聚

阴离子型材料的优点和介孔电极的优点结合起来，实现其大

电流放电性能的目的，初步证明了介孔结构可以改善此类材

料的大电流放电性能[7-8]。本文在其基础上，采用不同的模板剂

制备了具有不同介孔结构的磷酸钛材料，研究了不同介孔结

构对材料电化学性能的影响规律。

1 实验
1.1 材料的制备

磷酸钛介孔电极材料是采用溶胶凝胶模板法结合煅烧
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方法合成的 [9]，具体制备过程如下：以三嵌段聚合物F108
(Aldrich，A.R)或 P123 (Aldrich，A.R)作 模 板 剂 ，按 F108（ 或

P123）/（Ti＋P）=0.013 的摩尔比，取一定量的模板剂均匀分

散在无水乙醇 (国药集团化学试剂有限公司，A.R) 或正丁醇

(国药集团化学试剂有限公司，A.R)）中，依次加入钛酸正丁酯

(国药集团化学试剂有限公司，A.R)和三氯化磷(国药集团化

学试剂有限公司，C.P)，其中 Ti︰P=1（摩尔比）。然后在 40℃
恒温搅拌下反应 24 h 以上，形成澄清的溶胶。静置自然蒸发

形成干凝胶，再将干凝胶前驱体转移到管式炉中煅烧，升温速

度约 1.0 ℃/min，在 500 ℃下煅烧 10 h，得到具有不同介孔结

构的磷酸钛材料。表 1 是各材料的具体表示。

1.2 结构表征
XRD 测试使用 Panalytical X'Pert 型粉末 X 射线衍射仪

(荷兰 Philips 公司),CuKα 靶，管电压 40 kV，管电流 30 mA。采

用低温 N2 吸脱附方法，使用 TriStar3000 表面积和孔径分布

仪（美国Micromeritics 公司），材料先在真空条件下 120 ℃和

300 ℃分别处理 1 h 和 3 h，以氮气作吸附质，在液氮恒温（77
K）下测材料的吸脱附等温线、比表面积(BET)和孔径(BJH)分
布。HRTEM 实验使用 300 V TECNAI-F30 高分辨透射电子显

微镜（荷兰 Philip-FEI 公司）。

1.3 充放电性能测试
采用涂膜法制备电极片，将制备的材料、导电剂乙炔黑、粘

结剂[PVDF︰NMP=1︰10(质量比)]按 75︰20︰5 质量比混和,
加入适量的 NMP 溶剂,球磨 4 h 成浆液，转速 500 r/min，然后

将浆液涂在预处理过的铝箔上，120℃下烘 1～2 h, 20 MPa 下

压片 , 得其电极片 , 面积约为 1.8 cm2。在惰性气体保护的

MBRAUN 手套箱中，以电极片作正极，金属锂片作负极，Cel-
gard2400 作隔膜,1 mol/L LiPF6/（EC＋DMC）(1︰1，体积比)
为电解液，组装成 CR2025 型扣式电池，由充放电测试系统

（CT2001A，武汉 LAND）作充放电性能测试，充放电电压范

围为 1.5～3.5 V。

2 结果与讨论
2.1 材料微结构的表征
2.1.1 小角度 XRD 实验

图 1 为 不 同 介 孔 结 构 的 磷 酸 钛 材 料 的 小 角 XRD
（SA-XRD） 图谱，由图可知，FTE-500 的次级衍射峰不如

PTE-500 的次级衍射峰明显，前者的该峰几乎是一个肩峰，而

后者的次级衍射峰已经成为一个独立的峰，峰强也比较强，这

说明对材料中的介孔结构排列的有序性而言前者不如后者，

另外，FTE-500 材料和 FTB-500 材料的 100 峰所处的位置分

别为 2 θ=0.85°(FTE-500)和 2 θ=0.99°(FTB-500)，则对应的

d100 值前者大于后者，说明材料中的介孔结构的孔径前者大于

后者，或前者的孔壁较厚，从而 d100 值也较大。
2.1.2 BET 实验

图 2 分别为 PTE-500、FTE-500、FTB-500 材料的 N2 吸脱

附等温线(a)和平均孔径分布曲线(b)。由图 2(a)可以看出，

PTE-500、FTE-500、FTB-500 材料的 N2 吸脱附等温线上都存

在明显的Ⅳ型滞后环，说明材料都是介孔型材料。另外，从各

材料的平均孔径分布曲线上可以发现，以正丁醇为溶剂合成

的 FTB-500 材 料 的 介 孔 孔 径 较 集 中 ， 对 FTE-500 材 料 和

PTE-500 材料，其孔径分别比较宽化，这可能是因为乙醇与作

钛源的 Ti(OC4H9)4 会发生酯交换反应，反应产生的正丁醇也

图 2 不同介孔结构的磷酸钛材料 N2 吸脱附等温线和孔径分布曲线

Fig.2 Nitrogen adsorption- desorption isotherm plots (a) and pore
size distribution curves (b) of titanium phosphate with different

mesoporous structure
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同样参与自组装过程，从而生成了不同孔径大小的介孔结构，

Ti (OC4H9)4 水 解 也 会 有 少 部 分 正 丁 醇 产 生。 表 2 是

PTE-500、FTE-500、FTB-500 材料的介孔结构参数汇总表。

2.1.3 TEM 实验

图 3 分别是 PTE-500、FTE-500、FTB-500 材料的 HRTEM
图像。与 FTE-500 材料相比，PTE-500 材料的介孔结构具有很

好的长程有序性。这是因为模板剂分散于溶剂中时，在胶束的

形成过程中，起决定作用的还是模板剂分子中疏水基的大

小[10]，疏水基越大对胶束的形成及形成长程有序的胶束就越

有利。与 F108 相比，P123 分子中的疏水基团要大得多，在同

样的模板剂浓度下，形成长程有序的胶束也就容易得多，从而

合成得到的介孔材料就具有较好的长程有序性。图 3 显示，与

FTE-500 材料相比，FTB-500 材料的介孔结构有较大的孔径。
同一种模板剂的情况下，材料介孔结构的孔径大小与溶剂中

的疏水基（C-H）的链长长度有关[11]，疏水基（C-H）的链长越

长，合成得到的介孔材料的孔径就越大。

2.2 电化学性能的表征
2.2.1 有序性不同的介孔磷酸钛材料的电化学性能

图 4 是 PTE-500、FTE-500 材料在放电电流密度分别为

20、150 mA/g 下的放电比容量的衰减曲线。当放电电流密度

为 20 mA/g 时 ，PTE-500 材 料 的 首 次 放 电 比 容 量 为 101.7
mAh/g,100 次循环后的放电比容量为 71.4 mAh/g，容量保持

率为 70%，FTE-500 材料的首次放电比容量为 126.7 mAh/g，

经过 100 次循环之后，放电比容量降到了 75.5 mAh/g，容量保

持率为 60%。当放电电流密度为 150 mA/g 时，PTE-500 材料

和 FTE-500 材料的首次放电比容量分别为 93.9、67.9 mAh/g，

经过 100 次循环后的放电比容量分别为 50.6、13.9 mAh/g，容

量 保 持 率 分 别 为 54%与 20%。在 小 电 流 密 度 下 放 电 时 ，

PTE-500 材料和 FTE-500 材料都具有较好的循环性能和较高

的首次放电容量，这与循环伏安实验结果一致，而在大电流密

度下，长程有序性较好的 PTE-500 材料给出较高的首次放电

容量和相对较好的容量保持率。两者的差别可能与 PTE-500

材料中的介孔结构具有较好的长程有序性有关，长程有序性

较好的材料被利用的有效孔道较多，参与电极反应的活性物

质也就多，从而表现出较好的电化学性能。
2.2.2 不同孔径大小的介孔磷酸钛材料的电化学性能

图 5 为不同孔径大小的磷酸钛材料 FTE-500、FTB-500 在

20 mA/g 的第一、二次充放电曲线。从图 5 可以看出，FTE-500
和 FTB-500 材 料 都 给 出 较 大 的 首 次 放 电 比 容 量 (126.7
mAh/g)，首次不可逆比容量分别为 50.1、32.9 mAh/g，分别占

首次放电容量的 40%和 30%，两个材料都有较大的首次不可

逆容量损失，尤其比表面积较大的 FTE-500 材料。其可逆容量

损失的一个重要原因是介孔材料较大的比表面积，比表面积

越大，参与形成表面 SEI 膜的 Li+ 就越多，而这部分 Li+ 是不

图 4 不同倍率下 PTE- 500、FTE- 500 材料的放电比容量衰减曲线

Fig.4 Specific capacity as a function of cycle number for PTE- 500
and FTE- 500 material with different current densities
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图 6 FTE- 500 和 FTB- 500 介孔磷酸钛材料的比容量衰减曲线

Fig.6 Specific capacity as a function of cycle number for FTE- 500
and FTB- 500 titanium phosphate mesoporous materials with

different pore sizes at different current densities
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可逆的，在之后的充电过程不能脱出，因此各个材料的首次不

可逆容量都较大，比表面积越大首次不可逆容量也就越大。另

一个原因可能是杂相非晶态 TiO2 的存在，非晶态的 TiO2 在

充放电过程中可逆性不好。
图 6 为 FTE-500 和 FTB-500 材料的充放电容量随充放电

倍率变化的曲线图，如图所示，与 FTE-500 材料相比，FTB-500
材料具有较好的电化学倍率性能。这可能与大孔径的介孔结

构有助于溶剂化的 Li+ 的有效传递有关。

3 结论
(1)在小电流下（如 20 mA/g）充放电时，介孔结构的长程

有序性对材料的电化学性能影响不明显；而在大电流下（如

150 mA/g）充放电时，长程有序性较好的介孔材料给出较高

的首次放电比容量（如：长程有序性较好与较差的材料分别

为 93.9、67.9 mAh/g），并具有较好的循环性能（如：经过 100
次循环后，长程有序性较好与较差材料的容量保持率分别为

54%、20%）。

(2)在小电流下（如 20 mA/g）充放电时，介孔结构的孔径

大小对材料的电化学性能影响不明显；而在大电流下 （如：

150 mA/g）充放电时，孔径较大的介孔材料给出较高的首次

放电比容量（如：大孔径材料为 96.1 mAh/g，小孔径材料为

67.9 mAh/g）、较好的循环性能（如：经过 50 次循环后，大孔

径材料的容量保持率为 66%，小孔径材料的容量保持率为

17%） 及较好的电化学倍率性能。相比介孔结构的长程有序

性，孔径的大小对材料的电化学性能的影响更大。
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