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LiMn１－xFexPO４ 正极材料制备方法的研究进展
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摘　要　橄榄石型 LiMPO４ 正极材料相对于层状结构正极材料具有更好的热稳定性.将 Mn与 Fe按一定比例

混合得到的 LiMn１－xFexPO４ 正极材料,兼具了 LiFePO４ 和 LiMnPO４ 二者的优点,从而得到研究者们大量的关注.

综述了近五年来 LiMn１－xFexPO４ 正极材料制备方法的研究进展,并对每种方法的优缺点进行分析,最后分析了该领

域今后的发展方向.
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　　从１９９１年开始,锂离子电池一直以过渡金属氧

化物为正极材料的主要来源,然而这些材料在高度

脱锂态氧化物中会释放出氧气而使热稳定性很差.
橄榄石型磷酸盐基正极材料LiMPO４(M＝Fe、Mn、

Co和 Ni等)相对于层状正极材料具有结构稳定、成
本效益和环境友好等优点而受到大量关注[１].其

中,橄榄石型LiFePO４ 由于结构的稳定性被广泛用

作锂离子电池的正极材料,然而其电压较低(３􀆰５V
vs．Li＋/Li),使其能量密度不高,限制了其在高能量

设备中的应用.而橄榄石型LiMnPO４ 由于具有更

高的 电 压 (４􀆰０V vs．Li＋/Li),理 论 能 量 密 度 比

LiFePO４ 高出２０％,且理论比容量与LiFePO４ 相近

(~１７０mAh/g),吸引了大量的关注.然而,其电子

电导率(３００K时,σe＜１０－１０S/cm)比 LiFePO４ 更低

(σe＜１􀆰８×１０－８S/cm),被认为是绝缘体,使其放电

容量低、倍率性能较差,且 Mn在循环过程中会发生

溶解使容量保持率较差以及 Mn３＋ 发生的JahnＧ
Teller畸变,限制了LiMnPO４ 的应用.

为了提高 LiMnPO４ 正极材料的电化学性能,
采取了如降低晶体尺寸至纳米级、控制粒子形貌、包
覆导电碳以及掺杂阳离子等方法.经过大量的研究

发现,Mn与Fe可以形成LiMn１－xFexPO４ 固溶体,
具有类似 LiFePO４ 的橄榄石结构.其工作电压在

３􀆰５~４􀆰１V之间,适用于传统电解液体系的稳定电

化学窗口.Fe在 Mn位的取代可能有两个主要的

好处:一是增加了材料的传输性能;二 是 降 低 了

Mn３＋ 的JahnＧTeller畸变.可以在保证比容量的同

时提高材料的倍率性能和循环性能.另外,通过

碳包覆也显著提高了材料的导电性,使 LiMn１－x

FexPO４ 成为高性能锂离子电池最有希望的正极材

料之一.
目前,制备磷酸锰铁锂的方法很多,如固相合成
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法、液相法(溶胶Ｇ凝胶法、共沉淀法、水热法/溶剂热

法和喷雾干燥法)和其他方法等.笔者主要总结了

近五年来 LiMn１－xFexPO４ 正极材料制备方法的研

究进展,对每种方法的优缺点进行分析.

１　固相合成法

固相合成法是合成聚阴离子正极材料最传统的

方法,过程简单且易工业化.制备过程一般包括前

驱体的研磨、热处理(３５０℃左右)、二次研磨及高温

焙烧(＞６００℃).其中,固相球磨法不需要液态介

质,直接将各原料用球磨机混合.Liu等[２]先合成

了 MnPO４􀅰H２O 前 驱 体,再 与 LiOH、FeC２O４、
NH４H２PO４ 和葡萄糖一起固相球磨６h后,直接在

６００℃下焙烧１０h,Fe２＋ 成功扩散到 LiMnPO４ 晶格

中得到 LiMn１－xFexPO４/C(x＝０􀆰１、０􀆰２、０􀆰３),其
容量达到１４０mAh/g,倍率性能很好.相对而言,湿
球 磨 法 由 于 溶 剂 的 助 磨 作 用 效 率 可 能 更 高[３].
Chen等[４]先用自发沉淀法得到FePO４􀅰２H２O 纳米

晶 体,再 与 Li２CO３、Mn(CH３COO)２􀅰４H２O、
NH４H２PO４ 和蔗糖一起溶解于去离子水中,室温下

湿法球磨１０h后干燥,在３００℃下焙烧５h,得到的预

烧物 再 球 磨 １０h 后 于 ５５０℃ 下 焙 烧 １０h,得 到

LiFe１－xMnxPO４/C(x＝０􀆰８５、０􀆰７５、０􀆰６５).与同等

条件下合成的 LiMnPO４ 相比,比容量和平均放电

电压明显提高.
固相法也可与其他方法相结合得到最终成品.

Zhou等[５]通过共沉淀法得到 Fe０􀆰１５ Mn０􀆰８５C２O４􀅰
２H２O前驱 体,以 十 八 烯 酸 为 表 面 活 性 剂,再 与

LiH２PO４ 和酚醛树脂一起分散于乙醇中,经湿球磨

法和高温焙烧得到碳包覆的 LiFe０􀆰１５Mn０􀆰８５PO４/C
正极材料.结果表明,表面活性剂对控制成品的颗

粒大小非常关键,其电池首次放电容量高且循环性

能优异,成品的倍率和循环容量提升是因为初级粒

子表面均匀的碳包覆、碳在LiFe０􀆰１５Mn０􀆰８５PO４/C中

形成的导电网络以及 LiFe０􀆰１５Mn０􀆰８５PO４/C聚集体

中形成了足够的孔道.这种方法既简单,又高效可

靠,有望实现高性能 LiFexMn１－xPO４/C正极材料

的批量生产.
总体而言,固相合成法制备磷酸锰铁锂正极材

料,比较容易实现工业化,但是最终的粒子尺寸较大

且分布不均匀,同时反应过程时间长、能耗高.

２　液相法

２􀆰１　溶胶Ｇ凝胶法

溶胶Ｇ凝胶法被广泛应用于磷酸锰铁锂正极材

料的制备中.一般是将各种原料一起溶解在水或者

乙醇中,搅拌较长的时间使各组分形成均匀的溶胶,
再通过升高温度使体系发生凝胶化,再经过高温焙

烧后得到成品.Li等[６]通过溶胶Ｇ凝胶法制备了新

型的 LiMn０􀆰８Fe０􀆰２PO４/C 复合物,乙炔黑包裹在

LiMn０􀆰８Fe０􀆰２PO４ 里面,发现有乙炔黑的正极材料

０􀆰１C可逆容量达到１６０mAh/g,而没有乙炔黑的正

极材料只有１４２mAh/g.包裹的乙炔黑粒子一方面

阻止了制备过程中 LiMn０􀆰８Fe０􀆰２PO４ 粒子的增长,
保证了纳米粒子的形成;另一方面有利于建立稳定

的导电网络,从而提高了材料的充放电性能.溶胶Ｇ
凝胶法常与其他方法相结合制备 LiMn１－xFexPO４

材料.Liu等[７]通过两步得到 LiMn０􀆰６Fe０􀆰４PO４/C
复合物:先是通过溶胶Ｇ凝胶法得到 Mn∶Fe∶P＝
０􀆰６∶０􀆰４∶１的磷酸锰铁前驱体,烘干后于７００℃下焙

烧１h,再与LiOH 混合后经过球磨并在７００℃下焙

烧６h后得到成品.其比容量和倍率循环性能较好,
而且通过 X 射线光电子能谱和拉曼测试表明在

１􀆰５mol/LLiPF６ 电解液中粒子的表面反应活性较

低,材料的稳定性较高.
溶胶Ｇ凝胶法可以得到均一尺寸的粒子,但是干

燥过程较为复杂,焙烧也需要较长的时间.

２􀆰２　共沉淀法

共沉淀法常用来先合成锰铁前驱体,Tan等[８]

则用共沉淀法先得到 Mn０􀆰７Fe０􀆰３C２O４􀅰２H２O 前驱

体,再加入Li２CO３ 和 NH４H２PO４ 经球磨和煅烧后

得到成品 LiMn０􀆰７Fe０􀆰３PO４/C.与传统的固相法相

比,共沉淀法有利于 Mn和 Fe在粒子中的均匀分

布,对提高能量密度非常重要.Yang等[９]先用共沉

淀法制备了Fe０􀆰６Mn０􀆰４C２O４􀅰２H２O,再用二茂铁辅

助的焙烧过程得到了 LiFe０􀆰６Mn０􀆰４PO４/C 正极材

料,二茂铁促进了包覆碳层质量的提高,其材料的碳

层均一而且石墨化程度高,放电容量和循环性能都

比没有加入二茂铁焙烧的要高.Ding等[１０]则先用

共沉淀法得到了单分散的 Mn１－xFexPO４􀅰H２O 粒

子,再将其与LiCH３COO􀅰H２O、水合葡萄糖在乙醇

中混合并水浴超声１h,最后于６００℃下焙烧得到

LiFe１－xMnxPO４/C正极材料.其能量密度高、倍率

性能和循环稳定性很好,这种方法简单而且容易实

现量产.

２􀆰３　水热法/溶剂热法

水热法/溶剂热法被广泛用来制备纳米级的正

极材料[１１].常用的溶剂有水、乙二醇和水/乙醇.

Wang等[１２]在氧化石墨烯 片 上 通 过 两 步 得 到 了
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LiMn１－xFexPO４ 纳米棒:先是Fe掺杂 Mn３O４ 纳米

粒子通过可溶水解生长在石墨烯氧化物上,然后是

氧化物纳米粒子前驱体与 Li和磷酸根离子溶剂热

反应得到 LiMn１－xFexPO４ 生长在石墨烯氧化物片

表面上.然而这种方法需要大量的溶剂且过程复杂

而无法应用到实际生产中.Hong等[１３]用水与聚乙

二醇２００(PEG２００)的混合溶剂经过简单的溶剂热

反应得到LiMn１－xFexPO４(x＝０、０􀆰１、０􀆰２)纳米棒.
发现少量的Fe掺杂可以明显提高产物的电化学性

能.这种简单的方法有望应用到未来的实际生产

中.Ren等[１４]先用溶剂热法(乙二醇∶水＝５∶３,质
量比)得到了 LMFP(LiMn０􀆰８Fe０􀆰２PO４),再加入草

酸亚铁于２００℃下干燥得到 LMFP/FeO,最后与葡

萄糖混合后高温焙烧得到 LMFP/Fe/C,少量草酸

亚铁焙烧分解成FeO,催化了无定形碳向石墨化碳

的转变,提高了放电容量、倍率性能和循环性能.
然而,水热/溶剂热法的影响因素很多,如溶剂

的选择、pH 甚至是反应物的加入顺序都对产物的

形貌影响非常大.相对于固相合成法,水热法具有

成本低、能耗低等优点,而溶剂热法虽然可以控制粒

子的尺寸大小,但是反应需要在高温高压下进行,且
使用大量的有机溶剂会造成严重的环境污染,不适

合批量生产.

２􀆰４　喷雾干燥法

喷雾干燥法是一种简单的、成本较低且容易量

产的制备微米级球形材料的方法,这种方法也被用

于制备不同的锂离子电池电极材料,但是仍然较难

得到均一的包覆层.Mi等[１５]采用喷雾干燥法将多

壁碳纳米管(MWCNTs)引入到 LiFe０􀆰６Mn０􀆰４PO４

微球中得到一系列不同 MWCNTs含量的 LiFe０􀆰６

Mn０􀆰４PO４ 复合物.MWCNTs可与微球中的初级

粒子相互缠结构建导电网络,有利于电极电荷的快

速转移,提高了高倍率下的电化学性能.
喷雾干燥法也可与其他方法进行结合制备最终

成品.Liu等[１６]先用共沉淀法得到Fe０􀆰６Mn０􀆰４C２O４􀅰

２H２O前驱体,然后与 NH４H２PO４、蔗糖一起分散

于乙醇中球磨后,干燥并于５５０℃下焙烧得到均匀

碳包覆层的预烧物,再与聚乙二醇４００(PEG４００)、
蔗糖球 磨 后 喷 雾 干 燥 得 到 微 球 形 LiFe０􀆰６ Mn０􀆰４

C２O４/C成品.其振实密度为１􀆰４g/cm３,０􀆰１C的放

电容量为１６０􀆰２mAh/g,２０C时为１０６􀆰４mAh/g,而
且体积能量密度为８０１􀆰５Wh/L,比纳米粒子和其他

方法得到的微米级聚集体要高很多(４８２􀆰３Wh/L).
这种制备微球的方法简单、快速、成本低,可以用来

制备高功率和高能量密度的正极材料.Yang等[１７]

先用喷雾干燥法得到 LiMn０􀆰８Fe０􀆰２PO４ 粒子,再结

合溶剂热法得到了浓度梯度(concentrationＧgradiＧ
ent)的正极材料 LiMn０􀆰８Fe０􀆰２PO４(CGＧLMFP),该
材料表面富Fe层抗腐蚀,有利于表面结构的稳定,
使其循环性能较好,而且表面的富 Fe相使材料的

倍率性能优异.Yang等[１８]还用喷雾得到 LMFP
成品,再经过化学气相沉积法(CVD)得到了双层碳

包覆的正极材料 CＧLMFP,倍率性能和循环性能都

得到了提高.

３　其他方法

静电纺丝法是将前驱体溶胶加入到带有针头的

注射器中,当电势达到临界点时,静电使溶胶从喷嘴

射出到 Al箔上得到纳米纤维状材料[１９],这种方法

简单,且成本低,是制备各种纤维材料的有效方法.

Kim 等[２０]采用这种方法(外加电压:１０~２５kV)得
到纳米纤维后,先在１００℃下干燥２４h,再于７５０℃
下焙烧１０h,得到直径为１００~３００nm 的 Li[Fe０􀆰９

Mn０􀆰１]PO４/C纳米纤维.材料的首次放电容量达

到１２４mAh/g,其阻抗比LiFePO４ 要低.
多元醇法采用多元醇介质如四乙二醇,而温度

介于固相法和水热法之间.这种方法类似于溶剂热

法,只不过反应是在常压回流的环境下进行,由于介

质既是溶解前驱体的溶剂又是阻止粒子增长的稳定

剂,可以得到纳米粒子,同时由于反应温度较高,材
料的结晶度更高.Jo等[２１]采用多元醇法得到约

４０nm 厚的LMFP纳米片混合物,再用炭黑进行球

磨得到碳包覆的 LiMn０􀆰７１Fe０􀆰２９PO４(cＧLMFP)纳米

簇正极材料,这种纳米结构具有较好的电子电导率

和较高的振实密度(０􀆰９g/cm３).
流变相反应法是通过固体Ｇ液体流变相混合物

制备各种材料,其具有可充分利用固体粒子的表面

积、固体与液体之间接触充分及可进行适当的热交

换等优点.与固相反应法相比减少了能量消耗,比
湿化学法更为简单、经济.Zhong等[２２]以硬脂酸为

碳源,将各种原料加入乙醇中于行星式球磨机中研

磨１０h得到液态流变体,于８０℃下除去溶剂得到前

驱体,再经过３５０℃焙烧２h和６００℃焙烧５h得到

LiMnxFe１－xPO４/C(x＝０􀆰２,０􀆰５,０􀆰８).这种方法

结合了高温固相反应和湿化学法的优点,缩短了焙

烧时间,是一种简单、可靠、经济的制备方法.
此外,还有超声波水解法、模板法和一步回流法

等也被用来制备磷酸锰铁锂正极材料.
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对于磷酸锰铁锂正极材料来说,其制备方法较

多,固相法比较容易实现工业化,但是对粒子尺寸的

控制不是很理想,而且能耗也很高.液相法中相对

来说喷雾干燥法比较容易工业化,而其他的方法虽

然对粒子尺寸的控制等效果较好,但是由于需要大

量的溶剂对环境污染会比较严重,开发出简单并且

能实现工业化生产的方法仍然非常具有挑战性,另
外,磷酸锰铁锂正极材料的应用也值得关注,目前市

场中的磷酸锰铁锂商业应用还处于研发阶段,暂无

市场整车使用的产品,其主要应用方向是与三元正

极材料复合以提高三元电池的安全性.可以预见,
磷酸锰铁锂有望成为新一代高能量密度动力锂离子

电池正极材料,具有很大的市场潜力.
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