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共沉淀法可控制备磷酸锰铁锂正极材料研究进展

贾 雨，陈 慧，刘梦娜，赵曦明，屈 龙

（重庆科技大学化学化工学院，重庆 401331）

摘  要：橄榄石型磷酸锰铁锂(LiMnxFe1-xPO4, LMFP)作为下一代锂离子电池(LIBs)用正极材料，具有高能量密

度、高安全性、低成本等优点。但LMFP本征电子电导率低、Li+扩散慢以及Mn3+引发的Jahn-Teller效应等关键

因素制约其大规模应用。本文系统论述了工业化共沉淀法在可控制备LMFP材料的研究进展，重点探讨了以磷

酸盐和草酸盐为代表的前驱体在实现原子尺度上的均匀混合与组分精确控制方面的显著优势；进一步阐述了共

沉淀法与改性策略(如浓度梯度设计、碳包覆与离子掺杂)相结合对提升LMFP正极材料电导率与结构稳定性方面

的协同作用。最后，本文强调了共沉淀法为高性能LMFP材料的可控制备提供可行方案，未来研究需致力于反

应机理研究、工艺参数优化与多种策略的系统性整合，从而推动其在大规模储能系统中的商业化应用。
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Abstract: Olivine-type LiMnxFe1-xPO4 (0<x<1, LMFP) is regarded as a promising cathode 

material for advanced lithium-ion batteries owing to its low cost, high safety, and high energy 

density. However, its practical application is limited by intrinsically low ionic and electronic 

conductivity. In addition, a high Mn content induces severe Mn dissolution due to the Jahn-

Teller effect, which significantly hinders the large-scale deployment of LMFP. This review 

systematically summarizes recent progress in the controllable synthesis of LMFP cathodes 

using industrially relevant co-precipitation methods. Particular emphasis is placed on the 

advantages of phosphate and oxalate precursors in achieving atomic-scale homogeneous 

mixing and precise compositional control. Furthermore, co-precipitation strategies can be 

effectively combined with concentration gradient design, carbon coating, and ion doping to 

enhance electron and ion transport pathways and improve the overall electrical conductivity of 

LMFP. Finally, based on recent advances in co-precipitation techniques, this review outlines 

emerging research directions toward the commercial application of LMFP in large-scale 
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energy storage systems.
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在全球能源转型深入发展的背景下，发展高效、

稳定的电化学储能系统已成为平衡可再生能源间歇

性供应与电网稳定需求的关键支撑。锂离子电池

(LIBs)凭借其高能量密度与长循环寿命，已在便携

式电子设备、电动汽车及大规模储能系统中占据主

导地位。当前在商业领域得到广泛应用的正极材料

主要涵盖层状结构的钴酸锂(LiCoO2)与镍钴锰三元

氧化物(LiNixCoyMnzO2, NCM，其中 x+y+z=1)、尖

晶石型结构的锰酸锂(LiMn2O4, LMO)、橄榄石结构

的磷酸铁锂(LiFePO4, LFP)。其中，LiCoO2虽具有

较高工作电压，但由于钴的毒性以及地壳中的低丰

度，制约了其大规模应用与进一步发展[1]；NCM材

料具有高能量密度，但其热稳定性差、循环寿命较

短及成本较高[2]；LMO具有优异的倍率性能，但因

Jahn-Teller 效应容易发生容量衰减，循环性能较

差[3]；LFP具有优异的安全性和循环稳定性，但又

具有较低的工作电压(约3.4 V vs. Li/Li+)使得能量密

度较低，应用受到限制[4]。因而，开发高能量密度、

高安全性、低成本的新型正极材料，是下一代储能

系统研究的关键目标之一。

正极材料高能量密度的特点主要由高工作电压

实现。橄榄石型磷酸锰铁锂(LiMnxFe1-xPO4, LMFP)

正极材料在充放电过程中因为存在由Mn2+/Mn3+氧化

还原电对提供的电压平台(4.1 V vs. Li/Li+)，其能量

密度相较LFP具有显著优势。同时，LMFP在安全

性与结构稳定性方面与LFP相当，所以被视为潜在

的高比能锂离子电池正极材料[5-7]。但是LMFP的实

际应用仍面临若干关键挑战：①LMFP所具有的橄

榄石型结构[图1(a)]使其内部缺乏连续的Mn(Fe)O6

共棱八面体网络。因此，Li+只能沿一维的b轴方向

进行扩散，从而导致其本征电子电导率与Li+扩散系

数均显著偏低，严重制约材料的倍率性能[8-10]；②在

八面体晶体场中，Mn 3d轨道会发生能级分裂，形

成能量较低的 t2g 轨道和能量较高的 eg轨道[例如

3dz2和3d(x2-y 2)轨道][图1(b)]。当eg轨道中存在单

电子时(如Mn3+)，这种不均匀的电子占据会打破八

面体结构的对称性，导致Mn—O键发生畸变，即

Mn3+的Jahn-Teller效应，该效应是导致材料发生晶

格畸变、结构退化，并最终引起容量衰减与循环性

能下降的主要原因[11-12]。已有研究证实，即便在优

化条件下，富锰LMFP(如Mn比例≥0.6)仍因相变应

变与界面副反应存在显著的性能衰减，其容量保持

率普遍较低[13]。因此，针对上述挑战，通过合成工

艺的优化实现对 LMFP材料关键微观结构(如锰价

态、颗粒形貌)的精准调控，已成为抑制 Jahn-

Teller 效应、增强离子与电子传输能力的关键

途径。

选择合适的制备方法对于提升LMFP的电化学

性能以及实现其工业化生产至关重要。理论上，液

相法(如溶胶-凝胶法、水热/溶剂热法和共沉淀法)

图1　(a) LiMn1-xFexPO4的晶体结构示意图[8]；(b) Mn3+引起的Jahn-Teller畸变示意图[12]

Fig. 1　(a) Schematic diagram of the crystal structure of LiMn1-xFexPO4
[8]; (b) Schematic illustration of the Jahn-

Teller distortion induced by Mn3+ ions[12]
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更有利于实现Mn、Fe元素在原子尺度上的均匀分

布[14-17]。溶胶-凝胶法常通过络合剂螯合金属离子确

保原子级均匀分布。随后，溶胶经凝胶化转变为固

态前驱体，再经高温煅烧结晶化最终制备出

LMFP[18-19]。该方法具有工艺流程较为简便、操作

步骤少、易于在实验室精确控制等优点，但其干燥

过程较为复杂涉及有毒溶剂的使用，并且对设备的

要求较高，这些因素制约其工业化应用。水热/溶

剂热法的主要优势是可通过表面活性剂或模板剂调

控产物的形貌与粒径。其典型工艺流程如下[20-23]：

将原料分散于水或有机溶剂中，在高压反应釜中进

行热处理后经过烘干和煅烧步骤，合成出具有小粒

径和高纯度的LMFP。但又具有设备成本高与操作

条件复杂等缺点。此外，反应过程中需加入过量的

锂源，尽管锂源可通过回收实现循环利用，但仍会

显著增加制造成本。因此该方法的工业化应用仍面

临较大挑战。

共沉淀法制备LMFP首先将可溶性锰盐与铁盐

共溶解，随后加入沉淀剂，并通过精确控制反应条

件 (如 pH 值与温度)得到元素分布均匀的前驱

体[24-25]。随后，该前驱体经过离心、洗涤和干燥处

理，再与锂源均匀混合通过高温煅烧制备出LMFP

材料。共沉淀法具有能耗低、设备依赖性低，以及

所得产物粒径小等优点，展现出良好的工业化应用

前景。例如，Vanaphuti等[26]利用可规模化生产的

共沉淀法开发了一种无须使用氨、具有空气稳定性

的新型前驱体，采用该前驱体制备的LMFP正极展

现出优异的循环稳定性，在C/3倍率下经150次循

环后容量保持率超过95%。

综上，采用共沉淀法可控制备前驱体结合固相

高温煅烧工艺，可实现大规模制备高性能LMFP正

极材料。通过系统调控反应物浓度、pH值及温度

等关键参数，可制备多种磷酸盐与草酸盐前驱体，

从而有效抑制分步沉淀与杂相的生成。此外，核

壳/浓度梯度结构设计、碳包覆及离子掺杂等策略

可与共沉淀法协同改性，进一步提升LMFP材料的

电化学性能(图 2)。例如，浓度梯度前驱体可有效

抑制Jahn-Teller畸变，进而显著增强材料的循环稳

定性[27-28]；均匀的碳包覆层不仅能显著提升电子电

导率，还能增强界面稳定性，从而使材料具有优异

的倍率性能和长循环寿命[29-30]；Mg2+、Nb5+等离子

的掺杂可扩大Li+扩散通道、抑制晶格畸变并减少反

位缺陷，从而有效增强材料的结构稳定性与离子传

输动力学[31-32]。因此，本文系统论述了共沉淀法制

备LMFP前驱体的工艺路线，及其与上述多种改性

策略的协同效应，旨在为高性能正极材料的开发提

供理论依据与技术参考。

1 合理设计前驱体

LiMnxFe1-xPO4的化学组成为 Li、Fe、Mn、P

和O元素，锂元素通常由 Li2CO3或 LiH2PO4提供，

并在高温煅烧阶段与前驱体混合，共沉淀法的目标

主要是实现Fe、Mn及P元素的均匀分布，特别是

在原子级尺度上抑制Fe与Mn的相分离并形成均匀

固溶体。

共沉淀反应涉及成核与生长两个阶段。首先，

溶液必须达到过饱和状态为过渡金属离子提供足够

的化学势，从而才能克服成核能垒形成初始晶核，

这是晶体生长的基础。随后，体系进入生长阶段，

此时离子在晶核表面沉积，晶核通过奥斯特瓦尔德

熟化(即小颗粒溶解并转移至大颗粒表面)进一步生

长。根据成核机理，该过程可分为均相成核与异相

成核：前者在均匀溶液体系中自发进行；后者则由

外来杂质或晶种提供成核位点所诱导[38-40]。这两种

成核方式不同，其示意图如图3(a)所示[41]。鉴于均

相成核对于获得理想共沉淀产物的重要性，控制反

应条件以促进均相成核是关键。

对于均相成核，其成核能垒(ΔG*)与临界晶核

图2　共沉淀法制备磷酸锰铁锂改性策略[33-37]

Fig. 2　Modification strategies for LiMnxFe1-xPO4 
synthesized via the coprecipitation method[33-37]
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半径(r *)可由经典成核理论(CNT) [42-43]的核心公式

描述：

临界半径公式：r * =
zσM

RTρT lnS

成核能垒公式：ΔG* =
4
3
πσ (r * ) 2

=
16πσ 3M2

3(RTρlnS )2

式中，σ为界面张力；M为溶质分子质量；ρ

为溶质颗粒密度；S为过饱和度。

成核后，晶核生长速率成为关键参数，即单位

时间内单位体积中形成的晶粒数，可描述为[39,44]：

N = Kexp

-16πσ3M2

3R3T 3ρ ( )lnS
2

式中，Kexp为反应速率常数。

由以上两个式子可知，过饱和度S是成核与生

长过程的核心。提高过饱和度会显著降低成核能垒

ΔG*并减小临界半径 r *，从而促进成核，产生数量

多、尺寸小的颗粒；而降低过饱和度则有利于生

长，使颗粒数量减少、尺寸增大。这一动力学过程

可由经典的 LaMer模型[41,45]合理解释，如图 3(b)所

示，该模型描述了过饱和度随时间演变及其对成核

与生长阶段的划分。pH通过改变目标沉淀物的溶

解度来直接影响过饱和度S。为实现所有金属组分

同步沉淀以形成均匀混合物，需快速将溶液pH调

节至所有目标组分溶解度均极低的范围内，从而使

所有金属离子同时达到高过饱和度并发生爆发性成

核。为了获得小而均匀的纳米颗粒，需创造极高的

瞬时过饱和度，快速、同步地完成成核过程。

图3　(a) 均相成核与异相成核示意图[41]；(b) Lamer模型示意图：反应物(红色)、反应物浓度(绿色)以及颗粒尺寸(蓝色)随
时间依赖性演变的示意图，展示了溶液中晶粒形成的三个典型阶段。阶段 I：过饱和度持续积累但未达临界成核浓度，无成

核发生；阶段 II：过饱和度超过临界值，引发爆发性均相成核，同时过饱和度迅速下降；阶段 III：过饱和度降至临界值以

下，成核停止，进入生长阶段[45]

Fig. 3　(a) Schematic diagram of homogeneous nucleation and heterogeneous nucleation[41]; (b) Schematic 
diagram of the Lamer model: time-dependent evolution of reactant (red), reactant concentration (green), and 
particle size (blue), illustrating three typical stages of crystal formation in solution. Stage I: Supersaturation 

continuously accumulates but does not reach the critical nucleation concentration, and no nucleation occurs; 
Stage II: Supersaturation exceeds the critical value, triggering burst homogeneous nucleation, while 

supersaturation rapidly decreases; Stage III: Supersaturation drops below the critical value, nucleation ceases, 
and the growth stage begins[45]
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这一系列由过饱和度驱动的动力学行为，根本

上是由体系内在的热力学平衡所决定。共沉淀反应

本质上是多种金属离子在沉淀剂作用下，经历沉

淀、络合、水解等多种反应动态耦合的化学平衡体

系。这些反应最终驱使体系达到动态平衡，并遵循

质量守恒、电荷守恒及物料守恒等热力学基本原

则。因此，体系的过饱和度、pH值等关键状态变

量均可通过分析平衡常数与组分浓度进行热力学估

算，从而为理解与调控纯相前驱体的共沉淀过程提

供理论依据[46]。

热力学平衡是实现高效沉淀反应与精确化学计

量控制的基础。以Mn2+-Fe2+-Mg2+-C2O
2 -
4 -H2O体系

为例[31]，其构建的热力学模型，如图 4(a)～(d)所

示，旨在通过对宏观反应条件的精确调控，促使体

系发生均匀成核而非分步沉淀，从而在分子/原子尺

度上实现金属离子的同步沉积。采用草酸盐沉淀M2+

金属离子时，存在一个最优的pH值与沉淀剂用量范

围[47-48]。沉淀剂过量系数不足或pH过低时，溶液的

过饱和度不足，这不仅导致金属离子沉淀不完全，

还会引发非均相成核或在现有晶核上的缓慢生长，

从而造成元素偏析；反之，pH过高或过量系数过大

时，草酸根会由沉淀剂转变为络合剂，与金属离子

形成可溶性络合物 [如 Fe(C2O4 )2 -
2 , Mn(C2O4 )2 -

2 ]，

这会显著降低溶液的有效过饱和度，抑制成核，同

样不利于均匀沉淀，并导致沉淀效率下降[49]。通过

对各金属离子沉淀行为的最优参数范围进行交叉分

析，图4(d)确定了一个优化的工艺窗口：将草酸盐

过量系数控制在1.10，反应pH值维持在2.0～3.5。

在该条件下，溶液中所有金属离子(Fe2+、Mn2+和

Mg2+)的浓度积同时且快速地超过其草酸盐沉淀的

临界过饱和度，从而实现高效且稳定的共沉淀。这

一状态触发了“爆发式均匀成核”。大量晶核在瞬

间同时生成，迅速消耗溶液中的自由金属离子，使

得体系中各点的成分被“冻结”在初始的、均匀的

溶液状态，从而有效避免因各离子沉淀溶度积(Ksp)

差异而可能导致的分步沉淀[50-51]。因此，通过精确

调控实验参数，可在分子水平上实现金属离子的共

沉淀，从而有效防止分步沉淀。图4(e)展示的EDS

图谱证明了Fe与Mn的均匀分布。

图4　Mn2+-Fe2+-Mg2+-C2O
2 -
4 -H2O体系的热力学平衡分析：(a)～(c) 草酸盐过量系数、pH与金属总浓度对数三维关系图；

(d) 沉淀条件优化结果；(e) Li(Fe0.4Mn0.6)0.97Mg0.03PO4/C的EDS图[31]

Fig. 4　Thermodynamic equilibrium analysis of the Mn2+-Fe2+-Mg2+-C2O
2 -
4 -H2O system: (a)—(c) Three-dimensional 

relationship plots of oxalate excess coefficient, pH, and the logarithm of total metal concentration; 
(d) Optimization results of precipitation conditions; (e) EDS mapping of Li(Fe0.4Mn0.8)0.97Mg0.03PO4/C

[31]
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根据沉淀剂的不同，沉淀体系主要分为两类，

包括磷酸盐类 [ 如 MnxFe1-xPO4
[25,52]、 (MnxFe1-x)3

(PO4)2
[53-54]和NH4MnxFe1-xPO4

[55-56]]以及草酸盐[如Mnₓ

Fe1-xC2O4
[57-58]]。精确调控前驱体的特性(如形态与尺

寸)并优化热处理参数，是制备高性能 LMFP正极

材料的关键策略。

磷酸盐前驱体通过预先引入磷元素并构筑PO4

四面体框架，能有效抑制锂插入过程中的结构重

排，进而促进橄榄石结构的形成。早期研究主要采

用MnxFe1-xPO4作为前驱体。通常将原料与H3PO4

混合并且需要加入氧化剂(如HNO3、H2O2)，金属

离子经过氧化，得到三价的磷酸锰铁前驱体，但是

由于Mn3+离子在水溶液中热力学稳定性较差，在

pH<2的条件下才能稳定存在，并且需要使用有机

溶剂降低溶液的介电常数，加速离子间的结合反

应，提高成核速率。因此，此类前驱体的合成须在

有机溶剂(如乙醇)中进行，而且在后续煅烧过程中

需要H2或还原碳的引入。这不仅增加了生产成本，

还引发了环境顾虑[25,52]，严重限制 LMFP正极材料

的大规模产业化应用。

研究者的重心转移至利用在水溶液中稳定的

Mn2+来合成(MnxFe1-x)3(PO4)2。该前驱体反应条件更

温和，以MnSO4、FeSO4等为廉价原料，NH4H2PO4

作为沉淀剂，在N2保护气氛下通过氨水调节溶液

pH≈6.5进行反应，生成(MnxFe1-x)3(PO4)2沉淀，通

常为微米级片状或疏松纳米片堆叠结构；后续喷雾

干燥可形成粒径为1～4 μm的均匀球形二次颗粒，

该方法不仅更具环境友好性，并且在后续的锂化过

程中无须添加还原碳[54]。例如，Wang等[36]提出了

一种原子经济性高的策略，合成了单斜结构的

(MnxFe1-x)3(PO4)2/GO前驱体。该方法不仅避免了传

统生产过程中产生的含重金属废水，而且GO的加入

抑制颗粒生长，提供成核位点，促进元素均匀分布，

而且经过烧结后，直接得到了被三维导电网络包覆的

LMFP/rGO/C复合材料。该复合材料表现出优异的电

化学性能[图5(b)]：在0.05、0.2、0.5、1、2和5 C

倍率下，其放电容量分别为156.4、152.3、148.2、

142.2、136.2和127.5 mAh/g。

以MnxFe1-xPO4或(MnxFe1-x)3(PO4)2为前驱体合

成 LiMnxFe1-xPO4时，其锂化过程伴随晶型转变与

结构重排，导致最终获得的LMFP产物在形貌和结

构上与理论存在较大偏差。为解决上述问题，研究

人员提出采用结构与橄榄石相似的迪特马矿

(Dittmarite)NH4MPO4·H2O作为前驱体。如图5(a)所

示，迪特马矿与橄榄石具有相似的晶体框架，均由

MO6八面体和分布于ac与bc平面的PO4四面体构

成。这种结构相似性极大地促进了NH4
+与 Li+的离

子交换反应，从而高效地驱动该前驱体向橄榄石型

LMFP的转化。因此，凭借其优异的结构相容性与转

化动力学优势，NH4MPO4·H2O被视为是一种理想的

前驱体[55]。该前驱体制备过程通常是将(NH4)2HPO4

溶液与含MnSO4·H2O和(NH4)2Fe(SO4)2·6H2O的硫

酸盐溶液按Mn/Fe比例混合，在 70～75℃下搅拌

反应，冷却后于母液中老化2天，产物经过滤、水

洗、酒精洗涤后室温干燥。Wu等[59]采用NH4Mn0.6

Fe0.4PO4·H2O作为前驱体，实现了Mn、Fe、P元素

的原子级均匀共沉淀。所制备的正极材料展现出优

异的倍率性能[图5(c)]，其在0.1、1和5 C倍率下的

放电容量分别达到150.1、141.4和111.6 mAh/g。

草酸盐前驱体的合成主要涉及金属盐 (如

FeSO4、MnSO4或其乙酸盐)与草酸根在水溶液中

的反应，以生成过渡金属草酸盐。合成过程中常使

用过量的草酸根或氨水以调控 pH 至近中性 (约

4.5)，并加入添加剂如抗坏血酸来抑制氧化。沉淀

剂的选择和反应温度对共沉淀过程具有显著影响。

例如，Park等[60]采用草酸盐共沉淀法合成多组分的

Mn1/3Fe1/3Co1/3(C2O4)·2H2O 前驱体。该合成路径通

过精确控制pH值、温度等关键参数，有效解决了

低 pH下锰溶解和高 pH下铁氧化的矛盾。具体而

言，当使用草酸与过渡金属硫酸盐制备前驱体时，

由于草酸锰溶解度较高，产物中会出现明显的锰缺

失现象；而改用草酸铵作为草酸盐源可提高溶液

pH值，从而使产物更接近目标化学计量比。在室

温共沉淀时，铁倾向于形成β相草酸盐，而在90℃

共沉淀时则生成α相草酸盐；锰在所有条件下均仅

形成α相草酸盐。为获得相纯且多组分均匀混合的

前驱体，在草酸盐体系中需将温度维持在 90℃，

以防止富锰α相与贫锰β相草酸盐的相分离。

与磷酸盐共沉淀相比，草酸盐共沉淀具有以下

优势：Mn、Fe、Ni、Co以及Mg的草酸盐溶度积

常数(Ksp)相近，这样能够形成稳定的草酸二水合

物，并实现多种金属离子同步析出，该特性可促进

共沉淀过程的同步性与均匀性，从而获得化学成分

高度均匀的前驱体，并且可以在共沉淀过程中进行
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原位掺杂，更有利于实现掺杂离子的原子级均匀分

布。因此，该方法能够精确控制Mn/Fe比例，并确

保元素在晶体结构中的均匀分布。这些因素直接影

响最终材料的能量密度、倍率性能与循环稳定性。

草酸盐前驱体因其Mn/Fe比例可在较宽范围内连续

调节、分解温度低于锂化温度，且在分解过程中体积

变化较小、无残留杂质，因而被视为一种理想的前驱

体体系[37,61]。例如，Wang等[62]采用草酸钠缓冲溶液作

为沉淀剂，有效提升沉淀效率，同时维持pH恒定，

成功合成了单斜α相结构的Mn0.5Fe0.5C2O4·2H2O前

驱体，并在合成过程中加入抗坏血酸用于抑制金属

离子氧化[图6(a)]。与传统固相法相比，采用共沉

淀法制备的前驱体所合成的正极材料，呈现出更利

于锂离子扩散的晶体结构，从而显著提升了材料的

倍率性能[图6(b)]。该材料在10 C的高倍率下，放

电容量仍达到108.6 mAh/g。

总之，LiMnxFe1-xPO4的合成通常基于两类前驱

体：磷酸盐与草酸盐。如表1所示，通过对未改性基

础材料的系统对比，不同前驱体的选择在合成路径、

产物特性及最终电化学性能上呈现出较大差异。在磷

酸盐体系中，MnxFe1-xPO4的合成条件较为苛刻，且

放电容量较低(0.1 C 下>140 mAh/g)。而(MnxFe1-x)3

(PO4)2的合成则相对简易，同MnxFe1-xPO4相比放电

容量有较大提升(0.1 C下>150 mAh/g)，但其锂化

过程会引发显著的结构重排，从而导致前驱体的形

状与尺寸难以维持，这制约其电化学性能的进一步

提升，使其倍率性能(如 5 C容量约 110 mAh/g)仍

存在提升空间。相比之下，NH4MnxFe1-xPO4的合成

难度较低，凭借与橄榄石结构的高度相似性，实

现低应变的结构转化，在其锂化过程中未观察到

显著的结构重排，从而在获得良好容量(0.1 C 下

约 145 mAh/g)的同时，展现出了更优的倍率性能

(5 C下约 120 mAh/g)。草酸盐前驱体不仅有利于

实现均匀沉淀与精准的Mn/Fe比例控制，更是实现

原子级均匀混合的有效体系，其制备的材料展现出

高的放电容量与倍率性能(如 0.1 C下>155 mAh/g，

图5　(a) NH4MPO4·H2O和LiMPO4的晶体结构，以及M-PO4层的排列方式[55]；(b) LiMn0.8Fe0.2PO4/rGO/C复合材料在不同

充放电倍率下的充放电曲线[36]；(c) LiMn0.5978Fe0.3522Mg0.0506PO4/C正极材料倍率性能[59]

Fig. 5　(a) Crystal structures of NH4MPO4·H2O and LiMPO4, and the arrangement of the M-PO4 layers[55]; 
(b) Charge-discharge profiles of LiMn0.8Fe0.2PO4/rGO/C composite materials at different C-rates[36]; (c) Rate 

capability of LiMn0.5978Fe0.3522Mg0.0500PO4/C cathode material[59]
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10 C高倍率下仍能保持100 mAh/g以上)。基于上述

讨论，从合成工艺的可行性、结构转化的稳定性与

最终电化学性能(特别是高倍率性能)三个维度综合

评估，草酸盐前驱体(MnxFe1-xC2O4)与NH4MnxFe1-xPO4

均可被视为制备LiMnxFe1-xPO4的理想前驱体。

2 共沉淀法协同其他改性方法的策略

研究者通过外部调控手段优化共沉淀制备过

程，以提升LMFP正极材料的综合性能，但是该材

料仍存在较低的电子电导率、较低的Li+扩散系数以

及Mn3+引发的 Jahn-Teller效应等问题。因此，有

必要将共沉淀法与其他改性策略相结合，以协同解

决LMFP材料合成过程中无法解决的电化学性能局

限性。目前，制备高性能 LiMnxFe1-xPO4材料的常

见改性策略主要包括核壳结构与浓度梯度设计、碳

包覆及离子掺杂等。

表1　不同前驱体合成LiMnxFe1-xPO4/C的对比总结

Table 1　Comparative summary of LiMnxFe1-xPO4/C synthesized from different precursors

前驱体类型

MnxFe1-xPO4

(MnxFe1-x)3(PO4)2

NH4MnxFe1-xPO4

MnxFe1-xC2O4

合成条件

沉淀剂：H3PO4

溶剂：有机溶剂(如乙醇)

pH<2

添加剂：HNO3、H2O2等作氧化剂

其他：后续煅烧需H2或还原碳

沉淀剂：NH4H2PO4

溶剂：水

pH≈6.5(氨水调节)

气氛：N2

沉淀剂：(NH4)2HPO4

溶剂：水

pH：近中性

气氛：N2

沉淀剂：草酸、草酸铵、草酸钠

溶剂：水

pH≈4.5

温度：90℃(控制相分离)

添加剂：抗坏血酸

产品特性

颗粒内部具有纳米尺度的孔隙结构，易于提

升体积能量密度

环境友好，锂化无须还原碳

结构相容性好，转化动力学优势，离子交换

高效

分解温度低于锂化温度，且在分解过程中体

积变化较小、无残留杂质，可原位掺杂

电化学性能/(mAh/g)

140.3(0.1 C)、79.6(5 C)[33]

140.2(0.1 C)、100.3(3 C)[52]

140.4(0.1 C)、109.6(5 C)[63]

140.1(0.1 C)[25]

150.6(0.1 C)、110.1(5 C)[36]

151.2(0.1 C)、98.8(5 C)[53]

145.6(0.1 C)、125.3(5 C)[12]

139.1(0.1 C)[55]

146.9(0.1 C)、119.8(5 C)[56]

140.1(0.1 C)、100.6(5 C)[59]

158.6(0.05 C)、80.8(10 C)[37]

160.3(0.1 C)、125.4(20 C)[57]

158.6(0.1 C)、122.6(10 C)[61]

140.3(0.1 C)、110.6(5 C)[64]

150.1(0.1 C)、80.6(10 C)[65]

注：本表所列数据均为未进行特殊改性的基础材料，以对比前驱体本身影响。

图6　(a) Mn0.5Fe0.5C2O4·2H2O前驱体合成示意图[62]；(b) LiMn0.5Fe0.5PO4/C倍率性能图[62]

Fig. 6　(a) Schematic diagram of the synthesis process for Mn0.5Fe0.5C2O4·2H2O precursor[62]; (b) Rate 
performance of LiMn0.5Fe0.5PO4/C

[62]
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2.1　核壳结构和浓度梯度设计

共沉淀法基于其球形前驱体在连续搅拌釜式反

应器中的可控生长行为，适用于制备具有核壳或浓

度梯度结构的前驱体，该方法适用于正极材料的工

业化规模生产，并在锂离子电池领域应用广泛[66]。

核壳结构作为一种广泛应用的设计策略，通过在正

极材料中构建功能分区的异质界面，可协同提高体

积能量密度与循环稳定性，从而改善材料的电化学

与力学性能[67-68]。例如，Oh等[33]通过在LiMn0.85Fe0.15

PO4内核表面包覆 LiFePO4外壳，如图 7(a)所示，

制备了一种核壳型双相正极材料。该核壳结构电极

展现出最高的充放电容量[图7(b)]，约为152 mAh/g。

在0.5 C倍率下，其放电比容量较未修饰材料显著

提升[图7(c)]，并表现出良好的循环稳定性。

图7　(a) 核壳结构设计示意图；(b) LiMn0.85Fe0.15PO4/C、LiMn0.67Fe0.33PO4/C、LiMn0.65Fe0.35PO4/C(无核壳结构)、
LiMn0.85Fe0.15PO4-LiFePO4/C(核壳结构)0.1 C倍率下的首次充放电曲线对比；(c) LiMn0.85Fe0.15PO4/C、LiMn0.85Fe0.15PO4-

LiFePO4/C(核壳结构)在0.5 C倍率下的循环性能对比[33]；(d) Mn0.5Fe0.5C2O4·2H2O前驱体示意图；(e) LiMn0.5Fe0.5PO4复合

材料0.1 C倍率下的充放电曲线对比；(f) 1 C倍率下超长寿命循环性能对比[34]

Fig. 7　(a) Schematic design of a core-shell structure; (b) Comparison of the initial charge-discharge curves at 
0.1 C for LiMn0.85Fe0.15PO4/C、LiMn0.67Fe0.33PO4/C、LiMn0.65Fe0.35PO4/C (non-core-shell), and LiMn0.85Fe0.15PO4-LiFePO4/

C (core-shell); (c) Comparison of the cycling performance at 0.5C for LiMn0.85Fe0.15PO4-LiFePO4/C and 
LiMn0.85Fe0.15PO4-LiFePO4/C (core-shell)[33]; (d) Schematic diagram of the Mn0.5Fe0.5C2O4·2H2O precursor; 

(e) Comparison of the charge-discharge curves at 0.1 C for the LiMn0.5Fe0.5PO4 composites; (f) Comparison of 
ultra-long-term cycling performance at 1 C[34]
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核壳结构在提高体积能量密度方面具有显著优

势，而浓度梯度设计则通过调控元素分布，进一步

缓解了Mn基橄榄石材料的界面不稳定性问题，从

而显著提升了材料的循环寿命与倍率性能[28,69]。

Jiang 等[34]通过共沉淀法制备了浓度梯度前驱体

Fe0.5Mn0.5C2O4·2H2O[图7(d)]，Fe与Mn元素含量从

颗粒中心向边缘呈现递减的梯度变化，且中心区域

元素分布较为均匀。该梯度结构有效抑制了电极-电

解液副反应与Mn3+溶解。这使得材料在0.1 C下的放

电容量达到156 mAh/g[图7(e)]，且在1 C倍率下经

过500次循环后，容量保持率为86.4%(未改性材料

为67.3%)，显著改善了材料的循环稳定性[图7(f)]。

2.2　碳包覆

LiMnxFe1-xPO4材料具有高理论容量和良好的安

全性，但其实际应用仍面临本征电导率低、循环过

程中颗粒易长大等问题的制约。碳包覆层可作为电

子导体以增强材料的整体电导率，同时在合成过程

中抑制颗粒过度生长，促进纳米结构的形成[70-72]。

碳包覆的效果取决于其均匀性、厚度及碳源类型，

但过厚或不均匀的包覆层可能阻碍锂离子扩散[67,73]。

例如，Oh 等[67] 采用双碳源包覆技术，合成了

LiMn0.85Fe0.15PO4/C橄榄石材料。研究发现，碳层在

颗粒孔隙及表面的分布形态因碳源种类不同而存在

差异[图8(a)]。均匀的碳包覆层可有效提升材料的

导电率，抗坏血酸-沥青(7.9×10-2 S/cm)混合碳源

包覆的粉末比PVP-沥青(1.1×10-3 S/cm)混合碳源

包覆的粉末具有更高的导电性。使用抗坏血酸-沥

青混合碳源包覆的核壳电极展现出最优的电化学性

能：其在0.05 C下的放电容量为154 mAh/g，在5 C

倍率下仍可保持100 mAh/g。此外，Du等[65]制备了

LiMn0.8Fe0.2PO4/C 材料，其碳层厚度为 2～3 nm。

该材料在10 C高倍率下仍能展现出82 mAh/g的容

量。这一结果进一步证实，碳包覆层的均匀性和厚

度是影响其电化学性能的关键因素。

图8　(a) 不同碳源的碳包覆效果示意图[67]；(b) CP1-LMFP/C和CP0-LMFP/C的倍率性能图、CP1-LMFP/C的TEM图像

与相应的FFT点[74]

Fig. 8　(a) Schematic diagram of carbon coating effects using different carbon sources[67]; (b) Rate performance 
curves of CP1-LMFP/C and CP0-LMFP/C, and TEM image with corresponding FFT pattern of CP1-LMFP/C[74]
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尽管不同研究采用的合成方法与材料组成各不

相同，但其结果一致表明，适量的碳包覆可有效抑

制循环过程中的极化现象并减缓结构退化，抑制颗

粒长大，从而增强材料的电化学稳定性。Wang

等[74]通过共沉淀法结合多段碳化热处理工艺，引入

聚苯乙烯纳米球作为模板剂和碳源，制备了CP1-

LiMn0.8Fe0.2PO4/C纳米复合材料。在热处理过程中，

聚苯乙烯纳米球不仅可形成导电碳层、优化电子传

输路径，还能细化颗粒尺寸并有效抑制纳米颗粒团

聚。相互连通的导电碳网络显著提升了锂离子扩散

系数，从而显著提高了LMFP材料的放电比容量和

循环性能。如图8(b)所示，该CP1-LiMn0.8Fe0.2PO4/C

材料表现出优异的倍率性能，在5 C高倍率下容量

仍保持92.8 mAh/g。Fang等[75]合成的LiFe0.67Mn0.33

PO4/C材料在1 C倍率下循环200次后，容量保持

率高达96.16%。这些结果共同凸显了碳包覆对增

强材料倍率性能与循环稳定性的重要作用，但碳材

料本身并非电化学活性物质，过量使用会降低材料

的整体比容量，从而导致体积能量密度降低。因

此，在实际应用中必须在导电性与活性物质含量之

间寻求优化平衡。碳包覆通过增强界面稳定性和优

化电荷传输动力学，成为提升电极材料高倍率性能

与长循环寿命的一种有效策略。

2.3　离子掺杂

离子掺杂作为一种关键改性手段，通过精确调

控晶体结构调整Mn—O键和离子传输行为，有效

抑制 Jahn-Teller效应与Mn3+的溶出等现象[76-77]。共

沉淀法因其可实现掺杂离子的原子级均匀分布的优

势，已成为优化正极材料结构一致性和电化学性能

的重要合成策略。通过调控共沉淀过程的热力学参

数，可实现多种金属离子同步析出，从而在前驱体

合成阶段达到原子级均匀分布，该均匀性为后续高

温固相合成成分一致的体相掺杂材料提供了保障。

Xin等[12]采用共沉淀法合成了NH4Mn0.6Fe0.4PO4·H2O

前驱体，该前驱体经高温热处理后得到Nb掺杂的

LMFP 正极材料(LMFP/Nb@C)，图 9(a)展示了通

过DFT计算研究的晶体结构，在LMFP/Nb@C中，

Mn—O键长介于 2.1109～2.2574 Å，畸变幅度为

0.1465 Å。相比之下，未掺杂样品 LMFP@C 的

Mn—O键长变化更大(2.0843～2.2692 Å)，畸变值

为0.1848 Å。研究表明，Nb5+掺杂通过调控电子结

构，有效抑制了 Jahn-Teller畸变，减轻了MnO6八

面体的结构变形，优化了其局部配位环境，从而

显著提升了晶体结构的整体稳定性。LMFP/Nb@C

图9　(a) LFMP@C与LMFP/Nb@C的优化晶体结构及对应的MnO6八面体示意图；(b) LMFP/Nb@C倍率性能图[12]；

(c) Mg2+掺杂循环性能图[31]

Fig. 9　(a) Optimized crystal structures of LFMP@C and LMFP/Nb@C, and the corresponding schematic of the 
MnO6 octahedron; (b) Rate capability of LMFP/Nb@C[12]; (c) Cycling performance of Mg2+ doped material[31]
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材料表现出优异的倍率性能，如图 9(b)所示：在

0.1 C、0.2 C、0.5 C、1 C、2 C 和 5 C 倍率下，

其放电比容量分别为155.63 mAh/g、154.69 mAh/g、

151.54 mAh/g、148.29 mAh/g、144.03 mAh/g和

134.00 mAh/g。

为系统对比不同掺杂策略对LMFP材料性能的

调控效果，表2总结了具有代表性的单一及多元离

子掺杂的研究数据。可以看出，无论是等价掺杂

(如Ni2+、Mg2+)还是高价掺杂(如Ti4+、Nb5+)，均能

通过稳定晶体结构，优化离子传输动力学，有效降低

界面阻抗、提高锂离子扩散系数，最终显著改善材料

的可逆容量与倍率性能[31,35,78-79]。例如，Lyu等[31]通过

系统调控Mn2+-Fe2+-Mg2+-C2O4
2--H2O体系的共沉淀行

为，成功合成了成分均匀的(Fe0.4Mn0.6)1-xMgxC2O4

前驱体。原子尺度的均匀掺杂不仅增强了结构稳定

性，同时优化了离子传输动力学，如图 9(c)所示，

与未掺杂材料相比，显著提升了循环性能：2 C倍

率下放电容量为144.04 mAh/g，200次循环后容量

保持率高达 97.99%，因为 Mg2+掺杂促进 Li+的传

输，有助于减少极化现象。同时，Mg2+存在于晶格

中不参与氧化还原反应，且其离子半径适中[r(Mn2+)

>r(Fe2+)>r(Mg2+)>r(Mn3+)>r(Fe3+)]，这有效缓解循环

过程中的体积变化，维持材料的结构稳定性。共沉

淀法能够实现掺杂元素在体相中的均匀分布，为制

备高性能正极材料提供了可靠且具备规模化潜力的

合成方案，展现了该方法在解决成分偏析与性能不

均匀性方面的显著优势。

3 结论与展望

本文综述了共沉淀法在制备磷酸锰铁锂

(LMFP)正极材料领域的研究进展。研究表明，该

方法通过实现原子级别的均匀混合与组分的精确控

制，能够有效提升前驱体的结构一致性，并优化

LMFP材料的电化学性能。通过将共沉淀法与其他

多种策略——如核壳结构与浓度梯度设计、碳包覆

以及离子掺杂相结合，可进一步改善材料在电子导

电性、锂离子扩散能力和结构稳定性方面的表现，

从而为其工业化可控合成提供有效途径。尽管共沉

淀法在前驱体组分均匀性与结构调控方面具有显著

优势，LMFP 材料仍面临本征电导率低、Jahn-

Teller效应及其引发的锰溶出等问题。因此，未来

研究应重点关注反应机理的深入解析、工艺参数的

系统优化，以及多策略改性手段的有效整合。

为实现LMFP的大规模商业化应用，未来研究

需致力于共沉淀法在工业级制备中的标准化与工艺

优化，并可重点借鉴成熟LFP材料的产业化路径与

技术经验，以开发稳定、可重复的前驱体合成路

线。此外，还需进一步探究碳包覆、离子掺杂及梯

表2　不同元素掺杂对LiMnxFe1-xPO4/C性能的影响

Table 2　Effect of various element doping on the performance of LiMnxFe1-xPO4/C

掺杂元素

Mg2+

Mg2+

Mg2+

Mg2+

Ni2+

Ni2+

Ti4+

Nb5+

Mg2+-Nb5+

V3+-Ti4+

材料组成

Li(Fe0.4Mn0.6)0.97Mg0.03PO4/C

LiMn0.5978Fe0.3522Mg0.0506PO4/C

LiFe0.39Mg0.01Mn0.6PO4/C

LiFe0.7Mn0.25Mg0.05PO4/C

LiFe0.4Mn0.55Ni0.05PO4/C

LiMn0.6Fe0.38Ni0.02PO4/C

Li(Fe0.6Mn0.4)0.97Ti0.03PO4/C

Li0.98Mn0.6Fe0.4Nb0.02PO4/C

LiMn0.48Fe0.48Mg0.03Nb0.01PO4/C

LiFe0.6Mn0.4PO4-V-Ti/C

结构影响

促进Li+迁移，降低电荷转移电阻

提高Li+扩散系数，降低界面电阻，抑制

Jahn-Teller效应

提高电导率以及Li+扩散系数

降低材料反应的阻抗和极化，从而提高其导

电性和Li+扩散系数

促进Li+迁移，降低反应极化

降低晶体的表面能，抑制晶体的生长，从而

使晶体保持在适宜尺寸和规则形貌

该材料降低电位极化现象，同时其强Ti—O

配位结构抑制了Jahn-Teller效应

减少反位缺陷，促进 Li+迁移 ,有效地抑制

Jahn-Teller效应和锰溶解

表面的Nb掺杂增强离子/电子传输，颗粒内

部Mg掺杂改善Mn2+/3+氧化还原反应动力学

降低材料反应的阻抗和极化，增强结构稳定

性，提高导电性

电化学性能/(mAh/g)

153.65(0.2 C)、138.83(5 C)、

134.68、(10 C)

150.1(0.1 C)141.4(1 C)111.6(5 C)

158.1(0.1 C)、154.6(0.5 C)、131.52(5 C)

163.2(0.1 C)、155.2(0.2 C)、142.0(1 C)

142(0.1 C)、139(0.2 C)、110(1 C)

147.3(1 C)、125.1(10 C)、115.4(15 C)

163.53(0.1 C)、140.59(1 C)、94.08(5 C)

155.63(0.1 C)、144.03(2 C)、134(5 C)

141.0(0.1 C)、129.6(1 C)、120.3(5 C)

161.9(0.1 C)、149.6(2 C)、141.5(5 C)

参考文献

[31]

[59]

[80]

[81]

[24]

[82]

[83]

[12]

[32]

[84]

430



第 2 期 贾 雨等：共沉淀法可控制备磷酸锰铁锂正极材料研究进展

度结构等多种策略的协同效应，并系统整合这些改

性手段，以协同改善电子/离子电导率、抑制Jahn-

Teller畸变与锰溶出现象，同时优化界面稳定性与

锂离子传输动力学，从而显著提升材料的倍率性能

与循环稳定性。

综上所述，磷酸锰铁锂(LMFP)材料凭借其高

安全性和高能量密度优势，已成为下一代锂离子电

池正极材料的理想候选者之一。为实现LMFP基电

池的全面商业化应用，需进一步推动基础研究与产

业化实践的深度融合，并持续优化材料设计与合成

工艺，以期开发出兼具高性能与低成本优势的

LMFP电池系统，从而推动其在大规模储能领域的

广泛应用。
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