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磷酸锰铁锂正极材料的改性及发展应用研究进展
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［摘 要］磷酸锰铁锂作为锂离子电池正极材料相较于磷酸铁锂具有更高的电压平台和能量密度、倍率性能和安

全性。但是磷酸锰铁锂具有一个缓慢的动力学过程，Mn3+的 Jahn-Teller畸变导致晶格不稳定和低容量使其作为高性

能正极材料的应用受到阻碍，因此改善磷酸锰铁锂正极材料固有缺陷已成为当下研究的重点。结合磷酸锰铁锂的相

关特性，系统论述磷酸锰铁锂的结构特征和充放电机制，针对磷酸锰铁锂正极材料的固有缺陷提出了改性方法，并

对磷酸锰铁锂发展面临的挑战和对磷酸铁锂回收、磷酸锰铁锂高增值转化进行了梳理。

［关键词］正极材料；磷酸锰铁锂；Jahn-Teller畸变；改性；增值转化

［中图分类号］TQ126.3+5 ［文献标志码］A ［文章编号］ 2097-4566（2026） 02-0062-11

Research progress on the modification and development and application of lithium
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Abstract：As a cathode material for lithium-ion batteries, lithium manganese iron phosphate has a higher voltage
platform and energy density, high rate performance and high safety than lithium iron phosphate. But lithium
manganese iron phosphate has a slow kinetics, and the Jahn-Teller effect of Mn3+ leads to lattice instability and
low capacity, which hinders its application as a high-performance cathode material, therefore, improving the
inherent defects of lithium manganese iron phosphate cathode materials has become the focus of current
research. Combined with the relevant characteristics of lithium manganese iron phosphate, the structural
characteristics and charging and discharging mechanism of lithium manganese iron phosphate are systematically
discussed, the modification method is proposed for the inherent defects of lithium manganese iron phosphate
cathode materials, the challenges faced by the development of lithium manganese iron phosphate and the
recovery of lithium iron phosphate and the high value-added transformation of lithium manganese iron phosphate
are described.
Key words：cathode material； lithium manganese iron phosphate； Jahn-Teller aberration；modification；

value-added conversion
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0 引言

随着可再生能源行业的不断发展，人们越来越

关注优化提升锂离子电池（LIBs）的能量密度和功

率密度，从而使其在能源领域的作用更大。通过将

负极、隔膜和正极组装起来，然后将组装体放入填

充有电解质的电池壳中来制备LIBs。石墨因制备工

艺成熟、性能稳定、成本低廉而常被用作负极材

料。三元材料（如镍-钴-锰（NCM））和磷酸铁

锂（LFP）通常用作正极，改进和升级正极比改进

或升级负极对提高电池容量具有更大的影响。因

◆磷氟产业耦合与高端材料创制◆
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此，迫切需要开发改性的正极材料来提高锂离子电

池的整体性能，从而推动电化学工业的发展，加速

向电动汽车的过渡［1-2］。目前，商用动力电池主要

使用LFP和中高镍三元材料（如NCM）作为正极，

与三元材料相比，LFP具有更高的安全性、更长的

循环寿命和更低的成本，是市场上最常见的选择。

然而，现在LFP的容量处于平稳状态，因此这种材

料不能充分提高电池的比容量和能量密度。能量密

度是电池的比容量和电压的乘积，较高的电压平台

对应于较高的能量密度。LFP有一个低放电平台

（3.4 V vs. Li+/Li）［3］，这一特点在某种程度上阻碍了

其在不同场景的广泛应用。为了提高安全性、降低

成本和增加 LIBs的比容量，研究人员一直在探索

可替代LFP的高性能材料。

具有橄榄石晶型结构的另一种材料 LiMnPO4
（LMP）具有更高的电压平台（4.1 V vs. Li+/Li）［4］，

因此作为正极材料具有实际的优势。LMP的能量密

度（697 W·h/kg）高于LFP（586 W·h/kg），然而，

LMP具有一个缓慢的动力学过程，使其作为高性能

正极材料的应用受到阻碍。Mn3+的 Jahn-Teller畸变

导致 LMP晶格不稳定和低容量，因此，早期的研

究集中在通过引入电子导电层或纳米结构形态来改

变正极材料表面，这种方法旨在缩短Li+的扩散路

径［5-6］。

LMP具有与 LFP相同的晶体结构，将 LFP和

LMP 以特定比例结合可以在一定程度上减轻

Jahn-Teller效应［7］。因此，调节锰铁比已成为提高

电池性能的有效方法。LMP和LFP的晶体结构基本

相似，只是晶格参数不同，这种差异源于 Fe2+

离子半径 （0.092 nm） 和 Mn2+离子半径 （0.097
nm） 的不同 ［8］。利用 LFP相对较高的电导率和

LMP较高的电压，以及优化合成工艺以利用多元素

组合物的协同效应，开发高性能 LIBs正极材料变

得可行。因此，一系列 LiFe1-yMnyPO4 （0<y<1，简

称LFMP）固溶体材料，特别是LiFe0.5Mn0.5PO4受到

了越来越多的关注［9］。图1比较了LiMn0.5Fe0.5PO4正

极 材 料 、 商 业 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 （NCM811）、

LiFePO4和 LiCoO2正极材料的电化学性能和物理特

性，这些正极材料已经在学术界和工业界被广泛研

究［10-14］。特别是LFP已被广泛用于商业应用，并被

认为是首选的电池正极材料。然而，LFP的能量密

度相对较低，这给解决电动汽车的“里程焦虑”问

题带来了挑战。因此，需要开发具有类似安全结构

但提供更高能量密度的新正极材料。

目前对 LFMP的科学研究主要集中在Mn和 Fe
在充放电过程中的氧化还原演化、锂化反应的动力

图1 LiMn0.5Fe0.5PO4与LiFePO4、LiCoO2和NCM811性能对比

Fig. 1 Performance comparison of LiMn0.5Fe0.5PO4 with LiFePO4，LiCoO2，and NCM811
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学以及晶格缺陷对电池性能的影响。如图 1所示，

LFMP的热稳定性相对于其他材料较高，但是由于

Mn3+的Jahn-Teller畸变破坏晶格结构并降低了LFMP
的结构稳定性和循环性能。高温下，这种结构变化

可能会加速，引发热失效。此外，LFMP高电压平

台使电解液在高温下更易分解，产生气体和热量，

进一步加剧电池热失控风险。就材料改性而言，在

合成方法、纳米结构制造、表面涂层、铁锰比优化

和颗粒形态方面取得了重大进展，这些策略增强了

材料的导电性和结构稳定性，从而提高了电池的整

体性能。LFMP被认为是下一代高能量和高功率密

度LIBs正极材料的最有前途的候选者之一［15］。随着

技术进步和产业链的成熟，LFMP的商业化正在加

速进行。此外，在环境保护和可持续发展的背景

下，回收和升级LFP得到高性能LFMP是非常重要

的，这一举措不仅减少了对自然资源的依赖，降低

了生产成本，还促进了电池行业朝着更加环保和高

效的方向发展。本文分析 LFMP材料的研究进展，

主要包括LFMP的晶体结构及充放电机制、LFMP性

能的改进方法、提高LFMP生产效率的策略、LFMP
的发展与挑战，为LFMP正极材料发展提供借鉴。

1 LFMP的结构特征和充放电机制

1.1 结构特征

在早期对LFP的研究中，研究人员发现Li+扩散

通道中存在Li-Fe缺陷效应，导致一维扩散通道堵

塞。类似地，LFMP材料也面临同样的问题［16-17］。

如图 2所示［18］，LFMP晶体具有密排六方结构（空

间群：Pnma），其中Li、Fe（Mn）原子分别占据八

面体 4a 和 4c 位，P 原子占据四面体 4c 位，FeO6
（MnO6）八面体和 PO4四面体是相互连接的。这种

结构的优点是稳定性高，即使在充电过程中所有的

Li+都被释放出来，也不会出现结构坍塌。同时，P
原子通过强共价P—O键形成PO4四面体，O原子很

难从结构中脱离，因此该材料具有很高的安全性和

稳定性［19］。然而，这种结构也有明显的缺点，由

于缺乏连续的FeO6（MnO6）共边八面体网络和通过

PO4四面体的连接，该材料不能像锂钴氧化物那样

形成连续的Co—O—Co结构，导致大电流放电性能

差［20］。此外，这些多面体的互连三维结构限制了

Li+在一维通道中的运动，导致 LFMP的 Li+电导率

低［21-22］。在对模拟数据进行详细的局部结构分析

后，GARDINER揭示了混合金属系统中的 Li+扩散

路径是弯曲的，沿着 b轴通道发生。GARDINER
等［23］使用原子模拟技术从理论上证明了 LFMP材

料中固有的非化学计量缺陷和结构缺陷（如图 2c.
所示）。相比之下，Li+在纯 LFP中的迁移能力更

高，表明反位缺陷对锂嵌入/脱出速率构成更大的

障碍，JENSEN等使用原位X射线研究来调查亚临

界和超临界合成的LFMP，并观察到初始形成的颗

粒中存在一定量的反位缺陷［24］，这些缺陷可以通

过增加合成时间和温度来减少，但是这会导致颗粒

生长。

a
b

c a
b

c

c

b

MnO6 PO4
FeO6

A BAntisite M

Li Vacancy PO4 Li

a. 橄榄石状的LFMP结构 b. 在LiFe0.5Mn0.5PO4中Li+
沿b轴迁移的弯曲迁移路径

c. 沿着b轴锂通道具有两个
不同中性簇构型的结构平面图

图2 LFMP的结构特征

Fig. 2 Structural claracteristic of LFMP
1.2 充放电机制

对橄榄石型 LMP正极材料的早期研究表明，

它们的充放电曲线表现出一个或两个明显的充放电

电压平台。这些电压平台对应于晶体结构中

LiMPO4 和 MPO4 之间的相变。 PADHI 等记录了

LFMP材料的充放电特性，其中LFMP显示了2个几
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乎相同的电压平台［25］。YAMADA确定了一个平坦

的两相区和一个弯曲的单相区，他们将LFP的两相

充放电反应的转变归因于Mn取代Fe的单相行为，

以解决反应机制问题。此外，一些研究表明，在

LFMP体系中，初级平台（Fe2+/Fe3+）可归因于单相

反应，第二个平台（Mn3+/Mn2+）反映了两相反应的

相变。Li1-xMnxPO4电化学提锂过程遵循单相反应模

式［26］。Fe3+/Fe2+和Mn3+/Mn2+的氧化还原电位系统地

增加了0.1 V；相反，动力学效应表明，随着Mn含
量增加，Fe3+/Fe2+平台的极化降低，而Mn3+/Mn2+平

台的极化增加，这些系统的平衡/动力学效应可以

用（Mn，Fe）—O键特性和相界运动的共格界面模型

来解释，这有助于更全面地理解橄榄石型材料中的

电极反应［27］。不同氧化还原反应在放电容量、电

压分布和循环性能中起着至关重要的作用。研究人

员提出在充放电过程中存在中间相 LixMnyFe1-yPO4
（LxFMP，x<1），具体氧化还原反应式为［28］：

Mny
3+Fe3+1-yPO4 +yLi+ + ye- LiyMny

2+Fe3+1-yPO4； （1）
LiyMny

2+Fe3+1-yPO4 +（1-y）Li++（1-y）e- LiMny
2+Fe2+1-yPO4。（2）

LFMP的电子结构影响电池工作期间正极的电

化学电势和结构稳定性，对指导高性能多过渡金属

橄榄石材料的设计至关重要。在O-k和Mn-k边缘

进行的X射线吸收光谱（XAS）表明结构畸变影响

邻近的O和Mn核心能级，这一观察有助于解释Mn
缓慢跃迁的起源［29］，在LFMP的橄榄石结构中，由

于Mn2+和 P5+之间的静电排斥，MnO6八面体中的

Mn2+稍微向 PO4基团的另一侧移动，导致与 PO4基

团共享边缘的Mn—O键优先伸长，而不是在变形

过程中沿 z轴的伸长。这种扭曲导致Mn3+更靠近Li
扩散路径，从而增加了 Li 迁移的活化势垒。对

LxFMP中活性Mn3+的观察揭示了LxFMP电池性能差

和反应动力学缓慢的根本原因。在部分脱锂的

LxFMP样品中，O-k边缘的XAS揭示了随着 Fe2+的

氧化，533 eV处的前沿强度增加，这归因于Fe-3d
和O-2p轨道杂化。当锂含量降低到 0.7时，Mn氧

化增强了前沿特征并引入额外的峰，这可能与Mn
系统从Oh到D4h的对称性转变有关，导致Mn 3d
轨道分裂和 Jahn-Teller 畸变。YU 等还证明了在

LxFMP中Mn2+向Mn3+的缓慢转化是Mn不完全氧化

成Mn3+的原因，这最终使容量小于理论容量［30］。

对于 LxFMP 中的缓慢动力学，研究人员用 XRD
（X射线衍射）和EIS（电阻抗扫描成像）结合恒电

流间歇滴定技术（GITT）研究了嵌锂行为，揭示

了氧化还原和锂化过程中不同的反应途径。具体而

言，缓慢的动力学和有限的可实现放电容量归因于

Mn氧化还原反应。

在脱锂过程中，随着Mn2+氧化成Mn3+，倾斜角

逐 渐 改 变 ， 表 明 在 表 面 附 近 有 一 个 从 β ′

（LiyMn0.8Fe0.2PO4） 到α （Mn0.8Fe0.2PO4） 的连续表面

转变。Mn掺杂对LFMP晶体结构和电化学性能有影

响，LUO等［35］研究发现，能量密度下降的主要原

因是电压的衰减，这与Mn含量有关。高Mn含量导

致更显著的电压衰减。在LxFMP/MFP相变过程中，

观察到不对称b轴晶格失配和体积失配，在充放电

过程中，晶格参数和电池体积分别收缩了2.68%和

4.41%，而在放电过程中，分别膨胀了 3.40%和

4.54%。失配应变引起诸如位错、非晶化和杂质积

累的缺陷，最终导致电压衰减。这一研究为我们深

入理解LIBs性能下降的机制提供了重要线索［31］。

1.3 Jahn-Teller畸变与Li-Fe反位缺陷

对于LFMP，容量损失是一个主要问题，其主

要是由于 Jahn-Teller畸变，Jahn-Teller畸变破坏晶

格结构并导致容量损失。Jahn-Teller畸变是由晶格

内强电子（Mn3+：3d4）之间的相互作用引起的［32］。

Mn3+使MnO6八面体结构发生畸变，从而使MnO6八

面体结构不稳定［33］。Mn含量增加会增加这种变形

（见图 3），破坏晶格并降低LFMP的结构稳定性和

循环性能［34］。此外，这种变形还阻碍了 Li+的迁

移，并导致Mn溶解，溶解的Mn3+可能会沉积在负

极表面，破坏固体电解质界面（SEI）膜，或与电

解质反应，从而增加界面阻抗［35］，可能会导致容

量损失。为了减轻 Jahn-Teller畸变，一种常见的策

略是掺杂过渡金属。过渡金属可以通过减少M—O键

的收缩来帮助抵消长程 Jahn-Teller畸变，从而部分

防止体积收缩［36］。在过渡金属中，Fe是最常用的掺

杂剂，研究发现，掺杂Fe可以通过Fe3+—O—Mn2+相

互作用增加Mn2+含量并缓解 Jahn-Teller畸变 ［37］。

此外，Fe2+掺杂显著提高了材料的电导率［38］，增强

了Mn2+/Mn3+氧化还原转变的动力学。另一种减少

Jahn-Teller畸变的有效方法是形成具有稳定晶体结

构的固溶体，这缩小了充放电过程锂的混溶间隙

（两相区），并扩大了亚稳固溶体区［39-40］。

除了 Jahn-Teller畸变外，Li-Fe反位缺陷也极

大地影响了LFMP的性能。在橄榄石结构中，Li通
常位于正八面体中，而 Fe则占据共角八面体。这

种排列使结构容易受到各种点缺陷的影响，包括Li
和 Fe空位以及 Li-Fe反位缺陷［41］。反位缺陷的形

成是由于其低形成能和不完全脱锂引起的阴离子置
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换。一些研究人员认为，这些缺陷降低了扩散各向

异性并激活了二维（2D）扩散机制，促进了Li+更
快的扩散并增加了可用于电化学反应的活性位点的

数量［42］。为了增加活性位点的数量，可以细化晶粒

尺寸，缩短Li+扩散路径并增加反应位点的密度［42］。

此外，合成方法的选择对反位缺陷的形成起着关键

作用。LFMP 中除了 Li-Fe 反位缺陷外，还存在

Li-Mn反位缺陷［43］。到目前为止，LFP的研究一般

集中在Li-Fe反位上，而忽略了其他橄榄石结构的

材料，如LiMnPO4。Mn和Fe都是可以在LFMP中占

据同一位置的金属阳离子，考虑到Li-Fe反位缺陷

的影响，Li-Mn反位缺陷可能会轻微阻碍 Li+的输

运。因此，深入研究 Li-Fe、Li-Mn、Fe-Mn之间

的相互关系对Li+的输运至关重要，对材料制备方

法的发展具有指导意义，从而有助于选择合适的工

艺控制缺陷的形成，最终促进LFMP的发展。

1.4 锰铁比

Mn的引入不仅影响充放电机制，而且影响电

压和容量。LFP 的放电电压平台约为 3.4 V，而

LiMnPO4的放电电压平台约为 4.1 V。在LFMP放电

过程中，Fe2+/Fe3+的氧化还原电压平台从初始的约

3.4 V发生了变化。MOLENDA等［44］发现，LFMP
中 Fe2+/Fe3+的氧化还原电压平台比 LFP高约 0.1 V，

放电电压平台约为 3.5 V（vs.Li+/Li）。推测M-O-P
诱导效应使氧化还原反应向更高电位移动，这是

由于M—O键伸长引起的体积膨胀，提高了氧化还

原电位。此外，据报道，Mn与Fe的比例会影响氧

化还原反应期间的极化。随着Mn含量增加，Mn2+/
Mn3+氧化还原反应期间观察到的滞后现象变得更

加明显，而Fe2+/Fe3+的氧化还原行为基本上不受影

响 ［45］。 YAN 等 ［46］ 发 现 ， Fe 取 代 Mn 改 变 了

LiMnPO4的晶体结构，并显著增强了 Li+的扩散，

特别是在Mn区域，表明 Fe可以促进Mn的动力学

行为。因此，优化锰铁比对于提高LFMP的电化学

性能至关重要。近年来，n（Mn）∶n（Fe） 范围为

（0.1～0.8）∶（0.2～0.9）得到了广泛的研究。n（Mn）∶
n（Fe）为0.1∶0.9的固相［42］和水热［47］合成方法均产

生具有相似性能的球形LFMP颗粒。然而，与直接

固相合成相比，水热法可以得到更规则、更均匀的

球。除了锰铁比外，合成方法的选择对LFMP的制

备也起着至关重要的作用，常用的合成方法包括固

相烧结法、水热法、溶剂热法、溶胶-凝胶法和机

械化学法。

1.5 LFMP的改进

LFMP正极材料由于存在固有缺陷等问题，在

工业化应用中面临挑战，为保证 LFMP材料的制

备，并减轻新问题对电池性能的影响，研究人员一

直在积极探索有效提升LFMP电子/离子传输性能的

方法，例如元素掺杂和表面涂覆。

1.5.1 元素掺杂

改善LFMP的一种常见方法是元素掺杂，其可

以改变晶粒生长的取向，增加晶面间距以扩大 Li+
扩散通道，并改变LFMP的表面状态（例如，活性

位点和带隙结构）。ZENG等［48］采用Ni掺杂来优化

LFMP颗粒的生长，制备的 LFMP纳米颗粒实现了

最佳生长方向和形貌控制。这改善了电子和离子

电导率以及电极动力学。掺杂 5 mol Ni的 LFMP具

有最大的氧化还原峰面积和峰电流，并且在 0.1、
2、10 C下的放电容量分别为 144.0、119.5、105.5
mA·h/g。除了改变晶粒生长方向之外，掺杂还可

以通过增加晶面之间的距离来增强 Li+扩散，增加

离子传输速率。

Ca2+具有较大的离子半径，掺杂到材料中可以

发挥“柱”效应，增加晶格间距，这有利于Li+的
插入，从而提高材料的电化学性能。LIU等［49］成

功制备了Ca掺杂的 LFMP（LMFP/C-Ca），XRD结

果表明Ca2+离子掺杂使LFMP的晶格常数增大。在

10 C的高倍率下，未掺杂的 LFMP的放电容量为

a
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t2g Mn2+

eg
t2g
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Fe-rich surfacemodification
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LiMn0.5Fe0.5PO4b LiMn0.5Fe0.5PO4@LiFePO4c
HFFeO6 MnO6

Li+ PO4

图3 Mn/Fe 3d轨道的电子构型和机制

Fig. 3 Electron configuration and mechanism of Mn/Fe 3d orbitals
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69.7 mA·h/g，而LMFP/C-3Ca样品的放电容量达到

105.7 mA·h/g，表明Ca掺杂改善了LFMP@C的倍率

性能。

1.5.2 包覆改性

（1）碳涂层：通常将薄碳层（3～5 nm）施加

到LFMP颗粒的表面以在循环期间保持其结构稳定

性并增加电导率。CHANG等［50］采用了以葡萄糖为

碳源的固相反应，在LFMP表面上制备了一层可降

解的葡萄糖。该碳层的厚度约为2.5 nm，晶格条纹

高度有序，晶格间距均匀，这种结构显著提高了材

料的导电性，为 Li +的传输提供了有效的通道。

TUO等［51］使用溶胶-凝胶法结合水热合成法，以葡

萄糖作为碳源，在 LFMP颗粒表面生成无定形碳

层，通过引入硼酸作为硼源，使硼在碳层上均匀掺

杂，与LFMP/C的碳层不均匀相比，LFMP@B-C的

碳层更薄、更均匀。这种均匀性增加了活性材料和

电解质之间的有效接触面积，从而改善了材料的电

化学性能，特别是对于较小的颗粒。

（2）氧化物外壳涂层：除了碳涂层可以增加材

料的导电性和结构稳定性之外，涂覆在碳层顶部的

稳定氧化物层，例如Li2ZrO3、Al2O3和Li3VO4，可以

为 LFMP提供额外的保护，以进一步提高 LFMP的

性能。ZHANG等［52］采用溶剂热法结合固相反应合

成了 N/S 掺杂 Li2ZrO3 改性的 LFMP/C 复合正极，

Li2ZrO3作为非晶相吸附在碳微球表面形成核壳结

构，外层有利于防止煅烧过程中一次颗粒的团聚和

融合，减小活性颗粒的体积应变，提高材料的结构

稳定性。另外，Li2ZrO3还能保护LFMP免受电解液

的腐蚀，并阻止Mn2+溶解，该材料表现出优异的循

环稳定性，在 1 C下 100次循环后几乎没有容量损

失。即使在 5 C的高倍率下，在 1 000次循环后仍

保持 92.0%的容量保持率。LI等［53］采用溶剂热法

和 液 相 包 覆 法 合 成 了 一 种 核 壳 型 复 合 材 料

（LFMP64/CA），以异丙醇铝为铝源形成 Al2O3 外

层，该结构可有效减少有害电化学副反应的发生，

其在5 C的高倍率下循环500次后仍能保持99.3%的

容量保持率。

（3）MOF涂层：MOFs是一种三维配位网络材

料，具有高比表面积、多活性位点、结构多样性和

高孔隙率等优异性能，因此也被用来修饰 LFMP。
LI 等 ［54］ 采用普鲁士蓝 （PBAs） 作为模板合成

LFMP/C。在 LFMP表面包覆类似 PBAs的涂层，进

一步增强了碳基体的结构，随着 Mn 含量增加，

Fe2+/Fe3+和Mn2+/Mn3+的氧化还原峰电位向高电位移

动，使材料具有良好的电化学性能（0.5 C下循环

200次后为164.7 mA·h/g）和优异的倍率性能（10 C
下为116.3 mA·h/g）。
2 提高LFMP生产效率的策略

本文阐述了LFMP正极材料低电子和离子电导

率引起的动力学迟滞，虽然LFMP/C表现出优异的

理论容量，较高的工作电压 （3.5～4.1 V vs. Li +/
Li），以及良好的循环性能和热安全性，比其他正极

材料更具竞争力。但在广泛应用之前仍存在重大挑

战，特别是在电动汽车中［55］。近年来，研究人员试

图通过引入导电层、纳米结构形态和元素掺杂来增

强表面性能。这些工作显著改善了最初较差的离子

和电子导电性。在上述方法的鼓励下，并结合其他

新策略，如碳涂层与形态设计的组合协同效应［56］，

阳离子掺杂和其他复合元素涂层，LFMP的优化研

究已经在进行，以提高其循环稳定性。

2.1 形貌设计与碳包覆的协同效应

LFMP的电化学性能受到电子转移和Li+扩散慢

的限制，阻碍了其在实际储能装置中的应用，为了

解决这些限制，先前的研究主要集中在利用LFMP/
C的纳米颗粒来增强Li+扩散速率。然而，纳米颗粒

的低密度和大表面积带来了限制和挑战，一种常见

的方法是设计材料的形态，例如，生产微米级颗粒

和纳米孔，这样的设计策略可以增加电极密度，减

少Li+的扩散距离，并增加材料中的活性位点的数

量［56］。导电材料的表面涂层可以增强材料的电子

导电性，减少电化学极化，并防止材料与电解质之

间的直接接触。因此，可以通过形貌设计和碳包覆

来实现电化学性能的协同改善。PENG等［57］使用

机械化学液相活化技术开发了LFMP微/纳米球。利

用喷雾干燥结合高温煅烧技术，建立了具有导电性

的完整碳网络，该网络有效地将纳米级初级颗粒整

合成致密的次级微球。因此，它促进了电子和Li+
快速转移。在整个充放电过程中，当LFMP颗粒与

电解质接触时，有效地减少了在界面上不必要的副

反应。电化学测试结果表明，纳米棒基物质在0.1 C
的电流速率下实现了 140 mA·h/g 的可逆放电容

量，并且当电流速率提高到4 C时，其保持了该容

量的78.6%。在1 C的速率下进行100次充放电循环

后，容量保持率为98.1%。此外，LENG等［58］合成

了具有优异性能的 LFMP-聚乙二醇 （PEG） 纳米

线，在0.05 C的低电流密度下达到174 mA·h/g的可

逆放电容量，在1 C的较高速率下有70.8 mA·h/g的
容量。这可能归因于碳在整个亚微米纤维基质中的
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均匀分散，这一特性可能是通过PEG的扩展分子构

型得到增强。

2.2 阳离子掺杂与碳涂层协同作用

引入金属离子添加剂是通过增加材料固有的导

电性来提高其电化学性能的有效策略。目前，离子

掺杂领域主要分为两种不同的方法。第一种方法在

材料晶格内的Fe或Mn位置掺入掺杂剂［59-64］，这种

策略已经成为许多深入研究的焦点。相比之下，第

二种方法涉及在Li位点引入超价金属离子，为增强

材料的电化学性能提供了补充途径。从结构上看，

Mn2+的半径大于 Fe2+的半径，在 LFMP固溶体中形

成晶格缺陷，扩展了Li+的传输通道，提高了电子

电导率和离子电导率。然而，在 LFMP中引入Mn
原 子 会 导 致 反 位 缺 陷 ， 在 循 环 过 程 中 引 起

Jahn-Teller畸变。因此，这会对循环性能产生不利

影响，并显著降低电导率。虽然Mn的引入不可避

免地带入其自身的问题，但可以通过阳离子掺杂有

效地解决这些问题。

在相关研究中，LIU等［61］利用高温固相反应

工艺合成了锂铁锰磷酸盐材料的富钙变体，表示为

LFMP@Ca（LFMP/C-Ca）。XRD结果表明，Ca2+的

引入使LFMP/C的晶格参数扩展，从而提高了Li+的
迁移率。此外，EIS测量表明，最佳的Ca2+补充有

效地降低了LFMP/C遇到的电荷转移阻抗，从而增

加了其电子电导率。表明钙掺杂对提高LFMP@Ca
正极材料的倍率性能有积极影响。此外，Mg2+掺杂

在阳离子掺杂或取代LFMP/C系统领域中占主导地

位，文献中一致叙述将显著的加强效应归因于 Fe
和Mg的同时掺杂或取代。综合以上研究结果，离

子掺杂是提高材料内在电导率的有效手段，其改性

效果受合成方法、掺杂离子和掺杂量的影响。

2.3 表面改性离子与碳涂层的协同效应

应用碳质导电膜这种方法限制了晶体的生长并

改善了纳米晶体之间的电子接触，从而获得良好的

倍率性能和循环稳定性。FAN等［62］使用三聚氰胺

作为氮源，通过溶剂热法合成了掺氮碳包覆的

LFMP纳米晶体。合成的LFMP样品在 0.1 C低倍率

下的比容量为154.7 mA·h/g，当电流密度增加到1 C
时，其保持在 144.2 mA·h/g，并且在 5 C的更高倍

率下也进一步保持在110.0 mA·h/g。其材料性能增

强可以归因于将氮掺入材料的晶格中，这一过程不

仅改变了纳米晶体结构，而且通过热解转化在碳基

质内产生活性缺陷位点。这样的改变使Li+扩散系

数显著增加，并同时提高了电子电导率，这都有助

于提高电化学性能。

TUO等［51］合成了硼磷共掺杂碳包覆的 LFMP
（LFMP@B/P-C）复合材料，其具有优异的倍率性

能，在 20 C的电流倍率下具有 97.1 mA·h/g的放电

比容量以及较好的低温性能，在 1 C和-20 ℃时保

持 78.2 mA·h/g的比容量。这些增强主要归因于双

掺杂碳涂层的协同相互作用。总之，碳涂层的优化

成为提高LFMP正极材料性能的关键策略。氮/磷掺

杂和硼/磷共掺杂可以有效提高电极材料的电子电

导率、结构稳定性以及Li+的扩散和迁移速率，显

著提高电极材料的电化学性能。

3 LFMP的发展与挑战

尽管LFMP正极材料在理论上具有更大的能量

密度潜力，但它们在实际电池应用中的性能仍然受

到几个挑战的限制。基于LFMP的全电池评估是迈

向商业化的关键一步。然而，目前使用这种新型材

料制造全电池的研究仍然缺乏全面的性能评估数

据。在LFMP全电池的商业化过程中，安全性是其

评估和设计的核心要素，电池运行过程中的产气和

发热现象尤为显著。这些现象不仅直接关系到电池

的安全性，也是衡量电池稳定性和使用寿命的关键

指标。气体产生主要发生在电池的化成阶段，与固

体电解质界面（SEI）膜的形成密切相关，负极气

体产生占主导地位，主要包括 H2、CO、烃类气

体，同时伴有发热。通过对气体析出机制的研究，

可以深入了解 LFMP在正常循环过程中的失效机

制。此外，LFMP正极的实际应用是其在宽范围的

操作温度下具有优异的性能，这是 LIBs商业化可

行性的关键。然而，基于LFMP的全电池在高温条

件下的循环稳定性对其商业化提出了重大挑战。

LFMP结构中的Mn3+易受 Jahn-Teller效应的影响，

在循环过程中，Mn3+不可避免地发生溶解，从而导

致放电容量的显著下降和容量保持率下降。当经受

高温环境时，这些现象加剧，从而限制了LFMP在

这种条件下的应用潜力［63］。为了提高LFMP全电池

的高温循环性能，有必要对其失效机制进行深入研

究，并制定有效的优化策略，如优化颗粒形貌、电

极成分和结构等。未来的研究应进一步探索LFMP
电池在储存和循环过程中容量衰减机制的具体差

异，为此类电池的性能优化和长寿命设计提供

指导。

此外，与许多正极材料相比，LFMP （包括

LFP）的特征在于由于其橄榄石晶型结构而具有较

低的电导率。这种固有特性直接导致低温条件下
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输出性能降低，例如当经受 0.05 C的循环速率时，

在 0 ℃和-20 ℃下的比容量仅约为 100 mA·h/g和
60 mA·h/g［64-65］。对于在寒冷地区运行的电动汽车

和从事高科技任务的电子设备，如军事和航空航天

应用，确保LFMP材料在低温下保持足够的可操作

性和能量密度至关重要。

总之，LFMP的温度依赖性主要体现在其在高

温下的性能下降和在低温下导电性的限制，这对其

在特定应用环境中的性能提出了挑战。今后的研究

应集中在提高热稳定性和低温导电性，使LFMP材

料具有更高的电化学性能，以满足更广泛和更严格

的使用要求。未来，通过改进材料制备工艺，优化

电池设计，开发新的热管理技术，我们有望克服

LFMP全电池在产业化过程中面临的挑战，推动其

在新能源发电和电动汽车等领域的应用和发展。

4 LFP的回收和LFMP的高增值转化

废弃的LFP电池中含有丰富的金属元素，对环

境保护造成了巨大的挑战，如果不进行有效处理，

不仅浪费了宝贵的矿产资源，而且有可能将其中有

价值的金属元素和电解质释放到环境中，造成严重

的生态破坏，最终危及人类健康。因此，回收和再

利用这些元素对于减轻安全风险至关重要。关于废

弃的 LFP电池的回收和再利用，通常采用两种方

法：直接再生和湿法冶金回收。前者通过 600～
800 ℃热处理直接恢复LFP的成分和结构［66-67］，而

后者侧重于通过湿法冶金技术再生高纯度前驱体

FePO4和 Li2CO3，这在该领域已经被广泛研究。具

体而言，湿法冶金技术使用酸作为浸出剂从废LFP

正极材料中回收有价值的金属。在此过程中，Fe
以 FePO4的形式回收，而 Li以 Li2CO3的形式回收，

如图4所示［68］。

例如，ZHANG等［69］使用磷酸溶液浸提废LFP
正极材料，热处理后得到 FePO4·2H2O，然后使用

饱和碳酸钠回收锂之后，回收的FePO4和Li2CO3可

作为再生LFMP的Fe和Li源。这种方法是LFP的理

想、高价值、闭环回收方法。然而，与传统的回收

方法（如火法冶金或湿法冶金）相比，由于没有专

门针对材料中的有价值元素，因此在LFP正极材料

的加工中不具有经济可行性。因此，处理降解LFP
材料的最先进策略更多地集中在锂提取。JIN等［70］

开发了一种“空气氧化-水浸提”方法，该方法可

以有效地选择性地从降解的LFP中回收锂，浸提效

率高达 99.3%，同时将Fe以FePO4的形式保留在残

留物中。值得注意的是，LFP降解提锂过程中浸出

的磷酸铁残渣，大多数情况下被直接丢弃，导致资

源的极大浪费和潜在的环境风险。

通过先进的回收技术，我们可以高效地从废旧

电池中提取LFP材料，并进行必要的处理和修复，

恢复其原有性能，这一过程不仅避免了废旧电池的

潜在环境危害，而且实现了资源的循环利用，符合

绿色发展的原则。更重要的是，将回收的LFP升级

为高性能 LFMP，将进一步提升电池的能量密度、

循环稳定性和安全性，作为新一代正极材料，

LFMP的优势已得到广泛认可。这一升级过程不仅

提高了电池的成本效益，还降低了电池行业的总体

能耗和排放。因此，将 LFP回收并升级为高性能

图4 废弃LFP正极材料的湿法冶金工艺示意图

Fig. 4 Schematic diagram of hydrometallurgical process of waste LFP cathode material
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LFMP不仅是环境和经济效益的双赢，也是促进电

池行业可持续发展的关键一步。

5 结论和展望

LFMP作为LIBs的正极材料，其结构特性已被

广泛研究，特别是在充放电过程中Mn和Fe的氧化

还原演化、锂化反应动力学以及晶格缺陷对性能的

影响方面。这些研究为高性能 LIBs的开发和对其

降解机制的研究提供了重要的借鉴，对电动汽车和

储能系统的发展具有潜在的影响。LFMP的微观结

构对其电化学性能起着至关重要的作用，合成各种

纳米结构形貌可以有效地利用其结构优势来提高电

池性能。离子掺杂已经成为提高材料导电性的可行

策略，材料的导电性受几个因素的影响。此外，碳

涂层显著提高了电子传导性、结构稳定性和Li+扩
散率。随着技术的进步和行业的成熟，LFMP的商

业化正在加速。展望未来，随着市场需求增加和应

用领域扩大，LFMP必将成为LIBs正极材料的重要

发展方向。此外，LFP的回收和升级将是一个关键

焦点和热门话题，有助于电池行业的可持续发展。
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