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摘  要 

本文针对磷酸锰铁锂(LMFP)正极材料碳酸锰铁前驱体制备，采用液相共沉淀法，通过调控金属液浓度，

成功制备出锰铁元素高度均匀分布的碳酸锰铁前驱体，并继承到了该前驱体所制备的LMFP正极材料中、

该LMFP材料压实密度达到2.3517 g/cm3，0.1C克容量为155.25 mAh/g，1C克容量为146.19 mAh/g，
1C循环200周容量保持率为95.1%。 
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Abstract 
This paper focuses on the preparation of manganese iron carbonate precursor for lithium manga-
nese iron phosphate (LMFP) cathode materials. Utilizing a liquid-phase co-precipitation method 
and regulating the concentration of the metal salt solution, a Mn0.58Fe0.42CO3 precursor with a highly 
uniform distribution of Mn and Fe elements was successfully synthesized. This elemental uniformity 
was effectively inherited by the resulting LiMn0.58Fe0.42PO4 cathode material. The as-prepared LMFP 

https://www.hanspub.org/journal/amc
https://doi.org/10.12677/amc.2026.143037
https://doi.org/10.12677/amc.2026.143037
https://www.hanspub.org/


徐斌 等 
 

 

DOI: 10.12677/amc.2026.143037 403 材料化学前沿 
 

material exhibited a tap density of 2.3517 g/cm3, a specific discharge capacity of 155.25 mAh/g at 
0.1C, and 146.19 mAh/g at 1C. Furthermore, it demonstrated excellent cycling stability, retaining 
95.1% of its initial capacity after 200 cycles at a 1C rate. 
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1. 前言 

磷酸锰铁锂(LiMn1−xFexPO4)凭借其在能量密度、安全性、低温性能及成本等关键维度的综合优势，正

加速在动力电池、两轮车及储能等核心领域实现规模化渗透，市场需求呈现爆发式增长态势。相比磷酸

铁锂(3.4 V)，其高达 4.1 V 的电压平台可显著提升能量密度约 20%，为新能源汽车及储能设备的续航升

级提供了关键支撑[1]-[3]。在安全性方面，其稳定的橄榄石型晶体结构在充放电及极端条件下(如过充)可
有效防止结构崩塌，安全性显著优于层状结构的三元材料。同时，该材料在−20℃低温环境下仍能保持约

71%的容量，优于磷酸铁锂的 67%，有效缓解了低温续航焦虑[4]。此外，其主要元素锰与铁的资源丰富

度及低廉价格，相较于依赖钴、镍的三元材料具有显著成本优势，为其大规模产业化应用奠定了坚实基

础[4] [5]。综上，磷酸锰铁锂展现出广阔的发展前景。 
作为磷酸锰铁锂的核心前驱体，碳酸锰铁的物化性质(如粒径、形貌、元素分布)直接决定了最终正极

材料的电化学性能。不同的合成方法对碳酸锰铁结构、形貌有着非常重要的影响，进而在一定程度上决

定了磷酸锰铁锂正极材料电化学性能的好坏[6] [7]。常规的碳酸锰铁合成采用碳酸氢铵作沉淀剂，通过氨

水调节合成的 pH 值，存在以下问题：1) 引入氨氮后废水处理难度大，设备投资高，现场作业环境差；

2) Mn、Fe 容易与氨根形成金属络合物，金属回收率低，且 Mn、Fe 比例不好控制；3) Mn、Fe 在原子级

别达不到均匀分布[8]-[11]。 
近年来，研究者们积极探索多种无氨合成路线。重庆大学团队[12]采用水热法在 150℃~180℃、10~24

小时条件下合成了 Mn1−xFexPO4/石墨烯复合材料，通过纳米化与导电网络的协同作用提升了材料倍率性

能。然而，该工艺需使用高压反应釜，设备投资大、生产周期长，难以实现连续化生产。磷酸盐共沉淀法

方面，Manthiram 团队[1]近期报道了一种无氨合成新型前驱体(Mn,Fe)5(PO4)2(HPO4)2∙4H2O 的方法，以

NaOH 为沉淀剂替代 NH4OH，所得材料在 C/3 倍率下循环 150 次后容量保持率超过 95%。该工艺虽避免

了氨的使用，但相纯度对 Mn:Fe 比例和反应温度高度敏感，工艺窗口较窄。磷酸锰铁铵法是另一条代表

性无氨路线，河南科隆新能源[13]公开的专利技术以 NH4MnxFeyPO4为前驱体，在 30℃~80℃、pH 4.0~6.5
条件下直接沉淀，焙烧脱氨后与锂盐混合制得 LMFP。该方法虽可实现氨的回收利用，但增加的预焙烧

脱氨工序增加了工艺能耗和设备复杂度。此外，草酸盐法和氢氧化物法虽能避免氨的使用，但分别存在

过滤困难、Fe2+易氧化及碱金属离子难去除等问题[6] [14]。 
本文采用液相共沉淀法，旨在系统探究碳酸钠共沉淀法合成 LMFP 前驱体的工艺参数，在还原气氛

下，通过控制反应的金属盐浓度、流量、搅拌速度等参数，生成碳酸锰铁前驱体，并应用于 LMFP 正极

材料，为无氨、低成本、可规模化的 LMFP 前驱体合成提供新的技术路径。 
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2. 实验材料与方法 

2.1. 实验原料 

1) 电池级硫酸锰 
2) 电池级硫酸亚铁 
3) 优级品碳酸钠 

2.2. 实验设备 

表 1 为 50 L 反应釜及配套实验设备。 
 
Table 1. Experimental equipment 
表 1. 实验设备 

序号 名称 规格型号 作用 

1 反应釜 GR-50Ex 使 Mn2+/Fe2+同步均匀沉淀 

2 循环浴 SY-20 恒定反应釜温度 

3 循环水式多用真空泵 SHB-B95 用于前驱体的过滤洗涤 

4 融柏恒流泵 BT100-YZ1515 保持流速恒定 

5 电阻炉 FFX160/12Q-GC 干燥 

6 pH 计 PHS-2F 检测 pH 值 

7 布氏漏斗 10 L 过滤 

2.3. 表征手段 

MFC 前驱体及 LMFP 正极材料的形貌由德国蔡司 ZEISS 扫描电镜拍摄。粒度分布由激光粒度分布

仪(BT-9300S)进行检测；硫、碳含量由高频红外碳硫分析仪(HCS-802)进行检测；XRD 图谱由德国布鲁克

X 射线衍射仪获得；比表面积由比表面仪(BSD-BET400)进行检测；杂质含量由 ICP (GREEN-DSOI)直读

光谱仪进行检测；主元素含量 Mn、Fe、P 由滴定法进行检测。LFMP 正极材料压实由粉末压实密度仪(元
能科技)进行测量。 

2.4. 实验步骤 

2.4.1. MFC 前驱体制备 
1) 配置 Mn、Fe 混合溶液，浓度在 80~120 g/L 之间，Mn/Fe 摩尔比控制在 58:42。 
2) 配置 100 g/L 碳酸钠溶液。 
3) 向 50 L 应釜中加入纯水作为底液，通入 99.99%的氮气保护气体。 
4) 用恒流泵按照恒定流量将 Mn、Fe 混合溶液、碳酸钠溶液加入双层搅拌玻璃反应釜中，反应温度

40℃~60℃下、pH 在 5.5~7.5、反应 4~6 h。 
5) 反应结束后，保持转速不变在 50℃~70℃陈化 2 h，过滤、洗涤。 
6) 将滤饼在 120℃下烘干得到碳酸锰铁前驱体。 

2.4.2. LMFP 正极材料制备及电性能表征 
1) 称取定量的碳酸锰铁前驱体、锂源及磷源(LiH2PO4)、7%碳源(蔗糖：PEG6000 为 6:4)以及降黏剂
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MTC 在一定的溶剂中分散、研磨(研磨粒径 400 nm，转速 2000 rpm，球料比 1:1)，达到研磨粒径后进行

喷雾干燥。 
2) 对喷雾干燥样品在氮气气氛下进行 735℃，8 h (升温速率 2℃/min)煅烧后，经破碎得到磷酸锰铁

锂正极材料。 
3) 称取定量的 LMFP 正极材料与炭黑、PVDF 以及氮甲基吡咯烷酮进行混合，经消泡、涂布、抽真

空、组装电池等步骤，得到纽扣电池。 
4) 电解液采用 LiPF6，金属锂片为对电极，电压范围为 2.5 V~4.35 V，对其进行扣电表征。 

2.5. 实验参数 

本文分别在锰铁混合溶液浓度为 80、100 和 120 g/L 的工艺下采用液相共沉淀法制备了碳酸锰铁前

驱体，工艺参数见表 2。 
 
Table 2. Preparation process parameters of manganese iron carbonate precursor 
表 2. 碳酸锰铁前驱体制备工艺参数表 

实验编号 锰铁浓度 碳酸钠浓度 并流比例 搅拌转速 

1 80 g/L 100 g/L 5:8 500 rpm 

2 100 g/L 100 g/L 1:2 500 rpm 

3 120 g/L 100 g/L 5:12 500 rpm 

3. 实验结果与讨论 

本研究提出采用碳酸钠共沉淀法合成 LMFP 前驱体。相较于现有报道的水热法、Manthiram 磷酸盐

法及磷酸锰铁铵法等无氨路线[1] [11]-[13]，碳酸钠共沉淀法具有以下独特优势：1) 反应条件温和，在 40℃
至 70℃、常压条件下即可进行；2) 工艺窗口宽，pH 5.5~7.5 范围内可获得均匀沉淀，对原料配比波动容

忍度高；3) 原料成本低，碳酸钠来源广泛、价格低廉；4) 生产周期短，反应时间 4~8 h，显著优于水热

法的 10~24 h；5) 工艺流程简单，无需高压设备及预焙烧脱氨工序，便于放大生产。 

3.1. 金属液浓度对碳酸锰铁前驱体的影响 

3.1.1. 金属液浓度对碳酸锰铁前驱体微观形貌的影响 
图 1 为不同金属液浓度下所制备碳酸锰铁前驱体的微观形貌图。金属液浓度主要决定反应的成核与

生长速率。可以看出，当金属盐浓度为 80 g/L 时，由于金属离子浓度较低时，反应体系的过饱和度较低，

成核速率较慢，诱导期延长。离子更倾向于在已有的晶核上生长，而不是生成新核，由于成核数量少，

颗粒之间容易发生团聚，最终形成如图所示的大颗粒团聚体。当金属盐浓度为 100 g/L 时，得到的碳酸锰

铁前驱体呈颗粒呈类球形结构、颗粒分散性、一致性较好，结晶度好，仅有少部分较大的颗粒团聚体存

在。当金属盐浓度增加到 120 g/L 时，前驱体的形貌呈小的二次团聚体，金属离子浓度高，加入沉淀剂后

很快达到高过饱和度，将会在短时间内生成大量晶核，由于晶核数量巨大，后续离子主要消耗于在大量

晶核表面的沉积，单个颗粒的生长受到限制，导致颗粒粒径通常细小，且会存在如图所示的团聚现象。 

3.1.2. 金属液浓度对碳酸锰铁前驱体粒径分布的影响 
表 3 为不同金属液浓度下碳酸锰铁前驱体粒径分布结果，图 2 为不同金属液浓度下所制备碳酸锰铁

前驱体的粒径分布结果。可以看出，粒径分布与扫描结果呈现出了相同的规律。当金属盐浓度为 80 g/L
时，MFC 前驱体粒径分布拟合为单峰，表明颗粒生长均匀，峰型左偏，D50 为 16.1 µm，仅为 D50 的 1/3，
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表明小颗粒偏多；但根据粒径大小来看，金属盐浓度为 80 g/L 时前驱体由于多为团聚的大颗粒，因此整

体粒径偏大，D10 较高，为 8.859 µm。当金属盐浓度为 100 g/L 时，得到的 MFC 前驱体粒径分布拟合为

单峰，峰型较为对称，表明颗粒生长均匀；且根据表 3 的粒径分布结果可知，其颗粒粒径整体小于金属

盐浓度为 80 g/L 时的 MFC 前驱体颗粒粒径，仅有少部分较大的颗粒团聚体存在，D10 仅为 3.669 µm。

当金属盐浓度增加到 120 g/L 时，前驱体的颗粒粒径整体较小，但存在小部分粒径较大的颗粒，从而导致

粒径分布直方图拟合后出现双峰。 
 

   
(a)                              (b)                               (c) 

Figure 1. SEM of manganese iron carbonate precursor at different liquid metal concentrations: (a) experiment 1, (b) experiment 2, 
(c) experiment 3 
图 1. 不同金属液浓度下碳酸锰铁前驱体的 SEM：(a) 实验 1；(b) 实验 2；(c) 实验 3 
 

    
(a)                                         (b) 

 
(c) 

Figure 2. Particle size distribution histogram of manganese iron carbonate precursor at different liquid metal concentrations: 
(a) experiment 1, (b) experiment 2, (c) experiment 3 
图 2. 不同金属液浓度下碳酸锰铁前驱体的粒径分布直方图：(a) 实验 1；(b) 实验 2；(c) 实验 3 
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Table 3. Particle size distribution results of manganese iron carbonate precursor 
表 3. 碳酸锰铁前驱体粒径分布结果 

实验编号 D10 (µm) D25 (µm) D50 (µm) D75 (µm) D90 (µm) D100 (µm) 

1 8.859 11.87 16.1 21.43 26.99 53.21 

2 3.669 5.796 8.16 13.58 16.71 33.8 

3 3.325 4.425 5.972 8.739 12.87 26.16 

3.1.3. 金属液浓度对碳酸锰铁前驱体理化性能的影响 
制备的碳酸锰铁前驱体物化指标如下： 
由表 4 可知，Mn、Fe 主品位满足要求，粒度 D50 与扫描结果所呈现的规律一致，在 5.5~16.5 µm 之

间，BET 在 2~5 m2/g 之间，Na 含量 < 0.05%，S 含量 < 0.08%，满足磷酸锰铁锂正极材料制备要求。其

中发现随着锰铁溶液的浓度增加，前驱体中硫含量随之增加，这是最需要关注的负面现象，这可能是因

为在高浓度、高过饱和度下，晶体生长速率极快。此时，溶液中的 2-
4SO 来不及从生长界面扩散出去，就

被快速沉积下来的 2-
3CO 和金属离子形成的晶格“埋”在里面。这属于物理包夹，形成的缺陷较多。此外，

高浓度的 2-
4SO 在溶液中活度高，容易在晶体生长的活性位点上发生化学吸附，如果后续生长过快，这些

吸附的 2-
4SO 就会被覆盖并保留在颗粒内部。 

 
Table 4. Physical and chemical indicators of experimental samples 
表 4. 实验样品物化指标 

实验编号 Mn (%) Fe (%) S (%) Na (%) Mn/Fe D50 (µm) TD (g/cm3) BET (m2/g) 

1 27.94 20.20 0.0160 0.047 1.4061 16.10 1.44 3.9875 

2 27.05 19.51 0.0421 0.041 1.4094 10.16 1.78 2.657 

3 26.63 19.19 0.0743 0.035 1.4107 5.972 1.61 4.8273 

3.1.4. 金属液浓度对磷酸锰铁锂正极材料电性能的影响 
正极材料电性能测试数据如表 5，由表 5 可知，改变金属液浓度后电性能也随之发生变化，其中金属

盐浓度为 100 g/L 时电性能最优，0.1C 克容量为 155.25 mAh/g，1C 克容量为 146.19 mAh/g，1C 循环 200
周容量保持率 95.1%，满足下游客户需求，实验 3 当金属盐浓度为 120 g/L 时电性能下降可能归因于硫元

素的影响。当金属盐浓度为 100 g/L 时正极材料的压实密度最高，为 2.3517 g/cm3，这可能受益于大小颗

粒的级配效果。 
 
Table 5. Electrochemical performance test data of LMFP cathode materials prepared from manganese iron carbonate precur-
sors 
表 5. 碳酸锰铁前驱体制备的 LMFP 正极材料电性能测试数据 

实验编号 0.1C 
(mAh/g) 

0.2C 
(mAh/g) 

0.5C 
(mAh/g) 

1C 
(mAh/g) 

压实密度
(g/cm3) 

循环寿命 
(3000 次) 

低温容量

(−20℃) 

1 150.72 149.61 146.91 141.65 2.1232 >80% >75% 

2 155.25 154.28 151.37 146.19 2.3517 >80% >75% 

3 152.16 151.07 147.47 142.67 2.2904 >80% >75% 
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3.2. 碳酸锰铁前驱体物相分析结果 

通过图 3 对制备的碳酸锰铁前驱体的 XRD 衍射图分析，得到的碳酸锰铁前驱体为纯相结构。 
 

 
Figure 3. XRD diffraction pattern of manganese iron carbonate precursor in Experiment 2 
图 3. 实验 2 碳酸锰铁前驱体的 XRD 衍射图 

3.3. 制备的碳酸锰铁锂正极材料微观形貌 

图 4(a)和图 4(b)分别为在金属盐浓度为 100 g/L 的条件下制备的碳酸锰铁前驱体通过进一步处理所制

得的磷酸锰铁锂正极材料的低倍和高倍 SEM 图像。从图 4(a)可以看出，材料呈现出典型的双粒径分布特

征：大量亚微米级(100~500 nm)的一次颗粒相互团聚，形成尺寸在 1~3 µm 的多孔二次团聚体，同时存在

少量尺寸更大的孤立颗粒。这种多尺度的颗粒堆积结构，一方面通过细小颗粒的紧密排列提高了材料的

压实密度，有利于提升电池的体积能量密度；另一方面，二次颗粒内部的多孔结构为电解液的浸润和锂

离子的快速传输提供了充足的通道。 
在图 4(b)中，可清晰观察到一次颗粒的精细形貌。一次颗粒主要呈类球形或椭球形，尺寸集中在

100~300 nm 之间，表面相对光滑，结晶度良好。部分一次颗粒之间存在明显的颈状连接，这是高温煅烧

过程中颗粒间发生固相烧结的结果，有助于在电极内部构建连续的电子导电路径。此外，部分颗粒表面

覆盖有一层薄而均匀的无定形物质，这应是在合成过程中引入的碳包覆层。该碳包覆层不仅能有效提高

材料的电子电导率，改善其倍率性能，还能抑制颗粒在煅烧过程中的过度生长，从而精确控制一次颗粒

的尺寸。 
 

    
Figure 4. Microscopic morphology of lithium iron manganese carbonate prepared in Experiment 2 
图 4. 实验 2 制备的碳酸锰铁锂微观形貌 
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综上所述，该 LMFP 材料的微观形貌特征(亚微米级一次颗粒、多孔二次团聚体以及均匀的碳包覆层)
使其在能量密度、倍率性能和循环稳定性之间实现了良好的平衡，为其在高能量密度锂离子电池中的应

用奠定了结构基础。 

3.4. EDS 结果分析 

3.4.1. 碳酸锰铁前驱体 EDS 结果 
通过表 6 中 Mn、Fe 重量百分数看到，对同一批次产品碳酸锰铁前驱体不同点位(图 5 区域 1~6)进行

EDS 点扫描，得出数据 Mn 含量在 27.44%~27.60%，Fe 含量在 19.72%~19.94%之间，Mn、Fe 波动均

<0.25%，实现了前驱体元素原子级的高度均匀分布。原因主要有以下几方面：1) 在并流共沉淀过程中，

锰铁混合溶液与碳酸钠溶液同时、恒定地加入到反应釜中。通过精确控制加料速率、pH 值和温度，可以

使反应体系始终处于高过饱和度状态，高过饱和度导致爆发式成核。瞬间生成的大量晶核迫使 Mn2+和 Fe2+

在成核阶段就必须共同进入晶格，而不是先后沉淀。这种强制性的共成核机制是原子级混合的第一步；

2) 并流加料配合高剪切力搅拌，使得每一滴锰铁溶液在进入反应釜的瞬间，就能接触到足够多的碳酸根

离子，迅速发生沉淀反应。它消除了反应器内由于加料点局部过浓导致的“微观不均匀性”，确保了反

应釜内任意微小区域的化学环境(离子浓度、pH)都是均一的；3) 不同金属离子与氨的络合常数不同，导

致它们在溶液中的游离离子浓度不同，释放速率也不同。这就造成了沉淀不同步，且络合物残留在溶液

中还会导致金属回收率低。但采用碳酸钠为沉淀剂时，Na+与 Mn2+、Fe2+几乎不发生络合反应。Mn2+和 Fe2+

在溶液中主要以水合离子形式存在，活性极高且行为一致。当遇到 2-
3CO 时，两者完全遵循相同的化学热

力学和动力学规律进行沉淀，没有络合–解离这一复杂过程的干扰；4) 碳酸氢铵–氨水体系需要靠氨水

来调节 pH，而氨水易挥发，导致 pH 值波动大。Mn 和 Fe 的碳酸盐溶度积(Ksp)存在差异，pH 波动会放

大这种差异，导致一种离子先沉淀、另一种后沉淀(分步沉淀)。而碳酸钠本身就是一种碱，且缓冲性能良

好。在并流过程中，只要控制得当，反应体系的 pH 值可以维持在极其狭窄的波动范围内。稳定的 pH 确

保了 Mn2+和 Fe2+的沉淀速率高度同步，避免了因 pH 漂移导致的局部富 Mn 或富 Fe。基于以上原因，最

终实现了碳酸锰铁前驱体元素原子级的高度均匀分布。 
 

 
Figure 5. EDS spot analysis image of manganese iron carbonate precursor in Experiment 2 
图 5. 实验 2 碳酸锰铁前驱体 EDS 点分析图像 

 
Table 6. Experiment 2 manganese iron carbonate precursor 
表 6. 实验 2 碳酸锰铁前驱体 EDS 扫描数据 

元素 
点 1 点 2 点 3 点 4 点 5 点 6 

wt% wt% wt% wt% wt% wt% 

C 10.46 10.44 10.47 10.52 10.41 10.47 
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续表 

O 42.12 42.15 42.12 42.23 42.10 42.11 

Mn 27.53 27.57 27.50 27.44 27.60 27.48 

Fe 19.89 19.84 19.91 19.81 19.72 19.94 

总量 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 

3.4.2. 制备的碳酸锰铁锂正极材料 EDS 结果 
通过对图 6 同一批次产品磷酸锰铁锂正极材料不同点位(图 6 区域 1~6)进行 EDS 点扫，得出数据 Mn

含量在 20.78%~21.04%，Fe 含量在 15.13%~15.33%之间，两者波动均小于 0.3%，这证实了前驱体在微米

尺度上优异的成分均匀性充分继承到了正极材料上(表 7)。 
 

 
Figure 6. EDS spot analysis image of the lithium iron manganese carbonate cathode material in Experiment 2 
图 6. 实验 2 碳酸锰铁锂正极材料 EDS 点分析图像 

 
Table 7. Experiment 2 EDS point analysis of lithium iron manganese carbonate cathode material 
表 7. 实验 2 碳酸锰铁锂正极材料 EDS 点扫描数据 

元素 
点 1 点 2 点 3 点 4 点 5 点 6 

wt% wt% wt% wt% wt% wt% 

Li 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 

C 2.52 2.63 2.51 2.60 2.58 2.61 

O 40.49 40.61 40.37 40.18 40.48 40.38 

P 20.87 20.76 20.97 20.85 20.96 20.82 

Mn 20.91 20.87 20.88 21.04 20.78 20.95 

Fe 15.21 15.13 15.27 15.33 15.20 15.24 

总量 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 

4. 结论 

本文以硫酸亚铁、硫酸锰、碳酸钠为原料，通过液相共沉淀法合成了碳酸锰铁前驱体，通过对锰、

铁混合金属液浓度、Mn/Fe 摩尔比、流量、pH 值、陈化时间、温度的精准控制，成功制备出锰铁元素高

度均匀分布的碳酸锰铁前驱体，并继承到了该前驱体所制备的 LMFP 正极材料中、该 LMFP 材料兼具高
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电压平台(4.1 V)与长循环寿命，0.1C 克容量为 155.25 mAh/g，1C 克容量为 146.19 mAh/g，1C 循环 200
周容量保持率 95.1%，压实密度达到 2.3517 g/cm3，为碳酸锰铁锂正极材料提高性能优势提供了解决方案。  
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