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摘  要 

高功率尖晶石型LiMn₂O₄正极材料具有锰资源丰富、原料成本低、生产技术成熟、电压平台高、无毒等

优点。作为生产合成LiMn₂O₄正极材料最常用的方法，固相法具有显著的生产成本优势，不仅生产设备

价格便宜，而且不涉及复杂的专业化操作，使得固相合成工业化生产成本相对较低，有助于实现高功率

尖晶石型LiMn₂O₄正极材料的规模化制备。在本文中，阐述了固相法制备高功率尖晶石型LiMn2O4正极材

料的基本原理，并对相关的多种固相反应合成策略进行了分析，包括高温固相法、高能球磨法、微波辅

助固相法等。此外，本文详细综述了基于不同锰源制备高功率尖晶石型LiMn2O4正极材料的研究现状。

最后，对开发低成本、高性能的高功率尖晶石型LiMn2O4正极材料固相合成工艺进行了展望。 
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Abstract 
Spinel LiMn₂O₄ with three-dimensional diffusion channels of lithium ions has several advantages 
such as high voltage platform, abundant manganese resource, and environmental friendliness, 
making it the ideal cathode materials for high-power lithium-ion batteries. Solid-state methods are 
very important for preparing LiMn₂O₄ cathode materials due the simple sintering equipment oper-
ations and relatively low industrial production costs, which may achieve the large-scale production. 
In this work, the basic principle of solid-state preparation of spinel LiMn₂O₄ cathode materials was 
elucidated, and various solid-state synthesis strategies for spinel LiMn₂O₄ cathode materials were 
analyzed, including high-temperature solid-state method, high-energy ball milling method, micro-
wave-assisted solid-state method, etc. Moreover, a detailed review was conducted on the research 
progress of spinel LiMn₂O₄ cathode materials prepared by using different manganese sources. In 
addition, the prospect of solid-state synthesis methods for developing the low-cost and high-perfor-
mance LiMn₂O₄ cathode materials was discussed. 
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1. 引言 

尖晶石型 LiMn2O4 具有三维锂离子扩散通道、电压平台高、锰资源丰富以及环境友好等优点，成为

一种理想的高功率动力锂离子电池正极材料[1]-[6]。该材料具有的三维锂离子扩散通道能够实现锂离子

在充放电过程中的高效输运，进而表现出良好的电荷传输能力和倍率性能。尖晶石型 LiMn2O4 正极材料

的高电压平台高(约 4.1 V vs. Li⁺/Li)有助于提升 LiMn₂O₄电池的能量密度[7]-[11]。在相同的动力锂离子电

池系统电压下，LiMn2O4电池需要的串联单体数更少，有助于降低电池系统的制造成本，而且在相同电流

下实现更高的功率输出，能够适配动力锂离子电池的各种高功率应用场景[2] [12]-[14]。此外，该材料具

有的锰资源丰富的优点能够在很大程度上降低规模化生产成本，符合大规模工业化生产的经济性要求，

而且该材料无毒的特性也符合现代社会对绿色能源的需求[15]-[18]。这些优异的特征使得高功率尖晶石

型 LiMn2O4 正极材料在动力锂离子电池领域具有广阔的应用前景。然而，需要注意的是该材料在充放电

循环过程中存在严重的可逆比容量衰减问题，这主要是因为 LiMn2O4 正极材料存在 Jahn-Teller 效应和

Mn3+的溶解问题严重影响了该材料的结构稳定性[19]-[24]。尽管这些问题对该材料的规模化应用产生了

影响，但是通过材料改性和工艺优化，高功率尖晶石型 LiMn2O4 正极材料的循环稳定性问题也将得到逐

步解决。 

Open Access

https://doi.org/10.12677/ms.2025.156146
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/


李昂 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2025.156146 1374 材料科学 
 

作为制备 LiMn2O4 正极材料的重要方法，固相法具备烧结设备操作简单，不涉及复杂的控制仪器，

锰源来源广泛，工业化生产成本相对较低，易于实现规模化的制备生产[25]-[27]。然而，该制备方法通常

需要进行长时间的高温煅烧，能耗较高，而且也容易导致副反应的发生，影响产品的质量。固体反应原

材料的研磨混合过程容易出现混合不均匀的情况，导致不同区域产品的成分偏差，进而影响产物结构和

性能的一致性。此外，在固相法制备高功率尖晶石型 LiMn2O4 正极材料的过程中，长时间的高温煅烧容

易出现样品颗粒团聚问题，粒径分布不均匀会对锂离子的扩散产生较大的影响，而且还会降低活性材料

的比表面积，从而影响该材料电化学性能的发挥。 
为了实现低成本、高性能 LiMn2O4 正极材料的固相法制备，本文阐述了固相法制备高功率尖晶石型

LiMn2O4正极材料的基本原理，并对相关的多种固相反应合成策略进行了分析，包括高温固相法、高能球

磨法、微波辅助固相法等。此外，本文详细综述了基于不同锰源制备高功率尖晶石型 LiMn2O4 正极材料

的研究现状。最后，对开发低成本、高性能的高功率尖晶石型 LiMn2O4 正极材料固相合成工艺进行了展

望，以期促进高功率尖晶石型 LiMn2O4正极材料的规模化生产应用，助力新能源汽车产业的发展。 

2. 固相法的基本原理 

作为制备高功率尖晶石型 LiMn2O4 正极材料的最常用方法，固相法通过固体反应原材料之间的扩散

作用和化学反应，实现锰源中的锰原子和锂源中的锂原子在一定条件下相互作用，从而合成具有尖晶石

结构的高功率 LiMn2O4正极材料[28]-[31]。通常情况下，按化学计量比称量一定量的锰源(如MnO2、MnCO3、

Mn3O4、MnO 等)和锂源(如 Li2CO3、LiOH 等)，并通过球磨等研磨方式实现锰源和锂源的均匀混合。然

后，将所得的均匀混合物在高温环境下煅烧处理。在高温条件下，锰源和锂源发生化学反应，锰源中的

锰离子与锂源中的锂离子以及氧离子进行旧键断裂和新键重构，从而形成尖晶石结构的 LiMn2O4 正极材

料，其 XRD 表征结果见图 1。从晶体结构的角度分析该材料，氧原子以立方密堆积的方式排列，形成四

面体和八面体空隙[32] [33]。在这种结构中，锰原子占据八面体位，锂原子填充在四面体空隙，从而构成

三维的锂离子扩散通道，赋予高功率尖晶石型 LiMn2O4正极材料的良好的电化学性能[34]-[36]。 
 

 
Figure 1. XRD pattern of (a) LiMn2O4 nanorods and (b) LiMn2O4 particles 
prepared by solid state method [32] 
图 1. (a) LiMn2O4纳米棒的 XRD 图谱；(b) LiMn2O4颗粒的 XRD 谱图
[32] 
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3. 固相法的分类 

目前，高功率尖晶石型 LiMn2O4 正极材料的固相法制备工艺主要包括高温固相法、高能球磨法、微

波辅助固相法等[27] [37]-[41]。这些固相反应的驱动力主要来自于固态反应原材料混合物中氧化剂和还原

剂之间的化学势差。在高温下，固体反应物颗粒的表面能增加，原子或离子的热运动加剧，从而促进反

应的进行。随着故乡合成反应的进行，颗粒内部也会发生扩散，使得固相反应逐步向颗粒内部推进，最

终实现固体反应混合物的完全反应，获得 LiMn2O4正极材料。 

3.1. 高温固相法 

高温固相法是制备尖晶石型 LiMn2O4 正极材料的传统方法，其基本工艺流程简单、设备操作方便、

易于实现大规模工业化生产[26] [37]。然而，该方法需在高温下进行长时间的固相反应，能耗较大，而且

高温烧结过程易导致产品颗粒团聚，粒径分布不均匀，影响 LiMn2O4 正极材料的电化学性能。Cao 等人

使用碳包覆的 MnO2 作为前驱体，在空气环境下通过高温固态合成方法获得碳包覆的单晶 LiMn2O4 纳米

线[37]。在没有碳涂层的情况下，获得的 LiMn2O4是块状的。MnO2上的碳涂层作为空间限制层，在固相

反应过程中支撑了 LiMn2O4 的纳米线形态。由于高度结晶的纳米线形态和紧密涂覆的薄碳层的优点，所

制备的 LiMn2O4@C 纳米线具有大容量和长期循环稳定性。 

3.2. 高能球磨法 

高能球磨法是借助研磨介质的强烈机械作用，使固态反应原材料颗粒细化，并实现二者的均匀混合。

通过打破反应物和还原剂颗粒间的团聚体，增大二者的反应比表面积，进而促进固相反应的实现[34] [39]。
球磨过程还能够引入缺陷和应力，降低反应物和还原剂的反应活化能，使固相反应在相对较低的温度下

也能实现。不过需要注意的是，高能球磨过程可能会引入杂质，而且球磨时间过长可能会导致颗粒过度

粉碎或产生结构缺陷，从而对材料性能产生影响。Zhang 等人通过球磨结合高温煅烧策略成功合成了一

种新型纳米结构 LiMn2O4微球[34]。研究结果表明，LiMn2O4微球具有 2.8 g∙cm−3的高堆积密度，直径约

为 0.5~2 mm 的微球由重组的纳米粒子组成。作为电极，这些微/纳米结构的 LiMn2O4 微球显示出优异的

速率能力和循环稳定性。在高温环境下，LiMn2O4微球也能表现出较高的体积能量密度。 

3.3. 微波辅助固相法 

微波辅助固相法是利用微波场的快速加热功能，实现固相反应体系的快速升温，进而促进材料的快

速合成[27] [41]。和传统高温固相法相比，该方法不仅缩短了固相反应时间，还能够提高产物的结晶度和

纯度，从而提高产物的质量和性能一致性。此外，微波辅助固相法还能有效地减少颗粒的团聚现象，制

备的产品颗粒粒径较小且粒径分布均匀。Silva 等人使用家用微波炉，通过微波辅助的固态反应方法制备

了尖晶石 LiMn2O4 [27]。研究结果表明，在微波加热仅 3 分钟后，尖晶石 LiMn2O4 就以单相形式获得，

而且颗粒具有棱柱形态。当用于电化学性能测试时，合成材料具有尖晶石 LiMn2O4 的特征伏安曲线，并

且能够表现出良好的电化学稳定性和高放电性能。因此，快速简便的微波辅助合成法可以用来用作锂离

子电池正极材料的尖晶石型 LiMn2O4。 

4. 不同锰源固相合成尖晶石型 LiMn2O4 

利用固相法制备高功率尖晶石型 LiMn2O4 正极材料时，需要选择合适的固相反应策略。同时还需要

注意的是，不同的锰源(如 MnO2、MnCO3、Mn3O4、MnO 等)具有不同的结构和形貌，将其作为固相反应

物制备的尖晶石型 LiMn2O4正极材料也会表现出不同的电化学性能[25] [31] [38] [42]-[46]。因此，在制备
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高功率尖晶石型 LiMn2O4正极材料时，也要为固相反应选择合适的锰源。 

4.1. MnO2为锰源制备尖晶石型 LiMn2O4 

在制备高功率尖晶石型 LiMn2O4正极材料过程中，MnO2作为锰源表现出较强的氧化性，这对于促进

固相反应混合物中锰原子与锂原子的氧化还原反应具有重要的作用，从而实现锰元素从+4 价到+3 价的

转变，形成尖晶石型 LiMn2O4 [45] [46]。此外，MnO2在自然界中的分布较广，原料来源丰富，这在很大

程度上能够降低原材料成本，能够满足大规模工业化生产的需求。Abou-Rjeily 等人选用 β-MnO2 作为锰

源，通过固相反应合成尖晶石型 LiMn2O4，然后在微棒状锂浸渍条件下进行热煅烧提高产品的结晶度，

其合成示意图和循环性能见图 2 [45]。研究结果表面，合成的尖晶石型 LiMn2O4 正极材料表现出良好的

电化学性能，能够实现高倍率(高达 9C)下的可逆循环，同时保持其初始放电容量的一半，总体放电比容

量衰减仅为 7%。特别地，该材料在进行 500 次充电/放电循环后，仍然表现出较好的稳定性，总体放电

比容量衰减仅为 3%。 
 

 
Figure 2. Synthesis diagram and cyclic performance of LiMn2O4 prepared by using MnO2 as manganese 
source [45] 
图 2. MnO2作为锰源制备 LiMn2O4的合成示意图和循环性能[45] 

4.2. MnCO3为锰源制备尖晶石型 LiMn2O4 

MnCO3 具有较高的化学反应活性，能够在相对较低的烧结温度下与锂源固相反应，生成尖晶石型 
LiMn2O4 [25] [47]。这有助于降低固相反应的能耗，能在一定程度上减少因高温反应导致的副反应的发生

和颗粒团聚现象。MnCO3作为一种碳酸盐，在制备过程中不会释放出对生态环境有害的物质，完全符合

绿色环保的要求，这能够在很大程度上减少对生态环境的污染，促进动力锂离子电池行业的可持续发展。

Zhou 等人选用碳酸锰作为锰源，柠檬酸为燃料，通过固态燃烧法制备尖晶石型 LiMn2O4正极材料，其循
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环性能见图 3 [25]。研究结果表明，所获得的 LiMn2O4粉末具有良好的结构和物理化学性质。单相 LiMn2O4

产物的成功合成在很大程度上取决于第二阶段的煅烧温度。经过第二阶段 700℃下煅烧制备的 LiMn2O4

粉末粒径分布均匀，电荷转移阻抗最低，具有最佳的电化学活性和最高的放电容量(119.1 mAh/g)。 
 

 
Figure 3. Cycling performance of the LiMn2O4 samples prepared at 
different temperatures with MnCO3 as manganese source [25] 
图 3. MnCO3 为锰源在不同温度下制备 LiMn2O4 样品的循环性能
[25] 

4.3. Mn3O4为锰源制备尖晶石型 LiMn2O4 

Mn3O4 的工艺制备较为成熟，生产成本相对较低，来源广泛，这为 Mn3O4 作为锰源实现 LiMn2O4 的

大规模工业化生产提供了一定的经济基础[31] [38]。Mn3O4属于无毒无害物质，其在制备尖晶石型LiMn2O4

正极材料过程中不会对生态环境造成污染。基于 Mn3O4锰源制备尖晶石型 LiMn2O4正极材料的合成工艺

与现有的锂离子电池正极材料生产工艺相兼容，这为基于 Mn3O4锰源实现 LiMn2O4正极材料的大规模工

业化生产提供了可能。Zawrah 等人选用从锰矿中浸出的 Mn3O4或由纯化学品制备的 Mn3O4作为锰源，通

过固态法制备 LiMn2O4 尖晶石正极材料[38]。研究结果表明，基于锰矿中浸出的 Mn3O4 作为锰源制备的

LiMn2O4纯度达到 82%，而基于纯化学品中制备的 Mn3O4作为锰源制备的 LiMn2O4纯度达到 99.1%。 

4.4. MnO 为锰源制备尖晶石型 LiMn2O4 

MnO 的化学性质较为稳定，这有助于实现 MnO 作为锰源制备尖晶石型 LiMn2O4 正极材料的安全生

产，能够降低工业化生产过程中的安全风险[30] [43]。通过控制反应物浓度和搅拌速率等条件，能够实现

对 MnO 颗粒形貌的有效调控，进而调控目标产物 LiMn2O4 的形貌和性能。此外，MnO 来源广泛，原料

价格相对较低，有助于降低尖晶石型 LiMn2O4 正极材料的生产成本，进而提升动力锂离子电池行业的整

体经济效益。Kitta 等人选用 MnO 晶片作为锰源，通过固态反应成功制备了具有原子级平坦表面的单晶

LiMn2O4 薄膜[43]。研究结果表面，LiMn2O4 薄膜的单晶生长取决于 MnO 晶片的取向。合成的 LiMn2O4

薄膜具有原子级平坦表面，具有层间高度的台阶。循环伏安法和恒电流实验结果表明，合成的 LiMn2O4

薄膜具有良好的电化学活性。 

5. 结论 

尖晶石型 LiMn2O4 正极材料因其高功率和和优异的倍率性能在混合动力汽车启停系统和纯电动汽车

的快速加速场景中有着重要的应用。该材料在电动工具、轻型电动车以及储能领域也发挥着越来越重要

的作用。然而，LiMn2O4的 Jahn-Teller 效应和 Mn3+溶解问题对其规模化生产应用产生了严重的影响。作

https://doi.org/10.12677/ms.2025.156146


李昂 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2025.156146 1378 材料科学 
 

为制备高功率尖晶石型 LiMn2O4 正极材料的最常用方法，固相法通过固体反应原材料之间的扩散作用和

化学反应，实现锰源中的锰原子和锂源中的锂原子在一定条件下相互作用，从而合成具有尖晶石结构的

高功率 LiMn2O4 正极材料。本文探讨了高功率尖晶石型 LiMn2O4 正极材料的各种固相合成策略，包括高

温固相法、高能球磨法、微波辅助固相法等。高温固相法制备高功率尖晶石型 LiMn2O4 正极材料具有设

备简单，工艺成熟，易于工业化的优点，但该方法存在能耗高、副反应多、颗粒团聚等问题。高能球磨法

能实现固相反应物的均匀混合，但高能球磨设备成本高。微波辅助固相法具有快速加热和能源效率高的

优点，但是该方法面临着微波加热设备复杂性和局部过热的挑战。不同的锰源(MnO2, MnCO3, Mn3O4, MnO)
具有不同的结构和形貌，也会对尖晶石型 LiMn2O4正极材料的电化学性能产生较大的影响。MnO2具有很

强的氧化性和广泛的可用性，MnCO3具有高反应性和环保性，Mn3O₄成本低且无毒，MnO 具有稳定的化

学性质和可控的颗粒形态。未来的研究工作可重点考虑优化固态合成路径，采用低温预烧和高温煅烧相

结合的方式，并选择相匹配的锰源，实现增强 LiMn2O4 正极材料电化学性能的同时，降低固相反应原材

料成本和生产能耗，促进该材料的规模化生产应用，从而推动新能源汽车产业的发展。 
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