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磷酸锰铁锂正极材料电导率改性研究进展 
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摘  要：磷酸锰铁锂(LiMnxFe1xPO4，0<x<1，LMFP)凭借其显著的高能量密度、优异的热稳定性与固有的环境友好特性，已

成为极具发展前景的锂离子电池正极材料，备受学术界与产业界关注。然而，其固有的低电子电导率和缓慢的离子扩散速率，

严重制约了其在高性能电池中的广泛应用。本文聚焦解决 LMFP 电导率瓶颈这一核心挑战，重点探讨了提升其电子/离子电

导率的多种策略。通过对不同改性方法的原理、优势、局限性以及实际应用效果的深入分析，为 LMFP 的应用提供理论依据

和实践指导。 
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目前主流的锂离子电池正极材料可分为 3 类：

层状(如 LiCoO2, LCO、LiNi1–xyCoxMnyO2, NCM)、橄

榄石(如 LiFePO4，LFP)和尖晶石结构(如 LiMn2O4, 
LMO)[1]

。LCO 拥有高比容量，但热稳定性和安全

性不足
[2]
；NCM 的比容量随镍含量增加而提高，却

同样面临结构稳定性的短板
[3]
；LFP 以卓越的安全

性和长循环寿命著称，但较低的工作电压限制了能

量密度进一步提升
[4]
；LMO 拥有三维锂离子扩散通

道，倍率性能优异，然而高温下的锰溶解与

Jahn–Teller 畸变导致容量衰减较快
[5]
。 

磷酸锰铁锂(LiMnxFe1–xPO4，0<x<1，LMFP)结
合了 LFP 的安全性与 LMO 的高电压特性，工作电

压达 4.1 V，理论能量密度比 LFP 提高约 21%，且

兼具成本低、循环寿命长、高温性能好等优势，其

能量密度可达 564～637 W·h·kg–1
，综合性能优于传

统正极材料
[6]
。 

然而，当前制约其规模化应用的核心瓶颈之一，

在于材料本身低的电子/离子电导率
[7]
。在全球能源

结构加速向低碳化转型的大背景下，提升 LMFP 的

电导率已成为优化电池综合性能的关键突破口。因

此，深入系统地开展提升 LMFP 电子/离子电导率的

有效方法研究，不仅具有极其重要的理论价值，更

为其在动力电池、储能系统等领域的产业化应用奠

定坚实基础。 

1  LMFP 的结构 
LMFP 具有橄榄石型晶体结构，属于正交晶系。

其中，锰离子(Mn2+)和铁离子(Fe2+)以四面体配位与

氧离子结合，形成 MnO4 和 FeO4 四面体单元，这

些单元通过共用氧原子连接，构成稳定的网络结构

(图 1)[1]。磷酸根离子(PO4
3−)则以四面体配位与锂离

子(Li＋)结合，形成稳定的 PO4Li 单元，并在充放电

过程中起到结构支撑作用，维持晶体完整性[7]。此

外，磷酸根离子与锰/铁/锂离子(Li+, Fe2+, Mn2+)交替

排列，形成层状结构，为锂离子提供特定迁移路径。

锰铁锂离子处于八面体配位，锂离子位于八面体间

隙中，与氧原子形成强配位作用，影响其嵌入和脱

嵌过程[8]。然而，LMFP 的晶体结构存在一些固有 
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缺陷。由于缺乏连续的 FeO6(MnO6)共棱八面体网

络，无法形成类似钴酸锂中的连续 Co—O—Co 结
构及强共价键，限制了其电子传输及锂离子在一维

通道内的运动[9]。此外，Li＋的扩散路径易被 Fe–Li
反位缺陷阻塞，导致其扩散系数远低于理论值[10]。

在 MnO6 八面体中，Mn3+的 d 电子倾向于占据 dz2

轨道，而非 dx2–y2 轨道，导致 z 轴方向的 Mn—O 键

伸长，xy 平面内的 Mn—O 键缩短，从而引发

Jahn–Teller 效应造成晶格畸变，使 Mn3+更接近 Li+

扩散通道，增加了 Li+的迁移能垒，并加剧了 Mn 的

溶解，最终导致材料结构稳定性下降，电化学性能

变差[11]。 
鉴于此，本文重点从电导率改性的角度对

LMFP 材料进行综述，探讨其电子电导率和离子电

导率的改性策略，并对未来的发展方向进行了展望。 
 

 
 

图 1  LiMnxFe1−xPO4的晶体结构示意图[1] 
Fig. 1  Crystal structural schematic diagram of LiMnxFe1−xPO4

[1] 

2  电子电导率改性 
基于能带理论，LMFP 的本征电子电导率较低，

主要归因于其电子结构中存在较大的能隙，限制了

电子的跃迁与传导。为了提升 LMFP 的电子电导率，

本文从碳包覆、掺杂、复合助电剂以及纳米化 4 个

方面展开系统性探讨，剖析这些方法对其电子电导

率的提升效果及其作用机制。 
2.1  碳包覆 

碳包覆是提高 LMFP 电子电导率的有效手段之

一，通过在 LMFP 颗粒表面构建连续导电碳层(图 2a)，
借助量子力学中的电子隧穿效应，使电子能够穿越

界面能垒进入碳层的高导电路径，从而增强电子传

输能力[7,12]。常见的碳包覆包括碳和不同掺杂的碳，

如：碳氮、碳磷、碳氟、碳硫等。表 1 分析了不同

碳包覆对 LMFP 电池性能的影响，发现碳源种类(柠
檬酸/三苯基膦、蔗糖/PVDF、葡萄糖/NH4F 等)和合

成工艺(溶胶-凝胶法、溶剂热法、高能球磨等)对材

料的电子电导率有很大影响，并显著影响了 LMFP
的电池性能[12–17]。 

Oh 等[18]采用两步固相法结合表面活性剂合成

了 LiMn0.7Fe0.3PO4/C，碳包覆有效提升了其电子电

导率，降低了电化学阻抗。 
Cui 等[12]分别以三苯基膦和碳黑为磷源和碳

源，制备了磷掺杂碳包覆改性的 LFMP/C-P 复合材

料(图 2a)。磷元素在材料本体与表面碳层间充当桥

梁作用，增强了界面结合强度；同时通过增大材料

比表面积和孔隙体积，促进锂离子快速迁移，提升

LMFP 电化学性能。该材料即使在 10 C 高倍率下仍

保持 93.6 mA·h·g−1 的比容量，700 次循环后容量保

持率高达 86.44% (图 2b)。此外，陈涛等[19]采用磷

掺杂碳包覆和晶界修饰等技术，显著提升了 LMFP
材料的压实密度和倍率性能，该产品已在电动车领

域得到应用。 
最近氟掺杂碳以及硫掺碳纳米管(SCNT)也被

报道显著提升了 LMFP 的电子电导率[1, 7]。Yan 等[13]

开发了一种具有大量暴露(010)晶面的氟掺杂碳包

覆 LMFP 纳米片复合材料，其界面处形成的金属

氟化物有效降低了电荷转移阻抗，且氟掺杂碳层

为电子传输提供快速通道，在 10 C 高倍率下仍保

持 120.1mA·h·g−1 的放电比容量。 
2.2  掺杂 

掺杂可以改变 LMFP 电子结构，提高其电子电

导率，通常包括：锂位掺杂、铁锰位掺杂、氧位掺

杂等。 
锂位掺杂是在 LMFP 材料的锂位引入其他元

素，通过其替代部分锂离子，改变材料的电子结构

和能带结构，进而影响其电化学特性[20]。Geng 等[21]

报道 K+掺杂可改变 LMFP 的晶格参数，增大晶胞体

积，载流子浓度增加，显著提高材料的导电性、可

逆容量和循环稳定性，Li0.97K0.03Mn0.05Fe0.95PO4/C
在 5 C 倍率下的放电比容量为 145.07 mA·h·g−1，

400 次循环后容量保持率为 94%。 
铁锰位掺杂通过调控 LMFP 晶体结构，提高其

电导率并抑制 Jahn–Teller 效应，显著提升其电池性

能[1]。由于 Mg2+的离子半径小于 Mn2+和 Fe2+，其引

入可缩短橄榄石结构 MO6(M = Mn、Fe、Mg)八面

体中的金属–氧键长(图 2c)[22]，从而调节电子云分布，

降低电子跃迁势垒，进而提高材料的本征电子电导

率。Zhang 等[22]采用湿法纳米研磨结合喷雾干燥法工

艺，成功制备了 Mg2+掺杂的 LiMn0.6Fe0.4–yMgyPO4/C，
y=1%，掺杂后 Fe3+相对含量增加，表明发生电荷补

偿，电子载流子浓度上升，提高了电子载流子浓度，

进而增强了电子电导性。在 0.2 C 倍率下放电其比

容量达 159.6 mA·h·g−1，远高于未掺杂 LMFP 
(147.2mA·h·g−1) (图 2d)。 
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图 2  LMFP 电子电导率改性策略 
Fig. 2  The electronic conductivity modification strategy of LMFP 

 
Mn3+(3d4)易引发 Jahn–Teller 效应，导致晶体畸

变，阻碍电子传输。Li 等 [23]合成了钒掺杂的

LiMn0.5Fe0.5PO4，X 射线光电子能谱(XPS)分析发现，

V5+将部分 Mn3+还原为 Mn2+，减弱了 Jahn–Teller 效
应，改善了电子结构，显著提升了其电子导电性。 

Sin 等[24]通过固态反应法成功合成了氟取代磷

酸铁锂锰正极材料(LiFe0.6Mn0.6PO4−δFδ，δ = 0～
0.09)，所有合成材料均呈现单一橄榄石结构，无杂

质相或结构畸变，且氟取代显著提高了材料导电性。

在 0.1C 倍率下首次放电容量达 153 mA·h·g−1，这归

因于氟取代带来的导电性提升和晶体结构稳定性增

强。通过 XPS 和能谱分析证实氟成功取代了四方晶

格中的氧位点。 
锂位、锰铁位、氧位等不同点位的元素掺杂，

通过电荷补偿引入额外载流子或调控晶格缺陷与能

带结构，显著提升 LMFP 本征电子电导率，优化了 



第 54 卷第 1 期 刘洋汐 等：磷酸锰铁锂正极材料电导率改性研究进展 · 289 · 
 

 

 

表 1  不同碳包覆对 LMFP 正极电化学性能的影响 
Table 1  Effects of different carbon coatings on the electrochemical performance of LMFP cathode 

Cathode material Synthetic method Coating source Active material load/(mg·cm−2) Rate (mA·h·g−1) Reference
LiMn0.2Fe0.8PO4/P-C Sol–gel + solvothermal method Citric acid/ 

triphenylphosphine 
1.20 161.50 (0.1 C); 

93.60 (10 C) 
[12]

LiMn0.75Fe0.25PO4/F-C Solvothermal method Sucrose+PVDF 161.60 (0.5 C); 
130.30 (20 C) 

[13]

LiMn0.6Fe0.4PO4/F-C Sol–gel + high-energy 
ball-milling + sintering 

Glucose/NH4F 154.60 (0.2 C); 
131.73 (10 C) 

[14]

LiMn0.6Fe0.4PO4/C Solvothermal method Glucose 1.60 153.60 (0.2 C); 
106.50 (10 C) 

[15]

LiMn0.6Fe0.4PO4/C Sol–gel + high-energy 
ball-milling + sintering 

Poly propylene glycol 3.36 120.00 (10 C) [16]

LiMn0.6Fe0.4PO4/N-C Solvothermal method Chitosan 63.40 (5 C) [17]

 
电子输运性能，全面增强其电池性能。需要指出，

元素掺杂不仅可有效调控电子电导率，部分掺杂对

离子输运行为同样具有改善作用(详见 3.2 节)。 
2.3  复合导电助剂 

LMFP 与导电聚合物(聚苯胺、聚吡咯等)构建纳

米复合结构，可在微观尺度形成三维连续的电子传

导网络，显著提升材料电子传输效率。 
贾瑞鑫等[25]通过高温固相法合成磷酸铁锰锂

核层材料，然后通过球磨法将磷酸铁锰锂核层材料

与选定的聚合物(聚苯硫醚、聚吡咯等)混合，将球

磨后的混合物置于氮气气氛下升温烘烤。烘烤完成

后，将混合物冷却，惰性气氛中研磨，促使包覆层

更加均匀致密。当聚苯胺、聚吡咯与其形成包覆层

时，能够在 LMFP 表面形成导电网络，从而提高材

料的整体导电性。此外聚苯胺、聚吡咯等聚合物包

覆层具有疏水性，可以有效降低磷酸铁锰锂材料的

吸水性，减少水分对材料电性能的负面影响，间接

提高了材料的导电性。 
湖南裕能[26]以 LMFP 半成品为基材，以吡咯为

单体、氯化铁为氧化剂，通过化学氧化聚合法在其

表面合成了掺杂聚吡咯的 LMFP 复合材料。该方法

能在 LMFP 材料表面形成一层导电的聚吡咯包覆

层，这层包覆层可作为电子传输的通道，进而有效

提升材料的整体导电性。 
2.4  纳米化 

纳米 LMFP 材料通过缩短电子传输路径和增加

比表面积，显著提升电子电导率及电化学反应效

率[27]。纳米化改性主要包括一维、二维和三维纳米

结构改性。 
一维纳米结构的 LMFP 通过缩短锂离子扩散路

径，提升其倍率性能。Nan 等[28]通过溶剂热法制备

一维纳米棒结构的 LMFP，并进行碳包覆处理。纳

米棒的 LMFP 晶面为锂离子提供短扩散路径，碳包

覆则加速电子传输，二者协同作用使材料在 10 C 高

倍率下仍能维持约 139 mA·h·g−1 的比容量。 
二维片状结构 LMFP 可增大比表面积及活性位

点，提升其反应活性。Liao 等[29]合成了厚度仅约

20nm 的 LiFexMn1–xPO4(x≤0.15)纳米片(图 2e)。得

益于纳米尺度带来的短离子/电子扩散路径以及 Fe
位掺杂显著提升的电化学反应动力学，该材料在

5C、10 C、20 C 和 50 C 倍率下分别可输出 138.0、
130.0、120.9 mA·h·g−1 和 96.2 mA·h·g−1 的放电比容

量，展现出优异的倍率性能。 
通过构建三维纳米结构，LMFP 在增大比表面

积的同时进一步提升其结构稳定性。Tian 等[30]以 β-
环糊精(β-CD)和碳纳米管(CNTs)为复合碳源，采用

湿法球磨–喷雾干燥—碳热还原的简便工艺，成功构

筑了具有三维导电网络的 LiMn0.6Fe0.4PO4/C 复合材

料(图 2f)。该三维网络不仅使活性材料与电解液充

分浸润，还提供了高效、连续的电子传输通道，从

而显著提升了电极的整体动力学性能。 
综上，碳包覆、掺杂、复合导电高分子和纳米

化等改性手段，可以从不同角度提升 LMFP 的电子

电导率，提升其在新能源电池中的广泛应用。 

3  离子电导率改性 
LMFP 晶体结构中锂离子迁移通道曲折，导致

离子扩散系数较低。为了提升 LMFP 的离子电导率，

本文从形貌设计、离子掺杂及表面离子导体包覆等

方面进行分析，深入探究其对 LMFP 离子电导率的

作用机制及电池性能影响。 
3.1  形貌设计 

形貌设计是提高 LMFP 离子电导率的有效手段

之一，通过调控 LMFP 的形貌，可缩短其离子扩散
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路径、提高离子传输通道、增强材料的界面稳定性

以及优化其结晶度等多重机制，显著提升 LMFP 的

离子电导率。基于 Fick 扩散定律，纺锤状或多孔状

LMFP 材料可有效缩短锂离子扩散路径，增大传输

通道截面积，从而显著提升离子扩散速率[31]。 
Dai 等[32]通过溶剂热法以乙二醇为溶剂制备了

LiFe0.1Mn0.9PO4 纳米颗粒，研究发现改变原料投料

顺序可调节颗粒形貌。其中，采用 P+M+L 工艺制

备的纺锤状 LMFP 颗粒具有尺寸更小、团聚更少的优

点(图 3a)，在 0.1 C 下放电比容量为 129.7 mA·h·g−1，

如图 3b 所示。此外，SO4
2–的引入使颗粒形貌更均

匀，而 Cl–则有助于精确控制 Fe、Mn 摩尔占比。 
Zhang 等[33]报道了由(001)取向纳米棒自组装形

成的致密微球结构 LMFP/C 复合材料。该结构中纳

米棒在[010]方向的尺寸减小，有效缩短了锂离子扩

散路径，使材料表现出优异的倍率性能，在 10 C 倍

率下达到 141.6 mA·h·g–1，并展现出良好的循环稳

定性，在 1 C 倍率下经过 300 次循环后容量保持率

仍达 97.8%。 
3.2  离子掺杂 

离子掺杂是提升 LMFP 锂扩散系数和离子电导

率的关键策略。锂离子传输的机制主要基于空位扩

散与晶格取代的协同作用。通过在晶格中引入异价

或不同半径的离子，可诱导空位产生、调控键长，

进而重塑晶体结构，不仅能降低 Li＋迁移能垒，还

能畅通扩散路径，最终提升 LMFP 电池性能[34]。 
较大半径的离子代替 Li+，可有效扩宽 Li+的扩

散通道。Na⁺离子半径大于 Li⁺，进入晶格后可诱发

晶胞膨胀，从而扩大 Li⁺迁移通道的尺寸，降低迁移

能垒。Xu 等[35]通过喷雾干燥结合碳热还原法实现

了 Na+的掺杂。并通过密度泛函理论(DFT)计算进行

了验证(图 3c)。研究表明，Na+的掺入能够增大Li—O
键长，显著拓宽 Li+的扩散路径，降低其扩散能垒，

进而加速 Li+的传输并促进 Mn 的氧化还原动力

学，最终大幅提升材料在高倍率条件下的放电性

能(图 3d)。 
此外，Budumuru 等[36]对 LMFP 进行 Ti4+掺杂，

发现适当的 Ti4+掺杂可以使晶胞体积缩小，有效缩

短 Li+的传输距离，增强其离子导电性；2% Ti4+掺

杂的 LMFP 能够显著提升电极的倍率性能。 
表 2 总结了不同元素掺杂策略对 LMFP 正极材

料电化学性能的影响[35, 37–41]。分析表明，Li 位、M
位或多位点掺杂改性，可提升 LMFP 材料离子电导

率并显著提升其倍率性能与循环稳定性。 

3.3  表面离子导体包覆 
表面离子导体包覆可在颗粒界面构筑高离子电

导率的界面相，为锂离子传输提供快速通道，从而

显著改善 LMFP 整体离子传输性能。 
Liu 等[42]以 LFMP/C 为基体，引入 LiOH·H2O

和正硅酸乙酯作为前驱体，通过湿法球磨-惰性气氛

烧结工艺，在材料表面成功构建了连续的 Li2SiO3

包覆层。该包覆层不仅有效阻隔电解液中 HF 的侵

蚀，减少过渡金属离子的溶出，还显著促进了锂离

子的界面传输，降低界面阻抗。DFT 计算结果表明，

Li2SiO3 (LSO)具有较低的锂离子扩散势垒，表现出

优异的离子迁移动力学(图 3e)。C/LFMP-1LSO 在

0.1 C 和 10.0 C 时的可逆放电比容量分别为

157.6mA·h·g–1 和 106.3 mA·h·g–1 (图 3f)。 
Li 等[43]将 LiMn0.8Fe0.2PO4/C 基体材料分散于

N-甲基-2-吡咯烷酮溶剂中，掺入 3%(质量分数)石
墨，在氮气下 700 ℃二次煅烧，得到 Li3PO4 和石墨

共改性的 LMFP 复合材料。通过调节过量锂含量，

原位生成高离子导电性的 Li3PO4 相，有效提高锂离

子传输，同时抑制 Mn 离子与电解液反应。在 5 C
高倍率仍保持 136 mA·h·g−1，2 C 循环 500 次比容量

保持率为 91.6%。 
可见，表面离子导体包覆为锂离子提供快速

传输通道，降低传输阻力，显著提升倍率与循环

寿命，为高功率、长寿命锂离子电池提供高效的

设计范式。 

4  电子/离子电导率的协同改性 
LMFP 的电子/离子电导率的协同优化，能够从

多维度提升其倍率性能、循环稳定性、能量密度以

及高低温性能，显著增强 LMFP 材料的综合竞争力。

前述分析表明，单一的电子或离子电导率改性策略

往往具有多重效应。例如，碳包覆虽可以改善电子

传导，但通过增加材料比表面积和孔隙率，间接促

进了离子传输；掺杂改性同时影响电子和离子传导

过程。因此，协同设计电子/离子双通道传输网络成

为提升 LMFP 综合性能的关键。通过构建“碳层+
离子导体层”双壳层结构(图 4)，可同时建立电子和

离子快速传输通道[43]。 
4.1  碳包覆/离子导体双壳层设计 

Yang 等[44]以 LiH2PO4、γ-MnO₂及空心 α-Fe2O3纳

米颗粒为原料，经固相球磨制得 LiFe0.5Mn0.5PO4/C 基

体；随后通过溶胶–凝胶法在其表面进一步包覆

1%～3% (质量分数)的 Li4Ti5O12(LTO) (图 5a)。由此



第 54 卷第 1 期 刘洋汐 等：磷酸锰铁锂正极材料电导率改性研究进展 · 291 · 
 

 

构建的“碳层+LTO 离子导体层”双层包覆结构中，

内层碳网络显著增强电子传导，而外层呈非连续

分布的 LTO 则利用其高离子电导率和零应变特

性，有效抑制副反应并缓冲体积变化，从而协同

提升材料在高温、高倍率条件下的循环稳定性与

容量保持率(图 5b)。 
 

 
 

图 3  LMFP 离子电导率改性策略 
Fig. 3  The ionic conductivity modification strategy of LMFP 
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表 2  不同元素掺杂对 LMFP 电化学性能的影响 
Table 2  Effects of different elemental doping on the electrochemical performance of LMFP cathode 

Doping sites Dopant Cathode material Rate specific capacity/(mA·h·g–1) Capacity retention/% Reference

Li site Na+ Li0.98Na0.02Mn0.6Fe0.4PO4/C 140.1 (1 C); 135.5 (2 C); 125.0 (5 C) 96.7 (1 C, 100 cycles) [35]

Mg2+ Li0.97Mg0.015Mn0.8Fe0.2PO4/C 156.9 (0.1 C); 120.7 (10 C); 104.8 (20 C) 93.5 (0.5 C, 200 cycles) [37]

Nb5+ Li0.995Nb0.005Mn0.85Fe0.15PO4/C 146 (1 C); 100 (5 C) 100 (1 C, 50 cycles) [38]

Li/M site Na+/Co2+ Li0.987Na0.013(Fe0.6Mn0.4)0.95Mg0.05PO4/C 150 (0.1 C); 145 (0.1 C); 113.5 (5 C) 97.1 (1 C, 1000 cycles) [39]

M site Mg2+ LiMn0.79Fe0.2Mg0.01PO4/C 134.7 (0.1 C); 109.0 (1 C); 94.1 (2 C)  [40]

V3+ LiMn0.8Fe0.2–0.045V0.03–0.015PO4 155 (0.1 C); 88.5 (2 C) 98.9 (0.2 C, 600 cycles) [41]

 

 
 

图 4  电子/离子双通道协同传输机制示意图[43] 
Fig. 4  Schematic diagram of the dual-channel collaborative 

transmission mechanism of electrons/ions[43] 
 

4.2  碳包覆/掺杂 
Xiong 等[45]针对 LMFP 正极材料电子导电性低

和锂离子扩散慢的核心瓶颈，创新性地以乙二胺四

乙酸(EDTA)为螯合剂与氮/碳源，在 LiMn0.7Fe0.3PO4

表面构筑均匀氮掺杂碳包覆层，将其电导率提升至

1.47×10−2 S/cm ， Li+ 与锂离子扩散系数 (3.98× 
10−11cm2/s)；该包覆层还能有效抑制金属离子溶出、

稳定晶体结构，使 LiMn0.7Fe0.3PO4@NC-2 在 1 C
下循环 200 周后容量保持率高达 93.7%。 

Fan 等[46]则以三聚氰胺为氮源、蔗糖为碳源，通

过溶剂热法在 LMFP 表面构建氮掺杂碳层(图 5c)。氮

掺杂使材料电子电导率升至 1.1 × 10−2 S/cm，Li+扩

散系数达 1.35 × 10−13 cm2/s；同时，该复合正极表

现出优异的倍率性能，在 0.1 C 和 5.0 C 下的放电

比容量分别达到 154.7 mA·h·g−1与 110.0 mA·h·g−1 
(图 5d)。 

在产业化应用方面，袁天赐等[47]开发的 LMFP
材料已应用于其“麒麟电池”系列，通过碳包覆和

镁掺杂协同改性，使 LMFP 材料在保持 4.1 V 高电

压的同时，实现了>155 mA·h·g−1 的可逆比容量，电

池能量密度可达 210 W·h·kg−1 以上。 

4.3  纳米结构设计 
Zhao 等[48]将 Super P 和中空碳纳米球(HCN)按

一定比例混合，构筑 LMFP 双重纳米导电网络。

Super P 提供良好的电子传输通道，而 HCN 的中空通

道加速电解液渗透，提高锂离子迁移。实验表明，该

LMFP 电极在 0.1 C 倍率下比容量达 150.9 mA·h·g−1，

5 C 倍率下仍保持 111.8 mA·h·g–1，锂离子扩散系数

提升 1 个数量级。这种电子/离子协同纳米结构，显

著提升了 LMFP 的电子和离子传输，倍率性能显著

跃升。Li 等[49]巧妙利用短链聚合物 PEG-400 的氢键

交联与空间位阻效应，通过球磨–喷雾干燥一体化工

艺，构筑出“石榴型”三维离子 /电子双导网络

P-LMFP@C 正极(图 5e)。PEG-400 的分子间作用不

仅诱导 LMFP 前驱体高度球化并实现均匀碳包

覆，还有效抑制了高温煅烧过程中的颗粒团聚。

三维互穿的双导网络显著加速 Li+与电子的协同传

输，使材料在 20 C 高倍率下仍可释放 91 mA·h·g–1

的容量，倍率与循环稳定性俱佳(图 5f)。刘蓓等[50]

采用纳米化和离子导体包覆技术，开发出循环寿

命超过 4000 次的 LMFP 材料，已应用于储能电

站项目。 

5  结论与展望 
综上，单一改性策略很难同时满足工业化应用

对电化学性能、生产成本及工艺可行性的多重需

求。碳包覆虽可显著提升电子电导率，但过量碳层

会阻碍离子传输并降低电极的体积能量密度；元素

掺杂可有效调控材料的本征导电特性，然而 Nb5+、

Ta5+等高价位掺杂元素的使用大幅提高了成本，限

制了其商业化推广；纳米化策略显著改善了离子扩

散动力学性能，但同时导致电极压实密度下降和制

备工艺复杂化；表面包覆在提升界面稳定性和离子

传输方面作用显著，但对包覆层的均匀性、结合强

度及工艺控制提出了苛刻要求，增加了实际应用的

难度。 
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图 5  LMFP 电子/离子电导率的协同改性策略 
Fig. 5  The synergistic modification strategy for electronic and ionic conductivity of LMFP 

 
基于此，我们认为未来研究应超越传统的“单

一性能优化”范式，转向“性能–成本–工艺”三重

目标的协同策略。具体而言，应从以下方面推进： 
1) 建立多尺度跨学科融合的创新路径。在材

料层面，结合原子尺度的掺杂设计、纳米尺度的

形貌调控与微米尺度的电极结构工程，构建电子

与离子协同传输的三维网络；在工艺方面，着力

发展低温、短流程、可规模化制备技术，如流化

床包覆和微波辅助合成，以兼顾性能提升与成本

控制。在研发方法上，推进机器学习与材料基因

工程相结合，通过高通量计算与智能优化加速新

材料设计与改性剂筛选；同时，应积极探索 LMFP
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在固态电池、钠离子电池等新兴体系中的适用性，

拓展其应用范围。 
2) 打破传统研究中“就材料论材料”的局限，

将材料改性与电池系统设计紧密结合，统筹考虑电

解液匹配、电极结构优化和电池集成工艺，实现从

材料到电极再到电池的多层级协同设计。此外，强

化产学研合作，构建从基础研究到产业应用的快速

转化通道，加速 LMFP 材料在新能源汽车和储能领

域的商业化进程。 
3) 开发面向应用场景的定制化解决方案。针对

动力电池、规模储能等不同终端场景对倍率性能、

循环寿命及成本的核心需求，制定相应的材料改性

路线，推动定制化解决方案的开发。 
综上所述，通过多维度协同创新和全产业链布

局，LMFP 正极材料有望成为下一代高安全、长寿

命、低成本锂离子电池的核心材料，为能源转型和

可持续发展提供关键技术支撑。 
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Extended Abstract 
Lithium manganese iron phosphate (LiMnxFe1−xPO4, 0 < x < 1, LMFP) has emerged as a highly promising cathode material for 

next-generation lithium-ion batteries. It inherits the exceptional safety profile, low cost, and structural stability of LiFePO4 (LFP) with 
a higher operational voltage (～4.1 V vs. Li+/Li) and increased theoretical energy density due to the Mn2+/Mn3+ redox couple. These 
attributes make LMFP a compelling candidate for applications demanding high energy density, such as electric vehicles and grid 
storage, particularly within the context of global decarbonization efforts. 

However, the widespread commercialization of LMFP faces significant hurdles. First, Its intrinsically low electronic and ionic 
conductivity severely restrict the improvement of rate capability and power density of LMFP, rendering it difficult to meet the 
demands of high-power applications. Sencond, LMFP also suffers from challenges associated with the Jahn-Teller distortion of Mn3+ 
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ions during cycling. This distortion induces severe lattice strain, promotes Mn2+ dissolution into the electrolyte, and accelerates side 
reactions (e.g., the formation of Li4P2O7). The dissolved Mn2+ can migrate to the anode, damaging the solid electrolyte interphase 
(SEI) film on the anode surface. Meanwhile, this process consumes active lithium in the battery, increases polarization, and ultimately 
leads to rapid capacity fading and a significant decline in cycling stability. 

To overcome these limitations, extensive research focuses on enhancing LMFP’s conductivity and mitigating the Jahn-Teller 
effects. Key modification strategies include: 1) Particle size optimization and morphology control: Reducing particle size and 
engineering crystal morphology (e.g., maximizing the electrochemically active (010) facet) to shorten lithium-ion diffusion pathways. 
2) Surface coating: Conductive coatings (especially carbon-based materials) improve surface electronic conductivity and protect 
against electrolyte decomposition. 3) Ion doping: Substituting cations (e.g., Mg2+, Zn2+, Al3+, Nb5+) at Li, Fe, or Mn sites enhances 
bulk electronic/ionic conductivity and stabilizes the crystal structure. 4) Composite electrodes: Combining LMFP with highly 
conductive materials improves overall electrode kinetics. Consequently, the implementation of these strategies leads to a significant 
enhancement in the electrochemical performance of LMFP. 

Summary and prospects  Enhancing conductivity is pivotal for optimizing LMFP electrochemical performance. Current strategies 
effectively improve electronic conductivity via carbon coating, doping, conductive additives, and nanostructuring, while ionic 
conductivity benefits from morphology design, ion doping, and ionically conductive surface coatings. However, single modification 
approaches remain insufficient to fundamentally resolve LMFP’s low conductivity. Future research must focus on synergistic 
modification strategies, constructing integrated 3D electron/ion conduction networks within particles and electrodes. Additionally, 
deeper investigation into microstructure-property relationships is essential to guide material optimization. This will enable 
cost-effective ultra-fast charging solutions for new energy vehicles and grid storage, advancing high-safety, long-lifetime, high-rate 
lithium batteries for energy transition. 
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