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摘要:通过对全球相关制备专利分析与技术拆解ꎬ研究了该领域的专利申请数量趋势、专利申请地域分布、主要申请人及其

申请数量的历年变化趋势以及核心制备技术路线分析ꎬ明确磷酸锰铁锂制备技术演进规律与发展趋势ꎬ可为相关企业研发、专
利布局及产业化提供参考ꎮ
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　 　 随着新能源汽车、大型储能等行业的快速发展ꎬ
市场对锂离子电池的能量密度、循环寿命及安全性

提出了更高要求ꎮ 磷酸铁锂(ＬｉＦｅＰＯ４ꎬＬＦＰ)因安全

性高、循环稳定、成本低廉等优势广泛应用于动力电

池领域ꎬ但较低的能量密度(理论比容量 １７０ ｍＡｈ / ｇ)
难以满足高端车型及长续航场景的需求[１]ꎮ 磷酸

锰铁锂(ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４ꎬＬＦＰ－Ｍｎ)作为磷酸铁锂的

固溶体衍生物ꎬ通过 Ｍｎ２＋ 取代部分 Ｆｅ２＋ꎬ不仅继承

了磷酸铁锂的优异安全性ꎬ还因 Ｍｎ３＋ / Ｍｎ２＋ 的高氧

化还原电位(≈３􀆰 ５ Ｖ ｖｓ Ｌｉ＋ / Ｌｉ)ꎬ使理论能量密度

提升至 ２００ Ｗｈ / ｋｇ 以上[２]ꎬ成为高能量密度锂离子

电池正极材料的重要发展方向ꎮ
专利作为技术创新的重要载体ꎬ蕴含着丰富的

技术信息与市场竞争态势ꎮ 本研究基于智慧芽

(ＰａｔＳｎａｐ)全球专利检索数据库ꎬ以 ２０２６ 年 １ 月 ２２
日(含当日)前公开的专利文献作为研究对象ꎬ用

“(‘磷酸锰铁锂’ＯＲ‘锰铁磷酸锂’ＯＲ‘ＬｉＭｎＦｅＰＯ４’
ＯＲ ‘ ＬｉＭｎ０􀆰 ６ Ｆｅ０􀆰 ４ ＰＯ４ ’ ＯＲ ‘ ＬｉＭｎ０􀆰 ８ Ｆｅ０􀆰 ２ ＰＯ４ ’ ＯＲ
‘ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４’)ＡＮＤ(‘制备’ＯＲ‘合成’ＯＲ‘制备

方法’ＯＲ‘合成工艺’)”作为检索关键词进行专利

文献检索ꎬ检索类型包括发明授权专利及公开专利

申请ꎮ 通过对磷酸锰铁锂制备方法公开专利的系统

梳理与深度分析ꎬ明确技术发展脉络、核心创新方向

及主要竞争主体ꎬ可为企业规避专利壁垒、精准定位

研发方向、优化专利布局提供支撑ꎬ同时助力推动制

备技术的迭代升级与产业化应用ꎮ

１　 磷酸锰铁锂制备方法公开专利总体概况

１􀆰 １　 专利申请量年度演进态势

图 １ 为近 ２０ 年磷酸铁锂制备方法公开专利申

请数量趋势图ꎮ 从图中可以看出ꎬ全球磷酸锰铁锂

制备方法专利申请历程可分为 ３ 个阶段:２０１３ 年以

􀅰１􀅰
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前为技术萌芽期ꎬ专利申请量较少ꎬ年均 ３ 件左右ꎬ
核心技术集中于基础制备方法的探索ꎬ以固相法为

主ꎬ代表专利为清华大学的 ＣＮ１６３２９７０Ａ[３]ꎬ首次公

开了以 ２ 价铁盐为原料制备高密度球形磷酸锰铁锂

的固相合成方法ꎻ２０１４—２０２１ 年为逐步发展期ꎬ随
着新能源汽车产业的兴起ꎬ专利申请量年均保持在

２５ 件左右ꎬ此阶段溶剂热法、溶胶－凝胶法等新型制

备技术逐步涌现ꎬ掺杂改性与表面包覆技术开始应

用ꎻ２０２２—２０２５ 年为爆发式增长期ꎬ专利申请量维

持在年均 ３５０ 件的高位ꎬ技术创新聚焦于工艺参数

优化、多技术融合及低成本产业化方案ꎬ２０２４ 年达

到峰值 ４３８ 件ꎬ随后略有回落ꎬ反映出技术逐渐趋于

成熟ꎬ创新方向向精细化、差异化发展ꎮ

图 １　 全球磷酸铁锂制备方法公开专利

申请数量趋势图

１􀆰 ２　 专利地域分布特征

全球磷酸锰铁锂制备方法相关专利申请地域分

布见表 １ꎮ 从表 １ 可以看出ꎬ中国是磷酸锰铁锂制

备方法申请专利的核心布局区域ꎬ占据绝对主导地

位ꎬ专利数量远超其他国家和地区ꎻ而中国台湾、日
本、法国等地区或国家的申请数量极少ꎬ合计占比不

足 １％ꎬ整体呈现出“中国高度集中、海外零星分布”
的格局ꎬ也体现出中国在磷酸锰铁锂制备技术上的

显著优势ꎮ
表 １　 全球磷酸锰铁锂制备方法专利申请地域分布

地域 / 地区 公开专利数量 / 件 占比 / ％

中国　 　 １２８５ ９９􀆰 ２３

中国台湾 ４ ０􀆰 ３１

日本　 　 ３ ０􀆰 ２３

法国　 　 １ ０􀆰 ０８

中国香港 １ ０􀆰 ０８

韩国　 　 １ ０􀆰 ０８

１􀆰 ３　 主要创新主体分析

全球磷酸锰铁锂制备方法专利申请主体中ꎬ企

业占比达 ８７􀆰 ０％ꎬ高校及科研机构占比 １１􀆰 ８％ꎬ个
人申请占比 １􀆰 １％ꎬ表明该领域技术创新以企业为

核心ꎬ产学研协同创新明显ꎮ 图 ２ 为排名前 １０ 的磷

酸锰铁锂制备方法专利申请主体ꎬ不难看出ꎬ我国

企业与科研机构占据了绝对主导地位ꎬ展现出在

该领域的技术领先性与产业成熟度ꎮ 湖南裕能以

８５ 件专利位居榜首ꎬ广东邦普、湖南邦普紧随其

后ꎬ各以 ８０ 件专利展现出头部企业的技术储备优

势ꎻ而中南大学作为唯一进入前 １０ 的科研院所ꎬ
以 ２６ 件专利体现了产学研联动的技术支撑作用ꎮ
该格局体现了我国在 ＬＭＦＰ 产业链的深度布局及

企业主导、产学研协同推动技术向高能量密度与

低成本加速演进ꎮ

图 ２　 排名前 １０ 的磷酸锰铁锂制备方法专利

申请主体

从创新主体类型来看ꎬ企业专利更聚焦于产业

化工艺优化ꎬ如北京当升材料科技股份有限公司的

专利 ＣＮ１１６０５３４６６Ｂ[４]公开了采用特定结构的磷酸

锰铁锂前驱体和共沉淀反应ꎬ结合喷雾干燥和烧结

工艺ꎬ解决了 Ｍｎ 和 Ｆｅ 元素分布不均匀的问题ꎻ高
校及科研机构则更注重新型制备技术的探索ꎬ如四

川大学的 ＣＮ１１７９２３４５８Ｂ[５] 公开了溶剂热法前驱体

混合煅烧技术ꎬ解决了磷酸锰铁锂材料电化学动力

学性能低和锰铁比例难以调控的问题ꎮ

２　 磷酸锰铁锂制备方法核心技术路线专利
分析

　 　 通过对检索的有效专利进行技术拆解ꎬ磷酸锰

铁锂制备方法主要分为固相法、溶剂热法、溶胶－凝
胶法 ３ 大主流路线ꎬ此外还包括喷雾干燥法、共沉淀

法、微波辅助法等新型辅助路线ꎬ各技术路线专利分

布及核心特征如下ꎮ
２􀆰 １　 固相法

固相法是磷酸锰铁锂最传统、最成熟的制备方

法ꎬ也是专利申请量最多的技术路线ꎬ核心原理是将

锂源、铁源、锰源、磷源等原料按一定比例混合均匀

􀅰２􀅰
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后ꎬ经高温烧结制备目标产物[６－７]ꎬ是目前工业生产

的主流技术ꎮ
固相法专利的核心创新方向集中于 ３ 点:一是

原料体系优化ꎬ如通过研磨处理ꎬ解决传统固相混料

不均匀的问题ꎬ专利 ＣＮ１１５６７６７９７Ｂ[８] 公开了通过

研磨和球磨处理锰粉和铁粉ꎬ解决磷酸锰铁锂材料

合成中固相混料不均匀和烧结温度差异的问题ꎻ二
是工艺参数调控ꎬ通过分段烧结、保护气氛控制优化

材料结晶度ꎬ如专利 ＴＷＩ６２５８８８Ｂ[９] 公开了三段式

分段烧结＋惰性气氛保护ꎬ精准调控结晶生长ꎬ优化

材料晶格结构ꎻ三是掺杂与包覆协同改性ꎬ如专利

ＣＮ１２０４３２５２８Ｂ[１０]公开了一种多层包覆掺杂型磷酸

锰铁锂正极材料制备方法ꎬ有效改善了磷酸锰铁锂

正极材料的导电性ꎬ并抑制了锰元素的溶出ꎮ
固相法的局限性在于原料混合均匀性差、产物

粒径分布宽ꎬ易导致材料性能波动ꎮ 近年来ꎬ专利技

术通过引入机械球磨(如行星式球磨、高能球磨)提
升混合均匀性ꎮ 如专利 ＣＮ１１５８０６２８１Ｂ[１１]公开了一

种优化方案:将铁源与磷源完全溶解并加入锰源后

进行球磨混合ꎬ解决了磷酸锰铁锂材料中元素不均

匀性的问题ꎮ
２􀆰 ２　 溶剂热法

溶剂热法是通过在密闭高压反应釜中ꎬ以水或

有机溶剂为介质ꎬ在高温高压条件下实现原料溶解

与反应ꎬ制备磷酸锰铁锂前驱体ꎬ再经后续烧结得

到目标产物[１２－１６] ꎬ是近年来发展较快的新型制备

技术ꎮ
溶剂热法的专利创新重点集中于 ３ 点:一是溶

剂体系多元化ꎬ除传统去离子水外ꎬ乙醇、乙二醇、
Ｎ－甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)等有机溶剂的应用逐渐增

多ꎬ如专利 ＣＮ１１９５６０５１５Ｂ[１７]公开了采用乙二醇和 /
或水作为分散剂ꎬ提升原料溶解性ꎬ减少副反应ꎻ二
是反应参数精准控制ꎬ如反应温度 １２０~２４０℃、压力

２~５ ＭＰａ、反应时间 ２ ~ １２ ｈ 的参数组合成为主流ꎬ
专利 ＣＮ１１５７２４４１８Ｂ[１８]公开了通过调控反应温度梯

度ꎬ制备出具有核壳结构的磷酸锰铁锂ꎬ提升材料循

环稳定性ꎻ三是前驱体洗涤干燥工艺优化ꎬ采用真空

干燥、冷冻干燥等技术减少前驱体团聚ꎬ如专利

ＣＮ１０４９３４６０１Ｂ[１９]公开了一种真空干燥辅助溶剂热

法ꎬ制备出的磷酸锰铁锂正极材料具有碳包覆层厚

度均匀、粒度分布均匀、循环稳定性好以及倍率性能

优良等特点ꎮ
溶剂热法的主要不足是反应釜设备成本高、批

量生产效率低ꎬ限制了产业化应用ꎮ 相关专利通过

开发 连 续 式 溶 剂 热 反 应 装 置 来 解 决ꎬ 如 专 利

ＣＮ１１９０５９５６６Ｂ[２０]公开了一种连续式反应系统ꎬ解
决了碳酸锰铁前驱体制备中效率低和一致性差的问

题ꎬ适用于大规模工业应用ꎮ
２􀆰 ３　 溶胶－凝胶法

溶胶－凝胶法以金属醇盐、有机酸盐等为原料ꎬ
通过水解、缩聚反应形成溶胶ꎬ再经凝胶化、干燥、烧
结得到磷酸锰铁锂材料ꎮ 该制备方法核心优势是原

料混合均匀性好、化学计量比易精准控制ꎬ可实现分

子级掺杂改性ꎮ
溶胶－凝胶法专利的创新核心在于凝胶体系调

控与改性技术融合:一是凝胶剂选择优化ꎬ柠檬酸、
乙二醇、聚乙烯醇(ＰＶＡ)等成为主流凝胶剂ꎬ如专

利 ＣＮ１０６４５０２３９Ｂ[１２] 公开了采用柠檬酸作为凝胶

剂ꎬ实现原料均匀分散、促进溶胶－凝胶转化ꎻ二是

掺杂元素精准引入ꎬ通过在溶胶阶段加入掺杂离子

(如 Ａｌ３＋、Ｔｉ４＋、Ｍｇ２＋)ꎬ实现掺杂元素的均匀分布ꎬ如
专利 ＣＮ１１９２１８９６５Ｂ[１３]公开将铁源、锰源与钛 /二氧

化硅气凝胶协同作用ꎬ改善了磷酸锰铁锂材料的导

电性和锂离子的扩散速率ꎻ三是微波、超声辅助凝胶

化ꎬ如专利 ＣＮ１１９３９００４４Ａ[１４]公开了通过超声波 /微
波辅助溶胶－凝胶法和微波梯度高温烧结方法制备

磷酸锰铁锂复合正极材料ꎬ解决了现有技术中材料

制备不均匀和电化学性能不稳定的问题ꎮ
溶胶－凝胶法的局限性在于原料成本高、干燥

过程易产生裂纹ꎬ导致产物收率低ꎮ 相关专利通过

优化凝胶干燥工艺及烧结参数解决上述问题ꎬ如专

利 ＣＮ１０８５１１７２４Ｂ[１５]公开了通过溶胶－凝胶辅助超

临界 ＣＯ２ 干燥方法ꎬ解决了磷酸锰锂材料颗粒形貌

和粒径难以控制的问题ꎮ
２􀆰 ４　 其他新型制备路线

除 ３ 大主流路线外ꎬ喷雾干燥法、共沉淀法、微
波辅助法等新型制备路线也逐渐成为研究热点ꎮ 喷

雾干燥法通过将前驱体浆料雾化干燥后直接烧

结ꎬ具有工艺连续、产物球形度好等优势ꎬ适合大

规模产业化ꎬ代表专利为 ＣＮ１１７００３２１５Ｂ[１６] ꎻ共沉

淀法通过在溶液中控制 ｐＨꎬ使 Ｆｅ２＋、Ｍｎ２＋等金属离

子共沉淀形成前驱体ꎬ再与锂源、磷源反应ꎬ具有

原料利用率高、产物纯度高等特点ꎬ代表专利为

ＣＮ１１５６７６７９４Ｂ[２１]ꎻ微波辅助法则利用微波的快速

加热特性ꎬ缩短反应时间ꎬ提升产物结晶度ꎬ代表专

利为 ＣＮ１０４００９２３４Ｂ[２２]ꎮ
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３ 　 磷酸锰铁锂制备方法专利发展趋势与
展望

　 　 结合专利申请态势与技术创新方向ꎬ磷酸锰铁

锂制备方法未来将呈现 ３ 大发展趋势:一是“低成

本化”ꎬ通过优化原料体系、简化工艺步骤、提升生

产效率降低产业化成本ꎬ相关专利申请量逐年增长ꎮ
二是“高性能化”ꎬ聚焦高能量密度、高倍率性能及

长循环寿命ꎬ通过多元掺杂、精准包覆及新型制备技

术融合ꎬ推动材料性能突破ꎻ三是“绿色环保化”ꎬ开
发无废水、无废气排放的清洁生产工艺ꎬ如溶剂回收

利用、绿色溶剂替代等ꎬ如专利 ＣＮ１１８６６６２６３Ｂ[２３]ꎮ
随着制备技术的不断优化ꎬ磷酸锰铁锂材料的

性能持续提升ꎬ成本逐渐降低ꎬ未来将在高端新能源

汽车、长续航动力电池、大型储能等领域实现大规模

应用ꎮ

４　 结论

通过对国内外磷酸锰铁锂制备方法专利的系统

分析ꎬ可以发现ꎬ中国是全球磷酸锰铁锂制备方法专

利申请第一大国ꎬ企业是核心创新主体ꎬ产学研协

同创新特征明显ꎻ制备技术路线以固相法、溶剂热

法、溶胶－凝胶法为主ꎬ核心创新集中于原料体系

优化、掺杂改性、表面包覆及工艺参数精准调控ꎻ
未来技术将向低成本化、高性能化、绿色环保化方

向发展ꎮ
通过对专利技术的全面梳理与深度剖析ꎬ揭示

了磷酸锰铁锂制备方法的技术演进规律与未来发展

趋势ꎬ可为相关企业技术研发、专利布局及产业化应

用提供参考ꎬ助力推动我国磷酸锰铁锂产业的高质

量发展ꎮ
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