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锰基新材料的技术特性与产业应用

康摇 凯摇 罗文宗摇 汪朝武摇 刘远昆
(贵州金瑞新材料有限责任公司, 贵州 铜仁 554100)

[摘摇 要] 摇 基于新能源材料可持续发展需要,锰基正极材料以高电压、安全、原料供应丰富以及成本低廉等突出优

势受到行业关注与重视。 目前,锰基新能源材料产业应用正处上升阶段,本文从锰基新能源材料的技术特性、产业

应用前景以及上下游结构进行梳理。 基于行业现状,重点介绍磷酸锰铁锂、镍锰酸锂、富锂锰基材料、钠离子电池

正极材料等新型锰基材料基本情况。
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0摇 前言

随着新能源汽车市场应用的多样化驱动,动力

电池技术路线多元化发展,材料迭代创新随之加快。
继镍和钴之后,锰基正极材料以高电压、原料供应丰

富以及成本低廉等突出优势迎来第二波需求高峰。
目前常见的锰基正极材料除主流的镍钴锰酸锂外,
还包括磷酸锰铁锂(LMFP)、层状锰钠材料、镍锰酸

锂(高电压)、富锂锰基、锰酸锂等。 其中磷酸锰铁

锂(LMFP)是磷酸铁锂(LFP)的升级版,能量密度较

磷酸铁锂有 15%的提升[1],市场空间可能在百亿甚

至千亿级别;钠电池正极材料主要有层状氧化物、聚
阴离子型、普鲁士白(蓝)三种可选路线,其中层状

锰钠氧化物理论容量较高,且易于合成,是目前最具

应用潜力的钠离子正极材料;镍锰酸锂材料(高电

压)结构稳定、成本低,并且具有高电压平台、高比

能量密度和良好的循环性能[2 - 5],有望成为第三代

锂电正极材料;富锂锰基材料比容量高、成本低、安
全性更好,与锰酸锂配合使用,可使锰酸锂电池寿命

提升一倍[6]。
继特斯拉表达对锰基正极电池的兴趣后,国内

电池龙头企业如宁德时代、比亚迪、国轩高科、中创

新航、欣旺达、蜂巢能源等均加快电池“掺锰冶技术

研发及量产。 预计受益于锰基正极材料渗透率提

升,2035 年动力电池行业用锰量有望超过 100 万 t。

1摇 锰基新材料概述

锰被广泛应用于钢铁、有色冶金、化工、电子、电
池、农业、医学等领域(表 1) [7]。 2021 年,全球锰消

费量超过 2 000 万 t,锰在新能源电池行业的消费占

比约 2% ,其中 0郾 5%用于锂离子电池。

表 1摇 锰及其化合物的应用领域

应用领域 具体用途

钢铁工业 脱氧剂、脱硫剂、合金元素

化工工业 许多锰盐是重要的化学试剂,如氧化剂、消毒剂等

环保行业 汽车尾气和工业用水、饮用水的净化剂

有色冶金 湿法冶炼铜、锌、铀等的氧化剂,制造非铁合金

电子工业 锰锌铁氧体是重要的软磁材料

建筑材料 生产玻璃时的着色、褪色和澄清剂

电池 干电池消极剂、动力电池正极材料

农业 生产肥料、杀虫剂、动物饲料的添加剂

摇 摇 锰基正极材料的制备方法包括固相合成法、共
沉淀法、溶胶凝胶法、水热法等[8 - 9]。 其中固相合成

法生产过程简单、产量高,是目前商业化生产锰基正

极材料的最主要手段之一;共沉淀法具有沉淀物化

学成分均一、易制得纳米颗粒、颗粒形貌可控等优

点,是目前最主要的前驱体合成工艺。
锰基正极材料的突出优势是高电压带来的高能

量密度(图 1) [10],原料供应丰富以及成本低廉,缺
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点则主要体现在电化学性能较差、循环寿命短等方

面。 随着碳包覆、纳米化、补锂技术等改性技术的进

步,锰基新能源材料产业化进程开始加速,锰将成为

“不容忽视的第四种电池金属冶。

图 1摇 富锂锰基材料与其他正极材料的能量密度对比

2摇 锰基新材料的产业应用

当前,锰在锂电正极材料中的应用主要以锰酸

锂和镍钴锰酸锂(三元材料)为主。 随着材料改性

技术进步,镍锰酸锂(高电压)、层状锰钠材料、富锂

锰基、磷酸锰铁锂等正极材料发展迅速,有望助力电

池锰需求二次成长。
2郾 1摇 磷酸锰铁锂

磷酸锰铁锂(LMFP)作为磷酸铁锂(LFP)重要

的改进方向之一,通过碳包覆等改性技术,磷酸锰铁

锂的电子电导率及离子迁移率可得到有效改善,从
而其导电性能得到提高,有望率先得到产业化应用。
磷酸锰铁锂与其他正极材料混用是其产业化的重要

方向。 得益于其高电压的突出优势,磷酸锰铁锂可

以与现有的正极材料混掺,发展出丰富多样的应用

场景。 例如将磷酸锰铁锂和三元材料进行混掺,材
料不仅具备更好的循环性能和安全性,成本也会下

降;将磷酸锰铁锂和锰酸锂混掺,更是可以使锰酸锂

重新用作车用动力电池材料。 磷酸锰铁锂能量密度

较磷酸铁锂提高了 15% ,兼顾高能量密度与高安全

性,可以应用于动力、储能等场景,市场空间为百亿

甚至千亿级别。
2郾 2摇 镍锰酸锂

镍锰酸锂(LNMO)材料结构稳定,具有高电压

平台、高比能量密度和良好的循环性能,目前尖晶石

结构的镍锰酸锂材料理论比容可达 133 mAh / g,能
量密度高达 625 Wh / kg,有望成为下一代高性能锂

离子电池材料之一。 LNMO 材料通过利用镍取代四

分之一的锰元素,获得高工作电压的特性。 高电压

特性恰好满足锂离子电池高比能量密度和高比功率

密度的需求,同时 LNMO 也具有良好的循环可逆

性,因此镍锰酸锂在大容量锂电池领域拥有良好的

应用潜力。 同时,从原材料角度出发,由于不含价格

昂贵的钴元素,镍元素含量又很低,因此相比于三元

材料,LNMO 具有更好的成本优势。 但是,LNMO 的

电位平台高达 4郾 7 V,已经超过了常规电解液 1 ~
4郾 5 V 的稳定电势窗口,会导致电解液的氧化分解。
此外,LNMO 在充电状态下形成具有强氧化性的

Ni4 + ,也会加剧电解液的氧化分解,并在电极 /电解

液界面形成阻碍锂离子脱嵌的界面膜,造成电池性

能的衰减。 因此,LNMO 材料在高电压下电解液的

分解和电极 /电解液界面的副反应严重制约了其规

模化应用。 目前可采用元素掺杂、表面包覆等改性

手段提升 LNMO 材料的电化学性能,推动其进一步

发展,但由于目前无匹配的电解液,产业化难度仍然

较高,目前仅有少量企业能够量产镍锰酸锂电池。
2郾 3摇 富锂锰基材料

富锂锰基材料比容量高,成本低,安全性更好。
根据周建峰等[11]的分析,在富锂锰基材料充电过程

中,随着 Li + 的迁移,过渡金属离子化合价发生变化

以保证体系电荷补偿,使富锂锰基材料具有超高的

比容量[10 - 12],可以达到 300 mAh / g,这几乎是目前

已商业化正极材料实际容量的两倍,因此富锂锰基

材料被视为下一代锂离子电池最有前景的正极材料

之一。 同时富锂锰基材料以较便宜的锰元素为主,
贵重金属含量少,与常用的钴酸锂和镍钴锰三元系

正极材料相比,不仅成本更低,而且安全性更好。 与

锰酸锂配合使用,可使锰酸锂电池寿命提升一倍。
但富锂锰基材料具有首次不可逆容量损失、循环过

程中电压衰减等缺点,其改性技术较为复杂,目前产

业化难度较大。
2郾 4摇 钠离子电池正极材料

钠离子电池正极材料主要包括金属氧化物体系

(层状、隧道结构)、聚阴离子化合物体系、过渡金属

氰化物 (普鲁士蓝化合物体系)等[13]。 在钠离子电

池正极材料中,层状氧化锰正极材料具有能量密度

高、充放电速率性能好、技术转化容易、应用前景广

阔等优点。 其中,层状结构的锰酸钠正极材料具有

理论容量高、价格低廉[14 - 18]、来源广泛等优点,成为

钠离子电池正极材料的热门研究对象。 此外,锰基

聚阴离子型钠离子电池正极材料由于电压平台高而

得到广泛关注。 钠离子电池目前适用场景仍以储能

与两轮车为主。 预计至 2025 年,钠离子全球耗锰量
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为 2郾 8 万 t;至 2030 年,总耗锰量将达 22郾 5 万 t[19]。 各种锰基正极材料对比[10]见表 2。

表 2摇 不同类型锰基正极材料对比

对比项
富锂锰基材料

(OLO)
磷酸锰铁锂

(LMFP)
尖晶石锰酸锂

(LMO)
尖晶石镍锰酸锂

(LNMO)
三元正极材料

(NCM)

比容量 / mAh·g - 1 > 250 170 100 ~ 120 146郾 7 150 ~ 220

工作电压 / V 2郾 0 ~ 4郾 8 3郾 4 ~ 4郾 1 4郾 0 4郾 7 3郾 65

循环性能 差 好 差 好 好

优点
比容量高,
成本低廉

电压平台高,
成本低廉,

热稳定性好,
放电电压稳定

成本低,
电压平台高,
安全性好

结构稳定,
电压平台高,
高比能量密度

循环性能好,
电化学性能好,
高比能量密度

缺点

首次不可逆容量损失,
倍率性能差,

循环过程电压衰减

电子、离子导电性低,
电化学性能降低

循环性能差,
比容量低

无匹配的电解液 成本高

合成方法 固相合成法、共沉淀法、溶胶凝胶法、喷雾热解法、静电纺丝法、水热法

应用难度 难 容易 容易 难 容易

3摇 锰基新材料的产业链上、下游结构

在新产业周期下,新能源汽车市场应用的多样

化驱动动力电池技术路线多元化发展,材料迭代创

新随之加快。 继镍和钴之后,锰基正极材料正迎来

第二波需求高峰。 预计 2021—2035 年锂电正极材

料用锰量将增长超过 10 倍,中信证券预计到 2025
年全球锌锰电池行业对锰的需求量为 45郾 5 万 t;全
球锂离子电池行业对锰的需求量将达到 30郾 8 万 t;
受益于锰基正极材料渗透率提升,2035 年动力电池

行业用锰量有望超过 100 万 t。
锰基新能源材料产业链如图 2 所示。

图 2摇 锰基新能源材料产业链全景图

3郾 1摇 上游———电池级四氧化三锰、电池级硫酸锰、
EMD

国内锰基新材料主要包含用于新能源的基础原

材料电池级硫酸锰、电池级四氧化三锰、二氧化锰

(EMD)等,主要产地集中在贵州铜仁及广西钦州、

崇左等地,目前行业锰基新材料处于锂电行业前端,
属于基础原材料。

电池级四氧化三锰主要用于制备锰酸锂[20]、钠
离子电池、磷酸铁锰锂。 电池级四氧化三锰及二氧

化锰(EMD)均可作为锰酸锂原材料,但电池级四氧
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化三锰较 EMD 纯度更高,替代二氧化锰(EMD)作

为锰酸锂电池材料可大幅提升电池的电化学稳定性

及循环性能[21 - 22],在下游电动自行车与低速车领域

具有广阔的市场空间。
电池级硫酸锰主要用于制备锂电池三元正极

(前驱体)材料[23]。 目前除了 EMD 用于制作锰酸

锂未来有可能被电池级四氧化三锰替代外,其他锂

离子电池的锰源都是电池级硫酸锰,或者从电池级

硫酸锰起步。 无论是现在的 NCM 三元前驱体,还是

未来的磷酸锰铁锂、钠电池中的锰基高锰普鲁士白,
或是固态电池的镍锰二元等材料,电池级硫酸锰都

是必须的锰源材料。 中国的电池级硫酸锰产能占全

球的 80% ,三元电池为主要需求源。
3郾 2摇 下游———锰基钠电池、锂电池

随着新能源技术的持续发展,锰基材料将在优

化电池材料成本和性能方面发挥越来越重要的作

用。 当前,锰在锂电正极材料中的应用主要以锰酸

锂(LMO)和镍钴锰酸锂(NCM)为主。 LMO 和 NCM
材料综合性能较好,容易进行工业化生产,目前已成

为动力电池市场主流。
3郾 2郾 1摇 锰酸锂(LMO)

锰酸锂(LMO)主要以 EMD 和碳酸锂为原料,配
合相应的添加物,经过混料、烧成、后期处理等步骤而

成。 现阶段锰酸锂企业正陆续使用电池级四氧化三

锰替代 EMD,期望降低成本和提升锰酸锂性能。 锰

酸锂技术相对成熟,成本低,无污染,制备容易,安全

性能高,但理论容量低,循环性能较差,主要应用于电

动汽车、储能、轻型电动车、电动工具及 3C 数码产品

等低端领域。 根据智研咨询调研[24] 统计,2016—
2021 年中国锰酸锂出货量逐年上升,年均复合增长率

超过 30%,2021 年中国锰酸锂产量为 8郾 74 万 t,同比增

长 45郾 9%。 锰酸锂材料是二轮车电芯市场出货量最大

的锂电产品,2020 年市场份额达到 45%(图 3)[25]。

图 3摇 2020 年中国二轮车电芯市场出货规模

3郾 2郾 2摇 三元锂电池

三元前驱体和正极材料 NCM 的生产,目前主要

分布在中国和日本,其中中国产量份额在 80% 以

上。 三元材料行业经过近十年的发展,培育出了一

大批优秀上市企业,如容百科技、当升科技、长远锂

科、振华新材、厦钨新能、杉杉能源以及巴莫科技等。
2021 年产量前三企业中,容百科技三元正极材料产

量达 5郾 3 万 t,当升科技达 4郾 61 万 t,长远锂科产量

达 4郾 47 万 t。 基于新能源材料可持续发展需要,锂
电池正极材料的发展方向是“去钴低镍化 + 高能量

密度冶,三元材料的主流方向是高镍化发展。
3郾 2郾 3摇 钠离子电池

钠离子电池目前适用场景仍以储能与两轮车为

主。 在电动两轮车新国标铅酸改锂需求背景下,由
于钠离子电池比锰酸锂电池具有更高的能量密度与

循环性能优势,无需与三元电池搭配使用,且成本不

受锂价波动影响,预计在电动两轮车市场将占据较

大优势。 至 2025 年,保守估计国内钠离子电池出货

量为 30 GW·h,全球出货量为 36 GW·h,全球耗锰量

为 2郾 8 万 t;至 2030 年,随着钠离子电池规模化程度

提升,预计价格降低至 0郾 38 元 / W·h,比磷酸铁锂电

池低 31%左右。 因此,2030 年钠离子电池有望在储

能市场及两轮车市场快速渗透,如在 5G 通信电站、
家庭 /工业储能、数据中心等储能市场,在两轮车市

场替代铅酸电池甚至锰酸锂电池。

4摇 结束语

在“十四五冶国家重点研发计划中,“低成本长

寿命锰基储能锂离子电池冶被列为“储能与智能电

网技术冶重点专项项目,储能对电池的需求将越来

越大,钠离子电池等储能材料的发展必然给锰基新

能源材料带来新的增长;同时,在移动电池端,随着

新能源汽车行业的快速发展,新能源汽车保有量越

来越大,用户对于安全问题越来越重视,锰作为电芯

安全不可或缺的元素,必然受到行业资本与技术的

重视。 近年,随着碳包覆、掺杂以及补锂技术的不断

突破,锰基材料在新能源领域产业应用将不断拓展,
必然在新能源行业安全、低成本、可持续发展等方面

发挥不可或缺的作用,锰将会越来越“猛冶。
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Technical Characteristics and Industrial Application of
New Manganese鄄based Materials

KANG Kai, LUO Wenzong, WANG Chaowu, LIU Yuankun

Abstract: Based on the sustainable development needs of new energy materials, manganese鄄based cath鄄
ode materials have attracted the attention of the industry due to their outstanding advantages such as high
voltage, safety, abundant raw material supply and low cost. At present, the industrial application of man鄄
ganese鄄based new energy materials is in the rising stage. This paper combed the technical characteristics,
industrial application prospects and upstream and downstream structures of manganese鄄based new energy
materials. Based on the current situation of the industry, it focused on the basic situation of new manga鄄
nese鄄based materials such as lithium manganese iron phosphate, lithium nickel manganese oxide, lithi鄄
um鄄rich manganese鄄based materials, and sodium ion battery cathode materials.
Key words: manganese鄄based new energy materials; lithium manganese iron phosphate; lithium nickel
manganate; sodium ion battery; lithium manganate; application prospect;
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corrosion to equipments and anode plates in the electrolysis process. At the same time, the increase of
lead content in the electrolyte will lead to the precipitation of cathode zinc and lead exceeding the stand鄄
ard, thereby reducing the zinc grade rate and affecting the normal production and economic benefits of the
enterprise. In this paper, the self鄄produced copper slag in the process of zinc hydrometallurgy was used to
study the dechlorination of neutral leaching solution and electrolytic waste liquid respectively, and the de鄄
chlorination slag was washed with alkali to realize the comprehensive utilization of dechlorination slag re鄄
sources and determine the best process control conditions. The results showed that the optimum conditions
for chloride removal from neutral leaching solution were as follows : initial pH value of 1郾 5, temperature
of 55 - 65 益, reaction time of 2郾 0 h, and the amount of copper slag was 4郾 0 times of the theoretical a鄄
mount. Under these conditions, the removal rate of chloride ions was more than 80% . When the amount
of sodium hydroxide used for alkali washing of dechlorination slag is 2郾 0 times of the theoretical value of
chloride ion content in dechlorination slag, the chlorine removal rate of alkali washing was about 85% .
The optimum control parameters of chlorine removal from electrolytic waste liquid were as follows: tem鄄
perature 30 - 40 益, reaction time 1郾 0 h, copper slag dosage 3郾 0 times of the theoretical amount. Under
these conditions, the removal rate of chloride ion can reach more than 80% . When the amount of sodium
hydroxide used for alkali washing of dechlorination slag was 2郾 5 times the theoretical value of chloride ion
content in dechlorination slag, the chlorine removal rate of alkali washing reached about 80% .
Key words: hydrometallurgy of zinc; copper slag; chlorine removal; neutral leaching solution; electro鄄
lytic waste liquid; alkali washing
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