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摘要：富锂锰基正极材料是取代三元正极材料，成为下一代锂离子动力电池的理想之选。文章使用PatSnap平台对全球富锂锰基正极材料相关领域的专利进行检索收集、查全、查重处理后得到分析样本；对样本进行整体概况分析、专利权人及发明人分析、技术分析，得到了专利地图及专利高频关键词，剖析全球富锂锰基正极材料相关领域的发展现状和研究进展，对技术发展趋势进行了预测。研究对我国高能量密度正极材料应用领域技术创新及专利策略具有重要意义。
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Research Progress In an Lithium-rich Manganese-based Cathode Material Based on Patent Analysis
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Abstract: The lithium-riched manganese based cathode material is one of the most competitive next-generation cathode material to relapce layered lithium mixed cobalt/nickel/manganese oxides cathode materials. This paper uses the PatSnap platform to search the patents ralated to lithium-rich manganese-based cathode materials worldwide, collects the patent data in the field of lithium-rich manganese-based cathode materials and gets the analysis sample after re-processing; gives a general overview of the sample patent, the patent owner and inventor analysis, technical analysis, patent mp and patent high-frequency keywords, analyzes the present situation of the application of lithium-rich manganese-based cathode materials,the key technical distributioon field, the value of patent and so on, and dorecasts its development direction.
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2012年6月我国发布了《节能与新能源汽车产业发展规划（2012-2020）》，明确提出到2020年动力锂电池模块比能量达到300 Wh/Kg以上，成本降至1.5 元/Wh。在《国家重点研发计划新能源汽车重点专项实施方案》中再次确定了轿车动力电池的单体比能量在2020年需达到300 Wh/Kg的目标，总体水平保持在国际前三名以内。
富锂锰正极材料理论放电比容量可以达到400 mAh/g以上，电池比能量可以达到400 Wh/kg以上，几乎是目前已商用的正极材料实际容量的2倍左右[1]；同时这种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，不仅成本低，而且安全性好。因此，富锂锰基正极材料被视为下一代锂动力电池的理想之选，近年来已成为全球学术界和产业界的研究开发热点，是锂电池突破400 Wh/kg，甚至500 Wh/kg的技术关键，越来越被科研人员所关注重视。
专利信息与情报是集技术、商业和法律信息于一体的独特信息源，能反映最新的科技发明、创造和设计，其所包含的科技信息中有80%未被其他媒体公开，据世界知识产权组织统计：全世界每年发明创造成果的90%至95％体现在专利技术中，其中约70%最早体现在专利申请中；在科技创新中充分利用专利信息资源，可以缩短60％的研发时间和节约40％的研发资金[2]。专利信息分析是指对来自专利文献中大量或个别专利信息进行加工组合，并利用统计方法或数据处理手段使之具有纵览全局及预测的功能，由普通信息转变为企业经营活动中有价值的情报[3]。本文基于专利分析方法，对全球富锂锰基正极材料相关领域进行研究，揭示其发展现状、技术方向及发展趋势，以期为中国富锂锰基正极材料研究发展提供参考和趋势引导。
1  富锂锰基正极材料相关专利概况
利用PatSnap智慧芽平台，以“富锂锰”、“锰基富锂”、“Li-rich Mn-based”、“lithium-riched manganese-based cathode material”、“li-excess Mn-based cathode”、“リチウム過剰”、“マンガン酸化物”为关键词对富锂锰基正极材料进行了全球专利检索，并经过检全与检重处理，共得到584件（截至2018年11月27日）。其中中国是持有专利最多的国家，共有专利521件，占89.2%；其次分别是日本、美国及欧洲，占比分别为4.44%、3.58%和2.73%。富锂锰基正极材料相关专利持有的地域分布情况如图所示。
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图 1 富锂锰基正极材料相关专利持有地域分布
Fig. 1　Geographical distribution of patents in the field of the lithium-riched manganese-based cathode material
2  富锂锰基正极材料相关专利申请趋势分析
2.1  富锂锰基正极材料相关专利申请数量随时间分布趋势
图2是专利持有量最多的4个国家和地区近20年以来的年申请量趋势。专利从申请到公开到数据库收录，存在一定时间的延迟，故图2中2018年的专利未做统计，2017年的专利数据仅供参考。中国从2010年开始有对富锂锰基正极材料专利的申请，随着对比能量要求的提高，专利数量持续保持增长态势，近些年来始终处于年申请量第一的位置，呈现出极度活跃的态势。其他几个国家和地区的专利申请量则相对保持稳定。
[image: Graph2]
图 2 富锂锰基相关专利年申请量
Fig. 2　Annual quanitity changes of patent applicant in the field of the lithium-riched manganese-based cathode material
2.2  富锂锰基正极材料技术生命周期分析[4]
如图3所示，根据富锂锰基正极材料相关专利申请量与专利申请人随时间的推移而变化的曲线，可将富锂锰基正极材料技术生命周期划分为萌芽期和增长期2个阶段。
（1）2009年以前，富锂锰基正极材料相关专利申请人数与专利申请数量都增长缓慢，专利年度申请量均小于10件，申请人也小于10人，专利技术发展缓慢，属于富锂锰基正极材料的萌芽期。这期间主要申请人为美国阿贡实验室，中国仅江特锂电有申请。
（2）2010年-至今，富锂锰基正极材料正进入增长期。专利申请人数与专利申请数量增长速度加快，但每年相关专利申请的绝对数量仍然较少，这一期间富锂锰基正极材料材料研发成本较高以及存在的关键技术问题，市场上的锂离子电池正极材料仍以传统正极材料为主导。主要申请人为福建师范大学、国轩高科、哈尔滨工业大学等，国外主要申请人为LG化学、珍拉布斯能源、日本电池株式会社等。其中，2015年富锂锰基正极材料相关专利申请量出现短暂的低迷，主要是受到我国电池行业发展导向（主要发展三元材料与磷酸铁锂等正极材料）及富锂锰基正极材料遇到的技术瓶颈等因素影响，富锂锰基正极材料专利申请数量有所降低，随着2015年我国工业和信息化部公布实施一系列电池行业国家标准以及电池原材料镍钴价格逐年上涨，使得电池正极材料的研究方向逐步转向到价格便宜、比能量密度较高的富锂锰基正极材料上来。富锂锰基正极材的制备、掺杂改性、表面处理和电池中的应用等方面的专利申请数量2016年开始回升。
随着富锂锰基正极材料步入增长期，相关技术不断发展，市场不断扩大，专利申请量和申请人数将会出现快速增长的局面。
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图 3 富锂锰基正极材料技术生命周期分析图
Fig. 3　Analysis chart of the life cycle of technology in the field of the lithium-riched manganese-based cathode material
2.3  富锂锰基正极材料相关专利申请类型分析[5]
专利类型分布如图3所示。其中，发明专利581件，占比99.49%；实用新型专利仅3件，占比为0.51%。富锂锰基正极材料技术难点突破难度较大，专利集中在富锂锰基正极材料制备方法与材料改性等方面，发明专利远多于实用新型，说明富锂锰基正极材料目前正处于技术研发阶段。随着未来关键技术的突破，富锂锰基正极材料实用新型专利申请量将会逐渐上涨，将进入专利申请数量高速增长的爆发期。
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图 4 富锂锰基相关专利类型
Fig. 4　The Patent type distribution in the field of the lithium-riched manganese-based cathode material
专利持有量排名前24位中有20位为中国专利申请人，如表1所示，其中科研院所与企业数量各占一半，科研院所与企业持有专利数量基本相当，表明富锂锰基正极材料具有良好的产业化前景，电池行业内正极材料供应商纷纷将富锂锰基正极材料作为技术研发储备，进行专利布局。在专利持有量较多专利人排名中，韩国LG化学株式会社排名12位，日本电池株式会、美国珍拉布斯和阿贡实验室均排名18位。
表 1 截至2018年11月富锂锰基相关专利持有量较多的主要专利人
Table 1 The major patent assignees in the field of the lithium-riched manganese-based cathode material
	排名
	专利权人
	专利申请数/(件)
	国别
	排名
	专利权人
	专利申请数/(件)
	国别

	1
	福建师范大学
	31
	中国
	12
	北京理工大学
	9
	中国

	2
	合肥国轩高科
	24
	中国
	12
	北京当升材料
	9
	中国

	3
	哈尔滨工业大学
	18
	中国
	12
	LG化学株式会社
	9
	韩国

	4
	青岛乾运高科
	16
	中国
	16
	万向集团
	8
	中国

	5
	中南大学
	15
	中国
	16
	江苏大学
	8
	中国

	6
	国联汽车动力电池
	14
	中国
	18
	中国科学院青岛能源所
	7
	中国

	7
	中科院宁波所
	10
	中国
	18
	珍拉布斯能源
	7
	美国

	7
	上海空间电源研究所
	10
	中国
	18
	长沙矿冶研究院
	7
	中国

	7
	桑顿新能源
	10
	中国
	18
	日本电池株式会社
	7
	日本

	7
	宁波富理电池
	10
	中国
	18
	北京科技大学
	7
	中国

	7
	福建猛狮新能源
	10
	中国
	18
	阿贡实验室
	7
	美国

	12
	奇瑞汽车
	9
	中国
	24
	长安大学
	6
	中国


排名前十的16位主要发明人中11位来自福建师范大学，2位来自中国科学院宁波材料技术与工程研究所，3位来自青岛乾运高科，如表2所示。以童庆松为主的福建师范大学团队，以刘兆平为主的中科院宁波所团队，以孙琦为主的青岛乾运高科团队在富锂锰基正极材料研究较多，团队成员相对比较稳定。
表 2 截至2018年11月富锂锰基相关专利主要发明人
Table 2 The major inventors in the field of the lithium-riched manganese-based cathode material
	排位
	姓名
	专利数量/(件)
	专利所属主要专利权人/（拥有专利件数）

	1
	童庆松
	45
	福建师范大学（30）

	2
	李秀华
	28
	福建师范大学（18）

	3
	刘兆平
	19
	中科院宁波所（10）

	4
	王蕾
	17
	福建师范大学（13）

	4
	郭可可
	17
	福建师范大学（13）

	4
	蔡斌
	17
	福建师范大学（9）

	7
	王浪
	16
	福建师范大学（8）

	7
	孙琦
	16
	青岛乾运高科（16）

	7
	李岩
	16
	青岛乾运高科（16）

	10
	周惠
	15
	福建师范大学（8）

	10
	赵南南
	15
	福建师范大学（11）

	10
	游帅帅
	15
	福建师范大学（11）

	10
	夏永高
	15
	中科院宁波所（6）

	10
	孙慧英
	15
	青岛乾运高科（15）

	10
	姜祥祥
	15
	福建师范大学（9）

	10
	曾观音
	15
	福建师范大学（11）


3  富锂锰基相关专利技术构成分析
富锂锰基正极材料相关专利，涉及富锂锰基正极材料制备、改性方法和电池及电动汽车中的应用，其中改性方法主要是离子掺杂、表面包覆和表面改性，电池应用主要是电池制备方法、相关配套电解质制备方法、富锂锰基正极片制备方法、相关配套辅材、相关配套隔膜等，如表3所示。目前富锂锰基正极材料相关专利技术集中在富锂锰基正极材料的改性处理上，其专利数占比为68.66%，电池应用相关专利占比为21.06%，制备方法占比9.76%，电动汽车相关专利占比0.17%。纵观专利申请内容，富锂锰基正极材料主要存在首次不可逆容量的损失较大、导电性和倍率性能较差、循环过程存在的电压衰减较快、需要开发配套的高电压电解液、循环寿命及稳定性较差等技术缺陷，研发人员主要希望通过对材料改性研究以期解决上述技术瓶颈问题，其改性技术还处于成长阶段，技术难度较大。在电动车产业链中的含富锂锰基正极片制备、富锂锰基正极材料动力电池制备等还处于研究阶段。
表 3 截至2018年11月富锂锰基相关专利主要技术领域分布
	技术分类
	定义
	专利件数/(件)
	占比/(%)

	制备方法
	富锂锰基前驱体、富锂锰基正极材料制备方法
	57
	9.76

	改性方法
	富锂锰基正极材料的改性处理包括离子掺杂、活化改性处理、表面包覆等
	401
	68.66

	离子掺杂
	富锂锰基正极材料中掺杂一种或多种其他金属、过渡金属和非金属元素等
	270
	46.23

	表面包覆
	富锂锰基正极材料表面包覆其他化合物
	93
	15.92

	表面改性
	富锂锰基正极材料经过表面处理、活化处理、变更制备条件等改性方法
	39
	6.68

	电池应用
	包括富锂锰基正极片、负极片、隔膜、电解液及辅材添加剂等配套，涉及配比、条件方法、其他辅材等方面
	123
	21.06

	电动车
	富锂锰基锂电池电动车的能量分配装置及方法
	1
	0.17


Table 3 The major technology field distribution of the lithium-riched manganese-based cathode material

将专利技术领域与主要专利权持有人进行匹配，如表4。在富锂锰基正极材料制备方法方面桑顿新能研究比较多，如张鹏等[6]以碳酸盐溶液作为沉淀剂，采用共沉淀反应二段烧结制备具有足够的晶界融合和吸锂活性的页片状形貌的富锂锰基材料碳酸盐前驱体，提高富锂锰基正极材料的容量、首次效率和抑制电压衰减有明显效果。在富锂锰基正极材料离子掺杂改性研究方面，福建大学童庆松等[7-10]采用微波和固相烧结相结合方法制备出富锂尖晶石样品，研究了多种不同价态的离子掺杂，通过湿磨、二段烧结等方法制备的富锂锰基正极材料，在充放电循环性能、大电流放电性能得到了改善。在富锂锰基正极材料表面包覆改性研究方面，合肥国轩高科的高玉仙等[11-13]发明的富锂锰基正极材料外包覆多种化合物改性，对材料在首次循环效率、循环稳定性、倍率性能及填补由于锂离子脱嵌产生的氧缺陷等方面进行了改善。在富锂锰基正极材料表面改性研究方面，哈尔滨工业大学的王振波等[14]首先制备出富锂材料的前躯体，与锂盐混合后烧结得到富锂锰基正极材料，进行微波或加热处理，得到锂离子电池用预激活富锂锰基正极材料，有效提高富锂材料的放电容量、首次库伦效率、倍率和循环稳定等，同时可以减少循环中的氧气释放，增加安全性和循环稳定性。
表 4 主要申请人在富锂锰基技术领域的专利统计
Table 4 The statistics of patents about major technology field of the lithium-riched manganese-based cathode material
	排名
	专利权人
	专利申请数（件）
	技术分类及专利件数

	1
	福建师范大学
	31
	材料制备(1)、离子掺杂(22)、表面包覆(7)、改性方法(1)

	2
	合肥国轩高科
	24
	材料制备（1）、离子掺杂(7)、表面包覆(14)、电池制备相关(3)

	3
	哈尔滨工业大学
	19
	材料制备(2)、离子掺杂(7)、表面包覆(2)、改性方法(3)、电池制备相关(5)

	4
	青岛乾运高科
	16
	离子掺杂(13)、表面包覆(1)、电池制备相关(2)

	5
	中南大学
	16
	材料制备(1)、离子掺杂(3)、表面包覆(8)、改性方法(2)、电池制备相关(2)

	6
	国联汽车动力电池
	15
	离子掺杂(6)、表面包覆(2)、电池制备相关(7)

	7
	上海空间电源研究所
	11
	离子掺杂(5)、表面包覆(1)、改性方法(3)、电池制备相关(2)

	8
	桑顿新能源
	10
	材料制备(3)、表面包覆(3)、电池制备相关(4)

	9
	中科院宁波所
	10
	材料制备(1)、离子掺杂(3)、表面包覆(1)、改性方法(2)、电池制备相关(3)

	10
	宁波富理电池
	10
	材料制备(2)、离子掺杂(3)、表面包覆(1)、改性方法(1)、电池制备相关(3)
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为了更加直观地了解富锂锰基正极材料相关技术热点与盲点，利用PatSnap对样本数据进行了专利可视化分析，绘制了富锂锰基相关专利聚类地图，如图5所示。PatSnap的3D专利地图可将某领域的技术布局可视化，峰的高度表示专利量的多少，用高峰代表技术聚焦领域，低谷代表技术盲点或有待开拓的领域，并可以通过语义拆解分层分级对热点地带进行深入挖掘[15]，图中专利聚集数量决定其地势的高地，聚类块间距离表明主体间的相近程度[16]。对图5进行比对，发现有2个较为显著的高峰区域。一是锂离子、包覆、改性、掺杂、尖晶石等；三是锂离子、固溶体、二次电池、层状、正电极等。其他波峰还包括了富锂锰基正极材料在动力电池上的应用相关领域，如非水电解质、电压、电极等方面的研究。
[bookmark: _GoBack][image: 图5]
图 5 富锂锰基正极材料相关专利地图
Fig. 5 Patent Map of the lithium-riched manganese-based cathode materia
4  结语
通过分析全球主要国家申请的富锂锰基正极材料相关专利可以发现，全球富锂锰基正极材料相关技术研发工作正逐步进入快速发展期，目前锂离子动力电池使用的正极材料多采用三元材料、磷酸铁锂、锰酸锂和钴酸锂等正极材料，存在价格昂贵、能量密度较低、循环性较差等缺点。富锂锰基正极材料因其较高的能量密度、便宜的价格等特点，得到国内外研究机构和研究人员的高度认可，目前富锂锰基正极材料需要进一步探讨以下技术关键问题：一是首次不可逆容量的损失；二是导电性和倍率性能较差；三是循环过程存在的电压衰减；四是需要开发配套的高电压电解液；五是循环寿命及稳定性。富锂锰基正极材料的应用前景应得到各国研发机构的重视，推进富锂锰基正极材料的应用研究，加强产学研合作，进一步开展富锂锰基正极材料关键技术攻关研究，逐步完善富锂锰基正极材料的材料特性，早日让富锂锰基正极材料从实验室走出来，实现产业化。
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