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［摘　要］　电池级四氧化三锰作为制备锂离子电池正极材料锰酸锂的关键前驱体，凭借其独特的晶体
结构和电化学性能，在新能源电池行业中占据重要的位置，但传统制备方法存在生产成本高的缺点。本

文以科邦锰业的菱锰矿酸浸液为原料，采用初步除杂－深度除杂－氧化沉淀工艺制备了电池级四氧化三
锰，深度研究了菱锰矿酸浸液的净化工艺，并详细考察了锰净化液氧化沉淀工艺过程中各因素对电池级

四氧化三锰制备的影响，结果表明，初步除杂时加入碳酸氢铵－硫酸溶液进行 Ｍｎ、Ｍｇ的沉淀再溶解，Ｍｎ
浓度富集至１２２５ｇ／Ｌ，Ｍｇ降低至９１５ｍｇ／Ｌ，Ｃｌ、Ｎａ、Ｋ和Ｓｉ的浓度分别显著降至６２ｍｇ／Ｌ、１６８ｍｇ／Ｌ、
２３ｍｇ／Ｌ和９８ｍｇ／Ｌ；深度除杂工序中加入１０ｇ／ＬＢａＳ和４２ｇ／ＬＭｎＦ２脱除重金属以及Ｃａ、Ｍｇ后，溶
液中Ｍｇ、Ｃａ浓度降低至２１３ｍｇ／Ｌ和１１６ｍｇ／Ｌ，重金属 Ｐｂ降低至１３ｍｇ／Ｌ，Ｚｎ、Ｎｉ、Ｃｄ和 Ｃｕ均降至
＜１ｍｇ／Ｌ；直接氧化法制备电池级四氧化三锰的工艺条件为，在 Ｍｎ浓度为１ｍｏｌ／Ｌ、氧气作为氧化剂、
２％氨水作为中和剂、反应温度为７０℃的条件下反应时间１２ｈ，采用２％氨水对产物进行洗涤后干燥，获
得Ｍｎ含量为７１％、比表面积为０８１３ｍ２／ｇ、振实密度为２５３ｇ／ｃｍ３、中值粒径为１２５μｍ、杂质含量低
于国家标准的类球形电池级四氧化三锰。
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０　引言
锰酸锂电池是三大常见动力锂电池（三元锂电

池、磷酸铁锂电池、锰酸锂电池）之一，其主要优势

在于尖晶石锰酸锂的理论比容量为１４８ｍＡ·ｈ／ｇ，且
具有独特的三维隧道结构，有利于锂离子的嵌入和

脱出。此外，锰酸锂电池还具备成本低、低温性能优

越、安全性能好等优点。近年来，随着复合锰酸锂技

术的开发，锰酸锂在寿命、重量、温度、安全、成本等

方面的优势进一步凸显，其性能也得到了进一步提

升［１－２］。因此，锰酸锂电池的应用场景不断拓展，已

从低速车领域延伸至新能源汽车，甚至在储能领域

也展现出良好的应用前景［３－４］。

传统上，锰酸锂主要由电解二氧化锰合成，但这

种方法存在杂质含量高、电性能不够理想等弊端。

相比之下，四氧化三锰具有纯度高、杂质含量少的特

点，且其本身的尖晶石结构与锰酸锂结构一致。在

合成过程中，四氧化三锰不存在剧烈的结构变化，这
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使其在比容量、循环性能和高温存储性能方面均优

于电解二氧化锰［５－７］。从锂电行业的发展趋势来

看，四氧化三锰有望取代电解二氧化锰，成为合成锰

酸锂的首选锰源［８－１１］。

目前，电池级四氧化三锰的制备主要通过氧化

金属锰粉或高纯硫酸锰来实现［１２－１３］，虽然这些方法

能够满足相关标准要求，但由于成品锰源价格昂贵，

极大增大了生产成本，压缩了企业的利润空间，在此

基础上许彬等开展了以低品位菱锰矿为原料制备电

池级四氧化三锰的研究，使用硫酸溶液对菱锰矿浸

出后对浸出液进行深度除杂获得高纯度硫酸锰溶

液，然后使用氨水调节 ｐＨ获得 Ｍｎ（ＯＨ）２后脱硫
＋陈化氧化获得高品质的四氧化三锰产品［１４，１５］，但

由于该菱锰矿矿石品质低，杂质多且杂，使得生产成

本高、净化工艺冗长而得不到应用。近年来，随着房

地产行业的不断萎缩，国内对金属锰的需求量急剧

下降，产业转型是摆在众多电解锰生产企业面前的

一大难题，基于此，科邦锰业依托成熟、稳定的菱锰

矿开采和酸浸产线，以高品位的海相沉积型菱锰矿

酸浸液为原料，使用改进后净化工艺进行除杂后并

采用直接氧化法制备电池级四氧化三锰，该方法不

仅缩短了净化工艺，还减少了氨水的使用量，极大降

低了生产成本。本文深入研究了菱锰矿酸浸液的净

化工艺，并详细考察了锰净化液氧化沉淀工艺过程

中各因素对电池级四氧化三锰制备的影响，旨在为

从菱锰矿酸浸液直接制备电池级四氧化三锰的工业

化生产提供理论依据和数据支持。

１　试验部分
１１　原料及试剂

本试验所用菱锰矿来自于阿克陶科邦锰业制造

有限公司，参照该公司的菱锰矿酸浸工艺制备菱锰

矿酸浸液。具体步骤：称取９００ｇ菱锰矿，加入６３０ｇ
浓硫酸及２Ｌ去离子水，控制反应温度６０～７０℃，
反应６ｈ；通入空气进行曝气以将溶液中的 Ｆｅ（Ⅱ）
氧化为Ｆｅ（Ⅲ），再加入石灰调节 ｐＨ值至６０除铁
后备用。酸浸液主要成分分析结果见表１。

表１　酸浸液主要成分
Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍｇ／Ｌ

元素 Ｍｎ Ｍｇ Ｃａ Ｃｌ Ｎａ Ｋ Ｓｉ Ｐｂ Ｆｅ Ｚｎ Ｃｄ Ｎｉ Ｃｕ

浓度 １１５３×１０５ ６０９×１０３ ４５７２ ３８４５ ２１６３ １６４６ ５３２ ６９９ ６８ ５０７ ４３ ２２４ １１２

　　从表１可以看出，酸浸液为高浓度ＭｎＳＯ４溶液，
Ｍｎ含量高达１１５３ｇ／Ｌ，但同时存在大量的杂质元
素，其中 Ｍｇ含量为６１ｇ／Ｌ；此外，还含有一定量的
Ｃａ、Ｃｌ、Ｎａ、Ｋ、Ｓｉ以及少量的 Ｐｂ、Ｆｅ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ｎｉ、Ｃｕ。
为制备电池级四氧化三锰，需要先对酸浸液中的杂

质离子进行脱除。

碳酸氢铵、硫酸、氟化锰、硫化钡、双氧水均为分

析纯试剂，试验用水为去离子水。

１２　试验设备
主要仪器及设备有：ＤＺＫＷ－Ｓ－４水浴锅、ＳＨＡ－

ＤⅢ循环水式真空泵、ＤＺＦ－６０５０干燥箱、ＰＨＳ－３Ｃ
型ｐＨ计、ＤＢ－８Ｂ不锈钢恒温电热板、Ｄ８－Ａ２５粉
晶 Ｘ射线衍射仪、Ａｇｉｌｅｎｔ５１００电感耦合等离子体
发射仪、ＮｏｖａＮａｎｏＳＥＭ４５０场发射扫描电子显微
镜等。

１３　试验方法
１）初步除杂。按一定体积比向酸浸液中加入

适当浓度的碳酸氢铵溶液，搅拌反应一定时间后进

行过滤，将滤饼恒温烘干后以一定比例使用硫酸溶

液进行溶解，得到含少量镁离子的溶解液；

２）深度除杂。用石灰调整溶解液的ｐＨ值至一
定数值后，加入适量硫化钡脱除其中的重金属离子，

待反应完全后再加入一定量的氟化锰，脱除其中的

钙、镁离子，得到高纯度的硫酸锰溶液；

３）制备电池级四氧化三锰产品。取一定量的
去离子水加入到反应釜中作为底液，开启搅拌和加

热装置，待温度升高至预定反应温度时，通过蠕动泵

向反应釜中匀速加入一定浓度的净化液。然后加入

氧化剂氧化其中的 Ｍｎ（Ⅱ），同时利用蠕动泵加入
中和剂，控制反应的ｐＨ值。反应结束后，对获得的
浆料体系进行过滤，按一定比例使用氨水对固体样

品进行多次洗涤，直到用氯化钡溶液检测不到滤液

中的硫酸根后将滤饼进行烘干，得到电池级四氧化

三锰产品。试验流程如图１所示。

·５０１·　２０２５年６月第３期　　　　马晓磊等：菱锰矿酸浸液直接制备电池级四氧化三锰的研究




图１　菱锰矿酸浸液制备四氧化三锰流程图
Ｆｉｇ．１　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｐｒｅｐａｒｉｎｇｍａｎｇａｎｅｓｅｔｒｉｏｘｉｄｅｆｒｏｍａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｒｈｏｄｏｃｈｒｏｓｉｔｅ
　

１４　试验原理
１４１　菱锰矿的浸出

使用硫酸溶液浸出菱锰矿的过程中，发生的反

应见式（１）（２）。
ＭｎＣＯ３＋Ｈ２ＳＯ →４ ＭｎＳＯ４＋Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２ （１）
ＭｅＣＯ３＋Ｈ２ＳＯ →４ ＭｅＳＯ４＋Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２↑

（Ｍｅ＝Ｃａ、Ｍｇ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｚｎ、Ｐｂ等） （２）
利用ＨＳＣＣｈｅｍｉｓｔｒｙ软件计算上述反应在不同

温度下的吉布斯自由能和反应焓，结果如图２所示。

从图２（ａ）可以看出，硫酸浸出过程中，菱锰矿内锰
与其他金属溶解反应的 ΔＧ全小于０，其中 Ｃａ、Ｐｂ、
Ｃｄ的溶解反应ΔＧＴ曲线位于 ＭｎＣＯ３的下方，并且
随着温度的升高，ΔＧ逐渐变小，说明在硫酸溶液
内，Ｃａ、Ｐｂ、Ｃｄ的溶解反应优先进行，其次再是 Ｍｎ
的溶解反应，提高温度能促进浸出反应的发生。

图２（ｂ）显示，上述各反应的ΔＨ小于０，说明浸出反
应放热，温度升高可会使反应逆向进行。

图２　浸出过程反应的ΔＧ和ΔＨ与温度的关系
Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎΔＧａｎｄΔＨｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎ
　

１４２　锰的沉淀及再溶解
沉淀－再溶解的过程中，可能发生式（３）～（９）

所示的反应。通过查阅物理化学手册得到上述反应

的平衡常数，经计算后得到碳酸氢铵的水解、电离反

应，碳酸氢根及其水解、电离产物的占比与相关碳酸

盐的溶解平衡曲线，结果如图３所示。
ＨＣＯ－３ ＋Ｈ２ →Ｏ Ｈ２ＣＯ３＋ＯＨ

－ （３）
ＨＣＯ－ →３ Ｈ＋＋ＣＯ２－３ （４）

ＮＨ＋４ ＋Ｈ２ →Ｏ ＮＨ４ＯＨ＋Ｈ
＋ （５）

Ｍｎ２＋＋２ＨＣＯ－ →３ ＭｎＣＯ３↓＋Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２↑
（６）

Ｍｅ２＋＋２ＨＣＯ－ →３ ＭｅＣＯ３↓＋Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２↑
（７）

ＭｎＣＯ３＋Ｈ２ＳＯ →４ ＭｎＳＯ４＋Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２↑ （８）
ＭｅＣＯ３＋Ｈ２ＳＯ →４ ＭｅＳＯ４↓＋Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２↑

（９）
由图３（ａ）可以看出，在温度３０℃、ｐＨ值为６

的体系内，加入碳酸氢铵后，主要以碳酸氢根的水解

反应为主，溶液ｐＨ值增大；由图３（ｂ）可知，假设水
解不改变浸出液 ｐＨ值，体系平衡后约有６８５％的
碳酸氢根会转化成碳酸，该过程导致浸出液呈碱性，

碳酸氢根会与金属离子和氢氧根反应，生成各类碳

·６０１· 中 国 有 色 冶 金 材料研发　




酸盐；图３（ｃ）、（ｄ）为相关碳酸盐的沉淀平衡曲线，
在该过程中，铅、锌、镉、铜会比锰优先沉淀，而镁、

钙、镍盐的溶解度更高，因此在沉淀的过程中，绝大

部分的镁会保留在溶液中，而再溶解过程的反应与

菱锰矿的浸出阶段相同。

图３　沉淀过程可能发生的相关反应
Ｆｉｇ．３　Ｒｅａｃｔｉｏｎｓｔｈａｔｍａｙｏｃｃｕｒｄｕｒｉｎｇｔｈｅｓｅｄｉｍｅｎｔａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

　

１４３　杂质离子的脱除
工业上，常使用硫化物沉淀法和氟化物沉淀法

对杂质离子进行去除，本试验中，先用石灰调整溶解

液ｐＨ值至５０，然后加入硫化钡脱除其中的重金属
离子，反应见式（１０）。重金属脱除后，再加入氟化
锰脱除其中的钙、镁离子，反应见如式（１１）。

ＭｅＳＯ４ →＋ＢａＳ ＭｅＳ↓＋ＢａＳＯ４↓
（Ｍｅ＝Ｐｂ，Ｚｎ，Ｎ，Ｃｄ，Ｃｕ） （１０）

ＭｅＳＯ４＋ＭｎＦ →２ ＭｅＦ２↓＋ＭｎＳＯ４↓
（Ｍｅ＝Ｍｇ，Ｃａ） （１１）

查阅物理化学手册，得到相关金属硫化物与氟

化物的溶解平衡常数，从而获得各金属元素的析出

顺序，结果如图４所示。
由图４（ａ）可以看出，金属硫化物中，除 Ｃａ、Ｍｇ

以外，Ｐｂ、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｃｄ、Ｃｕ的硫化物溶解度都远低于
硫化锰，这导致在加入硫化钡的过程中 Ｐｂ、Ｚｎ、Ｎｉ、

Ｃｄ、Ｃｕ等重金属离子会优先和 Ｓ２－结合，仅需少量
的硫化钡即可实现重金属离子的完全去除（Ｃ＜
１０－６ｍｏｌ／Ｌ），但该过程需要控制硫化钡的加入量，
过量的Ｓ２－会进一步与Ｍｎ２＋结合生成ＭｎＳ沉淀，造
成Ｍｎ的浪费；同时，由于该体系为硫酸盐体系，一
同加入的Ｂａ２＋会立刻以不溶的硫酸钡形式析出，后
续也无需考虑钡离子的脱除。由图４（ｂ）可以看出，
在金属氟化物中，除铜、钙、锌以外，Ｍｇ、Ｃａ、Ｐｂ的氟
化物溶解度都远小于 ＭｎＦ２，在液相内，ＭｎＦ２会与
Ｍｇ、Ｃａ和Ｐｂ发生复分解反应，生成溶解度更低的
氟化物，但若将上述三种金属离子完全去除，会使液

相内Ｆ－浓度过高，增加产品中氟的残留，因此在实
际操作过程中，应该合理控制氟化锰的加入量。

１４４　电池级四氧化三锰的制备
以前文净化后酸浸液为原料，采用氧化－沉淀法

制备电池级四氧化三锰，反应见式（１２）（１３）。溶液
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图４　金属元素的析出顺序
Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｓｅｑｕｅｎｃｅｏｆｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ

　

中Ｍｎ２＋被氧化为Ｍｎ４Ｏ３沉淀时会释放 Ｈ
＋，为维持

反应速率稳定，保证产物形貌均匀，还需持续加入中

和剂对释放的Ｈ＋进行中和。
６Ｍｎ２＋＋Ｏ２＋６Ｈ２ →Ｏ ２Ｍｎ３Ｏ４＋１２Ｈ

＋ （１２）
６Ｍｎ２＋＋Ｈ２Ｏ２＋６Ｈ２ →Ｏ ２Ｍｎ３Ｏ４＋１４Ｈ

＋

（１３）

图５　不同温度下ＭｎＨ２Ｏ系的ＥｈｐＨ图

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅＥｈｐＨｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅＭｎＨ２Ｏｓｙｓｔｅｍａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
　

使用ＨＳＣＣｈｅｍｉｓｔｒｙ软件计算不同温度下 Ｍｎ
Ｈ２Ｏ系的优势物相分布，结果如图５所示。可以看
出，Ｍｎ２＋可通过两条途径氧化成 Ｍｎ３Ｏ４，在０℃时，
当 ｐＨ＞７７７２时，Ｍｎ２＋可直接被空气氧化成
Ｍｎ３Ｏ４，在 ｐＨ＞８１６４时，Ｍｎ

２＋先发生水解生成

Ｍｎ（ＯＨ）２沉淀，随后被空气氧化成 Ｍｎ３Ｏ４。对０℃
和１００℃下的优势相分布图对比可知，提高温度有
利于促进Ｍｎ３Ｏ４的形成，１００℃下Ｍｎ３Ｏ４的优势区面

积更大，在 ｐＨ＞４９１３时即可生成 Ｍｎ３Ｏ４。但是，
优势区图还显示在生产 Ｍｎ３Ｏ４的过程中，会同时产
生副产物ＭｎＯ·ＯＨ，为抑制副产物的生成，需选择氧
化性适中的氧化剂。

１５　分析方法
针对四氧化三锰产品，采用 Ｘ射线衍射测定固

体的物相组成，利用扫描电子显微镜对其形貌进行

表征，使用激光粒度仪、振实密度仪、比表面积仪、热

重差热仪、碳硫仪对四氧化三锰产品的粒度、振实密

度、比表面积、含水量和硫含量进行分析测定。参照

国家标准（ＧＢ８２５３—８７）对四氧化三锰的组成进行
分析，以硫酸亚铁铵滴定法测定其中锰的含量；针对

其他金属元素的测定，首先对产品进行消解，具体步

骤：称取０３５００ｇ（精确到００００１ｇ）产品于１００ｍＬ
烧杯中，分别加入 ２０ｍＬ去离子水、１０ｍＬＨＣｌ
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（３７％）和１０滴Ｈ２Ｏ２（３０％），然后置于低温电热板
上加热至完全溶解，取下后转移至１００ｍＬ容量瓶
中，加入去离子水定容制得溶液，用电感耦合等离子

体发射光谱仪（ＩＣＰＯＥＳ）分析溶液中其他金属元素
的含量，所有其他溶液样品均采用 ＩＣＰＯＥＳ测定；
硅浓度使用钼蓝比色法测定；氯浓度使用莫尔法测

定；氟离子使用离子色谱法测定。

２　结果与讨论
２１　酸浸液的净化
２１１　沉淀－再溶解的影响

固定酸浸液的体积为１６Ｌ，在３０℃下缓慢滴

入８７５Ｌ浓度为５０ｇ／Ｌ的碳酸氢铵溶液，滴加结束
后再继续反应１ｈ，随后对浆液进行过滤得到滤饼，
将在６０℃恒温烘箱中烘干２４ｈ，随后将干燥的滤饼
溶解在１５Ｌ浓度为３３０ｇ／Ｌ的硫酸溶液中，探究沉
淀－再溶解对酸浸液中杂质离子浓度的脱除效果，结
果见表２。
　　由表２可以看出，沉淀－再溶解后，Ｍｎ浓度为
１２２５ｇ／Ｌ，Ｍｇ浓度为为 ９１５２ｍｇ／Ｌ，Ｃａ浓度为
５４４６ｍｇ／Ｌ，与酸浸液相比，Ｍｎ、Ｃａ浓度进一步富
集，９８６％Ｍｇ２＋被去除，同时 Ｃｌ、Ｎａ、Ｋ、Ｓｉ的浓度显
著降低。

表２　沉淀－再溶解后溶液的组成
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎａｆｔｅｒｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎａｎｄｒｅｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ （ｍｇ／Ｌ）

元素 Ｍｎ Ｍｇ Ｃａ Ｃｌ Ｎａ Ｋ Ｓｉ Ｐｂ Ｆｅ Ｚｎ Ｃｄ Ｎｉ Ｃｕ

浓度 １２２５×１０５ ９１５２ ５４４６ ６２ １６８ ２３ ９８ ５９８ ０２３ ４２４ １４ １８６ １０２

２１２　硫化钡与氟化锰的影响
固定再溶解液的体积为１５Ｌ，使用石灰调节

ｐＨ值至 ５０，加入 １５ｇ硫化钡，３０℃下搅拌反应
１ｈ后加入６３ｇ氟化锰，继续反应１ｈ，探究硫化钡
和氟化锰对杂质离子的脱除效果，结果见表３。

表３　含Ｍｎ溶液深度净化后各杂质离子的浓度
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｉｍｐｕｒｉｔｙｉｏｎｓ
ａｆｔｅｒｄｅｅｐｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＭｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎ

（ｍｇ／Ｌ）

元素 Ｆ Ｍｇ Ｃａ Ｐｂ Ｚｎ Ｎｉ Ｃｄ Ｃｕ

浓度 ３６２ ２１３ １１６ １３ ０９ ０８ ０７ ０６

　　由图３可以看出，依次加入 ＢａＳ和 ＭｎＦ２后，溶
液中Ｍｇ、Ｃａ浓度降低至２１３ｍｇ／Ｌ和１１６ｍｇ／Ｌ。
重金属 Ｐｂ降低至１３ｍｇ／Ｌ，Ｚｎ、Ｎｉ、Ｃｄ、Ｃｕ都降低
至＜１ｍｇ／Ｌ。
２２　四氧化三锰的制备
２２１　氧化剂类型的影响

对杂质离子进行深度脱除后获得较为纯净的硫

酸锰原液，采用氧化沉淀法制备四氧化三锰，以氨水

（２％）为中和剂，固定试验条件温度７０℃、搅拌速
率８００ｒ／ｍｉｎ、反应时间１２ｈ，探究氧化剂类型对四
氧化三锰成品的影响，结果如图６所示。

由图３可以看出，分别以空气、氧气和双氧水为

图６　不同氧化剂对四氧化三锰产品的影响
Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｘｉｄａｎｔｓｏｎｔｈｅ

ｐｒｏｄｕｃｔｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅ（Ⅲ）ｏｘｉｄｅ
　

氧化剂时，对Ｍｎ（Ⅱ）都有较好的氧化效果，产品中
锰含量依次为６９５％，７０８％和６８６％，理论上四
氧化三锰中锰含量为７２０３％使用氧气为氧化剂时
最接近理论值，产品过氧化程度较低，使用空气为氧

化剂时会使得产品氧化不充分，而双氧水会使产物

氧化过度，降低四氧化三锰的纯度和含量。同时，对

样品的振实密度分析结果显示，使用氧气为还原剂

时产品的振实密度最大，为２５２ｇ／ｃｍ３，因此使用氧
气充当氧化剂最合适。
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２２２　中和剂的影响
硫酸锰溶液经过氧化反应生成四氧化三锰沉

淀，反应过程中持续释放 Ｈ＋，导致体系 ｐＨ值持续
降低。为维持氧化速率稳定，保持四氧化三锰颗粒

相对一致的形核－生长速率，控制产品颗粒的形貌尺
寸的均匀性，以氧气作为氧化剂，固定试验条件反应

温度７０℃、搅拌速率８００ｒ／ｍｉｎ、反应时间１２ｈ，考察
不同中和剂（氨水，氢氧化钠）对四氧化三锰形貌的

影响，结果如图７所示。由图７可得出，以氢氧化钠

作为中和剂制备的产品颗粒较细呈无定型，且团聚

严重，而以氨水作为中和剂制备的产品颗粒呈块状，

尺寸较大约为１０～２０μｍ，分布均匀。原因主要包
括两方面，一方面是氨水作为中和剂的缓冲能力远

优于氢氧化钠；另一方面，氨分子的络合能力显著降

低游离Ｍｎ２＋的浓度，降低了四氧化三锰形核－生长
的过饱和度，使其缓慢均匀生长，保证了颗粒的结晶

度与均一性［１２－１３］。因此，优选氨水作为中和剂。

图７　不同中和剂制备的四氧化三锰产品的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．７　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅｔｒｉｏｘｉｄｅｐｒｏｄｕｃｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎｅｕｔｒａｌｉｚｅｒｓ

　

２２３　反应温度的影响
以氧气为氧化剂，氨水（２％）为中和剂，固定试

验条件搅拌速率８００ｍｉｎ、反应时间１２ｈ，考察温度
对四氧化三锰产品的影响，结果如图８所示。

由图８可看出，四氧化三锰中锰含量及其振实
密度整体上随着反应温度的升高而增加，而硫含量

则正好相反。反应温度为 ７０℃时，Ｍｎ含量为
７０８％，Ｓ含量为０１５％；振实密度在７０℃时候达
到最大，为 ２５２ｇ／ｃｍ３。因此，优选反应温度为
７０℃。
２２４　反应时间的影响

以氧气为氧化剂，氨水（２％）为中和剂，温度为
７０℃，搅拌速率为８００ｒ／ｍｉｎ，探究反应时间对四氧
化三锰产品的影响，结果如图９所示。

由图９可得出，随着反应时间的延长，产品的中
值粒径逐渐变大，反应时间由４ｈ延长至１６ｈ时，
Ｄ５０从６８μｍ增加至１６３μｍ；但随着反应时间的
延长，产品的振实密度呈现先增大后小幅降低的趋

势，反应时间为４ｈ时振实密度仅为１３５ｇ／ｃｍ３，在
１２ｈ时达到最大值２５２ｇ／ｃｍ３。使用扫描电子显微
镜对４、８、１２ｈ条件下产物的形貌进行分析，结果如

图８　反应温度对四氧化三锰产品的影响
Ｆｉｇ．８　Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

ｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅｔｒｉｏｘｉｄｅ
　

图１０所示。可以看出，反应时间为１２ｈ时产物生
长良好，为致密、平均的类球形颗粒。因此，综合考

虑，反应时间优选为１２ｈ。
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图９　反应时间对四氧化三锰产品的影响
Ｆｉｇ．９　Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅ

ｐｒｏｄｕｃｔｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅｔｒｉｏｘｉｄｅ
　

２２５　硫酸锰浓度的影响
以氧气为氧化剂，氨水（２％）为中和剂，固定试

验条件温度 ７０℃、搅拌速率 ８００ｒ／ｍｉｎ、反应时间
１２ｈ，考察硫酸锰浓度对四氧化三锰产品的影响，结
果如图１１所示。

从图１１可以看出，随着硫酸锰浓度的增加，四
氧化三锰中锰含量有所降低，相反硫含量有所升高；

对应产品的指标也相差较大，四氧化三锰颗粒随着

浓度的升高而有所降低，受颗粒大小的影响，其振实

密度也有所降低。当浓度为１ｍｏｌ／Ｌ时，四氧化三
锰中锰含量最高为７０８％，硫含量最低为０１５％，
振实密度最高为２５２ｇ／ｃｍ３。这是因为随着溶液中
锰浓度的增加，导致形核－生长的过饱和度增大，形
核－生长速率相应提高，进一步导致产品的结晶度下
降，ＳＯ２－４ 和ＯＨ

－夹杂更显著。综合考虑，优选硫酸

锰浓度为１ｍｏｌ／Ｌ。
２２６　后处理对产品中锰、硫含量的影响

在上述最优条件下获得产品的四氧化三锰中硫

含量偏高（０１５％），高于项目的技术指标要求（Ｓ≤
００５％）。本研究采用两种方法进行处理：一是采
用弱碱碱洗；二是高温煅烧。当采用２％的氨水对
四氧化三锰进行洗涤时，液固比控制为５∶１，洗涤干
燥后四氧化三锰中硫含量可降低至 ００５％以内。
采用高温煅烧时，烧结条件控制为温度９８０℃，时间
１ｈ，自然冷却后四氧化三锰的硫含量为 ００２％ ～
００３％，满足项目提出硫含量≤００５％的技术要求。

图１０　 不同反应时间条件下四氧化三锰
产品的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１０　　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅｔｒｉｏｘｉｄｅ
ｐｒｏｄｕｃｔｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｓ

　

综合考虑工艺衔接性以及设备投入，优选氨水作为

洗涤剂。

２３　产品指标
综合采用上述优选制备条件：以硫酸锰浓度为

１ｍｏｌ／Ｌ的深度除杂液为锰源，氧气作为氧化剂，氨
水（２％）为中和剂，在７０℃下反应１２ｈ。将产物经
氨水（２％）洗涤后对各性质进行分析测试，ＸＲＤ分
析结果如图１２所示。由图１２可以看出，产物峰形
单一，结晶度较好，物相为单一的四氧化三锰，证明
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图１１　硫酸锰浓度对四氧化三锰产品的影响
Ｆｉｇ．１１　Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅｓｕｌｆａｔｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｏｆｔｒｉｃｏｂａｌｔｏｘｉｄｅ

　

图１２　产品的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．１２　ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔ

　

该工艺可制得四氧化三锰产品。

按照 ＧＢ８２５３—８７对产品的关键参数进行分
析，并与标准相比较，结果如表４所示。可以看出产
品中主要杂质离子 Ｋ、Ｎａ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｓｉ的含量分别为
０００１２％、０００９０％、００１２％、００１９％、００２１％都
明显低于电池级四氧化三锰的杂质标准，同样地，其

他杂质元素 Ｆｅ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｓ、Ｃｌ含量均达标。Ｍｎ

含量、比表面积、振实密度、含水量、粒度 Ｄ５０以及形
貌要求均符合标准要求。因此，该工艺制备的四氧

化三锰产品达到电池级四氧化三锰的标准。

表４　四氧化三锰产品实测数值与要求指标
Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅａｃｔｕａｌｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅｓｏｆｔｈｅｍａｎｇａｎｅｓｅ
ｏｘｉｄｅｔｒｉｏｘｉｄｅｐｒｏｄｕｃｔａｎｄｔｈｅｒｅｑｕｉｒｅｄｉｎｄｉｃａｔｏｒｓ

对比项 具体参数 指标要求 产品指标

外观 — 褐色粉末 棕褐色粉末

Ｋ ≤０００５ ０００１２

Ｎａ ≤００５ ０００９０

Ｃａ ≤００３ ００１２

Ｍｇ ≤００３ ００１９

Ｓｉ ≤００３ ００２１

杂质／％ Ｆｅ ≤０００５ ０００２５

Ｃｕ ≤０００５ ０００３２

Ｐｂ ≤０００１ ００００５

Ｚｎ ≤０００１ ００００８

Ｓ ≤００５ ００２９

Ｃｌ ≤００５ ００１

Ｍｎ／％ — ≥７０％ ７１０

比表面积／（ｍ２·ｇ－１） — ≤２０ ０８１３

振实密度／（ｇ·ｃｍ－３） — ≥２５ ２５２

含水量／％ — ≤０５ ０２

粒度Ｄ５０／μｍ — ２～２５ １２５

形貌要求 — 球形或者类球形 类球形

３　结论
本文以菱锰矿酸浸液为原料，采用初步除杂－深

度除杂－氧化沉淀工艺制备了电池级四氧化三锰，深
度研究了菱锰矿酸浸液的净化工艺，并详细考察了

锰净化液氧化沉淀工艺过程中各因素对电池级四氧

化三锰制备的影响，得到以下主要结论。

１）针对菱锰矿原矿石酸浸液，采用碳酸氢铵沉
淀锰离子，再用硫酸溶解获得硫酸锰溶液，初步除杂

后的溶液中，Ｍｎ被富集至 １２２５ｇ／Ｌ，Ｍｇ降低至
９１５ｍｇ／Ｌ，杂质Ｃｌ、Ｎａ、Ｋ和Ｓｉ的浓度显著降低。

２）向初步除杂后的溶液中加入ＢａＳ和ＭｎＦ２，深
度去除溶液中重金属及Ｃａ、Ｍｇ，充分反应后，重金属
以硫化物形式沉淀，Ｃａ、Ｍｇ以 ＣａＦ２和 ＭｇＦ２的形式
沉淀。深度除杂后溶液中 Ｍｇ、Ｃａ浓度分别降低至
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２１３ｍｇ／Ｌ和 １１６ｍｇ／Ｌ，重 金 属 Ｐｂ降 低 至
１３ｍｇ／Ｌ，Ｚｎ、Ｎｉ、Ｃｄ和Ｃｕ均降至＜１ｍｇ／Ｌ。

３）以深度净化后溶液为原料，采直接氧化法制
备电池级四氧化三锰的试验最优条件为初始溶液含

Ｍｎ浓度１ｍｏｌ／Ｌ、氧气为氧化剂、２％氨水作为中和
剂、反应温度７０℃、反应时间１２ｈ，将得到的沉淀产
物采用 ２％氨水洗涤后干燥，产品中 Ｍｎ含量为
７１％，比 表 面 积 为 ０８１３ｍ２／ｇ，振 实 密 度 为
２５３ｇ／ｃｍ３，中值粒径为１２５μｍ，各性能指标及杂
质含量均复合标准 ＧＢ８２５３—８７要求，获得合格电
池级四氧化三锰产品。
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