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摘　 要： 采用金属锰粉悬浮氧化法制备了锂离子电池用 Ｍｎ３Ｏ４，探究了氯化铵浓度、氨水浓度、固液比、反应温度、空气流量以及搅

拌速率等实验条件对 Ｍｎ３Ｏ４ 粒径和振实密度的影响。 结果表明，在不加氨水、氯化铵浓度 ６ ｇ ／ Ｌ、固液比 ０．３ ∶ １、反应温度 ７０ ℃、空
气流量 ７００ ｍＬ ／ ｍｉｎ、搅拌速率 ４００ ｒ ／ ｍｉｎ 条件下，制备的产品为尖晶石型 Ｍｎ３Ｏ４，颗粒为类球形，Ｄ５０粒径为 ９．６９ μｍ，振实密度为

２．８２ ｇ ／ ｃｍ３，比表面积为 ０．３９９ ｍ２ ／ ｇ，锰含量为 ７１．５％，Ｓ、Ｆｅ、Ｃａ 等杂质元素含量均满足《锂电池用四氧化三锰》（ＹＢ ／ Ｔ ４７３６—２０１９）
行业标准要求。
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　 　 锂离子电池因其能源转换效率高、能量密度高和

循环寿命长，已成为当今储能技术的核心载体，并持续

推动着世界能源转型进程［１⁃３］。 尖晶石型锰酸锂

（ＬｉＭｎ２Ｏ４）具有工作电压较高、理论能量密度较高、成
本低、资源丰富、对环境友好等优势，是一种极具应用

前景的锂离子电池正极材料［４⁃６］。 合成 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 的常

用锰源有 ＭｎＯ２、Ｍｎ２Ｏ３ 和 Ｍｎ３Ｏ４ 等锰氧化物［７⁃１１］。 其

中，Ｍｎ３Ｏ４ 已逐渐成为行业主流选择。 Ｍｎ３Ｏ４ 和

ＬｉＭｎ２Ｏ４ 具有相同的 Ｆｄ３ｍ 立方尖晶石结构，用 Ｍｎ３Ｏ４

合成 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 过程中不需要破坏原有的晶格骨架，晶
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体缺陷较少，可显著提升 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 的放电容量、倍率性

能及高温稳定性。
制备 Ｍｎ３Ｏ４ 的主要方法有金属锰粉悬浮氧化法、

锰盐法以及高温焙烧还原法等，其中金属锰粉悬浮氧

化法因工艺简单、条件温和、产品纯度高且粒径分布易

调控等优点备受关注。 本文采用金属锰粉悬浮氧化法

制备 Ｍｎ３Ｏ４，通过优化工艺条件系统调控产品的粒径、
振实密度和表面形貌，以期开发一种高纯、高振实密度

的 Ｍｎ３Ｏ４ 制备工艺，满足高性能锂离子电池对锰源的

严苛要求。

１　 实验

１．１　 实验原料及设备

主要实验原料包括电解金属锰粉（７５ ～ ２５０ μｍ）
和氯化铵（分析纯）。

主要实验设备包括电动搅拌器（Ｓ１２３⁃１２０Ｗ）、智
能恒温水浴锅（ＨＨ⁃ＷＯ⁃３Ｌ）、ｐＨ 计（ＰＨＳ⁃３Ｓ）、电子天

平（ＹＰ４０２Ｎ）、玻璃转子流量计（ＬＺＢ⁃３ＷＢ）、循环水式

多用真空泵 （ ＳＨＢ⁃ＤＩＩＩ ）、 电热鼓风干燥箱 （ ＤＨＧ⁃
９１４６Ａ）。
１．２　 Ｍｎ３Ｏ４ 的制备

于 １ ０００ ｍＬ 带有挡板的玻璃反应器中加入

６００ ｍＬ去离子水，将反应器放入水浴锅中升温至一定

温度，向反应器中加入一定质量的氯化铵，并加入一定

体积的 ３ ｍｏｌ ／ Ｌ 氨水，设定搅拌速率 ３００ ～ ５００ ｒ ／ ｍｉｎ，
然后称取一定质量的电解金属锰粉一次性加至反应器

中，并不断向反应器中通入一定体积流量的空气作为

氧化剂，继续保温搅拌，直至溶液 ｐＨ 值降至 ６．５ 左右。
反应结束后陈化 ２ ｈ，经抽滤、洗涤后将滤饼放入

１００ ℃烘箱干燥 ８ ｈ，研磨后过孔径为 ０．０７５ ｍｍ 的筛

网，得到 Ｍｎ３Ｏ４ 产品。
１．３　 实验原理

以氯化铵为添加剂，金属锰粉悬浮氧化法制备

Ｍｎ３Ｏ４ 的化学反应式如下：
Ｍｎ ＋ ２ＮＨ４

＋ ＋ ２Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 　 　 　 　 　 　 　 　
　 　 　 　 　 　 Ｍｎ２＋ ＋ ２ＮＨ３·Ｈ２Ｏ ＋ Ｈ２ （１）

　 Ｍｎ２＋ ＋ ２ＮＨ３·Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 Ｍｎ（ＮＨ３）２
２＋ ＋ ２Ｈ２Ｏ （２）

Ｍｎ２＋ ＋ ２ＮＨ３·Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 Ｍｎ（ＯＨ） ２ ＋ ２ＮＨ４
＋ （３）

６Ｍｎ（ＯＨ） ２ ＋ Ｏ２ 􀪅􀪅 ２Ｍｎ３Ｏ４ ＋ ６Ｈ２Ｏ （４）
　 　 反应过程中，ＮＨ４

＋通过反应式（３）再生，并继续和

Ｍｎ 反应。 ＮＨ４
＋仅起到催化作用，因此，只需加入少量

ＮＨ４Ｃｌ 即可使反应持续进行。 此外，ＮＨ４Ｃｌ 构成的缓

冲体系不仅能够将反应 ｐＨ 值稳定在适宜范围内，还

能通过生成［Ｍｎ（ＮＨ３） ２］ ２＋络合物中间体，促进新生成

的 Ｍｎ２＋脱离锰微粒，从而使反应持续进行。
１．４　 表征方法

采用 Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥ Ｘ 射线衍射仪测定 Ｍｎ３Ｏ４ 晶

体结构；采用 ＳＵＰＲＡ ５５ Ｓａｐｐｈｉｒｅ 扫描电子显微镜观察

Ｍｎ３Ｏ４ 微观形貌；采用 ＬＡ⁃３００ 激光粒径仪测试 Ｍｎ３Ｏ４

粒径；采用 ＢＴ⁃３１２ 粉体振实密度测试仪测定 Ｍｎ３Ｏ４

振实密度；采用 Ｖｅｒｔｅｘ ７０ 傅里叶红外光谱仪和 ｉｎＶｉａ
Ｒｅｆｌｅｘ 激光共聚焦显微拉曼光谱仪表征 Ｍｎ３Ｏ４ 所含官

能团；采用 ＮＯＶＡ ４０００ 比表面积测试仪分析 Ｍｎ３Ｏ４ 比

表面积； 采用 ＧＢ ／ Ｔ １５０６—２０１６ 电位滴定法测定

Ｍｎ３Ｏ４ 中的 Ｍｎ 含量；采用 ＣＳ⁃３０００ 红外碳硫仪测定

Ｍｎ３Ｏ４ 中的 Ｓ 含量。

２　 实验结果及讨论

２．１　 制备实验条件优化

２．１．１　 氯化铵浓度

在氨水浓度 ０．０５０ ｍｏｌ ／ Ｌ、固液比 ０．１５ ∶ １、反应温

度 ６０ ℃、空气流量 ３００ ｍＬ ／ ｍｉｎ、搅拌速率 ４００ ｒ ／ ｍｉｎ
条件下，不同氯化铵浓度制备的 Ｍｎ３Ｏ４ 产品粒径及振

实密度见表 １。 由表 １ 可知，随着氯化铵浓度增加，
Ｍｎ３Ｏ４ 产品粒径不断增大。 当氯化氨浓度较低时，少
量 ＮＨ４

＋与 Ｍｎ２＋结合生成［Ｍｎ（ＮＨ３） ２］ ２＋，此时反应以

生成 Ｍｎ （ ＯＨ） ２ 为主，Ｍｎ （ ＯＨ） ２ 进一步被氧化成

Ｍｎ３Ｏ４，使得体系中 Ｍｎ３Ｏ４ 过饱和度维持在较高水平。
根据 ＬａＭｅｒ 模型［１２］，此时 Ｍｎ３Ｏ４ 晶体析出更倾向于成

核，导致颗粒尺寸较小；当氯化氨浓度较高时，Ｍｎ２＋优

先与 ＮＨ４
＋ 络合形成 ［ Ｍｎ （ ＮＨ３ ） ２ ］ ２＋，导致溶液中

Ｍｎ３Ｏ４ 过饱和度较低，此时新产生的 Ｍｎ３Ｏ４ 更倾向于

颗粒生长。 综合考虑，适宜的氯化铵浓度为 ６ ｇ ／ Ｌ。

表 １　 不同氯化铵浓度制备的 Ｍｎ３Ｏ４ 产品粒径及振实密度

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ａｎｄ ｔａｐ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ Ｍｎ３Ｏ４ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

氯化铵浓度 ／
（ｇ·Ｌ－１）

Ｄｘ
１） ／ μｍ

Ｄ１０ Ｄ５０ Ｄ９０ Ｄ９９．９９ Ｄｍ

振实密度 ／
（ｇ·ｃｍ－３）

３ ４．６４ ６．９４ １０．８２ ２２．５６ ７．４２ ２．４１
６ ６．２６ ９．５７ １４．７３ ２９．７２ １０．１６ ２．６７
９ ７．１４ １０．５８ １５．８０ ３３．８３ １１．１５ ２．４４

１２ ７．０５ １０．６３ １６．４１ ３８．７５ １１．３４ ２．３９
　 １） Ｄｘ（ｘ＝ １０、５０、９０、９９．９９）为累计体积粒度分数达 ｘ％对应的粒径；

Ｄ５０为体积中位径；Ｄｍ 为体积平均粒径。

２．１．２　 氨水浓度

氯化铵浓度 ６ ｇ ／ Ｌ，其他条件不变，不同氨水浓度

制备的 Ｍｎ３Ｏ４ 产品粒径及振实密度见表 ２。 由表 ２ 可
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知，不加氨水时，产品 Ｄ５０粒径为 ９．７７ μｍ，振实密度为

２．６２ ｇ ／ ｃｍ３；氨水浓度由 ０．０１０ ｍｏｌ ／ Ｌ 增至 ０．１００ ｍｏｌ ／ Ｌ
时，产品粒径没有明显变化规律，而 Ｍｎ３Ｏ４ 产品振实

密度由 ２．６４ ｇ ／ ｃｍ３ 减小至 ２．１６ ｇ ／ ｃｍ３。 为节约成本，
后续实验不再加入氨水。

表 ２　 不同氨水浓度制备的 Ｍｎ３Ｏ４ 产品粒径及振实密度

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ａｎｄ ｔａｐ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ Ｍｎ３Ｏ４ ｐｒｅｐａｒｅｄ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｍｍｏｎｉａ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

氨水浓度 ／
（ｍｏｌ·Ｌ－１）

Ｄｘ ／ μｍ
Ｄ１０ Ｄ５０ Ｄ９０ Ｄ９９．９９ Ｄｍ

振实密度 ／
（ｇ·ｃｍ－３）

０ ６．８２ ９．７７ １４．０５ ２５．９０ １０．１７ ２．６２
０．０１０ ７．１８ １０．７３ １６．３０ ３３．９７ １１．３６ ２．６４
０．０２５ ５．３９ ７．４９ １０．８１ １９．７３ ７．８４ ２．５２
０．０５０ ５．６０ ８．１６ １２．１６ ２２．６７ ８．５８ ２．４２
０．０７５ ７．５３ １０．６３ １５．１３ ２９．６２ １１．０９ ２．３９
０．１００ ４．８１ ６．７５ １０．０３ １９．７３ ７．１９ ２．１６

２．１．３　 固液比

不加氨水，其他条件不变，不同固液比制备的

Ｍｎ３Ｏ４ 产品粒径及振实密度见表 ３。 由表 ３ 可知，随着

固液比增加，Ｍｎ３Ｏ４ 产品粒径整体呈减小趋势。 这是由

于固液比较高时，锰粉质量浓度较高，单位体积内 Ｍｎ２＋

数量增多，使得 Ｍｎ３Ｏ４ 成核速率呈指数级增长［１２］，颗粒

生长受到限制。 固液比从 ０．１ ∶ １增至 ０．３ ∶ １时，Ｍｎ３Ｏ４

产品振实密度整体呈增加趋势；固液比继续增加至

０．３５ ∶ １时，振实密度降至 ２．５６ ｇ ／ ｃｍ３。 适宜的固液比

为 ０．３ ∶ １。

表 ３　 不同固液比制备的 Ｍｎ３Ｏ４ 产品粒径及振实密度

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ａｎｄ ｔａｐ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ Ｍｎ３Ｏ４ ｐｒｅｐａｒｅｄ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｒａｔｉｏｓ

固液比
Ｄｘ ／ μｍ

Ｄ１０ Ｄ５０ Ｄ９０ Ｄ９９．９９ Ｄｍ

振实密度 ／
（ｇ·ｃｍ－ ３）

０．１ ∶ １ ７．１２ １０．６８ １６．２６ ３３．９７ １１．３１ ２．４５
０．１５ ∶ １ ６．８２ ９．７７ １４．０５ ２５．９０ １０．１７ ２．６２
０．２ ∶ １ ４．６２ ７．１７ １１．５６ ２５．８９ ７．７７ ２．５７

０．２５ ∶ １ ４．５０ ６．６４ １０．３３ ２２．５７ ７．１６ ２．６３
０．３ ∶ １ ５．０３ ７．０３ １０．５４ １９．７７ ７．４９ ２．７０

０．３５ ∶ １ ３．２３ ５．１１ ７．６９ １５．０８ ５．３５ ２．５６

２．１．４　 反应温度

固液比 ０．３ ∶ １，其他条件不变，不同反应温度制备

的 Ｍｎ３Ｏ４ 产品粒径及振实密度见表 ４。 由表 ４ 可知，
当反应温度由 ４０ ℃升至 ７０ ℃时，Ｍｎ３Ｏ４ 产品粒径和

振实密度整体呈增大趋势；反应温度继续升至 ８０ ℃
时，Ｍｎ３Ｏ４ 产品的振实密度略微下降。 适宜的反应温

度为 ７０ ℃。

表 ４　 不同反应温度下制备的 Ｍｎ３Ｏ４ 产品粒径及振实密度

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ａｎｄ ｔａｐ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ Ｍｎ３Ｏ４ ｐｒｅｐａｒｅｄ
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

反应温度 ／
℃

Ｄｘ ／ μｍ
Ｄ１０ Ｄ５０ Ｄ９０ Ｄ９９．９９ Ｄｍ

振实密度 ／
（ｇ·ｃｍ－ ３）

４０ ４．０６ ６．１４ ９．５３ １９．７４ ６．５３ ２．６３
５０ ４．３４ ６．２７ ９．４８ １９．６８ ６．６５ ２．５９
６０ ５．０３ ７．０３ １０．５４ １９．７７ ７．４９ ２．７０
７０ ５．２６ ７．６５ １１．４９ ２２．６４ ８．１０ ２．７８
８０ ５．２４ ７．４９ １１．１１ ２２．５０ ７．８９ ２．７０

２．１．５　 空气流量

反应温度 ７０ ℃，其他条件不变，不同空气流量制

备的 Ｍｎ３Ｏ４ 产品粒径及振实密度见表 ５。 由表 ５ 可

知，当空气流量由 １００ ｍＬ ／ ｍｉｎ 增大至 ７００ ｍＬ ／ ｍｉｎ 时，
Ｍｎ３Ｏ４ 产品粒径和振实密度整体呈增大趋势，产品 Ｄ５０粒

径由 ５．９３ μｍ 增至 ９．６９ μｍ，振实密度由 ２．７２ ｇ ／ ｃｍ３ 增

至 ２．８２ ｇ ／ ｃｍ３。 空气流量较大时，Ｏ２ 在水中的溶解度

较高，高浓度的溶解氧加速了 Ｏｓｔｗａｌｄ 熟化［１３］，即小颗

粒被大颗粒吞噬，最终导致 Ｍｎ３Ｏ４ 产物粒径的增大。
当空气流量由 ７００ ｍＬ ／ ｍｉｎ 增大至 ９００ ｍＬ ／ ｍｉｎ 时，
Ｍｎ３Ｏ４ 产品粒径略有降低，振实密度不变。 空气流量

选用 ７００ ｍＬ ／ ｍｉｎ。

表 ５　 不同空气流量制备的 Ｍｎ３Ｏ４ 产品粒径及振实密度

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ａｎｄ ｔａｐ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ Ｍｎ３Ｏ４ ｐｒｅｐａｒｅｄ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｉｒ ｆｌｏｗ ｒａｔｅｓ

空气流量 ／
（ｍＬ·ｍｉｎ－１）

Ｄｘ ／ μｍ
Ｄ１０ Ｄ５０ Ｄ９０ Ｄ９９．９９ Ｄｍ

振实密度 ／
（ｇ·ｃｍ－３）

１００ ４．０４ ５．９３ ８．８４ １７．２６ ６．２５ ２．７２
３００ ５．２６ ７．６５ １１．４９ ２２．６４ ８．１０ ２．７８
５００ ５．８８ ８．７０ １３．１０ ２５．９５ ９．１９ ２．７６
７００ ６．３７ ９．６９ １４．５７ ２９．６６ １０．１５ ２．８２
９００ ５．８８ ８．８４ １３．４６ ２９．５５ ９．３６ ２．８２

２．１．６　 搅拌速率

空气流量 ７００ ｍＬ ／ ｍｉｎ，其他条件不变，不同搅拌

速率制备的 Ｍｎ３Ｏ４ 产品粒径及振实密度见表 ６。 由表 ６
可知，当搅拌速率从 ３００ ｒ ／ ｍｉｎ 增大至 ５００ ｒ ／ ｍｉｎ 时，
产品 Ｄ５０粒径由 ９．９１ μｍ 减小至 ５．１５ μｍ，这是因为液

表 ６　 不同搅拌速率制备的 Ｍｎ３Ｏ４ 产品粒径及振实密度

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ａｎｄ ｔａｐ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ Ｍｎ３Ｏ４ ｐｒｅｐａｒｅｄ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｉｒｒｉｎｇ ｓｐｅｅｄ

搅拌速率 ／
（ ｒ·ｍｉｎ－１）

Ｄｘ ／ μｍ
Ｄ１０ Ｄ５０ Ｄ９０ Ｄ９９．９９ Ｄｍ

振实密度 ／
（ｇ·ｃｍ－ ３）

３００ ６．４８ ９．９１ １５．０４ ３３．８１ １０．４８ ２．７８
４００ ６．３７ ９．６９ １４．５７ ２９．６６ １０．１５ ２．８２
５００ ３．３２ ５．１５ ７．６７ １５．０８ ５．３８ ２．６４
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体高速流动对周围低速区域可产生显著的剪切应力，
这种力抑制了 Ｍｎ３Ｏ４ 在晶核表面的附着，同时减弱了

细小晶粒之间的聚集，从而抑制了二次颗粒的形成。
随着搅拌速率增加，Ｍｎ３Ｏ４ 产品振实密度呈现先增大

后减小的趋势。 搅拌速率选用 ４００ ｒ ／ ｍｉｎ。
２．２　 优化实验条件制备的 Ｍｎ３Ｏ４ 理化性能表征

由条件实验结果可知，金属锰粉悬浮氧化法制备

锂离子电池用 Ｍｎ３Ｏ４ 优化实验条件为：不加氨水、氯
化铵浓度 ６ ｇ ／ Ｌ、固液比 ０．３ ∶ １、反应温度 ７０ ℃、搅拌

速率 ４００ ｒ ／ ｍｉｎ、空气流量 ７００ ｍＬ ／ ｍｉｎ，在此条件下，制
备的 Ｍｎ３Ｏ４ 产品颗粒为类球形，Ｄ５０粒径为 ９．６９ μｍ，
振实密度高达 ２．８２ ｇ ／ ｃｍ３。 采用 ＢＥＴ、ＩＣＰ、ＸＲＤ、ＦＴ⁃
ＩＲ、Ｒａｍａｎ 和 ＳＥＭ 等测试方法进一步对优化条件下制

备的 Ｍｎ３Ｏ４ 产品进行表征，并与行业标准《锂电池用

四氧化三锰》（ＹＢ ／ Ｔ ４７３６—２０１９）进行对比。
２．２．１　 粒径、振实密度及比表面积分析

Ｍｎ３Ｏ４ 产品粒径、振实密度及比表面积见表 ７。
由表 ７ 可知，产品 Ｄ５０粒径为 ９．６９ μｍ，振实密度 ＴＤ 为

２．８２ ｇ ／ ｃｍ３，比表面积 ＢＥＴ 为 ０． ３９９ ｍ２ ／ ｇ。 制备的

Ｍｎ３Ｏ４ 产品 Ｄ５０、ＴＤ 和 ＢＥＴ 均满足行业标准规定的

要求。

表 ７　 Ｍｎ３Ｏ４ 产品粒径、振实密度及比表面积

Ｔａｂｌｅ ７　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ， ｔａｐ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ
ｏｆ Ｍｎ３Ｏ４ ｐｒｏｄｕｃｔ

项目
Ｄ１０ ／
μｍ

Ｄ５０ ／
μｍ

Ｄ９０ ／
μｍ

ＴＤ ／
（ｇ·ｃｍ－３）

ＢＥＴ ／
（ｍ２·ｇ－１）

ＹＢ ／ Ｔ ４７３６—２０１９ — ２≤Ｄｍ≤２５ — ≥２．０ ≤２．０
Ｍｎ３Ｏ４ 产品 ６．３９ ９．６９ １４．８９ ２．８２ ０．３９９

粒径分布跨度（Ｓｐａｎ）是衡量颗粒尺寸分布宽度

的关键指标，其计算方法如下：

Ｓｐａｎ ＝
Ｄ９０ － Ｄ１０

Ｄ５０
（５）

式中 Ｄ１０、Ｄ５０、Ｄ９０分别为累计分布 １０％、５０％、９０％对应

的粒径，μｍ。
经计算可得 Ｍｎ３Ｏ４ 产品 Ｓｐａｎ 为 ０．８８，表明颗粒

的粒径分布较窄，颗粒均一性较好。 Ｍｎ３Ｏ４ 产品粒径

分布见图 １。
２．２．２　 化学成分分析

表 ８ 为 Ｍｎ３Ｏ４ 产品主要化学成分。 由表 ８ 可知，
制备的 Ｍｎ３Ｏ４ 产品锰含量为 ７１． ５％，硫含量低至

０．０１９ ８０％，均满足行业标准要求。 此外，Ｍｎ３Ｏ４ 产品

中 Ｆｅ、Ｃａ、Ｃｕ、Ｍｇ、Ｋ 和 Ｎａ 等杂质元素含量均符合行

业标准，满足锰系锂电池对正极材料及前驱体的纯度

需求。
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图 １　 Ｍｎ３Ｏ４ 产品粒径分布

Ｆｉｇ． １　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ Ｍｎ３Ｏ４ ｐｒｏｄｕｃｔ

表 ８　 Ｍｎ３Ｏ４ 产品主要化学成分（质量分数）
Ｔａｂｌｅ ８　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｍｎ３Ｏ４ ｐｒｏｄｕｃｔ ％

项目 Ｍｎ Ｓ Ｆｅ Ｃａ Ｃｕ Ｍｇ Ｋ Ｎａ

ＹＢ ／ Ｔ ４７３６—２０１９ ≥７０ ≤０．０５ ≤０．００５ ≤０．０３ ≤０．００５ ≤０．０３ ≤０．０５ ≤０．０５
Ｍｎ３Ｏ４ 产品 ７１．５ ０．０１９ ８０ ０．００２ ５０ ０．００２ ９２ ０．００１ ８２ ０．０２８ ７０ ０．０４５ ２０ ０．０２７ ７０

２．２．３　 物相分析

图 ２ 为 Ｍｎ３Ｏ４ 产品 ＸＲＤ 图谱。 由图 ２ 可知，样品

衍射峰强度较高且峰形尖锐，在 ２θ 为 １８．０°、２８． ９°、
３１．０°、３２．３°和 ３６． １°等处的特征峰分别对应 Ｍｎ３Ｏ４

（ＰＤＦ＃２４⁃０７３４） 的 （ １０１）、 （ １１２）、 （ ２００）、 （ １０３） 和

（２１１）晶面，且图谱中其他特征峰位置均与标准卡片

中的特征峰相对应，表明合成的产品为典型尖晶石结

构 Ｍｎ３Ｏ４。
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图 ２　 Ｍｎ３Ｏ４ 产品 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ Ｍｎ３Ｏ４ ｐｒｏｄｕｃｔ

图 ３ 为 Ｍｎ３Ｏ４ 产品红外光谱图。 由图 ３ 可知，在
４００～ ７００ ｃｍ－１区间出现特征吸收带，４５８ ｃｍ－１处对应

于八面体位置上 Ｍｎ３＋ 的振动，５０１ ｃｍ－１处为Ｍｎ２＋—Ｏ
四面体伸缩振动吸收峰，６１１ ｃｍ－１处为 Ｍｎ３＋—Ｏ 八面

体反对称伸缩振动吸收峰［１４］。

２０２ 矿　 冶　 工　 程 第 ４６ 卷
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图 ３　 Ｍｎ３Ｏ４ 产品红外光谱图

Ｆｉｇ． ３　 ＦＴ⁃ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｍｎ３Ｏ４ ｐｒｏｄｕｃｔ

图 ４ 为 Ｍｎ３Ｏ４ 产品拉曼谱图。 由图 ４ 可知，在
６３８ ｃｍ－１处出现一个最强峰，这是四面体位（Ｍｎ２＋—Ｏ）伸
缩振动的结果；３４８ ｃｍ－１处出现的峰对应 Ｏ—Ｍｎ—Ｏ
弯曲振动。
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图 ４　 Ｍｎ３Ｏ４ 产品拉曼谱图

Ｆｉｇ． ４　 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｍｎ３Ｏ４ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

２．２．４　 ＳＥＭ 分析

图 ５ 为 Ｍｎ３Ｏ４ 产品 ＳＥＭ 图。 由图 ５ 可知，Ｍｎ３Ｏ４

产品整体呈类球形，颗粒大小较为均一，表面光滑紧

实，致密度较高。

图 ５　 Ｍｎ３Ｏ４ 产品 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ． ５　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｍｎ３Ｏ４

３　 结论

１） 采用金属锰粉悬浮氧化法制备锂离子电池用

Ｍｎ３Ｏ４，在氯化铵浓度 ６ ｇ ／ Ｌ、不加氨水、固液比 ０．３ ∶ １、

反应温度 ７０ ℃、空气流量 ７００ ｍＬ ／ ｍｉｎ、搅拌速率

４００ ｒ ／ ｍｉｎ 的优化条件下，制备的 Ｍｎ３Ｏ４ 产品颗粒为类

球形，Ｄ５０粒径为 ９．６９ μｍ，振实密度达到 ２．８２ ｇ ／ ｃｍ３。
２） 优化条件制备的 Ｍｎ３Ｏ４ 为尖晶石结构，比表

面积为 ０．３９９ ｍ２ ／ ｇ，Ｍｎ 含量达到 ７１．５％，Ｓ、Ｆｅ、Ｃａ、Ｃｕ、
Ｍｇ、Ｋ 和 Ｎａ 等杂质元素含量均满足《锂电池用四氧化

三锰》（ＹＢ ／ Ｔ ４７３６—２０１９）行业标准要求。
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