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摘　 要： 以硫酸锰溶液为原料，采用空气为氧化剂，原位制备类球形四氧化三锰，研究了反应时间、反应温度、溶液 ｐＨ 值和空气流

量等对合成产物性能的影响。 结果表明，适宜的合成条件为：反应时间 ６ ｈ、反应温度 ８０ ℃、溶液 ｐＨ＝ ９、空气流量 ２０ Ｌ ／ ｍｉｎ，此时制

备的四氧化三锰结晶度高，微观形貌为规则类球形颗粒，分散性较好，颗粒大小均匀，粒径约为 １５０ ｎｍ，比表面积 ９．８５ ｍ２ ／ ｇ，振实密

度 １．９３ ｇ ／ ｃｍ３。
关键词： 硫酸锰； 球形； 四氧化三锰； 电解锰渣； 氧化剂

中图分类号： ＴＢ３０２ 文献标识码： Ａ ｄｏｉ：１０．３９６９ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５３⁃６０９９．２０２３．０２．０３０
文章编号： ０２５３⁃６０９９（２０２３）０２⁃０１３５⁃０５

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｐｈｅｒｉｃａｌ Ｍｎ３Ｏ４ ｆｒｏｍ Ｗａｓｈｉｎｇ Ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ
Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ Ｍａｎｇａｎｅｓｅ Ｒｅｓｉｄｕｅ

ＦＵ Ｄｅｊｉｎ１，２， ＷＡＮＧ Ｈａｉｆｅｎｇ１，２，３， ＧＯＵ Ｂｉｂｏ１，２， ＬＩ Ｍｉｎｇｄｏｎｇ１，２， ＷＡＮＧ Ｑｉｎ１，２， ＨＵＡＮＧ Ｂｉｆａｎｇ１，２， ＷＡＮＧ Ｊｉａｗｅｉ１，２，３

（１．Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ， Ｇｕｉｚｈｏｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｇｕｉｙａｎｇ ５５００２５， Ｇｕｉｚｈｏｕ， Ｃｈｉｎａ； ２．Ｇｕｉｚｈｏｕ Ｋｅｙ
Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｅｎｅｒｇｙ Ｃｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎ， Ｇｕｉｙａｎｇ ５５００２５， Ｇｕｉｚｈｏｕ， Ｃｈｉｎａ； ３．Ｇｕｉｚｈｏｕ
Ｐｒｏｖｉｎｃｉａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｅｒ ｏｆ Ｍａｎｇａｎｅｓｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ， Ｔｏｎｇｒｅｎ ５５４３００， Ｇｕｉｚｈｏｕ，
Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ａ ｋｉｎｄ ｏｆ ｓｐｈｅｒｉｃａｌ Ｍｎ３Ｏ４ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｉｎ ｓｉｔｕ ｗｉｔｈ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｓｕｌｆａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｓ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌ ａｎｄ ａｉｒ ａｓ
ｏｘｉｄａｎｔ， ａｎｄ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｆａｃｔｏｒｓ， ｓｕｃｈ ａｓ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ， ｔｈｅ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ａｉｒ
ｆｌｏｗ ｒａｔｅ， ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｉｔ ｉｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅｄ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，
ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ ６ ｈ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ８０ ℃， ｐＨ ｏｆ ９ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ａｉｒ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ａｔ ２０ Ｌ ／ ｍｉｎ，
ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ Ｍｎ３Ｏ４ ｈａｓ ａ ｍｉｃｒｏ⁃ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｒｅｇｕｌａｒ ｎａｎｏ⁃ｓｐｈｅｒｉｃａｌ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ａ ｕｎｉｆｏｒｍ ｓｉｚｅ ａｒｏｕｎｄ １５０ ｎｍ，
ｓｈｏｗｉｎｇ ａ ｈｉｇｈ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ ａｎｄ ａ ｇｏｏｄ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ． Ｉｔｓ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｉｓ ９．８５ ｍ２ ／ ｇ ａｎｄ ｔｈｅ ｔａｐ ｄｅｎｓｉｔｙ ｉｓ １．９３ ｇ ／ ｃｍ３ ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｓｕｌｆａｔｅ； ｓｐｈｅｒｉｃａｌ； ｔｒｉｍａｎｇａｎｅｓｅ ｔｅｔｒａｏｘｉｄｅ （Ｍｎ３Ｏ４）； ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｒｅｓｉｄｕｅ； ｏｘｉｄａｎｔ

　 　 锰酸锂（ＬｉＭｎ２Ｏ４）作为电池正极材料，因价格相

对廉价、制备工艺简单和对环境无污染等优点备受关

注［１⁃５］。 近年来，类球形四氧化三锰在锂电池行业广泛

应用［６⁃８］。 有研究表明，与二氧化锰相比，类球形四氧

化三锰制备的 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 具有更优良的电化学性能，可
显著提升电池材料比容量以及倍率性能［９⁃１２］。 此外，
四氧化三锰与锰酸锂均为尖晶石结构，以四氧化三锰

制备锰酸锂时内部结构不会发生剧烈变化，材料结构

更稳定，因此以四氧化三锰代替二氧化锰制备锰酸锂

是电池行业发展新趋势［１３⁃１８］。 本文以电解锰渣洗液

为原料、自制的复配调节剂为 ｐＨ 值调节剂、空气为氧

化剂，制备四氧化三锰，研究实验条件对产物性质的影

响，为后续电化学性能研究奠定基础。

１　 实验原料与方法

１．１　 实验原料

电解锰渣取自贵州某电解锰企业。 电解锰渣与硫

酸溶液混合反应，得到硫酸锰浸出液，经除硅、钙、铝、
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铁、镁等杂质后得到实验原料———硫酸锰溶液，其 ＩＣＰ
化学成分分析结果见表 １。

表 １　 硫酸锰溶液 ＩＣＰ 分析结果 ｍｇ ／ Ｌ

Ｍｎ Ｍｇ Ｓｉ Ｚｎ

７８．６２ ０．２８ ０．０１ ０．３４

主要试剂包括无水乙醇（国药集团化学试剂有限

公司，分析纯）和复配调节剂（笔者所在研究团队自

制，药剂中主要元素为 Ｃ、Ｈ、Ｏ 和 Ｎ）。
主要设备包括 ＣＲ⁃Ｐ６００ 活塞式空气压缩机、ＨＨ⁃２Ｊ

数显恒温水浴锅、电子万用炉、Ｐ４Ｚ 型真空抽滤泵、
ＤＨＧ⁃１０１⁃４Ｂ 恒温鼓风干燥箱、ＪＪ⁃１ 精密增力电动搅拌

器、ＳＺ⁃９３Ａ 自动双重纯水蒸馏器等。
１．２　 实验步骤

配制 Ｍｎ２＋浓度为 ２０ ｇ ／ Ｌ 的硫酸锰溶液 １ Ｌ，倒入

反应釜中，水浴加热至一定温度，搅拌速度 １５０ ｒ ／ ｍｉｎ，
用 １００ ｇ ／ Ｌ 的复配调节剂溶液调制溶液 ｐＨ 值，通入空

气，反应一定时间后过滤，滤渣用去离子水洗涤数次后

放入恒温干燥箱中于 １００ ℃下烘干 １２ ｈ，所得样品装

袋备用。
１．３　 性能表征

采用德国布鲁克公司 Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥＸ 型射线粉末

衍射仪进行物相鉴定；采用日本日立公司 ＳＵ８０２０ 型

场发射扫描电镜进行形貌观察；以美国麦克公司

ＡＳＡＰ２４６０ 型全自动比表面积分析仪测定比表面积。

２　 实验结果与讨论

２．１　 反应时间对产物性能的影响

Ｍｎ２＋浓度 ２０ ｇ ／ Ｌ 的硫酸锰溶液１ Ｌ、反应温度８０ ℃、
搅拌速度 １５０ ｒ ／ ｍｉｎ、溶液 ｐＨ＝９、空气流量 ２０ Ｌ ／ ｍｉｎ，不
同反应时间下所得产物物相（ＸＲＤ 图谱）、ＳＥＭ 形貌

以及比表面积和振实密度分别见图 １～３。
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图 １　 不同反应时间下产物 ＸＲＤ 图谱
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图 ２　 不同反应时间下产物 ＳＥＭ 形貌
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图 ３　 反应时间对产物比表面积和振实密度的影响

由图 １～２ 可知，反应时间 ５ ｈ 时，产物物相成分为

Ｍｎ３Ｏ４ 和 Ｍｎ（ＯＨ） ２，微观形貌由不规则颗粒团聚而

成，团聚现象较严重，颗粒大小均匀，粒径约 ７０ ｎｍ；反
应时间 ６ ｈ 时，产物物相成分为 Ｍｎ３Ｏ４，结晶度较好，
基线平稳，衍射峰显著，微观形貌为规则纳米级类球形

颗粒堆积而成，分散性较好，颗粒大小均匀，粒径约

１５０ ｎｍ，孔隙较丰富；反应时间 ７ ｈ 时，产物物相成分

为 Ｍｎ３Ｏ４，微观形貌为不规则类球形颗粒，颗粒大小不

均匀，粒径约 ２００ ｎｍ，孔隙较小；反应时间 ８ ｈ 时，产物

物相成分为 Ｍｎ３Ｏ４，微观形貌呈不规则类球形颗粒，颗
粒之间出现了棒状衔接，团聚现象较严重，孔隙较小，
粒径约 １５０ ｎｍ。

由图 ３ 可知，反应时间 ４ ｈ 时，产物比表面积最

大，为 ２１．６５ ｍ２ ／ ｇ，振实密度最小，为 ０．９５ ｇ ／ ｃｍ３；反应

时间 ６ ｈ 时，产物比表面积最小，为 １０．４７ ｍ２ ／ ｇ，振实

密度为 １．８３ ｇ ／ ｃｍ３；反应时间 ８ ｈ 时，产物比表面积为

１３．１０ ｍ２ ／ ｇ，振实密度最大，为 １．８８ ｇ ／ ｃｍ３。 综合考虑，

６３１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４３ 卷



反应时间 ６ ｈ 所得样品综合性能更好。
２．２　 反应温度对产物性能的影响

反应时间 ６ ｈ，其他条件不变，反应温度对产物物

相（ＸＲＤ 图谱）、ＳＥＭ 形貌、比表面积和振实密度的影

响分别见图 ４～６。
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图 ４　 不同温度下产物 ＸＲＤ 图谱
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图 ５　 不同反应温度下产物 ＳＥＭ 形貌
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图 ６　 反应温度对产物比表面积和振实密度的影响

由图 ４～５ 可知，反应温度 ２０ ℃时，产物物相成分

为 Ｍｎ３Ｏ４ 和 Ｍｎ（ＯＨ） ２，毛刺现象较严重，结晶度差，
微观形貌为规则纳米级球形颗粒团聚而成，颗粒大小

均匀，粒径约 ３０ ｎｍ；反应温度 ４０ ℃ 时，产物物相为

Ｍｎ３Ｏ４ 和 Ｍｎ（ＯＨ） ２，微观形貌为不规则球形颗粒，颗
粒大小不均匀，粒径约 ５０ ｎｍ；反应温度 ６０ ℃时，产物

物相成分主要为 Ｍｎ３Ｏ４，另含有少量 Ｍｎ（ＯＨ） ２，微观

形貌为不规则类球形颗粒，颗粒大小不均匀，粒径约

１００ ｎｍ；反应温度 ８０ ℃时，产物物相成分为 Ｍｎ３Ｏ４，结
晶度高，微观形貌为规则纳米级类球形颗粒堆积而成，
分散性较好，颗粒大小均匀，粒径约 １５０ ｎｍ，孔隙较

丰富。
由图 ６ 可知，反应温度 ２０ ℃时，产物比表面积最

大，为 ３５．５５ ｍ２ ／ ｇ，振实密度最小，为 １．１６ ｇ ／ ｃｍ３；反应

温度 ８０ ℃时，产物比表面积为 １０．４７ ｍ２ ／ ｇ，振实密度

为 １．８８ ｇ ／ ｃｍ３；反应温度 １００ ℃，产物比表面积最小，
为 １０．２２ ｍ２ ／ ｇ，振实密度最大，为 １．９３ ｇ ／ ｃｍ３。 综合考

虑，选择反应温度 ８０ ℃。
２．３　 溶液 ｐＨ 值对产物性能的影响

反应温度 ８０ ℃，其他条件不变，溶液 ｐＨ 值对产

物物相（ＸＲＤ 图谱）、ＳＥＭ 形貌以及比表面积和振实

密度的影响分别见图 ７～９。
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图 ７　 不同 ｐＨ 值时产物 ＸＲＤ 图谱

由图 ７～８ 可知，ｐＨ＝８ 时，产物物相成分为 Ｍｎ３Ｏ４，
结晶度较好，微观形貌为不规则纳米级球形颗粒团聚而

成，团聚现象较严重，颗粒大小不均匀，粒径约 ５０ ｎｍ；
ｐＨ＝９ 时，产物物相成分为 Ｍｎ３Ｏ４，基线平稳，衍射峰显

著，微观形貌为规则纳米级类球形颗粒，分散性较好，颗
粒大小均匀，粒径约 １５０ ｎｍ；ｐＨ＝ １０ 时，产物物相成分

主要为 Ｍｎ３Ｏ４，另含有微量 Ｍｎ（ＯＨ）２，微观形貌为不规

则类球形颗粒，颗粒间团聚现象较严重，粒径约 １００ ｎｍ；
ｐＨ＝１１ 时，产物物相成分为 Ｍｎ３Ｏ４ 和 Ｍｎ（ＯＨ）２，微观

形貌为规则类球形颗粒，颗粒大小均匀，粒径约 ８０ ｎｍ。
由图 ９ 可知，ｐＨ ＝ ７ 时，产物比表面积最大，为

３８．５３ ｍ２ ／ ｇ，振实密度最小，为 １．０ ｇ ／ ｃｍ３；ｐＨ＝ ９ 时，产

７３１第 ２ 期 付德进等： 电解锰渣洗液可控制备类球形 Ｍｎ３Ｏ４ 的研究



物比表面积为 １０．４７ ｍ２ ／ ｇ，振实密度最大，为 １．８１ ｇ ／ ｃｍ３；
ｐＨ＝ １１ 时，产物比表面积最小，为 ９．８５ ｍ２ ／ ｇ，振实密

度为 １．４２ ｇ ／ ｃｍ３。 综合考虑，选择溶液 ｐＨ＝ ９。

（ａ） ｐＨ＝ ８； （ｂ） ｐＨ＝ ９； （ｃ） ｐＨ＝ １０； （ｄ） ｐＨ＝ １１

图 ８　 不同 ｐＨ 值时产物 ＳＥＭ 形貌

pHD

40

30

20

10

0

2.0

1.6

1.2

0.8
7 8 9 10 11

(
(
6
0
� (

m
2 
· g-1

)

C
;
5
,
� (

g · cm
-3
)

�

�

�

�

�

�

�

� � �

图 ９　 ｐＨ 值对产物比表面积和振实密度的影响

２．４　 空气流量对产物性能的影响

溶液 ｐＨ＝ ９，其他条件不变，空气流量对产物物相

（ＸＲＤ 图谱）、ＳＥＭ 形貌、比表面积和振实密度的影响

分别见图 １０～１２。
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图 １０　 不同空气流量时产物 ＸＲＤ 图谱

（ａ） １０ Ｌ ／ ｍｉｎ； （ｂ） １５ Ｌ ／ ｍｉｎ； （ｃ） ２０ Ｌ ／ ｍｉｎ； （ｄ） ２５ Ｌ ／ ｍｉｎ

图 １１　 不同空气流量时产物 ＳＥＭ 形貌
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图 １２　 空气流量对产物比表面积和振实密度的影响

由图 １０～１１ 可知，空气流量 １０ Ｌ ／ ｍｉｎ 时，产物物

相成分为 Ｍｎ３Ｏ４ 和 Ｍｎ（ＯＨ） ２，结晶度较好，但基线不

平稳，微观形貌为不规则颗粒团聚而成，颗粒出现裂

缝，聚合程度差，粒径约 ２００ ｎｍ；空气流量 １５ Ｌ ／ ｍｉｎ
时，产物物相成分主要为 Ｍｎ３Ｏ４，含有少量 Ｍｎ（ＯＨ） ２，
微观形貌为不规则类球形颗粒，团聚现象较严重，颗粒

大小不均匀，粒径约 １００ ｎｍ；空气流量 ２０ Ｌ ／ ｍｉｎ 时，产
物物相成分为 Ｍｎ３Ｏ４，结晶度较高，微观形貌为规则纳

米级类球形颗粒，分散性较好，颗粒大小均匀，粒径约

１５０ ｎｍ；空气流量 ２５ Ｌ ／ ｍｉｎ 时， 产物物相成分为

Ｍｎ３Ｏ４，含有少量 Ｍｎ２Ｏ３，微观形貌为不规则类球形颗

粒，颗粒大小不均匀，粒径约 １５０ ｎｍ。
由图 １２ 可知，空气流量 １０ Ｌ ／ ｍｉｎ 时，产物比表面

积为 ２０．４７ ｍ２ ／ ｇ，振实密度最小，为 １．６ ｇ ／ ｃｍ３；空气流

量 ２０ Ｌ ／ ｍｉｎ 时，产物比表面积为 １０．４７ ｍ２ ／ ｇ，振实密

度为 １．８５ ｇ ／ ｃｍ３；空气流量 ３０ Ｌ ／ ｍｉｎ 时，产物比表面

积为 １１．９４ ｍ２ ／ ｇ，振实密度为 １．７９ ｇ ／ ｃｍ３。 综合考虑，
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空气流量 ２０ Ｌ ／ ｍｉｎ 时产物综合性能较好。

３　 结　 　 论

１） 反应时间较短和溶液 ｐＨ 值较大时，溶液中

Ｍｎ（ＯＨ） ２ 含量过高，产物结晶度差；随着反应时间增

长，产物比表面积先减小后增大，振实密度持续增大；
随着溶液 ｐＨ 值增大，产物比表面积持续减小，振实密

度先增大后减小。
２） 反应温度较低和空气流量较小时，溶液中

Ｍｎ（ＯＨ） ２与空气反应速率小，氧化性弱，产物中出现

了 Ｍｎ（ＯＨ） ２ 杂峰，结晶度差；随着反应温度提高，产
物比表面积持续减小，振实密度持续增大；随着空气流

量增大，产物比表面积先减小后增大，振实密度先增大

后减小。
３） 用空气为氧化剂，原位制备类球形四氧化三锰

的优化条件为：反应时间 ６ ｈ、反应温度 ８０ ℃、溶液

ｐＨ＝９、空气流量 ２０ Ｌ ／ ｍｉｎ，此时制备的四氧化三锰结晶

度高，基线平稳，微观形貌为规则类球形颗粒，分散性较

好，颗粒大小均匀，粒径约 １５０ ｎｍ，比表面积 ９．８５ ｍ２ ／ ｇ，
振实密度 １．９３ ｇ ／ ｃｍ３。
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