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从硫酸锰两步法制备的四氧化三锰中除硫 

李长安，陈 上，刘 伟 

(吉首大学 化学化工学院，吉首  416000) 

摘 要：采用硫酸锰两步法合成高纯四氧化三锰，研究水解物的生成及洗涤条件对水解物及四氧化三锰中硫酸根 

含量的影响。测定不同加料方式、氨锰比、硫酸锰浓度、反应温度、氨水滴加速度条件下生成的水解物及其四氧 

化三锰产品的硫酸根含量，并对水解物分别使用稀氨水硝酸铵溶液和水洗涤，测定匀浆及淋洗两种洗涤方式下水 

解物的硫酸根含量。结果表明：在硫酸锰浓度 0.5 mol/L、温度 60 ℃、氨水滴加时间 20 min、氨锰比为 3:1的条 

件下，采用向硫酸锰溶液中滴加稀氨水的加料方式，四氧化三锰产率可达 86.1%；采用匀浆洗涤方法能明显降低 

水解物的硫酸根含量，其效果优于淋洗方法；使用  2%稀氨水匀浆洗涤两次所得四氧化三锰的硫酸根含量可降低 

至 0.09%。 
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Removal of sulfur in Mn3O4 prepared by two­step method from 
manganese sulfate 

LI Chang­an, CHEN Shang, LIU Wei 

(College of Chemistry and Chemical Engineering, Jishou University, Jishou 416000, China) 

Abstract:  The  effects  of  preparation  and  rinsing  conditions  for  hydrolysate  on  sulfate  content  of  MnSO4  were 
investigated  in  the  process  of  high­purity Mn3O4  prepared  by  two­step  method  from MnSO4.  The  sulfate  contents  of 
hydrolysate  and Mn3O4  prepared  under  different  feeding  sequences,  ratio  of  ammonia  to manganese,  concentration  of 
manganese  sulfate  solution,  reaction  temperature  and  feeding  rate  of  ammonia  solution  were  determined.  The 
hydrolysates were washed with ammonia, ammonia nitrate solution and water, respectively, and their sulfate contents of 
hydrolysate  washed  by  homogenate  and  rinsing  method  were  determined.  The  results  show  that,  under  the  following 
conditions of MnSO4 concentration of 0.5 mol/L, temperature of 60 ℃，ratio of ammonia to manganese of 3:1, feeding 
time of 20 min, using  the  feeding  sequence  of  adding ammonia  to manganese  solution,  the  yield  of Mn3O4  is  86.1%. 
Using homogenate washing method can sharply decrease the  sulfate  content of hydrolysate, which is better  than using 
rinsing method. The sulfate content of Mn3O4 washed with 2% ammonia for 2 times can lower to 0.09%. 
Key words: manganese sulfate; trimanganese tetroxide; sulfur removal 

电子级四氧化三锰(以下简称四氧化三锰)作为 

电子工业大批量生产锰锌铁氧体软磁材料主要原料之 

一，其需求量随着世界软磁铁氧体市场的扩大一直稳 

步增长。高纯四氧化三锰作为原料可制备高品质的锰 

锌铁氧体 [1] 。近年来有研究发现，四氧化三锰是制备 

尖晶石 LiMn2O4 电池的优质原料，其使用效果优于二 

氧化锰，四氧化三锰由此成为极具发展前景的锂离子 

电池正极材料原料之一，拓展了电子级四氧化三锰应 

用领域 [2−6] 。 

目前制备四氧化三锰主要有两种途径： 1) 金属锰 
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粉悬浮液氧化法，将粉碎的电解金属锰调制成一定固 

液比的悬浮液，在催化剂的作用下，使用空气氧化生 

成四氧化三锰 [7−8] ；2) 使用硫酸锰溶液在弱碱性条件 

下水解−空气氧化一步法制备四氧化三锰 [9−10] 。 前者原 

料纯度高，只要生产过程中没有外来杂质，就能有效 

地控制其杂质含量，包括硫含量，但是产品比表面积 

比较小，一般为 5~7  m 2 /g(BET 法)，因此产品附加值 

较低 [11] ；后者使用价格低廉的硫酸锰为原料，可获得 

高比表面积的电子级四氧化三锰，是四氧化三锰制备 

重点发展的方向。 
MICHAEL 等 [12] 最早研究了四氧化三锰制备过 

程中降低硫含量，通过多次高温高压处理的措施来降 

低产品中的硫含量，硫含量明显降低，但最低只能降 

低至约 0.3%(以 SO3 计)，多次高温高压的条件苛刻且 

繁琐，实现工业化的生产较难；邹兴等 [13−15] 较系统地 

分析了硫酸锰制备四氧化三锰的优缺点，指出钙、镁、 

硫等杂质含量偏高是其主要的缺点，比表面积较大是 

其优点，硫含量与碱式硫酸锰的含量有关，混合物中 

氢氧化锰优先于碱式硫酸锰被氧化，四氧化三锰产品 

中硫含量偏高是其碱式硫酸锰很难被完全氧化所致； 

邹兴等 [16] 在其专利中认为四氧化三锰中的硫主要以 

碱式硫酸锰存在，提出使用酸洗涤含硫量高的四氧化 

三锰，在保持收率的基础上，通过控制洗涤过程中温 

度及酸度， 使碱式硫酸锰溶解， 使被包裹的可溶性硫酸 

盐释放出来，但是酸洗涤会使部分四氧化三锰歧化生 

成三氧化二锰， 最终产品为两者的混合物； 骆艳华等 [17] 

将硫酸锰水解， 空气氧化分两步进行， 比较了这种两步 

法与一步法制备四氧化三锰的差异，实验证实两步法 

氧化时间短，氧化更彻底，一步法制备的四氧化三锰 

由于容易被过氧化， 锰含量只能达到 68%， 颜色较黑， 

对过程中影响硫含量的因素没有详细研究。 

本文作者对两步法制备四氧化三锰过程中氧化 

时间、加料顺序、水解条件、水解物处理方法对水解 

物和四氧化三锰中的硫酸根含量的影响进行了详细研 

究，试验表明水解−氧化分步进行的两步法是控制硫 

酸根的有效方法。 

1  实验 

1.1  仪器与试剂 

实验仪器：PHS−25 酸度计(上海日岛科学仪器有 

限公司)，ST−201B 型浊度仪(北京中仪伟信科技有限 

公司)，SHB 循环水式多用真空泵(郑州长城科工贸有 

限公司)， AN0905型电子天平(上海民桥精密科学仪器 

有限公司)，JJ−3 数显控温电动搅拌器(金坛市荣华仪 

器制造有限公司)。 

主要实验试剂：硫酸锰，氨水，盐酸，氯化钡， 

实验所用试剂均为分析纯。 

1.2  实验方法 
1) 硫酸锰水解沉淀： 将一定浓度的硫酸锰溶液与 

2.5%氨水反应，实验采用 3 种方式滴加：(A) 氨水加 

入到硫酸锰溶液中；(B)  硫酸锰溶液加入到氨水中； 
(C)  氨水和硫酸锰溶液同时加入到反应容器中。反应 

过程中不断搅拌，生成白色沉淀，过滤，使用一定体 

积的去离子水、稀氨水或稀硝酸铵溶液洗涤滤饼，50 
℃真空干燥，使用硫酸钡重量法检测水解物的硫酸根 

含量。

2) 水解物的氧化：将上述滤饼转移至反应器中， 

按液固比  4:1(mL/g)加入水，化浆，悬浮液加热至  60 
℃，在通入空气的同时滴加氨水，用  pH 计跟踪反应 

过程的 pH值，控制 pH在 8.5~8.7之间，反应 4 h，反 

应结束后，抽滤，烘干，得产品四氧化三锰，采用浊 

度法检测产品硫酸根含量。 

1.3  实验原理 

由Mn­H2O系的电位—pH图知， 可用两步法制备 

四氧化三锰，第一步是锰离子在氨性介质中水解生成 

氢氧化锰，第二步是氢氧化锰在弱碱性中氧化成四氧 

化三锰，涉及的主要化学反应 [14−15, 18] 如下： 

MnSO4+2NH3∙H2O=Mn(OH)2(s)+(NH4)2SO4  (1) 

2MnSO4+2NH3∙H2O=Mn2(OH)2SO4(s)  (2) 

6Mn(OH)2(s)+O2=2Mn3O4(s)+6H2O  (3) 

在上述水解反应(1)和(2)中，式(1)为主要水解反 

应，通过式(2)生成碱式硫酸锰会导致水解物硫酸根含 

量的升高，必须抑制反应式(2)的进行，碱式硫酸锰可 

通过控制水解条件及洗涤来降低。 

在含碱式硫酸锰的水解物通空气氧化过程中，其 

中的硫以硫酸或者硫酸铵的方式(反应(4)和(5))溶于水 

中而达到脱除，水解物中碱式硫酸锰越少，该步反应 

后得到的四氧化三锰中硫酸根含量也将越低，因此， 

对水解过程中已生成的碱式硫酸锰采用水、氨水、硝 

酸铵洗涤，通过化学反应或者离子交换作用以降低水 

解物硫酸根含量， 反应(6)和(7)示意了采用稀氨水洗涤 

水解物而脱硫涉及的反应，并生成反应活性更好的氢 

氧化锰，同时洗涤过程可以除去沉淀中夹带的可溶性 

硫酸盐。
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3Mn2(OH)2SO4(s)+O2 =2Mn3O4(s)  +6H + + 3SO4 
2−  (4) 

3Mn2(OH)2SO4(s)+O2+6NH3∙H2O= 
Mn3O4(s)+6H2O+3(NH4)2SO4  (5) 

Mn2(OH)2SO4(s)+2NH3∙H2O=2Mn(OH)2(s)+(NH4)2SO4 

(6) 

Mn2(OH)2SO4(s)+2OH − =2Mn(OH)2(s)+  SO4 
2−  (7) 

2  结果与讨论 

2.1  加料方式对四氧化三锰产率及硫酸根含量的影响 

从表 1 中分析得出，硫酸锰与氨水不同的加料方 

式，影响着水解物及四氧化三锰硫酸根含量和产率。 
A 方式中硫酸根含量最低，B、C 方式相对偏高，可 

能是因为硫酸锰在 B、C 方式中沉淀过程分布不均匀 

造成生成较多碱式硫酸锰，以及局部沉淀包夹硫酸锰 

造成的。A 方式四氧化三锰产率为 86.1%；C 方式产 

率比另外两种方式大约低 5%， B方式收率较低主要是 

局部氨水是过量的，因此锰离子被大量络合，而 C方 

式主要是因为锰离子沉降不完全。3 种方式中，A 方 

式中硫的含量最低，硫酸根含量为 0.165%，但这种方 

式仍然高出了四氧化三锰产品标准的要求 [19] ，需要进 

一步控制四氧化三锰中的硫酸根含量，使产品达到要 

求。 

表 1  不同加料方式对产率及硫酸根含量的影响 

Table  1  Effect  of  feeding  sequence  on  yield  and  sulfate 

content 

Pattern  Yield/% 
Sulfate content of 
hydrolysate /% 

Sulfate content of 
Mn3O4/% 

A  86.1  12.8  0.165 

B  81.7  28.7  1.32 

C  84.8  25.4  1.002 

A: Addition of aqueous ammonia solution to manganese sulfate 
solution; B: Addition of manganese sulfate solution to aqueous 
ammonia  solution;  C:  Simultaneous  addition  of  aqueous 
ammonia  and  manganese  sulfate  solution  into  reactor. 
[NH3]=2.5% (mass fraction), [MnSO4]=0.5 mol/L, temperature 
30℃. 

向硫酸锰溶液中滴加氨水的  A 方式产品收率最 

高，其硫酸根含量也最低，因此以下的研究都采用向 

硫酸锰溶液中滴加氨水的方法。 

2.2  氨锰比对硫酸根含量的影响 

在硫酸锰浓度为 0.5 mol/L、反应温度为 30 ℃、 

快速加入氨水的条件下，考察氨锰比对水解产物及四 

氧化三锰中硫酸根含量的影响，结果如图 1所示。 

图 1  氨锰比对硫酸根含量的影响 

Fig.  1  Effect  of  ratio  of  ammonia  to  manganese  on  sulfate 

content 

随着氨锰比变大，水解物与四氧化三锰中硫酸根 

含量逐渐减少，这是因为氨水用量越大，反应(1)易于 

发生，而抑制了反应(2)，理论上高氨锰比能降低硫酸 

根，但是高氨锰比会造成大量锰离子与氨水络合，收 

率会明显降低。 

2.3  硫酸锰浓度对硫酸根含量的影响 

在反应温度为  30 ℃、快速加入氨水、氨锰比为 
3:1的条件下， 考察不同浓度硫酸锰对水解产物及四氧 

化三锰中硫酸根含量的影响，结果如图 2所示。 

图 2  硫酸锰浓度对硫酸根含量的影响的关系图 

Fig. 2  Effect of MnSO4 concentration on sulfate content
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随着硫酸锰浓度的提高，水解产物和四氧化三锰 

中的硫酸根含量明显增多，碱式硫酸锰含量增多是其 

主要原因，在式(6)和(7)的置换反应中，生成物硫酸盐 

浓度增大，抑制了反应(6)和(7)的继续进行。从图中数 

据可知，降低硫酸锰的浓度非常有利于减少碱式硫酸 

锰的生成，在实际过程中，为降低硫酸根含量，可根 

据需要配制较低浓度硫酸锰溶液，但是太低的硫酸锰 

浓度会增加生产成本，降低产量。 

2.4  水解温度对硫酸根含量的影响 

在硫酸锰浓度为 0.5 mol/L，快速加入氨水，氨锰 

比为  3:1 的条件下，考察不同反应温度对水解产物及 

四氧化三锰中硫酸根含量的影响，结果如图 3所示。 

图 3  水解温度对硫酸根含量的影响 

Fig. 3  Effect of hydrolytic temperature on sulfate content 

随温度的升高，水解物中硫酸根含量逐步下降， 

但在 60~80℃之间，四氧化三锰中硫酸根下降趋缓， 

说明高温反应更有利于氢氧化锰的生成，从而降低碱 

式硫酸锰的生成量，但是温度过高会增加能耗以及氨 

水的挥发。 

2.5  滴加速度对硫酸根含量的影响 

在硫酸锰浓度为 0.5 mol/L、反应温度为 60 ℃、 

氨锰比为  3:1 的条件下，考察氨水的滴加速度对水解 

产物及四氧化三锰中硫酸根含量的影响，结果如图  4 
所示。

随着滴加所用时间的延长，锰的水解产物中硫酸 

根含量会逐渐减少，其原因可能是在快速加入氨水情 

况下氨水浓度不均匀性增加，在氨水浓度小的区域， 

偏向于通过反应(2)生成碱式硫酸锰，而在局部氨水高 

的区域，瞬间生成大量氢氧化锰，从而在沉淀中容易 

包夹硫酸锰以及已经生成的碱式硫酸锰，这些包夹物 

在后续的洗涤过程中难以除去。 

图 4  氨水滴加时间对硫酸根含量的影响 

Fig. 4  Effect of feeding time of ammonia solution on sulfate 

content 

2.6  洗涤剂种类和洗涤次数对硫酸根含量的影响 

在硫酸锰浓度为 0.5 mol/L、反应温度为 60 ℃、 

氨锰比为 3:1、氨水滴加时间为 20  min的条件下，制 

备锰的水解产物，滤饼用稀氨水，硝酸铵溶液或蒸馏 

水洗涤，前两者选择 1%、2%和 5% 3个浓度去洗涤， 

并且采用淋洗和匀浆洗涤 2种方式， 结果如表 2所列。 

表 2  洗涤剂种类和洗涤次数对硫酸根含量的影响 

Table 2  Effect of washing agent and washing times on sulfate 

content 

Sulfate content of 
hydrolysate/% Washing 

agent 
Concentration/ 

%  Rinsing 
wash 

Homogenate 
wash 

Sulfate 
content of 
Mn3O4/ 
% 

1%  5.81  4.53  0.129 

2%  4.72  3.69  0.128 

5%  4.54  3.55  0.118 

Ammonia 

solution 

2% 1)  4.03  1.17  0.090 

1%  5.82  4.54  0.135 

2%  4.87  3.80  0.128 

5%  4.65  3.63  0.127 

Ammoniu 

m nitrate 

2% 2)  4.14  1.20  0.103 

Water 3)  5.89  4.59  0.136 

Water 4)  5.06  1.45  0.106 

1) Washing two times with 2% ammonia; 2) Washing two times 

with  2%  ammonium  nitrate;  3)  Washing  once  with  distilled 
water; 4) Washing two times with distilled water.
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对水解物采用淋洗除硫，氨水和硝酸铵洗涤后产 

物硫酸根含量相近，优于蒸馏水的洗涤效果；匀浆洗 

涤，氨水优于硝酸铵，硝酸铵优于蒸馏水；淋洗和匀 

浆洗涤都随着洗涤剂浓度的增大，硫酸根含量逐步降 

低， 匀浆洗涤效果明显好于淋洗效果， 水解物使用 5% 
氨水匀浆洗涤一次硫酸根含量可降低到  3.55%，但是 

洗涤后的滤液是土黄色，说明氢氧化锰与氨水络合， 

造成了锰离子大量损失，可以选择 2%氨水匀浆洗涤。 

蒸馏水匀浆洗涤两次， 水解物中硫酸根可降至 1.45%， 

而氨水匀浆洗涤两次硫酸根可降至  1.17%，相应的四 

氧化三锰产品硫酸根降至 0.09%，因此，采用 2%氨水 

洗涤两次可获得较好的除硫效果。水解产物硫酸根下 

降，源于两个原因：一是包夹的可溶性硫酸根被洗涤 

下来；二是碱式硫酸锰中的硫酸根被氢氧根通过类似 

离子交换作用被替换，从而被除去。 

2.7  水解物氧化过程中 pH值及锰含量随时间的变化 

在 300 mL的浓度为 0.5 mol/L的硫酸锰溶液中加 

入氨水，氨锰比为 3:1，反应温度为 30℃，滴加时间 

为 40 min 的条件下，制备的硫酸锰水解沉淀，过滤后 

滤饼放在 300 mL水溶液中氧化，使用酸度计监控 pH 
值变化，研究水解沉淀氧化过程中溶液  pH 值和锰含 

量随氧化时间的变化。 

图 5  氧化时间对锰含量及溶液 pH值的影响 

Fig. 5  Effect of oxidation time on manganese content and pH 

value of solution 

从图 5可以看出，滤饼的氧化分为 3 个阶段，第 

一个阶段前 15  min，这一阶段 pH值变化下降较慢， 

主要是氢氧化锰的氧化 (反应 (3))；第二阶段就是 
15~150  min，这其间 pH 值下降较快，碱式硫酸锰开 

始氧化，分解成四氧化锰和硫酸氢离子致使  pH 值下 

降(反应(4))，使得四氧化三锰产品中硫酸根含量迅速 

降低，如果滤饼被氧化时，滴加氨水将更有利于反应 

向右移动，加快氧化和脱除硫酸根的速度；第三阶段 

是 150 min 之后，pH值趋于稳定，碱式硫酸锰氧化过 

程达到平衡终点，此时仍然有极少量碱式硫酸锰未完 

全氧化，其中的硫酸根作为产品杂质而存在。 氧化 4 h 
后，体系  pH 值趋于稳定，表明碱式硫酸锰氧化基本 

完成，此时产品中锰含量达到 71%，已经符合标准要 

求，因此，氧化反应时间选取 4h 已足够，继续氧化可 

能造成过氧化生成三氧化二锰以及氧化锰，导致产品 

中锰含量低于标准要求。 

3  结论 

1) 水解反应条件，如加料方式、氨锰比、硫酸锰 

浓度、温度、滴加时间等对碱式硫酸锰的生成有明显 

影响，采用向硫酸锰中滴加氨水，以及采用适当的氨 

锰比(3:1)、较低的硫酸锰浓度(0.5  mol/L)和适当的温 

度(60℃)可以明显降低水解物中碱式硫酸锰的含量。 
2) 水解物采用 2%稀氨水匀浆洗涤效果最好，其 

原因是使用氨水洗涤存在离子交换作用，使碱式硫酸 

锰中的硫酸根洗脱得更为彻底。 
3) 控制空气氧化 4h 洗涤过的水解物能有效降低 

硫酸根含量，锰含量达到 71%。 
4) 通过调控滴加方式、水解条件、洗涤等综合措 

施，能将产品中的硫酸根降低至 0.09%。 
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