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石灰乳法制备四氧化三锰 
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摘 要：研究氯化锰与石灰乳制备四氧化三锰，并采用正交实验考察石灰乳浓度为 1 mol/L时，Mn 2+ 浓度、反应 

温度、石灰乳加料速度对氢氧化锰纯度的影响。正交实验结果表明，氯化锰浓度为  0.5 mol/L、反应温度为  80℃、 

加料速度为 6 mL/min时，氢氧化锰中锰含量可达 60%以上，初级产品四氧化三锰中锰含量为 70.42%。X射线衍 

射、化学多元素和红外分析显示，初级产品四氧化三锰中的主要杂质为氧化钙和碱式氯化锰。碱式氯化锰可通过 

氢氧化钠溶液处理而去除。热力学计算和实验结果表明，水热法可同时除去杂质氧化钙和碱式氯化锰，最终产品 

锰含量可达 71.27%。 
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Preparation of manganese tetroxide with lime milk 
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Abstract: Manganese tetroxide was prepared with manganese chloride and lime milk. The influences of manganese ion 
concentration,  reaction  temperature  and  feeding  speed  were  investigated  through  orthogonal  experiments  when  the 
concentration of lime milk is 1 mol/L. The results show that the manganese in manganese hydroxide is above 60% when 
the feeding speed is 6 mL/min with manganese ion concentration of 0.5 mol/L and at 80 ℃. The content of manganese in 
the product is 70.42 %. The results of X­ray diffraction, chemical multi­element and infrared analysis show that calcium 
oxide and basic manganese chloride are main impurities in the manganese tetroxide primary products. Basic manganese 
chloride  can  be  removed  by  the  processing  of  sodium  hydroxide  solution.  The  thermodynamic  calculations  and 
experimental  results  indicate  that  the  hydrothermal  method  can  eliminate  the  impurities  of  calcium  oxide  and  basic 
manganese chloride simultaneously, and the content of final products manganese is up to 71.27%. 
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四氧化三锰主要由金属锰粉悬浮液催化氧化法 

制得，但此方法存在产品比表面积小、粒度分布宽等 

缺陷， 制约了四氧化三锰生产高品质锰锌铁氧体材料 [1−4] 。 

采用氨水沉淀硫酸锰溶液中的锰，空气为氧化剂制 

备四氧化三锰的方法 [5−11] ， 硫、 钙和镁杂质含量较高， 

产生的氨氮废水对环境污染大。邹兴等 [12] 通过控制 

溶液的 pH 值和 Mn 2+ 浓度用氧直接氧化游离 Mn 2+ 制 

备了硫、钙和镁含量低的四氧化三锰，但其实验条件 

苛刻，难以应用于工业化生产。 

石灰乳化学性质特殊，价廉易得，可与氯化锰反 
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应制备四氧化三锰，若能攻克产品纯度不高的瓶颈， 

则该法有较好的市场前景。工业上常用硫酸浸出锰矿 

石，将得到的硫酸锰溶液与氨水、氢氧化钠等碱反应 

制备四氧化三锰，此时石灰乳不宜作为反应碱。另外， 

由于无法从实验上解释石灰乳与氯化锰反应制备四氧 

化三锰产品纯度低的原因，因此石灰乳法制备四氧化 

三锰的应用受到限制。本文作者系统研究石灰乳与氯 

化锰反应制备四氧化三锰的条件，通过化学分析和 
XRD分析，结合实验数据探讨影响产品纯度的原因， 

并研究提纯四氧化三锰的方法。 

1  实验 

1.1  实验试剂 

四水合氯化锰、生石灰、氢氧化钠均为分析纯。 

石灰乳液由1 mol/L生石灰在80~90℃的热水中消化2 
h，并陈放 1~2 h，过 200目筛(孔径 74 μm)制得。 

1.2  实验原理 

本实验用氢氧化钙沉淀氯化锰溶液中的锰，以空 

气为氧化剂将氢氧化锰氧化为四氧化三锰。图 1 所示 

为 25 ℃时Mn­H2O系电位—pH值图。由图 1可以看 

出，四氧化三锰在氢氧化锰上方有较大的稳定存在区 

域，氧气可将氢氧化锰氧化成四氧化三锰。氢氧化锰 

氧化时允许溶液  pH 值在较大的范围内变化，有利于 

反应的控制，且空气作氧化剂较经济。实验涉及反应 

式为 

MnCl2+Ca(OH)2=Mn(OH)2↓+CaCl2  (1) 
6Mn(OH)2+O2=2Mn3O4+6H2O  (2) 

图 1  25℃时Mn­H2O系电位—pH值的曲线 

Fig.  1  Potential—pH  value  curves  of  Mn­H2O  system  at 

25℃ 

1.3  实验过程 
1.3.1  氢氧化锰与四氧化三锰初级产品制备 

在反应器中加入一定量氯化锰溶液，控制温度和 

搅拌速度，以一定速度加入浓度为 1  mol/L 的新鲜氢 

氧化钙乳液，反应若干时间得到氢氧化锰沉淀，陈化 

后过滤，滤饼再与氯化锰溶液反应，过滤，用去离子 

水洗涤沉淀至滤液中无氯离子检出，将滤饼真空干燥 

后得到氢氧化锰。 

将氢氧化锰滤饼转移至反应器中，按液固比  4 
mL/g 加入适量水并搅拌，80 ℃水浴中，鼓入空气， 

反应 8  h 后，过滤，洗涤，烘干，得到四氧化三锰初 

级产品并进行 IR、XRD和化学多元素分析。 
1.3.2  四氧化三锰初级产品提纯 

碱处理法：将石灰乳沉淀的氢氧化锰在  1  mol/L 
的氢氧化钠溶液中真空搅拌 2 h，过滤、洗涤至滤液中 

无 Cl − 检出，之后步骤同四氧化三锰初级产品制备。 

水热法：又称热液法，是在密封的压力容器中, 
以水为溶剂，在高温高压条件下进行的化学反应。将 

四氧化三锰初级产品与适量的水在 150 ℃高压釜中反 

应 1.5 h后，过滤真空干燥，得到提纯的四氧化三锰。 

2  结果与讨论 

2.1  石灰乳法制备初级四氧化三锰 
2.1.1  氢氧化锰制备条件的确定 

在石灰乳与氯化锰反应生成氢氧化锰时，Mn 2+ 浓 

度、反应温度、石灰乳加料速度都会影响氢氧化锰的 

纯度，进而影响最终产品的纯度。以浓度为  1  mol/L 
的石灰乳进行实验，设计正交实验如表 1 所列，正交 

结果如表 2所列。 

表 2 中，K1、K2、K3 为各列对应于水平 1、2、3 
各试点指标的总和。L1、L2、L3 为各列对应于水平 1、 
2、3各试点指标的平均值，R为各列的 L1、L2、L3 中 

最大值与最小值的差值(极差)。 

表 1  正交实验表 

Table 1  Orthogonal experimental design 

Factor 

Level 
Concentration of 

Mn 2+ (A)/ 

(mol∙L −1 ) 

Temperature 

(B)/℃ 

Lime milk 

feeding speed (C)/ 

(mL∙min −1 ) 

1  0.5  40  6 

2  0.7  60  9 

3  0.9  80  12
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表 2  正交实验结果 

Table 2  Orthogonal experimental results 

Experiment 

No. 
A  B  C  w(Mn)/% 

1  A1  B1  C1  54.66 

2  A1  B2  C2  56.64 

3  A1  B3  C3  60.46 

4  A2  B1  C2  43.72 

5  A2  B2  C3  45.86 

6  A2  B3  C1  47.30 

7  A3  B1  C3  49.34 

8  A3  B2  C1  55.67 

9  A3  B3  C2  51.78 

K1  57.25  49.24  52.54 

K2  45.63  52.72  50.71 

K3  52.26  53.18  51.89 

L1  14.31  12.31  13.14 

L2  11.41  13.18  12.68 

L3  13.07  13.30  12.97 

R  14.31  12.31  13.14 

Optimal level  A1  B3  C3 

Factors order  A1＞B3＞C1 

正交结果表明，Mn 2+ 浓度、反应温度、石灰乳加 

料速度对氢氧化锰的生成均有显著影响。增加  Mn 2+ 

浓度和石灰乳加料速度不利于氢氧化锰的生成，而升 

高温度则有助于反应进行。3 个因素中对氢氧化锰的 

锰含量影响由大到小的顺序为Mn 2+ 浓度、 石灰乳加料 

速度和温度。最佳反应条件为：Mn 2+ 浓度 0.5 mol/L， 

反应温度 80 ℃，加料速度 6 mL/min。重复最优反应 

条件实验 3次，所得锰含量分别为 60.23%、60.19%、 
59.44%，结果较理想。 
2.1.2  四氧化三锰初级产品制备 

在温度为 80 ℃、浓度为 0.5 mol/L的氯化锰溶液 

中以 6 mL/min的速度加入 1 mol/L的新鲜石灰乳，搅 

拌陈化反应 4 h，终点 pH=10.8，过滤沉淀物，滤饼再 

于 1 mol/L的氯化锰溶液中搅拌反应 1 h，过滤，洗涤 

至滤液中无  Cl − 为止。将上述滤饼转移至反应器中， 

按液固体积质量比 4:1加水搅拌，80℃水浴中，鼓入 

空气，反应 8  h 后，过滤，洗涤，烘干，得到四氧化 

三锰初级产品。取样进行 X射线衍射与化学多元素分 

析，结果见图 2和表 3。 

从图 2可看出， 四氧化三锰特征峰尖锐且比较窄， 

说明产品结晶性良好，粒径较大。与四氧化三锰标准 
XRD谱进行比较，结果一致性较高，仅有少量杂峰， 

图 2  四氧化三锰初级产品的 XRD谱 

Fig. 2  XRD pattern of manganese tetroxide primary products 

表 3  四氧化三锰初级产品的化学成分 

Table  3  Chemical  compositions  of  manganese  tetroxide 

primary products (mass fraction, %) 

Mn  Cl  Ca  Mg  SiO2  SO3 

70.42  0.93  1.21  0.18  0.02  0.02 

可见产品纯度较高。化学多元素分析也表明产品锰含 

量可达 70.42%，但产品中 Cl和 Ca含量较高，可能是 

反应过程中有未消化完全的生石灰被包裹和不易被氧 

化的碱式氯化锰生成导致。由于  XRD 检测要求样品 

呈晶体状态，最低含量也有一定的要求，无定形或者 

含量低都不会出现衍射峰，因此  XRD 谱中未出现含 

氯化合物的衍射峰。 

对四氧化三锰初级产品进行 IR分析，结果如图 3 
所示。 由图 3可知， 除Mn—O键振动峰外， 在 3 568.86 
cm −1 和 3 504.75 cm −1 处出现 O—H伸缩振动吸收峰， 
Cl—O键吸收峰位于 873.38 cm −1 处。 IR谱中未发现有 

图 3  四氧化三锰初级产品的 IR谱 

Fig. 3  IR spectrum of manganese tetroxide primary products
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Mn—Cl键， 因此产品中不存在氯化锰，Cl—O键可能 

来自碱式氯化锰。谢远龙 [13] 采用溶胶−凝胶法制备 
Mn3O4 纳米粒子时，氯化锰与环氧丙烷加热回流前驱 

产物为碱式氯化锰， WANG等 [14] 在氧化亚锰蒸氨反应 

中也发现了碱式氯化锰，文献[12]中报道了类似的情 

况：氨水沉淀锰时，硫酸锰溶液在碱性条件水解会生 

成碱式硫酸锰。 

由反应式(2)可知，四氧化三锰制备过程中不产生 

酸和碱，但由图 4可知，在氢氧化锰由空气氧化为四 

氧化三锰过程中， 溶液 pH值在反应 6.5~8 h时急剧下 

降。 而碱式氯化锰被氧化时则会产生 H + ， 如式(3)所示。 

因此，可证明四氧化三锰初级产品中的杂质氯以碱式 

氯化锰的形式存在。 

3Mn2(OH)3Cl+O2=2Mn3O4+3Cl − +3H + +3H2O  (3) 

图 4  80℃时空气氧化氢氧化锰过程中溶液 pH值与反应时 

间的关系 

Fig.  4  Relationship  between  solution  pH  value  and  reaction 

time during oxidization process  of manganese  hydroxide with 

air at 80℃ 

2.2  四氧化三锰初级产品纯化 
2.2.1  碱式氯化锰的去除 

制备氢氧化锰时，为避免氢氧化钙混入，石灰乳 

的加入量是不足的。反应过程中，溶液存在可观的氯 

化锰与生成的氢氧化锰会发生进一步反应，以致碱式 

氯化锰的生成，如式(4)所示。因此，需要提供一个高 
pH值的外部环境来避免碱式氯化锰的产生。 氢氧化钠 

碱性强，不会对沉淀引入新的杂质，适合选用。从图 
4可以看出，反应 6.5 h 后碱式氯化锰开始被氧化，氢 

氧化锰比碱式氯化锰更容易被氧化为四氧化三锰，故 

可在氢氧化锰氧化为四氧化三锰前由氢氧化钠提供强 

碱环境以减少碱式氯化锰的生成。将石灰乳沉淀的氢 

氧化锰在 1 mol/L氢氧化钠溶液中真空下搅拌 2 h，过 

滤、洗涤至滤液中无  Cl − 检出。从表  4 可以看出，使 

用碱分离 Cl 与未经分离制得的四氧化三锰中 Cl 的含 

量差别很大， 氢氧化钠可以有效降低产品中的氯含量。 

MnCl2+3Mn(OH)2=2Mn2(OH)3Cl  (4) 

表 4  四氧化三锰的化学成分 

Table 4  Chemical compositions of manganese tetroxide 

Mass fraction/% Experimental 

method  Mn  Cl  Mg  Ca  SiO2  SO3 

Blank  70.42  0.93  0.18  1.21  0.02  0.02 

NaOH  71.15  0.07  0.23  1.28  0.02  0.02 

Hydrothermal 

method 
71.27  0.09  0.13  0.21  0.02  0.01 

2.2.2  氧化钙的去除 

由图 2 可知，四氧化三锰产品中的杂质钙为氧化 

钙，是石灰乳制备过程中少数未反应的氧化钙。石灰 

乳为氧化钙与水反应生成的氢氧化钙悬浊液，由于氢 

氧化钙溶解度小，新生成的氢氧化钙会包裹未反应的 

氧化钙，导致部分氧化钙不能进一步与水反应。水在 

高温高压下，蒸汽压变高，密度变低，表面张力变低， 

电离常数增加，可以加剧、加速氧化钙与水的反应， 

生成氢氧化钙。在水热 150 ℃高压釜中反应 1.5  h 后 

得到的四氧化三锰的  XRD 谱和多元素分析结果分别 

如图 5 和表 4所示。从图 5 可知，四氧化三锰产品中 

不再含杂质氧化钙峰。从表 4可看出，水热法同样可 

有效去除杂质钙和氯，根据氢氧化钠法去除氯的实验 

结果可知，这可能是碱式氯化锰与水热反应新生成的 

氢氧化钙进一步反应的结果，反应如式(5)所示。 

图 5  四氧化三锰产品的 XRD谱 

Fig. 5  XRD pattern of manganese tetroxide products
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2Mn2(OH)3Cl+Ca(OH)2=4Mn(OH)2+CaCl2  (5) 

根据表 5 [15] ，对式(5)进行热力学分析，由于缺乏 

碱式氯化锰的热力学数据，无法对该反应进行标准的 

热力学描述，通过公式近似推导了碱式氯化锰的标准 

生成焓、熵和自由生成能。 

表 5  反应涉及物质的热力学数据 [15] 

Table  5  Thermodynamic  data  of  reaction  related  substances 

at 298.15 K and 1.013 25×10 5 Pa [15] 

Substance (status) 
ΔG Θ m/ 

(kJ∙mol −1 ) 

S Θ m/ 

(J∙mol −1 ∙K −1 ) 

ΔH Θ m/ 

(kJ∙mol −1 ) 

Mn(OH)2(s)  −725.517  99.000  −696.000 

MnCl2(aq)  −516.543  118.240  −481.290 

Ca(OH)2(s)  −1010.766  83.400  −985.900 

CaCl2(aq)  −827.705  108.386  −795.390 

Mn2(OH)3Cl(s)  −  −  − 

在忽略氢氧化锰和氯化锰之间键能的条件下，碱 

式氯化锰标准生成焓由式(6)计算得到： 

2ΔH Θ 298.15 K(Mn2(OH)3Cl)= 

3ΔH Θ 298.15  K(Mn(OH)2)+ΔH Θ 298.15  K(MnCl2)  (6) 

ΔH Θ 298.15 K(Mn2(OH)3Cl)=−1 284.645 kJ/mol 

根据 REPЦA 方程 [16] 近似求得碱式氯化锰的标准 

生成熵： 

S Θ 298.15  K(Mn2(OH)3Cl)=4.9n/ 3 C  (7) 

式中：n 为碱式氯化锰的总原子数；C 为碱式氯化锰 
298.15 K时的摩尔热容，J/(mol∙K)。按式(8)求得摩尔 

热容。 

C=C1P1+C2P2+C3P3+C4P4  (8) 

式中：C1、C2、C3、C4 分别为组分  Mn、O、H、Cl 
的摩尔热容；P1、P2、P3、P4 分别为组分Mn、O、H、 
Cl所占碱式氯化锰的摩尔分数。查化学手册 [15] 求得： 

C=C1P1+C2P2+C3P3+C4P4= 

= × + × + × + × 
9 
1 

500 . 15 
9 
3 

786 . 20 
9 
3 

571 . 23 
9 
2 

081 . 14 

19.635 J/(mol∙K) 

将  C  代 入 式 (7) ，得  S Θ 298.15K(Mn2(OH)3Cl)= 

3  635 . 19 
9 9 . 4 ×  =16.347 J/(mol∙K) 

由ΔG Θ 298.15K(Mn2(OH)3Cl)=ΔH Θ 298.15K(Mn2(OH)3Cl)− 
TS Θ 298.15 K(Mn2(OH)3Cl)得 

ΔG Θ 298.15 K(Mn2(OH)3Cl)=−1 289.519 kJ/mol 

对于恒温、恒压不做非体积功的一般反应，吉布 

斯函数变可作为反应自发性的判断标准 [17−18] ，如式(9) 
所示。 

ΔrG Θ m=ΔrH Θ m–TΔrS Θ m  (9) 

将上述推导数据代入式(9)， 对于式(5)反应标准摩 

尔吉布斯自由能  ΔrG Θ m=−139.973  kJ/mol＜0，反应可 

自发进行。计算反应焓变和熵变如式(10)和(11)： 

ΔrHm= ∑  B υ  ΔrH Θ m=−23.2 kJ/mol  (10) 

ΔrSm= ∑  B υ  ΔrS Θ m=381.716  J/(mol∙K)  (11) 

该反应焓变小于零，熵变大于零，为自发进行的 

放热反应，因此该反应在任何温度下均可自发进行。 

由此可知，水热法过程不但使氧化钙消化，同时还可 

去除碱式氯化锰。 

3  结论 

1) 在石灰乳与氯化锰反应生成氢氧化锰时， Mn 2+ 

浓度、反应温度、石灰乳加料速度都会影响氢氧化锰 

沉淀的纯度，进而影响四氧化三锰的纯度。正交实验 

表明，生成氢氧化锰的反应条件如下： 氯化锰浓度 0.5 
mol/L，反应温度 80℃，加料速度 6 mL/min。 

2)  四氧化三锰初级产品中主要杂质为碱式氯化 

锰和氧化钙。经氢氧化钠溶液处理后，四氧化三锰初 

级产品中的氯含量从  0.93%降至  0.07%。热力学计算 

与实验结果表明：水热法可同时有效去除四氧化三锰 

中的氧化钙和碱式氯化锰杂质。 
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