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摘要!软锰矿经中性浸出$通过除杂净化$制备出高纯硫酸锰溶液&碱化沉淀$采用微波加热进行控制氧化合成四氧化三锰$
确定了该方法的最佳工艺参数’分别用扫描电镜’透射电镜’J射线衍射仪和全自动氮吸附比表面仪对样品进行了检测$结
果表明%该方法成功制备了高纯四氧化三锰$比表面积高达"C’"*E"(H’
关键词!软锰矿&中性浸出&微波热处理&四氧化三锰’
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!!四氧化三锰"V4!P@#由于具有独特的电子排

布’扭曲的尖晶石结构’离子交换’分子吸附’催化’
电化学及磁性能等性质"[%61/3-,’#&’$#B*##$被
广泛应用于电子材料’高效催化’电池’涂料’信息存

储材料等高科技领域"]2E,’#&’$#BBB#’目前$我

国V4!P@ 的生产规模和产量均居世界首位$但现行

生产工艺均采用昂贵的金属锰片为原料$生产成本

高"陈飞宇等$"))!#$且B?̂ 以上的产品是高硒"银
瑰等$"))@#$低比表面积规格"?"CE"(H#$杂质含

量高$达不到国内外客户的要求"曾克新和张武$

"))?#’因 此$研 究 一 种 可 行 的 低 成 本$高 品 质

V4!P@ 制备工艺具有重大现实意义’

V4!P@ 的制备方法主要有焙烧法’还原法’氧化

法及电解法"谭柱中$"))@#’国内目前V4!P@ 的生产

主要采用金属锰粉悬浮液氧化法$由于原料采用电解

金属锰粉$成本较高’本研究旨在利用低品位软锰矿$
选择中性浸出$采用微波选择性加热控制晶型转变$
制备出高纯度高比表面积的V4!P@’

#!实验部分

=’=!锰矿石的化学成分分析

实验所用矿石为湖南某锰矿的软锰矿$其化学

成 分见表#’所得结果表明%该锰矿的品位极低$锰
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表=!软锰矿石主要成分

L,T&3# 8/3E21,&1%EU%;2.2%4;%7E,4H,43;3%-31%4134.-,.3;

成分 V4 02P" _3"P! (2 N&"P! 8% S4 86 UT 8-
含量"̂ # ##’C@ ?B’"B >’?B )’)! >’?# )’))? )’)? )’)" )’))# )’)?

图#!不同反应温度下前驱体粉体的0+V照片

_2H’# 0+VE21-%H-,U/;%7U%WI3-;,.I2773-34..3EU3-,.6-3;

图"!不同反应时间的前驱体粉体的0+V照片

_2H’" 0+VE21-%H-,U/;%7U%WI3-;,.I2773-34..2E3;

含量约##’C@̂ $硅含量极高’
=’>!实验过程

采用中性还原浸出$通过调节还原剂%反应温度

和时间等因素$得到杂质含量低的锰浸出液’对浸出

液进行除杂$在净化之后的 V40P@ 溶液中逐步滴

加氨水$使V4"‘以沉淀的形式析出’反应结束后抽

滤$用去离子水反复洗涤%过滤%干燥得前驱体粉体’
采用微波对前驱体粉体进行热氧化处理$得到最终

样品’
=’5!样品性能测试

V4!P@ 的物相结构由JaK3-.U-%型J射线衍

射仪"JYZ#分析测得$颗粒的形貌和尺寸大小通过

5+VA#))8J##型 透 射 电 镜"L+V#和 b6,4.,A"))
型扫描电镜"0+V#进行表征$采用5cA)@型全自动

氮吸附比表面仪进行产物的比表面测试’

"!结果与讨论

>’=!液相沉淀条件的选择与控制

>’=’=!沉淀剂的选择!从理论上讲$只要沉淀剂具

有碱性并且过量$是可以将锰元素沉淀完全的$但是

大多数碱引入的金属阳离子易吸附在胶粒上难以洗

涤除尽’因此实验中选择浓氨水作为沉淀剂’
>’=’>!反应温度的选择!图#为不同反应温度下

合成粉体的0+V照片$表明反应温度对于粒径及其

分散效果有明显的影响’从图中可以看出&在?)d条

件下合成的粉体粒径小$分散好$且无明显团聚’
>’=’5!反应时间的选择!图"的扫描电镜照片直

观反映了反应时间对粉体团聚程度的影响’反应时间

越长$粉体的粒径越大$团聚现象越严重’依据0+V
分析结果$本实验选择"’?/为最佳反应时间’
>?=?7!$+值的选择!图!为不同UQ值下合成粉

)"#
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表>!4)567 产品化学成分

L,T&3" 8/3E21,&1%EU%;2.2%4;%7V4!P@U%WI3-

成分 V4 _3 (2 ] (, 8- 8, KT
含量"̂ # *#e)’! )’))> )’))# )’))@ )’)# )’? )’)# )’))#

图!!不同UQ值条件下前驱体粉体的0+V照片

_2H’! 0+VE21-%H-,U/;%7U%WI3-;,.I2773-34.UQ:,&63;

体的0+V照片’由图!可知!当UQ值低于B’)时$
反应进展缓慢$沉淀不完全$且易团聚%当UQ值大

于#)’)时$很难得到均匀一致的产物$且产物颗粒

大%其中UQ为B’?左右时粉体分散性最好$颗粒大

小均一$所以确定反应UQ值在B’?左右’
>’>!微波热处理

微波加热具有快速&有选择性和依靠物料自身

的介电性质转换微波能量而产生热量等优点$从而

消除传 统 加 热 带 来 的 传 热 不 均 匀 现 象"陈 津 等$

"))@#’本实验的前驱体是V4"PQ#"&V4P"PQ#"
及多种锰的氧化物$微波可以有效地加热这些物质$
使高 价 锰 氧 化 物 分 解&低 价 锰 氧 化 物 氧 化%而

V4!P@ 不吸收微波"金钦汉$#BBB#$这样可以控制

最终产物为单一晶型的V4!P@’所以本实验采用的

是微波选择性加热进行氧化这一步工序’通过实验$
确定微波热处理的最佳工艺参数为!微波源功率为

@>"c$烧结时间为#@E24’
图@为微波烧结前后样品的JYZ图的对比’从

图中可以看出!微波处理前的样品的衍射峰底部较

宽$基本呈无定形的衍射峰$虽样品的#)#晶面和"##
晶面的最强衍射峰开始出现$但结晶性不好%而经过

微波处理之后的样品衍射峰尖锐$强度大$结晶完整$
说明微波对样品的晶型转变作用明显’
>?5!4)567 的理化性能

>?5?=!4)567 的化学成分分析!本研究制得的

V4!P@ 产品$用火焰原子吸收光谱法直接测定其中

铁&镍&钙&钾&钠&铅的含量$石墨炉原子吸收光谱法

图@!微波烧结前",#和微波烧结后"T#样品的JYZ图

_2H’@ JYZU,..3-4%7;,EU&3;",#T37%-3E21-%W,:3/3,.24H
,4I"T#,7.3-E21-%W,:3/3,.24H

测定铬的含量$结果如表"所示’与国内外典型的

V4!P@ 企业标准"谭柱中$"))@#相比$本法合成的

V4!P@ 完全可以达到行业要求’
>?5?>!@射线衍射分析!最佳工艺条件下制得成

品的J射线衍射分析结果如图?所示’JYZ图中的

所有衍射峰都可以标定为四方相V4!P@"见58KZ0
标准卡片"@A)*!@#$未见其他杂质峰$说明得到单

一晶相的V4!P@’
>’5’5!透射电子显微镜分析!图>为所得成品的

透射电子显微镜照片$从图中可以看到$产物分散

好$颗粒大小均匀$平均粒径约C)4E’
>’5’7!合成样品的比表面分析!采用氮吸附直接

对比法对最佳工艺条件下的样品进行比表面积测试$
测得样品比表面积为"C’"*E"’H$大大高于国内生产

#"#
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图?!成品的J射线衍射分析

_2H’? JYZU,..3-4%7V4!P@U%WI3-

图>!最佳工艺条件下V4!P@ 的透射电镜照片

_2H’> L+VU/%.%H-,U/%7V4!P@U%WI3-

的普通级V4!P@ 产品"比表面积为?"CE"#H$’

!!结论

"#$利用低品位的软锰矿作为原料不经电解直

接制备V4!P@%大大降低了生产成本%具有较大的

竞争优势&采用中性浸出%减少杂质硅’铁’铝及钴’
镍等重金属杂质含量’该工艺简单%反应条件易于控

制%是制备高纯高比表面积V4!P@ 的有效途径’""$
研究确定该方法的最佳工艺参数为(沉淀剂选用浓

氨水&反应温度和时间分别为?)d和"’?/&反应

UQ值在B’?左右’本方法制得的粉体分布较均匀且

没有明显团聚现象&物相单一%平均粒径约为C)4E%
比 表面积高达"C’"*E"#H’"!$本方法的氧化工序

采用微波选择性加热代替传统加热的方法%不但有

利于控制前驱体向单一的V4!P@ 晶型转化%而且比

传统加热节能’有效’

A#*#"#)2#9
[%61/3-%[’%[6/&%Y’%K3--24%V’%#B*#’V,H43.21;.-61.6-3

%7V4!P@T<436.-%4I277-,1.2%4’B)%-0#&)*C==&.,1
D3(5.$5%@""@$(#>#?D#>#*’

8/34%_’R’%V32%=’=’%L,4%S’S’%"))!’0.6I<%4U-%I6A
124HE,4H,4%AE,4H,421%F2I37-%EE,4H,4%6;;6&U/,.3
;%&6.2%4’23.0#E5+#07#0,5,?01%5’-(%"#"!$(#@D#>
"248/243;3W2./+4H&2;/,T;.-,1.$’

8/34%5’%O26%O’%S34H%5’b’%3.,&’%"))@’+FU3-2E34.,&-3A
;3,-1/%7E21-%W,:3/3,.24H%42-%4%-31%4134.-,.3;
1%4.,2424H1%,&,4I&2E3’?-)0/’,,&%!B">$(#D?"24
8/243;3W2./+4H&2;/,T;.-,1.$’

524%b’Q’%#BBB’V21-%W,:31/3E2;.-<’0123413K-3;;%[32f24H
"248/243;3$’

]2E%0’Q’%]2E%0’5’%P/%0’V’%#BBB’K-3U,-,.2%4%7&,<A
3-3IV4P":2,./3-E,&I31%EU%;2.2%4%7]V4P@,4I2.;
3&31.-%1/3E21,&1/,-,1.3-2X,.2%4;’23,4.5’-(+#’,-.#&5%

##"!$(??*D?>!’
L,4%S’S’%"))@’V,4H,43;3E3.,&&6-H<’834.-,&0%6./942A

:3-;2.<K-3;;%8/,4H;/,"248/243;3$’
R24%=’%S34H%c’R’%(24H%R’%"))@’(3WE3./%I7%-U-3A

U,-24H&%W03E,4H,421E,4H,4%6;%F2I3"V4!P@$!N
;.6I<’+.0.07#01+,’#&&%-7.$#&607.0,,-.07%"@""$(

?BD>#"248/243;3W2./+4H&2;/,T;.-,1.$’
S34H%]’J’%S/,4H%c’%"))?’L/316--34.U-%T&3E,4I

1%64.3-E3,;6-3%7./31%4;.,4.I3:3&%UE34.%7V4!P@
248/24,’23.0#E5+#07#0,5,?01%5’-(%"!""$(*D#)
"248/243;3W2./+4H&2;/,T;.-,1.$’
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