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摘　 要： 总结了四氧化三锰主要生产技术、设备、标准的发展和研究历程。 提出四氧化三锰生产技术开发应紧跟软磁锰锌铁氧体

行业的发展，强调应通过技术创新拓展四氧化三锰在其他行业中的应用。
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　 　 四氧化三锰是一种重要的电子和新能源基础原材

料，可以用于生产软磁锰锌铁氧体、锂电正极材料锰酸

锂和负温度系数热敏电阻等。 现在我国四氧化三锰的

生产能力和产量均居世界首位，产品质量居国际先进

水平。 国内产能排在前五位的企业占了世界总体产能

的 ９０％以上，主要集中在湖南、贵州、安徽等地。 四氧

化三锰生产方法主要有金属锰氧化法、锰盐法、碳酸锰

分解法。 随着环保意识不断加强、新能源不断发展，对
四氧化三锰生产技术、标准、市场等方面的要求也越来

越高，本文重点对此进行综述。

１　 主要生产技术及其标准的发展

１．１　 主要生产技术

通过近 ３０ 年的发展，我国四氧化三锰生产技术已

十分成熟，目前常见的工业化生产方法有金属锰氧化

法、锰盐法、碳酸锰分解法等。
１．１．１　 金属锰氧化法

金属锰氧化法又称金属锰悬浮液法，目前国内大

部分四氧化三锰生产厂家均采用此方法。 该方法以电

解金属锰片为原料，通过磨机将锰片磨成锰浆制成悬

浮液，在一定温度与催化剂条件下，通入空气氧化制成

四氧化三锰。 其工艺流程包括：磨矿→反应→洗涤→
干燥→包装。 该生产工艺生产成本低、污染少、易规模

化生产，产品质量合格稳定。
１） 磨矿工序。 目前四氧化三锰生产厂家常用的

磨矿方式有湿式球磨和高压对辊破碎两种。 湿式球磨

将电解金属锰磨成锰浆，该锰浆粒度较细，粒度分布较

窄，生产的四氧化三锰物理性质稳定。 但使用湿式球

磨需要助磨添加物，一般为带铬钢球，湿磨过程中会引

入铁、铬等杂质。 高压对辊破碎则耗时短，引入杂质

少，制成四氧化三锰纯度高，但锰粉微观结构复杂，粒
度分布较广，生产的四氧化三锰物理性质不稳定，主要

表现在松装密度和比表面的波动。 两种磨矿方式各有

优势，高压对辊法杂质少，通常适用于下游为生产锂电

池正极材料的企业，而湿式球磨法产品较为稳定，通常

适用于下游为生产磁性材料的企业。
２） 反应工序。 在反应过程中，通风量、停风时间、

反应温度、搅拌强度以及催化剂的选择和用量等都会
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对四氧化三锰的物化指标产生较大影响。 一定范围

内，反应速度随通风量变大而变快，超过该范围值时，
反应速度增幅减缓甚至不变；通过对停风时间的调整，
可对产品物理性能进行控制，一般表现为停风时间长，
产品比表面高，反之，则低；通常情况下，反应启槽温度

过低会延长反应时间，生成的四氧化三锰比表面偏高，
反应过程中合适的反应温度是保障反应体系高效正常

进行的关键因素之一，通常体系温度控制在 ６０～８０ ℃
较为理想。

经过多年科技创新和技术积累，长沙矿冶研究院

有限责任公司（简称长沙矿冶院）采用金属锰氧化法，
通过控制原材料和反应工艺参数，开发出 ＣＲ － ０３、
ＣＲ－０６、ＣＲ－１５ 等 ３ 个系列四氧化三锰，适用于锂电池

正极材料、ＮＴＣ 材料、软磁铁氧体等下游行业，得到市

场认可。
３） 洗涤工序。 四氧化三锰生产工艺中常用的洗

涤方式有流态化洗涤和板框压滤 ２ 种，前者对应洗涤

塔，后者对应板框压滤机。 流态化洗涤塔操作相对简

单且自动化程度高，但一次性投入大，需要配合浓密机

共同使用，用水量较高。 板框压滤洗涤自动化程度较

低，需要人工采料，优点是需水量小，浓缩洗涤功能一

体化，设备占地小。 两种方式洗涤效果相当，目前在四

氧化三锰生产厂家中均得以广泛使用，长沙矿冶院采

用流态化洗涤工艺，料浆通过管道洗涤和输送，劳动强

度低，避免了开路污染，但该工艺受产品物理性能影响

较大，其中 １５ 系列产品就不太适用该法。 当前严峻的

环保形势下，废水量小的板框压滤洗涤将在四氧化三

锰生产过程中逐渐成为主流洗涤工艺。
４） 干燥工序。 四氧化三锰生产工艺中较为常见

的干燥形式有喷雾式干燥和闪蒸式干燥，而喷雾式干

燥又可分为离心喷雾式干燥和压力喷雾干燥。 不同的

干燥方式对产品物理指标有一定影响，同种干燥方式

通过调整工艺参数亦可调整产品物理指标。 长沙矿冶

院使用同一批次四氧化三锰料浆在不同干燥方式下对

四氧化三锰物理指标（包括松装密度、粒度、比表面、
形貌）进行比较，部分数据见表 １和图 １。

表 １　 不同干燥方式下四氧化三锰物理指标

干燥方式
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图 １　 离心喷雾干燥与闪蒸干燥样品 ＳＥＭ图谱

（ａ） 离心喷雾干燥样品； （ｂ） 闪蒸干燥样品

由表 １ 和图 １ 可见，闪蒸样 ＢＤ 略小于喷雾样，差
值约为 ０．０５～０．１ ｇ ／ ｃｍ３；闪蒸样粒度小于喷雾样，差值

约 ０～０．５ μｍ；两者比表面数据差别不大；闪蒸样与喷

雾样微观形貌相差不大，但闪蒸样整体形貌颗粒偏小。
文献［１］对四氧化三锰产品流动性问题进行了深

入研究，通过在四氧化三锰料浆进入干燥前加入相关

药剂，可以提高产品的粒度、改善流动性，有利于解决

四氧化三锰生产过程中物料堵塞等问题，还可以减小

扬尘，保护员工职业健康。
５） 废水处理工序。 四氧化三锰生产过程中产生

的污染物主要为废水，其主要包括四氧化三锰悬浮颗

粒、重金属（锰、铊等元素）、ＣＯＤ 等。 长沙矿冶院对现

有废水处理装置进行了提质改造，通过对废水进行分

析，研究铊在水溶液里的理化性质，结合化学、混凝沉

淀分离法和反渗透等技术对四氧化三锰废水进行处

理，工艺流程见图 ２。
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图 ２　 四氧化三锰生产废水处理工艺
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　 　 经过环保改造后，长沙矿冶院废水年处理达标排

放量 １１．３２ 万吨 ／年，每年 ＣＯＤ 减少约 ４ ５２８ ｋｇ、Ｔｌ 可
减少 １４ ｋｇ，回收利用锰 ２ ２５３ ｋｇ、外排水中 Ｍｎ、Ｃｒ、
Ｐｂ、Ｃｄ、Ｎｉ 等元素含量远低于《污水综合排放标准》
（ＧＢ８９７８—１９９６）中第一类污染物最高允许排放浓度，
达到了预期的环保效果。
１．１．２　 锰盐法

锰盐法制取四氧化三锰主要以硫酸锰溶液为原

料，在一定条件下与碱性溶液反应氧化生成四氧化三

锰，该方法生产的四氧化三锰活性好、纯度高，可以作

为锰酸锂正极材料的原材料［２］，故该方法生产的四氧

化三锰也称电池级四氧化三锰。
长沙矿冶院将硫酸锰与络合剂混合，通过计量泵送

入合成槽内与碱性溶液反应，在一定温度和 ｐＨ 值环境

下，Ｍｎ２＋反应生成 Ｍｎ（ＯＨ）２ 沉淀，通入氧气，Ｍｎ（ＯＨ）２

沉淀被氧化成四氧化三锰，反应完全的物料通过板框

压滤机、闪蒸干燥后可制备出符合要求的球形四氧化

三锰，电镜图片见图 ３。 其反应方程式为：
Ｍｎ２＋（ｌ）＋２ＯＨ－（ｌ）􀪅􀪅 Ｍｎ（ＯＨ） ２（ｓ） （１）
６Ｍｎ（ＯＨ） ２（ｓ）＋Ｏ２（ｇ）􀪅􀪅
　 　 ２Ｍｎ３Ｏ４（ｓ）＋６Ｈ２Ｏ（ｌ） （２）

图 ３　 球形四氧化三锰电镜图片

这套生产工艺设计为连续化生产，可以做到进料

与出料同时进行，反应过程比较平稳。 通过调节碱性

溶液计量泵的流速，可控制反应体系 ｐＨ 值，从而控制

晶体形成与生长速度、物料沉降性和产品颜色形态等

指标。 因此，将反应体系内 ｐＨ 值控制在设计区间内，
是控制反应过程的关键。 压洗工序产生的废水经浓缩

结晶及干燥等工艺处理后，可回收硫酸盐副产物，其余

废水经处理后达标排放。 工艺流程见图 ４。
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图 ４　 球形四氧化三锰制备工艺流程

长沙矿冶院研发的用于锂离子电池材料的球形高

纯四氧化三锰，用其制造的高端锰酸锂具有克容量高、
循环与贮存性能好、高温性能优越等特点，可以达到市

场上储能锂电池的使用要求。 行业中采用该方法的还

有贵州大龙汇成新材料有限公司、湖南信达新材料有

限责任公司。
１．１．３　 碳酸锰分解法

碳酸锰分解法生产四氧化三锰采用硫酸锰为生产

原料，在高温环境下焙烧氧化成四氧化三锰，其工艺通

常分为沉淀和高温焙烧两部分［３］。 沉淀工序中要严

格控制沉淀晶体的形成与生长和减少杂质的混入。 在

一定温度、酸碱度条件下有利于纯净的晶形沉淀生成

与成长，沉淀完成后继续陈化，保证了反应充分进行。
混入的杂质可分为基质内部的混晶形杂质和基质外部

的非混晶形杂质。 因为杂质吸附是放热过程而解吸是

吸热过程，所以温度升高有利于减少杂质的混入量。
目前焙烧工艺有直接焙烧法和分段式焙烧法，也有一

些企业采用微波焙烧工艺，其核心都是控制焙烧温度

和升温速度，两个参数直接影响四氧化三锰的物理指

标［４］。
重庆上甲电子股份有限公司采用对苯二酚废水制

备四氧化三锰，对苯二酚废水主要成分是硫酸锰。 体

系温度控制在 ６０ ℃，加入 ＮＨ４ＨＣＯ３ 及部分添加剂，
调整 ｐＨ 值至 ９～１０ 范围内，反应数小时后静置、过滤、
洗涤、烘干后可制得 ＭｎＣＯ３，将 ＭｎＣＯ３ 高温焙烧处理

后制得四氧化三锰。 其工艺流程见图 ５。 该方法制得

的四氧化三锰产品符合软磁铁氧体用四氧化三锰国家

标准的要求，由于该法不受电解金属锰片市场价格波

动的直接影响，当电解锰价格处于高位时，使用该法制

备四氧化三锰相比金属锰氧化法有明显价格优势。 其

反应方程式如下：
沉淀制备：
ＭｎＳＯ４（ｌ） ＋ ＮＨ３·Ｈ２Ｏ（ｌ） ＋ ＮＨ４ＨＣＯ３（ｌ） 􀪅􀪅
　 　 （ＮＨ４） ２ＳＯ４（ｌ） ＋ ＭｎＣＯ３（ｓ） ＋ Ｈ２Ｏ（ｌ） （３）
高温焙烧：
６ＭｎＣＯ３（ｓ） ＋ Ｏ２（ｇ） 􀪅􀪅 ２Ｍｎ３Ｏ４（ｓ） ＋ ６ＣＯ２（ｇ）

（４）

/4<5,; 2/ 0/ .5

NH4HCO3

MnCO3

.5 (: >+-B

Mn2+/;

Mn3O4

图 ５　 对苯二酚废水制备四氧化三锰工艺流程
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北京科技大学冶金学院邹兴教授团队，多年致力

于锰矿高附加值深度利用研究，开发出一系列国际领

先的锰系材料生产应用技术，包括用锰矿石的硫酸浸

出液不经电解直接制备高纯和超高纯四氧化三锰新技

术、用锰矿石的硫酸浸出液不经电解直接制备高振实

密度四氧化三锰新技术［５］。
１．２　 标准和检测

１．２．１　 软磁铁氧体用四氧化三锰标准和检测

１９９８ 年长沙矿冶院最先发布软磁铁氧体用四氧

化三锰企业标准， 经多年发展， 该标准已更新至

Ｑ ／ ＡＤＺＱ００２—２０１５，详见表 ２。

表 ２　 长沙矿冶院四氧化三锰企业标准

项目
指标 ／ ％

ＣＲ－０６ ＣＲ－０６Ｎ ＣＲ－１５ ＣＲ－１５Ｎ
锰 ≥ ７１．０ ７１．０ ７０．０ ７０．０

二氧化硅 ≤ ０．０１ ０．０１ ０．０１ ０．０１
氧化钙 ≤ ０．０１ ０．０１ ０．０１ ０．０１
氧化镁 ≤ ０．０１ ０．０１ ０．０１ ０．０１
氧化钠 ≤ ０．００５ ０．００５ ０．００５ ０．００５
氧化钾 ≤ ０．００５ ０．００５ ０．００５ ０．００５

三氧化二铁 ≤ ０．７０ ０．７０ ０．７０ ０．７０
硫 ≤ ０．０５ ０．０５ ０．０５ ０．０５
硒 ≤ — ０．００２ — ０．００２

水分 ≤ ０．５ ０．５ １．０ １．０
ＢＥＴ（ｍ２ ／ ｇ） ５～７ ５～７ １３～１７ １３～１７
ＢＤ（ｇ ／ ｃｍ３） ０．６～０．８ ０．６～０．８ ０．６～０．８ ０．６～０．８

　 注：以上化学成分均以干基计。

２００８ 年，全国锰业技术委员会、长沙矿冶院金瑞

新材料科技股份有限公司、中钢集团安徽天源科技股

份有限公司、湖南特种金属材料厂等单位在长沙矿冶

院产品企业标准的基础上，联合起草了软磁铁氧体用

四氧化三锰的国家标准（ＧＢ ／ Ｔ ２１８３６—２００８）。
软磁铁氧体用四氧化三锰国家标准规定了软磁铁

氧体用四氧化三锰化学成分和物理性能的检测方法，
其中由火焰原子吸收光谱法测定氧化钙、氧化镁、氧化

钠、氧化钾和三氧化二铁含量，由硫酸亚铁铵滴定法测

定锰含量，硅钼蓝光度法测定二氧化硅含量，示波极谱

法测定硒含量，重量法测定水分含量。 通常使用比表

面分析仪测定比表面积，松装密度采用霍尔流速计测

定，粒度使用红外激光粒度分析仪测量［６］。
１．２．２　 锂电池用四氧化三锰标准与检测

长沙矿冶院是最早研究锂电池用四氧化三锰的单

位之一，推出的 ０３、０６ 系列产品，经过下游客户多年使

用验证，受到了市场好评。 中钢集团安徽天源科技股

份有限公司、贵州大龙汇成新材料有限公司、湖南信达

新材料有限公司和长沙矿冶院等企业，根据下游锂电

池厂家需求，初步形成锂电池用四氧化三锰行业标准。

该标准对锂电池用四氧化三锰的术语、定义、要求、试
验方法、检验规则、标识、包装运输等内容做了详细规

范，详见表 ３。

表 ３　 锂电池用四氧化三锰标准

项目
含量（质量分数） ／ ％
高纯 掺杂

项目
标准值 ／ 范围

高纯 掺杂

Ｍｎ ≥７０．０ 协商 水分 ≤０．５％
Ｋ ≤０．００５ ≤０．００５ 松装密度 ≥２．０ ｇ ／ ｃｍ３

Ｎａ ≤０．０５ ≤０．０５ 粒度 Ｄ５０ ３．０～２５．０μｍ
Ｃａ ≤０．０３ ≤０．０３ 比表面 ≤２．０ ｍ２ ／ ｇ
Ｍｇ ≤０．０３ ≤０．０３ 微观形貌 球形或类球形

Ｆｅ ≤０．００５ ≤０．００５
Ｃｕ ≤０．００５ ≤０．００５
Ｓ ≤０．０５ ≤０．０５

外观质量
产品的外观应
颜色均一，

无结块、夹杂物

锂电池用四氧化三锰检测方法暂时以其他国家标

准中规定的相关元素检测方法为主，比如 Ｍｎ 含量的

测定按 ＧＢ ／ Ｔ２１８６３ 规定执行，杂质 Ｍｇ、Ｆｅ、Ｃｕ 等元素

含量的测定按 ＧＢ ／ Ｔ ２３３６７．２ 规定执行，产品比表面积

的测定按 ＧＢ ／ Ｔ １３３９０ 规定进行。 由于下游各锂电池

厂家对于锂电池用四氧化三锰产品的化学成分和物理

指标要求存在差异，各四氧化三锰生产厂家产品也存

在较大差别，而行业标准的拟定，可以规范各生产厂家

产品品质，使市场从无序走向有序，促进锂电池用四氧

化三锰的发展。

２　 四氧化三锰市场展望

目前我国四氧化三锰产品可分为电子级和电池级

２ 种，分别作为原材料用于生产锰锌铁氧体和锂电池

正极材料原料。 ２０１８ 年我国电子级四氧化三锰总产

能约为 ９．６ 万吨，总销量约为 ７．７４ 万吨；电池级四氧化

三锰总产能约为 １．３ 万吨。
２．１　 电子级四氧化三锰市场展望

目前国内软磁铁氧体企业对四氧化三锰的需求占

世界总需求量的 ９０％以上，主要用于中低端软磁铁氧

体的生产。 由于软磁铁氧体生产在我国发展多年，技
术工艺已经趋于成熟，多数企业追求产品的稳定性和

一致性，所以对主要原材料四氧化三锰的稳定性和一

致性也提出了更高的要求。 市场调查表明：锰矿石法

生产四氧化三锰虽然具有纯度高、活性强等特点，但由

于矿石品位波动，产品质量非常不稳定，锰矿石法生产

四氧化三锰市场竞争力低下，一直难以进入主流市场；
利用对苯二酚废水制备四氧化三锰工艺虽然在成本、
价格上存在巨大优势，但受困于原料的来源，而且也存

在产品质量波动较大等因素，只能与质量稳定的四氧

化三锰搭配使用，难以成为主流工艺。
未来低端四氧化三锰市场还是以传统工艺为主，
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但其工艺局限性直接影响四氧化三锰颗粒分布均匀

性、流动性，而且杂质铁含量偏高。
根据市场调查，２０１８ 年上半年，因为电器市场升

级以及新能源电动汽车持续发展，下游软磁铁氧体产

业市场行情较好，带动电子级四氧化三锰产品销售情

况较好，但 ２０１８ 年 ９ 月份开始受到中美贸易战的影

响，下游市场行情出现下滑。 随着四川中哲新材料 ３
万吨电子级四氧化三锰正式投产，预计我国电子级四

氧化三锰总产能可达到 １３．６ 万吨，而市场预测下游市

场需求维持在 ７ 万吨左右，这表明我国电子级四氧化

三锰产能严重过剩，２０１９ 年行情不容乐观。
在下游市场萎靡和行业产能过剩的背景下，采用

传统工艺的四氧化三锰企业必须在保证产品质量稳定

的前提下，注重技术进步，优化四氧化三锰的各项物化

指标，降低生产成本，使产品性能紧跟国际市场，以适

应磁性材料工业的发展。
２．２　 电池级四氧化三锰市场展望

锰酸锂作为锂电池正极材料，其锰源纯度、颗粒大

小、形貌等因素会直接影响到电池性能。 目前传统尖

晶石 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 都是以 ＥＭＤ 为锰源，然而其产品形貌不

规则、杂质含量高、比表面积大，这导致生产出的锰酸

锂做成电池后循环性能差，高温性能低劣。
四氧化三锰和 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 同为尖晶石结构，以其为

锰源制备 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 过程中结构上变化相对较小，引起

的内应力变化更小，材料结构更加稳定，且电池级四氧

化三锰是球形颗粒，相对一般的电解二氧化锰前驱体，
其生产的锰酸锂正极材料比表面积小，颗粒散布均匀，
能够有效降低锰溶解。 使用电池级四氧化三锰替代二

氧化锰，电池产品安全性好，低温放电功能优异，循环

次数大，放电容量高，性能较为理想［７］。 目前国内正极

材料厂商仍以电解二氧化锰制备锰酸锂为主，而电池级

四氧化三锰还处于试验阶段，且各厂家对电池级四氧化

三锰的产品需求存在不小的差异，虽然四氧化三锰的使

用效果优于二氧化锰，但是没有明显的价格优势。

国内电池级四氧化三锰生产厂家主要有长沙矿冶

院、中钢天源和贵州大龙汇成，预计 ２０１９ 年电池级产

能 ２．３ 万吨，短时间内下游锂电池厂商需求不会急剧

放大，在这个基础上，积极关注锰酸锂行业的发展动

态，开发锰酸锂行业新客户，在保证产品性能和价格优

势的前提下，培养锰酸锂厂商使用电池级四氧化三锰

的习惯，建立一批长期稳定的客户，完善电池级四氧化

三锰行业国家标准，为电池级四氧化三锰取代电解二

氧化锰提供基础。

３　 结　 　 语

电器市场升级、新能源电动汽车持续发展以及电

池级四氧化三锰制备锰酸锂电池的工艺日趋成熟，给
四氧化三锰生产技术发展带来机遇；同时，受中美贸易

摩擦、四氧化三锰产能过剩等影响，也给企业带来严峻

考验。 当前，四氧化三锰生产技术仍应紧跟软磁锰锌

铁氧体行业的发展，加大环保投入，降低生产成本，积
极开展技术创新，拓展四氧化三锰在锰酸锂、负温度系

数热敏电阻、颜料等方面的市场应用。
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