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摘要：湿法浸出锰矿或锰渣中的锰得到的硫酸锰浸出液中含有钙、镁杂质离子，对后续锰产品的纯度造

成很大影响。为深度除硫酸锰浸出液中的Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋，并最大化利用锰浸出液，可以将净化后的锰浸

出液制备成高附加值的 ＭｎＯ２纳米材料。以含钙、镁的硫酸锰浸出液为研究对象，将锰浸出液除钙、镁

后，以（ＮＨ４）２Ｓ２Ｏ８为氧化剂，采用水热法将净化后的锰浸出液制备成高附加值的 ＭｎＯ２纳米材料，探究

溶液的ｐＨ、反应温度、反应时间对制备ＭｎＯ２纳米棒物相和形貌的影响。结果表明：当反应温度为１５０℃、

反应时间为１０ｈ、加入氧化剂用量为理论量、反应ｐＨ为１～７的条件下制备出的βＭｎＯ２结晶度最好。
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　　随着社会的进步和人类的发展，对能源的需求

越来越高，其中电化学类储能技术应用最广泛。一

些来源广泛、制备简易的过渡金属氧化物材料逐渐

得到研究者们的认可，其中 ＭｎＯ２纳米材料
［１３］具有

良好的开发条件，在电极材料中具有很好的电容性

能，逐渐成为研究的热点。ＭｎＯ２纳米材料是一种

很有发展前景的储能材料［４５］，在自然界中含量丰

富，晶体类型比较稳定，制备方法多种多样。

硫酸锰是生产锰产品的原料，使用的比例接近

８０％
［６］，而且在工业、农业、轻工业、畜牧业等行业具

有非常广泛的应用价值。锂离子电池［７］与其他电池

相比，具有电量大、容积小、使用寿命长的优点。而

ＭｎＯ２纳米材料作为锂离子电池正极材料的前驱体，

具有很多种晶体结构，每种结构都可以作为正极材

料，所以在日常生活中被广泛使用［８］。制备 ＭｎＯ２

纳米材料的主要方法有电沉积法、水热法等。电沉

积法［９１０］是利用工作电极、参比电极和辅助电极组

成电极片。在硫酸锰溶液中，通过电沉积制备出

ＭｎＯ２纳米材料。电沉积法可一步制得电极，工艺

简单、能耗较低，但沉积过程中电极表面过电势极化

的作用会造成电流效率低下，且粒度较大，比表面积

小。水热法是将氧化剂和硫酸锰溶液混合放入反应

釜中，通过水热合成方法［１１１２］制备 ＭｎＯ２纳米材料，

水热法合成的粉末具有纯度极高、分布较均匀、晶粒

发育较完整、分散性好等优点。

硫酸锰通常由锰矿、锰渣经浸出—除杂—浓缩结

晶后获得，其中除杂工艺至关重要。锰矿浸出液中含

有Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋杂质，在生产过程中生成结晶体很容易

堵塞管道［１３］。因此硫酸锰溶液中除去Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋杂

质是非常重要的。除去硫酸锰溶液钙、镁杂质常用

的方法有氟化法、萃取法、结晶法等。氟化法［１４］是

利用氟化物与硫酸锰溶液中的Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋形成难

溶于水的沉淀，从而达到除杂效果，常用的沉淀剂有

氟化铵、氟化锰等。萃取法［１５１６］是利用萃取剂和硫

酸锰溶液以一定比例混合，振荡，分层后分离水相和

有机相，从而达到除杂效果。萃取剂主要有Ｐ５０７

和羧酸Ａ混合物、Ｖｅｒｓａｔｉｃ１０等，萃取法在操作上

简单快捷、成本低。但是这种方法对Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋去

除率并不高，需要多次重复，不仅提高成本，而且操

作步骤繁锁。结晶法［１７］是利用控制结晶过程中水

分蒸发量，控制温度在５０～９０℃，会有硫酸锰析出，

从而达到除杂效果，结晶法可以结晶分离硫酸锰和

硫酸镁。分离锰、镁在理论上是可行的，但在具体试

验中乃至生产上操作比较困难。

为了去除锰浸出液中的Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋杂质，并将

净化后的富锰净化液制备成高附加值的 ＭｎＯ２纳米

材料，本文以锰浸出液为研究对象，分析其中的锰、

Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋含量，采用低成本、易操作的氟化法除去

Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋杂质，并以（ＮＨ４）２Ｓ２Ｏ８为氧化剂，采用

水热法将净化后硫酸锰溶液制备成 ＭｎＯ２纳米材

料，通过调节水热温度、水热时间、溶液ｐＨ、氧化剂

用量，改变 ＭｎＯ２的微观形貌和物相，形成一套从锰

浸出液除 Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋ 杂质，并制备高附加值的

ＭｎＯ２纳米材料的工艺流程。

１　试验部分

１１　原料与仪器

原料：锰浸出液（Ｍｎ３６ｇ?Ｌ、Ｃａ
２＋ ０．４ｇ?Ｌ、

Ｍｇ
２＋０．２ｇ?Ｌ），分析纯过硫酸铵、硫酸和氢氧化钠。

试验仪器：ＫＱ３００ＤＢ型数控超声波清洗器、

１０１型电热鼓风干燥箱、ＳＳ１５０型场发射扫描电子

显微镜（ＳＥＭ）、ＧＬ２０ＧＩＩ型离心机、ＭｉｎｉＦｌｅｘ６００

Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、ＥＳＣＡＬＡＢ２５０Ｘｉ型 Ｘ射线

光电子能谱。

１２　试验方法

１．２．１　工艺流程

硫酸锰除杂及制备 ＭｎＯ２纳米材料工艺流程图

如图１所示。

图１　硫酸锰除杂及制备 犕狀犗２纳米

材料的工艺流程图
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１．２．２　硫酸锰溶液除Ｃａ
２＋、Ｍｇ

２＋

取１００ｍＬ含Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋的硫酸锰溶液倒入锥

形瓶中，滴加０．１ｍｏｌ?Ｌ的硫酸溶液调节浸出液

ｐＨ，将锥形瓶置于恒温磁力搅拌器中边升温边进行

磁力搅拌，当水浴锅加热到所需温度后加入一定量

的 ＭｎＦ２，并开始记录反应时间，实时监测溶液的

ｐＨ，反应一定时间后将溶液过滤，得到净化后的锰

浸出液。

１．２．３　ＭｎＯ２纳米材料的制备

βＭｎＯ２纳米材料通过过硫酸铵溶液和净化后

得到的硫酸锰溶液之间的水热反应制备得到，其反

应方程式为：

ＭｎＳＯ４＋ （ＮＨ４）２Ｓ２Ｏ８ ＋２Ｈ２Ｏ＝ ＭｎＯ２ ＋

（ＮＨ４）２ＳＯ４＋２Ｈ２ＳＯ４ （１）

用电子天平称取１１．４１ｇ（０．０５ｍｏｌ）过硫酸铵

于１００ｍＬ烧杯，加入７５ｍＬ去离子水，超声震荡溶

解，同时量取７５ｍＬ净化后锰浸出液于２５０ｍＬ烧

杯中，在超声振荡下，将过硫酸铵溶液滴入硫酸锰溶

液中，常温下超声振荡３０ｍｉｎ后。将此溶液转移至

２５０ｍＬ的水热反应釜中，密封，放置在烘箱中。反

应釜自然冷却后取出，用离子水多次洗涤，干燥、研

磨，得到 ＭｎＯ２晶体。

２　结果与讨论

２１　物相分析

２．１．１　水热温度对 ＭｎＯ２纳米材料物相的影响

为了探究水热温度对 ＭｎＯ２纳米材料物相的影

响，固定试验条件为：ｐＨ＝７、氧化剂用量为理论值

１．０倍（记为１Ｒ），ＭｎＯ２纳米材料在不同反应温度

下形成结晶的ＸＲＤ谱如图２所示。从图２可以看

出，１５０℃制备出的 ＭｎＯ２纳米材料的衍射峰与卡

片ＰＤＦ＃８１２２６１βＭｎＯ２的标准卡信息基本吻合，

在 ２θ＝２８．６４°、３７．３０°、４０．９５°、４２．７５°、４６．０４°、

５６．５８°、５９．２９°、６４．７６°、７２．３０°时，有对应的衍射峰，

并且在这一阶段无杂峰，对应的衍射峰既高又尖锐。说

明在１５０℃的温度下制备出的是βＭｎＯ２，并且βＭｎＯ２

的纯度高，结晶性好。而８０℃和１１０℃制备出的ＭｎＯ２

纳米材料的衍射峰与卡片ＰＤＦ＃１４０６４４γＭｎＯ２

标准卡信息基本吻合，说明在温度为８０～１１０℃制

备出的是γＭｎＯ２，但只在 ２θ＝２２．４３°、３７．１２°、

４２．６１°、５６．１３°出现部分峰，而且峰形略宽略矮，说

明水热法制备 ＭｎＯ２的温度为１５０℃时，能够得到

纯度高、结晶性好的βＭｎＯ２相。

图２　不同反应温度制备 犕狀犗２纳米材料的犡犚犇谱

犉犻犵２　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳犕狀犗２狀犪狀狅犿犪狋犲狉犻犪犾狊

狆狉犲狆犪狉犲犱犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狉犲犪犮狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

２．１．２　水热时间对 ＭｎＯ２纳米材料物相的影响

ＭｎＯ２纳米材料在１５０℃，不同反应时间下形成结

晶的ＸＲＤ谱如图３所示。可以看出，反应时间为１０ｈ

制备出的 ＭｎＯ２纳米材料的衍射峰与卡片ＰＤＦ＃

８１２２６１βＭｎＯ２的标准卡信息基本吻合，在２θ＝

２８．６４°、３７．３０°、４０．９５°、４２．７５°、４６．０４°、５６．５８°、５９．２９°、

６４．７６°、７２．３０°时，有对应的衍射峰，并且在这一阶

段无杂峰，对应的衍射峰既高又尖锐。而６ｈ和８ｈ

制备出的 ＭｎＯ２纳米材料虽然也与ＰＤＦ＃８１２２６１

βＭｎＯ２标准卡中２θ＝２８．６４°、３７．３０°、４２．７５°、５６．５８°、

７２．７６°对应，但这个阶段只能出现部分峰，而且峰形

略宽略矮，说明水热制备 ＭｎＯ２纳米材料１０ｈ时，才

能够得到纯度高、结晶性好的βＭｎＯ２相。

图３　不同反应时间制备 犕狀犗２

纳米材料的犡犚犇谱

犉犻犵３　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳犕狀犗２狀犪狀狅犿犪狋犲狉犻犪犾狊

狆狉犲狆犪狉犲犱犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狉犲犪犮狋犻狅狀狋犻犿犲狊
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２．１．３　水热ｐＨ对 ＭｎＯ２纳米材料物相的影响

ＭｎＯ２纳米材料在不同反应ｐＨ 下形成结晶的

ＸＲＤ谱如图４所示，通过调节溶液ｐＨ分别为１、７、

１１，在１５０℃反应１０ｈ后，可以清楚地看出，ｐＨ为

１～７时制备出的 ＭｎＯ２纳米材料的衍射峰与卡片

号ＰＤＦ＃８１２２６１βＭｎＯ２的标准卡信息基本吻合，

在２θ＝３７．３０°、４２．７５°、５６．５８°时，有对应的衍射峰，虽

然在这一阶段出现杂峰，但杂峰较少。而ｐＨ为１１时

制备出的βＭｎＯ２纳米材料虽然也与ＰＤＦ＃８１２２６１

标准 卡 中 ２θ＝２８．６４°、３７．３０°、４０．９５°、４２．７５°、

４６．０４°、５６．５８°、５９．２９°、６４．７６°、７２．３０°对应，但这个

阶段出现较多杂峰，说明ｐＨ 过高会影响 ＭｎＯ２纳

米材料晶体的纯度，所以在ｐＨ为１～７时能够得到

纯度高、结晶性好的βＭｎＯ２。

图４　不同狆犎制备 犕狀犗２纳米材料的犡犚犇谱

犉犻犵４　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳犕狀犗２狀犪狀狅犿犪狋犲狉犻犪犾狊

狆狉犲狆犪狉犲犱犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆犎狏犪犾狌犲狊

２．１．４　氧化剂用量对 ＭｎＯ２纳米材料物相的影响

在１５０℃反应１０ｈ的条件下，考查氧化剂用量

分别为理论值的０．５倍、１．０倍、１．５倍（分别标记为

０．５Ｒ、１．０Ｒ、１．５Ｒ）对 ＭｎＯ２纳米材料物相的影响，

不同氧化剂用量下形成的 ＭｎＯ２纳米材料的ＸＲＤ

谱如图５所示。从图５可以看出，氧化剂用量为０．５Ｒ

和１．０Ｒ时制备出的 ＭｎＯ２纳米材料的衍射峰与卡

片号ＰＤＦ＃８１２２６１βＭｎＯ２的标准卡信息基本吻

合，在２θ＝２８．６４°、３７．３０°、４０．９５°、４２．７５°、４６．０４°、

５６．５８°、５９．２９°、６４．７６°、７２．３０°时，有对应的衍射峰，

并且在这一阶段无杂峰，对应的衍射峰既高又尖锐。

而氧化剂用量为１．５Ｒ制备出的 ＭｎＯ２纳米材料既

不对应ＰＤＦ＃８１２２６１βＭｎＯ２，也不对应ＰＤＦ＃１４

０６４４γＭｎＯ２，仅与ＰＤＦ＃４４０１４１αＭｎＯ２部分对应，

且存在很多杂峰，说明１．５Ｒ条件下制备得到的是

非纯相的 ＭｎＯ２。说明氧化剂用量为０．５Ｒ和１．０Ｒ

制备出的是βＭｎＯ２，并且制备出的βＭｎＯ２纯度

高，结晶性好。

图５　不同氧化剂用量制备 犕狀犗２

纳米材料的犡犚犇谱

犉犻犵５　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳犕狀犗２狀犪狀狅犿犪狋犲狉犻犪犾狊

狆狉犲狆犪狉犲犱狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犪犿狅狌狀狋狊狅犳狅狓犻犱犪狀狋狊

２２　形貌分析

图６是在１５０℃加热１０ｈ、溶液ｐＨ为中性、氧

化剂用量１．０Ｒ条件下制备出 ＭｎＯ２纳米材料样品

的ＳＥＭ形貌图，所制备出的βＭｎＯ２的形状都是棒

状的，纳米管尺寸均匀，分散性好，表面光滑，没有黏

附其他的纳米颗粒，平均直径在１０～２０ｎｍ，长度在

２～３μｍ。
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图６　犕狀犗２样品的犛犈犕形貌

犉犻犵６　犛犈犕犿狅狆犺狅犾狅犵犻犲狊狅犳犕狀犗２狊犪犿狆犾犲狊

２３　犡射线能谱分析（犈犇犛）

图７为该试样的能谱测试（ＥＤＳ）结果，可明显确定

试样中Ｍｎ、Ｏ元素的存在。图８为 ＭｎＯ２试样的能谱

图，据此可以得到Ｏ、Ｍｎ元素的原子分数分别为４１．７６％

和５８．２４％，可近似确定该物质为 ＭｎＯ２。结合前面的

ＸＲＤ、ＳＥＭ等结果进一步确定制备的物质是βＭｎＯ２。

图７　犕狀犗２纳米材料 犕狀、犗的犈犇犛图

犉犻犵７　犈犇犛犱犻犪犵狉犪犿狅犳犕狀犪狀犱犗狅犳狋犺犲犕狀犗２狀犪狀狅犿犪狋犲狉犻犪犾狊
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图８　犕狀犗２试样的能谱测试结果

犉犻犵８　犈狀犲狉犵狔狊狆犲犮狋狉狌犿狋犲狊狋狉犲狊狌犾狋狊狅犳

犕狀犗２狊犪犿狆犾犲狊

３　结论

以含Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋锰浸出液为对象，经 ＭｎＦ２沉

淀净化后，以过硫酸铵为氧化剂，采用水热合成法制

备 ＭｎＯ２纳米材料，合适的反应温度为１５０℃、反应

时间为１０ｈ、溶液ｐＨ为中性、过硫酸铵用量１．０Ｒ

（理论用量），制备的纳米材料βＭｎＯ２都是棒状的，

平均直径１０～２０ｎｍ，长度２～３μｍ，而且结晶度

最好。
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２０１２．
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［１１］靳福娅，余林，蓝邦，等．水热法制备二氧化锰及在过氧

化氢传感器中的应用［Ｊ］．化工进展，２０１７，３６（９）：

３３８０３３８７．
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［１４］陈厚杨，王开拓，杨泽，等．氟化法协同乙醇高效去除硫

酸锰溶液中Ｃａ２＋、Ｍｇ
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ｒｅｍｏｖｉｎｇ Ｃａ
２＋ ａｎｄ Ｍｇ

２＋ ｆｒｏｍ ｍａｎｇａｎｅｓｅｓｕｌｆａｔｅ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｂｙｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈｅｔｈａｎｏｌ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＧｕａｎｇｘｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ（ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＥｄｉｔｉｏｎ），
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２０１４（９）：６２６５．

［１６］戴冬阳，刘志雄，孙琳，等．萃取法脱除工业级硫酸锰溶

液中钙和镁离子［Ｊ］．吉首大学学报（自然科学版），
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３７（５）：５５５８，６２．

［１７］杨攀，王家伟，王松，等．蒸发结晶法深度净化硫酸锰工
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ＺＨＡＮＧＫＦ，ＬＩＵＺＱ，ＣＨＥＮＳＣ．Ｃｕｒｒｅｎｔｓｔａｔｕｓａｎｄ

ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｔｒｅｎｄｏｆｇａｌｌｉｕｍｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎｄｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ［Ｊ］．ＭａｔｅｒｉａｌｓＲｅｓｅａｒｃｈａｎｄ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ，
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［１３］李静，牛皓，彭金辉，等．锌窑渣综合回收利用研究现状
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［１４］马喜红，覃文庆，吴雪兰，等．热酸浸出锌浸渣中镓锗的
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２０１２，３２（２）：７１７５．

［１５］张伟，宫晓丹，周科华，等．锌粉置换镓锗渣加压氧化浸
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