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四氧化三锰生产工艺

锰锌铁氧体主要用于电子信息电器以及高新技术等领域，用于制造磁芯磁带磁盘和磁头，高性能变压器电感器

磁放大器和天线棒等。??四氧化三锰在我国是年开始生产的，发展迅速，目前已经形成年产近万吨的生产规模

，但因质量较差，产品主要供应国内市场，只有少部分出口。现有工艺存在的主要问题是：技术含量低；生产

成本高，每吨约为元，而每吨售价约为元，几乎无利可图；粒度不均匀，粒径较大，约大于mm；各种杂质含量

普遍偏高，只能生产出普通级别的产品。

杂质含量高主要是由原材料电解金属锰粉本身带入所致，电解金属锰粉的生产需要经历复杂的工艺环节，在每

一个环节中很难有效避免某些杂质的进入，因而该法很难从根本上降低四氧化三锰中杂质的含量。

国外生产四氧化锰的方法也主要为金属锰粉氧化法，除此以外四氧化三锰生产工艺还有制备超高纯四氧化三锰

的方法，但技术严格保密，尚不了解具体方法。针对四氧化三锰的现状，国内外探索研究过各种制备方法，其

中有焙烧法四氧化三锰生产工艺还原法电解法锰矿石浸出液不经电解直接氧化法等，但最有发展前景的方法只

有锰矿石浸出液不经电解直接氧化法。??利用锰矿石浸出液不经电解直接制备四氧化三锰因大幅度降低电能消

耗，简化生产工艺，具有减少环境污染和大幅度降低成本的潜力，多年来国内外一直在进行比较系统的研究。
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国外最先比较系统研究的是MichaelBellas（GB）和乾智行（JAP-）等人，他们的制备方法中采用一次甚至连续

两次高温高压等强化措施试图加速氢氧化锰的氧化速度，虽然得到了四氧化三锰产品，但杂质钙镁硫非常高

，CaO大于%，MgO大于%，S大于%，远大于现有标准。另外四氧化三锰生产工艺还有天津化工研究院清华大学

中南大学长沙矿冶研究院等单位也一直在进行类似的研究，从报道的结果看，他们的制备方法与MichaelBellas

等人的工作和结果都相似，在原理上都没有新的突破。

四氧化三锰

本课题组自筹资金经过几年的研究，投入了大量的资金和人力，经过系统研究发现本课题有五大难点，分别为

：除钙镁问题，浸出液中镁浓度高达g/L以上，钙浓度达g/L以上，无法用常规方法降至合适值；除硫问题，硫

酸锰溶液中硫酸根离子的浓度高，由于吸附包裹吸留或化学反应机理等原因，使产品中硫含量严重偏高；脱硅

问题，锰矿石浸出液中硅浓度很大，也无法用常规的方法除去；氢氧化锰中二价锰氧化为四氧化三锰的速度问

题；氢氧化锰过氧化生成锰的其他氧化物问题。将杂质镁降低至%以下，钙%以下，硫%以下，硅%以下，远远

低于现有标准，属超高纯级产品。本发明用锰矿石酸浸液的净化液——硫酸锰溶液或氯化锰溶液为原料，用氨

水做中和剂，为了尽可能防止二价锰离子水解沉淀，严格控制反应过程中pH值的上升速度，用氧气或空气做氧

化剂，在温度～℃和搅拌条件下，直接将硫酸锰溶液或氯化锰溶液中的游离二价锰离子氧化为四氧化三锰。该

方法能有效避免大量碱式硫酸锰的生成，因而能大幅度降低四氧化三锰产品中的硫含量，另外通过严格控制反

应过程中的pH值四氧化三锰生产工艺还能大幅度降低产品中钙镁杂质的含量。技术名称：尺寸和形状可控的四

氧化三锰纳米晶的制备方法技术摘要本发明提供尺寸和形状可控的四氧化三锰纳米晶的制备方法。把锰源和有

机包覆剂加入到甲苯中加热溶解，加入碱性物质的水溶液，在-℃条件下反应min-h，反应在常压下或者高压釜

中进行，在加热的条件下锰源水解，经晶核形成和生长过程，最后形成有机配体包覆的四氧化三锰纳米晶。通

过调节反应时间反应温度反应的碱的量水的量以及有机包覆剂的类型可以合成不同尺寸(-nm)的球状方形多边形

的有机配体包覆的四氧化三锰纳米晶。

用锰矿石加四氧化三锰生产工艺还原剂经硫酸浸出制得硫酸锰溶液，用包含化学除杂的净化方法对制得的硫酸

锰溶液进行净化，提纯后的硫酸锰溶液喷入密封的反应罐中，同时向密封反应罐中释放氨气，并鼓入空气，反

应后得到沉淀的含锰混合物；含锰混合物经酸洗干燥后进行焙烧得到四氧化三锰。

用原生锰矿石加四氧化三锰生产工艺还原剂经硫酸浸出制得硫酸锰溶液，，用包含化学除杂的净化方法对制得

的硫酸锰溶液进行净化，提纯后的硫酸锰溶液雾化喷入密封的反应罐中，同时向密封反应罐中释放氨气，并鼓
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入热气流，反应后得到沉淀的含锰混合物；含锰混合物经酸洗干燥后进行焙烧得到高纯四氧化三锰。该方法通

过改变反应的相态，大大提高了锰的一次性转化率，降低了四氧化三锰的生产成本；以该方法生产一吨四氧化

三锰的成本在-之间。技术名称：一种以软锰矿为原料制备高纯四氧化三锰的方法技术摘要本发明提供一种以软

锰矿为原料制备高纯四氧化三锰的方法，该方法是以软锰矿粉为原料，首先将粉状的软锰矿原料在稀酸(硫酸或

硝酸或盐酸)中浸泡-小时，浸泡后的矿物制成矿浆，在控制pH值不小于的条件下通入二氧化硫四氧化三锰生产

工艺还原剂，得到钙镁离子含量极低的硫酸锰溶液，用公知的包括化学除杂的净化方法对制得的硫酸锰溶液进

一步净化，提纯后得到纯净的硫酸锰溶液，在碱性条件下，通入空气氧化得到产物，经洗涤干燥后直接得到高

纯四氧化三锰颗粒。技术名称：生产无硒高纯四氧化三锰的方法技术摘要一种用生产无硒高纯四氧化三锰的方

法，其特征在于以菱锰矿为原料，用酸浸取的锰盐溶液通过三次精制后再与碳酸盐类反应得到高纯碳酸锰，经

洗涤脱水烘干，焙烧和真空冷却技术处理及细化处理，得γ型原子为无序排列的无硒高纯四氧化三锰。本发明

提供一种以含杂质量很高含锰量很低储量丰富价格低廉的菱锰矿为原料，避开高电耗的电解提纯，采用化学法

提纯生产无硒高纯四氧化三锰的新方法。其设备投资少，生产成本低电耗少，与用电解金属锰为原料生产的同

类产品的方法比较，其设备投资，生产成本和电耗分别约减少约％45％和％，且工艺操作简单，便于大规模生

产。
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