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摘要：综述了采用硫酸锰溶液制备电解二氧化锰技术的研究现状，并对不同参数对电解过程的产品的影响

进行了系统的总结与分析，最后对该技术的发展趋势进行了展望。
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二氧化锰呈灰黑色，属四方晶系，广泛应用

于电池制备，精细化工，水处理等行业[I‘3】。根据

其来源不同可分为天然二氧化锰和人造二氧化锰。

天然二氧化锰(NMD)为天然锰矿经开采而来的

矿产品，由于其储量及品质的限制，采用卜m，D直

接作为工业原料显示出越来越多的缺陷与不足，而

人造二氧化锰根据其制造方法不同主要有活化二氧

化锰(AMD)、化学二氧化锰(CMD)和电解二

氧化锰(EMD)f4。5】。不同类二氧化锰主要区别在

于其晶型及二氧化锰含量的不同，根据这一特性，

其性能及用途也存在较大的差别。EMD具有化学

纯度高，晶型好，正极成型及放电性能优异等优点，

成为高性能电池正极活性物质的主要原料16。7】。近

年来，随着新能源动力汽车对于电池性能要求越来

越高，采用EMD为原料生产锂离子电池的正极材

料锰酸锂成为研究热点。由于EMD的质量与性能

直接关系到电池放电性能的优劣，影响着整个电池

行业的发展，因此，如何通过改进与优化EMD制

备技术来进一步提高EMD产品的质量，是一个需

要长期探讨与解决的课题。

1 常规电解法

MnS0。一H：SO。溶液高温电解法是目前各国生

产EMD的最主要方法，其包括浸矿、除杂、电解及

产品后处理等工序。浸矿主要通过碳酸锰矿酸浸法及

还原焙烧+酸浸软锰矿法来获得电解二氧化锰原液，

再经过中和氧化除铁，硫化除重金属获得合格的电解

液，最后再通过调整电解参数获得合格的EMD产品。

1．1电解机理分析

电解二氧化锰阴阳极电化学过程的机理比较

复杂，至今尚无定论。反应方程式：

MnS04+2H20=Mn02+H2S04+H2 1 (1)

钟少林f8]等详细进行了EMD反应机理的研

究，采用稳态极化曲线法、线性电势扫描伏安法、

旋转圆盘电极稳态极化曲线法、卷积扫描电视伏安

法、循环伏安法、电流阶跃法及电势阶跃法等测试

手段研究了Mnoz电化学过程，结果表明，EMD

从硫酸锰溶液中阳极沉积主要经历了以下历程：

Mn2+=Mn3++e (2)

Mn3+=Mn4++e (3)

Mn4++2H20=Mn02+4H+ (4)

其中部分有：

Mn3++2H20=Mn00H+3H+ (5)

Mn00H=Mn02+H++e (6)

当电势小于1．2 V时，反应(2)一(5)为主

要反应，而当电势大于1．2V时，(6)反应也将出现。

村木一郎则认为MnOz的沉积主要得益于在电
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解过程中生成的中间产物Mn3+互相氧化还原生成，

反应见方程(7)：

MIl3++2H20=Mn02+Mn2++4H+ (7)

并指出，Mn3+伴随整个电解过程而存在，影

响其存在的主要因素为温度、硫酸浓度及电流密度，

EMD的产生正是因为Mn3+的分解速度大于其生成

速度所致。

1．2电解参数对EMD的影响研究

研究表明，要获得合格的EMD产品，电解参

数有重要的影响，考虑到电流效率、能耗及节能

环保的要求，对电解参数的优化与改进也是当前

E№工艺需要考虑的重要问题。下面就电流密度、
硫酸浓度、电解温度、阳极板选择及电解液成分对

EMD的影响进行综述总结。

1．2．1电流密度的影响

电流密度作为EMD的重要电解条件，一方面

其直接影响到能否获得Y．MnOz合格的产品，另

一方面，电流密度的大小也直接关系到电耗及生产

效率。胡德斌等【9】研究了电流密度对EMD产品的

影响。结果表明，电流密度越小，EMD产品密度

越大，杂质含量越低，晶型越纯，同时电流效率也

越大。但在实际的工业化应用中。必须考虑到电耗

及生产效率的问题，因此，电流密度的大小应由电

流效率，电耗，产品质量及产品生产效率等一系列

因素共同决定，综合一系列论证试验得出，较佳的

电流密度范围为60—llo A／m2。郭华军(10】等研究了

电流密度在lo～40～m2范围对颗粒EMD产品的

影响。结果表明，随着电流密度的增加，EMD电

流效率先增大后减小，在电流密度为35～m2时达

到最大，为85．8％，同时EMD产品的平均粒径也

是随着电流密度的增加先增大后减小，在电流密度

为30～m2时最大。综合考虑电流密度对电压、电

流效率及产品粒径的影响，确定最佳电流密度为

30A／m2。

M．Ghaemi【ll】从电流供给方式的不同考察了直

流电流及脉冲电流对EMD的充电．放电性能等电

化学性能的影响。结果表明，在相对较低的平均阳

极电流密度条件下，直流比脉冲电流表现出更佳的

电池循环性能。脉冲参数与循环性能存在着直接的

关系。增加脉冲周期，有利于提高EMD电池循环

性能。

H．AdeIl(1lani【12】考察了分别采用直流及脉冲电

流电解获得EMD的电化学电容行为，其不同的化

学组成及测试性能对比，结果表明，采用脉冲电流

获得EMD表现出比由直流电沉积的EMD更好的

电容性能，如有更高的孔隙率，更多的阳离子空位

及水含量，而这些参数直接影响着EMD的电容性

能。

1．2．2硫酸浓度的影响

工业生产中、电解液一般为添加硫酸的硫酸

锰溶液，而添加硫酸主要是为提高溶液的导电性。

由反应(4)可知，EMD电解过程是一个产生酸的

过程，电解液中硫酸含量的多少对电解过程中的槽

电压，电流效率及产品性能都有不同的影响。

S．N埘er【13l采用循环伏安法以铂作为电极考察

了Mn2+浓度，酸浓度，扫描速率，温度及对流对

Mn(II)氧化过程及MnOz的还原过程的影响。

结果表明，在低温区，MnOz沉积主要发生电子转

移反应，在高扫描速率时化学反应成为其主要的

速率控制步骤。Mn2+氧化成Mn3+主要受扩散控

制，增大酸浓度及对流有利于Mn2+氧化速率生成

Mn02。同时、电解液中Mn2+的存在影响着Mn02

的还原过程，其主要决定于溶液中的酸强度，高酸

条件下有利于MnOz的生成，而低酸条件下则促进

其还原过程。

Adell(11aniIl4】研究了电解液pH值的不同对产

品纳米结构及电化学性能的影响。采用固定pH值

进行电解，结果表明，在pH值分别为2和5时，

分别得到了cc／y—Mn02和D／Y．Mn02的混合物。

产品的形貌主要受中间产物及氧形成的被动层的影

响。通过对产品电化学性能的测定表明，低pH值

(pH=2)条件下获得EMD表现出更好的电容及循

环性能。

AdelkhaniIl5’进一步系统研究了电解液在固定

pH值和不控制pH值条件下EMD产品性能的变化。

结果表明，在不同pH值条件下，获得EMD主要

为Y型，而在低pH值及高pH值条件下则分别生

成c【和p的副产物。

1．2．3电解温度的影响

电解温度对EMD也有重要的影响，高桥樟彦

详细研究了电解温度与电流效率的关系，在温度大

于50℃时，存在直线关系见方程(8)。提高电解

万方数据



·18· 矿产综合利用 2019年

液温度，既有利于溶液的对流及扩散，降低Mn2+

的浓差极化，同时还可可促进M112+的阳极放电反

应，降低电化学极化。在生产实践中，槽电压随电

解液温度的升高而降低。

Ghaemifl6J研究了电解槽温度对EMD沉积过

程及产品性能的影响。结果表明，电解温度越高获

得的EMD产品晶型越好，结构硬度更强，同时在

电池充放电表现出更佳的性能。

阳极材料的选择对于EMD电解过程的进行及

工业化应用至关重要。随着工业革命及经济发展，

阳极材料也发生了巨大的变革，由最初的石墨阳极

件的苛刻导致了必须选用适合的阳极材料，才能保

证电解过程的正常而持久稳定运行．并可降低生产

!竺!!!竺!竺里型!竺里堕坐竺!!竺!竺塑竺竺!璺兰!!
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总的来说。阳极材料的发展除了为获得需要

的EMD成品外，在阳极材料的强度，使用寿命，

成本，电耗及经济效益的要求越来越严格，当然最

重要的一点是要易于大规模生产，实现工业化应用。

除了常用的阳极材料外，一些研究者还试图采用其

他阳极材料进行EMD试验研究。DUARTE【261采用

石墨纤维作为固定或旋转电极考察EDM电化学行

为及产品性能。结果表明，其所获得的EMD表现

出比常规铅电极产品更佳的性能。SEM的电镜扫

描结果显示，EMD呈规整柱状包裹在电极周围，

XRD分析显示EMD为Y．Mn02。

1．2．5电解液杂质成分的影响

电解液中的杂质成分对于E旧的生成及质量
指标有重要的影响。对于用于碱性锌锰的EMD对

于杂质含量的要求见表2．这就要求在进行EMD

电解之前，必须将电解液中的杂质元素去除到一定

的限定值以下才能满足EMD产品要求。

表2碱性锌锰电池中杂质元素含量要求
Table 2 Requirement of content of impurity elements in

alkaline zn—Mn baneries

陈奇志【27J进行了电解液中钾离子的去除研究．

由于E加产品中钾离子的存在对于碱锰电池具有
重要影响，因此必须将钾离子去除到o．0002％以下。

其采用黄钾铁矾法使得钾离子在较高的温度、常压

及铁离子存在的条件下生成沉淀而去除。考察了酸

度、反应温度及加入晶种对黄钾铁矾法除钾的影响，
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结果表明，采用黄钾铁矾法可以取得较好的除钾效

果，去除液完全满足电解要求，其最佳的操作条件

为操作温度85—95℃，pH值1．5～2．0，加入晶种

可以大大加快铁矾的生成速率。

l=己ao【28】考察了电解液中钾离子在54—5150 ppm

范围对EMD沉积及电化学性能的影响。结果表明，

EMD产品中钾含量随着电解液钾离子浓度的增大

而增大，保持电解液中钾离子浓度不变，EMD中

钾含量随着硫酸浓度的电流密度的增大而减小，

当钾含量冬559ppm时，对EMD放电性能基本无影

响，而钾含量的增大导致电池峰值电流减小，表明

EMD产品中仅．Mn02的增加。

Tamura【29】研究了电解液中金属离子(Ni“、

Co“、Cu“、Pb“、Fe3+和Zn2+)对EMD电解的影响。

EMD产品中杂质金属离子的结合方式随离子种类

及浓度的不同而存在差异，其与离子吸附亲和力密

切相关。各金属离子吸附亲和力顺序为Ni2+<Zn2+

<C02+<Cu2+<Fe3+<Pb“。吸附作用是金属离

子渗入的主要机制，EMD产品通过悬浮晶型生长

包裹在杂质离子周围，使得比表面积增大。

Pilla【30l采用循环伏安法以玻璃碳为电极考察

了Fe2+浓度、电势扫描速率及对流对MnOz沉积

的影响。结果表明，最大电流密度随着Fe2+浓度

的增加而减小，由于EMD表明的Fe2+与Mno：或

Mn00H发生反应，导致电流效率下降。

总之，随着电池行业对于电池用EMD的要求

越来越高，电解液中的杂质离子的含量也将越来越

严格，如何通过改进各离子去除工艺获得合格的电

解液，是当前EMD行业的一个重要突破点。

2其他电解技术

随着碱锰可充电池对电池原料EMD的性能要

求越来越高，现有技术制得的EMD产品已很难满

足电池的可逆性充放电性能，因此，如何对EMD

进行改性提高其可逆性，是电池行业发展的关键。

同时由于传统的电解法存在电流密度低，生产效率

低等问题也阻碍了EMD的发展。近些年来，一些

学者就以上问题对传统的电解工艺进行了进一步

的改进，出现了如悬浮电解，高压高温电解等新

技术。Davis【31】在加压的密闭电解槽进行高温电解

试验，结果表明，与常规电解法不同，在槽温达

到120℃时，硫酸浓度约为1 mol／L，电流密度高

达200～『m2，电解依然可以正常进行，同时阳极钛

板不发生钝化现象。这不但解决了钛板易钝化的难

题，同时大大提高了电流密度。试验证明，通过提

高电解液温度，在高电流密度及高酸度条件下可获

得性能比常规法更加优异的EMD产品，但距离工

业化应用还有很多问题需要解决。曲涛【32l研究了

在150～m2高电流密度条件下制备电解二氧化锰

的工艺可行性。结果表明，加入悬浮颗粒(自制化

学二氧化锰)不仅可以降低槽电压，同时可将电流

效率及电耗分别控制在98％以上及减少500kw·M。

张恒133】则考察了加入不同的悬浮颗粒如CMD或

EMD在150 A／m2高电流密度条件下对电解二氧化

锰的影响。结果表明，当CMD加入量为0．075 g／L，

EMD加入量为0．1 g／L，当悬浮颗粒加入量不低于

0．05 g／L时，二氧化锰的含量均高于91％，符合无

汞碱性锌锰电池电解二氧化锰含量要求。

3 结 论

硫酸锰+硫酸体系电解制备二氧化锰是当前

世界各国生产EMD的主流方法，但依然存在如电

流密度低，生产效率较低，同时获得E№产品晶
型不纯、放电容量及可逆性不够等问题。提高温度

或加入悬浮颗粒可在一定程度上提高电流密度，

但在实际运用阶段还有许多工程技术问题亟待解

决。因此，总体上来看，对于调整电解参数来改进

EMD产品的性能作用有限．更多的学者则致力于

对电解E№成品进行后处理改性(如掺杂，热处
理等)来获得良好的电池充放电性能，并取得了不

错的效果。

我国是干电池生产，消费及出口大国，对于

EMD依然保持较大的需求态势。如何进一步优化

电解工序，深入开展电解过程机理分析，对产品的

后续优化处理，开发符合资源与环境发展要求的电

解二氧化锰清洁生产工艺，达到电池级EMD的要

求，是今后的一个主要努力方向。
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Research on RecoVery of Iron from Limonite by Magnetization Roasting

and T讧agnetic Separation
Liu Lin，Wang Wei，Liu Hongzhao，Cao Yaohua，Zhang Bo

(Zhengzhou Institute of Multipurpose Utilization of Mineral Resources，China National Engineering

Research Center for Utilization of Industrial Minerals，Comprehensive Utilization Key Laboratory of G01d

Resource in Henan Province，Key Laboratory of Evaluation and Multipurpose Utilization of P01ymetallic Ore

of Ministry of Land and Resources， Zhengzhou，Henan，China)
Abstract：There is 39．28％iron in limonite ore and the mineral content of limonite is 73．86％．which can be

recycled．With coking coal as reducing agent，the magnetization roasting—magnetic separation process was

adopted to recycle iron from me limonite．According to this characteristic，me ef艳cts of roasting temperature，

time，amount of reducing agent，grinding fineness and magnetic field intensity on ore dressing indexes were

discussed．The test showed mat，the optimum conditions were as follows：the ore was masted at 800℃for

40 minutes wim coal consumption 4％，and then ground it to一0．037 mm 90％，with magnetic field intensity

192KAJ，m．As the conditions，the indexes was obtained：the total iron grade of iron concentrate was 59．76％

a11d the totaliron recoVery was 73．3 l％．

KeywOrds：Limonite；Magnetization roasting；Magnetic sepauration．

(上接20页)

ReView of Preparation of Manganese Dioxide from Manganese Sulfate

S0lution
Liao Bing，Liu Jing，Xu Fen

(1．State Key Laboratory of Geohazard Prevention and Geoen、，ironment Protection，Chengdu University of

Technology， Chengdu， Sichuan，China；

2 State Environmental Protection Key Laboratory of Synergetic Control and 70int Remediation for Soil＆

Water PoUution， Chengdu University of’rechn0109y， Chengdu，Sichuan，China；

3 CoUege of EnVironment and Ec0109y；Chengdu UniVersity of’rechnology；Chengdu，Sichuan，China)

Abstract：The research deVelopment of preparation tecllllology of elec仃Dlytic manganese dioxide and me

innuence of dif佗rent parameters on me electrolytic process of product were systematically summarized，and

finaUy the deVelopment trend of this technology was prospected．

Keywords：Manganese sulfate；Electrolytic manganese dioxide；DeVelopment

万方数据


