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摘要：就我国部分锰矿资源具有量多，轻质的特点，再结合国内外生产活性二氧化锰(AMD，

acdvated mangane鸵dioxide)的方法对由天然轻质二氧化锰(NLMD。nature hgh铆eight man—

gan豁e dioxide)活化制备活性二氧化锰的方法及研究重点等方面提出一些看法和建议。
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Abstract：In our country， it is abundant in 1ightweight manganese ore resources．

(bmbined with the wayS of preparing AMD from these resourceS in the world，

Some opinions on preparation of AMD from NLMD are suggested．

Key、怖rds：NLMD(nature 1谵htweight manganeSe dioxide)， activation， AMD

(activated manganese dioxide)

1国内外研究现状及水平

二氧化锰是干电池的主要材料，其主要

是作电池的去极化材料，消除电池工作时氢

的极化作用，使电流畅通，因此，二氧化锰质

量的好坏就决定了锌一锰电池的工作寿命和

工作效果。能用于电池材料的二氧化锰分为

电解二氧化锰(简称EMD)，化学二氧化锰

(简称CMD)，活性二氧化锰(简称ANMD)

三大类[¨。其中二氧化锰的晶型结构可分

为a、口、丫、艿、p等多种。这些晶型结构中以了

晶型作为电池原料时放电性能最好【2】。

从锰矿的研究生产来看，电解二氧化锰

的生产研究已趋于成熟，化学二氧化锰的生

产方法也有很多研究，虽然两者的电化学活

性能满足电池的要求，但因生产成本太高，环

境污染严重，投资回收周期长，工艺复杂等原

因使采用新的深加工方法来制取电池用二氧

化锰显得日益紧迫。在天然二氧化锰直接制

备活性二氧化锰方面已有一些研究，这些研

究主要是对重质锰矿的活化，而对于轻质天

然锰矿的活化却几乎没有报道，对重质锰矿

的活化进行研究的国家主要为日本，其次为

美国，印度也在积极开发，在国内也作过研

究。据所查资料【3]表明：这些对重质锰矿的

活化的主要研究方法主要有以下三种。
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1．1直接歧化法

此法以天然二氧化锰为原料，用热稀硫

酸直接进行歧化处理制备天然二氧化锰。其

优点是工艺简单，但其缺点是对原料质量要

求较高，且产品性质受原料性质影响较大，虽

然我国湘潭、衡阳及广西等地先后进行过试

验。但均未正式投入生产。

1．2焙烧歧化法

此法以天然二氧化锰为原料，先在600

～700℃温度下焙烧成三氧化二锰，然后加酸

歧化，得到二价锰盐及活性二氧化锰。其优

点是对原料要求较宽，产品的性能也较好，缺

点是原料中的锰有一半未被利用。此法在法

国皮尔斯电池厂得到应用，该厂年产2000

吨，供本厂使用。日本、苏联亦有生产。我国

也曾进行试制。

1．3焙烧歧化氧化法

此法是第二种方法的改进，工艺过程相

同。只是在歧化的同时添加氧化剂，使溶解出

的二价锰盐重新氧化为二氧化锰。这样不仅

提高了锰的回收率，而且改善了产品的电化

性能和提高了视比重。此法在日本进行了工

业试验。在我国中南工业大学，福建师范大学

和北京钢铁学院近年来都进行过试验，产品

性能良好。

2我国锰矿资源的特点

我国拥有丰富的锰矿资源。锰制品在我

国的经济建设和产品出口创汇中占有重要的

地位。随着锰资源的开发利用和锰盐业的迅

速发展，我国已成为世界上最大的锌锰电池

生产国和最大的电池出口国之一【4】。经过

近年来的开采以后，从大量的资料分析表明，

我国的锰矿资源具有以下几个特征”J：

(1)我国90％以上的锰矿是含锰在30％

以下的贫矿，不能直接利用。

(2)可直接用作电池材料的锰矿资源很

少。仅占1％。

(3)矿石结构复杂，共生有害杂质多，矿

物的嵌布粒度微细(100肛m以下)，伴生及共

生矿物多。

(4)烟灰锰矿含二氧化锰达35％～

65％，但大部分是放电性差的硬锰矿(a—

Mn02)。

从以上特点可以看出，这些锰矿都是些

价廉、积存量和储存量大、来源充足的矿源，

如其开发利用必然会产生良好的经济效益和

社会效益。

这些资源中有相当一部分是轻质锰矿，

即锰矿品位高，但比重小，如木圭锰矿是广西

几大锰矿基地之一[6J，其矿源就是天然轻质

锰矿。天然轻质锰矿存在着放电性能较低，

视比重较轻的问题，采用一般锰矿活化生产，

仍存在视比重较轻的问题，无法用作电池材

料。因此，采用一种新的生产工艺，对其进行

深加工处理，可以为轻质锰矿的利用提供一

条有效途径。

3轻质锰矿制备活性二氧化锰的方法

从以上生产方法现状以及我国的矿产资

源现状可以看出：采用天然二氧化锰作为电

池的去极性材料，无论从高品位天然二氧化

锰的储量还是从活性来说都是不太现实的。

而电解二氧化锰(EMD)和化学二氧化锰虽

然活性较大。但其生产工艺复杂、环境污染、

投资回收期长等原因，使得电池厂的锰原料

价格昂贵。

因此，通过新的深加工方法来制备低成

本、高活性的锰电池原料以取代或部分取代

EMD和CMD成为电池厂家在激烈的市场

竞争中谋求发展的关键。对天然轻质二氧化

锰进行直接活化制备活性二氧化锰的生产工

艺的研究。可以充分合理地利用国内的轻质

锰矿资源，缩短制备ANMD产品的生产周

期，降低成本，为二氧化锰生产开拓一条经济

合理的途径完善直接活化制取ANMD的工

艺体系，而且可以为电池工业寻找一种新的
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低价高活性的去极性材料，以促进我国电池

工业的发展。

研究中发现活性二氧化锰的品位和视比

重是影响其放电性的最主要因素。而影响视

比重的原因主要有：原矿的比重、浸出及氧化

过程中M她的结晶速度。提高活性二氧化
锰的品位和视比重的方法。据报道：可通过

物理方法(压团)和化学方法(金属离子聚沉

法)来提高其视比重，通过萃取氧化来提高其

品位。而这些方法对提高轻质锰矿的视比重

效果都不大。作者在试验过程中发现：通过

配加视比重较大的锰矿能达到提高活性二氧

化锰产品视比重的目的。在试验中采用比重

为1．839／cm3的木圭轻质锰矿配比重为2．12

g／cm3的大新锰矿可制成视比重为1．88～

1．909／cm3的活性二氧化锰产品，其中Mn

的回收率达96％～97％。放电性能检测结果

表明：各项指标都达到了电解二氧化锰的质

量标准。。

通过加入MnS04，使MnS04被氧化而

生成的活性二氧化锰晶粒填充到歧化生成的

活性二氧化锰晶粒空隙中，也能实现了提高

其视比重的目的。本工艺是在借签由一般锰

矿活化制备活性二氧化锰的生产工艺：NMD

焙烧一浸出一歧化一氧化重质化一洗涤一千

燥的基础上。通过加入视比重较大的锰矿或

MnS04达到以轻质原料生产活性二氧化锰，

提高产品的品位及视比重，其原则流程如图

l所示。

在这个过程中可能发生的反应分别为：

4Mn02—2Mn2q+02十

Mn203+2H+一Mn2++Mn0I+H20

5Mn2++2aof+4H20一5Mnol+8H++C12+

3Mn2++C10f+3H20一3Mr她十a一+6H+

Mn02+4H++2a一一Mn2++c12十+2H20

天然轻质二氧化锰
———]■—一

大视比重的锰矿

———了—一

图1 轻质锰矿活化制备活性二氧化锰原则流程

通过加入晶种或配加视比重较大的天然

锰矿这种方法可使ANMD的视比重达1．89

以上，ANMD品位达71％以上，其放电性能

达EMD一级品标准。

以上是作者对由锰活化制备活性二氧化

锰生产方法的一些看法，从以上结果可以看

出这两种方法对于提高天然轻质二氧化锰的

活化产品的视比重及品位有着很好的效果，

是值得在这方面进行深入研究的。
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