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萃取法脱除硫酸锰溶液中的钙离子

曹摇 敏, 付国燕, 林洁媛, 韩国强, 孙宁磊
(中国恩菲工程技术有限公司, 北京 100038)

[摘摇 要] 摇 随着电池工业的快速发展,硫酸锰作为锂离子电池正极材料的主要原材料,其产品质量和性能的要求

越来越高,迫切需要一种成本低廉、能实现大规模分离硫酸锰溶液中钙的新方法。 本文采用对人体毒害量小,价格

低廉的萃取剂 P204 优先萃取钙,再利用锰皂皂化机理,抑制锰离子的萃取,在不损失锰离子的同时,去除硫酸锰溶

液中的钙离子,得到了符合电池级高纯硫酸锰提取要求的溶液。 考察了水相平衡 pH、萃取温度、O / A 相比、皂化

率、萃取级数等条件对锰、钙分离效率的影响。 实验结果表明,P204 萃取钙的优化条件为:钠皂皂化率为 15% ,pH
值为 2,萃取温度 35 益,O / A 相比为 1颐 1郾 5。 经 30 级锰皂错流萃取后,硫酸锰溶液中钙浓度为 0郾 02 g / L,钙萃取率

为 94郾 47% ,而锰损失率仅为 0郾 02% 。
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0摇 引言

硫酸锰是自然界中一种极其重要的锰盐,世界

上大约 80%的锰产品由硫酸锰或者硫酸锰溶液制

备而成[1 - 2]。 硫酸锰作为锂离子电池正极材料的主

要原材料[2],其纯度直接决定了正极材料的性能和

质量[3]。 而鉴于国内钙锰矿资源大部分为高贫杂

矿,钙含量一般很高,为 1% ~ 10% 。 在沉淀浸出过

程中,钙元素会很快被溶解到浸出液体系中。 由于

钙、锰的性质结构相似,两者一般很难被分离,所以

钙、锰分离工艺一直被认为是目前我国锰行业急需

和解决的难题之一[4 - 7]。
目前,去除硫酸锰溶液中钙离子的方法有沉淀

剂沉淀法、化学吸附法、蒸发结晶法和溶剂萃取法。
沉淀剂沉淀法主要采用氟化物进行化学沉淀,沉淀

完成后残余的氟离子对设备要求较高,且也会进一

步污染生产环境[4,8];而采用化学吸附法去除溶液

中钙、镁离子,处理量低,处理效果不达标,钙含量 >
0郾 02 g / L[9 - 10],且运行成本普遍较高,不适用于钙、
镁离子浓度相对较高的溶液;蒸发结晶法往往需要

进行连续多重结晶,才能保证得到纯度较高的硫酸

锰产品,且蒸发结晶对设备要求较高[11];而溶剂萃

取法因具有钙镁去除率高、试验操作简单、生产成本

低廉、易于大规模实现多次连续作业等众多优点,受
到业内广泛重视。

常用的钙、锰萃取剂有 P204、 P507。 许多研

究[12 - 17]提出在硫酸体系中,P204 萃取金属离子的

pH50顺序一般为 Mg(域) > Mn(域) > Ca(域),即当

溶液中锰离子开始萃取时,钙已发生了萃取,P204
对钙没有选择性。 谢红艳[14]采用 P204 萃取剂对含

钙和镁的硫酸锰溶液进行萃取分离,在 P204 萃取剂

皂化率为 80% 、O / A 相比为 1 颐 1、萃取剂浓度为

40% 、萃取 pH 为 5郾 0、萃取温度为 30 ~ 40 益的条件

下,含锰 21郾 20 g / L 的净化液的锰萃取率为 95% ,钙
离子浓度降为 30 mg / L,仅能达到饲料级产品的技

术要求。 阳卫军等[17]同样采用 P204 去除贫软锰矿

浸出液中的钙离子,在皂化率为 60% 、萃取剂浓度

为 30% 、温度 25 益、O / A 相比为 3颐 1、萃取 pH 为 6
的条件下进行单级萃取,钙萃取率为 99郾 37% ,锰损

失率较高,为 22郾 69% 。 P507 萃取金属离子时的

pH50顺序为 Mn(域)抑Ca(域) > Mg(域),表明 P507
在萃取锰离子的同时萃取钙离子,不能高选择性实

现锰和钙离子萃取分离[18]。 刘洪刚等[5] 采用萃取
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剂 P507 对钙、镁浓度较高的硫酸锰溶液进行萃取,
以 30% P507 加入 70% 的磺化煤油作为萃取剂,在
原料液 pH 值为 0郾 2、O / A 相比为 1颐 1的条件下进行

常温五级逆流萃取,结果表明在锰损失率为 6郾 35%
的情况下,钙的萃取率仅能达到 48郾 97% 。 因此,
P204 和 P507 对于锰与钙的分离效果不佳。

因此,结合前人经验及前期研究,本文利用反向

思维,采用对人体毒害小,价格低,萃取 pH 条件相

对温和的 P204,利用其优先萃取钙的机理,提取硫

酸锰溶液中的钙离子,利用锰皂皂化机理,抑制锰离

子的萃取,并通过优化工艺条件,在不损失锰离子的

同时,去除硫酸锰溶液中的钙离子,得到了符合电池

级高纯硫酸锰提取要求的溶液。 仅通过改变萃取工

艺,未增加设备,减少硫酸锰液后续处理过程,工艺

操作简单,成本低廉,具有较好的工业应用前景。

1摇 材料与方法

1郾 1摇 试验材料

原料:以某厂 MHP 浸出萃取得到的硫酸锰溶液

为基准,使用去离子水(25 益 / 18 M赘)配制含 Ca2 +

和 Mn2 + 的模拟溶液,模拟液成分见表 1。

表 1摇 模拟液成分

元素 钙 锰

含量 / g·L - 1 0郾 38 101郾 1

摇 摇 试剂:工业用 32 碱和工业用 93%的硫酸;购自

重庆康普化学有限公司的萃取剂 P204(95% )与稀

释剂磺化煤油;硫酸锰(分析纯) 和硫酸钙 (分析

纯);去离子水。
1郾 2摇 试验方法

首先将工业用 P204 萃取剂及磺化煤油稀释剂

以不同体积浓度进行混合,得到 P204 萃取有机相,
使用 250 mL 梨形分液漏斗进行萃取实验,将有机相

与萃取模拟液(水相)按照一定相比加入分液漏斗

中,置于萃取振荡器(TTL-800 型)中萃取 4 min,保
证萃取过程达到平衡。 然后静置等待溶液分相,取
出萃余液,采用去油滤膜过滤去油后,借助电感耦合

等离子体发射光谱仪( ICP -OES)进行元素含量检

测,并用差量法计算有机相中钙、锰离子浓度,再计

算钙、锰离子萃取率,使用 pH 计(雷磁 PHS -3C)测
试水相 pH 值,使用前用 pH 值为 4郾 00 和 6郾 86 的标

准缓冲溶液进行校准。

1郾 3摇 P204 萃杂原理

P204 萃取剂即 2鄄乙基已基磷酸双酯,又为磷酸

二异辛酯。 P204 萃取剂在非极性溶剂类(如煤油)
介质中,一般仅以二偶聚体化合物(H2A2)出现。 酸

根阴离子与金属离子直接成键,进入金属离子内配

位层,取代内配位层的水合水,生成中性配合物转入

有机相,完成萃取过程。
金属离子与 P204 反应可简写为:

Men + + nHA圮MeAn + nH + (1)
根据公式(1)可知,P204 萃取剂萃取金属阳离

子,是直接通过其活性基团 P(O)OH 上的氢离子与

水相中金属阳离子之间的交换反应逐步实现的。 萃

取分离过程中,析出的阳离子 H + 导致水相溶液的

pH 降低;当水相 pH 值下降至一定的程度时,离子

的萃取过程将会终止,从而影响水相中金属离子的

萃取效率。 因此,需要加入碱中和进入水相中的

H + 。 工业上,在萃取之前一般先对有机相进行皂化

处理,即先使用碱(以 NaOH 为例)与酸性萃取剂进

行中和反应(式(2)),目的是减少酸度对萃取剂萃

取容量的影响。 对于红土镍矿硫酸浸出液而言,原
有溶液体系并不含 Na + ,为了避免向体系中引入

Na + ,在进行钠皂处理后,需对钠皂有机相进行镍皂

处理,反应式见式(3)。
抗扛HA + NaOH NaA + H2O (2)

Mn2 + 抗扛+2NaA MnA2 + 2Na + (3)

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 单级萃取试验

以配制的等浓度的含钙硫酸锰溶液为研究对

象,进行单级萃取试验。 考察溶液 pH 值、温度、萃
取相比、皂化等因素对含钙硫酸锰溶液萃取效果的

影响,得到单级萃取最优试验参数。
2郾 1郾 1摇 原液 pH 值对 P204 萃取效果的影响

根据《湿法冶金手册》中不同金属离子萃取性

能与 pH 关系可知,P204 萃取钙离子的 pH 为 1郾 3 ~
3郾 0,锰离子的 pH 为 1郾 5 ~ 4郾 0。 因此,在萃取温度

为 25 益、有机相中 P204 萃取剂体积浓度为 10% 、
O / A 相比(油水相比)为 1颐 1、萃取时间为 4 min 的

条件下,考察了不同的萃取 pH 值(1郾 5、1郾 75、2郾 0、
2郾 5、3郾 0)对萃取效果的影响,结果如图 1 所示。

由图 1 可知,在 pH 为 1郾 5 时,钙、锰的萃取率

为 4郾 32%和 0郾 89% ;在 pH 为 3 时,钙、锰的萃取率

都在 34% 以上;而在 pH 为 2 时,钙的萃取率为
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8郾 11% ,锰的萃取率为 1郾 59% ,钙萃取率是锰的 5郾 1
倍。 虽然通过 P204 萃取不能实现钙、锰的完全分

离,但是可分离部分钙和锰。 因此,通过合理控制适

宜的萃取 pH 条件,在保证锰损失率尽可能低的前

提下,实现硫酸锰溶液中的大部分钙离子萃取脱除,
优选 pH 为 2。

图 1摇 原液 pH 对钙、锰萃取率的影响

2郾 1郾 2摇 萃取温度对 P204 萃取效果的影响

在硫酸锰溶液 pH 为 2、有机相中 P204 萃取剂

体积浓度为 10% 、O / A 相比(油水相比)为 1 颐 1、萃
取时间为 4 min 的条件下, 考察不同萃取温度

(25 益、35 益、45 益)对萃取效果的影响,结果如图 2
所示。

由图 2 可知,随着萃取温度的逐步升高,锰的萃

取率逐渐降低。 本着提高钙萃取率、降低锰萃取率、
节约成本的原则,优选温度 35 益。

图 2摇 萃取温度对钙锰萃取率的影响

2郾 1郾 3摇 萃取 O / A 相比对萃取效果的影响

在硫酸锰溶液 pH 为 2、P204 体积浓度 10% 、萃
取温度 25 益、萃取时间为 4 min 的条件下,考察不同

萃取 O / A 相比对萃取效果的影响,结果如图 3
所示。

由图 3 可知,随着萃取 O / A 相比的逐步降低,

钙、锰离子的萃取率逐渐降低。 当萃取 O / A 相比为

3 颐 1 时, 钙的萃取率为 21郾 21% , 锰的萃取率为

1郾 74% 。 虽然钙的萃取率较高,但锰的萃取率也相

对较高。 而在 O / A 比 1颐 1郾 5 的条件下,锰的萃取率

降低至 0郾 57% 。 因此,优选 O / A 比 1颐 1郾 5。

图 3摇 萃取 O / A 相比对钙、锰萃取率的影响

2郾 1郾 4摇 皂化对钙、锰萃取率的影响

经查阅文献[16,18 - 19],发现皂化率升高至 50%以

上时,锰萃取率明显升高,而低皂化率( < 30% )下

钙和锰分离效果较好。 故使用 10 mol / L NaOH 溶液

对体积分数为 10%的有机相进行皂化,在硫酸锰溶

液 pH 为 2、萃取温度为 25 益、萃取时间为 4 min、萃
取 O / A 相比为 1颐 1的条件下,考察皂化率(0、15% 、
30% 、50% 、70% )对萃取效果的影响,结果如图 4
所示。

因 P204 是一种弱酸性萃取剂,未皂化时以单分

子形式出现,而经皂化处理后通常以离子盐的形式

存在,这一存在形式有利于各种金属离子的萃取。
故在钠皂皂化的情况下,钙的萃取率明显高于未皂

化有机相的钙萃取率。 由图 4 可知,在皂化率 15%
的条件下,钙的萃取率为 21郾 21% ,锰的萃取率为

0郾 17%,钙锰分离效果最优,因此,优选皂化率为 15%。

图 4摇 不同钠皂有机相皂化率对钙、锰萃取率的影响
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2郾 2摇 多级萃取试验

由 P204 萃取剂的单级萃取条件试验结果可知,
在保证锰损失率处于最低值(0郾 17% )的条件下,钙
的萃取率为 21郾 21% ,未能达到钙离子的去除要求。
故需通过增加萃取级数,进行多级萃取,提高钙的萃

取率。
2郾 2郾 1摇 错流萃取理论级数的确定

因在实验室试验过程中大级数逆流萃取不易实

现,故采用错流法萃取。 原料液 F 从萃取设备的第

一级加入,先后经过各级与加入的萃取剂 Si进行萃

取反应,得到萃余液 R1、R2……。 从末级引出的萃

余相 Rn进入脱溶剂塔 N 中脱除溶剂 SR,得到萃余液

R忆n。 各级加入萃取剂 S1、S2……,并与前一级的萃

余液进行混合萃取,得到萃取有机相 E1、E2……,
萃取有机相先后从体系各级排出,汇集于一起后

加入脱溶剂塔 N 进行脱除萃取剂 SE,得到萃取液

R忆E。 收集的萃取剂 SR和 SE可返回体系中循环再

使用。 对每一级反应进行物料平衡,可推导计算

出如公式(4)所示物料的逆流萃取理论级数计算

方程式。

图 5摇 错流萃取实验图

萃取理论级数

n =
(lg
XF

X )
n

lg(1 + 着) (4)

萃取率为:

籽 = 1 - 1
(1 + 着) n (5)

式中,XF为原液中溶质浓度,% ;Xn为第 n 级萃余液

中溶质浓度,% ;Yn为第 n 级萃取相中溶质浓度,% ;
着 为萃取因数,着 = Yi / X i;n 为级数。

当硫酸锰原液中钙离子质量浓度为 0郾 38 g / L
时,萃余液中钙离子目标浓度为 0郾 02 g / L,O / A 相比

为 1颐 1郾 5 时,钙的分配比为 0郾 1 ~ 0郾 2(即理论萃取

因数),将上述参数带入式(4)、(5)中,得到最大理

论萃取级数约为 30 级。

2郾 2郾 2摇 多级错流萃取试验结果

2郾 2郾 2郾 1摇 钠皂有机多级错流萃取

根据上述分析计算得出的结果,考虑到在实际

操作过程中每级的萃取效率一般达不到 100% ,所
以应选取最大的萃取级数 30 级进行后续试验。 采

用单级萃取优选条件:硫酸锰溶液 pH 为 2、P204 体

积浓度为 10%、钠皂皂化率为 15%、萃取温度 35 益、
O / A 比 1颐 1郾 5、萃取时间为 4 min,进行 30 级钠皂有

机错流萃取。 分析 10 级、20 级、30 级萃余液中钙、
锰浓度,结果如图 6 所示。

图 6摇 钠皂有机错流萃取 10、20、30 级钙、锰的萃取率

由图 6 可知,采用钠皂有机多级错流萃取,随着

萃取级数的增加,钙、锰的萃取率均显著提高。 在萃

取级数为 10 级时,钙的萃取率为 86% ,锰的萃取率

为 20郾 03% ;在 20 级时,钙的萃取率为 95郾 03% ,锰
的萃取率为 35郾 84% ;在 30 级时,钙的萃取率为

98郾 80% ,锰的萃取率为 48郾 69% 。 在萃取级数达到

20 级以上时,硫酸锰液中钙含量可降低至 0郾 02 g / L,但
是 Mn 的损失率可达到 35郾 84% 。
2郾 2郾 2郾 2摇 锰皂有机多级错流萃取

钠皂有机多级萃取过程中,由于萃取级数较高,
采用低皂化率的 P204 萃取时,锰萃取率提高至

35%以上,造成锰的损失。 为降低锰的萃取率,对钠

皂有机萃取剂进行锰皂处理,既稳定了萃取有机相

pH,又未引进钠离子。 根据萃取平衡原理,有机相

中的锰会抑制溶液中锰的萃取,降低锰萃取率,且利

用有机相中的锰离子与硫酸锰原液中的钙离子进行

置换(式(6)),既减少硫酸锰原液中锰离子的损失,
又可增大了钙离子的萃取率。

Ca2 + + Mn(HX2) 抗扛2 Ca(HX2) 2 + Mn2 + (6)
在硫酸锰溶液 pH 为 2、P204 体积浓度为 10% 、

钠皂皂化率为 15% 、锰皂处理后有机中锰含量为

0郾 75 g / L、萃取温度 35 益、O / A 比 1颐 1郾 5、萃取时间

为 4 min 的条件下,进行 30 级锰皂有机错流萃取,
分析 10 级、20 级、30 级萃余液中钙、锰浓度,结果如

·74·2025 年 2 月第 1 期摇 摇 萃取法脱除硫酸锰溶液中的钙离子———曹摇 敏摇 付国燕摇 林洁媛 等
試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試



图 7 所示。

图 7摇 锰皂有机错流萃取 10、20、30 级时钙、锰的萃取率

由图 7 可知,采用锰皂有机多级错流萃取过程

中,随着萃取级数的增加,钙萃取率显著增加,而锰

萃取率均在 0郾 20% 以下。 在萃取级数为 10 级时,
钙萃取率为 71郾 05% ;在萃取级数为 20 级时,钙的

萃取率为 87郾 89% ;在萃取级数为 30 级时,钙萃取

率达到 94郾 47% , 萃后硫酸锰溶液中钙浓度为

0郾 02 g / L,即锰皂有机错流萃取 30 级时,钙离子浓

度可达到所期目标,且几乎无锰离子损失。

3摇 结论

1)利用 P204 优选萃钙的萃取机理提取硫酸锰

溶液中的钙离子,并确定了 P204 萃取钙的适宜条

件:有机相体积浓度为 10% ,钠皂皂化率为 15% ,
O / A 相比为 1颐 1郾 5,萃取时间为 4 min,pH 值为 2,萃
取温度为 35 益。

2)对钠皂萃取有机相进行锰皂处理,有机相中

锰含量为 0郾 75 g / L,既稳定萃取过程水相 pH,又未

引进钠离子,还通过锰离子与钙离子的置换,净化硫

酸锰溶液,减少锰离子损失。
3)经 30 级锰皂有机错流萃取,钙的萃取率可达

到 94郾 47%,萃后硫酸锰溶液中钙浓度为 0郾 02 g / L,而
锰离子损失率仅为 0郾 02% ,达到了预期工艺目标。
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and manganese in the raffinate is high. Direct precipitation of cobalt will affect the purity of cobalt hy鄄
droxide products, so neutralization precipitation method is used to remove iron. For the iron slag pro鄄
duced in the neutralization process, the cobalt content in the slag was reduced by slurry washing. The
single factor and orthogonal experiments of iron slag slurry washing process conditions were carried out to
analyze the effects of different washing water, pH value of reaction end point, time and liquid鄄solid ratio
on cobalt washing efficiency and iron leaching rate in iron removal slag. The results show that the cobalt
content of the obtained iron slag is less than 0郾 1% , the cobalt washing efficiency reaches 85% , and the
iron leaching rate is less than 10% when the cobalt precipitation lean solution is used for washing, the re鄄
action end point pH value is 3, the liquid鄄solid ratio is 5颐 1, and the washing time is 30 min.
Key words: neutralization precipitation; iron slag washing; slag containing cobalt; pH value; slurry;
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Removal of Calcium Ions from Manganese Sulfate
Solution by Extraction

CAO Min, FU Guoyan, LIN Jieyuan, HAN Guoqiang, SUN Ninglei
(China ENFI Engineering Corporation,Beijing 100038,China)

Abstract: Due to the rapid development of the battery industry, manganese sulfate, as the main raw ma鄄
terial for the cathode material of lithium ion batteries, the requirements of its product quality and perform鄄
ance are getting higher and higher. A new method with low cost and large鄄scale separation of calcium
from manganese sulfate solution is urgently needed. In this paper, the extractant P204 with low toxicity
and low price to human body was used to extract calcium preferentially, and then the manganese saponifi鄄
cation mechanism was used to inhibit the extraction of manganese ions. The calcium ions in manganese
sulfate solution were removed without losing manganese ions, and a solution that meets the requirements
of battery鄄grade high鄄purity manganese sulfate extraction was obtained. The effects of aqueous phase e鄄
quilibrium pH, extraction temperature, O / A ratio, saponification rate and extraction stage on the separa鄄
tion efficiency of manganese and calcium were investigated. The experimental results show that the opti鄄
mum conditions for calcium extraction by P204 are as follows: sodium saponification rate of 15% , pH
value of 2, extraction temperature of 35 益, O / A ratio of 1颐 1郾 5. After 30鄄stage manganese soap cross鄄
flow extraction, the calcium concentration in the manganese sulfate solution after extraction was 0郾 02 g / L,
the calcium extraction rate was 94郾 47% , and the manganese loss rate was only 0郾 02% .
Key words: manganese sulfate solution; manganese soap; sodium soap; solvent extraction; separation of
calcium and manganese; cross鄄flow extraction
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