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电池级硫酸锰溶液纯化条件探究

郝文禹, 刘摇 康, 李摇 国, 陈春梅
(中冶瑞木新能源科技有限公司, 河北 唐山摇 063200)

[摘摇 要]摇 针对目前硫酸锰溶液除钙过程烦琐、能耗高、成本高的问题,本文采用 P204 萃取溶液中钙离

子的方法进行了试验探索,在确定水相 pH 值的基础上,考察了 P204 皂化率、反应温度、混合时间、P204
体积浓度和萃取级数等对萃余液中 Ca 浓度的影响,得到以下主要结论。 实际萃取反应终点 pH 值低于

最佳 pH 值 2郾 5 ~ 3郾 0,在萃取过程中需要通过有机相的皂化率来避免 pH 值过低反应终止;最佳萃取工

艺参数为 P204 皂化率 10% 、系统温度 35益以上、混合时间 4 min 以上、P204 体积分数 20% 、萃取级数大

于 41 级,此条件下萃余液中的 Ca 含量指标符合《HG / T 4823—2015 电池用硫酸锰》标准中 棕Ca臆0郾 01%
(即 棕Mn:棕Ca逸3200)的要求;该方法一方面避免了氟离子的引入,消除氟离子对下道工序的干扰;另一

方面大幅度削减酸碱使用量,实现了低成本纯化硫酸锰溶液,具有推广价值。
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0摇 引言
三元前驱体是锂电池正极材料的核心成分,随

着三元锂电池市场需求不断增加,其市场也快速增

长[1]。 锰作为镍钴锰三元素核心要素之一,主要发

挥稳定结构的性能,随着磷酸锰铁锂、富锂锰基等新

生代锂电池产能的扩张,锰在锂电池中的作用愈发

凸显。 当前,印尼镍湿法冶金中间产品氢氧化镍钴

放量供应,使得氢氧化镍钴成为三元前驱体的主流

原料。 然而,其自身的高杂质含量与三元正极材料

高纯度要求之间的矛盾已经成为行业面临的共性问

题。 其中钙作为杂质被引入三元前驱体的合成工

序,因其沉淀 pH 值及沉淀系数和镍钴锰相差较大,
对前驱体球貌、振实密度等造成诸多负面影响[2]。
因此如何低成本去除硫酸锰溶液中的钙杂质是行业

内的技术难题[3 - 5]。

目前硫酸锰溶液除杂净化的方法主要有化学沉

淀法[6 - 9]、重结晶法[10 - 11] 和溶剂萃取法[12 - 15]。 化

学沉淀法是利用不同的化合物与溶液中的杂质离子

形成沉淀,过滤后得到纯净的溶液。 使用氟化物对

硫酸锰溶液中的钙离子进行沉淀,同时引入的氟离

子会对后端工序造成较大影响,因此需要对硫酸锰

溶液进行全萃全反除氟,但实际上氟的去除率不足

50% 。 如果以此溶液进行蒸发结晶,氟离子会对蒸

发器造成损害,影响设备的使用寿命,而且氟含量波

动会导致三元前驱体产品一致性较差,影响产品质

量的稳定性。 重结晶法是利用硫酸锰在温度较高时

溶解度降低的特性,对硫酸锰溶液进行结晶提纯,但
此过程往往需要重复进行,因此过程烦琐,能耗较

高,并且结晶过程中杂质离子会以沉淀形式进入晶

体中,难以去除。 溶剂萃取法针对酸浸得到的硫酸

镍钴锰溶液中的锰元素,常采用全萃全反工艺进行

提纯,锰以阳离子形式与 P204 萃取剂结合进入到有

机相,再用稀硫酸对有机相进行反萃,从而得到纯净

的硫酸锰溶液。 该方法酸碱消耗量高,同时又增加

后端水处理工序的负担,造成生产成本增加。
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在综合研究以上工艺优劣势的基础上,本研究

提出一种新的除钙工艺,萃取法除钙。 该方法一是

避免氟离子的引入,消除氟离子对下道工序的干扰;
二是大幅度削减酸碱使用量,从而实现低成本纯化

硫酸锰溶液。 经试验验证,采取本试验工艺制作的

电池级硫酸锰溶液,其钙含量指标符合 《 HG / T
4823—2015 电池用硫酸锰》标准中 棕Ca臆0郾 01% (即
棕Mn 颐 棕Ca逸3200)的要求。

1摇 试验介绍
1郾 1摇 试验仪器与试剂

1郾 1郾 1摇 试验原料及试剂

试验使用的萃前液来自于中冶瑞木新能源科技

有限公司反锰液经过除铜锌后的滤液, pH 值为

7郾 0,主要成分见表 1。 试验中用到的主要试剂及级

别等信息见表 2。

表 1摇 萃前液成分

Table 1摇 g / L
成分 Mn Ca Zn Na

含量 118郾 27 0郾 34 0郾 001 6 0郾 59

1郾 1郾 2摇 试验仪器

试验中用到的主要仪器及其产地信息见表 3。
1郾 2摇 试验方法

将一定体积的水相与不同皂化率的转皂后有机

相按 O / A = 1 置于烧杯中,并于恒温磁力搅拌水浴

锅中充分加热搅拌,使反应过程达到平衡。 使用梨

形分液漏斗进行分相,分相后的水相使用原子吸收

光谱仪分析元素含量。

表 2摇 试剂列表

Table 2摇
试剂名称 级别 产地 试剂名称 级别 产地

P204 萃取剂 工业级 三门峡中达化工有限公司 一水硫酸锰 工业级 广西禹鼎新材料科技有限公司

32%氢氧化钠 工业级 唐山三友化工股份有限公司 磺化煤油 工业级 淄博宝君贸易有限责任公司

93%硫酸 工业级 葫芦岛锌业股份有限公司 氢氧化钠 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

EDTA 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 硫酸锰溶液 工业级 中冶瑞木新能源科技有限公司

表 3摇 仪器列表

Table 3摇

仪器名称 产地 仪器名称 产地

HH -1A 数显

恒温磁力搅拌

水浴锅

常州荣华仪器

制造有限公司

PinAAde900T
原子吸收光

谱仪

美国珀金埃

尔默(PE)

电子天平

梅特勒-托利多

国际 贸 易 ( 上

海)有限公司

PHS - 3C pH
计

上海仪电科

学仪器股份

有限公司

1郾 3摇 试验原理

在反应时,萃取剂中的—H 与被萃物的金属阳

离子发生交换,金属阳离子进入到有机相中形成萃

合物,将金属离子从水相转载到有机相中,发生式

(1)所述反应。
Me2 + 詤詤+2HA MeA2 + 2H + (1)

随着反应的进行,水相的氢离子浓度增大,pH
值降低,抑制反应的正向进行。 因此,P204 使用前

通常会与碱性物质混合进行预处理,例如氢氧化钠、
碳酸钠等,此过程称为皂化,可以避免萃取反应过程

中 pH 值降低而影响反应的正向进行,发生式(2)所
述反应。

詤詤NaOH + HA NaA + H2O (2)
通常采用适当的盐溶液对皂化有机物中的钠离

子进行转皂置换,以除去反应过程引入的杂质 Na
离子, 发生式(3)所述反应。

Men + 詤詤+ nNaA MeAn + nNa + (3)
通过对比 P204 各金属离子萃取率与平衡 pH

值关系图(图 2),可以发现,在 pH 值环境为 2 ~ 3
时,钙、锰萃取率有较大差异,理论上可在此 pH 值

区间用 P204 萃取分离硫酸锰溶液中的钙杂质,从而

实现硫酸锰溶液的提纯。
1郾 4摇 分析及计算方法

氢氧化钠和硫酸的物质的量浓度可根据其对应

的密度由式(4)计算得出。
C = 1 000籽棕 / M (4)

式中:C 为物质的量浓度,mol / L;籽 为溶液的密度,
g / cm3;棕 为该溶液的质量分数,% ;M 为物质的相对

分子质量。
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有机相酸度采用滴定法检测,并可根据式(5)
计算得出。

C1 伊 V1 = C2 伊 V2 (5)
式中:C1为有机相酸度(H + 浓度),mol / L;V1为移取

的有机相体积,L;C2为 NaOH 标准液的浓度,mol / L;
V2为 NaOH 标准液的体积,L。

皂化率可由式(6)计算得出。
浊 = (N2 - N1) / N2 伊 100% (6)

式中:浊 为有机相皂化率,% ;N2为有机相皂化前酸

度(H + 浓度),mol / L;N1 为有机皂化后酸度(H + 浓

度),mol / L。

2摇 结果与讨论
2郾 1摇 水相 pH 值的确定

取 50 mL 体积分数 20%的 P204 置于 200 mL 烧

杯中,另取 50 mL 萃前液与其混合;放入恒温磁力搅

拌水浴锅中充分搅拌 10 min,水浴温度设定 50 益
(模拟生产系统温度);置于分液漏斗中充分静置分

相,检测水相 pH 值。 水相不改变,重新取有机相与

水相混合,重复搅拌、分相,直至水相 pH 值不再变

化,数据见图 1。

图 1摇 空载有机萃取水相 pH 值变化

Fig. 1摇 pH change of aqueous phase in no鄄load
organic extraction

摇

水相初始 pH 值为 7郾 00,经过 4 次充分萃取,最
终 pH 值稳定在 1郾 83,在此 pH 值环境下,Ca 萃取率

只有 60%左右,不能满足生产要求。
由图 2 可以看出,P204 在用于 Mn、Ca 分离时,

水相的最佳 pH 值在 2郾 5 ~ 3郾 0 范围,为了避免水相

pH 值降低而影响 Ca 的萃取率,需将部分有机相进行

皂化,并将萃前液 pH 值加酸调整到 2郾 5 ~3郾 0 范围。
2郾 2摇 皂化率对萃余液 Ca 浓度的影响

通过改变反应中 P204 的皂化率考察其对萃余

图 2摇 金属萃取率与平衡 pH 值关系图

Fig. 2摇 Relationship between metal extraction
rate and equilibrium pH

摇

液中 Ca 浓度的影响。
取 4 只 500 mL 烧杯,分别加入 200 mL 体积分

数为 20% 的 P204,分别按 5% 、10% 、15% 、20% 皂

化率加入质量分数为 32%的液碱进行皂化,并充分

搅拌,皂化时间为 10 min;分别按皂化用碱量的1 / 2
加入溶解后的硫酸锰溶液,充分搅拌,静置后用分液

漏斗分相,将转皂有机相分别转移至 500 mL 烧杯中

待用;分别取转皂有机相 200 mL 置于 500 mL 烧杯

中,并向转皂有机相中分别加入 pH 值为 2郾 7 的萃

前液 200 mL,置于恒温磁力搅拌水浴锅中加热搅

拌,温度设定 50 益,搅拌时间 10 min;搅拌完成后,
分别用分液漏斗进行分相,水相置于烧杯中,再加入

转皂有机相 200 mL,重复搅拌分相 5 次,结果见

图 3。

图 3摇 皂化率对萃余液 Ca 含量的影响

Fig. 3摇 Effect of saponification rate on
Ca content in raffinate

摇

由图 3 可知,P204 皂化率的变化会对反应后萃

余液中 Ca 浓度产生比较显著的影响:在皂化率低

于 10%时,随着皂化率的增加,萃余液中 Ca 含量随

之降低;皂化率在 10%时,萃余液中 Ca 含量达到最

低,为 0郾 22 g / L;皂化率大于 10% 时,随皂化率升

高,反应环境 pH 值随之升高,Mn、Ca 分离系数变

小,导致萃余液中 Ca 含量逐渐升高。 因此,经试验
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验证,P204 皂化率为 10%时反应条件最优。
2郾 3摇 反应温度对萃余液中 Ca 浓度的影响

通过改变反应的水浴温度来考察其对萃余液中

Ca 浓度的影响。
取 4 支 500 mL 烧杯,用量筒分别量取 200 mL

体积分数 20% 、皂化率 10% 的转皂有机相,并分别

加入 200 mL pH 值为 2郾 7 的萃前液。 分别在 35 益、
40 益、45 益、50 益水浴锅中混合搅拌 10 min,分液漏

斗充分静置后分相。 试验结果见图 4。

图 4摇 反应温度对萃余液 Ca 浓度的影响

Fig. 4摇 Effect of reaction temperature on Ca
concentration of raffinate

摇

由图 4 可知,萃余液中 Ca 浓度在水浴温度高于

35 益时已趋于平稳,不再受水浴温度的影响。 因

此,本试验选择参考生产中的实际温度 50 益为最佳

温度。
2郾 4摇 混合时间对萃余液中 Ca 浓度的影响

改变恒温水浴混合时间的长短,考察其对萃余

液中 Ca 浓度的影响。
取 4 支 500 mL 烧杯,用量筒分别量取 200 mL

体积分数 20% 、皂化率 10% 的转皂有机相,并分别

加入 200 mL pH 值为 2郾 7 的萃前液。 分别在 50 益
水浴恒温搅拌 2 min、4 min、6 min、8 min 后,分液漏

斗充分静置分相。 试验结果见图 5。
由图 5 可知,混合时间对萃余液中 Ca 浓度影响

较小,在恒温水浴混合 4 min 后,反应已到达终点且

Ca 浓度不再变化。 为保证反应充分进行,本试验选

择恒温水浴最佳混合时间为 6 min。
2郾 5摇 萃取剂浓度对萃余液 Ca 浓度的影响

改变萃取剂 P204 体积分数,考察萃取剂浓度对

萃余液中 Ca 浓度的影响。
取 3 支 500 mL 烧杯,分别加入 200 mL pH 值为

2郾 7 的萃前液,再分别加入 200 mL 皂化率为 10% ,

图 5摇 混合时间对萃余液 Ca 浓度的影响

Fig. 5摇 Effect of mixing time on Ca concentration
of raffinate

摇

体积分数 10% 、20% 、30% 的转皂有机相,在 50 益
恒温水浴中充分搅拌 6 min 后,分别用分液漏斗进

行分相,水相分别置于烧杯中,再各加入 200 mL 皂

化率为 10% ,体积分数分别为 10% 、20% 、30%的转

皂有机相,重复搅拌分相 9 次。 数据见图 6。

图 6摇 萃剂浓度对萃余液 Ca 浓度的影响

Fig. 6摇 Effect of raffinate concentration on Ca
concentration of raffinate

摇

由图 6 知,萃取剂浓度的变化对萃余液中 Ca 浓

度影响较为显著。 当萃取剂体积分数低于 20% 时,
萃余液中 Ca 浓度随着萃取剂浓度的提高而降低;
萃取剂体积分数在 20% 时,萃余液中 Ca 浓度达到

最低,为 0郾 20 g / L;在萃取剂体积分数高于 20% 时,
萃余液中 Ca 浓度随着萃取剂浓度的提高而升高。
因此,本试验选择最佳萃取剂浓度为 20% 。
2郾 6摇 萃取级数对萃余液 Ca 浓度的影响

采用 P204 萃取硫酸锰溶液中的钙时,单级萃取

效率低,萃余液中 Ca 浓度变化不大,因此每 10 级萃

取取样检测萃余液中 Ca 浓度,共进行 50 级萃取。
1)1 ~ 10 级萃取。 取 300 mL pH 值为 2郾 7 的萃

前液,置于 1 L 烧杯中,再向其中加入 300 mL 体积

分数 20% 、皂化率 10%的转皂有机相,在恒温 50 益
水浴锅中充分搅拌 6 min 后,用分液漏斗进行分相,
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水相置于烧杯中;再次加入 300 mL 体积分数 20% 、
皂化率 10%转皂有机相进行萃取操作;再重复萃取

操作 9 次。 第 10 次分相后,取水相 250 mL 置于烧

杯中待用,另取 50 mL 作为样品进行检测。
2)11 ~ 20 级萃取。 向 10 级萃取后的 250 mL

萃余液中加入 250 mL 体积分数 20% 、皂化率 10%
的转皂有机相,进行萃取操作;重复此萃取操作 9
次。 第 10 次分相后,取水相 200 mL 置于烧杯中待

用,另取 50 mL 作为样品进行检测。
3)21 ~ 30 级萃取。 向 20 级萃取后的 200 mL

萃余液中加入 200 mL 体积分数 20% 、皂化率 10%
的转皂有机相,进行萃取操作;再重复此萃取操作 9

次。 第 10 次分相后,取水相 150 mL 置于烧杯中待

用,另取 50 mL 作为样品进行检测。
4)31 ~ 40 级萃取。 向 30 级萃取后的 150 mL

萃余液中加入 150 mL 体积分数 20% 、皂化率 10%
的转皂有机相,进行萃取操作;再重复此萃取操作 9
次。 第 10 次分相后,取水相 100 mL 置于烧杯中待

用,另取 50 mL 作为样品进行检测。
5)41 ~ 50 级萃取。 向 40 级萃取后的 100 mL

萃余液中加入 100 mL 体积分数 20% 、皂化率 10%
的转皂有机相,进行萃取操作;再重复此萃取操作 9
次。 第 10 次分相后,取水相 50 mL 作为检测样品。

5 组检测样品中 Ca 浓度结果见图 7。

图 7摇 萃取级数对萃余液中锰钙质量分数比的影响

Fig. 7摇 Influence of extraction stage on mass fraction ratio of manganese and calcium in raffinate
摇

摇 摇 由图 7 可知,可以通过改变萃取级数来影响反

应后萃余液中 Ca 浓度,且萃取级数的变化对萃余

液中 Ca 浓度的影响较为显著。 在 P204 体积浓度为

20% ,皂化率为 10% 的条件下, 经过公式 Y =
355郾 63e0郾 054 9x可以得出,当萃取级数大于 41 级时,萃
余液中 Ca 含量指标符合《HG / T 4823—2015 电池

用硫酸锰》 标准中 棕Ca 臆0郾 01% (即 棕Mn 颐 棕Ca 逸
3 200)的要求。

3摇 试验结论
针对硫酸锰溶液的净化,本文采用萃取法除钙。

在根据金属萃取率-pH 平衡关系图确定水相 pH 值

基础上,考察了 P204 皂化率、反应温度、混合时间、
P204 体积分数、萃取级数对萃余液中 Ca 浓度的影

响,得到以下主要结论。
1)金属萃取率- pH 平衡关系表明,水相最佳

pH 值为 2郾 5 ~ 3郾 0,但实际用空载有机萃取时反应

终点的 pH 值低于该 pH 值,因此,在萃取过程中不

仅要控制好原料液的 pH 值,还要控制好有机相的

皂化率,避免在萃取反应过程中因 pH 值过低造成

反应终止。
2)最佳萃取工艺参数为 P204 皂化率 10% 、系

统温度 35 益以上、混合时间 4 min 以上、P204 体积

分数 20% 、萃取级数大于 41 级,此条件下,萃余液

中 Ca 含量指标符合《HG / T 4823—2015 电池用硫

酸锰》标准中 棕Ca臆0郾 01% (即 棕Mn 颐 棕Ca逸3 200)的

要求。
3)该方法一方面避免了氟离子的引入,消除氟

离子对下道工序的干扰;另一方面大幅度削减酸碱

使用量,实现了低成本纯化硫酸锰溶液,具有推广

价值。
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Purification conditions of battery grade manganese sulfate solution
HAO Wenyu, LIU Kang, LI Guo, CHEN Chunmei

(MCC Ramu New Energy Technology Co. , Ltd. , Tangshan 063200, China)

Abstract: In view of the complicated calcium removal process, high energy consumption and high cost in the
current sulfuric manganese solution purification, this paper explores the method of removing calcium ions from the
solution using P204 extraction. Based on the determined aqueous phase pH value, the study examines the effects of
P204 saponification rate, reaction temperature, mixing time, P204 volume concentration, and extraction grade on

·811· 中 国 有 色 冶 金 冶炼工艺摇
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



the Ca concentration in the aqueous phase, and concludes the following main conclusions. The actual extraction
reaction endpoint pH value is lower than the optimal pH value by 2郾 5 to 3郾 0, and the pH value needs to be
maintained above the optimal value during the extraction process by adjusting the saponification rate of the organic
phase. The optimal extraction process parameters are P204 saponification rate of 10% , system temperature of 35 益
or above, mixing time of 4 minutes or more, P204 volumetric concentration of 20% , and extraction grade of more
than 41, under which the Ca content in the aqueous phase meets the requirement of HG / T 4823—2015 Battery
Grade Sulfuric Manganese ( i. e. , 棕Ca臆0郾 01% , 棕Mn 颐 棕Ca逸3 200), and the method avoids the introduction of
fluoride ions and eliminates the interference of fluoride ions on subsequent processes. At the same time, it greatly
reduces the use of acid and alkali, achieving low鄄cost purification of sulfuric manganese solution, and has great
promotion value.
Key words: battery鄄grade manganese sulfate solution; calcium removal; P204; extraction; saponification reaction;
purification;
适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适

extraction stage

我国科研人员成功研发太阳能驱动“盐湖提锂冶新技术

近日,由南京大学教授朱嘉、中国科学院院士陈骏领衔的科研团队,通过模仿自然界中盐土植物的蒸腾

过程,成功研发出一种高效且环保的太阳能“盐湖提锂冶新技术。 该技术有望推动我国高原盐湖锂产业实现

绿色高质量发展,相关研究成果已在国际学术期刊《科学》上发表。
据论文第一作者、南京大学特任副研究员宋琰介绍,锂作为电动汽车电池等储能材料的关键矿物,主要

以盐湖卤水和固体矿石两种形态存在于自然界中。 我国高原地区盐湖众多,锂资源丰富,但湖水中的“镁锂

比冶较高,导致镁锂分离难度大,传统工艺生产的锂盐成本高、质量低。 此外,高原地区生态环境脆弱,对锂

产业发展提出了严格的环保要求。
针对这一难题,南京大学科研团队巧妙模仿了盐土植物在盐碱环境下的蒸腾作用原理,成功研制出“界

面光热‘盐湖提锂爷装置冶。 该装置由三层结构组成,在阳光照射下,蒸发器的纳米通道内产生超高压,该压

力传递到离子分离层后,能够选择性地将卤水中的锂离子“驱赶冶到储存层,最终通过水循环系统收集到高

纯度的锂盐。
宋琰表示,在实验室模拟的昼夜交替和盐湖卤水环境中,该装置已连续稳定运行 528 小时,卤水的“镁

锂比冶从初始的 422 降至 2. 5,锂的纯度提升了 160 多倍,充分验证了整套装置的可行性和高效率。
朱嘉指出,通过模块化拼装组合,该装置的面积可以灵活扩展,从而增加锂盐的产量。 更重要的是,该装

置完全依靠太阳能驱动,无需消耗额外的电力和化学药剂,特别适用于光照资源丰富但生态环境脆弱的高原

地区,不仅降低了能耗,还实现了环保目标。
据了解,该团队计划在下阶段前往高原地区开展中试和产业化试验,针对高原各类盐湖的不同物理化学

特性,进一步优化装置设计。 在多方支持下,该团队有望早日形成实用的盐湖锂矿生产线,为我国锂产业的

绿色发展贡献力量。

(资料来源:中国有色金属报)
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