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电池级硫酸锰溶液纯化条件探究
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（中冶瑞木新能源科技有限公司，河北 唐山　０６３２００）

［摘　要］　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５～３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℃以上、混合时间４ｍｉｎ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／Ｔ４８２３—２０１５电池用硫酸锰》标准中ωＣａ≤００１％
（即ωＭｎ：ωＣａ≥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　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ωＣａ≤００１％（即
ωＭｎ∶ωＣａ≥３２００）的要求。

１　试验介绍
１１　试验仪器与试剂
１１１　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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　萃前液成分
Ｔａｂｌｅ１　 ｇ／Ｌ

成分 Ｍｎ Ｃａ Ｚｎ Ｎａ

含量 １１８２７ ０３４ ０００１６ ０５９

１１２　试验仪器
试验中用到的主要仪器及其产地信息见表３。

１２　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　试剂列表
Ｔａｂｌｅ２　

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　仪器列表
Ｔａｂｌｅ３　

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－３ＣｐＨ

计

上海仪电科

学仪器股份

有限公司

１３　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＋ ＋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。

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＋ ＋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４　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＝１０００ρω／Ｍ （４）

式中：Ｃ为物质的量浓度，ｍｏｌ／Ｌ；ρ为溶液的密度，
ｇ／ｃｍ３；ω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×Ｖ１＝Ｃ２×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。
η＝（Ｎ２－Ｎ１）／Ｎ２×１００％ （６）

式中：η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　结果与讨论
２１　水相ｐＨ值的确定

取５０ｍＬ体积分数２０％的Ｐ２０４置于２００ｍＬ烧
杯中，另取５０ｍＬ萃前液与其混合；放入恒温磁力搅
拌水浴锅中充分搅拌１０ｍｉｎ，水浴温度设定 ５０℃
（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　空载有机萃取水相ｐＨ值变化
Ｆｉｇ．１　ｐＨｃｈａｎｇｅｏｆａｑｕｅｏｕｓｐｈａｓｅｉｎｎｏｌｏａｄ

ｏｒｇａｎｉｃｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
　

水相初始ｐＨ值为７００，经过４次充分萃取，最
终ｐＨ值稳定在１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５～３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５～３０范围。
２２　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　金属萃取率与平衡ｐＨ值关系图
Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｍｅｔａｌｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ｒａｔｅａｎｄｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｐＨ
　

液中Ｃａ浓度的影响。
取４只５００ｍＬ烧杯，分别加入２００ｍＬ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１０ｍｉｎ；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５００ｍＬ烧杯中
待用；分别取转皂有机相２００ｍＬ置于５００ｍＬ烧杯
中，并向转皂有机相中分别加入 ｐＨ值为２７的萃
前液２００ｍＬ，置于恒温磁力搅拌水浴锅中加热搅
拌，温度设定５０℃，搅拌时间１０ｍｉｎ；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 ２００ｍＬ，重复搅拌分相 ５次，结果见
图３。

图３　皂化率对萃余液Ｃａ含量的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓａｐｏｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｒａｔｅｏｎ

Ｃａｃｏｎｔｅｎｔｉｎｒａｆｆｉｎａｔｅ
　

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２２ｇ／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３　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５００ｍＬ烧杯，用量筒分别量取２００ｍＬ

体积分数２０％、皂化率１０％的转皂有机相，并分别
加入２００ｍＬｐＨ值为２７的萃前液。分别在３５℃、
４０℃、４５℃、５０℃水浴锅中混合搅拌１０ｍｉｎ，分液漏
斗充分静置后分相。试验结果见图４。

图４　反应温度对萃余液Ｃａ浓度的影响
Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎＣａ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｒａｆｆｉｎａｔｅ
　

由图４可知，萃余液中Ｃａ浓度在水浴温度高于
３５℃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℃为最佳
温度。

２４　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５００ｍＬ烧杯，用量筒分别量取２００ｍＬ

体积分数２０％、皂化率１０％的转皂有机相，并分别
加入２００ｍＬｐＨ值为２７的萃前液。分别在５０℃
水浴恒温搅拌２ｍｉｎ、４ｍｉｎ、６ｍｉｎ、８ｍｉｎ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４ｍｉｎ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６ｍｉｎ。
２５　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５００ｍＬ烧杯，分别加入２００ｍＬｐＨ值为
２７的萃前液，再分别加入２００ｍＬ皂化率为１０％，

图５　混合时间对萃余液Ｃａ浓度的影响
Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｍｉｘｉｎｇｔｉｍｅｏｎＣａｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｆｒａｆｆｉｎａｔｅ
　

体积分数１０％、２０％、３０％的转皂有机相，在５０℃
恒温水浴中充分搅拌６ｍｉｎ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２００ｍＬ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　萃剂浓度对萃余液Ｃａ浓度的影响
Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒａｆｆｉｎａｔｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎＣａ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｒａｆｆｉｎａｔｅ
　

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２０ｇ／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６　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３００ｍＬｐＨ值为２７的萃

前液，置于１Ｌ烧杯中，再向其中加入３００ｍＬ体积
分数２０％、皂化率１０％的转皂有机相，在恒温５０℃
水浴锅中充分搅拌６ｍｉｎ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３００ｍＬ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２５０ｍＬ置于烧
杯中待用，另取５０ｍＬ作为样品进行检测。
２）１１～２０级萃取。向 １０级萃取后的 ２５０ｍＬ

萃余液中加入２５０ｍＬ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２００ｍＬ置于烧杯中待
用，另取５０ｍＬ作为样品进行检测。
３）２１～３０级萃取。向 ２０级萃取后的 ２００ｍＬ

萃余液中加入２００ｍＬ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１５０ｍＬ置于烧杯中待
用，另取５０ｍＬ作为样品进行检测。
４）３１～４０级萃取。向 ３０级萃取后的 １５０ｍＬ

萃余液中加入１５０ｍＬ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１００ｍＬ置于烧杯中待
用，另取５０ｍＬ作为样品进行检测。
５）４１～５０级萃取。向 ４０级萃取后的 １００ｍＬ

萃余液中加入１００ｍＬ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５０ｍＬ作为检测样品。
５组检测样品中Ｃａ浓度结果见图７。

图７　萃取级数对萃余液中锰钙质量分数比的影响
Ｆｉｇ．７　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓｔａｇｅｏｎｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｒａｔｉｏｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅａｎｄｃａｌｃｉｕｍｉｎｒａｆｆｉｎａｔｅ

　

　　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６３ｅ００５４９ｘ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／Ｔ４８２３—２０１５电池
用硫酸锰》标准中 ωＣａ≤００１％（即 ωＭｎ∶ωＣａ≥
３２００）的要求。

３　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５～３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℃以上、混合时间４ｍｉｎ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／Ｔ４８２３—２０１５电池用硫
酸锰》标准中 ωＣａ≤００１％（即 ωＭｎ∶ωＣａ≥３２００）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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我国科研人员成功研发太阳能驱动“盐湖提锂”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”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”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’装置”。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”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”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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