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摘　 要： 基于硫酸锰与杂质离子硫酸盐在较高温度下溶解度的差异，采用结晶纯化法制备电池级硫酸锰。 研究了结晶次数、结晶

温度、保温时间对杂质含量和硫酸锰回收率的影响。 在结晶温度 １８０ ℃、保温时间 ８ ｈ 的优化条件下，工业级硫酸锰经过 ３ 次结晶

纯化，杂质金属离子和氯离子含量均达到电池级硫酸锰的要求，硫酸锰回收率为 ７９．９％。
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　 　 近年来，随着新能源汽车的快速发展，锰系锂离子

电池正极材料对硫酸锰提供了新的需求［１－３］。 由于硫

酸锰中某些杂质会影响电池正极材料的形貌和电池的

循环性能［４］，为此电池级硫酸锰的行业标准（ＨＧ ／ Ｔ
４８２３—２０１５）对各种杂质含量提出更高的要求。 目前，
电池级硫酸锰的生产方法主要有化学沉淀法、电解法、
高温高压结晶法等［５－８］。 其中高温高压结晶法是利用

硫酸锰溶解度在高于 ２７ ℃时会随温度升高而逐渐降

低、而其他杂质硫酸盐的溶解度随温度升高而增大的

特点，进行硫酸锰提纯［９］。 此法操作简单，化学试剂

消耗少，能耗小，环境友好，符合国家环保要求。 以往

的研究中多采用一次高温结晶处理，杂质离子（特别

是氯离子等）脱除不够彻底，影响了工艺的应用。 本

文采用 ３ 次高温高压结晶法，对工业硫酸锰溶液进行

深度净化，讨论了温度和保温时间等条件对结晶回收

率的影响。

１　 实　 　 验

１．１　 实验原料及仪器

主要原料：硝酸（分析纯）；去离子水；工业硫酸锰

（天津市鼎盛鑫化工有限公司产）。
实验仪器：水热反应釜；精密鼓风干燥箱 ＢＡＯ－

８０Ａ；电感耦合等离子体原子发射光谱仪（ＩＣＰ－Ｏｐｔｉｍａ
８０００）；氯离子选择性电极（ＰＣｌ－１－０１ 型）；氟离子选

择性电极（ＰＦ－２－０１ 型）；饱和甘汞电极；离子计（ＰＸＳ
－２７０ 型）；离心机（Ｈ１８５０）。
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１．２　 实验方法

精确称取 ４１０ ｇ 工业硫酸锰，加入 １ ０００ ｍＬ 去离

子水，搅拌充分溶解，离心分离（４ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ）后取上清

液待用并分析其成分。 取一定量的上清液，装入水热

反应釜密封后，再将水热反应釜放入精密鼓风干燥箱

中，升温至 １５０～ １８０ ℃保温一段时间，然后将液体与

结晶物在反应釜内实施分离，冷却至室温后打开反应

釜，取出结晶物干燥并称重，计算一次结晶纯化的回

收率：

Ｗ ＝
ｍ１

ｍ
× １００％ （１）

式中 Ｗ 为回收率；ｍ１ 为结晶硫酸锰质量，ｇ；ｍ 为加入

水热反应釜的硫酸锰质量，ｇ。 将结晶样品按照前述方

法再溶解、结晶、称重，计算 ２ 次结晶纯化的回收率；再
次重复该操作，计算 ３ 次结晶纯化的回收率。
１．３　 成分分析

采用电感耦合等离子体原子发射光谱仪（ ＩＣＰ －
Ｏｐｔｉｍａ ８０００），对纯化处理前后硫酸锰晶体中金属离

子含量进行定量分析。 经分析，工业硫酸锰上清液浓

度为 ３７１ ｇ ／ Ｌ。
纯化处理前后，样品中氯离子和氟离子的含量采

用氯离子选择性电极［１０］ 和氟离子选择性电极［１１］ 进行

分析。 氯离子和氟离子选择性电极测试范围分别为

５ × １０ －５～１０－１ ｍｏｌ ／ Ｌ 和 １０－５～１０－１ ｍｏｌ ／ Ｌ。 离子选择性

电极为工作电极，饱和甘汞电极作为参比电极，插入溶

液中形成工作电池，与离子计连接，测量的电池电动势

与相应离子活度的对数成线性关系，即符合能斯特

方程：

Ｅ ＝ Ｅθ － ２．３０３ＲＴ
ｎＦ

ｌｇα （２）

式中 Ｅ 为电池电动势，ｍＶ；Ｅθ 为电池标准电动势，
ｍＶ；Ｒ 为气体常数；Ｔ 为绝对温度，Ｋ；ｎ 为电极反应中

传递的电子数；Ｆ 为法拉第常数；α 为离子活度。 极稀

溶液中，离子浓度和活度近似相等，本实验样品中的氯

离子和氟离子含量均较低，故可用浓度代替活度。
根据 ＧＢ ／ Ｔ ６０１—２０１６ 标准配制出０．０００ １，０．００１，

０．０１ 和 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ 的氯离子标准溶液，和 ０．０１，０．００１，
０．０００ １ 和０．０００ ０１ ｍｏｌ ／ Ｌ 的氟离子标准溶液，测定已

知浓度标准液的电势，绘制出标准曲线如图 １ 所示。
可以看出，氯离子和氟离子标准工作曲线均呈现很好

的线性关系，表明电位值分别与氯离子、氟离子摩尔浓

度负对数具有良好的相关性，因此可以按照绘制的标

准曲线进行定量分析。 实验中测出待测溶液电势，再
根据标准曲线确定待测液未知离子浓度。
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图 １　 溶液标准工作曲线

（ａ） 氯离子； （ｂ） 氟离子

２　 实验结果及讨论

２．１　 结晶次数对杂质元素含量的影响

２．１．１　 结晶处理对杂质金属离子含量的影响

采用电感耦合等离子体原子发射光谱仪，对工业

硫酸锰及 １ 次、２ 次和 ３ 次高温结晶纯化处理后的高

纯硫酸锰成分进行分析，结果见表 １。 不同结晶次数

后硫酸锰及杂质离子含量变化见图 ２。

表 １　 不同结晶次数后硫酸锰中金属离子含量（质量分数） ／ ％

成分 原料
结晶纯化后

１ 次 ２ 次 ３ 次
电池级硫酸锰

标准

Ｍｎ ２９．４５ ３２．１０ ３２．３４ ３２．４１ ≥３１．８
ＭｎＳＯ４·Ｈ２Ｏ ９０．６１ ９８．７４ ９９．４９ ９９．７１ ≥９８．０

Ｆｅ ０．００９ ３ ０ ０ ０ ≤０．００２
Ｃｒ ０．０２４ １ ０．０１１ ０ ０．０１１ ７ ０．０１１ １ —
Ｎｉ ０．０２２ ６ ０．００５ １ ０．００２ ４ ０．００１ ９ ≤０．００５
Ｍｇ ０．１９４ ０ ０．０４１ ４ ０．０１７ ８ ０．００８ １ ≤０．０２
Ｃｕ ０．００９ ７ ０ ０ ０ ≤０．００２
Ｚｎ １．１６０ ３ ０．２１２ ９ ０．０４２ ２ ０．００２ ４ ≤０．００２
Ｓｒ ０．００２ ４ ０．０００ ７ ０．０００ ５ ０．０００ ４ —
Ｃｏ ０．１３３ ７ ０．０３８ ０ ０．０２４ ０ ０．０１５ １ ≤０．００５
Ｌｉ ０．００５ ２ ０．００１ １ ０．００１ ０ ０．０００ ９ —
Ｐｂ ０．００１ ７ ０．００１ ２ ０．００１ ２ ０．００１ ２ ≤０．００１ ５
Ｋ １．２６３ ４ ０．０３４ ２ ０．０１７ ６ ０．００３ ２ ≤０．０１
Ｃａ ０．２８２ ５ ０．０６３ ０ ０．０３７ ８ ０．０１３ ２ ≤０．０２
Ｎａ ０．１４６ ３ ０．００６ ９ ０．００４ ２ ０．００２ ２ ≤０．０１
Ｓｅ ０．０３８ ６ ０．０１９ ２ ０．０１９ ２ ０．０１９ ２ —

６８ 矿　 冶　 工　 程 第 ３９ 卷
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图 ２　 不同结晶次数后硫酸锰及杂质金属离子的含量变化

（ａ） ＭｎＳＯ４·Ｈ２Ｏ ／ Ｍｎ； （ｂ） 杂质金属离子

由图 ２ 可知，经过 １ 次结晶，ＭｎＳＯ４·Ｈ２Ｏ 含量由

９０．６％快速上升到 ９８．７％，第 ２ 次、３ 次结晶纯化后继

续上升至 ９９．５％和 ９９．７％，说明结晶纯化可以有效提

高硫酸锰的纯度。 图 ２（ｂ）显示，１ 次结晶除了锌含量

下降较慢以外，其他杂质元素均显著下降；２ 次结晶处

理后锌含量大幅下降至 ０．０４２ ２％，其他元素含量也均

低于 ０．０５％；３ 次结晶处理后，除镉、钴、钙、锶外其他

金属杂质含量均低于０．０１％，达到了电池级硫酸锰

ＨＧ ／ Ｔ ４８２３—２０１５ 标准要求。 标准里没有要求的铬、
锶、锂、硒元素，本实验中其含量均已低于 ０．０２％。 以

上结果表明，多次结晶纯化可以有效除去工业硫酸锰

中的金属杂质，其中第 １ 次结晶能够除去大部分的杂

质，再经过 ２ 次结晶，杂质含量进一步降低，最终可以

达到或高于电池级硫酸锰的相关要求。
２．１．２　 结晶处理对氯离子、氟离子含量的影响

表 ２ 为氯离子和氟离子含量随结晶处理次数的变

化情况。 由表 ２ 可知，氯离子含量由工业硫酸锰的

０．５５％，变为 ０．００６ ４％ （１ 次结晶）、０．００２ １％（２ 次结晶）
和 ０．００２ ２％（３ 次结晶），说明通过 ２ 次结晶纯化硫酸

表 ２　 不同结晶次数后氯离子和氟离子含量（质量分数） ／ ％

成分 原料 １ 次结晶后 ２ 次结晶后 ３ 次结晶后

Ｃｌ－ ０．５５０ ０ ０．００６ ４ ０．００２ １ ０．００２ ２
Ｆ－ ０．００１ ３ ０．００１ ３ ０．００１ ２ ０．００１ ２

锰中的氯离子基本上能够去除。 氟离子含量由原料的

０．００１ ３％变为 ３ 次结晶后的 ０．００１ ２％，这主要与原料

本身氟离子含量低有关。
２．２　 结晶纯化处理对硫酸锰回收率的影响

２．２．１　 结晶次数对回收率的影响

分别取 ３ 组工业硫酸锰上清液（含量 ３７１ ｇ ／ Ｌ），
每一组 ３ 份，每份上清液体积 ３０ ｍＬ；结晶纯化条件为

１８０ ℃保温 ８ ｈ，分别进行 １ 次结晶、２ 次结晶和 ３ 次结

晶处理，结果如图 ３ 所示。 由图 ３ 可知，硫酸锰的回收

率由一次结晶的 ９３．２％，降至 ２ 次结晶的 ８５．０％和 ３
次结晶的 ７９．９％，表明结晶次数的增加会带来硫酸锰

回收量的降低。 不过，中间过程中的溶液可以返回，作
为下次提纯工业硫酸锰时的溶剂，因此回收率的降低

不会造成硫酸锰的大量损失。
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图 ３　 结晶次数对硫酸锰回收率的影响

２．２．２　 结晶温度对单次回收率的影响

分别取 ５ 组工业硫酸锰上清液（含量 ３７１ ｇ ／ Ｌ），
每一组 ３ 份，每份上清液体积 ３０ ｍＬ，进行 １ 次结晶纯

化处理，保温时间为 ８ ｈ，５ 个温度下经 １ 次结晶处理

后硫酸锰回收率如图 ４ 所示。 由图 ４ 可知，提高温度

有利于提高硫酸锰的回收率。 考虑到 １８０ ℃以后硫酸

锰的回收率增量较小，且能耗增加较多，故选择结晶温

度为 １８０ ℃。
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图 ４　 不同温度下经 １ 次结晶处理后硫酸锰的回收率

２．２．３　 保温时间对单次回收率的影响

分别取 ５ 组工业硫酸锰上清液（含量 ３７１ ｇ ／ Ｌ），
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每一组 ３ 份，每份上清液体积 ３０ ｍＬ，进行 １ 次结晶纯

化处理，温度 １８０ ℃，保温时间对硫酸锰回收率的影响

如图 ５ 所示。 由图 ５ 可知，硫酸锰回收率随保温时间

延长而提高，但是保温 ９ ｈ 较 ８ ｈ 提高很少，故选择结

晶保温时间为 ８ ｈ。
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图 ５　 不同保温时间下单次结晶处理后硫酸锰的回收率

３　 结　 　 论

经过 ３ 次高温结晶纯化处理（１８０ ℃保温 ８ ｈ），可
以有效除去工业硫酸锰溶液中主要杂质金属离子以及

氯离子，达到电池级硫酸锰 ＨＧ ／ Ｔ４８２３—２０１５ 标准要

求，硫酸锰的回收率为 ７９．９％。 高温结晶纯化处理后，
行业标准中没有规定的杂质如铬、锶、锂、硒的含量也有

效降低，说明多次高温结晶进行深度净化具有可行性。
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观活化能为 ４１．７９ ｋＪ ／ ｍｏｌ；赤泥浸钪的过程符合多相

液固区域反应动力学特征，受扩散控制，钪的表观活化

能为 ６．７２ ｋＪ ／ ｍｏｌ。
３） 在浸出反应的前期（前 ２０ ｍｉｎ），铁、钪浸出的

反应速率存在极大差别，钪的反应速率大于铁的反应

速率，可以利用这一差值初步进行铁、钪分离，同时通

过增大硫酸浓度及液固比来增加钪的浸出率。
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