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摘　 要： 采用碳化沉锰法去除硫酸锰溶液中的钙、镁离子。 以 ＣＯ２ 为碳化剂，将硫酸锰溶液中的 Ｍｎ２＋以碳酸锰沉淀的形式从原溶

液中分离出来，然后用硫酸将沉淀物溶解，从而达到除杂的目的。 考查了 ＣＯ２ 流量、反应温度、ｐＨ 值及反应时间对钙、镁离子去除

效果的影响，结果表明，最适宜条件为反应温度 ４５ ℃、溶液 ｐＨ 值 ７．０、ＣＯ２ 流量 ２．７ Ｌ ／ ｍｉｎ、反应时间 ６０ ｍｉｎ，此时碳化产物中钙、镁
离子含量分别为 ０．０３％和 ０．０１％，达到了 ＨＧ ／ Ｔ ２８３６—２０１１ 高纯碳酸锰Ⅰ型品的标准。
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　 　 硫酸锰为锰系锂电池正极中最基础、最重要的锰

源材料［１］，若硫酸锰材料中钙、镁离子等杂质含量过

高，将直接降低电池的比容量以及充放电次数等关键

性能［２］。 基于我国锰矿贫矿多、富矿少，矿石中杂质

含量高等特点［３］，在净化硫酸锰溶液时普遍存在钙镁

离子杂质含量高、除杂工艺复杂、溶液很难达标等问

题［４］。 因此，研究出一种简单、经济、高效的方法去除

硫酸锰体系中钙、镁离子杂质的方法尤为重要［５－７］。

用碳化法除杂操作简单、安全且成本低。 本文以

９９．９９５％的 ＣＯ２ 为碳化剂，将 ＣＯ２ 通入硫酸锰溶液中，
与硫酸锰反应生成碳酸锰沉淀，再将沉淀物反溶以去

除钙、镁离子杂质。

１　 实　 　 验

１．１　 实验原料

实验原料取自贵州铜仁电解锰企业经初级净化除
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杂后的硫酸锰溶液，利用 ＩＣＰ⁃ＭＳ 测定溶液成分，结果

见表 １。

表 １　 硫酸锰溶液元素分析结果（单位：ｍｇ ／ Ｌ）

Ｍｎ Ｃｏ Ｎｉ Ｍｇ Ｃａ Ｃｕ Ａｓ Ｃｒ

５０ ４００ １２．２ ３０．３ ６２８．４ ７５０．０ ２．０ １．０５ ０．３５

Ａｌ Ｆｅ Ｋ Ｃｄ Ｍｏ Ｔｉ Ｎａ

５．６ ２．７５ ３２．９５ １．１５ ５１．３ ０．１５ ９３．５

从样品分析结果可以看出，溶液主要成分为硫酸

锰，其中 Ｃａ、Ｍｇ 含量分别为 ０．７５ ｇ ／ Ｌ、０．６２８ ４ ｇ ／ Ｌ。
粗除杂后的硫酸锰结晶产品 ＩＣＰ 分析结果如表 ２

所示，ＥＤＳ 分析结果如图 １ 和表 ３ 所示。

表 ２　 硫酸锰结晶产品 ＩＣＰ成分分析结果（单位：ｍｇ ／ ｋｇ）

Ｆｅ Ｃｏ Ｎｉ Ｍｇ Ｃａ Ｎａ Ｃｕ Ｋ Ａｌ Ｃｒ Ｔｉ Ｃｄ

７．５ ３４２．９ ９３５ ７ ３７９ １ ２６３ １ ０２１ ７．２ ７５．６ ４４ ５．５ １．２ ０．９

图 １　 硫酸锰结晶产品微区扫描能谱图

表 ３　 硫酸锰结晶产品 ＥＤＳ成分分析结果（质量分数） ／ ％

Ｍｎ Ｓ Ｏ Ｆｅ Ｍｇ Ｃａ Ｎａ Ｎｉ Ｋ Ｃｏ

７７．６６ １６．３ ３．７５ ０．０２ ０．２ ０．２９ ０．１２ １．１３ ０．４２ ０．７３

１．２　 实验设备

实验设备如表 ４ 所示。

表 ４　 实验设备

设备名称 设备型号 设备生产商

ＸＲＤ 衍射仪 Ｘ′Ｐｅｒｔ ＰＲＯ ＭＰＤ 荷兰帕纳科有限公司

ＩＣＰ 光谱仪 ｉＣＡＰ６３００ 上海力晶科学仪器有限公司

扫描电镜 ＳＵ８０２０ 日本日立有限公司

电子天平
（万分之一） ＰＬ２００２ 梅特勒⁃托利多仪器（上海）

有限公司

精密增力
电动搅拌器

ＪＪ⁃１ 常州澳华仪器有限公司

恒温水浴锅 ＨＨ⁃３ 型 上海科析实验仪器厂

ｐＨ 计 Ａ３０１６８１ 型 深圳市万仪通仪仪器厂

恒温干燥箱 ＤＨＧ⁃９００５Ａ 型 北京市永光明医疗仪器厂

１．３　 实验方法

ＣＯ２ 碳化实验装置主要包括 ＣＯ２ 气瓶、恒温水浴

锅、释放器、温度计和 ｐＨ 计。 实验装置如图 ２ 所示。

图 ２　 ＣＯ２ 碳化硫酸锰溶液实验装置

实验过程：取定量的样品注入反应器中，打开高纯

ＣＯ２ 气瓶阀门，向其中通入一定流量的 ＣＯ２ 气体，由
于气流具有搅拌作用，故只通过恒温水浴锅控制温度。
同时为控制 ｐＨ 值保持恒定，向反应器中缓慢滴加 ｐＨ
调节剂。 搅拌反应一段时间后，停止加入调节剂并停

止通入 ＣＯ２，随后继续搅拌一段时间。 反应后的溶液

经过滤和多次洗涤后，将获得的碳酸锰沉淀用硫酸返

溶得到硫酸锰溶液。
在碳化过程中，硫酸锰溶液中的钙、镁离子及锰离

子发生如下反应：
Ｃａ２＋ ＋ ＣＯ３

２－  ＣａＣＯ３↓　 Ｋθ
ｓｐ ＝ ３．３６ × １０ －９

（１）
Ｍｇ２＋ ＋ ＣＯ３

２－  ＭｇＣＯ３↓　 Ｋθ
ｓｐ ＝ ６．２８ × １０ －６

（２）
Ｍｎ２＋ ＋ ＣＯ３

２－  ＭｎＣＯ３↓　 Ｋθ
ｓｐ ＝ ２．２４ × １０ －１１

（３）
由式（１） ～ （３）可知，当硫酸锰溶液中通入 ＣＯ２ 从

而产生 ＣＯ３
２－时，Ｍｎ２＋会比 Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋优先生成沉淀。

原料中 ｃ（Ｃａ２＋）＝ １．８７５ × １０－２ ｍｏｌ ／ Ｌ、ｃ（Ｍｇ２＋）＝ ２．６２ ×
１０－２ ｍｏｌ ／ Ｌ、ｃ（Ｍｎ２＋）＝ ０．９１ ｍｏｌ ／ Ｌ，由式（１） ～ （３）计算

可得 Ｍｎ２＋完全沉淀时，ＣＯ３
２－浓度为：

ｃ（ＣＯ３
２－） ＝

Ｋθ
ｓｐ（ＭｎＣＯ３）
ｃ（Ｍｎ２＋）

＝ ２．２４ × １０ －１１

０．９１ × １０ －２

＝ ２．４６ × １０ －１１ ｍｏｌ ／ Ｌ （４）
Ｃａ２＋完全沉淀时，ＣＯ３

２－浓度为：

ｃ（ＣＯ３
２－） ＝

Ｋθ
ｓｐ（ＣａＣＯ３）
ｃ（Ｃａ２＋）

＝ ３．３６ × １０ －９

１．８７５ × １０ －２

＝ １．７９２ × １０ －７ ｍｏｌ ／ Ｌ （５）
Ｍｇ２＋完全沉淀时，ＣＯ３

２－浓度为：
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ｃ（ＣＯ３
２－） ＝

Ｋθ
ｓｐ（ＭｇＣＯ３）
ｃ（Ｍｇ２＋）

＝ ６．８２ × １０ －６

２．６２ × １０ －２

＝ ２．６０３ × １０ －４ ｍｏｌ ／ Ｌ （６）
根据上述计算可知，碳化过程中优先生成碳酸锰

沉淀，当溶液中 ｃ（Ｍｎ２＋）降至 １．７９２ × １０－７ｍｏｌ ／ Ｌ 时，系
统中持续补给 ＣＯ３

２－时才会依次产生碳酸钙和碳酸镁

沉淀，因此可以通过控制反应时间来减少钙镁杂质进

入沉淀中，从而将 Ｍｎ２＋以碳酸锰沉淀的形式从原溶液

中分离出来，再将得到的沉淀物反溶，以达到去除钙、
镁离子目的。

２　 实验结果及讨论

２．１　 ＣＯ２ 流量

常温下取锰含量为 ３０ ｇ ／ Ｌ 的硫酸锰溶液 １ Ｌ，控
制 ｐＨ＝ ７．０、反应温度 ２５ ℃、反应时间 ４５ ｍｉｎ，研究了

ＣＯ２ 流量对硫酸锰溶液中钙、镁净化效果及锰沉淀率

的影响，结果如图 ３ 所示。 由图 ３ 可知，随着 ＣＯ２ 流量

增加，锰沉淀率一直升高，ＣＯ２ 流量 ２．７ Ｌ ／ ｍｉｎ 时锰沉

淀率达到 ８９．９％。 碳化产物中钙、镁杂质的含量随着

ＣＯ２ 流量增加而下降，在 ２．７ Ｌ ／ ｍｉｎ 时降到最低。 综合

考虑锰沉淀率和碳化产物中钙、镁杂质的含量，取适宜

的 ＣＯ２ 流量为 ２．７ Ｌ ／ ｍｉｎ，此时钙、镁含量分别为 ２２０．０
ｍｇ ／ ｋｇ 和 １００．０ ｍｇ ／ ｋｇ。
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图 ３　 ＣＯ２ 流量对锰沉淀率及杂质去除效果的影响

由热力学角度分析可知，根据平衡移动原理，溶液

中 Ｊθ ＝ １
ｃ（Ｍｎ２＋）ｃ（ＣＯ３

２－）
＜ ｋθ 时，ΔＧ ＜ ０，平衡向生成

ＭｎＣＯ３ 沉淀的方向进行。 由反应平衡方程式可知，增
加 ＣＯ２ 流量，溶液中碳酸根离子浓度增加，碳酸根离

子过饱和度增加，有利于碳化反应晶核的生成［８］，且
随着碳酸根浓度增加，反应自发朝正向进行。
２．２　 ｐＨ 值

ＣＯ２ 流量 ２．７ Ｌ ／ ｍｉｎ，其他条件不变，研究了 ｐＨ 值

对硫酸锰溶液中钙、镁净化效果及锰沉淀率的影响，结
果如图 ４ 所示。 由图 ４ 可知，随着 ｐＨ 值升高，锰沉淀

率先迅速升高，在 ｐＨ 值达到 ６．９ 以后，锰沉淀率增加

缓慢。 碳化产物中钙、镁杂质含量在 ｐＨ ＝ ６ ～ ６．５ 附近

下降，在 ｐＨ＞７ 之后，钙、镁杂质在碳化产物中的含量

迅速上升。
2500

2000

1500

1000

500

0
6.56.0 7.5 8.07.0

pHD

B
D
/
4
� (

m
g · kg

-1
)100

80

60

40

20
6.56.0 7.57.0 8.0

pHD

5
)
+
5
� �

�

�

�

�

�

��

�
�

�

�

�

�

� � �

�

—— Mg
—— Ca

图 ４　 ｐＨ值对锰沉淀率及杂质去除效果的影响

２５ ℃时，Ｍｎ２＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋在硫酸锰溶液中的理论

沉淀 ｐＨ 值如表 ５ 所示［９］。

表 ５　 ２５ ℃理论沉淀 ｐＨ值

沉淀物
理论沉淀 ｐＨ 值

初始 结束
ＭｎＣＯ３ ３．７ ６．９

Ｍｎ（ＯＨ） ２ ８．６ １０．１
ＣａＣＯ３ ６．２ ７．７
ＭｇＣＯ３ ６．４ ８．２

Ｍｇ（ＯＨ） ２ ９．３ １１．１

由表 ５ 可知，锰沉淀率应在 ｐＨ ＝ ７ 左右达到最佳

值。 在 ｐＨ＞６．５ 之后，碳化产物中钙、镁杂质含量会略

微上升，Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋分别在 ｐＨ 值为 ７．７ 和 ８．２ 时达到沉

淀平衡，因此在 ｐＨ＞７．０ 之后，碳化产物中钙、镁杂质

的含量会迅速升高。
综合考虑锰沉淀率和碳化产物中钙、镁杂质含量，

取适宜的 ｐＨ 值为７．０，此时钙、镁含量分别为２５６．６ ｍｇ ／ ｋｇ
和 ３３９．０ ｍｇ ／ ｋｇ。
２．３　 反应温度

ｐＨ＝ ７．０，其他条件不变，研究了反应温度对硫酸

锰溶液中钙、镁净化效果及锰沉淀率的影响，结果如图

５ 所示。 由图 ５ 可知，随着温度升高，锰沉淀率增加，
４５ ℃时锰沉淀率达到 ９７．７９％。 钙、镁杂质在碳化产

物中的含量先急剧增加，后趋于平缓。
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图 ５　 反应温度对锰沉淀率及杂质去除效果的影响

从热力学角度分析，碳化硫酸锰溶液的过程可简
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化为：
Ｍｎ２＋ ＋ ＣＯ３

２－ → ＭｎＣＯ３（Ｓ）
ΔｒＧθ（２９８ Ｋ）＝ －１２．９１０ ｋＪ， ΔＨ＝ ３．４２５ ｋＪ ／ ｍｏｌ ＞ ０
可知，该过程为吸热反应，温度升高有利于二氧化

碳的溶解和碳酸锰沉淀的生成［１０］。 随着温度升高，反
应 ΔｒＧθ 负值越大，反应平衡常数 ｋ 值越大，反应自发

进行的趋势越大，进行得更彻底，理论产量越高，因此

锰沉淀率会随着温度升高而增加。
综合考虑锰沉淀率和碳化产物中钙、镁杂质含量，

取适宜的反应温度为 ４５ ℃，此时钙、镁含量分别为

７７２．９ ｍｇ ／ ｋｇ 和 ７５０．０ ｍｇ ／ ｋｇ。
２．４　 反应时间

反应温度 ４５ ℃，其他条件不变，研究了反应时间

对硫酸锰溶液中钙、镁净化效果及锰沉淀率的影响，结
果如图 ６ 所示。 由图 ６ 所知，随着反应时间增加，锰沉

淀率升高，但在反应时间 ６０ ｍｉｎ 之后略微下降。 碳化

产物中钙、镁杂质含量随反应时间增加呈先下降后上

升的趋势，在 ４５～６０ ｍｉｎ 趋于平缓。
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图 ６　 反应时间对锰沉淀率及杂质去除效果的影响

由双膜理论中传质速率公式可知，碳化效果与

反应时间成正比，反应时间越长，粒子间反应越充

分，锰沉淀率也随之升高。 当反应时间增加到 ６０ ｍｉｎ
后，体系中参与反应的 Ｍｎ２＋、ＣＯ３

２－ 浓度较低，分子间

碰撞的几率较小，反应基本趋于平稳，接近反应终

点［１１］。 考虑到过长的反应时间不仅会增加运行成本，
也会富集碳酸锰沉淀中杂质含量，故选择适宜的反应

时间为 ６０ ｍｉｎ，此时钙、镁含量分别为 ２３６．０ ｍｇ ／ ｋｇ 和

２１６．０ ｍｇ ／ ｋｇ。
２．５　 优化条件实验结果及讨论

根据单因素试验确定最优的实验条件为：反应温

度 ４５ ℃、溶液 ｐＨ 值 ７．０、ＣＯ２ 流量 ２．７ Ｌ ／ ｍｉｎ、反应时

间６０ ｍｉｎ。在该条件下获得的碳化产物烘干后经扫描

电镜分析的碳酸锰颗粒内微区的 Ｘ 射线能谱图如图 ７
所示，对应区域碳酸锰中钙、镁含量 ＥＤＳ 分析如表 ６
所示。 由表 ６ 可知，本法所得产品中钙、镁杂质含量已

达到高纯碳酸锰Ⅰ型品的标准。

图 ７　 碳酸锰颗粒内微区能谱图

表 ６　 高纯碳酸锰质量指标

项 目 ＨＧ ／ Ｔ ２８３６—１９９７ Ⅰ型品标准［１２］ 本法产品质量

钙含量 ≤０．０３％ ０．０３％
镁含量 ≤０．０２％ ０．０１％

３　 结　 　 论

１） 碳酸锰完全沉淀所需的理论 ｐＨ 值为 ６．９，ｐＨ
值过高会形成难溶沉淀碳酸盐和氢氧化物，因此合理

控制溶液最终 ｐＨ 值是净化硫酸锰溶液的重要影响

条件。
２） 确定了碳化法去除硫酸锰浸出液中钙、镁离子

的最适宜工艺条件为：反应温度 ４５ ℃，溶液 ｐＨ 值 ７．０，
ＣＯ２ 流量 ２．７ Ｌ ／ ｍｉｎ，反应时间 ６０ ｍｉｎ。

３） 在最适宜工艺条件下获得的硫酸锰溶液中钙、
镁杂质含量仅为 ０．０３％和 ０．０１％。 与氟化沉淀法、复
盐沉淀法和硫化剂除杂等工艺相比，此方法更环保、安
全，且工艺简洁。
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到 １ ２７３ Ｋ 时，锌铝硅合金残料中锌挥发率达到 ９９．９％
以上，锌含量可以降到 ０． １１％；在蒸馏温度为 ９７３ ～
１ １７３ Ｋ 范围内，锌铝硅铁渣残料锌含量低于０．５０％，锌
挥发率高于 ９９．６％，当蒸馏温度达到 １ ２７３ Ｋ 时，锌铝硅

铁渣熔化为液态，不利于锌的蒸发，导致合金渣残料中

锌含量增加，锌挥发率降低。
２） 随着蒸馏时间增加，锌铝硅合金和锌铝硅铁渣

中的锌含量逐渐降低，蒸馏时间超过 ２ ｈ 后物料中的

锌含量变化不大。
３） 挥发产物为纯度较高的锌，可以返回锌熔析工

序循环使用。
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