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摘　 要： 以氟化锰为脱除剂，通过单因素实验研究氟化锰过量系数、溶液 ｐＨ 值、反应温度以及反应时间对硫酸锰溶液中钙镁脱除

率的影响。 在氟化锰过量系数 ２．０、溶液 ｐＨ＝ ５、反应温度 ８５ ℃、反应时间 ８０ ｍｉｎ 的优化工艺条件下，钙和镁脱除率分别为 ９７．０６％
和 ９５．４８％。 在此基础上进行了动力学研究，硫酸锰溶液中钙和镁的沉淀反应均符合 Ａｖｒａｍｉ 方程，其表观活化能分别为 ４８．０１ ｋＪ ／ ｍｏｌ
和 ５３．２３ ｋＪ ／ ｍｏｌ，表面化学反应是影响钙镁沉淀反应速率的限制性环节。
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　 　 硫酸锰是一种重要的基础锰盐，在工业、畜牧业和

医药等领域都发挥着重要作用［１］。 生产中通常把低

品位锰矿加到硫酸溶液中反应得到硫酸锰浸出液，但
矿石中金属杂质会随浸出过程进入溶液中，导致硫酸

锰浸出液中 Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋等杂质含量超标，其
中钙镁离子与锰离子性质相似，很难去除［２］。 工业上

要求高纯硫酸锰中钙镁离子质量分数低于 ５ × １０－５。
硫酸锰溶液中钙镁杂质离子的去除方法一般有高温结

晶法、萃取法、电解法和氟化物沉淀法［３］。 在众多方

法中，氟化物沉淀法可以有效脱除硫酸锰溶液中钙镁

杂质，且反应条件简单，容易操作。
关于氟化物脱除硫酸锰溶液中钙镁杂质的研究较

① 收稿日期： ２０２３⁃０９⁃１０
基金项目： 铜市科研（２０２１）１３ 号；黔科合重大专项［２０２２］００３；黔科合支撑［２０２２］重点 ０２０；黔科合支撑［２０２３］一般 ２４３
作者简介： 裴正清（１９９７—），男，贵州赤水人，硕士研究生，主要从事冶金与环保研究。 Ｅ⁃ｍａｉｌ：３１６３４２９８７０＠ ｑｑ．ｃｏｍ
通信作者： 王家伟（１９８０—），男，贵州织金人，教授，主要从事冶金工程及资源综合利用的教学与研究工作。 Ｅ⁃ｍａｉｌ：６７７４９９５１＠ ｑｑ．ｃｏｍ

第 ４４ 卷第 １ 期
２０２４ 年 ２ 月

矿　 冶　 工　 程
ＭＩＮＩＮＧ ＡＮＤ ＭＥＴＡＬＬＵＲＧＩＣＡＬ ＥＮＧＩＮＥＥＲＩＮＧ

Ｖｏｌ ４４ №１
Ｆｅｂｒｕａｒｙ ２０２４



多，研究重点集中在脱除钙镁反应条件的探索［４－５］，少
有关于去除硫酸锰溶液中钙镁沉淀反应动力学的研

究。 本文选用氟化锰为沉淀剂，通过单因素实验研究

氟化锰过量系数、溶液 ｐＨ 值、反应温度和反应时间等

因素对钙镁脱除率的影响，获得脱除钙镁的优化工艺

条件；在此基础上进行动力学研究，以便更好地了解沉

淀过程的反应机理，有利于丰富和拓展现有研究成果。

１　 实验部分

１．１　 实验原料及仪器

实验所用氟化锰为分析纯；硫酸锰溶液取自贵州

某硫酸锰企业初级净化除杂后的溶液，利用 ＩＣＰ⁃ＭＳ
测定原液中金属元素含量，结果见表 １。

表 １　 硫酸锰原液中金属元素分析结果 ｇ ／ Ｌ

Ｍｎ Ｃａ Ｍｇ Ｎａ Ｋ

５７．２５ ０．２５４ ８ ０．２０５ ３ ０．０２８ ７ ０．００２ １

Ａｌ Ｃｕ Ｆｅ Ｃｄ Ｚｎ

０．０１２ ６ ０．００４ ７ ０．００９ ８ ０．００２ ２ ０．０２１ １

由表 １ 可知，原液中主要杂质为 Ｃａ 和 Ｍｇ，含量分

别为 ０．２５４ ８ ｇ ／ Ｌ 和 ０．２０５ ３ ｇ ／ Ｌ，需要去除。
所用实验仪器主要有 ＪＪ⁃１ 型精密增力电动搅拌器、

ＨＨ⁃２Ｊ 型数显恒温水浴锅、 ＡＬ２０４ 型 分 析 天 平 和

Ａ３０１６８１ 型 ｐＨ 计等。 检测仪器有 Ｘ′Ｐｅｒｔ ＰＲＯ ＭＰＤ 型

ＸＲＤ 衍射仪、ＳＵ８０２０ 型扫描电镜和 ＰＸＳ⁃２７０ 型离子计。
１．２　 实验原理

氟化物沉淀法去除硫酸锰溶液中的钙镁离子，即
让钙镁离子转变成不溶性的氟化钙和氟化镁沉淀并过

滤除去［６］。 钙镁等碱土金属氟化物溶解度较小，向硫

酸锰原液中加入适量的氟化锰，可以有效去除其中的

钙镁杂质离子。 具体反应方程式如下：
Ｃａ２＋ ＋ ２Ｆ － 􀪅􀪅 ＣａＦ２↓　 Ｋｓｐ ＝ ２．７ × １０ －１１ （１）
Ｍｇ２＋ ＋ ２Ｆ － 􀪅􀪅 ＭｇＦ２↓　 Ｋｓｐ ＝ ６．５ × １０ －９ （２）

１．３　 实验过程及计算方法

向烧杯中加入 ２００ ｍＬ 硫酸锰原液，将烧杯置于恒

温水浴锅中加热，打开磁力搅拌器进行搅拌；待温度升

高到设置的反应温度时，用硫酸或氢氧化钠调节溶液

ｐＨ 值，然后加入不同理论用量倍数的氟化锰（即不同

过量系数的氟化锰），达到设定的反应时间后，静置并

过滤。 测定滤液中钙（镁）离子含量，计算钙（镁）离子

脱除率：

Ａ ＝
Ｃ１ － Ｃ２

Ｃ１

× １００％ （３）

式中 Ａ 为钙（镁）离子脱除率，％；Ｃ１ 为原液中钙（镁）
离子含量，ｇ ／ Ｌ；Ｃ２ 为滤液中钙（镁）离子含量，ｇ ／ Ｌ。

２　 实验结果及讨论

２．１　 硫酸锰溶液中钙镁离子脱除实验

２．１．１　 氟化锰过量系数对钙镁脱除率的影响

溶液 ｐＨ＝ ７、反应温度 ２５ ℃、反应时间 ６０ ｍｉｎ 时，
研究了氟化锰过量系数对钙镁脱除率的影响，结果如

图 １ 所示。
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图 １　 氟化锰过量系数对钙镁脱除率的影响

由图 １ 可见，相同实验条件下 Ｃａ２＋脱除效果始终

优于 Ｍｇ２＋脱除效果。 这是因为 Ｃａ２＋离子半径较大，溶
液中 Ｃａ２＋与 Ｆ－的有效碰撞概率大于 Ｍｇ２＋与 Ｆ－的有效

碰撞概率，更容易产生氟化钙沉淀，因此 Ｃａ２＋脱除率更

高［５］。 氟化锰过量系数从 １．０ 增加到 ２．０ 时，硫酸锰

溶液中钙镁脱除率均随着氟化锰过量系数增加而提

高，且脱除率提高速率较快；氟化锰过量系数超过 ２．０
后，钙镁脱除率变化不明显。 由于氟化锰的加入，溶液

中钙镁离子会与 Ｆ－反应生成沉淀；同时溶液中 Ｍｎ２＋浓

度增加，硫酸钙和硫酸镁溶解度随着 Ｍｎ２＋浓度增加而

降低，使得溶液中钙镁离子浓度降低。 结果表明，适宜

的氟化锰过量系数为 ２．０。
２．１．２　 溶液 ｐＨ 值对钙镁脱除率的影响

氟化锰过量系数 ２．０，其他条件不变，ｐＨ 值对钙镁

脱除率的影响如图 ２ 所示。
由图 ２ 可见，溶液 ｐＨ 值由 ３ 增加到 ５，钙镁脱除

率均随着溶液 ｐＨ 值增大而急剧增加；溶液 ｐＨ 值达到

５ 后，随着溶液 ｐＨ 值增大，钙镁脱除率均趋于稳定。
溶液 ｐＨ 值较低时，Ｆ－会与溶液中的 Ｈ＋反应生成 ＨＦ，
ＨＦ 属于弱电解质，溶液中 Ｆ－数量大大减少，不利于生

成氟化钙、氟化镁沉淀反应的进行；氟化钙、氟化镁沉

淀会在低 ｐＨ 值溶液中发生溶解，钙、镁离子重新进入

溶液中［７］。 溶液 ｐＨ 值过高时，一部分钙、镁离子会反
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应生成［ＭＦｎ］ ２－ｎ配合离子，而不是预期的氟化钙、氟化

镁沉淀，导致钙、镁脱除率变化不明显［８］。 选择溶液

ｐＨ＝ ５ 进行后续实验。
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图 ２　 溶液 ｐＨ 值对钙镁脱除率的影响

２．１．３　 反应温度对钙镁脱除率的影响

溶液 ｐＨ＝ ５，其他条件不变，反应温度对钙镁脱除

率的影响如图 ３ 所示。
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图 ３　 反应温度对钙镁脱除率的影响

在实验温度范围内，升高反应温度有利于提高硫

酸锰溶液中钙镁离子脱除率。 生成氟化钙和氟化镁的

反应是吸热反应［９］，所以升高温度有利于反应的进

行。 提高反应温度有利于反应的传质过程，增大离子

之间的有效碰撞概率，使反应速率加快，缩短反应周

期。 同时，升高温度有利于沉淀结晶化，提升小颗粒氟

化钙和氟化镁沉淀物的絮凝效果。 综合考虑除杂效果

和能源消耗，选择反应温度 ８５ ℃。
２．１．４　 反应时间对钙镁脱除率的影响

反应温度 ８５ ℃，其他条件不变，反应时间对钙镁

脱除率的影响如图 ４ 所示。
从图 ４ 可以看出，延长反应时间，钙镁离子脱除率

也会随之提高。 反应时间达到 ８０ ｍｉｎ 后，继续延长反

应时间，钙镁离子脱除率增加趋势不再明显。 选择反

应时间 ８０ ｍｉｎ。
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图 ４　 反应时间对钙镁脱除率的影响

２．１．５　 优化条件实验及结果分析

根据单因素实验结果确定优化的实验条件为：氟
化锰过量系数 ２．０、溶液 ｐＨ ＝ ５、反应温度 ８５ ℃、反应

时间 ８０ ｍｉｎ。 在该条件下脱除硫酸锰溶液中钙、镁离

子，钙和镁脱除率分别为 ９７．０６％和 ９５．４８％。 获得的

液体经过滤，对其进行浓缩结晶，所获产物的 ＸＲＤ 分

析结果见图 ５。 在 ２θ ＝ １８．０９°、２５．４４°、２８．４６°、３４．８５°
和 ４０°出现了明显的特征峰，与标准卡片 ＪＣＰＤＳ（№７４⁃
１３３３）基本一致，确定产物为一水硫酸锰。
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图 ５　 结晶后产品 ＸＲＤ 图谱

图 ６ 为脱除钙、镁离子后蒸发结晶的一水硫酸锰

ＥＤＳ 面扫图。 一水硫酸锰中主要元素为 Ｍｎ、Ｓ，另有

少量 Ｃａ、Ｍｇ、Ｆ 元素，说明钙、镁离子得到有效脱除。
表 ２ 为蒸发结晶后的一水硫酸锰成分，其中钙、镁几乎

图 ６　 结晶后的一水硫酸锰 ＥＤＳ 面扫图
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表 ２　 结晶后的一水硫酸锰各元素占比

元素名称 质量分数 ／ ％ 原子分数 ／ ％

Ｍｎ ３３．１５ １４．４１
Ｏ ４７．５１ ７０．９８
Ｓ １９．０１ １４．１９
Ｆ ０．３３ ０．４２
Ｃａ ０．００ ０．００
Ｍｇ ０．００ ０．００

不存在。 由于反应过程中加入了氟化锰，硫酸锰溶液

中氟离子浓度为 ４１６ ｍｇ ／ Ｌ，氟离子含量过高，不能满

足工业需求。 为此，用自制的纳米除氟剂对过滤后的

溶液进行除氟［１０］，除氟后的溶液中氟离子浓度为

２４ ｍｇ ／ Ｌ，除氟率达 ９４．２３％，可以满足工业需求。
２．２　 硫酸锰溶液中钙镁离子脱除反应动力学研究

为探究脱除硫酸锰溶液中钙镁离子过程的反应动

力学，固定氟化锰过量系数 ２．０、溶液 ｐＨ＝ ５，不同温度

下钙、镁离子脱除率随反应时间的变化如图 ７ 所示。
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图 ７　 钙镁沉淀反应的动力学曲线

钙镁离子沉淀动力学过程可用 Ａｖｒａｍｉ 方程进行

拟合［１１］。 Ａｖｒａｍｉ 方程常用于表达金属氧化物的酸浸

过程和沉淀过程的动力学规律［１２］。
ｌｎ［ － ｌｎ（１ － ｘ）］ ＝ ｌｎｋ ＋ ｎｌｎｔ （４）

式中 ｘ 为钙镁离子脱除率，％； ｋ 为反应速率常数，
ｍｉｎ－１；ｔ 为反应时间，ｍｉｎ；ｎ 为反应级数。

由式（４）可以看出，ｌｎ［－ｌｎ（１－ｘ）］是关于 ｌｎｔ 的一

次函数，以 ｌｎｔ 为横坐标、ｌｎ［－ｌｎ（１－ｘ）］为纵坐标作图

进行拟合，得到函数的斜率和 ｙ 轴截距即为反应级数

ｎ 和 ｌｎｋ。 拟合结果如图 ８ 所示。
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图 ８　 钙镁沉淀反应的拟合关系曲线

从图 ８ 可以看出，大部分动力学数据点都聚集在

拟合直线的附近，相关性系数 Ｒ２ 均大于 ０．９５，显示出

良好的拟合效果，说明 Ａｖｒａｍｉ 方程能够很好地反映钙

镁离子沉淀过程。 ５ 条拟合曲线不同温度下的参数 ｎ
均小于 １，说明该化学反应属于前期反应速率较快但

随着时间延长后期反应速率逐渐降低的沉淀类型，这
与图 ５ 显示的钙镁离子脱除率曲线变化规律一致。 一

般认为，Ａｖｒａｍｉ 方程中参数 ｎ 大于 ０．５ 时，沉淀反应速

率受表面化学反应环节控制；参数 ｎ 小于 ０．５ 时，沉淀

反应速率由扩散环节控制。 不同温度下动力学拟合曲

线的参数 ｎ 均大于 ０．５，初步判断表面化学反应是影响

钙镁离子沉淀反应速率的限制性环节［１３］。 随着反应

温度由 ２５ ℃升高到 ８５ ℃，拟合曲线的 ｌｎｋ 值随着反

应温度升高而增加，说明反应温度对钙镁离子沉淀反

应速率有显著影响［１４］。 为探明影响钙镁离子沉淀反

应速率的限制性环节，运用阿伦尼乌斯公式计算反应

表观活化能［１５］：
ｋ ＝ Ａｅ －Ｅａ ／ （ＲＴ） （５）

式中 Ａ 为指前因子，ｍｉｎ－１；Ｅａ 为表观活化能，ｋＪ ／ ｍｏｌ；Ｒ
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为气体常数，Ｒ＝ ８．３１４ Ｊ ／ （Ｋ·ｍｏｌ）；Ｔ 为绝对温度，Ｋ。
为便于计算表观活化能，把式（５）改写成一次函

数形式：

ｌｎｋ ＝ －
Ｅａ

Ｒ
· １

Ｔ
＋ ｌｎＡ （６）

　 　 以 １ ０００ ／ Ｔ 为横坐标、不同反应温度下的 ｌｎｋ 值为

纵坐标，对钙镁离子沉淀反应的动力学数据进行拟合，
结果如图 ９ 所示。 钙镁离子沉淀拟合曲线的斜率分别

为－５．７７４ １ 和－６．４０２ ５，将斜率与气体常数 Ｒ 相结合，可
得其表观活化能分别为 ４８．０１ ｋＪ ／ ｍｏｌ 和 ５３．２３ ｋＪ ／ ｍｏｌ。
钙镁离子沉淀反应的表观活化能均大于 ４０ ｋＪ ／ ｍｏｌ，表
明钙镁离子沉淀反应速率由表面化学反应环节控

制［１６］。 化学反应的活化能越高，化学反应的进行难度

越大。 因此，在脱除硫酸锰溶液中钙镁离子过程中，
Ｃａ２＋较容易发生沉淀反应，脱除率较高，这与实验结果

一致。
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图 ９　 钙镁沉淀反应的阿伦尼乌斯拟合曲线

３　 结　 　 论

１） 氟化锰脱除硫酸锰溶液中钙镁杂质离子的工

艺是可行的。 在氟化锰过量系数 ２．０、溶液 ｐＨ ＝ ５、反
应温度 ８５ ℃、反应时间 ８０ ｍｉｎ 的优化条件下，钙和镁

脱除率可分别达到 ９７．０６％和 ９５．４８％。
２） 硫酸锰溶液中钙镁的沉淀反应符合 Ａｖｒａｍｉ 方

程，其表观活化能分别为 ４８．０１ ｋＪ ／ ｍｏｌ 和 ５３．２３ ｋＪ ／ ｍｏｌ，
表面化学反应是影响钙镁沉淀反应速率的限制性环节。

３） 除钙镁后溶液中氟离子浓度较高，为 ４１６ ｍｇ ／ Ｌ，
经自制的纳米除氟剂处理后，氟含量可降至 ２４ ｍｇ ／ Ｌ，
可以用于生产高纯硫酸锰。
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