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摘　 要： 采用沉淀法将硫酸锰粗溶液制备成杂质含量低的富锰相，通过单因素实验法探究了反应时间、反应温度、ｐＨ 值以及沉淀剂

投加速度对沉淀效率的影响，并分析了最终获得的富锰相杂质含量情况。 结果表明：以 Ｒ 为沉淀剂，Ｍｎ２＋质量浓度 ３８ ｇ ／ Ｌ 的浸出

液在 ｐＨ 值 ８．０、反应温度 ６０ ℃、反应时间 ４ ｈ、沉淀剂投加速度 ０．５ Ｌ ／ ｈ 条件下，Ｍｎ２＋转化率为 ９４．３％；ＩＣＰ 和 ＥＤＳ 分析结果显示富

锰相沉淀物中杂质离子（Ｋ、Ｎａ、Ｃａ、Ｍｇ）含量较低。
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　 　 锰系产品被广泛应用于冶金、化工、航空航天、食
品、制药等领域。 随着新能源汽车产业快速发展，电池

行业对高纯硫酸锰的需求逐渐扩大。 我国锰矿资源总

储量丰富，主要为成分较复杂的菱锰矿［１］，矿石品位

较低，杂质含量较多，净化除杂难度大，难以综合利

用［２⁃３］。 菱锰矿中 Ｋ、Ｎａ、Ｃａ、Ｍｇ 等离子的去除已成为

业内的共性问题［４］。 Ｋ＋、Ｎａ＋ 的去除多采用黄钾铁矾

法、黄钠铁矾法［５］； Ｃａ２＋、 Ｍｇ２＋ 杂质与 Ｍｎ２＋ 性质相

近［６］，较难除去，通常采用结晶法［７⁃８］、萃取法［９⁃１０］、化
学沉淀法［１１⁃１２］、氟化物法［１３］。 目前工业上多采用多步

联合法去除杂质离子，先调节硫酸锰粗溶液 ｐＨ 值去

除铁、铝等杂质，然后用氟化物法去除钙、镁杂质（但
氟化物法存在后续需除氟的缺点），最后用黄钾铁矾

法、黄钠铁矾法去除钾、钠杂质（但黄钾铁矾法、黄钠
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铁矾法需要消耗大量硫酸铁）。 多步联合法存在流程

长、渣量大、锰损失大、经济性差等缺点，因此研究低成

本、高效率净化除杂工艺具有重要意义。 针对上述问

题，本文提出了选择一种合适的沉淀剂，将硫酸锰溶液

生成杂质含量极少的富锰相沉淀物，使杂质离子滞留

于浸出液的方法，最后再用硫酸溶解富锰相沉淀物得

到合格的高纯硫酸锰溶液，根据下游产品需求可进行

多次沉淀⁃返溶达到纯度要求。 本文重点考察沉淀剂

种类、反应温度、反应时间、ｐＨ 值等因素对 Ｍｎ２＋ 转化

率的影响，并分析富锰相中杂质分布情况，为后续工作

奠定基础。

１　 实验

１．１　 实验原料

实验所用原料为贵州某锰企业的菱锰矿经硫酸浸

出所得 ＭｎＳＯ４ 粗溶液，其元素含量分析结果如表 １ 所

示。 由表 １ 可知，原料（浸出液）成分复杂，主要杂质

为 Ｋ、Ｎａ、Ｃａ、Ｍｇ。

　 表 １　 菱锰矿浸出液元素含量分析结果（质量浓度） ｍｇ ／ Ｌ

Ｍｎ Ｋ Ｎａ Ｃａ Ｍｇ Ｃｏ Ｎｉ Ｃｕ

３８ ０００ ８７ １４２ ８２７ ４ １５９ ３．１ ４．１ ０．３

Ｚｎ Ａｌ Ｓｉ Ｆｅ Ｐｂ Ａｓ Ｃｄ

６．９ ３．９ ６２ ２．６ ０．３ ０．２ ０．１

１．２　 实验原理及方法

拟采用沉淀法进行除杂制备富锰相，主要化学反

应式为：
Ｍｎ２＋ ＋ Ｒ ＋ ２ＯＨ － → ＭｎＲＯ↓ ＋ Ｈ２Ｏ （１）

ＣＯ３
２－ ＋ Ｍｎ２＋ → ＭｎＣＯ３ ↓ （２）
Ｓ２－ ＋ Ｍｎ２＋ → ＭｎＳ （３）

　 　 实验方法：取 １ Ｌ 菱锰矿浸出液于烧杯中，将烧杯

置于恒温水浴锅中并搅拌加热，待溶液升至目标温度

后，加入氨水调节 ｐＨ 值至实验值，持续加入沉淀剂，
反应过程中需维持 ｐＨ 值稳定。 反应结束后过滤，收
集滤液和沉淀物，用 ６０ ℃蒸馏水反复冲洗沉淀物，直
至洗液中加入 ＢａＣｌ２ 溶液后无白色沉淀物生成。 将洗

涤后的沉淀物置于 １０５ ℃恒温鼓风干燥箱中干燥 １２ ｈ。
采用化学滴定法检测滤液中残余 Ｍｎ２＋含量，计算 Ｍｎ２＋

转化率。 采用电感耦合等离子光谱分析仪（ＩＣＰ⁃ＯＥＳ）
检测沉淀物溶解液中杂质元素含量；采用超高分辨率

场发射扫描电镜及配套的 Ｘ 射线能谱分析仪（ＥＤＳ）
对固体物进行面扫分析。

２　 结果与讨论

２．１　 单因素实验

２．１．１　 沉淀剂种类对 Ｍｎ２＋转化率的影响

ｐＨ 值 ７、反应温度 ６０ ℃、反应时间 ３ ｈ 条件下，探
究了沉淀剂 Ｒ（为某种固体沉淀剂，１ ∶１配制成溶液使

用）、ＣＯ２ 和 Ｎａ２Ｓ 对 Ｍｎ２＋转化率的影响（理论投加量

分别为 ３２ ｇ、１５．５ Ｌ 和 ５４ ｇ），结果见表 ２。 由表 ２ 可

知，３ 种沉淀剂中，以 Ｒ 为沉淀剂的 Ｍｎ２＋转化率最高，以
ＣＯ２ 为沉淀剂的 Ｍｎ２＋转化率最低。 ＣＯ２ 溶解度低，且原

料中钙、镁等杂质含量较高，会大量消耗碳酸根离子，使
Ｍｎ２＋转化率降低。 Ｎａ２Ｓ 为强电解质，能完全电离，Ｓ２－与

Ｍｎ２＋容易生成ＭｎＳ 沉淀，ＭｎＳ 的 Ｋｓｐ小于ＭｎＣＯ３ 的 Ｋｓｐ，
以 Ｎａ２Ｓ 为沉淀剂的 Ｍｎ２＋ 转化率高于 ＣＯ２ 条件下的

Ｍｎ２＋转化率；同时，Ｎａ２Ｓ 为强碱弱酸盐，氨水会抑制其

在溶液中水解，故其对应的 Ｍｎ２＋转化率低于沉淀剂 Ｒ
的 Ｍｎ２＋转化率。 选用沉淀剂 Ｒ 进行后续实验。

表 ２　 沉淀剂种类对 Ｍｎ２＋ 转化率的影响

沉淀剂种类 Ｍｎ２＋转化率 ／ ％
Ｒ ８２．３

ＣＯ２ ７１．６
Ｎａ２Ｓ ７８．３

２．１．２　 沉淀剂投加速度对 Ｍｎ２＋转化率的影响

以 Ｒ 为沉淀剂，ｐＨ 值 ７、反应温度 ６０ ℃、反应时

间 ３ ｈ 条件下，探究了沉淀剂投加速度对 Ｍｎ２＋转化率

和氨水消耗量的影响，结果如表 ３ 所示。 由表 ３ 可知，
Ｍｎ２＋转化率和氨水消耗量均随着沉淀剂 Ｒ 投加速度

增加而增加。 沉淀剂投加速度增加，反应式（１）向右进

行，Ｍｎ２＋转化率增加；但沉淀剂投加速度超过 ０．４ Ｌ ／ ｈ
后，Ｍｎ２＋转化率增加幅度变小。 适宜的沉淀剂 Ｒ 投加

速度为 ０．４ Ｌ ／ ｈ。

表 ３　 沉淀剂投加速度对 Ｍｎ２＋ 转化率及氨水消耗量的影响

沉淀剂投加速度 ／ （Ｌ·ｈ－１） Ｍｎ２＋转化率 ／ ％ 氨水消耗量 ／ （ｍＬ·Ｌ－１）
０．３ ７５．６ ９８
０．４ ９１．９ １２５
０．５ ９３．９ １３３
０．６ ９５．２ １３８
０．７ ９６．１ １４２

２．１．３　 ｐＨ 值对 Ｍｎ２＋转化率的影响

反应时间 ３ ｈ、反应温度 ６０ ℃、沉淀剂 Ｒ 投加速

度 ０．４ Ｌ ／ ｈ 条件下，探究了 ｐＨ 值对 Ｍｎ２＋转化率和氨水

消耗量的影响，结果如表 ４ 所示。 由表 ４ 可知，ｐＨ 值
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对 Ｍｎ２＋转化率有显著影响，随着 ｐＨ 值升高，Ｍｎ２＋转化

率增加。 ｐＨ 值增大，氢氧根浓度增加，会提高反应式（１）
的反应速率，使平衡向正反应方向移动，从而增加

Ｍｎ２＋转化率。 ｐＨ 值 ６ 时 Ｍｎ２＋转化率仅 ４８．２％，ｐＨ 值

升到 ９ 时 Ｍｎ２＋转化率为 ９４．１％，转化率增加明显。 ｐＨ
值从 ９ 升到 １０ 时，消耗了大量氨水，但 Ｍｎ２＋转化率仅

增加了 ４．７ 百分点，说明反应体系在 ｐＨ 值 ９ 时 Ｍｎ２＋

已基本反应完全。 氨水为弱碱，电离常数低，需要更多

氢氧根才能维持高 ｐＨ 值。 综合考虑 Ｍｎ２＋转化率和氨

水消耗量，适宜的 ｐＨ 值为 ７。

表 ４　 ｐＨ 值对 Ｍｎ２＋ 转化率及氨水消耗量的影响

ｐＨ 值 Ｍｎ２＋转化率 ／ ％ 氨水消耗量 ／ （ｍＬ·Ｌ－１）
６ ４８．２ ６０
７ ８２．３ １１０
８ ８９．６ １２０
９ ９４．１ １３５

１０ ９８．８ ２００

２．１．４　 反应温度对 Ｍｎ２＋转化率的影响

ｐＨ 值 ７、反应时间 ３ ｈ、沉淀剂 Ｒ 投加速度 ０．４ Ｌ ／ ｈ
条件下，探究了反应温度对 Ｍｎ２＋转化率和氨水消耗量

的影响，结果如表 ５ 所示。 由表 ５ 可知，Ｍｎ２＋转化率和

氨水消耗量随着反应温度升高而增加。 温度升高，反
应速率加快，氨水消耗量增加。 温度升至 ６０ ℃ 以上

时，Ｍｎ２＋转化率缓慢增加。 一是温度对反应速率影响

已达到极限；二是高温下氨水挥发量增加，仅有部分参

与反应。 综合考虑，适宜的反应温度为 ６０ ℃。

表 ５　 反应温度对 Ｍｎ２＋ 转化率及氨水消耗量的影响

反应温度 ／ ℃ Ｍｎ２＋转化率 ／ ％ 氨水消耗量 ／ （ｍＬ·Ｌ－１）
２５ ２５．３ ３０
４０ ６２．６ ８４
５０ ８２．３ １１０
６０ ８５．１ １１４
７０ ９０．３ １３８

２．１．５　 反应时间对 Ｍｎ２＋转化率的影响

ｐＨ 值 ７、反应温度 ６０ ℃、沉淀剂Ｒ 投加速度 ０．４ Ｌ ／ ｈ
条件下，探究了反应时间对 Ｍｎ２＋转化率和氨水消耗量

的影响，结果如表 ６ 所示。 由表 ６ 可知，Ｍｎ２＋转化率和

氨水消耗量随着反应时间延长而逐渐增加。 反应 ２ ～
４ ｈ，氨水消耗量急剧增加，Ｍｎ２＋快速沉淀。 反应 ５～６ ｈ，
氨水消耗量增幅大于 Ｍｎ２＋转化率增幅。 这是因为反

应前期 Ｍｎ２＋质量浓度高，反应式（１）快速向右进行；反
应后期，Ｍｎ２＋已大量沉淀，反应趋于完全，Ｍｎ２＋转化率

增幅变小。 此外，反应后期溶液中氨水体积浓度变大，
可能与 Ｍｎ２＋形成络合物，使 Ｍｎ２＋ 与沉淀剂 Ｒ 反应变

缓。 但适当延长反应时间，沉淀剂 Ｒ 可与 Ｍｎ２＋完全

反应，生成富锰相沉淀物。 综合考虑，适宜的反应时

间为 ４ ｈ。

表 ６　 反应时间对 Ｍｎ２＋ 转化率及氨水消耗量的影响

反应时间 ／ ｈ Ｍｎ２＋转化率 ／ ％ 氨水消耗量 ／ （ｍＬ·Ｌ－１）

２ ６８．３ ８１
３ ８５．１ １１４
４ ９１．９ １２５
５ ９８．５ １３４
６ ９９．１ １４５

２．２　 正交试验

菱锰矿浸出单因素实验结果表明，ｐＨ 值、反应温

度、反应时间和沉淀剂 Ｒ 投加速度均对 Ｍｎ２＋转化率有

影响。 以 Ｍｎ２＋转化率为检测指标，对上述 ４ 个因素进

行了 Ｌ９（３４）正交试验，结果如表 ７ 所示。

表 ７　 正交试验结果与计算分析

编号
ｐＨ 值
（Ａ）

反应温度
（Ｂ） ／ ℃

反应时间
（Ｃ） ／ ｈ

沉淀剂 Ｒ 投加速度
（Ｄ） ／ （Ｌ·ｈ－１）

Ｍｎ２＋

转化率 ／ ％
１ ６ ５０ ３ ０．３ ４４．８
２ ６ ６０ ４ ０．４ ５８．２
３ ６ ７０ ５ ０．５ ５４．６
４ ７ ５０ ４ ０．５ ８７．６
５ ７ ６０ ５ ０．３ ８１．２
６ ７ ７０ ３ ０．４ ６８．５
７ ８ ５０ ５ ０．４ ８５．９
８ ８ ６０ ３ ０．５ ８４．４
９ ８ ７０ ４ ０．３ ８２．０
Ｋ１ １５７．６ ２１８．３ １９７．７ ２０８．０
Ｋ２ ２３７．３ ２２３．８ ２２７．８ ２１２．６
Ｋ３ ２５２．７ ２０５．１ ２２１．７ ２３０．６
ｋ１ ５２．５ ７２．８ ６５．９ ６９．３
ｋ２ ７９．１ ７４．６ ７５．９ ７０．８
ｋ３ ８４．２ ６８．４ ７３．９ ７６．９

极差 ３１．７ ６．２ １０．０ ７．６

正交试验结果表明，菱锰矿浸出液净化除杂最佳

工艺为 Ａ３Ｂ２Ｃ２Ｄ３，即 ｐＨ 值 ８、反应温度 ６０ ℃、反应时

间 ４ ｈ、沉淀剂 Ｒ 投加速度 ０．５ Ｌ ／ ｈ。
２．３　 验证实验

在 ｐＨ 值 ８、反应温度 ６０ ℃、反应时间 ４ ｈ、沉淀剂

Ｒ 投加速度 ０．５ Ｌ ／ ｈ 条件下，对菱锰矿浸出液进行净

化除杂，Ｍｎ２＋转化率为 ９４．３％，富锰沉淀相 ＩＣＰ 检测结

果见表 ８。 富锰相沉淀物中杂质元素含量较 ＭｎＳＯ４ 粗

溶液大幅度降低，除杂效果明显。
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表 ８　 富锰沉淀相 ＩＣＰ 成分分析结果（质量分数） ％

Ｋ Ｎａ Ｃａ Ｍｇ

０．０２１ ０．０４１ ０．２５９ ０．０４９

对富锰相沉淀物进行 ＥＤＳ 面扫分析，结果见图 １。
由图 １ 可知，在该反应条件下所得富锰相沉淀物中各杂

质离子含量很低，分布较散，与 ＩＣＰ 检测结果相符。

图 １　 富锰相沉淀物 ＥＤＳ⁃Ｍａｐｐｉｎｇ 图

使用硫酸将富锰相沉淀物溶解为 ＭｎＳＯ４ 溶液

（Ｍｎ２＋质量浓度３０ ｇ ／ Ｌ），再次在 ｐＨ 值８、反应温度６０ ℃、
反应时间 ４ ｈ、沉淀剂 Ｒ 投加速度 ０．５ Ｌ ／ ｈ 条件下对该

溶液进行除杂，得到二次净化除杂的高纯富锰相产物，
并对溶液以及高纯富锰相产物中杂质元素含量进行分

析，结果如表 ９ 所示。 由表 ９ 可知，溶液中钾、钠、钙、
镁等杂质质量浓度符合电池级 ＭｎＳＯ４ 标准［１４］，由此

可知，所得富锰相沉淀物纯度较高，溶解后可得到高纯

ＭｎＳＯ４ 溶液。 在适宜条件下，沉淀法既实现了较高的

Ｍｎ２＋转化率，也实现了短流程、高效净化除杂菱锰矿浸

出液的目的。

表 ９　 杂质元素含量分析结果

元素
高纯富锰相产物中杂质元素

质量分数 ／ ％
溶液中杂质元素

质量浓度 ／ （ｍｇ·Ｌ－１）
Ｋ ０．００１ ０．３０
Ｎａ ０．０００ ９ ０．２７
Ｃａ ０．０１８ ５．４０
Ｍｇ ０．０１４ ４．２０

３　 结论

提出了沉淀法制备富锰相的思路，探究了沉淀剂

种类、沉淀剂投加速度、ｐＨ 值、反应温度、反应时间等

对 Ｍｎ２＋转化率的影响，得出以下结论。
１） 选用沉淀剂 Ｒ，Ｍｎ２＋ 转化率为 ８２．３％，更容易

形成富锰相沉淀物，达到浸出液除杂目的，且沉淀剂 Ｒ
经济易得。

２） 采用沉淀剂 Ｒ，Ｍｎ２＋浓度为 ３８ ｇ ／ Ｌ 的浸出液在

ｐＨ 值 ８、反应温度 ６０ ℃、反应时间 ４ ｈ、沉淀剂投加速

度 ０．５ Ｌ ／ ｈ 条件下，Ｍｎ２＋转化率为 ９４．３％。 富锰相沉淀

物中 Ｋ、Ｎａ、Ｃａ、Ｍｇ 质量分数分别为 ０．０２１％、０．０４１％、
０．２５９％、０．０４９％，杂质去除率高。

３） 二次沉淀净化除杂得到的高纯富锰相沉淀物，
经硫酸溶解后溶液中 Ｋ、Ｎａ、Ｃａ、Ｍｇ 质量浓度分别为

０．３０ ｍｇ ／ Ｌ、０．２７ ｍｇ ／ Ｌ、５．４０ ｍｇ ／ Ｌ、４．２０ ｍｇ ／ Ｌ，能满足

电池所需高纯 ＭｎＳＯ４ 溶液的要求。
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