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摘要　采用碳化法去除硫酸锰溶液中的钴、镍离子。以ＣＯ２为碳化剂，ＮａＯＨ为ｐＨ调节剂，将硫酸锰溶液中的Ｍｎ
２＋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。考察 ＣＯ２流量、反应温度、ｐＨ值及反应
时间对钴、镍离子去除效果的影响。结果表明，反应温度２５℃，溶液ｐＨ值为７．５，二氧化碳流量为０．９Ｌ／ｍｉｎ，反应时间为６０
ｍｉｎ时最为适宜，此时碳酸锰产品中钴、镍元素含量比硫酸锰一次结晶产物分别降低了０．０３１２９％和０．０８８５％，其含量分别
为０．００３％和０．００５％，符合高纯碳酸锰ＧＢ１０５０３－８９Ｉ型品的标准。
关键词　碳化法；硫酸锰溶液；钴镍；深度除杂

　　硫酸锰为锰系锂电池正极中最基础、最重要的锰
源材料［１］。若硫酸锰材料中钴、镍重金属杂质的含量

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］，因此在获取高纯硫酸锰溶液时，除杂是其中

的重要工艺。

基于我国锰矿贫矿多、富矿多，矿石中的杂质含量

高等特点，在净化硫酸锰溶液时普遍存在钴、镍等重金

属杂质含量过高、除杂工艺复杂、溶液很难达标等问

题。目前除Ｃｏ、Ｎｉ的方法主要有共沉淀法、物理吸附
法、硫化物沉淀法等［３，４］，共沉淀法是利用Ｆｅ（ＯＨ）３或
Ａｌ（ＯＨ）３胶体的吸附性能实现对 Ｃｏ、Ｎｉ的去除，但此
方法在生产过程中存在，Ｆｅ、Ａｌ离子超标的风险；物理
吸附法利用活性炭吸附能力虽强，但存在价格高、用量

大等问题，因此只能用作辅助手段除杂［５］；硫化物沉淀

法［６］可以利用溶度积的差异实现 Ｎｉ、Ｃｏ等重金属与
Ｍｎ的分离，但此方法存在投量大、废渣产率大、锰损失
高等缺点，且会引入 Ｓ杂质及产生 Ｈ２Ｓ等有毒气体。
因此，需寻求一种简单、经济、高效的方法去除硫酸锰

体系中钴、镍的方法。

本文以纯度为９９．９９５％的 ＣＯ２为碳化剂，采用碳

化沉锰，反溶净化溶液的方法去除钴、镍杂质，此方法

较传统的共沉淀法、物理吸附法、硫化物沉淀法等相

比，不会引入新的杂质，除杂更彻底，且安全无污染。

１　实验

１．１　实验原料

实验原料为贵州铜仁某电解锰企业经初级净化除

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　样品元素分析结果 ／（ｍｇ·Ｌ－１）
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅｓｕｌｆａｔｅｌｅａｃｈｉｎｇ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃｏｎｔｅｎｔ Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃｏｎｔｅｎｔ Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃｏｎｔｅｎｔ
Ｍｎ ５．０４×１０４ Ａｓ １．０５ Ｃｄ １．１５
Ｃｏ １２．２ Ｃｒ ０．３５ Ｍｏ ５１．３
Ｎｉ ３０．３ Ｖ ０ Ｓｂ ０
Ｍｇ ６２８．４ Ａｌ ５．６ Ｔｉ ０．１５
Ｃａ ７５０ Ｆｅ ２．７５ Ｎａ ９３．５
Ｃｕ ２ Ｋ ３２．９５



　　表１结果表明，溶液主要成分为硫酸锰，其中 Ｃｏ、
Ｎｉ等重金属含量较高，分别为１２．２ｍｇ／Ｌ、３０．３ｍｇ／Ｌ。

粗除杂后的硫酸锰结晶产品，经 ＩＣＰ分析结果如
表２所示。

表２　硫酸锰结晶杂质ＩＣＰ成分分析
Ｔａｂｌｅ２　ＩＣＰａｎａｌｙｓｉｓｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅｓｕｌｆａｔｅｃｒｙｓｔａｌｉｍｐｕｒｉｔｙ

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｆｅ Ｃｏ Ｎｉ Ｍｇ Ｃａ Ｎａ Ｃｕ Ｋ Ａｌ Ｔｉ Ｃｄ

Ｃｏｎｔｅｎｔ／（ｍｇ·ｋｇ－１） ７．５ ３４２．９ ９３５ ７３７９ １２６３ １０２１ ７．２ ７５．６ ４４ １．２ ０．９

Ｑｕａｌｉｔｙｓｃｏｒｅ／％ ０．０００７５ ０．０３４２９ ０．０９３５０ ０．７００００ ３７９．０００００ ０．１０２１０ ０．０００７２ ０．００７５６ ０．００４４０ ０．０００１２ ０．００００９

　　由表２结果表明，此硫酸锰溶液在一次结晶之后
的产品中，Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｎａ含量较高，分别为３４２．９
ｍｇ／ｋｇ、９３５ｍｇ／ｋｇ、１２６３ｍｇ／ｋｇ、７３７９ｍｇ／ｋｇ、１０２１
ｍｇ／ｋｇ，其 中 Ｃｏ、Ｎｉ含 量 分 别 为 ０．０３４２％ 和
０．０９３５％。

１．２　实验原理

碳化过程中Ｍｎ２＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋存在的行为：
Ｍｎ２＋＋ＣＯ３

２－＝ＭｎＣＯ３↓ （１）
Ｃｏ２＋＋ＣＯ３

２－＝ＣｏＣＯ３ （２）
Ｎｉ２＋＋ＣＯ３

２－＝ＮｉＣＯ３ （３）
ＭｎＣＯ３、ＣｏＣＯ３、ＮｉＣＯ３在硫酸锰溶液中２５℃时的

理论沉淀ｐＨ如表３所示［７－８］。

表３　２５℃理论沉淀ｐＨ
Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｐＨａｔ３５℃

Ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ＭｎＣＯ３ Ｍｎ（ＯＨ）２ ＣｏＣＯ３ ＮｉＣＯ３

ｐＨＳｔａｒｔ ３．７ ８．６ ７．６ ７．７

ｐＨＥｎｄ ６．９ １０．１ ９．２ ９．１

　　由式（１）、（２）、（３）可知，在碳化反应的过程中，
Ｍｎ２＋、ＣＯ２＋、Ｎｉ２＋会生成 ＭｎＣＯ３、ＣｏＣＯ３、ＮｉＣＯ３。经查
阅文献［９］可知，ＣｏＣＯ３、ＮｉＣＯ３在酸性条件下具有较好
的可溶解性。由表３可知，开始生成碳酸钴和碳酸镍
沉淀是的ｐＨ在７．６以上，而碳酸锰在 ｐＨ为６．９时就
会完全沉淀。因此在碳化沉锰的过程中，通过合理控

制ｐＨ，使 ＣｏＣＯ３、ＮｉＣＯ３继续留在溶液中，仅使碳酸锰
从原溶液中沉淀出来，再将沉淀产品进行反溶，从而达

到除杂的目的。

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，由于气流具有搅拌的作用，故只通

过恒温水浴锅控制温度。同时为控制 ｐＨ保持恒定，
向反应器中缓慢滴加 ｐＨ调节剂 Ａ。搅拌反应一段时
间后，停止加入调节剂Ａ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。实验

装置如图１所示。

图１　ＣＯ２碳化硫酸锰溶液实验装置：１—ＣＯ２ｇａｓｃｙｌｉｎｄｅｒ；
２—Ｃｏｎｓｔａｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗａｔｅｒｂａｔｈ；３—Ｇａｓｒｅｌｅａｓｅｐａｒｔ；４—
ｔｈｅｒｍｏｍｅｔｅｒ；５—ｐＨｍｅｔｅｒ
Ｆｉｇ．１　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｖｉｃｅｏｆＣＯ２ｃａｒｂｏｎｉｚｅｄｍａｎｇａｎｅｓｅｓｕｌｆａｔｅ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ

１．４　分析方法

本次实验的实验原料和产物中 Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ的含量
均采用 ＩＣＰ－ＭＳ质谱仪进行测定，ＩＣＰ－ＭＳ质谱仪
可以针对无机元素进行定性分析、无机元素定量、半定

量分析并具有智能摄谱功能，能较好地实现对实验原

料和产物中Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ含量的测定；碳化产物的物相
组成采用ＸＲＤ分析。

检测仪器如表４所示。

表４　检测仪器
Ｔａｂｌｅ４　Ｔｅｓｔｉｎｇｅｑｕｉｐｍｅｎｔ

仪器名称 仪器型号 仪器生产商

ＩＣＰ－ＭＳ质谱仪 Ｏｐｔｉｍａ－８３００ 美国ＰＥ公司

ＸＲＤ衍射仪 Ｘ’ＰｅｒｔＰＲＯＭＰＤ 荷兰帕纳科有限公司
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２　结果和讨论

２．１　ＣＯ２流量的影响

常温下取锰含量为５０ｇ／Ｌ的硫酸锰溶液１Ｌ，控
制反应温度３５℃，反应时间３５ｍｉｎ，ｐＨ＝７．０不变，研
究ＣＯ２流量对ＭｎＳＯ４中钴、镍净化效果及锰沉淀率的
影响如图２所示。

图２　ＣＯ２流量对去除效果及锰沉淀率的影响
Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆＣＯ２ｆｌｏｗｒａｔｅｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｅｃｔａｎｄｔｈｅｍａｎ
ｇａｎｅｓｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｒａｔｅ

由图３可知，随着二氧化碳流量的增加，锰的沉淀
率一直升高，ＣＯ２流量为２．７Ｌ／ｍｉｎ时锰的沉淀率达到
最高为９５．２１％。碳化产物中钴、镍杂质的含量随着二
氧化碳流量的增加而增加，在 ＣＯ２流量为０．９Ｌ／ｍｉｎ
之后钴含量迅速增加，镍含量也增加较快，继续增加

ＣＯ２流量，杂质含量会增多。综合锰的沉淀率和碳化
产物中钴、镍杂质的含量考虑，取最适宜的ＣＯ２流量为
０．９Ｌ／ｍｉｎ。

图３　ｐＨ对去除效果及锰沉淀率的影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｅｃｔａｎｄｔｈｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ
ｒａｔｅｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅ

热力学角度分析可知，增加二氧化碳流量，溶液中

碳酸根离子浓度高，则溶液中碳酸根离子的过饱和度

越高，愈有利于碳化反应晶核的生成［１０］，随着 ＣＯ２流
量的增加，碳酸根的浓度增高，碳酸锰沉淀过快，将

Ｃｏ、Ｎｉ离子包裹进沉淀中，使沉淀中的 Ｃｏ、Ｎｉ杂质含
量升高。

２．２　ｐＨ值的影响

常温下取锰含量为５０ｇ／Ｌ的硫酸锰溶液１Ｌ，控
制反应温度２５℃，反应时间３５ｍｉｎ，ＣＯ２流量０．９Ｌ／
ｍｉｎ不变，研究ｐＨ值对 ＭｎＳＯ４中钴、镍净化效果及锰
沉淀率的影响如图３所示。

由图３可知，随着 ｐＨ值的不断提升，锰的沉淀率
先迅速升高，在ｐＨ达到６．９时，锰的沉淀率趋于平缓。
碳化产物中钴、镍杂质的含量在ｐＨ６～７．５之间变化平
缓，在ｐＨ达到７．５之后，钴、镍杂质在碳化产物中的含
量迅速上升。

由表３可知，碳酸锰在 ｐＨ为６．９时达到沉淀平
衡，继续增大ｐＨ，锰的沉淀率几乎不再变化，因此锰的
沉淀率在ｐＨ为７左右时才达到最佳值附近。当溶液
的 ｐＨ升高到 ７．６、７．７时，溶液碱性增强，ＣｏＣＯ３、
ＮｉＣＯ３分别开始生成沉淀，随着 ｐＨ的升高，ＣｏＣＯ３、
ＮｉＣＯ３进入沉淀的量增多，因此杂质含量会迅速升高。

综合锰的沉淀率和碳化产物中钴、镍杂质的含量

考虑，取最适宜的ｐＨ为７．５。

２．３　反应温度的影响

常温下取锰含量为５０ｇ／Ｌ的硫酸锰溶液１Ｌ，控
制反应ｐＨ＝７．５，反应时间３５ｍｉｎ，ＣＯ２流量０．９Ｌ／ｍｉｎ
不变，研究反应温度对 ＭｎＳＯ４中钴、镍净化效果及锰
沉淀率的影响如图４所示。

图４　反应温度对净化效果的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｅｆｆｅｃｔ

由图４可知，随着反应温度的升高，锰的回收率增
加，当温度为４５℃时，锰的沉淀率最高达到９７．７９％。
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钴、镍杂质在碳化产物中的含量呈上升趋势。

从动力学角度分析，随着温度的升高，液体黏度减

小，粒子布朗运动加快［１１］，接触碰撞动能增加，晶体合

并凝聚长大的趋势上升［１２］，ＭｎＣＯ３、ＣｏＣＯ３、ＮｉＣＯ３的沉
淀量均会增加，因此锰的沉淀率及沉淀中杂质的含量

均会增加。在温度为２５℃时杂质的含量最低，综合考
虑选择最适宜反应温度为２５℃。

２．４　反应时间的影响

常温下取锰含量为５０ｇ／Ｌ的硫酸锰溶液１Ｌ，控
制反应ｐＨ＝７．５，反应温度为２５℃，ＣＯ２流量０．９Ｌ／
ｍｉｎ不变，研究反应时间对ＭｎＳＯ４中钴、镍净化效果及
锰沉淀率的影响如图５所示。

图５　反应时间对去除效果及锰沉淀率的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｅｃｔａｎｄｔｈｅｍａｎ
ｇａｎｅｓｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｒａｔｅ

由图５所知，随着反应时间的增加，锰的沉淀率升
高，但在反应时间在６０ｍｉｎ之后略微下降。碳化产物
中钴、镍杂质的含量随着反应时间的增加呈现先下降

的趋势，在４５ｍｉｎ之后含量趋于平缓。且６０ｍｉｎ时锰
的沉淀率最高，故选择６０ｍｉｎ为最适宜反应时间。

综合以上实验的最佳条件为应温度 ２５℃，溶液
ｐＨ为７．５，二氧化碳流量０．９Ｌ／ｍｉｎ，反应时间６０ｍｉｎ，
此条件下锰的回收率为９９．３６％，碳化产物中Ｃｏ、Ｎｉ的
含量分别为２６ｍｇ／ｋｇ和４６ｍｇ／ｋｇ。

３　碳化产物分析

在最适宜工艺条件下获得的碳化产物的 ＸＲＤ图
如图６所示。

如图６所示，图中 ＭｎＣＯ３表现为强峰，说明产物
中的Ｍｎ主要以 ＭｎＣＯ３的形式存在

［１３］，结晶度较好。

还存在少量的Ｃａ、Ｍｇ等杂质，且杂质主要以碳酸盐和
硅酸铁钙的形式存在。

将碳化产物中的Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃａ、Ｍｇ元素含量经ＩＣＰ测
定结果如表５所示。

图６　碳化产物ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｃａｒｂｏｎｉｚｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓ

表５　产物元素含量
Ｔａｂｌｅ５　Ｐｒｏｄｕｃｔｅｌｅｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔ

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃａ Ｍｇ Ｃｏ Ｎｉ

Ｃｏｎｔｅｎｔ／％ ０．０３ ０．０１ ０．００３ ０．００５

　　国家高纯碳酸锰ＧＢ１０５０３－８９Ｉ型标准中钴、镍含
量的要求如表６所示。

表６　高纯碳酸锰质量指标
Ｔａｂｌｅ６　Ｈｉｇｈｐｕｒｉｔｙｍａｎｇａｎｅｓｅｃａｒｂｏｎａｔｅｑｕａｌｉｔｙｉｎｄｅｘ

Ｅｌｅｍｅｎｔ ＧＢ１０５０３－８９Ｉ Ｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄ

Ｃａ ≤０．０３％ ０．０３％

Ｍｇ ≤０．０２％ ０．０１％

Ｃｏ ≤０．００５％ ０．００３％

Ｎｉ ≤０．００５％ ０．００５％

　　由表５、表６可知，在最适宜的工艺条件下所得的
碳化产品中，Ｃｏ、Ｎｉ含量仅为０．００３％和０．００５％，比硫
酸锰一次结晶产物分别降低了０．０３１２９％和０．０８８５％，
符合高纯硫酸锰ＧＢ１０５０３－８９Ｉ型品的标准。

４　结论

（１）实验确定了碳化法去除硫酸锰浸出液中 Ｃｏ、
Ｎｉ的最适宜工艺条件为：反应温度２５℃，溶液 ｐＨ为
７．５，二氧化碳流量０．９Ｌ／ｍｉｎ，反应时间６０ｍｉｎ。

（２）碳酸锰完全沉淀时的理论 ｐＨ值为 ６．９，而
Ｃｏ、Ｎｉ杂质在ｐＨ大与７．５时会迅速增加，因此合理控
制溶液反应的最终ｐＨ是此方法的关键。

（３）在最适宜的工艺条件下获得的产品中主要成
分为碳酸锰，其中 Ｃｏ、Ｎｉ含量分别为 ０．００３％和
０．００５％，符合碳酸锰 ＧＢ１０５０３－８９Ｉ型品的标准，后
续可将碳酸锰产品反溶成硫酸锰。较共沉淀法、物理

吸附法、硫化物沉淀法等比，此方法获得的碳酸锰产品
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中不会引入新的杂质，除杂更彻底、锰的沉淀率高且安

全无污染。
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