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(57)摘要

本发明涉及锂电池正极材料技术领域，提供

了一种高纯硫酸锰生产中去除钙镁离子的方法。

本发明提供的方法首先通过加入可溶性碳酸盐

将高纯硫酸锰前体(粗碳酸锰和/或粗氢氧化锰)

转化为碳酸锰，同时将其中的钙镁离子转化为碳

酸钙和碳酸镁，然后通过通入二氧化碳将碳酸钙

和碳酸镁转化为碳酸氢钙和碳酸氢镁，碳酸氢钙

和碳酸氢镁易溶于水，通过固液分离即可将其与

碳酸锰分离，从而实现钙镁离子的去除。本发明

提供的方法步骤简单，容易操作，成本低，钙镁离

子的去除效果好。
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1.一种高纯硫酸锰生产中去除钙镁离子的方法，其特征在于，包括以下步骤：

(1)将高纯硫酸锰前体分散于水中，得到浆料；所述高纯硫酸锰前体为粗碳酸锰和/或

粗氢氧化锰；所述高纯硫酸锰前体中包括钙镁元素；所述粗碳酸锰通过以下方法得到：将粗

锰盐溶液和碳酸氢盐混合进行钙镁锰离子沉淀，至混合液中锰离子浓度≤0.2g/L后过滤，

得到粗碳酸锰；所述粗氢氧化锰通过以下方法得到：将粗锰盐溶液和氢氧化钠混合进行钙

镁锰离子沉淀，至混合液中锰离子浓度≤0.2g/L后过滤，得到粗氢氧化锰；

所述高纯硫酸锰前体和水的质量比为1:5～8；

(2)将所述浆料和可溶性碳酸盐混合，然后向体系中通入二氧化碳并进行固液分离；所

述二氧化碳通入至体系的pH值≤5；所述可溶性碳酸盐和浆料的用量比为0.1～0.2mol：1L。

2.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述步骤(2)中可溶性碳酸盐在持续搅拌

条件下加入，加入完毕后继续搅拌1～3h。

3.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述可溶性碳酸盐包括碳酸钠、碳酸钾和

碳酸铵中的一种或几种。

4.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述固液分离后还包括将所得固态产物进

行洗涤。

5.根据权利要求4所述的方法，其特征在于，所述洗涤用洗涤剂为水；所述洗涤的次数

为4～5次，单次洗涤用水和固态产物的质量比为5～8:1。
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一种高纯硫酸锰生产中去除钙镁离子的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及锂电池正极材料技术领域，特别一种高纯硫酸锰生产中去除钙镁离子

的方法。

背景技术

[0002] 高纯硫酸锰由称为电池级硫酸锰，是三元锂电池生产所需原料之一。为了保证锂

电池的质量，对硫酸锰的纯度要求非常高，比如对钙镁的要求分别为不超过10ppm。现有的

除钙镁工艺一般采用氟化锰，因为氟化锰在溶液中有比较大的溶解度，溶解到溶液中的氟

离子，和溶液中的钙镁离子生成氟化钙和氟化镁沉淀，使得溶液中钙镁浓度达到要求。但由

于在生产中，硫酸锰浓度往往达到500～600g/L，溶液离子强度很大，从而使氟化钙和氟化

锰的溶解度远远超过其溶度积。比如硫酸锰溶液中，硫酸锰浓度在260g/L时，将氟化钙和氟

化镁固体加入硫酸锰溶液中，搅拌达到溶解平衡后，溶液中钙镁离子的浓度能达到700mg/L

和400mg/L，远远超过高纯硫酸锰生产的要求(要求溶液中钙镁离子浓度不超过10mg/L)。

[0003] 总体说来，高纯硫酸锰生产中，钙镁离子是比其他金属离子更难于除去的杂质。开

发一种步骤简单、容易操作的钙镁离子去除方法，对于高纯硫酸锰生产来说，是非常重要和

关键的。

发明内容

[0004] 有鉴于此，本发明的目的在于提供一种步骤简单、容易操作、成本低的高纯硫酸锰

生产中去除钙镁离子的方法。

[0005] 为了实现上述发明目的，本发明提供以下技术方案：

[0006] 本发明提供了一种高纯硫酸锰生产中去除钙镁离子的方法，包括以下步骤：

[0007] (1)将高纯硫酸锰前体分散于水中，得到浆料；所述高纯硫酸锰前体为粗碳酸锰

和/或粗氢氧化锰；所述高纯硫酸锰前体中包括钙镁元素；

[0008] (2)将所述浆料和可溶性碳酸盐混合，然后向体系中通入二氧化碳并进行固液分

离。

[0009] 优选的，所述步骤(1)中高纯硫酸锰前体和水的质量比为1:5～8。

[0010] 优选的，所述步骤(2)中可溶性碳酸盐和浆料的用量比为0.1～0.2mol：1L。

[0011] 优选的，所述步骤(2)中可溶性碳酸盐在持续搅拌条件下加入，加入完毕后继续搅

拌1～3h。

[0012] 优选的，所述可溶性碳酸盐包括碳酸钠、碳酸钾和碳酸铵中的一种或几种。

[0013] 优选的，所述步骤(2)中二氧化碳通入至体系的pH值≤5。

[0014] 优选的，所述固液分离后还包括将所得固态产物进行洗涤。

[0015] 优选的，所述洗涤用洗涤剂为水；所述洗涤的次数为4～5次，单次洗涤用水和固态

产物的质量比为5～8:1。

[0016] 本发明提供了一种高纯硫酸锰生产中去除钙镁离子的方法，其中先将高纯硫酸锰
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前体(粗碳酸锰和/或粗氢氧化锰)分散于水中，得到浆料，然后所述浆料和可溶性碳酸盐混

合，再向体系中通入二氧化碳并进行固液分离。本发明提供的方法首先通过加入可溶性碳

酸盐将高纯硫酸锰前体转化为碳酸锰，同时将其中的钙镁离子转化为碳酸钙和碳酸镁，然

后通过通入二氧化碳将碳酸钙和碳酸镁转化为碳酸氢钙和碳酸氢镁，碳酸氢钙和碳酸氢镁

易溶于水，通过固液分离即可将其与碳酸锰分离，从而实现钙镁离子的去除。本发明提供的

方法步骤简单，容易操作，成本低，钙镁离子的去除效果好。

具体实施方式

[0017] 本发明提供了一种高纯硫酸锰生产中去除钙镁离子的方法，包括以下步骤：

[0018] (1)将高纯硫酸锰前体分散于水中，得到浆料；所述高纯硫酸锰前体为粗碳酸锰

和/或粗氢氧化锰；所述高纯硫酸锰前体中包括钙镁元素；

[0019] (2)将所述浆料和可溶性碳酸盐混合，然后向体系中通入二氧化碳并进行固液分

离。

[0020] 在本发明中，所述高纯硫酸锰前体为粗碳酸锰和/或粗氢氧化锰；本发明所述的粗

碳酸锰和/或粗氢氧化锰具体是指钙镁含量较高，不符合高纯硫酸锰生产标准，需要进行钙

镁离子脱除的碳酸锰和/或氢氧化锰；本发明对所述粗碳酸锰和粗氢氧化锰的来源没有特

殊要求，直接购买使用或自行制备均可。

[0021] 在本发明的具体实施例中，所述粗碳酸锰优选通过以下方法得到：将粗锰盐溶液

和碳酸氢盐混合进行钙镁锰离子沉淀，至混合液中锰离子浓度≤0.2g/L后过滤，得到粗碳

酸锰；所述钙镁锰离子沉淀过程中体系的pH值≤8.6。本发明对所述粗锰盐的种类没有特殊

要求，使用本领域技术人员熟知的可溶性锰盐均可，具体的如硫酸锰、氯化锰、硝酸锰、醋酸

锰等；在本发明的具体实施例中，当所述粗锰盐溶液为粗硫酸锰溶液时，所述粗硫酸锰溶液

具体可以为饲料级硫酸锰溶于水得到的溶液、锰矿和稀硫酸反应得到的硫酸锰料液、电解

锰剩余的阳极渣经过资源化处理得到的硫酸锰料液等；本发明对其他种类的粗锰盐溶液的

来源没有特殊要求，本领域技术人员熟知来源的粗锰盐溶液均可作为本发明的原料。本发

明对所述粗锰盐溶液的锰盐浓度没有特殊要求，能够保证其中的锰盐完全溶解即可。

[0022] 在本发明中，所述碳酸氢盐优选包括碳酸氢钠、碳酸氢钾和碳酸氢铵中的一种或

几种，更优选为碳酸氢钠；在本发明中，所述钙镁锰离子沉淀过程中体系的pH值≤8.6，优选

为8～8.6，进一步优选为8.2～8.5；本发明优选在钙镁锰离子沉淀过程中通过加入氢氧化

钠溶液将体系的pH值控制在≤8.6，更优选通过加入氢氧化钠溶液将体系的pH值稳定在8.6

左右，由于氢氧化钠溶液碱性较强，在加入时应缓慢加入，以避免出现pH值高于8.6的情况；

在本发明中，所述氢氧化钠溶液的浓度优选为10～30g/L，更优选为20g/L。在本发明的具体

实施例中，优选在钙镁锰离子沉淀过程中监测体系的pH值，并根据pH值随时加入氢氧化钠

溶液以维持体系的pH值。本发明通过加入氢氧化钠溶液提高钙镁锰离子沉淀过程的pH值，

并且同时将体系的pH值控制在≤8.6，可以让锰离子沉淀的更加充分，且避免生成氢氧化锰

而导致产品变黑，还能避免生成难以去除的氢氧化镁等沉淀。

[0023] 本发明优选在持续搅拌条件下向滤液中加入碳酸氢盐，在加入过程中检测体系中

锰离子的浓度，待锰离子浓度≤0.2g/L后停止加入碳酸氢盐并过滤。在本发明中，随着碳酸

氢盐加入量的增加，体系的pH值逐渐增大，待体系的pH值达到8.0以上时，锰离子的浓度即
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会小于≤0.2g/L，因此，在本发明的具体实施例中，可以通过体系的pH值判断锰离子的含

量。

[0024] 在本发明的具体实施例中，所述粗氢氧化锰优选通过以下方法得到：将粗锰盐溶

液和氢氧化钠混合进行钙镁锰离子沉淀，至混合液中锰离子浓度≤0.2g/L后过滤，得到粗

氢氧化锰。在本发明中，所述粗锰盐溶液的种类和上述方案一致，在此不再赘述；本发明优

选先在持续搅拌条件下向粗锰盐溶液中加入氢氧化钠，直至体系的pH值≥12，然后继续进

行搅拌，并检测体系中锰离子的浓度，待溶液中锰离子浓度≤0.2g/L后再进行过滤。本发明

在锰离子浓度≤0.2g/L后进行过滤可以减小锰的损失。

[0025] 本发明将高纯硫酸锰前体分散于水中，得到浆料。在本发明中，所述水优选为超纯

水；所述高纯硫酸锰前体和水的质量比优选为1:5～8，更优选为1:6～7。本发明优选在搅拌

条件下进行分散，得到均匀的浆料。

[0026] 得到浆料后，本发明将所述浆料和可溶性碳酸盐混合。在本发明中，所述可溶性碳

酸盐优选包括碳酸钠、碳酸钾和碳酸铵中的一种或几种，更优选为碳酸钠；所述可溶性碳酸

盐和浆料的用量比优选为0.1～0.2mol：1L，更优选为0.15mol：1L；所述可溶性碳酸盐优选

在持续搅拌条件下加入，加入完毕后优选继续搅拌1～3h，更优选继续搅拌2h。本发明通过

向浆料中加入可溶性碳酸盐将浆料中的锰离子、钙离子和镁离子全部转化为碳酸盐。

[0027] 可溶性碳酸盐加入完毕后，本发明后向体系中通入二氧化碳并进行固液分离。在

本发明中，所述二氧化碳优选通入至体系的pH值≤5，更优选通入至体系pH值为4～4.5，本

发明对所述二氧化碳的通入速率没有特殊要求，能够保证终止通入二氧化碳时体系的pH值

符合上述要求即可；在本发明的具体实施例中，优选采用微泡形式通入二氧化碳，以提高二

氧化碳的利用率。本发明通过向体系中通入二氧化碳，使其中的碳酸钙和碳酸镁转化为可

溶的碳酸氢钙和碳酸氢镁，进而通过固液分离将碳酸氢钙和碳酸氢镁和碳酸锰，从而实现

钙镁离子的脱除。

[0028] 固液分离后所得固体为钙镁离子含量极低的碳酸锰固体，将该碳酸锰固体溶于稀

硫酸中，即可得到钙镁离子符合要求的硫酸锰溶液，进而可以使用该硫酸锰溶液进行高纯

硫酸锰的制备。

[0029] 下面结合实施例对本发明提供的方案进行详细的说明，但是不能把它们理解为对

本发明保护范围的限定。

[0030] 实施例1

[0031] 取饲料级硫酸锰3kg(Ca、Mg浓度分别为135ppm和406ppm)，溶解于5L水中，不停搅

拌条件下加入足量的碳酸氢钠(总加入量为1.7kg)，溶液的pH值用滴加20g/L的氢氧化钠溶

液的方式控制到8.6以下。等溶液中的锰离子浓度小于0.2g/L以后，过滤。收取粗碳酸锰滤

饼(得到的碳酸锰理论干重2.14kg)。

[0032] 将所得粗碳酸锰滤饼加入10.7kg高纯水中(液固比5:1)，搅拌，使碳酸锰均匀悬

浮。事先称取117g碳酸钠溶解于1000mL超纯水中，将碳酸钠溶液在不断搅拌的条件下加入

碳酸锰料浆中，继续搅拌2h。然后通入二氧化碳，直到料浆的pH值为4.7为止。过滤，滤饼用4

×11L水进行洗涤。最后收集碳酸锰滤饼。

[0033] 烘干碳酸锰滤饼，取20g烘干的碳酸锰溶于100mL2mol/L的稀硫酸中，得到硫酸锰

溶液。分析溶液中钙镁离子的浓度分别为：Ca2.6ppm、Mg0.11ppm。
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[0034] 实施例2

[0035] 贵州能矿硫酸锰料液5L(硫酸锰浓度368g/L、Ca、Mg浓度分别为180ppm和250ppm，

溶液酸度pH值3.2)，不停搅拌条件下加入足量的碳酸氢钠(总量为1200g)，溶液的pH值用滴

加20g/L的氢氧化钠溶液的方式控制到8.6以下。等溶液中的锰离子浓度小于0.2g/L以后，

过滤。收取粗碳酸锰滤饼(得到的碳酸锰理论干重1.31kg)。

[0036] 将所得粗碳酸锰滤饼转移到10.5kg高纯水中(液固比8:1)，搅拌，使碳酸锰均匀悬

浮。事先称取122g碳酸钠溶解于1000mL超纯水中，将碳酸钠溶液在不断搅拌的条件下加入

碳酸锰料浆中，搅拌均匀后，料浆中碳酸钠的摩尔浓度约为0.1mol/L，继续搅拌2h。然后通

入二氧化碳，直到料浆的pH值为4.7为止。过滤，滤饼用超纯水洗涤4次，每次用水6kg。最后

收集碳酸锰滤饼。

[0037] 烘干碳酸锰滤饼，取20g烘干的碳酸锰溶于100mL2mol/L的稀硫酸中，得到硫酸锰

溶液。分析溶液中钙镁离子的浓度分别为：Ca2.1ppm、Mg0.10ppm。

[0038] 实施例3

[0039] 贵州能矿硫酸锰料液5L(硫酸锰浓度368g/L、Ca、Mg浓度分别为180ppm和250ppm，

溶液酸度pH值3.2)，不停搅拌条件下加入足量的氢氧化钠(总加入量为950g)，直到料浆pH>

12。等溶液中的锰离子浓度小于0.1g/L以后，过滤。收取粗氢氧化锰滤饼(得到的氢氧化锰

理论干重1.02kg)。

[0040] 将所得粗氢氧化锰滤饼转移到5.5kg高纯水中(液固比5:1)，搅拌，使氢氧化锰均

匀悬浮。事先称取70g碳酸钠溶解于1000mL超纯水中，将碳酸钠溶液在不断搅拌的条件下加

入氢氧化锰料浆中，搅拌均匀后，料浆中碳酸钠的摩尔浓度约为0.1mol/L，继续搅拌2h。然

后通入二氧化碳，直到料浆的pH值为4.6为止。过滤，滤饼用超纯水洗涤4次，每次用水5kg，

最后收集碳酸锰滤饼。

[0041] 烘干碳酸锰滤饼，取20g烘干的碳酸锰溶于100mL2mol/L的稀硫酸中，得到硫酸锰

溶液。分析溶液中钙镁离子的浓度分别为：Ca1.4ppm、Mg0.01ppm。

[0042] 实施例4

[0043] 贵州能矿硫酸锰料液5L(硫酸锰浓度368g/L、Ca、Mg浓度分别为180ppm和250ppm，

溶液酸度pH3.2)，不停搅拌条件下加入足量的氢氧化钠(加入总量为950g)，知道料浆pH>

12。等溶液中的锰离子浓度小于0.1g/L以后，过滤，收取粗氢氧化锰滤饼(得到的氢氧化锰

理论干重1.02kg)。

[0044] 将所得粗氢氧化锰滤饼转移到5.5kg高纯水中(液固比5:1)，搅拌，使氢氧化锰均

匀悬浮。事先称取140g碳酸钠溶解于1000mL超纯水中，将碳酸钠溶液在不断搅拌的条件下

加入氢氧化锰料浆中，搅拌均匀后，料浆中碳酸钠的摩尔浓度约为0.2mol/L，继续搅拌2h。

然后通入二氧化碳，直到料浆的pH值为4.7为止。过滤，滤饼用超纯水洗涤4次，每次用水

5kg，最后收集碳酸锰滤饼。

[0045] 烘干碳酸锰滤饼，取20g烘干的碳酸锰溶于100mL2mol/L的稀硫酸中，得到硫酸锰

溶液。分析溶液中钙镁离子的浓度均在ICP检测限以下。

[0046] 由以上实施例可知，本发明提供的方法步骤简单，成本低，容易操作，且钙镁离子

的去除效果好，在高纯硫酸锰的生产中具有重要意义。

[0047] 以上所述仅是本发明的优选实施方式，应当指出，对于本技术领域的普通技术人
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员来说，在不脱离本发明原理的前提下，还可以做出若干改进和润饰，这些改进和润饰也应

视为本发明的保护范围。
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