溶剂萃取法制备电池级高纯硫酸锰
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摘要：以Versatic10为萃取剂从含钙、镁、钾、钠的模拟硫酸锰浸出液中选择性萃取锰。在萃取剂浓度30%、皂化率50%、相比O/A=4/1、35 ℃两级逆流萃取10 min后，得到平均锰含量为13.5 g/L的负载有机相，锰萃取率达85.34%。负载有机相和2 mol/L硫酸反萃液在相比O/A=8/1、反萃温度35 ℃、两级逆流反萃的条件下，得到平均锰含量为107.89 g/L的反萃后液，锰反萃率达99.94%，其中钙、镁、钾、钠的浓度均小于15 mg/L。反萃后液经活性炭吸附、浓缩结晶并干燥后，获得了满足电池级高纯硫酸锰要求的一水硫酸锰产品。
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Preparation of High-purity Manganese Sulfate for Battery by Solvent Extraction
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Abstract: Manganese was selectively extracted from a simulated multi-metal manganese sulfate solution rich in calcium, magnesium, potassium and sodium with extractant Versatic10. Manganese extraction ratio and average content of manganese in loaded organic phase reach 85.34% and 13.5 g/L respectively, under the following conditions including volume concentration of extractant of 30%, saponification ratio of 50%, phase ratio of O/A=4∶1, two-stage countercurrent extraction for 10 min at 35 ℃. The manganese stripping ratio is 99.94 % by two-stage countercurrent stripping of manganese from loaded organic phase by 2 mol/L sulfuric acid with O/A=8∶1 at 35 ℃. In stripped solution, the average content of manganese is 107.89 g/L, and the concentrations of calcium, magnesium, potassium and sodium are all less than 15 mg/L. By treating the stripped solution with activated carbon adsorption, condensation crystallization and desiccation, manganese sulfate monohydrate, which meets requirement of high purity manganese sulfate for battery, is obtained.
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随着电动汽车和储能对锂电池需求量的大幅增长，硫酸锰作为生产锰酸锂最重要的原材料之一，其市场需求也会更加迫切。电池级硫酸锰对各种杂质含量的要求极其严格[1]，其中铁、铜、铅、锌和铬含量均需小于10×10-6，钙、镁、钠和钾含量均需小于50×10-6。而硫酸锰溶液中钙、镁、钾和钠等元素的除杂十分困难[2-5]，难以用化学沉淀、盐析结晶、离子交换或者化学吸附等方法获得高纯产品[6-11]。溶剂萃取在提纯、分离各种金属元素方面效果较好，而且减少了环境污染。本文研究了Versatic10萃取剂从模拟硫酸锰浸出液中选择性分离富集锰，以得到高纯度的硫酸锰溶液，最终获得适合生产高性能电池的高纯硫酸锰。
1 试验部分
1.1 仪器和试剂
主要仪器有250 mL梨形分液漏斗、具塞锥形瓶、PHS-3C数字pH计、DF-101S集热式恒温加热磁力搅拌器、TAS-990原子吸收分光光度计。试剂主要有分析纯硫酸锰、硫酸钙、硫酸镁、硫酸钾、硫酸钠、氨水和硫酸，工业级磺化煤油及去离子水。模拟硫酸锰浸出液为63.28 g/L Mn2+、500 mg/L Mg2+、700 mg/L Ca2+、500 mg/L K+、500 mg/L Na+ 、pH 4.0的硫酸盐溶液。
1.2 试验方法
以Versatic10为萃取剂，磺化煤油为稀释剂，配制成一定体积浓度的有机相。为提高金属萃取率，用浓氨水对有机相进行皂化，使得羧酸型Versatic10转化为铵型萃取剂。将有机相与被萃水相以一定的相比置于具塞锥形瓶中，充分搅拌，静置分层后测定萃余液和被萃水相中的金属离子浓度，用差减法计算锰的萃取率。水相中锰用硫酸亚铁铵滴定法测定(JB/T 6326.5-2008)，水相中钙、镁、钾和钠用原子吸收法测定。萃取试验在(35±1)℃进行，本文只考察萃取剂浓度、皂化率、相比等因素对锰萃取率的影响，确定锰萃取的较佳工艺条件，并对模拟浸出液进行萃取，得到负载有机相，并计算负载有机相中锰离子的浓度。
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从文献[12]可知，进入蒸发器的硫酸锰溶液中锰离子浓度一般为100 g/L，根据负载有机相中锰离子浓度可以确定反萃所需硫酸的摩尔分数和反萃相比。为减少萃取剂中金属离子的残留量，采用两级逆流萃取。将负载有机相与2 mol/L硫酸反萃液以一定的体积比置于具塞锥形瓶中，充分搅拌，静置分层后，得到反萃后液。测定反萃后液中金属离子浓度，计算锰的反萃率。所得反萃后液经活性炭吸附除油，高纯碳酸锰调pH至4.0~4.2，过滤后得滤液，缓慢升温蒸发滤液，防止产生大量气泡，浓缩结晶得到一水硫酸锰固体，该固体在105 ℃干燥8 h，得到一水硫酸锰产品，并用ICP-MASS测定其钙、镁、钾和钠杂质含量。
2 结果与讨论

2.1 萃取平衡时间的确定
固定萃取剂体积浓度30%、皂化率50%、相比O/A=4∶1，考察萃取时间对锰萃取率的影响。结果见表1。
表1 萃取时间对锰萃取率的影响
Table 1 Effect of time on manganese extraction

	萃取时间/min
	锰萃取率/%

	0.5
	21.80

	1
	32.40

	2
	44.83

	4
	72.72

	8
	81.76

	15
	81.84

	20
	81.86


由表1可看出，当萃取时间为8 min时，萃取反应基本达到平衡，随着萃取时间的增加，锰萃取率不再上升。在后面的研究中，为了使萃取过程达到平衡，萃取时间均采用10 min。
2.2 萃取剂浓度对萃取效果的影响

固定皂化率50 %、O/A=1∶1、萃取时间10 min，萃取剂浓度对锰萃取率的影响结果见表2。
表2 萃取剂体积浓度对锰萃取率的影响

Table 2 Effect of Versatic10 concentration on manganese extraction
	萃取剂浓度/%
	锰萃取率/%

	10
	7.19

	20
	14.22

	25
	16.99

	30
	20.20

	40
	20.54


表2表明，随着萃取剂浓度增大，锰的萃取率逐渐增大，当萃取剂浓度大于30%时，该体系的锰萃取率上升不明显。如果萃取剂浓度过高，会导致乳化和分相困难等现象，因此选择萃取剂浓度为30%。
2.3 皂化率对萃取效果的影响

固定萃取剂浓度30%、O/A=1∶1、萃取时间10 min，考察皂化率对锰萃取率和平衡水相pH的影响。结果见表3。
表3 皂化率对锰萃取率的影响

Table 3 Effect of saponification rate on manganese extraction
	皂化率/%
	水相平衡pH
	锰萃取率/%

	0
	2.02
	0.79

	10
	2.17
	4.74

	20
	2.87
	8.38

	30
	4.03
	11.85

	40
	4.68
	15.80

	50
	4.93
	20.20


从表3可见，平衡水相pH随着皂化率的增大逐渐增大，锰萃取率也逐渐增大。当皂化率为50%时，水相平衡pH为4.93。由Versatic10本身性质可知，当萃取平衡pH大于5后，Versatic10对镁离子就会有较强的萃取能力。因此选择皂化率为50%。
2.4 萃取相比对萃取效果的影响

固定萃取剂浓度30%、皂化率50 %、萃取时间10 min，萃取相比对萃取效果的影响见表4。
表4 相比对锰萃取率的影响

Table 4 Effect of phase ratio on manganese extraction
	相比（O/A）
	锰萃取率/%

	1:4
	5.53

	1:3
	7.25

	1:2
	10.77

	1:1
	21.33

	2:1
	42.35

	3:1
	61.63

	4:1
	81.86

	5:1
	83.75


由表4可 看出，随着相比的增大，锰的萃取率升高；当相比为4∶1时，锰的萃取率达到81.86%；再继续增大相比，锰萃取率上升不明显，且萃取分相时间明显增加，乳化现象明显。因此，选择萃取相比4∶1为宜。
2.5 萃取级数的确定

固定萃取剂浓度30%，皂化率50%，在相比为1∶5~7∶1的条件下萃取10 min，得到平衡后的有机相和水相。测定水相和有机相中的锰离子浓度，得到图1所示的McCabe-Thiele等温线。
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图1 锰萃取等温线
Fig.1 MaCabe-Thiele plot for manganese extraction
由图1可知，采用萃取剂浓度30%，皂化率50%，相比4∶1，通过两级逆流萃取可以实现水相中锰的萃取，萃余液中锰浓度可降至10 g/L以下。
2.6 高纯一水硫酸锰的制备
根据以上试验结果，得到了Versatic10 萃取锰的较佳工艺条件：萃取温度35 ℃、萃取剂浓度30%，皂化率50%，相比4∶1，萃取时间10 min，对被萃水相进行两级逆流萃取，萃余液中锰的平均含量为9.28 g/L，锰萃取率为85.34%，负载有机相中平均锰含量为13.50 g/L。为得到约100 g/L锰离子的溶液，较佳的反萃条件为：温度35 ℃、反萃液为2 mol/L硫酸，反萃相比8∶1，反萃时间10 min，进行两级逆流反萃后，得到的反萃后液锰的平均含量为107.89 g/L，锰反萃率为99.94%，钙、镁、钾、钠的浓度分别为3.88、3.22、4.77和4.53 mg/L。
将反萃后液经活性炭吸附除油，以高纯碳酸锰中和至pH 4.0~4.2，过滤后得滤液，缓慢升高温度蒸发滤液，防止产生大量气泡，浓缩结晶得到一水硫酸锰固体，该固体在105 ℃干燥8 h，得到一水硫酸锰产品。ICP-MASS 测得该一水硫酸锰产品中的钙、镁、钾、钠杂质含量分别为10.25×10-6、9.77×10-6、13.74×10-6和14.47×10-6，符合镁雅有限公司LSM-A高纯一水硫酸锰锂锰电池材料产品技术指标，满足生产高质量电池的质量要求。
3 结论

1)采用Versatic10萃取法制备电池级高纯硫酸锰是可行的。
2)在模拟硫酸锰浸出液为60 g/L Mn2+、500 mg/L Mg2+、700 mg/L Ca2+、500 mg/L K+、500 mg/L Na+时，Versatic10萃取的优化条件为：35 ℃、相比4∶1、萃取时间10 min、有机相中Versatic10的体积浓度30%、皂化率50%，两级逆流萃取后锰萃取率为85.34 %，负载有机相锰浓度13.50 g/L，杂质钙、镁、钾和钠基本不被萃取。
3)较佳反萃条件为：35 ℃、反萃液为2 mol/L硫酸、相比8∶1、反萃时间10 min，两级逆流反萃后锰的反萃率达到99.94%，反萃后液中平均锰浓度为107.89 g/L，钙、镁、钾和钠的浓度分别为3.88、3.22、4.77和4.53 mg/L。
4)反萃后液经浓缩结晶后得到一水硫酸锰产品，其中的钙、镁、钾和钠杂质含量符合镁雅有限公司LSM-A高纯一水硫酸锰锂锰电池材料产品技术指标，满足生产高质量电池的质量要求。
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