硫化物去除硫酸锰溶液中重金属的研究
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摘要：研究MnS、BaS为硫化剂去除硫酸锰溶液中重金属的影响。主要考查了硫化剂添加量、反应温度、pH以及反应时间对去除Co、Ni、Cr、Cd的影响。结果表明，MnS、BaS除重金属时，对Co、Ni的影响显著，对Cr、Cd无明显影响。当硫酸锰溶液体积为200 mL时，较佳条件如下：MnS添加量3 g、BaS添加量2 g、反应温度75 ℃、pH=5.5、反应时间3 h，可将Co从12 mg/L降到0.03 mg/L，Ni从32 mg/L降到0.53 mg/L，Cr从0.50 mg/L降到0.19 mg/L左右，Cd从2 mg/L降低到0.16 mg/L。从经济和溶液污染层面考虑，建议采用MnS除重金属较好。
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Abstract：Effects of vulcanizing agent, i.e, MnS and BaS, on removal of heavy metals were conducted. Influences of addition amount of vulcanizing agent, reaction temperature, pH value and reaction time on removal of Co, Ni, Cr and Cd were investigated. The results show that MnS and BaS have obvious effect on removal of Co and Ni, but have no significant effect on Cr and Cd. When volume of manganese sulfate solution is 200 mL, the optimum removal condition is MnS dosage of 3 g, BaS dosage of 2 g, reaction temperature of 75 ℃, pH value of 5.5, and reaction time of 3 h. Co drops from 12 mg/L to 0.03 mg/L, Ni drops from 32 mg/L to 0.53 mg/L, Cr drops from 0.50 mg/L to 0.19 mg/L, and Cd drops from 2 mg/L to 0.16 mg/L, respectively. From the perspective of economy and to avoid solution pollution to the largest extent, MnS is suggested in production.
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硫酸锰溶液是生产电解金属锰、制备锰盐以及锂离子电池正极材料的主要原料之一[1-2]，同时也可用于生物、医药以及冶炼催化剂等的制备[3-4]。目前，我国主要通过硫酸浸出锰矿石而得到硫酸锰溶液[5-6]，但浸出的溶液中存在大量的杂质，如铁，钴、镍等[7]，对硫酸锰溶液制备高纯锰系材料的应用带来很大限制[8]，在电解锰生产中也将影响金属锰的沉积，从而影响产品质量[9-10]。因此，硫酸锰溶液的深度净化将成为制备高纯硫酸锰、高纯电解二氧化锰等高纯锰系材料的瓶颈问题，其中通过除重金属来提高硫酸锰溶液的纯度[11]是重要的手段之一。目前，我国主要采用硫化物沉淀法去除硫酸锰溶液中的重金属[12]。传统的硫化剂如福美钠（SDD）主要通过与重金属形成络合物而沉淀，不仅引入了杂质Na+，对pH的要求较为严格，Na2S、(NH4)2S也存在引入杂质Na+、NH4+等杂质离子的问题，降低产品质量。相比而言，MnS和BaS对溶液质量带来二次污染小得多，因此本文重点考查硫化剂添加量、反应温度、反应pH和反应时间对重金属离子的去除效果。
1 试验过程

1.1 试验原料

试验所用硫酸锰溶液是由澳矿和永州矿（质量比1︰1）采用现行成熟的硫酸浸出工艺，并中和除铁后得到，成分为（mg/L）：Fe 0.63、Co 11.81、Ni 32.35、Mg 660、Ca 552.4、Cu 3.36、Na 103.4、As 0.48、Cr 0.50、Al 9.55、Cd 2、Sb 0.09。
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1.2 试验过程

同时量取200 mL除铁后硫酸锰溶液若干份于烧杯中，通过添加硫化剂进行溶液的深度净化，控制硫化剂MnS和BaS添加量、反应温度、反应时溶液的pH以及反应时间来研究其对硫酸锰溶液除重金属Co、Ni、Cr、Cd的影响，反应结束后对溶液进行液固分离。采用电感耦合等离子发射光谱法（iCAP 6300MFC）测定净化前后硫酸锰溶液中重金属含量。
2 结果与讨论

2.1 MnS、BaS添加量的影响

控制反应温度70 ℃，溶液pH=5，反应时间3 h不变，考查MnS、BaS的添加量对硫酸锰溶液中除重金属Co、Ni、Cr、Cd的影响，结果如图1所示。从图1可看出，随着MnS、BaS添加量的增加，硫酸锰溶液中重金属Co、Ni的含量显著降低，但Cr、Cd的含量无明显影响。
由图1a可看出，当MnS的添加量从1 g增加到2 g时，Co含量从6.2 mg/L降到0.24 mg/L，Ni含量从10.01 mg/L降低到3.3 mg/L，没有达到该企业所需溶液要求；Cr含量保持0.34 mg/L；Cd含量从0.28 mg/L降到0.27 mg/L。继续添加MnS到3 g时，Co、Ni含量分别降到0.14、2.78 mg/L，达到该企业所需溶液要求；Cr、Cd含量分别降低到0.24、0.21 mg/L。继续增加MnS的量，对Co、Ni的含量没有更显著影响，但Cr、Cd的含量均稍有上升。这是因为过量的S2-与溶液中Mn2+形成了MnS沉淀而析出，造成了Mn2+的损失。由图1b可看出，添加BaS除重金属时，Co、Ni、Cr、Cd含量的变化趋势与添加MnS相同。利用硫化剂除溶液中的重金属是基于金属硫化物溶度积的不同，MnS、BaS的溶度积远大于CoS、NiS[13]，所以硫化剂水解产生的S2-与溶液中的重金属离子产生硫化物沉淀[14]而去除。综上所述，MnS的较佳添加量为3 g，BaS的较佳添加量为2 g。
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图1 MnS（a）、BaS（b）添加量对硫酸锰溶液中除重金属的影响
Fig.1 Effect of addition amount of MnS (a) and BaS (b) on removal of heavy metals in manganese sulfate solution
2.2 反应温度的影响

控制反应pH=5，反应时间3 h不变，取其中五份加入3 g MnS、其余加入2 g BaS，考查反应温度对硫酸锰溶液中除重金属Co、Ni、Cr、Cd的影响，结果如图2所示。由图2可看出，随着硫酸锰溶液反应温度的升高，溶液中MnS、BaS对除重金属Co、Ni的效果显著，但对Cr、Cd的含量无明显影响。
由图2a可看出，加入MnS时，当反应温度从45 ℃升高到75 ℃时，Co含量从4.04 mg/L降到0.06 mg/L，Ni含量从6.71 mg/L降到1.16 mg/L，Cr含量变化范围为0.24~0.18 mg/L，Cd含量变化范围为0.25~0.23 mg/L。由图2b可看出，加入BaS时，当反应温度从45 ℃升高到75 ℃时，Co含量从2.01 mg/L降到0.07 mg/L，Ni含量从4.99 mg/L降到1.37 mg/L，Cr含量变化范围为0.22~0.18 mg/L，Cd含量变化范围为0.26~0.25 mg/L。继续升高温度，二者对重金属的含量均无明显影响。这是由于，在硫化剂与硫酸锰溶液中的重金属反应时，反应温度的升高，S2-和重金属离子的反应活性提高，使二者的反应速率提高，加快了沉淀的形成[15]。所以升高温度有利于重金属的去除，但过高的温度对重金属的去除没有明显影响且能耗增加。所以MnS、BaS除重金属的较佳反应温度为75 ℃。
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图2 反应温度对硫酸锰溶液中除重金属的影响

Fig.2 Effect of reaction temperature on removal of heavy metals in manganese sulfate solution
2.3 pH的影响

控制反应温度75 ℃，反应时间3 h不变，取其中五份加入3 g MnS、其余加入2 g BaS，考查反应pH对硫酸锰溶液中除重金属Co、Ni、Cr、Cd的影响，结果见图3。从图3可看出，随着硫酸锰溶液pH的升高，溶液中MnS、BaS对除重金属Co、Ni的效果显著，但对Cr、Cd的含量无明显影响。
由图3a可看出，加入MnS时，当反应pH从4.0升到5.5时，Co含量从5.21 mg/L降到0.06 mg/L，Ni含量从8.56 mg/L降到0.55 mg/L，均达到最低。继续提高反应液pH到6.0时，Co含量稍微升高到0.17 mg/L，Ni含量也稍微升高到0.63 mg/L，期间Cr、Cd含量均无明显变化，Cr含量变化范围为0.23~0.20 mg/L；Cd含量变化范围为0.18~0.16 mg/L。由图3b可看出，加入BaS除重金属时，Co、Ni、Cr、Cd含量的变化趋势与添加MnS相同。这是因为当溶液过酸时，硫化剂中的S2-会与酸发生反应，不仅消耗了S2-，还产生了有毒有害气体H2S[16]，使重金属的除杂率降低；当溶液酸性很弱时，硫酸锰溶液中的Mn2+发生水解而沉淀，从而造成有效组分的损失[13]。所以综合考虑MnS、BaS除重金属的较佳反应pH为5.5。
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图3 反应pH对硫酸锰溶液中除重金属的影响

Fig.3 Effect of pH value on removal of heavy metals from manganese sulfate solution
2.4 反应时间的影响

控制反应pH=5.5，反应温度75 ℃不变，取其中五份加入3 g MnS、其余加入2 g BaS，反应时间对硫酸锰溶液中除重金属Co、Ni、Cr、Cd的影响如图4所示。由图4可看出，随着硫酸锰溶液反应时间的延长，溶液中MnS、BaS对除重金属Co、Ni的效果显著，但对Cr、Cd的含量无明显影响。
由图4a可看出，加入MnS时，当反应时间从1 h延长到3 h，Co含量从3.32 mg/L降到0.03 mg/L，Ni含量从4.86 mg/L降到0.53 mg/L，Cr含量变化范围为0.21~0.19 mg/L，Cd含量变化范围为0.19~0.16 mg/L。由图4b可看出，加入BaS除重金属时，当反应时间从1 h延长到3 h时，Co、Ni、Cr、Cd含量的变化趋势与添加MnS相同。随着反应时间的继续延长，重金属的含量均不再有明显变化。这是因为反应趋于平衡。所以综合考虑，MnS、BaS除重金属的较佳反应时间均为3 h。
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图4 反应时间对硫酸锰溶液中除重金属的影响

Fig.4 Effect of reaction time on removal of heavy metals in manganese sulfate solution
3 结论
1）MnS、BaS作为硫化剂去除硫酸锰溶液中的重金属时，对重金属Co、Ni的去除效果显著，但对Cr、Cd的去除无明显影响。
2）随着MnS、BaS添加量增加，均呈现先下降后升高的趋势。因为过量的S2-与溶液中Mn2+形成了MnS沉淀析出产生包裹，导致去除效率反而降低。随着反应温度、pH和反应时间增大，重金属离子的去除效果均不同程度地增加。
3）MnS、BaS作为硫化剂去除硫酸锰溶液中的Co、Ni时，较佳的工艺参数为：MnS添加量3 g、BaS添加量2 g、反应温度75 ℃、反应pH=5.5、反应时间3 h，分别可将Co、Ni、Cr、Cd降低到0.03、0.53、0.19、0.16 mg/L。
4）在上述同等较佳工艺条件下，从技术操作方面考虑，BaS除杂效果略偏好，但MnS可采用企业自有的Mn2+制备，且残余的Mn可回到系统，没有二次污染，从经济和溶液污染层面考虑，建议采用MnS除重金属。
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