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硫酸锰溶液净化技术规范

1 范围

本文件规定了硫酸锰溶液净化的原料要求、净化工艺流程及要求、溶液质量要求、检测方法、设备

要求、人员要求、安全与环保要求。

本文件适用于以菱锰矿、软锰矿、电解锰阳极泥、工业粗制硫酸锰为原料，经浸出、粗滤预处理后

得到的粗硫酸锰溶液工业化净化生产工艺。

2 规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，

仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本

文件。

GB/T 601 化学试剂 标准滴定溶液的制备

GB/T 602 化学试剂 杂质测定用标准溶液的制备

GB/T 603 化学试剂 试验方法中所用制剂及制品的制备

GB/T 15899 化学试剂 一水合硫酸锰（硫酸锰）

GB 31573 无机化学工业污染物排放标准

GB/T 44693.3 危险化学品企业工艺平稳性 第3部分：标准操作程序编制与使用规范

HG/T 2962 工业硫酸锰

HG/T 4823 电池用硫酸锰

3 术语和定义

下列术语和定义适用于本文件。

3.1

粗硫酸锰溶液 crude manganese sulfate solution

经矿石酸溶浸出、固液分离、初步粗滤处理后，含有悬浮颗粒物、铁、钙、镁、铅、砷、钴、镍等

杂质的初级硫酸锰水溶液，标准工况下锰离子质量浓度区间为80g/L～120g/L，经深度净化后方可用于

高端产品制备。

3.2

净化处理 purification treatment

针对粗硫酸锰溶液杂质特性，通过pH调节、氧化除杂、沉淀除垢、重金属络合、静置沉降、多级过

滤等物理、化学协同工艺，去除溶液中悬浮杂质、碱土金属离子、重金属离子及有害阴离子，使溶液各

项指标满足对应品级标准的全过程工艺。

4 原料要求

4.1 粗硫酸锰溶液要求

进入净化工序的粗硫酸锰溶液应完成前置粗滤预处理，去除大颗粒悬浮杂质，核心理化指标应符合

表1的规定。
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表1 粗硫酸锰溶液理化指标要求

项目 要求

锰离子质量浓度 80g/L～120g/L

溶液pH值 2.0～4.0

水不溶物含量 ≤500mg/L

铁离子含量 ≤200mg/L

钙镁离子总含量 ≤300mg/L

铅、砷重金属总含量 ≤10mg/L

4.2 辅助试剂要求

净化工艺所用氧化剂、中和剂、除杂剂等辅助试剂，应采用工业级及以上规格，关键试剂质量要求

如下：

a）氧化剂（过氧化氢、二氧化锰）：有效纯度应不小于30%，无重金属杂质检出；

b）中和剂（氢氧化锰、碳酸锰）：锰含量应不低于45%，水不溶物不大于0.05%，无外源金属杂质；

c）除杂剂（氟化铵、硫化钡）：有效成分纯度应不小于98%，杂质总含量不大于0.1%；

d）工艺纯水：电导率应不大于5μS/cm。

5 净化工艺流程及要求

5.1 净化工艺流程

硫酸锰溶液净化工艺流程见图1。

图1 硫酸锰溶液净化工艺流程图

5.2 净化工艺要求

5.2.1 pH预处理

pH预处理工序应符合以下要求：

a）粗硫酸锰溶液进入净化釜后，应先开启搅拌系统，溶液体系应均匀稳定，无局部浓度差异；

b）预处理温度控制在25℃～35℃；

c）采用氢氧化锰、碳酸锰作为中和调节剂，缓慢调节溶液pH至3.0～3.5；

d）搅拌转速设定为120r/min，连续搅拌15min，确保整体酸碱体系均匀。

5.2.2 氧化除铁

氧化除铁工序应符合以下要求：

a）选用过氧化氢、二氧化锰作为氧化剂，药剂投加过量系数控制为1.05；

b）反应体系恒温控制在45℃～55℃，稳定维持溶液pH值在4.0～4.5；

c）搅拌转速设置为150r/min，持续恒温反应30min；

d）反应结束后溶液应清亮无浑浊，无铁盐悬浮微粒，铁杂质充分脱除。

5.2.3 氟化除钙镁

氟化除钙镁工序应符合以下要求：

a）采用氟化铵作为钙镁除杂剂，药剂过量系数控制在1.10～1.20，杂质应完全析出；

b）体系升温至80℃～90℃，稳定控制溶液pH值为4.5～5.0；
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c）搅拌转速维持180r/min，充分恒温反应45min，促使钙、镁离子完全生成难溶氟化物沉淀。

5.2.4 硫化除重金属

硫化除重金属工序应符合以下要求：

a）采用硫化钡作为重金属络合除杂剂，药剂过量系数控制为1.08；

b）反应温度控制在35℃～45℃，体系pH稳定维持在5.0～5.5；

c）搅拌转速160r/min，连续恒温反应40min，使铅、砷、钴、镍等重金属充分络合沉淀；

d）全程应密闭反应，防止药剂挥发。

5.2.5 恒温静置沉淀

静置沉淀工序应符合以下要求：

a）沉淀环境温度应控制在25℃～35℃；

b）维持溶液pH值在5.0～5.5；

c）先以30r/min低速辅助搅拌，再恒温静置沉淀不少于120min；

d）沉淀结束后应固液分层清晰，上部溶液澄清透亮，底部沉淀密实，无悬浮絮状物。

5.2.6 过滤纯化

过滤纯化工序应符合以下要求：

a）过滤工序温度控制在25℃～40℃，溶液pH稳定维持在4.8～5.2；

b）采用初滤、精滤、超滤三级梯度过滤工艺，连续稳定运行；

c）滤布、滤芯每班清洗维护，精密滤芯定期更换，避免滤材堵塞、破损造成杂质二次混入；

d）过滤后精制溶液应无肉眼可见悬浮颗粒物、无微细沉淀。

6 溶液质量要求

净化后的硫酸锰溶液按应用场景分为电池级、工业级、食品饲料级三个品级，各品级质量指标应符

合表2的规定。

表2 精制硫酸锰溶液各品级质量要求

项目
要求

电池级 工业级 食品饲料级

硫酸锰（以Mn计）/（g/L） ≥ 100 98 98

铁(Fe)/（mg/L） ≤ 2.0 15 6.0

锌(Zn)/（mg/L） ≤ 2.0 20 8.0

铜(Cu)/（mg/L） ≤ 2.0 15 5.0

铅(Pb)/（mg/L） ≤ 10 20 1.5

镉(Cd)/（mg/L） ≤ 7.0 10.0 0.8

铬(Cr)/（mg/L） ≤ 1.0 3.0 2.0

钾(K)/（mg/L） ≤ 5.0 15.0 10.0

钠(Na)/（g/L） ≤ 2.0 3.0 2.5

钙(Ca)/（mg/L） ≤ 10 30 20

镁(Mg)/（mg/L） ≤ 10 25 15

镍(Ni)/（g/L） ≤ 0.5 1.0 0.8

钴(Co)/（g/L） ≤ 0.5 1.0 0.8

铝(Al)/（mg/L） ≤ 2.0 8.0 4.0

氯化物（以Cl计）/（g/L） ≤ 0.05 0.005 0.002

水不溶物/% ≤ 0.01 0.04 0.1

pH值 1.0～6.0 5.0～7.0 4.6～5.4
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7 检测方法

7.1 一般要求

检测所用标准滴定溶液、标准溶液、制剂及制品应按GB/T 601、GB/T 602、GB/T 603的规定制备，

每批次样品平行检测3次，取算术平均值为最终检测结果。

7.2 硫酸锰含量的测定

应按照HG/T 4823的规定执行。

7.3 金属杂质含量的测定

铁、锌、铜、铅、镉、铬、钾、钠、钙、镁、镍、钴、铝含量的测定应按照HG/T 4823的规定执行。

7.4 氯化物含量的测定

应按照HG/T 2962的规定执行。

7.5 水不溶物含量的测定

应按照GB/T 15899的规定执行。

7.6 pH 值的测定

应按照HG/T 2962的规定执行。

8 设备要求

8.1 核心反应设备

净化反应釜应采用玻璃钢或316L不锈钢材质，配套智能搅拌系统、高精度温控装置、在线pH监测模

块，温控精度±1℃，可实时采集、上传运行参数，支持参数自动微调，设备无死角、无锈蚀、无物料

残留。

8.2 过滤设备

应采用三级梯度过滤配置，初滤配置200目耐腐蚀滤布，拦截大颗粒悬浮物；精滤采用0.1μm精密

滤芯；终端配置超滤纯化装置，彻底截留微细沉淀与微量悬浮杂质。

8.3 辅助配套设备

物料输送应采用耐腐蚀离心泵，储料采用密闭316L不锈钢储液罐，车间配套废气收集、废水预处理、

应急防护辅助设备，所有设备应密封完好、无渗漏、运行稳定，定期校验、定期维护。

9 人员要求

9.1 岗位资质要求

生产操作人员、质检检测人员、设备运维人员应持证上岗，具备化工生产、理化检测或设备运维相

关从业资质，熟悉硫酸锰净化工艺、危险化学品管控规范及应急处置流程。

9.2 岗前与定期培训

岗前与定期培训要求如下：

a）所有在岗人员应完成岗前专项培训，内容包含工艺参数管控、设备操作规范、原料质控标准、

检测流程、安全环保规范、应急处置等内容；

b）在岗人员应每季度开展一次复训与考核，考核合格方可继续上岗，培训及考核记录留存归档。

9.3 操作行为要求

操作行为要求如下：
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a）操作人员应严格按照操作流程开展生产，严禁私自调整设备参数、违规投料、简化工序；

b）质检人员应严格执行批次检测制度，如实记录检测数据，严禁篡改、虚报检测结果；

c）运维人员应定期巡检设备，及时排查设备故障与隐患。

9.4 质量追溯职责

各岗位人员应落实岗位责任制，完整记录生产参数、检测数据、设备运维记录，形成完整生产追溯

台账，台账留存期限不少于3年。

10 安全与环保要求

10.1 安全生产要求

安全生产要求如下：

a）危险化学品使用应符合GB/T 44693.3的规定，生产车间严禁明火、严禁违规投料；

b）操作人员作业时应佩戴耐酸碱防护服、防护眼镜、橡胶手套等防护用具；

c）车间标配洗眼器、应急喷淋、酸碱中和物资及消防器材，设备检修应执行断电、泄压、排空物

料流程。

10.2 环境保护要求

生产过程废水、废气、固废排放应符合GB 31573的规定，净化产生的沉淀废渣应分类收集、合规处

置，禁止随意堆放。

10.3 成品储存要求

成品储存要求如下：

a）精制硫酸锰溶液储存于密闭316L不锈钢储液罐中，储存环境温度控制在5℃～35℃，避免阳光直

射、低温结晶及杂质二次污染；

b）储罐定期清洗、防腐维护，成品溶液储存周期不超过15天，超期溶液应重新检测、复检合格后

方可使用。

10.4 异常处置要求

生产过程出现参数异常、指标超标、设备故障等问题时，应立即停止进料与出料，隔离不合格物料，

排查问题根源并完成整改，复检合格后方可恢复连续生产，不合格产品不应流入下一工序。

_________________________________
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