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摘　要：钙化焙烧-酸浸是一种极具应用前景的清洁提钒工艺，但是所得酸性含钒溶液中锰的含量较高，严重影响钒
产品的品质及其应用，因此,对酸性钒溶液中锰的脱除研究亟不可待。对近年来国内外不同溶液体系以及酸性钒溶
液中锰的去除进行了综述，阐明了不同溶液锰的去除方法的原理、脱除条件以及除锰效果，并对酸性钒溶液中杂质
锰的脱除方法进行了探讨，为高效、高选择性、低成本脱除酸性含钒溶液中的杂质锰提供理论和技术指导。基于
酸性含钒溶液体系对除锰剂及除锰方法选择的具体要求，在理论上过硫酸铵氧化法、萃取法和离子交换法适用于
该体系中杂质锰的脱除，但具体脱除效果、操作条件和作用机理需进一步研究。
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Abstract: Calcification roasting-acid immersion is a very promising clean process for vanadium extrac-
tion, but the resultant acidic vanadium solution contains a higher content of manganese, which seriously
affects the quality and application of vanadium products. Thus the removal of manganese from the acid-
ic vanadium solution is urgently needed. This paper summarized the removal of manganese from differ-
ent solution  systems  at  home  and  abroad.  The  principles,  operational  conditions  and  efficiency  of   re-
moving manganese  from  different  solutions  were  expounded  and  the  feasibility  for  removal  of  man-
ganese from the acidic  vanadium solution via  different  methods were discussed,  which will  provide a
theoretical and technical guidance for removal of impurity manganese in acidic vanadium solution with
high efficiency, high selectivity and low cost. Based on the specific requirements for selecting remover
and methods to remove the manganese from the acidic vanadium solution, ammonium persulfate oxida-
tion method, solvent extraction method and ion exchange method are theoretically suitable for remov-
ing impurity  manganese  from this  solution system.  However,  the  specific  removing efficiency,  opera-
tional conditions and acting mechanism need to be further studied.
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0    引言

钒是一种重要的战略资源[1]，主要赋存于钒钛

磁铁矿和石煤中。钒钛磁铁矿精矿经过高炉−转

炉得到钒渣 [2]，钒渣是工业提钒的主要原料，除

V2O5 外，钒渣还含有铁、锰、钙、镁、硅、铝等大量

杂质。常用的提钒工艺一般有钠化焙烧−水浸提

钒、钙化焙烧−酸浸提钒、亚熔盐法提钒、无盐氧

化焙烧提钒、熔融钒渣氧化提钒和直接浸出法提钒

等。相对于目前工业上技术相对成熟的钠化焙

烧−水浸提钒而言，钙化焙烧−酸浸提钒是一项颇

具有工业应用前景的提钒技术，其焙烧工序清洁高

效、添加剂价廉易得、原料适用性强、废液和尾渣

易于回收利用。钒渣经氧化钙化焙烧、酸浸处理，

浸出过程中部分杂质如铁、铝可以在弱酸性范围内

通过调节体系 pH 控制其溶解度，并使其水解脱除，

但是杂质锰在浸出过程中约 10%～60% 会进入到

酸性钒溶液中，影响后续钒的沉淀率和钒产品的质

量，所以要经过特定的净化处理，去除酸浸液中的锰。

此外，生产过程产生的废水中含有高浓度的锰，排放

到自然界中会对环境造成严重污染，并且造成大量

资源浪费。脱除回收溶液体系中的锰一方面可以提

高伴生矿中目标金属产品的质量，另一方面可以实

现锰资源的回收利用，节约资源并大大降低重金属

排放对环境造成的影响[3]。近年来，国内外关于溶

液体系中锰的脱除进行了大量研究，但是针对于酸

性含钒溶液中脱除杂质锰的研究鲜有报道。

锰的价态有很多，有 0 到+7 价之间所有的价态。

酸性钒溶液中杂质锰的浓度较高，主要以 Mn2+的形

式存在，且目标元素钒在酸性较高或碱性体系中均

易与溶液中其他离子形成沉淀，给该溶液体系脱除

锰带来困难。笔者梳理了关于酸性含钒溶液中锰脱

除的研究现状，对近年来溶液体系中锰的脱除技术

的研究进展进行综述，阐明了不同除锰方法的原理、

脱除条件及脱除效果，目的是找到一种高效、高选

择性、低成本的去除含钒酸浸液中杂质锰的方法。 

1    酸性含钒溶液中杂质锰脱除条件的
探讨

图 1 是 25 ℃ 和 100 ℃ 下的 Mn-H2O 系 E-pH

关系，从图 1 可见，无论温度为 25 ℃ 或者 100 ℃
时，当 pH 值高于 7.6 之后，Mn2+就不能稳定存在。
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图 1    25 ℃ 和 100 ℃ 下的 Mn-H2O 系 E-pH 关系
Fig. 1    E-pH graph for Mn-H2O system at 25 ℃ and 100 ℃
 

酸性钒溶液中杂质锰的脱除效率要综合考虑锰

的脱除率和钒的损失率，同时要避免向体系中引入

新离子。不同于镍、钴、锌等含锰溶液体系中，目标

元素在 pH<6.0 范围内均能以稳定的二价阳离子形

式存在（如图 2 所示）。钒溶液中钒的存在形式与体

系 pH 值 关 系 密 切 ， 由 图 3 可 知 ， 当 pH 值 低 于

2.5 时，V（V）以阳离子 VO2
+形式存在，随着体系 pH

值 升 高 ， 其 质 子 化 转 化 为 钒 酸 ， 当 pH 值 大 于

4.5（100 ℃）或者 5.0（25 ℃）时，钒酸逐渐去质子化

转化为钒酸根阴离子，而这些阴离子极容易与溶液

中的杂质离子 Ca2+、Mg2+、Mn2+形成钒酸盐沉淀，同

时体系中以正硅酸形式存在的杂质硅随着 pH 升高，

其聚合反应速率加快，pH 为 5.0 时，其稳定性最差，

凝聚时间最短。所以要想在尽量保证不损失钒的前

提下回收溶液中的锰，就要适当的调整溶液体系的

酸碱度和钒的浓度，避免溶液中钒转化成阴离子，避

免溶液中杂质硅大量絮凝而产生无选择性吸附。所

以，酸性钒溶液中杂质 Mn 的脱除需在 pH≤5.0 的

范围内进行。上述原因为该溶液体系中杂质 Mn 的

高效、高选择性脱除带了诸多困难。 

2    溶液体系中锰脱除的研究进展

近年来，关于溶液体系中杂质锰脱除的研究日

益成熟，主要有化学沉淀法、萃取法、吸附法、电化
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学法和离子交换法等。这些研究为酸性含钒溶液中

锰的脱除提供了新思路及技术指导。
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2.1    化学沉淀法 

2.1.1    高锰酸钾沉淀法

高锰酸钾是一种强氧化剂，可以把溶液中的二

价锰氧化为二氧化锰，同时自身还原成二氧化锰沉

淀，反应式为：
3Mn2++2MnO4

−+2H2O = 5MnO2(s)+4H+ （1）

在酸性溶液中，高锰酸钾的氧化还原电位为

1.69 V，在碱性的溶液中，高锰酸钾的氧化还原电位

为 1.14 V，低于酸性溶液中的氧化还原电位。所以

高锰酸钾在酸性溶液中的除锰效果更佳。应皆荣[4]

利用高锰酸钾去除酸性氧化钴溶液中的 Mn2+，研究

结果表明,一定用量的高锰酸钾在酸性条件下可以

将溶液中的 Mn2+氧化为二氧化锰沉淀，从而去除锰

离子。周风云[5] 利用高锰酸钾作为氧化剂去除硫酸

镍浸出液中的锰，控制浸出液的 pH 在 4 左右时，锰

的脱除率可以达到 92% 左右。陈莹博[6] 利用高锰

酸钾去除废旧锂电池正极材料酸浸液中的锰，研究

发现，当溶液的 pH 为 5.5，反应温度为 10 ℃，反应

时间控制在 10 min 左右时，溶液中的锰得以有效去除。 

2.1.2    SO2/O2 沉淀法

SO2 是一种还原剂，适当比例的 SO2/O2 混合物

是一种强氧化剂，可以有效地去除溶液中的锰 [7]。

主要反应机理为：
氧化：2Mn2++SO2+O2+4H2O→

2MnO(OH) +SO4
2−+6H+ （2）

Mn2++SO2+O2+2H2O→MnO2+SO2−
4 +4H+

（3）

还原：2MnO(OH) +SO2+2H+→
2Mn2++SO4

2−+2H2O （4）

催化副反应：SO2+1/2O2+H2O→ SO2−
4 +2H+

（5）

在 pH 为 1～6 和温度为 25～80 ℃ 的范围内，

Mn2+会自发的氧化为沉淀 MnO2/Mn2O3，在 pH<3 时，

Mn2+的氧化速度较慢，pH>4 时，Mn2+的氧化速度迅

速增加[8]。Zhang[9] 利用 SO2/O2 氧化沉淀法对红土

废液中的锰进行脱除。结果发现，在 pH 为 6～7 范

围内，当锰含量小于 10 mg/L 时，锰的去除率达到

了 99.5%。Menard[10] 在 80 ℃ 下向中性浸锌溶液中

通入 SO2 和 O2 的混合气体来氧化沉淀锰，研究发

现控制合适的 SO2 和 O2 的比例和气体流速等因素，

SO2 和 O2 混合气体可以有效地去除中性浸锌溶液

中的锰。 

2.1.3    氢氧化物和碳酸盐沉淀法

溶液中的金属离子以氢氧化物和碳酸盐形式

沉淀脱除是湿法冶金中溶液净化的主要方法。

Zhang[11] 研究了通过 NaOH 和 NaCO3 对典型红土

镍矿废液中的锰进行去除和回收。在溶液温度为

60 ℃，pH 为 8 左右时，NaOH 和 NaCO3 对溶液中锰

的去除与回收均有一定效果，锰的沉淀率达到了

90%。Silva[12] 利用石灰石去除低锰（16.5 mg/L）工

业废水中的锰，研究发现使用粉末状的方解石灰石

对锰的去除效果良好，溶液初始 pH 影响除锰效果。

当溶液初始 pH 为 5.5 时，溶液中锰的去除率仅有

42.6%， 当 溶 液 pH 为 8.8 时 ， 锰 的 去 除 率 达 到 了

97%。Silva[13] 又尝试用碳酸钠和石灰石混合物去

除高锰（2 000 mg/L）矿井水中的锰，研究发现当溶
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液的 pH 高于 8.5 时，锰的去除率达 99.9%。 

2.1.4    CO2 沉淀法

虽然碳酸盐沉淀被认为是一种有效的除锰方法，

但这种传统方法所得碳酸锰沉淀物纯度低。有学者

研究向高浓度含锰废液中鼓入 CO2 来回收其中的

锰。MnCO3 的溶度积低于 CaCO3 和 MgCO3 的溶

度积，所以 MnCO3 沉淀更容易生成，反应机理如下[14]：
CO2(g)→ CO2(aq) （6）

CO2(aq)+H2O→ H2CO3 （7）

H2CO3→ H++HCO−3 （8）

HCO−3 → H++CO2−
3 （9）

Ca2++CO2−
3 → CaCO3(s) （10）

Mg2++CO2−
3 →MgCO3(s) （11）

Mn2++CO2−
3 →MnCO3(s) （12）

在该溶液体系中，CO3
2−的浓度随着 pH 的升高

而升高。根据式（13）和式（14）可以计算出碳酸锰完

全沉淀时所需的理论 pH 值为 6.6，此时溶液中的

CO3
2−接近饱和，如果 pH 过高会生成难溶的 CaCO3

和 MgCO3 沉淀,从而影响了 MnCO3 沉淀的纯度。

pH =
lgKsp−lg[Me2+]−lg[Ka,1Ka,2KHp(CO2)]

2
（13）

pH = 14+
lg Ksp− lg[Me2+]

2
（14）

杜兵[15] 利用 CO2 和氨水回收电解锰滤渣液中

可溶性锰，用氨水调节电解液的 pH 为 7.5，此时锰

的溶出率为 75% 左右；Wang[16] 向电解锰滤渣液中

同时鼓入 CO2 和氨气，发现氨气和 CO2 组合使用沉

淀锰的效果较好，且在 pH 为 6～12 时锰的沉淀效

果更好。杜冬云[17] 和梅颖[14] 利用 CO2 选择性分离

含锰废水中的锰，研究发现当控制 pH 为 6.6 时，锰

的回收率可达到 99.79%。 

2.1.5    过硫酸铵沉淀法

过硫酸铵是一种强氧化剂，可以将 Mn2+氧化为

MnO4
−，MnO4

−继续与硫酸锰发生反应生成 MnO2 沉

淀。反应式为：
5(NH4)2S2O8+2MnSO4+8H2O→

5(NH4)2SO4+2HMnO4+7H2SO4 （15）

2HMnO4+3MnSO4+2H2O→ 5MnO2(s)+3H2SO4

（16）
MnSO4+ (NH4)2S2O8+2H2O→

MnO2(s)+ (NH4)2SO4+2H2SO4 （17）

使用过硫酸铵去除溶液中的锰离子对溶液含锰

量没有强制要求，但是其他条件例如体系 pH 值要

严格控制。过硫酸铵在 ZnSO4 溶液体系中应用较

为广泛，并且表现出良好的除锰效果。范兴祥[18] 选

择过硫酸铵法去除 ZnSO4 溶液中的 Mn2+，通过一系

列的试验发现，最佳的 pH 值为 5.4，在此 pH 下，

Mn2+易 被 氧 化 为 亚 二 氧 化 锰 沉 淀 ， 但 是 若 提 高

pH 值，使 pH 超过 5.6 时，硫酸锌水解会产生氢氧化

锌沉淀。杨志锋[19] 研究了过硫酸铵在湿法炼锌系

统中的应用，发现 pH 控制在 5.2～5.4 范围内除锰

效果最好，锰脱除率达到了 95% 以上。笔者以往研

究[20] 尝试将过硫酸铵作为氧化剂应用到酸性含钒

溶液中以达到除锰的目的。研究发现,当反应温度

为 80 ℃，过硫酸铵的加量系数为 1.0，搅拌时间为

3 h，静置时间为 3 h，pH 为 5.0 的条件下，锰的去除

率可达到 85.44%，但与此同时，钒的损失率也达到

了 31.34%。 

2.1.6    草酸盐沉淀法

在酸性条件下，草酸根离子易与溶液中锰离子

结合生成溶解度较低的草酸锰沉淀，从而使得杂质

锰从溶液体系中去除。有学者利用草酸盐去除酸性

钒液中的锰，并对最佳试验条件进行了一系列探究。

杨晓[21] 利用草酸钠、草酸钾和草酸铵去除提钒酸浸

液中的锰，通过一系列的试验对比发现，草酸铵、草

酸钠和草酸钾的除锰效果接近，但是草酸铵作为除

锰剂时，钒的损失率很高。草酸钠和草酸铵的除锰

率相近，但是草酸钠的成本较低，所以草酸钠是最合

适的除锰剂，在 pH 为 3、反应温度为 20 ℃、反应时

间为 60 min 的条件下，除锰率可达到 92%，钒的损

失率达到 0.5% 以下。笔者采用草酸作为除锰剂回

收酸性沉钒母液中的锰离子，研究[2] 发现，当溶液

的 pH 从 2.0 上升至 4.0 时，除锰率也随之上升，从

20% 提高到 75%，再增大 pH 值，除锰率无太大波

动。草酸加量系数增加，锰回收率也随之增加，

α=n(C2H2O4)/n(Mn2+)=1.5 是最佳草酸加量系数。若

草酸加入量过多，则后期会消耗大量的过氧化氢来

去除溶液中残留的草酸，成本太高。反应温度和反

应时间对锰的回收率也有一定影响，当反应温度控

制在 50 ℃，反应时间控制在 60 min 时，除锰率最高。

所以，pH 为 4.00±0.05，加量系数为 1.5，反应温度

为 50 ℃，反应时间为 60 min 时，除锰率最高，达到

94% 以上。 

2.2    萃取法

溶剂萃取是从溶液中分离各种组分的有效方法，
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利用溶质在互不相溶的溶剂里溶解度的不同，用一

种溶剂把溶质从另一溶剂所组成的溶液里提取出来。

不同的溶液体系需选择不同的萃取剂。

田青云[22] 等人利用 P204（二乙基己基磷酸酯，

D2EHPA）对高锰含铬溶液进行处理，去除溶液中的

锰。研究发现当 pH 在 1.0～4.5 范围变化，pH 值为

3.5 时，萃取效果最好。Hossain[23] 利用改性二乙基

己基磷酸酯 (D2EHPA) 去除钴电解液中的锰，通过

引入 Co2+，将 D2EHPA 转化为 Co-D2EHPA 来萃取

溶液中的锰离子。研究发现，当 pH 达到 3.5 时，体

积 浓 度 为 25% 的 Co-D2EHPA 可 以 去 除 溶 液 中

70% 以上的 Mn，且不会影响钴的回收率，当 pH>5，

锰的去除率会提高，但钴的损失率达 10%，所以最

佳 pH 值为 3.5。

在提钒工艺中，萃取法常用于含钒浸出溶液的

净化，通过选用不同萃取剂、反萃剂、稀释剂等对含

钒溶液进行净化除杂，将钒与锰、镁、铝等杂质分离。

郭秋松[24] 为制备超纯硫酸氧钒溶液，采用 D2EHPA-
TBP-磺化煤油作为协同萃取体系，通过三级逆流萃

取及二级逆流反萃取，脱除硫酸浸取石煤获得的含

钒溶液中的铁、锰、铬杂质。探究初始 pH 值、相比、

反萃综合条件等因素对萃取过程的影响。结果表明，

调整初始溶液 pH 值为 2.6，相比为 2∶1，对载钒有

机相用低浓度纯钒液洗涤后，用 0.6 mol/L 硫酸在相

比为 2∶1 条件下进行反萃取，铁、锰、铬等杂质去

除率为 99.1%。 

2.3    离子交换法

离子交换法是借助固体离子交换剂中的离子与

溶解在溶液或气体中的离子进行交换，当液相中的

锰离子被离子交换剂吸附于其表面时，离子交换剂

随后释放出等价离子到溶液中，从而达到除锰的目

的。离子交换树脂按照化学活性基团的种类可以分

为阳离子树脂和阴离子树脂两大类，它们可分别与

溶液中的阳离子和阴离子进行离子交换。离子交换

树脂吸附 Mn2+的过程如下：
2R−M++Mn2+→ R−2 Mn2++2M+ （18）

其中，R-树脂母体；M+-树脂上可交换的离子。

庄海波[25] 采用 Sinco-430 型阳离子交换树脂脱

除磷酸中的锰离子，考察了流量、磷酸溶液初始锰

浓度、温度对吸附效果的影响。研究发现：增大进

液流量、提高溶液初始锰浓度以及升高温度均有利

于缩短树脂饱和时间，但进液流量的增大会降低树

脂的吸附率，而温度的升高则会降低树脂的饱和吸

附量。张翔宇[26] 通过静态吸附试验、中试动态试验

的方法，研究了不同类型离子交换树脂对锰离子的

吸附性能及回收特性。对比了 D113、732 和 D851
三种同类型吸附剂对 Mn2+的吸附能力，结果表明：

D851 树脂性能最优。Kononoval[27] 等人研究了利

用长链交联剂 (LCA) 合成的阳离子和阴离子交换

剂回收不同酸碱度的溶液中的 Cr6+和 Mn2+。研究

发现，这种交换剂具有很好的离子渗透性、选择性

和动力学性能。表 1 为浓度为 5 g/L 的锰离子在酸

性水溶液中的吸附情况，所有的阳离子交换剂对锰

的吸附能力都很高。在阳离子交换剂 KB-2M 和

KB-2T 上观察到 Mn2+的定量回收，分别与 DVEDEG
(7%) 和 TVEPE (4%) 交联。其他树脂对锰离子的

吸附率大于 90%。然而，锰在阳离子交换剂 KB-
2D(交联剂 DVB) 上的吸附率不超过 78%～82%。
  

表 1    不同酸度水溶液中锰的吸附回收率
Table 1    Sorption  recovery  of  manganese  (II)  from

aqueous solutions with different acidity

离子交换树脂 试验类型 回收率/% log D

KB-2D (DVB)
A 82 ± 5 3.82 ± 0.23

B 78 ± 4 3.75 ± 0.22

KB-2M (DVEDEG)
A ～100 4.26 ± 0.26

B ～100 4.22 ± 0.25

KB-2M (DVETEG)
A 92 ± 5 4.02 ± 0.24

B 90 ± 5 3.98 ± 0.19

KB-2M (DVEPG)
A 93 ± 5 4.11 ± 0.21

B 90 ± 5 4.06 ± 0.24

KB-2T (TVEPE)
A ～100 4.25 ± 0.21

B ～100 4.22 ± 0.25

KB-2S (DVS)
A 94 ± 5 4.07 ± 0.21

B 92 ± 5 4.01 ± 0.19

EC
Ceq

注：其中，A代表Mn (II) + 0.001 M HCl; B代表Mn(II) + 0.5 M HCl。

D= （EC为树脂与锰的交换容量；Ceq为Mn(II)的平衡摩尔浓度);

logD为离子交换平衡常数。
 

在提钒工艺中，离子交换法常用于含钒浸出溶

液的净化。通过离子交换剂吸附含钒溶液中的钒，

使其与溶液中的杂质离子分离以达到净化目的。万

洪强[28] 研究发现，在低酸条件下，SO4
2−型 D301 树

脂对石煤酸浸液中钒的吸附能力较强，平衡吸附容

量达 272 mg/g。当浸出液 pH<2.5 时，钒同时存在

阴离子和阳离子状态，不同的 pH 值会改变其状态

平衡关系，pH 值越高，吸附能力越大。 
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2.4    吸附法

吸附是一种物质从液相转移到固体表面并通过

物理化学作用结合到一起的过程。吸附剂有很多种，

如活性炭、聚合物吸附剂和一些天然吸附剂，其吸

附特点和吸附效果均不同，不同酸碱度溶液中选用

的吸附剂类型也不同。

Goher[29] 研 究 了 颗 粒 活 性 炭 (GAC) 和 Am-
berliteIR-120 H(AIR-120 H) 对排入伊斯梅利亚运河

的废水中的铝、铁和锰的去除效果。通过间歇平衡

试验发现，在室温下，pH 为 7，接触时间为 30 min
时除锰的效果最好，可以达到 96.65%。García[30] 采

用经 NaCl 溶液改性处理的沸石凝灰岩去除水溶液

中的锰，试验发现除锰的最佳 pH 为 6。Muham-
mad[31] 以家禽粪和农家肥料衍生的生物炭作为吸附

剂去除水溶液中的锰，结果表明，在 pH 值为 6、温

度为 25 ℃、接触时间为 3 h 时的吸附效果最好，并

且吸附等温线符合 Freundlich 模型。Nevenka[32] 以

塞尔维亚矿床的天然沸石凝灰岩作为吸附剂吸附水

中的锰离子,研究表明锰离子主要吸附在斜沸石内。

在 25 ℃ 下，吸附等温线可以用 Langmuir-Freund-
lich 或 Sips 模型来描述，符合二阶模型。当 pH 值

从 3 升高至 6 时，锰离子的吸附量逐渐增加。当

pH 大于 6 时，吸附量有所下降。 

2.5    电化学法

电化学法是一种有效的处理重金属废水的方法，

并且其运行成本低，基本不需要添加其他化学物质，

不会造成二次污染。电化学法中常用的阳极材料是

铝和铁，在电场作用下金属电极产生的阳离子形成

“微絮凝剂”−铁或铝的氢氧化物，这种絮凝剂

可以使水中的颗粒和一些胶体污染物凝聚在一起，

或者沉淀并吸附污染物颗粒[33]。

贺宁[34] 等人使用周期换向电凝法来处理含锰

废水，并且探究了 pH、电流密度、初始浓度对除锰

效果的影响。结果表明，初始 pH 值越高，除锰效果

越好，最佳 pH 为 9，但是 pH 过高会影响废水中其

他离子的絮凝效果。另外废水中锰含量越高除锰效

果越好。Ganesan[35] 采用电凝法去除工业废水中的

锰，以镁为阳极，镀锌铁为阴极，当 pH 为 7，除锰率

可达 97.2%。Shafaei[36] 以铝为电极,运用电凝法去

除废水中的锰，研究了初始 pH 值、外加电流密度、

电解时间、溶液电导率和初始金属浓度对除锰率的

影响。研究结果表明锰离子直接在阴极表面进行还

原，通过水解与氢氧化铝形成氢氧化物，最佳的 pH

值为 7，溶液电导率对除锰率没有明显作用，但初

始 电 导 率 很 高 ， 可 降 低 能 耗 。 当 锰 含 量 很 高 时

(400 mg/L)，电混凝的效率会降低，但锰离子的去除

量增加。陈燕[37] 采用电解法处理工艺，回收提钒废

水中的锰，实现金属锰的资源化利用。研究发现，控

制电流密度 150～350 A/m2、温度 40 ℃、槽电压小

于 6 V、阴极 pH 值为 7.0～8.5，通过向阴极区泵入

新液以保持阴极区 Mn2+在 46 g /L，电解 24 h 可以

将 99% 以上的锰提取出来。

上文综述了溶液体系除锰方法以及应用实例，

除锰方法有很多，但并不是每种方法都适用于酸性

含钒溶液体系。需要综合酸性含钒溶液体系 pH、

含锰量以及是否具备经济和环保效益等条件，多方

面综合考量此方法是否适用。 

3    酸性含钒溶液杂质锰高效脱除的可
行性分析

去除酸性含钒溶液中的锰时，必须保证不引入

Na+、K+等新的杂质离子，并且保证整个除锰过程中

溶液体系 pH≤5.0，避免钒液中杂质离子如 Mn2+、
Ca2+、Mg2+与钒酸根阴离子反应生成钒酸盐沉淀以

及溶液中 Si4+形成胶体吸附溶液中的钒，否则会影

响后续的钒沉淀率、氧化钒的纯度以及沉钒母液的

循环利用。上文已综述溶液体系中常用的除锰方法

有化学沉淀法、萃取法、吸附法、电化学法和离子

交换法等。

高锰酸钾作为强氧化剂对于酸性溶液中锰的脱

除具有一定效果，但高锰酸钾的用量难以控制，添加

过多的高锰酸钾会出现“返锰”现象，影响除锰效果。

另外，利用高锰酸钾除锰向酸性含钒溶液中引入了

新的杂质 K+，后期难以脱除，在铵盐沉钒过程中与

NH4
+产生竞争，导致产品中 K 含量升高，所以并不

适用于脱除酸性含钒溶液中的锰。

EθCO2/H2C2O4

EθSO2−
4 /SO

2−
3

氢氧化物水解沉淀、碳酸盐沉淀和 CO2 沉淀脱

除锰所需 pH 远高于 5.0，我们已知脱除酸性含钒溶

液中杂质锰的首要条件是整个过程溶液体系 pH≤

5.0，所以这些方法并不符合条件。SO2 作为还原剂

极易将酸性含钒溶液的高价钒还原成低价钒，并且

此方法适用于 pH>5.0 的溶液。草酸能够在弱酸性

范围内高效除锰，但其与 SO2/O2 一样，更适于脱除

沉钒母液中的锰。如式（19）～（22）所示，V（V）转化

为 V（IV）和 V（III）的标准电极电位远高于

和 ，采用这两种方法分离锰以净化酸性含钒
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溶液的同时，会使溶液中五价钒还原为低价钒，而后

续沉钒工序中又需将低价钒全部转化为五价钒，这

使整个工艺流程的工序更加复杂，且原辅料消耗增

加，成本升高。

VO+2 +4H++2e− = V3++2H2O Eθ = 0.668 V
（19）

VO+2 +2H++ e− = VO2++H2O Eθ = 0.991 V
（20）

CO2+2H3O++2e− = H2C2O4+2H2O Eθ =−0.49 V
（21）

SO2−
4 +H2O+2e− = SO2−

3 +2OH− Eθ =−0.93 V
（22）

由上文研究可知，过硫酸铵氧化法在酸性含钒

溶液中有一定的除锰效果，并且整个除杂过程 pH
值均在 5.0 以下，符合脱锰条件。另外，与高锰酸钾

等其他氧化试剂相比，利用过硫酸铵除锰不会引入

钾离子等难处理的杂质离子，因为在后续沉钒过程

中也要引入铵根离子，所以产生的铵根离子并没有

对溶液体系本身造成太大的影响。但是据目前的研

究来看，过硫酸铵氧化法除锰面临的最大问题是其

选择性不佳，造成除锰过程中钒损失率较高，所以如

何保证提高除锰率的同时将钒的损失降到最低是目

前急需解决的问题。

离子交换法具有选择性强、富集比高、工作环

境好等优点。在提钒工艺中，离子吸附常用于含钒

浸出液的净化与分离。浸出液中五价钒酸根阴离子

可与树脂上的阴离子交换基团相互交换，从而与杂

质离子分离。以目前研究来看，去除溶液体系中的

杂质锰通常使用阳离子树脂交换溶液体系中的

Mn2+，然而当酸性含钒溶液的 pH<2.5 时，溶液中钒

的离子存在形式较为复杂，阴离子和阳离子共存，如

果选用阳离子交换剂除锰，在一定程度上会导致一

部分钒离子被交换，从而造成钒的损失。另外，离子

吸附容量小，并且耗时久。

溶剂萃取法选择性强、处理能力大、平衡速度

快，在溶液体系除锰和净化除杂酸性含钒溶液方面

都表现出了良好的效果。上文已有研究表明,在 pH
为 2.6 左右时，选用 D2EHPA-TBP-磺化煤油协同萃

取剂,通过二段协同萃取方式可以净化酸性含钒溶

液，使溶液中铁铬锰有效去除。然而在酸性条件下，

为了提高萃取体系对钒与铁之间的选择性，通常在

进行萃取前使用还原剂将溶液中的钒还原为四价钒，

沉钒时又需将四价钒再次氧化为五价钒，使净化工

序流程变长、成本増高。另外，当酸性钒液中杂质

Al、Si 含量较高时，溶剂萃取过程易出现三相、浑浊

等现象。

吸附剂吸附除锰为物理吸附，选择性较差。利

用吸附剂处理酸性钒溶液中的杂质锰时，会将钒离

子同杂质锰一同吸附上来，造成钒的大量损失。吸

附法多用于处理高浓度的重金属废水，并不适用于

溶液净化工序。如果利用电絮凝法处理酸性钒液中

的锰，阳极和阴极分别发生氧化还原反应产生絮凝

剂吸附溶液体系中的锰，由于絮凝剂的选择性很差，

会将溶液体系中的钒一并吸附上来，造成大量钒损

失。另外，电化学法除锰能耗大，电流效率很低，并

不符合当下节能减排的环保要求。

综上所述，在酸性钒液脱锰研究中，过硫酸铵氧

化法、萃取法和离子交换法在一定程度上具有良好

的脱锰效果。通过试验探究过硫酸铵、萃取剂和离

子交换剂等条件，以达到“保钒除锰”的目的。另外

若单一萃取剂或离子交换剂并不能达到良好的试验

效果，可以尝试多种萃取剂或离子交换剂进行联合使用。 

4    结论

总结来说，去除酸性含钒溶液中的锰时，必须保

证不引入 Na+、K+等新的杂质离子，并且保证整个除

锰过程中溶液体系 pH≤5.0。溶液体系中常用的除

锰方法有化学沉淀法、萃取法、离子交换法、吸附

法和电化学法等。

就目前的研究来看，吸附法、电化学法、高锰酸

钾沉淀法、SO2/O2 沉淀法、氢氧化物和碳酸盐沉淀

法、CO2 沉淀法和草酸盐沉淀法并不是很适用于酸

性含钒溶液中锰的脱除。过硫酸铵氧化法、萃取法

和离子交换法在理论上对于脱除酸性含钒溶液中杂

质锰可行。最佳脱除方案仍需根据溶液体系的 pH
等条件展开进一步探究。

酸性含钒浸出液中锰的有效脱除为后续净化沉

钒等工作提供了便利，同时也为钙化提钒清洁制备

五氧化二钒工艺进一步发展与应用提供一种新思路

和理论依据。
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