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(57) Изобретение относится к гидрометаллургии цветных металлов и может быть использовано при
извлечении марганца из технологических растворов, получаемых при переработке растворов
марганцевого производства, никель-кобальтового производства и др. Получение чистого сульфата
марганца является приоритетным, так как это самый важный исходный материал для литий-
ионных катодов на основе марганцевых батарей. Целью изобретения является повышение
эффективности процесса извлечения марганца с ди(2,4,4-триметилпентил)дитиофосфиновой
кислотой в смеси с триакилфосфиноксидом, где алкил С6-C8, или триоктилфосфиноксидом,
что позволяет значительно повысить эффективность процесса по сравнению с использованием
ди(2,4,4-триметилпентил)фосфиновой кислоты, существенно сократить затраты процесса,
при этом заметно увеличивается селективность экстрагента по отношению к таким
примесям как кальций и магний. Марганец извлекается из сульфатных цинковых растворов
смесью ди(2,4,4-триметилпентил)дитиофосфиновой кислотой с концентрацией 0,5-1,0 моль/л с
триалкилфосфиноксидом (Cyanex 923) или триоктилфосфиноксидом (Cyanex 925) с концентрацией
0,3-0,6 моль/л в инертном растворителе, с последующей реэкстракцией марганца раствором серной
кислоты.
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Изобретение относится к гидрометаллургии цветных металлов и может быть использовано при из-

влечении марганца из технологических растворов, получаемых при переработке растворов марганцевого 

производства, никель -кобальтового производства и др. Получение чистого сульфата марганца является 

приоритетным, так как это самый важный исходный материал для литий-ионных катодов на основе мар-

ганцевых батарей. Содержание примесей, особенно магния и кальция, в сульфате марганца аккумуля-

торного качества должны быть строго ограничено. Поэтому удаление кальция и магния является ключе-

вым вопросом в процессе приготовления высокочистых соединений марганца. 

Известен способ, по которому отделение марганца от примесей основано на его сорбции на катио-

нитах. Марганец, с содержанием 0,2-2,0 г/л, извлекается из сульфатных растворов при рН 8,0-9,5. Недос-

татком этого способа является медленная кинетика сорбции и десорбции, невозможность получения 

концентрированных по марганцу элюатов и др. Так, например, при сорбции марганца катионитом Le-

watit MonoPlus TP 207 процесс длится 3 ч, а десорбция около 1 ч [1]. 

Раствор сульфата марганца может быть очищен от Са
2+

 и Mg
2+

 электролизом, при этом возможно 

получение как анодного продукта (диоксида марганца), так и катодного продукта (металлического мар-

ганца) [2]. Однако метод электролиза для получения сульфата марганца высокой чистоты представляет 

длительный технологический процесс, с низкой эффективностью и высоким энергопотреблением. 

В последнее время предложено использовать метод химического осаждения магния и кальция в ви-

де фторидов. Из марганцевого раствора, содержащего 0,14 г/л Са и 0.4г/л Mg
2
 степень осаждения соста-

вила 95,1% и 97,93%, соответственно. Вместе с тем, проблема этого метода связана с трудностью фильт-

рации коллоидных осадков MgF2 и CaF2. Другая проблема заключается во введении новой примеси F
-
, 

что приводит к большому превышению содержания фтора в конечных продуктах. Кроме того, оборудо-

вание легко подвергается коррозии, если содержание фтора достигает 0,1% [3]. 

Возможно использование экстракционных процессов с ди(2-этилгексил) фосфорной кислотой 

(Д2ЭГФК). Как показано в [4], использование смесей Д2ЭГФК с с эфиром алкил-4-пиридинкарбоксилата 

(4РС) в керосине при очистке раствора, содержащего 22г/л марганца, 4,0 г/л магния и 0,1 г/л кальция, 

позволяет получить в конечных растворах (реэкстрактах) массовые отношения продуктов Са/Mn и 

Mg/Mn ниже 5,6×10
-5

 и 2,5×10
-
.соответственно. Извлечение марганца составило 99,9%. 

Несмотря на положительные результаты, система имеет ряд недостатков: емкость экстрагента по 

марганцу низкая, всего 4 г/л, что приводит к большому потоку экстрагента (О:В=6:1), коэффициенты 

разделения марганца и примесей невысоки (βMn-Ca-Mg=25-50), после реэкстракции марганца серной кисло-

той часть кислоты будет оставаться в экстрагенте (из-за ее экстракции алкил-4-пиридинкарбоксилатом), 

поэтому перед стадией экстракции ее необходимо нейтрализовать, что потребует дополнительных рас-

ходов щелочи и т.д. 

Наиболее близким по технической сущности и достигаемому эффекту к заявляемому способу явля-

ется способ [5], по которому извлечение марганца и отделение его от кальция и магния осуществляется 

25% (0,55 моль/л) раствором ди(2,4,4-триметилпентил)фосфиновой кислоты (Cyanex 272) в алифатиче-

ском разбавителе Exxsol D-80. Степень извлечения марганца (ε;%) из раствора, содержащего; г/л: 

17,05Mn, 0,17 Mg, 0,8 Са, 0,69 Na и 1,1 моль/л сульфата аммония при соотношении органической и вод-

ной фаз равном 3:2 и рН=5,0-5,2 составило 92,8 и 99,1%, соответственно. При этом степень извлечения 

кальция ~3,8%, а магния - 6,7-12,7% соответственно. 

Недостатками способа следует считать низкое извлечение марганца при рН ниже 5,0 (ε=48% при 

рН=4,3), что приводит к возрастанию текущих затрат процесса при нейтрализации раствора, а также дос-

таточно высокая соэкстракция примесей (Са, Mg). 

Для устранения указанных выше недостатков, согласно предлагаемому изобретению, марганец из 

сульфатных растворов, содержащих кальций и магний, извлекается раствором ди(2,4,4-

триметилпентил)дитиофосфиновой кислоты (Cyanex 301) в смеси триалкилфосфиноксидом (Cyanex 923, 

где алкил С6-C8) или триоктилфосфин оксидом (Cyanex 925) в инертном растворителе. Экстракция про-

водится при рН в интервале 1,8-2,5 при концентрации Cyanex 301 0,5-1,0 моль/л и фосфиноксида (Cyanex 

923, или Cyanex 925) 0,3-0,6 моль/л. Реэкстракция марганца из органической фазы осуществляется рас-

твором серной кислоты. 

При рН ниже 1,8 заметно падает извлечение марганца, тогда как повышение рН>2,5 не имеет смыс-

ла, поскольку уже при рН=2,5 извлечение марганца близко к 100%. 

Аналогично, при концентрации Cyanex 301 менее 0,5 моль/л ухудшается экстракция марганца, а 

при концентрации более 1,0 моль/л извлечение марганца практически не увеличивается и близко к 100%. 

Целесообразно использовать концентрации фосфиноксида в интервале 0,3-0,6 моль/л, поскольку 

при его большей или меньшей концентрации извлечение марганца падает. 

В этом случае извлечение марганца как на стадии экстракции, так и реэкстракции остается высо-

ким, при этом экстракция проходит в гораздо более кислой области, чем в известном способе (прототи-

пе). Кроме того существенно сокращается соэкстракция примесей (Са и Mg). 

В качестве разбавителей могут быть использованы "инертные" растворители из класса алифатиче-

ских растворителей, типа декана, толуола, керосина, нефтяных парафинов и др. 
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Техническим результатом изобретения является повышение эффективности процесса в результате 

использования смесей ди(2,4,4-триметилпентил)дитиофосфиновой кислоты с фосфиноксидом (Cyanex 

923 или Cyanex 925) вместо Cyanex 272. 

Способ иллюстрируется следующими примерами. 

Пример 1. 

Проведена экстракция марганца и примесей (Са и Mg) раствором ди(2,4,4-

триметилпентил)дитиофосфиновой кислоты в смеси с триалкилфосфинокси дом (Cyanex 923) в керосине 

в зависимости от рН равновесной водной фазы. 

Условия эксперимента и полученные результаты представлены в табл. 1. 

Табл. 1. Влияние рН на экстракцию Mn, Ca Mg смесью Cyanex 301 и триалкилфосфиноксида (Cya-

nex 923) в керосине. 

Водная фаза; г/л: 11,25 Mn, 1,35 Mg, 0,53 Са; Na2SO4 -1,0 моль/л. рНисх=4,44. 

Органическая фаза: Cyanex 301 с концентрацией 1,0 моль/л (45%) + 0,5 моль/л (23%) Цианекс 923 в 

керосине. 

Условия эксперимента : О:В=1:1; Т=25°С; τ=60 мин. 

 

 
Пример показывает, что при рН водной фазы=2,5 извлечение марганца практически полное, при 

этом извлечение примесей, особенно магния, крайне незначительно и составляет всего 0,51-0,75%. 

По известному способу (прототип) при экстракции марганца 25% (0,55 моль/л) раствором ди(2,4,4-

триметилпентил)фосфиновой кислоты (Cyanex 272) в разбавителе Exxsol D-80 степень извлечения марган-

ца равная 99,1% достигается при гораздо более высоком значении рН=5,2, при меньшем значении рН из-

влечение значительно падает, так при рН=4,3 извлечение составляет всего 48%. При этом степень извлече-

ния примесей в прототипе, особенно магния значительно выше, чем в предлагаемом способе (12,7%). 

Пример 2. 

В этом примере показано влияние ди(2,4,4-триметилпентил)дитиофосфи новой кислоты в смеси с 

триоктилфосфиноксидом (Cyanex 925) в толуоле на экстракцию марганца. 

Условия эксперимента и полученные результаты представлены в табл. 2. 

Табл. 2. Влияние концентрации ди(2,4,4-триметилпентил)дитиофос финовой кислоты (Cyanex 301) 

в смеси с триоктилфосфиноксидом (Cyanex 925) в толуоле на экстракцию марганца. 

Водная фаза; г/л: 2,75 Mn, 1,3 Mg, 0,5 Са; Na2SO4 -1,0 моль/л. рНисх=4,6. 

Органическая фаза: Cyanex 301 переменной концентрации + 0,3 моль/л Цианекс 925 в толуоле. 

Условия эксперимента: О:В=1:1; Т=25°С; τ=60 мин. 

 
Из таблицы видно, что эффективная экстракция марганца имеет место при концентрациях экстра-

гента (Cyanex 301) в интервале 0,5-1,0 моль/л. При концентрации Cyanex 301 менее 0,5 моль/л ухудшает-

ся экстракция марганца, а при концентрации более 1,0 моль/л извлечение марганца практически не уве-

личивается и близко к 100%. 

Видно также, что извлечение марганца проходит в достаточно кислой области (рН=1,84-1,85), тогда 

так в известном способе (прототипе) уже при рН=4,3 извлечение низкое и составляет всего 48%. 

Пример 3. 

В этом примере показано влияние триоктилфосфиноксида (Cyanex 925) на экстракцию марганца и 

примесей в смеси с Cyanex 301 в толуоле. 

Условия эксперимента и полученные результаты представлены в табл. 3. 

Табл. 3. Влияние концентрации триоктилфосфиноксида (Cyanex 925) на экстракцию Mn, Са Mg со 

смесью с Cyanex 301 в толуоле. 

Водная фаза; г/л: 3,0 Mn, 1,3 Mg, 0,5 Са; Na2SO4 -1,0 моль/л. рНисх=4,6. 
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Органическая фаза: Cyanex 301 с концентрацией 0,5 моль/л (45%) + переменное содержание Циа-

некс 925 в толуоле. 

Условия эксперимента: О:В=1:1; Т=25°С; τ=60 мин. 

 
Как видно из таблицы, наиболее эффективная экстракция марганца имеет место при концентрации 

фосфиноксида в интервале 0,3-0,6 моль/л; при его большей или меньшей концентрации извлечение мар-

ганца падает. 

Как и в предыдущих примерах эффективная экстракция проходит в достаточно кислой области 

(рН=1,78-1,8), в отличие от известного способа (прототипа), где при рН=4,3 извлечение низкое и состав-

ляет всего 48%. 

Кроме того, извлечение примесей, особенно, магния в предлагаемом способе гораздо ниже, чем в 

прототипе, 0,4-0,57% и 6,7-12,7%, соответственно. 

Пример 4. 

Этот пример показывает возможность реэкстракции марганца раствором серной кислоты. 

Экстрагент Cyanex 301 с концентрацией 1,0 моль/л в смеси с 0,5 моль/л триоктилфосфиноксида 

(Cyanex 925) в керосине при рН=2,5 предварительно контактировался с раствором сульфата марганца с 

концентрацией по марганцу 42,21 г/л для насыщения экстрагента марганцем. 

Условия насыщения: О:В=1:1; Т=25°С; τ=30 мин. 

Далее, с полученным экстрактом, содержащим 22,43г/л марганца методом переменных О:В была 

снята изотерма реэкстракции. 

Табл. 4. Изотерма реэкстракции марганца. 

Органическая фаза: Cyanex 301 с концентрацией 1,0 моль/л в смеси с 0,5 моль/л Cyanex 925 в керо-

сине с содержанием марганца 22,43 г/л. 

Водная фаза: реэкстрагент раствор H2SO4 с концентрацией 2,0 моль/л (100г/л). 

Условия реэкстракции : О:В=переменно; Т= 25°С; τ=30 мин. 

 
Как видно, при рН менее 1, реэкстракция проходит очень эффективно с достаточно большим кон-

центрировании марганца в реэкстракте. 

Таким образом, экстракция марганца с Cyanex 301 в смеси с триал килфосфиноксидом (Cyanex 923) 

или триоктилфосфиноксидом (Cyanex 925) позволяет значительно повысить эффективность процесса по 

сравнению с использованием ди(2,4,4-триметилпентил)фосфиновой кислоты (Cyanex 272), существенно 

сократить затраты процесса, при этом заметно увеличивается селективность экстрагента по отношению к 

таким примесям как кальций и магний. 

Источники информации. 
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ФОРМУЛА ИЗОБРЕТЕНИЯ 

Способ извлечения марганца из сульфатных растворов, содержащих магний и кальций, включаю-

щий экстракцию марганца фосфорорганической кислотой в разбавителе и реэкстракцию марганца рас-

твором серной кислоты, отличающийся тем, что процесс ведут ди(2,4,4-

триметилпентил)дитиофосфиновой кислотой с концентрацией 0,5-1,0 моль/л в смеси с триалкилфосфи-

ноксидом, где алкил С6-C8, или триоктилфосфиноксидом с концентрацией 0,3-0,6 моль/л в инертном рас-

творителе, экстракция проводится при рН в интервале 1,8-2,5. 

 

Евразийская патентная организация, ЕАПВ 

Россия, 109012, Москва, Малый Черкасский пер., 2 
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