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从电解锰渣中提取金属锰
∗
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摘　要:选择A,B,C,D,E 等5种不同结构的浸取助剂作为研究对象,研究了固液比、浸取温度、浸取时间、酸矿比、助

剂用量等因素对电解锰渣中 Mn2+ 浸出率的影响.结果表明:5种助剂中E 的浸出效果最好.在固液比1∶3、酸矿比0.3∶1、
浸出温度60℃、浸出时间90min条件下,E 为助剂(用量为0.6%)时 Mn2+ 浸出率最高,达到52.8%.

关键词:电解锰;浸取助剂;浸出率;废渣

中图分类号:O646　　　　　　　文献标志码:A DOI:10.3969/j.issn.1007 2985.2012.01.024

我国是世界第一的电解锰生产、消费和出口国,2009年电解锰产量高达130万t/年,而生产1吨电解

锰产生4t以上的锰渣,全国锰渣的排放量至少在500万t/年以上,历年堆存量在2000万t以上[13].锰渣

是电解锰的重点污染物,一直未得到妥善处理处置.湖南省锰资源居全国第2位,多年来锰矿开采量及锰

制品业在全国处于领先地位,但生产后的锰渣一直未能得到妥善处理处置,锰渣尾矿坝占地面积大、对周

边环境影响大,尤其是锰渣污染地表水、地下水及土壤,已造成了严重的环境污染.2003年全省固废统计

单项污染物排放量前10位的企业有5家为锰渣排放大户[4],虽然含锰废渣未列入《国家危险废物名录》,
但其渣中含铅、镉、锌等对土壤、作物及水环境的影响已突出显现,尤其在我国湘、渝、黔“锰三角”地区锰业

生产对相关流域水质产生了严重污染,锰渣造成清水江、兄弟河等相关水域中锰、氨氮、六价铬和化学需氧

量等污染因子超标,水质功能下降[5].
湘、渝、黔“锰三角”地区电解锰污染已严重危害人民群众健康,国家虽针对“锰三角”区域环境开展了

技术改造、调整产品结构和产业升级综合整治,但至今收效并不显著,仍未彻底解决电解锰行业的环境污

染问题.目前锰渣的堆存和填埋问题突出,损失土地资源,渣中锰和镉等重金属被雨水和地下水浸出,对周

边的水体和土壤造成严重污染,直接威胁湖南当地居民的生存环境,群众用“三黑”形容锰污染造成的危

害:老百姓喝的是“黑水”、吃的是“黑饭”、财政收入是“黑色 GDP”.因此,对电解锰渣进行综合利用具有十

分重要的理论和实际意义[510].本文采用湿法从电解锰渣中提取有价金属,研究了不同助剂对 Mn2+ 浸出

率的影响规律.

1　实验部分
1.1实验仪器与药品

主要实验仪器:集热式恒温磁力搅拌器(DF-101B型);火焰原子吸收分光光度计(岛津 AA-6501
型);精密酸碱度计(LiDA-PHS-25型);循环水式多用真空泵(SHB-Ⅲ型);精密电子天平;恒温干燥

箱;C型玻璃仪器气流干燥器;万用电炉.
实验药品:硫酸、盐酸、硝酸、硫酸亚铁铵、A,B,C,D,E5种助剂(均为国产分析纯试剂),电解锰渣
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(湖南湘西自治州花垣县某电解锰厂).
1.2实验方法

图1　Mn2+ 标准溶液吸收曲线

分别称取20g200目矿渣粉末,放于5个150
ml的三角瓶中,按一定的固液比,加入一定pH 值

的硫酸水溶液,再加入一定量的浸取助剂,于恒温磁

力搅拌上加热搅拌,浸取一定的时间,抽滤,滤液定

容到100mL.采用原子吸收分光光度法分析滤液中

金属锰的含量:配制不同浓度的 Mn2+ 标准溶液,在
特征波长279.5nm 处测定各浓度标准的吸光度并

绘制标准曲线(见图1).标准曲线的线性回归方程

为:y=0.05338x+0.00066,R2=0.9984,表明实

验曲线与回归方程吻合度较高.

2　结果与讨论
2.1电解锰渣中 Mn2+ 含量分析

电解锰渣经消化溶样处理后定容到100mL,用原子吸收分光分光光度法测定 Mn2+ 含量,结果如表1
所示.

表1　锰渣中锰含量

序号 1 2 3 4 5 平均

Mn2+ 质量分数/% 3.67 4.03 3.32 3.72 3.51 3.65

　　由表1可知,电解锰渣中平均含锰量高达3.65%,具有较大的利用价值.
2.2浸取助剂对电解锰废渣中 Mn2+ 浸出率的影响

图2　浸取助剂用量与锰渣中 Mn2+ 浸出率的关系

2.2.1浸取助剂用量对 Mn2+ 浸出率的影响　已有

研究表明,助剂对锰渣浸出率具有重要的影响[11].
在固液比为1∶3、酸矿比0.3∶1,浸取温度60℃,
浸取时间90min等条件下,研究了5种不同助剂对

锰废渣中 Mn2+ 浸出率的影响,结果见图2.
由图2可以看出,浸取助剂的用量对 Mn2+ 浸出

率影响很大:随着助剂用量的增加,Mn2+ 浸出率增

大,尤以E 最显著.但当助剂用量增加到一定程度

时,浸出率增加缓慢,表明各助剂都有各自的最佳用

量,助剂A 的最大浸出率出现在0.4 %时,而助剂

B,C,E 则出现在0.6%,助剂D 则出现在0.8%.

图3　酸矿比与锰渣中 Mn2+ 浸出率的关系

这种结果可能是由于不同助剂与 Mn2+ 的作用机理

不同的缘故.从提高电解锰渣中 Mn2+ 浸出率的角

度,以助 剂 E 的 效 果 最 佳,当 助 剂 E 的 用 量 达

到0.6%,电 解 锰 渣 中 Mn2+ 的 浸 出 率 可 达

到52.8%.
2.2.2酸矿比对 Mn2+ 浸出率的影响　图3给出了

在固液比为 1∶3、浸取温度 60 ℃、浸取时间 90
min、助剂用量0.6%等条件下,酸矿比对锰废渣中

Mn2+ 浸出率的影响.由图3可见,总体而言,加酸不

利于 Mn2+ 浸出率的提高,随酸矿比的增加,浸出率

呈减少趋势.但以A 为助剂时 Mn2+ 的浸出率随酸
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矿比的增加而增大.在所有的助剂中,以E 为助剂时浸出率最高.以E 为助剂,在酸矿比为0.3∶1时最高

浸出率达到52.8%.

图4　反应温度与锰渣中 Mn2+ 浸出率的关系

2.2.3 温 度 对 Mn2+ 浸 出 率 的 影 响 　 在 固 液 比

为1∶3、酸矿比0.3∶1、浸取时间90min、助剂用量

0.6%等条件下,研究了浸取温度对锰废渣中 Mn2+

浸出率的影响,结果如图4所示.浸出率随着反应温

度的升高呈增大趋势,但助剂C 却相反.但当温度超

过60℃后,助剂E 的浸出率增加不大,可见60℃为

采用助剂E 时的最佳反应温度.
2.2.4 固 液 比 对 Mn2+ 浸 出 率 的 影 响 　 在 酸 矿

比0.3∶1、浸取时间90min、浸取温度60min、助剂

用量0.6%等条件下,研究固液比对锰废渣中 Mn2+

浸出率的影响(见图5)时发现:随着固液比的增大,
锰废渣中 Mn2+ 浸出率增大.采用助剂E 时,固液比达到1:3后 Mn2+ 浸出率基本不再增加,表明固液比1
∶3为合适的浸出条件.
2.2.5时间对 Mn2+ 浸出率的影响　图6是不同浸取时间下,固液比为1∶3、浸取温度60 ℃、酸矿

比0.3∶1、助剂用量0.6%等条件下,电解锰渣中 Mn2+ 浸出率曲线.图6表明,对于所有助剂,浸出时间对

Mn2+ 浸出率的影响不大,增加和降低幅度不明显.但随着反应时间的增加,助剂E 的浸出率先缓慢上升,
继而呈现下降趋势,在反应时间为90min时 Mn2+ 浸出率最大,达到52.8%.初步研究认为,长时间浸取

可能导致助剂E 胶结,从而影响锰渣的浸出.

图5　固液比与锰渣中 Mn2+ 浸出率的关系 图6　反应时间与锰渣中 Mn2+ 浸出率的关系

2.3最佳条件下 Mn2+ 的浸出率

从单因素实验知,助剂E 可显著提高电解锰废渣中 Mn2+ 的浸出率.最佳的工艺条件为:固液比为1∶
3、酸矿比0.3∶1、浸取温度60℃、助剂用量0.6%,浸取时间为90min.表2给出了5次最佳工艺条件下

电解锰废渣中的 Mn2+ 浸出率.从表2可以看到,采用助剂E 在最佳工艺条件下 Mn2+ 的平均浸出率达到

了52.8%.
表2　最佳条件下电解锰废渣中 Mn2+ 的浸出率

实验序号 1 2 3 4 5 平均

浸出率/% 53.6 51.9 52.8 54.1 51.6 52.8

3　结论
选取5种不同结构的助剂,采用硫酸浸取电解锰废渣中 Mn2+ ,研究了不同浸取条件对 Mn2+ 浸出率

的影响.研究表明:助剂E能显著提高 Mn2+ 浸出率.最佳工艺条件为:固液比1∶3、酸矿比0.3∶1、浸出温

69 吉首大学学报(自然科学版) 第33卷



度60℃、浸出时间90min、助剂E 用量为0.6%时,Mn2+ 浸出率可达52.8%.
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LeachingofManganesefromtheResidueofElectrolyticManganese

FANDan,DENGQian,XIONGLi-zhi,HEZe-qiang
(CollegeofBiologyandEnvironmentalScience,JishouUniversity,Jishou416000,HunanChina)

Abstract:Theeffectsoftemperature,liquid/solidratio,reactiontime,acid/oreratio,usageofadditiona-
gentsonMn2+leachingratewereinvestigatedbychoosingfiveadditionagents(notedasA,B,C,Dand
E)withdifferentstructure.ExperimentalresultsshowEhelpsimprovetheMn2+leachingrategreatly.
Theoptimalconditionswereobtainedasfollows:liquid/solidratiois1:3,acid/oreratiois0.3:1,reaction
temperatureis60℃,reactiontimeis90minandtheusageofEis0.6%.Undertheseconditions,the
Mn2+leachingrateof52.8%canbeobtained.
Keywords:electrolyticmanganese;additionagents;leachingrate;dischargingslage
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