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摘　 要： 采用硫磺还原焙烧⁃硫酸浸出处理电解锰阳极泥（ＥＭＡＳ），实现其中锰、铅分离。 研究了焙烧过程中焙烧温度、硫磺与锰物

质的量比、焙烧时间、ＥＭＡＳ 粒径以及浸出过程中搅拌速度、浸出温度、浸出时间、固液比及硫酸浓度对锰、铅分离的影响。 结果表

明，焙烧优化条件为：焙烧温度 ５５０ ℃、硫磺与锰物质的量比 １ ∶ １、焙烧时间 ５０ ｍｉｎ、ＥＭＡＳ 粒径－０．１７７ ｍｍ，酸浸优化条件为：搅拌转

速 ３５０ ｒ ／ ｍｉｎ、浸出温度 ４０ ℃、浸出时间 ２０ ｍｉｎ、固液比 １ ∶ ２０、硫酸浓度 ２．５ ｍｏｌ ／ Ｌ，此条件下阳极泥中锰浸出率达 ９７．４％（滤液中锰

离子浓度为 ３８．８４ ｇ ／ Ｌ），浸出渣中 Ｐｂ 含量达 ４５．２６％，有效实现了锰与铅的分离。
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　 　 电解锰阳极泥（ＥＭＡＳ）是电解金属锰生产过程中

阳极板上产生的副产物［１⁃３］，每生产 １ 吨金属锰产生

８０～１２０ ｋｇ ＥＭＡＳ［３］。 目前，电解锰厂多以堆存或廉价

出售等方式处理 ＥＭＡＳ，不仅浪费资源、效益低下，而
且存在极大的环境风险［２⁃３］。

ＥＭＡＳ 中锰含量高达 ４０％ ～ ５０％［３］，主要以 ＭｎＯ２
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形态 存 在；其 中 铅 含 量 ３％ ～ ８％，主 要 铅 物 相 为

ＰｂＳＯ４
［３⁃４］，因此，ＥＭＡＳ 是一种危险废物［５］。

目前有关 ＥＭＡＳ 的回收利用研究主要集中在制备

硫酸锰［６⁃９］、氧化锰［５，１０］ 或直接从阳极泥中提取铅［４，１１⁃１３］

等方面，但都处于研究阶段，尚未见工业应用。 基于

此，本文拟采用硫磺还原焙烧⁃硫酸浸出法分离阳极泥

中的锰和铅，将铅全部滞于渣相，锰则以可溶性离子存

在于液相溶液中，以期实现 ＥＭＡＳ 大宗消纳处理。

１　 实验原料与方法

１．１　 实验原料

ＥＭＡＳ 取自广西百色某锰业公司，其元素组成见

表 １，主要成分为锰、铅、铝、硫、镁等。

表 １　 ＥＭＡＳ 主要元素组成（质量分数） ％

Ｍｎ Ｐｂ Ａｌ Ｍｇ Ｓ

４４．５０ ７．００ ０．６２ １．６６ ６．８８

ＥＭＡＳ 的 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示。 从图 １ 可见，锰
的主要晶体物相为 ＭｎＯ２， 铅的主要晶体物相为

ＰｂＳＯ４。
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图 １　 电解锰阳极泥 ＸＲＤ 图谱

１．２　 分析方法

采用 ＸＲＤ 分析样品物相组成；采用 ＡＡｎａｌｙｓｔ８００
原子吸收光谱仪测定锰与铅含量。
１．３　 实验方法

称取一定量的 ＥＭＡＳ，烘干、筛分、干燥， ＥＭＡＳ 与

硫磺按不同质量比混合，置于箱式电阻炉中，在不同温

度下焙烧。 将焙烧后的阳极泥置于不同浓度的硫酸溶

液中浸出，控制浸出温度与搅拌转速，待反应结束后抽

滤，分别对滤液与滤渣进行分析。
１．４　 实验原理

采用 ＨＳＣ６．０ 软件对 ＥＭＡＳ 与硫磺焙烧体系进行

热力学分析，结合图 １ 分析可能发生的化学反应，推断

其标准吉布斯自由能变化与温度的关系式，结果见

表 ２。

表 ２　 ＥＭＡＳ 硫磺焙烧体系化学方程式及其

标准吉布斯自由能与温度的关系

编号 反应式
标准吉布斯自由能
变化与温度的关系

温度范围

（１）
２Ｍｎ３Ｏ４＋６ＳＯ２（ｇ）􀪅􀪅
５ＭｎＳＯ４＋ＭｎＳ ΔＧ＝－１５６．５４＋０．２６０ ２Ｔ ＜６０１．６１ ℃

（２） ４ＭｎＯ２ 􀪅􀪅 ２Ｍｎ２Ｏ３＋Ｏ２（ｇ） ΔＧ＝１１１．２３－０．２０９ ７Ｔ ＞５３０．４２ ℃

（３）
Ｍｎ２Ｏ３＋２Ｓ＋２．５Ｏ２（ｇ）􀪅􀪅
２ＭｎＳＯ４

ΔＧ＝－１ ０４５．５＋０．４７６ ６Ｔ ＜２ １９３．６６ ℃

（４）
Ｍｎ３Ｏ４＋３Ｓ＋４Ｏ２（ｇ）􀪅􀪅
３ＭｎＳＯ４

ΔＧ＝－１ ６０７．５＋０．７５４ ４Ｔ ＜２ １３０．８３ ℃

（５）
２Ｍｎ３Ｏ４＋６Ｓ＋６Ｏ２（ｇ）􀪅􀪅
５ＭｎＳＯ４＋ＭｎＳ ΔＧ＝－２ ４６９＋１．１４４ ２Ｔ ＜２ １５７．８４ ℃

（６）
４Ｍｎ２Ｏ３＋８Ｓ＋８Ｏ２（ｇ）􀪅􀪅
ＭｎＳ＋７ＭｎＳＯ４

ΔＧ＝－３ ４３６．３＋１．５４１ ９Ｔ ＜２ ２２８．６１ ℃

（７）
Ｍｎ３Ｏ４＋Ｓ＋Ｏ２（ｇ）􀪅􀪅
２ＭｎＯ＋ＭｎＳＯ４

ΔＧ＝－４０４．３９＋０．１６８ ５Ｔ ＜２ ３９９．９４ ℃

（８） ２ＰｂＯ２ 􀪅􀪅 ２ＰｂＯ＋Ｏ２（ｇ） ΔＧ＝７５．９４４－０．１８７ ４Ｔ ＞４０５．２５ ℃

（９）
ＰｂＯ２＋２Ｓ＋２Ｏ２（ｇ）􀪅􀪅
ＰｂＳＯ４＋ＳＯ２（ｇ）

ΔＧ＝－８９５．９３＋０．１８７ ５Ｔ ＜４ ７７８．２９ ℃

（１０）
ＭｎＯ２＋２Ｓ＋２Ｏ２（ｇ）􀪅􀪅
ＭｎＳＯ４＋ＳＯ２（ｇ）

ΔＧ＝－７９７．３１＋０．１９５ １Ｔ ＜４ ０８６．６７ ℃

（１１）
Ｍｎ３Ｏ４＋ＳＯ２（ｇ）􀪅􀪅
２ＭｎＯ＋ＭｎＳＯ４

ΔＧ＝－２４．３８７＋０．０３８ １Ｔ ＜６４０．０８ ℃

（１２） ＭｎＳ＋２Ｏ２ 􀪅􀪅 ＭｎＯ２＋ＳＯ２ ΔＧ＝－１３２．２３＋０．０４４ ９Ｔ ＜２ ９４４．９９ ℃

由表 ２ 中式（２）可知，体系温度大于 ５３０．４２ ℃时，
ＭｎＯ２ 可分解生成 Ｍｎ２Ｏ３。 体系含 Ｓ 及 Ｏ２ 条件下，
ＭｎＯ２ 可被还原生成 ＭｎＳＯ４（式（１０））。 但体系温度大

于 ６４０．０１ ℃时，Ｍｎ３Ｏ４ 不再被硫化还原（式（１１）），故焙

烧体系温度场设置为 ５３０．４２～６４０．０８ ℃。 此外，由表 ２
其他反应式可知，在含 Ｓ 及 Ｏ２ 条件下，Ｍｎ２Ｏ３、ＭｎＯ２

及 Ｍｎ３Ｏ４ 均能被还原为 ＭｎＳ 和 ＭｎＳＯ４。 而式（８）表

明 ＥＭＡＳ 中的 ＰｂＯ２ 易分解生成 ＰｂＯ。
对焙烧渣进行硫酸浸出时，少量 ＭｎＳ 与硫酸发生

氧化还原反应生成硫酸锰，ＰｂＯ 则与稀硫酸反应生成

不溶于水的硫酸铅，因而可实现 ＥＭＡＳ 中的锰与铅的

分离。

２　 结果与讨论

２．１　 焙烧实验

２．１．１　 焙烧温度及锰与硫物质的量比对锰铅分离的影响

依据前述实验原理分析，设置 ３ 个温度场和 ５ 组锰

与硫物质的量比，将粒径－０．１４９ ｍｍ 的 ＥＭＡＳ 与硫磺粉

９２１第 ６ 期 龙腾发等： 基于还原焙烧⁃酸浸法的电解锰阳极泥中锰铅分离研究



末混合，焙烧时间 ３０ ｍｉｎ。 焙烧后的浸出条件为：浸出

温度 ４０ ℃、浸出时间 ３０ ｍｉｎ、搅拌转速 ２５０ ｒ ／ ｍｉｎ、固液

比 １ ∶２０、硫酸浓度 ２ ｍｏｌ ／ Ｌ，研究焙烧温度及锰与硫物质

的量比对 ＥＭＡＳ 中锰铅分离的影响，结果见图 ２。
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图 ２　 焙烧温度及锰与硫物质的量比对 ＥＭＡＳ中锰铅分离的影响

从图 ２ 看出，随着温度升高，锰浸出率降低、渣中

铅含量下降，尤其是 ６５０ ℃时两者下降更明显。 其原

因由表 ２ 中式（１）、式（１１）可以推断，当焙烧温度超过

６０１．６１ ℃和 ６４０．０８ ℃时，式（１）和式（１１）不再进行，
ＥＭＡＳ 中的 Ｍｎ３Ｏ４ 被残留，锰浸出率明显降低。

此外，由图 ２ 可知，未添加硫磺还原剂时，仅对

ＥＭＡＳ 进行焙烧，锰最高浸出率 ３６％左右。 随着硫磺

添加量增加，锰浸出率明显提高，５５０ ℃，锰与硫物质

的量比达 １ ∶ １时，锰浸出率达 ８７．５９％。 再继续增加硫

磺添加量，锰浸出率几乎不变。 而渣中铅含量总体上

变化不明显，本研究的目的是将铅留在渣中，提高浸出

渣中铅含量。 焙烧温度 ５５０ ℃、锰与硫物质的量比

１ ∶ １条件下浸出滤渣中铅含量为 ４２．８１％。
上述实验结果表明，ＥＭＡＳ 中锰铅分离适宜的焙

烧温度为 ５５０ ℃，锰与硫物质的量比为 １ ∶ １。
２．１．２　 焙烧时间对锰铅分离的影响

焙烧温度 ５５０ ℃，锰与硫物质的量比 １ ∶ １，其他条

件不变，焙烧时间对 ＥＭＡＳ 中锰铅分离的影响见图 ３。
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图 ３　 焙烧时间对 ＥＭＡＳ 中锰铅分离的影响

由图 ３ 可知，随着焙烧时间增加，ＥＭＡＳ 中锰浸出

率呈现先升后降的趋势。 焙烧 ４０ ｍｉｎ 时，浸出率达到

９１％，焙烧 ５０ ｍｉｎ 浸出率升至 ９１．１４％，但继续延长焙

烧时间至 ９０ ｍｉｎ 时，浸出率下降至 ８６．０６％，１２０ ｍｉｎ
时浸出率继续下降至 ８１．７５％。 其原因可由式（１２）推
断，ＥＭＡＳ 与硫磺焙烧过程中会产生部分 ＭｎＳ（可与稀

硫酸反应生成硫酸锰），而随着焙烧时间增加，ＭｎＳ 会

吸热与 Ｏ２ 反应产生 ＭｎＯ２（难溶于稀硫酸），因而锰浸

出率下降。 铅一直以不溶态留置于渣相中，焙烧时间过

长，锰浸出率降低，锰留在渣相中，从而导致渣量增大，
铅含量相应降低。 适宜的焙烧时间为 ５０ ｍｉｎ。
２．１．３　 ＥＭＡＳ 粒径对锰铅分离的影响

焙烧时间 ５０ ｍｉｎ，其他条件不变，ＥＭＡＳ 粒径对

ＥＭＡＳ 中锰铅分离的影响见图 ４。
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图 ４　 ＥＭＡＳ 粒径对 ＥＭＡＳ 中锰铅分离的影响

由图 ４ 可知，锰浸出率随 ＥＭＡＳ 粒径减小而略微上

升，当粒径小至 ０．１７７ ｍｍ 时，锰浸出率较高，为 ９０．６２％；
粒径再继续减小，锰浸出率变化不明显。 综合考虑，适
宜的 ＥＭＡＳ 粒径为－０．１７７ ｍｍ。
２．２　 浸出实验

通过焙烧实验，得到焙烧优化条件为：焙烧温度

５５０ ℃、锰与硫物质的量比 １ ∶ １、焙烧时间 ５０ ｍｉｎ、
ＥＭＡＳ 粒径－０．１７７ ｍｍ，针对焙烧优化条件下所得焙烧

矿进行浸出条件实验。
２．２．１　 酸浸搅拌转速对锰铅分离的影响

浸出温度 ４０ ℃、浸出时间 ３０ ｍｉｎ、固液比 １ ∶ ２０、
硫酸浓度 ２ ｍｏｌ ／ Ｌ，搅拌转速对锰铅分离的影响见图 ５。

由图 ５ 可以看出，锰浸出率随着搅拌转速提升而

增大，搅拌转速超过 ３５０ ｒ ／ ｍｉｎ 后，浸出率变化不明

显。 适宜的搅拌转速为 ３５０ ｒ ／ ｍｉｎ，此时锰浸出率达到

９２．２３％。
２．２．２　 酸浸温度对锰铅分离的影响

搅拌转速 ３５０ ｒ ／ ｍｉｎ，其他条件不变，浸出温度对

锰铅分离的影响见图 ６。

０３１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４３ 卷



D;�(r · min-1)

100

95

90

85

80

75

100

80

60

40

20

0
200 250 300 350 400

5
1
*
5
� �

5
B
D
8
/
4
� �

—— 51*5
—— 5BD8/4
�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

� �

图 ５　 搅拌转速对锰铅分离的影响
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（ａ） 浸出温度对锰铅分离的影响； （ｂ） ８０ ℃浸出滤渣 ＸＲＤ 图谱

图 ６　 浸出温度对锰铅分离的影响及 ８０ ℃浸出滤渣 ＸＲＤ 图谱

由图 ６（ａ）可知，随着浸出温度升高，锰浸出率、渣
中铅含量下降。 其原因可能为：ＥＭＡＳ 中的铅部分以

强氧化性 ＰｂＯ２ 存在，在一定温度及强酸条件下，ＰｂＯ２

易发生式（１３）的反应，生成 ＭｎＯ４
－ 与 ＰｂＳＯ４ 沉淀，然

后 ＭｎＯ４
－与 Ｍｎ２＋按式（１４）反应生成 ＭｎＯ２ 沉淀物，造

成锰的浸出率显著降低。
２Ｍｎ２＋ ＋ ４Ｈ ＋ ＋ ５ＳＯ４

２－ ＋ ５ＰｂＯ２ 􀪅􀪅
２ＭｎＯ４

－ ＋ ５ＰｂＳＯ４↓ ＋ ２Ｈ２Ｏ （１３）
２ＭｎＯ４

－ ＋ ３Ｍｎ２＋ ＋ ２Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 ５ＭｎＯ２↓ ＋ ４Ｈ＋ （１４）
为了印证上述推断，对浸出温度 ８０ ℃条件下的滤

渣进行 ＸＲＤ 分析，结果见图 ６（ ｂ）。 图中明显存在

ＭｎＯ２ 的特征衍射峰，与推断十分吻合。 温度越高，反

应越剧烈。 故选择浸出温度为 ４０ ℃。
２．２．３　 酸浸时间对锰铅分离的影响

浸出温度 ４０ ℃，其他条件不变，酸浸时间对锰铅

分离的影响见图 ７。
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（ａ） 浸出时间对锰铅分离的影响； （ｂ） ６０ ｍｉｎ 浸出滤渣 ＸＲＤ 图谱

图 ７　 浸出时间对锰铅分离的影响及 ６０ ｍｉｎ浸出滤渣 ＸＲＤ图谱

由图 ７ 可见，锰浸出率、渣中铅含量随酸浸时间

延长而下降。 随着反应时间的推进，体系同样发生

式（１３） ～ （１４）的反应。 选择酸浸反应时间为 ２０ ｍｉｎ。
２．２．４　 酸浸固液比对锰铅分离的影响

浸出时间 ２０ ｍｉｎ，其他条件不变，浸出固液比对锰

铅分离的影响见图 ８。
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图 ８　 固液比对锰铅分离的影响

由图 ８ 可知，随着固液比降低，锰浸出率升高。 这

是因为固液比越高，矿浆浓度越高，反应面难充分接触。
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固液比降至 １ ∶ １５ 时，锰浸出率趋于稳定，达到 ８９．４１％；
固液比 １ ∶ ２０ 时，锰浸出率达 ９１．０８％。 综合考虑，取浸

出固液比 １ ∶ ２０。
２．２．５　 硫酸浓度对锰铅分离的影响

固液比 １ ∶ ２０，其他条件不变，硫酸浓度对锰铅分

离的影响见图 ９。
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图 ９　 硫酸浓度对锰铅分离的影响

由图 ９ 可知，随着硫酸浓度提高，锰浸出率提高，
硫酸浓度达到 ２．５ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，浸出率达 ９７．１％。 但继续

提高硫酸浓度时浸出率下降，其原因可能是硫酸根离

子浓度增加到一定程度时，快速发生式（１３）与式（１４）
的反应，生成 ＭｎＯ２ 沉淀，使得锰浸出率下降。 浸出体

系硫酸浓度控制在 ２．５ ｍｏｌ ／ Ｌ 为宜。
２．３　 优化条件实验

将阳极泥在温度 ５５０ ℃、硫磺与锰物质的量比 １ ∶１、
焙烧时间 ５０ ｍｉｎ、ＥＭＡＳ 粒径－０．１７７ ｍｍ 条件下焙烧，所
得焙烧矿在搅拌转速 ３５０ ｒ ／ ｍｉｎ、浸出温度 ４０ ℃、浸出

时间 ２０ ｍｉｎ、固液比 １ ∶ ２０、硫酸浓度 ２．５ ｍｏｌ ／ Ｌ 条件下

浸出，所得滤液中锰离子浓度为 ３８．８４ ｇ ／ Ｌ，锰浸出率

达 ９７．４％，滤渣中铅含量为 ４５．２６％。
对阳极泥、优化条件下所得焙烧矿、优化条件下所

得浸出滤渣进行 ＸＲＤ 分析，结果见图 １０。 由图 １０ 可

见，样品经焙烧后，阳极泥中的 ＭｎＯ２ 及 Ｍｎ３Ｏ４ 被还原

为 ＭｎＳ 与 ＭｎＳＯ４，铅的氧化物一部分被还原为 ＰｂＳＯ３

与 ＰｂＳＯ４，还有一部分仍然以 ＰｂＯ２ 形式存在。 滤渣中

以 ＰｂＳＯ４ 为主，锰相关的特征峰基本消失。 对浸出滤

渣进行消解，分析计算铅的含量为 ４５．２６％。 结果表明

该工艺可以实现 ＥＭＡＳ 中锰与铅的分离。

３　 结　 　 论

１） 采用硫磺还原焙烧⁃硫酸浸出处理电解锰阳极

泥（ＥＭＡＳ），可以有效实现其中锰与铅的分离。
２） 焙烧优化条件为：焙烧温度 ５５０ ℃、硫磺与锰物
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（ａ） 阳极泥； （ｂ） 焙烧矿； （ｃ） 浸出滤渣

图 １０　 电解锰渣阳极泥、焙烧矿及浸出滤渣的 ＸＲＤ 图谱

质的量比 １ ∶ １、焙烧时间 ５０ ｍｉｎ、ＥＭＡＳ 粒径－０．１７７ ｍｍ，
酸浸优化条件为：搅拌转速 ３５０ ｒ ／ ｍｉｎ、浸出温度 ４０ ℃、
浸出时间 ２０ ｍｉｎ、固液比 １ ∶ ２０、硫酸浓度 ２．５ ｍｏｌ ／ Ｌ，此
条件下阳极泥中锰浸出率达 ９７．４％（滤液中锰离子浓度

３８．８４ ｇ ／ Ｌ），浸出渣中铅含量达 ４５．２６％。
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的技术优势。

表 ４　 低冰镍主要化学组成（质量分数） ％

Ｃｕ Ｎｉ Ｆｅ Ｓ 其他

２４．７６ １８．５６ ３１．８７ ２０．２３ ４．５８

表 ５　 炉渣（水淬渣）主要组成及理化指标

主要组成（质量分数） ／ ％
ＣａＯ ＦｅＯ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｃｕ Ｎｉ 其他

玻璃体
含量 ／ ％

酸溶失
率 ／ ％

２９．５８ ７．２０ ３１．９１ １１．３８ ０．１５ ０．１２ １９．６６ ＞９６ ０．５７

５　 结　 　 论

１） 铜镍电镀污泥还原硫化熔炼生产低冰镍过程

中，铜镍污泥中铜氧化物转变历程为：ＣｕＯ→Ｃｕ２Ｏ→
Ｃｕ→Ｃｕ２Ｓ，镍氧化物转变历程为：ＮｉＯ→Ｎｉ３Ｓ２ 或 ＮｉＯ→
Ｎｉ→Ｎｉ３Ｓ２，铁氧化物转变途径为：Ｆｅ２Ｏ３→Ｆｅ３Ｏ４→ＦｅＳ，
Ｆｅ２Ｏ３→Ｆｅ３Ｏ４→ＦｅＯ→ＦｅＳ 或 Ｆｅ２Ｏ３→Ｆｅ３Ｏ４→ＦｅＯ→
Ｆｅ→ＦｅＳ。 金属亲硫性强弱顺序：Ｃｕ＞Ｎｉ≈Ｆｅ；金属亲

氧性强弱顺序：Ｆｅ＞Ｎｉ＞Ｃｕ。
２） 经热力学理论计算，铜镍污泥还原硫化熔炼的

优化工艺条件为：当铜镍含量分别为 ６％和 ４％时，采
用硫石膏作为硫化剂，Ｓ实际用量 ／ Ｓ理论量 ＝ ２．０，熔炼气氛

Ｐ（ＣＯ） ／ ［Ｐ（ＣＯ） ＋Ｐ（ＣＯ２）］ ＝ ５０％，此时产出低冰镍

的品位（Ｃｕ＋Ｎｉ）可达 ５７．２％，铜、镍在渣中品位均低于

０．２％，铜和镍直收率分别可以达到 ９９％和 ９６％以上，
固硫率 ７７．２０％。

３） 铜镍电镀污泥还原硫化熔炼生产低冰镍的生

产实践中，渣铜渣镍接近理论值，该工艺的产业化应用

打通了从 ＨＷ１７ 类危险废物到新能源材料的新技术

路径，相较于传统工艺，具有显著的技术优势。
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