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摘　 要： 为探索电解锰渣合理处置方法，研究了中高温焙烧对电解锰渣中锰、硫、氨氮含量的影响。 结果表明：电解锰渣直接焙烧

时，焙烧温度 １ ０５０ ℃、焙烧时间 ６０ ｍｉｎ 条件下，电解锰渣直接焙烧样中 Ｓ 质量分数由 ９．１１％降至 ０．８７％，锰质量分数由 １．８７％增至

２．２６％；电解锰渣先经水洗再配煤焙烧，焙烧温度 １ ０００ ℃、焙烧时间 ６０ ｍｉｎ、配煤量质量分数 ３％条件下，水洗⁃配煤焙烧样中 Ｓ 质量

分数降至 １．３２％、锰质量分数降至 ０．７８％；电解锰渣经中高温焙烧后可满足水泥掺合料对 Ｓ 质量分数的要求；电解锰渣中高温焙烧

脱氨氮效果较好，其中氨氮基本脱除。
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　 　 电解金属锰是钢铁工业的重要原材料，一是用作

脱硫、脱氧，二是用作合金的添加料，以提高合金强度、
硬度等性能。 我国是钢铁生产和消费大国，钢铁产量

位居世界第一，同时也是世界上最大的电解锰生产、出
口和消费国［１⁃２］。 电解锰渣是电解金属锰生产过程中

产生的工业废渣，每生产 １ ｔ 电解锰产生 ８ ～ １０ ｔ 电解

锰渣，且随着锰矿石贫化，伴随电解金属锰生产而产生

的电解锰渣量还将大幅增加［３⁃４］。 因没有合理的处置

方法，当前我国电解锰渣主要以堆存处理为主，目前我

国电解锰渣堆存量已超１ 亿吨，且每年还以超过 １ ０００
万吨的速度增长［５］。

电解锰生产属于“三高”行业，产生的电解锰渣含

有锰、氨氮、硫酸盐等复合污染物，经雨水淋浸，渗滤液

易进入土壤、地表水、地下水，存在较高的环境污染风
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险［６］。 锰渣浸出液中锰、氨氮浓度远高于 ＧＢ ８９７８—
１９９６《污水综合排放标准》的要求［７］，电解锰渣中 Ａｓ、
Ｈｇ、Ｍｎ 等平均含量均超过土壤背景值［８］，其浸出液对

白菜、小麦等的生长具有明显的抑制作用。
电解锰渣对环境的高危害性严重制约了锰企业的

可持续发展，开发电解锰渣无害化资源化处置技术，使
电解锰渣变废为宝，是保障锰企业高质量发展的关键。
电解锰渣的主要成分为 ＣａＯ、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＳＯ３

等，与普通硅酸盐水泥成分相似，因此，通过活化预处

理、调质配方可制备性能合格的水泥掺合料［９⁃１１］。 相

关研究学者对电解锰渣处理开展了大量工作，发现焙

烧温度 ９００ ℃、焦炭添加量（质量分数）４％时，锰渣中

ＳＯ３ 质量分数可降至 ２．１７％，满足作为水泥原料要

求［１２］；电解锰渣经 ６００ ℃左右煅烧后，脱水石膏活性

和火山灰活性显著，可作为水泥混合材［１３］。 基于电解

锰渣理化特性，本文研究了电解锰渣中高温焙烧脱硫、
脱氨氮规律，以期为电解锰渣资源化用作水泥混合材

提供参考。

１　 试验原料及试验方法

１．１　 试验原料

试验用电解锰渣取自贵州铜仁某电解锰企业渣场，
电解锰渣是电解金属锰生产过程中产生的压滤渣，电解

锰渣外观呈黑色，胶结成块状，含水率较高（２１．６４％），
主要化学成分见表 １。 由表 １ 可知，电解锰渣主要成

分为 ＳｉＯ２、ＣａＯ、Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯ、Ｆｅ２Ｏ３、Ｓ 等，其中 Ｓ 质量

分数为 ９．１１％，超过 ＧＢ １７５—２０２３《通用硅酸盐水泥》
中规定的水泥中 ＳＯ３ 含量低于 ３．５％的要求；其余成分

与水泥成分相近；有机质、水溶性盐含量较高。

表 １　 电解锰渣原料主要化学成分（质量分数） ％

Ｍｎ ＮＨ３ ⁃Ｎ ＣａＯ ＭｇＯ ＳｉＯ２

１．８７ ０．５１ １１．４１ ３．０２ ３３．４９

Ａｌ２Ｏ３ Ｓ Ｆｅ２Ｏ３ 有机质 水溶性盐

６．６１ ９．１１ ２．４９ １０．１０ １２．９８

采用 Ｘ 射线衍射对原料电解锰渣进行物相分析，
发现电解锰渣主要物相为石英 （ ＳｉＯ２ ） 和烧石膏

（ＣａＳＯ４·０．５Ｈ２Ｏ），与化学成分分析结果一致。
电解锰渣表面微观形貌如图 １ 所示。 由图 １ 可

知，电解锰渣原料表面形貌粒度有一定差异，粒状晶体

和片状晶体交错堆积，杂乱无章分布，表面较粗糙。
１．２　 试验方法

　 　 电解锰渣直接焙烧：取 １００ ｇ 经烘干破碎的电解

图 １　 电解锰渣 ＳＥＭ 图

锰渣原料装入刚玉坩埚中，将坩埚放入马弗炉中进行焙

烧温度、时间条件试验，马弗炉升温速率 ５～１０ ℃ ／ ｍｉｎ。
电解锰渣经中高温焙烧后，石膏、硫酸铵等发生分解反

应，渣中 Ｓ、ＮＨ３⁃Ｎ 等逸出，焙烧样中硫氨含量降低。
电解锰渣水洗渣配煤焙烧：电解锰渣先经水洗预

处理脱除部分水溶锰、可溶盐等，获得电解锰渣水洗

渣；随后取 １００ ｇ 电解锰渣水洗渣配入一定比例煤装

入刚玉坩埚中，将坩埚放入马弗炉中进行中高温焙烧

脱除硫氨，进行焙烧温度、时间、渣煤配比条件试验，马
弗炉升温速率 ５～１０ ℃ ／ ｍｉｎ。

试验设备包括 １００⁃３ 型磨机、１０１⁃３ＥＢＳ 型电热鼓

风干燥箱、ＳＸ２⁃８⁃１３ 型厢式电阻炉等。

２　 试验结果及分析

２．１　 电解锰渣直接焙烧失重变化规律

电解锰渣中含有硫酸钙、硫酸铵等受热会分解的

物质，而样品在焙烧过程中质量变化规律是指导工业

生产的重要指标数据。 首先考察了焙烧时间 １２０ ｍｉｎ
条件下电解锰渣在不同焙烧温度下所得焙烧样失重率

的变化规律，结果见图 ２。 电解锰渣直接焙烧温度达

１ １００ ℃时样品出现熔融现象，所以只研究焙烧温度

１ ０５０ ℃以下时焙烧样品的失重规律。 由图 ２ 可知，随
着焙烧温度增大，电解锰渣失重率逐渐增大，焙烧温度

１ ０５０ ℃时，电解锰渣失重率超过 ３５％。 电解锰渣焙烧

过程中，硫酸盐发生分解生成 ＳＯ２、ＮＨ３ 等不断逸出，
使电解锰渣质量不断减小。
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图 ２　 焙烧温度对电解锰渣直接焙烧样失重率的影响
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２．２ 　 电解锰渣直接焙烧对锰、硫、氨氮质量分数的

影响

　 　 电解锰渣中锰、硫含量相对较高，锰、硫在水泥混

合料中属于有害杂质，氨氮在建材中也属于危害物质，
因此脱除电解锰渣中锰、硫、氨氮是制备合格建材掺合

料的关键。 考察了焙烧时间 １２０ ｍｉｎ 条件下焙烧温度

对电解锰渣直接焙烧样中锰、硫、氨氮质量分数的影

响，结果见表 ２。 由表 ２ 可知，锰元素质量守恒，在焙

烧过程中，样品中锰总量不会发生变化，一定焙烧时间

下，随着焙烧温度升高，焙烧样品总质量逐渐减小，从
而使焙烧样中锰质量分数随着焙烧温度升高呈增大趋

势。 随着焙烧温度升高，电解锰渣发生脱硫反应，焙烧

样中硫质量分数逐渐降低，焙烧温度 １ ０５０ ℃时，焙烧

样中硫质量分数为 ０．１５％，满足水泥掺合料中 Ｓ 质量

分数低于 １．４％的要求。 经中高温焙烧后，样品中氨氮

质量分数很低，基本已分解脱除。

表 ２　 焙烧温度对电解锰渣直接焙烧样焙烧效果的影响

焙烧温度 ／ ℃
质量分数 ／ ％

Ｍｎ Ｓ ＮＨ３ ⁃Ｎ
８５０ ２．０９ ６．３８ ０．００５ ７
９００ ２．１７ ４．６１ ０．００５ ９
９５０ ２．２１ ３．６７ ０．００７ １

１ ０００ ２．３８ ２．４２ ０．００２ ８
１ ０５０ ２．５５ ０．１５ ０．００４ ４

焙烧温度 １ ０５０ ℃，考察了电解锰渣直接焙烧时

间对样品中锰、硫、氨氮质量分数的影响，结果见表 ３。
由表 ３ 可知，随着焙烧时间延长，锰质量分数呈增大趋

势，硫质量分数逐渐降低，焙烧时间 ６０ ｍｉｎ 时，硫质量

分数降至 ０．８７％，满足水泥掺合料标准要求。 焙烧温

度 １ ０５０ ℃条件下，焙烧样中氨氮质量分数均较低。

表 ３　 焙烧时间对电解锰渣直接焙烧样焙烧效果的影响

焙烧时间 ／ ｍｉｎ
质量分数 ／ ％

Ｍｎ Ｓ ＮＨ３ ⁃Ｎ
３０ ２．１５ ３．５５ ０．００１ ０
６０ ２．２６ ０．８７ ０．０００ ５
９０ ２．３２ ０．４４ ０．０００ ６

１２０ ２．５５ ０．１５ ０．００４ ４
１５０ ２．６０ ０．１３ ０．０００ ６

２．３　 电解锰渣水洗渣配煤焙烧对锰、硫、氨氮质量分

数的影响

２．３．１　 焙烧温度试验

由于电解锰渣中含有一定量锰，可通过水洗等方

式回收锰，一方面可以提高锰渣处置综合效益，另一方

面可以预处理脱除部分锰，为锰渣进一步资源化利用

提供有利条件。 虽然电解锰渣经直接焙烧后可作为水

泥掺合料，但直接焙烧温度需 １ ０５０ ℃，温度较高。 有

研究［１４⁃１５］表明，少量碳粉能有效降低 ＣａＳＯ４ 的分解温

度，而电解锰渣中硫主要以硫酸盐形态存在，因此，加
入一定量还原性碳可能可以降低电解锰渣脱硫焙烧温

度，过程中可能发生的化学反应为：
ＣａＳＯ４ → ＣａＯ ＋ ＳＯ２ ＋ ０．５Ｏ２ （１）

ＣａＳＯ４（ｓ） ＋ Ｃ（ｓ） → ＣａＯ（ｓ） ＋ ＳＯ２（ｇ） ＋ ＣＯ（ｇ） （２）
　 ＣａＳＯ４（ｓ） ＋ ＣＯ（ｇ） → ＣａＯ（ｓ） ＋ ＳＯ２（ｇ） ＋ ＣＯ２（ｇ） （３）

ＣａＳＯ４（ｓ） ＋ ２Ｃ（ｓ） → ＣａＳ（ｓ） ＋ ２ＣＯ２（ｇ） （４）
ＣａＳＯ４（ｓ） ＋ ４ＣＯ（ｇ） → ＣａＳ（ｓ） ＋ ４ＣＯ２（ｇ）（５）
电解锰渣先经液固比 ４ ∶１、时间 ６０ ｍｉｎ 水洗处理，

获得的电解锰渣水洗渣在焙烧时间 ９０ ｍｉｎ、配煤量

（质量分数） ３％条件下进行配煤焙烧，考察了焙烧温

度对电解锰渣水洗⁃配煤焙烧样中锰、硫、氨氮质量分

数的影响，结果如表 ４ 所示。 试验过程中发现，电解锰

渣水洗⁃配煤焙烧样在焙烧温度 １ ０５０ ℃时出现熔融现

象。 由表 ４ 可知，焙烧时间 ９０ ｍｉｎ、配煤量 ３％条件下，
随着焙烧温度升高，水洗⁃配煤焙烧样中硫、氨氮质量

分数逐渐降低，锰品位缓慢增大。 焙烧温度 １ ０００ ℃
时，样品中硫质量分数降至 ０．４９％，满足水泥掺合料标

准要求。 相比电解锰渣直接焙烧，样品硫质量分数达

标的焙烧温度低了 ５０ ℃，原因为碳与硫酸钙在相对较

低的温度下能反应生成 ＳＯ２ 逸出。

表 ４　 焙烧温度对水洗⁃配煤焙烧样焙烧效果的影响

焙烧温度 ／ ℃
质量分数 ／ ％

Ｍｎ Ｓ ＮＨ３ ⁃Ｎ
７５０ ０．５０ ６．４１ ０．０２３
８００ ０．５５ ５．６０ ０．０２０
８５０ ０．５８ ４．８５ ０．０１８
９００ ０．５９ ３．５４ ０．０１７
９５０ ０．５９ ２．２８ ０．０１５

１ ０００ ０．６３ ０．４９ ０．００９

２．３．２　 焙烧时间试验

焙烧温度 １ ０００ ℃、配煤量 ３％条件下，考察了焙

烧时间对水洗⁃配煤焙烧样中锰、硫、氨氮质量分数的

影响，结果如表 ５ 所示。 由表 ５ 可知，随着焙烧时间延

长，水洗⁃配煤焙烧样中硫质量分数逐渐降低，锰质量

表 ５　 焙烧时间对水洗⁃配煤焙烧样焙烧效果的影响

焙烧时间 ／ ｍｉｎ
质量分数 ／ ％

Ｍｎ Ｓ ＮＨ３ ⁃Ｎ
３０ ０．５５ ２．０５ ０．０１６ ０
６０ ０．６１ １．３５ ０．０１０ ０
９０ ０．６３ ０．４９ ０．００９ ０

１２０ ０．６５ ０．４７ ０．００４ ０
１５０ ０．６９ ０．４６ ０．００２ ２
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分数呈增大趋势，氨氮质量分数均较低；焙烧时间 ６０ ｍｉｎ
时，硫质量分数降至 １．３５％，锰质量分数降至 ０．６１％。
２．３．３　 配煤量试验

焙烧温度 １ ０００ ℃、焙烧时间 ６０ ｍｉｎ，考察了配煤

量对水洗⁃配煤焙烧样中锰、硫、氨氮质量分数的影响，
结果如表 ６ 所示。 由表 ６ 可知，随着配煤量增大，水
洗⁃配煤焙烧样中硫质量分数先降低后升高，配煤量

３％时焙烧效果较好，原因为配入过量的煤，副反应显

著，样品中硫质量分数有所增加；锰质量分数先增大后

减小，氨氮质量分数变化不明显。

表 ６　 配煤量对水洗⁃配煤焙烧样焙烧效果的影响

配煤量 ／ ％
质量分数 ／ ％

Ｍｎ Ｓ ＮＨ３ ⁃Ｎ
１ ０．５２ ２．５３ ０．０１２
３ ０．６１ １．３５ ０．０１０
５ ０．６０ １．７９ ０．００９
７ ０．５６ １．８７ ０．００９
９ ０．５３ ２．２５ ０．００８

　 　 电解锰渣在液固比４ ∶１、水洗搅拌 ６０ ｍｉｎ后所得

水洗渣在焙烧温度 １ ０００ ℃、焙烧时间 ６０ ｍｉｎ、配煤量

３％条件下进行中高温焙烧验证试验，所得水洗⁃配煤焙

烧样中硫、锰、氨氮质量分数分别为 １． ３２％、０． ７８％、
０．０１１％，与条件试验结果一致。
２．４　 电解锰渣焙烧渣做水泥熟料掺合料性能检测

为确保制备的批量焙烧样硫质量分数合格，在前

期试 验 基 础 上， 采 用 液 固 比 ４ ∶ １、 水 洗 搅 拌 时

间 ６０ ｍｉｎ、焙烧温度 １ ０００ ℃、焙烧时间 ９０ ｍｉｎ、配煤

量 ３％进行电解锰渣水洗预处理及中高温焙烧，制备

数公斤电解锰渣水洗⁃配煤焙烧处理样，获得的样品大

部分呈黄色，局部为灰色粘在黄色样上。 对所得样品

进行了水泥熟料掺合料性能检测，结果如表 ７ 所示。
由表 ７ 可知，电解锰渣先经水洗再经焙烧后样品在

ＰＣ３２．５Ｒ 标号水泥熟料中添加量 １７％、在 ＰＯ４２．５ 标号

水泥熟料中添加量 ６％时制备的水泥成品凝结时间、
强度等相关性能均能达到国标要求，满足水泥质量要

求；电解锰渣在水泥熟料中综合掺比达 １１．５％。

表 ７　 电解锰渣水洗⁃焙烧渣用作水泥熟料掺合料性能检测结果

水泥标号
物料配比（质量分数） ／ ％

水泥熟料 石灰石 选锰尾矿 电解锰渣 石膏
烧失量 ／

％ 稠度
凝结时间 ／ ｈ
初凝 终凝

安定性
抗折强度 ／ ＭＰａ 抗压强度 ／ ＭＰａ

１ ｄ ３ ｄ ２８ ｄ １ ｄ ３ ｄ ２８ ｄ

ＰＣ３２．５Ｒ
６２ １５ １７ — ３ ７．８８ ２５．６ １２３ １６０ 合格 ２．６ ４．７ ７．４ １２．９ ２２．７ ４１．２
６２ １５ — １７ ３ ７．１０ ２５．５ １２６ １６７ 合格 ２．３ ４．６ ６．８ ９．９ ２１．４ ３７．４

ＰＯ４２．５
８５ ５ ６ — ４ ３．４５ ２４．７ １２１ １６２ 合格 ３．９ ６．２ ８．１ １８．２ ３２．３ ５１．６
８５ ５ — ６ ４ ３．２１ ２４．６ １２６ １６９ 合格 ３．６ ５．８ ８．０ １６．４ ２９．８ ５０．１

国标 ＰＣ３２．５Ｒ — ４．０ ５．５ — １７．０ ３２．５
国标 ＰＯ４２．５ — ４．０ ６．５ — １７．０ ４２．５

３　 结　 　 论

１） 直接焙烧，焙烧温度 １ １００ ℃时电解锰渣出现

熔融现象；焙烧温度 １ ０５０ ℃、焙烧时间 ６０ ｍｉｎ 时，电
解锰渣焙烧样中 Ｓ 质量分数降至 ０．８７％，达到水泥熟

料掺合料中 Ｓ 质量分数低于 １．４％的要求。
２） 电解锰渣水洗有利于降低锰渣中 Ｍｎ 质量分

数，配煤焙烧有利于降低电解锰渣脱硫温度，但过量的

配煤不利于电解锰渣脱硫。 电解锰渣水洗渣配煤焙

烧，焙烧温度 １ ０５０ ℃时焙烧样出现熔融现象。 电解

锰渣水洗渣在焙烧温度 １ ０００ ℃、焙烧时间 ６０ ｍｉｎ、配
煤量 ３％条件下，水洗⁃配煤焙烧样中 Ｓ 质量分数降至

１．３２％，满足水泥熟料掺合料中 Ｓ 质量分数的标准要

求；电解锰渣水洗⁃配煤焙烧样在 ＰＣ３２．５Ｒ 标号水泥熟

料中添加量 １７％、在 ＰＯ４２．５ 标号水泥熟料中添加量

６％时，获得的水泥满足质量要求。
３） 中高温焙烧条件下，电解锰渣氨氮脱除效果较

好，氨氮基本被脱除干净。
４） 我国电解锰渣综合利用率较低，基本以堆存处

理为主，本文研究结果可为电解锰渣资源化利用提供

技术基础。
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