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摘要:研究了用硫酸浸出电解锰渣中的锰,通过单因素试验和正交试验优化了工艺参数,并对电解锰渣浸出

前后的物相、结构、形貌,以及浸出锰动力学进行了分析,建立了锰浸出模型,探究了浸出机制。结果表明:在
粒径200目、搅拌速度为400r/min、浸出温度95℃、硫酸浓度1.5mol/L、浸出时间120min、液固体积质量比

11/1优化条件下,Mn浸出率达97.90%;锰浸出动力学符合液-固未反应收缩核模型,受化学反应控制;在浸

出锰过程中,可以通过控制液固体积质量比、温度提高 Mn浸出率。
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  电解锰渣(ElectrolyticManganeseResidue,

EMR)是电解锰生产过程中,菱锰矿经硫酸酸浸

金属锰而产生的酸浸渣,是一种含有高钙、高硅

的一般工业固体废物[1]。我国是电解金属锰的

主要生产国,产能约占全球总产能97%,但锰矿

平均品位仅为12%左右,每生产1t金属锰会产

生8~10t电解锰渣,年生成量约130万t。目

前,电解锰渣的处置方法以堆存为主,其中含大

量可溶性盐类化合物和游离态重金属离子,成
分复杂,易扩散造成环境污染[2];但其中锰质量

分数达4%以上,锰资源量约达5.2万t,具有重

要回收价值[3]。因此,电解锰渣的“无害化、减
量化和资源化”逐渐成为国内外学者积极探索

与研究的热点领域。
电解锰渣的资源化再利用主要包括制备水

泥、凝胶和耐火砖等建筑材料,但因其中所含重金

属离子会对材料性能造成有一定负面影响[4],因
此,在二次利用前,对锰、铁、铅等有价金属进行回

收至关重要。酸浸是一种成熟的湿法冶金技术,
是在特定条件下,通过 H2SO4、HCl、HNO3 或者

一些有机酸破坏矿相结构,将待提取有价元素转

化为酸溶性离子,从而使其被提取出来[5-6]。以

HCl为酸浸剂处理电解锰渣,最佳试验条件下

的 Mn浸出率达95.89%,但在酸浸液中还含有

高浓度的氨氮及钙、铝等元素,酸浸液的后续处

理工艺较复杂[7];以10%H2SO4 为酸浸剂、在

70℃下采用水洗—酸浸法处理电解锰渣,锰回

收率可达97.3%[8];而以 H2SO4 为酸浸剂,草
酸为辅助剂时,回收率可达99.9%,但以有机酸

作辅助酸浸剂易产生配合物,可能对后续纯化

提锰带来不利影响,且工艺繁琐复杂,成本和能

耗较高[9]。
目前,对酸浸电解锰渣的研究多集中在不同

酸浸剂、浸出工艺参数对金属离子浸出率的影响

方面,而有关动力学方面研究报道不多。试验以

硫酸为酸浸剂,研究了电解锰渣粒径、搅拌速度、
液固体积质量比、浸出温度、浸出时间和硫酸浓度

对 Mn浸出率的影响,通过正交试验进一步优化

浸出条件,并基于液固未反应收缩核模型建立了

电解锰渣中回收锰的浸出动力学模型,探究了其

反应机制,旨在为电解锰渣回收锰工艺参数的优

化提供理论参考。
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1 试验部分

1.1 试验原料

电解锰渣:取自广西某电解锰生产企业,呈
土黄色,这是因为在两步采矿中包含铁矿石,而
非黑锰固体废物。将电解锰渣用制样机破碎粉

磨过不同目筛,于105℃下烘干2h,保存备用。
取烘干后的电解锰渣粉体,根据《土壤pH 的测

定》,按照质量比1∶2将电解锰渣粉体干粉与水

制成浆体。用雷磁精密pH 计测定浆体pH 为

6.27,说明电解锰渣是一种弱酸性物质。电解锰

渣的主要化学成分见表1,主要含O、Fe、S、Ca、Si
等元素。

表1 电解锰渣的主要化学成分 %

O Fe S Ca Si Al Mn K Ba 其他

48.1312.9110.678.35 7.26 4.12 4.98 1.31 1.231.04

  电解锰渣的红外光图谱如图1所示。3693.42、

3382.69和1618.77cm-1为电解锰渣中结晶水

的特征峰,分别为结晶水的非对称伸缩振动、对称

伸缩振动和弯曲振动。1453.73cm-1为SiO2-4
的特征峰,电解锰渣成分复杂,含有一定量硅酸

盐[10]。1082.01cm-1为 O—Si—O的反对称伸

缩振动峰,796.66、463.16cm-1为SiO2 特征峰,

1004.22、913.00和595.63cm-1为SO2-4 的特征

谱带,可能是在压滤过程中残留在电解锰渣表面

的电解液[11]。由文献[12]可知,429.18cm-1可
能为Fe2+—[S2]2-的伸缩振动带,说明电解锰渣

中存在一定黄铁矿,这与其宏观颜色对应。

图1 电解锰渣的红外光谱

  电解锰渣的SEM 分析结果如图2所示。可

以看出:电解锰渣分布杂乱,多呈不规则柱状或块

状结构,轮廓明显,在空间中随机重叠,柱状晶体

颗粒与其他物质交错分布,其间还填充一些块状

颗粒;柱状晶体主要为CaSO4·2H2O,块状颗粒

为SiO2。电解锰渣颗粒较为细小,比表面积发

达,有利于反应活性激发,锰等金属元素及其他复

盐的有效浸出[10]。

图2 电解锰渣的SEM分析结果

1.2 试验试剂及仪器设备

试剂:硫酸,国药集团化学试剂有限公司,分

析纯;所用水为去离子水。
仪器设备:X射线衍射仪(XRD,Empyrean

锐影),分析样品物相组成,荷兰帕纳科公司;红外

光谱仪(FT-IR,Nicolet10),分析样品的化学组

成,美国赛默飞公司;扫描电子显微镜(SEM,

ZEISSGemini300),分析样品形貌,德国蔡司公

司;元素分析仪(XRF,Axios),分析样品元素,荷
兰帕纳科公司;等离子体发射光谱仪(ICP,5800-
ICP-OES),测试浸出液中锰浓度,美国安捷伦公

司;集热式恒温磁力搅拌器(DF-101SZ),上海予

申仪器有限公司;电热鼓风干燥箱(LC-101-OB),
上海力辰邦西仪器科技有限公司;循环水真空泵

(SHZ-D(Ⅲ)),上海予华仪器有限公司。

1.3 试验原理及方法

在硫酸体系下浸出电解锰渣中的锰属于液-
固非均相反应,发生的主要化学反应如下:

2MnO2+2H2SO4􀪅􀪅2MnSO4+O2↑+2H2O;
(1)

MnO+H2SO4􀪅􀪅MnSO4+H2O; (2)

MnCO3+H2SO4􀪅􀪅MnSO4+H2O+CO2↑。
(3)

取一定量硫酸、去离子水于烧杯中,将烧杯置

于集热式恒温磁力搅拌装置上,加热至设定温度,
之后加入一定量电解锰渣,浸出一定时间后用真空
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抽滤机固液分离,浸出渣烘干处理保存,取浸出液

测定其锰离子浓度,按式(4)计算Mn浸出率:

x=ρV
mw ×100%。 (4)

式中:x—Mn浸出率,%;ρ—浸出液中锰质量浓

度,mg/L;V—浸出液体积,L;w—电解锰渣中锰

质量分数,%;m—电解锰渣质量,g。
在锥形瓶中进行动力学试验,封住瓶口减少

反应过程中质量损失,待温度达设定温度,加入一

定量电解锰渣,间隔30min取样2.5mL,反应

180min。

2 试验结果与讨论

2.1 单因素试验

2.1.1 粒径对 Mn浸出率的影响

浸出温度25℃,浸出时间60min,硫酸浓度

1mol/L,搅拌速度300r/min,液固体积质量比

7/1,电解锰渣粒径对 Mn浸出率的影响试验结果

如图3所示。

图3 电解锰渣粒径对 Mn浸出率的影响

  由图3看出:随粒径减小,Mn浸出率呈升高

趋势,粒 径 减 小 至160目 时,Mn浸 出 率 升 至

42.67%,之后继续减小粒径至200目,Mn浸出

率升至43.55%,升幅较小。综合考虑,电解锰渣

粒径以200目为宜。

2.1.2 搅拌速度对 Mn浸出率的影响

浸出温度25℃,浸出时间60min,硫酸浓度

1mol/L,粒径200目,液固体积质量比7/1,搅拌

速度对 Mn浸出率的影响试验结果如图4所示。
可以看出:随搅拌速度增大,Mn浸出率升高,说
明增大搅拌速度有利于 Mn浸出;搅拌速度增至

400r/min时,Mn浸出率达46.81%;继续增大搅

拌速度,Mn浸出率变化不大。综合考虑,确定搅

拌速度以400r/min为宜。

图4 搅拌速度对 Mn浸出率的影响

2.1.3 液固体积质量比对 Mn浸出率的影响

浸出温度25℃,浸出时间60min,硫酸浓度

1mol/L,粒径200目,搅拌速度400r/min,液固

体积质量比对 Mn浸出率的影响试验结果如图5
所示。

图5 液固体积质量比对 Mn浸出率的影响

  由图5看出,随液固体积质量比增大,Mn浸

出率先升高后趋于稳定:液固体积质量比增至7/1
时,Mn浸出率达43.63%,继续增至11/1,Mn浸出

率达44.81%;之后继续增大液固体积质量比,Mn
浸出率变化不大。考虑到液固体积质量较大时,体
系黏度较低,浓度梯度较大,有利于传质,因此,确
定液固体积质量比在7/1~11/1范围内为宜。

2.1.4 浸出时间对 Mn浸出率的影响

浸出温度25℃,硫酸浓度1mol/L,粒径200
目,搅拌速度在400r/min,液固体积质量比7/1,
浸出时间对 Mn浸出率的影响试验结果如图6所

示。可以看出,随浸出进行,Mn浸出率先升高后

趋于 稳 定:浸 出 60 min 时,Mn 浸 出 率 升 至

43.63%;浸出时间延长至140min时,Mn浸出

率达50.17%;继续延长浸出时间,Mn浸出率变
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化不大。综合考虑成本等因素,确定浸出时间在

100~140min范围内为宜。

图6 浸出时间对 Mn浸出率的影响

2.1.5 浸出温度对 Mn浸出率的影响

浸出时间100min,硫酸浓度1mol/L,粒径

200目,搅拌速度在400r/min,液固体积质量比

7/1,浸出温度对 Mn浸出率的影响试验结果如

图7所示。

图7 浸出温度对 Mn浸出率的影响

  由图7看出:Mn浸出率随温度升高而升高,
温度升至95℃时,Mn浸出率为89.36%;说明升

高温度,可激活未活化分子,加快反应速率,有助

于反应正向进行[7]。继续升高温度,Mn浸出率

升幅较小,趋于稳定。综合考虑能耗等因素,确定

浸出温度在85~95℃范围内为宜。

2.1.6 硫酸浓度对 Mn浸出率的影响

浸出温度90℃,浸出时间100min,粒径200
目,搅拌速度在400r/min,液固体积质量比7/1,
硫酸浓度对 Mn浸出率的影响试验结果如图8
所示。

图8 硫酸浓度对 Mn浸出率的影响

  由图8看出:Mn浸出率随硫酸浓度增大迅

速升高,在硫酸浓度增至1.2mol/L时,Mn浸出

率升至88.93%;硫酸浓度大于1.2mol/L后,

Mn浸出率升幅变小,在增至1.5mol/L时,Mn
浸出率达94.97%;之后继续增大硫酸浓度,Mn
浸出率略微下降,趋于平稳。这是因为随溶液中

氢离子浓度增大,电解锰渣颗粒表面被腐蚀程度

更高,有利于反应正向进行,提高 Mn浸出率;而
硫酸浓度大于1.5mol/L后,硫酸过量,体系中其

他金属离子也同时浸出,给后续锰的除杂造成不

利影响,增加成本[13]。因此,确定硫酸浓度在

1.5~2.1mol/L范围内为宜。

2.2 多因子正交试验

为了获得更佳的浸出效果,在单因素试验

基础上,选定液固体积质量比、浸出时间、浸出

温度和硫酸浓度4个反应条件作为主要考察因

素,设计4因素3水平的正交试验,优化工艺

条件。正交 试 验 因 素 及 水 平、结 果 分 别 见 表

2、3。

表2 L9(34)正交试验因素及水平

水平
A

浸出时间/min
B

浸出温度/℃
C

硫酸浓度/(mol·L-1)
D

液固体积质量比

1 100 85 1.5 7/1

2 120 90 1.8 9/1

3 140 95 2.1 11/1
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表3 L9(34)正交试验结果

序号 A B C D Mn浸出率/%

1 1 1 1 1 90.71

2 1 2 2 2 86.18

3 1 3 3 3 96.15

4 2 1 2 3 94.01

5 2 2 3 1 89.60

6 2 3 1 2 95.26

7 3 1 3 2 86.00

8 3 2 1 3 93.35

9 3 3 2 1 96.81

K1 273.04 270.72 279.32 277.12

K2 278.87 269.13 277.00 267.44

K3 276.16 288.22 271.75 283.51

R 1.94 6.36 2.52 5.36

  在确定的因素范围内,Mn浸出率的要求越

高越好,通过极差R 可描述各因素对 Mn浸出率

影响的主次[14]。由表3看出:各因素对 Mn浸出

率影响顺序为浸出温度>液固体积质量比>硫酸

浓 度 > 浸 出 时 间;优 选 试 验 条 件 组 合 为

A2B3C1D3,即浸出时间120min,浸出温度95℃,
硫酸浓度1.5mol/L,液固体积质量比11/1。

2.3 浸出机制

在浸出时间120min、浸出温度95℃、硫酸

浓度1.5mol/L、液固体积质量比11/1、粒径200
目、搅拌速度400r/min优化条件下进行3组综

合验证试验,结果见表4。可以看出:Mn平均浸

出率达97.90%,说明在优化条件下,Mn浸出效

果较稳定。

表4 综合验证试验结果

序号 Mn浸出率/%

1 97.89

2 98.09

3 97.79

平均 97.90

  电解锰渣浸出前、后的XRD图谱如图9所示。
可以看出:酸浸渣与电解锰渣的物相基本一致,说
明SiO2 晶相较稳定;酸浸出渣中CaSO4·2H2O衍

射峰降低,说明其结晶度比浸出前电解锰渣低,细
化的CaSO4·2H2O对锰渣颗粒表面的包裹性降

低,颗粒表面与氢离子的接触面增大,有利于锰的

浸出[15];酸浸渣中出现了CaSO4 和 Al2SiO5,这
是因为CaSO4·2H2O在硫酸溶液中溶解再结晶

生成了 CaSO4,而 K(Na2)O·Al2O3·SiO2、

Mg2(Al4Si5O18)中 金 属 离 子 被 浸 出,生 成

Al2SiO5;相比电解锰渣,酸浸出渣中 MnO2 特征

峰基本消失,说明锰基本被浸出,达到了预期

效果。

图9 电解锰渣浸出前、后的XRD图谱

  对浸出渣进行SEM-EDS分析,结果如图

10、11所示。对比浸出渣与电解锰渣(图2)SEM
分析结果看出:浸出渣表面充满孔隙,这是由于电

解锰渣经硫酸浸出后,颗粒表面不断被侵蚀,导致

颗粒解离,锰被浸出。由图11看出:在图10的样
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点a处的块状物质主要由O、S、Si、Al、Ca4种元素

构成,确定为CaSO4·2H2O、SiO2 和Al2SiO5;样点

b处的较大尺寸的颗粒状物质主要由Si、O、S3种

元素构成,确定为Al2SiO5;样点c处的物质主要由

O、Al、Si等元素组成,确定为Al2SiO5。综上所述,
判定浸出渣的物相组成主要为CaSO4·2H2O、

SiO2 和Al2SiO5。后续将对浸出渣在建筑材料方

面的应用进行进一步研究。

图10 浸出渣的SEM分析结果

图11 图10中a、b、c样点的EDS图谱

2.4 浸出动力学

2.4.1 动力学模型

随着反应时间延长,浸出反应向颗粒中心收

缩,有固体物质残留,锰离子通过液膜向溶液主体

扩散,因此,浸出可用液-固未反应收缩核模型进

行描述[16]。浸出过程由化学反应控制、传质内扩

散控制或反应-内扩散混合控制,对应的未反应收

缩核模型速率方程[17]如下:

1-(1-x)
1
3=k1t; (6)

1-23x-
(1-x)

2
3=k2t; (7)

1
3ln
(1-x)+(1-x)-

1
3-1=k3t。 (8)

式中:k1—化学反应控制的反应速率常数,min-1;

k2—传质扩散控制的反应速率常数,min-1;k3—
反应-内扩散混合控制的反应速率常数,min-1;

t—浸出时间,min;x—Mn浸出率,%。
反应速率常数k与温度的关系满足阿仑尼乌

斯(Arrhenius)方程:

k=Aexp -Ea

RT  。 (9)

式中:k—化学反应速率常数,min-1;A—频率因

子,min-1;R—理想气体常数,8.314J/(mol·K);

Ea—表观活化能,kJ/mol。

2.4.2 动力学拟合

为确定锰浸出的控制步骤,在不同温度下进

行浸出试验,结果如图12所示[17]。用式(6)~
(8)对图12的试验数据进行拟合,结果如图13所

示。可以看出:相比于传质内扩散控制模型和反

应-内扩散混合控制模型,化学反应控制模型在不

同温度下的拟合相关系数均大于0.97,拟合度最

高,表明 Mn浸出过程主要受化学反应控制。

图12 温度对 Mn浸出动力学的影响
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图13 不同温度下3种动力学模型的拟合曲线

  以1/T 为横坐标对lnk作图,如图14所示。
经计算,反应活化能为7.92kJ/mol。

图14 lnk与T-1之间的关系曲线

  浸出反应受化学反应控制,而影响化学反应

速率的主要因素有温度、催化剂等,而升高温度可

使活化分子数量增加,增大与 Mn有效碰撞概率,
进而提升 Mn浸出率。根据酸浸电解锰渣的实际

情况,确定主要通过控制温度提高 Mn浸出率。
锰浸出的宏观动力学方程可表示为

1-(1-x)
1
3=0.035exp -7.92RT  t。 (10)

3 结论

用硫 酸 浸 出 电 解 锰 渣 是 可 行 的,在 粒 径

200目、搅拌速度400r/min、浸出温度95℃、浸
出时间120min、硫酸浓度1.5mol/L、液固体积

质量 比 11/1 优 化 条 件 下,Mn浸 出 率 高 达

97.90%,实现了锰的高效浸出。浸出渣的主要

成分为SiO2、Al2SiO5 和 CaSO4,后续主要研究

其在建筑材料方面的应用。Mn的酸浸过程主

要受化学反应控制,锰浸出的宏观动力学方程

可表示为

1-(1-x)
1
3=0.035exp -7.92RT  t。
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AnalysisofLeachingBehaviorandKineticsofManganeseinElectrolyticManganeseResidue
SUNNingning1,2,CHENXiping1,2,ZHANGYaqi1,2

(1.SchoolofMaterialScienceandEngineering,ZhengzhouUniversity,Zhengzhou 450001,China;

2.NationalandLocalJointEngineeringResearchCenterforGreenMineralMetallurgyand
Processing,Zhengzhou 450001,China)

Abstract:Theleachingofmanganesefromelectrolyticmanganeseresiduewithsulfuricacid was
studied,andtheprocessparameterswereoptimizedbysinglefactortestandorthogonaltest.The
phase,structure,morphologyandleachingkineticsofelectrolyticmanganeseresiduebeforeandafter
leachingwereanalyzed.Theleachingmodelwasestablishedandtheleachingmechanismwasexplored.The
resultsshowthatundertheoptimalconditionsofparticlesizeof200mesh,stirringspeedof400r/min,

leachingtemperatureof95℃,sulfuricacidconcentrationof1.5mol/L,leachingtimeof120minand
liquidvolume/solidmassratioof11/1,theleachingrateofMncanreach97.90%.Manganeseleaching
kineticsaccordswiththeliquid-solidshrinkagemodelandiscontrolledbychemicalreaction.Inthe
processofmanganeseleaching,theleachingrateofMncanbeimprovedbycontrollingtheliquid
volume/solidmassratioandtemperature.
Keywords:electrolyticmanganeseslag;sulfuricacid;leaching;manganese;kinetics;model;mechanism
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  发表在本刊2023年第42卷第6期《铝电解典型危废的清洁回收技术研究进展》(作者:唐煜晟,杨

万章,陈本松,马路通,邱哲生,林艳)一文中,第551页表1上方第3行“1012kg”数据有误,正确的应该

是“10~12kg”;第556页左栏倒数第1行“有浮选法”有误,正确的应该是删除“有”。特此更正并真挚
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