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离子液体氯化胆碱在电解锰中的应用研究
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摘要:研究了以离子液体氯化胆碱替代二氧化硒作为添加剂,在模拟工业电解条件下电解锰,通过SEM、XRD
对电解产物进行了表征,并利用循环伏安法(CV)、阴极极化曲线法(LSV)等手段分析了阴极的电化学机制。

结果表明:以离子液体氯化胆碱为添加剂所得电解产物表面光滑致密、具有金属光泽;添加氯化胆碱可促进

锰沉积反应,抑制析氢反应;模拟工业电解条件下,电流效率最高可达68.1%。
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  锰在金属行业中占有重要地位,广泛应用于

钢铁、有色冶金、电子工业和新能源等领域[1]。目

前,世界上大部分锰制品均产自我国。金属锰的

生产主要以电解法为主,但在电解过程中,由于氢

的电极电势远高于锰,导致锰与氢气在阴极上发

生相互竞争反应。为减少氢气析出,可通过加入

添加剂来提高氢的超电势,进一步抑制氢气析出。
目前,锰行业广泛采用SeO2作为添加剂生产电解

锰,但SeO2属于无机剧毒品,会对人体造成危害;
同时,硒会夹杂在金属锰中一同沉积,影响金属锰

质量[2]。鉴于SeO2存在的上述缺点,研究人员一

直在寻找更为安全、高效的添加剂替代品,包括复

合添加剂、有机添加剂、辅助添加剂、杂质离子

等[3-11];此外,还对不同材质的电解隔膜进行了相

关研究,但发现电解隔膜在电解锰过程中能耗占

比较大[12];也有选用氯盐电解质进行电沉积锰工

艺研究的报道,虽然在适宜工艺条件下电流效率

能达到较高水平,但是氯盐电解质在实际生产中

的应用仍面临诸多挑战[13]。所以,受到实际生产

情况的限制,目前电解锰企业仍主要使用SeO2作
为添加剂。为了推动电解锰行业的可持续发展,

研究既可降低电解能耗,又对人体无害的添加剂

十分重要。
氯化胆碱是一种无毒,且可用作禽畜饲料的

添加剂,具有不易引入新杂质的优点。因此,提出

了以离子液体氯化胆碱作为电解锰添加剂,并模

拟了工业条件多槽情况进行试验,研究其对电解

锰的影响,以期为电解锰行业提供一种更安全、更
环保的添加剂选择。

1 试验部分

1.1 试剂与仪器

试剂:氯化胆碱、硫酸锰、氨水、硅酸钠、硫酸

铵、重铬酸钾,均为分析纯;水为去离子水。
仪器:IT6831型数字恒流电源、自制电解槽、

CN-LPC10002型电子天平、HH-1型恒温水浴

锅、LabV型蠕动泵、101-1BS型鼓风干燥箱、上海

辰华CHI660电化学工作站。

1.2 电解液制备及极板处理

电解液按照工业电解液所需配制。根据自制

电解槽体积称取一定量硫酸铵溶解于去离子水

中,滴加氨水,调节pH在6.5~7.5范围内;称取
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一定量硫酸锰溶解于硫酸铵溶液中,缓慢滴加氨

水,调节pH在7.0~7.2范围内;然后称取一定

量氯化胆碱,完全溶解,得试验用电解液。
电解沉积选用自制四元铅合金板作为阳极

板,不锈钢作为阴极板。阴、阳极板分别经砂纸打

磨、抛光、去离子水洗净、干燥备用。其中阴极板

预先用0.5%硅酸钠溶液浸泡30s,干燥后称

质量。

1.3 电解试验

利用自制电解槽模拟工业化电解试验。自制

电解槽设有阴极室、阳极室、假底,阳极室与阴极

室用隔膜隔开,电解液从阴极室导入,经阳极室、
假底后导出。电解锰过程示意如图1所示。设置

水浴锅温度40℃,Mn2+ 质量浓度35g/L,同名

极距7cm,电流密度360A/m2,氯化胆碱质量浓

度分别选用0.00、0.02、0.03、0.04、0.05g/L,电
解液pH及硫酸铵浓度按照试验方案进行调整,
恒电流电解12h。电解后阴极板在3%重铬酸钾

溶液中钝化1min,水洗,干燥后称质量。根据

式(1)计算电流效率[9]。

η=mt-m0

qJSΔt ×100%。 (1)

式中:η—电流效率,%;mt—电沉积后阴极板质

量,g;m0—初始阴极板质量,g;q—锰的电化学当

量,1.025g/(A·h);J—电流密度,A/m2;S—阴

极板面积,m2;Δt—电解时间,h。

图1 电解锰过程示意

1.4 电化学测试

利用上海辰华CHI660电化学工作站、三电极

体系测试其电化学行为,其中不锈钢、铅合金板和

汞/氯化亚汞分别作为工作电极、辅助电极和参比

电极。电化学测试前将三电极处理干净、无污染,
用去离子水冲洗。设置循环伏安法、线性伏安法电

势范围-0.6~-2.4V、-0.6~-1.7V,扫描速度

0.01V/S;电化学阻抗图谱初始电位-1.4V、
振幅5mV、频率区间1~10000Hz。

1.5 反应原理

在电解锰过程中,阴极上发生沉锰与析氢2
个竞争的电化学反应[10],反应式如下:

Mn2++2e-􀪅􀪅Mn,

ψΘ(Mn2+/Mn)=1.18V; (2)

2H2O+2e-􀪅􀪅2OH-+H2↑,

ψΘ(H+/H2)=0V。 (3)
在实际生产中,为了稳定电解液的环境和促

进锰的电沉积过程,加入NH3 以形成NH+
4-NH3

缓冲体系十分必要。因此,阴极除了锰与氢的反

应外,氨的反应也起到了关键作用。阴极的反应

主要包括:1)氨与 Mn2+ 在电解液中反应生成配

离子;2)配离子在电极上吸附并放电,释放出电

子,使锰还原;3)还原后的锰原子(或离子)进入晶

格中,形成锰的沉积层,即电沉积过程;4)氨分子在

电极脱附,释放回电解液中,以维持NH+4-NH3 缓

冲体系平衡。整个反应过程中,锰的电沉积和电结

晶是2个核心步骤,共同确保锰在阴极上的有效沉

积和形成稳定的沉积层。加入NH3 既有助于稳定

电解液,还能促进锰的还原和沉积。

2 试验结果与讨论

2.1 氯化胆碱浓度对电解锰的影响

2.1.1 电流效率

电解条件:水浴温度40℃,Mn2+ 质量浓度

35g/L,同名极距7cm,电流密度360A/m2,pH=
7.0~7.2,硫酸铵质量浓度100g/L。氯化胆碱质

量浓度对电流效率的影响试验结果如图2所示。

图2 氯化胆碱质量浓度对电流效率的影响

  由图2看出:电流效率先随氯化胆碱质量浓度

增大而增大;氯化胆碱质量浓度达0.03g/L时,电
流效率达最大,为68.1%;继续增加氯化胆碱质量

浓度,电流效率随之降低。其原因在于:当氯化胆
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碱浓度较低时,体系处于流动相状态,仅靠近进液

端的阴极板附近,氯化胆碱能更有效地提高氢的超

电势,进而抑制析氢反应;而随着电解液流向出液

端,氯化胆碱的浓度逐渐降低,其抑制析氢反应的

效果也随之减弱,因此,靠近出液端的阴极板无法

充分提高氢的超电势,从而不能有效抑制析氢反

应;当氯化胆碱质量浓度超过0.03g/L时,情况相

反,氯化胆碱在电解液中的分布更加均匀,无论是

进液端还是出液端的阴极板附近,氯化胆碱浓度都

足以提高氢的超电势并抑制析氢反应,因此,进液端

的阴极板与出液端的阴极板产锰质量相差不大;当
氯化胆碱的浓度过高时,其会在阴阳极表面发生吸

附,阻碍锰的沉积反应进行。因此,虽然高浓度的氯

化胆碱可以更有效地抑制析氢反应,但同时也会降

低锰的沉积效率。

2.1.2 循环伏安曲线

电解条件:水浴温度40℃,Mn2+ 质量浓度

35g/L,氯化胆碱质量浓度0.03g/L,pH=7.0~
7.2,硫酸铵质量浓度100g/L。利用循环伏安法

研究氯化胆碱浓度对电解锰反应的影响,试验结

果如图3所示。

图3 不同质量浓度氯化胆碱电解锰的循环伏安曲线

  由图3看出:不同质量浓度的氯化胆碱循环伏

安曲线线型一致,说明反应机制相同,先进行析氢

反应,然后析氢反应与锰电解反应同时发生;电位

为-2.4V时,不同氯化胆碱质量浓度的电流密度

由 高 到 低 排 序 依 次 为0.04、0.05、0.03、0.02、

0.00g/L,表明氯化胆碱的加入可提高电解液导电

率;电位在-2.4~-1.4V之间时,随电位增大,电
流密度明显增大,同时有大量气泡逸出电解液体系;
氯化胆碱质量浓度为0.03g/L的阴极峰面积最

大,说明该质量浓度的电解液还原反应更剧烈,可
有效抑制副反应发生,提高电流效率。

2.1.3 阴极极化曲线

在热力学中,采用硫酸锰-水电解液体系电解

锰过程必然会发生析氢副反应,因此,选用适当浓

度的添加剂抑制析氢反应十分必要。电解条件:
水浴温度40℃,Mn2+ 质量浓度35g/L,氯化胆

碱质量浓度0.03g/L,pH=7.0~7.2,硫酸铵质

量浓度100g/L。利用线性伏安法研究氯化胆碱

添加剂对电解过程的影响,考察不同氯化胆碱质

量浓度对锰电解反应尚未发生阶段的析氢反应的

抑制作用。阴极极化曲线如图4所示。

图4 不同质量浓度氯化胆碱电解锰的阴极极化曲线

  由图4看出:电位为-1.70V、添加不同质量

浓度氯化胆碱时,析氢反应的电流密度由高到低

排序依次为0.05、0.00、0.04、0.02、0.03g/L,质
量浓度为0.03g/L的析氢反应电流密度最小,为

0.00291A/cm2,表明该质量浓度氯化胆碱的加

入能有效抑制析氢反应发生,效果最佳。

2.1.4 交流阻抗

电解条件:水浴温度40℃,Mn2+ 质量浓度

35g/L,氯化胆碱质量浓度0.03g/L,pH=7.0~
7.2,硫酸铵质量浓度100g/L。对不同质量浓度氯

化胆碱的电解液进行电化学阻抗图谱测试,其结果

及拟合的等效电路如图5所示,拟合数据见表1。

图5 不同质量浓度氯化胆碱电解锰的交流阻抗图谱
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表1 不同氯化胆碱浓度电解锰电化学阻抗谱拟合数据

氯化胆碱质量

浓度/(g·L-1)
Rs/Ω CPEdl/F Rct/Ω CPEp/F Rp/Ω

0.00 3.340 3×10-4 9.715 2.6×10-5 119.1

0.02 1.7674.3×10-35.063 8.7×10-3 15.05

0.03 1.7364.5×10-3 4.977 6.1×10-5 15.60

0.04 1.9131.8×10-3 7.068 2.6×10-3 44.08

0.05 2.0132.2×10-3 10.83 3.2×10-3 40.81

  由图5看出:添加不同质量浓度氯化胆碱时,
电解液的Nyquist图均为一个容抗半圆环,且不

同质量浓度的氯化胆碱对应的容抗半圆弧半径由

大到小依次为0.00、0.05、0.04、0.03、0.02g/L,
说明氯化胆碱质量浓度为0.02和0.03g/L时抑

制析氢效果最好。在等效电路图中,Rs代表电解

液电阻,Rp代表法拉第电阻,Rct代表电荷转移电

阻,CPE代表常相位元件代替电容元件C,其中

CPEdl代表双电层电容,CPEp代表与法拉第并联

的电容。结合表1可知:未添加氯化胆碱时,电解

锰反应的法拉第电阻Rp为119.1Ω,明显高于添

加氯化胆碱的法拉第电阻,进一步表明添加氯化

胆碱可以降低整个电解反应过程的电阻,添加不

同质量浓度氯化胆碱的电解液电阻Rs最大差值

为1.064,说明电解液体系较为一致。

2.2 电解产物的表征

2.2.1 XRD表征

采用0.03g/L氯化胆碱作为添加剂,在温度

40℃、电解液pH=7.0~7.2、Mn2+ 质量浓度

35g/L、硫酸铵质量浓度100g/L电解条件下所

得电解产物的XRD图谱如图6所示。可以看出:
电解产物的特征峰与标准卡片PDF#32-0637基

本一致,属于立方结构的α-Mn,且无明显的杂质

峰,表明离子液体氯化胆碱可作为替代SeO2添加

剂电解锰的一种备选方案。

图6 电解锰的XRD图谱

2.2.2 SEM 表征

分别采用0.03g/L氯化胆碱、0.03g/LSeO2
作为添加剂,在温度40℃、电解液pH=7.0~
7.2、Mn2+ 质量浓度35g/L、硫酸铵质量浓度

100g/L条件下电解锰,对比研究2种添加剂的主

要经济技术指标,结果见表2,并通过扫描电镜观

察所得电解产物的微观形貌,结果如图7所示。

表2 氯化胆碱与SeO2的主要经济技术指标对比

添加剂 槽电压/V
电流密度/

(A·m-2)

电流

效率/%

能耗/

(kWh·t-1)
氯化胆碱 4.79 360 68.1 6862.22
二氧化硒 5.03 360 65.7 7469.28

SeO2:a—放大10万倍;b—放大5万倍。

氯化胆碱:c—放大10万倍;d—放大5万倍。

图7 SeO2(a、b)与氯化胆碱(c、d)电解锰的SEM照片

  由表2看出:在相同工艺条件下,相比SeO2,
以氯化胆碱作为添加剂时,槽电压低0.24V、电
流效率高2.4%、能耗低607.06kWh/t,说明作

为添加剂,氯化胆碱的经济价值更高。由图7看

出:当电解液中添加SeO2与氯化胆碱时,金属锰

表面团簇形状一致,表明锰沉积机制相同;进一步

观察放大10万倍率扫描电镜照片可知,添加氯化

胆碱所沉积的金属锰更加致密,表明氯化胆碱可

以更好地抑制副反应发生,从而提高电流效率。

2.3 其他条件对电解锰的影响

为更真实的模拟工业环境电解锰,在添加

0.03g/L氯化胆碱条件下考察其他工艺条件对电

解锰的影响。

2.3.1 温度的影响

在电解液pH=7.0~7.2、硫酸铵质量浓度100g/L
条件下,温度对电解锰的影响试验结果如图8所示。
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a—电流效率变化曲线;b—循环伏安曲线;c—阴极极化曲线;d—交流阻抗图谱。

图8 温度对电解锰的影响

  由图8(a)看出:温度为40℃时,电流效率最高。
这是因为温度过低时,电解液导电性差,导致锰沉积缓

慢,会生成过细粒度的锰;而温度过高又会显著降低塔

菲尔值,影响其电流效率。由图8(b)看出:温度为

40℃时,锰的还原反应与析氢反应都很剧烈,须借助

没有锰沉积时的电流密度来判断是否抑制了析氢反

应。由图8(c)看出:随温度升高,析氢反应的电流密度

增大,说明随温度升高,析氢反应加剧;但当温度升至

40℃时,析氢反应程度最小,说明此时的氯化胆碱活

性最高,对析氢反应抑制作用最明显。由图8(d)看
出:不同温度的Nyquist图均为一个容抗半圆环,表明

析氢反应受电化学控制;当温度升至40℃时,容抗环

半径最小,表明此温度下的电解锰整体反应电阻较小。

2.3.2 电解液pH的影响

在温度40℃、硫酸铵质量浓度100g/L条件

下,pH对电解锰的影响试验结果如图9所示。

a—电流效率变化曲线;b—循环伏安曲线;c—阴极极化曲线;d—交流阻抗图谱。

图9 pH对电解锰的影响
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  由图9(a)看出:pH低于7.1时,电流效率随

pH升高而增大;当pH超过7.1时,电流效率明

显下降。这是因为pH 过高或过低时,析氢反应

均较严重,降低金属锰的沉积速度,造成电流效率

下降;除此之外,过剩的氨会导致 Mn2+ 水解,而
另一方面,随pH 升高游离 NH3会增加,导致氨

损失。由图9(b)看出:pH在6.5~7.4范围内,
循环伏安曲线形状相似,且最大电流密度相差不

大;pH升至7.1时,阴极峰面积最大,说明此时

的还原反应最剧烈,电流效率最大。由图9(c)看
出:电解液pH为7.1时,析氢反应在-1.70V的

电流密度最小,为0.00291A/cm2,说明在电解

锰过程中,当电解液偏酸或偏碱都会加剧析氢反

应发生,只有当电解液属于中性条件下,可最大程

度地抑制析氢反应发生。由图9(d)看出:pH 过

高或过低时,容抗环半径都较大,说明电解锰整体

反应电阻较大;pH 升至7.1时,容抗环半径较

小,说明此时电解锰整体反应电阻最小。因此,确

定最佳电解液pH为7.1。

2.3.3 硫酸铵质量浓度对电解锰的影响

在温度40℃、pH7~7.2的电解条件下,硫酸

铵质量浓度对电解锰的影响如图10所示。由图

10(a)看出:电流效率在硫酸铵质量浓度为100g/L
时达最大,这是因为增大硫酸铵质量浓度可提高

Mn2+在溶液中的稳定性,防止其在高pH下水解,
此外,还可以增强溶液导电性。由图10(b)看出:
电流密度随硫酸铵质量浓度升高而增大,电解锰

整体反应剧烈。由图10(c)看出:未发生锰沉积

反应时,在电位为-1.70V时,不同硫酸铵质量

浓度下的析氢反应电流密度由高到低依次为60、

120、80、100g/L,可见质量浓度为100g/L时对析

氢反应 的 抑 制 最 为 明 显,此 时 的 电 流 密 度 为

0.00291A/cm2。由图10(d)看出:当硫酸铵质

量浓度为100g/L时,容抗环半径最小,说明此时

电解液体系电阻最小。因此,确定最佳的硫酸铵

质量浓度为100g/L。

a—电流效率变化曲线;b—循环伏安曲线;c—阴极极化曲线;d—交流阻抗图谱。

图10 硫酸铵质量浓度对电解锰的影响

3 结论

采用离子液体氯化胆碱替代SeO2电解锰是

可行的,添加氯化胆碱可增加阴极峰面积,抑制析

氢反应电流,降低电解锰反应过程电阻,减少能耗

损失,提高电流效率。在温度40℃、电解液pH=
7.0~7.2、Mn2+质量浓度35g/L、硫酸铵质量浓

度100g/L、离 子 液 体 氯 化 胆 碱 质 量 浓 度 为

0.03g/L、电流密度360A/m2、电解液处于流动

相条件下,电流效率最高可达68.1%,且所得电
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解锰表面光滑,致密。温度、电解液pH、硫酸铵

质量浓度等工艺条件对电解锰的电流效率影响较

大,实际生产中应加以严格控制。
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ApplicationofIonicLiquidCholineChlorideinElectrolysisofManganese
WUZhanxin1,LIWubin1,HUANGJian1,LIYong1,HUZhitong1,YEChangmei1,

ZHENGKai2,LIJierui2

(1.GuizhouNew MaterialsResearchandDevelopmentInstitute,

Guiyang 550014,Guizhou,China;

2.SchoolofMaterialsandMetallurgicalEngineering,GuizhouInstituteofTechnology,

Guiyang 550003,China)

Abstract:ElectrolysisofManganeseusingIonicliquidcholinechlorideasadditiveinsteadofselenium
dioxide,undersimulatedindustrialelectrolyticconditionswasstudied.Theelectrolyticproductswere
characterizedbySEMandXRD,andtheelectrochemicalmechanismofthecathodewasanalyzedby
cyclicvoltammetry(CV)andcathodepolarizationcurve(LSV).Theresultsshowthattheelectrolytic
productwithionicliquidcholinechlorideasadditivehassmooth,densesurface,andhasametallic
luster.Theadditionofcholinechloridecanpromotemanganesedepositionandinhibithydrogen
evolution.Undersimulatedindustrialelectrolysisconditions,thecurrentefficiencyisupto68.1%.
Keywords:cholinechloride;electrolyticmanganese;seleniumdioxide;additives;electrochemistry;

hydrogenevolution
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