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电解锰阳极泥中战略金属回收技术进展
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摘要　电解锰行业每年产生７．５～１２万ｔ的锰阳极泥固废，其矿物组成与结构复杂，有价金属组分多、含量高，综合利用难度
大，目前大部分厂家廉价销售或大量堆存，造成了严重的资源浪费和环境污染。文章分析了阳极泥的产生机理和资源特点，

综述了阳极泥中主要有价战略金属元素Ｍｎ、Ｐｂ、Ｓｎ、Ｓｅ的分离回收技术，对比了还原浸出法、焙烧浸出法、碱熔—浸出法等阳
极泥处理方法的优缺点，提出了硫转化综合回收锰铅锡硒新思路，可为电解锰阳极泥固废的资源化利用提供技术参考。
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１　引言

锰可以提高合金的强度、韧性、硬度和耐磨性［１］，

电解金属锰具有纯度高的特点，被广泛用作锰铜合金、

锰铝合金、不锈钢的合金添加剂［２－３］。中国电解锰的

生产、消费和出口在世界上都占据主导地位［４－５］，目

前，随着钢铁产量的飙升，电解锰的年产量稳定在１５０
万ｔ左右，占全球电解锰产量的９７％以上［６－８］，而电解

锰的生产需要大量锰矿。我国锰矿总储量约为１５．５１
亿ｔ，占世界总量的６．２３％［９－１０］。我国贫锰矿储量占

现有锰矿总储量的９３．６％［１１］，锰矿石主要以碳酸锰矿

石的形式存在，占总矿石储量的６６．４９％，因此碳酸锰
矿石成为我国电解锰生产的主要原料［１２］。但是碳酸

锰矿石也在不断地开采消耗中变得越来越难以利用，

品位越来越低。随着锰矿资源的消耗和电解锰需求的

增加，对含锰资源的回收利用研究具有重大意义。

在电解锰的生产过程中，７１．９％的锰成为最终产
品，１２．６％的锰存在于阳极泥中，１３．７％的锰进入废渣
中［１３］，每生产１ｔ电解锰便会产生５０～８０ｋｇ的阳极
泥［１４－１６］，近年来，中国电解锰产量每年约为１５０万 ｔ，
因此产生的阳极泥为７．５～１２万 ｔ。在电解锰阳极泥
中，锰的存在形态主要为二氧化锰，锰含量达到

４５％［１７－１９］，品位已接近锰含量４８％以上的富锰矿，非

常具有回收利用价值。但是锰阳极泥组成复杂，含有

多种杂质，分离回收难度较大，只有少量的电解锰阳极

泥直接用作氧化Ｆｅ２＋的氧化剂，大部分厂家廉价出售
或者大量堆存［２０］，长时间的酸雨冲刷会使堆存的阳极

泥中Ｐｂ２＋渗入地下水系统，严重影响人体健康。因
此，研究如何合理有效地回收电解锰阳极泥中有价金

属具有重要意义。

电解锰阳极泥中锰和铅为主要元素，目前针对阳

极泥中锰铅分离相关人员做了大量研究，主要采取的

思路为将阳极泥还原浸出或者经高温焙烧后进行浸

出，将四价锰还原为二价使其进入溶液中，铅富集于浸

出渣中，也可使用醋酸铵等溶解铅氧化物，锰进入渣

中。锡和硒元素在阳极泥中含量较少，所以对其进行

回收利用的研究不多，但锡和硒在电子、冶金、化工等

方面有重要应用，尤其锡为国家战略资源，极具回收价

值。文章将针对电解锰阳极泥中战略金属锰、铅、硒、

锡元素的分离回收技术进行探讨。

２　电解锰阳极泥资源概况

２．１　产生机理

如图１所示，电解锰通常以锰含量较低的碳酸锰
矿石为原料，经过粉碎、磨细变成矿粉，然后添加至浸



取罐，加入硫酸和缓冲剂硫酸铵，通入蒸汽使溶液接近

沸腾，使矿粉中的锰浸出进入溶液，为了除去杂质铁，

加入二氧化锰粉，继而加入液氨或者石灰乳，调节矿浆

ｐＨ≈７，经固液分离滤出残渣，向滤液中添加硫化剂
（ＳＤＤ或乙硫氮）净化溶液，使铁、钴、镍等以硫化物形
式富集于渣中，再经二次固液分离除去上一步形成的

硫化物沉淀，添加缓冲剂（二氧化硒或二氧化硫）得到

电解液［２１］。电解时，不断向电解槽中添加电解液，通

电电解一段时间，取出附锰阴极板，经过钝化、清洗后，

烘干，剥下金属锰，得到锰产品，电解时产生的阳极液，

经过收集后重新返回浸取罐［２２－２３］。

图１　电解锰流程
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃｍａｎｇａｎｅｓｅ

在电解锰生产的电解过程中，阳极析出氧，伴随着

产生少量的黑褐色物质沉积于表面，这种黑褐色物质

称为阳极泥。之所以产生阳极泥，是因为电解时少量

二价锰在阳极区放电产生二氧化锰沉积在阳极板

上［２４］。每生产１ｔ电解锰，便会产生５０～８０ｋｇ的阳极
泥，２０２０年中国电解锰产量为 １５０．１３万 ｔ［２５］，因此
２０２０年产生的阳极泥为７．５～１２万 ｔ，较往年稍有下
降，阳极泥累积量已高达１３０万ｔ以上。但是锰阳极泥
组成复杂，含有多种杂质，分离回收难度较大，使得大

部分厂家廉价出售或者大量堆存，所以没有得到合理

开发利用，既浪费了宝贵的资源，还可能因处置不当产

生严重的环境污染问题［２６－２８］。

２．２　资源特点

２．２．１　锰铅含量高、活性低

电解锰的生产过程中，Ｍｎ（Ⅱ）在阳极被氧化为

Ｍｎ（Ⅳ）的水合氧化物的进程难以避免，由于阳极使用
含铅阳极板，铅也被氧化进入阳极泥中［２９］。电解锰阳

极泥是大小不同的块状物，颜色为黑褐色，白色结晶物

硫酸铵嵌入其中，主要元素有 Ｍｎ、Ｐｂ、Ｓｅ、Ｓｎ、Ｃａ、Ｍｇ、
Ｆｅ等［３０］，元素组成见表１。锰是电解锰阳极泥中含量
最高的金属元素，含量一般为４０％ ～５０％，存在形式
主要是ＭｎＯ２，杂质元素主要为铅、钙、镁等，铅是含量
最高的杂质金属元素，主要存在形式为铅氧化物，含量

达到３％以上［３１－３２］。

表１　典型电解锰阳极泥主要化学成分 ／％
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓｏｆｔｈｅｔｙｐｉｃａｌｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃｍａｎｇａ
ｎｅｓｅａｎｏｄｅｓｌｉｍｅ

Ｍｎ （ＮＨ４）２ＳＯ４ Ｆｅ ＣａＯ Ｐｂ ＭｇＯ Ｓｎ Ｓｅ

４０～５０ ５～１０ ０．１～６０．１～６３～６ ０．１～６ ０．１～０．５０．１～０．４

　　电解锰阳极泥中二氧化锰的结构为正八面体结
构，由６个氧原子和１个锰原子核配位组成，正是由于
这种复杂的网络结构，使得其他阳离子也能嵌入其

中［９］。有研究显示，电解锰阳极泥中的锰氧化物不是

高活性的ＭｎＯ２，而是非化学计量形式的氧化物 ＭｎＯｘ
（１＜ｘ＜２），这种物质具有很大的晶格缺陷，杂质元素
铅、锡等会嵌入其中，使电解锰阳极泥中的二氧化锰为

失活状态［３３］。有研究［３４］分析了锰阳极泥原样的微区，

发现阳极泥呈封闭相，以胶状物形式存在。此外，由于

铅被锰氧化物包裹，造成铅的浸出活性低。

图２为电解锰阳极泥的微观形貌和ＸＲＤ分析，从
ＸＲＤ图中可以看出，电解锰阳极泥结晶度较差，锰主
要以ＭｎＯ２、Ｍｎ（ＯＨ）４和 Ｍｎ０．９８Ｏ２等非化学计量的锰
氧化物形式存在。铅以 ＰｂＯ、ＰｂＯ２和 ＰｂＳＯ４的形式存
在，硅主要以石英形式存在。由光学显微镜和扫描电

镜分析可知，阳极泥结构致密，多呈鲕状结构和层状结

构，锰和铅等氧化物相互嵌入。

图２　电解锰阳极泥原料分析：（ａ），（ｂ）光学显微镜；（ｃ），
（ｄ）ＳＥＭ；（ｅ）ＸＲＤ［６４］

Ｆｉｇ．２　Ｒａｗｍａｔｅｒｉａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃｍａｎｇａｎｅｓｅａｎｏｄｅ
ｓｌｉｍｅ：（ａ），（ｂ）ｏｐｔｉｃａｌｉｍａｇｅｓ；（ｃ），（ｄ）ＳＥＭ；（ｅ）ＸＲＤ［６４］

２．２．２　硒、锡含量高

硒是一种稀散非金属元素，用途广泛，应用于冶
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金、玻璃、电子、太阳能等众多领域［３５－３７］。随着新冠肺

炎的肆虐，研究显示，硒可能对新冠肺炎的防治具有重

要作用［３８］，因此硒在市场上的需求持续增加。我国是

硒消费大国，占全球消费总量的６０％，但是大部分依
赖国外进口［３９］，电解锰行业是国内最大的硒需求行

业，每生产 １ｔ电解锰，就需要加入缓冲剂二氧化硒
０．９～２．５ｋｇ，这其中有２２％的硒进入阳极泥中［４０］，阳

极泥中硒含量一般为０．１％ ～０．４％，处置不当极易造
成环境污染，且硒具有剧毒，过量摄入会出现脱发、生

长迟缓、生育力降低等症状。因此，对硒资源的回收利

用研究具有重大意义。金属锡广泛应用于电子、化工、

航空航天、国防军工等行业［４１－４３］，与钨、锑、稀土并称

为我国的四大战略资源，我国锡储量全球第一，是最大

的锡出口和消费国。由于电解锰过程中使用含锡阳极

板，使得一部分锡也进入电解锰阳极泥中［４４］，阳极泥

中锡含量为０．１％～０．５％，远高于锰冶炼对锡含量的
要求。目前，阳极泥中硒、锡资源没有得到回收利用，

造成了严重的资源浪费。

３　电解锰阳极泥锰铅分离技术

迄今为止，电解锰阳极泥资源回收主要集中于其

中的锰、铅等元素，主要路线为选择性浸出、还原浸出、

碱熔、还原焙烧等方法，选择性浸出或还原锰、铅物质，

使铅进溶液、锰进渣，或者锰进溶液、铅进渣，亦或是

铅、锡等杂质挥发进入气相等方式分离回收锰、铅、锡

等元素［４５－４６］。还有研究将电解锰阳极泥中锰制备为

二氧化锰、锰酸锂等［４７－５０］。工艺主要分为还原浸出

法［５１］、焙烧—浸出法［５２－５３］、碱熔—浸出法［５４］等。由这

些方法获得的锰产品为硫酸锰、二氧化锰等，铅产品为

铅精矿、醋酸铅、硫化铅等。

３．１　直接还原浸出法

阳极泥中的锰为四价，氧化性较强，可选用低价态

硫化物、有机物等对其进行还原，发生氧化还原反应

后，在硫酸中浸出，得到二价锰溶液，再进行过滤，滤液

经过净化处理，即可制得纯度较高的硫酸锰溶液，过滤

所得残渣即为铅精矿。

３．１．１　无机还原剂

采用ＨＳＣＣｈｅｍｉｓｔｒｙ对ＭｎＯ２与ＦｅＳ２、ＳＯ２、Ｆｅ的反
应进行热力学模拟计算，表２为不同反应的方程式及
对应的ΔＧθ－Ｔ方程式，图３为不同反应的 ΔＧθ－Ｔ关
系图，由上可知，ＭｎＯ２与 ＦｅＳ２、ＳＯ２、Ｆｅ常温下即可发
生自发反应，产物主要为易溶于水的 Ｍｎ２＋，铅氧化物
不易被还原，在硫酸等浸出过程中，会产生 ＰｂＳＯ４等沉
淀，因此可选用上述无机还原剂对电解锰阳极泥进行

锰的选择性浸出。

表２　不同还原剂与ＭｎＯ２的反应方程式以及对应的ΔＧθ－Ｔ方程式
Ｔａｂｌｅ２　ＲｅａｃｔｉｏｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｄｕｃｉｎｇａｇｅｎｔｓａｎｄＭｎＯ２ａｎｄｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇΔＧθ－Ｔｅｑｕａｔｉｏｎｓ
编号 反应方程式 ΔＧθ－Ｔ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） 自发反应温度范围／Ｋ
（１） １１ＭｎＯ２＋２ＦｅＳ２＝１１ＭｎＯ＋Ｆｅ２Ｏ３＋４ＳＯ２（ｇ） ΔＧθＴ＝－１７０．９２－１．０２６Ｔ 自发反应

（２） １５ＭｎＯ２＋２ＦｅＳ２＋１４Ｈ２ＳＯ４＝１５ＭｎＳＯ４＋Ｆｅ２（ＳＯ４）３＋１４Ｈ２Ｏ ΔＧθＴ＝－２９１８．３６－０．０１４Ｔ 自发反应

（３） ２ＭｎＯ２＋ＳＯ２（ｇ）＝Ｍｎ２Ｏ３＋ＳＯ３（ｌ） ΔＧθＴ＝－１５．０１＋０．０１８Ｔ Ｔ＜８３４
（４） ３ＭｎＯ２＋２ＳＯ２（ｇ）＝Ｍｎ３Ｏ４＋２ＳＯ３（ｌ） ΔＧθＴ＝－２２．２２＋０．０４９Ｔ Ｔ＜４５３
（５） ＭｎＯ２＋ＳＯ２（ｇ）＝ＭｎＳＯ４ ΔＧθＴ＝－２４０．９８＋０．１７７Ｔ Ｔ＜１３６１
（６） ３ＭｎＯ２＋２Ｆｅ＋６Ｈ２ＳＯ４＝３ＭｎＳＯ４＋Ｆｅ２（ＳＯ４）３＋６Ｈ２Ｏ ΔＧθＴ＝－１０２０．１３＋０．０４７Ｔ 自发反应

图３　不同还原剂与ＭｎＯ２反应的ΔＧθ－Ｔ关系
Ｆｉｇ．３　ΔＧθ－Ｔｄｉａｇｒａｍｆｏｒｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｄｕｃｉｎｇａ
ｇｅｎｔｓａｎｄＭｎＯ２

陈小亮等［５５］以硫铁矿为还原剂、硫酸为浸出剂处

理电解锰阳极泥，锰主要以 ＭｎＳＯ４的形式存在于溶液
中，最佳试验条件下，锰的浸出率达到９９．１％，该方法
具有环境污染小、能耗低、锰回收率高等优点，但是浸

出液中引入了Ｆｅ、Ｐｂ等杂质，还需后续除杂才能利用，
且硫铁矿的利用率较低，浸出渣量大，难以回收铅。刘

建本等［３３］用电解锌厂焙烧尾气处理电解锰阳极泥，将

电解锰阳极泥与水混合搅拌成浆，再通入主要成分为

ＳＯ２的尾气，反应得到 ＭｎＳＯ４溶液，研究了反应温度、
ＳＯ２流量和反应时间的影响，最佳工艺条件下，Ｍｎ

２＋的

转化率达到９０％以上。此方法充分利用了废弃物电
解锰阳极泥和工业尾气 ＳＯ２，避免了环境污染，但相比
其他方法锰的回收率略低。吴焱等［５６］对比了铁粉、硫

铁矿、菱铁矿和硫酸亚铁浸出电解锰阳极泥的效果，得
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到结论：还原剂为硫铁矿、菱铁矿、硫酸亚铁时，锰的浸

出率效果虽佳，但工艺均存在较大缺陷，不适于电解锰

阳极泥的工业化应用，还原剂为铁粉时，锰铅分离效果

较好，锰浸出率达到９９．４３％，但是铁粉价格昂贵，浸出
液除铁也比较困难。

采用无机硫化物作还原剂时，锰的回收率较高，但

在酸性体系中浸出会产生二氧化硫、硫化氢等气体，同

时产生酸性废水、废渣等造成二次污染。

３．１．２　有机还原剂

在硫酸体系中，可使大分子有机物（多糖类）水解

成小分子有机物（单糖类），锰阳极泥中 Ｍｎ（Ⅳ）可在
其还原作用下变为 Ｍｎ（Ⅱ）进入溶液中，从而达到回
收阳极泥中锰的效果。

可以选用富含果胶、纤维素等还原物质的橘子皮、

木屑等作还原剂，湿法浸出锰阳极泥中的锰，铅富集于

浸出渣，从而分离锰铅。体系中发生的主要反应为：

Ｃ６Ｈ１２Ｏ６＋１２ＭｎＯ２＋２４Ｈ
＋＝

１２Ｍｎ２＋＋６ＣＯ２＋１８Ｈ２Ｏ （７）
（Ｃ６Ｈ１２Ｏ５）ｎ＋１３ｎＭｎＯ２＋２６ｎＨ

＋＝
１３ｎＭｎ２＋＋６ｎＣＯ２＋１９ｎＨ２Ｏ （８）

赵世珍等［５７］以木纤维作为还原剂，在硫酸体系中

浸出锰阳极泥中的锰，得到硫酸锰溶液，在最优试验条

件下，锰浸出率为 ９９．１８％，铅的去除率为 ９９．７％以
上。此方法锰铅分离效果虽好，但木纤维需要经过预

处理，操作复杂，反应周期长。刘贵扬等［５８］研究对比

了不同有机物（木薯淀粉、玉米秆、废糖蜜和甘蔗渣）

对锰阳极泥的浸出，发现除了甘蔗渣对锰的浸出效果

不太理想外，其他有机物作为还原剂时，最优条件下锰

的浸出率均能达到９０％以上，但是，淀粉价格较高，废
糖蜜用量和耗酸量大，不适宜用于处理锰阳极泥，玉米

秆价格低、来源广且是农作物的废弃物，可以用于对锰

阳极泥的处理。

３．２　固态焙烧—浸出法

高温焙烧活化电解锰阳极泥，会使阳极泥中锰铅

氧化物发生脱氧分解反应，阳极泥产生大量孔洞，有利

于锰和铅的浸出［５９－６１］。固态焙烧—浸出法主要分为

空气气氛焙烧和还原气氛焙烧。

３．２．１　空气气氛

对锰阳极泥在空气气氛下进行高温焙烧处理，可

改变阳极泥中晶体的空间结构，使 Ｍｎ４＋向低价态转
变，过程为ＭｎＯ２→Ｍｎ２Ｏ３→Ｍｎ３Ｏ４，高价铅转化为二价
铅，离子半径变大，有利于铅在乙酸铵等有机溶剂中的

浸出。

Ｗａｎｇ等［６２］进行了电解锰阳极泥高温焙烧、乙酸

铵浸出铅的机理研究，研究发现，高温焙烧改变了铅的

高价态，使得铅由四价转化为二价。此时，包覆铅与外

部阳极泥之间的致密结构被破坏，形成了带有裂缝的

多孔网络结构，有利于铅的浸出，铅氧化物与乙酸铵反

应生成醋酸铅存在于溶液中，锰则不与乙酸铵反应，从

而分离锰铅，最优工艺参数下，铅的浸出率可达

９９．３％。其中发生的主要反应如下：
ＰｂＯ＋ＣＨ３ＣＯＯ

－＋２ＮＨ４
＋＝

ＰｂＣＨ３ＣＯＯ
＋＋２ＮＨ３（ｇ）＋Ｈ２Ｏ （９）

ＰｂＯ＋２ＣＨ３ＣＯＯ
－＋２ＮＨ４

＋＝
Ｐｂ（ＣＨ３ＣＯＯ）

２－＋２ＮＨ３（ｇ）＋Ｈ２Ｏ （１０）
ＰｂＯ＋３ＣＨ３ＣＯＯ

－＋２ＮＨ４
＋＝

Ｐｂ（ＣＨ３ＣＯＯ）３
－＋２ＮＨ３（ｇ）＋Ｈ２Ｏ （１１）

ＰｂＯ＋４ＣＨ３ＣＯＯ
－＋２ＮＨ４

＋＝
Ｐｂ（ＣＨ３ＣＯＯ）４

２－＋２ＮＨ３（ｇ）＋Ｈ２Ｏ （１２）
Ｘｉｅ等［６３］研究了微波耦合超声从电解锰阳极泥中

提取铅的方法，首先进行了阳极泥未焙烧和微波焙烧

下铅的浸出试验对比，发现微波辅助焙烧可促进ＭｎＯ２
向Ｍｎ２Ｏ３和 Ｍｎ３Ｏ４的转化，提高铅的浸出率，乙酸铵
浸出过程经超声波强化，可以使颗粒表面光滑，颗粒细

化，同时加强了氧化铅的浸出，缩短了浸出反应时间。

３．２．２　还原气氛

将电解锰阳极泥在还原气氛下进行焙烧，可强化

四价锰向二价锰转变的进程和速度，最终锰和铅都转

化为低价态，利用锰和铅离子在酸溶液中的溶解性不

同，达到分离锰铅的效果。

Ｚｈａｎｇ等［６４］采用ＳＯ２焙烧酸浸法分离锰阳极泥中
的锰和铅，在焙烧过程中，ＳＯ２将锰阳极泥中锰、铅的氧
化物硫化成 ＭｎＳＯ４和 ＰｂＳＯ４，发生的反应如式（１３）～
（１９）；然后，由于 ＭｎＳＯ４和 ＰｂＳＯ４在酸溶液中的溶解
度不同，可以在随后的酸浸过程中分离出来。在最佳

浸出条件下，Ｍｎ的浸出率达９２．５％，Ｐｂ的浸出效率仅
为３．２１％。此方法锰铅分离效果好，但是可能造成
ＳＯ２气体污染且能耗较高。

ＭｎＯ２＋ＳＯ２（ｇ）＝ＭｎＳＯ４ （１３）
３ＭｎＯ２＋ＳＯ２（ｇ）＝

Ｍｎ２Ｏ３＋ＭｎＳＯ４＋１／２Ｏ２（ｇ） （１４）
２Ｍｎ２Ｏ３＋ＳＯ２（ｇ）＝Ｍｎ３Ｏ４＋ＭｎＳＯ４ （１５）
Ｍｎ２Ｏ３＋２ＳＯ２（ｇ）＋１／２Ｏ２（ｇ）＝２ＭｎＳＯ４ （１６）
Ｍｎ３Ｏ４＋３ＳＯ２（ｇ）＋Ｏ２（ｇ）＝３ＭｎＳＯ４ （１７）

ＰｂＯ２＋ＳＯ２（ｇ）＝ＰｂＳＯ４ （１８）
ＰｂＯ＋ＳＯ２（ｇ）＋１／２Ｏ２（ｇ）＝ＰｂＳＯ４ （１９）

黎应芬等［６０］将电解锰阳极泥与硫磺混合，高温还

原焙烧，在硫酸中浸出，采用火法—湿法联合工艺分离

锰铅，在焙烧过程中，阳极泥中的 ＭｎＯ２被逐步还原成
Ｍｎ３Ｏ４，接着被硫磺和二氧化硫还原为 ＭｎＳ和 ＭｎＳＯ４，
铅被还原为 ＰｂＳＯ４；经硫酸浸出，ＭｎＳ也转变为 ＭｎＳＯ４
进入溶液，ＰｂＳＯ４则被富集于渣中。发生的反应如式
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（２０）～（２５）所示。最佳工艺条件下，锰的浸出率可达
９８％，尾渣含铅量３０．５％。

２Ｓ＋ＭｎＯ２＝ＭｎＳ＋ＳＯ２（ｇ） （２０）
Ｓ＋３ＭｎＯ２＝Ｍｎ３Ｏ４＋ＳＯ２（ｇ） （２１）
Ｓ＋４ＭｎＯ２＝２Ｍｎ２Ｏ３＋ＳＯ２（ｇ） （２２）
ＭｎＯ２＋Ｓ＋Ｏ２（ｇ）＝ＭｎＳＯ４ （２３）
ＰｂＯ２＋Ｓ＝ＰｂＳ＋ＳＯ２（ｇ） （２４）
ＰｂＯ＋Ｓ＋３／２Ｏ２（ｇ）＝ＰｂＳＯ４ （２５）

３．３　碱熔—浸出法

阳极泥中锰为锰氧化物，将其和强碱混合在高温

下焙烧，可将锰氧化为锰酸盐进入溶液，剩余杂质以固

态形式存在，从而实现锰铅分离。其中发生的反应为：

２ＭｎＯ２＋４ＮａＯＨ＋Ｏ２（ｇ）＝２Ｎａ２ＭｎＯ４＋２Ｈ２Ｏ （２６）

申永强等［５４］将电解锰阳极泥与碱混合高温焙烧，

ＭｎＯｘ被氧化为可溶于水的Ｎａ２ＭｎＯ４，其他杂质元素则
形成不溶于水的盐，经溶解、固液分离后得到纯度较高

的锰酸盐溶液，加入少量晶种，再以甲醛为还原剂，加

热搅拌后可得初级化学二氧化锰，此法为电解锰阳极

泥的回收再利用提供了一种新的思路。

３．４　锰铅分离技术对比

表３为电解锰阳极泥中锰铅分离技术优缺点对
比，这些方法的锰铅分离效果均比较理想，但是都有难

以避免的缺陷，主要有操作复杂、产生二次污染、能耗

高等。因此，今后对固废电解锰阳极泥的探讨应更加

深入，如何合理、高效、清洁处理还需大量研究。

表３　电解锰阳极泥中锰铅分离方法
Ｔａｂｌｅ３　Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅａｎｄｌｅａｄｆｒｏｍｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃｍａｎｇａｎｅｓｅａｎｏｄｅｓｌｉｍｅ

分离方法 基本原理 优点 缺点

无机还原浸出法 采用低价硫化物将Ｍｎ４＋还原为Ｍｎ２＋进入溶液，铅富集于渣中 锰浸出率高，操作简单
产生酸性废水和废渣，

产生ＳＯ２和Ｈ２Ｓ气体

有机还原浸出法 利用有机物的还原性将锰还原为低价进入溶液，铅不发生反应
锰铅分离效果好，原料价格

低廉，易获得
操作复杂，反应周期长

固态焙烧浸出法（空气气氛） 高温焙烧活化，乙酸铵浸出铅，锰则不发生反应 铅浸出率高，操作简单 能耗高，反应时间长

固态焙烧浸出法（还原气氛） 利用还原性气体还原锰和铅，硫酸浸出后，固液分离 分离效果好，反应周期短 能耗高，会产生二次污染

碱熔浸出法
高温下碱溶液与ＭｎＯ２反应生成锰酸根进入溶液，铅不发生反
应，锰酸盐经还原得到初级二氧化锰

产品收率高，分离效果好 操作复杂，能耗高

４　锰阳极泥中硒的分离回收技术

提取硒的主要方法有纯碱焙烧法［６５］、硫酸化焙烧

法［６６］、Ｎａ２ＳＯ３浸出法
［６７］等，电解锰阳极泥中提硒的方

法主要有氢氧化钠碱浸法、还原浸出法等。

４．１　氢氧化钠碱浸

将电解锰阳极泥在碱溶液中浸出，硒氧化物会与

氢氧化物发生成盐反应［６８］，从而实现硒的浸出，发生

的反应为：

ＳｅＯ２＋２ＯＨ
－＝ＳｅＯ３

２－＋Ｈ２Ｏ （２７）
曾宪日等［４０］以氢氧化钠碱浸法提取阳极泥中的

硒，考察了碱浓度、浸出温度、液固比、浸出时间和搅拌

速度等对硒浸出率的影响，并且引入超声波辅助浸出，

研究了超声波对硒浸出的强化效果。得到结论：超声

波可以加快反应进程，降低浸出温度并提高硒的浸出

率，最佳工艺条件下，硒浸出率可达到９６．１１％。

４．２　还原浸出工艺

覃兆财等［６９］以亚硫酸铵为还原剂、硫酸为浸出

剂，回收电解锰阳极泥中的锰和硒，首先将装有一定浓

度硫酸溶液的三颈烧瓶置于恒温水浴中，开启搅拌待

溶液温度达到设定值后，加入亚硫酸铵和阳极泥，反应

一定时间后，抽滤，锰主要以 ＭｎＳＯ４的形式存在于溶
液中，硒以ＳｅＯ３

２－和ＳｅＯ４
２－的形式存在于溶液中，铅富

集于浸出渣中，在最佳试验条件下，锰的浸出率达到

９８．７８％，硒的浸出率达到９３．９４％，此方法锰回收率较
高，但是硒的回收率不太理想，且反应时间较长。

王雨红等［７０］以蔗糖和铁粉为还原剂，硫酸为浸出

剂，两段浸出电解锰阳极泥中的锰和硒，锰以 Ｍｎ２＋的
形式存在于溶液中，硒被富集于浸出渣中。考察了浸

出温度、浸出时间、硫酸浓度、蔗糖用量、铁粉加入量对

锰、硒浸出率的影响，其中发生的主要反应有：

３ＭｎＯ２＋６Ｈ
＋＋ＭＳｅ＝

３Ｍｎ２＋＋Ｍ２＋＋ＳｅＯ３
２－＋３Ｈ２Ｏ （２８）

４ＭｎＯ２＋８Ｈ
＋＋ＭＳｅ＝

４Ｍｎ２＋＋Ｍ２＋＋ＳｅＯ４
２－＋４Ｈ２Ｏ （２９）

ＳｅＯ４
２－＋２Ｈ＋＋Ｆｅ＝ＳｅＯ３

２－＋Ｆｅ２＋＋Ｈ２Ｏ （３０）
ＳｅＯ２－３ ＋６Ｈ

＋＋２Ｆｅ＝Ｓｅ↓＋２Ｆｅ２＋＋３Ｈ２Ｏ （３１）
式中：ＭＳｅ为硒化物，如ＭｎＳｅ、Ａｇ２Ｓｅ等。

最佳工艺条件下，锰和硒的浸出率分别为９９．３１％
和０．５％，此方法锰和硒的分离效果较好，但是操作复
杂，且成本昂贵。

５　锰阳极泥中锡的分离回收技术

常用的回收锡的方法有火法和湿法两种，火法包
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括硫化挥发法［７１］、氯化挥发法［７２］、碳热还原法［７３］等，

汤集刚等［５３］以电解锰阳极泥为原料，焦炭为还原剂，

将二者混合在回转窑内１０５０～１１００℃焙烧１ｈ以脱
除铅锡等杂质，焙烧后锰品位由５０％提高至７０％，证
明了还原挥发法将所有重要杂质降至冶炼锰铁合金所

要求的水平以下是可能的，此方法虽脱除了大部分锡，

但并未将锡回收利用。对于火法回收锡，其中发生的

主要反应如下式（３２）～（３８），由表４和图４可知，火
法回收锡，只是将锡作为杂质脱除，并未加以利用，且

能耗过高，对炉子的侵蚀也比较严重。湿法主要是将

ＳｎＯ２转化为能溶于酸或碱的形态，从而提取锡
［７４－７５］。

例如ＬＩＵＷ等［７６］采用苏打焙烧—碱浸沉淀法将 ＳｎＯ２
转化为ＣａＳｎＯ３，其中发生的反应如式（３９）～（４１），此
法可回收９５％以上的锡。

ＳｎＯ２＋Ｎａ２ＣＯ３＝Ｎａ２ＳｎＯ３＋ＣＯ２（ｇ） （３９）
Ｎａ２ＳｎＯ３（ｓ）＋３Ｈ２Ｏ＝Ｎａ２［Ｓｎ（ＯＨ）６］（ａｑ） （４０）
Ｓｎ（ＯＨ）６

２－＋ＣａＯ＝ＣａＳｎＯ３＋２ＯＨ
－＋２Ｈ２Ｏ （４１）

表４　ＳｎＯ２转化过程中发生的主要反应
［７３］及对应的ΔＧθ－Ｔ

方程式

Ｔａｂｌｅ４　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｒｅａｃｔｉｏｎｓ［７３］ ｄｕｒｉｎｇｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
ＳｎＯ２ａｎｄｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇΔＧθ－Ｔｅｑｕａｔｉｏｎｓ

编号 反应方程式 ΔＧθ－Ｔ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
自发反应

温度范围／Ｋ

（３２） ＳｎＯ２＋Ｃ＝ＳｎＯ＋ＣＯ（ｇ） ΔＧθ－Ｔ＝１８８．９８－０．１９６Ｔ Ｔ＞９６４

（３３） ＳｎＯ２＋２Ｃ＝Ｓｎ＋２ＣＯ（ｇ） ΔＧθ－Ｔ＝３５９．０６－０．３８４Ｔ Ｔ＞９３５

（３４）２ＳｎＯ２＋Ｃ＝２ＳｎＯ＋ＣＯ２（ｇ）ΔＧθ－Ｔ＝２０６．００－０．２１６Ｔ Ｔ＞９５４

（３５） ＳｎＯ２＋Ｃ＝Ｓｎ＋ＣＯ２（ｇ） ΔＧθ－Ｔ＝１８７．１０－０．２０８Ｔ Ｔ＞９００

（３６） ＦｅＳ２＝ＦｅＳ＋０．５Ｓ２（ｇ） ΔＧθ－Ｔ＝１４０．１５－０．１３８Ｔ Ｔ＞１０１６

（３７） ＳｎＯ＋ＦｅＳ＝ＦｅＯ＋ＳｎＳ（ｇ） ΔＧθ－Ｔ＝２１１．４６－０．１４９Ｔ Ｔ＞１４１９

（３８） ２Ｓｎ＋Ｓ２＝２ＳｎＳ（ｇ） ΔＧθ－Ｔ＝７４．５３－０．１１２Ｔ Ｔ＞６６５

图４　ＳｎＯ２转化过程中反应的ΔＧθ－Ｔ关系
Ｆｉｇ．４　ΔＧθ－Ｔｄｉａｇｒａｍｆｏｒｔｈｅｍａｉｎｒｅａｃｔｉｏｎｓｄｕｒｉｎｇｔｈｅｃｏｎｖｅｒ
ｓｉｏｎｏｆＳｎＯ２

６　基于硫转化的锰阳极泥锰铅硒锡提取新
思路

　　电解锰阳极泥中锰、铅、硒、锡元素含量较高，具有
回收利用价值。对比上述回收锰、铅、硒、锡的方法可

知，这四种元素均对硫具有较强的化学亲和性，因此可

开发一种基于硫转化的锰铅硒锡分步取技术，反应过

程如图５所示。首先将阳极泥与单质硫混合经高温焙
烧，可发生如式（４２）～（５１）的转化：

ＭｎＯ２＋２Ｓ＝ＭｎＳ＋ＳＯ２（ｇ） （４２）
４ＭｎＯ２＋Ｓ＋Ｏ２（ｇ）＝ＭｎＳＯ４ （４３）
４ＭｎＯ２＋Ｓ＝２Ｍｎ２Ｏ３＋ＳＯ２（ｇ） （４４）
６ＭＮ２Ｏ３＋Ｓ＝４Ｍｎ３Ｏ４＋ＳＯ２（ｇ） （４５）
２Ｍｎ３Ｏ４＋Ｓ＝６ＭｎＯ＋ＳＯ２（ｇ） （４６）
ＰｂＯ２＋Ｓ＝ＰｂＳ＋ＳＯ２（ｇ） （４７）
ＰｂＯ２＋Ｓ＋Ｏ２（ｇ）＝ＰｂＳＯ４ （４８）
２ＰｂＯ＋２Ｓ＝２ＰｂＳ＋ＳＯ２（ｇ） （４９）
ＳｎＯ２＋Ｓ＋Ｏ２（ｇ）＝ＳｎＳＯ４ （５０）
ＳｅＯ２（ｓ）＝ＳｅＯ２（ｇ） （５１）

再经稀硫酸浸出，ＭｎＳＯ４、ＭｎＳ、ＭｎＯ等全部以 ＭｎＳＯ４
形式进入溶液，锡以 ＳｎＳＯ４形式进入溶液，铅以 ＰｂＳＯ４
和ＰｂＳ形式析出，固液分离可将锰和锡转移至溶液，铅
转移至浸出渣中，通过调节浸出液酸碱度可实现锰锡

分离，ＳｅＯ２易溶于水且高温极易挥发（３１５℃升华），焙
烧过程中可进入灰分收集器于气相回收，进一步水洗

可实现硒的净化，二氧化硒溶于水的反应如式（５２）。
ＳｅＯ２＋Ｈ２Ｏ＝Ｈ２ＳｅＯ３ （５２）

图５　反应流程示意图
Ｆｉｇ．５　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｆｌｏｗ

采用 ＶｉｓｕａｌＭＩＮＴＥＱ软件对溶液中二价锰（０．０１
ｍｏｌ／Ｌ）和二价锡离子（０．０１ｍｏｌ／Ｌ）的形态分布进行模
拟，如图６所示，在 ｐＨ＜２时，溶液中主要为 Ｍｎ２＋和
Ｓｎ２＋，随着酸碱度增大至 ｐＨ＝８，锰还是以 Ｍｎ２＋形式
存在，Ｓｎ２＋逐渐降低至０，Ｓｎ３（ＯＨ）４

２＋和ＳｎＯＨ＋浓度先
升高后降低，随着 ｐＨ值继续增大，二价锰离子以 Ｍｎ２
（ＯＨ）３

＋的形式存在于溶液中，二价锡离子则逐渐溶
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出，以Ｓｎ（ＯＨ）３
－的形式存在。对比整个过程不难发

现，当ｐＨ＝６～８时，二价锡离子完全沉淀，锰以 Ｍｎ２＋

形式存在于溶液中，可实现锰锡分离。如此通过对电

解锰阳极泥硫化还原焙烧、硫酸浸出可实现电解锰阳

极泥中锰铅硒锡的分步提取，为电解锰阳极泥的资源

化利用提供一种新的途径。

图６　不同ｐＨ下锰锡离子形态分布图
Ｆｉｇ．６　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅａｎｄｔｉｎｉｏｎｓａｔｄｉｆ
ｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓ

７　结论与展望

电解锰阳极泥中含有大量锰、铅、硒、锡等战略金

属元素，综合回收利用价值高。然而，电解锰阳极泥矿

物组成与结构复杂，有价组分多、含量高，铅与锰的水

合氧化物共生紧密，多呈胶状环带结构，晶形发育不

全，综合利用难度大。锰阳极泥中锰铅的分离回收是

当前研究的重点，对稀有金属锡、硒的提取研究报道较

少。电解锰阳极泥中锰铅分离方法主要有直接还原浸

出法、固态焙烧—浸出法、碱熔—浸出法等。电解锰阳

极泥中锰铅氧化物交织，焙烧、碱熔预处理以解离锰、

铅氧化物的复杂结构，可有效提高锰铅分离效率。电

解锰阳极泥中硒的分离回收技术主要有碱浸、还原浸

出法等。锰阳极泥中锡的分离回收技术主要包括碳热

还原法、硫化挥发法等。目前电解锰阳极泥中锰、铅、

锡、硒等有价金属需要不同的工艺单独回收其中的一

个或二个金属组元，工艺流程复杂。根据电解锰阳极

泥中锰、铅、锡、硒对硫化学元素亲和性，开发基于硫转

化的电解锰阳极泥中锰铅锡硒分步提取技术，可为电

解锰阳极泥固废的资源化利用提供新的途径。
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（１）：１７－１９．
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ＳＵＮＪ．ＲｅｃｏｖｅｒｙｏｆＭｎａｎｄＰｂｆｒｏｍｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｌｅａｄｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃｍａｎｇａ
ｎｅｓｅｒｅｓｉｄｕｅｓ［Ｄ］．Ｋｕｎｍｉｎｇ：ＫｕｎｍｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈ
ｎｏｌｏｇｙ，２０２１．

［２６］陈玉亮．电解锰阳极泥中 ＭｎＯ２晶型调控规律及放电性能研究
［Ｄ］．重庆：重庆大学，２０１６．
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ｇｙ，２０１７，３８：２０７７－２０８４．

［２９］魏汉可，杨勇，罗豆，等．电解金属锰阳极泥的综合回收利用研究
［Ｊ］．中国锰业，２０１７，３５（Ｓ１）：５５－５８．
ＷＥＩＨ，ＹＡＮＧＹ，ＬＵＯＤ，ｅｔａｌ．Ａｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｒｅｃｙ
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［３２］ＬＵＯＳ，ＧＵＯＨ，ＺＨＡＮＧＳ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｍｅｔａｌ
ｌｕｒｇｉｃｗａｓｔｅｉｎｍａｎｇａｎｅｓｅｅｌｅｃｔｒｏｗｉｎｎｉｎｇ：Ｔｏｗａｒｄｓｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ＬｉＭｎ２Ｏ４［Ｊ］．ＣｅｒａｍｉｃｓＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，２０１９，４５：８６０７－８６１５．

［３３］刘建本，陈上．用电解锰阳极泥和含ＳＯ２工业尾气制备硫酸锰［Ｊ］．
化工环保，２００９，２９（６）：５３８－５４０．
ＬＩＵＪ，ＣＨＥＮＳ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅｓｕｌｆａｔｅｕｓｉｎｇａｎｏｄｅｓｌｕｒｒｙ

ｆｒｏｍｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃｍａｎｇａｎｅｓｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎａｎｄｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｅｘｈａｕｓｔｇａｓｃｏｎｔａｉ
ｎｉｎｇＳＯ２［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＰｒｏｔｅｃｔｉｏｎｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙ，２００９，２９
（６）：５３８－５４０．

［３４］黄良取．电解锰阳极泥制备锰酸锂电池正极材料的工艺研究［Ｄ］．
武汉：武汉工程大学，２０１４：８３．
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［３５］陈炳翰，丁建华，叶会寿，等．中国硒矿成矿规律概要［Ｊ］．矿床地
质，２０２０，３９（６）：１０６３－１０７７．
ＣＨＥＮＢ，ＤＩＮＧＪ，ＹＥＨ，ｅｔａｌ．Ｍｅｔａｌｌｏｇｅｎｉｃｒｅｇｕｌａｒｉｔｙｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍ
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［３６］ＦＵＮＡＲＩＶ，ＧＯＭＥＳＨＩ，ＣＯＰＰＯＬＡＤ，ｅｔａｌ．Ｏｐｐｏｒｔｕｎｉｔｉｅｓａｎｄ
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