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摘  要：电解锰渣(Electrolytic manganese residues, EMRs)是电解锰工业产生的废渣，但电解锰渣还含有部分的 Mn。
目前，对电解锰渣的处理大多为露天堆放，不仅造成严重的环境问题还造成 Mn 资源的浪费。针对长期堆放的库

存电解锰渣，采用球磨的方式浸出常规方法无法浸出的 Mn。试验探究了固液比、转速、料球比、填充系数、球

磨时间和不同化学助剂下等因素对 Mn 浸出率的影响。结果表明：当固液比为 1:5、转速为 200 r/min、料球比为

0.5、填充系数为 0.06、球磨时间为 60 min，在化学助剂柠檬酸三钠添加量为 2.2 g/kg 或二水合草酸添加量为 2.0 g/kg
时，Mn 的浸出率可达 99%以上。球磨能够实现对堆放较久的库存电解锰渣中 Mn 的高效选择性浸出并减少 Cr 的
干扰，为库存电解锰渣中 Mn 的回收处理提供了新的方法。 
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锰元素广泛应用于有色金属冶炼、化工、医药、

食品的分析和科研等方面是国民经济中不可缺少的重

要基础物资[1−2]。在我国，金属锰的生产主要是通过电

解法[3]。目前我国也已成为世界上最大的电解锰生产

国、消费国与出口国[4]。金属锰作为一种重要的化工

以及冶金原料[5]，虽然为我国的工业发展和地区经济

建设做出了巨大的贡献[6]，但是同时也造成了严重的

环境污染和破坏，而首当其冲的要数电解锰渣(EMRs)
造成的污染[7]。 

EMRs 是电解锰生产过程中菱锰矿经浓硫酸酸

浸、氨水中和、板压滤机压滤等工序后产生的废渣[8]。

由于历史和技术的原因，我国现存露天堆存的 EMRs
高达 5000 万 t[9]，已成为环境和安全的一大隐患。随

着锰矿资源的日益消耗，锰矿品位不断下降，导致每

生产 1 t 电解锰就要排放高达 10~15 t 的 EMRs [10]，进

一步加重了 EMRs 处置的难度和环保压力。EMRs 中

主要含有 Si、S、Mn、Fe、Al、Zn、Ca、Cr、Ni、
Co 等元素[11]。目前，EMRs 的处理方法主要是安全堆

放和填埋[12]。在长期的堆放过程中，EMRs 中易溶性

元素及重金属元素会迁移到周边地表水、地下水和土

壤中，对当地环境造成严重污染[13]。首先是锰的污染，

EMRs 中一般含有 4%~5%的锰[14]，浸出量达 800~2000 
mg/L[15]，锰是生物体必须的微量元素，但过量的锰对

生物和环境具有毒害作用[16]。常规的堆放处理方法不

仅对锰资源造成浪费还对环境造成影响。 
已有研究表明，EMRs 经长时间的露天堆放后，

其物理化学性质产生了较大变化[17]。传统的浸出方法

很难实现库存 EMRs 中锰元素的高效浸出[18]。EMRs
在长期堆放过程中，里面的锰在空气或微生物的氧化

作用下转化为更高价的锰氧化物，这些锰元素难以通

过水浸出。现有的研究发现，通过酸浸[19]、超声[20]、

电场作用[21]、辅助剂[22]、高温加热[23]等方式能够提高

库存 EMRs 中锰的浸出率，但以上方法还存在以下不

足：一是锰的浸出率不高，浸出率仅有 50%~78%[24]；

二是浸出条件苛刻，需要多种方法结合[25]；三是由于

以前未改进的电解锰生产工艺需要铬钝化这一步骤，

这使得库存 EMRs 中 Cr 含量较高，常规的回收方法

会使得部分的 Cr 进入浸出液中[26]。这些不足都进一

步加大了经济成本和后续处理的难度。目前，添加一

些绿色化学助剂在球磨机作用下高效选择性回收库存

EMRs 中的锰还没有报道过。针对上述情况，本文以

水作为浸取剂，在球磨作用下浸取库存 EMRs 以达到 
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锰资源的最大回收利用并为 EMRs 的进一步利用提供

解决方法。 
 

1  实验 
 
1.1  EMRs 

试验所用 EMRs 取自于广西中信大锰矿业有限责

任公司，是该公司利用菱锰矿(主要成分为 MnCO3)通
过硫酸浸取大量锰元素后的堆放于渣场的库存废渣。

EMRs 的物理特性表现为含水率高(23%~28%)、颗粒

细小(40~250 μm)的灰黑色板结块状物。将自然风干的

EMRs 研磨过筛，利用电感耦合等离子体质谱仪分析

电解锰废渣的主要元素构成为 Si、S、Ca、Fe 和 Mn，
其结果如表 1。 
 
表 1  电解锰废渣主要组成成分 

Table 1  Main components of EMR (mass fraction, %) 

Si Al Ca Mg Fe S Cr Mn 

23.99 2.10 10.53 1.95 7.24 25.92 0.05 4.82 

 
1.2  试验方法 

溶液中锰的纯度(即杂质重金属的浸出率)对后续

的回收有一定影响，为了探究锰的最佳选择性浸出工

艺，对该过程进行了单因素试验和在化学助剂下的浸

出情况试验。研究发现，影响锰浸出因素的条件有七

个：固液比(m(EMRs):V(H2O)，kg/L)，料球比(H2O 与

钢球体积比)，填充系数(钢球的堆积体积与罐体容积

比)，转速(r/min)，球磨助剂添加情况 CTAB(十六烷基

三甲基溴化铵)，柠檬酸三钠，二水合草酸。利用 XQM
立式行星球磨机(湘潭湘仪仪器有限公司生产)进行电

解锰渣中的锰选择性浸出实验，具体操作为：根据试

验设计好的浸出条件，用分析天平称取一定量 EMR
或球磨助剂，用量筒量取一定量的水并和一定量的钢

球(以总体积计)装入反应罐中，加盖密封。按试验条

件要求设定好时间和转速开始球磨浸出。浸出结束后，

开盖取出反应体系进行钢球、废渣和液体三者的分离，

将滤渣和滤液样品用于分析。 
 
1.3  分析方法 

浸出液中 Cr 的含量用 Agilent 7900 电感耦合等离

子体质谱仪测定；浸出液中 Mn 的含量利用《水质 锰
的测定 高碘酸钾分光光度法》(GB 11906—89)测定；

矿样处理前后表而形貌用 JSM−6610LV 型扫描电镜分

析。 

 

2  结果与讨论 
 
2.1  固液比对 Mn 和 Cr 浸出的影响 

保持料球比为 0.5、转速为 200 r/min、填充系数

为 0.09 不变，探究固液比对 EMRs 中 Mn 和 Cr 的浸

出影响情况。当球磨时间为 60 min 时，试验结果如图

1 所示。 
 

 
图 1  固液比对 Mn 和 Cr 浸出率的影响 

Fig. 1  Effect of solid-liquid ratio on leaching rate of Mn and 

Cr 

 
由图 1 可知，固液比对 Mn 的浸出率影响相对较

小，固液比为 1:1 时对应最小浸出率 89.61%；固液比

为 1:5 时，其浸出率最大，最大浸出率为 91.31%。而

Cr 的浸出率在整个过程中，其最大浸出率为 31.72%，

最小浸出率为 25.70%。Mn 的浸出率均远高于 Cr 的浸

出率，这说明在球磨作用下，以水作为浸出剂球磨对

EMRs 中的锰具有选择性浸出作用。然而，浸取剂量

过大不仅会造成固液分离的困难，还会增加后续废水

处理的难度。从本研究来看，在固液比为 1:5 浸出率

就达到了 90%以上，这比已有研究结果[27]需要 1:10
甚至更多液体的结果要好。这可能是由于球磨过程钢

球和物料剧烈碰撞罐体内产生了高温，加大了 Mn 的

浸出量也能加快浸出过程。 
 
2.2  料球比对 Mn 和 Cr 浸出的影响 

控制固液比为 1:5、转速为 200 r/min、填充系数

为 0.09 不变，探究料球比对 EMRs 中 Mn 和 Cr 的浸

出影响情况。当球磨时间为 60 min 时，试验结果如图

2 所示。 
由图 2 可知，不同料球比条件下对 Mn 的浸出效

果均优于 Cr 的浸出。在料球比为 0.5 时其浸出率达到 
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图 2  料球比对 Mn 和 Cr 浸出的影响 

Fig. 2  Effect of ratio of material to ball on leaching rate of 

Mn and Cr 

 
最大值，最大浸出率为 72.19%，此时，Cr 的浸出率

为 31.19%。物料过多则会减少与钢球的碰撞摩擦机

会，造成 EMRs 球磨不彻底，但是过少又会使得球磨

效率不高。因此，需要寻找一个恰当的配比，试验得

出料球比为 0.5 时已经达到浸出的较好结果。 
 
2.3  转速对 Mn 和 Cr 浸出的影响 

保持固液比为 1:5、料球比为 0.5、填充系数为 0.09
不变，探究转速对EMRs中Mn和Cr的浸出影响情况。

当球磨时间为 60 min 时，试验结果如图 3 所示。 

 

 
图 3  转速对 Mn 和 Cr 浸出的影响 
Fig. 3  Effect of rotational speed on leaching rate of Mn and 
Cr 
 

从图 3 可知，当转速低于 100 r/min 时，Mn 的浸

出率低于 Cr 的浸出率；而当转速逐渐增大时，Mn 的

浸出率也逐渐增大；当转速达到 200 r/min 时达到最大

浸出率，其最大浸出率为 89.22%。而 Cr 的浸出率受

转速的影响相对较小，其最大最小浸出率分别为

32.10%和 30.81%。当转速过低时 EMRs 与浸取剂无法

充分混合，从而限制了 Mn 的浸出。但是，转速过高

可能造成机械的磨损和能耗过大，因此 200 r/min 为最

佳转速。 
 
2.4  填充系数对 Mn 和 Cr 浸出的影响 

设置固液比为 1:5、转速为 200 r/min、料球比为

0.5 不变，探究填充系数对 EMRs 中 Mn 和 Cr 的浸出

影响情况。当球磨时间为 60 min 时，试验结果如图 4
所示。 

 

 

图 4  填充系数对 Mn 和 Cr 浸出的影响 

Fig. 4  Effect of filling coefficient on leaching rate of Mn and 

Cr 
 

如图 4 所示，不管填充系数为多少，Mn 的浸出

率整体远高于 Cr 的，且在填充系数为 0.06 时， Mn
的浸出率达到 90.89%，而 Cr 的浸出率仅为 34.78%。

当填充系数再增加时，对 Mn 的浸出影响不大这说明

在填充系数为 0.06 时已经达到最佳浸出效果。 
 
2.5  时间对 Mn 和 Cr 浸出的影响 

控制固液比为 1:5、转速为 200 r/min、料球比为

0.5、填充系数为 0.06 不变，探究球磨时间对 EMRs
中 Mn 和 Cr 的浸出影响情况，如图 5 所示。 

从图 5 可知，随着时间的增加 EMRs 中 Mn 的浸

出率逐渐增大，当时间达到 60 min 时，浸出率为

88.63%。球磨时间越长，对 EMRs 的研磨越充分，对

一些含 Mn 化合物的晶体结构破坏得更彻底，从而促

进了 Mn 的浸出。当时间大于 60 min 时，Mn 的浸出

效果增加不明显，但球磨时间越长能耗越大，所以并

不是球磨时间越长越好。而随时间的增加，Cr 的浸出

率的变化不是很大，其浸出率基本在 26.5%~27.5%之

间。 
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图 5  时间对 Mn 和 Cr 浸出的影响 

Fig. 5  Effect of time on leaching rate of Mn and Cr 

 
2.6  CTAB 含量对 Mn 和 Cr 浸出的影响 

一些表面活性剂或者化学试剂往往对矿物中的浸

出效果有着显著影响。保持固液比为 1:5、转速为 200 
r/min、料球比为 0.5、填充系数为 0.06 不变，球磨时

间为 60 min，探究表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵

(CTAB)对 EMRs 中 Mn 和 Cr 的浸出影响情况，如图 6
所示。 

 

 
图 6  CTAB 含量对 Mn 和 Cr 浸出的影响 

Fig. 6  Effect of CTAB content on leaching rate of Mn and Cr  

 
由图 6 可知，随着 CTAB 含量的增加，Mn 的浸

出率逐渐降低，说明 CTAB 对于 Mn 的浸出具有抑制

作用。不添加 CTAB 时，Mn 和 Cr 的浸出率分别为

77.23%和 26.68%，而当体系中 CTAB 含量为 8 g/kg
时，两者的浸出率分别为 38.81%和 35.42%。这说明

CTAB 对于 Mn 的浸出具有抑制作用而对于 Cr 的浸出

具有一定的促进。由于 CTAB 是阳离子型表面活性剂，

震荡时会产生大量泡沫具有乳化作用，其极性基将吸

附在矿石表面, 非极性基朝外, 对 EMRs 表面润湿作

用不利。另外 CTAB 的加入会使得钢球表面更加光滑

不适于对 EMRs 的碰撞和挤压。因此要想进一步增大

EMRs 中 Mn 的浸出需要增加矿物表面湿润并增加机

械强度。 
 
2.7  柠檬酸三钠对 Mn 和 Cr 浸出的影响 

柠檬酸三钠具有很好的络合性能，除了用于化工

食品行业，因其绿色环保还用于洗涤助剂。控制固液

比为 1:5、转速为 200 r/min、料球比为 0.5、填充系数

为 0.06 不变，球磨时间为 60 min，探究柠檬酸三钠对

EMRs 中 Mn 和 Cr 的浸出影响情况，如图 7 所示。 
 

 
图 7  柠檬酸三钠对 Mn 和 Cr 浸出的影响 

Fig. 7  Effect of trisodium citrate on leaching rate of Mn and 

Cr 

 
由图 7 可知，Mn 和 Cr 的浸出率都随柠檬酸三钠

含量的增加而增加，且 Mn 的浸出率始终高于 Cr 的浸

出率。当柠檬酸三钠的添加量为 1.1g/kg 时，Mn 的浸

出率达到最大，为 90.67%，此时 Cr 的浸出率为

35.83%。已有的研究表明，柠檬酸钠应用于去污的时

候能够加强物体表面的增湿作用。在体系中加入柠檬

酸钠能够促进 Mn 的浸出，其机理可能在于其加速液

体在 EMRs 表面的浸润从而加强 Mn 的浸出。 
 
2.8  二水合草酸对 Mn 和 Cr 浸出的影响 

控制固液比为 1:5、转速为 200 r/min、料球比为

0.5、填充系数为 0.06 不变，球磨时间为 60 min，考

查二水合草酸对 EMRs 中 Mn 和 Cr 的浸出影响情况，

如图 8 所示。 
由图 8 可知， 随着二水合草酸含量的增加，Mn

和 Cr 的浸出率都逐渐增大。当二水合草酸含量大于

1.0 g/kg 时，Mn 的浸出率趋于稳定，此时 Mn 的浸出

率为 99.78%。当二水合草酸含量大于 0.7 g/kg 时，Cr 
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图 8  二水合草酸对 Mn 和 Cr 浸出的影响 

Fig. 8  Effect of oxalic acid dihydrate on leaching rate of Mn 

and Cr 

 
的去除率逐渐趋于稳定，此时 Cr 的去除率为 39.02%。

这是由于草酸具有还原性，可促进 MnO2 还原浸出。

本研究利用球磨产生的高热使草酸与 EMRs 中的

MnO2发生 还原反应促进该部分 Mn 的浸出从而提高

浸出效率。草酸在水溶液中可电离出 H+降低体系 pH
进一步促进 Mn2+的浸出。 

其反应可能主要为以下 3 部分： 
 
MnO2+2H2C2O4 ⎯⎯→△ MnC2O4+2CO2+2H2O      (1) 
 
MnC2O4 ⎯⎯→△ MnO + CO+CO2                (2) 
 
MnO + 2H+ ⎯⎯→ Mn2+ + H2O                  (3) 
 

3  结论 
 

1) 球磨能够实现对堆放较久的库存 EMRs 中 Mn
的高效选择性浸出且减少 Cr 的干扰。 

2) 球磨浸出 EMRs 中 Mn 的最佳工艺参数为：固

液比为 1:5，转速为 200 r/min，料球比为 0.5，填充系

数为 0.06 不变，球磨时间为 60 min。此时 Mn 的浸出

率可达 91.09%以上。 
3) 化学助剂柠檬酸三钠和二水合草酸能够提高

Mn 的选择性浸出，在少量的化学助剂作用下，Mn 的

浸出率可达 99%以上。 
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Ball milling and auxiliary enhancement for  
selective recovery of manganese in EMRs 
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Abstract: Electrolytic manganese residues (EMRs) contained some of manganese. At present, EMRs were treated by 
open-air stacking, which caused serious environmental problems and made waste of Mn resources. This research 
provided a method for recovering Mn from EMRs by using ball milling. Solid-liquid ratio, rotation speed, material ball 
ratio, filling factor, ball milling time and different chemical additives were explored for effects of the Mn leaching. The 
results show that the leaching rate of Mn reaches more than 99% when the solid-liquid ratio is 1:5, the rotation speed is 
200 r/min, the material ball ratio is 0.5, the fill factor is 0.06, the ball milling time is 60 min, the trisodium citrate is 2.2 
g/kg or the oxalic acid dihydrate is 2.0 g/kg. By ball milling, manganese can be efficiently and selectively leached from 
the old EMRs which stacks for a long time and reduces the interference of Cr.  
Key words: electrolytic manganese residue; selectivity; recovery; manganese; resource 
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