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电解锰阳极渣还原浸出锰 

牛莎莎，王志兴，郭华军，李新海，彭文杰，胡启阳，张云河 

(中南大学 冶金科学与工程学院，长沙  410083) 

摘 要：针对电解锰阳极渣难处理、铅含量高的缺点，提出利用桔子皮作还原剂在硫酸体系中还原浸出电解锰阳 

极渣工艺。以国内某电解锰厂阳极渣为原料，对桔子皮加入量、浸出时间、浸出温度以及硫酸加入量等工艺参数 

进行探讨和优化。结果表明：在浸出温度为 80 ℃，时间为 2  h，固液比为 1:4，桔子皮/锰阳极渣质量比为 1:5， 

酸渣质量比为 1.2:1的条件下，锰的浸出率可达 96%，铅的浸出率仅为 0.2%，有效地实现了铅锰分离。实验证明， 

在硫酸体系中利用桔子皮作还原剂浸出电解锰阳极渣的方法可行。 
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Reductive leaching of manganese from manganese anode slag 
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(School of Metallurgical Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract: Orange peel was used as  reductant  for  reductive  leaching of manganese  anode slag, which was  featured by 
intractable treatment and lead­rich, and sulfuric acid was used as leaching solvent. By using manganese anode slag from 
electrolytic manganese plant as raw materials, the effects of dosage of orange peel and sulfuric acid, leaching time and 
temperature on the leaching ratio were studied. The results show that the leaching recovery of Mn reaches 96%, while the 
leaching recovery of Pb is only 0.2% under the conditions of leaching temperature 80 ℃, leaching time 2h, the ratio of 
solid to liquid 1:4, the mass ratio of orange peel to slag 1:5 and the mass ratio of acid to material 1.2:1. The experiment 
proves that extracting manganese from anode slag in sulfuric acid using the orange peel as reductant is highly effective. 
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随着我国钢铁和有色金属工业的迅速发展，对作 

为钢铁及有色金属工业的添加剂、脱氧剂和脱硫剂的 

锰及其合金的需求不断增长。与之相应，电解金属锰 

行业亦得到迅速发展 [1−2] 。 

电解法的优点是对矿石要求较低(可使用贫矿)， 

并可获得高纯度金属，因而得到广泛应用 [3] ，但其缺 

点是在电解过程中产生大量废水、废气和废渣，如在 

阳极区有大量阳极渣产生。这种阳极渣是由电解液中 

部分Mn 被氧化而成，含有MnO2、PbSO4 等数十种化 

合物， 锰含量(质量分数)为 42%~ 50%， 因其组成复杂， 

回收利用难度大， 除少量用于电解锰厂氧化二价铁外， 

绝大部分目前只能被廉价销售或堆存 [4−5] 。目前，针对 

电解锰阳极渣的处理方法主要有还原焙烧后浸出 [6−7] 、 

直接还原酸浸 [8] 以及生物浸出 [9−10] 。WANG 等 [11] 采用 

闪锌矿和  MnO2 的双电池系统研究了常规发电浸出过 

程和微生物协同发电浸出过程。结果表明，微生物协 

同发电浸出的浸出率和发电量比常规发电浸出的显著 

提高 [12] 。还原焙烧后浸出因其能耗过大、流程过长以 

及会产生大量的废渣已逐渐被淘汰。生物浸出因其细 

菌的数量和活性较难控制难以实现工业化。直接还原 

酸浸在有效提取锰的同时，可缩短工艺流程，减少能 

耗，因此，选择合适且廉价的还原剂成为研究热点。 
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中国是世界上主要的柑桔生产国之一，种植面积 

和产量分别居世界第一和第三。桔子皮作为柑桔加工 

的副产物，目前无法得到有效利用而废弃，不仅造成 

资源浪费，而且带来了环境污染问题 [13] 。桔子皮中富 

含纤维素、果胶等还原性成分，可作为还原剂。本文 

作者以某电解锰厂堆存的阳极渣为原料，选用廉价的 

植物还原剂桔子皮，采用湿法浸出工艺，提取阳极渣 

中的锰，同时达到锰铅分离的效果。 

1  实验 

1.1  实验原料 

本实验采用某电解锰厂在生产过程中产生的电解 

锰阳极渣， 含水量(质量分数)约为 14.2%，阴离子主要 

是硫酸根离子。表 1 列出了电解锰阳极渣的主要化学 

成分，其中Mn含量很高，主要杂质为 Pb，其他金属 

元素含量较少。阳极渣的平均粒径为 11.14 μm，桔子 

皮的平均粒径为 37.81 μm。实验所用水为去离子水。 

表 1  电解锰阳极渣主要化学成分分析 

Table  1  Chemical  composition  of  manganese  anode  slag 

(mass fraction, %) 

Mn  Pb  Fe  Ca  Na  Mg 

42.10  5.15  0.02  0.01  0.02  0.57 

1.2  实验原理 

桔子皮−硫酸直接浸出阳极渣，反应属多相氧化 

还原反应，与其他如玉米秆、木屑等植物还原剂−酸 

浸反应机理大致相同 [14] 。 桔子皮中含有纤维素、 果胶、 

木质素等含碳有机物，MnO2 在酸性条件下具有较强 

的氧化性，桔子皮中含碳有机物与 MnO2 发生氧化还 

原反应，MnO2 被还原为Mn 2+ 而进入溶液中 [15] 。主要 

反应如下： 

C6H12O6 +12MnO2+24H + =12Mn 2+ +6CO2+18H2O  (1) 

(C6H12O5)n+13nMnO2+26nH + = 
13nMn 2+ +6nCO2+19nH2O  (2) 

1.3  实验方法 

称取阳极渣 10 g，加入一定量的桔子皮，置于三 

口烧瓶中，阳极渣按 1:4 的固液比加入一定浓度的硫 

酸溶液，启动搅拌装置，在反应过程中保持固液比不 

变，在一定温度下水浴反应一定时间，抽滤料浆，滤 

渣烘干称量，然后利用原子吸收法测定溶液中锰和铅 

的含量，对滤渣中的剩余成分进行检测。 

2  结果与讨论 

2.1  原料物相分析 

对电解锰阳极渣和桔子皮分别进行了  XRD 分析 

和红外光谱分析，分析结果如图 1和 2所示。 

图 1  电解锰阳极渣的 XRD谱 

Fig. 1  XRD pattern of manganese anode slag 

图 2  桔子皮的红外光谱 

Fig. 2  Infrared spectrum of orange peel 

图 1 所示为阳极渣的 XRD 谱，阳极渣中物相复 

杂， 主要为二氧化锰(MnO2)、 铅锰氧化物(Pb2Mn8O16)、 

硫酸铅(PbSO4)等。 

图  2  所示为桔子皮的红外光谱分析曲线。由文 

献[16]可知，根据各自的红外波数的不同，将桔子皮 

的红外光谱分成不同组。在 3  600~3  300  cm −1 处宽而 

尖的吸收峰被认为是 O—H官能团的伸缩作用。 O—H 
在一个很大的频率范围内的伸缩振动表明存在 “自由”
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形式的O—H和羧酸中的O—H。 在 2 926和2 923 cm −1 

处的吸收峰表明存在脂肪酸中的对称和非对称形式的 
C—H键的伸缩振动。 

在 1  750~1  600  cm −1 处的吸收峰表明存在由于非 

离子形式的羧基类官能团(COOH， COOCH3)而产生的 
C=O 的伸缩振动，这些非离子形式的羧酸类官能团 

可能为羧酸或者脂类。非对称的和对称的离子形式的 

羧酸类官能团 (COO)的伸缩摇摆出现的吸收峰为 
1 275 cm −1 ，而在 1 372 cm −1 处出现的吸收峰应该是果 

胶中的对称形式的 COO的伸缩振动。在 1 200~1 000 
cm −1 处的吸收峰可以认为是醇类和羧酸中的  C—OH 
的伸缩振动。 

2.2  桔子皮/锰阳极渣质量比对锰、铅浸出率的影响 

图 3所示为桔子皮/锰阳极渣质量比对锰、铅浸出 

率的影响。从图 3可以看出，桔子皮加入量对锰的浸 

出率影响很大，随着桔子皮加入量的增加，锰的浸出 

率随之提高。在 80 ℃下，当桔子皮/阳极渣质量比为 
1:5 时，锰的浸出率可达  96%以上。而随着桔子皮加 

入量的增加，铅的浸出率也有所提高，但其浸出率变 

化不大，最高仅有 0.49%。 

图 3  桔子皮/锰阳极渣质量比对锰、铅浸出率的影响 

Fig. 3  Effect of mass ratio of orange peel to manganese anode 

slag on leaching recoveries of manganese and lead 

电解锰阳极渣中锰主要以二氧化锰形态存在，其 

次为铅锰化合物，其价态均高于+2价，在还原浸出过 

程中需要还原剂的参与，所以锰的浸出率随还原剂添 

加量的增加而增大。当桔子皮/阳极渣质量比达到  1:5 

时，此时还原剂已足量，再增加桔子皮的量对锰浸出 

率无明显影响。 反应体系为硫酸体系， SO4 
2− 浓度较高， 

Pb 2+ 主要以PbSO4 沉淀形式存在， 因而Pb浸出率很低。 

2.3  浸出温度对锰、铅浸出率的影响 

图 4 所示为浸出温度对锰、铅浸出率的影响。从 

图 4 可以看出，浸出温度对锰的浸出率影响显著，随 

着浸出温度的升高，锰的浸出率随之显著提高。这是 

因为桔子皮的热解程度随温度的升高而增强，因此， 

在一定的浸出时间内，硫酸与桔子皮以及阳极渣中的 

锰、铅等之间的化学反应进行得更彻底；当温度升至 
80 ℃后，锰的浸出率随温度升高变化不大。当温度由 
30 ℃升至 90℃时，Pb浸出率由 0.34%提高到 0.38%， 

这主要是 PbSO4 的溶解度随温度升高而提高所致。 

图 4  浸出温度对锰、铅浸出率的影响 

Fig. 4  Effect of  leaching  temperature on leaching  recoveries 

of manganese and lead 

2.4  浸出时间对锰浸出率的影响 

图 5 所示为浸出时间对锰浸出率的影响。由图 5 
可知，增加浸出时间可有效提高锰的浸出率，同时提 

高浸出温度可有效提高锰的浸出率。 

随着反应的进行，二氧化锰等化合物溶解进入溶 

液， PbSO4 等不溶性杂质与反应核脱落悬浮在溶液中， 

反应界面不断收缩，严格来说，这一反应体系处于非 

稳定状态。反应过程中，通过搅拌加强了液相反应物 

及生产物的扩散，但还原剂的消耗使其本体浓度不断 

降低，因此，随着反应的进行，浸出反应速率不断降 

低，浸出率随时间的变化曲线趋于平缓。 

2.5  酸渣质量比对锰、铅浸出率的影响 

图 6 所示为酸渣质量比对锰、铅浸出率的影响。 

由图 6 可知锰的浸出率随着硫酸用量的增加而提高， 

当桔子皮/阳极渣质量比为1:5， 酸渣质量比为1.2:1时， 

锰浸出率超过 94%，之后继续增大酸渣质量比，锰的 

浸出率变化很小，在整个过程中，铅的浸出率稍有下 

降。原渣中锰铅质量比为  8.2:1，分离之后溶液中锰
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图 5  浸出时间对锰浸出率的影响 

Fig.  5  Effect  of  leaching  time  on  leaching  recovery  of 

manganese 

图 6  酸渣质量比对铅、 锰浸出率的影响(桔子皮添加量为2.0 g) 

Fig.  6  Effect  of  mass  ratio  of  sulfuric  acid  to  manganese 

anode  slag  on  leaching  recoveries  of  manganese  and  lead 

(Orange peel dosage is 2.0 g) 

铅质量比可达 2250:1。 

由反应(1)和(2)可知，还原浸出反应为耗酸反应， 

在保持液固比恒定时，增大酸渣比可提高溶液中  H + 

浓度，有利于反应正向进行，因而锰浸出率提高。另 

一方面，SO4 
2− 浓度亦随酸渣比增大而增大，同离子效 

应致使 Pb 浸出率降低，同时，SO4 
2− 浓度与 Pb 2+ 浓度 

存在数量级差距，所以 Pb浸出率变化不明显。 

3  结论 

1) 利用桔子皮作还原剂， 在硫酸溶液中浸出锰阳 

极渣，可有效地实现锰铅分离，96%的锰进入溶液中， 

而铅仅少量进入溶液，几乎全部留在沉淀中，锰铅分 

离效果显著。 

2) 浸出最佳实验条件如下：浸出温度为 80 ℃， 

桔子皮/锰阳极渣质量比为 1:5，浸出时间为 2 h，酸渣 

质量比为 1.2:1，固液比为 1:4。 
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