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［摘　要］　国内湿法炼锌企业通常将槽内锌阳极泥与平板锌阳极泥直接回用于浸出系统，但此过程中
的电解锌液Ｍｎ２＋浓度控制难度大。本文创造性提出了电解锌液Ｍｎ２＋浓度小于４ｇ／Ｌ时，平板锌阳极泥
与锌精矿配料，通过焙烧高温还原ＭｎＯ２为低价锰，降低阳极泥氧化效率，提高电解锌液 Ｍｎ

２＋浓度。操

作参数：阳极泥与锌精矿配料质量比约１∶１００、沸腾层温度９１０～９５０℃、炉底温度３００～３３０℃；电解锌
液Ｍｎ２＋浓度不小于４ｇ／Ｌ时，平板锌阳极泥经球磨、浆化后回用于浸出系统，粒度控制在００７４ｍｍ左
右，氧化效率达到９１％以上。不同条件下的回用方式，不仅实现了有价金属的综合回收利用，也利于电
解锌液Ｍｎ２＋浓度的及时调整，为生产稳定运行奠定基础。
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　　湿法炼锌电解工序产生大量的阳极泥，这些阳
极泥中含有多种金属，其中锰含量最高，在３０％以
上。国内大多数湿法炼锌企业通常将阳极泥直接回

用于浸出系统，将锰、锌等金属进行有效回收，但该

操作方法不利于电解系统 Ｍｎ２＋浓度的控制；而且，
当焙砂残硫与 Ｆｅ２＋含量较低时，ＭｎＯ２不参与氧化
反应，直接进入浸出渣中，造成电解锌液Ｍｎ２＋贫化，
不利于电解生产。

电解液中适量的Ｍｎ２＋对电解生产有利，电解过
程产生的 ＭｎＯ２可以起到保护阳极不受腐蚀，及净
化电解液的作用。但是如果Ｍｎ２＋浓度过高，会增加
电解锌液黏度，增大电阻，降低电效，从而增加电耗。

一般情况下，电解液中的Ｍｎ２＋浓度控制在３～５ｇ／Ｌ
对电解生产有利，但湿法炼锌行业对电解液中的

Ｍｎ２＋浓度的调节一般采用控制焙砂残硫与 Ｆｅ２＋含
量，或者浸出渣带出的方法，手段单一，控制难度

较大。

某锌冶炼厂湿法炼锌产能为２２万 ｔ／ａ，采用热
酸浸出－黄钾铁矾湿法炼锌工艺。本文针对该厂电
解液中的Ｍｎ２＋浓度控制问题，并综合阳极泥中锰含
量高达３０％以上的情况，对综合利用阳极泥中的
Ｍｎ２＋进行了火法焙烧回用和湿法浸出回用试验，并
进行了生产实践，效果良好。

１　锌阳极泥综合利用思路
１１　阳极泥分类及特点

阳极泥分为２种：①粘附在阳极上，清理阳极过
程中，形成平板锌阳极泥（干渣）［３］，年产３５００ｔ左
右；②沉于槽底，真空掏槽后形成槽内阳极泥（湿
渣），年产７０００ｔ左右。

平板锌阳极泥和槽内阳极泥主要成分含量差别

不大，具体成分分析见表１［４］。由表１可知，阳极泥
中锰含量达到了３１％～４５％，锌达到８％～１５％，综
合利用有较大价值［５］。阳极泥中的 Ｍｎ主要以
ＭｎＯ２形式存在，少量以Ｍｎ

２＋、Ｍｎ３＋形式存在。

表１　阳极泥成分及含量
Ｔａｂ．１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｃｏｎｔｅｎｔｏｆａｎｏｄｅｓｌｉｍｅ

％

成分 Ｍｎ Ｍｎ４＋ Ｍｎ３＋ Ｍｎ２＋ Ｚｎ Ｐｂ

含量 ３１～４５ ２５～３６ ２～３ ４～７ ８～１５ １～５
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１２　综合利用思路
针对锌电解液中 Ｍｎ２＋浓度的平衡与调节难度

大问题，提出了不同电解锌液 Ｍｎ２＋浓度条件下，平
板锌阳极泥不同综合回用方式：①当电解锌液Ｍｎ２＋

浓度较低（４ｇ／Ｌ以下）时，采用火法焙烧回用系统；
②当电解锌液Ｍｎ２＋浓度较高（４ｇ／Ｌ以上）时，采用
湿法综合回用系统。

由于槽底阳极泥是固含量为４００ｇ／ｍ３的浆液，
仍然通过泵输送至浸出系统回用。

２　Ｍｎ在锌电解过程中的作用机理
湿法炼锌电解工序的目的是将电解锌液连续不

断地输送入电解槽中，以铅银合金板作阳极，压延铝

板作阴极，在直流电作用下，阴极上析出金属锌，阳

极上放出氧气［１－２］。

电解锌液以锌（４０～７０ｇ／Ｌ）、硫酸（１７０～
２００ｇ／Ｌ）、锰（３～５ｇ／Ｌ）为主要成分，含有少量铜、
镉、铁、钴等杂质。阳极产生的氧气与电解锌液中

ＭｎＳＯ４反应生成 ＭｎＯ
－
４，ＭｎＯ

－
４ 又继续与硫酸锰作

用生成 ＭｎＯ２；ＭｎＯ２覆盖在阳极上，阻碍了阳极中
铅的溶解，有效保护阳极不受腐蚀。通常情况下，当

电解锌液Ｍｎ２＋浓度不大于２ｇ／Ｌ时［１］，阳极析出的

ＭｎＯ２比较松散，不能粘附在阳极表面，起不到保护
阳极作用；电解锌液Ｍｎ２＋浓度在２～３ｇ／Ｌ时，析出
的ＭｎＯ２开始粘附在阳极表面，Ｍｎ

２＋浓度越高，阳极

粘附的ＭｎＯ２越多，氧气的析出越容易；电解锌液
Ｍｎ２＋浓度不小于３ｇ／Ｌ时，阳极表面全部被 ＭｎＯ２
包裹，形成致密保护膜，析氧和 ＭｎＯ２的析出均在
ＭｎＯ２表面同时进行，部分 ＭｎＯ２掉落电解槽中，可

吸附多种金属离子（如 Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｓｂ），从而使被吸
附的离子沉于槽底，减少了对电解的危害。电解生

产中电解锌液中Ｍｎ２＋含量一般控制在３～５ｇ／Ｌ。

３　火法焙烧回用锌阳极泥
提高电解锌液Ｍｎ２＋浓度，可通过高温下还原阳

极泥中ＭｎＯ２为低价锰，降低氧化效率，从而提高锰
矿粉加入量。

３１　机理分析
在锰的氧化物中，除ＭｎＯ２外，还有Ｍｎ２Ｏ３、Ｍｎ３Ｏ４

和ＭｎＯ。这些氧化物在常温时，以 ＭｎＯ２最稳定；高
温下，除ＭｎＯ外，其他均不是稳定的氧化物［６］。在

空气与氧气气氛下，锰的氧化物相互转化见方程

式（１）～（４）。
１）空气气氛［６］。

温度５３０℃：２ＭｎＯ２＝Ｍｎ２Ｏ３＋１／２Ｏ２ （１）
温度９４０℃：３Ｍｎ２Ｏ３＝２Ｍｎ３Ｏ４＋１／２Ｏ２ （２）
温度１１６０℃：Ｍｎ３Ｏ４＝３ＭｎＯ＋１／２Ｏ２ （３）
２）氧气气氛［６］

温度５６５℃：２ＭｎＯ２＝２ＭｎＯ＋Ｏ２ （４）
温度１０９０℃：３Ｍｎ２Ｏ３＝２Ｍｎ３Ｏ４＋１／２Ｏ２ （５）
而在氧分压较低时，ＭｎＯ２还原为Ｍｎ２Ｏ３的温度与

Ｍｎ２Ｏ３还原为Ｍｎ３Ｏ４的温度均降低为８８７℃；若加入还
原剂（如Ｃ），还原的温度还可进一步降低［７］。

３２　试验研究

为了进一步研究阳极泥中 ＭｎＯ２在高温下的反

应机理［８］，取少量阳极泥在 ９１０℃马沸炉中灼烧
２ｈ，物相分析见表２。

表２　锌阳极泥物相分析一览表
Ｔａｂ．２　Ｐｈａｓｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｚｉｎｃａｎｏｄｅｓｌｉｍｅ

试验编号 项目 Ｍｎ／％ Ｍｎ２＋／％ Ｍｎ３＋／％ Ｍｎ４＋／％ 烧成率／％
灼烧前锌阳极泥 ４００８ ６５０ ２６３ ２９２９

１＃ 灼烧后锌阳极泥（实际） ４８３１ １８２ ８６１ ２１３３ ８２９６
灼烧后锌阳极泥（理论） ４８３１ ７８４ ３１７ ３５３１
灼烧前锌阳极泥 ４３８８ ４６１ ２９２ ３３７０

２＃ 灼烧后锌阳极泥（实际） ５３３３ １２３ ９０７ ２２４７ ８２２８
灼烧后锌阳极泥（理论） ５３３３ ５６０ ３５５ ４０９６
灼烧前锌阳极泥 ３７２２ ５７８ ２５２ ２７５６

３＃ 灼烧后锌阳极泥（实际） ４５１４ ０９８ ７９８ １８９５ ８２４５
灼烧后锌阳极泥（理论） ４５１４ ６９４ ３０３ ３３１１
灼烧前锌阳极泥 ３９０５ ５９４ ２６７ ２８３１

４＃ 灼烧后锌阳极泥（实际） ４７５５ １７８ ８５３ １９３６ ８２１２
灼烧后锌阳极泥（理论） ４７５５ ７２３ ３２５ ３４４７

　　注：灼烧后锌阳极泥（理论）是指在９１０℃马沸炉中灼烧２ｈ后，若ＭｎＯ２不发生化学反应，按照烧成率理论计算出不同价态下 Ｍｎ元素含

量；烧成率＝（灼烧前锌阳极泥总Ｍｎ／灼烧后锌阳极泥总Ｍｎ）×１００％。
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　　由表 ２知，在 ９１０℃下阳极泥的烧成率为
８２％～８３％。灼烧后，与理论值相比，Ｍｎ３＋上升，
Ｍｎ４＋显著降低，Ｍｎ４＋降低了１４％ ～１８％。经验证，
通入空气后，ＭｎＯ２在高温条件下发生了还原反应，
降低了自身的氧化效果。

３３　生产实践
若电解锌液Ｍｎ２＋浓度在４ｇ／Ｌ以下，浸出系统

正常添加锰矿粉同时，将阳极泥与锌精矿按照质量

比１∶１００均匀混合，配料回用于１５２ｍ２焙烧炉，即每
天回用阳极泥的量１１ｔ，确保入炉物料符合配矿要
求。表３为入炉物料成分及含量要求。

表３　入炉物料成分及含量一览表
Ｔａｂ．３　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｃｏｎｔｅｎｔｌｉｓｔｏｆｆｕｒｎａｃｅ

ｍａｔｅｒｉａｌｓ ％
成分 Ｚｎ Ｓ Ｐｂ＋Ｃｕ ＳｉＯ２ Ｆｅ

含量 ≥５０ ≤３１ ≤２０ ≤３５ ≤９５

　　生产实践证明，一般情况下锌精矿经过焙烧后，
焙砂 Ｓ含量 ２５％ ～４％，阳极泥里面有大量硫酸
根，提高焙砂温度有助于脱硫，避免形成的焙砂Ｓ含
量过高，造成浸出系统酸锌不平衡，因此，提高焙烧

温度，降低加入阳极泥后形成的焙砂 Ｓ含量，即
ＳＯ２－４ 含量。具体控制参数为：鼓风量６００００～
７５０００Ｎｍ３／ｈ、沸腾层温度 ９１０～９５０℃、风箱压力
１８～２０ｋＰａ，炉底温度 ３００～３３０℃、风料比１６００∶
１～２０００∶１、锅炉出口烟气３００～３２０℃。

锌阳极泥中铅含量较高，且主要以硫酸铅形式

存在。一般焙烧温度下，焙烧产物中铅以氧化铅为

主要存在形式，其易与二氧化硅、三氧化二铁等生成

低熔点的化合物，将焙砂颗粒粘结在一起，造成烧结

事故。因此，在铅含量过高时，通常采用降低焙烧温

度的方法，以减少低熔点化合物的生成量。

当铅含量小于 １５％时，沸腾层温度控制在
９３０～９５０℃，风量为６００００～７００００Ｎｍ３／ｈ；当铅含
量在 １５％ ～１８％时，可适当降低温度至９２０～
９３０℃，风量基本不变；当铅含量达１８％或更高时，
要及时降温，控制温度在９１０℃左右，风量要高于
７２０００Ｎｍ３／ｈ。
３４　实践效果

系统每天回用平板阳极泥 １１ｔ，回收金属锌
１３ｔ，电解锌液中锰含量增加０３ｇ／Ｌ，达到了尽快
提高系统锰的目的。

焙烧炉情况：①焙烧投料量控制在４６～４８ｔ／ｈ，
阳极泥的入炉回用对投料量未产生影响，如图１所
示；②焙烧炉炉底温度基本控制在３１０～３３０℃，阳
极泥含铅波动未影响生产，炉底未出现明显烧结情

况，如图２所示；③焙烧炉沸腾层温度基本控制在
９２０～９４０℃，满足生产要求，如图３所示。

图１　焙烧投料量趋势
Ｆｉｇ．１　Ｔｒｅｎｄｃｈａｒｔｏｆｒｏａｓｔｉｎｇｆｅｅｄｑｕａｎｔｉｔｙ

　

图２　炉底温度变化趋势
Ｆｉｇ．２　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｔｒｅｎｄｏｆｆｕｒｎａｃｅｂｏｔｔｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
　

图３　沸腾层温度变化趋势
Ｆｉｇ．３　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｖａｒｉａｔｉｏｎｔｒｅｎｄｏｆｂｏｉｌｉｎｇｌａｙｅｒ
　

综上，平板锌阳极泥回用于焙烧，不影响焙烧生

产，提高了系统锰含量，每天约增加０３ｇ／Ｌ左右。
按照年产生 ３５００ｔ平板阳极泥计算，回收金属锌
４１４ｔ，实现了锌等有价金属的综合回收利用，理论与
实践验证均可行。

·４１１· 中 国 有 色 冶 金 综合利用与环保　
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４　湿法浸出回用锌阳极泥
４１　机理分析

锌焙砂在稀硫酸溶液（电解废液）下，锌以硫酸

锌的形态进入溶液，其他杂质（如铁等）也进入溶

液。铁在浸出液中是以三价铁或二价铁的硫酸盐形

态存在，铁对电解是极为有害的。因此，在中性浸出

条件下将铁水解沉淀并从溶液中除去。三价铁的水

解反应一般在ｐＨ＝１７左右开始，随着 ｐＨ值的升
高，水解析出更彻底；二价铁的水解在 ｐＨ＝８５时
才能析出，而控制中性浸出终点 ｐＨ＝４８～５２，为
了除去溶液中的铁，必须将二价铁氧化成三价铁。

在实际生产中，常用二氧化锰（软锰矿或电解阳极

泥）作氧化剂在酸性介质中氧化硫酸亚铁，其反应

见式（６）；三价铁水解反应见式（７）。
２ＦｅＳＯ４＋ＭｎＯ２＋２Ｈ２ＳＯ４＝Ｆｅ２（ＳＯ４）３＋

ＭｎＳＯ４＋２Ｈ２Ｏ （６）
Ｆｅ２（ＳＯ４）３＋６Ｈ２Ｏ＝２Ｆｅ（ＯＨ）３↓＋３Ｈ２ＳＯ４（７）
因此，可采用阳极泥中的 ＭｎＯ２将锌浸出液中

Ｆｅ２＋氧化为 Ｆｅ３＋，并水解沉淀脱除，提高中上清质
量［９］。另外，阳极泥中 ＭｎＯ２还会与焙砂中残留硫
化锌发生氧化－还原反应，提高锌浸出率，化学反应
见式（８）。
ＺｎＳ＋４ＭｎＯ２＋８Ｈ

＋＝Ｚｎ２＋＋４Ｍｎ２＋＋４Ｈ２Ｏ＋ＳＯ
２－
４

（８）
４２　试验研究

平板阳极泥是块状，粒度较大，需对其进行球

磨。一般情况下，粒度越小，氧化效果越好。为了进

一步摸索阳极泥粒度大小与氧化效率关系，在酸度、

温度、反应时间与生产条件一致情况下，对中性浸出

液中Ｆｅ２＋进行氧化对比试验，结果如表４。

表４　阳极泥粒度与氧化效率对比
Ｔａｂ．４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆａｎｏｄｅｓｌｉｍｅ

粒度／目数 ５０ １００ １５０ ２００ ２２０ ２５０ ３００

氧化效率／％ ６１９ ７５４ ８２７ ９１１ ９１５ ９１８ ９０９

　　由表４可知，阳极泥粒度越小，氧化效果越好。
当目数为２００目时，即粒度为００７４ｍｍ左右时，氧
化效率达到９１％以上。随着目数进一步增加，氧化
效果变化不大，考虑设备运行成本，将阳极泥经过球

磨后的粒度控制在００７４ｍｍ左右，可达到较好氧
化效果。

４３　生产实践
若电解锌液 Ｍｎ２＋浓度达到 ４ｇ／Ｌ以上时，阳

极泥回用于湿法浸出系统。阳极泥经过球磨，控

制液固质量比 ３∶１，采用废电解液（Ｈ＋：１７０～
２００ｇ／Ｌ、Ｚｎ２＋：４０～７０ｇ／Ｌ）浆化后，连续、均匀地输
送至浸出中浸工序，替代锰矿粉作氧化剂，将 Ｆｅ２＋

氧化为Ｆｅ３＋，通过水解除去溶液中铁，为电解生产
运行创造条件。

４４　实践效果
按照年产生３５００ｔ平板阳极泥计算，可节约锰

矿粉４１００ｔ（Ｍｎ品位３４％），回收金属锌４１４ｔ，实现
了锌、锰等有价金属的综合回收利用。

５　结论
本文为综合利用阳极泥中的 Ｍｎ、Ｚｎ金属进行

了火法焙烧回用和湿法浸出回用试验，并在某锌冶

炼厂进行了生产实践，得出以及下结论。

１）平板锌阳极泥和槽内阳极泥主要成分含量
差别不大，Ｍｎ含量均达到了３０％以上。通常，槽内
阳极泥回用于浸出系统；当电解锌液 Ｍｎ２＋浓度
＜４ｇ／Ｌ时，将平板锌阳极泥焙烧后形成焙砂回用于
系统，可降低阳极泥自身氧化效率，提高电解锌液

Ｍｎ２＋含量；当电解锌液 Ｍｎ２＋浓度≥４ｇ／Ｌ时，直接
将平板锌阳极泥回用于浸出系统，充分利用阳极泥

氧化效果，维持锰平衡。

２）平板锌阳极泥回用于焙烧，不影响生产。
而且实践表明，每天焙烧回用平板阳极泥１１ｔ，电
解锌液中锰含量可增加０３ｇ／Ｌ，锌回收量可达到
１３ｔ／ｄ。

３）将平板阳极泥球磨至２００目左右时，氧化效
率达到９１％以上，输送至浸出中浸工序可替代锰矿
粉作氧化剂。按照年产生３５００ｔ平板阳极泥计算，
采用该方法对锌阳极泥进行综合回收利用，可节约

锰矿粉４１００ｔ（Ｍｎ品位３４％），回收金属锌４１４ｔ。
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