
第５３卷 第５期
２０２４年１０月

中国有色冶金

ＣｈｉｎａＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｌｕｒｇｙ
Ｖｏｌ．５３Ｎｏ．５
Ｏｃｔ．２０２４

引文格式：陶家荣，世仙果，李云，等．ＳＯ２－Ｈ２Ｏ体系中锌电解阳极泥还原浸出锰的研究［Ｊ］．中国有色冶金，２０２４，５３（５）：３１－３９．
ＴＡＯＪｉａｒｏｎｇ，ＳＨＩＸｉａｎｇｕｏ，ＬＩＹｕｎ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｌｅａｃｈｉｎｇｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅｆｒｏｍｚｉｎｃｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃａｎｏｄｅｓｌｉｍｅｉｎ
ＳＯ２－Ｈ２Ｏｓｙｓｔｅｍ［Ｊ］．ＣｈｉｎａＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｌｕｒｇｙ，２０２４，５３（５）：３１－３９．

ＳＯ２－Ｈ２Ｏ体系中锌电解阳极泥还原浸出锰的研究
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［摘　要］　锌电解阳极泥中含有大量的锰，目前企业常用的处理方法为返回浸出工序再利用，但该法
会导致系统溶液中锰离子浓度偏高，影响电解。本研究利用ＳＯ２还原特性，探究了锌电解阳极泥在 ＳＯ２
－Ｈ２Ｏ体系中锰的还原浸出行为，并考察了工艺条件对锰浸出率及钾、钙溶出率的影响。结果表明，在
初始酸度０ｇ／Ｌ、液固比４０、ＳＯ２用量３５ｍｏｌ、反应温度４０℃、反应时间１５ｈ、搅拌转速４００ｒ／ｍｉｎ的条
件下，Ｍｎ浸出率达到９９７％，钾、钙的溶出率分别为８９７％、２８６％，富锰液中钾、钙等杂质通过化学沉
淀法除去后可用于制备工业级硫酸锰；浸出渣的主要化学成分为铅３７７９％、银１４８０ｇ／ｔ、锶１２４９％和
硅６０７％，分别以ＰｂＳＯ４、ＳｒＳＯ４和ＳｉＯ２等形式存在，后续可通过火法工艺还原挥发渣中铅、银和锶至烟
尘中，再进一步分离。本文处理锌电解阳极泥的方法实现了锰的高效浸出回收，避免了锰返回浸出工序

造成电解系统锰离子浓度过高影响生产的问题，同时实现了浸出渣中有价金属元素铅、银、锶的富集，富

集倍数约为９，提高了浸出渣的附加值。
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　　锰是一种重要的战略资源，被广泛应用于冶金、
化工、电池、电子等工业［１］。我国的锰矿资源储量

丰富、分布广、品位低、矿物组成复杂（含有铁、磷、

钴和镍等杂质元素）［２］，最常见的含锰矿物为软锰

矿，此外还有菱锰矿、蔷薇辉石、黑锰矿、硫锰矿等

（需选矿加工后方可利用）［１，３］。随着锰酸锂电池等

新型能源技术的逐渐兴起［４］，锰矿资源供不应求，

由于我国高品位且易开采的锰矿资源逐渐枯竭，难

以满足行业需求，因此从含锰二次资源中高效回收

锰具有重要意义。

锌电解阳极泥中含有一定量的锰元素。在传统

湿法炼锌工艺焙烧－浸出－净化－电积过程中，为将
硫化锌精矿中的锌尽可能浸出，湿法炼锌厂常向硫

化锌精矿中加入一定量的二氧化锰，导致锌电解液

中含有较高浓度的锰离子，游离的锰离子在阳极被

氧化生成二氧化锰而沉积，同时阳极板中的铅、银也

会发生反应而剥落，最终进入锌阳极泥。目前冶炼

企业对锌电解阳极泥的处理办法是直接返回浸出工

序再利用，但该方法存在金属回收率低，系统溶液中

锰离子浓度偏高影响电解等问题。此外，国内外科

研工作者也对锌电解阳极泥的综合利用工艺进行了

研究：魏晓玲［５］选择合理的“脱锌”流程，开展试验

研究，发现锰以二氧化锰的形式存在于洗锌渣中，锶

和钙以硫酸盐形式存在，洗锌工艺过程中不存在三

废问题，锌的回收率超过９７％；耿家锐［６］采用稀硫

酸清洗和分段还原浸出相结合的全湿法工艺对锌电

解阳极泥中有价金属元素进行综合回收处理，在最

佳试验条件下，锰浸出率达９７８７％；向平［７］对株冶

电解锌阳极泥开展了用ＰｂＳ做还原剂硫酸还原浸出
二氧化锰的试验研究，结果表明在较佳条件下用纯

方铅矿样和实际硫化铅精矿做还原剂，锰浸出率分
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别达８５％和９３％以上；牛向东［８］使用葡萄糖还原

剂，对锌阳极泥进行了还原浸出试验，结果表明在葡

萄糖用量００１９ｍｏｌ、硫酸用量０１６ｍｏｌ、浸出温度
９０℃的最佳条件下，锰浸出率为９３１９％，铅浸出率
为０３７％；Ｌｅｅ［９］采用水洗－焙烧－溶解的工艺除去
锌电解阳极泥中的杂质，然后再对除杂后的溶液进

行电解得到最终产物；Ｔｏｓｓｅｌｌ等［１０］先用盐酸浸出锌

阳极泥，然后加入氨水中和去除溶液中的杂质铁和

锌等，最后向盐酸溶液中加入 Ｎａ２ＳｅＯ４电解得到
Ｍｎ。上述方法虽能在一定程度上回收锰，但存在有
价金属回收不全、回收率低、方法实用性差等问题。

ＳＯ２还原浸出具有流程简单、反应快、浸出率
高、渣量少等优势，因此研究人员利用ＳＯ２浸出含锰
物料，但浸出过程存在气－液－固三相，且在产出硫
酸锰的同时有连二硫酸锰生成，使硫酸锰的纯度降

低，因此一直以来未实现工业化应用［１１］。本文在前

人研究的基础上，探索了锌电解阳极泥中含锰物相

的化学反应特性、ＳＯ２浸出工艺条件以及减少连二
硫酸锰生成的条件等，以期为 ＳＯ２浸出锌电解阳极
泥的工业化应用提供一定参考。

１　试验原理与流程
基于锌电解阳极泥中 ＭｎＯ２和 ＫＭｎ８Ｏ１６具有较

强的氧化性，及ＳＯ２本身具有较强的还原性，试验采
用ＳＯ２还原浸出锌电解阳极泥中 ＭｎＯ２和 ＫＭｎ８Ｏ１６。
该氧化还原反应的强弱与反应体系 ｐＨ值密切相
关，可根据各物质的 Ｅ－ｐＨ图查看不同 ｐＨ值和电
势下体系内的离子或化合物的相互平衡情况。

整个反应过程属于多相氧化还原反应，涉及的

主要化学反应见式（１）、式（２）和式（３）。
ＭｎＯ２＋ＳＯ ２ Ｍｎ２＋＋ＳＯ２－４ （１）
２ＫＭｎ８Ｏ１６＋１７ＳＯ２＋２Ｈ２ Ｏ
Ｋ２ＳＯ４＋１６ＭｎＳＯ４＋４Ｈ

＋ （２）
ＭｎＯ２＋２ＳＯ２＝Ｍｎ

２＋＋Ｓ２Ｏ
２－
６ （３）

还原反应过程中可能会产出连二硫酸盐，有研

究表明［１１］，浸出液的酸度、反应温度和氧化还原电

位均能影响连二硫酸盐的生成。连二硫酸盐在高温

下可被分解，发生的歧化反应见式（４）。
Ｓ２Ｏ

２－
６ →ＳＯ

２－
４ ＋ＳＯ２ （４）

在２９８Ｋ下，根据热力学数据，计算得到反应
（１）和（２）的 ΔｒＧ分别为 －２０７４ｋＪ／ｍｏｌ和 －
１２９７７ｋＪ／ｍｏｌ，可知这两个反应的热力学推动力极

大，因此，在常温条件下利用ＳＯ２还原锌电解阳极泥
中锰是可行的。

阳启华［１１］绘制了Ｈ２ＳＯ３－Ｍｎ－Ｈ２Ｏ体系Ｅ－ｐＨ
图（２５℃，ａ＝１），如图１所示。由图１可知，ＭｎＯ２在
较低的还原电位下可被还原为 Ｍｎ２＋，且随着 ｐＨ值
的降低，Ｍｎ２＋的优势区域逐渐增大，有利于 ＭｎＳＯ４
的生成和制备；另外，高氧化态 ＳＯ２－４ 上方为低氧化
态Ｓ２Ｏ

２－
６ ，说明Ｓ２Ｏ

２－
６ 比ＳＯ

２－
４ 更不稳定，Ｈ２ＳＯ３更易

被氧化为ＳＯ２－４ 。

图１　Ｈ２ＳＯ３－Ｍｎ－Ｈ２Ｏ系的Ｅ－ｐＨ图

Ｆｉｇ．１　Ｅ－ｐＨｐｒｅｄｏｍｉｎａｎｃｅｄｉａｇｒａｍｏｆ
Ｈ２ＳＯ３－Ｍｎ－Ｈ２Ｏｓｙｓｔｅｍ（２５℃，ａ＝１）

　

锌电解阳极泥的 ＳＯ２还原浸出工艺流程如图２
所示。

图２　ＳＯ２还原浸出工艺流程

Ｆｉｇ．２　ＦｌｏｗｓｈｅｅｔｏｆｒｅｄｕｃｔｉｖｅｌｅａｃｈｉｎｇｂｙＳＯ２
　

２　试验介绍
２１　试验原料

原料为云南某湿法炼锌厂电解工序产出的锌电

解阳极泥，并在常温下按一定液固比加水进行搅拌

洗涤，洗涤前后的主要化学成分如表１所示，Ｘ射线
衍射图如图３所示。
　　由表１知，锌电解阳极泥中锰、铅、银等含量较
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　　 表１　锌阳极泥洗涤前后主要化学成分
Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｚｉｎｃａｎｏｄｅｓｌｉｍｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｗａｓｈｉｎｇ ％

成分 Ｍｎ Ｐｂ Ｓｒ Ａｇ Ｚｎ Ｃｌ Ｋ Ｆｅ Ｎａ Ｃａ
洗前含量 ４９７６ ３５９ １５９ ００１４１ ０１５ ００６ １５２ ００６０ ００２７ ０９０
洗后含量 ４９８３ ４１４ １６１ ００１５２ ０１２ ００１ １４５ ００６４ ００２５ ０９０

图３　锌阳极泥的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎ（ａ）ｏｆｚｉｎｃａｎｏｄｅｓｌｉｍｅａｎｄ
ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｍｏｄｅｌ（ｂ）ｏｆｃｒｙｐｔｏｍｅｌａｎｅ

ａｎｄｍａｎｇａｎｅｓｅｄｉｏｘｉｄｅ
　

高，其中含锰量接近５０％，铅含量大于３５％，银含
量大于２００ｇ／ｔ，且锌、镁、钙、硅等含量均小于１％。
由图３可知，锌电解阳极泥中的锰主要以 ＫＭｎ８Ｏ１６
（含量为３１１０％）和 ＭｎＯ２（含量为５６８１％）形式
存在，铅以ＰｂＳＯ４的形式存在，未检测出银化合物的
存在形式，可能是原料中银含量较低。上述ＸＲＤ图
谱线本底较高，并呈弥散状态，表明阳极泥中二氧化

锰和隐钾锰矿结晶程度较低［１２］。

图４为锌电解阳极泥的 ＳＥＭ－ＥＤＳ图，由图可
知，该物料颗粒分布散乱，呈不规则的多边形状，大

颗粒表面及周围粘附较多细小颗粒，背散射图片中

有较亮的部分，对应原子序数较高的物质。对不同

的颗粒进行元素定性分析，所选的 ３个颗粒中锰、
氧、硫、铅、锶元素分别出现高强度的特征衍射峰，某

些颗粒还出现钙、硅的特征衍射峰。表明锌电解阳

极泥主要是锰、铅、锶、硅、钙等化合物，且相互包裹。

２２　试验方法
先用托盘天平（７８ＨＷ－１，杭州仪表电机厂）称

量固定质量的洗涤后的锌电解阳极泥，然后量取一

定体积的浸出剂（Ｈ２ＳＯ４溶液），将两者混合加入高
压釜内（２０Ｌ－ＧＳＨ型，威海化工机械有限公司），
并在釜盖安装完成之后装入热电偶和测速仪器；接

着通入Ｎ２进行试漏，保证高压釜的气密性和试验人
员的安全性；试漏后开启搅拌，并进行升温，当达到

预设温度时，将钢瓶装纯度为９９９９％的二氧化硫
气体（昆明梅塞尔气体产品有限公司）经减压器（上

海减压器有限公司）进入缓冲瓶，然后通过 ＬＺＢ－２
型玻璃转子流量计（淮安森菱仪表有限公司）控制

流量，向高压釜内通入预定量的二氧化硫气体，反应

开始。试验结束后开冷却循环水阀门进行降温，再

打开排气阀门排除残余的气体（用氢氧化钠溶液吸

收ＳＯ２尾气）；将釜内的矿浆通过旋片式真空泵
（２ＸＺ－２，浙江台州求精真空泵有限公司）抽离至容
器内后迅速过滤，浸出液样送分析化验中心检测，浸

出渣置于８５℃干燥箱（１０１－ｓ型电热鼓风，上海合
成仪器制造有限公司）内恒温烘烤１２ｈ，最后称量记
录和分析。试验装置如图５所示。
２３　分析检测与计算

采用Ｄ／ｍａｘ－２２００型 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）对
浸出渣的物相组成进行分析，ＴＥＳＣＡＮＭＩＲＡ４型扫
描电子显微镜（ＳＥＭ－ＥＤＳ）对浸出渣微观形貌特征
和元素组成进行表征。浸出率计算见式（５）。

φ＝（１－ｍ１ｃ１／ｍ０ｃ０）×１００％ （５）
式中：φ为浸出率，％；ｍ１为浸出渣的质量，ｇ；ｃ１为浸
出渣中元素的含量，％；ｍ０为原料的质量，ｇ；ｃ０为原
料中元素的含量，％。

３　结果与讨论
３１　初始酸度对锰浸出率的影响

在反应温度４０℃、反应时间２ｈ、ＳＯ２用量３０
ｍｏｌ、搅拌转速４００ｒ／ｍｉｎ、液固比４５的条件下，用
浓硫酸稀释调节溶液初始酸度，考察不同初始酸度

对锰的浸出率的影响，结果如图６所示。
由图６可知，随着初始酸度的降低，锌电解阳极

泥中锰的浸出率略微增加，而杂质元素钾、钙的溶出

率呈现逐渐降低的趋势。当初始酸度为 １００ｇ／Ｌ
时，锰的浸出率为 ９９５％，钾、钙的溶出率达到最
大，分别为９９６％和５８３％；降低至２０ｇ／Ｌ时，锰的
浸出率为９９６％，钾、钙的溶出率分别为９４７％和
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图４　锌阳极泥ＳＥＭ－ＥＤＳ图
Ｆｉｇ．４　ＳＥＭ－ＥＤＳｉｍａｇｅｓｏｆｚｉｎｃａｎｏｄｅｓｌｉｍｅ

　

１—ＳＯ２气体钢瓶；２—高压釜；３—ＳＯ２尾气吸收装置；４—抽液滤

瓶；５—真空泵

图５　试验装置示意图
Ｆｉｇ．５　Ｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｖｉｃｅ

　

３３４％。这是因为在浸出过程中 ＳＯ２浓度一定时，
其溶解度随着酸度的增大而减小，同时在液固比恒

定的情况下，溶液酸度越高，固－液反应界面的离子
浓度差越小，界面扩散速度越慢，浸出速率越小。因

图６　初始酸度对锰浸出率的影响
Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌａｃｉｄｉｔｙｏｎｌｅａｃｈｉｎｇ

ｒａｔｅｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅ
　

此，锌电解阳极泥中锰浸出率随溶液初始酸度降低
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而增大，杂质元素钾、钙溶出率则随着溶液初始酸度

的降低而降低，且反应过程中产出硫酸可减少连二

硫酸锰的生成，有利于硫酸锰制备，选择溶液的初始

酸度为０ｇ／Ｌ。
３２　液固比对锰浸出率的影响

在反应温度４０℃、反应时间２ｈ、ＳＯ２用量３０

ｍｏｌ、搅拌转速４００ｒ／ｍｉｎ、初始酸度为０ｇ／Ｌ的条件
下，考察液固比对锰浸出率的影响，结果见图７。

图７　液固比对锰浸出率的影响
Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｌｉｑｕｉｄｓｏｌｉｄｒａｔｉｏｏｎｌｅａｃｈｉｎｇ

ｒａｔｅｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅ
　

根据图７可知，随着液固比的增大，锰浸出率和
杂质元素钾、钙的溶出率均随之增大。当液固比为

３０时，锰浸出率为９３６％，钾、钙的溶出率分别为
８５６％和２５３％。继续增大液固比至４０时，锰浸
出率和钾、钙的溶出率均达到最大值，分别为

９８８％、９４５％和 ３７９％。这是由于液固比增大，
锌电解阳极泥与水混合后的矿浆黏度变小，扩散条

件改善，固－液间传质效率增大，使得反应效率提
高。在实际生产过程中，液固比过大意味着处理量

和杂质残留量上升，成本升高，综合考虑，选择液固

比为４０。
３３　ＳＯ２用量对锰浸出率的影响

在液固比４０、反应时间２ｈ、反应温度４０℃、搅
拌转速４００ｒ／ｍｉｎ、初始酸度为０ｇ／Ｌ的条件下，考察
ＳＯ２用量对锰浸出率的影响，结果如图８所示。

根据图８可知，锌电解阳极泥中锰的浸出、钾和
钙的溶出与ＳＯ２用量关系密切，ＳＯ２用量越大，整个还
原浸出反应的化学推动力越大，锰浸出率、钾和钙的

溶出率越大，当ＳＯ２用量为３５ｍｏｌ时，锰浸出率、钾
和钙的溶出率几乎达到最大值。这是因为按照亨利

图８　ＳＯ２用量对锰浸出率的影响

Ｆｉｇ．８　ＥｆｆｅｃｔｏｆＳＯ２ｄｏｓａｇｅｏｎｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅ

ｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅ
　

定律，在反应温度恒定时，二氧化硫溶解量正比于气

相分压，在一定的高压釜容积内，通入的气体量越大，

高压釜内分压越大，二氧化硫溶解度越大［１３－１４］。根

据ＳＯ２在不同温度下的溶解度可知，其在４０℃下的溶
解度为６５ｇ／Ｌ，溶解于水后生成的Ｈ２ＳＯ３能充分还原
锌电解阳极泥中的二氧化锰。但是随着ＳＯ２用量增
大，溶解于水中的ＳＯ２浓度趋于饱和，整个反应区域平
衡，且ＳＯ２过量易生成连二硫酸锰，影响硫酸锰的品质，
因此控制ＳＯ２用量为３５ｍｏｌ即可满足要求

［１５－１６］。

３４　反应温度对锰浸出率的影响
在液固比４０、反应时间２ｈ、ＳＯ２用量３５ｍｏｌ、

搅拌转速４００ｒ／ｍｉｎ、初始酸度为０ｇ／Ｌ的条件下，考
察反应温度对锰的浸出率的影响，结果如图９所示。

由图９可知，随着反应温度的升高，锰浸出率、
钾和钙的溶出率均逐渐升高。随着反应温度从

２０℃升至４０℃，锰浸出率从９６９％增大至９８６％，
钾、钙的溶出率分别升高至９４６％和２５６％。继续
升高温度，锰浸出率、钾和钙的溶出率还有升高趋

势，这是因为反应物的活性增大，分子间的热运动加

剧，单位时间内参与反应的分子数更多。根据 ＳＯ２
在高温下的溶解度呈现降低的趋势可知，当温度超

过６０℃，锰浸出率、钾和钙的溶出率增幅趋缓，同时
根据钟淦逢［１７］研究可知，当温度接近６０℃时，连二
硫酸锰的生成量小。因此选择反应温度为６０℃即
可满足要求。

３５　反应时间对锰浸出率的影响
在反应温度 ６０℃、液固比 ４０、ＳＯ２用量 ３５

ｍｏｌ、搅拌转速４００ｒ／ｍｉｎ、初始酸度０ｇ／Ｌ的条件下，考
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图９　反应温度对锰浸出率的影响
Ｆｉｇ．９　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｌｅａｃｈｉｎｇ

ｒａｔｅｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅ
　

察反应时间对锰的浸出率的影响，结果如图１０所示。
由图１０可知，随着反应时间的增加，锰浸出率、

钾和钙的溶出率呈现出逐渐升高的趋势。当反应时

间达到１ｈ时，锰浸出率为９６８％，钾、钙的溶出率
分别为８９７％和２８６％。当反应时间为１５ｈ时，
锰的浸出率达到最大值９９６％。继续延长反应时
间至２５ｈ，锰浸出率、钾和钙的溶出率均保持恒定，
这是由于锌电解阳极泥中残留的ＭｎＯ２较少，反应的
推动力变小的缘故。综合考虑，反应时间为１５ｈ
　　

图１０　反应时间对锰浸出率的影响
Ｆｉｇ．１０　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅ

ｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅ
　

较适宜。

３６　验证试验
通过以上单因素试验，得到 ＳＯ２还原浸出锌电

解阳极泥的最佳反应条件为初始酸度０ｇ／Ｌ、液固比
４０、ＳＯ２用量３５ｍｏｌ，反应温度６０℃、反应时间１５
ｈ、搅拌转速４００ｒ／ｍｉｎ。为进一步验证最佳条件下
的锌电解阳极泥中锰的浸出效果，在上述条件下开

展了验证试验，反应结束后对浸出渣作化学成分检

测和ＸＲＤ分析，结果如表２和图１１所示。

表２　浸出渣主要化学成分
Ｔａｂｌｅ２　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｒｅｓｉｄｕｅ ％

成分 Ｍｎ Ｐｂ Ａｇ Ｓｒ Ｚｎ Ｃａ Ｃｌ Ｋ Ｎａ ＳｉＯ２

含量 ０８４ ３７７９ ０１４８０ １２４９ ００４１ １１９ ００２８ ０２１ ００２３ ６０７

图１１　浸出渣的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．１１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｒｅｓｉｄｕｅ

　

　　由表２可知，渣中主要成分为铅、银、锶，其中铅

为３７７９％，银为１４８０ｇ／ｔ，锶为１２４９％。渣中锰
含量为０８４％，根据反应前后成分可得锰的浸出率
为９９７％，整个还原过程渣率约为 １０％。由图 １１
可知，浸出渣的主要物相 为 ＰｂＳＯ４（含 量 为
５９３７％）、ＳｒＳＯ４（含量为２１８９％）和 ＳｉＯ２（含量为
７０６％），渣中未检测到银的化合物组成形式。

对浸出后的残渣作 ＳＥＭ－ＥＤＳ分析，结果如图
１２所示。由图可知，浸出渣颗粒形状大小不一，分
布较为散乱，背散射图颜色有三种，分别为灰白色、

灰色和灰黑色，灰白色物质以颗粒或团聚体形式存

在，灰色物质绝大部分以棒状为主，灰黑色物质以板

片状形式存在，其中部分灰白色颗粒和灰色颗粒被

灰黑色物质所包裹。所选取的三个样点中出现了

氧、硫、锶、铅和硅元素的高强度衍射峰，某些颗粒还
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图１２　浸出渣的ＳＥＭ－ＥＤＳ图
Ｆｉｇ．１２　ＳＥＭ－ＥＤＳｉｍａｇｅｓｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｒｅｓｉｄｕｅ

　

出现了铝、钙和铁等元素的衍射峰。结合 ＥＤＳ与
ＸＲＤ检测结果可知，锌电解阳极泥经过 ＳＯ２还原浸
出后，二氧化锰、隐钾锰矿等被浸出，而硫酸铅、硫酸

锶、二氧化硅等在硫酸体系中难以浸出的物质富集

于渣中。

４　结论
锌电解阳极泥中含有大量的锰，针对目前处理

方法存在的金属回收不全、回收率低等问题，本文采

用具有强还原性的ＳＯ２对阳极泥中 ＭｎＯ２进行还原，
并考察了各条件对锰浸出率及钾、钙溶出率的影响，

得到以下主要结论。

１）锌电解阳极泥中锰、铅、银含量较高，锰质量
比接近５０％，主要含锰物相为 ＭｎＯ２和 ＫＭｎ８Ｏ１６，两
种物质的化学性质相同，在本试验体系下均反应生

成ＭｎＳＯ４，且ＫＭｎ８Ｏ１６反应过程中生成氢离子。
２）ＳＯ２还原浸出锌电解阳极泥的最佳浸出条件

为初始酸度０ｇ／Ｌ、液固比４０、ＳＯ２用量３５ｍｏｌ、反
应温度４０℃、反应时间１５ｈ、搅拌转速４００ｒ／ｍｉｎ，

在此反应条件下，阳极泥中Ｍｎ反应较完全，浸出率
达到 ９９７％，钾、钙的溶出率分别为 ８９７％、
２８６％，富锰液中钾、钙等杂质通过化学沉淀法除去
后制备工业级硫酸锰，但杂质含量过高将增大净化

除杂成本。

３）浸出渣的主要化学成分为铅（３７７９％）、银
（１４８０ｇ／ｔ）、锶（１２４９％）和硅（６０７％），分别以
ＰｂＳＯ４、ＳｒＳＯ４和ＳｉＯ２等形式存在，后续可通过火法工
艺还原挥发渣中铅、银和锶至烟尘中，再进一步

分离。

４）本文处理锌电解阳极泥的方法实现了锰的
高效浸出回收，避免了锰返回浸出工序造成电解系

统锰离子浓度过高影响生产的问题，同时实现了浸

出渣中有价金属元素铅、银、锶的富集，富集倍数约

为９，提高了浸出渣的附加值。
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［２］　宋瀚文，张辉，宋达，等．硫酸锰制备工艺研究进展［Ｊ］．盐科

学与化工，２０２３，５２（２）：１０－１２．

ＳＯＮＧ Ｈａｎｗｅｎ，ＺＨＡＮＧ Ｈｕｉ，ＳＯＮＧ Ｄａ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈ

ｐｒｏｇｒｅｓｓｏｎｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅｓｕｌｆａｔｅ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＳａｌｔＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙ，２０２３，５２（２）：

１０－１２．

［３］　蔡振勇．废铁屑还原浸出软锰矿制备硫酸锰及其电解工艺研

究［Ｄ］．湘潭：湖南科技大学，２０１２．

ＣＡＩＺｈｅｎｙｏｎｇ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅｓｕｌｆａｔｅｂｙｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

ｌｅａｃｈｉｎｇｏｆｐｙｒｏｌｕｓｉｔｅｗｉｔｈｃｒａｐｉｒｏｎａｎｄｉｔｓｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ

［Ｄ］．Ｘｉａｎｇｔａｎ：ＨｕｎａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，

２０１２．

［４］　陈飞宇，吴烽．高纯硫酸锰制备中除重金属新工艺的研究

［Ｊ］．中国锰业，２０１２，３０（２）：２６－２８．

ＣＨＥＮＦｅｉｙｕ，ＷＵＦｅｎｇ．ＡｎｅｗｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｉｎＭｎＳｗｉｔｈｈｉｇｈ

ｐｕｒｉｔｙａｃｉｄｍａｎｇａｎｅｓｅｉｎｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓ［Ｊ］．

ＣｈｉｎａｓＭａｎｇａｎｅｓｅＩｎｄｕｓｔｒｙ，２０１２，３０（２）：２６－２８．

［５］　魏晓玲，吴斌．锌电积阳极泥中锌金属的回收试验研究［Ｊ］．

甘肃冶金，２０１３，３５（５）：３２－３５．

ＷＥＩＸｉａｏｌｉｎｇ，ＷＵＢｉｎ．Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｎｄｓｔｕｄｙｏｆｚｉｎｃｒｅｃｏｖｅｒｙ

ｉｎｚｉｎｃｅｌｅｃｔｒｏｗｉｎｎｉｎｇａｎｏｄｅｍｕｄ［Ｊ］．ＧａｎｓｕＭｅｔａｌｌｕｒｇｙ，２０１３，

３５（５）：３２－３５．

［６］　耿家锐，王振杰，刘安荣，等．锌电解阳极泥中有价金属的提

取工艺研究［Ｊ］．矿冶工程，２０１９，３９（４）：９８－１０１．

ＧＥＮＧＪｉａｒｕｉ，ＷＡＮＧＺｈｅｎｊｉｅ，ＬＩＵＡｎｒｏｎｇ，ｅｔａｌ．Ｖａｌｕａｂｌｅ

ｍｅｔａｌｓｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｆｒｏｍａｎｏｄｅｓｌｉｍｅｏｆｚｉｎｃｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ［Ｊ］．Ｍｉｎｉｎｇ

ａｎｄＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１９，３９（４）：９８－１０１．

［７］　向平，冯其明，钮因健，等．硫化铅还原硫酸浸出锌电解阳极

泥中二氧化锰的试验研究［Ｊ］．江西有色金属，２０１０，２４（Ｚ１）：

９２－９６．

ＸＩＡＮＧＰｉｎｇ，ＦＥＮＧＱｉｍｉｎｇ，ＮＩＵＹｉｎｊｉａｎ，ｅｔａｌ．Ｓｕｌｐｈｕｒｉｃａｃｉｄ

ｌｅａｃｈｉｎｇｏｆＭｎＯ２ｆｒｏｍｚｉｎｃｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓａｎｏｄｅｓｌｉｍｅｕｓｉｎｇＰｂＳａｓａ

ｒｅｄｕｃｔａｎｔ［Ｊ］．ＪｉａｎｇｘｉＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ，２０１０，２４（Ｚ１）：

９２－９６．

［８］　牛向东，谭钰凡．响应曲面法优化锌阳极泥还原浸出的工艺

研究［Ｊ］．矿冶，２０１８，２７（３）：６５－７０．

ＮＩＵＸｉａｎｇｄｏｎｇ，ＴＡＮＹｕｆａｎ．Ｒｅｄｕｃｔｉｖｅｌｅａｃｈｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆ

ｚｉｎｃａｎｏｄｅｓｌｉｍｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｂｙｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙ［Ｊ］．

Ｍｉｎｉｎｇ＆Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ，２０１８，２７（３）：６５－７０．

［９］　夏启斌，李忠，邱显扬，等．浮选剂苯甲羟肟酸的量子化学研

究［Ｊ］．矿冶工程，２００４（１）：３０－３３．

ＸＩＡＱｉｂｉｎ，ＬＩＺｈｏｎｇ，ＱＩＵＸｉａｎｙａｎｇ，ｅｔａｌ．Ｑｕａｎｔｕｍｃｈｅｍｉｃａｌ

ｓｔｕｄｙｏｎｂｅｎｚｙｈｙｄｒｏｘｉｍｉｃａｃｉｄｆｌｏｔａｔｉｏｎａｇｅｎｔ［Ｊ］．Ｍｉｎｉｎｇａｎｄ

ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２００４（１）：３０－３３．

［１０］　ＴＯＳＳＥＬＬ ＪＡ， ＶＡＵＧＨＡＮ Ｄ Ｊ． Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｓｔｕｄｉｅｓｏｆ

ｘａｎｔｈａｔｅｓ，ｄｉｘａｎｔｈｏｇｅｎ，ｍｅｔａｌｘａｎｔｈａｔｅｓ，ａｎｄｒｅｌａｔｅｄｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｏｌｌｏｉｄａｎｄＩｎｔｅｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，１９９３，１５５（１）：

９８－１０７．

［１１］　阳启华，张昭．ＳＯ２浸出软锰矿工艺中抑制连二硫酸锰生成

的热力学分析和实验研究［Ｃ］∥全国冶金物理化学学术会议

专辑（上册）．四川大学化工学院，２０１２，４５－４９．

ＹＡＮＧ Ｑｉｈｕａ，ＺＨＡＮＧ Ｚｈａｏ．Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃａｎａｌｙｓｉｓａｎｄ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｎｒｅｓｔｒａｉｎｉｎｇｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅ

ｄｉｔｈｉｏｎａｔｅｉｎｌｅａｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｏｆＭｎＯ２ｗｉｔｈＳＯ２［Ｃ］∥Ｎａｔｉｏｎａｌ

Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅｏｎ ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙＰｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ

（ＶｏｌｕｍｅＩ）． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｓｉｃｈｕａｎ

Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１２，４５－４９．

［１２］　刘启达．高效实用的软锰矿浆脱硫新技术和工艺流程［Ｊ］．广

东化工，１９９８（２）：１９－２０．

ＬＩＵＱｉｄａ．Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄｐｒａｃｔｉｃａｌｎｅｗｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙａｎｄｐｒｏｃｅｓｓ

ｆｌｏｗｏｆｓｏｆｔｍａｎｇａｎｅｓｅｓｌｕｒｒｙｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ

Ｃｈｅｍｉｃａｌ，１９９８（２）：１９－２０．

［１３］　刘林林，田华，贺军辉，等．隐钾锰矿型和水钠锰矿型氧化

锰的研究进展［Ｊ］．化学通报，２０１１，７４（４）：２９１－２９７．

ＬＩＵ Ｌｉｎｌｉｎ，ＴＩＡＮ Ｈｕａ，ＨＥ Ｊｕｎｈｕｉ，ｅｔａｌ．Ｐｒｏｇｒｅｓｓｉｎ

ｃｒｙｐｔｏｍｅｌａｎｅａｎｄ ｂｉｒｎｅｓｓｉｔｅｔｙｐｅ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅｓ［Ｊ］．

ＣｈｅｍｉｃａｌＢｕｌｌｅｔｉｎ，２０１１，７４（４）：２９１－２９７．

［１４］　郑宇，邓志敢，樊刚，等．二氧化硫还原分解铁酸锌及锌浸

渣工艺［Ｊ］．中国有色金属学报，２０１９，２９（１）：１７０－１７８．

ＺＨＥＮＧＹｕ，ＤＥＮＧ Ｚｈｉｇａｎ，ＦＡＮ Ｇａｎｇ，ｅｔａｌ．Ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｚｉｎｃｆｅｒｒｉｔｅａｎｄｚｉｎｃｒｅｓｉｄｕｅｓｂｙｓｕｌｆｕｒｄｉｏｘｉｄｅ

［Ｊ］．ＴｈｅＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ，２０１９，２９（１）：

１７０－１７８．

［１５］　阳启华，张昭．ＳＯ２浸出软锰矿过程中抑制连二硫酸锰生成

的研究［Ｊ］．湿法冶金，２０１２，３１（３）：１４４－１４８．

ＹＡＮＧＱｉｈｕａ，ＺＨＡＮＧＺｈａｏ．Ｓｔｕｄｙｏｎｒｅｓｔｒａｉｎｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆ

ｍａｎｇａｎｅｓｅｄｉｔｈｉｏｎａｔｅｉｎｌｅａｃｈｉｎｇｏｆＭｎＯ２ ｗｉｔｈＳＯ２［Ｊ］．

ＨｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙｏｆＣｈｉｎａ，２０１２，３１（３）：１４４－１４８．

［１６］　李波，邱显扬，梁冬云，等．天然载银隐钾锰矿分子级孔道

结构与银离子占位替代研究［Ｊ］．稀有金属，２０２０，４４（１２）：

１３０８－１３１５．

ＬＩＢｏ，ＱＩＵＸｉａｎｙａｎｇ，ＬＩＡＮＧＤｏｎｇｙｕｎ，ｅｔａｌ．Ｔｕｎｎｅｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｏｆｍｏｌｅｃｕｌａｒｄｉｍｅｎｓｉｏｎｓａｎｄｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎｏｆｓｉｌｖｅｒｉｏｎｓｉｎｎａｔｕｒａｌ

ｓｉｌｖｅｒｂｅａｒｉｎｇｃｒｙｐｔｏｍｅｌａｎｅ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＲａｒｅＭｅｔａｌｓ，

２０２０，４４（１２）：１３０８－１３１５．

［１７］　钟淦逢，陈洁茹．用软锰矿浆吸收 ＳＯ２过程中 ＭｎＳ２Ｏ６的抑

制和清除研究［Ｊ］．广东化工，１９９７（２）：２８－２９．

ＺＨＯＮＧＧａｎｆｅｎｇ，ＣＨＥＮＪｉｅｒｕ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｔｈｅｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎａｎｄ

ｒｅｍｏｖａｌｏｆＭｎＳ２Ｏ６ ｉｎｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆａｂｓｏｒｂｉｎｇＳＯ２ ｗｉｔｈ

ｐｙｒｏｌｕｓｉｔｅｓｌｕｒｒｙ［Ｊ］．ＧｕａｎｇｄｏｎｇＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙ，１９９７（２）：

２８－２９．

·８３· 中 国 有 色 冶 金 冶炼工艺　
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Ｓｔｕｄｙｏｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｌｅａｃｈｉｎｇｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅｆｒｏｍｚｉｎｃ
ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃａｎｏｄｅｓｌｉｍｅｉｎＳＯ２－Ｈ２Ｏｓｙｓｔｅｍ

ＴＡＯＪｉａｒｏｎｇ，ＳＨＩＸｉａｎｇｕｏ，ＬＩＹｕｎ，ＺＨＵＹｉｎｇｘｕ，ＬＩＫｅ，ＺＨＡＮＧＬｉａｎｇ
（ＹｕｎｘｉＷｅｎｓｈａｎＺｉｎｃＩｎｄｉｕｍＳｍｅｌｔｉｎｇＣｏ．，Ｌｔｄ．，Ｗｅｎｓｈａｎ６６３７００，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｚｉｎｃｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓａｎｏｄｅｓｌｉｍｅｃｏｎｔａｉｎｓａｌａｒｇｅａｍｏｕｎｔｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅ．Ａｔｐｒｅｓｅｎｔ，ｔｈｅｃｏｍｍｏｎｌｙｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｍｅｔｈｏｄｉｎｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅｓｉｓｔｏｒｅｔｕｒｎｔｏｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｒｅｕｓｅ，ｂｕｔｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄｗｉｌｌｌｅａｄｔｏａｈｉｇｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅｉｏｎｓｉｎｔｈｅｓｙｓｔｅｍｓｏｌｕｔｉｏｎ，ｗｈｉｃｈｗｉｌｌａｆｆｅｃｔｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ．Ｉｎｔｈｉｓｓｔｕｄｙ，ｔｈｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｌｅａｃｈｉｎｇ
ｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅｉｎｚｉｎｃｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃａｎｏｄｅｓｌｉｍｅｉｎＳＯ２－Ｈ２Ｏｓｙｓｔｅｍｗａｓｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｂｙｕｓｉｎｇｔｈｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
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深化交流 开启国际合作新篇章 首届中国—独联体钛工业发展论坛在西安召开

１０月１６日，由中国有色金属工业协会钛锆铪分会、独联体国际钛协会等单位指导，西北有色金属研究
院和宝钛集团有限公司主办的首届中国—独联体钛工业发展论坛在陕西省西安市召开。会议聚焦国际钛合

金领域应用基础研究、工艺技术、产业应用的发展现状和趋势，汇集了众多钛合金领域高层次人才，共同探讨

钛合金技术的最新进展和应用前景。

中国有色金属工业协会副会长兼秘书长段德炳在致辞中指出，近年来，中国钛工业坚持创新驱动发展战

略，不断推动技术创新和产业升级，不断优化产业结构，加强产业链上下游协同，提升产品质量与生产效率，

推动了钛在传统产业及战略性新兴产业的拓展应用，并深耕个性化、大众化、多样化应用场景，钛制日常消费

品应用也取得了显著进展。他就双方下一步合作提出３点看法：一是加强人文沟通，促进优势互补；二是强
化共商共建共享，促进模式创新，推动钛产业合作提质升级；三是深化社会组织合作，发挥协会商会作用，搭

建高水平互动平台。

安德烈·亚历山德罗夫表示，２１世纪，钛的应用领域不断扩大，在航空、海洋工程、核工业、化学工业中
占有重要地位。他对本次会议提供的国际交流平台给予高度评价，希望未来双方能持续深化合作，抓住发展

机遇，共同探讨钛产业发展的新路径。

（资料来源：中国有色金属报）
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