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摘 要：阐述了电子工业发展对电解锰产品中Si含量的要求，分析了生产中Si的主要来源，提出了

降Si的理论依据，措施与途径。
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电解金属锰纯度高，用于有色合金如铝锰合金、

铜锰合金；用于特种钢，也用于电焊条材料、化工、医

药、食品、电子等工业，用途十分广泛。

随着社会发展和科学技术进步，不同的用途对

电解 锰 的 质 量 要 求 亦 不 同，如 电 解 锰 加 工 高 纯

Mn3O4用于电子工业中生产软磁铁氧体，使电解锰

用途得到了拓展，但其对电解锰杂质含量要求较高，

特别是对含Si的要求。电解金属锰中Si含量的高

低直接影响Mn3O4产品的含Si，最终影响软磁铁氧

体的性 能 质 量，而 我 国1982年 发 布 的 国 家 标 准

GB3418-82考核Se+Fe+Si含量，未将Si含量单

独考核，更谈不上产品对Si含量的要求，1993年发

布的冶金部标准YB-T051-93，虽对产品含Si作

了要求，但其标准值偏高分别为：一级品50*10-6

（50ppm），二级品100ppm，三级品150ppm。国内

产品含Si现状：行业对产品含Si未引起足够重视，

产品含Si行业水平参差不齐，低的约25ppm，高的

约400~500ppm，大多在50~100ppm。再看国际

先进标准如美国、南非不但品种、品级多，而且化学

成分要求严，其产品Si含量的标准值均在10ppm
以内，我国产品含的Si差距至少有40ppm，这就是

开展降Si工作的目的和目标。1998年前湘锰产品

含Si约45ppm左右，较难满足 Mn3O4生产要求，

Mn3O4产品标准含Si要求在50ppm以内，一般

Mn3O4客户用电解锰作原料的要求含Si在30ppm
以内，越低越好。这就给电解锰生产提出了新的课

题：生产和开发低硅电解金属锰。于是，湘锰1998
年元月开始做低硅电解金属锰的生产试验。

1 电解金属锰生产中Si含量的来源

1.1 生产工艺流程

湘锰与我国绝大多数厂家一样，采用菱锰矿硫

酸浸出法制备电解液，净化后进行电解生产电解金

属锰，生产工艺流程如图1。
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图1 电解金属锰生产工艺流程图

1.2 生产工艺采用的原料

生产工艺采用的原料是菱锰矿粉，其主要成分

为：Mn18%~24%，Fe≤4.5%，CaCO3≤11%，

MgCO3≤7%，Al2O3≤4%，SiO225%左右，一般来

说矿粉中Si主要以SiO2形态存在，不参加浸出反

应，但其中有少部分以硅酸盐等形态存在的便在浸出

过程中与硫酸反应，生成可溶性硅胶，进入生产过程

的溶液系统，电解进入产品中，这是电解锰产品中硅
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的主要来源。不同的矿源，矿石成分结构、浸出条件

等溶，液可溶硅量不同，在生产过程中再作详细探讨。

1.3 辅助材料

大多数辅助材料对产品含Si的影响极小，可以

忽略不计，但产品脱板剥离，采用的水玻璃处理工

艺，对产品含Si的影响不容忽视。如表1所示的对

比试验。

表1 水玻璃对产品Si的影响

试验日期 队级
不用水玻璃

Si/ppm
用水玻璃

Si/ppm
补充液

Si/mg·L-1

3月4日 2 60 78 20
3月5日 1 33 38 10
3月6日 2 56 76 17.85
3月7日 1 40 50 14.80
3月8日 2 35 40 12.60
3月9日 1 36 45 14.00
3月10日 2 55 65 16.50
3月11日 1 59 68 18.60

以上试验是在原有工艺条件下，制液工序未采

取任何措施时，电解工艺条件相同，跟踪测得，从结

果分析可知：

（1）不用水玻璃工艺较传统工艺产品含Si降

低10ppm左右；

（2）产品、溶液含Si有高有低，说明矿粉可溶

Si含量不稳定，直接影响产品含Si；

（3）补充液Si含量越高，产品含Si越高。

1.4 水质及生产环境

电解生产需用大量的水，特别是产品处理时对

产品的冲洗，水质Si含量高低，对产品含Si有一定

的影响，通过分析工业水含Si为0.8mg/L以内，冲

洗后沥干，每块板以100g水计算，全部Si进入产

品，每吨产品Si总量增加22.8mg，影响产品Si含

量为0.02ppm，所以水质影响较小，可不考虑。

电解金属锰生产环境，厂房等建筑物，构筑物大

多是混凝土结构，主要成分是硅酸盐，周围环境中的

泥砂、灰尘成分中亦含有大量的硅，其对产品中的硅

的影响较大，特别是成品后处理环境对成品的含Si
量影响尤为明显，只要10g的砂子，就可使1t电解

金属锰产品的Si含量上升5ppm左右。传统工艺

生产普锰片的剥离一般在敞开式剥离架人工敲击，

剥离地与产品后处理场地相连，打铲包装，操作人员

的穿戴又未作特殊处理要求，这种环境和剥离方式，

对产品含Si有一定的影响，将同槽产品在密闭的房

间进行剥离与在敞开式的车间剥离，其Si的含量降

低了约10ppm，可见生产环境也是电解金属锰产品

中Si含量的一个主要来源。

综上所述，从生产工艺过程分析，电解金属锰生

产中Si的来源主要有：①矿粉原料中的可溶Si；②
脱板工艺使用的水玻璃；③生产环境中的后处理工

序剥离，包装工艺环境的灰尘。

2 生产过程Si的控制

从前面分析Si的来源中了解到第②、③种来源

最多占20ppm，可采取替代和改进改善的方法消除

影响，仍有较大差距，大部分产品Si是通过原料中

的可溶Si进入生产工艺过程而电积上板进入产品，

研究、探讨、摸索生产过程除Si，是生产低Si电解金

属锰产品的难点、重点和关键点。

2.1 矿源、浸出条件对溶液Si含量的影响

其对比试验见表2。

表2 矿源、浸出温度对溶液Si含量的影响*

试验

序号

矿源

（矿）
液固比

浸出温

度/࠷
浸出时

间/h
矿粉品

位/%
可溶Si/
mg·L-1

1 湘潭Ⅰ 0.1 90 6 19.5 98.00
2 湘潭Ⅱ 0.1 90 6 22.3 75.09
3 湘潭Ⅲ 0.1 90 6 17.21 123.82
4 湘西Ⅰ 0.1 90 6 23.1 53.40
5 湘西Ⅱ 0.1 90 6 22.3 67.10
6 湘西Ⅲ 0.1 90 6 20.8 89.50
7 湘潭Ⅰ 0.1 不加温 6 19.0 67.17
8 湘潭Ⅱ 0.1 不加温 6 25.0 40.00
9 湘潭Ⅲ 0.1 不加温 6 20.0 51.67
10 湘西Ⅰ 0.1 不加温 6 22.5 38.00
11 湘西Ⅱ 0.1 不加温 6 21.9 45.00
12 湘西Ⅲ 0.1 不加温 6 21.3 54.50

注：*表中结果为浸出终点中和前试样。

由表2试验结果分析：

（1）加温浸取，可溶Si升高；

（2）矿粉品位越低，可溶Si越高；

（3）从矿源可溶Si来看，湘西Ⅰ矿较好，湘西

Ⅱ矿次之；

（4）稳定矿源、稳定生产条件，有利于溶液降

Si，且采用不加温浸取工艺。

2.2 pH值对溶液Si含量的影响

取浸出液分置于烧杯中，中和调整不同的pH
值，静置24h待溶液澄清，取上清液测溶液Si含量，

其变化如图2。
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图2 中和pH值对溶液Si的影响

从图中结果分析：

（1）中和pH值越高，溶液Si含量越低。

（2）中和pH值控在6.9左右为宜。

（3）溶液静置澄清可降低溶液中的可溶Si。

2.3 电流密度对产品含Si的影响

用同一净化中性液，溶液含Si13.6mg/L，在不

同电流密度下电解，得出不同电流密度下的产品Si
含量，见表3。

表3 电流密度对产品含Si
=

===
的影响

电流密度/
A·m-2

产品含Si/
ppm

电流密度/
A·m-2

产品含Si/
pp== m

==280 18.4 360 24.0

==300 21.4 380 31.8

==320 22.6 400 34.8
340 23.3 420 40.0

从试验结果分析，电流密度越大，溶液Si电积

上板率越高，产品含Si越高，在生产中取同一周期

同块板上产品，枝晶锰粒子含Si为105ppm，锰片含

Si为38ppm；控制适当的电流密度和电解周期，确

保产量，抑制枝晶锰生成，可有效控制溶液可溶Si
上板进入电解金属锰产品。

2.4 净化剂降Si与产品含Si的跟踪分析

在试验室用净化剂降Si，摸索出净化剂用量与

净化工艺条件，在生产线上进行适当改造，对一次滤

液在净化槽中用添加适量药剂降Si，对Si进行全过

程跟踪监控（见表4）。据以上跟踪分析结果，可知：

（1）中性液中可溶Si降至12mg/L时，产品含

Si可达到30ppm以内；

（2）粗滤液可溶Si的波动较大，主要是原料和

浸出温度条件的影响；

表4 全过程跟踪监控结果

日期
粗滤Si/
mg·L-1

精滤Si/
mg·L-1

阳极液Si/
mg·L-1

1队

Si/
ppm

2队

Si/
ppm

3队

Si/
ppm

4队

Si/
ppm

5队

Si/
ppm

3月15日 17.85 12.60 16.80 32 33 35 31
3月16日 20.60 13.00 11.23 35 32 34 32
3月17日 15.55 11.20 10.30 28 30 27 29
3月18日 14.15 11.06 9.50 25 25 23
3月19日 18.20 11.30 9.80 29 26 25 25
3月20日 14.84 9.20 9.20 21 22 20 23
3月21日 16.06 10.30 9.80 23 22 21 22
3月22日 25.90 12.20 10.10 25 24 23 26
3月23日 27.80 11.50 10.30 25 24 23 24
3月24日 16.20 10.20 9.90 22 21 20
3月25日 14.67 8.80 8.30 18 16 19
3月26日 12.30 7.50 7.30 13 12 14 11
3月27日 11.20 6.70 6.50 11 13 12 10
3月28日 22.26 10.30 7.50 13 12 11 14
3月29日 31.20 11.20 8.80 15 13 16 12
3月30日 10.50 5.20 5.0 9 10 8 8

（3）粗滤可溶Si应用药剂净化可控制降低，从

而达到产品降Si；

（4）溶液可溶Si越高，则产品中含Si越高，可

溶Si电积上板率约5%~10%左右；

（5）净化控制溶液Si在5mg/L以内，产品含Si
可达到10ppm。

3 结 论

（1）电解金属锰生产中Si的来源主要是：矿粉

原料中的可溶Si进入生产系统，通过电解带入产品

中，其次是脱板工艺使用的水玻璃和生产环境中的

后处理剥离、包装工序环境的灰尘等。

（2）选定和稳定矿源，采用不加温浸出工艺，控

制适当的中和pH值和电解电流密度采用净化除Si
工艺，控制溶液可溶Si在12mg/L以内，产品含Si
可控 制 在30ppm 以 内，控 制 溶 液 中 可 溶Si在

5mg/L以内，产品含Si可达10ppm以内。

（3）改进脱板水玻璃处理工艺，消除水玻璃对

产品的污染，是产品降Si达标的必要条件。

（4）改善产品后处理生产工作环境，特别是产品

剥离、包装工序，防止泥砂、灰尘污染产品，提高操作

人员的降Si防护意识，对降低产品含Si十分重要。

总之为生产达到高纯 Mn3O4磁性材料所用的

低硅电解金属锰的目标已实现，要达到并赶超世界

先进水平的高纯度电解金属锰还待进一步研究与探

讨。
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Sireduction

美国将停止电解金属锰的生产

美国Kerr-McGee能源和化学公司将于2001年

第2季度关闭位于密西西比州哈密尔顿的工厂，停

止电解金属锰的生产。

该公司的女发言人说：由于“锰价格疲软和进口

价格较低”。该公司作出停止生产的决定，这一举动

标志着美国金属锰生产告一段落。该工厂是否长期

关闭，发言人没有评论。但她补充说，二氧化钛颜料

的生产将继续。

尔艾门特·玛丽埃塔公司（EMI）———美国唯一

的另一家电解金属锰生产商，已于2000年第4季度

停止了位于俄亥俄州玛丽埃塔工厂电解金属锰的生

产。EMI公司发言人承认，该公司拥有存货，但他

拒绝透露更多细节。同时，公司谴责由于近些年电

解金属锰价格下降及针对中国的反倾销活动所取得

的成果有限而导致关闭该工厂。

全球金属锰产量约为3.5万t/a（编者注：全球

金属锰产量实际应为16万t），玛丽埃塔工厂去年产

量约9000短吨，而Kerr-McGee公司哈密尔顿工厂

2000年产量约1.2万t。其余部分由中国和南非生

产。

一交易商称，尽管这两家生产商只缴纳不足

25%的相对较低的运输税，但进口中国产品却要征

收高于140%的反倾销税。

该公司的女发言人说，Kerr-McGee公司拥有约

77亿美元的资产。但能源领域———石油、天然气占

其中90%，化工领域仅占10%。 （阚世吉吉）

美国宣布废除对中国电解金属锰

征收反倾销关税

美国商务部2001年4月2日公布对中国金属

锰反倾销案件日落复审结果，决定自2001年2月6
日起，美国海关不再对来自中国的金属锰征收反倾

销税。

2001年1月2日，美国商务部对来自中国的金

属锰进行日落复审，此案于1996年2月6日作出终

裁，裁定征收4.6%至11.7%的反倾销税。在日落

复审期间，曾有一家美国企业表示参加但随后撤回

了请求。美国商务部在无美国国内企业参加复审的

情况下，根据规定作出了撤销反倾销令的决定。
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