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摘要：以国内某金属锰龙头企业为例，从工艺流程、设备选型、原材料与能源、尾渣回收、中水回用等方面来分析， 

提 出清洁生产的建议与措施 ，以期为电解金属锰的工艺改进提供科学的依据，对电解锰行业清洁生产具有指导意义。 
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Preliminary Study on Clean Process of Electrolytic Manganese 
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Abstract：Taking a corporate champion in China aS an example。this paper analyzed electrolytic manganese plants in aspects 

such as technical process， equipment， consumption of raw materials and energy， residue musing and gray water recycling．Then 

the measures of clean process are pmposed to provide scientific basis for technical improvement． 
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l 前 言 
电解金属锰是一种非常重要的化工原料，广泛 

应用于钢铁、有色金属、化工、医药、食品和科研 

等方面 J̈。我国于 1956年建成第一条生产线 J。 

2004年我国电解锰的产量达到 49．4万 t，成为全 

球最大的电解锰生产国、出121国和消费大国 J。 

清洁生产是指通过不断改进设计、采用先进的 

工艺技术与设备、使用清洁的能源和原料、改善管 

理、综合利用等措施，达到 “节能、降耗、减污、 

增效”的目的。清洁生产是实现环境保护战略由 

“末端”控制转向污染全过程控制的必由之路，也 

是落实科学发展观，引导企业走新型工业化道路的 

重要途径 。电解锰作为一个高污染、高能耗的 

行业，实施清洁生产尤为重要。 

本文以国内电解锰龙头企业中信大锰矿业有限 
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责任公司大新分公司的生产工艺为例，对电解锰行 

业清洁生产进行了分析。 

2 研究实例 
该公司电解锰的主要原料是碳酸锰粉、浓硫 

酸、二氧化锰粉与液氨，辅助添加剂为福美钠与二 

氧化硒。通过对电解锰技术的不断钻研与改进，目 

前采用的工艺流程见图 1 J。 

工艺说明：电解槽阳极液与 98％浓硫酸依次 

通人化合槽中，用投料车加入碳酸锰粉，反应接近 

终点时 (通过余硫酸检测指示，8—9g／L)，加入 
一 氧化锰 (由二氧化锰还原焙烧制备)，反应接近 

终点时 (余酸2—3g／L)投入二氧化锰 (阳极泥) 

氧化低价铁，加入液氨调节 pH值至 3．8—4．2使 

铁以Fe(OH) 的形式析出，以上步骤均在化合槽 

中进行。然后将浸出液送至压滤车间，经板框压滤 

机 压 滤，滤 液 进 入 沉 淀 池。加 入 福 美 钠 

(c，H6Ns2Na·2H2O)使滤液中的co、Ni等重金 
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图 1 电解锰生产工艺流程图 

Fi昏 1 Process flow chart of electrolytic manganese 

属以螯合物的形式析出，试纸检测无重金属后，经 

板框压滤得到精滤液。精滤液温度一般在 80~C左 

右，而电解的适宜温度在 38℃ ～42℃之间，需要 

降温处理。在静置池中自然降温，电解时锰析出时 

容易被氧化，需先在静置池加入二氧化硒2—3kg／t产 

品作为抗氧化剂，静置调整过程一般为24h，得到 

合格的电解液。然后将合格液送人电解槽电解，电 

解槽阴极板析出纯度在 99．9％的金属锰片，经钝 

化、洗涤、烘干、剥离后即得到产品。电解槽用隔 

膜袋将电解液与阳极液分开，阳极液中含有大量的 

Mn、(NH ) S04及 H S04，回用到浸出工序。阳 

极产生阳极泥 (9o％以上为 MnO )，回用到氧化 

除铁工序。 

3 清洁生产分析 
3．1 工艺分析 

3．1．1 中和 

按工艺要求，浸出液余酸必须要求控制在 l～ 

2 L。而碳酸锰 的浸出终点时余酸在 8～9g／L， 

因此需要中和，传统采用双飞粉 (主要成分为碳 

酸钙)中和，浪费了大量酸，同时增加渣量，加 

重了压滤的负担。该公司研究发现采用一氧化锰中 

和，反应终点余酸仅为2～3g／L，可替代双飞粉， 

减少液氨的使用，同时也可提高浸出液的锰含量。 

据测算，采用一氧化锰中和后，每槽 (约 140m ) 

约可减少滤渣 1．It，节约液氨 0．4t。 

3．1．2 阳极液、阳极泥回用 

阳极液中含有大量的H s04、 (NH )2S04和 

Mn2 
， 其主要组分含量见表 1。 

表 1 阳极液中主要组分含量 

Tab．1 Main components content in anolyte (g／L) 

每吨金属锰成品约 生阳极液 45m ，回用到 

浸出工序可节约硫酸 1．7t，硫 酸铵 4．7t、Mn 

O．4t。阳极泥中MnO2占到90％以上，回用到氧化 

除铁工序，每月可节约 MnO2粉约 100t。 

3．2 主要设备与原料分析 

3．2．1 焙烧设备 

二氧化锰还原焙烧生成一氧化锰，传统采用反 

射炉在 800℃高温条件下还原焙烧，反应时间长， 

以煤炭为能源，产生大气污染物，同时高温条件对 

工人身体不利。研究表明 J，锰有微波吸收特性， 

目前已研制出的微波焙烧设备以电为能源，可连续 

性进料，机械化操作，是一种清洁、先进的锰矿焙 

烧工艺。反射炉焙烧与微波焙烧主要经济技术参数 

对比见表2。 

表 2 微波焙烧与反射炉焙烧经济技术参数对比 

Tab．2 The eco-tech parameter oDmpal'ison between 

microwave roasting and reverberatory furnace roasting 

项 目 微 波 反 射 炉 

主要原理 利景誊誊篥翥 
能源 电力230～250(kw·h／t矿) 0．52(t煤／t矿) 

一 次焙烧时间 1h 4h(包括进出料) 

运行方式 可一次或连续进料 一次进料 

污染产生情况 无 SO2、粉煤灰 

操作方式 机械操作 人工进出料 
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可以看出：微波焙烧无论从能源的清洁性、污 

染产生情况、效率与运行操作方式等方面都明显优 

于传统的反射炉焙烧，符合清洁生产 “减污、增 

效”的原则。 

3．2．2 原料 

硫化除重金属阶段加入福美钠，福美钠与重金 

属反应为螯合反应，解决了传统硫化物使用时产生 

H s气体的难题 ，保护了人群健康。 

电解液中抗氧化剂二氧化硒加入量约为 2～ 

3kg／t产品。二氧化硒是一种剧毒品，对皮肤粘膜 

有较强的刺激性，大量吸人其蒸气可引起化学性支 

气管炎、化学性肺炎和肺水肿等；同时价格昂贵， 

近年来市场价达到 6O万元／t。而二氧化硫也可起 

到同样的抗氧化效果，因二氧化硫为气态，目前该 

公司采用在静置池加入 (NH ) SO，的方法增加电 

解液中的二氧化硫的含量，减少了部分二氧化硒的 

加入。 

3．3 三废处理 

3．3．1 滤渣综合利用 

压滤包括初压滤与精压滤，均采用板筐压滤， 

每吨解锰成品，约产生滤渣 5～6t，其中主要为初 

滤渣占9o％以上。该公司电解锰产量约为 3万 t／a， 

滤渣生成量约为 15～18万 t／a。滤渣堆放占用大量 

的土地，含有大量的 Mn、Fe及多种重金属，且滤 

渣粒度极细，容易进入水、土壤环境，造成环境污 

染。目前许多厂家都存在滤渣处理难的问题，对当 

地环境破坏较为严重。 

3．3．1．1 滤渣的多元素分析，见表3。 

表3 滤渣中各组分含量 

Tab．3 Components content in the residue (％) 

3．3．1．2 滤渣综合利用 

初滤渣综合利用早有研究 ̈ ，其主要思路是 

先回收锰矿物，然后尾矿制砖或者作为道路填埋 

物，回收工艺废水经处理后循环使用。利用锰矿物 

与其他矿物的磁化系数的较大差别来实现分离，经 

x射线衍射分析和高倍显微镜观察发现，锰矿物表 

面被酸浸过程中生成的石膏罩盖，必须破坏表层的 

石膏才能取得好的磁选效果。经过多次试验，发现 

预先磨矿至 120目占90％以上，再强磁粗选，最 

后强磁扫选效果较好，锰矿物回收率可达 60％以 

上。回收锰矿物后的总尾泥仍 占到 80％以上，主 

要含 SiO 、CaO、Fe 03等。塑性指数为 11．6，统 

一 稠度含水率为 18％，符合做民用砖原料的条件。 

通过添加粘土可以改性砖的硬度，在尾泥与粘土比 

例为 7：3，100~C下烘 4h，所制得砖可达到国家二 

级民用砖标准。 

该公司 自主研究了硫化渣回收利用 。硫化 

渣中Co、Ni为 (C3H6NS2)2Co、(C3H6NS2)2Ni螯 

合物，[C H NS 一]基团具有 良好的疏水性，在 

不加浮选药剂的情况下，即可通过浮选来富集。采 

用设备为浮选柱，回收步骤为：硫化渣经浮选柱浮 

选富集后，精矿经酸浸、针铁矿法除铁、10％P2o4 
一 煤油溶液除杂、季铵氯化物7401萃取分离钴镍、 

碳酸盐沉淀钴、镍，得到产品碳酸钴与碳酸镍。在 

目前工艺下，贵金属回收率达 70％以上。 

3．3．2 中水回用 

每吨电解锰成品，约产生350m3工艺废水 ， 

主要指钝化废水与洗涤废水。钝化废水是出板时， 

采用重铬酸钾溶液钝化产品时产生；洗涤废水包括 

洗板、洗布、洗框、清槽、地面冲洗等。该厂钝化 

废水产生量约为 0．5m ／d，钝化废水重金属含量 

高、毒性大，作为危险固废委托外单位处理。 

lt金属锰成品约产生洗涤废水 300～330m ， 

其特点是：pH值低，一般在 4．5左右；废水中含 

有 cr6 、Mn 及 NH 一N等有害成分，但是含量不 

高，悬浮物较多，色度大，对人体健康、作物生长 

具有严重危害。 

目前洗涤废水处理技术主要有： 

絮凝沉淀法：调节 pH值使得 Mn形成 Mn 

(OH)：胶体，该胶体 电位越低越不稳定，加入 

絮凝剂可降低该胶体的 (电位，达到快速脱稳沉淀 

的效果。姚俊  ̈利用聚合氯化物等作为絮凝剂， 

在pH值为9．5，聚合氯化物最佳投加量为35mg／L 

时，Mn去除率达到 99．76％，樊玉川等⋯ 研究了 

石灰一碱式氯化铝作为絮凝剂，实验中，pH值在 

8．5～10，最佳碱式氯化铝的投加量为50 mg／L条 

件下，Mn由397mg／L下降到0．2mg／L。 

铁屑微电解法：在废水中加入铁屑与惰性碳颗 

粒后可改性废水形成原 电池，通 电后不断消耗 

H ，使得OH一浓度升高而使金属离子以氢氧化物 

的形式除去。欧阳玉祝等人  ̈等人试验表明，铁 

屑用量15％、废水pH值4．0、反应时间为120min 

的条件下，Cr̈ 、Mn 去除率均可达 99．7％以 

上，总铬去除率达99．2％。 
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液膜分离法，乳化液膜分离技术是一项高效、 

快速、节能的新型分离技术，具有工艺设备简单、 

分离速度快、选择性高等优点。当含重金属离子废 

水与乳液接触时金属离子的传递过程主要分两步， 

其反应方程为[】引： 

萃取反应：M +B [MB] 

反萃取反应：[MB]+A MA+B 

通过传质原理可知，废水中的金属离子透过液 

膜浓缩在膜内相中，从而达到分离的目的。絮凝沉 

淀法和铁屑微电解法处理电解锰工业废水的研究比 

洗涤废水 空气 碱石灰 

◆ ◆ 

较多，技术也比较成熟，并在工业上已经得到应 

用。用液膜法处理电解锰工业废水的研究较少，但 

是液膜法处理工业废水能够实现资源回收和环境保 

护双重功效，具有投资省、效率高的特点，是一项 

清洁技术，具有广阔的应用前景。 

该公司所在地属于缺水地带，中水回用是用水 

的一个重要来源。结合目前絮凝沉淀与铁屑电解法 

的特点，公司现采用 “铁炭微电解床还原六价铬 

+碱石灰乳化絮凝 +鼓风脱氨处理工艺”l1 处理， 

工艺流程图如图2。 

空气 
◆ 

图2 污水处理工艺流程图 

Fig．2 The flow chart of sewage treatment 

经该工艺处理后，Mn、Cr去除率达到 95％以 

上，可达到回用的要求。但相对于液膜分离法能实 

现矿物资源回收仍有不少差距。 

3．3．3 废 气防治 

废气主要产生在浸出与电解阶段。 

浸出时反应剧烈，易产生硫酸雾，车间应建在 

厂区的下风向，采用负压抽风，碳酸钠溶液吸收， 

有组织高空排放的办法来消除污染。锰粉投料时， 

传统用人工操作吊车桶加料的方式，难以均匀加 

料，同时易造成粉尘的飞撒。该公司采用投料车加 

料，解决了均匀加料与扬尘的问题。 

电解温度在 38℃ ～42℃之间，容易挥发出氨 

气。由于是无组织排放，且点多面广，不好控制， 

一 般通过采用开放式的车间设计，房顶开设天窗， 

强制通风等降低氨气的浓度，车间工人着帽、戴口 

罩避免伤害。 

4 清洁生产的建议与措施 
4．1 原辅材料的清洁性 

从源头控制出发，优先选择无毒、低毒、少污 

染的原辅材料以防止原料及产品对人类和环境的危 

害【】引。(1)采用一氧化锰中和余酸，减少了液氨 

的使用量； (2)二氧化硒是剧毒物品，采用亚硫 

酸铵减少了部分二氧化硒的加入量。 

用 

4．2 工艺设备的清洁性 

采用转化利用率高、排污系数低、节能降耗且 

有利于生产操作控制自动化的新工艺和设备，达到 

节能、降耗、减污的目的  ̈。通过前文清洁生产 

设备的分析，建议该公司尽快安装微波焙烧设备； 

人工取下板方式，容易带出电解液与划破隔膜袋， 

建议采用吊车取下板，机械化操作。 

4．3 污染的预防与治理 

对于尾渣的综合利用，建议其继续投入科研资 

金，进一步提高回收效率；同时应妥善解决好滤渣 

堆放管理工作，避免二次污染；中水回用到浸出工 

序的可省去除Mn工序；浸出、电解等车间周围应 

建设绿化隔离带，减轻对周围环境的污染。 

4．4 生产过程的控制与管理 

电解锰生产，对人的依赖程度比较高，落实岗 

位和目标责任制，尤其是标准化操作取下板，防止 

带出电解液，洗板、冲刷等注意用水的节约，使人 

为的资源浪费和污染排放减至最小 ；连续电解的特 

殊性，建议做好预防停电的措施，建立厂内应急发 

电系统，定期检查电路，更新老化线路 ；加强设备 

管理，提高设备完好率和运行率。 

5 结 语 
电解锰作为一种高物耗、高能耗、高污染行 

业，在企业内推行清洁生产，通过采用清洁的原辅 

材料、先进的工艺设备，废渣回收、中水回用等措 
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施，提高了电解锰行业的环境效益和经济效益，具 

有重要的现实意义，是中国电解锰行业可持续发展 

的必经之路。 
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