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摘　要：电解锰渣属第Ⅱ类一般工业固废。随着电解锰渣产量的增加和国家对环保要求的提高，电解锰渣的
合理处置问题受到了越来越多的关注。根据电解锰渣的利用级别，可将电解锰渣的处理方式分为安全堆存、

无害化处理和资源化利用三个层次。根据技术特征，可以将电解锰渣处理技术分为安全堆存技术、干法处理

技术、火法处理技术及湿法处理技术四大类。本文按照电解锰渣的处理技术特征，对近年来的相关研究进展

进行探讨，以期寻找到在技术、经济、市场容量或消纳能力及标准要求等方面同时可行的方案。
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引 言
锰被广泛应用于钢铁、有色合金、电池材料及化

工等工业及农业。我国是世界最主要的锰生产国，

产品主要包括电解金属锰、电解二氧化锰、锰系铁合

金及锰矿石等。２０１８年我国电解金属锰产能为２２６
万ｔ，实际产量１４０万ｔ，约占世界电解金属锰总产量
的９７％。电解锰渣是电解液制备过程中所产生的
酸浸渣，是电解锰行业的重点污染物，主要含有可溶

性锰及电解锰生产过程中所添加的氨水或硫酸铵等

化学试剂。

我国锰矿品位较低，每生产１ｔ金属锰会产生８
～１０ｔ电解锰渣。目前，我国已堆存电解锰渣量或
已超１亿ｔ，每年新增１０００多万ｔ［１，２］。电解锰渣主
要化学组成为 ＣａＳＯ４、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＭｎＯ及
ＳＯ３等，其物相构成以二水石膏和二氧化硅为主。
电解锰渣还具有含水率高（２２％ ～２８％）、颗粒细小
（＜３０μｍ达 ７０％以上）、硫酸盐含量高（２０％ ～
３０％，以ＳＯ３计）及热稳定性好等特点

［３］，表观密度

为２０３９ｋｇ／ｍ３，湿渣堆积密度与干渣紧密堆积密度
分别为 １７８５ｋｇ／ｍ３、１９８２ｋｇ／ｍ３［４］。

通过提高电解锰渣无害化处理和资源化利用技

术水平，科学合理地减小电解锰渣堆存量及堆存风

险，正在被广泛研究。根据电解锰渣的利用级别，可

将电解锰渣的处理方式分为安全堆存、无害化处理

和资源化利用三个层次。根据技术特征，可以将电

解锰渣处理技术分为安全堆存技术、干法处理技术、

火法处理技术及湿法处理技术四大类。本文主要按

照电解锰渣的处理技术特征，对近年来的相关研究

进展进行探讨。

１　电解锰渣安全堆存技术

１．１　电解锰渣堆存的安全和生态环境风险
电解锰渣的传统处理手段是利用电解锰渣库对

其进行堆存，除消耗大面积土地外，还可能引发安全

问题和环境污染，如：（１）锰渣库防渗、防漏防腐不
到位污染地表、地下水；（２）锰渣库建设、运行中坝
体不稳，发生垮坝、溃坝，引发安全事故或污染水体；

（３）个别电解锰企业对渣库管理不规范、不负责，导
致电解锰渣无序堆放，污染周边环境等，因此对其堆

存的安全和生态环境风险研究成为重点［５，６］。

电解锰渣库渗滤可产生１０００～２０００ｍｇ／Ｌ和
５００～８００ｍｇ／Ｌ的含锰和氨氮废水，分别超过《国家
污水排放标准》（ＧＢ８９７８－１９９６）数十至数百倍。
电解锰渣生态风险评价研究表明［７］，渣中重金属

锰、铜和钴的潜在生态风险远高于其它重金属。

１．２　电解锰渣安全堆存标准
电解锰渣未被列入《国家危险废物名录》，但依

据《一般工业固体废物贮存、处置场污染控制标准》

（ＧＢ１８５９９－２００１），电解锰渣属于第Ⅱ类一般工业
固废。应按照该标准要求，设计和建设防渗渣场，并

在渣场周边设置地下水质监控系统。电解锰渣库不

仅是环保设施，还是安全设施，既要防渗漏又要确保

渣库安全稳定。铺膜防渗会大幅降低渣库边坡抗滑

稳定安全系数，且由于电解锰渣的低渗透性，导致无

法充分排水、固结，将进一步降低抗滑稳定安全性。

因此，应使用双糙面膜以提高界面间的抗剪强度，并

较核底部排渗管道的承压能力，同时采用人工合成

排渗材料，如土工复合物、土工排水席垫等，以提高

排水能力［８］。目前，企业一般采用黏土 ＋土工格
栅＋双糙面ＨＤＰＥ膜＋炭黑土工布的铺设方式。倘
若电解锰渣经无害化处理后，可由第Ⅱ类一般工业
固废转变为第Ｉ类一般工业固废，则安全堆存将执
行第Ｉ类一般工业固废堆存标准，可降低锰渣堆存
成本。

１．３　电解锰渣库渗滤液处理技术
标准ＧＢ１８５９９－２００１规定，第Ⅱ类一般工业固

废渣场必要时还应设计渗滤液处理设施，对渗滤液

进行处理。一般可采用化学试剂沉淀、电化学、吸附

及氨氮吹脱等方法，处理电解锰渣库渗滤液中的

Ｍｎ２＋及ＮＨ４
＋－Ｎ［９］。

２　电解锰渣干法处理技术
电解锰渣干法无害化与资源化处理技术是指不

经火法或湿法处理，将电解锰渣直接与水泥或化学

试剂混合，以实现电解锰渣无害化，同时还可激发其

活性，为资源化利用提供基础。

２．１　水泥固化／稳定化技术
水泥的水化产物ＣＳＨ凝胶可将 Ｍｎ２＋吸附并包

裹住，水化过程形成的 Ｃａ（ＯＨ）２与 Ｍｎ
２＋反应形成

Ｍｎ（ＯＨ）２沉淀，并最终氧化成 ＭｎＯ２，如式（１）、式
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（２）所示；水泥混合体系呈碱性，铵盐能转化为游离
氨，水化反应释放的热量可以加速游离氨向气态氨

的转化，最终以氨气的形式释放，脱除ＮＨ４
＋－Ｎ，如

式（３）所示。
Ｍｎ２＋＋２ＯＨ－＝Ｍｎ（ＯＨ）２ （１）

２Ｍｎ（ＯＨ）２＋Ｏ２（ｇ）＝２ＭｎＯ２＋２Ｈ２Ｏ （２）
ＮＨ４

＋＋ＯＨ－＝ＮＨ３（ｇ）＋Ｈ２Ｏ （３）
方选进等［１０］采用水泥固化剂处理电解锰渣，研

究结果表明，ｐＨ＞３的酸雨对固化体的腐蚀很小，早
期仅有少量锰被浸出，后期锰浸出率几乎为零。当

水泥质量分数为２５％～４５％时，固化体即使在使用
过程中遭到破坏，在 ｐＨ＝１的酸性条件下，锰的浸
出浓度仍在安全范围内。

２．２　化学试剂固化／稳定化技术
利用碱性化学试剂，如 ＣａＯ、ＭｇＯ、Ｎａ２ＣＯ３及

Ｎａ３ＰＯ４等，锰离子将以锰氧化物或氢氧化物形式沉
淀，或生产溶解度积较低的锰盐。可达到锰稳定化

和氨氮脱除的效果；同时，还可激发电解锰渣的水化

活性，用于制备水泥、免烧砖、墙材等建材制品。

Ｓｈｕ等［１１，１２］使用ＭｇＯ或 ＣａＯ和磷酸盐组合试
剂稳定化电解锰渣中的 Ｍｎ２＋和 ＮＨ４

＋ －Ｎ，效率分
别可达９１．５８％和９９．９８％，稳定化后的Ｍｎ２＋以Ｍｎ
（Ｈ２ＰＯ４）２·２Ｈ２Ｏ、Ｍｎ３（ＰＯ４）２·３Ｈ２Ｏ、Ｍｎ（ＯＨ）２
和ＭｎＯＯＨ形式存在，ＮＨ４

＋ －Ｎ则以 ＮＨ４ＭｇＰＯ４·
６Ｈ２Ｏ形式存在。Ｄｕ等

［１３］考察 ＣａＯ、ＮａＨＣＯ３、
Ｎａ２ＣＯ３、Ｎａ３ＰＯ４和 ＭｇＯ等化学试剂复配，固／固混
合沉锰，可将 Ｍｎ２＋降至１００ｍｇ／ｋｇ电解锰渣，洗液
ｐＨ值６～９，每吨电解锰渣处理成本约 ５４５～７５０
元。此外，Ｄｕ等［１４］还研究当以ＣａＯ或ＭｇＯ为主要
电解锰渣稳定剂时，加速碳化会导致稳定剂固锰体

系的老化，降低可溶锰稳定性及体系 ｐＨ值；添加
Ｎａ３ＰＯ４或ＣａＣＯ３，或者压实固体混合物及降低环境
湿度可抑制该体系老化。蒋艳宇等［１５］采用１．２５％
硫化钠、２．５％生石灰、３％粉煤灰为稳定剂，１２％水
泥为固化剂，对锰渣进行固化／稳定化处理，Ｍｎ、Ｐｂ
的浸出浓度分别为０．０２２和０．０１９ｍｇ／Ｌ，符合《地
表水环境质量标准》（ＧＢ３８３８－２００２）Ⅲ类标准。

２．３　用作水泥添加剂
李坦平等［１６］以ＣａＯ使含水电解锰渣消解脱水，

制得粉煤灰激发料，可激发低等级粉煤灰活性，复合

配合料，制得活性较高的混凝土复合掺合料，其最优

配合比为：激发料２２％（其中锰渣与生石灰占比分
别为４７．１５％和５２．８５％）、低等级粉煤灰５８％和配
合料２０％。陈平等［１７］研究表明，锰渣替代水泥比

例小于２０％时，砂浆流动度有所提升，但由于锰渣
早期活性低，随着掺量增加砂浆早期强度下降明显，

而后期锰渣参与水化反应，强度下降很少；通过掺入

适量废石粉可改善锰渣带来的不利影响。

２．４　用于制备免烧砖
将电解锰渣与石灰混合，固锰除氨；经此预处理

后，与胶凝材料及砂石骨料混合，可制备高压蒸汽免

烧砖。Ｚｈｏｕ和Ｄｕ等［１８，１９］研究表明，在电解锰渣掺

量３０％、普通硅酸盐水泥掺量１０．５％、砂石骨料掺
量５９．５％、成型压力及蒸气压分别为２５ＭＰａ和１．２
ＭＰａ等条件下制备的免烧砖，各项指标符合 ＧＢ
１１９４５－１９９９中 ＭＵ２５强度等级要求，浸出毒性检
测满足 ＧＢ５０８５．３－２００７限值要求；但由于制备过
程较复杂，中试产品质量不稳定。Ｑｉｎ［２０］等在电解
锰渣、水泥、骨料及水配合比例为２５％、２０％、３０％、
２５％，以及模压２Ｍｐａ等条件下制备的免烧青砖，７
ｄ抗压、抗折强度分别为１１．３６ＭＰａ和２．９２Ｍｐａ；２８
ｄ抗压、抗折强度分别为１６．４０ＭＰａ和３．１９ＭＰａ，体
积密度１．３８ｇ／ｃｍ３，线性收缩率 ０．９３８％，吸水率
３０．５２％，饱和度系数１．５３１，无泛霜。

２．５　用作肥料
锰是作物生长不可缺少的微量元素之一，在植

物光合作用、氮的代谢和氧化还原过程中起着重要

作用。徐放等［２１］通过盆栽实验，提出以锰矸石（锰

尾矿）与电解锰渣混合的形式作为锰肥效果更好，

土壤残余锰低于种植前。通过对电解锰渣部分组分

进行改性，可提高锰肥性能，如 Ｌｉ等［２２］通过机械磨

矿破坏晶格及Ｎａ２ＣＯ３活化焙烧破坏 Ｓｉ－Ｏ键的手
段，将电解锰渣中活性二氧化硅的含量从０．１６％提
高到１２．５９％，有利于植物吸收。电解锰渣中的硫
酸钙会导致锰肥板结，刘唐猛［２３］通过将硫酸钙转化

为碳酸钙解决该问题，并且针对茶叶、刺槐、商陆等

植物的营养需求，在锰渣中加入基础 Ｎ、Ｐ、Ｋ肥料，
设计出５种复混肥配方。

３　电解锰渣火法处理技术
电解锰渣火法无害化与资源化处理技术是将电
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解锰渣进行高温煅烧或焙烧后，实现无害化或进一

步资源化利用。

３．１　电解锰渣中硫酸盐分解温度
采用软件ＨＳＣＣｈｅｍｉｓｔｒｙ６．０对电解锰渣中硫

酸盐煅烧及还原焙烧反应方程式及所需温度进行分

析，结果见表１。可以看出，通过６００℃以上煅烧处
理，可以使硫酸盐分解，以ＳＯ２形式产出；Ｍｎ

２＋氧化

成Ｍｎ３Ｏ４、Ｍｎ２Ｏ３和 ＭｎＯ２；氨氮分解，以 ＮＨ３形式
产出；加入适量还原碳粉，可降低电解锰渣中常见硫

酸盐的分解温度。经高温煅烧或焙烧处理后的电解

锰渣，一方面可实现自身的无害化，同时亦可激发其

活性，提高资源化利用的可行性及可利用量。

表１　电解锰渣中硫酸盐分解反应方程式及所需温度
Ｔａｂｌｅ１　Ｓｕｌｆａｔｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｉｎｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃｍａｎｇａｎｅｓｅｒｅｓｉｄｕｅ
直接高温煅烧

２（ＮＨ４）２ＳＯ４＝
４ＮＨ３（ｇ）＋２ＳＯ２（ｇ）＋２Ｈ２Ｏ（ｇ）＋Ｏ２（ｇ）

Ｔ≥６００℃

４ＭｎＳＯ４＝２Ｍｎ２Ｏ３＋４ＳＯ２（ｇ）＋Ｏ２（ｇ） Ｔ≥９７０℃
３ＭｎＳＯ４＝Ｍｎ３Ｏ４＋３ＳＯ２（ｇ）＋Ｏ２（ｇ） Ｔ≥９８０℃
ＭｎＳＯ４＝ＭｎＯ２＋ＳＯ２（ｇ） Ｔ≥１１２０℃
２ＭｇＳＯ４＝２ＭｇＯ＋２ＳＯ２（ｇ）＋Ｏ２（ｇ） Ｔ≥１０４０℃
２ＣａＳＯ４＝２ＣａＯ＋２ＳＯ２（ｇ）＋Ｏ２（ｇ） Ｔ≥１６７０℃
加还原碳粉焙烧

２（ＮＨ４）２ＳＯ４＋Ｃ＝
４ＮＨ３（ｇ）＋２ＳＯ２（ｇ）＋２Ｈ２Ｏ（ｇ）＋ＣＯ２（ｇ）

Ｔ≥２４０℃

４ＭｎＳＯ４＋Ｃ＝２Ｍｎ２Ｏ３＋４ＳＯ２（ｇ）＋ＣＯ２（ｇ） Ｔ≥４２０℃
３ＭｎＳＯ４＋Ｃ＝Ｍｎ３Ｏ４＋３ＳＯ２（ｇ）＋ＣＯ２（ｇ） Ｔ≥５３０℃
２ＭｇＳＯ４＋Ｃ＝２ＭｇＯ＋２ＳＯ２（ｇ）＋ＣＯ２（ｇ） Ｔ≥３１０℃
２ＣａＳＯ４＋Ｃ＝２ＣａＯ＋２ＳＯ２（ｇ）＋ＣＯ２（ｇ） Ｔ≥８５０℃

３．２　用于烧制陶瓷材料
由于电解锰渣中含有成陶的主要成分，如

ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３等，经配料可用于生产陶瓷。Ｗｕ
等［２４］将电解锰渣与碳粉（２０％）、白云石（７．５％）及
高岭土（５％）混合，在煅烧温度１１００℃、成型压力３
ＭＰａ等条件下，制备的多孔陶瓷表面孔隙率６９．７％，
抗压强度６．９７ＭＰａ，耐酸碱，且重金属固化效果佳，
可用于膜分离、过滤、吸附材料、压电陶瓷和焦热电

陶瓷、轻体材料、生物材料、电池分流器和固体氧化

物燃料电池电极等诸多高附加值领域［２５］。谢子楠

等［２６］比较了碳粉、淀粉及尿素等试剂的造孔效果，

以碳粉为最佳，处理含汞废水时，Ｈｇ２＋吸附去除率

达到５６．５％。吴建锋等［２７］以电解锰渣、滑石为主

要原料，添加适当的铝矾土和石英，在１１００～１２００
℃温度下，可制备钙长石、顽辉石陶瓷，抗折强度达
１０５ＭＰａ，可用于制备耐高温材料、隔热材料，以顽
辉石（ＭｇＳｉＯ３）为基体的陶瓷或玻璃材料具有优异
的力学性能和低损耗电性能。冉岚等［２８，２９］研究以

电解锰渣和废玻璃为主要原料，采用９００℃低温烧
结制备的陶瓷砖，吸水率低，体积密度大，性能佳。

王功勋等［３０］以电解锰渣、废陶瓷磨细粉制备的再生

陶瓷墙地砖吸水率为 ０．７５％，抗压强度为 ２５．２
ＭＰａ、体积密度为２．８８ｇ／ｃｍ３，符合《陶瓷砖》（ＧＢ／Ｔ
４１００－２００６）中ＢＩａ类标准。叶芬等［３１］提出电解锰

渣适合用于制备发泡陶瓷，最高添加量可达到

６０％，发泡率达２１．４４％，体积密度可达到０．６８ｇ／
ｃｍ３。由于锰渣中Ｍｎ和Ｆｅ的含量过高会严重影响
到陶瓷坯体的白度，张杰等［３２］利用除去大部分Ｍｎ、
Ｆｅ后的酸浸锰残渣作为陶瓷墙地砖生产原料，当墙
地砖中锰渣掺量在 ３０％ ～４０％时，墙地砖坯体正
常。

３．３　用于烧制水泥熟料或水泥混合材
根据《用于水泥中的粒化高炉矿渣》（ＧＢ／Ｔ

２０３－２００８）标准规定，参照矿渣质量系数来计算锰
渣质量系数Ｋ为０．４８（Ｋ＜１．２，不合格），碱性系数
Ｍ０为０．３２（Ｍ０＜１为酸性渣），说明电解锰渣活性
很差［４］。王勇［４，３３］研究表明，在水泥生料中掺入

２％～８％的电解锰渣，水泥烧成共融点温度可降低
约１００℃，同时增加Ｃ３Ｓ含量，电解锰渣可起到矿化
剂作用。另外，未经煅烧的电解锰渣无水化活性和

胶凝性，经４５０～７５０℃煅烧后，可获得较好的脱水
石膏活性和火山灰活性，且活性指标高于粉煤灰，可

作为水泥混合材使用，掺量可达１５％。Ｈｏｕ等［３４］利

用电解锰渣、石灰石和高岭土在１２００℃下烧制类
硫铝酸盐水泥熟料，相比普通硫铝酸盐水泥，该工艺

烧制温度低 ５０～１００℃，终凝时间小于 ３０ｍｉｎ。
Ｗａｎｇ等［３５］将电解锰渣烘干、研磨，３５０℃煅烧改性
后，可作为激发剂加至粒化高炉矿渣中，制备电解锰

渣 －粒化高炉矿渣水泥。Ｌｉ等［３６］通过凝胶法将

ＴｉＯ２喷涂在经火法改性、铸型、养护的电解锰渣水
泥上制备光催化水泥材料，该类材料既可作为结构

材料，又可以作为光催化材料，具有抗菌、自清洁和

净化空气等功能，例如制备的ＴｉＯ２－ＥＭＲ水泥材料
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对甲基橙的降解率可达９４．２％。Ｙａｎｇ等［３７］利用改

性硫磺熔融粘结包裹及其疏水性与电解锰渣良好的

分散特性，可制备抗酸、碱侵蚀的硫磺水泥，在硫磺

掺量为４５％ ～５５％、电解锰渣掺量为２０％ ～３５％，
以及砂石料掺量为１５％～３０％范围变化时，其抗压
强度和抗折强度分别可达 ４８．８９～６３．１７ＭＰａ与
７．１２～９．４７ＭＰａ，均高于普通硅酸盐水泥。赵世珍
等［３８］将电解锰渣、镁渣作原料，制备硫铝酸盐水泥

熟料，两种废渣的掺比可分别达到２１％，制备出的
水泥力学性能好，早强、快硬，抗渗等级达到Ｐ６。

３．４　用于制备烧结砖
张金龙等［３９］探讨了电解锰渣掺加页岩和粉煤

灰烧结制砖的可能性，结果表明，在 ｍ（电解锰渣）：
ｍ（页岩）：ｍ（粉煤灰）配比４５１、烧结温度１０００
℃、保温时间２ｈ等条件下，砖体的抗压强度可达
２２．６４ＭＰａ，浸出液中锰浓度由 ４５１．０８ｍｇ／Ｌ降至
０．６７６３ｍｇ／Ｌ。

３．５　用于烧制其他材料
高武斌等［１］研究以 Ｆｅ２Ｏ３、ＭｎＯ２、ＣｕＯ、Ｃｏ２Ｏ３

系过渡金属氧化物为基料，分别添加不同比例的电

解锰渣配料混匀后，经高温烧结制备复合红外辐射

材料。虽然随着电解锰渣添加量的增加，样品发射

率呈下降趋势，当添加量为３０％时，其发射率仍有
０．８９。

４　电解锰渣湿法处理技术
电解锰渣湿法无害化与资源化处理技术是将电

解锰渣进行水洗或酸洗，将锰和氨氮溶出，实现资源

回收及无害化；或在水溶液中将电解锰渣改性，制备

高附加值产品。

４．１　化学无害化技术
李昌新等［４０］将电解锰渣加水调浆后，利用硫化

钙焙砂能有效地固定锰渣中的重金属，固化后电解

锰渣的浸出毒性符合相关国家标准。Ｄｕ等［４１］通过

水洗电解锰渣，得到含锰溶液，使用碳酸钠沉淀回收

溶液中的锰离子，回收率可达９８％。Ｐｅｎｇ等［４２，４３］

通过酸洗电解锰渣，滤液经除杂后，得到高纯度硫酸

锰溶液，以Ｍｎ（ＯＨ）２形式沉淀后，在碱性水溶液中
利用空气氧化或在５００～７００℃下焙烧，制备高比表
面积Ｍｎ３Ｏ４产品。此外，电解锰渣还可利用臭氧作

为氧化剂以ＭｎＯ２形式沉淀可溶性 Ｍｎ
２＋，臭氧氧化

效果优于Ｏ２和Ｈ２Ｏ２，且反应条件温和
［４４］。在不添

加化学试剂的情况下，电解锰渣中Ｍｎ２＋的水洗率主
要取决于锰渣粒度，从溶液中沉淀 Ｍｎ２＋，可利用氨
水－ＣＯ２鼓泡体系，Ｍｎ

２＋以 ＭｎＣＯ３和 Ｍｎ３Ｏ４形式
沉淀，锰的沉淀回收率可达９４．２％［４５］。Ｃｈｅｎ等［４６］

研究ＣＯ２＋ＣａＯ法沉淀电解锰渣中的锰离子，ＭｇＣｌ２·
６Ｈ２Ｏ ＋Ｎａ３ＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ鸟粪石法沉淀铵离子，锰
固定率近１００％，铵固定率为８９％；初步经济评价显
示，该工艺处理成本为 ２３５元／ｔ电解锰渣。Ｃｈｅｎ
等［４７］研究利用ＣａＯ沉锰提氨，将电解锰渣中的氨氮
以氨气的形式吹脱，硫酸吸收制备（ＮＨ４）２ＳＯ４及
（ＮＨ４）３Ｈ（ＳＯ４）３，锰离子则以 Ｍｎ３Ｏ４的形式沉淀，
可溶锰及氨氮的无害化率可达９９％以上。

４．２　生物无害化技术
Ｘｉｎ等［４８］利用硫氧菌、铁氧菌，加入一定浓度的

硫磺、黄铁矿，所产生物酸，经过数天，可从电解锰渣

中溶出９８．１％的锰，该法具有锰提取效率高、成本
低、设备要求低等优势。Ｌａｎ等［４９］研究从电解锰渣

中提取Ｙ１细菌，利用废蜜糖作为碳营养基培养后
用于生物浸出，经过 ８天，可从电解锰渣中提取
７８％～８８％、８５％ ～９８％、７５％ ～８５％、８８％ ～９５％
及９５％～９９％ 的 ＳＯ４

２－、Ｍｎ、Ｍｇ、Ｆｅ和 ＮＨ４
＋ －Ｎ；

溶出的元素，通过调节 ｐＨ值，将以（ＮＨ４）２Ｍｎ
（ＳＯ４）２·６Ｈ２Ｏ、（ＮＨ４）２Ｍｇ（ＳＯ４）２·６Ｈ２Ｏ和（ＮＨ４）
Ｆｅ（ＳＯ４）２·６Ｈ２Ｏ形式产出。

４．３　外加电场无害化技术
针对电解锰渣中不溶性高价态氧化锰，Ｓｈｕ

等［５０］利用Ｆｅ２＋外加电场在硫酸溶液中将其还原浸
出，有效地将电解锰渣中的锰含量从 ２．３４％降到
０．０９％，不仅提高了锰资源的利用率，而且为后序电
解锰渣资源化利用对锰含量的限制提供了解决方

案。还可利用外加电场的氧化／还原性能将从电解
锰渣中溶出的锰和氨氮，或电解锰厂废水中的锰和

氨氮，氧化固定或无害化排除。其中，锰离子将以二

氧化锰形式附着在阳极板上，氨氮则在阳极被氧化，

以氮气的形式逸出［５１－５３］。

４．４　用于制备吸附材料
Ｓｈｕ等［５４］和Ｌｉ等［５５，５６］在水溶液中对电解锰渣

进行化学改性，制备出了高吸附性能的改性电解锰
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渣材料或电解锰渣沸石，用于染料工业废水中甲基

蓝的吸附或其他工业污水中的重金属的吸附，均取

得了理想的效果。Ｌｉ等［５７］利用电解锰渣制备化学

二氧化锰和水合硅酸钙，二氧化锰纯度为９０．３％，
可直接作为化学品销售；水合硅酸钙比表面积为

２０５ｍ２／ｇ，对 Ｍｎ２＋和磷酸盐表现出良好的吸附性
能。Ｚｈａｎｇ等［５８］利用电解锰渣，以端氨基超支化聚

酰胺（ＡＥＨＰＡ）作模板，制备高性能介孔二氧化硅，
产品比表面积、孔隙容积及孔径分别可达 ４５１．３４
ｍ２／ｇ、０．８２４ｃｍ３／ｇ及７．０９ｎｍ，可用作催化剂载体。

５　结论与展望
目前，针对电解锰渣无害化及资源化的各处置

方法，普遍存在如下问题：（１）技术上，暂缺中试或
大规模工业化试验论证；（２）通过初步经济测算，处
理成本过高，电解锰生产企业无力承担；（３）电解锰
渣消纳量有限；（４）各省份环保政策要求不统一，无
害化标准尚未制定；（５）资源化产品缺乏足够的市
场调研和市场空间，而且还将涉及产品拟进入行业

的标准对接及规程规范的协调修订等。因此，电解

锰渣无害化处理及资源化再利用是一个庞大、复杂

的系统工程。

无害化处理技术作为资源化利用技术的基础与

前提，一方面为资源化利用提供缓冲与过渡，另一方

面受部分行业标准限制（如 Ｍｎ、ＳＯ３、ＮＨ４
＋含量），

对电解锰渣首先进行无害化处理也是资源化利用产

品掺量与质量的保障。单一的技术将无法满足电解

锰行业的巨大需求，有效融合多种技术，才能从根本

上解决电解锰渣问题。其中，建材行业消纳能力最

强，在该领域的技术攻关可作为主线，新材料领域可

作为高附加值补充。
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