
第1期
2018年2月

矿产综合利用
Multipurpose Utilization of Mineral Resources ·115·

电解锰渣预处理除氨硫锰的研究

王家伟

(贵州大学材料与冶金学院，贵州省冶金工程与过程节能重点实验室，贵州贵阳550025)

摘要：锰渣是电解金属锰过程产生的固体废弃物，年产量大，占用土地，危害环境，难以治理。为能大批

量综合利用电解锰渣，实验研究了锰渣浸出液的污染物类型，考查了洗涤次数、搅拌时间、反应温度和液固比

等对可溶性氨、硫和锰的去除效果。研究结果表明：锰渣中氨、硫和锰为主要污染物，毒性浸出液中氨含量为

2873mg／1，硫含量为5357mg／1，锰含量为2417mg／1，在洗涤次数为4次、搅拌温度为室温、搅拌时间为40min、

液固比为3：1的条件下，锰渣内的可溶性氨、硫和锰洗出率为92．51％、88．12％、91．94％，为后续无害化处理过

程奠定基础。
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电解锰渣是电解锰过程中产生的过滤酸浸

渣，残留了30％以上的电解液，其中可溶性锰约

占渣干重的1．5％～2％【l。2】，还有氨氮、硫、铬和硒等，

这些元素被归类为污染源。研究人员对锰渣的有

效处理方面做了大量的研究，主要是将其进行二

次回收提取有价金属【3石】、制作锰肥[7-10]和制作建

筑材料[1卜141等方面，但由于每年产生的锰渣数量

过多，受各种因素的影响和条件限制，到目前为

止，仍然没有一种可靠、大量有效处理锰渣的方

法。因此急需转变锰渣利用思路，解决锰渣利用

和环境污染的问题，考虑到渣的利用量必须大，

用其制备建筑用砖不失为一个好的方向，不仅能

吃掉大量电解锰渣，同时能缓解建筑用砖的原料

需求。

基于上述背景，有研究者开展了电解锰渣免

烧砖方面的研究，但大多因为没有对渣进行预处

理。导致其免烧砖存在抗压抗折强度偏低、重金

属污染和泛霜等方面的问题．无法实现电解锰渣

制砖的工业化应用。针对该问题．本文主要研究

对电解锰渣的预处理，考察成本低廉的水洗工艺

对电解锰渣中的氨、硫、锰去除效果，以为后续

无害化措施减轻负担。

1 试验部分

1．1试验原料

(1)试验的电解锰渣来自于遵义某锰业集团

有限公司，电解锰渣露天堆存，呈棕色结块状，

表面经过风吹雨淋出现了少量白色泛霜物质，块

状经烘干破碎后粒径较细，粒度分析锰渣粒径80％

在80“m以下，在105±5℃恒温鼓风干燥箱中放

置12h后测得其含水率为12．05％。电解锰渣的元

素含量分析见表1。

表1电解锰渣的元素含量／％
Table 1 The element contents of manganese tailing slag

O S Si Ca Fe Mn A1 K Mg Na Ni Ti Cr Cd Pb Zn

46．28 13．88 10．74 10．05 5．66 4．88 3．32 1．87 1．42 O．66 O．43 0．28 0．05 O．01 0．0l O．0098
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对电解锰浸出渣采用PH=5的模拟酸雨溶液

进行浸出毒性研究．其结果如表2所示。表2中

看出，毒性浸出液中Cu、Pb、Zn、Cr、Cd等微

量重金属元素的浓度范围达到了《GB 5085．3—2007

危险废物浸出毒性鉴别标准》115l的要求，而氨含量

为2873 mg／l，硫含量为5357 mg／L，锰含量为2417

mg／L，与《GB8978—1996污水综合排放标准》[161进

行比较后发现其浓度超标严重，因此，后续研究

主要考虑预处理过程对氨、硫、锰的去除影响。

表2电解锰渣的浸出毒性试验结果／(mg’L-：)
Table 2 Test results of manganese tailing slag leaching toxicity

(2)通过XRD对锰渣物相进行分析，从图1

中可以看出，锰渣中主要含有烧石膏、石英、黄铁

矿、菱锰矿、六水铵镁矾、托胺云母等物质，其中

包含氨、硫和锰等成分。
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图1电解锰渣的XRD图谱

Fig．1 X-ray diffraction spectra of manganese tailing slag

1．2 试验方法

水洗锰渣过程中的滤液主要测定氨、硫、锰

三种物质，其中铵的测定采用甲醛法，硫的测定

采用重量法，锰的测定采用硫酸亚铁铵法。

1．3 试验过程

将干燥的锰渣破碎研磨，每次称量200 g渣粉

于盛有一定量水的烧杯中，转速为80 r／min，控制

一定液固比和温度，待反应一定时间后，静置后

抽滤，分析滤液中铵、硫和锰含量。通过考察锰

渣洗涤次数、搅拌时间、反应温度和液固比四个

因素，获取最佳锰渣预处理去除氨、硫、锰的处

理条件。

2 结果与讨论

2．1洗涤次数对锰渣洗涤效果的影响

在搅拌时间为20 min，搅拌温度为室温

25X2，液固比为1：1的条件下对渣进行分别为1、2、

3、4、5次洗渣试验，试验结果见图2。

洗涤次数

图2洗涤次数对锰渣中铵、硫、锰量的影响

Fig．2 Effect of washing times on NH：,S and Mn extraction rate

由图2可以看出，随着洗涤次数的增大，洗

出滤液中铵、硫和锰的含量逐渐减少。洗涤次数

从1次到4次，铵、硫、锰含量减少幅度是比较大的，

第5次水洗时，滤液中三者含量减少幅度不明显，

曲线趋于平缓，考虑到后续洗涤后的渣还需添加

无害化处理剂。综合考虑下，清水洗涤4次渣为

较佳洗涤次数。

2．2搅拌时间对锰渣洗涤效果的影响

取猛渣5组，分别加入1000 mL烧杯中，搅

拌温度为室温，液固比1：1，水洗4次，对每组渣

进行搅拌时间试验，分析每组4次水洗共洗出的铵、

硫、锰的量试验结果见图3。

搅拌时M／min

图3搅拌时间对锰渣中铵、硫、锰量的影响

Fig．3 Effect of stirring times on NH：，S and Mn extraction rate
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由图3可以看出，铵洗出量较大的搅拌时间

是40 min，硫和锰则为60 min。但从曲线图中可

以清晰得出，搅拌时间在20。40min，洗出硫的量

变化曲线较陡，而在40。60 min，曲线趋于平缓，

时间对从渣中洗出硫影响不明显：而锰含量曲线

整体上较平。因此综合考虑下，选定40 min为最

佳搅拌时间。

2．3液固比对锰渣洗涤效果的影响

取锰渣5组，分别加入1000 mL烧杯中，在

室温25℃，搅拌时间40 min，水洗4次的条件下，

进行不同液固比的洗渣实验，测量每组4次水洗

的铵、硫、锰总量．试验结果见图4。
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图4液固比对锰渣中铵、硫、锰量的影响

Fig．4 Effect of liquid-solid ratio on NI-ILS and Mn extraction rate

液固比的大小直接影响水洗渣过程中可溶性

的铵、硫、锰物质向溶液中的扩散速度。由图4可

以看出，水洗液固比越大，洗涤效果越好。但随着

液固比的增大，洗涤效果增加不明显，从液固比1：1

到3：1时，洗出的铵、硫、锰总量逐渐增大，上升

幅度明显，特别是从2：1到3：1时，三者含量曲线

呈陡升势态：但液固比从3：1增加到5：1的过程中，

三者的量变化不明显。因此，综合考虑下水洗浸

渣的较佳液固比为3：1。

2．4温度对洗涤效果的影响

取锰渣5组，分别加入1000 mL烧杯中，在

搅拌时间为40 min，液固比为3：1，每组水洗渣4

次的条件下，进行搅拌温度的洗渣实验，测量每

组4次水洗共洗出的铵、硫、锰总量，试验结果见

图5。
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图5搅拌温度对洗渣中铵、硫、锰含量的影响

Fig．5 Effectofsfin'ing蛔【I】]pefanlreonNI-IZSandMnextractionrate

由图5可以看出，温度从室温25℃升高到

45℃时，从电解锰渣中洗出的铵、硫、锰量的变

化并不明显，对电解锰渣的洗涤效果的提高不是

很显著，因此，选择室温洗涤即可。

3 结论

(1)经过浸出毒性研究，毒性浸出液中氨含

量为2873 mg／L，硫含量为5357 mg／L，锰含量为

2417 mg／L，不符合《GB 8978—1996污水综合排放

标准》，因此需对锰渣进行预处理，以减轻后续

无害化的负担。

(2)在锰渣预处理研究中，随着洗涤次数的

增加、搅拌时间的提高、搅拌温度的升高、液固比

的加大．洗出的铵、硫、锰的量越来越多，渣中

残留的量救就越少，考虑到后续还要对渣进行更

深入的无害化处理，综合考虑，较佳洗渣条件为

水洗4次，室温搅拌时间40 min，液固比3：1，锰

渣中可溶性铵、硫、锰的洗出率可达到92．51％、

88．12％、91．94％。

(3)经过廉价的水洗预处理后，在第4次锰

渣浸洗液中仍含有铵2600 mg／L、硫4700 mg／L、

锰2200 mg／L，显然不满足《GB 8978—1996污水综

合排放标准》的排放限值，因此，后续还需进一

步开展无害化的研究。
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Research on the Removal of Ammonia Sulphur and Manganese from

Manganese Tailing Slag by Pretreatment

Wang Jiawei

(College of Materials and Metallurgy，Guizhou University，

Guizhou Provence Key Laboratory of Metallurgical Engineering and Energy Saving，Guiyang，Guizhou，China)

Abstract： Manganese tailing slags were generated by the process of electrolytic production of manganese metal，which

took up lots of land yearly and were hard to be disposed，SO they would do harm to environment．To use manganese

tailing slag largely，the systematic research was carried on．The kinds of pollutants in the manganese tailing slags were

disclosed，and the effect of water-washing times，stiring time，reaction temperature and liquid to solid phase ratio on

the removal of ammonia，sulphur and manganese from manganese tailing slag had been done．Test results showed that

the main pollutants(ammonia，sulphur and manganese)，the ammonia content was 2873mg／L，sulphur content was

5357mg／L，and the manganese content was 2417mg／L in the toxic leaching solution．When the reaction temperature

was 25℃，stirring time was 40mins，water—washing times was 4，and liquid to solid phase ratio was 3：1，the removal

rate of pollutants(ammonia，sulphur and manganese)arrived at 92．51％，88．12％and 91．94％respectively，which would

provide solid foundation for subsequent process of harmless treatment．

Keywords：Manganese tailing slag；Ammonia；Sulphur；Manganese；Removal
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