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电解浸出软锰矿的研究
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摘　要：采用电解法浸出软锰矿，考察硫酸铁用量、硫酸用量、浸出时间、电流密度、液固比、反应温度

和搅拌速率对锰浸出率的影响。结果表明，在铁锰物质的量之比为 1:2，硫酸物质的量浓度为 0.1 mol/L，浸出

时间为 2 h，电流密度为 400 A/m2，液固比为 7:1，反应温度为 80 ℃，搅拌速率为 300 r/min 的优化工艺条件下，

锰的浸出率达 95% 以上。
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Study on Electrolytic Leaching of Pyrolusite
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Abstract：By using the method of electrolysis, an extraction of pyrolusite can be achieved, followed by an 
investigation of the effects of the amount of ferric sulfate, amount of sulfuric acid, leaching time, current density, ratio 
of liquid and solid, temperature and stirring rate on the leaching rate. With the mole ratio of ferrous sulfate to pyrolusite 
being 1:2, the concentration of sulfuric acid being 0.1mol/L, the leaching time being 2 h, the current density being 400 
A/m2, the liquid-solid ratio being 7:1, the temperature being 80 ℃ , and the stirring rate being 300 r/min, the leaching 
rate of manganese reaches above 95% under these optimum conditions.
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0 前言

锰作为一种重要的元素，在钢铁冶炼、化肥、着

色剂和药品等行业有着广泛的应用，常见的锰产品包

括电解锰、硫酸锰、二氧化锰等。其中电解锰是重要

的锰产品之一 [1]。其原料锰矿主要包括软锰矿（氧化

锰矿）和菱锰矿（碳酸锰矿）两大类，其中碳酸锰可

采用硫酸直接浸出，即先通过净化除杂，然后进行电

解后得相应产品；而氧化锰矿需先将四价锰还原为二

价锰才能用酸浸出 [2-3]。由于近些年的大量开采，国

内碳酸锰矿资源日渐枯竭，锰含量大于 20% 的碳酸

锰矿石已经十分稀少，但国内锰含量在 20%~25% 品

位的氧化锰矿储量丰富 [1]，如能采用 20%~25% 低品

位氧化锰矿替代碳酸锰矿，则可为电解锰生产扩大原
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料来源，同时可为低品位氧化锰矿资源利用寻找新途

径。目前，软锰矿还原方法包括火法和湿法两大类。

火法还原一般用煤和还原矿进行还原焙烧，使矿石中

的高价锰转变成 MnO，但对于低品位氧化锰矿，存

在成本高、效果差等问题；湿法还原，常用的还原剂

为生物质、亚铁离子和 SO2 等
[4-8]，但存在加入的还

原剂对后续过程有较大影响以及存在环境污染等问

题。因此，寻找一种清洁、高效的还原软锰矿的方法

是解决这一难题的重要途径。

电化学还原浸出法在湿法冶金中已有应用 [9-10]，

其具有反应条件较为温和、反应效率较高、对环境影

响较小等优点。本文拟借用矿浆电解思路，利用铁离

子为中间体，通过电解反应实现软锰矿的还原浸出，

以期为低品位氧化锰矿用于电解锰生产提供一条新

途径。

1 实验方法

1.1 实验材料

实验所用的Fe2(SO4)3、硫酸、硝酸、磷酸、硝酸铵、

硫酸亚铁铵、重铬酸钾等都为分析纯试剂，市售。

软锰矿由广西某锰业公司提供，且经过干燥、研磨、

过 100 目筛得到的样品，其组分分析结果如表 1 所示，

XRD（X-ray diffraction）分析结果如图 1 所示。通过

将 XRD 分析与标准卡片比对，发现其结果与标准卡

片 42-1316 吻合，对应的锰的氧化物为斜方型二氧

化锰。其他主要物质为 SiO2（标准卡片 46-1045）和

CaCO3（标准卡片 41-1475）。

溶液中二价锰离子浓度检测采用 GBT 1506—
2016 中的硫酸亚铁铵滴定法。

1.2 实验装置

电解实验装置和原理见图 2。电解槽材料为有

机玻璃，且用阴离子膜将电解槽分隔成阴极区和阳

极区，阴离子膜只允许阴离子自由通过。阴极区大

小为 60 mm×60 mm×60 mm，阳极区为 60 mm×20 
mm×60 mm。阳极和阴极均为光谱级石墨电极，规

格为直径为 7 mm 的柱状电极。所用水浴锅为予华仪

器有限公司的DF-101S集热式恒温加热磁力搅拌器。

1.3 实验步骤

向电解槽阴极区和阳极区加入一定浓度的硫酸

溶液，并在阴极区加入 Fe2(SO4)3、软锰矿，然后将

电解槽置于水浴锅中，在阴极区置入搅拌磁子开始搅

拌，升温到一定温度后恒温，开始电解，一段时间后

在阴极区取样检测锰离子浓度。

电解初始条件如下：软锰矿为 20 g，Fe2(SO4)3 
为9 g，电解液体积为200 mL，硫酸物质的量浓度为0.1 
mol/L，电流密度为 300 A/m2，反应时间为 3 h，搅拌

速率为 300 r/min，电解温度为 80 ℃。实验中变化相

应的条件，确定最佳的工艺参数。

1.4 实验原理

软锰矿中锰的主要成分为 MnO2，矿物中还含有

石英、铁的氧化物以及钙、铝、钾、镁等元素。本

实验选用铁离子 [11] 为中间体，电解的反应机理如图

3 所示。

元素

质量分数 /%

表 1 软锰矿的分析结果

Table 1 Analysis results of pyrolusite

Mn

24.11

Si

19.73

Fe

7.41

Ca

2.94

Al

2.53

K

0.91

Mg

0.62

O

37.5

图 1 软锰矿的 XRD 分析结果

Fig. 1 XRD analysis results of pyrolusite

图 2 电解实验装置示意图

Fig. 2 Electrolysis experimental devices

图 3 电解反应原理

Fig. 3 Principle of electrolysis reaction
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电解过程中，阳极发生氧化反应，阴极发生还原

反应。在阴极区加入硫酸铁，根据反应式（1）（2）[12]

发现，反应式（1）的标准电势为-0.771 V，高于反应（2）
的标准电势（-1.109 8 V），说明 Fe3+ 比 MnO2 更容

易从阴极得到电子；Fe3+ 溶于溶液能更好地与阴极进

行电子交换。二价铁离子与 MnO2 反应如反应（3），

如此循环，软锰矿得到还原。电解过程中阴极区还会

发生析氢反应。 
                          Fe3++e-= Fe2+，                          （1）
               MnO2+2e-+4H+=Mn2++2H2O，           （2）
        MnO2+2Fe2++4H+=Mn2++2Fe3++2H2O。   （3）
考虑到溶液中被还原的 Mn2+ 和 Fe2+ 会在阳极上

发生如式（4）（5）所示的氧化反应，实验采用阴离

子膜分隔阳极区与阴极区，阴离子膜只允许阴离子通

过，Mn2+ 和 Fe2+ 只会存在于阴极区。阳极区只会发

生析氧反应。

              Mn2++2H2O=MnO2+4H++2e-，             （4）
                          Fe2+=Fe3++e-。                          （5）

2 实验结果与讨论

2.1 溶液中铁含量对锰浸出率的影响

矿浆电解的阴极区铁离子可以通过阴极还原反

应得到重复利用，但铁离子的浓度同样是影响锰浸出

率高低的重要因素之一。固定其他实验条件，改变溶

液中的铁（包含软锰矿中的铁）与 MnO2（软锰矿中

所含）物质的量之比；调节铁锰物质的量之比分别

为 3:10, 4:10, 1:2, 6:10, 8:10, 1:1，得到软锰矿的浸出

率如图 4 所示。

由图 4 可以看出，当铁锰物质的量之比为 1:2 时，

锰的浸出率约为 95%，继续增加硫酸亚铁的用量，

浸出率变化减慢，当铁锰物质的量之比为 1:1 时，浸

出率可达 96%，考虑到铁离子对后续电解锰生产的

影响，确认铁锰物质的量之比为 1:2 是比较合适的反

应量。

2.2 硫酸浓度对锰浸出率的影响

硫酸在矿浆电解中既起导电作用又是反应物之

一，其浓度也是影响锰浸出率的重要因素之一。在

固定铁锰物质的量之比为 1:2 及其它条件不变的情况

下，改变硫酸物质的量浓度，分别为 0.5, 0.4, 0.3, 0.2, 
0.1, 0.05, 0.025 mol/L，同时考察电解后锰的浸出率与

溶液的 pH 值，所得结果如图 5 所示。

由图 5 可以看出，随着酸碱度的提高，锰的浸出

率能够显著增大，从 90.0% 增加到 98.5%。但过高的

酸碱度会增加后续除铁的难度。当硫酸物质的量浓度

约为 0.1 mol/L 时，浸出率可达 95% 以上，最终溶液

的 pH 值为 1.5 左右，易于后续电解锰过程 pH 值的

调节。因此，确认硫酸物质的量浓度为 0.1 mol/L 为

比较合适的反应量。

2.3 电解时间对锰浸出率的影响

保持其他条件不变，调节硫酸物质的量浓度为0.1 
mol/L，在不同的铁锰物质的量之比的条件下每隔 0.5 
h 测定锰的浸出率，得到如图 6 所示结果。

 

由图 6 可以看出，随着电解时间的增加，锰浸出

率呈上升趋势，在 2 h 之前锰浸出率变化较快；在 2 h
之后浸出率增长的得比较缓慢。因此确认浸出时间为

图 4 铁锰物质的量之比对锰浸出率的影响

Fig. 4 Influence of iron and manganese ratio
on the leaching rate

图 5 硫酸浓度对锰浸出率的影响及电解后电解液 pH 值

Fig. 5 Influence of sulphuric acid concentration on the 
leaching rate and pH of electrolytes after electrolysis

图 6 电解时间对锰浸出率的影响

Fig. 6 Influence of Electrolysis time on the leaching rate
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2 h 是比较合适的反应条件，该反应时间既能保证锰

浸出率，又能减少能耗。

2.4 电流密度对锰浸出率的影响

硫酸物质的量浓度为 0.1 mol/L，铁锰物质的量

之比为 1:2，其他条件不变，改变电流密度，电解反

应 2 h 后测定锰浸出率，所得结果如图 7 所示。由图

7 可以看出，当电流密度由 100 A/m2 增加到 400 A/m2

时，锰的浸出率从 62.5% 增加到最大值 95.0%。再继

续增加电流密度，锰的浸出率缓慢下降，应该是阴极

上的二价锰离子得到电子被还原，从而使溶液中的锰

离子浓度降低，影响了锰浸出率。实验中也观测到，

电流密度较大时阴极上有金属锰的沉积。因此电流密

度选400A/m2 比较合适，既能保证锰元素能完全浸出，

又可以减少锰离子损失。

2.5 液固比对锰浸出率的影响

硫酸物质的量浓度为 0.1 mol/L，电解时间为 2 h，
温度为 80 ℃，改变软锰矿的加入量，同时调整铁锰

物质的量之比为 1:2，在液固比（阴极区电解液与软

锰矿的质量比）为 10:1, 9:1, 8:1, 7:1, 6:1, 5:1 的条件

下测定锰的浸出率，所得结果如图 8 所示。

由图 8 可以看出，液固比为 9:1, 8:1, 7:1 时，锰

浸出率相近，约为 95%，液固比再增大或者减小，

锰浸出率都会减小。液固比太大会导致溶液中软锰矿

的粒子浓度偏低，不利于亚铁离子还原软锰矿的反

应；液固比太小，可能会造成溶液中的固体物质太多，

溶液导电性变差，离子的迁移速率减慢，影响铁离子

在阴极上被还原。综合考虑，确立液固比选为 7:1 比

较合理。

2.6 反应温度对锰浸出率的影响

在硫酸物质的量浓度为 0.1 mol/L，铁锰物质的

量之比为 1:2，液固比为 7:1，电流密度为 400 A/m2

的条件下，改变温度（50~90 ℃），测定锰的浸出率，

结果如图 9 所示。随着反应温度从 50 ℃增加到 90 ℃，

锰的浸出率从 63%增加到了 95%以上；在 70 ℃之后，

浸出率随温度的变化明显放缓；在 80~90 ℃，锰的

浸出率变化很小。而且浸出温度在 80 ℃时，锰的浸

出率已可达 95%，综合考虑到能耗的因素，确认反

应温度选为 80 ℃比较合理。

2.7 搅拌速率对锰浸出率的影响

在反应温度为 80℃，液固比为 7:1，铁锰物质

的量之比为 1:2，电流密度为 400 A/m2，硫酸物质的

量浓度为 0.1 mol/L 的条件下，改变搅拌速率（100~
500 r/min），电解反应 2 h 后，测定锰的浸出率，所

得结果如图 10 所示。

由图 10 可知，随着搅拌速率的增大，锰的浸出

率从 65% 增加到 95% 以上。当搅拌速率增加到 200 
r/min 以后，搅拌速率对锰的浸出率的影响明显减

小；当搅拌速率增加到 300 r/min 以后，锰的浸出率

几乎不再变化，且 300 r/min 时锰的浸出率已经可达

95%。因此，确认搅拌速率选择 300 r/min 为较适浸

图 7 电流密度对锰浸出率的影响

Fig. 7 Influence of current density on the leaching rate

图 8 液固比对锰浸出率的影响

Fig. 8 Influence of liquid-solid ratio on the leaching rate

图 9 反应温度对锰浸出率的影响

Fig. 9 Influence of temperature on the leaching rate

图 10 搅拌速度对锰浸出率的影响

Fig. 10 Influence of stirring speed on the leaching rate
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出条件之一。

3 结论

采用二价铁离子为电解浸出还原浸出软锰矿中

间体，为低品位软锰矿开发利用寻找到一新途径。课

题组采用设计的电解装置，用阴离子膜分隔阴极区和

阳极区，物质的量之在阴极区还原软锰矿，实验得到

的优化工艺条件：如下硫酸物质的量浓度为 0.1 mol/
L，铁锰物质的量之比为 1:2，液固比为 7:1，电流密

度为 400 A/m2，反应时间为 2 h，反应温度为 80 ℃，

搅拌速率为 300 r/min。在该条件下，软锰矿锰的浸

出率高达 95% 以上。
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