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从提钒废水中回收金属锰的试验研究
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摘 要:采用化学除杂—电解处理工艺，实现了提钒废水中金属锰的回收利用。研究了硫酸亚铁加入量、反应温度等因
素对废水除钒效果的影响，得出较优的除钒参数: Fe /V摩尔比为 1．2、反应温度 60 ℃、反应时间 40 min、反应终点 pH为 6
～7。循环伏安测试结果表明，除杂后废水的电化学性质与标准锰电解液接近。对除杂后废水进行电解，得到纯度99．90%
的金属锰产品，电流效率达到 71．8%。XＲD分析结果表明，得到的金属锰为立方晶体、α-Mn晶型。
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Experimental Study on Ｒecovery of Manganese from
Wastewater of Vanadium Extraction

Chen Yan

( Pangang Group Ｒesearch Institute Co．，Ltd．，State Key Laboratory of Vanadium and Titanium Ｒesources Comprehensive U-
tilization，Panzhihua 617000，Sichuan，China)

Abstract: Using the process of chemical removal of impurities-electrolysis，manganese in the wastewater
produced from vanadium extraction was successfully recovered．The effects of different factors ( ferrisulphas
addition，reaction temperature and time，terminal reaction pH) on removal of vanadium from the wastewater
were studied，and the optimum vanadium removal parameters of 1．2 for molar ratio of Fe to V，60 ℃ of reac-
tion temperature，40 min of reaction time and 6～7 of terminal reaction pH were determined．The cyclic vol-
tammetry test results show that the wastewater after impurities removal has similar electrochemical properties
with standard manganese electrolytic solution．The metallic manganese with a purity of 99．90%，and a cur-
rent efficiency of 71．8% were obtained by electrolysis of the wastewater after impurities removal．The XＲD
results show that the obtained metallic manganese is of cubic and α-Mn crystal forms．
Key words: vanadium-containing wastewater，vanadium removal，electrolysis，metallic manganese

0 引言
钒作为一种重要的战略资源，广泛应用于钢铁、

化工、国防等高端领域［1］。目前，主要的提钒方法有
钠化提钒和钙化提钒两种。由于提钒所用的原料钒
渣中不仅含有钒，还含有大量锰，这部分锰经过焙

烧、浸出等工序后与钒共存于沉钒合格液中，之后在

沉淀工序与钒分离，其中钒进入产品，锰则留存于提

钒废水中未进行回收利用，导致资源浪费。
锰作为一种重要的冶金、化工原材料［2］，其具有较

高附加值的锰产品为电解金属锰，主要用于冶炼有色合

金、高级合金钢、生产特殊钢，具有一定经济价值。
笔者通过对提钒废水进行除杂—电解处理，以

金属锰的形式回收废水中的锰资源，从而实现提钒
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废水的资源化利用。

1 试验部分
1．1 试验原料与试剂
试验所用含钒废水取自攀钢某钒厂，化学成分

见表 1。所用试剂硫酸、硫酸亚铁、二氧化锰粉、二
氧化硒、重铬酸钾均为分析纯。

表 1 含钒废水化学成分
Table 1 The main compositions of vanadium-containing

wastewater g /L

V Mn P Fe Ca Mg

0．30 14．5 0．02 0．11 0．82 5．83

1．2 试验仪器
试验所用仪器有: CHI660D 电化学工作站、JSM

－5600LV扫描电镜、Empyrean X 射线衍射仪、恒流
稳压电源、恒流进液泵、电子天平、恒温水浴锅。电
解试验所用电解槽材质为有机玻璃，阴极板为 304
型不锈钢板，阳极板为 Pb-Sn-Ag-Sb 四元合金，聚氯
乙烯隔膜将整个电解槽分为一个阴极室和两个对称

且底部相连通的阳极室。
1．3 试验方法
本研究先对提钒废水进行化学除杂以除去钒、

铁，制备为合格锰电解液后，加入电解添加剂进行隔

膜电解得到金属锰产品。
1．3．1 废水除杂
在锰电沉积过程中，溶液中的钒会在阴极板附

近形成大量胶状物阻碍锰离子放电，从而影响锰的

沉积，故需要将其除去。废水中钒的价态主要为五
价，试验加入硫酸亚铁使钒还原为四价后，通过调节

溶液 pH使其生成沉淀而除去钒。除钒后，采用二
氧化锰粉作为氧化剂，将溶液中过量的 Fe2+氧化为
Fe3+，通过调节 pH使 Fe3+生成 Fe( OH) 3 沉淀除去。
1．3．2 除杂液的电化学测试
在 CHI660D电化学工作站上，采用三电极体系，

测定溶液的循环伏安曲线。工作电极为自制圆形 304
不锈钢电极( 用环氧树脂密封绝缘，S= 98．5 mm2 ) ，辅

助电极为圆形 Pb-Sn-Ag-Sb合金( S = 249 mm2 ) ，参比

电极为饱和甘汞电极( SCE)。扫描电位区间为－0．80
～ －1．80 V( 相对于 SCE) ，扫速 10 mV/s。
1．3．3 电解回收金属锰
向除杂后的废水中加入电解添加剂后，倒入隔

膜电解槽中，通入直流电进行恒温电解( 水浴温度

为 40 ℃ ) ，金属锰便在阴极开始沉积。电解结束后
将沉积了金属锰的阴极板从电解槽中取出，沥干电

解液后，放入钝化液( 3%重铬酸钾溶液) 中钝化，然
后水洗之后放入 90 ℃的烘箱烘干。对烘干的锰片
称重后按式( 1) 计算电流效率。

电流效率=
电解出的锰

电解时间×电流×1. 025
×100% ( 1)

2 结果与讨论
2．1 废水除杂制备锰电解液
2．1．1 除钒过程

1) 硫酸亚铁加入量对除钒效果的影响
以 Fe /V( 摩尔比) 为 0．8 ～ 2．0 向废水中加入硫

酸亚铁，60 ℃下搅拌反应 30 min，调节溶液 pH值至
6．0～7．0后过滤。不同硫酸亚铁加入量下的除钒率
见图 1。随着硫酸亚铁加入量的增加，除钒率逐渐
上升，当 Fe /V 达到 1．2 以上时，除钒率逐渐趋于稳
定，达到 98%以上。
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图 1 硫酸亚铁加入量对除钒率的影响
Fig．1 Effect of ferrisulphas addition on

vanadium removal

2) 反应温度对除钒效果的影响
按 Fe /V( 摩尔比) 为 1．2 向废水中加入硫酸亚

铁，在反应温度 30～80 ℃下，搅拌反应 30 min，调节
溶液 pH值至 6．0 ～ 7．0 后过滤。不同反应温度下的
除钒率见图 2，随着反应温度的升高，除钒率逐渐上
升，较佳的温度应控制在 60 ℃。

3) 反应时间对除钒效果的影响
按 Fe /V( 摩尔比) 为 1．2向废水中加入硫酸亚铁，

控制反应温度为 60 ℃，搅拌反应 10～60 min，调节 pH
至 6．0～7．0后过滤。不同反应时间下的除杂效果见图
3，当反应时间达到 40 min后，除钒率达到 99%。
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图 2 反应温度对除钒率的影响
Fig．2 Effect of reaction temperature on

vanadium removal
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图 3 反应时间对除钒率的影响
Fig．3 Effect of reaction time on vanadium removal

4) 除钒终点 pH对除杂效果的影响
按 Fe /V( 摩尔比) 为 1．2 向废水中加入硫酸亚

铁，控制反应温度为 60 ℃，搅拌反应 40 min，调节
pH至 4．0～7．0后过滤，不同终点 pH下的溶液 V、Fe
浓度情况见表 2。

表 2 不同终点 pH下的溶液成分
Table 2 Solution compositions at different terminal pH

终点 pH
浓度 / ( g·L－1 )

V Fe
4 0．075 0．158
5 0．010 0．148
6 0．006 0．082
7 0．005 0．018

根据表 2，溶液中钒、铁浓度均随 pH的升高逐
渐降低，当除钒终点 pH 为 7 时，溶液钒浓度降低
至 5 mg /L。

综上所述，较优的除钒工艺参数为: Fe /V( 摩尔
比) 为 1．2、反应温度 60 ℃、反应时间 40 min、反应终
点 pH为 6～7。
2．1．2 除铁过程
根据表 2，除钒后溶液中残留着部分铁，这是由

于在除钒过程中加入了过量的亚铁离子，其完全沉

淀的 pH需达到 8．3( Ksp( Fe( OH) 2 ) = 4．87×10－17 ) 。
在锰电沉积过程中，铁离子容易与锰离子共同在阴

极放电，从而影响废水中锰离子的析出、金属锰产品
纯度。因此，需将溶液中多余的 Fe2+氧化为 Fe3+使
其沉淀除去( Ksp( Fe( OH) 3) = 2．79×10－39) 。
试验中，向除钒后液中加入二氧化锰粉 1．0 g /

L，在温度 50 ℃下搅拌反应 1．5 h; 调节终点 pH至 6．
5～7．0，搅拌 5 min 后过滤，得到的除杂液成分见表
3，杂质 V、P、Fe均降低至 0．01 g /L以下。

表 3 除杂液成分
Table 3 Chemical compositions of solution

after impurities removal g /L

Mn V P Fe Ca Mg

13．90 0．002 0．004 0．005 0．84 6．06

2．2 废水除杂后的循环伏安特性
从水溶液中电沉积金属锰时，在不锈钢阴极

上主要发生沉积 Mn 和析出 H2 两个竞争反应，总

伴随着氢气的析出［2－4］。为观察废水除杂后在电
解过程中锰沉积和氢析出电位，试验测定了不锈

钢电极分别在除杂液和标准锰电解液中的循环伏

安曲线，结果如图 4 所示( 注: 标准锰电解液成分
为 15 g /LMn2+、0． 03 g /LSeO2、pH = 7． 0，除杂液中
加入 0．03 g /LSeO2 ) 。
根据图 4，处理后的除杂液与标准溶液的 cv 图

走势一致，即处理后的废水电化学性质与标准溶液

接近。当电位为－0．90 V 时，H+开始在不锈钢阴极

上还原，随着电位的负移，速度逐渐增大; Mn2+在电

位为－1．30 V时开始沉积，沉积速度较慢; 随着电位
的负移，阴极电流迅速增大，Mn2+大量还原成金属锰

时的电位为－1．58 V。
2．3 电解制取金属锰
向除杂液中加入 SeO2 0．03 g /L，注入电解槽，放

入阴、阳极板，通入直流电，控制电流密度 150 ～ 350
A /m2、温度 40 ℃、槽电压小于 6 V、阴极 pH值 7．0～
8．5，通过向阴极区泵入新液以保持阴极区 Mn2+在 4
～6 g /L，电解周期为 24 h。
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废水处理后
标准溶液
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( 图 b为图 a中虚线部分的放大图)

图 4 除杂处理后的废水与标准电解液的 cv曲线
Fig．4 CV curves of treated wastewater and standard electrolyte

对电解结束的阴极金属锰板进行钝化、水洗、烘
干、剥离，得到金属锰产品。不同电流密度下得到的
产品金属锰成分见表 4，其纯度达到 99．90%以上，
杂质含量达到电解锰行业( YB /T051—2003) DJMnD
Ⅱ标准。

表 4 金属锰产品成分
Table 4 Chemical compositions of metallic manganese

电流密度 /
( A·m－2 )

w /%

Mn C S P Si Fe Se
150 99．91 0．01 0．005 0．000 4 0．01 0．002 0．06
200 99．91 0．01 0．006 0．000 4 0．01 0．002 0．06
270 99．91 0．01 0．005 0．000 4 0．01 0．002 0．06
350 99．90 0．02 0．009 0．000 4 0．01 0．002 0．05
标准1) 99．70 0．03 0．035 0．001 0．02 0．03 0．08

注: 1) 此处标准指 YB /T051—2003中 DJMnDⅡ。

不同电流密度下的电流效率见表 5。当电解
电流密度从 350 A /m2 降低至 150 A /m2 时，电流

效率从59．46%升高至 71．82%，即降低阴极电流密
度有利于提高电流效率。此外，根据除杂液含锰
仅 13．9 g /L，结合表 5，为降低提锰过程的能耗，从
低浓度含锰溶液中回收金属锰时，较优的电流密

度应控制在 150 A /m2。

表 5 不同电流密度下的电流效率
Table 5 Current efficiency at different current densities

电流密度 /
( A·m－2 )

沉积锰量 / g 电流效率 /%

150 26．5 71．82
200 31．8 64．63
270 41．0 61．73
350 51．2 59．46

电解得到的金属锰表面形貌见图 5，为球形颗
粒。这是由于金属离子在阴极表面吸附并发生电子
转移形成沉积层时，同时伴有氢气的生成和吸附，电

极表面新生成的氢气泡有很高的表面能［5－7］，在此

活性位置金属晶核容易生成，金属晶体沿着整个气

泡表面生长，当电沉积时间较长时就形成球形颗粒。
根据 XＲD 分析结果( 图 6) ，得到金属锰为立方晶
体、α-Mn晶型。

图 5 锰产品表面形貌
Fig．5 Morphology of metallic manganese
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图 6 金属锰产品的 XＲD图
Fig．6 XＲD pattern of metallic manganese

·39·第 4期 陈 燕: 从提钒废水中回收金属锰的试验研究



此外，通过电解过程将沉钒废水中的锰提取后，

得到的电解阳极液含锰 4．86 g /L，由于电解阳极过
程产生了大量的氢离子，阳极液 pH 为 1．2，可返回
用于含钒熟料的酸性浸出。

3 结论
1) 通过对含钒废水进行除杂处理，得出较优

的除钒参数为: Fe /V ( 摩尔比) 为 1． 2、反应温度
60 ℃、反应时间 40 min、反应终点 pH 为 6 ～ 7，对

除钒液进行除铁，得到的溶液中杂质 V、P、Fe 均
降低至 0．01 g /L。

2) 废水除杂后的溶液循环伏安特性与标准模拟
液相近，Mn2+大量还原成金属锰时的电位为－1．58 V。

3) 采用电解法从除杂后的废水中回收金属锰时，
降低阴极电流密度有利于提高电流效率，当电流密度

控制为 150 A/m2 时，电流效率可达到71．82%; 电解得
到的金属锰产品纯度达到 99．90%以上，杂质含量满
足电解锰行业( YB/T051—2003) DJMnDⅡ标准。
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