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摘　要　高锰酸钾生产过程所产生的废渣中含有较多的高价态锰，导致锰资源的浪费和潜在的环境污染问题。采用
葡萄糖?硫酸还原浸取法浸取高锰酸钾渣中的高价锰，实验探讨了葡萄糖用量、硫酸用量及浸取温度等因素对锰浸取率的
影响，并研究了化学氧化法回收二价锰的工艺条件。结果表明，在葡萄糖与高锰酸钾渣质量比为 ０３、硫酸物质的量与高锰
酸钾渣质量之比为 ００２、温度为 ７５℃条件下，浸取 ２ｈ，锰浸取率可达 ９５％；将浸取出的二价锰经化学氧化可得到晶型单一
且稳定的 αＭｎＯ２，能有效实现锰资源的回收利用。
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Ｅｍａｉｌ：ｔａｏｃｙ＠ｃｑｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

　　高锰酸钾是一类重要的化学品，已广泛应用于
医学、工业等领域。近年来世界高锰酸钾的总产量

为７万 ～８万 ｔ／ａ，其中我国产量达３６万 ｔ／ａ左右，
经过多年的发展，我国已经成为高锰酸钾最大的生

产国
［１］
。目前，高锰酸钾生产仍采用固相焙烧法，

其制备工艺主要为：将软锰矿（主要成分为 ＭｎＯ２）
与碱 （ＫＯＨ）和氧化剂 （Ｏ２）混合 后 共 熔 制 得
Ｋ２ＭｎＯ４，再经电解、结晶、分离、干燥等工序制得高

锰酸钾
［２６］
。

生产 １ｔ高锰酸钾约产生 ０７５ｔ（干基）锰渣，
这里特称高锰酸钾渣，其中含有 ４％ ～８％的锰氧化
物（如 Ｍｎ３Ｏ４）及锰盐（如 ＭｎＳｉＯ３）。高锰酸钾渣的
大量堆积，不但造成锰资源的浪费，而且对环境安全

构成严重威胁
［７９］
。为此，人们对高锰酸钾渣的处置

及资源化利用开展了较为广泛的研究。杨迎艺

等
［１０］
提出综合处理和利用高锰酸钾渣的方法，即在

稀硫酸条件下用硫酸亚铁还原高价态锰，得到的硫

酸锰经进一步转化得碳酸锰。张振伟等
［１１］
在高锰

酸钾渣中加入一定比例的炭粉以还原渣中的ＭｎＯ２。

Ｐａｇｎａｎｅｌｌｉａ等［１２］
开展了以硝酸和葡萄糖为处理剂

提高锰浸取率的研究。ＪａｍｅｓＰ．Ａｌｌｅｎ等［１３］
研究了

以过氧化氢为还原剂提高锰浸取率的技术路线。

ＫｎｏｒｒｅＨｅｌｍｕｔ等［１４］
报道了以过氧化氢和氰化物为

还原剂提高锰浸取率的方法。事实上，高锰酸钾渣

中锰含量低、活性差，采用碳焙烧还原法和硫酸亚铁

还原工艺时其还原效果难以理想。基于二氧化锰等
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高价锰氧化物在酸性环境中具有较高电位的事

实
［１５］
，本文采用葡萄糖硫酸还原浸取法浸取高锰

酸钾渣中的高价态锰，并经除杂、双氧水氧化制得化

学 ＭｎＯ２，以探索高锰酸钾渣资源化利用的可行性。

１　实验部分

１．１　实验仪器及材料
ｐＨ计（ＰＨＳ２５，上海雷磁仪器厂）；日本岛津

ＸＲＤ６０００型 Ｘ射线衍射仪；日本 Ｈｉｔａｃｈｉ１８０８０原
子吸收分光光度计等。

高锰酸钾渣（重庆市某高锰酸钾生产厂）；硫酸

（９８％），葡萄糖（分析纯），氨水（分析纯），福美钠
（ＳＤＤ，工业级），双氧水（３０％）等由重庆化医控股
（集团）公司提供。

１２　实验内容
（１）取适量渣粉于烧杯中，加适量葡萄糖和稀

硫酸，在一定温度和８０ｒ／ｍｉｎ转速条件下搅拌 ２ｈ，
静置后抽滤，得含锰滤液。

（２）采用国标 ＧＢ／Ｔ１５０６２００２《锰矿石 锰含量
的测定 电位滴定法和硫酸亚铁铵滴定法》测定浸取

锰滤液中 Ｍｎ２＋的浓度及锰浸取率：
ｗ（％）＝ρｖ／（ｍｙ）×１００％ （１）

式中：ρ为锰的质量浓度 （ｇ／ｍＬ）；ｖ为滴定锰浸取
液消耗硫酸亚铁铵标准滴定溶液的体积 （ｍＬ）；ｍ
为试料量 （ｇ）；ｙ为试料中总锰的质量分数。

（３）加氨水调节 ｐＨ值，加适量双氧水氧化二
价铁离子为三价铁离子，同时加入 ＳＤＤ，去除滤液
中铁及重金属离子等杂质；继续调节 ｐＨ值，并加入
双氧水将 Ｍｎ２＋氧化为产物 ＭｎＯ２。

（４）检测分析浸取前后高锰酸钾渣成分及产物
ＭｎＯ２的组成。

２　实验结果与讨论

２．１　高锰酸钾渣成分分析
将高锰酸钾渣样于 １０５℃下烘干至恒重，研磨，

过１００目筛，备用。取１ｇ高锰酸钾渣消解，定容至
１００ｍＬ，原子吸收分光光度计测定高锰酸钾渣中主
要金属元素含量。

分析结果表明：高锰酸钾渣中钙含量较多约为

３２２５％，其次是含有 ５５１％的锰，再次是钾、铁等，
分别占 ２７３％和 １３８％，重金属含量相对较少，其
中铜含量有００５％，铅含量占０２０％，钴、镍分别占
０４７％和００１６％。

２．２　高锰酸钾渣中锰化合物物相分析
采用 Ｘ射线衍射仪对高锰酸钾渣样进行物相

分析，测试条件为：ＣｕＫα射线、电压２０ｋＶ、电流 ４０
ｍＡ、扫描速度为每分钟８°，结果如图１所示。由图１
可知，渣中含有的结晶形态明显的 ＭｎＳｉＯ３、Ｍｎ３Ｏ４相、
ＭｎＯ２相。

图 １　高锰酸钾渣 ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍｐｅｒｍａｎｇａｎａｔｅｓｌａｇ

２．３　高锰酸钾渣锰浸取率影响因素研究
２．３．１　葡萄糖用量对锰浸取率的影响

称取 高 锰 酸 钾 渣 ５ｇ，加 １００ｍＬ稀 硫 酸
（１ｍｏｌ／Ｌ），加入不同量的葡萄糖，在反应温度
５０℃、搅拌速度８０ｒ／ｍｉｎ、反应时间 １ｈ和 ２ｈ的条
件下进行实验，结果如图２所示。由图２可知，葡萄
糖用量是影响锰的浸取率的显著因素：随着葡萄糖

用量增加，锰浸取率逐渐增大。考虑成本等因素，实

验选取 ｍ葡萄糖∶ｍ高锰酸钾渣 ＝０．３，浸取时间为 ２ｈ，此
时锰浸取率已达９０％。

图 ２　葡萄糖用量对锰浸取率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｇｌｕｃｏｓｅｃｏｎｔｅｎｔｏｎ

ｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅ

２．３．２　硫酸用量、温度对锰浸取率的影响
称取高锰酸钾渣少量，按照 ｍ葡萄糖∶ｍ高锰酸钾渣 ＝

３４３２
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０．３加入适量葡萄糖，在搅拌速度 ８０ｒ／ｍｉｎ、浸取时
间２ｈ下，考察反应温度对锰浸取率的影响，结果如
图３所示。由图 ３可知，当硫酸物质的量与高锰酸
钾渣的质量比为００２、温度为 ７５℃时，锰浸取率达
９５％以上；继续增加硫酸用量及温度，浸取率增加不
明显，且硫酸用量增加不仅增加浸取过程的酸耗、能

耗。因此，选择硫酸物质的量与高锰酸钾渣的质量

比为０．０２，浸取温度为７５℃。

图 ３　硫酸用量对锰浸取率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｃｏｎｔｅｎｔｏｎ

ｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅ

２．３．３　葡萄糖硫酸浸取锰后残渣的成分分析
（１）还原浸取锰后残渣的成分分析
高锰酸钾渣还原浸取锰后的残渣为白色粘状

物，烘干后磨碎，２００目过筛。采用 Ｘ射线荧光分析
法测定残渣的主要金属元素含量。

分析表明：高锰酸钾渣经葡萄糖硫酸浸取前
后，高锰酸钾渣中锰被大量浸出，其含量由 ５５１％
减少为００７％。同时，其他金属元素也被大量浸取
出，其中高锰酸钾渣中铁含量由 １３８％降低为
００３％，铜含量由 ００５％降低为 ０００１％，铅含量由
０．２０％降低为００５％，钴、镍分别降低为 ０００２％和
０００２％。因此，在回收利用锰元素时，需对浸取液
进行除杂处理，才能得到纯净的硫酸锰溶液。

（２）还原浸取后残渣的物相分析
对残渣进行 ＸＲＤ检测分析，结果如图 ４所示。

结果表明，残渣中主要成分是硫酸钙，这与钙元素含

量变化（由 ３２２５％降低为 ３０％）相吻合。且硫酸
钙可进一步应用于工业材料和建筑材料等方面，实

现锰渣的再利用。因此，浸取高锰酸钾渣中的高价

锰，不仅减少了锰及重金属的环境污染，而且可使锰

资源及残渣得到回收利用。

图 ４　浸取高锰酸钾渣中锰后残渣的 ＸＲＤ图

Ｆｉｇ４　Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｏｆｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｒｅｓｉｄｕｅａｆｔｅｒ

ｌｅａｃｈｉｎｇｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅｆｒｏｍｐｏｔａｓｓｉｕｍｐｅｒｍａｎｇａｎａｔｅｓｌａｇ

２．４　浸取液中锰的氧化转化
２．４．１　双氧水用量对二氧化锰转化率的影响

分别取去除铁及重金属杂质后的浸取液 １００
ｍＬ，加入不同量双氧水以氧化浸取液中 Ｍｎ２＋为
ＭｎＯ２，锰回收率及残锰浓度如图５所示。

图 ５　双氧水用量对锰转化率的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＨ２Ｏ２ｃｏｎｔｅｎｔｏｎ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｒａｔｅｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅ

由图５可知，随着 Ｈ２Ｏ２用量的增加，浸取液中
锰沉淀增多，除锰后滤液中锰含量随之下降，但是当

Ｈ２Ｏ２达到一定用量后，随着 Ｈ２Ｏ２用量增加，除锰
后滤液中锰含量基本没变化，因为在 ＭｎＯ２存在时，
催化双氧水分解，使得双氧水的氧化作用减小。因

此选择双氧水（３０％）与锰浸取液的体积比为００１。
２．４．２　ｐＨ值对二氧化锰转化率的影响

室温下 Ｍｎ（ＯＨ）２的 Ｋｓｐ＝２１．９×１０
－１３
，因此，

为进一步氧化去除废水中锰，将锰浓度降低至

２ｍｇ／Ｌ以下，ｐＨ值必须达到１０或更高［１６］
。

分别取去除铁及重金属杂质后的浸取液 １００

４４３２
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ｍＬ，调节不同的 ｐＨ值，按双氧水与浸取液体积比
２／１００加入双氧水（３０％），以氧化浸取液中 Ｍｎ２＋为
ＭｎＯ２，ｐＨ值对浸取液中残锰浓度的影响如图 ６
所示。

图 ６　ｐＨ值对锰去除的影响

Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｒｅｍｏｖａｌｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅ

由图６可知，随着 ｐＨ值的增加，溶液中残余锰
浓度降低，在 ｐＨ在 １０～１１时，除锰后滤液中锰含
量已经降到２ｍｇ／Ｌ以下，达到了国家含锰废水排放
标准。

２．４．３　氧化产物物相分析
浸取液经双氧水氧化所得产物的 ＸＲＤ图谱如

图７所示。与标准卡 ＪＣＰＤＳ（Ｎｏ．４４１４７２）对照，确
定产物为 αＭｎＯ２，属四方晶系。同时，化学分析表
明，其中 ＭｎＯ２的含量为６４％。

图 ７　氧化产物的 ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．７　Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅｄｉｏｘｉｄｅ

３　结　论

（１）在酸性条件下，采用经济、易分解，且来源
广泛、无二次污染的葡萄糖作为还原剂，还原浸取高

锰酸钾渣中高价态锰。研究表明葡萄糖用量增加，

有利于高锰酸钾渣中锰的浸取。但考虑成本等因

素，实验选取 ｍ葡萄糖∶ｍ高锰酸钾渣 ＝０．３，浸取时间为
２ｈ，此时锰浸取率已达９０％。

（２）锰浸取率还受硫酸用量、温度等因素的影
响，当硫酸物质的量与高锰酸钾渣质量之比为０．０２、
温度为 ７５℃ 条件下，浸取 ２ｈ，锰浸取率可达
９５０％。

（３）高锰酸钾渣经还原浸取锰后，可得到较纯
的石膏，可用于建材等方面。同时，对锰浸取液作进

一步的回收处理，最终排放的水中锰含量降低到

２ｍｇ／Ｌ以下，达到含锰废水排放标准，其中锰转化
成 ＭｎＯ２，实现了锰渣中锰资源的回收利用。
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