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制备电解锰的研究
实验室中槽和扩大槽规模
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摘要 采用=
7

9≅ ∋ 实验室中槽和 Α Β∋ 扩大槽规棋
,

从 :
;
Χ

Δ 一% )7 36 一
>

2?氏体系树备电解锰
7

其中

扩大槽试验稳定槽压为  
7

ΑΒ
一
 

7

Α ≅Ε
,

电流效率Φ9
7

=≅ 呱
,

与 : ;

.∀
7

体系比较可节省电书拓‘≅ ≅Γ
7

阳

极产生少量 36
Δ ,

仅占阳极产物理论总量的。
7

9ΑΦ Γ
,

达到国标 Η Ι! �
‘

”要求
7

一

关键词 锰
,

电解
,

氛化锰
,

氛

; 己 �
7

女, ! 7 ‘二

与目前仍采用的传统的 : ; .∀
‘一

1% )
‘

4Δ ≅ Β ‘
法生产电解金属锰比较

,

从 : ; <+ Δ 一% )7 36 溶

液制备电解金属锰具有三个优点〔卜
‘〕

7

16? 4槽压低
,

可有效地降低电耗
7

1=4 可用高阴极电流密

度得到密度大的厚锰片
,

易于在炼特殊钢时加于钢水中使用
,

同时高电流密度导致每槽更高的

生产能力而降低投资
7

1 4 采用高锰浓度可减少溶液制备车间大小及泵的数量
7

缺点是采用的

石墨阳极易损耗和阳极室有 36
>

产生造成污染
,

所以迄今未实现工业化生产
。 Δ

综述前人的研究可知从 : ; <+
Δ

体系制备电解锰的研究尚停留在小型烧杯电解槽规模
,

电

解时间也短
,

距离工业化生产实际情况较远
·

为此
,

我们采用实脸室中槽 1=
7

9≅ ∋ 4和扩大槽

1Α Β ∋ 4规模
,

成功地从 : ; <� =一% )
‘

<6
一

) ϑ2 ? ∀ ,
体系制备出电解锰

,

解决了阳极副产物 <6
,
的问题

7

解决阳极问题的详见文〔≅〕报道
7

� 实验部分

�
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� 中槽试验
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体系制备电解锰的研究    

�
7

�
7

� 电解 由聚抓乙烯硬塑板制成的隔膜电解槽包括三个阳极室和二个阴极室
,

阴极室用

帆布隔膜包住
,

电解楷容量 =
7

9≅ ∋
7

电解过程中由高位摺向阴极室连续补液
,

废液从阳极室排

出
,

以维持电解鲜粤成基本恒定
·

设计恒温系统以控制阳极掖温度
二
电解液组成为�: :;3 蚝

‘

�) 刃
,

�=鲍
·

∋ 一’ % ) 73 6
,

。
7

Β≅ 8
·

∋ 一 +)ϑ 头∀ Δ ,

初始阳极液酸度用盐酸调节至所需值
,

电解过

程中阴极液 Κ) 值用卜 % )  ·

)刃 调控在感一 9
,

补镶流逮。
‘

= ≅∋
一‘

Λ一
卜 ,

阳极液温度肠 号
7

阴极

材料用+< Δ �Φ% Μ Ν / Μ不锈钢板
,

阳极材料用吉林 = Β� 厂生产的石墨板
·

阳极浸入液面部分的规

格是。
7

ΒΑ Ο 5
7

Β� 8 Π Β7 。。2Θ 1高 Ο 宽 Π 厚 4
,

阴极浸入液面部分的规格是。
7

。“沐 。‘

能 � Ο Β7

ΒΒ �Θ 1高 Ο 宽 Ο 厚 4
7

阴阳极间距 Β
7

Β≅ Θ
,

阳极电流密靡加Β& 嘛叹
,

阴极电流密度Φ邻&
·

二一气电

解电流.&
,

电解时间夕Λ
·

不锈钢阴极经边角磨圆‘金相砂纸磨光
、

酒精攘洗
、你 �肠 % 补≅� Β

 

榕

液中浸=Β 垃Μ; 后
,

带电入槽
7

产品后处理
Δ

在不断电的情况下取出
,
阴极

,

立即浸人  呱
7 一

不石
Ρ
刃

,

溶液中
,

取出用水洗涤
,

再于ΑΒ 一 9 Β ℃摄水中浸泡在 2Λϑ, 取出媳于
Σ 少

�
,
�

7

= 阳极放 <6 Δ
量的测定

7

电解糟置于有机玻璃盒札蜜封之
, 电解开始直到结束用真空泵

将所产生的 36
Δ

抽出
·

抽 出的 <6 Δ
依次导入三个各装‘极

、
Β7

、

孤
、

八多∋ 的�Β 肠 Τ 6的吸收瓶中
,

用标准 % 5 =
≅

=
Β

,

溶液滴定所析出的 +
Δ ,

经换算得到放 <6
Δ

总量
。

一
7

一

�7= 扩大槽试验
Υ

�
7

=
7

� 电解 塑料电解楷 Β
7

� Φ Π 5
7

 =9 Π 5
7

� �Β Θ 1长 只宽沐高之、含四个阳极室 和三个阴极

室
·

四个阳极室分别用帆布隔膜包住
,

其底部均与电解楷很底连镇
,
槽内很雇高Β7 Β8 。

,

电解摺

容量ΑΒ 升
·

由高位槽向阴极室连续补液
,

废液由阳极室经假底书卜声
·

底液组成
Δ Β7 .: 歼

;
<+

Δ ·

�) >5
, 6“‘,、

·

∋ 一 ’ %)
7
3 6

, 5
·

Β Φ8
·

∋ 一‘ ) Δ
.? 5 卜 补液组成

Δ �万枷口
, ·

�)
Δ
5

, � = Α 8
·

∋ 一 ‘% )
Σ
< +

,

Β7Β Φ27 ∋ 一 ‘
)

‘
2?5

卜 电解过程中用 �
‘“氛水调控阴极球, 拜为≅叮Α

,

补液滚溥莎止
一’

Υ

Δ阴极液

温度 � 二 才3
·

阳极材料用吉林 = Β� 厂生产的石墨板
,

浸入溶液部分为Β7 � ΑΒ Π Β7 ∀8Β Ο Β7 Β� 8户

1高 Ο 宽 1 厚 4
,

阳极电流密度≅ Α&
·

Θ 一名
7

阴极材料用 +3 耽
Σ

�Φ % Μ Ν/ Μ不锈钢板
,

浸入溶液部分为

Β
7

�ΑΒ Π ∀
7

�=Β 火 ∀
7

∀Β� Θ 1高 又宽 丫厚 4
,

阴极电流密度 9 Β Β&
·

Θ 一气异极间距5
7

Β≅ Θ
7

不锈钢阴

极 片经电抛光后
,

水洗
,

于 Β7 �俗 % 。Δ
.+ ∀

!

溶液 浸泡
,

小电旅1约>∀& 4带 电入槽
·

电解 电流ΦΒ &
,

第一轮电解=� Λ 后取 出阴极
,

同时放入新的阴极片继续进台第二轮电解
,

时间血Λ
7 ’

�
7

=
7

= 阳极放 <6
Δ

量的测定 在 电解过程中
,

对阳极室进行间歇抽气
,

每次 >5 Θ Μ;
,

抽出的含

抓的氮气依次通入装有Β
7

�∋ 与 Β
7

>∋ �Β 铸 Τ 6的吸收瓶中
,

用标准嘛
=≅

=
Β ,溶液滴定所析出的

+
Δ ,

测算出= Β Θ Μ; 内的放 36
>

量
,

停止抽气时
,

阳极所产生的气体经导气管道放空月
Δ 一

= 实验结果与讨论
“ , Σ Υ Υ

厂 二Σ ς以
, 一

,

一

=
·

� 中槽试验
=

7

�
7

� 槽压 见图�
7

1� 4阳极液酸度越大
,

槽电压越低
7

1= 4对应于阳极液起始酶度较底的 反
、‘

Ω 曲线
,

电解过程中槽电压下降趋势较大
,

这是因为电裤过程中阳被被徽度逐渐增天角表现
7

1 4当起始酸度为Β
7

≅= : 时
,

楷 电压稳定在  
7

≅≅ 一 
7

≅丙
,

这是因为电解过穆中阳极液酸度委
化较小的结果

7
Ξ

一 ’

=
7

�
7

= 电能消耗 电能消耗以生产每公斤金属锰所需的电能计
7

取图 �中槽压较稳定的1< 4

情形为例来计算电能消耗
7

已知电流.&
,

电解时间 Α
7

 Λ
,

平均槽压 7 ≅ Α Ε
,

产品 : ;
重=Α

7

9 98
7
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电能
一

渭耗 ‘1 ≅ Ο Α
7

 Ο 东 ≅ Α 4Ψ =Α
7

” Ζ
7

�
7

� 8Τ [ Λ
·

∴ Ν 一’
7

此络果比工业上采用
·

: ;

25
‘

体

系 生产饱解金属锰的电耗 1Φ一Ν Τ饥
·

∴Ν 一‘4

低]’�
,

也 比 ∋ ?[ Μ2
7

等报道]6! 以以4袱。
7

=呱4为

添加剂从 :ΧΧ Δ

体系制备电解金属锰的电耗

1Α Τ ⊥ Λ7 ∴Ν 一含4低
7

=
7

�
7

 电流效率 实验得到的电流效率为 Φ=

一 Φ ≅铸4
7

工业上采用 : ; . ∀
‘

体系生产电解金

属锰的电流效率仪为时一“呱
二笋

7

在 : ; 36
Δ

体

系中以劝龙呢 ≅Β
Δ

为添加剂时电流效率可达“

比 Σ ∀

‘三改6‘片

3 , Χ 介片

。
7

一宾华三生台石
一寸一一_ 一一亨一一司卜一咭一一_

幼
兮一由常

Χ寸向‘卜4

图� 电解过程中槽压的变化

一 9 Β Γ 1‘,
7

可见以 ) ϑ2 ? ∀
 

代替亏∀昨为添加剂可有效地提高电流效率
二=

7

�
7

� 阳极放 36
Δ 总量与阳极液酸度的关系 在含 % )

�

以 的 : ; Χ Δ
体系中制备电解金属锰

可能发生的阳极反应和相应的标准电极电势如下1= ≅℃ 4 1。
7

>% )
‘⎯

一
%

>

⎯ .) ⎯ ⎯ Α? 1⎯ Β
7

= 9 ≅ , 4

>< +一刊心 ]Δ ⎯ >? 1十 �
7

 Α , 4

工 : ; 盈⎯ ⎯ >) Δ Β 一‘幸: Λ5 Δ 十�) ⎯ ⎯ >? 1⎯ �
7

=  , 4

由于阳极 % )
Σ 十
电氧化的过龟位及高宜

⎯

侬度
,

使得 36 一
电氧化到以

Δ
是阳极主反应

,

当 3+
,

是阳

极主产物时
,

与 %)7
十
按下式反应

,

>%从
年 ⎯  口

Δ

一
% Δ 十 .)

十十 右以
Ξ

所以 %
Δ

是观察到的阳极产物
,

但仍有少量 Χ
Δ

放出 ,实验所要恻的就是这部分 Χ Δ
7

实验结果见

表67
、

一

,

表� 不同阳极液映度下的放 36
Δ

总量

阳裤耀憋男妙
放 < +Δ

总_ 1巩 Θ ∀+4

Β
7

  
‘亡

、

箭
‘ 卜6

卜竹

Β
,

Α ≅

 
。

 ≅

Β
7

Φ Φ

 
7

9 ≅

,
7

卜

内」

7�犷7≅Β
Β‘

放 <6
Δ

总量若以占阳极理论产物总量的百分

比来计算则有图召
,

,

计算式为
Δ

36
Δ

呱α 口
Δ
总量

Ψ 1+2 Ψ( 4
,

式中 + 为电解电流
, _ 为电解时间

,

(

为法拉弟常数
7

由图 =可知
,

<6
Δ

Γ 随阳极液酸

度增大而增大
,

当酸度在Β
7

 一 。
7

Ν: 之间
,

阳

极放 %
Δ

中含 <6
Δ

在Β
7

 拓一 。
7

9Γ
7

么 = 护大柳试睁
=

7

>β
、 ,

槽压随电解时问的变化 从图 可以

看出
,

与第一轮电解比较
,

第二轮电解槽电压

变化很小
,

基本稳定在  
7

ΑΒ 一  
7

“ ,
,

因此
,

只

有第二轮电解取得的数据才能反映出扩大槽

试验的结果
7

「

哆
∀

氏争 一

幼一一几礴下一一商
< 7 ‘7

1Θ 5卜∋’‘!
’

图> Χ
Δ
Γ与阳极液酸度关系
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=
7

=
7

= 电流效率 第二轮 电解 的电流

效率为Φ9
7

=≅ Γ
,

比中槽结果高
,

这是由

于电解液中 )多? Β
 

浓度更高 1Β7 Β Φ Ν’

∋
一 , 4所致

7

) Δ
2? Β

 

浓度越高
,

电流效率

也越高
,

但过 高的 )多 ?5 ,
浓度可能导

致阴极产品锰中棍入 压
7

=
7

=
7

 电能消耗 以条件稳定的第二

轮电解 为例 计 算得 到 电 能 消耗 为

�
7

Β� Τ⊥ Λ
·

∴Ν 一 , ,

与中槽结果比较
,

由于

电流效率增大
,

电耗亦稍降低
7

与工业

上采用 : ; .∀
‘

体系生产电解锰的电耗

1Φ 一 ΝΤ [ Λ
·

∴ Ν 一 ‘4 比 较
,

可节 省电能

时 一旬χΛ4

图 
一

电解过程中槽压的变化

≅。一≅≅ Γ
7

可见
,

从 : ; <δ Δ
体系制备电解金属锰若能实现工业化生产

,

其经济效益将是十分显

著的
7

‘印1一。‘‘�
�一 

!� !
·

∀ 放 #∃
%
总量的测算 第二轮电解时间

&∀ ∋ ( ) ∗ +
,

产品锰重 &
�

, − ∀ −. /
�

实验测 # 0
%

结果

见图 ∀
,

、

护李数
+
是为作图需要引入的

,

对应

于第二铃 电解
“ + 只 ! ( 至 1 。 2 ∃ 3 丫 45) ∗+

6

这段

时间间歇
�

由表 !作图得图 ∀
,

据内插法可近似

求得参数
, 二 5 , &

,

!
,

7
,

⋯
,

,! 时的各放 8
%

量
,

累加 起 来 即为 第二
‘

轮 电解的 总 放 亡0
%
量

!9 (� ∋ ) ) 5∃ ,

占阳极产物理论总量的。
�

,“拓
�

: 第二轮电解过程中
,

阳极液酸度稳定在约

∃) 5∃
·

;
一 ’

1表 ! 3
,

与中槽结果 1图 !3 比较
,

发现

当酸度为 ∃) 5∃
·

; 一 ’

时
,

扩大槽 #∃ % < 与中槽

#∃
%

肠 很接近
�

� =

矿 伊才

图峨
‘

架二抢电加的间歇放
。>蚤

表!

电解时间 1> 3
?

放阳极液酸度 1) 5∃
·

; 一 ’3

第二轮电解
,

时间与阳极液酸度
〔 ‘ 3

?

一 二二
‘ 立

?
三 全

≅ ≅

一
Α

( 勺
,

�

∋

&
。

(7 ∀ 7 &
�

似, , 工
�

Β7 7 ! &
。

( !( (

若以生产每 . / 电解金属锰计放 #∃ 念量
,
则为5

�

Χ∃∃ ∀. / #0 汀. / Δ +
�

对于一个年产 &( 5 5Ε 的

中型电解锰厂
,

若每年连续电解 7( (Φ
、
侧 口

%
排放量为&

�

− 9 . /
‘

犷
‘

�

根据国家《工业
“

三废
”

排放

试行标准》Γ Η Ι∀ 一,7 的要求
,

当排气筒高度为!伽 时
,

Φ %
允许排放量为么 ϑ. / ‘

> “
’

�

因此
,

阳极

产生的少量 #∃
%

可直接放空
�

考虑到 #∃
%
比重大

,

在工厂区周围扩散速度慢
,

为更好地改善工厂

环境条件
,

可使 #&
!
出口经过吸收塔 1塔中滴流有石灰乳或工业 Κ 8 4

氏(
7

溶液 3作简单处理后放

空
�
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 结论

1�4 中槽 电解试验在 =
7

9≅ ∋ 隔膜槽进行
,

电解 电流.& ,
电解时间助 ε其朋极电流效率可达

Φ= 一 Φ ≅Γ
‘

,

稳定槽压  
7

≅≅ 一  
7

ΑΒ ,
,

电耗为�
7

�呱⊥ Λ7 ∴ Ν 一 , Ξ
Ξ

�

一
‘

7

扮

1=4 扩大槽试验在Α 5∋ 隔膜电解楷进行
,

通电流2 5&
,

进行两轮共�ΦΛ 的电解
7 ‘

结果表明电

解要经历 = �Λ 后取得的数据才能真正反映扩大糟试验的结果
7

其阴极电流效率可达 Φ9
7

=≅ 呢
,

稳定楷电压 
·

Α Β 一 
7

Α ≅Ε
,

电耗�
7

5�Τ ⊥ Λ
·

∴Ν 一
‘

7

1 4 阳极产生少量抓气
,

仅占阳极产物理论总量的Β
7

9ΑΦ 呢
,

达4国家艰工业
“

三废
”

排放试行
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