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石墨基二氧化铅阳极的制备和应用
X
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摘要　报道可用于 MnCl2体系制备电解锰的石墨基二氧化铅电极的制备方法 . 用该电极代替石

墨作阳极, 可在 2. 75 L 隔膜电解槽中成功地制备出优质电解锰; 同时具有电流效率高 ( 80%～

82% )、槽压低( 3. 6～3. 8 V )、能耗少( 4. 31～4. 55 kWh·kg- 1 )、可使用高阳极电流密度( 700 A·

m- 2)和阳极放氯量少的优点 .
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我们在文〔1〕,〔2〕报道了以钛基二氧化铅电极代替石墨作阳极, 从 MnCl 2体系制备电解

金属锰的方法 . 考虑到钛价格昂贵,实现工业化时一次性投资大, 为降低生产投资, 本文将报

道用石墨基二氧化铅作阳极,从 MnCl2体系制备电解金属锰的试验结果 .

1 　实验部分

1. 1　PbO2/石墨的制备

采用无隔膜电解槽,阴极用圆棒石墨,阳极基底用平板石墨,电动搅拌器搅拌溶液 . 电解

液各组分Pb( NO 3 ) 2 , Cu ( NO3 ) 2 , NaF和初始HNO 3的浓度( mol·L
- 1 )分别为0. 91～1. 06,

0. 11～0. 16, 0. 012～0. 019, 0. 17.电解过程中控制 pH 在 0. 5～2. 0,镀液温度( 60±2) ℃, 阳

极电流密度 480 A·m
- 2
,电解时间 6 h.

1. 2　从MnCl 2体系制备电解锰

1. 2. 1　电解时阴阳极反应　在含 NH4Cl的 MnCl2 体系中制备电解金属锰, 可能发生的阳极

反应( 25℃)和相应的标准电极电势为

Mn2+ + 2e M n ( - 1. 18 V)　　　2H+ + 2e H2( 0. 00 V)

由于氢的过电位及阴极液 H
+
低浓度( pH= 6～7) ,使得析出金属锰为阴极主反应 . 可能发生

的阳极反应( 25 ℃)和相应的标准电极电势为

2NH
+
4 N 2 + 8H

+
+ 6e ( + 0. 275 V)

2Cl- Cl2 + 2e ( + 1. 36 V )

M n2+ + 2H2O MnO 2 + 4H + + 2e ( + 1. 23 V)

由于阳极 NH
+
4 电氧化的过电位及较高的 H

+浓度,使得 Cl
-电氧化到 Cl 2是阳极主反应 . 当
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Cl2是阳极主产物时, Cl2 与NH
+
4 发生的反应为

2NH+
4 + 3Cl2 N 2 + 8H + + 6Cl-

因此, N 2是观察到的阳极产物,但仍有少量 Cl2放出 .

1. 2. 2　电解装置和工艺条件　塑料电解槽包括三个阳极室和二个用帆布隔膜包住的阴极室,

电解槽容量 2. 75 L. 电解过程中从高位槽向阴极室连续补液, 废液从阳极室排出, 以维持电解

液组成基本恒定 . 电解液组成为 0. 81～1. 01 mol·L
- 1
MnCl2·4H2O, 2. 06～2. 62 mol·L

- 1

NH4Cl , 3. 88×10
- 4

mol·L
- 1
H2SeO 3. 电解过程中, 用 1∶3的 NH3·H2O调节阴极液的 pH

在 6～7. 阳极液酸度用盐酸调节至0. 5 M .补液流速0. 3 L·h
- 1
.阴极电流密度 700 A·m

- 2
,

阳极电流密度 700 A·m
- 2, 电解液温度( 35±1) ℃, 电解电流 5 A ,电解时间 10 h; 阴极为

1Cr18Ni9Ti不锈钢板,阳极为 PbO 2/石墨电极 .

1. 2. 3　阳极放 Cl2量的测定　电解槽置于有机玻璃盒中密封,用 10%的 KI 溶液吸收电解时

所产生的Cl2 ,再用标准 Na2S2O 3溶液滴定所析出的 I2 ,经换算后得到放 Cl 2量 .

1. 2. 4　电解金属锰产品中的 Pb 和 Fe含量的测定
〔3〕
　用原子火焰吸收光谱法测定产品 Mn

中 Pb, Fe含量.

2 　结果与讨论

2. 1　PbO2/石墨的制备

2. 1. 1　阳极电位和槽电压　多次试验得到的阳极电位稳定在 1. 35～1. 50 V( VS·SCE) , 槽

电压稳定在 3. 70～3. 80 V . 由阳极电位按文〔1〕所述方法,可推算得到PbO 2 /石墨单位界面面

积上的界面电阻为 4. 92～8. 04 8·cm
- 2. 较小的阳极电位和界面电阻,为该阳极用于 MnCl2

体系制备电解金属锰时能保持较低槽压的优点,创下有利条件 .

2. 1. 2　PbO 2镀层的扫描电子显微分析　从图 1可以看出, PbO 2沉积层十分致密、无针孔存

在,当该阳极用于 MnCl2体系制备电解金属锰时,无疑可防止石墨基底被腐蚀及镀层脱落现

象,从而提高其使用寿命 . 从图 2可清楚地看到 PbO 2镀层的结晶形态 .

图 1　PbO2 镀层外表面扫描(×54)　　　　　　图 2　PbO 2 镀层外表面扫描(×3 000)

2. 1. 3　PbO2 粉未样品 X-射线分析　测试结果见图 3,最强的 5条谱线的衍射数据与 ASTM

卡片上的 B-PbO 2文献标准值基本符合(表 1) , 所以本实验镀制的 PbO 2样品属 B-PbO 2. 这正
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是我们所希望的结果, 因为与 A-PbO 2比较, B-PbO 2具有显著的优点
〔4〕
,包括电阻率更低、硬度

更大、氯析出电位更高,同时 A-PbO 2阳极在电解过程中的消耗速度是 B-PbO 2的几十倍以上 .

图 3　PbO 2粉未样品 X-射线衍射谱图

表 1　取五条最强的谱线峰值比较¹

I x 100 90 67 45 21

dA 2. 794 3. 497 1. 852 2. 475 1. 523

I x 95 100 80 40 25

dA 2. 793 3. 50 1. 855 2. 469 1. 524

　　　　¹ 本表的上栏为本实验的数据, 下栏

为 ASTM 的数据

2. 2　从MnCl 2体系制备电解金属锰

2. 2. 1　阳极电位和槽压　多次试验得到的阳极电位稳定在 1. 60～1. 70 V ( VS·SCE) ,槽压

为 3. 60～3. 80 V,此结果比工业上采用 MnSO 4体系生产电解金属锰的槽压 5. 1 V
〔5〕
低得多 .

可见,用石墨基二氧化铅电极代替石墨作阳极, 用于 MnCl2 体系制备电解金属锰仍可保持槽

表 2　4 次电解的电流效率

编　号 1 2 3 4 平均

G/ ( % ) 80. 43 81. 90 81. 15 82. 10 81. 40

压低的优点 .

2. 2. 2　电流效率　列出 4次电解的电流

效率( G)如表 2所示 .

2. 2. 3　电能消耗　电能消耗以生产每公斤金属锰所需的电能计.已知电流为 5 A, 电解时间

为 10 h, 槽压为3. 60～3. 80 V , 取表2电流效率平均值为例, 计算得到电能消耗为4. 31～

4 . 55kWh·kg- 1 .此结果比工业上采用MnSO 4-( NH4 ) 2SO 4-SO 2体系生产电解金属锰的能耗

表 3　3 次电解的放 Cl2量

编　号 1 2 3

m/ g 41. 26 42. 02 41. 63

n/ mmol 5. 01 4. 92 4. 81

B / ( % ) 0. 537 0. 528 0. 516

( 8～9 kWh·kg
- 1)低得多〔5〕.

2. 2. 4　Cl 2的生成量及处理　列出 3次电解

的测定结果如表 3所示 . 表中 m 为产品 Mn

的质量, n 为阳极放 Cl2 量, B = 放 Cl2 量/

( I t / 2F) ,表示阳极放 Cl2量占阳极理论产物

总量的百分比 . 可见, 阳极仅有极少量Cl2 产生,主要产物为 N 2.

　　并且此结果也比用石墨作阳极从 MnCl 2体系制备电解锰的阳极放氯量低
〔6〕
. 若以生产每

公斤电解金属锰计放 Cl2量, 则为 0. 008 2～0. 008 6 kg Cl 2·( kg M n) - 1. 对于一个年产 2 000

t 的电解锰厂, 若每年连续电解 300 d,则 Cl2排放量为 2. 28～2. 39 kg·h- 1 . 据国家 GBJ4-73

《工业“三废”排放试行标准》的要求, 当排气筒高度为 20 m 时, Cl2 允许排放量为 2. 8 kg·

h
- 1
.因此, 阳极产生的少量 Cl2可通过在槽两侧设置抽风系统直接排空,也可采用阳极室用帆

布隔膜包住并加盖密封,盖上留有一通气管,各阳极室的通气管汇集到总风道后排空.若产量

进一步扩大或为了改善工厂环境条件,可使 Cl2 出口经过吸收塔(塔中的滴流有石灰乳或工业

表 4　Mn 中含 Pb 和 Fe量

编　号 1 2

Pb/ ( % ) 0. 010 0. 012

Fe/ ( % ) 0. 048 0. 042

Na2S2O 3溶液)作简单处理后放空.

2. 2. 5　产品 Mn中 Pb和 Fe 含量　分析结果如表

4所示 . 可见, 产品 Mn中 Pb, Fe含量很少,不影响

其质量 .
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3　结束语

PbO 2电极是近年来发展起来的一种新型尺寸稳定阳极,由于其良好的导电性能、耐腐蚀、

耐磨损及造价低而愈来愈引起人们的重视,但在 MnCl 2体系制备电解锰的应用尚未见报道.

我们采用自制的 PbO 2 /石墨电极作阳极,成功地从 MnCl2 体系制备出电解金属锰.这不仅保

留了以石墨作阳极时所具备的槽压低、可使用高锰浓度和高阴极电流密度的优点,并且具有可

使用高阳极电流密度、放 Cl 2量少的独特之处 .
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Preparation and Application of Graphite

Substrate Lead Dioxide Anode

Zheng Yix iong
( Dept . of Appl. Chem. , Hu aqiao Un iv. , 362011, Quan zhou)

Abstract 　A method is pr esented for prepar ing gr aphite based lead diox ide elect rode, w hich can be used in

the preparat ion of elect ro ly tic manganese from m anganese chlor ide system . By using this elect rode in place of

gr aphite as anode, elect ro ly tic manganese can be successfully prepared in a 2. 75 L diaphragm electr olyer .

The electrode is char acterized by such str ong po ints a s a higher cur rent efficiency ( 80%～82% ) , a low er cell

vo lt age ( 3. 60～3. 80 V ) , a low er pow er consumption ( 4. 31～4. 55 kWh·kg - 1) , a higher anodic curr ent den-

sity ( 700 A·m- 2) can be used, and a few chlo ride r eleased at the anode.

Keywords 　g raphit e based lead diox ide elect rode, electr olytic manganese, manganese chlo ride , anode
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