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摘　要　为减少电解锰渣中主要污染物锰离子和氨氮含量，降低其对环境的污染，采用水洗联合固化法处理电

解锰渣，通过改变水渣比、洗涤次数、搅拌时间，固化剂添加比例，观察锰渣水洗及固化过程中锰离子、氨氮

的质量浓度变化并确定最佳水洗固化条件。研究表明，水渣比为 2，洗涤 2次，搅拌时间 30 min为最佳水洗条

件，此时锰渣浸出液 Mn2+、NH3-N的质量浓度分别为 106.65和 40.05 mg·L−1；向水洗后锰渣中添加 0.15%的

Na3PO4、1.00%的生石灰，0.75%的水泥和 0.50%的粉煤灰为最佳固化剂添加比例，此时锰渣浸出液 Mn2+、NH3-
N的质量浓度分别为 0.141和 1.260 μg·L−1，满足污水综合排放标准。本研究结果表明，对水洗后的锰渣进行固

化处理，可以有效降低浸出液中Mn2+和 NH3-N质量浓度，可为锰渣无害化处理提供参考。

关键词　水洗；固化；固化剂；锰渣；氨氮 
  

电解锰渣是在电解锰生产过程中，碳酸锰矿粉经硫酸浸出后再经压滤固液分离产生的废渣 [1]，

其主要污染物为 Mn2+和 NH4
+-N，属于第Ⅱ类一般工业固体废物。我国是世界上第一大电解锰生产

国，每生产 1 t电解锰可产生 8~10 t锰渣。截至 2021年，我国电解锰渣堆存量已超 108 t，且以每年

107 t的速度增长 [2-3]。电解锰渣长期大量在室外堆存，加剧了土地资源紧张，并且对周边环境构成

严重威胁。

目前，针对电解锰渣的无害化处理方法主要包括固化、水洗、高温处理 3种方法。固化法是

通过添加碱性固化剂利用胶结、吸附、包裹作用稳定重金属，同时利用固化剂与 NH4+发生化学反

应脱除氨氮 [4]。罗乐等 [5] 在锰渣中添加 10%的生石灰，可实现将锰渣浸出液中 Mn2+质量浓度降至

2.60 mg·L−1，固化率达 99.8%，NH4
+-N质量浓度降至 21.23 mg·L−1，脱出率达 96.73%。DU等 [6] 采用

多种复配的固化剂处理电解锰渣，研究表明添加 9% CaO+5% NaHCO3、9% CaO+5% Na3PO4、10%
MgO，可实现将 Mn的浸出量降至 100 mg·kg−1。但是添加大量碱性固化剂的锰渣浸出液 pH一般都

大于 9，超过《一般工业固体废物贮存和填埋污染控制标准》  (GB18599-2020) 规定的 pH 在  6~9的

限值之内。用水洗的方法可洗去可溶性的锰和氨氮，且洗涤液可进行有价元素的回收 [7-8]。赵博

超 [9] 等通过水洗锰渣对洗涤液中的锰离子进行回收，发现当用水量为渣重 6倍及以上时，硫酸锰

的回收率增加到了 95%以上，且同等用水量的情况下，化浆-滤饼洗涤效果明显优于化浆洗涤。房
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苜茹等 [10] 考察水洗时间和液固比对污染物去除效果的影响，发现水洗时间为 30 min，液固比为

5∶1时，硫酸锰和硫酸铵的洗出率能达到 92%左右，继续增加液固比，洗出率无明显增加。可见

仅通过水洗并不能完全将污染物脱除，在消耗大量水资源的情况下，锰渣中锰和氨氮的质量浓度

仍然比较高。高温法是指通过高温煅烧或还原焙烧工艺，将氨氮及硫酸盐等有害物质分解成无害

物质或逸出，煅烧后的锰渣可用于生产水泥和熟料 [11]，但方法投资成本较高。对于我国众多中小

型电解锰企业来说，水洗和固化处理锰渣的方法更走得通。

为了解决行业内锰渣需要大量消纳以及经济处理成本高的难题，选择水洗联合固化处理电解

锰渣的方法，从水洗条件的影响因素和固化剂添加比例出发，研究水渣比、洗涤次数、搅拌时间

和磷酸三钠、生石灰、水泥、粉煤灰 4种固化剂的复合配比，以降低锰渣浸出液中锰和氨氮的质

量浓度，为电解锰渣的无害化寻找一种新的处理方法。

 1    实验材料与方法

 1.1    实验材料

本研究选取的电解锰渣来自贵州省某企业的新鲜锰渣，采用四分法取样后阴凉处密封保存，

风干、研磨过 100目筛后留存备用。该锰渣中总锰的质量分数为 6.33%，含水率为 25.83%，硫酸铵

质量分数 4.51%。浸出液的 pH为 6.35，呈弱酸性，浸出液 Mn2+的质量浓度为 1 275.00 mg·L−1，NH3-
N的质量浓度为 686.00 mg·L−1。洗涤所用的试剂为纯水。4种固化剂材料如表 1所示。

 1.2    实验装置与方法

1) 不同水渣比的对比实验。称取 5份 200.00 g风干研磨后的锰渣置于烧杯，每个烧杯分别加

入 200.00、400.00、800.00、1 200.00、1 600.00 g的纯水，室温条件下搅拌 30 min，充分化浆搅拌，

浆液减压抽滤过滤，对滤饼进行浸出，检测每组浸出液锰离子和氨氮的质量浓度。纯水与锰渣的

比例分别为 1、2、4、6、8，考察不同水渣比对污染物去除效果的影响，根据浸出液中锰、氨氮质

量浓度大小，可确定最佳的水渣比；且浸出液可与铵盐沉淀相结合回收可溶性锰。

2) 不同洗涤次数的对比实验。在确定最佳水渣比为 2的条件下，在盛有 1 000.00 mL纯水的烧

杯中加入 500.00 g新鲜锰渣，以 50 r·min−1 充分化浆搅拌，浆液减压抽滤过滤，收集 100.00 g滤饼进

行浸出，检测其浸出液中锰离子和氨氮的质量浓度，剩余滤饼置于盛有其水渣比为 2的纯水烧杯

中，重复上述操作，累计洗涤 4次。最终可得到水洗 1、2、3、4次后锰渣滤饼浸出液中锰离子和

氨氮的质量浓度，从而确定最佳洗涤次数。水洗 1、2、3、4次后锰渣含水率分别为 33.24%、

34.09%、34.45%、34.59%。

3) 不同搅拌时间的对比实验。在确定最佳水渣比为 2、最佳洗涤次数为 2次的条件下，改变锰

渣加水的搅拌化浆时间，分别为 10、30、60、120 min，并以 50 r·min−1 充分化浆搅拌，检测浸出液

中锰离子和氨氮的质量浓度，从而确定最佳的搅拌时间。

表 1    实验材料及主要成分

Table 1    Experimental materials and main components

供试原料 主要成分 备注

新鲜电解锰渣 SO3、 SiO2 、CaO 、Fe2O3、Al2O3、MnO、K2O —

磷酸三钠 Na3PO4·12H2O 分析纯，Na3PO4含量98%

生石灰 CaO 分析纯，CaO含量98%

水泥 3CaO·SiO2、2CaO·SiO2、 3CaO·Al2O3、4CaO·Al2O3·Fe2O3 425普通硅酸盐水泥

粉煤灰 SiO2、Al2O3、Fe2O3、CaO GB二级
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4) 添加固化剂的实验。将最佳水洗条件下洗涤后的锰渣滤饼置于 105 ℃ 烘箱中干燥，然后破

碎研磨，分成 3份，每份分别添加不同比例的 4种固化剂，加水搅拌  (控制含水率 30%) 后置于室

内自然条件预反应 1 d。称取处理后的锰渣每份 50 g，做水平震荡浸出实验，检测浸出液中锰离子

和氨氮的质量浓度，从而确定最佳的固化剂比例。

5) 表征分析。将原锰渣和水洗联合固化的锰渣分别烘干后过 100目筛，用 X射线荧光光谱仪

(型号：XP+瑞士 arl 公司) 及场发射扫描电镜 (北京普瑞塞司仪器有限公司) 分析锰渣水洗联合固化

前后表征特征。

 1.3    样品测试与分析

锰渣浸出液的制备参考《固体废物浸出毒性浸出方法水平震荡法》  (HJ557-2019) [12]，浸出液

中锰浓度测定参考《固体废物金属元素的测定电感耦合等离子体质谱法》 (HJ776-2015) [13]，浸出液

中氨氮浓度的测定参考《水质氨氮的测定纳氏试剂分光光度法》 (HJ535-2009) [14]。每组实验重复操

作 3次，浓度的相对标准偏差控制在 1%以内。

 2    结果与讨论

 2.1    水渣比的影响

利用纯水洗涤锰渣，锰渣中的污染物浸出

质量浓度和去除率如图 1所示。由此可知，随

着水渣比的增加，锰离子和氨氮的去除率呈现

出先快速上升后逐渐稳定的趋势。当水渣比为

1时，锰离子和氨氮的去除率分别达 78.31%、

81.56%，继续增加水渣比，锰离子和氨氮的质

量浓度变化不大，水渣比为 8时，锰离子、氨

氮的质量浓度分别为 115.50和 68.80  mg·L−1，

污染物质量浓度依然较高，超过《污水综合排

放标准》 [15] 中规定的氨氮和锰离子的一级标准

限值，分别为 15和 2.0 mg·L−1。这与房苜茹等[16]

研究的锰渣在液固比为 5∶1的条件下水溶性锰

离子的洗出率为 92%的结果相似。这说明，增

大液固比可以提高污染物的去除效果，但是即

使在高液固比的条件下，锰渣中残留污染物的

质量浓度仍然比较高。这是因为，锰渣中存在

部分锰离子、铵根离子被难溶物质包裹，稳定

性较强难以被纯水浸出，除了以离子形态存在

之外，还存在难溶的氧化锰等阻碍了洗涤效

果。因此，综合考虑污染物去除率和经济效益

因素，采用的水渣比为 2。
 2.2    洗涤次数的影响

在确定水渣比为 2的条件下，研究洗涤次

数对锰渣处理效果的影响如图 2所示。可知，

随着洗涤次数的增加，锰渣中锰离子和氨氮的

 

图 1    水渣比对污染物去除效果的影响

Fig. 1    Influence of water-slag ratio on pollutant removal
efficiency

 

图 2    洗涤次数对锰渣中污染物去除效果的影响

Fig. 2    The effect of washing times on the removal of
pollutants in manganese residues
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去除率都呈现先增加后逐渐稳定的趋势。当洗涤次数由 1次增加至 2次时，锰离子、氨氮的去除

率分别从 78.31%、81.56%增加至 91.64%、91.64%，锰离子、氨氮的质量浓度分别从 276.50、126.60
mg·L−1 降至 106.65、40.05 mg·L−1，继续增加洗涤次数，锰离子和氨氮的去除率曲线变化较为平

缓；洗涤 4次时，锰渣浸出液中锰离子、氨氮的质量浓度分别为 51.40、10.03 mg·L−1，氨氮质量浓

度低于污水综合排放一级标准，而锰离子的质量浓度仍高于一级排放标准 25.7倍，约占总锰质量

分数的 0.05%。可见，随着洗涤次数的增加，对氨氮的去除效果优于锰，这是因为锰渣中的氨氮主

要以六水铵镁矾 ((NH4)2(Mg,Mn,Fe)(SO4)2·6H2O) 等铵根离子的形式存在，通过多次纯水洗涤促使绝

大部分的铵根离子进入液相，从而达到去除氨氮的目的，而锰渣中的锰除了可溶性锰外，还有

0.03%左右的难溶的二氧化锰，难以被脱除 [17]。因此，在用水量尽可能少的前提下，为保证污染物

去除率，选择锰渣的最佳水洗次数为 2次。

 2.3    搅拌时间的影响

搅拌作为外力作用可以快速促进锰渣中的

可溶性污染物进入液相，因此研究搅拌时间对

污染物去除效果的影响如图 3所示。可见，随

着搅拌时间的增加，锰渣中锰离子和氨氮的去

除率呈现先增加后逐渐稳定的趋势。搅拌时间

由 10 min增加至 30 min时，锰离子、氨氮的去

除 率 分 别 从 70.65%、 75.02%增 加 至 78.31%、

81.56%，继续延长搅拌时间，对洗涤效果改善

并不明显，这与赵侣璇等 [7] 采用清水洗涤锰

渣，时间达 11 min时污染物浓度趋于稳定的研

究有所差别。这是因为，赵侣璇等 [7] 采用的清

洗方式是水流连续进入清洗槽，没有固定的液

固比，该进水方式对水洗压力和进水流量都有

较高要求。可见，在确定水渣比为 2，洗涤 2
次的条件下，选择 30 min的搅拌时间最为高效。

 2.4    固化剂添加比例的影响

在搅拌时间为 30 min，用 2倍渣重的水洗

涤 2次锰渣时，污染物的去除率可以达 75%以

上，但锰渣浸出液中锰离子和氨氮的含量仍超

出污水综合排放标准。因此，考虑对水洗后的

锰渣加入固化剂，使得污染物能被稳定固化或

脱除，并且在极端条件下不被浸出，处理后的

锰渣进行填埋或者资源化利用对环境的危害性

降到最低。根据固化剂的作用机理以及经济成

本，将 Na3PO4、生石灰、水泥、粉煤灰按不同

比例配制成 A、B、C组，水洗后的锰渣分别

添加 3组固化剂，并检测浸出液中锰离子、氨

氮的质量浓度，结果如表 2所示。

由表 2可知，用 2倍渣重的水洗涤 2次的

锰渣加入 A、B、C组不同比例的固化剂，从 A组到 C组的每种固化稳定剂添加量依次加倍，但是

表 2    水洗后的锰渣固化稳定剂添加比例及

污染物去除效果

Table 2    Manganese slag solidification stabilizer addition ratio
and pollutant removal effect after washing

组别 添加比例

浸出液Mn2+

质量浓度/
(μg·L−1)

浸出液NH3-N
质量浓度/
(mg·L−1)

A

Na3PO4 0.15%
生石灰1.00%
水泥 0.75%
粉煤灰0.50%

0.141 1.260

B

Na3PO4 0.30%
生石灰2.00%
水泥 1.50%
粉煤灰1.00%

0.020 1.423

C

Na3PO4 0.60%
生石灰4.00%
水泥 3.00%
粉煤灰2.00%

0.005 1.300

 

图 3    搅拌时间对污染物去除效果的影响

Fig. 3    Influence of stirring time on pollutant removal effect
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浸出液中氨氮的质量浓度变化不大，锰离子的质量浓度变化较为明显，但均满足污水综合排放一

级标准。相比于未添加固化剂，浸出液中锰离子、氨氮质量浓度降低的非常明显。这是因为，生

石灰可对锰渣中的可溶性锰离子可以起到固化作用。锰离子在生石灰提供的碱性环境中遇水便可

形成氢氧化锰沉淀，该沉淀又会和空气中的氧气反应生成氧化锰沉淀，从而将锰离子以沉淀的形

式稳定下来，如公式 (1) 、 (2) 所示。锰渣中的铵根离子也能在生石灰提供的碱性环境中反应生成

易挥发的氨气，同时遇水反应放出的热量又促进氨气的逸出，如式 (3) 所示。

Mn2++2OH−→Mn(OH)2 ↓ (1)

2Mn(OH)2 ↓ +O2→ 2MnO2 ↓ +2H2O (2)

NH+4 +OH−→ NH3 ↑ +H2O (3)

而磷酸盐在酸性的条件下可与金属氧化物以及添加剂等通过化学反应，生成以磷酸盐为粘结

相的无机胶凝材料。本研究所选用的生石灰和磷酸盐在酸性锰渣浸出液中可反应生成以羟基磷灰

石  (Ca10(PO4)6(OH)2)为结晶相的胶凝材料，具有很强的离子交换能力和吸附能力。与锰渣反应时，

Ca10(PO4)6(OH)2 中的 Ca2+可被 Mn2+替换下来，生成稳定的羟磷锰石 [18-19]，具体的反应如公式  (4) 所
示。另外，锰渣中的氨氮主要是以六水铵镁矾 ((NH4)2(Mg,Mn,Fe)(SO4)2·6H2O)的形式存在，磷酸盐

能够吸收 ((NH4)2(Mg,Mn,Fe)(SO4)2·6H2O)中的重金属离子和 NH4+，从而实现对重金属和氨氮的固定。

Ca10(PO4)6OH2+ xMn2+→ Ca10−xMnx(PO4)6OH2+ xCa2+ (4)

水泥常被用作大多数无机污染物及部分有机污染物的固化剂，其固化机理是胶凝体系中的污

染物发生物理吸附、化学沉淀、氧化还原反应、金属离子的同晶替代和物理包容等作用[20-21]。粉煤

灰具有胶凝活性，其中的 SiO2 和 Al2O3 在一定碱性条件下会产生水化作用，水化产物会包裹固体

废物中的污染物形成胶凝物质。金漫彤等 [22] 掺加 30%粉煤灰固化土壤聚合物中的重金属离子，发

现 Cu2+、Pb2+、Zn2+的固化量都有所增加，且固化体具有良好的后期稳定性和抗酸性。由此可见，

经过水洗后的锰渣加入少量的固化稳定剂即可实现锰离子和氨氮的高效去除。因此，考虑经济成

本和环境保护的条件下，在 2倍渣重的水洗涤 2次后的锰渣中加入 0.15%的 Na3PO4、1.00%的生石

灰、0.75%的水泥和 0.50%的粉煤灰为最佳的固化剂添加比例。

 2.5    水洗联合固化的表征分析

将原锰渣与水洗后的锰渣用 XRD衍射图进行矿物对比分析，如图 4所示。可见，原锰渣样品

主要的矿物相是二氧化硅和生石膏 (CaSO4·2H2O)，水洗联合固化后的锰渣主要的矿物相是二氧化

硅和熟石膏 (CaSO4·0.5H2O)，说明原锰渣中的

生石膏经过无害化处理后变成了熟石膏及少量

的硬石膏 (CaSO4 )。这是由于生石灰和水泥遇

水均会放热，当温度超过 128 ℃ 时，生石膏会

失去结晶水变成半水的熟石膏，温度超过 175 ℃
时，熟石膏继续脱水变成无水的硬石膏。水洗

联合固化处理后的锰渣出现了方解石 (CaCO3)、
白云石 (CaMg(CO3)2) 等物相的特征峰，而绿泥

石  (Mg,Al,Fe)6(Si,Al)4O10(OH)3  、 微 斜 长 石

(K(AlSi3)O3、草酸钙 (CaC2O4(H2O)) 等特征峰相

较于原锰渣被削弱了，说明添加的固化稳定剂

尤其是水泥，其水化产物发生碳化，产生一系

列碳酸盐沉淀。通过对 XRD衍射图的分析发

 

图 4    原锰渣和水洗联合固化锰渣 XRD衍射图

Fig. 4    XRD diffraction diagram of raw manganese slag and
water washing solidified manganese slag
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现，经过水洗联合固化处理后的锰渣，  其矿物质的种类及结晶的变化主要是由固化剂的添加引

起的。

将原锰渣与水洗后的锰渣用 SEM扫描电镜图进行微观对比分析，如图 5所示。原锰渣样品

(图 5(a)) 整体结构松散多孔，存在规则柱状体结构 (CaSO4·2H2O) ，该柱状体与不规则颗粒随机交错

搭接，且存在大量孔缝；由图 5(b)可发现，水洗联合固化处理后的锰渣微观结构发生明显改变，

柱状体结构消失，不规则片状颗粒  (CaSO4·0.5H2O) 增多，这与 XRD图谱反应的结果一致，在片状

颗粒的周围可观察到短棒状结构，可能是钙矾石、钙沸石等物质。同时，观察到少量小球状颗粒

物粘结在一起，这可能是 OH-与 Mn2+反应生成了 MnOOH和 MnO2 沉淀。通过对 SEM扫描电镜图

的分析发现，水洗联合固化处理后的锰渣其晶体结构更加紧密，锰渣发生了明显的胶凝及吸附作

用，使锰渣中的污染物可有效的固定在产生的晶体中，为电解锰渣在后续处理过中降低污染物迁

移的风险。

 3    结论

1) 在水洗锰渣时，随着水渣比、洗涤次数、搅拌时间的增加，锰渣中锰离子和氨氮的去除率

都呈现出先增加后逐渐稳定的变化趋势，通过对浸出液中锰离子和氨氮的去除率变化可发现在水

渣比为 2、水洗次数为 2次、搅拌时间为 30 min时为最佳水洗条件，其锰离子、氨氮的去除率可分

别达到 78.31%、81.56%。

2) 固化剂对水洗锰渣浸出液的结果显示，在最佳水洗条件下锰渣中添加 0.15%的 Na3PO4、

1.00%的生石灰，0.75%的水泥和 0.50%的粉煤灰，锰渣浸出液中锰离子、氨氮的浸出质量浓度分

别为 0.141 μg·L−1、1.260 μg·L−1，满足污水综合排放标准。

3) 通过 XRD衍射图谱发现原锰渣中柱状颗粒 (CaSO4·2H2O) 在水洗联合固化处理后转变成片状

颗粒  (CaSO4·0.5H2O) ；借助 SEM扫描电镜图发现水洗联合固化处理后的锰渣晶体结构堆积更加紧

密，锰渣发生了胶凝及吸附作用，锰渣中的污染物可有效地被固定在所产生的晶体中。
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Abstract    To reduce the content of manganese ions and ammonia nitrogen, which are the main pollutants in the
electrolytic  manganese  slag,  and  reduce  its  pollution  to  the  environment,  the  combined  washing  and  curing
method  was  used  to  treat  the  electrolytic  manganese  slag,  and  the  changes  of  manganese  ions  and  ammonia
nitrogen  concentrations  during  the  washing  and  curing  process  were  observed  and  the  optimal  washing  and
curing  conditions  were  determined  by  changing  the  water-slag  ratio,  washing  times,  stirring  time  and  the
addition ratio of curing agent. The study showed that the water-slag ratio of 2, washing twice and stirring time of
30  min  were  the  best  washing  conditions,  and  the  concentrations  of  Mn2+  and  NH3-N  in  the  leachate  of
manganese  slag  were  106.65  mg·L-1  and  40.05  mg·L−1,  respectively;  0.15%  of  Na3PO4,  1.00%  of  quicklime,
0.75%  of  cement  and  0.50%  of  fly  ash  were  added  to  the  washed  manganese  slag.  At  this  time,  the
concentrations of Mn2+ and NH3-N in manganese slag leachate were 0.141 μg·L−1 and 1.260 μg·L−1, respectively,
which satisfied the comprehensive effluent discharge standard. The results of this study showed that the curing
treatment of manganese slag after water washing could effectively reduce the concentrations of Mn2+ and NH3-N
in the leachate, and provide a reference for the harmless treatment of manganese slag.
Keywords    water washing; curing; curing agent; manganese slag; ammonia nitrogen
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