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锌电解阳极泥氧化亚铁离子的工艺研究

代晓博*

（株洲冶炼集团股份有限公司，湖南 株洲 412007）

摘 要：文中采用主要成分为MnO2的锌电解阳极泥氧化锌焙砂浸出液中的亚铁离子，达到除铁的目

的。研究了锌电解阳极泥氧化亚铁离子过程中的反应温度、反应时间、搅拌速度、阳极泥粒径、液固

比等工艺条件对亚铁离子氧化率的影响。实验结果表明，在反应温度为85 ℃、反应时间为60 min、搅

拌速度为 500 r/min、阳极泥粒径为 0.154 mm、液固比为 14∶1（单位：mL/g）的较优工艺条件下，亚铁离

子的氧化率高达 99.80%。此工艺使锌冶炼企业产生的电解阳极泥得到了高效利用，不仅充分利用了

资源、降低了生产成本，同时解决了固废堆存引起的环境问题。
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Study on ferrous ions oxidation by zinc electrolytic anode slime

DAI　Xiaobo*
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Abstract:  In this study, the zinc electrolysis anode slime with MnO2 obtained as the main component at the zinc 

electrowinning process was used to oxidize the ferrous ions in the leaching solution of zinc calcine. The effects of 

reaction temperature, reaction time, stirring speed, particle size of anode slime and liquid-solid ratio on the oxidation 

ratio of ferrous ions were studied. The experimental results show that the oxidation ratio of ferrous ions reaches as 

high as 99.80 % under the optimal conditions of reaction temperature of 85 ℃, reaction time of 60 min, stirring speed 

of 500 r/min, anode mud particle size of 0.154 mm and liquid-solid ratio of 14∶1. This process not only makes full use 

of resources and reduces production costs but also solves the environmental problems caused by solid waste storage, 

achieving the efficient utilization of the electrolytic anode slime produced by zinc smelting enterprises.
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0　引 言

锌电积是锌湿法冶金的最后一道工序，在实际

生产过程中，以铅基含银合金为阳极，金属铝板为阴

极，在硫酸-硫酸锌溶液中通入一定的直流电条件

下，实现溶液中锌离子到金属锌的过程[1-2]。在锌湿

法冶炼过程中，电解工序直接决定着产品质量、能源

消耗等多项重要指标，是湿法炼锌的关键流程之一。

铅基阳极因其在酸性硫酸盐溶液中具有较高的耐腐

蚀性和实用性而被广泛应用于锌电解行业，但在电

解过程中 Pb-Ag 合金在酸性环境下不可避免地溶

解，使铅以Pb2+进入电解液[3-5]。据报道我国目前在全

球电解锌生产中占据主导地位，近 20年来，我国锌产
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量和消费量均居世界第一位，2021 年我国精锌产量

为 656.1万吨，消费量为 676.6万吨，占世界总消费量

的 48%[6]。每产生 18.9 万吨锌产品会造成 113.49 吨

含 Pb2+的废水排放到环境中，对环境造成严重污

染；另外铅的溶解使电解过程铅银合金消耗量大，

导致锌电解生产成本高 [7]；同时溶液中游离的 Pb2+

会在阴极析出锌表面附着造成电锌含铅超标。为

了提高铅银合金的耐腐蚀性，同时达到净化锌电

解液中杂质的目的，电解液中通常加入 3~5 g/L 锰

离子，在阳极表面发生析氧反应过程中，电解液中

的锰离子会被氧化成二氧化锰，在阳极表面形成

致密的氧化层 [8]。该氧化层不仅能提高铅银合金

的耐腐蚀性能，还可以降低阳极析氧过电位。随

着阳极使用时间的延长，阳极表面被氧化生成的

铅、锰和银的化合物会脱落沉淀到电解槽底部生

成锌电解阳极泥 [9-10]。平均每生产 1 吨电锌，就有

40~60 kg 的阳极泥产生并进入电解系统，因成分

复杂利用率低，只能大量堆存，既浪费资源也污染

环境 [11-12]。

锌电解阳极泥主要成分有二氧化锰、硫酸铅和

氧化锌等，是一种价值很高的废渣，可用来回收

锌、锰、铅和银等有价金属 [13-14]。目前锌冶炼企业

对锌电解阳极泥的利用，主要包括传统的回转窑搭

配浸出渣处理（或进入铅系统搭配铅矿入炉处理）

和返回锌浸出系统 2 种工艺：①冶金炉搭配处理，

主要是将阳极泥中二氧化锰还原成低价锰氧化物，

使锰在浸出时以锰离子形式进入溶液，使硫酸锌通

过回转窑转化为氧化锌，提高锌的回收率；②返回

锌浸出系统，主要利用阳极泥中二氧化锰具有氧化

性的特点，用于提高不溶 ZnS 的浸出率，同时回收

锌电解阳极泥中的锌 [8,11,15]。目前这 2 种处理锌电

解阳极泥的工艺存在有价金属回收率较低的缺点，

因此研究者们致力于探索新的综合回收锌电解阳

极泥中有价金属的方法 [16]。浮选、重选或磁选等物

理方法是研究者们分离锌电解阳极泥中锰与铅银

矿物的常用方法，向平等 [17]开发出了联合硫化黄药

浮选-高梯度磁选-摇床重选的物理新工艺，使锌电

解阳极泥中的金属锰与铅银得到很好分离，锰的回

收率可达 92%。除此以外，研究者还利用二氧化锰

具有强氧化性的特点，在酸浸过程中将其与矿物中

的还原性组分反应生成低价锰氧化物，达到同步氧

化浸出锰和有价金属的目的。廖云军等 [18]利用硫

化锌精矿中的 ZnS 还原二氧化锰；谢庭芳等 [19]则采

用硫化铁对阳极泥进行还原浸出，锰的浸出率达到

90%。与前人不同的是，沈慧庭等 [20]利用硫酸水解

农作物的秸秆得到具有还原作用的糖类还原二氧

化锰，实现了二氧化锰在农废处理方面的实践。

梅晶 [21]、向平等 [22]发现方铅矿也在稀硫酸溶液中作

为还原剂还原浸出锌电解阳极泥中的二氧化锰；牛

向东等 [23]和耿家锐等 [24]分别研究了葡萄糖对锌电

解阳极泥中锰的还原浸出率的影响。另外部分研

究者尝试直接把锌电解阳极泥制备成碳酸锰产品，

徐军等 [25]将锌电解阳极泥经酸洗-还原-净化-中和-

干燥方法处理制备碳酸锰产品。梅晶 [21]采用硫化

铅还原浸出锌电解阳极泥，浸出液经净化后制备了

电池级硫酸锰。还有研究者采用浸出等方法研究

从锌电解阳极泥中提取稀贵金属， FAN 等 [26]采用

硫酸化焙烧 -浸出 -电沉积法从锌电解阳极泥处理

渣中提取碲和高纯铋。目前对锌电解阳极泥的新

处理方法存在工艺流程长、成本较高等缺点，难以

实现工业化应用。

锌焙砂硫酸浸出液中铁离子的去除一直是困扰

生产企业和研究者们的难题，常用的针铁矿法需要

维持除铁环境处于低酸浓度，但实际浸出的硫酸浓

度处于高酸范围。黄钾铁矾法则需要向浸出液中加

入成矾离子，虽然可以实现初步除铁的目的，但难以

去除的钾离子、钠离子会进入浸出和循环系统，为后

续处理增加了难度。锌粉置换法虽然不会引入新的

杂质，但是在应用时发现除铁效率较低，仅有 60%~

70%。本文采用某锌冶炼企业产出的大量锌电解阳

极泥，充分利用其主要成分二氧化锰在酸性溶液中

具有强氧化性的特点，应用于氧化除去含亚铁离子

20 g/L和硫酸 70 g/L的锌焙砂浸出液中的亚铁离子。

研究了不同工艺条件下，锌电解阳极泥对亚铁离子

氧化率的影响，以获得锌电解阳极泥氧化除铁关键

条件参数。不仅简化了除铁工艺，同时实现了锌阳

极泥的资源化循环利用。

1　实验部分

1.1　实验原料及试剂

实验原料来自国内某大型锌冶炼企业电解工序

产生的阳极泥，其物相组成和元素含量分别见图 1和

表 1。图 1 所示为阳极泥的 XRD 图谱，锰主要以

MnO2 形态赋存在阳极泥中，还含有少量的 PbO2、

PbSO4、ZnSO4和微量的AgO。从表 1可以看出，锌电

解阳极泥中锰的含量最高，达到了34.57%。

实验所用试剂主要有分析纯的浓硫酸（98%）和

七水合硫酸亚铁，均购于西陇化工有限公司，去离子

水自制。
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1.2　实验原理

本实验主要利用锌电解阳极泥中含有的在酸性

环境下具有强氧化性的 MnO2与锌焙砂硫酸浸出液

中具有还原性的Fe2+发生氧化还原反应，使亚铁离子

氧化为铁离子水解除去，反应原理如式(1)所示。

MnO2 + 2FeSO4 + 2H2SO4 = MnSO4 + Fe2（SO4）3 + 
2H2O （1）

1.3　实验步骤与方法

首先将锌电解阳极泥在 80 ℃条件下进行 24 h

烘干，接着将烘干后的阳极泥在滚筒球磨机中球磨

30 min，最后将球磨后的阳极泥依次进行 0.075 mm

(200目)、0.100 mm(150目)、0.154 mm(100目)、0.212 mm

(70 目)、0.355 mm(50 目)的过筛处理，获得实验用的

锌电解阳极泥。

每次实验取一定量的锌焙砂浸出液，加入处理

后的锌电解阳极泥，在恒温磁力搅拌器中进行单因

素条件实验。每次实验结束后，过滤，取滤液稀释检

测溶液中亚铁离子的含量并按式(2)计算亚铁离子的

氧化率(R)，得出较优工艺条件。再在较优工艺条件

基础上，进行3次重复实验。

R= 1 - c1 × Ｖ1
c2 × Ｖ2

× 100% （2）

式（2）中：R为亚铁离子氧化率的值，单位：%；c1为反

应后锌焙砂浸出液中亚铁离子含量的值，单位：g/L；

Ｖ1 为滤液体积的值，单位：mL；c2为反应前锌焙砂浸

出液中亚铁离子含量的值，单位：g/L；Ｖ2为反应前锌

焙砂浸出液体积的值，单位：mL。

2　实验结果与讨论

2.1　反应温度的影响

在反应时间 30 min、转速 200 r/min、阳极泥粒径

为 0.355 mm、液固比 20∶1（单位：mL/g，下同）的条件

下，考察了反应温度 T 对阳极泥氧化亚铁离子的影

响，结果如图 2 所示。从图 2 可以看出，反应温度对

亚铁离子氧化率的影响较大，随着温度的升高，氧化

率呈先逐渐上升后趋于平稳的趋势。这主要是在较

低温度条件下，化学反应式(1)的速率较低，使亚铁离

子氧化率较低[27]。随着温度升高，化学反应速率逐

渐加快，同时阳极泥在溶液中的扩散速度也加快，使

亚铁离子的氧化率急剧升高。当温度升至 85 ℃以

上时，化学反应速率和扩散速度都已达到较大值，再增

加已无明显变化，故亚铁离子的氧化率基本无变化，氧

化率保持在约82%。根据实验结果，得出阳极泥氧化

硫酸溶液中亚铁离子的较优反应温度为85 ℃。

2.2　反应时间的影响

在反应温度 85 ℃、搅拌速度 200 r/min、阳极泥

粒径为 0.355 mm、液固比 20∶1 条件下，考察了反应

时间对阳极泥氧化亚铁离子的影响，结果如图 3 所

示。从图 3可知，反应时间对亚铁离子氧化率的影响

非常明显，随着反应时间的增加，阳极泥对亚铁离

子的氧化率先急剧上升，反应 60 min 氧化率达到

85.25% 后趋于平稳，基本没有变化。这说明在
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图2　反应温度对亚铁离子氧化率的影响

Fig.2　Effect of reaction temperature on oxidation ratio of 
ferrous ions
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图1　锌电解阳极泥的XRD图谱

Fig.1　XRD pattern of zinc electrolyte anode slime

表1　锌电解阳极泥主要元素含量

Table 1　Main metal composition of zinc electrolytic 
anode slime

单位：%（质量分数）

主要元素

含量

Mn

34.57

Pb

9.78

Zn

2.21

Ag

0.038

O

35.80

S

7.493

Na

2.22

其他

7.889
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60 min反应时间内阳极泥中的二氧化锰可将溶液中

的亚铁离子基本氧化为铁离子，而未反应完全的二

氧化锰和亚铁离子较少，使化学反应速率较慢[27]，继

续延长反应时间，亚铁离子的氧化率增速较慢，当反

应时间延长至 60 min 以上时，亚铁离子的氧化率无

明显变化。根据实验结果，得出阳极泥氧化硫酸溶

液中亚铁离子的较优反应时间为60 min。

2.3　搅拌速度的影响

在反应温度 85 ℃、反应时间 60 min、阳极泥粒径

0.355 mm、液固比 20∶1条件下，考察了搅拌速度对阳

极泥氧化亚铁离子的影响，结果如图 4所示。从图 4

可知，随着搅拌速度的增大，亚铁离子的氧化率呈明

显的上升趋势，说明搅拌速度对亚铁离子的氧化率

影响非常大，同时也说明阳极泥氧化亚铁离子的过

程主要受扩散过程控制[27]。增大搅拌速度有助于使

阳极泥中的二氧化锰与溶液中的亚铁离子快速完成

交互反应，加快反应的氧化还原反应速率。当搅拌

速度为 500 r/min 时，亚铁离子的氧化率无明显变

化。当搅拌速度超过 500 r/min 时，亚铁离子的氧

化率为 88.5%，继续增大搅拌速度对亚铁离子的

氧化率基本没有影响。根据实验结果，得出阳极

泥氧化硫酸溶液中亚铁离子的较优搅拌速度为

500 r/min。

2.4　阳极泥粒径的影响

在溶液温度 85℃、反应时间 60 min、搅拌速度

500 r/min、液固比 20∶1条件下，考察了阳极泥粒径对

阳极泥氧化亚铁离子的影响，结果如表2所列。

表 2的结果表明，阳极泥粒径对亚铁离子的氧化

率有一定的影响，随着阳极泥粒径的减小，亚铁离子

的氧化率先升高后稳定于高位。这主要归因于阳极

泥粒径越小，锌阳极泥的比表面积越大，则阳极泥中

二氧化锰与溶液中亚铁离子的有效接触面积更大，

使化学反应式(1)速率更快[27]。当阳极泥粒径小至

0.1 mm以下时，亚铁离子的氧化率无明显变化，基本

保持在 97% 左右，这说明继续减小锌电解阳极泥粒

度对式(1)化学反应的速率影响较小。如果阳极泥的

粒径继续减小，溶液中的阳极泥不好分散，不仅不会

提高亚铁离子的氧化率，反倒会使过滤操作困难。

根据实验结果，得出阳极泥氧化硫酸溶液中亚铁离

子的较优阳极泥粒径为0.154 mm。

2.5　液固比的影响

在溶液温度 85 ℃、反应时间 60 min、搅拌速度

500 r/min、阳极泥粒径 0.154 mm 条件下，考察了液

固比对阳极泥氧化亚铁离子的影响，结果如图 5

所示。

从图 5可知，液固比对亚铁离子的氧化率影响很

显著，随着液固比的减小，亚铁离子的氧化率急剧增
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图3　反应时间对亚铁离子氧化率的影响

Fig.3　Effect of reaction time on oxidation ratio of 
ferrous ions
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图4　搅拌速度对亚铁离子氧化率的影响

Fig.4　Effect of stirring speed on oxidation 
ratio of ferrous ions

表2　阳极泥粒径对亚铁离子氧化率的影响

Table 2　Effect of anode slime particle size on oxidation 
ratio of ferrous ions

阳极泥粒径/mm

0.355~<0.212

0.212~<0.154

0.154~<0.100

0.100~<0.075

≥0.075

亚铁离子氧化率/%

88.43

92.64

97.19

97.21

97.23
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大，当液固比为 14∶1时，亚铁离子的氧化率达到最高

值 99.8%，继续减小液固比，氧化率呈现稍微减小的

趋势。这说明当溶液中亚铁离子的量一定时，增大

阳极泥的量，也就是增大了溶液中二氧化锰的含

量，这样与亚铁离子反应的二氧化锰的量增加有助

于提高亚铁离子的氧化率，但是当液体量太少时，

阳极泥的浓度太高，不利于反应物和产物的扩散[27]，

因此会降低亚铁离子的氧化率。根据实验结果，得

出阳极泥氧化硫酸溶液中亚铁离子的较优液固比

为 14∶1 mL/g。

2.6　较优条件实验

在溶液温度 85 ℃、反应时间 60 min、搅拌速度

500 r/min、阳极泥粒径 0.154 mm、液固比为 14∶1的较

优工艺条件下重复 3 组实验，结果见表 3。表 3 的结

果显示，3组重复实验中亚铁离子氧化率的重复性较

好，均高达约 99.80%，实现了绝大部分亚铁离子的

氧化。

3　结 论

本研究成功实现了利用锌电解阳极泥中的二

氧化锰氧化锌焙砂浸出液中的亚铁离子，得到优化

的工艺条件为：反应温度 85 ℃、反应时间 60 min、

搅拌速度 500 r/min、阳极泥粒径 0.154 mm、液固比

14∶1，在此条件下亚铁离子的氧化率高达 99.80%。
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图5　液固比对亚铁离子氧化率的影响

Fig.5　 Effect of liquid-solid ratio on oxidation ratio of 
ferrous ions

表3　较优条件重复实验结果

Table 3　Results of repeated experiments under the 
optimal conditions

项目

重复实验1

重复实验2

重复实验3

实验平均值

氧化率/%

99.79

99.82

99.81

99.807
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