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摘　 要　 电解锰渣中含有大量的氨氮严重破坏生态环境．实验采用化学氧化法去除电解锰渣中的氨氮．通过

Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）、Ｘ 射线荧光分析（ＸＲＦ）以及可见分光光度计等检测方法，分析了电解锰渣处理前后的结

构和成分， 研究了电化学氧化法处理锰渣中氨氮的工艺条件．结果表明，存在于电解锰渣中含量较高的锰离

子优先在极板上发生氧化反应，生成的二氧化锰对氨氮的氧化具有抑制作用．通过碳酸钠固化锰离子后，在氯

离子浓度为 ２００ ｍｇ·Ｌ－１、电压为 ２０ Ｖ、ｐＨ 值为 ７ 的实验条件下，电解锰渣中起始浓度为 ２０３．０６ ｍｏｌ·Ｌ－１的氨氮

在 １８０ ｍｉｎ 内完全去除．
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中国的电解锰工业化生产开始于 １９５６ 年，经过半个多世纪的发展，中国已居全球电解金属锰生产

国、消费国、出口国之最．电解锰行业快速发展的同时，也面临着巨大的资源和环境压力，尤其是产生量

巨大的电解锰渣的无害化和资源化利用已成为日益突出的问题［１⁃３］ ．锰渣浸出液成分复杂，主要污染物



　 １２ 期 马小霞等：电化学氧化法去除电解锰渣中的氨氮 ２５９３　

为 Ｍｎ２＋、ＮＨ３⁃Ｎ．在雨水淋浸作用下，露天堆存的电解锰渣中过量的氨氮和锰离子流入水体中，对周边生

态环境和人类健康造成严重的影响［４⁃５］ ．同时，将电解锰渣作为资源进行再利用的研究虽然具有良好的

应用前景，但由于存在于锰渣中的氨氮极易以氨气的形式溢出，对周围空气造成了严重的污染．因此，氨
氮的去除势在必行．

近年来，学者们相继探索了多种锰渣中氨氮和锰离子的处理技术．电解锰渣中氨氮的去除方法主要

有氨氮的减量化、替代氨水、回收利用氨氮、化学法去除氨氮等［６⁃９］ ．但这些方法都有一定的缺陷，如没有

良好的氨的替代材料、洗渣易破坏系统水平衡并造成二次污染、锰渣肥易造成土地板结等．近期，电化学

氧化法在各类氨氮废水的处理方面受到极大关注，例如垃圾渗滤液［１０⁃１２］、制革废水［１３］、焦化废水［１４］、印
染废水等［１５⁃１６］ ．

由于电化学氧化法具有占地面积小、操作简单、可控性强、无二次污染和不受温度影响等特点，本文

将电化学氧化法应用于电解锰渣中氨氮的去除．同时，借鉴众多固化锰离子的方法，参考锰渣中化学成

分变化与实验现象对该实验的反应机理进行了探讨．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 实验装置

电化学氧化法处理锰渣中氨氮的实验是在长方体型的有机玻璃反应器（１５ ｃｍ × ９ ｃｍ × ９ ｃｍ）中进

行．阴极板选用不锈钢（５ ｃｍ × １０ ｃｍ）、阳极板选用 Ｔｉ ｜ ＲｕＯ２（５ ｃｍ × １０ ｃｍ，宝鸡市浩宇金属材料有限公

司）．极板采用直入式放置，保持极板间距为 ２．５ ｃｍ．直流电源（ＷＹＪ－１０Ａ３０Ｖ， 杭州苹果仪器公司）用来

提供稳定和持续的电场．图 １ 为实验装置示意图．

图 １　 实验装置

Ｆｉｇ．１　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｖｉｃｅ

１．２　 实验材料

实验原材料取自重庆市某企业采用软锰矿生产锰所排放的电解锰渣．按照工业固体废物采样制样

技术规范（ＨＪ ／ Ｔ２０—１９９８）所述方法取样，并对所取锰渣进行如下前处理：均匀混合后于 １０５ ℃烘干至

恒重，使用 ＸＱＭ⁃２Ｌ 变频行星式球磨机研磨，并过 ８０ 目筛．经 Ｘ 射线荧光（ＸＲＦ）和 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）
分析其化学组成见表 １ 和图 １．从表 １ 看出，该锰渣硅含量较高，有价金属元素主要是锰、铝、镁、钙等．从
ＸＲＤ 分析可知，氨氮在电解锰渣中存在的形态主要为（ＮＨ４） ２ＳＯ４、（ＮＨ４） ２Ｍｎ２（ＳＯ４） ２·６Ｈ２Ｏ 等．电解锰

渣的浸出方法采用 ＨＪ５５７－２０１０，通过火焰原子吸收光谱仪（１８０⁃８０）测量新鲜锰渣浸出液中金属的含

量，结果如表 ２ 所示．Ｍｎ２＋、ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ 浸出量较高，浓度分别为 １５５２ ｍｇ·Ｌ－１、５５３．６ ｍｇ·Ｌ－１，远远超出国家污

水排放标准．其次为 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋，浓度分别为 ３８６．２ ｍｇ·Ｌ－１、１０５ ｍｇ·Ｌ－１，其他浸出含量较低的金属离子包

括 Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｚｎ２＋、Ｃｕ２＋ ．（其中 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｎａ＋、Ｋ＋不属于水体中的重金属污染物，因此国家污水排放标准

中没有涉及到．）
实验用试剂均为分析纯．实验中所用蒸馏水由韩国 Ｈｕｍａｎ ＰｏｗｅｒⅡ型纯水器制取．
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表 １　 电解锰渣化学成分（％，质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＥＭＲ （Ｗ％）

Ｏ Ｓｉ Ｓ Ｃａ Ａｌ Ｆｅ Ｍｎ Ｋ Ｍｇ Ｎａ Ｐ Ｔｉ Ｚｎ

含量 Ｃｏｎｔｅｎｔ（Ｗ％） ４６．７８ １５．３２ １３．０５ ９．２６ ４．１４ ３．８９ ２．３５ ２．０７ １．８３ ０．６１ ０．２８ ０．３４ ０．０１３

图 ２　 新鲜渣的 ＸＲＤ 物相分析图

Ｆｉｇ．２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｆｒｅｓｈ ＥＭＲ

表 ２　 电解锰渣浸出液成分 （ｍｇ·Ｌ－１）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｌｅａｃｈａｔｅ ｏｆ ＥＭＲ （ｍｇ·Ｌ－１）

名称 Ｎａｍｅ Ｍｎ２＋ Ｃａ２＋ Ｍｇ２＋ Ｎａ＋ Ｋ＋ Ｚｎ２＋ Ｃｕ２＋ ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ

浓度 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／ （ｍｇ·Ｌ－１） １５５２ ３８６．２ １０５．５ ９１．３２ ６５．０２ ０．８８４２ ０．２２５１ ５５３．６

ＧＢ８９７８—１９９６二级标准 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ２ ５ １ ２５

１．３　 实验方法

称取一定量前处理后的锰渣倒入反应槽中，不同固液比下制浆；将不同浓度下氯化钠加入反应槽，
在搅拌下一定电流密度、一定 ｐＨ 室温下定容于 ３００ ｍＬ 反应； 每隔 ３０ ｍｉｎ 采用连接有 ０．４５ μｍ 滤膜的

注射器吸取 ２ ｍＬ 反应液（之后补加 ２ ｍＬ 蒸馏水，以免影响反应液浓度）分析其吸光度．溶液中 ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ

含量采用纳氏试剂分光光度法测定，锰离子测定采用 ＧＢ ／ ７１１９０６—１９８９ 水质锰的测定⁃高锰酸钾分光光

度法．氨氮去除率、锰离子固化率（去除率）表示为：
去除率（％）＝ ［（Ｃ０－ Ｃ ｔ） ／ Ｃ０］× １００％，

其中，Ｃ０（ｍｇ·Ｌ－１） 和 Ｃ ｔ（ｍｇ·Ｌ－１）分别代表溶液中初始和反应 ｔ 时刻时氨氮（或锰离子）的浓度．
锰离子的固化实验条件均参考文献中最佳实验条件［１７⁃２０］ ．电解法固化的实验条件为保持渣水比

１ ∶２０、电压为 ２０ Ｖ、转速为 ８０ ｒ·ｍｉｎ－１下搅拌反应 ５ ｈ．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 电化学氧化法去除锰渣中的氨氮

取适量锰渣，固定渣水比为 １ ∶ ２０ （质量比），氯离子浓度为 ２５０ ｍｇ·Ｌ－１，电压为 ２０ Ｖ，转速

８０ ｒ·ｍｉｎ－１，ｐＨ 值分别为 ７ 和 １０ 的条件下处理锰渣中浸出的氨氮，每 ３０ ｍｉｎ 测量１ 次样品中氨氮的含

量．结果如图 ３ 所示．
从图 ３ 中可以看出，在 ｐＨ ＝ ７ 的条件下，电解 ２１０ ｍｉｎ 内氨氮的浓度下降微弱，而在 ｐＨ ＝ １０ 时，锰

渣中的氨氮在电解反应 １２０ ｍｉｎ 时基本处理完全．同时，在实验过程中观察到在 ｐＨ＝ ５ 的反应条件下，阳
极板有沉淀物产生，如图 ４ 插图所示．分析极板上沉积物的 ＸＲＤ，可知该生成物为二氧化锰．

从表 ２ 中也看出，锰渣浸出液中锰离子含量为 １５５２ ｍｇ·Ｌ－１，浓度很高．由此可知，在中性条件下由

于溶液中有大量 Ｍｎ２＋的存在，会优先沉积在极板上抑制氯离子转化为次氯酸，从而影响电化学氧化反

应的进行．而在碱性条件下可以使 Ｍｎ２＋沉淀，所以没有影响到电化学氧化氨氮反应的顺利进行．因此，本
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文进一步探究了固化锰渣中锰离子的合理方法．

图 ３　 电化学氧化法处理锰渣中的氨氮

（分别在中性、碱性条件）
Ｆｉｇ．３　 Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ａｍｍｏｎｉａ ｆｒｏｍ ＥＭＲ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏ⁃ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

（ｕｎｄｅｒ ｎｅｕｔｒａｌ ａｎｄ ａｌｋａｌｉｎｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ）

图 ４　 阳极板沉积物物相分析图

（插图为阳极板沉积物图像）
Ｆｉｇ．４　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ
ｔｈｅ ａｎｏｄｅ ｐｌａｔｅ．（ ｉｎｓｅｔ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｓ ｔｈｅ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ

ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ａｎｏｄｅ）

２．２　 Ｍｎ２＋的固化

主要选用目前研究较成熟的方法：生石灰、磷酸钠、硅酸钠、碳酸钠与直接电解法去除锰离子进行了

对比．从图 ５ 可知，选用氧化钙物质对锰离子的固化效果最好．但是氧化钙碱性太 强，导致氨氮以气态氨

的形式逸出，逸出率达到 ９８％．磷酸钠、碳酸钠固化锰离子的效率都很高，分别为 ９５．８％、９４．６％，但磷酸

盐对氨氮影响程度较碳酸钠的大、同时硫酸盐对水也有污染．因此，最终选用碱性较弱的 Ｎａ２ＣＯ３固化锰

离子．

图 ５　 不同固化剂固化锰离子的固化结果

Ｆｉｇ．５　 Ｃｕｒｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｕｒｉｎｇ ａｇｅｎｔ

２．３　 固化 Ｍｎ２＋后电解锰渣中氨氮的处理

２．３．１　 渣水固液比对氨氮电化学氧化的影响

取适量锰渣，使用 Ｎａ２ＣＯ３固化锰渣中的锰离子后，在氯离子浓度为 ２５０ ｍｏｌ·Ｌ－１，电压为 ２０ Ｖ，转速

８０ ｒ·ｍｉｎ－１，ｐＨ 值为 ７ 的条件下，分别展开不同固液比下处理锰渣中浸出氨氮的实验，每 ３０ ｍｉｎ 测量

１ 次样品中氨氮的含量．结果如图 ６ 所示．从图 ６ 中可知，渣水固液比越小，锰渣中的氨氮越能在较短的

时间内除掉．但固液比太小，会造成能源的浪费，同时，产出大量工业废水，因此，本实验确定最佳液固比

为 １∶２０（质量比）．
２．３．２　 氯离子浓度对氨氮电化学氧化的影响

取适量锰渣，使用 Ｎａ２ ＣＯ３ 固化锰渣中的锰离子后，保持渣水比为 １ ∶ ２０，电压为 ２０ Ｖ，转速

８０ ｒ·ｍｉｎ－１，ｐＨ 值为 ７ 的条件下，研究不同氯离子浓度对锰渣中浸出氨氮去除的影响，每 ３０ ｍｉｎ 测量

１ 次样品中氨氮的含量．结果如图 ７ 所示．
从图 ７ 中可知，氯离子浓度越高越利于氨氮的去除．氯离子浓度为 ２００ ｍｏｌ·Ｌ－１时，氨氮在 ２４０ ｍｉｎ
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处理完全，氯离子浓度为 ２５０ ｍｏｌ·Ｌ－１时，氨氮在 １８０ ｍｉｎ 处理完全．国家地表水环境质量标准 ＧＢ３８３８—
２００２ 规定氯化物（以 Ｃｌ－计）含量为 ２５０ ｍｏｌ·Ｌ－１以下．因此，为了减少对水质的污染又保证氨氮的有效去

除，最终选择氯离子的合理浓度为 ２００ ｍｏｌ·Ｌ－１ ．

图 ６　 固液比对去除氨氮的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｌｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ
ｏｆ ａｍｍｏｎｉａ ｎｉｔｒｏｇｅｎ

图 ７　 氯离子浓度对去除氨氮的影响

Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ
ｏｆ ａｍｍｏｎｉａ ｎｉｔｒｏｇｅｎ

２．３．３　 电压强度对氨氮电化学氧化的影响

使用 Ｎａ２ ＣＯ３ 固化锰渣中的锰离子后，保持渣水比为 １ ∶ ２０，氯离子浓度为 ２００ ｍｏｌ·Ｌ－１，转速

８０ ｒ·ｍｉｎ－１，ｐＨ 值为 ７ 的条件下，研究不同电压强度锰渣中浸出氨氮去除的影响，每 ３０ ｍｉｎ 测量 １ 次样

品中氨氮的含量．结果如图 ８ 所示．
从图 ８ 中可知，电压强度对氨氮的去除有明显的强化作用． 当电压为 ２０ Ｖ 时，起始浓度为

２０３．０６ ｍｏｌ·Ｌ－１的氨氮反应 １８０ ｍｉｎ 去除完全．加载电场后，促进了锰渣粒子在反应槽中的迁移，使氯离

子能充分与氨氮反应．但发现，当电压为 ２５ Ｖ 时氨氮去除时间有所增加，原因是太大的电压强度导致较

多的带正电荷的氨氮向阴极移动，影响了氨氮间接氧化的有效浓度．因此，最终选择最佳的电压为 ２０ Ｖ．
２．４　 电化学氧化法去除锰渣中氨氮的机理研究

在通过 Ｎａ２ＣＯ３固化锰渣中的锰离子后，保持渣水比为 １∶２０，氯离子浓度为 ２００ ｍｏｌ·Ｌ－１，电压为２０ Ｖ
处理锰渣中浸出的氨氮后，过滤并分析锰渣的物相组成，ＸＲＤ 结果见图 ９．结合 ＸＲＤ 图谱可得到图 １０ 所

示的反应原理图．固化锰离子前通过电化学法处理锰渣时阳极板上发生的主要反应为方程式（１）—
（２），固化锰离子后阳极板上发生的主要反应为方程式（５）—（１０）．

图 ８　 电压强度对去除氨氮的影响

Ｆｉｇ．８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｖｏｌｔａｇｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ
ｏｆ ａｍｍｏｎｉａ ｎｉｔｒｏｇｅｎ

图 ９　 处理后锰渣的物相分析图

Ｆｉｇ．９　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＥＭＲ ａｆｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

（１）固化锰离子前阳极板上主要反应：
Ｍｎ２＋＋２Ｈ２Ｏ →ＭｎＯ２↓＋２ｅ－＋４Ｈ＋ （１）
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４ＯＨ－－４ｅ－ ＝Ｏ２↑＋２Ｈ２Ｏ （２）
（２）添加碳酸钠固化锰离子：

Ｍｎ２＋＋ＣＯ２－
３ →ＭｎＣＯ３↓ （３）

Ｍｇ２＋＋ＣＯ２－
３ →ＭｇＣＯ３↓ （４）

固化锰离子后阳极板主要反应［１０， ２１］：

ＮＨ３ →
１
２
Ｎ２↑＋３Ｈ＋＋３ｅ－ （５）

２Ｃｌ－ →Ｃｌ２↑＋２ｅ－ （４）
Ｃｌ２＋ Ｈ２Ｏ →ＨＣｌＯ ／ ＣｌＯ－＋ Ｃｌ－＋ Ｈ＋ （７）
ＮＨ３＋ＨＣｌＯ ／ ＣｌＯ－ →Ｎ２↑＋ＨＣｌ＋Ｈ２Ｏ （８）

ＮＨ＋
４ ＋ＨＣｌＯ →ＮＨ２Ｃｌ ／ ＮＨＣｌ２ ／ ＮＣｌ３＋Ｈ

＋＋Ｈ２Ｏ （９）
２ＮＣｌ３＋６ＯＨ

－ →Ｎ２＋３ＯＣｌ
－＋３Ｃｌ－＋３Ｈ２Ｏ （１０）

由上面的反应式和图 １０ 示意图可知，锰离子在阳极板上发生的氧化反应阻碍了氯离子的氧化而影

响了氨氮的反应，因此当把锰离子固化后就可以使氯离子的氧化顺利进行，锰渣中的氨氮可以与产生的

活性氯反应，从而达到氨氮的有效去除．

图 １０　 添加固化剂前后反应机理图

（①直接氧化反应②间接氧化反应）
Ｆｉｇ．１０　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ａｍｍｏｎｉａ ｅｌｅｃｔｒｏ⁃ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｃｕｒｉｎｇ

（①ｄｉｒｅｃｔ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ， ②ｉｎｄｉｒｅｃｔ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ）

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

通过电化学氧化法去除电解锰渣中的氨氮虽是在实验室开展的小规模研究，但此方法为循环利用

大量的、无害化处理后的电解锰渣提供了一定的参考意义．分析以上实验结果，可得到如下的结论：
（１）存在于电解锰渣中的锰离子对氨氮的去除有很明显的抑制作用．
（２）通过碳酸钠可以实现锰离子的固化，固化率达到 ９４．６％．
（３）电化学氧化法对处理电解锰渣中的氨氮提供了新思路．在低于国家标准 ２００ ｍｏｌ·Ｌ－１的氯离子，

电压为 ２０ Ｖ，转速为 ８０ ｒ·ｍｉｎ－１，ｐＨ 值为 ７ 的条件下，起始浓度为 ２０３．０６ ｍｏｌ·Ｌ－１的氨氮可以在 １８０ ｍｉｎ
去除完全．
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