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表3　Mn、Pb的碳热还原反应路径及ΔGθ—T函数关系

Table 3　Carbon thermal reduction of Mn and Pb and ΔGθ—T function
序号 反应式 ΔGθ— T 方程 ΔG<0 的温度 /K

6 2MnO2+C=Mn2O3+CO（g） ∆ Gθ=— 26. 49— 0. 20T ΔG 恒小于 0
7 3Mn2O3+C=2Mn3O4+CO（g） ∆ Gθ=— 10. 90— 0. 17T ΔG 恒小于 0
8 Mn3O4+C=3MnO+CO（g） ∆ Gθ=120. 40— 0. 21T >563
9 2MnO2+CO（g）=Mn2O3+CO2（g） ∆ Gθ=— 198. 983— 0. 017T ΔG 恒小于 0

10 3Mn2O3+CO（g）=2Mn3O4+CO2（g） ∆ Gθ=— 183. 393+0. 01T >21 128
11 Mn3O4+CO（g）=3MnO+CO2（g） ∆ Gθ=— 52. 085 78— 0. 036 86T ΔG 恒小于 0
12 C+CO2（g）=2CO（g） ∆ Gθ=172. 49— 0. 18T >974
13 PbSO4+4C=PbS+4CO（g） ∆ Gθ=374. 22— 0. 70T >533
14 PbSO4+2C=Pb（g）+SO2（g）+2CO（g） ∆ Gθ=586. 61— 0. 64T >921
15 PbSO4+4CO（g）=PbS+2CO2（g） ∆ Gθ=— 315. 74+0. 01T <61 911
16 PbSO4+2CO（g）=Pb（g）+SO2（g）+CO2（g） ∆ Gθ=241. 63— 0. 28T >855
17 PbSO4+PbS=2Pb（g）+2SO2（g） ∆ Gθ=799. 00— 0. 57T >1 400

表4　浸出过程Mn、Pb的反应式

Table 4　Reaction equation of Mn、Pb during leaching
序号 反应方程式 ΔGθ— T 曲线 ΔG<0 的温度 /K
18 MnO+H2SO4=MnSO4+H2O Y=— 151. 52+0. 03T <4 505
19 PbS+H2SO4=PbSO4+H2S Y=— 28. 91— 0. 10T 恒小于 0

图4　锰、铅、铵空气气氛中的热解ΔGθ—T曲线（a）及不同温度下O-Mn-S系优势区间图（b）

Fig. 4　ΔGθ—T diagram of manganese，lead and ammonium pyrolysis reactions （a）；Predominance diagram of O-Mn-N system 

at different temperatures （b）
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图5　（a）700 ℃还原焙烧熟料的XRD谱；（b）简单锰氧化物气 -固还原反应平衡相图；（c）锰、铅碳热还原反应ΔGθ—T曲线； 

（d）700 ℃下O-Mn-C系优势区间图

Fig. 5　（a） XRD analysis of anode slime after roasted with activated carbon at 700 ℃；（b） Gas-solid reduction reaction 

Equilibrium phase diagram of simple manganese oxide；（c） ΔGθ—T diagram of Mn、Pb carbon thermal reduction reaction； 

（d） Predominance diagram of O-Mn-C system at 700 ℃
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图6　浸出渣的XRD谱（a）及浸出过程Mn、Pb对应反应的ΔGθ—T曲线（b）

Fig. 6　XRD pattern of leaching residue （a） and ΔGθ—T curves of corresponding reactions of Mn and Pb in leaching （b）
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3 结论

1）电解锰阳极泥的元素和物相分析结果表明，

阳极泥中主要金属元素是 Mn，质量分数为 45. 10%，

还含有一定量的 Pb（7. 84%），Mn 主要以高价态的

MnO2 形 式 存 在，Mn（Ⅱ）仅 为 3. 02%，Pb 主 要 以

PbSO4 的形式存在。

2）热力学分析表明，700 ℃下 MnO 优势区间面

积更大，更适合 MnO2 的还原。焙烧过程中，结合

水、（NH4）2SO4 等物质烧失，杂质组分变少，无 O2 环

境更适合 MnO 的稳定存在，高温熟料冷却过程中

与 O2 接触容易造成熟料的二次氧化，合适的炭矿比

与熟料的快熟冷却是保证阳极泥还原效果的重要

工序。

3） MnO2 的碳热还原遵循逐级反应的原则，分 
固 -固直接还原和气 -固间接还原两个途径，700 ℃
下活性炭发生布多尔反应，为气相提供充足的 CO，

整个过程中锰经历从 MnO2-Mn2O3-Mn3O4-MnO 的

过程；PbSO4 优先转化成 PbS，少量以气态金属 Pb
的形式流失。浸出过程中，Mn 溶出效果好，几乎全

部转移至液相，PbS 重新向 PbSO4 转变，浸出渣以

PbSO4 和未转化完全的 PbS 为主。
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