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요 약. 황산암모늄을 이용하여 훼로망간슬랙중에 망간만을 분리, 주줄하고 황화암모늄으로 정제 

한 후 소량의 HzSeQ 를 첨 가제로 가하여 환원전극으로는 Stainless Steel 판을, 산화전극으로는 납 

(Pb+1% Ag)전극을 이용하여 60mA/cm2정도의 전류밀도에서 90% 이상의 전류효율로 순수한 망 

간금속을 얻었다.

ABSTRACT. The manganese was extracted from ferromanganese slag with 6N ammonium sulfate 
and purified with ammonium sulfide. The current efficiencies were substantially increased when small 
amounts of selenious acid is used as an additive. Stainless steel was used as cathodic electrode and 

lead (+1 % Ag) as anodic electrode. The effects of several variables were investigated, and the 
optimum conditions were found to be; 40g/Z Mn in electrolyte at pH 7-0 with 120g/Z(NH4)2SO4, 
Cathode current density 60mA/cm2, Current efficiency 90% and up at the temperature about 25°C. 

The metal produced has been consistantly of high quality.

1. 서 론

금속망간을 만드는 방법은 철과같이 탄소같은 

환원제를 이용하여 망간산화물을 가열 용융하여 

얻을 수 있으나이러한 방법은 순수한 망간을 

얻기는 힘들다. 1，2 비교적 순수한 금속 망간을 

제조하는 방법으로는 아연이나 은, 구리에서와 

같이 해당 금속염을 전해 환원하여 얻는 것이 

일반적 인 방법이다. 망간을 전해 환원하는 방법 

중에 는 크게 분류하여 전해액 의 조성 에 따라 염 

화물과3~5 황산염 을"8 이 용하는 두가지 방법 으로 

나눌 수 있다. 그외에 용융 염화망간에서 전해 

환원하는 방법° 브롬화 망간을 이 용하는 방법 ", 

Amide 용액 과 같은 유기용매중에서 환원하는 방 

법 n, 특별 히 〜 一16° C 정 도의 낮은 온도에 서 전 

해하는 방법 등이 소개되 었다.12 그리 고 환원전극 

물질 의 종류에 따라 동 (Cu) 을 이 용하는 방법% 

Rotating AI 을 이 용하는 방법 % Ti 금속* Sta
inless Steel 을 이 용하는 방법16, Fe, Ni, 등을 이 

용하는 방법 “과 전해 액 에 는 Glycerol 을 첨 가하 

거나 NTLSCN 과 같은 첨가물을 가하는 방법18 
으로 분류할 수 있다. 그러나 대표적 인 전해환 

원 방법 으로는 황산염 을 이 응하는 방법 0 2。으로서 

황산망간의 농도나 완충작용을 하기위하여 첨가 

되는 황산암모늄의 농도변화 그리 고 전해액의 

pH, 온도, 전류밀도와 전류효율을 높이기 위한 
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몇가지 첨가제등의 영향에 대하여 연구결과를 

찾아볼 수 있다. 海2
본 실험에서는 훼로망간슬랙중 비교적 많은량 

(20〜25% Mn) 을 함유한 망간의 성질23,24을 조 

사하고 산가용성 칼슘이 나 규산의 방해없 이 황 

산암모늄용액으로 망간만을 연속, 분리 추출하 

여 추출액 의 pH 를 조정 하여 A1 이 나 Fe 등의 불 

순물을 일차로 제거하고25 황화암모늄을 소량가 

하여 Cu, Co, Ni, 등의 불순물을 황화물로 침 전 

시 켜 분리 제거시 킨후 I&SeCA 를 소량 첨가제로 

가하여 전해하므로 비교적 순수한 망간금속을 

얻을 수 있었다严28

2. 실험방법

본 연 구자가 전 에 보고한 방법%에 의 하여 훼 

로망간슬랙을 200매슈정도로 분쇄한 분말을 6N 
(NH4)2SC)4 로서 80°C 에서 약 30분간 가온하여 

슬랙으로부터 망간만을 연속분리 추출하고 추출 

한 용액 을 다시 사용하여 최 종 추출한 용액 에 

소량의 H2O2 를 가하고 가열하여 Fe 를 모두 산 

화시 키고 pH 를 6.5정 도로 조정 하므로 용액 중에 

일부 녹아있는 미 량의 Fe 나 A1 을 수산화물로 

분리 제 거 한후 계 속하여 (NHQ2S 와 활성탄 (8~ 
12 매 슈) 을 소량가하여 Ni, Co, Cu, 등의 금속이 

온을 황화물로 침전시켜 제거하였다. 이 용액을 

MnSQ나 (NHQ2SO4의 함량을 아래와 같이 적당 

한 조성으로 조절하여 전해액으로 하고 환원전 

극에 는 1.5X15cm2 크기 의 Stainless Steel 판을, 

그리고 산화전극에는 Pb(+l%Ag) 1.5X15cm2 

판을 Ceramic 격막이 장치된 300mZ 의 H형 전해 

조에 장치하고 2시간동안 전해를 계속한 후 망 

간이 전착된 환원전극을 묽은 TGCrzG 용액으로 

씻고 다시 증류수로 씻어 건조하였다.

환원적극의 전해액 조성

Mn2+ 농도 40gr/Z

(NH4) 2SO4 농도 120gr〃
pH 7.0
전류밀도 60mA/cm2
전해온도 20~25°C
전해시간 2시간
첨가제 H2SeO3 0.2gr/Z
환원전극물질 Stainless Steel 판

산화전극의 전해액조성

Mn2+ 농도 20gr/Z

H2SO4(98%) 10gr/Z
(NH4)2SO4 농도 120gr/Z

산화전극물질 Pb+l%Ag 판

3. 결과 및 고찰

이미 발표된 전해조건들을 종합하여 보면 대 

략 다음 T沥"1 과 같다. 표에서 보면 대체적으 

로 전류효율이 낮고 환원전극으로는 Fe, Ni, 
Cu, 등과 Stainless Steel 을 이 용하였으며 산화전 

극으로는 납이외에 흑연이나, 백금등을 이용하

Table 1. Electrodepositical conditions Manganese

References 13 17 18 27 34 39 54
Current efficiency ( % ) 65 75 60 〜70 70 65 90 78
Current density (mA/cm2) 100 400 250 43 〜65 90 30 〜40 300
Duration (hr.) 10 1 1 1 32 12 4
Temperature (°C) 25 25 25 20 20 〜30 20 20
Cathode composition Mn (gr/Z) 20~40 40 30 30 〜40 34 〜36 40 20~40

/(NH4)2SO4(gr/Z) 50 130 70 125〜150 130 100 50 〜99
Additives (gr/Z) Glycerol H2SeO3 nh4scn SO2 SO2 H2SeO3 Glycerol

10 0.1 60 0.3 0.1 0.1 20
IpH 3.0 6.0 4.0^4. 5 6 〜7.2 6 〜7,0 7.0 7.0
Cathode electrode Cu Fe, Ni Cu S.S S.S Sn Cu
Anode electrode Gr Pt Gr Pb+Ag Pb+Ag Pb+Ag Pb+Ag
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였다. 첨가제로서 玦%。3 이외에 SO?나 Glycerol 

등을 이용하였으나 망간의 량이 나 (NHQ2SO4의 

량은 본실험과 비슷하였으며, 본 실험결과를 몇 

가지로 분류하여 비교하여 보겠다.

31. 전류밀도의 영향. 전류밀도에 따른 전류 

효율의 변 화를 尸也.1 에 표시 하였 다.3。，31 그림 에 

서 보면 전류밀도가 20에서 40mA/cm2 로 증가하 

면 전류효율도 증가하나 60mA/cm2 정 도에서 최 

대 값으로 약 92 % 에 이 르고 계 속하여 증가시 키 면 

오히려 감소하는 경향을 볼 수 있다. 이 값은 

Dean8 등이 발표한 값보다는 보다 높은 값을 보 

이 고 Lewis32등이 염 화망간과 염화암모늄에서 전 

해 한 값과는 비 슷한 결 과이 다. Znamenskii33등은 

전해액 을 특별히 정제하여 5mA/cm2와 40mA/ 
cm? 에서의 생성된 망간을 비교분석하여 본 결과 

후자의 경우가 더욱 좋은 결과를 얻었다고 하였 

다. 그리 고 Rao"등이 발표한 62mA/cm2 와는 아 

주 근사한 결과이다. 전류밀도의 영 향은 전해액 

의 정제와 깊은관계를 가지고 있으며 전착되는 

망간금속의 강도나 불순물의 함유량에 큰 영 향 

을 끼치는 것같다.

3.2. pH 의 영향. 환원전극 전해 액의 pH 변화 

에 따른 전류효율의 변화율을 尸运. 2에 나타내 

었다.35 그림에서 보면 pH는 4에서 5로 증가 

하면 급격 히 전류효율이 증가하고 6이 상에 서 는 

거의 90%이며 7정도에서 최대값을 이룬다. 그 

러나 pH 는 7이상 8에 가까워지면 용액중의 

망간은 일부가 Mn(0H)2 침전을 이루기 시작함 

을 볼 수 있었다.

Gamali36 등은 일 반적 으로 pH 증가는 전류효 

율을 높여준다고 하였으나 Qazi" 등은 Amide용 

액에서 pH 7.4일때 최대의 전류효율을 보이고 

그 이상에서는 도리어 감소현상을 보인다고 하 

였 다. 그리 고 Stender^ 등은 염 화망간과 염 화암 

모늄의 전해액에서 낮은 전류밀도(1500A/m2에 

서는 영향이 없으나 2000A/nP 이상에서는 PH 
가 6 이상이되면 도리어 전류효율이 감소한다고 

보고하였 다. 그러 나 본실험 에 서 는 pH 가 7 이 상 

에서 용액을 저어주었을 때 효율의 변화를 볼 

수 없었다.

3.3. 망간량의 영향. 전해액중에 망간의 함량

2。 40 60 80 10Q

Current densities (mA/Gm?)

Fig. 1. Effect of cathodic current densities on 
current efficiency. Constants； Mn, 40gr/Z; (NH4)2 
SO4, 120gr/l; HsSeOg, 0.2gr/Z; Catholyte pH, 
7.0； Electrolytic temperature, 25°C; Cell voltage,.
5. 0(V); Duration, 2hr.
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Fig. 2. Effect of pH on current efficiency. Con
stants； Mn, 40gr/Z； (NH4)2SO4, 120gr/Z; Current 
density, 60mA/cm2; H2SeO3, 0.2gr/Z; Electrolytic 
temperature, 25°C； Cell voltage, 5.0V； Duration, 
2hr.

을 조절하면서 전해한 결과 전류효율에 미치는 

영 향을 Fig. 3 에 나타내 었다. 37, 38 그림 에 서 보면 

망간의 농도가 20gr/Z 에서 75%, 30gr〃에서 85 

%로 증가하며 40g〃 에서 90% 이상, 60gr/Z 로
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Fig. 3. Effect of Manganese concentration on the 
current efficiency. Constants； (NHQ2SO4, 120gr/ 

，Z; Current density, 60mA/cm2; HzSeO^ 0.2gr/Z; 
Electrolytic temperature, 25°C； Catholyte pH, 7.0； 
Cell voltage, 5. OV ； Duration 2hr.

Concentration of (氟 iQ 卢％

Fig. 4. Effect of Ammonium s니fate concentra
tion on current efficiency. Constants; Mn, 40gr/ 
7; Current density 60mA/cm2; HaSeOa, 0.2gr/Z; 
Electrolytic temperature, 25°C; Catholyte pH, 
7.0； Cell voltage, 5. OV; Duration, 2hr.

증가하면 효율이 조금 더 증가함을 볼 수 있다. 

IanitskiiM，39 등은 역시 황산망간의 농도가 증가 

하면 전류효율도 증가한다고 하였다. 그리고 황

산망간과 황산암모늄의 농도관계를 그림으로 표 

시하여 Mn：(NHQ2SO4의 비가 약 1： 4일때 최 

대의 효율을 나타낸다고 보고하였다. 이는 이들 

사이 의 완충작용 효과가 효율에 큰 영 향을 주는 

것으로 생각된다. 본 실험에서는 망간량과 황산 

암모늄의 량의 비를 조절하기 위하여 연속 추출 

을 한결과 두번째 이후의 슬랙중 망간의 추출률 

은 많이 낮아짐을 알 수 있었다.

3.4. 황산암모늄의 영향. 전류효율에 미치는 

황산암모늄의 농도변화의 영 향을 Fig. 4에 나타 

내었다.4°乂1 그림에서 보면 농도가 75gr/Z 일때 

전류효율은 약 89%이고 100gr〃 에서 90% 이상 

120gr/Z 에 서 최 대 값을 볼 수 있으나 그 이 상에 

서 는 오히 려 '감소현상을 볼 수 있다. lanitskii39 
등에 의하면 황산망간의 농도를 증가하면 전류 

효율이 증가한다고 하였으나 Agladze42는 처 음에 

는 감소하다가 다시 증가하기 시작한다고 하였 

다. Tila¥3 등은 황산망간과 황산암모늄 사이의 

완충작용 효과를 pH 적정곡선을 이용하여 황산 

암모늄의 농도를 증가하면 즉 pH 를 증가시 켜 

pH 8이 상에 서 는 효율이 도리 어 떨 어 짐 을 발표하 

였으며 본 실험결과와 같은결과를 나타내고 있 

다. Rao34에 의 하면 황산암모늄의 농도를 25에 서 

75gr/Z 로 증가시 킴에 따라 효율이 87%에서 85% 
로 감소함을 보여 주었다. Gamali36는 황산암모늄 

의 농도변화는 전해 중의 수소과전압에 영 향을 끼 

치지 않으며 전류효율에 큰 영향을 미치지 않는 

다고 하였고 Zhivotinskii"는 황산암모늄의 농도 

변화는 전류밀도에 따라 효율에 미치는 영향이 

각기 다르다고 하였다. 그러나 본 실험에서는 

황산암모늄의 농도 변화에따라 전류효율이 변함 

을 볼 수 있다.

3.5 첨가제의 영향. 전류효율을 높이 기 위 한 

첨가제의 영향에 대하여 많은 연구결과를 찾아 

볼수 있 다.42 그 중에 서 도 SO2 의 영 향,48 

Glycerol, 의 영향, 49 NHzOH-HCl Glue, NH「 

SCN, Se, Te, 등을 전해액중에 소량씩 가하므로 

전류효율에 미치는 영 향을 들 수 있다. F/g.5는 

참고문헌 34에서 H2SeC)3 가 가장 좋은 결과를 

얻는다는 것을 알고 Se(N) 화합물로 HzSeQ를 

첨가하여 실험한 결과 0.2gr〃일때 약90% 효율

Vol. 29, No. 4, 1985
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0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Additives ( gr/1 ).

Fig. 5. E任ect of Selenious acid concentration on 
current efficiency. Constants ； Mn, 40gr/Z; (NHQ2 
SO4, 120gr/Z; Current density 60mA/cm2; Elec
trolytic temperature, 25°C； Catholyte pH, 7. 0； Cell 
voltage, 5. OV ； Duration 2hr.

을 얻을수 있었다. 일반적으로 s, Se, Te, 등은 

망간의 수소과전압을 높여 주고 전해 시 수소가 발 

생하면 이들은 환원극에서 해당 첨가물을 모두 

환원시 켜준다고 하였고"1 lanitskii^와 Lewis32에 

의하면 HzSeQj 의 농도를 증가시키면 처음 0.2 

gr〃 에 서 0.4g/Z 까지 는 전류효율을 높여 주다가 

다시 감소한다고 보고하였다. 한편 Se 의 량에 

따라 망간중에 함유하는 Se 의 량은 역 시 증가하 

다가 전류밀도를 증가시키면 이 런 현상은 감소 

한다고 하였다. 일반적으로 어떤 첨가제 없이는 

비교적 높은 전류밀도가 필요하다. GamalE는 

무정 형 황이 나, SO? 도 Se 과 같은 걸 과를 얻 는다 

고 하였으나 Se 만큼 전류효율을 높여 주지 는 않 

는 것 같다. 그리 고 NH^lLHCl 은 영 향을 주지 

않는다고 하였다. Cr 전착시에서와 같이 아마 

HCOOH 와 같은 물질을 첨가제로 사용한다면 

전착되는 망간금속의 강도에 큰 영향을 미칠 것 

으로 생각한다. 그러나 이들 첨가제는 모두 일 

부 환원하여 전해금속중에 미 량 함유하므로 금 

속의 성질에 다소 영 향을 미칠것으로 생각된다.

3.9. 반응기구와 구조관계 5*2

Mn2++e——>Mn+ (1)

Mn++e——>Mn ⑵

위와같이 두단계의 환원과정으로 생각할 수 

있 다. 그리 고 처 음에 는 무정 형 의 ,-Mn 이 전 착 

하고 곧 이 것이 두께가 증가하면서 a-Mn 이 되 

는 것 으로 볼 수 있 다. 53 Moiseer" 에 의 하면 일 

반적 으로 첨 가제없어 얻 은 망간은 广Mn 이 며 이 

는 몇시간 내에 a-Mn 으로 변화한다고 하였고 

Glycerol 이 나 SO2, Se, 같은 첨 가제 를 가하면 주 

로 a-Mn 만을 얻는다고 하였다. 그러나 이때 얻 

은 7-Mn은 전 해 액 중에 불순물이 존재 하면 a-Mn 
으로 변화하는 속도는 더욱 빨라진다고 하였다. 

Dhahanjayan% 도 역 시 전해 액 내 에 S6 나 Se과 

같은 첨가물질 없이 는 广-Mn 만을 얻고 SO? 존재 

하에 서 는 a-Mn 을 얻 을 수 있 다고 하였 다. Dean® 
은 전해하여 얻은 망간은 상온에서 약300시간내 

에 7 가 a-Mn 으로 변화한다고 하였 다. 본 실 험 

에서 얻은 망간도 전착된 금속의 외형상 강도로 

보아 결국 a-Mn 으로 생각된다.

그리 고 석 출된 망간의 분석 결과는 다음 Table 
2와 같다.

Table 2. Analytical results of manganese metal

Elements Mn Fe Cu Pb S

Assay (%) 99. 95 0. 002 0. 001 0. 002 0. 015

4.결 론

1- 훼로망간슬랙으로 부터 추출한 망간용액을 

황화암모늄으로정제하고 직접 전해하여 금속 

망간을 얻는대 필요한 최적조건은 다음과 같 

다 (NH4) 2SO4, 120gr/Z, Mn, 40gr/Z, 전류밑도 

60mA/cm2, pH 7.0

2. H2SeO3 를 소량 (0.2gr/Z) 첨 가제 로 가하므로 

90% 이상의 전류효율로 전해할 수 있었다.

3- 생성되는 금속망간의 구조는 주로 a-Mn으 

로 생각된다.

4. 본 실험 은 (NHD2SO4 를 이 용하여 훼 로망 

간슬랙중에 망간만을 분리 추출하고 직접 전해 

하므로 페기되는 자원을 활용하는데 큰 효과를 

거둘 수 있다고 본다.
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