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摘　 要： 依据锰矿的赋存形态，采用还原焙烧⁃酸浸法处理高硅复杂氧化锰矿，考察了焙烧温度、焙烧时间、煤与矿质量比、浸出温

度、浸出时间、初始硫酸浓度、液固比等因素对锰浸出率的影响。 结果表明，在焙烧温度 ８８０ ℃、焙烧时间 １．５ ｈ、煤与矿质量比 １８％、
浸出温度 ５５ ℃、浸出时间 ２ ｈ、初始硫酸浓度 １．８０ ｍｏｌ ／ Ｌ、液固比 ５ ｍＬ ／ ｇ 条件下，锰浸出率达 ９５．８３％。
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　 　 锰主要应用于钢铁工业，作为合金添加剂、脱氧和

脱硫剂等［１⁃３］。 我国是世界最大的电解金属锰生产国、
消费国及出口国。 长期以来，我国主要以碳酸锰矿石

为主要原料生产电解金属锰。 国内碳酸锰矿储量日渐

减少，所用碳酸锰矿锰品位从 １８％ ～ ２０％降至 １３％ ～
１５％；另一方面，储藏量相对丰富的含锰 ２０％ ～ ３０％氧

化锰矿却未能充分开发利用［４⁃６］。 因此，高效充分利用

氧化锰矿资源对锰行业发展具有重要意义。 目前，氧
化锰矿的研究与应用以软锰矿为主，软锰矿浸出提锰

工艺主要有还原焙烧⁃酸浸及直接还原酸浸。 还原焙

烧⁃酸浸工艺是从软锰矿提取锰较成熟的技术［７⁃８］，还

原剂主要有气体还原剂和固体还原剂［９⁃１５］。 还原焙烧

工艺参数对锰浸出率影响大，因此，探究还原焙烧与酸

浸的耦合关系对氧化锰矿的浸出具有重要意义。 本文

以煤粉为还原剂，针对某高硅复杂氧化锰矿进行还原

焙烧及酸浸实验，以期有效开发利用高硅氧化锰矿。

１　 实验原料与方法

１．１　 试验原料、试剂及仪器

实验用锰矿为广西某氧化锰矿，经破碎、球磨至

－７４ μｍ 粒级占 ８４．６３％，对其进行了化学成分分析和

ＸＲＤ 分析，结果分别见表 １ 和图 １。
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表 １　 氧化锰矿化学成分（质量分数） ％
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图 １　 氧化锰矿 ＸＲＤ 图谱

从表 １ 可知，氧化锰矿中主要含锰、硅、铁及铝等元

素，同时含有少量钠、钾、钙及镁等，是高硅氧化锰矿。
图 １ 表明，氧化锰中主要含锰矿物为软锰矿（ＭｎＯ２）和水

合氧化锰（Ｍｎ６Ｏ１２（Ｈ２Ｏ）３），其他矿物主要为石英（ＳｉＯ２）、
赤铁矿（Ｆｅ２Ｏ３）及高岭土（Ａｌ２（Ｓｉ２Ｏ５）（ＯＨ）４）。

实验用无烟煤粉来自广西某煤矿，粒度－２ ｍｍ。
煤工业分析结果为：平均发热量 ４０．３７ ＭＪ ／ ｋｇ，挥发分

６．２４％，固定碳 ９０．１２％，灰分 ０．８５％，全硫 ２．４５％，水分

４．４２％。
实验用硫酸、硝酸、盐酸、磷酸、硝酸铵等均为分析

纯试剂。 实验用水为去离子水。
实验用仪器设备包括电子天平、电热鼓风干燥箱、

恒温水浴锅、循环水真空泵、马弗炉等。
１．２　 实验方法

还原焙烧：称取一定氧化锰矿与无烟煤按一定质

量比混合均匀，然后放入带盖的镍坩埚，将镍坩埚置入

马弗炉中升温至预定温度，焙烧预定时间后，取出镍坩

埚置于水中直接水冷，冷却至室温后回收焙烧的粉末

产物备用。
酸浸：量取适量稀硫酸溶液，加入圆底烧瓶，以

５００ ｒ ／ ｍｉｎ 速度搅拌并加热，待温度升至预设值，按预

定液固比加入还原焙烧氧化锰矿，浸出预定时间后，固
液抽滤分离。 分别对滤液和滤渣进行化学分析，并计

算锰浸出率。

２　 实验结果与讨论

２．１　 还原焙烧⁃酸浸工艺研究

２．１．１　 煤与矿质量比和焙烧时间对锰浸出的影响

焙烧温度 ８８０ ℃、液固比 ５ ｍＬ ／ ｇ、初始硫酸浓度

为 １．８０ ｍｏｌ ／ Ｌ、浸出时间 ４．０ ｈ、浸出温度 ９５ ℃条件下，
考察了不同焙烧时间下煤与矿质量比对锰浸出率的影

响，结果见图 ２。
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图 ２　 煤与矿质量比和焙烧时间对锰浸出率的影响

从图 ２ 可知，在还原时间 ０．５ ｈ 时，锰浸出率随着

煤与矿质量比增大而增大，但锰浸出率较低，表明焙烧

时间较短，ＭｎＯ２ 没有充分还原为氧化锰，锰的还原产

物可能以 Ｍｎ２Ｏ３、Ｍｎ３Ｏ４ 为主［１６⁃１７］。 相同配比时，锰浸

出率随着焙烧时间延长而增大；焙烧时间 １．５ ｈ 时，锰
浸出率在煤与矿质量比为 １８％时达到最大，此后煤与

矿质量比增大，浸出率有所降低。 因此选择煤与矿质

量比 １８％和焙烧时间 １．５ ｈ 进行后续实验。
２．１．２　 焙烧温度对锰浸出率的影响

焙烧时间 １．５ ｈ、煤与矿质量比 １８％，其他条件不

变，焙烧温度对锰浸出率的影响见图 ３。
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图 ３　 焙烧温度对锰浸出率的影响

从图 ３ 可知，随着焙烧温度从 ７６０ ℃升至 ８８０ ℃，
锰浸出率从 ６８．７６％提升至 ９５．６８％，表明提高焙烧温

度有利于二氧化锰的还原；此后继续增大焙烧温度，锰
浸出率基本没有变化。 因此，焙烧温度确定为 ８８０ ℃。
２．１．３　 液固比对锰浸出率的影响

焙烧温度 ８８０ ℃，其他条件不变，液固比对锰浸出

率的影响见图 ４。
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图 ４　 液固比对锰浸出率的影响

从图 ４ 可知，锰浸出率随着液固比增大呈现出先

增大而后持平的趋势。 液固比较小时，矿浆浓度大，单
位质量还原产物与浸出剂接触机会少，不利于浸出物

扩散，锰浸出率较低；液固比达到 ５ ｍＬ ／ ｇ 后，锰浸出率

基本不变。 因此，确定液固比为 ５ ｍＬ ／ ｇ。
２．１．４　 初始硫酸浓度对锰浸出率的影响

液固比 ５ ｍＬ ／ ｇ，其他条件不变，初始硫酸浓度对

锰浸出率的影响见图 ５。
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图 ５　 初始硫酸浓度对锰浸出率的影响

从图 ５ 可知，锰浸出率随着初始硫酸浓度增大呈

现先逐渐增大后趋于平缓的规律。 硫酸初始浓度从

０．７２ ｍｏｌ ／ Ｌ 增大到 １．８０ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，锰浸出率从 ６０．６５％
提高到 ９５．６８％，之后，随着初始硫酸浓度增大，锰出率

基本不变。 初始硫酸浓度增大，浸出剂向矿物缝隙渗

透的推动力增大，促进了锰的浸出，直至达到平衡。 因

此，确定初始硫酸浓度为 １．８０ ｍｏｌ ／ Ｌ。
２．１．５　 浸出时间对锰浸出率的影响

初始硫酸浓度 １．８０ ｍｏｌ ／ Ｌ，其他条件不变，浸出时

间对锰浸出率的影响见图 ６。
从图 ６ 可知，锰浸出率随着浸出时间延长而增大，

浸出时间 ２．０ ｈ 时，锰浸出率达到 ９５．６８％，继续延长浸

出时间，锰浸出率基本不变。 因此，确定浸出时间为

２．０ ｈ。
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图 ６　 浸出时间对锰浸出率的影响

２．１．６　 浸出温度对锰浸出率的影响

浸出时间 ２．０ ｈ，其他条件不变，浸出温度对锰浸

出率影响见图 ７。
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图 ７　 浸出温度对锰浸出率的影响

从图 ７ 可知，浸出温度较低时，锰浸出率随着浸出

温度增大而增大，浸出温度超过 ５５ ℃后，继续升温，锰
浸出率基本不变。 因此，确定浸出温度为 ５５ ℃。
２．１．７　 还原焙烧⁃酸浸优化条件实验

通过上述单因素实验获得的软锰矿较佳浸出条件

为：煤与矿质量比 １８％、焙烧温度 ８８０ ℃、液固比

５ ｍＬ ／ ｇ、初始硫酸浓度 １．８０ ｍｏｌ ／ Ｌ、浸出时间 ２．０ ｈ 和

浸出温度 ５５ ℃，此条件下进行了 ３ 组重复实验，锰浸出

率分别为 ９６．４６％、９５．６３％、９５．３９％，平均浸出率达 ９５．８３％。
２．２　 优化条件下还原焙烧矿及浸渣分析

焙烧时间 １．５ ｈ、煤与矿质量比 １８％时，不同温度

（８００ ℃、８８０ ℃、９２０ ℃）下还原焙烧矿及优化条件下

浸出渣的 ＸＲＤ 图如图 ８ 所示。
由图 ８ 可以看出，焙烧温度 ８００ ℃时，氧化锰矿中

的锰主要转变为 Ｍｎ３Ｏ４，这可能是因为焙烧温度较低，
还原焙烧产生的 ＣＯ２ 无法与碳快速反应生成 ＣＯ，从
而影响了锰氧化物的转变。 焙烧温度 ８８０ ℃时，分子

热运动加快，有利于气体在矿物中扩散，ＣＯ２ 与煤反应

生成 ＣＯ 的速率加快［１８］，焙烧产物中 ＭｎＯ 含量逐渐增
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大，ＭｎＯ 特征峰增强。
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图 ８　 氧化锰矿、不同温度焙烧矿及优化条件下浸出渣 ＸＲＤ 图

对比氧化锰矿、不同温度下焙烧氧化锰矿及其浸出

渣 ＸＲＤ 结果可知，煤粉高温焙烧后 Ａｌ２（Ｓｉ２Ｏ５）（ＯＨ）４

相转变成 Ａｌ⁃Ｓｉ 尖晶石的结构［１９］，焙烧产物中出现了

Ａｌ２Ｏ３ 相。 焙烧温度由 ８００ ℃增至 ９２０ ℃，ＳｉＯ２ 特征峰

强度随着温度增加而减弱，Ｆｅ２ＳｉＯ４ 相特征峰强度随着

温度提升而增强。 同时，优化条件下的焙烧产物及浸

出渣中出现了 ＦｅＭｎ（ＳｉＯ） ４ 相，说明焙烧过程中二氧

化硅与锰、铁等发生反应形成了较稳定的化合物，影响

了锰的浸出。
氧化锰矿以及优化条件下焙烧氧化锰矿及其浸出

渣微观形貌见图 ９。

（ａ） 氧化锰矿； （ｂ） 焙烧矿； （ｃ） 浸出渣； （ｄ） ～ （ｆ） 对应的放大图

图 ９　 氧化锰矿、焙烧矿及浸出渣 ＳＥＭ 图

由图 ９（ａ） ～ （ｃ）可以得知，氧化锰矿经还原焙烧

后大粒径颗粒明显增多，焙烧过程中矿物颗粒表面原

子在高温下具有较高活性，易于扩散到相邻表面发生

反应聚合在一起。 由图 ９（ｄ） ～ （ ｆ）可以发现，焙烧矿

颗粒表面相较于氧化锰矿基本无絮状物质，且存在较

多缝隙，表面也较为粗糙，而在浸出后颗粒表面相较于

焙烧矿出现了较为光滑的界面，表明锰矿焙烧过程中

存在高岭土的转变以及颗粒间的聚合，导致 Ａｌ⁃Ｓｉ 尖
晶石光滑的表面被部分掩盖，直到锰被浸出后才得以

暴露出来，这与图 ８ 结果相符。

３　 结　 　 论

１） 氧化锰矿较佳的还原焙烧⁃酸浸条件为：煤与

矿质量比 １８％、焙烧温度 ８８０ ℃、液固比 ５ ｍＬ ／ ｇ、初始

硫酸浓度 １． ８０ ｍｏｌ ／ Ｌ、浸出时间 ２． ０ ｈ 和浸出温度

５５ ℃，此条件下锰平均浸出率达 ９５．８３％。
２） 氧化锰矿在高温焙烧时，锰、铁氧化物与二氧

化硅生成铁锰硅酸盐，导致锰浸出率下降。
３） 还原焙烧⁃酸浸工艺可用于处理高硅复杂氧化

锰矿，该工艺可为类似高硅复杂氧化锰矿的利用提供

技术参考。
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著增加能耗。 添加盐酸作增强剂时总 Ｃｒ 去除率达到

４４．２％，高于柠檬酸作增强剂时的 ３６．８％，说明盐酸对

土壤中铬的迁移作用和去除效率强于柠檬酸。
３） 在初始电压为 ４０．０ Ｖ、电流强度 ０．３ Ａ、电解液

采用 ０．０１ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＣｌ、阴极电解液循环添加 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ
ＨＣｌ 控制阴极 ｐＨ 值避免偏极效应的条件下，不间断

电动修复 ７ ｄ 后，土壤中 Ｍｎ 含量降低了 ７６．７％；相较

于空白电动修复 Ｅ１ 组，Ｅ５ 组总 Ｃｒ 去除率提升了 ３．９
倍。 该法大幅提升了总 Ｃｒ 去除率，对重金属污染土壤

的修复具有指导意义。
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