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摘　 要： 以钢厂酸性废水为还原剂，研究了钢厂酸性废水还原浸出软锰矿工艺，以达到综合利用软锰矿和钢厂酸性废水的目的。
结果表明，在 ＦｅＣｌ２ 与 ＭｎＯ２ 物质的量比 ２．２、浸出温度 ９０ ℃、浸出时间 ３ ｈ、液固比 １１ ∶ １、初始酸性废水浓度 ２．５ ｍｏｌ ／ Ｌ 条件下，软锰

矿中 Ｍｎ、Ｆｅ、Ａｌ 的浸出率分别达到 ９７．１４％、９５．３７％和 ４１．３３％。 采用废铁屑还原浸出液中 Ｆｅ３＋，在反应温度 ８０ ℃、反应时间 ５０ ｍｉｎ、
废铁屑加入量为理论量的 １．１ 倍时，Ｆｅ３＋还原率达到 ９９．８５％。 Ｆｅ３＋还原为 Ｆｅ２＋后，含 Ｆｅ２＋还原液返回浸出，浸出结果稳定，其中，软
锰矿中 Ｍｎ、Ｆｅ、Ａｌ 平均浸出率分别达到 ９６．７５％、９５．３１％、４１．１８％。
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　 　 软锰矿中的四价锰不能直接被稀酸浸出，需要还

原为二价锰才能被浸出［１⁃３］。 软锰矿的浸出方法分为

预还原浸出法和直接还原浸出法［４］。 预还原浸出法

工艺复杂、污染环境，不符合当前我国的环保要求。 直

接还原浸出法对环境污染小，具有更好的发展前

景［５］。 为了使软锰矿的还原浸出更加经济和环保，选
择合适的还原剂对软锰矿进行还原浸出至关重要［６］。

钢厂酸性废水是钢铁元件加工过程中产生的废

水，废水种类和浓度取决于加工方式及元件类型，一般

钢厂酸性废水中含有大量氢离子和亚铁离子［７⁃８］。 这

种酸性废水若直接排入河流，会造成河水污染、生态破

坏，因此必须先对其进行相应处理［９⁃１０］。 传统的钢厂

酸性废水处理方法包括投药、 过滤和喷雾焙烧

等［１１⁃１４］。 本文使用钢厂酸性废水作为软锰矿的还原

剂，探寻适宜的工艺条件，为实现钢厂酸性废水与软锰

矿的资源综合利用提供参考。
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１　 浸出还原实验

１．１　 实验原料及设备

实验用酸性废水为江苏某钢厂盐酸酸洗废水，外
观为绿色溶液，其组成见表 １。 由表 １ 可知，该钢厂酸

性废水中游离酸质量浓度为 １０４． ７６ ｇ ／ Ｌ，存在大量

Ｆｅ２＋以及少量 Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋、Ｚｎ２＋ 等。 实验用软锰矿来自

湖南某企业，为黑色粉末，其主要成分见表 ２。 由表 ２
可知，该软锰矿主要含有 Ｍｎ、Ｆｅ、Ａｌ、Ｓｉ，还含有少量的

Ｋ、Ｃａ、Ｔｉ、Ｚｎ 等。 图 １ 为软锰矿的 Ｘ 射线衍射图谱，其
中锰主要以二氧化锰形式存在，硅主要以石英和高岭

石形式存在，铁主要以赤铁矿形式存在，其余物相有

Ｋ２Ｏ、ＴｉＯ２、ＺｎＯ、ＣａＦｅ２Ｏ４、Ａｌ２Ｏ３ 等。

表 １　 钢厂酸性废水组成（质量浓度） ｇ ／ Ｌ

ＨＣｌ Ｆｅ２＋ Ｆｅ３＋ Ａｌ３＋ Ｚｎ２＋

１０４．７６ ７３．７２ ７．２６ ０．１６ ０．０１

表 ２　 软锰矿主要成分（质量分数） ％

Ｍｎ Ｆｅ Ａｌ Ｓｉ Ｋ Ｃａ Ｔｉ Ｚｎ

４０．０２ ６．５８ ４．８６ ４．１５ ０．９８ ０．３２ ０．１０ ０．１０
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图 １　 软锰矿 ＸＲＤ 图谱

实验试剂包括盐酸和 ＦｅＣｌ２·４Ｈ２Ｏ，均为分析纯；
废铁屑取自江苏某企业；水为自制去离子水。 实验仪

器及设备包括真空干燥箱、电子天平、磁力搅拌器等。
检测设备包括 Ｘ 射线荧光光谱仪、电感耦合等离子体

发射光谱仪、Ｘ 射线粉末衍射仪。
１．２　 实验方法

按照一定的液固比将软锰矿和钢厂酸性废水加入

烧杯内。 用盐酸溶液调节初始钢厂酸性废水浓度，用
ＦｅＣｌ２ 溶液调节初始钢厂酸性废水中 ＦｅＣｌ２ 质量浓度。
将烧杯放入带有恒温磁力搅拌器的水浴中，开始计算还

原浸出时间。 反应结束后，将反应溶液迅速过滤，用稀

盐酸溶液洗涤浸出渣，过滤、烘干，取样分析。 采用

ＩＣＡＰ⁃７０００ 型电感耦合等离子发射光谱仪（ＩＣＰ）测定

浸出液中元素质量浓度，并根据式 （１） 计算元素浸

出率。

η ＝
ｃｉＶ
ｍ０ｗ

× １００％ （１）

式中：η 为元素浸出率，％；ｃｉ 为溶液中元素质量浓度，
ｇ ／ Ｌ；Ｖ 为溶液体积，Ｌ；ｍ０ 为软锰矿质量，ｇ；ｗ 为软锰

矿中元素质量分数，％。
称取一定量（理论量倍数）的废铁屑加入浸出液

中，将烧杯放入带有恒温磁力搅拌器的水浴中，开始计

算还原时间。 反应结束后，迅速过滤，采用重铬酸钾滴

定法测定还原液中的 Ｆｅ２＋质量浓度，采用 ＥＤＴＡ 络合滴

定法测定 Ｆｅ３＋质量浓度，并根据式（２）计算 Ｆｅ３＋还原率。

η１ ＝
ｍ１ － ｍ２

ｍ１

× １００％ （２）

式中：η１ 为 Ｆｅ３＋ 还原率；ｍ１ 为浸出液中 Ｆｅ３＋ 质量，ｇ；
ｍ２ 为还原液中 Ｆｅ３＋质量，ｇ。

本实验拟采用的工艺流程如图 ２ 所示。
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图 ２　 工艺流程

２　 实验结果及讨论

２．１　 实验原理

稀酸不能有效浸出软锰矿中的 Ｍｎ４＋（ＭｎＯ２），需
要先将其还原为 Ｍｎ２＋才能被浸出。 钢厂酸性废水中
存在大量 ＦｅＣｌ２，软锰矿中 Ｍｎ４＋在稀盐酸溶液中 ＦｅＣｌ２
的作用下被还原为 Ｍｎ２＋。 主要化学反应如下：
ＭｎＯ２ ＋ ２ＦｅＣｌ２ ＋ ４ＨＣｌ 􀪅􀪅 ＭｎＣｌ２ ＋ ２ＦｅＣｌ３ ＋ ２Ｈ２Ｏ
　 　 还原浸出后，用废铁屑将浸出液中的 Ｆｅ３＋还原成

Ｆｅ２＋。 主要化学反应如下：
Ｆｅ ＋ ２ＦｅＣｌ３ 􀪅􀪅 ３ＦｅＣｌ２

９２１第 ５ 期 张威，等：钢厂酸性废水循环浸出软锰矿工艺条件研究



２．２　 钢厂酸性废水还原浸出软锰矿

２．２．１　 ＦｅＣｌ２ 与 ＭｎＯ２ 物质的量比对浸出效果的影响

固定初始钢厂酸性废水浓度 ２．５ ｍｏｌ ／ Ｌ、浸出温度

９０ ℃、浸出时间 ３ ｈ、液固比 １１ ∶ １，考察了 ＦｅＣｌ２ 与

ＭｎＯ２ 物质的量比对钢厂酸性废水还原浸出软锰矿的

影响，结果如图 ３ 所示。 由图 ３ 可知：随着 ＦｅＣｌ２ 与

ＭｎＯ２ 物质的量比不断增大，Ｍｎ 浸出率逐渐升高；当
ＦｅＣｌ２ 与 ＭｎＯ２ 物质的量比达到 ２．２ 时，Ｍｎ 浸出率达

到 ９７．１４％；继续增大 ＦｅＣｌ２ 与 ＭｎＯ２ 物质的量比，Ｍｎ
浸出率增加不明显，表明继续增大 ＦｅＣｌ２ 用量对浸出

过程作用不大，因此确定适宜的 ＦｅＣｌ２ 与 ＭｎＯ２ 物质的

量比为 ２．２。 在实验选取的范围内，Ｓｉ 基本不被浸出，
Ａｌ 浸出率基本保持不变。
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图 ３　 ＦｅＣｌ２ 与 ＭｎＯ２ 物质的量比对浸出效果的影响

２．２．２　 浸出温度对浸出效果的影响

固定 ＦｅＣｌ２ 与 ＭｎＯ２ 物质的量比 ２．２、初始钢厂酸

性废水浓度 ２．５ ｍｏｌ ／ Ｌ、浸出时间 ３ ｈ、液固比 １１ ∶ １，考
察了浸出温度对钢厂酸性废水还原浸出软锰矿的影

响，结果如图 ４ 所示。 由图 ４ 可知，随着浸出温度上

升，Ｍｎ、Ｆｅ、Ａｌ 浸出率均有不同程度提高。 当温度从

７５ ℃升至 ９０ ℃时，Ｍｎ 浸出率从 ８１．０３％升至 ９７．１４％，
Ｆｅ 浸出率由 ７８．５５％升至 ９５．３７％，Ａｌ 浸出率由 ３２．９０％
升至 ４１．３３％，这是因为温度升高，溶液黏度下降，扩散
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图 ４　 浸出温度对浸出效果的影响

系数增大，使得浸出率增大。 当温度由 ９０ ℃ 升至

９５ ℃时，Ｍｎ 浸出率增大缓慢，Ｆｅ、Ａｌ 浸出率继续增

大。 在实验所取的浸出温度范围内，Ｓｉ 基本不被浸

出。 综合考虑节省能源和减少后续除杂难度，确定适

宜的浸出温度为 ９０ ℃。
２．２．３　 浸出时间对浸出效果的影响

固定 ＦｅＣｌ２ 与 ＭｎＯ２ 物质的量比 ２． ２、浸出温度

９０ ℃、初始钢厂酸性废水浓度 ２． ５ ｍｏｌ ／ Ｌ、液固比

１１ ∶ １，考察了浸出时间对钢厂酸性废水还原浸出软锰

矿的影响，结果如图 ５ 所示。 由图 ５ 可知：浸出时间从

１ ｈ 延长至 ３ ｈ 时，Ｍｎ 浸出率从 ８７．８４％升至 ９７．１４％，
Ｆｅ 浸出率从 ８３．５９％升至 ９５．３７％，这是由于随着浸出

时间延长，反应越充分；当浸出时间由 ３ ｈ 延长至 ５ ｈ
时，Ｍｎ 和 Ｆｅ 浸出率几乎不再增加，反应基本完全。 在

实验所取的浸出时间范围内，Ｓｉ 基本不被浸出，Ａｌ 浸
出率基本保持不变。 综合考虑时间、经济成本等因素，
确定适宜的浸出时间为 ３ ｈ。
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图 ５　 浸出时间对浸出效果的影响

２．２．４　 液固比对浸出效果的影响

固定 ＦｅＣｌ２ 与 ＭｎＯ２ 物质的量比 ２． ２、浸出温度

９０ ℃、浸 出 时 间 ３ ｈ、 初 始 钢 厂 酸 性 废 水 浓 度

２．５ ｍｏｌ ／ Ｌ，考察了液固比对钢厂酸性废水还原浸出软

锰矿的影响，结果如图 ６ 所示。 由图 ６ 可知，随着液固
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图 ６　 液固比对浸出效果的影响
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比不断提高，Ｍｎ、Ｆｅ、Ａｌ 浸出率逐渐增大。 液固比为

１１ ∶ １时，Ｍｎ、Ｆｅ、Ａｌ 浸出率分别达到 ９７．１４％、９５．３７％、
４１．３３％。 继续提高液固比，Ｍｎ、Ｆｅ 浸出率增大缓慢。
在实验选取的液固比范围内，Ｓｉ 浸出率很低。 在实际

生产过程中，较高的液固比会增加操作难度，提高成

本。 综合考虑，确定适宜液固比为 １１ ∶ １。
２．２．５　 初始钢厂酸性废水浓度对浸出效果的影响

固定 ＦｅＣｌ２ 与 ＭｎＯ２ 物质的量比 ２． ２、浸出温度

９０ ℃、浸出时间 ３ ｈ、液固比１１ ∶ １，考察了初始钢厂酸

性废水浓度对钢厂酸性废水还原浸出软锰矿的影响，
结果如图 ７ 所示。 由图 ７ 可知，随着初始钢厂酸性废

水浓度不断升高，Ｍｎ、Ｆｅ、Ａｌ 浸出率逐渐增大。 初始钢

厂酸性废水浓度从 １．０ ｍｏｌ ／ Ｌ 升至 ２．５ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，Ｍｎ 浸

出率从 ８４．９６％升至 ９７．１４％，Ｆｅ 浸出率从 ６１．３５％升至

９５．３７％，Ａｌ 浸出率从 ３５．２９％升至 ４１．３３％。 继续提高初

始钢厂酸性废水浓度，Ｍｎ 浸出率几乎不再增大，Ｆｅ 和

Ａｌ 浸出率增大缓慢。 在实验所取初始酸性废水浓度范

围内，Ｓｉ 浸出率很低。 提高酸度会造成溶液过滤困难以

及后期净化处理成本提高。 综合考虑，确定适宜的初始

钢厂酸性废水浓度为 ２．５ ｍｏｌ ／ Ｌ。
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图 ７　 初始钢厂酸性废水浓度对浸出效果的影响

２．２．６　 软锰矿还原浸出综合实验

ＦｅＣｌ２ 与 ＭｎＯ２ 物质的量比 ２．２、浸出温度 ９０ ℃、浸

出时间 ３ ｈ、液固比 １１ ∶ １、初始钢厂酸性废水浓度

２．５ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，得到的浸出液成分如表 ３ 所示。 由表 ３
可知，浸出液中 Ｆｅ３＋质量浓度较高。

表 ３　 浸出液的成分（质量浓度） ｇ ／ Ｌ

ＨＣｌ Ｆｅ２＋ Ｆｅ３＋ Ｍｎ２＋ Ａｌ３＋ Ｚｎ２＋

１９．１３ ７．３９ ７９．９０ ３５．３４ ４．５５ ０．１０

２．３　 废铁屑还原转化 Ｆｅ３＋

为减少因调节初始钢厂酸性废水中 Ｆｅ２＋质量浓度

而补加的 ＦｅＣｌ２ 质量，并使浸出液中 Ｆｅ３＋能够返回使用，
需将一部分浸出液中的 Ｆｅ３＋还原为 Ｆｅ２＋，代替浸出实验

中补加的 Ｆｅ２＋。 为此，浸出液中需要加入还原剂，本实

验选取废铁屑作为还原剂，对 Ｆｅ３＋进行还原。
２．３．１　 反应时间对 Ｆｅ３＋ 还原率的影响

固定废铁屑加入量为理论量的 １．１ 倍、反应温度

７０ ℃，考察了反应时间对 Ｆｅ３＋ 还原率的影响，结果如

图 ８所示。 由图 ８ 可知，随着反应时间延长，Ｆｅ３＋还原率

呈先上升后下降的趋势。 反应时间 ５０ ｍｉｎ 时，Ｆｅ３＋还原

率达到 ９８．０７％；继续延长反应时间，Ｆｅ３＋还原率逐渐下

降。 这可能是由于搅拌溶液时空气氧化了溶液中的

Ｆｅ２＋。 确定适宜的反应时间为 ５０ ｍｉｎ。
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图 ８　 反应时间对 Ｆｅ３＋ 还原率的影响

２．３．２　 反应温度对 Ｆｅ３＋还原率的影响

固定废铁屑加入量为理论量的 １．１ 倍、反应时间

５０ ｍｉｎ，考察反应温度对 Ｆｅ３＋还原率的影响，结果如图 ９
所示。 由图 ９ 可知，随着反应温度升高，Ｆｅ３＋还原率先

上升后趋于平缓。 反应温度 ８０ ℃时，Ｆｅ３＋还原率达到

９９．８５％。 继续升高温度，Ｆｅ３＋ 还原率几乎不再增加。
综合考虑，确定适宜的反应温度为 ８０ ℃。
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图 ９　 反应温度对 Ｆｅ３＋ 还原率的影响

２．３．３　 废铁屑加入量对 Ｆｅ３＋ 还原率的影响

固定反应时间 ５０ ｍｉｎ、反应温度 ８０ ℃，考察了废
铁屑加入量（理论量的倍数）对 Ｆｅ３＋还原率的影响，结
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果如图 １０ 所示。 由图 １０ 可知，随着废铁屑加入量增

加，Ｆｅ３＋还原率先上升后保持稳定。 当废铁屑加入量

为理论量的 １．１ 倍时，Ｆｅ３＋还原率达到 ９９．８５％。 继续

增加废铁屑加入量，Ｆｅ３＋还原率基本保持不变。 综合

考虑，确定适宜的废铁屑加入量为理论量的 １．１ 倍。
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图 １０　 废铁屑加入量（理论量的倍数） 对 Ｆｅ３＋ 还原率的影响

２．４　 Ｆｅ３＋ 还原液返回浸出软锰矿效果分析

为了检验 Ｆｅ３＋还原液返回浸出软锰矿的效果，进
行了验证性实验，结果如表 ４ 所示，用废铁屑作为还原

剂将浸出液中的 Ｆｅ３＋还原为 Ｆｅ２＋后，含 Ｆｅ２＋还原液返

回浸出，浸出结果稳定。 其中，软锰矿中 Ｍｎ、Ｆｅ、Ａｌ 平
均浸出率分别达到 ９６．７５％、９５．３１％、４１．１８％。

表 ４　 Ｆｅ３＋ 还原液返回浸出效果

实验号
元素浸出率 ／ ％

Ｍｎ Ｆｅ Ａｌ
１ ９７．１４ ９５．５８ ４１．４８
２ ９６．８４ ９５．２４ ４１．１５
３ ９６．２８ ９５．１２ ４０．９０

３　 结　 　 论

１） 采用钢厂酸性废水循环浸出软锰矿，在 ＦｅＣｌ２
与 ＭｎＯ２ 物质的量比 ２． ２、浸出温度 ９０ ℃、浸出时

间 ３ ｈ、液固比 １１ ∶ １、初始钢厂酸性废水浓度 ２．５ ｍｏｌ ／
Ｌ 条件下， 软锰矿中 Ｍｎ、 Ｆｅ、 Ａｌ 浸出率分别达到

９７．１４％、９５．３７％、４１．３３％。
２） 采用废铁屑作为还原剂还原浸出液，在反应温

度 ８０ ℃、反应时间 ５０ ｍｉｎ、废铁屑加入量为理论量

１．１ 倍条件下，Ｆｅ３＋还原率达到 ９９．８５％。

　 　 ３） 采用还原液返回浸出软锰矿，浸出结果稳定，
Ｍｎ、Ｆｅ、 Ａｌ 平均浸出率分别达到 ９６． ７５％、９５．３１％、
４１．１８％，Ｓｉ 基本不被浸出。

４） 利用钢厂酸性废水循环浸出软锰矿工艺可行，
可同时实现钢厂酸性废水与软锰矿资源综合利用。
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