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摘　 要： 分别采用气基（ＣＯ）和煤粉为还原剂，在管炉中进行了高铁氧化锰矿还原焙烧试验，探究了焙烧温度和焙烧时间对高铁氧

化锰矿中锰和铁氧化物同步还原的影响。 结果表明，气基还原焙烧条件下，Ｍｎ２Ｏ３ 还原过程受化学反应控制，还原反应表观活化能

为 ４２．６４ ｋＪ ／ ｍｏｌ；Ｆｅ２Ｏ３ 还原过程受内扩散控制，还原反应表观活化能为 ２１．３０ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 与煤基焙烧相比，气基还原焙烧过程中

Ｍｎ２Ｏ３ 和 Ｆｅ２Ｏ３ 还原反应更容易进行，且锰氧化物由 Ｍｎ２Ｏ３ 直接还原为 ＭｎＯ，不需要先还原为 Ｍｎ３Ｏ４ 中间产物。
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　 　 锰的用途非常广泛，约 ９０％用于钢铁工业，１０％用

于有色冶金、化工、电子、电池、农业等领域［１⁃５］。 我国

是锰资源消耗大国，每年锰矿的需求在 ３ ０００ 万吨以

上，其中一半依赖进口，严重制约着我国钢铁和化工产

业的发展［６⁃８］。 高铁锰矿作为我国进口锰矿的主要来

源，其特征是锰矿物与铁矿物共生，铁含量较高［９⁃１１］。
高铁锰矿的还原过程与普通锰矿、铁矿有所差异，受到

化学反应控制、 内扩散控制、 混合控制等环节限

制［１２⁃１５］。 有学者利用气基和煤基还原剂对铁锰矿进

行了还原动力学研究，建立了还原动力学模型［１６⁃１７］。

但前人研究大多集中于锰物相的还原研究，对铁锰同

步还原动力学研究较少。 本文对高铁氧化锰矿磁化焙

烧过程进行了研究，在回收优质锰精矿的同时，同步回

收高铁尾矿，提高锰铁比，可为充分利用锰矿资源提供

技术支撑。

１　 试验原料及研究方法

１．１　 试验原料

试验所用原矿取自南非某地高铁氧化锰矿，矿物

元素组成见表 １。
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表 １　 高铁锰矿元素组成（质量分数） ％

ＴＭｎ ＴＦｅ Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ ＣａＯ ＭｇＯ 烧失

４０．９０ １６．３６ ０．３ ４．５８ ７．２１ ０．７６ ６．５２

由表 １ 可知，高铁锰矿中锰和铁元素含量分别为

４０．９０％和 １６．３６％，锰铁比为 ２．５，为优质的富锰矿石。
但该矿样中脉石矿物相对含量较高，其中 ＣａＯ 含量为

７．２１％，ＳｉＯ２ 含量为 ４．５８％，ＭｇＯ 含量为 ０．７６％，Ａｌ２Ｏ３

含量为 ０．３％，说明该矿样需要经过分选处理以去除脉

石矿物。 原矿 ＸＲＤ 分析结果见图 １。
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图 １　 原矿 ＸＲＤ图谱

由图 １ 可知，原矿中主要含锰矿物为方铁锰矿，铁
矿物赋存形式为赤铁矿，脉石矿物主要为石英。
１．２　 试验方法

矿样经颚式破碎机破碎至－２ ｍｍ，装袋备用。 气

基还原焙烧每次取矿样 ５０ ｇ，均匀装入刚玉瓷舟中，置
于管式炉（科晶 ＧＳＬ⁃１４００Ｘ）中，升温速率 １０ ℃ ／ ｍｉｎ，
升温过程中通入 Ｎ２，待升温至指定温度后通入 Ｎ２ 和

ＣＯ 的混合气体焙烧一定时间，焙烧结束后通入 Ｎ２ 至

矿样冷却至室温，总气体流量 ５００ ｍＬ ／ ｍｉｎ，ＣＯ 体积分

数为 ３０％。 煤基还原焙烧每次取 ５０ ｇ 矿样与一定量

煤粉混合均匀，放置于不锈钢罐中，马弗炉（ＳＸ２⁃５⁃１２）
升温速率 １０ ℃ ／ ｍｉｎ，升至指定温度后将不锈钢罐放入

马弗炉中焙烧一定时间，焙烧后矿样放入堆煤中冷却。
通过研究高铁氧化锰矿还原焙烧动力学，确定了气

基和煤基不同还原焙烧条件下 Ｍｎ２Ｏ３ 和 Ｆｅ２Ｏ３ 同步还

原为 ＭｎＯ 和 Ｆｅ３Ｏ４ 的还原率，明确 Ｍｎ２Ｏ３ 和 Ｆｅ２Ｏ３ 实

现同步还原的限制环节以及表观活化能，揭示高铁氧化

锰矿中锰氧化物和铁氧化物实现同步还原的机理。
１．３　 产品表征

通过还原焙烧将 Ｆｅ２Ｏ３ 还原为 Ｆｅ３Ｏ４、将 Ｍｎ２Ｏ３

还原为 ＭｎＯ，因此以 Ｍｎ２＋与全锰质量分数表征锰的还

原率，以氧化亚铁含量除以全铁质量分数与赤铁矿全

部磁化的比值（Ｆｅ２Ｏ３ 全部转化为 Ｆｅ３Ｏ４ 时铁的还原

度 ＦｅＯ ／ ＴＦｅ 比为 ４２．８６％）来表征铁的磁化率。 计算

方法如下：

ＲＭｎ ＝ ｗ（Ｍｎ２＋）
ｗ（ＴＭｎ）

× １００％ （１）

ＲＦｅ ＝
ｗ（ＦｅＯ）

ｗ（ＴＦｅ） × ４２．８６％
× １００％ （２）

式中 ＲＭｎ为锰还原度，％；ｗ（Ｍｎ２＋）为二价锰含量，％；
ｗ（ＴＭｎ）为全锰含量，％；ＲＦｅ 为铁还原度，％；ｗ（ＦｅＯ）
为亚铁含量，％；ｗ（ＴＦｅ）为全铁含量，％。

２　 试验结果及讨论

２．１　 焙烧温度与时间对 Ｍｎ２Ｏ３ 还原率的影响

以 ＣＯ 和 Ｎ２ 的混合气体为还原剂，气基还原焙烧

条件下焙烧温度与时间对 Ｍｎ２Ｏ３ 还原率的影响如图 ２
所示。
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图 ２　 焙烧温度与时间对 Ｍｎ２Ｏ３ 还原率的影响

由图 ２ 可知，随着焙烧温度升高和焙烧时间延长，
Ｍｎ２Ｏ３ 还原率不断提高。 焙烧温度升至 ８００ ℃后，继
续提高温度对 Ｍｎ２Ｏ３ 还原速率影响不大，因此选择还

原温度为 ８００ ℃。 ８００ ℃下焙烧 ８０ ｍｉｎ，Ｍｎ２Ｏ３ 还原

率达到 ９８．９４％。
２．２　 焙烧温度与时间对 Ｆｅ２Ｏ３ 磁化率的影响

以 ＣＯ 和 Ｎ２ 的混合气体为还原剂，气基还原焙烧

条件下焙烧温度与时间对 Ｆｅ２Ｏ３ 磁化率的影响如图 ３
所示。

由图 ３ 可知，焙烧温度较低时，焙烧 ８０ ｍｉｎ 才可

以取得较好的还原效果；随着焙烧温度升高，还原速率

逐渐加大；焙烧温度达到 ８００ ℃时，仅需 ６０ ｍｉｎ，Ｆｅ２Ｏ３

就完全还原为 Ｆｅ３Ｏ４；继续升高焙烧温度和延长焙烧

时间反而会导致过还原生成富氏体。
２．３　 还原剂种类对锰和铁氧化物还原率的影响

分别选取 ＣＯ 和还原煤为还原剂，对矿样进行还

原焙烧试验，固定焙烧温度 ８００ ℃，不同焙烧时间下的

还原结果如表 ２ 所示。
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图 ３　 焙烧温度与时间对 Ｆｅ２Ｏ３ 磁化率的影响

表 ２　 还原剂种类还原焙烧对比试验结果

还原剂种类 焙烧时间 ／ ｍｉｎ Ｆｅ２Ｏ３ 磁化率 ／ ％ Ｍｎ２Ｏ３ 还原率 ／ ％

５０ ３６．６４ ２４．７０
煤粉 ６０ ４６．３２ ２６．７５

８０ ５５．３２ ２８．７０
５０ ５８．８０ ７２．４６

ＣＯ ６０ ８１．６６ ７５．５１
８０ １００．００ ９３．９３

由表 ２ 可知，焙烧时间 ６０ ｍｉｎ 时，以 ＣＯ 为还原

剂，样品中 Ｆｅ２Ｏ３ 磁化率和 Ｍｎ２Ｏ３ 还原率可分别达到

８１．６６％和 ７５．５１％；以煤粉为还原剂，样品中铁、锰物相

磁化率和还原率较低，仅分别为 ４６．３２％和 ２６．７５％。
焙烧时间延长到 ８０ ｍｉｎ，以 ＣＯ 为还原剂时，Ｆｅ２Ｏ３ 磁

化率和 Ｍｎ２Ｏ３ 还原率分别达到 １００％和 ９３．９３％；此时

以煤粉为还原剂时，Ｆｅ２Ｏ３ 磁化率和 Ｍｎ２Ｏ３ 还原率仍

然较低。 ＣＯ 还原高铁氧化锰矿的效率远优于煤粉。

３　 还原焙烧机理研究

为了探究气基条件和煤基条件下焙烧温度对产品

物相的影响规律，对不同温度下的气基和煤基焙烧产

品进行了 ＸＲＤ 分析，结果分别见图 ４ 和图 ５。
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图 ４　 气基条件下不同温度焙烧矿 ＸＲＤ图谱

由图 ４ 可知，随着焙烧温度升高，ＭｎＯ２ 和 Ｆｅ２Ｏ３

逐渐被还原，ＭｎＯ２ 和 Ｆｅ２Ｏ３ 峰强度和面积逐渐减弱，
ＭｎＯ 和 Ｆｅ３Ｏ４ 峰强度逐渐增强，表明 ＭｎＯ 和 Ｆｅ３Ｏ４ 的

晶型逐渐完善，说明提高温度有利于 Ｍｎ２Ｏ３ 和 Ｆｅ２Ｏ３

的还原。 由图 ４ 还可以看出，从 ６５０ ℃开始磁铁矿逐

渐生成，７５０ ℃时磁铁矿相对含量最高，超过 ７５０ ℃后

磁铁矿的相对含量降低，可能由于温度过高生成了富

氏体或锰铁氧化物。
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图 ５　 煤基条件下不同温度焙烧矿 ＸＲＤ图谱

由图 ５ 可知，使用煤粉为还原剂时，６５０ ℃和 ７００ ℃
逐渐生成 Ｍｎ３Ｏ４ 和 Ｆｅ３Ｏ４，温度高于 ７００ ℃后，Ｍｎ３Ｏ４

被还原成 ＭｎＯ；８００ ℃时，Ｍｎ２Ｏ３ 和 Ｆｅ２Ｏ３ 峰强度都减

弱，这也是煤基磁化焙烧分选的最佳温度。
综上所述，以 ＣＯ 作为还原剂时，Ｍｎ２Ｏ３ 可直接还

原为 ＭｎＯ，无中间价态产生，可以有效降低锰和铁氧

化物的还原反应难度，获得较好的分选效果。

４　 还原焙烧过程动力学分析

４．１　 Ｍｎ２Ｏ３ 还原过程动力学研究

为了探究在气基条件下焙烧时氧化锰矿中 Ｍｎ２Ｏ３

还原的限制环节，将还原率 ＲＭｎ代入化学反应控制和

内扩散控制方程对 ｔ 进行拟合，结果见图 ６ ～ ７。 通过

相关系数 Ｒ２ 反映不同控制模型的匹配度情况，结果见

表 ３。
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２
３ 对焙烧时间 ｔ 的拟合曲线

表 ３　 Ｍｎ２Ｏ３还原过程控制方程拟合相关系数 Ｒ ２

热力学温度
Ｔ ／ Ｋ

化学反应控制模型
Ｒ２

化Ｍｎ

内扩散控制模型
Ｒ２

内Ｍｎ

９２３．１５ ０．９６９ ８ ０．９８７ ６
９７３．１５ ０．９７３ ８ ０．９８０ ９
１ ０２３．１５ ０．９７５ ４ ０．９９４ ５
１ ０７３．１５ ０．９８３ ２ ０．９４９ ４
１ １２３．１５ ０．９７９ ８ ０．９５１ ６

在上述基础上，为最终确认高铁氧化锰矿焙烧过程

中的控制模型，利用 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 定理计算浸出反应表观

活化能，可得 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 速率公式的积分方程式为：

ｌｎｋ ＝ －
ＥａＭｎ

Ｒ常Ｔ
＋ ｌｎＡ （３）

式中 ｋ 为反应速率常数；ＥａＭｎ为活化能，ｋＪ ／ ｍｏｌ；Ｔ 为热

力学温度，Ｋ；Ｒ常为理想气体常数，取 ８．３１４ Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）；
Ａ 为频率因子。

以 ２ 个控制模型不同热力学温度的 ｌｎｋ 对 １ ／ Ｔ 作

图，得到对应拟合曲线见图 ８～９，根据拟合曲线方程参

数得到浸出反应表观活化能见表 ４。
由图 ８ ～ ９ 及表 ４ 可知，气基还原高铁氧化锰矿

中还原体系中反应速率与温度拟合方程的相关系数

为 ０．９９０ ４，根据阿伦尼乌斯方程计算出表观活化能
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图 ８　 化学反应控制模型 Ｍｎ２Ｏ３ 还原 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ图
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图 ９　 内扩散控制模型 Ｍｎ２Ｏ３ 还原 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ图

表 ４　 Ｍｎ２Ｏ３还原 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型参数拟合结果

模型 斜率 ｋ′Ｍｎ 相关系数 Ｒ′２Ｍｎ ＥａＭｎ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１）

化学反应控制 ５ １２８．８２ ０．９９０ ４ ４２．６４
内扩散控制 ７ ６２３．０１ ０．９８４ ４ ６３．３８

ＥａＭｎ ＝ ４２．６４ ｋＪ ／ ｍｏｌ，由此判断出 Ｍｎ２Ｏ３ 还原的控制步

骤为化学反应控制，其界面化学的动力学方程为：

１ － （１ － ＲＭｎ）
１
３ ＝ ｅ０．１７３ ７－５ １２８．８２ ／ Ｔ ｔ （４）

４．２　 Ｆｅ２Ｏ３ 磁化还原过程动力学研究

为了探究在气基焙烧温度条件下氧化锰矿中

Ｆｅ２Ｏ３ 磁化的限制环节，将还原率 ＲＦｅ代入化学反应控

制和内扩散控制方程对 ｔ 进行拟合，结果见图 １０ ～ １１。
通过相关系数 Ｒ２ 反映不同控制模型的匹配度情况，结
果见表 ５。
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图 １０　 １－（１－ＲＦｅ）
１
３ 对焙烧时间 ｔ 的拟合曲线

在上述基础上，为最终确认高铁氧化锰矿焙烧过程

中的控制模型，利用 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 定理计算浸出反应表观

活化能，可得 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 速率公式的积分方程式：

ｌｎｋ ＝ －
ＥａＦｅ

ＲＴ
＋ ｌｎＡ （５）

式中 ｋ 为反应速率常数；ＥａＦｅ为活化能，ｋＪ ／ ｍｏｌ；Ｔ 为热力

学温度，Ｋ；Ｒ 为理想气体常数，取 ８．３１４ Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）；
Ａ 为频率因子。
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图 １１　 １－ ２
３
ＲＦｅ－（１－ＲＦｅ）

２
３ 对焙烧时间 ｔ 的拟合曲线

表 ５　 Ｆｅ２Ｏ３还原过程控制方程拟合相关系数 Ｒ ２

热力学温度
Ｔ ／ Ｋ

化学反应控制模型
Ｒ２

化Ｆｅ

内扩散控制模型
Ｒ２

内Ｆｅ

９２３．１５ ０．９６４ ５ ０．９１１ ３

９７３．１５ ０．９７８ ４ ０．９３１ １

１ ０２３．１５ ０．９４３ ２ ０．９２１ ７

１ ０７３．１５ ０．９８３ ６ ０．９４９ ６

１ １２３．１５ ０．９７２ ８ ０．９５３ ３

同样以 ２ 个控制模型不同热力学温度的 ｌｎｋ 对

１ ／ Ｔ作图，得到对应拟合曲线见图 １２ ～ １３，根据拟合曲

线方程参数得到浸出反应表观活化能见表 ６。
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图 １２　 化学反应控制模型 Ｆｅ２Ｏ３ 还原 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ图
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图 １３　 内扩散控制模型 Ｆｅ２Ｏ３ 还原 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ图

表 ６　 Ｆｅ２Ｏ３还原 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型参数拟合结果

模型 斜率 ｋ′Ｆｅ 相关系数 Ｒ′２Ｆｅ ＥａＦｅ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１）

化学反应控制 ２ ３０１．９７ ０．９８０ ６ １９．１４
内扩散控制 ２ ５６２．６０ ０．９７６ ６ ２１．３０

由图 １２ ～ １３ 及表 ６ 可知，气基还原高铁氧化锰

矿中还原体系中反应速率与温度方程的相关系数为

０．９７６ ６，根据阿伦尼乌斯方程计算出表观活化能为

ＥａＦｅ ＝ ２１．３０ ｋＪ ／ ｍｏｌ，接近混合控制，但在反应区间内混

合控制的相关性较差，由此判断出 Ｆｅ２Ｏ３ 还原的控制

步骤为内扩散控制，其内扩散的动力学方程为：

１ － ２
３
ＲＦｅ － （１ － ＲＦｅ）

２
３ ＝ ｅ －１３．００－２ ５６２．６０ ／ Ｔ ｔ （６）

５　 结　 　 论

１） 气基焙烧条件下，焙烧温度 ８００ ℃、焙烧时间

６０ ｍｉｎ 时，Ｍｎ２Ｏ３ 还原率和 Ｆｅ２Ｏ３ 磁化率均接近 １００％。
２） 随着温度升高，高铁氧化锰矿中 Ｍｎ２Ｏ３ 和 Ｆｅ２Ｏ３

逐渐还原为ＭｎＯ 和 Ｆｅ３Ｏ４。 以 ＣＯ 为还原剂，７５０ ℃基本

上能实现锰和铁氧化物的同步还原，温度超过 ８００ ℃会

出现过还原反应。 煤基还原时，在 ７５０ ℃以下 Ｍｎ２Ｏ３

会先转变成 Ｍｎ３Ｏ４，再还原为 ＭｎＯ；而气基条件下

Ｍｎ２Ｏ３ 直接还原生成 ＭｎＯ。
３） 气基还原过程中 Ｍｎ２Ｏ３ 还原反应的表观活化

能为 ４２．６４ ｋＪ ／ ｍｏｌ，还原过程的主要控制步骤为化学反

应控制；Ｆｅ２Ｏ３ 还原反应的表观活化能为 ２１．３０ ｋＪ ／ ｍｏｌ，
还原过程主要控制步骤为内扩散控制。
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