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摘　 要： 研究了黄铁矿和空气组合去除锰浸出液中铁离子的过程及机理。 结果表明：在溶液 ｐＨ 值 ２．５、反应温度 ２５ ℃、黄铁矿用

量 １５ ｇ ／ Ｌ、空气用量 ２．４ Ｌ ／ ｍｉｎ 和反应时间 １ ｈ 条件下，除铁后浸出液中残余铁离子质量浓度小于 ０．０１ ｇ ／ Ｌ，锰回收率高于 ９９％。 黄

铁矿作为还原物质与充入溶液的空气共同作用，使黄铁矿周围存在 Ｆｅ３＋ ／ Ｆｅ２＋与氧气共存的活性反应区域，有助于溶液中铁离子以

针铁矿沉淀形式被去除。
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　 　 锰及锰的化工产品是现代工业发展的重要基础材

料和战略资源［１⁃２］。 近年来，随着能源电池、环境治理

和化学催化的快速发展，锰系化工产品的需求急剧增

长，进而使得锰矿资源开发利用和化学电源中锰的回

收受到广大研究者的重视［３⁃６］。 在锰矿资源开发和电

池材料回收过程中，通常需用硫酸对矿石或材料进行

化学处理，使得矿石或材料中部分金属元素（如铁）进

入酸性溶液中［７⁃８］。 目前从溶液中除铁的方法主要有

黄钾 ／铵铁钒法［９⁃１０］、针铁矿法［１１⁃１３］、赤铁矿法［１４⁃１５］ 和

中和水解法［１６］。 但由于溶液中 Ｆｅ３＋ 和 Ｆｅ２＋ 的化学特

性，从溶液中去除铁离子通常需要加热或在一定压力条

件下进行，如黄钾铁矾法除铁，在温度 ８５ ℃以上、反应

２ ｈ 可获得较好的除铁效果；赤铁矿法除铁则需要在

温度 １２０ ℃以上及一定氧分压情况下才能实现。 寻找
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温和条件并能快速去除溶液中铁的方法对湿法冶金提

取目的金属十分必要。
通常采用酸浸的方式处理锰矿，使得溶液中或多

或少存在一定的 Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋。 水解沉淀法去除锰浸出

液中铁元素的过程中，ｐＨ 值、溶液中其他离子的干扰

使得水解产生的铁化合物沉淀颗粒细小，且吸附大量

浸出液中锰及其他有价金属，造成后续过滤困难和沉

淀中有价金属的浪费。 为了进一步探索和选择合适的

锰浸出液除铁方法，本文利用黄铁矿、空气和溶液中铁

离子之间的氧化还原反应关系，针对锰矿浸出液进行

除铁研究，以期为锰矿浸出液除铁及相关湿法冶金过

程提供必要的技术基础。

１　 实　 　 验

１．１　 原料及仪器

实验原料为浸出锰的模拟溶液 Ｌ１、广西某锰矿两

矿法浸出液 Ｌ２ 和大洋锰结核两矿法浸出液 Ｌ３（两矿

法浸出过程中均使用硫酸浸出），其最终 ｐＨ 值为

１．５±０．１，具体成分见表 １。 实验所用黄铁矿精矿粒度

小于 １００ μｍ，其 ＸＲＤ 分析结果见图 １。

表 １　 锰矿浸出液主要成分 ｇ ／ Ｌ

浸出液名称 Ｍｎ Ｆｅ Ｍｇ Ａｌ

Ｌ１ ３０．００ ４．００ — —
Ｌ２ ３３．７８ ８．０１ ０．３１ ０．８５
Ｌ３ ３２．９４ ６．５２ ２．１５ ５．１６
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图 １　 黄铁矿精矿 ＸＲＤ 分析结果

实验 所 用 化 学 试 剂 Ｆｅ２ （ ＳＯ４ ） ３ （ 分 析 纯 ）、
ＭｎＳＯ４·Ｈ２Ｏ（分析纯）和 ＣａＣＯ３（分析纯）均购自国药

集团。 实验还使用少量稀硫酸调节溶液初始 ｐＨ 值。
１．２　 实验与分析方法

实验在 ５００ ｍＬ 洗气瓶中进行，并采用有磁力搅拌

的恒温水浴装置进行搅拌和控制反应温度，搅拌速率

２００ ｒ ／ ｍｉｎ。 溶液除铁过程中，黄铁矿颗粒在 １５ ｍｉｎ 内

分 ４ 次（每次加入 ２５％）加入 ３００ ｍＬ 浸出液中。 实验

过程中加入 ＣａＣＯ３（１０ ｍＬ 去离子水与 ５ ｇ 碳酸钙混合

成悬浊液，并滴加进入溶液）调节 ｐＨ 值。
采用 ＩＣＰ⁃ＯＥＳ （Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ ｉＣＡＰ ＰＲＯ）测定溶

液中金属离子，采用雷磁 ＰＨＳ⁃２５ 测定溶液 ｐＨ 值。 采

用 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ，Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ，ＤＥＵ）、扫
描电子显微镜及能谱仪 （ ＳＥＭ⁃ＥＤＳ， ＴＥＳＣＡＮ ＭＩＲＡ
ＬＭＳ，ＣＺＥ） 和 Ｘ 射线光电子能谱仪 （ ＸＰＳ， Ｔｈｅｒｍｏ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ⁃Ａｌｐｈａ，ＵＳＡ）分析锰浸出液的除铁过程。
１．３　 实验中可能存在的反应及 Ｅｈ⁃ｐＨ 图

黄铁矿与空气组合去除溶液中铁离子的机理主要

基于黄铁矿与空气在溶液中的氧化还原反应、黄铁矿

与溶液中 Ｆｅ３＋的化学反应、Ｆｅ２＋ 与空气在溶液中的氧

化还原反应和 Ｆｅ３＋、Ｆｅ２＋ 水解反应等化学作用［１７⁃１９］。
可能涉及的反应［１２，２０⁃２２］如下：

ＦｅＳ２ ＋ ３．５Ｏ２ ＋ Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 Ｆｅ２＋ ＋ ２ＳＯ４
２－ ＋ ２Ｈ＋（１）

ＦｅＳ２ ＋ １４Ｆｅ３＋ ＋ ８Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 １５Ｆｅ２＋ ＋ ２ＳＯ４
２－ ＋ １６Ｈ ＋

（２）
Ｆｅ２＋ ＋ ０．２５Ｏ２ ＋ Ｈ ＋ 􀪅􀪅 Ｆｅ３＋ ＋ ０．５Ｈ２Ｏ （３）

Ｆｅ２＋ ＋ ０．２５Ｏ２ ＋ １．５Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 ＦｅＯＯＨ ＋ ２Ｈ ＋ （４）
　 　 黄铁矿与空气组合强化溶液中除铁是一个复杂的固⁃
液⁃气三相反应体系（黄铁矿⁃空气⁃溶液中铁离子间的化

学反应），Ｆｅ⁃Ｓ⁃Ｈ２Ｏ 溶液的 Ｅｈ⁃ｐＨ 值关系见图 ２。 从图 ２
可以看出，黄铁矿与空气中氧气共同加入必然会引起溶

液中 Ｆｅ３＋和 Ｆｅ２＋浓度变化，同时氧气与黄铁矿在溶液中

直接反应也会引起氧气在溶液中溶解的梯度变化，而这

些变化使得在黄铁矿周围存在 Ｆｅ３＋ ／ Ｆｅ２＋与氧气共存的

活性反应区域，使溶液中铁离子形成针铁矿沉淀。
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图 ２　 Ｆｅ⁃Ｓ⁃Ｈ２Ｏ 溶液的 Ｅｈ ⁃ｐＨ 值关系

２　 结果与分析

２．１　 黄铁矿与空气组合下模拟锰浸出液除铁

２．１．１　 黄铁矿用量

黄铁矿用量是黄铁矿与空气组合强化除铁的重要
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参数。 反应温度（２５±１） ℃、ｐＨ＝ ２．５±０．１（碳酸钙悬浮

液控制 ｐＨ 值）、空气用量 ２．４ Ｌ ／ ｍｉｎ 条件下，黄铁矿用

量对锰矿浸出液 Ｌ１ 除铁效果的影响见图 ３。 从图 ３
可以看出，添加黄铁矿后，溶液中的铁可以快速沉淀然

后被去除，黄铁矿用量 １５ ｇ ／ Ｌ 时，反应４５ ｍｉｎ后除铁

率超过 ９５％，反应 ６０ ｍｉｎ 后，除铁率高于 ９９％。 黄铁

矿与空气组合强化溶液中除铁主要涉及黄铁矿与溶液

中 Ｆｅ３＋和黄铁矿与空气辅助溶液中 Ｆｅ３＋ ／ Ｆｅ２＋转化等化

学反应。 合适的黄铁矿用量可以更好地促进这些反应

的进行，以实现溶液中铁离子的快速沉淀。 适宜的黄铁

矿用量为 １５ ｇ ／ Ｌ，该条件下反应 ６０ ｍｉｎ，可以获得除铁

率高于 ９９％、锰回收率 ９９．２３％的较好指标。
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图 ３　 黄铁矿用量对浸出液 Ｌ１ 除铁效果的影响

２．１．２　 溶液 ｐＨ 值

溶液除铁 ｐＨ 值对锰浸出液除铁过程中锰元素损

失有明显影响［２３］。 反应温度（２５ ± １） ℃、空气用量

２．４ Ｌ ／ ｍｉｎ、黄铁矿用量 １５ ｇ ／ Ｌ 条件下，溶液 ｐＨ 值对

锰矿浸出液 Ｌ１ 除铁效果的影响见图 ４。 由图 ４ 可以

看出：在反应前 ３０ ｍｉｎ，较低 ｐＨ 值有利于去除溶液中

铁；反应 ３０ ｍｉｎ 时，ｐＨ＝ ２．０ 和 ｐＨ＝ ３．５ 对应的除铁率

分别为 ８７．３７％和 ７９．５７％；反应 ６０ ｍｉｎ 时，ｐＨ ＝ ２．０ 和

ｐＨ＝３．５对应的除铁率分别为 ９６．８２％和 ９９．６５％。 实验

中发现，随着 ｐＨ 值升高，溶液中锰离子损失加大，
ｐＨ＝３．５时溶液中锰损失超过 ２％。 适宜的 ｐＨ 值为 ２．５。
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图 ４　 溶液 ｐＨ 值对浸出液 Ｌ１ 除铁效果的影响

２．１．３　 反应温度

反应温度是化学反应的重要影响因素。 ｐＨ＝ ２．５±
０．１、空气用量 ２．４ Ｌ ／ ｍｉｎ、黄铁矿用量 １５ ｇ ／ Ｌ 条件下，
反应温度对锰矿浸出液 Ｌ１ 除铁效果的影响见图 ５。
由图 ５ 可以看出，升高温度可以促进溶液中铁的去除，
尤其是在反应前 ４５ ｍｉｎ。 温度升高会加快化学反应的

进行，但实际上黄铁矿的氧化过程是一个放热过程，且
空气用量也会对黄铁矿氧化速率有一定影响，使得温

度对锰矿浸出液除铁的影响更加复杂。 综合考虑，选
择反应温度 ２５ ℃。
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图 ５　 反应温度对浸出液 Ｌ１ 除铁效果的影响

２．１．４　 空气用量

空气用量会影响溶液中 Ｆｅ２＋ ／ Ｆｅ３＋ 和黄铁矿的氧

化还原反应速率。 反应温度（２５±１） ℃、ｐＨ＝ ２．５±０．１、
黄铁矿用量 １５ ｇ ／ Ｌ 条件下，空气用量对锰矿浸出液 Ｌ１
除铁效果的影响见图 ６。 从图 ６ 可以看出，随着空气

用量增加，溶液除铁速率和除铁率均上升。 因实验借

助黄铁矿与空气组合作用除铁，除铁速率和除铁效率

还受黄铁矿颗粒度、黄铁矿表面性质、溶液中 Ｆｅ３＋质量

浓度和溶液中溶解氧速率等因素有关。 综合考虑，适
宜的空气用量为 ２．４ Ｌ ／ ｍｉｎ。
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图 ６　 空气用量对浸出液 Ｌ１ 除铁效果的影响

２．２　 黄铁矿与空气组合下实际锰浸出液除铁

为了进一步验证黄铁矿与空气组合强化去除锰矿
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浸出液中铁离子的效果，针对实际浸出液 Ｌ２ 和浸出液

Ｌ３ 进行了实验，实验条件为：ｐＨ ＝ ２．５、温度 ２５ ℃、黄
铁矿用量 １５ ｇ ／ Ｌ、空气用量 ２． ４ Ｌ ／ ｍｉｎ、反应时间

６０ ｍｉｎ，实验结果见表 ２。 从表 ２ 可以看出，溶液中铁

已基本去除，残余质量浓度小于 ０．０１ ｇ ／ Ｌ，锰损失率小

于 １％。 利用黄铁矿与空气组合可以在低 ｐＨ 值和常

温条件下快速去除锰矿浸出液中的铁离子，实现溶液

中铁离子的高效去除。

表 ２　 实际锰浸出液除铁结果

浸出液
种类

浸出液中金属残余质量浓度 ／ （ｇ·Ｌ－１）
Ｆｅ Ｍｎ Ａｌ Ｍｇ

锰回收
率 ／ ％

Ｌ２ ＜０．０１ ３３．５２ ０．８３ ０．３０ ９９．１７
Ｌ３ ＜０．０１ ３２．６７ ５．１１ ２．１２ ９９．１８

２．３　 黄铁矿与空气组合强化除铁后的沉淀分析

虽然化学反应方程和 Ｆｅ⁃Ｓ⁃Ｈ２Ｏ 溶液的 Ｅｈ⁃ｐＨ 图

能够基本解释黄铁矿与空气强化除铁的机理，但溶液

中黄铁矿与空气组合的化学反应过程仍需进一步分析

及证实。 对 ｐＨ ＝ ２．５±０．１、温度（２５±１） ℃、空气用量

２．４ Ｌ ／ ｍｉｎ、黄铁矿用量 １５ ｇ ／ Ｌ 条件下黄铁矿与空气组

合强化除铁后的沉淀进行了 ＸＲＤ、ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 和 ＸＰＳ
分析，结果分别见图 ７，图 ８ 和图 ９。 分析图 ７ 可以看

出，沉淀主要成分为碳酸钙中和溶液中硫酸后产生的

二水石膏，另外有部分未反应的黄铁矿以及少量未反

应的碳酸钙。 溶液中铁元素已经去除，ＸＲＤ 分析结果

表明铁的沉淀呈非晶物质存在。 从图 ８ 可以看出，沉
淀中主要存在 ３ 种形貌的颗粒：针状及片状的二水石

膏、块状未反应的黄铁矿和小颗粒聚集体。 其中小颗

粒聚集体点扫描与黄铁矿点扫描结果表明，小颗粒聚

集体中含氧比例明显高于黄铁矿中含氧比例，因此可

以推断，小颗粒聚集体中可能存在铁的氧化物或氢氧化

物沉淀。 图 ９ 结果表明，沉淀中铁的 Ｆｅ２ｐ 结合能主要

出现在 ７１０．７ ｅＶ、７２４．６ ｅＶ 和 ７０６．３ ｅＶ 处，其中结合能

７１０．７ ｅＶ 和 ７２４．６ ｅＶ 能够与针铁矿（ＦｅＯ·ＯＨ）在 Ｆｅ２ｐ
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图 ７　 除铁后沉淀的 ＸＲＤ 图谱

0 2 4 6 8 10
E /�keV

O
Fe

FeSi

S

Ca Ca

+1

0 2 4 6 8 10
E /�keV

O

FeFe

S

C
Ca

Ca

+3

0 2 4 6 8 10
E /�keV

O

Fe

Fe

S

Ca
C Ca

+2

图 ８　 除铁后沉淀的 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 图谱
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图 ９　 除铁后沉淀的 ＸＰＳ 图谱

的结合能相匹配，实现了对黄铁矿作为还原物质与空

气中氧气共同加入促使针铁矿形成的验证。 另外，沉
淀中硫的 Ｓ２ｐ 结合能主要在 １６９．１８ ｅＶ 和 １６１．９８ ｅＶ
处，分别与二水石膏（ＣａＳＯ４·Ｈ２Ｏ）和黄铁矿（ＦｅＳ２）在
Ｓ２ｐ 的结合能相匹配，说明沉淀中硫元素主要以二水

石膏形式存在，有少量黄铁矿。

３　 结　 　 论

１） 在 ｐＨ＝ ２．５、温度 ２５ ℃、黄铁矿用量 １５ ｇ ／ Ｌ、空
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气用量 ２．４ Ｌ ／ ｍｉｎ、反应时间 ６０ ｍｉｎ 条件下，锰矿浸出

液中铁基本去除 （溶液中铁元素质量浓度小于

０．０１ ｇ ／ Ｌ）、锰回收率高于 ９９％。
２） 锰矿浸出液的除铁沉淀主要成分为二水石膏、

未反应的黄铁矿、针铁矿（非晶态）和少量碳酸钙，其
中未反应的黄铁矿主要为颗粒较大的黄铁矿和少量针

铁矿包裹的黄铁矿。
３） 黄铁矿作为还原物质，与空气中氧气共同加入

锰矿浸出液中，引起溶液中 Ｆｅ３＋和 Ｆｅ２＋质量浓度变化，
同时氧气与黄铁矿在溶液中直接反应使黄铁矿周围存

在 Ｆｅ３＋ ／ Ｆｅ２＋与氧气共存的活性反应区域，在黄铁矿颗

粒周围形成针铁矿从而去除溶液中的铁。
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