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亚硫酸铵还原焙烧软锰矿提取锰试验研究
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摘要:研究了以亚硫酸铵为还原剂,通过高温焙烧直接把软锰矿中的二氧化锰还原成硫酸锰,从而实现软锰

矿的高效提取,考察了亚硫酸铵与软锰矿质量比、焙烧温度及时间、浸出温度及时间等对锰提取率的影响,确
定了最佳工艺条件。结果表明:最优条件为亚硫酸铵与软锰矿质量比0.75∶1,焙烧温度500℃,焙烧时间

1.5h,浸出温度25℃,浸出时间30min;在该条件下,锰浸出率约为93%,铁浸出率约9.5%。锰提取效果

较好。
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  二氧化锰、硫酸锰因具有电化学性能优良、成
本低廉等优点被广泛应用于制备锰酸锂、镍锰酸

锂、镍钴锰酸锂等新型电极材料。近年来,随着电

动汽车、电动摩托车市场的迅猛发展,极大地推动

了电池行业的发展,同时对锰资源的需求也日益

增加,从而导致二氧化锰、硫酸锰等原材料价格快

速上涨[1-3]。
软锰矿是提取金属锰的重要矿产资源,其中

的锰元素主要以二氧化锰形式存在[4]。目前,从
软锰矿提取锰主要以湿法还原浸出和火法-湿法

联用工艺为主。湿法还原浸出工艺主要是在酸性

条件下,以硫铁矿、氯化亚铁、双氧水等无机物或

者核桃壳、木质素、单宁等有机物为还原剂浸出二

氧化锰,该工艺具有流程简单、技术成熟等优点,
但用还原剂浸出锰时会引入铁、氯、单糖、多糖等

杂质,造成后续浸出液净化困难;火法-湿法联用

工艺虽能耗相对较高,但能直接将二氧化锰中四

价锰还原为二价锰,并在中性条件下直接浸出,降
低盐酸、硫酸等物料成本[5-8]。

亚硫酸铵是湿法脱硫的副产物之一,因具有

良好的还原性,且原材料丰富、价格低廉,被用作

还原剂。在酸性或高温条件下,亚硫酸根和其分

解生成的二氧化硫能与二氧化锰发生氧化还原反

应生成硫酸锰[9]。因此,试验研究了以亚硫酸铵

作还原剂,采用火法还原焙烧—湿法浸出联合工

艺从软锰矿中浸出锰,以期有效避免因还原剂使

用引入其他杂质,降低后续浸出液净化工艺困难。

1 试验部分

1.1 试验原料及试剂

试验用软锰矿来自贵州地区某冶炼厂,经烘

干、粉碎、筛分至粒径为200目,化学成分分析结

果见表1。可以看出,软锰矿主要成分为二氧化

锰(MnO2),同时含有少量铝、硅、铁等元素。试

验用亚硫酸铵为分析纯,试验用水为蒸馏水。

表1 软锰矿的主要化学成分 %

Mg Al Si Mn Fe Ca S

0.16 1.43 2.8 16 0.28 0.12 5.53

1.2 试验原理

亚硫 酸 铵 受 热 升 华 分 解 温 度 较 低,仅 为

150℃,在焙烧过程中会分解为SO2和NH3,软锰

矿中的二氧化锰在高温条件下会被SO2直接还原

成 MnSO4;而在湿法浸出过程中,MnSO4与蒸馏

水混合成 MnSO4溶液。发生的反应如下:
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(NH4)2SO3􀪅􀪅2NH3+H2O+SO2;

MnO2+SO2􀪅􀪅MnSO4。

1.3 试验方法

取20g软锰矿置于坩埚中,添加一定质量亚

硫酸铵,充分搅拌混合;待马弗炉温度达设定温度

时,将坩埚置于马弗炉中进行还原焙烧;反应结束

后,取 出 焙 砂,自 然 冷 却 至 室 温 后 放 入 盛 有

500mL去离子水的烧杯中,浸出反应在恒温加热

搅拌条件下进行。
发生的化学反应方程式为:

2KMnO4+3MnSO4+2H2O􀪅􀪅
5MnO2+2H2SO4+K2SO4。

反应一定时间后,过滤,得滤液和滤渣。采用

高锰酸钾滴定法分析滤液中锰浓度,其他化学成

分通过ICP-OES进行分析。采用高锰酸钾滴定

法分析锰浓度。
锰浸出率计算公式为:

x=3cVAr(Mn)
2m ×100%。

式中:x—锰浸出率,%;c—高锰酸钾浓度,mol/L;

V—滴定过程所用高锰酸钾体积,L;Ar(Mn)—锰

的相对原子质量,55;m—浸出用软锰矿质量,g。

2 试验结果与讨论

2.1 亚硫酸铵与软锰矿质量比对软锰矿浸出的

影响

焙烧温度500℃,焙烧时间1.5h,浸出温度

25℃,浸出时间30min,亚硫酸铵与二氧化锰质

量比对软锰矿浸出的影响试验结果如图1所示。

图1 亚硫酸铵与软锰矿质量比对软锰矿浸出的影响

  由图1看出:亚硫酸铵与软锰矿质量比小于

0.5∶1时,锰 浸 出 率 低 于 80%;质 量 比 增

至0.75∶1时,锰浸出率升至93%;继续增加亚硫

酸铵用量,锰浸出率提高幅度不大;而铁浸出率随

亚硫酸铵用量增加仅有小幅升高,基本在10%以

下。根据反应原理计算可知,浸出过程中实际消耗

的亚硫酸铵用量为理论值的2倍,主要是因为在

500℃高温焙烧条件下,部分亚硫酸铵极易升华分

解并挥发到空气中,没有对软锰矿起到还原作用。
因此,为高效提取软锰矿须保证亚硫酸铵过量;用
水直接浸出焙烧产物,铁通常以氢氧化亚铁形式存

在,其溶解度不高,所以浸出率较低。因此,确定亚

硫酸铵与软锰矿最佳质量比为0.75∶1。

2.2 焙烧温度对软锰矿浸出率的影响

亚硫酸铵与软锰矿质量比0.75∶1,焙烧时间

1.5h,浸出温度25℃,浸出时间30min,焙烧温

度对软锰矿浸出的影响试验结果如图2所示。

图2 焙烧温度对软锰矿浸出的影响

  由图2看出:温度低于400℃时,锰浸出率较

低,但随温度升高,锰浸出率呈迅速升高趋势;焙
烧温度大于500℃时,锰浸出率高于90%;铁浸

出率则随焙烧温度升高变化不大。因此,确定最

佳焙烧温度为500℃。
这与试验前期运用硫磺还原焙烧锰阳极泥的

试验结果不同[10],主要是因为锰阳极泥除了含有

二氧化锰以外,还含有三氧化二锰,而且锰阳极泥

含锰量高达45%以上,硫磺与二氧化锰、三氧化

二锰混合更加充分,所以更易被还原浸出。

2.3 焙烧时间对软锰矿浸出的影响

亚硫酸铵与软锰矿质量比0.75∶1,焙烧温度

500℃,浸出温度25℃,浸出时间30min,焙烧时

间对软锰矿浸出的影响试验结果如图3所示。可

以看 出:焙 烧 不 足30 min时,锰 浸 出 率 低 于

40%;随焙烧时间延长,锰浸出率快速升高,焙烧

1.5h时,锰浸出率达93%。还原焙烧前,亚硫酸

铵和软锰矿已被充分混合,但在高温焙烧过程中,
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二氧化硫会挥发,而且二氧化硫与二氧化锰之间

的氧化还原反应需通过升高温度提供活化能,因
此,只有亚硫酸铵充分分解,且焙烧时间足以使二

氧化硫与二氧化锰都达到反应温度后,二氧化锰

才会被高效还原;铁浸出率则随焙烧时间延长,仅
由1.5%缓慢提高至9.5%,升高幅度较小。因

此,确定最佳焙烧时间为1.5h。

图3 焙烧时间对软锰矿浸出的影响

2.4 浸出温度对软锰矿浸出的影响

亚硫酸铵与软锰矿质量比0.75∶1,焙烧温度

500℃,焙烧时间1.5h,浸出时间30min,浸出温

度对软锰矿浸出的影响试验结果如图4所示。

图4 浸出温度对软锰矿浸出率的影响

  由图4看出:浸出温度对锰和铁浸出率影响均

不大,室温条件下即可浸出90%以上的锰和低于

10%的铁。因为硫酸锰是易溶性化合物,在室温下

溶解度为39.3g/100mL[11],其溶解度随温度升高

反而略有下降;而氢氧化亚铁溶解度不高,在室温

下仅为5.255×10-5g/100mL。因此,确定最佳浸

出温度为25℃。

2.5 浸出时间对软锰矿浸出的影响

亚硫酸铵与软锰矿质量比0.75∶1,焙烧温度

500℃,焙烧时间1.5h,浸出温度25℃时,浸出时

间对软锰矿浸出的影响试验结果如图5所示。

图5 浸出时间对软锰矿浸出的影响

  由图5看出:浸出时间在30min内,锰浸出

率随浸出时间延长而升高,且幅度较大;但浸出超

过30min后,随浸出时间延长,锰浸出率升高幅

度较小;浸出时间对铁浸出率影响不大。因此,确
定最佳浸出时间为30min。

2.6 验证试验

为了验证本工艺最优化方案的可行性,在亚硫

酸铵与软锰矿质量比0.75∶1、焙烧温度500℃、焙
烧时间1.5h、浸出温度25℃、浸出时间30min最

佳工艺条件下进行8次重复验证试验,结果见

表2。可以看出:8次试验的锰浸出率均在93%左

右,平均浸出率约为92.7%,铁浸出率均在9.5%左

右,平均浸出率为9.54%,说明该工艺的稳定性

较好。

表2 验证试验结果

试验序号
浸出率/%

Mn Fe

1 93.0 9.5

2 92.0 10.0

3 93.5 9.0

4 93.0 9.8

5 92.5 10.3

6 94.0 8.6

7 91.5 9.3

8 92.0 9.8

平均 92.69 9.54

3 结论

1)亚硫酸铵中的亚硫酸根具有优异的还原性

能,在高温条件下,采用还原焙烧—湿法浸出工
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艺,能将软锰矿中的四价锰还原为二价锰,并在中

性条件下将锰浸出,有效避免酸性湿法浸出工艺

易引入杂质元素的缺点。

2)亚硫酸铵还原焙烧—湿法浸出提取软锰矿

的最佳工艺条件为:亚硫酸铵与软锰矿质量比

0.75∶1,焙烧温度500℃,焙烧时间1.5h,浸出温

度25℃,浸出时间30min。在该条件下,锰浸出率

约为92.7%,浸出效果和工艺稳定性较好。

3)根据工艺原理,该工艺还有望用于高温干

法脱除烟气二氧化硫,同步实现软锰矿、锰阳极泥

等二氧化锰资源的提取,具有一定应用前景。
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ExtractionofManganesefromManganeseDioxideOresby(NH4)2SO3ReductionRoasting
LIYingfen,HULin,WANGRunxi,WANGZhiqi

(CollegeofMaterialsandMetallurgyEngineering,GuizhouInstituteofTechnology,

Guiyang 550003,China)

Abstract:Manganesedioxideinpyrolusite wasdirectlyreducedto manganesesulfatebyhigh-
temperatureroastingwithammoniumsulfiteasreducingagent,soastoachieveefficientextractionof
pyrolusite.Theeffectsofmassratioofammoniumsulfitetopyrolusite,roastingtemperatureandtime,

leachingtemperatureandtimeontheextractionrateofmanganesewereinvestigated,andtheoptimum
processconditionsweredetermined.Theresultsshowthattheoptimalconditionsarethemassratioof
ammoniumsulfitetopyrolusiteof0.75∶1,roastingtemperatureof500℃,roastingtimeof1.5h,

leachingtemperatureof25 ℃,leachingtimeof30min.Undertheconditions,theleachingrateof
manganeseandironisabout93%andabout9.5%,respectively.Theextractioneffectofmanganeseis
good.
Keywords:pyrolusite;ammoniumsulfite;roasting;reduction;leaching;extraction;manganese;iron
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