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摘要:研究了利用低品位锰尾矿制备高效的锰基和沸石基 NH3-SCR催化剂,以实现固废资源化利用和低温

烟气氮氧化物的有效控制。采用单因素法和响应曲面法优化了硝酸初始浓度、液固体积质量比、浸出温度和

浸出时间等工艺参数,并对浸出产物所制备的催化剂进行催化性能测试。结果表明:在优化工艺条件下,锰
浸出率达98%;锰基和沸石基NH3-SCR催化剂在200~350℃温度范围内脱硝性能优异,NO转化率最高达

98%。通过合理优化浸出工艺参数,可实现低品位锰尾矿的高效利用,并制备出具有显著脱硝效果的催化

剂,该催化剂在工业应用中具有广阔前景。
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  锰氧化物[1-3]具有良好的氧化还原性能和表

面化学特性,可用于制备NH3-SCR(NH3选择性

催化还原NOx)催化剂。在锰矿开采和加工过程

中产生的低品位锰尾矿,不仅是锰氧化物的重要

来源之一,还含有许多有价值的元素[4-5]。同时,
这些尾矿的堆积不仅占用土地资源,还可能对环

境造成污染,因此,将其转化为锰氧化物,进而制

备NH3-SCR催化剂具有重要意义。但目前关于

利用锰矿制备脱硝催化剂的研究相对较少,现有

研究 多 集 中 在 对 锰 矿 进 行 直 接 负 载 改 性 方

面[6-10],而对锰矿催化剂的深入改性研究仍处于

初级阶段;此外,由于锰矿的比表面积较小,导致

改性效果不够理想,因此,在低温烟气氮氧化物控

制和固废资源化利用方面仍面临诸多挑战。
针对上述问题,研究了利用低品位锰尾矿制

备NH3-SCR催化剂的一种新方法。首先通过酸

浸处理锰尾矿,制备含锰液相前驱体及浸出渣,并
以此分别制备锰基及沸石基 NH3-SCR催化剂。
再通过单因素试验和响应曲面法优化了浸出工

艺参数,并测试了所制备催化剂的催化性能,以
期实现固废资源化利用和大气污染物控制的双

重效益。

1 试验部分

1.1 原料、试剂及仪器

原料:锰尾矿,取自重庆市秀山县溶溪镇,干
燥后过200目筛,用XRF分析其化学成分,结果

见表1。主要成分为氧、硅、锰、铝和钙等,锰质量

分数为11.7%,远低于冶炼品位标准。

表1 锰尾矿的化学成分 %
氧 硅 锰 铝 钙 铁 镁 其他

36.8 28.7 11.7 7.7 6.1 2.4 2.1 4.5

  试剂:硝酸、钛酸四丁酯(TNBT)、氨水、硝酸

铈(Ce(NO3)3·6H2O)、Cu(NO3)2·3H2O、氢氧

化钠,均为分析纯,购于成都市科龙化工试剂厂。
仪器:X射线荧光光谱仪(XRF-180),电感耦

合等离子体发射光谱仪(ICP-OES5100SVDV),
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X射线衍射仪(X-RayDiffraction),扫描电子显

微镜(GeminiSEM300),马弗炉,水(油)浴锅,干
燥箱,真空过滤机,烧杯,抽滤瓶等。

1.2 试验方法

1)浸出:试验在烧杯中进行。首先配制一定

体积的硝酸溶液并放入烧杯中,之后将烧杯置于

水浴锅中;按照一定升温速度升至设定温度后,取
一定量锰尾矿样品,加入到硝酸溶液中,在搅拌速

度300r/min下搅拌浸出反应一定时间;浸出结

束后固液分离,得到锰浸出液及浸出渣;用去离子

水多次洗涤浸出渣,之后置于烘箱中干燥,备用;
将锰浸 出 液 定 容 至1L,并 移 取5mL稀 释 至

50mL,采用ICP法测定其中锰浓度,计算锰浸出

率γ。计算公式如下:

γ=ρV
mw ×100% 。

式中:ρ—浸出液中锰质量浓度,mg/L;V—浸出

液体积,L;m—锰尾矿样品质量,g;w—锰尾矿样

品中锰质量分数,%。
根据单因素条件试验确定各试验条件及合适

的取 值 范 围,再 采 用 响 应 曲 面 法 中 Central
CompositeDesign(CCD)法设计试验条件的上下

水平值。

2)锰基NH3-SCR催化剂的制备:将锰浸出液稀

释至150mL并放入烧杯中,加入Ce(NO3)3·6H2O
和TNBT,之后滴加氨水持续搅拌,直至产生大

量絮凝沉淀物;老化12h后,用去离子水多次洗

涤沉淀物至洗涤液pH=7,将沉淀物在120℃下

干燥12h,之后再于500℃下煅烧4h并粉碎,直
至粒 径 在 0.25~0.85 mm 范 围 内,得 锰 基

NH3-SCR催化剂样品,记为 Mn-Ce-Ti。

3)沸石基 NH3-SCR催化剂的制备:首先取

1g浸出渣,加入0.9gNaOH,二者在500℃下进

行煅烧改性;煅烧后产物与1g结构导向剂混合,
加入10mL水制成碱性浆料;将浆料倒入15mL
的聚四氟乙烯衬里不锈钢高压釜中,在100℃的

油浴锅中磁搅拌12h;过滤,冲洗,得沸石样品。
去离子水中加入一定量Cu(NO3)2·3H2O,

制得0.5mol/L含铜源盐溶液;量取一定体积该

溶液放入烧杯中,加入一定量X型沸石,之后将

烧杯置于水浴锅中于50℃下搅拌2h;然后加

入一定量氨水,调节溶液pH至8左右;将所得

混合物过滤,用去离子水洗涤至中性,于80℃

下干燥12h,并在空气气氛中于500℃下煅烧

3h,得沸石铜交换沸石X催化剂,记为Cu-X催

化剂。

4)脱硝测试平台:SCR反应中通入的模拟烟

气总流量为200mL/min,其组成为:0.01%NO、

0.001%NH3、10%O2 和 N2,使用的催化剂空速

约为24000h-1。此外,额外通入0.001%SO2 和

10%H2O测试催化剂的抗硫抗水性能,同时相应

减少其余气体流量,以保证模拟烟气总流量不变。
以25℃为间隔,记录每个温度点的气体浓度,测
试过程中,待各气体浓度稳定后再计数。以 NO
转化率为指标评价催化剂脱销性能。NO转化率

x计算公式如下:

x=
[NO]in-[NO]out

[NO]in ×100% 。

式中:[NO]in、[NO]out—进入反应器前、经反应器

后排放的NO体积分数,10-6。

2 试验结果与讨论

2.1 浸出工艺参数对锰尾矿浸出行为的影响

采用单因素试验法分别考察硝酸初始浓度、
液固体积质量比、浸出温度、浸出时间对锰浸出率

的影响。

2.1.1 硝酸初始浓度的影响

液固体积质量比3/1,浸出温度60℃,浸出

时间40min,硝酸初始浓度对锰浸出率的影响试

验结果如图1所示。

图1 硝酸初始浓度对锰浸出率的影响

  由图1看出,硝酸初始浓度对锰浸出影响明

显:硝酸初始浓度从5%升至15%时,锰浸出率明

显增大,这是因为在液固体积质量比不变条件下,
硝酸浓度越高,可提供的 H+越多,能促使锰尾矿

加速溶解,从而提高锰浸出率;硝酸初始浓度大于
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20%时,锰浸出率升高幅度变小。考虑到硝酸溶

液过高可能导致锰尾矿中的硅铝同时浸出,降低

硝酸 利 用 率。因 此,确 定 最 佳 硝 酸 初 始 浓 度

为20%。

2.1.2 液固体积质量比的影响

硝酸初始浓度20%,浸出温度60℃,浸出时

间40min,液固体积质量比对锰浸出率的影响试

验结果如图2所示。

图2 液固体积质量比对锰浸出率的影响

  由图2看出,液固体积质量比对锰浸出率影

响显著:液固体积质量比为1/1时,锰浸出率仅约

为23%,这是由于浸出剂含量过低导致浸出不完

全;随液固体积质量比继续增大,锰浸出率随之先

迅速增大后增幅逐渐减缓,当增至4/1时,锰浸出

率达最大,为98%;继续增大液固体积质量比,锰
浸出率基本保持不变。因此,确定液固体积质量

比应控制在4/1以下。

2.1.3 浸出温度的影响

液固体积质量比3/1,硝酸初始浓度20%,浸
出时间40min,浸出温度对锰浸出率的影响试验

结果如图3所示。

图3 浸出温度对锰浸出率的影响

  由图3看出,温度升高对锰浸出率影响不

大:温度为20℃时,锰浸出率为81%;温度升

至80℃时,锰浸出率升至90%;进一步升高温

度至100℃,锰浸出率略微下降,这可 能 是 因

为硝酸在高温下易挥发,造成损失,使锰浸出

率降低。因此,确定浸出温度以不超过80℃
为宜。

2.1.4 浸出时间的影响

液固体积质量比3/1,硝酸初始浓度20%,浸
出温度60℃,浸出时间对锰浸出率的影响试验结

果如图4所示。

图4 浸出时间对锰浸出率的影响

  由图4看出,浸出时间对锰浸出率影响较明

显:锰浸出率随浸出时间延长而升高,浸出65min
时,达最大,为86%;继续延长浸出时间,锰浸出

率基本保持不变。因此,确定浸出时间以不超过

65min为宜。

2.2 响应曲面法优化浸出工艺

2.2.1 优化试验因素及水平

试验采用Design-Expert􀆿software(Ver.13.0)中
心复合设计(CCD)对硝酸浸出低品位碳酸锰尾矿

的浸出过程中的各因素对锰浸出率的影响试验进

行设计和分析,主要研究了硝酸浓度(A)、液固体

积质量比(B)、浸出温度(C)与浸出时间(D)4因

素5水平对锰浸出率的影响。响应曲面法优化试

验因素及水平见表2。

2.2.2 优化方案及结果分析

采用响应面法系统研究了硝酸浓度、液固体

积质量比、浸出温度与浸出时间对锰浸出率的影

响并进行优化。采用软件Design-Expert设计的

响应面试验方案及结果见表3。

·355·
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表2 响应曲面法优化试验因素及水平

水平

因素

A
硝酸浓度/%

B
液固体积质量比/(mL·g-1)

C
浸出温度/℃

D
浸出时间/min

-2 3.75 1.5 25 5

-1 7.50 2.5 40 20

0 11.25 3.5 55 35

1 15.00 4.5 70 50

2 18.50 5.5 85 65

表3 响应曲面法优化试验方案及结果

序号

因素

A
硝酸浓度/%

B
液固体积质量比/(mL·g-1)

C
浸出温度/℃

D
浸出时间/min

锰浸出率/%

1 3.75 3.5 55 35 34.56

2 7.50 2.5 40 20 25.75

3 7.50 2.5 40 50 35.85

4 7.50 2.5 70 20 36.56

5 7.50 2.5 70 50 41.71

6 7.50 4.5 40 20 52.68

7 7.50 4.5 40 50 59.31

8 7.50 4.5 70 20 62.35

9 7.50 4.5 70 50 68.35

10 11.25 1.5 55 35 28.86

11 11.25 3.5 25 35 47.66

12 11.25 3.5 55 5 73.16

13 11.25 3.5 55 65 74.52

14 11.25 3.5 55 35 75.65

15 11.25 3.5 55 35 78.12

16 11.25 3.5 55 35 79.13

17 11.25 3.5 55 35 79.30

18 11.25 3.5 55 35 81.09

19 11.25 3.5 55 35 81.44

20 11.25 3.5 85 35 84.32

21 11.25 5.5 55 35 97.69

22 15.00 2.5 40 20 55.55

23 15.00 2.5 40 50 61.30

24 15.00 2.5 70 20 65.44

25 15.00 2.5 70 50 68.51

26 15.00 4.5 40 20 86.24

27 15.00 4.5 40 50 91.42

28 15.00 4.5 70 20 96.85

29 15.00 4.5 70 50 98.94

30 18.75 3.5 55 35 89.56
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  用最小二乘法对各因素的相互影响及二次多

项式进行分析,并舍去不显著项(P>0.1)得锰浸

出率与硝酸浓度(A)、液固体积质量比(B)、浸出

温度(C)和浸出时间(D)的二次多项式如下:
自变量为实际值:

γ=-173.66+11.03A+42.59B+0.93C+
1.68D-0.0032CD-0.013AC-0.013BC-
0.0007AD+0.013BD+0.33AB-0.34A2-

4.38B2-0.0041C2-0.016D2;
自变量为代码值:

γ=96.72-9.41A+13.68B-0.59C-
0.59D-0.95CD-1.31AC-0.35BC-
0.012AD+0.19BD+1.65AB-8.4A2-

3.7B2-1.63C2-3.7D2。
用上述二次多元回归方程进行方差分析,

结果见表4。可以看出:模型的F值为44.11,P
值小于0.0001,相关系数R2Adj与R2Pre的绝对值

差值小于0.2,信噪比大于4。表明此模型高度

显著,能较好地描述各变量与响应值之间的变

化关系。

表4 响应面模型的方差分析

来源
统计数据

平方和 自由度 均方差 F P

模型 12888.83 14 920.63 44.11 <0.0001

A 52.87 1 52.87 2.53 0.1323

B 413.17 1 413.17 19.80 0.0005

C 0.4431 1 0.4431 0.0212 0.8861

D 1.72 1 1.72 0.0823 0.7781

AB 24.58 1 24.58 1.18 0.2950

AC 8.69 1 8.69 0.4163 0.5286

AD 0.0014 1 0.0014 0.0001 0.9936

BC 1.09 1 1.09 0.0521 0.8226

BD 0.5891 1 0.5891 0.0282 0.8688

CD 8.05 1 8.05 0.3858 0.5439

A2 579.95 1 579.95 27.79 <0.0001

B2 527.40 1 527.40 25.27 0.0002

C2 23.20 1 23.20 1.11 0.3084

D2 376.65 1 376.65 18.05 0.0007
相关系数R2=0.9762,R2Adj=0.9542,R2Pre=0.8731,信噪比=23.68

2.2.3 响应曲面分析与优化

不同浸出因素对锰浸出率相互关系的三维响

应曲面如图5所示。
由图5(a)看出,硝酸浓度与液固体积质量比

之间的相互影响显著:在硝酸浓度和液固体积质

量比尽可能小时,预测锰浸出率低于0%,而硝酸

浓度和液固体积质量比同时超过一定阈值时,锰
浸出率超过100%。这说明增大硝酸浓度和液固

体积质量比均能有效提高浸出率。
由图5(b)看出:浸出温度在低硝酸浓度下对

锰浸出率的影响最为显著,硝酸浓度为3.75%时,
浸出温度从25℃升至85℃,锰浸出率可从27%
增至40%;但硝酸浓度超过12.75%时,改变浸出

温度,锰浸出率基本保持不变,说明浸出温度在高

硝酸浓度条件下对锰浸出率影响不明显。
由图5(c)看出:硝酸浓度与浸出时间相互影

响显著,但当硝酸浓度超过15%或浸出时间超过

40min后,硝酸浓度与浸出时间对锰浸出率的交

互作用并不明显。由图5(d)看出:液固体积质量

比对锰浸出率的影响较浸出温度明显,但会受到

浸出剂pH的交互作用的影响。
由图5(e)看出:随液固体积质量比增大和浸

出时间延长,锰浸出率显著升高,但浸出时间超过

40min后,锰浸出率升高趋势变缓,说明浸出一

定时间后,锰的浸出反应已经达到相对稳定状态,
进一步延长浸出时间度浸出率提升作用有限。
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由图5(f)看出:浸出温度与浸出时间两因素

的组合呈现相对平缓的三维响应曲面,表明二者

之间的交互作用较弱。

图5 不同浸出因素对锰浸出率相互关系的三维响应曲面

2.2.4 浸出工艺优化验证试验

通过模型对试验条件进行优化及结果预测,
得到建议优化条件为:硝酸浓度19.35%,液固体

积质量比3.54/1,浸出温度48.23℃,浸出时间

42.53min,此时预测锰浸出率为90.0001%。为

验证模型的准确性,在模型建议的优化条件下进

行了3次重复验证试验,结果见表5。可以看出:

3次试验的锰浸出率在88.03%~92.36%之间,
与预测值90.0001%高度吻合,且相对误差均小

于3%。这表明所建立的预测模型准确可靠。

表5 验证试验结果

试验序号 锰浸出率/% 相对误差/%

1 88.03 2.20
2 87.32 2.98
3 92.36 2.62

2.3 浸出产物的表征

2.3.1 XRF分析

锰尾矿及最佳浸出条件下所得浸出渣的XRF
分析结果见表6。可以看出:浸出渣中锰质量分数

降至0.2%,基本浸出完全;少量铁也被浸出至浸

出液中;硅、铝等其他组分仍部分保留在浸出渣中。

表6 XRF分析结果 %

项目 氧 硅 锰 铝 钙 铁 镁

锰尾矿 36.8 28.7 11.7 7.7 6.1 2.4 2.1

浸出渣 41.1 42.6 0.2 8.1 0.1 1.1 6.8

2.3.2 XRD分析

锰尾矿及最佳浸出条 件 下 所 得 浸 出 渣 的

XRD分析结果如图6所示。可以看出:锰尾矿中

MnCO3 的衍射峰基本消失,表明CO2-3 和 H+ 已

反应完全;浸出渣中几乎没有杂质峰,而尾矿中

SiO2 的衍射峰则非常强烈,表明被覆盖的石英完

全暴露。

图6 锰尾矿和浸出渣的XRD分析结果
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2.3.3 FT-IR分析

为进一步确认锰尾矿及最佳条件下所浸出渣

的组成,对其进行FT-IR表征,结果如图7所示。
可以看出:锰尾矿在726、862和1395cm-1处的

谱带与 CO2-3 的伸缩振动峰相对应,浸出渣中

CO2-3 的特征峰完全消失,这与XRD分析结果一

致;锰尾矿 O—Si—O的伸缩振动峰(466cm-1)
和Si—O(Al—O)的伸缩振动峰(1033cm-1)分
别在硝酸浸出后右移至443和962cm-1,这可能

是由于浸出渣中的铝暴露导致[11-12]。

图7 锰尾矿和浸出渣的FT-IR分析结果

2.3.4 FT-IR分析

锰尾矿及最佳浸出条 件 下 所 得 浸 出 渣 的

SEM分析结果如图8所示。可以看出:锰尾矿表

面形态不规则,呈光滑块状结构,并伴随部分絮状

颗粒;相对铀尾矿,浸出渣表面的絮状物质和大块

颗粒明显减少,整体呈光滑的片状颗粒形态,且一

些片状颗粒聚集在一起,形成块状结构,这反映了

硅铝内部骨架结构的暴露。

图8 锰尾矿(a、b)和浸出渣(c、d)的SEM分析结果

2.4 浸出产物所制备催化剂性能分析

对 Mn-Ce-Ti和Cu-X催化剂的脱硝活性进

行测试,结果如图9所示。可以看出:Mn-Ce-Ti
催化剂在温度达200℃时,NO转 化 率 即 可 达

90%以上,而Cu-X催化剂在温度达250℃时,

NO转化率可达90%以上,并在250~350℃表

现出 优 异 的 催 化 性 能,NO 转 化 率 最 高 可

达98%。

图9 Mn-Ce-Ti和Cu-X催化剂的脱硝活性测试结果

3 结论

用硝酸浸出低品位锰尾矿,再用浸出产物制

备锰基和沸石基NH3-SCR催化剂是可行的。各

因素对低品位锰尾矿浸出率的影响顺序依次为:
液固体积质量比>硝酸浓度>浸出时间>浸出温

度。锰基和沸石基 NH3-SCR催化剂用于脱硝,

NO转化率最高可达98%,催化性能优异。本试

验能有效解决低品位锰尾矿的资源化利用问题,
具有一定经济和环保效益。
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NitricAcidLeachingBehaviorofManganeseTailingsandCatalyticPerformanceof
LeachingProducts
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Abstract:Inordertorealizeresourceutilizationofsolidwasteandeffectivecontrolofnitrogenoxides
inlow-temperaturefluegas,thepreparationofhighefficiency manganeseandzeoliteNH3-SCR
catalystsfromlow-grademanganesetailingswasstudied.Theinitialconcentrationofnitricacid,liquid
volumetosolidmassratio,leachingtemperatureandleachingtimewereoptimizedbysinglefactor
methodandresponsesurfacemethod.Thecatalyticperformanceofthecatalystpreparedbythe
leachingproductswastested.Theresultsshowthatundertheoptimumconditions,themanganese
leachingratereaches98%.Thecatalysthasexcellentdenitrificationperformanceinthetemperature
rangeof200~350℃,andtheconversionrateofNOreaches98%.Byoptimizingtheleachingprocess
parameters,thehighefficiencyutilizationoflow-grademanganesetailingscanberealized,andthe
catalystwithremarkabledenitrificationeffectcanbeprepared,whichhasbroadprospectsinindustrial
application.
Keywords:manganesetailings;preparation;catalyst;responsesurfacemethod;optimization;denitration;

solidwaste;utilization
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