
第２４卷第４期
２０１１年８月

四川理工学院学报（自然科学版）

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｉｃｈｕａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ（ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＥｄｉｔｉｏｎ）
Ｖｏｌ２４　Ｎｏ４



Ａｕｇ２０１１

收稿日期：２０１１０３０３
基金项目：四川省教育厅科研基金资助项目（０９ＺＣ１１２）
作者简介：崔益顺（１９６９），女，四川威远人，教授，硕士，主要从事化工工艺方面的研究。

文章编号：１６７３１５４９（２０１１）０４０４８３０３

利用低品位软锰矿制备硫酸锰的工艺进展

崔益顺，杨 静，赵 勇

（四川理工学院材料与化学工程学院，四川 自贡 ６４３０００）

　　摘　要：介绍了目前利用低品位软锰矿制备硫酸锰的工艺现状以及目前正在开发的工艺，并且简述
了它们的优缺点。对低品位软锰矿资源的开发利用具有一定的指导意义。
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引 言

硫酸锰是最基础的锰盐，是生产电解锰、高锰酸钾

和其它金属锰盐的原料。生产硫酸锰的主要原料是软

锰矿（ＭｎＯ２）和菱锰矿（ＭｎＣＯ３），而世界上约６０％的硫
酸锰是由软锰矿加工制得。而在富锰矿已经越来越少

的今天如何合理开发含锰量较低的软锰矿已经显得越

来越重要。软锰矿含锰主要成分为 ＭｎＯ２，硫酸不能把
它直接浸出，必须把它还原成一氧化锰（ＭｎＯ）才能和硫
酸反应生成硫酸锰，按还原方法可以分为高温还原法和

低温还原法，现分述如下：

１ 高温还原法

１１ 软锰矿和煤高温焙烧还原法

软锰矿还原焙烧的基本过程为：在 ７００℃到 １０００
℃下，二氧化锰与还原剂 Ｃ反应，将四价锰还原成二价
锰，其化学反应式为：

２ＭｎＯ２＋Ｃ＝２ＭｎＯ＋ＣＯ２
研究表明：ＭｎＯ２的焙烧还原反应过程是分步进行

的，相继经历了产生中间产物 Ｍｎ２Ｏ３和 Ｍｎ３Ｏ４的阶段，

最后还原成 ＭｎＯ［１２］：
４ＭｎＯ２＋Ｃ＝２Ｍｎ２Ｏ３＋ＣＯ２
６Ｍｎ２Ｏ３＋Ｃ＝４Ｍｎ３Ｏ４＋ＣＯ２
２Ｍｎ３Ｏ４＋Ｃ＝６ＭｎＯ＋ＣＯ２
然后将反应产物通过酸浸，将含锰矿浆中和调节

ｐＨ，除杂，最后结晶就可以得到合乎规格的硫酸锰产品。

该方法目前工业化较多，因为其反应速度快，还原产率较

高，原料来源广泛，易工业化，但是该方法设备投资较大、

耗能高、焙烧过程产生的烟气对环境有污染，能耗较高。

１２ 软锰矿和硫铁矿高温焙烧还原法

软锰矿（ＭｎＯ２）与黄铁矿（ＦｅＳ２）共同焙烧属于多相
反应，其主要反应为：

４ＦｅＳ２＋１１Ｏ２＋８ＭｎＯ２＝２Ｆｅ２Ｏ３＋８ＭｎＳＯ４
将软锰矿和黄铁矿焙烧后，然后将焙烧产物水浸，

除杂，结晶就可以得到硫酸锰产品。湖南有色金属研究

院的朱贤徐，王志坚，刘平等［３５］对软锰矿和黄铁矿共同

焙烧制备硫酸锰的原理及工艺条件进行了研究，并得出

结论：在一定的工艺条件下，以黄铁矿作还原剂，与 Ｍｎ
含量为１８％左右的低品位软锰矿直接焙烧１小时，焙砂
经球磨水浸后得到硫酸锰。过程中锰的转化率达到

９０％以上，锰的总回收率在８５％以上。采用软锰矿和黄
铁矿共同焙烧制备硫酸锰及其下游产品，流程简单，技

术可行，操作方便；工艺具有原料来源广、生产成本低、

投资少、绿色环保、容易工业化的特点。

２ 低温还原法

低温还原法就是通过一些还原剂在８０℃到９０℃
左右把软锰矿中的四价锰还原成二价锰，再用酸浸出，

然后净化溶液除去与锰一起溶解的杂质 Ｆｅ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｐ、
Ｃｕ、Ｃａ、Ｎｉ及重金属等，再通过沉淀或结晶等方法制取
所需硫酸锰的工艺，该工艺提出研究已有接近一百年的

历史，由于该法较高温还原法有设备投资小，反应条件



温和，转化率高等特点，故近年来很多学者在该工艺上

做了很多探索。

２１ 焙烧酸浸法

该方法就是先将软锰矿在一定的温度下焙烧然后

再用还原剂和硫酸浸取的工艺。物料经过高温焙烧后

可以增强矿物质反应活性，使比较致密的矿石产生裂

纹，从而与酸的反应表面积增大，反应可以更快进行；同

时除去一些可以挥发性基团，可以为后面的浸取工艺节

省硫酸用量。靳晓珠［６］等采用混合铵盐焙烧法处理低

品位锰矿：用氯化铵及硫酸铵在一定温度下可将矿物中

的锰转化成可溶性锰盐，并使焙烧过程中产生的氨气和

ＣＯ２气体通入浸取液中。将锰沉淀后得到锰精矿，而滤
液经过蒸发、浓缩结晶后重复利用，锰的回收率达９０％
以上，该方法实现了在生产过程中原料的循环利用，无

废水、废气排放；采用热水浸取法，很大程度上降低了杂

质的浸出。杨仲平［７］随后的报道中做了中试研究，中试

研究采用的配料比为碳酸锰矿∶氯化铵∶硫酸铵 ＝２０∶
１０∶５，采用半连续的操作方式，每次投料转动，等到确定
的出料时间，再开始出料并加料；焙烧产生的尾气通过

真空吸入到吸收桶中与浸出液反应，当吸收桶内料液

ｐＨ值达到９，在离心过滤机上过滤，将得到的滤饼干燥
后即为锰精矿产品，滤液进一步蒸发结晶得到混合铵盐，

可复用。对中试得到的锰精矿的质量分析表明，产品达到

了中华人民共和国黑色金属行业标准ＹＢ／Ｔ３１９－１９９７中
规定的Ａ类一级品的要求。
２２ 无机矿物质还原法

在最开始的低温还原法研究中，主要集中在无机物

还原剂上，目前报道较多的有硫铁矿，二氧化硫废气，硫

酸亚铁等。

（１）两矿法
在上世纪采用硫铁矿低温还原软锰矿由于其原料

易得，生产技术简单，成本低就得到了广泛关注，其工艺

是用一定比例的硫酸与硫铁矿和软锰矿在一定温度下

反应一定时间，然后过滤得到滤液，往滤液中加入一定

量的中和试剂和除重金属试剂，除去铁等，然后结晶就

得到硫酸锰产品。其浸出原理：

２ＦｅＳ２＋１５ＭｎＯ２＋１４Ｈ２ＳＯ４＝１５ＭｎＳＯ４＋Ｆｅ２（ＳＯ４）３＋
１４Ｈ２Ｏ

贺周初［８］等报道了直接利用锰含量低于３０％的低
品位软锰矿制备硫酸锰的工艺：将一定量的水注入反应

器，开启搅拌，按一定比例准确加入软锰矿、硫酸，升温，

然后慢慢加入硫铁矿粉。加热升温至９５℃左右，保温４
ｈ，反应完毕后加入除铁剂，然后除杂得到９８％的硫酸
锰。由于该方法浸出的时间很长，在实验室的较理想的

情况下反应时间都在４ｈ到１０ｈ之间［９１０］，使得工业化

难度增大，因此研制高效催化剂，以提高反应速度和转

化率是该工艺的研究重点。黄自力等［１０］在浸出时采用

某种催化剂，在温度为８０℃ －９０℃条件下可使反应时
间缩短为２ｈ，这样大大提高了浸取设备的效率。

（２）用ＳＯ２还原锰矿
此工艺提出的背景是在如何处理火电厂的 ＳＯ２废

气时提出的，其工艺是将ＳＯ２气体通入磨碎后的锰矿的
悬浮液中，其反应原理：

ＭｎＯ２＋２ＳＯ２＝ＭｎＳ２Ｏ６
ＭｎＳ２Ｏ６＝ＭｎＳＯ４＋ＳＯ２
李军旗［１１］将ＳＯ２气体通入磨碎后的锰矿的悬浮液

中反应时间为２ｈ，反应温度８０℃，反应物经过滤、浓缩
得到硫酸锰，但产品经检验含铁较高。

（３）用硫酸亚铁，硫酸还原法
该工艺的研究背景是用轧钢厂酸洗废液浸取贫锰

矿，该工艺是将磨碎的软锰矿加入到轧钢厂酸洗废液

中，在一定温度下反应一定时间。其反应原理：

ＭｎＯ２＋２ＦｅＳＯ４＋２Ｈ２ＳＯ４＝ＭｎＳＯ４＋Ｆｅ２（ＳＯ４）３＋
２Ｈ２Ｏ

王德全等［１２］先将称好的硫酸亚铁放入烧杯，用蒸馏

水溶解并控制一定溶液体积向溶液内滴入一定量的浓

硫酸，将烧杯放到带自动控温的磁力搅拌器上搅拌加

热，待溶液达到反应温度后将称好的矿样缓慢加入溶液

中，待反应达到预定时间后立即过滤，滤渣用蒸馏水洗

涤３次后干燥，最后浸出液和浸出渣分别取样分析。在
物料粒度为１０５μｍ、搅拌速度为２５０ｒ／ｍｉｎ、液固比为８∶
１、硫酸亚铁加入量为理论量的１１倍、硫酸初始浓度为
１８０ｇ／Ｌ、反应温度为７０℃、浸出时间为２ｈ的实验条件
下锰的浸出率可达９８％以上。该工艺过程简单还原剂
来源充足，钛白粉厂的副产品及钢件酸洗废液均能提供

大量便宜的硫酸亚铁，所以成本较低，且工艺简单，反应

条件温和。

２３ 有机物还原法

由于大多数无机矿物质还原时间较长，工业化存在

设备利用率低的问题，所以很多学者在继续寻找催化

剂，而另一部分学者开始选择了新的还原剂，他们采用

醇类、酚类及芳胺类、草酸、蔗糖、葡萄糖等有机物作还

原剂。粟海锋［１３］用废糖蜜作还原剂在硫酸介质中直接

浸出低品位软锰矿，Ｈ２ＳＯ４浓度２３５ｍｏ１／Ｌ、废糖蜜７５
ｇ／Ｌ、反应时间２ｈ、反应温度９０℃的条件下，Ｍｎ浸出率
达到９６７％。粟海锋［１４］采用芦丁为还原剂，在酸性介

质中直接浸出低品位软锰矿，通过实验发现影响锰浸出

率的主要因素依次为反应温度、硫酸浓度、浸出时间和

芦丁浓度；硫酸初始浓度 ２３５ｍｏｌ／Ｌ、芦丁初始浓度
００４１ｍｏｌ／Ｌ、反应温度９０℃、浸出时间９０ｍｉｎ时，锰浸
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出率达９４９％。黄齐茂［１５］等报道了利用木屑中具有还

原性的纤维素，在酸性条件下还原浸出软锰矿中的锰制

备硫酸锰。他们将木屑和稀硫酸按一定比例加入三口

烧瓶中搅拌，６０℃下木屑水解，并加入软锰矿粉搅拌反
应２５ｈ，锰总回收率可达８０％以上。用有机还原剂反
应条件温和且不会带入无机杂质，制得的硫酸锰纯度较

高，与无机还原剂相比，有机物还原浸出软锰矿具有简

单、高效的优点，但目前所用的有机还原剂价格较高。

２４ 细菌冶金法

利用细菌从锰矿石中浸出锰，国内外都有相当多的

报道：５０年代美国矿业局的Ｐｅｒｈｉｍｓ用芽抱杆菌处理低
品位锰矿进行锰的浸出研究，平均浸出率为９７５％。张
一梅等［１６］报道了向软锰矿浆中加入细茵还原二氧化锰，

在该工艺中通过向软锰矿浆中加入细茵，利用细茵的作

用，能恢复体系中的 Ｆｅ、Ｍｎ离子催化 ＳＯ２的活性，实现
催化剂再生循环。近十年来，学者开展了异养微生物浸

锰的研究，有的异养菌可以产生有机酸使氧化锰转变为

离子状态或金属有机络合物进入溶液，以达到浸出目

的。生物法要求比较少的能源和试剂，成本低，有工业

生产的可能性，但至今未见报道。

３ 结束语

综上所述，低品位软锰矿的还原方法很多，但是能

够大规模工业化的不多，所以需要更多的努力研究成熟

的工艺。在工业生产中，具体采用何种方法需要考虑当

地矿物的品质和经济效益。
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