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低品位锰矿制锰工艺条件探究 
◆邬丽媛 

（云南红河技师学院  云南省红河州  661600） 

 
摘要：本文介绍了用含大量纤维的工业废料作为还原剂直接浸出低品位
锰矿（锰含量接近 20.87%）制取硫酸锰的方法，并对其最佳工艺条件进
行探索研究。在查阅文献的基础上，确定了工业废料、浸出时间、硫酸
用量对锰浸出的影响作为本次试验的研究对象。通过正交试验，概述了
工业废料、浸出时间、硫酸用量等因素对锰离子浸出的影响，从而确定
锰浸出的最佳工艺条件。实验证明，工业废料还是一种比较好的还原剂，
在选取的最优方案条件下，锰的浸出率可达 79.5%。本实验为工业废料
作为浸锰的还原剂提供了初步的方案，为工业废料的资源利用提供了又
一途径，对保障我国固体废物资源化利用与环境的可持续发展具有重大
的意义，为低品位锰矿及含锰尾矿的利用开辟了新的途径；工业废料的
资源化不仅可解决废料排放、堆积问题,保护环境；同时该工艺具有耗能
少、成本低等特点，如果该工艺能广泛应用在工业上,就能使生态工业成
为现实,产生较好的经济效益和社会效益。 
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在化学元素周期表上，锰(Manganese)是原子序数为 25 的金
属元素。它位于第四周期第七副族，元素符号为 Mn。在现代工
业中，锰及其化合物的用途相当广泛。世界上约有 95％的锰用
于冶金工业，其余的 5％左右则用于其他工业，它们是化工和医
药方面的重要原材料。我国锰矿资源占世界第三位，虽然我国锰
矿资源相对丰富，但是我国锰矿石的平均品位约 22％，质量普
遍较差，符合国际商品级富矿石(Mn＞=48％)的矿床完全缺乏。
据 1992 年资料统计，我国富锰矿石(氧化矿 Mn>=30％，碳酸锰
矿 Mn＞=25％)储量很少，保有储量 3974.4 万吨，占全国总储量
的 6.71％。[1]因此，如何合理开发利用低品位锰矿资源是化工界
所广泛关注的问题。 

目前国内生产硫酸锰的厂家大多数采用高温焙烧法生产硫
酸锰，该法流程长，劳动强度大，环境污染严重，能量高，锰利
用率低。所以人们越来越重视软锰矿直接浸出技术。本文就是根
据我国锰矿资源的实际，用工业废料在浓硫酸作用下还原低品位
软锰矿制取硫酸锰溶液的工艺条件进行初步探究。这一生产工艺
既解决了工业废料及其他生产方法带来的环境污染这一大难题，
而且使用工业废料做还原剂降低了生产成本。如果这一方法能广
泛应用在工业上的话，其带来的经济效益是无法估量的。因此，
本文将在一定实验的基础上找出锰矿浸出的最佳工艺条件。 

一、软锰矿制备硫酸锰的常用工艺方法及本探究工艺方法 
现今主要的制备方法有：两矿还原浸取法、用 SO2 对锰矿

进行硫酸盐化处理、预还原浸出法、直接酸浸法、硫酸亚铁还原
浸出法、有机物还原浸出法、压力釜结晶法、细菌冶金法。软锰
矿制备硫酸锰的过程中，普通还原剂具有价格高，来源不广，或
者是能耗高，产生大量废弃物，污染环境等缺点。为了改善这一
缺陷，本实验研究采用工业废料直接酸浸软锰矿生产硫酸锰这一
方法，并对其最佳工艺条件进行研究。工业废料的优点：解决了
工业废料的排放、堆积问题,保护环境；工业废料价格低，反应
不需加热，能耗低，生产成本低；对低品位锰矿的浸出率高，所
以该方法既可以降低生产成本，又可以充分利用工业废料，减少
处理工业废料的过程与投资，实现工业上的可持续发展。 

二、反应原理 
由于本实验采用的工业废料里含有大量的粗纤维，所以就以

纤维素的反应原理作为工业废料的反应原理。纤维素在适当的酸
浓度、温度下发生水解，水解后变成具有还原能力的还原糖，还
原糖作为还原剂还原锰粉中的 MnO2,把 Mn4+还原成 Mn2+。首先
要将工业废料与锰粉充分搅拌均匀然后再加水溶解搅拌均匀，之
后再分批加入一定量的浓硫酸进行反应，边加硫酸边搅拌。纤维
素的反应原理如下： 
①[C6H10O5]n+nH2SO4  ＝  n[C6H11O5]HSO4               
②n[C6H11O5]HSO4+nH20 ＝ n[C6H12O6]+nH2SO4           
③[C6H12O6]+12H2SO4+12MnO2＝12MnSO4+6CO2↑+18H20  

其中①、②反应为纤维素的水解糖化反应，硫酸仅起催化作
用。反应式③是纤维素水解后成还原糖与软锰矿的反应，由于浓
硫酸能溶解单糖及葡萄糖，并使其转变为相应的具有降低还原能
力的聚葡萄糖酐的逆化过程，所以在实验过程中要充分搅拌，以
免局部被浓硫酸碳化，同时硫酸用量过多也会导致还原剂的焦
化。 

三、锰矿中全锰的测定方法 
1、方法提要：试样经酸溶解后，在磷酸介质中，将溶液加

热至 220～240℃，用固体硝酸铵定量地将锰氧化至三价，以 N-
苯代邻氨基苯甲酸作指示剂，用硫酸亚铁铵标准溶液滴定，借此
测得锰的含量。（测定范围：8～60%。） 

全锰的百分量按下式计算: 
Mn（%）=V N 0.05494 100∕W 

式中：V——滴定消耗硫酸亚铁铵标准溶液的体积（毫升）； 
      N——硫酸亚铁铵标准溶液的当量浓度； 
      0.05494——锰的毫克当量； 
      W——称样量（克）。 
2、测锰含量允许误差如下表 3.1。 

表 3.1  测锰含量允许误差表[7] 
含 锰 量（%）                         允 许 差（%） 
<20.00                                     0.10 
20.01～40.00                                0.15 
>40.00                                      0.20 

四、浸出液中锰含量测定（硝酸铵容量法） 
操作方法和全锰含量的测定大致相同，只是在分析步骤中把

0.2000 克风干试样改为 10 毫升的浸出液体（实验试样）。但其计
算公式为： 

C=（M×V×54.94）/10 
上式中  C：锰离子浓度 
        M：硫酸亚铁铵的浓度 
    V：消耗的硫酸亚铁铵的体积 
五、除杂方法 
1、中和除铁 
软锰矿生产硫酸锰的质量好坏，决定于除杂工序。工业上一

般采用石灰水直接中和法除铁，但是会引入钙离子，所以在本次
实验中我们采用（1+1）氨水直接中和法提高溶液的 pH 值除铁。 

该氧化过程的温度控制在 120℃以上，氧化时间 0.5～1.0 小
时。在氧化过程中，pH 值小于 1 效果最好，此时酸解反应还在
进行，当 pH 值大于 2 时，三价铁离子才开始水解，前一浸出过
程中剩余的酸以及水解生成的酸继续与软锰矿粉反应时还会生
成二价铁离子，因此，作氧化剂的矿粉分两次加入较好，大部分
锰粉在 pH 值为 1 的时候加入，使在前面浸出过程中生成的二价
铁离子大部分被氧化成三价铁离子，同时又能与溶液中过量的硫
酸生成硫酸锰。由于该氧化反应是吸热反应，所以此过程还需加
热来促使反应的进行。 

检测铁除干净与否，可以取 MnSO4 溶液若干，加入（4+3）
HNO3 溶液若干，后加入 18%的硫酸氢钾溶液若干，最后加入正
丁醇若干，观察待测溶液，如果待测溶液无色，则铁离子含量合
格。 

2、除重金属 
在反应过程中，Pb、Cd、Ni、Cu 等金属杂质进入锰的浸出

液，对产品质量有很大影响，需要除去。一般去除这些重金属都
使用可溶性硫化物，如硫化氨，但是易产生絮状无定型沉淀，不
易过滤；硫化物的量也不好掌握，多则使锰损失，少又除杂不彻
底。所以本试验采用配合沉淀剂 SDD [2]（二乙胺硫代甲酸钠）将
剩余的 Pb 等重金属离子除去。判断重金属除尽是否，可取净化
溶液，检查是否存在 Ni2+或者 Zn2+，Ni2+的检查方法是:取几滴
溶液(pH=5～7)，加入丁二酮肟，生成红色沉淀，则有 Ni2+，重
金属没有除干净。 

六、实验工艺条件的确定 
（1）由于该反应是放热反应，会放出大量的热，且该反应

是使用 98%的浓硫酸参加反应，浓硫酸遇到水时也放出大量的
热，所以本实验可以在常温下进行，不需进行加热。 

（2）由于该反应不可能百分之百的完全反应，所以反应一
段时间后还可以看到烧杯底部还存在着少量的锰渣。为了提高锰
的浸出率，当反应完成后需要加入一定量的水进行浸锰。浸出的
目的是使锰矿中锰在液体溶剂中溶解。在加水浸锰这一过程中，
影响锰的浸出率的其他因素有液固比、浸锰时间。本实验只考虑
浸出时间对浸出率的影响，所以待反应完之后，统一加水至
400ml。 

（3）该反应浸出过程中影响锰的浸出率的主要因素有:浓硫
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酸的用量、反应温度、浸出时间、浸出温度、液固比及工业废料
的用量。由于本反应不采用外热，由自身反应放热，所以不考虑
反应的温度对浸出率的影响。考虑到以后工业生产的成本，所以
本实验选择的浸出温度是常温。因此本实验主要研究的工艺条件
是浓硫酸的用量、浸出时间、工业废料的用量。 

（4）浸出时间：反应完全后加水浸锰一段时间可以达到较
高的浸出率，本实验所用的进出时间分别为：1 天、2 天、3 天。 

（5）硫酸用量：硫酸用量对浸出率影响很大，酸量增多，
锰浸出率提高；但是随着酸量的过多会导致还原剂的焦化，且在
下一工序除铁净化需要消耗较多的中和剂。本实验所取的浓硫酸
的用量分别为：45ml、50ml、55ml。 

（6）工业废料的用量：工业废料的用量是提高锰的浸出率
的关键。工业废料的用量增多，锰的浸出率提高，但到一定的量
后，继续增加工业废料的用量，锰的浸出率提高不明显。本实验
所取工业废料的用量分别为：40g、50g、60g。 

因此本实验可采用三因素三水平正交实验，及通过正交实验
结果分析考察各因素的最优位级，选择出最佳工艺条件。 

七、实验操作部分： 
1、实验工艺流程简述： 
先将已称量好的工业废料和低品位锰矿粉倒入 1000ml 的大

烧杯中，并用玻璃杯搅拌均匀，后加入适量水再进行搅拌。然后
分批加入实验所要求的量的浓硫酸，边搅拌边加入浓硫酸，待反
应完全，没有气泡冒出时，加入水至 400ml 进行浸锰。[9]浸锰一
段时间后，测试浸出液的 PH 值，并将其调节到 1。再加入适量
锰粉，然后边搅拌边加热至沸腾，并保持一个小时，使二价铁离
子充分被氧化为三价铁离子。之后加入配置好的 1:1 氨水调节其
PH 值至 5～6,使 Fe(OH)3 沉淀完全。静置一段时间后加入 SDD
试剂除去重金属离子。取上层清夜检测铁离子和重金属是否除
尽。确认铁与重金属除干净后，放置一段时间使沉淀完全再循环
水多用真空泵将溶液进行抽滤，将抽滤所得溶液定容到 500ml，
然后用硝酸铵容量法进行 Mn2+含量的测定。 

2、正交试验设计 
为了方便正交实验进行，锰矿粉的量固定为 50g，浸锰温度

为常温。设定工业废料的量(g)、浓硫酸的量（体积）、浸出时间
（天）三个变量因子，各取三个水平。[3] 

表 7.1  因素位级表 
编
号 

工业废料
量（g） 

浓硫酸体积
（ml） 

浸出时间
（天） 

1 
2 
3 

A1 
A2 
A3 

B1 
B2 
B3 

C1 
C2 
C3 

表 7.2  正交试验设计表 

编号 工业废料
量（g） 

浓硫酸体
积（ml） 

浸出时间
（天） 

1 50 45 1 
2 50 50 2 
3 50 55 3 
4 55 45 2 
5 55 50 3 
6 55 55 1 
7 60 45 3 
8 60 50 1 
9 60 55 2 
3、实验步骤： 
（1）称取 50g 锰粉倒入 1000 ml 的烧杯中，后加入 40g 的工

业废料，用玻璃棒搅拌混合均匀，再加入适量水继续搅拌均匀；
然后加入 40ml 浓硫酸，边搅拌边加入浓硫酸，待反应完全，没
有气泡冒出时，加入水至 400ml 进行浸锰，浸锰时间为一天。将
该烧杯标记为 A。然后按照正交试验表和上述实验步骤接着做余
下 8 组实验，并将其标记为 B、C、D、E、F、G、H、I。 

（2）将达到浸锰时间的锰矿溶液用真空抽滤机进行抽滤。
测试浸出液的 PH 值，并将其调节到 1。再加入适量锰粉，然后
边搅拌边加热至沸腾，并保持一个小时，使二价铁离子充分被氧
化为三价铁离子。之后加入配置好的 1:1 氨水调节其 PH 值至 5～
6,使 Fe(OH)3 沉淀完全。静置一段时间后加入 SDD 试剂除去重金
属离子。用真空过滤机进行过滤。 

（3）取上层清液，加入（4+3）HNO3 溶液若干，后加入 18%
的硫酸氢钾溶液若干，最后加入正丁醇若干，观察待测溶液，如
果待测溶液无色，则铁离子含量合格。再取净化溶液,检查是否
存在 Ni2+或者 Zn2+ , Ni+的检查方法是:取几滴溶液(pH=5～7),加
入丁二酮肟,生成红色沉淀,则有 N2+，重金属没有除干净。将除
干净铁离子与重金属的溶液定容到 500ml。 

（4）用移液管移取 10ml MnSO4 溶液，加入 5ml（1+1）H2SO4，
然后再加 20ml 浓 H3PO4，然后加热,并用温度计测量温度。加
热 220℃-240℃后加入 5mlHNO3 溶液（浓），待到 220℃-240℃
溶液表面平静冒浓烟时移去热源，加 3gNH4NO3(固体)，摇动除
氮。溶液冷却至 70℃-80℃时加入 50ml 水（蒸馏水），冷却至室
温，用硫酸亚铁铵溶液滴定至粉红色，后加入 2 滴 0.2%N-苯代
邻氨基磺酸作指示剂，继续滴定至溶液成亮黄色。 

（5）a 计算锰离子浓度 
C（Mn2+）=（M×V×54.94）/10 
上式中   M:硫酸亚铁铵的浓度 
         V：消耗的硫酸亚铁铵的体积 
          b 计算锰的浸出率 
Mn%=(C(Mn2+)×0.5)/(50×C) 
式中 C：锰矿粉中的锰含量 
4、实验结果及结果分析： 
（1） 锰矿的全锰含量测定结果如下表 7.3。 

表 7.3  全锰含量的测定结果表 
编
号 

锰 试 样 质
量（g） 

硫酸亚铁铵
体积（ml） 

锰 试 样 含
量（%） 

1 
2 
3 

0.1992  
0.2002 
0.2000 

18.82  
19.02   
18.95 

20.81  
20.93    
20.87 

由上表可知：试样锰的平均含量为 20.87% 
（2）实验结果分析：a 实验结果直接观察分析:根据极差数

据可看出，主要影响因素主次排列为：B>A>C (由主到次) ,由此
可看出工业废料的用量是锰浸出率的最大影响因素，其次分别是
浸锰时间、浓硫酸用量。 

b 确定较优方案：由于优秀位级（导致结果之和最大的位级）
组成是 A3B3C2，所以最佳的实验操作条件为：工业废料 60g，
浓硫酸用量 55ml，浸出时间为 2 天，此时所得到的 Mn 的浸出率
较高。  

考察位级趋势寻求最佳方案 
考察位级趋势：硫酸用量在 55 ml 时位级之和最大，且随着

硫酸用量的增加，锰的浸出率成递增趋势，但是增势缓慢且考虑
到过多的硫酸会使还原剂焦化，影响工业废料的还原性，增加中
和试剂氨水的用量，所以本实验较理想的浓硫酸用量为 55ml。 

废料用量在 60g 时位级之和最大，说明废料的用量取 60g 时
可取得比较理想的位级，而且随着用量的增加，锰的浸出率成递
增趋势。 

浸锰时间在 2 天时取得的位级之和最大，当浸出时间延长
时，锰的浸出率降低，因此本实验最佳浸出时间为 2 天。 

因此，考察位级趋势得到的最优方案为：A3B3C2 
（3）确定最佳工艺条件：以最优方案的工艺条件进行试验，

验证最佳工艺条件。 
在最佳工艺条件浓硫酸用量为 55ml，工业废料用量为 60g，

浸出时间为 2 天时平均浸出率为 79.5%。 
结论 
本次实验使用工业废料作为还原剂和低品位锰矿反应生产

硫酸锰，锰的浸出率可达 79.5%，从其反应现象及实验的数据结
果来看，说明了工业废料作为还原剂和低品位锰矿反应生产硫酸
锰的可行性。虽然该法工业上并没有广泛应用但是实验过程及数
据足以证明此法的优点和可行性：该方法反应过程简单，工艺流
程简单，并且操作简便；反应时，不需外热，降低了传统工艺中
对于设备及热源的严格要求，降低了生产成本；使用工业废料作
还原剂实现了变废为宝，对处理低品位锰矿具有积极意义，是一
种绿色工艺生产硫酸锰方法，对于环境保护方面具有重要的意
义。 

影响锰浸出率的主要因素是：工业废料的用量、浓硫酸用量
及浸锰时间。而且工业废料对锰矿浸出的影响大于浸锰时间，大
于硫酸用量。本次实验只是进行了初步的探讨，其结果说明还有
必要进行确实，以取得大的进展。希望本实验能为硫酸锰的生产
技术提供一点参考，同时也希望能够为工业废料的处理提供一种
可行的方案。 
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