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植物粉料焙烧软锰矿制备硫酸锰的新工艺研究

邓 益 强

(怀化学院化学化工系．湖南怀化418008)

摘要：用植物粉料作还原剂，将软锰矿还原焙烧后．再用硫酸浸取制备硫酸锰．对软锰矿与还原剂的

配料比、还原时间、浸取液pH、浸取温度和浸取时间等因素对软锰矿中MnO。转化率的影响进行了研

究．结果表明：当还原荆与软锰矿配料比为1：4。浸取液pH=3．0。浸取温度95℃。浸取时间60 rain时．

MnOz转化率可达94．35％．
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软锰矿是生产硫酸锰的重要原料，约60％的硫

酸锰是由软锰矿石加工制得．根据软锰矿制备硫酸

锰工艺的不同，可分为软锰矿预还原浸出法和软锰

矿直接酸浸法[1q]．

预还原浸出法是在还原剂存在的情况下将软锰

矿石进行还原焙烧，使矿石中的MnOz转变成

MnO，再用浸出剂浸取．传统工艺用煤作还原剂，该

法存在能耗高、操作条件差及环境污染较严重等问

题[4。5j．直接酸浸法存在软锰矿石难以充分利用、矿

渣难处理及硫酸用量大等缺点睁71，所以直接酸浸法

在工业中未得到实际应用．

本文采用预还原浸出法，用价格低廉的普通植

物粉料作还原剂。取代不可再生资源煤，在合适的条

件下与软锰矿石直接反应，使MnOz转化为MnO。

再用硫酸浸取制备硫酸锰．

1 试验

1．1 原 料

试验所用的原料为湖南某地软锰矿石，其化学

组成列于表1．

裹1 软锰矿石的化学组成

Table 1 Chemical compositions of pyrolusit

植物粉料为可再生有机物，含纤维素、半纤维素 分列于表2．

和木质素，是具有较强还原性的固体颗粒，其主要成

袭2植物粉料的主要成分

Table 2 Main contents in foliage powder
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1．2 方 法

将软锰矿石试样与还原荆按一定援：铡混合均

匀，其中软锰矿石的粒度为一74 Fm，植物粉料还原

剂的粒度为350弘m，然后将混会后的物毅置于自制

的圆篱形反应器中，在微量引发剂作藤下直接反应，

待反应完毕后将产物隔绝空气冷却，用质量分数为

30％硫酸浸出，经除杂后浓缭结晶即可得硫酸锰

产品．

1．3机 理

在一定温度霸会适的逐嚣气氛下，锰氧纯耪等

铁氧化物的还原过程相似，是从高价氧化物到低价

氧化物依次进行‘8|，即Mn02一Mn203一Mn304一

MnO—Mn。

2Mn02+C0 IMn203+C02 (1)

3Mn2Q+C0—2Mn304+CQ (2)

Mn。馥÷C0===3MnO+C02 <3)

MnO+C—Mn+C0 (4)

本试验以植物粉料为还原荆，在引燃剂作用下，

其首先与空气孛的氧反应：

C。}{。0+02一CO十H20 (5)

该反应发生时。释放出大量的热，使反应体系濒

度逐步势离，产生嬲还原幢气体C0，霹使反应

(1)～(3)进行．由于该反应体系没有外部加热，是靠

自身反应产生热量，因此温度仪能维持褒约600"0，

致使反应(4)无法进行。

硫酸浸取时发生的主要反应为：

MnO+}{2S04===MnSOi十H20 (6)

2结果与讨论

2．1还艨试验

2．1．1还原剂配比对MnQ转化率的影响

取100 g软锰矿石，再取l◇，i5，20，2S穰30 g

的植物粉料，分别在反应器中反应60 rain，测定反

应产物中MnO的含慧，并计算磁Mn02转化率。图

1势还纛涮用量对Mn02转化攀的影响馥线．

从图1可见，还原剂的用量直接影响MnO。的

还原效果。当还原剂用量为20 g时，反应物料中

93．O“的MnO。转讫为了MnO，还原反应已进行

得相当充分．当还原剂用量继续增大时，MnO。转化

率略有增加，但增蝠誉大．考虑到植物粉料的廉价且
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Fig．1 Effect of reductant amount oi％the reduction rate

适当过量不会对后续工序带来不利影响，所以选取

还原剂的适宜用墓为25 g，即还原荆与软锰矿矿石

的配比为l：4．

2。l。2软锰矿蠢粒度对黻鞋氇转化搴数影#囊

当还原剂粒度为50～350 pm时，对MnOa还

原效果的影响比较弱．在固定还原剂粒度小于

350艏搬，还原；鞋l与软锰矿琵毙为l：毒，反应瑟雩阗为

60 rain的条件下，进行了软锰矿石粒度对Mn02转

化率影响的试验，试验结果如图2所承．

图2软锰矿石粒度对MnO。转化率的影响

Fig，2 Effect of pyrolusite fineness On the reduction rate

从图2可见，软锰矿石粒度对MnO：转化率影

响很大。矿石粒度越小，Mn02的转化率越高。考虑

嚣鬏粒过细增加生产成本，敝选择适寂的矿石载度

为74肛m．

2。l。3还原时阚与物料表露温度的关系

+取植物粉料60 g和软锰矿石100 g，一起放入

反应器中进行反应．图3为还原反应过程中混食物

料表甏滠度与反应时阕鲍关系篷线。
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图3反应时间与物料表面温度的关系

Fig．3 Relationship between the reaction time and tempemture

从图3可见，随着反应的进行，物料表面温度不

断升高，当反应进行到40 rain时，温度达500℃以

上，此温度可持续至80 rain．若再延长反应时间，物

料表面温度开始下降．说明软锰矿石与还原剂的氧

化还原反应已进行完毕，不再有反应热放出．所以，

选择适宜的还原反应时间为60 rain．

2．2浸取试验

2．2．1浸取温度对MnO：转化率的影响

在还原剂与软锰矿配比为1：4、软锰矿石粒度

小于74肛m的条件下，还原反应进行60 min后，迅速

用水喷淋使反应物冷却，并将矿浆浓度调至30％．

在浸取温度分别为15，30，45，60，75和90℃的条件

下用质量分数30％HzSO。浸取．在浸取过程中浸

取液pH=3，浸取时间60 rain．浸取试验完毕后分

别测定浸取液中Mn2+的含量，并计算出MnOz转

化率．图4为浸取温度对MnO：转化率影响的曲线．
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图4浸取温度对Mn()z转化率的影响

Fi0．4 Effect of temperature on the reduction rate

从图4可知，浸取温度越高，MnO。转化率越

高．但随着浸取温度的升高，引入的杂质也随之增

加．综合考虑，选择适宜的浸取温度为95℃．

2．2．2浸取液pH对Mn02转化率的影响

在浸取温度95℃下用质量分数30％HzSO。浸

取调制好的矿浆，控制浸取液pH分别为l，2，3，4

和5，其它试验条件同2．2．1．试验完毕后分别测定

浸取液中Mn2+的含量，并计算出MnO。转化率．图

5为浸取液pH对MnO：转化率影响的曲线．
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图5浸取液pH对Mn02转化率的影响

Fig．5 Effect of pH 01"1 the reduction rate

从图5可知，当浸取液的pH=1时，Mn02转化

率最高．浸取液pH越小，引入的杂质越多，将增大后

续工序除杂的难度．由于在浸取液pH=3时的Mn02

转化率与浸取液pH一1时的相差不大，而引入的杂

质却大大减少．因此，选择浸取液pH=3较适宜．

2．2．3浸取时间对MnO：转化率的影响

在浸取温度95℃下，将调制好的矿浆用质量分

数30％H2SO．分别浸取30，45，60，75和90 rain，

其它试验条件同2．2．1-试验完毕后分别测定浸取

液中Mn2+的含量，并计算出Mn02转化率．图6为

浸取时间对MnOz转化率影响的曲线．

从图6可知，适当延长浸取时间，能提高MnO。

转化率，但浸取时间达到60 min后，MnO：浸取率

的增幅不大．故选取浸取时间为60 min．

在还原剂与软锰矿石的配比为l：4，浸取液

pH=3，浸取温度95℃，浸取时间60 min的条件

下，软锰矿石中MnO。转化率可达94．35％．
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鼹6浸取时惩对Mn(h转化率的影噙

Fig。6 Effect of leaching time on the reduction rate

3 结 论

(1)用植物粉料作还原剂，在合适的条件下与软

锰矿直接反应，使Mn02转化为MnO，羁用硫酸浸

取裁备硫酸锰，该王芑能耗低、凭大气污染．

(2)影响Mn02转化效果的主要因豢有软锰矿

与还原荆的配料比、浸出液pH、浸取温度郓浸取越

闯等。当还原剂与软锰矿石配比为l；4，浸取液

pH=3，浚取温度95℃，浸取时间60 min时，软锰

矿中MnOz转化率可达94。35％．
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A new technique on deoxidize pyrolusite and preparing manganese sulfate

DENG Yi-qiang

(Chemistry and Chemical Engineering Department。huaihua College．Huaihua 418008。China)

Abstract：Deoxidize pyrolusite was conducted with a plant powder then lcached with sulphuric acid．Effects

of reductant amount，pyrolusite fineness，leaching pH，leaching temperature and time on the reduction

rate were investigated。The results showed that the conversion rate of manganese reached 94．35％under

the conditions of the ratio of reducer and pyrotusite at 25％，lixivium's pH at 3．0，temperature at 95℃and

time of 60 min．
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