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摘　要:本文介绍了锰银矿在我国的分布及赋存状态,目前处理锰银矿的火法及湿法还原浸出等工艺及

研究进展,并探讨了锰银矿浸出方法的发展趋势.综合比较了各种还原浸出方法的优缺点,湿法浸出拥

有更广阔的前景和应用背景.寻找高效、环保的还原剂及浸出工艺是其今后研究工作的重要方向.
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锰矿资源在我国的分布总体来说是贫矿多富矿

少,薄而分散,矿石杂质多,结构复杂[1].作为我国电

解锰企业主要原料的碳酸锰矿石随着这些年的开发

利用,品位已越来越低,资源严重短缺.锰银矿作为

我国重要的锰矿资源逐渐进入大家的视野,中国已

探明的锰银矿合计银储量近万吨,主要分布在内蒙、
广西、福建、山西、湖南及北京等地[2].随着近年来选

冶技术的进步,锰银矿由过去的“呆矿”逐步得到了

一定的开发和利用,在增加锰冶炼矿物的同时也使

银增加了一个重要来源.
锰银矿一般每吨含银数百至数千克,含锰 1 0%

~30%,所含锰矿物主要赋存状态为软锰矿,以

MnO2 等为主要存在形式,矿石中的银主要以类质

同象的形式分布在软锰矿或硬锰矿晶格孔隙中代替

K+ ,Pb2+ 等,部分以自然银的形式被隐晶质、胶态

的软锰矿或硬锰矿机械包裹,所以不能使用选矿工

艺直接对锰银加以分离.而传统的氰化工艺以及氨

浸、酸浸都不能使上述两种赋存状态的银发生溶解,
并且直接浸出率很低,一般低于 1 0%[3].所以在处

理锰银矿时,首先要对锰的氧化物进行还原浸出,分
离出矿中的锰氧化物,再对其进行氰化浸出.将酸性

不溶的四价锰在还原剂的作用下还原为可溶性的二

价锰是氧化锰还原浸出技术的关键,根据所用工艺

的不同,当前对氧化锰的浸出方法主要有焙烧还原

法和湿法还原法两类[4].

1　焙烧还原法

　　已有半个世纪历史的焙烧还原法是一个成熟的

传统工艺.工业上对锰氧化物进行还原焙烧时经常

使用煤炭作为还原剂,反应温度为 7 50~900 ℃.其
化学反应为:

2MnO2 +C ——2MnO+CO2 ↑ (1)
该方法所需设备简单,在矿山生产有较强的适

应性,经济效益较高.但该工艺能耗较高,且对伴生

的铅、银回收率不高,只以锰回收为主,另外,该法不

适合含硅高的锰银矿.还原焙烧法处理锰氧化物的

流程如图 1 所示.
在焙烧浸出还原工艺中,除直接使用煤作还原

剂以外,还可以使用一氧化碳、氯化物、煤油、天然气

及碳氢化合物等作还原剂,通过还原焙烧将高价锰

转变为低价锰,从而改变锰银矿的内部结构和组成,
有利于银的浸出,同时二价锰也可溶于酸性溶液浸

出.Abbruzzesc 的研究结果表明,用含 2~8 个碳的

烃,特别是乙烷、丙烷和丁烷在 4 5 0~46 0 ℃下焙烧



图 1　采用还原焙烧法处理软锰矿生产硫酸锰

F ig.1　Producing manganese sulfate by Pyrolusite reduction roasting method

锰银矿石,冷却后再用稀氰化钠溶液浸银,其浸出效

果比使用甲烷或煤油好[5].陈飞宇[6]采用原矿磁

选—氯化焙烧—氨浸工艺对锰银矿进行处理,使用

磁选预富集银、锰,对锰银精矿进行中温氯化焙烧,
在增大锰矿物晶格的同时,把以类质同象方式赋存

于矿物中的银矿物相改变为氯化银,然后进行氨浸,
从而达到银锰分离之目的,之后再对滤渣进行氰化.
该法适用于含银较高的锰银矿,而对低品位的锰银

矿来说,银的回收率较低.

2　锰银矿湿法还原法

　　浸出是湿法冶金的重要工序,其实质是在合适

的溶剂体系中使矿石、精矿或半成品中有价值的成

分优先或分步浸出,达到提取有用矿物的目的.锰银

矿中的锰主要以在酸性和碱性介质中均十分稳定的

MnO2 形式存在,虽然在一般条件下不会溶解,但它

的氧化电位比较高,在有还原剂时,MnO2 会被还原

成 Mn2+ 溶解于浸出液中,破坏了锰银矿的内部结

构,可氰化浸出银.因此,利用合适的还原剂首先浸

出锰,这对锰银矿的湿法还原至关重要,可从不同的

还原剂延伸出不同湿法浸出工艺[7].

2.1　两矿加酸浸出法

针对焙烧法存在的过程复杂、成本高及工作环

境恶劣等缺点,研究出了两矿加酸浸出法.使用硫铁

矿作还原剂,可以把软锰矿中的 Mn4+ 还原成 Mn2+

进入浸出液.此方法主要有以下氧化还原反应[8]:

2H+ +FeS2 ——Fe2+ +H 2 S+S (2)

MnO2 +2Fe2+ +4H+——Mn2+ +2Fe3+ +2H2 O
(3)

FeS2 +14Fe3+ +8H 2 O ——15Fe2+ +16H+ +
2SO2-

4 (4)

FeS2 +2Fe3+——3Fe2+ +2S (5)
其中,式(2)是放热反应,升高温度能够促进反应向正

向进行,式(4)和式(5)表明,在酸性条件下,Fe3+ 的生

成能加快反应速度,起到催化剂的作用.有研究指

出[9],在浸出反应体系中,制约 Fe3+ 氧化能力的因素

是 Fe3+ 与 Fe2+ 的浓度比值,该比值越高,Fe3+ 的氧化

能力越强.王长兴[10]认为,反应(3)和(5)把 FeS2 和

MnO2 颗粒的表面形成了两个原电池(图 2):

图 2　FeS2 和 MnO2 颗粒组成的两个原电池

F ig.2　Two primary batteries are formed by
FeS2 and MnO2 particles

其中 MnO2 表面原电池反应迅速,而 FeS2 的原

电池由于生成的硫膜覆盖在 FeS2 颗粒表面,导致溶

解速度受阻,原电池反应变慢.
目前,许多对两矿加酸浸出法的动力学研究表

明,通常使用收缩核模型来描述的氧化锰的浸锰过

程应该以反应中颗粒度不变的未反应收缩核模型来

描述[1 1].张苏春等人[12]较早在国内详细报道了用黄

铁矿法分步分离锰银的研究结果,实验采用的浸锰

最佳工艺条件为:矿石粒度 -0.1075 mm(- 200
目)占 80%,黄铁矿∶硫酸∶氧化矿的质量比为

1 5∶45.25∶100,浸出液固比为 4 或 5,浸出温度为

9 5 ℃,搅拌时间为 4 h,在此条件下,锰的浸出率为

9 7.26%,银损失小于 3%,浸锰渣采用氰化法提银,
银浸出率在 80%左右,浸锰—氰化二步浸出银的浸
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出回收率在 7 3%以上,用黄铁矿法得到的锰溶液制

取硫酸锰的质量可达国家一级品标准.
两矿法成本低,工艺简单,产品质量相对稳定,

但渣量大,且由于黄铁矿的来源不一,其还原效果有

较大的差异,引入新的杂质离子也增加了后续净化

的难度.浮选得到的黄铁矿因表面粘有浮选剂会影

响其浸出反应,若放置时间太久因其表面被空气氧

化也不利于浸出.

2.2　二氧化硫浸出法

SO2 还原 MnO2 的反应如下:

SO2 +H 2 O ——H 2 SO3 (6)

MnO2 +H 2 SO3 ——MnSO4 +H 2 O (7)
同时还有反应:

MnO2 +2H 2 SO3 ——MnS2 O6 +2H 2 O (8)
体系中有氧存在时,Mn4+ 的存在会对 H 2 SO3

有氧化作用,生成硫酸,而式(8)会在温度稍高时发

生分解反应:

MnS2 O6 ——MnSO4 +SO2 (9)
反应产物 SO2 与 MnO2 反应生成硫酸锰:

MnO2 +SO2 ——MnSO4 (10)
连二硫酸锰也会与 MnO2 发生反应:

MnS2 O6 +MnO2 ——2MnSO4 (11)
使用 SO2 水溶液预处理处理锰银矿后,浸出渣

用氰化法提银,银的浸出率可达 90%以上.国内对

二氧化硫法进行锰银分离的研究也较早,此方法在

室温下即可进行,且成本不高,但由于浸出剂 SO2

的原料来源问题,仅有少数企业利用生产硫酸排放

的尾气 SO2 为原料,此工艺适用于普通贫锰矿生产

硫酸锰[1 3].

2.3　亚铁离子浸出法

亚铁离子浸出是使用硫酸亚铁或氯化亚铁对锰

氧化物进行还原浸出,当使用硫酸亚铁处理锰银矿

时,浸出液中不同的硫酸含量会导致浸出产物出现

不同的形式[14].
中性环境中:

MnO2 +2FeSO4 +2H 2 O ——MnSO4 +
Fe(OH)SO4 +Fe(OH)3 (12)

硫酸量不足的环境中:

MnO2 +2FeSO4 +H 2 SO4 ——MnSO4 +
Fe(OH)SO4 (13)

硫酸过量的环境中:

MnSO4 +2FeSO4 +2H 2 SO4 ——MnSO4 +

Fe2 (SO4 )3 +2H 2 O (14)
浸出反应在酸性环境中进行时,可以避免反应

过程中生成的氢氧化铁和碱式硫酸铁沉淀覆盖在锰

氧化物表面阻碍反应进行.有研究表明[1 5-1 6],若想在

酸性条件下使酸不溶性的四价锰迅速还原为二价

锰,可以使用铁屑或海绵铁作还原剂,比用硫酸亚铁

更有效.总的化学反应为:

3MnO2 +6H 2 SO4 +2Fe ——Fe2 (SO4 )3 +
3MnSO4 +6H 2 O (15)

由式(15)可以看出,在酸性溶液中是硫酸亚铁中

的亚铁离子起到了还原剂的作用,因此,金属铁直接

浸出法本质上是硫酸亚铁浸出法的改良.虽然直接加

金属铁然后形成的硫酸亚铁可能具有更强的还原能

力,对还原浸出的过程起了很有利的促进作用,但这

种方法无法控制铁与酸的反应,增大了酸的消耗.

2.4　连二硫酸钙浸出法

把 SO2 气体通入连二硫酸钙与氧化锰矿混合

制成的矿浆中,借助二硫酸根较强的还原性,可生成

MnS2 O6 和 MnSO4 ,而 MnSO4 又会与初始加入的

CaS2 O6 反应,生成 MnS2 O6 和 CaSO4 :

MnSO4 +CaS2 O6 ——MnS2 O6 +CaSO4 ↓
(16)

沉淀下来的硫酸钙与浸出渣可同时过滤去除.
向滤液中加入石灰乳,即可生成氢氧化锰沉淀,过滤

后即得到固体氢氧化锰.这种方法操作过程简单,滤
液中的 CaS2 O6 可以循环使用,反应产生的硫酸钙

易于回收.

2.5　闪锌矿催化还原法

此方法是在酸性溶液中分解锰氧化物(或大洋

锰结核矿),使用闪锌矿(或方铅矿)精矿作还原剂,
可溶性铁盐作催化剂,制取锰盐的同时还可以得到

锌盐.该工艺省去了对锰氧化物的还原焙烧和锌

(铅)精矿的氧化焙烧,具有反应快速、彻底,工艺流

程简单等特点,并且能够大幅度提高锰、锌(铅)矿的

浸出率,对原料矿的品级没有严格要求[1 7].

2.6　有机溶剂浸出法

低分子有机还原体系所使用的还原剂目前报道

的有抗坏血酸、蔗糖及葡萄糖等,此反应体系具有还

原剂用量少、锰浸出率高、反应速度快、还原产物除

Mn2+ 外仅排出 CO2 和 H 2 O,不会带入杂质元素的

特点,有研究曾用抗坏血酸还原锰,在一定的还原条
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件下,锰浸出率最高可达 9 9.5%,浸锰渣采用氰化

法提银,银浸出率达 94.64%,浸锰—氰化两步浸出

银的回收率大于 9 3%.其反应为[18]:

10MnO2 +C6 H8 O6 +10H2 SO4 →10MnSO4 +
6CO2 ↑+14H 2 O (17)

还有研究指出,凡分子式可写作 Cx Hy Oz ·

mH 2 O 的有机物均可作为锰银分离的还原剂,其原

理为,在强酸性溶液中,Cx Hy Oz 能同 MnO2 反应,
生成水并放出 CO2 ,可以把矿中的四价锰还原为二

价锰进入浸出液,银留在渣中,达到锰银分离的目

地.虽然这种方法所用的还原剂成本稍高,但综合

比较还是具有一定的研究、应用价值.

2.7　生物还原浸出法

近年来,以生物质为还原剂还原浸出锰银矿的

研究逐渐受到重视,并对其展开了大量的研究工作.
含有纤维素、木质素、淀粉等成分的生物质是一种来

源广、价格低廉、不含毒性元素的可再生资源,在酸

作用下会发生水解反应,能更好地使 Mn4+ 转化为

酸溶性的 Mn2+ ,且在反应过程中不需要外部供热.
设备简单,环境污染小,是一种有效利用锰银矿资源

的工艺路线.
生物湿法浸出即是利用微生物自身的氧化还原

性进行浸出,或将微生物的代谢产物与矿物发生反

应,使矿物中的某些组分得到氧化或还原,以可溶或

沉淀物的形式与原矿物分离.近年来,随着生物科学

的高速发展,对微生物在选矿方面的研究渐渐多了

起来.有研究在强酸性条件下,采用细菌还原酸浸法

预先浸出矿石中的锰,然后再对脱锰渣中的银进行

氰化浸出,报道银浸出率达到 80%~95%[1 9].
微生物浸出具有能耗低,污染少甚至无污染的

特点,符合绿色冶金的要求.寻找适应温度变化、浸
矿速度快、易得到和易培养的细菌成为关键性问题.

2.8　不同浸出方法的对比

不同浸出法的优点与缺点如表 1 所列,在实际

应用中应根据矿物原料及生产环境条件,选取合适

的浸出方法.

表 1　不同浸出方法的优点与缺点

Tab le 1　The advantages and d isadvantages of d ifferent extract ion methods

两矿加酸浸出 二氧化硫浸出 亚铁离子浸出 连二硫酸钙浸出 闪锌矿催化还原 有机溶剂浸出 生物还原浸出

优
点

成本低,工艺
简 单,质 量
稳定

反 应 迅 速,杂
质少

浸出能力强 操 作 简 单,产
品纯度高

工 艺 流 程 简
单,反应彻底,
浸出率高

浸 出 率 高,锰
银分离效果好

对 贫 矿 效 果
好,环 境 污
染小

缺
点

浸出率低,渣
量大

SO2 来 源 问 题,
产品质量低

可 控 性 低,
酸消耗大

渣量较大 原料较复杂 成本较高 浸出周期较长

2.9　锰银矿湿法浸出的技术展望

对锰银矿湿法的浸出过程及其工艺的研究是一

个正在探索的领域,而且还没有工艺实现工业应用,
尤其是对矿物表面,分子或原子级水平方面的研究

仍非常欠缺,所以对其浸出过程机理的研究仍有待

深入.目前锰银矿湿法浸出过程都是在酸性或弱酸

性体系中进行的,浸出渣采用氰化浸出时存在酸性

体系向碱性体系转化及氰化废水循环利用等生产安

全性问题.因此,研究探索在碱性环境下对锰的浸出

工艺,解决后续氰化浸出和氰化废水循环利用的安

全性问题,对锰浸出技术的拓展具有重要意义.

3　结　语

目前,我国正面临着矿产资源日益贫乏、环境污

染严重等问题,在资源开发方面迫切需要研究和开

发既具有市场竞争力又能保护环境,符合可持续发

展的新技术和新工艺.锰银矿是我国重要的矿石资

源,火法冶炼工艺虽然比较简单,但对复杂锰银矿的

分离还存在一定的问题,且能源消耗较大,并产生大

量的污染,现已逐渐被湿法冶炼所取代,而湿法浸出

在高效、经济技术方面还有一段的路要走.随着科学

技术的进步,探索新型添加剂和更高效、更环保的冶

炼方法将是主要目标,同时环境友好的生物选冶技

术的研究,也对锰银矿的冶炼提供了新的改进方向.
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State of art of manganese-silver ore reduction leaching process

HUANG Qingyuan1 ,LIU Zhiqiang1,2,3 ,LI Wei2,3

1.Central South University ,Changsha 41 0083,China;2.Guangdong General Research Institute for Industrial
Technology (Guangzhou Research Institute of Non-ferrous Metals ),Guangzhou 5 1 0 6 50,China;3. Guangdong
Province Key Laboratory of Rare Earth Deve lopment and App lication,Guangzhou 5 1 0 6 50,China

Abstract:The distribution and occurrence and the research progress of reduction leaching process including
hydrometallurgy and pyrometallurgy of manganese-silver ore of China is introduced in this paper,and the
development trend of leaching method is discussed.After comprehensive comparison of advantages and
disadvantages of various methods,the results show that the hydrometallurgical reducing process has broad
prospects of research and application.Searching for a more efficient,environmentally friendly reducing
agent and leaching process will be one of the most important directions for future work.
Key words:manganese-silver ore;reduction leaching;research progress
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