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摘  要：锰在钢铁工业、有色冶金、电池、电子等领域的应用日益广泛。为提高大量低品位软锰矿的资源利用率，特别是由软锰矿生产一氧化锰工艺的优化，进一步降低生产成本，从而推进低品位锰矿资源的高效利用和锰系产品的质量升级。本文对近年来低品位软锰矿的还原工艺及研究进展进行了综述，同时针对不同的低品位软锰矿湿法浸出工艺，重点介绍其还原剂的选择和应用，为合理开发利用不同的低品位软锰矿提供了理论依据。
关键词: 低品位软锰矿；微波还原；直接还原浸出；生物质热解还原

Review of reduction technology of low grade pyrolusite
LI Kangqiang1, LI Xinpei1, HE Fei1, CHEN Guo2,3, CHEN Jin1,*
(1. Key laboratory of Unconventional Metallurgy, Ministry of Education, Kunming University of Science and Technology, Kunming, Yunnan 650093, China;
2. Key Laboratory of Resource Clean Conversion in Ethnic Regions, Education Department of Yunnan, Yunnan Minzu University, Kunming, Yunnan 650500, China;
3. Hunan Provincial Key Laboratory of Efficient and Clean Utilization of Manganese Resources, Central South University, Changsha, Hunan 410083, China)

Abstract: Manganese has been widely applied in the steel industry, non-ferrous metallurgy, batteries, electronics and other fields. Therefore, for improving the resource utilization rate of a large number of low-grade pyrolusite, especially the optimization of the process of producing manganese monoxide from pyrolusite, and reducing the production cost, further to promote the efficient utilization of low-grade manganese ore resources and the quality upgrade of manganese products, the reduction process and research progress of low-grade pyrolusite in recent years were reviewed in this paper; moreover, the selection and application of reducing agent in wet leaching low-grade pyrolusite process were introduced, aiming  at providing a theoretical basis for the rational development and utilization of different low-grade pyrolusite.
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0引  言

锰是重要的是国家战略储备资源。90%用于钢铁工业，锰合金是从“铁”到 “钢”转化过程中必不可少的原料，故有“无锰不成钢”之说。 而一氧化锰是生产电解锰、硫酸锰等其他锰盐的原料，在催化剂[1]、电极材料[2]、磁性材料[3]等领域应用广泛，近年来其制备技术及工艺优化成为较为热门的研究课题。
工业生产中上主要采用氧化锰矿制备一氧化锰。然而大多数高品位氧化锰矿(Mn>40%)主要分布在南非、乌克兰、印度、澳大利亚、加蓬和巴西等少数几个国家[4]。我国锰矿主要为低品位氧化锰矿(Mn<30%)，占全国总锰矿储量的93.6%[5]，平均品位约为21.4%。由于我国氧化锰矿的品位低、杂质高、生产集中度差、加工性能差，尽管通过选矿烧结处理，在质量和价格上与进口矿相比仍然不具有竞争力。
近年来，中国对锰合金的需求量不断增大，极大的进口压力迫使国内相关锰资源冶炼企业必须加强低品位氧化锰矿的还原技术攻关，降低一氧化锰的生产成本，提高低品位氧化锰矿的综合利用水平，进而缓解当前我国锰矿资源的进口压力，确保锰系产品的可持续生产。基于此，本文详细地综述了国内外低品位软锰矿还原工艺及其研究进展。

1 煤还原焙烧法

煤还原焙烧法的基本过程是将软锰矿和煤按10:2-3的质量比进行混合，在700℃到1000℃高温下将氧化锰矿石还原为酸溶性MnO，再与稀硫酸反应生成硫酸锰[6]，其反应如下：     
2MnO2+C→2MnO+CO2                                (1)

Akdogan[7]在氩气氛围下用纯石墨作还原剂在1100℃至1350℃的温度范围内，研究了南非Wessel矿的锰矿还原行为。研究发现还原速率和还原程度随温度的升高和矿石与石墨的粒径减小而增加，且还原过程可分为两个阶段：（1）第一阶段为高价氧化物被快速还原为低价氧化物MnO和FeO。速率控制为是混合控制，体现在一氧化碳的向内扩散和二氧化碳的向外扩散穿过多孔产品层，并且一氧化碳在氧化物相的孔壁上的反应起重要作用，表观活化能为81.3至94.6 kJ/ kg/mol。（2）第二阶段反应速率较慢，其中MnO和FeO被还原成铁和锰的混合碳化物。氧化锰与溶解在金属相或金属碳化物中的碳之间的化学反应为速率控制过程。表观活化能在102.1至141.7 kJ/ kg/mol的范围内。
张志华等[8]以煤为还原剂针对广西某低品位软锰矿进行还原焙烧，通过单因素实验考察了浸出结果的影响因素。结果表明在还原剂（煤粉）比例为11%，软锰矿焙烧温度为750℃，焙烧时间为60 min，浸出过程中固液比为5:1，搅拌强度为300 r/min，常温浸出45 min后，锰的浸出率可达到95.57％。

Ye[9]采用微波作为热源替代常规加热开展了低品位软锰矿的碳热还原实验，研究发现当还原剂（煤粉）比例为10%，还原温度为800℃，保温时间为40 分钟时，锰的浸出率达到97.2%，Fe2O3几乎完全转化为Fe3O4，没有Fe2+产生。
目前焙烧还原的设备可以采用反射炉、回转窑、沸腾炉、多管竖炉移动床、微波焙烧炉等，焙烧后需喷水强制冷却，否则MnO会被空气氧化成Mn2O3。煤还原焙烧法处理氧化锰矿具有还原率高、流程简短、操作方便等优点。
2两矿焙烧浸出法

两矿焙烧浸出法是将黄铁矿和氧化锰矿按一定比例混合均匀后，在500-600℃下，将矿中二氧化锰直接转化为硫酸锰[10]，再经过浸出、净化、蒸发结晶等工序生产工业级硫酸锰，该工艺具有流程简短、投资少、生产成本低和易工艺化的特点。其工艺流程见图1所示。
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图1 两矿焙烧法工艺流程图

李春[11]采用软锰矿和黄铁共同焙烧来制备硫酸锰，研究认为两矿焙烧过程属于固-气多相反应，其实质是完成FeS2的氧化和MnO2的还原两大主要反应，反应机理为：

4FeS2+11O2=2Fe2O3+8SO2                                (2)

MnO2+SO2=MnSO4                         (3)

8MnO2+4FeS2+11O2=8MnSO4+2Fe2O3                          (4)

其最佳工艺条件为：软锰矿和黄铁矿按Mn/S摩尔配比为1:3，经充分混合后，在自然通风条件下于竖直炉内加热至550℃反应6小时，锰的转化率可达到91%以上。

郭慧贞[12]采用两矿焙烧浸出法生产工业硫酸锰，采用正交实验得到最佳反应条件为：软锰矿：硫铁矿：硫酸(98%)=1:0.68:0.63（重量比），反应时间为3小时，温度为95~100℃，在此条件下得到锰的还原率达90%。
3 直接还原浸出法

直接还原浸出法是将软锰矿和还原剂，在稀硫酸（或其他酸类）溶液里直接浸出，将软锰矿还原为一氧化锰，再溶于硫酸得到硫酸锰溶液。研究所用的还原剂有硫铁矿[13]、硫酸亚铁[14]、金属铁[15]、SO2[16]、甲醇[17]和秆酸[18]等。

3.1硫铁矿浸出法[13]
硫铁矿浸出法是将氧化锰矿、硫铁矿和硫酸按一定比例混合，反应后经过滤得到硫酸锰溶液。
Nayak等[19] 通过浸出和电化学参数研究了在黄铁矿存在下MnO2在H2SO4溶液中溶解的动力学和机理，发现MnO2主要通过黄铁矿氧化期间产生的亚铁离子还原而溶解，主要反应为：

2MnO2+2Fe2++4H+=Mn2++Fe3++2H2O                   (5)

FeS2+14Fe3++8H2O=15Fe2++16H++2SO42-                 (6)

MnO2被Fe2+还原成为可溶解的Mn2+，而硫铁矿被Fe3+氧化所产生，这两个氧化-还原反应循环进行可不断还原浸出软锰矿。其总反应式为：

2FeS2+15MnO2+14H2SO4=15MnSO4+Fe2(SO4)3+14H2O          (7)

华毅超[20]应用Fenton试剂（Fe2++H2O2）改进了该浸出反应，在催化氧化作用下，使锰矿中锰的利用率提高到91%，反应最佳参数为：硫精矿和硫酸用量分别占锰矿质量的70%和80%，反应体系pH值小于2，反应温度为95℃，酸浸时间4 小时，搅拌转速为300 r/min。图2为黄铁矿数量对锰的浸出程度和H2SO4和铁的剩余量的影响。
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图2 黄铁矿数量对锰的浸出程度以及H2SO4和铁的剩余量的影响

硫铁矿浸出法具有原料廉价、流程简洁、操作简单、投资成本低等特点，但是该法要求稳定的软锰矿和黄铁矿矿源。

3.2 硫酸亚铁浸出法[14]
硫酸亚铁浸出法是利用FeSO4在酸性溶液中还原浸出氧化锰矿制备硫酸锰的过程，在不同酸度溶液中铁产物以不同物相存在：

MnO2+2FeSO4+2H2O=MnSO4+Fe(OH)SO4+Fe(OH)3 ↓          (8)

MnO2+2FeSO4+H2SO4=MnSO4+2Fe(OH)SO4                     (9)

MnO2+2FeSO4+2H2SO4=MnSO4+Fe2(SO4)3+2H2O             (10)

朱道荣[21]开展了FeSO4还原浸出软锰矿的相关实验，并探讨了温度、固相表面积、液固比、搅拌强度、反应时间等影响浸出的动力学因素，得到最佳工艺条件为：温度90-95℃，软锰矿全部过0.15 mm筛网，液固比4-5:1，搅拌强度120-140 r/min，浸出时间3.5 h，在该条件下锰的浸出率可达95%以上，回收率达85%以上。
卢伟胜[22]利用钛白副产物硫酸亚铁作为还原剂浸出还原软锰矿生产硫酸锰，获得优化的浸出条件：软锰矿粒度为45~52 um，液固比为3:1，搅拌速度为400 r/min，浸出时间为2 h，浸出温度为80℃，并得到含99.29%一水硫酸锰（MnSO4·H2O）的硫酸锰粉末。
该法可以有效地利用钛白粉厂副产品硫酸亚铁和轧钢厂酸洗废液，因此具有成本低，反应条件温和，工艺简单等特点。 
3.3 金属铁浸出法[15]
金属铁浸出法的机理是以铁作为还原剂，铁屑和硫酸反应生成硫酸亚铁后，硫酸亚铁再浸出还原软锰矿。
张东方等[23]以银锰矿为原料开展了铁屑还原浸出实验，当磨矿细度为小于0.074 mm粒级占80%，铁矿比为1:13，酸矿比为0.6:1，液固比为3:1，室温下浸出60 min时锰的浸出率大于97.6%，银则留在浸出渣中，较好地实现锰银分离，为后续银回收工艺创造条件。
Bafghi等[15]研究发现，把海绵铁直接加入酸性软锰矿浆中，反应10 min后浸出率达到98%，反应15 min便达到100%。但在相同反应条件下使用硫酸亚铁时，反应10 min后浸出率为80%，反应30 min后也仅有93%，其对照实验结果见表1。
	表1 对照实验结果 

	铁的形式
	海绵铁
	亚铁离子

	温度
	20℃
	20℃

	粒度(矿/海绵铁)
	150-250/um
	150-250/um

	H2SO4/MnO2 摩尔比
	3
	3

	Fe/MnO2摩尔比
	0.8
	2.4

	10 min后锰的溶解率
	98%
	80%

	最大溶解率
	100%(15 min)
	92%(30 min)


3.4 二氧化硫吸收法[16]
SO2吸收法的基本流程是将火电厂的SO2或硫酸尾气通入氧化锰矿悬浮液与水形成H2SO3，随后与MnO2反应生成MnSO4和MnS2O6，MnS2O6通过加热分解、催化氧化等方法转变为MnSO4的方法，二氧化锰粉吸收硫酸尾气生产硫酸锰流程如图3所示。
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图 3 二氧化锰粉吸收硫酸尾气生产硫酸锰流程示意图

该法流程简单反应速率快，可实现锰的选择性浸出，含铁物相留在渣中，可减少杂质进入浸出液，浸出矿浆易于液固分离，矿渣量少。
MnO2+SO2=MnSO4                        (11)

MnO2+2SO2=MnS2O6                        (12)

阳启平等[24]开展了SO2浸出低品位软锰矿过程中抑制连二硫酸锰的实验研究，研究结果发现，为减少MnS2O6的生成，适宜的SO2流量为108 ml /(min.L),矿浆pH不宜低于2.0；浓缩结晶前，硫酸锰饱和溶液的pH宜调为1.0。

用SO2浸取硫酸锰工艺的优势在于可有效缩短生产流程、降低设备投资及生产成本、节省能源及场地消耗、避免火法过程中废气带来的环境污染。同时，该技术可用于烟气脱硫，在环保上有较广的实用价值
3.5 其他还原剂直接还原浸出法

碳水化合物也可作为直接浸出还原氧化锰矿的还原剂。
Momade等[17]用甲醇直接还原软锰矿，在160℃高温下，含硫酸0.3M的40%（体积比）甲醇溶液与加钠贫软锰矿反应2 h后，锰的浸出率达到98%。

Sahoo等[18]采用秆酸作为还原剂在硫酸溶液中从低品位锰矿中浸出锰，反应条件为：草酸浓度30.6 g/L，硫酸浓度0.543 mol/L，在85℃硫酸溶液中浸出105 min后锰的浸出率可达98.2%，其优化实验结果见表2所示。
	表2 优化实验研究结果

	草酸(g/L)
	硫酸(M)
	温度(℃）
	金属提取率(%)

	
	
	
	Mn
	Fe
	Al

	10.46 
	0.361
	55
	38.7 
	1.7 
	12.8 

	17.17 
	0.421
	65
	61.3 
	3.0 
	20.0 

	23.88 
	0.482
	75
	83.6 
	4.8 
	28.4 

	30.59 
	0.543
	85
	98.2 
	9.5 
	39.9 

	37.30 
	0.604
	95
	99.4 
	24.3 
	44.6 


杨幼平等[25]采用植物粉料（锯末屑、谷壳）直接浸出软锰矿，结果表明软锰矿中锰浸出率受浓硫酸用量的影响最大，其最佳工艺条件为：酸矿比为2~3:1(mL.g)，锰矿/植物粉料比为2.0~3.3:1，液固比为3:1，浸出温度为90~95℃，此时锰的浸出率可达95%以上，各种植物粉料作为还原剂浸出软锰矿的试验结果见表3所示。

	表3各种植物粉料还原软锰矿浸出试验

	还原剂
	矿种
	反应条件
	锰浸出率

	酒糟
	锰矿渣
	水解糖化：硫酸理论量110%,60℃，10min，熟化：锰矿渣/酒糟=20:1,300℃,0.5h，浸液液固比=5:1
	≥90%

	稻草
	软锰矿
	硫酸理论量150%,软锰矿/稻草=100:14,液固比=3:1,300℃,2h
	≥93%

	甘蔗渣
	软锰矿
	硫酸理论量120%，硫酸浓度70%，软锰矿/甘蔗渣=4:1，5%铁屑或2%甘蔗糖蜜，水解2h,浸取1.5h
	≥95%

	米糠
	软锰矿
	硫酸理论量110%，硫酸浓度50%，软锰矿/米糠=5:1，浸取250℃,75min
	≥95%

	酒糟
	尾矿
	酸/矿=4:5ml/g,尾矿/酒糟=20:1，液固比5:1，浸取：80～85℃，3～3.5h
	≥96%

	甘蔗糖蜜
	软锰矿
	软锰矿/甘蔗糖蜜=5:1，浆液含固100g/L,10%硫酸，65～82℃，2h
	98%


除上述以外，H2O2和H2S等也可作为还原剂浸出软锰矿。如以H2O2作为还原剂时，对于高品位锰矿在矿石磨至-37 um时其锰浸出率为91.6%，对于低品位锰矿，当矿石磨至-37 um时其浸出率为95.5%[26]；浸出时添加少量H2S可提高锰的浸出率到98.8%[27]。 

4 生物质热解还原法

生物质是一种丰富的可再生绿色资源，可以部分替代化石能源。生物质热解还原法是用生物质作为还原剂，将氧化锰矿和生物质按一定比例混合后在较低温度下反应一定时间直接得到一氧化锰的过程。生物质热解还原软锰矿的机理过程如图4所示。
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图4生物质热解还原软锰矿的过程示意图

程卓[28]以玉米秸秆为还原剂，在反应温度为500-600℃下，高效地将低品位氧化锰矿还原成一氧化锰，其中玉米秸秆与褐煤对锰的浸出率结果比较见图5，且发现生物质热解释放的还原性气体(H2，CO)和残留的生物炭是还原过程中的直接还原剂。
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图5 玉米秸秆与褐煤对锰的浸出回收率结果比较
Yang[29]以甘蔗渣作还原剂，采用中心复合可旋转设计（CCD）和方差分析（ANOVA）对低品位软锰矿进行还原焙烧工艺统计分析，通过使用线性和二次模型完成过程参数之间的相互作用。结果表明，最佳条件为质量比0.9:10，焙烧温度450℃，焙烧时间30 min，在这些条件下锰浸出回收率为98.1％。 
赵玉娜[30]采用秸秆作为还原剂模拟了氧化锰矿还原的热力学和动力学，研究发现还原反应起始温度为300℃，结束温度为640℃，还原过程按温度可分为300-390℃，400-480℃和490-640℃三个区域，分别对应MnO2→Mn2O3，Mn2O3→Mn3O4，Mn3O4→MnO的反应过程，且这三步反应均符合一级动力学模型。涉及的反应有：

MnO2+ CxHyOz→Mn2O3+reducing gas                (13)

Mn2O3+ CxHyOz→Mn3O4+ reducing gas               (14)

Mn3O4+ CxHyOz→MnO+ reducing gas                 (15)
Zhang等[31]研究发现生物质热解还原制备一氧化锰的过程是由两个部分组成：生物质热解产生有机挥发分和挥发分还原氧化锰矿；首先生物质在200~300℃热解释放出还原性有机挥发分，此过程活化能小于100 kJ/mol；其次热解产生的还原性挥发分在330℃时开始将MnO2逐级还原成MnO，此过程活化能为40~50 kJ/mol。
生物质热解还原法具有生产成本小，生产能耗低，制备效率高，无环境污染等优点。
5 微波焙烧还原法

微波加热是一种新型的绿色还原方法，近几年在锰资源综合利用方面有广泛应用。快速加热介电材料的能力通常用作热源和传导加热的传统替代方案。
Akdogan和Eric[32]利用微波在1100℃和1350℃的温度范围内研究了软锰矿的碳热还原特性，并提出了一个两阶段机制：在第一阶段，碳和一氧化碳将较高氧化物还原至其较低状态，产品在不同程度上是多孔的，而速率控制似乎是混合的，一氧化碳向内扩散和二氧化碳向外扩散穿过产品层，且一氧化碳在氧化物相孔壁上的反应起着重要作用；在第二阶段，反应限于氧化锰与铁和锰的混合碳化物之间的界面，氧化物和碳之间的化学反应似乎是速率控制机制。
Chen等[33]研究了微波加热对锰矿石的热分解和解离行为的影响，研究发现微波加热可以有效地应用于锰矿石的煅烧过程。其热力学分析表明，通过调节焙烧温度和持续时间，锰矿石的分解反应是可行的。通过微波加热，锰矿石可在17 min内快速加热至1000℃，矿石中锰含量从30%增加到40%。
Ye [9]采用微波加热还原低品位软锰矿，当软锰矿粉和10%还原剂(质量分)混合后，在800℃下保温40 min，锰的浸出率可达97.2%，Fe2O3几乎完全转化为Fe3O4，没有Fe2+产生。研究表明软锰矿采用微波加热进行碳热还原，温度较低，处理时间较短。微波加热可以有效地应用于低品位软锰矿的碳热还原过程，应加大其研究力度，力图将微波加热从实验室拓展到低品位软锰矿的工业生产实践中。其低品位软锰矿相变和形态发展示意图如图6[9]所示。
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图6 微波加热碳热还原过程中低品位软锰矿相变和形态发展示意图

Chen等[34]研究了微波加热对锰矿石微观结构和结构性质的影响，在高于577℃的微波煅烧温度下获得Mn3O4，且Mn3O4相峰值强度随微波加热温度的升高而增大。在持续时间为30 min，分别在650℃和850℃的温度下微波处理锰矿石，发现处理后的锰矿表面呈现不规则，有许多小裂缝和凹坑，这是由微波加热下MnCO3相和CaCO3相的分解反应引起的。
微波加热具有选择性加热、均匀性加热、加热速率快、能耗低、环境友好等优点，还能明显提高反应速度，缩短反应时间，降低反应温度，提高产品质量。
6 总结和展望

(1) 煤还原焙烧法具有还原率高、流程简短、操作方便等优点；两矿焙烧浸出法能有效利用两矿，具有流程简洁、生产成本低和易工艺化的特点；直接还原浸出法可简化流程，改善操作条件，降低设备投资及生产能耗；生物质热解还原法具有成本小，能耗低，效率高，环境友好等优点。
(2) 微波焙烧还原法可以显著降低反应温度，增强固相间的传质和传热效率，提高化学反应速率，有效避免反应过程中石英的软化和烧结等问题，该工艺对于降低软锰矿还原工艺中的生产成本、节能增效具有十分重要的指导意义。
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