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【摘 要】 采用植物粉料作为还原剂，实现低品住软锰矿的无煤还原，再用硫酸浸取制备硫酸锰。探讨了软锰矿与还原剂之 

配料比，浸出液pH值，浸取温度，浸取时间等因素对软锰矿中锰转化率的影响。结果表明还原剂与软锰矿配料比为20％，浸出液 

pH约 3．0，浸取温度达到 95qC，浸出时间60min，锰的浸出率可达94．35％。 
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软锰矿是生产硫酸锰的重要原料 ，世界上约60％的硫酸锰 

是由软锰矿加工制得。软锰矿制备硫酸锰根据其工艺流程的不 

同，可以分为二大类：一是软锰矿预还原浸出法；二是软锰矿直 

接酸浸法 31。 

预还原浸出法即将软锰矿在还原剂存在的情况下进行还 

原焙烧，使矿石中的 MnO!转变成 MnO，再以浸出剂浸取。传统 

工艺是用煤作还原剂，但该法存在着能耗高、操作条件差、环境 

污染较严重等问题。而在实际生产中，两矿焙烧法同样存在诸 

多缺点，如硫铁矿焙烧法中使 MnO!转变为 MnSO。，FeS：转变 

为 Fe10，，然后用水浸取的工艺，则需在高硫锰比下长时间焙 

烧 ，不仅造成 FeS：不能充分利用，而且渣量大，难处理，同时还 

存在烟气处理等问题 。直接酸浸法中软锰矿往往难以充分利 

用 ，同时还存在矿渣难处理和硫酸用量大等缺点 ，因此并未 

见直接酸浸法等湿法工艺在工业上得到实际应用的报道。 

本试验用原料来源广 ，不含毒性元素 ，且价格低廉的普通 

植物粉料作还原剂，取代传统的不可再生资源煤 ，在合适的条 

件下与软锰矿直接反应，使 MnO：转化为 MnO，再用硫酸浸取 

制备硫酸锰。 

1 试验材料 

试验所用原料为湖南某地软锰矿石，其化学组成见表 1。 

表 1 软锰矿化学组成(％) 

植物粉料为可再生有机物，含纤维素、半纤维素 、木质素 ， 

是具有较强还原性固体颗粒，其主要成分如表2所列。 

表 2 植物粉料试样组成分析(％) 

蛔 分 H o 

台 量 5 62 

堡堡 墨．．．．一壅 ⋯⋯ ．．．．．．．一旦．．．⋯一旦 
74 0l 7 40 44 25 5 92 0 41 

2 试验方法 

将锰矿石试样磨至小于 77 m与还原剂按一定比例均匀 

混合后置于自制圆筒形反应器中，在微量引发剂作用下直接反 

应，反应完毕后将产物隔绝空气冷却，用30％的硫酸浸出，除杂 

后浓缩结晶即可得硫酸锰产品。 

3 结果与讨论 

3．1正 交实验 

软锰矿无煤还原制备硫酸锰的最佳工艺条件实验中，以锰 

浸出率为目标函数，还原剂与软锰矿配料比(A)，浸取液最终 

pH值(B)，浸取温度(c)，浸取时间(D)为影响因素，因素水平 

见表 3。 

表3 试验因子及水平 

表4 试验结果及讨论 

由表 4可知，各因素对锰浸出率的影响排序依次为 

CADB，即浸取温度，配料比，浸取时间，浸出液 pH值。 

3-2单因素实验 

3,2 1还原剂与软锰矿配比对转化率的影响 

取粒度小于77 m的锰矿石lOOg，粒度小于376 m植 

物粉料为锰矿石质量的 l0％、15％、20％、25％和 30％，在反应 

器中反应60min，并测定反应产物中MnO的含量并计算转化 

【作者简介】邓益强(1 977一)，男，湖南双峰人，硕士。讲师，主要从事化学工程的教学与研究。 

38 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


率。图 1所示为还原剂量对转化率的影响。 

l丕原剂与软锰矿配比 

图 1 还原荆量对转化单的影响 

由图 1可知，还原剂的含量直接影响还原效果。在实验条 

件下。当还原剂含量为 20％时，还原已进行得相当充分，反应物 

料中 93．0％MnO：转化为 MnO。当还原剂继续增多时 ，还原效 

果略有增加。考虑到植物粉料的廉价且适当过量不会后续工艺 

带来不利影响，因此取还原剂的含量为 25％为宜。 

3．2．2 浸取温度对转化率的影响 

软锰矿还原实验按上述反应条件进行 ，反应 60min后，反 

应物迅速用水喷淋并冷却，将矿浆浓度调成30％，用 30％稀 

H2SO4分别于15，3O，45，6O，75，90~C浸取，控制过程溶液 pH 

值为3左右，浸取时间为60min。实验完毕后分别测定溶液中 

Mn：+的含量，并计算转化率。图 2所示为浸取温度对锰转化率 

的影响。 

《 

I睁 
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圈 2 浸取 菇度对 转化 率的 响 

从图2可知，浸取温度越高，其转化率越高，但同时增加了 

引入的杂质，温度为 95~C时效果最好。 

3．2．3浸取液 pH值对转化率的影响 

用 30％稀H：SO 于95~C浸取调制好的矿浆溶液，并分别 

控制过程溶液pH值为 1，2，3，4，5，其它实验条件同3,2 2。实 

验完毕后分别测定溶液中Mn 的含量，并计算转化率。图 3所 

示为浸取液pH值对锰转化率的影响。 

《 

砰 

盆： 

浸取 H值 

图3浸取液pH值对转化率的影响 

从图3可知，浸取液pH值为 1时浸出率最高，但试验表 

明pH越小，引入杂质越多，将增大后续工序除杂的困难度，pH 

为3时，其浸出率与pH为 1时相差不大，却大大减少了引入 

的杂质，故选取pH为3时较好。 

3．2．4 浸取时间对转化率的影响 

用 30％稀 H SO 于95~C下分别浸取调制好的矿浆溶液 

3O，45，6O，75，90min，其它实验条件同3．2．2。实验完毕后分别 

测定溶液中Mn： 的含量 ，并计算转化率。图4所示为浸取时间 

对转化率的影响。 
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图4浸取时间对转化率的影响 

从图4可知，适当延长浸取时间，能提高其浸出率，但达到 

60min后，其影响不大。 

4 机理探讨 

本实验关键在于使用植物粉料作为还原剂，使软锰矿中 

MnO2转化为 MnO。在一定温度和合适的还原气氛下，锰氧化 

物与铁氧化物的还原过程相似，从高价氧化物到低价氧化物依 

次进行目： 

MnO2-+Mn2O3-+Mn3 O4-+MnO-+Mn 

传统工艺以煤或焦碳作还原剂，C和CO起还原作用，主要 

反应如下： 

MnO2+C=MnO+CO (1) 

2MnO2+CO=Mn2O3+CO2 (2) 

3Mn2O3+CO=2Mn3O4+CO2 (3) 

Mn3O4+CO=3MnO+CO2 (4) 

MnO+C=Mn+CO (5) 

3Fe2O3+CO=2Fe3O4+CO2 (6) 

Fe3O4+CO=3FeO+CO2 (7) 

FeO+CO=Fe+CO2 (8) 

植物粉料在引燃剂作用下，首先可与空气反应： 

CnHmO1+O2—+CO+H2O 

上述反应发生后，释放出大量热量，使体系温度逐步升高， 

产生的还原性气体 CO(传统工艺用煤或焦碳燃烧产生还原性 

气体 CO)，可导致反应(2)、(3)、(4)、(6)进行。由于反应体系没 

有外部加热，温度是靠自身反应热产生，因此温度仅能维持在 

600~C左右，反应(5)、(7)、(8)不可能进行。 

5 结论 

(1)用植物粉料作还原剂，在合适的条件下可与软锰矿直 

接反应，使 MnO：转化为 MnO，再用硫酸浸取制备硫酸锰，该工 

艺锰的转化率可达 93．45％，能耗低及无大气污染 ，适用于低品 

位软锰矿资源的综合利用，具有推广意义。 

(2)影响转化效果的主要因素有还原剂配比，影响Mn浸 

出效果的H：SO 用量，浸取温度和时间。 

(下转第 1 29页 ) 
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入商业化生产利用阶段。用氨处理秸秆起始于20世纪 70年代 

中期，首先在挪威等国应用，然后欧洲许多国家普遍应用，20世 

纪80年代后传播到第三世界各国。 

我国有各类草原43亿亩，约占国土面积的41．41％(中国草 

地资源，199 6)。我国草原不论是产量还是质量都远远不能满足 

畜牧业的需要，广大牧区、半农半牧区仍然处于靠天长草，靠天养 

畜的落后状态。在我国牛羊肉总量中，羊肉的80％、牛肉的90％以 

上来自农区，因此发展草食家畜是我国畜牧业的重中之重。自 

1992年国家开始实施秸秆养牛示范县基地建设以来，在短短5 

年中秸秆养牛取得了很大进展。到 1997年 5月，全国已建立国 

家级示范区 13个 ，国家级示范县 208个 ，各省还建立了 1：34个 

省级示范县，在全国范围已初步形成了中原、东北和华南三大肉 

牛带 ，取得了很好的经济效益和社会效益。国务院办公厅于 

1996年10月5日转发了农业部《关于1996—2000年全国秸秆 

养畜过腹还田项目发展纲要》，要求各级政府把发展秸秆养畜作 

为实现农业可持续发展的一件大事来抓。为了提高秸秆营养价 

值，人们进行了大胆的实践与研究，如秸秆的物理处理、秸秆的 

化学处理、秸秆的生物处理、秸秆的营养补充等为我国秸秆资源 

的开发利用和草食畜牧业的发展奠定了良好的技术基础。 

在我区，农作物秸秆青贮与氨化处理在90年代初期就已 

在各大奶牛场得到广泛应用并产生良好的经济效益，鞍化处理 

甘蔗叶也取得突破性进展。近年来，在农业部 《关于 1996— 

2000年全国秸秆养畜过腹还田项目发展纲要》的倡导下，在横 

县、来宾和玉林等地推行秸秆和人工种草圈养山羊和黄牛取得 

良好的经济效益。可见农作物秸秆开发利用喂养草食动物的技 

术已基本成熟。 

3 我区推进草食畜牧业的路径设想 

尽管我区丘陵欠发达地区发展草食畜牧业必要并且可行，但 

草食畜牧业要形成产业优势，还面临农民素质、资金及管理等横 

埂，怎样将饲养管理技术传播给农民、提高农民的技术能力，怎样 

调动农民的生产积极性以获取农民的自主投入和社会资金的注 

入，怎样通过建立农民专业合作社以规范产业管理，引导产业健 

康发展是本课题研究的重点。笔者认为，在我国现行的条件下。要 

发展产业，想依靠政府的大量投入是不可能的，我们应借助}土会 

各方面力量，充分调动农民的生产积极性以达成目标。 

3．1利用地缘与亲缘资金资源，组建经济实体 

发展畜牧产业前期投资大、风险高，单依靠农民投入促成产 

业发展困难重重。地方政府或基层村政府应根据地方资源情况进 

行项目论证，以项目招商的形式，向地缘与亲缘范围的法人和自 

然人广泛招商，激发他们建设家乡的热情，利用筹到的初始资金 

建立经济实体。为了提高示范效应，项目应首选交通便利、人们合 

作意识强、求富心切、有领军人物和饲养基础的村屯进行。 

实体的管理者可以由投资者和地方领军人物组成。在开办 

初期(第 1-2年)，实体主要探索品种改良、种苗繁育、饲养管 

理、原料基地建设、品牌打造、连锁销售渠道建立等问题。实体 

在小规模饲养成功的基础上，向周边农户辐射。实体主要负责 

饲养管理示范、技术推广、产品标准确定和种苗、饲料供应及产 

品销售，农户负责日常饲养管理工作，实体与农户之间形成利 

益共同体，最终举办农民专业合作社。 

3．2探索村校合作培养新型农民的模式 

饲养业对技术要求高，农民培训是关键环节。依托职业院校 

的师资力量、探索村校合作培养新型农民是有效办法。实体应与 

农业院校建立结对子关系，争取农业院校的技术与师资力量支 

持，系统培养农民草食动物饲养、作物秸秆处理、饲料生产等能 

力。 

3．3建立草食动物产业体系 

在农村 ，人们常说：一张牛皮可娶三个媳妇。这说明动物的 

副产品的附加值远高于它的主产品价值。因此要推进草食动物 

产业长足发展，除了进行的必要的肉食品加工外，还要开发草 

食动物的皮、毛、骨头、角、下水 、粪便等副产品加工利用项 目， 

有条件的地方还可以开发旅游服务项目；建立与草食动物相关 

的疾病防疫防治、饲料加工、质量检验等服务体系。 
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