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摘要：锰被广泛应用于钢铁、化工、有色冶金、电池等领域。我国氧化锰矿大多数为高铁低锰的贫矿，

冶炼前大多需要选矿预处理。常用工艺有高炉冶炼法、还原焙烧—浸出法、直接还原—浸出法。其中，还原焙

烧—浸出工艺可以实现铁锰矿物的选择性分离，综合资源利用率高，但焙烧过程的能耗很大。对铁锰矿物同步

还原反应热力学条件与动力学过程进行研究，明确氧化铁矿物磁化还原与氧化锰预还原交互作用及同步还原规

律、氧化锰和氧化铁矿矿相转变和晶型转变规律、还原过程中粘结物的矿物组成和粘结方式，为实现铁矿物和

锰矿物低温还原，节约能源消耗提供理论依据。
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我国氧化锰矿大多与铁矿物共生，为高铁低

锰型贫矿，不适合生产铁合金，制约着我国锰系

产品的生产和可持续发展。锰是重要的国家战略

储备资源，目前锰铁合金的需求量急剧上升，主

要用作金属材料的合金元素和脱氧剂、脱硫剂，

是钢中除了铁以外用量最大的元素，因此有“无锰

不成钢”之说。锰及其化合物作为重要的工业原料

被广泛应用于化工、轻工、建材等国民经济的各

个领域。我国锰矿资源以贫矿为主，富矿很少，

锰平均品位只有 21.4%。富锰矿 (含 Mn大于 30%
的氧化锰矿和含Mn大于 25%的碳酸锰矿石)资源

储量只占 6.4%。锰矿资源中碳酸锰矿资源占全国

锰矿资源 55.9%，氧化锰矿占 25.2%，其他类型占

18.9%。在一些锰系产品生产集中的地区，所使用

碳酸锰矿品位已经由含锰 18%～20%降低到 13%～

15%，而另一方面大量含锰 20%～25%的氧化锰

矿，因利用效率低、成本过高或环境污染严重等

问题得不到利用。

锰铁合金生产冶炼主要是锰的高价氧化物受

热分解成低价氧化物，低价氧化物进一步还原成

锰金属的过程。由整个还原过程中氧化锰矿入炉

后大部分被消耗在高价锰（MnO2、Mn2O3）向低

价锰（MnO）还原的中间过程中，而一氧化锰还

原时间很短，因此如果将氧化锰预还原过程放在

炉外进行，一氧化锰直接入炉，将会使得整个生

产过程时间缩短 40%以上，能够实现快速还原，

提高产量、降低电耗、减少排放。初步估计：使

用一氧化锰入炉，单位电耗降低 30%、冶炼时间

缩短 40%、产量提高 30%、二氧化碳排放减少

20%，节能效果显著。此外在硫酸锰化工生产时，

为从各类高价锰矿石中浸出锰，首先需要将难溶

的氧化锰还原为酸溶性的 MnO，这一还原过程对

湿法冶金锰系产品的生产流程、基建投资、生产

成本以及产品品质均有重要影响。氧化锰矿中

MnO2、Mn2O3 和 Fe2O3 具有同步还原的热力学条

件，通过温度、气氛控制，促进矿石中高价氧化

锰转化为 MnO的同时，弱磁性铁矿物 Fe2O3 转化

为强磁性 Fe3O4，通过弱磁选提纯，产品锰铁比大

大提高，实现锰和铁的资源综合利用 [1-2]。因此，

加强高铁氧化锰矿的还原焙烧技术研究，提高锰

资源的利用水平，降低一氧化锰的生产成本，对

缓解我国锰矿进口压力，实现我国锰业的可持续
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发展具有十分重要的意义。

 1　国内外研究现状

 1.1　低品位氧化锰矿利用现状

我国低品位氧化锰矿铁含量偏高，冶炼前大

多需要选矿。单一的洗矿、重选、强磁选、浮选

工艺对于低品位氧化矿的分选效果也不理想，磁

选—重选—还原浸出工艺、强磁选—浸出工艺、

浮选—磁选—重选联合工艺虽有一定回收效果，

但流程复杂[3-8]。对含铁氧化锰矿利用最有效的手

段是采用化学选矿法，其基本原理是还原反应破

坏矿物结构，将矿物中不可溶的高价锰还原为可

溶性的二价锰。化学选矿法可以分为高炉冶炼

法、还原焙烧—浸出法、直接还原—浸出法。

高炉冶炼处理是通过高温条件下焙烧，获得

富锰渣，进一步还原处理使锰浸出。高炉冶炼

可以有效回收矿石中的各种有用金属，但是操

作过程中需要高温环境，并且产生粉尘污染环

境，适用于处理高品位矿石。还原焙烧浸出工

艺是在焙烧过程中加入还原剂或者以焙烧过程

中产生还原性气体作为还原剂，将矿石中的锰

还原为 MnO，再用酸或者水浸出。焙烧过程的

能耗偏高，但综合资源利用率高，技术指标较

好。直接还原浸出法，选用合适的还原剂，在

一定的浸出条件可直接浸出低品位锰矿，但资

源利用率不高。

 1.2　氧化锰矿还原—浸出工艺

 1.2.1　焙烧法还原

现行的氧化锰矿还原技术可分为焙烧法还原

和湿法还原两大类，氧化锰矿还原焙烧的基本过

程是在 700～1000 ℃ 下，氧化锰与还原剂 (C、CO、
H2、CH4 等)发生反应，还原成二价锰，焙烧反应

完成后采用稀硫酸溶液浸出 [9]。其主要化学反应

如下：

4MnO2+CH4→ 4MnO+2H2O+CO2

MnO2+C→MnO+CO

MnO2+CO→MnO+CO2

MnO+H2SO4→MnSO4+H2O

还原反应分步进行，最后还原生成氧化锰。

其中生成中间产物的过程属于放热过程，最终还

原反应为吸热反应。反应式如下：

4MnO2+C→ 2Mn2O3+CO2放热反应

6Mn2O3+C→ 2Mn3O4+CO2放热反应

2Mn3O4+C→ 6MnO+CO2吸热反应

针对铁含量较低的低品位锰矿石，直接（湿

法）还原浸出法是目前国内外研究者广泛应用的

方法，包括两矿一步法、二氧化硫浸出法、连二

硫酸钙浸出法、硫酸亚铁浸出法、金属铁直接浸

出法、草酸直接浸出法、甲醇直接浸出法、农林

副产物（如锯末屑、谷壳等）直接浸出法、电解

还原浸出法、醛类有机物还原浸出法、微生物浸

取法等，具有能耗低、应用领域广泛、投资少等

优点[10-13]。

 1.2.2　两矿法还原—浸出

王恒峰等[14] 针对某地氧化锰矿石呈隐晶质硅

质、与脉石矿物胶结紧密、粒度极细、常规物理

选矿法基本上不能富集锰的特征，采用黄铁矿酸

浸工艺生产硫酸锰，锰浸出率可达 90%以上。白

玉兴[15] 将传统的炭还原—硫酸浸取合二为一，将

氧化锰矿（Mn 26.3%；Fe 2.29%）、炭粉和硫酸

混合均匀，使其大部分转化为硫酸锰后，在

600～700 ℃ 焙烧使重金属盐及可溶性硅酸盐转化

为水不溶性氧化物，水浸出硫酸锰的一次收率可

达到 90%，纯度达到 98.5%，大大提高了锰的利用

率，简化了分离提纯工序。李春等[16] 研究了软锰

矿和黄铁矿共同焙烧制取硫酸锰反应条件的优

化，研究表明：影响 Mn4+还原为 Mn2+的关键是

MnO2 和SO2 之间的多相反应，氧化锰矿（Mn 20.99%，

TFe3.80%），黄铁矿共同焙烧，锰的转化率达到

91%，为开发利用中低品位氧化锰矿生产硫酸锰开

辟了新途径。两矿一步法（黄铁矿与软锰矿）浸

出氧化锰矿的化学过程，是通过以下两个氧化—
还原反应来实现的。

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

FeS2+7Fe2(SO4)3+8H2O = 15FeSO4+8H2SO4

15MnO2+2FeS2+14H2SO4
90∼100℃⇒ 15MnSO4+

Fe2(SO4)3+14H2O

两矿法浸出反应的化学途径主要是由“Mn4+氧
化 Fe2+成 Fe3+”和“黄铁矿还原 Fe3+为 Fe2+”两级氧

化还原反应构成的一条闭合的循环反应回路，反

应不需高温焙烧，将矿粉混合后直接在硫酸溶液

中浸出，避免了粉尘和烟气的污染，减轻了劳动
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强度，但对高铁锰矿中铁的回收存在缺陷。两矿

法浸出软锰矿制取硫酸锰工艺流程见图 1。
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图 1    硫酸锰生产工艺流程
Fig.1    Production process of manganese sulfate

 

袁明亮[17] 采用软锰矿—黄铁矿直接酸浸工艺

处理氧化锰矿的实验表明，影响锰浸出率的因素

依次为：浸出温度→还原剂用量→反应时间→浸

出温度×还原剂用量→酸用量，提高浸出温度、酸

用量和反应时间可有效地提高锰浸出率，添加少

量还原剂以加快锰矿的浸出是可行的；浸出反应

SO2−
4中，FeS2 的氧化存在着产物为 S和 的并行反

应，酸用量增加，生成的 S增多，不利于浸锰反

应，过高的硫酸用量不利于锰浸出率的提高，当

向浸出体系配加少量的还原试剂时，可显著提高

锰浸出率。李照刚[18] 以亚硫酸钠为还原剂，以硫

酸为浸出剂，通过考查酸矿比、反应温度、亚硫

酸钠用量、反应时间、液固比、搅拌速率等因素

对锰、铁浸出率的影响，研究了从软锰矿（MnO2

32.87%，Fe2O3 14.10%）中还原浸出锰，锰浸出

率 96.26%，铁的浸出率为 2.21%，实现了低品位

软锰矿中锰的高效浸出。对亚硫酸钠还原浸出低

品位软锰矿中锰的浸出进行了热力学分析和动力

学研究，考查温度随时间的变化对锰浸出率的影

响，发现锰的浸出过程为扩散－化学反应混合控

制，表观活化能为 22.36 kJ/mol。不同还原剂浸出

氧化锰矿的实验结果见表 1[13,19-22]。
 
 

表 1    不同氧化锰矿还原—浸出实验
Table 1    Reduction-leaching test of different manganese oxide ore

还原剂 矿种 反应条件 锰浸出率

SO2 软锰矿
硫酸浓度0.46 mol/L，浸出时间80 min，液固体积质量比4∶1，温度40 ℃，搅拌速度

300 r/min ，循环浸出5次，SO2流量0.2 L/min ≥95%

硫酸亚铁 软锰矿
硫酸浓度43.10 g/L，硫酸亚铁与软锰矿的质量比1∶1.95，反应温度90 ℃，反应时间

2 h，搅拌转速400 r/min，硫酸铵加入量6.0 g
≥95%

2,3,4,5,6-
五羟基己醛

软锰矿 硫酸用量45 mL、反应温度95 ℃、2,3,4,5,6-五羟基己醛用量20 g，反应时间6 h 97%

稻草 软锰矿 30 g粒径为100 µm的稻草，在363 K下，用1.4 mol/L的硫酸浸出50 g，反应时间5 h 90.74%
铁屑 硬锰矿和软锰矿 -0.074 mm 80%，铁矿比1∶13，酸矿比0.6∶1，液固比3∶1，室温下浸出60 min ≥97.60%

 

 1.2.3　还原剂直接浸出

采用废糖蜜、玉米秸秆、蔗髓、酒糟等生物

质作还原剂，在硫酸介质中亦可直接浸出低品位

软锰矿[23]。邓益强[24] 进行了软锰矿无煤还原制备

硫酸锰新工艺研究，以提高锰浸出率为目标，依

据热重分析及核收缩模型，分析软锰矿 (品位

19.02%)还原、浸出过程的动力学、热力学特征，

从理论上得到了较优工艺条件。考查了植物粉料

还原剂与软锰矿配比、颗粒粒度、堆料厚度等因

素对氧化锰矿还原效果有较大影响。浸出工艺

中，反应属固膜扩散控制。在浸出过程中降低颗

粒粒度，适当提高浸出温度，可加快浸出反应的

速度。实验结果表明，当还原剂与配料比为 0.4，
浸出体系 pH值 2.0，浸出温度 95 ℃，浸出时间

为 2 h，锰浸出率可达 93.23%。

 1.3　含铁氧化锰矿还原焙烧

对含铁较高的铁锰矿，为了降低浸出过程中

铁元素杂质的混入，使铁、锰资源分别得到充分

利用，最为普遍的工艺较好的方法是首先还原锰

铁氧化物相，实现选择性分离，还原焙烧—磁选

法仍是目前处理含铁较低品位氧化锰矿。以 C、
CO作还原剂，以软锰矿 (MnO2)为例，还原反应

及其标准自由能如下：

MnO2+C =MnO+CO ∆GT
Θ = 19940−192.8T (1)

2MnO2+CO=Mn2O3+CO2 ∆GTΘ=−146610−21.85T
(2)

MnO+C =Mn+CO ∆GT
Θ = 270960−159.52T (3)

MnCO3 =MnO+CO2 ∆GT
Θ = 113800−183.12T (4)

3Fe2O3+CO = 2Fe3O4+CO2

∆GT
Θ = −42121−53.37T

(
T > 570℃

)
(5)

Fe3O4+CO = 3FeO+CO2

∆GT
Θ = 35380−40.16T

(
T > 570℃

)
(6)
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FeO+CO = Fe+CO2

∆GT
Θ = −16950+20.64T

(
T > 570℃

)
(7)

由图 2可知，在实验温度范围内，除了反应

（3）、（7）其他反应的标准吉布斯自由能都小

于 0，说明其他各反应均能自发进行。对于反应

（3）和（7），即 MnO还原 Mn以及 FeO还原

Fe过程，温度影响较小，影响其反应的主要因素

为还原用量或还原气氛，还原剂用量或 CO浓度过

高会促进并加快其反应的进行。理论计算表明，

还原反应（5）和MnO2+CO→MnO+CO2 为放热反

应，在较低还原气氛中即可完成，且随着温度升

高，热效应变化不大；而反应（6）为产生富氏体

的主要反应，主要通过控制 CO浓度、焙烧时间来

阻碍反应的进行，避免过还原，提高磁铁矿的

产率。
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图 2    锰、铁氧化物各还原反应在不同温度下吉布斯自
由能的变化

Fig.2    Change of Gibbs free energy for the reduction reactions
of manganese and iron oxides at different temperatures

 

用 XRD、SEM和化学分析等方法对回转窑工

艺还原低品位软锰矿的产物进行表征，结果表

明：回转窑还原工艺的产品中锰的还原率可达到

93%。锰主要以一氧化锰形式存在，二氧化硅为石

英形态，与少量锰、铁形成硅酸盐，铁和铝主要

以硅酸盐形态存在，这种存在方式与铁、铝的氧

化物相比，在硫酸浸出中更难溶解浸出[25]。含铁

氧化锰矿还原焙烧—磁选工艺流程见图 3。
郭伟等[26] 针对含锰 12.85%（以软锰矿形式存

在，其分布率占 89.66%）、含铁为 34.25%（赤褐

铁矿）的某贫锰铁矿采用还原焙烧—磁选—酸浸

工艺处理，认为必须控制好焙烧条件，抑制氧化

亚铁的生成，可获得 TFe 58%，回收率 90%左右

的铁精矿，锰的浸出率达到 87%，回收率 85%左

右，成功实现了锰和铁的有效分离。含锰褐铁矿

中锰在还原工艺过程中的走向和焙砂中锰的赋存

状态和嵌布特征研究表明：原矿经过磁化焙烧—
弱磁选，得到的铁精矿中，锰含量在 6%以上，铁

锰分离效果较差；原矿经过直接还原焙烧—弱磁

选后，得到的铁精矿中，锰品位较低，基本上低

于 3%，实现了铁锰的有效分离。磁化焙烧焙砂

中，锰主要以方铁锰矿的形式分布在磁铁矿与脉

石矿物的集合体中，嵌布粒度细；直接还原焙砂

中，锰主要以尖晶石的形式分布在非铁相中，可

通过磁选实现铁与锰的有效分离[27]。

邵国强等[28] 采用流化床焙烧装置，模拟发生

炉煤气气体组分作为还原气体，考查了云南某地

区软锰矿还原焙烧的影响因素：煤气中氧化性气

体组分的存在，对还原气氛向矿粒微细孔隙的扩

散构成了扩散阻力，降低了该锰矿的还原效率。

在 700 ℃ 以下还原得到的产品，在隔绝氧气的条

件下自然冷却或者在水中淬冷，均表现出良好的

抗氧化特性。通过对工艺参数进行优化，发现在

模拟发生炉煤气气氛下，500 ℃ 流态化还原焙烧

8 min 获得的产品经过防氧化处理后，锰的浸出率

可以达到 95%以上。张汉泉等[29] 对软锰矿釆用气

固悬浮还原焙烧—弱磁选工艺，在 700～800 ℃，

氧化锰转化率大于 90%，除铁率 35%，锰损失率

低于 3%，反应时间大幅缩短，产品锰铁比由 2.6
提高到 4.3，为充分利用锰矿资源提供了一定的技

 

含铁氧化锰矿、还原剂

混匀

还原焙烧

冷却

细磨

磁选

磁性物 非磁性物

铁精矿

锰合金冶炼

MnO 浸出

图 3    含铁氧化锰矿还原焙烧—磁选工艺流程
Fig.3    Process flow of reduction roasting-magnetic separation

of iron-bearing manganese oxide ore
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术基础。封志敏等[30] 以烟煤为还原剂对贫锰铁矿

进行了磁化还原焙烧研究，最佳焙烧条件为：焙

烧温度 600～750 ℃，焙烧时间 60 min，原矿粒度

0.300～0.150 mm，还原剂粒度-0.50 mm、添加量

12%～15%；锰铁矿中 MnO2 转化为 MnO，Fe2O3

转化为强磁性的 Fe3O4。焙烧料经浸出分离回收

Mn，浸锰渣经洗涤后进入磁选作业，实现 Mn与
Fe的分离回收。焙烧料浸出条件为：浓硫酸用量

180 mL/kg原矿，浸出时间 60 min，常温浸出。在

此焙烧与浸出条件下，锰的浸出率大于 90%，铁

溶出率小于 5%，铁矿物的磁化率大于 90%，铁的

磁选回收率大于 89%，总回收率大于 80%。

唐雪峰等[31] 针对某赤铁矿石中褐锰矿含量较

高的特点，通过磁化焙烧将赤铁矿还原为磁铁

矿，采用弱磁选将铁与锰及脉石分离，并对弱磁

选尾矿进行强磁选富集回收锰矿物，铁精矿产率

为 71.32%、铁品位为 64.18%、铁回收率为 94.79%，

锰精矿产率为 13.78%、锰品位为 27.98%、锰回收

率为 79.45%，铁和锰得到了较好的综合回收。广

西某低品位锰矿（Mn 9.74%，TFe 14.64%）泥化

严重，锰以硬锰矿（m MnO·MnO2·nH2O）为主，

铁以褐铁矿为主，二者密度及比磁化系数相近，

锰铁难以分离。采用洗矿—磁化焙烧（800 ℃）—
弱磁选联合流程，解决了泥化严重、杂质元素对

锰精矿质量影响的问题，较好地实现了锰铁分

离。全流程实验可获得铁精矿品位锰 3.42%、铁

59.41%、铁回收率  72.98%；锰精矿 Mn/  Fe＞5，
锰 36.78%、铁 5.56%、锰回收率 79.68%。锰铁高

效分离[32]。

Veerendra Singh等[33] 针对原矿铁品位 14.13%，

锰品位 32.42%的某含铁锰矿，釆用重选—还原焙

烧—磁选的工艺，得到锰铁比为 5.0，锰品位为

42%，锰回收率为 49%的非磁性产物，添加的膨

润土后制备成团块，在锰铁生产过程中，可以替

代 15%以上的高品位块矿，降低的矿石消耗成本

高于 8%。Yubo GAO等[34-35] 对低品位含铁锰矿选

择性预还原进行了研究。含铁低品位锰矿石

（MnO2 和 KMn8O16）由 CO实现选择性还原，铁

矿物（Fe2O3 和 FeO(OH)）转化为 Fe3O4，锰矿物

转化为 MnO，铁组分经磁选富集。最佳还原条件

为：还原温度 600 ℃,，还原时间 25 min，还原气

氛 CO/CO2=30%/70%，磁选锰含量由 36%提高到

45%，磁选铁脱除率为 50%，锰损失率 5%，Mn/Fe
由 2.88提高到 15以上。Makhula Mpho等[36] 采用

强磁选工艺处理南非某含铁锰矿（TFe 29.43%，

Mn27%），锰精矿 Mn/Fe<3，分离效果不明显；

采用磁化焙烧—弱磁选（1000 Gs）工艺处理，得

到含Mn 58.44%、Mn回收率 72.31%、Mn/Fe=23.2
的优质锰精矿和 TFe 51.10%、Fe回收率 97.18%
的铁精矿产品，方案具有经济可行性。G.V. Rao
等[37] 研究了采用磁化焙烧—磁选工艺处理印度铁

锰矿（Mn32%；Fe 18%，P0.45%），锰富集到 40%，

其中磷含量下降到 0.3%， Mn/Fe提高到 10以上，

回收率约 70%，并可用强磁选进一步富集；约

60%以上的 P与褐铁矿共生出现在磁精产品中，

其他则以磷灰石形式分布在非磁性产品锰精矿

中。Pereira M J[38] 系统研究了巴西锰硅酸盐—碳酸

盐矿尾矿在空气中进行焙烧（800 ℃）后矿物密

度、孔隙率、比表面积等物理特性和化学组成的

变化规律。结果表明，由于矿物（菱锰矿、白云

石）中 CO2 和 OH的烧失，Mn的含量可由 27%
提高到 33%，可以作为锰合金冶炼原料。

 2　氧化锰矿磁化还原机理研究

不同氧化锰矿的化学组成、矿物组成、结晶

粒度、铁矿物与锰矿物之间共生关系有一定差

异，因此，弱还原气氛条件下，氧化锰还原成

MnO和 Fe2O3 还原成 Fe3O4 的热力学条件的确定

与耦合，氧化锰矿中铁锰矿物实现同步还原的合

理的粒度区间、温度区间、气氛组成和还原时间

条件需进一步明确。还原过程物料粘结物组成和

矿相特点不明确，应在查明粘结物结晶机理、形

成粘结物的条件，研究有效控制氧化锰矿还原粘

结的机制；探索氧化锰矿矿石气固还原两相非稳

态传热和传质控制规律，为还原焙烧节能降耗提

供依据。

冯雅丽等[39] 进行了低品位软锰矿（Mn21.69%、

TFe3.14%）焙烧还原实验研究。结果表明，软锰

矿焙烧还原依次经历  MnO2→Mn2O3 →Mn3O4→
MnO过程；生物质焦在焙烧时间和还原效率上优

于活性炭粉；在焙烧温度  800 ℃，焙烧时间 50
min，生物质焦用量 10%时，软锰矿还原率可达

98%以上，还原过程由界面化学反应控制，表观

活化能为 43. 896 kJ/mol。N.J. Welham[40] 采用差热
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分析和 XRD分析的方法对氧化锰矿还原规律进行

了研究，MnO2、细磨锰钾矿（γ-MnO2）、褐锰矿

分别研究可在 25 ℃、500 ℃、700 ℃ 的温度条件

下还原成 MnO，即使是细磨的褐锰矿，其中间产

物也为 Mn3O4，600 ℃ 时，细磨的褐锰矿 30 min
可还原成 MnO，而未磨的褐锰矿即使在 800 ℃ 温

度条件下，也只能还原成矿 Mn3O4，结果表明，

在不增加还原炉大小的情况下，可以通过还原料

预磨来提高还原度，而且细粒还原产品也有利于

后续的浸出作业。A. A. El-Geassy等[41] 也采用热

重法研究了高锰铁矿（TFe 50.15%，Mn 4.46%）

在 80CO—20CO2 气氛中、600～1000 ℃ 条件下铁

锰矿磁化焙烧特征及行为，结果表明，600～800 ℃
时，铁矿物转化为磁铁矿，出现少量碳化铁，

800～1000 ℃ 出现富士体和金属铁，而 MnO2 转

化为MnO。弱磁选分选铁精矿中铁回收率为 94.4%，

Mn含量下降到 2.5%。Y. V.斯瓦达[42] 针对低Mn/Fe
比的低品位锰矿石，通过选择性的碳还原（850 ℃）

使氧化铁还原成磁铁矿，然后利用磁选分离出磁

铁矿而得以富集。锰矿的碳热还原使赤铁矿和针

铁矿矿物转化为磁铁矿（Fe3O4），磁铁矿随后进

入磁性产物，最终非磁性产物中含铁量大为减

少，而锰含量增加，Mn/Fe比从 1.52增加到 6.2，
把磁性产物磨到-75 µm，能提高锰回收率。

R. H. Eric[43]、Yuanbo Zhang等 [44-45] 研究了在

1100～1350 ℃ 条件下 Mamatwan锰铁矿的铁矿物

的直接还原规律和锰铁还原动力学，研究表明，

随着反应温度升高和矿石颗粒减小，还原速度下

降，在最初的 4 min扩散控制还原阶段，铁矿物

（Fe2O3）转化为 Fe3O4，锰矿物（MnO2）转化为

MnO，总的还原率为 30%；后期还原过程中出现

了硅酸盐，反应受化学反应控制，气固还原反应

活化能为 153.32 kJ/mol，后期 Mn2+的扩散、碳与

硅酸盐固溶体之间反应活化能为 310.4 kJ，强还原

气氛条件下，会出现 MnxFe3-xO4 组分，不利于后

续磁分选。K. S. Abdel Halim等 [46] 研究了用固体

碳对氧化锰矿进行预还原，以降低锰铁的生产成

本。含 MnO257.2%、Fe2O332.4的地氧化锰矿在

800～1000 ℃ 的回转窑内进行预还原，用 X射线

衍射、X荧光分析、扫描电镜和能谱仪对还原样

品进行检测，用热重分析法和质谱仪研究了还原

动力学机理。结果表明，氧化锰矿还原度随着温

度的升高而增大，还原温度为 1000 ℃ 时，MnO2

还原度达到最大，产物 MnO2 为 1.72%，MnO为

45.13%，Fe2O3 被还原为  FeO；半工业实验指标

为 MnO2 为 2.55%，MnO为 44.60%，预还原过程

是分布进行的，反应活化能为 129 kJ/mol，固相扩

散对氧化锰矿碳热还原法预还原过程影响较大。

T. Sharma[47] 研究了以焦炭作还原剂，采用磁化焙

烧—磁选工艺处理低品位锰矿（Mn36.8%），以

提高矿石 Mn/Fe，用浸出法制取电池级氧化锰材

料。研究了在 323～363 K的温度范围内，添加黄

铁矿，采用硫酸浸出的搅拌速度、温度、颗粒大

小、硫酸浓度、黄铁矿用量等参数。研究表明，

影响还原效率的主要因素有温度、焦炭用量和矿

石粒度。锰的品位和回收率有交互作用，Mn/Fe提
高，回收率下降，浸出动力学符合一级反应规

律，反应活化能为 31 kJ/mol，反应速度随着温度

升高、酸度增强、粒度减小、黄铁矿用量增减而

增大。

此外，利用微波加热技术对软锰矿进行的碳

热还原反应有显著的催化作用，可以在较低的温

度下进行还原反应，使其还原速度加快而且还原

程度彻底。采用微波焙烧氧化锰的还原温度只需

380～450 ℃。为了使微波焙烧还原软锰矿能够实

现产业化的应用，近年来国内相关的研究机构和

企业已经开展了许多卓有成效的工作，但是尚需

要经过长期的生产实践考验。王海川等[48] 研究了

微波辅助加热 (1623～1673 K)下 C和 SiC两种还

原剂对 Mn氧化物的还原动力学特性。结果表明，

两种还原剂还原 MnO2 时的质量损失率和全锰

TMn的变化均随时间的增加而增加，且用 C作还

原剂时质量损失率和全锰 TMn的变化较大，最大

质量损失率达到 46.45%，最大 TMn达到 66.35%，

两种还原剂还原 MnO2 的反应速率均受化学反应

控制，C还原时速率方程是时间的 1次方，SiC还

原时的速率方程是时间的 2/3次方，还原速率常数

与两种还原剂用量均成线性关系。

由于焙烧温度、磁化还原气氛等热力学因素

对锰矿物和铁矿物还原焙烧铁物相变化的影响，

氧化锰和氧化铁矿矿相转变、晶型转变规律、晶

粒长大规律不明确；含铁锰矿同步还原确定合理

的调控机制缺乏理论依据。磁化还原焙烧过程中

铁矿物与氧化锰矿物的物相变化规律及交互影响
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规律，在氧化锰获得高效还原的同时，有效控制

铁矿物的磁化还原效率，减少铁矿物的欠还原的

同时，避免过还原，还原产物通过弱磁选分离提

纯，实现产品锰铁比的大幅度提高的同时，高效

回收铁资源。

 3　结　论

（1）含铁氧化锰矿的直接（湿法）还原浸出

法具有能耗低、操作流程简单、投资少等特点，

但还原效率不高；还原焙烧—磁选法具有工艺流

程短、还原率高、操作方便等特点，将矿物中不

可溶的高价锰还原为可溶性的二价锰。还原焙

烧—磁选法仍是目前处理含铁低品位氧化锰矿、

使锰铁氧化物实现选择性分离的最有效的方法

之一。

（2）建议研究氧化锰矿中 MnO2、Mn2O3 和

Fe2O3 同步还原的热力学条件及动力学规律，通过

温度、气氛控制与调节，在矿石中高价氧化锰转

化为 MnO的同时，弱磁性铁矿物 Fe2O3 转化为强

磁性 Fe3O4，通过弱磁选提纯，锰铁比提高到 5以
上，以提高锰硅合金冶炼效果、降低锰硅合金冶

炼排放，或为锰浸出提供优质原料，实现锰和铁

资源的综合利用。
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Review of Research on the Properties and Resource Utilization of Coal
Gangue Concrete

Deng Yousheng,  Feng Ailin,  Meng Liqing,  Li Long,  Zhang Mengyu,  Zheng Yunfang
(School of Architecture and Civil Engineering, Xi′an University of Science and Technology, Plie-supported
Structures Research and Test Center, Xi'an University of Science and Technology, Xi'an, Shaanxi, China)

Abstract: Coal  gangue  is  a  by-product  of  the  production  of  coal-associated  minerals,  and  belongs  to  bulk
solid  waste  material.  coal  gangue  concrete  is  an  important  practice  for  its  resource  utilization.  Carbon
neutrality  and  carbon  peaks  require  all  industries  to  make  corresponding  plans  for  the  sustainable
development of green ecology. In terms of resource utilization of building materials, coal gangue was used
as  aggregates  to  develop  high-performance  concrete,  which  started  a  new  material  innovation  in  the
construction  and  civil  engineering  industries.  At  the  same  time,  it  can  accelerate  the  process  of  carbon
neutralization as the backbone of the indispensable treatment of low-carbon resources. Scholars at home and
abroad have done a lot of theoretical and experimental research on the mechanical properties and engineering
application  of  coal  gangue  concrete,  and  have  made  significant  progress  in  improving  the  performance  of
coal  gangue  concrete,  engineering  practical  application  and  production  technology  innovation,  and
established  a  relatively  complete  research  system.  Based  on  the  differences  in  chemical  and  physical
properties  of  coal  gangue  in  different  regions,  this  paper  elaborates  on  the  mechanical  and  durability
properties  of  coal  gangue  concrete  prepared  with  different  aggregates,  analyzes  the  feasibility  and  current
research  limitations  of  coal  gangue  application  in  civil  engineering,  and  looks  forward  to  the  resource
utilization prospects of coal gangue as aggregate to prepare new concrete in road engineering and building
structures,  provide  a  new  perspective  and  reference  for  the  large-scale  recycling  and  utilization  of  coal
gangue and further research on coal gangue concrete.
Keywords: Coal  gangue  concrete;  Bulk  solid  waste  material;  Carbon  neutrality;  Mechanical  properties;
Durability; Resource-based application
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Present Situation of Comprehensive Utilization of High Iron Manganese
Oxide Ore and Development in Reduction Roasting

Zhang Hanquan,  Zhang Pengfei,  Xu Xin
(School of Resources & Safety Engineering, Wuhan Institute of Technology, Wuhan, Hubei, China)

Abstract: Manganese  is  widely  used  in  steel,  chemical,  non-ferrous  metallurgy,  batteries  and  other  fields.
Most of the manganese oxide ore in China are lean ore with high iron and low manganese, and most of them
need  beneficiation  pretreatment  before  smelting.  Commonly  used  processes  include  blast  furnace  smelting
method,  reduction  roasting-leaching  method,  and  direct  reduction-leaching  method.  Among  them,  the
reduction roasting-leaching process can realize the selective separation of iron and manganese minerals, and
the  comprehensive  resource  utilization  rate  is  high,  but  the  energy  consumption  of  the  roasting  process  is
large.  The  thermodynamic  conditions  and  kinetics  of  the  simultaneous  reduction  of  iron  and  manganese
minerals must be studied, and the interaction between the magnetization reduction of iron oxide minerals and
the pre-reduction of manganese oxide and the law of simultaneous reduction, the phase transformation and
crystal  form  transformation  of  manganese  oxide  and  iron  oxide  ore  must  be  clarified,  the  mineral
composition and bonding method of  the  bond during the  reduction process.  Provide a  theoretical  basis  for
realizing  the  low-temperature  reduction  of  iron  minerals  and  manganese  minerals  and  saving  energy
consumption.
Keywords: Manganese oxide ore; Iron minerals; Simultaneous reduction; Manganese monoxide; Magnetite
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