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摘　 要： 以稻草为还原剂，采用硫酸浸出软锰矿，设计了单因素和正交实验，考察了稻草粒径及用量、硫酸浓度、浸出时间及温度对

锰浸出率的影响，并分析了浸出过程动力学。 结果表明，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 软

锰矿 ５ ｈ，锰浸出率可达 ９０．７４％。 浸出过程实质是稻草水解产物与软锰矿发生氧化还原反应，该反应可用未反应收缩核模型描述，
表观活化能为 ３９．８ ｋＪ ／ ｍｏｌ，反应速率受界面化学反应控制。 按先水解稻草再浸出矿料的步骤可提高锰浸出率。
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　 　 我国已探明锰矿储量 ８．９２ 亿吨［１］，其中 ３ ／ ４ 以上

属于碳酸型锰矿，其粒度细、难选且含磷偏高。 为扩大

电解锰生产原料，合理开发利用软锰矿已成为电解锰

工业可持续发展的重要途径［２］。 软锰矿主要成分为

ＭｎＯ２，理论含锰 ６３．１９％，当前一般采用 １ ２００ ℃煤还

原焙烧酸浸软锰矿，但此法存在处理成本高、污染环境

等问题。 直接还原酸浸软锰矿是有效的途径和发展的

方向［３］。 水解成为还原糖的生物质还原剂以廉价、来
源广等特点成为研究热点。 周灵灵［４］ 采用醛基类有

机物还原浸出含锰 ４８．５０％的软锰矿，锰浸出率可达

９５．６２％。 此外还有采用木纤维［５］、乳酸［６］、蔗髓［７］ 等

作为还原剂的研究。

我国每年产出农作物秸秆约 ７ 亿吨，其中稻草占

６％左右［８］。 本文以稻草为还原剂硫酸浸出软锰矿，探
索了最佳浸出工艺条件。 该法较焙烧还原酸浸软锰矿

有良好的经济效益，拓展了稻草应用领域，且容易操

作、可连续生产，符合我国绿色循环经济发展方向。

１　 实　 　 验

１．１　 材料与试剂

实验所用软锰矿样品取自贵州某企业进口澳籽

矿，磨至粒径为－１００ μｍ 粒级占 ９１．３５％待用，其主要

成分见表 １。 该软锰矿含锰 ４８．５０％，主要以 ＭｎＯ２ 形

式存在，脉石主要成分为 ＳｉＯ２，Ｍｇ 以磷酸镁形式存在，

① 收稿日期： ２０１８－０１－２４
基金项目： 国家自然科学基金（５１７６４００６）；贵州省科学合作计划项目（黔科合 ＬＨ 字［２０１５］７６５６ 号）
作者简介： 高昭伟（１９９１－），男，陕西咸阳人，硕士研究生，主要从事冶金与环保研究。
通讯作者： 王海峰（１９７３－），男，浙江舟山人，副教授，主要从事冶金与环境修复研究。

第 ３８ 卷第 ４ 期
２０１８ 年 ０８ 月

矿　 冶　 工　 程
ＭＩＮＩＮＧ ＡＮＤ ＭＥＴＡＬＬＵＲＧＩＣＡＬ ＥＮＧＩＮＥＥＲＩＮＧ

Ｖｏｌ．３８ №４
Ａｕｇｕｓｔ ２０１８



铁、铝是主要杂质。

表 １　 软锰矿主要化学成分（质量分数） ／ ％

Ｍｎ Ｆｅ Ａｌ Ｃａ Ｍｇ Ｔｉ

４８．５０ ２．８０７ ０．６０３ ０．０８７ ０．１４８ ０．０６２

Ｂａ Ｚｎ Ｃｒ Ａｓ Ｃｕ Ｐｂ

０．３１６ ０．０４５ ０．０４３ ０．０１２ ０．００９ ０．００９

稻草取自实验中心附近某农场，并按要求球磨至

一定粒径，其主要化学成分见表 ２。

表 ２　 稻草主要成分（质量分数） ／ ％

纤维素 半纤维素 木质素 水分 灰分 其它

３８．２８ ２５．３５ １１．４６ ８．９ ３．８ １２．２１

实验所用硫酸、硫酸亚铁铵等均为分析纯（天津

科密欧化学试剂有限公司）；仪器包括电子天平、球磨

机、精密电动搅拌器等。
１．２　 实验方法

１．２．１　 单因素实验

取 ５０ ｇ 矿样与一定质量稻草粉末均匀混合，投入烧

杯并安置温度计，按液固比 ８ ｍＬ ／ ｇ 配入一定浓度硫酸，
恒温水浴条件下反应，固定机械搅拌速率 ２００ ｒ ／ ｍｉｎ。
反应完毕，抽滤分离，采用硫酸亚铁铵滴定法测量样品

中锰含量。
１．２．２　 动力学实验

采用单因素实验装置，于烧杯中加入 ５０ ｇ 矿样，
然后加入 ９０ ｍＬ 浓度为 １．４ ｍｏｌ ／ Ｌ 的硫酸，加热至目标

温度。 每隔设定时间吸取 ５ ｍＬ 料浆，离心过滤后取

１ ｍＬ 清液，分析其锰含量。
１．３　 实验原理

稻草直接还原酸浸软锰矿过程中发生了多相氧化

还原反应。 稻草含有丰富的纤维素、半纤维素等还原

性成分，这些还原性成分在浓硫酸条件下发生吸热反

应，纤维素水解为葡萄糖，半纤维素水解为低聚糖或单

糖，水解反应如下：
（Ｃ６Ｈ１０Ｏ５） ｎ ＋ ｎＨ２ＳＯ４ 
　 　 ｎ（Ｃ６Ｈ１１Ｏ５）

＋ ＋ ｎＨＳＯ４
－ （１）

ｎ（Ｃ６Ｈ１１Ｏ５）
＋ ＋ ｎＨＳＯ４

－ ＋ ｎＨ２Ｏ 
　 　 （Ｃ６Ｈ１２Ｏ６） ｎ ＋ ｎＨ２ＳＯ４ （２）
水解生成的还原性糖与 ＭｎＯ２ 发生氧化还原反

应，ＭｎＯ２ 被还原成 Ｍｎ２＋溶出，反应方程式为：
１２ＭｎＯ２ ＋ Ｃ６Ｈ１２Ｏ６ ＋ １２Ｈ２ＳＯ４ 
　 　 １２ＭｎＳＯ４ ＋ ６ＣＯ２ ＋ １８Ｈ２Ｏ （３）

２　 结果及讨论

２．１　 稻草粒径对锰浸出率的影响
在稻草用量 ３０ ｇ、硫酸浓度 １．４ ｍｏｌ ／ Ｌ、浸出５ ｈ、

浸出温度 ３６３ Ｋ 条件下，考察了稻草粒径对锰浸出率
的影响，结果见图 １。
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图 １　 稻草粒径对锰浸出率的影响

由图 １ 可知，随着稻草粒径增大，锰浸出率呈下降
趋势。 增大粒径，稻草比表面积减小，与硫酸的接触面
积减小，水解过程减缓，还原性糖产量减少，氧化还原
反应减缓。 此外，稻草粒径增大导致离子迁移速度减
慢，不利于还原性糖向矿料表面扩散，使得离子间碰撞
几率减小，氧化还原反应减缓，锰浸出率降低。 当稻草
粒径为 ５０ μｍ 时，锰浸出率为 ９１．３０％；当稻草粒径为
１００ μｍ 时，锰浸出率为 ８９．１１％，较粒径 ５０ μｍ 时降低
了 ２．１９ 个百分点。 综合考虑浸出效果、稻草加工成
本，选择稻草粒径 １００ μｍ 进行后续实验。
２．２　 稻草用量对锰浸出率的影响

稻草粒径 １００ μｍ，其他条件不变，稻草用量对锰
浸出率的影响如图 ２ 所示。 由图 ２ 可知，锰浸出率随
稻草用量增加逐渐提高，当稻草用量为 ３０ ｇ 时，锰浸
出率为 ９１．１２％，较稻草用量 １５ ｇ 时增加了 ２３．９２ 个百
分点，上升幅度较大。 继续增加稻草用量，浸出曲线趋
于平缓，锰浸出率变化不大。
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图 ２　 稻草用量对锰浸出率的影响

在式（３）中，还原糖与 ＭｎＯ２ 按 １ ∶１２ 的摩尔比进
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行反应，本实验所用稻草水解可得 ６０％左右的还原

糖，若按理论摩尔比投料，会造成反应不充分、浸出率

低。 从热力学角度分析，随着还原剂用量增加，反应物

浓度增大，促进反应向正方向进行，被还原的 Ｍｎ４＋ 增

多，锰浸出率提高。 由式（３）可知，增加稻草用量，反
应向正方向进行，有助于提高锰浸出速率。 本实验选

择稻草用量为 ３０ ｇ。
２．３　 硫酸浓度对锰浸出率的影响

稻草用量 ３０ ｇ，其他条件不变，硫酸浓度对锰浸出

率的影响如图 ３ 所示。 由图 ３ 可知，锰浸出率随硫酸浓

度增加而提高。 当硫酸浓度在 ０．６ ～１．４ ｍｏｌ ／ Ｌ 范围内，
浸出率上升较快，锰浸出率从 ７３．３９％增至 ９３．９４％；硫酸

浓度超过 １．４ ｍｏｌ ／ Ｌ 后，浸出率变化趋于平缓。
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图 ３　 硫酸浓度对锰浸出率的影响

从热力学角度分析，硫酸浓度增加促进了稻草中

纤维素和半纤维素的水解，还原糖增加，同时满足氧化

还原反应所需酸量，有利于反应向正方向进行。 由

Ｍｎ⁃Ｈ２Ｏ 体系电势⁃ｐＨ 图分析可知，电势⁃ｐＨ 关系为：
φ＝ １．２２９ ２－０．１１８ ３２ｐＨ，硫酸浓度增加，ｐＨ 值降低，电
位升高，还原浸出反应易于进行。 经动力学分析可知，
硫酸浓度增加有利于增大还原剂在溶液中的扩散系数，
反应速率加快，当硫酸浓度超过反应所需总酸量时，杂
质元素与酸反应进入溶液中，后续除杂难度增加。 酸性

条件下，矿料中 ＦｅＳ２ 与 ＭｎＯ２ 反应，生成 ＭｎＳＯ４ 的同时

Ｆｅ３＋进入溶液中。 综合考虑，选择硫酸浓度为 １．４ ｍｏｌ ／ Ｌ。
２．４　 浸出时间及温度对锰浸出率的影响

硫酸浓度 １．４ ｍｏｌ ／ Ｌ，其他条件不变，浸出时间及

温度对锰浸出率的影响如图 ４ 所示。 由图 ４ 可知，同
一温度下，反应 ０～３ ｈ 内，反应速率与时间成正比，浸
出率增加较快；反应 ３～７ ｈ，浸出率变化趋于平缓。 锰

浸出过程吸热，温度对锰浸出率影响较大，温度升高，
反应加快。 浸出时间均为 ５ ｈ，温度从 ３４３ Ｋ 升至 ３６３ Ｋ
时，锰浸出率提高了 ２５．８４ 个百分点；继续升高温度，
稻草水解的还原性糖会进一步水解为醛类等，影响

ＭｎＯ２ 的浸出。 ３６３ Ｋ 时浸出 ７ ｈ，较 ５ ｈ 时的浸出率仅

增加了 １．４９ 个百分点。 超过 ５ ｈ，未反应矿料、硫酸浓

度、还原性糖量均减少，分子间碰撞几率减小，反应接

近终点。 ３５８ Ｋ 时浸出 ７ ｈ，锰浸出率为 ８９． ６０％，而
３６３ Ｋ 时浸出 ５ ｈ，锰浸出率达 ９０．５７％，综合考虑，选择

反应温度 ３６３ Ｋ、浸出时间 ５ ｈ 进行实验。
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图 ４　 浸出时间及温度对锰浸出率的影响

２．５　 正交实验

采用 Ｌ９（３４）正交表，考察稻草粒径、稻草用量、硫
酸浓度及温度对锰浸出率的影响，正交实验条件及结

果见表 ３。

表 ３　 正交实验条件及结果

序
号

稻草粒径（Ａ）
／ μｍ

稻草用量（Ｂ）
／ ｇ

硫酸浓度（Ｃ）
／ （ｍｏｌ·Ｌ－１）

温度（Ｄ）
／ Ｋ

锰浸出率
／ ％

１ ８０ ２５ １．２ ３５３ ７６．９４
２ ８０ ３０ １．４ ３５８ ８４．３８
３ ８０ ３５ １．６ ３６３ ８９．１６
４ １００ ２５ １．４ ３６３ ９０．７４
５ １００ ３０ １．６ ３５３ ７９．４６
６ １００ ３５ １．２ ３５８ ８６．１７
７ １２０ ２５ １．６ ３５８ ８３．０２
８ １２０ ３０ １．４ ３６３ ８７．９５
９ １２０ ３５ １．２ ３５３ ７８．３６

均值 ｋ１ ８３．４９ ８３．５７ ８０．４９ ７８．２５
均值 ｋ２ ８５．４５ ８３．９３ ８７．６９ ８４．５２
均值 ｋ３ ８３．１１ ８４．５６ ８３．８８ ８９．２８
极差 Ｒ ２．３４ ０．９９ ７．２０ １１．０３

由表 ３ 可知，影响锰浸出率主次因素排序为：温度＞
硫酸浓度＞稻草粒径＞稻草用量。 由单因素实验可知，稻
草用量以 ３０ ｇ 为宜。 综合分析得出，最佳浸出工艺条件

为 Ａ２Ｂ２Ｃ２Ｄ３，即稻草粒径 １００ μｍ、稻草用量 ３０ ｇ、硫酸

浓度 １．４ ｍｏｌ ／ Ｌ、温度 ３６３ Ｋ，此条件下浸出５ ｈ，锰浸出

率在 ９０％以上。
２．６　 浸出过程动力学分析

稻草水解产物浸出软锰矿反应过程符合未反应收

缩核模型［９］，反应速率受界面化学反应控制时：
１ － （１ － Ｒ） １ ／ ３ ＝ ｋ１ ｔ （４）
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受内扩散控制时：
１ － （２ ／ ３）Ｒ － （１ － Ｒ） ２ ／ ３ ＝ ｋ２ ｔ （５）

式中 Ｒ 为反应物浸出率，％；ｋ１、ｋ２ 均为表面反应速率

常数；ｔ 为反应时间，ｈ。
将图 ４ 数据代入式 （ ４） 进行线性拟合，以 ｔ 对

１－（１－Ｒ） １ ／ ３作图，如图 ５ 所示。 相关系数均大于 ０．９４，
说明稻草水解产物还原酸浸软锰矿反应速率受界面化

学反应控制，该直线斜率即为反应速率常数 ｋ１。
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图 ５　 不同反应温度下 １ － （１ － Ｒ） １ ／ ３ 与 ｔ 的关系

以 ｌｎｋ１ 对 １ ／ Ｔ 作图得到稻草水解产物还原酸浸

过程的阿伦尼乌斯曲线，如图 ６ 所示。 阿伦尼乌斯公

式表示 ｋ 与 Ｔ 的关系：ｌｎｋ ＝ －Ｅ ／ （ＲＴ） ＋Ｂ（式中 Ｂ 为频

率因子，Ｅ 为活化能（ｋＪ ／ ｍｏｌ），Ｔ 为热力学温度（Ｋ），
Ｒ 为摩尔体积常数）。
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图 ６　 ｌｎｋ１ 与 １ ／ Ｔ 关系

由式（３）和图 ６ 计算可知，浸出过程表观活化能

为 ３９．８ ｋＪ ／ ｍｏｌ，化学反应控制的表观活化能约在 ３０ ～
８５ ｋＪ ／ ｍｏｌ 之间［１０］，进一步证明稻草还原酸浸软锰矿

反应速率受界面化学反应控制。
２．７　 稻草厌氧发酵水解对锰浸出率的影响

以 ３０ ｇ 粒径为 １００ μｍ 的稻草在 ３１５ Ｋ 条件下发

酵，然后在硫酸浓度 １．４ ｍｏｌ ／ Ｌ、３６３ Ｋ 时浸出 ５ ｈ，考察

了发酵时间对锰浸出率的影响，结果如图 ７ 所示。 由

图 ７ 可知，发酵 ５～２０ ｄ，随着发酵时间延长，稻草在分

解过程中还原糖的生成速率大于消耗速率，其生成量

足够浸出反应进行，且未出现明显有机酸，锰浸出率逐

渐提高。 发酵 ２０ ｄ 后，还原糖分解程度加快，其消耗

速率大于生成速率，有机酸和甲烷的出现导致碳水化

合物损失、还原糖生成量减少，锰浸出率开始呈下降趋

势，浸出曲线出现拐点。 发酵 ２０ ｄ，与直接还原浸出相

比，锰浸出率提高了 ４ 个百分点。
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图 ７　 发酵时间对锰浸出率的影响

３　 结　 　 论

１） 以稻草为还原剂酸浸软锰矿，稻草粒径 １００ μｍ、
稻草用量 ３０ ｇ，在 ３６３ Ｋ 条件下用 １．４ ｍｏｌ ／ Ｌ 硫酸浸出

５ ｈ，锰浸出率达到 ９０．７４％．
２） 浸出过程实质是稻草的水解产物与软锰矿发生

氧化还原反应，该反应符合未反应收缩核模型，反应速

率受界面化学反应控制，其表观活化能为 ３９．８ ｋＪ ／ ｍｏｌ。
３） ３１５ Ｋ 时厌氧发酵水解稻草 ２０ ｄ，其它实验条件

不变，与直接还原浸出相比，锰浸出率提高了４ 个百分点。
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