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摘要!以甲醛为还原剂#在硫酸溶液中还原浸出低品位软锰矿#基于反应条件对锰的浸出率的影响#利用响应曲面法对工艺

进行优化$ 结果表明#影响锰的浸出率的主次顺序依次为甲醛体积"反应温度"浸出时间"硫酸浓度$ 影响铁的浸出率的主次顺

序依次为反应温度"硫酸浓度和浸出时间$ 当液固体积质量比为 O 3EUC#搅拌速率为 ()) /U340#硫酸浓度为 (X#" 3,&UE#甲醛

溶液的用量为 (X: 3E#浸出温度为 OYV#浸出时间为 (X(( 2时#锰铁铝的浸出率分别为 >:S"##X#OS和 *OX"#S$

关键词!甲醛%低品位软锰矿%响应曲面法
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??金属锰广泛地应用于化工"能源"医药等领域#

目前我国的锰消费量正在逐年增长#但国内的金属

锰不能满足需求#原因是我国的锰矿主要以中低品

位的软锰矿和碳酸锰矿为主**+

$ 由于湿法还原低

品位软锰矿具有生产周期短#环境污染少等优点#因

此国内低品位软锰矿的冶炼主要采用湿法还原$ 已

经报道的无机还原剂有铁屑*(+

"硫酸亚铁*!+

"二氧

化硫*:+

"双氧水*"+等#有机还原剂有甲烷*Y+

"葡萄

糖*#+

"蔗糖*O+

"柠檬酸*>+

"甲酸**)+等#生物质如蔗

髓***+

"废茶叶**(+

"废糖蜜**!+

"燕麦秸秆**:+

"黄原胶

废水**"+等$ 生物质本身是一种复杂的混合物#大多

含有多种糖类"纤维素等#因此可用来还原锰矿#并

且来源广泛#价格低廉#但还原浸出之后浸出液中的

有机物种类多"数量大#严重影响硫酸锰溶液的电

解#很难工业规模化利用$ 无机物则存在浸出率低"

污染严重等问题$ 有机物大多也存在氧化产物复

杂#干扰电解硫酸锰溶液的情况$ 甲酸作为还原剂

时#工艺流程简单#产物无污染#浸出率也能满足生

产需要#但反应用量较大#间接造成成本增加$ 而甲

醛的还原性比甲酸强#且价格更低#因此#笔者针对

甲醛还原浸出低品位软锰矿的工艺进行探讨$

9:原料和方法

实验所用的矿粉取自广西下雷地区锰矿#过

*)) 目筛#经化学分析#其中二氧化锰"铁和三氧化

二铝的质量分数分别为 ("X("S">XO(S和 OX(!S$

甲醛&质量分数为 !#S'"硫酸"磷酸"硝酸"高氯酸

等均为分析纯$

取 *)X) C矿粉和一定体积"一定浓度的硫酸#

加入置于水浴中的三口烧瓶中#加热到所需温度后#

,(Y,
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加入甲醛水溶液反应一段时间#控制搅拌速率和液

固体积质量比#反应结束后过滤#对滤液取样分析$

浸出液中锰的浓度用高氯酸A硫酸亚铁铵滴定分

析$ 响应面试验中#铁和铝的浓度滤液取样用 Y!))

型71R检测$

<:反应条件对锰的浸出率的影响

<;9:浸出时间和硫酸浓度对锰的浸出率的影响

不同浸出时间硫酸浓度对浸出率的影响如图 *

所示$

*/*X** 3,&UE%(/*XYY 3,&UE%!/(X(* 3,&UE%

:/(X#Y 3,&UE%"/!X!* 3,&UE

图 *?不同浸出时间硫酸浓度对浸出率的影响

从图 * 可以看出#随着浸出时间和硫酸浓度的

增加#锰的浸出率增大$ 在浸出时间达到 * 2 时#浸

出率已经很高$ 硫酸浓度增加到 (X#Y 3,&UE后#继

续增加硫酸浓度#浸出率增加不明显$

<;<:液固比和浸出温度的影响

不同液固比和浸出温度对浸出率的影响如图 (

所示$

*/")V%(/Y)V%!/#)V%:/O)V%"/>)V

图 (?不同液固比浸出温度对浸出率的影响

由图 ( 可以看出#温度较低时#浸出率随液固比

的增加先保持增加趋势#随后开始降低$ 这是由于

液固比小时#溶液黏度大#不利于反应物之间的混

合#液固比太大时相对降低了甲醛的浓度#也不利于

反应的进行$ 随着浸出温度的升高#液固比的变化

对浸出率的影响逐渐减小#原因是浸出温度升高到

一定温度时#浸出温度对浸出率的影响大于液固比#

掩盖了液固比对浸出率的影响$

<;=:搅拌速率和甲醛用量的影响

不同搅拌速率下#甲醛用量对浸出率的影响如

图 ! 所示$

*/* 3E%(/*X" 3E%!/( 3E%:/(X" 3E%"/! 3E

图 !?不同搅拌速率甲醛用量对浸出率的影响

根据表面更新模型和膜模型理论#增大搅拌速

率能延长矿物与液体单元的接触时间#促进矿物的

浸出#提高浸出率**Y+

$ 由图 ! 可知#当甲醛水溶液

的用量为 * 3E时#浸出率明显增加$ 随着甲醛水溶

液用量的增加#浸出率增加的趋势放缓#用量为

(X" 3E后#浸出率几乎保持不变#表明甲醛水溶液

的用量对浸出率的影响在一定范围内比搅拌速

率大$

=:响应面法优化试验

=;9:响应面试验的设计与结果

基于 (X* _(X! 部分的讨论结果#综合考虑生产

成本及节能减排#固定反应的液固体积质量比为

O 3EUC#搅 拌 速 率 为 ()) /U340# 硫 酸 浓 度 在

(X#Y 3,&UE#甲醛溶液的用量控制在 (X" 3E内$ 按

照\.84C0ABMH./9软件设计响应面试验的不同因素

及其水平#如表 * 所示$

表 9:不同因素值及编码

因素
水平

A* ) ]*

硫酸浓度U&3,&,E

A*

'

*X#Y (X(* (X#Y

甲醛体积U3E *X" ( (X"

反应温度UV #) O) >)

浸出时间U2 * ( !

根据试验方案#以锰铁铝的浸出率为响应值进

行试验#结果如表 ( 所示$ 从表 ( 可以看出#锰铁铝

的响应值分别为 #*XO _>!X!#" :"X!( _O*X(*"

*(XY( _(*X(!$

,!Y,
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表 <:试验方案和结果

序号
硫酸浓度U

&3,&,E

A*

'

甲醛用

量U3E

温度U

V

反应时

间U2

浸出率US

+0 Z. @&

* (X(* *X" O) ! O:X*# Y#X(* *#X(*

( (X(* ( #) ! O:X*# Y*X!" *YX)Y

! (X(* (X" O) * O:X*# "OXO) *YX)Y

: (X(* *X" #) ( #(X*" "*XYO *!X#O

" (X(* ( O) ( O!X:# Y)XO: *YX)Y

Y (X(* *X" O) * #:X#) "OX"" *"X:>

# (X#Y ( #) ( O:XOO ">XO! *YX)Y

O (X(* ( O) ( OYX!# Y:X:* *YXY:

> (X(* ( O) ( O:X*# "OX!) *"X:>

*) *X#Y ( #) ( #>X>! :"XO( *!X##

** (X(* (X" #) ( O!X:O "(X>" *:X>(

*( (X#Y ( >) ( >*X>Y #OXY# *>X"*

*! (X(* ( O) ( O!X:O Y*X!" (*X(!

*: *X#Y ( O) ! O:X#: Y!X*: *YXY:

*" (X(* ( >) * O"X"( Y"X>: *YXY:

*Y (X(* ( O) ( O"X#! Y(XOO *YXY:

*# (X(* *X" >) ( O:XOO #YX!# *(XY(

*O *X#Y *X" O) ( #>X(( "YX)* *:X>(

*> (X#Y ( O) ! O>XO! #:X)O *!X()

() (X(* (X" >) ( >*X>Y #OX:* ()X)O

(* (X#Y *X" O) ( O"X(: #(X!) *#X#>

(( (X(* ( >) ! O:XOO O*X(* *>X"*

(! *X#Y ( O) * #*XO) :YX"> *!X()

(: *X#Y ( >) ( OYX!# YOX#: *#X#>

(" (X#Y ( O) * O"X(: Y(X!# *"X:>

(Y (X(* (X" O) ! >!X!# #)X(Y *#XO)

(# *X#Y (X" O) ( O#X)) "YX(Y *:X>(

(O (X#Y (X" O) ( >!X!# #(X)" *#X#>

(> (X(* ( #) * ##XO* :"X!( *!X()

对 ! 种金属的浸出率进行方差分析#分析结果

如表 ! 所示$ 从表 ! 中可以看出#模型的 D值小于

)X))) *#说明模型显著$ Q&甲醛体积'的 D值小于

)X))) *#表明对锰的浸出率的影响极为显著$ @&硫

酸浓度'"1&反应温度'"\&浸出时间'的 D值均小

于 )X))"#表明此 ! 种因素对锰的浸出率产生显著

影响$ 铁的浸出率方差分析结果表明模型同样显

著#D值也小于 )X))) *$ @&硫酸浓度'"1&反应温

度'"\&浸出时间'对铁的浸出率影响显著#Q&甲醛

体积'对铁的浸出率影响不显著$ 这是由于下雷地

区的氧化锰矿铁和铝主要集中在锰矿表层#且铁主

要是以赤铁矿和针铁矿的形式存在#硫酸浓度的增

加有利于铁的金属氧化物直接与其反应**#+

$ 铝的

浸出率模型不显著$ 对浸出率进行多元线性回归#

可得锰和铁的线性回归方程!

;&+0' aO:XY: ]!X:"@]:X:(Q]!XY1])X)OO@Q]

)X*Y@1A(X)>@\A*X)YQ1A)X)#*Q\A*X#"1\]

)X>(@

(

])X*>Q

(

A)X"!1

(

A*X:#\

(

;&Z.' aY*X"Y ]YXO>@])X""Q]**X)!1]YXY:\A

)X*(@QA*X)(@1A*X(*@\])X*>Q1])X#Q\A

)X*>1\])X(*@

(

](X)OQ

(

]*X"*1

(

])X)#O\

(

??均方的大小表明 : 种影响锰的浸出率因素的主

次顺序依次为甲醛体积"反应温度"浸出时间"硫酸

浓度%影响铁的浸出率因素的主次顺序依次为反应

温度"硫酸浓度和浸出时间$

表 =:试验结果的方差分析

项目 平方和 自由度 均方 U值 D值

模型 #!>X)> *: "(X#> >X*! s)X)))*

@ *:!X*O * *:!X*O (:X#" )X)))(

Q (!!X>* * (!!X>* :)X:: s)X)))*

1 *""X*! * *""X*! (YXO( )X)))*

\ *:!XY* * *:!XY* ("X!" )X)))(

@Q )X)!* * )X)!* "X:)YBA))! )X>:(:

@1 )X*) * )X*) )X)*O )XO>YY

@\ *#X:( * *#X:( !X)* )X*):Y

Q1 :X") * :X") )X#O )X!>("

Q\ )X)( * )X)( !X:Y)BA))! )X>"!>

1\ *(X(# * *(X(# (X*( )X*Y#:

@

(

"X"" * "X"" )X>Y )X!::)

Q

(

)X(: * )X(: )X):* )XO:(Y

1

(

*X#> * *X#> )X!* )X"OY#

\

(

*:X): * *:X): (X:! )X*:*"

部分交叉因素对锰和铁浸出率的影响如图 : 所

示$ 从图 : 中可以看出#随着硫酸浓度和甲醛用量

的增加#锰的浸出率缓慢增加#响应面呈小角度斜平

面上升$ 随着浸出温度的升高和浸出时间的延长#

铁的浸出率也逐渐增长$ 从其他各因素对锰的浸出

率的影响来看#浸出时间和其他各因素的影响表现

为先增长后趋于平面#响应面呈半拱形$ 硫酸浓度"

甲醛用量和浸出温度 ! 因素之间均呈现直线型缓慢

增加$ 对铁的浸出来看#浸出温度对浸出率的影响

最大#和其他因素的响应面较陡#其他 ! 因素相互之

间对浸出率产生的影响较小#响应曲面较平缓$

,:Y,
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&6'硫酸浓度A甲醛溶液体积

&L'浸出温度A浸出时间

图 :?各因素交互作用对浸出率影响的响应面图

=;<:试验优化与验证

运用\.84C0ABMH./9软件对工艺条件进行优化#

以锰的浸出率最大作为优化目标#优化的结果为!硫

酸浓度为 (X#" 3,&UE#甲醛溶液的体积 (X!O 3E#浸

出温度为 OYV#浸出时间为 (X(* 2#锰铁铝的浸出

率分别为 >:X):S"##X>YS和 *OXO(S$ 按照该反

应条件进行 ! 组平行试验#为操作方便#取甲醛溶液

的体积为 (X: 3E#浸出时间为 (X(( 2即 *!! 340#结

果表明#锰铁铝的平均浸出率为 >:S"##X#OS和

*OX"#S#与预测值接近#表明模型具有可行性$

>:结论

考察了不同反应参数对锰的浸出率的影响#运

用响应面法对工艺条件进行优化$ 当搅拌速率为

()) /U340#液固体积质量比为 O 3EUC#硫酸浓度为

(X#" 3,&UE#甲醛溶液的用量为 (X: 3E#浸出温度为

OYV#浸出时间为 (X(( 2 时#锰铁铝的浸出率分别

为 >:S"##X#OS和 *OX"#S$
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