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摘  要：研究在硫酸水溶液体系葡萄糖还原浸出氧化锰矿过程中的分解动力学，通过测定溶液中 COD 含量的变

化，考察葡萄糖用量、硫酸浓度、氧化锰矿用量和反应温度对葡萄糖氧化分解速率的影响。结果表明：提高硫酸

浓度、氧化锰矿用量和反应温度可以加快浸出反应过程葡萄糖的氧化分解速率。葡萄糖的氧化分解过程可以用指

数经验模型来描述，属于扩散−化学反应混合控制。通过拟合动力学数据，获得葡萄糖氧化分解反应的活化能为

41.80 kJ/mol，COD、硫酸和氧化锰矿的表观反应级数分别为 2.0，0.927 和 0.976。 
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我国是世界上最大的锰产品生产国和消费国[1]。

由于多年的大量开采，碳酸锰矿的储量和品位大幅降

低，而储量可观的低品位氧化锰矿的开发利用越来越

受到科研工作者的重视。近年来，以蔗糖[2]、葡萄糖[3]、

纤维素[4]、废糖蜜[5]、燕麦秸秆[6]、桔子皮[7]、木屑[8]、

废茶叶[9]、商陆[10]等小分子有机物或农林副产物还原

浸出氧化锰矿的研究，由于浸出工艺高效、节能、清

洁、环保，成为研究的热门课题。然而，为了获得较

高的锰浸出率，往往使用高于理论用量的有机还原剂，

造成还原剂在逐步氧化分解的过程中，产生一些不彻

底氧化降解的有机衍生产物。以葡萄糖为例，

FURLANI 等[11]研究了稀硫酸介质中使用葡萄糖还原

浸出氧化锰矿过程的衍生产物，发现葡萄糖的碳链逐

步被氧化拆解，大部分被彻底分解生成 CO2 和水，

但还有少量降解产物依次生成葡萄糖酸、甘油酸、乙

醇酸和甲酸等小分子有机物，残留在溶液中。葡萄糖

在还原浸出氧化锰矿过程中的化学反应式如下式所

示： 
主反应[2]， 

 
C6H12O6+12MnO2+24H+=6CO2+12Mn2++18H2O  (1) 
 

副反应[11]， 

 
(2) 

 
在实际生产过程中发现，这些残余有机物会影响

电解锰的着板率和成品质量，且会腐蚀阳极板，给电

解锰生产过程造成不良的影响。因此，研究氧化锰矿

还原浸出过程中葡萄糖的氧化分解机理具有重要意

义。 
氧化锰矿中的 MnO2 在酸性介质中表现出较强的

氧化性，可以与有机物逐步发生氧化还原反应，从而

实现有机物的氧化降解。如废水处理过程中降解亚甲

基蓝[12]、间苯胺黄[13]、酸性橙 7[14]、聚乙烯薄膜[15]等。

而在动力学研究方面，SU 等[16]在硫酸介质中以软锰

矿为氧化剂，研究了糖蜜酒精废液的氧化脱色降解规

律。该过程属于扩散−化学控制，表观活化能为 57.5 
kJ/mol，糖蜜酒精废液浓度、硫酸浓度的反应级数分

别是 0.90 及 0.52。LÜ 等[17]进一步对软锰矿降解废糖

蜜酒精废液中美拉德色素的动力学行为进行研究，认 
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为该过程符合收缩芯模型，表观活化能为 56.2 kJ/mol，
美拉德色素浓度、硫酸浓度的反应级数分别是 0.93 及

0.54。WU 等[18]对氧化锰矿降解纤维素的过程进行研

究，认为反应前 60 min 硫酸浓度及纤维素用量的反应

级数分别为 2.102、0.660，表观活化能为 46.487 kJ/mol，
而后 90 min 硫酸浓度及纤维素用量的反应级数分别

为 3.642、0.724，表观活化能为 62.29 kJ/mol。然而，

这些动力学研究主要以锰的浸出率为目标，只考虑了

有机物的初始浓度，并未对浸出过程中有机物的降解

机理进行研究。因此，本文作者研究葡萄糖在硫酸水

溶液中被锰矿氧化分解的规律，考察葡萄糖浓度、硫

酸浓度、氧化锰矿用量和反应温度对葡萄糖氧化分解

速率的影响，获得葡萄糖氧化分解过程的动力学数据，

其研究成果不仅可为开发低有机物残余的氧化锰矿浸

出工艺提供理论依据，也可为研究其它同类有机物的

氧化分解规律提供参考。 
 

1  实验 
 
1.1  材料与试剂 

本研究中所用的氧化锰矿取自广西大新锰矿，主

要成分见表 1。锰矿经破碎，过(孔径 150 μm)，结果

见表 2，平均粒径 D0为 97 μm。烘干后置于干燥器中

备用。试验所用一水葡萄糖、硫酸、硝酸等试剂均为

分析纯，水为去离子水。 
 
表 1  氧化锰矿化学组成 

Table 1  Chemical composition of manganese oxide ore (mass 

fraction, %) 

TMn Mn(MnCO3) Mn(MnO2) Al2O3 CaO 

18.05 0.24 17.11 10.57 0.13 

S MgO P SiO2 Fe 

0.014 0.88 0.084 39.66 9.37 

 
表 2  氧化锰矿粒径分布情况及平均粒径 

Table 2  Particle size distribution analysis results of 

manganese oxide ore 

Particle size/μm proportion/% 

120−150 25.33 

106−120 15.86 

75−106 42.84 

58−75 14.80 

48−58 1.65 

D0/μm 97 

1.2  实验过程与步骤 
动力学实验在 1000 mL 三口烧瓶中进行，置于恒

温水浴中。三口烧瓶一侧口装有冷凝管防止水分蒸发，

另一侧口装有温度计及取样器。首先加入葡萄糖和一

定量的硫酸，开启搅拌装置，待溶液温度达到所需温

度后加入氧化锰矿后开始计时，定期取样分析。葡萄

糖的分解过程用溶液中有机物含量的变化来表示，因

此，采用微波密封消解法[19]检测 COD 值。如无特别

说明，浸出实验按下列条件操作：20.00 g 氧化锰矿，

温度 70 ℃，硫酸浓度 1.5 mol/L，葡萄糖浓度 1.000 
g/L，搅拌速率 700 r/min。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  动力学模型选择 

氧化锰矿降解美拉德色素[17]和焦糖色素[20]的研

究表明，在硫酸溶液中氧化锰矿降解有机物的速率方

程可用指数经验模型表示： 
 

2
1 2

d
d

nk
t
ρ

ρ− =                                 (3) 

 
式中：k1 是反应速率常数，表示除葡萄糖浓度以外其

它因素对速率的影响； 2ρ 为反应浆液 COD 的含量，

mg/L；t 为反应时间，min；n 为 COD 的表观反应级

数。在葡萄糖被氧化锰矿分解的过程中，影响溶液中

COD 含量变化的因素除葡萄糖浓度外，还有硫酸浓

度、氧化锰矿用量和反应温度。因此，葡萄糖被氧化

锰矿分解过程中的动力学方程可表示为 
 

2
1 2 1 23

d
d

pm n nkc k
t
ρ

ρ ρ ρ− = =                       (4) 
 
其中： 
 

1 1 3
pmk kc ρ=                                  (5) 

 
式中： 1c 为硫酸浓度，mol/L； 2ρ 为反应浆液 COD
的含量，mg/L； 3ρ 为氧化锰矿的浓度，g/L；m 为硫

酸的表观反应级数；n 为 COD 的表观反应级数；p 为

氧化锰矿的表观反应级数。 
为了研究葡萄糖浓度对溶液 COD 含量变化的影

响，分别在 0.600、0.800、1.000、1.200 及 1.400 g/L
的葡萄糖浓度下进行反应，结果见图 1。从图 1 可以

看出，前 20 min 反应浆液中的 COD 含量快速减小，

此后随着反应时间的延长，浆液中 COD 的含量缓慢

下降。 
用式(4)和最小二乘法处理图 1 中的数据，结果如

图 2 所示。图 2 中相关系数 R2分别为：0.996 (0.600 
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图 1  不同葡萄糖浓度下 COD 的变化 

Fig. 1  COD Development of glucose at different 

concentrations 

 

 

图 2  不同葡萄糖浓度下 COD 的降解动力学 

Fig. 2  Degradation kinetics at different concentrations of 

glucose 

 
g/L)，0.983 (0.800 g/L)，0.983 (1.000 g/L)，0.984 (1.200 
g/L)，0.977 (1.4 00 g/L)，表明当 n=2.0 时，式(3)可以

较好地描述不同葡萄糖浓度下浆液中葡萄糖的降解规

律， 02 /1/1 ρρ − ( 0ρ 表示初始反应浆液 COD 的含量, 

mg/L)与反应时间 t 呈线性关系。根据图 2 的结果，将

n=2.0 代入方程(4)并积分，氧化锰矿氧化分解葡萄糖

的动力学方程可进一步写成： 
 

1 3
2 0

1 1 pmkc tρ
ρ ρ

− =                             (6) 

 
2.2  温度的影响 

实验研究了 50 ℃，60 ℃，70 ℃，80 ℃，90 ℃
对葡萄糖氧化分解过程中 COD 浓度变化的影响，结

果如图 3 所示。从图 3 中可以看出反应温度对葡萄糖 

 

 
图 3  不同反应温度下 COD 浓度与时间关系 

Fig. 3  Relation between COD concentration and time at 

different reaction temperatures 

 

的氧化氧化分解产生较大的影响。升高反应温度，浆

液的黏度下降，反应传质速率加快，同时，活化分子

的比例提升，单位时间单位空间内反应分子有效碰撞

的几率增大，从而提高了反应速率和葡萄糖氧化分解

的程度。 
采用式(6)处理图 3 中数据，结果如图 4 所示。不

同温度下 02 /1/1 ρρ − 与 t 成线性关系，相关系数 R2

分别为：0.998 (50 ℃)，0.990 (60 ℃)，0.984 (70 ℃)，
0.986 (80 ℃)，0.992 (90 ℃)。得到不同温度下葡萄糖

氧化分解过程的速率常数 k1 分别为 1.854×10−5 
(50 ℃)，2.896×10−5 (60 ℃)，5.818×10−5 (70 ℃)，
7.763×10−5 (80 ℃)，9.451×10−5 (90 ℃)。 

可用阿仑尼乌斯方程表示反应温度对葡萄糖氧化

分解速率的影响，对方程两边取对数得：  
 

 

图 4  不同反应温度下 COD 降解动力学 

Fig. 4  Degradation kinetics at different reaction temperatures 
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a
1 0ln ln

E
k k

RT
= − +                            (7) 

用式(7)处理数据，然后对 1/T 作图，结果如图 5
所示。由图 5 可知， 1ln k 与 1−T 呈线性关系，相关系

数 R2为 0.985，可得关系式： 
 

1
5027.18ln 4.685k

RT
= − +                        (8) 

 
比较式(7)和(8)可得到氧化锰矿氧化分解葡萄糖

的表观活化能为 41.80 kJ/mol。 
 

 
图 5  T−1 与 ln k1关系 

Fig. 5  Relation between T−1 and ln k1 

 
2.3  硫酸浓度影响 

为了考察硫酸浓度对葡萄糖氧化分解过程的影

响，分别在硫酸浓度为 0.50、0.75、1.00、1.25 及 1.50 
mol/L 时测定葡萄糖氧化分解过程的动力学数据，结

果见图 6 所示。 
 

  
图 6  不同硫酸浓度下 COD 浓度与时间关系 

Fig. 6  Relation between COD concentration and time at 

different H2SO4 concentrations 

从图 6 可以看出，当硫酸浓度较低时，葡萄糖氧

化分解反应温和，COD 浓度下降较慢；提高硫酸浓度，

COD 浓度下降明显。这是因为提高硫酸浓度，反应体

系中的 H+浓度增大，氧化反应有效碰撞的几率增加，

同时 MnO2/Mn2+的氧化电位提高，增大了氧化反应的

推动力，加快反应速率。但随着反应时间的延长，浆

液中葡萄糖逐步分解，浓度降低，FURLANI 等[11]经

研究发现，随着反应时间的增加，溶液中葡萄糖完全

分解，残余在溶液中的少量有机物主要以甲酸形式存

在，还原性较弱，因此导致反应还原推动力下降，有

机物氧化分解速率减缓，造成反应后期 COD 浓度下

降缓慢。采用不同硫酸浓度下 02 /1/1 ρρ − 对反应时间

t 作图，结果如图 7 所示。 
 

 
图 7  不同硫酸浓度下 COD 降解动力学 
Fig. 7  Degradation kinetics at different H2SO4 concentrations 
 

从图 7 中可以看出，不同硫酸浓度的 02 /1/1 ρρ −

与 t 呈线性关系，相关系数 R2分别：0.992 (0.5 mol/L)，
0.997 (0.75 mol/L)，0.991 (1.00 mol/L)，0.973 (1.25 
mol/L)，0.983 (1.50 mol/L)。这表明式(6)可以很好地

描述不同硫酸浓度下葡萄糖的氧化分解动力学。相应

的速率常数 k1 分别为：2.319×10−5 (0.5 mol/L)，
3.242×10−5 (0.75 mol/L)，4.269×10−5 (1.00 mol/L)，
5.035×10−5 (1.25 mol/L)，6.629×10−5 (1.50 mol/L)。 

当氧化锰矿用量和反应温度不变时，对式(5)两边

取对数得： 
 

1 1ln lnk a m c= +                             (9) 
 

用式(9)处理不同硫酸浓度下所得速率常数 k1，作

图，结果如图 8 所示。由图 8 可知， 1ln c 与 1ln k 呈线

性关系，相关系数 R2为 0.990，其关系式： 
 

1 1ln 0.927 ln 10.052k c= −                      (10) 
 

由式(10)可知，反应中硫酸浓度的表观反应级数

为 0.927。 
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图 8  1lnc 与 ln k1关系 

Fig. 8  Relation between 1lnc  and ln k1 

 
2.4  氧化锰矿用量的影响 

分别考察氧化锰矿用量为 12、16、20、24、26 g/L
对葡萄糖氧化分解过程的影响。结果如图 9 所示。从

图 9 中可以看出，不同氧化锰矿用量下的 COD 的浓

度均随着时间的延长而不断降低。提高氧化锰矿的用

量，由于两相接触面积的增加，反应有效碰撞的几率

不断增加，加快了反应速率，同时使葡萄糖与氧化锰

矿发生的氧化还原反应进行更充分，增大了葡萄糖的

转化率。 
 

 
图 9  不同氧化锰用量下 COD 浓度与时间关系 

Fig. 9  Relation between COD concentration and time at 

different dosages of manganese oxide ore 

 
采用式(6)处理图 9 中数据，结果如图 10 所示。

不同氧化锰矿用量下的 02 /1/1 ρρ − 与 t 呈线性关系，

相关系数 R2分别为：0.993 (12.00 g/L)，0.992 (16.00 
g/L)，0.994 (20.00 g/L)，0.995 (24.00 g/L)，0.998 (26.00 
g/L)。获得不同氧化锰矿用量下葡萄糖氧化分解过程

的速率常数 k1 分别为：3.435×10−5 (12.00 g/L)，
4.137×10−5 (16.00 g/L)，5.116×10−5 (20.00 g/L)，
6.577×10−5 (24.00 g/L)，7.231×10−5 (26.00 g/L)。 

 

 
 
图 10  不同氧化锰矿用量下 COD 降解动力学 

Fig. 10  Degradation kinetics at different dosages of 

manganese oxide ore 

 
在硫酸浓度和反应温度不变的条件下，对式(5)两

边取对数得： 
 

1 3ln lnk b p ρ= +                             (11) 
 

用式(11)处理不同氧化锰矿用量下所得速率常数

k1，作图，结果如图 11 所示，从图 11 中可知， 3ln ρ 与

1ln k 呈直线关系，直线的相关系数 R2 为 0.977，可得

关系式： 
 

1 3ln 0.976ln 12.75k ρ= −                      (12) 
 

由式(12)可知，反应中氧化锰矿的表观反应级数

为 0.976。 
 

  
图 11  3ln ρ 与 1ln k 关系 

Fig. 11  Relation between 3lnρ  and 1ln k  
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2.5  动力学总方程 
用上述计算的结果，代入式(6)，经最小二乘法回

归即可得到葡萄糖的氧化分解动力学方程，即：  

3
0.927 2.0 0.9762
1 2 3

d 41.80 104.46exp
d

c
t RT
ρ

ρ ρ
⎛ ⎞×

− = −⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

   (13) 

图 12 所示为利用式(13)计算得到的反应液 COD
浓度值与实验值的比较图，计算值和实验值的偏差基

本落在±10%的范围内。动力学模型采用 F 检验[21]： 
 

2
R

2
E

ˆ( )

ˆ( )
1 1

i

i i

y yS
P PF
S y y

N P N P

−

= =
−

− − − −

∑

∑
                 (14) 

 
式中：P 为模型参数个数；N 为实验数据点数值；SR

为回归平方和；SE为剩余平方和； iŷ 为模型计算值；

yi为实验值； y 为实验点平均值。 

模型的 F 检验值为：F=753.64＞Fα=3.96 (α=  
0.01)[22]，可见，该动力学模型的可信度显著，式(13)
可以较好地描述硫酸介质中葡萄糖被氧化锰矿分解的

动力学行为。 
 

 
图 12  反应液 CDO 浓度计算值与理论值的关系 

Fig. 12  Relationship between calculated concentration (ρCal) 

vs experimental data (ρExp) 

 

3  结论 
 

1) 葡萄糖被氧化锰矿分解过程可以用指数经验

模型来描述，其反应过程属于扩散−化学反应控制。 
2) 提高硫酸浓度、氧化锰矿用量和反应温度可以

加快氧化锰矿浸出过程葡萄糖的氧化分解速率。 
3) 硫酸介质中葡萄糖被氧化锰矿分解反应的表

观活化能为 41.80 kJ/mol，COD、硫酸和氧化锰矿的

表观反应级数分别为 2.0，0.927 和 0.976。 
4) 硫酸介质中葡萄糖被氧化锰矿分解反应的动

力学方程为： 

3
0.927 2.0 0.9762
1 2 3

d 41.80 104.46exp
d

c
t RT
ρ

ρ ρ
⎛ ⎞×

− = −⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠
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Oxidative breakdown kinetics of glucose in  
process of leaching mangaese oxide ore 

 
WANG Yu-hong, LEI Zuo-min, QU Xin-ke, HUANG Li-ying, HOU Jia-min, OUYANG Qiu-lin, SU Hai-feng 

 
(Guangxi Colleges and Universities Key Laboratory of New Technology and Application in Resource Chemical 

Engineering, School of Chemistry and Chemical Engineering, Guangxi University, Nanning 530004, China) 

 
Abstract: The kinetics of decomposing of glucose during the reductive leaching process of manganese oxide ore in dilute 

sulfuric acid was examined. The change of COD concentration remained in solution was measured to quantify the effects 

of glucose dosage, sulfuric acid concentration, manganese oxide ore dosage and leaching temperature on decomposing 

rate of glucose. The results show that the decomposing rate of glucose increases with the increase of the leaching 

temperature, sulfuric acid concentration and manganese oxide ore dosage. The leaching process follows the kinetics of 

index empirical model, hybrid controlled by diffusion-chemical reaction and the apparent activation energy is 41.80 

kJ/mol. The reaction orders of COD, sulfuric acid, manganese oxide ore are 2.0, 0.927 and 0.976, respectively. 

Key words: manganese oxide ore; glucose; decomposing; kinetics 
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