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摘  要：以某低品位菱锰矿为原料，采用废盐酸浸出，研究浸出温度、浸出时间、液固比、反应时酸过量系数对

矿石中锰的浸出效果的影响，讨论锰浸出的最佳工艺条件。结果表明：浸出温度 80 ℃、浸出时间 60 min、液固

比 酸过量系数、1׃2.5 1.3 为最佳工艺条件。该工艺为低品位锰矿的开发利用及钛厂废盐酸的综合利用开辟了一条

新途径。 
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waste hydrochloric acid leached rhodochrosite 
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Abstract: The preparation process of manganese chloride tetrahydrate by waste hydrochloric acid leaching of 

rhodochrosite was presented, based on the experimental investigations on the waste hydrochloric acid leached 

rhodochrosite. Various factors on the manganese leaching rate in the leaching were discussed. The optimum leaching 

conditions are obtained. The process for utilization of low-grade rhodochrosite and utilization of waste hydrochloric acid 

has opened up a new way. 
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贵州遵义钛厂是中国最大的海绵钛全流程大型冶

炼厂，是国内首屈一指的海绵钛生产大厂。在冶炼过

程中有大量氯气产生，为了减少环境污染，使用水洗

除氯，这样就会产生大量的废盐酸，这种废酸浓度大

约为 20%，难以处理，并且由于废酸中含有大量杂质，

所以对其回收利用也有一定的困难。当务之急是怎样

解决钛厂废盐酸。贵州作为我国的矿产资源大省之一，

其锰矿的储量居于全国第三位。贵州省的锰矿资源主

要分布在遵义、松桃两地区。随着近年严重的无序开

采，导致锰矿资源品位逐步降低。这种中低品位的菱

锰矿作为冶金、化工等行业的生产原料，很难对其进

行开发利用。因为贵州省大部分锰矿资源具有贫、细、

杂的特点，所以选矿也有一定的困难，对遵义、松桃 

两地的中低品位锰矿资源的综合利用一直是一个冶金

化工等行业科研人员比较关注的问题。 
因此，本文作者提出用钛厂废盐酸浸出遵义地区

中低品位菱锰矿制备四水氯化锰的实验方案，采用单

因素的研究方法，分别考察浸出温度、浸出时间、液

固比、酸过量系数对锰浸出率的影响。 
 

1  实验 

 
1.1  原理 

菱锰矿与盐酸浸出反应主要是菱锰矿中的碳酸锰

与盐酸发生反应的过程，并且菱锰矿中的 Fe2O3、FeO、 
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CaO、MgO 等成分也均能与盐酸反应而溶解到溶液

中，其主要反应方程如下： 
 
MnCO3+2HCl(l)=MnCl2+H2O+CO2 

( ΘΔG =−100.661 kJ/mol) 

 
计算可得上述反应的吉布斯自由能 ΔG＜0，反应

自发进行。由于实验所用温度均不高，所以温度对反

应方向的影响不是太明显，基本可以应用。热力学分

析以上反应完全能自发进行。 
 
1.2  原料组成 

1) 工业盐酸：来源于遵义钛业集团公司，浓度约

为 22%～25%。 
2) 菱锰矿：来源于遵义地区。 
3) 硬锰矿：来源于遵义地区。 
4) 软锰矿：来源于云南个旧地区的少量富矿。 
原料成分如表 1 所列。 

 
表 1  原料的成分 

Table 1  Composition of raw material 

Material w(Mn)/% w(Fe2+)/% w(Fe)/%

Rhodochrosite 19 5.6 10 

Psilomelane massive 28 − − 

Manganese dioxide 42 − − 

 
1.3  方法与工艺流程 

通过搅拌浸出的方式，即将盐酸和硫酸渣按一定

的液固比配成浸出液在加热的条件下进行，然后进行

过滤净化得到四水氯化锰产品，其工艺流程如图 1 所

示。 

  

2  结果与分析 

 
选择浸出温度 70，80， 90 和 95 ℃；浸出时

间 40，60，80 和 100 min；反应液固比为 ，1׃1，2.5׃2
低浓度盐酸过量系数为；1׃3 1、1.3、1.5 等几组实

验分别进行单因素实验研究。 
 
2.1  浸出温度对铁浸出率的影响 

分别安排反应温度为 70、80、90 和 95 ℃ 4 组实

验，浸出实验条件为菱锰矿 200 g，硬锰矿 60 g，盐酸

240 mL，液固比为 浸出时间，1׃2.5 60 min，反应过程

pH 值 0.5～1.0，反应终点 pH 值 4.0～5.0。 
图 2 所示为浸出反应温度对锰浸出率的影响。从

图 2 可以看出，随着浸出温度的升高，锰的浸出率会

相应增高。但是温度过高对提高锰的浸出效果并不明

显，相反还增加了投入成本。因此，选择 80 ℃作为实

验浸出温度较好。 
 
2.2  浸出反应时间对锰浸出率的影响 

分别安排反应时间为 40、60、80 和 100 min 4 组

实验，浸出实验条件为菱锰矿 200 g，硬锰矿 60 g，盐

酸 250 mL，液固比 浸出反应温度，1׃2.5 80 ℃，反应

过程 pH 值 0.5～1.0，反应终点 pH 值 4.0～5.0。 
图 3 所示为浸出反应时间对锰浸出率的影响。从

图 3 可以看出，随着浸出时间的增加，锰的浸出率会

相应增高。浸出时间从 40 min 增加到 60 min，浸出率

提高了 6%，再提高到 80 min，浸出率又提高了 0.5%。

因此，酸浸锰矿浸出时间越长，锰的浸出效果越好。

但是浸出时间达到 60 min 以后，浸出率的增量明显变 
 

 

图 1  废酸浸出菱锰矿制取四水氯化锰的工艺流程 

Fig.1  Technics flowsheet of preparation of manganese chloride tetrahydrate by waste hydrochloric acid leached rhodochrosite 
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图 2  浸出反应温度对锰浸出率的影响 

Fig.2 Effects of leaching temperature on manganese leaching 

rate 

 

 
图 3  浸出反应时间对锰浸出率的影响 

Fig.3 Effects of leaching time on manganese leaching rate 
 
小，考虑到 60 min 后延长浸出时间会增大成本而且效

果也不很明显，所以浸出时间选择 60 min 较好。 
 
2.3  浸出反应液固比对锰浸出率的影响 

分别安排反应液固比为 1׃3、1׃2.5、1׃2 的 3 组实

验, 浸出实验条件为菱锰矿 200 g，硬锰矿 60 g，盐酸

250 mL，浸出反应时间 60 min，浸出反应温度 80 ℃，

反应过程 pH 值 0.5～1.0，反应终点 pH 值 4.0～5.0。 
图 4 所示为浸出反应液固比对锰浸出率的影响。

由图 4 可以看出，当反应液固比为 1׃2.5 时反应的浸出

率最佳。因此，在反应体系中反应液固比为 1׃2.5 较好。 

 

2.4  废酸过量系数对锰浸出率的影响 
分别安排酸过量系数为 1、1.3、1.5 的 3 组实验, 浸

出实验条件为菱锰矿100 g，硬锰矿40 g，盐酸130 mL， 

 

 
图 4  浸出反应液固比对锰浸出率的影响 

Fig.4 Effects of liquid-to-solid ratio on manganese leaching 

rate 

 

浸出反应时间 60 min，浸出反应温度 80 ℃，液固比

反应过程，1׃2.5 pH 值 0.5～1.0，反应终点 pH 值 4.0～

5.0。 

图 5 所示为废酸过量系数对锰浸出率的影响。从

图 5 可以看出，当盐酸的过量系数为 1.3(盐酸使用量

为 170 mL)时，锰的一次浸出率最好，并优于其它的

实验条件。因此，选择酸的过量系数为 1.3 较好。但

同时也可以看到，废酸使用量对于锰浸出率的影响并

不太大，所以，如果结合实际需要也可以适当选择较

小的过量系数。 

 

 

图 5  废酸过量系数对锰浸出率的影响 

Fig.5 Effects of excessive acid reaction coefficient on 

manganese leaching rate 
 
2.5  结果分析 

通过对 4 个主要因素进行单因素分析可以看出，
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针对前 2 个因素，随着反应时间的延长，提高反应温

度可以很好地提高产品的浸出率，但是当反应时间达

到 60 min，反应温度达到 80 ℃以后，锰的浸出率不

再有明显的变化，为了降低生产成本，故选择这 2 个

参数作为最佳反应条件。从液固比和废酸过量系数 2
个参数可以看出，当液固比为 废酸过量系数为，1׃2.5

1.3 倍时，锰浸出率达到极大值，故选择这 2 个参数为

最佳反应条件。 
根据探索性实验与单因素实验得到的最佳工艺条

件为依据，我们又进行了三因素三水平的正交实验，

固定酸过量系数为 1.3，得到了与单因素实验相似的最

佳工艺条件：浸出反应时间 60 min、浸出反应温度 80 
℃、反应液固比 根据单因素分析可知液固。1׃2.5

比对锰浸出率的影响最大，反应温度次之，反应时间

对锰浸出率的影响最小。 
 
2.6  最佳工艺条件实验 

在确定了浸出反应的最佳工艺条件之后，在固定

废酸过量系数为 1.3 的条件下，又安排了采用此工艺

参数的实验，结果如表 2 所列。 
从表 2 中可以看出，在相同的实验条件下由最佳

工艺条件得到的锰的一次浸出率要明显优于各单因素

实验所得结果。 
 
表 2  最佳工艺条件实验结果 

Table 2  Experimental results on optimum conditions 

Parameter Value 

m(Rhodochrosite)/g 200 

m(Psilomelane massive)/g 60 

V(HCl)/mL 250 

Leaching temperature/℃ 80 

Liquid-to-solid ratio 2.51׃ 

Leaching time/min 60 

pH of reaction 0.5−1.0 

pH of response to end 4.0−5.0 

Leaching rate/% 90.02 

 
2.7  产品四水氯化锰的分析 

将实验所得到的氯化锰浸出液进行浓缩后分两步

分别加入净化剂除去里面的钙、镁离子与各种重金属

离子，然后对除杂后的浸出液进行过滤、浓缩结晶，

结晶后的产品经分析，质量可以达到工业级四水氯化

锰一等品的行业标准 HG/T 3816—2006，产品品质合

格。 

 

3  结论 

 
1) 通过浸出反应的单因素实验，确定了该工艺的

最佳反应条件，所得浸出液经过净化、除杂、浓缩、

结晶所得产品质量可以达到现行的工业级四水氯化锰

的行业标准。 
2) 该工艺很好地解决了遵义钛业的废酸处理问

题以及对遵义地区中低品位锰矿的资源利用问题，很

好地实现了资源的再生利用问题，具有较高的经济价

值。 
3) 该工艺流程简单、操作方便、投资少、效益高，

易于实现工业化，有较大的实用价值。 
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