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钨渣回收制备四氧化三锰新工艺 

戴艳阳，钟 晖，钟海云 

(中南大学 冶金科学与工程学院，长沙  410083) 

摘 要：研究从钨渣中回收锰的新工艺，通过钨渣的低温硫酸化焙烧、烧结块浸出、浸出液除杂、溶液中水解沉 

锰及氢氧化锰氧化获得Mn3O4 粉末，采用 SEM和 XRD对产品粉末进行分析。结果表明：在浓硫酸过量 150%、 

焙烧时间 90 min、浸出温度 98 ℃、浸出时间 120 min的条件下，Mn浸出率达到 88.9%。浸出液可以通过硫化物 

沉淀除重金属、 硫酸复盐沉淀法深度净化除杂、 中和水解除 Fe， 水解沉锰也有一定的净化作用， 溶液 pH值为 6.56 

时，除铁率达到 99.91%。净化液经水解沉锰后采用 10%H2O2 氧化，在氢氧化锰氧化过程中，溶液 pH 值对产物 

物相的影响较大；溶液 pH值为 8时在 50℃沉锰，并以过量 150%的 H2O2 氧化反应 20min，获得粒度小于 0.1 μm 

的Mn3O4 粉末。 
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Novel process for preparation of 
manganomanganic oxide from tungsten residue 

DAI Yanyang, ZHONG Hui, ZHONG Haiyun 

(School of Metallurgical Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract:  In  order  to  recover  manganese  from  tungsten  residue,  a  corresponding  technology  to  prepare 

manganomanganic oxide was adopted as follows: low temperature sulfating roasting tungsten residue, leaching, removal 

of  impurities  in leachate, precipitation of manganese and oxidation of manganese hydroxide. The product was analyzed 

by SEM and XRD. The results of roasting and leaching show that the recovery of Mn is 88.9% after roasting with 150% 

excess of concentrated H2SO4  for 90 min and leaching at 98 ℃ for 120 min. The purification of  leaching liquor can be 

carried  out  through  sulfide  precipitation  and  complex  sulfate  precipitation  and  neutralizing  hydrolysis.  In  addition 

precipitation in Mn by hydrolysis  favors  the purification of  the  leach liquor. The removal of  iron reaches 99.91% when 

the pH value of solution is 6.56. The precipitate bearing Mn from the leach liquor was oxidized with 10% H2O2  (mass 

fraction). The results show that the pH value of solution in the oxidation process has significant effect on the products. 

The manganomanganic oxide with diameter of less than 0.1 μm is prepared as oxidizing with 150% excess of H2O2 for 

20 min after precipitating at 50℃ from the liquor with pH value of 8. 
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据美国 USGS统计 [1−2] ， 中国陆地锰矿资源约占全 

球总量的  2 . 5%，且锰矿石品位偏低，几乎都在 
15%~30%。而近几年来，中国锰矿产量达到全球产量 

的  30%~40%，国内富锰矿基本开采完毕,资源供应量 

已经锐减，中国进口锰矿量占世界锰矿贸易量的比例 

也由 2004 年的 35%上升到 2008年的 42% [3] 。国内存 

在的锰资源稀缺，资源利用率不高、长期以来进口等 

问题严重制约锰系合金以及含锰磁性材料等产业的发 
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展。为了提高低品位锰矿资源的利用率,不少学者进行 

了有益探索,但尚未形成回收率高、 污染少的工业技 

术 [4−6] 。因此，为满足国内锰系铁合金生产所需以及含 

锰磁性材料等产业对锰不断增长的需求 [7−9] ， 开发新的 

锰源也显得非常重要。 

目前，钨矿处理以碱法为主，原料主要是大部分 

以黑钨为主，含有部分白钨的混合矿，因此，几乎所 

有的钨矿碱浸渣(以下简称钨渣)中都含有少量的钨和 

锰等有价金属。 钨渣中主要含 1%~4%W、 10%~25%Fe、 
3%~20%Mn、1%~20%Ca、3%~8%Si(质量分数)。对 

钨渣综合回收的研究已经涉及多种金属，如以人造白 

钨的形式回收钨 [10] ，以氧化物形式回收钪 [11] ，以精矿 

形式综合回收铋、钨和锡 [12] ，以具有工业应用的富集 

物回收钽铌 [13] ，以铁氧体形式综合回收铁锰 [14] 以及多 

种金属的综合回收 [15] 等。工业生产中也已经有不少钨 

冶炼企业和私人小企业对钨渣进行回收，但大多是采 

用强化碱法处理条件的方法从钨渣中进一步回收钨， 

对其他有价金属的回收基本没有考虑，或仅以碳酸锰 

等价值不高的产品形式初步进行了回收。 

调查表明， 我国各钨冶炼厂近 40年来产出的钨渣 

或经过再次碱法回收钨之后的含锰渣已近百万吨，且 

每年仍在增加。因此，经济有效地综合利用这些废钨 

渣，对保护环境、充分利用资源具有重要意义。 

本文作者近年来对钨渣中有价金属W、Ta、Nb、 
Fe和Mn 的回收进行了一系列研究 [13−15] 。在此，研究 

以钨渣为原料制备四氧化三锰粉末的工艺，为锰业发 

展提供了新的可选资源。 

1  实验 

1.1  实验原料 

实验选用钨渣(化学成分见表  1)来自江西某钨冶 

炼厂，经 105℃烘干 24 h，研磨至粒径 96 μm以下。 

表 1  钨渣化学成分 

Table  1  Chemical  composition  of  tungsten  residue  (mass 

fraction, %) 

W  Fe  Mn  Ca  Si  Zn  Sn  Mg 

2.52  15.61  10.89  20.01  3.76  0.26  0.74  0.24 

XRD 分析表明，钨渣中的铁锰绝大部分以 Fe2O3 

和Mn3O4 形态存在，少量呈(Fe，Mn)WO4 形态，钙大 

部分以 CaO形态存在。在实验中，所用药品均为分析 

纯，溶液配制采用一次蒸馏水。 

1.2  实验过程 
1.2.1  低温硫酸化焙烧与酸浸出 

随着黑钨资源的不断减少和白钨资源应用的越来 

越多，近年来，钨冶金原料中的钙含量越来越高，而 

钨渣中的钙含量也越来越高。考虑到原料中  Ca 含量 

高达20%， 实验选择H2SO4为浸出剂， 使Ca生成CaSO4 

与 Mn 分离。取 100  g 钨渣与一定量的浓硫酸混合， 

在约 300 ℃的温度下焙烧 5~150  min，然后烧渣转移 

到烧杯加水  300  mL 配成溶液水浴加热至  95 ℃浸出 
60~120 min，过滤得酸浸出滤液和滤渣。 
1.2.2  浸出液除杂 

加入 10 mol/L的氢氧化钠溶液调节滤液 pH值在 
5左右，加热滤液，搅拌下加入 Na2S固体，使重金属 

生成硫化物沉淀除去。 

分析 Na2S净化溶液中 Fe 3+ 的含量， 往溶液中加入 

一定量的铁粉，在 90 ℃下水浴加热搅拌 60  min，使 
Fe 3+ 还原为  Fe 2+ 。随后在溶液中加入一定量的 
(NH4)2SO4，水浴加热搅拌至(NH4)2SO4 完全溶解。继 

续加热使溶液沸腾，当大量硫酸复盐晶体析出时，自 

然冷至室温，得到的硫酸复盐晶体溶解于纯水中，即 

得到所需的沉淀前液。 

在沉淀前液中加入硫酸使之酸化至 pH值为 1~2， 

再以 10%过氧化氢溶液，使 Fe 2+ 氧化为 Fe 3+ 。随后以 
NaOH为中和剂， 在95℃反应60 min， 再放置120 min， 

调节滤液 pH值在 4~6左右使铁以氢氧化物沉淀除去。 
1.2.3  四氧化三锰粉末的制备 

用  1:1 氨水调节净化液  pH 约为  7~10 左右，在 
50~70 ℃使Mn 水解为Mn(OH)2 并过滤，在沉淀物中 

加入过量 150%~250%的 H2O2，反应 10~30  min 后抽 

滤，沉淀物 110℃真空干燥，即得到黑色粉末。 

2  结果与讨论 

2.1  锰的浸出率及其影响因素 

钨渣的浓硫酸低温焙烧及浸出过程中焙烧时间、 

硫酸过量系数、浸出时间和浸出温度对锰浸出率的影 

响分别如图 1 中(a)~(d)所示。锰的浸出率以钨渣中的 

锰和浸出液中的锰进行计算。 

从图 1 可以看出，随着焙烧时间的增加，锰的浸 

出率逐渐增大。但焙烧时间过长，浸出率反而降低， 

其原因在于长时间烧结使烧结块硬度增大，浸出更困 

难。而从工业生产考虑，焙烧时间长不仅使生产效率 

降低， 设备损耗及能耗也会随之增加， 故要选择合理
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图 1  浸出条件对锰浸出率的影响 
Fig. 1  Influence of leaching conditions on recovery of Mn 

的焙烧时间，在本研究中，焙烧时间定为 90 min。 

浸出时间和温度对锰的浸出率影响较大，随着时 

间的延长和温度的增加，锰的浸出率增加较快，尤其 

在温度达到 90℃以上时更明显。由此可见，在实验条 

件下，锰浸出率随温度的变化没有受到其溶解度性质 

的影响。究其原因，硫酸锰极易溶于水，虽然在高于 
27 ℃时随温度升高其溶解度反而逐渐下降， 但 100 ℃ 

时，其溶解度仍达到 0.262  g/mL，因此，随着浸出时 

间与温度的升高，锰的浸出率增加。 

硫酸过量系数高于  150%时，对锰的浸出影响较 

小，从成本来考虑，硫酸过量  150%即可。优化实验 

在浓硫酸过量 150%、焙烧时间 90 min、浸出温度 98 
℃、浸出时间  120  min  的条件下，Mn  浸出率达到 
88.9%。 

适宜的焙烧温度是低温硫酸化焙烧的重要环节。 

如果炉料的温度达到硫酸的沸点  338  ℃以上，大量 
H2SO4 将挥发， 不利于物料的硫酸化。 实验约在 300 ℃ 

进行，从锰的浸出率可以看出，绝大部分的锰完成了 

硫酸化。 

此外，对钨渣及其浸出液中其它元素的分析结果 

表明，硫酸浸出时， 钨渣中的主要杂质金属 Fe大部分 

进入溶液，其浸出率可达到 87%；而 Ca 生成 CaSO4 

留在渣相与锰初步分离，XRD分析表明，渣中主要成 

分是 CaSO4， 化学分析表明渣中CaSO4 含量达到 75%， 
90%以上的W 和 Si留在渣中，其它杂质如Mg、AL、 
Cu、Zn 和 Sn 等均部分或全部进入溶液。 

2.2  杂质脱除 
2.2.1  浸出液除杂 

表 2 所列为单独采用硫化沉淀法除杂后液获得的 
Mn(OH)2 沉淀(A)和采用硫化沉淀−硫酸复盐沉淀法除 

杂后液获得的Mn(OH)2 沉淀(B)中杂质含量的比较。 

从表 2 可以看出：硫化沉淀法除杂可以除去大部 

分杂质，这与金属硫化物的溶度积有关。同时可以看 

出： 单独采用硫化沉淀法除杂获得的Mn(OH)2 沉淀(A) 
中 Al、Si、P、As、Cu、Cd和 Sn等离子含量均较高， 

因此，必须进行深度净化除杂，而用硫酸复盐法使铁、 

锰、锌生成硫酸复盐的形式结晶沉淀，可以有效分离
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表 2  两种不同净化除杂工艺获得的Mn(OH)2 沉淀的比较 

Table 2  Comparison between Mn(OH)2 precipitates from purification process 

Mass fraction/% Purification 
process  S  Ti  Cu  Al  Si  P  Ca  Mg  Pb  Sn 

Sulfuration 
precipitation 

0.082  0.022  0.054  0.203  0.235  0.107  0.039  0.021  0.004  0.256 

Sulfuration 
precipitation 
complex salt 
precipitation 

0.009  0.034  0.009  0.086  0.024  0.004  0.022  0.020  0.003  0.106 

铁、锰、锌与溶液中的杂质离子，获得的Mn(OH)2 沉 

淀(B)中 Si、S、Ca、P 和 Ti 等杂质的含量均在 0.1% 
以下。 
2.2.2  水解除铁过程中溶液 pH值对除铁率和锰的回收 

率的影响 

为了确定水解除铁过程中溶液  pH 值对铁脱除率 

和锰回收率的影响，在不同的 pH值下进行水解除铁。 

溶液 pH值对铁脱除率和锰回收率的影响如表 3所列。 

由表 3 可以看出，在 pH值约为 6.56 时，铁的脱除和 

锰的回收效果均达到最佳。根据各金属氢氧化物的沉 

淀 pH值，其它金属杂质如 Pb、Ni、Zn、Cu、Sn、Bi 
和  Al 等也可在此过程中得到进一步脱除。而数据表 

明， pH值大于 7时锰回收率急剧降低， 这与Mn(OH)2 
沉淀的  pH 值随温度升高而降低的性质有关，温度为 
70 ℃时Mn(OH)2 的沉淀 pH值降至 6.55，导致部分锰 

在水解沉淀中损失。 

2.3  Mn(OH)2 沉淀及氧化 
2.3.1  水解沉锰及其除杂作用 

净化液中杂质含量和Mn(OH)2沉淀中杂质的含量 

表 3  溶液 pH值对铁脱除率和锰回收率的影响 

Table 3  Effects of  liquid pH on removal of Fe  and recovery 

of Mn 

Experiment 
No. 

Liquid 
pH 

Removal of 
Fe/% 

Recovery of 
Mn/% 

11  5.05  88.3  83.1 

12  5.05  88.1  82.8 

21  6.06  99.7  95.7 

22  6.06  99.4  96.0 

31  6.56  99.9  98.5 

32  6.56  99.5  98.2 

41  7.07  95.4  86.2 

42  7.07  95.2  87.1 

见表 4。 

净化液中杂质含量的计算根据溶液体积与杂质浓 

度，按照 100 g Mn(OH)2 计算；Mn(OH)2 沉淀中杂质 

含量根据沉淀质量、沉淀率与杂质质量分数计算。 

由表 4 可知，水解沉锰过程同样可以起到除杂的 

效果。根据各金属氢氧化物的开始沉淀  pH  值，在 
pH＞7  时溶液中几乎所有的金属在理论上都可以沉 

淀，但由于水解沉淀采用氨水中和，杂质离子 Cu 2+ 、 
Ni 2+ 、Zn 2+ 能与 NH3 形成络合离子，而 Ca 2+ 、Mg 2+ 则 

形成溶解度较大的氢氧化物，因此，这些杂质均留在 

溶液中，与Mn(OH)2 分离。 

表 4 中数据表明水解沉锰过程有利于硫的脱除。 

水解沉锰的反应如下： 

2MnSO4+2NH3∙H2O=Mn2(OH)2SO4+(NH4)2SO4  (1) 

Mn2(OH)2SO4+2NH3∙H2O=2Mn(OH)2+(NH4)2SO4 

(2) 

由以上反应可以看出，氨水加入量越多，溶液 pH 
越高，则生成的碱式硫酸锰越容易向氢氧化锰转 

化，也就越有利于硫的脱除。 
2.3.2  产物物相组成 

以正交试验研究水解温度(θ)、溶液 pH 值、H2O2 

用量(过量系数  m)以及氧化时间(t)对产物的影响。试 

验条件及结果如表 5所列。 

极差分析表明，对产物物相组成影响最大的是溶 

液  pH 值，其次是氧化时间、水解温度，影响最小的 

因素是 H2O2 添加量。 根据上述水解沉锰反应式可以看 

出，溶液 pH 越高，越有利于 Mn(OH)2 沉淀的生成。 

而 H2O2 添加量过量 150%时足以使反应进行完全。 

按照Mn(OH)2 氧化的最佳工艺，在 50 ℃、H2O2 

过量 150%、溶液 pH值为 8时反应 20 min，获得的四 

氧化三锰粉末的XRD和 SEM分析结果分别如图 2和 
3所示，化学分析结果如表 6所列。可以看出，Mn3O4 

颗粒的粒度很均匀，且粒径基本上小于 0.1 μm。
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表 4  净化液中杂质含量和Mn(OH)2 沉淀中杂质含量的比较 

Table 4  Comparison between impurities in purified solution and Mn(OH)2 precipitate 

Content of impurity/mg 
Material 

S  Ti  Cu  Al  Si  P  Ca  Mg  Pb  Sn 

Purified solution  1.69  6.37  1.89  16.6  4.48  0.78  4.95  4.81  1.18  19.78 

Mn(OH)2 precipitate  1.008  3.81  1.001  9.63  2.69  0.47  2.97  2.89  0.47  11.87 

表 5  Mn(OH)2 氧化条件对产品物相组成的影响 

Table 5  Effects of oxidizing conditions of Mn(OH)2 on phase composition of product 

Oxidizing condition 
Experiment No. 

θ/℃  w/%  t/min  pH 
Phase composition of product 

1  50  150  10  7  Mn3O4 

2  50  200  20  8  Mn3O4 

3  50  250  30  9  Mn3O4+trace MnO2 

4  60  150  20  9  Mn3O4+ trace MnO2 

5  60  200  30  7  40%Mn3O4+60%MnO2 

6  60  250  10  8  Mn3O4+ trace MnO2 

7  70  150  30  8  Mn3O4+ trace MnO2 

8  70  200  10  9  82%Mn3O4+18%MnO2 

9  70  250  20  7  92%Mn3O4+8%MnO2 

图 2  四氧化三锰粉末的 XRD谱 
Fig. 2  XRD pattern of manganomanganic oxide powder 

图 3  四氧化三锰粉末的 SEM像 
Fig. 3  SEM image of manganomanganic oxide powder 

表 6  产物Mn3O4 粉末化学成分及 HG/T 2835—1997标准 

Table  6  Chemical  composition  of  manganomanganic 

oxide and / HG/T 2835—1997 standard 

wstandard/% 
Component  wproduct/ 

%  Excellent 
grade 

First 
grade 

Qualified 
grade 

Mn  69.86  ≥71.0  ≥70.0  ≥69.0 

SiO2  0.017  ≤0.01  ≤0.01  ≤0.02 

Na  0.023  ≤0.01  ≤0.02  ≤0.03 

Ca  0.02  ≤0.01  ≤0.03  ≤0.05 

Mg  0.02  ≤0.005  ≤0.01  ≤0.02 

Fe  0.104  ≤0.002  ≤0.004  ≤0.006 

Pb  0.007  ≤0.001  ≤0.005  ≤0.01 

SO4 
2−  0.021  ≤0.02  ≤0.02  − 

由表 6 可知，产物除铁含量以外，均达到化工部 
HG/T 2835—1997标准的要求(见表 6)。因此，除铁方 

法需进一步研究，尤其是要进一步研究保证锰回收率 

的情况下除铁的方法。 

3  结论 

1)  采用钨渣的低温硫酸化焙烧与浸出−硫化物沉
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淀除重金属−硫酸复盐法深度净化−中和水解除 Fe−水 

解沉锰−H2O2 氧化分解的新工艺。 获得粒度小于 0.1 μm 
的超细四氧化三锰粉末，产品质量基本达到化工部 
HG/T 2835—1997标准的要求。 

2) 在浓硫酸过量 150%，焙烧时间 90 min，浸出 

温度 98 ℃，浸出时间 120 min 的条件下，Mn浸出率 

达到  88.9%；浸出液通过硫化物沉淀除重金属、硫酸 

复盐沉淀法深度净化除杂、中和水解除 Fe，水解沉锰 

也有一定的净化作用。净化液在 50℃、溶液 pH=8时 

水解沉锰，再以过量  150%的  10%H2O2 为氧化剂在 
50 ℃反应 20 min，获得粒度小于 0.1 μm的超细四氧 

化三锰粉末。 
3) 该工艺流程比较简单，原料价廉易得，成本较 

低，既可以充分利用资源，将钨渣作为一个新的锰资 

源，同时可以解决钨渣大量堆积的问题。 
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