
 

V2O5 促进铁锰矿中铁、锰组元高效分离与
循环利用机制
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摘　要：铁锰矿中铁和锰因物理化学性质相近，现有方法难以实现铁、锰组元的高效分离。文中引入 V2O5 作为添
加剂与铁锰矿混合焙烧，系统研究了混合焙烧过程的物相演变规律及酸浸过程锰、铁、钒元素的迁移分离规律与
循环利用机制。结果表明，焙烧后铁锰矿中含锰相转化为酸溶性焦钒酸锰，而铁和硅仍然以 Fe2O3 和 SiO2 形式存
在。焙烧熟料经 pH 为 2 和 1.8 两段酸浸后，Mn、Fe 和 V 的浸出率分别为 81.25%、0.007 4% 和 5.77%，实现了锰、
铁组元的有效分离。含锰浸出液真空干燥得到 MnSO4，可作为锰冶金和锰化工的中间产品。酸浸渣经碱浸后实现
了铁、钒分离，富铁尾渣中 Fe2O3 含量达 83.02%，可作为高炉炼铁原料。碱浸液经水解沉淀和焙烧得到 V2O5 可返
回焙烧体系，其循环利用率达 90% 以上，该过程产生的废水也可返回浸出体系再次利用。该研究为共伴生铁锰资
源的清洁高效利用提供了一个新方法。
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V2O5 promotes the efficient separation and recycling mechanism of iron
and manganese components in ferromanganese ore
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Abstract: Due to  the  similar  physical  and  chemical  properties  of  iron  and  manganese  in   ferroman-
ganese ore, it is difficult to achieve efficient separation of iron and manganese components by using ex-
isting  methods.  In  this  paper,  V2O5 was  introduced  as  an  additive  for  mixed  roasting  with  iron-man-
ganese ore, and the phase evolution of the mixed roasting process, the migration and separation of man-
ganese, iron and vanadium elements in the acid leaching process and the recycling mechanism were sys-
tematically studied. The results show that the manganese-containing phase in the iron-manganese ore is
converted into acid-soluble manganese pyrovanadate after roasting, while iron and silicon still  exist in
the form of Fe2O3 and SiO2. The leaching rates of Mn, Fe and V reach 81.25%, 0.0074% and 5.77%, re-
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spectively, after acid leaching at pH 2.0 and 1.8, respectively, which realizes the effective separation of
manganese and iron components. MnSO4 is obtained by vacuum drying of manganese-containing leach-
ing  solution,  which  can  be  used  as  an  intermediate  product  in  manganese  metallurgy  and  manganese
chemical industry. The separation of iron and vanadium is realized after alkali leaching, and the Fe2O3

content in the iron-rich tailings reaches 83.02%, which can be used as a raw material for blast furnace
ironmaking. The V2O5 obtained from alkali leaching solution can be returned to the roasting system after
hydrolysis precipitation and roasting, and its recycling rate is more than 90%, and the wastewater gener-
ated  in  the  process  can  also  be  returned  to  the  leaching  system  for  reuse.  This  study  provides  a  new
method for the clean and efficient utilization of co-associated iron-manganese resources.
Key words: V2O5，ferromanganese ore，iron-manganese separation，manganese pyrovanadate，recycling

  

0    引言

锰可用于冶金 [1-4]、电池 [5-7] 和农业 [8-9] 等领域，
是维持国民经济的大宗紧缺型战略金属。我国锰
矿资源的特点是铁杂质含量较高且高品位锰矿较
少 [10-12]，在已勘察的矿床中铁含量超过标准的占
73%[13]。工业锰的主要来源是锰矿石[14]，中国现有
锰矿产量已无法满足冶金工业的高速发展，加剧了
国内锰矿的供需矛盾，造成了其对外依存度已超过
90%[15]，为促进我国锰矿产业的可持续性发展，提
高锰资源的利用率已迫在眉睫。现有的铁、锰分离
技术主要包括机械分离[16]、火法分离[17] 和湿法分
离 [18-19] 等技术，机械分离由于铁锰矿的成分复杂、
较细的嵌布粒度等原因，无法获得理想的技术经济
指标；火法分离需要以焦炭为还原剂，在高温下进行
冶炼，具有高能耗、高污染等特点；湿法分离中铁锰
共同被浸出是一种常见现象，这使得后续从锰中除
铁变得较困难。因此，寻求一种对铁或锰具有较高
选择性的介质，并促使其发生矿相转化，是实现铁、
锰高效分离的关键。

笔者借鉴钒行业中通过碳酸锰（MnCO3）与含钒
矿物混合焙烧后可形成酸溶性焦钒酸锰（Mn2V2O7）

[20]，
而铁仍以 Fe2O3 形式存在，进而在浸出过程可实现
锰与铁分离的思路，创新地将 V2O5 作为铁锰矿中锰、

铁组元的分离介质，系统研究了 V2O5 添加量对铁锰
矿中铁矿物和锰矿物的物相演变规律，以及焙烧熟
料酸浸后锰、铁、钒组元的迁移分离规律，从而达到
锰、铁组元高效分离与焙烧介质 V2O5 和废水的循
环利用，为共伴生铁锰资源的清洁高效利用提供新
途径。 

1    试验原料与方法
 

1.1    试验原料
试验所用铁锰矿的化学成分如表 1 所示。由表

可知，Fe2O3 是铁锰矿中最主要的含铁物相，其含量
占到 66.27%，MnO2 含量占到 26.97%，此外矿石还

含有少量 SiO2 和 Al2O3。铁锰矿的物相分析如图 1
所示。由图可见，锰矿石的主要类型为软锰矿和褐
锰矿，锰主要赋存于 MnO2 和 Mn7SiO12 相中，铁以
赤铁矿形式存在，是一种较复杂的铁锰共生矿物。
  

表 1    铁锰矿的化学成分分析
Table 1    Chemical composition  analysis  of  ferroman-

ganese ore %

Fe2O3 MnO2 SiO2 Al2O3 合计

66.27 26.97 4.63 1.69 99.56
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图 1    铁锰矿的 XRD 谱

Fig. 1    XRD pattern of ferromanganese ore
 

铁锰矿的 SEM 形貌以及主要元素分布如图 2
所示。由图可见，铁锰矿颗粒呈块状结构，锰和铁组
元的分布区域几乎不重叠。部分锰和硅的分布区域
重合，进一步证明 Mn7SiO12 的存在。大部分硅的分
布区域不与铁、锰等元素重合，表明 SiO2 是铁锰矿
中主要的含硅物相。此外，焙烧过程中用到的添加
剂为 V2O5，浸出和沉淀过程中用到的化学试剂为硫
酸、NaOH、(NH4)2SO4 等，所有使用的化学试剂均为
分析纯，试验过程中所使用的水均为去离子水。 

1.2    试验方法 

1.2.1    混合焙烧
在混料过程中，以铁锰矿中 MnO2 和 V2O5 的物
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质的量比计量，用 n(MnO2)/n(V2O5) 表示。试验中
n(MnO2)/n(V2O5) 在 1 到 3 范围内变化，此外单独焙
烧铁锰矿作为空白对照试验，研究 V2O5 添加量对含
锰矿相转化行为及锰选择性提取的影响。

在焙烧过程中，将混合均匀的铁锰矿和 V2O5 放
入马弗炉中，以 5 ℃/min 的升温速率将物料从室温
加热至 850 ℃，保温 180 min 后，随炉冷却至室温。
将焙烧后的样品研磨至粒度小于 74 μm，得到焙烧
熟料，用于后续表征分析及浸出试验。
 
 

铁锰矿

3 μm

Fe Mn

Si

 
图 2    铁锰矿的 SEM 形貌以及主要元素分布

Fig. 2    SEM pattern of ferromanganese ore and major ele-
ment maps

  

1.2.2    两段酸浸
在浸出试验开始前，在三口烧瓶中加入去离子

水，升温至 60 ℃，加入焙烧熟料并开始搅拌，滴加体
积分数为 20% 的硫酸溶液调节浸出体系的 pH 值，

两段浸出皆在同一装置内进行。焙烧熟料通过两段
浸出，实现焙烧目标产物钒酸锰的溶解以及锰与铁
和钒的分离。

第一阶段，选择 pH 值为 2 的硫酸体系作为浸
出介质，以实现焙烧熟料中钒酸锰的溶解，稳定反
应 60 min 后第一阶段浸出反应结束。第二阶段，将
体系 pH 值调整到 1.8，以实现含钒锰浸出液中钒离
子的水解沉淀，稳定反应 60 min 后第二阶段浸出反
应结束。通过真空抽滤得到含锰浸出液以及含钒含
铁尾渣，浸出液定容于容量瓶中用于测定其中锰、

铁、钒组元的浓度，进而计算组元浸出率。

浸出率(%) = (mL/m0)×100% （1）

式中：mL 和 m0 为浸出液中某元素的总质量及其焙
烧样品中的总质量。 

1.2.3    锰的提取与钒的循环
钒酸锰经过浸出进入含 Mn 浸出液中，将其置

于真空干燥箱中，调节真空度为 80 Pa，干燥温度为
80 ℃，烘干 24 h，得到 MnSO4 粉末。

将含钒含铁尾渣置于去离子水中，逐滴加入
25% 的 NaOH 溶液，调节 pH 至 12.0，经反应 60 min
后真空抽滤，制得含钒浸出液和富铁尾渣，从而达到
钒与铁的高效分离。

在含钒浸出液中加入 (NH4)2SO4 进行沉淀，与
浸出液中钒元素的质量比为 1.5，滴加体积分数为
20% 的硫酸调节 pH，将其稳定在 2.0 左右，在 95 ℃
下反应 60 min，获得中间产物多钒酸铵 (NH4)2V6O16。
将 (NH4)2V6O16 置于马弗炉中，采用 5 ℃/min 的速
率从室温升温至 550 ℃，保温 120 min，得到 V2O5

产品，该产品可用于后续与铁锰矿的混合焙烧，实
现 V2O5 的循环利用，沉钒废水循环回浸出体系被再
次利用，具体工艺流程如图 3 所示。
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抽滤

废水(NH4)2V6O16

(NH4)2SO4

MnSO4

 
图 3    试验流程示意

Fig. 3    Experimental flow chart
  

2    结果与讨论
 

2.1    混合焙烧
图 4 为不同 n(MnO2)/n(V2O5) 焙烧所得熟料的

XRD 图。由图可见，单独焙烧铁锰矿后，熟料中
Fe2O3 和 SiO2 仍然存在，但 MnO2 和 Mn7SiO12 的衍
射峰难以检测。当向铁锰矿中加入 V2O5 进行焙烧
时，铁和硅主要以 Fe2O3 和 SiO2 的形式存在，而锰
的物相随着 V2O5 的加入逐渐变化。

当 n(MnO2)/n(V2O5) 为 1 和 1.5 时，焙烧熟料中
生成 Fe4Mn3(VO4)6，反应方程式如式（2）所示，其衍
射峰与其标准卡片 JCPDS 01-070-4578 一致。图 5
为不同 n(MnO2)/n(V2O5) 焙烧熟料的 SEM、元素
面分布及 EDS 图。由图 5(a) 可见，n(MnO2)/n(V2O5)
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为 1 时焙烧熟料中钒、锰与铁的分布区域部分重叠，
点 1 处的 EDS 分析表明，铁、锰和钒的原子比约为
4:3:6，这与 Fe4Mn3(VO4)6 中铁、锰和钒的原子比一
致。焙烧熟料中的 Si 与其他元素分布不重叠，证明
硅以 SiO2 的形式存在。

当 n(MnO2)/n(V2O5) 为 2 和 2.25 时，焙烧熟料
中的锰和铁不再赋存于同一相，锰与钒反应生成
Mn2V2O7，以 Mn（Ⅱ）形式存在，如方程式（3）所示，
其衍射峰与其标准卡片 JCPDS 00-052-1266 一致。
而铁不参与反应，仍以 Fe2O3 的形式存在。这说明
焙烧过程中添加 V2O5 可以选择性地将 Mn 还原为
Mn（Ⅱ）。此外，由图 5(b) 可见，锰与钒的分布区域
几乎相同，在点 5 和点 6 的 EDS 分析中，锰与钒的
原子比约为 1，这与 Mn2V2O7 物相中锰与钒的原子
比一致。此外，点 7 与点 8 分别对应 Fe2O3 和 SiO2。
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图 4    不同 n(MnO2)/n(V2O5) 下焙烧熟料的 XRD 谱

Fig. 4    XRD  images  of  roasted  clinker  under  different
n(MnO2)/n(V2O5) conditions
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(a) n(MnO2)/n(V2O5)=1；(b) n(MnO2)/n(V2O5)=2.25；(c) n(MnO2)/n(V2O5)=3

图 5    不同 n(MnO2)/n(V2O5) 下焙烧熟料的 SEM 形貌、主要元素分布
Fig. 5    SEM and main element distribution maps of roasted clinker under different n(MnO2)/n(V2 O5) conditions

 

当 n(MnO2)/n(V2O5) 为 2.5 和 3 时，在铁锰矿中
加入少量的 V2O5，不足以与铁锰矿中所有的锰反应
生成 Mn2V2O7，其余的锰在高温条件下会与铁发生
反应，生成 FeMnO3，如方程式（4）所示，其衍射峰与
标准卡片 JCPDS 01-075-0894 一致。焙烧料中剩余
的铁仍不参与反应，以 Fe2O3 的形式存在。由图 5(c)
可见，点 9～12 分别代表 Mn2V2O7、FeMnO3、Fe2O3

和 SiO2。
8Fe2O3+6Mn2O3+12V2O5 =

4Fe4Mn3 (VO4)6+3O2 ↑ （2）

2MnO2+V2O5 =Mn2V2O7+O2 ↑ （3）

2Fe2O3+4MnO2 = 4FeMnO3+O2 ↑ （4） 

2.2    两段酸浸
不同 n(MnO2)/n(V2O5) 所得焙烧熟料进行两段

浸出后，锰的浸出率以及尾渣中锰的质量分数如
图 6(a) 所示。由图可见，无 V2O5 添加，单独焙烧铁

锰矿所得熟料浸出后，锰的浸出率仅为 16.16%，尾
渣中残锰仍有 15.50%，这说明单独焙烧铁锰矿难以
实现铁和锰的分离。添加 V2O5 时，随着 n(MnO2)/
n(V2O5) 从 1 增加至 3，锰的浸出率呈现先增加后减
小的趋势，n(MnO2)/n(V2O5) 为 2.25 时锰的浸出率
达到最大值 81.35%，此时尾渣中残锰的质量分数仅
为 3.07%。该变化趋势与焙烧熟料中目标产物焦钒
酸锰的生成规律一致。

n(MnO2)/n(V2O5) 小于 1.5 时，由于熟料中含锰
物相为 Fe4Mn3(VO4)6，酸溶性较差[21]，因此锰的浸出
率较低。随着 n(MnO2)/n(V2O5) 逐渐增加到 2.25 过
程中，酸溶性良好的 Mn2V2O7 逐渐生成，因此锰的
浸出率逐渐增大。继续增大 n(MnO2)/n(V2O5)，部分
铁与锰反应生成 FeMnO3，因此锰的浸出率相应降
低。浸出过程中铁与钒的浸出率如图 6（b）（c）所示，由
图可见，铁的浸出率始终低于 0.40%。当锰的浸出
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率达到最大值 81.35% 时，铁的浸出率仅为 0.007 4%，
铁锰分离效果良好。钒的浸出率整体呈上升趋势，

但始终低于 6%，钒锰分离效果良好。
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图 6    不同 n(MnO2)/n(V2O5) 下主要元素的浸出率及质量分数
Fig. 6    The leaching efficiency and mass fraction of the main elements under different n(MnO2)/n(V2O5) conditions

 

浸出反应结束后，焙烧熟料中 99.99% 以上的
铁和 95% 左右的钒仍然留在尾渣中，形成含钒含铁
浸出尾渣，其微观形貌和主要元素分布如图 7 所示。
由图可见，含钒含铁尾渣颗粒主要呈块状和絮状，且
絮状颗粒分布于块状颗粒之上。根据元素面扫描结
果可知，块状颗粒主要为 Fe2O3 和 SiO2，絮状颗粒中
钒元素含量较高，说明浸出过程中绝大多数钒沉淀
为絮状颗粒，实现了钒与锰的高效分离。
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图 7    含钒含铁浸出尾渣的 SEM 形貌和主要元素分布

Fig. 7    SEM and main element distribution maps of vana-
dium-containing iron leaching tailings

  

2.3    锰的提取与钒的循环
浸出液中的锰元素通过蒸发结晶回收，真空干

燥后所得产物的 XRD 如图 8 所示。结晶产物的衍
射峰与 MnSO4·H2O 标准卡片 JCPDS：00-033-0906
衍射峰一致，且无明显杂质衍射峰，说明含锰浸出液
真空干燥后所得产物主要为 MnSO4·H2O。结晶产
物的SEM 和EDS 如图 9 所示，图 9(a) 为MnSO4·H2O
放大 1 000 倍的形貌，由图可见，MnSO4·H2O 呈团
聚状，且新生成的 MnSO4·H2O 中除了含有氧、硫、

锰元素外，还含有少量的钒、硅、铝和铁，可作为锰
化工或锰冶金的中间产物使用。

浸出后所得含钒含铁尾渣经过碱浸后，渣中几
乎仅存铁元素，称其为富铁尾渣，其物相组成如

图 10 所示。由图可见，富铁尾渣衍射峰强度和位置
与 Fe2O3（JCPDS：01-084-0308）标准卡片一致。富
铁尾渣的微观形貌和主要元素分布如图 11 所示。
由图可见，富铁尾渣中主要元素为铁和硅，少部分锰
和钒残留在渣中。化学分析结果如表 2 所示，由表
可知，富铁尾渣中 Fe2O3 含量为 83.02%，较原料铁
锰矿中 Fe2O3 含量提高接近 17 个百分点，接近铁精
矿的国家标准，可直接作为高炉炼铁的原料或直接
还原铁，符合钢铁生产中的原料之一。
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图 8    结晶产物的 XRD 图谱

Fig. 8    XRD profile of the crystallization product
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图 9    结晶产物的 SEM 形貌和 EDS 分析

Fig. 9    SEM plots and EDS analysis of crystallization product
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图 10    富铁尾渣的 XRD 谱

Fig. 10    XRD pattern of iron-rich tailings
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图 11    富铁尾渣的 SEM 形貌和主要元素分布

Fig. 11    SEM pattern and main element distribution maps
of iron-rich tailings

 

浸出渣在碱浸过程中，95% 以上的钒元素转移

到溶液中，通过水解沉淀可实现钒的回收，钒沉淀率

超过 98%。沉淀反应结束后对产物进行煅烧，并对

其煅烧产物的物相进行分析，结果如图 12 所示。由

图可见，煅烧产物衍射峰强度和位置与 V2O5（JCP-
DS：01-077-2418）标准卡片一致。煅烧产物 V2O5 的

纯度与添加剂纯度接近，其循环率达到 90% 以上，

可再次返回焙烧体系。该过程产生的废水可返回浸

出体系再次使用，与此同时，废水中残留的钒元素可

再次得到利用。
  

表 2    富铁尾渣的化学成分分析
Table 2    Chemical  composition  analysis  of  iron-rich tail-

ings %

Fe2O3 MnO2 V2O5 SiO2 Al2O3 合计

83.02 6.44 0.52 5.17 2.06 97.21
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图 12    煅烧产物的 XRD 谱

Fig. 12    XRD pattern of roasting product
  

3    结论

基于钒行业中采用锰盐选择性提钒的思路，创

新地将钒氧化物 V2O5 作为添加剂与铁锰矿混合焙

烧，通过分步浸出、碱溶、水解沉淀等过程实现锰、

铁、钒三者的高效分离，同时实现 V2O5 的循环利用。

具体结论如下：

1）铁锰矿和 V2O5 的混合焙烧实现了铁锰矿中

含锰物相的矿相转化，随着 n(MnO2)/n(V2O5) 由 1 到

3 变化，焙烧产物依次生成 Fe4Mn3(VO4)6、Mn2V2O7、

FeMnO3，而 Fe2O3 和 SiO2 始终存在于焙烧熟料中。

2）焙烧熟料经过分步浸出，实现了钒酸锰的溶

解和钒离子的沉淀，将锰富集在溶液中，而铁和钒则

富集在渣中。当 n(MnO2)/n(V2O5) 为 2.25 最佳条件

下时，液体中 Mn、Fe 和 V 的浸出率分别为 81.25%、

0.007 4% 和 5.77%，实现了锰、铁组元的有效分离。

3）含锰浸出液中的锰通过真空干燥以 MnSO4·
H2O 形式结晶，可作为锰冶金或锰化工的中间产物

使用；含钒含铁尾渣经过碱浸沉淀，Fe2O3 含量达到

了 83.02%，较原料铁锰矿中 Fe2O3 含量提高接近

17 个百分点，可直接作为高炉炼铁的原料；含钒浸

出液经水解沉淀-氧化焙烧，获得 V2O5 煅烧产物，

90% 以上的钒可循环回焙烧体系中。该工艺可为共

伴生铁锰资源的清洁高效利用提供一条新的思路。
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