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摘 要: 对云南某锰银矿的主要化学组成及矿石结构特征进行了研究，选用硫酸亚铁作还原剂对银锰湿法分离进行了实验研究。
结果表明: 当磨矿细度为 － 0． 074 mm 粒级占 70% ～80%，硫酸初始浓度为 250 g /L，硫酸亚铁加入量为理论值的 1． 1 倍，液固比为

5∶ 1，90 ℃恒温水浴中反应 2 h 时，锰浸出率达 89%，银损失率小于 1%，可较好分离银与锰。
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Abstract: Based on the studies of chemical compositions and ore texture of manganese-silver ore from Yunnan Province，
experiments were carried out on the hydrometallurgical method with ferrous sulfate as reductant，for separating manganese
and silver from manganese-silver ore． With a grinding fineness of － 0． 074 mm 70% ～ 80%，the initial sulfuric acid
concentration of 250 g /L，addition of ferrous sulfate 1． 1 times as much as the theoretical value，liquid /solid ratio at 5∶ 1，
the leaching experiment was carried out in a constant temperature water bath at 90 ℃ for 2 h，resulting in a good
separation between silver and manganese，with manganese leaching rate up to 89% and loss rate of silver less than 1% ．
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manganese

锰银矿通常是指含银量不低于 40 g / t 的锰、银共

生矿，是我国重要的银矿资源类型。根据含锰矿物的

类型划分，锰银矿可以分为氧化型、硫化型、碳酸盐型、
氢氧化型，其中氧化型锰银矿是我国目前探明的主要

含银类型，它主要分布在地表和浅层，是经济开发利用

的主要类型［1］。氧化型锰银矿中的锰主要以软锰矿、
硬锰矿等形式存在，而银通常被认为有 3 种赋存状态:

一是以银独立矿物存在; 二是以类质同象形式存在于

锰矿物的晶格里; 三是以胶体形式高度分散在矿物

中［2］。常规选矿方法不能有效地将锰银矿中银、锰分

离; 直接对原矿进行氰化提银，银回收率较低; 常规火

法冶金不能较好实现银、锰分离，况且火法冶金能耗

大，空气污染严重。湿法分离在较低温度下进行，能耗

低，污染小，已成为实现锰银矿银、锰分离的主要方

法［3 － 6］。银、锰分离之后，回收其中的银，并利用其中

的锰生产硫酸锰和碳酸锰，是锰银矿综合利用的方向。
本文对云南某锰银矿的主要化学组成和矿石结构特征

进行了研究，并对银、锰湿法分离进行了初步的实验研

究，为进一步综合利用奠定基础。

1 原矿性质及实验方法

1． 1 原矿性质

锰银矿样采自云南某锰银矿，选择不同地点的 10
个剖面采集表生及浅层矿样，合并而成。对该锰银矿
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进行了主要化学成分分析，结果如表 1 所示。并与全

国其他几个地方的锰银矿化学成分进行了对比。

表 1 各地锰银矿主要化学组成( 质量分数) /%

产地 Au1) Ag1) Mn Cu S Pb Zn Fe

云南 0． 04 398 27． 21 0． 01 0． 02 1． 45 1． 60 18． 31
河北［7］ 0． 58 210． 8 4． 14 0． 01 0． 038 0． 01 0． 02 1． 14
山西［8］ 0． 27 109 22． 6 0． 04 0． 14 0． 58 0． 86 6． 57
广西［9］ 0． 24 523 3． 85 0． 015 0． 68 0． 23 0． 11 4． 76

1) 单位为 g / t。

对比分析后发现: 云南锰银矿锰、银、铅、锌含量较

高，金、硫含量较低。这是由于该锰银矿中主要的锰矿

物为软锰矿、水锰矿和硬锰矿，伴生少量的铅锌矿和闪

锌矿，基本不含银的独立矿物［10］。
采用 X 射线及扫描电镜对云南锰银矿进行了物

相分析( 图 1) 和形貌分析( 图 2) 。结果表明，云南锰

银矿中主要的矿物组成为水锰矿、软锰矿、硬锰矿、赤
铁矿、石英、蒙脱石、高岭石等，未见银的独立矿物。同

时该锰银矿中含锰矿物呈块状结构，主要化学成分为

二氧化锰，伴生少量锌。大量电镜分析未见银的独立

矿物存在。杜胜江等［10］对该锰银矿进行的电子探针

分析表明，该锰银矿中的银以类质同像形式分布在锰

矿物的晶格中，主要含银矿物为水锰矿和硬锰矿。因

此，常规选矿方法不能实现银、锰分离，只有采用化学

方法回收。

图 1 原矿 X 射线衍射图谱

图 2 原矿电镜及能谱分析图

1． 2 实验方法

湿法分离是目前锰银矿分离的常用方法，其关键

在于还原剂的选择。还原剂分为无机和有机两大类，

有机类是目前国内外研究的热点，但是其反应机理复

杂，有待进一步深入研究［11］。无机类还原剂虽然工业

应用成本相对偏高，但反应机理较清晰，活性高，工艺

流程可操作性更强，其中比较有代表性的包括黄铁矿、
过氧化氢和硫酸亚铁［12 － 13］。硫酸亚铁法湿法分离反

应机理简单，流程易控制，同时硫酸亚铁作为钛白粉等

工业生产的副产物具有原料来源广、成本较低的优点，

因此选用硫酸亚铁作为本实验的还原剂。
在进行湿法分离实验之前，需要将原矿进行破碎处

理，根据原矿矿石结构特征和前人研究，确定该矿的磨

矿细度为 －0． 074 mm。对该锰银矿进行破碎、干燥和分

级处理后，采用 Malvern Mastersizer 2000 型激光粒度分

析仪对其粒度进行分析测试，结果表明: 处理后锰银矿

样品的 d ( 10 ) 、d ( 50 ) 、d ( 90 ) 分别为 5． 745、36． 638、
119． 974 μm，其中 － 0． 074 mm 粒级含量约 70% ～
80%，达到湿法分离要求。

首先将锰银矿进行破碎处理，然后每次取破碎干燥

处理后矿样( －0． 074 mm) 2． 00 g，在一定浓度的硫酸溶

液中与一定量的硫酸亚铁进行反应，整个反应在 90 ℃
恒温水浴振荡中持续 2 h，最后采用离心机进行固液分

离。考查了硫酸浓度、硫酸亚铁加入量和液固比 3 个

影响较大的因素对锰浸出率的影响。本文所用硫酸和

硫酸亚铁均为分析纯，硫酸亚铁含 FeSO4·7H2O 99%
以上。

实验用主要仪器: 电热恒温鼓风干燥箱 ( 金坛市

友联仪器研究所) ，数显水浴恒温振荡器( 金坛市友联

仪器研究所) ，LXJ － A 大容量离心机( 金坛市友联仪

器研究所) 。

2 实验结果与讨论

在酸性环境中，锰银矿的主要成分 MnO2 与硫酸

亚铁的反应式为:

MnO2 + 2FeSO4 + 2H2SO 4

MnSO4 + Fe2 ( SO4 ) 3 + 2H2O
上述反应后，锰矿物被破坏，暴露出其中的银，锰

以硫酸锰的形式进入溶液，银进入固体渣中，实现了

银、锰分离。
2． 1 硫酸浓度对锰浸出率的影响

硫酸亚铁加入量为理论值的1． 1 倍，液固比为5∶ 1，

90 ℃恒温水浴中反应 2 h，整个过程持续振荡，硫酸浓

度对锰浸出率的影响如图 3 所示。
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图 3 硫酸初始浓度对锰浸出率的影响

从图 3 可以看出，随着硫酸初始浓度增大，锰浸出

率逐渐增大; 但当硫酸浓度高于 250 g /L 后，会使部分

银进入溶液，溶出大量硅，增加了银的损失和固液分离

的难度，且浓度达到 250 g /L 时，锰浸 出 率 达 到 88．
90%，效果较好。因此，确定硫酸初始浓度为 250 g /L。
2． 2 硫酸亚铁加入量对锰浸出率的影响

硫酸初始浓度为 250 g /L，反应液固比 为 5∶ 1，

90 ℃恒温水浴振荡反应 2 h，硫酸亚铁加入量对锰浸

出率的影响见图 4。由图 4 可知，随着硫酸亚铁加入

量增加，锰浸出率不断增大，当硫酸亚铁加入量达到理

论值的 1． 1 倍时，锰浸出率达到 82%，之后浸出率变

化趋于平缓。同时，考虑到还原剂用量增加导致溶液

中铁含量增加，为后续除铁增加压力，因此确定硫酸亚

铁加入量为理论值的 1． 1 倍。

图 4 硫酸亚铁用量对锰浸出率的影响

2． 3 液固比对锰浸出率的影响

硫酸亚铁加入量为理论值的 1． 1 倍，保持硫酸总

量相等，分别加入不同浓度的硫酸，90 ℃ 恒温水浴振

荡反应 2 h，不同液固比条件下的实验结果如图 5 所

示。若是单考虑液固比，液固比增大，溶液粘度下降，

分子运动加快有利于物质间的相互接触碰撞，致使反

应速度加快; 但在保持硫酸总量一定的情况下，液固比

增大导致硫酸浓度下降，因此锰浸出率下降。从图 5
可知，液固比 5∶ 1为宜。

图 5 液固比对锰浸出率的影响

2． 4 综合条件实验结果

综合上述实验结果，选择最佳实验条件如下: 磨矿

粒度为 － 0． 074 mm 粒级占 70% ～ 80%，硫酸初始浓

度为 250 g /L，硫酸亚铁加入量为理论值的 1． 1 倍，液

固比为 5∶ 1，90 ℃ 恒温水浴中反应 2 h。实验结果表

明: 锰浸出率达到 89%，渣中银品位达到 790 g / t，银损

失率小于 1%，较好地实现了银锰分离。

3 结 论

1) 云南某锰银矿与全国其他地方锰银矿相比，在

主要化学组成方面呈现出锰、银、铅、锌含量高，金、硫
含量低的特点。

2) 利用硫酸亚铁还原浸出云南该锰银矿，可实现

银、锰分离，为锰、银的进一步回收利用创造了条件。
3) 当 磨 矿 细 度 为 － 0． 074 mm 粒 级 占 70% ～

80%，硫酸初始浓度为 250 g /L，硫酸亚铁加入量为理

论值的 1． 1 倍，液固比为 5∶ 1，90 ℃恒温水浴中反应 2
h 时，锰浸出率达 89%，渣中银品位为 790 g / t，银损失

率小于 1%，较好地实现了银锰分离。
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减少，所以溶剂浓度减小的速度也变得较小。开始时

溶质浓度增加，从某一确定位置开始，浓度值开始下

降，而且这一转折的峰值随时间推移往左移动。主要

原因在于: 浸出初期，目的金属元素含量较高，浸出反

应速度快，因此浓度下降迅速。随着浸出过程的进行，

矿柱中所含目的金属元素越来越低，反应变得较慢，浸

出浓度变化越来越小，因此浓度曲线越来越平缓。

图 3 浓度的时间和空间分布

本文的数值模拟结论与姚高辉的室内物理试验结

果［9］在总的变化趋势上相吻合。这也表明本文所建立

的数学模型，以及所采用的数值模拟方法和数值参数的

选取都能较好地描述堆浸过程中的多因素耦合作用。

3 结 论

1) 建立了一个流动和固体弹性变形模型，在此基

础上建立起堆浸耦合体系中的流动-反应-变形模型方

程组。
2) 将所建立的模型应用于一维浸出情形，并用

Comsol Multiohysics 数值模拟软件进行数值求解。数

值模拟结果给出了浸堆中应力变形分布，以及溶浸液

中溶剂浓度和溶质浓度的时间和空间分布。
3) 数值模拟结果表明: 浸堆中垂直方向的应力变

形随堆深增加而减小。这主要是因为从堆顶到堆底，

溶剂浓度因反应消耗而不断降低，化学反应速度下降，

变形减小; 同理，溶剂浓度也随堆深增加而减小。溶液

中溶质的浓度开始时呈上升趋势，从某一位置起，改变

变化趋势，变为下降。而且变化的峰值随时间推移而

往左移动。
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