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ГИДРОМЕТАЛЛУРГИЧЕСКАЯ ПЕРЕРАБОТКА 
ЖЕЛЕЗОМАРГАНЦЕВЫХ РУД 
 

Проблема и ее связь с научными и практическими задачами. По объемам 

потребления марганец занимает среди металлов четвертое место в мире – после 

железа, алюминия и меди. Основным потребителем марганцеворудной продук-

ции является черная металлургия, где в виде ферросплавов используется до 

90% производимого в Украине марганца. Кроме металлургической сферы по-

требления марганец используется в электротехнической, электронной и хими-

ческой промышленностях, а также в керамическом и стекольном производст-

вах. Именно применение в металлургической промышленности определяет 

стратегическое значение марганца. Суммарное производство ферромарганца и 

силикомарганца в Украине в 2002 году составило 1020 тыс. т [1]. 

Наиболее вредной примесью для металлургических руд считается фосфор, 

поэтому его содержание в марганцевых рудах строго лимитируется. Однако 

минерально-сырьевая база Украины, в отличие от импортного сырья, характе-

ризуется преобладанием низкосортных труднообогатимых руд с повышенным 

содержанием фосфора. Поэтому при обогащении отечественных марганцевых 

руд главной проблемой при получении высококачественных концентратов яв-

ляется удаление фосфора. Вследствие того, что фосфор имеет тесную физико-

химическую связь с рудными минералами марганца, при механических методах 

обогащения он практически полностью переходит в товарные концентраты, ко-

торые поступают в ферросплавное производство. 

В настоящее время для металлургической промышленности поставляются 

отечественные марганцевые концентраты нескольких сортов. В высших сортах 

содержание марганца около 43,6, фосфора 0,210 и кремнезема 13,1% (отноше-

ние Р/Мn 0,0048). Как показывают приведенные результаты, даже высшие мар-

ки отечественных концентратов не удовлетворяют требованиям металлургиче-

ской промышленности, в то время как марганцевые руды, которые добываются 

в таких странах, как ЮАР, Габон, Бразилия и Австралия, принадлежат пре-

имущественно к высокосортным металлургическим сортам с содержанием мар-

ганца 40…52 и фосфора на уровне 0,045…0,120. Поэтому перед использовани-

ем отечественных марганцевых концентратов для выплавки ферросплавов их 

необходимо предварительно дефосфорировать. 

Сегодня в ферросплавной промышленности используется единственный 

способ глубокого обесфосфоривания марганцевых концентратов – электро-

плавка их на низкофосфористый шлак. Таким образом, в общей технологиче-

ской схеме выплавки стандартных по фосфору марганцевых ферросплавов име-



Спеціальні та комбіновані методи 

Збагачення корисних копалин, 2011. −−−− Вип. 45(86)  

ется необходимый и вместе с тем крайне нежелательный металлургический пе-

редел, имеющий ряд существенных недостатков. В числе главных недостатков 

следует отметить то, что выплавка передельного малофосфористого шлака – 

это очень дорогой и энергоемкий процесс, к тому же связанный с немалыми по-

терями марганца. Получаемый при этом обесфосфоренный продукт содержит 

41…43% Mn и фосфора на уровне 0,02% против 0,20…0,25% Р в исходном кон-

центрате. 

Кроме того, для получения качественных ферросплавов отечественные за-

воды импортируют высококачественные природные малофосфористые руды из 

других государств, таких как ЮАР, Габон, Австралия и т.п. [1, 2]. 

Увеличение производства марганцевых ферросплавов и сокращение разве-

данных запасов качественных марганцевых руд приводит к поиску альтерна-

тивного сырья для получения марганца. В Украине таким видом сырья могут 

быть шламовые отходы двух действующих горно-обогатительных комбинатов 

(Марганецкого и Орджоникидзевского), вовлечение в переработку которых по-

зволит не только увеличить количество получаемого концентрата, но и решить 

экологические проблемы района. Кроме того, наличие на территории Украины 

больших запасов железомарганцевых руд, которые после отработки легкообо-

гатимых марганцевых руд могут стать альтернативной сырьевой базой для мар-

ганцеворудной промышленности, заставляет уже в настоящее время искать 

возможные и эффективные способы их переработки. Отличительной особенно-

стью железомарганцевых руд является высокое содержание в них одновремен-

но и марганцевых, и железосодержащих минералов. Технологические схемы, 

которые разработаны в настоящий момент для механического обогащения дан-

ного типа руд, не позволяют достаточно полно разделить минералы железа и 

марганца. С этой точки зрения железомарганцевые руды имеет смысл перера-

батывать гидрометаллургическими методами, которые позволяют не только по-

высить селективность разделения железо- и марганецсодержащих соединений, 

но и обеспечить высокую степень извлечения данных компонентов в конечные 

концентраты. Поэтому разработка эффективной и безотходной технологии для 

переработки железомарганцевых руд является перспективной научно-

практической задачей. 

Анализ исследований и публикаций. Для переработки железомарганцевых 

руд предложены различные химические методы [3], однако наибольший инте-

рес представляет усовершенствованный железисто-сульфатный метод. Сущ-

ность процесса состоит в обжиге железомарганцевых руд в присутствии суль-

фата железа, полученного из отработанных травильных растворов. Этим дости-

гается селективный перевод в сульфатную форму только марганцевых соедине-

ний. При последующем выщелачивании полученного продукта водой сульфат 

марганца переходит в раствор. Железосодержащие соединения в процессе вос-

становительного обжига находятся в виде оксидов Fe2O3, которые при обработ-

ке спека водой не выщелачиваются и остаются в твердой фазе. При последую-

щем фильтровании происходит полное разделение железо- и марганецсодер-

жащих продуктов. 
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Термодинамический анализ равновесного состояния многокомпонентной 

железо- и марганецсодержащей системы, выполненный методом максимума эн-

тропий в работе [4], позволил установить ориентировочную температуру обжи-

га железомарганцевых руд в присутствии сульфата железа, которая составила 

800-900 К. При этой температуре не только марганец находится в виде целевого 

продукта – MnSO4, но и железо присутствует в виде оксида Fe2O3, который при 

последующей обработке обожженного продукта водой остается в твердой фазе. 

Одним из важных показателей качества марганецсодержащих продуктов, 

наряду с массовой долей основного компонента, является содержание в них 

фосфора, природа и форма его существования. Поэтому представляет большой 

интерес изучение вопроса о поведении фосфорных соединений при высокотем-

пературной обработке. 

Из литературных источников известно, что некоторые элементы, которые 

являются аналогами фосфора, могут быть в той или иной мере удалены из руды 

при высокотемпературной обработке, в частности при агломерационных про-

цессах. Это, в первую очередь, касается мышьяка, который, как и фосфор, явля-

ется элементом пятой группы периодической системы Д.И. Менделеева, хотя и 

относится к самостоятельной подгруппе – подгруппе мышьяка. Известно, что 

фосфор – полный аналог мышьяка при всех валентностях, кроме валентности 

пять. Исследованию поведения мышьяка при агломерации керченских желез-

ных руд посвящено достаточно много работ, в которых показано, что мышьяк 

при агломерации руды удаляется не в элементарном виде, а в форме кислород-

ных соединений [5]. При этом в литературе имеются также сведения о том, что, 

одновременно с мышьяком, попутно удаляется и фосфор. 

Однако некоторые исследователи получили противоположные результаты. 

Так, В.А. Сорокин и Ф.В. Булгаков, исследовавшие агломерацию керченских 

руд с массовым содержанием фосфора 1%, установили, что удаление фосфора 

составляло всего лишь 4%. И только присадка в шихту сильвинита в количестве 

2,5-3% повысила степень дефосфорации до 43% [5, 6]. 

К сожалению, в литературе очень мало информации о поведении фосфора при 

высокотемпературной обработке железомарганцевых руд и практически отсутст-

вуют сведения о возможности термического обесфосфоривания руд с повышенным 

содержанием фосфора. Поэтому, представляет практический интерес изучение во-

проса о поведении фосфора при обжиге высокофосфористых железомарганцевых 

руд по усовершенствованной железисто-сульфатной технологии. Для решения этой 

задачи необходимо выполнить термодинамический анализ фосфорсодержащих 

систем в присутствии сульфатизирующего агента – сульфата железа. 

Постановка задачи. Для получения высококачественных железо- и марга-

нецсодержащих концентратов из железомарганцевых руд по усовершенство-

ванной железисто-сульфатной технологии необходимо изучить особенности 

вещественного состава исходного марганецсодержащего сырья и теоретически 

обосновать возможность высокотемпературного обесфосфоривания железомар-

ганцевых руд путем выполнения термодинамического анализа равновесного 

состояния многокомпонентных марганецсодержащих систем. 
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Изложение материала и результаты. Исследования проводились на желе-

зомарганцевой руде Среднего Побужья, имеющей следующий химический со-

став, %: 41,3 MnO2; 5,8 MnO; 9,8 SiO2; 19,5 Fe2O3; 12,6 Al2O3; 0,16 CaO; 0,05 

MgO; 0,353 P2O5; 0,61 K2O; 0,10 Na2O; 9,1 п.п.п. Массовое содержание марганца 

в железомарганцевой руде составляет 30,6%, железа – 14,1%, оксида кремния – 

9,8%. Вредные примеси представлены, в основном, оксидом фосфора, содержа-

ние которого в пробе равно 0,353%. Минеральный состав железомарганцевой 

руды приведен в табл. 1. 
 

Таблица 1 

Минеральный состав исходной железомарганцевой руды 

Компоненты, % Рудные минералы, % Нерудные, % 

Mn Fe 
Пиролюзит, пирохроит,  

криптомелан, вернадит 
Гетит 

Каолинит, диккит, 

кварц, прочие 

30,6 14,1 49,9 22,1 28,0 

 

На основании минералогических исследований было установлено, что же-

лезомарганцевые руды Среднего Побужья относятся к продуктам пиролюзит-

гетитового состава. 

Кроме руд Среднего Побужья, из литературных источников известно о на-

личии железомарганцевых руд в Керченском месторождении [7]. Эта информа-

ция относится к Кыз-Аульской мульде, на северо-западном крыле которой име-

ется крупный участок (блок) железных руд с высоким содержанием марганца. 

Данные руды представлены икряными рудами, в которых массовая доля мар-

ганца доходит до 11,9%. Более высокое содержание марганца (до 20…25%, 

иногда и более) отмечается в окисленных конкреционных рудах. 

Одним из главных рудообразующих минералов железомарганцевых руд 

Керченского месторождения является гидрогетит, который находится обычно в 

тонкой смеси с железистым хлоритом и глинистыми продуктами его разложе-

ния. Кроме того, для гидрогетитов характерно присутствие таких постоянных 

примесей, как кремнезем, глинозем, оксид фосфора (V), мышьяк и другие ком-

поненты. Минералогическими исследованиями установлено, что кремнезем в 

конкреционных окисленных рудах связан, главным образом, с силикатами. 

Лишь в небольшом количестве присутствует аморфная кремнекислота (до 

0,5…1,4%) и иногда мелкие зерна обломочного кварца. 

Основным марганецсодержащим минералом керченских железомарганце-

вых руд является псиломелан. Конкреционные окисленные руды сложены кол-

лоидальными гидроксидами марганца псиломеланового, иногда вернадитового 

состава, скрытокристаллическим псиломеланом или тонкой смесью гидрогети-

та и псиломелана. Химический состав керченских железомарганцевых руд при-

веден в табл. 2. 
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Таблица 2 

Химический состав конкреционных окисленных руд Керченского месторождения 

Массовое содержание компонентов, % Наименование 

продукта MnO2 MnO SiO2 Fe2O3 Al2O3 CaO MgO P2O5 S As п.п.п. 

Проба 1 40,12 3,27 6,47 27,48 2,25 2,18 1,61 1,28 0,08 0,08 14,31 

Проба 2 17,58 2,34 8,20 49,48 3,12 1,68 0,81 2,74 0,04 0,07 13,18 

Проба 3 33,31 1,08 16,16 25,68 4,37 2,89 1,33 1,69 0,23 0,06 12,73 

 

На основании сведений о минералогическом составе [7] можно сделать 

вывод, что железомарганцевые руды Керченского бассейна относятся к продук-

там гидрогетит-псиломеланового состава. Массовое содержание марганца в та-

ких рудах колеблется в пределах 12,9…27,8%, железа – 18,0…34,6%. Отличи-

тельной особенностью керченских руд, в том числе и железомарганцевых, яв-

ляется присутствие в них оксида фосфора (V) в значительных количествах (бо-

лее 1…2%). 

Изучение возможности высокотемпературного обесфосфоривания железо-

марганцевых руд при обжиге в присутствии сульфата железа по усовершенст-

вованной железисто-сульфатной технологии проводилось путем выполнения 

термодинамического анализа равновесного состояния многокомпонентных 

марганецсодержащих систем методом максимума энтропий. Суть метода за-

ключается в определении наиболее вероятного состояния, к которому система 

приходит в результате самопроизвольного изменения энергетического уровня 

ее компонентов при их взаимодействии. Экстремальное условие, определяющее 

равновесное состояние системы, имеет вид: S = Smax. 

В результаты термодинамических исследований исходной многокомпо-

нентной системы Mn-Fe-Р-Si-Са-Mg-K-Na-O-Н-N в воздушной среде при дав-

лении 0,1 МПа было установлено, что фосфорсодержащие соединения в желе-

зомарганцевой руде представлены в конденсированной фазе частично трикаль-

цийфосфатом, частично в виде фосфатов натрия и калия. До температуры 

~1000 К фосфор находится только в конденсированной фазе, выше этой темпе-

ратуры начинается постепенный переход фосфорных соединений в газовую фа-

зу. Причем, поскольку фосфаты калия и натрия являются менее прочными со-

единениями по сравнению с Ca3(PO4)2, то именно они и начинают первыми пе-

реходить в газообразное состояние. Разложение трикальцийфосфата начинается 

при температурах свыше 1500 К. К 1700 К фосфор полностью находится в газо-

вой фазе в виде оксидов фосфора различной степени окисления, а также в виде 

фосфатов калия и натрия. 

При термической обработке железомарганцевых руд в присутствии суль-

фата железа происходят изменения в равновесных составах как газовой, так и 

конденсированных фаз системы. Как показывает температурная зависимость 

равновесного состава фосфорсодержащих соединений, приведенная на рис. 1, в 

области невысоких температур (400-900 К) в присутствии FeSO4 фосфор нахо-

дится в конденсированной фазе в виде однокальциевого фосфата. 

 

 



Спеціальні та комбіновані методи 

Збагачення корисних копалин, 2011. −−−− Вип. 45(86)  

k*Ca 2 P 2 O 7

KPO 3

k*CaSO 4

k*CaSO 4

k*K 2 SO 4

k*Ca 2 P 2 O 7

KPO 3

k*Ca 3 P 2 O 8

k*CaP 2 O 6

0

0,01

0,02

0,03

0,04

0,05

0,06

0,07

0,08

400 600 800 1000 1200 1400 1600

Температура, К

Р
а
в
н
о
в
е
с
н
ы
е

 к
о
н
ц
е
н
т
р
а
ц
и
и

 

к
о
н
д
е
н
с
и
р
о
в
а
н
н
ы
х

 ф
а
з
, 
м
о
л
ь

/к
г

0

0,01

0,02

0,03

0,04

0,05

Р
а
в
н
о
в
е
с
н
а
я

 к
о
н
ц
е
н
т
р
а
ц
и
я

 

га
з
о
в
о
й

 ф
а
з
ы

, 
м
о
л
ь

/к
г

 
 

Рис. 1. Температурная зависимость равновесного состава  

фосфорсодержащей системы при Р=0,1 МПа 

 

Кроме фосфата, в конденсированной фазе присутствует устойчивое при 

данных условиях соединение – сульфат кальция, образовавшийся в результате 

взаимодействия соединений кальция с сульфатом железа. Аналогичные пре-

вращения претерпевают соединения щелочных металлов (калия и натрия), ко-

торые представлены в равновесном состоянии соответствующими сульфатами. 

При повышении температуры до 1000 К в результате протекания сложных 

химических процессов в конденсированной фазе фосфорсодержащей системы 

происходят изменения: однокальциевый фосфат переходит в двухкальциевый, 

что приводит к резкому уменьшению равновесной концентрации сульфата каль-

ция. Дальнейшие превращения, протекающие при температурах свыше 1200 К, 

приводят к полному переходу двухкальциевого фосфата в трикальцийфосфат. В 

результате таких взаимодействий в конденсированной фазе исследуемой систе-

мы снова скачкообразно снижается концентрация сульфата кальция, уменьшает-

ся также и содержание сульфата калия, но вместо них появляется новое соедине-

ние – фосфат калия, который при указанных условиях находится в газообразном 

состоянии. То есть при температуре ~1200 К начинается постепенный переход 

фосфорсодержащих соединений в газовую фазу системы. Кроме того, свыше 

1600 К начинается разложение трикальцийфосфата и равновесная концентрация 

фосфора в газовой фазе продолжает постепенно возрастать. 

При выполнении термодинамических расчетов равновесного состояния 

фосфорсодержащей системы была замечена такая особенность: если в исходной 

железомарганцевой руде суммарное содержание кальциевых и магниевых со-

единений (в пересчете на оксиды) ниже стехиометрически необходимого коли-

чества для образования трикальцийфосфата, то переход фосфора в газовую фа-

зу становится возможным при более низких температурах (рис. 2). 
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Рис. 2. Зависимость содержания фосфорных соединений в газовой фазе  

от температуры в присутствии сульфата железа при Р = 0,1 МПа  

(цифры над графическими зависимостями показывают суммарное процентное  

содержание кальциевых и магниевых соединений от стехиометрически  

необходимого количества для образования трикальцийфосфата) 

 

Причем была установлена обратнопропорциональная зависимость: чем 

меньше суммарное процентное содержание оксидов кальция и магния от сте-

хиометрически необходимого для образования Ca3(PO4)2, тем выше содержание 

фосфорных соединений в газовой фазе. Повышение массовой доли кислород-

ных соединений кальция и магния в исходной железомарганцевой руде сверх 

стехиометрически необходимого количества для образования трикальцийфос-

фата картину химических превращений фосфорсодержащих продуктов не из-

меняет, однако переход фосфора в газовую фазу происходит при более высоких 

температурах. 

На основании вышеизложенного можно сделать вывод, что гидрометал-

лургическая переработка железомарганцевых руд с повышенным содержанием 

фосфора по усовершенствованной железисто-сульфатной технологии термоди-

намически возможна. Нахождение при этом фосфорсодержащих соединений в 

конденсированной или газовой фазе будет зависеть от химического состава ис-

ходного сырья. 

Выводы и направление дальнейших исследований. В результате выполнен-

ных термодинамических исследований сложных многокомпонентных систем 

Mn-Fe-Р-Si-Са-Mg-K-Na-O-Н-N и Mn-Fe-Р-Si-Са-Mg-Al-K-Na-S-O-Н-N были 

изучены термодинамические особенности гидрометаллургической переработки 

железомарганцевых руд по усовершенствованной железисто-сульфатной тех-

нологии. Это позволило установить характер влияния основных технологиче-

ских параметров на процесс обжига железомарганцевых руд в присутствии 

сульфатизирующего агента – сульфата железа. Для выяснения механизма и ли-

митирующих стадий необходимо определить кинетические характеристики 

гидрометаллургической переработки железомарганцевых руд. 
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