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微波加热含碳碳酸锰矿粉升温机理 
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摘  要：利用微波冶金炉对无烟煤和碳酸锰矿粉的混合物料进行加热，研究含碳碳酸锰矿粉在微波场中的升温机

理。研究结果表明：含碳碳酸锰矿粉具有优良的微波加热特性和自还原性；在微波加热频率为 2.450 GHz、碳氧

原子摩尔比分别为 1.1，1.2 和 1.3 时，微波加热混合物料至 1 473 K 的升温速率平均最高达到 140.7 K/min；不同

的加热温度和配碳比下混合物料的介电常数较大，都在 5.5 左右，而磁导率为 1 左右，属介电损耗型；微波加热

含碳碳酸锰矿粉的升温性能主要取决于含碳碳酸锰矿粉的电磁性能，而电磁性能的改变主要是由物料加热过程中

产生的化学反应、晶体结构变化及缺陷状态的改变引起的；配碳比提高，物料吸收微波的能力有所提高；在相同

的配碳比下，加热温度升高，吸收微波的能力有所减弱。 
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Abstract: Heating experiment with the mixed materials of anthracite fines and manganese carbonate fines was done in 

microwave metallurgical oven. The temperature rising mechanisms of manganese carbonate fines containing coal by 

microwave heating were discussed. The results show that, manganese carbonate fines containing coal have good 

characteristics of microwave heating and self-reduction. At the molar ratios of C atom to O atom as 1.1, 1.2 and 1.3 in the 

mixed materials, the averaged maximum temperature-rising rate of the mixed materials by microwave heating is 140.7 

K/min at 1 473 K with the microwave frequency of 2.450 GHz. At the different containing coal ratios and heating 

temperatures, the value of the dielectric constant is big, 5.5, but that of the permeability is about 1, so the mixed materials 

belong to dielectric loss. The temperature rising performance depends chiefly upon the electromagnetic performance of 

materials, whose change is caused primarily by the chemical reaction, the changes of crystal structural, and the changes 

of defects state. The bigger the containing coal ratio, the better the absorptivity of microwave. At the same containing 

coal ratio, the higher the heating temperature, the weaker the absorptivity of microwave. 
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我国碳酸锰矿储量丰富，占全国锰矿储量的

55.8%，主要用于冶金工业、电子和化学工业等。但

矿石特点是贫、细、杂，平均品位约为 22%，矿物嵌

布粒度细、难采、难选。按照国家对锰铁合金用锰矿

石的要求，绝大部分的此类矿石都不能直接入炉冶炼。 
对于低品位碳酸锰矿锰的富集，目前国内外主要

有机械选矿法(强化浮选、强磁选−重选)，但效果并不

理想，锰品位仅提高 5%左右[1−3]；国外研究者近年来

在这方面也做了不少工作，尚未形成回收率高、污染

少的工业技术。如：电浸法是在往碳酸锰矿石通电的

同时加温至 973~1 373 K，以提高锰矿石品位[4]；

Radiometric 法是把品位较低的酸锰矿提高到 31%~ 
32%[5]；在实验槽底部充入 CO 气体，并保持温度在   
1 173~1 373 K，对微细粒锰矿石开展回收实验[6]。国

内最新的处理方法有：采用铵盐法从低品位碳酸锰矿

石中富集回收锰，锰的回收率达到 80%~90%，得到锰

品位大于 45%的精矿[7−9]，是一种值得推广的绿色新工

艺；微生物氧化富锰降磷技术借助于微生物对碳酸锰

的催化氧化和促进难溶磷矿物的分解，提高碳酸锰矿

石的锰品位[10]。在此，本文作者采用微波加热还原贫

碳酸锰矿，该工艺简单易操作，无污染，是充分利用

我国大量低品位碳酸锰矿的绿色新工艺。 
 

1  实  验 
 
1.1  原材料 

实验所用的碳酸锰矿取自湖南湘潭锰矿，主要矿

物成分为菱锰矿(MnCO3)，物相分析见表 1。碳酸锰矿

粉和无烟煤粉的化学成分见表 2 和表 3。 
 

表 1  湖南湘潭碳酸锰矿粉物相分析 
Table 1  Phase analysis of Hunan Xiangtan manganese  

                   carbonate fines               % 

锰矿物相 金属锰所占比例 
水褐锰矿 

(水锰矿 Mn2O3 H2O) 
(褐锰矿 3Mn2O3 MnSiO3) 

2.58 

菱锰矿 MnCO3 15.48 

软锰矿 MnO2 0.59 

铁矿物相 金属铁所占比例 

赤褐铁 Fe2O3 nH2O 4.57 

硅酸铁 FeSiO4 0.66 

磁性铁 Fe3O4 0 

碳酸铁 FeCO3 0.96 

注：总锰量(TMn)约为 18.60%；总铁量(TFe)约为 6.23%。 

表 2  湖南湘潭碳酸锰矿粉主要化学成分 

Table 2  Chemical composition of Hunan Xiangtan  

              manganese carbonate fines           % 

TMn TFe SiO2 Al2O3 CaO MgO 

18.60 6.23 25.32 4.93 12.59 0.60 

S P K2O Na2O TiO2 Pb 

1.56 0.090 0.60 0.031 0.26 0.008 5 

Cu Zn Ni LOI w(Mn)/w(Fe) w(P)/w(Mn)

0.000 6 0.026 0.005 0 21.24 2.99 0.004 8 

注：LOI 表示烧失量。 
 

表 3   无烟煤粉主要化学成分 

  Table 3  Chemical composition of anthracite fines   % 

工业分析 

灰分 挥发分 水分 硫 固定碳 合计 

21.12 5.90 3.76 0.34 69.22 100.34

其中灰分主要化学成分 

SiO2 Al2O3 TiO2 Fe2O3 CaO MgO P 合计

49.50 18.37 1.20 11.46 11.89 2.40 0.49 95.31

 
1.2  实验方法 

实验原料分别用制样机制成粒度为 0.074 mm 的

物料，根据配比称重，制备成含碳碳酸锰矿粉混合物

料。每次称取混合物料 1 kg，自然装入坩埚内，随后

放入微波冶金炉中(见图 1)，升至预定温度。物料随炉

冷却后取出。坩埚由轻质耐火砖制成，内壁直径为 65 
mm，高度为 325 mm(见图 2)。微波加热频率为 2.450 
GHz，加热功率为 10 kW。 

 

 

1—磁控管；2—双铂铑热电偶与测温表；3—交流电源； 

4—炉腔；5—物料与坩埚；6—支撑架 

图 1  微波冶金实验炉结构示意图 

Fig.1  Schematic diagram of microwave metallurgical oven 
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图 2 微波加热含碳碳酸锰矿粉的坩埚示意图 

Fig.2  Schematic diagram of crucible for coal-containing 

manganese carbonate fines heated by microwave 

 
1.3  实验原理 

锰的电子构型是 3d54s2，最外 2 个电子层都可为

价电子，由于变价态的存在，在一定条件下可以造成

不同价态的离子共存于同一晶体中，形成非计量比的

缺陷结构，产生偶极子；在受热情况下，还会发生晶

格氧的脱出，加大缺陷浓度。在外电场作用下，电子

就能从一种价态的离子转移到另一价态的离子上，从

而产生松弛极化效应，使物料在微波场中引起能量损

耗，实现升温。 
微波场中物料加热是介质在电磁场的作用下介质

内部的极化产生的极化强度矢量落后于电场矢量某个

角度造成物料内部的功率耗散，使电磁能转化为热能，

使物料在短时间内达到反应所需温度，实现快速还原。 
在单位时间内，微波在单位体积的物料中损耗的

能量可按下式计算[11]： 

2
eff0π2 EfP ⋅′′⋅⋅⋅= εε 。             (1) 

式中：P 为物质吸收微波的功率密度，W/cm3；f 为微

波频率，l/s； 0ε 为真空中的介电常数，8.854×10−14 

F/cm； effε ′′  为复介电常数中的介电损耗因子；E 为电

场强度，V/cm。 
若不考虑对周围环境的热损失，则物质在微波场

中的升温速率为： 

 
Pc

Ef
t
T

⋅
⋅′′⋅⋅⋅

=
ρ

εε 2
eff0π2

d
d

。           (2) 

式中：ρ表示物质的表观密度，g/cm3；cP表示物质的

比定压热容，J/(g·K)。 
本实验所涉及的物料都有较大的介电损耗因子

effε ′′ ，因此，都有很好的微波吸收性能，能在较短的

时间内达到反应所需的温度。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  原料混合前的升温机理 

图 3 所示为微波加热单个原料的升温曲线。可见，

碳酸锰矿粉和无烟煤粉均对微波有很好的吸收性能，

能被迅速加热升温，碳酸锰矿粉的升温效果更好。表

3 中煤的固定碳含量(69.22%)较高，缩合芳环较大，结

构有序性强，游离的载流子较大，使其导电性增强。

无烟煤的电导率较大(σ =1.448 S/m)，磁导率 μ′几乎等

于 1[12]，按微波衰减损耗机理，无烟煤属于电阻型吸

波材料，其电磁能主要衰减在材料电阻上，这类损耗

与电导率有关，电导率越大，载流子引起的宏观电流

越大，有利于电磁能转变为热能[13]。 
图 4 所示是与图 3 相对应的原料升温速率(∆T/∆t)

曲线。由图 4 可知，无烟煤在前 5 min 升温速率缓慢

提高，主要是水分和吸附气体脱出吸热所致。5 min
后(温度达到 311 K)升温速率迅速提高并在加热 9 min
时(温度达到 487 K)达到最高(72 K/min)，水分及挥发

分已基本脱除，成分相对稳定，之后，升温速率基本

保持不变。第 10 min(温度达到 523 K)又急速下降为

36 K/min。 
从表 1 所示的物相分析结果可以看出，碳酸锰矿

物中混有水褐锰矿、赤褐铁、软锰矿等其他杂质矿物

成分，少量的杂质掺入，对碳酸锰矿物的介电损耗影

响也很大。且杂质的含量越多，介电损耗越大。由图

4 可知，碳酸锰矿粉一开始加热其升温速率就迅速提 
 

 
图 3  混合前微波加热单个原料的升温曲线 

Fig.3  Curves of temperature rising of experimental materials 

heated by microwave 
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图 4  微波加热单个原料的升温速率曲线 

Fig.4  Curves of temperature rising rate of experimental 

materials heated by microwave 

 
高并在 5 min 时(温度达到 447 K)达到 57 K/min，这是

由于锰矿中通常含有大量的高价氧化物和化合水，且

化合水含量为 0.5%~0.6%。水是一种具有较高介电常

数的极性分子，在 20 ℃，λ=3.23 cm 时，ε′=61.5，
ε″=31.4[14]，而矿物的介电常数相对于水来说都比较

小，因而，碳酸锰矿中的吸附水严重影响矿粉的介电

性质，使其介质损耗增大，升温速率提高。5 min 后，

升温速率有所下降，是由于碳酸锰矿粉在 383 K 左右，

吸附水基本上全部逸散而不破坏矿物晶格，矿物的微

波介质损耗低于吸附水；在 13 min 后(温度达到 792 K)
升温速率又迅速提高，此过程中(743~923 K)发生碳酸

锰的分解反应，生成新的物质 MnO，引起物料介电特

性发生变化，介质损耗因子(ε″)和磁损耗因子(μ″)增
大，吸收微波的能力增强，表现为升温速率提高，在

16 min(温度达到 1 065 K)时达到最大值 115 K/min，此
时，碳酸锰基本完全分解；之后升温速率又迅速下降

并达到最小值 0，此时，温度升至 1 429 K，该过程中

可能发生 MnO 的氧化反应，生成 Mn3O4，而 Mn3O4

对微波的吸收性能很弱[11]。 
2.2  原料混合后的升温机理 

图 5 所示为微波加热不同配碳比的含碳碳酸锰矿

粉混合物料至 1 473 K 时的升温曲线。图 6 所示是与

图 5 相对应的混合物料的升温速率(∆T/∆t)曲线。由图

6 可知，混合物料在被加热 2 min 时(平均温度达到 449 
K)，升温速率达到最高值 140.7 K/min，配碳比对该过

程升温速率影响不明显，说明在此过程中还原反应还

没有进行，没有新的物质生成，配碳比对物料的吸波

性能影响不大；随后，升温速率以平均 28.7 K/min 显

著下降，这与物料中的吸附水及气体的脱出吸热有关，

且与碳酸锰矿分解生成 MnO 有关；碳氧比(n(C)/n(O))
为 1.1 和 1.2 的物料都在 9 min(平均温度达到 924.5 K)
至 18 min(平均温度达到 1 398 K)升温速率又有所上

升，碳氧比为 1.3 的物料在 8 min(温度达到 921 K)至
15 min(温度达到 1 407 K)上升，平均升温速率升高到

72.7 K/min，此过程中物料中的水分和气体基本脱除

完毕；之后，升温速率又明显下降，平均升温速率最

低降为 5.3 K/min，配碳比高的物料升温速率显著下降

的时间早 3 min，说明配碳比高的物料吸波性能好， 
 

 
n(C)/n(O): 1—1.1; 2—1.2; 3—1.3 

图 5  微波加热不同配碳比的含碳碳酸锰矿粉至 

1 473 K 时的升温曲线 

Fig.5  Curves of temperature rising of manganese carbonate 

ore fines containing different coal contents heated by 

microwave to 1 473 K 

 

 
n(C)/n(O): 1—1.1; 2—1.2; 3—1.3 

图 6  微波加热不同配碳比的含碳碳酸锰矿粉至 

1 473 K 时的升温速率曲线 

Fig.6  Curves of temperature rising rate of manganese 

carbonate ore fines containing different coal contents heated by 

microwave to 1 473 K 
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表 4  含碳碳酸锰矿粉在不同温度、配碳比下的电磁参数(2.450 GHz 时) 

Table 4  Values of electromagnetic parameters of manganese carbonate ore fines containing different coal contents at  

different temperatures (2.450 GHz) 

加热温度/K n(C)/n(O) ε′ ε″ tan δE μ′ μ″ tan δM 

1.1 5.505 0.150 0.027 248 1.000 −0.030 −0.030 00 

1.2 5.360 0.120 0.022 388 1.005 −0.035 −0.014 29 1 273 

1.3 5.615 0.160 0.028 495 1.005 −0.035 −0.034 83 

1.1 5.385 0.115 0.021 356 1.040 −0.015 −0.014 42 

1.2 5.515 0.145 0.059 184 1.060 −0.010 −0.009 43 1 373 

1.3 5.605 0.150 0.026 762 1.075 −0.025 −0.023 26 

1.1 5.295 0.085 0.016 053 1.000 −0.045 −0.045 00 

1.2 5.565 0.095 0.017 071 1.020 −0.055 −0.053 92 1 473 

1.3 5.760 0.145 0.025 174 0.990 −0.065 −0.065 66 

 
还原反应开始的时间早，出现新相的时间缩短 3 min。
这是由于碳酸锰分解生成的MnO在 1 400 K左右被无

烟煤还原，在还原反应的初始阶段，还原剂将锰矿粉

表面的 Mn2+还原成 Mn 的金属化物，矿粉表面和内部

Mn2+的浓度差成为 Mn2+向外扩散的驱动力，Mn2+向外

扩散，在晶格内部留下了阳离子空穴，并使晶格发生

畸变。使物料介电性质发生显著变化，表现为升温速

率明显下降。从总的加热时间来看，微波加热混合物

料至 1 473 K 时，碳氧比为 1.3 的还原反应开始时间与

碳氧比为 1.1 和 1.2 时相比缩短了近 4 min，但整体都

为 20 min 左右，而传统加热所需的时间在 200 min 左

右，微波加热所需时间是传统加热所需时间的 1/10。
表 4 列出了含碳碳酸锰矿粉在不同温度和配碳比下的

电磁参数。由表 4 可以看出，介电常数(ε′)、介质损耗

因子(ε″)、介质损耗正切(tan δE) 随着配碳比的提高有

所提高；磁损耗因子(μ″)、磁损耗正切(tan δM)随配碳

比的提高也随之增大，表明物料吸收微波的能力随无

烟煤的增加而增加。在相同的配碳比下，加热温度越

高，介质损耗因子(ε″)越小，吸收微波的能力越弱。 
 

3  结  论 
 

a. 含碳碳酸锰矿粉具有优良的微波加热特性和

自还原性。在微波加热频率为 2.450 GHz，碳氧摩尔

比为 1.1，1.2 和 1.3 时，微波加热混合物料至 1 473 K
的升温速率平均最高达到 140.7 K/min。 

b. 锰是变价元素，在一定条件下可以造成不同价

态的离子共存于同一晶体中，形成非计量比的缺陷结

构，产生偶极子，在受热情况下产生松弛极化效应，

使物料在微波场中引起能量损耗，实现升温。 
c. 在加热过程中，含碳碳酸锰矿粉产生结构变

化、化学反应及缺陷状态的改变，介电性质发生显著

变化，从而引起升温性能发生显著变化。 
d. 在不同加热温度、不同配碳比下混合物料的介

电常数较大，都在 5.5 左右，而磁导率为 1 左右，属

介电损耗型。 
e. 在相同的配碳比下，微波加热至 1 473 K，与  

1 373 K 和 1 273 K 相比，介电损耗有所降低，吸收微

波的能力减弱。 
f. 从总的升温时间来看，微波加热混合物料至  

1 473 K 时，碳氧比为 1.3 的还原反应开始时间与碳氧

比为1.1和 1.2时相比缩短近 4 min，但整体都在20 min 
左右，而传统加热所需的时间在 200 min 左右，微波

加热所需时间是传统加热所需时间的 1/10。 
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