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锰锌铁氧体废料的浸出工艺 
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摘  要：以锰锌铁氧体废磁芯粉料为原料，研究硫酸浸出过程的工艺条件，分析浸出过程的动力学机理。实验结

果表明，在液固比为 搅拌速度为，1׃3 300 r/min 的条件下，锰锌铁氧体废磁芯粉料硫酸浸出过程的最佳工艺条件

是：硫酸用量为其理论量的 1.15 倍，反应温度为 95~100 ℃，反应时间为 4.5 h。在此优化条件下，4 次综合实验

的 Fe, Mn 和 Zn 平均浸出率分别为 98.83%, 98.80%和 98.82%；锰锌铁氧体废磁芯粉料的硫酸浸出过程在动力学上

属收缩核模型，受化学反应的控制，反应活化能为 85.6 kJ/mol。 
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Leaching process of waste Mn-Zn ferrites powder 
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Abstract: Using waste Mn-Zn magnetic core powders as the raw material, the leaching conditions of sulfuric acid were 
studied and the leaching kinetics mechanism was also analyzed. The results show that when liquid-solid ratio is 31׃ and 
the stirring speed is 300 r/min, the optimal leaching conditions can be determined by single factor experimental method 
and the optimal leaching conditions are as follows: The content of sulfuric acid is 1.15 times of its theoretical content, 
reaction temperature is 95−100  and leaching time ℃ is 4.5 h. Under above optimal conditions, four times comprehensive 
experiments were carried out and the average leaching rates of main metals of Fe, Mn and Zn are 98.83%, 98.80% and 
98.82%, respectively. The leaching process with activation energy of 85.6 kJ/mol can be descried by the shrinking core 
model and controlled by chemical reaction. 
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锰锌铁氧体材料是现代电子工业及信息产业的基

础功能材料。随着通讯、计算机和网络等电子信息技

术的迅猛发展，锰锌铁氧体的市场需求量以年均 20%
的速度增长[1]。在锰锌铁氧体磁芯的制备过程中，难

以避免地产生 10%~20%的废料(含废器件或抛光料)。
2005 年国内锰锌铁氧体产量为 20~30 万 t/a，按 15%

的废料产生量计算，原料损失 3.0~4.5 万 t/a。原材料

价格按 12 000 元/t 计算，损失 3.6~4.5 亿元/a。目前，

国内外对锰锌铁氧体废料的处理技术有烧结填埋或闲

置堆存或出售给模具公司作配料，不能实现废料的高

价值利用。目前，锰锌铁氧体的制备方法有陶瓷法、湿

化学法[2−5]和直接法。直接法技术结合湿法冶金、无机 
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化工和磁性材料等学科理论，由矿物原料直接制备锰

锌铁氧体材料[6]。该技术已用于共沉淀粉 500 t/a 工业

试验，制备出性能指标与 PC30 铁氧体的相同[7]。但是，

由于矿物原料成分复杂，目前未见采用直接法制备高

性能铁氧体的研究报道。鉴于锰锌铁氧体产品中杂质

成分含量低，以锰锌铁氧体废料为原料，有望制备高

性能锰锌铁氧体材料。但是，锰锌铁氧体尖晶石结构

非常稳定，实现锰锌铁氧体废料中各有价成分的有效

溶出，是锰锌铁氧体废料制备高性能锰锌铁氧体的前

提和基础。为此，本文作者在热力学分析的基础上，

研究锰锌铁氧体废粉料硫酸浸出过程的工艺条件，探

索浸出过程的动力学机理。 
 

1  实验基本原理 
 
1.1  反应原理 

锰锌铁氧体废磁芯粉料浸出过程的基本反应为： 
 
Mn(1−x)ZnxFe2O4+8H+=2Fe3++xZn2++(1−x)Mn2++4H2O。 

         (1) 
 

在 Fe，Mn 和 Zn 3 种主成分进入浸出液的同时，

Si，Ca，Mg，Al，Pb，Ni 和 Cr 等杂质元素也进入溶

液中。 
1.2  热力学分析 

在此反应过程中无电子迁移，仅消耗 H+的化学反

应，可表达为[8]： 
 

aA+nH+=bB+cH2O。               (2) 
 

该反应的吉布斯自由能方程为： 

+
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其中：T 为热力学温度；∆rGT为反应在 T 时的吉布斯

自由能变化值； r TGΘΔ 为物质在 T 时的标准摩尔吉布

斯自由能；R 为摩尔气体常数； aA，aB和 +Ha 分别为

反应平衡时 A，B 和 H+的活度。 
当反应处于平衡状态时，∆rGT=0，则有： 

 
r T B

T
A

1pH = lg
2.303

b

a

G a
nRT n a

Θ−Δ
− × 。          (4) 

 
在实际操作中，常用 TpHΘ 来判断反应所需的酸

度。当活度 aA=aB=1.0 时，pHT定义为 TpHΘ，即：  
T

T
Δ

pH =
2.303

G
nRT

Θ
Θ −

。              (5) 
 

以 ZnO·Fe2O3为例，进行反应式(1)所需酸度的相

关计算。 
依据文献[9]可查出在 100 ℃时的有关热力学数

据，有： 
 

3+ 2+
r T r T r T r T 2Δ =2Δ (Fe )+Δ (Zn )+4Δ (H O)G G G GΘ Θ Θ Θ −  

+
r T 2 3 r TΔ (ZnO Fe O ) 8Δ (H )G GΘ Θ⋅ − =6.653 kJ/mol。 

 
根据式(5)，可以计算在 100 ℃时，溶解 ZnO·Fe2O3

所需酸度： 
3

T
T

Δ 6.653 10pH = = = 0.15
2.303 2.303 8 8.314 373
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nRT

Θ
Θ − − ×

−
× × ×
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即：c(H+)=1.412 mol/L。 

同理，可计算出溶解 MnO·Fe2O3和 Fe3O4所需的

TpHΘ值分别为−0.38 和 0.043，换算成浸出剂所需的酸

度，分别为 2.415 和 0.905 mol/L。 

TpHΘ 在热力学上是用来衡量反应(2)的酸浸出难

易程度， TpHΘ越大，酸浸出越易，锰锌铁氧体废料中

各 组 分 溶 出 先 后 顺 序 是 Fe3O4 ， ZnO·Fe2O3 和

MnO·Fe2O3。即当 c(H+)≥2.415 mol/L 时，可以实现锰

锌铁氧体废料中 Fe，Mn 和 Zn 3 种成分的有效溶出；

当 0.905≤c(H+)≤2.415 mol/L 时，只能实现部分成分

的溶出。 
 

2  实  验 
 
2.1  原材料、试剂及仪器 

a. 实验原料：锰锌铁氧体废磁芯粉料，取自浙江

横店集团东磁股份有限公司，其化学成分见表 1。 
 

表 1  锰锌铁氧体废磁芯粉料(WMZF)的化学成分 

Table 1  Chemical composition of waste Mn-Zn  

                  ferrite powder             w/% 

Fe Mn Zn CaO MgO 

49.560 16.010 5.750 0.160 0.031 

SiO2 Al2O3 Cr2O3 NiO MoO3 

0.015 0.061 0.078 0.039 0.011 

 
b. 实验试剂：浓硫酸(工业纯，17.73 mol/L，产

自株洲冶炼厂)；蒸馏水(25 ℃，电导率为 10 kΩ·m，

自制)。 
c. 实验仪器：JHS−1/90 电子恒速搅拌器(杭州仪

表电机厂制造)；1 000 W 数字控温万用电炉(DK−98Ⅱ
型，天津市泰斯特仪器有限公司制造)。 
2.2  实验方法 

固定液固比为 搅拌速度为，1׃3 300 r/min，采用
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单因素实验方法，分别考察硫酸用量、反应温度和反

应时间等对锰锌铁氧体废磁芯粉料中 Fe，Mn 和 Zn
浸出率的影响规律。工艺条件实验研究的规模为 100 
g/次，综合条件实验研究的规模为 1 kg/次，实验完毕

过滤，量取浸出液体积，测定浸出液中主金属 Fe，
Mn 和 Zn 的含量，计算主金属的浸出率。反应在 500 
mL 或 5 L 的三口烧瓶中进行，工艺条件实验采用磁力

搅拌，综合实验采用机械搅拌。 
2.3  分析检测 

Mn2+采用硫酸亚铁铵滴定法检测，以过硫酸铵作

氧化剂；Zn2+采用 EDTA 滴定法，并辅以萃取法检测；

Fe3+采用重铬酸钾滴定法检测。 
 

3  结果与讨论 
 
3.1  浸出过程工艺条件研究 
3.1.1  硫酸用量对 Fe，Mn 和 Zn 浸出率的影响 

固定液固比为 搅拌速度为，1׃3 300 r/min，反应

时间为 3.0 h，温度为 90 ℃，考察硫酸用量对锰锌铁

氧体废磁芯粉料中 Fe, Mn 和 Zn 浸出率的影响规律，

浸出过程有关结果见表 2。以浓硫酸实际用量与硫酸

理论量的比值即硫酸的过量系数为横坐标，Fe，Mn
和 Zn 的浸出率为纵坐标，绘制硫酸用量与主金属浸

出率的关系图，见图 1。 
经计算，每 100 g 锰锌铁氧体废料中 Fe，Mn 和

Zn 完全浸出需要浓硫酸的理论量为 96 mL。从表 2 和

图 1 可以看出： 
a. 当硫酸用量为理论用量时，反应初始浓度

c(H+)=11.40 mol/L，达到锰锌铁氧体中 Fe，Mn 和 Zn
溶出所需的酸度，Fe，Mn 和 Zn 都可以有效浸出；随

着反应的进行，剩余硫酸量逐渐减少，溶液中 c(H+)
不断降低，经检测，反应终点的 c(H+)=1.60 mol/L，低

于 ZnO·Fe2O3和 MnO·Fe2O3溶出所需的酸度，所以，

在此条件下，不能实现 Fe，Mn 和 Zn 的完全浸出。 
b. 随着浓硫酸用量的增加，溶液中 c(H+)增大，

主金属的浸出率也随之增大，且浸出液终点 c(H+)也逐

渐升高。当硫酸实际用量与理论用量之比≥1.15 时，反

应终点的 c(H+)≥2.39 mol/L，接近或达到 Fe，Mn 和

Zn 3 种主金属完全溶出所需的酸度，但是，3 种主金

属最大浸出率为 94.46%，而不是 100%。产生此现象

的原因是：反应过程中的温度控制为 90 ℃，低于   
100 ℃时 3 种金属溶出最低 c(H+)的热力学计算结果；

热力学理论计算时，设定了金属离子活度为 1.0，这与

实验中各离子的实际浓度也有一定差距；本研究中硫

酸理论用量的计算仅以 Fe, Mn 和 Zn 3 种主金属为依

据，而锰锌铁氧体废料中的少量其他杂质(如 CaO，

MgO，Al2O3和 Cr2O3等)也将消耗一定量的硫酸。 
c. 分析图 1 中 3 种主金属浸出率随硫酸用量的变

化趋势可见，随着硫酸用量的增加，锰锌铁氧体废磁

芯粉料中 Fe，Mn 和 Zn 的浸出率逐步增大，当硫酸用

量为其理论量的 1.15 倍时，3 种主成分的平均浸出率

为 94.02%；再将硫酸用量提高到其理论量的 1.2 倍时，

Fe，Mn 和 Zn 的平均浸出率为 94.43%，仅提高 0.41%，

据此确定硫酸用量的优化条件为其理论量 1.15 倍。 
3.1.2  反应温度对 Fe，Mn 和 Zn 浸出率的影响 

固定液固比为 搅拌速度为，1׃3 300 r/min，硫酸

用量为其理论量 1.15 倍和反应时间为 3.0 h，考察不同

反应温度对锰锌铁氧体废磁芯粉料中 Fe，Mn 和 Zn
浸出率的影响规律，结果见图 2。 

由图 2 可看出，Fe，Mn 和 Zn 的浸出率在温度从

85 ℃升高到 100 ℃时，浸出率提高 14%左右，说明反

应温度对锰锌铁氧体废磁芯中 Fe，Mn 和 Zn 的浸出率

影响很大；当反应温度达到 100 ℃时，Fe，Mn 和 Zn
的浸出率均不低于 98%；但当反应温度为 100~105 ℃
时，Fe，Mn 和 Zn 的浸出率增加的幅度不大。 

 
表 2  浸出过程实验数据和结果 

Table 2  Experimental data and results in leaching process 

序号 
m(锰锌废料)/ 

g 

V(H2SO4)/ 

mL 

c(H+)/(mol·L−1) 主金属元素浸出率/% 

开始浓度 最终浓度 Fe Mn Zn 平均值 

1 100 96.0 11.40 1.60 82.12 81.63 81.18 81.64 

2 100 100.8 11.97 1.90 91.62 90.39 90.89 90.97 

3 100 105.6 12.54 2.09 93.81 92.90 93.30 93.34 

4 100 110.4 13.11 2.39 94.46 93.50 94.10 94.02 

5 100 115.2 13.68 2.92 94.80 93.90 94.60 94.43 

注：浓硫酸理论用量计算公式：
73.17

)Zn()Mn()Fe(2/3)SOH( 42
nnnV ++

= ；n(Fe)，n(Mn)和 n(Zn)分别代表 Fe，Mn 和 Zn 的量，

mol。 
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1—Fe; 2—Mn; 3—Zn 

图 1  Fe, Mn 和 Zn 浸出率与硫酸用量的关系 
Fig.1  Relationships between leaching rates of Fe, Mn, Zn and 

sulfuric acid content 
 

 
1—Fe; 2—Mn; 3—Zn 

图 2   Fe, Mn 和 Zn 的浸出率与反应温度的关系 
Fig.2  Relationships between leaching rates of Fe, Mn, Zn and 

reaction temperature 
 
3.1.3  反应时间对 Fe，Mn 和 Zn 浸出率的影响 

固定液固比为 搅拌速度为，1׃3 300 r/min，反应

温度为 95~100 ℃，硫酸用量为其理论量的 1.15 倍，

考察反应时间对锰锌铁氧体废磁芯粉料中 Fe，Mn 和

Zn 浸出率的影响，结果见图 3。 
从图 3 可知，反应时间对锰锌铁氧体废磁芯粉料

中 Fe，Mn 和 Zn 3 种主成分的浸出率随浸出时间的延

长而增大，当反应时间由 1.0 h 增加到 4.0 h 时，这 3
种主成分的浸出率由 88%增大到 98%；当反应时间延

长到 5.0 h 时，Fe，Mn 和 Zn 的浸出率都达到 99%以

上，几乎是完全浸出。但考虑到生产效率，取最优时

间为 4.5 h。 
3.1.4  浸出过程综合条件实验 

考虑设备材质和生产效率等因素，确定锰锌铁氧 

 

 
1—Fe; 2—Mn; 3—Zn 

图 3  Fe, Mn 和 Zn 浸出率与浸出时间的关系 
Fig.3  Relationships between leaching rates of Fe, Mn, Zn and 

reaction time 
 
体废料硫酸浸出的优化工艺条件如下：硫酸用量为其

理论量 1.15 倍，反应温度为 95~100 ℃，反应时间为

4.5 h。在此优化条件下，进行 4 次综合实验，结果见

表 3。 
由表 3 可知，在上述优化工艺条件下，锰锌铁氧

体废料中的 3 种主金属均具有较高的浸出率，Fe，Mn
和 Zn 的浸出率平均值分别为 98.83%，98.80%和

98.82%，4 次综合实验中，主金属的平均浸出率分别

为 98.83%，98.80%和 98.82%，为实现锰锌铁氧体废

料的资源化利用提供了依据。 
3.2  浸出过程动力学分析  

多相反应的速度主要由化学反应或反应物扩散决

定。锰锌铁氧体废磁芯粉料的浸出过程就是固相的锰

锌铁氧体废磁芯粉料与硫酸溶液所组成的固−液多相

反应，主要有 2 个阶段：反应物之间化学反应和反应

产物进入溶液扩散。锰锌铁氧体废磁芯粉料的硫酸浸

出速率可能受液膜扩散控制或化学反应控制，但是，

究竟是哪个控制步骤为主导，可通过对相关实验结果

的分析加以确定。 

当固−液多相浸出反应的控制步骤为液膜扩散控

制时，搅拌速度对浸出率影响非常大。为此，在反应

时间分别为 2.0 h 和 3.0 h，温度为 95~100 ℃及硫酸用

量为其理论量的 1.10 倍时，研究搅拌速度对锰锌铁氧

体废磁芯粉料硫酸浸出过程中主金属总浸出率的影响

规律，结果见图 4。 
依据湿法冶金动力学原理[10]，提高搅拌强度，扩

散控制反应的浸出率可提高 40%~70%。分析图 4 可

知，当搅拌速度由 200 r/min 提高到 400 r/min 时，总浸

出率分别提高 6%(反应时间为 2.0 h)和 9%(反应时间 
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表 3  浸出液化学成分及 Fe, Mn 和 Zn 浸出率 

Table 3  Leached solution composition and the leached rate of Fe, Mn and Zn 

序号 V(浸出液)/L 
ρ(主金属元素)/(g·L−1) 主金属元素浸出率/% 

Fe Mn Zn Fe Mn Zn 平均值 

1 2.40 204.1 65.9 23.6 98.84 98.79 98.81 98.81 

2 2.35 208.4 67.3 24.1 98.83 98.80 98.82 98.82 

3 2.43 201.6 65.1 23.4 98.85 98.81 98.83 98.83 

4 2.50 195.9 63.3 22.7 98.83 98.80 98.82 98.82 

平均值 — — — — 98.83 98.80 98.82 98.82 

 

 
1—3 h; 2—2 h 

图 4  搅拌速度与总浸出率的关系 

Fig.4  Relationships between average leaching rate of main 

metals and stirring speed 

 
为 3.0 h)，只体现出一般固相在液相中充分分散所产

生的浸出率提高的效果。据此，判断锰锌铁氧体废磁

芯粉料硫酸浸出反应的控制步骤不是液膜扩散控制。 
当化学反应为控制步骤，且没有生成新固相时，

该反应的动力学模型可用收缩核模型描述，符合下列

速度方程[11]： 

ρ
α

0

3/1
t )1(1

r
tkcn

=−− 。            (6) 

 
式中： tα 为锰锌铁氧体废磁芯粉料中主金属浸出的平

均浸出率；k 为反应速度常数；c 为反应流体浓度；t
为反应时间；r0为颗粒初始粒径；ρ为固体颗粒密度；

n 为反应级数。 
上述模型的使用条件是：c 必须恒定不变。但在

实验过程中，硫酸用量并未远远超过其理论量，随着

反应进行，c 不断减小。为消除浓度 c 的影响，李洪

桂等[12]对式(6)进行了修订： 

t
r

kmcn
n ×=−− −−

ρ
α

0

0)3/1(
t 1)1( 。         (7) 

式中：c0 为反应流体初始浓度；m 为物质的质量。由

于锰锌铁氧体废磁芯粉料硫酸浸出反应属于一级反

应，故式(7)变为： 

t
r

kmcn
×=−− −

ρ
α

0

03/2
t 1)1( 。          (8) 

 
令 )/( 00 ρrkMcK = ，则有： 

Kt=−− − 1)1( 3/2
tα 。            (9) 

可见，受化学反应控制的浸出率与反应时间呈比

例关系，根据时间对浸出率影响的实验结果，按

1)1( 3/2
t −− −α 对时间 t 作图，结果见图 5。 

 

 
图 5  1)1( 3/2

t −− −α 与 t 的关系 

Fig.5  Relationship between 1)1( 3/2
t −− −α  and leaching 

time 

 

结合图 2 和图 3，可绘制出速率常数对数 lg k 与

反应温度 1/T 的关系曲线，见图 6。从图 6 可见，lg k
与 1/T 呈线性关系，依据阿伦尼乌斯方程： 

A
RT

Ek lg
303.2

lg +
−

= ，           (10) 
 
得出锰锌铁氧体废料硫酸浸出反应的活化能为 85.6 
kJ/mol，大于 41.8 kJ/mol，符合化学反应控制理论的 
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图 6  速率常数对数 lg k 与 1/T 的关系 
Fig.6  Relationship between lg k and 1/T 

 
反应特征。式(10)中：E 为反应活化能；A 为指前因子；

k 为速率常数；R 为摩尔气体常数；T 为热力学温度。 
所以，本研究中影响锰锌铁氧体废磁芯粉料浸出

率的主要因素有反应温度、反应时间和浓硫酸用量。

这一理论推断与本文的实验结果相吻合。 
 

4  结  论 
 

a. 硫酸浸出锰锌铁氧体废磁芯粉料的最佳工艺

条件如下：硫酸用量为其理论量 1.15 倍，反应温度为

95~100 ℃，反应时间为 4.5 h。在此优化条件下，3 种

主金属 Fe，Mn 和 Zn 的平均浸出率分别为 98.83%，

98.80%和 98.82%。 
b. 锰锌铁氧体废磁芯粉料的硫酸浸出过程符合

液−固反应的收缩核模型，浸出速率受浸出剂浓度、

温度和时间的影响，为化学反应步骤控制，反应的活

化能为 85.6 kJ/mol。 
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