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锰锌铁氧体废料浸出液定比例还原 
 

彭长宏，李景芬，陈带军 
 

(中南大学 冶金科学与工程学院，湖南 长沙，410083) 
 
摘  要：在热力学理论分析的基础上，依据锰锌铁氧体废料硫酸浸液中Fe3+的量及铁氧体理论配方，研究利用金

属铁粉、锰粉和锌粉对此浸出液的定比例还原过程。研究结果表明：定比例金属粉末还原技术能有效控制还原液

中Fe，Mn和Zn 3 种主成分的实际比例符合或接近其理论配方，其质量分数平均相对误差分别为：Fe2O3，0.153%；

Mn3O4，−0.415%；ZnO，−0.137%，均控制在锰锌铁氧体制备要求的−2%~2%误差范围之内。定比例还原技术还

能实现Fe3+的完全还原，还原液中Fe3+的质量浓度小于 0.1 g/L，还原率大于 99.8%。 
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Abstract: On the basis of thermodynamics theory, and according to the content of Fe3+ in sulfuric acid leached liquor 

from waste Mn-Zn ferrite powders and the theoretical prescription of Mn-Zn ferrite, the sulfuric leached liquors’ 

proportion reduction processes, in which special proportion reducing agents of Fe, Mn and Zn powders were used, were 

studied. The results show that the proportion reduction technology can effectively control the actual proportion of Fe, Mn 

and Zn in reduction solution, approaching to the theoretical prescription of Mn-Zn ferrite. The average relative errors of 

mass fraction are as follows: Fe2O3, 0.153%; Mn3O4, −0.415% and ZnO, −0.137%, respectively. And all of them are 

controlled under −2%—2% compared with the theoretical prescription of Mn-Zn ferrites. The Fe3+ also can be reduced 

completely by the special proportion reducing agents of Fe, Mn and Zn. The mass concentration of Fe3+ is below 0.1 g/L 

and its reduction rate is above 99.8%. 
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锰锌铁氧体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，其市场需求量以年均 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)。据 2005 年统计

资料，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。铁氧体粉

料价格为 12 000 元/t，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。锰锌铁氧体的制备方法除报道较多的陶瓷法和湿

化学法外[2−6]，有工业化前景的制备法还有直接法。直

接法技术结合湿法冶金、无机化工和磁性材料等学科

的理论，由矿物原料直接制备锰锌铁氧体材料[7]。借 
                                  
收稿日期：2007−12−29；修回日期：2008−03−07 
基金项目：国家高技术发展研究计划(863)资助项目(2006AA06Z373)；广东省−教育部产学研专项基金资助项目(2006D904032)；中国博士后科学基

金资助项目(20060400884) 
通信作者：彭长宏(1966−)，男，湖南长沙人，博士，教授，从事功能材料及新型离子液体合成与应用研究；电话：0731-8836724；E-mail: 

phc416@mail.csu.edu.cn 



                                                中南大学学报(自然科学版)                                             第 39 卷 8
 
88 

鉴直接法技术的有关原理，对锰锌铁氧体废料进行硫

酸浸出，实现了铁氧体中有价成分的完全浸出，但硫

酸浸液中的铁离子主要是Fe3+，无论是在后续净化或

共沉淀过程中，Fe3+极易形成Fe(OH)3胶体，造成过滤

困难和带入大量杂质成分，必须对浸出液中的Fe3+进

行还原。对Fe3+的还原研究已有文献报道[8]，但在铁氧

体制备过程中，Fe，Mn和Zn的配方对铁氧体磁性能影

响很大[9−12]。采用单一的金属还原剂，将导致还原液

中Fe，Mn和Zn的比例偏离理论配方。为确保还原液中

Fe，Mn和Zn 3 种主成分的比例达到或接近铁氧体理论

配比，本文作者提出定比例还原技术，即采用特定比

例的铁粉、锰粉和锌粉作为还原剂，通过浸出液中的

Fe3+质量浓度、体积和铁氧体理论配方，计算还原剂

中铁粉、锰粉和锌粉的用量，以确保还原液中的主成

分含量与铁氧体的理论配方相近；此外，还考察定比例

还原技术对Fe3+的还原和配方控制效果。 
 

1  实验原理与计算 
 
1.1  还原过程基本反应 

在锰锌铁氧体废料的硫酸浸液中加入铁粉、锌粉

和锰粉，使浸出液中的Fe3+还原为Fe2+，以利于后续的

净化除杂要求，主要发生的反应为： 
 

Me+2Fe3+=2Fe2++Me2+。          (1) 
 
式中：Me 代表金属 Fe，Mn 和 Zn。 
1.2  热力学分析 
1.2.1  标准电极电势分析 

从热力学的角度考虑，任何金属均可能按其在电

势序中的位置被更负性的金属从溶液中还原，与上述

反应相关的标准电极电势[13]见表 1。 
 

表 1  相关标准电极电势 

Table 1  Standard electrode potential 

电对 
(氧化态/还原态) 

电极反应 
(氧化态+ne 还原态) 

标准电极

电势 ΘE /V

Mn2+/Mn Mn2+(aq)+2e Mn(s) −1.185 

Zn2+/Zn Zn2+(aq)+2e Zn(s) −0.762 

Fe2+/Fe Fe2+(aq)+2e Fe(s) −0.447 

Fe3+/Fe2+ Fe3+(aq)+e Fe2+(aq)  0.771 

 
从表 1 中标准电极电势可以看出，标准状态下 3

种金属还原性由强到弱顺序为 Mn，Zn 和 Fe，它们在

浸出液中的反应顺序为 Mn，Zn 和 Fe。为此，采用先

加铁粉，再加锌粉，最后加锰粉的方法，以确保还原

剂的反应完全。 
从表 1 还可以看出，还原金属与Fe3+的电势差大

于它与H+的电势差，这就确保了金属还原剂将优先与

Fe3+发生反应，可以避免金属还原剂与H+反应而造成

Fe3+还原不完全的现象。 
1.2.2  标准平衡常数分析 

氧化−还原反应进行的程度，可由反应的标准平

常数衡 ΘK 的大小来衡量。 
 

ΘΘΘ −=−=Δ KRTKRTG lg303.2lnmr ； 
ΘΘ −=Δ nFEGmr 。 

 
关联上述 2 式，可得： 
 

nF
KRT

nF
KRTE

ΘΘ
Θ ==

lg303.2ln
。        (2) 

 
当 T=298.15 K 时， 

ΘΘ = K
n

E ln2 059.0
。 

则 

2 059.0
lg

Θ
Θ =

nEK 。            (3) 
 

以Fe粉还原为例，计算Fe+2Fe3+=3Fe2+在 298.15 
K时的标准平衡常数。 

由表 1 知： 
 

)/FeFe( 23 ++ΘE =0.771 V， =−0.447 V， )/FeFe( 2+ΘE
 

)/FeFe()/FeFe( 223 +Θ++ΘΘ −= EEE = 
0.771−(−0.447)=1.218 V  

上述反应式中，若 n=2，则有： 
 

15.412  059.0/218.12lg =×=ΘK ， 
 
所以， 。 411041.1 ×=ΘK

同 理 ， 可 计 算 出 Zn+2Fe3+=2Fe2++Zn2+ 和

Mn+2Fe3+=2Fe2++Mn2+ 的 标 准 平 衡 常 数 分 别 为

6.03×1051和 1.20×1066。 
Me+2Fe3+=2Fe2++Me2+反应的标准平衡常数计算

结果表明，铁、锌、锰反应的标准平衡常数都很大，

说明定比例还原技术的可行性和反应的彻底性。 
1.3  定比例还原计算方法 

采用浙江横店集团东磁股份有限公司提供的低功

耗铁氧体配方进行相关过程的计算，主成分质量分数

比为：w(Fe2O3)׃w(Mn3O4)׃w(ZnO)=69.47.3׃23.3׃。设浸

液体积为a，Fe3+，Mn2+和Zn2+的浓度分别为b，c和d，
需要加入的Fe，Mn和Zn粉分别为x，y和z。则根据方

程式(1)，可知反应所需的铁、锰和锌的总摩尔数为
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，依据配方和物质恒定规则建立以下方程组： 
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           (4) 

对方程式(4)进行求解，可以得出制备低功耗铁氧

体在浸出还原过程中所需还原铁粉、锰粉和锌粉的量。 
 

2  实验部分 
 
2.1  实验原料 

本研究用原料为锰锌铁氧体废料的硫酸浸出综合

条件实验的混合浸出液，其化学成分见表 2。金属还

原剂为铁粉、锰粉和锌粉，其化学组成见表 3。 
2.2  实验方法 

量取一定体积的浸出液，升温至所需的还原温度，

按铁粉→锌粉→锰粉的顺序加入相应量的还原剂，反

应完成后，过滤并计量还原液的体积，分析还原液中

Fe2+，Mn2+，Zn2+和Fe3+的含量。 
2.3  分析检测 

Mn2+采用硫酸亚铁铵滴定法，辅以过硫酸铵做氧

化剂；Zn2+采用EDTA滴定法，并辅以萃取法；Fe2+采

用重铬酸钾滴定；先测出总Fe含量，再测Fe2+含量，

两者之差为Fe3+含量。 
 

3  结果与讨论 
 

由于Me+2Fe3+=2Fe2++Me2+反应的平衡常数较

大，所以，在本实验研究过程中，没有进行定比例还

原技术的条件实验。套用文献[14]中的工艺条件，对

锰锌铁氧体废料硫酸浸液进行 4 次还原实验，分析还

原液中Fe2+，Mn2+和Zn2+含量，计算还原液中主成分

的实际比例与理论配方的相对误差，结果见表 4。 

 
表 2  浸出液化学成分 

Table 2  Chemical composition of leached liquor 

ρ(主成分)/(g·L−1) ρ(杂质)/(mg·L−1) 

Fe Mn Zn Ca Mg Al Si Cd Cu Co Cr Ni 

81.2 19.3 18.5 92.4 8.0 14.4 13.2 2.4 36.0 6.2 15.4 9.0 
 

表 3  金属粉末的成分 

                                    Table 3  Components of metal powders                               % 

 Fe Mn Zn CaO MgO SiO2 Cr2O3

铁粉 99.48 － － 0.021 0 0.019 0 0.068 0.003 9 

锰粉 － 98.69 － 0.004 9 0.030 0 － － 

锌粉 － － 97.34 0.006 1 0.001 0 － － 

 
表 4  还原液中 Fe，Mn 和 Zn 的含量及配比 

Table 4  Content and ratio of Fe, Mn and Zn in reduction solution 

ρ(主成分)/(g·L−1)  相对误差/% 
序号 

Fe Mn Zn  
w(Fe2O3)׃w(Mn3O4)׃w(ZnO) 

Fe2O3 Mn3O4 ZnO 

 0.192  1 0.300− 0.081  7.31׃23.25׃69.45  5.9 16.8 48.8 1

 0.425− 0 0.465  0.111− 7.27׃23.41׃69.32  6.2 17.9 51.5 2

 0.124− 0 0.745− 0.263− 7.29׃23.13׃69.58  6.4 18.2 53.2 3

 0.190− 0 1.078− 0.382  7.29׃23.05׃69.66  6.1 17.3 50.8 4

平均 51.1 17.6 6.15  69.510.137− 0 0.415− 0.153  7.29׃23.20׃ 
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注：铁氧体理论配方为w(Fe2O3)׃w(Mn3O4)׃w(ZnO)=69.47.3׃23.3׃。 
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从表 4 可知，还原液中 3 种主体成分的实际比例

与理论配比的相对误差，均控制在铁氧体制备要求的

−2%~2%之内，其相对误差的平均值分别为：Fe2O3，

0.153%；Mn3O4，−0.415%；ZnO，−0.137%。因此，

定比例还原技术完全可以实现锰锌铁氧体粉料中Fe，
Mn和Zn特定比例的有效控制，为优质铁氧体的制备奠

定基础。 
另外，经检测还原液中Fe3+的质量浓度≤0.1 g/L，

说明硫酸浸液的定比例还原反应进行彻底，还原率≥

99.8%，为后续工艺创造了良好的条件。 
 

4  结  论 
 

a. 采用定比列还原技术，完全可以有效控制还原

液中 Fe，Mn 和 Zn 3 种主成分的实际比例符合或接近

锰锌铁氧体的理论配方。 
b. 还原液中 3 种主体成分的实际比例与理论配

比的质量分数相对误差，均控制在铁氧体制备要求的

−2%~2%之内，质量分数的平均相对误差分别为：

Fe2O3，0.153%；Mn3O4，−0.415%；ZnO，−0.137%。 
c. 定比例金属还原剂可实现Fe3+的完全还原，还

原液中Fe3+的质量浓度≤0.1 g/L，还原率≥99.8%。 
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