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Аннотация. Приведены результаты теоретических и экспериментальных исследований процесса выщелачивания полиметаллических мар-
ганецсодержащих и железомарганцевых руд. Термодинамические расчеты и экспериментальные исследования по обогащению марга-
нецсодержащего сырья позволили определить основные технологические параметры извлечения марганца, железа и цветных металлов, 
разработать технологические схемы обогащения различных видов марганецсодержащего сырья. Исследования проводили для полиме-
таллических и железомарганцевых руд Кайгадатского месторождения, месторождения Селезень, участка Сугул, расположенных на тер-
ритории Кемеровской области – Кузбасса. Перед проведением лабораторных исследований был выполнен термодинамический анализ 
процесса выщелачивания руд, химический и рентгеноструктурный анализы проб. Лабораторные исследования проводили на многока-
мерной автоклавной установке МКА-4-75 с использованием в качестве растворителя хлорида кальция и хлорида железа. При введении 
в состав шихты восстановителя заметно улучшаются условия растворения оксидов и гидроксидов марганца при выщелачивании, по-
этому была проведена серия опытов с использованием в шихте древесного угля. Выполненные термодинамические расчеты показали, 
что процесс выщелачивания полностью реализуем в интервале температур от 323 до 673 К. Результаты экспериментов подтвердили 
теоретические исследования. Полученные данные позволили предложить технологическую схему гидрометаллургического обогащения 
полиметаллических и железомарганцевых руд для получения высококачественных концентратов. Все продукты переработки пригодны к 
использованию. Применение оптимальных технологических параметров обогащения позволяет из полиметаллического марганецсодер-
жащего сырья извлекать 95 – 97 % марганца, до 80 % никеля, до 99 % кобальта, 96 – 98 % железа. В результате осаждения этих элементов 
получают высококачественные концентраты марганца, никеля, железа, кобальта. По предложенной технологической схеме для железо-
марганцевого сырья с высоким содержанием силикатов возможно получение высококачественных концентратов марганца и железа, при 
этом извлечение марганца составит 90 – 92 %, железа 86 – 90 %. 

Ключевые слова: железомарганцевые руды, полиметаллические марганцевые руды, обогащение, технологическая схема, термодинамические 
исследования
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Abstract. The article presents the results of theoretical and experimental studies of leaching of polymetallic manganese-containing and ferromanganese 
ore. Thermodynamic calculations and experimental studies on enrichment of manganese-containing raw materials made it possible to determine the 
main technological parameters of the extraction of manganese, iron and non-ferrous metals, and to develop technological schemes for enrichment of 
various types of manganese-containing raw materials. The studies were carried out for polymetallic and ferromanganese ores of the Kaigadat deposit, 
the Selezen deposit, the Sugul site, located in the Kemerovo Region – Kuzbass. Before carrying out laboratory studies, the authors have performed 
thermodynamic analysis of ore leaching, chemical and X-ray structural analyzes of the samples. Laboratory tests were carried out on a multi-
chamber autoclave unit MKA-4-75 using calcium and iron chlorides as solvents. Since the introduction of a reducing agent into the charge during 
leaching significantly improves the conditions for dissolution of oxides and hydroxides of manganese in calcium chloride, a series of experiments 
was conducted with the use of charcoal in the charge. Thermodynamic calculations have shown that the leaching process is fully implemented in the 
temperature range from 323 to 673 K. The results of the experiments confirmed the theoretical research results. The obtained data allowed the authors 
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 Актуальность

Острота проблемы обеспечения марганцевыми фер-
росплавами на сегодняшний день определяется низким 
уровнем развития марганцевой рудной базы, а также 
отсутствием современных предприятий по добыче 
и  подготовке марганцевого сырья для его использова-
ния в металлургии.

Без марганцевых ферросплавов не может обойтись 
производство стали подавляющего большинства марок. 
Содержание марганца в сталях обычно составляет от 
0,5 до 2,0 %, а в некоторых и до 13,0 %.

Потребность России в марганцевых ферросплавах 
составляет порядка 600 – 650 тыс. т в год. Из импортных 
марганцевых руд выплавляется в основном ферромар-
ганец углеродистый и силикомарганец.  В последние 
годы в страну ввозится 800 – 1000 тыс. т марганцевых 
руд ежегодно, преимущественно из Казахстана, Брази-
лии, ЮАР, Турции [1].

В России имеются значительные балансовые запа-
сы марганцевых руд (более 290 млн т), но марганце-
вые руды большинства отечественных месторожде-
ний отличаются невысоким качеством: при низком 
(18  –  33  %) содержании марганца и высоком (отноше-
ние P/Mn более 0,006) удельном содержании фосфора 
они имеют повышенное содержание железа, кремнезе-
ма и относятся к труднообогатимым. При этом около 
90  % балансовых запасов приходится на карбонатное 
сырье  [2  –  4].

На территории Кемеровской области – Кузбасса рас-
положено самое крупное месторождение марганцевых 
руд Усинское, представленное в основном карбонат-
ными высокофосфористыми рудами (98,5  млн т); Дур-
новское месторождение (около 300  тыс.  т)  – оксидные 
руды, большая часть из которых железомарганцевые; 
месторождение Селезень, представленное как бога-
тыми валунчатыми рудами (около 40  %  Mn), так и об-
ломками железомарганцевых руд (примерно 10  %  Mn), 
сажистыми рудами (примерно 20  %  Mn). Прогнозные 
запасы руды 5  млн  т. В последние годы были выявле-
ны проявления качественных марганцевых руд в пре-
делах Алтае-Саянской металлогенической провинции 
участок Сугул; месторождение Селезень и участок Чу-
май в Кемеровской области, расположенные в Ташта-

гольском и Тисульском районах. При этом марганцевые 
руды месторождений Сугул и Чумай следует отнести 
к  полиметаллическим рудам. Значительные запасы 
железо марганцевых руд находятся на Кайгадатском ме-
сторождении. В настоящее время эти руды не вовлече-
ны в  металлургическое производство. 

Вовлечение в производство марганцевых руд этих 
месторождений возможно лишь при условии комплекс-
ного подхода к решению проблемы марганца, когда тех-
нически и экономически обоснованы все звенья одной 
цепочки: разведка месторождений, добыча и обогаще-
ние марганцевых руд, последующая их переработка 
и  потребление. 

Повышенный интерес к поискам новых способов 
обогащения бедных марганцевых и полиметалличес-
ких марганецсодержащих руд в последнее десятилетие 
отмечается как в России, так и за рубежом [5 – 18].

Комплекс работ, проведенных на кафедре металлур-
гии черных металлов Сибирского государственного ин-
дустриального университета, показал возможность по-
лучения низкофосфористого марганцевого концентрата 
из карбонатных марганцевых руд. Использование для 
получения высококачественного марганцевого концен-
трата автоклавного выщелачивания марганца насыщен-
ным раствором хлорида кальция с добавками до 5  % 
раствора хлорида железа и древесного угля позволяет 
применять этот метод для обогащения оксидных мар-
ганцевых руд [5].

Использование марганцевого концентрата в составе 
шихтовых материалов при производстве марганцевых 
ферросплавов в электропечах снижает удельный рас-
ход электроэнергии, повышает извлечение марганца 
и  улучшает технико-экономические показатели произ-
водства. Полученные концентраты могут быть исполь-
зованы для прямого легирования марганцем при обра-
ботке стали на агрегате печь-ковш.

 Методы исследования и материалы

Для изучения возможности обогащения марганце-
вых руд были исследованы руды Кайгадатского место-
рождения, сажистые руды и руды с брекчиевой тексту-
рой месторождения Селезень, руды участка Сугул. Был 
проведен химический и рентгеноструктурный анализы 

to propose a technological scheme for hydrometallurgical enrichment of polymetallic and ferromanganese ores to produce high-quality concentrates. 
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проб исходных руд. Химический анализ проводили 
с  использованием стандартных методик в соответствии 
с  ГОСТ  22772  –  96. Рентгеноструктурный анализ дела-
ли с использованием установки ДРОН-2.

Перед лабораторными исследованиями по ком-
плексному обогащению марганцевых руд были про-
ведены термодинамические исследования процессов 
выщелачивания металлов с использованием программ-
ного комплекса «Терра» [19].

Рассматривали следующие элементарные термоди-
намические системы: MnO  +  FeCl2  +  H2O, NiO  +  FeCl2  + 
+ H2O, CoO + FeCl2 + H2O. Процессы в этих системах 
можно представить в виде следующих реакций:

 MnO + FeCl2 + H2O = MnCl2 + Fe(OH)2 ; (1)

   NiO + FeCl2 + H2O = NiCl2 + Fe(OH)2 ; (2)

  CoO + FeCl2 + H2O = CoCl2 + Fe(OH)2 . (3)

Также была проведена термодинамическая оценка 
протекания реакции

  FeO + CaCl2 + H2O = FeCl2 + Ca(OH)2 . (4)

Состав систем формировали в молях компонентов, 
количество каждого компонента 1 моль для всех сис-
тем. Расчеты проводили при давлении 0,1 МПа в диапа-
зоне температур 273 – 673 К. 

С использованием программного комплекса «Тер-
ра» были рассчитаны изменения энергии Гиббса для 
реакций (1)  –  (3) в зависимости от температуры и про-
ведены термодинамические исследования процессов, 
протекающих по этим реакциям.  

Лабораторные исследования по изучению выщела-
чивания оксидов марганца, железа, никеля и кобальта   
проводили на многокамерной автоклавной установке 
МКА-4-75. В установке одновременно помещаются 
четыре автоклава объемом 75  см3. Для перемешивания 
раствора при выщелачивании автоклавы закрепляли 
в  металлической рамке, которую вращали в муфельной 
печи со скоростью 80  об/мин. 

В качестве растворителя использовали насыщенный 
раствор хлорида кальция.  Для приготовления раствора 
использовали технический CaCl2 с содержанием око-
ло 96,6  %  CaCl2. Раствор FeCl2 готовили растворением 
мягкого железа в соляной кислоте. Использовали дре-
весный уголь марки А.

 Методика эксперимента была следующая: навес-
ку растворяемого материала загружали в автоклав, 
после чего заливали растворитель при соотношении 
Т:Ж  =  1:(3  ÷  4), автоклавы закрывали, закрепляли во 
вращающейся рамке, после чего температуру в камере 
поднимали до заданной величины. Продолжительность 
выдержки отсчитывали с момента достижения задан-
ной температуры. После окончания опыта автоклавы 
извлекали из камеры и охлаждали до температуры при-
мерно 80  –  90  °С, раствор отфильтровывали, остаток 
промывали, сушили при температуре 105  °С и анализи-
ровали. Извлечение марганца, железа, никеля и кобаль-
та оценивали по содержанию этих элементов и массе 
хвостов.

Было проведено две серии опытов: в первой изучали 
условия выщелачивания марганца и примесей цветных 
металлов из полиметаллических марганецсодержащих 
руд, во второй – условия выщелачивания марганца и 
железа из железомарганцевых руд с высоким содержа-
нием кремнезема. 

 Результаты и их обсуждение

Химический и фазовый составы марганцевых руд 
приведены в табл. 1, 2.

Из приведенных данных следует, что руды участка 
Сугул бедные, так как содержание марганца на уров-
не 18  % и высокое содержание кремнезема (примерно 
50  %). Руды Кайгадатского месторождения, сажистые 
руды и руды с брекчиевой текстурой месторождения 
Селезень имеют высокое содержание железа и кремне-
зема. Поэтому руды этих месторождений не могут быть 
использованы для выплавки стандартных марганцевых 
сплавов, их необходимо обогащать.  Кроме того, в рудах 
участка Сугул достаточно высокое содержание цветных 
металлов, которые также, как и марганец, могут быть 

Т а б л и ц а  1 

Результаты химического анализа марганцевых руд

Table 1. Results of chemical analysis of manganese ores

Месторождение (руда)
Содержание, % 

MnO SiО2 CaO MgO Al2O3 Fe2О3 P Ni Co Cu
Сугул 26,33 50,06 0,91 0,88 6,65 2,89 0,050 0,5 3,0 0,7
Селезень (сажистая) 18,37 62,00 1,94 1,83 4,86 7,32 0,104 – – –
Селезень (с брекчиевой текстурой) 14,76 59,31 1,48 1,30 7,51 12,68 0,101 – – –
Кайгадатское 11,2 49,20 1,35 1,62 3,20 26,70 0,110 – – –
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извлечены при комплексном обогащении марганцевых 
руд. Следует отметить, что используемые руды имеют 
сложный фазовый состав.

Расчеты изменения энергии Гиббса для реакций 
(1)  –  (3) с использованием программного комплекса 
«Терра» в зависимости от температуры представлены 
на рис.  1. 

Для всех трех реакций в рассматриваемом темпера-
турном интервале изменение изобарно-изотермичес-
кого потенциала отрицательно и реакции протекают 
в  прямом направлении.

Результаты исследования процесса выщелачивания 
марганца, никеля, кобальта по реакциям (1)  –  (3) пред-
ставлены на рис.  2. Процесс полностью реализуем на 
всем заданном температурном интервале. Равновесный 
состав представлен соединениями MnCl2 (0,58  кг/кг 
смеси) и Fe(OН)2 (0,41 кг/кг смеси).

Аналогичные результаты получены для систем 
с  никелем (рис.  2,  б) и кобальтом (рис.  2,  в). Процесс 
также полностью реализуется в интервале температур 
323  –  673  К. В равновесном состоянии содержание хло-

Т а б л и ц а  2 

Фазовый состав марганцевых руд

Table 2. Phase composition of manganese ores

Месторождение 
(руда)

Фазовый состав
много присутствует немного

Селезень  
(сажистая) SiO2 – кварц пиролюзит MnO2, 

рентгеноаморфное вещество Fe2O3, тальк, примеси

Селезень 
(брекчиевая) SiO2 – кварц криптомелан – К2-yMn8O16 ,

HFeO2 – гетит гидромусковит, примеси

Сугул тодорокит кварц, криптомелан вернадит, примеси

Кайгадатское SiO2 – кварц криптомелан – К2-yMn8O16, 
рентгеноаморфное вещество

HFeO2 – гетит, тальк, 
примеси

Рис. 1. Зависимости изменения изобарно-изотермического 
потенциала от температуры для реакций (1) – (3):

 – Mn;  – Ni;  – Co; * – Fe

Fig. 1. Dependences of the change in isobaric-isothermal potential 
on temperature for reactions (1) – (3):

 – Mn;  – Ni;  – Co; * – Fe

Рис. 2. Зависимости изменения равновесного состава систем 
MnO + FeCl2 + H2O (а), NiO + FeCl2 + H2O (б), 

СоO + FeCl2 + H2O (в) от температуры:
1 – MnCl2 (c); 2 – Fe(OH)2 ; 3 – NiCl2 (c); 4 – FeCl2 (c);

5 – CoCl2 (c)
 

Fig. 2. Dependences of changes in the equilibrium composition of 
systems MnO + FeCl2 + H2O (а), NiO + FeCl2 + H2O (б), 

СоO + FeCl2 + H2O (в) on temperature:
1 – MnCl2 (c); 2 – Fe(OH)2 ; 3 – NiCl2 (c); 4 – FeCl2 (c);

5 – CoCl2 (c)



Izvestiya. Ferrous Metallurgy. 2021, vol. 64, no. 4, pp. 273–281.
© 2021.  Nokhrina O.I., Rozhikhina I.D., Rybenko I.A., Golodova M.A., Izrail’skii A.O. Hydrometallurgical enrichment of polymetallic ...

277

рида никеля составляет 0,45  кг/кг смеси, для системы 
с кобальтом совместно с хлоридом кобальта (примерно 
0,6  кг/кг смеси) присутствует порядка 0,06  кг/кг смеси. 
В обоих случаях присутствует также Fe(OН)2 (пример-
но 0,35 кг/кг смеси).

Результаты теоретического анализа процессов вы-
щелачивания марганца и примесей цветных металлов 
(рис.  2) показали, что при использовании в качестве 
растворителя хлорида железа эти элементы переходят 
в раствор практически полностью, а железо выпадает 
в осадок в виде гидроксида. Это позволит не использо-
вать дополнительных операций для очистки раствора. 
Процесс протекает при температурах выше 423 К.

Результаты автоклавного выщелачивания проб руды 
участка Сугул при использовании в качестве раствори-
теля хлорида железа приведены в табл. 3.

Результаты экспериментов подтвердили результаты 
теоретических исследований и показали, что при исполь-
зовании в качестве растворителя раствора хлорида же-
леза наряду с марганцем извлекаются в раствор никель 
и кобальт. Использование технологической схемы  [20] 
показало, что при автоклавном выщелачивании поли-
металлических марганецсодержащих руд с  высоким со-
держанием кремнезема после селективного осаж дения 
этих элементов можно получать высококачественные 
концентраты: марганцевый (57  –  59  %  Mn); никелевый 
(44  –  46  %  Ni); железный (58  –  60  %  Fe); кобальтовый 
(31  –  33  %  Co). Применение оптимальных технологи-
ческих параметров обогащения позволяет извлекать из 
сырья до 99  % марганца, 80  % никеля, 99  % кобальта.

При обогащении железомарганцевых руд наряду 
с  марганцем целесообразно извлекать железо. Результа-
ты теоретического исследования процесса выщелачива-
ния железа с использованием раствора СаCl2 показали, 
что реализация процесса в рассматриваемом интервале 
температур невозможна (рис. 3).

В работе [5] теоретически и экспериментально было 
показано, что введение в шихту при выщелачивании 
восстановителя (древесный уголь) заметно улучшает 
условия растворения оксидов и гидроксидов марганца 
(особенно MnO) в хлористом кальции. Поэтому для 
выщелачивания марганца и железа из железомарганце-

вых руд вводили в шихту древесный уголь. Результаты 
экспериментов показали, что введение в шихту древес-
ного угля в количестве 1,0  –  1,5  % позволяет извлекать 
85  –  90  % железа и только 43  –  46  % марганца (I  ста-
дия). Для повышения эффективности извлечения мар-
ганца осадок после обработки руды растворами хло-
рида кальция с добавками древесного угля подвергали 
выщелачиванию раствором хлорида кальция с  добав-
ками 2,6  % хлорида железа FeCl2 (II  стадия). В  табл.  4 
приведены результаты выщелачивания железомарган-
цевых руд с высоким содержанием силикатов. Как пока-
зали результаты исследований, раствор FeCl2 не только 
улучшает полноту протекания процесса, но  и  ускоряет 
растворение марганца из оксидов и силикатов. 

На основании результатов исследования может быть 
предложена двухстадийная схема обогащения железо-
марганцевых руд Кузбасса (рис.  4). Использование 
предложенной схемы позволит получать высококачест-
венные концентраты марганца (58  –  60  %  Mn), железа 
(48  –  54  %  Fe), при этом извлечение марганца составит 
90  –  92  %, железа 86  –  90  %. Все продукты переработки 
пригодны к использованию в металлургическом произ-
водстве.

Рис. 3. Зависимости изменения равновесного состава системы 
FeO + СаCl2 + H2O от температуры:
1 – Fe3O4 (c); 2 – CaCl2 (c); 3 – H2O

Fig. 3. Dependences of changes in the equilibrium composition 
of the system FeO + СаCl2 + H2O on temperature:

1 – Fe3O4 (c); 2 – CaCl2 (c); 3 – H2O

Т а б л и ц а  3 

Показатели извлечения марганца, кобальта, никеля и меди

Table 3. Indicators of extraction of manganese, cobalt, nickel and copper

Проба
Содержание в осадке, % Извлечение, %

Mn MnO2 Co Ni Cu Mn Co Ni Cu

1 0,015 следы 0,0073 0,112 0,085 99,17 97,76 74,79 68,97
2 0,013 следы 0,0019 0,080 0,075 99,20 99,15 81,77 72,80
3 0,015 следы 0,0020 0,120 0,095 99,18 99,25 69,94 59,31
4 0,013 следы 0,0022 0,125 0,113 99,25 99,28 72,38 58,73
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 Выводы

Термодинамические расчеты, выполненные с исполь-
зованием программного комплекса «Терра», и  экспе-
риментальные исследования по обогащению марганец-

содержащего сырья позволили определить основные 
технологические параметры извлечения марганца, же-
леза и цветных металлов, разработать технологичес кие 
схемы обогащения различных видов марганецсодержа-
щего сырья. 

Рис. 4. Схема обогащения железомарганцевых руд

Fig. 4. Scheme of ferromanganese ore enrichment

Т а б л и ц а  4 

Результаты выщелачивания железомарганцевых руд

Table 4. Results of ferromanganese ores leaching

Месторождение (руда) Содержание Mn/Fe 
в «хвостах», % (I стадия)

Содержание Mn/Fe 
в осадке, % (II стадия)

Содержание Mn
(III стадия) Извлечение Mn

Селезень (сажистая) 0,78/2,045 1,64/54,73 59,6 90
Селезень (с брекчиевой текстурой) 0,55/1,160 0,30/47,76 59,1 91,1
Кайгадатское 0,62/1,39 0,96/49,35 58,9 90,2
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полнительных операций для очистки раствора. Про-
цесс протекает при температурах выше 423 К. 
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