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Аннотация. Экспериментально подтверждена возможность совместного селективного твердофазного восстановления железа и фосфора в 
железомарганцевой руде. Эксперименты проведены в лабораторной печи Таммана при температуре 1000 °C и выдержке в течение 2 и 5 ч. 
Приведены результаты исследования фазового состава и соотношения количества фаз продуктов восстановления, а также их химического 
состава. Установлено, что при восстановительном обжиге в атмосфере СО обеспечивается переход из оксидной фазы в  металлическую 
только железа и фосфора. При этом в оксидной фазе руды повышается концентрация оксида марганца MnO. Использование в качестве 
восстановителя твердого углерода в этих же условиях приводит к переходу в металлическую фазу вместе с железом и фосфором час­
ти марганца. Исходя из полученных данных предлагается селективное восстановление железа и фосфора проводить при температуре 
1000  °С восстановительным газом. Газовое восстановление позволит использовать для металлизации железа и фосфора в железомар-
ганцевой руде существующие газовые, в частности, многоподовые печи, а в качестве восстановителя и энергоносителя – природный газ, 
в  том числе обогащенный водородом, и даже чистый водород. Благодаря этому на стадии металлизации руды при производстве марган-
цевых сплавов могут быть уменьшены выбросы парникового газа СО2 . Результаты работы могут быть использованы при разработке тео­
ретических и технологических основ переработки железомарганцевых руд с повышенным содержанием фосфора, которые существую­
щими технологиями не перерабатываются. 
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Abstract. The possibility of joint selective solid­phase reduction of iron and phosphorus in ferromanganese ore has been experimentally confirmed. 
The  experiments were carried out in a Tamman laboratory furnace at a temperature of 1000 °C and holding for two and five hours. The article presents 
results of the study of phase composition and phases’ quantitative ratio of the reduction products, as well as chemical composition of the phases. 
It  was established that reduction roasting in CO atmosphere provides a transition from oxide phase to metal phase only of iron and phosphorus. At 
the same time, the concentration of manganese oxide MnO increases in the ore oxide phase. The use of solid carbon as a reducing agent under the 
same conditions leads to transition to the metallic phase together with iron and phosphorus of a part of manganese. Based on the obtained data, it is 
proposed to selectively reduce iron and phosphorus at a temperature of 1000 °C with a reducing gas. Gas reduction will make it possible to use existing 
gas furnaces, in particular, multi­pod furnaces, for metallization of iron and phosphorus in ferromanganese ore, and natural gas, including hydrogen – 
enriched gas, and even pure hydrogen, as a reducing agent and energy carrier. Due to this, at the stage of ore metallization in production of manganese 
alloys, greenhouse gas CO2 emissions can be reduced. The results of the work can be used in the development of theoretical and technological bases 
for processing ferromanganese ores with a high content of phosphorus, which are not processed by existing technologies. 
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 Введение

При производстве стали марганец используется 
в  качестве раскислителя, легирующего элемента и де-
сульфуратора  [1]. Для промышленности России требу-
ется примерно 670  тыс.  т марганцевых ферросплавов 
в год [2]. Несмотря на наличие на территории России 
ряда месторождений марганцевых руд, их разработка 
на промышленном уровне не ведется. Промышленное 
значение имеют запасы марганцевых руд Усинского 
месторождения (98,5  млн  т), железомарганцевые руды 
Дурновского месторождения (около 300  тыс.  т), Се-
лезеньского месторождения (около 5  млн  т), а также 
Кайгадатского месторождения (32,7  млн  т)  [2]. Однако 
эти месторождения России не эксплуатируются, так 
как руды представлены относительно бедными карбо-
натными, окисленными и железомарганцевыми рудами 
с  высоким содержанием фосфора.

Для получения углеродистого ферромарганца  [3,  4], 
а также для обогащения бедных железомарганце-
вых руд  [5  –  8] в ряде стран в настоящее время прак­
тикуется предварительная металлизация. Изучается 
процесс дефосфорации высокофосфористых желез-
ных руд  [9  –  13], проводятся исследования по удале-
нию фосфора и из высокофосфористых марганцевых 
руд  [14  –  16]. Однако большинство работ по дефосфо-
рации марганцевых руд связано с операциями гидроме-
таллургии. 

Пирометаллургический способ дефосфорации мар-
ганецсодержащих продуктов, разработанный в инсти-
туте металлургии и материаловедения им.  А.А.  Бай-
кова, не нашел промышленного применения  [17,  18]. 
Главным недостатком процесса является продувка жид-
кого сплава в электродуговой печи взрывоопасным га-
зом СО, а также большой расход энергии на плавление 
марганцевой руды или концентрата.

В настоящее время для таких руд существует лишь 
один способ передела – электроплавка для глубокой 
дефосфорации с получением низкофосфористого шла-
ка  [19]. Эта технологическая схема получения стан-
дартных по фосфору марганцевых ферросплавов до 
настоящего времени является незаменимым, но весьма 
неэффективным металлургическим процессом. Глав-
ные недостатки этого процесса – высокая энергоем-
кость и большие потери марганца.

В работе [20] было выполнено термодинамическое 
моделирование процесса восстановительного обжига 
железомарганцевой руды с высоким содержанием фос-

фора в присутствии твердого углерода или в атмосфере 
СО. Показано, что железо в такой руде восстанавли-
вается и твердым углеродом, и оксидом углерода CO 
до металлического состояния, а марганец – только до 
оксида MnO, а степень восстановления фосфора зави-
сит от количества твердого восстановителя и продол-
жительности обжига в атмосфере СО. Таким образом, 
для получения концентрата оксидов марганца с низ-
ким содержанием железа и фосфора целесообразно 
проводить предварительную металлизацию руды с  ис-
пользованием относительно слабого газообразного 
восстановителя и подбирать оптимальное сочетание 
температуры и  продолжительности обжига. Исполь-
зование в ка честве восстановителя газов является ак­
туальной задачей еще и в связи с мировым трендом на 
отказ от углеродных технологий 1, 2. 

Целью настоящего исследования является сравне-
ние условий совместного селективного твердофазного 
восстановления железа и фосфора в железомарганце-
вой руде твердым углеродом и газообразным восста-
новителем для получения концентрата оксидов мар-
ганца.

 Методика эксперимента

В качестве объекта исследования использовали же-
лезомарганцевую руду Селезеньского месторождения 
с  относительно высоким содержанием железа и фос-
фора.

Эксперименты проводили в герметизированной 
печи сопротивления (печь Таммана) с графитовым наг­
ревателем по ранее разработанной методике для твер-
дофазного восстановления металлов [20]. Используя 
ранее полученные результаты экспериментов с мар-
ганцевыми рудами разного генезиса и разными видами 
восстановителя [21], в качестве оптимальной темпера-
туры для восстановления железа и фосфора приняли 
1000  °C.

Эксперименты по твердофазному восстановлению 
железа и фосфора в руде при контакте руды с твердым 
углеродом и только в газовой фазе проводили одновре-
менно. Для этого в одном эксперименте использовали 
два реакционных тигля. В один тигель помещали смесь 
порошка руды и (образующегося в виде стружки при 
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обточке графитированных электродов) графита фрак-
ции (–0,4)  ÷  (+0,1)  мм. Во второй тигель помещали 
только порошок руды. Для получения восстановитель-
ный атмосферы СО печь накрывали крышкой, тигли 
с реакционными смесями нагревали до температуры 
1000  °С и выдерживали в течение 2 или 5  ч. Темпера-
туру контролировали вольфрам­рениевой термопарой 
ВР5/ВР20 (рис.  1).

После эксперимента по восстановлению печь ох-
лаждали и извлекали тигли. Реакционную смесь руды 
с  твердым углеродом рассеивали для удаления остатков 
углерода и отбирали образцы для рентгенофазового 
анализа продуктов восстановления. 

Далее раздельно плавили реакционную смесь, по-
лученную в каждом из тиглей, с целью получения ме-
талла и шлака. Для этого в рабочее пространство печи 
сопротивления устанавливали корундовый тигель 
с  обожженной на первой стадии рудой, печь нагревали 
до температуры плавления обожженной руды и выдер-
живали примерно 5  мин. После этого печь выключали 
и охлаждали расплав вместе с печью до комнатной тем-
пературы. Полученные образцы продукта плавления 
заливали эпоксидной смолой, шлифовали и исследова-
ли на оптическом и электронном микроскопах. Хими-
ческий состав фаз в продуктах плавления определяли 
микрорентгеноспектральным методом на микроскопе 
JSM­6460LV фирмы JEOL. 

Рентгеноструктурный фазовый анализ образцов по-
сле восстановления проводили на рентгеновском диф-
рактометре Rigaku Ultima IV. Обработку результатов 
проводили с использованием программного обеспече-
ния «Match». Количественную оценку фазового состава 

продуктов восстановительного обжига проводили с  по-
мощью приложения Rietveld Refinement.

 Результаты экспериментов и их обсуждение

На рис.  2. приведены дифрактограмма исходной 
железомарганцевой руды, а также дифрактограммы 
образцов после восстановительного обжига в атмосфе-
ре СО и в контакте с твердым углеродом при темпера-
туре 1000  °C после выдержки в течение 5  ч. Дифрак-
тограммы образцов после восстановительного обжига 
в  течение 2  ч не приведены, поскольку состав фаз с  из-
менением продолжительности обжига не изменяется. 
Можно лишь отметить, что с увеличением продолжи-
тельности выдержки в атмосфере СО увеличивается 
количество фазы Fe3P.

Согласно результатам рентгенофазового анализа 
в  исходной руде присутствуют оксиды, карбонаты, гид­
раты марганца, железа, кремния и кальция, что соответ-
ствует типу руды пиролюзит­псиломеланового состава 
(рис.  2,  а). Фосфор в исходной руде сосредоточен в ми-
нералах (Fe1,3H2O5P) и (Fe3O7P).

Рис. 1. Схема эксперимента: 
1 – нагреватель; 2 – контейнер с тиглями; 3 – термопара; 

4 – милливольтметр; 5 – тигли с образцами

Fig. 1. Scheme of the experiment:
1 – heater; 2 – container with crucibles; 3 – thermocouple; 

4 – milli­voltmeter; 5 – crucibles with samples

Рис. 2. Дифрактограммы руды в исходном состоянии (а), 
после обжига в течение 5 ч в атмосфере СО (б) и в контакте 

с твердым углеродом (в): 
1 – MnO2 ; 2 – SiO2 ; 3 – Fe3O7P; 4 – Fe1,3H2O5P; 5 – CaCO3 ; 

6 – FeCO3 ; 7 – Мn2O3 ; 8 – MnO·MnO2·nH2O; 9 – Fe2O3 ; 10 – (Fe3P); 
11 – (MnO); 12 – (Fe0,95Mn0,05 ); 13 – (Mn2SiO4 ); 14 – (Fe)

Fig. 2. Diffractograms of ore in the initial state (a), 
and after roasting for 5 hours in atmosphere of CO (б) 

and in contact with solid carbon (в):
1 – MnO2 ; 2 – SiO2 ; 3 – Fe3O7P; 4 – Fe1.3H2O5P; 5 – CaCO3 ; 

6 – FeCO3 ; 7 – Мn2O3 ; 8 – MnO·MnO2·nH2O; 9 – Fe2O3 ; 10 – (Fe3P); 
11 – (MnO); 12 – (Fe0.95Mn0.05 ); 13 – (Mn2SiO4 ); 14 – (Fe)
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В результате обжига в атмосфере СО в смеси по-
явились железо α­Fe, фосфид железа Fe3P, оксид 
марганца MnO, кварцит SiO2 и тефроит Mn2SiO4 
(рис.  2,  б). В образцах, в которых руда контактирова-
ла с твердым углеродом, присутствуют железо (α­Fe), 
оксид марганца MnO, кварцит SiO2 , тефроит Mn2SiO4 
и сплав железа с марганцем Fe0,95Mn0,05 (рис.  2,  в). На 
дифрактограммах образцов, контактировавших с твер-
дым углеродом, не обнаруживается фосфор. Можно 
предположить, что фосфор находится в виде раствора 
в сплаве Fe0,95Mn0,05 . 

На рис.  3 представлены результаты определения ко-
личества фаз, содержащихся в железомарганцевой руде 
после восстановительного обжига при температуре 
1000  °С. После восстановительного обжига в атмос-
фере СО с увеличением продолжительности выдержки 

содержание Mn2SiO4 уменьшается, а содержание MnO 
увеличивается. В результате увеличения количества 
восстановленного фосфора растет количество Fe3P, 
а  содержание железа уменьшается (рис.  3,  а). 

После восстановительного обжига с твердым угле-
родом при этих же условиях увеличение продолжи-
тельности выдержки приводит к росту количества фазы 
Mn2SiO4 , а количество фаз MnO и SiO2 соответственно 
уменьшается. Образование тефроита Mn2SiO4 , по­ви-
димому, затрудняет также восстановление марганца, 
поскольку при этом уменьшается количество металли-
ческого сплава Fe0,95Mn0,05 (рис.  3,  б).

Такой характер распределения железа и марган-
ца между фазами подтверждается и картами распре-
деления этих элементов в компонентах продуктов 
твердофазного восстановления (рис.  4). Видно, что 

Рис. 4. Карта распределения элементов после восстановления в атмосфере СО (вверху) и в контакте с твердым углеродом (внизу) 
при 1000  °С в течение 5 ч: 

а – электронное изображение; б и в – распределение Fe и Mn

Fig. 4. Map of the elements distribution after reduction in the atmosphere of CO (top) and in contact with solid carbon (bottom) 
at 1000 °C for 5 hours:

a – electronic image; б and в – distribution of Fe and Mn

Рис. 3. Результаты анализа количества фаз после восстановительного обжига при температуре 1000 °С в атмосфере СО (а) 
или с твердым углеродом (б) в течение 2 ( ) и 5 ч ( ) 

Fig. 3. Results of quantitative analysis of the phases after the reduction roasting at a temperature of 1000 °C in an atmosphere with CO (a) 
or with solid carbon (б) for 2 ( ) and 5 hours ( )
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и  при восстановлении в атмосфере СО, и при кон-
такте с углеродом практически все железо находится 
в  металличес кой фазе (рис.  4,  б), а марганец сосре-
доточен вне металлических частиц. Но после восста-
новления твердым углеродом на картах выявляется 
присутствие марганца и в некоторых металлических 
частицах (рис.  4,  в). Распределение фосфора на картах 
выглядит равномерным и не выявляет каких­либо ха-
рактерных особенностей, что, по­видимому, обуслов-
лено его малой концентрацией. Содержание элемен-
тов после восстановления в атмосфере СО и твердым 
углеродом приведено в табл.  1.

Содержание элементов после восстановления в ат-
мосфере СО и твердым углеродом приведено в табл.  2.

На рис.  5 представлен вид концентратов после 
плавления. В результате плавления и изотермической 
выдержки концентрата, полученного восстановле-
нием в  атмосфере СО, в тигле образовалась вязкая 
шлаковая масса, в которой после охлаждения обнару-
живаются корольки металла (рис.  5,  а). Попытка из-
мельчения и  магнитная сепарация продуктов плавки 
оказались неэффективны, поскольку вместе с метал-
лом магнитным полем извлекается и большое коли­
чество шлака.

Концентрат, полученный восстановлением углеро-
дом, разделяется на металл и шлак (рис.  5,  б). Согласно 
результатам анализа шлак состоит из оксидов марган-
ца, кремния, алюминия и кальция. Преобладающими 

оксидами шлака являются оксиды марганца. Металл 
содержит железо, марганец и фосфор.

 Выводы

Восстановление газообразным оксидом углерода 
СО при температуре 1000  °С позволяет перевести же-
лезо и фосфор в металлическую фазу при практически 
полном сохранении марганца в составе оксидной фазы. 
Использование в качестве восстановителя твердого 
углерода ведет к переходу в металлическую фазу вмес­
те с железом и фосфором также заметного количества 
марганца даже при относительно низкой (1000  °С) тем-
пературе восстановления.

Селективное восстановление железа и фосфора вос-
становительным газом при температуре 1000  °С позво-
ляет использовать в качестве восстановителя и энер-
гоносителя природный газ, в том числе обогащенный 
водородом, или даже чистый водород, и уменьшить тем 
самым углеродный эквивалент, а для металлизации же-
леза в железомарганцевой руде можно использовать су-
ществующие газовые, в частности, многоподовые печи. 

Т а б л и ц а  1

Содержание элементов после восстановления 
в атмосфере СО и твердым углеродом 

Table 1. Content of the elements after reduction 
in atmosphere of CO and by solid carbon

Элемент
Содержание, (ат. %), элементов 

O Al Si P Mn Fe Ba
СО 30 1,8 13,6 0,1 29,6 22,6 2,1
Ств 33 1,7 13,0 0,2 35,1 14,6 2,7

Т а б л и ц а  2

Содержание элементов после восстановления 
в атмосфере СО и твердым углеродом

Table 2. Content of the elements after reduction 
in atmosphere of CO and by solid carbon

Точка 
анализа

Содержание, (ат. %), элементов
O Al Si Р Ca Mn Fe Cu

Площадь 1 0 0 0 0,1 0 0 97,4 2,5
Площадь 2 66 0,3 12,0 0 0,4 17,5 4,2 0
Площадь 3 65 1,6 13,2 0 0,9 18,9 0,3 0
Площадь 4 0 0 0 1,7 0 11,5 86,8 0

Рис. 5. Шлак и металл после расплавления восстановленного 
в атмосфере СО в течение 5 ч концентрата (а) и восстановленный 
твердым углеродом металл в концентрате после восстановления 

в течение 5 ч (б)
 

Fig. 5. Slag and metal after melting of the concentrate reduced 
in the atmosphere of CO for 5 hours (a) and the metal reduced 

by solid carbon in the concentrate after reduction for 5 hours (б)
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