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マ ン ガ ン 鉱石の還元中 の変化に つ い て
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Several Changes in t he Reduction of Manganese 

Ore for Ferro -all oy Production. 
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In producing ferro-manganese we reduce Mn ore in electric furnace or high temperature blast 

furnace， the path of their chemical change of manganese oxide is not clearly known in raising the 

temperature. We tried to reduce them in the presence of CO or solid carbon in small muffle 

furnace from the temperature of 7000C to 15000C. And every 1000C the sample were extracted 

and examined by X由ray. In these tests， the sample ores were pyrolusite (Mn02) an d  contained 

small amount of braunite (MnO・3Mn30.・Si02) and Mn30. 

Next results were known in reducing heating. At 7000C; Mn20，and MnO appeared. At 8000 C; No 

change. At 9000 C; MnO increased， y-Mn203 appeared. At 1000・C; MnO a little increased. At 

11000C ; Almost all structure were MnO， Mn30. dicreased. At 1200・C; MnO increased. At 1300 
-14000C; No change. At 15000C; Mn30. desappeared， MnO decreased and Fe-Mn solid solution 

a p pea red， but Mn carbides (Mn3C， Mn3C.) were not formed. 

I 緒 言

マ ン ガ ン 鉱 を 高温電気炉又 は 高温高炉で還元 し て
フ エロ マ ン ガ ン を 造 る 場合 に 、 マンガ ン 鉱 の 化学変
化 は た だ想像 さ れ る だ けで 、 そ れ に つ い て 調べ た も
の が無 い 。 これ ら の こ と か ら 著者 ら は イ ン ド 産マ ン
ガ ン 鉱 を 使 っ てcoガス 又 は 炭素 の 存在下で鉱石 を 7
OQoC か ら 15000C迄 の 間で加 熱還元 し 、 1000C毎 に サ ン
プル を 取 り X線で調ぺ、 マ ン ガ ン 化合物 の 変 化 と 金
属マ ン ガ ン '7 ン ガ ン 炭化物 と な る 温度 を 調べ た 。

又各種 の 化合物 の 生成 に つ い て 熱 力 学的 に も 考察
を 加へ た が 、 7 ン ガ ン 炭化物につ い て は 足掛 り が 出
来 た 程度で な お 深 い 研究を要す る 。

来日本特殊アロ イK.K ，.，.理学電機 K.K

これ等 の こ と に つ い て の 今迄 の 研究者 は T.Yagi・
hashi 、 K.Asada ら で 、coガス を 使 い マ ン フゲ ン 鉱 の
還元挙動 を 解析 し て い る 。 著者 ら も 昭和15年 に 、 マ
ン ガ ン 鉱石が各種 の 形 の も の が あ る こ と を 示 し 、 そ
の 製練法 に 言及 し て い る 。

II 使 用 鉱 石

使 っ た 7 ン ガ ン 鉱石 は イ ン ド 産で、 表 1に示 す
様 に Mn;が高< 41.1%、Si02;12.2%、 T.Fe;10.1%
でP、 Sが低〈、 優良鉱 に 属 す る も ので あ る 。

マ ン ガ ン 原鉱石のX線的判定 は マ ン ガ ン 鉱石 の 種
類が極め て 多 く 、 そ の うえ、 そ の X線数値が相互 に
近 い の で 、 正確 な 判 定 は 極 め て 困難で あ る が 、 還元
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そ れ に 少量の褐マ ン ガ ン 鉱 (Braunite;MnO・3Mn.0.
.Si02) と硬マ ン ガ ン 鉱 ( MnO) お よ ひrM n.O. を
含 んで い る ものと し た 。

し た ものはや や 単純 な 成分と な る ことか ら 、 これ を
参考と し て原鉱 を 次の よ う に 判定 し た 。 す な わ ち こ
のマ ン ガ ン 鉱は 地O. ( 軟マ ン ガ ン 鉱) を 主体と し
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還元、 加熱反応

Mn還元 に 関係 す る 反応式 お よ び熱 力学的数値 を 本
項で説明 する。

� 1 鉱物 を 加熱 し た 場合
(1) MnSiO.(s) =MnO ( s) +Si02(s) 

ムGOが負 と な る 温度:・K
ムGO=5， 920 -3 . 1T 1 910' 

MnO ( s) =Mn ( l) +U02(g) 
ムGO=95， 400 - 19 .  7T 

MnO ( s) =Mn ( s) +U02 ( g) 
ムGO=9 1 ， 950 - 17 . 4T 

4 MnO.(s) =2Mn. 0.(  s) +O.(g) 
ムGO=3 8，880 -50 . 40T

6 Mn. O.( s) =4Mn. O.(s) +02(g) 
ムGO=49 ，440 -31 . 60T 

イ ン ド 、 マ ン ガ ン 鉱石のX線 回 折 曲線

s 

石灰石分綜値

分
Wt % 

-nu

 

表 - 3

成

図 - 1

マ ン ガ ン 鉱石の成分の複雑き に つ い て は 2 、 3 の
文献があ る が 、 著者 ら の一人が 、 そ れ に つ い て 一 つ
の報告 を 出 し て い る円 ま た 近 頃 、 金材研の八木橋 、
日本電工の浅田 ら (2) に ょうて 、 マ ン ガ ン 鉱石の性質 と
還元 に つ い て報告きれ て い る 。 そ れは10種類のマ ン
ガ ン 鉱 に つ い て のX線的研究 、 熱分析 、 熱天秤 、 CO
還元 曲 線等 を 求 め た ものであ る 。 表 - 1 、 2 、 3 は
本実験 に 使 っ た マ ン ガ ン 鉱石 、 コ ー ク ス 、 石灰石等
の分析値であ る 。

MgO 

イ ン ド 産マ ン ガ ン 鉱石分訴値表 - 1

分成

(2) 
0 . 01 Wt % 

日本鋼管電気製鉄所)( 分椋者 4 84 2  

771 

1594' 

52 84' 
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コ ー ク ス 分析値表 - 2

分
Wt % 

成



(6) 3 MnO.(s) =Mn. O.(s) +02(g) 
ムGo=41 ， 520 -45 . 40T 915。

(7) 2Mn. 0.(s) =6MnO(s) +O.(g) 
ムGO=109， 920 -62 . 56T 17570 

す な わ ち 鉱物或 い は化合物 を 熱 し た だけで反応す
る も のは100ぴK以下では(4)、 (6拭でMn02がMn20.か
Mn.O. に な る 反応であ る 。 ま た これ以上20000K以下

では(1)、 (5)、 (7出であ っ て MnO， Mn. O. が そ れ ぞ れ
で き る 。 次 に 4800- 50000 KではMnO か ら 金属 Mn が
生成す る が 、 これは工業的 温度で な い高温であ る 。

な お(1)-(3拭は文献(3)、 (4)-(7拭は文献(2)に よ る C
� 2 COgas 還元 の 場合(21

COgasで還元 し た 場合は以下 の如 く MnOまでは容
易 に 達 す る がMn に は な ら な い 。
(8) 2Mn02(s) +CO(g) =Mn. O.(s) +CO.(g) 

ムGOが負 に な る 温度:OK
ムGO= -48， 060 -4 . 49T any tem p . 

(9) %MnO.( s) +CO(g) = 72'Mn. O.(s) +CO.(g) 
ムGO= -46， 740 -2 . 14T any tem p . 

(10) Mn. O.(s) +CO(g) =3 MnO(s) +CO.(g) 
.6GO= - 12， 540 -1 0 . 57T any tem p . 

(IP MnO(s) +CO(g) =Mn(s) 十CO.(g)
ムGO=24， 480 +3 . 23T no reaction .  

� 3 Cで還元 し た 場合
Cで還元 す る と き は次 の よ う な 反応式と な る 。

(12) 2MnO. +C=Mn20. +CO 
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ムGO=ー7， 200 -46 . 39T any tem p . 
(13) 4 Mn O.十C=2Mn. 0. +CO. 

ムGO= -55 ， 320 一50 . 60T any tem p . 
(14) Mn. O.十C=2MnO +CO

ムGO=18， 180 -47 . 07T 386 
(15) 2Mn. 0.十C=4 MnO +CO. 

ムGO= -4， 440 -52 . 44T any temp. 
(16) MnO(s) +C(s) =Mn(s) +CO(g) 

ムGO=65， 250 -38 . 35T 1701 " 
間 MnO(s) +C(s) =Mn(l) +CO(g) 

ムGO=68， 700 -40 . 65T 16900 
す な わ ち 国体炭素 に よ る 還元 でるはMnO に な る こと

は容易であ る が、 MnO か ら metallic-Mn に な る た め
に は 、 140ぴC を 少し越 え た 温度 に 加熱 す る 必要があ
る。

し か し な が ら 、 この 温度領域 に お い て は 、 (1�、 (19)
式で示 さ れ る マ ン ガ ン 炭化物 の 生成反応が起 る こと
が知 ら れ て い る fj

(1� MnO + %，C = %Mn. C +2CO 
ムGOが負 に な る j且度:OK

ムGO=122， 000 -84 . 40T 14990 
(19) 3Mn +C (Gr aphite) =Mn. C 

ムGO= -3， 870 +3 . 63T 10660 under . 
W 実 験 方 法

6 - 8 mesh に砕 い た マ ン ガ ン 鉱石50gr石灰石15
gr コ ー ク ス 15gr を 2号 黒鉛ルツボ に 入 れ て 、 シ リ コ

Sample. NO. 1 
Fe-K町 30KV-I0咽A
Mn-filter 
Sli匂 1'， r， 0.-ゐm
ehart speed; 10mm/min 
Scanning speed; 1・/min
Rate meter; 8 
Full count sca le: 600% 

� Multi. 0 .8 
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図 - 2 7000Cで還元 し た 場合の 廻折 曲線
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果

図 - 2 、 は 700 'Cで還元 し た もの の 廻折 曲 線であ
っ て 、 Mn30. に 変化 し た もの とBrauni teが か な り 多
く 、 少 し Mn203、 MnO ら が見 ら れ 、 Mn02の形態のも
の が消失 し て い る 。

図 - 3 、 は 800 'Cで還元 し た も の だが、 700 'C の
ものとあま り 変化が見 ら れ な か っ た 。 し か し d =20. 
04 の Mn30. の ピー クは出 な か っ た し 、
n203は良 い ピー クが 出 な か っ た 。

d =1 . 42 の M

結

解 し て い た 。
V 実 験

ニット・マックル炉 内で加熱 し た 。 この実験 の 塩基
度は配合 か ら 計算 す る と 1 . 3であ っ た 。 そ の還元物
の 形 を 調べ る に はX線 を 用 い 、 電圧30KV、 10mAて映励
起 さ せ た Fe対陰極 の X線管 を 使 い 、 Mn フ ィルタ ー を
用 い た 。 装置は理学電機製の自記X線装置であ る 。

還元 温度は 700 'C か ら 1 500 'Cまで、 100 'C毎 に サ
ン プ リ ン グ し た も の で 、 前記 の ごと く 国体炭素 に よ
る 還元 を 主と し た もの であ る 。 目標温度まで 2 時間
で上昇せ し め 、 そ の目的 温度で 1 時間保持 し た 後 、
水中 に 投入 し ，急冷 し た 。 サ ン プル の形状は1400 'C の
ものまでは変化が な か っ た が 、 1500 'C のも の か ら 溶

Sample. NO. 4 
Fe-Ka; 30KY-I0mA 
Mn-filter 

Sli� r， r， 0.4胴
Chart speed; lOmm/m in 
Scanning speed; 1・/miD
Rate meter; 8 
Full count scale; 600% 
Multi. 0.8 
Time const. 4 
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ことて、あ る 。

800 'Cで還元 し た場合

図 - 4 、 は900 'C "{，処理 し た場合の廻折 曲線でMnO
が か な り 増加 し て き た こと、 r- Mn203線 が 出 て き た

図 3

Sample. NO. 7 
Fe-Ka; 30KY-lOmA 
Mn-filter 
Sli� r， r， 日伊儒
Chart speed; 10mm/min 
S cann ing speed; 1・/min
Rate meter; 8 
Full count sC81e; 600% 
Mul札 0.8
T回1e const. 4 
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図 - 4
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900 'Cで還元 し た 場合
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い る傾向が認め ら れ る 。9000 C の図 - 5 、 は10000 C で還元 し た も のだ が、
も の と ほ と んど 同じ であ る が、 MnOか若干 増加 し て

Sample. NO.I0 
Fe-Ka; 次)KY-I0mA
Mn-filter 
Sli� r， j"， 0.'"胴
Chart speed; ] Omm 1m in 
Scanning speed; 10/min 
Rate meter; 8 
Full count sca le; 600% 
Multi. 0.8 
Time const. 4 
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10000 C で還元 し た場合

un ite は検 出 さ れず 、 Mn30.が若干残存 し てい る 。

図 - 5

図 - 6 、 は1l000 C の も の で あ るが 、 大部分MnO に
変化 し 、 900 -10000 C で認め ら れ たr -Mn 203 、 Braー

Sample. NO. 13 
Fe一Ka; 30KV -10mA 
Mn-filter 
Sli� j"， j"， 0.'"開
Chart speed; lOmm/min 
Scanning speed; 1・/min
Rate meter; 8 
Full count sca le; 600% 
Multi. 0.8 
T凹te const . 4 
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が考え ら れ る が、 X 線ではß -Mn 、 およ びマ ンガ ン
炭化物の生成は認め ら れず 、 得 ら れ た廻折ピ ー ク は
恐 ら くFe -Mn 固j容体、 も し く はFe -Mn -C系三元
国溶体によ る も の と 考え ら れ るが 、 こ の国j容体の数
値同定が 出来 ず必要 に応じ て 、 各種成分の フエ ロマ
ンガ ン を作り 、 教値 を求め て判定 す る こ とが可能 で
あ るが なか な か時日 を要 す る仕事 であ る 。

1l000 C で還元 し た場合

図 -7 、 は1 2000 C で還元 し た場合の廻折曲 線であ
るが 、 1l000 C の も の と略 同様な結果 を与え て おり 、
図 8 で示 さ れ る13000 C処理の も の と も極〈近似 し た
結果が得 ら れてい る 。

図 9 は1 4000 C で還元 し た もの で 、 Mn30. は消失

図 - 6

し てい る 。
図 -10 は1 5000 C で還元 し た も の で、 理論的 に はβ
Mn 、 Mn3 C 、 Mn3 C. およ び、Fe -Mn 固溶体ら の生成

有EAをi



Sample. NO. 15 
Fe-Ka; 30KV-I0mA 
Mn-filter 
Sli� J'. 1'. O.物需
Chart speed; lOmm/min 
Scanning speed; lO/min 
Rate meter; 8 
Full count sca le; 600% 
Multi. 0.8 
Time const. 4 
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1 200 "C で還元 し た場合
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Sample. NO. 16 
Fe-Kα; 30KY-IOmA 
Mn-filter 
Sli� f， J'.o争開
Chart speed; lOmm/min 
Scannìng speed; 1・/min
Rate meter; 8 
Full count scale; 600% 
Multi. 0.8 
Time const. 4 
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1300' C で還元 した場合
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Sample. NO. 17  
Fe-Ka; 30KV-I0mA 
Mn-filter 

Sli� J'. f， 0争醐
Chart speed; lOmm/min 
S cann ing speed; 1" 1m in 
Rate meter; 8 
Full count scale; 600% 
Mul札 0.8
Tir田const . 4 

図 - 8
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Sample. NO. 18 
Fe-Ka; 30KY-I0mÁ 
Mn-filter 

Sli� j". j". o.伊偲
Chart speed; lOmm/min 
Scanning speed; 1・/min
Rate meter; 8 
Full count scale; 600% 
Multi. 0 .8 
T ime const. 4 

図 -10 1 500' C で還元し て作っ たFe-Mn の廻折曲線

VI 結 論

マ ンガ ン鉱石 の高 温反応、 を細 か く調べ 、 還元 によ
る変化 を予想 し た 。 次に鉱石 を黒鉛ルツボ に入れ 、

700 'cよ り 1500' C ま で シ リ コニ ッ ト7ツ フル炉 中 てい
還元 し 、 そ の成分変化 を 自 記 X 線てや調べ 、 次の結論
を得た 。
(1) 実験に使っ た鉱石 はMn02 を主体と し 、 そ れ にB
rauníteおよひ、MnO を含む。
(2) Mn02 は700'C で還元 し た も の では見 ら れ ない で
Mn30. とMnO ・3Mn30. ・Si02(Braunite ) に変わ る 。
(3) 900' C に還元 し た も の か らMnOが かな り 多 く検
出 さ れて 、 Brauniteがj成 っ て き てい る 。
(4) 1000' C て。Brauniteが消失 し 、 11∞ -1400' C の温
度域ではMnO とMn30. の み検 出 さ れ た。
(5) 1500' C で完全 に フエ ロマ ンガ ン と な っ てい る 。

(6) 以上の こ と か ら 、 こ の鉱石 は1 100' C で、 殆 ん ど
MnO に変化 し 、 1400' C ま で温度 を高 めて も残留す る
Mn30. の量比は殆 んど変化 し ない こ と か ら 、 予備還
元温度 と し て は 1100' Cが適当 であ る と 考え ら れ る 。
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