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深海矿产资源选冶加工研究现状及展望 
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摘  要：深海大洋蕴藏丰富的关键金属矿产，国际上近年来围绕深海矿产资源勘探开发研究活动十分活跃，

商业开发进程在加快。选冶加工是开发利用深海矿产资源的重要环节，需要低碳、清洁、经济、高效的选

冶技术。回顾了世界上主要国家对深海矿产资源选冶研究历程及现状，总结了中国大洋矿产资源研究开发

协会成立 30 年来，我国在多金属结核、富钴结壳、多金属硫化物、海底稀土等深海资源的选冶与综合利用

技术发展，对常压硫酸浸出、高温高压硫酸浸出、还原焙烧−氨浸、自催化还原氨浸、熔炼−浸出等代表性

工艺进行了分析，总结了各工艺所取得的技术突破、主要特点、需要进一步解决的问题；分析了深海矿产

资源选冶研究发展趋势和重点。 
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深海蕴藏着地球上远未认知和开发的宝藏，特

别是关键战略金属资源，如多金属结核、富钴结壳、

多金属硫化物、海底稀土等，是人类可持续发展的

重要矿物原料基础，随着陆地矿产资源的大量消

耗，开发利用海底矿产资源是人类未来必然选择。

同时，获取关键战略金属也是海底矿产资源勘探的

主要驱动力。 

多金属结核由 AꞏEꞏ诺登斯金尔德(Norderskiold)

率领的“索菲亚”号探险船于 1868 年在一次探险

过程中首次发现。1873 年 2 月 18 日，英国“挑战

者”号考察船在南太平洋加拉利(Canray)群岛的佛

罗(Ferro)岛西南约300 km的281号观测站(22°21′S，

150°17′W，水深 4360 m)采集到大量的多金属结核

样品。多金属结核是一种以铁锰为主的水合氧化

物，又称锰结核、铁锰结核，其分布于水深

4000~6000 m 的海底，主要有用元素有钴、镍、铜、

锰等，呈黑色和黑褐色，含铁量高者常呈淡褐色，

而富锰者则为金属墨色。据统计，世界海底面积有

15%为多金属结核所覆盖，主要分布于太平洋、大

西洋和印度洋等海域[1]。据 J Mero 估计，深海多金

属结核资源量在以约 1×107 t/a 的速度递增，目前

资源量达 3×1012 t 左右[2]。联合国有关专家组预测，

多金属结核是 21 世纪最具商业价值的矿产[3]，亦是

目前研究深度最大的深海金属资源。 

富钴结壳与多金属结核类似，是另一种以铁锰

水和氧化物为主的海底金属矿物，由德国与英国于

1980 年在“Sonne”船上第一次确定存在于太平洋

中。富钴结壳与多金属结核的差异是其富含钴，而

铜和镍含量低于多金属结核[4]，富钴结壳也称富钴

铁锰结壳，一般分布于水深 800~3000 m 的海山上，

主要有用元素有钴、镍，并伴生有铂、稀土等稀有

稀贵金属，其中钴最高含量可达 0.8%~1.2%。据估 
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算，太平洋、大西洋和印度洋海山中潜在的富钴结

壳资源量为 1.082×1011~2.162×1011 t，锰、钴、镍、

铜资源量分别可达 1.39×1010~2.77×1010 t、3.97× 

108~7.93×108 t、2.79×108~5.59×108 t、0.82×108~ 

1.65×108 t[5]。 

多金属硫化物自 1965 年发现红海高温热卤水

和 AtlantisII 海渊热液多金属软泥开始，揭开了现代

海底多金属硫化物勘探活动序幕。到目前为止，全

球深海已发现 600 处左右的多金属硫化物矿点[6]，

其主要分布于洋中脊和弧后盆地的扩张中心。矿物

组成主要有黄铁矿、黄铜矿、闪锌矿、方铅矿等，

有价金属为铜、钴、锌、铅、金、银等。据估算，

全球海底块状多金属硫化物资源储量达 6×108 t，

其中铜、锌、铅金属量可达 3×107 t[7]。 

我国有色金属工业近几十年得到迅速发展，产

量和消费量均居世界首位，2019 年我国十种有色金

属产量达 5.842×107 t，同比增长 3.5%，表观消费

量约 6.320×107 t；2020 年我国十种有色金属产量

首次超过 6×107 t，达 6.168×107 t，同比增长

5.5%[8−9]。由于持续高强度的资源开发，使国内有

色金属资源供需矛盾日趋突出，矿产品对外依存度

从种类到数量全面攀升，一些关键矿产资源的对外

依存度已处于“紧张”风险状态。 

预期未来 10~15 年，我国仍是全球资源需求第

一大国，而我国金属资源储量难以满足消费需求，

钴、镍、铜等关键金属对外依存度高的局面依然难

以破解，资源安全形势严峻。开发利用深海关键金

属矿产，对保障我国未来战略性新兴产业和高新技

术发展具有重要意义。目前，中国大洋矿产资源研

究开发协会、中国五矿集团、北京先驱高技术公司

等先后在国际海域已获得 5 个勘探合同区，包括 3

个多金属结核勘探合同区、1 个多金属硫化物勘探

合同区、1 个富钴铁锰结壳勘探合同区[10−11]，我国

在深海矿产资源勘探、开发利用技术及装备上也取

得重要发展，为推进我国深海矿产资源开发、适时

建立深海资产业奠定了基础。 

 

1  国外研究进展 
 

选冶加工是深海矿产资源开发中投资最大、运

行成本最高的环节，以多金属结核为例，国内外普

遍认为，其选冶加工的投资和运行成本均占深海采

矿、海上运输、陆地加工等深海资源开发利用 3 个

环节的总投资和总运行成本的约 50%~70%，选冶

加工利用技术是影响深海资源开发利用经济性的

重要因素之一。国内外针对深海资源开展了大量选

冶加工技术研究，特别是多金属结核资源，迄今提

出的工艺方案有数十种。从处理方法上，大致分为

火法和湿法两大类，火法主要通过焙烧或熔炼预处

理后，然后进行浸出提取有用元素；湿法主要是在

酸性或氨性介质中，利用还原剂作用下进行直接浸

出，以及生物浸出法。从回收金属种类上，分为以

回收镍、钴、铜为目标的“三金属法”和以同时提

取镍、钴、铜、锰为目标的“四金属法”，由于结

核中锰的含量及总价值高，综合回收锰的“四金属

法”已是发展共识。其中比较典型的工艺有亚铜离

子氨浸、盐酸浸出、熔炼−浸出、高温高压硫酸浸

出等。针对多金属结核的选冶加工技术，一些国家

在 20 世纪 70~80 年代就开展了中间规模试验。富

钴结壳因其主要有用元素及其矿物，与多金属结核

相似，其冶炼方法与多金属结核冶炼基本相似，但

由于富钴结壳在未来采矿过程中，会有基岩夹带而

产生贫化，因此，在进入冶炼前，需要先进行选矿

抛除夹带的基岩矿物。多金属硫化物、海底稀土因

发现较晚，当前仍以资源调查为主，选冶研究相对

较少，现有的研究技术路线均是优先通过选矿富

集，然后再进行精矿冶炼。 

 

1.1  多金属氧化矿冶金 

1.1.1  酸浸工艺 

1) 常压酸浸 

常压酸浸工艺以同时提取多金属结核或富钴

结壳中的镍、钴、铜、锰等四种主要金属元素为目

标，属于“四金属法”，常用的浸出体系为硫酸，

也有采用盐酸体系进行浸出。俄罗斯、印度等针对

大洋多金属结核开展了常温常压硫酸还原浸出研

究(见图 1)。常压硫酸浸出是基于钴锰氧化物自身的

物理化学特性以及钴铜等有价金属的赋存特点，采

用各种还原剂，通过氧化还原反应，破坏铁锰矿物

结构，并通过控制过程电位及终点 pH 值，使铜、

钴、镍、锰等元素转化为可溶性硫酸盐，而铁被抑

制在浸出渣中，从而达到浸出分离的目的。为避免

浸出液中离子种类复杂化，通常采用亚硫酸及其盐

类作为还原剂[12]。 
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图 1  常压硫酸浸出工艺流程 

Fig. 1  Process of sulfuric acid leaching at atmospheric 

pressure 

 

此外，一些研究则采用有机物作为酸浸的还原

剂。如，印度研究了以锯木屑、盐酸羟铵等作为还

原剂[13−14]，在矿浆浓度 10%(质量分数)、锯木屑用

量为 0.5 g/g 结核、硫酸用量 5%(体积分数)、温度

105 ℃条件下浸出 8 h，多金属结核中铜、钴、镍、

锰、铁浸出率分别为 99.1%、93%、99.6%、99.5%

和 64.6%；而当采用盐酸羟铵作还原剂进行硫酸浸

出时，在矿浆浓度 20%(质量分数)、盐酸羟胺用量

为 0.4 g/g 结核、硫酸用量 5%(体积分数)、常温条

件下浸出 20 min，镍、钴、铜、锰浸出率均在 98%

以上。 

2) 高温高压硫酸浸出 

高温高压硫酸浸出法以从多金属结核或富钴

结壳中选择性提取镍、钴、铜为目标，属于“三金

属法”。美国、法国、国际海洋金属联合组织(简称

海金联，IOM)、印度等国家或组织，从 20 世纪 60~70

年代先后开展了高温高压氧化酸浸试验研究，其工

艺流程如图 2 所示，分别制备出了电镍、电钴和电

铜等产品。高温高压硫酸浸出工艺类似于红土矿的

高温高压硫酸浸出工艺，即在浸出过程中使镍、钴、

铜等有用金属溶解进入溶液，而铁和锰氧化造渣，

从而达到分离有价金属和杂质铁与锰的目的。浸出

液经萃取−电积等工序分别制备相应的产品。典型

工艺参数为：温度 200 ℃、总压 3.1 MPa、氧分压 1 

MPa、浸出时间 1 h、pH 值 1.63。经高温高压氧化

浸出后，镍、钴、铜的浸出率分别为 80%、30%和

90%，而杂质元素铁和锰的浸出率分别为 2%和

5%[15]。 

 

 
图 2  高温高压硫酸浸出法工艺流程 

Fig. 2  Sulfuric acid leaching at high temperature and 

pressure 

 

3) 氯化焙烧−浸出 

大多数金属氯化物具有熔点、沸点较低、挥发

性强等特点，工业上常利用金属氯化物不同的熔

点、挥发性能、热解难易程度，选择性地使有价金

属转变为相应氯化物，从而达到与其他化合物及脉

石分离的目的。深海多金属氧化矿氯化焙烧，是通

过其与氯反应使有用金属铜、钴、镍、锰等形成低

熔点和高挥发性、高水溶性的氯化物，再通过不同

温度挥发或浸出分离提取有用金属。HCl 氯化典型

工艺是：首先在 500~600 ℃条件下通入 HCl，使钴

锰氧化物中金属转变为相应的氯化物，待氯化物温

度降至 300~400 ℃时，采用喷水方式使氯化铁水解

转化成氧化铁，再采用水浸或低酸选择性浸出，使

铜、镍、钴、锰形成可溶盐进入溶液中，而铁抑制

在渣中。铜、钴、镍、锰的浸出率分别可达到 99.7%、

97%、96.7%和 99.9%[16]。浸出液经分步萃取−电积

制备电铜、电镍、电钴产品；而萃镍钴后的含锰萃
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余液，通过浓缩−结晶−熔盐电解等工序产出电解锰

(见图 3)。 

4) 硫酸化焙烧−浸出 

加拿大、俄罗斯、瑞士、古巴、波兰、尼日利

亚和保加利亚等国针对硫酸化焙烧−浸出工艺开展

了进一步研究(见图 4)。硫酸化焙烧是通过在高温条

件下使钴锰氧化物与H2SO4或 SO2反应形成相应的

可溶性金属硫酸盐，再通过水浸或低酸浸出提取有

用金属。为将铁抑制在渣中，一般硫酸化焙烧温度

需控制在硫酸铁或硫酸亚铁分解温度以上，铜、钴、

镍硫酸盐分解温度以下，以便达到在浸出过程中实

现铜、钴、镍与铁分离的目的。典型工艺为硫酸化

焙烧温度为 650 ℃，经焙烧后铁转化为氧化铁，而

铜、钴、镍、锰转变为相应的硫酸盐，再通过水浸

使铜、钴、镍、锰等有用元素浸出进入水相中，其

中铜、钴、镍、锰浸出率分别为 87%、97%、92%

和 99%[17]。浸出液经铁粉置换产出海绵铜产品，置

换后液根据镍钴硫化物溶度积小的特点再进行硫

化沉淀，使镍钴以硫化物的形式沉淀富集，从而得

到镍钴硫化物富集物，再经加压酸浸得到高纯度的

镍、钴硫酸盐溶液，最后通过萃取分离等工序产出

硫酸镍、硫酸钴等产品。 

1.1.2  氨浸工艺 

1) 还原焙烧−氨浸 

多金属结核还原焙烧−氨浸工艺，类似于红土

镍矿的还原焙烧−氨浸。美国、印度、日本、法国、

海金联、俄罗斯等从 20 世纪 60~70 年代开始，针

对还原焙烧−氨浸工艺开展了大量研究(焙烧−氨浸

工艺流程见图 5)。通过还原焙烧，将多金属结核中 
 

 
图 3  氯化焙烧−浸出工艺流程 
Fig. 3  Process of chlorination roasting-leaching 

 

 

图 4  硫酸化焙烧−浸出工艺流程 

Fig. 4  Process of sulphuric roasting-leaching 

 

的高价铁和高价锰还原为低价态的氧化物，破坏铁

锰矿物结构，同时在还原气氛中将铜、钴、镍还原

为单质解离析出；焙砂再通过氨性体系使铜、钴、

镍等有价金属与氨形成可溶性络合物，从而达到选

择性浸出有价金属的目的，属于“三金属法”。典

型工艺参数为：还原温度 400~650 ℃、氨−碳铵浸

出体系中NH3浓度50~100 g/L、CO2浓度30~60 g/L。

铜、镍和钴浸出率分别为 85%、75%和 50%左右，

而铁浸出率小于 1%。氨浸液经优先萃取铜、萃取

镍，再分别及反萃得到富铜溶液和富镍溶液，然后

分别电解沉积得到电铜和电镍产品，而萃镍后液通

过蒸氨沉钴、煅烧等工序制得氧化钴产品[18]。锰留

在浸出渣中，可以通过湿法浸出或火法冶炼生产金

属锰或锰铁合金。 
 

 

图 5  还原焙烧−氨浸工艺流程 

Fig. 5  Process of reduction roasting-ammonia leaching 
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针对如何提高还原焙烧−氨浸工艺中的钴回收

率问题，印度对焙砂浸出流程和浸出液处理方法进

行了改进，焙砂采用两段逆流氨浸。其中，第一段

以浸出镍和钴为主要目的，通过控制较低的氧化还

原电位和较短的浸出时间实现；第二段则以浸出大

部分铜及其余镍、钴为目的，浸出液经萃取−电积

回收铜、镍、钴，回收率可分别达到 92%、90%和

56%[19]。在一段预浸时，采用湿式磨矿浸出并加入

阴离子表面活性剂，可以减轻浸出渣对钴的吸附，

铜、镍、钴的回收率分别为 92.5%、 91.5%和

71.3%[20]。 

2) 直接还原氨浸 

直接还原氨浸工艺是在氨性溶液中，用还原剂

还原分解多金属结核或富钴结壳中的铁锰氧化物，

从而使矿石中的铜、镍、钴解离出来并被氨浸出，

锰、铁等留在氨浸渣中，从而实现铜、镍、钴的选

择性提取，研究采用的还原剂有亚铜离子、二氧化

硫或亚硫酸盐、葡萄糖等。 

直接还原氨浸法中最有影响的是亚铜离子氨

浸工艺，该法是由美国肯尼柯特(Kennecott)公司提

出的全湿法流程，其基本原理是在氨−碳酸铵溶液

中，利用亚铜离子还原锰矿物，将 Mn(Ⅳ)还原成

Mn(Ⅱ)，亚铜离子被氧化为铜离子，多金属结核中

的铜、镍、钴被氨浸出进入溶液，而铁、锰等留在

浸出渣。氧化形成的铜离子被持续鼓入的一氧化碳

还原成亚铜离子，实现亚铜离子的循环[21]。浸出液

中亚铜离子浓度高，有利于提高还原氨浸速度，为

提高浸出液中的铜离子浓度，可以将后序萃取工序

得到的部分铜转变成碳酸铜盐返回浸出槽[22]，美国

肯尼柯特公司完成了 350 kg/d 的中间规模试验[23]。

亚铜离子氨浸工艺因其操作条件温和，且浸出选择

性高，而受到国际关注，但该方法与还原焙烧−氨

浸一样，钴的回收率较低。 

印度对采用 SO2 做还原剂、在氨−硫酸铵溶液

中氨浸多金属结核进行了大量研究，并完成了日处

理干结核 500 kg 的中间规模试验，工艺流程包括二

氧化硫还原氨浸、浸出液氧化沉锰、萃取−电积回

收铜、萃余液硫化沉淀回收镍和钴，铜、镍、钴的

回收率分别为 85%、90%和 80%[24]。NIINANE 等[25]

也对二氧化硫等还原氨浸开展了研究。 

1.1.3  熔炼工艺 

美国、法国、俄罗斯、德国、海金联、日本、

加拿大等于 20 世纪 70 年代先后开展了熔炼−浸出

工艺研究。熔炼−浸出工艺主要有还原熔炼和熔炼

硫化两类，主要是在还原剂或硫化剂存在的条件

下，通过高温使铜、钴、镍形成金属态或锍，再通

过湿法提取分离铜、钴、镍等有用金属，而锰进入

渣中获得富锰渣产品。 

1) 造锍熔炼−浸出工艺 

该法与红土矿处理工艺十分相似，包括干燥、

预还原、熔炼、氧化、硫化、吹炼等火法步骤(见图

6)，多金属结核经破碎后首先在回转窑中干燥和预

还原，还原剂为煤，还原温度 1000 ℃，预还原后

的物料与焦炭一起进入电炉熔炼。镍、铜、钴与铁

一起形成合金，熔炼合金移入转炉，通入空气氧化，

除去大部分锰和铁。再添加硫磺或黄铁矿和石膏，

使合金中的镍、铜和钴分别转化成 Ni3S2、Cu2S 和

Co9S8，形成镍冰铜，镍冰铜产率为 6%~10%，其中

铜、钴、镍的收率分别为 90%、75%和 90%左右。

镍冰铜经水碎、磨细后，在衬钛高压釜中进行高温

高压硫酸浸出回收镍、钴、铜。97%的锰进入熔炼

渣而被分离，由含锰熔炼渣生产锰硅合金[26]。 

 

 

图 6  造锍熔炼−浸出工艺流程 

Fig. 6  Process of matting smelting-leaching  

 

2) 还原熔炼−浸出工艺 

以焦炭为还原剂，在低温(1100 ℃左右)条件下

对钴锰氧化矿进行预还原，使钴锰氧化矿与还原剂

充分预热并得到部分还原，再升温至还至熔炼温度

(1400 ℃左右)与熔剂进行深度熔融还原(见图 7)，还
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原产物为含铜、钴、镍、铁分别为 9.6%、1.8%、17.7%

和 67%的铁基合金，而锰则以氧化物形态进入富锰

渣中，可作为锰铁、锰硅合金的原料，铜、钴、镍、

铁入合金的收率分别为 87%、68%、93%和 44%[27]。

海金联对合金浸出工艺做了改进，在熔炼中，铜、

镍、钴形成合金，而大部分锰和部分铁进入炉渣，

对得到的合金，采用硫酸−亚硫酸混合溶液浸出，

镍和钴被选择性浸出，而铜以 CuS 形式沉淀在铜渣

中，铜渣含铜 54.9%，锰仍由熔炼炉渣生产 Si-Mn

合金，浸出液经净化除铁、锰后采用硫化沉淀法得

到镍钴混合硫化物，然后铜渣和镍钴硫化物分别加

压浸出回收铜、镍、钴，铜、镍、钴的回收率分别

为 92%、93%和 89%[28]。 

 

 

图 7  还原熔炼−浸出工艺流程 

Fig. 7  Process of reduction smelting-leaching 

 

1.1.4  其他研究 

其他冶金方法还包括生物浸出、电化学浸出、

新还原浸出体系研究。此外，由于多金属结核、富

钴结壳中，除铜、镍、钴、锰等主要有用组分外，

还富含稀土、钼等稀有元素，具有较高的综合回收

价值，综合回收其中的稀有元素受到重视。 

WILLIAM 等[29−30]提出采用 NO、N2O3 等低价

氮氧化物或氨为还原剂还原浸出多金属结核，进而

实现多金属结核冶炼与化肥生产联合。利用 NO 和

硝酸在 30~120 ℃浸出，将大部分金属浸出到溶液

中，然后加入氢氧化钙或氢氧化镁将溶液 pH 值调

整至 0.5~2.5，使铁以 Fe2O3ꞏxH2O 沉淀；液固分离

后将溶液 pH 值调至 3，加入硫化物使铜、铅、镉、

锌沉淀；液固分离，再继续提高 pH 值，加入硫化

物使钴、镍沉淀，液固分离后继续提高 pH 值至 9，

使锰以 Mn(OH)2 形式沉淀。 

印度学者 KUMARI 等[31]对采用电化学浸出多

金属结核中的铜、镍、钴进行研究，结核中的铁、

锰氧化物在阴极区被还原分解，从而促进铜、镍和

钴等被酸溶解，在硫酸浓度 1 mol/L、电位−1400 

mV(SCE)条件下电化学浸出 72 h，铜、镍、钴的浸

出率分别为 98%、97%、92%，但锰、铁也同时被

浸出，二者的浸出率均为 95%左右。 

一些生物浸出方法也在研究。印度学者

MEHTA 等[32]研究了真菌−黑曲霉生物浸出，黑曲霉

释放的草酸和柠檬酸既作为还原剂又作为浸出剂，

在初始 pH=4.5、温度为 35 ℃、矿浆浓度为 5%(质

量分数 V)条件下浸出 30 d，铜、镍、钴、锰、铁的

浸出率分别为 97%、98%、86%、91%和 36%。而

德国 CHRISTINA 等[33]、日本 NAKAZAWA 等[34]

采用嗜酸氧化铁硫杆菌分别对多金属结核和富钴

结壳生物浸出进行研究。 

日本 GOTO 等[35]对富钴结壳中伴生稀土元素

综合回收的经济性进行了初步评价分析，认为富钴

结壳可能成为重要的稀有金属来源，特别是稀土，

同时，由于富钴结壳矿层薄，开采效率低、开采成

本高，对其中的稀有元素进行综合回收对于改善富

钴结壳开发的经济性十分重要。 

韩国对多金属结核中的稀土综合回收进行研

究，分别采用盐酸和硫酸浸出，采用盐酸浸出时，

在温度 30 ℃、盐酸浓度 0.5 mol/L、浸出时间 1 h，

稀土浸出率约 40%[36]；采用硫酸浸出时，在硫酸浓

度为 0.2 mol/L、温度 45 ℃条件下浸出 2 h，稀土浸

出率达 58%，而锰、铁、铜、镍、钴的浸出率分别

为 0.33%、4.63%、20.6%、10.44%和 0.2%[37]；浸

出液采用 D2EHPA 萃取回收稀土[38]。 

 

1.2  多金属硫化物选冶 

由于海底多金属硫化物发现较晚，且目前发现

的成规模的矿体较少，因此，硫化物的选冶研究工

作相对较少。相对于海底多金属结核和富钴结壳，

多金属硫化物的可选性要好得多，应优先采用选矿

方法获得合格的铜精矿、锌精矿，然后采用已有的

铜、锌冶炼流程处理。 

加拿大 Nautilus Minerals 公司在多金属硫化物

选矿技术研究方面相对较早，自 1998 年开始对采

集于巴布亚新几内亚专属经济区的多金属硫化物
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进行了选矿试验[39]，其矿样中的铜 95%以上为硫化

物，且主要以黄铜矿形式存在。以铜为主的多金属

硫化物经浮选得到含铜 20%~25%的铜精矿，铜回

收率在 85%~95%之间，金在选矿过程中金的分布

与黄铁矿密切相关，当控制铜精矿的铜品位 20%

时，则约 45%的金进入铜精矿；而当控制铜精矿铜

品位 25%时，仅有 25%左右的金进入铜精矿，可从

浮铜尾矿中浮选得到含金 7~9 g/t、含硫 45%的含金

硫铁精矿，金回收率 65%~70%；含金硫铁精矿经

焙烧或加压氧化后，采用氰化处理回收金。对于富

锌硫化物，经浮选得到含锌 43%的锌精矿，锌回收

率约 71%。而以铜、锌为主的多金属硫化物样品，

在通过选矿产出的铜精矿和锌精矿中，铜、锌回收

率分别为 85%和 70%。 

由于海底多金属硫化物矿物的复杂性及易氧

化特点，给通过常规的选矿分离富集提出了挑   

战 [40]，国外开展了直接冶金提取的研究。挪威

KOWALCZUK 等[41]对海底多金属硫化物直接浸出

进行研究，在液固比(L/S)10:1、浸出温度 90 ℃条件

下，采用浓度 10%的硝酸溶液对采自北冰洋中脊的

块状硫化物浸出 3 h，多金属硫化物中的铜、锌浸

出率均达到 95%。此外，在硫酸介质中采用海底多

金属结核做氧化剂，也可以浸出多金属硫化物，而

在浸出液中加入氯化钠(海水)，可以提高铜和银的

浸出率[40, 42]。 

此外，俄罗斯、韩国、法国、德国以及印度等

国家分别针对大西洋、中印度洋、印度洋洋脊等区

域多金属硫化物也开展了相关的选冶加工技术与

评价工作。 

 

1.3  海底稀土选冶 

除多金属结核、富钴结壳中富含稀土外，深海

还广泛分布着巨量的富稀土沉积物，又称为海底稀

土、深海稀土或富稀土软泥。 

日本是国际上开展海底稀土资源调查和研究

最活跃的国家，日本东京大学[43]2011 年报道在南太

平洋东部以及北太平洋中部广泛分布含量丰富的

稀土泥层，其中太平洋深海稀土中的中−重稀土元

素含量已达到或超过中国南方离子吸附型稀土矿

床中−重稀土元素含量的 2 倍。据 TAKAYA 等[44]

估算，仅南鸟岛周边 2500 km2，稀土资源量(REO)

可达 1.6×107 t 以上，部分软泥的稀土含量超过

5×10−3，对研究程度较高的 105 km2 范围的海域分

布的软泥稀土含量估算，资源量可达 1×106 t；并

推算全球深海稀土资源量在 8×1010~1×1011 t 以

上。因此，海底稀土资源已成为国际社会关注新的

海底矿物资源。 

深海稀土资源发现时间较晚，目前国内外深海

稀土资源的研究主要集中在资源调查上，选冶研究

还处于探索阶段。由于深海富稀土沉积物中的稀土

主要赋存于磷灰石中或以磷酸盐形式存在，因此，

国内外针对海底选冶研究主要还是借鉴陆地磷酸

盐矿物中选冶回收稀土的方法。 

日本东京大学等对海底稀土选冶的研究，采用

软泥经水力旋流器分级将稀土富集，对于稀土含量

分别为 722×10−6、2315×10−6 和 4802×10−6 等 3

个软泥样品，经旋流分级，得到的底流中稀土含量

分别富集到 1401×10−6、6031×10−6 和 8902×10−6，

富集倍数 2~2.6，稀土回收率分别为 70.7%、75.0%

和 93.0%[44]。富稀土沉积物软泥中的稀土易于被盐

酸、硫酸、硝酸等强酸直接浸出，除铈外，其他稀

土元素易于被浸出，但用硫酸铵、氢氧化钠无法直

接浸出沉积物中的稀土。采用盐酸浸出时，除铈外，

稀土元素的浸出率可达 95.1%，采用硫酸浸出时，

稀土的浸出率为 81.3%，浸出过程形成的硫酸钙包

裹，以及硫酸复盐及磷酸稀土沉淀，是导致硫酸浸

出的稀土浸出率下降的主要原因[45−46]。 

 

1.4  选冶试验规模现状 

受深海采矿商业前景尚不明朗，且深海矿物采

样难度、采样成本高等因素影响，目前完成的深海

矿选冶试验规模普遍较小。 

1976 年，美国肯尼柯特铜公司完成了日处理多

金属结核干结核 350 kg 的亚铜离子氨浸试验；1979

年在夏威夷建成一座日处理干结核 50 t 的湿法中间

规模试验厂。 

日本早在 20 世纪 70 年代初建立了多金属结核

中间规模试验装置，在诸多方法中优选出熔炼硫 

化−浸出法、二氧化硫浸出法、还原氨浸法、硫酸

浸出法，并在日处理 1 t 级规模上进行了中间规模

试验。 

海金联从 1977 年开始启动大洋多金属结核的

试验研究，共探索了 9 个不同的工艺流程，最终优

选了还原焙烧氨浸、高温高压硫酸浸出以及熔炼硫
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化−浸出 3 种方法；截止 1988 年，基本上完成 3 种

方法的中间规模试验，试验规模为 1 t/d。 

法国原子能委员会(CEA)和法国镍公司在多金

属结核选冶加工技术多方案研究基础上，于

1982~1983 年先后完成了熔炼−浸出、还原焙烧−氨

浸和高温高压硫酸等 3 个工艺的中间规模试验。 

俄罗斯于 1983 年针对大洋多金属结核冶金加

工优选出还原焙烧−氨浸、常温常压硫酸浸出、熔

炼−浸出，并建成了日处理 1t 级以上的深海多金属

结核湿法与火法中间规模试验生产线。 

印度针对多金属结核于 1988 年先后完成了还

原焙烧−氨浸工艺和高温高压硫酸浸出工艺 500 

kg/d 级规模试验，并于 2002~2006 年开展了 SO2 还

原氨浸处理多金属结核相近规模试验。 

韩国 2015 年完成了日处理多金属结核 2 t 的 

火−湿法联合工艺扩大试验。 

加拿大国际镍公司针对多金属结核完成了熔

炼−浸出扩大试验，舍利特ꞏ戈顿公司完成了高温高

压硫酸浸出处理多金属结核的扩大试验。在

2021(第六届)中国国际镍钴锂高峰论坛会议上，加

拿大 TMC 金属公司(The Metals Company Inc.)披

露，将在 2021 年委托加拿大嘉能可公司完成多金

属结核冶炼中试，预计处理的结核总量将达 75 t[47]。 

 

2  国内研究进展 
 

我国自 20 世纪 80 年代开始，开展了深海资源

选冶研究，开发了一批深海矿产资源选冶加工技

术，为我国深海矿产资源开发奠定了一定基础。通

过工艺优选，完成了多金属结核自催化还原氨浸 1 

t/d 级规模试验，以及多金属结核和富钴结壳还原熔

炼和常压酸浸 100 kg/d 级规模试验；开展了深海多

金属矿物直接利用及选冶尾渣资源化应用研究，基

于多金属结核和富钴结壳原矿及湿法浸出渣，开发

了储能、催化、吸附、环境等功能材料。开展了多

金属硫化物和海底稀土的可选冶性评价，初步明晰

了硫化物和海底稀土的选冶加工性能。 

 

2.1  多金属氧化矿选冶 

2.1.1  理化性质 

多金属结核和富钴结壳均属于以铁锰氧化物

为主要矿物的深海多金属氧化矿，既富含铁、锰等

黑色金属，又富含镍、铜、钴等重金属，同时，含

有综合回收价值较高的稀土、钼、铂等稀有元素，

属于多元关键金属共伴生矿。多金属结核中镍、铜、

钴、锰含量大致分别为 1%~1.3%、1%~1.3%、

0.2%~0.3%、20%~30%，稀土、钼含量分别为 0.1%

和 0.05%左右。而富钴结壳中的镍、铜含量较低，

但钴、稀土含量为结壳的 2 倍以上，镍、铜、钴、

锰、稀土、钼的含量大致分别为 0.4%~0.6%、

0.1%~0.2%、0.4%~0.8%、15%~20%、0.2%和 0.04%。 

物理性质上，深海多金属氧化矿疏松多孔，硬

度较低。如，多金属结核的孔隙率达 60%左右，占

总孔隙体积 80%的是一些直径在 0.01~0.1 μm 范围

内的微孔，比表面积达 200 m2/g 以上，导致结核含

水高达 30%以上，容易破碎[48−49]。深海多金属氧化

矿中，锰矿物主要有钡镁锰矿、钠水锰矿、水羟锰

矿，此外，还见有硬锰矿、复水锰矿、软锰矿等，

铁矿物主要为针铁矿，其次为赤铁矿、磁赤铁矿；

各相的矿物粒子不仅极微细，而且密切共生；不存

在镍、钴、铜等的独立矿物，大部分以类质同相形

式替代锰、铁氧化物中的锰和铁而存在于各种铁锰

氧化物中，部分吸附在铁锰氧化物的表面，或者与

锰、铁的氧化物形成胶体沉淀，物理选矿方法无法

将镍、钴、铜从铁锰氧化物中分离富集，也无法将

铁氧化物与锰氧化物分离，需要直接冶炼。冶炼提

取镍、钴、铜等有用元素的前提，是需要先将铁锰

氧化物相破坏。而且，选冶方案的选择需要考虑适

宜锰、稀土、钼、铂等的综合回收。 

2.1.2  选矿 

由于多金属结核分布在深海沉积物表层，富钴

结壳则附着在海山基岩上，采矿过程难免有海底沉

积物或基岩随矿石一起开采而产生贫化。对于多金

属结核采矿，由于沉积物软泥粒度很细，通过简单

分级即可将沉积物脱除。但对于富钴结壳，则需要

进行选矿脱除夹带的基岩矿物，以减少后续的冶炼

成本。 

矿冶科技集团有限公司(原北京矿冶研究总

院)[50−51]对含基岩的富钴结壳样品开展了重选、磁

选、电选、浮选等多方案的对比研究，电选方法不

能实现富钴结壳与基岩脉石矿物的有效分离，重

选、磁选、浮选对于脱除基岩均有效果。采用强磁

选可剔除大部分基岩，回收率随磁场强度的增大而

提高，但磁场强度超过 1200 kA/m 时，精矿品位降
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低，选矿指标下降；干式磁选的选矿指标较好，但

处理能力小、选矿前矿石需进行干燥处理，能耗大；

采用湿式强磁选，无需干燥预处理，适合富钴结壳

高含水特点，且工作环境较好、处理能力较大，但

选矿指标略逊于干式磁选。对于钴、锰品位分别为

0.339%、12.71%的某富钴结壳样品，采用湿式强

磁选，在给矿粒度 1.0 mm、磁场强度 1200 kA/m 条

件下，磁选精矿产率为 73.62%，精矿中钴、锰品位

分别为 0.449%、15.73%，钴、锰富集比分别为 1.32、

1.28；钴、锰回收率分别为 95.58%、94.29%。 

浮选的分离富集效果最佳，但由于富钴结壳具

有较大的孔隙率和比表面积，对浮选药剂的吸附能

力强，导致浮选药剂特别是捕收剂用量大，在浮选

中添加分散剂和调整剂，有助于降低药剂消耗，并

提高浮选指标。针对上述富钴结壳样品，采用浮选

方法至粒径小于 0.074 mm 的颗粒占 65%时，应用

YHS 复合捕收剂和 TH 调整剂，通过一粗−二扫−三

精浮选，精矿产率为 63.23%，钴、锰品位分别为

0.520%、19.54%，钴、锰回收率分别为 96.96%、

97.22%。 

摇床重选成本低，虽然也可剔除部分基岩矿

物，但分离、富集效果较磁选和浮选差，且对入选

矿石的粒度分布要求较严，入选粒级窄，不利于作

业。 

2.1.3  自催化还原氨浸 

氨浸工艺因其浸出选择性好、试剂消耗低而受

到国内外重视，但其最大缺点是钴的回收率低、氨

氮废水处置的环保成本高。矿冶科技集团有限公司

针对肯尼科特亚铜离子氨浸、还原焙烧−氨浸等氨

浸工艺中存在的钴浸出率低问题，开展了自催化还

原氨浸工艺研究，利用钴锰氧化矿中自身含有的铜

实现亚铜离子自催化还原氨浸，并改善钴的浸出

率，其主要化学反应如下[52]： 
 
2 2

3 4Cu(NH )  +CO+2OH−→ 

2 3 2Cu(NH ) +2NH3+(NH4)2CO3           (1) 
 
MnO2+2 3 2Cu(NH ) +2NH3+(NH4)CO3→ 

MnCO3+2 2
3 4Cu(NH )  +2OH−              ( 2 ) 

 
NiO+2NH3+ 42NH → 2

3 4Ni(NH )  +H2O      ( 3 ) 
 
CoO+4NH3+ 42NH → 2

3 6Co(NH )  +H2O        (4) 
 
CuO+2NH3+ 42NH → 2

3 4Cu(NH )  +H2O        (5) 
 

研究发现，氨浸体系中阴离子类型对钴浸出率

影响显著，在氨−碳酸铵体系，随着溶液中钴离子

浓度增加，钴浸出率显著下降，当钴浓度由 0.025 

g/L 增加到 1 g/L，钴浸出率由 90%降至 50%左右，

钴的损失主要是由于浸出渣中铁、锰矿物相的吸附

所致，而采用氨−硫酸铵体系，可减少浸出渣中铁、

锰矿物对钴的吸附，从而避免因浸出液中钴浓度提

高而影响钴的浸出，在氨−硫酸铵体系中，在钴浓

度 0~2.5 g/L 的范围，钴的浸出率稳定在 90%。2016

年，完成了日处理干结核 1 t 的扩大试验，试验流

程见图 8。在浸出进料矿浆浓度 50%(质量分数)、

浸出液总金属离子浓度(Cu+Ni+Co)25~30 g/L、浸出 

 

 

图 8  自催化还原氨浸工艺流程 

Fig. 8  Self-catalytic reduction ammonia leaching process 
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温度 45 ℃、浸出过程还原电位−400~−450 mV、浸

出时间 2 h 的条件下，铜、镍、钴浸出率分别为

95%~97%、97%~98%和 85%~90%，浸出液含铜达

10~12 g/L、镍 13~15 g/L、钴 2~3 g/L，此外，约 94%

的钼也被同时浸出[53−54]。该条件下，浸出过程增加

的铜足以维持催化反应的需要，不用额外补加铜，

从而实现自催化氨浸。氨浸液经氧化除锰，铜镍共

萃，分步反萃铜镍，电积沉铜、镍，硫化沉钴，蒸

发浓缩提钼等工序，可获得电铜、电镍、氧化钴和

钼酸铵等产品。氨浸渣再进行二次氨浸−碳酸盐沉

锰等工序制备碳酸锰产品，并进一步回收氨浸渣中

钴等有用金属。同时，研究了采用浮选方法从氨浸

渣中回收锰技术，制备出了满足行业标准的锰精矿

产品。自催化还原氨浸工艺解决了氨浸过程中钴浸

出率低的技术难题，依靠矿物中自身含铜作为催化

剂实现自催化还原，降低了试剂消耗成本。 

针对含氨氮和重金属废水，研究了利用多金属

结核吸附脱除废水中的氨氮和重金属离子，吸附后

的结核再返回氨浸提取铜、镍、钴，进而实现利用

冶炼原料净化处理冶炼过程产生废水[55−56]。 

在多金属结核自催化还原氨浸工艺研究基础

上，提出了与富钴结壳混合氨浸工艺，多金属结核

与富钴结壳按 3:1 质量比配矿，按上述条件进行浸

出，铜、钴、镍的浸出率分别为 92.64%、93.68%

和 97.15%[57]。 

2.1.4  还原熔炼−浸出 

长沙矿冶研究院有限公司研究了采用碳质还

原剂对钴锰氧化物进行高温还原熔炼，铜、钴、镍

与铁形成合金，而锰以富锰渣形式产出，实现铜、

钴、镍与锰的分离，铜钴镍铁合金再采用雾化制  

粉−常压盐酸浸出提取合金中的铜、钴、镍，而铁

以氧化物形式进入渣中分离和回收。主要化学反应

如下： 
 

CoO+C=Co+CO↑                         (6) 
 

NiO+C=Ni+CO↑                          (7) 
 

CuO+C=Cu+CO↑                         (8) 
 

FeO+C=Fe+CO↑                          (9) 
 

MnO2+C=MnO+CO↑                     (10) 

氧化锰稳定性相对较高，氧化锰被碳还原的理

论开始温度约为 1423 ℃，但在还原熔炼过程中氧

化锰与碳的还原反应可能还存在以下可能： 
 

6MnO+8C=2Mn3C+6CO↑              (11) 
 

Mn3C+MnO=4Mn+CO↑           (12) 
 

上述反应方程式表明，在高温(即 1225 ℃)条件下，

当炉料中的碳过量时，氧化锰将与碳反应形成碳化

锰，而碳化锰将与氧化锰进一步反应形成金属态的

单质锰；因此在还原熔炼过程中须严格控制还原剂

碳的加入量和还原温度，避免锰以金属态形式进入

合金之中，导致锰的损失和合金后继处理工序复杂

化。 

针对多金属结核还原熔炼工艺完成了 200 

kV∙A 直流电弧炉还原熔炼和 60 kV∙A 直流电弧炉

冶炼硅锰合金的扩大试验，试验流程图见图 9。还

原熔炼温度为 1420 ℃，产出的合金中铜、钴、镍

收率分别为 98.31%、98.61%和 98.42%；富锰渣中

锰的收率为 95%。铁基合金采用雾化制粉方式使合

金粉末化，再通过盐酸在 85 ℃条件下对合金粉末

进行常压氧化锈蚀浸出铜、钴、镍、锰等，而铁抑

制在渣中。铜、钴、镍、锰、铁在全流程中的直收

率分别为 94.03%、93.10%、96.54%、81.76%和

97.72%[58]。熔炼−合金浸出工艺同样适合于富钴结

壳矿冶炼[59]。 

2.1.5  硫酸浸出工艺 

硫酸还原浸出是以硫酸为浸出介质，在二氧化

硫或亚硫酸盐为还原剂条件下，对多金属结核、富

钴结壳等多金属氧化矿进行还原浸出，铜、钴、镍、

锰等有价金属被选择性浸出进入溶液，而铁、硅等

杂质留入渣中，从而达到有价金属与杂质成分的有

效分离。矿冶科技集团有限公司以 SO2 为还原剂，

对不同海域的多金属氧化矿进行了常压常温硫酸

浸出研究，铜、钴、镍、锰浸出率均达到 95%以上，

验证了工艺广泛适用性，其还原浸出过程中的主要

化学反应为 
 
MnO2+SO2→MnSO4                                 (13) 
 
CoO+H2SO4→CoSO4+H2O                 (14) 
 
Co2O3+SO2+H2SO4→2CoSO4+H2O          (15) 
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NiO+H2SO4→NiSO4+H2O                 (16) 
 
CuO+H2SO4→CuSO4+H2O                 (17) 
 
Fe2O3+SO2+H2SO4→2FeSO4+H2O           (18) 
 
FeO+H2SO4→FeSO4+H2O                 (19) 
 

在小型试验基础上，完成了日处理 100 kg 富钴

结壳的扩大试验，试验流程图见图 10。其中钴、镍、

锰浸出率分别达到 96%、96%和 97%以上，多金属

结核中铜的浸出率为 95%，富钴结壳中的铜浸出率

为 75.3%[60]。此外，为提高还原剂利用率和降低铁

的溶出率，提出了两段逆流浸出方案，同时改善了

浸出矿浆的固液分离性能。浸出液经萃取回收铜，

硫化沉淀镍钴，镍钴硫化沉淀物经氧压浸出、萃取

分离回收镍和钴，电解沉积生产金属铜、镍和钴；

从回收铜、镍、钴后的溶液中结晶、煅烧生产氧化

锰，并实现硫的循环。 

2.1.6  矿浆电解工艺 

我国针对多金属结核样品开展了矿浆电解工

艺研究，矿浆电解是将传统湿法冶金过程中的浸

出、净化及电积工序集于一体，利用电解过程的阴

极还原反应对多金属结核进行浸出，同时锰离子在

阳极氧化析出二氧化锰。其主要化学反应如下： 
 

 
图 9  还原熔炼−浸出工艺流程 

Fig. 9  Reduction smelting−leaching process 

 

 

图 10  硫酸还原浸出工艺流程 

Fig. 10  Reduction leaching by sulfuric acid process 
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阴极反应 
 
MnO2+2e+4H+→Mn2++2H2O               (20) 
 
Fe3++e→Fe2+                            (21) 

 
MnO2+2Fe2++4H+→2Fe3++Mn2++2H2O       (22) 
 
MnO2+4HCl→MnCl2+Cl2↑                 (23) 
 

阳极反应 
 
Mn2++2H2O→MnO2+2e+4H+               (24) 
 

多金属结核矿浆电解浸出过程中，氯化钠浓度

120 g/L，锰离子浓度 40~70 g/L，温度 70 ℃、pH

为 0.5~1.5、阴极电流密度 200 A/m2、液固比 6~10、

通电量为锰的理论浸出电流的 0.8 倍，铜、钴、镍、

锰等金属浸出率均达到 97%，而锰以二氧化锰的形

式在阳极析出得到合格二氧化锰产品[61]。 

2.1.7  金属化还原工艺 

为降低还原熔炼温度和简化后继处理工序，蒋

训雄等[62]开展了金属化还原−磁选分离工艺研究，

利用多金属结核各有用元素还原温度的差异，在半

熔融状态下进行选择性金属化还原，镍、钴、铜与

铁形成细粒合金，再利用合金颗粒的磁性能差异，

通过磁选分离富集铜、镍、钴，得到的磁选精矿再

通过常压氧化酸浸提取分离铜、钴、镍等有用元素。

将结核与 2.5%的二氧化硅、4%的黄铁矿、7%的无

烟煤混匀造球，在 1150 ℃还原焙烧 2 h，焙砂细磨

后，经过 160 kA/m 磁选分离，得到含铜 7.86%、镍

10.09%、钴 1.59%的精矿，铜、镍、钴的回收率分

别达到 88.28%、96.72%和 95.81% [63−64]。 
 

 
图 11  金属化还原工艺 
Fig. 11  Metallized reduction process 

2.2  多金属硫化物选冶 

由于目前多金属硫化物资源勘探以发现成规

模的硫化物矿体为主要任务，我国多金属硫化物选

冶研究处于可选冶性试验研究阶段。 

矿冶科技集团有限公司对不同类型的多金属

硫化物进行了选冶研究。某深海铜多金属硫化物含

铜 9.77%、铅 0.016%、锌 0.14%、金 0.6 g/t、银 11.9 

g/t，其中铜矿物主要为氯铜矿、黄铜矿、辉铜矿和

铜蓝，其次为微量的斑铜矿和胆矾；铁矿物有褐铁

矿和微量的磁铁矿；其他矿物主要为滑石，其次为

石英，另有少量的长石、硬石膏及单质硫等，矿样

氧化程度高，氯铜矿形式的铜占 56.5%，硫化铜形

式的铜仅占 42.1%。针对该硫化物样品，周兵仔   

等[65]开展了预先脱滑石−再浮选硫化铜、先浮选硫

化铜−再硫化浮选氯铜矿、铜硫混浮再分离、铜硫

优先等多方案的对比研究，结果表明矿石中硫化铜

矿物可浮性较好，铜在先浮选硫化铜−再硫化浮选

氯铜矿和铜硫优先方案中均可得到较好的回收，其

中优先浮选铜方案铜精矿中铜品位为 22.48%，硫化

铜精矿中铜矿物主要有黄铜矿、辉铜矿，少量的铜

蓝、氯铜矿和微量的斑铜矿，铜的浮选回收率

46.49%，超过原矿硫化铜物相分析结果，达到了回

收该矿石中硫化铜矿物的目的。但其中的氯铜矿矿

物可浮性差，即使硫化预处理后也难以浮选富集。

针对含氯铜矿的浮选尾矿，蒋伟等[66]采用硫酸直接

硫酸浸出提取尾矿中的铜，在初始酸浓度 1.0~1.5 

mol /L，液固比 3~4:1，浸出温度 80~90 ℃条件下，

尾矿中的铜浸出率可达到 97%以上。 

周立杰等[67]对多金属硫化物的自然氧化行为

研究表明，深海多金属硫化物在自然环境中易于氧

化，样品放置于室内自然环境中 80 d 后，样品中的

硫化铜有 15%被氧化，在潮湿环境下，氧化速度会

加快，在未来的商业开采、储运过程需要注意其自

然氧化过程对选矿指标及海洋环境的影响。 

某硫锌型深海多金属硫化物，其锌、铜、硫品

位分别为 20.44%、0.41%和 36.6%，锌、铜主要以

硫化物形式存在，金属矿物主要为黄铁矿和闪锌

矿；锌主要以独立的锌矿物形式存在，绝大部分赋

存在闪锌矿中，占 97.24%，另有少量赋存在皓矾中，

占 2.76%；硫主要以黄铁矿和自然硫形式存在，矿

石中自然硫含量达 10.51%；贵金属金、银含量较高，
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金、银分别为 6.89 g/t 和 141 g/t，但嵌布粒度非常

细且呈分散型分布在闪锌矿、黄铁矿等矿物中。针

对该矿石特征，采用先硫后锌的优先浮选工艺，先

获得自然硫精矿，再获得锌精矿。闭路流程可获得

硫品位 70.36%、硫回收率 23.09%、锌品位 14.61%、

锌回收率 8.34%的自然硫精矿；以及锌、铜品位分

别为 49.90%、0.97%，锌回收率 85.56%的锌精矿；

选矿锌、铜总回收率分别为 93.90%、83.27%。锌精

矿采用焙烧−酸浸处理，锌、铜的浸出率分别为

99.22%和 96.71%；对浮选尾矿进行焙烧−氰化浸出，

金、银的选冶总回收率可分别达到 83.3%和 86.3%

左右[68−70]。 

铜陵有色金属集团控股有限公司[71]针对中国

大洋协会采集的铜锌多金属硫化物样品开展了可

选冶性试验研究，此外，与加拿大 Nautilus Minerals

公司合作，对采集于巴布亚新几内亚专属经济区的

某高铜高硫海底矿石开展了模拟海水浸泡矿石氧

化对选矿指标影响的研究等[72]。 

 

2.2  海底稀土选冶 

中国大洋协会于 2012 年启动了海底稀土资源

调查，在太平洋和印度洋划分了 4 个深海稀土成矿

带，在中印度洋海盆、东南太平洋和西太平洋深海

盆地发现了大面积富稀土沉积区，与此同时，广州

海洋地质调查局也在太平洋组织实施了深海稀土

调查并开展了相关研究工作[73]，国内多家机构、学

者结合资源勘探评价需求，对海底稀土的选冶性能

进行测试和试验，包括矿物学、赋存状态、分布规

律、可选冶性试验等。 

    石学法[73]、王汾连[74]等对海底稀土分析研究表

明，生物磷灰石(鱼牙)是深海富稀土沉积物中稀土

元素的主要赋存矿物，微结核(铁锰氧化物或氢氧化

物)也是深海富稀土沉积物中稀土元素的重要赋存

矿物，磷灰石中的稀土占比最高可达 70%，且粗粒

级样品中的稀土相对富集。但也有研究结果显示，

一些沉积物样品中的稀土含量与粒径呈负相关，萨

日娜等[75]对中太平洋海盆某沉积物样品的分析显

示，沉积物颗粒细，样品中黏土(＜4 μm)、粉砂(4~63 

μm)和砂(＞63 μm) 3 种粒级的平均占比分别为

40.98%、53.22%和 5.80%，中值粒径(dM)平均值仅

有 7.47 μm，粒径＜4 μm 的颗粒组分对稀土具有富

集作用。 

矿冶科技集团有限公司[76]对 5个沉积物样品进

行稀土元素赋存状态及可利用性的工艺矿物学评

价，5 个样品中的稀土元素含量分别为 0.14%、

0.057%、0.049%、0.10%和 0.071%，所有样品中稀

土元素的赋存状态基本一致，50%左右赋存于磷灰

石中，30%左右以独居石、磷钇矿等独立稀土矿物

的形式存在，另有 10%左右被样品中的铁锰氧化物

吸附；以离子吸附形式赋存于黏土矿物中的稀土元

素占有率很低，最高只有 0.5%左右，其余的都不足

0.2%，甚至更低。并指出实现样品中稀土元素的回

收利用，重点在于富集回收样品中的磷灰石和独立

的稀土矿物。但磷灰石作为样品中稀土元素最主要

的载体矿物，整体而言粒度都较细，均集中分布在

10~50 µm 之间。磷灰石大部分以微细粒包裹体或连

生体形式嵌布于伊利石等矿物中，单体解离度只有

30%~60%；独居石、磷钇矿等独立稀土矿物粒度都

很细，全部分布在 10 µm 以下，且大部分以包裹体

形式嵌布于伊利石等其他矿物中，只有 30%左右以

单体或裸露连生的形式产出。由于沉积物粒度细、

黏土矿物含量高、含稀土矿物解离度低，重选富集

难度大；采用浮选的话，由于含稀土矿物与黏土矿

物的嵌布关系密切且多以微细粒包裹体嵌布其中，

浮选药剂也很难与其接触，很容易造成稀土矿物的

损失，从而影响稀土矿物的选矿指标。 

并对含稀土 0.096%的某深海沉积物样品开展

选冶试验[77]，沉积物颗粒粒度主要分布在 1~10 μm

之间，其平均粒度仅为 3.23 μm，其中 5 μm 以下产

率为 83.86%，稀土分配率 74.38%；通过浮选获得

REO 含量 1.50%的精矿，稀土富集比 15 倍，稀土

元素回收率为 17.11%，精矿中轻稀土含量为 0.78%、

回收率约 14%，中重稀土含量 0.72%、回收率约

23%；将选矿富集比调低至 10 倍，精矿中稀土总回

收率为 31.83%，其中轻稀土回收率 26.20%，中重

稀土回收率 41.55%。采用盐酸、硫酸、硝酸、磷酸

等分别对沉积物进行浸出试验，盐酸、硝酸、硫酸

的稀土浸出率均在 90%以上，磷酸的稀土浸出率约

23%。同时研究了浮选+化学除杂的选冶联合方案，

精矿稀土品位可提高到 6.5%、富集比约 70 倍，稀

土回收率 22%。 

刘志强等[78−79]采自太平洋中部的某沉积物开
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展稀土钇的冶炼提取研究，在初始 H+浓度 2 mol/L、

液固比 4:1、温度 60 ℃、浸出时间 60 min 条件下，

采用盐酸浸出，钇的浸出率 94.53%，硫酸浸出的钇

浸出率 86.6%；以体积浓度 10%P204、15%TBP 和

75%磺化煤油为萃取剂从浸出液中萃取回收钇，反

萃液经草酸沉淀、煅烧得到稀土氧化物，钇回收率

达 82.04%。 

此外，刘烜等[80]和邓善芝等[81]针对太平洋某沉

积物中生物型磷灰石和矿物型磷灰石粒度相对较

粗，黏土中稀土含量低且对浮选影响较大的特点，

采用分级预先脱除细粒级产品，对粗粒级样品通过

分级磨矿−浮选工艺得到稀土粗精矿。其中粒径  

＞19 μm 的粗粒级产品经一粗一扫二精浮选作业可

以得到 REO 品位大于 1%，REO 回收率大于 50%

的稀土粗精矿。 

 

2.3  选冶尾渣综合利用 

由于多金属结核、富钴结壳矿物有用成分较

少，因此，在选冶加工过程中将产出大量残渣，为

实现深海资源最大化和降低环保压力，需进一步对

选冶尾渣进行综合利用。由于湿法冶金属低温反

应，产出的残渣具有比表面大等特性，白志民等[82]

以酸浸渣和氨浸渣为原料，制备出了重金属吸附材

料、多功能涂料、防腐材料、磁性材料等，为选冶

废渣高效利用和清洁生产提供了新的方向。陈国荣

等[83]利用富钴结壳选矿尾渣吸附处理重金属废水，

申士富[84]利用大洋富钴结壳的磷钙土基岩制备纳

米羟基磷灰石，赵磊等[85]研究利用含锰氨浸渣制备

锂离子筛。韩杰等[86]利用多金属结核氨浸渣吸附处

理印染废水也取得较好的指标；陈天虎等[87−88]研究

利用多金属结核氨浸渣对工业气体进行脱硫，并将

脱硫过程形成的渣继续用于处理重金属废水，实现

梯级利用。 

 

3  结论 
 

1) 全球工业化进程与转型升级，加快了陆地矿

资源消耗，不可再生的陆地优质矿产资源逐渐减

少，陆地矿产资源开发利用向深部化、贫杂化发展，

一些关键金属矿产供需矛盾显现，开发丰富的海底

矿产资源将是人类可持续发展的大势所趋，特别是

深海金属矿赋含镍、钴、铜、稀土、钼、铂等关键

金属，从海底获取关键金属成为海底矿产资源勘探

的重要驱动力。 

2) 深海矿产资源位于 1000~6000 m 水深的大

洋底，开采难度大、成本高，加之潜在矿区距离港

口遥远，矿石有用元素品位较低、且含大量海水，

选冶加工对于改善深海矿产资源开发的经济性及

提高对陆地资源的竞争力十分重要，未来的深海资

源选冶加工技术应满足清洁低碳、智能高效要求，

甚至可以考虑部分预处理或初加工工序前置于海

上进行。 

3) 多金属结核、富钴结壳中的主要矿物是铁锰

水合氧化物，镍、钴、铜以吸附或类质同象形式赋

存于铁锰氧化物相中，物理选矿方法难以将镍、钴、

铜等分离富集，需要直接冶炼提取；由于富钴结壳

附着于海山基岩上，未来采矿作业难免基岩夹带贫

化，在冶炼之前采用选矿方法除去采矿过程夹带的

基岩有意义。虽然多金属硫化物中的铜锌分离及金

银选矿回收有一定困难，但仍然适宜优先采用选矿

方法分离富集得到合格精矿。 

4) 国际上针对深海矿产资源的选冶研究比较

活跃，部分工艺进行了扩大规模试验，但总体上仍

处于实验室研究阶段。我国深海矿产资源选冶加工

也取得了进展，其中多金属结核和富钴结壳处理规

模分别达到了 1 t/d 和 100 kg/d，解决了相关工艺中

的关键技术难题，获得了先进的技术经济指标，具

备了进入商业开发所需选冶加工技术的基础技术

准备，但仍需要发展更先进的技术，进一步降低选

冶成本，提高资源综合利用率。 

5) 海底稀土因其蕴藏量巨大，稀土配分与离子

型稀土矿相似，稀土浓度较离子型稀土矿高，可达

后者的数倍，且沉积物厚度深，相较于多金属结核、

富钴结壳或多金属硫化物容易开采，而受到国内外

关注。但其稀土赋存状态与陆地稀土矿完全不同，

简单盐浸难以提取，选矿分离富集倍数和回收率

低，直接酸浸试剂消耗大，且沉积物粒度微细、黏

度大，不利于矿浆输送和固液分离，现有技术难以

经济利用，需要在选冶技术上争取重大突破。 

6) 深海多金属矿产资源中伴生有可观的稀有、

稀贵元素，如多金属结核伴生有稀土、钛、钼等金

属，富钴结壳中伴生有稀土、铂、钼等金属，多金
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属硫化物伴生有金、银、钴等，对深海资源伴生稀

有稀贵元素的综合回收，可使资源利用最大化，提

高资源利用价值，同时降低固废量和环保压力，也

是深海资源商业开发的必然趋势。 
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Research status and future prospect of metallurgical processing of 
mineral resources concentration in deep sea 

 

JIANG Xun-xiong, JIANG Wei 
 

(BGRIMM Technology Group, Beijing 100160, China) 

 

Abstract: The deep sea is rich in key metal minerals. In recent years, the exploration and research activities 

centered on the deep-sea mineral resources are very active, and the commercial development process is 

accelerating. Processing is an important link in the exploitation and utilization of deep sea mineral resources. 

Low-carbon, clean, economical and efficient metallurgy technology needs to be developed. This paper reviews the 

research process and current status of international deep-sea polymetallic ore dressing and metallurgical technology, 

and summarizes the development of China’s deep-sea mineral resources mineral processing, metallurgy and 

comprehensive utilization technology since the establishment of COMRA, which resources are polymetallic nodule, 

cobalt-rich crusts, polymetallic sulfide, and submarine rare earths, etc. This paper analyzes representative processes, 

such as atmospheric pressure sulfuric acid leaching, high temperature and high pressure sulfuric acid leaching, 

reduction roasting-ammonia leaching, auto-catalytic reduction ammonia leaching, smelting-leaching, etc. And this 

paper also analyzes the technological breakthroughs, main features, and problems that need to be further solved in 

each process, and the development trend and focus of deep-sea polymetallic mineral processing and metallurgy 

research. 

Key words: deep-sea mineral resource; polymetallic nodule; cobalt-rich crusts; polymetallic sulfide; beneficiation- 

metallurgical technology 
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