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摘  要：大洋多金属结核是一种复杂难选的多金属氧化矿，本文以其为原料，开展了低温氢还原−酸浸新工

艺研究。首先考察了氢还原温度、时间及氢气流量等因素对有价金属氧化物还原的影响，得出了优化的还

原工艺条件：还原温度 600 ℃、时间 90 min、氢气流量 50 mL/min。在此基础上，针对优化条件下的还原

物料进行浸出研究，考察了浸出温度、时间、液固比、终点 pH 值、双氧水和氧气用量对有价金属浸出的影

响。结果表明：在浸出液固比 6:1、温度 80 ℃、氧气流量 250 mL/min、浸出时间 6 h、控制终点 pH 1.5~2.0

的条件下，Ni、Co、Cu、Mn 浸出率分别达 99.09%，98.35%，94.97%，98.58%，实现了多金属结核中有价

金属的高效浸出。 
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    大洋多金属结核广泛分布于世界各大洋底，含

有 70 多种元素，主要含 Mn、Fe、Ni、Cu、Co，

还含有 Mo、V、Zn、W、Ti 等，以 Mn、Cu、Ni

和 Co 最具有回收价值，被认为可能是海底分布最

广、储量最大的金属资源[1]。美、德、法、日、印、

韩等国家均投入大量人力和财力开展大洋多金属

锰结核资源的勘探及冶炼加工研究。大洋多金属结

核是一种复杂难选的多金属氧化矿，其中的镍、铜、

钴主要以类质同相嵌布于铁锰氧化物晶格中，为提

取这些有价金属，必须将多金属结核中的水锰矿

MnO2 还原为二价锰[2−7]来破坏其矿相。自 20 世纪

50 年代开始世界各国就进行了大量研究，开发出

了一系列具有代表性的冶炼工艺，主要包括：还原

焙烧−氨浸法、熔炼硫化浸出法、亚铜离子氨浸法、

SO2 还原−硫酸浸出法和熔炼−锈蚀浸出等[8−14]。这

些方法无一例外均通过采用焦炭或一氧化碳或二

氧化硫/亚硫酸盐/硫铁矿等作还原剂，存在冶炼温

度高、成本高并产生大量温室气体，以及还原剂有

毒且不易获得及环境污染等问题。 

    氢能被视为 21 世纪最具发展潜力的清洁能

源，由于具有来源多样、清洁低碳等优点，被多国

列入能源战略部署中[15]。在当今国家大力宣传“碳

达峰”和“碳中和”的大背景下，随着对氢冶金认

识的越来越深入[16−17]，氢冶金必将受到重视。 

    基于以上考虑，本文研究探索了以氢代焦还原大

洋多金属结核新工艺，并取得了预期的试验结果。 

 

1  实验 
 

1.1  试验原料及试剂 

    试验用大洋多金属结核为中国大洋协会提供

的 DY125−14 航次矿样，其直径在 5~10 cm 之间， 
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表面光滑，大小如土豆，也有粗糙、呈椭球状或其

他不规则形状。多金属结核经干燥、破碎、细磨，

粒径＜0.074 mm 的占 70.82%，其化学组成见表 1。 

 

表 1  大洋多金属结核化学组成 

Table 1   Chemical composition of ocean polymetallic 

nodules (mass fraction, %)  

Co Ni Cu Mn Fe Mg Ca Al Si 

0.17 1.19 0.93 24.52 4.87 1.76 1.45 2.36 6.02 

 

    本试验研究所采用的试剂及其品级为：氢气

(H2，纯度≥99.5%)，氮气(N2，纯度≥99.9%)，氧

气(O2)，硫酸(H2SO4，分析纯)，双氧水(H2O2，分

析纯)。 

 

1.2  试验设备与分析仪器 

    管式电阻炉 (SGQ−4−12)，数显恒速搅拌器

(OS20/40−S)，电子天平，加热板(HP550−S)，实验

室 pH 计(ST3100)。分析仪器为热场发射扫描电子

显微镜及智能能谱与电子背散射衍射一体化系统

(日本电子 JSM−7900F)，X 射线衍射仪(德国布鲁克

D8 Advance)，X 射线荧光光谱仪(德国布鲁克 S4 

Pioneer)，原子吸收分光光度计(北京普析通用仪器

有限责任公司 TAS−990super)。 

 

1.3  试验方法 

    多金属结核氢还原：取干燥后的多金属结核矿

粉 35 g 加入瓷坩埚中，置于管式电阻炉中加热升

温，同时通入 N2 排空炉内空气，至设定温度时通

入 H2 和 N2 混合气 (流量比为 1:1)，到设定时间后

关闭氢气并降温至 100 ℃以下，取出并取样分析。

还原效果主要通过还原物料中有价金属的浸出率

来评价。浸出实验：取 20 g 还原料粉，加入硫酸及

矿质量 40%的双氧水，浸出液固比 L:S=8:1，硫酸

浓度为 1.3 mol/L，浸出时间为 3 h，浸出温度为

90 ℃；反应过程中通过 pH 计检测体系 pH 变化，

通过往体系中加入硫酸或氢氧化钠调整浸出 pH，

控制浸出终点 pH 为 1.5~2.0；浸出过程结束后过滤

洗涤，滤饼于 100 ℃干燥 12 h 后称取质量，取样分

析并计算各有价金属的浸出率。 

 

2  多金属结核氢还原热力学分析 
 

    大洋多金属结核是一种多晶或者微晶态复合

氧化物，其中有价金属 Mn、Fe、Cu、Co、Ni 均以

氧化物形态存在。利用 HSC6.0 软件对多金属结核

氢还原反应热力学进行计算。 

    大洋多金属结核氢还原过程可能发生的化学

反应及其反应吉布斯自由能和温度的关系如下： 
 

NiO(s)+H2(g)=H2O(g)+Ni(s) 

ΔGΘ=−4.18−0.00867T (kJ/mol), Tf=−209 K    (1) 
 

CoO(s)+H2(g)=H2O(g)+Co(s) 

ΔGΘ=−3.67−0.00448T (kJ/mol), Tf=−546 K    (2) 
 

CuO(s)+H2(g)=H2O(g)+Cu(s) 

ΔGΘ=−24.29−0.00818T (kJ/mol), Tf=−2696 K   (3) 
 

3Fe2O3(s)+H2(g)= H2O(g)+2Fe3O4(s) 

ΔGΘ=−6.47−0.022T (kJ/mol), Tf=−21 K       (4) 
 

Fe3O4(s)+H2(g)=H2O(g)+3FeO(s) 

ΔGΘ=10.62−0.0144T (kJ/mol), Tf=1011 K      (5) 
 

FeO(s)+H2(g)=H2O(g)+Fe(s) 

ΔGΘ=3.89−0.00325T (kJ/mol), Tf=1470 K      (6) 
 

MnO2(s)+H2(g)=H2O(g)+MnO(s) 

ΔGΘ=−29.66−0.0131T (kJ/mol), Tf=−1991 K    (7) 
 

MnO(s)+H2(g)=H2O(g)+Mn(s) 

ΔGΘ=32.01−0.00502T (kJ/mol), Tf=6650 K    (8) 
 

    将反应式(1)~(8)相关热力学数据绘图，如图 1

所示。根据所计算的各反应的起始温度 Tf可知，多

金属结核中各氧化物被氢还原的趋势顺序为

CuO→Cu＞MnO2→MnO＞CoO→Co＞NiO→Ni＞

Fe2O3→Fe3O4。其中，多金属结核中的水锰矿 MnO2

被氢还原为 MnO 的趋势较钴、镍、铁氧化物被还

原为相应的 Co、Ni、Fe 金属要大，因此，理论上

用氢还原大洋多金属结核来破坏其水锰矿结构是

可行的。 

    另外从图 1 可知，在 500~1200 ℃温度下，多

金属结核中的镍、钴、铜、铁氧化物均可被氢还原

为金属，而 MnO2 只能被还原为 MnO。 
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图 1  反应式(1)~(8)在不同温度下的吉布斯自由能 

Fig. 1  Gibbs free energy of equations (1)−(8) at different 

temperatures 

 

3  结果与讨论 
 

3.1  多金属结核的氢还原 

3.1.1  还原温度的影响 

    氢气和氮气流量均为 200 mL/min，在不同温度

下还原多金属结核矿 2 h，考察了还原温度对各还

原料中有价金属浸出的影响，其结果如图 2 所示。 

    由图 2 可看出，随着还原温度的升高，Ni、Co、

Cu、Mn 浸出率逐渐升高，当温度为 600 ℃时，Ni、

Co、Cu、Mn 浸出率分别达 98.88%、98.61%、98.21%

和 97.75%，继续升高温度，浸出率变化不大。因此，

氢还原最佳温度选择 600 ℃。 

 

 

图 2  还原温度对有价金属浸出率的影响 

Fig. 2  Effect of reduction temperature on leaching rate of 

valuable metals 

    图 3 所示为多金属结核原矿及其经 600 ℃氢还

原后物料的 XRD 谱。 

    由图 3 可知，多金属结核经氢还原后，水锰矿

物相消失，出现了新的 Fe、(FeO)0.198(MnO)0.802 和

Mn3Ni2Si 物相，说明多金属结核矿物结构已被破

坏。 

3.1.2  还原时间的影响 

    氢气和氮气流量均为 200 mL/min，在 600 ℃下

还原多金属结核矿不同时间，考察了还原时间对各

有价金属浸出的影响，其结果如图 4 所示。 

    由图 4 可看出，当还原时间为 60 min 时，Ni、

Co、Cu、Mn 浸出率分别达为 97.65%、96.82%、

96.99%、97.34%，进一步延长还原时间至 180 min，

Ni、Co、Cu、Mn 浸出率变化不明显，为保证较佳

的浸出率，还原时间取 90 min。 

 

 

图 3  多金属结核及其 600 ℃氢还原物料 XRD 谱 

Fig. 3  XRD patterns of polymetallic nodules(a) and 

polymetallic nodules reduced by hydrogen at 600 ℃(b) 
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图 4  还原时间对有价金属浸出率的影响 

Fig. 4  Effect of reduction time on leaching rate of 

valuable metals 

 

3.1.3  氢气流量的影响 

    氢气和氮气流量比为 1:1，在 600 ℃下还原多

金属结核矿 2 h，考察了氢气流量对各有价金属浸

出的影响，其结果如图 5 所示。 

    由图 5 可看出，随着氢气流量由 10 mL/min 上

升至 50 mL/min 时，Ni、Co、Cu、Mn 浸出率分别

达到 99.40%、99.14%、98.34%、98.94%，继续增

加氢气流量，浸出率变化不大，因此，氢气流量选

择 50 mL/min。 

    综上所述可知，较优的多金属结核氢还原条件

为：多金属结核矿样 35 g，氢气和氮气流量均为 50 

mL/min，还原温度 600 ℃，还原时间 90 min。 

    在优化的还原条件下进行验证试验，其结果如

表 2 所列。 

 

 

图 5  氢气流量对有价金属浸出率的影响 

Fig. 5  Effect of hydrogen flow on leaching rate of 

valuable metals 

表 2  多金属结核氢还原验证试验 

Table 2  Verification experiment of hydrogen reduction of 

polymetallic nodules 

Experiment 

No. 

Leaching rate/% 

Ni Co Cu Mn 

1 98.82 98.35 96.96 99.06 

2 98.24 99.09 97.18 99.33 

3 97.90 98.89 96.26 98.87 

Average 98.32 98.78 96.71 99.09 

 

    由表 2 可看出，在优化的还原工艺条件下，多

金属结核还原料中 Ni、Co、Cu、Mn 平均浸出率分

别达到了 98.32%、98.78%、96.71%、99.09%，说

明多金属结核氢还原工艺可靠。 

 

3.2  多金属结核氢还原料的浸出 

3.2.1  浸出终点 pH 的影响 

    取一定量还原料，在浸出液固比 L:S=8:1，温

度 80 ℃，时间 3 h，双氧水加入量为矿质量 40%的

条件下，考察浸出终点 pH 对有价金属浸出率的影

响，其结果如图 6 所示。 

    由图 6 可看出，随着浸出终点 pH 升高，Ni、

Co、Cu、Mn 的浸出率逐渐降低；当浸出 pH 为

1.86~2.65 时，Ni、Co、Mn、Cu 浸出率分别达 98%、

98%、97%和 98%以上；继续提高浸出终点 pH 至

3.25 左右，Ni、Co、Mn 浸出率变化不大，但 Cu

的浸出率下降至 94%左右。因此，浸出终点 pH 控

制在 1.5~2.5。 

 

 

图 6  浸出 pH 对有价金属浸出率的影响 

Fig. 6  Effect of leaching pH on leaching rate of valuable 

metals 
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3.2.2   浸出液固比的影响 

    取一定量还原料，在 80 ℃、双氧水加入量为

矿质量的 40%、浸出时间为 3 h、浸出液终点 pH 为

2.0~2.5 的条件下，考察浸出液固比对各金属浸出率

的影响，其结果列于表 3。 

 

表 3  液固比对有价金属浸出率的影响 

Table 3  Effect of liquid-solid ratio on leaching rate of 

valuable metals 

Liquid-solid  

ratio 

Leaching rate/% 

Ni Co Cu Mn 

4:1 99.11 98.63 97.61 99.03 

6:1 98.12 97.94 96.23 98.86 

8:1 98.63 98.09 97.84 98.55 

 

    由表 3 可看出，在试验条件下液固比 L:S 对各

金属浸出率影响不大，Ni、Co、Mn 均保持在 98%

以上，Cu 在 97%左右。但是，在实验过程中发现，

当 L:S=4:1 时，浸出矿浆较黏稠，过滤速度较慢，

因此，在后续实验过程中，L:S 选择 6:1~8:1 为宜。 

3.2.3  浸出温度的影响 

    取一定量还原料，在液固比 L:S=8:1、反应时

间 3 h、双氧水加入量为矿样质量的 40%、终点 pH

为 2.0~2.5 的条件下，考察浸出温度对各金属浸出

率的影响，其结果如图 7 所示。 

    由图 7 可看出，随着浸出温度由 50 ℃升高至

60 ℃时，Ni、Co、Cu、Mn 浸出率分别达到 98.56%、

98.24%、97.94%、98.30%；继续升高温度，Ni、Co、 

 

 

图 7  浸出温度对有价金属浸出率的影响 

Fig. 7  Effect of leaching temperature on leaching rate of 

valuable metals 

Cu、Mn 浸出率变化不大。但是，在浸出温度低于

70 ℃时，浸出矿浆过滤很慢，为保证较好的矿浆过

滤性能，浸出温度选择 80 ℃为宜。 

3.2.4  双氧水加入量的影响 

    取一定量还原料，在液固比 L:S=6:1、温度

80 ℃、浸出时间 3 h、终点 pH 为 2.0~2.5 的条件下，

考察双氧水加入量对各金属浸出率的影响，其结果

如图 8 所示。 
 

 

图 8  双氧水加入量对有价金属浸出率的影响 

Fig. 8  Effect of amount of H2O2 on leaching rate of 

valuable metals 

 

    由图 8 可看出，在试验条件下，双氧水加入量

对 Ni、Co、Mn 浸出率影响不大，而对 Cu 的浸出

影响较大；双氧水用量由 10%上升至 32%时，铜浸

出率由 86.52%上升至 97.69%。 

3.2.5  氧气代替双氧水试验 

    考虑到双氧水用量过大，在此探索了用氧气代

替双氧水的试验效果。 

    取一定量还原料，在液固比 L:S=6:1、温度

80 ℃、浸出时间 6 h、终点 pH 为 1.5~2.0 的条件下，

考察了氧气流量对各金属浸出率的影响，其结果列

于表 4。 
 
表 4  氧气流量对有价金属浸出率的影响 

Table 4   Effect of oxygen flow on leaching rate of 

valuable metals 

Oxygen flow/ 

(mLꞏmin−1) 

Leaching rate/% 

Ni Co Cu Mn 

150 96.31 95.98 90.45 98.98 

250 99.09 98.35 94.97 98.58 

350 98.63 98.09 95.03 98.55 
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    由表 4 可看出，随着氧气流量由 150 mL/min

增加至 250 mL/min 时，Ni、Co、Cu、Mn 浸出率

分别达到 99.09%、98.35%、94.97%、98.58%；继

续增加氧气流量，各金属浸出率变化不大，因此，

氧气流量选择 250 mL/min 为宜。 

3.2.6   浸出时间的影响 

    取一定量还原料，在液固比 L:S=6:1、温度

80 ℃、氧气流量 250 mL/min、终点 pH 为 1.5~2.0

的条件下，考察了浸出时间对各金属浸出率的影

响，其结果如图 9 所示。 

 

 

图 9  浸出时间对有价金属浸出率的影响 

Fig. 9  Effect of leaching time on leaching rate of valuable 

metals 

 

    由图 9 可看出，随着浸出时间延长由 2 h 增加

至 6 h，还原料中 Ni、Co、Cu、Mn 的浸出率逐渐

升高至 99.09%、98.35%、94.97%、98.58%；继续

延长浸出时间各金属浸出率变化不大。因此，浸出

时间选择 6 h 为宜。 

    综上所述，多金属结核还原料的优化浸出条件

为：液固比 L:S=6:1，浸出温度 80 ℃，浸出时间 6，

浸出终点 pH 值 1.5~2.0，氧气流量 250 mL/min。 

    在该优化条件下进行浸出验证试验，其结果列

于表 5。由表 5 可看出，在优化的浸出条件下，Ni、

Co、Cu、Mn 浸出率平均分别为 99.17%、98.59%、

94.43%、99.20%，说明多金属结核氢还原料的浸出

工艺可靠。 

    进一步对浸出渣进行 XRD 物相分析，其结果

如图 10 所示。由图 10 可看出，浸出渣中主要物相

为石膏、石英和长石，所有有价金属相物相全部消

失，说明还原料中有价金属均被高效浸出。 

表 5  浸出验证试验结果 

Table 5  Result of leaching verification experiment 

Experiment 

No. 

Leaching rate/% 

Ni Co Cu Mn 

1 99.56 98.57 94.67 99.17 

2 99.59 98.71 93.60 99.11 

3 98.35 98.50 95.03 99.32 

Average 99.17 98.59 94.43 99.20 

 

 

图 10  浸出渣 XRD 谱 

Fig. 10  XRD pattern of leaching slag 

 

4  结论 
 

    1) 通过采用低温氢还原−酸浸工艺可以实现大

洋多金属结核中各有价金属的高效浸出。 

    2) 多金属结核氢还原的优化工艺条件为：还原

温度  600 ℃，还原时间 90min，氢气流量  50 

mL/min。 

    3) 多金属结核氢还原料的优化浸出工艺为：浸

出液固比 6:1，浸出温度 80 ℃，浸出时间 6 h， 浸

出终点 pH 值 1.5~2.0，氧气流量 250 mL/min。在该

优化条件下，Ni、Co、Cu、Mn 的浸出率分别达

99.09%、98.35%、94.97%、98.58%。 
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Novel process of treating ocean polymetallic nodules by  
low temperature hydrogen reduction-acid leaching 

 

ZHOU Xiao-zhou, PENG Jun, SHEN Yu-jun, HUANG Zong-peng, CAI Yun-zhuo, ZHONG Shan 
 

(Institute of Mineral Resources Development and Utilization Technology,  

Changsha Research Institute of Mining and Metallurgy Co., Ltd., Changsha 410012, China) 

 

Abstract：The ocean polymetallic nodule is a kind of complex polymetallic oxide that is difficult to concentrate. A 

new technology of low temperature hydrogen reduction-acid leaching was studied. Firstly, the effects of hydrogen 

reduction temperature, time and hydrogen flow rate on the oxidation reduction of each valuable metal were 

investigated. The optimal reduction process conditions were obtained at reduction temperature of 600 ℃, time of 

90 min, and hydrogen flow rate of 50 mL/min. Under these conditions, the leaching process of reduced materials 

under optimized conditions was studied, and the effects of leaching temperature, leaching time, liquid-solid ratio, 

pH value, dosages of H2O2 and O2 on the leaching of valuable metals were investigated. The results show that, 

under the conditions of liquid-solid ratio 6:1, temperature 80 ℃, leaching time 6 h, pH 1.5−2.0 and oxygen flow 

rate 250 mL/min, the leaching rates of Ni, Co, Cu and Mn reach 99.09%, 98.35%, 94.97% and 98.58%, 

respectively, which realize the efficient leaching of valuable metals from polymetallic nodules. 

Key words: ocean polymetallic nodules; low temperature hydrogen reduction; leaching; H2SO4 
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