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摘要：铁锰结核、富钴结壳等深海多金属氧化矿富含钴、镍、铜、锰、稀有金属元素等，从其被发现就被认

为是未来重要的关键金属原料，尤其是全球绿色经济发展的需要，对从深海多金属氧化矿中获取绿色关

键金属成为鼓励深海采矿的重要驱动力。概述了绿色经济发展对关键金属的需求、陆地资源供应及价

格趋势，分析了结核和结壳中各关键金属价值构成；对从深海多金属氧化矿中提取镍、钴、铜、钼、稀土、

铂、锰等技术分别进行回顾和分析；最后从绿色低碳、最大化综合利用角度，分析深海关键金属提取冶金

技术的发展趋势。
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　　我国矿产资源国际地位明显下降，资源供需矛

盾日趋突出，矿产品对外依存度逐年提高，２０２０年，

我国重要矿产高度依赖海外，其中铜、镍、钴、铁等

１２种战略性矿产对外依存度均超过了７０％，资源安

全形势严峻。

深海多金属结核、深海富钴结壳等海底多金属

氧化矿富含钴、镍、铜、锰、稀有金属元素等，是发现

最早、分布最广、资源量最大、勘探开发工作程度最

深的多金属矿。我国已从国际海底管理局ＩＳＡ获

得深海多金属氧化矿的勘探合同区，进入商业开采

准备任务十分迫切。深海多金属氧化矿选冶加工技

术在改善深度多金属氧化矿开发经济性方面存在巨

大潜力，加工技术的进步对提高开发的整体经济效

益将起着至关重要和不可替代的作用。对此，本文

从绿色经济发展对关键金属的需求、陆地资源供应

及价格趋势，分析了结核和结壳中各关键金属价值

构成，对从深海多金属氧化矿中提取镍、钴、铜、钼、

稀土、铂、锰等技术分别进行回顾和分析，从绿色低

碳、最大化综合利用角度，分析深海关键金属提取冶

金技术的发展趋势。

１　绿色经济发展对关键金属的需求、

陆地资源供应及价格趋势

随着世界向绿色能源和低碳经济转型，对关键

金属如铜、锂、镍、钴和稀土元素的需求将激增。国

际能源署报告预测，到２０４０年，锂的需求量将增长

４２倍，石墨的需求量将增长２５倍，钴的需求量将上

升２１倍，镍的需求量将上涨１９倍。

根据美国地质调查局（ＵＳＧＳ）２０２０年公布的数

据，全球铜、镍、钴、锰矿储量分别为８．７亿ｔ、０．８９亿ｔ、

７００万ｔ、８．１亿ｔ。２０１９年，铜、镍、钴、锰矿山产量

分别约为２３００万ｔ、２５０万ｔ、１２．８万ｔ、１９８０万ｔ，

按照２０１９年这几种矿产资源的矿山产量计算，陆地

上铜、镍、钴、锰矿的静态开采年限分别约为３７、３５、

５０、４０ａ。虽然未来较长一段时期，陆地资源的供应

有保障，但随着全球工业化加快及新工业革命的发

展，资源需求越来越大，作为不可再生的金属矿资源

消费需求越来越大，陆地资源逐渐减少、资源禀赋越

来越差。未来陆地矿产资源的品位呈逐年降低的趋

势已经是不争的事实，尽管短期内陆地矿产资源有

较充足的供应，但从长远角度看，未来陆地铜、钴、镍

等矿产资源势必面临陆地品位低和供应不足的

问题。

ＬＭＥ统计数据显示，自２００８年开始铜价从

６９５５＄／ｔ下跌至５１５０＄／ｔ后开始反弹，２０１１年

铜价最高达８８１４＄／ｔ，随后开始逐步下跌，２０１９年

ＬＭＥ统计铜价波动区间为５５００～６５００＄／ｔ，全年

平均价格为６０１７＄／ｔ，２０２０年国内铜价较为平稳，

均维持在６５００～７５００＄／ｔ。２００７年镍价最高达

３７２１６＄／ｔ，随着金融危机的影响，镍价开始大幅度

下跌至９８９４＄／ｔ，２０１５２０２０年，镍价年平均下跌

３．６６％，目前镍价基本维持在１３０００～１５１４８＄／ｔ；

２０００年起，受锂离子电池广泛应用的影响，钴价开

始呈振荡上升趋势，２０１７年估价最高达７．２６万＄／ｔ，

随后开始大幅下跌，从２０１９年初到２０２０年底，

ＬＭＥ钴价基本维持在２．８～４．０万＄／ｔ，随着全球

新能源汽车的持续发展，动力电池领域钴需求量呈

增长态势，未来钴价仍有大幅上涨空间；２００５２００７

年，电解锰的价格大幅上涨到５３００＄／ｔ，随后开始

大幅下跌至２９５２ ＄／ｔ，２０１１年价格稍有回复至

３３７３＄／ｔ后，开始振荡下跌，２０１５２０２０年电解锰

价格基本维持在１７７０～１８５８＄／ｔ，未来电解锰的

价格基本维持在此价格区间内。总体而言，近几年

铜镍锰金属价格基本处于稳定状态，未来铜镍锰金

属价格稳中有增趋势，得益于新能源汽车行业的发

展，金属钴的价格未来仍旧有上涨的空间。

２　多金属结核与富钴结壳中各关键金

属价值构成

深海多金属氧化矿中的多金属结核矿主要分布

于约５０００ｍ深的海底沉积物表层，其中富含有镍、

钴、铜、锰等多金属元素及其它有价伴生元素共７０

多种，其铜、钴、镍及锰元素的平均含量分别约１％、

０．２％、１．３％、２５％，资源总量约是陆地相应资源量

的千倍左右。全球海底多金属氧化矿的资源总量据

估计约３×１０１２ｔ，有商业开采潜力的资源量约７．５×

１０１０ｔ，被世界各国公认海底分布最广、储量最大的

金属资源［１］。

深海多金属氧化矿中富钴结壳是继海底多金属

结核资源之后被发现的又一深海多金属资源，主要

赋存在海山的斜坡和海底高地上，水深约２５００ｍ。

富钴结壳富含钴、锰、镍及铜，其中钴的品位尤为显

著，最高可达２％，是陆地原生矿钴品位２０多倍，是

多金属结核矿中钴品位的２倍以上。此外，富钴结

壳中还伴生有丰富的稀土元素和贵金属铂族元

素。最新研究数据表明，全球海底富钴结壳资源

分布面积约３０３９４５０ｋｍ２，其中富钴结壳资源量约

１．１×１０１１～２．２×１０
１１ｔ。针对这些巨大潜在经济价
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值和战略意义的富钴结壳资源，国际上许多国家自

２０世纪８０年代以来，对富钴结壳的主要分布区域

及相关的海域开展了海底调查活动［２］，主要包括海

底富钴结壳资源的丰度、品位、类型、赋存状态、矿床

特征、成矿环境及形成模式等。

３　深海多金属氧化矿中镍钴铜的提取

３１　氨浸法提取镍钴铜

３．１．１　直接氨浸法
［２７］

氨浸法提取镍钴铜是用氨性溶液浸出深海多金

属氧化矿，将其中的镍钴铜转化为可溶的金属铵络

合物。该工艺最早由美国肯尼科特公司提出，在实

验室小试的基础上开展了３５０ｋｇ／ｄ的扩大验证试

验。它是利用一氧化碳为还原剂，将四价的锰还原

为二价，使赋存于多金属结核中的镍钴铜矿物得到

解离，然后用铵—碳酸铵溶液浸出镍钴铜，浸出液中

的镍钴铜采用萃取、化学沉淀方法进行分离回收。

浸出时镍钴铜主要化学反应为：

ＮｉＯ＋２ＮＨ３＋２ＮＨ４
＋
!Ｎｉ（ＮＨ３）４

２＋＋Ｈ２Ｏ

ＣｕＯ＋２ＮＨ３＋２ＮＨ４
＋
!Ｃｕ（ＮＨ３）４

２＋＋Ｈ２Ｏ

ＣｏＯ＋４ＮＨ３＋２ＮＨ４
＋
!Ｃｏ（ＮＨ３）６

２＋＋Ｈ２Ｏ

美国肯尼科特公司在氨—碳酸铵浸出体系中，在

温度４０℃、Ｃｕ２＋浓度约７ｇ／Ｌ、总铵浓度约１００ｇ／Ｌ、

Ｃｏ２＋浓度约１ｇ／Ｌ、Ｎｉ
２＋浓度约８ｇ／Ｌ条件下进行

了模拟浸出液循环浸出试验，结果表明，铜镍浸出率

较高，铜浸出率９４．４％、镍浸出率８５．６％，但钴不能

被浸出，试验数据显示浸出率为负值。

矿冶科技集团有限公司（以下简称ＢＧＲＩＭＭ）

对氨—碳酸铵浸出时钴不能有效浸出现象进行了分

析，发现氨浸渣中新形成的碳酸锰对钴的吸附与共

沉淀，导致浸出过程中钴进入氨浸渣中而损失，这是

钴浸出率低的主要原因。对此，ＢＧＲＩＭＭ对氨浸过

程进行了改进，研究结果表明，氨性浸出体系中的阴

离子对钴的浸出影响大，在氨—碳酸铵体系中，当溶

液中钴浓度增加时，钴的浸出率呈现急剧下降的趋

势。但在氨—硫酸铵浸出体系中，当将钴浓度控制

在小于２．５ｇ／Ｌ时，钴的浸出率随钴浓度的变化很

小。ＢＧＲＩＭＭ在实验室小型单因素试验数据基础

上，对氨—硫酸铵浸出体系进行连续扩大浸出试验。

试验结果［８］表明：当浸出矿浆含固体５０％，溶液中

铜钴镍总的金属离子浓度在２５～３０ｇ／Ｌ，浸出温度

控制在４５℃左右时，能实现矿物中钴的连续稳定浸

出。且在该条件下当溶液中的钴浓度高达３ｇ／Ｌ时

钴的浸出率仍能达９０％，矿石中镍、铜、钴的浸出率

分别可达９８％、９７％，浸出液中的镍、铜、钴含量分

别为１３～１５、１０～１２、２～３ｇ／Ｌ。

３．１．２　还原焙烧—氨浸法
［９１６］

还原焙烧—氨浸法是将多金属氧化矿与还原剂

混合均匀后，在５００～９００℃焙烧，使其中的高价铁

锰氧化物被还原为低价铁锰氧化物，矿物中被铁锰

氧化物晶格包裹的铜钴镍氧化物也随之被释放出

来，然后用含氨的溶液将其浸出。常用的还原剂有

碳、一氧化碳、氢气、石墨及有机质等。

ＪＡＮＡ等
［１７］详细研究了还原焙烧—氨浸法工

艺。将结核与１０％（按质量计）燃料油混合，在圆盘

造粒机中制成５～６ｍｍ的球团，球团在１００℃下干

燥，干燥球团在７５０℃还原焙烧２ｈ，还原产物在氮

气气氛中冷却，焙砂用含氨溶液（５０ｇ／Ｌ ＮＨ３、

２５ｇ／ＬＣＯ２）湿磨，在隔绝空气情况下，将湿磨焙砂

用２００ｇ／ＬＮＨ３、１１０ｇ／ＬＣＯ２的含氨溶液预处理

３０ｍｉｎ，然后在不锈钢浸出槽中浸出，浸出总氨浓

度、ＣＯ２浓度分别为１２５、６２．５ｇ／Ｌ，浸出时空气以

２Ｌ／ｍｉｎ的速度鼓入矿浆中，研磨、预处理、浸出的

固液比分别为１∶１、１∶２、１∶１０。第一次浸出液返

回浸出槽进行第二次浸出，浸出条件与第一次相同。

共进行了１６次浸出液循环，金属的平均回收率为

Ｃｕ９２％、Ｎｉ９０％、Ｃｏ５６％。

为提高还原焙烧—氨浸法中钴的浸出率，

ＭＩＳＨＲＡ等
［１８］改进了还原焙烧—氨浸法流程。改

进的流程的主要包括：１）在表面活性剂的存在浓氨

水中进行湿磨和预处理；２）通过空气吹扫从预处理

液中沉淀出铁和锰；３）浸出预处理阶段的浸出渣。

在优化条件下，实验室规模的金属回收率分别为：

Ｃｕ９５％、Ｎｉ９４％、Ｃｏ８０％。在优化条件下，还进行

了实验室规模的闭路循环浸出试验（每批次１０ｋｇ），７

个循环的平均金属回收率为：Ｃｕ９２．５％、Ｎｉ９１．５％、

Ｃｏ７１．３％．

３２　还原酸浸法提取镍钴铜
［１９２５］

深海多金属氧化矿中的有价金属镍、钴、铜主要

赋存在铁锰矿物相中。在还原酸浸工艺中，通过往

酸浸液中添加还原剂，将高价锰还原为低价，达到破

坏铁锰矿物结构，从而使赋存于其中的镍、钴、铜裸

露或游离出来，达到被浸出目的。常用的还原剂有：

金属硫化物、亚硫酸及其盐类、Ｈ２Ｏ２、低价铁化合

物、硫酸肼以及有机质等。

ＢＫＡＮＵＮＧＯ等
［２６］研究了二氧化硫还原酸浸

锰结核中金属元素。结果表明，８５％以上的 Ｍｎ、

Ｎｉ、Ｃｏ及７５％以上的 Ｃｕ可被浸出，Ｆｅ基本不浸
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出；初始阶段有价金属的浸出速率非常快；浸出时间

延长有助于铁的沉淀分离；样品粒度和浸出参数控

制是回收金属价值的关键因素，当温度高于４０℃时

不利于有价金属的提取。

ＢＧＲＩＭＭ对二氧化硫还原酸浸法提取镍钴铜

进行了全流程扩大连续试验［２７２８］，试验规模为日处

理１００ｋｇ矿石。连续浸出液中元素的分离工序包

括：１）萃取剂Ｌｉｘ８４选择性萃取铜；２）电解废液反萃

负载铜的有机相获得硫酸铜溶液；３）硫酸铜溶液电

积得到阴极铜；４）铜萃余液经硫化沉淀获得镍钴混

合硫化物；５）镍钴混合硫化物采用加压酸浸、净化除

杂、萃取剂Ｃ２７２分离镍钴，得到硫酸镍与硫酸钴的

溶液；６）硫酸镍与硫酸钴的溶液分别经电解沉积得

到产品电镍、电钴。全流程的金属回收率分别为：钴

９５．２％、镍９５．７％、铜７３．７％、锰９７．５％。

３３　熔炼法提取镍钴铜

熔炼法工艺是先将多金属氧化矿中的镍钴铜熔

炼为合金，然后进行分离回收。它基于大洋多金属

氧化物中镍钴铜有价金属主要以氧化物形态存在，

在高温下能被碳还原，由于Ｃｏ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｆｅ的氧化物

在高温下稳定性较差，在７１２℃下即可用碳将其还

原至金属态形成合金，而氧化锰相对较稳定，被碳还

原的理论温度高达１４２０℃。因此，通过控制还原

剂用量和还原温度可以选择性地还原Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ的

氧化物成为金属态，而氧化锰则与矿物中的二氧化

硅反应造渣，实现合金相与渣相的分离［２９］。

毛拥军等［３０］研究了海底多金属氧化矿选择性

还原熔炼工艺，在高温下将海底多金属氧化矿中的

有价金属镍钴铜熔炼成合金，锰形成富锰渣。试验

结果表明，还原熔炼温度在１４２０℃左右、加入矿石

量７５％的焦炭时即可获得镍钴铜合金。经１４炉次

的试验，获得了优化的还原熔炼条件，在此条件下金

属的回收率分别为：铜９８．３％、钴９８．６％、镍９８．４％、

锰９６．２％。

ＡＢＲＡＭＯＶＳＫＩ等
［３１］详细研究了还原熔炼的

整个工艺流程，包括火法还原熔炼和湿法分离。火

法阶段是将有价金属选择性还原为ＦｅＣｕＮｉＣｏＭｎ

合金，以及将锰和亚铁氧化物转变为渣相，随后进一

步处理以获得硅锰合金。结核成分为：２４．０％ Ｍｎ、

５．７５％ Ｆｅ、１．１１％ Ｎｉ、１．０４％ Ｃｕ、０．１２％ Ｃｏ，在

７２３Ｋ干燥后并在１７２３～１７７３Ｋ内还原熔炼后，

产出的合金成分为（％）：Ｃｕ１２．０７、Ｎｉ１２．８１、Ｃｏ

１．３３、Ｆｅ６５．９、Ｍｎ５．３３、Ｃ１．０７、Ｐ０．９７、其 它

０．５４。合金湿法冶金流程包括：１）合金两段硫酸浸

出；２）浸出渣加压浸出铜；３）硫化物沉淀浸出液中的

镍和钴；４）铜和硫化镍加压浸出；５）Ｃｙａｎｅｘ２７２镍

钴分离。全流程铜、镍、钴的回收率分别为８９．９％、

８３．４％、８４．２％。

为了降低还原熔炼法的能耗，ＺＨＡＯ等
［３２］研究

了大洋多金属结核低温固态还原熔炼工艺。在优化

的工艺条件下（还原温度１１００℃、还原时间２．５ｈ、

ＣａＦ２４％，无烟煤７％、ＳｉＯ２５％、ＦｅＳ６％），多金属

结核中的有价金属可以选择性地还原为金属状态，

只有一小部分锰被还原为金属，然后采用磁选工艺

可将结核中的的有价值金属回收为精矿。多金属结

核中８０％以上的有价金属（Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｆｅ）富集在

磁选精矿中，精矿产量在１０％～１５％，精矿中 Ｎｉ、

Ｃｏ、Ｃｕ、Ｍｎ 和 Ｆｅ 的 回 收 率 分 别 为 ８６．４８％、

８６．７４％、８３．９１％、５．６３％和９１．４６％。

４　深海多金属氧化矿中提取锰

４１　浸出渣中锰的回收

氨浸渣中的锰主要以新生的碳酸锰形式存在，

ＢＧＲＩＭＭ研究了硫酸铵浸出氨浸渣中的锰工艺。

在浸出温度９０℃、硫酸铵浓度２ｍｏｌ／Ｌ、液固比４∶１、

吨渣硫酸用量６０ｋｇ、浸出时间２ｈ条件下，锰的浸

出率可达９８．２％，氨浸渣中锰的浸出化学反应过程

主要是将碳酸锰转变为可溶的硫酸锰，同时将氨浸

渣中的铁、硅等杂质元素抑制在渣中。浸出液成分

简单，主要含锰和镍钴元素。在ｐＨ５．０～５．２内采

用硫化沉淀可回收浸出液中的镍钴，同时能获得净

化后的硫酸锰溶液，当Ｓ／（Ｃｏ＋Ｎｉ）摩尔比为３时，

镍钴沉淀率分别为９１．３％、９６．４％。净化后的硫酸

锰溶液在２５～３５℃、ｐＨ约７．０条件下用碳铵沉淀

锰元素，可获得优质的碳酸锰产品，锰沉淀率可达

９９．９％。该工艺优点是能实现浸出剂硫酸铵的再生

和循环应用。

ＢＧＲＩＭＭ同时也开发了选矿分离氨浸渣中的

锰新工艺。开展了新工艺的条件试验、开路试验及

闭路试验等研究并获得了最佳的选矿分离锰参数。

试验结果表明，氨浸渣采用一粗两扫三精作业进行

闭路试验，可以获得锰品位３０．１７％、锰回收率

７４．７０％、锰铁比６．３６、磷锰比０．００３６的锰精矿，锰

精矿产率为５７．７２％。

４２　浸出液中锰的回收

从深海多金属氧化矿的浸出液中分离锰有沉淀

法、加压法及蒸发结晶法。

ＮＡＴＨＳＡＲＭＡ等
［３３］研究了沉淀法回收锰，即
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通过空气／氧气将溶液中的锰氧化为不可溶的二氧化

锰沉淀。试验结果表明，在浸出液中配入硫酸铵溶液

后，在不同的空气／氧气流速下，在６ｈ内可从高锰和

低锰的溶液中将锰沉淀出来。锰沉淀率随时间、空

气／Ｏ２的量增加而增加。当空气流速为３０Ｌ／ｍｉｎ时，

高 Ｍｎ溶液中 Ｍｎ的沉淀率最高，达９９．９％，当Ｏ２

流速为１０Ｌ／ｍｉｎ时，Ｍｎ的沉淀率为９９．２％。在空

气和Ｏ２流速分别为１０和５Ｌ／ｍｉｎ时，低锰溶液中

锰的沉淀率分别为５７．２％、９７．２％。在５Ｌ／ｍｉｎ的

Ｏ２流速下能获得更高的 Ｍｎ沉淀率。

海金联ＩＯＭ 根据高温高压条件下锰溶解度低

的特点研究了加压方法回收溶液中的锰。其工艺

为：溶液预热到３５３Ｋ左右，然后在４３３～４６３Ｋ下

在高压釜中沉淀 ＭｎＳＯ４·Ｈ２Ｏ晶体，获得的硫酸

锰晶体在煅烧炉高温分解为氧化锰，锰的回收率为

９６．６％
［３１］。该工艺根据市场情况可以生产 ＭｎＯ、

ＭｎＯ２或其他具有商业价值的锰氧化物。

ＢＧＲＩＭＭ根据硫酸锰溶解度在温度超过１００℃

时会急剧降低的特征，进行蒸发结晶回收锰的研究。

在蒸发浓缩温度１２０℃即可得到纯净的 ＭｎＳＯ４·

Ｈ２Ｏ晶体，锰品位２７．９５％（其中含水约１３．８％）。

将硫酸锰结晶中混入７％的无烟煤在８００℃煅烧，

可获得二氧化锰产品，产生的气体二氧化硫可作为

还原剂返回浸出工序，实现硫的循环利用。

４３　熔炼渣中锰的回收

熔炼渣中富集了锰结核中的大部分锰、铁等元

素，可以作为制备锰铁合金的原料。ＳＯＭＭＥＲＦＥＬＤ

等［３４］用软件模拟了富锰渣渣制备锰铁合金，并对模

拟结果进行了验证试验。验证试验在小型电弧炉中

进行，富锰渣与ＣａＯ、ＳｉＯ２及粒度１～５ｍｍ的焦炭

等辅料混合，然后用石墨电极加热到１５００℃进行

熔炼试验。试验结果表明，还原熔炼６０ｍｉｎ后所有

焦炭已与富锰渣反应，锰铁合金中的锰含量大

于７８％。

５　深海多金属氧化矿中提取钼、稀土

及铂

５１　钼的提取

ＢＧＲＩＭＭ研究了铵浸工艺中钼的提取。在氨

浸过程中，钼被浸出进入浸出液中，当采用萃取剂

Ｌｉｘ９８４从浸出液中分离出铜和镍后，钼与钴一起进

入萃余液中。根据萃余液中钼与钴的沉淀ｐＨ 不

同，通过控制蒸氨后液的ｐＨ 可以将钴与钼分离。

试验结果表明，当蒸氨后液ｐＨ控制在小于７．１时，

约８７．５％的钼会随钴一起沉淀析出，当蒸氨后液的

ｐＨ大于９．８时，溶液中约９９．９％的钴沉淀析出，几

乎全部的钼仍留在溶液中，此时溶液中钼约５０ｍｇ／Ｌ，

采用萃取法可以分离出单独的钼产品。

ＰＡＲＨＩ 等
［３５］ 研 究 了 从 含 ０．５０５ ｋｇ／ｍ

３

Ｍｏ（Ⅵ）、０．２１２ ｋｇ／ｍ
３ Ｆｅ（Ⅲ ）、１２．０８ ｋｇ／ｍ

３

Ｃｕ（Ⅱ）、２．０１２ ｋｇ／ｍ
３ Ｃｏ（Ⅱ）、１５．１６ ｋｇ／ｍ

３

Ｎｉ（Ⅱ）的锰结核酸浸液中回收钼。钼回收过程分

两个步骤进行：１）使用萃取剂 Ａｌａｍｉｎｅ３０４１从浸

出液中萃取 Ｍｏ（Ⅵ）；２）反萃液通过结晶和热分解

制备 ＭｏＯ３。在溶剂萃取试验中，研究了接触时间、

ｐＨ、萃取剂浓度等对钼萃取的影响及钼的反萃，获

得了钼分离的合适条件。萃取优化条件为１０％（体

积百分数）的Ａｌａｍｉｎｅ３０４１、平衡ｐＨ＝１．６２、Ａ／Ｏ＝

１２／１，萃取后负载有机相中含大约 ６．０５ｋｇ／ｍ
３

Ｍｏ（Ⅵ）。反萃条件为Ａ／Ｏ＝１／１６、５ｍｏｌ／ＬＮＨ４ＯＨ＋

２．５ ｍｏｌ／Ｌ（ＮＨ４）２ ＣＯ３，反 萃 液 中 钼 含 量 为

９６．７９ｋｇ／ｍ
３，从反萃液中结晶出多钼酸铵（Ｍｏ）后

再在４００℃下热分解，即可获得纯度为９９．９％的三

氧化钼。

５２　稀土的回收

深海多金属氧化矿中主要赋存在铁锰氧化物和

磷灰石矿物中，在氨浸法、熔炼法工艺中大部分稀土

富集到渣中，在酸浸法工艺中大部分稀土进入溶液

中。在主工艺不变的前提下，分离深海多金属氧化

矿中稀土时均需将稀土元素转入溶液中，才能与其

它元素进行分离。因此氨浸法与熔炼法分离稀土前

需先将稀土浸出到溶液中再进行分离，酸浸法中大

部分稀土进入溶液中，可以直接进行分离。

ＰＡＲＨＩ等
［３６］研究了从多金属结核浸出液中萃

取分离稀土。浸出液成分为０．０９４ｇ／Ｌ总稀土、

０．２３ｇ／ＬＭｎ、０．６９７ｇ／ＬＣｕ、０．２ｇ／ＬＦｅ、０．０１ｇ／Ｌ

Ｃｏ、０．７３５ｇ／ＬＮｉ，浸出液萃取稀土前先用Ｃａ（ＯＨ）２

调ｐＨ到３．９５除铁，然后进行了萃取对比试验，研

究了三种有机萃取试剂（Ｄ２ＥＨＰＡ、ＰＣ８８Ａ、Ｃｙａｎｅｘ

２７２）对稀土的萃取特性。根据试验结果，三种萃取

剂对稀土的萃取能力顺序为：Ｄ２ＥＨＰＡ＞ＰＣ８８Ａ＞

Ｃｙａｎｅｘ２７２。平衡水相ｐＨ 高有利于稀土的萃取，

但为了保证其它元素与稀土一起被萃取，优化的平

衡水相ｐＨ为２．２１。研究了Ｄ２ＥＨＰＡ萃取分离稀

土的工艺流程，在Ａ／Ｏ＝１２／１、萃取级数３级、ｐＨｅ＝

２．２１条件下绘制了萃取等温线图，结果表明，用

０．８ｍｏｌ／ＬＤ２ＥＨＰＡ萃取分离稀土时需六级逆流

萃取。反萃稀土使用 ＨＣｌ溶液，在４ｍｏｌ／ＬＨＣｌ、
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Ａ／Ｏ＝１／５条件下需三级逆流反萃，反萃液中稀土

为５．６ｇ／Ｌ。

５３　铂族元素的回收

目前，大部分学者对深海多金属氧化矿中铂族

元素的研究主要集中在空间分布特征、形成机制、分

布特征、富集因子、标准化模式、来源等方面［３７４０］。

关于铂族元素回收工艺国内外的研究文献较少，仅

毛拥军等［４１研究了富钴结壳在熔炼过程中铂元素的

走向。在最佳工艺条件：配焦量９．２０％、还原时间

１ｈ、还原温度１４５０℃、分离时间０．５ｈ，金属铂在

合金中能富集约７倍，含量达２．１ｇ／ｔ。

６　深海多金属氧化矿提取冶金技术的

发展趋势

随着不可再生的陆地矿产资源正在走向枯竭，海

洋矿藏作为人类获取战略性资源的重要区域，已越发

受到各国的高度重视。随着部分海底资源陆地选冶

已经有一定的技术储备，未来海底资源综合利用发展

方向将沿着能否将选冶技术部分移至于海上进行，从

而降低选冶和运输成本，同时无害尾渣直接填埋至海

底采矿区域，减少对陆地的影响。海上选冶、短流程

快速选冶将是深海资源实现商业开发的关键因素。

由于深海资源距离陆地远，含水多，有价元素品

位低，开发难度大，尽管陆地选冶工艺已有相关研究

并取得了一些进展，但陆地选冶工艺与设备在海洋

复杂多变的环境（狂风、巨浪、海冰、高压、腐蚀等）能

否适应，还处于未知阶段，而且海上选冶不仅需要高

效率，同时设备应占地面积小，空间高度等都需与采

矿船相匹配，未来海底资源海上选冶技术势必向着

绿色短流程方向发展，选冶加工工艺必然向海底预

抛尾、船上选冶、快速选冶、低能耗、绿色、低成本、智

能控制的方向发展，对选冶装备、自动化、分析检测、

船舶装备等多个专业的要求也将非常严苛。

深海多金属氧化矿中还伴生丰富的稀有元素，

如稀土、钼、磷、钛、碲等，在常规选冶流程中对其进

行综合回收利用，能显著提升富钴结壳矿的经济价

值，降低资源开发成本。
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