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摘要：针对富钴结壳开采过程中不可避免会产生夹带部分基岩的问题，采用选冶联合工艺处理富钴结

壳，考察了不同选矿（浮选、强磁选、重磁选）—二氧化硫还原酸浸联合工艺对技术经济指标的影响，并对

不同采矿贫化率（１０％、２０％、３０％）条件下的选冶指标进行了分析。结果表明，富钴结壳采用选冶联合

工艺才能经济处理，三种选冶方案配置中，强磁选矿—冶炼配置相对较好，浮选—冶炼配置方案次之，重

磁选矿—冶炼配置方案较差，具体选矿工艺可根据实际情况选择。原矿相较于精矿，在二氧化硫平均用

量增加９．４％，硫酸平均用量增加６．７％的条件下，镍、钴、锰浸出率基本持平，达到９０％以上，精矿的二

氧化硫和硫酸消耗更少，更具有成本有优势。
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　　富钴结壳是继大洋多金属结核后另一种新的海

底金属矿产资源，且储量较大。富钴结壳富含钴、

镍、锰、铜、铁、铂等金属，钴的平均含量最高，品位高

达０．８％～１．２％，最高可达到２％，是多金属结核中

钴含量的４倍，较陆地原生矿高几十倍
［１］。太平洋、

大西洋和印度洋中都分布有大量的钴结壳矿藏，富

钴结壳矿床潜在资源量可能达到１０亿ｔ，钴金属含

量达数百万吨［２５］。

富钴结壳采矿过程中，附着的基岩和其它脉石

会不可避免地一起被开采出来，导致富钴结壳贫化

问题。贫化率视采矿工艺及设备、结壳层厚度、基岩

性质的不同而不同［６７］。如果基岩及脉石矿物在冶

炼前不分离除去，不仅增加冶炼处理量，提高冶炼成

本，同时基岩等脉石矿物有可能吸附有价金属，降低

有价金属冶炼回收率，因此，在冶炼前最好先通过选

矿方法剔除基岩脉石。选矿预处理方法包括重选、

磁选、浮选等多种工艺［８］。例如，邵广全等［９］研究了

结核状及砾状大洋富钴结壳的浮选工艺，采用一粗

二扫三精浮选流程，应用高效捕收剂 ＹＨＳ及高效

的调整剂ＴＨ 有效实现了富钴结壳与基岩脉石矿

物的浮选分离；ＨＩＲＴ等
［１０］采用柴油磺酸盐捕收剂

浮选处理富钴结壳，大约６２％的给矿可以抛除，

Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ回收率为８９％～９４％。

目前，国内外大量学者针对大洋矿产资源冶炼

工艺开展了研究，富钴结壳和多金属结核都属于海

底多金属氧化矿，现有研究多集中于多金属结核。

例如，ＢＡＲＡＬ
［１１］等研究了蔗糖为还原剂、硫酸浸出

多金属结核，净化后浸出液电解生产二氧化锰的工

艺，阐述了表面活性剂ＣＴＡＢ对电解生产二氧化锰

参数的影响；ＢＡＲＩＫ等
［１２］研究了表面活性剂在锰

结核酸浸过程中的应用，证实了ＣＴＡＢ活性剂对提

高铜、镍、钴、锌、锰回收率的作用，采用表面活性剂

辅助高温硫酸浸出的方法，可以有效去除铁、铝和

硅；ＨＡＲＩＰＲＡＳＡＤ等
［１３］用锯末为还原剂，在硫酸

体系下研究了多金属结核浸出情况，利用多级循环

浸出，金属浸出率达到９０％以上；ＫＩＭ 等
［１４］研究了

多金属结核浸出液多金属萃取分离—电积回收铜的

工艺；ＦＵＪＩＴＡ等
［１５］采用ＨＣｌ和Ｈ２Ｏ２ 浸出富钴结

壳，考察了 ＨＣｌ、Ｈ２Ｏ２ 浓度、浸出温度、浸出时间、

固液比等因素对反应的影响，结果表明，铂的浸出率

大于９５％；ＮＩＩＮＡＥ等
［１６］采用硫代硫酸铵和亚硫酸

铵为还原剂，从富钴结壳中进行了钴、镍、铜的选择

性氨浸研究，结果表明，亚硫酸铵对Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ的浸

出效果优于硫代硫酸铵；ＮＡＫＡＺＡＷＡ等
［１７］以单

质硫或黄铁矿为底物的氧化亚铁硫杆菌对富钴锰铁

结壳进行细菌浸出研究，壳内锰氧化物被细菌硫氧

化过程中形成的还原性硫化合物溶解，从而使得镍

钴溶解。国内针对海底资源也开展了相关研

究［１８２１］，其中自催化还原氨浸工艺处理多金属结核

开展了吨级规模试验，镍、钴、铜浸出率达９０％以

上，锰留在渣中通过选矿加以回收；常温常压硫酸快

速浸出富钴结壳工艺开展了实验室连续试验［２２］，即

通过二氧化硫的活化还原强化浸出过程，实现在常

温常压条件下用硫酸快速高效地从结壳中提取钴、

镍、铜、锰等有价金属，该工艺的特点是原矿无须干

燥预处理，可直接处理含大量海水的富钴结壳矿，投

资省、能耗少、冶炼成本低，可得到纯的锰中间产品，

有利于开发各种优质的锰产品，实现锰产品多元化，

从而有效避免因锰产品形式单一和质量原因而影响

锰产品市场。

本研究采用选冶联合工艺处理富钴结壳，在优

化条件下考察了强磁选、重磁选、浮选等不同选矿工

艺结合二氧化硫还原酸浸方案的工艺指标和经济指

标，确定了以强磁选—冶炼配置方案处理富钴结壳

为较优方案，并对不同贫化率的原矿和磁选精矿分

别进行二氧化硫还原酸浸试验。

１　试验原料及方法

１１　试验原料

试验原料来自中国大洋协会样品馆，富钴结壳

样品中Ｃｏ和 Ｎｉ的含量分别为０．５４％和０．４１％，

Ｃｕ的含量则相对较低，为０．１１％，含量较高的 Ｍｎ、

Ｆｅ分别为２０．１７％和１６．１８％，含有 ＣａＯ、Ａｌ２Ｏ３、

ＭｇＯ、Ｐ２Ｏ５ 等氧化物，分别为 ４．０４％、１．５７％、

１．５９％、０．９９％，此外还含有少量稀土（０．１５２３％）、

Ｍｏ（０．０５１％）、Ｔｉ（０．８３％）、Ｔｅ（５４ｇ?ｔ）等。基岩中

主要成分为硅铝酸盐等脉石矿物（Ａｌ２Ｏ３１３．１１％、

ＳｉＯ２ ３９．０９％、ＣａＯ ６．４５％、ＭｇＯ ４．４０％、Ｋ２Ｏ

２．６９％、Ｎａ２Ｏ２．１３％），Ｃｕ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ等主要金属

含 量 较 少，分 别 为 ０．０２６％、０．０２％、０．０３９％、

０．６９％，Ｆｅ、Ｔｉ含量分别为１１．５２％、１．４４％。此外

还含有少量稀土（０．０３８３％）等。富钴结壳ＸＲＤ分

析结果如图１所示，结合ＢＰＭＡ（矿物自动分析系

统）等综合手段研究发现，该富钴结壳样品中大部分

为非晶质相，主要成分为铁锰水合氧化物，少量的水

羟锰矿、针铁矿等，另有少量绿泥石、海绿石、蒙脱

石、角闪石、透辉石、石英、长石、沸石、伊利石、磷灰

石、方解石、白云石、重晶石、锆石和钛铁矿等。
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图１　富钴结壳的犡犚犇谱
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１２　试验方法

考察了不同选矿工艺富集效果，其中强磁选试

验中磁场强度１５９２．３ｋＡ?ｍ，给矿粒度－１．０～

－１．１ｍｍ；重选试验中给矿粒度为－１．０ｍｍ，后磁

选磁场强度为１５９２．３ｋＡ?ｍ；浮选试验中原料细度

为－０．０７４ｍｍ占７０％，调整剂ＴＨ用量为２０００ｇ?ｔ，

捕收剂ＢＫ４８５用量为７０００ｇ?ｔ。

通过不同选矿工艺富集得到的精矿采用二氧化

硫还原酸浸工艺进行处理，对有价金属进一步提取。

试验条件：吨矿硫酸用量０．１５３ｔ、吨矿ＳＯ２ 用量

０．２２４ｔ、液固比３ｍＬ?ｇ、常温、通气时间３０ｍｉｎ、搅

拌速度４００ｒ?ｍ。

通过选冶成本、产值的核算比较不同选冶联合

方案的经济效益指标，确定较优方案。

最后根据富钴结壳与基岩的比例，配制不同采矿

贫化率的原矿，经强磁选后得到精矿，通过二氧化硫

还原酸浸，比较镍、钴、锰的浸出率都达到９０％以上时

二氧化硫和硫酸的用量，考察原矿、精矿试剂消耗。

２　结果与讨论

２１　不同选矿工艺的试验结果

考察了强磁选、重磁选、浮选工艺对富钴结壳的

选矿效果，试验结果见表１。根据表１结果可知，强

磁选 精 矿 中 Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ 品 位 分 别 为 ０．５３％、

０．４５％、１８．８０％，回收率分别为９６．４４％、９６．３１％、

９６．３９％，含ＣａＯ８．０４％；重选—强磁选精矿可获得

Ｃｏ、Ｍｎ、Ｎｉ品位分别为０．５２％、０．４４％、１８．８５％，

回收率分别为８９．７７％、８８．２３％、８８．４８％，含ＣａＯ

６．９５％；浮 选 精 矿 中 Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ 品 位 分 别 为

０．５６％、０．４６％、２０．４１％，回收率分别为９４．０７％、

８９．６８％、９４．８５％，含ＣａＯ１０．４１％。强磁选工艺的

Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ的富集率均可达到９０％以上，回收率最

高，同时ＣａＯ可以得到较好的抛除，选矿结果较好。

表１　三种选矿工艺试验结果

犜犪犫犾犲１　犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋狉犲狊狌犾狋狊狅犳狋犺狉犲犲犽犻狀犱狊狅犳犫犲狀犲犳犻犮犻犪狋犻狅狀狆狉狅犮犲狊狊犲狊 ?％

流程 产品 产率
品位 回收率

Ｃｏ Ｍｎ Ｃｕ Ｎｉ ＣａＯ Ｃｏ Ｍｎ Ｃｕ Ｎｉ ＣａＯ

强磁选

精矿 ８２．６１ ０．５３ １８．８０ ０．０９７ ０．４５ ８．０４ ９６．４４ ９６．３９ ９１．１１ ９６．３１ ５５．４９

尾矿 １７．３９ ０．０９３ ３．３４ ０．０４５ ０．０８２ ３０．６４ ３．５６ ３．６１ ８．８９ ３．６９ ４４．５１

原矿 １００．０ ０．４５ １６．１１ ０．０８８ ０．３９ １１．９７ １００．０ １００．０ １００．０ １００．０ １００．０

重选—强磁选

精矿 ７５．６０ ０．５２ １８．８５ ０．０９８ ０．４４ ６．９５ ８９．７７ ８８．４８ ８６．９５ ８８．２３ ４４．７４

尾矿 １３．３５ ０．１７ ６．７０ ０．０３２ ０．２０ ３１．１０ ５．１８ ５．５５ ５．０１ ７．０８ ３５．３６

尾矿 １１．０５ ０．２０ ８．６９ ０．０６２ ０．１６ ２１．１５ ５．０５ ５．９７ ８．０４ ４．６９ １９．９０

原矿 １００．０ ０．４４ １６．１１ ０．０８５ ０．３８ １１．７４ １００．０ １００．０ １００．０ １００．０ １００．０

浮选

精矿 ７３．９１ ０．５６ ２０．４１ ０．１０ ０．４６ １０．４１ ９４．０７ ９４．８５ ８３．７４ ８９．６８ ６５．３２

尾矿 ２６．０９ ０．１０ ３．１９ ０．０５５ ０．１５ １５．６６ ５．９３ ５．１５ １６．２６ １０．３２ ３４．６８

原矿 １００．０ ０．４４ １６．１５ ０．０８８ ０．３８ １１．７８ １００．０ １００．０ １００．０ １００．０ １００．０

２２　不同选矿工艺富集精矿的还原酸浸结果

对强磁精矿、重磁精矿及浮选精矿，在相同条件

下进行了硫酸、ＳＯ２ 用量的还原酸浸试验。三种精

矿的浸出结果如图２所示。从图２可知，强磁精矿

中Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ的浸出率分别可以达到９９．３％、

９７．６％、９８．０％，Ｃｕ的浸出率达到６８％左右，浮选

精矿与重磁精矿中元素浸出率次之，三种类型精矿

的Ｆｅ浸出率都不超过１５％。综上可知，强磁选精

矿浸出效果更好，主要是因为强磁选精矿金属富集

率最高，同时ＣａＯ抛除率较高，降低了冶炼过程的

处理量和酸耗，所以在相同浸出条件下的冶炼指标

最好，因此强磁精矿较适于冶炼工艺。

２３　不同选冶联合方案的经济指标比较

以不同选矿工艺的试验结果为基础，对不同选

冶方案选冶流程的主要试剂与动力消耗进行计算，

对比经济指标，结果如表２所示。
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图２　三种类型精矿浸出率

犉犻犵２　犔犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲狊狅犳狋犺狉犲犲犽犻狀犱狊狅犳犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犲狊

表２　三种选冶方案的技术经济指标

犜犪犫犾犲２　犜犲犮犺狀犻犮犪犾犲犮狅狀狅犿犻犮犻狀犱犻犮犪狋狅狉狊狅犳狋犺狉犲犲犽犻狀犱狊狅犳

犫犲狀犲犳犻犮犻犪狋犻狅狀犪狀犱犿犲狋犪犾犾狌狉犵狔狊犮犺犲犿犲狊

选冶方案
精矿产率?

％

每吨原矿选矿

成本?元

每吨精矿冶炼

成本?元

每吨原矿选冶

成本?元

每吨原矿选冶

产值?元

每吨原矿选冶

经济效益?元

强磁选—还原酸浸 ８２．６ ５０．８６ １４４１．２８ １２４１．５０ ３３７９．９８ ２１３８．４８

重磁选—还原酸浸 ７５．６ ６４．３４ １４３８．６１ １１５１．９４ ２８９２．４３ １７４０．４９

浮选—还原酸浸 ７３．９ １７６．１８ １４３８．９６ １２３９．７２ ３１０６．３６ １８６６．６３

　　在选矿厂生产成本中，磨矿电耗成本占比大，强

磁选矿时磨矿细度要求较粗，节约了选矿成本；强磁

精矿中 ＣａＯ 含量为８．０４％，ＣａＯ 的抛除率达到

４４．５１％，有利于精矿进一步加工，也能降低冶炼成

本，对经济效益有利，处理每吨原矿的效益为

２１３８．４８元。

重磁精矿中ＣａＯ的抛除率达到５５．２６％，ＣａＯ

含量为６．９５％，相比另外两种方案，ＣａＯ含量最低、

抛除率最大，由于重选设备处理量小，需要大量重选

设备才能满足需求，导致生产成本增加，经济效益会

受到 很 大 的 影 响，处 理 每 吨 原 矿 的 效 益 为

１７４０．４９元。

浮选—冶炼配置方案产出的精矿品位最高，但

浮选时磨矿要求更细，能耗较大；浮选精矿中ＣａＯ

含量高达１０．４１％，在三种方案中ＣａＯ抛除率最小，

会增加后续冶炼试剂消耗；此外，浮选时需要添加抑

制剂、捕收剂和起泡剂，药剂用量相对较大，生产成

本较高，处理每吨原矿的经济效益为１８６６．６３元。

综上所述，在三种选冶方案配置中，强磁选矿—

冶炼配置方案的经济效益最好。

２４　不同采矿贫化率选冶试验结果

根据富钴结壳与基岩的比例配制得到１０％、

２０％、３０％不同贫化率的原矿，经强磁选后得到精

矿。采用二氧化硫还原浸出工艺对精矿和原矿分别

进行处理，当原矿与精矿中镍、钴、锰等主要金属浸

出率都达到９０％以上时，对比硫酸及二氧化硫的平

均消耗。硫酸及二氧化硫平均消耗如图３ａ所示，不

同贫化率下磁选原矿和精矿浸出试验结果如图３ｂ

和图３ｃ所示。由图３结果可见，当不同贫化率磁选

原矿与精矿主要金属浸出率都达到９０％以上时，原

矿相较于精矿，二氧化硫平均消耗增加９．４％，硫酸

平均消耗增加６．７％，冶炼成本增加约３００元?ｔ，远

超强磁选矿后成本。综上所述，在达到相同浸出率

时，精矿的二氧化硫和硫酸消耗更少，冶炼成本更有

优势，富钴结壳必须采用选冶联合工艺才能经济

处理。
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图３　不同贫化率下磁选原矿和精矿的硫酸及二氧化硫平均消耗（犪）和浸出试验结果（犫，犮）

犉犻犵３　犃狏犲狉犪犵犲犮狅狀狊狌犿狆狋犻狅狀狊狅犳狊狌犾犳狌狉犻犮犪犮犻犱犪狀犱狊狌犾犳狌狉犱犻狅狓犻犱犲（犪）犪狀犱犾犲犪犮犺犻狀犵狉犲狊狌犾狋狊（犫，犮）狅犳

狉犪狑狅狉犲犪狀犱犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犲狊犲狆犪狉犪狋犲犱犫狔犿犪犵狀犲狋犻犮狊犲狆犪狉犪狋犻狅狀狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋犱犻犾狌狋犻狅狀狉犪狋犲狊

３　结论

１）对比强磁选、重磁选、浮选等３种不同选矿方

式，强磁选工艺Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ富集率分别为９６．４４％、

９６．３１％、９６．３９％，富集率高，同时ＣａＯ可以得到较

好地抛除，选矿效果好。

２）在同等二氧化硫与硫酸用量条件下，相较于

浮选精矿、重磁精矿，强磁精矿由于金属富集率高，

ＣａＯ抛除率较高，降低了冶炼过程的处理量和酸耗，

Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ的浸出率高，３种类型精矿的Ｆｅ浸出率都

不超过１５％，因此强磁选精矿更适用于冶炼工艺。

３）在３种选冶方案配置中，强磁选矿—冶炼配

置方案处理每吨原矿的经济效益为２１３８．４８元，经

济效益最好。强磁选—冶炼配置处理富钴结壳为较

优方案，具体选矿工艺可根据实际情况选择。

４）对不同贫化率磁选原矿和精矿进行还原酸浸

对比试验，当镍、钴、锰等有价金属浸出率都达到

９０％以上时，原矿相较于精矿，二氧化硫用量平均增

加９．４％，硫酸用量平均增加６．７％，精矿的二氧化

硫和硫酸消耗更少，冶炼成本更具优势。
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