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摘要：针对锰结核焦炭还原熔炼成本高、焦炭生产过程环境污染严重等问题，作者提出了锰结核以

煤代焦还原熔炼新工艺，对减少锰结核冶炼环境污染、降低冶炼成本，具有积极意义。以东北太平

洋中部深海锰结核为原料，对还原温度、还原时间、硅石加入量、无烟煤加入量对锰结核中Co、

Ni、Cu、Fe、Mn回收率的影响进行了研究。结果表明：500 g锰结核矿样加入 60 g无烟煤粉、5 g

硅石粉，在 1 300℃下反应 40 min，Co、Ni、Cu、Fe进入合金的回收率分别为 99.49%、99.83%、

98.59%、97.39%，Mn进入渣中的回收率为 97.84%。 
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深海锰结核是一种富含有价金属的大洋海底自生沉积物，其中锰、铁、钴、镍、铜平均含量分别可达

25.00%、5.00%、0.22%、1.30%和 1.00%
[1,2]。深海锰结核资源极为丰富，远景储量约 3 万亿 t，仅大平洋

底蕴藏量就达 1.7 万亿 t，含锰 4000 亿 t、镍 164 亿 t、铜 88 亿 t、钴 58 亿 t，总储量分别高出陆地相应储

量几十到几千倍[3,4]。此外，锰结核每年还以 1 000 万 t~1 500 万 t 增量自生成，无异于“取之不尽”[5]。随

着陆地可供开采资源日渐枯竭，锰结核将成为人类获取有价金属资源的重要来源，开发利用锰结核是保障

国家有价金属资源的重要战略举措。 

中国自 20 世纪 80 年代开始了锰结核的提取有价金属研究，探索出了十几种加工处理方法[6-12]，其中

还原熔炼法可将钴、镍、铜、铁富集于只占原矿质量的 5%～15%的合金相中，有价金属富集比高，同时

锰进入渣中得到富集，可直接用于制备锰硅合金或用于建材行业[13]。但已报道的还原熔炼法均采用焦炭作

为还原剂，存在成本高、炼焦过程环境污染大等缺点，加之中国炼焦煤的资源日渐贫乏，制焦成本日趋增

加，亟待用新的环保型还原剂取代焦炭。作者用价格低廉的煤粉替代价格昂贵的焦炭，开展以煤代焦还原

熔炼锰结核的新工艺技术研究，在节能降耗、降低生产成本、改善能源结构、减轻环境污染等方面具有直

接的经济效益和社会效益。 

1 实验 

1.1 实验原料 

所用锰结核来自德国 BGR 东北太平洋中部多金属结核勘探区，其主要化学成分分析结果列于表 1。 

从表 1 可以看出，锰结核化学成分复杂，元素种类繁多，其有价金属元素主要为 Mn 27.62%、Co 0.16%、

Ni 1.25%、Cu 1.07%、Fe 4.90%，其外还有 Si、Al、Ca、Mg 等。 

锰结核 XRD 分析结果见图 1 所示。 
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表 1 锰结核主要化学成分（质量百分比/%） 

Tab.1  Chemical composition of manganese nodules (mass fraction/%) 

元素 Mn Co Ni Cu Fe Ca Mg Al Si 

含量 27.62 0.16 1.25 1.07 4.90 1.66 1.93 2.32 5.12 

 

10 20 30 40 50 60 70 80

0

100

200

300

400

500

600

700

2

C

CC

C

B

B

A—钴土矿
B—石英
C—钴锰矿

A

A

AA

A

A

B A

 

 

L
in

/c
o
u
n
t

A

 
图 1  锰结核 XRD 图谱 

A． 钴土矿; B. 石英 ; C. 钴锰矿 

Fig.1. XRD patterns of manganese nodules 

A. asbolite;  B. quartz ;  C. cobalt manganese ore 

 

图 1 显示，锰结核主要物相为水合氢氧化锰和石英，其中水合氢氧化锰中部分锰被镍、钴以类质同相

取代。针对类质同相的镍、钴，必须破坏水合氢氧化锰结构才能有效提取。实验采用还原熔炼破坏水合氢

氧化锰结构，使其中的铜、钴、镍、铁优先被还原为金属进入合金相，而锰不被还原成金属进入渣相，进

而实现锰与其他有价金属的有效分离。 

1.2 实验过程 

锰结核矿加入一定比例的无烟煤和硅石粉，混匀后放入刚玉坩埚中，置于内衬石墨坩埚的感应炉中，

上部用石墨坩埚盖住避免进入空气影响还原气氛，通过控制电流和电压调节温度，用便携式测温仪检测熔

浆温度，待升至指定温度时保温指定的时间，反应结束后待温度降至 300℃以下时取出刚玉坩埚，冷至 100℃

以下时破碎，观察渣与合金分相情况，分别取渣和合金样分析其主要金属含量。 

2 结果与讨论 

2.1 熔炼温度对钴镍铜铁锰的影响 

图 2 所示为还原熔炼温度对锰结核金属还原情况的影响。实验条件为：500 g 锰结核粉加入 60g 无烟

煤粉和 5 g 硅石粉，在不同温度下反应 40 min。 

从图 2 可以看出，当熔炼温度由 1 200℃升至 1 300 ℃时，Co、Ni、Cu、Fe 还原进入合金的回收率分

别由 97.04%、98.10%、94.72%、85.50%增至 99.74%、99.80%、98.51%、97.75%，Mn 进入渣中的回收率

由 95.51%降至 92.71%。之后继续升高温度，Co、Ni、Cu、Fe 回收率变化不大，Mn 回收率降至 66.96%。

综合考虑，还原温度选 1 300℃。 

2.2 还原时间对钴镍铜铁锰的影响 

图 3 是还原熔炼时间对还原熔炼的影响。实验条件为：500 g 锰结核粉加入 60 g 无烟煤粉和 5 g 硅石

粉，在 1 300 ℃下反应不同时间。 
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图 2 熔炼温度对还原熔炼的影响 

Fig.2. Effect of reduction temperature on reduction smelting 
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图 3 还原熔炼时间对还原熔炼的影响 

Fig.3.Effect of reduction time on reduction smelting 

 

图 3 显示，当还原熔炼时间由 15 min 延长至 40 min 时，Co、Ni、Cu、Fe、Mn 进入合金的回收率分

别由 91.96%、92.57%、90.68%、61.11%增至 99.74%、99.80%、98.51%、97.75%，Mn 进入渣的回收率由

98.23%降至 97.71%。之后继续延长时间，金属回收率基本不变。综合考虑，熔炼时间选 40 min 较合适。 

2.3 硅石粉加入量对钴镍铜铁锰的影响 

图 4 是硅石粉加入量对还原熔炼的影响。实验条件为：500 g 锰结核粉加入 60 g 无烟煤粉和不同比例

的硅石粉，在 1 300 ℃下反应 40 min。 

从图 4 可以看出，当硅石粉加入量由 0.5%质量百分比增至 1.0%质量百分比的锰结核粉时，Co、Ni、

Cu、Fe 进入合金的回收率分别由 99.10%、96.22%、98.17%、97.73%增至 99.74%、99.80%、98.51%、97.75%，

Mn 进入渣中的回收率由 92.21%增至 97.71%。之后继续增加硅石粉用量，Co、Ni 回收率降低，Fe、Mn

回收率略有增加。因此，硅石粉以加入锰结核重量 1.0wt%为宜。 

2.4 无烟煤粉加入量对钴镍铜铁锰的影响 



图 5 所示为无烟煤粉加入量对还原熔炼的影响。实验条件为：500 g 锰结核粉加入 5g 硅石粉和不同比

例的无烟煤粉，在 1 300℃下反应 40 min。 
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图 4 硅石粉加入量对还原熔炼的影响 

Fig.4. Effect of silica content on reduction smelting of manganese nodules 
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图 5 无烟煤粉加入量对还原熔炼的影响 

Fig.5. Effect of anthracite content on reduction smelting of manganese nodules 

 

图 5 显示，当无烟煤粉加入量由 8%质量百分比增至 12%质量百分比的锰结核粉时，Co、Ni、Cu、Fe

进入合金的回收率分别由 91.86%、90.36%、90.89%、77.97%增至 99.74%、99.80%、98.51%、97.75%，

Mn 进入渣中的回收率由 98.65%降至 97.71%。之后继续增加煤粉，Co、Ni、Cu、Fe 回收率基本不变，Mn

回收率降低。结果表明，采用无烟煤粉进行锰结核还原熔炼完全可行，金属回收率高，以煤代焦新工艺可

显著降低成本，减少环境污染。  

2.5 综合性试验 

根据最佳实验条件进行了综合性实验。实验过程如下：500 g 锰结核粉加入 60 g 无烟煤粉和 5 g 硅石

粉，在 1300℃下反应 40 min。实验得到的结果列于表 2。 



从表 2 可以看出，在最佳工艺条件下，Co、Ni、Cu、Fe 进入合金的回收率平均分别为 99.49%、99.83%、

98.59%、97.39%，Mn 进入渣中的回收率为 97.84%。新工艺熔炼合金重量仅为锰结核原矿质量的 11%左右，

钴镍铜铁得到有效富集，显著减少了后续分离回收处理量，缩短了工艺流程。 

熔炼渣 XRD 图谱见图 6 所示。 

 

表 2 综合性实验结果 

Tab.2  Results of comprehensive expriments 

编号 

合金 

质量 

(g) 

合金 

Mn 

(%) 

渣率

(%) 

渣中金属含量(%) 回收率(%) 

Co Ni Cu Fe Co Ni Cu Fe Mn 

1 56.84 4.53 56.84 0.0011 0.0042 0.028 0.24 99.61 99.81 98.51 97.22 97.96 

2 57.21 4.96 57.02 0.0018 0.0036 0.025 0.21 99.36 99.84 98.66 97.55 97.71 

AVG 57.03  4.75  56.93  0.0015  0.0039  0.027  0.23  99.49  99.83  98.59  97.39  97.84  

注：Co、Ni、Cu、Fe 进入合金回收率以其渣中含量差减计，Mn 进入渣回收率以其合金中含量差减计 
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图 6 熔炼渣 XRD 图谱 

D.霞石; E.锰橄榄石  

Fig.6. XRD patterns of smelting slag 

 D. nepheline;  E. tephroite 

图 6 和图 1 比较可以看出，锰结核经还原熔炼后，原矿中水锰矿物相消失，出现锰橄榄石、霞石新相，

表明还原熔炼可有效地破坏水锰矿结构，被包裹或类质同象取代的钴、镍、铜、铁得以释放参与还原反应

进入合金相中。熔炼渣主要成分为 Mn、Si，可用于制备硅锰合金。 

3 结论 

深海锰结核中锰多以水合氢氧化物形态存在，镍、钴、铜易以类质同相取代部分锰，无烟煤粉还原熔

炼可有效破坏水合氢氧化锰结构，使镍、钴、铜参与还原反应进入合金相中。 

还原熔炼最佳工艺条件为：锰结核矿加入 12%质量百分比的无烟煤粉，1%质量百分比的硅石粉，在

1300℃下反应 40 min，Co、Ni、Cu、Fe 进入合金的回收率平均分别为 99.49%、99.83%、98.59%、97.39%，

Mn 进入渣中的回收率为 97.84%。 

深海锰结核以煤代焦还原熔炼解决了制焦成本高、环境污染大等问题，显著节约了成本、缩短了工艺



流程。 
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New technology of deep-sea manganese nodule smelting with coal 

instead of coke 
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Abstract: Aiming to solve the current problem of high cost and environmental pollution in coke reduction 

smelting of manganese nodules, a new process of reducing smelting manganese nodules with coal instead of coke 

is proposed. This process showed a positive impact toward reducing the environmental pollution and smelting cost 

of manganese nodules. Process parameters that effect the recovery of Co, Ni, Cu, Fe, and Mn, such as reduction 

temperature, reduction time, and the addition of silica and anthracite, were investigated. The experimental results 

showed that recoveries of Co, Ni, Cu, Fe into the alloy are 99.49%, 99.83%, 98.59%, and 97.39%, respectively, 

and the recovery rate of Mn into slag is 97.84%. Metals were recovered from manganese nodules with a mixture 

of 500 g manganese nodules, 60 g anthracite coal, and 1 g silica powder at 1300℃ for 40 min. 
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