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摘　 要： 采用还原焙烧⁃硫酸浸出工艺从深海锰结核中提取锰，探究了锰结核在焙烧以及硫酸浸出过程中的微观结构变化与物相转

变规律。 结果表明，还原温度 ７５０ ℃、还原时间 ２ ｈ 条件下，锰还原率为 ９９．２９％；硫酸用量 ０．５ ｍＬ ／ ｇ、浸出温度 ６０ ℃、浸出时间 ６ ｈ
条件下，锰浸出率为 ９０．５３％；部分锰替代铁形成了不溶于酸的黄钾铁矾类和锰铁橄榄石类矿石，难以浸出。 本研究可为低品位锰

结核制备电解锰提供技术参考。
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　 　 锰是国民经济发展的重要战略金属，广泛应用于

钢铁、冶金、工业电子、新能源等领域。 随着陆地优质

锰矿资源日渐枯竭，开发深海锰结核等非常规资源对

保障我国锰金属供给具有重要战略意义。
从锰结核中提取分离锰的方法主要有液相还原浸

出法、还原熔炼法、还原焙烧浸出法等。 液相还原浸出

法的还原剂有硫化物、生物质、微生物、有机质［１⁃５］ 等，
利用锰结核中锰的氧化性与自然界的还原物质，进行

氧化还原反应，可实现锰的浸出。 还原熔炼法［６］ 通过

控制温度和时间等因素将铁、镍、钴、铜等氧化物还原

为金属合金共熔物，而锰则以氧化物形式与其他脉石

氧化物形成富锰渣。 还原焙烧浸出法［７⁃９］ 通过加入还

原剂或助剂使氧化锰中的高价锰在焙烧过程中还原成

一氧化锰，再利用酸或水浸出锰。
本文以中国大洋 ７９ 航次在太平洋海底区采集的

锰结核为研究对象，开发煤基直接还原锰结核提取技
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术，研究锰结核微观组织结构变化，为海底锰结核的冶

金处理技术提供理论支撑。

１　 实验方案

１．１　 实验原料

实验用锰结核取自东太平洋 ＣＣ 区，经破碎、研
磨、筛分至－０．１５０ ｍｍ。 锰结核主要化学成分见表 １。
由表 １ 可知，锰结核的锰品位不高（１９．１７％），硅、钙、
镁、铁含量低于一般陆地锰矿石中的相应含量，有价金

属 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃｕ 均达到陆地工业品位可开采标准。

表 １　 锰结核主要化学成分（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｎｏｄｕｌｅｓ ％

Ｍｎ Ｆｅ Ｓｉ Ｃａ Ｍｇ Ｎｉ Ｃｏ Ｃｕ Ｚｎ Ｐ

１９．１７ ９．２６ ５．８４ １．４２ １．４２ ０．７６ ０．２１ ０．５２ ０．０７ ０．２０

表 ２ 为锰物相组成分析。 由表 ２ 可知，锰结核中

的锰主要存在于软锰矿中，占比 ７４．４９％，其次是水锰

矿和褐锰矿，占比 ２３．６８％，其余微量 Ｍｎ 存在于碳酸

锰、硅酸锰等锰矿物中。

表 ２　 锰物相组成分析

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｐｈａｓｅｓ

物相 含量 ／ ％ 分布率 ／ ％

碳酸锰中 Ｍｎ ０．３２ １．６７
软锰矿中 Ｍｎ １４．２８ ７４．４９
硅酸锰中 Ｍｎ ０．０３ ０．１６

水锰矿及褐锰矿中 Ｍｎ ４．５４ ２３．６８

图 １ 为锰结核 ＸＲＤ 图谱。 由图 １ 可知，锰结核因

在水中形成，矿物结晶度较差，晶型发育不完整，杂峰

较多。 其主要有价矿物为钙锰矿和赤铁矿；高岭石、石
英、石膏等特征衍射峰强度均较弱。

根据矿石锰品位、铁和磷含量，推断该锰结核只适
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图 １　 锰结核 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｎｏｄｕｌｅｓ

只适合用作电解锰生产原料，采用还原焙烧工艺将锰

结核中二氧化锰转化为一氧化锰后，再单独脱除 Ｆｅ、
Ｎｉ、Ｃｏ 等杂质，可获得净化的锰浸出液和含镍钴渣。
锰浸出液为后端电解锰生产提供合适的原料，含镍钴

渣可为锂电池三元正极材料前驱体提供原料。
１．２　 实验方法

还原焙烧：称取 １００ ｇ 锰结核，加入 １０％无烟煤，
混合均匀后装入碳化硅坩埚中，再将坩埚放入马弗炉

中升温至设定温度，焙烧一段时间后，取出坩埚，极速

冷却至室温后收集产物备用。 还原率计算公式为：

η ＝
ｗ１·ｍ１

ｗ·ｍ
× １００％ （１）

式中：η 为锰还原率，％；ｍ 为焙烧前的质量，ｇ；ｍ１ 为焙

烧后的质量，ｇ；ｗ 为锰结核中 Ｍｎ 含量，％；ｗ１ 为焙烧

后锰结核中 Ｍｎ２＋含量，％。
硫酸浸出：称量 ５０ ｇ 还原焙烧锰结核，加入到盛

有 ５００ ｍＬ 水的烧杯中，再加入硫酸，搅拌并加热，待温

度升至设定值，浸出一段时间后，固液分离，烘干渣样。
浸出率计算公式为：

ζ ＝
ｗ３·ｍ３

ｗ２·ｍ２

× １００％ （２）

式中：ζ 为锰浸出率，％；ｗ２ 为浸出前焙烧锰结核中 Ｍｎ
含量，％；ｗ３ 为浸出渣中 Ｍｎ 含量，％；ｍ２ 为浸出前焙

烧锰结核质量，ｇ；ｍ３ 为浸出渣的质量，ｇ。

２　 实验结果与讨论

２．１　 还原焙烧条件对锰还原率的影响

２．１．１　 还原温度

在无烟煤添加量（相对锰结核的质量分数）１０％、
还原时间 ２ ｈ 条件下，考察了还原温度对锰还原率的

影响，结果见表 ３。 由表 ３ 可知，还原温度 ７００ ℃时，
锰还原率达到 ９７．０５％，说明很大一部分 Ｍｎ４＋ 已经被

还原成 Ｍｎ２＋。 还原温度 ７５０ ℃ 时，锰还原率已接近

１００％。 在非熔融状态下的锰还原，以扩散反应控制为

主（ＣＯ 与 ＭｎＯ２ 发生反应），在相同时间内，锰还原率

可以作为反应速度的指标，升高温度有利于气体分子

表 ３　 还原温度对锰还原率的影响

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ
ｏｆ ｍａｎｇａｎｅｓｅ

还原温度 ／ ℃ 焙烧后锰结核中 Ｍｎ２＋含量 ／ ％ 锰还原率 ／ ％

７００ ２５．１６ ９７．０５
７５０ ２６．４６ ９９．２９
８００ ２６．９８ ９９．６７
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的碰撞和扩散，加快反应速度。 综合考虑还原效果与

能耗，还原温度选用 ７５０ ℃。
２．１．２　 还原时间

还原温度 ７５０ ℃，其他条件不变，考察了还原时间

对锰还原率的影响，结果见表 ４。 由表 ４ 可知，还原时

间 １．０ ｈ 时，锰还原率为 ９７．３１％，说明锰结核中锰的还

原诱导反应和连锁反应速率较快，主反应在 １ ｈ 内基

本完成；当反应时间延长到 ２．０ ｈ 时，锰还原率增加约

２ 百分点。 综合考虑，还原时间选用 ２．０ ｈ。

表 ４　 还原时间对锰还原率的影响

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｍａｎｇａｎｅｓｅ

还原时间 ／ ｈ 焙烧后锰结核中 Ｍｎ２＋含量 ／ ％ 锰还原率 ／ ％

１．０ ２５．５９ ９７．３１
１．５ ２５．７４ ９８．３９
２．０ ２６．４６ ９９．２９

综上单因素实验可得还原焙烧优化条件为：还原

温度 ７５０ ℃、还原时间 ２．０ ｈ，在此条件下，锰还原率为

９９．２９％。
２．２　 浸出条件对锰浸出率的影响

２．２．１　 硫酸用量

以上述还原焙烧优化条件下所得焙烧锰结核为原

料，在浸出温度 ６０ ℃、浸出时间 ６ ｈ 条件下，考察了硫

酸用量对锰浸出率的影响，结果见表 ５。 由表 ５ 可知，
硫酸用量对还原锰结核浸出率具有显著影响。 随着硫

酸用量增加，浸出渣中锰含量逐渐减小，锰浸出率逐渐

增大。 当硫酸用量小于 ２３ ｍＬ 时，余酸质量浓度低于

１ ｇ ／ Ｌ，表明酸用量不够；硫酸用量继续增至 ２５ ｍＬ 时，
余酸质量浓度 ２．６５ ｇ ／ Ｌ，与目前生产的数据（１～２ ｇ ／ Ｌ）
相当；继续增加硫酸用量，锰浸出率增幅较小，且硫酸

用量过多会造成浪费。 因此，适宜的硫酸用量为

２５ ｍＬ，即 ０．５ ｍＬ ／ ｇ。

表 ５　 硫酸用量对锰浸出率的影响

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ ｍａｎｇａｎｅｓｅ

硫酸用量 ／ ｍＬ 余酸浓度 ／ （ｇ·Ｌ－１） 浸出渣中锰含量 ／ ％ 锰浸出率 ／ ％

２０ ０．２８ ８．７６ ８３．７６
２３ ０．７４ ７．７８ ８６．８７
２５ ２．６５ ６．００ ９０．５３
２７ ３．６３ ５．３３ ９１．５９

２．２．２　 浸出温度

硫酸用量 ０．５ ｍＬ ／ ｇ，其他条件不变，考察了浸出温

度对锰浸出率的影响，结果见表 ６。 由表 ６ 可知，随着

浸出温度升高，浸出渣中锰含量不断减少，锰浸出率逐

渐增加。 浸出温度升高可以加速分子运动，进一步强化

酸碱反应进程。 锰结核因含有较多的锰铁氧化物结构，
温度升高也有利于破坏该结构，有利于 Ｍｎ 浸出。 考虑

电解锰生产工况下，７０ ℃的温度条件需额外增设加热

设备，导致生产成本上升，因此浸出温度选用 ６０ ℃。

表 ６　 浸出温度对锰浸出率的影响

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ ｍａｎｇａｎｅｓｅ

浸出温度 ／ ℃ 浸出渣中锰含量 ／ ％ 锰浸出率 ／ ％

４０ ７．６６ ８６．５８
５０ ６．７８ ８８．５６
６０ ６．００ ９０．５３
７０ ５．４２ ９１．４６

２．２．３　 浸出时间

浸出温度 ６０ ℃，其他条件不变，考察了浸出时间

对锰浸出率的影响，结果见表 ７。 由表 ７ 可知，浸出时

间 １ ｈ 时，锰浸出率为 ８７．５４％，说明锰结核中大部分

Ｍｎ 较易浸出，硫酸足够的情况下，能够快速发生酸解

反应。 随着浸出时间延长，一些锰矿石内部结构的 Ｍｎ
和一些锰铁氧化物中的 Ｍｎ 逐渐溶解，锰浸出率随之

增加。 考虑到电解生产时间是比较容易控制的因素，
浸出时间选用 ６ ｈ。

表 ７　 浸出时间对锰浸出率的影响

Ｔａｂｌｅ ７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ ｍａｎｇａｎｅｓｅ

浸出时间 ／ ｈ 浸出渣中锰含量 ／ ％ 锰浸出率 ／ ％

１ ７．３８ ８７．５４
２ ６．８７ ８９．１６
４ ６．３４ ８９．９１
６ ６．００ ９０．５３

３　 机理分析

３．１　 锰结核微观分析

图 ２ 为锰结核原矿 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 图像。 由图 ２ 可知，
锰结核在海底受到水蚀作用，矿物内部结构紧实、表面

光滑，无明显裂纹或孔洞。 通过对原矿进行 ＥＤＳ 分析，
得出 Ｍｎ 含量为 ３１．１１％，高于化学分析结果，说明海底

锰结核还含有很多碳、硫和自由结合水等。
图 ３ 为锰结核原矿 ＥＤＳ 面扫描图像。 由图 ３ 可

知，原矿以标号 １ 的矿为主，含有 Ｍｎ、Ｆｅ、Ｓｉ、Ａｌ、Ｍｇ、
Ｎｉ、Ｃａ 等氧化物，成矿生长较为均匀，这是由于海底环

境比较稳定，根据图 １ 可知该矿主要成分为钙锰矿。
标号 ２ 的矿含有 Ｆｅ、Ｓｉ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｃａ 等氧化物，其主要为

高岭土矿物（或钾钠长石类矿石），在原矿中占比较

８０１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４６ 卷



少。 标号 ３ 的矿为二氧化硅矿或辉石类，分散夹杂在

钙锰矿中，标号 ４ 的矿为硫化钙或硫酸钙等矿物。 锰

矿物、铁矿物、脉石矿物互嵌多，难以通过选矿分离。
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图 ２　 锰结核原矿 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 图像

Ｆｉｇ． ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ａｎｄ ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｎｏｄｕｌｅｓ

图 ３　 锰结核原矿 ＥＤＳ 面扫描图像

Ｆｉｇ． ３　 ＥＤＳ ｍａｐｐｉｎｇ ｏｆ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｎｏｄｕｌｅｓ

３．２　 焙烧还原锰结核微观分析

３．２．１　 ＸＲＤ 分析

还原锰结核的ＸＲＤ 图谱见图 ４。 锰结核还原后，衍
射峰变得更尖锐，出现了方锰矿、锰铁尖晶石、锰橄榄石

等矿物。 与图 １ 对比，钙锰矿特征衍射峰已消失，说明

钙锰矿经过还原后，转变为方锰矿、锰铁尖晶石等物质。
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图 ４　 还原锰结核的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ４　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｒｅｄｕｃｅｄ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｎｏｄｕｌｅｓ

３．２．２　 ＳＥＭ 分析

图 ５ 为还原锰结核矿的 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 图像。 由图 ５
可知，锰结核经过还原后，表面出现很多裂纹和空隙，
这是因为氧化锰矿还原后，失去一部分 Ｏ 和结晶水

等。 其中 Ｍｎ 含量为 ４０．７９％，也验证了矿样还原后，
质量有明显减少。
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图 ５　 还原锰结核矿的 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 图像

Ｆｉｇ． ５　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ａｎｄ ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｒｅｄｕｃｅｄ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｎｏｄｕｌｅｓ

３．３　 浸出渣微观分析

３．３．１　 ＸＲＤ 分析

以上述还原锰结核为原料，经优化条件浸出得到

浸出渣，浸出渣的 ＸＲＤ 图谱见图 ６。 由图 ６ 可知，浸
出渣特征衍射峰相对于还原锰结核特征衍射峰更尖

锐，主要有难溶于硫酸的黄钾铁矾、磁铁矿、锰橄榄石、
石膏等。 浸出渣中含有大量黄钾铁矾矿物，由此可推

断黄钾铁矾矿物原本就赋存于锰结核中，只是锰结核

内锰、铁类矿物含量较高，掩盖了其存在特征。
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图 ６　 浸出渣的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ６　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒｅｓｉｄｕｅ

３．３．２　 ＳＥＭ 分析

图 ７ 为浸出渣的 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 图像。 由图 ７ 可知，浸
出渣粒径变小，表面较为坑洼，出现了明显的疏松孔隙

结构。 图 ７ 中可见部分片状形貌物质，其微观形态与

黄钾铁矾片状结构一致。 对方框标注区域进行 ＥＤＳ
分析，可知其主要含 Ｍｎ、Ｆｅ、Ａｌ、Ｋ、Ｓｉ、Ｓ、Ｏ 等元素。 结

合图 ６ 可知，该类物质主要为锰离子部分取代铁离子

形成的富锰黄钾铁矾，同时伴生铁橄榄石、锰橄榄石及

钠长石等矿物。 锰元素多赋存并夹杂于上述矿物晶格
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之中，难以被有效浸出。
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图 ７　 浸出渣的 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 图像

Ｆｉｇ． ７　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ａｎｄ ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒｅｓｉｄｕｅ

４　 结论

１） 采用还原焙烧⁃硫酸浸出工艺，焙烧优化条件

为：还原温度 ７５０ ℃、还原时间 ２ ｈ，此时锰还原率为

９９．２９％；硫酸浸出焙烧锰结核的优化条件为：硫酸用

量 ０．５ ｍＬ ／ ｇ、浸出温度 ６０ ℃、浸出时间 ６ ｈ，此时锰浸

出率为 ９０．５３％。
２） 原矿成矿晶型差，主要含有钙锰矿、高岭石、赤

铁矿等，Ｆｅ、Ｍｎ、Ｓｉ、Ａｌ 等相互替代形成复杂矿物，难以

选矿分离。
３） 经过还原焙烧后，含锰矿物表面出现了明显的

大裂纹和空隙，钙锰矿变为方锰矿、锰铁尖晶石和锰橄

榄石等。 经过硫酸浸出后，大部分 Ｍｎ 和一部分 Ｆｅ、
Ｍｇ 溶解，浸出渣检测出含有黄钾铁（锰）矾类、锰橄榄

石、钠长石等矿物，锰替代铁形成了不溶于酸的黄钾铁

矾类和锰铁橄榄石类，从而难以浸出。

参考文献（Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ）：

［１］ 　 唐尚文． 用闪锌矿（方铅矿）精矿催化还原软锰矿（大洋锰结核

矿）制取硫酸锰［Ｊ］ ． 无机盐工业， ２００５，３７（６）：４６⁃４９．
ＴＡＮＧ Ｓｈａｎｇｗｅｎ． Ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｓｕｌｆａｔｅ ｆｒｏｍ ｍａｎｇａ⁃
ｎｅｓｅ ｄｉｏｘｉｄｅ ／ ｏｃｅａｎｉｃ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｎｏｄｕｌｅ ｏｒｅ ｂｙ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ
ｒｅｆｉｎｅｄ ｚｉｎｃｂｌｅｎｄｅ ／ ｐｌｕｍｂａｇ ｏｒｅ ［ Ｊ］ ． Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ，
２００５，３７（６）：４６⁃４９．

［２］ 　 柴婉秋，沈裕军． 硫化亚铁还原浸出锰结核试验研究［ Ｊ］ ． 矿冶工

程， ２０１０，３０（３）：７４⁃７６．
ＣＨＡＩ Ｗａｎｑｉｕ， ＳＨＥＮ Ｙｕｊｕｎ． Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｌｅａｃ⁃
ｈｉｎｇ ｏｆ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｎｏｄｕｌｅｓ ｂｙ ｆｅｒｒｏｕｓ ｓｕｌｆｉｄｅ［ Ｊ］ ． Ｍｉｎｉｎｇ ａｎｄ Ｍｅｔａｌ⁃
ｌｕｒｇｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０１０，３０（３）：７４⁃７６．

［３］ 　 仇云飞，冯雅丽，李浩然，等． 大洋锰结核与药渣共浸出氧化还原

过程研究［Ｊ］ ． 中南大学学报（自然科学版）， ２０１８，４９（１０）：２３７３⁃
２３８０．
ＱＩＵ Ｙｕｎｆｅｉ， ＦＥＮＧ Ｙａｌｉ， ＬＩ Ｈａｏｒａｎ， ｅｔ ａｌ． Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ⁃ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｏｃｅａｎｉｃ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｎｏｄｕｌｅｓ ａｎｄ ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ ｒｅｓｉｄｕｅ［Ｊ］ ．
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｅｎｔｒａｌ Ｓｏｕｔｈ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ （Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ）， ２０１８，
４９（１０）：２３７３⁃２３８０．

［４］ 　 张旭，王雅静，饶俊，等． 化学⁃微生物联合浸出大洋锰结核中金属

元素的过程研究［Ｊ］ ． 矿冶工程， ２０１７，３７（４）：７３⁃７６．
ＺＨＡＮＧ Ｘｕ， ＷＡＮＧ Ｙａｊｉｎｇ， ＲＡＯ Ｊｕｎ， ｅｔ ａｌ． Ａ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ⁃
ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ ｍｅｔａｌｌｉｃ ｅｌｅｍｅｎｔ ｆｒｏｍ ｏｃｅａｎ
ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｎｏｄｕｌｅｓ［Ｊ］ ． Ｍｉｎｉｎｇ ａｎｄ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０１７，
３７（４）：７３⁃７６．

［５］ 　 孙传尧，张亚辉，王淀佐． 一种海洋锰结核的芳胺还原浸出方法：
ＣＮ１０３７７８５Ｃ［Ｐ］． １９９８⁃０３⁃１８．
ＳＵＮ Ｃｈｕａｎｙａｏ， ＺＨＡＮＧ Ｙａｈｕｉ， ＷＡＮＧ Ｄｉａｎｚｕｏ． Ａｒｏｍａｔｉｃ ａｍｉｎｅ ｒｅ⁃
ｄｕｃｔｉｖｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｏｃｅａｎ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｎｏｄｕｌｅｓ：ＣＮ１０３７７８５Ｃ［Ｐ］．
１９９８⁃０３⁃１８．

［６］ 　 彭俊，周小舟，沈裕军，等． 深海锰结核以煤代焦还原熔炼新工艺

研究［Ｊ］ ． 海洋科学， ２０２１，４５（７）：４１⁃４５．
ＰＥＮＧ Ｊｕｎ， ＺＨＯＵ Ｘｉａｏｚｈｏｕ， ＳＨＥＮ Ｙｕｊｕｎ， ｅｔ ａｌ． Ｎｅｗ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ
ｄｅｅｐ⁃ｓｅａ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｎｏｄｕｌｅ ｓｍｅｌｔｉｎｇ ｗｉｔｈ ｃｏａｌ ｉｎｓｔｅａｄ ｏｆ ｃｏｋｅ ［ Ｊ］ ．
Ｍａｒｉｎｅ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， ２０２１，４５（７）：４１⁃４５．

［７］ 　 王家伟，王海峰． 一种锰氧化矿蓄热还原焙烧制备硫酸锰溶液的

方法：ＣＮ１１０４０８７７６Ａ［Ｐ］． ２０１９⁃１１⁃０５．
ＷＡＮＧ Ｊｉａｗｅｉ， ＷＡＮＧ Ｈａｉｆｅｎｇ． Ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｐｒｅｐａｒｉｎｇ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｓｕｌ⁃
ｆａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｙ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｖｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｏｆ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅ
ｏｒｅ：ＣＮ１１０４０８７７６Ａ［Ｐ］． ２０１９⁃１１⁃０５．

［８］ 　 黎树春，符靓，李萍，等． 一种从还原焙烧深海锰结核水浸提取锰

的方法：ＣＮ１２１１８３１１４Ａ［Ｐ］． ２０２５⁃１２⁃２３．
ＬＩ Ｓｈｕｃｈｕｎ， ＦＵ Ｌｉａｎｇ， ＬＩ Ｐｉｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ ｍａｎｇａ⁃
ｎｅｓｅ ｆｒｏｍ ｄｅｅｐ⁃ｓｅａ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｎｏｄｕｌｅｓ ｖｉａ ｗａｔｅｒ ｌｅａｃｈｉｎｇ ａｆｔｅｒ ｒｅｄｕｃ⁃
ｔｉｏｎ ｒｏａｓｔｉｎｇ：ＣＮ１２１１８３１１４Ａ［Ｐ］． ２０２５⁃１２⁃２３．

［９］ 　 赖佳兴，宁国栋，李文明． 一种锰结核的悬浮焙烧回收锰的方法：
ＣＮ１１６８１４９９２Ｂ［Ｐ］． ２０２６⁃０３⁃３１．
ＬＡＩ Ｊｉａｘｉｎｇ， ＮＩＮＧ Ｇｕｏｄｏｎｇ， ＬＩ Ｗｅｎｍｉｎｇ． Ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｒｅｃｏｖｅｒｉｎｇ
ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｆｒｏｍ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｎｏｄｕｌｅｓ ｂｙ ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ ｒｏａｓｔｉｎｇ：
ＣＮ１１６８１４９９２Ｂ［Ｐ］． ２０２６⁃０３⁃３１．

引用本文：熊旻烨，徐志坚，宋雨涵，等． 煤基还原⁃浸出锰结核提取锰及

微观机理分析［Ｊ］ ． 矿冶工程， ２０２６，４６（３）：１０６⁃１１０．
ＸＩＯＮＧ Ｍｉｎｙｅ， ＸＵ Ｚｈｉｊｉａｎ， ＳＯＮＧ Ｙｕｈａｎ， ｅｔ ａｌ． Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｎｇａｎｅｓｅ
ｆｒｏｍ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｎｏｄｕｌｅｓ ｖｉａ ｃｏａｌ⁃ｂａｓｅｄ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ⁃ｌｅａｃｈｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ
ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｉｔｓ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ［ Ｊ ］ ． Ｍｉｎｉｎｇ ａｎｄ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０２６，４６（３）：１０６⁃１１０．
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