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摘　 要： 概述了碱性溶液电解法从高含铁赤泥中回收铁的研究进展，分别从电解法原理与优势、过程影响因素、铁产品等多个方面

介绍了国内外研究成果，阐明了赤泥在低温碱性溶液中电解还原制备金属铁工艺的优势，提出了未来需要解决的问题，可为该工艺

的创新与发展提供借鉴和参考。
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　 　 长期以来，通过焦炭等媒介在高温下热还原铁矿

石制铁是钢铁行业生产的主要方式，这种方法被称为

热还原。 热还原法已经非常成熟，但存在高能耗和高

碳排放的缺点。 如今，随着全球能源格局向低碳转型，
新能源在能源消费中的占比持续提升，相关技术已经

广泛应用到汽车工业领域［１］。 但是与汽车工业同属

传统工业的钢铁工业仍然处于能源结构转型的起步阶

段。 开发一种使用绿色能源、低碳或无碳排放的创新

性制铁工艺在未来具有广阔的发展前景。 许多学者在

这方面做了很多研究，开发了氢还原、高温熔盐等诸多

方法，其中通过电解直接还原含铁原料的技术具有在

无碳排放条件下制备高纯铁的优点，被研究者们视为

极有潜力的制铁路线之一［２⁃３］。
赤泥作为拜耳法生产氧化铝过程中的伴随产物，

每生产 １ ｔ 氧化铝，产生赤泥 ０．８～１．５ ｔ，赤泥作为氧化

铝工业生产中典型的大宗固体废弃物，物相虽然较为

复杂，但其含有丰富的氧化铁资源，其中我国 Ｆｅ２Ｏ３ 含

量大于 ４５％的高铁赤泥的年排放量超过了４×１０７ ｔ［４］，
这让赤泥成为工业化氧化铁原料成为可能。 但赤泥因

其高碱性、高污染等性质一直得不到有效利用，目前利

用率仅 ６％左右［５⁃６］。 赤泥大量堆积不仅造成金属资

源浪费，而且还会对周围土壤和地下水造成污染，对环

境造成破坏［７］。 目前，全国赤泥堆存量已超过十亿

吨，随着堆存量的持续增长，赤泥的资源化处理与综合

利用已经迫在眉睫［８］。
本文从电还原法的原理、碱性电解质的优势、赤泥

原料的优势、过程影响因素、电解池结构设计、铁产品

形貌特征和经济性等多个角度对低温碱性溶液中赤泥
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电解还原制备金属铁工艺的相关研究进行概述，总结

相关研究取得的进展和需要解决的问题，以期为未来

赤泥碱性电解还原制备金属铁提供参考。

１　 技术原理与优势

１．１　 电解法的原理

电解法还原的基本原理是 Ｆｅ２Ｏ３在碱性溶液中脱

氧，其中 Ｆｅ３＋在电解池中得到电子，被还原为铁单质，
进而在阴极上形成 Ｆｅ 产品。

低温碱性溶液中直接电解还原铁矿石制铁，前人

已经进行了相关研究。
文献［９］以纯赤铁矿为原料，研究低温强碱性溶

液环境中通过电解方式将 Ｆｅ２Ｏ３直接还原为 Ｆｅ 的可

行性，其实验装置如图 １ 所示。 研究结果表明：① 电

解前在 １ ３７３ Ｋ（１ １００ ℃）下对原料进行烧结球团预处

理会产生更好的电解还原效果；② 电解还原过程是一

个典型的缩核反应过程，反应先在 Ｆｅ２Ｏ３球团表面发

生，然后沿径向向内部进行；③ 电解还原过程中直接

固态还原机理和溶解⁃电沉积机制共存，并且以后者为

主导。

图 １　 电解装置图

Ｆｉｇ． １　 Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ａｐｐａｒａｔｕｓ

研究者们推测的反应机制如式（１）和（２）所示，电
解过程的直接产物只有氧气和铁，故而能达到无碳排

放制铁的理想效果，对绿色炼铁路线有指导意义。
３Ｆｅ２Ｏ３ ＋ ２ｅ － ＋ Ｈ２Ｏ ➝ ２Ｆｅ３Ｏ４ ＋ ２ＯＨ － （１）
Ｆｅ３Ｏ４ ＋ ８ｅ － ＋ ４Ｈ２Ｏ ➝ ３Ｆｅ ＋ ８ＯＨ － （２）

文献［１０］采用圆盘阴极的结构，在 １１０ ℃、质量

分数 ５０％的 ＮａＯＨ 水溶液中通过电解的方式，成功将

悬浮在溶液中的 Ｆｅ２Ｏ３颗粒还原为金属 Ｆｅ。 结果表

明，电解还原过程的电流效率达到了 ９５％，阴极和阳

极发生的反应分别如式（３）和（４）所示。 研究人员根

据电解过程中金属相的变化情况和不同电流密度下所

得产物的 ＸＲＤ 图像对比，发现在 ０．６ Ａ 条件下，阴极

产物包含 Ｆｅ、Ｆｅ２Ｏ３和 Ｆｅ３Ｏ４，如图 ２ 所示，这说明整个

电解还原过程分两步进行。 这一结果和文献［９］的研

究结果相吻合，都说明电解还原过程会有中间产物

Ｆｅ３Ｏ４的产生。
Ｆｅ２Ｏ３ ＋ ３Ｈ２Ｏ ＋ ６ｅ － ➝ ２Ｆｅ ＋ ６ＯＨ － （３）

４ＯＨ － ➝ Ｏ２ ＋ Ｈ２Ｏ ＋ ４ｅ － （４）
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图 ２　 ０．６ Ａ 条件下阴极产物的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ． ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｐｒｏｄｕｃｔ ａｔ ｃａｔｈｏｄｅ ａｔ ０．６ Ａ

１．２　 碱性电解质的优势

碱性水溶液是将固体 ＮａＯＨ 溶于 Ｈ２Ｏ 所得，通常

以 ＮａＯＨ 质量分数对其进行量化，ＮａＯＨ 质量分数一

般为 ４０％～６０％。
文献［１１］采用计时电位法以及循环伏安曲线等

电化学表征手段，比较了酸碱两种系统的铁沉积效率

与能耗。 结果表明，碱性电解质相比于酸性电解质具

有以下优势：① 电导率高，这是由于电解过程中部分

Ｆｅ２Ｏ３颗粒在碱性溶液中形成了导电的氢氧化铁离子，
这个过程如式（５）所示。 而在酸性溶液中，由于 Ｆｅ２Ｏ３

颗粒本身不导电，反而形成了绝缘层，降低了电导率。
② 碱性系统能耗低的同时效率高，这是由于酸性系统

中更容易发生析氢反应，而碱性系统则析氢副反应较

少，可以实现超过 ９０％的稳定电流效率，尽管需要外

部加热来给电解液提供热量，但单位质量 Ｆｅ 沉积所需

的能耗仍然低于酸性系统。 该研究结果对改进电解铁

生产工艺和实现低碳炼铁工业化具有指导意义，明确

指出了低温碱性溶液中电解还原铁氧化物的巨大发展

潜力。
Ｆｅ２Ｏ３ ＋ ３Ｈ２Ｏ ＋ ２ＯＨ － ➝ ２Ｆｅ（ＯＨ） ４

－ （５）
文献［１２］对碱性介质中铁氧化物电化学还原炼

钢的前景与挑战进行了综述。 文章概述了碱性介质中

电化学还原制备金属铁工艺的显著优势，主要包括以

下两点：① 制铁过程中无 ＣＯ２ 排放，只产生无污染的

副产品，如氢气和氧气，这有利于全球低碳排放目标的

实现，符合钢铁行业降低碳排放的指导方针和结构转

型发展方向。 ② 电解还原制备金属铁所需的能耗较
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低，电解液所需达到的温度相比传统高炉的高温要低

得多，而且可以采用光伏、风能等发电产生的绿色电

能，生产 １ ｔ 铁可节省能耗 ６０ ＧＪ。 这种新技术在未来

有望成为钢铁行业新的突破点。
１．３　 赤泥原料的优势

碱性系统虽然有着分解电压低、析氧电位低、析氢

副反应少、流程简单等优势，但是对原料的纯度、粒度和

孔隙率却有严格的要求。 以铁矿石为例，如果直接电解

赤铁矿，则将不可避免地引入电解质杂质，对电解过程

造成影响。 研究者一般先对铁矿石进行提纯筛选，得到

适合碱性体系的氧化铁试剂，再进行电解还原。 同时，
碱性电解质的高 ｐＨ 值配置也会产生较高的试剂使用

成本。 这就造成了低温碱性的电解提铁工艺对所选择

的矿物原料具有一定要求，选择符合条件的矿物原料，
才能在实现工业化时发挥出更大的效益。

赤泥的颗粒细度较细，－０．０７５ ｍｍ 粒级占比达到

９０％以上，同时 ｐＨ 值高达 １０ ～ １１，这是阻碍赤泥得到

有效综合利用的一大难题［１３⁃１５］。 然而赤泥的细颗粒

度和高碱性特点恰恰契合电解直接还原技术对原料颗

粒度和电解液环境的要求，反而成为一种独特优势。
以赤泥为原料直接电解还原制备金属铁工艺，在

综合利用赤泥中有价金属资源的同时，实现了制铁过

程的绿色零碳排放，符合资源开发行业未来发展趋势，
同时具有广阔前景和巨大经济潜力。

２　 过程影响因素的研究

２．１　 电流密度与温度

低温碱性溶液电解还原工艺涉及加热、电解池、电
极、电源、搅拌器等多种设备，反应过程中步骤连续，受
到温度、电流密度、搅拌速度、电解液浓度等多个因素

的影响，各个因素综合作用，共同影响着电解还原过程

的进展与效果。 其中温度和电极上电流密度的影响较

为关键，许多研究者在这方面进行了有意义的研究。
文献［１６⁃１７］研究了在 １１０ ℃下高浓度 ＮａＯＨ 溶

液中分别以赤泥和赤铁矿为原料电解制备 Ｆｅ 的可行

性。 所采用的赤泥原料为法国某工业现场产生的赤

泥，并通过 ＩＣＰ⁃ＡＥＳ、ＳＥＭ、ＸＲＤ 等多种技术手段确定

了其化学成分和矿物组成。 实验在搅拌下进行，电解

液为 １２．５ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶液，电源条件为恒电流。
以矿浆浓度和原料成分为实验变量，对电解过程中的

法拉第效率和电解铁产率进行了优化。 结果表明：电
流密度 １ ０００ Ａ ／ ｍ２时，赤铁矿（Ｆｅ２Ｏ３）电解制铁的电

流效率大于 ８０％；电流密度 ４１ Ａ ／ ｍ２时，赤泥电解制铁

的电流效率为 ７２％，且随着电流密度增加，电流效率

下降，在 １ ０００ Ａ ／ ｍ２时降至 ２０％；两者所产生的铁产品

纯度均大于 ９７％。 推测以赤泥为原料进行电解制铁

所面临的阻碍在于赤泥颗粒在阴极上的吸附问题。
文献［１８］以温度和电流密度为外界变量，研究了

小型电解池中，赤泥电解制备金属铁的最佳工艺参数。
对赤泥原料的矿物组成进行了表征，采用循环伏安法

和恒电流测试法获得了循环伏安曲线以及不同电流密

度下的阴极电位。 结果发现，１３０ ℃时具有较高的电流

效率，且因为 Ｆｅ２Ｏ３ 颗粒的低导电性，需要提供 ６２．５ ～
３１２．５ Ａ ／ ｍ２ 的电流密度才能使电解过程持续进行。
研究证明，该工艺从赤泥中制备金属铁的电流效率可

以达到 ７０％以上，具备整合进入拜耳法制备氧化铝工

艺流程的可能性，具有成功回收赤泥中铁资源的巨大

潜力。 然而对于阴极吸附导致阴极上电流分布不均匀

进而影响电流效率的问题，还需进一步工艺优化。
２．２　 电解池结构设计的研究

电解池和电极作为反应发生的场所，两者的结构和

设计对于电解过程的效率与 Ｆｅ 产品质量有重要影响。
文献［１９］研究了平行电极和内、外旋转电极 ３ 种

电解池设计对电还原过程性能的影响，其基本结构原

理如图 ３ 所示。 研究过程中使用了工程方法，通过电

流密度为 １ ０００ Ａ ／ ｍ２下的电流效率和铁产品的形貌来

表征电解性能。 结果表明，２ 种旋转阴极的配置虽然

增大了颗粒与阴极表面的有效接触，并且有益于快速

排出阳极产生的气泡，但是旋转电极装置的缺陷在于

较高的欧姆损失，这降低了电流效率。 相比于旋转阴

极，位于电解池底部的阴极平行板设计因为重力的作

用而有利于沉积，同时由于欧姆损失较小、能耗较低，
具有相当的发展潜力与研究价值，但仍然需要考虑如

何增加悬浮颗粒与阴极表面的有效接触，以期提升电

（ａ） 平行电极； （ｂ） 内旋转电极； （ｃ） 外旋转电极

图 ３　 ３ 种电极结构图
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解效果。 文献［１９］还通过流体力学分析得出电解过

程中的质量转移并非简单的扩散模式，同时重力的作

用应该作为电解槽及电极结构设计过程中需要考虑的

关键因素。 研究者比较了不同电极结构对电解过程法

拉第效率和产品质量的影响，为后续研究者们的研究

提供了很有价值的参考。

３　 铁产品的研究

３．１　 形貌特征的研究

铁产品的形貌能够反映铁产品的性质，涉及电解

过程中的工艺优化以及产品的经济性，是电解效果的

重要判断依据，通过研究形貌特征也能反过来实现优

化工艺技术的目的。
文献［９］ 采用 ＳＥＭ、光学显微镜等手段分别对

ＮａＦｅＯ２电解沉积和 Ｆｅ２Ｏ３直接电解还原所得的铁产品

进行了微观形貌观察，结果如图 ４ 所示。 氧化铁直接

电解还原得到的铁产品为树枝状晶体，与铁离子电沉

积后形成铁产品的微观形貌相似。 这一结果与研究者

推断的氧化还原过程的反应机制相符。

（ａ） ＮａＦｅＯ２沉积铁 ＳＥＭ 图像； （ｂ） Ｆｅ２Ｏ３直接电还原制铁的光学显微图像；
（ｃ） 溶解⁃沉积途径示意图

图 ４　 铁产品微观形貌

Ｆｉｇ． ４　 Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｉｒｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

文献［１０］研究了赤铁矿在碱性溶液中电解还原

后铁产品的晶体取向的影响因素，结果表明，电流密
度、Ｆｅ２Ｏ３含量及搅拌速度都会对铁晶体的取向造成影

响，可以通过改变这些条件来控制沉积铁薄膜的微观

形貌。
３．２　 经济性研究

相关研究最终目的是将这种工艺技术应用于工业

化生产，形成一种能够广泛使用的绿色低成本制铁路

线，所以能否产生足够的经济效益成为判定工业化可

能性的重要指标。
文献［２０］研究了利用旋转圆盘电极电解还原悬

浮在 ＮａＯＨ 溶液中的 Ｆｅ２Ｏ３颗粒以直接制备金属铁，
电流效率达到了 ９０％以上。 经过计算得出铁的预估

产能为 ２２ ｔ ／ （ｍ２·ａ）、能耗为 ３ ｋＷｈ ／ ｋｇ。 相对于以赤

铁矿为原料，以赤泥为原料的电流效率会降低，但是因

为赤泥原料的成本较低、获取方便，反而有望取得更好

的经济效益。
文献［２１］对现代电能技术背景下的胶体电解还

原法回收赤泥技术进行了经济分析。 电解还原技术既

没有碳排放，同时又能使赤泥中有价值的金属资源得

到利用，研究者以年产 １０ 万 ｔ 赤泥规模为例，研究了

在低温水溶液中电解赤泥的经济性。 考虑了建设成

本、材料、能源、经济和排放等多个影响因素，于多种电

力定价方案下进行了研究，将其与现有技术手段进行

了对比。 采用 Ｍｏｎｔｅ Ｃａｒｌｏ 模拟的研究方法，分析了原

料成分组成和工艺参数变化所造成的影响，结果表明，
赤泥原料中赤铁矿含量以及 Ｆｅ 产品产率是影响生产

经济性的关键因素，电价的影响次之。 当赤铁矿铁含

量达到 ５０％，产率和电解过程中的法拉第效率分别达

到 ６６％和 ７０％时，研究模拟中预期的铁产品的成本为

１ ４５０ 美元 ／ ｔ。 文献［２１］指出，虽然赤泥电解制铁工艺

的预测成本目前是传统高炉炼铁的 ２～３ 倍，在生铁市

场不具有太大的竞争优势，又因为赤泥的规模限制等

原因，该工艺不太可能完全取代传统的高炉炼铁等手

段大量生产铁，但是随着未来工艺技术的优化，该工艺

成本有望降低。 同时由于其 Ｆｅ 产品的高纯度特性，不
仅能实现赤泥资源化利用，也能在制备高纯度金属方

面取得可以预估的良好经济效益。 另外，相关研究成

果也能为未来电解纯赤铁矿制备金属铁或者电解还原

其他矿石提供理论指导。

４　 总结与展望

１） 低温碱性矿浆环境中直接电解还原制备金属

铁是未来拥有巨大发展潜力的制铁方式之一，不仅具

有无碳排放的绿色生产特点，还有能耗低、流程简单、
铁产品质量高等优点。 优化工艺条件、改进工艺设备、
提高电流效率、降低成本并实现大规模生产是未来研

究的重点。
２） 高铁赤泥的细颗粒、高碱性等特性符合低温碱

性矿浆环境中电解还原制备金属铁工艺对原料的要

求，同时也实现了固废资源的二次利用。 关键问题在

于如何避免赤泥中杂质的影响，如杂质在阴极上的吸
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附、杂质发生的副反应等，以提高电流效率，缩短其与

纯赤铁矿电解效果的差距。
３） 赤泥属于大宗固废，以其作为电解还原制备金

属铁的矿物原料具有成本低廉的优势，有望取得良好

的经济效益，具有很大的工业化潜力。 但关于该工艺

的工业化经济性研究目前还较少，且只处于理论阶段，
还需要解决以下难题：① 电解工艺和反应机理还需要

进一步改进和明确；② 研究电解还原后剩余的尾渣、
溶液等处理方法；③ 将赤泥制铁与绿色电能、氧化铝

工业生产以及钢铁工业结合起来，走出一条环境友好

的绿色经济路线。
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