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利用电池短路法从金川渣中提取金属 
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摘 要：在 MgO稳定的氧化锆管内装金属银与金川炼镍弃渣，于 l 873 K温度下置于碳饱和铁液 

中，组成如下原电池：石墨I[0] c饱和IZrO (MgO)I(Fe0)(slag)+Ag(1)I Mo．其中碳饱和铁液作阳极，渣 

中的银液作阴极．将原电池短路，电子通过外电路在两极间传递．通过电化学分析仪测定外电路的短路 

电流，监测金川渣电化学还原变化．该方法利用还原剂碳非接触式电化学还原金川渣，提取金川渣中的 

有价金属铁、镍、铜等，获得无碳铁合金 ，提供了一个从冶金弃渣中回收有价金属的新途径． 
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20世纪 60年代开发建设的甘肃金川有色金属公 

司是我国镍、钴、铜的生产基地．金川炼镍弃渣含有铁、 

镍、铜等有价金属，是冶炼耐蚀钢所必需的金属元素． 

现在每年排放炼镍弃渣量约70万吨，这相当于排放掉 

了约28万吨铁、l 500吨镍、850吨铜、770吨钴．如何 

回收这些有价金属，是全量和最大价值综合利用金川 

弃渣的重要问题之一．以前金川渣多在熔融或固态下 

采用与还原剂碳直接接触的方式还原，但只能获得含 

碳铁合金  ̈J，不能得到纯金属或不含碳的合金．另 

外，在熔融状态下还原，熔渣与还原剂充分混合，反应 

过于激烈，有泡沫渣出现，甚至导致喷溅，且存在渣量 

大，液态高FeO渣对炉衬侵蚀严重等问题；在固态下 

直接还原，由于金川渣中铁主要 以橄榄石相存在 J̈， 

又导致还原困难，且存在铁、渣分离等问题．氧化物熔 

渣可认为是含有氧离子、各类阳离子及复合离子团的 
一 种电解质(或离子熔体)，而部分稳定的氧化锆对氧 

离子具有选择透过性，前人已利用熔渣、氧化锆的这些 

性质构成电池，采用氧泵法(外加电压)从各自的氧化 

物熔体中直接提取了金属锂 J、镁 J、钽 等．笔者 

首次尝试将电池短路法(不需外加电压)应用于冶金 

废渣——金川渣的还原，以提取其中的有价金属．该电 

化学还原方法不仅在建立冶金新流程方面具有一定意 

义，而且提供了一个从冶金弃渣中回收有价金属的新 

途径，可获得附加值较高的产品． 

1 实验 

实验所用金川渣成分列于表 l中，其中有价金属 

cu、Ni、co以单质计．实验原理及实验装置可参看文献 

[9—10]．实验在通有高纯氩气(含 Ar不低于99．999 

3％)保护的钼丝炉内进行．采用的电池结构为：石墨 

棒I[0]Fe+c饱和I ZrO2(MgO)I(FeO)( lag)+Ag(1)I Mo 

丝．其中，碳饱和铁液作阳极(还原剂)，渣中银液(含 

银99．99％)作阴极，一端封闭的MgO稳定的氧化锆 

管作碳饱和铁液与金川熔渣之间的隔离膜．石墨棒作 

阳极引线 ，钼丝(含钼99．99％)与熔渣中的银液相连， 

作阴极引线．实验时氧化锆管内外液面基本持平．所有 

的实验称取的金川渣质量均为2．2 g，阴极银质量为 

3．9 g，实验温度均为l 873 K． 

表 1 金川渣主要化学成分 
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实验安排有连续短路还原与间断短路还原2种方 

式，通过外接CHI1 140型电化学分析仪控制连续短路 

或间断短路，测定相应的电流、电势值，并将数据传送 

给计算机．数据采集时间间隔1 s．在连续短路还原中， 

连续采集外电路电流(即短路电流)，此时进行了2个 

实验：一个只用金川渣(实验 NO )，另一个是在相同 

质量的金川渣中配加无水 Na CO，(实验 NO )．其中实 

验No 配加的无水Na cO，折算成Na O，占金川渣质 

量的3％． 

在间断短路还原中，也只用金川渣(实验 NO )， 

在还原过程进行一定时间后断开外电路，测定电池此 

时相应的开路电势，然后再闭合外电路，采集外电路电 

流，如此反复多次．在外电路电流足够低且变化不大时 

停止数据采集，结束实验．实验完毕后，部分试样在 

CAMBRIDGE S一360型扫描电镜下进行显微观察和 

电子探针能谱分析． 

2 结果与讨论 

图 1为金川渣电化学还原的外电路电流曲线．金 

川渣配加3％Na：O，可调整黏度、熔点、碱度等性质，其 

前期外电路电流有一定增加，但后期电流下降也稍快， 

表明电化学还原速率有所增加．在图2中，连续还原与 

间断还原的外电路电流曲线基本相同．在间断还原中。 

断开电路期间，外电路电流为零，重新闭合后的外电路 

电流比断开前的稍大，可达 0．005～0．020 A，且很快 

达到断开前的水平．间断还原过程中的开路电势与外 

电路电流的变化趋势是一致的，即还原过程中开路电 

势随外电路电流的不断降低而减小． 

金川渣(见表 1)中非铁氧化物主要为 SiO，和 

MgO．结合 SiO 一MgO相图 ü可知，在电化学还原过 

程中，随着金川渣中铁氧化物和其它有价金属氧化物 

含量的不断下降，熔渣熔点会逐渐提高(甚至超过 

1 873 K)，离子扩散越来越慢，还原电流也会越来越 

小．当熔渣处于凝固状态时，电化学还原会停止．最终 

残渣中还会残存有一定数量的FeO没有被还原，如图 

3中所示． 
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1一金川渣(实验 N0．)；2一金川渣 +3％Na~O(实验 N0．2) 

图 1 金川渣还原的外电路电流变化 
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1一连续还原电流(实验N0．1)；2一问断还原电流(实验N0．3)； 

3一间断还原期间测定的开路电势(实验N0．3) 

图2 间断还原与连续还原的开路电势 

与外电路电流的变化 

图3 残渣(实验 NO：)电子探针能谱图 

图4是还原后的阴极物照片．由于析出的金属铁 

不溶于银液，银阴极基体与析出金属之间存在明显的 

界限，有利析出金属与阴极的分离．实验 1 873 K的高 

温条件下，铁与钼极易合金化  ̈，析出的液态铁富集 

在钼丝引线周围，导致钼丝易溶解于铁液中．图5是在 

银阴极 A上析出金属的显微组织．很明显，析出金属 

中有2种组织 B和c．灰白组织B的能谱分析如图6 

(a)所示，可见其中钼含量较高，达45％以上；灰黑组 

织c的能谱分析如图6(b)所示，其中含铁达87％，钼 

含量仅 10％，其中也富集有从金川渣中还原出来的 

镍、铜、硅等．由于金川渣中SiO 含量很高，1 873 K的 

温度下也有少量硅能被还原出来． 

现有研究表明  ̈ ，在碳饱和铁液中，实验中使 

用的氧化锆管具有较大电子导电性，氧化锆管可直接 

输送阳极释放的电子到金川熔渣中．因此，在氧化锆管 

与熔渣的界面也有很多金属珠形成，在液态下更易汇 

集长大，如图7所示，能谱分析(见图8)表明金属珠A 

主要是金属铁，也有少量硅．熔渣总的还原率应包括通 

过外电路电流的还原作用以及通过氧化锆管本身的电 

子电流的还原作用．由于金川渣成分复杂，没有进行相 

应空白实验，无法通过电量得到准确的外电路还原率 

或总还原率． 
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图4 阴极沉积物典型照片 

A一银；B一高钼合金；C一高铁合金 

图5 银阴极上析出金属的显微组织 
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(b)高铁合金 

图6 析出金属中灰白组织B电子探针能谱图 

实验也观察到金川渣对氧化锆管的侵蚀较严重． 

在氧化锆管壁与金川渣界面附近，ZrO：晶粒被熔渣所 
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A一金属珠；B一氧化锆；C一渣 

图7 氧化锆管与渣界面照片 

图8 界面金属珠的电子探针能谮图 

剥离，以致溶解．如图7所示，可清楚看出熔渣沿晶界 

向氧化锆管内扩散 ，甚至在氧化锆管内也有金属生成． 

由于ZrO 是酸性氧化物，一般酸性渣对ZrO 管侵蚀 

不大，但在高温下高 FeO的熔渣对 ZrO：管有侵蚀作 

用 。 ．此时，渣可沿 ZrO 管的晶界和微孔向内渗 

透，或与 ZrO 管中杂质成分发生化学反应，而使之不 

同程度地受到侵蚀．图4是残渣的能谱分析，表明其中 

已有 ZrO，进人．温度 渣中 FeO含量越高，反应时间越 

长，则侵蚀越严重．因此，采用本方法提取金属，应避免 

在侵蚀性熔体中长时间使用． 

该电化学还原方法不限于从含 FeO熔渣中提取 

金属铁．实验室已经证实熔渣中 NiO、CuO等也可采用 

相同方法还原．原则上，依据实验原理，改变还原剂和 

溶解有相应提取金属氧化物的熔体，可以提取其它金 

属．氧离子导体隔离膜也可以不限于ZrO 基的固体电 

解质或混合导体．该方法对提炼少量高纯度金属或合 

金方面尤其具有吸引力．但采用本方法时，应针对提取 

的金属，选择合适的电极、电极引线，以消除其对提取 

金属的污染．另外，本方法只能适用于对氧离子导体侵 

蚀性小的熔体． 

3 结 论 

以碳饱和的铁液作还原剂，以液态银作阴极，以 

MgO部分稳定的 ZrO：管作隔离膜，利用原电池短路 

法，在 1 873 K的温度下可以从金川渣中提取不含碳 
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的有价金属合金(Fe．Ni．cu合金)．该方法提供了一个 

从冶金弃渣中回收有价金属的新途径． 
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Extraction of Metal from Jinchuan Slag by Short Circuit Galvanic Cell 
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Abstract：A one—end—closed magnesia—stabilized zirconia tube was charged into an amount of Jinchuan slag and electro— 

lytic silver．The zirconia tube was immersed in carbon saturated iron melt at 1 873 K．The following galvanic cell was as— 

sembled：graphite rodI[O]Fe-C。 IedIZrO2(MgO)IAg(1)+(FeO)(slag)IMo wire．Thereinto，the carbon saturated iron 

melt was used as anode and liquid silver as cathode．The galvanic cell was shorted circuit and the electrons were trans— 

ferred between the electrodes through the external circuit．The external circuit current was measured by a muti—function 

electrochemical instrument to observe electrochemical reduction of Jinchuan slag．This method extracts valuable metals 

such as iron，nickel，copper and obtained carbon—free ferroalloy through contactless electrochemical reduction of Jin— 

chuan slag by carbon saturated iron melt．It provides a new approach to reclaiming valuable metals from metallurgical 

waste slag． 

Key words：metallurgical slag；electrochemical reduction；zirconia；galvanic cell 
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