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摘  要：采用非接触式熔融还原法，以氧化镁部分稳定的氧化锆管作为氧离子渗透膜，将阴极与阳极分隔开，分

批向阴极一侧(熔渣)加入氧化亚镍，在阳极(碳饱和铁水)补充碳还原剂，进行连续制备无碳金属镍的实验研究。结

果表明：金属镍沉积在液态阴极上面，以金属单质形式存在，可以通过机械或熔分方法来分离；升高反应温度和

增大金属氧化物加入量有利于还原反应的进行，按加入 1 gNiO 外电路电流降至 100 mA 通过电量计算，反应温度

从 1 743 K 升高到 1 773 K，加入 1 g 和 2 g NiO 还原时间分别缩短 54 min 和 18 min，而两个温度下 NiO 加入量增

加后，还原时间缩短近一半。 
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Abstract: A non-contacting carbothermic smelting reduction method was used to investigate reduction of nickel oxide to 
nickel by adding nickel oxide into cathode and carbon into anode respectively under changing conditions of reaction 
temperature and quantity added. The results show that pure nickel is obtained on a melt of silver as the cathode, which 
can be separated with silver by a machinery method or re-melting method, and the deposited rate of the pure nickel 
increase with increases of the reaction temperature and the quantity added to the cathode，in which it can be obtained 
according to calculate the accumulated electric quantity of ex-circuit for reduction of 1 g NiO until the current lowered 
down to 100 mA that the reduction time of 1 g NiO and 2 g NiO decreased 54 min and 18 min respectively from 1 743 K 
to 1 773 K, and decreased about half after added 2 g comparing with 1 g at same temperature. 
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镍是一种银白色金属，具有良好的机械强度和延

展性、高熔点、耐高温等特性，并且在空气中不易氧

化，化学稳定性较高，是一种十分重要的有色金属原

料。镍金属可制造不锈钢、高镍合金钢和合金结构钢，

广泛应用于飞机、雷达、导弹、坦克、舰艇、宇宙飞

船、原子反应堆等各种军工制造业。 
镍金属的生产工艺[1−2]主要有火法工艺、湿法工艺

和火湿法结合。其中，火法工艺[3−4]分为还原熔炼生产

镍或镍铁和还原硫化熔炼生产镍锍；湿法工艺[5-8]可分

为氨浸工艺和酸浸工艺；火湿法结合工艺是指氧化镍

矿经还原焙烧后采用选矿方法选出有用产品。由于湿

法处理氧化镍矿工艺复杂、流程长、工艺条件对设备

要求高；相对而言，火法工艺处理氧化镍矿生产镍铁

合金具有流程短、效率高等优点，越来越受到人们的

青睐。但是，后者能耗较高，再加上其使用煤或焦粉

作还原剂，很难得到纯的金属镍，受碳、硫等元素的 
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污染，大大地降低其使用价值。 
本文作者采用一种非接触式熔融还原方法[9]，以

氧化亚镍为研究对象，用碳作为还原剂，利用它属于

一次资源的优势，使用氧离子渗透膜为“隔离层”，阻

止碳在还原过程中进入还原产物，进而制备出无碳金

属镍，达到合理利用自然资源和减少环境污染的目的。 
 

1  实验 
 

非接触式氧化物直接还原反应基于短路氧浓差电

池原理[10−13]，如图 1 所示。图 1 中 MSZ 为(MgO 部分

稳定的 ZrO2)氧离子导体电解质隔膜，其一侧为饱和

碳的铁水(Fe-C melt)，另一侧为含氧化亚镍的熔渣

(Molten slag)。由于 MSZ 两侧的氧分压(或氧活度)不
同，氧离子(O2−)会从熔渣一侧穿过 MSZ 向含碳熔体

一侧扩散，平衡时在 Slag/MSZ 界面和 Melt/MSZ 界面

分别形成双电层，即构成氧浓差电池。如果开路，其

电动势将阻碍氧离子扩散，当把阴极与阳极间用金属

导线连结起来，使氧浓差电池短路，这样就打破了平

衡，消除了 MSZ 两侧的电势梯度，使氧离子继续扩

散，直至 MSZ 层两侧建立起新的平衡。 
 

 
图 1  短路氧浓差电池原理 

Fig.1  Principle of short-circuit oxygen concentration cell 

 
上述短路阳离子浓差电池的表达式及其电池反应

如下：阳极，[C](melt)|MSZ|(NiO)(slag)，阴极。 
阳极(anode)反应： 

 
O2−+[C]→CO+2e                            (1) 
 

阴极(cathode)反应： 
 
Ni2++2e→Ni                               (2) 
 

电池反应： 
 
NiO+[C]→Ni+CO                           (3) 
 

电池反应结果与传统的金属氧化物碳热还原反应

是一致的，不同之处在于金属阳离子的还原反应与碳

原子的氧化反应在不同区域进行；因而，碳不会进入

作为还原产物的金属镍内，避免了碳对金属镍的污染。 
实验中熔渣的母渣由分析纯的 CaCO3、SiO2、

Al2O3、MgO 试剂熔融制成，其含量分别如下：CaO 
25%(质量分数)，SiO2 58%，Al2O3 10%，MgO 7%，

熔点约为 1 220 ℃。饱和碳生铁用工业纯铁(含铁

99.9%以上)和光谱纯碳粉为原料，在 1 450 ℃于石墨

坩埚内熔化而成。 
实验装置示意图如图 2 所示。采用 MSZ 管

(2.18%MgO)作为氧离子渗透膜，其一端封闭(圆底)，
一端敞开，如文献[14−15]所述工艺烧制而成，外径为

14 mm、内径为 12 mm、长为 58 mm。在 MSZ 管内加

入 7.5 g 铁碳合金(碳过量)作为阳极，采用石墨棒(d=6 
mm)作为阳极引线，延伸至炉膛外部与电化学分析仪

相连。坩埚内银液作为阴极，钼丝作为阴极引线，与

外部电化学分析仪相连。 
 

 

图 2  实验装置示意图 

Fig.2  Schematic diagram of experimental apparatus:       

1—Graphite rod; 2—Molybdenum wire; 3—Electrochemical 

instrument; 4—MSZ tube; 5—Alumina crucible; 6—Charging- 

up of nickel oxide; 7—Charging-up of carbon 

 
通过电化学分析仪测定电流—时间曲线，记录外

电路电流来考察氧化镍还原过程的变化及还原终点。

由氧化锆渗透膜内部存在电子导电[16]，如图 3 实验装

置的等效电路图所示。因此，氧离子通过 MSZ 层携

带总电量 Qt为 
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式中：Iion为氧化锆管内氧离子迁移的总电流；Ie为氧 
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图 3  还原过程的等效电路图 

Fig.3  Equivalent circuit in process of reduction 

 
化锆内电子迁移的电流；Iex为外电路电子迁移的电流。 

在冷态下，从高温炉底部持续通入高纯氩气    
(1 000 mL/min)作为保护气体，屏蔽住反应器。高温炉

升温至实验温度并且恒定，通过加料管向坩埚内加入

33.5 g 母渣，测定电流—时间曲线，待达到初始电流

并且恒定后，向坩埚内加入氧化亚镍；电流降至 100 
mA 后第 2 次加入等量氧化亚镍；电流再降至 100 mA
后第 3 次加入同量氧化亚镍，电流恒定至初始电流后

结束实验。 实验温度分别为 1 743 和 1 773 K；氧化

亚镍加入量分别为每次加入 1 和 2 g，共加入 3 次。最

后，取出坩埚，对坩埚内还原产物进行断面研磨，观

察断面结构和通过扫描电镜的 EDS 进行成分分析。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  金属镍的形成 

图 4 所示为还原实验结束后还原产物的 SEM 像

以及能谱分析结果。可以看出，由于镍的密度小于银

的，且两者不互溶，镍主要沉积在银的表面，与银有

一个明显的分界线；仅有少量的镍嵌入到银内部，但

仍然以单质镍形式存在，银仅起到辅助阴极的作用，

可以通过机械分离或熔融分离得到高纯镍。 
 

2.2  氧化锆管与熔渣断面情况 
图 5 所示为 MSZ 管与熔渣断面的 SEM 像和 EDS

谱线扫描曲线。由图 5 可以发现，MSZ 管与熔渣接触

处形成了单质镍颗粒，说明氧离子渗透膜内部具有电

子导电，势必减少外电路的传导电量，即： 
 

 
图 4  还原产物的 SEM 像与相应区域的 EDS 谱 

Fig.4  SEM image and EDS patterns of reduction product: (a) SEM image; EDS pattern of zone 1 (b), zone 2(c) and zone 3(d) 
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该内部电子导电的产生，虽然会减少外电路的传

导电量，但有利于熔渣中的氧离子通过氧离子渗透膜

向铁碳熔体内迁移，即有利于还原反应的进行。 

2.3  温度和浓度对还原的影响 
图 6 所示为不同温度下每次加入 1 g NiO 或 2 g 

NiO 时的 4 组外电路电流与时间的关系曲线。可以看

出，同一个实验中 3 次加入等量的氧化亚镍时所引起

的最大电流强度逐渐降低，同时持续时间缩短；另外，  
 

 

图 5  MSZ 管与熔渣断面的 SEM 像和 EDS 谱线扫描曲线 

Fig.5  SEM image and EDS elemental line scanning curves of element cross-section between MSZ tube and slag: (a) SEM image of 

cross-section; (b) EDS elemental line scanning analysis 

 

 
图 6  不同温度和浓度下还原过程中外电路电流与时间的关系 

Fig.6  Curves of external circuit vs time in process of reduction at different temperatures and concentrations (Positions 1, 2 and 3 
are number of NiO charging): (a) Temperature of 1 743 K, quantity of NiO charging of 1 g per charging; (b) Temperature of 1 743 K, 
quantity of NiO charging of 2 g per charging; (c) Temperature of 1 773 K, quantity of NiO charging of 1 g per charging; (d) 
Temperature of 1 773 K, quantity of NiO charging of 2 g per charging 
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第一次加料前母渣中无氧化亚镍，后两次加料前母渣

中含有少量前次残余的氧化亚镍，则后两次加料后母

渣内含氧化亚镍的量比第一次加料后的多，但后 2 次

加料后电流强度低于第一次加料后的。说明随着反应

时间的延长，一方面，由于氧化铝坩埚部分被熔渣侵

蚀，致使熔渣黏度增大，熔渣中 Ni—O 亲和力增大，

降低了熔渣中氧离子的迁移速率；另一方面，随着氧

化锆固体电解质使用时间的延长，氧离子渗透膜电子

传导阻力降低，氧离子渗透膜内传导电子数量增大，

而外电路传导电量减少。这一现象促进了熔渣中 NiO
的电化学还原。从图 5(a)也可以看出，氧离子渗透膜

高温下晶界聚合、晶粒长大比较明显。 
温度升高，外电路最大电流强度增大和还原时间

缩短，说明温度升高增大了氧离子渗透膜内氧离子电

导[8]。同时，由于温度升高，熔渣中 Ni—O 亲和力减

小，这也有助于氧离子的迁移，促进还原反应的进行。 
氧化亚镍含量增大，外电路最大电流强度增大。

可以认为，氧化亚镍含量增大，熔渣中氧离子浓度升

高，氧浓度梯度增大，引起氧离子渗透膜内氧离子迁

移速率增大，相对而言电子电导没有变化，外电路最

大电流强度增大。 
在不同温度下，第一次加入 1 g NiO 和 2 g NiO 外

电路电流恒定至 100 mA 时总还原电量与时间的关系

曲线如图 7 所示。由图 7 可以看出，在 1 743 和 1 773 K 
 

 
图 7  第一次加入 NiO 外电流恒定至 100 mA 总还原电量 

变化 

Fig.7  Total electric quantity of reduction when external 

current arriving at 100 mA after NiO being charged at first time: 

(a) Temperature of 1 743 K, quantity of NiO charging of 1 g 

per charging; (b) Temperature of 1 743 K, quantity of NiO 

charging of 2 g per charging; (c) Temperature of 1 773 K, 

quantity of NiO charging of 1 g per charging; (d) Temperature 

of 1 773 K, quantity of NiO charging of 2 g per charging 

温度下，加入 1 g NiO、外电流恒定至 100 mA，还原

的总电量分别为 1 840 C 和 1 814 C， 时间分别为 168
和 114 min；当加入 2 g NiO 时，与加入 1 g NiO 还原

相同的电量所需要的时间分别为 84 和 66 min。一方

面，在金属氧化物浓度增加 1 倍的情况下，还原相同

电量所需要的时间几乎缩短了一半，表明熔渣中金属

氧化物含量对还原速率影响较大；另一方面，在温度

仅增加 30 K 的情况下，还原相同的电量所需要的时间

也明显减少，说明温度对还原速率影响也很大。因而，

可以从提高温度和增加熔渣中金属氧化物的含量来增

大还原反应速率，从图 7 中还原电量与时间曲线斜率

也可以看出，这样在很大程度上提高了还原效率。 
 

3  结论 
 

1) 采用银作为引导阴极，由于金属镍与银不互

溶，镍主要沉积在银表面，虽有少量嵌入银内部，但

仍然以单质镍形式存在，可以通过机械分离或熔融分

离，获得无碳金属镍。 
2) 氧化锆固体电解质内部存在电子电导，该电子

电导有利于还原反应的进行。 
3) 升高温度可以提高氧化锆固体电解质内部氧

离子电导率，降低熔渣中 Ni—O 之间的亲和力，提高

还原速率。 
4) 增加每次氧化镍加入量，增加了氧离子浓度，

使氧化锆固体电解质两侧氧势梯度增大，促进了还原

反应的进行，提高了还原速率。 
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