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摘要:综述了国内外生产制备高纯铁的制备工艺ꎬ如溶液萃取法、离子交换法ꎬ熔盐电解法、电磁悬浮熔炼法和直接熔炼还

原法等ꎬ并对未来生产高纯铁的趋势和挑战进行了讨论ꎬ旨在寻找一种经济、环保的高纯铁生产路线ꎮ
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　 　 高纯铁是指纯度高于 ９９􀆰 ９％的铁ꎮ ２０ 世纪初

以来ꎬ高纯铁成为世界广泛关注的话题[１]ꎮ 究其原

因ꎬ随着高纯铁纯度的提高ꎬ其表现出出色的延展性

和软磁特性[２]ꎮ 高纯铁被广泛应用于航空航天、电
磁材料和军工材料等[３]ꎮ

通常使用大写字母 Ｎ 来表示铁的纯度ꎬ例如

２Ｎ５ 表示纯度为 ９９􀆰 ５％ꎮ 一般地ꎬ工业纯铁的纯度

为 ２Ｎ５－３Ｎꎬ高纯铁的纯度为≥３Ｎꎬ超高纯铁的纯度

为≥４Ｎꎮ 鉴于高纯铁中微量杂质的定量分析在技

术上具有挑战性ꎬ研究者使用剩余电阻率(ＲＲＲＨ ＝
ρ２９８ Ｋ / ρ４􀆰 ２ Ｋꎬ其中分子分母分别表示在 ２９８ Ｋ 和 ４􀆰 ２ Ｋ
时的电阻率)来表示铁的纯度ꎮ 当 ＲＲＲＨ≥５０ 时称

为高铁ꎬＲＲＲＨ≥５００ 时可称为超高纯铁ꎬＲＲＲＨ 的值

越大ꎬ铁的纯度越高[４]ꎮ
传统的高炉炼铁工艺只适用于生产工业纯铁ꎬ

此工艺不仅耗能大且生产出的铁的纯度相对较低ꎬ
再不能满足高科技领域的材料需求ꎮ 所以研究如何

高效、低耗能地制备高纯铁是有必要的ꎮ

１　 高纯铁的基本性质及应用

研究和理解高纯铁的物理化学性质有利于铁基

材料的发展ꎮ 铁的本质特征只有在到达一定纯度时

才会有所表现ꎮ 所以要尽快提高铁的纯度ꎬ并研究

性质随纯度变化的关系ꎮ
１􀆰 １　 高纯铁的物理化学特性

Ｋｉｍｕｒａ[５]通过实验表明高纯铁的低温脆性和屈

服应力的温度依赖性对杂质非常敏感ꎬ其在 ４􀆰 ２ Ｋ
时依然具有良好的韧性ꎬ但 ＲＲＲＨ≥５ ０００ 的高纯铁

在低于 ５０ Ｋ 的温度下会出现穿晶断裂的现象ꎬ在
７７ Ｋ 时表现出韧脆转变ꎮ

Ａｂｉｋｏ[６]研究了 Ｃ、Ｎ、Ｐ 和 Ｓ 杂质元素对高纯铁

性能的影响ꎮ 常规的高纯铁在常温下的伸长率最高

为 ４０％ꎬＡｂｉｋｏ 通过降低铁中的杂质元素来提升铁

的纯度ꎬ制备出一种在常温引张实验伸长率超 ４５％
且在 ８００ Ｋ 以上高温引张实验中伸长率超 ８０％的超

高纯铁ꎮ
１􀆰 ２　 高纯铁的软磁特性

Ｆｕｊｉｔａ 等[７]通过实验证明杂质元素 Ａｌ 和 Ｓ 含量

越低ꎬ高纯铁的软磁特性越优秀ꎮ 同时 Ｆｕｊｉｔａ 通过

电子显微镜观察了析出物ꎮ 在含有 Ａｌ 和 Ｓ 的材料

中ꎬ由于细微析出物对晶界的钉扎效应ꎬ晶粒生长性

能受到抑制ꎬ从而导致软磁特性下降ꎬ形成了结晶结

构ꎮ 这也同样说明获得良好软磁特性的最好方法是

提高高纯铁的纯度ꎮ
１􀆰 ３　 高纯铁的应用

高纯铁作为重要的原料和材料ꎬ其纯度直接影
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响产品的性能ꎮ Ｆｅ－Ｎｉ－Ｃｒ 合金是高纯铁应用的典

例ꎬ该合金优异的磁性特性被广泛地应用于电磁设

备和精密仪器中ꎮ
传统的不锈钢材料、钴铬、镍和钛合金应用于骨

修复和牙科组织重建等ꎬ这些材料虽然易于变形不

易断裂ꎬ但它们对组织和细胞的亲和力低ꎬ且有可能

引起金属过敏的现象ꎮ Ｋｈａｎ 等[８] 发现纯度为 ５Ｎ６

的超高纯铁与生物细胞有很高的相容性ꎬ能够促进

动物细胞的附着和增殖ꎬ且不需要表面涂层ꎮ 因此ꎬ
高纯铁同样有应用于医学植入材料的潜力ꎮ

２　 高纯铁制备的技术

制备高纯铁的工艺一般可分为火法冶金、湿法冶

金和电化学法冶金ꎬ图 １ 为高纯铁的一般制备流程ꎮ

图 １　 高纯铁的一般制备流程

２􀆰 １　 湿法制备

２􀆰 １􀆰 １　 溶剂萃取法

溶剂萃取法也称萃取法ꎬ是一种分离和提取混

合物中目标物质的化学过程ꎬ基本原理是利于不同

物质在 ２ 种不相混溶的液体中溶解度的差异ꎮ 该方

法选择性高且能耗较低ꎬ但面对多种金属离子的溶

液时ꎬ处理过程相对复杂ꎮ
Ｙｕ 等[９]使用离子溶液 １－己基－３－甲基咪唑六

氟磷酸([Ｅｍｉｍ]ＰＦ６)－邻重氮酚超声提取分离系统

从铁尾矿中提取铁ꎬ萃取率达到了 ９２􀆰 ７４％ꎮ 但未

对萃取过程中的杂质分离进行深入研究ꎬ可能影响

回收铁的纯度ꎮ 实验主要在实验室进行ꎬ未进行大

规模工业应用验证ꎬ实际生产中的稳定性和成本效

益需进一步考察ꎮ 后续 Ｈｕ 等[１０] 利用三烷基氧化

膦(Ｃｙａｎｅｘ ９２３)、异辛烷和磺化煤油的混合物作为

萃取剂ꎬ对热浸镀锌过程产生的废酸洗液进行了铁

和锌的同步提取分离ꎬ并验证了多级逆流萃取工艺

的工业可行性ꎬ为中试和工业化湿法提取纯铁提供

了指导ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 离子交换法

离子交换法被广泛应用于分离和纯化溶液中离

子的技术ꎬ利用离子交换树脂的选择性吸附性质来

实现离子的分离ꎮ
Ａｌ－Ａｎｂｅｒ 等[１１] 利用约旦天然沸石( ＪＮＺ)对水

相中的 Ｆｅ３＋进行去除并研究了不同条件下的吸附性

能ꎬ包括 Ｆｅ３＋溶液浓度、温度和时间的影响ꎮ 实验

结果发现 ３０℃、４０ ｇ / Ｌ 的 ＪＮＺ 对 Ｆｅ３＋的提取效果

最佳ꎮ
离子交换法和溶剂萃取法都是用于溶液提纯的

工艺ꎬ但都无法直接获得高纯度金属ꎮ 湿法冶金提

纯主要通过电解工艺实现金属提取ꎮ 在制备纯度超

过 ６Ｎ 的超高纯度铁时ꎬ单一纯化方法难以满足要

求ꎬ必须组合使用物理化学提纯的多种工艺ꎮ
２􀆰 ２　 电化学法制备

２􀆰 ２􀆰 １　 水溶液电解精炼

铁的电解通常在电解池中进行ꎬ阳极通常由低

碳钢或工业纯铁制成ꎬ阴极一般是打磨后的不锈钢

或者为惰性电极ꎬ例如钛合金板和铂片等ꎮ 所用电

解质一般为含 Ｆｅ２＋ 的水溶液ꎬ例如 ＦｅＳＯ４、ＦｅＣｌ２ 溶

液等ꎮ 在阳极、阴极发生的反应一般为式(１)、(２)ꎮ
Ｆｅ(ｓ) → Ｆｅ２＋(ａｑ) ＋ ２ｅ － (１)
Ｆｅ２＋(ａｑ) ＋ ２ｅ － → Ｆｅ(ｓ) (２)

　 　 传统电解法制高纯铁[１２]ꎬ以 ５０ ｇ / Ｌ 的 Ｆｅ２＋溶液

为电解液ꎬｐＨ 为 ４ꎬ在 ２５℃、１００ Ａ / ｍ２ 作用下ꎬ得到

纯度为 ３Ｎ８ 以上的高纯铁ꎮ 类似地ꎬ何兵玉[１３]使用

亚铁盐电沉积的方法制备高纯铁ꎬ阳极为惰性金属

板ꎬ阴极为导电金属板ꎬ通过控制溶液的 ｐＨ 和温度

并加以直流电ꎬ在经过一段时间的沉积ꎬ将阴极上的

沉积物剥离便得到了纯度为 ３Ｎ５ 的高纯铁ꎬ但在研

究过程中发现溶液中的 Ｆｅ２＋ 极易被氧化成 Ｆｅ３＋ꎬ
Ｆｅ３＋会与 ＯＨ－发生反应生成沉淀附着在阴极表面影

响 Ｆｅ 的生成ꎬ如式(３)所示ꎮ 所以在此工艺中需要
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控制溶液的 ｐＨ 来抑制 ＯＨ－的浓度ꎬ但若 ｐＨ 过低或

呈中性和弱酸性会在阴极上发生析氢反应ꎬ反应式

为(４)、(５)ꎮ 气泡使得阴极产物表面变得粗糙ꎬ可
能会导致溶液中的杂质离子在阴极聚集从而导致铁

沉积的效率降低ꎮ
Ｆｅ３＋(ａｑ) ＋ ３ＯＨ － (ａｑ) → Ｆｅ(ＯＨ) ３(ｓ) (３)
２Ｈ ＋ (ａｑ) ＋ ２ｅ － → Ｈ２(ｇ)(ｐＨ 过低) (４)

２Ｈ２Ｏ(ｌ) ＋ ２ｅ － →
Ｈ２ ＋ ２ＯＨ － (ａｑ)(ｐＨ 呈中性或弱酸性) (５)

　 　 为了改善溶液中 Ｆｅ２＋ 被氧化的问题ꎬ姜力强

等[１４]在电解水溶液制备高纯铁的过程中加入铁粉

来抑制 Ｆｅ２＋的氧化ꎬ结果显示加入铁粉的抑制效果

在 ８０％以上ꎮ 何兵玉[１３]在电解槽和预备罐(盛有硫

酸的装置)间安装了电子控制装置ꎬ用来监测和维

持溶液的 ｐＨꎮ 二者的研究为后续电解含铁离子溶

液的工艺提供了指导ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 熔盐电沉积法

熔盐电沉积法利用熔融态的无机盐作为介质ꎬ
在一定温度场和电场的作用下ꎬ含有所需沉积元素

的物质在熔盐中发生化学反应ꎬ从而在基体上沉积

出相应的物质层ꎮ 该方法可生产出高纯度的金属ꎬ
在实际生产中已得到广泛的应用[１５]ꎮ

上海大学邹星礼等使用废弃氯化物熔盐电沉积

制备了纯铁[１６]ꎬ实验装置如图 ２ 所示ꎮ 将熔盐氯化

生产 ＴｉＣｌ４ 工艺中产生的废弃氯化物熔盐破碎、筛
分ꎬ使其在惰性气体保护下于 ７００ ~ ８５０℃重熔净化

１~２４ ｈꎬ再研磨制成粉末ꎬ得到预熔盐粉末ꎬ加入一

定量的 ＮａＣｌ 和 ＣａＣｌ２ 后进行升温熔融ꎬ在恒压电解

４０ ｈ 左右得到纯度理想的纯铁ꎮ 同样地ꎬ李金键[１７]

将 Ｆｅ２Ｏ３ 和 ＣａＯ 按照 １ ∶１􀆰 ５ 的质量比混合放入ꎬ在
ＣａＣｌ２ 熔盐和 ８５０℃的环境中进行电解ꎬ最终得到的

铁的纯度为 ３Ｎ２ꎮ 但二者的共同点在于阳极使用的

为高纯碳棒ꎬ在电解过程中存在碳污染ꎬ使得相应的

电流效率降低ꎮ 找到新的价格低且能满足电解条件

的电极尤为关键ꎮ

图 ２　 熔盐电解装置

Ｙｉｎ 等[１８]通过在 １ ６００℃和氩气环境下ꎬ将混合

的镍、铜和铁粉浇注在氧化铝管中ꎬ制作成 Ｎｉ１０Ｃｕ１１Ｆｅ
合金阳极ꎮ 尹华意分别使用铁丝电极、Ｆｅ２Ｏ３ 涂覆

的铁丝电极和 Ｎｉ１０Ｃｕ１１Ｆｅ 合金电极进行了循环伏安

法测试ꎬ使用铁丝电极通过 ＣＶ 测量定期检查 ＲＥ 的

电位ꎬ发现在 ＣＶ 测量期间其稳定性是可接受的

(１ ｈ 内偏移约 ２０ ｍＶ)ꎮ 接着使用 Ｎｉ１０Ｃｕ１１Ｆｅ 合金

作为阳极ꎬ经过预处理的 Ｆｅ２Ｏ３ 粉末作为阴极ꎬ在熔

融 Ｋ２ＣＯ３－Ｎａ２ＣＯ３ 中进行恒压电解ꎮ 所得的产物

经过 ＸＲＤ 检测结果表明ꎬ在恒压 １􀆰 ９ Ｖ 电解 １１ ｈ
后ꎬ铁的形态为海绵状ꎬ电流效率达到了 ９５％ꎬ效
果最佳ꎮ

湿法冶金和电化学法冶金可以大大降低金属杂

质含量ꎬ但不足以去除非金属杂质和制备超高纯铁ꎮ
电化学法冶金通常在火法冶金净化之后使用ꎬ特别

是在 ５Ｎ 纯铁生产中ꎮ
２􀆰 ３　 火法制备

传统的铁矿石－烧结高炉冶炼工艺只适用于生

产工业纯铁ꎮ 为了进一步提高铁的纯度ꎬ在区域熔

炼、等离子电弧熔炼和电磁悬浮熔炼等工艺的基础

上发展了一系列火法冶金方法ꎮ 原理是在特定条件

下铁和杂质物理性质的不同进行提纯ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 等离子电弧熔炼

等离子电弧熔炼是利用等离子弧的高温熔化和

处理金属或其他材料[１９]ꎮ Ｓｏｕｚａ 等[２０] 探究了利用

氢等离子体还原赤铁矿以提取铁的过程和动力学分

析ꎬ研究发现赤铁矿的还原动力学取决于初始输

入质量和电弧功率之比ꎬ在优化输入质量和电功

率的情况下ꎬ经过 １５ ｍｉｎ 的氢等离子体处理能够

完全还原ꎮ
等离子电弧熔炼技术广泛应用于航空航天、冶

金、材料科学等领域ꎮ 该方法熔炼效率高ꎬ高温处理

能力优秀ꎬ但是设备成本和能耗相对较高ꎮ 应通过

新材料的研发和制造工艺的改进ꎬ降低等离子电弧

熔炼法的成本ꎬ并发展更高效的节能技术ꎬ降低能

耗ꎬ实现更为绿色的发展趋势ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 电磁悬浮熔炼

电磁悬浮熔炼[２１]ꎬ利用高频交变电流的螺旋线

圈产生交变电场ꎬ在金属导体表面产生高频涡流ꎬ在
电磁场的相互作用下产生洛伦兹力ꎬ使熔融金属托

起ꎬ在炉内的高温区域进行精炼ꎮ 这种方法不需要

接触传统的熔炉底部或者石墨电极ꎬ所以生产的金

属纯度更高ꎮ
这种方法在 １９２３ 年由 Ｍｕｃｋ[２２] 首次提出ꎬ并申
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请了“悬浮熔融”专利ꎮ 在 １９５２ 年由 Ｏｋｒｅｓｓ 完成了

首次电磁悬浮熔炼ꎬ并提出了电磁悬浮技术[２３]ꎮ ２０
世纪末ꎬＬｉ 等[２４]成功地将电磁悬浮熔炼技术应用到

半导体材料中ꎮ 在国内电磁悬浮熔炼技术日趋发

展ꎬ开始广泛应用于实际生产ꎮ 但使用的设备性价

比较低ꎬ未来应该降低设备的使用成本ꎬ利用悬浮熔

炼技术生产难熔金属和新材料是今后研究的方向ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 直接还原熔炼法

直接还原熔炼法采用高纯铁矿石ꎬ防止焦中含

有的杂质污染ꎬ可生产纯度为 ３Ｎ 及更高的高纯铁ꎮ
石家庄新华能源环保科技股份有限公司贾会平

的研究结果表明ꎬ以干馏气体为还原剂ꎬ采用直接还

原法制备海绵铁ꎬ可以得到高纯铁ꎮ 该方法充分利

用了天然气资源ꎬ降低了制铁成本ꎬ提高了高纯铁的

质量[２５]ꎮ 直接还原体分馏精炼方法在成本方面具

有相当大的优势ꎬ但还原铁的过程很难去除大量的

金属杂质ꎬ需要高品位的原铁ꎬ最终获得的高纯铁产

品过度依赖于铁精矿的质量ꎮ
所以 Ｌｉ 等[２６]使用通过直接还原－熔融分离－炉

渣精炼工艺制备出纯度为 ９９􀆰 ９８７％的高纯铁ꎬ首先

将焙烧过的铁矿石用氢气还原ꎬ得到直接还原铁ꎬ接
着将还原铁熔化ꎬ通过 Ｓｉ－Ｍｏ 熔分炉熔炼分离炉渣

和金属ꎬ最后通过添加高碱度炉渣进行精炼脱氧ꎬ装
置如图 ３ 所示ꎮ 与贾的工艺相比ꎬ该工艺成本低ꎬ未
使用含碳源的 ＣＯ 而是使用了氢气避免了碳的干

预ꎬ且经过反复的熔融精炼将 Ｏ、Ｓ 等杂质元素去除

到相当低的水平ꎬ但氢气价格昂贵ꎬ具有一定的危险

(ａ)用于铁矿石还原的实验装置

(ｂ)为分离与精炼工艺的硅钼电阻炉

图 ３　 直接还原熔炼装置图

性ꎬ发掘更为环保、性价比高和除杂效果优异的还原

性气体尤为重要ꎮ
２􀆰 ４　 其他制备方法

２􀆰 ４􀆰 １　 联合制备

一般情况下仅通过湿法或火法的工艺制备的铁

纯度相对较低ꎬ所以将 ２ 种方法结合ꎬ先湿法(溶剂

萃取和离子交换法)制备高纯度的铁离子溶液ꎬ然
后直接蒸发溶液、沉淀－干燥－氧化处理、氢还原和

用热纯化工艺制备超高纯铁ꎮ
湿法冶金－电解结合是一种生产高纯度产品的

工艺ꎮ 艾琳等提出了一种湿法冶金－电解制备高纯

铁的方法[２７]ꎮ 该方法通过使用盐酸系统的溶液选

择性地分离铁和铬ꎬ其中将还原剂(铁粉)添加到含

有铁和铬的盐酸系统的混合溶液中ꎬ以调整溶液的

ｐＨ 到 ３~４ꎮ 铬在这个 ｐＨ 下被完全水解形成沉淀

物ꎮ 反应产物经过过滤和分离ꎬ生成氯化亚铁溶液

和铬沉淀物ꎮ 这种方法产生一种高纯度的铁溶液ꎬ
然后被电解ꎬ产生高纯度的电铁ꎮ

熔盐电解等离子熔炼也是一种制备高纯铁的方

法ꎮ Ｐａｎｇ 等[２８] 在 ８５０℃熔融 ＣａＣｌ２ －ＣａＯ－Ｆｅ２Ｏ３ 的

系统中ꎬ加以 １５ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度并通过 ＣａＯ 的

辅助和电沉积ꎬ可生产出纯度为 ３Ｎ２ 的高纯铁ꎮ 在

此基础上通过等离子熔炼技术将纯度提升到 ４Ｎ５
的超高纯铁ꎮ 综上所述ꎬ仅通过一种方法或工艺制

备 ４Ｎ 级高纯铁是相对困难的ꎬ通过多种方法联合

制备是理想的途径ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 固态电迁移

固态电迁移[２９]ꎬ当给金属导体施加直流电时ꎬ
由于电子的移动ꎬ原子或离子在金属中具有迁移现

象ꎮ 因为杂质原子通常具有不同的迁移率ꎬ所以该

方法可以显著提高被提纯金属的纯度ꎬ且在操作中

可以精准地控制电流和温度ꎬ对环境友好ꎮ
Ｚｈｏｎｇ 等[３０]利用该方法提纯金属 Ｌａꎬ其中的金

属杂质 Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃ 和 Ｏ 明显向阳极移动ꎬ并且随

着温度的提高和电迁移时间的延长ꎬ迁移效果越好ꎮ
显然长时间的高温、高电流作用会消耗大量的能源ꎬ
运行成本高ꎬ不易广泛应用于工业生产ꎬ所以该方法

一般用于提纯稀土金属ꎮ

３　 结语和展望

高纯铁在高精尖科技领域具有巨大的发展潜

力ꎮ 如何高效、节能和低碳排地制备高纯铁成为科

研工作者们主要的关注方向ꎮ 湿法、火法和二者的

结合是制备高纯铁的主要方法ꎬ这些方法和工艺为
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后续研究高纯铁提供了广阔的平台ꎮ
(１)火法制备能实现 ２Ｎ－３Ｎ 纯铁的工业化生

产ꎻ电解精炼法能制备出 ３Ｎ－４Ｎ 的高纯铁ꎻ溶液萃

取和离子交换法能够产出少量但纯度相对较高的高

纯铁甚至是超高纯铁ꎮ 单纯地靠某一种工艺制备出

数量可观的高纯铁比较困难ꎬ可通过多种方法结合

制备ꎮ
(２)针对高纯度铁的后续生产ꎬ可制定如下工

艺路线:首先采用湿法冶金纯化技术浸出铁矿石ꎬ获
得高品质含铁溶液ꎻ随后通过电解工艺从该溶液中

提取金属铁ꎮ 此阶段工艺可满足 ３Ｎ－４Ｎ 纯度级别

铁的用户需求ꎮ 电解过程完全脱离传统化石燃料ꎬ
全程可由风能、光电等清洁能源驱动ꎮ 对于纯度要

求 ４Ｎ 及以上的铁产品ꎬ只需在电解提纯环节后增

加高温精炼步骤ꎮ
(３)高纯铁以高附加值为后续生产工艺的创新

提供了广阔的窗口ꎬ对后续传统高炉火法冶金钢冶

炼的迭代升级和产品优化具有指导意义ꎮ
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