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摘  要：以钨渣高温还原熔炼所得的铁钨锡合金粉为原料，通过电解的方法回收其中的铁，研究了 Fe2+浓度、pH

值、温度和电流密度对电流效率及电解铁纯度的影响。结果表明：在电流密度 300 A/m2、温度 45 ℃、pH=4.5、

Fe2+浓度 100 g/L 的优化工艺条件下，电流效率为 92.1%，电解铁纯度为 99.1%；在优化工艺条件下进行了连续 4

天的电解实验，平均电流效率为 87.8%，电解铁纯度在 97%以上，阳极泥里钨、锡含量(质量分数)分别为 19.7%

和 20.0%，相对于原料中的钨、锡含量(6.98%，6.91%)分别富集了 2.82 倍和 2.89 倍；铁的回收率为 92.2%，阳极

泥产率为 33.0%，吨铁电能消耗为 4757 kWꞏh。SEM 像表明电解铁呈不规则棒状。 
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钨渣是以黑钨矿或白钨矿为主要原料生产 WO3

或仲钨酸铵(APT)过程中排出的固体废物[1]。目前，我

国钨渣总量已经达到 100 万 t 左右，且以每年产出钨

渣 7 万 t 的速度增长[2−3]。钨渣中含有 1%~4%W、

10%~25%Fe、3%~20%Mn、1%~20%Ca、3%~8%Si[4]、

0.2%~0.4%Sc[5]以及少量的 Ta、Nb、Sn 等多种有价元

素。目前，对钨渣的综合回收利用主要在四个方面：

1) 回收其中的有价金属[6]；2) 将钨渣作为矿物原料生

产耐磨材料等新型材料[7]；3) 生产钨渣微晶玻璃[8]；

4) 作吸附材料[9−10]。 

对于钨渣中有价元素的回收主要集中在对 W、

Ta、Nb、Sc、Mn 等的回收研究[6, 11−16]，而对其中含

量较高的 Fe 的回收方面研究较少[6]。MACΠOB[17]研

究钨中间产物与硫酸钠在 1150~1200℃的电炉中熔炼

时，进行了扩大的实验室和实验室工业矿石还原熔炼

试验，以铁合金的形式回收 W、Fe，其回收率分别为

93%、98.8%。该方法直接从贫钨原料提取铁合金，在

一定程度上解决了贫钨中间产物的处理问题。但该工

艺存在熔炼温度高，所得铁合金价值低，稀有金属未

得到充分利用等缺点。湖南冶金研究所开发了钨渣电

炉还原熔炼的工艺流程，控制炉温 1500~1600 ℃，W、

Ta、Nb、Fe 进入铁合金，铁合金中含 0.45% (Nb+Ta)，

含 6.22%W。但由于当时中间铁合金售价低，产出的

氧化钪无市场，钍饼需深埋，故未能投入工业应用[6]。

戴艳阳等[18]研究了以钨渣为原料，经浸出、净化、共

沉淀、干燥、预烧等过程制得到了基本满足要求的优

质锌锰铁氧体粉末，实现了铁锰的同时回收，但该工

艺流程冗长，所得锌锰铁氧体杂质含量高，应用市场

小。КAPIIIYHOB 等[19]提出了处理高锡钨渣的流程，

该流程将W-Sn中间产物中的 Sn还原为金属锡和含锡

的金属间化合物，然后采用低温氯化的办法将锡以氯

化锡的形式回收，氯化残渣经酸处理浸出 Mn、Fe、

Sc 后，浸出液送去进行 Mn、Fe、Sc 的提取，浸出渣

或以湿法冶金的方法回收其中的 Nb、Ta、W，或在电

弧炉中冶炼铁合金，该工艺可以实现多金属综合回收，

但流程复杂，氯化残渣酸浸出液和浸出渣铁含量低，

后续回收效率不高。 

由此，本文作者选择钨渣高温还原熔炼所得的铁

钨锡合金粉为原料，分析其中各主要元素含量、物相、

元素分布状态及主要元素的 M-H2O 系 φ−pH 图；采用

电解的方法以单质铁的形式回收铁钨锡合金粉里的铁

和富集钨、锡；研究 Fe2+浓度、pH、温度和电流密度

对电流效率及电解铁纯度的影响，以期研究成果可为

铁钨锡合金粉的资源最大化利用提供新的途径。 
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1  实验 

 

1.1  实验原料 

实验所用铁钨锡合金粉来自湖南某钨冶炼厂，外

观呈球状，粒径小于 3 mm，密度为 5.6 g/cm3，经振

磨机磨至粒径小于 65 m 后溶解分析其主要化学成

分，结果如表 1 所示，XRD 谱如图 1 所示，SEM-EDS

扫描分析结果如图 2 所示。 

由表 1 可知，实验所用的铁钨锡合金粉的主要成

分为 Fe、W、Sn、C、Si，其含量分别为 72%、6.98%、

6.91%、2.92%和 2%。此外，还含有少量 Mn、Ta 和

Nb，其含量分别为 0.35%、0.18%和 0.74%。图 1 所示

为铁钨锡合金粉的 XRD 谱。由图 1 可知，铁钨锡合

金粉中的 Fe 以单质 Fe、Fe3C 和 Fe3SnC 形式存在，

其他元素可能由于含量低，或者结晶性不好，未检测

到对应的特征峰。图 2 所示为铁钨锡合金粉的 SEM

像和 EDS 面扫描元素分布图。由图 2(a)可见，铁钨锡 

 

表 1  铁钨锡合金粉的主要化学成分 

Table 1  Main chemical compositions of Fe-W-Sn alloy 

powder(mass fraction，%) 

Fe W Sn C Si Mn Ta Nb 

72 6.98 6.91 2.92 2 0.35 0.18 0.74 
 

 

 

图 1  铁钨锡合金粉 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of Fe-W-Sn alloy powders 

 

合金粉大多数颗粒较大，呈不规则块状；由图 2(b)、

(c)和(d)可见，铁钨锡合金粉中 Fe、W、Sn 主要以弥

散状态分布在整个物料中，Fe 的分布最为均匀密集。 

 

1.2  实验步骤 

由于铁钨锡合金粉中 W、P 含量高，导致其密度

高、脆性大，生产实践表明，其浇铸成阳极板容易发

生断裂，因此实验过程中直接将铁钨锡合金粉盛装在

容器里，再选择适当的导电棒作为阳极，具体步骤如

下所述： 

 

 

图 2  铁钨锡合金粉的 SEM 像及 EDS 面扫描元素分布图 

Fig. 2  SEM image and EDS spectra of Fe-W-Sn alloy powders: (a) SEM image; (b) Fe; (c) W; (d) Sn 
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1.2.1 阳极制备 

    用钛篮盛装铁钨锡合金粉，用孔径为 5 m(3000

目)的涤纶滤布作为阳极套，以承接阳极不溶物；以铅

钙合金为阳极导电棒，事先将铅钙合金插入钛篮正中

间，再在铅钙合金周围均匀填充铁钨锡合金粉即制备

得阳极。 

1.2.2 阴极制备 

以 316L 不锈钢(65 mm×91 mm×3 mm)作为阴

极，背面涂 AB 胶以绝缘，正面分别用粗细砂纸打磨

光亮后，再用 10%稀盐酸清洗，接着用蒸馏水冲洗 2~3

遍，吹干称重，待用。 

1.2.3 电解液配制 

量取适量蒸馏水倒入 2 L 烧杯内，根据电解质浓

度和电解液体积(1.5 L)称取所需固体电解质硫酸亚铁

(AR，国药集团化学试剂有限公司)、硫酸铵(AR，衡

阳凯信化工股份有限公司)和抗氧化剂抗坏血酸(AR，

广州化学试剂厂)加入烧杯内，搅拌至完全溶解再加蒸

馏水稀释至 1.5 L，用 pH 计(PHS−25，赛多利斯科学

仪器有限公司)测量电解液 pH 并加稀氨水(西陇化工

股份有限公司)或稀硫酸(AR，湖南汇虹试剂有限公司)

调整至所需 pH。 

1.2.4 电解 

将配制好的电解液转移至自制聚四氟乙烯电解槽

(15 cm×9 cm×13 cm)，再将电解槽置于数显恒温水浴

锅(HH−S2，上海光正仪器有限公司)中加热至适当温

度，将阴阳极平行置于电解槽内调整至适当极距，接

通电解液循环系统并调整至适当流量，再接通直流电

源(PS305D，郑州长城科工有限公司)进行电解。电解

结束后，取出阴极板用蒸馏水冲洗 3 遍以去除夹带的

电解液，于真空干燥箱中烘干，称重，送检测。 

 

1.3  分析与检测 

1.3.1  检测方法 

采用X射线衍射仪 (XRD，Rigaku D/max−TTR III)

分析样品物相 (发光源为 Cu Kα靶，管压为 40 kV，管

流为 250 mA，λ=0.154056×10−10 m，2θ 为 10.0°~ 

80.0°)；采用电感耦合等离子体光谱仪(ICP−OES，IRIS 

Intrepid Ⅱ，Thermo Eleetron Corporation)分析溶液中

的元素含量；采用扫描电镜−能谱(SEM，FEIQuanta 

200)观察样品表面形貌和元素分布；采用重铬酸钾滴

定法(GB/T1863−2008)测定电解液中的 Fe2+和 Fe3+浓

度以及分析电解铁纯度。 

1.3.2  电流效率计算 

1) 电流效率的计算公式如式(1)所示。 
 

2 1 100%
m m

qIt



 ×                          (1) 

 

式中：η 为电流效率，%；m2 为电解后阴极板及产品

的总质量，g；m1为电解前阴极板的质量，g；q 为 Fe2+

还原为金属铁的电化当量，1.042 g/(Aꞏh)；I 为电流强

度，A；t 为电解时间，h。 

 

2  热力学分析 

 

2.1  铁钨锡合金粉的阳极溶解过程 

铁钨锡合金粉电解分离 Fe 和富集含 W、Sn 的阳

极泥类似于粗金属的电解精炼。以铁钨锡合金粉作为

阳极，不锈钢板作阴极，硫酸亚铁水溶液作电解液，

当通以直流电时，Fe 从阳极溶解成离子状态进入电解

液，在阴极析出纯电解铁。铁钨锡合金粉中的杂质则

不溶解而进入阳极泥，或溶解进入电解液但不再阴极

析出，或溶解进入电解液并在阴极与 Fe 共沉积，从而

实现 Fe 与大部分杂质的分离。铁钨锡合金粉阳极溶解

过程可能发生的电极反应如表 2 所示。 

由表 2 可知，W、Sn 的标准电极电位比 Fe 的正，

所以理论上 W、Sn 不会在阳极溶解，Ta、Nb、Si、

Mn 的标准电极电位比 Fe 的负，故会在阳极溶解，但

Ta、Nb 的电负性较强，在水溶液中容易发生不可逆转

的水解反应[20]；Si 被氧化为 SiO2。另外，电极反应 2，

若令溶液中的 Fe2+的活度为 1，并假设铁钨锡合金粉

阳极中 Fe 在反应 1 的平衡电位下发生溶解，则根据能

斯特公式，生成的 Fe3+的平衡浓度可以按下式求出[21]： 
 

2+ 3+
3+

Fe /Fe Fe /Fe
ln[Fe ]

RT

nF
     

 
将相应数字代入得： 

 

3+2.303 8.314 298
0.44 0.036 lg[Fe ]

3 96500
   

× ×

×
 

 
求得[Fe3+] 213.1 10 × mol/L。故铁钨锡合金粉电

解过程中，阳极主要发生铁溶解为 Fe2+的反应 1，生

产 Fe3+的反应 2 进行得极少，将 Fe2+氧化为 Fe3+的反

应 3 认为不可能发生，同理，析出氧气的反应 14 就

更不可能发生[22]。即铁钨锡合金粉电解过程中阳极发

生的主要反应为反应 1、8、9、10、11、12，阴极发 
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表 2  钨锡合金粉电解过程可能发生的电极反应[23] 

Table 2  Electrode reaction which may occur in electrolysis 

process of Fe-W-Sn alloy powders[23] 

No. Electrode reaction 
Standard electrode 

 potential/V 

1 Fe2++2e=Fe −0.440 

2 Fe3++3e=Fe −0.036 

3 Fe3++e=Fe2+ +0.750 

4 WO2+4H++4e=W+2H2O −0.119 

5 WO3+6H++6e=W+3H2O −0.090 

6 Sn2++2e=Sn −0.136 

7 Sn4++2e=Sn2+ +0.154 

8 Ta2O5+10H++10e=2Ta+5H2O −0.810 

9 Nb3++3e=Nb −1.100 

10 Nb2O5+10H++10e=2Nb+5H2O −0.650 

11 Mn2++2e=Mn −1.170 

12 SiO2+4H++4e=Si+2H2O −1.182 

13 O2+4H++4e=2H2O +1.229 

14 2H++2e=H2 0 
 

生的主要反应为反应 1 和 14，溶解进入电解液的只有

Fe 和 Mn。 

 

2.2  Fe 与 W、Sn 分离可行性研究 

Fe、W、Sn 都能溶解于酸，但其发生溶解所需的

酸度有所差异。298 K 时，W-H2O 系、Sn-H2O 与

Fe-H2O 系可能发生的平衡反应式和通过基础热力学

数据计算出各 φ−pH 关系式如表 3~5 所列，绘制对应

的 φ−pH 图分别如图 3~5 所示。 

由图 3~5 可知，当 pH 在 1.53~6.57 范围以及电位

介于−0.44~0.77V 范围内(如图 3、4、5 阴影区域)，Fe

将处在 Fe2+的稳定区域，W、Sn 将分别以 H2WO4 和

Sn(OH)2、Sn(OH)4的固相形式存在。即在这个条件下

电解，铁钨锡合金粉里的 Fe 可以不断地溶解生成 Fe2+

进入电解液，而 W、Sn 则分别转变为 H2WO4 和

Sn(OH)2、Sn(OH)4富集于阳极泥里。另外，由图 5 可

知，Fe2+易被氧化为 Fe3+并进一步水解为 Fe(OH)3，所

以实验过程中应该尽量保持电解液与空气隔绝并加入 

 

表 3  W-H2O 系中的主要反应式和热力学平衡方程式 

Table 3  Reactions and thermodynamic equations for W-H2O system 

No. Chemical reaction Thermodynamic formulation (298 K) 

15 H2WO4=2H++ 2
4WO   pH =7.9+1/2lg a( 2

4WO  ) 

16 H2WO4+2H++2e=WO2+2H2O φ=−0.071−0.059pH 

17 2
4WO  +4H++2e=WO2+2H2O φ=0.396−0.118pH+0.03lg a( 2

4WO  ) 

18 WO2+4H++4e=W+2H2O φ=−0.154−0.059pH 

19 2
4WO  +8H++6e=W+4H2O φ=0.0296−0.079pH+0.01lg a( 2

4WO  ) 

 

表 4  Sn-H2O 系中的主要反应式和热力学平衡方程式 

Table 4  Reactions and thermodynamic equations for Sn-H2O system 

No. Chemical reaction Thermodynamic formulation (298 K) 

20 Sn2++2e=Sn φ=−0.136+0.0295lg a(Sn2+) 

21 Sn4++4e=Sn2+ φ=0.151−0.0148lg [a(Sn2+)/a(Sn4+)] 

22 2HSnO +3H++2e=Sn+2H2O φ=0.333+0.0295lg a( 2HSnO )−0.0885pH 

23 Sn(OH)2+2H++2e=Sn+2H2O φ=−0.091−0.059pH 

24 Sn(OH)4+4H++2e=Sn2++4H2O φ=0.120−0.0295lg a(Sn2+)−0.118pH 

25 Sn+4H++4e=SnH4 φ=−1.07−0.059pH 

26 Sn(OH)4+2H++2e=Sn(OH)2+2H2O φ=0.075−0.059pH 

27 Sn(OH)4+4H++2e=Sn2++4H2O φ=0.033−0.0295lg a(Sn2+)−0.118pH 

28 Sn(OH)4+4H+=Sn4++4H2O pH=0.54−0.25lg a(Sn4+) 

29 Sn(OH)2+2H+=Sn2++2H2O pH=1.05−0.5lg a(Sn2+) 
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表 5  Fe-H2O 系中的主要反应式和热力学平衡方程式 

Table 5  Reactions and thermodynamic equations for Fe-H2O system 

No. Chemical reaction Thermodynamic formulation (298 K) 

30 Fe2++2e=Fe φ=−0.441+0.0295lg a(Fe2+) 

31 Fe3++e=Fe2+ φ=0.771−0.059lg (a(Fe2+)/(Fe3+)) 

32 Fe(OH)2+2H+=Fe2++2H2O pH =6.57−1/2lg a(Fe2+) 

33 Fe(OH)3+3H+=Fe3++3H2O pH =1.53−1/3lg a(Fe3+) 

34 Fe(OH)3+3H++e=Fe2++3H2O φ=1.057−0.177pH−0.059lg a(Fe2+) 

35 Fe(OH)2+2H++2e=Fe+2H2O φ=−0.047−0.059pH 

36 Fe(OH)3+H++e=Fe(OH)2+H2O φ=0.271−0.059pH 

 

 
图 3  W-H2O 系 φ−pH 图 

Fig. 3  φ−pH diagram of W-H2O system (T=298 K; a=10−1; 

pO2
=pH2

=101 kPa) 

 

 

图 4  Sn-H2O 系 φ−pH 图 

Fig. 4  φ−pH diagram of Sn-H2O system 

 

适量的抗氧化剂。以上分析表明，控制适当的 pH 和

电位可以实现 Fe 与 W、Sn 的分离。 

 

3  结果与讨论 

 

3.1  Fe2+浓度对电流效率和电解铁纯度的影响 

    在电流密度为 300 A/m2，温度为 45 ℃，pH 值为 

 
图 5  Fe-H2O 系 φ−pH 图 

Fig. 5  φ−pH diagram of Fe-H2O system (T=298 K; a=1; 

pO2
=pH2

=101kPa) 

 

4.5，(NH4)2SO4浓度为 100 g/L，抗坏血酸浓度为 1 g/L

的条件下，考察 Fe2+浓度对阴极电流效率和电解铁纯

度的影响，结果如图 6 所示，电解铁的 XRD 谱如图 7

所示。 

由图 6 可知，随着 Fe2+浓度的增大，电解铁纯度

和电流效率均呈现先升高后降低的趋势。当 Fe2+浓度

为 100g/L 时，电流效率达到最大为 90.9%，电解铁纯

度达到最高为 98.2%。由图 7 可知，阴极所得 Fe 为单

质铁，随着 Fe2+浓度的增大，Fe 特征峰位置几乎未发

生偏移，但其峰强呈先增大后减小的趋势。这是因为

Fe 为负电性金属，在阴极还原析出时往往伴随着不同

程度的析氢反应。根据能斯特公式(2)~(3)[23]计算出不

同 Fe2+浓度下的 2+Fe
 和 pH=4.5 时的 +

2H /H
 如表 6 所

示，Fe2+浓度当做活度计算，此条件下在铁表面的析

氢过电位为 0.68V， +
2

*
H /H

 表示减去过电位后 H2的实

际析出电位，铁的过电位相对较小，可忽略不计。 
 

2+ 2+
Θ 2+

Fe /Fe Fe /Fe
ln[Fe ]

RT

nF
                    (2) 

+
2H /H

0.059pH                              (3) 
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由表 6 可知，增大 Fe2+浓度对 2+Fe /Fe
 的影响甚小，

当 Fe2+浓度由 70 g/L 增大至 110 g/L， 2+Fe /Fe
 仅正移

0.006V，且始终大于 +
2

*
H /H

 。实验过程中之所以会有 

 

 

图 6  Fe2+浓度对电流效率和电解铁纯度的影响 

Fig. 6  Effect of Fe2+ concentration on current efficiency and 

electrolytic iron purity 

 

 

图 7  不同 Fe2+浓度下电解铁的 XRD 谱 

Fig. 7  XRD patterns of electrolytic iron at different Fe2+ 

concentration

H2析出的主要原因是浓差极化和电化学极化造成的，

Fe2+浓度较低时，浓差极化严重，加之铁的交换电流

密度较小，在阴极放电缓慢而极易发生电化学极化，

阴极析氢剧烈，导致电解铁出现大量裂纹夹杂电解液，

而且随着 H+的消耗，阴极附近 pH 升高，部分 Fe2+发

生水解生成 Fe(OH)2 沉淀附着在阴极表面妨碍铁的析

出。故在低 Fe2+浓度条件下电流效率和电解铁纯度都

较低。随着 Fe2+浓度的增大，阴极附近的浓差极化减

小，不仅有利于 Fe2+的还原，而且减少了阳极中杂质

的溶解和在阴极析出的数量，电解铁表面变得光滑平

整，所以电流效率和电解铁纯度提高。但随着 Fe2+浓

度的进一步增大，电解液黏度增大，Fe2+迁移速率减

慢，电流效率降低[24]。且随着电解时间的延长，部分

Fe2+会以绿矾的形式在阴极和阳极表面结晶，从而阻

止阳极的溶解和 Fe2+的还原。为了保证电流效率高的

同时提高电解铁的纯度，选择 Fe2+浓度 100 g/L 为较

优工艺。 

 

3.2  pH 值对电流效率和电解铁纯度的影响 

其他条件不变，当 Fe2+浓度为 100 g/L 时，考察

pH 对阴极电流效率和电解铁纯度的影响，结果如图 8

所示，电解铁的 XRD 谱如图 9 所示。 

由图 8 可知，随着 pH 的升高，电流电流效率和

电解铁纯度呈先升高后降低的趋势。在 pH 为 4.5 时，

电流效率达到最高为 91.2%，电解铁纯度达到最高为

98.6%。图 9 所示 XRD 谱表明电解铁为单质铁，无明

显杂质峰。这是因为：1) pH 较低时，阴极析氢严重，

造成电量的浪费；且酸度高时阳极杂质发生的化学溶

解较多并在阴极析出；2) 氢气的析出会导致电解铁出

现微细裂纹，夹杂电解液，甚至会导致电解铁从阴极

板脱落。随着 pH 升高，析氢减弱，电流效率和电解

铁纯度升高。但是，根据反应(4)~(6)可知，随着 pH 

 

表 6  不同 Fe2+浓度和 pH 为 4.5 时的电极电位 

Table 6  Electrode potential of different Fe2+ concentrations and pH 4.5 

Fe2+mass 
concentration/(g∙L−1) 

Fe2+ molar 
concentration/(mol∙L−1) 

2+Fe /Fe
  /V +

2H /H
 /V 

+
2

*
H /H

 /V 

70 1.25 −0.437 −0.266 −0.946 

80 1.43 −0.435 −0.266 −0.946 

90 1.61 −0.433 −0.266 −0.946 

100 1.79 −0.432 −0.266 −0.946 

110 1.96 −0.431 −0.266 −0.946 
 



第 29 卷第 10 期                               范科彪，等：电解回收铁钨锡合金粉中的铁 

 

2427 
 

 

 

图 8  pH 对电流效率和电解铁纯度的影响 

Fig. 8  Effect of pH value on current efficiency and 

electrolytic iron purity 

 

 

图 9  不同 pH 值下电解铁的 XRD 谱 

Fig. 9  XRD patterns of electrolytic iron at different pH value 

 

进一步提高，Fe2+的氧化速率加快，水解生成 Fe(OH)3

甚至是 Fe(OH)2 附着在阴极表面，影响 Fe2+的还原而

使得电流效率和电解铁的纯度降低。为了获得较高的

电流效率和纯度较高的电解铁，选择 pH=4.5 左右为

较优条件进行后续实验。 
 
4Fe2++4H++O2=4Fe3++2H2O                   (4) 
 
Fe3++3OH−=Fe(OH)3                         (5) 
 
Fe2++2OH−=Fe(OH)2                                     (6) 

 

3.3  温度对电流效率和电解铁纯度的影响 

其他条件不变，在 pH 值为 4.5 时，考察温度对阴

极电流效率和电解铁纯度的影响，结果如图 10 所示，

电解铁的 XRD 谱如图 11 所示。 

 

 

图 10  温度对电流效率和电解铁纯度的影响 

Fig.10  Effect of temperature on current efficiency and 

electrolytic iron purity 

 

 

图 11  不同温度下电解铁的 XRD 谱 

Fig. 11  XRD patterns of electrolytic iron at different 

temperatures 

 

由图 10 可知，随着温度的升高，电流效率和电解

铁的纯度呈先增大后减小的趋势。当温度为 45 ℃时，

电流效率达到最高为 91.5%，电解铁的纯度达到最高

为 98.2%；当温度升高至 60 ℃时，电流效率达到 92%，

电解铁的纯度最高为 98.8%，相对于 45℃时的情况无

明显优势。图 11 所示 XRD 谱表明电解铁为单质 Fe，

随着温度的升高，Fe 的特征峰强先增强后减弱。当温

度为 30℃时，溶液黏度大，Fe2+溶剂化倾向大，迁移

速率不及 H+的十分之一[22]，导致大量 H+优先于 Fe2+

被还原，低温下 H2不易逸出镀层而使铁片裂开不能形

成完整的铁板。另外，低温下有部分电解质在阴极结

晶析出夹杂在电解铁内。因此，低温下电流效率和电

解铁纯度都较低。当温度升高至 60 ℃时，电流效率和
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电解铁纯度最高。但随着温度的进一步升高，电流效

率和电解铁纯度逐渐下降。这主要因为：1) 温度升高，

虽然有利于 Fe2+的迁移，但是 H+的迁移速率同样增大

且随着温度的升高氢的过电位减小。所以氢气析出加

快，阴极附近 pH 升高速率加快，部分 Fe2+水解生成

Fe(OH)2 附着在阴极表面或者悬浮在电解液里，影响

Fe2+的析出。2) 温度升高，加快了添加剂抗坏血酸的

分解，Fe2+氧化为 Fe3+的速率加快[25]，Fe3+除了发生水

解以外，部分 Fe3+在阴极得被还原为 Fe2+，Fe2+又迁

移到阳极氧化为 Fe3+而后又迁移到阴极被还原为

Fe2+，如此周而复始，造成了电流的空耗。3) 提高温

度加快了阳极化学溶解，杂质进入电解液并随着电解

时间的延长而在阴极析出。维持电解液的较高温度增

大了升温和维温难度，而且较高温度下电解液蒸发加

快，需要经常调整电解液成分。故温度控制为 45 ℃较

为适宜。 

 

3.4  电流密度浓度对电流效率和电解铁纯度的影响 

其他条件不变，当温度为 45 ℃时，考察电流密度

对阴极电流效率和电解铁纯度的影响，结果如图 12

所示，电解铁的 XRD 谱如图 13 所示。 

由图 12 可知，随着电流密度的增大，电流效率和

电解铁的纯度逐渐降低。当电流密度为 200 A/m2时，

电流效率达到最大为 94.8%，电解铁纯度达到最高为

99.5%；当电流密度增大至 300 A/m2 时，电流效率达

到最大为 92.1%，电解铁纯度达到最高为 99.1%，相

对于 200 A/m2无明显缺点。由图 13 可知，随着电流

密度的增大，Fe 的特征峰强度逐渐降低，可能由于杂 

 

 

图 12  电流密度对电流效率和电解铁纯度的影响 

Fig. 12  Effect of current density on current efficiency and 

electrolytic iron purity 

 

 

图 13  不同电流密度下电解铁的 XRD 谱 

Fig. 13  XRD patterns of electrolytic iron at different current 

densities 

 

质混入电解铁所致。这主要是因为：1) 电流密度的提

高，阳极极化增大，导致一些在低电流密度下不能溶

解的金属杂质在高电流密度下发生溶解。加之提高电

流密度，阴极附近电解液中 Fe2+浓度贫化加剧而无法

及时补充 Fe2+，浓差极化增大[26]，导致杂质金属离子

和氢气在阴极析出，从而造成电解铁的纯度和电流效

率降低；2) 随着电流密度的增大，达到铁溶解的极限

电流密度，阳极发生析氧反应，导致 Fe2+氧化为 Fe3+

并进一步水解为一种黄色固体渣，经 XRD 鉴定为黄

铵铁矾，其 XRD 谱如图 14 所示，且电流密度越大，

生成的黄铵铁矾渣越多，其形成机理如下所示： 
 
2H2O−4e=O2+4H+                           (7) 
 
4Fe2++4H++O2=4Fe3++2H2O                   (8) 
 
3Fe2(SO4)3+2NH3ꞏH2O+10H2O= 

2NH4Fe3(SO4)2(OH)6+5H2SO4               (9) 
 

由反应(9)可知，黄铵铁矾的生成消耗了电解质硫

酸铵，大部分黄铵铁矾附着在阳极套上导致阳极套发

生堵塞，少部分黄铵铁矾随电解液流动分散到电解液

并有部分沉积在阴极表面。另外，反应(7)和(9)为放酸

反应，随着电解的进行电解液的 pH 逐渐降低，增大

了 Fe2+在阴极还原的难度。若加碱调整 pH 则会导致

电解液局部迅速水解产生 Fe(OH)2 沉淀，实验发现，

当电流密度控制在 300 A/m2 以下时不会产生黄铵铁

矾，考虑到生产效率，故选择电流密度为 300 A/m2 为

较优工艺。 
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图 14  电解液水解渣 XRD 谱 

Fig. 14  XRD pattern of electrolyte hydrolysis residue 
 
3.5  连续电解实验 

通过单因素实验的探究，确定铁钨锡合金粉电解

法回收铁的优化工艺条件为：Fe2+浓度为 100 g/L，pH

为 4.5，温度为 45 ℃，电流密度为 300 A/m2，(NH4)2SO4

浓度为 100 g/L，抗坏血酸浓度为 1 g/L。为了排除实

验误差和验证该工艺的可行性，在上述优化工艺条件

下进行了连续电解实验，设定阳极周期为 4 天，阴极

周期为 1 天，即每天定期从阴极剥离电解铁，称取 230 

g 铁钨锡合金粉装入钛篮。电解 4 天共得电解铁片

152.7 g，阳极泥 76 g，铁的回收率为 92.2%，阳极泥

产率为 33.0%，电解铁纯度和电流效率列于表 7，阳

极泥化学成分列于表 8，电解铁和阳极泥的 XRD 谱分

别如图 15 和 16 所示，各阶段电解铁的 SEM 像如图

17 所示。 
 
表 7  连续电解实验结果 

Table 7  Experimental results of continuous electrolysis 

Experiment 
No. 

Current efficiency/ 
% 

Electrolytic iron  
purity /% 

Period 1 95.0 99.3 

Period 2 90.0 99.0 

Period 3 86.0 98.6 

Period 4 80.0 97.6 

 
表 8  阳极泥的化学成分 

Table 8  Chemical composition of anode slime (mass 

fraction，%) 

Sn W Fe Pb P 

20.0 19.7 16.1 5.40 3.14 

Nb S Si Ta Others 

2.47 1.28 0.79 0.25 30.8 

 

 
图 15  连续电解实验电解铁的 XRD 谱 

Fig. 15  XRD patterns of electrolyticiron in continuous 

electrolysis experiment 

 

 

图 16  阳极泥 XRD 谱 

Fig. 16  XRD pattern of anode slime 

 

由表 7 和 8 可知，在优化工艺条件下进行的连续

电解实验，平均电流效率为 87.8%，电解铁的纯度在

97%以上，可以进一步精炼为高纯铁或者用于粉末冶

金工业(基本满足)。阳极泥里 W、Sn 的含量分别为

19.7%和 20.0%，相对于原料中 W、Sn 的含量(6.98%

和 6.91%）分别富集了 2.82 倍和 2.89 倍。由图 15 可

知，阴极铁为单质铁，晶相较纯，无其他杂峰，但是

随着电解时间的延长，峰宽略有增大，这可能是由于

氢气的夹杂量增大而使微观应力增大所致。如图 16

所示，阳极泥的主要物相为(NH4)3PW12O40ꞏ9.5H2O、

Fe3SnC 和 PbSO4。其中，Fe3SnC 在铁钨锡合金粉的

XRD 谱中也被检测到，该物质应该是在钨渣高温还原

熔炼过程中形成的合金相。由于该合金相的形成使 Sn

的溶出电位正移而不易溶解，这应该是 Sn 的富集比

大于 W 的富集比的原因。 

图 17 所示为连续电解实验的电解铁的 SEM 像。

由图 17 可知，电解铁粉呈不规则棒状，这是由于金属 
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图 17  电解铁的 SEM 像 

Fig. 17  SEM images of electrolytic iron: (a) Period 1; (b) Period 2; (c) Period 3; (d) Period 4 

 

镀层的形成过程实际上是外加电场作用下的结晶过

程，镀层组织形貌主要取决于电结晶过程中的生长方

式。由于实验所采用的电流密度低，外加电场的影响

较弱，离子迁移速率也较小，形核驱动力不足以独立

成核，镀层结晶时主要依附于基体表面晶粒，沿着电

场的方向生长，发生所谓的“垂直长大”，从而形成柱

状晶粒组织[27]。同时，第四天的电解铁粉表面裂纹和

空洞增多，这主要是因为随着电解时间的延长，阳极

铁含量降低导致阳极极化增大，电解过程伴随有水的

分解反应而导致电解液酸度升高，故而导致氢气的析

出量增大。 

这些氢气大部分从铁表面逸出进入电解液，少部

分氢则以过饱和方式渗入镀层，除了一部分氢溶于铁

原子晶格位置外，相当一部分氢则处于微观结构缺陷

处，从而导致内应力增大而出现裂纹。 

 

4  结论 

 

1) 热力学分析表明，当 pH 在 1.53~6.57 之间和

电位介于−0.44~0.77 V 范围内，Fe 将不断的溶解为

Fe2+，W、Sn 则分别以 H2WO4 和 Sn(OH)2、Sn(OH)4

的固相形式存在，通过电解可以实现 Fe 与 W、Sn 的

分离。 

2) 阴极电流效率和电解铁纯度随 Fe2+浓度的增

大、pH 和温度的升高呈先增大后减小的趋势，随电流

密度的增大而逐渐减小。其中，电流密度对电流效率

和电解铁纯度的影响最大，当电流密度超过 300A/m2

时，阳极析氧严重导致大量的 Fe2+氧化为 Fe3+并进一

步水解为黄铵铁矾而使电解液变质。 

3) 铁钨锡合金粉电解法回收 Fe 的较优工艺条件

为：电流密度 300 A/m2，温度 45 ℃，pH4.5，Fe2+浓

度 100 g/L。在该条件下，连续电解 4 天所得电解铁的

纯度在 97%以上，平均电流效率为 87.8%，阳极泥里

W、Sn 的含量分别为 19.7%和 20.0%，相对于原料中

W、Sn 的含量(6.98%和 6.91%)分别富集了 2.82 倍和

2.89 倍，铁的回收率为 92.2%，阳极泥产率为 33.0%。 
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Recovery iron from Fe-W-Sn alloy powders by electrolysis 

 

FAN Ke-biao1, ZHENG Ya-jie1, WANG Fang1, LI Hai-bo2 
 

(School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China; 

2. Zixing Hongjin Metallurgy Co., Ltd., Chenzhou 423400,China) 

 

Abstract: The Fe-W-Sn alloy powders obtained by high-temperature reduction and smelting process of tungsten residue, 

as raw material, were electrolyzed to recover iron. And the effects of Fe2+ concentration, pH values, temperature and 

current density on current efficiency and purity of electrolytic iron were investigated. The results show that, under the 

optimal conditions of current density 300 A/m2, temperature 45 ℃, pH 4.5, and Fe2+ concentration 100 g/L, the current 

efficiency and purity of the electrolytic iron are 92.1% and 99.1%, respectively. The average current efficiency is 87.8% 

and the purity of electrolytic iron is above 97% after continuous electrolysis for 4 days under the optimal conditions. The 

contents of tungsten and tin in the anode slime are 19.7% and 20.0%, which are enriched 2.82 times and 2.89 times 

compared with the tungsten and tin contents of the raw materials(6.98% and 6.91%), respectively. Meanwhile, the 

recovery rate of iron is 92.2%, the anode slime yield is 33.0% and the power consumption for producing 1 t of electrolytic 

iron is 4757 kWꞏh. The SEM image shows that the morphology of electrolytic iron is irregular-shaped stick.  

Key words: Fe-W-Sn alloy powder; electrolysis; electrolytic iron; current efficiency 
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