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摘  要：电解铁钨锡合金回收铁和富集钨锡是一种实现资源综合利用绿色可行的有效途径，本文利用电化

学手段研究了铁钨锡合金粉电解的阳极行为。结果表明：铁钨锡合金粉电解过程只有铁发生电化学溶解，

电解可实现铁与钨锡的分离，活化溶解区铁的溶解反应为扩散步骤控制的不可逆过程，温度升高有利于铁

的溶解。铁钨锡合金粉相对于铁粉的自腐蚀电位正移了 0.23 V，自腐蚀电流密度减小了 86.67%，铁钨锡合

金的阳极极化曲线斜率是铁粉的 2.31 倍，极化电阻是铁粉的 6.75 倍，铁钨锡合金粉中的铁比铁粉更难溶解。

电流密度越大，铁钨锡合金越容易钝化，在适宜的电位范围内，电位越正越有利于铁的溶解。 
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    铁钨锡合金粉是钨渣经高温碳还原熔炼得到

的中间产品，主要成分为 Fe、W、Sn、C 和 Si，并

含有少量 Mn、Ta 和 Nb，外观呈球状，粒径小于 3 

mm，密度为 5.6 g/cm3[1]。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[2−3]。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[4]。

钨渣中含有 1%~4%W、10%~25%Fe、3%~20%Mn、

1%~20%Ca、3%~8%Si[5]以及少量的 Ta、Nb、Sc、

Sn 等多种有价元素[6]，其中的有价金属回收价值较

大。 

    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[7−13]，而对其中含

量较高的 Fe 回收的研究较少[14]。MACΠOB[15]研究

将钨中间产物与硫酸钠在高温电炉中经还原熔炼，

以铁合金的形式回收W和Fe，其回收率分别为 93%

和 98.8%。湖南冶金研究所[14]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 和 Fe 进入铁合金，铁合金中含 0.45% (Nb+Ta)

和 6.22% W。戴艳阳等[16]研究以钨渣为原料，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。КAPIIIYHOB 等[17]提出了处理高锡钨渣

的流程，即将 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，对浸出液中 Mn、Fe、Sc 进行提

取，浸出渣或以湿法冶金的方法回收其中的 Nb、

Ta 和 W，或在电弧炉中冶炼铁合金。以上研究均以

铁合金的形式回收钨渣中 Fe，铁合金价值低，应用 
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市场小。电解制备的高纯铁粉杂质含量少，具有

良好的热性能、软磁性能、导电性能以及延展性，

在原子工业、军工用品以及高张力合金零部件的

加工等领域有很大的发展前景[18]。本文作者[1]以

铁钨锡合金粉为原料，采用电解的方法回收其中

的 Fe，在较优工艺条件下连续电解 4 d，平均电流

效率为 87.75%，电解铁的纯度在 97%以上，阳极

泥里W、Sn含量(质量分数)分别为 19.7%和 20.0%，

相对原料分别富集了 2.82 倍和 2.89 倍，Fe 的回收

率达到 92.2%。但是电解过程中槽电压较高，阳

极易发生析氧反应导致电解液变质，影响阴极铁

的纯度和物理外观。为了更好地为解释实验现象

提供理论依据，本文作者采用线性扫描、循环伏

安、交流阻抗、塔菲尔曲线、计时电位和计时电

流等方法，对铁钨锡合金粉电解的阳极行为进行

系统研究，以期为电解铁钨锡合金粉回收 Fe 提供

理论指导。 

 

1  实验 
 

1.1  实验步骤 

    采用三电极电解体系，研究电极为铁钨锡合金

粉或铁粉，辅助电极为大面积 Pt 片(1.8 cm×1.3 

cm)，参比电极为饱和甘汞电极(SCE)(232，上海仪

电科学仪器股份有限公司)，具体步骤如下所述。 

    1) 研究电极制备：实验前按照铁钨锡合金粉

(或铁粉)、黏结剂聚偏氟乙烯(PVDF)、导电剂乙炔

黑质量比 8:1:1，称取一定量的铁钨锡合金粉(或铁

粉)、PVDF 和乙炔黑充分研磨混匀后，滴加适量

N-甲基吡咯烷酮(NMP)溶解 PVDF 和调整料浆粘

度，再将其均匀涂覆在铜箔上，在真空干燥箱 80 ℃

烘干后剪切成长条状，非工作面用环氧树脂密封，

工作面积为 0.5 cm×0.5 cm，用聚四氟乙烯电极夹

固定好即为研究电极。铁钨锡合金粉取自湖南某钨

冶炼厂，其主要成分见表 1，铁粉为分析纯试剂，

纯度＞98%。 

 

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 

 

    2) 电解液配制：电解液用国药集团化学试剂有

限公司的分析纯试剂和去离子水配制，其组成为：

400 g/L FeSO4ꞏ7H2O，100 g/L (NH4)2SO4，2 g/L 抗

坏血酸。电解液经过陈化处理，通入 N2 15 min 以

除去其中的溶解氧。 

    3) 电化学测试：线性扫描、循环伏安、交流阻

抗、塔菲尔曲线、计时电位和计时电流测试都在电

化学工作站(CHI660A，上海辰化仪器公司)上进行。 

 

1.2  实验装置示意图 

    实验装置示意图如图 1 所示。 

 

 

图 1  电化学研究装置示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of electrochemical research equipment: 1—Electrochemical workstation; 2—WE; 3—RE; 4—CE 
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2  结果与讨论 
 

2.1  铁钨锡合金粉电化学溶解的反应过程特征 

2.1.1  铁钨锡合金粉电解铁活化能的测定 

    控制扫描速率为 5 mV/s、扫描电位范围为

−0.8~0.3 V，测定 55 ℃下铁粉的阳极极化曲线以及

不同温度对铁钨锡合金粉阳极极化曲线的影响，其

结果如图 2 所示。 

 

 

图 2  温度对铁钨锡合金粉阳极极化曲线的影响 

Fig. 2  Effect of temperature on anodic polarization curve 

of Fe-W-Sn alloy powder 

 

    由图 2 可知，55 ℃下铁粉的阳极极化曲线中，

AB 段为活化溶解区，BC 段为过渡钝化区，CE 段

为过钝化区，与相同温度下铁钨锡合金粉的阳极极

化曲线相比可知，在活化溶解区和过钝化区内，铁

钨锡合金粉与铁粉的阳极极化曲线基本重合，说明

铁钨锡合金电解过程中只有 Fe 发生了电化学溶解。

铁粉没有明显的稳定钝化区而直接过渡到过钝化

区，而铁钨锡合金可能由于 Fe 的合金化作用增大

了 Fe 的溶出阻力，具有较大范围的稳定钝化区(CD

段)。随着温度的升高，Fe 溶解的临界钝化电位正

移，临界钝化电流密度增大，说明温度升高有利于

Fe 的电化学溶解。铁钨锡合金粉的阳极极化曲线可

以分为四段，以 65 ℃为例，AB段为活化溶解区，

随着电位正移，电流迅速增大，Fe 的溶解速度随之

增大，Fe 发生的反应为：Fe=Fe2++2e；BC 段为过

渡钝化区，随着电位升高，电流逐渐减小，Fe 的溶

解速率逐渐减小，铁发生的反应为：3Fe+4H2O= 

Fe3O4+ 8H++8e；CD段为稳定钝化区，在这个区域

内，溶解速度最小，且达到一种稳定状态，溶解电

流与电位无关，Fe 发生的反应为：2Fe+3H2O= 

-Fe2O3+6H++6e；DE 段为过钝化区，随着电位继

续增大，铁氧化物被氧化为高价铁的形式再度溶

解[19−20]，电流又开始上升。 

    根据不同温度下铁钨锡合金粉的阳极极化曲

线，绘制不同电位下的 lnI−1/T 曲线，结果如图 3

所示。由图 3 可知，铁钨锡合金粉过渡钝化区和稳

定钝化区的 lnI−1/T 曲线不成线性关系，活化溶解

区和过钝化区的 lnI 与 1/T 呈线性关系。根据

Arrhenius 公式(1)，计算得活化溶解区和过钝化区各

电位下的表观活化能 Ea，结果如图 4 所示。 
 

aln
E

I B
RT

                               (1) 

 

式中：I为电流，A；B为常数；Ea为表观活化能，

kJ/moL；R为摩尔气体常数，8.314 J/(molꞏK)；T为

温度，K。 

    根据电化学理论可知，当电极反应受扩散步

骤控制时，反应速度的温度系数较小，电极反应

的活化能较低，一般为 12~16 kJ/mol；当电化学反

应为控制步骤时，反应速度的温度系数较大，电

极反应的活化能较大，一般在 40 kJ/mol 以上[21]。

由图 4 可知，当电极电位在−0.65~−0.62 V 之间时，

反应的表观活化能为 11.63~18.36 kJ/mol。当电极电

位在 0.05~0.15 V 之间时，反应的表观活化能为

13.62~20.36 kJ/mol，与 12~16 kJ/mol 较为接近，故

判断活化溶解区和过钝化区的电极反应受扩散步

骤控制。电解实验中，采用在阳极篮中加入多根导

流管的方法加强电解液循环，能够有效减缓阳极钝

化。 

2.1.2  铁钨锡合金粉阳极极化下交流阻抗 

    在温度为 50 ℃、正弦波振幅为 5 mV、频率为

1 Hz~100 kHz 的条件下，测定铁钨锡合金粉在不同

电位下溶解的交流阻抗图谱，结果如图 5 所示。 

    由图 5 可知，不同电位下铁钨锡合金粉的电化

学阻抗谱均为不完整的大容抗弧，说明铁钨锡合金

粉阳极溶解过程受扩散控制，可用图 6 所示的等效

电路模型表示。其中：Rs 为溶液电阻；Rp 为电化学

反应的电荷传递电阻；CPE 为恒相位角元件，CPE 
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图 3  不同电位下的 lnI−1/T曲线 

Fig. 3  Relationship between lnI and 1/T at different potentials: (a) Active dissolution region; (b) Transitional passivation 

region; (c) Stable passivation region; (d) Transpassive region 

 
 

 

图 4  电位对铁钨锡合金粉阳极反应表观活化能的影响 

Fig. 4  Effect of potential on Ea of anode reaction of 

Fe-W-Sn alloy powder 

 

包含 CPE-T 和 CPE-P，根据等效电路，采用 Zview

软件拟合得 Nyquist 谱的相关参数如表 2 所示。由

表 2 可知，活化溶解区的电荷转移电阻 Rp 小于过渡

钝化区的 Rp，表明过渡钝化区产生的钝化膜较难破

坏。当电位正移至稳定钝化区和过钝化区，随着电

位升高，Rp 逐渐减小，说明电位的正移有利于钝化

膜的破除，或者较正的电位引发了新的电极反应。

这与阳极极化曲线过钝化区电流急剧增大得出的

结论一致。 

 

2.2  铁钨锡合金粉电解反应可逆性的判断 

    50 ℃时，在 5~45 mV/s 扫描速度范围内测定铁

钨锡合金粉的循环伏安曲线，其结果如图 7 所示。

图 8 和 9 所示分别为根据图 7 中阴极峰和阳极峰特

征参数绘制的峰电流 Ip与扫描速度 v1/2和 Ip/v1/2与 v

的关系曲线。 

    由图 7 可知，循环伏安曲线中只出现一对氧化

还原峰，对应着 Fe 的溶解与 Fe2+的还原，与阳极

极化曲线结论一致，进一步说明通过电解的方法可

以实现铁钨锡合金粉中 Fe 与 W 和 Sn 的分离，Fe

在阴极沉积回收得到单质 Fe，W 和 Sn 则不溶解， 
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图 5  铁钨锡合金粉的交流阻抗图谱 

Fig. 5  AC impedance spectra of Fe-W-Sn alloy powder: (a) 

Negative potential; (b) Positive potential 

 

富集在阳极泥里。随着扫描速率增大，阳极峰电流

增大，峰电位正移；阴极峰电流增大，峰电位负移，

阴极峰电流与阳极峰电流分离较远。再根据循环伏

安理论判断不可逆反应的公式(2)可知[22]，当反应物 

 

 
图 6  铁钨锡合金粉电解电极过程的等效电路 

Fig. 6  Equivalent circuit of electrolytic process of 

Fe-W-Sn alloy powder 

 

浓度和温度一定时，Ip 与 v1/2成正比，Ip/v1/2与 v无

关。 
 

0 1/ 2 1/ 2 1/ 2
p o a0.4958 [ /( )]I nFAC n F RT D v        (2) 

 

式中：Ip 为峰电流，A；n为反应总电子数；A为电

极面积，cm2；F为法拉第常数，96485 C/mol； 0
oC

为本体离子浓度，mol/cm3； 为电极反应电子传

递系数；na为速度控制步骤的转移电子数；D为扩

散系数，cm2/s；v为电位扫描速度，V/s。 

    由图 8 和 9 可知，阴阳极峰电流 Ip 和扫描速率

的平方根 v1/2成线性关系，而 Ip/v1/2 与 v不成线性关

系。因此，铁钨锡合金粉电解铁的反应是不可逆的。 

 

2.3  铁钨锡合金粉和铁粉的塔菲尔极化曲线 

    在温度为 50 ℃时，控制扫描速率为 5 mV/s、

电位扫描范围为−0.7~0.3 V，测定铁钨锡合金粉和

铁粉的塔菲尔极化曲线，结果如图 10 所示。 

 

表 2  不同电位下铁钨锡合金溶解的界面参数 

Table 2  Interface parameters of dissolution of Fe-W-Sn alloy at different potentials 

Region Potential (vs SCE)/V Rs/Ω Rp/Ω CPE-T/μF CPE-P/μF 

Active dissolution region 

−0.66 8.07 801.8 0.0003 0.61 

−0.63 5.12 809.6 0.0003 0.74 

−0.62 9.43 1036 0.0003 0.73 

Transitional passivation region 

−0.61 8.96 1159 0.0003 0.75 

−0.60 9.94 1365 0.0003 0.75 

−0.59 7.67 1216 0.0003 0.74 

Stable passivation region 
−0.30 7.35 48.53 0.0005 0.69 

−0.22 9.12 41.34 0.0009 0.69 

Transpassive region 
0.05 5.82 65.11 0.0029 0.55 

0.10 5.39 24.85 0.002 0.53 
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图 7  扫描速率对铁钨锡合金粉循环伏安曲线的影响 

Fig. 7  Effect of scanning rate on cyclic voltammetry curve 

of Fe-W-Sn alloy powder 

 

 

图 8  循环伏安曲线 Ip与 v1/2的关系 

Fig. 8  Relationship between Ip and v1/2 of cyclic 

voltammetry curves 

 

    根据图 10 所示的塔菲尔极化曲线，由 Tafel 外

推法求得铁钨锡合金粉和铁粉的自腐蚀电位 corr 、

自腐蚀电流密度 Jcorr、阳极极化曲线斜率 ka和阴极

极化曲线斜率 kc，由 Stern-Geary 方程[23](见式(3))

求线性极化电阻 Rp，其结果列于表 3。 
 

a c
p

corr a c2.303 ( )

k k
R

J k k



                     (3) 

 

 

图 9  循环伏安曲线 Ip/v1/2与 v的关系 

Fig. 9  Relation between Ip/v1/2 and ν of cyclic 

voltammetry curves 

 

 

图 10  铁钨锡合金粉和铁粉的塔菲尔极化曲线 

Fig. 10  Tafel polarization curves of Fe-W-Sn alloy 

powder and Fe powder 

 

    由表 3 可知，铁钨锡合金粉的塔菲尔曲线参数

与铁粉的相比， corr 正移了 0.23V，即铁钨锡合金

粉中铁溶解的过电位为 0.23 V，Jcorr减小了 86.67%，

铁钨锡合金粉的 ka是铁粉的 2.31 倍，铁钨锡合金粉

的 Rp 是铁粉的 6.75 倍，说明铁钨锡合金粉比铁粉

更耐腐蚀，即铁钨锡合金粉中的 Fe 较难溶解，这

解释了实验过程中铁钨锡合金粉电解槽电压高于 

 

表 3  铁钨锡合金粉和铁粉的塔菲尔曲线参数 

Table 3  Tafel curve parameters of Fe-W-Sn alloy powder and Fe power 

Powder φcorr (vs SCE)/V Jcorr/(Acm−2) kc/mV ka/mV Rp/(Ωcm2) 

Fe powder −0.67 3×10−4 4.29 8.81 4.18 

Fe-W-Sn alloy powder −0.44 4×10−5 2.98 20.36 28.22 
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纯铁电解槽电压的实验现象(在电流密度为 300 

A/m2 时电解 24 h，铁钨锡合金粉电解的槽电压为

3.9 V 左右，而纯铁电解的槽电压为 3.6 V 左右[1])。 

 

2.4  铁钨锡合金粉阳极极化下的计时电位曲线 

    在温度为 50 ℃、电位为−0.8~0.3 V 范围内测定

铁钨锡合金粉阳极极化下的计时电位曲线，结果如

图 11 所示。 
 

 

图 11  铁钨锡合金粉的计时电位曲线 

Fig. 11  Timing potential curves of Fe-W-Sn alloy powder 

 

    由图 11 可知，在通电瞬间，电位迅速跃升，

阶跃电流越大，电位跃升幅度越大。当阶跃电流为

2 mA 时，电位跃升为 0.05 V 左右时保持稳定，这

是由于在较小的电流密度下，铁钨锡合金粉的 Fe

能稳定溶解。阶跃电流越大，阳极电位越高，Fe 被

氧化为氧化物薄膜，进一步加剧阳极钝化。因此，

为了保证铁钨锡合金中的 Fe 能持续稳定的溶解，

宜选择较小的电流密度。电解实验中，采用的电流

密度为 200、300、400、500、600 A/m2，实验结果

表明，当电流密度控制在 300 A/m2 以下时析氧反应

较弱，不会产生黄铵铁矾[1]。 

 

2.5  铁钨锡合金粉阳极极化下的计时电流曲线 

    50 ℃时，测定铁钨锡合金粉在不同电位下的计

时电流曲线，结果如图 12 所示。 

    由图 12 可知，在阶跃瞬间，电流急剧减小，

这是因为刚开始时电流给双电层充电，表现为非法

拉第电流，随着时间延长，电流逐渐趋于稳定且不

为零，说明 Fe 开始正常溶解。随着电位正移，阶

跃电流逐渐增大，说明在活化溶解区，较正的电位

有利于 Fe 的溶解。 

 

 
图 12  铁钨锡合金粉的计时电流曲线 

Fig. 12  Timing current curves of Fe-W-Sn alloy powder 

 

3  结论 
 

    1) 铁钨锡合金粉阳极溶解过程中只有 Fe 发生

电化学溶解，且为不可逆反应，活化溶解区和过钝

化区电极反应受扩散步骤控制，温度升高有利于 Fe

的溶解。 

    2) 铁钨锡合金粉相对于铁粉的自腐蚀电位正

移了 0.23 V，自腐蚀电流密度减小了 86.67%，铁钨

锡合金粉的阳极极化曲线斜率是铁粉的 2.31 倍，极

化电阻是铁粉的 6.75 倍，说明铁钨锡合金粉中的

Fe 较难溶解。 

    3) 不同电位下的交流阻抗图均为不完整的大

容抗弧，说明铁钨锡合金电解过程中的电极反应受

扩散控制，随着电位正移，电荷转移电阻 Rp 逐渐减

小，尤其过钝化区的 Rp 最小，说明过钝化区生成了

高价可溶性物质。  

    4) 电流密度越大，电位阶跃速度越快，越容易

发生钝化，在适宜的电位范围内，电位越正越能促

进 Fe 的溶解。 
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Anode behavior of Fe-W-Sn alloy powder electrolysis 

 

PENG Ying-lin1, FAN Ke-biao2, ZHENG Ya-jie2 
 

(1. School of Materials and Chemical Engineering, Hunan City University, Yiyang 413000, China; 

2. School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China) 

 

Abstract: The electrolytic recovery of iron and enrichment of tungsten and tin from Fe-W-Sn alloy is an effective 

and feasible way to achieve the comprehensive utilization of resources. The anode behavior of Fe-W-Sn alloy 

powder electrolysis was studied using electrochemical means. The results show that only the iron is 

electrochemically dissolved in the electrolysis process of the Fe-W-Sn alloy powder, and the separation of iron 

from tungsten and tin can be achieved by electrolysis. The iron dissolution reaction in the active dissolution region 

is an irreversible process controlled by the diffusion step, and the increase in temperature is beneficial to the 

dissolution of iron. Compared with the Fe powder, the self-corrosion potential of Fe-W-Sn alloy powder is 

positively shifted by 0.23 V, and the self-corrosion current density is reduced by 86.67%. The slope of the anode 

polarization curve of Fe-W-Sn alloy is 2.31 times higher than that of Fe powder, the polarization resistance of 

which is 6.75 times higher than that of Fe powder, and Fe in Fe-W-Sn alloy powder is much more difficult to 

dissolve than Fe powder. The higher the current density, the easier the Fe-W-Sn alloy is to be passivated. Within the 

appropriate potential range, the more positive the potential is, the more favorable the dissolution of Fe.  

Key words: Fe-W-Sn alloy powder; electrolysis; anode behavior; electrochemistry; passivation 
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