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摘 要:以工业纯铁为原料,运用正交设计对电解制备高纯铁的影响因素进行研究,以电沉积速

率、电流效率、电解铁纯度及外观为指标,确定各因素的显著性及最佳组合方案。用ICP-AES、扫描电

镜(SEM)对电解铁纯度及其主要杂质元素进行分析,通过退火还原对杂质氧进行分析提纯,并采用

NaoH溶液浸出电解铁片,测量浸出液中SO42-浓度。结果表明:溶液Fe2+浓度50g/L,pH值为4,电
解温度25℃,电流密度100A/m2,是电解制纯铁实验的最佳因素组合。在该工艺参数下,电沉积速率

为0.549g/h,电流效率达到89.2%,电解铁纯度达到99.98%以上;电解铁退火还原后氧元素含量大大

减少,浸出液中硫酸根的量大约为30mg/L,且结合实际电解条件可知,氧和硫的主要存在形式为铁的

氧化物和硫酸亚铁。
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Abstract:Pureironisusedasrawmaterialtoanalyzetheinfluencingfactorsofelectrolyticironthrough
orthogonaldesign.Electro-depositionrate,currentefficiency,purityandappearanceoftheelectrolyticiron
aretakenastheindexestofindouttheconspicuousnessofeachfactorandtheiroptimalcombination
scheme.ThepurityofelectrolyticironanditsmainimpuritiesareanalyzedbyICP-AESandSEM,andthe
impurityoxygenisalsoanalyzedandpurifiedthroughannealingreduction.Besides,theelectrolyticironis
separatedbyusingNaOHsolution,andtheconcentrationofSO42-isanalyzedthroughICP-AES.The
resultsshowthebestcombinationofelectrolysisirontestprogramisthattheconcentrationofFe2+solution
is50g/L,thepHvalueis4,thetemperatureis25℃aswellasthecurrentdensityis100A/m2.Under
theoptimalconditions,theelectro-depositionrateis0.549g/h,thecurrentefficiencyis89.2%,andthe
purityofelectrolyticironisover99.98%.Afterannealing,oxygencontentisgreatlyreducedandthe
amountofsulfateintheleachateisabout30mg/L.Fromactualelectrolysisconditions,itcanbefoundthat
themainformsofoxygenandsulfurareironoxidesandferroussulfate.
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近年来,随着科技的发展,传统的工业纯铁、雾化铁粉等纯度及性能已经无法满足各种高新产业的需求。

而高纯电解铁不仅具有良好的延展性,还具有很好的软磁性能、导电性能、热性能和耐腐蚀性能等。超高纯

电解铁更是很难被盐酸和硫酸腐蚀,且超高纯电解铁具有硬度大和韧性好等独特性能[1]。因此,以低成本湿

法冶金制备高纯铁的研究越来越受到人们的广泛关注[3-4]。高纯铁主要被应用于原子工业、军工用品以及高

张力合金零部件的加工等。

如今,高纯铁的制备技术层出不穷[5-7]。在高纯铁制备过程中,一般要先对原料进行溶液萃取、离子交换

等除杂操作,然后再进行电解制取高纯铁粉,后续还可以通过区域熔炼进一步对电解铁提纯。在以往的文献

中[8-16],利用上述方法制备电解铁时,阳极所使用的材料均为惰性电极或废弃铁屑,通过电解在阴极板析出纯

铁。由于考虑到阳极板使用工业纯铁板时,可减少阳极中Fe3+的产生及外来杂质的影响,因此,使用工业纯

铁取代惰性阳极进行电解精炼。运用工业纯铁作为阳极电解精炼制备高纯铁不仅能很大程度上简化操作,

节约成本,还有利于进行工业化生产。因此,研究如何使用纯铁作为阳极板,高效的电解制备出高纯铁越来

越重要。考虑到在实际生产过程中,诸多电解因素[13,14,16]会对电沉积速率、电流效率以及电解铁性能有很大

影响。因此,实验需研究出最佳因素组合方案使满足在提高生产效率、节约生产成本的同时能生产出性能优

良的高纯铁。此外,由于电解铁中杂质元素对其各种性能影响明显[17-21],实验还对电解铁杂质进行分析和除

杂。实验运用正交设计来确定其最佳因素组合方式,使用ICP-AES及SEM对电解铁进行纯度分析,后续还

对主要杂质氧、硫的存在形式进行了分析研究[22-23]。

1 实验材料及方法

1.1 正交实验

为了电解出形貌和性能优良的纯铁产品,提高电解纯铁的生产效率和降低生产成本。实验考虑到电流

密度、温度、Fe2+离子浓度以及溶液pH值都会影响电解铁的电解过程,因此,以电流效率、电沉积速率和电

解铁外观作为实验结果指标,采用L18(37)正交表进行正交实验,分析各因素对电解铁的影响程度大小,并确

定电解铁的最佳电解因素组合方式[9]。

1.1.1 实验材料

实验电解液成分及电解条件见表1,本实验所使用的Fe2+溶液是利用分析纯绿矾来配制含Fe2+浓度为

30、50、70g/L的电解液,溶剂选择二次去离子水。添加辅助电解质(NH4)2SO4的浓度为0.5mol/L,用经稀

释过的氨水和稀硫酸来调节溶液pH值。实验所用阴极为高度抛光后的不锈钢,阳极为工业纯铁,成分如

表2所示。实验电源由直流稳压稳流整流器提供,温度使用数显恒温水浴干锅HH-2型来控制[8]。

表1 电解液成分及电解条件

Table1 Electrolytecompositionandelectrolysisconditions

元素
φFe2+

/

(g·L-1)
pH T/℃

I/
(A·m-2)

φ(NH4)2SO4
/

(mol·L-1)
阴极 阳极

含量 30,50,70 3,4,5 25,55,85 100,200,300 0.5 不锈钢 工业纯铁

表2 太钢纯铁板成分

Table2 TISCOpureironcomposition %

成分 w(C) w(Si) w(Mn) w(P) w(S) w(Al) w(Cu)

含量 0.003 0.020 0.05 0.008 0.006 0.01 0.01
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1.1.2 实验方法

由于研究的是多因素多水平实验,为了用最少的实验次数得出最佳试验方案,实验选择正交试验设计法

进行研究。根据正交实验所需,对电流密度、温度、pH值和Fe2+浓度4个因素,每个因素分3个水平进行正

交实验[25]。正交实验因素水平表如表3所示。

表3 正交实验水平因素表

Table3 Orthogonalexperimentlevelfactortable

水平
因素

Fe2+浓度(A)/(g·L-1) pH值(B) 温度(C)/℃ 电流密度(D)/(A·m-2)

1 30 3 25 100

2 50 4 55 200

3 70 5 85 300

从因素水平表可知,该试验为4因素3水平,应选择L18(37)正交表。

1.2 电解铁纯度的分析

实验电解铁经洗涤,真空干燥等处理后,用ICP-AES检测其中的Si、Mn、P、S、Cu、Cr、Ni、Al等杂质元素

含量,而电解铁中C、H、O等主要杂质元素分别用化学吸附、真空加热及退火还原来测量。

1.3 电解铁杂质的研究

实验为了进一步提高电解铁的纯度,对电解铁进行了SEM 能谱分析,研究了电解铁中主要杂质元素硫

和氧的存在形式。结合电解实际条件,对电解铁进行氢还原实验,检测还原前后氧元素含量变化并结合能谱

图来分析其中氧元素的存在形式。由于电解铁为多孔材料,实验电解体系中电解质主要为FeSO4,硫元素只

会以硫酸根的形式存在。实验为了验证电解铁中硫元素主要是以FeSO4形式存在电解铁孔隙中,以在最佳

实验组合条件下电解得到的铁片为试样,在800℃温度下通入H2还原90min后,将其编号1~6个试样,取

每个试样1kg,在超声波条件下用蒸馏水配制的0.1mol/L氢氧化钠溶液中浸泡3天,检测浸泡后溶液中硫

酸根的含量。

2 结果与讨论

2.1 正交实验结果

实验根据选择的L18(37)正交表进行了试验,得出各因素不同水平组合方式下的电沉积速率及电流效率

结果见表4,其中A、B、C、D 分别表示Fe2+浓度、pH值、温度以及电流密度4个因素的水平效应,空白列5、

6、7表示的是实验随机误差。

其中,实验性能指标如下:

电沉积速率v=m/t,其中m 为阴极板电解铁的质量(g),t为电解时间(h)。

电流效率η=m/m0×100%=mzF/ItM×100%,其中m 为阴极板电解铁的质量(g),m0为按法拉第定

律计算阴极板理论电解铁质量,z为电极反应转移电子数,F 为法拉第常数(取96500C/mol),M 为阴极所

得金属的原子量,I为通电电流(A)。

2.1.1 各因素对电沉积速率的影响

实验为了直观分析上述表4的实验结果,计算电沉积速率各因素不同水平下的Ij、IIj、IIIj值,如表5
所示,其中S1-S4所表示的偏差平方和是各因素的效应平方和,而没有排列因素的S5-S7列表示的是随机误

差引起的效应。
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表4 实验正交表

Table4 Experimentalorthogonaltable

项目 A(1) B(2) C(3) D(4)
随机误差

5 6 7

指标

v η/%

1 1 1 1 1 1 1 1 0.510 81.2

2 1 2 2 2 2 2 2 1.041 83.1

3 1 3 3 3 3 3 3 1.528 81.3

4 2 1 1 2 2 3 3 1.083 86.4

5 2 2 2 3 3 1 1 1.750 93.1

6 2 3 3 1 1 2 2 0.526 83.9

7 3 1 2 1 3 2 3 0.502 80.1

8 3 2 3 2 1 3 1 1.056 84.3

9 3 3 1 3 2 1 2 1.564 83.2

10 1 1 3 3 2 2 1 1.483 78.9

11 1 2 1 1 3 3 2 0.541 86.3

12 1 3 2 2 1 1 3 1.013 80.8

13 2 1 2 3 1 3 2 1.678 89.3

14 2 2 3 1 2 1 3 0.545 86.9

15 2 3 1 2 3 2 1 1.115 88.9

16 3 1 3 2 3 1 2 0.892 71.2

17 3 2 1 3 1 2 3 1.726 91.8

18 3 3 2 1 2 3 1 0.513 81.8

表5 电沉积速率数据分析表

Table5 Electrodepositionratedataanalysistable

水平 A B C D S5 S6 S7 指标

Ij 6.116 6.148 6.539 3.137 6.509 6.274 6.427

IIj 6.697 6.659 6.497 6.200 6.229 6.393 6.242

IIIj 6.253 6.259 6.030 9.729 6.328 6.399 6.397

Sj 0.030 0.024 0.027 3.627 0.007 0.002 0.003

T=19.066

􀰐
18

i=1
y2

i =23.9158

ST =3.720

为了进一步研究各因素对电沉积速率的影响规律,实验求出各因素的算术平均值,记为A1=IA/6=

1.019,A2=1.116,A3=1.042;同理可求出:B1=1.025,B2=1.109,B3=1.043;C1=1.090,C2=1.083,C3=

1.005;D1=0.523,D2=1.033,D3=1.622.实验数据统计如图1所示。

从图1可知:

1)Fe2+浓度:电沉积速率随Fe2+浓度的增加先增加后减少,且波动范围不大。这是由于在电解过程中,

Fe2+浓度需要维持在一定的浓度下,较高的浓度容易造成Fe2+的结晶析出且Fe2+在溶液中及表面附近容易

26 重 庆 大 学 学 报                   第40卷



图1 各因素对电沉积速率的影响

Fig.1 Effectofvariousfactorsonelectrodepositionrate

被氧化形成氧化物,影响Fe2+在阴极板上的析出;浓度过低容易出现较大的极化,阴极得到的产品表面质量

差,容易出现海绵状产品,甚至是晶粒细小的粉末。因本实验阳极使用纯铁板电解,能源源不断地向电解液

中提供Fe2+,因此,本实验中Fe2+浓度为50g/L左右时,电沉积速率达到最大值。

2)pH值:电沉积速率随pH值的升高先增大后减少。当pH值较低时,溶液中H+会在阴极板大量放电

产生H2,在影响电解速率的同时也会使电解铁出现氢脆。溶液pH值过高时,溶液中会形成Fe(OH)3,甚至

有Fe(OH)2的产生,这些胶状物会富集在阴极板周围,妨碍了电解铁的正常析出。具体Fe2+、Fe3+开始水解

pH值如下:

Fe2+ +2H2O=Fe OH( ) 2+2H+,pH=5~6; (1)

Fe3+ +3H2O=Fe OH( ) 3+3H+,pH=2~3。 (2)

又因本实验以纯铁板为阳极,阳极板主要是进行反应(4),因此,大大减少了电解过程中Fe3+的产生,且实验

电解液表面被有机油覆盖,减弱了Fe2+的氧化。因此,实验过程中适当增加pH值,电解液中并不会大量产

生Fe(OH)3沉淀,相反会急剧减少氢气的产生,进而提高电解沉积速率,本实验最佳pH值在4左右。阳极

板具体放电电压如下:

Fe2+ -e=Fe3+,Eθ =0.75V; (3)

Fe-2e=Fe2+,Eθ =0.44V; (4)

4OH--4e=2H2O+O2,Eθ =0.81V。 (5)

  3)温度:电沉积速率随温度的上升而稍显下降。升高温度,电解过程中离子转移速率加快,阴极析出纯

铁的同时,氢气产生速率更剧烈;且温度上升会促使Fe2+氧化成Fe3+,减少电解液中Fe2+浓度,因此,常温下

更有利于电解铁的析出。

4Fe2+ +4H++O2 4Fe3+ +2H2O。 (6)

  4)电流密度:电沉积速率随电流密度的增加呈直线上升,且增长幅度很大。这是因为在电解过程中,电

解密度的增加,电子转移速率大大提高,Fe2+在阴极板沉积速率增大。因此,本实验电流密度为300A/m2

时,电沉积速率最大。

综上可知,电解沉积速率实验最佳组合方案为A2B2C1D3,即Fe2+浓度为50g/L,pH值为4,电解温度

为25℃,电流密度为300A/m2。

为了更好地了解各因素对电解结果是否显著,实验还对上述表4数据进行方差处理,具体结果如表6
所示。
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表6 电沉积速率方差分析表

Table6 Electrodepositionrateofvariancetable

来源 偏差平方和(S) 自由度 均方和(V) F 比 显著性

A 0.030 2 0.015 11.28 显著

B 0.024 2 0.012 9.02 显著

C 0.027 2 0.0135 10.15 显著

D 3.627 2 1.814 1363.9 显著

e 0.012 9 1.33·10-3

T 3.720 17 F0.025(2,9)=5.71

通过方差分析得知:因素A、B、C、D 对实验结果都起显著性作用,其中因素D 即电流密度起主导作用。

对于因素A 来讲,由于IIj>IIIj>Ij,因此,因素A 在第二水平A2时,电沉积速率最大。类似可以分别得

知B2、C1、D3,也可以得出实验因素最佳组合方式为A2B2C1D3。

2.1.2 各因素对电流效率的影响

为了直观分析上述表4的实验结果,计算电流效率在各因素不同水平下Ij、IIj、IIIj值如表7所示。同

理求出电流效率各因素不同水平下的平均值:

A1=0.819,A2=0.881,A3=0.821;B1=0.812,B2=0.876,B3=0.833;

C1=0.863,C2=0.847,C3=0.811;D1=0.834,D2=0.825,D3=0.863。

实验数据统计分析结果如图2所示。

表7 电流效率数据分析表

Table7 Currentdensitydataanalysistable

水平 A B C D
随机误差

5 6 7
指标

Ij 4.916 4.871 5.178 5.002 5.113 4.964 5.082

IIj 5.285 5.255 5.082 4.947 5.003 5.067 4.97

IIIj 4.924 4.999 4.865 5.176 5.009 5.094 5.073

Sj 0.015 0.013 0.008 0.005 0.001 0.002 0.001

T=15.125

􀰐
18

i=1
η2i =12.754

ST=0.045

图2 各因素对电流效率的影响

Fig.2 Theimpactofvariousfactorsonthecurrentefficiency
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由图2可知,实验Fe2+浓度、pH值以及温度对电流效率的影响曲线走势与对电沉积速率影响曲线走势

相同。而电流效率随着电流密度的增大先减少后增大,这是因为当电流密度开始增大时,阴极板会有大量氢

气析出。当电流密度达到一定值时,阳极纯铁的大量溶解使电解液中 Fe2+ 浓度急剧上升,电解液中

c(Fe2+)/c(H+)较大,阴极板中铁的析出能有效抑制氢气的析出。因此,各因素对电流效率影响的最佳实验

组合为A2B2C1D3。

表8 电流效率方差分析表

Table8 Currentdensityanalysisofvariancetable

因素 偏差平方和(S) 自由度(f) 均方差和(V) F 比 显著性

A 0.015 2 0.0075 17.05 显著

B 0.013 2 0.0065 14.8 显著

C 0.008 2 0.0040 9.09 显著

D 0.005 2 0.0025 5.68 不显著

e 0.004 9 0.00044

T 0.045 17 F0.025(2,9)=5.71

通过上表8可知,除电流密度外,其他3种因素对电流效率的影响都是显著的。

2.1.3 各因素对电解纯铁外观的影响

表9描述了各因素各水平下阴极板镀层的外观。

表9 各因素对电解铁外观的影响

Table9 Theimpactofvariousfactorsontheappearanceofelectrolyticiron

因素 水平 电解铁外观

Fe2+浓度/(g·L-1)

30 大量裂纹

50 银白色光亮

70 结瘤,暗黑

pH值

3 大量气孔

4 较光亮

5 发黑

温度/℃

25 光亮

55 暗黑

85 大量裂纹

电流密度/(A·m-2)

100 光亮

200 暗黑

300 大量气孔

结合图1、图2和上表9可知,Fe2+浓度、pH值对电沉积速率和电流效率的影响都是先增大后减少,且
这两种因素中间水平对应下的电解铁外观较好。温度对电沉积速率、电流效率和电解铁外观的影响趋势相

同,因此,低温更有利于电解。电流密度越大,电沉积速率和电流效率也近乎随之增大,但是电流密度过大

时,所得电解铁的外观较差。图3为不同电解条件下电解铁片的外观。
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综合以上各因素对电沉积速率、电流效率以及电解铁外观的影响,分析可确定实验最佳组合因素:Fe2+

浓度为50g/L,电解温度为25℃,pH为4.0,电流密度为100A/m2。在最佳实验方案下,其电沉积速率为

0.549g/h,电流效率达到89.2%,且所得阴极电解铁表面光滑,呈银白色光泽,图3(b)为其外观图。

(a)Fe2+浓度70g/L,电解温度55℃,pH值为4,电流密度为200A/m2;

(b)Fe2 +浓度50g/L,电解温度25℃,pH值为4,电流密度为100A/m2;

(c)Fe2+浓度30g/L,电解温度55℃,pH值为3,电流密度为300A/m2;

(d)Fe2+浓度30g/L,电解温度85℃,pH值为5,电流密度为200A/m2

图3 阴极板电解铁外观

Fig.3 Cathodeplateelectrolyticironappearance

2.2 电解铁纯度

实验用化学分析法检测了在最佳因素组合下电解纯铁样品(具体电解条件见表11)中主要杂质元素的含

量,结果如表10所示。

表10 电解铁中杂质元素的含量

Table10 Electrolyticironinthecontentofimpurityelements %

元素 试样1 试样2 试样3

w(C) 0.0920 0.0830 0.0740

w(O) 0.160 0.1400 0.1200

w(H) 0.0310 0.0256 0.0210

w(Si) 0.0038 0.0033 0.0018

w(Mn) 0.0013 0.0011 0.0005

w(P) 0.0008 0.0006 0.0005

w(S) 0.0077 0.0057 0.0040

w(Cu) 0.0012 0.0009 0.0007

w(Cr) 0.0039 0.0034 0.0020

w(Ni) 0.0048 0.0038 0.0016

w(Al) 0.0093 0.0068 0.0042

由上表可知,电解铁杂质元素中,金属杂质元素除Al以外,含量都非常低,这些金属杂质主要是以共沉

积的方式与亚铁离子共同在阴极板析出[26-27]。而电解铁中主要杂质为C、H、O、Si4种非金属杂质。试样1
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中各杂质元素含量明显高于试样2、3,这是因为试样1电解铁电解完成后是用冷水直接清洗;而试样2、3在

电解完成后先用热水清洗,然后冷水超声处理,且电解过程中使用隔膜将阴阳极隔开,以防止阳极区中的杂

质元素,特别是防止Fe3+形成的胶状物进入阴极区,提高电解铁的纯度。此外,实验还采取对电解液进行预

电解手段,进一步降低杂质元素的含量,很大程度上提高了电解铁的纯度,如表11所示,试样3的纯度达到

了99.992%。

表11 不同电解条件下电解铁的纯度比较

Table11 Puritycomparisonofelectrolyticironunderdifferentelectrolysisconditions

试样号
亚铁离子浓度/
(g·L-1)

pH值 温度/℃
电流密度/
(A·m-2)

是否预电解 处理方法 纯度/%

1 50 4 25 100 否 冷水清洗 99.980

2 50 4 25 100 否
热水清洗

冷水超声
99.984

3 50 4 25 100 是
热水清洗

冷水超声
99.992

2.3 电解铁杂质的分析及去除

为了研究电解铁中主要杂质元素氧和硫的存在形式,对在最佳因素组合条件下电解得到的纯铁进行了

SEM能谱分析,如图4所示。

图4 夹杂物形貌及其能谱分析

Fig.4 Inclusionmorphologyandenergyspectrumanalysis
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由表10可知,电解铁中氧元素含量异常高,为了分析杂质氧的存在形式,以在最佳因素组合条件下电解

得到的铁片为试样,经退火还原后,试样成分变化如表12所示。

表12 电解铁退火还原前后元素质量含量变化

Table12 Electrolyticironannealingbeforeandafterreductionofelementalmasscontent %

试样 w(O) w(Si) w(Mn) w(P) w(S) w(Cu) w(Cr) w(Ni) w(Al)

退火前 0.14 0.0020 0.0009 0.0008 0.0053 0.0012 0.0028 0.0027 0.0066

退火后 0.005 0.0020 0.0008 0.0006 0.0032 0.0010 0.0021 0.0025 0.0061

由表12知,退火前后电解铁中氧含量大大减少,结合图4(b)能谱分析可知电解铁中氧是以铁的氧化物

形式存在的。其中非金属杂质含量也有明显的变化,这是由于在高温还原过程中,电解铁发生了脱氧、脱碳、
脱硫等诸多固-气多相反应。

实验试样退火还原前后在金相显微镜下组织形貌如图5所示。

图5 金相显微镜下的电解铁

Fig.5 Electrolyticironunderametallographicmicroscope

图5(a)中黑颜色的组织是因为氧化物的影响,通过对比图5(a)和(b),能发现图5(b)中黑色物质明显减

少,这是因为经退火还原后,电解铁表面铁的氧化物被氢气还原转化为铁,氧化物大大减少。
电解铁中杂质S元素对其整体性能有较大的影响,由表12可知,试样退火后的硫含量为32mg/L,实验

用氢氧化钠溶液浸泡退火后的试样,发生的反应见式(7),浸出液硫酸根含量如图6所示。

图6 试样浸泡后溶液硫酸根的含量

Fig.6 Samplesoakingsolutionsulfatecontent
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FeSO4+NaOH=Fe(OH)2+Na2SO4。 (7)

  因整个电解体系所用的电解液主要成分为硫酸亚铁,硫元素不会以其他形式存在。且图6显示试样经

氢氧化钠溶液浸泡后,溶液中硫酸根离子的含量很高,因此,可以得出电解铁中硫元素主要是以硫酸亚铁的

形式存在于铁片孔隙间的。后续实验对试样采用在500℃温度下真空加热处理,硫元素的含量由32mg/L
降低到10mg/L以下,效果明显。

3 结 论

1)实验通过正交设计,确定电解制备高纯铁的最佳组合因素为:Fe2+浓度50g/L,电解温度25℃,pH
为4.0,电流密度为100A/m2,且在最佳实验方案下,其电沉积速率为0.549g/h,电流效率达到89.2%,电解

铁纯度达到99.98%以上。

2)实验对电解液进行预电解,电解过程用中间隔膜隔离阴阳极以及对电解铁进行热水处理、冷水超声

等处理,能很大程度上提高电解铁的纯度。

3)电解铁中氧元素、硫元素是以铁的氧化物和硫酸亚铁形式存在,后续可分别通过氢气还原退火和真

空加热方式有效去除。
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