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从粉煤灰浸出液中电化学沉积铁试验研究
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摘要:研究了采用 HCl浸出与电化学沉积法从粉煤灰中回收提取铁元素。通过SEM-EDS、XRF、ICP及XRD
手段系统分析了粉煤灰的微观形貌及元素组成,考察了浸出过程中的关键因素及其影响,以及电化学沉积阶

段pH、电流密度和Fe离子浓度的动态变化规律,并深入探讨了所得铁的相组成特性。结果表明:在浸出阶

段,随 HCl浓度升高、液固体积质量比增大、温度升高及浸出时间延长,铁浸出率呈升高趋势;而在电化学沉

积阶段,pH逐渐上升,电流密度和Fe离子浓度则呈下降趋势;最佳浸出工艺参数为 HCl浓度6mol/L,液固

体积质量比(HCl溶液与粉煤灰)8∶1,反应温度90℃,反应时间90min;对于电化学沉积过程,电压为3V,

最适宜的pH范围在0.5~1.9之间,最终沉积物为纯铁单质。
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  随着煤炭需求的持续攀升,粉煤灰作为火力

发电厂燃煤过程中的必然副产物,其产生量呈逐

年递增趋势[1]。针对粉煤灰的综合利用,已进行

了多方面探索,主要应用于土壤改良[2]、混凝土制

造[3]、粉煤灰水泥生产[4]、新型建筑材料开发[5]、
道路建设[6]及沸石合成[7]等多个领域。但这些传

统的应用方式大多都未能充分发掘粉煤灰的高附

加值潜力。
近年来,研究从粉煤灰中高效提取单一物质

的方法逐渐成为了热点,特别是聚焦于酸法[8-11]、
碱法[12-14]及酸碱联合法[15-16]等,旨在以氧化铝和

氧化硅形式回收Al、Si元素。而针对粉煤灰中富

含的Fe元素,却鲜见相关分离方法的研究报道,
这主要是浸出液中Al3+ 与Fe3+ 分离难度极大导

致的。虽有研究人员通过采用酸碱联合法,在高

温(1100℃)下对铝铁沉淀物进行脱水处理得到

了铁铝氧化物混合粉[17],但后续无法实现 Al与

Fe两种金属氧化物的有效分离,且该法在铁的提

取方面也存在一定局限性,同时还伴随酸碱的大

量消耗,以及残渣、废液的二次处理问题。

近些年,电化学沉积法在酸性浸出液处理中

优势逐渐显现,并已发展成为一种新型的处理方

法。基于不同元素在粉煤灰浸出液中的沉淀平衡

常数差异,通过调节pH,可以实现元素在阴极上

的选择性沉积。具体而言,当粉煤灰与 H2SO4反
应后得到的浸出液可通过电化学沉积分离出多种

铁的 化 合 物,如 Fe(OH)2、Fe3O4 和 FeOOH
等[18];此外,将H2SO4与粉煤灰混合焙烧,并用去

离子水溶解所得的含高浓度铝离子溶液,通过电

化学沉积法可将铝离子以Al(OH)3 形式沉积于

阴极附近[19];另外,在 Mg(NO3)2溶液中,通过电

化学沉积法还能在阴极上形成均匀、连续且多孔

的 Mg(OH)2薄膜[20]。上述研究充分证明电化学

沉积法在粉煤灰浸出液中金属化合物提取方面的

可行性。
试验探索了一种用 HCl溶解与电化学沉积

相结合的新方法从粉煤灰中直接分离Fe元素,
而非以化合物的形式沉积,从而提高Fe浸出率。
在电化学沉积过程中,阳极产生氯气,阴极产生氢

气,这2种气体通过后续的化学反应重新生成
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HCl,从而实现酸的循环利用。研究了浸出过程

中 HCl浓度、液固体积质量比、浸出温度、浸出

时间对Fe浸出率的影响,以及电化学沉积过程

中溶液pH、电流密度、Fe离子浓度随时间的变

化规律,并对产物的形貌和物相进行了表征,以
期为粉煤灰的高值化利用提供一种新的思路,
同时也为其他矿物中元素的提取提供有益的参

考与借鉴。

1 试验部分

1.1 试验原料

粉煤灰:采自内蒙古霍林 郭 勒 热 电 厂,用

XRF分 析 其 化 学 成 分,结 果 见 表 1,主 要 由

Al2O3、SiO2 及 Fe2O3 组 成,质 量 分 数 分 别 为

49.51%、38.72%及6.5%。粉煤灰的粒径分布范

围及占比见表2,粒径范围为0.2~215.4μm之

间,平均粒径为16.35μm。
试剂:盐酸,37%,中国医药化学试剂有限公

司;还原铁粉,分析纯;水为去离子水。

表1 粉煤灰的主要化学成分

Table1 Mainchemicalcompositionofflyash

Al2O3 SiO2 Fe2O3 MgO CaO K2O TiO2

49.51 38.72 6.5 0.29 3.1 0.63 1.25

表2 粉煤灰的粒径分布范围及占比

Table2 Particlesizedistributionrangeandproportionofflyash

粒径范围/μm 占比/%

0.2~10.0 43.20

10.0~51.8 40.55

51.8~100.0 13.22

100.0~138.9 2.85

138.9~193.0 1.21

193.0~215.4 1.03
合计 100.00

1.2 试验流程

试验流程如图1所示。每次试验取粉煤灰

10g。将粉煤灰与 HCl溶液放入聚四氟乙烯

罐中,待集热磁力搅拌装置温度达到目标温度

后开始计时。酸浸完成后,用抽滤装置将聚四

氟乙烯罐中的物质进行固液分离,得到滤液。
在滤液中加入少量还原铁粉,搅拌5min,待溶

液颜色由黄色变为绿色后放入烧杯中进行电

化学沉积。电化学沉积通直流电源,电压设置

为3V,阳极和阴极均用石墨片电极,电极横截

面积为4cm2。取电化学沉积后阴极片上沉积

物,干燥后进行测试。

图1 试验流程示意

Fig.1 Schematicofexperimentalflow

1.3 试验原理

HCl溶解过程中,Fe2O3与 H+反应后以Fe3+

形式存在于溶液中,主要发生的化学反应见式(1):

Fe2O3+6H+􀪅􀪅2Fe3++3H2O; (1)
加入 还 原 铁 粉 后,溶 液 中 Fe3+ 被 还 原 成

Fe2+,发生的化学反应见式(2):

2Fe3++Fe􀪅􀪅3Fe2+; (2)
电化学沉积过程如图2所示。电化学沉积过

程中,溶液中的Cl- 在阳极失去电子生成Cl2,化
学反应见式(3):

2Cl--2e-􀪅􀪅Cl2↑; (3)

图2 电化学沉积原理示意

Fig.2 Schematicdiagramofelectrolysisprinciple

  在电化学沉积过程中,阴极附近的 H+ 得到

电子生成H2,Fe2+得到电子生成单质Fe,反应见

式(4)、(5):
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2H++2e-􀪅􀪅H2↑; (4)

Fe2++2e-􀪅􀪅Fe。 (5)
对阳极产生的 H2和阴极产生的Cl2进行收

集,反应后获得HCl,在浸出过程中重复利用。
电流密度J的计算公式如下:

J= I
A
。 (6)

式中:J—电流密度,A/cm2;I—电流,A;A—电极

横截面积,cm2。

1.4 分析方法

采用X射线荧光光谱仪(XRF,ZSXPrimus
IV,50kV,60mA,积分时间40s)检测粉煤灰原

料的主要元素的氧化物组成。利用电感耦合等离

子体质谱法(ICP-MS,OPTIMA7000DV,USA)
测定 酸 浸 液 中 Fe元 素 含 量。采 用 扫 描 电 镜

(SEM,FEIQUANTA650FEG)对粉煤灰形貌

进行 分 析 表 征。采 用 X 射 线 衍 射 仪 (XRD,

D/MAX-2500/PC;40kV,40mA,2θ=5°~90°,
扫描速率为3°/min)对粉煤灰及试验过程中电化

学沉 积 产 物 组 成 进 行 表 征,XRD 谱 图 通 过

Jade6.5软件进行定性和半定量分析。

2 试验结果与讨论

2.1 粉煤灰的特性分析

图3(a)为粉煤灰的XRD图谱。可知:粉煤灰

主要由莫来石、刚玉及玻璃相构成,其中莫来石相

占比高达73%,刚玉相占4%,玻璃相占23%。
图3(b)为粉煤灰的SEM照片。可清晰地观察到,
粉煤灰由球状颗粒与不规则块状颗粒两大类别构

成,这些球状颗粒粒径差异较大,且存在多个颗粒

间相互联结现象。
对图3(b)中的 A点进行EDS分析,结果见

表3。可知:A点处 Al、Si、O质量百分比分别为

33.29%、12.91%和46.77%,这与莫来石中Al、Si、

O的理论质量比为81∶28∶104相近,因此推断,
球状颗粒主要以莫来石相为主,且其表面被玻璃相

所包裹;该玻璃相中还含有多种微量元素,其中Fe
质量百分比为6.45%;至于不规则块状颗粒,通过

对图3(b)中B点的EDS分析得知,其对应的Al、O
质量 百 分 比 分 别 为 52% 和 48%,这 与 刚 玉

(α-Al2O3)的Al、O元素质量比9∶8接近,因此推

断,不规则块状颗粒主要为刚玉相。

图3 粉煤灰的XRD(a)和SEM(b)分析结果

Fig.3 XRD(a)andSEM (b)analysisresultsofflyash

表3 粉煤灰的EDS分析结果

Table3 EDSanalysisresultsofflyash %
样点 Al Si O Mg Ca K Ti Fe

A点 33.29 12.91 46.77 0.05 0.19 0.31 0.036.45

B点 52 0 48 0 0 0 0 0

2.2 粉煤灰中Fe的存在形式分析

在粉煤灰颗粒形成过程中,随碳粉燃烧后温

度急剧下降,金属离子会倾向于在玻璃相中富集,
粉煤灰中的玻璃相主要存在于粉煤灰颗粒表

面层[21]。

非晶态的铝硅酸盐相结构模型主要以无规

网络模型为主流,如图4所示,以多个硅氧四

面体为基础框架结构,氧原子连接多个硅氧四

面体形成链状或闭环状的三维框架。碱金属

离子占据了非晶态铝硅酸盐结构中的随机位

置,形成短程无序的氧化物结构,并保持局部

电中性[22]。
玻璃相中主要存在的元素有Al、Fe、Si、Mg、

Ca、K。各元素在非晶相中的存在形式各不相同。
其中,Si原子以硅氧四面体形式存在于形成的框
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架中;K、Ca、Mg原子作为框架修饰体,主要以

金属氧化物形式存在于硅氧四面体网络框架

间隙中;Al、Fe则以中间体形式存在,Fe3+ 离子

以[FeO5-4 ]四 面 体 的 形 式 进 入 框 架 网 络,以
[FeO9-6 ]八 面 体 的 形 式 进 入 玻 璃 网 络 外 的

空位。
玻璃相网络框架中铁氧四面体中的铁和氧以

共价键连接,铁氧八面体可能和玻璃相网络框架

以共同氧原子为顶点进行连接,还可以通过金属

离子与氧离子之间的离子键连接。而化合物之间

的化合键决定非晶相框架中短程结构的稳定性,
其中化合键稳定性排序为:共价键>离子键>
金属键>分子键。因此,在玻璃相中Fe浸出所

需能量并不相同[23]。

图4 玻璃相结构

Fig.4 Structureofglassyphasestructure

2.3 各因素对Fe浸出的影响

2.3.1 HCl浓度对Fe浸出率的影响

图5为HCl浓度对粉煤灰中Fe浸出率的影

响。试验条件为:液固体积质量比8∶1,浸出温

度90℃,浸出时间90min。

图5 HCl浓度对Fe浸出率的影响

Fig.5 EffectofHClconcentrationonleachingrateofFe

  由图5看出:Fe浸出率随盐酸浓度增加呈先

快后缓的上升趋势,盐酸浓度增至6mol/L时,

Fe浸出率达42%。这一结果与文献[10]结论吻

合;但进一步增加 HCl浓度,并未能继续提升Fe
浸出率。因此,确定盐酸浓度以6mol/L为宜。
从有效碰撞理论的角度来看,并非所有分子的相

互碰撞都能触发化学反应,仅当极少数能量较高

且处于适当方向的活化分子发生有效碰撞时,化
学反应才会发生。增加 HCl浓度实际上增加了

溶液中氢离子(H+)数量,进而增大了反应过程

中活化分子间有效碰撞的概率,从而促进了 H+

与Fe2O3之间的反应。

2.3.2 液固体积质量比对Fe浸出率的影响

图6为液固体积质量比对粉煤灰中Fe浸出

率的影响。试验条件为:盐酸浓度6mol/L,浸出

温度90℃,浸出时间90min。

图6 液固体积质量比对Fe浸出率的影响

Fig.6 Effectofliquidvolumetosolidmassratio

onleachingrateofFe

  由图6看出:随液固体积质量比增大,Fe浸

出率不断升高,当液固体积质量比增至8∶1时,

Fe浸 出 率 达 最 高,为41%,这 一 结 果 与 文 献

[24]最佳液固体积质量比一致;继续增大液固

体积质量比,对Fe浸出率的提升效果并不明

显。因此,确定液固体积质量比以8∶1为宜。
在酸溶液浓度保持恒定的条件下,增大液固体

积质量比,溶液中氢离子浓度增大,从而使活化

分子间有效碰撞概率增加。同时,这也增大了

粉煤灰表面玻璃相与酸溶液的接触面积,为反

应的进行提供了更为有利的条件,从而促进了

Fe的有效浸出。

2.3.3 浸出温度对Fe浸出率的影响

图7为浸出温度对Fe浸出率的影响。试验
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条件为:盐 酸 浓 度6mol/L,液 固 体 积 质 量 比

8∶1,浸出时间90min。

图7 浸出温度对Fe浸出率的影响

Fig.7 EffectofleachingtemperatureonleachingrateofFe

  由图7看出:随浸出温度升高,Fe浸出率呈升

高趋势。当温度升至90℃时,Fe浸出率达41%;继
续升高温度,Fe浸出率并未出现明显变化。因此,将
浸出温度设定为90℃较为适宜。浸出温度的升高,
一方面促进了反应产物FeCl3溶解度的提升,另一方

面也使得单位体积内的活化分子数量增多,进而使

活化分子浓度增大。这种变化有效提高了分子间

有效碰撞的概率,从而加速了化学反应速率。

2.3.4 浸出时间对Fe浸出率的影响

图8为浸出时间对Fe浸出率的影响。试验

条件为:盐 酸 浓 度6mol/L,液 固 体 积 质 量 比

8∶1,浸出温度90℃。

图8 浸出时间对Fe浸出率的影响

Fig.8 EffectofleachingtimeonleachingrateofFe

  由图8看出:Fe浸出率随浸出时间延长呈先升高

后趋于平稳趋势。综合考虑HCl浓度、液固体积质量

比、浸出温度、浸出时间,确定最佳浸出条件为:HCl浓

度6mol/L,液固体积质量比8∶1,浸出温度90℃,浸
出时间90min。在该条件下,Fe浸出率为41%。

2.4 电化学沉积过程

2.4.1 pH随时间的变化

图9为溶液pH随电化学沉积时间的变化曲

线,电压为3V。可以看出:溶液pH随电化学沉积

时间延长逐渐升高,这主要由于电化学沉积过程中

阴极产生氢气,氢离子被大量消耗所致;在0~75min
内,溶液pH从-0.5升至0缓慢,而从0升至1.9速

度较快,这主要是因为pH高于0时,溶液中氢离子

浓度降至1mol/L以下,从而使pH升高速度加快。

图9 溶液pH随电化学沉积时间的变化曲线

Fig.9 VariationcurveofsolutionpHwith
electrochemicaldepositiontime

2.4.2 电流密度随时间的变化

图10为电流密度随电化学沉积时间的变化

曲线,电压为3V。可以看出:电流密度随电化学

沉积时间延长呈下降趋势,这主要因为溶液中离

子浓度逐渐降低,导致自由移动的离子数量相应

减少,从而使电流变小;在0~60min内,电流密

度下降较为迅速,主要因为溶液中 H+ 和Cl- 浓

度均高于1mol/L,离子浓度相对较高;在60~
135min时,电流密度下降速度则相对较慢,主要

是随电化学沉积进行,H+ 和Cl- 被大量消耗,使
电流减弱,从而导致溶液导电率下降。

图10 电流密度随电化学沉积时间的变化曲线

Fig.10 Variationcurveofcurrentdensitywith
electrochemicaldepositiontime
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2.4.3 Fe2+质量浓度随时间的变化

图11为Fe2+质量浓度随电化学沉积时间的

变化曲线,电压为3V。

图11 Fe2+ 质量浓度随电化学沉积时间的变化曲线

Fig.11 Variationcurveofferrousionmassconcentration
withteleologicaldepositiontime

  由图11看出:在0~75min内,Fe2+ 质量浓

度变化并不明显,上下波动可能是测定结果误差;
在75~135min内,Fe2+质量浓度快速下降,阴极

有明显的沉积物生成,对应的电化学沉积pH 在

0.5~1.9范围内,此时溶液中的Fe2+在阴极区域

富集并 析 出,从 而 导 致 溶 液 中 Fe2+ 浓 度 急 剧

降低。

2.5 产物表征

图12为电化学沉积后阴极片上沉积物质的

XRD分析结果。可以看出,沉积物质为铁。图

13为阴极片上铁的形貌。可以看出:在电极片的

中心区域,沉积物呈现紧凑且连续的薄膜状结构,
其表面较为平滑,未观察到任何明显的裂纹或孔

隙;电极片边缘部分沉积的铁则呈树枝状,这是因

为铁在电极上的生长方式为岛状生长,且随电化

学沉积时间延长,择优取向越来越明显,择优方向

为<111>,因此铁在电极表面生长过程中会以树

枝状生长[25];电极片中心区域与边缘的铁沉积形

貌不同,可能是由于电流密度不同所致;值得注意

的是,无论是在电极片的中心还是边缘,沉积出的

铁均呈黑色。
沉积物质量与pH 和时间之间的关系如图

14所示。可以看出:随电化学沉积时间延长,溶
液pH逐渐升高,试验中发现溶液pH 升至0.5
时,铁单质开始在阴极石墨片上沉积;pH 升至

1.2时,铁沉积质量增幅逐渐减小,升至1.9时,不
再变化,电化学沉积过程结束。电化学沉积反应

虽能将滤液中部分铁元素以铁单质形式沉积在阴

极上,但随 H+ 消耗,pH 逐渐升高,Fe离子在溶

液中以Fe(OH)3胶体形式存在,当溶液pH升至

一定值时,电化学沉积过程结束。

图12 阴极片上沉积物质的XRD图谱

Fig.12 XRDpatternofsedimentoncathode

图13 铁在阴极片上的形貌

Fig.13 MorphologyofFeoncathode

图14 沉积物质量与pH和时间之间的关系

Fig.14 RelationshipofsedimentqualitytopHandtime

3 结论

通过HCl浸出与电化学沉积法从粉煤灰中
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回收提取Fe是可行的。浸出过程的最佳工艺条

件为:HCl浓度6mol/L,液固体积质量比8∶1,
浸出温度90℃,浸出时间90min。在该条件下,
铁浸出率为41%。在pH为0.5~1.9时,可通过

电化学沉积法完成单质铁的电沉积。
该法可为多种矿物中Fe的提取提供参考与

借鉴,但溶液中的Fe元素不能通过电化学沉积

过程实现完全提取,还有待进一步优化工艺。
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ElectrodepositionofIronfromFlyAshLeachingSolution
WANGCunquan,SHIZhiming

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,InnerMongoliaUniversityofTechnology,

Huhhot 010051,China)

Abstract:TheextractionofironfromflyashbyHClleachingandelectrochemicaldepositionwas
studied.Themicro-morphologyandelementalcompositionofflyashweresystematicallyanalyzedby
SEM-EDS,XRF,ICPandXRD,andthekeyfactorsintheleachingprocessandtheireffectswere
investigated.The dynamicchanges of pH,current density and Feion concentration during
electrochemicaldepositionwerealsodiscussed.Theresultsshowthattheironleachingrateincreased
withtheincreaseofHClconcentration,liquidvolumetosolidmassratio,leachingtemperatureand
leachingtime.Intheelectrochemicaldepositionstage,pHincreasesgradually,whilecurrentdensity
andFeionconcentrationdecrease.TheoptimalleachingparametersareHClconcentrationof6mol/L,

liquidvolumetosolidmassratio(HClsolutiontoflyash)of8∶1,reactiontemperatureof90℃,

reactiontimeof90min.Fortheelectrochemicaldepositionprocess,thevoltageis3V,theoptimalpH
rangeisbetween0.5and1.9,andthefinalsedimentispureiron.
Keywords:HCl;leaching;electrochemicaldeposition;iron;flyash
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