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摘要：以 Fe-PGMs合金电解精炼产生的废电解液为原料，无水乙醇作为溶析剂，使用溶析结晶法从

废电解液中将硫酸亚铁结晶析出。考察了溶析时间、乙醇与水溶液体积比、溶析温度、搅拌速度、

陈化时间、无水乙醇滴加方式对硫酸亚铁结晶率的影响。结果表明，在溶析时间 60 min、无水乙醇

与水溶液体积比为 1:1、溶析温度 10 ℃、搅拌速度 200 r/min、陈化时间 60 min、乙醇滴加方式为逐

滴加入时硫酸亚铁结晶率达到最大 92.98%。此工艺避免了电解过程中废电解液对环境的污染，实现

了电解 Fe-PGMs合金中电解液及 Fe-PGMs合金酸浸液的循环利用。 
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Abstract: Ferrous sulfate was crystallized from the waste electrolyte produced in electrolytic refining of Fe-

PGMs alloy by solution crystallization method using anhydrous ethanol as the dissolution solvent. The 

effects of dissolution time, volume ratio of ethanol to water solution, dissolution temperature, stirring speed, 

aging time, and anhydrous ethanol dripping method on the crystallization rate of ferrous sulfate were 

investigated. The results showed that the maximum crystallization rate of ferrous sulfate reached 92.98% 

when the dissolution time was 60 min, the volume ratio of anhydrous ethanol to aqueous solution was 1:1, 

the dissolution temperature was 10 ℃, the stirring speed was 200 r/min, the aging time was 60 min, and the 

ethanol was added dropwise. This process not only avoids environmental pollution caused by waste 

electrolyte during the electrolysis process, reduces the production of finished products, but also achieves the 

recycling and utilization of electrolyte in electrolytic Fe-PGMs alloys and Fe-PGMs alloy acid leaching 

solution, which is of great significance. 

Key words: ferrous sulfate; Fe-PGMs alloy; electrolytic refining; dissolution crystallization; anhydrous 

ethanol 

 

铂族金属(PGMs)由于其独特的物理、化学性

能，被誉为“战略储备金属”和“工业维他命”[1]，

在燃料电池[2]、废气处理[3]、电化学降解[4]、有机合

成[5]等工业领域发挥着不可替代的作用。铂族金属

矿产资源稀缺，而且在全球上分布也非常不平衡[6]，

所以从废汽车尾气催化剂这种重要的二次资源中回
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收铂族金属刻不容缓[7]。目前，从废旧汽车尾气催

化剂中回收铂族金属的主要方法为“火法熔炼-湿法

分离”工艺，其主体思路为首先采用金属(Me=Fe、

Cu、Pb、镍锍)捕集法捕集废催化剂中的铂族金属

(PGMs)，与其他金属捕集剂相比，铁作为捕集剂具

备原料易得[8]，价格低廉，还具有捕集效率高的特

点[9]，得到广泛的工业应用。而对于后续 Fe-PGMs

合金的处理，主要有破碎-酸溶法[10]和电解法[11]，以

除去基体金属 Fe，实现 Fe 与 PGMs 的初步分离，

电解法具有流程短、废液量少、环境污染小等优点，

是未来回收铂族金属的发展方向之一。无论是酸溶

法还是电解法，除铁过程中产生的 Fe-PGM 酸浸液

或 Fe-PGM 电解废液的综合利用对于 Fe 的循环和

降低成本具有积极的意义。 

以 Fe-PGM 电解废液为例，其主要成分为硫酸

亚铁，虽然可以多次循环使用，但是其中的杂质过

多容易形成膜层，会阻碍阳极的溶解和富集。为了

高效回收废电解液中的铁元素，期望以硫酸亚铁形

式析出并可用于制造新电解液，相对于冷却结晶[12]

和蒸发结晶法[13]，溶析结晶法具有操作简单、流程

简短、能耗低、结晶率高等优点。 

溶析结晶法一种常用的物质分离和提纯方法
[14]，在工业上主要用于医药产品的制备和提纯，近

年来也广泛应用于材料等领域[15-18]。张灿文等[19]硫

酸亚铁溶液模拟废料酸浸还原液，采用乙醇作为溶

析剂结晶回收溶液中的硫酸亚铁。实验测定纯水和

乙醇-水溶液中的溶解度，并采用 Apelblat 方程对数

据进行拟合，确定了实验的可行性。在优化实验条

件下，硫酸亚铁结晶率高达 95.28%。王和庆等[20]发

现以乙醇作为溶析剂时，在常温下可以显著降低硫

酸亚铁在硫酸溶液中的溶解度，在优化条件下七水

硫酸亚铁的脱出率可达到 91.3%。徐英杰等[21]利用

无水乙酸钠强化无水乙醇去除高浓度硝酸盐，相比

于单独使用无水乙醇处理高浓度硝酸盐废水，无水

乙酸钠会进一步提高硝酸盐结晶率约 10 个百分点，

效果显著。 

为了解决目前废液中铁元素蒸发结晶法回收过

程能耗高的问题，本文以电解 Fe-PGMs 合金中产生

的废电解液为原料液，采用溶析结晶法，选用乙醇

作为溶析剂，考察了乙醇用量、溶析温度、搅拌速

度、熟化时间等对硫酸亚铁结晶率的影响，并采用

ICP-CES、XRD、扫描电镜等分析技术对废电解液

中回收的硫酸亚铁进行表征。 

 

 

1 实验 

 

1.1 实验原料 

本实验所用的原料为废汽车尾气催化剂经 Fe

捕集得到的 Fe-PGMs 合金电解产生的废电解液为

原料，主要成分(XRF)见表 1，主要试剂为无水乙醇、

七水合硫酸亚铁、盐酸羟胺、酒石酸、邻菲啰啉、

冰乙酸、无水乙酸钠，均为分析纯，购于天津市永

大化学试剂有限公司和天津市大茂化学试剂厂。 

 

表 1 电解废液主要化学成分 

Tab.1 The main chemical components of spent electrolyte 

元素 Fe S Na Mn Si 

含量/% 69.34 25.31 2.50 0.90 0.51 

元素 Al Mg P Ni Ca 

含量/% 0.38 0.35 0.24 0.21 0.18 

 

根据表 1 可知，电解废液主要化学成分主要成

分为 Fe 和 S，此外还含有少量杂质 Na、Mn、Si、

Al 等，其中杂质 Na 由 Fe 电解过程加入的添加剂硫

酸钠、柠檬酸钠、十二烷基硫酸钠带进去的，杂质

Mn、Si、Al 等由电解过程中 Fe-PGMs 阳极合金带

进去的。对该电解液中 Fe 含量为 36.2 g/L，推测其

成分主要为硫酸亚铁和少量硫酸铁。 

1.2 仪器及设备 

实验仪器和主要器材主要有数显恒温水浴锅

(HH-2)、集热式恒温加热磁力搅拌器(DF-101S)、电

子天平 (DF-101S)、双光束紫外可见分光光度计

(722N)、真空干燥箱(202-00T)、IRISIntrepid Ⅱ型电

感耦合原子发射光谱仪(ICP-AES)、Smart Lab 9kW

型 X 射线衍射仪(XRD)、Apreo2C 型场发射扫描电

镜(SEM)。 

1.3 溶析结晶技术原理与溶析剂的选择 

溶析结晶技术是利用要被分离的物质和原溶剂

之间的分子间作用力的差异，通过改变整体溶剂的

性质来改变被分离物质的溶解度，从而使需要被分

离物质最大程度从溶液中以晶体形式析出。溶析结

晶的效果不仅与原溶剂和需要被分离物质的性质有

关，也和溶析剂的性质密切相关。在溶析结晶系统

中，原溶剂、需要被分离物质和溶析剂之间的关系

如图 1 所示。 
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图 1 溶析结晶技术原理图 

Fig.1 Schematic diagram of solution crystallization technology 

 

由图 1 可以看出，溶析结晶技术是利用溶析剂

与原溶剂互溶，而与需要被分离物质不互溶的特性，

在原溶剂的基础上加入溶析剂使得需要被分离物质

在新溶液中的溶解度大幅度降低，使之以晶体形式

从新溶液中析出，实现目标物质分离的过程。 

溶析剂的选择有以下几点需要遵循：1) 溶析剂

和原溶剂之间可以任意比互溶；2) 需要被分离物质

在溶析剂中的溶解度应该尽可能地低；3) 需要被分

离物质在溶析剂与原溶剂互溶后的新溶剂中的溶解

度应该远低于在原溶剂中的溶解度；4) 溶析剂与原

溶剂之间能很好的分离，最好易于操作；5) 溶析剂

应当选用无毒无害，对环境影响较小或者没有影响。 

基于上述因素，分析各种常见醇类溶剂的物化

特性，最终选用实验常用的无水乙醇作为溶析剂。 

1.4 分析方法 

采用 XRF 对电解废液成分进行定性分析，采用

ICP-AES 对废液及结晶母液中的 Fe 含量进行定量

分析。硫酸亚铁的结晶率(R)按下式计算： 

R=(1 – ρ1V1/ρ0V0)×100%         (1) 

式中 ρ0为废电解液中 Fe2+的浓度，ρ1为硫酸亚

铁结晶母液中 Fe2+的浓度，g/L；V0 为废电解液的体

积，V1 为硫酸亚铁结晶母液的体积，mL。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 溶析时间对硫酸亚铁结晶率的影响 

实验固定乙醇与水体积比为 1:1、溶析温度

15 ℃、搅拌速度 200 r/min、陈化时间 60 min、乙醇

滴加方式为一次性滴加。溶析时间对硫酸亚铁结晶

率如图 2 所示。由图 2 可知，硫酸亚铁的结晶率随

着溶析时间增长而增加，但是整体影响较小。硫酸

亚铁结晶率在溶析时间为 75 min 时达到最大，但是

和 60 min 的结晶率差距不大。考虑到时间过短会影

响结晶的效果，所以选择溶析时间为 60 min。 

 

 

图 2 溶析时间对硫酸亚铁结晶率的影响 

Fig.2 The effect of dissolution time on the crystallization rate of 

ferrous sulfate 

 

2.2 乙醇与水的体积比对硫酸亚铁结晶率的影响 

上述实验条件不变，当溶析时间为 60 min 时，

乙醇与水的体积比对硫酸亚铁结晶率如图 3 所示。

由图 3 可知，乙醇用量越高，硫酸亚铁的结晶率越

高且效果显著。当乙醇:水为 1:1 时，硫酸亚铁结晶

率为 89.12%，继续增加乙醇的用量效果不明显，这

主要时因为乙醇用量的增加，导致溶剂中 Fe2+与

SO4
2-离子减少，溶解能力会降低，虽然乙醇用量越

高硫酸亚铁结晶率越高，但是溶析作用有限；另外

乙醇挥发会降低溶液的温度，有利于硫酸亚铁析出。 

 

 

图 3 乙醇与水配比对硫酸亚铁结晶率的影响 

Fig.3 The effect of ethanol water ratio on the crystallization rate 

of ferrous sulfate 

 

2.3 溶析温度对硫酸亚铁结晶率的影响 

上述实验条件不变，当乙醇与水的体积比为 1:1

时，溶析温度对硫酸亚铁结晶率如图 4 所示。 
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由图 4 可知，溶析温度越低，结晶效果越好且

效果明显，这与硫酸亚铁在低温下更容易结晶的理

论是一致的，可以利用温度和溶析剂的协同效应，

强化硫酸亚铁的结晶析出。在溶析温度为 10 ℃时，

硫酸亚铁结晶率最高为 91.12%，和其他溶析温度下

的结晶率有明显优势，所以选择溶析温度为 10 ℃。 

2.4 搅拌速度对硫酸亚铁结晶率的影响 

上述实验条件不变，当溶析温度为 10 ℃时，搅

拌速率对硫酸亚铁结晶率如图 5 所示。 

由图 5 可知，提高搅拌速度可以增加硫酸亚铁

的结晶率，但提升的程度比较有限。因为提高搅拌

速度可以加快充分混合，避免局部发生过饱和的现

象，否则会使部分晶体自发成核，影响晶体粒度分

布，导致结晶率下降。在搅拌速度为 200 r/min 时达

到了 91.12%，继续提高搅拌速度所获得的效果甚

微。所以选择搅拌速度 200 r/min 为宜。 

2.5 陈化时间对硫酸亚铁结晶率的影响 

上述实验条件不变，当搅拌速率为 200 r/min

时，陈化时间对硫酸亚铁结晶率如图 6 所示。 

由图 6 可知，陈化时间越长，硫酸亚铁结晶效

果越好，但对硫酸亚铁结晶率提升有限。陈化是溶

析结晶完全后，结晶母液与产物通常要一起放置一

段时间，也叫做熟化。一方面是除去析出晶体中夹

带的杂质；另一方面，则会促使小固体颗粒溶解并

进行重组，可以改善晶体形状和晶体粒度分布，有

利于促进结晶效果。从图中可以看出陈化时间应保

持 60min 为宜。 

2.6 溶析剂添加方式对硫酸亚铁结晶率的影响 

在溶析结晶过程中，溶析剂的添加方式会影响

溶液局部过饱和的状态，所以会对晶体的形成和晶

体粒度分布产生影响，因此实验比较了一次性添加

溶析剂和逐滴加入溶析剂对结晶效果的影响(溶析

剂的滴加速率约为 5 mL/min)。结果表明：溶析剂逐

滴加入的结晶效果比一次性加入好一些，但是对硫

酸亚铁的结晶率影响不是很大，这可能是以为溶析

剂一次性加入时，导致溶液中出现局部瞬间的过饱

和状态，会使部分晶体自发成核，而产生的大量晶

核会导致溶液中硫酸亚铁的浓度急剧下降，使众多

细小的颗粒无法进一步生成，导致硫酸亚铁的结晶

率降低，所以溶析剂添加方式选择逐滴加入的方式

比较好。 

2.7 结晶物表征 

由上所述，废电解液溶析结晶硫酸亚铁的最佳

条件为乙醇与水溶液体积比为 1:1、溶析时间 60  

 

 

图 4 溶析温度对硫酸亚铁结晶率的影响 

Fig.4 The effect of dissolution temperature on the 

crystallization rate of ferrous sulfate 

 

 

图 5 搅拌速度对硫酸亚铁结晶率的影响 

Fig.5 Effect of stirring speed on the crystallization rate of 

ferrous sulfate 

 

 

图 6 陈化时间对硫酸亚铁结晶率的影响 

Fig.6 The effect of aging time on the crystallization rate of 

ferrous sulfate 
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min、溶析温度 10 ℃、搅拌速度 200 r/min、陈化时

间 60 min、乙醇滴加方式为逐滴加入。依此条件进

行平行实验，得到结晶率为 92.98%，结晶率较好。

将优化条件下析出的晶体采用 X 射线荧光(XRF)分

析，确定硫酸亚铁晶体中各组分的质量分数，结果

见表 3。 

 

表 3 硫酸亚铁晶体质量检测结果(XRF) 

Tab.3 Quality test results of ferrous sulfate crystal (XRF) 

元素 Fe S Al Na Si 

含量/% 66.18 31.49 0.82 0.61 0.51 

元素 Ni Mn Mg P Ca 

含量/% 0.14 0.09 0.04 0.03 0.02 

 

由表 3 可知，结晶后的硫酸亚铁晶体中的杂质

较低，其中杂质 Al、Ni、Si 在电解液中均存在，且

Al、Ni、Si 在合适的电位和 pH 条件下不影响 Fe-

PGMs 合金电解效果。值得指出的是尽管结晶中 Na

含量高达 0.61%，但由于在 Fe 电解过程本身就需加

入一定量的钠盐(15 g/L 柠檬酸钠)，因此结晶物直

接返回下一阶段铁电解思路可行。最优条件下制备

得到的硫酸亚铁晶体进行微观形貌表征，使用溶析

结晶法从废电解液中回收的硫酸亚铁晶体表面光

滑，但是小颗粒附着较多，晶体大小不一，可能是

由于硫酸亚铁经过研磨后产生许多细小晶体，如图

7 所示。 

 

 

图 7 硫酸亚铁 SEM 图像 

Fig.7 SEM image of ferrous sulfate 

 

3 结论 

 

1) 使用溶析法结晶 Fe-PGMs 电解废液中的硫

酸亚铁的适宜工艺条件为：乙醇与水溶液体积比为

1:1、溶析时间 60 min、溶析温度 10 ℃、搅拌速度

200 r/min、陈化时间 60 min、乙醇滴加方式为逐滴

加入。依此条件进行平行实验，得到结晶率为

92.98%，结晶率较好。 

2) 通过结晶 XRF 成分分析，经过溶析结晶后

的硫酸亚铁晶体杂质较少，其中杂质 Al、Ni、Si 在

电解液中均存在，且 Al、Ni、Si 在合适的电位和 pH

条件下不影响 Fe-PGMs 合金电解效果。尽管结晶中

Na 含量高达 0.61%，但由于在 Fe 电解过程本身就

需加入一定量的钠盐，因此结晶物直接返回下一阶

段铁电解思路可行。 

3) 使用溶析结晶法来回收废电解液中的硫酸

亚铁，所得产品的纯度和硫酸亚铁的结晶率都很高，

而且操作简单，所需温度低，同比蒸发浓缩法具有

一定的优势，但是溶析剂产生的废液如何处理，还

需进一步研究。 
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