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高砷烟尘碱浸渣制备焦锑酸钠的新工艺 

易 宇，石 靖，田庆华，郭学益 

(中南大学 冶金与环境学院，长沙  410083) 

摘 要：以高砷烟尘碱浸脱砷渣为研究对象，采用硫化钠浸出−空气氧化法选择性提取锑并制备焦锑酸钠产品。 

结果表明：在硫化钠浓度为 100 g/L、氢氧化钠浓度为 40 g/L、反应时间为 3.0 h、液固质量比为 5:1、反应温度为 

90℃、搅拌速度为 400 r/min条件下，锑的浸出率为 84.81 %；在空气流量为 1.5 L/min、反应时间为 9 h、反应温 

度为 60℃、搅拌速度为 300 r/min条件下，锑浸出液中锑沉淀率为 98.51%；氧化沉淀产物经盐酸溶解、水解、转 

化后得到焦锑酸钠产品。硫化钠浸出−空气氧化工艺可以有效地分离提取高砷烟尘碱浸渣中的锑，并制备得到焦 

锑酸钠产品，实验过程简单、清洁，生产成本低，具有产业化前景。 
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Novel technology for preparation of sodium 
pyroantimonate from alkali leaching residue of high arsenic dust 

YI Yu, SHI Jing, TIAN Qinghua, GUO Xueyi 

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

Abstract: A  promising process,  including  sodium  sulfide  leaching  and air  oxidation, was  proposed  to prepare  sodium 

pyroantimonate  from  alkali  leaching  residue  of  high  arsenic  dust.  The  results  show  that  the  leaching  efficiency  of 

antimony  is 84.81% under  the conditions of sodium sulfide  concentration 100 g/L,  sodium hydroxide concentration 40 

g/L, time 3.0 h, mass ratio of liquid to solid 5.0, temperature 90 ℃, stirring speed 400 r/min. The antimony is precipitated 

from the leaching solution containing antimony. The precipitation efficiency of antimony is 98.51% under the conditions 

of  air  flow  rate  1.5  L/min,  time  3.0  h,  temperature  60 ℃,  stirring  speed  300  r/min.  The  sodium  pyroantimonate  is 

obtained from oxidation precipitation containing antimony by the processes including HCl dissolution, hydrolyzation and 

conversion. The antimony can be  effectively extracted by  sodium sulfide leaching  from alkali  leaching  residue of high 

arsenic dust, and sodium pyroantimonate product can be made by air oxidation. The experimental process is simple, clean 

and low cost, which is promising for industrialization in the future. 
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脆硫铅锑矿在火法冶炼过程中产生大量含砷量较 

高的铅锑烟尘(简称高砷烟尘)，含有大量的铅、锑、 

铟等有价金属，具有较高的经济价值。目前,  处理此 

类高砷烟尘的方法有两种:  一是返回冶金炉熔炼，二 

是堆存暂缓处理。采用前一种方法会增加返回的中间 

物料的数量,  降低冶金炉的熔炼能力和冶炼作业指 

标 [1] ，同时，砷还会在流程内逐渐积累，从而降低产 

品的品质。而采用后一种方法不仅需要占用堆场, 导 

致资源的极大浪费；同时，由于雨水冲刷、浸溶、微 

生物作用等原因，高砷烟尘中的可溶性砷盐、重金属 

离子被溶解，砷化合物、重金属离子、悬浮物随地表 

水移动对环境造成严重污染 [2−3] ， 对人群健康构成严重 
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危害，对生命构成严重威胁 [4] 。在高砷烟尘堆置区， 

工厂工人及附近居民往往会发生慢性砷中毒，癌症发 

病率明显高于其它人群。开展高砷烟尘的综合处理， 

回收高砷烟尘中的铅锑等有价金属，使高砷烟尘资源 

化，降低高砷烟尘堆存量，对于治理和控制高砷烟尘 

污染具有极其重要的意义。 

焦锑酸钠是一种重要的无机精细化工产品，其应 

用十分广泛，它可用作显像管玻璃、光学玻璃和其他 

高档玻璃的澄清剂和脱色剂, 纺织品和塑料制品的阻 

燃剂 [5] ，优质搪瓷和陶瓷制品的乳白剂以及制造铸件 

用漆的不透明填料材料等，尤其在国内外电子行业受 

到越来越多的重视 [6] 。 

目前，焦锑酸钠的生产主要分为火法生产工艺和 

湿法生产工艺。火法生产工艺主要是以金属锑或者三 

氧化二锑为原料，用硝酸钠在高温和碱性介质条件下 

进行氧化，然后经水洗、洗涤、过滤、烘干而得到产 

品 [7] 。湿法生产工艺主要以金属锑、氧化锑或者含锑 

物料等为原料，使用氢氧化钠、硫化钠或者盐酸等浸 

取原料中的锑 [8−11] ，锑浸出液采用空气、双氧水或者 

氯气等进行氧化 [12−15] ，然后再经净化、水解、中和而 

得到产品 [16−19] 。与火法生产工艺相比,  湿法生产工艺 

具有反应进行彻底、转化效率高、能耗较低、工艺条 

件易控制、产品质量稳定和生产设备简单等优点。目 

前，工业上焦锑酸钠的生产主要采用双氧水氧化法和 

空气氧化法。双氧水氧化法具有生产工艺简单、流程 

短、产品质量好、收率高等优点，但是该方法需要使 

用杂质含量较低的锑白作为原料，且双氧水的价格比 

较高，导致其生产成本比较高。空气氧化法从锑精矿 

中提取制取焦锑酸钠的生产工艺具有生产工艺简单、 

设备简单、原辅材料价格低、生产成本低等优点，其 

存在的缺点主要是氧化时间比较长，产品中 Sb 3+ 含量 

偏高。

本文作者在前期研究中采用碱性浸出对高砷烟尘 

进行了脱砷研究，脱砷后碱浸渣中的主要成分为铅和 

锑，本研究中采用硫化钠浸出−空气直接氧化法从高 

砷烟尘碱浸渣中选择性提取锑并制备焦锑酸钠产品， 

为高砷烟尘的资源化和综合利用探索可行工艺。 

1  实验 

1.1  原料 

本研究所用原料为高砷烟尘碱浸脱砷后的浸出渣 
(以下简称高砷烟尘碱浸渣)，于 105℃鼓风干燥 12 h， 

破碎至 200 μm。 高砷烟尘取自广西某铅锌冶炼厂铜浮 

渣鼓风炉熔炼烟尘，高砷烟尘碱浸渣的化学成分以及 
XRD谱分别见表 1和图 1。在高砷烟尘碱浸脱砷研究 

中采用的优化实验条件为：氢氧化钠与高砷烟尘质量 

比为 0.5、硫化钠与高砷烟尘的质量比为 0.2、硫磺与 

高砷烟尘质量比为0.1、 液固比为5、 浸出温度为 90℃、 

浸出时间为 2 h、搅拌速度为 400 r/min。 

表 1  高砷烟尘及碱浸渣的化学成分 

Table 1  Chemical component of high arsenic dust and alkali 

leaching residue 

Mass fraction/% 
Element 

High arsenic dust  Alkali leaching residue 

As  6.86  0.19 

Sb  9.55  10.77 

Pb  49.13  55.70 

Sn  2.80  3.30 

Zn  2.40  2.90 

Cu  1.10  1.40 

Fe  1.80  2.20 

S  5.50  8.83 

In  0.26  0.39 

图 1  高砷烟尘碱浸渣的 XRD谱 

Fig. 1  XRD patterns of alkali leaching residue of high arsenic 

dust 

从表 1 可以看出：高砷烟尘碱浸渣中除砷以外， 

其他元素相比于高砷烟尘均有不同程度的富集，碱浸 

渣中含量较高的元素有铅、锑、锡、锌、铜、铁和硫。 

从图 1 中可以看到：碱浸渣中含量最高的元素铅的物 

相为  PbS，锑的存在物相为  Sb2O3 和 NaSb(OH)6，其 

他元素因为含量较低而未能产生衍射峰。
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1.2  实验原理 

在高砷烟尘碱浸渣硫化钠浸出−空气氧化制备焦 

锑酸钠过程中，三氧化二锑和水合锑酸钠等难溶于水 

的锑化物，在硫化钠碱性溶液中能转化成硫代锑酸盐 

而 较 易 溶 于 热 液 中 ； 硫 化 铅 的 溶 度 积 很 小 

(Ksp=9.3×10 −28 )，在硫化钠碱性溶液中游离铅离子浓 

度接近于  0。因此, 采用硫化钠碱性浸出体系可以选 

择性地浸出碱浸渣中的锑，而将铅抑制在浸出渣中， 

从而实现碱浸渣中锑与铅的有效分离。浸出液中的硫 

代锑酸钠与硫代亚锑酸钠能被空气中的氧气氧化为锑 

酸钠，然后水解生成水合锑酸钠，即焦锑酸钠，硫被 

氧化成硫代硫酸钠。 

高砷烟尘碱浸渣硫化钠浸出过程和锑浸出液空气 

氧化过程的主要化学反应如下所示： 

NaSb(OH)6+4Na2S=Na3SbS4+6NaOH  (1) 

Sb2O3+6Na2S+3H2O=2Na3SbS3+6NaOH  (2) 

Na3SbS4+4O2+2NaOH+2H2O=NaSb(OH)6+2Na2S2O3 

(3) 

2Na3SbS3+7O2+2NaOH+5H2O=2NaSb(OH)6+3Na2S2O3 

(4) 

1.3  实验方法 

高砷烟尘碱浸渣硫化钠浸出：称取一定量的高砷 

烟尘碱浸渣置于 500  mL 四口烧瓶中，然后加入一定 

量配制好的硫化钠碱性浸出剂，将四口烧瓶置于恒温 

水浴锅内，开启搅拌和冷却水，在设定温度下搅拌浸 

出。浸出结束后抽滤，用少量水直接在漏斗内喷淋洗 

涤浸出渣，浸出渣干燥、称取质量；浸出液和洗涤液 

合并成混合液，记录体积，取适量混合液氧化、酸化、 

定容。

锑浸出液空气氧化：将浸出条件实验得到的锑浸 

出液混合，搅拌均匀，备用。每次实验量取  300  mL 
浸出液加入 500  mL 四口烧瓶中，将四口烧瓶置于恒 

温水浴锅内，开启搅拌和冷却水，启动小型空气压缩 

机向浸出液中鼓入空气，使用流量计控制空气流量， 

在设定温度下搅拌氧化。氧化结束后抽滤，用少量水 

直接在漏斗内喷淋洗涤焦锑酸钠结晶，焦锑酸钠结晶 

干燥、称取质量；氧化后液和洗涤液合并成混合液， 

记录体积，取适量混合液氧化、酸化、定容。 

砷和锑使用  AFS−2202E 原子荧光光度计进行分 

析，其他元素使用WFX−130B原子吸收分光光度计进 

行分析。 锑的浸出率按渣计算， 锑的氧化沉淀率按溶液 

计算。 

2  结果与分析 

2.1  高砷烟尘碱浸渣硫化钠浸出 
2.1.1  硫化钠浓度对锑浸出率的影响 

在高砷烟尘碱浸渣为  60  g、氢氧化钠浓度为  30 
g/L、反应温度为 98 ℃、反应时间为 2  h、液固比为 
5:1、搅拌速度为 400  r/min 的条件下，考察了硫化钠 

浓度对浸出过程锑浸出率的影响， 其结果如图 2所示。 

图 2  硫化钠浓度对锑浸出率的影响 

Fig.  2  Effect  of  sodium  sulfide  concentration  on  leaching 

efficiency of Sb 

从图 2 可知，锑浸出率随着硫化钠浓度的增加而 

增加，浸出渣中锑含量随着硫化钠含量的增加首先急 

剧降低， 然后缓慢降低直至趋于稳定。 在 60 g/L之前， 

锑浸出率随着硫化钠浓度的增加急剧增加；而在  60 
g/L 之后，锑浸出率的增加幅度逐渐降低；当硫化钠 

浓度增加至 100  g/L 之后，锑浸出率趋近稳定，这个 

远远高于理论计算所需的浓度(50 g/L)。一般来说，氧 

化锑、锑酸钠等锑的氧化物料相对于硫化锑要难于溶 

解于硫化钠溶液中，它们只有先与硫化钠反应生成硫 

代亚锑酸钠和硫代锑酸钠才能进入溶液，因此，需要 

过量的硫化钠才能实现良好的溶解，同时浸出液中需 

要一定量的硫化钠来防止硫代锑酸盐的水解。综合考 

虑浸出成本和浸出率，选择硫化钠浓度为 100  g/L 比 

较合适。 
2.1.2  氢氧化钠浓度对浸出率的影响 

在高砷烟尘碱浸渣为  60  g、硫化钠浓度为  100 
g/L、反应温度为 98℃、反应时间为 2 h、液固质量比 

为 5:1、搅拌速度为 400 r/min的条件下，考察了氢氧 

化钠浓度对浸出过程锑浸出率的影响，其实验结果如
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图 3所示。 

从图 3 可知，锑浸出率随着氢氧化钠浓度的增加 

先增加后减小，在 40 g/L时锑浸出率达到最高；浸出 

渣中锑的含量随着氢氧化钠浓度的增加逐渐降低。硫 

化钠在水溶液中容易水解生成氢氧化钠、硫氢化钠和 

硫化氢，因此，在浸出体系中加入氢氧化钠可以有效 

抑制硫化钠的水解，同时，当硫化钠用量不足时，氢 

氧化钠能够部分代替硫化钠溶解锑。综合考虑，选择 

氢氧化钠浓度为 40 g/L比较合适。 

图 3  氢氧化钠浓度对锑浸出率的影响 

Fig. 3  Effect of sodium hydroxide concentration on leaching 

efficiency of Sb 

2.1.3  反应时间对浸出率的影响 

在高砷烟尘碱浸渣为  60  g、硫化钠浓度为  100 
g/L、氢氧化钠浓度为 40 g/L、反应温度为 98 ℃、液 

固比为 5:1、搅拌速度为 400 r/min 的条件下，考察了 

反应时间对浸出过程锑浸出率的影响，实验结果如图 
4所示。 

从图 4 可知，锑浸出率随着反应时间的延长先增 

图 4  反应时间对锑浸出率的影响 

Fig. 4  Effect of reaction time on leaching efficiency of Sb 

加然后降低，浸出渣中锑含量随着反应时间的延长先 

降低然后增加，一般来说碱性浸出需要的反应时间比 

较长，但随着反应时间的进一步延长，浸出液中的硫 

代锑酸钠长时间与空气接触被氧化成锑酸钠而进入浸 

出渣，从而导致锑浸出率的降低。综合考虑，选择反 

应时间为 3 h比较合适。 
2.1.4  液固比对浸出率的影响 

在硫化钠浓度为100 g/L、 氢氧化钠浓度为40 g/L、 

反应温度为 98 ℃、反应时间为 3 h、搅拌速度为 400 
r/min的条件下， 考察了液固比对浸出过程锑浸出率的 

影响，其结果如图 5所示。 

图 5  液固比对锑浸出率的影响 

Fig.  5  Effect  of  mass  ratio  of  liquid  to  solid  on  leaching 

efficiency of Sb 

从图 5可知， 锑浸出率随着液固比的增加而增加， 

在液固比为 4.0 之前，锑浸出率增加的幅度很大；在 

液固比为  4.0 之后，锑浸出率增加比较缓慢。随着液 

固比的增加，浸出平衡时浸出液中过剩的硫化钠浓度 

增加，促使锑浸出反应向右进行，锑浸出增加；但是 

随着液固比的增加，硫化钠的用量亦大幅度增加。综 

合考虑，液固比选择 5.0比较合适。 
2.1.5  反应温度对浸出率的影响 

在高砷烟尘碱浸渣为  60  g、硫化钠浓度为  100 

g/L、氢氧化钠浓度为 40 g/L、液固质量比为 5、反应 

时间为 3 h、搅拌速度为 400 r/min 的条件下，考察了 

反应温度对浸出过程锑浸出率的影响，其结果如图  6 

所示。

从图 6 可知，锑浸出率随着反应温度的增加而增 

加，浸出渣中锑的含量随着反应温度的增加而降低， 

当反应温度升高至 90℃以后， 锑浸出率趋于稳定。 综 

合考虑，选择反应温度为 90℃比较合适。
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图 6  反应温度对锑浸出率的影响 

Fig.  6  Effect  of  reaction  temperature  on  leaching  efficiency 

of Sb 

2.1.6  优化实验 

通过以上的系列实验研究，可得出高砷烟尘碱浸 

渣硫化钠浸出的优化工艺条件：硫化钠浓度为  100 
g/L、氢氧化钠浓度为 40 g/L、反应时间为 3.0 h、液固 

质量比为 5:1、 反应温度为 90 ℃、 搅拌速为 400 r/min。 

在此优化工艺条件，进行了 3次实验，实验结果如表 
3 和表 4 所列。浸出渣的化学成分如表 5 所列，浸出 

渣的 XRD谱如图 7所示。 

由表 3和 4可以看出：在优化实验条件下，锑的 

平均浸出率为  84.81%，锡的平均浸出率为  10.52%， 

砷的平均浸出率为  6.72%，铅、锌、铜、铁、铟等元 

素的浸出率都低于 1  %，铅、锌、铜、铁、铟等元素 

几乎全部进入浸出渣中；锑浸出液中锡的浓度为  0.5 
g/L 左右，铅、锌、铜、铁、铟、砷等元素的浓度均 

小于 0.1 g/L，锑浸出液中杂质浓度低，可以直接制备 

焦锑酸钠产品。从表 5 可以看出：浸出渣中铅、锡、 

锌、铜、铟等有价金属元素都得到不同程度的富集。 

从图 7中仅只能看到 PbS的衍射峰，对比高砷烟尘碱 

浸渣的 XRD谱可以看出，在硫浸渣的 XRD谱中锑的 

物相 Sb2O3 和 NaSb(OH)6 的衍射峰消失了，衍射峰的 

变化说明了锑在硫化钠浸出过程中被浸出。 

从优化实验结果可以看出：硫化钠浸出能高效选 

择性地分离提取高砷烟尘碱浸渣中的锑，硫浸渣中铅 

的主要物相为硫化铅，浸出渣既可以作为铅冶炼的原 

表 3  高砷烟尘碱浸渣硫化钠浸出优化实验结果 

Table 3  Optimal experiment results of alkali leaching residue of high arsenic dust by sodium sulfide leaching 

Leach solution/(g∙L −1 )  Leach residue/% Experiment 

No. 

Volume/ 

mL 
Mass/g 

As  Pb  Sn  Zn  Cu  Fe  In  Sb 

1  395  50.7  0.021  0.025  0.55  0.002 1  0.0033  0.021  0.0045  1.93 

2  410  50.6  0.020  0.023  0.48  0.002 3  0.0032  0.018  0.0044  1.91 

3  405  50.6  0.016  0.026  0.52  0.002 0  0.0027  0.020  0.0040  1.98 

表 4  高砷烟尘碱浸渣硫化钠浸出优化实验中各元素的浸出率 

Table 4  Leaching efficiencies of main elements  in sodium sulfide leaching experiments of alkali leaching residue of high arsenic 

dust under optimal experiment 

Leaching efficiency/% Experiment 

No.  As  Sb  Pb  Sn  Zn  Cu  Fe  In 

1  7.28  84.85  0.030  10.97  0.048  0.16  0.63  0.76 

2  7.19  85.09  0.028  9.94  0.054  0.16  0.56  0.77 

3  5.68  84.48  0.031  10.64  0.047  0.13  0.61  0.69 

Average  6.72  84.81  0.030  10.52  0.049  0.15  0.60  0.74 

Leaching efficency of Sb is based on composition of  leaching residue,  leaching efficiencies of others are based on composition of 
leaching liquor 

表 5  浸出渣的化学成分 

Table 5  Chemical component of leaching residue (mass fraction, %) 

As  Sb  Pb  Sn  Zn  Cu  Fe  S  In 

0.15  1.91  64.19  3.56  3.48  1.68  2.65  12.99  0.47
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料返回铅厂回收铅，亦可以回收铟之后再返回铅厂 

处理。 

2.2  锑浸出液空气氧化 

将高砷烟尘碱浸渣硫化钠浸出实验得到的浸出液 

混合、搅拌均匀后，作为空气氧化制备焦锑酸钠的原 

料，其化学成分见表 6。 

图 7  硫化钠浸出渣的 XRD谱 

Fig. 7  XRD pattern of sodium sulfide leaching residue 

表 6  浸出液的化学成分 

Table 6  Chemical component of leaching liquor (g/L) 

Sb  Sn  As  Pb  Cu  Fe  Zn 

12.01  0.52  0.01  0.018  0.0024  0.02  0.0018 

2.2.1  反应温度对沉锑效果的影响 

理论上，反应温度直接影响反应的速度。一般来 

说，低温时的反应速度较慢，当温度升高时，分子的 

热运动速度加快，分子的碰撞概率增加，有利于反应 

过程的进行。在浸出液为  300  mL、空气流量为  5.5 
L/min、反应时间为 11 h、搅拌速度为 300 r/min 的条 

件下，考察了反应温度对空气氧化沉锑效果的影响， 

以确定合适的反应温度。实验结果如图 8 所示。 

从图 8 可知，氧化沉淀过程中锑沉淀率随着反应 

温度的升高而增加，沉淀后液中锑的浓度随着反应温 

度的升高而降低。硫代锑酸盐的空气氧气反应是吸热 

反应，因而随着反应温度的升高，反应平衡向正方向 

移动，锑沉淀率增加。在 50℃之前，沉淀后液中锑的 

浓度随着反应温度的增加而急剧降低，锑沉淀率随着 

反应温度的增加而急剧增加； 而在 50℃之后，锑沉淀 

率增加的幅度逐渐降低，锑趋于完全沉淀。实验发现， 

在空气鼓入溶液的前期，产生的泡沫比较多，泡沫消 

解的速度跟反应温度呈正比，当反应温度较低时，泡 

沫消解的速度过慢，影响实验的正常进行。综合考虑， 

图 8  反应温度对沉锑效果的影响 

Fig.  8  Effect  of  reaction  temperature  on  precipitation 

efficiency of Sb 

反应温度选择 60℃比较合适。 
2.2.2  反应时间对沉锑效果的影响 

在浸出液为 300  mL、空气流量为 6.0  L/min、反 

应温度为 60 ℃、搅拌速度为 300 r/min 的条件下，考 

察了反应时间对空气氧化沉锑效果的影响，实验结果 

如图 9所示。 

图 9  反应时间对沉锑效果的影响 

Fig. 9  Effect of reaction time on precipitation efficiency of Sb 

从图 9 可知，在空气氧化过程中，锑沉淀率随着 

反应时间的增加而增加，溶液中锑的浓度随着反应时 

间的增加而降低。在 9  h 以前，锑沉淀率随着反应时 

间的增加而快速增加；在 9  h 以后，由于溶液中锑离 

子基本上被氧化沉淀完全，锑沉淀率趋于稳定。进一 

步延长反应时间，锑沉淀率维持不变。综合考虑，反 

应时间选择 9 h 比较合适。 
2.2.3  空气流量对沉锑效果的影响 

在浸出液为 300 mL、反应时间为 9 h、反应温度 

为 60 ℃、搅拌速度为 300 r/min 的条件下，考察了空
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气流量对空气氧化沉锑效果的影响，实验结果如图 10 
所示。 

图 10  空气流量对沉锑效果的影响 

Fig. 10  Effect of air flow on precipitation efficiency of Sb 

从图 10可知，在空气氧化过程中，锑沉淀率随着 

空气流量的增加而降低，沉淀后液中锑的浓度随着空 

气流量的增加而增加。空气氧化硫代锑酸盐反应属于 

气液反应体系，反应过程一般包括以下步骤：空气中 

的氧气向气−液界面上扩散，氧气在界面上溶解，溶 

解氧与液相中硫代锑酸钠和硫代亚锑酸钠发生反应 

等。空气通入浸出液后形成大量的气泡，通过搅拌的 

作用分散到整个溶液体系中，气泡穿过液体的运动速 

度主要取决于推动气泡上升的浮力与阻碍这种运动的 

黏滞力和形状阻力。随着空气流量的增加，单位时间 

内进入浸出液中的空气量增加， 气泡受到的浮力增加， 

空气从溶液中逸出的速率增加，导致气泡来不及与硫 

代锑酸钠发生反应就迅速穿过浸出液进入空气中，这 

样就形成了锑沉淀率随着空气流量的增加反而降低的 

现象。同时，随着空气流量的增加，空气夹带走的水 

汽量增加，沉淀后溶液的体积随之减小，导致沉淀后 

溶液中锑浓度增加的幅度加大。综合考虑，空气流量 

选择 1.5 L/min 比较合适。 

通过空气氧化沉锑条件实验得出优化的工艺条 

件：空气流量为 1.5  L/min、反应时间为 9  h、反应温 

度为 60℃、搅拌速度为 300 r/min。在此优化条件下， 

锑沉淀率为 98.51 %，沉淀后液中锑浓度为 0.18 g/L。 

锑浸出液中的硫在空气氧化沉淀焦锑酸钠过程中 

大部分被氧化成硫代锑酸钠，部分被氧化成亚硫酸钠 

和硫酸钠，可以通过添加硫磺将溶液中的亚硫酸钠转 

化成硫代硫酸钠 [20] ，然后蒸发浓缩，冷却结晶得到硫 

代硫酸钠产品 [15] 。 

2.3  粗焦锑酸钠的精制及产品表征 

空气氧化制备的粗焦锑酸钠外观为灰色粉末，杂 

质含量较高。将制备的粗焦锑酸钠用  50%  盐酸溶液 

溶解、过滤，滤去不溶物质，得到清澈的氯化锑溶液； 

将氯化锑溶液缓慢加入到 5 倍体积的纯水中，在搅拌 

下水解 30 min后过滤，锑水解产物用 1%的盐酸洗涤 

一次；锑水解产物加水调浆，在搅拌下缓慢加入 30% 
的 NaOH溶液，在 80 ℃下转化反应 30 min后过滤， 

焦锑酸钠分别用 5%  NaOH 溶液和纯水洗涤一次，再 

置于烘箱内在 90℃下干燥 12 h。 精制后焦锑酸钠的外 

观为白色粉末，其化学成分如表 7所列。 

由表 7 可知，精制后焦锑酸钠中还有少量锡未除 

尽，其他杂质的含量都比较低；锑的含量为 47.9 %、 

钠的含量为 8.54 %， 都比理论值稍低(其理论值分别为 

表 7  焦锑酸钠的化学成分 

Table  7  Chemical  component  of  sodium  pyroantimonate 

(mass fraction, %) 

Sb  Na  Sn  Si  Pb  Fe 

47.9  8.54  0.23  0.033  0.026  0.019 

S  Zn  Cu  V  Cr 

0.0038  0.0024  0.0005  0.0003  0.0001 

图 11  焦锑酸钠的 XRD谱和 SEM像 

Fig.  11  XRD  pattern  (a)  and  SEM  image  (b)  of  sodium 

pyroantimonate
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49.34 %和 9.31 %)，分析其原因有可能是焦锑酸钠中 

的吸附水未全部脱除。 

图  11 所示为精制后焦锑酸钠的 XRD 谱和  SEM 
像。从图 11中可知，精制后得到的产品为纯净的单一 

物相，晶型完整的 NaSb(OH)6；精制后的焦锑酸钠粉 

末为单分散、外形规整的颗粒，产品的粒度小于  50 
μm。 

3  结论 

1)  通过考察高砷烟尘碱浸渣硫化钠浸出过程中 

各因素对浸出过程的影响，确定了高砷烟尘碱浸渣硫 

化钠浸锑的最佳工艺条件：硫化钠浓度为 100g/L、氢 

氧化钠浓度为 40 g/L、反应时间为 3 h、液固质量比为 
5:1、反应温度为 90 ℃、搅拌速度为 400 r/min。在此 

条件下，锑的浸出率为  84.81  %，浸出渣中锑的含量 

为 1.94 %，实现了锑的高效选择性浸出。 
2)  通过考察锑浸出液空气氧化过程中各因素对 

锑沉淀率的影响，确定了空气氧化沉锑的最佳工艺条 

件：空气流量为 1.5  L/min、反应时间为 9  h、反应温 

度为 60 ℃、搅拌速度为 300  r/min。在此条件下，沉 

淀后液中锑浓度为 0.18 g/L，锑沉淀率为 98.51 %。 
3) 精制后得到的产品为纯净的单一物相、 晶型完 

整的 NaSb(OH)6；精制后的焦锑酸钠粉末为单分散、 

外形规整的颗粒，产品的粒度小于 50 μm。 
4)  采用硫化钠浸出−空气氧化工艺，可以有效地 

分离提取高砷烟尘碱浸渣中的锑，并制备得到焦锑酸 

钠产品，浸出渣的主要成分为  PbS，可以作为铅冶炼 

的原料返回铅厂回收铅，亦可以回收铟之后再返回铅 

厂处理。 
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