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摘  要：利用臭氧气体作为协同氧化剂，在盐酸体系中配合氧气浸出含锑复杂硫化矿，研究其在不同温度条件下

的浸出行为，结合动力学并从间接氧化的角度研究浸出反应机理。结果表明：采用臭氧协同氧化浸出含锑复杂硫

化矿，在一定条件下可以有效地浸出其中的锑，锑的浸出率随着温度的升高而升高。相比于氧气氧化浸出，臭氧

可以有效地促进浸出反应的进行。动力学分析表明，臭氧可以直接促进化学反应的进行，使得氧化浸出反应过程

呈现出不同的动力学控制步骤和参数。 
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锑在工业上主要用作阻燃剂、塑料行业的催化剂

及陶瓷颜料[1−2]，是一种重要的金属材料。中国锑资源

丰富，是世界上最大的锑生产国[3]。在我国最重要的

锑矿资源是辉锑矿(Sb2S3)，一般锑的冶炼过程为火法

冶炼，包括氧化焙烧和还原熔炼两个主要过程[4−6]，虽

然火法冶炼过程具有效率高、处理量大的优点，但是

会产生大量二氧化硫烟气造成一系列的环境污染问 
题[7]。火法冶炼技术主要用于处理高品位锑硫化矿，

而对于低品位复杂硫化矿则很难达到较好回收效果。

湿法冶炼技术具有选择性强、适应性强的优点，且不

会产生烟气，其在处理低品位含锑复杂硫化矿方面的

优势引起了广泛的关注[8−9]。 
研究者们充分开展了辉锑矿的碱性浸出的相关研

究，同时辉锑矿的碱性浸出技术在中国、澳大利亚和

美国已经得到工业化应用[10−12]。ANDERSON[13]采用

硫化钠(Na2S)和氢氧化钠(NaOH)混合碱溶液处理辉锑

矿，得到良好的效果。RASCHMAN 等[10]采用含 1.0% 
Na2S 和 1.0% NaOH (摩尔分数)的混合液处理辉锑矿，

在 19 ℃经过 60 min 的浸出过程，锑的浸出率可达

90%。类似的，在 20 g/L Na2S 和 NaOH 溶液中，在

80℃条件下浸出 5 min，锑的回收率可以达到 85%[9]。

在锑的酸性浸出中，盐酸常常被用做浸出剂并配合氧

化剂来处理辉锑矿[14]，酸性氧化浸出的相关研究同样

展现出其在处理含锑硫化矿方面的优势，FeCl3、氯气

和 SbCl5 等氧化剂常被用于辉锑矿的浸出，在优化条

件下锑的浸出率可达 99%[15−19]。 
臭氧作为强氧化剂具有清洁、无残留和高效的特

点，广泛应用于废水处理领域，并且已经用于硫化矿

的氧化浸出[20−23]。相比纯氧气/空气的氧化浸出，加入

臭氧协同作用之后，其氧化能力得到极大提升，在常

温常压下即可达到氧气在高温高压下才能到达的效

果。UKASIK 和 HAVLIK 探索了利用臭氧在盐酸体系

中协同氧化浸出黝铜矿 [24]。ELORZA-RODRÍGUEZ 
等[25]利用臭氧处理金矿浮选尾渣中的黄铁矿。李青翠

等[26]利用臭氧进行难处理金矿的氧化预处理，有效地

打开了硫化物对金相的包裹。由此可见，臭氧在协同

氧化处理硫化矿方面具有较好的效果及应用前景。 
湖南湘西的低品位锑复杂硫化矿通常由黄铁矿、

辉锑矿和脉石成分组成。目前已经有很多从高品位辉

锑矿中提取锑的研究，而从低品位含锑复杂硫化矿回

收锑的研究较少。随着优质资源的日益枯竭，从低品

位矿物中回收有价金属具有长远的意义。本文作者以

湘西某冶炼厂含锑复杂硫化物为对象，采用臭氧作为

协同氧化剂在盐酸体系中进行氧化浸出实验，通过动

力学分析间接氧化反应过程，揭示盐酸体系臭氧协同

氧化浸出含锑复杂硫化矿的机理。 
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1  实验 
 

1.1  材料与仪器 
采用来自湘西某冶炼厂的含锑复杂硫化矿为实验

原料。矿物中和浸出液中各元素含量采用电感耦合等

离子体原子发射光谱(ICP-AES, PS−6, Baird, USA)测
定，矿物的物相采用 X 射线衍射(XRF, S0902724, 
Rigaku, Japan)进行测定。图 1 所示为含锑复杂硫化矿

的 XRD 谱。由图 1 可知，矿物中的主要物相为辉锑

矿(Sb2S3)，黄铁矿(FeS2)，毒砂(FeAsS)和脉石。矿物

的成分含量如下表 1 所示，从结果可以看出，矿物中

主要元素为铁、硫、锑、砷和硅。结合 XRD 和 ICP
结果可知，该矿物为典型低品位含锑复杂硫化矿。 

根据相关数据绘制 Sb-S(Cl)-H2O 系电位−pH   
图[27]，根据本研究中具体元素浓度(c(Sb)=0.05 mol/L，
c(Fe)=0.1 mol/L，c(S)=0.1 mol/L，c(Cl)=4.0 mol/L, 
c(As)=0.01 mol/L）和实验操作条件，设定 pH 值范围

为−1.5~3.0，结果见图 2。由图 2 可知，浸出反应过程

涉及到的反应方程式，如式(1)~(6)所示，其中硫元素

或转化为单质硫或转化为硫酸根进入溶液。由 φ−pH
图可知，臭氧和氧气的标准氧化还原电位高于硫化物 
 
表 1  粒径小于 74 μm 含锑复杂硫化矿成分 

Table 1  Compositions of antimony-bearing complex sulfides 

ore with particle size less than 74 μm (mass fraction, %) 

Sb Fe As S K Al Ca Si1)

4.2 19.6 7.23 20.7 0.39 1.36 0.38 20.35

1) By X-ray fluorescence spectrometric analysis (XRF). 

 

 
图 1  含锑复杂硫化矿的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of antimony-bearing complex sulfides ore 

 

 
图 2  Sb-S(Cl)-H2O 系 φ−pH 图和 Fe(As)-S-H2O 系 φ−pH 图 

Fig. 2  φ−pH diagrams of Sb-S(Cl)-H2O system(a) and 

Fe(As)-S-H2O system(b) 

 
和离子之间转化的化学反应电位，因此浸出反应过程

在理论上可行。同时从 φ−pH 图可以看出，反应体系

中存在多种元素及价态，电子传输和反应过程较为复

杂，其中 Fe3+和 Sb5+具有高于相应硫化物的电位，因

此可知本反应过程主要涉及到 O3和 O2的直接氧化以

及 Fe3+和 Sb5+间接氧化。 
 
Sb2S3+2iCl−+3H++12O3=3HSO4

−+2SbCli
3−i+12O2  (1) 

 
FeS2+H2O+7O3=Fe2++2HSO4

−+7O2              (2) 
 
2FeAsS+3H2O+4H++5O3= 

2Fe2++2H3AsO3+2H2SO4+2O2               (3) 
 
Sb2S3+2iCl−+6H++3O3=3S+2SbCli

3−i+3H2O+3O2   (4) 
 
FeS2+2H++O3=Fe2++2S+O2+H2O               (5) 
 
2FeAsS+H2O+4H++3O3=2Fe2++2H3AsO3+2S+2O2 (6) 
 
1.2  实验步骤 

浸出实验在 800 mL 的烧杯中进行，温度通过恒

温水浴锅进行调节，使用机械搅拌器控制搅拌速度，

反应中采用冷凝回流防止溶液的挥发损失。实验中采
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用臭氧发生器制备出稳定的臭氧气体(为O2和O3的混

合气体)，臭氧浓度约为 120 mg/L，气体中氧气(O2)
量多于臭氧(O3)量，气体的流量通过流量计控制。将

400 mL 4.0 mol/L 的盐酸溶液和8.0 g矿物放入烧杯混

合均匀，调节到预定温度，保持搅拌速度 900 r/min，
然后通入流量为 2.0 L/min 的臭氧气体开始反应，每隔

一定时间取 3.0 mL 溶液送检，同时添加 3.0 mL 盐酸

溶液保持体系稳定。反应结束后，对浸出渣进行 XRD
分析，以明确反应过程机理。锑和铁的浸出率由以下

公式计算： 
 

%100
)( 0
×=

wm
Vciη                             (7) 

 
式中：η为浸出率；ci为溶液中元素含量；V 为溶液体

积；m0为矿物质量；w 为矿物中元素质量分数。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  臭氧气体氧化浸出行为 

图 3 所示为不同温度下臭氧气体氧化浸出过程中

锑的浸出率与时间的关系。结果表明，随着体系温度

的升高，锑的浸出率也随之升高，反应 50 min 时，锑

的浸出率从 15 ℃的 19.9%升高到 85 ℃的 86.1%。通

常认为，温度条件会影响反应体系内的传质过程和化

学反应过程，因此较高的温度会增强气液固传质效率，

促进锑的浸出。虽然臭氧在溶液中的溶解度随着温度

的升高而下降，但是由于传质过程和化学反应速率较

快，而反应消耗和溶解增加的臭氧达到动态平衡状态，

溶液中实际溶解的臭氧保持稳定，溶解度的改变不会

对反应过程产生影响。为了研究氧化反应机理，对反 
 

 
图 3  不同温度下臭氧气体氧化锑的浸出率 
Fig. 3  Leaching rate of antimony by ozone gas at different 
temperatures 

应数据进行动力学拟合，从反应的控制步骤及活化能

角度明确反应过程。 
在 85 ℃浸出时浸出渣的 XRD 谱如图 4 所示。由

图 4 可知，矿物中的硫在反应过程中并没有形成硫单

质，而是进入溶液，反应过程并无固体产物生成，该

反应过程符合收缩核模型[28−29]。经典动力学方程如下

式(8)、(9)、(10)所示。由于无固体产物生产，故不考

虑内扩散控制，而该反应过程为气−液−固三相反应，

必须考虑外扩散控制，其中式(9)为外扩散控制时的方

程式，式(8)为界面化学反应控制时的方程式，而式(10)
为混合过程控制的方程式。 
 

tkx 1
3/1)1(1 =−−                              (8) 

 
tkx 2

3/2)1(1 =−−                             (9) 
 

tkxx 3
3/23/1 ])1(1[)1(1 =−−+−− β               (10) 

 
21 / kk=β  

 
式中：x 为浸出率；ki为速率常数；t 为反应时间。 

 

 
图 4  在 85 ℃浸出时浸出渣的 XRD 谱 
Fig. 4  XRD pattern of leaching residue after leaching process 
at 85 ℃ 
 

为了确定反应过程的控制步骤和动力学参数，采

用相关方程式对实验数据进行拟合，结果表明扩散控

制方程式和混合过程控制方程式具有较好的拟合度，

结果见图 5。并根据图 5 可得出速率常数(ki)。阿仑尼

乌斯公式如下所示： 
 

)]/(exp[i RTEAk −=                          (11) 
 
式中：k 是反应速率常数；A 为频率因子；E 为表观

活化能；R 为摩尔气体常数；T 为反应温度。为了计

算反应表观活化能，以 kln 对 1/T 作图，所得拟合直

线的斜率经过换算可得反应过程表观活化能。 
 

)/(lnln RTEAk −=                          (12) 
 

结果见图 6。 
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图 5  外扩散控制拟合曲线和混合过程控制拟合曲线 

Fig. 5  Fitting plots of 1−(1−x)2/3 vs time (a) and 1−(1−x)1/3+   

k1/k2[1−(1−x)2/3] vs time (b) at different reaction temperatures 

 

 
图 6  臭氧气体氧化浸出过程阿仑尼乌斯拟合曲线 

Fig. 6  Arrhenius fitting plot for antimony leaching from 

complex sulfides ore by ozone gas 

 
根据图 5 中曲斜率可得 ki值，并通过拟合可得图

6 曲线。从图 6 可以看出，在高温(45~85 ℃)和低温

(15~45 ℃)时分别存在两条不同的直线，高温时的直线

过程具有较大的斜率而低温时斜率较小，表明该反应

过程在高温和低温时具有不同的反应动力学，因此在

高温时采用混合控制拟合，低温时采用扩散控制拟合，

如图 6 中直线所示。结合阿仑尼乌斯公式可知，在高

温时反应表观活化能为 17.93 kJ/mol，低温时表观活化

能为 6.91 kJ/mol。一般地，扩散控制过程的表观活化

能小于 10 kJ/mol，化学反应控制过程的表观活化能则

大于 40 kJ/mol，混合过程控制的表观活化能介于两者

之间。综上，低温时传质过程相比反应过程速率较慢，

故控制步骤为传质过程控制，随着温度的升高，传质

速率提高，转变为化学反应和传质过程共同控制。 
 
2.2  氧气氧化浸出行为 

上述反应过程中所采用的氧化气体名义上为臭氧

气体，实为臭氧和氧气组成的混合气体。为了明确反

应中臭氧和氧气的作用和反应机理，采用同样流量的

纯氧气气体做氧化剂进行对比实验，实验条件与臭氧

气体氧化浸出实验相同，浸出率见图 7。从图 7 可看

出，随着浸出温度的升高，锑的浸出率随之增加。锑

的浸出率从 15 ℃的 9.4%升高到 85 ℃的 26.7%。从浸

出率来看，臭氧气体作为氧化剂时，锑浸出率远大于

氧气氧化的锑浸出率，臭氧对本反应过程有较强的促

进作用。同样的，对实验数据进行动力学拟合，从动

力学方面明确臭氧氧化浸出过程机理。 
 

 
图 7  不同温度下氧气气体氧化锑的浸出率 

Fig. 7  Leaching rate of antimony by oxygen gas at different 

temperatures 

 
将浸出率进行动力学拟合，结果见图 8。并进行

阿仑尼乌斯拟合，结果见图 9。从图 8 和图 9 可以看

出，混合过程控制拟合具有较好的拟合度，同时阿仑

尼乌斯拟合表明，氧气氧化浸出过程不同于臭氧氧化

过程分为两种不同的控制过程，表现为混合过程控制，

即化学反应和传质过程共同控制反应速率。氧气氧化
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反应的表观活化能为 16.05 kJ/mol。 
 

 

图 8  混合过程控制拟合曲线 

Fig. 8  Plots of 1−(1−x)1/3+k1/k2[1−(1−x)2/3] vs time at 

different reaction temperatures 

 

 
图 9  氧气氧化浸出过程阿仑尼乌斯拟合曲线 

Fig. 9  Arrhenius fitting plot for antimony leaching by oxygen 

gas 

 
相比于臭氧气体氧化过程，氧气氧化在低温时为

混合过程控制，这一对比说明在低温时，传质效率较

低，有臭氧存在时化学反应速率较快，表现为控制步

骤为扩散控制，而没有臭氧存在时，化学反应速度较

慢，表现为混合过程控制。这一对比充分说明臭氧在

低温时对反应过程的促进作用。 
 

3  结论 
 

1) 采用臭氧气体氧化浸出含锑复杂硫化矿，一定

条件下可以浸出 86.1%的锑，锑的浸出率随着温度的

升高而升高。而氧气氧化浸出实验中，只能提取 26.6%
的锑，相比于氧气氧化浸出，臭氧的存在可以极大地

促进浸出反应的进行。 
2) 动力学分析表明，臭氧气体氧化浸出在较低温

度(15~35 ℃)时为扩散过程控制，反应表观活化能为

6.91 kJ/mol；在较高温度(35~85 ℃)时为混合控制，表

观活化能为 17.93 kJ/mol，说明随着温度的升高，体系

内部传质过程增强，控制步骤转化为混合控制。 
3) 氧气氧化过程为混合过程控制，表观活化能为

16.05 kJ/mol，说明其化学反应速率较低，表现为化学

反应和传质过程共同控制；而臭氧可以直接促进化学

反应的进行，使得氧化浸出反应过程呈现出不同的动

力学控制步骤和参数。 
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Mechanism of synergistic oxidation leaching of  
antimony-bearing complex sulfides ore by ozone 

 
GUO Xue-yi1, 2, XIN Yun-tao1, 2, WANG Hao1, 2, TIAN Qing-hua1, 2 

 
(1. School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China; 

2. Cleaner Metallurgical Engineering Research Center, Nonferrous Metal Industry of China, Changsha 410083, China) 

 
Abstract: Antimony-bearing complex sulfides ore was processed by oxidation leaching in hydrochloric acid with ozone 

gas as synergistic oxidant. Leaching behavior at different temperatures was studied, leaching mechanism was analyzed by 

leaching kinetics combined with indirect oxidation. The results show that antimony in complex sulfides ore could be 

effective extracted by synergistic oxidation under certain conditions, and the leaching rate of antimony increases with the 

increase of temperature. Compared with the leaching process with oxygen gas as oxidant, leaching process is efficiently 

improved by synergistic ozone. Kinetic analysis shows that ozone directly influences the process and promotes chemical 

reactions, where the leaching process shows different control step and parameters of kinetics model. 

Key words: ozone; antimony-bearing complex sulfides ore; synergistic oxidation; antimony leaching 
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