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摘  要：针对选择性沉淀法从钨酸盐溶液中除钼过程，根据已有的热力学数据，计算了伴生杂质锑的硫化平衡行

为，并探讨和验证了深度除锑的可行性和途径。绘制溶液中各含锑离子随 pH、溶液电势以及硫与锑的浓度比[S]/[Sb]

变化的分布曲线，分析了溶液中 pH、硫化剂用量以及溶液电势对锑硫化行为的影响规律，分析了选择性沉淀法

的除锑能力及其影响因素，提出了深度分离锑杂质的方法，并通过实验对上述思路进行了验证。结果表明：当 pH

为 7~10、[S]/[Sb]≥2 时，溶液中 99%以上含锑离子以 SbS2
−的形式存在；实验结果与理论预测一致，并取得了较

好的效果，当硫用量和铜加入量为锑摩尔量的 3 倍时，除锑率达到了 97%。 
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“选择性沉淀法”是一种从钨酸盐溶液当中除去

杂质钼的深度净化方法，在国内钨冶炼企业获得了广

泛应用[1−5]。这一方法利用钨亲氧、钼亲硫的特性，向

溶液当中加入 S2−使钼转变成相应的硫代钼酸根阴离

子。进而加入含铜化合物与硫代钼酸根结合而将钼除

去。一般钨矿浸出所得的钨酸盐溶液当中，还含有砷

锡锑等杂质，这些阴离子也可能与 S2−反应转变成相应

的硫代酸根阴离子，则也可能被同时除去，但锑的去

除率往往仅有 80%左右。 

关于钼和砷的硫化热力学已有文献做了深入的研

究 [6−9]，但有关锑的硫化热力学仅绘出了简单的电   
位−pH 图[10]，其各离子分布图并未见报道。进行杂质

锑的硫化行为的研究对于进一步认清含锑离子的形态

分布以及优化反应条件，提高锑的硫化转化率和去除

率具有重要意义。 
 

1  热力学计算及计算方法 

 
在 Sb-S-H2O 体系中，存在表 1 所示的平衡关系

式。所有数据均引自文献[11]，其中[Sb(OH)3
o]表示溶

液中 Sb(OH)3
o的浓度(mol/L)，其余含义依此类推。由

于缺乏相关物种的活度因子，所以在计算过程当中以

浓度代替活度。 
φh 表示溶液电势，与电子浓度的换算关系为

φh=−0.05916lg[e] 
由(1)~(33)化学平衡关系式可以看出：溶液中游离

锑和硫的离子形态有 Sb(OH)3
o、Sb3+、Sb(OH)2+、

Sb(OH)2
+、Sb2(OH)2

4+、Sb(OH)5
o、Sb(OH)6

−、Sb2HS4
−、

Sb2S4
2−、Sb2H2S4

o、Sb2(OH)2S2
o、SbS3

3−、SbS2
−、Sb4S7

2−、

SbS4
3−、Sb(OH)2S−、S2−、HS−和 H2S。各含硫溶解组分

浓度总和等于总硫浓度：[S]=4[Sb2HS4
−]+ 4[Sb2S4

2−]+ 
4[Sb2H2S4

o]+2[Sb2(OH)2S2
o]+3[SbS3

3−]+2[SbS2
−]+ 

7[Sb4S7
2−]+4[SbS4

3−]+[Sb(OH)2S−]+[S2−]+[HS−]+[H2S]。 
各含锑溶解组分浓度总和等于总锑浓度： 
[Sb]=[Sb(OH)3

o]+[Sb3+]+[Sb(OH)2+]+[Sb(OH)2
+]+ 

2[Sb2(OH)2
4+]+[Sb(OH)5

o]+[Sb(OH)6
−]+2[Sb2HS4

−]+ 
2[Sb2S4

2−]+2[Sb2H2S4
o]+2[Sb2(OH)2S2

o]+[SbS3
3−]+ 

[SbS2
−]+4[Sb4S7

2−]+[SbS4
3−]+[Sb(OH)2S−] 

本文作者在计算过程中依照文献[6]提供的方法，

在计算过程中利用电势(φh)与电子摩尔浓度([e])的关

系(φh=−0.05916lg[e])，将电子浓度作为变量进行计算。

在给定总锑浓度、总硫浓度以及溶液的电势(φh)的条

件下，联立方程(14)~(33)，得到 19 个含有 19 个未知

数的方程组，解这个方程组可得各含锑离子的浓度。

计算过程中方程(1)~(13)作为限制条件。 
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表 1  25 ℃时 Sb-S-H2O 体系的平衡反应及其平衡常数[11] 

Table 1  Equilibrium reactions and constants for Sb-S-H2O system at 25 ℃[11] 

Reaction No. Relevant reaction lgk Formula 

(1) Sb(OH)3
o +6H+ +6e =3H2O + SbH3(g) −13.62 [Sb(OH)3

o][ H+]6[e]6≤1013.62 

(2) 2Sb(OH)3
o =3H2O +Sb2O3(s) 8.48 [Sb(OH)3

o]2≤10−8.48 

(3) Sb(OH)3
o =Sb(OH)3(s) 0.2327 [Sb(OH)3

o] ≤10−0.2327 

(4) 2Sb(OH)3
o=3H2O+Sb2O3(cubic,s) 11.44 [Sb(OH)3

o]2≤10−11.44 

(5) 2Sb(OH)3
o=3H2O+Sb2O3(rhombic,s) 10 [Sb(OH)3

o]2≤10−10 

(6) Sb(OH)3
o =H2O+SbOOH(s) 4.371 [Sb(OH)3

o] ≤10−4.371 

(7) Sb(OH)3
o=2H++2e+2H2O+Sb2O4(s) −1.68 [Sb(OH)3

o] ≤101.68[H+]2[e]2 

(8) 4Sb(OH)3
o =6H2O+Sb4O6(s) 18.53 [Sb(OH)3

o]4≤10−18.53 

(9) 2Sb(OH)3
o=4e+4H++H2O+Sb2O5(s) −37.26 [Sb(OH)3

o]2≤1037.26[H+]4[e]4 

(10) 4Sb(OH)3
o=6H2O+Sb4O6(cubic,s) 18.56 [Sb(OH)3

o]4≤10−18.56 

(11) 4Sb(OH)3
o=6H2O+Sb4O6(rhombic,s) 17.71 [Sb(OH)3

o]4≤10−17.71 

(12) Sb(OH)3
o+3H++3e=3H2O+Sb(s) 12.26 [Sb(OH)3

o][H+]3[e]3≤10−12.26 

(13) 2Sb(OH)3
o+3S2−+6H+=6H2O+Sb2S3(s) 91.83 [Sb(OH)3

o]2[S2−]3[H+]6≤10−91.83 

(14) Sb(OH)3
o +3H+=3H2O+Sb3+ −0.01864 [Sb3+]=10−0.01864[Sb(OH)3

o] [H+]3 

(15) Sb(OH)3
o+2H+=2H2O +Sb(OH)2+ 1.19 [Sb(OH)2+]=101.19[Sb(OH)3

o][H+]2 

(16) Sb(OH)3
o+ H+=H2O+Sb(OH)2

+ 1.371 [Sb(OH)2
+]=101.371[Sb(OH)3

o][H+] 

(17) 2Sb(OH)3
o+4H+=4H2O+Sb2(OH)2

4+ 3.545 [Sb2(OH)2
4+]=103.545[Sb(OH)3

o]2[H+]4 

(18) Sb(OH)3
o+H2O=H++Sb(OH)4

− −11.7 [H+][Sb(OH)4
−]=10−11.70[Sb(OH)3

o] 

(19) Sb(OH)3
o+H2O=2e+H++Sb(OH)4

+ −24.61 [e−]2[H+][Sb(OH)4
+]=10−24.61[Sb(OH)3

o] 

(20) Sb(OH)3
o+2H2O=2e+2H++Sb(OH)5

o −22.33 [e−]2[H+]2[Sb(OH)5
o]=10−22.33[Sb(OH)3

o] 

(21) Sb(OH)3
o+3H2O=2e+3H++Sb(OH)6

− −25.15 [e−]2[H+]3[Sb(OH)6
−]=10−25.15[Sb(OH)3

o] 

(22) 2Sb(OH)3
o+4S2−+7H+=6H2O+Sb2HS4

− 102.4 [Sb2HS4
−]=10102.4[Sb(OH)3

o]2[S2−]4[H+]7 

(23) 2Sb(OH)3
o+4S2−+6H+=6H2O+Sb2S4

2− 90.94 [Sb2S4
2−]=1090.94[Sb(OH)3

o]2[S2−]4[H+]6 

(24) 2Sb(OH)3
o+4S2−+8H+=6H2O+Sb2H2S4

o 105.9 [Sb2H2S4
o]= 10105.9[Sb(OH)3

o]2[S2−]4[H+]8 

(25) 2Sb(OH)3
o+2S2−+4H+=4H2O+Sb2(OH)2S2

o 57.67 [Sb2(OH)2S2
o]=1057.67[Sb(OH)3

o]2[S2−]2[H+]4

(26) Sb(OH)3
o+3S2−+3H+=3H2O+SbS3

3− 46.80 [SbS3
3−]=1046.80[Sb(OH)3

o][S2−]3[ H+]3 

(27) Sb(OH)3
o+2S2−+3H+=3H2O+SbS2

− 47.92 [SbS2
−]=1047.92[Sb(OH)3

o][S2−]2[ H+]3 

(28) 4Sb(OH)3
o+7S2−+12H+=12H2O+Sb4S7

2− 183.2 [Sb4S7
2−]=10183.2[Sb(OH)3

o]4[S2−]7[ H+]12 

(29) Sb(OH)3
o+4S2−+3H+=3H2O+2e+SbS4

3− 68.20 [SbS4
3−][e−]2=1068.20[Sb(OH)3

o][S2−]4[ H+]3

(30) Sb(OH)3
o+S2−+H+=H2O+Sb(OH)2S− 14.78 [Sb(OH)2S−]=1014.78[Sb(OH)3

o][S2−][ H+] 

(31) H2O(aq)=OH−+H+ −14 [OH−][ H+]=10−14 

(32) HS−=S2−+H+ −12.9 [S2−][ H+]=10−12.9[HS−] 

(33) H2S(aq)=HS−+H+ −7.05 [HS−][ H+]=10−7.05 

 
 

2  结果与讨论 
 

钨酸盐溶液中硫化除钼工艺是在碱性条件下进行

的，因此本实验中选择 pH＞7 作为研究范围。在计算

过程中，为了寻求适当的溶液电势(φh)的取值范围，

需要首先对 Sb-S-H2O 系电位−pH 图硫氧化线以下部

分进行了绘制[12−13]。绘制过程中假定各离子浓度均为

0.01 mol/L，并以浓度代替活度，气体均为标准大气压，

图 1 为硫氧化线以下部分的 Sb-S-H2O 系电位−pH 图，

图中标出的平衡反应方程式以及计算式如表 2 所列。 
从图 1 可以看出，当 pH＜14.6 时，析氢线以上，

S2−被氧化线以内，电势为−0.213~−0.855 V 时，均存

在以 SbS2
−为主的优势区域，这与传统上认为的锑主

要以 SbS4
3−的离子形态存在有所不同[14−15]，因此有必 
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表 2  S-Sb-H2O 系中 25 ℃下各平衡反应式与计算式[10−12] 

Table 2  Equilibrium reactions and formulas for Sb-S-H2O system at 25 ℃[10−12] 

Reaction No. Relevant reaction φΘ/V lgk Formula 

1[10] SbS2
−+3e=Sb+2S2− −0.855  φ=−0.855−0.0197lg([S2−]2/[SbS2

−]) 

2[12] 2H++2e=H2   φ=−0.059pH−0.0295lgpH2+0.0295lgpΘ 

3[12] SO4
2−+9H++8e=HS−+4H2O  33.660 φ=0.249−0.066 pH+0.007lg[SO4

2−]−0.007lg[HS−]

4[12] SO4
2−+8H++8e=S2−+4H2O  20.669 φ=0.153−0.059 pH+0.007lg[SO4

2−]−0.007lg[S2−]

5[11] SbO3
3−+2S2−+6H+=3H2O+SbS2

−  47.920 pH=1/3(47.92+lg[SbO3
3−]+2lg [S2−]− lg[SbS2

−]) 

6[12] S2−+H+=HS−  12.991 pH=12.991+lg[S2−]−lg[HS−] 

 

 
图 1  硫氧化线以下部分的 Sb-S-H2O 系电位−pH 图 

Fig. 1  φ−pH diagram of part Sb-S-H2O system below sulfur 

oxidation line 

 

 
图 2  各含锑离子分布随 φh变化的分布曲线 

Fig. 2  lgc−φh curves for different antimony ions 

要进一步弄清碱性条件下锑在硫化过程中的离子形态。 
从表 1 中可以看出，方程(1)、(7)、(9)、(12)、(19)、

(20)、(21)、(29)均为氧化还原反应，考虑到溶液的电

势会对含锑离子分布造成一定影响，因此，有必要考

察溶液电势对锑离子分布的影响。首先假定溶液 pH
为 10，锑 4 mmol/L，硫化剂用量为总锑的 10 倍，同

时溶液电势(φh)必须满足水溶液中氢不被还原以及 S2−

不被氧化的条件，由图 1 可确定可允许的溶液电势为

−0.6 V＜φh＜−0.4 V。 
通过计算，可得主要离子占总锑的含量随溶液电

势 φh的变化规律，见如图 4 所示。从图 4 可以看出，

在整个考察电势范围内，锑主要是以 SbS2
−离子的形

式存在，但同时也可以看出 SbS4
3−的浓度随着电势的 

 

 
图 3  25 ℃时各含锑离子 lgc−pH 曲线 

Fig. 3  lgc−pH curves for different antimony ions at 25 ℃ 
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增加虽然有小幅度的增加，但依然不占优势。 
此外，一般认为溶液 pH 会对溶液中各离子形态

产很很大的会影响。为了研究溶液 pH 的影响，首先

假定溶液电势(φh)为−0.4 V，锑总浓度为 4 mmol/L，
硫化剂用量为总锑的 10 倍的基础上进行计算，得到了

各含锑离子分布随 pH 变化的分布曲线，如图 1 所示。

从图 1 可以看出，硫稳定存在的 pH 值范围为 7~10。
在这些条件下考察锑的离子分布随 pH 变化的情况，

其结果见图 3。由图 3 可以看出，锑依旧主要以低价

的 SbS2
−离子形态存在，随着 pH 值的增大，SbS4

3−的

离子浓度略有增大，但依旧以 SbS2
−为主。 

与以前普遍认为的不同，锑主要并不以 SbS4
3−的

离子形态存在，而是被还原后呈低价的 SbS2
−离子，

这是在除杂过程中需要考虑的。 
而选择性沉淀法除钼是在钼完全硫化的条件下加

入硫化铜(或加入铜化合物与溶液当中的游离硫原位

反应生成硫化铜)，过量的 S2−以及硫化产物 SbS2
−和

MoS4
2−等同时与硫化铜表面的铜原子发生竞争配位作

用而被吸附共沉淀除去。而 MoS4
2−是负二价阴离子，

有两个未成键的硫原子可与铜原子进行配位，因而吸

附沉淀时结合能力较强。SbS2
−离子是负一价阴离子，

只有一个未成键硫原子可用于配位，因而吸附沉淀时

的结合能力远较 MoS4
2−的弱。现有的选择性沉淀法

技术主要目的是从溶液当中除去杂质钼。在最佳的除

钼条件下，1g/L 左右的游离 S2−对 SbS2
−离子的竞争

吸附作用显然相对要大得多。这可能是选择性沉淀法

技术除钼效果比除锑更优的原因。如果能够通过优化

条件实现 SbS2
−向 SbS4

3−的转变，则有利于锑的深度

去除。 
为此，本文作者考察硫化剂的用量对含锑离子产

生的影响，图 4 所示为假定[Sb]浓度为 4 mmol/L，φh 
 

 
图 4  pH 对含锑离子分布的影响([S]/[Sb]=10, 20, 100) 

Fig. 4  Influences of pH on distribution of mainly 

Sb-containing ions ([S]/[Sb]=10, 20, 100) 

固定为−0.4V，[S]/[Sb]分别为 10、30、100 时的主要

含锑离子在总锑中的含量随溶液 pH 的变化趋势图。 
从图 4 可以看出，随着硫化剂用量的增加， SbS4

3−

离子的浓度逐步在增加。当 pH=10，硫用量为锑的 10
倍时，SbS4

3−离子中锑含量占总锑的 0.8%；硫用量为

锑的 30 倍时，SbS4
3−离子中锑含量占总锑的 9.24%；

硫用量为锑的 100 倍时，SbS4
3−离子中锑含量占总锑

的 55.3%。实际生产过程中大量的增加硫化剂是不现

实的，因为一方面会增加试剂消耗和环境排放，另一

方便也会恶化主要杂质钼的去除条件。 
上述的计算和分析结果表明，在选择性沉淀法除

杂过程中，锑大多以难去除的 SbS2
−的形式存在，而

通过改变溶液条件使其完全向易去除的 SbS4
3−进行转

变又不现实，这一矛盾看起来难以解决。但是，如果

从另一个角度思考这一问题，也许会有新的解决思路。 
选择性沉淀法过程中硫化钼酸根离子的除去过

程，钼的自身性质决定其在硫化过程中需要过量的硫

才能被完全硫化(一般游离 1g/L 的硫)。S2−、MoS4
2−

和 SbS2
−同时与硫化铜表面的铜原子发生竞争配位作

用，从而钼和锑被吸附共沉淀除去。从以前的研究分

析可知，虽然硫对 SbS2
−离子的抑制作用比对 MoS4

2−

的大，但锑比钼更加容易硫化。 
为了验证锑是否易硫化以及硫化程度，采用硫化

剂用量仅为锑的 2、4 和 6 的条件下进行计算，同时固

定[Sb]浓度为 4 mmol/L，φh=−0.4 V，这样以来就绘制

了低硫化剂加入量条件下，SbS2
−离子占总锑中的含量

随溶液 pH 的变化曲线图，如图 5 所示。从图 5 中可

以看出，即使[S]/[Sb]=2 时(理论量)，99%以上的锑在

pH 为 7~10 的范围内依旧是以 SbS2
−离子的形式存在。

由此可以认为，此时溶液中几乎可以没有额外游离的

硫离子，这样的溶液中加入与铜离子也许就可以以直 
 

 
图 5  pH 对含锑离子分布的影响 

Fig. 5  Influences of pH on distribution of mainly 

Sb-containing ions 
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接形成 CuSbS2沉淀，而 CuSbS2是一种天然矿物，溶

解度极小。同时，由于溶液当中没有游离 S2−，则其与

SbS2
−离子的竞争作用也不复存在。这样一来也许就能

够实现锑的深度去除。 
为了进一步的实验验证，配制含钼、锑的溶液，

并考察不同硫化铵加入量、以及硫酸铜用量对除锑效

果的影响。 
首先对硫化剂用量进行了考察，实验在室温下进

行，配制含 Mo 1.1 g/L、Sb 0.2 g/L 的溶液，并按照

[S]/[Sb]为 3、5、7、9、11、13 的量加入硫化铵，放

置 24 h；然后，在搅拌条件下，按照[Cu]/[Sb]=2 的量

加入硫酸铜(硫酸铜为 58 g/L 的水溶液)，反应 1 h 后

过滤分析，分析结果如图 6 所示。从图 6 可以看出，

硫加入量仅为锑含量的三倍时，除锑率在 90%以上，

但是随着硫化剂用量的增加，除锑率反而一直在降低，

当[S]/[Sb]=13 时，锑的去除率降低到了 75%左右。验

证实验结果与理论预测一致，硫化剂用量的增加对除

锑不利。 
然后对铜用量对除锑的影响进行了考察。取上述

硫化 24 h 后，[S]/[Sb]=3 的溶液，铜加入量为锑摩尔

量的 1、2、3、4、5 倍，其余实验条件与上述实验一

致。实验结果如图 7 所示，从图 7 可以看出，随着铜

用量的不断增加，锑的去除率也在不断增加，当铜用

量为含锑量的 3 倍时，反应趋于平衡，此时锑去除率

达到了 97%左右，实现了锑的深度去除，上述猜想也

得到了初步的验证。 
因此，在处理含锑和钼的钨料液时，就可以采用

分步法分别将锑和钼除去。先加入少量硫化剂进行锑

的去除，然后再按照常规的选择性沉淀法除钼就可  
以了。 
 

 
图 6  硫化剂用量对除锑的影响 

Fig. 6  Effect of [S]/[Sb] on removal rate of Sb 

 

 
图 7  铜用量对除锑的影响 

Fig. 7  Effect of [Cu]/[Sb] on removal rate of Sb 

 

3  结论 
 

1) 热力学计算证明，锑非常容易被还原形成低价

的 SbS2
−离子。 

2) 常规选择性沉淀法除钼和锑是在游离 1g/L 的

硫使钼完全硫化的前提条件下进行的，过量的 S2−以及

硫化产物 SbS2
−和 MoS4

2−等同时与硫化铜表面的铜原

子发生竞争配位作用而被吸附共沉淀除去。游离硫对

SbS2
−离子的竞争吸附能力要大与 MoS4

2−，这可能是由

于选择性沉淀法技术除钼效果比除锑效果更好。 
3) 提出一种深度除锑和钼的可能方法。利用锑易

被硫化的特性，在溶液中几乎没有游离 S2−的条件下，

加入铜离子使形成溶解度非常小的 CuSbS2 沉淀以深

度去除锑。 
4) 随着硫化剂用量的增加锑的去除率反而在不

断降低，因而降低硫化剂的用量有利于锑的去除。从

而验证试验的结果与理论预测一致，当硫用量和铜加

入量为锑用量的三倍时，除锑率达到了 97%以上。 
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Sulfidation and separation of antimony in tungsten solution 
 

LI Yong-li, ZHAO Zhong-wei 
 

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

 
Abstract: Aiming at the behavior of impurity Sb in the process of Mo separation by selective precipitation method, the 

distribution of diagram of various antimony-containing ions were drawn according to thermodynamic calculation results. 

And the sulfurization of Sb under conditions of different pH, φh and [Sb]/[S] was discussed and verified. The 

effectiveness of selective precipitation and operating factors on antimony removing were analyzed considering the 

competitive coordination of S2− ions, and a method was proposed for deep removing antimony impurities. The result 

show that, under the conditions of pH 7−10 and [S]/[Sb]≥2, more than 99% of antimony exists as SbS2
−. The above idea 

is verified by experiment and the results are consistent with theoretical predictions. When the dosage of sulfur and copper 

are 3 times, the removal rate of antimony is 97%. 

Key words: sulfantimoniate; antimony removal; sulfidation reaction; thermodynamics; selective precipitation; 

tungstatesdution 
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