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摘  要：采用动力学研究的方法对盐酸体系中辉锑矿的臭氧协同氧化浸出过程进行了研究，分别探索了温度、盐

酸浓度、气体流量和搅拌速度等因素对该过程中锑浸出率的影响；在此基础上，对该浸出过程进行动力学计算。

结果表明：在温度 75 ℃、盐酸浓度 4.50 mol/L、气体流量 2.0 L/min 和搅拌速度 500 r/min 的条件下浸出 50 min
后，锑浸出率可以达到 59.13 %。辉锑矿的臭氧协同氧化浸出符合收缩核模型，过程反应速率受混合过程控制，

计算得到表观活化能为 15.98 kJ/mol，并最终建立了该浸出过程的动力学总方程式。 
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我国的锑资源十分丰富，锑的储量、产量均居世

界首位[1]。工业上，从硫化锑矿中提取金属锑的方法

主要有火法和湿法。传统火法炼锑主要包括鼓风炉挥

发熔炼生产三氧化二锑和反射炉还原熔炼生产粗锑两

个工序[2]。但是火法炼锑过程中会产生 SO2，严重污

染环境。近些年来，研究者将低温碱性熔炼技术应用

到锑的提炼中[3]，有效地减少了 SO2 的排放，但是，

该方法因成本问题，目前还没有在工业上得以推广应

用。湿法炼锑又分为碱法与酸法。碱性湿法炼锑是一

种在工业上可以实现的冶炼方法，美国，澳大利亚和

国内等都建立了相关工艺的冶炼厂[4]。碱法炼锑通过

硫化锑与碱性介质反应生成易溶的亚硫代锑酸钠，从

而达到浸出锑的目的[5−7]。该工艺锑回收率高，污染小，

但是其生产成本比较高[6]。酸法炼锑包括氯化法[8]、新

氯化法[9−10]和氯化锑氧化法[11]。由于酸法工艺具有产

品(锑白)用量大、后续处理方便等优点，得到了众多

研究者的关注。 
臭氧是一种绿色强氧化剂，在水中的氧化还原电

位(2.07 V)仅次于氟而居第二位，可以氧化大多数的金

属及其化合物[12]。冶金工作者将臭氧引入湿法冶金的

硫化物浸出和氧化物制备工艺中。李青翠等[13]开展了

臭氧氧化浸出黄铁矿型金矿和氰化尾渣的系统研  
究。湛雪辉等[14]探索了盐酸体系中，臭氧和过氧化氢

联合浸出方铅矿精矿的工艺。UKASIK 等[12]研究在盐 

酸体系中利用臭氧氧化浸出黝铜矿的方法。本文作  
者[15−16]研究了臭氧氧化沉淀溶液中二价钴离子制备

四氧化三钴的工艺。但是，在现有研究中将臭氧应用

于辉锑矿的氧化浸出过程的报道还比较少。 
在硫化物浸出动力学方面，国内外的研究者做了

大量的工作。薛娟琴等[17]研究了超声波辅助下的硫化

镍矿氧化浸出动力学。徐志峰等[18]分析了硫化锌精矿

常压直接浸出动力学。李宏煦等[19]探索了生物因素对

次生硫化铜矿堆浸过程动力学的影响。QIU 等[20]研究

了低温低氧压条件下黄铜矿的氧化浸出动力学过程。

HAVLIK 等[21]研究了在硫酸体系中臭氧氧化浸出黄铜

矿动力学。但是，至今还没有学者对盐酸体系中臭氧

氧化浸出辉锑矿动力学进行分析。 
本文作者在现有研究基础上，将臭氧/氧气作为协

同氧化剂引入辉锑矿浸出工艺中，探索了温度、盐酸

浓度、气体流量和搅拌速度对锑浸出率的影响，并对

这些工艺条件下的动力学进行分析，为高效提取辉锑

矿中的锑提供理论基础和技术指导。 
 

1  实验 
 
1.1  实验原料 

实验所用辉锑矿来自于湖南某冶炼厂，在进行动 
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力学实验前，对其进行研磨及筛分。本实验所采用的

辉锑矿的粒度＜74 μm，对其进行 ICP、XRF 分析，

结果见表 1。对辉锑矿精矿进行物相分析，其 XRD 分

析结果见图 1。由图 1 可知，辉锑矿精矿中主要物质

为辉锑矿、黄铁矿和石英等。 
 
表 1  辉锑矿的主要化学成分 

Table 1  Main chemical composition of stibnite concentrate 

(mass fraction,%) 

Sb S Fe O Si 

42.0 26.6 14.4 8.4 5.8 

 

 
图 1  辉锑矿精矿的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of stibnite concentrate 

 
1.2  实验方法 

本实验通过恒温磁力搅拌器加热，浸出反应在一

个 800 mL 的烧杯中进行。配制一定浓度的盐酸 400 
mL，水浴加热到设定温度，然后称取 4.00 g 的辉锑矿

加入烧杯中，向溶液中持续通入臭氧气体。实验过程

中使用磁力搅拌器进行搅拌并控制搅拌速度，利用冷

凝回流管减少溶液的挥发，反应时间 50min，浸出过

程中每 10 min 取一次样，稀释后对其进行 ICP 分析。

实验结束后，进行液固分离，浸出液用量筒量取体积，

浸出渣在 70 ℃下烘干 12 h，然后分别进行 XRD、ICP
及 XRF 分析，并由下式计算锑的浸出率： 
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式中：X为锑的浸出率；i表示取样次数；ci为第 i次
浸出液中锑的浓度；V 为浸出液初始体积；Vi 为第 i

次浸出液的体积；V0为每次取样体积；V ′为浸出后液

体积；m 为加入的辉锑矿的质量；w 为矿样中锑的质

量分数，%。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  温度对锑浸出行为的影响及锑的动力学模型 

在盐酸浓度为 4.50 mol/L、气体流量为 2.0 L/min、
搅拌速度 500 r/min、温度分别为 35、45、55、65、75
和 85 ℃的条件下，进行臭氧氧化浸出辉锑矿的实验，

结果如图 2 所示。由图 2 可知，当温度从 35 ℃升高

到 85 ℃时，浸出 50 min 后，锑浸出率从 37.02%提高

到 65.38%，升高温度对辉锑矿浸出过程具有明显的促

进作用。这是因为温度不仅与阿伦尼乌斯公式中的速

率常数有关，而且还会影响反应物及生成物在溶液中

的扩散。 
 

 
图 2  不同温度下浸出率与时间的关系 

Fig. 2  Relationships between leaching rate and time at 

different temperatures 

 

由浸出渣的XRD谱(见图 3)和 ICP分析结果(见表

2)可知：浸出渣主要物相包括单质硫、黄铁矿、辉锑

矿和石英等；由 SEM 像(见图 4)可以看出，矿物中的

物相分布，单质硫作为固体产物，部分包裹在矿物表

面，也有部分散乱分布。与原料成分进行对比，发现

辉锑矿的含量大幅降低，黄铁矿也有少量参与反应；

浸出过程中有单质硫生产并稳定存在。以硫酸高铈对

浸出液进行滴定[22]，测定其中锑的价态，发现浸出液

中锑主要以三价锑离子形式存在。所以，在本实验过

程中辉锑矿发生的主要化学反应为 
 
Sb2S3+6HCl+3O3=2SbCl3+3S+3O2+3H2O        (3) 
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表 2  浸出渣的主要化学成分 

Table 2  Main chemical composition of leaching residue 

(mass fraction,%) 

Sb S Fe O Si 

20.73 38.52 11.56 14.30 8.50 

 

 
图 3  浸出渣的 XRD 谱 

Fig. 3  XRD pattern of leaching residue 

 

 

图 4  浸出渣的 SEM 像 

Fig. 4  SEM image of leaching residue 

 
由上述分析可知，臭氧氧化浸出辉锑矿是气−液−

固多相反应。根据湿法冶金动力学中收缩核模型的相

关理论可知，反应过程由反应物与生成物在液相中的

外扩散、反应物与生成物在固相中的内扩散和反应物

之间的界面化学反应等 3 个步骤组成，这 3 个步骤是

连续进行的，浸出过程的总反应速率取决于最慢的环

节，即控制步骤[23]。 
由于在实验过程中，采用机械搅拌对浸出过程进

行强化，液相扩散层的厚度减少，反应物和生成物在

液相中的扩散非常迅速，在浸出过程中生成的固相膜

层是阻止物质扩散的主要因素。综上所述，本反应的

控制步骤可能是内扩散控制和界面化学反应控制。经

验方程式如下[24]：其中式(4)表示化学反应控制，式(5)
表示内扩散控制，式(6)表示混合过程控制，其中 x为
浸出率，ki为速率常数，t为反应时间，β为混合过程

控制中两种控制步骤参与总控制的相关系数。 
 

tkx 1
3/1)1(1 =−−                              (4) 

 
tkxx 2

3/2)1(3/21 −−−−                       (5) 
 

tkxxx 3
3/23/1 ])1(3/21[)1(1 =−−−+−− β         (6) 

 
21 / kk=β  

 
为了确定锑浸出过程的动力学参数和控制步骤，

根据图 2，将不同温度下所得到的锑浸出率 x对时间 t
分别进行式(4)、(5)、(6)线性拟合，结果显示式(6)的
线性相关系数较好，表明混合扩散控制可能适合于锑

浸出。拟合曲线如图 5 所示，由此可得到不同温度时

的 k3。 
 

 
图 5  不同温度下 1−(1−x)1/3+β[1−2x/3−(1−x)2/3]与时间的  

关系 

Fig. 5  Relationships between 1−(1−x)1/3+β[1−2x/3−(1−x)2/3] 

and time at different temperatures 

 
根据阿伦尼乌斯方程，k可表示为 

 
)]/(exp[ RTEAk −=                           (7) 

 
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，两边同时取自然对数，得到 kln 与

1/T 的关系式如式(8)，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 −=                           (8) 
 

以 kln 对 1/T作图，结果见图 6。 
根据图 5 中所得 ki值，通过拟合可得图 6 曲线，

并根据图 6 中拟合曲线，得到速率常数(k, min−1)。结

合阿仑尼乌斯公式可知，该反应的表观活化能为 15.98  
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图 6  k′ln − 1−T 曲线 
Fig. 6  Curve of k′ln − 1−T  
 
kJ/mol。一般的，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。 

综上所述，臭氧协同氧化浸出辉锑矿过程属于混

合过程控制。 
由图 6 并结合关系式(7)计算得到：频率因子

A=1.95 s−1，表观活化能 E=15.981 kJ/mol，所以臭氧氧

化浸出辉锑矿的动力学方程为 
 

=−−−+−− ])1(3/21[)1(1 3/23/1 xxx β  
tRT )]/(18.15981exp[95.1 −×                (9) 

 
2.2  盐酸浓度、气体流量及搅拌速度对锑浸出行为的

影响 
2.2.1  盐酸浓度的影响 

在温度为 75 ℃、气体流量为 2.0 L/min、搅拌速

度 500 r/min、盐酸浓度分别为 3.00、3.75、4.50 和 5.25 
mol/L 的条件下，探索盐酸浓度对锑浸出率的影响，

结果如图 7 所示。由图 7 可知，盐酸浓度是影响锑浸 
 

 
图 7  不同盐酸浓度下浸出率与时间的关系 
Fig. 7  Relationship between leaching rate and time at 
different hydrochloric acid concentrations 

出的一个重要因素，锑浸出率随着盐酸浓度的增大而

升高。这是因为当浸出剂体积一定时，提高浸出剂浓

度，辉锑矿颗粒周围的盐酸分子的量增大，盐酸与辉锑

矿接触几率增大，从而达到促进浸出的效果。而且，随

着盐酸浓度的提高，溶液中氯离子浓度升高，锑在溶

液液中的溶解度增大[25]，浸出过程也就更加容易发生。 
根据图 7 中浸出率 x与时间 t的关系，在浸出剂

浓度  3.00~5.25 mol/L 的条件下进行 +−− 3/1)1(1 x  
])1(3/21[ 3/2xx −−−β 与时间进行线性拟合，得到不同

浸出条件下 ])1(3/21[)1(1 3/23/1 xxx −−−+−− β 与时

间的关系(见图 8)。 
 

 

图 8  不同盐酸浓度下 1−(1−x)1/3+β[1−2x/3−(1−x)2/3]与时间

的关系 

Fig. 8  Relationships between 1−(1−x)1/3+β[1−2x/3−(1−x)2/3] 

and time at different hydrochloric acid concentrations 
 
2.2.2  气体流量的影响 

在温度为 75 ℃、盐酸浓度为 4.50 mol/L、搅拌速

度 500 r/min、气体流量分别为 1.0、1.5、2.0 和 2.5 L/min
的条件下，探索气体流量对锑浸出率的影响，结果如

图 9 所示。由图 9 可知，当流量在 1.0~2.0 L/min 的范

围内时，气体流量对辉锑矿的浸出过程有明显的促进

作用，而当流量超过 2.0 L/min 后，继续增大气体流量

对锑的浸出速率几乎没有影响。这是由于在一定程度

内增大气体流量不仅使更多的气体参与反应，而且可

以对浸出体系造成一定的搅动，增加浸出剂与辉锑矿

接触几率，从而加快反应的进行。但是，当流量超过

2.0 L/min 后，臭氧等反应物之间的接触已经比较充

分，所以，继续增大气体流量的效果不明显。 

根据图 9 中浸出率 x 与时间 t 的关系，在气体     
流量  1.0~2.5 L/min 的条件下进行 +−− 3/1)1(1 x  

])1(3/21[ 3/2xx −−−β 与时间线性拟合，得到不同浸出

条件下 ])1(3/21[)1(1 3/23/1 xxx −−−+−− β 与时间的

关系 (见图 10)。 



                                           中国有色金属学报                                              2018 年 6 月 

 

1246

 

 

图 9  不同气体流量下浸出率与时间的关系 
Fig. 9  Relationship between leaching rate and time at 
different gas flow rates 

 

 

图 10  不同气体流速下 1−(1−x)1/3+β[1−2x/3−(1−x)2/3]与时间

的关系 
Fig. 10  Relationship between 1−(1−x)1/3+β[1−2x/3−(1−x)2/3] 
and time at different gas flow rates 
 
2.2.3  搅拌速度的影响 

在温度为 75 ℃、盐酸浓度为 4.50 mol/L、气体流

量为 2.0 L/min 的条件下，考察了搅拌速度分别为 300、
400、500 和 600 r/min 时对锑浸出率的影响，结果见

图 11。由图 11 可知，随着搅拌速度的加快，锑的浸

出速率逐渐升高。但是当搅拌速度高于 500 r/min 后，

继续加快搅拌速度，锑浸出率的变化将不明显。增大

搅拌速度可以使反应物接触更充分，同时也有利于反

应物从产物层向溶液中的扩散，所以在一定程度上可

以加快锑的浸出过程。 
根据图 11 中浸出率 x 与时间 t 的关系，在搅拌   

速度  300~600 r/min 的条件下进行 1−(1−x)1/3+ 
β[1−2x/3−(1−x)2/3]与时间线性拟合，得到不同浸出条件

下 1−(1−x)1/3+β[1−2x/3−(1−x)2/3] 与时间的关系 ( 见   
图 12)。 

 

 
图 11  不同搅拌速度下 1−(1−x)1/3+β[1−2x/3−(1−x)2/3]与时间

的关系 

Fig. 11  Relationship between 1−(1−x)1/3+β[1−2x/3−(1−x)2/3] 

and time at different stirring speeds 

 

 
图 12  不同搅拌速度下浸出率与时间的关系 

Fig. 12  Relationship between leaching rate and time at 

different stirring speeds 

 
2.2.4  动力学总方程式的建立 

由图 7~12 可知，不同盐酸浓度、气体流量和搅

拌速度条件下，臭氧氧化浸出辉锑矿过程都比较符合

内扩散控制模型，而且该浸出反应的反应速率在一定

条件下和浸出剂浓度 c(3.00~5.25 mol/L)、气体流量

Q(1.0~2.0 L/min)、搅拌速度 v(300~600 r/min)都有关

系。在考虑这 3 个影响因素的条件下，辉锑矿臭氧氧

化浸出动力学总方程式可以表示为[26]  

tRTEvQcAkt cba )]/(exp[ a0 −=                  (10) 

式中：A0为频率因子；a、b、c为常数。 
根据式 (10)，在不同浸出条件下，分别进行

ck lnln − (3.00~5.25 mol/L) ， Qk lnln − (1.0~2.0 

L/min)， Rk lnln − (300~600 r/min)线性拟合，其线性

方程式与线性相关系数见表 3。 
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表 3  不同条件下线性方程式和线性相关系数 

Table 3  Linear equations and linear correlation coefficients at 

different conditions 

Factor Linear equation 
Correlation 

coefficient, r2

HCl concentration, c ln k=2.28 ln c−10.81 0.97082 

Gas flow rate, Q ln k =0.78 ln Q−5.48 0.94388 

stirring rate, v ln k =1.29 ln v−13.03 0.83846 

 

由表 3 可知：a=2.28，b=0.78，c=1.29。对比式(7)
与式(10)，可知 cba vQcAA 0= (c=4.50，Q=2.0，v=500 
r/min)，带入数值得到：A0=1.214×10−5 s−1，则该浸出

反应的动力学总方程式为 
 

=−−−+−− ])1(3/21[)1(1 3/23/1 xxx β  

tRTvQc )]}/(18.15981{exp[10214.1 29.178.028.25 −×× −  
(11)  

为了验证上述动力学总方程式的适用性，以

1−(1−x)1/3+β[1−2x/3−(1−x)2/3]的实验结果对 1−(1−x)1/3+ 
β[1−2x/3−(1−x)2/3]的理论计算值进行拟合，其结果见图

13，图中横、纵坐标分别为动力学方程式的理论值和

实际实验值。由图 13 可知，拟合直线的斜率及线性相

关系数都接近 1。因此，上述动力学总方程式适用于

盐酸体系中辉锑矿臭氧氧化浸出过程。 
 

 
图 13  动力学总方程式验证图 

Fig. 13  Verification plot of overall dynamic equations 

 

3  结论 
 

1) 辉锑矿臭氧氧化浸出过程中，锑的浸出率与温

度、浸出剂浓度、气体流量和搅拌速度有关，随着温

度升高、浓度增大、流量增大(1.0~2.0 L/min)和搅拌速

度增大(300~600 r/min)，锑浸出速率增大。 

2) 在温度 75 ℃、盐酸浓度 4.50 mol/L、气体流

量 2.0 L/min 和搅拌速度 500 r/min 的条件下浸出 50 
min 后，锑浸出率达到了 59.13%。 

3) 该浸出过程在 25~75 ℃内符合收缩核模型，

过程反应速率受混合扩散控制。该反应的表观活化能

为 15.98 kJ/mol，动力学总方程式为 +−− 3/1)1(1 x  
])1(3/21[ 3/2xx −−−β = ⋅×× − 29.178.028.2510214.1 vQc  
tRT )]}/(18.15981{exp[− 。 
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Ozonation synergistic leaching kinetics of  
stibnite in system of hydrochloric acid 
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Abstract: A kinetic study method was used to study the synergistic oxidation and leaching of lanthanide with ozone in 

the hydrochloric acid system. The factors affecting the leaching rate such as temperature, concentration of hydrochloric 

acid, gas flow rate and stirring speed were investigated. On this basis, the kinetics of the leaching process was calculated. 

The results show that the antimony extraction is 59.13% after leaching for 50min at the conditions of temperature 75 ℃, 

hydrochloric acid concentration 4.50 mol/L, gas flow rate 2.0 L/min, and stirring speed 500 r/min. The process is 

consistent with the shrinkage model, the process reaction rate is controlled by the mixing process, the apparent activation 

energy calculated is 15.98 kJ/mol, and the general equation of dynamics of the leaching process is finally established. 

Key words: hydrochloric acid; stibnite; ozone; leaching; kinetics 

                                  

Foundation item: Project(51474257) supported by the National Natural Science Foundation of China 
Received date: 2017-04-18; Accepted date: 2017-07-04 
Corresponding author: GUO Xue-yi; Tel: +86-731-88876275; E-mail: xyguo@csu.edu.cn 

(编辑  李艳红) 
 
 


