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摘  要：为实现从富贵锑中富集提取金的目的，提出采用控电位氯化浸出方法选择性分离富贵锑中贱金属。详细

考察了各因素对贱金属浸出率的影响，查明了最优条件下贵金属的溶解行为，采用富贵锑粉置换回收浸出液中的

贵金属。结果表明：提高盐酸浓度、增加液固比、提高反应温度和减小双氧水的加入速度均可以提高贱金属的浸

出率；但增大双氧水过量系数会导致金属氧化沉淀。在最优条件下，铜、镍、锑和铅的浸出率均大于 99.0%，金

和银的浸出率分别为 0.16%和 84.40%，浸出渣中金含量达到 96.0%。浸出液冷却结晶过程会析出氯化铅，金和银

的置换率均达到 99.0%以上。该方法实现了富贵锑中贱金属有效分离和金高效富集的双重目的。 
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    地球化学研究表明，在内生金矿床的形成过程中，

金易与砷和锑等特征元素共同迁移和富集[1]，但它们

的共存却导致了此类金矿极难选冶的问题，其中，锑

金矿就是一种典型的提取金和锑的重要资源，由于锑

金矿中金与锑矿物致密共生[2]，所以必须采用火法冶

炼才能分别回收金和锑[3]。 

    锑金精矿处理工艺主要有中国的鼓风炉挥发熔炼

工艺[4]和俄罗斯的电炉熔炼工艺[5]。在鼓风炉熔炼过程

中，大部分锑以锑氧形式挥发，锑氧再经过还原熔炼

和火法精炼产出精锑，少量锑被还原后以贵锑形式产

出，贵锑进一步吹炼使金富集在富贵锑中。俄罗斯的

电炉熔炼工艺则是锑金精矿在电炉中还原熔炼产出粗

锑，粗锑吹炼使大部分锑挥发产出锑氧，并使金富集

在富贵锑中。所以，锑金精矿冶炼的中间产物富贵锑

是提取金的重要原料。 

    富贵锑通常采用电解工艺处理，该工艺已在湖南

辰州矿业股份有限公司应用五十余年[6]，即富贵锑首

先熔铸成阳极板，然后置于氟硅酸体系中电解精炼，

使金富集在阳极泥中，阳极泥再经过硝酸浸煮、坩埚

熔炼和马弗炉吹炼得到合质金。近年来，随着锑金精

矿中杂质金属含量的上升，这些杂质进一步富集在富

贵锑中，使得原有的富贵锑电解工艺存在处理时间长、

环境污染严重和金属回收率低的缺点[7]，已经成为原

有电解工艺正常运行的“瓶颈”。 

    为实现从富贵锑中富集提取金的目的，提出采用

控电位氯化浸出工艺选择性分离富贵锑中贱金属，即

富贵锑磨细后在盐酸体系中加入双氧水控电位氧化浸

出，使锑、铅、铜和镍等贱金属氧化溶解，使金和银

富集在浸出渣中，浸出液经过冷却结晶析出氯化铅，

冷却后液经中和水解依次回收锑、铜和镍，浸出渣进

一步提纯产出四九金[8]。本文详细考察了盐酸浓度、

液固比、温度、双氧水过量系数和双氧水加入速度对

电位和贱金属浸出率的影响，实现了贱金属有效脱除

和贵金属高效富集的目的，本研究为控电位选择性分

离技术的发展提供了有益的指导。 

 

1  实验 

 

1.1  原料 

    实验原料是锑金矿鼓风炉熔炼过程产出的富贵

锑，是提取金的重要原料，富贵锑经过磨矿并筛分，

以保证 100%通过孔径为 74 μm 的标准筛，其主要成

分是见表 1。 

    实验用盐酸 (HCl ，w(HCl)≥36.5%) 和双氧水

(H2O2，w(H2O2)≥30.0%)均为分析纯。 
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    富贵锑的 XRD 谱见图 1。从图 1 可以看出，富贵

锑中锑、铅、铜和镍主要以金属单质和合金两种形态

存在。 

    富贵锑的 SEM像和EDS谱见图 2，富贵锑的 SEM 

 

表 1  富贵锑的主要化学成分 

Table 1  Compositions of noble antimony (mass fraction,%) 

Au Ag Sb Cu Pb Ni 

1.25 0.25 51.32 18.84 13.68 4.34 

 

 

图 1  富贵锑的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of noble antimony 
 

 
图 2  富贵锑的 SEM 像和 EDS 谱 

Fig. 2  SEM image(a) and EDS spectrum(b) of noble 

antimony 

像很亮，说明原料反光具有明显的金属光泽，与 XRD

的结果相吻合，元素都是以金属单质或合金形式存在。 

 

1.2  控电位氧化浸出原理与实验方法 

1.2.1  原理 

    在盐酸溶液中加入双氧水控电位氧化浸出，使贱

金属锑、铅、铜和镍等氧化溶解进入浸出液，使银氧

化为氯化银并与金同时富集进入浸出渣，实现贵贱金

属的初步分离。控电位氯化浸出过程发生的化学反应

如下： 
 
Ni+H2O2+2HCl=NiCl2+2H2O                  (1) 
 
Cu+H2O2+2HCl=CuCl2+2H2O                 (2) 
 
Pb+H2O2+2HCl=PbCl2+2H2O                  (3) 
 
2Sb+3H2O2+6HCl=2SbCl3+6H2O               (4) 
 
2Ag+H2O2+2HCl=2AgCl+2H2O                (5) 
 
    根据反应式(1)~(5)计算出的盐酸和双氧水用量为

理论量。 

1.2.2  实验方法 

    控电位氯化浸出富贵锑的实验在 500 mL 的三角

烧杯中进行。三角烧杯置于配备有磁力搅拌器的恒温

水浴锅中，并配有电位计测定溶液电位。将选定浓度

的盐酸溶液转移至三角烧杯中，并加热到指定温度，

开启搅拌，依据选定的液固比加入定量的富贵锑粉末，

采用保鲜膜密封，反应一段时间溶解后，检测溶液电

位并通过恒流泵以一定速度加入一定量的双氧水进行

氯化浸出，反应结束后检测电位，后经真空抽滤，实

现液固分离。溶液量取体积，沉淀物依次用浓度 4.0 

mol/L 的盐酸溶液和温度 95 ℃的热水洗涤后烘干称

重。实验过程中所使用电位计带有橡皮塞，因此在测

量电位过程中烧杯口均处于密封状态。金属浸出率是 

各金属的溶解量占总金属量的质量分数，按式(6)计算： 

%1001
materialmaterial

residueresidue
Me 












wm

wm
L             (6) 

式中：LMe为金属浸出率，%；mmaterial和 mresidue分别为

原料和浸出渣的质量，g；wmaterial和 wresidue分别为原料

和浸出渣中的金属含量(质量分数)，%。 

 

1.3  分析检测与表征 

    固体样品用王水溶解后采用 ICP-AES分析仪测定

金属含量(美国热电公司 IRIS Interprid Ⅲ XRS 型电感

耦合等离子体发射光谱仪)，固体样品中金和银含量用

火法试金方法测定。固体样品的物相采用 XRD 衍射
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仪识别(日本理学的 TTRAX−3 型，相应的测试电压为

40 kV，测试电流为 250 mA，扫描条件为 10 (°)/min)。

固 体 样 品 的 形 貌 采 用 SEM 表 征 (Japan Jeol 

JSM−6360LV instrument operating at 20 kV)。 

    溶液电位采用电位计监测，以梅特勒公司生产的

MT320−SpH 计为显示仪，以铂电极作工作电极，甘

汞电极作参比电极，溶液中金属离子混合电位是显示

电位与甘汞电极电位之和，其按照式(7)计算： 
 

RAT                                   (7) 
 
式中： T 为溶液真实电位； A 为电位计显示电位； R

为不同温度下甘汞电极的电位，本文中所有电位均为

电位计显示电位( A )。 

 

2  结果与讨论 

 

    本研究详细考察了盐酸浓度、液固比、温度、双

氧水过量系数和双氧水加入速度等因素对控电位浸出

过程中溶液电位和金属浸出率的影响。 

 

2.1  盐酸浓度的影响 

    合适的盐酸浓度有利于提高富贵锑中贱金属的分

离效果[9]。初始条件：富贵锑 20 g、液固比(L/S)为 6:1、

双氧水过量系数 1.15 倍、双氧水加入速度 0.5 mL/min、

温度 80 ℃和时间 2 h，考察了盐酸浓度对溶液电位和

金属浸出率的影响，结果见图 3。 

    由图 3(a)可以看出，随着盐酸浓度的增加，富贵

锑的溶解电位缓慢降低，而溶液的氧化电位则缓慢增

加，说明提高盐酸浓度有利于促进控电位氧化浸出过

程达到平衡。 

    由图 3(b)可知，随着盐酸浓度的提高，铜和镍的

浸出率变化较小，而锑和铅的浸出率逐渐升高，而渣

率则逐渐降低然后保持不变。当盐酸浓度由 3.5 mol/L

增加至 5.5 mol/L 时，渣率由 40.0%迅速降低至 1.5%

左右，锑和铅的浸出率分别由 50.0%和 35.0%提高至

99.0%，铜和镍的浸出率始终维持在 99.0%。继续增加

盐酸浓度，渣率始终维持在 1.5%左右，各金属浸出率

均在 99.0%以上。结合金属浸出率和渣率可知，盐酸

浓度对锑和铅的浸出率影响较大，主要是由于较低酸

度(＜5.5 mol/L)下反应产物三氯化锑容易水解生成氯

氧锑沉淀，而且较低酸度下铅氧化为氯化铅的过程不

彻底，使得锑和铅的浸出率低；相对应地，渣率的增

加较为明显。 

    根据反应式(1)~(5)计算得到，理论上需要的盐酸 

 

 

图 3  盐酸浓度对浸出过程的影响 

Fig. 3  Effect of HCl concentration on leaching process:    

(a) Potential; (b) Metal leaching rate 

 

浓度为 4.0 mol/L，为了防止三氯化锑的水解，文献[10]

介绍要求过量的盐酸浓度最少为 1.5 mol/L，即总的盐

酸浓度需要保持在 5.5 mol/L 以上。另外，由于氯化银

又会与氯离子生成配合物溶解[11]，且银浓度呈现随着

氯离子浓度增加逐渐增加的趋势。因此，综合考虑金

属浸出率、盐酸消耗量和后续溶液中金属回收，选择

最佳盐酸浓度为 5.5 mol/L。 

 

2.2  液固比的影响 

    液固比是溶液体积(mL)与富贵锑质量(g)之比。初

始条件：富贵锑 20 g、盐酸浓度为 5.5 mol/L、双氧水

过量系数 1.15 倍、双氧水加入速度 0.5 mL/min、温度

80 ℃和时间 2 h，考察了液固比对溶液电位和金属浸

出率的影响，结果见图 4。 

    从图 4(a)可以看出，当富贵锑加入盐酸溶液后溶

解电位始终保持在−175~−200 mV，随着液固比的增

大，终点电位则逐渐增加，其与金属浸出率的变化是

完全一致的。 

    由图 4(b)可以看出，随着液固比的增大，铜和镍

的浸出率始终维持不变，锑和铅的浸出率先增加后降 
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图 4  液固比对浸出过程的影响 

Fig. 4  Effect of liquid−solid ratio on leaching process:    (a) 

Potential; (b) Metal leaching rate 

 

低，相对应地渣率先降低后增加。当液固比由 4:1 增

大至 6:1 时，铜和镍的浸出率始终维持在 99.0%，而

锑和铅的浸出率分别由 70.5%和 30.3%提高至 99.0%，

相对应地渣率由 20.0%降低至 1.5%左右，继续增加液

固比，锑浸出率有所下降，原因是 Sb(Ⅲ)被氧化为

Sb(Ⅴ)，而 Sb(Ⅴ)在此酸度下会发生水解进入浸出  

渣[12]，进而导致浸出率下降，对应地渣率有所上升。

所以，为了减小盐酸消耗，选择液固比为 6/1 是合理

的。 

 

2.3  温度的影响 

    提高反应温度有利于促进化学反应进行。初始条

件：富贵锑 20 g、盐酸浓度为 5.5 mol/L、液固比 6:1、

双氧水过量系数 1.15 倍、双氧水加入速度 0.5 mL/min

和时间 2 h，考察了温度对溶液电位和金属浸出率的影

响，结果见图 5。 

    从图 5(a)可以看出，升高反应温度，当富贵锑加

入盐酸溶液后溶解电位逐渐降低，并最终保持在−200 

mV 左右，说明富贵锑在高温溶解过程中更容易达到

平衡。而温度升高后终点电位先是急剧增加，然后保

持在 450 mV 左右。 

 

 
图 5  温度对浸出过程的影响 

Fig. 5  Effect of temperature on leaching process: (a) Potential; 

(b) Metal leaching rate 

 

    由图 5(b)可以看出，随着温度的升高，金属浸出

率逐渐增加，渣率逐渐减小。当温度不小于 40 ℃时，

铜和镍的浸出率均达到 99.0%以上，说明富贵锑中的

铜和镍非常容易氧化溶解；而只有温度达到 80 ℃时，

锑和铅的浸出率才能同时达到 99.0%，此时渣率降低

至 1.5%左右，说明温度对锑和铅的氧化溶解过程影响

较大；当温度达到 90 ℃时，铅的浸出率略有降低，这

是由于双氧水的反应活性受温度影响较大[13]，随着温

度的升高，反应活性逐渐增大，但是温度过高容易导

致双氧水分解，降低其使用效率。同时由于反应温度

升高容易引起溶液挥发，所以选择最佳温度为 80 ℃。 

 

2.4  双氧水过量系数的影响 

    溶液电位的调节是通过控制双氧水过量系数实现

的。初始条件：富贵锑 20 g、盐酸浓度为 5.5 mol/L、

液固比 6:1、温度 80 ℃、双氧水加入速度 0.5 mL/min

和时间 2 h，考察了双氧水过量系数对溶液电位和金属

浸出率的影响，结果见图 6。 

    从图 6(a)可以看出，当富贵锑加入盐酸溶液后，

溶解电位始终保持在−200 mV 左右，随着双氧水过量

系数的增加，终点电位显著增加，尤其是双氧水过量 
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图 6  双氧水过量系数对浸出过程的影响 

Fig. 6  Effect of H2O2 excess coefficient on leaching process: 

(a) Potential; (b) Metal leaching rate 

 

系数为 1.15 时，氧化电位已经增加至 450 mV，继续

增加双氧水用量，则氧化电位继续增大。 

    由图 6(b)可以看出，随着双氧水过量系数的增加，

金属浸出率先增加后降低，相反，渣率则先急剧降低

后急剧增加。当双氧水过量系数由 0.55 增加至 0.85

时，铜和镍的浸出率均大于 99.0%，渣率由 35.0%降

低至 3.0%；继续增加双氧水过量系数至 1.15 时，锑

和铅的浸出率才增加至 99.0%以上，渣率继续降低至

1.5%；继续增大双氧水的过量系数，各金属浸出率均

有所降低，其中锑和铅的浸出率降低幅度较大，相对

应的渣率则急剧增大。结合图 6(a)所示的氧化电位变

化及式(7)计算可知，当显示电位 φA为 550 mV 时，真

实电位 φT已经达到 750 mV 以上，经查明三价锑氧化

为五价锑的标准电极电位为 750 mV，故在盐酸体系中

Sb(Ⅲ)可以被双氧水氧化成 Sb(Ⅴ)[15]，发生的化学反

应见式(8)： 
 
SbCl3+H2O2+2HCl=SbCl5+2H2O               (8) 
 
    由于反应过程消耗盐酸，导致溶液中盐酸浓度降

低，使得五价锑发生水解，同时铅、铜和镍也会部分

夹杂进入水解沉淀物，进而导致这些金属的浸出率有

所降低。这说明加入过多的双氧水不利于提高金属浸

出率，为了使得富贵锑控电位氧化过程有效控制，采

用控制电位方式控制双氧水的加入量，选择显示电位

为 450 mV 比较合理。 

 

2.5  双氧水加入速度的影响 

    由于受反应速度的限制，控制合理的双氧水加入

速度是非常重要的。初始条件：富贵锑 20 g、盐酸浓

度为 5.5 mol/L、液固比 6:1、温度 80 ℃、溶液电位 450 

mV、双氧水过量系数 1.15 和时间 2 h，考察了双氧水

加入速度对溶液电位和金属浸出率的影响，其结果见

图 7。 
 

 

图 7  双氧水加入速度对浸出过程的影响 

Fig. 7  Effect of adding rate of H2O2 on leaching process: (a) 

Potential; (b) Metal leaching rate 

 

    从图 7(a)可以看出，当富贵锑加入盐酸溶液后溶

解电位始终保持在−200 mV 左右，随着双氧水加入速

度的增加，终点电位缓慢降低，当双氧水加入速度达

到 1.0 mL/min 时，氧化电位明显降低至 350 mV，说

明双氧水加入速度过快，不利于反应过程达到最佳效

果。 

    由图 7(b)可以看出，随着双氧水加入速度的增加，

铜、镍和锑的浸出率始终保持在 99.0%以上，而铅的

浸出率则逐渐降低，当双氧水加入速度由 0.5 mL/min
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提高至 1.0 mL/min 时，铅浸出率由 99.0%降低至

88.0%，相对应地渣率则由 1.5%提高至 5.0%，说明双

氧水加入速度对铜、镍和锑浸出率的影响较小，而对

铅则有着非常明显的影响。究其原因，可能是增加双

氧水加入速度后，部分双氧水未反应就已经分解，导

致氧化不完全，进而致使铅浸出率下降。这也从侧面

反映了富贵锑中的铅比其他金属更难氧化。综上所述，

选择双氧水加入速度 0.5mL/min 为最优条件。 

 

2.6  最优条件 

    确定了富贵锑控电位氯化浸出的最优条件如下：

盐酸浓度 5.5 mol/L，液固比 6:1，温度 80 ℃，溶液电

位 450 mV，双氧水加入速度 0.5 mL/min(盐酸溶液总

体积 120 mL)。在最优条件下进行了 100 g 级的扩大试

验，浸出渣产率为 1.30%，铜、镍、锑和铅的浸出率

均大于 99.0%以上，浸出渣的化学成分见表 2。 

    由表 2 可以看出，浸出渣中锑、铜和镍的含量均

小于 0.01%，相对应地这三种金属在浸出液中浓度较

高，仍然有少量铅残留在浸出渣中。金和银进入浸出

渣中的含量分别为 99.84%和 15.6%，说明在控电位氯

化浸出过程中金会富集进入浸出渣，而大部分银则会

溶解进入浸出液。浸出渣的 XRD 谱见图 8。 
 

表 2  浸出渣及浸出液中的金属成分 

Table 2  Compositions of residue and leachate 

Element Residue rate/% Leachate concentration/(g∙L−1) 

Au 96.00 0.003 

Ag 3.00 0.28 

Sb ＜0.01 71.85 

Cu ＜0.01 26.74 

Pb 1.15 3.54 

Ni ＜0.01 6.17 

 

 
图 8  浸出渣的 XRD 谱 

Fig. 8  XRD pattern of leaching residue 

    由图 8 可以看出，浸出渣中主要物相为单质金，

未观测到银、锑、铅、铜和镍的对应物相，可能是由

于这些金属的含量太低的原因。 

 

2.7  浸出液冷却结晶析出氯化铅 

    对比分析表 2 中浸出渣和浸出液主要成分，由表

2 可以看出，在控电位氯化浸出过程中，虽然大部分

铅氧化为氯化铅后溶解，但是由于氯化铅溶解度随着

温度降低而逐渐降低，导致氯化铅结晶析出。氯化铅

在不同温度下的溶解度见表 3。 

    浸出液在冷却过程析出氯化铅(渣)晶体，其主要

成分见表 4。 

 

表 3  氯化铅在不同温度下的溶解度 

Table 3  Solubility of PbCl2 at different temperatures 

0 ℃ 15 ℃ 25 ℃ 45 ℃ 65 ℃ 80 ℃ 100 ℃ 

0.64 0.91 1.05 1.55 2.08 2.54 3.20 

 

表 4  氯化铅渣的化学成分 

Table 4  Compositions of PbCl2 residue (mass fraction, %) 

Au1) Ag1) Pb Sb Cu Ni 

22.0 800.0 64.52 ＜0.01 ＜0.01 ＜0.01 

1) g/t 

 

    由于浸出液冷却时氯化铅结晶析出，所以浸出液

中铅的浓度降低至 3.54 g/L。由表 4 可以看出，浸出

液中溶解的金和银会部分析出[16]，氯化铅渣中金和银

的含量分别 22.0 g/t、800.0 g/t。 

 

2.8  浸出液置换回收银 

    对比表 1 和 2 可以看出，浸出渣中金和银的质量

比为 32，明显大于富贵锑中金和银的质量比 5，主要

是控电位氯化浸出过程大部分银溶解进入浸出液，所

以提出从浸出液中用置换法回收银和金。利用富贵锑

还原浸出液中的银氯配合离子，还原渣再返回控电位

氯化浸出过程，还原过程发生的化学反应如下： 
 
Ni+ 22AgCl =NiCl2+2Ag+2Cl−                 (9) 
 
Cu+ 22AgCl =CuCl2+2Ag+2Cl−                (10) 
 
Sb+ 23AgCl=SbCl3+3Ag+3Cl−                (11) 
 
    还原条件：浸出液 200 mL、富贵锑粉用量 2 g，

温度 80 ℃和时间 2 h，溶液中金浓度由 3 mg/L 降低至

0.03 mg/L 以下，金还原率达到 99.0%，溶液中银浓度

由 280 mg/L 降低至 1.40 mg/L，银的还原率达到
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99.5%，说明采用富贵锑粉还原回收溶液中的金和银

是可行的。还原后液再加入烧碱控制不同的 pH 值分

别回收锑、铜和镍。 

 

3  结论 

 

    1) 确定了富贵锑控电位氯化浸出过程最优条件

如下：盐酸浓度为 5.5 mol/L，液固比 6:1，温度 80 ℃，

溶液电位 450 mV，双氧水加入速度 0.5 mL/min(盐酸

溶液总体积 120 mL)。浸出过程渣率为 1.30%，铜、

镍、锑和铅的浸出率均大于 99.0%，金和银的浸出率

分别为 0.16%和 84.40%，浸出渣中金含量达到 96.0%，

实现了富贵锑中贱金属有效分离和金高效富集双重目

的。 

    2) 提高盐酸浓度、增加液固比、提高反应温度和

减小双氧水加入速度均可以提高贱金属浸出率，增强

贱金属分离效果。增加盐酸浓度有利于防止锑的水解

沉淀，适当增大液固比有利于贱金属的溶解，提高反

应温度可以增强双氧水的利用效率，减小双氧水加入

速度可以减缓双氧水的分解；过度增大双氧水过量系

数会导致贱金属氧化沉淀，所以必须通过电位控制双

氧水过量系数。 

    3) 浸出液冷却结晶过程会析出氯化铅，同时有少

量金和银随氯化铅同时析出，氯化铅渣中铅、金和银

的含量分别为 64.52%、22.0 g/t 和 800 g/t；向浸出液

中加入富贵锑粉置换可以有效回收贵金属，金和银的

置换率均大于 99.0%。 
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Selectively separating base metals from noble antimony by  
chlorination leaching with controlling potential 

 

LIU Wei-feng, LIU Hao-nan, SUN Bai-qi, CHEN Lin, ZHANG Du-chao, YANG Tian-zu 
 

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

 

Abstract：In order to enrich gold from noble antimony, chlorination leaching with controlling potential was proposed to 

selectively separate base metals from noble antimony. The effects of various factors on the leaching rate of base metals 

were investigated. The precious metals in leachate were replaced by noble antimony. And the optimal conditions were 

gotten. The results show that increasing the concentration of HCl, the liquid-solid ratio and reaction temperature, and 

decreasing the adding rate of H2O2 are helpful for the base metal leaching. However, increasing the excess coefficient of 

H2O2 can lead to the metal oxidizing sedimentation. Under the optimal conditions, the leaching rates of Cu, Ni, Sb and Pb 

reach more than 99%, respectively, the leaching rates of gold and silver are 0.16% and 84.40%, respectively, and the 

content of gold in residue is 96.0%. PbCl2 precipitated after leaching solution cools and the replacement rate of gold and 

silver reaches more than 99.0%. The method achieves the dual purpose that effectively separating of base metals and 

enriching gold from noble antimony. 

Key words: noble antimony; chlorination leaching; controlling potential; base metal; gold 
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