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摘  要：针对酸性多金属浸出液中锑分离回收困难的问题，提出采用萃取−反萃水解法，短流程高效率地回收浸

出液中的锑，得到锑水解产物。探索了有机相组成、相比 O/A、萃取时间、反萃液浓度等因素对萃取及反萃过程

的影响。结果表明，最佳工艺条件如下：萃取条件为有机相组成 50%TBP+50%磺化煤油(体积分数)、相比 O/A 1:1、

操作温度 25 ℃、萃取时间 30 min、震荡频率 120 Hz、单级萃取，反萃条件为稀硫酸溶液 0.25 mol/L、反萃时间

30 min、相比 O/A 1:1。在该条件下处理后，浸出液中 80.5%的锑富集于锑水解产物中。在 600 ℃下对固体产物进

行热处理，得到物相为 SbO2 和 Sb2O4的锑氧化物。 
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针对含锑酸性浸出液，传统的处理方法是通过水

解、中和转化生产锑白等化工产品。由于锑的各种化

工产品中消耗量最多的为锑白，而水解法避免了先生

产金属锑然后再制备锑白的过程，缩短了锑白制备流

程，提供了一种很好的锑冶炼思路[1]。但是，在处理

酸度较高的溶液时，中和转化过程会造成大量的废水

产生，不仅使浸出剂无法循环使用，造成资源的浪费，

而且还会污染环境。 

相关学者针对传统处理方法的不足进行了很多研

究。唐谟堂等[2]提出干馏法生产锑产品的方法，该方

法具有对矿物适用性强，环境友好的特点，但是由于

该工艺流程较为繁杂，对设备规格要求较高，生产过

程能耗较高，有些场合并不适用。高亮等[3]提出直接

电积法生产金属锑，相比水解法，该方法可以有效地

避免酸性废水的产生，而且可以直接电积得到金属锑，

然而在实际生产过程中，三价锑离子在阳极室会被氧

化为五价，五价锑再次在阴极室还原成三价锑，如此

往复循环会严重降低电流效率，且电解过程很容易产

生爆锑，生产过程存在安全隐患。宋修明等[4]提出采

用萃取法处理含锑、铋电解液，得到含锑和铋的负载

有机相，采用硫脲和硫酸作为反萃剂进行反萃，并使

用氨水调节反萃液的酸碱度，之后进行固液分离并得

到含有锑和铋的富集物。该工艺有效回收了铜电解液

中的锑和铋，但是工艺复杂，流程长，而且得到的产

品为锑和铋的富集物，而不是锑的氧化物产品，还需

要后续多步的分离提纯工艺，操作难度较大。 

目前，还没有简单易行的从高酸复杂含锑溶液中

选择性回收制备锑氧化物的方法。本研究针对这一情

况，提供一种制备锑氧化物的方法，结合氯化锑配位

溶  解−水解沉淀平衡热力学模型，采用萃取−反萃水

解法处理酸性多金属浸出液，创新性地利用反萃水解

法，通过萃取−反萃过程直接得到锑水解产物，工艺

流程短，反应效率高、操作简单。 

 

1  实验 

 

1.1  实验原料 

本实验拟处理溶液是本文作者所在团队在臭氧协

同氧化浸出含锑复杂硫化矿的研究[5−6]中得到的高酸

复杂含锑溶液。浸出液中的金属离子浓度采用电感耦

合等离子体发射光谱仪进行分析，体系电位和 pH 值

采用电位 pH 计进行测量，浸出液 pH 值为−0.5，H+

浓度为 3.16 mol/L，其主要金属离子浓度如表 1 所列。 
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表 1  浸出液中主要金属离子浓度 

Table 1  Composition of leaching solution (g/L) 

Sb Fe As 

4.52 8.94 1.425 

 
1.2  实验步骤 

本研究所用萃取有机相为磷酸三丁酯(TBP)与磺

化煤油配制而成的有机试剂，反萃试剂采用稀硫酸溶

液。实验时，首先按照一定配比将待处理浸出液和萃

取有机相在分液漏斗中混合，之后放入水浴恒温振荡

器中，调整好一定温度和一定振荡速度，开始震荡进

行萃取。到达设定时间后，将分液漏斗放置在漏斗架

上进行静置，两相分离后从分液漏斗下部放出萃余液，

考察各金属的萃取率，负载有机相留在分液漏斗中。

之后，将反萃剂加入分液漏斗，继续震荡分液漏斗进

行反萃；一定时间后，同样分离出反萃液，考察各金

属的反萃效果。最后将再生萃取有机相再次进行萃取

操作，进行循环利用。本研究分别考察萃取有机相组

成、萃取时间、相比等因素对萃取效果的影响，实验

具体流程见图 1 所示。 
 

 
图 1  萃取法处理浸出液流程图 

Fig. 1  Flowsheet of extraction of antimony from solution 
 

萃取实验条件为：温度 25 ℃，有机相组成

50%TBP+50%磺化煤油(体积分数)，相比O/A为1:1(除

相比实验外)，震荡频率 120 Hz，萃取时间 30 min(除

萃取实验外)。 

反萃实验条件为：反萃温度 25 ℃，萃取实验所得

负载有机相为实验对象，相比 O/A 为 1:1(除相比实验

外)，震荡频率 120 Hz，反萃时间 30 min、硫酸溶液

酸度为 0.25 mol/L(除酸度实验外)。  

 

2  结果与讨论 

 

萃取过程中影响锑、铁、砷萃取分离效果的因素

主要是有机相组成、酸度、相比、时间等[7−8]。本研究

采用控制变量法，逐一考察了各因素对萃取效果的影

响。本文所述萃取剂成分含量均为体积分数。 

 

2.1  萃取实验 

2.1.1  改质剂含量的影响 

为了避免萃取−反萃过程中产生乳化现象或者产

生第三相，增加萃取有机相及其与目标金属形成萃合

物的溶解度，通常会向有机相中添加一些高分子醇等

有机物，这些有机试剂统称为改质剂[9−10]。本研究拟

考察仲辛醇作为改质剂对萃取的影响。以仲辛醇作为

改质剂，其体积分数分别为 0%、10%、20%、30%、

40%，以高酸复杂含锑溶液为待萃液进行萃取，结果

如图 2 所示。 
 

 

图 2  改质剂含量对萃取率的影响 

Fig. 2  Effect of modifier volume fraction on extractions 

 

从图 2 中可以看出，铁的萃取率高于 99%，且为

最高，锑的萃取率为 90%，砷的萃取率最低，只有 25%。 

在实验条件下，随着仲辛醇含量的改变，锑、铁

和砷的萃取率保持基本稳定，因此仲辛醇的含量对相

关金属元素的萃取效果几乎无影响。同时观察到不添

加仲辛醇时，经过静置后，有机相和水相的分离效果

良好，没有乳化现象或者第三相的产生，因此本实验

过程中没有进行改性的必要，在后续实验中选择不添

加改质剂。萃取率可以从侧面反映萃取剂基团与待萃

物的作用力[11]，作用力越强，越容易萃取。从本次实

验结果也可以初步认为，该有机相体系对氯化铁的作

用力最强，对氯化锑的作用力次之，对砷酸的作用力

最弱。 

2.1.2  浸出液酸度的影响 

有机相组成中不含仲辛醇，以纯水和 12 mol/L 浓

HCL 溶液为酸度调节剂，将 H+浓度控制在 1、2、3、

4、5 mol/L 左右。考察不同浸出液酸度时，浸出液中

锑、铁和砷的萃取率的变化规律，结果如图 3 所示。 
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图 3  浸出液酸度对萃取的影响 

Fig. 3  Effect of leachate acidity on the extractions 

 

由图 3 可知，随着浸出液酸度的增加，各离子的

萃取率随之上升。铁离子萃取率的增长率最大且在氢

离子浓度为 2 mol/L 时达到平缓，锑离子萃取率在氢

离子浓度为 4 mol/L 时达到平缓，而砷离子萃取率随

着酸度的增加呈现平缓增长趋势。这是由于溶液中锑、

铁以氯化配合物的形式存在于溶液中，根据其与氯离

子和萃取有机相之间相互作用力来进行不同配合物之

间的转换，如方程式(1)~(4)所示；而砷以砷酸/亚砷酸

(砷酸根/亚砷酸根)形式存在，根据酸度的不同，存在

一个砷酸/亚砷酸与酸根之间的转化，如方程式(5)，(6)

所示。理论上磷酸三丁酯萃取锑、铁和砷的反应式如

(7)~(12)所示。随着酸度的增加，促进了反应式(1)~(6)

的转化，从而使各离子的萃取率呈现上升趋势。考虑

原液酸度，锑、铁和砷的萃取率，选择原液酸度，即

H+浓度为 3.16 mol/L 时为优化实验条件，既能减少成

本也能达到分离目的，此时锑、铁和砷的萃取率分别

为 89.9%、99.8%和 20.4%。 
 

3SbCl i
i
 +3Cl−=SbCl3+(3−i)Cl−                 (1) 

 
5SbCl i
i
 +5Cl−=SbCl5+(5−i)Cl−                 (2) 

 
2FeCl i
i
 +2Cl−=FeCl2+(2−i)Cl−                 (3) 

 
3FeCl i
i
 +3Cl−=FeCl3+(3−i)Cl−                 (4) 

 
H++ 2AsO=HAsO2                           (5) 
 
H++ 3AsO=HAsO3                           (6) 
 
SbCl3+ TBPi = 3SbCl ꞏ TBPi                    (7) 
 
SbCl5+ TBPi = 5SbCl ꞏ TBPi                     (8) 
 
FeCl3+ TBPi = 3FeCl ꞏ TBPi                    (9) 

FeCl2+ TBPi = 2FeCl ꞏ TBPi                   (10) 
 
HAsO2+ TBPi = 2HAsO ꞏ TBPi                 (11) 
 
HAsO3+ TBPi = 3HAsO ꞏ TBPi                 (12) 
 
2.1.3  TBP 含量的影响 

有机相组成中不含仲辛醇，TBP 体积分数分别为

30%、40%、50%、60%、70%和 80%。考察不同 TBP

体积分数时，浸出液中锑、铁和砷的萃取率的变化规

律，并考察锑和砷的分配系数与有机相组成的关系，

结果如图 4 所示。 

 

 

图 4  TBP 体积分数对萃取的影响 

Fig. 4  Effect of TBP volume fraction on extractions 

 

由图 4 可知，随着 TBP 体积分数的增加，锑和砷

的萃取率随之上升，而铁的萃取率恒大于 98.6%。随

着 TBP 体积分数从 30%升高到 50%时，锑的萃取率迅

速从 66.1%上升到 90.8%，之后随着 TBP 体积分数的

增加锑的萃取率略微上升至 96.5%，与此同时，砷的

萃取率从 17.7%提高到 55.8%。随着 TBP 体积分数从

30%增加到 50%时，锑砷分配系数从 9.0 增加到 23.8，

之后保持稳定。因此考虑到锑铁与砷的分离，有助于

后续锑的提取，选择 TBP 体积分数 50%为优化实验条

件，此时锑、铁和砷的萃取率分别为 90.8%、99.4%和

26.8%。 

2.1.4  相比的影响 

控制相比分别为 1:1、1:2、1:3、1:4、1:5，考察

不同相比条件下，锑、铁和砷萃取率的变化规律,结果

如图 5 所示。 

从图 5 可以看出，随着相比的减少，各个元素的

萃取率随之下降，铁的萃取率略有下降，而锑和砷的

萃取率下降较多。这是由于萃取剂的量是一定的，随

着相比的增加，对待萃物的作用位点相对更少[12]，因

此萃取率随之下降。同时，考察锑、砷的分配系数与 
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图 5  相比对萃取的影响 

Fig. 5  Effect of O/A on extractions 

 

相比的关系发现，随着相比的减少，分配系数先增加

后减少[13]，为了更好地萃取锑元素并与砷分离，选择

相比 1:1 为优化实验条件。 

2.1.5  萃取时间的影响 

考察萃取时间对浸出液中锑、铁和砷的萃取效果

的影响。结果如图 6 所示。 

 

 

图 6  金属离子萃取率与时间的关系 

Fig. 6  Relationship between extraction efficiencies of metal 

ions and time 

 

从图 6 中可以看出，随着萃取实验的开始，锑、

铁和砷的萃取率在短时间内达到较大值，随着时间的

增加，萃取过程不断进行，在达到动态平衡的过程中，

由于萃取剂与不同待萃物的作用力之间的差距，铁的

萃取率保持稳定，锑的萃取率略有上升，而砷的萃取

率少许下降并达到平衡。根据实验要求，尽量的萃取

多的锑，而使砷尽量多的留在萃余液中，因此选择萃

取时间 30 min 为优化实验条件。综上可得萃取实验的

优化实验条件为：不添加改质剂、有机相组成为

50%TBP+50%磺化煤油、相比 O/A 为 1:1、操作温度

25 ℃、萃取时间 30 min、震荡频率 120 Hz、单级萃取。

在此条件下，锑、铁、砷的萃取率分别为 90.8%、99.4%

和 26.8%。 

2.1.6  萃取等温线的绘制 

在一定条件下，待萃物在两相间的分配达到动态

平衡，将待萃物在水相和有机相中萃取平衡浓度关系

作图，可以得出其萃取等温线。根据萃取等温线，可

以得出不同待萃物浓度时的分配比，进而确定萃取有

机相的容量和萃取级数等。故而萃取等温线对于萃取

行为的研究和过程理论分析具有极为重要的价值和意

义[14−15]。 

本研究中采用改变相比法测定有机相组成为

50%TBP+50%磺化煤油体系对高酸复杂含锑溶液中

相关金属元素的萃取等温线。具体如下：在温度 25 ℃

时，以实际待萃液用不同的相比分别进行萃取试验，

至萃余液中相关金属元素的浓度不再变化，此时认为

该萃取体系对金属元素的萃取达到动态平衡状态。按

照这一原理，所绘制的常温下萃取等温线如图 7 所示。 

根据萃取等温线可以得出，该体系下的萃取过程

中铁的最大饱和容量为 22.5 g/L，而锑的最大饱和容

量为 5.05 g/L，砷的最大饱和容量为 0.42 g/L。在优化

实验条件下，锑、铁、砷的萃取率分别为 90.8%、99.4%

和 26.8%，分别达到最大饱和容量的 81.3%，39.5%，

90.9%。从图 7 可以看出，操作线为相比的倒数，根

据操作线利用 McCaBe-Thiele 图解法[16]处理图 7(a)，

可知以 1:1 相比进行三级逆流萃取即可将水相中的锑

完全萃取。 

 

2.2  反萃实验 

2.2.1  H2SO4浓度对反萃的影响 

将负载有机相进行反萃处理，回收其中的锑离子，

通过改变 H2SO4浓度，考察反萃效果，各金属元素硫

酸溶液的溶解率结果如图 8 所示。 

随着反萃实验的进行，体系中开始出现白色沉淀，

实验结束后，进行静置分离，可得无色再生萃取有机

相和含沉淀物的稀硫酸溶液，根据各元素在反萃剂和

水解产物中的含量进行计算溶解率，根据反萃物质量

和金属含量计算锑的回收率。 

从图 8 中结果可知，随着酸度的增加，各金属离

子在硫酸溶液中的溶解率随之升高。砷酸在这三相中

的分配与砷酸分子与萃取剂的相互作用力有关[16−17]，

因此砷的萃取−反萃效果与酸度有较大关系，而锑离

子由于需要配位作用保持稳定，因此在盐酸和萃取有

机相中可以稳定存在，但在硫酸溶液中会发生水解沉 
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图 7  萃取等温线 

Fig. 7  Extraction isotherm: (a) Antimony; (b) Iron;        

(c) Arsenic 

 

 
图 8  酸度浓度对反萃的影响 

Fig. 8  Effect of H2SO4 concentration on stripping 

淀。当硫酸溶液的酸度为 0.25 mol/L 时，锑在硫酸溶

液中的溶解率为 5.5%，大部分锑发生水解沉淀反应，

得到锑水解沉淀产物；与此同时，铁和砷的溶解率为

93.4%和 26.7%。虽然高酸时铁和砷的溶解率越来越

高，但是锑在硫酸溶液的溶解度也越来越高，不利于

后续分离回收。对沉淀产物进行元素成分分析，结合

相应产物质量，可得出相应锑的回收率，结果见表 2。 

 

表 2  反萃水解法沉淀产物主要成分及锑的回收率 

Table 2  Composition of precipitates 

c(H+)/ 
(mol∙L−1) 

Mass fraction/% Sediment 
mass/g 

Leaching rate of 
antimony/% Sb Fe As 

0.25 43.5 2.48 2.97 8.35 80.5 

0.50 44.4 2.20 2.34 7.77 76.3 

1.00 45.6 1.97 2.01 7.10 71.6 

2.00 46.3 1.85 1.72 6.33 64.8 

 

从表 2 中可知，随着酸度的增大，沉淀产物的质

量越来越小，而其中锑的纯度越来越高。这是因为酸

度较大，溶液中溶解的锑、铁和砷更多，同理，沉淀

中吸附夹杂的铁、砷也更容易溶于溶液中。酸度较大

时沉淀产物相对更为纯净，但是此时锑的回收率较低，

因此选择酸度为 0.25 mol/L 为优化实验条件。 

2.2.2  相比对反萃效果的影响 

考察不同相比下的反萃效果，结果如图 9 所示。 

 

 

图 9  相比对反萃的影响 

Fig. 9  Effect of O/A on stripping process 

 

由图 9 可以看出，随着相比的减少，铁和锑的反

萃溶解率略有上升，锑的溶解率维持在 8.6%，铁的溶

解率大于 93.4%，而砷的溶解率从 18.4%上升到

58.3%。综合考虑，为保证一级反萃水解锑效果和维

持较少的反萃液体积，按相比 O/A 为 1:1 进行后续反
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萃实验。为了使反萃剂的应用效率最高，可采取继续

提高相比或者多次循环反萃，当反萃剂中铁或者砷达

到一定程度时，进行开路处理[18−19]。 

2.2.3  反萃水解产物分析 

将反萃时间 30 min、相比 O/A 1:1、反萃温度

25 ℃、负载有机相、震荡频率 120 Hz、酸度为 0.25 

mol/L的硫酸溶液条件下得到的沉淀产物进行XRD分

析和 SEM-EDS 分析，分别见图 10 和 11 所示。 

从 XRD 分析(见图 10)可知，水解产物为无定型态 
 

 

图 10  反萃水解产物 XRD 谱 

Fig. 10  XRD pattern of precipitate obtained in stripping 

process 

 

 
(a) 

Element w/% x/% 

O 2.86 11.76 

Si 2.89 6.77 

S 8.45 17.32 

Cl 6.82 12.66 

Sb 60.23 32.54 

Fe 8.27 9.75 

As 10.47 9.19 

(b) 

图 11  反萃水解产物 SEM 像和 EDS 分析 

Fig. 11  SEM image(a) and EDS analysis(b) of precipitate 

锑的沉淀产物。从 SEM 像(见图 11)可知，沉淀产物为

疏松多孔沉淀物，其EDS分析与 ICP成分分析相一致，

沉淀产物为锑氧化物前驱体。将前驱体进行热重分析，

温度区间常温到 950 ℃，升温速率 10 ℃/min，氛围为

空气，结果见图 12。 
 

 

图 12  反萃水解沉淀 DSC-TGA 曲线 

Fig. 12  DSC-TGA curves of precipitate 
 

热重分析(见图 12)表明，产物在 100 ℃之前即开

始产生一个吸热峰并伴随着一定的质量损失，这与产

物中的水分在升温过程中吸热蒸发有关。根据 Sb2O5

的性质可知，其不易挥发但是极易分解，在 70 ℃时即

开始分解，如式(13)所示。继续加热升温，会继续分

解，如式(14)所示。在热重分析过程中，继续提高温

度，产物在质量保持稳定，直到在 900 ℃开始产生一

个放热峰并伴随明显的质量损失，这个现象与 Sb2O4

的相关反应相对应；在 900 ℃以上时，Sb2O4 会分解

为 Sb2O3，一般情况下在 1030 ℃时完成分解反应。根

据沉淀产物 DSC-TGA 分析，将产物在 600 ℃条件下

处理 8 h，然后进行物相分析，结果见图 13。 
 

 

图 13  600 ℃条件下处理产物 XRD 谱 

Fig. 13  XRD pattern of precipitate treated at 600 ℃ for 8 h 
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3Sb2O5=Sb6O13+O2↑                        (13) 
 
Sb6O13=3Sb2O4+0.5O2↑                      (14) 
 

随着处理温度的升高，晶型越来越好，杂峰越来

越少。从特征峰来看，600 ℃处理后物相为 SbO2 和

Sb2O4，有少量杂峰。Sb2O4可以认为是 Sb2O3和 Sb2O5

结合而成的氧化物，其晶格分析结果表明，其分子中

锑确定存在三价和五价两种情况。综上可知，反萃水

解过程的锑水解产物有可能为无定形态的 Sb2O5 和

Sb2O3。 

 

2.3  萃余液和萃取有机相循环利用实验 

2.3.1  萃取−反萃循环重复实验 

将上述实验进行萃取−反萃循环重复实验。萃取

实验条件如下：萃取时间 30 min，相比 1:1，温度 25 ℃，

有机相组成为 50%TBP+50%磺化煤油。分别进行 2、

3、4、5 次循环萃取，每次萃取后分别检测锑、铁和

砷的萃取率，考察多次循环后萃取有机相的萃取效率，

结果如表 3 所列。 
 
表 3  多次循环萃取效率 

Table 3  Extraction efficiencies after several times 

Extraction 
time 

Extraction efficiency/% 

Sb Fe As 

2 

88.84 99.41 31.70 

88.70 99.51 34.34 

89.71 99.61 33.21 

3 

86.23 99.41 33.58 

86.78 99.41 27.17 

85.22 99.41 24.53 

4 

85.651 99.31 29.06 

86.35 99.31 24.91 

85.16 99.21 25.28 

5 

85.07 99.12 21.51 

85.68 99.23 17.36 

84.06 99.21 19.02 

 

从萃取−反萃循环实验结果可以看出，经过多次

循环萃取−反萃，锑的萃取率大于 84%，具有较好的

稳定性。 

2.3.2  萃余液(废酸)的再利用 

将萃取后的萃余液返回上一步的浸出工艺中。实

验条件及锑、铁和砷的浸出率见下表 4 所列。从表 4

可以看出，废酸再次进行浸出实验时，在优化实验条

件下，相关金属元素的浸出率与采用新酸时的浸出率 

表 4  废酸再利用实验条件及结果 

Table 4  Leaching experiments with regenerative acid liquor 

No.
Temperature/ 

℃ 

Stirring  
speed/ 

(r∙min−1) 

Time/ 
h 

Liquid  
to solid 

Leaching 
efficiency/% 

Sb Fe As 

1 85 300 5 10 90.4 25.7 22.5 

2 85 300 5 10 92.2 23.4 24.4 

3 85 300 5 10 90.9 26.0 20.7 

 

几乎没有差别。因此，经过萃取后的废酸同样可以用

于锑的高效浸出，成功实现盐酸溶液的循环利用。 

2.3.3  反萃液循环重复实验 

将反萃剂进行反萃循环实验。反萃实验条件如下：

反萃时间 30 min，相比 1:1，温度 25 ℃，有机相为萃

取过后的负载有机相。分别进行 1、2、3、4、5 次反

萃剂循环反萃，每次反萃后分别检测反萃液中锑、铁

和砷的含量和每次反萃产物成分含量，考察多次反萃

后反萃剂的反萃效率，结果如图 14 和表 5 所示。 

从图 14 和表 5 可知，反萃液中铁、锑、砷离子浓

度和酸度随着反萃次数的增加而不断上升，锑的回收

率也随着反萃次数的增加而不断下降。这是由于经过 

 

 
图 14  反萃次数对反萃剂的影响 

Fig. 14  Effect of stripping times on stripping agent 

 

表 5  反萃水解法沉淀产物主要成分及锑的回收率 

Table 5  Composition of precipitates 

Times 
c(H+)/ 

(mol∙L−1) 

Mass fraction/% Sediment 
mass/g 

Leaching 
 rate of 

antimony/% Sb Fe As 

1 0.25 43.5 2.48 2.97 8.35 80.5 

2 0.37 45.3 2.15 2.23 7.61 76.3 

3 0.44 45.7 1.82 1.95 6.93 70.1 

4 0.56 47.4 1.68 1.68 6.08 63.8 

5 0.64 47.8 1.42 1.31 5.01 52.9 
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反萃水解，反萃剂中会产生少量酸，同时反萃时也会

带入氯离子和氢离子，反萃后酸度有所增加。反萃过

程反应方程如下所示： 
 
2 3SbCl ꞏ TBPi +3H2O=Sb2O3+6HCl+2 TBPi      (15) 
 
2 5SbCl ꞏ TBPi +5H2O=Sb2O5+10HCl+2 TBPi     (16) 
 

3FeCl ꞏ TBPi =Fe3++3Cl−+ TBPi                 (17) 
 

2FeCl ꞏ TBPi =Fe2++2Cl−+ TBPi               (18) 
 

2HAsO ꞏ TBPi =AsO2
−+H++ TBPi              (19) 

 

3HAsO ꞏ TBPi =AsO3
−+H++ TBPi              (20) 

 

3SbCl ꞏ TBPi + 5SbCl ꞏ TBPi +4H2O= 

Sb2O4+8HCl+2 TBPi                      (21) 
 

反萃后酸度的增加会导致溶液中溶解的锑、铁和

砷更多保留在溶液中，而氯离子的引入和溶液中锑离

子产生配位作用也增大锑的溶解度，降低锑的水解率

从而影响锑的回收率。经过 3 次反萃循环后，锑回收

率低于 70%，反萃剂需要进行开路处理。由于反萃剂

非强酸体系，可以采用蒸发结晶法[20]处理含铁砷反萃

液，或者向反萃剂中添加碱液直接进行水解絮凝沉铁

沉砷[21]。 

2.3.4  萃取/反萃水解过程中元素行为分析 

由于浸出液为盐酸体系，属于氯离子配位体系，

因此锑离子和铁离子以氯化物配合物形式存在于溶液

中，可以看作是中性基团。采用有机相萃取时，会以

氯化锑和氯化铁的形式与萃取剂发生反应，进而被萃

取有机相提取进入有机相。而砷酸和亚砷酸在体系中

存在一个电离平衡，也就砷酸和砷酸根(亚砷酸和亚砷

酸根)之间的动态转换，砷酸和亚砷酸为中性基团，可

以与有机相发生作用进入有机相，最终实现砷元素在

溶液和有机相之间的分配平衡。 

在反萃过程中，萃取有机相中的氯化铁进入稀硫

酸溶液，以铁离子形式存在于溶液中；而锑离子进入

溶液后，由于稀硫酸溶液中缺少氯离子等配体，氯化

锑配位−溶解平衡被打破，发生水解作用生成固体产

物，从溶液中分离。萃取有机相中的砷酸和亚砷酸会

与稀硫酸溶液发生新的电离平衡，从而实现在溶液和

有机相之间的再分配。 

在优化条件下，经过萃取过程，浸出液中 90.8%

锑进入萃取有机相，铁的萃取率 99%以上，砷的萃取

率为 26.8%。经过反萃水解后，铁和一部分砷进入反

萃液，铁的溶解率为 93.4%，砷的溶解率为 18.4%，

锑则发生水解反应转化为固体产物，浸出液中 80.5%

的锑富集于锑水解产物中。综上可知，萃取按照一级

萃取、相比 O/A 为 1:1、有机相组成为 50%TBP+50%

磺化煤油进行，萃取后采用酸度 0.25 mol/L 的稀硫酸

溶液反萃，反萃时相比 O/A 为 1:1，该流程中元素的

流向和分配如图 15 所示。 

 

 

图 15  元素流向及分配图 

Fig. 15  Elements flow in process 
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3  结论 

 

1) 通过单因素条件实验，确定了最佳的萃取分离

工艺如下：不添加改质剂、不添加 pH 调节剂、有机

相组成为 50%TBP+50%磺化煤油、相比 O/A 为 1:1、

操作温度 25 ℃、萃取时间 30 min、震荡频率 120 Hz、

单级萃取。在此工艺条件下，铁萃取率为 99.4%、锑

的萃取率为 90.8%，而砷的萃取率为 26.8%。同时，

萃取结束时分相快速，分层清晰，无乳化现象或三相

问题的出现。 

2) 采用改变相比法测定了本体系下有机相组成

为 50%TBP+50%磺化煤油体系的萃取等温线及其实

际饱和容量。其中锑的饱和容量为 4.8 g/L，铁的饱和

容量为 22.5 g/L，而砷的饱和容量为 0.42 g/L。 

3) 在最佳萃取工艺下，进行了负载有机相反萃再

生和锑离子的反萃回收研究，得到优化实验条件为如

下：酸度为 0.25 mol/L 的稀硫酸溶液，反萃时间 30 

min，相比 O/A 为 1:1。结果表明，在优化实验条件情

况下，铁的溶解率为 93.4%，砷的溶解率为 18.4%，

锑则发生水解反应转化为固体从溶液中分离，浸出液

中 80.5%的锑富集于锑水解产物中。同时，反萃取结

束时分相快速，分层清晰。 

4) 通过萃取−反萃过程的循环重复实验，经过 5

次循环，锑的萃取率大于 84%，铁的萃取率大于 99%。

并将萃取后浸出液用于臭氧协同氧化浸出实验，结果

表明优化实验条件下锑的浸出率大于 90%。 
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Recover process of antimony from antimony-bearing complex 
solution with high acidity by extraction 

 

TIAN Qing-hua1, 2, 3, HONG Jian-bang1, XIN Yun-tao1, WANG Hao1 

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

2. Hunan Key Laboratory of Nonferrous Metal Resources Recycling, Changsha 410083; 

3. Hunan Engineering Research Center of Nonferrous Metal Resources Recycling, Changsha 410083) 

 

Abstract: In order to solve the problem of antimony recovery in acid multimetallic leachate, the extraction-stripping 

hydrolysis was proposed to recover the antimony in the leachate, and antimony hydrolysates were obtained efficiently. 

The effects of organic phase composition, volume ratio between liquor and origanic phase, extraction time and the 

concentration of stripping solution on extraction and stripping process were explored. The results show that the optimum 

extraction conditions are as follows: the organic phase consists of 50% TBP+50% sulfonated kerosene (volume fraction), 

the operating temperature of 25 ℃, O/A of 1:1 the extraction time of 30 min, the oscillation frequency of 120 Hz and 

single stage extraction. The conditions of dilute sulfuric acid solution is 0.25 mol/L, stripping time is 30 min, O/A is 1:1. 

After treatment under this condition, 80.5% of the antimony in the leachate is enriched in antimony hydrolysates. The 

solid product is heat-treated at 600 ℃ to obtain antimony oxide with SbO2 and Sb2O4 phases. 

Key words: antimony-bearing complex solution with high acidity; solvent extraction; tributyl phosphate; antimony oxide 
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