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加压氧化制备焦锑酸钠的清洁生产技术 
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摘  要：总结焦锑酸钠传统处理方法的优缺点，计算并绘制不同温度下 Sb-H2O 系 φ−pH 图。结果表明：在高温

高压下可以用氧气将不同形式的 Sb3+氧化为 Sb5+，提出在 3 种不同体系中采用加压氧化方式制备焦锑酸钠的清洁

生产工艺。首先，用氧气加压氧化硫代亚锑酸钠得到焦锑酸钠产品，锑的沉淀率达到 99.80%，与空气氧化法相比，

加压氧化法大幅度缩短了氧化时间。其次，在 KOH 体系加压氧化溶解锑白，焦锑酸钾溶液加入 NaOH 沉淀产出

焦锑酸钠产品，加压氧化过程锑白完全溶解，产品中几乎不含 Sb3+。再次，在 NaOH 体系锑白直接加压氧化产出

焦锑酸钠，但焦锑酸钠产物中 Sb3+含量仍在 1.0%左右。最后，在 NaOH 体系锑白配合溶解，亚锑酸钠溶液经过

加压氧化产出合格焦锑酸钠产品，锑的沉淀率达到 97.70%。这两个体系用氧气加压氧化代替传统的 H2O2，降低

了成本。加压氧化法为焦锑酸钠的清洁生产工艺发展提供了一种新的思路。 

关键词：锑；加压氧化；浸出；沉淀 

文章编号：1004-0609(2020)-10-2379-09       中图分类号：TF802       文献标志码：A 
                      

 

    锑是一种性脆、导电性和导热性不佳的银白色有

色金属，主要用于合金、阻燃剂、军事工业和玻璃等

行业。世界上锑生产主要集中在中国、塔吉克斯坦、

俄罗斯、澳大利亚和玻利维亚等国家，而我国是世界

上最大的产锑国。据 U.S. Geological Survey 数据报

道[1]，2017 年全世界矿产锑金属量 15.0 万 t，中国锑

金属产量达 12.0 万 t，可以看出我国在锑生产上具有

不可取代的优势。 

    锑冶金的矿物原料主要有辉锑矿、锑金矿和脆硫

铅锑矿，在这些原料中锑均以辉锑矿形式存在；而重金

属铅冶炼过程产出的含锑烟灰是重要的锑二次物   

料，在含锑烟灰中锑主要以氧化物形式存在[2]。锑冶

金工艺通常是将锑原料经过高温氧化产出氧化锑，氧

化锑经过还原熔炼产出金属锑，最后用锑锭制备各种

锑产品[3]。锑的工业产品主要有锑锭、锑白和焦锑酸

钠三种。 

    焦锑酸钠分子式 NaSb(OH)6，是一种难溶于水、

稀碱、稀无机酸和乙酸的白色粉末，可溶于酒石酸及

热的浓硫酸中。焦锑酸钠被广泛应用于医学检测、化

工和电子行业、高档玻璃澄清剂、纺织品阻燃剂、乳

白剂、油漆添加剂和脱色剂等[4−5]。焦锑酸钠的传统制

备方法主要有硝酸钠氧化法、水溶液氯化水解法、空

气氧化法、钾盐法和碱性氧化法等，这些方法均是用

硝酸钠、H2O2 或空气等氧化剂在特定条件下将 Sb3+

氧化为 Sb5+，但是这些方法均存在一定的局限性。 

    加压氧化是在高温高压下用氧气强化反应过程的

方法[6]，不仅可以有效提高反应速率和强化扩散速度，

而且用相对便宜的氧气作为氧化剂，大幅度降低了生

产成本。那么，在制备焦锑酸钠过程中能否利用加压

氧化方式将 Sb3+氧化为 Sb5+？本文在详细对比焦锑酸

钠制备方法的基础上，通过研究不同温度下 Sb-H2O

系 φ−pH 图的变化，提出在三种不同体系中采用加压

氧化方式制备焦锑酸钠，该研究对焦锑酸钠的清洁生

产有积极的指导意义。 

 

1  焦锑酸钠制备工艺现状 

 

1.1  概述 

    焦锑酸钠制备用含锑原料中锑主要以硫化锑或氧

化锑两种状态存在，以硫化锑状态存在的主要原料有

辉锑矿、锑金矿和脆硫铅锑矿等三种，以氧化锑状态 
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存在的原料有锑白和锑烟灰两种。焦锑酸钠的制备方

法有火法工艺和湿法工艺。火法工艺中以硝酸钠氧化

法为典型代表；湿法工艺又分为酸性体系和碱性体系，

酸性体系中以氯化水解法为代表，碱性体系又包括空

气氧化法(Na2S 体系)、钾盐法(KOH)和碱性氧化法

(NaOH)三种。可以看出，这些方法均是在特定条件下

用硝酸钠、H2O2 或空气等氧化剂将 Sb3+氧化为 Sb5+

得到焦锑酸钠产品，各种制备方法的比较见表 1。 

 

1.2  火法工艺 

    硝酸钠氧化法是在高温碱性条件下用硝酸钠氧化

金属锑或 Sb2O3 制备锑酸钠的火法工艺[7]。首先，金

属锑或锑氧化物与过量的硝酸钠混合后加入反应炉，

在温度 1000~1300 ℃使 Sb3+氧化为 Sb5+；其次，反应

产物经过水洗除去硝酸钠后液固分离，固体产物经过

高温干燥产出偏锑酸钠产品(NaSbO3)。硝酸钠氧化法

以金属锑或锑氧化物为原料，以烧碱或纯碱为熔剂，

硝酸钠为氧化剂，具有工艺简单和生产成本低的优点。

由于高温生产过程使用硝酸钠作氧化剂，反应过程有

NOX有害气体产生，存在产品质量差和环境污染严重

的缺点，目前该方法已经被淘汰。 

 

1.3  湿法酸性体系 

    湿法酸性体系制备焦锑酸钠通常采用氯化水解

法。首先，根据 SbCl5 易溶于盐酸溶液的性质，含锑

物料在盐酸溶液中用氯气氧化浸出，使锑以 SbCl5

形式进入浸出液；其次，利用 SbCl5 易于水解的性质，

向浸出液中加入 NaOH 使 SbCl5 水解产出焦锑酸钠

产品。该方法可以处理金属锑、锑氧粉和辉锑矿等

各种含锑物料，采用不同原料时其氧化浸出过程略

有不同[8−10]。 

    以金属锑为原料时，通常在盐酸溶液中采用工业

氯气作为氧化剂，生成 SbCl5溶液；以锑氧粉为原料，

首先用盐酸溶液溶解产出 SbCl3 溶液，然后再用氯气

氧化为 SbCl5溶液；以辉锑矿为原料，Sb2S3被氯气氧

化后以 SbCl5 形式进入溶液，而硫被转化为单质硫进 

 

表 1  焦锑酸钠生产工艺总结 

Table 1  Summary of processes for producing sodium pyroantimonate 

Classification Process Material Oxidant 
Temperature/

℃ 
Chemical reaction 

Pyrometallurgy 

High 

temperature 

oxidation 

method 

Antimony, 

antimony 

oxide 

NaNO3 ＞1000 

3Sb+5NaNO3=3Na3SbO4+5NO+Na2O 

2Sb2O3+4NaCO3+4NaNO3+O2=4Na3SbO4+4CO2+4NO2 

Sb2O3+Na2CO3+4NaNO3=2Na3SbO4+4NO2+CO2 

Acid 

system 

Chlorination 

hydrolysis 

method 

Antimony, 

stibnite, 

antimony 

oxide, 

Cl2 80 

2Sb+5Cl2=2SbCl5 

Sb2O3+6HCl=2SbCl3+3H2O 

Sb2S3+5Cl2=2SbCl5+3S 

Sb2S3+3SbCl5=5SbCl3+3S 

SbCl3+Cl2=SbCl5 

SbCl5+2H2O=SbO2Cl+4HCl 

SbCl5+2H2O=HSbO3+5HCl 

SbO2Cl+2NaOH+2H2O=NaSb(OH)6+NaCl 

HSbO3+ NaOH+2H2O=NaSb(OH)6 

Alkaline  

system 

Air oxidation 

method 

Stibnite, 

antimony 

oxide 

Air/H2O2 80 

Sb2S3+3Na2S=2Na3SbS3 

Na3SbS3+4H2O2=NaSb(OH)6+3S+2NaOH 

2Na3SbS3+7O2+7H2O+5NaOH=2NaSb(OH)6+3Na2S2O3 

Potassium salt 

method 

Antimony 

oxide 
H2O2 80 

Sb2O3+2KOH+2H2O2+3H2O=2KSb(OH)6 

KSb(OH)6+NaOH=NaSb(OH)6+KOH 

Alkaline 

oxidation 

method 

Antimony 

oxide 
H2O2 80 Sb2O3+2H2O2+2NaOH=2NaSb(OH)6 
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入渣中。最终，SbCl5 溶液用 NaOH 溶液中和至

pH=12~14，反应产物经过液固分离、洗涤和干燥即可

生成焦锑酸钠产品。氯化水解法虽然具有原料适应性

强和产品质量好的优点，但是存在工艺过程长、设备

腐蚀严重、操作条件差和废水产量大的缺点。 

 

1.4  湿法碱性体系 

1.4.1  空气氧化法 

    空气氧化法可以处理以硫化锑或氧化锑形式存在

的含锑原料[11]，主要用于处理锑矿物原料。首先，辉

锑矿或脆硫铅锑矿在 Na2S 和 NaOH 混合溶液中浸出，

使硫化锑配合溶解生成硫代亚锑酸钠溶液；其次，硫

代亚锑酸钠溶液在高温下通入 H2O2或空气氧化，沉淀

产物经过洗涤和干燥后得到焦锑酸钠产品；最后，氧

化后液中硫主要以硫代硫酸钠形式存在，经过中和、

除杂、浓缩和结晶产出硫代硫酸钠副产品[12]。 

    在含锑矿物配合浸出过程，加入 NaOH 是为了防

止 Na2S 的水解；而硫代亚锑酸钠溶液氧化过程，采

用 H2O2作为氧化剂时反应时间仅 1~2 h，如果用空气

氧化则反应时间需要长达 150 h，不利于连续生产。空

气氧化法从矿物原料直接制备焦锑酸钠产品，尤其适

合处理复杂含锑物料，选择性分离效果非常好；但是，

由于使用矿物原料，导致焦锑酸钠产品质量一般，且

采用空气氧化时间长。 

1.4.2  钾盐法 

    钾盐法是利用焦锑酸钾和焦锑酸钠溶解度的差别

制备焦锑酸钠的方法。首先，根据焦锑酸钾易溶于水

的性质，在 KOH 溶液中用 H2O2 氧化溶解锑白，使

Sb2O3 转化成焦锑酸钾溶解于溶液中；其次，利用焦

锑酸钠不溶于水的性质，向焦锑酸钾溶液中加入

NaOH，发生复分解反应制备出焦锑酸钠，同时使 KOH

再生后返回利用[13]。钾盐法采用锑白、KOH、H2O2

和 NaOH 为原料，通过氧化溶解和复分解沉淀两个过

程制备焦锑酸钠产品。虽然该方法具有产品质量好的

优点，但是采用昂贵的 KOH 和 H2O2，存在生产成本

高和溶液体积膨胀的问题。 

1.4.3  碱性氧化法 

    碱性氧化法也被称为钠盐法或氧化回流法，即在

NaOH 溶液中将锑白用 H2O2 氧化生成焦锑酸钠产  

品[14]。由于反应产物焦锑酸钠会包裹未反应的锑白颗

粒，使得反应产物中 Sb3+含量升高，故通常采用回流

的方法以强化扩散过程。碱性氧化法采用优质的工业

锑白、NaOH、H2O2 为原料，具有工艺流程短和操作

简便的优点，但是由于扩散过程的影响，存在产品质

量一致性差、溶液体积膨胀和生产成本高的缺点。 

 

2  理论依据与加压氧化技术提出 

 

2.1  不同温度下 Sb-H2O 系 φ−pH 图 

    通过计算绘制了不同温度下 Sb-H2O 系的 φ−pH

图，如图 1 所示。 

    由图 1 中 25 ℃的 φ−pH 图(黑色实线)可以看出，

无论在酸性体系还是碱性体系，各种形式存在的 Sb3+

均有可能被氧气氧化为 Sb5+。氧化方式有三种，第一

种是当 pH＜4.16 时，Sb2O3 有可能被氧气氧化为

Sb2O5，如线①所示；第二种是当 4.16＜pH＜14.91 时，

Sb2O3有可能被氧气氧化为 3SbO ，如线②所示，相对

应地可以生成 KSb(OH)6 或 NaSb(OH)6 化合物；第三

种则是在 pH＞14.91 时，溶解在碱性溶液中的 2SbO 配

合离子有可能被氧气氧化为 3SbO ，如线③所示，相

对应地可以形成 KSb(OH)6或 NaSb(OH)6化合物。 
 

 
图 1  不同温度下 Sb-H2O 系 φ−pH 图 

Fig. 1  φ−pH diagram of Sb-H2Osystem at different 

temperatures 

 

    由图 1 中 150 ℃的 φ−pH 图(红色虚线)可以看  

出，当温度升高至 150 ℃时，Sb2O3的稳定区域缩小，

2SbO 和 3SbO 的稳定区域明显扩大，原有的线①、②

和③均降低至线④、⑤和⑥位置，即在相同 pH 值下

对应的电位明显降低，说明提高温度不仅可以降低反

应发生的 pH 值，而且可以增强反应进行的趋势。 

 

2.2  加压氧化思路的提出 

    基于传统制备方法存在的缺点，尽管在热力学上

不同形式存在的 Sb3+均有可能被氧气氧化为 Sb5+，但

由于动力学的原因，本文提出采用加压氧化方式代替

传统的空气或化学试剂氧化方式。加压氧化主要存在
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三种途径：第一种是采用加压氧化方法用氧气替代空

气使硫代亚锑酸钠溶液氧化沉淀出焦锑酸钠产品；第

二种是在 KOH 体系用氧气加压氧化溶解 Sb2O3；第三

种是在 NaOH 体系中用氧气氧化亚锑酸钠溶液沉淀出

焦锑酸钠产品。加压氧化法制备焦锑酸钠的清洁生产

工艺流程见图 2。 

 

3  结果与讨论 

 

3.1  硫代亚锑酸钠加压氧化法 

    含锑难处理金矿是重要的黄金资源，由于锑对难

处理金矿氰化提金或预处理存在不利影响，非常有必

要从含锑难处理金矿中预先脱除锑[15]。因此，本文作

者提出从含锑难处理金矿中脱除和回收锑的清洁生产

工艺[16]。该工艺包括配合浸出、加压氧化和浓缩结晶

三个工序，如图 2 中的①+④+⑤步骤，即含锑难处理

金矿在碱性 Na2S 溶液中浸出，锑以硫代亚锑酸钠形

式进入溶液，含锑浸出液采用加压氧化方式沉淀产出

焦锑酸钠产品，氧化后液经过蒸发结晶制备硫代硫酸

钠产品。 

    首先，含锑难处理金矿在 Na2S 和 NaOH 混合溶

液中配合浸出锑[17−18]。含锑难处理金矿的主要成分为

如下：Fe 15.74%，S 17.68%，Sb 6.30%，As 5.50%，

SiO2 36.58%，Al2O3 11.94%，Au 58.8 g/t。XRD 谱表

明该难处理金矿中锑和砷分别以辉锑矿和砷黄铁矿存

在。通过研究确定了含锑难处理金矿 Na2S 浸出过程

最优条件如下：Na2S 过量系数 1.2，NaOH 浓度 20 g/L，

温度 50 ℃，液固比 L/S=1.5，反应时间 1.5 h，搅拌速

度 120 r/min，洗水比 1.0。浸出渣中锑含量为 0.20%

左右，锑的浸出率达到 96.64%，说明 Na2S 配合浸出

实现了难处理金矿中锑的有效脱除。金和砷的浸出率

分别为 0.18%和 0.47%，说明在 Na2S 配合浸出过程中

金和砷的溶解损失非常小。 

    其次，借鉴空气氧化法的成功经验[12]，本文作者

首次提出采用加压氧化方法从硫代亚锑酸钠溶液中沉

淀出焦锑酸钠产品[19]。确定了加压氧化的最优条件如

下：温度 90 ℃，NaOH 浓度 20 g/L，氧分压 0.4 MPa，  

 

 

图 2  加压氧化法制备焦锑酸钠的清洁生产工艺流程图 

Fig. 2  Flowsheet of clean process for producing sodium pyroantimonate by pressure oxidation 
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时间 2 h，搅拌速度 800 r/min。氧化后液中锑的含量

降低至 0.092 g/L，锑的沉淀率达到 99.80%。而传统的

空气氧化法则需要在温度 80~90 ℃时通入空气氧化

150 h，氧化后液中锑的含量仍然为 1.0 g/L，锑的沉淀

率都仅有 98.38%。相比之下，加压氧化法大幅度缩短

了氧化时间。 

    加压氧化产物的 XRD 谱如图 3(a)所示，加压氧化

产物的特征峰与焦锑酸钠(分子式：NaSb(OH)6)特征峰

完全吻合，说明沉淀产物为焦锑酸钠产品。焦锑酸钠

的化学成分样品 a，可以看出该焦锑酸钠产品质量完

全达到中国有色金属行业 YS22—92 一级品的质量要

求，尤其是 Sb3+的含量不大于 0.10%。焦锑酸钠的 

SEM 像如图 4(a)所示，可以看出，焦锑酸钠粒度分布

均一，团聚体尺寸为 50 μm，呈现标准的立方体形状，

存在团聚现象。 

 

表 2  焦锑酸钠的化学成分 

Table 2  Chemical composition of sodium pyroantimonate 

Sample 

No. 

Mass fraction/% 

Sb2O5 Na2O Sb3+ Fe2O3 PbO As2O3 

a 64.53 12.55 ≤0.10 0.008 − 0.0006 

b 64.54 12.55 ≤0.10 − − − 

c 64.53 12.52 ＜0.10 − 0.0004 0.0002 

a—Pressure oxidation of Na3SbS3; b—Pressure oxidation 

dissolution; c—Pressure oxidation of NaSb(OH)4 

 

    最后，氧化后液蒸发浓缩至料浆密度为 1.5 g/cm3

时，保持温度 90~95 ℃趁热过滤以除去硫酸钠和亚硫

酸钠混合晶体，溶液再冷却结晶产出硫代硫酸钠副产

品，其中 Na2S2O3ꞏ5H2O 的含量在 98.0%以上。 

 

3.2  钾盐加压氧化溶解法 

    如前所述，钾盐法制备焦锑酸钠时通常使用 H2O2

作为氧化剂。由于工业 H2O2价格昂贵且 H2O2含量仅

30%，不仅导致处理成本高，而且使溶液体积膨胀，

不利于溶液的循环使用。因此，本文作者提出锑白加

压氧化制备焦锑酸钠工艺[20−21]，如图 2 中的④+⑥步

骤，即在高温 KOH 溶液中用氧气加压氧化溶解锑白，

焦锑酸钾溶液再加入 NaOH 发生复分解反应沉淀生成

焦锑酸钠产品，沉淀后液返回加压氧化溶解过程。 

    以 GB/T 4062—1998 标准中的 Sb2O3 99.80%为原

料，详细研究温度、KOH 浓度、反应时间、氧分压和

搅拌速度等因素对加压氧化溶解过程的影响，确定了

最优的工艺条件如下：KOH 浓度 2.0 mol/L，温度

110 ℃，氧分压 1.5 MPa，时间 2 h，搅拌速度 800 r/min。

溶液中锑的浓度可以达到 111.30 g/L，锑的浸出率可

以达到 99.9%以上，说明在 KOH 溶液中加压氧化溶解

Sb2O3是可行的。 

 

 

图 3  加压氧化法制备的焦锑酸钠产品与标准 XRD 谱对比 

Fig. 3  Comparison of sodium pyroantimonate products 

prepared by pressure oxidation with standard XRD patterns:  

(a) Pressure oxidation of Na3SbS3; (b) Pressure oxidation 

dissolution; (c) Pressure oxidation of NaSb(OH)4 

 

    焦锑酸钾溶液静置后会发生一个特殊的现象；当

溶液静置 48 h 时，溶液会明显分为上下两层。用分液

漏斗分离后检测锑浓度，上层液体和下层液体中的锑

浓度分别为 33.46 g/L 和 527.2 g/L。将下层液体烘干 

后进行化学成分检测，结果表明该液体脱水后的分子

式为 KSbO3。说明当焦锑酸钾溶液中锑浓度高于某一

浓度时，溶液中就会析出带结晶水的 KSbO3胶体，当

该液体搅拌时两相又会互溶。因此，在工业生产时要

考虑焦锑酸钾溶液的分层现象。 

    焦锑酸钾溶液加入 NaOH 沉淀产出焦锑酸钠产

品，控制条件为 NaOH 加入量为理论量的 0.95、温度

60 ℃、时间 1 h 和搅拌速度 200 r/min。沉淀产物的化

学成分和 XRD 谱分别见表 2 中样品 b 和图 3(b)所示，

可以看出，沉淀产物的化学成分和焦锑酸钠完全一致，

其特征峰与焦锑酸钠(分子式 NaSb(OH)6)的特征峰完

全吻合，说明沉淀产物为焦锑酸钠产品，且纯度较高，

Sb3+的含量低于 0.1%。焦锑酸钠的 SEM 像如图 4(b)

所示，可以看出，该方法制备的焦锑酸钠产品的形貌近

似为正六面体，且分布均匀，粒度分布在 3.14~7.31 μm。 
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图 4  焦锑酸钠的 SEM 像 

Fig.4  SEM images of sodium pyroantimonate: (a), (aʹ) Pressure oxidation of Na3SbS3; (b), (bʹ) Pressure oxidation dissolution;    

(c), (cʹ) Pressure oxidation of NaSb(OH)4 

 

3.3  亚锑酸钠加压氧化法 

    既然传统的 H2O2 氧化回流法在 NaOH 体系直接

用 H2O2氧化锑白制备焦锑酸钠，那么能否在高温高压

下用氧气直接氧化锑白制备焦锑酸钠呢？以 GB/T 

4062—1998 标准中的 Sb2O3 99.80%为原料，在初始条

件为温度 150 ℃、氧分压 2.0 MPa、搅拌速度 1000 r/m

和时间 2 h 时，锑的氧化率达到 98.31%。但是焦锑酸

钠产物中 Sb3+含量仍然保持在 1.0%左右，这是由于扩

散控制影响，导致焦锑酸钠产品内部夹杂有 Sb2O3。

故有必要将锑白溶解后再采用加压氧化方式制备焦锑

酸钠产品。针对含锑氧化物原料复杂的特点，利用两

性氧化物 Sb2O3可溶解于高浓度 NaOH 溶液的性质，

提出在 NaOH 体系采用配合浸出−加压氧化制备焦锑

酸钠的工艺[22−23]，如图 2 中的②+③+④步骤。首先，

含锑氧化物原料在高浓度 NaOH 溶液中配合浸出使锑

以亚锑酸钠溶液配合溶解，同时，铅等杂质金属也会

溶解进入溶液；其次，浸出液加入 Na2S 脱除铅等杂

质；最后，净化后液在高温高压下用氧气氧化亚锑酸

钠溶液制备出焦锑酸钠产品。 

    锑氧化物原料的化学成分为 Sb 44.41%和 Pb 

24.59%，其中锑和铅均以氧化物和复合氧化物形式存

在。通过考察各因素对碱性配合浸出过程的影响，确

定了最优条件如下：NaOH 浓度 9.5 mol/L，温度 90 ℃，

液固比 L/S=15/1，时间 2 h，搅拌速度 120 r/min。锑 



第 30 卷第 10 期                               刘伟锋，等：加压氧化制备焦锑酸钠的清洁生产技术 

 

2385 
 
表 3  加压氧化法生产焦锑酸钠工艺对比 

Table 3  Comparison of pressure oxidation process for producing sodium pyroantimonat 

Classification Material Oxidant 
Temperature/ 

℃ 
Chemical reaction Advantages 

Pressure 

oxidation of 

Na3SbS3 

Stibnite 

antimony 

oxide 

O2 90 

Sb2S3+3Na2S=2Na3SbS3 

Na3SbS3+4H2O2=NaSb(OH)6+3S+2NaOH 

2Na3SbS3+7O2+7H2O+5NaOH=2NaSb(OH)6+3Na2S2O3 

High 

efficiency 

Pressure 

oxidation 

dissolution 

Antimony 

white 
O2 110 

Sb2O3+2KOH+2H2O2+3H2O=2KSb(OH)6 

KSb(OH)6+NaOH=NaSb(OH)6+KOH 
Low cost 

Pressure 

oxidation of 

NaSb(OH)4 

Antimony 

oxide 
O2 150 

Sb2O3+2H2O2+2NaOH=2NaSb(OH)6↓ 

Sb2O3+2NaOH+3H2O=2NaSb(OH)4 

Na2Pb(OH)4+Na2S=4NaOH+PbS↓ 

2NaSb(OH)4+O2+2H2O=2NaSb(OH)6↓ 

Low cost 

 
 

和铅的浸出率分别为 75.04%和 37.78%。 

    通过研究确定了 Na2S 净化除杂的最优条件如下： 

Na2S 用量 1.0(以液体总铅摩尔量计)，温度 80 ℃，时

间 1 h，搅拌速度 120 r/min。净化后液中的铅浓度降

低至 0.34 g/L 以下，铅的脱除率 94.04%；有少量锑会

夹杂沉淀，锑的沉淀率为 1.92%。净化除杂产物的 

XRD 谱表明其主要成分是硫化铅。 

    通过考察各因素对锑沉淀率的影响，确定了最优

的工艺条件如下：反应温度 150 ℃，氧压 2 MPa，搅

拌速率 1000 r/min，反应时间 2 h。氧化后液中锑浓度

降低至0.53 g/L，锑的沉淀率为97.70%。沉淀物的XRD

谱如图 3(c)所示，其特征峰与焦锑酸钠(分子式：

NaSb(OH)6)特征峰完全吻合，说明沉淀产物为焦锑酸

钠产品。焦锑酸钠的化学成分见表 2 中样品 c，可以

看出，净化后液中的杂质不会进入焦锑酸钠产品，产

品质量完全达到中国有色金属行业 YS22—92 一级品

的质量要求，尤其是 Sb3+的含量不大于 0.10%。焦锑

酸钠的 SEM 像如图 4(c)所示，可以看出，焦锑酸钠粒

度分布均一，平均粒径为 10 μm，存在团聚现象。 

 

3.4  加压氧化制备焦锑酸钠的技术对比 

    综上所述，采用加压氧化方法可以制备合格焦锑

酸钠产品。加压氧化法制备焦锑酸钠技术对比如表 3

所示。硫代亚锑酸钠溶液加压氧化时，用氧气代替空

气氧化，大幅度缩短了反应时间。对于钾盐体系加压

氧化溶解和钠盐体系加压氧化沉淀两个过程，在高温

高压下用氧气代替了传统的 H2O2，不仅可大幅度降低

试剂成本，杜绝生产体系的液体体积膨胀，而且因为

采用密闭体操作方式，可极大地改善操作环境。 

 

4  结论 

 

    1) 不同温度下的 Sb-H2O 系 φ−pH 图表明，在高

温高压下可以用氧气将不同形式的 Sb3+氧化为 Sb5+，

提出在三种不同体系中制备焦锑酸钠产品时采用加压

氧化方式替代传统常压氧化的技术路线。 

    2) 硫代亚锑酸钠溶液采用加压氧化方式沉淀产

出焦锑酸钠，当温度 90 ℃和氧分压 0.4 MPa 时，氧化

时间由 150 h 缩短至 2 h；锑白在 KOH 溶液中加压氧

化溶解，当温度 110 ℃和氧分压 1.5 MPa 时，溶液中

锑的浓度可以达到 111.30 g/L。亚锑酸钠配合溶液加

压氧化沉淀出焦锑酸钠产品，当反应温度 150 ℃和氧

压 2 MPa 时，锑的沉淀率为 97.70%。加压氧化制备的

焦锑酸钠产品满足中国有色金属行业标准 YS22—92

一级品的质量要求，尤其是 Sb3+的含量不大于 0.10%，

晶型完整，呈规则的立方体结构。 
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Clean technologies for producing sodium pyroantimonate by  
pressure oxidation method 

 

LIU Wei-feng, JIAO Ao-bo, LIU Liang-qiang, ZHANG Du-chao, CHEN Lin, YANG Tian-zu 
 

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

 

Abstract: The advantages and disadvantages of the traditional treatment methods of sodium pyroantimonate were 

summarized, and the φ-pH diagram of the Sb-H2O system at different temperatures was calculated and drawn. The result 

shows that the φ−pH diagrams of Sb-H2O system at different temperatures indicate that Sb3+ can be oxidized into Sb5+ 

with oxygen gas at high temperature and high pressure. Therefore, a series of clean technologies for producing sodium 

pyroantimonate by pressure oxidation in three different solutions were proposed. Firstly, sodium thioantimonite is 

oxidized with oxygen gas at high pressure to get the sodium pyroantimonate product, the precipitation ratio of antimony 

can reach 99.80%. And the reaction time of pressure oxidation is greatly reduced compared to that by air oxidation 

method. Secondly, Sb2O3 is dissolved in KOH solution by pressure oxidation to obtain a KSb(OH)6 solution, then NaOH 

is added into to prepare sodium pyroantimonate. Sb2O3 is completely dissolved during the pressurized oxidation process, 

and the product contains almost no Sb3+. Thirdly, sodium pyroantimonate can be directly prepared from Sb2O3 by 

pressure oxidation in NaOH system, but the Sb3+ content in this product is still among 1.0%. At last, Sb2O3 is dissolved in 

NaOH solution to get NaSb(OH)4 solution, and then qualified sodium pyroantimonate can be prepared from NaSb(OH)4 

solution by pressure oxidation. The precipitation ratio of antimony reaches 97.70%. The pressure oxidation with oxygen 

gas in these two systems is used instead of the conventional agent of hydrogen peroxide, which has low cost. The 

pressure oxidation method provides a new idea to the development of clean production process for producing sodium 

pyroantimonate. 

Key words: antimony; pressure oxidation; leaching; precipitation 
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