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摘  要：锑是一种具有潜在毒性和致癌性的有色金属元素，随着锑及其化合物的广泛应用，大量含锑污染

物进入水体中，给生态环境和人类健康带来风险。锑的毒性及其在水中的含量与形态结构密切相关，锑在

复杂水体环境中的迁移转化规律是锑污染控制的理论基础。综述了近年来国内外对水中锑的形态及其氧化

和还原、水解和配位、吸附和解吸、溶解和沉淀等迁移转化规律的研究进展，基于此对水体中锑的污染防

治及未来研究重点作了展望。 
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锑在自然界中广泛存在，但丰度较低(0.2~0.3 

μg/g)，在地壳 93 种自然元素中含量排第 64 位，是

一种痕量元素[1]。锑与砷的性质接近，常被视为半

金属或准金属，也是一种重要的有色金属。金属锑

性脆，长期未在工业上有所应用，直至 1839 年出

现巴比特铅锑耐磨合金，锑在工业上的应用才开始

推广[2]。含锑化合物的应用可追溯到至少 6000 年以

前，古埃及用锑酸盐作为玻璃着色剂和妇女画眉的

修饰品。随着 19 世纪工业技术的发展，锑及其化

合物在工业生产和生活上的应用得到了空前发展，

可用于药物、印刷、铅蓄电池、颜料和陶瓷釉彩等

方面，也是锑系阻燃剂和机动车刹车片的主要成

分，近期还被用于气体传感器、红外探测器、二极

管、催化剂、弹药强化剂中[3]，需求与日俱增。我

国是世界上发现、利用锑最早的国家之一，进入 20

世纪以来，我国的锑产量常居世界首位，2018 年我

国锑产量 19.2 万 t，约占世界总产量的 80%。 

由于人类活动的影响和锑的广泛应用，环境中

的锑污染问题也越来越严重，例如我国广西、湖南、

云南和贵州等地，锑的大量开采和冶炼使锑被释放

进入水体中[4]。研究指出我国矿区水体中锑的浓度

可达到 7000 μg/L[5]。锑具有较强的毒性及潜在的致

癌性，被我国、欧盟和美国列为优先控制污染物，

在巴塞尔公约关于危险废物越境迁移限定中将锑

列为危险废物[1]。锑对人类、环境的危害均与水中

锑的形态密切相关，通常单质锑的毒性远大于锑的

化合物，无机态锑的毒性大于有机态锑，水溶态锑

的毒性大于难溶态，Sb(Ⅲ)毒性是 Sb(Ⅴ)毒性的 10

倍，但迁移性不及 Sb(Ⅴ)。水体中锑的形态特征和

迁移转化规律是锑污染控制的理论基础，本文对 
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近年来相关研究进行了综述，并对水中锑的污染控

制研究作了展望。 

 

1  自然界中锑的矿物形态 
 

锑是一种亲硫金属，硫化物是锑在自然界中最

主要的矿物形态(如辉锑矿)，分布最广且产量最大。

锑的原生矿物大多不稳定，外界环境改变时会转变

为多种次生矿物。锑的氧化矿主要存在于辉锑矿床

的露头部分或近地表处，是硫化锑矿风化产物。目

前在自然界中已发现 100 余种含锑矿物，主要形式

包括[1]：① 锑银、锑金等合金(如锑银矿 Ag3Sb、

方锑金矿 AuSb2)；② 硫化物和硫氧化物(如辉锑矿

Sb2S3、红锑矿 Sb2S2O)；③ 含硫盐，主要是由络合

阴离子与银、铜、铅、铁、镍、汞等金属形成的含

硫盐矿物(如车轮矿 PbCuSbS3)；④ 氧化矿和含氧

矿物(如锑华 Sb2O3、黄锑矿 Sb2O4)。锑挥发性较强，

在火山活动及构造差异运动过程中，锑会在空间上

重新分配并聚集成矿。锑矿物中锑含量通常为

1.25%~12%，氧化物和硫化物矿中锑含量最高。除

含锑矿物外，锑还会进入到硅酸盐矿物、方铅矿、

闪锌矿和黄铁矿等矿物晶格中，或吸附夹杂在其他

天然矿物中。此外，少量锑还会存在于煤炭和石油

中，锑含量分别约为 0.05~10 μg/g 和＜1 μg/g[6]。 

 

2  水体中锑的含量及污染特征 
 

水体中锑的天然来源包括岩石风化、土壤径

流、大气沉降。全世界范围内未受污染地表水中锑

含量的平均值<1 μg/L。当受到金属矿区采选冶炼等

人类活动影响时，水体中锑含量会显著增加。世界

各地及典型金属矿区地表水中锑含量分析结果汇

总于表 1 中。 

湖南锡矿山是我国最大的锑矿区，具有“世界 

 
表 1  国内外典型地区地表水体含量及污染情况 

Table 1  Content of Sb in surface water in typical areas at home and abroad 

Country (region) Details Sb concentration/(μg∙L–1) Reference 

The world Estimated 0.1 [7−8] 

The world Measured in 11 countries 0.03−0.07 [9] 

Germany 944 water samples 0.007−2.090 [10] 

Italy 
200 m near downstream of  

Sardinia mining area 
28 [7] 

Norway Drainage ditch of small shooting range 4.4−10.0 [11] 

Slovakia 

Downstream of Pernek Sb mine 3.0−31.0 (upstream 1.0) 

[12] 

Downstream of Dúbrava Sb mine 76.0−79.0 (upstream 10.0) 

Downstream of Medzibrod Sb mine 128 (upstream 11.0) 

Downstream of Poproč Sb mine 230−500 (upstream 36.0) 

Downstream of Čučma Sb mine 116−310 (upstream 2.0) 

Zlata Idka Au-Ag-Sb mine area 0.2−143 (average 33.7) [13] 

Australia 
Bakers Creek River in Hillgrove region of 

New South Wales 
1800 [14] 

New Zealand Near historical Sb smelter 14.1−30.4 [15] 

France 

River near As2S3 mine 249−385 [1] 

Bournac Sb mine maximum 32.2 [16] 

Presa As mine 1−420 [17−19] 

Carnoules Pb-Zn mine 0.22−409.9 [20−21] 

Luxembourg Goesdorf Sb mine 1−435 [22] 

Scotland Eskdale Sb mine 14.3 [23] 

Turkey Bakova area 0.1−23.7 [24]  
(To be continued) 
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(Continued) 

Canada 
Newfoundland Beaver Brook Sb mine 

tailings area 
10−26400 (average 9400) [25] 

America 
Coeur d'alene River 0.23−8.25 [26] 

Washington State Van Stone Pb-Zn mine 3.2−44.8 [27] 

Japan Ichinokawa Sb mine 0.16−113 [28] 

Zimbabwe Beatrice Au mining area 1470−2370 [29] 

China 

The main stream of the Yangtze River 
0.150−1.370 (surface water) 

0.229−1.386 (bottom water) 
[30] 

Tributaries of the Yangtze River 
0.079−3.935 (south tributaries) 

0.161−1.395 (north tributaries) 

The Yangtze River 

0.029−0.736 (Sb(Ⅲ), surface water) 

0.023−0.116 (Sb(Ⅲ), bottom water) 

0.121−2.567 (Sb(Ⅴ), surface water) 

0.047−0.441 (Sb(Ⅴ), bottom water) 

[31−32] 

Water resource of theYangtze River 0.07−4.92 

[33] 

The middle and lower reaches of the 

Yangtze River 
0.04−0.92 

Xiangjiang River, Hunan province 0.27 

Zijiang River, Hunan province 0.53/16 

Yuanjiang River, Hunan province 0.27 

Lishui River, Hunan province 0.18 

Contaminated water of xikuangshan,  

Hunan province 
942−2134 (average 1373) [34] 

Upstream of Hanshui River, Hubei province 
77.1 (dry period) 

5.41 (flood period) 
[35] 

Daye iron mine of Huangshi, Hubei 

province 

0.7−52.7 (average 12.3, background 

value 0.37) 
[36] 

Downstream rivers of Dachang Sb mining 

area, Guangxi province 
59.1−213.8 (average 139.9) [37] 

River of polymetallic mining area of 

Guangxi province 

630 (dry period) 

497 (flood period) 
[38] 

Pond water around mining area in Weishan, 

Yunnan 
1209−1724 

A mining area of Guizhou province 
19.37−48.92 (upstream) 

46.76−96.42 (downstream) 
[39] 

Banpo Sb deposit in Dushan, Guizhou 

province 
0.4−546 [40] 

Duliujiang River of Sb mining area in 

Dushan, Guizhou province 
11.04−566.6 [41] 

 

锑都”之称，该地含锑矿物在天然氧化、淋滤、风

化过程中会释放一定量的锑，导致该地区资江水体

背景值(约 0.53 μg/L)略高于长江流域的其他水系。

此外，该地锑矿采选冶炼历史悠久，含锑污染物排

放问题突出，导致地表水中锑含量普遍较高。GUO

等 [34]发现湖南锡矿山地区涟溪河中锑含量高达
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942~2134 μg/L，间接导致附近饮用水源地水体锑含

量(344~415 μg/L)超标。与湖南类似，贵州、湖北、

广西、云南以及国外的金属矿产丰富地区地表水中

也出现了锑污染问题。例如，HILLER 等[12]分析了

斯洛伐克五个废弃锑矿区河水中锑含量，最大值可

达到 500 μg/L。ASHLEY 等[14]发现澳大利亚含锑尾

矿堆存地附近河水中锑含量可达到 1800 μg/L，锑污

染也十分严重。 

地表水中锑含量与污染源距离、地理位置及水

体物理、化学环境相关，表 2 列举了典型矿区水体

锑含量衰减变化情况。通常，排污口附近锑含量最

高，随距离增加，锑可以通过吸附、共沉淀等方式

自然衰减，当与其他水体汇合时可通过稀释作用发

生二次衰减，后者通常是天然水体中锑衰减的主要

原因。例如，张国平[42]研究发现丫他河流天然弱碱

性水体中以含氧阴离子存在的 6Sb(OH) 不易吸附而

呈溶解态，自然衰减量有限；而当有河流汇入时，

锑含量会通过稀释作用而大幅度降低至安全范围

以下，类似现象也发生在美国阿拉斯加州某锑矿

山、湖南锡矿山的河流中。然而，当交汇河流的物

理/化学环境差别较大时，也有可能使已吸附或沉积

的锑重新释放，进而导致锑含量升高(如贵州独山锑

矿区)。由此可见，掌握复杂水环境中的锑形态特征

和转化行为有助于理解水体中锑含量衰减规律。 

 

表 2  典型矿区水体锑含量衰减变化情况 

Table 2  Attenuation of Sb content in water of typical mining area 

Lacation Water type ρ(Sb)/(μg∙L–1) Ref. 

River near Sb 

mine in Alaska, 

USA 

Water resource (local background value) 4.2 

[43] 

Mine leachate 124 

After contaminated tributaries merge 407 

Downstream 0.75 km 665 

Downstream 3.75 km 59 

Tributaries to Moose Creek 3.4 

Xikuangshan of 

Hunan province 

Mineral drainage of mining sites 4581−29423 

[44] 

Sand washing wastewater of smelting area 6926 

Leachates of tailing dams 11016, 14561 

River water of south mining area (7 sampling 

sites from upstream to downstream) 

7502, 7274, 7558, 6064, 6851, 5928, 

6038 

Dushan Sb 

mining area of 

Guizhou 

province 

Dajia Ditch-natural mineralized area water 

(upstream) 
82.1−87.8 

[40] 

Dajia Ditch-mineral drainage 514.6−1377 

Dajia Ditch-near waste-rock dumps 1263 

Dajia Ditch-downstream of waste-rock dumps 546.8, 370.7, 28.0 

Cha River-unaffected water 0.9-1.1 

Cha River-leachates of tailings impoundments 1427 

Cha River-downstream of tailing impoundments 31.1−61.6 

After Cha River-Dajia Ditch converges 83.0, 178.7, 179.3, 197.6 

Cha River-after the downstream tributaries 

merge 
93.5−182.5 

Yata Au mining 

area of Guizhou 

province 

Uncontaminated area 0.32 

[42] 

Downstream of Yata River water (5 sampling 

sites from upstream to downstream) 
363, 257, 144, 129, 135 

After rivers merge (4 sampling sites from 

upstream to downstream) 
7.61, 12.1, 8.82, 4.92 

After small tributaries merge 1.42 
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3  水体中锑的形态及其转化规律 
 

3.1  锑的氧化和还原 

锑在水体中以+3 价和+5 价为主。根据热力学

数据 φ−pH 图可知，在中性富氧表层水体中，锑常

以+5 价的 6Sb(OH)形态存在；随着水深增加，总锑

中 Sb(Ⅴ)比例逐渐降低；而在缺氧环境中，锑大部

分以+3 价的 Sb(OH)3 形态存在，有硫存在时会形成

Sb2S3 或 2SbS [6, 45]。但是很多研究发现在缺氧水体

中也会存在 Sb(Ⅴ)，而在富氧水体中也会检测到

Sb(Ⅲ)，说明水体中锑的价态及其氧化还原反应受

到诸多因素影响。 

3.1.1  Sb(Ⅲ)的氧化 

富氧水体中锑以 Sb(Ⅴ)形态为主，通常认为是

Sb(Ⅲ)氧化形成的，但研究表明均相溶液中 Sb(Ⅲ)

被 O2 氧化过程十分缓慢。LEUZ 等[46]指出在 pH 为

3.6~9.8 的条件下，Sb(Ⅲ)与 O2 的氧化在 200 d 内均

未发生。基于当前研究，实际水体中 Sb(Ⅲ)的快速

氧化包括以下几个途径：① 提高溶液 pH 值，促进

Sb(Ⅲ)水解。随着 pH 升高，溶液中 4Sb(OH) 的含量

增加， 4Sb(OH) 氧化转化为 6Sb(OH) 比 Sb(OH)3 更

容易进行，因此当 pH＞10 时，Sb(Ⅲ)被 O2氧化的

速率可明显加快；② 其他氧化剂作用。天然水体

中会存在少量的 H2O2(10–8~10–6 mol/L)或碘酸盐(约

0.45 μmol/L)，这些物质对 Sb(Ⅲ)的氧化速率明显快

于 O2
[3, 46−47]。③ 水体中共存金属作用。水体中的

Cu(Ⅱ)、Mn(Ⅱ)、Pb(Ⅱ)、Fe(II)和 Fe(Ⅲ)等金属离

子存在会提高水溶液离子强度，还会通过催化氧化

作用产生羟基自由基，促进 Sb(Ⅲ)氧化[3, 48]。④ 矿

物颗粒的吸附−氧化作用。LU 等[49]采用铁掺杂酸性

水钠锰矿吸附水中的锑，在吸附反应初期 Sb(Ⅲ)可

快速被生物锰矿吸附，48 h 时超过 96%的 Sb(Ⅲ)被

氧化为 Sb(Ⅴ)[50]。这可能源于锑与矿物中金属间的

电子转移，或者矿物固相表面的催化氧化作用。⑤ 

其他物质或作用，如腐殖酸、光催化作用等。

BUSCHMANN 等[51−52]研究发现，Sb(Ⅲ)与腐殖酸

配位结合后氧化速率会增加，而适宜的光照可使

Sb(Ⅲ)氧化速率进一步提高。WU[53]近期研究了醌

类单体对 Sb(III)的氧化作用，结果发现 1,4-对苯二

酚、没食子酸、咖啡酸、原儿茶酸均可以促进 Sb(Ⅲ)

的氧化。 

3.1.2  Sb(Ⅴ)的还原 

水体中 Sb(Ⅴ)的非生物还原研究较少。生化学

家发现硫醇类物质(如半胱氨酸、谷胱氨酸)可还原

Sb(Ⅴ)[54]，但这类反应在天然水体中发生的可能性

和程度还不得而知。Fe2+是水中常见还原剂，其对

Sb(Ⅴ)的还原是热力学可行的，但在 ILGEN 等[55]

为期 2 个月的研究中未观测到两者间的反应，反应

速率极慢。MITSUNOBU 等[56]发现另一种含 Fe2+

的 物 质 — 绿 锈 (Fe4
(II)Fe2

(III)-(OH)12ꞏSO4ꞏ3H2O) 对

Sb(Ⅴ)具有吸附和还原作用，其反应过程推测为

(pH=7.0±0.1)： 
 
Sb(V)

6(OH) +Fe4
(II)Fe2

(III)(OH)12ꞏSO4ꞏ3H2O  

Sb(III)(OH)3+
2
4SO  +6γ-FeOOH+6H2O+3H+  (1) 

 
由于绿锈常存在于水体底泥中，上述过程可能

是引起缺氧底层水体中 Sb(V)还原的诱因之一。

ZHAO[57]近期研究了紫外/亚硫酸盐辅助的电还原

体系中 Sb(Ⅴ)的还原，反应 6 h 后，95%的 Sb(Ⅴ) (50 

mg/L)被还原成金属锑，并沉积在电极表面，对于

实际含锑废水，还原效率也可以达到 60%以上。 

3.1.3  锑的生物氧化与生物还原 

生物作用是影响水体中锑价态及形态转化的

重要原因。全球已在锑矿区和污染土壤中分离获得

了 60余种Sb(Ⅲ)氧化菌，主要从属于Pseudomonas、

Comamonas 、 Agrobacterium 、 Acinetobacter 、

Stenotrophomonas 等 17 个菌属，与抗锑和锑氧化相

关的基因、酶及分子生物学机制也被较好阐明[58]。

近期，LONI 等[59]在我国锡矿山地区分离获得了一

株细菌 Paraccocus versutus XT0.6，可促进 Sb2S3 矿

石中 Sb(Ⅲ)的溶解，并将其全部氧化为 Sb(Ⅴ)，部

分Sb(Ⅴ)还可与水体中Na+形成NaSb(OH)6沉淀物，

使锑被再次固定。 

在水体底层等缺氧环境中，会发生 Sb(Ⅴ)的生

物还原。海洋大型藻类 Sargassum sp.是最早被报道

可在海洋中还原 Sb(Ⅴ)的生物[60]。近期，ZHANG[61]

证实了海洋细菌 Shewanella sp. CNZ-1 对 Sb(Ⅴ)的

吸附和还原作用，且 CNZ-1 可将水体中的 2
3SO 或

2
2 3S O  还原为 S2–，与还原产生的 Sb(Ⅲ)结合形成

Sb2S3 沉淀，促进水体中总锑去除。WANG 等[62]从

土壤中获得了包含 Alkaliphilus、Clostridium、

Tissierella 和 Lysinibacillus 等菌属的微生物群落，
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在 缺 氧 水 体 中 该 群 落 可 将 6Sb(OH) 还 原 为

Sb(OH)3，
2
4SO  还原为 S2–，形成黄色或橙黄色的

Sb2S3 沉淀。 

 

3.2  锑的水解和配位 

3.2.1  锑的水解与无机配体结合形态 

锑与其他 p 区金属元素类似，高价态(+5 价)的

化合物为共价型；而与同主族的磷和砷不同的是锑

具有明显的金属性，具体表现为锑的低价态(+3 价)

可以 Sb3+形式存在，形成离子化合物(如 Sb2(SO4)3)，

但 Sb3+仅在酸度非常高的条件下才存在，否则会强

烈水解。前人已经对 Sb(Ⅲ)-H2O 和 Sb(Ⅴ)-H2O 体

系中锑的水解反应及其形态变化规律进行了研究，

离子分率图和主要形态如图 1 所示，但随着研究的

深入，其他复杂水解形态被发现和证实。 

Sb(Ⅲ)-H2O 体系中，Sb(Ⅲ)会以 Sb(OH)3
0(或

SbO(OH)、HSbO2)形式存在，在一定条件下会分解

形成 Sb2O3 胶体态不溶物。Sb(OH)3 的水解反应可

以表达为： 
 
Sb(OH)3+yH2O= 3Sb(OH) y

y

 +yH+            (2) 

 
酸 性 条 件 (pH ＜ ~2) 水 解 产 物 主 要 为

2Sb(OH) (y=−1)或 SbO+，碱性条件(pH＞~12)水解

产物为 4Sb(OH) (y=1)或 2SbO 。SCHOLDER 和

MERBETH[65]在 2 mol/L 和 16 mol/L 的 NaOH 溶液

中反应生成了锑酸钠类物质，包括 NaSbO2、

Na2Sb4O7 和 Na2Sb6O10ꞏ2H2O。在弱酸性或中性条件

下(pH=2~10)，锑以 0
3Sb(OH) 或 SbO(OH)形式存在，

二价和三价阳离子形式的 Sb(Ⅲ)较少被单独检测 

到[65]。 

Sb(Ⅴ)-H2O 体系中，Sb(Ⅴ)会以一元强酸—— 

锑酸形式存在，化学式 H[Sb(OH)6](或 Sb(OH)5，

HSbO3)。Sb(V)含氧酸的成酸原子配位数为 6，呈八

面体配位结构，而同主族 As(Ⅴ)和 P(Ⅴ)含氧酸的

成酸原子配位数为 4，为四面体配位结构，这种差

异源于 Sb(Ⅴ)半径较大，5d 轨道成键倾向较强，可

以激发态的 sp3d2杂化轨道形成八面体配位结构[66]，

锑酸微溶于水，在强酸性条件下会水解形成 2SbO ，

在弱酸性、中性及碱性条件下水解形成[Sb(OH)6]
–

或 3SbO 。 金 属 锑 酸 盐 的 化 学 式 可 写 为

Me(I)[Sb(OH)6]、Me(I)SbO、Me(II)Sb2O6、Me(III)SbO4、

Me(II)
2Sb2O7。Sb(Ⅴ)的水解反应可表达为： 

 
xSb(OH)5+yH2O= 5Sb (OH)x

x +y y–+yH+         (3) 
 

除 6Sb(OH)外，Sb(Ⅴ)水解还可形成一系列十

二核物质，如 4
12 64Sb (OH)  、 5

12 65Sb (OH) 、 6
12 66Sb (OH) 

和 7
12 67Sb (OH)  等。 

卤族元素是水中锑的常见配体，其中以

Sb(Ⅲ)-Cl-H2O 体系研究最为深入。Sb(Ⅲ)与氯的配

合物可表达为 [( ) 3]SbCl x
x

   ，主要包括 SbCl2 +、 

 

 
图 1  Sb(Ⅲ)和 Sb(Ⅴ)在水中水解的离子分率图及其主要存在形态[63−64] 

Fig. 1  Ion fraction diagram of Sb(Ⅲ)(a) and Sb(Ⅴ)(b) in water, and main chemical speciation(c) of Sb in water[63−64] 
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2SbCl 、 0
3SbCl 、 4SbCl 等，Sb(Ⅴ)与氯的配合物则

为 [( ) 5]SbCl x
x

  。随着 pH 值的升高，Sb(Ⅲ)和 Sb(Ⅴ)

与氯的配合物会发生强烈水解，水解产物分别为氯

化氧锑 SbOCl 和 3 3Sb(OH) Cl 。OZTURK 等[67]合成

了 5 种碘化锑配合物，配合物中 Sb 可与 3 个硫原

子和 3 个碘原子形成八面体几何构型，还可形成方

形金字塔、三角双锥等几何构型，配合物具有稳定

的双层结构。锑与卤族元素的配合物通常在强酸性

或高浓度的环境中才能稳定存在，在自然水体环境

中并不常见。 

锑为亲硫元素，水中锑会与硫发生复杂的配位

反应。根据 FILELLA 等[45]的总结，在含硫缺氧水

体中，锑会形成不溶态的 Sb2S3 和溶解态的 2
2SbS 。

目前已发现了多种形态的锑-硫配合物形态，包括

2SbS、 3
3SbS  、 3

4SbS  、 4
2 5Sb S 、 2

2 4Sb S 、 2
4 7Sb S 、

3
4 2 2SbS (H O)  、 2SbS(OH) 、H2Sb2S4、 2 4HSb S 、

SbS2O
3–、 2 2SbS (SH) 、Sb2S2(SH)2、 2SbS(SH) 、

4SbS(HS)等。这些可溶态锑−硫配合物大多在锑浓

度较高或 pH 较高条件下存在，在天然水体中存在

以及对锑含量的影响还需进一步验证。 

3.2.2  锑与有机配体的结合形态 

水中天然有机物(Natural organic matter, NOM)

主要包括腐殖酸、富里酸、微生物的代谢分泌物(如

氨基酸、碳水化合物、脂肪以及低分子酸等)等，含

有多种含氧、含硫、含氮基团。根据软硬酸碱理论，

Sb(Ⅲ)是一种交界酸，可与软碱(如—SH)和硬酸(如

—COOH)结合；Sb(Ⅴ)是一种硬酸，与硬酸类有机

配体结合性较强。水中 Sb(Ⅲ)和 Sb(Ⅴ)会分别与

NOM 形成复杂多变的配合物[68]，直接影响锑在水

中的溶解度。 

对于 Sb(Ⅴ)，早前的研究认为天然水体 NOM

通常带负电，难以对以阴离子形式存在的 6Sb(OH)

起作用[68]。但后续研究证实 Sb(Ⅴ)在中性水体中会

与多种小分子配体配位结合。TELLA 等 [63, 69]发现

当水体中(pH=3~9)存在多重羧基、羟基羧酸、脂肪

族羟基和酚羟基时，中心 Sb(Ⅴ)原子会与 6 个羟基

氧原子结合形成八面体配位结构，进而可通过两个

Sb—O—C 键与羟基相邻的苯环、脂肪酸羟基和羧

基等官能团形成两个五边或六边螯合环。Sb(Ⅴ)与

草酸、乳酸和柠檬酸等发生配位反应的化学计量比

通常为 1:1 或 1:3，具体的配位反应及配合物形态如

表 3 所示。 

Sb(Ⅲ)的有机配位体结构十分多变，三配位时

为三角锥形，四配位时为四面体或畸变四面体；五

配位时为三角双锥形或正方锥形，六配位时为八面

体形[70]。TELLA 等[63]研究发现 Sb(Ⅲ)在 pH=3~9

条件下会与多重羧基、羟基羧酸和芳香基等形成稳

定配合物，配位反应和配位形态列于表 3 中。配合

过程中，三角锥体型的 0
3Sb(OH) 会改变配位形式，

Sb(Ⅲ)会与两个临近的功能基团(O=C—OH、C—

OH)中的四个氧原子结合，形成畸变三角双锥形配

位结构，并形成五元螯合环，其中 Sb—O—C 键夹

角接近 90°。Sb(Ⅲ)理论上与腐殖酸中含硫基团的配

位能力比含氧基团更强，但证据还不充分。水体中

氨基酸等物质中含氮官能团与 Sb(Ⅲ)的配位反应通

常可忽略。BUSCHMANN 等[51]研究发现当 Sb(Ⅲ)

与溶解有机碳的含量比例较低时，Sb(Ⅲ)会优先与

巯基结合；当该比例较高时，Sb(Ⅲ)则会优先与含

氧基团(羧基、酚羟基)形成单齿或多齿配合物；氢

键和疏水作用也会促进 Sb(Ⅲ)与腐殖酸间的配合 

反应。 

总的来说，在强酸性环境中，电中性的

Sb(OH)5
0 和 Sb(OH)3

0 均会与有机配体发生结合，而

Sb(Ⅴ)形成配合物构型较灵活，配位程度更大，此

条件下以配合物形式存在的 Sb(Ⅴ)可达到 40%。但

在天然水体中 (pH=4~9)， Sb(V)则以带负电的

6Sb(OH)形态为主，而 Sb(Ⅲ)仍为 Sb(OH)3
0 形态。

受到电荷排斥作用影响，Sb(Ⅴ)此时配位程度则远

低于 Sb(Ⅲ)[63]。研究表明，中性水体中以配合物形

态存在的 Sb(Ⅴ)仅约 5%，而以配合物存在的 Sb(Ⅲ)

可达到 30%~80%。由此可见，虽然 Sb(Ⅴ)毒性比

Sb(Ⅲ)小，但 Sb(Ⅴ)在呈中性天然水体中大多以离

子形式存在，且难以配位和吸附，这是 Sb(Ⅴ)迁移

性比 Sb(Ⅲ)强的主要原因。因此，需要关注如何调

控水体中锑的形态转化，从而达到降低锑毒性和迁

移性的双重目的。 

 

3.3  锑的吸附和解吸 

3.3.1  锑在天然矿物表面的吸附形态和机理 

天然水体中存在大量的无机矿物颗粒，包括针

铁矿、赤铁矿、伊利石、蒙脱石、水合氧化锰、水

合氧化铝、水合氧化铁、膨润土等，对锑具有吸附

作用。矿物对锑的吸附能力与锑的形态、pH 值及

矿物类型、结构、比表面积等特征相关。天然含铁 
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表 3  Sb(Ⅴ)和 Sb(Ⅲ)与小分子有机物的配合反应及其配合物的稳定常数[63, 71] 

Table 3  Coordination reactions of Sb(Ⅴ) and Sb(Ⅲ) with small organic compounds and stability constants of their 

complexes[63, 71] 

Coordination reactiona Stability constant, lg K b 

Oxalic acid, H2Oxa 
Sb(Ⅴ): 

(1) 6Sb(OH) +HOxa–=Sb(OH)4Oxa–+H2O+OH− 

 
 

–6.2±0.4 

Sb(Ⅲ):  

(2) 0
3Sb(OH) +HOxa–=Sb(OH)2Oxa−+H2O 3.8±0.2 

(3) 0
3Sb(OH) +2HOxa–= 2Sb(Oxa) +OH−+2H2O –5.9±0.1 

Lactic acid, H2Lac 
Sb(Ⅴ): 

(4) 6Sb(OH) +HLac−=Sb(OH)4Lac−+H2O+OH− 

 
 

–6.6±0.3 

Sb(Ⅲ):  

(5) 0
3Sb(OH) +HLac−=Sb(OH)2Lac−+H2O 1.89±0.02 

(6) 0
3Sb(OH) +2 HLac−= 2Sb(Lac) +OH–+2H2O –5.08±0.04 

Citric acid, H4Cit 
Sb(Ⅴ): 

 

(7) 6Sb(OH) +HCit–=Sb(OH)4H2Cit–+H2O+OH− –6.5±0.4 

(8) 6Sb(OH) +H2Cit2–+H+=Sb(OH)4HCit2–+2H2O 7.8±0.2 

(9) 6Sb(OH) +HCit3–+H+=Sb(OH)4Cit3–+2H2O 8.0±0.4 

Sb(Ⅲ):  

(10) 0
3Sb(OH) +H3Cit–=Sb(OH)2(HCit)2–+H2O+H+ 0.1±0.2 

(11) 0
3Sb(OH) +H3Cit–=Sb(OH)2(H2Cit)–+H2O 4.6±0.3 

(12) 0
3Sb(OH) +2 H3Cit–=Sb(H2Cit)2

–+2H2O+OH– –3.9±0.3 

Salicylic acid, H2Sal 
Sb(Ⅴ): 

(13) 6Sb(OH) +HSal–=Sb(OH)4Sal–+H2O+OH− 

 
 

–2.7±0.6 

Malonic acid, H2Mal 
Sb(Ⅴ): 

(14) 6Sb(OH) +HMal–=Sb(OH)4Mal–+H2O+OH− 

 
 

≤–6.9 

Catechol, H2Cat 
Sb(Ⅴ): 

(15) 6Sb(OH) +3H2Cat0= 3SbCat +6H2O 

Sb(Ⅲ): 

 
 

5.5±0.5 
 

(16) 0
3Sb(OH) +2HCat–= 2Sb(Cat) +2H2O+OH− 5.44 

(17) 0
3Sb(OH) +H2Cat0=Sb(OH)Cat0+2H2O − 

Xylitol, Xyl 
Sb(Ⅴ): 

(18) 6Sb(OH) +3Xyl0= 2 3Sb(H Xyl) +6H2O 

 
 

5.6±0.5 

Mannitol, Man 
Sb(Ⅴ): 

(19) 6Sb(OH) +3Man0= 2 3Sb(H Man) +6H2O 

 
 

5.6±0.5 

Glycine, HGly 
Sb(Ⅴ): 

(20) 6Sb(OH) +HGly0=Sb(OH)4Gly0+H2O+OH− 

 
 

≤–7.3 

a—Major reactions in investigated pH range 

b—Stability constants of Sb(Ⅴ) complex at 25 ℃and Sb(Ⅲ) complex at 20 ℃, respectively 
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图 2  Sb(Ⅴ)和 Sb(Ⅲ)与有机配体形成配合物的典型结构[63, 71] 

Fig. 2  Typical structures of complexes of Sb(Ⅴ) and Sb(Ⅲ) with organic ligands[63, 71] 

 

矿物具有较大比表面积，对锑的吸附能力较强。王

利[72]总结了酸性条件下矿物表面铁羟基对 Sb(Ⅴ)

的 4 步吸附过程(见图 3)，包括： 

① 铁羟基的质子化作用，使颗粒表面带正电

荷： 
 
≡Fe—OH+H+→≡Fe— 2OH                (4) 
 

② 阴离子 6Sb(OH) 通过静电吸引吸附到质子

化颗粒周围； 

③ 铁羟基与静电吸附的 6Sb(OH) 发生离子交

换反应，形成外层配合物： 
 
≡Fe— 2OH + 6Sb(OH) →≡Fe— 2OH ꞏ 6Sb(OH)  

(5) 
 

④ 外层配合物继续与表面铁羟基发生配位作

用形成内层配合物，实现 Sb(Ⅴ)高效吸附： 
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图 3  酸性条件下表面铁羟基对 Sb(Ⅴ)的单齿内层吸附机理[72] 

Fig. 3  Inner-sphere monodentate adsorption mechanism of Sb(Ⅴ) by surface iron hydroxyl under acid condition[72] 

 

单齿：≡Fe— 2OH ꞏ 6Sb(OH) → 

≡Fe—O— 5Sb(OH) +H++H2O          (6) 
 
双齿：(≡Fe— 2 2OH ) ꞏ 6Sb(OH) → 

(≡Fe)2—O— 5Sb(OH) +H++2H2O       (7) 
 

由于 Sb(Ⅲ)和 Sb(Ⅴ)在不同 pH 条件下的水解

和配位形态不同，对两者的吸附条件和吸附形态也

会有所差别。例如，Sb(Ⅲ)在 pH =3~12 时均可被赤

铁矿吸附，而 6Sb(OH)仅能在 pH＜7 时才能被有效

吸附。YAN 等[73]指出 Sb(Ⅲ)在铁氧化物表面形成双

齿共角络合结构，而 Sb(Ⅴ)则是双齿共边络合结构

占主导。 

锰氧化物和铝氧化物在环境中也广泛存在。

WANG 等[74]研究指出 MnOOH、Al(OH)3 和 FeOOH

三种矿物对锑的吸附能力依次降低。LIU 等[75]发现

Mn(Ⅳ)矿物还原溶解形成 Mn2+并暴露出更多的羟

基，Mn2+会重新吸附在矿物表面增强表面正电性，

促进对 6Sb(OH)的吸附。ILGEN 和 TRAINOR[76]研

究表明，Sb(Ⅲ)和 Sb(Ⅴ)在水合氧化铝、高岭石、

绿脱石上的吸附均为内层吸附，其中以双齿共角配

位为主，还会形成单齿配位形态和多核配位结构，

但其吸附过程较慢，需要数天才能完成。 

3.3.2  功能吸附材料对锑的吸附强化机理 

近些年，各国学者都在致力于开发高吸附容量

的功能吸附材料。一方面可在天然矿物的基础上，

通过掺杂、复合和改性等方式提高吸附能力。另一

方面是开发适用于水体中锑吸附的新型功能吸附

材料，包括碳材料(如活性炭、生物炭等)、无机材

料(如 TiO2、纳米零价铁等)、有机材料(如纤维素类、

甲壳质类、聚乙烯缩丁酯等)等。 

基于目前的研究，提高功能材料锑吸附性能的

途径主要包括：① 增大材料的比表面积和吸附结

合位点。LUO 等[77]采用纳米纤维状的 α-MnO2 吸附

水中的锑，水中的 Sb(Ⅲ)和 Sb(Ⅴ)可在其表面形成

稳定的单齿和双齿配合物，纳米特性强化了锑的吸

附效果。REN 等[78]和 WANG 等[79]将 Fe2O3装载于

多孔碳纳米球中，促进了对 Sb(Ⅲ)的吸附能力，还

可将吸附后的材料制备成含锑催化剂，避免了锑的

解吸和二次污染；② 引入金属活性位点，促进锑

的结合。LI 等[80]采用 Zr-MOFs 吸附水中的锑，

MOFs 具有较大比表面积，Zr-O 作为吸附位点可促

进 Sb(Ⅲ)和 Sb(Ⅴ)的吸附，还可与其中的—OH 和

—NH3 离子交换进一步强化吸附过程。③ 引入功

能基团，强化对锑的亲和力。HE 等[81]发现表面氨

基可通过形成— 2 2 3NH H Sb(OH) 和— 2 6NH Sb(OH)

促进 Sb(Ⅲ)和 Sb(Ⅴ)的吸附。TU 等[82]近期合成了

一种负载大量胺肟的聚丙烯腈有机吸附剂，可通过

静电吸引和配体交换作用实现对 Sb(Ⅲ)和 Sb(Ⅴ)的

高效吸附。 

 

3.4  锑的溶解和沉淀 

3.4.1  含锑矿物的氧化溶解 

天然水体中含锑矿物的氧化溶解是水中锑背

景值高的主要原因，通常 Sb2S3 和 Sb2O3 的溶解度
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都非常低，溶解速率缓慢，其溶解过程受到水体温

度、pH 值、氧化还原电位、光辐射、溶解氧含量

以及铁矿物、Ca2+、Mg2+和小分子有机酸等因素影

响[59, 83]。 

辉锑矿是锑最常见的含锑矿物，溶解通常需在

弱还原或氧化环境中发生，即氧化溶解，具体可通

过两种途径来实现(见图 4)，一种途径为 Sb2S3 直接

氧化溶解形成 6Sb(OH)： 
 
Sb2S3+24H2O= 2

43SO  +2 6Sb(OH) +28e+36H+  (8) 
 

另一种途径为先形成 Sb2O3 中间产物，再水解

氧化形成 6Sb(OH)，具体涉及三个反应历程[84]：① 

辉锑矿表面 Sb2S3 与外界接触，氧化形成 Sb2O3，由

于 Sb2O3 溶解度较低，新形成的 Sb2O3 会先以固体

薄膜形式覆盖在辉锑矿表面： 
 
Sb2S3+6O2+3H2O=Sb2O3+

2
43SO  +6H+        (9) 

 
② 表面覆盖的 Sb2O3 水解形成 Sb(OH)3，完成

锑从固相到液相的迁移： 
 
Sb2O3+H2O=Sb(OH)3                     (10) 
 

③ 含氧水体中，Sb(OH)3 进一步被氧化，形成

6Sb(OH)： 
 
Sb(OH)3+O2+4H2O=2 6Sb(OH) +2H+         (11) 
 

上述三个步骤的总反应方程式为： 
 
Sb2S3+7O2+10H2O=2 6Sb(OH) + 2

43SO  +8H+   (12) 
 

    在锑氧化溶解过程中，由于反应不完全还会形

成类似 Sb(III)Sb(V)
2O6(OH)的中间产物，覆盖在 Sb2O3

表面，但详细反应机理还不清楚[14]。另外，辉锑矿 

 

 
图 4  辉锑矿氧化溶解过程示意图[14, 84] 

Fig 4  Schematic diagram of oxidation and dissolution 

process of stibnite [14, 84] 

在氧化溶解过程中同时产生 H2SO4。WEN 等[84−85]

发现碳酸盐岩地层中存在的方解石和白云石等可

以中和产生的 H+而不形成 H2SO4，具体反应如下： 
 
Sb2S3+8CaCO3+7O2+10H2O= 

2 6Sb(OH) +8Ca2++ 2
43SO  + 38HCO        (13) 

 
Sb2S3+4CaMg(CO3)2+7O2+10H2O= 

2 6Sb(OH) +4Ca2++4Mg2++ 2
43SO  + 38HCO (14) 

 

此外，HU 等[86]发现 Sb2S3 本身具有半导体催

化特性，在光照条件下会促进形成超氧自由基等强

氧化剂，反过来促进自身氧化溶解。YAN 等[87]近

期发现光照条件下 FeS2 的存在会使 Sb2S3 的氧化溶

解速率提高 11.4 倍，其中羟基自由基和超氧自由基

发挥了重要作用。 

3.4.2  天然水体中锑的沉淀物 

自然界中存在的碱金属元素，可与水中溶解的

锑 反 应 形 成 沉 淀 物 ， 如 Na[Sb(OH)6] 、

[Mg(H2O)6][Sb(OH)6]2( 或 Mg[Sb(OH)6]2ꞏ6H2O) 、

K[Sb(OH)6]、Ca[Sb(OH)6]2 和 Ca2Sb2O7，其溶解度

分别为 0.4、0.5、15.0、16.0 和 0.040 g/L。JOHNSON

等[88]研究发现，在 25 ℃条件下，Ca[Sb(OH)6]2 溶度

积的数量级为 10–12.55，沉淀形成后主要以无定形状

态为主，最终则会转变为 roméite(Ca2Sb2O7)矿物晶

体形态。RENARD 等[89]发现酸性环境下方解石会

溶解形成蚀坑并释放 Ca2+，Sb(V)会与 Ca2+反应形

成 Ca2Sb2O7，进一步通过成核、聚集生长而固定于

方解石表面。 

锑还可与水体中的铅、镍、铁等重金属结合形

成难溶物，溶解度通常小于 10 μg/L。铅可与锑形成

无定形态的 Pb[Sb(OH)6]2(溶度积 10–11.02)，随后转

变为 roméite 类矿物沉淀 Pb2Sb2O7
[89]。锑与铁可以

形成红锑铁矿 FeSb2O4和锑铁矿 FeSbO4，溶解度最

低，锑−铁二次矿物往往是自然界中锑的最终去向[64]。

RADKOVA 等[90]研究发现，锑在水体中自然衰减时

仅有 1.3%的锑会吸附或进入到含铁矿物中；虽然在

镁浓度较高时，会形成 Mg[Sb(OH)6]2ꞏ6H2O 沉淀，

但易于返溶；而锑与铁形成的类似锑铁矿(FeSbO4)

的沉淀物可在水体中稳定存在。总的来说，锑在水

体的沉淀形态已有了初步了解(如表 4 所示)，但沉

淀结晶机理及其矿相转化机制还未阐明，需进一步

研究[3]。 
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表 4  常见含锑沉淀物的种类及其溶解度 

Table 4  Types and solubility of common Sb-containing precipitates 

Antimony mineral Solubility/(g∙L−1) Ref. 

Mopungite, Na[Sb(OH)6] 0.4 

[91] 
Brandholzite, [Mg(H2O)6][Sb(OH)6]2 

(or Mg[Sb(OH)6]2ꞏ6H2O) 
0.5 

Potassium hexahydroxoantimonate, K[Sb(OH)6] 15.0 

Ca[Sb(OH)6]2 16.0 
[3, 91−92] 

Roméite Ca2Sb2O7 0.040 

Pb[Sb(OH)6]2 Ksp=10–11.02 (mol∙L–1)3 [88, 93] 

Roméite, Bindheimite, Pb2Sb2O7 ＜10−5 

[3, 92] 
Bottinoite, Ni(H2O)6[Sb(OH)6]2 ＜10−5 

Schafarzikite, FeSb2O4 ＜10−5 

Tripuhyite, FeSbO4 ＜10−5 

 

 

4  结论与展望 
 

锑对人类健康和生态环境造成的潜在危害值

得重视，尽管已有锑污染控制的相关方法，但与其

他金属元素(如砷)相比，关于锑的研究较少，相关

理论缺乏。了解锑及其化合物在环境中的存在形

态，分析其在环境中的迁移规律是有必要的。如何

调控锑的形态转化行为(包括氧化和还原、水解和配

位、吸附和解吸、溶解和沉淀等)来控制锑的毒性、

迁移性和去除，是降低水体中锑污染风险的根本途

径。当前锑形态及其转化规律的研究多以室内模拟

为主，但天然水体的离子强度、杂质、pH 等条件

更加复杂，锑在天然水体中的形态转化规律还需进

一步验证，尤其是天然水体中富含的矿物颗粒和天

然有机质对锑的形态会起到决定性作用，与锑的相

互作用机制还需要深入探明。在了解水体中锑污染

规律与形态调控基础上，针对国内水中锑污染现

状，尤其是矿区水中锑含量严重超标情况，需在涉

锑行业和企业大力推广清洁生产技术，亟待开发锑

污染阻控与水中微污染锑的深度净化关键技术，以

保障我国地表水及饮用水的水质安全。 
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Abstract: Antimony(Sb), as a kind of hazardous contamination, has potential toxicity and carcinogenicity. With 

the wide application of Sb-containing compounds, a large number of Sb-containing pollutants has been distributed 

throughout the environment as a result of mining and smelting, which brings risks to the ecological environment 

and human health. The toxicity and content of Sb in water are strongly associated with its species. The Sb 

speciation in water and its migration and transformation in complex environment are the theoretical basis of Sb 

contamination control. This paper reviewed the research progress of the speciation, oxidation and reduction, 

hydrolysis and coordination, adsorption and desorption, dissolution and precipitation of Sb in water. Based on 

above, Sb pollution control in water was prospected. 
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