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粗锑电解精炼除铋 
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摘  要：针对粗锑精炼过程中锑铋难以分离的技术难点，采用 H2SO4-NH4F-SbF3电解液体系进行高铋粗锑电解精

炼除铋，考察温度、电流密度及添加剂对除铋的影响。通过扫描电镜(SEM)分析，研究添加剂对阴极锑沉积形貌

的影响。获得水溶液电解精炼除铋的最佳工艺条件为：室温(25 ℃)，电流密度为 400 A/m2，异极距为 50 mm，草

酸加入量为 10 g/L，电解周期为 24 h。实验结果表明，锑电结晶按螺旋位错生长机理进行，其晶体呈三角棱锥结

构；当草酸含量在适当范围之内时，锑镀层的生长机理无明显变化。 
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Abstract: It is difficult to separate bismuth and antimony in the process of crude refining. The electro refining of 

high-bismuth antimony was studied by using ammonium fluoride-antimony sulphate electrolyte system. The influences of 

temperature, current density and additives on bismuth removal from crude antimony were discussed. The effect of 

additives on morphologies of cathodic deposition layer was investigated by scanning electron microscopy (SEM). 

Optimum process parameters, namely, temperature of 25 ℃, current density of 400 A/m2, distance between anode and 

cathode of 50 mm, oxalic acid dosage of 10 g/L and electrolytic period of 24 h, were ascertained. The result shows that 

electrocrystallization of antimony follows the screw dislocation growth mechanism with a trigonal pyramids structure, 

and addition of oxalic acid to electrolyte has no remarkable change in it if the dosage is appropriate. 
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铋是粗锑中较常见的杂质之一，对锑的性能影响

很大。在锑精炼标准中，要求铋含量低于 0.005%[1]。

现有的粗锑火法精炼工艺中，前人尚未针对粗锑脱铋

进行专门研究 [2−3]。锑的熔盐电解精炼阴极法能够较

好地脱除铋，但由于其具有一些无法克服的缺点，如

操作温度高、脱除的杂质品种少、电解槽结构复杂、

电解质的净化和循环利用难等，在工业上推广应用还

需进一步改进[4]。 
粗锑水溶液电解精炼所采用的电解液体系分为碱

性体系和酸性体系两大类[5]。碱性体系主要是碳酸钠-
氢氧化钠体系和锑的硫化碱体系。由于碱性体系缺点

较多，如阴极只能得到海绵锑[6]、沉积层薄、不能用

于含贵金属粗锑的电解等，未能得到推广。目前，工    
业生产中主要采用氢氟酸-硫酸体系[7]。酒石酸体系[8] 
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和柠檬酸体系由于价格昂贵，应用范围小。针对盐酸

体系电解液再生困难，阴极易产生爆锑等缺点，北京

矿冶研究总院在复杂锑铅精矿矿浆电解过程中采用盐 
酸-氯化铵体系代替盐酸体系，较好地实现了锑铅分

离，有效地避免了阴极上爆锑的生成[9−10]。但该体系

阳极易产生氯气，对电解车间的环境不利。 
由于锑铋的标准电极电位相近[11]，传统的水溶液

电解精炼理论认为锑铋在电解中彼此不容易完全分 
离[12]。因此，本文作者针对从铅阳极泥产出的金属锑

具有含铅铋高、贵金属富集等特点，进行水溶液电解

精炼除铋的试验研究。在室温和高电流密度的条件下，

采用 H2SO4-NH4F-SbF3电解液体系，草酸以添加剂形

式加入到电解液体系中，能够有效脱除杂质铋，获得

的精锑达到国标一号。粗锑中 As、Pb、Bi、Fe 和 Ag
等杂质均能够有效被脱除，并通过阳极泥的处理得到  
回收。 
 

1  试验 
 
1.1  粗锑阳极的成分分析 

阳极采用云南蒙自某冶炼厂所产粗锑浇铸而成，

质量为 300 g，主要成分见表 1。 
 
表 1  锑阳极的化学分析结果 

Table 1  Composition of antimony anode (mass fraction, %) 

Sb As Pb Bi Fe Cu S Ag 

96.72 0.19 1.62 0.21 0.54 0.009 6 0.001 5 0.014 3

 
1.2  电解液组成 

采用 H2SO4-NH4F-SbF3电解液体系，电解液由蒸

馏水配制，其成分见表 2。 
 
表 2  电解液基本成分 

Table 2  Basic composition of electrolyte (g/L) 

Sb3+
 

+
4NH  F− −2

4SO  

100 50 80 360 

 
1.3  仪器及试剂 

仪器为：WYJ−1550 型可调式直流稳压稳流电源，

DT−1000 型电子天平，C59−A 型电流表，HH−6 型数

显恒温水浴锅，医用蒸馏水机，EPMA−100 型扫描电

子显微镜。 

试剂为：三氧化二锑，硫酸，氢氟酸，氟化铵，

草酸等，均为分析纯。 
 

1.4  试验方法 

电解作业在 150 mm×85 mm×100 mm 聚氯乙烯

材质的电解槽中进行，通过可调式直流稳压稳流电源

和电流表控制电流密度，采用水浴锅恒温 25 ℃。阳

极采用粗锑板，用涤纶袋保护；阴极采用不锈钢板，

有效尺寸为 45 mm×60 mm，用聚氯乙烯软质透明胶

布封边。电流密度为 400 A/m2，异极距为 50 mm，电

解 24 h 后出槽。电解设备安装示意图如图 1 所示。 
 

 

图 1  电解设备示意图 

Fig.1  Schematic diagram of electro refining facility: 1—

Stabilized voltage supply; 2—Voltmeter; 3—Ampere meter; 4—

Antimony anode; 5—Stainless steel cathode; 6—Thermometer;  

7—Water-bath 
 

阴极锑电解 24 h 后，剥板，破碎，研磨成-200 目

金属粉末。用 1׃2 盐酸及硝酸加热溶解粉末后，用酒

石酸络合掩蔽锑，EDTA 络合掩蔽其他金属离子，用

2-(5-溴-2-吡啶偶氮)-5-二乙氨基苯酚(5-Br-PADAP)- 

Bi-NaOH 极谱催化波体系直接测定其中的铋含量[13]。

电解后液中铋离子的浓度通过化学法分析测定。阳极

泥用蒸馏水冲洗收集，减压过滤后，滤饼在 60 ℃干

燥箱里烘干，研磨成粉末后采用化学法分析成分。 
 

2  结果与讨论 
 

通过改变电解的温度、电流密度、添加剂浓度等

因素，考察其对电解过程中铋分布的影响。根据粗锑

中杂质的标准电极电位及其电化学行为，杂质可分为

3 类：(1)比锑的电性更正的杂质，主要是银和硫。由

于粗锑中含有砷和硫，99%以上的银在电解过程中不
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溶解而转入阳极泥中。(2)电极电位与锑接近的杂质，

主要是铜，砷，铋。铜在粗锑中的含量很少，且电解

液中存在 +
4NH 离子，形成的铜氨络合物更难在阴极放

电析出；砷、铋与相应的添加剂形成溶解度很低的配

合物，大部分留在阳极泥中[14]。(3)负电性杂质，主要

是铅和铁。铅与 −2
4SO 生成硫酸铅，从阳极上脱落到阳

极泥中，从而降低阳极泥的电阻，有利于电解的进行；

当电解液中的草酸保持一定浓度时，90%左右的铁以

Fe3(SO4)4·14H2O 的形态进入阳极泥中，10%左右的铁

进入电解液。 
 

2.1  温度对电解过程的影响 
在无添加剂的条件下，保持电解液的基本组分、

电流密度及极间距不变，改变电解温度，变化范围为

25~55 ℃，电解 24 h，考察温度的变化对杂质铋电化

学行为的影响，结果如图 2 所示。 
从图 2 中可以看出，升高温度促进了酸对阳极泥

的化学作用，阳极中的杂质铋大量溶解进入电解液中，

其在阳极泥中富集的数量减少，在电解液中的含量升

高，最终进入阴极锑，降低阴极锑的质量。 
 
2.2  电流密度对电解过程的影响 

在未加添加剂的条件下，保持电解液的基本组分、

电解温度及极间距等条件不变，改变电流密度，变化

范围为 100~500 A/m2，电解 24 h，考察电流密度的变

化对杂质铋电化学行为的影响，结果如图 3 所示。 
由图 3 中可以看出，随着电流密度的增大，铋进

入阳极泥的含量升高，进入电解液的铋离子浓度降低，

最终阴极锑的铋含量也大幅度降低。这可能是因为在

高电流密度下，阳极中的砷和锑易被氧化成五价，此

时，铋将以难溶的砷酸铋和锑酸铋形式进入阳极泥。 
 
2.3  草酸添加量对电解过程的影响 
2.3.1  草酸添加量对杂质铋电化学行为的影响 

在 25 ℃，电流密度为 400 A/m2，异极距为 50 mm
的条件下，考察草酸添加量对杂质铋电化学行为的影

响[15]，结果如图 4 所示。 
由图 4 可知，随着草酸浓度的升高，进入阳极泥

的铋含量升高，电解液中的铋离子浓度降低，阴极的

铋含量也降低。当草酸浓度大于 5 g/L 后，铋离子浓

度变化趋势不明显。若电解液中草酸浓度过高，将导

致草酸根离子在阴极放电，影响阴极沉积层的质量。

2.3.2  草酸对锑阴极沉积形貌的影响 
当草酸作为除铋剂加入电解液时，微量的草酸也 

 

 
图 2  温度对杂质铋电化学行为的影响 

Fig. 2  Influence of temperature on electrochemistry behavior 

of bismuth: (a) Mass fraction of bismuth in anode slime; (b) 

Bismuth concentration in electrolyte after electro refining; (c) 

Mass fraction of bismuth in antimony deposition layer 
 

可能影响锑的阴极极化，使锑沉积层形貌发生改变，

考察这种影响有利于确定合适的草酸添加量，保证电

解的顺利进行。图 5 所示为纯电解液(不含草酸)阴极

镀层的电子探针图，图 6 所示为电解液含草酸 10 g/L 
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图 3  电流密度对杂质铋电化学行为的影响 

Fig. 3  Influence of current density on electrochemistry 

behavior of bismuth: (a) Mass fraction of bismuth in anode 

slime; (b) Bismuth concentration in electrolyte after electro 

refining; (c) Mass fraction of bismuth in antimony deposition 

layer 
 
的阴极镀层电子探针图。从图 5(a)和图 6(a)可以看出，

锑的晶体均呈三角棱锥结构，侧面为高指数面且包含 

 

 

图 4  草酸添加量对杂质铋电化学行为的影响 

Fig. 4  Influence of oxalic acid dosage on electrochemistry 

behavior of bismuth: (a) Mass fraction of bismuth in anode 

slime; (b) Bismuth concentration in electrolyte after electro 

refining; (c) Mass fraction of bismuth in antimony deposition 

layer 
 
有台阶，电结晶按螺旋位错生长机理进行。图 5(b)和
图 6(b)分别显示了三角棱锥侧面台阶的形状。添加草 
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图 5  纯电解液阴极锑板电子探针图   

Fig. 5  SEM images of Sb cathode in pure electrolyte: (a) Low 

magnification; (b) High magnification 

 

 
图 6  添加 10 g/L 草酸阴极锑板电子探针图 

Fig. 6  SEM images of Sb cathode with 10 g/L oxalic acid 

additive: (a) Low magnification; (b) High magnification 

酸获得的锑镀层，其三角棱锥侧面的宏观台阶密度明

显比纯电解液锑镀层的小，但台阶面可观察到明显的

波纹状微观台阶。这可能是因为添加了草酸后，阴极

上杂质金属原子减少，微观台阶难聚拢成为宏观台阶

的缘故[16]。若向电解液中添加 10 g/L 草酸会引起阴极

锑沉积形貌的细微变化，但不影响电解的顺利进行。综

合考虑各方面因素，认为合适的草酸添加量为 10 g/L。 
 

3  结论 

 
1) 高的电流密度和低的电解温度有利于杂质铋

的脱除。 
2) 若向电解液中添加 10 g/L 草酸，铋会以难溶金

属络合物形态进入阳极泥，阴极锑中铋的含量降低到

0.005%以下。 
3) 阴极镀层的 SEM 图表明，锑电结晶按螺旋位

错生长机理进行，其晶体呈三角棱锥结构，侧面为高

指数面且包含有台阶。添加草酸对阴极锑沉积形貌有

细微影响，但不影响电解的顺利进行。 
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