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摘　 要： 为了探索氧化锑（Ｓｂ２Ｏ３）在高温氯化锂熔盐中的还原过程，采用电解还原技术和锂热还原法将 Ｓｂ２Ｏ３ 还原为 Ｓｂ，并通过

ＸＲＤ 对产物结构进行了表征。 通过金属钼空腔电极准确测定了氧化锑粉末的电化学信号，结合热力学分析和 Ｅ⁃ｐＯ２－ 图，发现

Ｓｂ２Ｏ３ 可以通过电解的方式被还原，实验中控制电位低于 １．６５ Ｖ（ｖｓ． Ｌｉ ／ Ｌｉ＋）可以获得金属单质 Ｓｂ，电位 ０．９４ Ｖ（ｖｓ． Ｌｉ ／ Ｌｉ＋）、电解时

间 ６ ｈ 条件下，锑还原率可达 ８２．０％。 锂热还原条件为：Ｌｉ 金属加入量为理论用量、反应温度 ９２３ Ｋ、反应时间 ６ ｈ，在此条件下，锑还

原率可达 ７７．０％。
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　 　 锑是一种重要的战略性金属资源，在国民经济发

展中占有重要地位［１］，早在 ２００９ 年，我国就对锑的开

采实施了严格控制［２］。 锑广泛应用于医药、军工、半
导体等行业［３⁃４］。 氧化锑是生产锑的中间产物，目前主

要采用火法冶金工艺（反射炉工艺）还原氧化锑，即以

碳粉为还原剂在高温下将氧化锑还原为金属锑。 但该

工艺存在还原温度高、易产生有毒气体、泡渣中锑含量

高的问题，特别是冶炼产生的泡渣需要人工扒渣，劳动

强度大、生产成本高［５⁃７］。 为了克服火法冶金工艺存在

的不足，急需探索新的氧化锑还原方法。
电解还原技术是电化学方法之一，在金属冶炼中

起着重要作用［８⁃１０］，其中熔盐电脱氧制备工艺具有简

单、简洁、易于操作等特点，有效解决了合金生产中常

见的氧化、偏析和活性金属合金化等问题。 目前，该技

术已在各种金属氧化物和不同熔盐体系中得到研究和

应用。 从金属氧化物或混合物中获得金属元素的另一

种方法是火法冶金还原法，该方法以前用于还原锕系

元素氧化物，其中“锂热还原法”是火法冶金还原法中
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的一个经典工艺，该工艺采用金属锂作为还原剂，氯化

锂作为溶剂。 锂热还原工艺具有容器适应性强、工艺

简单等优点，在金属冶炼领域占有重要地位。 本文采

用电解还原技术和锂热还原法对 ＬｉＣｌ 熔盐中的氧化

锑（Ｓｂ２Ｏ３）进行直接还原从而得到金属锑（Ｓｂ），重点

研究了还原时间和投料比等因素对还原效果的影响，
并探讨了 Ｓｂ２Ｏ３ 电解还原机理。

１　 实验

１．１　 实验材料

实验材料包括无水氯化锂（ＬｉＣｌ，９９．５％，上海中锂

实业有限公司）、氧化锑（Ｓｂ２Ｏ３，９９％，上海麦克林生化

股份科技有限公司）、钼丝（Ｍｏ，９９．９９％）、银丝（Ａｇ，
９９．９９％）、钨丝（Ｗ，９９．９９％）、镍丝（Ｎｉ，９９．９９％）、锂块

（Ｌｉ，０．１３～０．１５ ｇ，９９．９９％）、石墨棒（＞９９．９％）。
１．２　 实验方法

１．２．１　 熔盐电解液的净化

电化学实验之前，将 １００ ｇ 锂盐加入刚玉坩埚中，
然后在 ９２３ Ｋ 加热炉中进行高温净化，保温 ４ ｈ 以上。
将熔盐冷却到室温，用于后续的电化学实验。 每次更

换坩埚时，都要净化熔盐。
１．２．２　 电极制备

将镍丝的一端缠绕在金属钼空腔电极上，用于固

定和导电；镍丝的另一端穿过刚玉管，抽出，作为与电

源电极相连的接触端；在手套箱中，通过挤压将氧化物

粉末填充到金属钼空腔电极的小圆孔中，钼电极的圆

孔完全浸入熔盐中即可使用。 电解还原在三电极系统

中进行。 工作电极用镍丝与氧化镁坩埚相连，在电解还

原前将 Ｓｂ２Ｏ３ 放入坩埚中，以钨丝作为导电丝。 对电极

由石墨电极制成，外覆刚玉管进行隔热保护。 参比电极

以银丝为导电丝，将 １％的 ＡｇＣｌ ／ ＬｉＣｌ 装入莫来石管中。
１．２．３　 电化学实验

电化学实验在 Ａｕｔｏｌａｂ ＰＧＳＴＡＴ３０２Ｎ 电化学工作

站上进行，使用三电极系统。 采用 Ｎｏｖａ ２．１ 采集程序

处理实验数据。 整个电化学装置放置在一个手套箱

中，由高纯度氩气（９９．９９９％）保护。 严格控制手套箱

中水分和氧气浓度（低于 １０×１０－６）。 采用循环伏安法

和恒电位电解法进行电化学实验。 采用 ＨＳＣ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
６．０ 软件［１１］进行热力学理论分析。 电解产物经蒸馏水

洗涤，真空干燥，进行 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）表征。
１．２．４　 锂热还原实验

所有熔盐实验均在高纯氩气手套箱中进行，用于

实验的 ＬｉＣｌ 和 Ｌｉ２Ｏ 均经脱水后保存在手套箱中。 首

先将颗粒状金属锂和 Ｓｂ２Ｏ３ 粉末加入小坩埚中，然后

将小坩埚放入大坩埚中，最后加入熔盐（熔盐必须超

过小坩埚顶部，以确保搅拌过程中只有上层熔盐被搅

拌），然后放入电炉加热。 升温程序为：先将熔盐加热

到 ２５０ ℃，保持 ３０ ｍｉｎ，然后继续升温至 ６５０ ℃，达到

预定温度 ５ ｍｉｎ 后开启搅拌，进行反应。 将金属锂与

Ｓｂ２Ｏ３ 预先放置是为了促进其相互接触，避免金属锂

在熔盐中过于分散导致部分蒸发逸出。 实验结束后，
将坩埚冷却至室温，破碎坩埚，分离残盐与反应产物，
对还原产物进行称量以及 ＸＲＤ 表征。 采用 ＨＳＣ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ６．０ 软件［１１］进行反应热力学数据计算。

２　 结果与讨论

２．１　 电化学反应的热力学分析

２．１．１　 理论还原电势

９２３ Ｋ 时，氧化锑电解还原过程中可能发生的反

应及相关参数如表 １ 所示。 其中分解电压可以作为每

个反应的还原电位参考值。

表 １　 ９２３ Ｋ 时氧化锑电解还原过程中

可能发生的反应及相关参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｒｅｌａｔｅｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｄｕｒｉｎｇ
ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｂ２Ｏ３ ａｔ ９２３ Ｋ

反应式 ΔＧ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） 分解电压 ／ Ｖ 阴极电位 ／ Ｖ

２ＬｉＣｌ 􀪅􀪅 ２Ｌｉ＋Ｃｌ２ ６６７ ３．４５９ ０
２Ｌｉ２Ｏ 􀪅􀪅 ４Ｌｉ＋Ｏ２ ９５２ ２．４６５ ０

４ＳｂＯ２ 􀪅􀪅 ２Ｓｂ２Ｏ３＋Ｏ２ １９９ ０．５１４ １．９５１
２Ｓｂ２Ｏ３ 􀪅􀪅 ４Ｓｂ＋３Ｏ２ ９３４ ０．８０７ １．６５８

２．１．２　 Ｅ⁃ｐＯ２－相图

Ｅ⁃ｐＯ２－相图用于确定在反应过程中获得稳定产物

的条件。 本文建立的 Ｓｂ２Ｏ３ 相图主要包括 ３ 种类型的

反应。
１） Ｓｂ３＋氯化反应：

ＳｂＣｌ３ ＋ ３ｅ → Ｓｂ ＋ ３Ｃｌ － （１）

Ｅ０ ＝ － ΔＧ０

３Ｆ
（２）

式（１）的电势方程表达式为：

Ｅ ＝ Ｅ０ ＋ ２．３０３ＲＴ
３Ｆ

ｌｇＸＳｂ３＋ （３）

式中：Ｅ 为电势，Ｖ；Ｆ 为法拉第常数，９６ ４８５ Ｃ ／ ｍｏｌ；Ｒ 为

摩尔气体常数，８．３１４ Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）；Ｔ 为热力学温度，
Ｋ；Ｅ０ 为标准电极电势，Ｖ；△Ｇ０ 为反应的标准吉布斯

自由能变，ｋＪ ／ ｍｏｌ；ＸＳｂ３＋为体系中 Ｓｂ３＋的活度。
Ｓｂ 和 Ｃｌ２ 的反应：
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２Ｓｂ ＋ ３Ｃｌ２ → ２ＳｂＣｌ３ （４）
９２３ Ｋ 时，以 Ｃｌ－ ／ Ｃｌ２ 为基准，纯 Ｓｂ 的活度为 １，

式（１）的ΔＧ０ ＝ ２４２．１５２ ｋＪ，代入式（２），计算可得：Ｅ０ ＝
２．６２２ Ｖ（ｖｓ． Ｌｉ ／ Ｌｉ＋）。 根据文献［１２］，ＸＳｂ３＋ ＝ ０．０１。

２） 氧化锑的还原反应：
Ｓｂ２Ｏ３ ＋ ６ｅ → ２Ｓｂ ＋ ３Ｏ２－ （５）

　 　 式（５）的电势方程表达式为：

Ｅ１ ＝ Ｅ０ ＋ ２．３０３ＲＴ
６Ｆ

ｐＫｓ（Ｓｂ２Ｏ３） （６）

ｐＫｓ（Ｓｂ２Ｏ３） ＝ ｌｇＫ１ － ６ｌｇαＬｉＣｌ ＋ ２ｌｇγＳｂＣｌ３
＋ ３ｌｇγＬｉ２Ｏ （７）

Ｓｂ２Ｏ３ ＋ ６ＬｉＣｌ 􀜩􀜨􀜑 ＳｂＣｌ３ ＋ ３Ｌｉ２Ｏ （８）
式中：Ｋ１ 为式（８）的反应平衡常数；αＬｉＣｌ 为 ＬｉＣｌ 的活

度，由于体系为纯 ＬｉＣｌ 熔盐，其活度设为 １；γＳｂＣｌ３ 和

γＬｉ２Ｏ分别为 ＳｂＣｌ３ 和 Ｌｉ２Ｏ 的活度系数。 根据文献［１３］，
在纯 ＬｉＣｌ 熔盐中，ｌｇγＬｉ２Ｏ的值趋于 ０；ｐＫｓ 为反应平衡

常数的负对数。
式（５）的平衡势可以表示为：

Ｅ ＝ Ｅ１ ＋ ２．３０３ＲＴ
３Ｆ

ｐＯ２－ （９）

３） 氯化氧化锑与氯离子交换的反应：
ＳｂＯＣｌ ＋ ２ＬｉＣｌ → ＳｂＣｌ３ ＋ Ｏ２－ ＋ ２Ｌｉ ＋ （１０）

式（１０）的电势方程表达式为：

Ｅ２ ＝ Ｅ０ ＋ ２．３０３ＲＴ
３Ｆ

ｐＫｓ（ＳｂＯＣｌ） （１１）

ｐＫｓ（ＳｂＯＣｌ） ＝ ｌｇＫ２ － ２ｌｇαＬｉＣｌ ＋ ｌｇγＳｂＣｌ３
＋ ｌｇγＬｉ２Ｏ

（１２）
ＳｂＯＣｌ ＋ ２ＬｉＣｌ 􀜩􀜨􀜑 ＳｂＣｌ３ ＋ Ｌｉ２Ｏ （１３）

式中 Ｋ２ 为式（１３）的反应平衡常数。
式（１０）的平衡势可以表示为：

Ｅ ＝ Ｅ２ ＋ ２．３０３ＲＴ
２Ｆ

ｐＯ２－ （１４）

绘制了 ９２３ Ｋ 时 Ｌｉ⁃Ｓｂ⁃Ｏ⁃Ｃｌ 体系的 Ｅ⁃ｐＯ２－图，如
图 １ 所示。
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图 １　 ９２３ Ｋ 时 Ｌｉ⁃Ｓｂ⁃Ｏ⁃Ｃｌ 体系的 Ｅ⁃ｐＯ２－ 图

Ｆｉｇ． １　 Ｅ⁃ｐＯ２－ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｌｉ⁃Ｓｂ⁃Ｏ⁃Ｃｌ ｓｙｓｔｅｍ ａｔ ９２３ Ｋ

２．２　 电化学实验

Ｓｂ２Ｏ３ 的循环伏安曲线如图 ２ 所示。 在反应条件

下，Ｓｂ２Ｏ３ 的电化学反应相对简单。 氧化锑通常存在二

氧化锑（ＳｂＯ２）和三氧化锑（Ｓｂ２Ｏ３）两种状态。 由图１ 和

表 １ 的计算结果可知，Ｓｂ２Ｏ３ 可以在 １．６５ Ｖ（ｖｓ． Ｌｉ ／ Ｌｉ＋）下
被还原。 图 ２ 结果表明，在 １．０ Ｖ（ｖｓ． Ｌｉ ／ Ｌｉ＋）左右有

明显的还原峰， 此处可能为锂和锑的合金峰； 在

１．５ Ｖ（ｖｓ． Ｌｉ ／ Ｌｉ＋）左右有不明显的还原峰，此处对应

的可能是氧化锑的还原峰。 总体而言，氧化锑容易被

还原为金属锑。
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图 ２　 ＬｉＣｌ 熔盐中 Ｓｂ２Ｏ３ 的循环伏安曲线

Ｆｉｇ． ２　 Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍ ｏｆ Ｓｂ２Ｏ３ ｉｎ ｍｏｌｔｅｎ ＬｉＣｌ

Ｓｂ２Ｏ３ 的还原产物 Ｓｂ 在反应温度下是液态的。
反应结束、温度降至室温后，产物金属 Ｓｂ 形成了具有

银白色金属光泽的金属锭，这使得它很容易从氯化锂

盐中分离出来。 电解还原产物 ＸＲＤ 图谱如图 ３ 所示。
结果表明，产物的 ＸＲＤ 图谱与金属锑标准图谱一致，
表明还原产物为金属锑。
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图 ３　 电解还原产物 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ

９２３ Ｋ 时，Ｓｂ２Ｏ３ 电解还原数据如表 ２ 所示。 负电

位有利于 Ｓｂ２Ｏ３ 的电脱氧。 然而，在 ０．４４ Ｖ（ｖｓ． Ｌｉ ／ Ｌｉ＋）
电位下，得到黑色固体，这可能是锂锑合金。 从表 ２ 可以

看出，目前 Ｓｂ２Ｏ３ 的最佳还原电位为 ０．９４ Ｖ（ｖｓ． Ｌｉ ／ Ｌｉ＋），

４３２ 矿　 冶　 工　 程 第 ４６ 卷



且还原速率随着电解电量增大而逐渐增大。 在此反应

条件下，４ ｇ 的 Ｓｂ２Ｏ３ 粉末可转化为２．７４ ｇ的金属 Ｓｂ，
还原率为 ８２．０％。

表 ２　 ９２３ Ｋ 时 Ｓｂ２Ｏ３ 电解还原数据

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｄａｔａ ａｂｏｕｔ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｂ２Ｏ３ ａｔ ９２３ Ｋ

Ｓｂ２Ｏ３ 质量 ／ ｇ 还原电位 ／ Ｖ 电解时间 ／ ｈ Ｓｂ 质量 ／ ｇ 还原率 ／ ％

２ ０．４４ ３．５ 黑色固体 —
２ １．４４ ３．５ ０．７４ ４４．３
２ １．４４ ６．０ ０．８４ ５０．３
４ １．４４ ６．０ ０．９５ ２８．４
４ ０．９４ ３．５ １．５６ ４７．７
４ ０．９４ ６．０ ２．７４ ８２．０

图 ４ 为 ０．９４ Ｖ（ｖｓ． Ｌｉ ／ Ｌｉ＋）、电解时间 ６．０ ｈ 时工

作电极电流和对电极电位随时间的变化趋势。
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（ａ） 工作电极电流； （ｂ） 对电极电位

图 ４　 工作电极电流和对电极电位随时间的变化

Ｆｉｇ． ４　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｗｏｒｋｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ａｎｄ
ｃｏｕｎｔｅｒ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ

由图 ４ 可知，由于电势的突然施加，双电层发生充

电，出现初始电流峰值，导致电压峰值减小。 这是各种

固体氧化物电解过程中的常见现象［１４⁃１５］。 随后，电流

逐渐降低到－０．４ Ａ 左右的低水平，并在此平台上保持

约 ２．３ ｈ，最后逐渐降至－０．３ Ａ 左右。 对电极电位由

３．８ Ｖ 逐渐跃升至４．６ Ｖ，电解 ４ ０００ ｓ 后保持在 ４．２ Ｖ
左右。

２．３　 锂热还原实验

２．３．１　 实验条件设置

Ｓｂ２Ｏ３ 浸在 ＬｉＣｌ 中可能发生如下反应：
Ｓｂ２Ｏ３ ＋ ２ＬｉＣｌ → ２ＳｂＯＣｌ ＋ Ｌｉ２Ｏ （１５）

Ｓｂ２Ｏ３ ＋ Ｌｉ２Ｏ → ２ＬｉＳｂＯ２ （１６）
通过热力学计算可得，式（１５）在 ９２３ Ｋ 下的 ΔＧ

为 １７２．５２ ｋＪ，这表明该反应在热力学上是不可能的；
式（１６）由于缺乏 ＬｉＳｂＯ２ 的热力学数据，其 ΔＧ 无法获

得。 但是，文献［１６］在 ７２３ Ｋ 下将 Ｓｂ２Ｏ３ 与 Ｌｉ２Ｏ 粉末

混合，成功制备了 ＬｉＳｂＯ２，因此在反应过程中有可能

产生这种副产物。
９２３ Ｋ 下，锂热还原实验条件如表 ３ 所示。

表 ３　 锂热还原实验条件

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｌｉｔｈｏｔｈｅｒｍａｌ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

编号
物料质量 ／ ｇ

Ｓｂ２Ｏ３ 盐 Ｌｉ
盐类型 还原时间 ／ ｈ

Ａ⁃１ ２ ４５ ０　 ＬｉＣｌ ２４
Ａ⁃２ ２ ４５ ０ ８％Ｌｉ２Ｏ⁃ＬｉＣｌ ２４
Ｂ⁃１ ２ ４０ ０．０８ ＬｉＣｌ ８
Ｂ⁃２ ２ ４０ ０．１５ ＬｉＣｌ ８
Ｂ⁃３ ２ ４０ ０．３ ＬｉＣｌ ８
Ｂ⁃４ ２ ４０ ０．６ ＬｉＣｌ ８
Ｂ⁃５ ２ ４０ １．２ ＬｉＣｌ ８
Ｃ⁃１ ２ ４０ ０．３ ＬｉＣｌ ２
Ｃ⁃２ ２ ４０ ０．３ ＬｉＣｌ ４
Ｃ⁃３ ２ ４０ ０．３ ＬｉＣｌ ６
Ｃ⁃４ ２ ４０ ０．３ ＬｉＣｌ ８
Ｓ⁃１ ２ ０ ０．３ ＬｉＣｌ ６
Ｓ⁃２ ２ ２ ０．３ ＬｉＣｌ ６
Ｓ⁃３ ２ ８ ０．３ ＬｉＣｌ ６
Ｓ⁃４ ２ １６ ０．３ ＬｉＣｌ ６
Ｓ⁃５ ２ ３０ ０．３ ＬｉＣｌ ６

Ａ⁃１ 和 Ａ⁃２ 实验所得锂热还原产物的 ＸＲＤ 图谱

如图 ５ 所示。 在纯 ＬｉＣｌ 中浸泡 ２４ ｈ 后，产物 Ｓｂ２Ｏ３ 呈
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图 ５　 锂热还原反应产物 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ５　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｌｉｔｈｏｔｈｅｒｍａｌ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ
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淡黄色，这可能是 Ｓｂ２Ｏ５ 的颜色。 Ｓｂ２Ｏ３ 在 ８％Ｌｉ２Ｏ⁃
ＬｉＣｌ 盐中浸泡后呈灰白色，可以推测 Ｌｉ２Ｏ 的掺入对其

有一定影响。 Ｓｂ２Ｏ３ 在 ９２３ Ｋ 下分别浸入纯 ＬｉＣｌ 和
８％Ｌｉ２Ｏ⁃ＬｉＣｌ 中 ２４ ｈ 时，虽然产物在 Ｓｂ ／ Ｏ 物质的量比

上有一定变化，例如 ３０°和 ３４°对应的特征峰表明 Ｓｂ
氧化物的主要形态变为 Ｓｂ６Ｏ１３，但 ２ 组实验均未观察

到 ＳｂＯＣｌ 和 ＬｉＳｂＯ２ 的生成，表明 Ｓｂ２Ｏ３ 浸没在 ＬｉＣｌ 盐
中的还原过程基本不与盐发生化学反应，其组成相对

稳定。
２．３．２　 反应当量的影响

锂热还原反应式为：Ｓｂ２Ｏ３＋ ６Ｌｉ 􀪅􀪅 ２Ｓｂ ＋ ３Ｌｉ２Ｏ。
根据化学计量计算，还原 ２ ｇ Ｓｂ２Ｏ３理论上需消耗大约

０．３ ｇ Ｌｉ 金属，该用量定义为锂金属的 １ 倍理论反应当

量。 Ｌｉ 金属反应当量对还原率的影响见图 ６。 Ｂ⁃３ 锂

热还原产物 ＸＲＤ 图谱见图 ７。
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图 ６　 Ｌｉ 金属反应当量对还原率的影响

Ｆｉｇ． ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｌｉ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｏｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ
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图 ７　 Ｂ⁃３锂热还原产物 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ７　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ ｏｆ Ｂ⁃３

由图 ６ 可知，Ｌｉ 金属反应当量小于 １ 倍时，还原率

随着反应当量增加而增加；反应当量超过 １ 倍后，还原

率基本在 ６１％上下浮动，说明此时 Ｌｉ 金属反应当量对

还原率的影响已达到上限。 结合热力学数据可以推

断，无论在热力学上还是动力学上，Ｌｉ 还原 Ｓｂ２Ｏ３ 正向

反应趋势均较大，还原反应的逆反应很难进行，同时通

过增加反应物量来推进反应正向进行的作用有限。 综

合考虑，Ｌｉ 金属反应当量取 １ 倍为宜。
由图 ７ 可见，还原产物为银白色光亮的金属球颗

粒。 ＸＲＤ 图谱中 ２８°、４０°、４８°和 ５２°处都有 Ｓｂ 的强吸

收峰，整个图谱中只存在 Ｓｂ 金属峰，一方面可以说明，
由Ｌｉ 金属还原 Ｓｂ２Ｏ３ 生成 Ｓｂ 金属时不会产生 Ｌｉ⁃Ｓｂ
合金，另一方面，该产物可视为 １００％纯 Ｓｂ 金属。
２．３．３　 反应时间的影响

反应时间对还原率的影响如图 ８ 所示。 随着反应

时间延长，锂热还原率先大幅升高后小幅升高再降低，
反应时间 ６ ｈ 时达到峰值。 适宜的反应时间为 ６ ｈ。
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图 ８　 反应时间对还原率的影响

Ｆｉｇ． ８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ

２．３．４　 盐用量的影响

盐用量对还原率的影响如图 ９ 所示。 随着盐用量

增加，还原率整体呈上升趋势。 盐用量小于 １６ ｇ 时，
Ｓｂ２Ｏ３、Ｌｉ 和所用盐均消失并造成不同程度的坩埚破

碎。 盐量 １６ ｇ 时，坩埚完好无损，破碎后结果显示，盐
和产物的状态与 Ａ 组和 Ｂ 组实验结果相同。
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图 ９　 盐用量对还原率的影响

Ｆｉｇ． ９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓａｌｔ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ

２．３．５　 锂热还原放大实验

在 Ｓｂ２Ｏ３ 质量 １０ ｇ、采用 ＬｉＣｌ 为熔盐（质量 １００ ｇ）、
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Ｌｉ 金属质量 １．５ ｇ、反应温度 ９２３ Ｋ、反应时间 ６ ｈ 条件

下进行了放大实验，还原率达到 ７７．０％。

３　 结语

１） 使用含有少量氧化锑粉末的金属钼空腔电极

作为阴极，得到了氧化锑在高温熔盐中的电位；循环伏

安曲线表明，Ｓｂ２Ｏ３ ／ Ｓｂ 的电位与 Ｌｉ＋ ／ Ｌｉ 的电位相差较

大，在氯化锂熔盐体系中氧化锑可以被还原。 在随后

的电解还原中，获得了金属锑，在测试条件下，还原率

达到 ８０％以上。
２） ９２３ Ｋ 下，采用锂热还原法还原 Ｓｂ２Ｏ３，反应生

成纯金属锑和氧化锂，未出现合金化现象。 由于锑及

其氧化物的挥发性，有必要控制反应时间和熔盐的加

入量。 放大实验中 Ｌｉ 金属加入量为理论用量时还原

率达到了 ７７．０％。
３） 与锂热还原法相比，电解还原法具有较高的还

原率，熔盐可以重复使用，并且不需要额外搅拌。 未来

的研究中，可以进一步优化反应条件以提高还原率。
总之，两种工艺都具有反应温度适中、锑回收简单、废
弃物量较少、对设备要求低等特点。 研究结果为氧化

锑的还原研究提供了一定借鉴。
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