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碱性体系隔膜电积提取锑工艺的控杂研究
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摘要:针对湿法提锑过程中Cu、Pb、As、Bi等关键杂质难以深度脱除的技术瓶颈,开展了碱性体系隔膜电积制

备低杂阴极锑的工艺研究。系统分析了Na2S-NaOH碱性体系隔膜电积提锑过程中电流密度、电解温度、电
解液循环速度和极间距等单因素条件对阴极锑纯度及典型杂质含量、阴极沉积层表面形貌、电解过程槽电

压、电流效率和直流电耗的影响规律。研究结果表明:预电解可显著降低并有效控制电解液中与锑电极电位

相近或更正电性的金属杂质,适宜的预电解前处理技术配合最优的碱性隔膜电积工艺,可实现阴极锑中Cu、

Pb、As、Bi等难脱除杂质的有效控制;在最优工艺条件下,可获得致密光亮、形貌优良、纯度为98.61%的阴极

锑,平均槽电压为2.3V,阴极电流效率为90.93%,直流电耗为1667.2kWh/t,杂质As含量满足国标《高纯

锑》(GB/T10117—2021)中5N级高纯锑Sb-05的单点杂质含量要求,且Cu、Pb、Bi的脱除率分别达66.41%、

99.62%、98.56%,可为后续高纯锑低成本制备提供稳定原料。

关键词:锑;碱性体系;隔膜电积;预电解;提取;杂质脱除

中图分类号:TF803.27;TF818  文献标识码:A  文章编号:1009-2617(2026)05-0712-11

  DOI:10.13355/j.cnki.sfyj.2026.05.011

收稿日期:2026-05-08;修订日期:2026-06-08
基金项目:广西科技重大专项(桂科AA24263069);建设面向南亚东南亚科技创新中心专项(202303AP140019)。

第一作者简介:刘浩东(1999—),男,硕士,主要研究方向为电化学。

通信作者简介:林艳(1979—),女,博士,教授,博士生导师,主要研究方向为金属电沉积、大宗固废资源化回收。E-mail:yue_810416@126.com。

  锑是稀缺战略金属,在地壳中丰度为千万分

之二至千万分之五。截至2024年,全球锑资源储

量约为225.5万t,按当前消费量测算,其静态储

采比仅余22年。凭借在阻燃协同、合成催化、合
金强化、耐腐蚀及光电性能等方面的独特优势,锑
及其化合物在光伏玻璃、国防军工、生物医药、精
密轴承、光电器件、航空及半导体等关键领域发挥

着不可替代的作用[1-2]。受限于其金属属性与应

用场景,除铅酸蓄电池中的锑可部分回收外,大多

数锑产品难以实现有效的再生循环。近年来,随
着半导体元器件、红外探测器及相变材料等前沿

技术的突破性发展,锑已成为支撑极端环境与超

高效能需求的第四代半导体材料中不可或缺的核

心元素[3],相继被中国、美国、日本及澳大利亚等

多个国家及欧盟列为关键矿产资源。但当前锑产

业正面临资源短缺与产能利用失衡的双重困境:

一方面,国内锑矿储量持续衰减,新增勘探不

足导致资源供应日趋紧张;另一方面,冶炼端

产能虽充裕,但因原料短缺,导致行业整体开

工率不足40%。因此,紧扣前沿发展机遇,延
伸锑产业链条,攻关高端锑品研发与产业化,
已成为提升企业核心竞争力、推动行业转型升

级的关键任务。
目前,锑的冶炼及提纯技术主要可归纳为火

法和湿法两大类[4-6]。火法冶炼主要是利用三氧

化二锑的挥发性,通过挥发焙烧—还原熔炼,以及

碱性精炼或电解精炼等工序获得高品质锑锭。而

湿法冶炼主要是通过碱性或酸性浸出、净化、电积

工序制备粗锑,并结合火法精炼、电解精炼、真空

蒸馏或区域熔 炼 进 一 步 脱 除 杂 质。由 于 锑 与

砷(As)、铅(Pb)、铋(Bi)、铜(Cu)等伴生元素化学

性质相似、电极电位相近,因此在冶炼过程很难实
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现深度脱除[7-11]。尤其是规模化制备高纯锑时,
由于上述共伴生杂质脱除难度极大,目前多采用

“氯化精馏提纯—氢还原—真空蒸馏/区域熔炼深

度纯化”工艺路线。在真空蒸馏方面,砷与锑在高

温低压下同步挥发,单一蒸馏难以实现深度脱砷;
铅和铋的蒸气压与锑接近,同样难以通过蒸馏有

效去除。砷作为高挥发杂质更易进入上部馏出

物,可通过分段冷凝与低挥发杂质分流,但砷和铋

的去除率可能受限;多温区真空蒸馏路线对铜、
铁、镍、铅等低挥发性杂质去除效果显著,但对砷

和铋的去除效果相对有限。引入铝并结合多级区

域熔炼可在一定程度上强化脱砷,但可能引入新

的污染风险,且工艺复杂。针对砷、铋难脱除的问

题,已有相关研究将其作为主要控制对象,建立了

挥发行为及馏出物平均浓度预测模型,指出铋需

通过工况设计与模型化控制进行稳定管理,但现

有真空蒸馏技术对砷、铋和铅的深度分离仍存在

不足[12-18]。在火法精炼方面,在机械搅拌条件下

利用NaPO3或SbPO4-NaPO3复合精炼剂可实现

粗锑中铅、镉的选择性造渣分离[19-21]。该类方法

对铅的去除较为有效,但对砷和铋的净化能力有

限,且多为单一杂质脱除工序,难以在同一环节协

同处理多种关键杂质。湿法方面,硝酸浸出可选

择性脱除锑氧化物中的砷和铅,砷脱除率可达

86%,铅脱除率可达98%以上[22-23];采用K2S硫

化共沉淀则能将高纯Sb2O3中的砷降至极低水

平[24]。在含锑溶液水解回收过程中,砷(Ⅴ)和铋

的共沉淀及水解行为会造成产物结构改变和纯度

下降[25],氯化锑溶液水解时砷(Ⅴ)与锑(Ⅲ)的并

行水解易导致水解产物中砷的夹杂[26],表明湿法

分离实现砷、铋的精准控制仍存在困难。综合来

看,现有工艺对铜、铅、砷、铋等关键杂质的脱除各

有侧重。真空蒸馏对铜、铁、镍等脱除效果显著,
但对砷、铋、铅深度脱除能力不足;火法造渣可脱

铅,但对砷、铋作用有限;湿法浸出或沉淀可高效

去除氧化物中的砷和铅,使用 Na2S-NaOH 体系

进行电沉积制锑具有一定优势,铜、铅、铋等多种

杂质可与硫离子结合生成不溶性硫化物从体系中

开路脱除。碱性浸出—电积工艺是从低品位或复

杂共伴生多金属锑矿中提取锑的一种清洁、高效

且极具推广价值的技术路径。
本研究 立 足 于 碱 性 体 系 在 高 效 脱 除 Cu、

Pb、As、Bi等关键杂质方面的显著优势,提出了

一条“预电解净化耦合隔膜电积”的创新技术

路线,系统考察了电解工艺参数对技术经济指

标、阴极锑纯度及典型杂质脱除效果的影响规

律,并确定了最优除杂工艺参数,旨在为高纯

锑的低成本制备提供稳定、低杂的金属锑原料

保障。

1 试验部分

1.1 试验原料

碱性锑电解液:由三氧化二锑、氢氧化钠和无

水硫化钠配制而成,主要化学成分见表1。配制

电解液用三氧化二锑、无水硫化钠纯度均为3N,
氢氧化钠为AR级;水为超纯水,由实验室超纯水

机 (舒 活 泉 YK-RO-B 型)制 备,电 导 率 为

0.054μS/cm。

表1 碱性锑电解液的主要化学成分

Table1 Chemicalcompositionofantimonyalkaline
electrolyte μg/L

Sb* Cu As Bi Pb

80.24 2344.11 26906.78 191.89 286.78

  *.单位为g/L。

1.2 试验步骤

在恒温水浴和磁力搅拌条件下,将氢氧化钠

和无水硫化钠按一定比例溶解于超纯水中,配制

成氢氧化钠质量浓度为25g/L、无水硫化钠质量

浓度为125g/L的基础溶液。待溶质完全溶解

后,向该溶液中加入三氧化二锑,在设定温度下持

续搅拌以促进溶解反应进行。反应结束后,固液

分离,过滤,去除悬浮杂质,所得澄清滤液即为电

积试验所需电解液。
采用定制的120mm×80mm×80mm亚

克力板方形槽作为电解槽,并用特制的阴离子

交换膜将电解槽分为阴极室和阳极室,如图1
所示。将0.45L电解液加入0.5L的电解槽

阴极室内,0.2L的氢氧化钠溶液加入电解槽

阳极室内。采用50mm×90mm的304不锈

钢网为阳极,75mm×72mm的316L不锈钢板

为阴极,阴极板的有效面积为50mm×50mm,
其余非工作区用聚氯乙烯软质透明胶布绝缘。
将处理过后的阳极板和阴极板外接UTP1306S
型直流 稳 压 电 源 的 正 极 和 负 极,并 通 以 直 流

电。在试验过程中,电解槽全程置于 DZKW-4

·317·
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型水 浴 锅 中,以 保 证 电 解 过 程 恒 温。采 用

BT300-02/YZ1515型 蠕 动 泵 控 制 电 解 液 的

循环流 速,循 环 方 式 采 用 下 进 上 出 式。使 用

聚偏二氯 乙 烯 薄 膜 覆 盖 在 阴 极 室 表 面,使 蒸

发的电解 液 能 回 流,以 保 证 电 解 液 体 积 稳 定

在0.45L。待电积结束后,将阴极锑剥板,用
超纯水冲洗、吹干称重,计算电流效率和直流

电耗;阳极板用超纯水冲洗、吹干,保存,待下

次试 验 使 用。电 积 过 程 主 要 工 艺 参 数 见

表2。  

图1 电解装置示意

Fig.1 Schematicdiagramofelectrolysisdevice

表2 电积过程主要工艺参数

Table2 Keyprocessparametersofelectrolyticdeposition

试验参数 取值范围

电流密度/(A·m-2) 50、100、150、200、250

电解温度/℃ 40、50、60、70、80

电解液流量/(mL·min-1) 50、100、150、200、250

电极间距/mm 35、40、45、50、55

1.3 电解反应原理

电积锑过程中,根据电解液的成分及工艺条

件,阴极上可能发生的反应包括金属锑的沉积、氢
的析出及电解液成分的分解,具体可能发生的阴

极反应如式(1)~(5)所示,可能发生的阳极反应

如式(6)~(7)所示。由于溶液中锑配合离子浓度

很高,氢离子浓度很低,氢在锑上的超电压又较

高,一般阴极反应主要是锑配合离子的还原反应,
由于电解过程存在多硫化物的离子穿梭效应,因
此还将存在硫元素的还原反应。在阴极上,只有

溶液中锑离子的浓度很低时,氢离子才开始还原

析出。

SbS3-4 +2e- →SbS3-3 +S2-,E0=-0.61V
(1)

SbS3-3 +3e- →Sb+3S2-,E0=-0.90V(2)

2H2O+2e- →H2+2OH-,E0=-0.828V
(3)

S2O2-3 +3H2O+6e- →S2-2 +6OH-,

E0=-0.65V (4)

S2-2 +2e- →2S2-,E0=-0.524V (5)

S2--2e- →S,E0=-0.59V (6)

4OH--4e- →2H2O+O2,E0=+0.40V
(7)

1.4 分析方法

1.4.1 电解液成分的检测

采 用 电 感 耦 合 等 离 子 体 光 谱 仪 (ICP-
OES,美国安捷伦5110)和电感耦合等离子体

质谱仪(ICP-MS,美国安捷伦7800)分析电解

液成分。

1.4.2 阴极锑样品制备及表征分析

从阴极板上剥离的阴极锑,用超纯水充分洗

涤,清除全部外来污染物及表面余碱后干燥,并用

塑封袋包装。采用场发射扫描电镜(德国ZEISS
Sigma300)分析阴极锑表面形貌,采用电感耦合

等离子体质谱仪(ICP-MS,美国Agilent7800)检
测阴极锑杂质元素。

1.4.3 电解经济技术指标的计算

阴极电流效率η根据法拉第定律计算,计算

公式如下:

η= m
1.514It×100% (8)

式中:m—阴极锑质量,g;I—电流强度,A;t—
电 解 持 续 时 间,h;1.514—Sb3+ 的 电 化 学 当

量,g/(A·h)。
电能消耗是每生产1t阴极锑所消耗的直流

电耗,计算公式如下:

W = 1000V
1.514(η/100)

=66050V
η

(9)

式中:W —直流电耗,kW·h/t;V —槽电压,V;

η—阴极 电 流 效 率,%;1000—质 量 单 位 换 算

系数。

2 试验结果与讨论

2.1 碱性体系锑电积液的预处理

在电流密度为200A/m2、极间距为45mm、
电解温度为60℃条件下,分别考察不同电解周期

下阴极室电解液中杂质富集程度,结果如图2所

·417·
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示。电积过程阴极锑中的杂质金属主要是由配制

电解液的试剂带入,而研究发现,这主要是因为初

始电解液总量相对于刚沉积的阴极锑要大得多。
由图2可知:阴极室电积液中Cu、Pb、Bi质量浓

度随电解周期延长而持续下降;As质量浓度在预

电解 前 期 (0~6h)内,由 26.9 mg/L 降 至

25.87mg/L,降低幅度约3.83%,但在电解6~
24h期 间 基 本 保 持 稳 定,平 均 质 量 浓 度 约 为

25.97mg/L,最大波动幅度约1.08%。不同预电

解时间下,阴极锑中典型杂质质量分数变化如图3
所示。可知:阴极锑中Cu、Pb、Bi含量随电解时间

延长呈下降趋势,电解12h后产出阴极锑的Cu、

Pb、Bi质量分数均显著减少;此外,电解0~24h获

得的阴极锑中,As质量分数均在0.4×10-6左右波

动。综上可知,预电解措施具有明显的净化脱除

电解体系中Cu、Pb、Bi等典型杂质的效果,而电

解液中As浓度波动较小。电解12h后获得的阴

极锑形貌比电解12h前的更优(图4)。

图2 电解液中杂质质量浓度随预电解时间的变化规律

Fig.2 Variationofimpuritymassconcentrationinthe
electrolytewithpre-electrolysistime

图3 阴极锑中典型杂质质量分数随预电解时间的

变化规律

Fig.3 Variationofmassfractionoftypicalimpuritiesin
cathodeantimonywithpre-electrolysistime

a—0~6h;b—6~12h;c—12~18h;d—18~24h

图4 不同预电解时间下阴极锑的形貌变化

Fig.4 Morphologicalchangesofcathodicantimony
atdifferentpre-electrolysistimes

  在电流密度为200A/m2、极间距为45mm、
电解温度为60℃条件下预电解。根据测定的电

流效率 计 算 结 果 可 知,锑 离 子 贫 化 速 度 约 为

1.5g/(L·h),电解12h后阴极室电解液中锑离

子质量浓度从初始时的80g/L降至60g/L左

右。虽然预电解12h会消耗电解液总量中约

25%的锑,但这不仅能降低杂质元素浓度,同时还

有助于改善阴极锑形貌。由于初始电解液中锑质

量浓度较高,在本电解周期内终点锑质量浓度可

控制在不低于20~30g/L,因此锑离子浓度能完

全满足后续试验需求,确保阴极上获得结晶致密、
形貌优良的锑沉积层。预电解所产出的锑可达到

精锑标准,能直接用于熔炼铸锭。阳极室中使用

的不锈钢网型号为本研究团队专利型号,其可通

过调控不锈钢中铬、镍、锰含量(铬18%~20%、
镍8%~10.5%、锰≤2%),降低阳极析氧过电

位,避免阳极发生钝化。综合考虑,确定适宜的电

解液预电解时间为12h。

2.2 碱性体系锑电沉积脱杂工艺研究

2.2.1 电流密度的影响

采用预电解12h后的电积液作为电解液,在
电解 温 度 为60 ℃、极 间 距 为45mm、流 量 为

200mL/min条件下,考察电流密度对阴极锑中典

型杂质质量分数的影响,结果如图5所示。分别

控制电流密度为50、100、150、200和250A/m2,
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为保证阴极锑的质量基本相同,上述电流密度对

应的电解时间分别为24、12、8、6和4.8h。

图5 电流密度对阴极锑中典型杂质质量分数的影响

Fig.5 Effectofcurrentdensityonmassfractionof
typicalimpuritiesincathodeantimony

  由图5可知:随电流密度增大,阴极锑中铅、
铋、砷、铜质量分数均呈下降趋势。当电流密度为

50A/m2 时,Pb质量分数远高于预电解产品中的

Pb,这是因为预电解与正式电解在电流密度、电
解时间等工艺条件上存在差异,而不同杂质在阴

极的共沉积行为受电流密度变化影响显著,较低

电流密度下铅的析出过电位更易达到,导致其在

阴极锑中的夹带量增大。这表明该条件下不利于

铅的脱除,其他含量高于预电解产品的元素同理。
当电流密度为250A/m2时,阴极锑中铅、砷质量

分数最低,分别为9.4×10-4%和0.46×10-4%;
当电流密度为150A/m2 时,阴极锑中铜、铋质量

分数最低,分别为21×10-4%和1.1×10-4%。
这主要归因于溶液中的杂质离子浓度远低于锑离

子浓度,其在阴极表面的沉积主要受扩散控制。
随电流密度增大,锑配合离子在阴极上的还原速

率加快,单位时间析出的金属锑量增大,而杂质离

子因浓度低、迁移动力相对不足,在阴极上共沉积

的数量相应减少。
电流密度对阴极锑的纯度、电流 效 率、槽

电压、直流电耗的影响如图6所示。可知:随
电流密度增大,阴极锑纯度变化规律较复杂,
在电流密度为100A/m2时纯度最高,这是由

硫和氧等非重点关注的元素质量分数变化所

致;随电流密度增大,槽电压和电流效率均逐

渐增大,当电流密度增至200A/m2后,电流效

率趋于稳定,基本保持在93%;在槽电压和电

流效率 共 同 影 响 下,直 流 电 耗 在 电 流 密 度 为

200A/m2时最小,为1607kWh/t。在锑的电

解过程中,较高的阴极电流密度可加速电化学

反应进程,使阴极表面锑的形核和生长更易进

行,有助于阴极锑表面形成更加致密平整的沉

积层。综合考虑,确定适宜的阴极电流密度为

250A/m2。

图6 电流密度对阴极锑纯度、电流效率、槽电压和直流电耗的影响

Fig.6 Effectsofcurrentdensityoncathodeantimonypurity,currentefficiency,cellvoltageandDCpowerconsumption
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2.2.2 电解温度的影响

采用预电解12h后的电积液作为电解液,
在阴极电流密度为250A/m2、极间距为45mm、
流量为200mL/min、电积周期为4.8h条件下,
控制电解温度范围为40~80℃,考察电解温度

对阴极锑典型杂质质量分数的影响,结果如图7
所示。

图7 电解温度对阴极锑中典型杂质质量分数的影响

Fig.7 Effectofelectrolysistemperatureonmassfractionof
typicalimpuritiesincathodeantimony

  由图7可知:随电解温度升高,阴极锑中铜质

量分数先升高后降低,这主要是由于铜的电极电位

较锑更正,其在阴极与锑共沉积的机制包含电沉积

和置换反应两种路径,温度升高会使硫化铜溶度

积增大、铜离子扩散速度加快,导致阴极锑中铜质

量分数在初期逐渐上升,但体系内铜离子质量分

数相对较低,而温度升高也会同步促使锑沉积速

度加快,通过竞争析出效应限制铜在阴极表面的

附着,最终使铜质量分数回落;温度≤70℃时,阴
极锑中铅质量分数变化规律与铜的相似,但温度

升至80℃时,铅质量分数升高,这是由于阴极沉

积层结构疏松度显著提升,大幅促进硫化铅在阴

极锑内部的机械包埋;锑、砷和铋属于同一主族,
化学性质相近,但阴极锑中砷和铋质量分数随温

度的变化趋势相反,这可能是因为随温度升高,有
利于砷进一步氧化为五价砷,进而生成砷酸锑或

锑酸砷沉淀并从电解液中定向脱除,而阴极锑中

铋质量分数随温度升高而逐渐升高,这主要是因为

随温度升高,硫化铋在电解液中的溶度积增大,溶
解进电解液中的铋离子浓度同步升高,最终在阴极

发生共沉积。综上,在该电解体系下,低温条件对

脱除铜、铅、铋效果显著,而脱砷则在较高温度环境

下更有利。试验中发现,阴极锑形貌在温度高于

60℃后劣化,这主要是因为电解温度过高时,阴极

锑沉积层组织较疏松,难溶杂质在阴极表面被包埋

的可能性更大。温度变化对阴极锑纯度、电流效

率、槽电压、直流电耗的影响如图8所示。

图8 电解温度对阴极锑纯度、电流效率、槽电压、直流电耗的影响

Fig.8 Effectofelectrolysistemperatureoncathodeantimonypurity,currentefficiency,cellvoltageand
DCpowerconsumption
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  由图8可知,电解温度为40℃时,除砷以

外的其他杂质质量分数均最低(图7),但阴极

锑纯度未达最高,这主要是受硫和氧等非重点

关注的元素质量分数变化的间接影响;随温度

升高,平均槽电压逐渐减小,这是因为温度升

高可显 著 提 升 电 解 液 电 导 率,进 而 降 低 槽 电

压;温度由40℃升至60℃时,电流效率逐渐

增大,但继续升高温度,电流效率呈降低趋势,
这主要是因为升温初期可加速阴极锑还原析

出速度,而温度超过60℃后,阴极沉积层较疏

松,既会加速阴极沉积层对杂质的包埋夹带,
也会促进 析 氢 副 反 应 的 发 生,最 终 导 致 电 流

效率回落;在 槽 电 压 和 电 流 效 率 的 共 同 作 用

下,直流电 耗 随 温 度 升 高 整 体 呈 逐 渐 降 低 的

变化趋势。
综上可知,低温虽有利于铜、铅、铋的脱除,但

砷的脱除需在较高温度下进行。考虑到砷是后期

酸性体系锑电解精炼中最难控制的杂质,若在碱

性电积阶段未能有效脱除,将大幅增加后续提纯

难度,因此应优先保障砷的深度脱除。综合确定

适宜的电解温度为70℃。

2.2.3 电解液流量的影响

采用预电解12h后的电积液作为电解液,在
阴极电流密度为250A/m2、极间距为45mm、温
度为70℃,电积周期为4.8h条件下,控制电解

液流量为50~250mL/min,考察电解液流量对

阴极锑中典型杂质质量分数的影响,结果如图9
所示。电解液流量对阴极锑纯度、电流效率、槽电

压、直流电耗的影响如图10所示。

图9 电解液流量对阴极锑中典型杂质质量分数的

影响

Fig.9 Effectofelectrolyteflowrateoncontentof
impurityelementsincathodeantimony

图10 电解液流量对阴极锑纯度、电流效率、槽电压及直流电耗的影响

Fig.10 Effectsofelectrolyteflowrateoncathodeantimonypurity,currentefficiency,cellvoltageandDC

powerconsumption
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  由图9可知,阴极锑中铜、铅、砷、铋质量分数

在电解液流量增大呈非单调性、波动性变化趋势。
结合不同流量下获得的阴极锑形貌分析可知:当
电解液流量为50和100mL/min时,阴极锑形貌

较差,且部分阴极板面未沉积锑,板面出现大量

包丁;电解液流量为150mL/min时,阴极锑板

面平整、致密且包丁较少,但超过150mL/min
后,阴极锑表面致密但包丁数量明显增加,分
布范围更广。这可能是因为流量较慢时,锑离

子不能及时补充到阴极表面,单位时间生成的

晶核数量较少,晶粒突起使电流密度线集中,
加剧包 丁 的 生 成 和 杂 质 共 沉 积;当 流 量 增 加

时,锑离子和杂质离子传质均加快,有效缓解

阴极表面浓差极化,阴极锑表面沉积质量得到

改善;当电解液流量过大(超过150mL/min)
时,强制对流促使已形成的晶核返溶,导致阴

极沉积质量劣化,包丁数量增加。由图10可

知,电解液流量增大,促进了金属离子的迁移,
降低了电解液电阻,使得槽电压和直流电耗均

逐渐降低。综合考虑,确定适宜的电解液流量

为150mL/min。

2.2.4 极间距的影响

采用预电解12h后的电积液作为电解液,在阴

极电流密度为250A/m2、流量为150mL/min、温度

为70℃,电积周期为4.8h条件下,控制极间距

为35~55mm,考察极间距对阴极锑中典型杂质

质量分数的影响,结果如图11所示。极间距对阴

极锑纯度、电流效率、槽电压及直流电耗的影响如

图12所示。

图11 极间距对阴极锑中典型杂质质量分数的影响

Fig.11 Effectofelectrodespacingoncontentof
impurityelementsincathodeantimony

图12 极间距对阴极锑纯度、电流效率、槽电压及直流电耗的影响

Fig.12 Effectsofelectrodespacingoncathodeantimonypurity,currentefficiency,cellvoltageandDCpowerconsumption

  由图11、12可知:极间距为45mm时,阴极

锑纯度最高且杂质铜、铅、砷质量分数均最低,而
铋质量分数最高,但从整体来看,铋质量分数变化

较小;槽电压随极间距增大而增大;当极间距从

35mm增至40mm时,电流效率随极间距增大而

增大,但进一步增大极间距,电流效率逐渐降低。
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这是因为随极间距增大,离子由阳极扩散到阴极

的通道变长,电解液电阻增加,导致槽电压升高。
适宜的极间距有利于阻止杂质离子扩散到阴极表

面还原,降低副反应发生;但极间距过大会使阴极

表面锑离子贫化加剧,叠加槽电压增大,促使阴极

过电位升高,同时促进副反应发生,降低阴极电流

效率。由图12还可知,随极间距增大,直流电耗逐

渐增大。综合考虑,确定适宜的极间距为45mm。

2.3 最优条件试验

根据上述单因素条件试验结果,确定碱性体

系锑电沉积最优的电解工艺参数为:以阴离子膜

为隔膜、预电解12h后的电积液作为电解液,电
流密度250A/m2,电解温度70℃,电解液流量

150mL/min,极间距45mm。在此条件下进行

2组平行试验,所得产品编号分别记作为1# 和

2#。阴极锑产品成分及电解技术经济指标与国

标《高纯锑》(GB/T10117—2021)中5N级高纯

锑Sb-05的对比结果见表3。可以看出:在最优

条件下,阴极锑纯度最高达98.61%,Pb、Bi、Cu、

As等典型杂质质量分数均控制在较低水平。获

得的阴极锑表面光滑、结晶致密,形貌如图13
所示。

表3 最优条件下所得阴极锑成分及电解技术经济指标

Table3 Cathodeantimonycompositionandtechnicalandeconomicindicatorsofelectrolysis
obtainedunderoptimalconditions

序号 w(Sb)/%
wB/10-4% 电解经济指标

As Cu Bi Pb 槽电压/V 电流效率/% 直流电耗/(kWh·t-1)

国标中5N级高纯锑Sb-05 99.999 1.00 0.05 0.20 0.2 — — —

1#阴极锑 97.14 0.54 8.28 0.60 1.72 2.28 90.04 1672.53

2#阴极锑 98.61 0.37 9.86 0.58 1.95 2.31 91.81 1661.87

图13 阴极锑形貌

Fig.13 Morphologyofcathodeantimony

3 结论

针对湿法提锑过程中Cu、Pb、As、Bi等杂质

难以深度脱除问题,开展了 Na2S-NaOH 碱性体

系隔膜电积提取锑工艺的控杂研究,主要结论

如下:

1)预电解处理可显著降低碱性锑电解液中

Cu、Pb等典型杂质浓度,预电解耦合隔膜电积工

艺可获得金属杂质质量分数极低的阴极锑。

2)针对碱性电积提锑工艺,最优的电解工

艺条件为:以阴离子膜为隔膜、预电解12h后

的电积液为电解液,阴极电流密度250A/m2,电
解温度70℃,电解液流量150mL/min,极间距

45mm。在此条件下,可获得表面致密平整的阴

极锑 产 品,平 均 槽 电 压 为2.3V,电 流 效 率 为

90.93%,直流电耗为1667.2kWh/t,阴极锑纯

度达98.61%,其中 As含量满足国标《高纯锑》
(GB/T10117—2021)中5N级高纯锑Sb-05的单

点杂质含量要求,Bi、Pb、Cu质量分数分别低于

0.6×10-4%、2.0×10-4%和10×10-4%,可为

后续高纯锑生产提供低杂金属锑原料。
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Abstract:ToaddressthetechnicalbottleneckofdeepremovalofkeyimpuritiessuchasCu,Pb,As
andBiinthehydrometallurgicalextractionofantimony,aprocessforproducinglow-impuritycathode
antimonybydiaphragmelectrowinninginalkalinesystem wasinvestigated.Theeffectsofsingle-
factorconditions,includingcurrentdensity,electrolysistemperature,electrolytecirculationrate,and
electrodespacing,onthepurityofcathodeantimonyandtypicalimpuritycontent,surfacemorphology
ofthecathodedeposit,cellvoltage,currentefficiency,andDCpowerconsumptionduringthe
diaphragmelectrowinningprocessinNa2S-NaOHalkalinesystemweresystematicallyanalyzed.The
resultsshowthatpre-electrolysiscansignificantlyreduceandeffectivelycontrolmetalimpuritieswith
electrodepotentialsclosetoormorepositivethanthatofantimonyintheelectrolyte.Theappropriate
pre-electrolysispretreatmenttechnologycombinedwiththeoptimalalkalinediaphragmelectrowinning
processcanachieveeffectivecontrolofdifficult-to-removeimpuritiessuchasCu,Pb,As,andBiin
cathodeantimony.Undertheoptimalprocessconditions,adense,brightcathodeantimonywith
excellentmorphologyandapurityof98.61%canbeobtained,withanaveragecellvoltageof2.3V,

acathodecurrentefficiencyof90.93%,andaDCpowerconsumptionof1667.2kWh/t.Theimpurity
Ascontentmeetsthesingleimpuritycontentrequirementof5N-gradehigh-purityantimonySb-05
specifiedinthenationalstandard"HighPurityAntimony"(GB/T10117—2021),andtheremoval
ratesofCu,Pb,andBireach66.41%,99.62%,and98.56%,respectively,whichcanprovidestable
rawmaterialsforthesubsequentlow-costpreparationofhigh-purityantimony.
Keywords:antimony;alkalinesystem;diaphragmelectrowinning;pre-electrolysis;extraction;impurityremoval
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