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摘要: 采用电化学氢化物发生法对模拟含锑废水进行处理，锑与水电解产生的氢形成氢化物从溶液中脱除，而后收集并加热

分解锑化氢得到金属锑． 实验表明，在酸性条件下对Sb( Ⅲ) 去除效果较好，pH = 4 时去除率为 76. 1% ． Sb( Ⅲ) 与电解水产生
的氢结合形成锑化氢从溶液中逸出是溶液中锑去除的最主要途径( 回收率为 66. 2% ) ，电沉积和吸附也对锑的去除做出少量
贡献． Sb( Ⅴ) 须预还原为Sb( Ⅲ) 再氢化进行去除． 试用了铅、石墨、钨这 3 种电解阴极材料，铅电极处理效果最佳．
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Abstract: An electrochemical hydride generation method was developed for the removal of antimony in wastewater． Hydrogen was
generated in the electrolysis of water． Hydrogen reacted with Sb and formed stibine，which volatilized from the solution． Then，stibine
was heated and decomposed to elemental Sb． Based on these，Sb in wastewater could be removed and recovered． The highest removal
of Sb ( 76. 1% ) was achieved in acidic solution ( pH = 4 ) ． The formation of stibine was proven to contribute most significantly
( 66. 2% ) to the removal of antimony in the solution，while the electro-deposition and adsorption also made a small contribution． In the
treatment，Sb( Ⅴ) must be pre-reduced to Sb( Ⅲ) prior to the formation of stibine． Lead，graphite and tungsten were employed as the
materials for cathode，and lead electrode was found most suitable for the removal of antimony．
Key words: electrochemistry; hydride generation; antimony removal; heat recovery; wastewater

重金属有着潜在的毒性和环境持久性，成为最

危险的人类环境污染物之一． 锑的大部分化合物对
人体有害，并证明可以致癌，已被美国国家环保署

( EPA) 和欧盟( EU) 列为优先控制污染物［1 ～ 3］． 在
天然水体中，锑主要存在形态有: Sb( Ⅲ) 、Sb( Ⅴ) 、
有机锑( 包括一甲基次锑酸和二甲基次锑酸) ，其中

在锑矿区的尾矿堆周围的表层水中，锑以Sb( Ⅴ) 形
式为主［4］． 根据热力学平衡方程，Sb( Ⅲ) 主要存在
于还原环境中，Sb( Ⅴ) 主要存在于氧化环境中． 自
然界中Sb( Ⅲ) 与Sb( Ⅴ) 之间也有着相互转化的关
系，例如，表层水等氧化水体中，Sb( Ⅲ) 可被水中溶
解的氧气和过氧化氢氧化成Sb( Ⅴ) ［5］，同时，在还
原性水体中，水中存在的硫化物，L-半胱氨酸等还原
性物质可以将Sb( Ⅴ) 还原为Sb( Ⅲ) ［6］． 中国是 Sb
储存和生产大国，Sb 储量占世界储量的一半以上，
在 1998 ～ 2008 年间，世界 Sb 总产量 ( 1. 5 × 105

tons) 的 84. 0%来自于中国，开采和冶炼产生的废渣
废水排入环境中，会使环境中 Sb浓度超标［7］． 有研
究［8］发现锑矿废渣及锑冶炼固废中采矿废石浸出

液 Sb的浓度为 3. 55 mg·L －1 ; 鼓风炉燃烧残渣浸出

液 Sb的浓度为 3. 11 mg·L －1，均超过排放标准数倍

( 涉锑企业外排废水中锑的标准限值为 0. 5
mg·L －1［9］，地表水中锑的限值定为 5 μg·L －1［10］) ．
用于冶炼的锑矿石主要是辉锑矿( Sb2S3 ) 、辉锑铁
矿( FeSb2S4 ) 、斜硫锑铅矿( Pb5Sb8S17 ) 等

［11］，堆积

的锑矿石受氧化、淋滤、微生物效应等因素影响也
会使有毒锑元素被溶出，这些高浓度含锑溶液如若

进入水中会造成水体污染，同时会对周边环境及居

民身体健康造成严重危害［12，13］． 目前国内外对锑矿
废水的处理研究较少，主要方法有沉淀法、电化学
沉积法、凝聚法、微生物法和吸附法等［14 ～ 18］． 这些
方法虽各有特点，但都存在一定局限性，可能存在处

理时间过长，成本过高或二次污染等问题，大部分在

去除锑的过程中没有进行回收方面的研究［19］．
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本研究拟用电化学氢化物法处理锑矿废水及对

锑进行回收． 目前电化学氢化物法主要应用于原子
荧光光谱测样技术中的气相进样步骤的氢化物气体

的产生． 电化学氢化物法也运用于其他领域:
Turygin等［20］运用电化学氢化物法电解生成 AsH3、
PH3 等氢化物对半导体材料制造流程的改进; Bejan
等［21］用 7 ～ 9 个串联的连续流动的电解装置，在酸
性和碱性条件下运用玻璃管碳电极电解处理 100
mg·L －1 As ( Ⅲ ) ，最终处理效果 As 浓度低至 20
μg·L －1，并判断电解产生的唯一产物为砷化氢． 锑
与砷、磷处于同一主族，化学性质类似． 因此，本研
究采用电化学氢化物发生法使锑转化为锑化氢逸

出，达到去除水中锑的目的，收集并加热锑化氢使其

分解得到金属锑，达到回收锑的目的．

1 实验原理

锑会与活泼态氢原子发生反应生成金属氢化

物，活泼态氢原子的产生方式有两种: 其一是化学

法: KBH4 + 3H2O + H →+ 8 H·+ H3BO3 + Na +，另

一种方法是电化学法产生． 本研究采用电化学法产
生活泼态氢原子与溶液中锑结合生成锑化氢，用于

矿山废水锑污染的处理，去除机制可归纳为Sb( Ⅲ)
+ 3 H·+ 6e →－ SbH3↑，理论上Sb( Ⅴ) 在反应过
程中须先被还原为三价再继续反应．
在锑回收方面，由于 SbH3 热稳定性差，受热分

解生成具有金属光泽的黑色沉积物———元素锑，同
时放出氢气［22］． 对反应生成的 SbH3 气体进行收集

还原，基本原理为 2SbH →3 3H2↑ + 2Sb．

2 材料与方法

2. 1 实验装置
实验仪器主要由以下部分组成: 自制电解槽反

应器( 总容量 90 mL，单室容量 45 mL) ; 阳极材料
( 铅、石墨、钨丝) ; 阴极( 石墨棒) ; 选择性离子交换
膜( 阳离子交换膜，2 cm × 5 cm，浙江千秋公司) ;
TPＲ3010S可调直流稳压电源( 上海安信泰公司) ;
搅拌子( 3 mm ×12 mm) ; CJJ79-1 磁力加热搅拌机
( 江苏金坛大地自动化仪器厂) ． 回收装置由电炉和
石英管组成． 样品测定仪器为 AFS-2202E双道氢化
物发生原子荧光光度计( 北京海光仪器有限公司) ．
2. 2 试剂配置
称取0. 274 3 g 酒石酸锑钾，1 g 抗坏血酸，定容

至 100 mL，以此为1 000 mg·L －1 Sb( Ⅲ) 标准储备
液． 称取0. 108 0 g 六羟基锑酸钾，加入 5 mL 浓盐

酸溶解，定容至 100 mL，以此为 1 000 mg·L －1

Sb( Ⅴ) 标准储备液． 实验用模拟含锑废水为实验试
剂对标准储备液进行稀释制得． 实验时有两种基本
实验情形． 一是对电解液的 pH不进行控制，任其变
化: 不控制 pH 时电解质为 0. 4 mol·L －1 K2SO4 由

34. 8 g K2SO4 定容至 500 mL 制得． 二是用缓冲液
控制电解溶液的 pH，使 pH 变化很小: pH = 4 缓冲
溶液由 34. 0 g NaAc 溶解后用 HAc 滴定至 pH = 4
后定容至 250 mL 制得，pH = 7 缓冲溶液由 13. 6 g
KH2PO4 和 22. 8 g K2HPO4 溶解后定容至 100 mL制
得，pH = 10 缓冲溶液由 10 g KHCO3 和 13. 8 g
K2CO3 溶解后定容 100 mL制得．
2. 3 测样方法
标准溶液配置: 用 100 mg·L －1 Sb 标准溶液稀

释至 1 mg·L －1，分别移取 0、0. 125、0. 25、0. 5、
0. 75、1 mL 于 25 mL 容量瓶中，加入 5% 硫脲与
5% 抗坏血酸混合液 5 mL，加入 1. 25 mL浓盐酸，定
容后得 0、5、10、20、30、40 μg·L －1的锑标准系列

溶液． 上机测试数据拟合得出标准曲线．
测样样品配置: 取 0. 25 mL样品于 25 mL容量

瓶中，加入 5% 硫脲与 5% 抗坏血酸混合液 5 mL和
1. 25 mL 浓盐酸，定容至 25 mL，样品稀释倍数为
100 倍．

AFS测样参数: 负高压 240 V、锑灯总灯电流
40 mA、辅阴极电流 20 mA、载气流量 300
mL·min －1、屏蔽气流量 800 mL·min －1 ．

AFS测样原理: 酸化后的待测溶液，加入的硫
脲-抗坏血酸混合溶液把Sb( Ⅴ) 还原为Sb( Ⅲ) ，同
时络合去除其它金属离子的干扰，进样时Sb( Ⅲ) 与
硼氢化钾反应生成挥发性 SbH3，以氩气为载气，将

氢化物导入电热石英原子化器中原子化，在锑的空

心阴极灯照射下，锑元素的基态原子被激发至高能

态，当回到基态时，发射出特征波长的荧光，其荧光

强度与含量成正比［23］． 把测得的荧光信号强度与
标准溶液荧光强度拟合出来的标准曲线进行对比可

得样品浓度．
2. 4 氢化物发生与回收操作步骤
由于在电解过程中Sb(Ⅲ) 接触阳极会被氧化形成

Sb(Ⅴ) ［24］，影响实验结果． 因此氢化物发生装置采用
离子交换膜分隔阴阳两室． 阳极室注入 0. 4 mol·L －1的

Na2SO4，阴极室注入待处理锑溶液． 实验装置图如图 1
( a) 所示，实验装置简化图如图 1( b) 所示．
电化学氢化物发生步骤: 实验由可调直流稳压

电源供电，电流恒流 0. 5 A． 电极用砂纸打磨后用超
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纯水清洗，放入电解室中( 图 1 ) ． 电解时间为 2 h，
电解同时用磁力搅拌机进行搅拌． 按实验要求时间
间隔取样，每次取样 0. 5 mL样品于试管中待测．
高温加热回收步骤: 如图 1 所示，电解过程同

时把气体导入到石英管中，并由电炉高温加热( 温

度≥200℃ ) ，为保证气体不流失回收实验单独进
行，不采用时间间隔取样，电解时间为 2 h． 回收实
验结束后，取下电极用浓硝酸浸泡溶解电极表面沉

积的锑，离子膜用 1∶ 5硝酸浸泡溶解吸附形态锑，石
英管用 1∶ 5硝酸浸泡溶解锑镜，浸泡时间为 12 h．

图 1 氢化物发生法去除并回收废水中锑的实验装置
Fig． 1 Experimental device for removal and recycling of antimony in wastewater by hydride generation

图 2 不控制 pH 条件下锑的剩余浓度随时间变化
Fig． 2 Change of remaining concentration of antimony with time under uncontrolled pH condition

3 结果与讨论

3. 1 实验条件优化
3. 1. 1 不控制 pH时对锑的处理效果
在不控制 pH 的条件下分别对 Sb( Ⅲ) 和

Sb( Ⅴ) 溶液进行电化学氢化物发生实验，实验用浓

度均为 5 mg·L －1 ( 由 0. 4 mol·L －1 K2SO4 溶液稀释

标准储备液制得) ． 电解过程中，前 1 h 10 min 取一
次样，后 1 h 15 min取一次样，共处理 2 h． 从图 2 中
可以看出，在不控制 pH的情况下处理，对Sb( Ⅲ) 和
Sb( Ⅴ) 均有去除效果，2 h 后Sb( Ⅲ) 剩余量为 2. 95
mg·L －1，去除率为 41. 0%，Sb( Ⅴ) 剩余量为 3. 48
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mg·L －1，去除率为 27. 9% ． Sb( Ⅲ) 去除率大于
Sb( Ⅴ) ，同时可以看出 pH 值在 10 min 内分别由
3. 72 和 2. 75 变化至 13. 63 和 13. 71． pH 值变化迅
速对实验条件的控制不利，需要考虑控制 pH 进行
实验．
3. 1. 2 控制 pH时对锑的处理效果

图 3 不同 pH下Sb(Ⅲ)、Sb(Ⅴ)剩余浓度随时间变化
Fig． 3 Change of remaining concentrations of Sb( Ⅲ) and Sb( Ⅴ) with time at different pH

采用 pH为 4、7、10 的缓冲溶液分别稀释储备
液制得 5 mg·L －1的Sb( Ⅲ) 和Sb( Ⅴ) 溶液． 进行电
化学氢化物发生实验，取样时间间隔同 3. 1. 1 节实
验． 实验结果如图 3 所示，可以看出酸性条件( pH
=4) 下Sb( Ⅲ) 有较好的去除效果，2 h 后剩余浓度
为 1. 19 mg·L －1，去除率为 76. 1%，而Sb( Ⅴ) 的情况
则相反，在酸性条件下的去除率极低为 10. 1%，在
碱性条件( pH =10) 下有一定的去除效果，2 h 后剩

余浓度为 2. 63 mg·L －1，去除率为 44. 2% ．
为进一步证明酸性条件( pH = 4 ) 下Sb( Ⅲ) 去

除最好，同时Sb( Ⅴ) 去除率较低． 实验用 1 mg·L －1

Sb( Ⅲ) 和相同浓度Sb( Ⅴ) 混合液在酸性条件( pH
=4 ) 下进行实验，如图 4 所示，在酸性条件下
Sb( Ⅲ) 基本被去除，2 h 后剩余量为 0. 28 mg·L －1，

去除率为 72. 4%，Sb( Ⅴ) 含量为总 Sb 含量减去
Sb( Ⅲ) 含量，只有极少量去除，剩余量为 0. 80
mg·L －1，去除率为 15. 8% ． 实验证明了在 pH = 4 的
条件下Sb( Ⅴ) 并不能很好地被去除．
3. 1. 3 电极材料的选择
在阴极材料的选用上，分别试用了铅、钨、石

墨这 3 种电解材料． 使用不同阴极材料在 pH =4 条
件下对 1 mg·L －1的Sb( Ⅲ) 进行时长为 2 h 的电化
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图 4 Sb(Ⅲ)和Sb(Ⅴ)混合液在 pH =4 条件下

剩余浓度随时间的变化

Fig． 4 Change of remaining concentration of the mixture

of Sb( Ⅲ) and Sb( Ⅴ) with time at pH 4

学氢化物发生实验，并对溶液中锑的去除率进行了

图 6 不同锑浓度对去除的影响
Fig． 6 Effect of initial concentrations on the removal of antimony

计算． 实验结果如图 5 所示，铅电极去除率为
71. 8%，石墨电极为 58. 5%，钨电极为 42. 1% ． 可
见铅比其他两种材料有更好的处理效果，选用铅为

电极材料． 以上实验结果的原因可能与电极的氢超
电势有关，氢超电势的排序为: 铅 ＞石墨 ＞钨，氢化
物生成是竞争原子态氢的过程，氢超电势大的材料

吸附原子态氢的能力弱，降低了氢气的析出速率，增

加了氢化物的生成速率［25］．
3. 1. 4 初始浓度对锑去除的影响
分别用低浓度 ( 1 mg·L －1 ) 与 高 浓度 ( 5

mg·L －1 ) 的Sb( Ⅲ) 溶液在最佳条件下( pH = 4，铅电
极) 进行电化学氢化物发生实验，并进行对比． 如图
6 所示，处理 2 h 后低浓度( 1 mg·L －1 ) 时剩余浓度

为 0. 39 mg·L －1，高浓度( 5 mg·L －1 ) 时剩余浓度为

1. 19 mg·L －1 ． 低浓度时去除率( 71. 8% ) 与高浓度
时去除率( 76. 0% ) 接近，但是从去除绝对量来对

图 5 不同电极材料对去除率效果的影响
Fig． 5 Effect of different cathode materials on the removal rate

比，2 h内高浓度时去除了 3. 79 mg·L －1，而低浓度

时只去除了 0. 76 mg·L －1，高浓度时去除的绝对量

要高于低浓度时，认为在高浓度条件下，锑原子密度

大有更多几率与电解水产生的原子态氢结合生成锑

化氢． 由于在低浓度下也有较好去除效果，所以在
相对低浓度下此方法也适用于水溶液中锑的去除．
3. 2 锑去除途径的探讨与锑的回收
在锑溶液的电化学氢化物发生实验过程中发现

溶液中锑在实验两小时后都得到了一定程度的去

除，推测锑的去除途径有以下 3 点: ①锑在阴极上
被还原后在阴极表面沉积; ②电解过程中离子膜对
溶液中的锑有吸附作用; ③溶液中锑元素转化为锑
化氢气体从溶液中脱除． 逸出的 SbH3 在加热的石

英管中会分解为 Sb( 图 7) ，于是，用铅电极在 pH =4
和 pH = 10 条件下分别对 5 mg·L －1 Sb( Ⅲ) 和
Sb( Ⅴ) 溶液进行 2 h 的回收实验，测定电极上沉积
的 Sb，离子膜上吸附的 Sb，以 SbH3 形式逸出并被加

热沉积的 Sb． 图 8 是 3 种去除方式占总去除率的
比例．
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Sb( Ⅲ) 的 3 种去除途径的实验结果如图 8 ( a)
所示，石英管中 Sb 的含量最高，达到总去除量的
66. 2%，其次为电极( 5. 1% ) ，最后是离子交换膜
( 4. 1% ) ． Sb( Ⅴ) 的 3 种去除途径的实验测定结果
如图 8 ( b ) 所示，电极上 Sb 含量占总去除量的
27. 2%，离子膜占 7. 8%，石英管占 15. 8% ．
从 3 种可能的去除途径的实验结果中可以看

出，生成 SbH3 是Sb( Ⅲ) 从溶液中去除的主要途径，
而不是Sb( Ⅴ) 去除的主要途径． Sb( Ⅲ) 会在电化
学氢化物发生实验中转化为 SbH3 气体从溶液中脱

除，通过收集 SbH3 气体并加热分解的方式可以进

行锑的回收，Sb( Ⅴ) 若要进行去除并回收需要一个
预还原为Sb( Ⅲ) 的过程． 实验中 3 种去除途径的含
锑量总和低于溶液中锑的去除量，可能是膜上吸附

的未完全洗脱下来，或者在电化学电解过程中产生

沉淀，并吸附于容器表面或导管中，因为含量少而无

法收集． 还有逸出的 SbH3 在加热的过程中可

能并未完全沉积，因为加热温度偏低时SbH3难以

分解，而加热温度偏高时已沉积的金属 Sb可能会挥
发而损失( 金属 Sb熔点仅为 730℃ ) ． 因此，溶液中
的 Sb被去除后的精确去向有待于 SbH3 分解-金属
Sb沉积的方法的改进．

图 7 石英管中沉积的锑
Fig． 7 Antimony deposited in quartz tube

图 8 3 种方式对Sb(Ⅲ)和Sb(Ⅴ)去除的贡献
Fig． 8 Contributions of three ways to the removal of Sb( Ⅲ) and Sb( Ⅴ)

4 结论

( 1) 水溶液中的锑元素可以采用电解水产生活
泼态氢与锑反应生成锑化氢气体的方法进行去除．
( 2) Sb( Ⅲ) 的最优去除条件为酸性条件． 与石

墨和钨电极相比，铅电极的处理效果最佳．
( 3 ) 生成 SbH3 为电化学氢化物发生法去除

Sb( Ⅲ) 的主要途径，而不是Sb( Ⅴ) 去除的主要途
径，收集从溶液中脱除的 SbH3 气体并加热分解可

达到回收金属锑的目的，自然界有氧水环境中 Sb的
主要存在形式是Sb( Ⅴ) ，因此对Sb( Ⅴ) 的去除并回
收需要一个预还原为Sb( Ⅲ) 的处理过程．
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