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идрометаллургический способ 
переработки сурьмяного сырья 

позволяет получить дорогостоящий три-
оксид сурьмы, высококачественную 
сурьму непосредственно из сурьмяных 
концентратов, минуя процессы извлече-
ния из концентратов металлической 
сурьмы и сжигания ее при высокой тем-
пературе в токе воздуха, а также резко 
сократить загрязнение воздуха диокси-
дом серы. 

Впервые в 1896 Баттерфилд 
(Butterfield) описал в патенте №9052 
выщелачивание руд сульфидов сурьмы 
растворами хлорного железа с после-
дующей цементацией металла железным 
скрапом [1]. Из полученного раствора 
выделяется или катодная сурьма с со-
держанием Sb>95 % или триоксид сурь-
мы марки ч.д.а. 

В 1975 г Ким Су Сик с соавторами 
сообщили о кислотном выщелачивании 
сурьмяного концентрата и показали, что 
извлечение сурьмы порядка 99 % может 
быть достигнуто при следующих усло-
виях: FeCl3/ HCl/ NaCl/ Sb2S3 как 9/1, 
3/2,5/1 (в молях) при  
температуре 105 оС и времени вы-
щелачивания 40 мин [1]. 

В американском патенте № 3986943 
предложена технологическая схема пе-
реработки сурьмусодержащих материа-
лов путем выщелачивания- электрооса-
ждения [1]. Тугов Н.И. проводил подоб-

ные исследования в течение 1963-1965 г. 
[2]. 

В последние годы значительные ис-
следования по выщелачиванию сульфи-
дов сурьмы растворами хлорного железа 
проведены в Китае и РФ [1,3-7].  

Кислотное окислительное выщелачи-
вание антимонита растворами гало-
генидов металлов, позволяет создать ряд 
замкнутых технологических схем, по 
которым можно извлекать не только 
цветные, но и благородные металлы, а 
также элементарную серу из Au-Sb кон-
центратов [8-11].  

Детально исследованы новые раство-
рители сульфида сурьмы на основе га-
логенидов железа (сурьмы) для осуще-
ствления реакции по схемам:  
2Sb2S3 +6MeA3 = 2SbA3 +6MeA2 +3S 
                                (1) 
2Sb2S3 +6MeA3 = 4SbA3 +3FeA2 + 

+3FeS +3S                      (2) 
2Sb2S3 +6FeCl3 +2nHCl =  
=2HnSbCln+3+2SbCl3+3FeCl2 +3FeS + 
+ 3S                            (3) 
Sb2S3 + 6FeCl3 + 2nHCl=2HnSbCln+3 + 

+ 6 FeCl2 + 3S                    (4)     
где A-Cl, F, Br, I; Me-Fe, Sb, n = 1,2,3. 

В качестве растворителей антимони-
та в настоящее работе применяли рас-
творы FeС1з, SbCl5, FeF3, растворы Fe 
(BF4)3 производные HBF4 кислоты, газо-

Г 
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образный хлор и хлориды серы [12-15]. 
Термодинамические константы отдель-
ных реакции приведены ниже: 
Sb2S3 + 6Fe3+ + 6С1- = 2SbCl3 +  

+ 6Fe2+ + 3S,  ΔF= +196, 98 кДж,  

lgK = -144,42                     (5)          

Sb2S3 + 3H2O2 + 6HC1 = 2SbCl3 +  

+ 3S + 6H2O, ΔF = -756, 78 кДж,  

lgK = 554,81;                    (6)  

Sb2S3 + 3C12 = 2SbCl3 + 3S,  

ΔF = -536, 35 кДж, lgK = 393,22;  (7) 

Sb2S3 + 6C12 = 2SbCl3 + 3S2C12,  

ΔF = -631, 11 кДж, lgK = 462,7;   (8) 

Fe2O3 +6HF =2FeF3 +3H2O  

Sb2S3 +6 FeF3 = 2 SbF3 +6 FeF2 + 3S  
                        (9) 

Sb2S3 + Fe2 (SO4)3 +4 FeF3 +6 HF = 2  

SbF3 +6 FeF2 + 3S +3H2SO4       (10) 

Sb2S3 +2 SbF5 = 5SbF3 + 3S      (11) 

Sb2S3 + 6 Fe(BF4)3 = 2 Sb(BF4)3 +  

+6Fe (BF4)2 + 3S.                (12) 

2 Sb (BF 4)3 + 6 Fe (BF4) 2 = 2 Sb +  

+6Fe (BF4)3                                (13) 

Sb2S3 +3 S2Cl2= 2SbCl3+ 9S         (14) 

Sb2S3 +3 SCl2= 2SbCl3 + 6S         (15) 

Sb2S3 +5 S2Cl2= 2SbCl5 + 13S      (16) 

Sb2S3 +5 SCl2= 2SbCl5 + 8S       (17) 
Из приведенных реакций, величин 

стандартной свободной энергии и кон-
стант равновесия следует, что наиболее 
предпочтительно использовать в качест-
ве растворителя FeF3 и FeCl3, SbCl5 
(пентахлорид сурьмы), хлор. Из кека ки-
слотного выщелачивания после удале-

ния S возможно выделить золото из-
вестными методами. 

Хлорное железо вместе НCl взаимо-
действует с сульфидом сурьмы и пере-
водит сурьму в хлорид сурьмы, окисляя 
в этих условиях серу до элементного со-
стояния: 
Sb2S3 +6 FeCl3 = 2 SbCl3 + 

+6FeCl2 + 3S             (18)  
В этих также имеет место следующие 

реакции: 
Sb2S3 +6HCl= 2 SbCl3 +3H2S     (19) 

3FeCl2 +3H2S =3FeS + 6HCl      (20) 
___________________________________________________________________________________________ 

2Sb2S3+6FeCl3 = 4SbCl3 +3FeCl2+ 

+3FeS + 3S       (21) 
Это уравнение не учитывает наличие 

в системе соляной кислоты. Поэтому 
более правильно данную реакцию пре-
образовать в следующие уравнения:  
I.  Sb2S3 +8HCl = 2 HSbCl4  +3 H2S 

Sb2S3 +6 FeCl3 = 2 SbCl3 + 

+6 FeCl2 + 3S 

3FeCl2 +3H2S =3FeS + 6HCl 
__________________________________________________________________________________________ 

2Sb2S3 +6 FeCl3 +2 HCl =  

+2 HSbCl4 +2 SbCl3 +3 FeCl2 + 

+3FeS + 3S                   (22) 

II.  Sb2S3 + 10HCl = 2 H2SbCl5 + 

+3H2S 

Sb2S3 +6 FeCl3 = 2 SbCl3 + 

+6 FeCl2 + 3S 

3FeCl2 + 3H2S = 3FeS + 6HCl 
___________________________________________________________________________________________ 

2Sb2S3 + 6 FeCl3 +4HCl =  

= 2H2SbCl5 + 2SbCl3 + 3 FeCl2 +  

+ 3 FeS + 3S                  (23) 

III.  Sb2S3 + 12HCl = 2 H3SbCl6 + 
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+3H2S 

Sb2S3 +6 FeCl3 = 2 SbCl3 + 

+6 FeCl2 + 3S 

3FeCl2 + 3H2S = 3FeS + 6HCl 
____________________________________________________________________________________________ 

2Sb2S3 + 6 FeCl3 +6HCl =  

= 2H3SbCl6 + +2SbCl3 + 3 FeCl2 +  

+ 3 FeS + 3S                  (24) 
Также вероятно идут реакции по сле-

дующим схемам: 
Sb2S3 +6 FeCl3 = 2 SbCl3 +6 FeCl2 +  

+3S 

2 SbCl3 +2 HCl = 2HSbCl4 

Sb2S3 + 6 FeCl3 + 2 HCl =  

= 2HSbCl4  + 6 FeCl2 + 3S     (25) 

Sb2S3 +6 FeCl3 = 2 SbCl3 +6 FeCl2 +  

+3S 

2 SbCl3 +2 HCl =2H2SbCl5 

Sb2S3 + 6 FeCl3 +4HCl =  

= 2H2SbCl5  + 6 FeCl2 + 3S   (26) 

Sb2S3 +6 FeCl3 = 2 SbCl3 +6 FeCl2 +  

+3S 

2 SbCl3 +2 HCl =2H3SbCl6 

Sb2S3 + 6 FeCl3 + 6HCl =  

= 2H3SbCl6  + 6FeCl2 + 3S     (27) 
Химизм этих реакции требует даль-

нейшего исследования. 
Выщелачивание Sb2S3 фторидом же-

леза(III) можно представить реакциями:  
Fe2O3 +6HF =2FeF3 +3H2O  

Sb2S3 +6 FeF3 = 2 SbF3 +6 FeF2 +  

+3S                           (28) 

Fe2 (SO4)3 +6 HF= 2FeF3 +3H2SO4 

Sb2S3 +6 FeF3 = 2 SbF3 +6 FeF2 + 3S 

Sb2S3 + Fe2 (SO4)3 +4 FeF3 + 

+ 6 HF=2 SbF3 +6 FeF2 + 3S + 

+3H2SO4                      (29) 

Sb2S3 +6 HF = 2 SbF3 + 3H2S 

Sb2S3 +6 FeF3 = 2 SbF3 +6 FeF2 + 3S 

3FeF2 + 3H2S = 3FeS + 6HF 

2Sb2S3 +6 FeF3 = 4 SbF3 + 

+3FeS+3FeF2 + 3S            (30) 

Sb2S3 +2 SbF5 =5SbF3 + 3S   (31) 

SbF3 + F2 = SbF5 

Фторидные соединения в гидроме-
таллургии сурьмы применяются для 
электролитического рафинирования 
сурьмянистых золотосодержащих спла-
вов и электролитического рафинирова-
ния сурьмы. 

Использовали феррохлоридное вы-
щелачивание Au-Sb концентрата для по-
лучения сурьмы высших марок Су 0, Су 
00 [8-11]. 

Метод получения сурьмы из Au-Sb 
концентрата включает выщелачивание 
материала кислым раствором хлорного 
железа, отделение из пульпы серы и ке-
ка. Растворы сурьмы направляли на 
осаждение сурьмы в электролизера с 
диафрагмой из бельтинговой ткани и с 
последующим возвращением электроли-
та на выщелачивание.  

Электролиз вели с использованием 
стального анода и графитового катода 
при напряжении 2 В, катодную сурьму 
направляли на огневое рафии-нирование 
до металла высших марок (Су0, Су ОО), 
а обедненный по сурьме электролит 
(анолит) возвращали на выщелачивание 
концентрата. Извлечение сурьмы в ме-
талл составило 95%, золота в кек -96 %. 
Оптимальные условиям перевода сурь-
мы в раствор из сарылахских Au-Sb 
концентратов, содержащих 62 % Sb, 25 
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% S, 14 г/т Au: концентрация хлорного 
железа 300-560 г/л; соляной кислоты 10-
25 г/л; Т: Ж = 1:5; температура процесса 
80-95 oC и время выщелачивания 3 часа. 
При этих условиях сурьма переходила в 
раствор на 99,1-99,3 %. Золото практи-
чески оставалось в кеке на 95- 96,0 %, 
содержание золота в нем было 11 г/т, а 
содержание сурьмы - 3,3 -4 %. 

Разработаны основные  параметры 
выделения триоксида сурьмы марки ч. д. 
а. из растворов SbCl3. 

Жесткие нормы противопожарной 
безопасности в большинстве промыш-
ленно развитых стран стимулируют рост 
потребления триоксида сурьмы, на базе 
которого с использованием органиче-
ских растворителей выпускаются замед-
лители горения - огнестойкие пропитки 
пластмасс, мебельных тканей, ковровых 
покрытий. 

Разработанная технология включает 
феррохлоридное выщелачивание кон-
центрата, восстановление растворов, 

гидролиз солянокислого раствора с вы-
делением оксихлорида сурьмы, синтез 
триоксида сурьмы путем нейтрализации 
SbOCl и его сушку, регенерацию рас-
твора гидролиза [2-7]. 

Разработаны способы получение SbCl5 
и использования ее в качестве растворите-
ля минералов сурьмы[15-17].  

Использование SbCl5 более эффек-
тивные, чем FeCl3 ,так как в этом случае 
исключается возможность загрязнение 
триоксида сурьмы ионами железа в про-
цессе гидролиза. В качестве растворите-
ля антимонита применяли растворы 
пентахлорида сурьмы[15]:  
Sb2S3 +3 SbCl5 = 5SbCl3+ 3S;    (32) 

Sb2S3 + 3HSbCl6 = 5SbCl3+ 3S+3HCl  
              (33) 

В табл. 1 представлен анализ реакции 
окисления растворов SbCl3 различными 
окислителями и возможные реакции по-
лучения SbCl5.  

Таблица 1 
Реакции для получения SbCl5 

I.1. SbCl3 + Cl2 = SbCl5 
I.2. SbCl3 + Cl2 + HCl = HSbCl6 
I.3. SbCl3 + NaOCl + 2HCl = SbCl5 + NaCl + H2O  
I.4. SbCl3 + HOCl + HCl = SbCl5 + H2O 
II.1. 5 SbCl3 + 2 KMnO4 + 16 HCl=5 SbCl5 +2 KCl +2 MnCl2 +8 H2O 
II.2. 5 SbCl3 + 2K MnO4 + 21 HCl = 5 HSbCl6 + 2 KCl + 2 MnCl2 + 8 H2O 
III.3. SbCl3 + MnO2 + 4 HCl = SbCl5 + MnCl2 + 2 H2O 
IV.1. SbCl3 + H2O2 + 2 HCl = SbCl5 + 2 H2O 
IV.2. SbCl3 + H2O2 + 3 HCl = HSbCl6 + 2 H2O 
V.1. SbCl3 + Na2O2 + 2 HCl = SbCl5 +2 NaOH 
V.2. SbCl3 + Na2O2 + 4 HCl= SbCl5 +2 NaCl +2 H2O 
V.3. SbCl3 + Na2O2 +5 HCl = HSbCl6 +2 NaCl +2 H2O 
VI.1. SbCl3 +Na2S2O8 +2 HCl = SbCl5 + Na2SO4 +H2SO4 
VI.2. SbCl3 +Na2S2O8 +3 HCl = HSbCl6 + Na2SO4 +H2SO4 
VII.1. 2SbCl3 + 2NaHSO5 + 4 HCl = 2SbCl5 + Na2SO4 + H2SO4 + 2 H2O  
VII.2 2SbCl3 + 2 NaHSO5 + 6 HCl = 2HSbCl6 + Na2SO4 + H2SO4 + 2 H2O 
VIII.1. SbCl3 + 2 NaNO2 + 4HCl = SbCl5 +2 NaCl + 2 H2O + 2 NO 
VIII.2. SbCl3 + 2 NaNO2 + 5 HCl = HSbCl6 + 2 NaCl + 2 H2O 
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Наиболее целесообразно получать 
выщелачивающий раствор по следую-
щей реакции:  
SbCl3+ HCl + H2O2 = SbCl5 + 2H20.  
        (34) 

Получение растворов пятихлори-
стой сурьмы представлено в[9]. Полу-
ченный раствор Sb (V) содержал: Sb 
(V) -105 г/л; Sb (III)-нет; H2O2-нет; 
HCl-3,8-3,0 N. К 100 мл данного рас-
твора приливали 10 мл HCl конц. и 
использовали его для выщелачивания, 
который содержал Sb (V)-90 г/л; HCl-

4,0-4,0 N. В опытах навеска концен-
трата была 10 г. Теоретически на 
0,7168 кг Sb сульфидного концентра-
та необходимо 1,075 кг Sb в виде 
SbCl5. Избыток пентахлорида сурьмы 
был порядка 10 %. Были установлены 
основные параметры процесса выще-
лачивания (табл. 2). 

Влияние температуры на процесс 
выщелачивания значительно. Наиболее 
оптимальной температурой процесса яв-
ляется температура в пределах 60-90 оС. 
В табл. 3 приведены результаты выще-

Таблица 2 
Влияние температуры на выщелачивание сурьмы.  
Навеска 10 г сурьмяного концентрата (54,5 % Sb), Т: Ж=1:10,  
время выщелачивания 2 час.  

Количество сурьмы Условия опыта № 

п. п 

Т, оС Вес 
кека, 
г 

Содержание 
Sb в кеке, % в кеке, г в растворе, г 

Извлечение 
сурьмы в 
раствор, % 

1 19 6,3 59,6 3,7 1,75 32,3 
2 40 4,1 36,7 1,5 3,95 72,5 
3 60 2,7 6,42 0,17 5,28 97,0 
4 90-92 1,5 1,02 0,015 5,435 99,8 

Раствор 
Sb (V)-90 г/л; 
(116 % от тео-
ретически 
необходимого) 

 
 
Таблица 3 
Влияние концентрации Sb (V) и температуры  
на выщелачивание сурьмы 

Количество сурьмы № 

п. п 

Концен-
трация 

Sb (V), 
г/л 

Т: Ж Т, 
оС 

Навес-
ка, г 

Вес 
кека, 
г 

Содержа-
ние Sb в 
кеке, % в кеке, 

г 
в раство-
ре, г 

Извлечение 
сурьмы в 
раствор, % 

1 140 1:7 60 20 10,0 1,61 16,1 9,29 85,2 
2 95 1:10 60 20 5,4 6,4 0,34 10,56 97,0 
3 85 1:10 40 10 4,1 36,7 1,50 3,95 72,5 
4 81 1:12 40 10 4,1 17,25 0,81 4,64 85,1 

 
 
Таблица 4 
Технологические показатели процесса  
получения триоксида сурьмы 

Продукт Выход, % Содержание Sb,% Извлечение Sb,% 

Триоксид сурьмы 42,0 84,7(99,5% Sb2O3 ) 90,5 
Au-содержащий кек 58,0 0,87 0,43 
Технологические растворы - - 9,07 
Исходный концентрат 100,0 52,60 100,0 
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лачивания сурьмы при различном отно-
шении Т: Ж, различной температуре и 
концентрации Sb (V). 

В разбавленной пульпе происходит 
выщелачивание сурьмы в раствор более 
эффективно. Переход сурьмы из кон-
центрата более активно в случае приме-
нения менее насыщенных катионами 
сурьмы растворов, т.е. чем меньше ис-
ходная концентрация Sb (V), тем эффек-
тивнее процесс выщелачивания.  

Можно считать оптимальными усло-
виями процесса с использованием в ка-
честве выщелачивающего агента Sb (V): 
Т: Ж = 1:10; время выщелачивания 2 
час, температура -90 оС. Извлечение 
сурьмы в раствор при этом достигает 
99,8 %. 

Полученные технологические пока-
затели по технологической схеме приве-
дены в табл. 4. 

Получаемый по феррохлоридной 
технологии триоксид сурьмы имеет 
стабильное качество, чистота дости-
гает 99,5 % Sb2O3, а по содержанию 
As , Pb , Fe, Ni и суммы K + Na + Ca 
превосходит Китайский националь-
ный стандарт (Sb2O3 -О), Harshaw 
Chemical Co (США, белая и голубая 
звезда), Mikuni Smelting Refining Co 
(Япония), Manciano plant (Италия), 
Anzon Cookson (Англия).  

Технологическая схема переработ-
ки золото - сурьмяных концентратов 
пятихлористой сурьмой с получением 
триоксида сурьмы и катодной сурьмы 
представлена в [16-17].
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