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摘要：采用电化学法从含砷、锑金精矿的碱性硫化钠浸出液中电沉积锑。优化电积过程工艺参数，并考察此过程溶液中金的走向。结果表明，在电积温度50 ℃、阴极电流密度250 A/m2的条件下进行电积，金会随着锑一同在阴极板上沉积，得到阴极锑纯度为97.12%，阴极锑含金22 g/t。电积过程中添加聚乙二醇以及降低电流密度可以有效改善阴极锑的质量。
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Abstract：Antimony was electrodeposited from sodium sulphide alkaline leaching solution of antimony-bearing gold concentrates by electrochemical process. Electrodeposition parameters were optimized and trend of gold was investigated. The results show that gold deposits on cathode board together with antimony under the conditions including electrodeposition temperature of 50 ℃ , and current density of 250 A/m2. Purity of cathode antimony is 97.12% with gold content of 22 g/t. Quality of cathode antimony can be effectively improved by adding polyethylene glycol and reducing current density.
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含砷锑难选冶金矿最大特点是砷、锑以类质同象形式与金共生，经磨矿—浮选流程后难以达到金与砷、锑的有效分离。北京矿冶研究总院与招金矿业首次将混合金精矿进行碱性湿法炼锑与两段焙烧—焙砂氰化工艺相结合，集成创新出碱性湿法综合回收金、锑工艺，该工艺在传统的二段焙烧—氰化工艺基础上增加碱性硫化钠浸出预处理工序，其中超过95%的锑进入预浸液进行电积作业产出阴极锑，预浸渣则进入二段焙烧—氰化流程作为黄金冶炼原料，实现了有价金属的综合回收[1-2]。
碱性硫化物溶液在敞开体系中极易由于氧化、水解等多重因素形成具有一定浸金效应的多硫化物、硫代硫酸盐、亚硫酸盐。使用碱性硫化钠溶液对含砷锑金精矿进行预浸锑的过程中，矿物中的金会伴随锑浸出，构成一种含有金、锑、多形态含硫物质的溶液体系[3-6]。本文以此含锑硫化钠碱性浸出体系为研究对象，考察电沉积试验中金的走向，同时优化锑电积工艺参数，为生产实践提供指导。
1 试验原料及设备
1.1 溶液性质

将含砷、锑金精矿在液固比1︰1、氢氧化钠20 g/L、硫化钠40 g/L的条件下进行浸出，浸出时间1 h，浸出温度40 ℃。对典型浸出后溶液(简称浸出液)进行化学分析，主要成分（g/L）：Sb 53.2、As 0.25、Au 1.28、NaOH 15.5、Na2S 5.0、Sx2- ~1.5。
1.2 锑电积槽

电积试验在自制隔膜电积槽中进行，电积槽为双阳极区。阴极区尺寸25 cm×15 cm×4 cm，阳极区尺寸8 cm×15 cm×25 cm。同极距12 cm。不锈钢阴极，阴极板面积17 cm×8 cm。
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2 浸出液电积试验
2.1 锑电积过程中金的走向
试验在自制电解槽中进行，同极距12cm，阴极电流密度250 A/m2、阳极电流密度1 200 A/m2，阴极液含Sb 53.65 g/L、Au 1.26 mg/L、Na2S 20 g/L，阳极液为自行配制的120 g/L NaOH水溶液。以下试验中电积液成分均与上述相同(特别标注除外)。
由于电积溶液中锑的起始浓度远大于金。忽略放电特征极化电位，假定溶液为理想溶液，采用拉乌尔定律对溶液活度进行简化处理，对电积过程中金和锑的析出电位进行了估算[7]。
AuS-+e→Au+S2-
E0=-0.490 V，E=-0.790 V

SbS33-+3e→Sb+3S2-
E0=-0.900 V，E=-0.9007 V

估算结果表明，金的放电电位高于锑，在阴极电积过程中将优先析出。电积过程中每隔一段时间对液中金含量进行分析，绘制50 ℃时电积过程中浸出液中金含量变化曲线，结果见图1，电积时液体成分变化见表1。
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图1 电沉积过程中金浓度曲线
Fig.1 Curve of gold concentration during electrodeposition
表1 电积前后浸出液成分
Table 1 Leachate composition before and after electrodeposition

	项目
	电积前
	电积后

	
	Au/(mg·L-1)
	Sb/(g·L-1)
	Au/(mg·L-1)
	Sb/(g·L-1)

	阳极液
	0
	0
	0.12
	1.09

	阴极液
	1.26
	53.65
	0.05
	15.21


试验电积时间5 h，电流6.58 A，电积前阴极液体积1 038 mL，电积后阴极液976 mL，阳极液体积2 985 mL。阴极电沉积产物质量35.56 g，该物质含锑97.12%、Au 22 g/t。计算表明，金在电积过程中金属平衡率达到94.39%（锑平衡率为98.07%），说明绝大多数金在电积过程中在阴极析出，形成了金锑合金。
2.2 电积温度试验

电积过程中，升高电积液的温度会使电积液的电阻降低，利于降低槽电压；温度过高会导致电积液蒸发的蒸发量，隔膜电极过程中，由于阳极液中NaOH浓度高达120 g/L，电积液大量蒸发的碱雾将明显恶化。温度由20 ℃升高至50 ℃过程中，槽电压随温度变化如图2所示。
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图2 槽电压随温度变化曲线
Fig.2 Cell voltage varies with temperature
随温度升高，电积过程槽电压不断降低。温度升高时，锑的析出电位影响不大，但随温度的升高，氢的超电压降低，导致其在阴极析出，使得电流效率降低。
当温度上升至50 ℃时，碱雾挥发量明显增加，操作环境较为恶劣。继续升高温度将难以继续操作，建议电积温度控制在50 ℃左右[8]。不同温度下锑电积数据如表2所示。
表2 不同温度下电沉积参数
Table 2 Electrodeposition parameters under different temperature
	温度/℃
	电流效率/%
	槽电压/V
	阴极锑纯度/%

	30
	73.42
	3.0
	97.83

	40
	72.29
	2.8V
	97.20

	50
	71.88
	2.6V
	97.12


2.3 锑电积过程中锑品质量的改善

金属锑性脆、易碎，金属锑原子之间结合力不强，无延展性，易碾成粉末。如果在阴极电积过程中产生大量疏松的粉末状锑时，锑产品难以与电极紧密结合，将产生大量产品掉槽的现象，在加大劳动强度的同时影响产品质量。
实际生产中采用高的阴极电流密度可以提高电解槽的生产能力和劳动生产率，但同时增加了槽电压和电能消耗。电积锑的阴极电位应控制在-1.10 V以下，高于这个电位，氢会析出，从而降低锑的质量和电流效率。这个电位是选择阴极电流密度的重要依据之一。最佳电流密度的确定还与锑离子浓度、温度和电解液循环速度等因素有关。关于锑离子浓度与电流密度的关系，锑的电流效率作为电流密度的函数有其最大值。锑的浓度愈高，到达这一最大值的电流密度愈大[4-5,9]。
在电积过程中加入添加剂是一种较为常见的改善电积产品质量的方法。添加剂在电极—溶液界面的吸附，使得界面性质产生变化。本研究中选择聚乙二醇作添加剂对锑电积产品性能进行改善，结果如表3所示。
表3 聚乙二醇电积锑的影响
Table 3 Effect of polyethylene glycol on antimony electrodeposition
	编号
	聚乙二醇/
(mg·L-1)
	电流密度/(A·m-2)
	电积锑形态描述
	电流效
率/%
	阴极锑
纯度/%
	电积终点锑浓度/(g·L-1)

	1
	0
	250
	粉锑较多，与电极板贴合疏松
	71.88
	97.12
	15.21

	2
	30
	250
	粉锑较多，与电极板贴合紧密
	70.03
	96.34
	13.21

	3
	30
	锑30~50 g/L时250；锑30~10 g/L时100
	粉体较少，与电极板贴合紧密，有少许金属光泽
	73.12
	97.08
	12.98

	4
	30
	100
	平整光亮，金属光泽明显
	76.32
	98.78
	13.14


1、2号试验的电流密度为250 A/m2，此时电流密度高过与其匹配的锑浓度时，电积过程中容易产生较强的浓差极化，进而促成了粉锑的产生。高的电流密度虽然降低了电积时间、提高了工作效率，与此同时电积过程中杂质离子的夹带也较为明显，使得锑产品质量有所下降。2号试验由于加入了聚乙二醇，抑制了氢在阴极的析出，减少了由于氢析出对电积时锑在阴极板上吸附的冲刷作用，使阴极锑平整地吸附在极板上。
3号试验根据不同的锑浓度选择不同的电流密度，电积产品下部分已呈现出金属光泽，但在上半部分仍产生了粉状锑，由于锑浓度下降至30 g/L后未能及时下调电流密度，导致粉锑的产生。
4号试验选择在低电流密度下电积，在较大程度上减少了浓差极化对电积的影响，得到光洁平整的锑产品，同时对杂质离子的夹带也有所降低，保证了阴极锑的纯度。
3 结论
1)在50 ℃、阴极电流密度250 A/m2条件下对浸出液进行电积，金会随着锑一同在阴极板上沉积，得到阴极锑纯度为97.12%、金含量为22 g/t。
2)添加聚乙二醇、以及降低电流密度可以有效改善阴极锑的质量，聚乙二醇添加量为30 mg/L，阴极电流密度为100 A/m2时可以得到光洁的金属锑。
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