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Резюме. Цель – оценить эффективность извлечения сурьмы из природного стибнита методом азотнокислот-
ного выщелачивания в присутствии винной кислоты, выполняющей роль селективного комплексообразователя. 
В качестве сырья для проведения исследования использовался природный образец стибнита размером частиц 
менее 74 мкм. Оценка состава продуктов взаимодействия проводилась с использованием оптико-эмиссионно-
го спектрального метода (для растворов) и рентгенофазового анализа (для твердых остатков). Статистическая 
интерпретация и графическая обработка полученных массивов данных реализованы средствами программ-
ных алгоритмов MS Excel. В ходе работы изучено влияние температуры (50–80°C), концентрации азотной 
кислоты (4–7 моль/дм³), содержания винной кислоты (20–80 г/дм³) и продолжительности процесса. В каче-
стве теоретического фундамента для интерпретации полученных данных по выщелачиванию использовалась 
модель сжимающегося ядра. Экспериментально доказано, что ключевым фактором интенсификации является 
концентрация комплексообразователя. Повышение концентрации винной кислоты до 80 г/дм³ обеспечивает 
разрушение сульфидной матрицы и позволяет достичь извлечения металла на уровне 90 %. Показано, что тем-
пература и кислотность среды оказывают положительное, но вторичное воздействие на итоговые показатели 
процесса выщелачивания. Проведенная линеаризация полученных данных по кинетике процесса позволила 
определить энергию активации азотнокислотного растворения стибнита в присутствии винной кислоты (62,5 
кДж/моль) и порядки реакции по азотной и винной кислотам, которые составили 2,7 и 2,3 соответственно.  
Исходя из результатов кинетических расчетов, выдвинуто предположение, что процесс выщелачивания сурьмы 
из стибнита при данных условиях лимитируется химической реакцией. Результаты проведенных исследований 
могут быть использованы при разработке технологии переработки сурьмянистого концентрата.
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Abstract. This study examines the dissolution kinetics of stibnite in nitric acid in the presence of tartaric acid, 
which acts as a selective complexing agent. The feed material was natural stibnite with a particle size below 74 µm. 
The composition of the reaction products was determined by optical emission spectroscopy for the leach solutions 
and by X‑ray diffraction for the solid residues. Statistical analysis and graphical processing of the data were per-
formed in MS Excel. The effects of temperature (50–80°C), nitric acid concentration (4–7 mol/L), tartaric acid con-
centration (20–80 g/L), and leaching time on the dissolution process were investigated. The shrinking core model 
was used to interpret the kinetic data. The experiments showed that the concentration of the complexing agent is 
the major factor controlling process intensification. An increase in the tartaric acid concentration to 80 g/L promotes 
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the breakdown of the sulfide matrix, enabling an antimony extraction level of approximately 90 %. Temperature and 
acidity have a positive but secondary effect on the overall leaching performance. Linearization of the kinetic data 
showed that nitric‑acid dissolution of stibnite in the presence of tartaric acid proceeds with an activation energy of 
62.5 kJ/mol. The reaction orders were 2.7 with respect to nitric acid and 2.3 with respect to tartaric acid. The kinetic 
analysis indicates that antimony leaching under the studied conditions is controlled by the chemical reaction step. 
The results may be used in the development of processing technologies for antimony‑bearing concentrates.
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ВВЕДЕНИЕ
Сурьма, как стратегически значимый 

металл, широко востребована в разноо-
бразных областях промышленности [1–3]. 
Ее используют преимущественно для упроч-
нения свинцовых сплавов (в производстве 
аккумуляторов, оболочек кабелей и других 
изделий), а также при производстве антипи-
ренов – огнестойких материалов, входящих 
в состав пластмасс. В последнее время рас-
тет спрос на сурьму в новых направлениях: 
производство солнечных батарей перовски-
тового типа, фотокатализаторах, термоэлек-
трических элементах, ионно-калиевых бата-
реях и электрокатализаторах окисления при 
утилизации органических отходов. Стибнит 
(Sb₂S₃) является основным промышленным 
минералом сурьмы, обеспечивающим ос-
новной объем мировой добычи этого метал-
ла. При этом Россия, являясь одним из миро-
вых лидеров добычи сурьмяного сырья (до 
26 тыс. т/год), практически не ведет его пе-
реработку и вынуждена импортировать до 1 
тыс. т/год металлической сурьмы и до 2 тыс. 
т/год ее оксидов. Сложившаяся ситуация во 
многом обусловлена технологическими труд-
ностями переработки стибнита.

Традиционные пирометаллургические 
методы переработки сурьмяных концентра-
тов (плавка в печах отражательного или рота-
ционного типа) сталкиваются с серьезными 
ограничениями: высоким энергопотреблени-
ем, выбросами токсичных соединений (SO₂ 
(3 класс опасности), оксиды сурьмы (2 класс  
опасности) и мышьяка (1 класс опасности) 
и высокими потерями металла со шлаками 
(5–15 %)  [4–6]. В условиях ужесточения 
экологических требований такие технологии 
утрачивают конкурентоспособность, что сти-
мулирует поиск альтернативных подходов. В 
этом контексте гидрометаллургия предлагает 

более экологичное и гибкое решение, обе-
спечивая селективное извлечение металла 
и возможность работы со сложным сырьем. 

Среди гидрометаллургических методов 
наибольшее распространение получили раз-
личные варианты выщелачивания – с при-
менением соляной кислоты [7–11], щелоч-
ных реагентов [12–16], бактерий [17–19] 
или солей железа [20, 21]. Однако каждый из 
них имеет существенные недостатки: щелоч-
ное выщелачивание требует высоких затрат 
на реагенты и создает проблему утилизации 
отработанных растворов, а биологическое и 
солянокислотное – отличаются низкой ско-
ростью и низким извлечением металла без 
дополнительных окислителей.

Особого внимания заслуживает азот-
нокислотное выщелачивание. Благодаря 
сильным окислительным свойствам азотная 
кислота эффективно растворяет сульфидные 
минералы и переводит серу в сульфат‑ионы 
[22–27]. Однако при переработке стибнита 
(Sb₂S₃) этот процесс сопровождается обра-
зованием малорастворимых оксидов – про-
межуточного Sb₂O₃ и конечного Sb₂O₅ [28]. 
Их осаждение ведет к потерям сурьмы и ос-
ложняет последующее извлечение металла, 
что становится ключевым технологическим 
барьером.

Перспективным способом преодоления 
этой проблемы является введение в выще-
лачивающий раствор комплексообразова-
телей. В частности, винная кислота (C₄H₆O₆) 
способна формировать устойчивые водорас-
творимые комплексы с ионами сурьмы (III и V)  
в кислой среде [29]. Хотя данный реагент 
уже доказал эффективность при переработ-
ке руд никеля, меди и цинка [30, 31], однако 
его применение для извлечения сурьмы в 
сочетании с азотной кислотой изучено недо-
статочно глубоко.
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Таким образом, сочетание окислительно-
го потенциала азотной кислоты с комплек-
сообразующей способностью органических 
соединений создает эффективную среду для 
деструкции стибнита. Результаты исследова-
ния этой системы cоздадут научно-практи-
ческий фундамент для перехода от традици-
онных агрессивных методов к замкнутым, 
экологически сбалансированным циклам 
извлечения сурьмы, минимизирующим тех-
ногенную нагрузку на окружающую среду  
(в том числе за счет улавливания нитрозных 
газов с последующей регенерацией азотной 
кислоты). Цель данного исследования заклю-
чается в изучении процесса растворения 
стибнита в азотной кислоте в присутствии 
винной кислоты.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В качестве основного сырья для прове-

дения исследования использовался природ-
ный образец стибнита Олимпиадинского ме-
сторождения. Химический состав минерала, 
определенный методом оптико-эмиссионой 
спектрометрии, характеризовался следую-
щим содержанием, % масс.: 69,85 Sb, 28,88 S  
(что соответствует стехиометрии стибнита). 
Основной примесью являлся кварц SiO2  

(1,5 % масс.). Материал измельчали и под-
вергали мокрому рассеву на лабораторных 
ситах для получения фракции размером ме-
нее 74 мкм.

Эксперименты по азотнокислотному вы-
щелачиванию сурьмы выполняли в реак-
торе Lenz Minni‑60 (объем 500 мл). Темпе-
ратурный режим с точностью до ±0,05°C 
поддерживал термостат Huber Kiss K6. По-
сле нагрева в реактор вносили 10 г стибни-
та и включали верхнеприводную мешалку 
IKA Eurostar 20 digital для равномерного пе-
ремешивания пульпы.  Для изучения кине-
тики процесса через фиксированные интер-
валы времени автоматическим дозатором 
Sartorius Proline отбирали пробы объемом  
1 мл и разбавляли в колбах объемом 25 мл. 
При   объемно-массовом соотношении Ж:Т = 
20:1 (навеска – 10 г, объем раствора – 200 мл)  
суммарный отбор 9 проб по 1 мл снижает об-
щий  объем раствора в ходе опыта на 4,5 %  
(c 200 до 191 мл), что не нарушает факти-
ческое соотношение Ж:Т и подтверждает 
корректность проведения экспериментов. 
Количественное содержание сурьмы в под-

готовленных пробах устанавливалось с по-
мощью оптико-эмиссионной спектрометрии 
с индуктивно связанной плазмой. По завер-
шении процесса выщелачивания проводи-
лось разделение фаз методом вакуумного 
фильтрования с использованием воронки 
Бюхнера. Полученный твердой остаток под-
вергался промывке дистиллятом до полного 
удаления растворимых компонентов, после 
чего подвергался сушке при 80°C до посто-
янной массы. Математическая обработка 
экспериментальных данных проводилась 
с использованием модели сжимающегося 
ядра. Значения степени выщелачивания 
сурьмы подставлялись в линеаризованные 
уравнения, описывающие различные ре-
жимы протекания гетерогенного процесса. 
Выбор наиболее адекватного уравнения, 
характеризующего лимитирующую стадию, 
осуществлялся на основании максимальных 
значений коэффициента детерминации (R2). 
По тангенсу угла наклона полученных линей-
ных зависимостей определялись константы 
скорости. На их основе с использованием 
графического метода были рассчитаны энер-
гия активации (в координатах уравнения Ар-
рениуса ln k–1/T) и порядок реакции по реа-
генту (в координатах ln k–ln C).

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ  
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Кинетика выщелачивания сурьмы в за-
висимости от температурного режима изу-
чалась при исходной концентрации азотной  
(5 моль/дм³) и винной (40 г/дм³) кислот. 
Продолжительность растворения составила 
100 мин, Ж:Т (объемно-массовое) = 20:1, 
избыток азотной кислоты – 480 %,  недоста-
ток винной кислоты – 38 %. 

Выбор 40 г/дм³ обусловлен тем, что в ус-
ловиях стехиометрического избытка винной 
кислоты даже при 60°C извлечение достига-
ет 78 % за 15 мин. При более высоких тем-
пературах (70–80°C) процесс практически 
завершится за 10–15 мин. Поскольку мето-
дика эксперимента предусматривает отбор 
проб в течение 100 мин, такой быстропро-
текающий процесс не позволит получить не-
обходимое количество точек на восходящем 
участке кинетической кривой – большинство 
проб будет соответствовать плато, что дела-
ет невозможным корректный кинетический 
анализ. Концентрация 40 г/дм³, напротив, 
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обеспечивает равномерное протекание ре-
акции в течение всего 100-минутного интер-
вала, что позволяет зафиксировать все точки 
и оценить кинетические параметры.

Полученные данные отражены на рис. 1.
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Рис. 1. Зависимость извлечения сурьмы от продолжитель-
ности при разных температурах с добавлением винной 
кислоты: 1 – 80°С; 2 – 70°С; 3 – 60°С; 4 – 50°С
Fig. 1. Dependence of antimony extraction on duration at 
different temperatures with addition of tartaric acid: 
1 – 80°С; 2 – 70°С; 3 – 60°С; 4 – 50°С

Анализ полученных результатов указыва-
ет на двухстадийный характер взаимодей-
ствия в исследуемой системе. Начальный пе-
риод, охватывающий временной интервал от 
1 до 15 мин, характеризуется чрезвычайно 
высокой интенсивностью перехода металла 
в раствор. Столь активный старт процесса 
обусловлен высокой реакционной способно-
стью поверхности и быстрым протеканием 
реакций, приводящих к формированию тер-
модинамически устойчивого комплексного 
соединения (тартрата сурьмы):

Sb2S3 + 6HNO3 = Sb2O3 + 3S + 6NO2 +  
+ 3H2O

(1)

Sb2O3 + 3C4H6O6 = Sb2(C4H4O6)3 + 3H2O (2)

На этом этапе высокая концентрация 
свободных активных центров на границе 
раздела фаз способствует беспрепятствен-
ному связыванию ионов сурьмы с молеку-
лами комплексообразователя. Однако по 
мере дальнейшего протекания эксперимен-
та происходит снижение интенсивности из-
влечения сурьмы и к моменту завершения 
процесса при температуре 80°C достигает 
лишь 60 %.

На рис. 2 представлены результаты опы-
тов по определению влияния концентрации    
винной кислоты. Условия эксперимента: кон-
центрация HNO3 – 5 моль/дм³, температу-

ра – 60°C, время контакта фаз – 100 мин, 
Ж:Т(объемно-массовое) = 20:1.
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Рис. 2. Зависимость извлечения сурьмы от продолжи-
тельности при разной концентрации () винной кислоты:  
1 – 80 г/дм3; 2 – 60 г/дм3; 3 – 40 г/дм3; 4 – 20 г/дм3

Fig. 2. Dependence of antimony extraction on duration 
at different concentrations of tartaric acid: 1 – 80 g/L;  
2 – 60 g/L; 3 – 40 g/L; 4 – 20 g/L 

Анализ экспериментальных данных, отра-
женных на рис. 2, позволяет выявить устой-
чивую зависимость между содержанием 
реагента в системе и эффективностью пере-
хода целевого компонента в раствор. Повы-
шение концентрации винной кислоты в ин-
тервале от 40 (38 % недостатка) до 80 (24 %  
избытка) г/дм³ выступает ключевым факто-
ром, определяющим как скорость химиче-
ского взаимодействия, так и его итоговую 
результативность.

Интервал концентраций выбран на ос-
нове стехиометрических расчетов по урав-
нениям (1) и (2). Согласно составу стиб-
нита (69,85 % Sb, 28,88 % S), навеска  
10 г содержит 6,985 г Sb, что соответ-
ствует 0,0574 моль Sb. По уравнению (2) 
для связывания всей сурьмы в комплекс 
Sb₂(C₄H₄O₆)₃ требуется 0,0861 моль вин-
ной кислоты, что при объеме раствора 200 
мл составляет 64,6 г/дм³. Выбор нижней 
границы интервала (20 г/дм³) обусловлен 
необходимостью охватить область глубокого 
недостатка комплексообразователя (70 % 
от стехиометрии), где процесс лимитирует-
ся концентрацией реагента. Концентрация 
40 г/дм³ (38 % недостатка) выбрана как 
промежуточная для кинетического анали-
за, поскольку обеспечивает равномерное 
протекание процесса в течение 100 мин, 
позволяя зафиксировать достаточное коли-
чество точек на восходящем участке кине-
тической кривой. Значение 60 г/дм³ (7 % 
недостатка) близко к стехиометрическому и 
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позволяет оценить поведение системы при 
приближении к эквивалентному соотноше-
нию реагентов. Верхняя граница 80 г/дм³ 
(24 % избытка) принята как технологически 
и экономически обоснованный предел, так 
как дальнейшее повышение концентрации 
не приводит к значимому росту извлече-
ния (при 80 г/дм³ достигается практически 
100 %), но увеличивает расход реагента.

В области максимальных значений кон-
центрации наблюдается наиболее выра-
женная интенсификация процесса, при ко-
торой уже в течение первых 15 мин дости-
гается извлечение на уровне 78 %. Столь 
высокие показатели свидетельствуют о 
том, что при избытке 24 % комплексообра-
зователя создаются оптимальные условия 
для эффективного протекания реакции и 
смещения равновесия в сторону образо-
вания растворимых форм. Совершенно 
иная картина фиксируется при снижении 
содержания винной кислоты до 20 г/дм³  
(69 % недостатка). В этом случае кривая вы-
щелачивания приобретает пологий харак-
тер, указывая на снижение интенсивности 
перехода сурьмы в раствор, а извлечение 
лимитируется значением 26 %. Подобная 
динамика служит доказательством того, что 
именно объем вводимого в систему ком-
плексообразователя играет определяющую 
роль. При стехиометрическом недостатке 
винной кислоты имеющегося количества мо-
лекул реагента не хватает для полного охвата 
и связывания ионов сурьмы. Это приводит к 
преждевременной стабилизации системы и 
невозможности дальнейшего перевода ме-
талла в растворимое состояние, фактически 
останавливая процесс на ранних стадиях. 
Таким образом, поддержание высокой кон-
центрации винной кислоты является необхо-
димым условием для обеспечения полноты 
извлечения и предотвращения блокировки 
химического взаимодействия.

Для оценки роли концентрации азотной 
кислоты (рис. 3) серию экспериментов про-
водили в течение 100 мин при 60°C. Содер-
жание винной кислоты в данной системе 
поддерживалось на уровне 40 г/дм³.

Согласно результатам, отраженным на 
рис. 3, использование азотной кислоты вы-
сокой концентрации (6–7 моль/дм³) обе-
спечивает необходимые условия для взаи-
модействия на поверхности раздела фаз. В 

течение первых 15 мин фиксируется резкий 
прирост концентрации сурьмы в растворе, 
что обусловлено высокой плотностью потока 
окислителя к реакционной зоне. Это приво-
дит к интенсивному разрушению кристал-
лической структуры стибнита за счет глубо-
кого окисления сульфидной серы, что спо-
собствует быстрому высвобождению ионов 
металла. Таким образом, избыток реагента 
гарантирует беспрепятственное протекание 
окисления сульфидной серы и последующе-
го комплексообразования сурьмы – процес-
сов, необходимых для эффективного перево-
да минерала в растворимое состояние.

В дальнейшем наблюдается снижение 
интенсивности извлечения сурьмы и к 100-й 
минуте эксперимента в системе достигается 
57–70 %. При снижении концентрации HNO3 
до 4–5 моль/дм³ интенсивность взаимодей-
ствия существенно падает. Создаваемой в 
этих условиях окислительной способности 
азотной кислоты уже недостаточно для разру-
шения кристаллической решетки стибнита. 
Это подтверждает, что для полноценной де-
струкции сульфидной основы требуется под-
держание высокой активности азотной кис-
лоты в течение всего цикла выщелачивания. 

Частицы стибнита имеют сферическую 
морфологию и средний размер 74 мкм. В 
ходе взаимодействия стибнита с азотной 
кислотой на поверхности частиц образуется 
слой твердого продукта – элементной серы, 
уравнение (1), через который реагент дол-
жен диффундировать к непрореагировавше-
му ядру. Растрескивание частиц в процессе 
реакции отсутствует, что свидетельствует о 

Рис. 3. Зависимость извлечения сурьмы от продолжитель-
ности при разной концентрации (моль/дм3) азотной кисло-
ты: 1 – 7; 2 – 6; 3 – 5; 4 – 4 
Fig. 3. Dependence of antimony extraction on duration 
at different concentrations of nitric acid: 1 – 7 mol/L;  
2 – 6 mol/L; 3 – 5 mol/L; 4 – 4 mol/L
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послойном протекании процесса от перифе-
рии к центру. Эти особенности указывают на 
гетерогенный характер процесса с четкой 
границей раздела фаз, что полностью соот-
ветствует геометрическим и физическим 
допущениям модели сжимающегося ядра 
[32]. Данная модель широко применяется 
для описания растворения сульфидных ми-
нералов в кислых средах, поэтому она была 
выбрана для анализа кинетики выщелачива-
ния стибнита в азотнокислой среде. Модель 
описывает механизм, при котором зона хи-
мического взаимодействия перемещается 
от периферии к центру частицы, формируя 
инертный слой твердого продукта, а ради-
ус непрореагировавшего ядра постепенно 
уменьшается во времени вплоть до полного 
завершения процесса. С использованием 
данной модели были оценены кинетические 
параметры растворения стибнита: кажущая-
ся энергия активации и порядки реакции по 
реагентам (винная и азотная кислоты).

Анализ коэффициентов корреляции пока-
зал, что уравнение, описывающее процесс 

диффузии через слой продукта, демонстри-
рует наиболее высокую степень согласован-
ности с экспериментальными данными во 
всем исследованном температурном диапа-
зоне. Значения коэффициентов корреляции 
для данного уравнения превышают 0,91.

Величина кажущейся энергии активации 
перехода сурьмы в раствор была рассчита-
на графическим способом (рис. 4 а и 4 b). 
Согласно полученным расчетам, энерге-
тический барьер, лимитирующий процесс 
азотнокислого выщелачивания сурьмы, со-
ставил 62,5 кДж/моль.  Аналогичным мето-
дом с помощью графиков зависимости ло-
гарифма константы скорости от логарифма 
концентрации азотной кислоты и логарифма 
концентрации винной кислоты было рассчи-
таны значения порядков, которые составили 
по азотной кислоте 2,7, по винной – 2,3.

Как показано на рис. 4, эксперименталь-
ные точки для всех четырех температур (80, 
70, 60 и 50°C) хорошо описываются линей-
ными зависимостями в координатах модели 
сжимающегося ядра. Коэффициенты детер-

Рис. 4. Определение константы скорости (а); расчет энергии активации (b) при различных температурах: 1 – 80°С;  
2 – 70°С; 3 – 60°С; 4 – 50°С
Fig. 4. Determination of the rate constant (a); calculation of the activation energy (b) at different temperatures: 1 – 80°С;  
2 – 70°С; 3 – 60°С; 4 – 50° С
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минации R² составляют 0,916, 0,914, 0,963 
и 0,918 соответственно, что свидетельствует 
об адекватности полученных результатов. 
Незначительные отклонения отдельных то-
чек лежат в пределах экспериментальной 
погрешности и не влияют на определение 
кинетических параметров. Процесс взаимо-
действия стибнита с азотной кислотой проте-
кает последовательно: на начальном этапе 
образуется оксид сурьмы, который затем 
связывается с винной кислотой в раствори-
мый комплекс – тартрат сурьмы. 

Относительная погрешность эксперимен-
та, оцененная по отклонению эксперимен-
тальных точек от аппроксимирующих прямых 
на рис. 4 а, составляет ±4 % для условий 1 и 
2 (80 и 70°C). Разброс экспериментальных 
точек относительно проведенных прямых на-
ходится в пределах указанной погрешности 
и носит случайный характер, что допустимо 
для гетерогенных процессов выщелачива-
ния сульфидного сырья.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. В результате проведенных исследований 

установлено, что определяющим фактором 
интенсификации процесса азотнокислотного 
выщелачивания стибнита является концен-
трация винной кислоты. Повышение содер-
жания комплексообразователя до 80 г/дм³  

обеспечивает эффективное связывание ио- 
нов сурьмы в растворимый тартратный ком-
плекс Sb₂(C₄H₄O₆)₃ и позволяет достичь прак-
тически 100 % извлечения металла. Рост 
температуры и концентрации азотной кисло-
ты оказывает положительное, но вторичное 
влияние, которое в полной мере проявляется 
только при достижении пороговой концентра-
ции винной кислоты (65 г/дм³).

2. С применением модели сжимающегося 
ядра определены кинетические параметры 
выщелачивания сурьмы из стибнита: кажуща-
яся энергия активации (62,5 кДж/моль) и по-
рядки реакции, которые составили по азотной 
кислоте 2,7, по винной – 2,3. На основании 
полученных результатов сделан вывод о том, 
что при данных условиях лимитирующей ста-
дией процесса является химическая реакция.

3. Выведено обобщенное кинетическое 
уравнение процесса азотнокислотного вы-
щелачивания сурьмы из стибнита:

1-3(1-X)2/3+2(1-X) = 
= 17,62CHNO3

 2,7 CC4H6O6
2,3 e-62500/RT t (3)

4. Результаты данного исследования соз-
дают научно-техническую основу для разра-
ботки эффективной гидрометаллургической 
технологии переработки сурьмянистых кон-
центратов.
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