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Аннотация: Работа посвящена изучению процесса азотно-кислотного выщелачивания стибнита с добавлением винной кислоты, 

выполняющей функцию комплексообразующего агента. Предлагаемый способ переработки стибнита обладает высокой акту-

альностью, поскольку сурьма широко используется в промышленности – от электроники до применения в качестве легирующих 

добавок. В ходе термодинамического анализа выявлено, что в процессе азотно-кислотного растворения стибнита неизбежно 

образуются оксиды сурьмы, что приводит к существенному снижению извлечения целевого металла в раствор. Для того чтобы 

снизить эти потери и повысить эффективность процесса, в качестве добавки предложено использовать винную кислоту. Ис-

следования показали, что она способствует образованию стабильных комплексов с ионами сурьмы, что позволяет сохранить 

металл в растворе и минимизировать риск осаждения оксидов. С использованием математического планирования эксперимента 

установлено, что массовое соотношение винной кислоты к сурьме, а также концентрация азотной кислоты оказывают большее 

влияние на эффективность процесса выщелачивания, чем температура и продолжительность процесса. Определены оптималь-

ные условия для достижения максимального значения извлечения сурьмы в раствор – 87 %: температура 35 °C, концентрация 

азотной кислоты 5 моль/дм3, время выщелачивания 45 мин и массовое соотношение винной кислоты к сурьме 4,5 : 1,0. 
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Abstract: This study explores the nitric acid leaching of stibnite in the presence of tartaric acid, which acts as a complexing agent. The proposed 

approach is of considerable interest, as antimony is widely used across industries, from electronics to alloying applications. Thermodynamic 

analysis showed that nitric acid dissolution of stibnite inevitably leads to the formation of antimony oxides, which markedly reduces the 

extraction of the target metal into solution. To counteract these losses and enhance process efficiency, tartaric acid was introduced as an 

additive. The results demonstrated that tartaric acid promotes the formation of stable complexes with antimony ions, thereby retaining the 

metal in solution and minimizing the risk of oxide precipitation. Experimental design analysis revealed that the mass ratio of tartaric acid to 

antimony and the nitric acid concentration exert a stronger influence on leaching efficiency than temperature and leaching duration. Optimal 
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Введение

Сурьма, являющаяся ключевым компонентом 

в различных промышленных отраслях, продол-

жает оставаться востребованным металлом бла-

годаря своим уникальным физико-химическим 

свойствам [1; 2]. Она находит применение в произ-

водстве огнестойких материалов, свинцово-кис-

лотных аккумуляторов, полупроводниковых 

устройств, а также в качестве легирующей добав-

ки в металлургии. Основным источником сурьмы 

служит минерал стибнит (Sb2S3). Однако эффек-

тивное извлечение сурьмы из него сопряжено с ря-

дом технологических и экологических сложностей 

[3—8], что стимулирует поиск инновационных ме-

тодов переработки данного сырья [9—14].

Одним из альтернативных подходов к извле-

чению сурьмы является азотно-кислотное вы-

щелачивание [15—20]. Однако, несмотря на его 

преимущества, имеются и недостатки, такие как 

низкая скорость реакций и образование труд-

норастворимых соединений. Одним из перспек-

тивных направлений оптимизации кислотного 

выщелачивания является введение в систему 

органических комплексообразователей, способ-

ных стабилизировать ионы металлов в растворе, 

предотвращая их преждевременное осаждение. 

В данном контексте особый интерес представля-

ет винная кислота (C4H6O6) [21; 22] Ее молекулы 

образуют устойчивые комплексы с катионами ме-

таллов, включая сурьму, что может способство-

вать увеличению степени извлечения и селектив-

ности процесса.

Исследования в этой области демонстрируют 

успешное применение органических кислот в ги-

дрометаллургических процессах. Например, ли-

монная и щавелевая кислоты использовались для 

улучшения выщелачивания оксидных и сульфид-

ных руд никеля, меди и цинка [23—26]. Однако в 

случае сурьмы, особенно в сочетании с азотной 

кислотой, подобные работы немногочисленны. 

Большинство существующих исследований сосре-

доточено на моноагентных системах или комби-

conditions were established, achieving an antimony extraction of 87 %: temperature 35 °C, nitric acid concentration 5 mol/dm3, leaching time 

45 min, and a tartaric acid-to-antimony mass ratio of 4.5 : 1.0.
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нациях неорганических кислот, тогда как синер-

гетический эффект от введения винной кислоты в 

HNO3-среду изучен недостаточно. Это определяет 

актуальность настоящей работы, направленной 

на изучение влияния температуры, концентрации 

азотной кислоты, продолжительности и коли-

чества винной кислоты на эффективность азот-

но-кислотного растворения стибнита. Также были 

определены оптимальные условия для максималь-

ного извлечения сурьмы. 

Результаты данного исследования могут внести 

вклад в разработку более эффективных и устой-

чивых методов переработки сырья, содержащего 

сурьму, что, в свою очередь, будет способствовать 

более рациональному использованию природных 

ресурсов и снижению экологической нагрузки.

Методика эксперимента

Материалы, оборудование 
и методы исследования

Химический анализ стибнита проводили пу-

тем полного растворения навески материала (0,2—

0,3 г) в микроволновой системе пробоподготовки 

PreeKem М3 (PreeKem, Китай) с последующим 

анализом на оптико-эмиссионном спектрометре 

с индуктивно-связанной плазмой EXPEC 6500 

(Focused Photonics Inc., Китай), на котором также 

исследовали состав растворов выщелачивания.

Фазовый анализ исходного материала (рис. 1) 

и нерастворенного остатка выщелачивания осу-

ществляли на дифрактометре XRD 7000 Maxima 

(Shimadzu Corp., Tokyo, Japan).

В качестве основного материала при проведе-

нии исследований использовали природный эк-

земпляр стибнита (Sb2S3). Минерал измельчали 

в планетарной мельнице Pulverisette 6 (FRITSCH 

GmbH, Германия), просеивали на лабораторных 

ситах для получения рабочей фракции –56 мкм. 

Все остальные реагенты были аналитической чи-

стоты.
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Эксперименты по азотно-кислотному выщела-

чиванию стибнита проводили в лабораторных ус-

ловиях с использованием реактора Lenz Minni-60 

(Lenz Laborglas GmbH, Германия) емкостью 500 мл. 

Предварительный нагрев рабочего раствора до 

заданной температуры осуществляли с помощью 

высокоточного термостата Huber Kiss K6 (Peter Hu-

ber Kältemaschinenbau, Германия). После термоста-

тирования в реакторную систему погружали наве-

ску минерала. Гомогенизацию пульпы достигали 

за счет применения мешалки с верхним приво-

дом IKA Eurostar 20 digital (IKA-Werke GmbH, Гер-

мания).

По завершении реакции проводили вакуум-

ную фильтрацию пульпы через воронку Бюхне-

ра. Полученный раствор анализировали методом 

оптико-эмиссионной спектрометрии с индук-

тивно-связанной плазмой на содержание сурьмы. 

Нерастворенный остаток последовательно промы-

вали дистиллированной водой, после чего подвер-

гали конвекционной сушке при t = 80 °C до полу-

чения постоянной массы.

Термодинамические расчеты выполняли с по-

мощью программы HSC Chemistry Software v. 9.5 

(Metso Outotec Finland Oy, Tampere, Финляндия).

Результаты и их обсуждение

Термодинамика азотно-кислотного 
выщелачивания стибнита

Для установления возможности взаимодей-

ствия стибнита с раствором азотной кислоты были 

рассчитаны значения изменения энергии Гиббса 

(ΔG) в диапазоне температур от 25 до 85 °С для сле-

дующих реакций: 

Sb2S3 + 6HNO3 = Sb2O3 + 6NO2 + 3S + 3H2O, (1)

Sb2S3 + 28HNO3 = Sb2O5 + 3H2SO4 +

+ 28NO2 + 11H2O, (2)

Sb2S3 + 24HNO3 = 2HSbO2 + 3H2SO4 +

+ 24NO2 + 8H2O, (3)

2HSbO2 + 4HNO3 = Sb2O5 + 3H2O + 4NO2, (4)

Sb2O3 + 4HNO3 = Sb2O5 + 4NO2 + 2H2O. (5)

Полученные результаты приведены в табл. 1. 

Установлено, что растворение стибнита в азотной 

кислоте может происходить различными путями: 

возможно образование как сложнорастворимых 

оксидов сурьмы (Sb2O3, Sb2O5), так и сурьмяной 

кислоты (HSbO2) по реакциям (1)—(3). В дальней-

шем при взаимодействии сурьмяной кислоты и 

оксида сурьмы (III) с азотной кислотой оба сое-

динения могут переходить в форму оксида сурь-

мы (V).

Диаграммы Пурбэ (Eh—pH) являются важным 

инструментом для предсказания термодинамиче-

ской устойчивости различных химических соеди-

нений в водных растворах. Для анализа поведения 

соединений сурьмы при различных значениях pH 

и Eh была построена диаграмма Пурбэ для систе-

мы S—Sb—H2O при температуре 25 °C (рис. 2, a), 

а для более точного прогнозирования образова-

ния продуктов азотно-кислотного выщелачива-

ния стибнита — диаграмма распределения сурьмы 

(рис. 2, б), отображающая равновесное количество 

различных ее форм в изучаемых системах в зави-

симости от расхода азотной кислоты. 

Таблица 1. Результаты расчета изменения 
энергии Гиббса для реакций (1)–(5)

Table 1. Gibbs free energy change (ΔG) for reactions (1)–(5)

Реакция
ΔG, кДж/моль

25 °С 40 °С 55 °С 70 °С 85 °С

(1) –344 –355 –367 –378 –389

(2) –1630 –1683 –1735 –1787 –1839

(3) –1411 –1455 –1498 –1541 –1583

(4) –219 –228 –237 –246 –255

(5) –168 –175 –182 –189 –196

Рис. 1. Фазовый состав стибнита

Fig. 1. Phase composition of stibnite
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Диаграмма Пурбэ (рис. 2, а) показывает, что в 

кислой среде при достижении потенциала около 

–0,4 В начинается растворение стибнита с обра-

зованием сурьмяной кислоты (HSbO2). Дальней-

шее изменение окислительного потенциала до 

–0,61 В приводит к переходу HSbO2 в оксид сурь-

мы (V), что свидетельствует о более полном ее 

окислении. Эти переходы подтверждаются расче-

тами изменения энергии Гиббса для соответству-

ющих реакций (3) и (4).

Диаграмма равновесного распределения соеди-

нений сурьмы (см. рис. 2, б), в отличие от диаграм-

мы Пурбэ, демонстрирует влияние расхода азотной 

кислоты (HNO3) на состав продуктов растворения 

стибнита. Отмечается, что при начальном рас-

творении наряду с HSbO2 образуется и триоксид 

сурьмы. Повышение расхода азотной кислоты 

>7 М приводит к преимущественному нахожде-

нию сурьмы в форме Sb2O5. Это обусловлено тем, 

что при высокой концентрации HNO3 окисли-

тельный потенциал среды существенно возраста-

ет, обеспечивая дальнейшее окисление Sb(III) до 

Рис. 2. Диаграмма Eh–pH для системы S–Sb–H2O (a), диаграмма равновесного распределения соединений 

сурьмы при азотно-кислотном выщелачивании стибнита (б)

Fig. 2. Eh–pH diagram for the S–Sb–H2O system (a), equilibrium distribution diagram of antimony species during nitric acid 

leaching of stibnite (б)

Рис. 3. Схема взаимодействия сурьмы с винной (a) и щавелевой (б) кислотами

Fig. 3. Interaction schemes of antimony with tartaric acid (a) and oxalic acid (б)

a

б
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Sb(V). При концентрации азотной кислоты >8 М 

происходит практически полное окисление Sb2O3 

и HSbO2 до Sb2O5. 

По результатам проведенных термодинамиче-

ских исследований можно отметить преимуще-

ственное образование оксидов сурьмы с их после-

дующим осаждением в процессе азотно-кислотного 

выщелачивания. Для предотвращения потерь су-

рьмы и повышения эффективности процесса вы-

щелачивания целесообразно рассмотреть влияние 

интенсифицирующих добавок, способствующих 

увеличению степени выщелачивания металла. Со-

гласно литературным данным [22] наиболее эф-

фективными комплексообразующими добавками 

являются щавелевая и винная кислоты, они способ-

ствуют образованию стабильных комплексов с су-

рьмой (рис. 3), что позволяет сохранить ее в растворе 

и минимизировать осаждение оксидов. 

Исследование азотно-кислотного 
выщелачивания и определение 
оптимальных параметров ведения процесса

Для оценки влияния винной кислоты на рас-

творение стибнита в растворе азотной кислоты 

проведены эксперименты в следующих услови-

ях: концентрация азотной кислоты — 6 моль/дм3, 

Ж : Т = 6 : 1, продолжительность — 60 мин, темпе-

ратура — 50 °С, концентрации винной и щавелевой 

кислоты — по 50 г/дм3.

Как показано на рис. 4, в течение первых 2 мин 

в эксперименте без добавок извлечение сурьмы в 

раствор достигло 44 %, однако после этого снизи-

лось до 13 %. Данный эффект, вероятно, связан с 

переходом сурьмы из сурьмяной кислоты (HSbO2) 

в оксидную нерастворимую форму (Sb2O5) по ре-

акции (4). Применение винной и щавелевой кислот 

положительно сказывается на растворении стиб-

нита в азотной кислоте. Они сработали как ком-

плексообразующие агенты, образовав стабильный 

комплекс с сурьмой и предотвратив ее переход в ок-

сидную форму. Однако с использованием винной 

кислоты было достигнуто более высокое извлече-

ние сурьмы (52 %), чем при применении щавелевой 

(45 %). Поэтому дальнейшие эксперименты прово-

дили с добавкой винной кислоты. 

Для поиска оптимальных параметров процесса 

азотно-кислотного выщелачивания антимонита с 

добавлением винной кислоты использовали метод 

математического планирования эксперимента. 

В качестве программного обеспечения был выбран 

пакет StatGraphics. Для исследования использова-

ли ортогональную матрицу 2-го порядка, включа-

ющую 4 варьируемых параметра: температуру про-

цесса (35—85 °C), концентрацию азотной кислоты 

(1—9 моль/дм3), продолжительность (10—70 мин) 

и массовое отношение винной кислоты к сурьме 

в стибните (0,5÷4,5 : 1,0). Соотношение жидкого к 

твердому (Ж : Т) составляло 6 : 1 и поддерживалось 

постоянным во всех экспериментах.

На рис. 5 представлена диаграмма Парето для 

выщелачивания сурьмы в заданных условиях экс-

Рис. 4. Зависимость извлечения Sb от времени 

при азотно-кислотном выщелачивании 

с добавлением винной (1) и щавелевой (2) кислот, 

а также без добавок (3)

Fig. 4. Dependence of Sb extraction on time during nitric 

acid leaching with tartaric acid (1), oxalic acid (2), 

and without additives (3)

Рис. 5. Диаграмма Парето для изменяемых параметров 

азотно-кислотного выщелачивания стибнита

D – соотношение винной кислоты к сурьме; А – концентрация 

азотной кислоты; С – температура; В – продолжительность

Fig. 5. Pareto chart for the parameters of nitric acid leaching 

of stibnite

D – tartaric acid-to-antimony ratio; A –nitric acid concentration; 

C – temperature; B – leaching duration
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перимента. Исходя из приведенных данных можно 

сделать вывод о высокой степени статистической 

значимости соотношения винной кислоты к сурь-

ме и концентрации азотной кислоты на выщела-

чивание сурьмы, а продолжительность процесса 

и температура являются менее статистически зна-

чимыми параметрами.

Диаграммы зависимости степени выщелачи-

вания сурьмы от температуры, концентрации 

азотной кислоты, продолжительности процесса и 

массового отношения винной кислоты к сурьме в 

стибните представлены на рис. 6.

Как показано на рис. 6, для достижения макси-

мального значения извлечения сурьмы из стибни-

та (более 85 %) необходимо придерживаться сле-

дующих условий: cоотношение жидкого к твердо-

му — 6 : 1, температура — 35 °С, концентрация 

азотной кислоты — 5 моль/дм3, продолжитель-

ность процесса — 45 мин и массовое отношение 

винной кислоты к сурьме 4,5 : 1,0. Регрессионное 

уравнение для выщелачивания сурьмы имеет вид

Sb = –36,4551 + 13,2264A + 1,4411B – 0,0825433C +

+ 0,609196D – 0,631207A2 + 0,00311979AB –

– 0,0101319AC – 0,0722656AD – 0,0144331B2 –

– 0,00313426BC + 0,000390972BD +

+ 0,000639506C2 – 0,00089537CD + 0,00306981D2, (6)

где A — концентрация азотной кислоты, моль/дм3; 

B — продолжительность, мин; С — температу-

ра, °С; D — массовое отношение винной кисло-

ты к сурьме. Адекватность выбранной модели и 

уравнения регрессии подтверждается получен-

ным значением коэффициента корреляции, рав-

ным 0,92.

Для подтверждения установленных оптималь-

ных параметров азотно-кислотного выщелачива-

ния стибнита был проведен опыт в этих условиях. 

Рис. 7. Рентгенограмма нерастворенного остатка 

после азотно-кислотного выщелачивания стибнита 

с добавлением винной кислоты при оптимальных 

условиях

Fig. 7. XRD pattern of the leach residue after nitric acid 

leaching of stibnite with tartaric acid under optimal 

conditions

Рис. 6. Зависимость извлечения сурьмы 

от концентрации азотной кислоты (а–в), 

а также продолжительности (a), температуры (б) 

и соотношения винной кислоты к сурьме (в)

Fig. 6. Dependence of antimony extraction 

on nitric acid concentration (a–в), 

leaching duration (a), temperature (б), 

and tartaric acid-to-antimony ratio (в)

a

в

б
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В результате извлечение сурьмы составило 87 %, 

серы — 77 % (61 % от общего ее содержания в нера-

створенном остатке находится в сульфидной фор-

ме, 39 % — в элементной). Рентгенограмма нерас-

творенного остатка представлена на рис. 7. 

На рис. 8 приведены микрофотографии и ре-

зультаты EDS-анализа в отдельных точках (табл. 2) 

нерастворенных остатков после азотно-кислотно-

го выщелачивания (Ж : Т = 6 : 1, t = 35 °С, [HNO3] =

= 5 моль/дм3, τ = 15 мин) без винной кислоты и с ее 

добавлением (массовое отношение винной кисло-

ты к сурьме — 4,5 : 1,0).

Микрофотографии, представленные на рис. 8, 

демонстрируют различия в составе нерастворен-

ного остатка стибнита после азотно-кислотного 

выщелачивания в зависимости от добавления вин-

ной кислоты. В образце без нее (рис. 8, а) в осадке 

идентифицируются оксид сурьмы (Sb2O5), стибнит 

(Sb2S3) и элементная сера (S0). В присутствии вин-

ной кислоты (рис. 8, б) состав осадка изменяется: 

доминируют непрореагировавший стибнит и сера, 

тогда как оксиды сурьмы не обнаруживаются. Это 

подтверждает, что винная кислота связывает ионы 

Sb в растворе, предотвращая их гидролиз и осаж-

дение в виде оксидов. 

Заключение

В ходе проведенных исследований по азот-

но-кислотному выщелачиванию стибнита с до-

бавлением винной кислоты получены результаты, 

подтверждающие эффективность использования 

данного комплексообразователя для повышения 

степени извлечения сурьмы. 

Термодинамические исследования показали, 

что в процессе прямого азотно-кислотного вы-

щелачивания неизбежно происходит образование 

оксидов сурьмы, что приводит к потерям металла. 

Добавка в систему винной кислоты способствует 

образованию стабильных водорастворимых ком-

плексов с сурьмой, что значительно снижает осаж-

дение ее оксидов.

С помощью математического планирования 

эксперимента показано, что массовое соотноше-

ние винной кислоты к сурьме и концентрация 

азотной кислоты оказывают наиболее значимое 

Таблица 2. Результаты исследования спектров 
кеков азотно-кислотного выщелачивания стибнита

Table 2. EDS analysis results of nitric acid leach residues 

of stibnite

Спектр
Содержание, %

Соединение
O Sb S

Без кислоты (см. рис. 8, а)

1 15,1 56,6 28,3 Sb2O5 + Sb2S3 + S0

2 17,5 55,3 27,2 Sb2O5 + Sb2S3 + S0

3 16,4 57,2 26,4 Sb2O5 + Sb2S3 + S0

С добавлением винной кислоты (см. рис. 8, б)

1 – 48,6 51,4 Sb2S3 + S0

2 – 44,8 55,2 Sb2S3 + S0

3 – 54,3 45,7 Sb2S3 + S0

4 – 67,1 32,9 Sb2S3 + S0

Рис. 8. SEM-изображения кека азотно-кислотного выщелачивания стибнита без винной кислоты (a) 

и при ее наличии (б)

Fig. 8. SEM images of the leach residue from nitric acid leaching of stibnite without tartaric acid (a) 

and with tartaric acid (б)

a б



Izvestiya. Non-Ferrous Metallurgy  •  2025  •  Vol. 31  •  No. 3 •  P. 44–53

51

Dizer O.A., Golovkin D.I., Shklyaev Yu.E., Rogozhnikov D.A. Investigation of nitric acid dissolution of stibnite in the presence of tartaric acid

влияние на эффективность выщелачивания. Для 

достижения максимального извлечения металла 

на уровне 87 % необходимо соблюдать следующие 

условия: температура — 35 °C, [HNO3] = 5 моль/дм3, 

продолжительность процесса — 45 мин и массовое 

отношение винной кислоты к сурьме 4,5 : 1,0. 

Микрофотографии и рентгенограмма нерас-

творенного остатка подтверждают, что примене-

ние винной кислоты при азотно-кислотном выще-

лачивании стибнита позволяет минимизировать 

потери сурьмы. При ведении процесса без добавки 

кислоты в осадке фиксируется образование оксида 

сурьмы (Sb2O5), что указывает на окисление и гид-

ролиз ионов сурьмы с их переходом в нераствори-

мую форму, ведущие к потерям целевого металла. 

Введение винной кислоты подавляет эти процес-

сы: рентгенографический анализ и морфология 

осадка демонстрируют отсутствие оксидных фаз, 

преобладание непрореагировавшего стибнита 

(Sb2S3) и элементной серы (S0). 

Таким образом, использование винной кисло-

ты обеспечивает сохранение сурьмы в доступной 

для извлечения форме, снижая ее потери через 

образование стабильных оксидов, что повышает 

эффективность выщелачивания и актуально для 

технологий переработки сурьмяного сырья.
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