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不同水环境条件下辉锑矿的溶解
及其产物中锑的形态分布

李 鑫，郭清海*，赵 倩

中国地质大学环境学院，湖北武汉    430078

摘 要： 辉 锑 矿（Sb2S3）的 溶 解 是 水 环 境 中 锑 的 重 要 来 源 ，水 中 溶 解 态 锑 的 毒 性 、迁 移 性 及 生 物 可 利 用 性 与 其 形 态 密 切 相

关 ，但 当 前 学 界 对 辉 锑 矿 溶 解 产 物 中 锑 的 形 态 分 布 的 认 识 并 不 一 致 ，对 于 其 中 锑 的 特 殊 形 态 —— 硫 代 锑 酸 盐 的 认 识 的 争

议 尤 为 突 出 . 鉴 于 此 ，我 们 在 不 同 水 环 境 条 件 下 系 统 研 究 了 辉 锑 矿 的 溶 解 过 程 及 其 对 硫 代 锑 酸 盐 形 成 的 影 响 ，以 期 为 准

确 评 价 辉 锑 矿 溶 解 的 环 境 效 应 提 供 依 据 . 结 果 表 明 ：单 一 辉 锑 矿 在 酸 性 ‒弱 碱 性 条 件 下 的 溶 解 不 能 形 成 硫 代 锑 酸 盐 ，在 碱

性 条 件 下 则 可 形 成 三 硫 代 锑 酸 盐 和 四 硫 代 锑 酸 盐 ；在 反 应 系 统 中 总 锑 含 量 与 天 然 水 中 总 锑 含 量 相 当 的 情 况 下 ，辉 锑 矿 的

溶 解 不 可 能 形 成 硫 代 锑 酸 盐 的 多 聚 物 . 此 外 ，不 同 类 型 还 原 态 硫 或 适 量 雌 黄 的 共 存 以 及 水 中 离 子 强 度 的 增 加 均 可 促 进 硫

代 锑 酸 盐 的 形 成 ，过 量 的 雌 黄 则 会 抑 制 其 形 成 . 水 中 S（-II）/Sb 摩 尔 比 是 控 制 硫 代 锑 酸 盐 形 成 的 重 要 因 素 . 在 考 察 天 然 水

环 境 中 辉 锑 矿 淋 滤 的 环 境 影 响 以 及 淋 滤 过 程 中 硫 代 锑 酸 盐 的 形 成 潜 力 时 ，S（-II）/Sb 摩 尔 比 是 应 重 点 参 考 的 关 键 指 标 .
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Abstract: The dissolution of stibnite (Sb2S3) is an important source of antimony in the aqueous environment, and the 
toxicity, mobility and bioavailability of dissolved antimony in water are closely related to its morphology, but the current 
understanding of the morphological distribution of antimony in the dissolution products of stibnite is not consistent, and the 
understanding of the particular form of antimony, thioantimonate, is particularly controversial. In this context, it 
systematically investigated the dissolution process of stibnite and its effect on the formation of thioantimonate under different 
aqueous conditions, to provide a basis for the accurate evaluation of the environmental effects of stibnite dissolution. The 
results show that the dissolution of stibnite under acidic-weak alkaline conditions does not lead to the formation of 
thioantimonate, while under alkaline conditions trithioantimonate and tetrathioantimonate can be formed; the dissolution of 
stibnite is unlikely to lead to the formation of poly-thioantimonate when the initial total antimony content in the reaction 
system is comparable to that in natural water. In addition, the coexistence of different types of reduced sulfur or moderate 
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amounts of orpiment and an increase in the ionic strength of the water can promote the formation of thioantimonate, which is 
inhibited by excess orpiment. The S(-II)/Sb molar ratio in water is an important factor in controlling the formation of 
thioantimonate; the S(-II)/Sb molar ratio is a key indicator to be considered when examining the environmental impact of 
stibnite leaching in natural water environments and the potential for thioantimonate formation during leaching.
Key words: aquatic environment; stibnite; morphological distribution; thioantimonate; environmental effect; enviromental 
geology; hydrogeology.

0 引言  

锑（Sb）为 元 素 周 期 表 中 第 五 周 期 第 VA 族 元

素，在自然界广泛存在，但在地壳中丰度较低（0.2~
0.3 μg·g-1）（Filella et al.， 2002； Tschan et al.， 
2009； Pierart et al.， 2015），天 然 水 中 锑 浓 度 约 为

0.01~5 μg·L-1，故 饮 用 水 中 允 许 的 最 大 锑 浓 度 为      
5 μg·L-1（宋泓禹和郭清海， 2023）. 锑的毒性和致癌

性 已 被 广 泛 认 同 ，其 过 量 摄 入 可 引 发 心 血 管 疾 病 、

肝 脏 疾 病 、呼 吸 系 统 疾 病 等 病 症（Gebel， 1997； 
Feng et al.， 2013）. 锑 及 其 化 合 物 的 毒 性 与 其 形 态

密 切 相 关 ，在 天 然 水 中 ，亚 锑 酸 盐 和 锑 酸 盐 是 最 常

见 的 锑 形 态（Wilson and Webster ‐ Brown， 2009； 
Baeza et al.， 2010； Reimann et al.， 2010），不同价态

无 机 锑 的 毒 性 顺 序 为 零 价 锑 > 亚 锑 酸 盐 > 锑 酸 盐

（Smichowski， 2008； Nakamaru and Altansuvd， 
2014； Ungureanu et al.， 2015； Herath et al.， 2017）.
在生物过程的参与下，水中锑的含氧络阴离子可甲

基 化 为 一 甲 基 锑 酸 盐 或 二 甲 基 锑 酸 盐（Andreae et 
al.， 1981； Andreae and Froelich， 1984）. 在 富 硫 化

物天然水中，锑的含氧络阴离子则可能被巯基化而

形 成 硫 代 锑 酸 盐（Planer‐Friedrich and Scheinost ， 
2011 ； Ullrich et al. ， 2013 ； Guo et al. ， 2020）.

在表生带岩石或沉积物中，锑常以低溶解度氧

化物矿物（如方锑矿、锑华、白安矿等）或硫化物矿物

（辉 锑 矿 、硫 锑 铁 矿 等）的 形 式 存 在（Guo et al.， 
2020）；而岩石风化/氧化溶解是天然水环境中锑的

普遍来源 . 在特定环境条件下，如锑矿区或地热区，

含锑矿物的溶解可能引起区内做为饮用水源的天然

水体中锑浓度超标，从而对环境和居民健康造成威

胁 . 鉴于辉锑矿是分布最广泛的含锑的矿物，与其相

关 的 水 文 地 球 化 学 过 程 研 究 具 有 重 要 环 境 意 义 .
迄今为止，辉锑矿溶解释放硫代锑形态的实验研

究 已 屡 见 于 文 献（Krupp， 1988；Wood， 1989； Tos‐
sell， 1994， 2003； Mosselmans et al.， 2000； Sherman 
et al.， 2000； Helz et al.， 2002； Olsen et al.， 2018），

但其实验结果显示辉锑矿的溶解产物中锑的形态分

布 远 比 天 然 水 中 的 情 况 复 杂 ，包 括 Sb（OH）3（aq）、

SbS2
-、SbS3

3−、 Sb2S4
2−、HSb2S4

-、Sb2S2（OH）2
0 等，且

实验研究者认为相对于单体和三聚体硫代锑，二聚体

硫代锑（如 HSb2S4
-， Sb2S4

2−）是低于 90 ℃条件下最稳

定的硫代锑形态 . 上述实验研究所产生溶液中和天然

水中硫代锑的形态分布的差异与二者的总锑浓度和

硫化物浓度的巨大差别有关，在天然水（包括地热水）

中的总锑和硫化物浓度通常低于辉锑矿溶解研究中

的浓度（S（‐II）浓度为 1 mol/L；Sb 浓度范围为 0.005~
0.1 mol/L）（Wood， 1989），单体硫代锑酸盐（包括三

硫代锑酸盐和四硫代锑酸盐）是天然水中唯一发现的

硫代锑形态 . 而在前述室内实验研究中，锑的形态鉴

定通过 X 射线吸收光谱（XAS）、拉曼光谱（RAMAN）

等手段完成，此类分析仪器需在足够高的总锑含量条

件 才 能 获 得 测 试 结 果（Krupp， 1988； Olsen et al.， 
2018）. 更为重要的是，因实验条件、分析手段等方面

的差异，已有辉锑矿溶解实验研究所获得的对辉锑矿

溶解产物中锑的形态分布的认识并不一致 . 例如 Helz 
et al. （2002）和 Tossell（2003）认为辉锑矿在添加单质

硫和硫化物条件下，主要溶解产物为具混合价态的

二 聚 体 硫 代 锑 形 态 ：HSb（III）Sb（V）S5
- 和 Sb（V）

2S6
2- ；Mosselmans et al. （2000）和 Sherman et al. 

（2000）则 认 为 反 应 温 度 低 于 150 ℃ 时 ，四 硫 代 锑

酸 盐（H3SbVS4）是 辉 锑 矿 溶 解 产 物 中 锑 的 主 要 形

态 ，多 聚 体 形 态 仅 在 反 应 温 度 超 过 250 ℃ 时 才

可 能 形 成 ，且 其 形 成 与 总 锑 浓 度 和 pH 无 关 .
鉴于此，本研究在不同初始 pH 值、有氧/厌氧、

不 同 离 子 强 度 条 件 下 系 统 研 究 辉 锑 矿 的 溶 解 动 力

学反应过程及其产物中锑的形态分布 . 为使实验研

究 结 果 可 用 于 天 然 水 环 境 中 辉 锑 矿 的 溶 解 过 程 及

其 结 果 的 有 效 对 比 ，我 们 对 实 验 初 始 条 件 加 以 控

制，使实验所产生的辉锑矿淋滤液的总锑含量与富

锑天然水体（如地热水、锑矿区地下水等）的总锑含

量 大 致 相 当（本 研 究 采 用 阴 离 子 交 换 色 谱 ‒电 感 耦

合等离子体质谱（IC‐ICP‐MS）联用系统进行溶液中
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锑的形态分析，确保在总锑含量较低的情况下可获

得 可 靠 的 形 态 分 析 结 果）；砷 ‒锑 ‒硫 通 常 在 环 境 中

共存，锑和砷在富硫化物环境中都可形成硫代化合

物 ，因 此 硫 代 锑/硫 代 砷 形 态 的 环 境 命 运 取 决 于 两

者 对 硫 化 物 的 竞 争（Ye and Jing， 2021；严 克 涛 等 ， 
2022），故 为 模 拟 天 然 水 系 统 中 还 原 态 硫 和 含 砷 矿

物 的 存 在 对 辉 锑 矿 溶 解 的 影 响 ，我 们 也 在 辉 锑 矿

溶 解 实 验 中 添 加 了 不 同 类 型 还 原 态 硫 及 雌 黄 ，以

探 究 在 上 述 实 验 条 件 下 辉 锑 矿 溶 解 产 物 中 锑 的 形

态 分 布 的 变 化 . 本 研 究 可 为 研 究 控 制 天 然 水 环 境

中 锑 的 富 集 及 其 形 态 分 布 的 关 键 地 球 化 学 过 程 提

供 理 论 基 础 ，也 可 为 锑 环 境 污 染 防 治 提 供 借 鉴 .

1 材料和方法  

1.1　化学试剂　

主 要 试 剂 及 其 来 源 ：辉 锑 矿（Sb2S3 ，99.9% ，

Aladdin）；雌 黄（As2S3 ，99.9% ，国 药 集 团 化 学 试

剂 有 限 公 司）；单 质 硫 S（分 析 纯 ，国 药 集 团 化 学

试 剂 有 限 公 司 ）；酒 石 酸 锑 钾 C4H2KO6Sb · 1.5 
H2O（分 析 纯 ，国 药 集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司）；九

水 硫 化 钠 Na2S · 9 H2O（分 析 纯 ，国 药 集 团 化 学 试

剂 有 限 公 司）；多 硫 化 钾 K2S（>40% ，Macklin）.
1.2　溶解实验　

1.2.1　 辉 锑 矿 在 不 同 的 pH 和 氧 化 还 原 条 件 下 溶

解　将辉锑矿 5 μmol/L（1.69 mg）悬浮于 250 mL 超

纯 水 中 ，分 别 采 用 PET 瓶（250 mL）和 带 丁 基 橡 胶

塞/铝环塞的厌氧瓶（250 mL）为有氧条件和厌氧条

件下的反应容器 . 用 N2（99.999%）提前吹扫超纯水

150 min 以模拟厌氧条件（如非特别说明，本实验研

究厌氧条件均以此步骤除氧，确保溶液中初始溶解

氧 在 0.5 mg·L-1 以 下 ，以 保 证 厌 氧 实 验 的 准 确 度）.
用 0.36% 盐酸和 0.1 mol/L NaOH 溶液调节液相初

始 pH 值 ，在 有 氧 和 厌 氧 条 件 下 均 分 别 调 至 3、5、7、

9、11（有 氧 条 件 下 的 pH 值 实 际 调 节 为 3.05、5.01、

7.04、9.04、11.04，厌 氧 条 件 下 的 pH 值 实 际 调 节 为

3.01、5.04、7.01、9.02、11.03；但为简便起见，本文中

论及 pH 值时仍以 3、5、7、9、11 代替实际值，并分别

称之为酸性、弱酸性、中性、弱碱性、碱性条件）. 有氧

组 实 验 于 避 光 、室 温 条 件 下 进 行 ，厌 氧 组 实 验 在 置

于手套箱的密封厌氧瓶中进行，溶解反应均在反应

容 器 里 自 发 进 行 . 反 应 6 h、12 h、24 h、72 h、120 h、

168 h 、240 h 、360 h 、480 h 、720 h 后 ，取 样 待 测 .
1.2.2　 辉 锑 矿 在 雌 黄 共 存 条 件 下 的 溶 解　 在 碱 性

（pH=11）、厌 氧 条 件 下 研 究 雌 黄 的 共 存 对 辉 锑 矿

溶 解 过 程 的 影 响 . 在 4 个 厌 氧 瓶 中 均 加 入            
10 μmol/L 辉 锑 矿 并 分 别 加 入 0 μmol/L、10 μmol/
L、50 μmol/L、100 μmol/L 雌 黄 . 用 0.1 mol/
LNaOH 溶液调节用于淋滤矿物的超纯水（250 mL）

的初始 pH 至 11 后，转移至 4 个厌氧瓶中，使悬浮液

中雌黄与辉锑矿的摩尔比分别为 0、1∶1、5∶1、10∶1，

置 于 手 套 箱 中 进 行 反 应 . 反 应 168 h 后 ，取 样 待 测 .
1.2.3　辉锑矿在还原态硫（单质硫、硫化物、多硫化

物）共 存 条 件 下 的 溶 解　 在 中 性（pH=7）和 碱 性

（pH=11）条 件 下 研 究 不 同 还 原 态 硫（单 质 硫 、

硫 化 物 、多 硫 化 物）对 辉 锑 矿 溶 解 以 及 硫 代 锑

酸 盐 形 成 的 影 响 . 为 避 免 氧 气 对 还 原 态 硫 的 影

响 ，实 验 均 在 厌 氧 条 件 下 进 行 . 在 本 系 列 实 验

中 ，反 应 系 统 中 辉 锑 矿 投 入 量 均 为 10 μ mol/L ，

单 质 硫（ 固 体 ）投 入 量 设 定 为 100 μ mol/L 、         
1 000 μmol/L ；淋 滤 液 中 硫 化 物 浓 度 设 定 为        
10 μmol/L、100 μmol/L；淋滤液中多硫化物浓度设

定为 10 μmol/L、100 μmol/L. 反应时间均为 48 h.
1.2.4　 辉 锑 矿 在 不 同 离 子 强 度 条 件 下 的 溶 解　 将   
0 g、0.292 5 g、1.462 5 g、2.925 0 g NaCl 分别加入装

有 250 mL 已 除 氧 后 超 纯 水 的 PET 瓶 中 并 充 分 溶

解 ，获 得 离 子 强 度 分 别 为 0 mol/L、0.02 mol/L、     
0.1 mol/L、0.2 mol/L 的 溶 液 . 用 0.1 mol/L NaOH
溶 液 调 节 溶 液 初 始 pH 至 11，移 至 4 个 已 分 装 好        
5 μmol/L辉锑矿样品量的厌氧瓶中，封口后置于手套箱

中反应 .6 h、12 h、24 h、72 h、120 h、168 h 后，取样待测 .
1.3　关键水化学指标分析方法　

上述实验进行至预定时间后，用注射器抽取溶

液样品后，用 0.22 μm 滤头过滤，约 1.5 mL 滤液冷冻

保存于-80 ℃冰箱中 ，用于锑、砷、硫形态分析 . 约

5 mL 滤液冷藏保存于 4 ℃冰箱中，用于总锑浓度分

析 . 溶液硫化物浓度基于亚甲基蓝法用紫外分光光

度 计（Infinite F50，Tecan）于 650 nm 处 测 定 . 溶 液

pH 值 用 校 准 后 的 pH 计（FE28，Mettler Toledo，用

pH=4.00、6.86、9.18 的缓冲液校准）测定 . 厌氧实验

中溶液溶解氧用 JPB‐607A 便携式溶解氧仪测定 .
溶液总锑浓度用氢化物发生‒原子荧光光谱仪

（AFS，中国吉天）测定；测试条件为：光电倍增管负

高 压 为 230 V，灯 电 流 为 30 mA，载 气 流 量 为         
300 mL·min-1，屏蔽气流量为 800 mL·min-1，雾化器

高度为 8 mm，蠕动泵转速为 100 r ·min-1. 用于总锑

分析的样品经 50% 的盐酸酸化后用 5% 的硫脲‒抗
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坏血酸溶液进行预还原 . 溶液中锑形态（锑酸盐和三、

四硫代锑酸盐）、砷形态（亚砷酸盐、砷酸盐、硫代砷酸

盐）、硫形态（硫酸盐和硫代硫酸盐）用阴离子交换色

谱（IC；DionexTM ICS 6000）和电感耦合等离子体质谱

（ICP‐MS；Thermo Scientific iCAP RQ）联用系统分

析 . 上述组分的形态分离基于阴离子分析柱（IonP‐
acR， AS16/AG16， 4 mm， Dionex）完 成 . 以 20~   
100 mmol/L NaOH 溶液为淋洗液，使用 50 μL 进样

环，进样流速为 1.2 mL·min-1，三硫代锑酸盐和四硫代

锑酸盐于 100 mmol/L NaOH 淋洗液条件下洗脱出

来 . 且为最大限度加强硫代锑酸盐检测信号且维持其

稳 定 性 ，在 分 析 柱 后 使 用 阴 离 子 自 再 生 抑 制 器

（AERS 4mm），选 用 Legacy 模 式 ，电 流 强 度 为         
297 mA，柱温为 30 ℃. 但抑制器的使用导致锑形态分

析结果中亚锑酸盐丢失，故亚锑酸盐用差减法获得，

即用总锑浓度减去锑酸盐和硫代锑酸盐浓度之和来

计算 . 锑、砷、硫分别以 SbO+（m/z 137）、AsO+（m/z 
91）和 SO+（m/z 48）测定 . 测试过程中使用反应气体

（10% O2，90% He）动 态 反 应 池 技 术 以 避 免 75As+

被 40Ar35Cl+（m/z 75）以及 S+被 O2
+（m/z 32）干扰 . 硫

代锑酸盐中的锑使用锑酸盐溶液校准曲线定量，硫酸

盐和硫代硫酸盐用硫酸盐（（Na）2SO4）溶液校准曲线

定 量（Planer ‐Friedrich and Scheinost， 2011； Planer ‐
Friedrich and Wilson， 2012），硫代砷酸盐则用砷酸

盐 校 准 曲 线 定 量（Planer‐Friedrich et al. ， 2007）.

2 结果和讨论  

2.1　pH 值对辉锑矿的溶解和释放的影响　

辉 锑 矿 的 溶 解 过 程 为 产 酸 过 程 ，故 各 组 实 验

中 pH 值 均 随 时 间 推 移 呈 下 降 趋 势（图 1a）. 总 体 来

看 ，pH 升 高 有 利 于 辉 锑 矿 的 溶 解（图 1b~1c），在

酸 性 条 件 下（pH = 3），辉 锑 矿 溶 解 量 最 小 ，反 应

720 h 后 溶 液 中 总 锑 浓 度 仅 为 62.3 μg·L-1；在 中 性

（pH=7）和 碱 性（pH = 11）条 件 下 ，同 一 反 应 时 间

720 h 后 溶 液 总 锑 浓 度 可 分 别 增 加 1.73 倍      
（107.6 μg·L-1）和 48.1 倍（2 997.9 μg·L-1）. 此 外 ，

pH 升 高 也 有 利 于 辉 锑 矿 溶 解 反 应 速 度 的 增 加

—— 在 碱 性 条 件 下 ，溶 液 总 锑 浓 度 在 24 ~360 h 内

呈 快 速 增 长 趋 势 ，其 后 增 长 幅 度 变 缓 ，表 明 反 应 系

统 中 辉 锑 矿 已 达 到 或 接 近 溶 解 平 衡 ；而 在 酸 性 条

件 下 ，辉 锑 矿 在 全 部 反 应 时 段 均 溶 解 缓 慢 . 此 外 ，

同 在 碱 性 条 件 下 ，相 应 反 应 时 间 点 厌 氧 环 境 中 辉

锑 矿 的 溶 解 量 低 于 有 氧 环 境 ，但 差 别 并 不 显 著 .

辉 锑 矿 溶 解 过 程 中 释 放 的 硫 的 形 态 包 括 硫 化

物（S2-）、硫酸盐（SO4
2-）和硫代硫酸盐（S2O3

2-）（图

1d~1f）. 硫 化 物 仅 在 碱 性 条 件 下 可 检 出 ，且 因 有 氧

实 验 组 需 暴 露 于 空 气 中 ，故 未 做 密 闭 处 理 ，硫 化 物

易以 H2S 气体的形式逸出故检测出硫化物的浓度低

于厌氧实验组 . 硫酸盐和硫代硫酸盐为硫化物的氧

化 产 物 ，除 碱 性 条 件 外 ，硫 酸 盐 浓 度 随 pH 值 升 高

（pH=3~9）而降低，因碱性条件下辉锑矿溶解度远

大于其他 pH 值条件；而硫代硫酸盐的情况则相反，

pH 升 高 有 利 于 其 形 成（pH 小 于 7 时 各 组 实 验 样 品

中 均 未 检 出 硫 代 硫 酸 盐），原 因 为 硫 代 硫 酸 盐

在 碱 性 条 件 下 稳 定 ，而 在 酸 性 条 件 下 不 稳 定 ，

易 分 解 为 硫 单 质 和 硫 酸 根（Helz et al. ， 2002）.
2.2　不同 pH 值和氧化还原条件下辉锑矿溶解过程

中硫代锑酸盐的形成　

由图 2a和 2b可知，在辉锑矿溶解过程中，溶液中锑

的形态分布主要取决于 pH 值、S（‐II）/Sb 摩尔比；氧化

还原条件对其影响非常有限；其中厌氧条件下各反应时

间点平均 S（‐II）/Sb 摩尔比为 0.27，对应平均总硫代锑

酸盐/总锑的比例为 11.6%，有氧条件下分别为 0.16%
和 9.47%.在酸性至弱碱性条件下，亚锑酸盐是辉锑矿

溶解产物中的主要锑形态；碱性条件则为锑酸盐，且硫

代锑酸盐仅能在碱性条件下形成——无论在厌氧环境

还是在有氧环境中，反应结果均是如此 .辉锑矿在酸性

至弱碱性条件下的溶解未形成硫代锑酸盐与其在不同

pH 条件下的稳定性有关 .前人实验研究显示硫代锑酸

盐仅在碱性条件可稳定存在，pH 降低时即向亚锑酸盐

转 化（Planer ‐Friedrich and Scheinost， 2011）；因 此 ，

本实验研究中辉锑矿在酸性至弱碱性条件下的溶解

或许 仍 可 在 溶 液 中 即 时 产 生 硫 代 锑 酸 盐 ，但 其 形

成 后 即 刻 便 可 在 该 pH 条 件 下 转 化 为 亚 锑 酸 盐 .
在碱性条件下，溶液中硫代锑酸盐的浓度随时

间 推 移 而 显 著 增 加（图 2e 和 2f），但 硫 代 锑 酸 盐 形

态 占 锑 形 态 中 的 比 重 随 时 间 变 化 不 大（图 2c 和

2d）；当 反 应 时 间 为 480 h 时 ，溶 液 中 硫 代 锑 酸 盐 占

总 锑 比 例 达 到 峰 值（厌 氧 环 境 中 为 13.1%；有 氧 环

境中为 10.9%）. 就单一辉锑矿反应体系而言，溶液

中 四 硫 代 锑 酸 盐 浓 度 在 不 同 实 验 条 件 下 及 不 同 反

应时间点均大于三硫代锑酸盐，但二者浓度及占总

锑 的 百 分 比 随 时 间 的 变 化 趋 势 相 同（图 2c~2f）.
2.3　雌 黄 共 存 对 辉 锑 矿 溶 解 和 硫 代 锑 酸 盐 形

成 的 影 响　

雌 黄 的 共 存 对 辉 锑 矿 的 溶 解 及 硫 代 锑 酸 盐 形
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成 均 有 明 显 影 响（图 3）. 与 未 添 加 雌 黄 的 对 照 实 验

组 在 反 应 168 h 后 的 总 锑 浓 度 相 比（2 914.9 μg ·
L-1），添加 10 μmol/L、50 μmol/L、100 μmol/L 雌黄

后 ，总 锑 浓 度 分 别 减 少 1.32 倍 、2.06 倍 、2.82 倍 ，为      

图 1　不同 pH 值条件下辉锑矿溶解过程中关键水化学参数和溶解产物随时间的变化

Fig. 1　Changes over time in critical hydrochemical parameters and dissolved products during the dissolution of stibnite at different 
pHs

a. pH 值变化；b. 总锑浓度，（pH=3、5、7、9）；c. 总锑浓度（pH=11）；d. 硫化物浓度；e. 硫酸盐浓度；f. 硫代硫酸盐浓度
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2 206.5 μg·L-1、1 416.5 μg·L-1、1 035.3 μg·L-1. 就 锑

的形态分布而言（图 3a），与未添加雌黄的对照实验

组相比，加入雌黄的实验组中硫代锑酸盐形态占总

锑 的 比 重 明 显 有 所 增 加（28.0%，30.7%、20.9%、

8.9%），而 加 入 100 μmol/L 雌 黄 的 实 验 组 与            
10 μmol/L 和 50 μmol/L 相比，硫代锑酸盐形态占总

锑的比重明显更低，即过量雌黄加入会抑制硫代锑

酸盐的形成 . 同时雌黄的添加可降低锑酸盐在总锑中

占比（未添加雌黄时锑酸盐在总锑中占比为 46.0%，

添 加 10 μmol/L、50 μmol/L、100 μmol/L 雌 黄 降 至

36.2%、32.9%、35.1%）. 此外，实验结果显示相较于

三硫代锑酸盐，雌黄的添加更有利于四硫代锑酸盐的

形 成 —— 添 加 0 μmol/L、10 μmol/L、50 μmol/L、   
100 μmol/L 雌黄时，pH=11 条 件 下 四 硫 代 锑 酸 盐

图 2　有氧和厌氧环境中不同 pH（3‒11）条件下对辉锑矿溶解和硫代锑酸盐形成的影响

Fig. 2　Effect of different pH (3‒11) conditions on stibnite dissolution and thioantimonate formation in aerobic and anaerobic envi‐
ronments

a. 反应 6 h 时淋滤液中锑形态分布；b. 反应 720 h 时淋滤液中锑形态分布；c. 有氧条件下硫代锑酸盐形态占总锑比例随时间变化；d. 厌氧条件下

硫代锑酸盐形态占总锑比例随时间变化；e. 有氧条件下硫代锑酸盐浓度随时间的变化； f. 厌氧条件下硫代锑酸盐浓度随时间的变化
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在 总 锑 中 占 比 为 6.9% 、24.8% 、27.5% 、18.3% ，但

三 硫 代 锑 酸 盐 在 总 锑 中 占 比 均 在 2.0%~3.2%.
与辉锑矿相比，雌黄在相同实验条件下溶解释

放 的 总 砷 浓 度 大 于 总 锑 浓 度 . 另 外 ，与 室 内 实 验 合

成 溶 液 和 天 然 水 体 中 均 未 检 出 稳 定 性 差 的 一 硫 代

锑 酸 盐 和 二 硫 代 锑 酸 盐 不 同（Planer‐Friedrich and 
Scheinost， 2011），在 雌 黄 的 溶 解 产 物 中 ，砷 形 态 除

亚砷酸盐、砷酸盐以及三、四硫代砷酸盐之外，也包

括一、二硫代砷酸盐，且后者为更稳定、是在总砷中

占比更高的硫代砷形态 . 自 10 μmol/L 雌黄中淋滤

出 的 砷 形 态 中 ，包 括 11.5% 亚 砷 酸 盐 、50.6% 砷 酸

盐 、25.2% 一 硫 代 砷 酸 盐 、7.4% 二 硫 代 砷 酸 盐 、

4.2% 三 硫 代 砷 酸 盐 和 1.4% 四 硫 代 砷 酸 盐 ，一 、二

硫 代 砷 酸 盐 在 总 砷 中 占 比 之 和 为 32.6% ；雌 黄

添 加 量 为 50 μ mol/L 、100 μ mol/L 时 ，一 、二 硫 代

砷 酸 盐 占 比 之 和 更 分 别 增 加 至 52.3% 和 47.3%.
显而易见，共存雌黄对辉锑矿溶解过程的抑制

作 用 与 二 者 溶 解 产 物 中 均 包 括 硫 化 物 有 关 . 然 而 ，

如前所述，与未添加雌黄的对照实验组相比，雌黄‒
辉锑矿共存反应系统中硫代锑酸盐更易形成，这应

与 后 者 产 生 的 淋 滤 液 之 硫 化 物 浓 度 更 高 而 总 锑 浓

度 更 低 ，从 而 S（‐II）/Sb 比 也 更 高 相 关 . 的 确 ，添 加

10 μmol/L、50 μmol/L、100 μmol/L 雌黄后，淋滤液

中 硫 化 物 浓 度 为 1.3 mg·L-1、7.5 mg·L-1、15.8 mg ·
L-1， S（‐II）/Sb 摩 尔 比 为 2.2、20、57.7，均 远 高 于 对

照实验组中硫化物浓度 0.34 mg·L-1 和 S（‐II）/Sb 摩

尔 比 为 0.4. 与 雌 黄 添 加 量 较 低 时（10 μmol/L、       
50 μmol/L）相比，雌黄添加量较高时（100 μmol/L）

受 到 一 定 程 度 抑 制 则 与 锑 、砷 的 竞 争 巯 基 化 有 关 ，

锑和砷通常在环境中共存，亚锑酸盐和亚砷酸盐会

竞 争 硫 化 物 分 别 形 成 硫 代 锑 酸 盐 和 硫 代 砷 酸 盐

（Planer ‐ Friedrich and Scheinost， 2011； Ye and 
Jing， 2021）. 在富硫化物天然水系统中，硫代砷酸盐

占 总 砷 中 的 比 例 通 常 明 显 高 于 硫 代 锑 酸 盐 占 总 锑

中的比例（Guo et al.， 2020； Planer‐Friedrich et al.， 
2020），意 味 着 亚 砷 酸 盐 比 之 亚 锑 酸 盐 更 容 易 与 硫

化 物 结 合（巯 基 化 能 力 更 强）；换 言 之 ，水 溶 液 中

砷 、锑 共 存 时 ，两 者 会 发 生 竞 争 巯 基 化 作 用 ，而 砷

的 巯 基 化 能 力 大 于 锑 ，也 就 是 说 砷 的 硫 代 化 合 物

的 生 成 会 大 于 锑 ，因 此 同 实 验 条 件 下 ，雌 黄 溶 解

释 放 的 总 砷 浓 度 大 于 辉 锑 矿 释 放 的 总 锑 浓 度 . 在

本 实 验 研 究 中 ，100 μmol/L 雌 黄 添 加 实 验 组 的 S
（‐II）/Sb 比 虽 高 于 10 μmol/L 和 50 μmol/L 雌 黄

添 加 实 验 组 ，但 100 μmol/L 雌 黄 添 加 实 验 组 中 硫

代 锑 酸 盐 的 形 成 受 到 了 来 自 雌 黄 溶 解 的 砷 的

更 大 程 度 的 抑 制 ，其 在 总 锑 中 的 占 比 也 最 终 低

于 10 μ mol/L 和 50 μ mol/L 雌 黄 添 加 实 验 组 .
2.4　单质硫、硫化物、多硫化物对辉锑矿溶解和硫

代锑酸盐形成的影响　

在 反 应 系 统 中 添 加 不 同 类 型 还 原 态 硫 且 辉 锑

矿 溶 解 48 h 后 在 淋 滤 液 中 总 锑 浓 度 和 锑 的 形 态 分

布见图 4. 在 pH 值为 7 时，相比于对照组（未添加还

图 3　不同 As2S3/Sb2S3 摩尔比条件下雌黄对辉锑矿溶解和硫代锑酸盐形成的影响

Fig. 3　Effect of orpiment on the dissolution of stibnite and the formation of thioantimonates under different As2S3/Sb2S3 
molar ratios

a. 锑形态分布；b. 砷形态分布 . 反应时间均为 168 h；溶液初始 pH 值均为 11
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原 态 硫），添 加 不 同 类 型 还 原 态 硫 后 辉 锑 矿 淋 滤

液 中 总 锑 浓 度 略 有 下 降 ；在 pH 值 为 11 时 ，辉 锑

矿 淋 滤 液 中 总 锑 浓 度 的 下 降 趋 势 更 为 明 显 . 与 总

锑 浓 度 相 比 ，锑 的 形 态 分 布 的 变 化 规 律 大 为 不

同 ：在 pH 值 为 7 时 ，添 加 不 同 类 型 还 原 态 硫 后 辉

锑 矿 淋 滤 液 中 均 形 成 了 硫 代 锑 酸 盐 ；在 pH 值 为

11 时 ，添 加 单 质 硫 、硫 化 物 、多 硫 化 物 后 辉 锑 矿 淋

滤 液 中 硫 代 锑 酸 盐 浓 度 明 显 高 于 对 照 组 和 中 性

条 件 实 验 组 . 此 外 ，添 加 硫 化 物 时 ，无 论 pH 值 如

何 ，三 硫 代 锑 酸 盐 为 硫 代 锑 酸 盐 的 优 势 形 态 ；添

加 多 硫 化 物 ，则 是 四 硫 代 锑 酸 盐 为 优 势 形 态 .
添 加 还 原 态 硫 后 辉 锑 矿 淋 滤 液 中 总 锑 浓 度 下

降（同 离 子 效 应）及 硫 代 锑 酸 盐 浓 度 上 升 的 原 因 在

本 质 上 与 前 述 添 加 雌 黄 后 导 致 上 述 指 标 变 化 的 原

因相同，即还原态硫作为辉锑矿的溶解产物和硫代

锑酸盐形成所需底物，其向反应系统的添加可抑制

辉锑矿的溶解但可促进硫代锑酸盐形成 . 就实验结

果而论 ，硫化物（S‐II）比单质硫和多硫化物更易使

亚锑酸盐巯基化 . 无论向反应系统中所添加为何种

还原态硫，决定亚锑酸盐巯基化程度的关键因素为

溶液中的 OH-/HS-摩尔比 . 在较高 OH-/HS-摩尔

比条件下，即在贫还原态硫且弱碱性‒碱性条件下，

水中 ‐HS 很难取代锑的含氧络阴离子中的 ‐OH，溶

解 态 锑 相 应 以 Sb （OH）4
- 或 Sb （OH）6

- 的 形 式 存

在 . 天 然 水 的 锑 形 态 分 析 结 果 支 持 上 述 结 论 ，如 研

究表明在 pH 值大于 8、硫化物浓度仅为 0.3 mg·L-1

的 热 泉 中 ，锑 酸 盐 是 主 要 的 形 态 ，而 硫 代 锑 酸 盐 浓

度 低 于 检 出 限（Planer ‐ Friedrich and Scheinost， 
2011）. 随着还原态硫浓度的上升，OH-‐HS-配体交

换 得 以 发 生 ，进 而 可 导 致 硫 代 锑 酸 盐 形 成 . 然 而 额

外 硫 化 物 的 添 加 可 使 初 始 pH 增 大（硫 化 物 水 解 反

应 会 产 生 羟 基），而 过 高 的 OH-/HS- 摩 尔 比 却 会

使 OH- 与 HS- 发 生 配 体 交 换（脱 巯 基 过 程 —— 碱

性 环 境 中 的 羟 基（OH-）可 将 巯 基（HS-）从 Sb
原 子 上 替 换 ） SbVS4

3-+OH-→SbVS3O3-+HS-

（Planer ‐ Friedrich and Wilson ， 2012），故 硫 化 物

过 量 时 三 硫 代 锑 酸 盐 为 主 要 硫 代 锑 酸 盐 形 态 .
2.5　 离 子 强 度 对 辉 锑 矿 溶 解 和 硫 代 锑 酸 盐 形

成 的 影 响　

任一给定离子强度条件下，辉锑矿淋滤液中总

图 4　不同类型还原态硫与之共存对辉锑矿溶解和硫代锑酸盐形成的影响

Fig. 4　Effect of the co-presence of different forms of reductive sulfur on the dissolution of stibinte and the formation of thioanti‐
monates
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锑 浓 度 和 总 硫 代 锑 酸 盐 浓 度 均 随 时 间 推 移 明 显

升 高（图 5c），但 硫 代 锑 酸 盐 在 总 锑 中 的 占 比 随

时 间 变 化 不 大 ，离 子 强 度 为 0 mol/L 、0.02 mol/
L 、0.1 mol/L 、0.2 mol/L 时 分 别 为 9.7%~12.2% 、

12.2%~12.6% 、 13.8%~16.1% 、 15.7%~17.3%
（图 5a）. 在 反 应 初 期（6 h），总 锑 浓 度 和 总 硫 代

锑 酸 盐 浓 度 随 离 子 强 度 上 升 仅 略 有 增 加（ 图

5c）；但 在 反 应 至 168 h 时 ，二 者 随 离 子 强 度 上 升

所 增 加 的 幅 度 均 明 显 加 大（图 5c）；在 任 一 反 应

时 间 ，硫 代 锑 酸 盐 在 总 锑 中 占 比 均 随 离 子 强 度

增 加 而 增 加（图 5a）. 各 组 实 验 中 ，辉 锑 矿 淋 滤 液

中 四 硫 代 锑 酸 盐 浓 度 均 大 于 三 硫 代 锑 酸 盐 ，二

者 随 离 子 强 度 或 反 应 时 间 的 变 化 趋 势 亦 相 同 .
水 中 盐 度 增 加 对 矿 物 溶 解 的 促 进 作 用 是 常 见

的 水 文 地 球 化 学 现 象 —— 即 所 谓 盐 效 应（沈 照 理 ，

1993）. 在本实验研究中，离子强度的增加可降低溶

液 中 各 溶 解 组 分 的 存 在 形 态 的 活 度 系 数 及 其 离 子

活 度 积 ，提 高 辉 锑 矿 的 溶 解 度 ，进 而 增 加 淋 滤 液 的

总锑浓度 . 离子强度的增加促进对硫代锑酸盐的形

成 的 机 理 则 更 为 复 杂 . 如 前 所 述 ，离 子 强 度 增 加 可

提高辉锑矿的溶解度，因此可同时增加辉锑矿淋滤

液中总锑浓度和硫化物浓度，但硫化物浓度的增加

图 5　不同离子强度条件下硫代锑酸盐在总锑中占比随时间的变化 (a), S(-II)/Sb 摩尔比随时间的变化 (b), 辉锑矿溶解 6 h、

168 h 后淋滤液中锑形态分布的变化(c)
Fig. 5　The changes in the proportion of thioantimonate in total antimony over time (a), the changes in S(-II)/Sb molar ratio with 

time (b) and the changes in the morphological distribution of antimony in solution after 6 h and 168 h of dissolution of stib‐
nite under different ionic strength conditions(c)
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幅 度 更 甚 于 总 锑 浓 度 ；换 言 之 ，离 子 强 度 增 加 事 实

上 提 高 了 辉 锑 矿 淋 滤 液 的 S（‐II）/Sb 摩 尔 比（图

5b），并 随 之 促 进 了 硫 代 锑 酸 盐 的 形 成 . 此 外 ，锑 酸

盐 的 比 例 随 着 离 子 强 度 的 增 加 而 减 少 ，表 明 较 高

的 离 子 强 度 可 以 抑 制 硫 代 锑 酸 盐 向 锑 酸 盐 的 转 化

（脱 巯 基 过 程），从 而 增 加 硫 代 锑 酸 盐 的 稳 定 性 .
2.6　辉锑矿溶解体系中硫代锑酸盐和不同硫形态

的形成　

辉 锑 矿 溶 解 过 程 和 反 应 机 理 见 图 6，溶 解 的 直

接 产 物 为 亚 锑 酸 盐（SbIII （OH）4
-）和 还 原 态 硫 化 物

（HS-），在碱性条件下大量释放，HS-取代亚锑酸盐

中的 OH-形成硫代亚锑酸盐（SbIIIS3
3-），前人研究已

证 实 硫 代 亚 锑 酸 盐 是 形 成 硫 代 锑 酸 盐 的 必 要 中 间

产 物（Mosselmans et al.， 2000； Planer ‐ Friedrich 
and Scheinost， 2011），因其对氧气的敏感性，有氧组

生成的硫代亚锑酸盐即时被氧化为硫代锑酸盐；溶

解 产 物 中 硫 的 形 态 除 硫 化 物 ，硫 酸 盐 ，硫 代 硫 酸 盐

外 . 还应有零价硫（S0）和多硫化物（Sn
2-），但遗憾的

是 ，在 我 们 的 任 何 合 成 溶 液 中 都 没 有 检 测 到 零 价

硫 ，一 是 因 它 们 在 中 性 和 碱 性 条 件 下 被 氧 化 . 二 是

因 在 酸 性 条 件 下 ，辉 锑 矿 的 溶 解 度 特 别 低 ，释 放 的

零 价 硫 和 多 硫 化 物 的 浓 度 低 于 仪 器 的 检 测 限

（HPLC‐UV，最 低 检 出 限 为 0.04 mg/L），故 无 法 检

测 . 但事实上零价硫和多硫化物的存在对于溶液中

的氧化作用有很大贡献 . 已有众多研究者探究了辉

锑 矿 溶 解 过 程 中 零 价 硫 和 多 硫 化 物 的 氧 化 作 用

（Sherman et al.， 2000； Helz et al.， 2002； Tossell， 
2003； Kamyshny et al.， 2009）. 零 价 硫  （S0） 或 多 硫

化 物（Sn
2-）可 充 当 厌 氧 环 境 中 亚 锑 酸 盐 向 锑 酸 盐

以 及 三 硫 代 亚 锑 酸 盐 向 硫 代 锑 酸 盐 转 化 的 氧 化

剂（Helz et al.， 2002），厌 氧 组 生 成 的 硫 代 亚 锑 酸

盐 同 时 于 锑 形 态 分 析 过 程 中 也 可 进 一 步 被 氧 气 氧

化 为 硫 代 锑 酸 盐（Planer ‐ Friedrich and Scheinost， 
2011）. 硫代亚锑酸盐比亚锑酸盐更易被氧气氧化，

它的形成提高了三价锑向五价锑的氧化速率，从而

促 进 辉 锑 矿 的 溶 解（Yan et al.， 2020），由 于 硫 代 锑

酸 盐 的 不 稳 定 性（Planer ‐ Friedrich and Wilson， 
2012），碱 性 条 件 下 OH- 与 HS- 发 生 配 体 交 换 导 致

硫代锑酸盐转化为锑酸盐，此时锑酸盐为主要锑形

态；pH 降低时硫代锑酸盐则会向亚锑酸盐转化，即

非碱性条件时亚锑酸盐为主要锑形态 . 四硫代锑酸

盐是主要的硫代锑酸盐形态，三硫代锑酸盐次之，本

研究没有检测到稳定性更差的一、二硫代锑酸盐，与以

往的实验研究相符（Planer ‐ Friedrich and Scheinost， 
2011 ； Planer‐Friedrich and Wilson ， 2012）.

过 去 对 于 辉 锑 矿 溶 解 形 成 硫 代 锑 形 态 的 室 内

研 究 ，通 常 是 在 高 温 、高 硫 化 物 浓 度 条 件 下 进 行 淋

滤 实 验 ，借 助 XAS 和 RAMAN 等 手 段 鉴 定 主 要 为

多 聚 硫 代 亚 锑 形 态 . 为 满 足 分 析 方 法 的 需 要 ，故 实

验 中 应 用 的 总 锑 浓 度 远 远 大 于 天 然 水 体 中 总 锑 的

浓度 . 但目前借助 IC‐ICP‐MS 分析仪器在天然水体

中可定量检测出的硫代锑形态只有三、四硫代锑酸

盐 . 与 之 前 的 研 究 不 同 ，本 研 究 选 用 微 量 辉 锑 矿 在

室温（25 ℃）条件下于不同水化学条件下溶解，释放

的 总 锑 和 硫 化 物 含 量 与 特 定 锑 矿 区 地 下 水 中 锑 含

量 大 致 相 当 ，控 制 pH、雌 黄 共 存 、不 同 类 型 还 原 态

图 6　辉锑矿溶解过程及反应机理

Fig. 6　The dissolution process and reaction mechanism of stibnite
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硫 、离 子 强 度 等 变 量 一 定 的 情 况 下 ，对 溶 液 中            
S（‐II）/Sb 摩尔比的改变从而对锑形态分布的影响 .
在 此 背 景 下 结 果 表 明 在 辉 锑 矿 动 力 学 反 应 的 溶 解

过 程 中 ，硫 代 锑 酸 盐 可 以 作 为 优 势 物 种 形 成 ，故 在

研 究 锑 的 迁 移 性 时 对 硫 代 锑 酸 盐 形 态 必 须 加 以 关

注，特别是在硫化物含量高的碱性 pH 环境下 . 且因

硫代亚锑酸盐对氧气极为敏感，与它的氧化产物硫

代锑酸盐相比，它们在锑的流动性或环境影响方面

不能发挥关键的作用，故本研究对于硫代锑酸盐形

成的系统研究更具实际意义 . 矿区地下水中高锑含

量的主要原因之一是硫化物矿物的氧化溶解，特别

是 辉 锑 矿 的 氧 化 溶 解 . 因 此 ，本 研 究 通 过 对 不 同 水

化 学 条 件 下 辉 锑 矿 溶 解 过 程 及 其 产 物 中 锑 形 态 分

布 的 系 统 研 究 ，可 为 锑 矿 区 中 碳 酸 盐 岩 层 的 碱 性

地 下 水 对 赋 存 在 地 层 中 辉 锑 矿 的 淋 滤 作 用 中 锑

的 释 放 以 及 硫 代 锑 酸 盐 的 形 成 提 供 理 论 基 础 .

3 结论  

酸 性 至 弱 碱 性 条 件 下 ，辉 锑 矿 的 溶 解 度 小 ，

碱 性 条 件 下 因 硫 代 锑 酸 盐 的 形 成 从 而 促 进 辉 锑

矿 溶 解 ，S（‐II）/Sb 摩 尔 比 是 决 定 硫 代 锑 酸 盐 形

成 的 关 键 因 素 ，且 有 氧 条 件 下 辉 锑 矿 溶 解 释 放 的

总 锑 浓 度 大 于 厌 氧 条 件 . 雌 黄 共 存 会 使 辉 锑 矿 溶

解 释 放 的 总 锑 浓 度 减 少 ，但 溶 液 中 S（‐II）/Sb 摩

尔 比 变 大 从 而 促 进 硫 代 锑 酸 盐 的 形 成 ；砷 、锑 两

者 可 竞 争 硫 化 物 形 成 硫 代 化 合 物 ，砷 的 巯 基 化 能

力 强 于 锑 ，故 过 量 雌 黄 存 在 会 抑 制 硫 代 锑 酸 盐 形

成 . 单 质 硫 共 存 使 辉 锑 矿 在 中 性 条 件 下 溶 解 生 成

硫 代 锑 酸 盐 ；硫 化 物 和 多 硫 化 物 共 存 对 硫 代 锑 酸

盐 形 成 有 显 著 促 进 作 用 ，三 硫 代 锑 酸 盐 和 四 硫 代

锑 酸 盐 分 别 是 主 要 的 硫 代 锑 酸 盐 形 态 . 在 碱 性 条

件 下 ，离 子 强 度 增 大 ，辉 锑 矿 溶 解 度 和 S（‐II）/Sb
摩 尔 比 随 之 增 大 从 而 促 进 硫 代 锑 酸 盐 的 形 成 .
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