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摘   要： 以固态 Sb2S3/碳纳米管（carbon nanotubes，CNTs）为阴极，石墨为阳极，在氯化胆碱-乙二醇低共

熔溶剂中直接电解制备 Sb/CNTs. 采用循环伏安法研究了固态 Sb2S3的电化学还原行为，并系统研究了电解电

压、电解时间及温度对固态 Sb2S3 电脱硫的影响 . 循环伏安法结果表明，低共熔溶剂中固态 Sb2S3 可被直接电

化学还原为金属 Sb 且固态 Sb2S3 被电化学还原为金属 Sb 的反应是一步还原过程 . XRD，EDS 结果表明，电解

电压越大，电解时间越长，固态 Sb2S3的电脱硫越彻底 . 353 K 温度下 2. 4 V 电压电解 6 h 后固态 Sb2S3/CNTs 可

被完全电化学还原为 Sb/CNTs. SEM 结果表明，电解电压越大，电解产物颗粒越小，表面孔隙越大 . 所得结果

可为低温甚至室温直接电化学还原固态硫化物制备金属提供一种新路径 .
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Abstract： Sb/CNTs（carbon nanotubes） nanotubes were prepared by electrolysis in choline 
chloride-ethylene glycol eutectic solvent using solid Sb2S3/CNTs as cathode and graphite as 
anode.  The electrochemical reduction behavior of solid Sb2S3 was studied by cyclic voltammetry 
and the effects of electrolysis voltage， electrolysis time and temperature on the electro-
desulfurization of solid-state Sb2S3 were systematically investigated.  The cyclic voltammetry 
results show that solid-state Sb2S3 can be directly electrochemically reduced metallic Sb in the 
deep eutectic solvent， and the electrochemical reduction of solid-state Sb2S3 to metallic Sb is a 
one-step reduction process.  The XRD and EDS results indicate that increasing the electrolysis 
voltage and extending the electrolysis time lead to more comprehensive electro-desulfurization of 
solid-state Sb2S3.  After electrolysis at a voltage of 2. 4 V for 6 h at 353 K， solid-state Sb2S3/CNTs 
can be completely electrochemically reduced to Sb/CNTs.  SEM results indicate that as the 
electrolysis voltage increases， the particles of the electrolysis product become smaller and the 
surface porosity increases.  The findings provide a novel pathway for the direct electrochemical 
reduction of solid sulfides to metals at low temperatures and even at room temperature.
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锑作为一种重要的战略资源，在阻燃剂、机 械加工、交通运输和军工制造等方面应用广泛［1］.
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美国地质调查局 2021 年公布的数据显示，全世界

探 明 的 锑 储 量 约 为 187 万 t，中 国 锑 储 量 达 到

44.88 万 t，约占全球的 24%；2021 年中国、俄罗斯、

塔吉克斯坦、澳大利亚和玻利维亚锑矿产量总和

占 全 球 锑 矿 总 产 量 的 94.6%，其 中 ，中 国 占

54.5%，俄罗斯占 22.7%，塔吉克斯坦占 11.8%，澳

大利亚占 3.1%，玻利维亚占 2.5%，中国已成为世

界上最大的锑及其化合物生产国［2-3］. 过度开采和

粗犷式加工制造都造成了锑资源的浪费，同时所

产生的经济附加值低，这使得锑及其产品的高效

利用与持续发展成为研究重点 .

辉锑矿（Sb2S3）是锑的主要天然资源 . 目前工

业上主要采用煅烧后的高温碳热还原工艺，其工

艺流程为将加工成粒状的原料与熔剂、燃料混合

后一起投入鼓风炉，使硫化锑随高温烟尘排出，

随后通过降温凝结得到粗氧化锑 . 该工艺污染

大、能耗高且不可避免地造成 SO2 和 CO2 的双重

排放［4］. 低温电沉积技术因其反应所需温度较低，

有利于降低能耗，且以固态 Sb2S3为原料直接进行

电解，在阴极获得金属的同时硫离子在阳极被氧

化成固态硫，而无 SO2排放，有效避免了污染气体

的 排 放 ，因 而 有 望 成 为 一 种 合 适 的 锑 提 取

方法［5-10］.

目前，文献报道的低温电沉积金属锑主要集

中在一些低温电解质体系中，如酸性水溶液、碱

性水溶液、低共熔溶剂等 . 林艳等［11］采用循环伏

安法，探讨了 H2SO4-NH4F-SbF3 体系中三价锑的

电沉积机理 . 结果表明，H2SO4-NH4F-SbF3体系中

三价锑的阴极还原分两步进行，第一步电子转移

数为 1，第二步电子转移数为 2；控制步骤为第一

步电子转移步骤；还原反应存在前置转化步骤 .Li

等［12］在 120 ℃的 50% 氢氧化钠溶液中实现了硫

化锑的电解还原 . 热力学结果说明增加电解液的

pH 可以抑制析氢反应发生，循环伏安分析表明，

固态硫化锑的电还原是一步实现的，且 Sb（Ⅲ）到

Sb（0）不涉及中间价态的变化 . 传统水溶液沉积

制备锑粉虽然装置简单、效率高、易于工业化，但

也存在常用的电解液为酸液、腐蚀性强、不易回

收重复利用等问题，且电解后还需处理酸废液，

最重要的是在电解过程中容易出现析氢现象，降

低了电流效率 . 随着低共熔溶剂作为绿色溶剂的

出现，它弥补了传统水溶液体系的不足 . 低共熔

溶剂具有电化学窗口较宽、低毒甚至无毒、易降

解无污染以及在电解过程中不会出现析氢现象

等优点，也被研究者用作电沉积金属锑的电解

液 . 卜骄骄等［13］提出在氯化胆碱-乙二醇-SbCl3

体系中电解制备锑粉的新工艺 . 以氯化胆碱-乙

二醇-SbCl3 作为电解液，钛片为阴极、金属锑为

阳极，通过单因素实验考察了电流密度、反应温

度、SbCl3浓度对电流效率、电能单耗、锑粉形貌的

影响 . 结果表明，电流效率随着电流密度增大、反

应温度升高、SbCl3 浓度增大而提高；电能单耗随

着电流密度减小、反应温度升高、SbCl3 浓度增大

而降低；所得锑粉粒径为微米级，且粒径随电流

密度增大、反应温度降低、SbCl3浓度减小而变细 .

汝娟坚等［14］探究了以低碳钢片作阴极，石墨片为

阳极，丙二酸为添加剂，在氯化胆碱-尿素-Sb2S3

体系中电沉积制备锑粉 . 利用扫描电镜对产物的

微观形貌进行了分析 . 结果表明，通过控制反应

温度和添加剂丙二酸可电沉积制备出不同形貌

的锑粉 . 王蒙蒙［15］采用伏安法研究了 Sb2O3 在氯

化胆碱-乙二醇低共熔溶剂中的电解还原行为，

伏安测试结果表明 Sb（Ⅲ）在氯化胆碱-乙二醇低

共熔溶剂中一步被还原为金属锑，整个还原是受

扩散控制的准可逆过程，随着温度的升高，扩散

系数不断增大，扩散激活能为 32.9 kJ·mol-1.

通过以上文献发现，有关以低共熔溶剂作为

电解液直接电解固态 Sb2S3制备金属 Sb 的相关研

究鲜有报道 . 本文以氯化胆碱-乙二醇低共熔溶

剂作为电解液，直接电解还原硫化锑/碳纳米管

（Sb2S3/CNTs）复合物制备出 Sb/CNTs 复合材料 .

采用循环伏安法研究了固态 Sb2S3的电还原机理，

同时采用电压电解法进行电解，系统研究了电解

电压、电解时间以及温度对固态 Sb2S3 电脱硫的

影响 .

1　实  验

1. 1　化学试剂

实验中所用到的化学药剂氯化胆碱（ChCl）、

乙二醇（EG）均购于国药集团化学试剂有限公司，

纯度均为 98%，硫化锑（Sb2S3）购于上海阿拉丁科

技股份有限公司，纯度为 98%，碳纳米管（CNTs）

购于深圳国航科技有限公司，纯度为 99%.

1. 2　低共熔溶剂的配置

按照物质的量比 1∶2 称取一定质量的氯化胆

碱和乙二醇，在烧杯中将二者混合均匀，然后将

烧杯放置于恒温磁力搅拌器上进行加热并搅拌，

直至形成均匀无色透明的液体，即可获得氯化胆

碱-乙二醇低共熔溶剂 .
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1. 3　电化学测试与电解实验

采用 CHI 660E 型电化学工作站（上海辰华仪

器有限公司，中国）进行电化学测试和电解实验 .

电化学测试采用三电极体系，使用自制的可填充

固体粉末的石墨空腔电极作为工作电极 . 其制备

如下：在直径 5 mm 的高纯度石墨棒（≥99%，中钢

上海新石墨材料有限公司）上钻 1个直径为 3 mm、

深为 3 mm 的孔制成石墨空腔电极；银丝（直径

1 mm，纯度 99.9%，Alfa Aesar）作为参比电极；铂

丝（直径 0.5 mm，纯度 99.99%，Alfa Aesar）作为对

电极 . 扫描速率设为 50 mV·s-1.

电 解 实 验 采 用 两 电 极 体 系 ，以 多 孔 固 态

Sb2S3/CNTs 复 合 圆 片（0.4 g，直 径 10 mm，厚 度

1.3 mm）作为阴极，高纯度石墨棒（直径 5 mm，

纯度≥99%，中钢上海新石墨材料有限公司）作为

阳极 . 其中多孔固态 Sb2S3/CNTs 复合圆片制备如

下：按照物质的量比（n（Sb）∶n（C）=1∶1）、质量比

（m（Sb2S3）∶m（NH4HCO3）=7∶3）分别称取合适质

量的 Sb2S3，CNTs，NH4HCO3（分析纯，国药集团化

学试剂有限公司，做造孔剂）放入玛瑙研钵中手

动研磨 30 min，使用压片机在 8 MPa 的压力下压

制成圆片（0.4 g），随后放入 393 K 的干燥箱中烧

结 2 h 以除去其中的 NH4HCO3，即可得到多孔固

态 Sb2S3/CNTs 复合圆片 . 采用电压电解法进行电

解，系统研究了电解电压（2.0，2.2，2.4 V）、电解时

间（2，4，6 h）以及温度（333，343，353 K）对固态

Sb2S3电脱硫的影响，电解结束后使用无水乙醇对

收集的电解产物进行超声清洗，然后在 353 K 下

干燥，备用 .

1. 4　电解产物表征

采用 XRD（PANalytical MPDDY 2094，荷兰）

分 析 电解产物的物相结构，SEM-EDS（日立 S-
4800，日本）分析电解产物的微观形貌及元素成分 .

2　结果分析与讨论

2. 1　电化学测试结果

为了获得氯化胆碱-乙二醇低共熔溶剂的电

化学窗口，采用石墨空腔工作电极在 353 K 下对

氯化胆碱-乙二醇低共熔溶剂进行线性伏安扫描

测试 . 由测试结果可以看出，当电位从起始电位

0 V 向正方向扫描到 1.25 V 左右时，伏安曲线上

电流开始显著增大，说明低共熔溶剂的阳极极限

电位为 1.25 V；而当电位从起始电位 0 V 向负方

向扫描到-1.15 V 左右时，伏安曲线上电流开始

显著增大，说明低共熔溶剂的阴极极限电位是

-1.15 V. 因此，氯化胆碱-乙二醇低共熔溶剂在

353 K 时的电化学窗口为 2.40 V.

为了研究固态 Sb2S3的电化学还原行为，在填

充固态 Sb2S3 的石墨空腔电极上进行循环伏安测

试，结果如图 1 所示 . 从图中可看出，硫化锑的还

原电位约为 0.12 V，远高于氯化胆碱-乙二醇低

共熔溶剂的阴极极限电位-1.15 V，说明以氯化胆

碱-乙二醇低共熔溶剂为电解液可实现固体 Sb2S3

的直接电化学还原 . 此外，伏安曲线上只存在 1 对

氧化还原峰，表明固态硫化锑被电化学还原为金

属锑的反应是一步还原过程 .

2. 2　电解产物的XRD分析

图 2 为固态 Sb2S3原料及在 353 K 温度下 2.0，

2.2，2.4 V 电压电解 6 h 后获得产物的 XRD 图 . 从

图中可以看出，当电解电压为 2.0 V 时，XRD 图中

可同时观察到 Sb2S3 和金属 Sb 的衍射峰，表明此

时仍有部分 Sb2S3 未被电化学还原为金属 Sb. 而

当电解电压增大到 2.2 V 时，可观察到大量的金

属 Sb 衍射峰及少量的 Sb2S3 衍射峰，表明此时绝

大部分的 Sb2S3 已被电化学还原为金属 Sb. 进一

步增大电解电压至 2.4 V，可观察到图中衍射峰均

为金属 Sb 的衍射峰，表明此时 Sb2S3 已被完全电

化学还原为金属 Sb. 基于以上结果可知，增大电

解电压有利于固态 Sb2S3的电脱硫 .

图 3为固态 Sb2S3原料及在 353 K 温度下 2.4 V

电压电解 2，4，6 h 后获得产物的 XRD. 从图中可
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图1　353 K下装有固态Sb2S3的石墨空腔电极在氯化胆

碱-乙二醇低共熔溶剂中获得的循环伏安图

Fig.  1　Cyclic voltammogram using a graphite cavity 
electrode containing solid Sb2S3 in choline 
chloride-ethylene glycol eutectic solvent at 
353 K
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以看出，2.4 V 电压电解 2 h 后仍有部分的 Sb2S3未

被电化学还原 . 延长电解时间至 4 h，电解产物的

主要相为金属 Sb，但仍有少量的 Sb2S3未被电化学

还原，表明硫化锑完成脱硫需要更长的电解时间 .

而将电解时间进一步延长至 6 h，固态 Sb2S3均已被

完全电化学还原为金属 Sb.以上结果表明，延长电

解时间同样有利于固态 Sb2S3的电脱硫 .

在 313，323，333，343，353 K 温度下 2.4 V 恒

电压电解 6 h 后获得产物的 XRD 如图 4 所示 . 在

333 K 温度以上获得的电解产物物相几乎均为金

属 Sb，表明在 333 K 及以上温度可以有效进行脱

硫 . 而在接近室温的条件下，可观察到大量的

Sb2S3 衍射峰及少量的金属 Sb 衍射峰，表明此时

只有少量 Sb2S3 被电化学还原为金属 Sb. 基于以

上结果可知，将温度控制在 333 K 及以上温度有

利于固态 Sb2S3的电脱硫 .

2. 3　电解产物的SEM分析

图 5a 和图 5b 分别为碳纳米管原料和多孔

Sb2S3/CNTs 复合圆片的 SEM 图 . 从图 5a 可以看

出，碳纳米管呈丝状，分布杂乱无章，且部分存在

不均匀缠绕的团簇形貌 . 从图 5b 可以看出，块状

的硫化锑与丝状的碳纳米管经过研磨实现了良

好的物理复合，且碳纳米管较均匀地包覆在硫化

锑的表面，同时经过烧结处理除去 NH4HCO3 后，

复合物产生较多的孔隙，有利于后续电化学还原

过程中电解液的渗透进入，从而有利于提高电化

学还原速率 .

图 6a 为 固 态 Sb2S3/CNTs 复 合 圆 片 的 SEM

图，图 6b 为固态 Sb2S3 在 2.0 V 电压电解 6 h 后获

得的 SEM 图，与固态 Sb2S3 的 SEM 图相比电解产

物的形状变得更为复杂，大多呈颗粒状团聚，其

中有个别呈较大块状 . 图 6c 和图 6d 分别为 2.2，

2.4 V 电解 6 h 后的 SEM 图，可以看出，随着电解

电压的增大，大块状物越来越少，小的破碎状颗

粒变多，且基本呈团聚状，产物表面的孔隙也变

大，随着电解电压的增大可以观察到大块状物基

本消失，只剩丝状物包裹着团聚的小颗粒 . 这可

能是由于随着电解电压的增大，未被电化学还原

的呈大块状的 Sb2S3越来越少，而被电化学还原出

来呈小颗粒状的金属 Sb 越来越多 .

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2θ/（°）

I

—Sb
—Sb2S3 2.4 V，353 K，6 h

2.2 V，353 K，6 h

2.0 V，353 K，6 h

Sb2S3

图2　固态Sb2S3原料及在353 K温度下2.0，2.2，2.4 V
电压电解6 h后获得产物的XRD图

Fig.  2　XRD patterns of the solid Sb2S3 and the 
electrolytic products obtained by voltage 
of 2.0, 2.2, and 2.4 V for 6 h at 353 K
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2θ/（°）
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—Sb
—Sb2S3 2.4 V，353 K，6 h

2.4 V，353 K，4 h

2.4 V，353 K，2 h
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图3　固态Sb2S3原料及在353 K温度下2.4 V电压电解

2，4，6 h后获得产物的XRD图

Fig. 3　XRD patterns of the solid Sb2S3 and the 
electrolytic products obtained by voltage 
of 2.4 V for 2, 4, and 6 h at 353 K
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图4　固态Sb2S3原料及在313，323，333，343，353 K温

度下2.4 V电压电解6 h后获得产物的XRD图

Fig.  4　XRD patterns of the solid Sb2S3 and the 
electrolytic products obtained by voltage 
of 2.4 V for 6 h at 313, 323, 333, 343, 
and 353 K
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2. 4　电解产物的EDS分析

图 7 为 353 K 下 2.0，2.2，2.4 V 电压电解 6 h

获得产物的 EDS 图 .EDS 图显示 2.0，2.2 V 电压电

解获得的产物中除了 Sb，C 元素的特征峰之外，

还含有 S 元素的特征峰，而 2.4 V 电压电解获得的

产物中只含有 Sb，C 元素 .这表明 2.0，2.2 V 电压电

解 6 h 后仍含有未被电化学还原的 Sb2S3，而 2.4 V

电压电解 6 h 后 Sb2S3 被完全电化学还原为金属

Sb，此结果与 XRD 获得结果相一致 .

2. 5　硫化锑的电化学还原机理分析

图 8 是硫化锑在氯化胆碱-乙二醇低共熔溶

剂中的电化学还原机理图 . 在电解过程中，包裹

在 CNTs 网络中的 Sb2S3 在阴极被电化学还原为

金属 Sb，从而将 S2-释放到电解质中，而 Sb2S3的体

积由于 S2-的去除而缩小 . 此外，由于电子和电解

质 通 过 CNTs 网 络 传 输 ，Sb2S3 倾 向 于 在 Sb2S3-
CNTs 界 面 处 被 还 原 . 这 意 味 着 碳 纳 米 管 作 为

Sb2S3 的电化学还原的支架 . 换句话说，在还原过

程中，电子起到了“黏合剂”的作用，增强了 Sb 与

碳纳米管（电子载体）的连接 . 由于制备的固态

Sb2S3 疏松多孔，电解液可自动进入阴极孔隙，阴

极的电化学还原最初发生在集流体/Sb2S3/电解液

（b）

3 μm 8 μm

（a）

图5　碳纳米管原料及多孔固态Sb2S3/CNTs复合圆片的SEM图

Fig.  5　SEM images of the carbon nanotube raw material and the porous solid Sb2S3/CNTs pellet
（a）—碳纳米管原料； （b）—多孔固态 Sb2S3/CNTs 复合圆片 .

（a）

（c）

（b）

（d）

30 μm 30 μm

30 μm 30 μm
图6　多孔固态Sb2S3/CNTs复合圆片及2.0，2.2，2.4 V电压电解6 h获得产物的SEM图

Fig.  6　SEM images of the porous Sb2S3/CNTs pellet and the electrolytic products obtained by voltage of 2.0, 2.2 
and 2.4 V for 6 h

（a）—多孔固态 Sb2S3/CNTs 复合圆片； （b）—2.0 V； （c）—2.2 V； （d）—2.4 V.
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图7　2.0，2.2，2.4 V电压电解6 h后获得产物的EDS图

Fig.  7　EDS spectra of the electrolytic products 
obtained by voltage of 2.0, 2.2, and 2.4 V 
for 6 h
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三相连接线（3PI）处，被还原的多孔金属层可作

为新的导电介质，从而形成新的 Sb/Sb2S3/电解液

3PI［16-19］，随着电解的进行，3PI 将由阴极表面逐渐

向内部迁移，直至阴极被完全电化学还原 . 固态

氧化物在 CaCl2 高温熔盐中也表现出相似的电化

学还原行为［20］. 同时，所形成的多孔金属层也为

生成的 S2-提供了许多有效通道，由此 S2-可从阴

极经过电解液扩散到阳极，最后在阳极上氧化生

成 S.

3　结  论

1） 线性伏安结果表明，固态 Sb2S3 被电化学

还原的电位要远高于氯化胆碱-乙二醇低共熔溶

剂的阴极极限电位，以氯化胆碱-乙二醇低共熔

溶剂为电解液来直接电化学还原固态 Sb2S3 是可

行的 .

2） 循环伏安法结果表明，固态 Sb2S3 可在低

共熔溶剂中被直接电化学还原为金属 Sb，且该还

原过程没有中间步骤，为一步反应 .

3） 所 施 加 的 电 解 电 压 和 电 解 时 间 对 固 态

Sb2S3 电脱硫的影响较大，且电解电压越大，电解

时间越长，固态 Sb2S3 电脱硫越彻底 . 而温度对固

态 Sb2S3电脱硫的影响不是很明显 .

4） 353 K 下 2.4 V 电压电解 6 h 后，固态 Sb2S3/

CNTs 被完全电化学还原为金属 Sb/CNTs.
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