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摘要%针对拜耳循环母液回收镓过程中溶液钒'铝'硅等杂质影响后续电解高纯金属镓的纯度和电解效率等问题$采用螯合

树脂吸附*酸解吸*磷酸三丁酯!_VR"萃取#反萃取工艺除杂富集镓的试验& 结果表明%!!" 偕胺肟螯合树脂对氧化铝循

环母液中的镓具有良好的选择吸附性能$当吸附时间为 ,# 02@'吸附温度为 6+ n'吸附树脂质量 . J时$镓的吸附率达 7"S(

酸对含镓树脂具有良好的解吸效果$!%+ 0:3FK的盐酸在室温 !# 02@对镓的解吸率达 -"S$硅和钒基本不解吸(!"" 萃取结

果表明$体积分数为 "#S的_VR!煤油为稀释剂"在 6 0:3FK的盐酸体系下对解吸下来的镓进行萃取$镓的萃取可达到 ))S

以上$铝萃取率基本为零(采用 ! a. 0:3FK的氢氧化钠$反萃取率可达到 7+S a)-%.!S$氢氧化钠中镓浓度达 + ### a, .##

0JFK$不含铝'硅'钒$实现镓的富集提纯& 采用树脂吸附和萃取联合工艺$可获得高浓度含镓溶液$与现有工艺相比提高 !#

倍$且不含钒'铝'硅等杂质$获取等质量h1!DL"

6

时明显减少酸碱用量$降低药剂成本&

关键词%偕胺肟螯合树脂(镓(_VR(萃取

引 言

镓及其化合物是半导体工业及现代高新技术的

重要支撑材料)!$"*

& 市场上对高纯镓的需求以 ,\和

-\居多$,\高纯镓主要用于光电子领域(-\高纯镓

主要用于微电子领域)6$.*

& 我国镓的储量居世界第

一$金属镓产量占世界总产量的 7#S a7+S

)+*

$但对

具有高附加值'高科技应用领域的高纯镓$产量仅为

世界总产量的 "+S

),*

& 长期以来$由于产品质量'生

产成本等原因$我国的镓产业以粗镓!))S a))%)S"

生产为主&

镓作为稀散金属在地壳中的丰度小$仅为 + e

!#

*.

S a!%+ e!#

*6

S$且以类质同象进入其他矿物&

由于h1

6 b

'B3

6 b

'OX

6 b和&'

6 b的离子半径相接近$ 且价

数相同$ 所以镓多出现在铝土矿'铅锌矿中),*

& 据统

计铝土矿中镓含量约为 #%##"S a#%#"S

)-*

$在拜耳

法生产氧化铝的过程中$铝土矿中的金属镓约有 -#S

随氧化铝浸出$约 6#S残存于赤泥中)7 *!#*

& 随着母液

的循环$拜耳母液中的金属镓浓度可累计到 !## a.##

0JFK

)!!*

& 目前世界上约有 )#S的镓从拜耳循环母液

回收$而在拜耳母液中常含较多钒'铝'硅等杂质对镓

的提取及电解高纯金属镓产生不利的影响$将降低电

解效率和金属纯度)!" *!)*

& 拜耳循环母液作为镓提取

的主要原料!\1DL6 a7 0:3FK"$目前回收方法主要

有 . 种)"#$"!*

%汞齐电解法使用大量汞$对人体健康'环

境均有危害已经淘汰(萃取法使用的 W'3'4*!## 萃取

剂价格昂贵国内基本不采用$且夹带一定量的铝(化

学沉淀法需要消耗大量OD

"

$且杂质带入量大$生产成

本受溶液镓含量影响很大(螯合树脂吸附法作为目前

主要回收镓的方法已经广泛地应用于拜耳溶液回收

镓)"$"!*

&

螯合树脂吸附法工艺为%树脂吸附镓后$利用酸

或者碱解吸镓$再进行中和沉淀得到电解所需的 h1

!DL"

6

原料& 该方法所得溶液含镓浓度相对较低!碱



解吸 6## 0JFK(酸解吸 --- 0JFK"

)!!$"#*

$且杂质含量

相对较多(酸解吸后溶液加 \1DL沉淀镓得到电解金

属镓原料h1!DL"

6

$但杂质元素也随之沉淀$一次电

解得到粗金属镓杂质含量相对较多$并且沉淀过程消

耗大量碱& 因此$为解决现有工艺树脂#解吸后镓浓

度低'杂质元素含量多等问题$采用树脂吸附#酸解

吸#_VR萃取#反萃取工艺回收提纯镓$提高沉淀前

镓的浓度$减少杂质含量$降低碱的用量$为后续电解

高纯金属镓提供杂质含量少'高品质电解金属镓原料

提供基础方法依据&

&%试验原料及方法

试验所用含镓母液为广西某氧化铝厂提供的拜

耳循环含镓母液$母液中主要元素含量如表 ! 所示&

吸附试验所用树脂为含水量为 .+S的偕胺肟螯合树

脂$该螯合树脂中含有肟基! d\*DL"和胺基! *

\L

"

"$肟基上的氧原子和胺基上的氮原子可与金属离

子发生作用$可用于金属离子的吸附& V/_!美国麦克

默瑞提克_X2P>1X6#"#

'

"测试结果显示树脂比表面积

为为 -%#! 0

"

FJ$平均孔径为+"#%., o& 其他药剂盐

酸'硝酸'硫酸'氨水'氯化铵'氢氧化钠等为分析纯试

剂$磷酸三丁酯!_VR"萃取剂为上海莱雅士化工有限

公司提供&

表&%拜耳循环母液元素含量分析结果
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6)6%7. !6#%#+ "+7%7+ 6# 767%,+

AA拜耳循环母液作为氧化铝生产过程的溶液$具有

强碱性!6 a7 0:3FK\1DL"$其中铝'钒'镓'硅等元素

在母液中存在的形式)-$ "! *"6*为)B3!DL"

.

*

*

$MD

6 *

.

$

)h1!DL"

.

*

*

$P2D

" *

6

& 针对)h1!DL"

.

*

*进行回收'

富集$除去铝'钒'硅等杂质以达到提纯镓的目的& 试

验过程为碱性下吸附#酸解吸#酸性萃取!_VR在碱

性体系无效"#反萃取富集等步骤以便获得高纯度

h1!DL"

6

作为电解金属的原料&

利用恒温水浴振荡器 !/j/KB公司 \_P *

.###V"进行温度控制开展拜耳循环母液直接吸附试

验$吸附至一定时间后将树脂过滤$取滤液进行元素

含量分析(过滤后树脂采用解吸剂对镓进行解吸试

验$取解吸溶液进行元素含量分析& 前期探索试验结

果表明酸解吸后溶液含有镓和铝$因此需要进一步分

离镓和铝$针对酸解吸溶液利用磷酸三丁酯!_VR"对

镓进行萃取试验!萃取'反萃取仪器分别为 /j/KB分

液漏斗震荡器和恒温水浴振荡器"$最后控制反萃取

相比实现镓的富集$为后续获得高纯度 h1!DL"

6

做

准备&

溶液中的镓'硅'铝'钒等元素含量采用电感耦合

等离子体光谱发射仪!日本岛津公司 EORP *-+!#"测

试& 测试方法为标准曲线法$在酸性溶液中进行测

试%!!"用盐酸溶液将待测样品溶液稀释一定倍数后

呈酸性$用 #%.+

!

0真空过滤器过滤$取滤液待测(

!""设定EOR程序$通过测试标准样品溶液获得标准

曲线$标准曲线拟合度大于 #%))) 时方可测试待测样

品溶液$而后记录样品浓度数据&

(%试验结果及讨论

('&%吸附试验

('&'&%吸附时间的影响

将 " J树脂和 "# 0K母液放入 +# 0K离心管中$

然后置于振荡器中进行振荡吸附!速度 !,# XF="$温

度为 "+ n$吸附时间的影响结果如图 ! 所示&

图&A吸附时间对镓'钒'硅'铝吸附率的影响

4*567A/55'9>:51?=:X;>2:@ >20':@ 1?=:X;>2:@ X1>':5h1$ M$ P2

1@? B3

图 ! 显示树脂能够实现对拜耳母液中的镓进行

吸附分离$而且选择性较好& 溶液中的)h1!DL"

.

*

*

与树脂Od\DL基团中的氢发生交换反应)!)*

$镓的吸

附速度快于钒'硅& 树脂对铝'硅'钒吸附率低(随着

吸附时间延长$镓的吸附率增大$钒的吸附率也略有

增加$但钒的吸附动力学特征明显弱于树脂对镓的吸

附$铝和硅吸附率基本不变& 铝的吸附率虽然低$但

铝在溶液中含量高致使其在树脂中的吸附量大& 前

期模拟母液 !! 0:3FK\1DL$ h1"## 0JFK$ M"##
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0JFK"吸附试验结果表明)"#*该树脂为大孔型树脂$镓

的吸附速度明显优于钒'铝$且吸附时间在一定范围

内有利于镓在树脂中的中孔'细孔扩散和吸附$而在

较高碱性条件下钒'铝的吸附受到一定抑制$因此实

际的拜耳循环母液中镓的吸附效果优于钒'铝$其最

优吸附时间为 ,# 02@&

('&'(%吸附温度的影响

将 " J树脂和 "# 0K母液放入 +# 0K离心管中$

置于振荡器中进行振荡吸附!速度 !,# XF="$反应时

间为 ,# 02@& 树脂对各元素的吸附率随吸附温度变

化趋势如图 " 所示&

由图 " 可知$随着温度升高$离子的扩散运动和

吸附过程得到增强$镓吸附率升高$6+ n后保持不变$

镓的最佳吸附温度为 6+ n$此时镓的吸附率达 ,7S(

当吸附温度为 .+ n时钒的吸附率略有升高$温度的

变化对硅和铝的吸附率影响较小(由前期模拟拜耳溶

液钒的吸附性能研究结果可知钒的吸附受温度影响

大$温度升高至 ,# n以上钒吸附率迅速增大)"#*

$因

此$采用较低的吸附温度能够有效地降低树脂对钒的

吸附$提高镓钒的分离效率&

图(A吸附温度对镓'钒'硅'铝吸附率的影响

4*568A/55'9>:51?=:X;>2:@ >'0;'X1><X':@ 1?=:X;>2:@ X1>':5

h1$ M$ P21@? B3

('&'$%树脂质量的影响

将 " J树脂和 "# 0K母液放入 +# 0K离心管中$

置于振荡器中进行振荡吸附!速度 !,# XF="$吸附温

度为 6+ n$反应时间为 ,# 02@& 吸附率随树脂质量变

化的结果如图 6 所示&

从图 6 可以看出树脂质量由 #%+ J逐渐增加到 .

J时$溶液中镓'硅的吸附率明显增大$树脂质量的增

加对钒'铝吸附率的影响较小$可见胺肟基团对镓的

亲和力大于钒'铝'硅& 当树脂质量为 . J时$镓的吸

附率达 7"S$硅的吸附率仅为 6-%#+S& 由此可知$适

当增加树脂质量不仅可以提高镓的回收率还可以显

著地分离溶液杂质元素&

图$A吸附树脂质量对镓'钒'硅'铝吸附率的影响

4*569A/55'9>:5X'=2@ 01==:@ 1?=:X;>2:@ X1>':5h1$ M$ P21@? B3

('(%解吸试验

以在 6+ n下进行吸附 ,# 02@后的树脂为原料进

行解吸试验$吸附后树脂中金属元素含量如表 " 所

示& 从表 " 可以看出$虽然树脂对镓的选择性吸附效

果较好$但由于拜耳母液的铝含量高$以致树脂中铝

含量高&

表(%单位树脂元素含量

:(;-%8</3'0'@>3:1?'? :@ >]'9]'31>2@J102@':420'X'=2@

/3'0'@> P2 M h1 B3

O:@>'@>!0J+J

*!

"

#%), #%!- !%6, "7%!-

('('&%解吸剂种类的影响

以盐酸!LO3"'硫酸!L

"

PD

.

"'硝酸!L

"

PD

.

"'氨水

!\L

6

L

"

D"'氢氧化钠!\1DL"'氯化铵!\L

.

O3"为解

吸剂对树脂镓进行解吸试验$解吸时间为 + 02@$温度

为 "+ n$树脂 " J$解吸剂体积 "# 0K$解吸药剂酸中

L

b浓度均为 !%+ 0:3FK$氨水'氢氧化钠和氯化铵浓度

为 !%+ 0:3FK$解吸试验结果如图 . 所示&

从图 . 可知盐酸'硫酸'硝酸对镓的解吸效果好$

解吸率均达 7#S以上$钒'硅几乎不解吸(而碱性解吸

剂对镓解吸效果甚微$可能是由于碱性溶液对解吸反

应产生抑制作用& 各个解吸剂对铝的解吸率均在

.#S a+#S之间& 三种酸的解吸效果均较为理想$相

当于吸附的逆向过程$树脂肟基被还原& 为方便后续

萃取试验的开展$后续试验选取盐酸为解吸剂$盐酸

+"!!+ 矿产保护与利用AAAAAAAAAAAAAAAAAAAA"#"# 年



解吸后溶液镓以形式存在$可以与 _VR发生萃取反应

形成萃合物Lh1O3

.

+_VR

)-*

&

图)A解吸剂种类对对镓'钒'硅'铝解吸率的影响

4*56=A/55'9>:5?'=:X;>2:@ 1J'@>:@ ?'=:X;>2:@ X1>':5h1$ M$

P21@? B3

('('(%解吸时间的影响

解吸试验温度为 "+ n$树脂质量为 " J$解吸溶液

为 "# 0K!%+ 0:3FK的盐酸$解吸时间的影响结果如

图 + 所示&

由图 + 可知$镓的解吸速度较快$!# 02@ 完全达

到解吸平衡$镓的解吸率为 -"S$而对于铝$在 ! 02@

内基本达到解吸平衡$解吸率为 +#S$钒解吸率为零$

少量硅解吸& 解吸发生氢的取代反应$盐酸黏度小易

于在树脂中扩散与镓反应并在短时间内解吸(而解吸

时间对铝和硅解吸率的影响较小$推测铝可能在短时

间内达到解吸平衡$以致铝的解吸率低& 当树脂循环

利用过程中$因树脂中钒基本不解吸$将在树脂中产

生积累影响树脂的寿命$这将是未来要开展的研究课

题& 本试验镓的最佳解吸时间为 !# 02@&

图*A解吸时间对镓'钒'硅'铝解吸率的影响
4*56>A/55'9>:5?'=:X;>2:@ >20':@ ?'=:X;>2:@ X1>':5h1$ M$ P2

1@? B3

('('$%重复解吸的影响

将解吸后的含镓解吸液再次作为解吸剂对吸附

镓后的树脂解吸$重复利用解吸溶液对镓进行解吸富

集& 试验选用树脂质量 " J$解吸溶液 "# 0K$对树脂

反复解吸$试验结果如表 6 所示&

由表 6 可知$镓在第 + 次解吸后溶液镓浓度变化

缓慢$可能是解吸剂中能减弱镓离子与偕胺肟基团之

间配位的离子剩余较少& 镓的 - 次解吸富集浓度达

+#"%,# 0JFK& 解吸溶液中钒'硅含量少$铝'镓浓度较

高$因此后续的萃取富集试验主要考虑镓和铝的影响&

表$%解吸液元素含量分析结果

:(;-%9<_]'X'=<3>=:5'3'0'@>9:@>'@>2@ >]'?'=:X;>2:@ =:3<>2:@

\<0('X:59Y93'=
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h1 M B3 P2

! !!+%,, # , 677%++ !%-,
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6 66#%,- #%!, !" .,,%- !%+6

. ."6%76 #%", !- .!!%- !%)6

+ .-#%"7 #%.7 !- #!.%7 "%."
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('$%萃取试验

批次反复解吸 - 次$镓浓度最高为 +## 0JFK左

右& 从以上吸附解吸试验结果可知$钒'硅吸附量少$

解吸量少$在解吸溶液中基本可忽略$而铝含量高&

为此$考虑对解吸液进行萃取富集$提高镓的浓度$降

低铝等其他杂质$为电解高纯金属镓提供高纯原料&

萃取原液镓浓度 +""%+6 0JFK&

('$'&%5G2浓度的影响

在 6 0:3FK的盐酸体系下进行萃取试验考察 _VR

浓度的影响$萃取时间为 "# 02@$萃取温度为 "+ n$

DFB!相比"为 !,!#$萃取试验结果如图 , 所示&

由图 , 可知随着 _VR体积分数的增大$能与溶液

发生萃取反应的_VR分子浓度增大$镓的萃取率随之

增大$当 _VR体积分数大于 "#S后镓的萃取率达

)-%7S以上$而铝的萃取率基本为零!_VR

&

.#S"&

从药剂成本综合考虑以体积分数为 "#S的 _VR作为

萃取剂最佳$后续试验以 "#S_VR展开试验&
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图.A_VR浓度对镓'铝萃取率的影响
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('$'(%盐酸浓度的影响

图 - 所示为以体积分数为 "#S的 _VR!煤油作为

稀释剂"$相比为 !,!#$萃取温度为 "+ n$萃取时间

为 "+ 02@时萃取盐酸浓度对萃取镓的影响&

文献资料)"*表明当盐酸浓度不足 " 0:3FK时$镓

在溶液中主要以)h1O3

6

*

# 形式存在(当盐酸浓度超过

" 0:3FK时$镓在溶液中主要以)h1O3

.

*

*形式存在$而

图 - 中显示当盐酸浓度低于 " 0:3FK时镓的萃取率

低$随着盐酸浓度增大镓的萃取率增大$说明镓在盐

酸体系中形成时有利于萃取进行$形成萃合物Lh1O3

.

+_VR(铝的萃取率低$不受盐酸浓度的影响& 当溶液

中盐酸浓度达到 6 0:3FK时$溶液中镓的萃取率达最高

之后不再变化& 最优镓的萃取盐酸浓度为 6 0:3FK&

图"A盐酸浓度对镓'铝萃取率的影响
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('$'$%萃取时间的影响

以体积分数为 "#S的 _VR!煤油作为稀释剂"在

6 0:3FK的盐酸体系下考察萃取时间的影响& 萃取温

度为 "+ n$DFB为 !,!#$萃取试验结果如图 7 所示$

镓的萃取率随着萃取时间的增加而增大$当萃取时间

达到 "+ 02@ 时$镓的萃取率达到 ))S$铝的萃取率为

零$说明_VR萃取镓速度快$短时间内完成萃取提高

处理时效(而萃取时间增大对铝的萃取没有影响& 本

试验最终选择的最佳萃取时间为 "+ 02@&

图3A萃取时间对镓'铝萃取率的影响
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('$')%相比$,?8%的影响

图 ) 所示为以体积分数为 "#S的 _VR!煤油作为

稀释剂"在 6 0:3FK的盐酸体系下考察萃取相比的影

响$其萃取温度为 "+ n$萃取时间为 "+ 02@&

由图 ) 可知萃取相比小于 !,!" 时镓的萃取效果

好$较大的相比可以提高处理效率和萃取相镓的含

量$提高萃取剂使用效率(当相比超过 !,!" 后水相

溶液中的镓总量增加$萃取相接近饱和以致镓的萃取

率开始下降(铝的萃取率不受相比影响$平均值小于

"%+S& 最佳萃取相比可选择 !,!#&

图4A油水比!DFB"对镓'铝萃取率的影响
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(')%反萃取试验

(')'&%反萃取剂种类的影响

试验考察盐酸!LO3"'硫酸!L

"

PD

.

"'氢氧化钠

!\1DL"'氯化钙 !O1O3

"

"'氯化铵 !\L

.

O3"'氨水

!\L

6

L

"

D"对反萃取镓的影响$其中酸的L

b浓度均为

!%+ 0:3FK$氯化钙'氨水'氢氧化钠和氯化铵浓度为

!%+ 0:3FK$DFB为 !,!$反萃取时间为 !# 02@$反萃

取温度为室温$试验结果结果如图 !# 所示& 氢氧化

钠和氯化铵对镓的萃取效果优于其他反萃取剂& 萃

取过程中有微量铝夹带进入有机相$但反萃为零$可

忽略不计& 因此后续试验采用氢氧化钠为反萃取剂

且不再考虑铝的影响&

图&#A反萃取剂种类对镓'铝反萃取率的影响
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(')'(%氢氧化钠浓度的影响

试验选取氢氧化钠为反萃取剂$考察氢氧化钠浓

图&&A氢氧化钠浓度对镓反萃取率的影响
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度对反萃取镓的影响& DFB为 !,!$反萃取时间为

!# 02@$反萃取温度为 "+ n$镓的反萃取结果如图 !!

所示&

由图 !! 可知$当氢氧化钠浓度为 #%+ a. 0:3FK

时镓的反萃取率为 7+%7,S a)-%.!S$氢氧化钠中镓

浓度达 + ,## a, .## 0JFK& 镓的反萃取率随着氢氧

化钠浓度的增大而缓慢增加$当氢氧化钠浓度为 .

0:3FK时$镓的萃取率可达到 )-%.!S& 反萃取过程氢

氧化钠与Lh1O3

.

+_VR反应生成)h1!DL"

.

*

*

$氢氧

化钠浓度越高$生成物越稳定$则有利于反萃取的进

行&

(')'$%反萃取相比的影响

试验选取 . 0:3FK的氢氧化钠为反萃取剂$加入

!%+ 0K体积分数为 "#S的 _VR$改变水相体积$反萃

取时间为 !# 02@$考察反萃取相比对反萃取镓的影

响$结果如图 !" 所示&

由图 !" 可知反萃取相比对镓反萃取率影响较

小$当DFB为 !,+ 时$反萃取率达 ),%,"S& 综合考

虑药剂成本和尽可能提高镓的浓度$反萃取相比可选

择 !,!$镓的反萃率为 )#%.,S$剩余镓在萃取剂中循

环$总体而言并未损失&

图&(A相比对镓反萃取率的影响
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('*%工艺流程

在考虑操作成本和以上试验优化的基础上设计

图 !6 工艺流程图& 图 !6 中所示$树脂吸附在现场采

用柱吸附形式$吸附饱和后利用清水洗涤$之后采用

!%+ 0:3FK盐酸解吸$解吸后的溶液可再次作为解吸

剂对树脂进行多次解吸提高镓的浓度$而后对解吸后

的含镓溶液的L

b调整为 6 0:3FK后进行萃取分离镓&

综合考虑药剂成本$反萃取可采用相比为 !,!$! 0:3F

K\1DL的溶液反萃$而残留在萃取相中的镓始终在
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闭路中循环并未损失$但可节约 \1DL用量$提高镓

的浓度$反萃后溶液镓的浓度为 + ,7,%,7 0JFK$与重

复多次酸解吸后浓度!+## 0JFK"相比提高约 !# 倍$

在相同条件下沉淀相同质量的氢氧化镓所消耗的药

剂量明显减少 )#S& 反萃液利用盐酸中和沉淀可得

到纯度高'杂质少的氢氧化镓$可作为电解金属镓的

优质原料&

图&$A树脂吸附*酸解吸*萃取*反萃取回收提纯镓工艺

流程
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)%结论

!!" 偕胺肟螯合树脂对工业生产的拜耳循环母

液进行吸附$吸附条件为 "+ n$,# 02@$树脂质量为 .

J时$镓的吸附效果最好$达到了 7"S& 酸性解吸剂

对镓具有良好的解吸效果$钒难以解吸& 盐酸作为解

吸剂在 "+ n下解吸 !# 02@$镓的解吸率 -"S& 重复

解吸 - 次后约有 +## 0JFK的镓及 "# ### 0JFK的铝

进入解吸剂中&

!"" 对重复解吸富集得到的镓溶液用 "#S_VR

!煤油为稀释剂"萃取& 当DFB为 !,!#$室温下萃取

!# 02@$镓的萃取率可达到 ))S$铝的萃取率为零&

反萃取选用 . 0:3FK氢氧化钠为反萃取剂$DFB取 !

, +$在室温下震荡 !# 02@$镓的反萃取率可达

),%,6S$氢氧化钠溶液中的镓含量最高可达到

, .## 0JFK$不含铝'硅'钒等杂质&

!6" 设计镓提纯工艺流程$! 0:3FK氢氧化钠反

萃后溶液镓的浓度为 + ,7,%,7 0JFK$镓的含量提高

约 !# 倍$在相同条件下沉淀相同质量的氢氧化镓所

消耗的药剂量明显减少 !# 倍$而且反萃液利用盐酸

中和沉淀获得氢氧化镓纯度高杂质少$可作为电解金

属镓的优质原料&
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