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树脂吸附－溶剂萃取耦合回收拜耳法母液中镓
刘一喆ꎬ邢明飞∗ꎬ葛恒庆ꎬ董丽丽

(河南理工大学资源环境学院ꎬ河南 焦作 ４５４０００)
摘要:针对拜耳母液中镓浓度低、杂质复杂与强碱性带来的选择性回收难题ꎬ构建“偕胺肟基螯合树脂吸附－盐酸洗脱－磷

酸三丁酯(ＴＢＰ)萃取－水反萃”协同流程ꎬ实现强碱体系下镓的选择性分离与富集ꎮ 优选条件为 ６５℃、液固比 ５ ∶１、接触 ２ ｈꎬ镓
吸附率 ８４􀆰 ７％ꎻ吸附符合准二级动力学(化学吸附控制)与 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温(单分子层)ꎮ 以 ３ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ、液固比 １０ ∶ １洗脱ꎬ
４０ ｍｉｎ 内完全解吸ꎮ 将洗脱液调至 ４ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌꎬ采用 ２０％ ＴＢＰ / 煤油、油液比 Ｏ / Ａ＝ １ ∶１单级萃取ꎬ镓萃取率 １００％ꎻ负载有机相
以水反萃(Ｏ / Ａ＝ １ ∶１)ꎬ单级 ９２􀆰 ４７％ꎬ两级回收率>９９％ꎮ 机理上ꎬＴＢＰ 在高氯体系与 Ｇａ(Ⅲ)形成 ＧａＣｌ３􀅰３ＴＢＰꎬ水合作用使络
合物解离、镓进入水相ꎬＴＢＰ 得以再生ꎮ 该工艺为拜耳母液中镓的绿色高效回收提供数据与理论支撑ꎮ
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　 　 镓(Ｇａ)是一种灰蓝色或银白色稀散金属ꎬ具有

低熔点、高沸点和优异的半导体特性ꎬ其化合物(如
ＧａＮ、Ｇａ２Ｏ３)在半导体、光电子器件、催化及医疗领

域具有不可替代的应用[１－２]ꎮ 全球超过 ８０％的镓消

耗于半导体产业[３－５]ꎬ其需求量伴随信息技术和新

能源产业的迅猛发展持续攀升ꎮ 自然界中镓通常

以类质同象形式赋存于铝土矿和闪锌矿中[６－７] ꎮ
镓提取主要依托于氧化铝或锌的冶炼过程ꎬ并作

为副产品获得ꎮ 其中约超过 ９０％的镓资源来源于

拜耳法生产氧化铝的种分母液[８] ꎮ 尽管全球镓产

量保持着可观的年均增长率[９－１０] ꎬ但面对未来需

求的激增[１１－１４] ꎬ开发高效、经济的镓回收技术显得

至关重要ꎮ
目前ꎬ从拜耳法种分母液中回收镓的方法主要

包括化学沉淀法、电解法、溶剂萃取法及离子交换法

等ꎮ 化学沉淀法向含镓溶液中加入沉淀剂ꎬ使 Ｇａ３＋

生成不溶性氢氧化物沉淀ꎬ再经过滤和焙烧获得氧

化镓(Ｇａ２Ｏ３)ꎮ 化学沉淀法操作相对简单ꎬ但工艺

流程冗长ꎬ所得镓产品纯度有限ꎬ且会生成大量难以

处理的钙铝水合物固废ꎬ增加后续处置成本与环境

负担[１５]ꎮ 电解法(尤其是汞齐电解)利用液态汞的

高析氢过电位实现镓的选择性沉积[１６－１７]ꎬ然而其固

有的汞污染风险、高汞耗、电解时间长以及搅拌困难

等严重缺陷ꎬ已使其在全球范围内被严格限制或禁

用ꎮ 溶剂萃取法因其高效分离能力而被广泛研

究[１８－１９]ꎬ可根据萃取体系酸碱性可分为酸性和碱性

萃取体系[２０]ꎮ 研究者已开发了多种萃取剂组合ꎬ在
特定酸度或碱度条件下实现了镓的高效萃取ꎮ 然而

该方法在实际应用中也面临萃取剂损失、成本高昂、
易造成溶液二次污染等问题需要解决ꎬ特别是在强

􀅰９０２􀅰
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碱性的拜耳种分母液体系中ꎬ其适用性及工业化潜

力受到制约ꎮ
相比之下ꎬ树脂吸附法以其污染小、成本相对较

低、流程简短、选择性高等优势ꎬ在镓分离领域展现

出显著潜力[２１－２６]ꎮ 近年来已开发多种功能化吸附

材料(Ｄ－３１４、Ｐ５０７/ ＴＢＰ 浸渍树脂、ＬＳＣ６００、ＤＨＧ５８６
等)ꎬ证实其在酸 /碱性体系中对镓的高效吸附与良

好循环稳定性ꎮ 但研究多聚焦吸附容量与解吸效

率ꎬ对后续富集提纯关注不足ꎬ尤其洗脱液中镓的萃

取与反萃仍缺系统研究ꎮ 为此ꎬ本研究构建“偕胺

肟树脂吸附－酸解吸－溶剂萃取－反萃”耦合流程ꎬ实
现强碱性拜耳母液中镓的高效回收:树脂在碱性条

件下完成初步富集与除杂ꎬ萃取在酸性介质中实现

高效纯化与回收ꎮ 系统优化吸附 /解吸条件并解析

机理ꎬ评估洗脱液酸度对后续萃取－反萃的影响ꎬ阐
明 ＴＢＰ 萃取与水反萃的主导机制ꎬ为复杂碱性体系

中镓的资源化回收提供新思路与应用潜力ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

浓盐酸(ＨＣｌ)、氢氧化钠(ＮａＯＨ)购自天津科密

欧化学试剂有限公司ꎻ煤油购自焦作升华石化有限

公司ꎻ磷酸三丁酯(Ｔｒｉｂｕｔｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅꎬＴＢＰ)和乙二

胺四乙酸(ＥＤＴＡ)购自上海麦克林生化有限公司ꎮ
实验所用化学试剂均为分析纯ꎮ 吸附材料为西安蓝

晓科技有限公司生产的偕胺肟螯合树脂(含水量

６３％ꎬ湿真密度 １􀆰 １ ｇ / ｍＬꎬ粒径范围 ０􀆰 ３０~０􀆰 ５２ ｍｍ)ꎮ
实验用拜耳法种分母液取自氧化铝生产企业ꎬ其主

要成分为:ＮａＯＨ ６ ~ ７ ｍｏｌ / ＬꎬＧａ １２４ ~ １３２ ｍｇ / Ｌꎬ
Ａｌ２Ｏ３ ６０~８０ ｇ / ＬꎬｐＨ＝ １４ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

主要仪器包括:美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 公司 Ａｖｉｏ ５００
型电感耦合等离子体发射光谱仪( ＩＣＰ －ＯＥＳ)用于

金属元素含量分析ꎻ上海佑科仪器仪表有限公司

ＧＬ２００４Ｂ 型电子天平用于精确称量ꎻ 日本岛津

ＩＲＡｆｆｉｎｉｔｙ－１ｓ 型傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)用
于官能团表征ꎻ德国 Ｃａｒｌ Ｚｅｉｓｓ 公司 Ｍｅｒｌｉｎ Ｃｏｍｐａｃｔ
型扫描电镜－能谱联用仪(ＳＥＭ－ＥＤＳ)用于材料微观

形貌分析与元素组成分析ꎻ杭州博纳生化科技有限

公司 ＺＤ－８５ 型恒温振荡培养箱用于控温吸附实验ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 偕胺肟树脂吸附性能实验

每次实验中ꎬ将 ２ ｇ 偕胺肟树脂加入拜耳种分

母液中(１０~ ８０ ｍＬ)ꎬ于恒温振荡器中(１００ ｒ / ｍｉｎ)

进行吸附实验ꎮ 系统考察液固比(Ｌ / Ｓ)、吸附温度

(２５、４５、６５℃)、吸附时间(０ ~ ４００ ｍｉｎ)对树脂吸附

镓性能的影响ꎬ每组实验重复 ３ 次ꎮ 吸附率(η)与

平衡吸附量(Ｑｅ)计算公式如式(１)、式(２)所示ꎮ
η ＝ [(Ｃ０ － Ｃｅ) / Ｃ０] × １００％ (１)

ｑｅ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｅ)􀅰Ｖ] / ｍ (２)

式中:Ｃ０ 为镓初始浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣｅ 为吸附平衡浓度ꎬ
ｍｇ / ＬꎻＶ 为溶液体积ꎬＬꎻｍ 为树脂质量ꎬｇꎻＱｅ 为平衡

吸附量ꎬｍｇ / ｇ 或 ｍｏｌ / ｇꎻｍ 为吸附剂质量ꎬｇꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 吸附动力学与等温线实验

模拟溶液制备:取一定量 ＮａＯＨ 溶于去离子水

中ꎬ配制碱液以模拟拜耳法母液的强碱性环境(ｐＨ
为 １４)ꎮ 将所需量的氧化镓(Ｇａ２Ｏ３)粉末加入碱液

中ꎬ在 １００℃ 水浴中搅拌 ０􀆰 ５ ~ １ ｈ 直至充分溶解ꎮ
溶液冷却至室温后ꎬ按实验设计稀释至所需浓度梯

度(０~４ ０００ ｍｇ / Ｌ)ꎬ并在室温下短期保存备用ꎮ
吸附动力学实验:在每次实验中ꎬ将 ２􀆰 ００ ｇ 吸

附剂加入 １０􀆰 ０ ｍＬ 镓溶液中(液固比为 ５ ∶１)ꎬ并将

初始镓浓度设置为 ０ ｍｇ / Ｌꎮ 实验恒温控制在 ６５℃ꎮ
在预设的取样时间点(１０、３０、６０、９０ ｍｉｎ 等)采集样

品并测定镓浓度ꎬ分别采用准一级和准二级动力学

模型拟合ꎬ模型模拟公式如式(３)、式(４)所示ꎮ
准一级模型:

ｄｑｔ / ｄｔ ＝ Ｋ１(ｑｅ － ｑｔ) (３)

　 　 准二级模型:
ｄｑｔ / ｄｔ ＝ Ｋ２(ｑｅ － ｑｔ) ２ (４)

式中ꎬｑｔ 为 ｔ 时刻吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＫ１ 为准一级速率常数ꎬ
ｍｉｎ－１或 ｈ－１ꎻＫ２ 为准二级速率常数ꎬｇ / (ｍｍｏｌ􀅰ｍｉｎ)ꎮ

等温线实验:将 ２􀆰 ００ ｇ 偕胺肟螯合树脂加入

１０ ｍＬ 不同初始镓浓度(０ ~ ４ ０００ ｍｇ / Ｌ)的溶液中ꎬ
液固比为 ５ ∶１ꎮ 在恒温振荡器中以 １００ ｒ / ｍｉｎ 振荡ꎬ
并分别将温度控制在 ２５、４５、６５℃ꎮ 吸附至平衡后ꎬ
取样测定溶液中镓的浓度ꎬ分别采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合ꎬ模拟公式如式 ( ５)、式 ( ６)
所示ꎮ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型:
ｑｅ ＝ (ｑｍａｘ􀅰ｂ􀅰Ｃｅ) / (１ ＋ ｂ􀅰Ｃｅ) (５)

　 　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型:
ｑｅ ＝ ＫＦ􀅰Ｃ１ / ｎ

ｅ (６)

式中:ｑｍａｘ为最大吸附容量ꎬｍｇ / ｇꎻｂ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常数

(与吸附亲和力相关ꎬ值越大吸附越强)ꎻ ＫＦ 为

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 常数(反映吸附容量ꎬ值越大吸附能力越

强)ꎻ１ / ｎ 为异质性指数(描述吸附位点能量分布的

非均质性ꎬ０<１ / ｎ<１ 时吸附更易进行)ꎮ

􀅰０１２􀅰
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１􀆰 ３􀆰 ３　 酸解吸实验

将镓饱和树脂置于盐酸溶液中进行解吸ꎮ 考察

ＨＣｌ 浓度(１~４ ｍｏｌ / Ｌ)、液固比(Ｌ / Ｓ ＝ ５ ∶１~２０ ∶１)及
时间(０~２００ ｍｉｎ)对镓酸解吸效果的影响ꎮ 实验在

恒温振荡培养箱中进行(２５℃)ꎬ振荡速度设为 １００
ｒ / ｍｉｎꎬ取样后通过滤液分析镓浓度计算解吸量和解

吸率ꎮ 解吸量(ｑｄｅｓ)与解吸率(ηｄｅｓ)计算公式如式

(７)、式(８)所示ꎮ
ｑｄｅｓ ＝ (Ｃｄｅｓ􀅰Ｖｄｅｓ) / ｍ (７)

ηｄｅｓ ＝ (ｑｄｅｓ / ｑｅ) × １００％ (８)

式中:Ｃｄｅｓ 为解吸液镓浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＶｄｅｓ 为解吸液体

积ꎬＬꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 溶剂萃取与反萃取实验

在 ２５℃下ꎬ将 １０ ｍＬ 含镓酸性解吸液与 ＴＢＰ /
煤油有机相按不同 Ｏ / Ａ(０􀆰 １ ∶１~１ ∶１)混合萃取ꎮ 系

统考察 ＴＢＰ 含量(１０％~５０％)、ＨＣｌ 浓度(３~６ ｍｏｌ / Ｌ)
及 Ｏ / Ａ 对镓萃取效率的影响ꎮ 单次操作 １０ ｍｉｎꎬ机
械振荡促传质ꎻ萃取后静置分相ꎬ取水相测定镓浓

度ꎮ 所有实验 ３ 次平行ꎬ结果取平均ꎻ萃取率按式

(９)计算ꎮ
Ｅ(％) ＝ [(Ｇａｏｒｇ􀅰Ｖｏｒｇ) / (Ｇａｉｎｉｔｉａｌꎬａｑ􀅰Ｖａｑ)] × １００％ (９)

式中:Ｇａｏｒｇ为有机相镓浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＶｏｒｇ 为有机相体

积ꎬＬꎻＧａｉｎｉｔｉａｌꎬａｑ为水相初始镓浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ
反萃取:在 ２５℃下ꎬ将 １０ ｍＬ 负载镓有机相与

去离子水按不同 Ｏ / Ａ(０􀆰 １ ∶１~１ ∶１)反萃ꎮ 重点考察

Ｏ / Ａ 与反萃时间(１０ ｍｉｎ)对回收率的影响ꎮ 混合

期间机械振荡促两相接触与传质ꎻ结束后离心或静

置分相ꎬ水相用电感耦合等离子体发射光谱法(ＩＣＰ－
ＯＥＳ)测定镓浓度ꎮ 所有实验 ３ 次平行ꎬ结果取平

均ꎻ反萃率按式(１０)计算ꎮ
Ｓ(％) ＝ [(Ｇａｓｔｒｉｐꎬａｑ􀅰Ｖｓｔｒｉｐ) /
(Ｇａｏｒｇꎬｉｎｉｔｉａｌ􀅰Ｖｏｒｇ)] × １００％ (１０)

式中:Ｇａｓｔｒｉｐꎬａｑ为反萃水相镓浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＶｓｔｒｉｐ为反萃

液体积ꎬＬꎻＧａｏｒｇꎬｉｎｉｔｉａｌ 为有机相初始镓浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ
为保证实验结果的可靠性ꎬ每组实验均设置 ３ 组平

行样ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同实验条件下树脂对镓的吸附特性

图 １(ａ)显示 ２５、４５、６５℃下液固比对镓吸附的

影响ꎮ 温度设置:６５℃贴近工业母液以模拟高温连

续ꎻ２５℃与 ４５℃代表室 /中温ꎬ便于评估温度对平衡

与传质ꎬ并与等温条件一致以提升可比性与拟合可

靠性ꎮ 同液固比下升温可提升吸附率:当液固比为

５ ∶ １ 时ꎬ ２５、 ４５、 ６５℃ 吸附率为 ８０􀆰 ９３％、 ８２􀆰 ４７％、
８４􀆰 ８６％ꎮ 原因是升温加快离子扩散、增强树脂链热

运动ꎬ孔道更开放、暴露更多肟基位点ꎬ强化配位ꎮ
随液固比增大ꎬ吸附率降至 ３６􀆰 ９８％ ~４４􀆰 ７３％ꎬ稀释

镓离子浓度ꎬ降低碰撞络合概率ꎬ且单位体积可被吸

附的镓量有限[２７]ꎮ
图 １(ｂ)显示在 ６５℃、液固比 ５ ∶１下ꎬ时间对镓

吸附容量的影响ꎮ 容量随时间先快后缓:０ ~ １２０
ｍｉｎ 增长较快ꎬ１５０~３００ ｍｉｎ 达平衡ꎮ 原因是初期表

面与孔道内肟基位点丰富ꎬＧａ３＋快速络合ꎻ随后位点

被占据且内部扩散阻力增大ꎬ速率下降并趋于平衡ꎮ

(ａ)液固比对吸附效率的影响

(ｂ)不同温度吸附时间对吸附容量的影响

１—２５℃ꎻ２—４５℃ꎻ３—６５℃

图 １　 不同实验条件下偕胺肟树脂对镓的吸附性能

２􀆰 ２　 偕胺肟螯合树脂对 Ｇａ３＋的吸附动力学与等温

吸附特性

图 ２ 显示了偕胺肟螯合树脂对 Ｇａ３＋的吸附动力

学曲线ꎮ 实验在 ６５℃下进行ꎬ溶液 ｐＨ 调整至 １４ꎬ
以模拟真实拜耳法母液环境ꎮ 对应动力学参数列于

表 １ꎮ

１—准一级ꎻ２—准二级

图 ２　 吸附动力学拟合图
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表 １　 吸附动力学参数

模型

参数

准一级 准二级

Ｑｅ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

Ｋ１ /

ｍｉｎ－１
Ｒ２

Ｑｅ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

Ｋ２ / (ｇ􀅰

ｍｇ－１􀅰

ｍｉｎ－１)

Ｒ２

数值 ０􀆰 ５９４２３ ０􀆰 ０９３６７ ０􀆰 ９２７４８ ０􀆰 ６３３０７ ０􀆰 ２１２ ０􀆰 ９７４７９

吸附容量随时间增加ꎬ约 ９０ ｍｉｎ 达近似平衡:
初期因 Ｇａ３＋浓度高、位点充足、扩散阻力小而速率

快ꎬ随后位点被占据而减缓并趋于平衡ꎮ 动力学拟

合显示:准一级仅前期适配ꎬＱｅ ＝ ０􀆰 ５９ ｍｇ / ｇ 偏离实

验值 ０􀆰 ６４９４ ｍｇ / ｇꎬ且 Ｒ２ 较低ꎻ准二级更优ꎬＱｅ ＝
０􀆰 ６３ ｍｇ / ｇ、Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９７ꎬ更能表征在偕胺肟树脂上的

吸附ꎬ表明以化学吸附为主而非单纯扩散控制ꎮ 图

３ 给出 ２５、４５、６５℃下的吸附等温线ꎬ溶液碱度按拜

耳母液设定ꎬ改变 Ｇａ 浓度ꎮ 参数见表 ２ꎮ

(ａ)Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合

(ｂ)Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合

１—２５℃ꎻ２—４５℃ꎻ３—６５℃

图 ３　 吸附等温线的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 与 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
模型拟合结果

表 ２　 吸附等温线参数

温度 /
℃

Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

Ｑｍ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

ＫＬ /

(Ｌ􀅰ｍｇ－１)
Ｒ２

ＫＦ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)
１ / ｎ Ｒ２

２５ １４􀆰 ０３０１５ ０􀆰 ００５１５ ０􀆰 ９９１３２ ０􀆰 ６６１６４ ０􀆰 ４１０７９ ０􀆰 ８８６６４

４５ １４􀆰 ２３３９３ ０􀆰 ００６０７ ０􀆰 ９８７３０ ０􀆰 ８３４０８ ０􀆰 ３８７７８ ０􀆰 ９４０６５

６５ １４􀆰 ３４４２０ ０􀆰 ００６９９ ０􀆰 ９８５７３ ０􀆰 ９１３４４ ０􀆰 ３８１３１ ０􀆰 ９５１３４

　 　 表 ２ 显示ꎬＬａｎｇｍｕｉｒ 模型在各温度下 Ｒ２>０􀆰 ９８ꎬ
显著优于 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型的结果ꎬ表明 Ｇａ３＋ 在偕胺

肟树脂上的吸附符合单层、均一位点特征ꎮ 随温度

升高ꎬＱｍ 由 １４􀆰 ０３ ｍｇ / ｇ 增至 １４􀆰 ３４ ｍｇ / ｇꎬＫＬ 同步

增大ꎬ说明升温有利于吸附并增强 Ｇａ３＋与活性位的

亲和力ꎮ 由此可推断该过程以化学吸附为主ꎬ而非

主要依赖范德华力的物理吸附ꎮ
２􀆰 ３　 酸解吸实验结果分析

酸解吸考察酸度、液固比与时间的影响(图 ４)ꎮ
ＨＣｌ 浓度为 １ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ各液固比均达 １００％ꎬ说明

低酸下质子充足、液固比影响小ꎻＨＣｌ 浓度为 ２ ｍｏｌ / Ｌ
时ꎬ仅 ５ ∶１的液固比略降至 ９５􀆰 ６７％ꎮ ＨＣｌ 浓度增至

３ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ液固比效应显著:从 ５ ∶１至 ５０ ∶１ꎬ对应的

洗脱率由 １００％降至 ６９􀆰 ８％ꎬ因 Ｈ３Ｏ
＋与 Ｇａ３＋竞争位

点增强ꎬ且大液固比致稀释与更高内扩散阻力ꎮ
４ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 时整体下降ꎬ并随液固比增大洗脱率

由 ７６􀆰 ５％降至 ４０􀆰 ７％ꎬ因官能团过度质子化、络合

能力下降、有效位点减少而限制脱附ꎮ

１—１ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—２ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—３ ｍｏｌ / Ｌꎻ４—４ ｍｏｌ / Ｌ
(ａ)盐酸浓度与液固比对镓洗脱效率的交互影响

(ｂ)洗脱时间对镓洗脱率的影响

图 ４　 酸浓度、液固比与接触时间对富镓树脂中

镓酸解吸性能的影响

２􀆰 ４　 萃取实验结果分析

不同体积分数 ＴＢＰ 体系下ꎬＧａ 萃取性能呈梯

度提升:１０％ ＴＢＰ 时萃取受限[图 ５(ａ)]ꎬＯ / Ａ＝ １ ∶１
下仅 ６ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 可完全萃取ꎬ４􀆰 ０、３􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 时萃

取率仅 ８５􀆰 ５％、６４􀆰 ４％ꎬ低酸度提升有限ꎮ 升至 ２０％
ＴＢＰ 后性能显著改善[图 ５(ｂ)]ꎬ４􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 下萃取

率达 １００％ꎬ但 ３􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 时仍下滑至 ７３􀆰 ４％ꎬ低酸
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度瓶颈未消ꎮ ３０％ ＴＢＰ 时性能持续增强 [图 ５
(ｃ)]ꎬ３􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 下萃取率升至 ７９􀆰 ４％ꎬ低酸度效果

优化ꎮ ５０％ ＴＢＰ 时增强效应最显著ꎬ３􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 下

萃取率进一步升至 ８５􀆰 ４％ꎬ低液固比下各酸度萃取

率均接近或达完全萃取[图 ５( ｄ)]ꎮ 该规律源于

Ｃｌ－活度对 Ｇａ 络合物的调控:低酸度下 Ｇａ 以水合阳

离子 /水解物为主ꎬ难以被 ＴＢＰ 脱水配位ꎮ 酸度升

高后 Ｇａ 转为易与质子化 ＴＢＰ 缔合的 ＧａＣｌ－４ꎬＴＢＰ 体

积分数提升则为缔合提供充足萃取剂ꎬ逐步打破瓶

颈ꎬ实现萃取性能持续增强ꎮ

(ａ)１０％

(ｂ)２０％

(ｃ)３０％

(ｄ)５０％

１—３ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—４ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—５ ｍｏｌ / Ｌꎻ４—６ ｍｏｌ / Ｌ

图 ５　 不同体积分数 ＴＢＰ 在各酸度条件下对酸解

吸液中镓的萃取效果

２􀆰 ５　 反萃取实验结果分析

为优化 ＴＢＰ 有机相中镓的解吸效率ꎬ系统比较

了不同反萃剂的反萃行为ꎬ实验结果如图 ６、图 ７
所示ꎮ

１—Ｈ２Ｏꎻ２—ＮＨ４ＯＨꎻ３—ＥＤＴＡꎻ４—１ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨꎻ

５—２ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ

图 ６　 盐酸浓度梯度(３~６ ｍｏｌ / Ｌ)对各反萃剂

反萃取效率的影响分析

(ａ)不同 Ｏ / Ａ(有机相 / 水相体积比)条件下的反萃取效率变化

(ｂ)反萃取循环次数对反萃取效率的影响

图 ７　 油相组成及反萃取循环次数对反萃取

性能的协同效应分析

图 ６ 表明ꎬ在 Ｏ / Ａ ＝ １ ∶ １、以去离子水反萃时ꎬ
４􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 体系单级反萃率最佳ꎬ达 ９２􀆰 ４７％ꎮ
但图 ７(ａ)显示ꎬ改变相体积比后ꎬ在 ４􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ
下用水单级反萃效率显著下降ꎮ 结合图 ７(ｂ)结果ꎬ
以水为反萃剂并采用两级或多级串联可将反萃率提

升至近定量ꎮ 其机理为水对 Ｇａ 的强水合作用及对

有机相 Ｃｌ－的置换ꎬ促使 Ｇａ－ＴＢＰ 溶剂化配合物解

离ꎬ平衡转向水合镓物种ꎬ从而高效释放 ＴＢＰ 并实

现镓的高效回收ꎮ
２􀆰 ６　 偕胺肟树脂性能分析

２􀆰 ６􀆰 １　 不同阶段树脂红外分析

图 ８ 对比不同处理树脂的红外光谱图ꎬ原始偕
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胺肟树脂在 ９８４、１ ４２５、１ ６３０、１ ６９２ ｃｍ－１处分别对

应 Ｎ—Ｏ、Ｃ—Ｎ 伸缩、Ｎ—Ｈ 弯曲与 Ｃ 􀪅􀪅Ｎ 伸缩ꎬ
３ ３９２ ｃｍ－１ 的 宽 峰 为—ＯＨ / —ＮＨ２ 伸 缩ꎬ 证 明

—Ｃ(ＮＨ２)􀪅􀪅Ｎ—ＯＨ 成功引入ꎮ 吸附 Ｇａ 后ꎬ３ ４１２
ｃｍ－１ (—ＯＨ / —ＮＨ２ ) 峰位移并减弱ꎬ 且 ９８４ ｃｍ－１

(Ｎ—Ｏ)强度降低ꎬ表明 Ｏ / Ｎ 与 Ｇａ(Ⅲ)配位并实现

吸附ꎮ 酸解吸后谱图基本恢复ꎬＮ—Ｏ、Ｎ—Ｈ、Ｃ􀪅􀪅Ｎ
等峰形与位置接近初始ꎬ说明 Ｇａ(Ⅲ)被有效脱附ꎬ
偕胺肟官能团未明显分解ꎬ树脂具良好化学稳定性

与可再生性ꎮ

１—ＯＨ / —ＮＨ２ꎻ２—Ｃ􀪅􀪅Ｎꎻ３—Ｎ—Ｈꎻ４—Ｃ—Ｎꎻ５—Ｎ—Ｏꎻ

６—原始树脂ꎻ７—吸附后树脂ꎻ８—酸解吸树脂

图 ８　 树脂在不同处理条件下的红外光谱

对比研究

２􀆰 ６􀆰 ２　 ＳＥＭ 电镜分析

图 ９(ａ)原始树脂为规则球形、表面致密平整ꎬ
无皱褶与微裂纹ꎻ图 ９(ｄ)显现连通的多孔网络ꎬ缩
短传质、降低扩散阻力ꎬ利于 Ｇａ３＋ 迁移ꎮ 吸附拜耳

液后[图 ９(ｂ)、９(ｅ)]ꎬ表面覆片状 /颗粒沉积ꎬ孔道

多被封堵ꎬ仅少量暴露ꎮ 酸洗解吸后[图 ９( ｃ)、９
(ｆ)]ꎬ附着物显著减少、形貌完整ꎻ孔口重现、连通

性恢复ꎬ且无残留覆膜或新增微裂纹ꎮ 形貌恢复与

红外一致ꎬ表明树脂在强碱吸附 /酸洗循环中具良好

(ａ)原始树脂 (ｂ)吸附镓树脂

(ｃ)酸解吸树脂 (ｄ)原始树脂

(ｅ)吸附镓树脂 (ｆ)酸解吸树脂

图 ９　 不同实验阶段树脂 ＳＥＭ 图

化学与结构稳定性ꎮ

３　 结论

偕胺肟树脂在强碱性拜耳液中对镓(Ｇａ)具有

优异的吸附选择性ꎮ 吸附行为受温度、液固比及吸

附时间影响显著ꎻ优化工艺条件为:６５℃、液固比

５ ∶１、吸附时间 ２ ｈꎬ此条件下镓平衡吸附率可达

８４􀆰 ７％ꎮ 动力学拟合符合准二级动力学模型ꎬ等温

吸附过程符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型ꎬ为单分子层吸附ꎮ 在

３ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ、液固比 １０ ∶１、解吸时间 ４０ ｍｉｎ 下ꎬ可
实现镓的完全解吸ꎻ酸度过高或液固比过大时ꎬ会因

氢离子竞争吸附位点与洗脱液稀释效应导致解吸率

下降ꎮ 将解吸液调至 ４ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌꎬ采用 ２０％ ＴＢＰ /
煤油为萃取剂、在 Ｏ / Ａ＝ １ ∶１条件下单级萃取率接近

１００％ꎻ以纯水为反萃剂ꎬ单级反萃率达 ９２􀆰 ４７％ꎬ两
级反萃可实现近乎定量回收ꎮ 机理为高氯下生成

ＧａＣｌ３􀅰３ＴＢＰꎬ经水合解离实现 ＴＢＰ 的分离回收ꎮ 红

外光谱与 ＳＥＭ 表征表明官能团结构保持完好、孔道

结构可有效恢复ꎬ具备良好的稳定性与循环再生性

能ꎬ可满足多轮次使用需求ꎻ耦合“吸附－酸解－萃
取－反萃”集成工艺ꎬ可在强碱性拜耳液体系中实现

镓的高效、高选择性分离与富集ꎬ为拜耳母液中镓的

绿色回收提供可靠技术支撑ꎮ
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