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摘要!在对粉煤灰中镓的回收工艺进行系统研究的基础上"开发了利用泡塑法分离回收粉煤灰中镓的湿法冶金工艺路线"

并通过实验确定了最佳工艺条件# 在最优条件下利用泡塑回收粉煤灰中的镓可得到镓质量浓度为 #[!"

*

HC1T的溶液"并可直

接用于后续工业电解生产纯镓# 整个流程中镓的总回收率达 ;"[!X# 该工艺流程简单"操作条件温和"可实现对粉煤灰中镓+

铝和硅元素的提取和综合利用#
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::镓是一种重要的低熔点+高沸点的稀有金属"具

有'电子工业脊梁(的美誉"伴随着半导体行业和太

阳能电池行业的快速发展"未来金属镓的需求稳步

增长# 镓在自然界中比较分散"主要从铝土矿中提

取铝或从锌矿石中提取锌的副产物中得到"少量镓

来自于煤中伴生元素的回收# 虽然铝土矿和锌矿中

所含的镓资源相对较多"但目前能从中开发回收的

镓资源量却很少# 粉煤灰中镓的质量分数达 #$ ^

$!)

*

HCH

)#*

"和其他矿物相比"极具回收价值#

目前"粉煤灰中镓的回收方法主要有沉淀法+萃

取法+电解法)$ B;*

"以上方法存在过程复杂"成本较

高"对环境危害大等问题# 笔者利用廉价易得的聚

氨酯泡沫塑料回收粉煤灰中镓"利用烧结B酸浸+泡

塑法确定了回收镓的完整工艺路线"实现了粉煤灰

中镓元素与其他元素高效提取与分离"同时也实现

了对粉煤灰的综合利用"且大幅度降低了生产成本

以及对环境的危害#

:;实验

:?:;原料

实验所用粉煤灰来自内蒙古某热电厂排放的灰

分"经b射线荧光光谱分析"其主要化学成分如表 #

所示# 从表 # 可以看出"该灰样富有高铝高镓"其中

A4

$

Z

!

质量分数在 ")X以上"F3的质量分数约为

U)

*

HCH"粉煤灰中的镓主要伴生在含铝的矿物中#

该灰样主要为非晶态物质"晶态物质相对较少"如莫

来石+赤铁矿+石膏等# 粉煤灰中含铝矿物只能是玻

璃相和莫来石"因此该粉煤灰中所含的镓只有少量

在莫来石中"大部分存在玻璃相中"易于被提取#

表 :;粉煤灰主要化学成分

组成 A4

!
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$

I2Z

$

/3Z

@&

$

Z

!

IZ

!

*HZ

质量分数CX "#[$! !![#) ![#$ #[;; #[=< )[<=
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$
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::实验所用试剂包括盐酸+氯化钠+碳酸钠+氯化

铝+氯化铁+氯化镁+氯化钙+蒸馏水等均为分析纯#

:?<;工艺流程

采用碱熔B酸浸的方法预处理粉煤灰得到含镓

的酸性浸出液"再利用泡塑法富集含镓的浸出液"最

终得到高浓度镓的溶液以供后续工业电解使用# 设

计的主要工艺流程如图 # 所示#

图 #:粉煤灰中镓的回收工艺流程

:?@;基本原理

#[![#:烧结

粉煤灰烧结是通过加入 c3

$

/Z

!

助剂"使粉煤

灰中 I2-Z-I2+I2-Z-A4键发生断裂"莫来石的

链状结构转化成强键在三度空间均匀分布的

c3A4I2Z

=

架状结构"非晶相结晶生成架状结构物

质# 反应体系最终形成以霞石为主的物相"莫来石

的共价键转变成霞石的离子键"将难溶的莫来石相

转化为易溶于酸的霞石相)V*

#

#[![$:酸浸

酸浸过程主要有两方面的作用!一是溶解粉煤

灰烧结产物获得含镓的浸出液$二是去除溶液中的

硅# 二氧化硅颗粒的四面体网状结构附着在泡塑表

面)U*

"减少了泡塑对镓的络合阴离子的净吸附面

积"且泡塑再重复使用时难以被洗净"影响泡塑的使

用寿命# 采用R/4来浸取粉煤灰烧结物料"主要发

生霞石的溶解和硅酸水解聚合两步反应)V*

#

#[![!:泡塑吸附

泡塑基体含有大量氨基基团"经酸预处理后"基

体上的大部分氨基被质子化"较容易与酸性溶液中

)F3/4

=

*

B结合形成离子缔合物$聚氨酯泡塑表面具

有功能基团B氨基硫脲"其与)F3/4

=

*

B相互作用形

成五元环的稳定结构"将溶液中的镓捕集到泡塑体

内"从而达到对溶液中的镓进行分离的目的#

#[![=:泡塑解吸

基于cR

]

=

离子对泡塑分子中的氨基具有去质

子化作用改变了泡塑活性基团的交换性能"从而将

泡塑上吸附的镓解离出来# 另外 cR

=

/4溶液呈弱

酸性降低了溶液的酸度"有利于镓在溶液中以离子

态的形式存在# 通过此方法达到对粉煤灰中的镓进

行回收的目的#

<;结果与讨论

<?:;烧结

烧结反应是通过条件实验确定粉煤灰与碳酸钠

的质量比+焙烧温度+焙烧时间"

(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((

以获得粉煤灰最大

::!上接第 <# 页$

@;结论

%#&用浓R

$

IZ

=

浸取的硫酸烧渣"在 $

'

为 $<k

时"

&

B@&

$

Z

!

有杂峰出现"而用浓硝酸浸取时"则未

出现杂峰"这说明用浓RcZ

!

浸取效果要好#

%$&用不同浓度的硝酸浸取硫酸烧渣都能得到

&

B@&

$

Z

!

"但晶型变化不明显#

%!&随着温度的变化"

&

B@&

$

Z

!

的晶型越来越

好"但是 V"o和 U"o的晶型变化趋势基本一致"这

说明温度对浸取出的
&

B@&

$

Z

!

的晶型形成有很大

的影响#
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的分解率"笔者在许可);*的研究基础上采用的焙烧

条件为!N%粉煤灰&qN%碳酸钠& g#[))q#[$)"焙烧

温度为 V!)o"焙烧时间为 #[" 0#

<?<;酸浸

常温下将粉煤灰烧结物料用稀 R/4溶解搅拌

浸出 #) #̂" 12."快速抽滤+洗涤"获得最大镓浸出

率# 考察了R/4浓度对镓浸出率的影响"结果如图

$ 所示#

图 $:盐酸浓度对镓浸出率的影响

由图 $ 可以看出"R/4浓度为 =[) 1+4CT时"镓

的浸出率达到最大值# R/4浓度过低时"溶液中反

应介质较少"溶液经搅拌直接形成凝胶状"不利于溶

液体系过滤# 增加R/4浓度"溶液以硅溶胶形式稳

定存在"易于过滤$但 R/4浓度高于 =[) 1+4CT后"

随反应温度的降低"溶液中会有小的 I2Z

$

颗粒析

出"同样难以过滤# 因此"必须严格控制 R/4的浓

度"实验酸浸过程中盐酸浓度选择 =[) 1+4CT#

<?@;泡塑的吸附

利用单因素实验考察了 R/4浓度+c3/4浓度+

液固比%1TCH&+吸附时间以及共存离子等因素对泡

塑吸附率的影响"确定泡塑吸附镓的最佳工艺条件#

$[![#:R/4浓度的影响

常温下"在液固比为 "))q#"吸附时间为 $ 0"不

添加 c3/4的条件下"考察了泡塑对镓的吸附率随

R/4浓度的变化规律"结果如图 ! 所示#

图 !:R/4浓度对镓吸附率的影响

由图 ! 可知"R/4浓度小于 < 1+4CT时"随 R/4

浓度的增大"泡塑的吸附率逐渐增加# 这是由于

R/4浓度升高后能为吸附反应提供足量的 R

]和

/4

B

"保证被泡塑吸附的)RF3/4

=

*和)F3/4

=

*

B更加

稳定"且溶液中过量的 R

]离子能抑制 F3

! ]离子的

水解# 在不考虑添加剂c3/4的条件下"为获得较好

的吸附效果"选择 < 1+4CTR/4为宜# 但考虑到高

浓度盐酸不仅增加经济成本"而且对工艺设备要求

较高"下面将分别探讨 R

]和 /4

B对吸附率的影响"

以求降低R/4浓度#

$[![$:酸度的影响

常温下"在液固比为"))q#"吸附时间为$ 0"通过

添加c3/4来保证溶液中/4

B离子浓度为 < 1+4CT"考

察泡塑吸附率随 R

]离子浓度的变化规律"结果如

图 = 所示#

#-添加c3/4$$-不加c3/4

图 =:酸度对镓吸附率的影响

由图 = 可以看出"当溶液中 R

]离子浓度为

! 1+4CT"/4

B离子浓度为 < 1+4CT时获得的吸附率

与泡塑在 < 1+4CT的 R/4中达到的吸附率一样高#

这是由于溶液中能被泡塑吸附的F3/4

!

的分配系数

大于RF3/4

=

"在 /4

B离子浓度足够时"可适当降低

R

]离子的浓度# 综上所述"在加入c3/4的条件下"

R/4浓度可降为 ! 1+4CT"以降低经济成本和对设备

的要求#

$[![!:c3/4浓度的影响

常温下"在液固比为 "))q#"吸附时间为 $ 0"

R/4浓度为 ! 1+4CT"考察泡塑吸附率随 c3/4浓度

的变化规律"结果如图 " 所示#

图 ":c3/4浓度对镓吸附率的影响

由图 " 可以看出"泡塑的吸附率随c3/4浓度的

增加而增大"在 ! 1+4CT时达到最大值# 这是由于

,=<,
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/4

B离子浓度增加促进 F3

! ]离子的高氯配合物

F3/4

!

与RF3/4

=

稳定存在"易被泡塑吸附# c3/4浓

度选择 ! 1+4CT为宜#

$[![=:液固比的影响

常温下"在 R/4浓度为 ! 1+4CT"c3/4浓度为

! 1+4CT"吸附时间为 $ 0 时"考察泡塑吸附率随溶

液体积与泡塑质量比的变化规律"结果如图 < 所示#

图 <:液固比对镓吸附率的影响

由图 < 可知"吸附率随液固比的减小而增大"泡

塑质量的增加直接增大了泡塑对镓吸附的净表面

积"吸附率随之增大"在液固比为 "))q#时"溶液中

的镓几乎完全被吸附# 因此"液固比选择 "))q#

为宜#

$[![":吸附时间的影响

常温下"在 R/4浓度为 ! 1+4CT"c3/4浓度为

! 1+4CT"液固比为 "))q#时"考察泡塑吸附率随吸附

时间的变化规律"结果如图 ; 所示#

图 ;:吸附时间对镓吸附率的影响

由图 ; 可以看出"随着吸附时间的延长"泡塑对

镓的吸附率逐渐增大# 但 #[" 0 过后随着吸附时间

的增加"吸附率增加并不明显"过长的时间不仅增加

能耗"还会影响生产效率# 综上所述"吸附时间选择

#[" 0为宜#

$[![<:共存离子的影响

粉煤灰中包含大量共存离子"主要有 A4

! ]

+

@&

! ]

+/3

$ ]及 *H

$ ]等"实验按粉煤灰的化学成分模

拟配制了包含上述 = 种离子的镓溶液"考察了共存

离子对泡塑吸附率的影响"结果如表 $ 所示#

表 <;共存离子%P&对镓吸附率的影响

共存离子%*&

A4

! ]

/3

$ ]

@&

! ]

*H

$ ] 混合

吸附率CX #)) U<[# <U[; U"[< ;V

由表 $ 可知"溶液中 A4

! ]

+*H

$ ]及 /3

$ ]对泡塑

吸附镓的影响不大"但@&

! ]的存在对泡塑吸附镓干

扰较大# 这是由于溶液中 @&

! ]以 @&/4

B

=

配合物的

形式存在而被泡塑吸附"与泡塑对镓的吸附产生竞

争"可预先利用 c3

$

IZ

!

或活性炭将其还原"避免

@&

! ]对吸附的干扰#

<?>;泡塑的解吸

考察洗脱剂 cR

=

/4浓度+液固比+洗脱时间对

泡塑洗脱率的影响"确定泡塑洗脱的最佳工艺条件#

$[=[#:cR

=

/4浓度的影响

常温下"在液固比为 #$"q#"洗脱时间为 # 时"

通过改变 cR

=

/4浓度考察泡塑对镓的洗脱率"结果

如图 V 所示#

图 V:cR

=

/4浓度对镓洗脱率的影响

由图 V 可知"在 cR

=

/4浓度小于 )[" 1+4CT"泡

塑洗脱率随 cR

=

/4浓度的增加而增大# 主要是由

于cR

]

=

浓度的增大"降低了泡塑分子中活性基团的

吸附性能"镓的配合物得以解离"洗脱率增大# 在

cR

=

/4浓度大于 )[" 1+4CT后"由于 /4

B浓度的增

大"部分 F3

! ]在溶液中以 F3/4

!

的形式存在"与泡

塑构成动态平衡"洗脱率有所降低后保持不变# 综

上所述"cR

=

/4浓度选择 )[" 1+4CT为宜#

$[=[$:液固比的影响

常温下"在cR

=

/4浓度为 )[" 1+4CT"洗脱时间

为 # 0时"通过改变液固比考察泡塑对镓的洗脱率"

结果如图 U 所示#

图 U:液固比对镓洗脱率的影响

,"<,
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由图 U 可以看出"液固比的增大提高了固液相

之间的传质速度"有利于泡塑洗脱完全"泡塑洗脱率

明显升高# 液固比为 #$"q#时"泡塑洗脱率达到最

大$进一步增大液固比"泡塑洗脱率反而下降"且洗

脱液体积增大会加大后续对镓电解提纯的工作负

荷# 故选择洗脱液固比为 #$"q##

$[=[!:洗脱时间的影响

常温下"在cR

=

/4浓度为 )[" 1+4CT"液固比为

#$"q#时"通过改变洗脱时间考察泡塑对镓的洗脱

率"结果如图 #) 所示#

图 #):洗脱时间对镓洗脱率的影响

由图 #) 可以看出"泡塑洗脱率随着洗脱时间的

延长而升高"在反应进行 # 0 后"洗脱率达到最大"

洗脱过程反应速率要比吸附过程高"需要的时间短#

洗脱时间选择 # 0为宜#

<?A;最佳工艺条件验证试验

根据上述实验结果"确定泡塑回收粉煤灰中镓

的最佳工艺条件为!N%粉煤灰&qN%碳酸钠& g

#[))q#[$)"焙烧温度为 V!)o"焙烧时间为 #[" 0#

酸浸R/4浓度为 =[) 1+4CT# 泡塑吸附过程!R/4浓

度为 ! 1+4CT"c3/4浓度为 ! 1+4CT"液固比为 "))q

#"吸附时间为 #[" 0# 泡塑洗脱过程!cR

=

/4浓度为

)[" 1+4CT"液固比为 #$"q#"洗脱时间 # 0# 在最佳

工艺条件下对粉煤灰实际样品进行镓的回收"结果

如表 !所示# 由表 !可见"在最佳工艺条件下"粉煤灰

中镓的平均回收率为 ;"[!X"可以得到 #[!"

*

HC1T的

镓浸出液"该溶液可直接用于工业电解提纯#

表 @;最佳工艺条件下粉煤灰中镓的回收实验结果

粉煤灰
浸出率C

X

吸附率C

X

洗脱率C

X

回收率C

X

平均回

收率CX

@TiB)# U;[V V;[U V"[) ;<[< :

@TiB)$ U![V V;[= V![$ ;=[" ;"[!

@TiB)! U=[V V<[U V![U ;=[V :

@;结论

%#&经过焙烧分解+酸浸处理+泡塑吸附分离的

工艺流程回收粉煤灰中的镓是可行的# 采用该工艺

处理含镓 )[))U )X左右的粉煤灰取得了良好的效

果"全流程镓的总回收率可达 ;"[!X#

%$&实验确定了从粉煤灰中回收镓的最佳工艺

条件"其中烧结条件为!N%粉煤灰&qN%碳酸钠& g

#[))q#[$)"焙烧温度为 V!)o"焙烧时间为 #[" 0$

酸浸条件为!R/4浓度为 =[) 1+4CT$泡塑吸附条件

为!R/4浓度为 ! 1+4CT"c3/4浓度为 ! 1+4CT"液固

比为 "))q#"吸附时间为 #[" 0$泡塑洗脱条件为!

cR

=

/4浓度为 )[" 1+4CT"液固比为 #$"q#"洗脱时

间为 # 0# 经过以上工艺得到的含镓 #[!"

*

HC1T

可直接用于后续工业电解生产纯镓#

%!&该工艺流程简单"操作条件温和"工艺设备

和材料均属粉煤灰提取氧化铝系统所用"生产成本

较低"技术经济性良好"进一步提高了粉煤灰的综合

利用价值"且对环境基本无污染#
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