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摘要：以P204和TBP作萃取剂，建立了从冶锌废渣中同时提取镓和铟的新工艺。在大于1 mol/L酸度条件下，用P204－煤油作萃取剂实现了镓和铟萃取分离。经三级萃取后，铟的提取率达到99％以上，镓的萃取率小于1％。在大于4 mol/L酸度条件下，用TBP－煤油作萃取剂可使镓的提取率接近100％，TBP有机相用1.5 mol/L氯化铵溶液反萃，镓的反萃率可达99％以上。该提取工艺操作简单，可实现同时提取工业废渣中的镓和铟。
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Extraction of Gallium and Indium from Zinc Residues
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Abstract：A new process to extract gallium and indium from zinc residues with P204 and TBP as extractant was established. Upon [H+]>1 mol/L, gallium and indium can be separated from zinc residues applying P204 as extractant. Extraction rate of indium and gallium is 99% above and 1% below respectively after 3-stage extraction. With [H+]>4 mol/L, extraction rate of gallium is up to 100% applying TBP as extractant. Stripping rate of gallium from TBP organic phase is 99% above applying NH4Cl as extractant. The developed extraction technology of gallium and indium is simple and meets industrial production requirement.
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镓和铟被广泛应用于电子、仪表、化工、能源、国防军事、航天航空、核工业和现代信息产业等行业[1-4]，在地壳中的分布非常分散，常伴生于铅锌矿等矿产中[5]，在铅锌矿冶炼的过程中，进入冶锌废渣[6]。目前，国内常利用冶锌废渣来提取铟和生产硫酸锌，而废渣中的镓则以废弃物的形式流失。因此，研究同时从冶锌废渣中提取镓与铟的工艺具有很大的实际应用价值，既可充分利用二次资源，减小环境污染，又具有重大的经济效益和社会效益。目前，P204或TBP萃取Ga3+及用P204萃取In3+的研究报道较多[7-13]，但利用P204与TBP同时提取镓与铟、及用NH4Cl溶液从Ga－TBP缔合物中反萃镓的研究尚未见报道。本文建立了用P204和TBP作萃取剂从冶锌废渣中同时提取镓和铟的新工艺，该工艺操作简单、方便，改进了传统提取工艺中镓与铟难于同时回收、易造成镓损失的工艺缺陷。
1 试验部分
1.1 仪器与试剂

GBC－916型紫外可见分光光度计；AA-7000原子吸收分光光度计。分析纯氯化铵，P204，TBP，煤油。
镓标准溶液：准确称取0.672 2 g光谱纯Ga2O3于100 mL烧杯中，用10 mL 6 mol/L的盐酸加热溶解，冷却后转移至500 mL容量瓶中，用6 mol/L的盐酸定容至刻度。再移取5.00 mL到500 mL容量瓶中，用6 mol/L的盐酸稀释至刻度。此溶液Ga3+浓度为10 µg/mL。
铟标准溶液：准确称取0.604 5 g光谱纯In2O3于100 mL烧杯中，用50 mL 6 mol/L的盐酸加热溶解，加入10 mL 9 mol/L的硫酸溶液，待蒸发至冒SO3白烟，取下冷却，蒸镏水溶解，转移至1 L容量瓶，用2.5 mol/L硫酸溶液定容至刻度。此溶液含铟0.5 mg/mL。
1.2 提取工艺
取冶锌工业废渣适量，用盐酸浸泡后调至一定酸度，置于125 mL分液漏斗中，加入萃取剂30%P204+煤油（体积比），震荡5 min，静置分层。分离出P204有机相。P204有机相用一定浓度的盐酸反萃铟，反萃液用锌粉置换提取铟。剩余溶液用盐酸调节酸度，加入30%TBP+煤油（体积比）萃取剂，震荡2 min，静置分层，得TBP有机相。TBP有机相用一定浓度的NH4Cl溶液反萃镓。具体工艺流程如图1所示。
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图1 镓和铟提取工艺流程图
Fig.1 Process flow diagram for extraction of gallium and indium
2.结果与讨论

2.1 P204提铟法萃取条件的选择

2.1.1 两相（油相/水相）体积比对萃取率的影响

在1.0 mol/L盐酸介质下，通过改变水相体积，研究两相体积比O/W对萃取率的影响，结果如图2a所示。
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图2 体积比(a)、萃取时间(b)、溶液酸度(c)与萃取率的关系曲线
Fig.2 Effect of ratio of volume (a), extraction time (b), and solution acidity (c) on extraction rate
由图2a可知，在相比为1︰3时，镓的萃取率趋近于0，铟的萃取率约为80％。经过三级萃取后，铟的萃取率可达99％以上，而镓的萃取率约为0.3％，分离效果良好。研究试验表明：当相比O/W过大时，有机相易出现夹带现象；当相比O/W过小时，水相易出现乳化现象，故O/W比采用1︰3为宜。
2.1.2 萃取时间对萃取率的影响

调节溶液酸度为1.0 mol/L，两相比O/W＝1︰3，通过改变振荡时间，研究萃取时间对萃取率的影响。根据图2b所示结果，铟与镓的提取率与萃取时间有密切关系。由于铟与P204的缔合能力比镓与P204的缔合能力强，故随着萃取时间增加，铟的萃取率增加，而镓的萃取率反而下降。振荡5 min以后，铟逐渐取代了Ga－P204缔合物中的镓，此时，P204对镓的萃取率接近于0，故萃取时间采用5 min为宜。
2.1.3 溶液酸度对萃取率的影响

固定相比O/W＝1︰3，改变溶液酸度，研究溶液酸度对提取率的影响，结果如图2c所示。镓与铟的萃取率均随酸度的增加而下降，但下降的趋势不同。在pH大于1时，两种元素都能萃取完全，无法达到分离的目的；而酸度超过2.0 mol/L时，镓不被P204萃取，铟的萃取率较低，很难达到分离的效果。酸度为1.0 mol/L时，铟的萃取率为90%，镓萃取率为0，铟与镓可以实现最大限度的分离效果。
2.2 P204提铟萃取液反萃条件的选择

2.2.1 两相体积比对反萃率的影响

按试验优化条件用P204+煤油萃取铟后，P204有机相用6 mol/L盐酸反萃。改变相比O/W，振荡萃取9 min，静置10 min，分液后用原子吸收分光光度计测量水相中Ga3+与In3+浓度，计算反萃率，结果如图3a所示。
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图3 体积比(a)、萃取时间(b)、溶液酸度(c)与反萃率的关系曲线
Fig.3 Effect of the ratio of volume (a), extraction time (b), and solution acidity (c) on stripping rate
由图3a可知，当O/W两相体积比增加时，铟的反萃率增加，而镓的反萃率下降。当相比O/W＝4︰1时，镓的反萃率为10.3%、铟的反萃率为90.3%，可实现镓与铟的二次分离。虽然铟的一次反萃率只有92%，但经三级反萃后，铟的反萃率可达99.9%，镓的三级反萃率小于30%。因此，相比O/W采用4︰1为宜。
2.2.2 萃取时间对反萃率的影响

固定相比O/W=4︰1，用6 mol/L盐酸反萃P204有机相。研究反萃时间对萃取率的影响。如图3b所示，铟的反萃率随反萃时间的增加而增加，而镓的反萃率随时间的增加而降低；反萃时间为6 min时，三次反萃，镓的反萃率小于25%，铟的反萃率大于99.8％，满足分离要求。
2.2.3 酸度对反萃率的影响

固定相比O/W=4︰1，用不同浓度的盐酸反萃P204有机相，结果如图3c所示。由试验结果可知，铟的反萃率受酸度的影响不大，维持在90%～93%。而镓的反萃率受酸度影响较大，镓的反萃率随酸度的增加而减小。综合考虑镓与铟的反萃效果，在6 mol/L酸度时，镓反萃率小于10%，而铟反萃率达到90%以上，镓与铟的分离效果良好。
2.3 TBP提镓萃取条件的优化
2.3.1 两相体积比对萃取率的影响

按优化工艺条件萃取铟后，用盐酸将剩余提取液酸度调至6 mol/L，改变相比O/W，用30%TBP+煤油萃取2 min，静置10 min。分液后用原子吸收分光光度计测量水相的Ga3+与In3+浓度，计算萃取率。结果如图4a所示，使用TBP作萃取剂，两相分层快速清晰，无乳化现象。铟的萃取率与两相体积比的关系不大，而镓的萃取率随着相比O/W的增大而减小，故相比O/W采取1︰2为宜。

[image: image8.wmf]0.4

0.8

1.2

1.6

2.0

2.4

96

97

98

99

100

101

提取率/%

体积比

 In

 Ga

(a)

  
[image: image9.wmf]0.8

1.6

2.4

3.2

4.0

4.8

5.6

94

95

96

97

98

99

100

101

提取率/%

时间/min

 In

 Ga

(b)

  
[image: image10.wmf]2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

5.5

6.0

6.5

0

15

30

45

60

75

90

105

提取率/%

酸度/�

(

mol

・L�

-1

)

 

Ga

 In

(c)


图4 两相体积比(a)、萃取时间(b)、溶液酸度(c)与提取率的关系曲线图
Fig.4 Effect of ratio of volume (a), extraction time (b), and solution acidity (c) on extraction rate
2.3.2 萃取时间对萃取率的影响

按优化工艺条件萃取铟后，用盐酸将剩余提取液酸度调至6 mol/L，固定相比O/W＝2︰3，加入30%TBP+煤油，萃取时间对萃取率的影响见图4b。萃取时间对铟的萃取率影响不大，对镓的萃取率影响较大。萃取时间小于2 min时，镓与TBP会迅速形成HGaCl4·3TBP缔合物，随时间增加，镓的萃取率增加；萃取时间为2 min时，镓与TBP缔合程度达到最大，此时萃取效果最佳；当萃取时间大于2 min时，镓的萃取率反而降低。故萃取时间采用2 min为宜。
2.3.3 酸度对萃取率的影响

按优化工艺条件萃取铟后，用盐酸将剩余提取液调节至不同酸度，固定相比O/W＝2︰3，用30%TBP+煤油萃取2 min，静置10 min。分液后用原子吸收光谱法测量水相的Ga3+与In3+浓度，计算萃取率，结果见图4c。溶液酸度对铟和镓的萃取率影响较大。酸度增大，铟和镓的萃取率均增加。当盐酸浓度为2 mol/L时，镓与铟的萃取率分别为5％与14％左右，萃取效果差；当盐酸浓度大于4 mol/L时，TBP对镓与铟基本达到萃取平衡；当盐酸浓度为3 mol/L时，镓的萃取率达85％，三级萃取后，镓的萃取率达到99％以上；而水相中的铟含量通过P204萃铟后含铟量极低，且萃取率小于20％，实际进入有机相的铟极少，能较好地实现镓和铟分离的目的，所以水相酸浓度采用3 mol/L为宜。
2.4 TBP提取镓反萃条件的优化
2.4.1 O/W体积比对反萃率的影响

按优化后的提取工艺萃取镓后，TBP有机相用1.5 mol/LNH4Cl反萃。调节不同的相比O/W，反萃时间2 min，静置10 min。分液后测量水相的Ga3+与In3+浓度，计算反萃率。从图5a可知，相比对铟的反萃率影响不大，当相比O/W大于2︰1时，随着相比的增加，镓的反萃率下降。为了获得镓的高反萃率和铟的低反萃率，以及减少反萃液对环境的污染，O/W采用2︰1为宜。
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图5 两相体积比(a)、萃取时间(b)、萃取剂浓度(c)与反萃率的关系曲线
Fig.5 Relationship between stripping rate and ratio of volume (a), extraction time (b), and extractant concentration (c)
2.4.2 时间对反萃率的影响

固定相比O/W＝1︰1，TBP有机相用1.5 mol/L NH4Cl反萃。考察不同萃取时间对镓与铟反萃率的影响。如图5b所示，萃取时间对铟的反萃率影响不大，当萃取时间小于2 min时，镓的反萃率随时间的增加而增大。在2 min时，镓的反萃率接近100%，2 min以后，镓与铟基本达到萃取平衡，萃取率接近100%。故反萃时间采用2 min为宜。
2.4.3 NH4Cl溶液浓度对反萃率的影响

按优化后提取工艺萃取镓，TBP有机相用NH4Cl溶液反萃。固定相比为O/W＝1︰1，改变萃取剂NH4Cl浓度，反萃TBP萃取液2 min，静置10 min。分液后用原子吸收光谱法测量水相的Ga3+与In3+浓度，计算反萃率。从图5c可知，NH4Cl浓度变化对铟的反萃率影响不大，但随着NH4Cl的浓度增加，镓的反萃率增大，且NH4Cl的浓度为1.5 mol/L时，有机相中的镓被完全反萃。
2.5 冶锌废渣样品中提取镓与铟的回收率试验
为验证提取新工艺的可行性，我们分别测定了酸浸液中镓和铟的浓度和按优化后提取工艺处理后镓和铟的总含量，计算总回收率。
首先，取冶锌废渣100 g，按固液比1︰4加入30%硫酸溶液，恒温水浴70 ℃，搅拌2.5 h，真空抽滤，滤液定容至1 000 mL。用原子吸收分光光度计测得酸浸液中铟与镓的浓度分别为9.57 µg/mL及2.17 µg/mL。
按优化工艺条件，取50 mL酸浸液，用盐酸调节酸度为1.0 mol/L，调节体积比O/W＝1︰3，用30%P204+煤油作萃取剂振荡5 min，静置分层，三级萃取，分离出P204萃取液。调节体积比O/W＝4︰1，将P204有机相用3 mol/L盐酸振荡6 min，静置分层，三级反萃铟。剩余提取液用盐酸溶液调节至3 mol/L，调节O/W＝1︰2，用30%TBP+煤油作萃取剂振荡2 min，静置分层，得TBP有机相。调节O/W＝1︰1，TBP有机相用1.5 mol/L浓度的NH4Cl溶液反萃镓。分别用原子吸收光谱法测定各萃取液中的镓和铟，结果列于表1。
表1 各种物料中镓与铟的含量
Table 1 Content of gallium and indium in various kinds of materials
	锌渣
	原液/
µg
	P204萃
取液/µg
	P204反萃
液/µg
	TBP萃取
液/µg
	TBP反萃
液/µg
	总回收
率/%

	镓
	108.5
	108.40
	0.003 6
	0.25
	108.10
	99.63

	铟
	478.5
	0.63
	477.7
	0.51
	0.12
	99.83


由表1结果可知，依照本文优化后的工艺流程及工艺条件，从锌矿废渣中提取镓和铟，镓的回收率可达99.6%、铟的回收率可达99.8%，满足工业生产的要求。
3 结论

1）在大于1 mol/L酸度条件下，用30%P204+煤油作萃取剂，经三级萃取后，铟的提取率达到99％以上，镓的萃取率小于1％。
2）在大于4 mol/L酸度条件下，用30%TBP+煤油作萃取剂可使镓的提取率接近100％，TBP有机相用1.5 mol/L氯化铵溶液反萃，镓的反萃率可达99％以上。实现了同时提取工业废渣中的镓和铟。
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