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摘要：采用酸法常压浸出———离子交换工艺回收赤泥中的镓，关键环节之一是浸出液的除铁。选择

ＬＳＤ３９６螯合树脂作为除铁试剂，考察树脂用量、温度及接触时间对酸性浸出液除铁效率的影响，并探索

了饱和树脂的解吸试验。结果表明，最适宜除铁条件为：树脂用量０．６ｇ／ｍＬ、温度４５℃、接触时间１２０

ｍｉｎ，该条件下除铁率大于９９％，且镓的损失仅为１．２９％，表明ＬＳＤ３９６树脂对强盐酸溶液中Ｆｅ３＋选择

性好、吸附性强。在温度４５℃、５ＢＶ洗液量条件下，０．０５ｍｏｌ／Ｌ稀盐酸溶液和去离子水对饱和树脂解

吸效果相当，解吸率均大于９２％，考虑成本和环保因素，选择去离子水作为洗液。
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　　采用酸法常压浸出—离子交换工艺回收赤泥中
的镓［１－２］，关键环节之一是浸出液的除铁。因Ｆｅ３＋

与Ｇａ３＋的离子半径相近［３］，在离子交换工艺回收镓

时将对镓离子的吸附造成干扰，因而在镓回收前，必
须除去Ｆｅ３＋。除铁的方法主要分为沉淀法和有机
物萃取法。沉淀法如高锰酸钾氧化沉淀法［４］、亚铁
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氰化钾和铁氰化钾沉淀法［５］、黄钾铁矾法［６］及有机
络合沉淀法［７］等。沉淀法除铁效率较高，通常可达

９９％以上，该工艺的主要缺点在于：沉淀渣量大，颗
粒细，分离困难；非目标金属共同沉淀而损失；沉淀
渣难以二次利用，且长期堆放将对周边环境造成不
利影响［８］。溶剂萃取法利用萃取剂的特殊活性基团
与铁离子形成络合物，实现铁的去除，通常介质为硫
酸、硝酸、盐酸和磷酸。根据介质的不同，选择相应
的萃取体系。常用的萃取剂有磷类，胺类，酷肪酸
类［６］。萃取工艺除铁极为有效，但因铁离子和螯合
基团结合牢固，载铁有机相中铁离子反萃困难［９］。
因此，寻找一种环境友好的除铁工艺极具意义。随
着近年来国内树脂行业的快速发展，离子交换除铁
工艺因其具有优良的吸附及洗脱性能而备受关注。
经文献调研，本文选择ＬＳＤ３９６螯合树脂对赤泥酸
法处理后的含镓浸出溶液进行除铁试验。

１　试验

１．１　试验原料

ＬＳＤ－３９６树脂由西安蓝晓科技有限责任公司生
产，理化性质：含水率５０％～６０％、湿真密度（树脂
在水中充分膨胀后树脂颗粒的密度）１．０６～１．１０
ｇ／ｍＬ、湿视密度（树脂在水中充分膨胀后的堆积密
度）０．６５～０．７５ｇ／ｍＬ、质量交换容量≥３．８ｍｍｏｌ／ｇ、
比表面积３００～６００ｍ２／ｇ、离子形态Ｃｌ－。赤泥盐
酸浸出条件：盐酸添加系数１．２、浸出温度５５℃、浸
出时间４ｈ、液固比８ｍＬ／ｇ，盐酸浸出液主要成分
（ｍｇ／Ｌ）：Ａｌ　１２　１１０．３２、Ｆｅ　１２　４９１．２７、Ｃａ
１１　２０１．３０、Ｎａ　５４　８１７．７０、Ｔｉ　２　６０３．４５、Ｓｉ　３８．４０、

Ｇａ　３．９１、Ｖ　２２．２０。此外还有０．０５ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶
液（树脂预处理）、１ｍｏｌ／Ｌ硝酸溶液（调整ｐＨ）、

１ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠溶液（调整ｐＨ）、去离子水。

１．２　主要仪器

ＩＣＰ－ＡＥＳ电感耦合等离子体光谱仪、ＳＨＺ－Ⅲ
循环水真空泵、ＨＺＱ－Ｆ１００恒温振荡器、ｐｈ１１０笔式

ｐＨ计（精度０．０１）、量筒（５０ｍＬ、１００ｍＬ）、三角烧
杯（２５０ｍＬ）、移液管（５０ｍＬ）、温度计（０～１００℃）。

１．３　试验原理
常压酸浸工艺中，赤泥中的Ｆｅ２Ｏ３以Ｆｅ３＋形式

溶解进入溶液，最终以络合阴离子形式存在。ＬＳＤ－
３９６为氯化聚苯乙烯树脂，当浸出液与Ｃｌ－型阴离
子树脂交换时，液相中以络合阴离子形式存在的

Ｆｅ３＋被树脂吸附并交换，达到去除的目的［１０－１１］，反
应式如下（Ｒ代表树脂在除铁工艺中不参与反应的

化学成分）：

ＲＣｌ＋ＦｅＣｌ３→［ＲＦｅＣｌ３］＋＋Ｃｌ－ （１）

ＲＣｌ＋［ＦｅＣｌ４］－→ＲＦｅＣｌ４＋Ｃｌ－ （２）

１．４　试验过程

１．４．１　树脂预处理
将ＬＳＤ－３９６树脂用０．０５ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶液浸泡

２４ｈ后过滤，用去离子水洗至中性，置于４５℃烘箱
内烘干备用。

１．４．２　除铁试验
取５０ｍＬ浸出液和适量预处理后的ＬＳＤ－３９６

树脂，置于２５０ｍＬ三角烧杯中，用橡胶塞密封，充
分混合后置于恒温水浴振荡器中，固定振荡频率

１２０ｒ／ｍｉｎ，设定反应温度、接触时间，至反应结束后
快速分离树脂和溶液。分析过滤溶液，根据溶液中
处理前后铁离子的浓度计算铁的去除率。

１．４．３　饱和树脂洗涤比较试验
取１０ｇ烘干后的饱和树脂，置于２５０ｍＬ三角

烧瓶中，添加适量洗液，用橡胶塞密封，充分混合后
置于恒温水浴振荡器中，固定振荡频率１２０ｒ／ｍｉｎ，
设定反应温度、接触时间，至反应结束后快速分离树
脂和溶液。分析过滤溶液，测算铁的解吸率。

２　试验结果与讨论

离子交换法除铁工艺主要影响参数有树脂用量

（ｇ／ｍＬ）、溶液ｐＨ、反应温度及接触时间，因本浸出
溶液为浓盐酸体系，故未将ｐＨ 列入考察因素。试
验主要考察树脂用量、反应温度及接触时间对除铁
率的影响，选定最适宜的除铁工艺条件。

２．１　树脂用量对除铁效率的影响
试验条件：吸附温度２１℃（室温）、接触时间

１２０ｍｉｎ、振荡频率１２０ｒ／ｍｉｎ，树脂用量试验结果见
图１。由图１可知，树脂用量是影响除铁效果的关
键因素，用量为０．２ｇ／ｍＬ时，除铁率仅为６５．４９％，
用量 增 加 到 ０．６ ｇ／ｍＬ，铁 的 去 除 率 上 升 到

８２．８７％；继续增加树脂用量至０．８ｇ／ｍＬ，除铁效率
提高不到２个百分点。原因可能是，随着ＬＳＤ－３９６
树脂量从０．２ｇ／ｍＬ增加至０．８ｇ／ｍＬ，反应体系中
树脂对Ｆｅ３＋吸附位点数量增加，除铁率随之上升；
当用量为０．６ｇ／ｍＬ后，除铁效率大于８０％，液相中

Ｆｅ３＋浓度剧烈降低。当用量增至０．８ｇ／ｍＬ，吸附效
率几乎不变，故选择树脂用量为０．６ｇ／ｍＬ。

２．２　温度对除铁效率的影响
试验条件：接触时间１２０ｍｉｎ，固定振荡频率

１２０ｒ／ｍｉｎ，树脂用量０．６ｇ／ｍＬ，温度分别设置为
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图１　树脂用量对除铁效率的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ａｍｏｕｎｔ　ｏｆ　ＬＳＤ－３９６
ｒｅｓｉｎ　ｏｎ　ｉｒｏｎ　ｒｅｍｏｖａｌ

２１、３５、４５和５５℃，试验结果如图２所示。从图２
可以看出，ＬＳＤ－３９６树脂对Ｆｅ３＋的吸附效率随着温
度的升高呈现逐渐上升趋势。室温（２１℃）时除铁
率为８２．８７％；温度增加到４５℃时，除铁率上升至

９９．８７％。原因在于，高温下液相中离子的热运动加
快，单位时间内离子接触树脂颗粒表面的机率增高，
离子交换概率也相应增大。再者，温度提高，液膜变
薄，利于离子扩散，可以促进树脂对溶液中Ｆｅ３＋的
吸附速率。与此同时，溶液中Ｆｅ３＋溶解度随温度升
高而增大，不利于离子交换［１０］。综上，最终确定最
佳吸附温度为４５℃。

图２　反应温度对除铁效率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｎ　ｉｒｏｎ　ｒｅｍｏｖａｌ

２．３　接触时间对除铁效率的影响
试验条件：树脂用量０．６ｇ／ｍＬ、温度４５℃、振

荡频率１２０ｒ／ｍｉｎ，接触时间试验结果见图３。图３
表明，随着接触时间的增加，除铁效果增加。其中，
前１２０ｍｉｎ内，除铁率随时间延长快速增加，１２０
ｍｉｎ后除铁率上升至９９．８７％；继续延长时间至１５０
ｍｉｎ，除铁效果无明显改善。原因在于，前１２０ｍｉｎ
内溶液中铁离子浓度较高，吸附速率很快；随着吸附

时间的延长，溶液中Ｆｅ３＋浓度逐渐降低，其扩散到
树脂表面的速率下降，吸附速率随之减缓，１２０ｍｉｎ
后树脂对铁离子的吸附基本达到平衡，故除铁时间
选定为１２０ｍｉｎ。

图３　接触时间对除铁效率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｄｕｒａｔｉｏｎ　ｏｎ　ｉｒｏｎ　ｒｅｍｏｖａｌ

综上，确定本试验最适宜除铁条件为：树脂用量

０．６ｇ／ｍＬ、温度４５℃、接触时间１２０ｍｉｎ、振荡频率

１２０ｒ／ｍｉｎ。除铁后溶液主要成分 （ｍｇ／Ｌ）：Ａｌ
１２　０９３．０３、Ｆｅ　ＮＤ、Ｃａ　１１　１９７．８０、Ｎａ　５４　７９８．４０、Ｔｉ
２　６００．７６、Ｓｉ　３２．６０、Ｇａ　３．８６、Ｖ　２１．１０。可以看出，
除Ｆｅ、Ｓｉ外，主要元素的浓度在溶液中几乎没有变
化。其中硅降低了１５．１０％，原因可能是强酸性溶液
中以硅胶状存在的硅与树脂发生了物理吸附［２，１２］。
除铁后溶液中未检测到铁，或其浓度低于检测限
（１ｍｇ／Ｌ），而镓的损失仅为１．２９％，表明ＬＳＤ－３９６树
脂除铁高效且选择性优良，可作为盐酸常压浸出—离
子交换回收赤泥中的镓工艺的除铁试剂。

２．４　最佳条件下的重复试验
通过３组平行试验验证上述最适宜条件下的除

铁效果及试验结果的再现性，结果见表１。在最适
宜吸附条件下，溶液中的除铁效率皆大于９９％，再
现性较好。

表１　最佳条件下重复试验结果

Ｔａｂｌｅ　１　Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｐａｒａｌｌｅｌ　ｔｅｓｔｓ

序号
除铁

效率／％

除铁后液／（ｍｇ·Ｌ－１）

Ｆｅ３＋ Ｇａ３＋
镓损失

率／％
１　 ９９．９５　 ６　 ３．８２　 ２．０５
２　 １００．０ ＮＤ　 ３．８９　 ０．５１
３　 ９９．９３　 ８　 ３．８６　 １．２８
平均 ９９．９６　 ４　 ３．８６　 １．２８

２．５　饱和树脂解吸试验
采用０．０５ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶液和去离子水对饱和
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载铁ＬＳＤ－３９６树脂进行解吸对比试验。试验条件：
温度４５℃，解吸时间２ｈ，洗液设为３、４、５和６ＢＶ
（ＢＶ为树脂体积），解吸试验结果见图４。从图４可
见，无论是０．０５ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶液还是去离子水，树
脂中铁的解吸率都随洗液体积的增加而增加。洗液
量从３ＢＶ升至５ＢＶ，两组试验中铁的解吸率快速
增加，０．０５ ｍｏｌ／Ｌ 盐 酸 体 系 中 铁 的 解 吸 率 从

６８．２３％上升到９６．６７％，相应的去离子水体系从

５７．６２％增加到９２．１３％。继续提高洗液体积，两体
系中铁的解吸率略为上升，但幅度均未超过２个百
分点。故选定洗液量为５ＢＶ。本研究表明，就解吸
率而言，稀盐酸洗液略优于去离子水，但考虑成本和
环保因素，选择去离子水作为洗液更为适宜。

图４　不同洗液对饱和ＬＳＤ－３９６树脂的解吸试验

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｅｌｕａｎｔ　ｏｎ
ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｐｒｏｐｅｒｔｙ　ｏｆ　ＬＳＤ－３９６

３　结论

１）ＬＳＤ－３９６树脂在盐酸介质中对Ｆｅ３＋具有良
好的选择性吸附性能，可作为盐酸浸出———离子交
换回收赤泥中镓工艺的除铁试剂。最适宜除铁条
件：树脂用量０．６ｇ／ｍＬ、温度４５℃、接触时间１２０
ｍｉｎ、振荡频率１２０ｒ／ｍｉｎ，该条件下除铁率大于

９９％，且镓的损失仅为１．２９％。

２）树脂解吸率随洗液体积增加而上升，０．０５
ｍｏｌ／Ｌ稀盐酸体系略高于去离子水体系，５ＢＶ洗液

量最为适宜，解吸率大于９２％。考虑成本和环保因
素，选择去离子水作为洗液更为适宜。
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