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摘要：采用盐酸为浸取剂，研究了常压下赤泥中镓和 铝 的 浸 出 行 为，考 察 盐 酸 添 加 量、温 度、时 间 及 液 固

比对镓、铝浸出行为的影响。结果表 明，在 盐 酸 添 加 系 数１．２、浸 出 温 度５５℃、浸 出 时 间４ｈ、液 固 比８
（ｍＬ／ｇ）的条件下，镓浸出率高达９４．７７％，铝浸出率８８．４４％，浸出液含Ｇａ２Ｏ３３．６８ｍｇ／Ｌ、Ａｌ２Ｏ３２２．７３

ｇ／Ｌ。在该试验条件下，镓与铝的浸出效率成明显的正相关性。
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　　目前世界 上９０％的 镓 是 从 氧 化 铝 生 产 过 程 中

提取的［１］，在拜耳法氧化铝生产工艺中，铝土矿伴生

的镓约有７０％随Ａｌ２Ｏ３一道溶出，其余３０％残存于

赤泥中直接外排［２－３］，无法回收，造成 镓 资 源 的 严 重

浪费。每生产１ｔ氧化铝就产出０．５～２．０ｔ赤泥废

渣［４－５］。据统计［６－７］，到２０１５年，全 球 赤 泥 堆 存 量 预

计高达４０亿ｔ，我国累计堆存量约３．５亿ｔ，但综合

利用率仅为４％。从赤泥中回收有价金属一直是赤

泥再利 用 研 究 的 热 点，除 常 规 金 属 铁、铝、钛、钠 之

外［８－１２］，大 量 的 研 究 工 作 针 对 诸 如 二 氧 化 硼［１３］、

钪［１４］及其它 稀 土 元 素［１５－１６］的 回 收。通 过 美 国 科 学
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调研发 现，除 Ａｂｄｕｌｖａｌｉｙｅｖ　ＲＡ等［１７］采 用“碱 法 浸

出—两段碳分”工艺回收赤泥中的镓之外，相关研究

报道甚少。上述工艺较为繁琐且还需进一步对富集

镓的中间产品进行再处理才能回收镓，鉴于此，本课

题组提出“酸法常压浸出—树脂选择吸附”技术路线

回收赤 泥 中 的 镓，本 文 主 要 研 究 赤 泥 中 镓 的 酸 法

浸出。

１　试验

１．１　试验原料

赤泥样品取自贵州某拜耳法氧化铝厂，其赤泥

采用干法堆存，取样点为压滤机出料口新鲜压滤赤

泥，放置４５天，在烘箱内１０８℃烘干２４ｈ后取出粉

碎成粉末状混均，采用四分法取样分析，样品存储在

干燥器中待 用。主 要 化 学 成 分（％）：Ａｌ２Ｏ３２０．７３、

Ｆｅ２Ｏ３２０．７４、ＳｉＯ２１７．１９、ＣａＯ　１５．８５、Ｎａ２Ｏ　６．３９、

ＴｉＯ２５．２９、Ｇａ２Ｏ３０．００４　４、灼 减９．１２、其 他４．６９。
主要矿物为 赤 铁 矿（ＰＤＦ ＃８９－０５９６）、含 水 钙 铁 石

榴石（ＰＤＦ＃８７－１９７１）、高 岭 石（ＰＤＦ ＃７２－２３００）、
钙霞石（ＰＤＦ＃７７－１１４５）。粒 度 分 析 分 析 结 果：Ｄ５０
＝０．５５４μｍ、平均粒度０．８８９μｍ。

１．２　主要仪器

ＳＲＪＸ－４－１高温式电阻炉，Ａｇｉｌｅｎｔ　７９００电 感 耦

合等离子 质 谱 仪，Ｆ－４５００型 荧 光 光 谱 仪，Ｍａｓｔｅｒｓｉ－
ｚｅｒ　２０００激光粒度分析仪，ＸＰｅｒｔ　Ｐｒｏ　ＭＲＤ高分辩

衍射仪，ＪＥＭ－２０００ＦＸ　ＩＩ高 分 辨 率 透 射 电 子 显 微 镜

及其配备的Ｏｘｆｏｒｄ　Ｌｉｎｋ　ＩＳＩＳ能谱仪，可 控 温 电 炉

（１　５００Ｗ），ＪＪ－１ＡＳ数 显 调 速 电 动 搅 拌 机，ＳＨＺ－Ⅲ
循环水真空泵。

１．３　试验原理

铝 土 矿 中 镓 主 要 以 类 质 同 象 置 换 矿 物 中 的 铝

（部分二价铁离子和四价钛离子）的形式存在于矿物

晶格中，在黏土微粒中被铝和铁的氢氧化物所吸附，
镓和铝的含 量 呈 正 比 或 定 比 关 系［１８］。赤 泥 中 的 镓

一部分来自于铝土矿溶出过程中未溶解的Ｇａ２Ｏ３，
另一部分为与铝土矿一同溶出进入循环母液后在过

饱和状态下水解进入赤泥中的Ｇａ（ＯＨ）３。在 酸 性

介质浸出过程中，赤泥中的镓以Ｇａ３＋ 形式溶解进入

溶液。

１．４　试验过程

每次称取赤泥样品５０ｇ，置于适当容积的烧杯

中，调整好浸出条件，置与可调电炉上在一定搅拌速

率（３５０～４００ｒ／ｍｉｎ）下 开 展 试 验，控 制 浸 出 温 度

（±２℃），至设定时间后，过滤，洗涤，烘干，称重，分

析滤液中氧化镓和氧化铝的浓度、浸出残渣固体中

氧化镓和氧化铝的含量，根据浸出前后残渣中镓、铝
的质量计算浸出率，以镓的浸出效果为主导因素选

定最适宜的工艺条件。

２　试验结果与讨论

２．１　浸出剂的选择试验

采用３６．５％盐酸、９８％硫 酸 和６６％硝 酸（均 为

分析纯级）作为浸出剂，通过比较镓的浸出效果选定

试验浸出酸。以１００ｇ赤泥样品的主要物质含量计

算酸的理论消耗量（主成分总计８６．１９％，其余主要

为烧损量，忽略Ｇａ２Ｏ３耗酸量），盐酸、硫酸和硝酸的

理论消耗量分别为２４３．８８、８０．００、１８９．０９ｍＬ。
控制反 应 温 度１００℃，液 固 比 为８（ｍＬ／ｇ，下

同），反应时间４ｈ，考 虑 到 赤 泥 样 品 中 无 法 测 算 的

耗酸物质如 有 机 物 等，设 定 酸 添 加 系 数（实 际 添 加

量／理论添加量）为１．２，考 查 不 同 种 类 酸 浸 出 时 镓

的浸出率。该试验条件下，赤泥样品中镓的浸出率

依 次 为：盐 酸 ９７．７３％、硫 酸 ９０．９２％、硝 酸

７８．３３％。结果表明，盐酸的浸出效 果 最 佳，故 后 续

试验采用盐酸作为浸出剂。
根据镓离子—氯离子—水的平衡反应［１９］，在盐

酸浸出体系中，镓的最终状态为 ＨＧａＣｌ４。

２．２　盐酸添加量对镓和铝浸出率的影响

试验条件：浸出温度１００℃、干赤泥５０ｇ、液固

比８、浸出时间４ｈ，盐酸添加系数对镓、铝浸出的影

响见图１。

图１　盐酸添加系数对镓铝浸出率的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ａｃｉｄ　ａｍｏｕｎｔ　ｏｎ
ｌｅａｃｈｉｎｇ　ｏｆ　Ｇａ　ａｎｄ　Ａｌ

由图１可知，当盐酸的添加系数是１．０时（即理

论量），镓的浸 出 率 相 对 较 低，为８１％，当 酸 添 加 系

数是１．２时，镓的浸出率突增至９７．７３％，再继续增
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加酸量，浸出率增加缓慢。原因在于，盐酸添加量的

增加增大了溶液中的氢离子浓度梯度，强化了酸与

镓矿物的作用，促进了镓和铝的离子化，提高了镓、
铝的浸出效果；但盐酸添加量过大，不仅增加溶液黏

度、制约反应速率，而且还会恶化操作环境，降低盐

酸利用率。综合考虑经济成本和操作环境，选取酸

的添加系数为１．２。

２．３　浸出温度对镓和铝浸出率的影响

试验条件：干赤泥５０ｇ、盐酸 添 加 系 数１．２、浸

出时间４ｈ、液固比８，不同温度下的浸出结果如图２
所示。

图２　浸出温度对镓、铝浸出率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｎ
ｌｅａｃｈｉｎｇ　ｏｆ　Ｇａ　ａｎｄ　Ａｌ

从图２可看 出，随 着 浸 出 温 度 由４０℃提 高 到

７０℃，镓的浸出率从８９．２２％大幅提高到９６．１４％，

继续升高温度至１００℃，浸出率平缓增至９７．７３％，

铝浸出率的走势与镓浸出率一致。从动力学角度来

看，温度升高强化了反应体系的传质过程，提高了反

应效率。但过高温度易造成盐酸的挥发并增加反应

能耗，结合图２结果，当温度高于５５℃后，浸出率增

加缓慢，故选择反应温度为５５℃。

２．４　浸出时间对镓和铝浸出率的影响

试验条件：干赤泥５０ｇ、盐酸 添 加 系 数１．２、浸

出温度５５℃、液固比８，浸出时间试验结果见图３。

图３表明，浸出时间对镓浸出率的影响较大，在２～
４ｈ的范围内，镓浸出率从８４．９０％升上至９４．４４％，

继续延长 反 应 时 间 至５ｈ，浸 出 率 逐 渐 趋 于 平 缓。

原因是，反应初期溶液中氢离子浓度较高，金属浸出

率快速提高；继续延长反应时间，溶液中氢离子浓度

逐渐降低，物质的扩散速度减少，反应速率减慢，镓

铝的浸出率增幅逐渐减小，最后趋于平缓。因此选

择浸出时间为４ｈ。

图３　浸出时间对镓、铝浸出率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｌｅａｃｈｉｎｇ　ｄｕｒａｔｉｏｎ　ｏｎ
ｌｅａｃｈｉｎｇ　ｏｆ　Ｇａ　ａｎｄ　Ａｌ

２．５　液固比对镓和铝浸出率的影响

试验条件：浸出温度５５℃、干赤泥５０ｇ、浸出时

间４ｈ、盐酸添加系数１．２，液固比对镓、铝浸出的影

响见图４。

图４　浸出液固比对镓、铝浸出率的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　Ｌ／Ｓ　ｏｎ　ｌｅａｃｈｉｎｇ　ｏｆ　Ｇａ　ａｎｄ　Ａｌ

试验过程中，低液固比（≤６）的条件下，整个反

应体系较为黏稠，搅拌极为困难，且镓浸出率较低，
原因可能是赤泥中硅的化合物 ＭｅＯ·ＳｉＯ２溶 解 于

酸性介质中形成硅酸，小分子硅酸团聚为大分子聚

硅酸而絮凝为胶体，悬浮于溶液中吸附已浸出的镓

离子［２０］，导致镓 的 浸 出 效 果 不 佳。由 图４可 见，随

着液固比的提高，物料传输动力学条件变好，固液两

相的接触界面增大［２１］，赤泥中各种化合物在溶液中

的传质得到强化，溶解速度逐渐提高，硅酸盐胶体得

到分散，对镓的吸附作用也降低，镓的浸出率得以提

高。但高液固比体系虽利于浸出，却降低了浸出液

中镓、铝浓度，不利于下一步镓、铝回收工作。综合

考虑，本试验确定液固比为８。
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综上，确定本试验最适宜浸出条件为：盐酸添加

系数１．２、浸出温度５５℃、浸出时间４ｈ、液固比８。

２．６　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浸出条件下

的浸出效果 及 试 验 结 果 的 再 现 性，结 果 见 表１。在

最适宜浸出条件下，赤泥样品中的镓、铝平均浸出率

为９４．７７％和８８．４４％，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
镓浸出率／

％

镓浓度／
（ｍｇ·Ｌ－１）

铝浸出率／

％

铝浓度／
（ｇ·Ｌ－１）

１　 ９４．３５　 ３．６２　 ８８．４６　 ２２．７６
２　 ９５．０８　 ３．７４　 ８７．９８　 ２２．４２
３　 ９４．８９　 ３．６８　 ８８．８７　 ２３．０１

平均 ９４．７７　 ３．６８　 ８８．４４　 ２２．７３

３　结论

１）常压酸法提取赤泥中金属镓、铝最适宜工艺

条件为：酸添加系数１．２、浸出温度５５℃、浸出时间

４ｈ、液固比８（ｍＬ／ｇ），该条件下，镓、铝的平均浸出

率分别为９４．７７％、８８．４４％。

２）增加酸添加量，提高浸出温度，延长浸出时间

和加大液固比皆可优化镓、铝的浸出效率，且两者浸

出率呈明显的正相关性。

３）由平行试验可见，浸出溶液中镓的浓度较低

（３～４ｍｇ／Ｌ），如 何 选 择 性 富 聚 回 收 酸 性 低 浓 度 镓

溶液中的镓需要进一步研究。
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［４］熊呈辉．皮江法炼镁还原工艺参数优化研究［Ｄ］．南昌：

南昌大学，２００６．
［５］傅大学，冯乃祥，王耀武，等．以 白 云 石 和 菱 镁 石 的 混 合

物为原 料 真 空 铝 热 还 原 法 炼 镁 过 程 的 动 力 学（英 文）

［Ｊ］．Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ　ｏｆ　Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ　Ｍｅｔａｌｓ　Ｓｏｃｉｅｔｙ　ｏｆ

Ｃｈｉｎａ，２０１４，２４（３）：８３９－８４７．
［６］ＦＵ　Ｄａｘｕｅ，ＷＡＮＧ　Ｙａｏｗｕ，ＰＥＮＧ　Ｊｉａｎｐｉｎｇ，ｅｔ　ａｌ．

Ｋｉｎｅｔｉｃｓ　ｏｆ　ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ　ｍａｇｎｅｓｉｕｍ　ｆｒｏｍ　ｍｉｘｔｕｒｅ　ｏｆ

ｃａｌｃｉｎｅｄ　ｍａｇｎｅｓｉｔｅ　ａｎｄ　ｃａｌｃｉｎｅｄ　ｄｏｌｏｍｉｔｅ　ｂｙ　ｖａｃｕｕｍ

ａｌｕｍｉｎｏｔｈｅｒｍｉｃ　ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ［Ｊ］． Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ　 ｏｆ

Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ　Ｍｅｔａｌｓ　Ｓｏｃｉｅｔｙ　ｏｆ　Ｃｈｉｎａ，２０１４，２４（８）：

２６７７－２６８６．
［７］刘睿哲，马幼平，杨蕾，等．碳 对 镁 还 原 反 应 进 程 的 影 响

［Ｊ］．有色金属（冶炼部分），２０１５（８）：３１－３３．
［８］田阳，王昱超，杨成博，等．真 空 碳 热 还 原 煅 白 制 取 金 属

镁的 工 艺 ［Ｊ］．中 国 有 色 金 属 学 报，２０１３，３３（８）：

２２９６－２３０１．
［９］ＷＡＮＧ　Ｃｈｕｎｂｏ，ＺＨＡＮＧ　Ｙｕｅ，ＪＩＡ　Ｌｕｆｅｉ，ｅｔ　ａｌ．Ｅｆｆｅｃｔ

ｏｆ　ｗａｔｅｒ　ｖａｐｏｒ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｐｏｒｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ａｎｄ　ｓｕｌｐｈａｔｉｏｎ　ｏｆ

ＣａＯ［Ｊ］．Ｆｕｅｌ，２０１４，１３０：６０－６５．
［１０］文明，张廷安，豆志河，等．硅热法炼镁预制球团的试验

研究［Ｊ］．东北大学 学 报（自 然 科 学 版），２０１４，３５（１０）：

１４６０－１４６３．
［１１］ＰＨＡＭ　Ｖ　Ｈ，ＤＩＣＫＥＲＳＯＮ　Ｊ　Ｈ．Ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ

ｓｉｌａｎｉｚｅｄ　ｍｅｌａｍｉｎｅ　ｓｐｏｎｇｅｓ　ａｓ　ｈｉｇｈ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ　ｏｉｌ

ａｂｓｏｒｂｅｎｔ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．ＡＣＳ　Ａｐｐｌ　Ｍａｔｅｒ　Ｉｎｔｅｒ，２０１４，

１６（６）：１４１８１－１４１８８．
［１２］ＹＵ　Ｍｉｎ，ＨＥ　Ｃｈｕｎｘｉａ，ＬＩＵ　Ｊｕａｎｊｕａｎ，ｅｔ　ａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｆｏｒ　ｗｈｅａｔ　ｓｔｒａｗ　ｏｎ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ　ｏｆ　ｗｏｏｄ－ｐｌａｓｔｉｃ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［Ｊ］．Ｎｏｎｇｙｅ

Ｇｏｎｇｃｈｅｎｇ　Ｘｕｅｂａｏ／ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｓｏｃｉｅｔｙ
ｏｆ　Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１２，２８（９）：１７１－１７７．

［１３］侯 雷，徐 如 栗，于 书 尧，等．硬 脂 酸 和 硅 烷 偶 联 剂

ＫＨ５７０对氧 化 钙 疏 水 改 性 研 究［Ｊ］．环 境 科 学 学 报，

２０１６，３６（３）：９６０－９６５．
［１４］李奇，赵雪松，高 峰，等．沙 柳／聚 丙 烯 复 合 材 料 的 制 备

及力学性能研究［Ｊ］．内 蒙 古 农 业 大 学 学 报（自 然 科 学

版），２０１１，３２（１）：２２７－２３０．
［１５］祁米香，唐宏学，王树轩，等．利用电石渣和盐湖氯化镁

制备 金 属 镁 的 研 究［Ｊ］．有 色 金 属（冶 炼 部 分），２０１６
（４）：２８－３１．

［１６］王国卫，李明照，梁晓波，等．硬脂酸钠改性制备防吸湿

煅白［Ｊ］．有色金属（冶炼部分），２０１５（６）：３４－３７．
［１７］梁晓波，李明照，王国卫，等．全氟物改性煅白的防吸湿

机理［Ｊ］．中国有色金属学报，２０１５，３５（７）：２０２２－２０２８．
［１８］何丽红，李力，周超，等．硅烷偶联剂ＫＨ－５７０对硅藻土

表面疏水改性研究［Ｊ］．现代化工，２０１４，３４（９）：９３－９５．
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