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水洗—酸浸两步法回收黄磷电尘灰中的镓及
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摘　要：黄磷电尘灰作为黄磷生产过程中产生的固体废弃物，是一种回收镓的潜在资源。采用水洗—酸浸两步法回收电尘灰中

的镓，首先通过水洗去除电尘灰中ＫＨ２ＰＯ４等水溶性物质，以达到富集镓的目的，其次，通过探究水洗后电尘灰酸浸过程中硫酸浓

度、液固比、温度、时间等因素对镓浸出率的影响，确定回收镓的最优工艺参数，推导出酸浸过程的动力学模型。结果表明：在水洗

最优条件下，电尘灰的失重率为２６．４０％，镓的损失率仅为４．６５％，镓富集了约１．３倍；在硫酸浓度３ｍｏｌ／Ｌ、液固比８１、温度

８０℃、时间１２０ｍｉｎ的酸浸最优条件下，镓浸出率可达９５．２８％；水洗后电尘灰的酸浸过程可以用收缩性未反应核模型描述，服从

表面化学反应控制，表观活化能为４７．５４ｋＪ／ｍｏｌ。
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　　稀散金属镓及其化合物在半导体行业中的独特

应用而受到广泛关注。许多半导体器件，如ＬＥＤ、

高功率开关和射频集成电路等［１］都由镓基化合物构

成。目前，这些器件在高科技领域中发挥着不可替

代的作用，包括５Ｇ通信、太阳能电池、低温合金、新

能源［２５］等。因此，随着科学技术的发展，全球对镓

的需求也越来越大，预计到２０３０年对镓的总需求将

是２０１２年产量（１７５ｔ）的２０倍
［６］。然而，镓在地壳

中的丰度仅为０．００１５％，几乎不存在镓的独立矿

床［７］。由于镓的化学性质和晶体结构与铝、锌相似，

自然界中的镓主要与含铝或含锌矿物共存［８］。铝土

矿和闪锌矿中镓的含量分别约为 ０．０１０７％ 和

０．００５％
［９１０］，由于镓含量过低，直接从这些矿物中

提取镓是不经济的。因此，镓主要从不同的二次资

源中提取，这些二次资源包括氧化铝生产过程中拜

耳法循环母液［１１］、湿法炼锌渣［１２］、粉煤灰［１３］等。目

前，大约９０％的镓是从铝工业副产品中回收，其余

主要从锌冶炼厂的残留物中回收［１４１５］。为了满足

全球对镓日益增长的需求，寻找新的含镓资源，探索

更多的提取方法至关重要。

黄磷电尘灰是电炉法生产黄磷过程中产生的

一种 固 体 废 弃 物，由 于 其 富 集 了 约 ０．０５％ 的

镓［１６］，使其成为回收镓的潜在二次资源，而受到研

究人员的广泛关注。ＸＵ等
［１７］利用钛白废酸从黄

磷电尘灰中提取镓和磷；贺山明等［１８］对黄磷电尘

灰进行加压酸浸研究；ＪＩ等
［１９２１］采用真空碳热还

原法从黄磷电尘灰中提取镓，并回收其中的有价

金属，如Ｚｎ、Ｐｂ。本文提出水洗—酸浸两步法浸出

工艺，首先通过水洗去除黄磷电尘灰中的水溶性

物质，初步富集镓，然后采用硫酸浸出水洗后电尘

灰中的镓，并探究了硫酸浓度、时间、温度、液固比

等因素对镓浸出率的影响，通过正交实验确定最

优工艺参数，优化从黄磷电尘灰中提取镓的工艺，并

确定了其酸浸过程的动力学模型，为从黄磷电尘灰

中提取镓提供理论依据。

１　试验

１１　原料性质

本实验所用黄磷电尘灰来自云南某黄磷厂，经

研磨后其粒度分析如表１所示，其中约９７％的粒

度＜２７．６３μｍ，满足实验要求。采用 Ｘ射线衍射

（ＸＲＤ）、Ｘ射线荧光光谱（ＸＲＦ）对该原料进行成分

组成和物相分析，结果如表２、图１所示。由分析结

果可知，黄磷电尘灰中 Ｐ、Ｓｉ的含量较高，其中

Ｇａ２Ｏ３含量仅为０．０６％，其主要物相为 ＫＨ２ＰＯ４、

Ｃａ３（ＰＯ４）２、ＫＡｌＳｉ３Ｏ８等，由于Ｇａ的含量较低，未发

现其衍射峰。对黄磷电尘灰原料进行扫面电镜和能

谱分析（ＳＥＭＥＤＳ），结果如图２所示，可见电尘灰呈

大小不一的颗粒状，结合点１、点２、点３的能谱分析

可知，电尘灰主要由Ｏ、Ｐ、Ｋ等元素组成，并含有少量

的Ａｌ、Ｚｎ、Ｍｇ、Ｐｂ等金属，与ＸＲＤ分析结果一致。

图１　黄磷电尘灰的犡犚犇谱

犉犻犵１　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳犢犘犉犇

表１　黄磷电尘灰粒度分析

犜犪犫犾犲１　犘犪狉狋犻犮犾犲狊犻狕犲狊犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳犢犘犉犇

Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｓ／μｍ ＜１０．４８ １０．４８－１５．４５ １５．４５－２２．７６ ２２．７６－２７．６３ ＞２７．６３

Ｒａｔｉｏ／％ ６８．７２ ７．４６ １４．８９ ５．９７ ２．９６

表２　黄磷电尘灰的主要化学成分

犜犪犫犾犲２　犜犺犲犿犪犻狀犮犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犢犘犉犇 ／％

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ Ｐ２Ｏ５ ＳｉＯ２ Ｋ２Ｏ ＣａＯ ＺｎＯ Ａｌ２Ｏ３ Ｎａ２Ｏ ＰｂＯ ＭｇＯ Ｆｅ２Ｏ３ Ｇａ２Ｏ３

Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ４８．２５ １５．１６ １３．７５ ７．８０ ３．５０ ３．３５ ２．１１ １．９２ １．４５ ０．８２ ０．０６

７８
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图２　黄磷电尘灰的犛犈犕图像及犈犇犛分析

犉犻犵２　犛犈犕犻犿犪犵犲犪狀犱犈犇犛犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳犢犘犉犇

１２　试验方法

采用水洗—酸浸两步法浸出工艺，流程图如图

３所示。第一段水洗是按照一定的液固比（Ｌ／Ｓ）将

原料与计量的水加入５００ｍＬ的烧杯中，将烧杯置

于恒温加热磁力搅拌器中预热，到达设定温度开始

搅拌并计时。水洗过程结束后，将溶液过滤并将滤

渣在干燥箱中干燥２４ｈ。

酸浸过程是以水洗后经过滤、干燥、研磨的电尘

灰为原料，将硫酸按照一定的液固比放入２５０ｍＬ

烧杯中，在恒温加热磁力搅拌器中搅拌预热，达到设

定温度后，加入电尘灰，连续搅拌，在磁力搅拌器中

恒定温度下保温一定时间，使硫酸与电尘灰充分反

应，实验结束后过滤得到镓的浸出液。实验主要研

究了硫酸浓度、时间、温度和液固比等因素对镓浸出

率的影响。实验所用化学试剂均为分析级，所用溶

剂为去离子水。

图３　实验流程图

犉犻犵３　犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾犳犾狅狑犮犺犪狉狋
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１３　分析方法

采用 Ｗｉｎｎｅｒ２０００粒度分析仪对电尘灰进行粒

度分析，分别用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）和Ｘ射线荧光

光谱仪（ＸＲＦ）分析电尘灰的物相、元素含量及组

成，用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察其形貌，并用配套

的能谱分析系统（ＥＤＳ）对特定形貌的样品颗粒进行

化学组成及含量的测定，采用电感耦合等离子体原子

发射光谱法（ＩＣＰＡＥＳ）分析浸出液中镓的浓度。

电尘灰水洗后失重率：

犕 ＝
犿１－犿２
犿１

×１００％ （１）

镓的浸出率：

狓＝
狑１－狑２
狑１

×１００％ （２）

其中：犿１—水洗前电尘灰的质量，ｇ；犿２—水洗

后电尘灰的质量，ｇ；狑１—水洗后电尘灰中镓的含

量，％；狑２—酸浸出渣中镓的含量，％。

２　结果与讨论

２１　水洗

通过电尘灰ＸＲＤ分析结果可知，其主要物相

为ＫＨ２ＰＯ４，该物质易溶于水，可以通过水洗将电尘

灰中Ｋ、Ｐ等水溶性物质去除，提高镓的富集效果，

减少后续酸浸过程中的酸耗，同时浸出液中的Ｋ、Ｐ

等物质可回收用作肥料［２２］。为了减少水洗过程中

Ｇａ的损失，前期研究表明
［２３］，水洗的最优工艺参数

为液固比８１、浸出时间８０ｍｉｎ、温度４０℃。在此

条件下，以６００ｇ电尘灰为原料，进行扩大实验。对

水洗后电尘灰进行ＸＲＤ、ＳＥＭＥＤＳ分析，结果分别

如图４、图５所示。水洗前后各金属的含量及浸出

率如表３所示。

图４　水洗后黄磷电尘灰的犡犚犇谱

犉犻犵４　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳犢犘犉犇犪犳狋犲狉狑犪狊犺犻狀犵

图５　水洗后黄磷电尘灰的犛犈犕图像及犈犇犛分析

犉犻犵５　犛犈犕犻犿犪犵犲犪狀犱犈犇犛犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳犢犘犉犇犪犳狋犲狉狑犪狊犺犻狀犵
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表３　水洗前后黄磷电尘灰中各元素的含量及浸出率

犜犪犫犾犲３　犜犺犲犮狅狀狋犲狀狋犪狀犱犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲狅犳犲犪犮犺犲犾犲犿犲狀狋犻狀狋犺犲犢犘犉犇犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉狑犪狊犺犻狀犵 ／％

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ Ｂｅｆｏｒｅｌｅａｃｈｉｎｇ Ａｆｔｅｒｌｅａｃｈｉｎｇ Ｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅ

Ｎａ １．５６４ １．０９７ ４８．３７４

Ｋ １１．４１３ ９．２４６ ４０．３７２

Ｐ ２１．０５７ １７．９９０ ３７．１１８

Ｓｉ ７．０８４ ８．３７０ １３．０３５

Ｃａ ５．５７４ ６．９４３ ８．３１９

Ｚｎ ２．８１０ ３．３６７ １１．８０７

Ｐｂ １．７８１ ２．３５０ ２．８８２

Ａｌ １．７７３ ２．２５３ ６．４７０

Ｍｇ ０．８７２ ０．８１６ ３１．１２３

Ｆｅ ０．５７２ １．０３３ ～０

Ｇａ ０．０４４ ０．０５７ ４．６５０

　　结合水洗后电尘灰的物相组成及ＳＥＭＥＤＳ分

析结 果 可 知，水 洗 后 电 尘 灰 的 主 要 物 相 为

Ｃａ３（ＰＯ４）３、ＫＡｌＰ２Ｏ７等，电尘灰呈细小的颗粒状，

在不同的颗粒中均检测到Ｐ、Ｓｉ、Ｋ、Ｐｂ、Ｃａ、Ｚｎ、Ａｌ、

Ｍｇ等元素，水洗前后电尘灰中 Ｎａ、Ｋ、Ｐ的浸出率

分别为４８．３７４％、４０．３７２％、３７．１１８％，表明水洗能

够起到较好的去除Ｋ、Ｎａ、Ｐ等水溶性物质的效果。

水洗电尘灰的失重率为２６．４０％，镓的富集比为

１．３，镓的损失率仅为４．６５０％。

２２　酸浸

水洗后电尘灰中的主要物相为磷酸钙盐，在酸

浸过程中主要发生的反应如下：

Ｃａ２Ｐ２Ｏ７＋２Ｈ２ＳＯ４＋ １＋（ ）狀 Ｈ２Ｏ＝ ＣａＳＯ４＋

ＣａＳＯ４·狀Ｈ２Ｏ↓＋２Ｈ３ＰＯ４ （３）

Ｃａ３（ＰＯ４）２ ＋３Ｈ２ＳＯ４ ＋狀Ｈ２Ｏ＝ ２ＣａＳＯ４ ＋

ＣａＳＯ４·狀Ｈ２Ｏ↓＋２Ｈ３ＰＯ４ （４）

式中，狀根据不同的反应温度和反应产物所处

的环境可能为２、０．５或０，分别代表二水、半水或无

水硫酸钙。

水洗后电尘灰中的镓主要以 Ｇａ２Ｏ３的形式存

在，在酸浸过程中发生如下反应：

Ｇａ２Ｏ３＋３Ｈ２ＳＯ４ ＝Ｇａ２（ＳＯ４）３＋３Ｈ２Ｏ （５）

从上述反应可以看出，水洗后电尘灰中的磷酸

钙盐等物质均会与硫酸反应生成硫酸钙沉淀，其中

的镓以Ｇａ２（ＳＯ４）３的形式进入到溶液中。该阶段主

要探究硫酸浓度、液固比、温度、时间等因素对镓浸

出率的影响，并通过正交实验优化酸浸过程的实验

参数。

２．２．１　硫酸浓度的影响

在温度８０℃、液固比６１、浸出时间１２０ｍｉｎ

的条件下，探究硫酸浓度对镓浸出率的影响。镓浸

出率随硫酸浓度的变化如图６所示。可知，随着硫

酸浓度增大，镓的浸出率先升高后降低，当硫酸浓度

为４ｍｏｌ／Ｌ，镓的浸出率达到最高，为９２．０７％。这

是因为，硫酸浓度增加，有利于电尘灰中的镓发生酸

溶反应，转化为水溶性的Ｇａ２（ＳＯ４）３，使镓的浸出率

增大。但酸的浓度过高会使电尘灰中各类硅酸盐溶

解形成硅酸，进而形成硅胶，将 Ｇａ２Ｏ３酸溶产生的

Ｇａ３＋包裹起来，使镓的浸出率降低。为探究最优条

件参数，正交实验中硫酸浓度选择３、４、５ｍｏｌ／Ｌ三

个水平。

图６　硫酸浓度对黄磷电尘灰中镓浸出率的影响

犉犻犵６　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狊狌犾犳狌狉犻犮犪犮犻犱犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅狀

犵犪犾犾犻狌犿犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲犻狀犢犘犉犇

２．２．２　液固比的影响

在硫酸浓度４ｍｏｌ／Ｌ、温度８０ ℃、浸出时间

１２０ｍｉｎ的条件下探究液固比对镓浸出率的影响，

结果如图７所示。镓的浸出率随液固比的增大而

升高，液固比为５１～８１时，镓的浸出率变化

较为显著，在液固比为８１时达到９５．１８％，液固

比再增大，镓的浸出率变化较小。这是因为，硫酸

的量随着液固比的增加而增加，向体系提供足够

的 Ｈ＋，最大限度的将电尘灰中的镓浸出，液固比

０９
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的进一步增大对镓的浸出率影响很小。为探究最

优条件参数，正交实验中液固比选择６１、７１、

８１三个水平。

图７　液固比对黄磷电尘灰中镓浸出率的影响

犉犻犵７　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犔／犛狅狀犵犪犾犾犻狌犿犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲犻狀犢犘犉犇

２．２．３　温度的影响

在硫酸浓度４ｍｏｌ／Ｌ、液固比８１、浸出时间

１２０ｍｉｎ的条件下探究温度对镓浸出率的影响，结

果如图８所示。由图８可知，镓的浸出率随温度的

升高而增大，在８０℃时达到９６．２９％，这是因为，温

度的升高会增大反应速率，使镓的浸出率增大。当

温度高于８０℃时，镓的浸出率变化不明显。为探究

最优条件参数，正交实验中温度选择６０、７０、８０℃三

图８　温度对黄磷电尘灰中镓浸出率的影响

犉犻犵８　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀犵犪犾犾犻狌犿犾犲犪犮犺犻狀犵

狉犪狋犲犻狀犢犘犉犇

个水平。

２．２．４　时间的影响

在硫酸浓度４ｍｏｌ／Ｌ、液固比８１、温度８０℃

的条件下，探究时间对镓浸出率的影响，结果如图９

所示。随着时间延长，电尘灰与硫酸反应越来越充

分，当 时 间 为 ８０ ｍｉｎ 时，镓 的 浸 出 率 最 高 为

９５．７４％。当时间大于８０ｍｉｎ后，镓的浸出率变化

不大。为探究最优条件参数，正交实验中时间选择

８０、１００、１２０ｍｉｎ三个水平。

图９　时间对黄磷电尘灰中镓浸出率的影响

犉犻犵９　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狋犻犿犲狅狀犵犪犾犾犻狌犿犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲犻狀

狔犲犾犾狅狑狆犺狅狊狆犺狅狉狌狊犱狌狊狋

２．２．５　正交实验

在单因素实验基础上，进行正交实验，考察因

素为硫酸浓度、温度、液固比、时间，评价指标为镓

的浸出率。在单因素实验中５个水平的基础上选

择较优的３个水平，做四因素三水平正交实验，实

验因素水平编码表及正交实验结果分析如表４和

表５所示。

由表５可知，上述考察因素对镓的浸出率的影

响程度从大到小依次为温度＞硫酸浓度＞时间＞液

固比，在硫酸浓度５ｍｏｌ／Ｌ、液固比７１、温度８０℃

的条 件 下 浸 出 ８０ ｍｉｎ，镓 的 浸 出 率 最 高，为

９６．３８％；相比之下，当硫酸浓度３ｍｏｌ／Ｌ、液固比

８１、温度８０℃、时间１２０ｍｉｎ时，镓的浸出率可达

到９５．２８％，从降低成本角度考虑，确定后者为最佳

酸浸条件。

表４　实验因素水平编码表

犜犪犫犾犲４　犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾犳犪犮狋狅狉犾犲狏犲犾犮狅犱犻狀犵狋犪犫犾犲

Ｌｅｖｅｌｓ Ａ（Ｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ）／（ｍｏｌ·Ｌ－１） Ｂ（Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ）／℃ Ｃ（Ｌ／Ｓ） Ｄ（Ｔｉｍｅ）／ｍｉｎ

１ ３ ６０ ６ ８０

２ ４ ７０ ７ １００

３ ５ ８０ ８ １２０

１９
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表５　正交实验结果

犜犪犫犾犲５　犗狉狋犺狅犵狅狀犪犾犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋狉犲狊狌犾狋狊

Ｎｏ． Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｇａｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅ／％

１ １ １ １ １ ７３．８０

２ １ ２ ２ ２ ８６．３０

３ １ ３ ３ ３ ９５．２８

４ ２ １ ２ ３ ８３．７７

５ ２ ２ ３ １ ８８．３１

６ ２ ３ １ ２ ９３．０６

７ ３ １ ３ ２ ８６．６４

８ ３ ２ １ ３ ９２．５４

９ ３ ３ ２ １ ９６．３８

犓１ ８５．１２７ ８１．４０３ ８６．４６７ ８６．１６３

犓２ ８８．３８０ ８９．０５０ ８８．８１７ ８８．６６７

犓３ ９１．８５３ ９４．９０７ ９０．０７７ ９０．５３０

犚 ６．７２６ １３．５０４ ３．６１０ ４．３６７

结合已有研究［２３］和上述实验探究结果，得出该

两步法浸出工艺的最佳工艺参数。水洗最佳条件：

温度４０℃、时间８０ｍｉｎ、液固比８１；酸浸最佳条

件：硫酸浓度３ｍｏｌ／Ｌ、液固比８１、温度８０℃、时

间１２０ｍｉｎ。并对最优条件进行验证实验，３次验证

实 验 镓 的 浸 出 率 分 别 为 ９４．８４％、９４．７４％、

９５．１１％，可知，水洗电尘灰在最优条件下镓的浸出

率在９５％左右。对酸浸后的电尘灰进行 ＸＲＤ和

ＳＥＭＥＤＳ分析，结果如图１０和图１１所示，可见酸

浸后电尘灰的主要成分为ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ，这与上述

分析结果相吻合。

图１０　酸浸后黄磷电尘灰的犡犚犇谱

犉犻犵１０　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳犢犘犉犇犪犳狋犲狉犪犮犻犱犾犲犪犮犺犻狀犵

图１１　酸浸后黄磷电尘灰的犛犈犕图像及犈犇犛分析

犉犻犵１１　犛犈犕犻犿犪犵犲犪狀犱犈犇犛犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳犢犘犉犇犪犳狋犲狉犪犮犻犱犾犲犪犮犺犻狀犵

２９
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３　酸浸过程浸出动力学分析

水洗后电尘灰酸浸过程的动力学主要从动力学

方程和活化能两方面进行分析，该浸出过程属于液

固反应，水洗后的电尘灰可视为球形颗粒，浸出过程

有固体产物ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ生成，可按照收缩性未

反应核模型进行分析［２４］。浸出反应分为扩散控制

和界面化学反应控制，反应式分别为式（６）、式（７）

所示。

１－２狓／３－ １－（ ）狓 ２／３＝犽１狋 （６）

１－ １－（ ）狓 １／３＝犽２狋 （７）

式中，犽１、犽２分别为不同控制步骤的速率常数；

狓为镓的浸出率，％；狋为浸出时间，ｍｉｎ。

采用硫酸浓度４ｍｏｌ／Ｌ，液固比８１，选取浸出

温度分别为６０、７０、８０、９０℃，浸出时间分别为６０、

８０、１００、１２０、１４０ｍｉｎ，对黄磷电尘灰酸浸过程中镓

的浸出过程进行模拟，探究其所受的控制模型。不

同温度下镓的浸出率与时间的变化趋势如图１２所

示。将实验数据分别代入上式，拟合结果如图１３及

表６所示。

图１２　不同温度下镓浸出率与浸出时间的关系曲线

犉犻犵１２　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀犵犪犾犾犻狌犿犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲犪狀犱

犾犲犪犮犺犻狀犵狋犻犿犲狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

图１３　不同控制模型与浸出时间的拟合曲线：（犪）扩散控制（犫）界面化学反应控制

犉犻犵１３　犉犻狋狋犻狀犵犮狌狉狏犲狊狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狅狀狋狉狅犾犿狅犱犲犾狊犪狀犱犾犲犪犮犺犻狀犵狋犻犿犲：（犪）犇犻犳犳狌狊犻狅狀犮狅狀狋狉狅犾；（犫）犆犺犲犿犻犮犪犾狉犲犪犮狋犻狅狀犮狅狀狋狉狅犾

表６　酸浸过程动力学模型拟合结果

犜犪犫犾犲６　犉犻狋狋犻狀犵狉犲狊狌犾狋狊狅犳犽犻狀犲狋犻犮犿狅犱犲犾狅犳犪犮犻犱犾犲犪犮犺犻狀犵狆狉狅犮犲狊狊

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃
Ｄｉｆｆｕｓｉｏｎｃｏｎｔｒｏｌ Ｃｈｅｍｉｃａｌｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｔｒｏｌ

犚２ 狇／１０－４ 犚２ 狇／１０－４

６０ ０．９９６９５ １．３３８ ０．９９７０２ ２．７２２

７０ ０．９８６０１ ２．７２６ ０．９８５７６ ５．４６１

８０ ０．９６６９３ ３．８５８ ０．９６４５５ ７．８７８

９０ ０．９７３４６ ５．４１９ ０．９７２０４ １１．６００

　　由拟合结果可知，两种控制模型与狋之间的拟

合效果均较好，相关系数犚２均大于０．９５。表６中拟

合曲线的斜率狇代表该温度下的浸出速率，从表６

可以看出，随着温度的升高，镓的浸出速率逐渐增

大。此外，还可根据活化能确定浸出过程的控制

步骤［２５］。

根据式（８）Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式可以计算浸出反应

的活化能。将两种控制模型拟合的斜率狇带入

式（８），以ｌｎ狇对１／犜作图，如图１４所示。

狇＝犃ｅ
－犈ａ
犚犜 （８）

其中，犃 为 指 前 因 子；犈ａ 为 表 观 活 化 能，

ｋＪ／ｍｏｌ；犚为通用气体常数；犜为热力学温度，Ｋ。

３９
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图１４　黄磷电尘灰中的镓酸浸过程中犾狀狇与１／犜关系曲线

犉犻犵１４　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀犾狀狇犪狀犱１／犜犱狌狉犻狀犵犌犪犪犮犻犱

犾犲犪犮犺犻狀犵狅犳犢犘犉犇

由活化能拟合结果可知，两种控制模型的ｌｎ狇与

１／犜拟合的相关系数分别为０．９５０６４和０．９７１０３，

表明１－（１－狓）１
／３的拟合效果较好，即该浸出过程

受界面化学反应控制。近似求得浸出反应的表观活

化能约为４７．５４ｋＪ／ｍｏｌ，指前因子为８３８０，动力学

方程式为：

１－ １－（ ）狓 １／３
＝８３８０ｅ

－４７５４０／犚犜狋

４　结论　

１）水洗最佳条件为：液固比８１、温度４０℃、

时间８０ｍｉｎ，在该条件下，电尘灰的失重率达到

２６．４０％，镓的富集比为 １．３，镓的损失率仅为

４．６５％，水洗后的浸出液中含有Ｐ、Ｋ等物质，可回

收用作肥料；酸浸最佳条件为：硫酸浓度３ｍｏｌ／Ｌ、

液固比８１、温度８０℃、时间１２０ｍｉｎ，镓的浸出率

可达９５．２８％。

２）正交实验结果表明，酸浸过程中液固比、硫酸

浓度、温度、时间对镓浸出率的影响程度从大到小依

次为温度＞硫酸浓度＞时间＞液固比，温度和硫酸

浓度是酸浸过程中最重要的工艺参数。最优条件下

的验证实验结果表明，镓的浸出率均在９５％左右，

表明采用水洗酸浸两步法富集并浸出黄磷电尘灰

中的镓的效果较好。

３）水洗后电尘灰中镓的酸浸过程符合收缩性未

反应核模型，表观活化能约为４７．５４ｋＪ／ｍｏｌ，动力

学方程式为

１－ １（ ）狓 １／３
＝８３８０×１０

３ｅ－４７５４０
／犚犜狋
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