
第３０卷　第３期

２０２１年６月
矿　　冶

ＭＩＮＩＮＧＡＮＤＭＥＴＡＬＬＵＲＧＹ

Ｖｏｌ．３０，Ｎｏ．３

Ｊｕｎｅ　２０２１

犱狅犻：１０３９６９／犼犻狊狊狀１００５７８５４２０２１０３０１３

镓、铟分离回收技术进展

胡 蝶１，２　马保中１
，２
　李 祥１

，２
　吕英威１

，２
　王成彦１

，２，３
　陈永强１

，２

（１．北京科技大学 冶金与生态工程学院，北京１０００８３；

２．稀贵金属绿色回收与提取北京市重点实验室，北京１０００８３；

３．江西理工大学 材料冶金与化学学部，江西 赣州３４１０００）

摘　要：镓、铟因其优异的性能被广泛应用于诸多高新技术领域。随着科技的发展，一些先进材料对两种金属的需求量日益

增加，开发有效的工艺从初级或者二次资源中分离回收这两种金属逐渐被重视。综述了近年来国内外镓、铟的回收与分离技

术，如溶剂萃取、离子交换、氯化分离、电沉积等。分析了不同方法的技术原理及特点。展望了镓、铟分离回收技术的发展

方向。
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镓和铟均属于第ⅢＡ族的稀散金属。其中镓与

氮、砷、磷、硫等形成的化合物具有优良的半导体

特性，被广泛应用于移动通讯、半导体、ＬＥＤ照

明、合金和医疗器械等领域，并且随着５Ｇ通讯时

代的到来，砷化镓以及氮化镓分别作为第二代和第

三代半导体材料的代表将有着更广泛的应用［１，２］。金

属铟具有良好的光渗透性、导电性，主要以合金和

具有良好光电性能的氧化铟锡（ＩＴＯ）的形式而被应

用。其中，因为ＩＴＯ薄膜在液晶显示屏中发挥着重

要作用，几乎有７０％的铟都用于生产ＩＴＯ薄膜
［３］。

另外，镓和铟还被应用于生产铜铟镓硒（ＣＩＧＳ）太阳

能薄膜电池，特别是由于ＣＩＧＳ太阳能薄膜电池具

有成本低、光电转换效率高、性能稳定等优点，

ＣＩＧＳ太阳能薄膜电池在太阳能电池市场所占的份额

越来越大［４，５］，镓、铟的消耗量也因此增加。

镓、铟在地壳中的分布极其分散，没有自己独

立的矿物，通常以类质同象的方式赋存于其它矿物

中。其中，由于Ｇａ３＋、Ａｌ３＋、Ｃｒ３＋和Ｆｅ３＋的离子
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半径相近［６］，且化学价态相同，镓通常作为铝土

矿、铅锌矿、铁矿石的伴生资源。世界上约９０％

的镓是从炼铝工业副产物中回收的［７］；还有一些来

源于湿法炼锌过程中产出的浸出渣；另外，煤以及

部分岩石中也含有一定量的镓［８］，考虑到粉煤灰的

堆存量大，所以从粉煤灰中提取镓也得到了广泛研

究。铟在许多矿物和金属硫化物中都有微量的存

在，黄铜矿（ＣｕＦｅＳ２）和闪锌矿（ＺｎＳ）是铟的两个重

要来源，含铟在１０～２０ｇ／ｔ
［９］。金属铟主要来源于

两部分，一部分来源于锌精炼过程的副产物，也是

金属铟的主要资源；另外，典型的 ＬＣＤ 包含约

０．７ｇ／ｍ
２的ＩＴＯ形式的铟

［１０］，随着电子产品的更

新换代，大量液晶显示器进入报废期，废弃的

ＬＣＤ也是提取金属铟的宝贵资源。ＬＵ等
［１１］报道

称，由于矿物资源中镓、铟品位较低，仅为提取

镓、铟而开采任何矿物都是不经济的。因此，目前

镓、铟主要在生产主金属的同时，作为副产品综合

回收。铟和镓虽然同时存在于锌矿和一些次生资源

中，但将铟和镓从这些资源中分离回收出来的研究

很少。由于镓和铟的性质非常相似，二者分离困

难，所以探索一种有效的分离方法非常重要。为

此，本文综述了用溶剂萃取法、离子交换法、氯化

分离法、电沉积分离法等从不同资源中分离和提取

镓、铟的技术进展。

１　溶剂萃取分离法

溶剂萃取法是一种冶金、化工领域常见的分离

提取方法。其原理是利用待分离元素在水相和有机

相中溶解度的差异，使其从一种液相向另一种液相

中转移，再经过反萃达到分离提纯的目的。溶剂萃

取法分离镓、铟技术因具有平衡速率快、选择性

强、分离和富集效果好、试剂消耗少等优点而被广

泛应用。镓、铟的萃取分离主要是在酸浸液中进行

的，在无机酸性溶液中，镓、铟在溶液里的形态主

要取决于溶液的ｐＨ 值，镓、铟与氯化物、硫酸

盐、硝酸盐络合物的平衡常数见表１。从表１可

知，与Ｇａ３＋相比，Ｉｎ３＋与Ｃｌ－、ＳＯ２－４ 、ＮＯ
－
３ 形成

络合物的趋势较大。因此，使用溶剂萃取可以从水

溶液中选择性地萃取分离镓和铟。

表１　Ｇａ
３＋、Ｉｎ３＋与Ｃｌ－／ＳＯ２－４ ／ＮＯ

－
３ 配合物的形成及其平衡常数（采自文献［１２１４］）

Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｆｏｒｍａｔｉｏｎｃｏｎｔａｎｔｓｗｉｔｈＣｌ
－／ＳＯ２－４ ／ＮＯ

－
３ ｂｅｔｗｅｅｎＧａ

３＋ａｎｄＩｎ３＋（Ａｄａｐｔｅｄｆｒｏｍ［１２１４］）

方程式
ｌｇＫ

Ｇａ３＋ Ｉｎ３＋

Ｍ３＋＋Ｃｌ－ＭＣｌ２＋ －０．６４ ２．４９

Ｍ３＋＋２Ｃｌ－ＭＣｌ＋２ －２．１８ ４．０３

Ｍ３＋＋３Ｃｌ－ＭＣｌ３ －３．９０ ３．５３

Ｍ３＋＋４Ｃｌ－ＭＣｌ－４ －５．７４ ／

Ｍ３＋＋ＮＯ－３Ｍ（ＮＯ３）２＋ ／ ０．１８

Ｍ３＋＋ＳＯ２－４ ＭＳＯ＋４ ２．７７ ３．０４

Ｍ３＋＋２ＳＯ２－４ Ｍ（ＳＯ４）－２ ５．０６ ５．００

　　ＧＵＰＴＡ等
［１５，１６］使用Ｃｙａｎｅｘ２７２和Ｃｙａｎｅｘ３０１

研究了从三种无机酸溶液（ＨＣｌ，ＨＮＯ３和 Ｈ２ＳＯ４）

中 提 取 和 分 离 Ｉｎ３＋ 和 Ｇａ３＋。 结 果 表 明，

Ｃｙａｎｅｘ２７２／Ｃｙａｎｅｘ３０１从酸性溶液中萃取Ｉｎ
３＋ 和

Ｇａ３＋的效率顺序为：ＨＣｌ＞ ＨＮＯ３＞ Ｈ２ＳＯ４。

Ｉｎ３＋和 Ｇａ３＋ 的萃取率分别在０．１ｍｏｌ／Ｌ ＨＣｌ和

０．０１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ时达到最高值，在１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ

和０．１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ时在最低值，说明控制盐酸浓

度为０．１ｍｏｌ／Ｌ，采用Ｃｙａｎｅｘ２７２可以实现镓、铟

的分离。另外，他们还发现采用中等浓度的盐酸可

以使镓从负载相上解离下来，而反萃铟则需要浓度

更高的酸。邱伟明等［１７］以Ｐ２０４和ＴＢＰ为萃取剂，

研究了从炼锌废渣盐酸浸出液中同时提取镓和铟的

工艺，其中在大于１ｍｏｌ／Ｌ 的酸度条件下，用

Ｐ２０４为萃取剂（煤油为稀释剂）实现了镓和铟的分

离，经三级萃取后铟的萃取率超过９９％，而镓的

萃取率小于１％，再调酸度至４ｍｏｌ／Ｌ，用ＴＢＰ为

萃取剂（煤油为稀释剂）提取镓，镓几乎可以实现完

全萃取，有机相中的铟和镓再通过反萃进行回收得

到相应的产品，其工艺流程图如图１。ＷＡＮＧ

等［１８］研究了 ＭＢＰ、ＭＴＰ和ＤＴＰ三种萃取剂在盐

酸体系中对Ｉｎ、Ｇａ、Ａｌ三种金属萃取分离的效

果。结果表明，三种金属离子的被萃取顺序为：

Ｉｎ＞Ｇａ＞Ａｌ。其中，ＤＴＰ通过单级萃取就可以实

现镓、铟的分离，但是分离效率受盐酸浓度的影响

较大。以上方法虽然可以实现镓、铟的分离回收，

但都受限于镓和铟的分离回收率低或者流程较为

复杂。

·４８·



　 胡蝶等：镓、铟分离回收技术进展

图１　镓和铟提取工艺流程图
［１９］

Ｆｉｇ．１　Ｆｌｏｗｓｈｅｅｔｏｆｓｅｐｅｒａｔｉｏｎａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｇａｌｌｉｕｍ

ａｎｄｉｎｄｉｕｍ
［１９］

对于Ｐ２０４从不同溶液中提取并分离镓和铟，

也有许多学者进行了研究，研究结果都表明Ｐ２０４

可以实现镓、铟的有效分离回收。ＮＩＳＨＩＨＡＭＡ

等［１３］进行了 Ｐ２０４、ＥＨＰＮＡ、ＰＩＡ２２６三种萃取

剂从 ＨＣｌＮａＣｌ溶液中萃取分离Ｇａ３＋和Ｉｎ３＋的研

究。结果表明，使用ＥＨＰＮＡ、ＰＩＡ２２６为萃取剂

时，镓、铟会以１∶１的比例实现共萃，而Ｐ２０４对

铟的负载能力比镓强，可以实现镓、铟的分离。但

是 萃 取 顺 序 会 受 Ｃｌ－ 浓 度 的 影 响。 另 外

ＮＩＳＨＩＨＡＭＡ等
［１９］还研究了先共萃镓和铟，再在

反萃过程中进行分离的研究。ＬＥＥ等
［１４］则研究了

硫酸盐体系中Ｐ２０４对Ｇａ３＋和Ｉｎ３＋分离，在萃取阶

段，由于金属离子与硫酸盐的络合行为不同，铟、

镓离子的萃取率随着溶液ｐＨ值的增加而增加，而

分离系数则随ｐＨ 值的增加而减小，在反萃阶段，

稀Ｈ２ＳＯ４溶液比稀 ＨＣｌ溶液更适宜用作反萃剂，

在ｐＨ值１．２～１．４内进行反萃，可以有选择地将

镓洗涤到水相而使铟保留在有机相，从而实现二者

的分离。ＣＨＥＮ等
［２０］则进行了废ＧＺＯ和ＩＧＺＯ材

料中镓、铟在硝酸体系中分离回收的研究，其工艺

流程如图２。首先，将在３ｍｏＬ／ＬＨＮＯ３、２ｈ、

８０℃的条件下实现有价金属的高效浸出后，分别

在ｐＨ值为１和３的条件下，使用Ｐ２０４选择性地

从硝酸浸出液中提取Ｉｎ３＋和Ｇａ３＋，而Ｚｎ２＋留在溶

液。负载相中的Ｉｎ３＋和Ｇａ３＋使用 ＨＣｌ溶液进行反

萃。通过此工艺，Ｉｎ３＋、Ｇａ３＋和Ｚｎ２＋的总回收率

可高于９９．９％。

但是Ｐ２０４对镓、铟的分离主要是在低ｐＨ 值

下进行的，在ｐＨ 值较高时，不仅镓、铟会共萃，

其他杂质金属也会被萃取。为了提高Ｉｎ３＋和Ｇａ３＋

图２　废ＧＺＯ和ＩＧＺＯ材料中镓、铟的

分离工艺流程图［２０］

Ｆｉｇ．２　Ｆｌｏｗｓｈｅｅｔｏｆｓｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｇａｌｌｉｕｍａｎｄ

ｉｎｄｉｕｍｆｒｏｍｗａｓｔｅＧＺＯａｎｄＩＧＺＯｍａｔｅｒｉａｌｓ
［２０］

从含其他金属浸出液中的分离效率，ＮＵＳＥＮ

等［２１］ 研 究 了 ＬＩＸ６３ 和 Ｐ２０４、Ｃｙａｎｅｘ２７２、

Ｉｏｎｑｕｅｓｔ８０１、Ｖｅｒｓａｔｉｃ１０协同萃取对镓、铟分离效

果的影响。结果表明，ＬＩＸ６３和Ｖｅｒｓａｔｉｃ１０组成的

协同溶剂萃取效果最佳，可以实现镓、铟与锌的分

离，再通过适宜的硫酸进行反萃，通过调整ｐＨ

值，在较低的ｐＨ 值范围内实现了铟和镓的分离。

另外，还有一些学者研究了羧酸类萃取剂，例如

ＣＡ１００，ＣＡ１２和ＮＡ从氯化物或硫酸盐溶液中

分离Ｉｎ３＋和Ｇａ３＋的效果。但是这些萃取剂容易产

生乳化现象，并且对镓、铟的萃取效果不稳定，因

而没有得到广泛应用［２２，２３］。

另外，合成萃取剂可以有效分离和回收水溶液

中的Ｉｎ３＋ 和 Ｇａ３＋。ＮＡＫＡＭＵＲＡ 等
［２４］比较了

Ｄ４ＥＣＨＰＡ、Ｄ４ＤＣＨＰＡ和Ｐ２０４从硫酸介质中萃

取分离 Ｇａ３＋，Ｉｎ３＋ 和 Ｚｎ２＋ 的能力。结果表明，

Ｄ４ＤＣＨＰＡ和Ｄ４ＥＣＨＰＡ对Ｉｎ３＋的萃取能力也远

高于Ｇａ３＋和Ｚｎ２＋。这些萃取剂对金属的萃取能力

排序为 Ｄ４ＤＣＨＰＡ＞Ｐ２０４＞Ｄ４ＥＣＨＰＡ。由于在

ｐＨ 值 为 １．５～２ 时，Ｄ４ＤＣＨＰＡ 比 Ｐ２０４ 和

Ｄ４ＥＣＨＰＡ对Ｉｎ３＋／Ｇａ３＋和Ｉｎ３＋／Ｚｎ２＋具有更高的

分离因子，因此采用Ｄ４ＤＣＨＰＡ可以从含有高浓

度Ｚｎ２＋的溶液中选择性提取Ｉｎ３＋。然而，在本研

究中，没有研究这些金属从负载相中的洗脱情况。

ＫＯＳＨＩＭＯＴＯ 等［２５］ 则 研 究 了 硝 酸 体 系 中
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ＢＥＡＡＰ、ＢＥＡＭＰ 和 ＰＣ８８Ａ 对 Ｇａ３＋、Ｉｎ３＋ 和

Ｚｎ２＋的分离效果。结果发现，由于萃取剂的酸解

离常数的差异，ＢＥＡＡＰ、ＢＥＡＭＰ可以在较低的

酸性条件下实现分离效果，萃取剂对三种金属的分

离能力顺序为ＢＥＡＭＰ＞ＢＥＡＡＰ＞ＰＣ８８Ａ。另外，

还提到ＥＤＴＡ 作为Ｉｎ３＋和 Ｇａ３＋的反萃剂效果较

ＨＣｌ、ＨＮＯ３好。合成酸性萃取剂，具有较高的萃

取率，可选择性地从一级和二级资源的浸出液中分

离和回收Ｉｎ３＋和Ｇａ３＋，但是制备过程复杂，且萃

取动力学以及如何提高萃取效率和降低成本是进一

步研究的重点。

ＳＡＳＡＫＩ等
［２６］的研究表明，萃取剂中的胺基

在Ｉｎ３＋、Ｇａ３＋ 和Ｚｎ２＋ 的相互分离中起着重要作

用，研究碱度对 ＯＡＢＰＭ 和ＤＡＢＰＭ 选择性萃取

分离Ｉｎ３＋、Ｇａ３＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋和Ｓｅ４＋的影响，发

现由于胺基部分的存在，ＤＡＢＰＭ 对这些金属的分

离能力高于ＯＡＢＰＭ。特别是与ＯＡＢＰＭ／ＰＣ８８Ａ／

Ｐ２０４相比，ＤＡＢＰＭ 的胺和磷酸集团结合，使得

ＤＡＢＰＭ的磷酸部分难以参与金属萃取，ＤＡＢＰＭ

对除Ｉｎ３＋外的所有金属的萃取都在更高的ｐＨ值区

域，从而使ＤＡＢＰＭ 从其他金属中萃取分离Ｉｎ３＋

和Ｇａ３＋更有效。ＭＩＵＲＡ等
［２７］发现ＥＨＴＧ单级萃

取可以实现硝酸铵体系中Ｉｎ、Ｇａ、Ｚｎ、Ｃｕ的分

离。 在 特 定 的 条 件 下，Ｐ２０４、Ｄ４ＤＣＨＰＡ、

ＤＥＡＰＰ、ＤＡＢＰＭ 和ＢＥＡＭＰ可以从硫酸盐和硝

酸 盐 溶 液 中 完 全 分 离 Ｉｎ３＋ 和 Ｇａ３＋。 由 于

Ｄ４ＤＣＨＰＡ、ＤＥＡＰＰ、ＤＡＢＰＭ、ＢＥＡＭＰ等合成

萃取剂成本高、萃取效率低，因此Ｐ２０４被认为是

一种很有发展前景的萃取剂。另外还有一些学者对

中性 萃 取 剂 例 如，ＴＢＰ、ＴＯＰＯ、Ｃｙａｎｅｘ９２５、

Ｃｙａｎｅｘ９２３等分离镓铟进行了研究，但是这些萃取

剂由于对萃取介质的要求较为严格而未得到广泛

应用。

２　离子交换分离法

离子交换分离法操作简单、金属选择性高，是

利用树脂对镓、铟的吸附能力不同而实现两者的分

离。离子交换过程包括两个阶段：吸附和解吸。

ＨＥＲＤＺＩＫ等
［２８］研究发现Ｉｎ（Ｈ２Ｏ）

３＋
６ 和Ｇａ（Ｈ２Ｏ）

３＋
６ 分

别在０．１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ和１．５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ时占优势，

而Ｉｎ３＋和Ｇａ３＋分别在１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ和２．５ｍｏｌ／Ｌ

ＨＣｌ时形成阴离子配合物。因此，通过控制酸浓

度，使用强酸性阳离子交换树脂（Ｄｏｗｅｘ５０ＷＸ８）

和强碱性阴离子交换树脂（Ｄｏｗｅｘ１Ｘ８），可以从

盐酸溶液中分离Ｉｎ３＋和Ｇａ３＋。ＣＨＡＫＲＡＶＯＲＴＹ

和ＫＨＯＰＫＡＲ也研究了用强碱性阴离子交换树脂

从丙二酸介质中分离 Ｇａ３＋ 和Ｉｎ３＋ 以及其他金

属［２９］。Ｇａ３＋和Ｉｎ３＋均在ｐＨ 值４．３时装入Ｄｏｗｘ

２１ｋ树脂，然后用 ＨＮＯ３ 溶液进行解吸分离。

ＦＯＲＴＥＳ等
［３０］发现在ｐＨ 值１．５的硫酸盐溶液中

Ａｍｂｅｒｌｉｔｅ?ＩＲＣ７４８对Ｉｎ３＋有很强的亲和力，负载

树脂中的Ｉｎ３＋可以被０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４解吸从而

实现分离。刘军深等［３１］以静态和动态法研究硫酸

介质中Ｇａ３＋、Ｉｎ３＋和Ｚｎ２＋三种离子在ＣＬＰ２０４树

脂上的吸附和解吸过程，在ｐＨ值２．５条件下用树

脂共 吸 附 ３ 种 离 子，然 后 分 别 用 ０．１、０．５、

３．０ｍｏｌ／Ｌ的盐酸分步洗脱Ｚｎ、Ｇａ、Ｉｎ。即采用选

择性吸附或分步解吸方式从混和液中分离Ｉｎ３＋、

Ｇａ３＋。常见的离子交换法分离镓、铟的流程如图３

所示。

图３　离子交换法分离镓和铟的工艺流程
［３２］

Ｆｉｇ．３　Ｆｌｏｗｓｈｅｅｔｏｆｓｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｇａｌｌｉｕｍａｎｄ

ｉｎｄｉｕｍｂｙｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｍｅｔｈｏｄ
［３２］

尽管离子交换法操作简单、金属选择性高，但

其主要缺点是吸附和解吸反应动力学慢。溶剂萃取

对金属具有较高的萃取分离效率，但萃取剂在水相

中的部分溶解会造成环境危害和经济限制。为了克

服离子交换和溶剂萃取的缺点，有学者采用溶剂浸

渍树脂分离Ｉｎ３＋和Ｇａ３＋。ＬＩＵ等
［３２，３３］提出了用含

有Ｐ５０７的萃取树脂和含有Ｐ２０４的 ＨＺ８０３树脂从

硫酸盐溶液中分离回收Ｉｎ３＋、Ｇａ３＋ 和Ｚｎ２＋ 的工

艺。首先在ｐＨ值为２时候吸附Ｉｎ
３＋，而大部分的

Ｇａ３＋和Ｚｎ２＋在ｐＨ 值为３时被吸附，最后通过解
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吸步骤实现镓、铟与锌的分离，但是此方法的树脂

对镓、铟的负载能力太低。ＨＡＳＳＡＮＩＥＮ等
［３４］发

现含有ＤＡＰＣ的树脂（ＤｕｏｌｉｔｅＣ２０）对Ｇａ、Ｉｎ有较

高的负载能力，但解吸过程中的分离效果不好。除

此之外，还有一些学者研究了用硅胶浸渍萃取剂如

Ｐ２０４，ｎＯｃｔｙｌａｎｉｌｉｎｅ对镓、铟进行固相萃取分离。

ＫＯＮＤＯ等
［３５］研究发现在 ＨＣｌＣＨ３ＣＯＯＮａ溶液

中，硅胶在ｐＨ 值为３．０时能够完全吸附 Ｇａ
３＋，

但在高ｐＨ值条件下，对Ｉｎ
３＋和Ｚｎ２＋的吸附效率

较低。含 有 Ｐ２０４ 并 加 上 非 离 子 表 面 活 性 剂

（ＴｒｉｔｏｎＸ１００）改性的硅胶（ＤＴＳ）在较高的ｐＨ 值

范围内对铟有较高的吸附能力，在 ｐＨ 值为

１．１时，用ＤＴＳ法可以从Ｇａ３＋和Ｚｎ２＋中完全分离

出Ｉｎ３＋。ＡＨＥＲ和ＫＵＣＨＥＫＡＲ等
［３６］研究发现用

ｎＯｃｔｙｌａｎｉｌｉｎｅ浸染硅胶，通过控制盐酸浓度分别

为６、０．７、０．７ｍｏｌ／Ｌ，可以实现对Ｇａ３＋、Ｉｎ３＋和

Ｔｌ３＋的定量吸附，并且可以多次吸附，易于淋洗。

虽然溶剂浸渍树脂（硅胶）对Ｉｎ３＋和Ｇａ３＋的萃取效

率仍然不高，但树脂（硅胶）中萃取剂的损失几乎可

以忽略不计，溶剂浸渍树脂（硅胶）的再生是可能

的，但是负载能力的局限性仍是限制性问题。

３　高温氯化分离法

氯化冶金是一种有效实现稀散金属富集、分

离、提取和回收的方法。其原理是利用金属氯化物

具有低沸点、高挥发性，不同金属的氯化物差异明

显而实现分离。常用的氯化剂有Ｃｌ２、ＨＣｌ、ＮＨ４Ｃｌ

等，其中气体氯化剂Ｃｌ２、ＨＣｌ能直接参与氯化反

应，有利于氯化挥发机理的研究，固体氯化剂

ＮＨ４Ｃｌ 能 实 现 金 属 的 选 择 性 氯 化［３７］。

ＧＵＳＴＡＦＳＳＯＮ 等［３８，３９］ 研 究 了 以 Ｃｌ２、ＨＣｌ、

ＮＨ４Ｃｌ为氯化剂，从ＣＩＧＳ太阳能电池废料中分离

Ｇａ、Ｉｎ、Ｃｕ的高温氯化工艺。研究结果也表明

ＮＨ４Ｃｌ的效果最好，镓和铟分别可在２６０ ℃和

３４０℃回收。但是，要使原料完全氯化，提高回收

率，需要大量添加氯化铵。实验过程中，在６ｈ内

每隔２ｈ分批加入氯化铵，并采用最佳的气相流

动，才可以提高镓和铟的回收率。这样可以回收材

料中镓的９７．２±２．３ｗｔ％，铟的９３．６±２．１ｗｔ％。

此方法实现了镓、铟的分离与回收，但是反应过程

中产生的气体具有强腐蚀性，实验仪器易被腐蚀，

多余的气体排出会造成环境污染，且反应过程难以

控制。由于ＣＩＧＳ废料中含有Ｓｅ等杂质，可能产

生Ｓｅ２Ｃｌ２等有剧毒的氯化物气体，对操作人员的人

身安全有危害，因此该方法目前只停留在实验室

阶段。

４　电沉积分离法

电沉积分离法主要是依据各个金属的还原电位

不同，通过在电解液中施加不同的电流，将溶液中

的金属离子依次还原为金属，从而实现分离。该方

法因具有流程简单，能直接回收高纯度的单质金属

而得到广泛关注。ＧＵ等
［４０］提出了一种针对ＣＩＧＳ

废料中铟和镓分离回收的方法。首先通过电沉积回

收了ＣＩＧＳ浸出液中的铜和硒，然后对沉积液进行

蒸馏结晶得到ＩｎＣｌ３和ＧａＣｌ３，再根据他们在ＳＯＣｌ２

中溶解度的不同将铟和镓分离。虽然工艺的回收率

较高，但在有价金属浸出过程中 ＨＣｌ和 Ｈ２Ｏ２的消

耗量大，电沉积过程时电解液离子浓度极低，阳极

释放有毒的氯气等问题，这些因素限制了这种方法

的大规模应用。ＧＵＳＴＡＦＳＳＯＮ
［４１］研究了贫硒

ＣＩＧＳ材料中铜、铟、镓的分离。研究发现，贫硒

材料溶解后，通过选择性电沉积可实现铜、铟、镓

的电化学分离。用不同的电势电沉积铜和铟，基本

可以实现两金属的完全分离，几乎９９％的铜和

９８％的铟被回收，镓在检测的电位窗口中没有被检

测到减少，镓则留在电解液中，从而实现了镓和铟

的分离。但是该方法，镓的电沉积工作仍有待完

成，为了提高电流效率并产生致密光滑的金属产

物，还需要进一步研究以找到溶液中的最佳电流密

度和氯离子浓度。

５　结论与展望

１）溶剂萃取、离子交换、溶剂浸渍树脂（硅

胶）、高温氯化分离、电沉积等分离回收镓和铟的

方法各有优缺点，一般需根据原料及具体情况选择

合适的方法，有时为了实现良好的分离回收效果，

需要几种方法的联合使用。就高选择性和简单操作

而言，溶剂萃取和树脂吸附仍然是用于分离Ｉｎ３＋

和Ｇａ３＋的有前途的方法。但是，萃取剂的流失以

及离子交换树脂负载能力低、稳定性差等问题依然

存在，未来的研究应该侧重在开发高效、廉价、稳

定的萃取剂和提升吸附材料的选择性和稳定性

方面。

２）镓、铟资源二次回收率较低导致资源浪费严

重，通过回收二次资源里的镓和铟，有助于提高

·７８·
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镓、铟的市场供给，避免原生镓、铟的采矿和冶炼

过程中温室气体的排放，从而减轻环境负担。除了

技术层面，从含镓、铟废料中分离回收镓和铟的另

一个主要问题是废料的分类收集。废弃物一般很分

散，回收难度较大，且长途运输会增加回收成本，

材料循环再利用过程中产生的费用与所获得的收益

是需要考虑的问题。因此，采取适当的措施，促进

二次资源的有效回收，并设立各种激励措施，促进

回收产业的发展是至关重要的。
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