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摘要：开展了硫酸体系中Ｃｙａｎｅｘ２７２的萃镓性能研究，详细考察了萃取与反萃过程条件参数对镓萃取与

反萃的影响，绘制了萃取与反萃等温线，并模拟了多级逆流试验。结果表明，含２９０ｍｇ?ＬＧａ
３＋，ｐＨ＝

２．０的硫酸镓溶液，采用有机相体积分数为１５％ Ｃｙａｎｅｘ２７２＋８５％磺化煤油，控制Ｏ?Ａ＝１∶４，萃取温

度２５℃，萃取时间１０ｍｉｎ，经４级逆流萃取，镓萃取率为９９．５０％；负载镓有机相，用１００ｇ?ＬＨ２ＳＯ４ 溶

液反萃，控制Ｏ?Ａ＝１０∶１，反萃温度２５℃，反萃时间１０ｍｉｎ，经４级逆流反萃，镓反萃率为９８．１１％，镓

富集于反萃液中，富集倍数近４０倍。经中和沉淀、焙烧后，可得到氧化镓产品。
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　　稀散金属镓是重要的战略资源。以镓金属为基

体制备的一系列化合物是当代电子计算机、通讯、宇

航、新能源、医药卫生及军工等高新技术领域的重要

基础支撑材料。近年来，国家致力于旧产业转型升

级，大力发展高新技术产业，大幅刺激了对金属镓的

需求，镓的战略地位将愈显突出。

自然界中没有独立的镓矿床，镓主要以伴生矿

床的形式存在于铝土矿、铅锌矿中［１］；其含量很低，

直接回收成本高、无经济性，多作为副产物在主金属

冶炼过程提取回收，如铝土矿生产氧化铝过程中的

铝酸钠母液、煤矿燃烧过程的煤烟灰、铅锌矿湿法炼

锌过程的浸出渣等［２］。目前，世界上９０％的原生镓

是从铝土矿生产氧化铝过程的碱性体系提取得到

的，而其他镓资源未得到有效利用。近年来，随着铝

产量的相对饱和和产能过剩，镓生产也相对停滞，使

得铅锌矿资源中镓的提取逐步引起重视［３］。

由于火法冶金过程效率不高，同时对环境有很

大的不利影响，已逐渐被湿法工艺所替代。铅锌矿

中镓的湿法提取主要工艺过程为：首先采用硫酸浸

出方式将镓浸出进入溶液中，然后再从含镓硫酸溶液

中分离富集镓。目前，溶剂萃取法仍是分离富集镓的

主要方法［４６］，研究主要集中在酸性螯合类萃取剂［７９］

以及普通酸性磷酸酯类萃取剂［１０１２］。Ｃｙａｎｅｘ２７２广

泛应用于镍钴、稀土金属、锆铪等冶金分离领域，具

有价格便宜、安全毒性小、性能稳定等优点［１３１５］。

但是，Ｃｙａｎｅｘ２７２在硫酸体系中萃取镓的性能研究

少有报道。为此，本文系统开展并探明了硫酸体系

中Ｃｙａｎｅｘ２７２的萃镓性能，旨在为从铅锌矿伴生镓

的硫酸浸出液中萃取分离富集镓的技术提供参考和

借鉴。

１　试验

１１　试验原料及设备

分析纯Ｃｙａｎｅｘ２７２；金属镓，９９．９９％；分析纯氢

氧化钠；工业级浓硫酸；ＳＸＬ７０型恒温水浴振荡器；

１２５ｍＬ分液漏斗；烧杯。

１２　试验方法

１．２．１　含镓硫酸溶液的配制

根据需要量称取一定质量的金属镓至烧杯，加入

一定浓度的硫酸溶液，放置于电炉上煮沸至金属镓完

全溶解后，稀释至所需体积，充分搅拌均匀备用。本

试验所配制的含镓硫酸溶液Ｇａ浓度为２９０ｍｇ?Ｌ。

１．２．２　有机相的配制

根据需要量取一定体积的 Ｃｙａｎｅｘ２７２至烧

杯，加入所需体积的磺化煤油，充分搅拌均匀后

备用。

１．２．３　萃取试验

分别 加 入 一 定 体 积 的 含 镓 硫 酸 溶 液 和

Ｃｙａｎｅｘ２７２萃取有机相，放置于恒温水浴振荡器中，

控制一定的条件进行振荡萃取，结束后取出，至完全

分相后。放出并测量萃余液体积，检测镓浓度，计算

萃取率犈１ 。

犈１ ＝１－
［Ｇａ］ａ１犞ａ１
［Ｇａ］ｏ１犞ｏ１

×１００％ （１）

式中，［Ｇａ］ａ１为萃余液中镓浓度（ｍｇ?Ｌ）；［Ｇａ］ｏ１

为含镓硫酸溶液中镓浓度（ｍｇ?Ｌ）；犞ａ１为萃余液体

积（ｍＬ）；犞ｏ１为加入的含镓硫酸溶液体积（ｍＬ）。

１．２．４　反萃试验

分别加入一定体积的硫酸溶液和负载镓

Ｃｙａｎｅｘ２７２有机相，放置于恒温水浴振荡器中，控制

一定的条件进行振荡反萃，结束后取出，至完全分相

后。放出并测量反萃液体积，检测镓浓度，计算反萃

率犈２ 。

犈２ ＝１－
［Ｇａ］ａ２犞ａ２
［Ｇａ］ｏ２犞ｏ２

×１００％ （２）

式中，［Ｇａ］ａ２为反萃液中镓浓度（ｍｇ?Ｌ）；［Ｇａ］ｏ２

为负载镓Ｃｙａｎｅｘ２７２有机相中镓浓度（ｍｇ?Ｌ）；犞ａ２

为反萃液体积（ｍＬ）；犞ｏ２为加入的负载镓Ｃｙａｎｅｘ２７２

有机相体积（ｍＬ）。

１３　分析方法

水相中ｐＨ采用雷磁Ｅ２０１ＣｐＨ计测定；水相

中镓的浓度采用ＩＣＰ电感耦合等离子光谱发射仪

（ＴｈｅｒｍｏＥｌｅｃｔｒｏｎＣｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ）测定，有机相中镓

的浓度通过差减法计算。

２　结果与讨论

２１　萃取试验

２．１．１　溶液ｐＨ对Ｃｙａｎｅｘ２７２萃取镓的影响

含镓硫酸溶液Ｇａ浓度为２９０ｍｇ?Ｌ，通过分别

加入浓硫酸和氢氧化钠方式调节溶液ｐＨ 为０．５、

１．０、１．５、２．０、２．５、３．０、３．５，加入体积分数为１０％

Ｃｙａｎｅｘ２７２＋磺化煤油的萃取剂有机相，控制萃取

参数为Ｏ?Ａ＝１∶１、时间１０ｍｉｎ、温度２５℃，研究

溶液ｐＨ 对Ｃｙａｎｅｘ２７２萃取镓的影响，结果如图１

所示。从图１可知，在ｐＨ＜０．５时，镓不被萃取；随

着ｐＨ从０．５增大至２．０，镓萃取率呈明显上升趋

势；当 ｐＨ＞２．０ 时，镓萃取率基本稳定，接近

１００％。综合考虑，选取ｐＨ＝２．０。
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图１　溶液狆犎对犆狔犪狀犲狓２７２萃取镓的影响

犉犻犵１　犈犳犳犲犮狋狅犳狆犎狏犪犾狌犲狅狀犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀

狅犳犵犪犾犾犻狌犿犫狔犆狔犪狀犲狓２７２

２．１．２　Ｃｙａｎｅｘ２７２浓度对萃取镓的影响

调节溶液ｐＨ为２．０，萃取有机相Ｃｙａｎｅｘ２７２＋

磺化煤油中Ｃｙａｎｅｘ２７２体积分数分别为５％、１０％、

１５％、２０％、２５％、３０％，其他参数不变，Ｃｙａｎｅｘ２７２

浓度对萃取镓的影响如图２所示。从图２可以看

出，随着Ｃｙａｎｅｘ２７２体积分数从５％增加至１５％，镓

的萃取率从８６％ 增加至接近 １００％，说明此时

Ｃｙａｎｅｘ２７２已足够完全萃取溶液中的镓；继续增大

Ｃｙａｎｅｘ２７２体积分数，可能带来萃取剂浓度增加而

导致的成本高、有机相黏稠等问题。因此，选取

Ｃｙａｎｅｘ２７２体积为１５％。

图２　犆狔犪狀犲狓２７２浓度对萃取镓的影响

犉犻犵２　犈犳犳犲犮狋狅犳犆狔犪狀犲狓２７２犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀

狅狀犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀狅犳犵犪犾犾犻狌犿

２．１．３　萃取时间对Ｃｙａｎｅｘ２７２萃取镓的影响

调节溶液ｐＨ为２．０，萃取剂有机相中Ｃｙａｎｅｘ２７２

体积分数为１５％，萃取时间分别为２、４、６、８、１０、

１５ｍｉｎ，其他条件不变，研究萃取时间对Ｃｙａｎｅｘ２７２

萃取镓的影响，结果见图３。从图３可知，随着萃取

时间的延长，镓萃取率先增加后逐渐趋于平缓；

１０ｍｉｎ后萃取体系已达到平衡，为此选择萃取时间

为１０ｍｉｎ。

图３　萃取时间对犆狔犪狀犲狓２７２萃取镓的影响

犉犻犵３　犈犳犳犲犮狋狅犳犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀狋犻犿犲狅狀

犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀狅犳犵犪犾犾犻狌犿犫狔犆狔犪狀犲狓２７２

２．１．４　萃取相比对Ｃｙａｎｅｘ２７２萃取镓的影响与萃

取等温线

调节 溶 液 ｐＨ 为 ２．０，萃 取 剂 有 机 相 中

Ｃｙａｎｅｘ２７２体积分数为１５％，萃取时间为１０ｍｉｎ，

其他条件不变，相比Ｏ?Ａ分别为２∶１、１∶１、１∶２、

１∶３、１∶５、１∶１０、１∶２０，试验结果如表１所示。同

时，根据不同相比的试验数据绘制了如图４所示的

萃取等温线及操作线。从图４可知，根据 ＭｃＣａｂｅ

Ｔｈｉｅｌｅ图解法，当料液浓度为２９０ｍｇ?Ｌ时，采用

１５％Ｃｙａｎｅｘ２７２＋磺化煤油的有机相按萃取相比

Ｏ?Ａ＝１∶４的操作线，经过３级逆流萃取，水相中

镓基本完全萃取。

表１　萃取相比对犆狔犪狀犲狓２７２萃取镓的影响

犜犪犫犾犲１　犈犳犳犲犮狋狅犳犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀狆犺犪狊犲狉犪狋犻狅狅狀

犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀狅犳犵犪犾犾犻狌犿犫狔犆狔犪狀犲狓２７２

Ｏ?Ａ
水相Ｇａ３＋浓度?

（ｍｇ·Ｌ－１）

有机相Ｇａ３＋浓度?

（ｍｇ·Ｌ－１）

萃取率犈１?

％

２∶１ ０．０１５ １４４．９９ ９９．９９

１∶１ ５．１９５ ２８４．８０５ ９８．２１

１∶２ １９．２７５ ５４１．４５ ９３．３５

１∶３ ４１．５０ ７４５．５０ ８５．６９

１∶５ ９４．８９５ ９７５．５２５ ６７．２８

１∶１０ １６０．９３５ １２９０．６５ ４４．５１

１∶２０ ２１６．５９ １４６８．２０ ２５．３１
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图４　萃取等温线及操作线

犉犻犵４　犐狊狅狋犺犲狉犿犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀犮狌狉狏犲狊

犪狀犱狅狆犲狉犪狋犻狀犵犾犻狀犲

２２　反萃试验

２．２．１　负载镓有机相的制备

配制体积分数为１５％ Ｃｙａｎｅｘ２７２＋８５％磺化

煤油的萃取剂有机相１．５Ｌ，按相比Ｏ?Ａ＝１∶３加

入ｐＨ＝２．０含镓２９０ｍｇ?Ｌ的硫酸镓溶液４．５Ｌ，充分

搅拌１０ｍｉｎ后，静置分相，取上层负载有机相进行反萃

试验。测得萃余液Ｇａ浓度为３１．４３１ｍｇ?Ｌ，根据差减

法计算得负载镓有机相Ｇａ浓度为７７５．７ｍｇ?Ｌ。

２．２．２　硫酸浓度对硫酸反萃镓的影响

负载镓有机相含Ｇａ为７７５．７ｍｇ?Ｌ，加入硫酸

浓度分别为２０、４０、６０、８０、１００、１２０、１５０ｇ?Ｌ的硫酸

溶液。控制反萃试验条件为：时间１０ｍｉｎ、温度

２５℃、Ｏ?Ａ＝１∶１，研究硫酸浓度对硫酸反萃镓的

影响，结果如图５所示。从图５可知，随着硫酸浓度

从２０ｇ?Ｌ增加至１００ｇ?Ｌ，镓反萃率从６６％显著增

加至９８％，继续增大硫酸浓度，对镓反萃率的影响

不大。综合考虑，选用硫酸溶液浓度为１００ｇ?Ｌ。

２．２．３　反萃时间对硫酸反萃镓的影响

负载镓有机相含Ｇａ为７７５．７ｍｇ?Ｌ，加入浓度

１００ｇ?Ｌ的硫酸溶液，控制反萃温度为２５℃，Ｏ?Ａ＝

１∶１，反萃时间分别为２、４、６、８、１０、１５ｍｉｎ，研究反

萃时间对硫酸反萃镓的影响，从图６可知，１０ｍｉｎ

时反萃试验已达到平衡。

２．２．４　反萃相比对硫酸反萃镓的影响与反萃等温线

负载镓有机相含Ｇａ为７７５．７ｍｇ?Ｌ，加入浓度

１００ｇ?Ｌ的硫酸溶液，Ｏ?Ａ分别为１∶１、２∶１、３∶１、

５∶１、１０∶１、２０∶１、４０∶１，２５℃萃取１０ｍｉｎ，反萃

相比对硫酸反萃镓的影响如表２所示。同时，根据

不同相比的试验数据绘制了反萃等温线及操作线，

结果如图７所示。从图７可知，根据 ＭｃＣａｂｅＴｈｉｅｌｅ

图解法，当负载镓有机相浓度为１１６０ｍｇ?Ｌ时，采用

１００ｇ?Ｌ的硫酸溶液，按反萃相比Ｏ?Ａ＝１０∶１的操作

线，经过３级逆流反萃，有机相中镓基本完全反萃。

图５　硫酸浓度对硫酸反萃镓的影响

犉犻犵５　犈犳犳犲犮狋狅犳犎２犛犗４犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅狀

狊狋狉犻狆狆犻狀犵狅犳犵犪犾犾犻狌犿犫狔犎２犛犗４

图６　反萃时间对硫酸反萃镓的影响

犉犻犵６　犈犳犳犲犮狋狅犳狊狋狉犻狆狆犻狀犵狋犻犿犲狅狀

狊狋狉犻狆狆犻狀犵狅犳犵犪犾犾犻狌犿犫狔犎２犛犗４

表２　反萃相比对硫酸反萃镓的影响

犜犪犫犾犲２　犈犳犳犲犮狋狅犳狊狋狉犻狆狆犻狀犵狆犺犪狊犲狉犪狋犻狅

狅狀狊狋狉犻狆狆犻狀犵狅犳犵犪犾犾犻狌犿犫狔犎２犛犗４

相比Ｏ?Ａ
水相Ｇａ３＋浓度?

（ｍｇ·Ｌ－１）

有机相Ｇａ３＋浓度?

（ｍｇ·Ｌ－１）

反萃率犈２?

％

１∶１ ７５７．８５ １７．８５ ９７．７０

２∶１ １４８４．５２ ３３．４４ ９５．６９

３∶１ ２１９５．２５ ４３．９５ ９４．３３

５∶１ ３６５０．３ ４５．６４ ９４．１２

１０∶１ ７２３７．８ ５１．９２ ９３．３１

２０∶１ １２６６７．３ １４２．３３５ ８１．６５

４０∶１ １５６３８．６ ３８４．７３５ ５０．４０
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图７　反萃等温线及操作线

犉犻犵７　犐狊狅狋犺犲狉犿狊狋狉犻狆狆犻狀犵犮狌狉狏犲狊

犪狀犱狅狆犲狉犪狋犻狀犵犾犻狀犲

２３　模拟多级逆流试验与镓的回收

根据 ＭｃＣａｂｅＴｈｉｅｌｅ操作线理论级数，设定过

程级效率为８０％，即分别采用分液漏斗模拟４级逆

流萃取与４级逆流反萃试验。

１）含２９０ｍｇ?ＬＧａ
３＋、ｐＨ＝２．０的硫酸镓溶液，

有机相组成为１５％Ｃｙａｎｅｘ２７２＋８５％磺化煤油，控制

萃取条件为Ｏ?Ａ＝１∶４、温度２５℃、时间１０ｍｉｎ，进

行４级逆流萃取。分别对各排水相出口取样，并检

测镓浓度，结果显示：经４级逆流萃取，萃余液平衡

镓浓度为１．４５５ｍｇ?Ｌ，镓萃取率为９９．５０％。根据

差减法计算，负载镓有机相含Ｇａ１１５４．１８ｍｇ?Ｌ。

２）逆流萃取得到的负载镓有机相用１００ｇ?Ｌ

Ｈ２ＳＯ４ 溶液反萃，控制反萃条件为Ｏ?Ａ＝１０∶１、温

度２５℃、时间１０ｍｉｎ，进行４级逆流反萃。分别对

各排水相出口取样，并检测镓浓度，结果显示：经４

级逆流反萃，反萃液平衡镓浓度为１１．３２４ｇ?Ｌ，镓反

萃率为９８．１１％。

３）经过逆流萃取与反萃，镓浓度富集近４０倍，

经中和沉淀、焙烧后，可获得氧化镓产品。

３　结论

１）Ｃｙａｎｅｘ２７２可以在ｐＨ≥２．０的硫酸体系中

较好地萃取镓，单级萃取率可接近１００％。

２）含２９０ｍｇ?ＬＧａ
３＋、ｐＨ＝２．０的硫酸镓溶液，

采用体积分数为１５％ Ｃｙａｎｅｘ２７２＋８５％磺化煤油

的有机相，控制萃取相比Ｏ?Ａ＝１∶４，温度２５℃，时

间１０ｍｉｎ，经４级逆流萃取，镓萃取率为９９．５０％。

３）逆流萃取得到的负载镓有机相，用１００ｇ?Ｌ

Ｈ２ＳＯ４ 溶液反萃，控制反萃相比Ｏ?Ａ＝１０∶１，温度

２５℃，时间１０ｍｉｎ，经４级逆流反萃，镓反萃率为

９８．１１％，镓富集于反萃液中，富集倍数近４０倍。经

中和沉淀、焙烧后，可得到氧化镓产品。
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