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摘要摘要 采用碱法烧结-分步浸出法，对重庆安稳电厂循环流化床粉煤灰中Ga、Nb、REE等稀有金属进行了联合提取实验。结果

表明，粉煤灰加无水碳酸钠在 860℃下烧结 30 min，采用水浸法提取Ga，采用酸浸法提取REE，Ga、REE的提取率分别达到

84.70%和80.07%；Nb在两步浸出实验中的浸出率均低于1%，但在酸浸滤渣中得到富集。采用D201离子交换树脂和NH4Cl
（0.5 mol/L）溶液在40℃下对富Ga水浸滤液中的Ga进行吸附与解吸附，Ga的吸附率（27.99%）、解吸附率（37.33%）偏低，可能

与解吸附液用量不足和水浸滤液中Al离子竞争吸附有关，后续将通过改进实验条件提升Ga的分离提取效果；酸浸液中REE及
酸浸渣中Nb的分离提取工艺尚需进一步研究。通过上述稀有金属Ga、Nb、REE的联合提取及后续工作，可实现安稳电厂粉煤

灰的高附加值利用，有效缓解粉煤灰造成的环境污染。
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Combined extraction of rare metals Ga-Nb-REE from the fly ash

AbstractAbstract Alkali sintering-multistep leaching experiments are carried out to extract the rare metals Ga, Nb and REE (rare earth
elements) from the fly ash in the circulating fluidized bed (CFB) generated from the Anwen Coal- fired Power Plant in Chongqing,
Southwest China. It is shown that, the roasting of the CFB fly ash with 1.5 times Na2CO3 under 860℃ for 30 minutes, followed by the
water leaching (Solid/Liquid (S/L)=1∶10; 90℃; 2 hours) extraction of Ga and the acid leaching (HCl solution, 6 mol/L; S/L= 1∶20;
60℃; 2 hours) extraction of REE, can achieve extraction rates of 84.70% and 80.07% for Ga and REE, respectively. The leaching
rate of Niobium (Nb) enriched in the acid leaching residue, is lower than 1% in the above two steps. Adsorption and desorption
experiments of Gallium from the Ga-rich water leaching filtrate using the D201 ion exchange resin and NH4Cl solution (0.5 mol/L) are
carried out both under a temperature of 40℃. The adsorption rate (27.99%) and the desorption rate (37.33%) of Ga are unsatisfactory.
The conditions of the follow-up experiments would be adjusted in order to enhance the separation and extraction effect of Ga. The
extraction process of Nb from the acid leaching residue and the separation of REE from the acid leaching solution also need to be
further studied. With the above combined extraction technology for Ga, Nb, REE and subsequent studies, a high value-added fly ash
product is expected. The environmental pollution pressure caused by the Anwen fly ash might be alleviated.
KeywordsKeywords fly ash; rare metal; gallium; niobium; rare earth elements; combined extraction
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重庆安稳电厂（又名重庆松藻电力有限公司）隶属于重

庆能源投资集团，位于重庆市綦江县安稳镇松藻矿区，是一

座国家重点支持的坑口电厂。一期工程2×150 MW煤矸石资

源综合利用1#、2#发电机组分别于2006年4月和7月投入试运

行。松藻煤矿的煤与矸石混合后作为安稳电厂的入料原煤，

2011年煤耗量 157.95万 t，年产粉煤灰约 30万 t。二期 2×660
MW扩建工程预计于 2015年完成，届时将年增加消耗洗煤

280万 t（折合原煤350万 t），年增产灰渣80万 t。安稳电厂目

前采用的是2台循环流化床（circulating fluidized bed , CFB）锅
炉，炉膛中心温度约 900℃；采用石灰石（粉）燃中固硫，导致

产出的粉煤灰中 SO3（CaSO4）含量偏高。CFB锅炉较低的燃

烧温度（830~930℃）使得NOx等污染性气体排放率低于常规

煤粉炉[1~3]，但由此也将导致煤中有机质燃烧不彻底、粉煤灰

烧失量过高。SO3含量和烧失量超标的问题严重制约了CFB
固硫粉煤灰在水泥、混凝土生产方向的利用[4]。由于上述原

因，安稳电厂粉煤灰目前仍未得到有效利用，大量积压在灰

场，对周边的生态环境以及电厂的运营成本造成了双重

压力。

松藻煤及夹矸中不同程度地富集了 Ti、Ga、REE、Zr、Nb
（Ta）、Hf等有价稀有金属元素[5,6]。原煤经高温燃烧后煤中元

素在燃煤产物（粉煤灰、底渣、脱硫石膏等）之间发生不同程

度分异，可能造成某些元素（有害及有益的）在某一燃煤产物

（粉煤灰或底渣或脱硫石膏）中进一步富集 [7]。前期研究表

明，安稳电厂粉煤灰中Ga、Nb、REE等稀有金属元素均接近

或超过各自的工业化利用最低标准，因此可考虑将其作为潜

在的人工多金属矿床予以开发利用，从而提高粉煤灰资源化

利用的经济附加值和利用率。

由于此前关于粉煤灰中 Nb、REE 富集成矿的研究较

少，因而目前鲜有粉煤灰中Nb、REE分离提取的报道。从

粉煤灰中分离提取稀有金属 Ga的研究相对较多，其分离

提取工艺可主要划分为碱法烧结-碳酸化法 [8,9]和酸浸-树
脂吸附法 [10,11]两大类。碱法烧结的原材料便宜易得，碳酸

氢钠母液可循环使用，因此成本较低，但也存在影响因素

多、中间环节多而不易控制等问题。酸浸法的 Ga浸出率

相对较高，但酸浸渣不易处置，且对设备的耐酸腐蚀性要

求高，成本相应较高。

鉴于Ga、Nb、REE等元素在浸取过程中的行为差异，本

文尝试采用碱法烧结-分步浸出实验，研究安稳电厂粉煤灰

中稀有金属Ga、Nb、REE的联合提取。

1 实验方法
1.1 实验样品

实验样品为安稳电厂循环流化床粉煤灰。粉煤灰常量

元素及目标稀有金属元素的含量如表 1所示。根据《DZ/T
0204—2002 稀土矿产地质勘查规范》，按风化壳离子吸附型

稀土矿计，稀土边界品位——稀土氧化物（REO）质量分数：

重稀土为 0.05%，轻稀土为 0.07%。根据《DZ/T 0203—2002

稀有金属矿产地质勘查规范》，按铝土矿计，Ga的工业利用标

准为0.002%；按风化壳矿床计，单独Nb（Ta）矿床最低工业品

位为Nb2O5 0.016%~0.02%，作为伴生矿产回收时Nb工业利

用标准为Nb2O5 0.007%~0.01%。

安稳粉煤灰中稀有金属元素REE、Ga、Nb均达到了各自

的边界品位或工业利用最低标准，作为伴生多金属矿床综合

利用时尤其具备工业化开采价值[12,13]。

1.2 实验原理

碱法烧结-分步浸出的基本原理：首先通过碱法烧结，使

稀有金属Ti、Ga、Nb、REE的载体矿物在高温下与无水碳酸钠

反应、分解，形成可溶于水或酸的化合物；再依次经过水浸、

酸浸溶出，实现不同稀有金属元素的分离和富集。碱法烧结

过程中涉及到的化学反应主要有：

Al2O3+Na2CO3→2NaAlO2+CO2↑
SiO2 +Na2CO3→Na2SiO3+CO2↑
Fe2O3+Na2CO3→2NaFeO2+CO2↑
TiO2+Na2CO3→Na2TiO3+CO2↑

Ga2O3+Na2CO3→2NaGaO2+CO2↑
Nb2O5+3Na2CO3→2Na3NbO4+3CO2↑

水浸过程中，以上元素发生不同程度水解，水解程度大

的如 Si、Fe生成 SiO2·nH2O、Fe(OH)3等胶状沉淀，过滤后进入

固相；NaGaO2及部分NaAlO2进入液相；水浸渣再经酸浸后，

Al、Fe、Ti、REE、Ga等溶出进入液相，Si、Nb保留在酸浸渣中；

最后从溶液中分离出Ga、REE。
1.3 实验流程

设计的实验流程如图1所示。

常量元素质量百分比/%
SiO2

38.94
Al2O3

21.38
Fe2O3

14.49
TiO2

2.30

微量元素质量百分比/%
REO
0.0947

Ga
0.0047

Nb2O5

0.0170
ZrO2

0.1455

表1 粉煤灰中的元素含量

Table 1 Percentages of major and valuable trace
elements in the fly ash

图1 稀有金属Ga-Nb-REE的联合提取实验流程

Fig. 1 Technological process of the combined extraction of
rare metals Ga-Nb-REE from the Anwen fly ash
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1）通过碱法烧结充分破坏稀有金属元素载体矿物（如粘

土矿物等）的 Si-Al-O化学键，使Ga、REE、Nb等目标稀有金

属释放出来，形成水溶性或酸溶性化合物。

2）采用水浸法提取Ga。取碳酸钠烧结粉煤灰 15 g，采
用 150 mL纯水在 90℃下浸 2 h提取Ga。之后过滤，滤液待

测，滤渣进入下一步酸浸。

3）采用酸浸法提取REE。对水浸滤渣采用6 mol/L盐酸

在 60℃下浸取 4 h提取REE，固液比设定为 1 g∶20 mL；所形

成的Nb化合物由于不溶于水和酸（盐酸）而在酸浸渣中实现

富集。

4）采用树脂吸附法从水浸液中提纯Ga。

2 结果与讨论
2.1 样品的碱法烧结

实验所用样品为安稳电厂除铁处理后的粉煤灰。将样

品在干燥箱 105℃干燥 2 h，用玛瑙研磨机（GSXX-4型）在转

速300 r/min条件下研磨30 min，使粒度达到50 μm以下。

煅烧温度及时间对样品中矿物的分解彻底程度具有决

定性作用，从而直接影响赋存其中的稀有金属元素浸出。根

据已有的实验数据，本次实验选择的煅烧温度为860℃，煅烧

时间为 30 min，碳酸钠与样品混合比为 1.5∶1，共设置 4组平

行样品。

2.2 金属元素Ga的水浸提取

采用水浸法对烧结产物中的Ga进行提取。将烧结产物

中Ga、Al等可溶性化合物从固体物料中分离出来进入液相，

测定滤液及滤渣中Ga、Nb、REE等稀有金属含量，并计算提

取率。水浸滤渣烘干后待用（用于下一步酸浸实验）。

水浸提取率计算公式为

W1=C1/C0

式中，W1为水浸提取率；C1为水浸液中金属元素质量；C0为粉

煤灰原样中金属元素质量。

水浸提取实验结果如表2所示。由表2可见，4组样品的

水浸实验中，Ga浸出效果较好，浸出率为83.34%~85.84%，均

值为 84.70%；Al浸出率为 13.58%~18.27%，均值为 15.44%；

Ti、Nb、REE几乎未浸出，浸出率均值低于0.1%。

通过水浸提取实验，初步实现了粉煤灰中稀有金属Ga与
Si、Fe、Nb、REE的分离；水浸富Ga（Al）滤液作为后续树脂吸

附分离提纯Ga的原液。

2.3 金属元素REE的酸浸提取

以水浸滤渣作为实验对象，进行酸浸法提取REE的操

作，并计算酸浸提取率。酸浸提取率计算公式为

W2= (C1+C2)/C0

式中，W2为酸浸提取率；C1为水浸液中金属元素质量；C2为酸

浸液中金属元素质量；C0为粉煤灰原样中金属元素质量。

酸浸提取实验结果如表3所示。由表3可见，4组样品的

酸浸提取实验中，元素Al、Ti、REE的浸出效果明显，在水浸

基础上，Al的浸出率提高到64.99%~75.56%，均值为68.62%；

Ti的浸出率提高到 70.64%~83.04%，均值为 76.11%；REE的

浸出率提高到75.73%~84.88%，均值80.07%。酸浸提取过程

中有少量（约 1%）的Ga被进一步浸出，在水浸提取率均值

84.70%基础上，Ga的两步浸出率升至85.65%。碱法烧结-水
浸过程中，Na3NbO4 易水解形成不溶于酸的多铌酸盐（如

Na7Nb5O16·nH2O等），造成了酸浸过程中Nb的提取率极低，均

值仅为1.21%。

实验产物中固相物质的稀有金属含量如表4所示。水浸

提取过程中Al、Ga的大量溶出导致水浸渣中REE富集效果

明显。经水浸提取 Ga 实验后，固相残渣中 REE 含量

（0.0757%）较烧结产物中 REE 含量（0.0256%）富集了 2.96
倍。经水浸提取Ga和酸浸提取REE两步浸出提取后，酸浸

渣中 Nb 含量达到 0.0159%（合 Nb2O5=0.0228%），较原灰中

Nb2O5（0.0171%）含量提高了 33.6%。酸浸渣中Nb的进一步

富集技术及分离提取工艺有待深入研究。

2.4 水浸液中Ga的树脂吸附分离

碱法烧结-水浸滤液呈碱性，碱性浸出液中Ga的分离与

提取方法主要有碳酸化法[14]、离子交换法[15,16]、Kelex-100萃取

法[17]等。离子交换树脂是带有交换离子的活性基团、具有网

状结构的不溶性高分子化合物[18]。离子交换树脂对溶液中的

不同离子有不同的亲和力，对它们的吸附有选择性。前期研

究表明，D201大孔强碱性苯乙烯系阴离子交换树脂用于Ga
的吸附效果良好。

表2 水浸提取实验结果

Table 2 Extraction rates of the water leaching experiments

样品编号

1
2
3
4

均值

水浸提取率/%
Al

13.58
15.60
18.27
14.32
15.44

Ti
0.14
0.02
0.04
0.02
0.06

Ga
85.10
84.52
83.34
85.84
84.70

Nb
0.06
0.06
0.07
0.05
0.06

REE
0.01
0.01
0.01
0.00
0.01

样品编号

1
2
3
4

均值

酸浸提取率/%
Al

68.01
65.93
75.56
64.99
68.62

Ti
78.29
70.64
83.04
72.47
76.11

Ga
82.57
85.08
84.44
90.50
85.65

Nb
1.36
1.07
1.37
1.04
1.21

REE
79.82
75.73
79.85
84.88
80.07

表3 酸浸提取实验结果

Table 3 Extraction rates of the acid leaching experiments
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取D201树脂20 g装入离子交换玻璃柱。取前述水浸富

Ga滤液 50 mL进行Ga的树脂吸附实验。吸附操作温度为

40℃，树脂的解吸附液分别选用了纯水和0.5 mol/L的氯化铵

溶液，各取 100 mL进行了Ga的解吸附实验，操作温度 40℃，

解吸附溶液流速控制在1~2 滴/s。
实验结果如表 5所示。在Ga的树脂吸附和解吸附过程

中，溶液中的Al也被大量吸附和解吸附。Al与Ga的化学性

质相似，可与 Ga 形成竞争吸附，可能是造成 Ga 的吸附率

（27.99%）和解吸附率（35.19%）均偏低的主要原因。吸附树

脂的类型对Ga、Al的分离效果影响较大，后续研究将通过改

进实验条件，尤其是改换吸附树脂类型，以减少Al离子对Ga
吸附的干扰，提高Ga的吸附率和解吸附率。

就解吸液类型而言，相对于纯水（35.19%），NH4Cl溶液

（37.33%）对Ga的解吸附率更高，同时对Al的解吸附率更低，

有利于Ga的分离提纯，因而选取0.5 mol/L的NH4Cl溶液作为

解吸液。本次实验Ga的整体吸附率和解吸附率均不理想，可

能与解吸附液用量不足或Al离子的干扰有关。

3 结论
实验及分析结果表明，元素Ga在水浸过程中的浸出率较

高（84.70%），酸浸对Ga浸出率提升有限。元素Al、Ti、REE主

要在酸浸过程中浸出，总浸出率分别为 68.62%、76.11%和

80.07%。元素Nb在两步浸出过程中的浸出率均低于1%，而

在酸浸取渣中富集。Ga的树脂吸附率、解吸附率均偏低，分

别为27.99%和37.33%，可能与Al离子的竞争吸附有关。

后续研究将通过优化实验条件，改善Ga、REE的分离提

取率，尤其是改善Ga的树脂吸附及解吸附效率；酸浸液中

REE及酸浸渣中Nb的提取工艺有待进一步研究。
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第17届中国科协年会举办科学道德建设论坛

·学术动态·

2015年5月22日，由中国科协、教育部、广东省人民政府共同主办，主题为“科学道德和学风建设长效机制建设”的第17届中国科

协年会科学道德建设论坛在广州举行。全国政协副主席、中国科协主席韩启德院士出席论坛并致辞，十一届全国政协副主席、中国科

协常委会科技工作者道德与权益专委会顾问王志珍院士，中国科协副主席、党组副书记、书记处书记张勤，广东省政协副主席姚志彬出

席论坛。教育部科学技术司司长王延觉主持论坛开幕式。

论坛分为上午、下午两个单元。中国科协副主席黄伯云院士、中国疾病预防控制中心副主任高福院士主持第一单元专题报告。国

家自然科学基金委主任杨卫院士作“重塑评价体系，加强研究诚信”报告，北京大学副教务长严纯华院士作“研究生的学术规范教育”报

告，四川大学校长谢和平院士作“以加强学术诚信建设为引领，筑牢大学道德围墙”的报告，美国Science杂志高级编辑Jelena Stajic博
士作“科学出版的伦理问题”报告，北京协和医院主任医师邱贵兴院士作“学科带头人核心能力构建与培养”报告。

暨南大学校董刘人怀院士、中国原子能科学研究院王乃彦院士主持第二单元专题报告。中山大学副校长马骏教授作“强化学术自

律，建立优良学风和学术环境，推动科学道德建设”报告，美国恩波里亚州立大学John Richard Schrock教授作“科学出版中浮现的问

题”报告，北京大学昌增益教授作“美国对学术不端行为的监管机制：对中国学术道德体系建设的启示”报告，教育部科学技术委员会常

务副主任吴常信院士作“建立科研诚信长效机制重在落实”报告，美国Cell杂志高级编辑杨晓红宣读了主编 Emilie Marcus“筑起科学

信誉的长城”报告。

详见中国科协网http://www.cast.org.cn/n35081/n35096/n10225918/16405556.html。
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