
第43卷第6期(总第198期)
2024年12月

湿法冶金
HydrometallurgyofChina

Vol.43No.6(Sum.198)
Dec.2024
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摘要:研究了新型烷基羟肟酸DX201与P204组成的萃取体系在硫酸溶液中萃取镓的性能,考察了萃取及反

萃取条件对其萃取镓性能的影响,并绘制了萃取与反萃取等温线。结果表明:对于硫酸质量浓度为20g/L的

硫酸盐溶液中,在有机相组成为10%DX201+15%P204+75%260#溶剂油、萃取相比VO/VA=1/1、萃取温度

25℃、萃取时间15min条件下,镓的单级萃取率为97.52%;采用2.5mol/L稀硫酸溶液从负载有机相中反

萃取镓,在反萃取相比VO/VA=2/1、反萃取温度25℃、反萃取时间2min条件下,镓的单级反萃取率为

94.21%;用DX201进行3级逆流萃取镓,萃取率可达99.64%,萃取性能稳定。
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  镓是重要的战略性金属矿产资源之一,广泛应

于电子通讯、航天航空、医药卫生等高新技术领

域[1-3]。在自然界中,镓主要以伴生形式赋存在铝土

矿和铅锌矿中,其在伴生矿中含量很低,直接从原矿

中回收成本很高,因此工业上通常以冶炼副产物为

原料,从中进行二次提取,以实现镓的综合回收[4]。
目前,约90%的金属镓是从氧化铝冶炼过程中的铝

酸钠循环母液中吸附分离回收,其余10%左右的镓

则是从煤粉和锌冶炼过程产生的浸出渣中回收[5]。
萃取分离技术作为重要的分离富集工艺已得

到广泛应用。目前,应用于萃取镓的萃取剂种类

较多,按萃取剂的化学性质分主要为磷酸酯类萃

取剂、羧酸萃取剂、羟肟酸螯合萃取剂等[4-7]。其

中,磷酸酯类萃取剂又可分为酸性磷酸酯类和中

性磷酸酯类萃取剂。酸性磷酸酯类萃取剂中以

P204、P507、Cynex272研究最为广泛,中性磷酸

酯萃取剂主要为TBP,在高浓度盐酸体系中应用

较多[8-14]。羧酸类萃取剂萃取时间长,金属选择

性差,尚未见相关工业应用报道[7-8]。羟肟酸类螯

合萃取剂主要为烷基羟肟酸,具有代表性的有

YW100、H106、7815、HGS98、G315和G8315[14-18]。
一般烷基羟肟酸在H2SO4 体系中单独使用时,镓
萃取率较低,不足90%,通常与P204协同萃取,
才能提升至98%以上。目前,工业上普遍应用的

羟肟酸萃取剂是YW100萃取剂。该萃取剂主要

是C5—C9 烷基羟肟酸,存在易降解、水溶性大、
稳定性差等问题,造成萃取剂大量消耗,制约了其

工业化应用。为了满足镓等金属的高效萃取需

求,探寻一种新型、高效且稳定的羟肟酸萃取剂十

分必要。DX201是一种新型的烷基羟肟酸萃取

剂,其疏水基团为长支链分子结构,羟肟酸基团所

连碳原子位阻大,该结构保留了 YW100萃取剂

的螯合性能,具有水溶性小、凝固点低、黏度小、分
相迅速等优点,且由于位阻的缘故,羟肟酸很难酸
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解,能极大地降低萃取剂水溶及酸解损失。因此,
试验研究了采用DX201替代YW100萃取剂,探
讨了其在硫酸体系中对镓的萃取性能,以期为工

业萃取富集分离镓提供一种可选择的萃取剂。

1 试验部分

1.1 试验原料、试剂及设备

试验原料:取自国内某锌冶炼厂,综合回收萃

取除铁后料液,料液中硫酸质量浓度为27g/L,
主要化学成分见表1。

表1 料液的主要化学成分 g/L

Zn2+ Ga3+ Cu2+ Fe3+

28.64 0.56 32.10 0.01

  试剂:DX201新型羟肟酸萃取剂(羟肟酸浓度≥
80%,自制),P204(工业级,洛阳中达化工有限公

司),260#溶剂油(工业级,洛阳中达化工有限公

司),碳酸钠(分析纯,西陇化学试剂有限公司),浓
硫酸(98%,分析纯,西陇化学试剂有限公司)。

设备:DGG-9053A型恒温水浴振荡器(上海

森信实验仪器有限公司),ICP-OES型电感耦合

等离子光谱发射仪(德国斯派克分析仪器公司)。

1.2 试验方法

1.2.1 有机相的配制

量取一定体积DX201和P204萃取剂,分别

置于烧杯中,加入260# 溶剂油作为稀释剂,搅拌

均匀后作为萃取有机相,备用。

1.2.2 萃取试验

按照试验设定的相比VO/VA,将料液与萃取

有机相装入分液漏斗中,再按萃取试验条件放入

振荡器中,在设定温度下混合振荡一定时间。反

应结束后,测定萃余液体积和其中金属离子浓度,
计算金属离子萃取率E1。计算公式[13]为

E1 = 1-ρB1V1

ρB0V0  ×100% 。 (1)

式中:ρB0—料液中金属离子质量浓度,g/L;ρB1—
萃余液中金属离子质量浓度,g/L;V0—料液体

积,mL;V1—萃余液体积,mL。

1.2.3 反萃取试验

按照试验设定的相比VO/VA,将配制好的反

萃剂与负载有机相装入分液漏斗中,再按反萃取

试验条件置于振荡器中,在设定温度下混合振荡

一定时间。反应结束后,测定反萃液体积和其中

金属离子浓度,计算反萃取率E2。计算公式为

E2 =ρB3V3

ρB2V2
×100% 。 (2)

式中:ρB2—负载有机相中金属离子质量浓度,g/L;

ρB3—反萃液中金属离子质量浓度,g/L;V2—负载有

机相体积,mL;V3—反萃液体积,mL。

1.3 试验原理

将P204与 DX201萃取剂组成协同萃取体

系,可使 DX201油溶性提升,从而提高镓萃取

率[19]。萃取反应方程式见式(3)。

Ga3++2HL+H2A2􀜩􀜨􀜑 Ga(HA2)L2+3H+。
(3)

采用硫酸作为反萃剂,可反萃取负载有机相

中金属离子。反萃取反应方程式见式(4)。

Ga(HA2)L2+3H+􀜩􀜨􀜑 Ga3++2HL+H2A2。
(4)

式中:HL代表DX201羟肟酸萃取剂,H2A2代表

P204萃取剂。

1.4 分析方法

溶液中硫酸浓度采用氢氧化钠容量法测定;
水相中金属离子浓度采用电感耦合等离子光谱发

射仪(ICP-OES)测定,有机相中离子浓度通过差

减法计算[14]。

2 试验结果与讨论

2.1 DX201萃取镓

2.1.1 料液中硫酸质量浓度对萃取率的影响

萃取有机相组成10%DX201+15%P204+
75%260#溶剂油,萃取相比VO/VA=1/1,萃取时

间10min,萃取温度25℃,采用浓硫酸碳酸钠调

节料液硫酸质量浓度,料液中硫酸质量浓度对金

属离子萃取率的影响试验结果如图1所示。

图1 料液中硫酸质量浓度对金属离子萃取率的影响
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  由图1看出:镓离子萃取率随料液硫酸质量

浓度升高而降低;硫酸质量浓度为5g/L时,锌、
铜、镓离子萃取率分别为7.74%、5.52%、98.44%;
硫酸质量浓度增至20g/L,镓离子萃取率缓慢降

至95.40%,锌、铜离子萃取率也有小幅下降;继
续增大硫酸质量浓度,镓离子萃取率快速下降,而
锌、铜离子萃取率保持稳定不变。主要原因是在

硫酸体系中,随硫酸质量浓度下降,P204萃取剂

对金属离子的萃取能力逐渐提高。结合文献[20]
可知,P204萃取剂对金属离 子 的 萃 取 顺 序 为

Fe3+>Zn2+>Cu2+>Ga3+,且在硫酸质量浓度小

于5g/L 时,P204 对 Zn2+ 和 Cu2+ 萃 取 率 较

高[20],镓与杂质离子不能彻底分离,进而会影响

镓产品质量。因此,确定料液中硫酸质量浓度为

20g/L。

2.1.2 DX201体积分数的影响

料液中硫酸质量浓度20g/L,萃取相比VO/VA=
1/1,萃取时间10min,萃取温度25℃,控制萃取

有机相中P204萃取剂体积分数为15%不变,调
节DX201和260# 溶剂油体积分数,考察DX201
萃取剂体积分数对金属离子萃取率的影响,试验

结果如图2所示。

图2 DX201体积分数对金属离子萃取率的影响

  由图2看出:DX201体积分数为2.5%时,镓
离子萃取率为86.99%,铜、锌离子基本不被萃

取;DX201体积分数增至10%,镓离子萃取率达

98.21%;继续增大DX201体积分数至30%,镓
离子萃取率仅有小幅升高,但铜离子萃取率大幅

升高至16.06%。综合考虑,选择DX201体积分

数为10%。

2.1.3 P204体积分数的影响

料液中硫酸质量浓度20g/L,萃取相比VO/VA=
1/1,萃取时间10min,萃取温度25℃,控制萃取

有机相中 DX201体积分数为10%不变,调节

P204和260#溶剂油体积分数,考察P204体积分

数对金属离子萃取率的影响,试验结果如图3
所示。

图3 P204体积分数对金属离子萃取率的影响

  由图3看出,P204体积分数对镓萃取率影响

较大:P204体积分数由5%增至15%时,镓离子

萃取率从84.25%升至96.50%,仅少量锌、铜离

子被萃取;继续增大P204体积分数,镓离子萃取

率升高不明显,锌、铜杂质离子萃取率逐渐升高,
导致萃取分相困难。综合考虑,选择P204体积

分数为15%。

2.1.4 萃取相比VO/VA 对萃取率的影响

料液中硫酸质量浓度20g/L,萃取有机相组

成为15%P204+10%DX201+75%260#溶剂油,
萃取 时 间10min,萃 取 温 度25 ℃,萃 取 相 比

VO/VA对金属离子萃取率的影响试验结果如图4
所示。

图4 萃取相比VO/VA 对金属离子萃取率的影响

  由图4看出:随萃取相比VO/VA 减小,镓离

子萃取率呈下降趋势,而锌、铜离子基本不被萃

取;相比VO/VA=1/1时,镓离子萃取率达最大,
为97.72%,相比VO/VA 减小至1/20时,萃取有
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机相接近饱和,影响镓离子的萃取。综合考虑,确
定萃取相比VO/VA 以1/1为宜。

2.1.5 萃取时间的影响

料液中硫酸质量浓度20g/L,萃取有机相组

成为15%P204+10%DX201+75%260#溶剂油,
萃取相比VO/VA=1/1,萃取温度25℃,萃取时间

对金属离子萃取率的影响试验结果如图5所示。

图5 萃取时间对金属离子萃取率的影响

  由图5看出:随萃取时间延长,镓离子萃取率

升高,而锌、铜离子基本不被萃取;萃取时间2min
时,镓离子萃取率仅为34.43%,延长萃取时间至

15min时,镓离子萃取率达95.61%,继续延长萃

取时间,镓离子萃取率变化不大。综合考虑,确定

萃取时间以15min为宜。

2.1.6 萃取温度的影响

料液中硫酸质量浓度20g/L,萃取有机相

组成为15%P204+10%DX201+75%260# 溶

剂油,萃取时间15min,萃取相比VO/VA=1/1,
萃取温度对金属离子萃取率的影响试验结果如

图6所示。

图6 萃取温度对金属离子萃取率的影响

  由图6看出:萃取温度对镓离子萃取率影响

不大,萃取温度升至25℃时镓离子萃取率即可达

99.80%;铜和锌离子萃取率随温度升高略有变

化,萃取温度升至65℃,锌和铜离子萃取率升至

4.96%和12.24%。考虑到升高温度不利于镓与

铜锌的萃取分离,同时有机相挥发损失会增大,因
此,确定萃取温度以25℃为宜。

2.1.7 镓萃取平衡等温线的绘制

采用P204+DX201萃取体系在硫酸质量浓

度为20g/L料液中进行萃取时,氢离子浓度变化

较小,因此,在 MeCabe-Thiele图解分析法中采用

改变相比法绘制平衡等温线,最终确定多级逆流

萃取级数。萃取有机相组成 为10%DX201+
15%P204+75%260#溶剂油。选用镓质量浓度

为0.56g/L的料液进行萃取试验,控制萃取温度

25℃、萃取时间15min、萃取相比VO/VA 分别为

1/1、1/2、1/3、1/3.5、1/4.5,根据试验数据绘制

McCable-Thiele图和操作线[12-16],结果如图7所

示。可以看出:有机相中镓萃取容量为1.52g/L,
萃取操作线选用流比O/A=2.5/1,镓的萃取通过

理论3级 逆 流 萃 取,萃 余 液 中 镓 质 量 浓 度 为

0.008g/L,镓萃取率达98.57%。

图7 McCable-Thiele图和操作线

2.2 硫酸反萃取镓

2.2.1 硫酸浓度对镓反萃取率的影响

选用稀硫酸溶液反萃取负载有机相,负载有

机相 中 Ga质 量 浓 度0.65g/L,反 萃 取 温 度

25℃,反 萃 取 相 比 VO/VA=1/1,反 萃 取 时 间

10min,硫酸浓度对镓反萃取率的影响试验结果

如图8所示。可以看出:硫酸浓度为0.5mol/L
时,镓 反 萃 取 率 为14.51%;增 大 硫 酸 浓 度 至

2.5mol/L时,镓反萃取率接近100.00%。考

虑到酸浓度过高会破坏DX201萃取剂结构,导
致其分 解,因 此,确 定 硫 酸 浓 度 以2.5mol/L
为宜。
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                    湿法冶金              2024年12月

图8 硫酸浓度对镓反萃取率的影响

2.2.2 反萃取时间对镓反萃取率的影响

反萃取温度25 ℃,反萃取相比VO/VA=
1/1,硫酸浓度2.5mol/L,反萃取时间对镓反萃

取率的影响试验结果如图9所示。

图9 反萃取时间对镓反萃取率的影响

  由图9看出:反萃取2min时,镓反萃取率为

95.45%;继续延长反萃时间,镓反萃取率变化不

大,基本保持稳定。综合考虑,确定镓反萃取时间

以2min为宜。

2.2.3 反萃取温度的影响

反 萃 取 相 比 VO/VA =1/1,反 萃 取 时 间

2min,硫酸浓度2.5mol/L,反萃取温度对镓反

萃取率的影响试验结果如图10所示。

图10 反萃取温度对镓反萃取率的影响

  由图10看出:温度为25℃时,镓反萃取

率为97.73%;温度升高至45 ℃时,镓反萃取

率为99.59%;温度继续升高至65℃时,镓反萃

取率略有 降 低,为96.37%。考 虑 到 硫 酸 溶 液

中,温度过高会加快 DX201萃取剂分解,最终

导致 萃 取 剂 失 效,因 此,确 定 反 萃 取 温 度 以

25℃为宜。

2.2.4 反萃取相比VO/VA 的影响

反萃取温度25℃,反萃取时间2min,硫酸

浓度2.5mol/L,反萃取相比VO/VA 对镓反萃取

率的影响试验结果如图11所示。

图11 反萃取相比VO/VA 对镓反萃取率的影响

  由图11看出,随镓反萃取相比VO/VA 增大,
镓反萃取率逐渐降低:反萃取相比VO/VA=1/1
时,镓反萃取率最大,为97.31%;VO/VA 增至

2/1时,镓 反 萃 取 率 降 至94.21%,继 续 增 大

VO/VA 至8/1时,镓 反 萃 取 率 降 至53.07%。
综合考虑,确定反萃相比VO/VA 以2/1为宜,
工业 生 产 中 可 通 过 增 加 回 流 提 高 镓 反 萃 取

效率。

2.2.5 镓反萃取平衡等温线的绘制

试验采用改变相比法绘制镓反萃取平衡等

温线。负载有机相中镓质量浓度为0.65g/L,
采用2.5mol/L稀硫酸溶液作反萃剂进行反萃

取试验,控 制 反 萃 取 温 度25 ℃、反 萃 取 时 间

2min、反 萃 取 相 比 VO/VA 依 次 分 别 为1/1、

2/1、4/1、6/1、8/1,根 据 试 验 数 据 绘 制

McCable-Thiele图,按照流比O/A=4/1绘制镓

反萃取等温操作线,结果如图12所示。可以

看出:通过理论2级逆流反萃取镓,负载有机

相中镓质量浓度降至0.04g/L,镓反萃取率达

93.85%以上。因 此,采 用2级 逆 流 反 萃 取 镓

即可。
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图12 McCable-Thiele图

2.3 3级逆流萃取试验

采用分液漏斗进行3级逆流萃取模拟试验。试

验条件为:萃取相比VO/VA=1/1、萃取时间15min、
萃取温度25℃、萃取有机相组成为15%P204+
10%DX201+75%260#溶剂油。3级逆流萃取后测

定萃余液中金属离子含量,并计算萃取率,结果见

表2。可以看出:经过3级逆流萃取后,Ga3+萃取

率达99.64%,Zn2+和Cu2+萃取率仅为2.86%和

0.93%,说明该萃取剂体系的萃取性能良好。

表2 3级逆流萃取试验结果

金属离子 质量浓度/(g·L-1) 萃取率/%

Zn2+ 27.82 2.86

Ga3+ 0.002 99.64

Cu2+ 31.8 0.93

3 结论

新型 烷 基 羟 肟 酸 DX201 萃 取 剂 可 替 代

YW100萃取剂萃取硫酸体系中的镓,且萃取性能

良好。在有机相组成为15%P204+10%DX201+
75%260#溶剂油、料液硫酸质量浓度20g/L、萃取

温度25℃、萃取时间15min、萃取相比VO/VA=
1/1条件下,Ga3+ 的单级萃取率为97.52%;采用

2.5mol/L稀硫酸溶液反萃取镓,在反萃取温度

25℃、反萃取时间5min、反萃取相比VO/VA=
2/1条件下,Ga3+ 的单级反萃取率为94.21%;经
过3级逆流萃取,Ga3+ 萃取率达99.64%,Zn2+ 和

Cu2+萃取率仅为2.86%和0.93%。该萃取剂性能

良好,有望得到工业化应用推广。
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Abstract:Theextractionperformanceofgalliuminsulfuricacidsolutionwithnewalkylhydroxamicacid
DX201andP204wasstudied.Theeffectsofextractionandstrippingconditionsongalliumextraction
performancewereinvestigated.Theextractionandstrippingisothermsweredrawn.Theresultsshowthatthe
single-stageextractionrateofgalliumis97.52%undertheconditionsofVO/VA=1/1,extractiontemperature
of25℃andextractiontimeof15mininsulfatesolutionwithmassconcentrationofsulfuricacidof20g/L
sulfatesolutionandorganicphasecompositionof10%DX201+15%P204+75%260#solventoil.Using
2.5mol/Ldilutesulfuricacidsolutiontostripgalliumfromsupportedorganicphase,thesinglestagestripping
rateofgalliumis94.21%undertheconditionsofVO/VA=2/1,strippingtemperatureof25℃andstripping
timeof2min.Theextractionrateofgalliumin3-stagecountercurrentextractionis99.64%,andthe
extractionperformanceisstable.
Keywords:alkylhydroxamicacid;P204;extraction;gallium;sulfuricacidsystem
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