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新型镓锗萃取剂3+!"的应用研究
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摘 要：我国湿法炼锌过程中的镓锗一直无法得到有效地综合回收(采用新型镓锗萃取剂3+!"，从炼锌系

统含镓、锗的溶液中萃取分离镓锗，研究表明，镓、锗的萃取率可分别达到@"B和@AB(解决了目前镓锗萃

取剂如CD!**消耗量大及对锌系统影响大等问题(
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镓锗属于稀散金属元素，在自然界中几乎没有

单一的、具有工业开采价值的镓矿床，其多伴生在硫

镓铜矿及铝、锌、铁矿中，只能从铝、锌以及烧煤、炼

铁等的副产物中综合回收(锗的单一矿床也很少，其

主要分散伴生在有色金属矿、煤矿等矿物中［!，)］(
目前，我国镓的年产量为>*E左右，主要是从

炼铝的副产物中提取出来的(山东铝厂、长城铝业公

司、山西铝厂、贵州铝厂和苹果铝业公司等厂家均生

产粗镓，并出口到日本等国进一步深加工成精镓或

镓的化合物(世界锗的产量不到!**E，当前锗供不

应求，主要原因：一是美国光纤对四氯化锗的需求量

猛增，二是俄罗斯和乌克兰锗供给能力降低(
由于近几年镓、锗金属价格的上扬，许多厂家对

镓锗的综合回收产生了极大兴趣(在传统的湿法炼

锌过程中，@AB以上的镓锗富集在中性浸出或低酸

浸出渣中，综合回收价值极高(但目前尚没有成熟可

靠的工艺对其进行提取分离(

! 国内外镓锗萃取的研究现状

从冶炼锌中提取镓、锗，无论是火法还是湿法，

通常都是从溶液中萃取分离镓锗(近年来，国内外在

锗和镓的溶剂萃取方面已对多种萃取剂进行了研

究(研究较多的萃取剂有1FG=+（"，A<二乙基<=<

羟基十二烷基酮肟），HI%IJ!**，K!*=（十三碳烷基

异羟肟酸）及CD!**（L?<@羟肟酸）［+］(
1FG=+以溶剂化机理萃锗，具有较好的选择性，

对铜、镍、砷、锌、氯 及 二 价 铁 等 基 本 不 萃(但 用

1FG=+萃锗时要求采用高酸溶液体系及高浓度萃取

剂，而萃取剂在高浓度下使用会使有机相粘度增大，

影响萃取操作性能且增大萃取剂的损耗，导致萃取

成本过高［>］(
HI%IJ!**是法国最先提出的从碱性铝溶液中

提镓的萃取剂，后来被应用到硫酸介质中萃取锗(如
以>*BHI%IJ!**<!*B正辛醇<煤油作为有机相，

从含锗!M／1的硫酸溶液中萃取锗，当硫酸浓度为

!"=M／1，油相和水相的体积比（-／0）为!N)，锗的萃

取率达到@AB以上(HI%IJ!**的选择性也较好，不

萃锌、镉、钴、镍和砷等，但共萃铜和铁［"］(HI%IJ!**
的缺点是要在高硫酸浓度下进行萃取，反萃的平衡

时间长（+*OPQ以上），反萃温度在>*R以上(此外，

HI%IJ!**的合成有一定难度，价格昂贵(法国罗尼

普 仑 克（/S$JIT$U%IQV）的 工 业 实 践 表 明，用

HI%IJ!**萃取镓在经济上不合算(
K!*=和 CD!**［=，?］是 我 国 最 先 提 出 的 萃 取

镓、锗的羟肟酸类萃取剂(实验表明，K!*=对镓、锗

的萃取能力以及选择性均令人满意(但由于K!*=
的凝固点较高（>*R以上）不便于使用等原因，未能
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在工业中应用!在湖南株洲冶炼厂用"#$%%萃取

回收锌浸渣中镓、锗的工业试验表明，"#$%%对镓、

锗的萃取率均令人满意!其最大的缺点是水溶性大，

需要不断地向体系中补加，不仅试剂消耗大而且造

成萃余液中有机物含量高，不利于与锌系统后续工

序的衔接!
$&&’年日本也开展了羟肟酸萃镓方面的研究，

并报道了一种结构较为复杂的羟肟酸!其亲油基团

是由(或’个辛基苯环合成柱型结构，每个苯环上

均带一个羟肟酸基团!这种结构的萃取剂对镓的选

择性较强，但合成成本较高，较难实现工业化!
为克服上述萃取剂的弊端，$&&&年北京矿冶研

究总院合成了一种新型的镓、锗萃取剂)*$+，并用

于我国某锌冶炼厂萃取回收锌浸渣中的镓、锗!扩大

试验结果表明，)*$+对镓、锗的萃取能力较强（镓、

锗的萃取率均在&,-以上，镓、锗的萃取直收率均

大于&%-），萃取指标令人满意!萃余液中)*$+的

含量为../0／1，较好地克服了"#$%%萃取剂水溶

性大的弊端!与2$%’相比，凝固点已有进一步降

低，)*$+的凝固点约$+3!

! )"#$萃取镓、锗的试验结果与分析

!!# 萃取锗

锗料液的成分为：)4%!$%，)5%!.&，67..!8(，

94*!.*0／1!
.!$!$ 水相酸度的影响

在有机相为&!+-)*$+:+-改质剂，!（;）<
!（=）>$<.，混合时间为+/?7的条件下，水相酸度

影响的试验结果列于表$!由表$可知，)*$+对锗

的萃取率随水相酸度的增大而增大，但对镓、铁、锌

表# 水相酸度对萃取镓、锗的影响

%&’()# *++),-.+&,/0/-1.+&23).3456&4).78&&70
8))9-:&,-/.7

!（2.@;(）

／（0·1:$）

萃取率／-

)4 )5 67 94

&!& (%!% ’!& +!& $(!’
.+!. ,.!% % *!& ,!%
*%!8 ,&!% % *!& *!$
(%!+ &(!’ % *!% (!’
+,!+ &,!. % .!8 ,!%

的萃取随酸度的增大而被抑制!为通过控制水相酸

度实现锗与镓、铁、锌的分离提供了依据!当水相酸

度约为(%0／1时，锗的萃取及与其它金属离子的分

离效果最好!
.!$!. 混合时间的影响

在有机相（体积比，下同）为&!+-)*$+:+-改

质剂，相比!（;）<!（=）>$<.，初始酸度为(%0／1的

条件下，混合时间对萃取率影响的试验结果列于表

.!由表.可知，锗的萃取率随混合时间的延长而增

大，但./?7后萃取率增加不明显；铁的萃取率随时

间的延长变化不明显!混合时间为+/?7时，锗的萃

取及锗与铁的分离效果都较好!

表! 混合时间对锗萃取的影响

%&’()! *++),-.+;/9/7<-/;).78))9-:&,-/.7

混合时间／/?7
萃取率／-

)4 94

$ ,&!% +!&
. &(!’ ’!,
* &(!$ ’!+
+ &(!’ +!*
8 &(!+ (!’

.!$!* 锗萃取的等温线

在有机相为&!+-)*$+:+-改质剂，混合时间

为+/?7的条件下，萃取锗的操作等温线见图$!由图

$可见，在相比（;／=）为$<*时，采用两级逆流萃取，

可将料液中的锗从%!$%0／1降到%!%%+0／1以下，萃

取率大于&’!8-!若考虑萃取的级效率为,%-，则经

过*级萃取可达到上述效果!在相比（;／=）为$<+
时，经过*级萃取也可以使锗的萃取率大于&’-!从
富集锗的角度出发，串级萃取操作的相比定为$<+!

图# 锗萃取等温线

=/<># ABCDE4F/CG)44HDF5ID?C7
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!"#"$ 负载有机相洗铁

在有机相为%"&’()#&*&’改质剂，混合时间为

&+,-，洗铁剂为.+/0／1230的条件下，试验结果列于

表)"表)表明，采用.+/0／1230可有效地将铁从负载

有机相中洗涤下来，当相比（4／5）为)6#时，经过!级

洗涤，可将负载有机相中的铁降到78#)9／1"

表! 负载有机相洗铁

"#$%&! ’&(#)*+,-.//%.#0+,-1.2-#,+34*#)&

相比!（4）6!（5）
!（:;）／（9·1*#）

有机相 水相

&6# 7"!7 7")&
)6# 7"#% 7"#<
#6) 7"#)< 7"7$$
#6& 7"#)7 7"7!<

5"5 镓萃取

镓料液的成分：(;7"77#，(=7"!<，:;!"<&9／1"
!"!"# 水相酸度的影响

在有机相为#7’()#&*&’>!7$，混合时间为

&+,-，相比为#6#时，水相酸度影响的试验结果列

于表$"由表$可知，()#&对镓的萃取率随水相酸

度的增大而降低，但对铁的萃取率随酸度的增加变

化不大"当水相酸度为&"#79／1时，镓的单级萃取

率在<<’以上，且与铁的分离效果较好"

表6 水相酸度对萃镓的影响

"#$%&6 7//&38./#3+0+89./#:;&.;)4*#)&
.,<#&=82#38+.,

!（2!?4$）／（9·1*#）
萃取率／’

(= :;

&"7 <%". !<"@
#7"7 <<"! !@"&
!&"7 .@") !."$
$7"& ))"! !&"<
$&"7 !."% !&"!

!"!"! 混合时间的影响

在有机相为#7’()#&*&’>!7$，相比为#6#，初

始酸度为#79／1的条件下，混合时间对萃取镓影响

的试验结果列于表&"由表&可知，镓的萃取率随混合

时间的延长而逐渐增大，但&+,-后萃取率增加不

多，说明萃取反应接近平衡"铁的萃取率随时间的延

长变化不明显"实际操作时，混合时间取&+,-"

表> 混合时间对萃镓的影响

"#$%&> 7//&38./?+=+,-8+?&.,<#&=82#38+.,

混合时间／+,-
萃取率／’

(= :;
# #$") #@".
) )&". #%")
& .."& #%"&
@ .@"% #@"<

!"!") 镓萃取等温线

在有机相为#7’()#&*&’>!7$，混合时间为

&+,-，初始酸度为#79／1的条件下，萃取镓的操作

等温线见图!"

图5 镓萃取等温线

’+-@5 AB/CD;E+/F(=;GCE=HC,/-

由图!可见，在相比（4／5）为$6#时，采用!级

逆流萃取，可将料液中的镓浓度从7"!<9／1降到

7877&9／1以下，萃取率为%<’以上"若考虑萃取的

级效率为<7’，则经过)级萃取可以达到上述效果"
!"!"$ 负载有机相洗铁

在有机相为#7’()#&*&’>!7$，相比为#6#，

混合时间为&+,-的条件下，试验结果列于表."由
表.可知，铁的洗涤率随盐酸浓度的增加而增大，而

镓的洗涤率则明显降低"说明通过控制洗涤剂盐酸

的浓度可以将铁从负载有机相中定量洗脱"

表A 负载有机相洗铁

"#$%&A ’&(#)*+,-.//%.#0+,-1.2-#,+34*#)&

230浓度

／（+/0·1*#）

负载有机相

／（9·1*#）

洗涤液

／（9·1*#）

洗涤率

／’
(= :; (= :; (= :;

! 7"%&.!"). 7"<$ 7"!) <@"% %"@
$ 7"!@.#"!# 7"#% 7".! .<"< &#"!
. 7"!@.#")@7"7$%7"%. #@"< @7"#
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! 结 论

原有的镓、锗萃取剂存在水溶性强，操作困难，

对湿法炼锌过程中锌系统影响大等问题!北京矿冶

研究总院合成的高效镓、锗萃取剂"#$%，可有效地

分离提纯镓、锗，萃取率分别达到&%’和&(’!虽然

萃取过程中铁少量共萃，但通过盐酸洗涤可有效地

控制反萃液中铁的浓度!
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