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摘 　 要 　 贵州铝土矿资源普遍富含镓元素,拜耳法工艺中,约 70% 的镓随氧化铝同时溶出,其余 30% 残存于赤泥中未回收

直接外排,造成镓资源的严重浪费。 采用酸法工艺浸出拜耳赤泥中镓金属,设计 4 因素 3 水平 L9 (3
4 ) 正交实验,考察盐酸

添加量、浸出温度、浸出时间和液固比对镓浸出效果的交互影响规律,并测试了浸出残渣对含氟水处理性能。 结果表明:影
响镓浸出率因素的主次顺序依次为盐酸添加量、浸出温度、液固比和浸出时间;最适宜浸出条件为盐酸过量系数 1. 2,浸出

温度 70 ℃ ,浸出时间 3 h,液固比 8 mL·g - 1 ;该条件下,镓的浸出率为 94. 92% ,浸出溶液含 Ga 3. 91 mg·L - 1 ;除氟实验得

出最佳除氟条件为,残渣添加量 25 g·L - 1 ,pH = 4. 7,接触时间 6 h,旋转速率 200 r·min - 1 ;室温下进行 3 组平行实验,平均

除氟率为 57. 54% ,表明浸出残渣具有一定的除氟性能。
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Leaching gallium from Bayer red mud by acid process and removing fluoride
from solution with leaching residues
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Abstract　 Guizhou bauxite ores are generally rich in gallium element, in Bayer process approximately 70% of
gallium, occurring as Ga2O3 in bauxite, is dissolved out and accumulates in Bayer liquor, the other of 30% un-
dissolved Ga of the ores left in red mud without treatment, resulting in significant waste of gallium resources. In
the present study, the gallium in red mud was investigated by employing four-factor three-level L9(3

4) orthogo-
nal experiments with hydrochloric acid leaching process. Moreover the property of leaching residues for removal
fluoride from solution were examined. The results were as following: leaching tests: the priority of factors affect-
ing on the gallium leaching from red mud follows hydrochloric acid addition amount > leaching temperature > liq-
uid-solid ratio > leaching time. The leaching of gallium was maximum of 94. 92% while the corresponding Ga3 +

concentration in leaching solution was 3. 91 mg·L - 1 in complementation tests under the optimal condition which
was determined for 50 g of red mud as hydrochloric acid excessive coefficient of 1. 2, leaching temperature of
70 ℃ , liquid-solid ratio of 8 mL·g - 1 for 3 h. Removal fluoride tests: an average removal efficiency for fluoride
was 57. 54% under the conditions of leaching residues 25 g·L - 1 at pH = 4. 7 for 6 h with 200 r·min - 1 in room
temperature, which showed that the leaching residues exhibited a good removal performance for fluoride solution
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treatment.
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金属镓因其低能耗和高运算速度的特点被广泛应用于高新技术领域 [1-2] 。 过去 40 年,全球范围内镓

的产量一直保持增长,至 2012 年产量高达 273 t,预计到 2030 年将在此基础上增加 20 倍 [3-4] 。 含镓的自

然资源极其匮乏,其产品主要从氧化铝生产和湿法炼锌工业中提取 [5] 。 贵州省是铝土矿资源大省,截至

2010 年底,已查明的铝土矿保有资源储量 5. 76 亿 t,居全国第 4 位 [6] 。 大量勘察及研究资料表明 [7-9] ,贵
州铝土矿资源普遍富含镓、锗、钒和稀土等伴生有价元素,一般含 Ga 20 ~ 143 μg·g - 1,局部高达到 0. 13%
~ 1% 。 目前,贵州境内氧化铝企业所产赤泥废渣均直接外排储存,按每生产 1 t 氧化铝产出 1. 1 ~ 1. 18 t
赤泥测算,2015 年贵州氧化铝产量为 425 万 t[6] ,年排放赤泥量超过 500 万 t。 按 30% 镓残存于赤泥计算,
年潜在排放的赤泥中所含镓资源量约 30 ~ 215 t,据当前 4N 级镓的市场价格 1 800 元·kg - 1测算,潜在价

值约 4 800 ~ 38 700 余万。 综合回收利用赤泥中的伴生元素,不仅利于降低企业成本,提高企业经济效益,
同时也可满足高新技术快速发展对稀有金属的需求。 经美国科学情报社的 Web of Science Database 网络

数据库文献调研发现,除 ABDULVALIYEV 等 [10] 采用“碱法浸出-两段碳分”工艺回收赤泥中的镓之外,相
关研究报道甚少。 上述工艺较为繁琐且未考虑浸出残渣的后续处理。 鉴于此,本文采用了酸法浸出工艺

处理贵州某氧化铝厂拜耳赤泥,探索回收镓的最优工艺条件,并测试了赤泥浸出残渣对含氟水的净化性

能,为今后赤泥中镓金属的回收及浸出残渣的综合利用提供理论参考。

1　 实验部分

1. 1　 材料与试剂

表 1　 赤泥的主要化学成分

Table 1　 Major chemical compositions of red mud
/ %

化学成分 比例

Al2 O3 20. 73
Fe2 O3 20. 74
SiO2 17. 19
CaO 15. 85
Na2 O 6. 39
TiO2 5. 29
Ga 0. 003 3

灼减 9. 12
其他 4. 69

赤泥样品取自贵州某拜耳法氧化铝厂,其赤泥采用

干法堆存,取样点为压滤机出料口新鲜压滤赤泥,放置

45 d,在烘箱内 108 ℃烘干 24 h 后取出粉碎成粉末状混

均,采用四分法取样分析,样品存储在干燥器中待用,其
主要化学成分见表 1。
经 X 射线衍射仪分析,样品主要矿物为赤铁矿 ( PDF#
89-0596)、含 水 钙 铁 石 榴 石 ( PDF # 87-1971 )、 高 岭 石

(PDF#72-2300) 和钙霞石 ( PDF #77-1145)。 粒度中值

D50 = 0. 554 μm,平均粒度 0. 889 μm。
实验所用试剂盐酸 (36. 5% )、硝酸 (66% )及氟化

钠均为分析纯级。
1. 2　 实验方法

1. 2. 1　 酸浸实验

根据前期单因素实验结论 [11] ,赤泥中镓盐酸浸出的最佳工艺条件为:酸过量系数 1. 2,浸出温度 55
℃ ,浸出时间 4 h,液固比为 8 m L·g - 1,该的条件下,镓的浸出率高达 94. 77% 。 本文以单因素最佳工艺

条件为基础,设计 4 因素 3 水平正交实验考察酸添加量、浸出温度、浸出时间及液固比对镓浸出行为的交

互影响,搅拌强度设定 300 r·min - 1,实验设计方案见表 2。 浸出实验在 1 000 mL 的玻璃烧杯中进行,反
应装置带有数控搅拌及恒温控制器,温度精度为 ± 0. 5 ℃ 。 根据反应液固比( L / S)将适量的盐酸缓慢加

入盛有去离子水的烧杯中,加热稀释酸至设定温度,将事先精准称量的 50 g 赤泥样品(干重,精度 0. 1 mg)
加入反应器中,控制搅拌速率 300 r·min - 1至反应时间终点,固液分离,残渣用去离子水清洗至中性,分析

液相及固相镓含量。
　 　 镓浸出效率计算见公式(1):

η(% ) =
(M e,RM) RE × MRE

(M e,RM) RM × MRM
× 100% (1)
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表 2　 浸出正交实验设计

Table 2　 Orthogonal experimental design for
leaching red mud with hydrochloric acid / %

水平

因素 A 因素 B 因素 C 因素 D

HCl /

(过量系数)

温度 T /

℃

时间 t /

h

L / S /

(mL·g - 1 )

1 1. 0 40 2 6

2 1. 2 55 4 8

3 1. 4 70 6 10

式中:η 为浸出率,% ;(Me,RM) REGa 在浸出残渣中的质

量含量,% ;(Me,RM ) RM 为 Ga 在赤泥样品中的质量含

量,% ,MRE和 MRM是浸出残渣及赤泥样品的干重,g。
1. 2. 2　 残渣除氟实验

采用分析纯级氟化钠和去离子水配制 25 mgL - 1

的含氟水 1 000 mL,添加 1 mol·L - 1 HNO3 溶液调整

含氟溶液的 pH 至 4. 70 待用。 除氟实验在室温下进

行,将适量赤泥浸出残渣置于 50 mL 离心管中,添加

25 mg·L - 1 含氟溶液 40 mL。 将离心管置于旋转震

荡器上,控制旋转速率及反应时间,至反应结束后快

速分离,所得固相置于烘箱中在 90 ℃时烘干,液相进行储存分析。 除氟率计算见式(2):

q = 1 -
C e

C0

æ

è
ç

ö

ø
÷ × 100% (2)

式中:q 为氟的去除率,% ;C0 为氟的起始浓度,mg·L - 1;C e 为吸附平衡时氟的浓度,mg·L - 1。
1. 3　 实验主要仪器

SRJX-4-1 高温式电阻炉,Agilent7900 电感耦合等离子质谱仪,HITACHI F-4500 荧光光谱仪,XRD-
7000 X 射线衍射仪,JEM-2000FX II 高分辨率透射电子显微镜及其配备的 Oxford Link ISIS 能谱仪,可控温

电炉(1 500 W),JJ-1AS 数显调速电动搅拌机,SHZ-Ⅲ循环水真空泵,PH-3C 精密 PH 计,Thermo-9609 氟离

子选择性电极,VXR 小型震荡器。

表 3　 浸出实验结果

Table 3　 Results of leaching tests

序号 A B C D
Ga 浓度 /

(mg·L - 1 )

Ga 浸出率 /

%

1 1 1 1 1 4. 75 87. 24
2 1 2 2 2 3. 64 88. 47
3 1 3 3 3 2. 82 88. 94
4 2 1 2 3 2. 86 90. 17
5 2 2 3 1 5. 18 94. 79
6 2 3 1 2 3. 89 94. 26
7 3 1 3 2 3. 74 92. 71
8 3 2 1 3 3. 01 94. 62
9 3 3 2 1 5. 29 96. 62

表 4　 正交实验极差分析

Table 4　 Range analysis of orthogonal experiments

指标 A B C D
K1 264. 65 270. 12 276. 12 278. 65
K2 279. 22 277. 88 275. 26 275. 44
K3 283. 95 279. 82 276. 44 273. 73
k1 88. 22 90. 04 92. 04 92. 88
k2 93. 07 92. 63 91. 75 91. 81
k3 94. 65 93. 27 92. 15 91. 24
R 6. 43 3. 23 0. 39 1. 64

最佳条件 A3 B3 C3 D1

2　 结果与讨论

2. 1　 浸出实验

铝土矿中的镓主要以类质同象置换铝原子形式存在,部分以吸附的形式存在于黏土矿物微粒和铝铁

的氢氧化物表面 [12] ,而赤泥中的镓一部分为拜耳法

未溶出的 Ga2O3,另一部分为循环母液中过饱和后水

解出来的 Ga(OH) 3。 采用盐酸浸出过程中,当镓离

子—氯离子—水处于平衡状态时,镓的最终状态为

HGaCl[13]4 ,实验结果见表 3,极差分析见表 4,浸出影

响因素效应曲线见图 1。
2. 1. 1　 盐酸添加量

从影响因素效应曲线可看出(见图 1),盐酸过量系

数(实际添加量 / 理论添加量)从 1. 0 增加到 1. 2 时,镓
的浸出率迅速上升,平均浸出率从 88. 22% 上升到

93. 07% 。 继续增加盐酸添加量至 1. 4,浸出效率持续

增加,但变化速率趋于缓慢。 分析其原因,可能是由于

盐酸添加量的增加增大了溶液中的氢离子浓度,强化

了酸与镓矿物的作用,促进了镓的离子化,提高了镓的

浸出效果[14] ;但盐酸添加量过大,增加溶液黏度、制约

反应速率。 实验数据处理结果表明在该实验条件下,
酸添加量是镓浸出效果的主导因素。
2. 1. 2　 浸出温度

由图 1 可知,随着温度的升高,镓的浸出率上

升,平均浸出率从 1 水平温度(40 ℃ )的 90. 04% ,增
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图 1　 影响因素效应曲线

Fig. 1　 Effect curve of leaching factors

加到 3 水平温度(70 ℃ )的 93. 27% ,可见镓浸出率随

温度的升高而增加。 分析其原因,可能是由于温度升

高,赤泥颗粒表面离子扩散的速率加快,溶解度速率

增加 [15] ,同时液相黏度降低,有利于降低颗粒表面的

包裹程度,减小扩散阻力,从而促进表面化学反应速

率增加,提高镓的浸出率。
2. 1. 3　 浸出时间

反应初期溶液中氢离子浓度较高,金属浸出率快

速提高;继续延长反应时间,由图 1 可知,从 1 水平(3
h)增加至 3 水平(5 h),镓的平均浸出率变化不大,依
次为 92. 04% 、 91. 75% 和 92. 15% , 变 化 幅 度 仅 为

0. 40% 。 实验结果表明,在该实验浸出时间范围内(3 ~ 5 h),反应时间的变化对体系中氢离子浓度影响甚

微,镓的浸出率趋于稳定。
2. 1. 4　 浸出液固比

在一定盐酸用量条件下,液固比变化,表现为溶液中盐酸浓度的变化。 图 1 中,液固比在 6 ~ 10 mL·
g - 1范围内,1 ~ 3 水平浸平均浸出率为 92. 88% ,91. 81% ,91. 24% ,对镓的浸出影响不大,但在浸出矿浆固

液分离中,低于 8 mL·g - 1 液固比时,矿浆过滤性能极差。 分析其原因,可能是由于赤泥中硅的化合物

MeO·SiO2 溶解于酸性介质中形成硅酸(SiO2 +
3 ),小分子硅酸团聚为大分子聚硅酸而絮凝为胶体,随着液

固比下降,反应体系中已生成的硅胶浓度增加,恶化了矿浆的过滤性能 [15] 。
综上所述,在该实验条件下,影响镓浸出率因素的主次顺序依次为:盐酸添加量、浸出温度液固比和浸

出时间;极差分析结果表明最佳浸出条件为 A3B3C3D1;结合能耗,成本及过滤因素考虑,最适宜浸出条件

为 A2B3C1D2,即盐酸过量系数 1. 2,浸出温度 70 ℃ ,浸出时间 3 h,液固比 8 mL·g - 1。 在该条件下进行补

充实验,镓的浸出率为 94. 92% ,浸出溶液含 Ga 3. 91 mg·L - 1。 本课题组将进一步采用两段树脂吸附工

艺对浸出液进行除铁和富集镓的研究。
2. 2　 除氟实验

赤泥除氟机理主要是其所含铁、铝氧化物或氢氧化物成分所携带的电中性的≡MOH 和正电性的≡
MOH +

2 (M 代表 Fe 和 Al)官能团对 F - 具有吸附作用 [16] 。 经过酸化处理后赤泥残渣一方面除去分布于物

质通道中的杂质,增加了赤泥表面有利于吸附氟的官能团≡MOH +
2 和≡MOH,二是将≡MOH / MO - 转化为

MOH +
2 ,改善除氟效果 [17] ,其过程可用下面的方程式表示 [18-19] :

≡ MOH + H +  ≡ MOH +
2 (1)

≡ MOH +
2 + F -  ≡ MF + H2O (2)

　 　 总反应:
≡ MOH + H + + F -  ≡ MF + H2O (3)

　 　 经分析,补充实验的浸出残渣含 Fe2O3 13. 30% 和 Al2O3 7. 67% ,采用 SEM-EDS 对浸出残渣进行了观

察,其微观形态见图 2(a)。
据文献[18-21]研究结论,除氟效率的影响因素主要是除氟试剂添加量,溶液 pH 值,接触时间和反应

温度,结合赤泥浸出残渣吸附 F - 的有效成分,本实验在室温下进行,调整含氟溶液至 pH = 4. 7,重点考察

残渣添加量和反应时间对合成含氟溶液的净化效果。
2. 2. 1　 残渣添加量对除氟率的影响

除氟试剂添加量是影响除氟效果的关键因素,实验条件为溶液 pH = 4. 7,接触时间 6 h,固定旋转速率

200 r·min - 1。 残渣添加量设置为 15、25、35 和 45 g·L - 1,结果见图 3( a)。 由图 3( a)可见,添加量设置

为 15 g·L - 1,除氟率仅为 34. 57% ,添加量增加到 25 g·L - 1,氟的去除率上升到 57. 78% ;继续增加残渣
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图 2　 浸出残渣的 SEM 图

Fig. 2　 SEM image of leaching residue

量至 45 g·L - 1,除氟效率提高不到 4% 。 分析其原因,可能是由于随着残渣量的增加,溶液中 F - 吸附位

点数量增加,除氟率随之上升;当添加量超过 25 g·L - 1后,吸附速率较快,残渣表面的吸附位点被快速占

满,F - 浓度剧烈降低,溶液中的 F - 只有扩散到残渣内部才能被吸附,导致吸附速率减慢 [22] ,在设定的接

触时间内,表现为除氟效率无明显改善,故实验选择残渣量为 25 g·L - 1。

图 3　 残渣添加量和接触时间对除氟效率的影响

Fig. 3　 Effect of dosage and contact time on fluoride removal from water

2. 2. 2　 反应时间对除氟率的影响

实验条件溶液 pH = 4. 7,残渣添加量 25 g·L - 1,固定旋转速率 200 r·min - 1。 反应时间设置为 2、4、6
和 8 h,结果见图 3(b)。 由图 3(b)可知,随着反应时间增加,除氟效果增加。 其中,前 6 h 内,除氟率随时

间延长稳定增加,接触时间 2 h 时,除氟率为 42. 52% ,6 h 后除氟率上升至 57. 78% ;继续延长时间至 8 h,
除氟效果改善较小,仅提高约 2% 。 分析其原因,在于前 6 h 溶液中氟离子浓度较高,吸附速率很快;随着

吸附时间的延长,F - 浓度逐渐降低,吸附速率随之减缓,6 h 后残渣对氟离子的吸附基本达到平衡 [21] ,故
除氟时间选定为 6 h。

据上述实验结果,室温下进行 3 组平行实验,除氟实验条件为:残渣添加量 25 g·L - 1,pH = 4. 7,接触

时间 6 h,旋转速率 200 r·min - 1,除氟率依次为 58. 76% 、57. 89% 和 55. 97% 。 除氟后残渣的微观形态见

图 2(b),与除氟前残渣相比,其颗粒表面有微细物质形成,经能谱分析表明,微细物质主要由 Fe、Al 和 F
及少量的 Si、Ti 和 Na 构成。 实验结果表明酸法处理赤泥后的残渣仍具有除氟特性,可考虑作为低氟废水

处理的吸附剂,实现赤泥最大限度的综合利用。

3　 结论

1)用盐酸浸出贵州某氧化铝厂拜耳赤泥,在本实验条件下,影响镓浸出率因素的主次顺序依次为:盐
酸添加量、浸出温度、液固比和浸出时间。 最适宜浸出条件:盐酸过量系数 1. 2,浸出温度 70 ℃ ,浸出时间
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3 h, 液 固 比 8 mL · g - 1。 在 该 条 件 下 进 行 补 充 实 验, 镓 的 浸 出 率 为 94. 92% , 浸 出 溶 液 含 Ga
3. 91 mg·L - 1。

2)采用浸出赤泥残渣处理合成含氟水,最适宜条件为:残渣添加量 25 g·L - 1,pH = 4. 7,接触时间 6
h,旋转速率 200 r·min - 1,室温下进行 3 组平行实验,平均除氟率为 57. 54% ,除氟后残渣经 SEM 观察其

颗粒表面有微细物质形成,经能谱分析表明,微细物质主要由 Fe、Al 和 F 及少量的 Si、Ti 和 Na 构成。 结

果表明酸法处理赤泥后的残渣对含氟废水具有一定的除氟性能。
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