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砷化镓废渣生产氧化镓的试验研究
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摘要：通过浸取、除杂、中和沉淀、煅烧等工艺对砷化镓废渣制备氧化镓进行了试验研究，并确

定了较佳的工艺条件。试验结果表明，所得氧化镓产品其纯度为99．2％，总收率为73．2％。
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镓是一种稀散元素，自然界中几乎没有 铜、铝、锌和铁矿中，目前主要依靠在冶炼这

单一、具有工业开采价值的矿床，它多伴生在 些金属的过程中回收镓u]。随着信息技术
砖缄缄缄缄瞰鲥瞰瞰鲥缄E．s缄鲥绷瞰缄瞰鲥缄鲥鲥缄瞰瞰缄“S瞰黼E．SE．S瞰鲥E．SE．S缄E．SE·S￡心缄E

[1]化工部组编．化工环境保护设计手册[M]．北 解度[J]．油田化学，1994，11(4)：345～347．

京：化学工业出版社，1998：250—263． [7]谢偶生编．常用化学试剂手册[M]．北京：中国

[2]胡宾生，等．铜陵市硫酸渣的综合利用[J]．环境 医药科技出版社，1991．

工程，1996，14(5)：53—57． [8]王占国．用王水分解含金矿物的机理探讨[J]．

[3]张德海．黄铁矿烧渣工艺矿物学研究[J]．黄金 铀矿地质，1989，5(5)：311—315．

科学技术，1999，7(4～5)：102—105． [9]曹顺福，等．硫化汞只能溶于王水的热力学探讨

[4]胡宾生，等．铜陵硫酸渣磁化焙烧一磁选的试验 [J]．西南工学院学报，1999，14(1)：71—73．

研究[J]．矿冶工程，1996，16(3)：44—47． [10]吉林省冶金研究所编．金属与矿物原料分析手

[5]朱申红，等．化学选矿用于处理黄铁矿烧渣[J]． 册[M]．吉林：吉林人民出版社，1979，136～

化工矿山技术，1997，26(6)：37～39． 192．

[6]尹忠，等．硫酸钙在盐酸和氯化钠水溶液中的溶

Chemical Process-A New Teclmology for Treating Pyrite Cinder

WU De—lil，zHU Sheng-hon一，MA Lu—min91

(1．7ron舀i Universit)r，Shanghai，China；

2．Qingdao Institute of Architecture&En舀neering，Qingdao，Shangdong，China)

Abstract：A new chemical pmcess for廿eating pydte cinder was proposed in tllis p印er．Results haVe

shown出at t}lis process can reduce S content and increase Fe content in t11e cinder．and resolve the

dimculty of removal sulfur from山e cinder．In t}lis process，ferrouj mineral were dissolved and non—

ferrous minerals were not dissolVed resulting in raising the content of iron．While water washing aIld

reagent action play an．important part in decreasing出e content of suhr．

Key words：Pyrite cinder；Industrial solid waste：Comprehensive utilization

收稿日期：2004出-21
作者简介：张向京(1970一)，男，硕士，讲师，主要从事化学反应工程与工艺方面的研究工作。

  万方数据



第1期 张向京等：砷化镓废渣生产氧化镓的试验研究 ·39·

的发展，镓及其化合物的需求量日益加大，尤

其是砷化镓芯片的生产中，需要大量的高纯

镓。氧化镓是制取存储器材料钆镓石榴石的

原料之一，同时又可用作有机及无机合成的

催化剂旧3及制备高纯镓的原料。

在砷化镓晶片生产的切割和抛光过程

中，会产生大量的含镓废渣，这种废渣有

70％左右未经任何处理就被废弃∞、4 J，造成

了极大的资源浪费。有人曾经用浸取∞1和

热解法[41对切割废屑中镓的提取进行了研

究，但从抛光废渣中提取镓的报道却很少。

本文以抛光废渣为原料，经过浸取、除杂、中

和沉淀和煅烧等步骤，制得氧化镓。

1 实验部分

1．1 实验材料

砷化镓废渣取自北京某独资砷化镓晶片

生产厂，是抛光废液加铁絮凝剂经过滤而得

到的。经分析，其主要成分如表1。

表l 废渣主要化学成分／％

Ga As Fe Si02 Ce Na

】9．6 20．6 4．8 47．2 0．5 2．7

硝酸、过氧化氢、氢氧化钙，均为分析纯。

1．2实验仪器

粉碎机，空压机，搅拌器、真空泵，马弗

炉，原子吸收分光光度计及其他实验室常用

仪器。

1．3实验方法

实验流程如图1所示。

氧化剂 氢氧化钙

图1实验流程

取1009经粉碎机粉碎、筛分至40—60

目的废渣干料，置于1000mL烧杯中，加入

200mL去离子水，开动搅拌保持转速500r／

min，使混合物成浆状，在有氧化剂存在的情

况下，加入一定量硝酸(在30min内加完)浸

取，并按时取少量浸取液测试镓的浓度，计算

浸取率。浸取一定时间后，过滤除去不溶物

质(主要是SiO：)，滤液用氢氧化钙调至碱

性，沉淀完全后过滤除铁、砷。滤液再用酸中

和至pH在4—9之间，使镓以氢氧化镓的形

式沉淀下来，过滤并用去离子水洗涤数次，滤

饼经煅烧，制得氧化镓。

2实验结果及讨论

2．1浸取过程

砷化镓的化学性质稳定，不溶于一般的

酸，如HCl、HF等，但在强氧化性酸会发生氧

化还原反应而溶解KJ。本文采用HNO，作浸

取剂，同时为了避免产生剧毒气体AsH。，还

需加入氧化剂。试验考察了氧化剂种类、酸

用量、酸浓度、反应温度等因素对浸取率的影

响。

2．1．1氧化剂的选择

在不引入其他杂质离子的前提下，对氧

气(采用空气)和过氧化氢作氧化剂进行了

比较。在用HN0，作浸取剂时，二者在溶液

中分别和砷化镓发生如下反应而使镓进人到

溶液中：

GaAs+2．5H202+3HN03=Ga(N03)3

+1．5H2+H3As04+H20

GaAs+202+3HN03=Ga(N03)3+

H3As04

保持温度为60℃，用浓度为3moL／L的

硝酸浸取，硝酸用量比理论值(以废渣中总

镓完全浸出计，下同)过量20％。过氧化氢

的用量为理论值的1．1倍，30IIlin内加完；空

气作氧化剂时，保持在浸取过程中通气强度

足够大。浸取率随时间的变化如图2。

从图2可以看出，在相同的浸取时间内，
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图2氧化剂不同时镓浸取率随时间的变化

用过氧化氢作氧化剂的浸取率明显高于氧

气。其原因在于空气不断通人的过程中，从

溶液中带走了一部分硝酸，使溶液中硝酸的

有效含量降低，从而引起了浸取率的降低。

因此，用过氧化氢作氧化剂要优于氧气，用量

稍过量于理论值即可，以下实验中取1．1倍

的理论值。

2．1．2酸用量

保持温度为60℃，用浓度为3moL／L的

硝酸浸取，过氧化氢的用量为理论值的1．1

倍，30min内加完。考察硝酸用量(所用硝酸

量与理论量之比)不同时镓浸取率随时间的

变化，结果如图3所示。

毋
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醛
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图3 酸用量不同时镓浸取率随时间的变化

从图3可以看出，随着酸用量的增加，在

浸取时间相同的情况下，镓的浸取率逐步提

高。在浸取时间为160min以上时，镓几乎全

部浸出，此时，再增大酸用量，对浸取率的提

高作用不大，并且会增加后续处理过程中的

碱用量。因此，酸的用量以理论量的1．2倍

为宜。

2．1．3酸浓度

保持温度为60℃，过氧化氢的用量为理

论值的1．1倍，硝酸总用量为理论量的1．2

倍。考察用不同浓度的硝酸时，镓浸取率随

时间的变化，结果如图4所示。
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图4酸浓度不同时镓浸取率随时间的变化

从图4可以看出，在保持酸总用量不变，

改变酸浓度时，在浸取的开始阶段，浸取率随

酸浓度的增大而增加，但在某一时间以后，随

浓度的增加，会出现浸取率降低的情况。这

主要是因为酸浓度高时，在溶液中会发生如

下副反应：

G&As+4HN03+0．5H20=Ga(N03)3+

N02+O．5A8203+2．5H2

该反应由于放出二氧化氮气体，相当于

减少了溶液中的硝酸总量，从而引起浸取率

的降低。硝酸浓度维持在3moL／L较为适宜。

2．1．4浸取温度

在氧化剂过氧化氢的用量为理论值的

1．1倍，用3moL／L的硝酸浸取160min，硝酸

总用量为理论量的1．2倍。考察反应温度不

同时镓浸取率的变化，结果如图5所示。

从图5可知，在浸取温度为60℃时，实

验值达到最高点，此时再提高温度，浸取率反

∞∞∞伯∞的∞∞加m

0
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图5镓浸取率随温度的变化

而降低。其原因为：在温度较高时，有利于

2．1．3中所述的副反应发生，使大量二氧化

氮气体从溶液中蒸出。因此，浸取温度应维

持在60℃为宜。

2．2溶液中除铁、砷

浸取得到的滤液，若直接采用中和的方

法沉淀Ga3+，则由于溶液中的Fe3+会同时沉

淀，必定使得到的Ga(OH)，中混有铁。同时

由于Fe(OH)，的絮凝作用，会将溶液中的砷

也带人Ga(OH)，中。因此，必须将铁和砷从

溶液中除掉。

由于镓在pH>9时会形成偏镓酸盐L．71，

因此，若用Ga(OH)：调pH，在大于9时，溶

液中的铁和砷会发生如下反应而优先从溶液

沉淀出来，过滤即可除掉。

Fe3++30H一叫Fe(OH)3’L
3ca2++2Aso：一_ca3(As04)2 l
试验用1moL／LCa(OH)：作沉淀剂，考察

了不同pH值时，沉淀过滤后溶液中铁、砷的

含量，结果如表2所示。

表2不同pH值除铁、砷后两者在

溶液中的含量／mg·L。1

坐 !． !竺 !! !圣
Fe 155 46 49 108

As 89 25 22 】9

由表2数据可知，在pH=lO一11范围

内，铁、砷的去除率均较好。

2．3中和沉淀和煅烧

pH在4—9之间时，偏镓酸盐会转化成

Ga(OH)3沉淀¨J。

GaOf+H++H20—Ga(OH)3 J，
对2．2中得到的滤液，用10％硝酸调其

pH，使镓从溶液中沉淀出来。不同pH值时

镓的沉淀率如表3。

表3不同pH时镓的沉淀率

pH 4 5 6 7 8 9

沉淀夥％23．7 79．3 98．7 95．4 46．3 19．5

由表3中数据知，在pH=6～7范围内，

镓的沉淀率较高。

将所得的沉淀用去离子水洗涤后，于

850℃煅烧30min【2】，得氧化镓。

2Ga(oH)，墼Ga：o，+3H：o
经测定，其纯度为99．2％，可用于化学

反应的催化剂，或用于制取高纯镓的原料。

产品的总收率为73．2％。

3 结 论

l。通过浸取、除杂、中和沉淀、煅烧等工

艺由砷化镓废渣可制得氧化镓产品。

2．浸取过程：采用3moL／L的硝酸为浸取

剂，用量为理论用量的1．2倍；过氧化氢为氧

化剂，用量为理论用量的1．1倍；浸取温度为

60℃，时间为160min。在此条件下，镓的浸

取率可达98％以上。

3．溶液中除铁、砷：用1moL／LCa(OH)：

作沉淀剂，pH值控制在10—11。

4．中和沉淀和煅烧：用10％硝酸调溶液

pH至6～7，沉淀率较高。过滤所得的沉淀

于850℃煅烧30min，得氧化镓，纯度为99．

2％，产品的总收率为73．2％。

5．所得氧化镓可用作化学反应的催化

剂，或用于制取高纯镓的原料，使稀有资源得

到了再生。
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湿法烟气脱硫石膏在胶结尾砂充填的应用
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摘要：利用脱硫石膏的胶凝性能，将之与火电厂废弃物按一定比例混合后，能产生与水泥水化

产物相似的成分。在保证充填体抗压强度的情况下，脱硫石膏能取代10％一12％的水泥以胶结尾

砂充填，从而降低充填成本。并对脱硫石膏胶结尾砂的作用机理进行了探讨。
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leaching，purifying，neutmlization，precipitation and calcination． Optimal operating conditions were

dete珊ined f而m t}lese experiments，obtained gaUium oxide pmducts contained Ga2 03 of 99．2％wi山

yield of73．2％。
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