
第 22 卷第 1 期 洁 净 煤 技 术 Vol. 22 No. 1

2016 年 1 月 Clean Coal Technology Jan． 2016

两段碳酸化法分离氧化铝和氧化镓的研究

李 婷，辛志峰，徐 梦，白林山，董永平，储向峰
( 安徽工业大学 化学与化工学院，安徽 马鞍山 243000)

摘 要:为了从高铝粉煤灰中提取含量可控的氧化镓和氧化铝的混合物，利用氢氧化镓与氢氧化铝在

碱性溶液中析出的酸度不同，采用两段碳酸化的方法，分离出一定量的氧化铝，得到氧化镓和氧化铝

的混合物。探讨了第一次碳酸化条件( 即不同 pH、不同流量、不同温度) 对氧化铝和氧化镓分离效果
的影响。实验结果表明: pH值为 11. 23，温度为 80 ℃，CO2流量为 40 mL /min 时，最终得到的氧化镓
和氧化铝的混合物中，镓的含量为 5. 7550 mg /g。
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Separation of alumina and gallium oxide by two－stage carbonization method
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Abstract: In order to extract mixture of alumina and gallium oxide from high－aluminum fly ash，the separation of alumina and gallium ox-
ide with two－stage carbonization method was studied according to the difference of acidity between gallium hydroxide and aluminum hy-
droxide precipitation in alkaline solution． A certain amount of alumina was isolated． Taking the first－stage carbonization process as research
object，the influence of pH，flow rate and temperature on the separation of alumina and gallium oxide． The results showed that，when the pH
was 11． 23，the temperature was 80 ℃，the flow rate of CO2 was 40 mL /min． The content of Ga in the mixture could reach 5． 7550 mg /g．
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0 引 言

氢能是一种理想的清洁能源，有极其广泛的应

用前景［1－2］。目前，工业用氢制氢效率低、能量消耗
大且污染环境; 氢气密度小，易泄露，存在安全隐

患［3］。因此，氢能的推广受到了制备技术的制
约［4］。铝合金制氢过程无毒无污染［5］，可以很好地
解决氢能的储存和运输问题［6］。目前，很多铝合金
( 如铝－铟合金、铝－镓合金、铝－锌合金) 已经被证明
可以用作很好的制氢－储氢材料［7－8］。其中铝镓合
金是制氢性能较好的合金之一。近年来的研究证明
铝镓合金可以通过高温熔炼获得［5］。但是这种方
法需要消耗贵重的原材料，可以从高铝粉煤灰中提

取氧化镓和氧化铝的混合物，用作制备铝镓合金的

原材料。
粉煤灰是火力发电厂中煤粉经高温燃烧后产生

的粉状灰粒，是我国主要的工业固体废弃物之

一［9］。目前，我国粉煤灰利用率低，且缺乏粉煤灰
的精细化利用［10］。高铝粉煤灰中氧化铝的含量高
达 42%以上［11］; 而且镓的含量也达 40 ～ 50 g / t，部
分品种粉煤灰中镓含量可达 100 g / t以上［12］。如果
能够从高铝粉煤灰中提取氧化镓和氧化铝的混合物

作为电解法制备铝镓合金的原料，这对低成本制备

铝镓合金有极其重要的意义。
目前，文献报道的有从粉煤灰中提取氧化铝的

研究。杨权成等［13］综述了国内外粉煤灰提取氧化
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铝的 4 种方法，包括石灰石烧结法、碱石灰烧结法、
酸溶法、酸碱联合法，从研究现状、反应原理和技术
优缺点等几个方面进行了比较。同样也有从粉煤灰
中提取镓的研究报道，如何佳振等［14］用酸浸法从粉

煤灰中回收金属镓，结果表明: 粉煤灰的焚烧温度为

550 ℃，焚烧时间为 3 h，用 6 mol /L 的盐酸进行浸
取，浸出温度为 60 ℃，浸出时间为 8 h，粉煤灰中镓
的浸出率可达 35. 2%。许富军等［15］利用三段碳酸
化法生产金属镓，证明碳酸化方法简单可行。但未
见同时提取氧化铝和氧化镓的混合物的研究，因为

氧化镓和氧化铝性质相似，难以分离。笔者利用氢
氧化镓与氢氧化铝在碱性溶液中析出的酸度不同，

采用两段碳酸化的方法分离氧化铝和氧化镓，主要

探索第一次碳酸化条件对氧化铝和氧化镓分离效果

的影响。模拟粉煤灰中氧化镓和氧化铝的含量比
例，以氧化镓和硝酸铝为原料进行实验，制取氧化镓

和氧化铝的混合物，为制备铝镓合金提供参考材料。

1 实验部分

1. 1 主要试剂和仪器
主要试剂: 镓标液( 1000 μg /g) 、氧化镓( AＲ) 、

九水硝酸铝( AＲ) 、氢氧化钠( AＲ) 、CO2气体、去离
子水。
主要仪器: DF－101S 集热式恒温加热磁力搅

拌器、烧杯( 500、200 mL) 、电子分析天平，循环水
式多用真空泵玻璃棒、CO2钢瓶、电感耦合等离子
发射光谱仪 ICPS－7510、pH 计( pHS－25 ) 、721 分
光光度计。
1. 2 氢氧化镓溶液度曲线与溶液 pH值的关系
制备一定量的氢氧化镓固体，取适量氢氧化镓

放入水中，然后用氢氧化钠溶液调节溶液的 pH 值，
搅拌后再测 pH值，直到得到溶液的 pH值已知的溶
液中有剩余氢氧化镓固体的溶液。取一定量上清
液，用盐酸定容后，采用分光光度法测定溶液中镓离

子的含量，即为该 pH值条件下氢氧化镓的溶解度。
1. 3 待分离溶液的制备
氧化镓和氧化铝一般在粉煤灰中的比例为

1 ∶ 10000 ～ 1 ∶ 2000。本文按照氧化镓和氧化铝比
例为 1 ∶ 2000 混合，称取 0. 0502 g 的氧化镓放入氢
氧化钠溶液中于 80 ℃条件下搅拌溶解 4 h 使其完
全溶解，得到镓酸钠溶液; 用硝酸铝和氢氧化钠制取

铝酸钠溶液，称取 736 g 九水硝酸铝溶解在氢氧化
钠中，得到透明溶液即为铝酸钠溶液。将镓酸钠溶

液和铝酸钠溶液混合，搅拌均匀，即为待分离溶液。
1. 4 两段碳酸化法分离铝镓
从待分离溶液中取出一定体积放入烧杯中，置

于集热式恒温搅拌器中，进行第一次碳酸化，控制一

次碳酸化的 pH、温度和 CO2 流量。第一次碳酸化
结束，过滤得到的沉淀主要是氢氧化铝，将滤液进行

二次碳酸化，即彻底碳酸化。第二次得到的沉淀是
氢氧化铝和氢氧化镓的混合物。将第二次碳酸化得
到的固体进行干燥并称重。
1. 5 镓离子的测定
称取一定量的两次碳酸化得到的固体，用 4 mL

王水进行溶解，完全溶解后定容至 50 mL，用 ICPS－
7510 测定其中镓离子的浓度。
1. 6 实验流程
本实验工艺流程如图 1 所示。

图 1 两段碳酸化法分离氧化铝和氧化镓的工艺流程
Fig. 1 Process diagram of the separation of alumina and

gallium oxide by two－stage carbonization method

2 结果与讨论

2. 1 实验原理
采用分光光度法测得常温下，氢氧化镓和氢氧

化铝的溶解度与溶液 pH值关系如图 2 所示。
由图 2a所示，常温下氢氧化镓溶解在碱性条件

下开始溶解的 pH 值在 8 ～ 9，而图 2b 所示，氢氧化
铝在碱性条件下开始溶解的 pH值在 10 ～ 12。利用
氢氧化镓与氢氧化铝在碱性溶液中析出的酸度不

同，一次碳酸化控制的 pH应该在 10 ～ 12，这样可以
分离出大部分的铝，而使镓大部分留在溶液中，铝以

氢氧化铝的形式析出。然后将溶液进行二次碳酸
化，此时得到的沉淀为氢氧化镓和氢氧化铝的混合

物，煅烧即可得到氧化镓和氧化铝的混合物，对其成

分进行测定。
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图 2 氢氧化镓和氢氧化铝的溶解度与溶液 pH值关系
Fig. 2 The relation between the solubility of gallium

hydroxide and aluminum hydroxide and solution pH value

第一次碳酸化控制 pH 在 10. 5 ～ 12. 5，反应物
质为铝酸钠，水解形成氢氧化铝沉淀

NaAlO2 + 2H2O Al( OH) 3↓ + NaOH
过滤出氢氧化铝后，进行第二次碳酸化，即彻底

碳酸化，其中的镓酸钠和剩余的铝酸钠可发生下列

反应［16］

2NaOH + CO2 Na2CO3 + H2O
Na2CO3 + CO2 + H2O 2NaHCO3

NaAlO2 + 2H2O Al( OH) 3↓ + NaOH
Na3GaO3 + 3H2O Ga( OH) 3↓ + 3NaOH
这样，氢氧化镓和氢氧化铝共同沉淀下来，经过

滤洗涤煅烧，得到氧化镓和氧化铝的混合物，其中氧

化镓的含量显著提高。
2. 2 pH值对氧化铝和氧化镓分离效果的影响
控制第一次碳酸化的温度为 80 ℃，CO2流量为

30 mL /min。改变第一次碳酸化的 pH 为 10. 45、
10. 94、11. 23、11. 58、12. 25、12. 64; 将 6 个 pH 值下
第二次碳酸化得到的焙烧物溶解定容后，测定溶液

中的镓离子浓度，其结果如图 3 所示。

图 3 pH值对氧化铝和氧化镓分离效果的影响
Fig. 3 The influence of pH value on the separation efficiency

of alumina and gallium oxide

从图 3 可以看出，pH值对氧化铝和氧化镓分离
效果比较明显，pH 的值为 11. 23 时，混合物中镓的
含量可达 5. 6523 mg /g。pH 小于 11. 23 时，混合物

中镓的含量随 pH 值的增大而增加; pH 大于 11. 23
时，混合物中镓的含量随 pH 值的增大反而减小。
这是因为 pH值太大，即碱的含量过高，不利于铝酸
钠水解反应的进行; pH 太小，铝镓在第一次碳酸化
阶段会共沉淀，导致二次碳酸化产物太少甚至没有。
因此，第一次碳酸化所要控制的最佳 pH为 11. 23。
2. 3 温度对氧化铝和氧化镓分离效果的影响
控制第一次碳酸化的 pH 为 11. 5，CO2流量为

30 mL /min，改变温度分别为 60、70、80、90、100 ℃。
将 5 个温度下的第二次碳酸化的沉淀溶解定容后，
测定溶液中的镓离子浓度，其结果如图 4 所示。

图 4 温度对氧化铝和氧化镓分离效果的影响
Fig. 4 The influence of temperature on the seperation

efficiency of alumina and gallium oxide

由图 4 所示，温度对氧化铝和氧化镓的分离效
果也有明显影响。温度为 80 ℃时，分离效果最佳，
镓的含量可达 4. 6192 mg /g。温度小于 80 ℃时，混
合物中镓的含量随温度的升高而增加; 温度大于 80
℃时，混合物中镓的含量随着温度的升高而减少。
这是因为铝酸钠水解反应是吸热反应，反应速率随

着温度的升高而增大; 实验发现，温度过高时，在反

应过程中，沉淀会附着于烧杯壁上，可能有吸附的镓

离子无法释放，导致二次碳酸化产物中镓的含量降

低，不利于分离。因此，第一次碳酸化的最佳温度选
为 80 ℃。
2. 4 CO2流量对氧化铝和氧化镓分离效果的影响

控制第一次碳酸化的 pH 为 11. 5，温度为 80
℃，改变 CO2 流量分别为 6、20、30、40、50、60
mL /min。将 6 个流量下第二次碳酸化得到固体进
行溶解定容后，测定溶液中的镓离子浓度，其结果如

图 5 所示。
由图 5 可以看出，CO2流量对氧化铝和氧化镓

分离效果也有一定影响。CO2 流量为 30 ～ 40
mL /min时，分离效果最好。流量太小，反应速率低，
实验发现，反应时间长会使反应产物结于壁上，有可
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图 5 CO2流量对氧化铝和氧化镓分离效果的影响

Fig. 5 The influence of CO2 flow rate on the seperation

efficiency of alumina and gallium oxide

能吸附一定的镓离子，导致分离效果不好; 流量过

高，CO2来不及反应就从溶液中出来，造成资源浪

费。因此，第一次碳酸化要控制 CO2流量的最佳值

为 30 ～ 40 mL /min。

3 结 论

1) 通过模拟粉煤灰中氧化镓和氧化铝的含量
比例，以氧化镓和硝酸铝为原料，采用氢氧化钠将其

溶解至得到镓酸钠和铝酸钠的混合溶液，利用两段

碳酸化的方法分离进行分离实验。
2) 通过控制变量法探究一次碳酸化的条件，得
到最佳工艺条件为: pH 值为 11. 23，温度为 80 ℃，
CO2流量为 40 mL /min 时，氧化铝和氧化镓的分离
效果最好。

3) 通 过 以 上 方 法，可 以 得 到 镓 的 含 量
5. 7550 mg /g的氧化镓和氧化铝的混合物。
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