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摘  要：某矿山选铜尾矿经浮选获得的高品位明矾石精矿富含 Al、K 和 Ga 等有价金属。为了实现明矾石中有价

金属的综合回收，首先采用“焙烧−梯级浸出”工艺选择性浸出 Al、K 和 Ga，再通过冷却结晶与蒸发结晶工艺梯

级回收明矾与硫酸铝，最后采用中和法实现 Ga 富集。结果表明：明矾石精矿经焙烧一段酸浸后，Al、K 的浸出

率分别为 80.31%和 87.49%，Ga 几乎不浸出；浸出渣经二段酸浸后，Al、Ga 和 K 的浸出率分别为 65.67%、86.17%

和 94.54%。一段酸浸液经冷却结晶后可获得食品级钾明矾纯度达 99.65%，结晶后液经蒸发结晶可获得 Al2O3 含

量为 15.95%的一级硫酸铝产品；利用 NaOH 控制二段酸浸液的 pH 为 2.5~2.6 时，浸出液中 Ga 沉淀率达 98%以

上，沉淀物中 Ga 含量达 4100 g/t。XRD 分析结果表明，沉淀物经焙烧后，Ga 主要以 KGa(SO4)2的形式存在。 
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Ga 是一种重要的半导体材料[1]，广泛应用于手

机、电子通讯设备、光伏器件和计算机等[2]。矿石中

Ga 的含量很低，平均含量约为 50×10−6，常伴生于铝

土矿、铅锌矿和煤矿中[3−4]。因此，在铝冶炼、锌冶炼

和粉煤灰处理过程中，Ga 作为一种重要的伴生资源进

行回收[5−6]。目前，全球金属 Ga 的产量不足 300 t/a。

随着科技的发展，“电子金属” Ga 的需求不断增长，

未来 20~30 年内将会出现严重短缺，亟待找寻更多的

提镓原料[7]。 

明矾石是一种复杂的硫酸盐，富含 Al、K 和 Ga

等有价元素。在中国，明矾石储量达 3 亿 t，居世界第

三位[8]。目前，明矾石综合利用工艺主要可分为酸   

法[9]、碱法[10−12]和酸碱联合法[13−14]。为了实现明矾石

中 Al 和 K 资源的高效利用，温州化工总厂[15]采用“水

化学法−氯化钾”制取氧化铝和高纯度硫酸钾；王瑞

永等[16−17]采用焙烧−水浸−结晶的工艺可制取农业用

硫酸钾；张永康等[18]采用焙烧−酸浸工艺回收铝和钾；

韩效钊等[19]采用 900 ℃高温快速焙烧，再进行 220 ℃

高温“酸熔”，实现 Al2O3 的高效浸出；阮仁满等[20]

采用加压碱浸工艺回收氧化铝和硫酸钾；旷戈等[21]首

次提出采用加压酸浸工艺制备钾明矾、钾盐和氢氧 

化铝产品。 

由此可知，针对明矾石提取硫酸铝、钾明矾、氧

化铝和硫酸钾等产品，已开展了广泛的研究，但关于

明矾石中伴生金属 Ga 回收的研究很少。由于 Ga 和

Al 的化学性质相似，明矾石中含有 2×10−5~6×10−5

的 Ga[22−23]，是 Ga 的重要提取原料。本研究提出焙烧− 

梯级选择性浸出工艺，通过控制浸酸度，实现 Al、K

和 Ga 的高选择性浸出，采用冷却结晶−蒸发结晶复合

工艺回收浸出液中的钾明矾和硫酸铝，并采用中和法

富集 Ga，为明矾石中有价金属资源的综合回收提供数

据参考和技术支持。 

 

1  实验 

 

1.1  实验原料 

实验所用原料是由南方某硫化铜尾矿经浮选所

得，明矾石精矿的成分如表 1 所示。样品置于 70 ℃烘

箱中烘干至恒量，取适量样品进行化学多元素分析和

XRD 分析，其结果分别如表 1 和图 1 所示。由表 1 可 
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表 1  明矾石精矿主要成分 

Table 1  Multielement analysis results of alunite concentrate 

(mass fraction, %) 

Ga1) SO3 Al2O3 K2O S2− S0 

54.2 27.02 30.72 7.16 1.03 0.01 

S6+ TS SiO2 Fe2O3 Na2O TiO2 

10.68 11.72 19.58 0.89 0.42 0.09 

Cu Pb MgO Zn As 

0.051 0.012 0.005 0.004 0.005 

1) g/t 

 

 

图 1  明矾石精矿的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of alunite concentrate 

知，明矾石精矿主要含有 Al、K、Si、S 等元素，其

中 Ga 的含量为 54.2 g/t。由图 1 可知，明矾石精矿中

主要物相为 KAl3(SO4)2(OH)6和 SiO2。 

 

1.2  主要实验设备 

实验设备主要有马弗炉(KSL1200X，合肥科晶)，

电感耦合等离子体光谱分析仪(icap7400，美国热电)，

扫描电子显微镜(MLA650，赛默飞)，X 射线衍射光谱

仪(X’ Pert PRO，飞利浦)，烘箱(SF88−DHG−9075A，

上海右一仪器有限公司)，恒温水浴搅拌器(EMS−30，

郑州南北仪器有限公司)，电动搅拌机(MYP2011−250，

上海梅颖浦仪器仪表制造有限公司)等。 

 

1.3  实验方法 

首先，取一定量的明矾石精矿在不同温度下进行

焙烧脱水实验，焙砂采用 H2SO4在不同的条件下进行

一段选择性浸出 Al、K，固液分离后分析浸出液中 Al、

K、Ga 的浸出率。随后，将浸出渣采用 H2SO4进行二

段浸出 Ga，固液分离后分析浸出液中 Al、K、Ga 的

浸出率。最后，将一段浸出液在不同条件下进行蒸发

结晶，获得高纯度的明矾石；将二段浸出液采用 NaOH

进行选择性沉淀，实现 Ga 的富集。含镓明矾石梯级

浸出综合利用实验流程如图 2 所示。 

 

 

图 2  明矾石精矿梯级浸出综合利用工艺流程图 

Fig. 2  Flowsheet of comprehensive utilization of alunite concentrate  
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2  结果与讨论 

 
2.1  明矾石中 Al、K、Ga 的梯级浸出 

2.1.1  焙烧温度对浸出效果的影响 

    取 200 g 明矾石精矿放置于刚玉坩埚中，并置于

马弗炉中在不同温度下焙烧 2 h，焙烧后得到的焙砂进

行 XRD 分析，并在初始 H2SO4浓度为 100 g/L，液固

比(mL/g) L/S=6，θ=80 ℃的条件下浸出 2 h，试验结果

如图 3 和 4 所示。 

图 3 所示为不同温度条件下明矾石精矿的 XRD

谱。由图 3 可看出，当焙烧温度低于 400 ℃时，明矾

石精矿的物相未发生明显的变化。当焙烧温度大于

500 ℃时，明矾石精矿中的物相由 KAl3(SO4)2(OH)6与

SiO2转变为 KAl(SO4)2与 SiO2。这是由于明矾石精矿

在 480~550 ℃之间发生了分解反应，其反应式如下[24]。 
 

 O6HO2Al)(SOAlSOK 23234242  

 O6HO2Al)(SOAlSOK 23234242       (1) 
 

 
3324234242 SO3OAl2SOK)(SOAlSOK  

(2) 
 

 
图 3  不同温度条件下明矾石精矿的 XRD 谱 

Fig. 3  XRD patterns of alunite concentrate after roasting at 

different temperatures 
 

图 4 所示为不同焙烧温度下明矾石精矿的浸出效

果。由图 4 可知，温度对明矾石中 Al、Ga、K 的浸出

具有重要的影响。当焙烧温度低于 400 ℃时，Al、Ga、

K 的浸出率均低于 10%；当焙烧温度为 500 ℃时，Al、

K 的浸出率均显著提升至 83.7%和 91.7%，Ga 浸出率

为 6.7%；当焙烧温度大于 550 ℃时，Al、Ga、K 的浸

出率均达到 70%以上。当焙烧温度继续升高时，Al、

Ga 的浸出率出现轻微的下跌，这可能是由于在高温条

件下部分细颗粒 γ-氧化铝向 α-氧化铝转变[19]，降低了

Al 的浸出。因此，当焙烧温度为 550 ℃时，Al、Ga、 

 

 

图 4  不同焙烧温度条件下明矾石精矿的浸出效果 

Fig. 4  Leaching effect of alunite concentrate at different 

roasting temperatures 
 
K 均能实现较好的浸出。 

2.1.2  一段选择性浸出 Al、K 

明矾石精矿经 550 ℃焙烧 2 h 后获得焙砂，取 200 

g 焙砂置于烧杯中，在 L/S=6，θ=80 ℃的条件下浸出

2 h，考察不同初始硫酸浓度对焙砂浸出效果的影响，

实验结果如图 5 所示。由图 5 可知，随着硫酸浓度的

不断升高，焙砂中 Al、K 的浸出率也随之升高。当初

始硫酸浓度由 30 g/L 提高至 70 g/L 时，Al、K 的浸出

率分别由 5.22%和 17.32%提升至 80.31%和 87.49%。

继续提高初始硫酸浓度，Al 和 K 的浸出率变化不大。

同时，由图 5 可知，焙砂中 Ga 的浸出行为与 Al、K

具有较大的差异。当初始硫酸浓度低于 70 g/L 时，焙

砂中的 Ga 几乎不浸出；当硫酸浓度大于 70 g/L 时，焙

砂中的 Ga 的浸出率开始显著升高；当初始硫酸浓度为

100 g/L 时，焙砂中的 Ga 的浸出率为 82%。由此可知，

当初始硫酸浓度为 70 g/L 时，实现了 Al 和 K 的高选

择性浸出，Ga 几乎不浸出，浸出渣成分如表 2 所示。 
 

 

图 5  不同初始酸浓度条件下焙砂的浸出效果 

Fig. 5  Leaching effects of roasted product at different initial 

sulfuric acid concentrations 
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表 2  一段浸出渣中多元素分析结果 

Table 2  Multielement analysis results of first-stage leaching 

residue (mass fraction, %) 

Ga1) SO3 Al2O3 K2O TS SiO2 TiO2 

169.5 14.73 22.08 4.19 6.27 43.52 0.23 

Fe2O3 Pb MgO Zn As Cu Na2O 

3.04 0.27 0.006 0.004 0.005 0.074 0.12 

1) g/t 

 
由表 2 可知，浸出渣中 Ga 含量由最初的 51.2 g/t 提高
至 169.5 g/t。 
2.1.3 二段浸出 Ga 

    将一段浸出渣置于 70 ℃烘箱中烘干至恒量，取

200 g 一段浸出渣置于烧杯中，在 L/S=6，反应温度为

80 ℃，反应时间为 2 h 的条件下，考察初始硫酸浓度

对二段浸出的影响，实验结果如图 6 所示。由图 6 可

知，随着初始酸浓度的升高，Al、K、Ga 的浸出率均

缓慢升高。当初始硫酸浓度为 80 g/L 时，Al、Ga 和 K

的浸出率分别为 65.67%、86.17%和 94.54%，浸出液

的组成如表 3 所示。由表 3 可知，二段浸出液中 Ga

的含量为 25.6 mg/L。 
 

 
图 6  不同初始酸硫浓度对一段浸出渣二段浸出的影响 

Fig. 6  Effect of initial sulfuric acid concentration on second 

stage leaching of first stage leaching residue 
 

表 3  二段浸出液的主要成分 

Table 3  Analysis results of second-stage leaching lixivium 

(g/L) 

Ga1) Al K Fe Cu SO4
2− SiO2

 

25.6 18.9 4.04 0.68 87.7 108.7 0.1 

1) mg/L 

 
2.2  浸出液铝、钾的回收 

将焙砂在硫酸浓度为 70 g/L，θ=80 ℃、L/S=6 条

件下搅拌浸出 2 h，浸出液置于 25 ℃烧杯中结晶 24 h，

结晶后向结晶母液中补充硫酸至 70 g/L，循环浸出−

结晶过程，考察循环过程中结晶母液 Ga3+、Al3+、K+

浓度的变化，其结果如图 7 所示。 

由图 7 可知，随着循环结晶次数的增加，结晶母

液中 Al3+的浓度不断升高，K+的浓度不断降低，Ga3+

的浓度基本不变。当循环次数为 1 次时，结晶母液中

Al3+的浓度为 27.7 g/L，K+的浓度为 3.93 g/L；当循环

次数为 5 次时，结晶母液中 Al3+的浓度为 65.4 g/L，

K+的浓度为 0.44 g/L。图 8 所示为结晶产物 XRD 分析

结果。由图 8 可知，冷却结晶产物主要为 KAl(SO4)2∙ 

12H2O。由于浸出液中 Al3+含量远大于 K+，导致循环

结晶过程 Al3+不断富集。 
 

 
图 7  循环次数对结晶母液主要成分的影响 

Fig. 7  Effect of cycle number on composition of crystallization 

mother liquor  
 

 
图 8  不同循环次数下结晶产物的 XRD 谱 

Fig. 8  XRD patterns of crystallization products at different 

cycles 
 

在浸出−结晶循环过程中，Al3+得到不断地富集，

K+浓度不断降低。当 K+浓度低于 0.5 g/L 时，采用蒸

发结晶的工艺回收硫酸铝，最终实现浸出液中 Al、K

的高效综合回收，获得明矾石与硫酸铝的纯度如表 4

所示。因此，采用循环浸出−冷却结晶−蒸发结晶工艺

可以实现明矾、硫酸铝的分离，明矾产品的纯度为 
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表 4  结晶产物多元素分析结果 

Table 4  Multielement analysis results of crystallization 

product (mass fraction, %) 

KAl(SO4)2∙12H2O As Pb Fe 

99.65 ＜0.01 ＜0.01 ＜0.02 

SiO2 Al2O3 K Fe Na 

0.28 15.95 0.28 0.035 0.13 

 
99.65%，符合 HG/T 2565−2007 标准要求，硫酸铝产

品 Al2O3含量 15.95%，符合 HG/T 2225−2001 一等品

技术要求。 
 
2.3  浸出液中 Ga 的富集 

取二级浸出液 1 L，通过加入不同含量的 NaOH

调节 pH 值，在 80 ℃的条件下搅拌反应 2 h，实验结

果如图 9 所示。 
 

 
图 9  不同 pH 值条件下各元素的沉淀行为 

Fig. 9  Sediment behavior of elements at different pH values 

 

由图 9 可知，当浸出液 pH 值由 1.73 升高至 2.56

时，Ga 沉淀率由 3.91%升高至 98.44%，浸出液中 Ga

含量由 24.6 mg/L 降低至 0.4 mg/L，Al、K 沉淀率在

10%~20%之间波动；当 pH 值继续升高至 2.76 时，Ga

沉淀率不再提高，但 Al、K 的沉淀率分别升高至

38.94%和 64.6%。因此，当 pH 为 2.5~2.6 时，可以实

现 Ga 与 Al、K 的高效分离。当 pH 值为 2.53 时，沉

淀物多元素分析结果如表 5 所示。 

由表 5 可知，沉淀物中 Ga 含量高达 4100 g/t，实

现了Ga的富集。为了探明Ga在沉淀物中的赋存状态， 
 
表 5  沉淀物多元素的分析结果 

Table 5  Analysis result of sediment product (mass 

fraction, %) 

Ga1) Al2O3 K2O Na2O Fe2O3 SO3 

4100 28.23 7.05 1.64 1.08 33.25 

1) g/t 

对沉淀物及其焙烧产物进行 XRD 分析，结果如图 10

所示。由图 10 可知，从 XRD 谱中无法获得沉淀物中

Ga 的物相，这有可能是由于 Ga 的含量太低，也有可

能是Ga以非晶型的形式存在。为此，将沉淀物在 600 ℃

条件下焙烧 2 h，获得的产物进行了 XRD 分析。由图

10 可知，焙烧产物中 Ga 以 KGa(SO4)2状态存在，可能

是 KAl(SO4)2中 Ga 取代 Al 所得。图 11 所示为沉淀物

的 SEM 像，由能谱分析结果可知，Ga 主要是均匀地

分布在沉淀物中，并非富集于某种特定物相。 
 

 
图 10  焙烧前后沉淀物的 XRD 谱 

Fig. 10  XRD patterns of sediment before(a) and after(b) 

calcination 
 

 
图 11  沉淀物的 SEM 像和 EDS 谱 

Fig. 11  SEM image(a) and EDS spectrum(b) of gallium-rich 

product 
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3  结论 

 
1) 采用焙烧−酸浸工艺可高效浸出明矾石精矿中

的有价金属。当焙烧温度为 550 ℃时，焙砂经酸浸后，

Al、Ga、K 的浸出率均达到 70%以上。 

2) 通过控制浸出过程的初始酸度，可实现焙砂中

Al、K 和 Ga 的梯级选择性浸出。在初始硫酸浓度为

70g/L，L/S=6，θ=80 ℃，t=2 h 的条件下进行一段浸

出，Al、K 的浸出率分别为 80.31%和 87.49%，Ga 几

乎不浸出；在初始硫酸浓度为 80 g/L，L/S=6，θ=80 ℃，

t=2 h 的条件下进行二段浸出，Al、Ga 和 K 的浸出率

分别为 65.67%、86.17%和 94.54%。 

3) 采用循环浸出−冷却结晶−蒸发结晶工艺可以

实现明矾、硫酸铝的分离。明矾石精矿产品的纯度为

99.65%，符合食品级要求，硫酸铝产品 Al2O3 含量

15.95%，符合 HG/T 2225−2001 一等品要求。 

4) 采用中和法可实现二段浸出液中 Ga 的高效富

集，当控制 pH 为 2.5~2.6 时，Ga 沉淀率达 98%以上，

沉淀物中 Ga 含量达 4100 g/t。沉淀物中的 Ga 可能以

非晶型的形式存在。 
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Stair leaching and comprehensive recovery process of  
gallium-bearing alunite concentrate 

 

ZHU Mao-lan1, ZHONG Shui-ping2, HUANG Zhong-sheng3, CHEN Hang2, CHEN Xi1, HU Zhi-biao1 
 

(1. School of Chemistry and Materials, Longyan University, Longyan 364012, China; 

2. College of Zijin Mining, Fuzhou University, Fuzhou 350108, China; 

3. School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China) 

 

Abstract: An alunite concentrate is obtained by flotation of copper mine tailings, which is rich in Al, K and Ga and other 

valuable metals. In order to utilize alunite concentrate comprehensively, firstly a “calcination−cascade leaching” process 

was proposed to selective leaching of Al, K and Ga. Then, the combination of cooling crystallization and evaporative 

crystallization processes were adopted to extract alum and aluminum sulfate. Finally, the gallium was enriched by 

neutralization method. After roasting and one-stage acid leaching, the leaching rates of Al and K after calcining alum 

stone concentrate are 80.31% and 87.49%, respectively, and gallium can hardly been leached out. At the second-stage 

acid leaching process, the leaching rates of Al, Ga and K are 65.67%, 86.17% and 94.54%, respectively. After cooling 

crystallization and evaporative crystallization, a food-grade alum with purity of 99.65% and a firsts aluminum sulfate 

with Al2O3 content of 15.95% are sequently obtained from one-stage livixium. Ga concentrate with content of 1500 g/t is 

obtained by controlling the pH value of 2.5−2.6 at second-stage lixivium with NaOH, and the precipitation rate of Ga is 

98%. XRD analysis results show that the occurrence state of Ga in the sediment after calcination is KGa(SO4)2. 

Key words: alunite; roasting-leaching; aluminum sulfate; gallium 
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