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精铟的化学清洗提纯 
 

于丽敏，蒋文全，孙海峰，傅钟臻，夏  雯，刘  红，孙泽明 
 

(北京有色金属研究总院 分析测试中心，北京 100088) 

 

摘  要：研究精铟的化学清洗提纯过程，提出甘油碘化钾熔炼及甘油氯化铵熔炼相联合进行化学提纯的方法。研

究表明：该方法可将镉、铊等杂质含量降低到 10−6 以下，并可直接得到表面光亮平整无杂色的铟电极，化学清洗

提纯工艺简单易操作；甘油碘化钾熔炼提纯的最佳实验条件是质量比控制在 m(KI)׃m(In)≥0.01，m(glycerin)׃ m(In)

≥0.3，搅拌时间控制在 1 h；甘油氯化铵处理时氯化铵的用量应控制在 m(NH4Cl)׃m(glycerin)=0.15。 
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Abstract: The chemical purifying process of refined indium was studied. In order to remove impurities Cd and Tl 

effectively, glycerin-KI and glycerin-NH4Cl were used simultaneously to purify indium. The results show that through 

this method the contents of impurities Cd and Tl in indium can be reduced to less than 10−6, thus refined indium anode 

with smooth and bright surface can be gained directly and easily. The best experimental conditions of glycerin-KI are 

m(KI)׃m(In)≥0.01, m(glycerin)׃m(In)≥0.3, and the stirring time should be controlled within 1 h. The ammonium 

chloride concentration should be controlled within m(NH4Cl)׃m(glycerin)=0.15. 
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半导体及薄膜太阳电池等材料对金属铟的纯度 
要求很高，一般须达到 99.999%以上，甚至达到    
99.999 9%[1−3]。目前我国生产的精铟纯度大部分为

99.99%，因此，高纯铟的研制和开发是一个急需解决

的问题。高纯铟的制备方法主要有氯化物法、电解精

炼法、真空蒸馏法和区域熔炼法等[4−7]。电解法是将

99.99%精铟制备成 99.999%以上高纯铟最常用的主要

方法[8−9]，该方法对去除标准电位与铟标准电位差别大

的杂质元素非常有效，但不能去除镉(−0.403 V)及铊

(−0.335 V)等与铟(−0.343 V)标准电位非常接近的杂质

元素。因此，在电解除杂之前必须首先去除镉和铊等

杂质，这就需要化学清洗提纯。 
化学清洗除去铟中的镉和铊等杂质，一般采用直

接碱熔法、氯化法、氯化锌与氯化铵法、甘油碘化钾

法等[10−13]。直接碱熔法是在强碱覆盖下进行铟熔炼，

并添加氰化钠，该法主要去除锌、铝等能够熔于强碱

的各杂质，镉和铊等的除杂效果不理想，且需使用大

量剧毒物质；氯化法是以氯气通入熔融的铟甘油溶液

中，主要用于除铊，由于氯气有毒，且需要控制氯化

压力及氯气流量等条件，现已很少使用；氯化锌与氯 
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化铵法是在铟熔融体中加入氯化锌和氯化铵，铟逐渐

溶解生成低价氯化物，再通过歧化反应回收铟，该方

法工艺流程长，收率低，铟损失量大；甘油碘化钾法

是将铟熔融在含碘化钾的甘油溶液中，并在熔融过程

中加碘，该法是目前提纯工艺中常用方法，能除掉大

量的镉，但只能除掉部分铊，且处理完后，由于铟表

面有紫色渣滓及斑痕，还需再次用甘油熔炼清洗铟表

面。本文作者对铟的化学清洗提纯进行深入研究，采

用甘油碘化钾及甘油氯化铵联合方法，该方法可将铊

等杂质含量降低到 10−6以下，已达到 6 N 高纯铟的要

求，并直接得到表面光亮无杂色的铟电极。 
 

1  实验 
 

1.1  实验试剂 
主要实验试剂如下：甘油丙三醇(分析纯)、碘化

钾(分析纯)、碘(分析纯)、氯化铵(优级纯)、盐酸(MOS
级)和硝酸(优级纯)。 
 
1.2  实验原理 
1.2.1  甘油碘化钾除镉和铊的原理 

甘油碘化钾除镉、铊的原理如下：在碘化钾的甘

油溶液中碘化钾与镉生成 K2CdI4络合物，与铊生成难

溶的化合物，达到完全除 Cd 和部分除 Tl 的目的。其

主要反应式如下： 
 
Cd + I2 = CdI2 

CdI2 + 2KI = K2CdI4 
Tl+ + I− = TlI↓ 
TlI + I2 = TlI3  
1.2.2  甘油氯化铵除杂原理 

甘油氯化铵法除杂的原理如下：利用熔炼时各元

素与氯的亲和力不同，对氯的亲和力比铟大的一些元

素杂质，都将转移到甘油溶液里。InCl 和 TlCl 的性质

如表 1 所列。 
 
表 1  InCl 与 TlCl 的性质比较 

Table 1  Comparison of properties between InCl and TlCl 

Compound 
E/ 

(kJ·mol−1) 
∆H 1)/ 

(kJ·mol−1) 
∆G/ 

(kJ·mol−1) 

InCl 428.4 −186.2 −170.5 

TlCl 711.7 −204.1 −184.9 

1) t=25 ℃, solid. 

从表 1 可以看出，In-Cl 的离解能低于 Tl-Cl 的离

解能，而生成焓和生成自由能比 TlCl 要大，因而在氯

化熔炼过程中，铊等会优先氯化而被除去。其反应式

如下： 
 
2NH4Cl + 2Tl = 2TlCl + 2NH3 + H2 

 

1.3  实验方法 

1.3.1  甘油碘化钾的实验操作方法 

将金属铟置于盛有甘油和碘化钾的石墨容器中加

热，铟熔化后在搅拌状态下分批加入碘，直到熔液变

成玫瑰红色且保持不变为止。加热温度控制在 200 ℃

以内。反应结束后，冷凝，进行热去离子水洗涤—稀

盐酸浸洗—去离子水清洗—真空干燥—称量—测试。 

1.3.2  甘油氯化铵法的实验操作方法 

将金属铟置于盛有甘油和氯化铵的石墨容器中加

热，铟熔化后搅拌 0.5 h。加热温度控制在 200 ℃以内。

反应结束等铟冷凝后，进行热去离子水洗涤—稀盐酸

浸洗—去离子水清洗—真空干燥—称量—测试。 

 

1.4  分析方法 

称取 0.100 0 g 试样，置于 20 mL 烧杯中，加入 2 

mL 硝酸(优级纯)盖上表面皿，于电炉上加热，80 ℃

左右进行溶解，样品完全溶解后继续挥发溶液至小体

积，用去离子水转移至 100 mL 容量瓶中，加入 0.1 mL 

10 μg/mL 铑作为内标，用水定容，摇匀，用电感耦合

等离子体质谱(ICP-MS)测试。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  甘油碘化钾处理效果的影响因素 

碘化物法是在熔融过程中，对碘的亲和力比铟更

强的金属杂质，如镉和铊等将会转移到甘油溶液中去。

该部分主要考虑了碘化钾量、甘油量及搅拌时间的影

响。 

2.1.1  碘化钾量的影响 

往等量的甘油中加入不同量的碘化钾，并将金属

铟同时加入石墨容器中加热，搅拌过程中加入碘，碘

的加入量以甘油颜色变化来确定，与碘化钾量基本相

近。实验结果如表 2 所列。 

由上述实验结果可以看出，甘油碘化钾法对杂质

元素 Zn、Fe、Ag、Al、Cu、Cd、Tl 等清除效果最明 
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表 2  KI 用量对 In 提纯的影响 
Table 2  Effect of mass fraction of KI on purification of indium 

Mass fraction of impurity in indium/10−6 
m(KI)׃m(In) 

Cd Tl Fe Cr Zn Mn Ag Mg 

0 5 8 5 ＜1 10 ＜1 11 ＜1 

0.001 2 4 1 ＜1 ＜1 ＜1 ＜1 ＜1 

0.005 1 3 1 ＜1 ＜1 ＜1 ＜1 ＜1 

0.010 ＜1 2 1 ＜1 ＜1 ＜1 ＜1 ＜1 

0.060 ＜1 2 1 ＜1 ＜1 ＜1 ＜1 ＜1 

Mass fraction of impurity in indium/10−6 
m(KI)׃m(In) 

Al Sn Pb Ni Co Hg Cu Bi 

0 5 37 37 ＜1 ＜1 1 2 ＜1 

0.001 ＜1 15 6 ＜1 ＜1 1 ＜1 ＜1 

0.005 ＜1 15 6 ＜1 ＜1 ＜1 ＜1 ＜1 

0.010 ＜1 15 6 ＜1 ＜1 ＜1 ＜1 ＜1 

0.060 ＜1 9 6 ＜1 ＜1 ＜1 ＜1 ＜1 

 
显，而 Zn、Fe、Ag、Al 和 Cu 杂质的清除效果与碘化

钾的量基本没有关系，在 m(KI)׃m(In)=0.001 时效果已

非常明显，这是因为 Zn、Fe、Ag、Al 和 Cu 杂质的清

除原理主要是甘油重新熔炼时这些杂质以物理方式溶

解在甘油层中，与碘化钾的加入量无关，这与文献[10]
报道的将熔融态的金属铟置于甘油层的覆盖之下令其

结晶的方法即可有效清除 Zn、Fe 和 Al 等杂质相一致。

而 Cd 和 Tl 等杂质的清除原理主要是镉、铊等与碘化

钾及碘的化学反应所致，镉主要是与碘化钾和碘生成

可溶于甘油的 K2CdI4配合物，铊是先与碘化钾生成难

熔的 TlI，在甘油中 TlI 和碘受热形成可溶于甘油的

TlI3，因而其清除效果与碘化钾和碘的量密切相关。

实验结果表明，随着碘化钾量的增加，镉和铊等杂质

的清除效果变好，当 m(KI)׃m(In)≥0.01 时，镉和铊的

清除效果基本稳定，因此，碘化钾的用量应控制在

m(KI)׃m(In)≥0.01。 
此外，实验还发现，精铟经甘油碘化钾处理后，

铟表面常伴有紫色渣滓及斑痕，这可能是因为随着铟

逐渐溶解，铟中杂质及少量铟与碘反应，生成低价的

碘化物，将熔渣染成紫色。甘油碘化钾处理后的铟一

般不能直接熔铸成电极，而是需要重新用甘油清洗熔

铸，以保证铟表面光亮平整无杂色。 
2.1.2  甘油用量的影响 

实验中考察了甘油用量对镉去除率的影响，结果

如图 1 和 2 所示。 
由图 1 和 2 可知，除镉率与除铊率均随着甘油量

的增加而增加，因为甘油主要用作熔剂，甘油用量越 

 
图 1  甘油用量对镉处理效果的影响 
Fig.1  Effect of mass fraction of glycerin on removing rate of 
Cd 

 

 
图 2  甘油用量对铊处理效果的影响 
Fig.2  Effect of mass fraction of glycerin on removing rate of 
Tl 
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大，其溶解能力越强。分析实验结果可知，当甘油用

量在质量比 m(glycerin)׃m(In)≥0.3 时除镉率与除铊率

基本达到稳态，因而甘油的合理用量应控制在

m(glycerin)׃m(In)≥0.3，该实验结果与文献[13−14]报
道的结果一致。 
2.1.3  熔炼时间的影响 

文献[15]研究表明，甘油碘化钾处理时，边熔炼

边搅拌，时间控制在 2 h 左右。熔炼时间对铟中除镉

和铊的影响(m(glycerin)׃m(In)≥0.3，m(KI)׃m(In)=0.06)
结果如表 3 所列。 
 
表 3  熔炼时间对清除铟中镉和铊的影响 

Table 3  Effect of smelting time on removing Cd and Tl from 

In 

Smelting time/h w(Cd)/10−6 w(Tl)/10−6 

0 5 8 

0.5 1 3 

1.0 ＜1 2 

1.5 ＜1 2 

2.0 ＜1 2 

 

在甘油碘化钾熔炼提纯处理过程中，加热熔炼搅

拌会引起甘油挥发、碘蒸汽升华挥发等，所以反应时

间控制得越短越好。实验结果显示，随着搅拌时间的

增加，甘油碘化钾的除镉、铊效果变好，但当搅拌时

间≥1 h 时，其影响已不再明显，说明在 1 h 时反应已

基本完全，熔炼时间控制在 1 h 左右即可。 
 
2.2  甘油氯化铵处理结果 

实验发现，甘油碘化钾化学提纯后，镉的清除效

果很好，但铊的清除效果还有待提高，而且处理后铟

表面的紫色渣滓及斑痕尚须进一步甘油熔炼清洗。为

了更好地清除铊，同时在不增加化学清洗提纯操作步

骤的基础上，在进一步甘油熔炼清洗铟表面时，在甘

油中加入适量氯化铵，既可提高铊的清除率又可同时

清洗铟表面的紫色渣滓及斑痕，并直接熔铸成铟电极。

在此首先对氯化铵的用量进行探索，再验证甘油碘化

钾熔炼与甘油氯化铵熔炼联合方法进行化学提纯的效

果。 
2.2.1  氯化铵用量的影响 

设计 NH4Cl 与甘油质量比 m(NH4Cl)׃m(glycerin)
分别为 0、0.05、0.10、0.15、0.20、0.25 和 0.35 进行

实验。结果发现：当 m(NH4Cl)׃m(glycerin)≥0.20 时，

氯化铵的量过多，甘油中开始有不能溶解的氯化铵出

现，尤其是当 m(NH4Cl)׃m(glycerin)=0.25 和 0.35 时甘

油中不能溶解的氯化铵非常多，搅拌很困难，而且冷

却后铟表面因为有氯化铵颗粒，水洗后铟表面不平整，

这表明质量比应设定在 m(NH4Cl)׃m(glycerin)≤0.20
比较合理。NH4Cl 与甘油质量比为 0%~20%时铊的去

除率结果如图 3 和 4 所示。 
 

 
图 3  氯化铵量对镉处理效果的影响 

Fig.3  Effect of ammonium chloride concentration on 

removing rate of Cd 

 

 
图 4  氯化铵量对铊处理效果的影响 

Fig.4  Effect of ammonium chloride concentration on 

removing rate of Tl 
 

由图 3 和 4 可知，甘油氯化铵对镉、铊的清除效

果很明显，原因在于 CdCl2(−391.62 kJ/mol)与 TlCl 
(−204.14 kJ/mol)的生成热小于 InCl−186.2 kJ/mol)的生

成热，因而镉、铊对氯的亲和力比铟要大得多，熔炼

过程中生成的 CdCl2与 TlCl 转移到甘油溶液中从而有

效去除镉、铊杂质。分析实验结果可知，在

m(NH4Cl)׃m(glycerin)≤0.20 范围内，镉和铊的去除率 
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表 4  采用甘油碘化钾以及采用甘油氯化铵联合清洗铟中杂质的结果比较 

Table 4  Comparison between results of purifying impurity from indium by glycerin-KI process only and by combining use of 

glycerin-KI and glycerin-NH4Cl 

Mass fraction of impurity in indium/10−6 
Sample 

Cd Tl Fe Cr Zn Mn Ag Mg 

Material1) 5 8 5 ＜1 10 ＜1 11 ＜1 

Sample A 2 3 1 ＜1 ＜1 ＜1 ＜1 ＜1 

Sample B ＜1 ＜1 ＜1 ＜1 ＜1 ＜1 ＜1 ＜1 

Mass fraction of impurity in indium/10−6 
Sample 

Al Sn Pb Ni Co Hg Cu Bi 

Material1) 5 37 37 ＜1 ＜1 1 2 ＜1 

Sample A ＜1 15 6 ＜1 ＜1 1 ＜1 ＜1 

Sample B ＜1 15 6 ＜1 ＜1 ＜1 ＜1 ＜1 

1) Indium not purified chemically. 

 

随氯化铵用量的增加而增大，其用量应控制在

m(NH4Cl)׃m(glycerin)=0.15 比较合适。 
2.2.2  甘油碘化钾与甘油氯化铵联合处理效果 

为验证甘油碘化钾与甘油氯化铵联合法的提纯效

果，取 300 g 铟首先进行甘油碘化钾熔炼，铟冷凝后，

取出用去离子水清洗。将得到的铟取两份各 100 g 进

行实验：一份直接用甘油熔炼以清洗铟表面的紫色斑

痕，冷凝后清洗得样品 A；另一份在用甘油重熔时加

入 15%的氯化铵，搅拌 0.5 h 后冷却清洗得样品 B。实

验发现，样品 A、B 表面均光亮平整无杂色，样品 B
的光亮程度优于样品 A 的。但样品 B 的质量(99.1 g)
略小于样品 A 的质量(99.3 g)，说明在甘油熔炼时加入

氯化铵造成的铟损失略高于不加氯化铵的铟损失。该

多出部分的铟损失可能是因为在甘油氯化铵处理时，

铟有极小部分氯化，可能的产物为 InCl 及 InCl3，但

通过现象分析，应该主要是生成 InCl3，因为在甘油氯

化铵熔炼过程中，甘油层始终是无色透明的，如果有

InCl 生成的话，该层应被染成棕红色。生成的 InCl3

则随着甘油的挥发而挥发了，因而造成铟损失。但该

损失率很低，考虑到甘油氯化铵熔炼可明显提高镉、

铊、铁等的脱除效果，可不予计较该损失率。实验结

果见表 4。 
由表 4 中可看出，甘油碘化钾联合甘油氯化铵方

法，不仅清除铟中镉、铊效果非常好，而且对铁、铝

等的清除也非常有效，原因在于用甘油氯化铵处理时

由于氯化铵分解产生 HCl，会将甘油酸化，有利于铁、

铝等杂质的清除。同时，联合法处理完后的铟表面非

常光亮平整无杂色，可直接熔铸成电极以备电解提纯

使用。 
 

3  结论 
 

1) 采用甘油碘化钾熔炼与甘油氯化铵熔炼相联

合的方法对铟中的镉、铊等杂质的去除非常有效，可

将杂质含量降至 1×10−6以下，达到 6 N 高纯铟的要

求。 
2) 所得到的铟表面光亮平整无杂色，可直接熔铸

成电极以备电解提纯使用。 
3) 甘油碘化钾熔炼提纯的最佳实验条件为：

m(KI)׃m(In)≥0.01，m(glycerin)׃m(In)≥0.3，搅拌时间

控制在 1 h 左右即可。 
4) 甘油氯化铵处理时氯化铵的量应控制在

m(NH4Cl)׃m(glycerin)=0.15。 
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