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Изучены экстракционные свойства гидрохлорида 1(2неонониламидоэтил)2неононил2имидазоли
на (разбавитель — хлороформ) при извлечении Ga(III) из растворов хлористоводородной кислоты. 
Определена область концентраций кислоты (5–10 моль∙л–1 HCl) для эффективной экстракции и 
селективного отделения Ga(III) от In(III), Al(III) и Fe(II). Рассчитаны значения концентрационной 
константы и термодинамических параметров анионообменной экстракции Ga(III) из растворов 
5 моль∙л–1 HCl. Показано, что оптимальными реэкстрагентами Ga(III) и Zn(II) являются растворы 0.5 
и 0.1 моль∙л–1 HCl соответственно. Предложено использовать экстрагент в гидрометаллургической 
схеме переработки отработанного полупроводникового материала, содержащего оксиды Ga(III), 
In(III) и Zn(II), для селективного отделения Ga(III) и Zn(II) от In(III) при кислотности раствора вы
щелачивания 5 моль∙л–1 HCl.
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Широкое применение галлия в составе полу-
проводниковых материалов (GaN, GaAs, InGaZnO4, 
In2Ga2ZnO7 и др.) определяет стабильный рост по-
требления этого редкого металла [1–3]. Первичный 
галлий получают в качестве побочного продукта в 
алюминиевом и цинковом производстве при перера-
ботке бокситовых руд (~90%) и цинковых остатков 
(~10%). Технология получения галлия из цинковых 
остатков характеризуется низкой эффективностью из-
влечения металла и высокой энергоемкостью. В про-
цессе переработки бокситов способом Байера около 
30% галлия остается в отходах — красном шламе 
[1, 4]. В связи с низким содержанием галлия в при-

родных рудах, трудностью и недостаточно высокой 
эффективностью его извлечения актуальна разра-
ботка эффективных технологий извлечения данного 
металла из более богатого сырья. К альтернативным 
сырьевым источникам галлия относятся красный 
шлам; зола уноса, образующаяся при сжигании угля 
на электростанциях и содержащая в 6–10 раз больше 
галлия, чем ископаемые угли. Значимыми вторич-
ными сырьевыми ресурсами являются полупровод-
никовые компоненты отработанного электронного 
оборудования (светодиодов, фотоэлектрических мо-
дулей, электронных схем и др.); отходы производства 
светодиодов (пыли и пластины с высоким содер-
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жанием GaAs или GaN); свежий и старый скрапы 
GaAs, содержащие до 50% Ga; отходы производства 
тонкопленочных полупроводниковых материалов на 
основе оксидов индия, галлия и цинка (индий–гал-
лий–цинк–оксид, или IGZO) — отработанные IGZO 
мишени для распыления, содержащие 36–43% In и 
22–26% Ga [1, 4, 6]. Для переработки такого сырья 
перспективны гидрометаллургические или пиро-
гидрометаллургические методы, включающие стадии 
выщелачивания подготовленного и измельченного 
сырья раствором NaOH или минеральной кислоты 
(HNO3, H2SO4 или HCl) с последующим отделением 
редкого металла от сопутствующих элементов сорб-
цией, жидкостной или твердофазной экстракцией и 
осаждением. Жидкостная экстракция характеризу-
ется более высокой эффективностью и скоростью 
извлечения редких металлов, чем сорбция [5]. В пред-
лагаемых схемах переработки галлийсодержащего 
вторичного сырья для выщелачивания часто применя-
ются растворы HCl (2–9 моль∙л–1) и экстракционные 
методы разделения и очистки редких металлов [1, 
4–6]. В качестве экстрагентов для извлечения Ga(III) 
из солянокислых растворов переработки вторично-
го сырья предложены бис(2,4,4-триметилпентил)
фосфиновая кислота Cyanex 272 [7], триалкилфос-
финоксиды Cyanex 923 и Cyanex 925 [8, 9], ионная 
жидкость тригексил(тетрадецил)фосфоний хлорид 
Cyphos IL 101 [10]. Триоктиламмоний бис(трифтор-
метилсульфонил)имид в смеси с триоктиламмоний 
нитратом [11], ионная жидкость на основе смеси про-
мышленных экстрагентов Aliquat 336 и моно-2-этил-
гексилового эфира 2-этилгексилфосфоновой кислоты 
PC88A в молярном соотношении 1:1 [12] и гидрохло-
рид N,N′-диацилированного неодекановой кислотой 
диэтилентриамина [13] представляют интерес для 
разделения Ga(III) и In(III), присутствующих в соля-
нокислых растворах. Анализ литературных данных 
показал актуальность поиска высокоэффективных 
и селективных экстрагентов, в том числе и новых, 
для извлечения Ga(III) из солянокислых растворов 
выщелачивания вторичного сырья.

Малотоксичные нелетучие соединения 1-(2-ал-
киламидоэтил)-2-алкил-2-имидазолины, или жир-
ные имидазолины, получаемые простыми методами 
термической конденсации недорогих и доступных 
промышленных реагентов — диэтилентриамина и 
α,α′-разветвленных карбоновых кислот C≥10, пред-
ложены нами в качестве экстрагентов для извлече-
ния анионных хлорокомплексов ряда цветных ме-
таллов из кислых хлоридных растворов [14, 15]. 
Имидазолиновое кольцо в структуре соединений 
определяет их основные свойства (pKa 10.9 — значе-

ние константы протонирования соединений на основе 
α,α′-разветвленных карбоновых кислот C10,12 по ато-
му азота гетероцикла [15]). В экстракционных усло-
виях соединения устойчивы к кислотному гидролизу 
и не образуют труднорасслаиваемых эмульсий [15]. 
В литературе отсутствуют сведения по экстракции 
Ga(III) экстрагентами данного типа.

Цель работы — изучение экстракционных свойств 
гидрохлорида 1-(2-неонониламидоэтил)-2-неоно-
нил-2-имидазолина (разбавитель — хлороформ) при 
извлечении Ga(III) из солянокислых растворов и воз-
можности применения экстрагента для разделения 
Ga(III), In(III) и Zn(II) из модельного раствора выще-
лачивания отработанного оксидного полупроводни-
кового материала — IGZO мишени.

Экспериментальная часть

1-(2-Неонониламидоэтил)-2-неононил-2-
имидазолин (реагент L), являющийся смесью высо-
кокипящих изомерных жирных имидазолинов,

 
 R1 + R2 + R3 = R1ʹ + R2ʹ + R3ʹ = C8H19

синтезировали одностадийным методом термиче-
ской конденсации предварительно перегнанного при 
59–60°С (2 мм рт. ст.) диэтилентриамина (техн., ОАО 
«Каустик») с неодекановой кислотой (техн., Exxon 
Mobil Chemical) в атмосфере азота (ос.ч. первый сорт, 
АО «Линде Уралтехгаз») при молярном соотношении 
диэтилентриамина и неодекановой кислоты 1:3, тем-
пературе 250–260°С и очищали согласно [14]. Выход 
90%. Чистота реагента L по данным газожидкостной 
хроматографии составляла 95%. Элементный состав и 
спектральные характеристики (ИК, ЯМР 1H и 13C) ре-
агента L соответствовали литературным данным [14].

В качестве экстрагента использовали солевую фор-
му 1-(2-неонониламидоэтил)-2-неононил-2-имида-
золина LHCl, в качестве разбавителя — хлороформ 
(х.ч., АО «ЭКОС-1»). Для получения стандартного 
раствора 0.120 ± 0.003 моль∙л–1 LHCl приготовленный 
по точной навеске раствор реагента L в хлороформе 
дважды контактировали с раствором 1 моль∙л–1 HCl 
при объемном соотношении водной и органической 
фаз В:О = 1:1 и времени контакта фаз 10 мин. Рабочие 
растворы LHCl готовили разбавлением стандартного. 
Общую концентрацию реагента L в стандартном рас-
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творе LHCl и экстрактах хлористоводородной кисло-
ты, равновесных водным растворам 1 и 5 моль∙л–1 HCl, 
а также концентрацию HCl в данных экстрактах опре-
деляли методом потенциометрического титрования.

Унос экстрагента при контакте раствора 
0.010 моль∙л–1 LHCl с растворами 5–10 моль∙л–1 HCl 
(В:О = 1:1, 10 мин) оценивали по разности концентра-
ций экстрагента в органической фазе до и после кон-
такта с раствором кислоты определенной концентра-
ции. Концентрацию экстрагента в органической фазе 
определяли спектрофотометрически после испарения 
хлороформа из аликвоты раствора и последующего 
растворения экстрагента в известном объеме 80 об% 
водного раствора этанола, содержащего 0.5 моль∙л–1 
HCl, при длине волны 233 нм (ε = 6000), соответ-
ствующей максимуму широкой полосы поглощения 
π → π* перехода имидазолинового кольца [15].

Водные растворы хлоридов Ga(III), In(III), Al(III) 
и Zn(II) готовили с использованием реактивов и мето-
дов, указанных в [13]. Для приготовления растворов 
Fe(II) использовали FeSO4∙7H2O (ч.д.а., Донецкий 
завод химреактивов), солянокислых растворов солей 
металлов и растворов HCl — хлористоводородную 
кислоту (х.ч., АО «БСК»).

Концентрацию Ga(III), In(III), Al(III) и Zn(II) в 
индивидуальных водных растворах определяли ана-
логично [13]: галлия(III) — спектрофотометрически 
с ксиленоловым оранжевым; остальных металлов — 
трилонометрическими методами. Содержание Ga(III) 
в экстрагируемом соединении LHGaCl4 также опре-
деляли спектрофотометрическим методом после рас-
творения точной навески соединения в хлороформе и 
последующей полной реэкстракции Ga(III) раствором 
0.5 моль∙л–1 HCl (В:О = 1:1, 10 мин). Концентрацию 
Fe(II) в водных растворах определяли после окис-
ления его с помощью H2O2 (ос.ч. 8-4, ООО «Лега») 
при кипячении до Fe(III) трилонометрическим мето-
дом с сульфосалициловой кислотой (C7H6O6S∙2H2O, 
ч.д.а., ООО Научно-производственная «Камская хи-
мическая компания») в качестве индикатора [16]. 
При совместном присутствии в сложных растворах 
цинк(II) не оказывал мешающего влияния на опреде-
ление галлия(III) спектрофотометрическим методом. 
Концентрацию Zn(II) в таких растворах определяли 
методом атомно-абсорбционной спектроскопии на 
спектрофотометре Hitachi 508 (Hitachi), пламя — аце-
тилен–воздух, аналитическая длина волны 213.8 нм. 
Концентрацию ионов металлов в органической фазе 
рассчитывали по разности концентраций в водной 
фазе до и после экстракции. 

Экстракцию и реэкстракцию ионов металлов осу-
ществляли в делительных воронках при температуре 

18.5 ± 0.5°С, В:О = 1:1 и интенсивном перемешива-
нии. Предварительно установлено, что равновесие 
экстракции Ga(III) и сопутствующих элементов из 
растворов HCl солевой формой реагента L достига-
ется за 4–5 мин. Экстракцию ионов металлов прово-
дили при времени контакта фаз 10 мин. Зависимость 
извлечения Ga(III) от температуры изучали с ис-
пользованием термостатированной делительной во-
ронки, температура поддерживалась с точностью 
±0.2°С с помощью термостата MLW UH 4 (VEB MLW 
Prüfgeräte-WerkMedingen).

Потенциометрические исследования проводили 
на рН-метре ОР-211/1 (Radelkis) с комбинирован-
ным стеклянным электродом ЭСК 10601/7 в 60 об%-
ном водном изопропаноле (фоновый электролит — 
0.5 моль∙л–1 NaClO4). Спектрофотометрические 
анализы выполняли на спектрофотометре Specord 
M40 (Carl Zeiss, Jena).

ИК-спектры тонких пленок реагента L, его со-
левой формы и экстрагируемого соединения Ga(III) 
регистрировали на спектрофотометре IR Prestige-21 
(Shimadzu) в области 4000–400 см–1 и на спектро-
фотометре Specord M80 (Carl Zeiss, Jena) в области 
600–200 см–1 (полиэтилен).

Обсуждение результатов

Для определения оптимальных условий извлече-
ния Ga(III) и селективности солевой формы реагента 
L по отношению к ионам данного металла была изу-
чена зависимость степени извлечения ионов металлов 
из индивидуальных растворов от кислотности водной 
фазы при соотношении исходных концентраций ио-
нов металла в водной и экстрагента в органической 
фазе сM:сLHCl ≈ 1:3. Показано (рис. 1), что Ga(III) на-
чинает экстрагироваться при концентрации кислоты 
более 2 моль∙л–1 и наиболее эффективно извлекается 
из растворов 6–10 моль∙л–1 HCl с коэффициентами 
распределения DGa = 35–87. При кислотности водной 
фазы более 5 моль∙л–1 HCl индий(III) экстрагируется 
незначительно (DIn = 0.005–0.033), что позволяет се-
лективно отделять Ga(III) от In(III). Наиболее эффек-
тивно Zn(II) извлекается из растворов 1.5–8 моль∙л–1 
HCl (DZn = 0.30–0.45) и может быть селективно от-
делен от Ga(III) и In(III) в области концентраций 
кислоты от 1.5 до 2 и 5 моль∙л–1 соответственно, где 
редкие металлы не экстрагируются (рис. 1). С высо-
кой селективностью Ga(III) может быть отделен от 
такого сопутствующего элемента, как Al(III), не из-
влекающегося из растворов 1–10 моль∙л–1 HCl (сAl = 
= 0.0061 моль∙л–1, сLHCl = 0.020 моль∙л–1).
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Жирные имидазолины на основе α,α′-разветвлен-
ных карбоновых кислот (толуол с 15 об% н-окта-
нола) эффективно извлекают Fe(III) из растворов 
4–7.5 моль∙л–1 HCl [15]. Для предотвращения экстрак-
ции Fe(III) основными и нейтральными экстрагента-
ми из солянокислых растворов его восстанавливают 
до Fe(II) стружкой или порошком металлического 
железа или цинка [5]. Железо(II) не образует устойчи-
вых нейтральных и анионных хлорокомплексов, из-
влекаемых экстрагентами данных классов из кислых 
растворов. Установлено, что Fe(II) не экстрагируется 
солевой формой реагента L в изученном интервале 
концентраций 1–5 моль∙л–1 HCl (сFe = 0.0063 моль∙л–1, 
CLHCl = 0.020 моль∙л–1). 

Оценка уноса экстрагента при однократном контак-
те 0.010 моль∙л–1 раствора LHCl с растворами HCl по-
казала, что концентрация экстрагента в органической 
фазе уменьшается на 3, 6, 24 и 60% при кислотности 
водной фазы 5, 6, 8 и 10 моль∙л–1 HCl соответственно. 
Большие потери экстрагента при контакте с сильно-
кислыми растворами (8–10 моль∙л–1 HCl) обусловле-
ны, вероятно, значительным извлечением кислоты 
солевой формой реагента L по механизму присоеди-
нения, а также по сольватному механизму при взаи-
модействии кислоты с амидными группами экстра-
гента [17]. Сверхстехиометрическая (по отношению 
к форме LHCl) экстракция кислоты сопровождается, 
по-видимому, образованием гидрофильных аддуктов. 

Равновесие экстракции Ga(III) солевой формой 
реагента L изучали при кислотности водной фазы 
5 моль∙л–1 HCl, где унос экстрагента с водной фазой 
незначителен, а невысокая сверхстехиометрическая 
экстракция HCl не должна оказывать существенного 
влияния на извлечение Ga(III). Соотношение кон-
центрации HCl (за вычетом концентрации кислоты, 
извлеченной разбавителем) и общей концентрации 
реагента L (0.090 моль∙л–1) в экстрактах HCl, рав-
новесных водным растворам 1 и 5 моль∙л–1 HCl, со-
ставляет 1.06 и 1.16 соответственно. Следовательно, 
в данных экстрактах солевая форма LHCl является 
доминирующей.

Сольватное число галлия(III), определенное по 
изотермам экстракции методом насыщения органи-
ческой фазы (рис. 2, кривые 1 и 4), равно 1. Значение 
сольватного числа, определенное по начальным 
участкам изотерм экстракции методом сдвига экс-
тракционного равновесия, также равно 1: тангенс 
угла наклона прямолинейной зависимости lgDGa от 
lg(сLHCl – Y) [моль∙л–1] при равновесной концентра-
ции Ga(III) в водной фазе X = 0.0010 моль∙л–1 равен 
1.01 ± 0.06 [коэффициент прямолинейной корреля-
ции по методу наименьших квадратов r = 0.993; Y и 
(сLHCl – Y) — равновесные концентрации Ga(III) и 
свободного экстрагента в органической фазе соот-
ветственно]. При значении сольватного числа, рав-
ном 1, предполагаемый анионообменный механизм 
экстракции галлия(III) солевой формой реагента L 
может быть описан уравнением

 GaCl4–вод + LHClорг  LHGaCl4 орг + Cl–вод. (1)

Образование ионных ассоциатов LHGaCl4 под-
тверждается данными элементного анализа и ИК-

Рис. 1. Влияние исходной концентрации хлористоводо-
родной кислоты на степень экстракционного извлечения 

Ga(III), Zn(II) и In(III).
1 — сGa = 0.0026 моль∙л–1,   сLHCl = 0.0075 моль∙л–1;  
2 — сZn = 0.0044 моль∙л–1,   сLHCl = 0.0133 моль∙л–1;  

3 — сIn = 0.0068 моль∙л–1, сLHCl = 0.020 моль∙л–1.

Рис. 2. Изотермы экстракции Ga(III) из растворов 
5 моль∙л–1 HCl растворами 0.0040 (1), 0.0060 (2), 

0.0080 (3) и 0.0100 моль∙л–1 (4) LHCl в хлороформе.
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спектроскопии для экстрагируемого соединения 
галлия(III), которое выделено после испарения раз-
бавителя из насыщенного экстракта, полученного 
при кислотности водной фазы 5 моль∙л–1 HCl, сGa =  
= 0.072 моль∙л–1 и сLHCl = 0.010 моль∙л–1. Содержание 
элементов Cl (23.67%), Ga (11.71%) и N (7.20%) в 
соединении соответствует составу ионного ассоциата 
LHGaCl4 (рассчитано, %: Cl 23.41, Ga 11.51, N 6.94). 
ИК-спектр экстрагируемого соединения в области 
3000–400 см–1 идентичен спектру солевой формы 
LHCl и характеризуется присутствием интенсив-
ных полос поглощения колебаний амидных групп  
ν(C O) при 1644 см–1 и δ(N—H) при 1525–1530 см–1 
и интенсивной полосы поглощения ν(C N) имидазо-
линового цикла при 1574 см–1. Смещение полосы по-
глощения ν(C N) в спектрах LHCl и экстрагируемого 
соединения галлия(III) на 10 см–1 в низкочастотную 
область относительно ее положения в спектре реа-
гента L свидетельствует о вероятном протонировании 
реагента по атому N(3) в гетероцикле. В дальней 
области ИК-спектра экстрагируемого соединения 
присутствуют три высокоинтенсивные полосы по-
глощения при 386 (плечо), 374 и 368 см–1 (плечо) , 
относящиеся к ν(Ga—Cl) иона GaCl4– с искаженной 
тетраэдрической конфигурацией, ассоциированного с 
протонированной аминогруппой в ионном ассо циате.*

Для области равновесных концентраций Ga(III) 
в водной фазе 0.00047–0.00188 моль∙л–1 и исходных 
концентраций LHCl в органической фазе 0.0040–
0.0100 моль∙л–1 рассчитан [13] доверительный интер-
вал концентрационной константы анионообменной 
экстракции Ga(III) из растворов 5 моль∙л–1 хлористо-
водородной кислоты Kex = (7.2 ± 0.3)∙103 (число экс-
периментальных точек n = 8; P = 0.95). В указанных 
условиях расхождение расчетных и эксперименталь-
ных значений Y не превышает 5%.

Установлено, что значение концентрационной 
константы экстракции Ga(III) увеличивается с ро-
стом температуры в изученном интервале 10–40°С 
(рис. 3). В соответствии с интегральной формой 
уравнения Вант-Гоффа (2) по тангенсу угла наклона 
прямолинейной зависимости lnKex от 1/T (рис. 3) 
оценена величина изменения энтальпии экстрак-
ции ∆H = 46 ± 1 кДж∙моль–1. При температуре 
291.5 K и значении Kex = 7.2∙103 по уравнениям (3) 
и (4) рассчитаны значения изменения энергии Гиб-

* Накамото К. ИК-спектры и спектры КР неорганиче-
ских и координационных соединений / Пер. с англ. под ред. 
Ю. А. Пентина. М.: Мир, 1991. С. 146–148 [Nakamoto K. 
Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination 
Compounds. NewYork: John Wiley & Sons, Inc., 1986].

бса и  изменения энтропии экстракции ∆G = –21.5 ± 
± 0.1 кДж∙моль–1 и ∆S = 231 ± 5 Дж∙моль–1∙K–1.

 lnKex = –∆H/(RT) + сonstant, (2)
 ∆G = –RTlnKex, (3)
 ∆G = ∆H – T∆S, (4)

где R = 8.31 Дж∙моль–1∙K–1 — универсальная газовая 
постоянная.

Положительное значение параметра ∆H свиде-
тельствует о том, что экстракция Ga(III) является 
эндотермическим процессом и определяется энтро-
пийным фактором.

Возможность эффективной реэкстракции ионов 
металлов позволяет использовать экстрагент мно-
гократно. Установлено, что за 10 мин из экстракта, 
полученного при кислотности водной фазы 5 моль∙л–1 
HCl и содержащего 0.0014 моль∙л–1 Ga(III), реэкстра-
гируется водой, растворами 0.1 и 0.5 моль∙л–1 хло-
ристоводородной кислоты 93.4, 98.5 и более 99.9% 
Ga(III) соответственно. В аналогичных условиях 
Zn(II) наиболее эффективно (более 99.9%) реэкстра-
гируется из экстракта, содержащего 0.0019 моль∙л–1 
Zn(II), растворами 0.1 г-экв∙л–1 HCl и H2SO4.

В одинаковых условиях (сGa = 0.002 моль∙л–1, 
сLHCl = 0.0060 моль∙л–1, разбавитель — хлороформ) 
эффективность извлечения Ga(III) из раствора 
5 моль∙л–1 HCl гидрохлоридом 1-(2-неонониламидо-
этил)-2-неононил-2-имидазолина выше (DGa = 9.1), 
чем гидрохлоридом менее основного диацилиро-
ванного неодекановой кислотой диэтилентриамина 
(DGa = 0.8 [13]).

Рис. 3. Зависимость концентрационной константы экс-
тракции Ga(III) из раствора 5 моль∙л–1 HCl от темпера-

туры. 
сGa = 0.0056 моль∙л–1, сLHCl = 0.0060 моль∙л–1; r = 0.998.
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Изучена возможность применения гидрохлорида 
1-(2-неонониламидоэтил)-2-неононил-2-имидазо-
лина (хлороформ) для разделения Ga(III), In(III) и 
Zn(II) в схеме гидрометаллургической переработки 
раствора, моделирующего состав солянокислого рас-
твора выщелачивания отработанной IGZO мишени. 
Авторами [6] показано, что в оптимальных условиях 
выщелачивания [растворение в 9 моль∙л–1 растворе 
HCl при соотношении твердой (г) и жидкой (л) фаз 
5:1 и температуре 50°С в течение 1 ч] измельченной 
IGZO мишени, содержащей Ga — 22.2, In — 38.8 и 
Zn — 18.7%, степень извлечения металлов в раствор 
составляет более 99.9%. 

С целью уменьшения экстракции In(III) и потерь 
экстрагента с водной фазой нами предложено экс-
трагировать Ga(III) и Zn(II) из раствора выщелачива-
ния, разбавленного до кислотности 5 моль∙л–1 HCl. 
Установлено, что из модельного раствора, содержа-
щего Ga(III) и Zn(II), цинк(II) соэкстрагируется с 
галлием(III). Увеличение концентрации экстрагента 
выше 0.090 моль∙л–1 не приводит к заметному уве-

личению извлечения Ga(III) и значительному росту 
извлечения Zn(II) (см. таблицу). На первой стадии 
экстракции раствором 0.090 моль∙л–1 LHCl извлека-
ется 99.7% Ga(III) и 70.8% Zn(II). Оставшиеся в рафи-
нате Zn(II) и 0.3% Ga(III) полностью извлекаются на 
второй стадии экстракции раствором 0.090 моль∙л–1 
LHCl. Из первого экстракта, содержащего Ga(III) и 
Zn(II), раствором 0.5 моль∙л–1 HCl при соотношении 
В:О = 1:1 за 10 мин реэкстрагируется 98.5% Ga(III) и 
58.5% Zn(II). Оставшийся в органической фазе Zn(II) 
реэкстрагируется полностью (более 99.9%) раствором 
0.1 моль∙л–1 HCl (В:О = 1:1, 10 мин). Из экстракта, по-
лученного на второй стадии экстракции, Zn(II) также 
полностью реэкстрагируется раствором 0.1 моль∙л–1 
HCl в аналогичных условиях.

Предложена принципиальная схема разделения 
Ga(III), In(III) и Zn(II) из разбавленного до кислот-
ности 5 моль∙л–1 HCl раствора выщелачивания от-
работанной IGZO мишени (рис. 4). Схема включает 
стадию экстракции Ga(III) и Zn(II) и последующую 
стадию экстракционного доизвлечения Zn(II) с при-

Рис. 4. Принципиальная схема разделения In(III), Ga(III) и Zn(II) из модельного раствора выщелачивания отрабо-
танной IGZO мишени.

сLHCl = 0.090 моль∙л–1, на стадиях экстракции и реэкстракции В:О = 1:1, время контакта фаз 10 мин.
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менением растворов 0.090 моль∙л–1 LHCl и позво-
ляет получить чистый рафинат In(III) (5 моль∙л–1 
HCl), слабокислые (0.1 моль∙л–1 HCl) реэкстракты 
Zn(II), извлечь 98.2% Ga(III) в слабокислый реэкс-
тракт (0.5 моль∙л–1 HCl), из которого Ga(III) может 
быть выделен цементацией цинковой пылью с по-
следующей очисткой продукта цементации от цинка 
раствором 10% H2SO4 [6]. Из слабокислых растворов 
(цинковые реэкстракты, маточный раствор после це-
ментации галлия) цинк может быть выделен в виде 
оксида путем прокаливания при 300°С гидролити-
чески осажденного гидроксида [18]. Достоинством 
схемы является применение растворов одного не-
дорогого экстрагента для двустадийного отделения 
Ga(III) и Zn(II) от In(III) и легкая реэкстракция Ga(III) 
и Zn(II) слабокислыми растворами HCl.

Выводы

Гидрохлорид 1-(2-неонониламидоэтил)-2-неоно-
нил-2-имидазолина (разбавитель — хлороформ) яв-
ляется эффективным экстрагентом для извлечения 
Ga(III) из растворов 5–10 моль∙л–1 HCl. Ряд экстра-
гируемости элементов в данных условиях Ga(III) >  
> Zn(II) >> In(III). Экстрагент может быть исполь-
зован для селективного отделения Ga(III) от In(III), 
Al(III) и Fe(II), а также для очистки солянокислых 
растворов Ga(III) (1.5–2 моль∙л–1 HCl) и In(III) (1.5–
5 моль∙л–1 HCl) от Zn(II).

Галлий(III) извлекается из солянокислых раство-
ров солевой формой 1-(2-неонониламидоэтил)-2-нео-
нонил-2-имидазолина (хлороформ) по анионообмен-
ному механизму. В изученном интервале температур 
10–40°С при кислотности водной фазы 5 моль∙л–1 
HCl экстракция Ga(III) является эндотермической и 
определяется энтропийным фактором.

Возможность эффективной реэкстракции Ga(III) 
и Zn(II) слабокислыми растворами HCl позволяет 
использовать экстрагент в циклическом режиме экс-
тракция–реэкстракция, например, в предложенной на-
ми принципиальной схеме разделения In(III), Ga(III) 
и Zn(II) из раствора выщелачивания отработанной 
IGZO мишени при кислотности 5 моль∙л–1 HCl. Схема 
включает последовательные стадии совместного экс-
тракционного извлечения Ga(III) и Zn(II) и экстрак-
ционного отделения оставшегося Zn(II) от In(III) с 
применением 0.090 моль∙л–1 раствора экстрагента.
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