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摘要 

銅鎵二元合金靶材被應用於太陽能電池中，作為太陽能電池之光吸收層，許多

的 分 離 技 術 被 應 用 於 回 收 鎵 金 屬 ， 本 研 究 利 用 溶 媒 萃 取 技 術 於 鹽 酸 系 統 下 ， 以

D2EHPA 為萃取劑、煤油當稀釋劑，進行銅鎵二元金屬之最佳分離參數實驗，探討

參數包含起始溶液 pH 值、油水體積比、震盪頻率、震盪時間及萃取劑濃度，結果

得到鎵之最佳萃取效率為 99.9%，有機相中之鎵金屬可成功利用鹽酸溶液進行反萃

濃集，以利後續電解回收金屬鎵。  
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一、前言 

1.1 銅銦鎵硒薄膜太陽能電池之概況 

自然界鎵金屬之含量非常稀少，僅有 0.0015%含量，大部分鎵之來源是來自於

閃鋅礦、黃鐵礦、鋁土礦和鍺石中提煉得到之次要產物 [7]。近年來，鎵金屬被大量

應用於光電產品產業，約 71%應用在半導體（ICs），其餘 29%則是在光電元件上，

包括發光二極體（LED）、光檢測器及太陽能電池。  

太陽能發電的技術，依製程區分主要分為矽晶型(單晶和多晶)及薄膜太陽能電

池兩大類，前者目前是商業化主流，發電效率較高，但是矽晶材料的供不應求與晶

圓材料製作過程的高污染與高耗能為主要缺點。而薄膜太陽能電池因具有輕薄、低

成本、可撓曲、多種外觀設計等優點，成為繼矽晶型太陽能電池之後，被認為是當

前最具發展潛力的太陽能技術，其類別包含銅銦鎵硒太陽能電池(CIGS)、碲化鎘太

陽能電池(CdTe)及砷化鎵(GaAs)等。目前已有多家廠商相繼投入  CIGS 生產產線建

置，國外廠商如  Würth Solar、Nanosolar 等，國內如新能光電、聯相光電等。CIGS

為直接能隙材料，比非晶矽具有更高的吸光係數，吸光頻率範圍為 1.02~1.68 eV，

主要以真空濺鍍(sputter)或蒸鍍(thermal evaporation)的生產製程為主，原靶材利用

率僅約 30%，相對約 70%殘靶需經回收方式，達到資源永續使用的目標。銅鎵二元

合金靶材亦被應用於太陽能電池 CIGS 製程中，作為太陽能電池之光能轉換吸收

層，未來鎵在這方面的發展應用層面也將隨之廣泛。  

 

1.2 鎵金屬特性分析 

鎵為第三個硼族元素，原子序數 31，原子量 69.723，熔點在 29.78℃，沸點超

過 2,400℃，固體密度 5.907 克 /釐米³，屬於銀白色的兩性金屬，與氫氧化鈉和氫氧

化鉀溶液反應生成鎵酸鹽和氫氣。鎵的化學活性低於鋁，在常溫下幾乎不受氧和水

的侵蝕，只在高溫下才被氧化；它與稀酸作用緩慢，可溶於熱的強酸及強鹼中，分

別形成鎵鹽或鎵酸鹽；鹵素與鎵反應生成三鹵化鎵或一鹵化鎵；鎵在高溫下能與

硫、硒、碲、磷、砷、銻反應，生成的化合物都有半導體性質。  
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依半導體材料特性來看，鎵金屬化合物較矽具有高頻特性、高電子遷移率(砷

化鎵遷移率約為傳統矽的 5 倍)、高線性度、低噪音與低耗電量等電子性能而得以

受到青睞，廣泛應用在高速電腦、半導體雷射、衛星通訊、太陽能電池、太空與軍

事等用途，成為通訊元件及光電業之發光二極體(LED)晶圓、雷射二極體(LD)、微

波等多方面的主流材料。  

1.3 鎵原物料之全球供需量、生產量與消費現狀之統計 

國內光電產業含有砷化鎵 (GaAs)的廢棄物為晶圓廢料、封裝不良品、研磨粉

屑、蒸鍍鍋垢及廢水處理污泥等五大種類，其中以研磨粉屑為最大宗有 200 公噸的

年產生量，約占全部的 66.4%，如表 1 所示。目前砷化鎵廢棄物大都以清運暫存、

固化或直接掩埋處置，故開發砷化鎵廢棄物資源回收處理技術，不但可解決國內當

前砷化鎵廢棄物問題，並可創造可觀之回收資源與經濟效益。  

依回收經濟效益評估，鎵金屬目前平均價格約為每公斤 420～450 美元(資料參

考 來 源 ： 2007 年 3 月 份 ， 倫 敦 金 屬 交 易 所 London Metal Exchange ， 網 站  

http://www.lme.co.uk/ )，若經純化精煉後將可出售獲利，極具高回收價值。  

 

表 1、國內光電業含砷化鎵之廢棄物種類  

廢棄物種類 鎵含量(%) 廢棄量(公噸⁄年) 比例(%) 

晶圓廢料 ＞90 7 2.3 

封裝不良品 20～50 10 3.3 

研磨粉屑 15～40 200 66.4 

蒸鍍鍋垢 ＜5  48 16.0 

廢水處理污泥 ＜1  36 12.0 

估計年廢棄總量 301 100.0 

資料來源：陳鐿夫，2005 年 

鎵消耗量超過 97%是以 GaAs 或 GaN 的形式，半導體佔消費的 65%，光電子

器件佔了 30%，在研究及發展及其他使用約為 5%，如表 2 所示。在 2010 年，美國

鎵消耗在 IC 上增長約 26%，由於 LED 產業的特殊需求增長而使 LED 亦增加了 75%。 
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表 2、世界鎵消費結構比例與年產值推估彙整表(2007~2011 年) 

用途 
年 

ICs 光電設備 研究與發展 
預估年產值  
(百萬美金) 

2007 66% 20% 14% 11 

2008 65% 29% 6% 23 

2009 67% 31% 2% 14 

2010 64% 35% 1% 35 

2011 61% 38% 1% 66 

平均值 64.6% 30.6% 4.8% 29.8 

資料來源：USGS（U.S. Geological Survey）歷年統計資料 

 

目前，金屬鎵的產品主要分為三類 :粗鎵、高純鎵和再生鎵。粗鎵生產國家主

要有中國、德國、俄羅斯、哈薩克斯坦、烏克蘭、匈牙利和斯洛伐克，如表 5 所示；

高純鎵主要由日本、美國和法國生產；再生鎵的生產主要由日本和美國等。日本是

目前世界上最大的高純鎵的生產國，占世界產量的 90%左右，如表 3 所示。從世界

範圍看，高純鎵將是主導產品，其價格高於粗鎵 100-200 美元 /kg，如表 4 所示。高

純鎵可直接用於生產鎵的化合物，鎵的生產一直由鎵的市場供求決定，伴隨著電子

工業及其相關工業的高速發展，鎵的市場出現了供不應求的局面，鎵作為以微電子

技術為核心的世界第四次工業革命的基礎材料，世界的需求量每年增長 15%-20%。 
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表 3 歷年日本鎵供應統計資料  

單位：公斤 

年份 2004 2005 2006 2007 2006/2005(%) 

國產 9,000 10,000 8,000 8,000 80 

廢料回收 77,911 86,124 92,900 93,500 108 

進口 44,089 42,923 33,549 53,300 78 

合計 131,000 139,047 134,449 154,800 97 

資料來源：中國鉛鋅錫銻 

 

表 4、歷年國內相關鎵進出口量以及單價統計資料  

鎵 

進口 出口 

重量 
(kg) 

價值 
(千元) 

單價 
(千元/kg) 

重量 
(kg) 

價值 
(元) 

單價 
(千元/kg) 

2003 18,386 3,045,206 165.63 1,880 247,528 131.66 

2004 29,069 3,411,955 117.37 4,091 332,998 81.40 

2005 20,987 2,432,483 115.90 10,601 578,236 54.55 

2006 25,897 2,960,948 114.34 11,664 1,060,410 90.91 

2007 23,165 2,713,670 117.15 9,029 1,335,008 147.86 

2008 22,631 2,697,721 119.20 21,591 2,364,062 109.49 

2009 35,092 3,096,427 88.24 28,140 3,799,798 135.03 

2010 57,089 5,324,998 93.28 163,518 6,067,632 37.11 

2011 59,937 4,826,301 80.52 40,474 5,200,208 128.48 

資料來源：財政部關稅總局歷年資料，經本團隊彙整 
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表 5、全球主要生產鎵的國家  

單位：噸  

Country Capacity 

China 141 

Germany 35 

Hungary 8 

Japan 10 

Kazakhstan 25 

Korea 16 

Russia 10 

Ukraine 15 

Total 260 

資料來源：USGS（U.S. Geological Survey） 

1.4 溶媒萃取技術應用於回收鎵之相關文獻 

由 鎵 金 屬 應 用 層 面 之 廣 泛 看 來 ， 開 發 鎵 廢 料 之 資 源 回 收 分 離 技 術 ， 不

但 可 解 決 國 內 當 前 廢 棄 物 問 題 ， 並 可 創 造 可 觀 之 回 收 資 源 與 經 濟 效 益 許多

不同的分離技術常被應用於回收鎵金屬，有化學沉澱、離子交換樹脂、溶媒萃取等

技術，其中溶媒萃取因為可以選擇性的回收低濃度金屬，且可改變不同參數達到高

分配係數故溶媒萃取將提供一個有效回收金屬之方法  [5 , 6 ]。  

劉建等 [1 ]曾用 TBP 從高酸度鹽酸溶液中萃取分離鎵，其有機相為 30% TBP，

水相為鹽酸溶液，O/A 比為 1:1，實驗發現萃取率可達 97%，並可用 1M NaCl 水溶

液完成反萃。Lee et al. [2 ]曾研究使用 D2EHPA 從硫酸溶液中分離銦鎵金屬，其有機

相為 0.05M D2EHPA 之煤油溶液，水相為配置之溶於硫酸溶液之銦鎵金屬，實驗發
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現隨著 pH 值及 D2EHPA 濃度之增加，銦鎵之分配係數也隨之增加，一次萃取回收

率銦為 99.9%、鎵為 26%，經二階萃取可將銦鎵完全分離。Bina Gupta et al. [6 ]探討

含鎵電子廢料於鹽酸、硝酸、硫酸介質與有機相 0.5M Cyanex 923 之甲苯溶液之間

的萃取效果，實驗發現於鹽酸溶液，O/A=1:1，溫度 25℃，震盪 5 min 條件下，萃

取率可達 90%。  

 

表 6 溶媒萃取鎵之相關文獻重點彙整表  

No. 作者 萃取劑 目標金屬 條件 萃取回收率(%) 

1 劉建等(2002) TBP 鎵 

油相:30% TBP 

水相:鹽酸溶液 

O/A=1:1 

反萃:1M NaCl 溶液 

97% 

2 
Lee et. Al 

(2002) 
D2EHPA 銦，鎵

油相:0.05M D2EHPA 

+煤油 

水相:硫酸溶液 

銦(99.9%), 

鎵(26%) 

3 Dumortier et. al (2005) Sodium di-(n-octyl) phosphinate 鎵 22℃, pH=2-5 98% 

4 
Gapta et. Al 

(2007) 
Cyanex 923 鎵 

油相:0.5M Cyanex 923 

+ toluene 

水相:鹽酸溶液 

O/A=1:1 

反萃:0.1M HCl 溶液 

溫度:25℃，震盪 5 min

90% 

5 
Gapta et. Al 

(2007) 
Cyanex 272 銦，鎵

油相:Cyanex 272 

水相:5M 鹽酸溶液 

O/A=1:1 

反萃:HCl 溶液 

震盪 5 min 

鎵(95%) 

6 
MAHAMUNI et. al 

(2010) 
2-OAP 鎵 

油相:2-OAP+ chloroform

水相:鹽酸溶液 

O/A=2.5:1 

pH=4，震盪 5 min 

100% 

7 Ahmed et. al(2013) 
Cyanex 923， 

Cyanex 925 
鎵 

油相:Cyanex+ 煤油 

水相:鹽酸溶液 

O/A=1:1 

溫度:25℃ 

反萃:1M HCl 溶液 

95% 
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本文將利用溶媒萃取從太陽能廢銅鎵靶材中回收有價金屬鎵，利用在鹽酸系統

中，以 D2EHPA 為萃取劑、煤油當稀釋劑，探討銅鎵金屬之最佳分離參數。  

 

二、實驗流程與材料 

2.1 溶媒萃取 

主要針對銅鎵溶液進行萃取及反萃取等研究，探討實驗參數有起始溶液之 pH

值、O/A 比(萃取劑 /水相體積比、油相 /水相體積比)、震盪頻率、震盪時間及萃取

劑 D2EHPA 濃度，如圖 1 所示。  

 

 

圖 1 實驗流程圖  

2.2 材料來源與方法 

萃取水相樣品製備是由氯化銅及氯化鎵藥品溶解於二段水中，其銅鎵溶液起始

濃度銅約為 300 ppm，鎵約為 150 ppm，依序進行不同參數之實驗，透過萃取試驗

取下層水溶液，進行加熱消化後以原子吸收光譜儀進行金屬含量之測定，換算求得
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萃取率，以瞭解具最佳萃取效果之條件。  

三、結果與討論 

3.1 起始溶液 pH 值對萃取效率之影響 

固定 O/A=1/1、0.005M D2EHPA、震盪頻率 500 min-1、震盪時間 30 分鐘下，

改變起始溶液 pH 值由 0~3.5 之間，其關係如圖 2，觀察最佳 pH 值。結果顯示鎵的

萃取率隨著溶出液 pH 值增加而增加；D2EHPA 為一酸性萃取劑在進行對金屬離子

之溶媒萃取時，會放出氫離子而與金屬離子進行配位，如下式：  

    aqOOaq HMAHAM 3
2

3
,3,2

3

 
HA：萃取劑 D2EHPA 

M3+：三價金屬離子 

aq：水相 

O：有機相 

因此，當水相之酸性愈強則愈不利 D2EHPA 之氫離子釋出。圖 2 中看見銅完

全不被萃取至有機相，主要是 D2EHPA 會選擇性與三價的金屬鎵離子交換氫離子行

離子交換而於酸性條件下銅離子多以一價及二價形式存在在水相中，也因此銅與萃

取相中的鎵可達到分離效果，後續實驗將選擇以 pH=2 之溶出液為被萃相。  
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圖 2 溶出液 pH 值對萃取效率之影響  
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（0.005M D2EHPA；O/A=1/1；500min-1 頻率震盪  30min）  
 

3.2 油水體積比對萃取效率之影響 

固定溶液 pH 值=2.0、0.005M D2EHPA、震盪頻率 500 min-1、震盪時間 30 分

鐘下，改變 O/A 比=1/20、1/4、1/2、1/1、2/1、4/1，觀察最佳條件。於 O/A 比=1/20、

1/4、1/2 條件下，皆會產生乳化現象，而 O/A 比=1/1、2/1、4/1 結果如圖 3 所示，

對鎵萃取率並無顯著改變，後續實驗將固定 O/A 比=1/1。  
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圖 3 油水體積比對萃取效率之影響  

（溶出液 pH2；0.005 M D2EHPA；震盪頻率 500min-1；接觸時間 30min）  

 

3.3 改變震盪頻率對萃取效率之影響 

固定溶液 pH 值=2.0、O/A=1/1、0.005M D2EHPA、震盪時間 30 分鐘下，改變

震盪頻率 200、300、400、500 及 550 min-1，其關係如圖 4，觀察最佳條件。結果

顯示震盪頻率 200 至 300min-1 萃取效率變化很小；當振盪頻率超過 300min-1，萃取

率隨震盪頻率越快，被萃相與溶媒之間有較佳的接觸效果，進而使鎵萃取率增加。

500min-1 時约有 85％的鎵萃取率。再增加震盪頻率至 550 min-1，其鎵萃取率並無增

加。  
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圖 4 震盪頻率對萃取效率之影響  

（溶出液 pH2；0.005 M D2EHPA；O/A=1/1；接觸時間 30min）  

 

3.4 改變震盪時間對萃取效率之影響 

固定溶液 pH 值=2.0、O/A=1/1、0.005M D2EHPA、震盪頻率 500 min-1 下，改

變震盪時間 5、15、30 及 60 分鐘，其關係如圖 5，觀察最佳條件。結果顯示鎵的

萃取率隨著震盪時間增加而增加，60 分鐘時约有 95％的鎵萃取率。  
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圖 5、震盪時間對萃取效率之影響  

（溶出液 pH2；0.005 M D2EHPA；O/A=1/1；震盪頻率 500min-1）  
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3.5 改變萃取劑濃度對萃取效率之影響 

固定溶液 pH2、油水體積比 1∕1、500 min-1 震盪頻率、震盪時間 30 分鐘下，

改變 D2EHPA 濃度為 0.001、0.005、0.01、0.1、0.2、0.5、1 及 2M ，觀察 D2EHPA

濃度對萃取效率之影響。如圖 6 所示，鎵萃取率隨著 D2EHPA 濃度增加而提高，在

0.1M D2EHPA 濃度時出現 99.98％的萃取率。當濃度等於 0.0.1M 時，鎵離子有 90.76

％之萃取率，且濃度高於 0.1M，萃取率並無明顯之增加，可能是 D2EHPA 在 0.1M

濃度以上便產生溶媒過量的現象。  

D2EHPA (M)

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

E
xt

ra
ct

io
n

 (
%

)

0

20

40

60

80

100

Cu
Ga

 

圖 6 D2EHPA 濃度對萃取效率之影響  

（溶出液 pH2；O/A=1/1；500min-1 頻率震盪  30min）  

 

3.6 反萃取實驗 

實驗中測試以不同萃取劑將有機相中的鎵萃取至水相。分別配置了六種不同的

溶液當萃取劑，結果如表 1 所示，操作條件在 25℃下，固定油水體積比 2∕1、500 

min-1 震盪頻率、震盪時間 30 分鐘後，靜置分離，取下層進行加熱消化後以原子吸

收光譜儀進行金屬含量之測定，換算求得反萃率。結果顯示，以 1M HCl 溶液可將

有機相之鎵完全萃至水相並達到濃集效果，以利後續電解純化。  
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表 1 各反萃劑及其反萃效率  

反萃劑 反萃率(%) 

0.1M HCl 0 

0.5M HCl 57.7 

1M HCl 100 

0.1M HNO3 12 

0.5M HNO3 97 

1M HNO3 99.7 

 

以單級萃取而言，本技術經實驗後最佳之萃取操作條件為 pH=2 之銅鎵溶液於

0.1M D2EHPA，油水體積比 1/1，以每分鐘 500 次的頻率震盪 30 分鐘，結果可獲得

99.9%以上的鎵萃取率，有機相中之鎵金屬可成功利用鹽酸溶液進行反萃濃集，以

利後續電解回收金屬鎵。  

與文獻相較，發現以 D2EHPA 為萃取劑有極高的選擇性萃取三價金屬鎵，其

萃取機制主要是由萃取劑之氫與金屬離子交換，屬陽離子交換形式。以萃取率來

看，D2EHPA 為萃取劑皆高於 Cyanex923[6]、Cyanex272[7]、Cyanex925[10]、亦高於

中性萃取劑 TBP[1]，由此可知，選擇 D2EHPA 為萃取劑對銅鎵二元合金靶材之分離

具有極佳的效率。  

四、結論 

本技術實驗結果顯示：  

1. 當銅鎵溶液的 pH 值增加時，有利於 D2EHPA 釋出氫離子與鎵金屬離子產生交換反

應，而使萃取效率增加，當 pH=3.5 時可達近 100%萃取率。 

2. 相同操作時間內，萃取振盪頻率越大，水相與有機相之接觸越完全，有利金屬之萃

取。 

3. 隨著萃取振盪時間增加，越有利金屬之萃取。 

4. 對於金屬的萃取容量隨著 D2EHPA 濃度增加而增加。就單級萃取而言，本技術較佳
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之萃取操作條件為 pH=2 之銅鎵溶液於至少 0.1M D2EHPA，油水體積比 1/1，以每分

鐘 500 次的頻率震盪 30 分鐘，結果可獲得 99.9%以上的鎵萃取率。 

5. 含鎵有機相以 1M 鹽酸進行反萃取，其反萃取效率高達 100%。 

6. 溶媒萃取具有可選擇性的回收低濃度金屬，且利用改變不同參數可達到高分配係數

之分離效果，故此技術將提供一個有效分離回收鎵金屬之方法。 
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