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摘要：研究了从含锗、铟、锌、铜的硫酸溶液中分离提取锗、铟、锌、铜的全萃取工艺流程。采用P204萃取铟、锌、铜，并用常规方法生产金属铟、ZnSO4·7H2O、粗铜粉。采用N235萃取锗、水解法生产锗精矿。结果表明，本工艺流程简单，分离提取效率高，成本低。
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Recovery of Valuable Metals from Ge-In-Zn-Cu Bearing Vitriol Solution
LI Shi-ping, YU Tan, WEI Guo-long, NI Chang-kai

(Guizhou Dingxiao Development Zone Hongda Metal Recycling Ltd, Xingyi 562409, Guizhou, China)

Abstract: The whole extraction process of valuable metals recovery from Ge-In-Zn-Cu bearing vitriol solution was investigated. Indium, zinc and copper were extracted with P204 and recovered with indium, ZnSO4·7H2O and crude copper powder by conventional methods. Germanium was extracted with N235 and recovered with germanium concentrate by hydrolyzation. The results show that this process is simple with low cost and high separation efficiency.
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电炉炼锌或其它火法炼锌所产粗锌经蒸馏提取精锌后之残渣（硬锌）往往富含锗、铟、锌、铜等有价金属。经真空炉或坩埚炉处理后，锗、铟、锌、铜在残渣中得到进一步富集。该残渣经氧化处理可用湿法进行分离回收。铜冶炼的收尘烟灰或残渣中也往往含有锗、铟、锌、铜。由于含量不高，也只能用湿法冶金方法进行分离回收。常规流程是先中性浸出锌，再酸性浸出铟、锗、铜，最后采用萃取提铟、丹宁沉锗、锌粉置换铜。但是该流程太长，锗、铟、锌、铜在流程中较为分散，回收率低。本文将该物料直接进行酸性浸出，用P204先萃取铟，N235萃取锗，P204再同时萃取锌、铜，或N235先萃取锗，P204萃取铟，再调pH后P204同时萃取锌、铜。缩短了流程，提高了回收率，降低了生产成本。
1 工艺流程
原则工艺流程见图1。
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图1 原则工艺流程图
Fig.1 Principle process flowsheet
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按工艺流程该物料进行两次酸浸，第一次终酸控制在60 g/L左右，利于铟、锗萃取，二次酸浸终酸控制在100 g/L以上，利于提高浸出率。铟、锗萃取可以是先萃锗，也可以先萃铟，由于锗的价值大于铟，本工艺先萃锗，后萃铟，保证锗的充分回收。萃铟残液必须调整酸度到pH 2以上，再用皂化的P204同时萃取锌和铜。本工艺没有考虑用Cp150(LIX 64)萃取铜主要是该萃取剂不是国产的，而且该萃取剂要求在较高的酸度下萃取铜，这对后继提取锌不利，同时本工艺的酸浸液锌和铜的含量都不高，为减少使用萃取剂种类，降低成本才考虑采用皂化P204同时萃取锌和铜，再用锌粉或氢气从硫酸反萃液中置换铜。
2 结果与讨论
2.1 萃取试验
浸出液pH 0.5~1.0，含In 117 mg/L、Ge 97.2 mg/L、Zn 21.8 g/L、Cu 3.5 g/L。非循环一级萃取试验锗、铟、锌、铜的萃取结果如下，P204萃铟残液pH 0.5~1.0，含In 4.1 mg/L、Ge 97.2 mg/L、Zn 21.8 g/L、Cu 3.5 g/L。N235萃锗残液pH 0.5~1.0，含In 3~4 mg/L、Ge 2~5 mg/L、Zn 21.8 g/L、Cu 3.5 g/L。P204同时萃取锌和铜残液pH 2.5，含In 0.6 mg/L、Ge 2.1 mg/L、Zn 4.2 g/L、Cu 1.4 g/L。由此可知。铟，锗一级萃取很高，锌，铜都在80%左右。为了进一步提高萃取率，铟进行了三级萃取。锗进行了五级萃取，锌，铜进行了二级萃取，多级萃取后萃余液含In 0.2 mg/L、Ge 0.5 mg/L、Zn 3.2 g/L、Cu 0.15 g/L。上述结果表明，皂化P204在pH 2.5以上时萃取铜的能力强于萃取锌。
2.2 反萃试验
采用6 mol/L盐酸反萃铟，反萃率84%；采用30%氢氧化钠溶液反萃锗，反萃率88%；采用100 g/L硫酸溶液反萃锌和铜，锌反萃率85%，铜反萃率80.4%。反萃级数均为一级。
可见，各金属的反萃效果比较好，采用皂化P204同时萃取锌、铜是成功的。
2.3 循环萃取试验

按照上述萃取条件，进行了萃取，反萃，有机相再生，再萃取，反萃的循环试验，有机相和反萃液重复使用。萃取相比O/A=1/3，反萃相比O/A=2/1，各有机相的再生相比O/A=1/3。萃铟有机相再生采用2%的草酸溶液，萃锗有机相再生采用250 g/L硫酸溶液，萃锌和铜有机相再生采用5%的氢氧化钠溶液。铟进行了3级逆流萃取，锗进行了5级逆流萃取，锌、铜进行了4级逆流萃取，结果见表1。
表1 循环萃取试验结果
Table 1 Results of cycling extraction test
	名称
	一组循环次数
	二组循环次数

	
	1
	2
	3
	4
	1
	2
	3
	4
	5

	In
	萃余液/(mg·L-1)
	2.0
	2.5
	1.3
	1.8
	0.8
	1.1
	1.5
	0.5
	1.2

	
	萃取率/%
	98.2
	97.9
	98.9
	98.5
	99.3
	99.1
	98.7
	99.5
	98.9

	Ge
	萃余液/(mg·L-1)
	0.8
	1.2
	3.0
	0.5
	2.1
	2.5
	0.6
	1.5
	2.7

	
	萃取率/%
	99.2
	98.8
	96.9
	99.5
	97.8
	97.4
	99.4
	98.4
	97.2

	Zn
	萃余液/(g·L-1)
	0.67
	0.31
	3.50
	11.67
	0.13
	5.06
	0.67
	11.83
	6.27

	
	萃取率/%
	96.9
	98.6
	83.9
	46.5
	99.4
	76.8
	96.9
	91.6
	71.2

	Cu
	萃余液/(g·L-1)
	0.06
	0.02
	0.13
	0.04
	0.1
	0.54
	0.59
	0.17
	0.08

	
	萃取率/%
	98.3
	99.4
	96.3
	98.8
	97.2
	84.9
	83.5
	95.3
	97.8


在循环的最后一次取样分析反萃液成分，结果如下：第一组In 3.5 g/L、Ge 2.8 g/L、Zn 96.2 g/L、Cu 32.85 g/L；第二组In 4.1 g/L、Ge 3.2 g/L、Zn 108 g/L、Cu 48 g/L。
可以看出，铟、锗的萃取和反萃都较稳定。锌、铜则波动较大，这与P204皂化再生情况有关。当皂化的碱液浓度≥5%时，效果比较好，反之则效果差些。但皂化的碱浓度过高，萃取时有机相浓度稠，流动性差。
2.4 成品制取
由于从反萃液中制取海绵铟成金属铟生产是一种成熟工艺，因此试验只作了从反萃液中水解沉淀锗，锌粉置换铜，硫酸铵沉淀锌试验。
2.4.1 水解沉淀锗
将锗反萃液进行两次水解，第一次称为自然水解，即将含锗反萃液加温到70~80 ℃，调pH为9~10，过滤沉淀得锗精矿含锗10%以上，最高为30%。滤液含锗500~800 mg/L，再进行二次水解。在添加助沉剂后，仍控制pH 9~10，温度70 ℃左右，静置4 h过滤，滤液含锗降到10 mg/L左右，两次水解沉锗率达到99.5%，该滤液返回浸出。二次沉淀渣返回一次水解沉淀，锗精矿品位仍可达到含锗10%以上，最高19.2%。从萃取到锗精矿，每千克锗材料成本为400元左右，较丹宁沉淀法降低1 200~1 700元。
2.4.2锌粉置换铜
将硫酸反萃液加温到50~60 ℃，按锌粉/铜=1.3加入锌粉，置换铜粉，置换后液含铜0.17 g/L，含锌155 g/L。铜粉品位含铜71.3%，将该铜粉再用10%的氢氧化钠溶液在70~80 ℃洗涤30 min，再过滤，清水洗涤一次，铜粉品位可提高到88%~92%。每千克铜材料消耗从萃取到铜粉，氢氧化钠为2.5 kg，硫酸8 kg，有机相2.5 L，其中P204为0.55 L，锌粉1.31 kg。锌粉占材料成本的39%，偏高，可采用加压氢气置换代替锌粉置换，预计可降低成本20%左右。
2.4.3 硫酸铵沉锌

本工艺锌粉置换铜粉后液含锌都在100 g/L以上，可送电解锌生产系统进一步净化电解得电锌，但一些中小型综合回收企业没有电解系统，只能生产锌的化工产品。这里介绍一种常温生产七水硫酸锌的方法，即硫酸铵沉锌法，在pH=2~3，常温条件下，按硫酸铵/锌=3或氢氧化铵/锌=0.7~1加入硫酸铵、氨水或其它铵盐，混合搅拌，直至产生大量的结晶产物为止，然后离心脱水，即得含氮的七水硫酸锌。脱水母液含锌可小于5 g/L，最低达2 g/L左右，沉锌率99%以上。所得产品含锌在15%~18%，含氮10%~15%，可作为农业用锌氮复合肥料使用，与锌微肥使用方法基本一致，只是用量稍大一点，也可作为非食品七水硫酸锌使用，一般每吨锌可生产6 t含氮七水硫酸锌，比之蒸发浓缩结晶的七水硫酸锌节能减排，生产成本大大降低。
3 结论
1）本工艺可处理同时含有锗、铟、锌、铜的原料，具有工艺流程短，操作简单，生产成本低。
2）用皂化的P204同时萃取锌、铜时，铜的萃取率大于锌。
3）用萃取代替丹宁沉锗，不但效率高，成本低，而且克服了因生成丹宁锗酸锌、丹宁锗酸铜复合盐沉淀而造成的损失，提高了锌，铜的回收率。
4）锗精矿是水解产物，较之丹宁锗精矿氯化蒸馏率高，残渣少，锗回收率高。
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