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摘要：低锗单宁锗采用“盐酸+盐浸出脱杂—三段水逆流洗涤—煅烧”工艺可以明显提高锗精矿的品质。在液固比(4.0~4.5)︰1、浸出脱杂温度40~60 ℃、浸出脱杂时间120~180 min时，杂质Ca、Pb、Zn和Fe脱除率分别约为90%、95%、92%和80%，脱杂单宁锗中含Ge约4%，产率约45%。煅烧产率约15%，Ge收率>95%，煅烧锗精矿含Ge约27%。
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Abstract：It’s possible to upgrade germanium concentrate of low tannic acid germanium by leaching impurity with HCl+NaCl solution, three-sections water countercurrent washing and calcination. Germanium concentration in tannic acid germanium after impurity leaching and washing is about 4% with production rate of about 45% and impurity removal rates is Ca ~90%, Pb 95%, Zn 92% and Fe 80% under the conditions including L/S=(4.0~4.5)︰1, leaching temperature of 40~60 ℃, and leaching time of 120~180 min. Germanium content in calcination concentrate is about 27%, and germanium concentrate yield rate is about 15% with germanium recovery rate of 95% above.
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锗是一种稀有稀散金属，在半导体、航空航天测控、核物理探测、光纤通讯、红外光学、太阳能电池、化学催化剂、生物医学等领域都有广泛的应用。锗虽然有26种矿物，但在地壳中无独立矿床，含锗矿物种类有限，且含锗矿石极其稀少或产地唯一。我国锗资源主要伴生在铅锌矿和含锗褐煤中，铅锌矿选矿富集于锌精矿中，在锌冶炼中回收锗成为世界上锗回收的特色技术。
锌冶炼中通过锌浸出渣还原挥发(包括含锗氧化矿挥发)使锗富集在氧化锌烟尘中，氧化锌烟尘采用酸浸—单宁沉锗—单宁锗洗涤—煅烧获得含锗15%~20%的锗精矿，再采用蒸馏—精馏—水解—还原—拉单晶等生产各种锗产品。
在氧化锌烟尘生产锗精矿中，由于烟尘杂质特别是氯的影响，造成单宁沉淀时单宁锗中杂质含量高，其洗涤煅烧的锗精矿锗含量低，约3%~5%，造成后续锗生产加工成本高和危废产出量大，造成低锗的锗精矿单位锗价格低，影响锗精矿销售和利润。因此，对这种低锗的单宁沉淀锗，开发合适的技术，提高煅烧锗精矿的质量具有明显的实用价值。
1 低锗单宁锗的性质

低锗单宁锗是某企业用氧化锌烟尘浸出—单宁沉淀得到的单宁锗，外观呈淡黄褐色，化学成分（%）：水分56.83、Ge 1.84、Ca 2.54、Pb 4.56、Zn 13.11、Fe 1.67、Mn 0.35、As 0.66、Cd 0.14。与常见的单宁锗相比，含Ge约低1个百分点，杂质Zn、Fe、Mn、As和Cd相当，杂质Pb和Ca明显偏高。
单宁沉淀锗中杂质源于沉淀的含Ge硫酸锌溶液，可见单宁锗中的杂质Pb和Ca应为PbSO4和CaSO4，杂质Fe、Zn、Mn和Cd也为硫酸盐或部分水解产物，As主要是砷酸盐或夹带的砷酸。
2 低锗单宁锗提高质量试验

2.1 低锗单宁锗脱杂原理

锌冶炼过程中，锗主要采用火法[1-2]富集到氧化烟尘中，然后采用浸出[3-4]使锗进入浸出液，再采用单宁沉锗[5-8]沉淀分离锗，煅烧获得锗精矿。目前有采用萃取法[9-10]分离锗和反萃液Fe(III)沉淀[11]、石灰沉淀[12]和置换法[13]沉淀煅烧获得锗精矿，然而单宁沉淀由于具有独特的优点仍然是沉淀分离锗的主要方法。
在单宁沉淀分离锗过程中，由于所采用的硫酸浸出体系有所差异，导致单宁锗和煅烧锗精矿质量差异大。虽然已经认识到单宁沉淀锗对锗精矿质量有影响[14]，但也仅在单宁沉淀锗的强化洗涤方面有过研究，以实现脱除部分杂质[15-16]、提高锗精矿质量，但由于水洗涤作用有限，一方面洗涤水量大，另一方面对锗精矿质量提高作用有限。目前，对低锗单宁锗的质量提高的研究不多。
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低锗单宁锗煅烧后锗精矿含锗低的原因是沉淀时杂质进入到单宁锗中。单宁锗采用水洗涤时，其中沉淀进入的PbSO4和CaSO4及水解形成的Zn2(OH)2SO4、Fe(OH)3•nH2O和ZnAsO4等不能有效洗脱，在煅烧过程中仍然残留在锗精矿中，使得锗精矿质量较低。
针对单宁沉淀锗中杂质的特点，要提高煅烧锗精矿质量就必须对这些杂质进行有效脱除。我们采用HCl-NaCl的洗涤浸出脱杂体系，使低锗单宁锗中的杂质被浸出：
PbSO4+(m+2)NaCl=NamPbCl2+m+Na2SO4
CaSO4+(m+2)NaCl=NamCaCl2+m+Na2SO4
Zn2(OH)2SO4+2HCl=ZnCl2+ZnSO4+2H2O

Fe(OH)3•nH2O+3HCl=FeCl3+(n+3)H2O

浸出的结果，使得低锗单宁锗中杂质被浸出进入浸出液，煅烧后锗精矿由于杂质Pb、Ca、Zn和Fe含量低，质量明显得以提升。
2.2 氯离子浓度对低锗单宁锗脱杂的影响

在液固比4︰1、NaCl浓度60 g/L、浸出温度60 ℃、浸出时间2 h时，HCl浓度对低锗单宁锗脱杂影响试验结果如图1所示。在液固比4︰1、HCl浓度25 g/L、浸出温度60 ℃、浸出时间2 h时，NaCl浓度对低锗单宁锗脱杂影响试验结果如图2所示。
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图1 HCl浓度对低锗单宁锗脱杂的影响

Fig.1 Effects of hydrochloric acid concentration on impurity removal of low tannic acid germanium
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图2 NaCl浓度对低锗单宁锗脱杂的影响

Fig.2 Effects of NaCl concentration on impurity removal of low tannic acid germanium
从图1可见，随着盐酸浓度的增加，杂质Ca、Pb、Zn、Fe的脱除率增加，Ge的损失率也增加，在25~30 g/L时杂质脱除率达到最大；从图2可见，随着NaCl浓度的增加，Pb和Ca脱除率增加，Zn和Fe的脱除率及Ge损失率影响不大。Ge的损失与酸浓度有关，Zn和Fe脱除与酸浓度明显相关，Pb和Ca脱除与NaCl浓度明显有关。综合图1和图2结果，合适的NaCl与HCl浓度分别为50~55 g/L和25~30 g/L。
2.3 浸出温度对低锗单宁锗脱杂的影响

在液固比4︰1、HCl 30 g/L、NaCl 55 g/L和浸出时间2 h时，浸出温度对低锗单宁锗脱杂的影响如图3所示。由图3可见，随着浸出脱杂温度的升高，杂质的脱除率没有明显变化，但锗的损失率有上升的趋势。合适的脱杂浸出温度在40~60 ℃。
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图3 浸出温度对低锗单宁锗脱杂的影响

Fig.3 Effects of leaching temperature on impurity removal of low tannic acid germanium
2.4 浸出时间对对低锗单宁锗脱杂影响研究结果

在液固比4︰1、HCl 30 g/L、NaCl 55 g/L和浸出温度50 ℃时，浸出时间对低锗单宁锗脱杂的影响见图4。由图4可见，随着脱杂浸出时间的延长，杂质Zn、Fe、Pb、Ca的脱除率有微弱增加趋势，Ge的损失率有降低趋势。Ge的损失随着时间的延长而降低，原因可能是浸出的Ge随着搅拌的进行被单宁吸附沉淀，从而降低了Ge的浸出率。合适的浸出脱杂时间为120~180 min。
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图4 浸出时间对低锗单宁锗脱杂的影响

Fig.4 Effects of leaching time on impurity removal of low tannic acid germanium
2.5 浸出液固比对低锗单宁锗脱杂的影响

在 HCl 30 g/L、NaCl 55 g/L、浸出温度50 ℃和浸出时间180 min时，浸出液固比对低锗单宁锗脱杂影响试验研究结果如图5所示。随着液固比的增加，杂质脱除明显增加，锗的损失率也略有增加。在液固比4︰1时，低锗单宁锗中的杂质脱除基本上已经达到最大。在液固比低时，特别是液固比低于3︰1，单宁锗无法有效浆化洗涤，同时降低液固比也降低了单位低锗单宁锗的盐酸等的单耗，造成杂质脱除率的降低。考虑浸出脱杂效果及操作，合适的液固比为(4.0~4.5)︰1。
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图5 液固比L/S对低锗单宁锗脱杂的影响

Fig.5 Effects of L/S on impurity removal of low tannic acid germanium
2.6 低锗单宁锗浸出脱杂工艺

通过前面研究，浸出能够有效实现低锗单宁锗中杂质的脱除，对于提高其煅烧的锗精矿质量有明显的作用。因此，提出如图6所示的低锗单宁锗脱杂—煅烧生产高质量的锗精矿的工艺。低锗单宁锗采用HCl-NaCl的溶液进行盐浸(酸浸)，使其中杂质Ca、Pb、Zn、Fe浸出脱除，脱除后的料浆液固分离后，脱杂单宁锗用水进行三段逆流洗涤，将其盐等洗涤干净，洗涤单宁锗煅烧即获得高品质的锗精矿。

[image: image6]
图6 低锗单宁锗生产高品质锗精矿工艺流程

Fig.6 Technological process to produce high quality germanium concentrate from low tannic acid germanium
在HCl 30 g/L、NaCl 55 g/L、液固比4︰1、浸出温度50 ℃和浸出时间180 min时进行低锗单宁锗的浸出脱杂，浸出脱杂的单宁锗在液固比4︰1(按低锗单宁锗计)、浸出温度50 ℃和浸出时间60 min时进行三段逆流洗涤，洗涤单宁锗在650 ℃煅烧60 min，循环试验研究结果如表1所示。从表1可见，低锗单宁锗采用图6工艺流程可以获得含锗约27%的锗精矿，与单纯的水洗涤煅烧获得含锗3%~6%的锗精矿相比，质量得以明显提升，全流程锗收率>95%。虽然盐酸+盐浸出脱杂明显提高了煅烧锗精矿的质量，但产出了盐浸废水，需要进行处理，以回收其中金属和盐。
表1 低锗单宁锗浸出脱杂—洗涤—煅烧试验结果
Table 1 Test results of leaching, washing and calcining of low tannic acid germanium    /%
	试验编号
	脱杂单宁锗产率
	煅烧锗精矿产率
	锗精矿含锗
	锗直收率

	DGX-1
	45.27
	14.53
	27.87
	97.84

	DGX-2
	46.15
	14.61
	26.69
	97.80

	DGX-3
	45.30
	14.37
	27.77
	98.25

	DGX-4
	45.25
	14.42
	26.93
	95.50


3 结论

1）低锗单宁锗采用“盐酸+盐浸出脱杂—三段水逆流洗涤—煅烧”工艺，可以明显提高锗精矿的品质，锗精矿含锗约27%，但产出脱杂废水，需要进行综合利用。
2）低锗单宁锗浸出脱杂合适条件为：液固比(4.0~4.5)︰1、HCl浓度25~30 g/L、NaCl浓度50~55 g/L、浸出脱杂温度40~60 ℃、浸出脱杂时间120~180 min，此时，低锗单宁锗中杂质Ca、Pb、Zn和Fe脱除率分别约为90%、95%、92%和80%，脱杂单宁锗中含锗约4%，脱杂单宁锗的产率约45%，煅烧产率约15%，锗收率>95%。
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