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摘要：采用富氧常压浸出—中和工艺处理含锗氧化锌烟尘，通过酸度控制和富氧浸出提高烟尘中锗的浸

出率，同步控制溶液中铁价态与浓度。通过小型试验、扩大试验、工业化试验，烟尘在酸浸温度９０℃、液

固比７∶１、控制ｐＨ＝０．３～０．５的条件下常压通氧酸浸４ｈ；再控制矿浆ｐＨ＝３．０～３．５、温度９０℃、反

应时间１．５ｈ进行酸浸液的中和，锌浸出率达到９０％以上，锗浸出率达到８０％以上，同时可将溶液中

Ｆｅ３＋浓度控制在０．０２ｇ?Ｌ以内，有利于后续溶液中锗的高效分离回收。
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　　锗作为一种稀散金属，在众多高科技领域中有

着不可替代的作用。锗在地壳中没有独立的矿藏，

多与其他矿物伴生，且含量很低，分布散［１］。目前锗

的回收重心是在湿法炼锌工业生产中［２］。在传统湿

法炼锌过程中，锗基本不被浸出而进入锌浸渣［３５］，

锗的主要回收原料是含锗锌浸渣，从这种渣中富集

锗的方法主要有两种，火法主要为还原挥发法，湿法

主要为高温高酸浸出法［６７］。湿法工艺主要包括锌

浸渣的氧压浸出［８］、二氧化硫还原浸出［９］以及含锗

锌精矿的直接氧压浸出［１０１１］等。锌浸渣火法还原

挥发法富集锗，再对氧化锌粉浸出提取锗是目前广

泛应用的方法［１２］。含锗氧化锌烟尘中锗的回收，目

前有较多研究，如两级酸性浸出［１３］、微波焙烧预处

理再浸出［１４］、常压与氧压组合浸出［１５］。

目前，大部分炼锌厂主要采用氧化锌烟尘的一

段酸浸＋二段高酸浸出的两段逆流酸浸工艺回收

锗，但锌、锗的回收率较低，浸出的铅渣中锌、锗含量

较高。因此，研究含锗氧化锌粉高效浸出工艺具有

重要意义。针对传统两段逆流浸出工艺流程锌、锗

浸出率低的问题，本文通过优化和调整工艺流程配

置，通过直接低酸浸出—酸浸液中和，抑制硅的浸

出、降低硅浓度；降低氧化过程体系酸度，提高氧化

效果，实现硫化物高效浸出；提高首段浸出的酸度，

避免硫酸铅等包裹，加速难溶矿物浸出；分步实现铁

离子的还原、锌和锗的高效浸出、浸出液ｐＨ 的控

制，解决了冶炼过程中浸出液中三价铁的控制和锌、

锗的高效浸出等问题［１］。

采用富氧常压浸出—中和工艺处理含锗氧化锌

烟尘，通过酸度控制和富氧浸出提高烟尘中锗的浸

出率，可同步控制溶液中铁价态与浓度。本文在前

期研究［１］基础上，通过进一步扩大试验和工业化试

验，考察该技术的工业应用效果，以实现氧化锌烟尘

高效回收锌锗技术的产业化应用。

１　试验原料与方法

１１　试验原料

含锗氧化锌烟尘和浸出剂（锌电解后液）均来自

云南某湿法炼锌企业，烟尘中锗的含量达到１３１２ｇ?ｔ，

锌含量达到５６．６６％，铅含量为１４．１１％，银含量为

６９４ｇ?ｔ，回收价值高；硫含量为４．１４％，表明硫化物

较多；铁含量为１．９％，砷含量为０．６８％，硅含量

１．２１％，需要考虑后续过程砷、硅的浸出行为。浸出

剂（锌电解后液）主要化学成分（ｇ?Ｌ）：Ｚｎ４１．９２、

Ｍｎ６．７４、Ｍｇ２３．６４、Ｈ２ＳＯ４１５９。含锗氧化锌烟尘

的ＸＲＤ分析结果如图１所示，主要物相为氧化锌、

硫化铅和硫化锌。

图１　氧化锌烟尘的犡犚犇谱

犉犻犵１　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳狕犻狀犮狅狓犻犱犲犱狌狊狋

含锗氧化锌烟尘具有含硫高的特点。硫化锌致

密，制约了锌、锗的浸出，主要原因是，烟尘中的锌主

要以氧化锌、硫酸锌和硫化锌等多种形态存在，颗粒

较大，粒度不均匀［１］，难溶硫化物较多，且铁含量较

低（１．９％），三价铁对烟尘中硫化锌的氧化能力不稳

定。因此，浸出过程的难点时硫化物的氧化，即表现

在亚铁离子与铁离子的转化，采用常规两段酸浸工

艺的锌、锗浸出率较低。

１２　试验方法

１．２．１　小型试验

小型试验按照文献［１］进行。

１．２．２　扩大试验

酸浸扩大试验在由一个调浆槽（１＃）和两个浸

出槽（２＃，３＃，单个实际容积约为８．６Ｌ）串联的装置

中进行。称取物料２４５６ｇ，量取电解液１７．２００Ｌ

加入调浆槽内，搅拌均匀后，测量浆液电位和ｐＨ。

加热达到设定温度后，连接好两个浸出槽，用蠕动泵

将矿浆恒流量加入到２＃和３＃浸出槽中，为使矿浆

在２＃、３＃浸出槽中反应时间为４ｈ，控制蠕动泵流

量为４．３Ｌ?ｈ。连接好通氧设备，开始通氧浸出。

３＃槽溢流矿浆先加入絮凝剂分层，分层后倒出上清

液，接着抽滤底流。滤液取样化验，湿渣取样烘干，

其余备用。

中和扩大试验在一个容积３０Ｌ的反应槽进行，

采用与酸浸扩大试验同批次氧化锌烟尘作为中和

剂，将２４Ｌ酸浸液和４５０ｇ烟尘混合后进行中和，

达到目标ｐＨ２．５～３．０，取中和滤液化验。

１．２．３　工业化试验

工业化试验设备主要由３个容积为８０ｍ３ 的浸
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出槽组成，其中工业１＃槽和工业２＃槽用于酸浸，工

业３＃槽用于中和。酸浸在９０℃下通氧浸出３～

４ｈ，控制终点浸出酸度为２０～３０ｇ?Ｌ。中和阶段：

用氧化锌烟尘进行中和，为控制Ｆｅ３＋浓度，保持中

和ｐＨ在２．５～３．０。

试验开始对工业１＃酸浸槽加料加酸（硫酸和废

电解液）搅拌，矿浆从工业１＃酸浸槽流入工业２＃酸

浸槽，再从工业２＃酸浸槽流入容积为２８０ｍ３ 的浓

密槽。浓密槽产生的底流矿浆压滤后，滤液先流入

一个容积为３０ｍ３ 的酸浸液储液罐，再与该浓密槽

产生的上清液共同流至工业３＃槽内进行中和浸出。

中和后矿浆流至另一个容积为２８０ｍ３ 的浓密槽，浓

密操作产生的底流返回工业２＃酸浸槽，产生的中和

上清液则先后进入到容积为２６０ｍ３ 的中和液储液

罐中，准备进行后续沉锗工段操作。

酸浸阶段为保证浸出时间为３ｈ，加入酸浸系

统（工业１＃、２＃槽）中矿浆总流量不超过５３．３ｍ３?ｈ；

中和阶段，加入矿浆流量不超过５３．３ｍ３?ｈ。整个

系统按设定参数进行生产，待各个参数稳定后，对不

同时间点的矿浆、溶液、压滤渣进行取样分析，考核

各项生产指标。

１３　试验指标计算

锌的检测采用ＥＤＴＡ滴定法，锗的检测采用紫

外可见分光光度计法，金属浸出率根据浸出后渣中

金属含量计算。

２　结果与讨论

２１　小型试验结果

酸浸在温度为９０℃、液固比７ｍＬ?ｇ的条件下

进行，浸出４ｈ，控制ｐＨ 为０．３～０．５；中和过程控

制矿浆ｐＨ 为３．０，温度为９０℃，反应时间１．５ｈ。

试验过程中酸浸液与中和液铁离子浓度、酸浸渣成

分和浸出率如表１所示。从表１可知，中和后，浸出

液三价铁离子浓度可以控制较低（小于１５ｍｇ?Ｌ），

符合后续操作的要求。两组试验锌的平均浸出率为

９２．６４％，锗的平均浸出率为９１．８７％，锌和锗的浸

出率较高，浸出指标良好。

表１　小型试验结果

犜犪犫犾犲１　犚犲狊狌犾狋狊狅犳狊犿犪犾犾狊犮犪犾犲犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋狊

编号

酸浸液?

（ｇ·Ｌ－１）

中和液?

（ｇ·Ｌ－１）

浸出渣?

％

浸出率?

％

ＴＦｅ Ｆｅ２＋ ＴＦｅ Ｆｅ２＋ Ｚｎ Ｇｅ Ｚｎ Ｇｅ

１ ２．２１６ １．９２８ １．８２５ １．８１２ １２．１３ ０．０３３６ ９２．２７９１．２０

２ ２．１９７ １．９１３ １．８２３ １．８０９ １２．７２ ０．０３９９ ９３．０１９２．５１

２２　扩大试验结果

在温度为９０℃、液固比为７ｍＬ?ｇ的条件下，控

制反应的浸出时间为４ｈ、终点ｐＨ为０．３～０．５，进

行酸浸扩大试验。试验过程中各时间段产出渣的锌

含量和锗含量如图２ａ和图２ｂ所示。各时间段产出

滤液中锌和锗的浓度如图２ｃ和图２ｄ所示。对每个

批次产生的酸浸渣按比例取样，得到酸浸渣综合样，

综合样主要元素含量（％）：Ｚｎ５．９１、Ｇｅ０．０４９３、Ｓ

１５．５１、Ｐｂ４４．３２、Ａｇ０．１９５。。

由图２ａ和图２ｂ可知，在扩大试验过程中，酸浸

渣锌含量在１３％左右，锗含量在４００～５００ｇ?ｔ。由

图２ｃ和图２ｄ可知，浸出液中锌浓度为１２６ｇ?Ｌ左

右，这部分锌可在沉锗操作后，经过氧化除铁返回到

湿法炼锌主系统中进行中性浸出；浸出液锗浓度在

１１５～１５０ｍｇ?Ｌ，说明试验过程相对稳定，试验过程

中各条件因素控制较好，试验数据与小型试验有较

好重现性。

由酸浸渣成分分析结果可知，酸浸渣中锗含量

已降至５００ｇ?ｔ以下；铅、银能够在渣中很好地富集，

银含量富集为１９５３．３ｇ?ｔ，铅含量富集为４４．３２％，

硫含量为１５．５１％，锌含量为１２．９１％，说明部分含

锌化合物中存在难溶于酸的硫化物，最后进入渣相，

需进一步进行高酸浸出，以提高锌浸出率。

浸出滤液中三价铁离子浓度越低，越有利于后

续对锗的高效分离，中和液Ｆｅ３＋浓度为２５ｍｇ?Ｌ左

右，锗离子浓度为１５０ｍｇ?Ｌ左右。整个扩大试验

共消耗原料１０２４８ｇ，产出渣３００２．５ｇ，产渣率为

２９．３％，锌浸出率为９３．３２％，锗浸出率为８８．５３％，

锗的浸出率比云南某企业现有两段浸出率提高了

１９％左右。

将扩大试验酸浸液与氧化锌烟尘混合调浆，控

制矿浆ｐＨ为３．０，温度为９０℃，进行中和处理，反

应时间１．５ｈ，试验结果如表２所示。表２表明，中

和后三价铁浓度小于１５ｍｇ?Ｌ，且中和液中硅浓度

较低，浸出过程有效控制了硅的浸出与铁的价态，有

利于后续锗的回收。

２３　工业试验结果

工业试验酸浸阶段浸出温度９０ ℃，液固比

７ｍＬ?ｇ，控制终酸浓度为２０～３０ｇ?Ｌ，维持反应时

间３～４ｈ；中和阶段温度９０℃，矿浆ｐＨ 维持在

３．０左右，反应时间１．５ｈ，进行工业化试验。试验

过程中分别对工业１＃酸浸槽和工业２＃酸浸槽内各

离子浓度进行监测，结果分别如图３ａ和图３ｂ所示。
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图２　扩大试验结果

犉犻犵２　犚犲狊狌犾狋狊狅犳犲狓狆犪狀犱犲犱犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋狊

表２　中和液中铁和锗的浓度

犜犪犫犾犲２　犆狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅犳犉犲犪狀犱犌犲

犻狀狀犲狌狋狉犪犾犻狕犲犱狊狅犾狌狋犻狅狀

编号 Ｆｅ?（ｇ·Ｌ－１）Ｆｅ３＋?（ｇ·Ｌ－１）Ｇｅ?（ｍｇ·Ｌ－１）Ｓｉ?（ｍｇ·Ｌ－１）

１ ６．６ ０．０１２ １６９．８ ５２．８

２ ６．６ ０．０１０ １７１．２ ５２．４

由图３ａ可知，工业１＃酸浸槽内酸的浓度大部

分时间都能维持在２０～４０ｇ?Ｌ。由图３ｂ可知，工业

２＃酸浸槽内锌离子浓度和铁离子浓度都在小范围

内合理波动。在试验过程中，由于物料成分会有一

定的波动，工业１＃酸浸槽内各项参数有小幅波动，

但变化在条件控制范围之内，整个试验过程中三

价铁离子浓度控制较好，一直在１０ｍｇ?Ｌ以内，便

于后续单宁沉锗工序的实施。整个试验过程浸出

系统已经实现平稳运行，铁离子浓度没有较大

变化。

对中和槽ｐＨ 和出口处锌离子浓度、锗离子浓

度进行监测，结果如图４所示。由图４可知，中和

槽出口处锌离子浓度能够保持稳定，与酸浸液相

比有一定提高；锗离子浓度较酸浸液亦略有提高，

说明中和过程在调控ｐＨ的同时，氧化锌烟尘有部

分浸出。

试验期间对各个时间段得到的酸浸渣均匀取

样，混合制成综合渣，其成分如表３所示。由表３可

知，共对８个时间段的酸浸渣进行监测，每个时间段

的渣产量在１５～４１ｔ，渣中锌含量稳定在１５％～

２０％，渣中锗含量只有一段为６８２ｇ?ｔ，其余时间段

都超过１０００ｇ?ｔ。渣含水率在１３％～２７％，每个时

间段内锌的金属量在２～５ｔ，锗金属量在１４～

３３ｋｇ。整个工业化试验期间，累计投料５２０ｔ，锌浸

出率为９２．３８％，锗浸出率为８１．５６％，浸出液中

Ｆｅ３＋浓度小于１０ｍｇ?Ｌ，达到了较好的浸出效果。
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图３　工业１＃酸浸槽（犪）和２＃酸浸槽（犫）内锌、铁、酸浓度

犉犻犵３　犆狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅犳狕犻狀犮，犻狉狅狀犪狀犱犪犮犻犱犻狀犖狅１（犪）犪狀犱犖狅２（犫）犻狀犱狌狊狋狉犻犪犾狉犲犪犮狋犻狅狀狋犪狀犽

图４　工业中和槽内狆犎（犪）和产出溶液中锌和锗的浓度（犫）

犉犻犵４　狆犎狏犪犾狌犲狊犻狀犻狀犱狌狊狋狉犻犪犾狀犲狌狋狉犪犾犻狕犲犱狋犪狀犽（犪）犪狀犱犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊狅犳

犣狀犪狀犱犌犲犻狀狊狅犾狌狋犻狅狀狅犳犻狀犱狌狊狋狉犻犪犾狀犲狌狋狉犪犾犻狕犲犱狋犪狀犽（犫）

表３　工业试验酸浸渣产量及成分

犜犪犫犾犲３　犕犪犻狀犮犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀犪狀犱狔犻犲犾犱狅犳犪犮犻犱犾犲犪犮犺犻狀犵狉犲狊犻犱狌犲犻狀犻狀犱狌狊狋狉犻犪犾犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋狊

时间段?ｈ 产量?ｔ Ｚｎ?％ Ｇｅ?（ｇ·ｔ－１） Ｈ２Ｏ?％ 锌金属量?ｔ 锗金属量?ｋｇ

０～８ ２６．８３９ １８．９０ １１４０ ２３．０４ ３．７６ ２３．５５

８～１６ ２３．１０ １９．６２ １３４０ ２３．０４ ３．４９ ２３．８２

１６～２４ ２７．６９ ２０．０７ １３８２ ２３．０４ ４．２８ ２９．４５

２４～３０ ２２．００ １７．４２ １２９９ ２７．３６ ２．７８ ２０．７６

３０～３４ ３３．６２ １５．７６ ６８２ １３．１４ ４．６０ １９．９２

３４～４２ ２５．５７ １５．２０ １０８８ ２４．４０ ２．９４ ２１．０３

４２～４６ ４０．３９ １５．８４ １０７０ ２５．５９ ４．７６ ３２．１６

４６～５４ １５．９０ １８．４０ １１８０ ２４．８１ ２．２０ １４．１１

总计 ２８．８１ １８４．７９

２４　酸浸渣的物相分析

为了解浸出过程中烟尘的物相变化，对酸浸渣

进行了ＸＲＤ分析，结果如图５所示。由图５可知，烟

尘经过酸浸后，含锌的主要物相是硫化锌，说明氧化

锌已经在酸浸过程中溶解，硅大部分被抑制在浸出渣

中，硫化锌则始终难溶于酸，硫化铅转化为硫酸铅。
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图５　酸浸渣的犡犚犇谱

犉犻犵５　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳犪犮犻犱犾犲犪犮犺犻狀犵狉犲狊犻犱狌犲

３　结论

１）富氧常压浸出—中和工艺处理含锗氧化锌烟

尘，通过酸度控制和富氧浸出提高烟尘中锗的浸出

率，可同步控制溶液中铁价态与浓度。酸浸过程温

度为９０℃、液固比为７ｍＬ?ｇ的条件下浸出４ｈ，控

制ｐＨ为０．３～０．５；中和过程控制矿浆ｐＨ为３．０～

３．５，温度为９０℃，反应时间１．５ｈ，经工业试验验

证，锌浸出率大于９２％，锗浸出率大于８１％，浸出液

中Ｆｅ３＋浓度小于１０ｍｇ?Ｌ。

２）酸浸渣中主要物相为二氧化硅、硫化锌和硫

酸铅，铅含量可达４０％以上、银含量接近２０００ｇ?ｔ，

有利于后续铅银渣处理。

３）酸浸渣中仍有约１０％～１２％的锌，主要为难

溶硫化物，需进一步进行高酸浸出，以提高锌浸出率。
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