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摘　 要： 介绍了从氧化锌烟尘中回收锗的方法，阐述了常规浸出、高压浸出、超声波强化浸出和微波预处理浸出工艺的现状，结合

不同工艺的作用机理，对比了不同工艺的优势和劣势；同时对浸出液中锗的提取富集方法进行了对比分析，并提出了未来从氧化锌

烟尘中回收稀散元素锗的研究方向，为该领域的发展提供借鉴。
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　 　 锗作为稀散元素，在地壳中的丰度约为 １．５×１０－６，
基本与硫、铁等矿石共伴生，赋存在硫化铅锌铜矿或煤

矿中。 由于原矿中锗的含量极低，单独开采通常不具

备经济价值［１⁃２］。
锗作为国家重要战略性矿产资源，凭借其优异的

物理化学性质，在光纤通信、催化剂、太阳能电池、红外

光学以及医药等众多领域中有着广泛应用［３⁃５］。 锗的

稀缺也导致其价格昂贵，最高价格超过 １ 万元 ／ ｋｇ。 全

球已探明锗储量约 ８ ６００ ｔ，主要分布于美国 （储量

３ ８７０ ｔ，占 ４５％）、中国（储量 ３ ５００ ｔ，占 ４１％），其中中

国作为锗生产和出口大国，供应全球 ７０％ 以上的

锗［６］。 目前，主要从相关副产品（如褐煤灰、含锗氧化

锌烟尘等）中提取回收锗［７⁃８］。 硫化锌精矿在冶炼过程

中产生的锌浸出渣中锗含量为 ２００～３００ ｇ ／ ｔ，经过进一

步还原挥发产生的氧化锌烟尘中锗含量超过 ５００ ｇ ／ ｔ，
具有很高的回收价值［９］。 因此，提高氧化锌烟尘中锗

的回收率具有重要意义。 本文结合氧化锌烟尘的来源

和主要成分，分析对比了目前国内外回收锗的工艺路

线优劣，可为该领域的发展提供参考和借鉴。

１　 氧化锌烟尘来源及性质

１．１　 氧化锌烟尘来源

在冶炼过程中，硫化锌精矿一般经氧化焙烧⁃酸
浸⁃净化⁃电积工艺生产高纯度锌板，浸出阶段锗易被
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高浓度硫酸溶解，随着浸出液 ｐＨ 值升高，锗水解进入

渣相， ｐＨ ＝ ５． ０ ～ ５． ２ 时， Ｆｅ３＋ 水解形成胶体性质

的 Ｆｅ（ＯＨ） ３沉淀，ＨＧｅＯ３
－ 和 ＧｅＯ３

２－ 等被吸附进入锌

浸出渣中［１０］。 锌浸出渣中富含锌和锗等有价金属，需
要进一步采用火法工艺如回转窑挥发法和烟化挥发法

分离富集有价金属。 其中回转窑挥发法整体能耗高、
污染大，已逐步被替代。 烟化挥发法主要是将锌浸出

渣与还原剂（煤粉等）混合均匀后鼓入烟化炉中，与空

气反应后产生 ＣＯ 和大量热量，将浸出渣中金属氧化

物（ＺｎＯ、ＰｂＯ）等还原成单质，挥发后再被空气氧化成

氧化物，浸出渣中锗也被还原成 ＧｅＯ 并挥发进入烟尘

中得到富集。 烟化炉处理锌浸出渣的工艺流程［１１］ 见

图 １。 烟化挥发法具有流程短、能耗较低等优势。
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图 １　 烟化炉处理锌浸出渣的工艺流程

Ｆｉｇ． １　 Ｆｌｏｗｃｈａｒｔ ｆｏｒ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｚｉｎｃ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒｅｓｉｄｕｅ
ｉｎ ｆｕｍｉｎｇ ｆｕｒｎａｃｅ

１．２　 氧化锌烟尘主要成分

不同地区产生的氧化锌烟尘主要成分及含量差异

较大，主要受原料成分的影响。 国内外不同地区氧化

锌烟尘主要成分［１２］见表 １。

表 １　 不同地区氧化锌烟尘主要成分（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｉｎ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ ｚｉｎｃ ｏｘｉｄｅ ｄｕｓｔ

ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｇｉｏｎｓ ％

地区
烟尘
类别

Ｐｂ Ｚｎ Ｆｅ Ａｇ Ｇｅ Ｓ ＳｉＯ２

中国
（云南）

锅炉尘 ５～６ ４０～４３ ８～１０ ０．０１～０．０２ ０．１０～０．１２ ２．５～３．０ ５．５～６．５
表冷尘 ９～１０ ５０～５５ ２．０～２．５ ０．０３～０．０５ ０．１５～０．１８ ４～５ １．５～２．０
布袋尘 １０～１１ ５３～５５ １．０～１．５ ０．０３～０．０４ ０．１５～０．２０ ３～５ １．０～１．５

美国
布袋尘 １１～１２ ６１～６２ ０．４～０．８ — ０．００８ １．８～２．０ ０．８～１．０
烟道尘 １２～１３ ５５～５７ １．０～１．５ — ０．００５ １．３～２．０ ２．５～３．０

俄罗斯
布袋尘 ９．８ ６３ ０．２ — — １．８ —
烟道尘 １０～１４ ４２～６０ ２～８ — — ０．７～１．０ —

不同工段回收的烟尘中有价金属 Ｐｂ、Ｚｎ、Ｆｅ、Ｇｅ
等含量也有明显差异，布袋烟尘中锌含量较高，能作为

二次资源直接外售，也能作为原料进一步回收有价金

属［１３］。 氧化锌烟尘中 Ｇｅ 得到明显富集，相较于原矿

石其含量显著增加，提高了回收的可能性。 Ｇｅ 在氧化

锌烟尘中赋存形式复杂，有易溶解的 ＧｅＯ，也有结构复

杂的 ＧｅＯ２，其中 ＧｅＯ２有六边形晶体、四面体和无定形

玻璃体［１４］等，导致 ＧｅＯ２只微溶于氢氟酸中，使得 Ｇｅ
浸出率较低，回收难度大。

２　 锗的回收工艺

２．１　 常压浸出

从氧化锌烟尘中回收锗一般采用湿法浸出工艺，
但由于锗的分布稀散、赋存状态复杂，锗的浸出回收率

一般小于 ８０％。 为提高锗的回收率，新的工艺也相继

被研发和应用。
常压浸出回收氧化锌烟尘中锗，一般采用中性＋

酸性两段浸出，通过控制浸出液 ｐＨ 值，选择性溶解

锗，将杂质尽量保留在渣相中，最大限度降低纯化难

度。 浸出液中的锗经过单宁沉淀⁃酸洗⁃焙烧，能产出

锗含量 ２０％左右的精矿，后续浸出液经除铁纯化后可

用于电积锌［１５］。 整个浸出工艺流程较简单、效率高，
能够回收氧化锌烟尘中大部分锌和锗，有较好的工业

应用前景。
大量研究表明，通过控制浸出条件，能够提高氧化

锌烟尘中可溶性锗的浸出率。 文献［１６］经过试验发

现，在浸出液酸度 ３４．８ ｇ ／ Ｌ 条件下，氧化锌烟尘中锗

浸出率能达到 ８７％。 除了一段浸出外，也有研究采用

二段逆流浸出工艺，在最佳条件下锌浸出率 ９５％、锗
浸出率 ８８％［１７］。 在实际工业生产中，由于氧化锌烟尘

中存在较多杂质成分，浸出过程中其他有价金属或硅

酸盐会进入浸出液，影响单宁沉淀锗效果，并降低锗回

收率。 如在调节溶液 ｐＨ 值时，浸出液中的硅酸根离

子能与锗发生共沉淀；此外，浸出液中较高浓度的 Ｆｅ３＋

对锗的后续回收也有较大影响，Ｆｅ３＋水解成氢氧化物，
易夹带锗进入渣相［１８］。 为了解决杂质对锗回收的影

响，有研究证实，采用逐步溶出工艺，依次溶解锌、硅酸

盐、锗，在 ｐＨ＝ ４．０ ～ ４．５ 阶段溶出锌，在 ｐＨ ＝ ３．５ ～ ４．０
阶段溶出硅酸盐，在 ｐＨ＝ ２．５～３．０ 阶段溶出锗，锗的浸

出回收率整体提高 ２０％左右［１９］。 常规浸出后的液相

中 Ｆｅ３＋含量一般远高于锗，对后续锗沉淀、萃取分离

锗、离子交换等过程均有较大影响，因此需要增加除

Ｆｅ３＋的工序，以提高锗的回收率［２０］。 对于单宁沉淀回

收锗的工艺，一般采用锌粉将 Ｆｅ３＋还原成 Ｆｅ２＋，但需要

提高浸出时的液固比，影响工业生产中的处理效

率［２１］。 除此之外，也可在氧化锌烟尘中添加硫磺，混
合均匀后经细磨、常规浸出，产生的 Ｆｅ３＋ 能够将硫氧
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化，而 Ｆｅ３＋被还原成 Ｆｅ２＋。 文献［２２］以硫化锌精矿作

添加剂，采用还原⁃中和沉淀⁃酸浸的工艺流程，处理回

收氧化锌烟尘中锗。 还原⁃中和沉淀⁃酸浸回收氧化锌

烟尘中锗的工艺流程如图 ２ 所示。 试验结果表明，在
硫化锌与氧化锌烟尘添加比例 ２ ∶１９ 条件下，经过还原

２０ ｍｉｎ、中和 ２４０ ｍｉｎ 后，以 １６５ ｇ ／ Ｌ 硫酸作浸出剂，最
终锗浸出率可达到 ９８．７８％。 文献［２３］发明了以硫作

添加剂浸出氧化锌烟尘中锗的新工艺，单质硫与氧化

锌烟尘混合后，经过机械活化细磨，再控制不同浸出

ｐＨ 值进行 ３ 段浸出，在最佳条件下锗和锌的浸出率均

超过 ９３％。 分段精确控制反应条件能一定程度降低

杂质对锗回收的影响，但各个阶段控制的参数易波动，
对控制要求较高，影响生产操作的稳定性。 并且氧化

锌烟尘中夹带的难溶锗基本无法被有效回收，造成

损失。
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图 ２　 还原⁃中和沉淀⁃酸浸回收氧化锌烟尘中锗的工艺流程

Ｆｉｇ． ２　 Ｆｌｏｗｃｈａｒｔ ｆｏｒ ｒｅｃｏｖｅｒｉｎｇ ｇｅｒｍａｎｉｕｍ ｆｒｏｍ ｚｉｎｃ ｏｘｉｄｅ ｄｕｓｔ
ｂｙ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ⁃ ｎｅｕｔｒａｌｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ⁃ ａｃｉｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ

碱浸主要采用液碱、氨水、强碱弱酸盐溶液等作浸

出剂，利用不同有价金属的溶解差异性，实现固相中有

价金属的选择性溶出，在从赤泥、电池废料等中回收有

价金属方面有较好应用［２４］。 锗的氧化物能溶于碱液，
而锌、铁、铜等基本不溶解，从而能选择性回收锗，提高

浸出液中锗的富集纯度，降低后续分离的难度。 文

献［２５］对比不同碱液［ＫＯＨ、Ｃａ（ＯＨ） ２］溶出氧化锌烟

尘中锗的效果， 发现 Ｃａ （ ＯＨ） ２ 能将 ＣｅＯ２ 转变成

ＭｅＧｅＯ３，实现选择性回收；但对于含硅较高的氧化锌

烟尘，硅易与碱液反应生成硅酸钠，造成后续液固分离

困难。
综上所述，常规浸出整体工艺条件温和、设备简

单、处理效果较好，但在长期工业应用中也表现出较多

问题，如氧化锌烟尘中的常规浸出，针对性较差，大量

杂质离子伴随进入浸出液中，对后续萃取、沉淀、离子

吸附、半透膜等均会产生不利影响，并且烟尘中存在部

分难溶形态的锌、锗物质，难以被有效溶解回收。
２．２　 加压浸出

加压浸出主要是在耐高压反应釜中，通过改变反

应环境，提高反应温度，提高难溶物质的浸出效果，实
现强化浸出；同时，还能促进杂质离子 Ｆｅ、Ａｌ 等水解，
降低浸出液中杂质含量［２６］。 随着技术持续发展，加压

浸出在工业生产中被广泛应用，如红土镍矿湿法冶炼、
拜耳法冶炼铝土矿、硫化锌精矿湿法冶炼［２７］ 等。 从氧

化锌烟尘中回收锗，存在常压环境中难以溶解的锌、锗
物相，这也促使加压浸出氧化锌烟尘受到关注。

加压浸出氧化锌烟尘通常需要在氧气环境中进

行［２８］，涉及的反应式为：
ＺｎＯ ＋ Ｈ２ＳＯ４ 􀪅􀪅 ＺｎＳＯ４ ＋ Ｈ２Ｏ （１）

ＺｎＯ·ＧｅＯ２ ＋ ３Ｈ２ＳＯ４ 􀪅􀪅 　 　 　 　 　 　 　
　 　 　 　 Ｇｅ（ＳＯ４） ２ ＋ ＺｎＳＯ４ ＋ ３Ｈ２Ｏ （２）

ＺｎＳ ＋ ２Ｏ２ 􀪅􀪅 ＺｎＳＯ４ （３）
ＺｎＳ·ＧｅＯ２ ＋ ２Ｈ２ＳＯ４ ＋ ２Ｏ２ 􀪅􀪅 　 　 　 　
　 　 　 　 　 　 Ｇｅ（ＳＯ４） ２ ＋ ＺｎＳＯ４ ＋ ２Ｈ２Ｏ （４）

ＧｅＯ ＋ Ｈ２ＳＯ４ 􀪅􀪅 ＧｅＳＯ４ ＋ Ｈ２Ｏ （５）
ＧｅＯ２ ＋ ２Ｈ２ＳＯ４ 􀪅􀪅 Ｇｅ（ＳＯ４） ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ （６）

ＰｂＯ·ＧｅＯ２ ＋ ３Ｈ２ＳＯ４ 􀪅􀪅 　 　 　 　 　 　 　
　 　 　 　 Ｇｅ（ＳＯ４） ２ ＋ ＰｂＳＯ４↓ ＋ ３Ｈ２Ｏ （７）

文献［２９］针对炼钢厂产生的复杂氧化锌烟尘，采
用氧化中浸⁃加压酸浸的工艺，优先实现锌的浸出和铁

的同步沉淀，再在液固比 ２．５ ｍｇ ／ Ｌ、１２５ ℃条件下浸出

３ ｈ，最终能显著提高金属的浸出率。 文献［３０］采用二

段逆流酸浸工艺回收氧化锌烟尘中锗，常压酸浸后的

渣相再经氧压酸浸，在浸出温度 ６０ ℃、氧分压 ０．８ ＭＰａ
条件下进行二段浸出，锗浸出率达到 ８７％。 与常压浸

出相比，加压后锗回收率明显提升。 在实际生产中，对
于含砷较高的氧化锌烟尘，常压或加压浸出产出的砷

渣量大且砷品位较低，影响后续的生产，为此添加硫化

物（ＦｅＳ 或 Ｎａ２Ｓ），使其与硫酸反应产生 Ｈ２Ｓ，并与砷反

应生成 Ｈ３ＡｓＯ３或 Ｈ３ＡｓＯ４等沉淀，达到脱砷效果。 文

献［３１］针对企业生产的氧化锌烟尘，采用低酸还原浸

出⁃高酸氧压浸出⁃控酸沉锗⁃酸洗⁃焙烧的工艺流程回

收锌和锗，大幅提高了生产指标，锗精矿中的砷含量降

低，锗回收率提高 １２．３％，创造的经济效益显著。 氧化

锌烟尘综合利用工艺流程如图 ３ 所示。
综上所述，加压氧化浸出能够提高氧化锌烟尘中

锌、锗的浸出回收率，但是，相较于常压工艺，加压反应

所需设备成本较高，且生产过程中设备维护成本高，导
致其在工业生产中应用较少。
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图 ３　 氧化锌烟尘综合利用工艺流程

Ｆｉｇ． ３　 Ｆｌｏｗｃｈａｒｔ ｆｏｒ ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｚｉｎｃ ｏｘｉｄｅ ｄｕｓｔ

２．３　 超声波强化浸出

超声波的频率维持在 ２０～１ ０００ ｋＨｚ 时，在气液固

等介质中均能快速有效传导，并能引起传播介质理化、
生物特性的改变。 因此，湿法冶金领域将超声波强化

视为提高有价金属回收率的有效手段。
在湿法冶金体系中，超声波能够通过机械效应、空

化效应、热效应等作用于固相表面，微气泡破裂产生冲

击波和强射流，使液相中的固体表面出现空隙，从而生

成新反应界面；同时，超声波作用能有效破坏并清除固

相表面覆盖的反应生成物，确保固相能与浸出液中 Ｈ＋

持续反应［３２⁃３３］。 文献［３４］研究发现超声波协同氧化

剂强化酸浸工艺能有效提高氧化锌烟尘中锗的回收

率，在液固比 ７ ｍＬ ／ ｇ、氧气流量 １００ ｍＬ ／ ｍｉｎ、超声波功

率 ３００ Ｗ、浸出温度 ９０ ℃条件下反应 １ ｈ，锌浸出率为

９６．７％，锗浸出率为 ９３％，相较于常规浸出，锌和锗浸

出率分别提高了 ４．９％和 ９．８％，结合浸出动力学分析，
整个浸出过程中反应速率受到扩散和化学反应的混合

控制。 文献［３５］对比了超声辅助浸出和常规浸出对

锗浸出率的影响，在盐酸⁃氯化钙溶液体系，氧化剂次

氯酸钙质量浓度 ５８．３３ ｇ ／ Ｌ、浸出温度 ８０ ℃、浸出时间

４０ ｍｉｎ、超声波功率 ７００ Ｗ 条件下，锗浸出率达到

９２．７％，而 常 规 工 艺 浸 出 １００ ｍｉｎ 时 锗 浸 出 率 仅

８８．３５％。 文献［３６］从氧化锌烟尘中选择性回收锗，烟
尘经过超声波振动处理 １～３ ｈ，去除杂质 ＣａＯ、Ｆ、Ｃｌ 等
易溶物质后，再进行二段酸浸，最终锗浸出率达 ９１％。

超声波作用对浸出效果有明显改善，对其作用机

理的研究也备受关注。 有研究证实在超声波环境中，
液相产生的空化气泡内部出现了·ＯＨ、·Ｈ、·Ｏ２

－ 等高

性能自由基，从而推动反应快速进行，并且由空化气泡

坍塌造成的湍流能够提高溶液中的传质效率，进而改

善反应效果［３７］。
综上所述，超声波强化浸出氧化锌烟尘中锗有良

好的效果，但对其机理的揭示还需要深入，在实际工业

应用中，较大的反应釜对超声波设备要求较高，同时需

要更高的投入成本。
２．４　 微波预处理浸出

微波（频率为 ３００ ＭＨｚ ～ ３００ ＧＨｚ）用于辅助加热

能够解决加热不均、局部过热等问题，通过电磁能转化

为热能，引起物质中分子的活动和高频率振荡［３８］。 随

着技术的发展和研究的深入，微波技术在矿物处理、湿
法冶金等领域取得了良好应用，常见的有微波助磨、预
处理矿物、碳热还原、浸出［３９］等。

氧 化 锌 烟 尘 中 的 锗 基 本 赋 存 于 铁 酸 盐 类

［（Ｆｅ， Ｇｅ） ２Ｏ４］中，这也是常规浸出锗回收率较低的

根本原因。 为此，微波技术被用于氧化锌烟尘中锗的

回收。 文献［４０］以浓硫酸熟化焙烧的氧化锌烟尘为

研究对象，对比微波作用前后氧化锌烟尘中锗的浸出

效果，结合扫描电镜分析（见图 ４）发现，在微波基质中

会产生足够大的热应力，更易在矿物边界形成微裂纹。
文献［４１］采用微波预处理氧化锌烟尘并对比了微波煅

烧⁃酸浸和微波碱性焙烧⁃水浸的处理效果，在最佳条件

下氧化锌烟尘中锗回收率分别为 ８４．３％和 ９７．３％，明显

高于未经微波处理的锗回收率；研究中还发现微波

预处理能促使氧化锌烟尘中大颗粒破碎，形成均匀性

（ａ） １０ ｍｉｎ； （ｂ） ３０ ｍｉｎ； （ｃ） ６０ ｍｉｎ； （ｄ） 微波环境中 ３０ ｍｉｎ

图 ４　 氧化锌烟尘不同焙烧时间下的扫描电镜

Ｆｉｇ． ４　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｚｉｎｃ ｏｘｉｄｅ ｄｕｓｔ ａｆｔｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｔｉｍｅ
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高的细颗粒，并且难溶物相 Ｆｅ４Ｇｅ３Ｏ１２消失，微波碱性焙

烧更有利于破坏难溶物相，从而更利于提高锗回收率。
综上所述，微波预处理氧化锌烟尘对回收其中的

锗有良好效果，但基本还停留在实验室阶段。 大规模

的工业应用还有待时日。
２．５　 锗回收工艺对比分析

不同锗回收工艺优势和劣势对比见表 ２。 针对不

同成分的氧化锌烟尘，还能将不同的方法结合，如火法

焙烧⁃浸出、硫酸＋ＳＯ２还原浸出、碱洗⁃酸浸、酸浸⁃碱浸

等，用于回收烟尘中的锗。

表 ２　 不同锗回收工艺优势和劣势对比

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ａｎｄ ｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ
ｆｏｒ ｒｅｃｏｖｅｒｉｎｇ ｇｅｒｍａｎｉｕｍ ｆｒｏｍ ｚｉｎｃ ｏｘｉｄｅ ｄｕｓｔ

回收工艺 原理 优势 劣势

常规浸出
酸液对金属氧化
物进行溶解

设备、 工艺简
单，处理量大

锗回收率较低，浸
出液杂质成分复杂

加压浸出
高压环境下酸溶
难溶金属氧化物

锗回收率高，
工艺简单

高压设备及维护成
本高

超声波浸出
超声 波 强 化 浸
出，固体颗粒表
面形成新裸露面

工 艺 原 理 简
单，操作简易，
锗回收率高

离大规模工业应用
还有差距

微波预处理
浸出

微波预处理强化
难溶物质分解

原理简单， 锗
回收率高， 适
应性强

离大规模工业应用
还有差距

３　 浸出液中锗的提取

浸出液中锗在不同 ｐＨ 值环境下以多种形态存

在，包括 Ｇｅ４＋、Ｇｅ（ＯＨ） ３＋、Ｇｅ（ＯＨ） ４、ＨＧｅＯ４
３－等，还需

采用针对性的方法进一步提纯回收。
３．１　 化学沉淀

通过选择性沉淀富集回收浸出液中锗的工艺简单

而被大量应用，采用锌粉、石灰乳、硫化物等能有效沉

淀回收锗，但由于过程中产生有毒 Ｈ２Ｓ 气体和锗的损

失率高而被淘汰［４２］。 目前，单宁相对其他沉淀剂用于

沉锗具有选择性更强、反应迅速等特点，在工业生产中

被广泛应用。 单宁是一种大分子有机物，含有大量邻

位酚羟基官能团，能通过氢键和疏水作用与金属离子

发生强的络合作用。 单宁广泛分布于植物根、皮中。
单宁（以 Ｈ２５Ｌ 表示）沉淀锗的反应式［４３］为：

Ｇｅ（ＯＨ） ４ ＋ ３Ｈ２５Ｌ 􀪅􀪅 Ｈ２［Ｇｅ（Ｈ２３Ｌ） ３］ ＋ ４Ｈ２Ｏ
（８）

２ｎＧｅ（ＯＨ）４ ＋ ３ｎＨ２５Ｌ 􀪅􀪅 Ｈ４ｎＧｅ２ｎ（Ｈ２１Ｌ）３ｎ］ ＋ ８ｎＨ２Ｏ
（９）

在实际生产中，单宁沉淀锗需要消耗大量单宁

（理论量的 ２５ 倍以上），单宁价格昂贵，因此，优化单

宁用量、提高沉淀效率一直是研究重点。 文献［４４］研
究发现，单宁沉淀锗过程中 ｐＨ 值和单宁用量对沉锗

效果影响明显，浸出液 ｐＨ ＝ ２ ～ ３ 时，单宁添加量为理

论值 ２５～３０ 倍条件下，锗沉淀率高于 ９８％；为了提高

单宁沉锗效率，还采用分级加入单宁以提高锗回收率；
研究发现，浸出液中高价金属离子 Ｇｅ４＋、Ｆｅ３＋等更容易

与单宁络合，控制单宁加入量、增加沉淀级数能提高锗

的纯度和回收率。 杂质铁对锗的沉淀影响极大，生产

中一般采用控制浸出液 ｐＨ 值来抑制铁与单宁的沉淀

反应，但抑制效果有限，因此，沉锗前需要专门除铁以

减少锗的损失。 单宁作为大分子复合物，自身易氧化

分解，导致与锗的络合沉淀反应机理一直未有明确定

论。 文献［４５］以化学计量分析锗、锌与单宁的络合机

理，酸性环境中，锗的外层电子轨道发生 ｓｐ３ｄ２杂化，形
成 ６ 对孤电子对与 ３ 对邻二羟基配位，生成聚合物。

综上所述，化学沉淀法提锗具有工艺简单、反应速

度快的优势，但易受浸出液中杂质离子 Ｆｅ２＋、Ｐｂ２＋、
Ｃｕ２＋的影响，且沉淀成本高。
３．２　 溶剂萃取

溶剂萃取在金属分离提纯中应用广泛，对于性质

接近的金属离子，依靠其与有机溶剂官能团结合的差

异性，实现高效分离。 采用有机溶剂萃取浸出液中锗

是重要的方法之一，最早研发的氧羟肟酸能萃取浸出

液中 Ｆｅ 和 Ｇｅ，后续又研究出 Ｋｅｌｅｘ１００ 从氯化体系中

高效选择性提取锗［４６］。 根据性质差异，可将萃取剂分

为酸性萃取剂［—ＣＯＯＨ、—Ｐ（Ｏ）ＯＨ 和—ＳＯ３Ｈ 等］、
碱性萃取剂［伯胺（ＮＨ２Ｒ）、仲胺（ＮＨＲ２）、叔胺（ＮＲ３）
和季铵（ＮＲ４Ｘ）等］、中性萃取剂（脂类、磷酸酯、酮类

等）、螯合萃取剂（肟及其衍生物）等［４７］。
酸性萃取剂 Ｐ２０４、Ｃｙａｎｅｘ３０１ 等在盐酸介质中对

锗的萃取率均超过 ９５％，并且能经 ６ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸洗涤

反萃取后再重复利用［４８］。 酸性萃取剂以基团中 Ｈ 与

Ｇｅ 发生置换反应，为了促进反应正向进行，需要经过

碱液皂化，也会伴随产生碱液废水，给治理带来压力。
碱性胺类萃取剂 Ｎ２３５、ＴＯＰ 等，在浸出液 ｐＨ＞１．２ 时对

锗的萃取率高于 ９８％，并且其他杂质对其影响较小，
同时通过添加络合剂酒石酸、草酸等可进一步提升萃

取效果［４９］。 中性萃取剂 ＴＢＰ、Ｃｙａｎｅｘ９２３、ＴＯＰＯ、Ｐ３５０
等均含有 Ｐ Ｏ 键，易与浸出液中金属离子形成配位

键，且 Ｒ３ＰＯ—基团的中性萃取剂理论萃取能力更强。
有研究证实中性萃取剂 Ｃｙａｎｅｘ９２３ 在最佳条件下对锗

的萃取率接近 １００％［５０］。 早期研发的 Ｋｅｌｅｘ１００ 作为

螯合萃取剂，能适应高酸度浸出液，并能有效分离锗与
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镍、锌等金属［５１］。 除了单一萃取剂，还能采用两种或

多种萃取剂结合，形成协同体系分离提取锗，如 Ｌｉｘ６３⁃
Ｉｏｎｑｕｅｓｔ ８０１、Ｐ２０４⁃ＴＢＰ、Ｐ２０４⁃ＹＷ１００ 等。 Ｐ２０４⁃ＹＷ１００
在云南某氧化锌冶炼厂中被用于萃取锗，整个流程锗

的分离效果好，回收率高，但也存在 ＹＷ１００ 循环利用

率较低的问题［１０］。 溶剂萃取法从烟尘中提取锗的工

艺流程见图 ５。
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图 ５　 溶剂萃取法从烟尘中提取锗的工艺流程

Ｆｉｇ． ５　 Ｆｌｏｗｃｈａｒｔ ｆｏｒ ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ ｇｅｒｍａｎｉｕｍ ｆｒｏｍ ｄｕｓｔ
ｂｙ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

综上所述，溶剂萃取法富集锗具有分离系数高、不
易受杂质离子影响、便于大规模连续生产的优势，但有

机溶剂存在一定水溶性，且前期萃取剂一次性投入量

大，成本较高。
３．３　 离子交换

利用离子交换剂与溶液中金属离子实现交换反

应，从而起到富集和提纯的效果，通常以树脂或活性炭

作载体，将浸出液中金属离子先吸附再解析。 离子交

换适用于提取锗质量浓度较低（１×１０－５ ｇ ／ Ｌ）的浸出

液，以有机离子交换剂的树脂进行富集［５２］。
早期合成的环氧弱碱性阴离子树脂能对浸出液中

ＨＧｅＯ３
－、［ＧｅＯ２（ＳＯ４）］ ２－进行吸附交换，对锗的吸附率

达到 ９８．５％，但吸附效果易受浸出液 ｐＨ 值的影响［５３］。
文献［５４］以儿茶酚与 ８⁃羟基喹啉经碱性缩聚与甲醛

混合制得的离子交换树脂选择性吸附 Ｇｅ，该离子交换

树脂对 Ｇｅ 的吸附效果好，对 Ｓｉ 和 Ｚｎ 基本不吸附。 文

献［５５］研究了 Ａｍｂｅｒｌｉｔｅ ＩＲＡ⁃９００ 树脂吸附锗，在最佳

条件下锗吸附率超过 ９７％。

综上所述，离子交换法对浸出液中锗的富集具有

绿色环保、选择性高的优势，但在吸附过程中存在易乳

化和自身水溶性较大的问题，离工业应用还有一定

距离。
３．４　 液膜分离

液膜分离法类似于萃取，其本质是金属离子通过

液膜的选择性渗透达到富集的目的［４３］。 液膜分离提

取锗反应示意图如图 ６ 所示。 该方法在金属离子富集

后的破乳效果至关重要，需要分离金属的同时循环利

用油相。

Ge(T)32-
HCl

2(R3NH+)

(R3NH+)2Ge(T)32-
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图 ６　 液膜分离提取锗反应示意图

Ｆｉｇ． ６　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｇｅｒｍａｎｉｕｍ
ｂｙ ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

文献［５６］以液膜法分离富集回收氧化锌烟尘浸

出液中的锗，以 ３％ＬＭＳ⁃２＋７％Ｐ２０４＋１％Ｓｔｒ⁃１＋８９％磺

化煤油为油相，１．０ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮＨ４Ｆ 为内相时，锗提取率达

到 ９８％。 文献［５７］从锌冶炼渣的浸出液中分离回收

Ｇａ 和 Ｇｅ，以 Ｎ２３５ 和 ＴＢＰ 为油相，Ｇａ 和 Ｇｅ 的萃取率

均超过 ９９％，再分别以硫酸和液碱依次反萃取负载有

机相，实现 Ｇａ 和 Ｇｅ 的分离回收。 文献［５８］研究了锗

与酒石酸络合后提锗的传质过程，以 ４０％ＴＯＡ 和 ６０％
磺化煤油为稀释剂构建液膜相，以 ＨＣｌ 溶液为内水，
在ｐＨ＝ ３ 的含锗溶液中探究了液膜法的传质过程，其
传质模型线性拟合的有效性达 ９９％。

综上所述，液膜法分离提取锗具有分离效率高、传
质反应速率快的优势，但在实验中也发现该方法工序

较烦琐，且乳膜的稳定性难以控制，制约了该分离方法

的工业应用。
３．５　 浸出液中提取锗的方法对比分析

浸出液中提取锗的不同方法对比分析见表 ３。

４　 结论及展望

氧化锌烟尘作为锗的重要来源，绿色、高效、稳定
回收烟尘中锗具有重要意义。 目前工业生产中基本采

用浸出⁃分离纯化的工艺回收锗，常规浸出是应用极广
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表 ３　 浸出液中提取锗的不同方法对比分析

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｆｏｒ
ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ ｇｅｒｍａｎｉｕｍ ｆｒｏｍ ｌｅａｃｈａｔｅ

方法 原理 优势 劣势

化学沉淀
沉淀剂与锗选择性
结合，形成沉淀物

工艺简单，处理
量大

沉淀剂昂贵，锗
损失率高

溶剂萃取
有机萃取剂基团与
金属 离 子 选 择 性
结合

处理量大、分离
系数高，适合大
规模连续生产

萃取剂成本高，
易产生废水

离子交换
离子交换剂与浸出
液中金属离子选择
性交换，实现富集

吸附效率高，绿
色环保

树脂易乳化，水
溶性高

液膜分离
金属离子通过液膜
的选择性渗透达到
富集的目的

锗回收率高，适
应性强

工序烦琐，乳膜
稳定性难控制

泛的方法，但存在锗回收率较低、浸出液杂质成分难控

制的弊端；高压浸出能显著提高锗回收率，但 Ｆｅ３＋的控

制和设备昂贵限制了该工艺应用；超声波和微波处理

浸出工艺对锌、锗的回收效果极佳，但离产业化还存在

差距。 浸出液中锗的提取富集，工业生产中基本采用

化学沉淀和有机溶剂萃取法，但沉淀剂和有机溶剂成

本高的问题制约了其发展。 离子交换和膜分离法离工

业应用还存在距离，但在实验室阶段的分离效果较好，
能作为未来的发展方向。

后续研究应从下面几个方面开展：① 综合利用氧

化锌烟尘中有价金属，在回收锗的同时注重铜、锌、铁
等金属的综合回收；② 不同工艺结合，最大限度实现

锗的回收；③ 微生物及新绿色工艺的开发应用，结合

基因工程筛选有针对性的菌株，减少试剂的应用；
④ 超声波 ／微波浸出机理的研究，为工业化应用提供

基础；⑤ 在浸出液中锗的提取工艺方面，研发针对性更

强的萃取剂，开发负载量更大、吸附性更强的树脂，为工

业应用奠定基础；⑥ 液膜分离过程中，可采用新型技术

手段简化制乳、破乳工序，并提升工艺的稳定性。
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