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碱熔活化—酸浸新工艺提取褐煤灰中的锗
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摘要:褐煤灰中的锗主要以Ge—O—Si键合态、玻璃体包裹态和铁氧化物吸附态赋存,传统酸浸法难以破坏

高稳定性的Ge—O—Si键和致密包裹的玻璃体等结构,导致锗浸出率不足50%,资源回收率低。在对比褐煤

灰直接酸浸、焙烧—酸浸、碱熔活化—酸浸3种工艺路线,以及硫酸或盐酸2种浸出体系提取锗效果基础上,

提出并研究了采用褐煤灰高温碱熔预处理—酸浸工艺提取锗的工艺路线,考察了碱熔温度、料碱质量比及碱

熔保温时间对褐煤灰中锗浸出率的影响,并对比了硫酸和盐酸对碱熔活化产物的浸出效果。研究结果表明:

通过碱熔破坏Ge—O—Si键,将难溶硅酸盐转化为可溶性钠盐,可显著改善锗的浸出性能,再通过常规酸浸

可实现锗的高效浸出;在碱熔温度为600℃、料碱质量比为1/1.8、碱熔时间为1h条件下,褐煤灰成分主要球

形结构被破坏,碱熔产物中被包裹物质得以释放,采用盐酸或硫酸2种浸出体系时,锗浸出率分别达86.37%
和93.98%。该技术能实现褐煤灰中锗的高效浸出,可为高硅含锗二次物料的资源化利用和战略金属锗的高

效回收提供一种新的技术途径。
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  锗是一种稀有分散元素,主要用于制作光纤、
催化剂及红外材料,其中80%的锗集中应用于高

科技领域[1-3]。褐煤(含锗0.005%~0.05%)是
当前锗的主要提取原料之一[4-5]。在褐煤成煤过

程中,锗元素会通过有机质吸附和矿物结合等方

式在煤层中富集,并与有机配体之间通过强键作

用形成锗的有机配合物。但由于褐煤中锗含量较

低,因此从中提取锗时,须先在煤的燃烧过程中将

锗富集于煤灰中,再采用湿法方式提取[6-7]。当前

从褐煤灰中湿法提取锗包括直接酸浸法和钠化焙

烧—酸浸法[8]。常规硫酸浸出法的锗浸出率仅为

40%~50%[9];高温强化酸浸和超声波辅助浸出

法的锗浸出率在85%以上,但面临能耗高、设备

腐蚀严重及酸雾污染等问题[10];氯化钠辅助焙

烧—酸浸工艺的锗浸出率达87%,但也存在氯腐

蚀设备、产生有毒烟气及锗挥发损失等缺点[11]。

因此,研究并开发一种能从含锗煤灰中高效浸出

锗的技术是提高锗综合回收率的关键。
褐煤灰中的锗通过强化学键紧密固着于硅铝

酸盐矿物晶格中,并被高温燃烧形成的致密玻璃相

严密包裹,同时因与铁氧化物表面产生强相互作

用,形成了多重束缚机制[12],在浸出过程中会受到

严重的传质限制,导致锗浸出率较低[13-14]。要突破

这些限制,需从本质上改变反应路径,研发能够高

效解离锗键合状态的新型活化技术,将难浸出物相

转化为易溶物相,从而解决当前浸出环节的核心瓶

颈问题。因此,研究提出了采用碱熔活化—可控酸

浸协同工艺从褐煤灰中提取锗。首先采用高温碱

熔预处理破坏褐煤灰中稳定的Ge—O—Si键合结

构,破解锗元素的物相束缚,揭示褐煤灰物相转化

机制;其次通过调控浸出体系酸度,实现锗的最大

浸出,既避免硅酸沉淀包裹造成的锗损失,又防止
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铁胶体对锗的吸附;最后构建“碱熔活化—酸浸协

同”的技术系统,实现锗的高效回收。

1 试验部分

1.1 试验原料及试剂

褐煤灰:取自某褐煤发电厂,其主要化学成分

见表1,XRD和SEM分析结果如图1所示。

  试剂:氢氧化钠、盐酸和硫酸,均为分析纯。

表1 褐煤灰的主要化学成分

  Table1 Mainchemicalcomponentsofligniteash %

Ge* SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO C

8013.95 33.83 14.66 11.63 11.08 4.05

  *.单位为g/t。

图1 褐煤灰XRD(a)和SEM(b)分析结果

Fig.1 AnalysisresultsofXRD(a)andSEM (b)ofligniteash

  由表1和图1可知:褐煤灰中含锗8013.95g/t,
含量较高,煤灰中主要物相以二氧化硅、氧化

铁为主,此外,还有4.05%的碳未充分燃烧而

残留在煤灰中;从形态上看,褐煤灰的主要颗

粒呈球形,但大小不一,颗粒表面光滑并附着

细小微粒,此外还存在因高温燃烧后急剧降温

生成的不定形玻璃态物质。褐煤灰中锗的赋

存状态复杂多样,通常主要以 Ge—O—Si键合

态、包 裹 态 和 铁 氧 化 物 吸 附 态 等 形 式 存

在[12-13],具有较高综合回收价值,因此有必要

采用一种高效的方法加以回收。

1.2 试验原理

褐煤燃烧生成的粉煤灰中的硅和铝多保持高

温液态结构排列方式,处于介稳状态,在常温常压

下,这种结构非常稳定,同时由于褐煤燃烧时,灰分

物质等在高温下急速冷却,粉煤会中会形成较多的

玻璃态物质。由煤中锗的特性可知,锗较易进入聚

合能力小的硅氧四面体的硅酸盐矿物晶格中,而锗

酸盐、Ge—Si复杂固溶体、玻璃体包裹Ge等很难

以酸溶形态的锗形式浸出。如何将这些形态的锗

有效浸出是提高锗浸出率的关键所在。
碱熔法是一种通过高温熔融反应破坏矿物晶

体结构而将目标元素转化为可溶性化合物的预处

理方法。其原理是在高温条件下,通过强碱(如氢

氧化钠)与煤灰中的硅酸盐及其他含锗矿物发生反

应,破坏其稳定的矿物结构,使锗从矿物相中释放

并生成可溶性的锗酸盐(如Na2GeO3)。这些锗酸

盐在后续的酸浸过程中更易被浸出,从而显著提高

锗提取率。高温碱熔可能发生的反应如下:

SiO2+2NaOH􀪅􀪅Na2SiO3+H2O (1)

Fe2O3+2NaOH􀪅􀪅2NaFeO2+H2O (2)

2SiO2+2NaOH􀪅􀪅Na2Si2O5+H2O (3)

1.3 试验方法

首先采用碱熔活化—酸浸法对褐煤灰进行

锗提取试验,考察了碱熔温度、料碱(煤灰/氢

氧化钠)质量比及碱熔保温时间等条件对褐煤

灰分别在硫酸和盐酸2种酸浸体系中的锗浸

出效果,确定该工艺的优化条件,并对比了直

接酸浸、焙 烧—酸 浸、碱 熔 活 化—酸 浸 工 艺 的

锗提取效果。
焙烧试验:直接焙烧和碱熔活化试验均在高

温管式炉中进行。直接焙烧试验是取一定质量经

低温干燥后的褐煤灰置于刚玉料舟中,而碱熔活

化试验须先按一定料碱质量比称取一定量氢氧化

钠并置于研钵中,并将其用研磨棒研磨至细粒,之
后加入上述褐煤灰原料,将二者充分搅拌混合后

再置于刚玉料舟中,记录焙烧前物料总质量。之

后的步骤都是将刚玉料舟放入焙烧炉,以一定的

升温速率进行加热升温,当温度达到设定温度时,
在空气气氛下恒温反应3h,之后冷却至室温,取
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出料舟,记录焙烧产物总质量;剥离焙烧产物,破
碎成小块,置于密闭制样粉碎机中研磨,得到可进

行浸出的焙烧产物细料;测定焙烧产物中主要元

素含量,分析元素含量变化。
酸浸试验:用电子天平称取一定量褐煤灰物

料或焙烧产物细料,置于三颈烧瓶中;在一定液固

体积质量比下加入一定浓度的酸浸剂,固定搅拌

器于三颈烧瓶顶端一定位置,开启搅拌桨,在一定

搅拌转速下,采用恒温水浴锅加热,在设定温度下

恒温反应3h,浸出过程通过调节酸加入量控制

反应终点pH在1.0~1.5范围内,使锗在酸性体

系下浸出,不被硅酸及三价铁形成的氢氧化铁胶

体携带进入渣相;反应结束后,浸出液保留备用,
浸出渣经水洗、烘干收集为富锗物料,洗液返回浸

出系统。测定浸出渣及浸出液中主要元素含量,
计算元素浸出率。

2 试验结果与讨论

2.1 褐煤灰的碱熔活化转化

在料碱质量比为1∶1、碱熔温度为700℃条件

下碱熔所得产物的XRD分析结果如图2所示。可

以看出:碱熔产物的主要衍射峰对应的物质为

Na4SiO4,检测到其他物质可能有Fe3O4、NaFeO2、

Na2Si2O5 和复杂硅酸盐((Fe,Mg,Ca)SiO3)。说明

在该碱熔条件下,褐煤灰原有的石英、赤铁矿、蓝
晶石和镁铁尖晶石等晶体态物质经高温碱熔产物

质成分转化为易酸溶成分硅酸钠等钠盐。此外,
与图1(a)相比,图2中衍射峰增加,说明经碱熔

后,无定形难溶玻璃态物质减少,这有利于浸出的

晶体态物质增加,这些晶体态物质可与石英结合

的锗及非晶态物质包裹等常规条件下难溶的部分

锗一同被酸浸出,从而提高锗浸出率。

图2 褐煤灰碱熔产物的XRD图谱

Fig.2 XRDpatternofalkalinefusionproductsofligniteash

2.2 碱熔活化条件对酸浸提锗的影响

将不同碱熔活化条件下的碱熔产物在液固体积

质量比为6mL/1g、浸出温度为80℃、搅拌转速为

600r/min、浸出时间为3h的条件下分别采用盐酸(初
始质量浓度为100g/L)、硫酸(初始质量浓度为

120g/L)浸出锗,考察碱熔活化条件对锗的浸出效果。

2.2.1 碱熔温度对锗浸出的影响

在料碱质量比为1/1、碱熔时间为3h条件

下,考察碱熔温度对褐煤灰中的物相转化及锗浸

出率的影响,结果如图3、4所示。

图3 不同碱熔温度下所得碱熔产物的XRD图谱

Fig.3 XRDpatternsofalkalinefusionproductsobtained
underdifferentalkalinefusiontemperatures

图4 不同碱熔温度下所得碱熔产物在不同酸浸体系下的浸出效果

Fig.4 Leachingeffectsofalkalinefusionproductsobtainedunderdifferentalkalinefusiontemperaturesin
differentacidleachingsystems
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  由图3、4可知:碱熔产物的主要物相为可溶

性钠盐,说明褐煤灰中的难浸结构被有效破坏;随
碱熔温度升高,盐酸、硫酸体系下的锗浸出率均呈

先升高后平稳下降趋势。这是因为碱熔温度较低

时不足以使褐煤灰中石英、赤铁矿及复杂硅酸盐

类物质与碱发生转化,可溶性钠盐生成量较少,且
存在多余的碱,还会使酸浸时酸耗增加,导致酸度

不足,从而降低锗浸出率;而碱熔温度过高则会导

致转化相晶型趋于稳定,物相进一步转化为含钠

铝硅酸盐类,不利于后续酸浸。因此,应将碱熔温

度控制在有利于可溶性钠盐形成的范围内。此

外,过高的碱熔温度会使氢氧化钠与褐煤灰反应

生成大量复杂钠硅酸盐,而锗酸钠生成量相对减

少,从而降低锗浸出率。

与图1(a)对比可知:不同碱熔温度下的碱熔

产物的XRD图谱衍射峰增加,说明在不同温度

下碱熔后,无定形玻璃态物质均有所减少,可溶性

晶态物质相对增加;在500~800℃范围内,褐煤灰

主要成分均发生成分转化,在500、600、700、800℃
下所得碱熔产物的主要衍射峰分别对应Na2SiO3、

Na2SiO3、(Na2O)0.33NaAlSiO4、NaAlSiO4,可溶性钠

盐的转变,使得依附的锗得以释放 浸 出,其 中

700℃时硅浸出率较高,因此推断,碱熔温度为

600℃时活化效果相对较好。

2.2.2 料碱质量比对褐煤灰中锗浸出的影响

在碱熔温度为600℃、碱熔时间为3h条件

下,考察料碱质量比对锗浸出率的影响,结果如图

5所示。

图5 不同料碱质量比下所得碱熔产物在不同酸浸体系下的浸出效果

Fig.5 Leachingeffectsofalkalinefusionproductsobtainedunderdifferentalkali-to-slagmass
ratiosindifferentacidleachingsystems

  由图5可知:随氢氧化钠用量增加,盐酸、硫
酸2种酸浸体系下锗浸出率均升高,并在料碱质

量比为1/1.8时均达最高值;之后继续加入氢氧

化钠,2种酸浸体系的锗浸出率均开始下降。说

明氢氧化钠用量增加能促进褐煤灰成分与碱剂的

固-固反应,提升成分转化率,而氢氧化钠过量时,

则会消耗酸浸出剂,使酸度降低,增大溶液中三价

铁水解的概率,而三价铁水解沉淀后会在一定程

度上与锗发生共沉淀,致使锗浸出率降低。

2.2.3 碱熔时间对褐煤灰中锗浸出的影响

在料碱质量比为1/1.8、碱熔温度600℃条件下,
考察碱熔时间对锗浸出率的影响,结果如图6所示。

图6 不同碱熔时间下所得碱熔产物在不同酸浸体系下的浸出效果

Fig.6 Leachingeffectsofalkalinefusionproductsobtainedunderdifferentalkalinefusiontimesindifferentacidleachingsystems
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  由图6可知:碱熔1h时,盐酸、硫酸2种酸

浸体系的锗浸出率分别达86.37%、93.98%;之
后继续碱熔,2种酸浸体系的锗浸出率均开始下

降。说明碱熔1h可使褐煤灰成分发生充分转

化,碱熔时间过长反而会使内部成分紧密团聚、物
质结块,不利于锗浸出。

2.2.4 碱熔—酸浸过程物相变化分析

为确定碱熔—酸浸过程物相微观形态破坏程

度,对褐煤灰、碱熔产物及盐酸浸出渣和硫酸浸出

渣进行SEM形貌分析,结果如图7所示。

图7 褐煤灰(a)、碱熔产物(b)、盐酸浸出渣(c)、

硫酸浸出渣(d)的SEM形貌

Fig.7 SEM morphologiesofligniteash(a),alkali

fusionproduct(b),hydrochloricacidleachingresidue(c),

andsulfuricacidleachingresidue(d)

  结合图1、2和图7可知:褐煤灰原料经碱熔—
酸浸,主要球形颗粒发生明显变化,由光滑球体结

构转变为不规则片状结构堆积,说明难溶的球形结

构被破坏,这使得包裹于内部的锗物相和表面的锗

物相浸出概率极大增加,原有晶格之间稳定的晶键

断裂,使得镶嵌在晶体内部的锗与钠结合,形成可

溶态锗酸钠,通过酸浸能进入溶液中。

2.3 不同工艺提锗效果对比

为确定在不同处理工艺条件下,褐煤灰中的

锗及杂质的浸出行为,对比了直接酸浸、焙烧—酸

浸、碱熔活化—酸浸(料碱质量比1/2)3种工艺的

浸出效果。统一试验条件为:焙烧温度600℃,焙
烧时间3h,液固体积质量比6mL/1g,浸出温度

80℃,搅拌转速600r/min,浸出时间3h。浸出

分别在盐酸、硫酸2种浸出体系中进行,盐酸、硫
酸初始质量浓度分别为100、120g/L。试验结果

见表2。

表2 不同工艺的提锗效果对比

Table2 Comparisonofgermaniumextractioneffectsby
differentprocesses

工艺 浸出剂
渣中w(锗)/
(g·t-1)

浸出率/%

锗 铁 硅

渣率/
%

直接

酸浸法

盐酸 5896.4 34.8840.2520.17 72.40
硫酸 4016.5 44.4938.2715.89 90.60

焙烧—
酸浸

盐酸 3036.56 73.6567.4244.17 67.50
硫酸 2164.33 78.5065.1722.14 75.56

碱熔—
酸浸

盐酸 4946.54 86.3770.5259.87 11.00
硫酸 1198.21 93.9886.2590.60 7.50

  由表2可知:直接浸出工艺的锗浸出率较低,
渣率较高,说明大部分物质浸出受限,硅及铁浸出

率也较低,说明难溶相复杂硅酸盐类及铁硅固溶

体结构稳定,难以直接浸出;当褐煤灰经焙烧或碱

熔预处理后,锗浸出率明显得到提升,碱熔后再酸

浸的锗浸出效果更佳,锗主要以四氯化锗及硫酸

锗态溶于酸液中,使渣率大幅下降,渣得以减量

化,锗浸出率提升显著;经焙烧或碱熔预处理后,
铁、硅浸出率也得到明显提升,这是因为焙烧或碱

熔可使褐煤灰内部成分活化,相应的物相能转变

为可溶性钠盐相,在酸浸时,铁、硅可与锗一同从

稳定晶格结构中释放并浸出至溶液中。

3 结论

采用碱熔活化—酸浸法可从褐煤灰中有效提

取锗。在 碱 熔 温 度 为600 ℃、料 碱 质 量 比 为

1/1.8、碱熔时间为1h的条件下进行预处理,可
将难溶硅酸盐、二氧化硅及玻璃态物质转化为易

溶性硅酸钠等物质,使得锗变得易于释放并浸出。
碱熔产物在盐酸初始质量浓度100g/L、液固体

积质量比6mL/1g、浸出温度80℃、搅拌转速

600r/min、浸出时间3h条件下浸出,锗浸出率

可达86.37%;碱熔产物在硫酸初始质量浓度

120g/L、液固体积质量比6mL/1g、浸出温度

80℃、搅拌转速600r/min、浸出时间3h条件下

浸出,锗浸出率可提高至93.98%。
该工艺通过优化反应条件显著提升了能效,

同时简化了工艺流程,实现了煤灰中锗的高效浸

出,为高硅含锗二次物料的资源化利用和战略金

属锗的高效回收提供了一种新的技术途径。后续

可采用氯化挥发—置换沉淀—溶剂萃取等方式将

酸浸液中的锗进行分离富集。
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ExtractionofGermaniumfromLigniteAshbyaNewProcessofAlkali
FusionActivation-AcidLeaching

ZHANGTe1,2,DUZeyu1,DENGZhigan1,WANGWeicheng1,LEILinxin1,

ZHANGChaobo2,FUGuang2

(1.FacultyofMetallurgicalandEnergyEngineering,KunmingUniversityofScienceand
Technology,Kunming 650093,China;

2.YunnanChihongZn&GeCo.,Ltd.,Qujing 655011,China)

Abstract:GermaniuminligniteashmainlyexistsinGe—O—Sibondedstate,vitreousencapsulated
stateandironoxideadsorbedstate.Thetraditionalacidleachingmethodisdifficulttodestroythe
structureofhighlystableGe—O—Sibondanddenseencapsulatedvitreousbody,resultinginlessthan
50%germaniumleachingrateandlowresourcerecoveryrate.Basedonthecomparisonofthree
processroutesofligniteashdirectacidleaching,roasting-acidleaching,alkalifusionactivation-acid
leachingandtwoleachingsystemsofsulfuricacidorhydrochloricacid,theprocessrouteofextracting
germaniumfromligniteashbyhightemperaturealkalifusionpretreatment-acidleachingprocesswas
proposedandstudied.Theeffectsofalkalifusiontemperature,massratioofmaterialtoalkaliand
alkalifusionholdingtimeontheleachingrateofgermaniuminligniteashwereinvestigated,andthe
leachingeffectsofsulfuricacidandhydrochloricacidonalkalifusionactivationproductswere
compared.Theresultsshowthattheleachingperformanceofgermaniumcanbesignificantlyimproved
bybreakingtheGe—O—Sibondbyalkalifusionandconvertinginsolublesilicateintosolublesodium
salt,andthentheefficientleachingofgermaniumcanberealizedbyconventionalacidleaching.Under
theconditionsofalkalifusiontemperatureof600℃,massratioofmaterialtoalkaliof1/1.8andalkali
fusiontimeof1h,themainsphericalstructureofligniteashisdestroyed,andtheencapsulated
substancesinalkalifusionproductsarereleased.Whenhydrochloricacidorsulfuricacidleaching
systemsareused,theleachingratesofgermaniumare86.37% and93.98%,respectively.This
technologycanrealizetheefficientleachingofgermaniuminligniteash,whichcanprovideanew
technicalapproachfortheresource utilization ofhigh-silicon germanium-containingsecondary
materialsandtheefficientrecoveryofstrategicmetalgermanium.
Keywords:ligniteash;alkalifusion;activation;acidleaching;germanium
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