
第45卷第5期(总第209期)
2026年10月

湿法冶金
HydrometallurgyofChina

Vol.45No.5(Sum.209)
Oct.2026

锌精矿氧压浸出渣中锗的氧压酸浸
回收工艺研究

何贵香1,2,龙永智1,蒋学先2,李嘉欣2,周街荣2,谢幸秦2,
王益昭2,吴 军3,王传建3

(1.桂林理工大学 材料科学与工程学院,广西 桂林 541004;

2.桂林理工大学南宁分校 冶金与资源工程学院,广西 南宁 530001;

3.广西誉升锗业高新技术有限公司,广西 河池 547000)

摘要:针对锌精矿氧压浸出渣中的锗,采用火法或常压湿法回收存在的能耗高或锗浸出率低等问题,研究了

在高温高压硫酸体系中,以氧气为氧化剂、木质素磺酸钠为活化剂浸出锗,并考察了浸出温度和时间、硫酸质

量浓度、氧压、液固体积质量比及木质素磺酸钠添加量等关键参数对锗浸出率的影响。结果表明:氧压浸出

法可强化锌精矿氧压浸出渣中闪锌矿等难溶硫化物的氧化分解,破坏晶格结构,使类质同象态锗解离浸出;

在浸出温度为150℃、浸出时间为3h、硫酸质量浓度为180g/L、氧压为1.0MPa、液固体积质量比为

8mL/1g、木质素磺酸钠添加量为锌精矿氧压浸出渣质量的3%优化条件下,锗浸出率为72.17%,相较常压

酸浸法有明显提升,锌浸出率为89.39%。该研究可为氧压浸出渣中锗的绿色高效回收提供技术参考,对保

障锗资源可持续供给具有重要意义。
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  锗作为一种重要的稀散元素,极少形成独立

矿床,自然界中主要以伴生形式赋存于褐煤矿床

与铅锌硫化物矿床中。随着制造业升级及市场需

求的持续增长,锗及其化合物的应用范围不断拓

展,已广泛应用于光纤通信、红外光学、催化剂、太
阳能电池等多个关键领域[1-5]。全球已探明的锗

储量约为8600t,其中中国约3500t,锗资源主

要与褐煤共生,其余大部分赋存于铅锌矿。我国

湿法炼锌产业年产出锌浸出渣达数百万吨,其中

伴生锗的渣料品位通常为100~500g/t;受提取

技术水平与企业配套设施限制,目前国内锌冶炼

全流程从浸渣、烟尘等各类副产物中年回收锗金

属60~70t,占我国年原生锗总产量的55%以

上,是我国锗资源供给的核心来源之一。与此同

时,我国锗产业呈现“初级产品充足、高端产品依

赖”的结构性特征,光纤级、半导体级等高纯锗产

品仍存在较高的对外依存度。因此,从锌冶炼渣、
烟尘等副产物为原料回收锗,已成为当前锗生产

的重要途径[6-9]。开发高效、环保的回收锗工艺,
对于保障我国锗产业可持续发展具有重要意义。

锗在闪锌矿中主要以晶格类质同象和纳米包

裹体2种形式赋存:在晶质闪锌矿中,锗以Ge4+

类质同象形式占据Zn2+晶格位点,通过耦合置换

方式替代锌,并由Cu+维持电荷平衡;在胶状、快
速结晶的闪锌矿中,锗主要赋存于Zn-Ge-Pb-S纳

米硫化物包裹体颗粒中[10-11]。
目前,从锌浸出渣回收锗主要分为火法和

湿法[12-14]。火法存在能耗较高、设备维护成本

高、作业环境差等问题,回收过程中还会产生

SO2气体,造成环境污染[15-18]。相较于火法工
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艺,湿法工艺无须使用碳质还原剂,避免了挥

发过程中锌、锗等有价金属的损失,且过程更

为绿色环保[19]。传统的常压酸浸法以常温常

压下的酸浸反应为核心,用单一硫酸浸出锗,
浸出 率 最 高 仅 为57.3%。有 研 究 发 现,在

300℃下低温焙烧可破坏铅锗酸盐矿物结构,
生成可溶性GeO2,是提升 Ge浸出率的核心方

法[20]。高压酸浸法也能凭借对矿物结构的强

效破坏能力及对反应动力学的显著强化,获得

比常压酸浸出法更高的锗浸出率[21]。目前已

有学者开展了锌冶炼渣高温高压酸浸提锗的

相关研究,但大多针对回转窑烟尘,而关于锌

精矿氧压浸出渣的研究较为匮乏,且普遍未涉

及浸出过程中单质硫生成对有价金属的包裹

抑制作 用,对 工 艺 参 数 的 优 化 研 究 也 不 够 全

面。因此,试验研究了在高温高压条件下,以
硫酸为浸出剂、氧气为氧化剂、木质素磺酸钠

为活化剂,从广西某锌精矿氧压浸出渣中回收

锗。考察了浸出温度、时间、硫酸质量浓度、氧
压、液固体积质量比及木质素磺酸钠添加量等

关键参数对锗浸出率的影响,并确定了优化条

件,以期为锌浸出渣中锗的绿色回收提供一种

可选择的方法。

1 试验部分

1.1 试验原料

锌精矿氧压浸出渣(以下简称锌浸出渣):来自

广西河池某公司,研磨至粒度≤74μm(过200目

筛),置于105℃烘箱中干燥2h,密封保存,备用。
用电感耦合等离子体发射光谱仪(ICP-OES)测

定渣中化学元素含量,结果见表1。可知,渣中含有

一定量有价元素,其中含Zn3.90%,含Ge98g/t。

表1 锌浸出渣的化学成分

 Table1 Chemicalcompositionofzincleachingresidue %
Ca Pb Fe S Si Zn Ge*

4.39 2.79 4.73 57.83 5.23 3.90 98

  *.单位为g/t。

  采用 XRD对锌浸出渣的物相组成进行表

征,结果如图1所示。氧压浸出渣的主要物相为

单质硫(S0)、石英(SiO2)、硫酸钙(CaSO4),同时

存在少量闪锌矿(ZnS)与硫酸铅(PbSO4)。氧压

浸出渣中锗含量属于痕量级别,且锗易以类质同

象形式赋存于闪锌矿等硫化物晶格中,因此未在

XRD谱中形成独立特征衍射峰[22]。为实现渣中

锌与锗的高效浸出,须破坏ZnS、PbSO4等难溶化

合物的晶体结构。常压酸浸条件下,此类硫化物

与硫酸盐的分解效率极低,难以有效解离其中的

有价金属。因此,试验采用氧压浸出工艺,通过强

化氧化与酸浸协同作用,破坏难溶物相结构,以提

升锌、锗及伴生有价金属的浸出率。

图1 锌浸出渣的XRD图谱

Fig.1 XRDpatternofzincleachingresidue

  采 用 扫 描 电 子 显 微 镜(SEM)及 能 谱 仪

(EDS)对氧压浸出渣的微观形貌与元素分布进行

表征,结果如图2、3所示。

图2 锌浸出渣的SEM图像(a)及EDS分析结果(b)
Fig.2 SEMimage(a)andEDSanalysisresult(b)ofzincleachingresidue
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图3 锌浸出渣的面扫区域及元素面扫结果

Fig.3 Surfacescanningareaandelementalmappingresultsofzincleachingresidue

  从图2(a)看出,氧压浸出渣颗粒以微米级细

小团聚体为主,形貌呈不规则团块状、棒状及粒

状,颗粒间存在明显聚集现象,结合XRD结果推

断,其中嵌布着ZnS等硫化物微晶粒,这与渣中

较高的硫含量相吻合。从图2(b)的能谱定量及

图3的面扫元素分布结果可知,浸出渣表面主要

富集S、Ca、Fe、Zn、Si等元素:S元素分布最为广

泛且信号强度最高,结合 XRD分析可确认其主

要以S0 形式存在;Ca元素与S元素分布高度重

叠,对应物相为CaSO4;Zn元素的局部富集区则

与ZnS微颗粒相对应;Fe、Si元素呈弥散分布,分
别对应含铁氧化物及SiO2相。SEM-EDS分析结

果进一步表明,锌、锗 等 有 价 金 属 主 要 赋 存 于

ZnS等难溶硫化物及硫酸盐晶格中,常规酸浸

条件难以破坏其稳定结构,因此需采用强化浸

出工艺(如氧压浸出)以实现有价金属的高效

解离与浸出。

1.2 主要试剂及仪器

主要试剂:浓硫酸(H2SO4,分析纯,98%);工
业瓶装氧气(O2,纯度≥99.9%);木质素磺酸钠

(C20H24Na2O10S2,分析纯)。
主要仪器:1L电动升降机械搅拌反应釜(1-

SV-R),球磨机(YXQM-4L),循环水式多用真空

泵(SHZ-DII),优越超纯水机(CMPL-HP-200L),
干燥箱(101-3),ICP光谱仪(HKYT-899),X射

线荧光光谱仪(GS-2000),扫描电子显微镜(Gem-
iniSEM300)。

1.3 试验原理及方法

氧压浸出锌浸出渣过 程 涉 及 的 主 要 反 应

如下[23]:

2ZnS+2H2SO4+O2􀪅􀪅2ZnSO4+2H2O+2S (1)

GeS2+3O2+H2O􀪅􀪅H2GeO3+2SO2 (2)

2GeS+5O2+2H2SO4􀪅􀪅2Ge(SO4)2+2H2O
(3)

GeS2+4O2+2H2O􀪅􀪅GeO2+2H2SO4 (4)

GeO2+2H2SO4􀪅􀪅Ge(SO4)2+2H2O (5)
氧压浸出在电动升降机械搅拌反应釜内进

行。按照预设液固体积质量比,将浸出渣和稀

硫酸加入釜胆中,设置浸出时间、温度、搅拌转

速;待釜内温度达到设定温度时,通入氧气,调
整氧压至预设值。反应结束后,待温度、压力

降至安全范围,排气,固液分离,滤渣烘干研磨

后用X射 线 荧 光 光 谱 仪 测 定 其 中 锗 含 量,按
式(6)计算浸出率。

η= 1-m1w1

m2w2  ×100% (6)

式中:η—浸出率,%;m1—浸出干渣质量,g;w1—
浸出干渣中锗质量分数,%;m2—原料渣干质量,

g;w2—原料渣中锗质量分数,%。

2 试验结果与讨论

2.1 浸出影响因素分析

2.1.1 浸出温度对有价元素浸出率的影响

在硫酸质量浓度为150g/L、浸出时间为

2h、氧压为0.5MPa、搅拌转速为400r/min、液
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                    湿法冶金              2026年10月

固体积质量比为8/1(mL/g,下同)条件下,探究

浸出温 度 对 有 价 元 素 浸 出 率 的 影 响,结 果 如

图4(a)所示。不同温度下浸出渣的XRD图谱如

图4(b)所示。

图4 浸出温度对有价元素浸出率的影响(a)及不同温度下所得浸出渣的XRD图谱(b)

Fig.4 Effectofleachingtemperatureonleachingrateofvaluableelements(a)andXRDpatternsofleaching
residuesobtainedatdifferenttemperatures(b)

  由图4(a)可知:温度从130℃升至150℃
时,锗、锌浸出率均升高,并在150℃时达最大值,
分别为72.88%和88.93%,这是由于温度升高能

加快化学反应速率,有利于浸出反应的进行,从而

提高锌、锗浸出率;温度由150℃升至160℃时,
锗浸出率明显下降,而锌浸出率略有下降;之后继

续升温至180℃,锗浸出率仅略有回升,锌浸出率

明显升高,但仍低于150℃的锌浸出率。
由图4(b)可知:在130~180℃条件下所得

浸出渣中没有检测到ZnS的特征峰,而PbSO4的
特征峰型基本不变,说明硫酸铅在酸性氧压体系

中极难溶,铅元素富集在氧压浸出渣中;单质S的

特征峰强度随温度升高呈现持续、显著的递减趋

势,是整个图谱中变化最显著的物相,也是调控浸

出率的核心变量;温度达160℃时,硫完全熔融并

形成致密硫膜,重新包裹在未反应的矿物颗粒表

面,增大浸出剂传质阻力,导致锗和锌浸出率下

降;温度达180℃时,熔融硫的黏度从160℃的

9.3mPa·s降至1.2mPa·s,硫膜的附着力降

低,使得锗浸出率略有回升。考虑到高温会增加

能耗和生产成本,因此确定后续试验的浸出温度

以150℃左右为宜[24]。

2.1.2 浸出时间对有价元素浸出率的影响

在硫酸质量浓度为150g/L、浸出温度为

150℃、氧压为0.8MPa、搅拌转速为400r/min、
液固体积质量比为8/1条件下,探究浸出时间对

有价元素浸出率的影响,结果如图5所示。可知,
浸出时 间 从1h延 长 至3h时,锗 浸 出 率 由

33.37%升至59.37%,锌浸出率由58.55%升至

91.43%;继续延长浸出时间,锗浸出率略有下降,
变化不大,锌浸出率趋于稳定。这是由于在反应

初期,反应物浓度较高,反应速率较快,锗浸出率

随浸出时间延长显著上升;但随反应进行,反应物

浓度降低,反应速率减缓,之后趋于平衡。因此,
确定后续试验的浸出时间以3h为宜[24]。

图5 浸出时间对有价元素浸出率的影响

Fig.5 Effectofleachingtimeonleachingrateof

valuableelements

2.1.3 硫酸质量浓度对有价元素浸出率的影响

硫酸质量浓度直接影响浸出反应驱动力。随

硫酸质量浓度升高,溶液中氢离子浓度升高,对渣

中锗、锌化合物的溶解能力增强。在温度因素试

验中发现,试验设备耐腐蚀性较低,若硫酸质

量浓度过高可能会对设备造成腐蚀;此外,硫
酸质量浓度过高会导致铁、铝等杂质浸出,这
些杂质在后续溶液提纯过程中难以分离,可能

影响锗产品纯度[22],因此,将硫酸质量浓度最
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大值 设 定 为180g/L。在 浸 出 温 度 为150℃、
浸出时间为3h、氧压为0.8MPa、搅拌转速为

400r/min、液固体积质量比为8/1条件下,探
究硫酸质量浓度对有价元素浸出率的影响,结
果如图6所示。

图6 硫酸质量浓度对有价元素浸出率的影响

Fig.6 Effectofsulfuricacidmassconcentrationon
leachingrateofvaluableelements

  由图6可知:硫酸质量浓度从120g/L增至

180g/L时,锗浸出率由48.85%升至71.31%,
锌浸出率则呈先下降后上升再下降趋势,但总体

波动不大。综合考虑设备使用寿命及后续杂质分

离难度,确定后续试验的硫酸质量浓度以180g/L
为宜。

2.1.4 氧压对有价元素浸出率的影响

氧气作为氧化剂参与反应时,适当升高氧压

可增加其溶解度,从而提供更多的氧化活性物质,
进而促进锗从低价态氧化为高价态,使其更易溶

解进入溶液;同时,升高氧压还能加速其他金属杂

质的氧化进程,使其更易与锗分离。在浸出温度

为150℃、硫酸质量浓度为180g/L、浸出时间

为3h、搅拌转速为400r/min、液固体积质量比

为8/1条件下,探究氧压对锗浸出率的影响,
结果如图7(a)所示。不同氧压下所得浸出渣

的XRD图谱如图7(b)所示。

图7 氧压对有价元素浸出率的影响(a)及不同氧压下所得浸出渣的XRD图谱(b)

Fig.7 Effectofoxygenpressureonleachingrateofvaluableelements(a)andXRDpatternsofleaching
residuesobtainedatdifferentoxygenpressures(b)

  由 图 7(a)可 知,氧 压 从 0.6 MPa升 至

1.4MPa时,锗浸出率呈先上升后下降再上升趋

势,氧压升至1.0MPa时达最大值,为77.81%;
随氧压升高,锌浸出率变化较小。

对比图7(b)和图1可知:原料出现了ZnS特

征衍射峰,但在不同氧压条件下所得浸出渣XRD
图谱中均完全消失,说明在氧压酸浸体系下,原料

中ZnS被氧气充分氧化分解,锌元素高效溶出进

入液相,实现了锌的稳定高效浸出;不同氧压下所

得浸出渣中均出现了PbSO4、CaSO4与SiO2的特征

衍射峰,且各物相的峰形、峰强未随氧压变化出现

明显波动,表明这3种物质始终残留于浸出渣中未

被浸出;氧压升高至1.0MPa时,单质S的特征峰

强度显著降低,表明此时体系的氧化能力恰好匹配

硫化矿物的氧化浸出需求,锗浸出率最高。综合考

虑,确定后续试验的氧压以1.0MPa为宜。

2.1.5 液固体积质量比对有价元素浸出率的影响

适宜的液固体积质量比能够保证浸出剂与锌

浸出渣充分接触,有利于传质,提升锗浸出率。在

浸出温度为150℃、硫酸质量浓度为180g/L、浸出

时间为3h、氧压为1.0MPa、搅拌转速为400r/min
条件下,探究液固体积质量比对有价元素浸出率的

影响,结果如图8(a)所示。不同液固体积质量比下

所的浸出渣的XRD图谱如图8(b)所示。
由图8(a)可知:随液固体积质量比增大,锗、

锌浸出率先上升后下降;液固体积质量比增至8/1
时,锗浸出率达最大值,为72.34%,锌浸出率为

89.16%。
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由图8(b)可知,液固体积质量比增至8/1
时,浸出渣中单质S的特征峰强度降至最低。
该液固体积质量比恰好匹配浸出反应的传质

与反应需求,液固体积质量比过高,可能使更

多的杂 质 溶 出,这 些 杂 质 可 能 与 目 标 金 属 竞

争,干扰浸出,还会增加后续处理难度和成本。
综合考虑,确定后续试验的液固体积质量比以

8/1为宜。

图8 液固体积质量比对有价元素浸出率的影响(a)及不同液固体积质量比下所得浸出渣的XRD图谱(b)

Fig.8 Effectofliquidvolumetosolidmassratioonleachingrateofvaluableelements(a)andXRDpatternsofleaching
residuesobtainedatdifferentliquidvolumetosolidmassratios(b)

2.1.6 木质素磺酸钠添加量对有价元素浸出率

的影响

在锌浸出渣氧压浸出过程中,未反应的闪锌

矿与反应生成的液态硫润湿效果较强,会出现液

态硫包裹矿物现象,使浸出反应减缓直至停止。
通常使用木质素磺酸钠作为活性剂,以消除此包

裹现象[25]。在浸出温度为150℃、硫酸质量浓度

为180g/L、浸出时间为3h、氧压为1.0MPa、液
固体积质量比为8/1、搅拌转速为400r/min条件

下,探究木质素磺酸钠添加量(相对锌精矿氧压浸

出渣质量)对有价元素浸出率的影响,结果如图9
所示。

图9 木质素磺酸钠添加量对有价元素浸出率的影响

Fig.9 Effectofsodiumlignosulfonatedosageon
leachingrateofvaluableelements

  由图9可知:随木质素磺酸钠添加量增加,锌
浸出率始终维持在80%~90%的较高水平,整体

呈现小幅波动特征,这是由于木质素在锌矿物表

面形成吸附层,阻碍锌离子扩散,影响固液传质,
导致浸出率出现小幅下降[26];锗浸出率随木质素

磺酸钠添加量增加呈先下降后上升再下降趋势,
说明添加适量的木质素磺酸钠可在一定程度上提

高锗浸出率。综合考虑,确定木质素磺酸钠添加

量以锌精矿氧压浸出渣质量的3%为宜。

2.2 综合条件试验

根据单因素条件试验结果确定了最优试验条

件:浸出温度为150℃,硫酸质量浓度为180g/L,
浸出时间为3h,氧压为1.0MPa,液固体积质量比

为8/1,搅拌转速为400r/min,木质素磺酸钠添加

量为锌精矿氧压浸出渣质量的3%。在该条件下

进行3组平行试验,结果见表2。可以看出,3组试

验的锌、锗浸出率相近,且平均浸出 率 分 别 为

89.39%、72.17%,说明试验重复性良好。

表2 最优条件的试验结果

Table2 Experimentalreslutsforoptimalconditions

试验序号 Ge浸出率/% Zn浸出率/%

1 72.88 88.93

2 71.31 90.09

3 72.34 89.16

平均 72.17 89.39

3 结论

某锌精矿氧压浸出渣的主要物相为单质硫、
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石英、硫酸钙,以及少量的闪锌矿,锗主要以类质

同象形式赋存于闪锌矿晶格中。在高温高压条件

下,以硫酸为浸出剂、氧气为氧化剂、木质素磺酸

钠为活化剂浸出该浸出渣,能强化渣中硫化物的

氧化溶解反应,促进硫化物氧化溶解,抑制硫膜包

裹,实现锗的高效浸出。在浸出温度150℃、浸出

时间3h、硫酸质量浓度180g/L、氧压1.0MPa、
液固体积质量比8/1、搅拌转速400r/min、木质

素磺酸钠添加量为锌精矿氧压浸出渣质量的3%
最优条件下,锗浸出率为72.17%,相比常压酸浸

有大幅提升,锌浸出率为89.39%。该工艺为锌

浸出渣的资源化利用提供了一条可行途径,可降

低固废堆存环境风险,同时拓宽锗资源回收来源,
兼具环保与经济效益,符合绿色冶金发展要求。
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RecoveryProcessofGermaniumfromZincConcentrateOxygenPressureLeachingResidueby
OxygenPressureAcidLeaching

HEGuixiang1,2,LONGYongzhi1,JIANGXuexian2,LIJiaxin2,ZHOUJierong2,XIEXingqin2,

WANGYizhao2,WUJun3,WANGChuanjian3

(1.CollegeofMaterialsScienceandEngineering,GuilinUniversityofTechnology,

Guilin 541004,China;

2.CollegeofMetallurgicalandResourcesEngineering,GuilinUniversityofTechnologyatNanning,

Nanning 530001,China;

3.GuangxiYushengGermaniumIndustryHigh-techCo.,Ltd.,Hechi 547000,China)

Abstract:Toaddresstheproblemsofhighenergyconsumptioninpyrometallurgicalrecoveryandlow
germaniumleachingrateinatmospherichydrometallurgicalrecoveryofgermaniumfrom oxygen
pressureleachingresiduesofzincconcentrates,theleachingofgermaniuminahigh-temperatureand
high-pressuresulfuricacidsystem,usingoxygenastheoxidantandsodiumlignosulfonateasthe
activatingagentwasinvestigated.Theeffectsofkeyparameters,includingleachingtemperatureand
time,massconcentrationofsulfuricacid,oxygenpressure,liquidvolumetosolidmassratio,and
sodiumlignosulfonatedosageontheleachingrateofgermanium wereexamined.Theresultsshow
thattheoxygenpressureleachingprocesscanenhancetheoxidativedecompositionofrefractory
sulfidessuchassphaleriteintheoxygenpressureleachingresidueofzincconcentrates,destroytheir
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crystallatticestructures,andenablethedissociationandleachingofisomorphousgermanium.Under
theoptimizedconditionsofleachingtemperatureof150℃,leachingtimeof3h,massconcentration
ofsulfuricacidof180g/L,oxygenpressureof1.0MPa,andliquidvolumetosolidmassratioof
8mL/1g,andsodiumlignosulfonatedosageof3%bymassoftheoxygenpressureleachingresidueof
zincconcentrates,theleachingrateofgermaniumreaches72.17%,whichissignificantlyimproved
comparedwiththeatmosphericacidleachingmethod,andtheleachingrateofzincreaches89.39%.
Thisstudyprovidestechnicalreferenceforthegreenandefficientrecoveryofgermaniumfromoxygen
pressureleachingresidueandisofgreatsignificanceforensuringthesustainablesupplyofgermanium
resources.
Keywords:oxygenpressureleachingresidueofzincconcentrates;germanium;zinc;leaching;

oxygenpressureacidleaching
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