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摘要:针对单宁锗渣水洗过程存在的杂质去除率低、锗精矿品位低等问题,研究了采用稀硫酸溶液洗涤高效

脱除单宁锗渣中As、Zn、Fe杂质,考察了硫酸质量浓度、洗涤温度、洗涤时间、液固体积质量比对As、Zn、Fe杂

质脱除率及Ge损失率的影响。结果表明:采用三段逆流硫酸洗涤,在硫酸质量浓度60g/L、液固体积质量比

5mL/1g、洗涤温度60℃、一段洗涤时间120min、二段和三段洗涤时间均为60min条件下,As、Zn、Fe累计

脱除率分别可达88%、97%、95%以上,Ge累计损失率在1.50%以下;采用三段逆流酸洗—氧化焙烧工艺制

备的锗精矿中Ge、As品位分别34.45%、0.54%,符合锗精矿三级标准。
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  锗作为稀有稀散金属之一,是除硅以外最重

要的半导体材料,因具有独特的性质,广泛应用于

航空航天、核物理探测、光纤通讯、红外光学、太阳

能电池、化学催化剂、生物医学和催化剂等领域,
因此,被视为一种重要的战略资源[1]。

锗在自然界分布非常分散,几乎不存在可独

立开采的矿床,通常作为伴生矿物存在于其他矿

物中[2],其中,铅锌矿是锗赋存的主要矿物之一。
我国拥有丰富的低品位含锗铅锌矿资源,该类矿

石经火法富集处理后得到的含锗氧化锌烟尘是提

取锗的重要原料[3]。工业上通常采用硫酸浸出—
单宁沉锗—洗涤—焙烧富集锗的经典工艺从含锗

氧化锌烟尘中提取锗,能够得到含锗15%~20%
的锗精矿[4-6]。在单宁沉锗过程中,含锗浸出液中

的锌、铁、砷等离子会进入单宁锗沉淀中[7],降低渣

中锗含量,影响锗精矿品位[8]。为除去单宁锗渣中

的杂质离子,工业上常采用的处理方式是水洗[9],
该法虽能有效去除可溶性硫酸盐,但对砷、铁等杂

质的去除效果并不理想。此外,还有采用盐酸-氯
化钠溶液洗涤除杂的研究报道[10],该法的杂质去

除率相对较高,但存在洗涤体系与主系统不匹配,
且对设备污染性较大等问题。因此,寻找一种既高

效又环保的除杂方法仍是当前研究的重要方向。
用稀硫酸溶液洗涤单宁锗渣,可避免溶液pH

升高引起Zn2+、Fe3+、AsO3+4 等杂质离子水解生成

Zn2(OH)2SO4、Fe(OH)3、FeAsO4、Zn3(AsO4)2 等沉

淀,从而降低单宁锗渣中砷、铁、锌等杂质含量。
因此,试验研究了用稀硫酸洗涤单宁锗渣,确定了

优化洗涤工艺条件,并对比了三段逆流洗涤与一

段洗涤的试验结果,以期为单宁锗渣的除杂提供

一种可选择的方法。

1 试验部分

1.1 试验原料

试验用单宁锗渣为云南某铅锌冶炼企业氧化

锌烟尘浸出—单宁沉淀得到的单宁锗渣,其主要
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化学成分见表1。可以看出:锗品位为1.70%,杂
质锌、铁、砷品位也较高。其中,水占52.86%。

表1 单宁锗渣的主要化学成分 %

Ge Zn Fe Mn As Cd

1.70 17.01 1.59 0.46 0.26 0.054

1.2 试验原理

采用稀硫酸溶液洗涤单宁锗渣是将夹带在其

中的水溶性物质洗涤进入溶液中,经液固分离达到

净化目的。采用酸洗可防止单宁锗渣中的Zn2+、

Fe3+、AsO3+4 等杂质离子水解形成Zn2(OH)2SO4、

Fe(OH)3、FeAsO4、Zn3(AsO4)2 等沉淀,从而提高

单宁锗渣锗品位,最终提高锗精矿产品质量。采

用水洗涤单宁锗渣时,砷、锌、铁杂质会发生水解

或形成中间化合物,主要化学反应式如下:

ZnSO4+2H2O􀜩􀜨􀜑 Zn(OH)2+H2SO4;

2ZnSO4+2H2O􀜩􀜨􀜑 Zn2(OH)2SO4+H2SO4;

Fe2(SO4)3+6H2O􀜩􀜨􀜑 2Fe(OH)3+3H2SO4;

3ZnSO4+2H3AsO3􀜩􀜨􀜑 Zn3(AsO3)2+3H2SO4;

ZnSO4+H2As2O4􀜩􀜨􀜑 ZnAs2O4+H2SO4。

1.3 试验方法及工艺流程

将单宁锗渣与一定质量浓度的稀硫酸溶液按

一定液固体积质量比混合调浆,在一定温度下,搅
拌反应一定时间;反应结束后,料浆经液固分离、
干燥得到净化单宁锗渣;再将净化单宁锗渣在一

定温度下焙烧一定时间,制得高品位锗精矿。单

宁锗渣酸洗除杂制备锗精矿的工艺流程如图1
所示。

图1 单宁锗渣酸洗除杂制备锗精矿的工艺流程

2 试验结果与讨论

2.1 各因素对硫酸洗涤单宁锗渣的影响

通过单因素试验考察硫酸质量浓度、洗涤温度、
洗涤时间、液固体积质量比对单宁锗渣中砷、铁、锌
脱除率及锗损失率的影响,确定优化工艺条件。

2.1.1 硫酸质量浓度的影响

取单宁锗渣100.00g,在液固体积质量比

4mL/1g、洗涤温度60℃、洗涤时间60min条件

下,考察硫酸质量浓度对砷、铁、锌脱除率及锗损

失率的影响,试验结果如图2所示。

图2 硫酸质量浓度对砷、铁、锌脱除率及

锗损失率的影响

  由图2看出:采用水洗涤单宁锗渣时(硫酸质量

浓度为0g/L),砷、锌、铁杂质的脱除效果较差,脱除

率仅为45.43%、61.51%、55.98%,此时锗损失率较

低,仅为0.05%,这是由于砷、锌、铁杂质水解形成

Zn2(OH)2SO4、Fe(OH)3、FeAsO4、Zn3(AsO4)2 等沉

淀进入单宁锗渣中所致。采用硫酸溶液洗涤单宁

锗渣时,随硫酸质量浓度增大,砷、锌、铁杂质脱除

率逐渐升高,锗损失率也随之升高;硫酸质量浓度

增至40g/L时,砷、锌、铁脱除率分别达60.83%、

82.35%、82.61%,此时锗损失率为0.73%;继续

增大硫酸质量浓度至60g/L时,砷、铁脱除率继

续增至76.48%、85.58%,但锌脱除率增幅不明

显,而此时锗损失率则增至2.03%;综合考虑,确
定硫酸质量浓度以60g/L为宜。

2.1.2 洗涤温度的影响

取单宁锗渣100.00g,在硫酸质量浓度60g/L、
液固体积质量比4mL/1g、洗涤时间60min条

件下,考察洗涤温度对砷、铁、锌脱除率及锗损失

率的影响,试验结果如图3所示。
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图3 洗涤温度对砷、铁、锌脱除率及

锗损失率的影响

  由图3看出:随温度升高,砷、锌、铁脱除率均

升高,锗损失率也逐渐升高;温度为25℃时,砷、
锌、铁脱除率分别为56.28%、75.68%、65.29%,
锗损失率为1.31%;温度升至60℃时,砷、锌、铁
脱除率分别提高20.20%、6.49%、20.29%,锗损

失率增加0.72%;之后继续升高温度,砷、锌、铁
脱除率升幅不大,而锗损失率则大幅增加。综合

考虑,确定洗涤温度以60℃为宜。

2.1.3 洗涤时间的影响

取单宁锗渣100.00g,在硫酸质量浓度60g/L、
液固体积质量比4mL/1g、洗涤温度60℃条件

下,考察洗涤时间对砷、铁、锌脱除率及锗损失率

的影响,试验结果如图4所示。

图4 洗涤时间对砷、铁、锌脱除率及

锗损失率的影响

  由图4看出:延长洗涤时间,砷、锌、铁脱除率

升高,锗损失率降低;洗涤时间延长至60min时,
砷、锌、铁脱除率达76.48%、82.17%、85.58%,锗
损失率为2.03%;进一步延长洗涤时间至120min,
砷、锌、铁脱除率增加不明显,锗损失率持续降低,
这是由于随酸洗反应进行,体系中硫酸质量浓度逐

渐减小,已溶解的锗又被沉淀所致;之后再延长洗

涤时间,砷、铁、锌脱除率及锗损失率均变化不大。
综合考虑,确定洗涤时间以120min为宜。

2.1.4 液固体积质量比的影响

取单宁锗渣100.00g,在硫酸质量浓度60g/L、
洗涤温度60℃、洗涤时间120min条件下,考察

液固体积质量比对砷、铁、锌脱除率及锗损失率的

影响,试验结果如图5所示。

图5 液固体积质量比对砷、铁、锌脱除率及

锗损失率的影响

  由图5看出,随洗涤液固体积质量比增大,
砷、锌、铁脱除率均先升高后趋于平稳,而锗损失

率逐渐升高:液固体积质量比为3mL/1g时,反
应体系较黏稠,单宁锗渣不能在硫酸溶液中很好

地 分 散,砷、锌、铁 脱 除 率 分 别 为59.65%、

78.01%、68.11%,锗损失率为0.56%;液固体积

质量比增加至5mL/1g时,砷、锌、铁脱除率分别

升至78.96%、83.16%、89.68%,此时锗损失率

为1.38%,这因为硫酸质量浓度相同时,随液固

体积质量比增大,硫酸用量增加使溶液中更多

H+参与反应,同时反应体系黏度也会降低,反应

扩散阻力减小,促进反应进行;之后继续增大液固

体积质量比,砷、锌、铁脱除率升幅不大,而锗损失

率明显增加。因此,确定洗涤液固体积质量比以

5mL/1g为宜。
通过上述试验结果确定单宁锗渣酸洗优化工

艺条件为:硫酸质量浓度60g/L,液固体积质量比

5mL/1g,洗涤温度60℃,洗涤时间120min。在

该条 件 下,砷、锌、铁 脱 除 率 分 别 可 达78.96%、

83.16%、89.68%,锗损失率为1.38%;净化单宁锗渣

含锗3.37%、砷0.11%、锌5.76%、铁0.33%。

2.2 三段逆流洗涤的影响

为了进一步提高单宁锗渣硫酸洗涤过程中

砷、锌、铁杂质脱除率,同时降低锗损失率,试验采

·045·
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用三段逆流洗涤单宁锗渣。试验条件:单宁锗渣

质量150.00g,硫酸质量浓度60g/L,液固体积

质量比5mL/1g,洗涤温度60℃,一段洗涤时

间120min,二段、三段洗涤时间均为60min。
三段逆流洗涤与一段洗涤试验结果对比情况见

表2。

表2 三段逆流洗涤与一段洗涤试验结果对比

洗涤方式
洗涤液

体积/mL

洗涤液中ρB/(mg·L-1) 净化单宁锗渣中wB/%

Ge As Zn Fe Ge As Zn Fe

渣率/

%

脱除率/%

As Zn Fe

锗损失

率/%

一段洗涤 480 48.88 400 274102760 3.37 0.11 5.76 0.33 49.73 78.96 83.16 89.68 1.38

三段逆流

洗涤

695 52.50 470 341303120 4.51 0.083 0.98 0.18 37.07 88.17 97.86 95.80 1.43

690 47.97 480 344403200 4.78 0.081 0.95 0.11 35.06 89.08 98.04 97.57 1.30

695 51.09 480 342503170 4.72 0.078 0.86 0.13 35.46 89.36 98.21 97.10 1.39

685 45.53 480 346403220 4.54 0.075 0.97 0.12 36.93 89.35 97.89 97.21 1.22

690 50.37 480 344103210 4.37 0.068 0.91 0.096 38.29 89.99 97.95 97.69 1.36

  注:一段洗涤单宁锗渣质量为100.00g。

  由表2看出:与一段洗涤相比,三段逆流洗涤

后砷、锌、铁杂质脱除率明显提高,锗损失率相差不

大。三段逆流洗涤净化单宁锗渣中 w(As)≤
0.10%,w(Zn)≤1.00%,w(Fe)≤0.20%,Ge明显

得以富集,品位在4.3%~4.8%之间,砷、锌、铁累

计脱除率分别可达88%、97%、95%以上,锗累计损

失率在1.50%以下。说明采用三段逆流硫酸洗涤

可实现单宁锗渣中砷、锌、铁杂质的高效脱除,使净

化单宁锗渣杂质含量降低,并提高渣中锗品位。

2.3 氧化焙烧制备锗精矿

将洗涤除杂后的单宁锗渣进行氧化焙烧的

主要目的是使有机物单宁酸充分燃烧,焙烧后

剩余产物即为锗精矿。理论上,焙烧温度超过

550℃时,GeO开始氧化并转化为GeO2;但如果

在该高温条件下氧气供应不足,则会导致 GeO
发生升华现象。因此,为避免 GeO升华并确保

焙烧过程有效进行,焙烧温度应选择低于550℃
为宜[11]。

分别取三段逆流酸洗和三段逆流水洗后的单

宁锗渣50.00g,在焙烧温度500℃、焙烧时间5h
条件下,分别考察酸洗和水洗方式对锗精矿品位

的影响,试验结果见表3。

表3 不同洗涤方式对锗精矿品位的影响

洗涤

方法

净化单宁锗渣中wB/%

Ge As Zn Fe

锗精矿

质量/g

锗精矿中wB/%

Ge As Zn Fe

酸洗 4.37 0.068 0.91 0.096 6.26 34.45 0.54 7.2 0.76

水洗 4.08 0.34 3.22 1.68 10.19 19.77 1.66 15.75 8.21

  由表3看出:与常规水洗方法相比,采用三段

逆流酸洗,净化单宁锗渣中 As、Zn、Fe杂质含量

明显降低,氧化焙烧后得到的锗精矿中 As、Zn、

Fe杂质含量也明显降低,Ge品位约提高15%,达

34.45%,Ge、As品 位 可 达 锗 精 矿 三 级 标 准

(w(Ge)≥30.0%,w(As)≤1.0%);而常规水

洗—焙烧得到的锗精矿中Ge品位为19.77%,能
达锗精矿五级标准(w(Ge)≥15.0%,w(As)≤
1.5%),但砷含量超标。综上说明,三段逆流硫酸

洗涤有利于降低单宁锗渣杂质含量,提高锗精矿

品位,进而减少锗精矿后续处理成本。

3 结论

1)以稀硫酸溶液为洗涤剂,采用三段逆流酸洗

的方法,可实现单宁锗渣中As、Zn、Fe杂质的高效脱

除,降低单宁锗渣中杂质含量,提高锗精矿产品质

量。该工艺的As、Zn、Fe杂质脱除率高,Ge回收率

高,不引入新杂质,与湿法炼锌主系统匹配性较好。

·145·
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2)单宁锗渣酸洗优化工艺条件为:硫酸质量

浓度60g/L,液固体积质量比5mL/1g,洗涤温

度60℃,洗涤时间120min。采用三段逆流酸

洗,在硫酸质量浓度60g/L,液固体积质量比为

5mL/1g,洗 涤 温 度 60 ℃、一 段 洗 涤 时 间

120min,二段、三段洗涤时间均为60min条件

下,单 宁 锗 渣 中 As、Zn、Fe质 量 分 数 可 降 至

0.10%、1.00%、0.20%以下,Ge品位在4.3%以

上,As、Zn、Fe累计脱除率分别可达88%、97%、

95%以上,Ge累计损失率在1.50%以下。

3)采用三段逆流酸洗—氧化焙烧制备的锗精

矿主要组成为Ge34.45%、As0.54%、Zn7.2%、

Fe0.76%,Ge、As品位可达锗精矿三级标准。
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PreparationofHigh-gradeGermaniumConcentratebyAcidPicklingof
TannicGermaniumResidue

FU Weiqin1,ZHANGHouwen2,LIUJunchang1,LIYanlin2,MUXingbing1,YANGDajin2,

ZHAOHongmei2,YANGRuixiao1,WANGKun1,QIAOZishen1

(1.KunmingMetallurgicalResearchInstituteCo.,Ltd.,Kunming 650503,China;

2.YunnanChihongZinc&GermaniumCo.,Ltd.,Qujing 655011,China)

Abstract:Inview oftheproblemsoflowimpurityremovalrateandlow gradeofgermanium
concentrateinthewashingprocessoftanningermaniumresidue,theAs,ZnandFeimpuritiesintannin
germaniumresiduewereeffectivelyremovedbywashingwithdilutesulfuricacidsolution.Theeffects
ofsulfuricacidmassconcentration,washingtemperatureandwashingtime,liquidvolumetosolidmass
ratioontheremovalrateofAs,ZnandFeimpuritiesandGelossratewereinvestigated.Theresults
showthatundertheconditionsofsulfuricacidmassconcentrationof60g/L,liquidvolumetosolid
massratioof5mL/1g,washingtemperatureof60℃,firstwashingtimeof120min,secondwashing
andthirdwashingtimeof60min,thecumulativeremovalratesofAs,ZnandFecanreachover88%,

97%and95%,respectively.Gecumulativelossrateislessthan1.50%.TheGeandAsgradesof
germaniumconcentratepreparedbythree-stagecountercurrentpicklingandoxidationroastingprocessare
34.45%and0.54%,respectively,whichmeetthetertiarystandardofgermaniumconcentrate.
Keywords:tannicgermaniumresidue;acidpicking;arsenic;iron;zinc;germanium;germaniumconcentrate
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