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摘要:为了最大化高硅低锗氧化锌烟尘(ZOD)中锌、锗提取效率,研究了采用响应曲面法(RSM)构建并优化

了十二烷基硫酸钠(C12H25SO3Na)辅助下的超声强化浸出过程,并建立了锌、锗浸出率的精确预测模型。结

果表明:在单因素试验基础上,运用RSM确定的最优浸出条件为浸出温度70℃,液固体积质量比8mL/1g,

初始酸质量浓度160g/L,该条件下的锌浸出率达96.94%,锗浸出率为85.41%;C12H25SO3Na在浸出过程中

发挥了关键的硅胶抑制剂作用,有效阻止了硅离子聚合成硅胶,这一效果在超声波的协同作用下更为显著,

体现了温度、超声波与C12H25SO3Na三者之间的显著协同效应。研究结果能为高硅低锗氧化锌烟尘的资源

化利用提供高效的回收策略,并为其他高硅废弃物的回收提供技术参考。
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  锗作为高科技和工业领域的关键稀有金属,
已被广泛应用于光纤通信、军事国防、航空航天等

高科技领域[1-2]。自然界中极少存在独立的锗工

业矿床,多以类质同象形式伴生于铅锌矿内[3]。
因此锗的大规模获取主要依赖于从锌、铅等有色

金属的冶炼副产品中进行回收。
氧化锌烟尘作为锌冶炼的副产物,是我国锗

产出的重要来源,约占总来源量的60%[4]。在湿

法炼锌工艺中,由于锌矿的化学成分不同,会产出

具有高硅低锗特征的含锗氧化锌烟尘[5-6]。当原

矿中硅含量较高时,大部分锌和硅会以ZnSiO4形
式进入烟尘中,大大影响锌的有效回收;且硅的水

解产物正电荷硅离子,在酸性环境中也易于聚合

成多聚硅酸直至形成吸附力强的硅胶体,大幅降

低锗等有价金属的浸出效率[7-8]。
当前,含锗氧化锌烟尘的处理主要以常压酸

浸为主,但因烟尘自身的锗含量低、赋存状态复杂

及硅含量高等特征会引起共沉淀问题,使得实际

锗回收率仅在60%~70%之间,资源利用率较

低[9-10]。为了突破传统酸浸法的局限,提升锌、锗
回收效率,相继出现了加压酸浸、超声及微波辅助

等技术[11-15]。其中,超声波协同十二烷基硫酸钠

(C12H25SO3Na)能加快整体浸出效率,提升效果

最为显著;但该法在使用过程中,会有硅胶加速

产生,影响浸出效果。为了从高硅低锗氧化锌

烟尘中高效浸出锌、锗,并抑制硅胶产生,试验

以硫酸为浸出剂、C12H25SO3Na为活化剂,研究

了采用超声协同浸出法浸出锌、锗,并通过响应
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曲面法优化了工艺条件,以期通过引入阴离子

表面活化剂抑制硅胶产生,为高硅氧化锌烟尘

的高效资源化利用开辟新径,进一步为处理其

他富含硅质的工业废弃物提供技术参考与实践

指导。

1 试验部分

1.1 试验原料

试验原料为来自云南某企业的高硅低锗氧化

锌烟尘,将烟尘经过初步筛分后置于80℃的恒温

干燥箱 中 烘 干,之 后 对 其 进 行 化 学 成 分 组 成

(XRF)分析,其中锌、锗、硅为定量分析,结果见

表1。可以看出:该烟尘的主要元素组成为Zn、

Pb、Fe、Si、As、Ge等,成分复杂多样。通常氧化

锌烟尘含硅0.2%~0.6%,锗300~700g/t[16],
说明试验原料呈高硅(2.56%)、低锗(360g/t)特
征,这也是导致常规浸出工艺中浸出率低的主要

原因之一。原料的XRD图谱如图1所示。可以

看出:该烟尘主要由氧化锌(ZnO)(PDF#36-
1451)、硫酸锌(ZnSO4)(PDF#08-0491)、三氧化

二铁(Fe2O3)(PDF#82-2359)及硫化铅(PbS)
(PDF#05-0592)组成。由于锗含量过低,XRD
图谱中未能检测出锗的相关物相。

表1 高硅低锗氧化锌烟尘的主要化学组成 %

Zn Pb Fe S Si As Ge

47.69 8.38 5.51 2.49 2.56 0.72 360*

  *.单位为g/t。

图1 高硅低锗氧化锌烟尘的XRD图谱

1.2 试验试剂及仪器

试验试剂:硫酸,分析纯,成都市科隆化学品

有限公司;十二烷基磺酸钠,分析纯,天津市致远

化学试剂有限公司。

主要试验 仪 器:集 热 式 恒 温 磁 力 搅 拌 器,

DF-101S型,巩义市予华仪器有限责任公司;循
环水式多用真空泵,SHZ-D(Ⅲ)型,天津华鑫仪

器厂;电热鼓风干燥箱,DHG-9030A型,上海一

恒科学仪器有限公司;超声波处理器,FS-600N,
定制。

1.3 试验原理及方法

超声波可强化湿法冶金的浸出过程,有效

打开包裹层,从而加快浸出过程相关化学反应

速率;活化剂C12H25SO3Na可包裹硅酸盐离子,
产生静电排斥,导致浸出残渣粒度增大。因此,
试验以硫酸为浸出剂、C12H25SO3Na为活化剂,
与超声波外场强化 协 同 活 化 剂 C12H25SO3Na
浸出高 硅 低 锗 氧 化 锌 烟 尘,从 而 提 高 锌 锗 浸

出率。
浸出试验在250mL三口平底烧瓶中进行。

首先将一定量配制好的硫酸与一定质量高硅低锗

氧化锌烟尘原料混合加入烧瓶中,然后将恒温磁力

搅拌水浴锅调节至指定温度范围;待温度达标后,
将烧瓶置于水浴锅中,并加装冷凝装置防止溶液蒸

发,使用橡胶塞对瓶口进行密封处理;将超声波探

头置于上端瓶口处,同时开启超声波和磁力搅拌;
浸出过程中加入适量硅胶抑制剂C12H25SO3Na,
浸出一定时间后,得到渣液混合物;对混合物

进行真空抽滤,并将浸出渣置于电热鼓风干燥

箱中进行干燥;最后对浸出液及浸出渣进行相

关化学 分 析,计 算 金 属 浸 出 率yB。计 算 公 式

如下:

yB =ρBV
mwB

×100% 。 (1)

式中:yB—金属浸出率,%;ρB—浸出液中锌、锗离

子质量浓度,g/L;V—浸出液体积,L;wB—原料

锌、锗质量分数,%;m—原料质量,g。

2 试验结果与讨论

2.1 前期试验条件的选择

本课题组前期进行了单因素试验,考察了初始

硫酸质量浓度、液固体积质量比、浸出温度3个主要

因素对锌、锗浸出的影响,确定了优化条件为:初始

硫酸质量浓度180g/L、液固体积质量比7mL/1g、
浸出温度70℃。之后在该条件下进一步引入功

率为360W的超声波和硅胶抑制剂C12H25SO3Na
进行强化浸出试验,考察了C12H25SO3Na对浸出
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的影响。结果表明:C12H25SO3Na质量浓度为

2g/L时,锌 浸 出 率 达 最 大,为 93.94%;而

C12H25SO3Na质量浓度增至4g/L时,锗浸出率达

最大,为75.6%;之后随C12H25SO3Na质量浓度增

大,锌浸出率趋于稳定后略有下降,锗浸出率逐渐

降低。综合考虑,确定C12H25SO3Na最佳质量浓度

为4g/L。
在初始硫酸质量浓度为180g/L、液固体积

质量比为7mL/1g、浸出温度为70℃、硅胶抑制

剂C12H25SO3Na质量浓度为4g/L条件下辅助

功率为360W的超声波强化浸出60min时,锌、
锗浸出率均达峰值,分别为96.29%、81.38%,相
比 无 超 声 波 和 硅 胶 抑 制 剂 提 高 12.79%、

12.64%,说明超声协同活化剂浸出技术可明显缩

短浸出时间,有效抑制浸出过程中硅胶产生,减少

因硅胶吸附进入渣中的锌锗元素,提高锌、锗浸

出率。
综上,确定适宜浸出条件为:C12H25SO3Na质量

浓度4g/L,超声波功率360W,初始硫酸质量浓

度 120~200 g/L,液 固 体 积 质 量 比 6~
10mL/1g,浸出温度50~90℃。再通过响应曲

面法对上述工艺条件进一步优化。

2.2 响应曲面法优化工艺条件

2.2.1 Box-Behnken试验设计及结果

为了深入考察各关键技术参数对金属提取率

的影响,采取控制变量法,选定浸出温度(x1)、液
固体积质量比(x2)及初始硫酸质量浓度(x3)为自

变量,以浸出率为响应指标,构建响应曲面模型。
通过引入 Design-Expert软件简化试验设计流

程,增强结果的准确性和可靠性[17],通过 Box-
Behnken响应曲面法[18]设计了因素水平(见表2),
并得出了试验设计方案及结果(见表3),其中

y1(Zn)、y1(Ge)分 别 为 锌、锗 浸 出 率 预 测 值,

y2(Zn)、y2(Ge)为锌、锗浸出率实际值。由表2、3看

出:在浸出温度70℃、液固体积质量比8mL/1g、初
始硫酸质量浓度160g/L条件下,锌、锗预测浸出

率最高,分别为96.94%、85.41%,因此,确定该

条件为优化工艺条件。

表2 设计因素水平

水平
因素

x1/℃ x2/(mL·g-1) x3/(g·L-1)

-1 50 6 120
0 70 8 160
1 90 10 200

表3 试验设计方案及结果

试验编号 x1/℃ x2/(mL·g-1) x3/(g·L-1) y1(Zn)/% y2(Zn)/% y1(Ge)/% y2(Ge)/%

1 0 1 1 94.84 94.86 78.50 79.38

2 0 0 0 96.94 97.06 85.41 85.32

3 0 0 0 96.94 97.03 85.41 85.81

4 0 0 0 96.94 96.75 85.41 86.35

5 1 0 1 93.53 93.52 80.00 80.11

6 0 0 0 96.94 96.88 85.41 84.14

7 1 -1 0 94.35 94.36 73.57 74.07

8 0 0 0 96.94 96.96 85.41 85.42

9 1 0 -1 90.35 90.36 78.24 78.62

10 0 1 -1 91.74 91.74 75.00 75.61

11 -1 -1 0 95.24 95.25 72.54 73.53

12 0 -1 -1 91.04 91.02 72.93 72.05

13 0 -1 1 94.28 94.28 73.36 72.75

14 -1 0 -1 91.24 91.25 77.38 77.27

15 1 1 0 94.99 94.98 76.80 75.81

16 -1 0 1 94.41 94.40 79.54 79.16

17 -1 1 0 95.87 95.86 76.53 76.03
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2.2.2 回归模型方差分析及模型可信度分析

借助DesignExpert8.0软件对表3数据进

行方差分析,以验证模型的统计显著性。表4、5
为锌浸出率二次模型的方差分析和可信度分析结

果,图2为锌浸出率模型实际值与预测值之间的

关系。表6、7为锗浸出率二次模型的方法分析和

可信度分析结果,图3为锗浸出率模型实际值与

预测值之间的关系。

表4 锌浸出二次模型的方差分析结果

项目 平方和 自由度 均方和 F值 P 值 显著性

模型 80.91 9 8.99 987.21 <0.0001 显著

x1 1.57 1 1.57 172.02 <0.0001

x2 0.80 1 0.80 87.86 <0.0001

x3 20.13 1 20.13 2210.47 <0.0001

x1x2 2.5×10-5 1 2.5×10-5 2.745×10-3  0.9597

x1x3 2.5×10-5 1 2.5×10-5 2.745×10-3  0.9597

x2x3 4.9×10-3 1 4.9×10-5 0.54  0.4871

x21 6.14 1 6.14 674.72 <0.0001

x22 1.60 1 1.60 175.16 <0.0001

x23 47.13 1 47.13 5175.00 <0.0001

残差 0.064 7 9.106×10-3 — —

失拟项 1.225×10-3 3 4.083×10-4 0.026 0.9934 不显著

纯误差 0.063 4 0.016 — —

总方差 80.97 16 — —

表5 锌浸出二次模型的可信度分析结果

R2 R2adj R2pred Adep Cv/%

0.9992 0.9986 0.9982 89.968 0.1

  由表4看出:锌浸出率的二次模型的F 值高

达987.21,说明该模型对响应变量具有显著影

响,且P 值低于0.05,进一步证实模型的显著性;
失拟检验中,P 值超过0.05表示模型与试验数据

间匹配良好,无显著偏差,暗示通过所得回归方程

即可有效替代实际试验数据来解读试验结果,确保

分析的准确性;此外,该模型下的锌浸出率预测值

与实际值几乎相等,且相关系数R2>0.99,进一步

说明二者相关度较高[19];变量x1、x2、x3的P 值都

小于0.001是突出的模型变量,表明所选择因素对

锌浸出率影响显著,各因素之间的相互作用无显著

性影响;基于F值的大小得出各因素对锌浸出率的

影响大小排序为x2<x1<x3。
由表5看出:R2大于0.99、调整后的决定系

数R2
adj及调整的决定系数R2

pred均较高且差量较

小,表明该模型与实际数据具有高度一致性;模型

精密度值 Adep为89.968>4,离散系数Cv小于

10%,说明本试验设计精密度较高[20]。综上可

知,使用该模型对超声波联合活化剂强化高硅低

锗烟尘锌浸出过程的影响因素进行优化分析和预

测可行,所得结果精确有效。

图2 锌浸出率二次模型的实际值与预测值之间的关系

  由图2看出:锌浸出率的实际值与预测值之

间仅存在微小差异,表明该模型具有极高的预测

准确性,分析结论具有较高的可信度,进一步说明

该回归模型能有效阐释并预估超声波协同活化剂

在高硅低锗烟尘中促进锌锗浸出的过程,具有理

想的描述与预测能力。
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表6 锗浸出率二次模型的方差分析结果

项目 平方和 自由度 均方和 F值 P 值 显著性

模型 376.72 9 41.86 37.91 <0.0001 显著

x1 0.86 1 0.86 0.78 0.4073

x2 26.03 1 26.03 23.57 0.0018

x3 7.70 1 7.70 6.98 0.0334

x1x2 0.14 1 0.14 0.13 0.7283

x1x3 0.040 1 0.040 0.036 0.8544

x2x3 2.36 1 2.36 2.13 0.1874

x21 47.33 1 47.33 42.87 0.0003

x22 217.99 1 217.99 197.44 <0.0001

x23 44.89 1 44.89 40.66 0.0004

残差 7.73 7 1.10 — —

失拟项 5.06 3 1.69 2.53 0.1953 不显著

纯误差 2.66 4 0.67 — —

总方差 384.45 16 — —

表7 锗浸出率二次模型的可信度分析结果

R2 R2adj R2pred Adep Cv/%

0.9799 0.9541 0.8784 15.969 1.33

  由表6看出:锗浸出率的二次型模型在方差

分析中的F 值达37.91,表明模型对于响应变量

具有显著的预测能力;同时,模型的 P 值低于

0.05,进一步证实了其统计显著性;失拟检验中,

P 值大于0.05,说明模型与实际试验数据契合紧

密,无显著偏离,允许使用回归公式替代原始试验

数据来解析结果,表明模型的实用性良好[21];此
外,锗浸出率的预测值与实际值基本一致,且相关

系数R2超过0.95,进一步说明二者相关度较高;
变量x2和x3的P 值远低于0.005,显著影响锗浸

出效率,而x3及交互作用则效果不明显;基于F
值大小得出,各单一因素对锗浸出率的影响大小

排序为x1<x3<x2。
由表7看出:R2大于0.95、R2

adj及R2
pred均较高

且差量较小,表明该模型与实际数据具有高度一

致性;Adep为15.969>4,Cv小于10%,说明本试

验设计精密度较高[22]。综上可知,使用该模型对

超声波联合活化剂强化高硅低锗烟尘锗浸出过程

的影响因素进行优化分析和预测可行,所得结果

精确有效。
由图3看出:锗浸出率的实际值与预测值数

据点均匀分布于符合正态分布的直线两侧,说明

该模型的分析结果高度可接受[23]。

图3 锗浸出率模型实际值与预测值之间的关系

2.2.3 响应面相互作用分析

使用DesignExpert8.0软件绘制3个因素

之间的相互作用对锌、锗浸出率影响的3D曲面

及对应的等高线,如图4~9所示。三维响应面图

能直观反映浸出温度(x1)、液固体积质量比(x2)、
初始硫酸质量浓度(x3)3个因素之间的相互作用

对锌、锗浸出率的影响,若响应面较陡,斜率较大,
说明两因素之间相互作用越强。

由图4~6看出:3个因素之间相互作用对锌

浸出率均有一定影响,其中,液固体积质量比与初

始硫酸质量浓度之间的相互作用最为显著,浸出

温度与初始硫酸质量浓度之间的相互作用较强于
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浸出温度与液固体积质量比之间的相互作用;基
于F 值的大小得出,3个影响因素之间的相互作

用对锌浸出率的影响大小排序为x2x3>x1x3>
x1x2;3个影响因素中,单独增大液固体积质量

比,锌浸出率呈升高趋势,但单独升高温度,锌浸

出率呈现波动变化趋势,这可能与温度和初始硫

酸质量浓度取值过大会对活化剂的性能产生影响

有关。

图4 浸出温度与液固体积质量比相互作用对锌浸出率影响的3D曲面和等高线

图5 浸出温度与初始硫酸质量浓度相互作用对锌浸出率影响的3D曲面和等高线

图6 液固体积质量比与初始硫酸质量浓度相互作用对锌浸出率影响的3D曲面和等高线

图7 浸出温度与液固体积质量比相互作用对锗浸出率影响的3D曲面和等高线
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图8 浸出温度与初始硫酸质量浓度相互作用对锗浸出率影响的3D曲面和等高线

图9 液固体积质量比与初始硫酸质量浓度与相互作用对锗浸出率影响的3D曲面和等高线

  由图7~9看出:3个因素之间的相互作用对

锗浸出率影响较大,结合图4~6可知,选取的3个

因素对活化剂抑制硅胶吸附过程有较大的影响,这
进一步说明其对锌、锗浸出率变化均有明显影响。
由图7~9的3D曲面坡度看出:浸出温度(x1)与液

固体积质量比(x2)之间的相互作用、浸出温度(x1)
与初始硫酸质量浓度(x3)之间的相互作用均较强

于液固体积质量比(x2)与初始硫酸质量浓度(x3)
之间的相互作用;基于F 值大小得出,3个影响因

素之间的相互作用对锗浸出率的影响大小排序为

x2x3>x1x2>x1x3;在所选取的3个因素中,单独

增大液固体积质量比时,锗浸出率逐渐升高,但升

幅较小;分别单独升高初始硫酸质量浓度和浸出温

度时,锗浸出率呈先上升后下降趋势,原因是氧化

锗在酸性体系中的溶解度随温度升高呈先升高后

下降趋势,此外,浸出温度升高与初始硫酸质量浓

度增大均会影响活化剂抑制硅胶聚合过程,使得硅

胶聚合速度大于解聚速度,导致锗浸出率下降。
综上,确定锌、锗最佳浸出条件为:液固体积

质量比为8mL/1g,浸出温度70℃,初始硫酸质

量浓度为160g/L。在该条件下,锌和锗浸出率

分别为96.94%和85.41%。基于表3数据集,进
一步实施多元回归分析,构建了用于预测锌、锗浸

出率的响应面多项式方程,见式(2)、(3)。

y1(Zn)=12.21075+0.39968x1+
2.68575x2+0.71204x3-0.00302x21-

0.15387x22-0.00209094x23; (2)

y1(Ge)=-127.09744+28.48038x2+
0.60958x3-0.00838188x21-
1.79881x22-0.00204078x23。 (3)

同时,在相同条件下进行常规酸浸对比试验,
结果表明,超声协同活化剂强化浸出的锌、锗浸出

率比常规酸浸分别提高13.96%、13.27%。

2.3 浸出渣的表征

2.3.1 元素组成及物相表征

采用XRF对强化酸浸渣进行元素组成分析,
结果见表8,其中,锌、锗、硅为定量分析结果。可

以看出:强化酸浸渣主要由Pb、Ca、S、Fe、Zn、Ge
和Si组成,与氧化锌烟尘原料相比,锌和锗含量

明显降低,铅含量显著增加,硅含量显著降低,表
明大部分锌被浸出,铅被富集。浸出渣可作为铅

冶炼原料返回铅冶炼企业进一步加工。

表8 强化酸浸渣的化学组成 %

Pb Ca S Fe Zn Ge* Si
39.67 14.29 12.17 11.56 4.35 175.4 0.34

  *.单位为g/t。
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  超声协同活化剂强化浸出与常规酸浸所得的

浸出渣的XRD图谱对比结果如图10所示。可以

看出:2种浸出渣成分相似,主要由PbSO4、PbS和

ZnS组成;与图1相比,2种浸出渣均未检测到ZnO
的衍射峰,表明原料中的ZnO可通过酸浸实现完

全浸出;与常规浸出渣相比,在强化浸出渣的XRD
图谱中未检测到明显的ZnSO4 衍射峰,表明在强

化浸出过程中,ZnSO4 已经几乎完全浸出,而常规

浸出渣中检测到ZnSO4 可能是在常规酸浸过程

中,硅酸盐水解产生的硅胶吸附可溶性硫酸锌,在
浸出渣中留下部分硫酸锌所引起;通过对比ZnS相

的衍射峰发现,该相在常规浸出渣中的衍射峰明显

高于强化浸出渣,表明在超声波辅助下,一些难以

浸出的ZnS逐渐被浸出,提高了锌浸出率。

图10 2种浸出渣的XRD图谱对比

2.3.2 FI-IR表征

常规浸出渣和强化浸出渣的FT-IR光谱如图11
所示。常规浸出渣在450~500cm-1处的峰被确定为

Zn—O键的伸缩振动[24],而在强化浸出渣中,此峰显

示为弱峰,说明在同一时间内相较于常规酸浸法,强化

酸浸能有效提高浸出率;1000~1200cm-1处的强峰

为SO2-4 吸收峰,其中ZnSO4 和PbSO4 主要存在于强

化浸出渣中[25],而大量PbSO4 存在于常规浸出渣中,
这与XRD分析结果(图10)一致;常规浸出渣的峰强

度远大于强化浸出渣的峰强度,表明在强化浸出后,浸
出渣中形成了更多SO2-4 ;在700~1000cm-1处,强化

浸出渣的弱峰被确定为SiO2-3 吸收峰[26],且该峰在常

规浸出渣中有所减弱,这是因为在强化浸出过程中,在
活化剂作用下,部分硅酸盐以悬浮聚合形式存在于浸

出液中;此外,1350~1500cm-1处的弱峰被确定为

CO2-3 ,1500~2000cm-1处的峰为 C O􀪅􀪅 吸收峰,

3250~3500cm-1之间的峰为O—H吸收峰[27-28]。

图11 2种浸出渣的FT-IR光谱

2.3.3 SEM-EDS表征

超声协同活化剂强化浸出渣的SEM-EDS表

征结果如图12所示。

图12 超声协同活化剂强化浸出渣的SEM-EDS光谱
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  由图12看出,材料的外观形态是通过选择不

同的特殊形状来确定的:点1为一个蜂窝状的絮

凝结构,其成分主要是铅化合物,并含有微量锌和

铁元素;点2为长方形条状物,该结构主要由

PbSO4构成,这是由于铅氧化物在浸出过程中与

硫酸发生反应,进而转化为PbSO4,同时也可能

涉及硫化铅的氧化过程;点3为不规则絮状物,此
处含有氧化锌、铁化合物及PbSO4,表明部分锌

和铁的化合物可能因被PbSO4 包裹而难以有效

浸出。综上所述,所选3个分析点的成分主要为

S、Pb及少量的Zn和Fe,这与表8的分析结果相

吻合;值得注意的是,Si几乎不存在,这进一步说

明超声协同活化剂强化浸出工艺能有效地避免出

现硅胶共沉淀问题。

3 结论

1)采用超声协同活化剂强化浸出方法从高硅

低锗烟尘中浸出锌锗是可行的。浸出温度、液固

体积质量比、初始硫酸质量浓度3个因素对锌锗

浸出率均有较大影响,且各因素之间存在一定相

互作用关系。浸出温度与初始硫酸质量浓度对硅

胶聚合情况有直接影响。

2)通过多元回归分析构建了分别用于锌和锗

浸出率的响应面多项式方程,结果表明,各因素对

锌、锗浸出率的影响顺序为液固体积质量比<浸

出温度<初始硫酸质量浓度,其中,浸出温度与

初始硫酸质量浓度之间的相互作用影响最为

显著。

3)通过响应曲面法优化的最佳工艺条件为:
浸出温度70℃,液固体积质量比8mL/1g,初始

硫酸质量浓度160g/L。该条件下的锌浸出率为

96.94%,锗浸出率为85.41%,相对误差小于

2%,该模型准确可靠。

参考文献:

[1] XUYJ,QUDK,XIA H Y,etal.Migrationbehaviorof

germaniumanditsrelatedelementsinzinchydrometallurgy

process[J].Separation & PurificationTechnology,2024,

330.DOI:10.1016/j.seppur.2023.125467.
[2] XUYJ,XIA H Y,ZHANGQ,etal.Optimizationofzinc

andgermaniumrecoveryprocessfromzincoxidedustby

responsesurfacemethodology[J].ChemistrySelect,2022,7
(44).DOI:10.1002/slct.202203433.

[3] GENGXL,LIUY,ZHANG W,etal.Recentadvancesin

therecoveryofgermaniumduringthezincrefiningprocess
[J].ChemicalEngineeringJournal,2022,446.DOI:10.

1016/j.cej.2022.137445.
[4] 辛椿福,夏洪应,张利波,等.含锗氧化锌烟尘中有价金属回

收利用研究进展[J].有色金属工程,2021,11(6):66-74.
[5] 朱应旭.富氧浸出含锗氧化锌烟尘的研究[D].昆明:昆明

理工大学,2023.
[6] 邓志敢,朱应旭,魏昶,等.常压富氧浸出含锗氧化锌烟尘回

收锌和锗[J].矿冶,2020,29(1):37-43.
[7] 陆占清,邓志敢,魏昶,等.氧化锌烟尘中锗的浸出行为[J].

中国有色金属学报,2024,34(3):934-946.
[8] 孙彩虹,代梦博,张文杰,等.转底炉工艺次氧化锌的硫酸浸

出动力学[J].湿法冶金,2022,41(2):117-121.
[9] LIANGDQ,WANGJK,WANGYH.Differenceindisso-

lutionbetweengermaniumandzincduringtheoxidative

pressureleachingofsphalerite[J].Hydrometallurgy,2009,

95(2):5-7.
[10] 朱应旭,邓志敢,魏昶,等.常压富氧浸出含锗氧化锌烟尘

[J].中国有色金属学报,2021,31(4):995-1006.
[11] 邵庆阳,吴远桂,谈定生,等.用稀硫酸-有机酸体系浸出锌粉

置换渣中的锗试验研究[J].湿法冶金,2023,42(3):241-246.
[12] LIANG M,DIH K,HONG Y,etal.Physicaleffectof

ultrasoniconleachingsystemofzincoxidedustcontaining

germanium[J].InternationalJournalofChemicalReactor

Engineering,2023,21(11):1433-1441.
[13] WANG WK,WANGFC,LUFH.Microwavealkalineroast-

ing-waterdissolvingprocessforgermaniumextractionfrom

zincoxidedustanditsanalysisbyresponsesurfacemethodolo-

gy(RSM)[J].MetallurgicalResearch& Technology,2018,

115(2):DOI:10.1051/METAL/2017093.
[14] LIYH,HEXH,YANGYD,etal.Highpressureacid

leachingoflowgermaniumbearingsilicaresidue(GRS):

characterizationofleachresidueandmechanisticdetailsof

germaniumleaching[J].Hydrometallurgy,2023,216.DOI:

10.1016/j.hydromet.2022.106015.
[15] 冯卿,张玉慧,李雷,等.用硫酸化焙烧—水浸工艺从高砷铜

冶炼烟尘中浸出铜锌[J].湿法冶金,2023,42(4):347-352.
[16] 陈春林.含锗氧化锌烟尘控酸氧化浸出工艺及产业化应用

研究[D].昆明:昆明理工大学,2023.
[17] 党晓娥,刘安全,李林波,等.响应曲面法优化草酸-草酸铵

协同浸出氰化尾渣中赤铁矿的工艺[J].中国冶金,2023,

33(10):105-115.
[18] 张俊峰,赵辉.有色冶炼酸性废水除钙试验研究[J].湿法

冶金,2021,40(5):435-439.
[19] 蔡无尘.铝电解废旧阴极炭无害化处理的除氟研究[D].

昆明:昆明理工大学,2023.
[20] 彭祥玉,田家怡,王宇斌,等.基于响应曲面法优化的飞灰

中氯盐磁化水浸出条件及机理研究[J].化工矿物与加工,

2023,52(9):26-31.
[21] 蒋宗来,孙建光,辛国杨,等.用响应曲面法优化高氯废水

脱氯试验研究[J].湿法冶金,2023,42(3):306-311.

·185·



                    湿法冶金              2024年10月

[22] 郑国华,黄虹,涂祖新,等.响应面Box-Behnken设计优化

野金柴老叶复合酶处理工艺研究[J].江西科学,2023,41
(4):656-663.

[23] 章聪华,颜文斌,肖佳俊,等.响应曲面法优化酒石酸还原

浸出电解锰阳极渣工艺[J].无机盐工业,2023,55(9):

106-113.
[24] LIM,PENGB,CHAILY,etal.Technologicalmineralogy

andenvironmentalactivityofzincleachingresiduefrom

zinc hydrometallurgical process[J].Transactions of

Nonferrous Metals Society of China,2013,23(5):

1480-1488.
[25] SEONG M,PAULG.Characterizationandreactivityof

pureTiO-SOSCRcatalyst:influenceofSO2-4 content[J].

CatalysisToday,2000,59(3/4):305-312.

[26] VERMAS,DEBM.Single-dropandnanogramleveldeter-

minationofsulfite(SO2-4 )inalcoholicandnonalcoholic

beveragesamplesbased on diffusereflectancefourier

transforminfraredspectroscopic(DRS-FTIR)analysison

KBrmatrix[J].JournalofAgriculturalandFoodChemis-

try,2021,55:8319-8324.
[27] KLOPROGGETJ,WHARTON D,HICKEY L,etal.

InfraredandramanstudyofinterlayeranionsCO2-3 ,

NO-3 ,SO2-4 andClO-4 inMg/Al-hydrotalcite[J].Ameri-

canMineralogist,2002,87(5/6):623-629.
[28] DEVLINPJ,SADLEJJ,BUCH V.Infraredspectraof

largeH2Oclusters:newunderstandingoftheelusiveben-

dingmodeofice[J].TheJournalofPhysicalChemistry:

A,2001,105(6):974-983.

OptimizationofUltrasound-AssistedActivatorLeachingTechnologyofHigh-Siliconand
Low-GermaniumZincOxideDustbyResponseSurfaceMethod

WEIJie1,2,PEIQifei3,LUZhanqing3,LIANGChen1,2,FUGuang3,XUYingjie1,2,XIAHongying1,2

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

2.YunnanProvincialKeyLaboratoryofIntensificationMetallurgy,KunmingUniversityof
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Abstract:Inordertomaximizetheextractionefficiencyofzincandgermaniumfromhigh-siliconand
low-germaniumzincoxidedust(ZOD),theultrasonicenhancedleachingprocessassistedbysodium
dodecylsulfate(C12H25SO3Na)wasconstructedandoptimizedbyresponsesurfacemethod(RSM),and
theaccuratepredictionmodelofzincandgermaniumleachingratewasestablished.Theresultsshow
thatonthebasisofsinglefactortest,theoptimalleachingconditionsdeterminedbyRSMareleaching
temperatureof70℃,liquidvolumetosolidmassratioof8mL/1gandinitialacidmassconcentration
of160g/L.Theleachingratesofzincandgermaniumcanreach96.94%and85.41%,respectively.
C12H25SO3Naplaysakeyroleasasilicagelinhibitorintheleachingprocess,effectivelypreventingthe
polymerizationofsiliconionsintosilicagel,andthiseffectismoresignificantunderthecombinedultrasonic
treatment,reflectingthesynergisticbenefitbetweentemperature,ultrasoundandC12H25SO3Na.Theresearch
resultsprovideanefficientrecoverystrategyfortheresourceutilizationofhigh-siliconandlow-
germaniumzincoxidedust,andprovideanimportanttechnicalreferencefortherecoveryofotherhigh
siliconwaste.
Keywords:high-siliconandlow-germaniumzincoxidedust;responsesurfacemethod;ultrasound;

activator;sodiumdodecylsulfate;leaching;zinc;germanium
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