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锌冶炼置换酸浸渣直接高温挥发法回收锗
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摘　要：针对丹霞冶炼厂锌冶炼置换酸浸渣锗和硫含量高的特点，采用挥发法回收其中的锗。研究了挥发气氛、挥发温度等

工艺参数对锗挥发率的影响。结果表明：空气气氛下锗的挥发效果较差，氩气气氛中高温挥发置换酸浸渣可获得高的锗挥发

率；在不加碳条件下，氩气气氛中挥发置换酸浸渣可有效挥发渣中的锗，锗以 ＧｅＳ２的形式富集于挥发物中；在挥发温度

９００℃、恒温挥发时间３ｈ的条件下，锗的挥发率可达９９．７３％，挥发富集物含锗２．２５５％，可实现锗的高效富集，有利于提高

锗的综合回收率。

关键词：锌冶炼；置换酸浸渣；硫化挥发法；锗回收

中图分类号：ＴＦ８１３　　　文献标志码：Ａ　　　文章编号：１００５７８５４（２０２２）０４０１０２０６

犚犲犮狅狏犲狉狔狅犳犵犲狉犿犪狀犻狌犿犳狉狅犿狕犻狀犮狊犿犲犾狋犻狀犵犱犻狊狆犾犪犮犲犿犲狀狋犪犮犻犱犾犲犪犮犺犻狀犵

狉犲狊犻犱狌犲犫狔犱犻狉犲犮狋犺犻犵犺狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狏狅犾犪狋犻犾犻狕犪狋犻狅狀

ＬＩＵＹｅｐｉｎｇ　ＦＵＺｈｉｈｏｎｇ　 ＨＵＤｏｎｇｆｅｎｇ　ＺＨＯＵＫｅｈｕａ

（ＳｈｅｎｚｈｅｎＺｈｏｎｇｊｉｎＬｉｎｇｎａｎＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌＣｏ．Ｌｔｄ．，Ｓｈｅｎｚｈｅｎ５１８０４０，Ｃｈｉｎａ）

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ｉｎｖｉｅｗｏｆｔｈｅｈｉｇｈｃｏｎｔｅｎｔｏｆｇｅｒｍａｎｉｕｍａｎｄｓｕｌｆｕｒｃｏｎｔｅｎｔｉｎｔｈｅｒｅｐｌａｃｅｍｅｎｔａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇ

ｒｅｓｉｄｕｅｏｆＤａｎｘｉａｚｉｎｃｓｍｅｌｔｅｒ，ｔｈｅｇｅｒｍａｎｉｕｍｉｓｒｅｃｏｖｅｒｅｄｂｙｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｐｒｏｃｅｓｓ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｓｕｃｈａｓｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎａｔｍｏｓｐｈｅｒｅａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｇｅｒｍａｎｉｕｍｗｅｒｅ

ｓｔｕｄｉｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆｇｅｒｍａｎｉｕｍｉｓｐｏｏｒｉｎａｉｒａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ，ａｎｄｈｉｇｈ

ｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｇｅｒｍａｎｉｕｍｃａｎｂｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｕｓｉｎｇｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｒｅｐｌａｃｅｍｅｎｔａｃｉｄ

ｌｅａｃｈｉｎｇｒｅｓｉｄｕｅｉｎａｒｇｏｎａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ．Ｕｎｄｅｒｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆｎｏｃａｒｂｏｎａｄｄｉｔｉｏｎａｎｄａｒｇｏｎａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ，

ｇｅｒｍａｎｉｕｍｃａｎｂｅｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙｖｏｌａｔｉｚｅｄｆｒｏｍｔｈｅｒｅｐｌａｃｅｍｅｎｔａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇｒｅｓｉｄｕｅ，ａｎｄｅｎｒｉｃｈｅｄｉｎｔｈｅ

ｆｏｒｍｏｆＧｅＳ２ｉｎｖｏｌａｔｉｌｅｓ．Ｕｎｄｅｒｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ９００ ℃ ａｎｄｃｏｎｓｔａｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆ３ｈ，ｔｈｅｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｇｅｒｍａｎｉｕｍｃａｎｒｅａｃｈ９９．７３％，ａｎｄｔｈｅ

ｖｏｌａｔｉｌｅｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔｃｏｎｔａｉｎｓ２．２５５％ ｇｅｒｍａｎｉｕｍ，ｗｈｉｃｈｃａｎａｃｈｉｅｖｅｅｆｆｉｃｉｅｎｔｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔｏｆｇｅｒｍａｎｉｕｍ

ａｎｄｉｓｂｅｎｅｆｉｃｉａｌｔｏｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｏｆｇｅｒｍａｎｉｕｍ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｚｉｎｃｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ；ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇｒｅｓｉｄｕｅ；ｓｕｌｆｕｒａｔｉｏｎｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ；

ｇｅｒｍａｎｉｕｍｒｅｃｏｖｅｒｙ

收稿日期：２０２２０１２３

基金项目：国家重点研发计划项目（２０１８ＹＦＣ１９００４０４）

第一作者：刘野平，高级工程师，研究方向为铅锌金属冶炼。

Ｅｍａｉｌ：５１７３６０５２０＠ｑｑ．ｃｏｍ

通信作者：伏志宏，高级工程师；Ｅｍａｉｌ：４６７９４６６７＠ｑｑ．ｃｏｍ

锗是一种稀散金属元素，已广泛用于太阳能电

池、光纤通讯、催化剂等高新产业［１］。近年来，随

着相关产业规模的逐渐扩大，对锗资源的需求日益

提升，目前含锗资源已成为一种战略性的矿产资

源［２］。自然界中存在灰锗矿等单独矿物，但是含量

较少［３，４］，也少见有单独的锗矿床，锗大多数以晶

格取代等形式分布在铅锌、煤等矿床中［５］，随着矿

床的开采，作为一种伴生资源进入锌精矿等产品

中［６］，在冶炼过程中加以回收［７，８］。

深圳市中金岭南有色金属股份有限公司丹霞冶

炼厂以凡口铅锌矿所产铅锌精矿为生产原料，其中
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锌精矿伴生锗的品位在１００～１５０ｇ／ｔ，具有较高的

回收价值［９，１０］。在锌精矿氧压酸浸过程中，锌与伴

生的锗等有价金属元素浸出到硫酸浸出液［１１１３］，

在采用氧化锌预中和
"

锌粉置换后得到富含锗的置

换渣，然后采用常压
"

加压浸出联合浸出的工艺对

置换渣进行二次浸出，实现锗的回收［１４］。当前生

产工艺条件下，浸出后的置换浸出渣中仍含有部

分锗，具有较高的回收价值［１５］，但由于置换酸浸

渣中残余的锗被二氧化硅包裹，采用常规的湿法浸

出难以对其有效提取［１６］。利用锗的低价氧化物与

硫化物相对其他组分沸点较低的特性，可在高温下

处理低品位含锗物料，实现锗与其他杂质组分的分

离［１７２０］。由于该置换酸浸渣仍含有较高的锗，且

硫含量高，如果利用硫化挥发法的原理，充分利用

渣中硫含量高的特点，有望在不加或稍加硫化剂的

情况下回收其中的锗。基于此，本文系统研究了挥

发工艺参数条件对锗回收的影响，并利用获得的优

化参数条件开展扩大试验，探讨硫化挥发法回收该

置换酸浸渣的可行性。

１　试验

１１　原料性质

原料取自丹霞冶炼厂，为锌冶炼置换渣经常

压加压酸性浸出得到的置换酸浸渣。原料经烘

干、碎磨至粒度－１０５μｍ后备用。采用电感耦合

等离子体发射光谱仪（ＩＣＰＯＥＳ）分析结果见表１，

Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析结果如图１所示，扫描电子

显微镜（ＳＥＭ）分析结果如图２所示，相应能谱分

析（ＳＥＭＥＤＳ）分析结果见表２。

表１　锌冶炼置换浸出渣的主要化学成分

Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｒｅｓｉｄｕｅｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｌｅａｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ ／％

成分 Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｓ Ｆｅ２Ｏ３ Ｃｕ Ｚｎ Ｇａ Ｇｅ Ａｓ Ｐｂ

含量 ２．９４７ ３１．２５９ １３．１３０ ３．４０３ １．７６６ ７．４０２ ０．１１７ ０．３１８ ２．０９４ １１．１６６

图１　锌冶炼置换浸出渣的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｒｅｓｉｄｕｅｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍ

ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｌｅａｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

图２　锌冶炼置换浸出渣的ＳＥＭ图像

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｒｅｓｉｄｕｅｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍ

ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｌｅａｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

表２　图２中不同点位能谱分析结果

Ｔａｂｌｅ２　ＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｉｎＦｉｇ．２

位置点
成分／％

Ｏ Ｓ Ｓｉ Ｚｎ Ｆｅ Ｐｂ Ｇａ Ｇｅ

１ ２０．４７ １３．３２ － － － ３２．４０ － －

２ ２４．４８ － ０．１１ ２６．２６ ４６．４９ － － －

３ ０．５７ ３２．７９ ０．１０ ５９．１２ ５．７７ － － －

４ ２７．９３ － ０．１２ ３１．４７ ２３．９１ － － －

５ ４１．７１ １．４６ ４１．２３ ０．８７ ０．６６ － － ０．２６

６ ２７．１０ － ４３．１０ １．００ １．９３ １４．０６ ０．０８ ２．１６

备注：－表示未检出，下同

·３０１·



矿　　冶 　

　　由表１可知，置换酸浸渣中含有较多硫酸盐

和其他硫化物，二氧化硅含量也较高，锗、硫和二

氧 化 硅 含 量 分 别 为 ０．３１８％、１３．１３０％ 和

３１．２５９％。从图１可以看出，置换酸浸渣中主要

含有二氧化硅、硫酸铅和锌铁铝复杂氧化物等。由

于原料中的锗化合物较低，未检出含锗矿物的特征

衍射峰。由图２和表２可知，置换酸浸渣中含有

锗，图２中５、６点位的锗含量较高，且由表２可

知，这两个点位的硅、氧含量也较高，说明锗主要

与二氧化硅赋存在一起。

１２　试验方法

首先探索挥发环境对锗挥发率的影响，挥发试

验挥发气氛分别空气和氩气，其中空气气氛试验在

马弗炉中进行，氩气气氛试验在管式电阻炉中进

行。空气气氛中的挥发试验所用容器为蒸发皿，称

取一定质量的物料，与添加剂混合均匀后在蒸发皿

中摊平并放入炉中，升温至设置温度后进行挥发，

到达挥发时间后降温，取出挥发残渣并分析其中锗

含量。氩气气氛挥发试验时，将物料置于刚玉坩埚

中，放置于恒温区，通入氩气后升温并在反应器冷

端收集挥发后冷凝的富集物。分别分析残渣成分，

计算锗挥发率。

２　结果与讨论

２１　挥发气氛对锗挥发率的影响

原料用量５ｇ、挥发温度９００℃、恒温时间２ｈ

条件下，选用焦炭作为还原剂（焦炭用量为原料质

量的１０％），分别在空气气氛和氩气气氛下进行挥

发试验，考察挥发气氛对置换浸出渣中锗挥发率

影响，结果见表３。

表３　挥发气氛对锗挥发率的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｖｏｌａｔｉｌｅａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｏｎｇｅｒｍａｎｉｕｍ

ｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅ ／％

残渣含锗 锗挥发率

空气 ０．４１８ １２．４

氩气 ０．００４ ９４．１

由表３可知，在空气气氛下，浸出渣中的锗含

量为０．４１８％，挥发率仅为１２．４％，说明空气气氛

中，锗的挥发效果较差。原因可能是物料暴露于空

气气氛中时，在较高的氧气分压下，原料中的硫化

物生成二氧化硫挥发，锗则以沸点较高的二氧化锗

形式存在［１７，２１］，无法充分挥发。在氩气气氛下，

残渣中的锗含量下降至０．００４％，挥发率达到了

９４．１％，说明氩气氛围有利于原料中锗的挥发。氩

气气氛中锗挥发率高的原因可能是，在惰性气体氛

围中，原料中的硫难以生成二氧化硫，硫与锗反应

生成了挥发点低的硫化锗。综合考虑，后续试验挥

发气氛均采用氩气气氛。

２２　添加剂对锗挥发率的影响

在原料５ｇ、挥发温度为９００℃、恒温时间

２ｈ、氩气气氛下进行挥发试验，考察添加剂碳的

用量对置换浸出渣中锗挥发率的影响，结果如

图３所示。

图３　还原剂碳用量对锗挥发率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｒｂｏｎｃｏｎｔｅｎｔｏｆｒｅｄｕｃｔａｎｔｏｎ

ｇｅｒｍａｎｉｕｍｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅ

从图３可以看出，不加碳时，物料中锗的挥发

率已经超过９８％，添加碳或增加碳用量均无法有效

提高锗的挥发率。这可能是由于物料中含有较多的

硫化物和硫酸盐，无论是否有碳，这些物质均可在

高温下生成沸点相对较低的硫锗化合物，从而实现

锗的挥发富集［１９，２０］。后续的ＸＲＤ分析结果也可证明

这一推断。综合考虑，后续挥发试验选择不加碳。

２３　挥发温度对锗挥发率的影响

在氩气气氛中进行挥发试验，原料用量为５ｇ，

恒温挥发时间为２ｈ，考察挥发温度对置换酸浸

渣中锗挥发率的影响，结果如图４所示。

从图４可以看出，随着挥发温度的升高，浸出

渣中锗的挥发率升高，当温度达到９００℃及以上

时，继续升高挥发温度，锗挥发率变化不大。综合

考虑，选择挥发温度为９００℃。
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图４　挥发温度对锗挥发率的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

ｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｇｅｒｍａｎｉｕｍ

２４　恒温挥发时间对锗挥发率的影响

挥发试验在氩气气氛中进行，原料用量为５ｇ，

挥发温度为９００℃，考察恒温挥发时间对置换酸

浸渣中锗挥发率的影响，结果如图５所示。

图５　恒温挥发时间对锗挥发率的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｎｓｔａｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ

ｔｉｍｅｏｎｇｅｒｍａｎｉｕｍｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅ

从图５可以看出，恒温挥发时间在０．５～４．０ｈ

时，恒温挥发时间为０．５ｈ时的锗挥发率最高，延

长恒温挥发时间对挥发率无明显影响，但锗的挥发

率依然较高，均大于９８％。为保证稳定且较高的

锗挥发率，选择恒温挥发时间为３ｈ。

２５　扩大试验

根据单因素条件试验结果，选择氩气为挥发

气氛，扩大试验的其他试验条件为：原料用量

１００ｇ、挥发温度９００℃、恒温挥发时间３ｈ。如

图６所示，可观察到挥发富集物在石英管壁上。

挥发残渣的ＸＲＤ分析图谱如图７所示，化学成分

见表４。挥发富集物化学成分见表５，ＸＲＤ分析

图谱如图８所示。

图６　挥发富集物照片

Ｆｉｇ．６　Ｐｈｏｔｏｏｆｔｈｅｖｏｌａｔｉｌｅｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ

图７　挥发残渣的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．７　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｖｏｌａｔｉｌｅｒｅｓｉｄｕｅ

表４　挥发残渣的主要化学成分

Ｔａｂｌｅ４　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｒｅｓｉｄｕｅｓ ／％

成分 Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｓ Ｆｅ２Ｏ３ Ｃｕ Ｚｎ Ｇａ Ｇｅ Ａｓ Ｚｒ Ｐｂ

含量 ５．７０２ ５７．２１３ ２．５６５ ３．７９１ ２．２７８ ７．８７６ ０．１７７ ０．００１ ０．４５ ０．４０２ ９．４４５

表５　挥发富集物的主要化学成分

Ｔａｂｌｅ５　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔｓ ／％

成分 ＳｉＯ２ Ｓ Ｆｅ２Ｏ３ Ｇｅ Ａｓ Ｓｎ Ｓｂ

含量 ０．８７３ ６．８７４ ２．０６４ ２．２５５ ７０．７５９ ０．５３６ ４．８６５
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图８　挥发富集物的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．８　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｓ

　　由表４可知，置换酸浸渣经过挥发后的残渣

中含锗仅０．００１％，挥发率达９９．７３％，说明挥发

效果较好。从图７可以看出，挥发残渣中除含二氧

化硅外，还检出了Ｚｎ、Ｐｂ、Ｆｅ等元素的硫化物，

还有部分Ａｌ、Ｃｕ等元素的复杂氧化物。由表５可

知，挥发富集物中锗含量较高，为２．２５５％，说明

经过挥发，置换酸浸渣的渣得到了有效富集。由

图８可知，挥发富集物中的锗主要以ＧｅＳ２的形式

存在，含有Ａｓ、Ｓｎ等元素的氧化物，进一步说明

在氩气气氛中高温挥发锌冶炼置换酸浸渣，可利

用置换酸浸渣中本身的高硫量实现锗的硫化挥发。

３　结论

１）凡口铅锌矿所产铅锌精矿经湿法冶炼过程获

得的置换酸浸渣含锗０．３１８％，具有较高回收价

值。该渣中硫含量高，可利用渣中本身硫含量高的

特点，在不加碳的条件下，采用高温直接挥发法回

收其中的锗。

２）挥发气氛对该置换酸浸渣中锗挥发的影响

较大，空气气氛不利于锗的挥发，氩气气氛有利于

锗的挥发。在氩气气氛、挥发温度９００℃、恒温挥

发时间３ｈ条件下，锗的挥发效果较好，挥发率可

达到 ９９．７３％，挥 发 富 集 物 锗 含 量 较 高，为

２．２５５％，置换酸浸渣中的锗可得到有效富集。

３）置换浸出渣挥发富集物中的锗主要以ＧｅＳ２

的形式存在，可作为后续综合回收锗的原料。
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