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摘  要：考察锌粉置换镓锗渣草酸浸出过程中，草酸浓度、浸出时间、液固比、浸出温度、双氧水浓度对镓、锗、

锌、铁、铜、硅浸出率及浸出料浆过滤性能的影响，揭示在草酸浸出体系下添加双氧水促进镓、锗浸出的作用机

理。结果表明，采用草酸和双氧水为浸出剂，不仅可实现镓、锗的选择性浸出，还可显著改善浸出料浆的过滤性

能。双氧水促进镓、锗浸出的机理为其作为氧化剂使镓、锗单质及其硫化物氧化为可溶的氧化物；草酸与镓、锗

可生成稳定络合物，而与硅的作用较弱，从而促进镓、锗的浸出，同时使浸出渣的过滤性能得以改善。在草酸浓

度为 110 g/L、双氧水浓度为 0.12 mol/L、液固比(L/S)为 8、搅拌速度为 300 r/min、浸出温度为 40 ℃、浸出时间

为 30 min 的条件下，镓和锗浸出率分别为 99.32%、98.86%，而铜、锌、硅的浸出率分别在 0.82%、0.84% 、0.43%，

且浸出料浆的过滤速度由常压硫酸浸出体系下的 0.48 mL/min  提高到 100 mL/min。 
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作为高新技术支撑材料的镓和锗，因其优良的光

电和化学性能，被广泛应用于军事、光纤通讯、催化

剂、电子和医学等领域[1−3]。自然界中极少存在单一的

镓、锗的工业矿床，镓、锗主要从锌、铝、铜等有色

金属冶炼的副产物中回收。 
锌粉置换镓锗渣作为一种典型的含镓、锗的物料，

其镓、锗含量分别为 0.2%~0.4% 和 0.2%~0.5%(质量

分数)，具有较高的综合回收价值，目前在全球引起了

广泛关注[4−7]。但由于该含镓锗物料中还含有锌、硅、

铜、铁、砷、铅等成分，且物相较为复杂，所以， 实
现镓、锗的高效回收面临着较大挑战。 

还原或硫化挥发等火法工艺存在投资大、能耗高、

污染重等缺点[8]，因而，湿法回收技术是当前处理含 
镓、锗物料的主要工艺。TORMA 和 LEE 等[9−10]采

用碱浸工艺处理含锌冶炼渣，虽然该工艺可实现部分

金属的选择性浸出，但由于浸出液中硅、铅和铝的含

量较高，使得后续镓、锗回收较难。所以，目前多采

用“硫酸浸出−萃取分离”的工艺处理锌冶炼渣。但

采用常规硫酸浸出工艺时，锗浸出效果较差，仅为 60%
左右[11]。为了提高镓、锗的浸出率，KUL 等[12]采用了

氧化浸出工艺处理锌冶炼渣，锗的浸出率达到 90%左

右，但硅的浸出使得浸出料浆的过滤性能严重恶化。

为了消除硅对镓、锗浸出的不利影响，HARBUCK[13−14]

和王继民等[15]分别采用硫酸与氢氟酸混合酸浸出高

硅锌浸出渣中的镓、锗，两者的浸出率均可达 98%以

上，但氟离子对设备腐蚀严重，且含氟废液难以处理。

LIU 等[16]采用高压酸浸工艺处理锌粉置换镓锗渣，镓、

锗的浸出率分别可达 98%、94%以上，矿浆的过滤速

度较常规酸浸提高了近 20 倍。但由于高压酸浸设备

复杂、投资及运行成本较高，难以工业化。为此，刘

付朋等[17]又开展了在常压硫酸浸出体系添加硝酸钠

及十二烷基磺酸钠助浸的研究，尽管镓、锗的浸出率

分别达 97%、90%以上，且浸出料浆的过滤性能得到

明显改善。但仍有约 10%的锗损失在渣中。 
综上所述，虽然针对锌冶炼渣的硫酸浸出工艺展

开了广泛研究，并取得了一定进展，但对高硅含镓、

锗物料的处理工艺仍有待改进。采用硫酸强化浸出体

系，虽然可提高镓、锗的浸出率，并改善浸出料浆的

过滤性能，但锌、铁、铜和硅等也会相应大量浸出，

使得后续镓、锗回收更加困难。此外，虽然研究人员

针对锌冶炼渣硫酸浸出液中镓、锗的回收开发了多种

萃取剂，但大多存在成本高、选择性低、水溶性强、 
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来源不广泛等缺点[18−20]。为此，本文作者在已有工作

的基础上，研究了锌粉置换镓锗渣的草酸浸出工艺，

实现了镓、锗选择性浸出；而且更为重要的是，由于

镓、锗在草酸浸出体系中以配合离子存在，所以采用

价格低廉、来源广泛、性质稳定的萃取剂 N235 即可

实现镓、锗的高效回收[21−22]。 
 

1  实验 
 
1.1  实验原料 

实验所用锌粉置换镓锗渣产自国内某冶炼厂，经

干燥、磨细、混合后用作试验原料。物料化学成分、

化学物相分析结果分别列于表 1 和 2。湿筛粒度分析

结果如表 3 所列。物料的 XRD 谱如图 1 所示。物

料 EPMA 定量分析结果如图 2 和表 4 所示。物料中

镓、锗、铁、硅的元素面分布图如图 3 所示。 
由表 1 可知，实验所用锌粉置换镓锗渣主要成分

为锌、硅、铜、铁、砷、铅等，其中 Fe(Ⅱ)含量为 3.74%(质
量分数)，占原料总铁含量的 47.66%(质量分数)；其镓

和锗的含量分别为 0.266%和 0.362%(质量分数)。同时

渣中二氧化硅的含量高达 9.14%(质量分数)，这使得

镓、锗的回收较难进行。由表 2 可知，锗主要以 

表 1  锌粉置换镓锗渣主要化学成分 

Table 1  Main chemical composition of the zinc powder 

replacement residues containing gallium and germanium (mass 

fraction, %) 

Zn Cu Fe Fe(Ⅱ) SiO2 

24.45 5.55 7.88 3.74 9.14 

Ga Ge Pb As 

0.266 0.362 0.46 0.98 

 
MeO·GeO2、GeO2 形态存在，少量为 Ge、GeS、GeS2；

而镓主要以 Ga2O3、MeO·Ga2O3 形态存在，少量为

Ga、Ga2S3。XRD 分析结果表明，锌粉置换镓锗渣中

主要物相为金属锌、硫酸锌，也有少量铁酸锌、硅酸

锌存在，由于含量较低，未见含镓、锗物相的衍射峰(见
图 1)。由表 3 可知，实验所用锌粉置换镓锗渣粒度较

细，75%(质量分数) 以上的粒度小于 45 μm。 
由表 4 的电子探针定量分析结果可知，图 2 中点

1 主要物相为硫酸锌，该物相中基本不含镓、锗；图 2
中点 6、11、13 和点 3、8 分别为铁酸锌和硅酸锌物相，

这两种物相中镓、锗的含量明显高于硫酸锌物相，另

外，硅酸锌中镓、锗的分布要高于铁酸锌中。图 2 中

其余的点主要为含有锌、铅、铜、钙等金属的铁、硅

的胶体化合物。 
 
表 2  锌粉置换镓锗渣中镓锗物相的化学分析结果 

Table 2  Gallium and germanium phases in zinc powder replacement residue containing gallium and germanium by chemical 

analysis (mass fraction, %) 

Germanium phase w/% Distribution/% Gallium phase w/% Distribution/% 

MeO·GeO2 0.222 61.32 MeO·Ga2O3 0.076 28.58 

GeO+GeO2 0.081 22.38 Ga2O3 0.187 70.30 

Ge+GeS2+GeS 0.059 16.30 Ga+Ga2S3 0.003 1.12 

Total 0.362 100 Total 0.266 100 

 
表 3  锌粉置换镓锗渣湿筛粒度分析结果 

Table 3  Particle size distribution of zinc powder replacement 

residue containing gallium and germanium by wet screen 

analysis 

Particle size/μm w/% 

＜45 75.81 

45−60 4.81 

60−93 4.66 

93−150 10.83 

＞150 3.89 

 
图 1  锌粉置换镓锗渣 XRD 谱 
Fig. 1  XRD pattern of zinc powder replacement residue 
containing gallium and germanium 
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图 2  锌粉置换镓锗渣电子探针分析图 
Fig. 2  EPMA image of zinc powder replacement residue 
containing gallium and germanium 
 

从图 3 所示的锗、铁、镓、硅元素在锌粉置换镓

锗渣中的分布图可知，镓、锗主要以弥散状态分布在

整个物料中，在含铁、硅的区域中均有分布。 
为了证实锌粉置换镓锗渣中锗、镓与硅、铁的关

系，利用表 4 中的数据，对渣中锗、镓、硅、铁的含

量进行了线性拟合，其拟合结果如式(1)~(4)所示。 
 
w(Ge)=0.1132+0.0534w(Si), R=0.842            (1) 
 
w(Ge)=0.3061+0.0245w(Fe), R=0.597           (2) 
 
w(Ga)=0.2114+0.0321w(Si), R=0.298            (3) 
 
w(Ga)=0.1156+0.0061w(Fe), R=0.078           (4) 

从以上线性拟合结果可知，锌粉置换镓锗渣中锗

的含量与硅(见图 4)、铁的含量均具有较好的相关性。

而渣中镓的含量与硅、铁的含量的相关性较差。由此

可知，在锌粉置换富集镓、锗的过程中锗主要以共沉

淀的形式(MeO·GeO2) 进入到渣中；而镓主要是经锌

粉还原后经氧化以 Ga2O3存在渣中。 
 
1.2  实验方法 

量取一定体积已知浓度的 H2C2O4 溶液于 500 mL
三口瓶中，将三口瓶置于恒温水浴中，升温至实验温

度，然后按照预定的液固质量比加入一定量的双氧水

和锌粉置换镓锗渣，开启搅拌，搅拌速度为 300 r/min，
保温一定时间。浸出结束后，浸出料浆真空抽滤，记

录过滤时间，收集滤液并计量其体积，取样分析。滤

渣干燥后称取质量，取样分析。 

 
1.3  分析方法 

采用 Rigaku−TTRIII 型 X 射线衍射仪(Cu 靶，

Kα1
=1.5406 Å)分析锌粉置换镓锗渣及浸出渣中物质的

物相组成；采用 JSM−6360LV 型扫描电镜观察浸出

渣形貌；采用 JXA−8230 型电子探针分析仪及化学选

择性溶解的方法分析锌粉置换镓锗渣和浸出渣中镓 
和锗的物相组分及含量；采用 EDTA 直接滴定法分析

浸出液中锌的含量(GB/T 8151.1−2000)；采用硅钼蓝 
 

表 4  锌粉置换镓锗渣电子探针分析结果 

Table 4  EPMA results of zinc powder replacement residue containing gallium and germanium shown in Fig. 2 

Spot 
No. 

w/% 

O Ge S Ga Zn Fe Cu Si Pb Ca 

1 39.703 0.073 10.587 0.041 22.308 1.702 3.119 2.682 0.256 0.060 

2 39.922 0.838 2.708 0.431 21.016 5.868 5.564 6.476 1.28 ND 

3 41.632 0.813 2.590 0.312 12.867 5.947 2.728 12.384 0.283 5.450 

4 41.476 0.407 4.259 0.237 24.283 5.475 5.523 2.253 0.319 0.467 

5 55.199 0.506 3.204 0.482 14.014 4.526 5.685 6.164 0.723 10.45 

6 27.399 0.104 0.492 0.159 16.792 41.075 1.229 0.483 0.069 ND 

7 46.982 0.046 10.934 0.500 22.665 2.547 3.701 1.245 0.472 14.050 

8 40.975 0.725 1.348 0.286 13.545 5.245 1.756 14.548 0.210 3.145 

9 46.145 0.564 6.145 0.524 24.145 2.156 5.482 13.245 0.275 0.896 

10 47.176 0.542 4.235 0.422 23.172 3.458 4.467 9.789 0.315 3.456 

11 28.455 0.115 0.385 0.162 17.042 42.025 0.768 0.445 0.104 0.135 

12 50.324 0.465 4.865 0.452 16.415 2.576 5.425 6.784 0.113 2.745 

13 39.017 0.135 0.296 0.344 20.319 37.530 0.703 0.549 0.066 1.087 

14 42.325 0.856 3.096 0.295 12.067 5.846 2.708 15.384 0.243 2.645 

15 46.785 0.607 4.651 0.197 25.086 5.145 5.420 11.253 0.319 0.467 

ND—Not detected at a minimum detection limit of 300×10−6 
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图 3  锗、铁、镓、硅元素在锌粉置换镓锗渣中的分布 

Fig. 3  Distributions of elements Ge, Fe, Ga and Si in zinc powder replacement residue containing gallium and germanium 

 

 

图 4  锌粉置换镓锗渣中锗含量与硅含量的相关性 

Fig. 4  Correlation between Ge content and  Si content in 

zinc powder replacement residue containing gallium and 

germanium 

 

分光光度法测定浸出液中 SiO2 的浓度(GB/T 8151.4− 

2000)；采用萃取分离苯芴酮分光光度法测定溶液及渣

中锗的含量(GB/T 8151.13−2000)；采用电感耦合等离

子发射光谱法测定溶液及渣中镓、铁、铜的含量；浸

出料浆置于 d 100 mm 布氏漏斗中，用 SHZ−D(Ⅲ)水

循环式真空泵在真空度为 0.07 MPa 条件下抽滤，测

定浸出液过滤速率以表征浸出渣的过滤性能。 

 

2  结果与讨论 
 

从表 2 可知，锌粉置换镓锗渣中部分镓、锗以金

属单质或硫化物形态存在，它们较相应的氧化物化学

性质更为稳定，因而难以浸出。因此，在本次研究中

引入双氧水为氧化剂，使得难溶的镓、锗单质及硫化

物转化为相应易溶的氧化物。另外，本研究之所以采

用草酸作为浸出剂主要基于以下原因：1) 草酸可与

镓、锗形成较为稳定的配合物，而与锌、铜、铁等形

成草酸盐沉淀，从而实现镓、锗的选择性浸出；2) 锌
粉置换镓锗渣含 SiO2 高达 9.14%(质量分数)，硅的溶

解会导致浸出料浆过滤性能变差，以及镓、锗浸出率

偏低，而相比于硫酸、氢氟酸等无机酸，草酸与物料

中硅反应较弱，从而可避免硅对镓、锗浸出不利的影

响。 
 
2.1  草酸浓度的影响 

在温度 40 ℃、时间 30 min、H2O2浓度 0.08 mol/L、
液固比 8 的条件下，考察草酸浓度对镓、锗、铁、锌、

铜和硅浸出率的影响，结果如图 5 所示。 

从图 5 可知，在试验所考察的范围内，草酸浓度

对镓、锗的浸出有显著的影响。当草酸浓度从 40 g/L 
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增加至 110 g/L 时，镓、锗的浸出率分别由 75.04%、

37.33% 提高到 98.89%、94.19%，进一步增加草酸浓

度对镓、锗的浸出无显著的影响。在相同条件下，当

草酸浓度从 40 g/L 提高至 130 g/L 时，铁的浸出率缓

慢上升，由 14.38% 提高到 32.33%. 这一缓慢的增长

趋势主要因为：草酸可以与物料中的 Fe(Ⅲ)形成稳定

的配合物，从而促进其浸出；但草酸与 Fe(Ⅱ)形成沉

淀而析出，而 Fe(Ⅱ)除了来自原物料外，也有部分来

自草酸与 Fe(Ⅲ)的反应产物，因此，铁的浸出与沉淀

同步进行[23]。而与镓、锗、铁比较，锌、铜的浸出率

随草酸浓度的增加而下降。 当草酸浓度从 40 g/L 提
高至 130 g/L 时，铜、锌的浸出率分别由 2.31%、13.29% 
降低至 0.65%、0.26%。这主要是因为草酸铜、草酸

锌的溶度积较小，Ksp分别为 4.43×10−10、1.38×10−9，

因此浸出的铜、锌又会发生沉淀反应进入到浸出渣中。

从草酸浸出渣的 XRD 谱(见图 6)可知，锌、铜在浸出

渣中主要以 ZnC2O4·2H2O、CuC2O4存在。另外，从图

5 可知，在所研究的草酸浓度范围内，硅的浸出率在

0.40%左右，这主要是因为草酸对 SiO2的腐蚀性较小，

反应产物不稳定[24]，因而，草酸浓度的变化对硅的浸

出影响较小。 
 
2.2  时间的影响 

在温度 40 ℃、H2C2O4浓度 110 g/L、H2O2浓度

0.08 mol/L、液固比 8 的条件下，考察了浸出时间对镓、

锗、铁、锌、铜、硅浸出率的影响，结果如图 7 所示。 
从图 7 可知，在草酸浸出体系下，镓、锗在较短

的浸出时间内即可达到较高的浸出率。在时间为 30 
min 时，镓、锗的浸出率分别可达 98.89 %、94.19 %。 

 

 

图 5  草酸浓度对镓、锗、铁、锌、铜、硅浸出率的影响 

Fig. 5  Effect of oxalic acid concentration on leaching rates of 

Ga, Ge, Fe, Zn, Cu and Si 

 

 
图 6  草酸浸出渣的 XRD 谱 

Fig. 6  XRD pattern of leaching residue after oxalic acid 

leaching 

 

 
图 7  浸出时间对镓、锗、铁、锌、铜、硅浸出率的影响 

Fig. 7  Effect of leaching time on leaching rates of Ga, Ge, Fe, 

Zn, Cu and Si 

 
而铁的浸出率在 0~20 min 时呈上升趋势；而当时间由

20 min 增加至 40 min 时铁的浸出率由 32.15%下降至

24.14%；进一步延长时间，铁的浸出率继续上升。铁

的浸出率有如此的变化趋势，主要归因于在 20~40 min
时，溶液中的二价铁随时间的延长会以 FeC2O4·2H2O
沉淀析出，而在 40 min 后，溶液中的二价铁和已沉淀

的铁会被空气氧化为易溶的[Fe(C2O4)3]3−，所以铁的浸

出率又会呈上升趋势。在相同的条件下，铜、锌的浸

出率在 20 min 后逐渐下降，在 60 min 时，其浸出率

分别只有 0.30%、0.24%。而硅的浸出率在整个浸出时

间范围内均在 0.40%左右，矿浆的过滤性能相比于硫

酸浸出体系明显改善。从图 8 可知，在硫酸浸出体系

下浸出渣为不规则的团聚体，而在草酸体系下浸出渣

形貌较为规整，结晶性较好，这使得浸出料浆在相同 
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图 8  不同浸出体系下浸出渣的 SEM 像 

Fig. 8  SEM images of leaching residues under different 

leaching systems: (a) Sulfuric acid leaching; (b) Oxalic acid 

leaching 

 
条件下的过滤速度由常规硫酸体系下的 0.48 mL/min 
提高到 100 mL/min。 
 
2.3  液固比的影响 

在温度 40 ℃、H2C2O4 浓度 110 g/L、H2O2浓度

0.08 mol/L、时间 30 min 的条件下，考察了液固比对

镓、锗、铁、锌、铜、硅浸出率的影响，结果如图 9
所示。 

从图 9 可知，当液固比由 4 增加到 8 时，镓、锗

的浸出率分别由 84.21%、80.95%增加到 98.89%、

94.19%。而继续提高液固比，镓、锗的浸出率呈下降

趋势。镓、锗浸出率随液固比的增加而提高主要归于

以下两方面：1) 液固比提高改善了浸出动力学如传质

等条件；2) 镓、锗在浸出液中以配合阴离子形态存在，

溶液中少量锌、铜、铁离子可与镓、锗配合阴离子反

应生成相应镓酸盐和锗酸盐，因此，镓、锗的浸出受

制于镓酸盐、锗酸盐在溶液中的溶解平衡，而增大液

固比，导致溶液中相关离子浓度降低，使得镓酸盐、

锗酸盐不能达到其沉淀析出的饱和度，因而可以促进

镓、锗浸出。当液固比超过 8 时，镓、锗浸出率反而 

 

 
图 9  液固比对镓、锗、铁、锌、铜、硅浸出率的影响 

Fig. 9  Effect of liquid-to-solid (L/S) ratio on leaching rates of 

Ga, Ge, Fe, Zn, Cu and Si 

 
略有降低的原因，则可从液固比增大对硅浸出的影响

加以解释。如图 9 所示，当液固比由 4 增大到 12 时，

硅的浸出率由 0.12%增大到 1.2%；由于高液固比下硅

的聚沉难以发生，溶解的硅主要以硅胶形态存在，不

仅导致浸出料浆过滤性能变差(液固比为 4 和 12 时分

别为：110 mL/min 和 89 mL/min)，也会造成镓、锗的

吸附损失[25]，从而使得其浸出率降低。在相同的条件

下，铁的浸出率缓慢上升，至液固比为 12 时，铁的浸

出率只为 33.95%。由于草酸锌、草酸铜沉淀的生成，

锌、铜的浸出率随液固比的增加呈下降趋势。因此，

考虑到矿浆的过滤性能及金属的浸出率，最优的液固

比选择为 8。 
 
2.4  浸出温度的影响 

在 H2C2O4浓度 110 g/L、H2O2浓度 0.08 mol/L、
时间 30 min、液固比 8 的条件下，考察了浸出温度对

镓、锗、铁、锌、铜和硅浸出率的影响，结果如图 10
所示。 

从图 10 可知， 在试验所考察的温度范围内，镓、

锗的浸出率均呈先增加后减少的趋势，在温度为

40 ℃时，镓、锗的浸出率分别为 98.89%、94.19%。

这主要是因为适当提高温度有利于浸出剂和金属离子

传质，从而改善浸出效果。但在该浸出体系下，随温

度的升高，双氧水分解速率加快，不利于双氧水与锌

粉置换渣中以金属态或硫化物形式存在的镓、锗的反

应[26]。因此，当温度超过 40 ℃时，镓、锗的浸出率

呈下降趋势。而在相同条件下，当浸出温度由 20 ℃
升高到 60 ℃时，铁的浸出率增长较为缓慢，由 21.75%
提高到 29.15%；锌、铜和硅的浸出率均在 1%以下。 
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图 10  浸出温度对镓、锗、铁、锌、铜、硅浸出率的影响 

Fig. 10  Effect of temperature on leaching rates of Ga, Ge, Fe, 

Zn, Cu and Si 

 
因此，在温度 40 ℃时，可实现镓、锗高效选择性浸

出。 
 
2.5  H2O2浓度的影响 

在 H2C2O4浓度 110 g/L、温度 40 ℃、时间 30 min、
液固比 8 的条件下，考察了双氧水浓度对镓、锗、铁、

锌、铜、硅浸出率的影响，结果如图 11 所示。 
由图 11 可知，在草酸浸出体系下，双氧水的引入

会促进镓、锗的浸出。当双氧水的浓度从 0 mol/L 增

加至 0.12 mol/L 时，镓、锗的浸出率分别由 95.78%、

84.25% 增加至 99.32%、98.86%。继续增加双氧水的

用量对镓、锗的浸出无明显的作用。双氧水的引入之

所以能促进镓、锗的浸出主要是因为：锌粉置换渣中 
 

 
图 11  双氧水的浓度对镓、锗、铁、锌、铜、硅浸出率的

影响 

Fig. 11  Effect of H2O2 concentration on leaching rates of Ga, 

Ge, Fe, Zn, Cu and Si 

存在难溶的镓、锗的金属单质及硫化物，双氧水的引

入会促进其氧化为易溶的氧化物，其主要反应如式

(5)~(9)，相应反应的吉布斯自由能的变化如表 5 所列。 
 

222 O8HGeS +  = O6H4H2SOGeO 2
2
42 +++ +−    (5) 

 
22O2HGe + = O2HGeO 22 +                   (6) 

 
22O4HGeS+ = O3H2HSOGeO 2

2
4 +++ +−        (7) 

 
2232 O12HSGa + = O9H6H3SOOGa 2

2
432 +++ +−  (8) 

 
22O3H2Ga + = O3HOGa 232 +                 (9) 

 
表 5  镓、锗单质及硫化物与双氧水反应的吉布斯自由能的

变化 

Table 5  Gibbs free energy change of oxidation reaction 

involved with H2O2 

Equation 
No. 

Value of ΘΔG  for reaction (313.15 K)/ 
(kJ·mol−1) 

(5) −2228.870 

(6) −725.628 

(7) −1037.950 

(8) −3237.767 

(9) −653.126 

Values of ΘΔG  were calculated using HSC Chemistry® 7.0 

software. 

 
由表 5 可知，镓、锗对应的金属及硫化物与双氧

水在 40 ℃反应时的吉布斯自由能的变化均为负值，

由此可知，在草酸浸出体系下引入双氧水可使难溶的

金属及硫化物转化为易溶的氧化物，从而促进了镓、

锗的浸出。另外，双氧水的加入可使得锌粉置换渣中

的 Fe(Ⅱ)氧化为易于草酸根配合的 Fe(Ⅲ)，从而使得

铁的浸出率由 18.15%增加至 31.08%。而在相同的条

件下，锌、铜和硅的浸出率随双氧水浓度的增加变化

较小且浸出率均在 1%以下。所以，添加双氧水的草

酸浸出体系下可实现镓、锗的高效选择性浸出。  
 
2.6  浸出液的净化 

浸出单因素条件实验确定的最佳的浸出条件为：

草酸浓度 110 g/L、 双氧水浓度为 0.12 mol/L、液固

比为 8、温度 40 ℃、浸出时间 30 min。在此浸出条

件下，镓、锗、铁、锌、铜和硅的浸出率分别为 99.32%、

98.86%、30.25%、0.84%、0.82%和 0.43%，浸出液中

主要金属成分为镓、锗和铁。由于在草酸浸出液中镓、

锗和 Fe(Ⅲ) 性质极为相似，采用萃取工艺或沉淀工艺

回收镓、锗时，铁离子与镓、锗的配合离子会发生共
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萃取或共沉淀，所以在回收镓、锗前，采用了超声辅

助铁粉还原方法除铁。 
在超声时间 10 min、超声功率 150 W、铁粉用量

与溶液中铁离子摩尔比为 6、水浴反应时间 1 h、温度

50 ℃、搅拌速度 300 r/min 的最优条件下，铁离子的

去除率达 99.01%，且镓、锗的损失率仅分别为 0.68%、

0.62%。如图 12 所示置换沉淀产物为 FeC2O4·2H2O 。 
 

 
图 12  草酸浸出液除铁渣的 XRD 谱 

Fig. 12  XRD pattern of iron removal residue 

 

3  结论 
 

1) 以草酸水溶液为浸出剂，可实现对高硅锌粉置

换镓锗渣中镓、锗的高效选择性浸出；且由于草酸对

硅浸出能力弱，浸出中生成的草酸盐结晶较好，具有

助滤作用。 
2) 随草酸浓度的增加，镓、锗的浸出率逐步提高，

而锌、铜的浸出率逐渐减小。草酸浓度的变化对硅的

浸出影响较小。在草酸浓度 110 g/L 时，镓、锗的浸

出率分别可达 98.89%、94.19%，而锌、铜、硅的浸出

率均在 1%以下。 
3) 在草酸浸出体系下，镓、锗的浸出速率较高，

在 30 min 可达到最大值；随液固比的增加，镓、锗浸

出率逐渐增加，但矿浆的过滤性能会随之变差；温度

对镓、锗浸出率的影响较小，在温度 40 ℃时，镓、

锗的浸出率达到最大值，继续升高温度，镓、锗的浸

出率反而下降。 
4) 双氧水的引入可提高镓、锗的浸出率，但对锌、

铜、硅等金属的影响较小。在最优条件下，镓、锗的

浸出率最高分别可达 99.32%、98.86%，而铜、锌和硅

的浸出率 0.815%、0.842% 和 0.430%。 
5) 采用超声辅助铁粉还原的方法，可有效除去浸

出溶液中的铁，铁的去除率达 99.01%，而镓、锗的损

失率分别在 0.68%、0.62%。 
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Oxalic acid leaching process of zinc powder replacement  
residue containing gallium and germanium 

 
LIU Fu-peng, LIU Zhi-hong, LI Yu-hu, LIU Zhi-yong, LI Qi-hou 

 
(School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China) 

 
Abstract: The oxalic acid leaching of the zinc powder replacement residue containing gallium and germanium was 

carried out. The effects of oxalic acid concentration, leaching time, liquid-to-solid (L/S) ratio, leaching temperature, and 

hydrogen peroxide concentration on the leaching of gallium and germanium, together with the filterability of the leaching 

residues were investigated. The effective mechanisms of improving the leaching through adding hydrogen peroxide in 

oxalic acid leaching system were found out. The results show that using oxalic acid and hydrogen peroxide as leachant 

can effectively promote the leaching of Ga and Ge. Moreover, the filterability of leaching residues also can be obviously 

improved in the oxalic acid leaching system. These could be attributed to the fact that hydrogen peroxide oxidize 

elemental gallium and germanium, as well as their sulfides, while the oxalic acid promotes the formation of gallium and 

germanium complex, and oxalic acid has negligible effects on silica, thus the leaching of gallium and germanium and the 

filterability of the leaching residues were improved. The optimal leaching conditions are as follows: oxalic acid 

concentration of 110 g/L, hydrogen peroxide concentration of 0.12 mol/L, L/S ratio of 8, temperature of 40 ℃, stirring 

rate of 300 r/min, and leaching time of 30 min. Under the optimal conditions, 99.32% of Ga and 98.86% of Ge were 

leached out, while the leaching of Zn, Cu and Si were 0.815%, 0.842% and 0.430%, respectively. Moreover, the filtration 

rate of the leaching slurry increases from 0.48 mL/min in atmospheric pressure acid leaching system to 100 mL/min. 

Key words: gallium; germanium; oxalic acid; hydrogen peroxide; leaching 
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