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摘  要：采用高温火法二次富集工艺对含锗粉煤灰中的锗进行富集，以锗含量为 0.35%(质量分数)的粉煤灰为原

料，研究温度、C 含量、碱度、保温时间等工艺参数，对高温火法二次富集工艺锗的富集的影响。结果表明：当

粉煤灰中碳含量为 3%，碱度为 1.0，在 1600 ℃下保温 1 h 可以取得较好的锗富集效果。富集物中锗含量可达到

16.65%，富集物中锗的收得率达到 89.55%。对富集后的富集物和渣进行 XRD 物相分析，富集后锗以锗酸盐

(Ca2GeO4和 Ca2Ge7O16)和 FeGe 形式在富集物中存在，渣呈玻璃相，有利于锗的提取。 
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锗是一种典型的稀有分散元素，广泛分布在自然

界中，约占地壳的 6.7×10−4%[1−2]。锗及其化合物常作

为半导体材料、光学材料和催化剂材料等，被广泛应

用于光纤通讯技术[3−8]、红外光学材料[9−12]、太阳能光

伏电池[13−18]、有机物催化剂[19−20]等领域。锗具有亲石、

亲铁、亲硫、亲有机物等化学性质，所以锗不能单独

成矿，主要伴生在其他矿中[21−22]，如铅锌矿和煤矿。

对铅锌矿中锗的提取主要采用湿法为主[1]，而对煤中

锗的提取主要采用火法为主。 
目前，褐煤燃烧发电同时收集富集的含锗粉煤灰

是含锗褐煤综合利用的最佳方式，但这也只是锗的初

步富集，其他富集手段包括冶金富集和化学提纯。    
1) 冶金富集：氯化蒸馏，即在二氧化锰和盐酸溶液中，

粉煤灰经浸出、氧化、蒸馏，得 GeCl4精矿[23]。2) 化
学提纯：酸浸—萃取—反萃取—沉淀，得初级纯 GeO2；

酸浸—萃取—反萃取—氯化蒸馏—水解，得高纯

GeO2
[24]。但冶金富集和化学提纯存在的共同问题是：

1) 原料中锗品位低，富集度不够。不管是富锗粉煤灰

/煤渣，还是预富集的锗精矿，都存在这个问题。因此，

火法路线需要消耗大量的碱和氯化铵，湿法路线需要

消耗大量的浸酸、萃取剂、反萃取剂，使工艺成本大

幅上升。2) 湿法路线流程长，浸出时间长，效率低，

对酸的消耗特别大。3) 锗的损失较高，回收率通常只

有 60%~70%。因此，在控制工艺成本和环保因素的前 

提下，尽量提高这些路线锗的回收率，是目前技术研

究的关键。 
本文作者提出采用高温火法二次富集的工艺，对

含锗粉煤灰进一步富集，研究温度、碱度、C 含量，

保温时间等条件对锗二次富集的影响，提高湿法处理

原料的锗品位，降低后期处理盐酸用量和杂质量，减

小废渣、废液的排放量，提高锗的回收率。 
 

1  实验 
 
1.1  实验原料 

本实验选用的原料是内蒙古锡林郭勒蒙东锗业科

技有限公司的含锗粉煤灰，其锗含量仅为 0.35%(即 3.5 
kg/t)。采用 ICP 方法测得粉煤灰的主要成分(质量分

数)，结果如表 1 所列；并用 XRD 对含锗粉煤灰进行

物相分析，XRD 谱如图 1 所示。 
由表 1 可见，含锗粉煤灰中主要成分是 SiO2，铁 

 
表 1  含锗粉煤灰主要成分 

Table 1  Composition of ash containing germanium (mass 

fraction, %) 

SiO2 Al2O3 TFe MgO CaO Na2O K2O C As2O3

46.38 10.72 10.72 2.93 8.74 0.43 0.27 6.47 1.08 
                                  
基金项目：国家自然科学基金资助项目(51564039)；内蒙古自然科学基金资助项目(2015MS0553) 
收稿日期：2016-11-29；修订日期：2017-06-05 
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图 1  含锗粉煤灰 XRD 谱 

Fig. 1  XRD spectrum of ash containing Ge 

 
氧化物，Al2O3和 CaO，还有一定量的 MgO 和 C，其

他成分含量较低。通过图 1 的 XRD 谱分析，粉煤灰

中铁氧化物主要是以 Fe2O3 存在，除了 SiO2、Fe2O3

外，其他氧化物组成复合氧化物，其中锗以锗酸盐

(Mg3Fe2GeO8)的形式存在。 
由于粉煤灰中酸性氧化物 SiO2 含量比碱性氧化

物 CaO、K2O、MgO 和 Na2O 总量要高，该粉煤灰属

于酸性渣。粉煤灰中含有一定的碳，煤的燃烧残余的

碳量不稳定，碳有很强的还原性，可以将粉煤灰中的

GeO2还原为 GeO，有利于锗的再次挥发富集，但也会

将粉煤灰中的铁氧化物还原为铁，同时将 Ge 氧化物

还原为金属锗，不利于锗的后期富集或提取。 
 
1.2  实验流程图和实验方法 

高温火法二次富集新工艺富集含锗粉煤灰中锗的

流程图如图 2 所示。在粉煤灰中加入 CaO 和 C，调节

粉煤灰的碱度和氧化还原性。将配好的粉煤灰进行造

球，放入高温管式电阻炉中煅烧，收集挥发分，即锗

的富集物，对富集物进行收集分析。 
高温火法二次富集工艺富集含锗粉煤灰中锗的实

验步骤如下： 
1) 配料：将一定比例的 CaO 和碳粉加入到粉煤 

 

 
图 2  实验流程图 

Fig. 2  Flow chart of experiment 

灰中，利用球磨机将原料混匀。 
2) 造球：由于粉煤灰较轻，堆密度较小，影响其

装入量，通过圆盘造球机造球，提高粉煤灰的堆密度。 
3) 煅烧：称取一定量粉煤灰放入刚玉坩埚(内径

50 mm，外径 55 mm，高 120 mm)内，外套石墨坩埚(保
护作用)，放入高温管式炉中，从室温升至指定温度，

实验过程中通氮气，保温一段时间，收集富集物(挥发

分)和残渣，进行分析。 
 

2  结果及分析 
 

通过实验分析，温度、C 含量、碱度、保温时间

等工艺参数，对二次富集锗的回收率的有一定的影响，

因此需进行实验，得到最优工艺。 
 
2.1  碱度对粉煤灰中锗富集的影响 

粉煤灰中 SiO2含量较高，属于酸性渣，为了增强

粉煤灰熔化后的流动性、导电性能并减轻炉渣对碱性

炉衬的侵蚀，需要配入一定量的 CaO。本实验按

(CaO+MgO)/SiO2 计算粉煤灰碱度，通过加入 CaO 调

整其碱度，使其碱度为 0.25、0.5、1.0 和 1.5 等 4 个因

数，其他条件固定：C 含量选取初始 C 含量，试验温

度选取 1550 ℃，保温时间选取 2 h，对富集后的富集

物和渣进行检测。 
为精确确定富集物和渣中锗含量，采用滴定法对

富集物和渣中锗含量进行了测定，图 3 给出了不同碱

度下富集后富集物和渣中锗含量。图 3(a)反应出当碱

度为 1.0 时，富集物中锗含量最高，开始随着 CaO 的

增加富集物中锗含量增加，当碱度达到 1.0 时，挥发

分中锗含量达到最大值，继续提高碱度会使富集物锗

含量降低。从图 3(b)可以看出当碱度为 1.0 时，高温

火法二次富集后，渣中残余的锗含量最低。综上所述

碱度为 1.0 时，最有利于粉煤灰中锗的二次富集，且

该碱度下石灰添加量也较少，经济效益最高。 
 
2.2  C 含量对粉煤灰中锗富集的影响 

粉煤灰中 C 含量并不稳定，在研究 C 含量对粉煤

灰中锗富集的影响前，先进行脱碳处理。将粉煤灰在

温度为 550 ℃的马弗炉中保温 3 h，当粉煤灰中存在极

少火星时，取出空冷。将冷却的粉煤灰进行 C 含量和

锗含量分析，表 2 给出了脱 C 前后粉煤灰中 C 和 Ge
含量的变化。通过表 2 可以看出经过脱 C 处理后粉煤

灰中的 C 几乎全部被处理掉，Ge 的变化并不大，说

明脱 C 处理对粉煤灰锗含量影响不大，工艺合理。 
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图 3  不同碱度下富集物和渣中锗含量 

Fig. 3  Germanium content of the Enrichment and slags at 

different basicities: (a) Enrichment; (b) Slag 

 
表 2  脱 C 前后粉煤灰中 C 和 Ge 含量 

Table 2  Content of C and Ge of ash after decarbonizing 

Condition 
Mass fraction/% 

C Ge 

Before decarbonizing 6.47 0.35 

After decarbonizing 0.21 0.32 

 
高温电炉中，称量 100 g C 含量为 0.21%、1%、

2%、3%、3.5%的粉煤灰(质量分数)分别放入 Al2O3坩

埚中，在 1600 ℃实验温度下放入加好料的坩埚保温 1 
h，取出空冷，对冷却后的残余渣料锗含量进行分析。

图 4 所示为 C 含量对粉煤灰富集后渣中残余锗含量的

影响。由图 4 可以看出，C 含量对粉煤灰中锗富集有

一定影响。C 在实验过程中，既还原铁氧化物又还原

GeO2，当 C 含量过高的情况下，不仅铁氧化物被还原，

锗也被还原熔于渣中，不利于锗的挥发富集。当 C 含

量为 3%时，粉煤灰中锗富集后的残余渣中锗含量最

低，说明此时挥发出的锗量最大，最有利于锗的富集。 

 

 
图 4  不同 C 含量渣中残余锗含量 

Fig. 4  Ge content of slags at different C contents 

 
2.3  温度对粉煤灰中锗富集的影响 

称量 100 g C 含量为 3%，碱度为 1.0 的粉煤灰分

别放入 Al2O3 坩埚中，分别在 1450、1500、1550 和

1600 ℃的管式高温炉中保温 1 h，取出空冷，对冷却

后的残余渣料进行分析，图 5 给出了不同温度对粉煤

灰富集后渣中残余锗含量的影响。从图 5 可以看出当

温度为 1600 ℃时，粉煤灰中锗富集后的残余渣中锗含

量最低，渣中锗含量达到了 0.0062%较低的水平，而

1500 ℃时残渣中锗含量为 0.0266%，1550 ℃时为

0.0196%，都相对较高，说明 1600 ℃时挥发出的锗量

最大，最有利于锗的富集。 
 

 
图 5  不同温度下渣中残余锗含量 

Fig. 5  Ge content of slags at different temperatures 

 
2.4  保温时间对粉煤灰中锗富集的影响 

称量 100 g C 含量为 3%，碱度为 1.0 的粉煤灰分

别放入 Al2O3 坩埚中，放入管式高温炉中，在温度

1600 ℃条件下分别保温 10 min、20 min、40 min 和 1 h，
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取出空冷，对冷却后的残余渣料进行分析，图 6 所示

为不同保温时间对粉煤灰富集后渣中残余锗含量的影

响。图 6 结果显示保温 1 h 后，渣中的锗含量已经非

常低达到 0.011%，满足了工业生产要求。 
 

 
图 6  不同保温时间下渣中残余锗含量 

Fig. 6  Ge content of slags at different holding time 

 
2.5  锗富集平衡实验 

通过以上对温度、C 含量、熔渣碱度、保温时间

等工艺参数对粉煤灰中锗富集影响的研究，调整粉煤

灰中碳含量为 3%，碱度为 1.0，在温度 1600 ℃下保

温 1 h 条件下最有利于锗的富集。经过前期实验粉煤

灰中锗富集后的的品位得到了提高，为进一步确定锗

的收得率，进行了锗的平衡实验，即高温火法二次富

集之后分析富集物中和渣中锗含量，通过质量守恒定

律确定锗在其中的分配。 
锗富集的平衡实验在管式炉中进行，将 C 含量

3%，碱度为 1.0 的锗尘放入 Al2O3坩埚中，外套石墨

坩埚起保护作用。1000 ℃下采用 5 ℃/min，1000 ℃到

1300 ℃采用 4 ℃/min，1300 ℃以后采用 3 ℃/min 的升

温速度升温到 1600 ℃实验温度，放入盛料的坩埚在实

验温度 1600 ℃下保温 1 h，同时收集挥发物，冷却后

对富集物和渣中锗含量进行滴定分析。表 3 所列为锗

富集实验平衡计算。 
 
表 3  锗富集实验平衡计算 

Table 3  Balance computation of germanium content 

experiment 

Sample 
Mass/ 

g 

Ge content/ 

% 

Ge 

mass/g 

Ratio/

% 

Ash 1136 0.32 3.635 − 

Enrichment 19.55 16.65 3.255 89.55

Slag 1039 0.0059 0.0613 1.69 

通过表 3 可以看出，绝大部分锗都富集到富集物

中，而残渣中剩余锗含量非常低，说明锗挥发较为完

全。由平衡计算结果可以看出，在实验室条件下所能

收集的富集物中锗含量占原料中锗总量的 89.55%，而

残渣中锗含量仅为所用原料中酸溶锗的 1.69%，说明

锗的富集率比较高。锗总的平衡达到 91.24%，后期研

究发现损失的少量锗通过出气孔流失。富集物总质量

是初始粉煤灰质量的 17.2%，而且锗含量达到 16.65%，

可以大量减少后期提取盐酸用量，很大程度上节约了

成本。 
 
2.6  富集物和渣的 XRD 物相分析 

为进一步研究高温火法二次富集工艺后锗的存在

形态，对锗富集物和渣进行 XRD 物相分析，结果如

图 7 所示。 
通过富集物的 XRD 物相分析(见图 7(a))可以看

出，高温火法二次富集后富集物中主要物相是 As2O3

和一些锗酸盐还有 FeGe，不存在铁氧化物和二氧化

硅，减少了后期提取时盐酸的消耗。通过富集后渣的 
 

 

图 7  富集物和渣的 XRD 物相分析 

Fig. 7  XRD phase analysis of enrichment and slags: (a) 

Enrichment; (b) Slag 
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XRD 物相分析可知，渣呈是玻璃相，说明渣熔化良好，

有利于排渣。 
 

3  结论 
 

1) 含锗粉煤灰中主要成分是 SiO2，铁氧化物，

Al2O3和 CaO，还有一定量的 MgO 和 C，其他成分含

量较低，锗以以锗酸盐(Mg3Fe2GeO8)的形式存在。 
2) 高温火法二次富集含锗粉煤灰中的锗的最优

工艺参数是，通过添加 C 和 CaO，使粉煤灰中碳含量

为 3%左右，碱度为 1.0，在 1600 ℃下高温煅烧 1 h，
富集物中锗含量可达到 16.65%，锗的回收率达到 89%
以上。此工艺不仅提高了粉煤灰的锗品位而且减少了

后期盐酸消耗。 
3) 高温火法二次富集后锗主要以锗酸盐和 FeGe

形式存在，渣呈玻璃相，易后期排渣。 
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Germanium enrichment from ash by 
second enrichment process at high temperature 

 
LIU Li-xia1, 2, LI Wen-ting1, 2, PENG Jun2, ZHANG Lei2, CAI Chang-kun2, AN Sheng-li1, 2 

 
(1. School of Metallurgical and Ecological Engineering, 

University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China; 

2. Material and Metallurgy School, Inner Mongolia University of Science and Technology, Baotou 014010, China) 

 
Abstract: The enrichment of germanium from the ash was adopted by new method of second enrichment technology at 

high temperature in this experiment. The ash with 0.35% germanium was used as raw material. Effects of the parameters, 

such as temperature, C content, basicity and soaking time, on second enrichment of germanium were investigated. The 

results show that the effect of germanium enrichment is better when the carbon content is 3% in the ash, the basicity is 1, 

and it is insulated for 1 h at 1600 ℃. The germanium content in the enrichment is 16.65%, and the yield rate of the 

germanium is 89.55%. The enrichment and slag were analyzed by X-ray diffraction (XRD), the results show that the 

germanium in the enrichment exists as germanates and FeGe, and the slags exists as glass phase, which is propitious to 

the extraction of germanium. 

Key words: high temperature; germanium; enrichment; coal ash 
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