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摘  要：为提高含锗氧化锌烟尘中锗的浸出率，提出采用富氧常压浸出−中和工艺处理含锗氧化锌烟尘，通

过调节合适的酸度控制烟尘中硅的浸出及氧的溶解，避免形成铁硅锗胶体造成锗的损失的同时控制溶液中

Fe3+浓度便于烟尘中硫化物的溶出。结果表明：常压富氧条件下，在温度为 90 ℃、液固比为 7 mL/g、控制

终点 pH 为 0.3~0.7 的条件下浸出 4 h，锗浸出率为 83%，较传统工艺条件下的锗浸出率提高 13%。浸出渣

的物相主要为硫酸铅和硫化锌以及二氧化硅，表面出现多孔、蓬松状结构。锗主要以硅酸盐态赋存，84.94%

以该状态赋存的锗被浸出，占总锗的 59.24%。浸出液中 Fe3+浓度约为 0.4 g/L，硅含量约为 64.5 mg/L，实

现了对 Fe3+及 Si 的控制。采用含锗氧化锌烟尘对溶液进行中和还原，表明控制溶液温度为 90 ℃，pH 为 3.0，

反应 1.5 h，可将溶液中 Fe3+浓度控制在 0.025 g/L 内，满足后续的沉锗要求。 
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锗被广泛应用于军事、红外、医药、催化、半

导体、光纤等领域[1−2]，随着高技术产业的发展，

锗的需求量也越来越大。但自然界中几乎不存在独

立的锗金属矿床，锗主要由伴生矿或二次资源的回

收获得，常见锗伴生矿源有硫化铅锌矿和氧化铅锌

矿以及煤矿和铜矿等[3−4]。在铅锌矿中，锗通常存

在于硫化锌晶格或铁酸锌晶格中[5−6]。 

目前，湿法炼锌广泛采用焙烧−浸出−电积工

艺，焙烧过程中锗大部分存在于(Fe,Ge)2O4 一类的

铁酸盐固溶体[7]，在中浸和弱酸浸出阶段基本不被

浸出[8]。浸出渣经过火法工艺处理后[9]，锗挥发与

氧化锌烟尘一起被收集[10]，得到含锗的副产物。此

外，含锗的副产物还包括锌精炼渣等[11]。从锌冶炼

系统中回收锗，主要包括两个过程[12]：从含锗的副

产物中将锗浸出至溶液中；通过选择性的试剂将锗

从溶液中分离并富集，包括萃取、树脂吸附以及化

学沉淀等。其中在浸出过程中锗的浸出率决定着整

个流程中锗回收率，Fe3+对锗的分离富集有着不利

的影响[13−15]，因此，在分离富集前应降低溶液中的

Fe3+浓度。此外，浸出过程中锗可因水解、杂质离

子吸附等原因进入至渣中，造成表观上锗浸出率下

降。其中，锗与硅具有相近的共价半径和离子半  

径 [16]，易与铁形成共铁硅锗胶体沉淀造成锗损   

失[17]，DUTRIZE 等[5]证实弱酸渣中锗大部分以铁硅

锗胶体形式存在。LIANG 等[18]证实在高压酸浸中

硅和锗可形成共沉淀造成锗的损失。 
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吴雪兰[19]分别采用SO2还原浸出工艺和热酸工

艺处理锌浸出渣，但锗的浸出效果仅为 70%；通过

还原焙烧−磁选−锈蚀法从处理锌浸出渣[20−21]，以及

采用高压酸浸、草酸浸出[22−23]或酸碱选择性浸出工

艺[24]处理锌精炼渣，均可达到较高的锗浸出率。王

万坤[25]通过微波碱性焙烧−水溶工艺处理含锗氧化

锌烟尘处理含锗氧化锌，锗浸出率达到了 97.16%。

目前，在实际生产中，普遍采用两段工艺从含锗氧

化锌中回收锗。 

以云南某企业通过两段浸出工艺(pH为 2.5~3.0

的弱酸浸出和高酸浸出)处理烟化炉所产出的含锗

氧化锌烟尘为例，锗的浸出为 70%左右。较低的浸

出率造成了整个流程中锗回收率不高的问题。

JIANG 等[26]对锗在烟尘中的分布进行了研究，表明

锗分布于氧化锌、硫化锌、方铅矿以及硅酸铅等，

且在方铅矿中锗含量较高，锗的分布与铅和硫呈正

相关关系，认为通过提供氧化剂将硫化铅、硫化锌

等进行浸出可减少两者携带的锗的损失。弱酸阶段

可将大部分氧化态的金属如锌、铁等浸出，但烟尘

中硫化物的浸出则需要氧化剂的加入以及铁离子

对氧进行传递，而氧的溶解度受温度和酸度的影 

响[27]，高温高酸不利于氧的溶解，低酸阶段加入氧

化剂可能生成大量的 Fe3+，不利于后续提锗工艺的

进行，高酸阶段通入氧气，不利于氧的溶解的同时，

矿浆中缺乏铁传递氧。此外，高酸阶段可将硅大量

溶出，当硅含量较高的矿浆经过浓密加入至弱酸阶

段时，在较高的 pH 条件下可形成锗硅胶沉淀，造

成锗的损失。综上所述，依据湿法炼锌的主流程以

及现有的工艺设备，本文作者采用常压富氧浸 出−

中和工艺处理氧化锌烟尘，以氧气作为氧化剂并控

制合适的酸度，控制硅的溶出的同时，以有利于氧

的溶解以浸出部分硫化物，提高锗的浸出率，同时

控制 Fe3+浓度；在中和阶段采用含锗氧化锌烟尘对

酸浸液进行中和还原，降低 Fe3+以有利于后续提锗

工艺的进行。 

 

1  实验 
 

1.1  实验方法及设备 

将一定量的废电解液置于三口烧瓶中，在恒温

水浴锅(金坛市大地自动化仪器厂，HH-S28s)内水浴

加热，用电子天平(梅特勒—托利多仪器上海有限公

司，E6001 型)称取一定量的含锗氧化锌。待三口烧

瓶中废电解液加热至所需温度后，将烟尘加入到三

口烧瓶中。固定搅拌转速为 400 r/min，同时通入富

氧气体(昆明鹏翼达气体股份有限公司，80%O2(体

积分数)，20%N2(体积分数))后反应开始。反应结束

够用真空泵(浙江台州求精真空泵有限公司，2XZ−2

型)对矿浆进行过滤，得到滤液和浸出渣，用量筒量

取滤液的体积，对滤液进行取样分析，采用重铬酸

钾滴定法对滤液中 Fe2+和 Fe3+进行测定，用锗显色

剂对滤液中锗着色后用紫外可见分光光度计(北京

瑞丽分析仪器有限公司，UV−1801 型)进行测定，

浸出渣经过洗涤过滤后，置于真空干燥箱(上海一恒

科学仪器有限公司，DZF−6090 型)中，在 70 ℃条

件下恒温烘干后称重记录并送检。各元素浸出率( )

以渣计，计算公式如下： 

1 1 2 2{1 [( ) /( )]} 100%w m w m                (1) 

式中：η 为浸出率；w1 为浸出渣中元素含量，%；

m1 为浸出渣质量，g；w2 为原料中元素含量，%；

m2 为实验中所用含锗氧化锌烟尘质量；g。 

 

1.2  实验原料 

实验中所用含锗氧化锌烟尘、废电解液均来自

云南某湿法炼锌企业，其成分如表 1 和 2 所示。对

含锗烟尘进行了物相分析和锗物相分析，物相分析

和锗赋存状态如图 1 和表 3 所示。 

由表 1 可知，含锗氧化锌烟尘中主要的有价金

属锌含量达到了 44.38%，锗含量分别达到了 763.7 

g/t，物料中铅含量为 13.55%，铁含量分别为 4.93%， 

 

表 1  含锗氧化锌烟尘主要化学成分 

Table 1  Main chemical composition of germanium- 

containing zinc oxide dust (mass fraction, %) 

Zn Fe Pb S Ge SiO2 

44.38 4.93 13.55 7.13 763.71) 2.78 

1) g/t 

 
表 2  废电解液主要化学成分 

Table 2  Chemical composition of spent electrolyte (g/L) 

Zn Mn Mg H2SO4 

37.09 4.08 19.32 151.62 
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硫含量分别为 7.13%，由于该烟尘是从烟化炉中产

出，烟化炉处理锌浸渣时，常常配入二氧化硅进行

造渣，因此烟尘中硅含量达到了 2.78%(折算为二氧

化硅)。废电解液为常规湿法炼锌过程常见的产物，

由表 2 可知废电解液中硫酸浓度为 151.62 g/L，同

时含有锌、镁、锰等离子。 

 

2  结果与分析 
 

2.1  氧化锌烟尘的含量 

图 1 所示为含锗氧化锌烟尘 XRD 谱。表 3 所

示为含锗氧化锌烟尘中锗的分布赋存。由图 1 可知，

烟尘中主要为氧化锌，此外还含有硫化铅以及硫化

锌。对于锗在氧化锌烟尘中的赋存，JIANG 等[26]

认为锗主要存在锌、铅的矿物中，特别是 PbS 中。

但由表 3 可知，锗大部分赋存于硅酸盐中，比例达

到了 69.74%，这可能是由于锗的亲硅性使其易于赋

存在硅酸盐中，约 18.42%的锗赋存在一些金属形成

的固溶体中，此外还有少量的锗以氧化态和硫化态

的形式赋存。 
 

 
图 1  含锗氧化锌烟尘 XRD 谱 
Fig. 1  XRD pattern of germanium-containing zinc oxide 
dust 
 
表 3  锗的分布赋存 

Table 3  Distribution of germanium 

Occurrence state Content/(g∙t−1) Proportion/% 

Oxidation 60 7.89 

Sulphur 30 3.95 

Silicate 530 69.74 

Solid solution 140 18.42 

Total 760 100 

对含锗氧化锌烟尘进行形貌分析，其结果如图

2 所示。由图 2 可知，含锗氧化锌烟尘主要分为两

种形貌，一种形貌以致密基体为主，表面粘附小颗

粒，表面小颗粒间疏松多孔如图 2(a)所示；另一种

形貌主要是小颗粒聚集的松散结构如图 2(b)所示。

为进一步了解其组成，对氧化锌烟尘进行了 EDS

分析。图 2 中致密的球形颗粒(Part 1)表现出较强的

Zn、Pb、O 以及 S 的特征衍射峰，其中质量分数分

别为 25.44%、27.46%、16.06%、4.56%，结合王万

坤等[28]的研究，可认为是以氧化锌包裹硫化铅为主

的颗粒；细小颗粒(Part 2)表现出较强的 Zn 衍射峰，

此外，还含有 Pb、S 及 O 的衍射峰，可能是氧化锌

与硫化铅及硫化锌的混合物；致密部分(Part 3)衍射

峰为 Zn、O 以及 S 的衍射峰，可能是硫化锌与氧化

锌的混合物。图 2 中方形结构(Part 4)主要是硫化铅

颗粒；球状结构(Part 5)衍射峰较为复杂，可能是

ZnO、PbS 及 ZnS 的混合颗粒；片状结构(Part 6)含

有 Zn、Pb、Si、O 的衍射峰，可能是锌或铅的硅酸

盐。 

 

2.2  不同体系条件下氧化锌烟尘中金属的浸出率 

为探索在常压富氧条件下，能否有效提高锌、

锗的浸出率，开展了探索实验，验证了在液固比为

6 mL/g，在 90 ℃条件下浸出时间为 4 h，分别以浓

度为 160 g/L 硫酸溶液为浸出剂与废电解液溶液作

为浸出剂，在通氧与不通氧条件下的浸出效果，其

结果如表 4 所示。 

由表 4 可知，以配置的硫酸溶液作为浸出剂，

锌浸出率由 80.56%提升至 82.55%，锗浸出率由

87.22%提升至 87.35%；以废电解液为浸出剂，锌浸

出率由 77.44%提升至 84.41%，锗浸出率由 68.74%

提升至 75.83%。同等条件下，采用配置的硫酸溶液

浸出效果较采用废电解液浸出效果明显，这是由于

废电解液中含有锌、镁、锰等离子，其黏度较配置

硫酸溶液大，影响了浸出过程中的传质，造成了浸

出效果的差异；通氧后的两个体系中的锌和锗浸出

率均有提高，这是由于在常压富氧条件下，氧化氛

围得到提高，有利于硫化物的浸出，且由于不通氧

条件下废电解液体系中锌和锗浸出率较低，因此，

该体系通氧后浸出效果对比较明显。此外，气体的

通入可加强传质的进行，有利于反应的进行。  
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图 2  含锗氧化锌烟尘 SEM 像和 EDS 谱 

Fig. 2  SEM images((a), (b)) and EDS spectra((a1), (a2), (a3), (b1), (b2), (b3)) of germanium-containing zinc oxide dust: (a) 

Dense agglomeration area; (b) Loose particle area 
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表 4  不同体系中不同通氧条件下锌和锗的浸出结果 

Table 4  Experimental leaching results of Zn and Ge in 

different system and oxygenation 

Leaching reagent O2 γ(Zn)/% γ(Ge)/% 

160 g/L H2SO4 Without 80.56 87.22 

160 g/L H2SO4 With 82.55 87.35 

Spent electrolyte Without 77.44 68.74 

Spent electrolyte With 84.31 75.83 

 

2.3  各因素对浸出的影响 

在 2.2 节中初步证实采用常压富氧工艺进行浸

出能够有效提升锌和锗的浸出率，但在该工艺中，

各因素对工艺的影响尚不明确。实际生产中通过时

间、温度、液固比等控制浸出，当涉及到氧气或高

温时，常常需要考虑到分压的大小。本节探讨了时

间、温度、液固比以及氧分压对锌、锗浸出的影响。 

采用富锗氧化锌烟尘与酸浓度为 151.62 g/L 的

废电解液，在温度为 90 ℃、液固比为 7 mg/L 条件

下通氧进行实验。考察反应时间对锌、锗的浸出率

如图 3(a)所示。 

由图 3(a)可知，84%以上的锗在 1 h 内被浸出，

且延长时间不能显著提高锗的浸出率，由于烟尘中

主要物相为氧化锌，氧化锌烟尘酸溶反应剧烈，1 h

内，80%以上的锌可被浸出，随后锌有缓慢上升的

趋势，在浸出 4 h 后达到 83.79%，延长时间有利于

锌的浸出。这是由于烟尘中含有氧化锌与硫化锌烟

尘混合的颗粒，受扩散控制，其反应速率较慢，颗

粒中氧化锌需要较长时间才能被浸出，此外 ZnS 通

过与 Fe3+反应也能被溶出，表现为浸出率的缓慢上

升。 

采用富锗氧化锌烟尘与酸浓度为 151.62 g/L 的

废电解液在90 ℃条件下通氧浸出4 h进行不同液固

比条件下的实验，考察液固比对锌、锗的浸出效果

如图 3(b)所示。 

由图 3(b)可知，锌浸出率在液固比为 6 mL/g

时达到了 84.14%，锗的浸出率在 7 mL/g 时达到了

83.09%；当液固比大于 7 mL/g，锌和锗浸出率趋于

平缓。当酸的浓度一定时，液固比的选取决定着体

系中酸的总量，包括参与反应的酸以及维持较大反

应限度所需要的酸浓度，较大的液固比能够为反应

体系提供足够的酸，较高的酸浓度可维持较大的反

应限度，当溶液能够满足上述需要时，继续增加液

固比无法提高锌和锗的浸出率。此外，由于可溶反

应物的量是一定的，即酸的消耗量也是一定的，因

此，体系中酸的总量决定着终点的酸度，当反应时

间较长时，应控制合适的终点酸度，以保证硅在较

长的时间内以及较低的酸度条件下不被浸。当液固

比为 5 mL/g、终点 pH 为 0.81 时，不能维持较大的

反应限度；当液固比为 8 mL/g、pH 约为 0 时，终

点的酸度较高；当液固比为 7 mg/L 时，体系可提供

足够的酸进行反应，且可将矿浆中酸度控制在合理

的水平。 

采用一定量富锗氧化锌烟尘，选定液固比为 7 

mL/g，在不同温度下通氧 4 h 进行实验，温度对锌、

锗的浸出效果如图 3(c)所示。 

由图 3(c)可知，80 ℃时，锌浸出率约为 83.18%，

锗浸出率约为 79.96%；随着温度的增加，锌浸出率

变化不大，而锗浸出率在 80~110 ℃间有上升趋势，

为使锌和锗浸出率最大化，应选取较高的温度，且

在较高的温度条件下，可减少因锗水解造成的损 

失[18]，但在实际生产中，考虑到因能耗及设备因素

带来的成本问题，需要选取合适经济的温度。 

采用氧化锌烟尘在，与酸浓度为 151.62 g/L 的

废电解液在液固比为 7 mL/g，温度为 90 ℃的条件

下通氧反应 4 h，氧分压对锌、锗的浸出效果如图

3(d)所示。 

由图 3(d)可知，锗在氧分压为 0.021 MPa 时的

浸出率为 80.78%；在氧分压为 0.4 MPa 时，浸出率

为 83.25%，在选取的氧压范围内，提高氧分压对锗

浸出效果不明显；当氧分压为 0~0.2 MPa 时，锌浸

出率无明显变化，维持在 85.78%左右。这是因为

Fe3+小于 0.2 g/L，没有足够的 Fe3+传递氧与硫化锌

进行反应，当氧分压由 0.2 MPa 上升至 0.3 MPa，

锌浸出率由 85.78%提高至 97.43%。这是因为当氧

分压大于等于 0.3 MPa 时，在控制的酸度和温度条

件下，虽然溶液中仍然以 Fe2+为主，但 Fe3+上升并

维持在 1.4~1.5 g/L 之间，有足够的 Fe3+与硫化锌进

行反应，即在控制的酸度条件下，氧压为 0.3 MPa

时即可达到较好的浸出效果。 
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图 3  各因素对锌浸出率的影响 

Fig. 3  Effect of different experiment conditions on leaching efficiency: (a) Time; (b) Liquid-solid ratio; (c) Temperature;  

(d) Oxygen pressure 

 

2.4  中和还原 

在常压富氧条件下，按液固比为 7 mL/g，温度

为 90 ℃条件下浸出 4 h，进行了两组平行实验(实验

1 和实验 2)，其结果如表 5 和表 6 所示。 

由表 5 和表 6 可知，两个实验中锌浸出率分别

为 83.79%、83.09%，锗浸出率分别为 83.34%、

82.33%，得到的酸浸液中铁元素主要为 Fe2+，但仍

然含有 0.4 g/L 的 Fe3+，需降低 Fe3+浓度便于后续提

锗工艺的进行。此外，若采用单宁沉锗(pH 约为 3)，

需降低酸度，提高 pH。 
 

表 5  平行实验锌和锗浸出率 

Table 5  Result of parallel experiment of leaching 

efficiency of Zn and Ge 

Experiment No. η(Zn)/% η(Ge)/% 

1 83.79 83.09 

2 83.34 82.33 

    为降低溶液中 Fe3+浓度和酸度，采用含锗氧化

锌烟尘对上述两组实验(即实验 1 和实验 2)所得滤

液进行中和还原，控制温度为 90 ℃、 pH 为 3.0 [29]、

反应时间 1.5 h，经过滤后中和滤液和中和渣，其中

中和滤液成分如表 7 所示。 

    由表 7 可知，当中和 pH 控制在 3.0 附近时，

溶液中锗并未水解而损失，且 Fe3+浓度为 0.025 g/L，

达到了控制 Fe3+浓度的目标。 

 

表 6  平行实验酸浸液 pH、铁及锗含量 

Table 6  pH and concentration of Fe and Ge in parallel 

experiment solution 

Experiment 

No. 

ρ(Fe2+)/ 
(g∙L−1) 

ρ(Fe3+)/ 
(g∙L−1) 

ρ(Ge)/ 
(mg∙L−1) 

pH 

1 6.4 0.4 70 0.45 

2 6.4 0.4 68 0.35 
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2.5  浸出过程中硅的控制 

对上述的实验所产出浸出渣的主要化学成分

进行了分析，结果如表 8 所示。酸浸液成分如表 9

所示。 

由表 8 可知，浸出渣中铅含量达到 31.28%，主

要为硫酸铅，较原料中铅含量富集了 2.3 倍，渣中

含有 17.24%的锌，6.2%的硅。由表 9 可知，中和后

溶液中锌达到了 117.08 g/L，锗达到了 89.8 mg/L，

此外还 0.78 g/L 的砷。实验中和前溶液中硅含量为

64.5 mg/L，中和后溶液中硅含量达到了 83.18 

mg/L，表明在中和过程中部分硅溶解至溶液中，在

整个过程中硅含量小于 100 mg/L，小于传统工艺中

120 mg/L 的硅浓度，较低的硅浓度可有效减少锗铁

硅胶体的形成，避免过多锗进入渣中。 

 

表 7  中和液中铁、锗浓度 

Table 7  Concentration of iron and Ge ion in acid leaching 

liquid and neutralizing solution 

Experiment No. 
ρ(Fe2+)/ 
(g∙L−1) 

ρ(Fe3+)/ 
(g∙L−1) 

ρ(Ge)/ 
(mg∙L−1) 

1 6.6 0.025 89.8 

2 6.6 0.025 88 

 

表 8  酸浸渣主要成分 

Table 8  Main chemical composition of acid leaching 

residue (mass fraction, %) 

Zn Fe Pb Ge1) SiO2 

17.24 0.83 31.28 289.1 6.2 

1) g/t. 

 

表 9  中和溶液成分 

Table 9  Concentration of Zn and Ge in neutralized 

solution (g/L) 

Zn Ge1) As 

117.08 89.8 0.78 

1) mg/L. 

 

2.6  酸度及铁的价态价态的变化 

常压条件下，在液固比为 7 mL/g、温度为 90 ℃

条件下通氧浸出 4 h，铁的浸出率以及溶液中铁价

态如图 4 所示。 

由图 4 可知，70%以上的铁在 1 h 内被浸出，

随着时间的延长，浸出率逐渐升高；3 h 时，90%以

上的铁被浸出。溶液中的铁大部分为 Fe2+，在氧气

的氧化氛围中逐渐被氧化为 Fe3+，在 3h 时，约有

0.4 g/L 的 Fe3+随后趋于平缓未见升高，其矿浆 pH

如图 5 所示，pH 在 1 h 时上升至 0.175，这是因为

大量的金属溶解消耗酸，随后逐渐上升，到 3 h 时

趋于平稳，在该 pH 条件下，Fe3+趋于平稳，实现了

对铁价态的控制。 

 

 

图 4  不同时间时铁浸出率及铁价态的变化 

Fig. 4  Change of leaching efficiency of iron and iron 

valence state with time 

 

 
图 5  pH 随时间变化 

Fig. 5  Change of pH with time 

 

2.7  浸出过程中锗的物相变化 

通过化学法对浸出渣进行了锗的赋存分布分

析，锗的赋存状态如表 10 所示。根据原料和浸出

渣中锗含量的变化，计算了各赋存状态中锗的浸出

率以及各赋存状态下被浸出的锗占原料总锗的  

比例。 
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表 10  浸出渣中锗的物相分布、各组分浸出率及被浸出锗的占比 

Table 10  Distribution of germanium in residue and leaching efficiency and proportion of of leached germanium 

Occurrence state Content/(g∙t−1) Proportion/% 
Leaching efficiency of  

Ge in each component/% 
Proportion of  
leached Ge/% 

Oxidation 10 3.57 93 7.34 

Sulphur 10 3.57 86 3.39 

Silicate 190 67.86 84.94 59.24 

Solid solution 70 25 79 14.55 

Total 280 100 − 84.53 

 

    由表 10 可知，经过计算后，氧化态和硫化态

的锗含量占比很小，但该赋存状态下锗浸出率分别

达到了 93%、86%，而以硅酸盐态赋存的锗含量为

190 g/t，占比达到了 68.86%；进过计算，该赋存

状态下 84.94%的锗被浸出，即原料中有 59.34%的

锗以硅酸盐状态被浸出。理论上该部分锗浸出率应

当与硅浸出率相当，但实际上被浸出的硅很少，这

是可能是因为锗主要存在于硅酸盐的边缘部分，边

缘部分的锗含量远高于其他部分锗含量，

DUTRIZE 等[5]研究含锗弱酸渣时，观察到类似的

锗分布。以固溶体状态存在的锗占比为 25%，含量

为 70 g/t，以该赋存状态存在的锗约有 79%被浸出，

占原料总锗的 14.55%。 

 

2.8  浸出渣表征 

对实验过程中产生的酸浸渣进行了物相分析

和 SEM-EDS 分析，分别如图 6 和 7 所示。 

    由图 6 可知，经过常压富氧浸出后，酸浸渣主

要成分为硫酸铅、硫化锌以及二氧化硅。由于较低

的酸度下，二氧化硅较难浸出，由于含锗烟尘经过

浸出后质量减小，二氧化硅含量升高，可被 XRD

检测到；在常压富氧浸出过程中，在控制的 pH 条

件下，由于 Fe3+浓度较低，含锗氧化锌烟尘中的硫

化锌并不能完全反应进入到溶液中，因此浸出渣中

含有一定量的硫化锌；浸出渣中未见硫化铅的衍射

峰，出现了硫酸铅的衍射峰，这是由于在有氧存在

的条件下，大部分硫化铅转化为硫酸铅，这有利于

该部分硫化物中的锗浸出至溶液中[27]。硫化铅转化

为硫酸铅，反应式如下所示： 
 

PbS+H2SO4+0.5O2=PbSO4+S+H2O           (2) 

 

 

图 6  酸浸渣的 XRD 谱 

Fig. 6  XRD pattern of acid leaching residue 

 

    由图 7 可知，经过常压富氧浸出后，酸浸渣致

密基体表面呈多孔结构，颗粒减少，出现蓬松状结

构(Part 1)，其成分较为复杂，含有 S、Pb、Zn、Si

等元素；出现的白色壳状物(Part 2)Zn、S 特征衍射

峰强烈，可推测是 ZnS，结合原料中氧化锌与硫化

锌混合形成的球形致密颗粒，可推测浸出过程中氧

化锌部分被溶解留下了壳状的硫化锌结构，该部分

氧化锌由于传质条件限制，需要较长时间才能浸

出，宏观上表现为浸出率的略微上升。此外，还发

现了致密颗粒状结构(见图 7 中 Part 3)，含有较强

的 Pb 及 S 的特征衍射峰，主要成分是 PbS，浸出

渣中仍有部分硫化铅未转化为硫酸铅。由于在该体

系下应当有硫酸铅生成，但 Part 3 中主要为光滑状

的颗粒，因此可能是硫化铅颗粒反应后，生成硫酸

铅从表明脱离，留下未反应的硫化铅。 
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图 7  浸出渣的 SEM 像和 EDS 谱 

Fig. 7  SEM images and EDS spectra of acid leaching residue 

 

 

3  结论 
 

1) 在反应温度为 90 ℃、浸出时间为 4 h、液固

比为 7 mL/g 条件下，采用常压富氧浸出处理氧化锌

烟尘，可有效提高含锗氧化锌烟尘中锌和锗的浸出

率，其浸出率在 80%以上，溶液中硅浓度小于 100 

mg/L，远小于传统工艺中硅浓度。通过循环实验验

证常压富氧浸出工艺的稳定性，经过多次循环，其

锌浸出率稳定在 83%左右，锗浸出率为 83%，锗浸

出率较现有工艺的 70%提高了 13%。 

2) 对采用常压富氧浸出得到的酸浸液进行了

中和，在温度为 90 ℃、pH 为 3.0 的条件下反应   

1.5 h，可将溶液中 Fe3+浓度可降低至 0.025 g/L 以

下，满足后续沉锗要求。 

3) 浸出渣中锌含量较高，达到了 17.24%，其

主要物相为硫化锌，而铅含量达到了 31.28%，其主

要物相为硫酸铅，可作为炼铅的原料。 
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Leaching germanium-containing zinc oxide dust by  
atmospheric oxygen enrichment 

 

ZHU Ying-xu1, DENG Zhi-gan1, WEI Chang1, LI Yan-lin2, ZHANG Mei2, ZHAO Wen-li1 

 
(1. Faculty of Metallurgy and Energy Engineering,  

Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China; 

2. Yun Nan ChiHong Zn & Ge Co., Ltd., Qujing 650011, China) 

 

Abstract: The atmospheric oxygen enrichment leaching-neutralization process was proposed to deal with the dust. 

The acidity was controlled to reduce leaching of Si and dissolution of oxygen, avoiding the loss of Ge by iron 

gel-silica gel, controlling concentration of Fe3+ to leach sulfide. The results indicate that the germanium leaching 

efficiency can reach 83% under the condition of temperature 90 ℃, liquid-solid ratio 7 mL/g and pH 0.3−0.7 for  

4 h. The phase of acid leaching residue contains zinc sulfate, lead sulfate and silicon dioxide, the surface appears 

porous and loose structure. Most of Ge occurs by silicate. The leaching efficiency of Ge in silicate reaches 84.94%, 

the proportion reaches 59.24% in all leached germanium. The concentration of ferric and silicon in acid leaching 

solution are controlled to 0.4 g/L and 64.5 mg/L, respectively. The dust is used to neutralize the acid solution. The 

neutralization experiment and cycle experiment verify, controlling solution pH in 3.0−3.5 and react for 1.5 h, the 

concentration of Fe3+ can reduce within 0.025 g/L, meeting the subsequent requirements for extract germanium.  

Key words: germanium; zinc oxide dust; atmospheric oxygen enrichment leaching 

                                  

Foundation item: Projects(51664030, 51804146, 51964029) supported by the National Natural Science 

Foundation of China; Project(2018YFC1900402) supported by the National Key Research 

and Development Plan Solid Waste Resources Special of China 

Received date: 2020-06-18; Accepted date: 2020-10-12 

Corresponding author: DENG Zhi-gan; Tel: +86-15925127947; E-mail: dengzhigan83@163.com 

(编辑  李艳红) 

 


