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摘  要：针对锌浸出渣处理过程中存在有价金属回收率低、危废铁渣量大等关键技术难题，本文提出了锌

浸出渣Ⅰ段控铁低酸加压浸出−Ⅱ段深度高酸加压浸出的两段逆流加压酸浸工艺路线。以某湿法炼锌企业

产出的含锗锌浸出渣为研究对象，重点研究了Ⅰ段控铁加压低酸浸出过程中锌、锗、铁的浸出行为，铁的

高温水解沉淀行为以及铁物相演变规律。结果表明：温度是影响铁高效沉淀与铁物相组成的关键因素，升

高温度能促进Fe3+水解生成铁矾(MFe3(SO4)2(OH)6)，并有利于铁酸盐(MeFe2O4)的溶解。降低初始酸度、延

长反应时间均有利于铁矾晶体的发育长大；在高酸体系下，铁矾的热力学稳定性降低，且不利于Fe3+的水

解沉淀，但通过升高反应温度可使Fe3+水解生成铁矾和赤铁矿(Fe2O3)等沉铁物相，达到铁高效沉淀分离的

目的；因锌浸出渣中铁主要以Fe3+形式存在，故氧分压对Ⅰ段浸出过程中铁的沉淀分离影响不显著。在反

应温度140 ℃、初始酸度46 g/L、反应时间180 min、氧分压0.3 MPa、液固比6 mL/g、搅拌转速500 r/min

的Ⅰ段控铁低酸加压浸出优化条件下，约90%以上的铁水解沉淀为铁矾，获得了铁浓度仅为1.88 g/L的Ⅰ段

浸出液，为Ⅰ段浸出液中有价金属的进一步分离提取提供有利条件。经Ⅱ段深度高酸加压浸出后，锌、铜、

锗的两段总浸出率分别为 96.24%、94.73%、68.76%，含锗锌浸出渣的两段逆流加压酸浸工艺可同时实现

锌、铁高效分离与锌、铜、锗等有价金属的高效浸出。
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金属锌被称为“现代工业的保护剂”，是国民

经济与国防建设的战略金属[1]。稀散金属锗是卫

星、新能源、5G光纤、红外光学等中国战略新兴

产业发展的保障性资源[2−3]。铅锌矿中的锗资源约

占锗总储量的 70%，是我国工业锗的主要来源[4]。

当前，全球范围内 80%以上的锌采用焙烧−浸出−
净化−电积的湿法冶炼流程生产[5]，该过程产出大

量含铁及多种有价金属元素的危废锌浸出渣，目前

湿法炼锌工业上主要采用热酸浸出工艺和碳热还原

挥发工艺实现锌浸出渣中有价金属高效回收及铁的

稳定固化[6−8]。采用热酸浸出工艺时，锌、铜等有

价金属被高效浸出的同时大量铁也进入溶液，国内

绝大部分湿法炼锌企业采用黄钾铁矾法和针铁矿法

实现浸出液中铁的沉淀分离，但产出大量无法资源
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化利用的危废铁渣，其高温无害化处理需要消耗碳

质还原剂，在“碳达峰、碳中和”政策下面临严重

的挑战[9−13]。 碳热还原挥发工艺处理锌浸出渣时铁

能稳定固化，但存在碳质还原剂消耗量大、有价金

属回收率低(锌 85%~90%、铜 30%~40%、锗 70%~

80%、铅 90%~92%、银 40%~60%)等问题[14−16]。因

此，现有含锗锌浸出渣处理工艺无法克服的弊端和

难以攻克的技术壁垒越来越不能适应“低碳、清

洁、高效”的发展趋势，低能耗、高效、环保的清

洁处理技术受到越来越多的关注[17−18]。

含锗锌浸出渣处理的关键在于其中锌、锗的综

合高效回收和铁的沉淀分离。本文利用加压湿法

冶金的独特技术优势，提出了Ⅰ段控铁低酸加压

浸出−Ⅱ段深度高酸加压浸出的两段逆流加压酸浸

工艺路线。其中，Ⅰ段控铁低酸加压浸出的目的是

高温水解沉铁并实现部分锌、锗的浸出，获得有利

于后续处理的低铁Ⅰ段浸出液；Ⅱ段深度高酸加压

浸出的目的是实现锌、锗等有价元素的深度高效浸

出。含锗锌浸出渣的两段逆流加压酸浸工艺同时解

决了现行工艺中铁高效分离、有价金属深度浸出的

技术瓶颈，将大幅度缩短湿法炼锌的工艺流程。Ⅰ

段控铁低酸加压浸出过程中铁的高效沉淀与分离是

含锗锌浸出渣两段逆流加压酸浸工艺的核心与关

键，众多科研工作者曾对加压条件下的赤铁矿沉铁

原理、铁渣物相转化规律、动力学特性等方面做了

十分深入的研究，XING等[19]研究发现，在赤铁矿

沉铁过程中硫酸亚铁的结晶和溶解决定着沉铁效

率，溶液中Fe2+浓度呈波浪式变化；已有研究[20−22]

表明，温度和初始铁浓度对赤铁矿沉铁过程中黄钾

铁矾生成有显著影响，低铁浓度下有利于黄钾铁矾

或其他碱式硫酸盐相的沉淀，通过控制沉铁条件可

实现亚稳态铁物相矿相可控转变；VRAČAR等[23]

研究认为，高温下Fe2+氧化反应速率为二级反应，

活化能为 51 kJ/mol。上述研究均是关于 ZnSO4-

FeSO4-H2O体系的高温酸性水溶液中发生的结晶沉

淀过程，而本研究着重研究含锗锌浸出渣加压强化

浸出过程伴随的铁沉淀过程，两者在沉铁机理与沉

铁物相组成方面有较大的区别。

本文主要深入研究了Ⅰ段控铁低酸加压浸出过

程中铁的沉淀行为及铁物相演变规律，考察反应温

度、初始酸度、反应时间、氧分压等宏观技术参数

对锌、锗浸出行为、浸出液铁浓度及浸出渣铁物相

组成的影响规律，获得了过程优化技术参数，为湿

法炼锌含锗锌浸出渣的清洁高效处理提供理论指导

和技术支撑。

1　实验

1.1　实验原料及试剂

本实验所用原料为国内某湿法炼锌企业所产的

弱酸底流，经液固分离后置于 70 ℃电热鼓风干燥

箱烘干至恒量，研磨过150 mm筛后分别采用化学

滴定法、XRD、SEM-EDS等分析表征手段对其化

学成分、物相组成、微观形貌及组成进行分析表

征，结果分别如表1、图1和图2所示。Ⅰ段控铁低

酸加压浸出过程所用到的Ⅱ段加压浸出返液，即含

铁硫酸锌酸性溶液由分析纯七水硫酸锌(ZnSO4∙
7H2O)、硫酸铁(Fe2(SO4)3)(上海麦克林生化科技有

限公司)、浓硫酸(四川西陇科学有限公司，浓硫酸

含量 95.0%~98.0%)按一定浓度要求配制而成。木

质素磺酸钠(上海伊卡生物技术有限公司，纯度≥

98.0%，AR分析试剂)为分散剂，氧化剂为工业纯

氧(昆明梅塞尔格里斯海姆气体产品有限公司)。
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图1　含锗锌浸出渣的XRD谱

Fig. 1　 XRD pattern of germanium containing zinc 

leaching residue

表1　含锗锌浸出渣的主要化学成分

Table 1　 Main chemical components of germanium 

containing zinc leaching residue (mass fraction, %)

Zn

17.17

Fe

14.87

Ge1)

543.00

Ag1)

89.00

Cu

0.20

Pb

2.00

SiO2

7.09

1) g/t
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由表 1 可知，本研究用含锗锌浸出渣含锌

17.17%、含铁 14.87%、含锗 543.00 g/t。结合图 1

可知，含锗锌浸出渣中的主要物相为铁酸锌、铁酸

锗、铁酸镁、硅酸钙、硫酸铅等。图 2中锌、铁、

锗及氧元素位于EDS图中的同一区域，赋存形态相

似，进一步证明了铁酸锌、铁酸锗物相的存在。

锌、锗的铁酸盐属于复杂难溶物相，在加压酸浸的

强化浸出条件下可实现复杂物相的高效解离并将有

价金属释放进入溶液。

1.2　工艺流程及原理

含锗锌浸出渣两段逆流加压酸浸的工艺流程如

图3所示。在Ⅰ段控铁低酸加压浸出过程中，Ⅱ段

返液中的Fe2+经高温氧化后转化为Fe3+，并与体系

中的Fe3+水解为铁矾(MFe3(SO4)2(OH)6)为主的铁物

相。由Fe2O3-SO3-H2O系的热力学优势图[24]可以得

知，溶液中的Fe3+水解产物与体系酸度和温度密切

相关，在温度大于180 ℃的低酸条件下Fe3+水解成

赤铁矿(Fe2O3)，在温度低于 160 ℃的高酸条件下

图2　含锗锌浸出渣SEM像及相应的EDS元素面扫描分析

Fig. 2　SEM image and EDS element map scanning distribution of germanium containing zinc leaching residue: 

(a) Electronic image; (b) SEM image; (c) Ge; (d) Pb; (e) O; (f) Zn; (g) S; (h) Fe

3458



第 32 卷第 11 期 张兆闫，等：含锗锌浸出渣加压强化浸出及铁沉淀行为

Fe3+水解生成碱式硫酸铁和铁矾等沉铁物相[25−26]。

该过程发生如下反应：

M2SO4+3Fe(SO4)3+12H2O=2MFe3(SO4)2(OH)6(S)+

6H2SO4(M=Na, K, NH4, etc) (1)

2FeSO4+0.5O2+H2SO4=Fe2(SO4)3+H2O (2)

Fe2(SO4)3+3H2O=Fe2O3+3H2SO4 (3)

Ⅱ段深度高酸加压浸出过程中，未能在Ⅰ段加

压浸出溶解的铁酸锌、铁酸锗等进行高效溶出，并

以 Zn2+、Ge2+、Fe3+等离子形式转入Ⅱ段浸出液，

主要反应如下：

ZnO.Fe2O3+4H2SO4=ZnSO4+Fe2(SO4)3+4H2O (4)

GeFe2O4+ 2H2SO4=2FeSO4+H2GeO3+H2O (5)

图3　含锗锌浸出渣两段逆流加压酸浸工艺流程

Fig. 3　Flowsheet for two-stage countercurrent pressure acid leaching of germanium containing zinc leaching residue
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由25 ℃下Zn-Fe-S-H2O系的φ−pH图(见图4)可

知，酸度是影响铁酸盐热力学优势区的重要因素，

提高体系酸度有利于铁酸盐复杂物相的溶解。在Ⅰ

段控铁低酸加压浸出条件下，由于体系酸度过低，

铁酸盐的溶解能力有限，只能实现部分锌、锗的浸

出；在Ⅱ段深度高酸加压浸出过程中，随着体系酸

度的升高，锌、锗铁酸盐因热力学稳定性降低而大

量溶解，从而使锌、锗浸出率大幅度提升。故Ⅱ段

深度高酸加压浸出过程主要发生锌、锗铁酸盐的溶

解反应，得到含锌、锗、铁的Ⅱ段加压浸出液返回

Ⅰ段浸出，通过高温水解沉铁实现溶液中铁与锌、

锗的高效分离。

1.3　实验方法

含锗锌浸出渣两段逆流加压酸浸的实验装置如

图5所示。按预设液固比和初始酸度将含锗锌浸出

渣、含铁硫酸锌酸性溶液、弱酸性洗水加入到

2.0L-GSH 型高压反应釜内，密封后通气检查高压

釜气密性。设置氧分压，预设反应温度并开始加

热，固定搅拌转速为500 r/min，到达预设温度后，

维持反应温度的变化范围在2 ℃之内，反应过程中

根据需要进行中间取样，并用抽滤设备快速进行液

固分离。到达预设反应时间后，快速降温冷却并用

旋片式真空泵抽出矿浆进行液固分离后获得滤液和

滤渣，滤液量取体积后保存送分析检测，滤渣经电

热鼓风干燥箱(70 ℃)烘干制样后保存供检测分析。

1.4　分析检测

采用X射线衍射仪(XRD)(D/max−2200)、傅立

叶红外光谱仪(FTIR)(Bruker MPA & Tensor 27)分析

含锗锌浸出渣及Ⅰ段加压浸出渣中的物相组成和硫

的吸附形态，利用扫描电子显微镜(SEM-EDS)(型

号：TESCAN MIRA4)对含锗锌浸出渣和Ⅰ段加压浸

出渣中元素分布、形貌特征进行表征。采用化学滴

定法或 ICP 法检测Ⅰ段加压浸出液、浸出渣成分

组成。

2　II段低酸控铁加压浸出实验结果与

分析

根据前期探索实验结果，设定含锗锌浸出渣Ⅰ

段控铁低酸加压浸出的初始条件如下：反应温度

140 ℃，初始酸度46 g/L，反应时间180 min，氧分

压 0.3 MPa，液固比 6 mL/g，搅拌转速 500 r/min。

除具体说明外，在进行单因素实验时除考察因素外

其他因素均为该初始值。

图4　25 ℃下Zn -Fe -S-H2O系的φ−pH图

Fig. 4　φ−pH diagram of Zn-Fe-S-H2O system at 25 ℃ : 1—Fe3++Zn2++FeSO4; 2—Zn2++FeSO4(H2O)7(s) +Fe2O3(s); 3—

ZnSO4+FeSO4(H2O)7(s) +Fe2O3(s); 4—Zn2++Fe2S+Fe2+ ; 5—ZnS+Fe2++H2S; 6—ZnS+Fe2S+Fe2O3(s); 7—ZnS+Fe3O4+Fe2S;  

8—ZnS+Fe3O4+FeS; 9—ZnS+ Fe3O4+S2−; 10—ZnS+Fe+S2−
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2.1　反应温度的影响

研究了Ⅰ段反应温度对Ⅰ段加压浸出液中锌、

锗、铁浓度以及Ⅰ段加压浸出渣物相组成的影响规

律，实验结果分别如图6和图7所示。

由图6可知，反应温度由120 ℃升高至160 ℃

时，Ⅰ段浸出液中铁浓度由 3.11 g/L 降低至 0.96 

g/L，锌、锗浓度变化不明显，说明反应温度对铁

的沉淀影响显著，对锌锗浸出率影响不大。结合图

7可知，反应温度为120 ℃时，铁酸盐的溶解和铁

的沉淀能力有限，Ⅰ段浸出渣中有少量黄钠铁矾

(NaFe3(SO4)2(OH)6)、黄钾铁矾(KFe3(SO4)2(OH)6)生

成，大部分铁还是以铁酸锌、铁酸锗的形式存在，

这导致Ⅰ段浸出液中铁浓度较高；随着反应温度不

断升高至160 ℃，Ⅰ段加压浸出渣中铁酸锌、铁酸

锗的衍射峰不断减弱，而黄钠铁矾、黄钾铁矾的衍

射峰强度逐渐增强，浸出液中Fe3+浓度显著降低，

说明随着温度的升高溶液中Fe3+的水解沉淀能力增

强，大量Fe3+水解为黄钠铁矾、黄钾铁矾等铁矾物

相。由于Fe3+的水解沉淀为产酸过程，因此，反应

温度越高、Fe3+水解沉淀反应越彻底，由此引起体

系酸度的升高和Fe3+浓度的降低，进而影响了铁酸

锌、铁酸锗的溶解动力学平衡，促进其溶解。

2.2　初始酸度的影响

研究了初始酸度对Ⅰ段加压浸出液中锌、锗、

铁浓度以及Ⅰ段加压浸出渣物相组成的影响规律，

实验结果分别如图8和9所示。

由图 8可知，初始酸度从 46 g/L增加至 69 g/L

时，单位体积内硫酸数量逐渐增加，促使H+与铁

酸锌、铁酸锗碰撞几率增大，促进铁酸锌、铁酸锗

的溶解，因而其衍射峰强度逐渐减弱。Ⅰ段浸出液

中锌、锗、铁浓度也随之分别从 55.98 g/L、55.31 

mg/L、 1.88 g/L 上升到 63.34 g/L、 74.40 mg/L、

8.75 g/L，初始酸度越高，Ⅰ段浸出液中残留铁离

子浓度越高。当初始酸度从 46 g/L 增加至 69 g/L

时，Ⅰ段浸出渣中铁矾的特征峰数量及强度逐渐减

少(见图 9(b))，这是由于铁矾的形成为产酸反应，

酸度太高将抑制Fe3+水解生成铁矾反应的发生，而

且铁矾的热力学稳定性随着体系酸度的升高而降

低。初始酸度为 46 g/L、54 g/L、69 g/L条件下Ⅰ

图5　实验装置示意图

Fig. 5　Schematic diagram of experimental device

图6　反应温度对浸出液中铁、锌、锗浓度的影响

Fig. 6　Effect of reaction temperature on concentration of 

iron, zinc and germanium
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段加压浸出渣的红外光谱分析(见图10)证明了这一

推断。由图11可知，红外波段在900~1300 cm−1的

范围内为S—O键的拉伸震动峰[27]，对应SO2-
4 的震

动吸收峰。随着初始酸度的增加，SO2-
4 对应的红

外波段的透过率明显减弱。这说明浸出渣中SO2-
4

含量随初始酸度的增加而逐渐降低，进而表明酸度

太高会抑制铁矾的生成或使其化学稳定性降低。

为同时实现高酸体系下铁的高效沉淀和锌、锗

的高效浸出，开展了通过升高Ⅰ段反应温度来达到

上述目的的实验研究，实验结果分别如图 11和 12

所示。从图 11可知，在酸度较高的条件下，锌、

锗浸出效果随温度升高而增强，Ⅰ段浸出液中铁浓

度随温度升高逐渐降低。结合图 12可知，当反应

温度升至160 ℃时，浸出渣中铁矾数量增多，并且

开始出现赤铁矿物相；当反应温度升至 180 ℃时，

浸出渣中赤铁矿衍射峰数量增多，溶液中铁开始以

铁矾为主、赤铁矿为辅的形式沉淀；当温度继续升

高，溶液中铁将以赤铁矿形式沉淀，浸出渣中亚稳

态的铁矾开始向稳定态的赤铁矿转化。因而在高酸

条件下，依然能通过提高反应温度实现Ⅰ段浸出过

程中铁沉淀和有价金属的高效浸出。

2.3　反应时间的影响

研究了反应时间对Ⅰ段加压浸出液中锌、锗、

铁浓度以及Ⅰ段加压浸出渣物相组成的影响规律，

实验结果分别如图13和14所示。

从图 13可知，随着反应时间的延长，Ⅰ段浸

出液中锌、锗浓度缓慢增加，说明延长反应时间有

利于锌、锗的浸出；Ⅰ段浸出液中铁浓度受反应时

间影响显著，当反应时间从 0 min延长至 180 min

时，铁浓度从 3.43 g/L下降至 1.60 g/L。结合图 14

可知，由于反应初期铁酸盐未完全与硫酸反应，故

图7　不同反应温度下Ⅰ段浸出渣的XRD谱

Fig. 7　 XRD patterns of leaching residue in stage Ⅰ at 

different reaction temperatures: (a) 120, 130 and 140℃ ; 

(b) 150 and 160℃; (c) Peak intensity comparison chart

图8　初始酸度对Ⅰ段浸出液中铁、锌、锗浓度的影响

Fig. 8　Effects of initial acidity on concentrations of iron, 

zinc and germanium in leaching solution of section Ⅰ
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浸出渣的组成主要以铁酸锌、铁酸锗为主，以钾铁

矾为辅；随着反应时间的延长，铁酸锌、铁酸锗不

断溶解，Fe2+也开始大量水解，导致浸出渣中铁酸

锌、铁酸锗物相衍射峰强度逐渐减弱，铁矾物相衍

射峰逐渐增强(见图14(c))。从而延长反应时间有利

于铁酸锌、铁酸锗等复杂物相的高效解离以及Ⅰ段

浸出过程中铁的有效沉淀。

2.4　氧分压的影响

考察了氧分压对Ⅰ段浸出液中锌、锗、铁浓度

以及Ⅰ段浸出渣物相组成的影响规律，实验结果分

别如图15和16所示。

由图15可知，氧分压对Ⅰ段浸出上清液中锌、

锗、铁浓度影响较小，随着氧分压的增大，Ⅰ段浸

出上清液中锌、锗、铁浓度基本保持不变，其中铁

浓度在0~2 g/L之间。 结合Ⅰ段浸出渣的XRD谱(见

图16)可得，Ⅰ段浸出渣中主要物相为铁酸锌、铁

酸锗、铁矾和硫酸钙，且其物相组成不随氧分压改

变而发生变化，说明Ⅰ段浸出过程中氧分压对锌、

锗浸出以及铁的沉淀效果影响较小。主要是由于Ⅰ

段控铁低酸加压浸出过程中铁酸盐溶解以及Fe3+水

解耗氧量较小，此处氧气除氧化Fe2+外，还起到了

增大釜内压力和提高体系温度介质的作用。

图9　不同初始酸度下Ⅰ段浸出渣的XRD谱

Fig. 9　XRD patterns of leaching residue in stage Ⅰ under different initial acidity: (a) XRD patterns; (b) Peak intensity 

comparison chart

图10　不同初始酸度下Ⅰ段浸出渣的红外光谱图

Fig. 10　Infrared spectra of leaching residue in stage Ⅰ under different initial acidity (Figure (b) is a partial enlarged view of 

Figure (a))
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2.5　综合条件实验

在反应温度140 ℃、初始酸度46 g/L、反应时

间180 min、氧分压0.3 MPa、液固比6 mL/g、搅拌

转速 500 r/min的Ⅰ段控铁低酸加压浸出优化技术

图14　不同反应时间下Ⅰ段浸出渣的XRD谱

Fig. 14　 XRD patterns of leaching residue in stage Ⅰ 

under different reaction time: (a) 0, 30 and 60 min; (b) 120 

and 180 min; (c) Peak intensity comparison chart

图13　反应时间对Ⅰ段浸出液中锌、锗、铁浓度的影响

Fig. 13　Effect of reaction time on zinc, germanium and 

iron in leaching solution of stage Ⅰ

图12　高温高酸下Ⅰ段浸出渣的XRD谱

Fig. 12　 XRD patterns of leaching residue in stage Ⅰ  

under high temperature and high acid

图11　高温高酸下Ⅰ段浸出液中锌、锗、铁浓度

Fig. 11　 Concentration of zinc, germanium and iron in 

leaching solution of stage Ⅰ under high temperature and 

high acid
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参数下进一步开展了综合验证研究。对获得的Ⅰ段

加压浸出液和Ⅰ段加压浸出渣进行化学成分分析，

结果分别如表2和3所示。

由表2和3可知通过Ⅰ段加压酸浸后，Ⅰ段加

压浸出渣中锌、铁、锗含量分别为 11.56%、

20.47%、493.60 g/t，Ⅰ段加压浸出渣计锌、锗浸

出率分别为48.42%、30.37%，Ⅰ段加压浸出渣经Ⅱ

段加压深度浸出后可全面提升锌、锗浸出率。在Ⅰ

段加压浸出过程中渣计铁沉淀率达90%以上，Ⅰ段

加压浸出液中铁浓度仅为1.88 g/L，低铁浸出液有

利于溶液中锌、锗的进一步高效分离。

结合Ⅰ段加压浸出渣的XRD图和SEM-EDS图

可知(见图17和18)，Ⅰ段加压浸出渣多为不规则多

面体，最主要的物相为黄钠铁矾(NaFe3(SO4)2(OH)

6)、黄钾铁矾(KFe3(SO4)2(OH)6)以及未溶解的锌、

锗的铁酸盐物相。

3　ⅡⅡ段深度高酸加压浸出实验结果

与分析

以上述Ⅰ段低酸控铁加压浸出渣为原料，在反

应温度 150 ℃、初始酸度 100 g/L、反应时间 180 

min、氧分压 0.4 MPa、搅拌转速 500 r/min的条件

下进行了Ⅱ段深度高酸加压浸出实验，Ⅱ段浸出渣

成分以及两段加压浸出有价金属浸出率如表 4

所示。

图15　氧分压对Ⅰ段浸出液中锌、锗、铁浓度的影响

Fig. 15　Effect of oxygen partial pressure on concentration 

of zinc, germanium and iron in leaching solution of stage Ⅰ

图16　不同氧分压下Ⅰ段浸出渣的XRD谱

Fig. 16　XRD patterns of leaching residue under different 

oxygen partial pressures in stage Ⅰ

表3　Ⅰ段加压浸出液主要化学成分

Table 3　Main chemical components of pressure leaching 

solution in stage Ⅰ (g/L)

Zn

75.98

Fe

1.88

Fe3+

1.60

Ge1)

55.30

Cu1)

170.00

SiO2

0.66

Mg

2.73

1) mg/L

图17　综合实验Ⅰ段加压浸出渣的XRD谱

Fig. 17　XRD pattern of pressure leaching residue in 

stage Ⅰ of comprehensive experiment

表2　Ⅰ段加压浸出渣主要化学成分

Table 2　 Main chemical composition of pressurized 

leaching residue in stage Ⅰ (mass fraction, %)

Zn

11.56

Fe

20.47

Ge1)

493.60

Cu

0.14

Mg

0.42

1) g/t
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从表4可知，经Ⅱ段深度高酸加压浸出后，Ⅰ

段浸出渣中锌、铜、锗含量分别从 12.27%、

0.15%、643.50g/t 降低至 1.41%、0.02%、370.00g/

t，渣计两段金属浸出率分别为 96.24%、94.73%、

68.76%。再结合Ⅱ段深度高酸加压浸出渣的XRD

谱(见图19)可知，浸出终渣中已检测不到锌、锗的

负载物相，主要物相为铁矾、硫酸钙。可见，通过

Ⅱ段加压浸出实现了浸出渣中锌、铜、锗等有价金

属负载物相的高效转化和溶解。含锗锌浸出渣的两

段逆流加压酸浸工艺可同时实现锌、铁高效分离与

锌、铜、锗等有价金属的高效浸出。

4　结论

1) 温度是影响Ⅰ段加压酸浸过程中铁的高效沉

淀与分离的关键因素。在本研究条件下的 120~

160 ℃温度范围内，升高反应温度能促进Fe3+水解

生成铁矾 (MFe3(SO4)2(OH)6)，也能促进铁酸盐

(MeFe2O4)向铁矾转换。

2) 降低初始酸度、延长反应时间均可以促进

Fe3+水解生成铁矾物相，使浸出液中铁浓度保持在

较低水平；在高酸体系下，铁矾的热力学稳定性降

低且不利于Fe3+水解沉淀，可通过提高反应温度使

Fe3+水解生成赤铁矿沉淀，进而实现高酸体系下铁

的沉淀分离；氧分压对Ⅰ段加压浸出过程中铁的沉

淀分离影响不显著。

3) 在反应温度140 ℃、初始酸度46 g/L、反应

时间180 min、氧分压0.3 MPa、液固比6 mL/g、搅

拌转速 500 r/min的优化技术条件下，Ⅰ段浸出液

中铁浓度仅为 1.88 g/L，90%以上的铁被沉淀，Ⅰ

段浸出渣中主要物相以铁矾为主、铁酸盐为辅。

4) 采用两段逆流加压酸浸工艺处理含锗锌浸出

渣，锌、铜、锗浸出率分别为 96.24%、94.73%、

68.76%，同时实现锌、锗等有价金属的综合高效回

图18　综合实验Ⅰ段加压浸出渣SEM-EDS图

Fig. 18　 SEM-EDS diagram of pressurized leaching 

residue in stage Ⅰ of comprehensive experiment:       

(a) SEM image; (b) EDS diagram

表4　Ⅱ段加压浸出实验结果

Table 4　 Experimental results of pressure leaching in 

stage Ⅱ

Metal

Zn

Fe

Ge

Cu

Mass fraction/%

1.41

17.65

370.001)

0.02

Leaching rate of metal/%

96.24

45.44

68.76

94.73

1) g/t

图19　Ⅱ段加压浸出渣的XRD谱

Fig. 19　XRD patterns of pressurized leaching residue in 

stage Ⅱ
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收利用与铁的沉淀分离，对湿法炼锌企业锌浸出渣

的无害化处理具有重要借鉴和指导意义。
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Pressure enhanced leaching and iron precipitation behavior of 

germanium containing zinc leaching residue

ZHANG Zhao-yan1, LI Cun-xiong1, DAI Xing-zheng2, ZHANG Mei2, LU Zhan-qing2, 

LIU Qiang1, ZHANG Yao-yang1

(1. Faculty of Metallurgical and Energy Engineering, Kunming University of Science and Technology, 

Kunming 650093, China; 

2. Yunnan Chihong Resources Comprehensive Utilization Co., Ltd., Qujing 655000, China)

Abstract: Given the critical technical issues in the treatment of zinc leaching residue, such as low metal recovery 

and a large amount of hazardous waste iron residue, this paper proposes a two-stage countercurrent pressure acid 

leaching process route for zinc leaching residue, consisting of Ⅰ -stage iron-controlled low acid pressure leaching 

and Ⅱ-stage deep high acid pressure leaching. Taking the germanium containing zinc leaching residue produced by 

a zinc hydrometallurgy enterprise as the research object, the leaching behaviors of Zn, Ge, and Fe, the high-

temperature hydrolysis precipitation behavior of iron, and the evolution law of the iron phase in the process of iron-

controlled pressurized low acid leaching in stageⅠwere studied. The results show that temperature is the key factor 

affecting the efficient precipitation of iron and the composition of the iron phase. Increasing the temperature can 

promote the hydrolysis of Fe3+ to form jarosite (MeFe3(SO4)2(OH)6) and is conducive to the dissolution of ferrite 
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(MeFe2O4). Reducing the initial acidity and prolonging the reaction time are conducive to the development and 

growth of jarosite crystals. In the high-acid system, the thermodynamic stability of jarosite decreases and is not 

conducive to the hydrolysis and precipitation of Fe3+. However, by increasing the reaction temperature, Fe3+ can be 

hydrolyzed to form iron precipitation phases such as jarosite and hematite (Fe2O3), so as to achieve the purpose of 

efficient precipitation and separation of iron; Because iron in zinc leaching residue is mostly in the form of Fe3+, 

the effect of oxygen partial pressure on iron precipitation and separation in Ⅰ-stage leaching is negligible. Under 

the optimized conditions of Ⅰ -stage iron-controlled low acid pressure leaching with a reaction temperature of 

140 ℃, initial acidity of 46 g/L, a reaction time of 180 min, oxygen partial pressure of 0.3 MPa, a liquid-to-solid 

ratio of 6 mL/g, and stirring speed of 500 r/min, more than 90% of the iron is hydrolyzed and precipitated into 

alum, and the Ⅰ -stage leaching solution with an iron concentration of only 1.88 g/L is obtained, which provide 

favorable conditions for the further separation and extraction of valuable metals from the leaching solution. After 

the Ⅱ -stage of deep high-acid pressure leaching, the total leaching rates of the two stages of zinc, copper, and 

germanium are 96.24%, 94.73%, and 68.76%, respectively. The two-stage countercurrent pressure acid leaching 

process of the germanium containing zinc leaching residue can be realized at the same time. With the high-

efficiency separation of zinc and iron and high-efficiency leaching of valuable metals such as zinc, copper, and 

germanium under high-acid pressure leaching, the total leaching rates of the two stages of zinc, copper, and 

germanium are 96.24%, 94.73%, and 68.76%, respectively. The two-stage countercurrent pressure acid leaching 

process of the germanium containing zinc leaching residue can be realized at the same time for high-efficiency 

separation of zinc and iron and high-efficiency leaching of valuable metals such as zinc, copper, and germanium.

Key words: the germanium zinc leaching residue; pressurized acid leaching; leaching rate; hydrolyzed iron 

precipitation; jarosite
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