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摘 要：进行了“热酸浸出—铁矾法炼锌工艺中锗和银的富集和回收”的实验室扩大试验，在!/个

循环试验中，工艺流程畅通，以黄钾铁矾沉铁代替通常的钠或铵铁矾沉铁使锗在矾渣中的损失减少

到F&/G以下，锗和银均富集于高酸浸出渣中，其品位分别为/&/>"FG和/&!E"G=
关键词：酸浸；铁矾法；富集；锗

四川会东铅锌矿产的锌精矿中富含用途广泛、回收价值高的稀散金属锗，但该矿湿法炼锌

冶炼厂原有的流程中因锗分散于多种渣中（铁矾渣、低酸浸出渣和高酸浸出渣等），没有被回收

利用［!］=为此，中南大学与该矿共同合作开展了“热酸浸出—铁矾法炼锌工艺中锗的富集”的

研究，在完成该项目小型试验的基础上进行了实验室扩大试验，并取得重大突破：以钾铁矾沉

铁代替通常的钠或铵铁矾沉铁，将锗在矾渣中的损失减少到F&/G以下（这一成果已经申请了

专利，专利号为//!"EE/D&?）；锗和银都富集于高酸浸出渣中，它们的总回收率分别为@0&0"G
及!!//G；锌的总回收率及直收率分别为0E&@/G及0"&F"G=这些为工业性试验提供了可靠

依据=

! 原料及工艺流程

!"! 试料和模拟废电解液

试验原料是四川会东铅锌冶炼厂产的锌焙砂（H/&!@/II）和烟尘按>J"的比例混合而

成，其化学成分、物相分析和粒度测定结果如表!!D所示=模拟废电解液是按工厂的生产要求

配制，其主要成分为：KLF@&/F0M／7，N")2D!F/&F!DM／7=
!"# 试验原则流程

根据基本不改动原有流程的原则，经过串级连动试验后，确定了图!所示的实验室扩大试

验流程=
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表! 锌焙砂及烟尘的化学成分

"#$%&! ’(&)*+#%+,)-,.*/*,0.,12*0+3,#./*04.#05#05*/..),6&57./

试料
元素含量!／!

"# $% &’ $( )* $+ ,- ,. /#
焙砂 01200 3245 3246 3263 323367 323368 323369 323348 3233361
烟尘 08248 324: 6260 — — —

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
3233:6 323301 3233388

试料
元素含量!／!

$-; <=8;: >?; @. <? A $= A*;8
焙砂 3296 3218 3273 827: 323679 621: 323309 7285
烟尘 — — — 8216 32381 :281 — —

表8 锌焙砂及烟尘的锌物相分析

"#$%&8 90#%:.*.,12*0+-(#.&,12*0+3,#./*04.#05#05*/..),6&57./

试料
"#含量!／!

"#; "#A;7 "#A "#;·@.8;: "#;·A*;8 ""#
焙砂 0:283 3208 6270 6247 3276 01200
烟尘 55291 72:: 3259 6204 3275 08248

表; 锌焙砂粒度分析

"#$%&; <*2&#0#%:.*.,12*0+3,#./*04.#05
粒级／BB

C3D785 3D785!3D693 3D693!3D653 3D653!3D349 3D349!3D315 E3D315
占有率!／! 64285 61285 81285 64213 6:233 :298

表= 试验用混合料成分

"#$%&= ’,)-,.*/*,0.,1&>-&3*)&0/#%)*>/73&.
元素

"# $% &’ $(# )*# $+# $- ,. /#
（含量）!／! 052388 32478 62363 32633 323367 323368 32338

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
: 323316 323338

元素

$-;# <=8;:# >?;# @. <? A $=# A*;8#

（含量）!／! 32963 32183 32733 82:98 3238: 82:70 32309 72853
注：#为焙砂中的成分D

8 试验研究的基本原理［8!=］

8?! 锗在中性浸出中的行为

中性浸出开始时，小部分锗酸盐被硫酸分解进入溶液：

>.;·,.;8CF8A; !!!7 F8,.;:C>.A;7 （6）

>.;·,.;8C8F8A; !!!7 ,.;A;7C>.A;7C8F8; （8）

但随着GF升高，进入溶液的锗又重新沉淀，特别是浸剂溶液中的"（,.）／"（@.）的影
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图! 热酸浸出—铁矾法炼锌过程锗富集扩大试验流程

"#$%!+,-./0012-304//5-16/7.480.92/5/051-,/7,:.4;/75-1</,;97:=;:754/4-5
9.:>2/9.4:7<97>?:7.80;/52:7<@,-./006A54/:,-7B:5,:-2;/54->

!

#

模拟废电解液槽

响［C］D当!（E/）／!（F/）$G／HIJC时，因形成"F/H)K·#LH)·$F/KM或"F/（)L）K·#LH)·

$F/KM吸附LE/)8K，E/)H8K 之类的锗络阴离子而使锗沉淀得更完全D由图H可以看出，溶液中

!（E/）／!（F/）高或低都对中性浸出中锗损失有影响D当!（E/）／!（F/）低时锗被浸出后有相

当一部分进入溶液；而 !（E/）／!（F/）高时，由于溶液中F/浓度过高而产生大量的絮状

F/（)L）K·%LH)，使得中性浸出过程中溶液上清率低，如图K所示，从而造成锗的损失D

图& !（E/）／!（F/）对上清液中锗损失的影响

"#$’& N11/.5-1;900,95:--1E/5-F/-754/2-00-1
E/:70=@/,7959752:<=:>

图( !（E/）／!（F/）对中性浸出过程上清率的影响

"#$’( N11/.5-1;900,95:--1E/5-F/-754/0=@/,O
795975,95/:77/=5,922/9.4:7<@,-./>=,/

&’& 锗在高酸浸出中的行为

在高酸高温浸出的条件下，各种形式的锗酸盐都被分解进入溶液，同时随着铁酸锌［I］的
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分解：

!"#·$%#&’() !!!’ !"*’’*$%&’’+)*# （&）

图! 时间及一价阳离子对黄钾铁矾沉淀的影响

"#$%! ,--%./0-/12%3"420"0536%"/.3/10"0"/7%
8390:1/%;9%.1;1/3/10"

包裹在其中的锗酸盐也进入溶液；但游离的二

氧化锗在高酸浸出时很少溶解，而进入高酸浸

出渣，导致锗的分散<
&%’ 锗在沉矾过程中的行为

在溶液中!"=>?@／A，$%*（B#+）&?C>206／

A，中和剂!"#粉，操作温度D>E，;)=C>的条

件下，F’，G3’，G)’+ 在不同时间对黄铁矾沉

淀的影响，见图+（一价阳离子与铁的质量比为

=H&）<由图+［I］可知，与钠铁矾、铵铁矾相比，钾

铁矾生成的速度快，沉淀;)低（=C?!=C>）；在

这种情况下，不会产生氢氧化铁胶体，溶液中的

锗酸根离子也不会水解，不存在被氢氧化铁胶

体吸附的问题<因此，锗在矾渣中的损失会大大

降低<另外，钾铁矾比银铁矾稳定得多，这样就可避免溶液中银离子的沉淀，从而减少银在矾渣

中的损失<
在;)为=C?!=C>时，$%&’以铁矾形态沉淀：

F*B#+’&$%*（B#+）&’=*)* "#
$

# *F$%&（B#+）*（#)）I%’I)*B#+ （+）

)*B#+ !!!’!"# !"B#+’)*# （>）

当;)&=C?时，由于形成$%（#)）&胶体，在絮凝过程中吸附锗酸胶体共沉淀：

+$%（#)）&’)*J%# !!!& $%+#>（#)）IJ%%’+)*# （I）

［$%（#)）&］!·"$%&’’&")J%# !!!K ［$%（#)）&］!·&"$%)J%#% （L）

’ 试验方法和条件

实验室扩大试验规模为每批处理=?M@的焙砂与烟尘的混合料（K?<=(?22），其成分如

表+<共进行了=?个循环周期<
’%( 中性浸出

中性浸出是在=??A的搪瓷反应釜中进行，加入中浸剂后即升温加热，温度/&I?E时开

始加料，到时间前?C>7调;)<除了第一次中浸剂专门配制外（!"L>C?=@／A，$%=C=DII@／A，

J%*CI*2@／A），后面的中浸剂均由模拟废电解液、全部沉矾后液及部分低浸液配成，中浸剂

成分基本符合如下要求：!"L>@／A，)*B#+=?>@／A，$%以"（J%）／"（$%）’=／*>而定<中浸条

件为：浸出温度L>E，浸出时间=C>7，"（J%）／"（$%）’=／*>，浸出终点;)>C?!>C*，液固质

量比(H=，软锰矿（N"+DCL+O）量为=C+O，&号絮凝剂（>@／A）(??2A／次，沉锗剂（=?@／A）

(??2A／次，用K?C=>?22的焙砂调终点;)，到时间前>21"加入沉锗剂和&号絮凝剂<
’%& 低酸浸出

低酸浸出是在>?A的电热搪瓷反应釜中进行<低酸浸出条件为：浸出温度L?P>E，浸出

时间*7，终酸酸度约*?@／A，沉清前>21"加入&号絮凝剂(??2A，明胶&??2A（>@／A），低

酸浸剂为上次返回的全部高酸浸液，但第一次低酸浸剂要人工配制，其成分：!"(&@／A，)*B#+
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!""#／$，%&!"#／$，’&!()*+#／$,第-!!"次低酸浸剂为第!!.次高浸液,
!"! 高酸浸出

高酸浸出也是在/"$的电热搪瓷反应釜中进行，高酸浸剂采用模拟废电解液,高酸浸出

条件为：浸出温度*"!*/0，浸出时间-)/1，液固质量比-2!（对焙砂、烟尘），过滤前/+34加

入明胶5""+$（/#／$），浸剂成分64/"!/.#／$和7-895!/"#／$，水洗/次以上，洗液与高

浸液合并，洗水用量为浸剂的!":,
!"# 沉矾

沉矾过程亦在/"$的电热搪瓷反应釜中进行，低酸浸出液除了为保证!（’&）／!（%&）而

返回中性浸出过程的外，剩下的低浸上清液全部加入反应釜，加热升温，沉矾中和剂为不含锗

的水口山焙砂，其成分（:）：64/.)((和;")!5；%&!");/和!!)"-,沉矾条件为：沉矾温度约

./0，沉矾时间"!<1，=7"!)/，>-895为理论量，低浸液中含64"!-"#／$，用?")!*"++
的无锗锌焙砂调=7，过滤前/+34加入<号絮凝剂，矾渣先用!"#／$7-895溶液洗<次以上，

再水洗<!/次，洗液量均为原液量的!":,

# 试验结果及讨论

#"$ 中性浸出过程

在循环浸出过程中，中浸上清液的上清率平均为;.:，含64!/()!-#／$,试验数据如表/
所示，浸剂中的’&是逐步升高的，由第一次的-);-+#／$提升到第!"次的-<)-+#／$，由于

第<次中浸出现人为故障，在未恢复体系平衡前，浸剂中的酸度较低,表/说明，即使在浸剂中

’&浓度提高到近!"倍时，’&在中浸上清液中的损失仍然较低，除/号（最大值，因终点=7偏

低所造成）及.号（最小值）外，锗的平均损失率为<).<<:，也就是说，锗在中浸过程中的总回

收率为.;)"(:,同时主金属64在中浸上清液中的平均浓度为!/()!-#／$,

表% 中浸剂及中浸上清液的成分

&’()*% +,-.,/010,2/,314*2*516’))*’74028’8*21’2914*2*516’))*’74028/5.*62’1’21)0:509

编号

中浸剂 中浸上清液

"（%&）／（#·$?!） "（’&）／（+#·$?!） "（64）
／（#·$?!）

"（%&）
／（#·$?!）"（’&）／（+#·$?!） ’&损失率／:

! !)!.; -);-" !;")<! ")"-.( ")5*- -);<"
- !)."- /)-;" !;<)." ")";.* ")-"" !);;"
<!） <)-;" .)"!" !/().. ")-/"" ");"/ <);;"
5 <)-;! .)"!" !5()(5 ")"5"( ");!" ()*."
/ !)./( !<)<<" !5()(- ")-;(" !)../ -;)!5"
; -)<." !<)<;" !/5);/ ")"-;( ")<*/ -)<("
( !)"*( !/)!(/ !(!);! ")"</" ")/5" 5)/;"
* -)"." !5);/" !/")/< ")"-<< ")!"/ ").5"
. -)<-< -")-"" !5.)5/ ")"*/" ")"(/ ")".;
!" !).*" -<)-"" !/;)55 ")".(( ")(.* ()(<"

注：!）<号出故障，误将-号高浸液全部返回,

#"; 低酸浸出过程

第!次低酸浸剂成分：64./)*-#／$，%&!")/5#／$，’&缺,低酸浸出试验结果如表;所
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示!从表"中可以看出，随着试验次数的增加，低酸浸液中的锗含量不断富集，由开始的#"$%&
’(／)提升到*+$,’(／)!另外，低酸浸出上清率较高，平均达到&-$-./!

表! 低酸浸出结果

"#$%&! ’&()*%(+,*-&%+.#/01%&#/-023

编号 上清率／/
成分／（(·)0#）

12 34 5+67, 84／（’(·)0#）

# 9.$-, #,,$+* 9$*-- #*$&% #"$%&
+ ".$9& #+&$." &$#*- +&$*- #+$,-
% 9&$," #9"$9* ##$+-- #*$9# +#$,-
, &*$9# #%.$9* #+$"#- %-$.& +*$%+
* &&$9" #+&$,* 9$"#- +9$.+ %-$9"
" &-$-- #*+$-& +$+9- &$+" +&$*"
9 "*$9. #,9$," *$&9- #-$-% %-$+,
& &,$*, #,,$#- 9$9.- #+$"* %*$--
. &#$-* #,#$.% &$-+% +#$&# %*$,,
#- &9$9& #%9$"+ 9$,,- +-$-9 *+$,-

456 高酸浸出过程

高酸浸出结果如表9所示!表9说明，高酸浸液中的锗含量逐步升高，但在第"、第&槽出

现的反常现象，主要是高酸浸液体积大，而低酸浸出底流少所造成!从表9中可以看出，锗和银

均富集于浸渣中，它们的平均品位分别为-$-%+*/及-$#"+/；入渣率分别平均为*"$-9*/
及.-$,9/，但随着浸出次数的增加，入渣率明显提高；第.次浸出过程中，锗银的入渣率分别

达到.+$.-/及.%$+"/；第#-次超过#--/，主要原因是第#-次的渣量大（包括滤布原来粘

附的渣）!另外，锌的浸出率较高，平均为.9$-9/!

表7 高酸浸出液和浸出渣的成分及锗银的入渣率

"#$%&7"-&/+89+(0*0+2(+,-03-#/01%&#/-&1%0:)01#21%&#/-&1;&(01)&#2102/+8023;&(01)&;#*&(+,<&#21=3

编号
高浸液!／（(·)0#） 高浸渣／/ 锗银入渣率／/

12 34 5+67, 84／（’(·)0#） :; <( 84 <( 84

# .-$., "$&* &-$+* #,$,- .$,*- -$#&"- -$-+"# "&$,%* +,$##-
+ — — — — 9$..& -$#""- -$-+", &*$+" ,%$9,-
% #%,$"+ #+$"# "&$.% ++$#+ &$*., -$#&.9 -$-%-- &"$+" ,,$-+-
, .%$*# 9$,* &,$", #9$&- 9$*&9 -$#",% -$-%*- &&$9 "#$-,-
* &#$#& 9$-"* .+$.% ++$"& .$-9- -$#9.- -$-,#9 **$"." ,#$.#%
" ##"$#+ ##$-. ",$*9 %-$+, &$%-- -$#9,- -$-+.# .%$.* *-$99-
9 #-.$"9 &$"- ",$*9 +%$9" *$*#- -$#-*- -$-%-. &%$++ 9.$#&-
& ..$.. &$#, &&$#% +-$,- 9$&*- -$#*,, -$-+9" &,$%. ,&$&--
. .%$-# 9$-. &#$#* %%$"- 9$,9- -$#,., -$-,"- .%$+" .+$.--
#- .-$&* &$-+ .,$"9 %+$,- .$-*- -$#".* -$-%+- #"*$*" #-#$#%-

加权平均 #-%$## &$9, 9&$*9 — &$-+- -$#"+- -$-%+* .-$,9 *"$-9*

454 沉矾过程

沉矾试验结果如表&所示!从表&可以看出，随着沉矾次数的增加，沉矾后液及矾渣中的

84含量提高，最后矾渣中的锗含量稳定在-$--%9/左右，含锌近&/，含钾"$"-/，是制造复
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合肥料的好原料!对焙砂和烟尘的矾渣率为"#$%&，若采用含铁低的焙砂作沉矾中和剂，矾渣

率还会降低!湿矾渣平均含水量为’(#%)&!除铁率为*+#%$&，锌和锗的回 收 率 分 别 为

,$#"’&及,-#,’&!可见沉矾试验达到了预期目标!

表! 沉矾后液及沉矾渣的成分

"#$%&! ’()*(+,-,(.+(/-0&+(%1-,(.#/-&2*2&3,*,-#-,.45#2(+,-&#.6-0&5#2(+,-&2&+,61&

编号

沉矾后液／（.·/0+） 矾渣／& 入渣率／&

12 34 54
／（6.·/0+）7’89- 12 34 54 :’） 12 34 54

+ +-+#’, )#-) )’#)$ ’%#(* *#),, ’$#$*% %#%%%+ $#’) %#%")( -#$* %#%%$-’
’ +-’#)’ +#-’ +$#%- ’+#$- +’#,’" ’*#*’* %#%%%$ $#") +#$-( *%#,’’ %#"(+)
) ++$#+’ +#(’ +%#"’ +%#%% "#+"" ’,#-,% %#%%(’ $#** %#))+ )+#"-) ’#’"
- +)(#$-+#,(" ’)#($ +$#$- ++#’(( ’(#*,, %#%%"’ $#%- ’#)"( ,+#,*" +$#)’
( +),#’- )#’$ )-#-* ’%#%" ,#’)+ ’$#")’%#%+%*+）$#’- )#+-’ +*(#(+ )$#"+
" +%%#%( +#"+ ’$#$$ +)#%) +#"-% ’*#’"% %#%%)( $#$% %#%*() )"#*( +#((
* — ’#%,) )’#)’ +(#"+ $#--% ’*#$%" %#%%)% $#$* %#""- *)#+’- )#’)(
, ++"#’% +#*$ ),#’% +"#%’ $#)%% ’*#-’( %#%%)- $#$) +%#(+ ,*#*- (#(,-
+% +’’#%-+#"-- -$#-* +$#+- "#$-% ’*#"+% %#%%$’ $#"% +)#*$- ++-#*( +%#**

共计或
平均 +’-#+’+#,,( — +(#*(( "#,*" ’*#’,% %#%%)" $#$% )#’* *+#%$ (#%*+）

注：+）错拿过滤高酸浸渣的滤布过滤，滤布内有高浸渣，54含量未纳入平均!
’）:的含量为理论计算值!

7 结 论

（+）随着试验次数的增加，溶液及高酸浸渣中的锗含量逐步提高，最后高酸浸渣含锗大于

%#%)&!
（’）控制中浸剂中!（54）／!（34）!+／’(，并在沉矾中以钾铁矾沉铁代替通常的钠或铵铁

矾沉铁，可使锗在中性浸出上清液及矾渣中的损失分别小于(&及$&!
（)）银,%&以上富集于高酸浸渣中，其品位大于%#+(&!
（-）锌的总回收率和直收率分别为,*#,-&及,$#+(&!
（(）该实验室扩大试验结果可作为工业试验的依据!

参考文献：
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!"#$%&’(’)*+,-(’"&./()-0’*#-
*’,&"0+*$1(0+,*’/0’$2*’+34-(1"*’/5*",*)&’6*")*&1-(",&$

!"#$%&’，()#*%+,-’，(.)/01%&+2$%&3，456781+9:%&’，;567<0-%&+0:$’，;5=>-$+?$’，@!"6!*$+&*:%&’

（’!"#$%&’(#)’*+,#’%--.&/0123#)2#A4)/3)##&3)/，5#)’&%-1*.’67)38#&93’0*+:#26)*-*/0，

56%)/96%B’CCD3，563)%；3!;.3<*)/=#%<>?3)2,3)#*+1326.%)@&*83)2#，A326%)/E’F3CF，

563)%）

784")0+"：40-G-%H0+IH:,--JK-L$M-%9N:IH1%O*H9-OP1L-%L$H0M-%9:%OL-H1Q-L?1P&-LM:%$*M
$%019:H$O,-:H0$%&:%OR$%H+IM-,9$%&N$90$L1%Q$9L$1,M-901OS40-P,1NI0--9$IIM1190,?O*L$%&
’CK-L$1OI1PH?H,$H9-I9S40-,1II1P7-$%0:,19L$H0$9-L-I$O*-N:I,-II90:%FSCT，KL-H$K$9:9$%&
$L1%G?*I$%&P-LL$HK19:II$*M:,*M$%I9-:O1PH1MM1%6:1L:MM1%$*M:,*MS7-:%O5&N-L-
:,,-%L$H0-O$%90-0$&0:H$O,-:H0$%&L-I$O*-，:%O90-$L&L:O-I:L-CSCU3FT:%OCS’E3T，L-+
IK-H9$Q-,?S

9(%5&)$4：:H$O,-:H0$%&；$L1%Q$9L$1,M-901O；*K&L:O-；&
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广州有色金属研究院的表面技术及产品

表面工程技术是近十年来世界上发展最快的领域之一，是广州有色金属研究院具特色的

技术领域，拥有涂镀、扩渗、改性处理三大方面先进齐全的试验装备，有一支结构合理、水平较

高的研究开发队伍，在军工配套研制和高新技术研究方面，取得了一批国内外先进水平的科技

成果S其成果的推广应用，在国民经济中产生了重大的经济效益S
"喷涂技术：低压等离子喷涂、超音速火焰喷涂、高能高速等离子喷涂、粉末及丝材火焰

喷焊等S
"薄膜技术：阴极多弧离子镀、离子束增强沉积、磁控溅射、直流等离子射流@VW、热丝

@VW、化学气相沉积等S
"表面改性技术：激光表面处理与加工、离子冲击处理S
"钛阳极涂层技术、电镀、化学镀、电刷镀技术S
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