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摘　要：锗在半导体、航空航天测控、核物理探测等许多高科技领域都有广泛而重要的应用。氧化锌烟尘是铅、锌冶炼企业产生

的工业固体废渣，其中的锗具有很高的回收利用潜力，是国内外的研究热点。概述了锗在氧化锌烟尘中的赋存状态与提取现状。

系统综述了国内外氧化锌烟尘中锗提取回收方法的研究进展，阐述了常压酸浸法、加压酸浸法、超声波强化酸浸法和微波预处理

法的基本原理，并从工艺路线的适用性、反应条件的控制、锗回收提取效率以及能耗与成本等角度，分析了不同方法存在的优点和

缺点。提出在氧化锌烟尘的浸出过程中，同时实现浸出烟尘中的难溶物质，高效浸出烟尘中的锌、锗并同步控制溶液中铁的价态，

深入研究强化浸出机理、简化生产工艺、降低生产成本，是未来锌锗回收的发展方向。
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　　锗是一种重要和稀缺的伴生资源，在半导体、航

空航天测控、光纤通讯、红外光学、太阳能电池等领

域都具有广泛且重要的应用，中国、美国、日本等国

家均将其列为战略储备资源［１３］，所以锗产业对国家

的经济、军事、科技的发展具有重要的意义［４，５］。因

此，锗在中国及全球的需求日益增加。

锗在自然界中主要以 Ｇｅ２＋和 Ｇｅ４＋形式呈分

散状态赋存于硫化铅锌矿、硫化铜矿以及含锗煤

矿，上述矿中锗的含量为十万分之几至万分之几，

且分布分散，常与其他金属嵌布紧密，难以富集成

独立矿床，提取比较困难［６］。我国提取锗的主要

原料是铅锌冶炼过程的副产品如含锗氧化锌烟

尘［７］以及褐煤燃烧后的烟道灰［８］。在铅锌矿床

中，锗主要赋存于闪锌矿中［９１６］，少部分锗富集在

方铅矿以及（Ｆｅ，Ｇｅ）２Ｏ４等铁酸盐类难溶固溶体

中［６，１７２１］。硫化锌精矿提取锌的最为典型工艺为

焙烧—浸出—电积工艺，在中性浸出以及弱酸浸

出阶段，闪锌矿和铁酸锌难以有效浸出，锗基本不

被浸出［２２，２３］，几乎全部富集进入锌浸出渣。锌浸

出渣中锗含量在２００～３００ｇ／ｔ，因此工业提锗首先

要考虑将锗富集。还原挥发法是目前广泛应用的锌

浸出渣富锗处理方法［２４］。该方法将锗富集于氧化

锌烟尘中，富集后锗含量高达５００～１０００ｇ／ｔ，具有

很高的回收价值［２５２８］。因此，氧化锌烟尘是回收锗

的重要二次资源。伴随着市场对锗需求量的显著增

加及锗资源短缺的现状，并且锌浸出渣产量巨

大［２９３２］，若不加以有效利用，不但会造成资源浪费，

还会严重污染环境［３３，３４］。

因此，从含锗氧化锌烟尘回收锗对缓解我国锗

资源供求矛盾问题有重要意义。本文从含锗氧化锌

烟尘中锗的提取回收利用角度，综述国内外常用的

工艺路线与研究现状，以期对未来锗资源的规模化

回收利用提供参考。

１　氧化锌烟尘中锗的赋存状态及提取

现状

　　由于不同铅锌冶炼企业生产工艺和原料的差异，

产生的氧化锌烟尘性质也有所差异，但氧化锌烟尘主

要物相为ＺｎＯ、ＺｎＳ（闪锌矿）、ＺｎＦｅ２Ｏ４（铁酸锌）、

ＰｂＳＯ４、ＰｂＳ、ＧｅＯ、ＭｅＧｅＯ３、ＧｅＯ２ 和（Ｆｅ，Ｇｅ）２Ｏ４

等铁酸盐［３５］。锗在闪锌矿中更加普遍的存在形式

是类质同象，其次以含锗的独立矿物形式存在于闪

锌矿包裹体中［３６，３７］。目前，在烟化炉还原吹炼时，

在高温下将锌浸出渣中的大部分ＺｎＳ氧化为ＺｎＯ，

部分铁酸锌被还原为ＺｎＯ和ＦｅＯ，锗被暴露出来，

但仍存在部分ＺｎＳ和铁酸锌，导致部分锗仍被包

裹。在硫酸体系中，闪锌矿不溶于水和硫酸，加入氧

化剂或使用强化手段才能使其可能发生部分浸出。

铁酸锌具有尖晶石结构，结构稳定，需要在高温、高

酸或者存在还原剂条件下才能使其发生部分浸出，

这是目前导致在规模化生产中锗的损失以及浸出率

低的主要原因之一［３８］。

在烟尘的酸性浸出条件下，ＧｅＯ易溶于酸和强

碱溶液。ＧｅＯ２是一种酸酐，在浸出过程中，它易溶

于水，难 溶 于 酸，易 与 碱 性 氧 化 物 反 应 生 成

ＭｅＧｅＯ３，在烟尘酸浸过程中部分ＧｅＯ２以固体的形

式进入渣，降低了烟尘中Ｇｅ的浸出率，且碱性条件

与后续电解锌系统难以匹配。对于ＧｅＯ２浸出困难

问题，可能需要增加一道专门对氧化锌烟尘的预处

理工序或对烟尘浸出渣的后续处理工序［３９，４０］。

２　从氧化锌烟尘回收锗的方法

目前，氧化锌烟尘提锗最为成熟的工艺是常规

处理工艺常压酸浸法。由于锗的分布分散，常与其

他金属嵌布紧密，赋存状态复杂，冶炼企业在考虑经

济成本的条件下控制反应条件，企业采用的常压浸

出工艺所得锗的浸出率一般在６０％～８０％
［４１］。研
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究人员开发了多种强化浸出提高锗浸出率的方法，

例如加压酸浸、超声波强化酸浸、微波预处理

法等［４２，４３］。

２１　常压酸浸法

目前，氧化锌烟尘普遍采用的是常规处理工艺，

该工艺为两段浸出，分别是一段中性浸出和二段酸

性浸出，浸出终渣送火法回收铅和银，浸出液进行单

宁酸沉锗，产出的锗渣经过灼烧得到锗精矿，沉锗后

液进行中和除铁之后送净化和电解提取锌［４４，４５］。

该法技术成熟、操作简单，可浸出大部分含锌锗矿

物，达到回收锌、锗的目的，是目前在工业上应用最

为广泛的方法。

吴慧等［４６］研究表明，在两段逆流浸出的基础上

增加二次空氧净化除杂质工艺，并且通过提高二段

浸出温度到９５℃，增加浸出时间至３～４ｈ，该工艺

的沉锗后液各杂质元素指标完全达到湿法炼锌中上

清液的要求，大部分含锌锗物质得到浸出，锌、锗的

回收率分别为９５％、８８％，但工艺较复杂、温度高、

浸出时间长，仍有１２％的锗未浸出。郑东升等
［４７］采

用一段常压浸出工艺对氧化锌烟尘中的锗回收。其

试验条件为浸出温度９０℃、初始酸度１２０ｇ／Ｌ、液固

比８ｍＬ／ｇ、浸出时间２．５ｈ、终酸３４．８０ｇ／Ｌ时，锗

浸出率为８７．６１％。改变浸出条件可提高可溶锗的

浸出，难溶锗仍难以浸出。该工艺液固比高，且终酸

酸度高，如果采用中和法降低浸出液酸度，进入溶液

的二氧化硅和锗将发生共沉淀，使锗实际浸出率

下降。

为了解决硅酸盐和锗共沉淀难以分离和后期调

节矿浆ｐＨ值时部分锗和二氧化硅发生共沉淀的问

题，刘克洋等［４８］将氧化锌烟尘用水浆化后，通过加

入酸液分段控制浸出浆液ｐＨ值，使一段浸出液ｐＨ

值为４．０～４．５，锌优先浸出；控制二段浸出液ｐＨ

值为３．５～４．０，使硅酸盐被浸出，进入溶液的二氧

化硅随即水解入渣；控制三段浸出液ｐＨ值为２．５～

３．０，锗最后被浸出，对锌、硅酸盐和锗进行选择性先

后浸出，使烟尘中的大部分硅酸盐先于锗之前浸出

并沉淀，使锗浸出率提高１５％～２２％，锗浸出率达

到８６．８２％。

路永锁等［４９］采用两段逆流浸出氧化锌烟尘，通

过提高液固比至（１０～２０）∶１，有效提高了锌浸出

率，可达９０．８％，并对浸出液使用锌粉净化溶液以

及将Ｆｅ３＋还原为Ｆｅ２＋，有助于后续锗萃取，但该工

艺过高液固比在工业生产中难以实施。在浸出过程

中三价铁离子浓度过高会发生水解沉淀进入渣中，

出现部分锗和铁离子的水解发生共沉淀问题，导致

锗损失。而且，高浓度三价铁对后序从浸出液回收

锗的影响较大，需增加专门还原工艺以确保浸出液

中的铁大部分为二价铁，增加了工序和生产成本。

邓志敢等［５０］通过单段连续梯级浸出，分阶段逐级控

制锌、锗的浸出率、铁离子的还原、浸出液终点酸度。

该工艺将锗的氧化锌烟尘与硫分散剂混合，加入水

进行细磨，得到细磨矿浆；将细磨矿浆进行一段高酸

浸出，分解铁氧化物，提供一定的三价铁离子，作为

硫化物氧化所需的氧化剂载体；通过通入氧气进行

二段富氧强化浸出，氧气可将铁氧化为三价铁，同时

三价铁将烟尘中的硫化物氧化，因此在硫化物氧化

的同时将大部分三价铁还原二价铁；在三段中和浸

出中，通过添加细磨矿浆调节ｐＨ 值在２．５～３．５，

进行浸出，将溶液中未被还原的三价铁以类针铁矿

的形式沉淀，保证产出的溶液酸度和离子浓度满足

后序分离回收锗的要求，锌浸出率９４．１％，锗浸出

率９３．３％。该工艺解决了常规浸出过程中锌、锗的

高效浸出和浸出液中三价铁的控制等问题。该工艺

的操控是关键、各阶段控制要求较高，仍然有部分硫

化锌和二氧化锗未能浸出。

目前，采用常压酸浸法从含锗烟尘中提取锗，工

艺简单，设备材质容易解决，但长期的生产实践表

明，氧化锌烟尘中锗的赋存形态有多种，化学成分复

杂，常压酸浸法浸出不了锌、锗的某些难溶形态，导

致锗的损失，通过加入氧化剂或还原剂，可以提高浸

出率，部分解决当前生产中遇到的问题，但仍有部分

闪锌矿和二氧化锗尚未浸出，有待于进一步的研究。

２２　加压酸浸法

由于常压酸浸法工艺简单，锌、锗的难溶形态在

常压下难以浸出，为此，研究人员采用了多种方法强

化浸出，加压酸浸法就是其中的一种。加压湿法冶

金的过程化学强化，在近半个世纪的时间内发展迅

速［５１，５２］。加压浸出能使氧化锌烟尘中某些在常压

条件下不溶性的物质得以浸出，从而提高浸出率，是

高效提取矿物中有价金属的方法。

付维琴等［５３］研究了常压—加压联合浸出工艺。

该工艺的加压浸出试验条件为硫酸浓度３００ｇ／Ｌ、

液固比３∶１、浸出温度８０℃、浸出时间３ｈ、氧气

压力０．８ＭＰａ，锌、锗浸出率分别可达９６．９２％、

８９．７２％。李衍林等
［５４］采用一段常压低温低酸浸

出、二段氧压低温高酸浸出的两段逆流浸出工艺

回收氧化锌烟尘中的锌锗。二段氧压浸出的试验

条件为硫酸浓度为硫酸理论消耗量的１．８倍，温
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度６０℃、液 固 比 ４∶１、浸 出 时 间 ２ｈ、氧 压

０．８ＭＰａ，锌、锗 浸 出 率 分 别 可 达 ９９．４０％、

８７．０１％。从实验结果看，相比目前常压浸出工艺

实际生产中锗的浸出率一般在６０％～８０％而言，

上述两个常压—加压联合工艺的锌、锗浸出率得

到明显提高，说明加压浸出有助于氧化锌烟尘中

的某些难溶性物质浸出，从而提高锌锗浸出率，解

决了常规氧化锌烟尘处理技术的锌锗浸出率低的

问题。两种工艺相对比，付维琴等［５３］通过提高浸

出温度和延长浸出时间，锗的浸出率有所提高，但

锌的浸出率有所下降，说明在加压条件下，适当提

高浸出温度和延长浸出时间有利于提高锗的浸出

率。由于上述两工艺所需硫酸浓度均较高，说明

提高硫酸浓度并不能使锗完全浸出。

加压酸浸可以浸出氧化锌烟尘中的部分某些难

溶物质，提高锌的浸出率，但相比常压浸出工艺，加

压酸浸需采用高压釜，酸性条件下对设备要求高，设

备和维护成本较高，且加压过程中浸出液中三价铁

浓度难以控制，以及氧化锌烟尘加压浸出过程的机

理仍有待深入研究。

２３　超声波强化酸浸法

超声波在传播过程中会引起超声“空化作用”，

在空化作用下，微气泡破裂时形成的冲击波和微射

流对固相表层具有冲击破坏作用，有利于孔裂隙的

发展和新反应界面的形成，常规条件下固相物反应

前及反应过程中生成的覆盖物在超声作用下被破

坏，露出新鲜表面［５５６０］。近年来，超声波作为外场

强化浸出过程也越来越受到冶金工作者的重视。

彭金辉等［６１］利用超声波直接强化氧化锌烟尘

的中性浸出，在液固比（５～２５）∶１、萃余液温度

３０～４０℃ 条 件 下 进 行 超 声 波 中 性 浸 出

１０～１００ｍｉｎ，锌的浸出率＞７５％。与现有技术同等

条件下的中性浸出浸出率仅为７０％相比，该工艺利

用超声强化浸出的同时，降低了浸出温度，缩短了浸

出时间，锌的浸出率提高了５％以上，说明超声波的

空化作用可以对反应物表面产生强烈的冲击和高速

的微射流冲蚀，加速浸出反应，提高锌的浸出率，但

该工艺液固比过高。

ＺＨＡＮＧ等
［６２］采用ＨＣｌＣａＣｌ２混合溶液为反应

体系，Ｃａ（ＣｌＯ）２为氧化剂，对比研究了超声强化和

常规浸出两种方式下锗的浸出情况。结果表明，超

声强化浸出的最佳条件为浸出温度８０℃、浸出时间

４０ｍｉｎ，该条件下的锗回收率可达９２．７％，而在常

规浸出的最佳浸出条件下，Ｇｅ的浸出率仅为

８３．３５％，并且常规浸出的浸出时间长（１００ｍｉｎ）。

实验表明，使用超声波可将浸出时间减少６０％，并

将Ｇｅ的浸出率提高９％，这主要是由于超声波的空

化作用。此外，研究还表明，在浸出过程中，功率过

高或过低都不利于锗的浸出。陈建国等［６３］在超声

振动下将氧化锌烟尘洗涤２ｈ进行初步浸出，之后

采用硫酸对超声水洗滤渣进行二段浸出，锗的浸出

率高达９１．２％，说明超声强化浸出有助于提高锗的

浸出。

通过超声波强化浸出回收氧化锌烟尘中的锌和

锗取得了较好的效果，采用超声波强化浸出工艺处

理氧化锌烟尘具有一定的优势。目前关于超声强化

机理，仅仅提到了空化作用，需要进一步的深入研

究，从而揭示超声强化浸出过程的机理。此外，功率

超声波的工程化应用也值得关注。

２４　微波预处理法

微波作为一种新型、高效的加热方式，不仅具有

非接触加热、选择加热、加热速度快等特点，还具有

高效、节能、环保等优点，对固废综合利用过程中实

现环境友好和节能减排意义重大［６４６８］。

氧化锌烟尘中的锗主要以 ＧｅＯ、ＭｅＧｅＯ３、

ＧｅＯ２以及（Ｆｅ，Ｇｅ）２Ｏ４等铁酸盐类难溶固溶体形式

存在，造成锗的浸出率通常低于６０％，难以高效回

收。因此，（Ｆｅ，Ｇｅ）２Ｏ４等铁酸盐类难溶固溶体晶体

结构的破坏分离是提高锗浸出率、实现高效利用的

关键技术［４０］。王万坤［４０］采用微波煅烧—硫酸浸出

和微波碱性焙烧—水溶两种工艺处理含锗氧化锌烟

尘，得到锗的浸出率分别为８４．３７％和９７．３８％，而

相同条件下，未经微波煅烧处理的锗浸出率为

６２．３８％。研究发现，在适当的温度范围里，微波煅

烧可以使含锗氧化锌烟尘中大颗粒产生碎裂，降低

含锗氧化锌烟尘的粒度，提高尺寸的均匀性，难溶的

Ｆｅ４Ｇｅ３Ｏ１２物相消失，从而有利于锗的浸出。微波碱

性焙烧—水溶工艺处理含锗氧化锌烟尘所得浸出渣

的主要成分为ＰｂＳ和ＺｎＯ，ＺｎＳ、Ｆｅ４Ｇｅ３Ｏ１２难溶物

相消失，说明微波碱性焙烧有助于破坏分离某些难

溶物相的晶体结构，从而提高锗浸出率，但氧化锌烟

尘的主要含锌物质ＺｎＯ未得到充分的浸出，造成资

源浪费。ＣＨＡＮＧ等
［６９］开展了在浓硫酸存在下微

波焙烧氧化锌烟尘，以加速焙烧反应过程，再经水浸

回收锌的研究，发现锌的最大回收率可达到９４％。

与常压浸出工艺相比，锌的浸出率得到了明显提高，

说明微波焙烧可以有效提高锌的浸出率。

采用微波煅烧技术对氧化锌烟尘进行预处理，
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可以改善物料的微观结构，为从氧化锌烟尘中高效

回收锗提供了一种思路，但如何与当前工业生产进

行衔接，有待于研究人员的下一步探索。

２５　其他方法

锗的氧化物可以溶解在碱液中，锌、铁、铜等可

以生成相应氢氧化物沉锭，从而实现锗与其余金属

的分离，该法具有选择性强的特点，常用浸出剂主要

为氢氧化钠。顾利坤［４１］采用碱洗—两段酸浸处理

氧化锌烟尘，通过向烟尘分别加入Ｃａ（ＯＨ）２、ＫＯＨ

和Ｈ２Ｏ进行浆化对比，发现Ｃａ（ＯＨ）２可以有效将

烟尘中的ＧｅＯ２转化为 ＭｅＧｅＯ３，再通过酸浸便可以

将难溶于酸的ＧｅＯ２溶解在酸中，提高了烟尘中锗

的浸出率，浸出率可以提高到７０．０９％。但是，酸碱

联合法在处理高硅物料时，浸出后液固分离困难问

题，以及与现有工艺的衔接问题尚需进一步研究

解决。

为了提高氧化锌烟尘中锗的浸出率，国内外学

者对氧化锌烟尘进行了大量研究，采用了多种强化

浸出手段提取锗，为从氧化锌烟尘中高效回收锗提

供了多种可供选择的思路，并为高效利用氧化锌烟

尘奠定了研究基础，有助于从二次资源回收锗等有

价金属，但目前关于难溶锗的浸出、浸出机理和工程

应用等问题有待深入研究。

３　结语及展望

含氧化锌烟尘锗含量高，具有很高的回收利用

价值，从氧化锌烟尘分离提取锗具有重要意义。常

压酸浸法是目前工业应用最为广泛的方法，但该法

锗浸出率偏低，采用多段浸出控制过程，流程复杂，

控制方法不好把控，可以作为初步浸出的方法与其

他强化方法联合浸出。加压浸出工艺可提高锌锗浸

出率，但存在能耗高、对设备要求高、三价铁浓度难

以控制等问题，并且浸出机理有待深入研究。超声

强化浸出拥有独特的空化作用，操作简单，具有一定

的优势。采用微波预处理法回收氧化锌烟尘可以实

现锗浸出率的进一步提高，是一种有前途的工艺路

线。目前，超声强化浸出和微波预处理法仍处于起

步阶段，需要在工艺参数的优化、浸出机理的研究、

工程化应用等方面进行深入研究，推进产业化应用。

当前氧化锌烟尘的处理工艺存在锗及其他有价

金属综合回收率较低、过程长、废渣产生量大、浸出

过程中三价铁浓度控制、水解控制难度大等问题。

因此，如何在浸出过程中实现浸出烟尘中的难溶物

质，在烟尘高效浸出锌、锗的同时同步控制溶液中铁

的价态，深入研究强化浸出机理、简化生产工艺、降

低生产成本是未来锌锗回收的发展方向。
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