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(57)摘要

本发明涉及一种超声强化铅锌冶炼含锗烟

尘还原浸出的方法，属于湿法冶金技术领域。本

发明将铅锌冶炼烟尘加入到酸浸液中浸出得到

浸出体系A，使锗硫化物、碱金属锗酸盐和一氧化

锗中的锗进入浸出体系A；将还原剂加入到浸出

体系A中进行还原浸出得到浸出体系B，六方型锗

和无定型二氧化锗被还原为一氧化锗浸出进入

浸出体系B；浸出体系B经超声强化还原浸出得到

浸出体系C，四方型二氧化锗被还原为一氧化锗

浸出进入浸出体系C，浸出体系C固液分离得到浸

出液和浸出渣，浸出液提锗。本发明锗的浸出率

增加20％，能达到90％以上，可实现锗的深度高

效浸出。
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1.一种超声强化铅锌冶炼含锗烟尘还原浸出的方法，其特征在于，具体步骤如下：

(1)将铅锌冶炼烟尘加入到酸浸液中浸出得到浸出体系A；

(2)将还原剂加入到浸出体系A中进行还原浸出得到浸出体系B；

(3)浸出体系B经超声强化还原浸出得到浸出体系C，浸出体系C固液分离得到浸出液和

浸出渣，浸出液提锗。

2.根据权利要求1所述超声强化铅锌冶炼含锗烟尘还原浸出的方法，其特征在于：步骤

(1)铅锌冶炼烟尘锗含量为100～2000g/t，以铅锌冶炼烟尘中锗的总摩尔量为100％计，六

方型二氧化锗占5～80％，无定型二氧化锗占5～80％，四方型二氧化锗占0.5～30％，锗硫

化物、碱金属锗酸盐和一氧化锗的总锗量占0.1～30％。

3.根据权利要求1所述超声强化铅锌冶炼含锗烟尘还原浸出的方法，其特征在于：步骤

(1)酸浸液为硫酸溶液，硫酸溶液的浓度为50～300g/L，硫酸溶液与含锗烟尘液固比mL:g为

1:1～10:1，浸出温度为50～95℃，浸出时间为5～30min。

4.根据权利要求1所述超声强化铅锌冶炼含锗烟尘还原浸出的方法，其特征在于：步骤

(2)还原剂为铅粉、铁粉或铝粉，还原剂的加入量为烟尘质量的0.1～20％。

5.根据权利要求4所述超声强化铅锌冶炼含锗烟尘还原浸出的方法，其特征在于：步骤

(2)还原浸出时间为2～15min。

6.根据权利要求1所述超声强化铅锌冶炼含锗烟尘还原浸出的方法，其特征在于：步骤

(3)超声波强度大于0.05W/cm2，超声强化还原浸出的时间为2～15min。
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一种超声强化铅锌冶炼含锗烟尘还原浸出的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种超声强化铅锌冶炼含锗烟尘还原浸出的方法，属于湿法冶金技术

领域。

背景技术

[0002] 锗是一种稀散金属，没有可满足工业开采的原矿。锗拥有独特而优良的物理和化

学性能，被广泛应用于国防工业、航空航天和现代信息等高科技领域。随着这些领域的不断

发展提高，对锗材料的需求日益增长，发展我国锗产业具有显著的社会效益和经济效益。

[0003] 含锗烟尘是重要提锗原料，目前处理含锗氧化锌烟尘的主流工艺是两段逆流浸

出，但烟尘中锗的赋存形式复杂，铅、锌精矿的火法冶炼尘中锗主要以硫化亚锗(GeS)、

GeS2、一氧化锗(GeO)、GeO2及Pb、Zn、Ca等金属的正锗酸盐(MeGeO4)和偏锗酸盐(MeGeO3)存

在。GeO2有可溶性、不溶性及玻璃性之分。玻璃性GeO2的晶形是无定形，在30℃的100g水中能

溶解0.52g，可溶性GeO2的晶形为六方晶系，在酸性溶液中随着酸的浓度增加，溶解量反而

减少，GeO为与酸和碱均有反应。为了提高锗的浸出率，需要同时浸出几种含锗物相。

[0004] 现有技术中通过调节和控制浆液pH值，选择性先后浸出锌、硅酸盐和锗，使硅酸盐

先于锗浸出，随后三段浸出，解决了硅、锗共沉淀造成锗浸出低的技术问题，但浸出过程过

于冗长，对锗的物相处理没有涉及。将锗的有机络合剂于含锗的原料用硫酸浸出的过程中

加入、或在浸出前加入到配制的硫酸溶液中，避免锗胶团聚合成大分子团随脱硅过程而沉

淀、或在浸出pH较高时被Fe(OH)3吸附沉淀，造成锗的浸出损失，锗的浸出率可提高0.4～

3％，锗的浸出率提高较少，不具有实际技术工艺指导意义；先用水与含锗次氧化锌粉湿式

球磨调浆，随后加入氧化剂进行低酸浸出，低酸浸出底流进行高酸浸出，来提高锗和锌的浸

出率，但工艺过程较为复杂，针对含GeO2物相低的烟尘较为适用。

[0005] 故，现有技术中锗的浸出均未涉及具体含锗物相的处理。

发明内容

[0006] 本发明针对现有技术中锗回收浸出的问题，提出了一种超声强化铅锌冶炼含锗烟

尘还原浸出的方法，铅锌冶炼烟尘中的锗主要以二氧化锗存在，二氧化锗又可分为六方型、

无定型和四方型三种形式，其中六方型和无定型二氧化锗微溶于酸中，四方型二氧化锗不

溶于酸中，本发明通过将微溶性或难溶性二氧化锗还原转变为易处理一氧化锗，来实现锗

浸出率的提高。

[0007] 一种超声强化铅锌冶炼含锗烟尘还原浸出的方法，具体步骤如下：

[0008] (1)将铅锌冶炼烟尘加入到酸浸液中浸出得到浸出体系A，使锗硫化物、碱金属锗

酸盐和一氧化锗中的锗进入浸出体系A；

[0009] (2)将还原剂加入到浸出体系A中进行还原浸出得到浸出体系B，六方型二氧化锗

和无定型二氧化锗被还原为一氧化锗浸出进入浸出体系B；

[0010] (3)浸出体系B经超声强化还原浸出得到浸出体系C，浸出体系C固液分离得到浸出
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液和浸出渣，浸出液提锗；四方型二氧化锗在超声和还原剂的双重作用下被还原为一氧化

锗浸出进入浸出体系C；

[0011] 所述步骤(1)铅锌冶炼烟尘锗含量为100～2000g/t，以铅锌冶炼烟尘中锗的总摩

尔量为100％计，六方型二氧化锗占5～80％，无定型二氧化锗占5～80％，四方型二氧化锗

占0.5～30％，锗硫化物、碱金属锗酸盐和一氧化锗的总锗量占0.1～30％；

[0012] 所述步骤(1)酸浸液为硫酸溶液，硫酸溶液的浓度为50～300g/L，硫酸溶液与含锗

烟尘液固比mL:g为1:1～10:1，浸出温度为50～95℃，浸出时间为5～30min；

[0013] 所述步骤(2)还原剂为铅粉、铁粉或铝粉，还原剂的加入量为烟尘质量的0.1～

20％；

[0014] 所述步骤(2)还原浸出时间为2～15min；

[0015] 所述步骤(3)超声波强度大于0.05W/cm2，超声强化还原浸出的时间为2～15min。

[0016] 整个浸出过程含锗物相转变过程为：还原浸出前锗硫化物、碱金属锗酸盐、一氧化

锗优先浸出，还原浸出阶段六方型锗和无定型二氧化锗被还原为一氧化锗浸出，超声强化

阶段四方型二氧化锗被还原为一氧化锗浸出；不同还原剂下超声强化铅锌冶炼含锗烟尘还

原浸出机理为，

[0017] GeO2+Zn+H2SO4＝GeO+ZnSO4+H2O                (a)

[0018] GeO2+Pb+H2SO4＝GeO+PbSO4+H2O                 (b)

[0019] GeO2+Fe+H2SO4＝GeO+FeSO4+H2O                (c)

[0020] 2GeO2+2Al+0.5O2(g)+3H2SO4＝2GeO+Al2(SO4)3+3H2O      (d)

[0021] 不同还原剂下超声强化铅锌冶炼含锗烟尘还原浸出反应吉布斯自由能(见图1)及

稳定常数(见图2)；

[0022] 从图中可以看出反应吉布斯自由能小于0，且反应稳定常数(logK)大于5，说明步

骤能够发生且反应发生的驱动力很大，即超声能将全部二氧化锗转化为一氧化锗。

[0023] 本发明的有益效果是：

[0024] (1)本发明利用酸浸液直接浸出，使锗硫化物、碱金属锗酸盐和一氧化锗中的锗优

先浸出，还原剂将六方型二氧化锗和无定型二氧化锗还原为一氧化锗进行浸出，四方型二

氧化锗在超声和还原剂的双重作用下被还原为一氧化锗进行浸出；

[0025] (2)本发明通过将微溶性或难溶性二氧化锗还原转变为易处理一氧化锗，实现锗

浸出率的提高，锗浸出可达90％以上，比现行技术提高20％左右；

[0026] (3)本发明适用于处理低锗和高锗铅锌冶炼含锗烟尘。

附图说明

[0027] 图1为不同还原剂下超声强化铅锌冶炼含锗烟尘还原浸出反应的吉布斯自由能；

[0028] 图2为不同还原剂下超声强化铅锌冶炼含锗烟尘还原浸出反应的稳定常数。

具体实施方式

[0029] 下面结合具体实施方式对本发明作进一步详细说明，但本发明的保护范围并不限

于所述内容。

[0030] 实施例1：本实施例中铅锌冶炼含锗烟尘中锗的物相分布如表1所示，
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[0031] 表1烟尘锗物相分布

[0032]

[0033] 由表可知，烟尘中的锗含量为1820g/t，属于高锗烟尘，烟尘中锗主要以六方型

GeO2、无定型GeO2、其他含锗物相(锗硫化物、碱金属锗酸盐和一氧化锗)组成，不可溶锗仅占

0.83％；

[0034] 一种超声强化铅锌冶炼含锗烟尘还原浸出的方法，具体步骤如下：

[0035] (1)将铅锌冶炼烟尘加入到酸浸液中，在温度95℃下浸出30min得到浸出体系A，使

锗硫化物、碱金属锗酸盐和一氧化锗中的锗进入浸出体系A；其中酸浸液为质量浓度为

300g/L硫酸溶液，酸浸液与铅锌冶炼烟尘的液固比mL:g为10:1；

[0036] 锗的浸出率为21.35％；

[0037] (2)将还原剂(铁粉)加入到浸出体系A中，在温度95℃下还原浸出15min得到浸出

体系B，六方型二氧化锗和无定型二氧化锗被还原为一氧化锗浸出进入浸出体系B；其中还

原剂(铁粉)的加入量为烟尘质量的20％；

[0038] 锗的浸出率为93.76％；

[0039] (3)在温度95℃下浸出体系B经超声强化还原浸出15min得到浸出体系C，浸出体系

C固液分离得到浸出液和浸出渣，浸出液提锗；四方型二氧化锗在超声和还原剂的双重作用

下被还原为一氧化锗浸出进入浸出体系C；其中超声波强度为5W/cm2；

[0040] 锗的浸出率达到96.12％。

[0041] 实施例2：本实施例中铅锌冶炼含锗烟尘中锗的物相分布如表2所示，

[0042] 表2烟尘锗物相分布

[0043]

[0044] 由表可知，烟尘中的锗含量为750g/t，属于高锗烟尘，烟尘中锗的赋存形式较为平

均，不可溶锗达到15.01％；

[0045] 一种超声强化铅锌冶炼含锗烟尘还原浸出的方法，具体步骤如下：

[0046] (1)将铅锌冶炼烟尘加入到酸浸液中，在温度75℃下浸出15min得到浸出体系A，使

锗硫化物、碱金属锗酸盐和一氧化锗中的锗进入浸出体系A；其中酸浸液为质量浓度为

200g/L硫酸溶液，酸浸液与铅锌冶炼烟尘的液固比mL:g为5:1；

[0047] 锗的浸出率为17.02％；

[0048] (2)将还原剂(铅粉)加入到浸出体系A中，在温度75℃下还原浸出10min得到浸出

体系B，六方型二氧化锗和无定型二氧化锗被还原为一氧化锗浸出进入浸出体系B；其中还

原剂(铅粉)的加入量为烟尘质量的5％；

[0049] 锗的浸出率为83.46％；

[0050] (3)在温度75℃下浸出体系B经超声强化还原浸出10min得到浸出体系C，浸出体系

C固液分离得到浸出液和浸出渣，浸出液提锗；四方型二氧化锗在超声和还原剂的双重作用

下被还原为一氧化锗浸出进入浸出体系C；其中超声波强度为2W/cm2；
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[0051] 锗的浸出率达到92.88％。

[0052] 实施例3：本实施例中铅锌冶炼含锗烟尘中锗的物相分布如表3所示，

[0053] 表3烟尘锗物相分布

[0054]

[0055] 由表可知，烟尘中的锗含量为150g/t，属于低锗烟尘，烟尘中锗主要以无定型GeO2
和四方型GeO2组成，不可溶锗含量占比达到20.01％；

[0056] 一种超声强化铅锌冶炼含锗烟尘还原浸出的方法，具体步骤如下：

[0057] (1)将铅锌冶炼烟尘加入到酸浸液中，在温度50℃下浸出5min得到浸出体系A，使

锗硫化物、碱金属锗酸盐和一氧化锗中的锗进入浸出体系A；其中酸浸液为质量浓度为50g/

L硫酸溶液，酸浸液与铅锌冶炼烟尘的液固比mL:g为1:1；

[0058] 锗的浸出率为5.26％；

[0059] (2)将还原剂(铝粉)加入到浸出体系A中，在温度50℃下还原浸出5min得到浸出体

系B，六方型二氧化锗和无定型二氧化锗被还原为一氧化锗浸出进入浸出体系B；其中还原

剂(铝粉)的加入量为烟尘质量的0.1％；

[0060] 锗的浸出率为73.76％；

[0061] (3)在温度50℃下浸出体系B经超声强化还原浸出2min得到浸出体系C，浸出体系C

固液分离得到浸出液和浸出渣，浸出液提锗；四方型二氧化锗在超声和还原剂的双重作用

下被还原为一氧化锗浸出进入浸出体系C；其中超声波强度为1W/cm2；

[0062] 锗的浸出率达到90.05％。

[0063] 以上结合附图对本发明的具体实施方式作了详细说明，但是本发明并不限于上述

实施方式，在本领域普通技术人员所具备的知识范围内，还可以在不脱离本发明宗旨的前

提下作出各种变化。
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图1

图2
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