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在密闭鼓风炉熔炼过程中

锗铟的富集及综合回收

吴 成 春

（韶关冶炼厂马坝分厂，广东 韶关 D!"/"E）

摘 要：在密闭鼓风炉炼铅锌过程中，锗和铟富集于真空炉渣中，铟富集于F塔底铅和粗铅中=先采
用氯化蒸馏从真空炉渣中回收锗，再从其残液中用<FG和G"/E萃取回收铟，锗、铟的回收率分别高
于?@H，@>H；采用碱熔造渣捕集铟、水洗除碱、混酸浸出铟的工艺从F塔底铅中回收铟，回收率

@DH；采用硫酸熟化浸出、铁屑置换除杂、G"/E萃取富集的工艺从反射炉烟尘中回收铟，铟的回收率
约@DH=
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稀散金属锗、铟是铅锌矿的众多伴生金属之一=锗铟金属主要来源于铅锌冶炼过程中回
收=有关锗、铟在铅锌冶炼过程中，如竖罐炼锌、火法炼铅、湿法炼锌过程中的分布与回收，国内
外资料均有报道=但在密闭鼓风炉炼铅锌过程中锗铟的分布及回收却少见报道［!］=
韶关冶炼厂以铅锌混合精矿为原料，采用密闭鼓风炉熔炼，其所用的铅锌混合精矿含

/&//DH!/&//IDH9+和/&///?H!/&//DEHJK=铅锌混合精矿经过密闭鼓风炉熔炼后，大部
分锗、铟主要富集于硬锌和底铅中=该冶炼厂经过多年的研究已成功从密闭鼓风炉熔炼副产品
硬锌、底铅中回收锗、铟，每年可从中回收锗I!?B，铟?!@B，取得了较好的经济效益=

! 锗铟在密闭鼓风炉熔炼过程中的分布及富集

!=! 锗铟在密闭鼓风炉熔炼产物中的分布
据全厂性的金属普查表明，锗在焙烧和烧结脱硫过程中几乎没有挥发，I/H以上的锗在熔

炼过程中进入粗锌，部分锗留在6AL8+黄渣中=黄渣送烟化后，大部分锗挥发富集到次氧化
锌烟尘中，其中锗的金属量约占进厂原料锗金属量的"/H=铟同锗一样，在焙烧和烧结脱硫阶
段亦没有挥发出来，在熔炼过程中只有少部分随铁造渣而进入渣中=主要由于铟对铅的亲和力
远大于对铁的亲和力，并且铟的可还原性相当好，因此约有>/H的铟保留在铅液中，约I/H存
在于金属锌中=密闭鼓风炉中锗、铟的主要化学反应式为：
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密闭鼓风炉内的温度较高，被还原出来的锗及部分铟随锌蒸气一起挥发进入铅雨吸收器

被吸收，而极少锗进入到粗铅中,在熔析槽中，锗、铟进入粗锌,锗、铟在密闭鼓风炉熔炼物中
的分布如表-所列,进入粗锌中的锗、铟在粗锌精炼过程中经过富集回收，进入炉渣中的锗经
过烟化挥发进入次氧化锌中，随着氧化锌循环返回烧结，泵池渣中的锗、铟亦随泵池渣返回烧

结而循环,
表! 锗铟在密闭鼓风炉熔炼产物中的分布
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进料烧结块
产物

粗锌 粗铅 炉渣 泵池渣
损失
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!,8 锗铟在粗锌精炼过程中的富集
韶冶密闭鼓风炉产的粗锌中!（!"）2/3/-/+.，!（()）2/3/-4+.，锗铟进入精锌系统

后，主要集中在精馏塔产出的硬锌、底铅及锌渣中,锗铟均进入副产品而得到富集，各副产品中
含锗、铟如表$所列,

表8 粗锌精炼过程中副产品中锗和铟的品位

"#$%&8 0+#1&)-/0&#.12.(.$9:5+-1,6*)(.+&/(.(.45+-6&))-/6-#+)&;(.6

锌渣
硬锌 底铅

铅塔 5塔 铅塔 5塔

!（!"）／. /,/’!/,/+ /,/*+ /,’- 微量 /,/$-
!（()）／. /,/’!/,/+ /,/-/’ /,’- /,/111 -,/-

由表$可算出，约有4+301.的锗，’+34-.的铟进入硬锌；$$3$0.的锗，--36-.的铟进
入锌渣；底铅的含锗较少，只有$3/0.，约有+$3’1.的铟进入底铅,锗、铟在精馏过程中得到
了进一步的富集,硬锌含锌较高，经真空炉蒸锌处理，可回收金属锌，锗、铟则留在真空炉渣中，
且锗、铟品位得到进一步提高，分别为!"/3+.!$3+.，()/3+.!-3+.，蒸锌后的真空炉
渣是该厂提取锗、铟的主要原料,在生产硫酸锌时，锌渣中的锗、铟均进入浸出渣，得到富集，品
位达/3’.!/3+.，可直接作为提取锗铟金属的原料或再进一步富集,
!,< 从5塔底铅和粗铅中富集铟［8］

粗锌精炼所产出的5塔底铅，含锗虽极少，但含铟较高，品位约为/31.!-3/.,从粗铅
中富集回收铟的方法有合金法、电解富集法等回收方法,但对于5塔底铅中铟的回收，采用以
上方法皆不理想,经过多次试验，发现用烧碱造渣，使铟和碱反应进入渣中回收铟的效果较好,
铟在碱渣中得到富集，并与铅分离,所得含碱渣，经过水洗除碱，便可得到含铟较高的碱铟渣，
渣中的铟品位可达’/.,碱熔铟的主要反应式为：
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除了!塔底铅含铟外，密闭鼓风炉直接产出来的粗铅亦含有较高的铟，需在电解精炼过
程中回收，这部分铟在粗铅熔融铸阳极板时，与其它杂质一起被氧化进入浮渣"浮渣进入反射
炉还原熔炼时，铟与锌一起挥发进入反射炉烟尘"烟尘中铟的品位可达#$%&!#$’&"

! 锗铟的回收

!"" 从真空炉渣中回收锗铟
对于锗、铟共存的富集渣，有多种工艺可同时回收锗、铟，如多次中和沉淀法、碱浸提锗法、

电解法、综合法、全萃法等"但这些工艺均需先将锗、铟分离，形成锗、铟的富集渣，然后再分别
从渣中回收锗和铟"对于韶关冶炼厂产出的真空炉渣，较难直接将锗、铟分离"多年的研究表
明，采用蒸馏—萃取联合法提取锗、铟，可直接从真空炉渣中制取二氧化锗和粗铟，且回收率较

高"其生产工艺流程见图("
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图" 蒸馏#萃取联合法提取锗、铟的工艺流程图
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H"("( 真空炉渣的预处理
真空炉渣含锗、铟较高，无需再进一步富集"但由于真空炉渣较粗硬、大块，且含锌较高，达

H#&!I#&，故需进行破碎及回收锌处理"先将真空炉渣用球磨机破碎，控制粒度在#$H’#
BB以下，然后中性浸出除锌，严格控制溶液的J1，以防锗铟被浸出"浸出液用于回收锌，浸出
渣进行氧化焙烧，使渣中的金属完全氧化以利于氯化浸出"
H"("H 氯化蒸馏制取二氧化锗［%］
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氯化蒸馏采用经典氯化蒸馏法，即将经过回收锌、氧化焙烧处理后的真空炉渣投入蒸馏釜

中，配入!"#$盐酸，通入氯气，在%&&!%%&’下进行氯化蒸馏(利用四氯化锗与其他元素的氯
化物在其沸点附近蒸气压差值比较大的特点，使锗与其他杂质元素分离(蒸出的四氯化锗气体
经冷凝吸收，得到四氯化锗液体(然后在低于&’，将四氯化锗与水按体积比%)*+,的比例进
行水解(水解物经洗涤、烘干，便可制得二氧化锗产品，锗的回收率高于-./(锗氯化蒸馏的主
要化学反应式为：
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3(%(8 从残液中回收铟
真空炉渣在氯化浸出锗的过程中，铟亦被浸出，但由于9:7$8的蒸气压比较大，没有挥发，

保留在残液中，从而与锗分离(实践表明，从残液中回收铟采用;<=和=3&5二次联合萃取法，
生产效果较好(
首先将蒸馏残液稀释过滤，分离得铅渣和滤液，铅渣另行处理回收铅，滤液用铁屑置换除

杂，置换的溶液先用磷酸三丁酯（;<=）作萃取剂进行萃取富集，对萃铟有机相可用低酸洗涤以
除锡、锑等杂质，然后用低浓度的盐酸进行反萃(反萃液经稀释处理后，再用=3&5进行二次萃取
富集，所得有机相用*"#$／>盐酸进行反萃取，得到含铟高达%&&?／>左右的富铟液(将富铟
液中和除杂后，用铝板转换可制得海绵铟，海绵铟经压团、熔铸便可制得含铟量""!!/的粗
铟，铟的回收率高于.8/(从残液中萃取回收铟的主要化学反应式为：

9:7$84682447$@ !!!48;<= （682·8;<=）（9:7$5） （%%）
（682·8;<=）（9:7$5 !!!） 8;<=49:7$84632467$ （%3）

8［63A3］49:7$ !!!8 ［9:A8·86A］4867$ （%8）
［9:A8·86A］ !!!4567$ 69:7$548［63A3］ （%5）
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!"! 从#塔底铅中回收铟

<塔底铅中的铟，经过碱熔捕集、水洗处理后，得到含铟较高的碱铟渣(将碱铟渣烘干、破
碎，然后投入浸出槽氧化浸出(实践表明，采用硫酸和盐酸混合浸出，及高锰酸钾作为氧化剂的
工艺，可提高铟的浸出率，一次浸出率高达!3/!!5/(浸出液用锌粉置换除杂，严格控制锌
粉的加入量，把7B，AC，D:，DE，F1，7G等杂质除去，净化后的溶液经置换、熔铸便得到含铟量

""!./的粗铟(从碱铟渣中回收铟，回收率高于.,/(其过程主要化学反应式［5］为：

9:3284863D2 !!!5 9:3（D25）848632 （%*）

9:3（D25）8 !!!43A$ 39:4A$3（D25）8 （%-）

!($ 从反射炉烟尘中回收铟
反射炉烟尘含铟&+8/!&+,/，可直接用作提取铟的原料(反射炉烟尘经3!8次的水洗

除钠后，直接用浓硫酸熟化浸出，浸出液含酸%&&!%3&?／>，铟&+.!%+,?／>，铟的浸出率高
于!&/(浸出液用铁屑转换除杂，净化后的溶液进入萃取系统，用=3&5从浸出液中萃取分离和
富集铟，萃取后的富有机相用稀硫酸洗涤，用*"#$／>盐酸反萃；贫有机相用,/草酸洗涤除

F184后返回使用，铟的萃取率可达!!/，反萃取液含铟%&&!%3&?／>，用铝板置换、熔铸，可制
得含铟量""!!/的粗铟，铟的回收率约.,/，萃取余液中含有大量的离子锌（.&!%%&
?／>），送硫酸锌车间回收(
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! 结 论

在密闭鼓风炉炼铅锌生产过程中，锗、铟得到了较好的富集，在真空炉渣中，锗和铟均富集

了约!""倍；在#塔底铅中，铟也富集了约!""倍，为提取锗、铟创造了有利条件$
采用中性浸出回收锌、氯化蒸馏回收锗、从蒸馏残液中萃取回收铟的工艺，从真空炉渣中

回收锗、铟，锗的回收率大于%&’，铟的回收率大于&(’$采用碱熔造渣捕集铟、水洗除碱、混
酸浸出回收铟的工艺，从#塔底铅中回收铟，铟回收率约为&)’$采用硫酸熟化浸出、铁屑置
换除杂、*+",萃取富集工艺，从反射炉烟尘中回收铟，铟回收率约为&)’$
从铅锌混合精矿所含锗、铟的量来计算，锗的回收率只有,"’!)"’，铟的回收率只有约

,"’，仍有很大的开发潜力$其它物料也含有有回收价值的锗、铟，如锌渣、反射炉渣等，有待进
一步去开发回收$
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