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火湿法联合工艺处理锗蒸馏残渣

王洪江，罗 恒

（云南驰宏锌锗股份公司，云南 会泽 EFD"!!）

摘 要：先将锗残渣经多膛炉焙烧，然后酸洗，单宁沉锗，烟化炉处理洗涤渣，最后用湿法从烟气中

回收锗=锗的挥发率及湿法直收率分别为0/&">G，?>&@FG=实践证明，该工艺是从锗残渣中回收锗
的一条有效途径=
关键词：锗；回收；火法冶金；湿法冶金

云南驰宏锌锗股份公司第三冶炼厂堆存了>/多年的锗残渣，其特点是：含锗高，平均含量

!（9+）!/&FG；酸性高，腐蚀性强，对环境污染严重；渣中的锗大多不溶于酸，是四方晶型的
二氧化锗和未经灼烧的单宁锗；含硅高，而且硅呈酸溶体状态=如何使渣中的锗分离出来，进
行有效回收，一直是该公司的一个技术难题=过去曾进行过多次小型试验研究，但由于条件不
成熟，工艺不完善等原因，所以一直未从堆存的锗残渣中回收锗=
现利用锗残渣中锗的特性，在不改变现有流程、不增加设备的情况下成功地从残渣中提取

锗，解决了从残渣中回收锗的技术难题，开辟了一条增加生产锗的新途径=

! 回收锗方案的选择

从残渣中回收锗的难点，主要有三个方面：一是残渣中高含量的可溶硅，在湿法处理过程

中呈胶体状态，液固分离十分困难；二是残渣中大量的氯难以分离出去，氯进入电锌主流程，将

会对电锌生产带来极为不利的影响；三是改变残渣中锗的形态=针对这些难点，考虑了四个回
收方案：（!）湿法碱浸；（"）直接低酸洗涤除氯，火法挥发，湿法浸出，单宁沉锗；（>）多膛炉焙烧，
烟化挥发，湿法浸出，单宁沉锗；（D）多膛炉焙烧，低酸洗涤，烟化挥发，湿法浸出，单宁沉锗，其
工艺流程见图!=第一个方案的小型试验研究表明，由于锗的直接回收率偏低（锗产品回收率
约为E/G），而且还需要新建一条生产线，生产线建成后，利用率低，不经济，因而未予采纳=第
二个方案存在液固分离困难，生产操作较难控制，也不理想=第三个方案的小型实验表明，虽然
焙烧脱氯有一定效果，但在生产中，由于料层较厚，炉料烧不透，多膛炉使用的燃料是粉煤以及

炉内氧化气氛不足等原因，脱氯效果还是不理想=采用第四个方案，残渣经过焙烧后，其硅的形
态发生了明显的变化，使低酸洗涤过滤变得十分容易=通过洗涤，既脱除了残渣中一部分氯，减
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轻了后续电锌流程的压力，又可对洗涤液进行单宁沉锗，直接回收部分锗金属，实现流程的全

线贯通，因而，选择第四方案!

液

"多次用后中和排放#

铅渣

（返火法）

单宁锗

（送灼烧）

球 磨

低酸洗涤

多膛炉焙烧

过 滤

!

!

!

!

锗残渣

单宁沉锗
! !

! !
!
洗涤渣

单宁锗渣

烘 干

灼 烧

锗精矿

!

（送三厂锗加工）

单宁沉锗
!

!
过 滤

硫酸锌溶液
!

!

（送电解系统）

烟尘

球 磨

!

!

!

酸性浸出

!

浸出液

单宁锗滤饼

液

（送电解系统）

压 滤

浆化 洗涤
!

!

!

!

!

!

!

烟化炉挥发

图! 锗回收原则流程图
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& 多膛炉焙烧

多膛炉总面积!5667898，共分四层，每层有效面积为:7698，燃料为;<7<=>99?<@
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的粉煤；热电偶温度计安装在第二层，炉温可高达!"""#左右；烟气温度$""!%""#（平均为

$&’#）；料层厚度(""!!"""))（平均为$&"))）；’")*+翻物料一次；每批料在高温停留的
时间约’,(-.锗残渣经多膛炉焙烧后，其结果见表!.

表! 锗残渣焙烧结果

"#$%&! ’&()%*(+,-+#(*./01&-&(.2)&

名称
干重!
／/

烧成率

／0

元素含量"／0

12 3+ 45!） 67 89 :2 :

锗残渣 !&;.;<$ !<.(( ’.&; ".’<( ".;=% !.%$$ $.<=
焙烧锗残渣 !’’.&(% %!.<% !(.(( ’.<< ".’(= ".;(% <.’=< &."&
杂质脱除率／0 !".<! ’<.;<

注：!）对残渣中的锗含量曾取样分析，但由于当时摸索分析方法，所出数据误差较大，因而未采用.

3 除氯及沉锗

残渣焙烧后用球磨机磨细，然后，用低浓度硫酸洗涤脱氯，洗涤渣送烟化炉处理，洗涤液单

宁沉锗后排放.由于残渣经多膛炉焙烧后，硅的形态有了很大改变，绝大部分变为不溶性的稳
定的硅酸盐固体，因而酸洗沉锗过滤十分容易.
3.! 酸洗
酸洗的主要工艺条件：球磨粒度>",;<())，浸出温度;"!((#，浸出终点?@!,(!<，

洗涤的液固体积比&,(!$A!.焙烧渣经过酸洗工艺处理后，氯脱除率达’(,$&0，脱氯量

!$!,&BC，详见表<.

表4 洗涤脱氯效果

"#$%&4 5&67%+-./#*.+/&,,&6*(#,*&-#6.28#(7./0

物料 干重!／/ 含氯量"／0 总氯量／BC 脱氯量／BC 脱氯率／0

焙烧锗残渣

洗涤渣

!’’.&(
!"".$<

".’(=
".’"&

;$=.%
’"%.<

!$!.& ’(.$&

锗残渣经焙烧和酸洗工艺处理后的氯脱除率为;<,’’0，总脱氯量为<<&,<BC，见表’.

表3 焙烧和酸洗脱氯结果

"#$%&3 5&67%+-./#*.+/-&()%*(#,*&--+#(*./0#/2#6.28#(7./0

物料 干重!／/ 含氯量"／0 总氯量／BC 脱氯量／BC 脱氯率／0

锗残渣

洗涤渣

!&;,;<$
!"".$<

",’<(
".’"&

(’;,;"
’"%.<

<<&.< ;<.’’
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!!" 单宁沉锗
对洗涤脱氯后的洗涤液进行单宁沉锗!沉锗温度"#!#$%，络合剂使用&$!’$倍!洗涤

液沉锗前含锗&$!($$)*／+，沉锗后含锗低于(,-)*／+!直接获得单宁锗’.,-&/*，详见表

"!

表# 单宁沉锗结果

$%&’(# )(*+’,*-.,%//0/1(23%/0+342(5040,%,0-/

序号
单宁渣湿重!
／0

水分"／1 品位／1 锗金属量／/*

( (!’’ "$ (!$- ((!#&&

- "!2( "$ (!$. -.!&.
2 -!3. "$ (!-. -(!-#3
" -!3" "$ (!$& (’!&&"
# (!(- "$ (!-3 ’!$&"
合计 (2!.# "$ (!(( ’.!-&

!!! 锗在残渣中的存在形式
锗残渣经过多膛炉焙烧、湿法球磨、洗涤除氯和单宁沉锗后，洗涤渣的成分见表#!

表6 洗涤渣的成分分析

$%&’(6 7-34-*0,0-/%/%’8*0*-.9%*:(;2(*0;+(

元素含量"／1

45 67 89 :; <=>- < ?->

湿重!
／0

干重!
／0

!（89）／/*

(-!"# -!.& $!#.’ $!2$& -$!"( #!$& 2#!$& (##!.- ($$!.- #’-!2&2

表#说明了大部分锗金属还存留在残渣中，锗究竟以什么形式存在于残渣中？分析数据
见表&!

表< 锗残渣中锗的存在形式

$%&’(< =>0*,0/1.-23-.?(0/0,*2(*0;+(

序号 全锗／* 酸溶锗／* 酸不溶锗／* 酸不溶锗占有量／1

( $!## $!$& $!" ’3!$$

- $!# $!$’ $!#( ’&!"$

焙烧锗残渣，经过酸洗单宁沉锗，提取了’.,-&/*单宁锗，由表#、表&可知，这部分锗就
是原渣中酸溶部分的锗，而酸洗渣中剩下的锗，是属于酸不溶的锗!锗残渣中的酸不溶锗占大
部分，主要是四方晶型的89>-!有关资料表明，可溶与不可溶的89>-两种晶型转化是可逆
的，相互转化点在($-$!($&$%!当温度低于($-$%时，不溶性的89>-（四方晶型的89>-）不
可能转化成可溶性的89>-（六方晶型的89>-）；相反，可溶性的89>-在低于($-$%时能转化
成不溶性的89>-，所以残渣中不可溶89>-需经火法处理!
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! 烟化炉处理洗涤渣

洗涤渣中的锗主要以酸不溶的四方晶型!"#$存在和锗硅因离子半径相近，类质同相夹
在硅酸盐中%根据锗在残渣中的存在形式，要回收锗，必须具备两个条件：（&）在高温高浓度的
还原气氛中，锗起化学反应并能挥发，以得到有效富集和回收；（$）绝大部分锗必须转换为酸溶
锗%该公司现有的烟化炉，就具备了上述条件%
!%" 烟化炉还原挥发回收锗的机理

图# 平衡常数的对数与温度的关系

$%&’# ’"()*+,-./"*0""-(,1)2+*34,5"67+(+/2+74
8,-.*)-*)-9*"4:"2)*72"

烟化炉吹炼温度在&$;<=以上，在吹炼过
程中，炉内有>和>#存在，在高温条件下，

!"#$被还原成!"#%当温度高于?<<=时，!"#
就会大量挥发，在高温过程中!"#重新被氧
化，变成!"#$，通过滤袋回收，进入烟尘%在炉
内的化学反应如下：

!"#$ !!!@># !"#"@>#$" （&）

!!!!"#@># !"（(）@>#$" （$）

!"#$ !!!@$># !"（(）@$>#$" （A）
式（&）化学反应平衡常数的对数值如下：

(1!B;CD<／"E&#&F
反应（&），（$），（A）的平衡常数和温度的关

系，如图$所示%
在烟化过程中，不希望发生反应（$）和（A），

从布多尔的>#和>#$生成曲线及G-#的还
原曲线来看，渣中G-#要还原成G-，要求的温
度和>#的浓度较高，但从锗的挥发来看，不需要高浓度的>#，>#浓度越高，生成!"液就越
多，在烟化过程中，产生的大量G-蒸气会发生反应（D），（;）：

G-（1）@!"# !!!$ G-#（.）@!"#" （D）

!"（(）@!"# !!!$ $!"#" （;）

G-气的产生，又促进了!"的挥发，在烟化炉中，G-和!"的指标都较满意%
!%# 烟化炉锗的挥发率
用烟化炉处理物料，锗金属的投入与产出及挥发率见表?%从表?可以计算出，洗涤渣中

的锗进入烟尘的量为：

;F$HACAIJ<%$AKB;$;HDCC（L1）

( 湿法处理含锗烟尘

为有效地回收锗，洗涤渣中的锗进入烟尘后，进行了烟尘浸出的小型试验，并与实际生产

进行比较%
(%" 小型试验
用稀M$N#D浸出烟尘中的锗，锗氧化物与稀硫酸的化学反应如式（C），（?），（F）：

FD 广 东 有 色 金 属 学 报 $<<$
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!"#$%$&$’# !!!( !"（’#(）$%$&$# （)）

*"!"#+%&$’# !!!( &$!"#+%*"’#( （,）

*"$!"#(%$&$’# !!!( &$!"#+%$*"’#(%&$# （-）
当终酸.&"/01时，锗以&$!"#+进入硫酸锌溶液0小型试验条件为：液固体积比为)2/，

温度,3!,14，浸出53678，终酸.&/91!$0
锗的浸出率：液计为-(9($:，渣计为-)9$+:，浸出渣仍含有价金属，这部分渣返回火法

回收0

表! 烟化炉物料中锗的投入与产出

"#$%&! ’()*+#(,-*+)*+-./&0(1#+&20#%3-..*1&4-...*2(#5&

投入 产出

鼓风
炉渣

铁闪
锌矿
冷料 洗涤渣 粗尘 中浸渣

合计
／;<

布袋尘 废渣
合计
／;<

挥发率
／:

干重!
／= -,/10+,/ 5330(3 /3)10(3 /330,$ (3)0/, ,++01, +$($015 -),50$

锗品位
／: 30333() 30333() 30333+ 301,- 303/,) 303/,1 303+(/ 30333)

!（!"）
／;< (3$0-) ,035) +/05,( 1-$0+)+,/0-5$/$-05$( /$$10/35 //3(05$( 1$03,//1)055(

530$+

607 实际生产浸出率及湿法直收率
在实际生产中，烟尘、浸出液、铅渣的锗品位分别为+,3，11，$3)<／=，烟尘中锗的浸出率为

,,9+):0小型试验和实际生产，都证实了锗可以浸出，且浸出率较高0
冶炼厂锗金属湿法直收率，列于表-0由表-可知，实际生产中锗的湿法直收率为

,+9-1:0

表8 锗金属湿法直收率

"#$%&8 /&21#(0*1,02&5+2&5-9&2:.-2;:,2-1&+#%%*2<:

投入／;< 产出／;<

烟尘 锗铁渣 合计 灼烧锗精矿 盘存单宁渣锗 合计
直收率／:

/3-+0(3/ $,30+(/ /+1+0,( ,-+0(, $/)0$ 5550), ,+0-1

采用火湿法联合工艺从锗残渣中回收锗，对后续电解新液的成分影响不大，说明烟化炉处

理锗残渣是适宜的，对湿法炼锌不会有大的影响，但烟尘的锗氯含量还是应控制在一定的范围

内0采用该工艺从堆存了+3多年的锗残渣中共回收金属锗约(5)9$$;<，获得了良好的经济效
益，不但为锗回收提供了一条有效途径，还解决了环境污染问题0

= 结 论

（/）采用火湿法联合工艺从锗残渣中回收锗，锗的挥发率及湿法直收率分别为530$+:，

,+0-1:0在不改变主流程，不增加设备和厂房的情况下，从堆存了+3多年的锗残渣中共回收
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金属锗!"#$%%&’(
（%）采用该工艺从锗残渣中回收锗，在国内尚属首次，为我国锗资源回收利用，开辟了新的
途径(

!"#$%&#’%()*#"#+,-.#/010"(&#%$22".30450-"(&#%$22."30
)*+,-./’0123/’，45678/’

（!"##$#%&’&(#)*’#+$#,-./0$#’"01&$/.2(3,’#)%(456,4，2"’7.#9!%::，%&’#$）

6/+%"$7%：*;<8==.3><8?2/<78@AB<2C783=<7，,8=8>2?A8D3>;.BB.D8?EF3G2?D3>72/’3/?H=80
G2H2<3<2/’’8=@3/2A@D2<7<3//2/，<78/<78D3>78?=8>2?A8D3><=83<8?2/;A@8C.;;;A=/3G83/?
’8=@3/2A@D3>=8G.I8=8?;=.@;A@8’3>EF7F?=.@8<3BBA=’F3<B3><(J78I.B3<2B2K3<2./=3<83/?
<78’8=@3/2A@?2=8G<=8G.I8=F./7F?=.@8<3BBA=’FD8=8"L(%MN3/?OM(P9N，=8>H8G<2I8BF(Q80
>AB<>>7.D<73<<78H=.G8>>2>38;;8G<2I8D3F<.=8G.I8=’8=@3/2A@;=.@,8=8>2?A8(

8#09("-+：’8=@3/2A@；=8G.I8=F；HF=.@8<3BBA=’F；7F?=.@8<3BBA=

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

’F

广州有色金属研究院的合金加工

以薄精细新材料为主要研究对象，首次在国内研制成功大直径薄壁无缝钨管(长期承担军
工用钨、钼管薄壁无缝管材研制，管径从直径%L@@到:LL@@，壁厚从L$%@@到L$9@@(精度
高，质量好，壁厚和椭圆度误差都满足作大功率发射管栅的要求(

"金属旋压加工技术：高精度钨、钼管，变颈不锈钢管、铝管制品(
"金属层状复合材料加工技术：散热器用复合铝合金板、带、箔材
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