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(57)摘要

本发明属于湿法冶金技术领域，具体的提供

了一种湿法锌锗同时回收的方法，对中性浸出得

到的中性浸出渣进行沉锗处理，将沉锗过程得到

的沉锗后液返回中性浸出工序继续进行湿法炼

锌；其中，所述沉锗处理包含如下步骤：(1)将中

性浸出渣进行低酸浸出，得到低酸浸出压滤液；

(2)将所述低酸浸出压滤液进行除杂，得到除杂

压滤液；(3)将所述除杂压滤液进行沉锗，得到沉

锗后液和锗富渣；(4)将所述沉锗后液返回中性

浸出工序继续进行湿法炼锌，将所述锗富渣进行

焙烧得到锗精矿。本发明提供的方法能够同时回

收得到锗和锌。
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1.一种湿法锌锗同时回收的方法，其特征在于，对中性浸出得到的中性浸出渣进行沉

锗处理，将沉锗过程得到的沉锗后液返回中性浸出工序继续进行湿法炼锌；

其中，所述沉锗处理包含如下步骤：

(1)将中性浸出渣进行低酸浸出，得到低酸浸出压滤液：低酸浸出过程的液固比为(5～

8):1，反应温度为90～95℃，反应时间为3～5h，终点pH值为1.6～1.8；

(2)将所述低酸浸出压滤液进行除杂，得到除杂压滤液：反应温度为70～80℃，反应时

间为20～40min；

(3)将所述除杂压滤液进行沉锗，得到沉锗后液和锗富渣：反应温度为70～80℃，反应

时间为20～40min；单宁酸与锗的质量比为(18～20):1；

(4)将所述沉锗后液返回中性浸出工序继续进行湿法炼锌，将所述锗富渣进行焙烧得

到锗精矿：所述焙烧的温度为400～700℃，时间为1～3h；

所述低酸浸出过程中添加电解锌车间产的阳极泥；

所述湿法炼锌的过程包含如下步骤：

对次氧化锌进行碱洗，得到碱洗渣；

将所述碱洗渣和沉锗后液进行中性浸出，得到中性浸出渣和中性浸出液；

将所述中性浸出液顺次进行氧化除铁、净化、离子交换、电解和熔铸，得到锌锭。
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一种湿法锌锗同时回收的方法

技术领域

[0001] 本发明属于湿法冶金技术领域，具体涉及一种湿法锌锗同时回收的方法。

背景技术

[0002] 锌是一种重要的有色金属原材料，具有良好的压延性、耐磨性和抗腐性，能与多种

金属制成物理与化学性能更加优良的金属材料，其最终消费主要集中在建筑、通信、电力、

交通运输、农业、家电、汽车及军事工业等行业，在有色金属消费中仅次于铜和铝。锗是一种

重要的稀散金属，主要用于电子工业、红外光学器件、光导纤维、医学、冶金、能源等领域。但

是地壳中的几乎没有可以独立开采的锗矿床，因为锗具有亲铁、亲硫和亲石性，常与铜、铅、

锌伴生在硫化物中，如氧化铅锌矿、铁矿和煤矿等，锗常作为伴生元素在开采主矿矿床时被

随带开采出来。现代工业生产的粗锗主要是从焙烧闪锌矿、氧化铅锌矿和含锗煤烟灰或烟

尘中回收锗，并将粗锗的精加工过程中产生的含锗废水或挥发锗进行提取回收。

[0003] 目前从湿法炼锌系统中富集回收锗的主要方法有单宁酸沉淀法、中和沉淀-单宁

酸沉淀法、萃取法离子交换法等。但都是锌焙砂与电锌废液开始进行中性浸出，还没有一种

利用次氧化锌及其废渣湿法生产电解锌制液系统富集回收锗工艺技术的研发。

发明内容

[0004] 有鉴于此，本发明的目的在于提供一种利用次氧化锌及其废渣湿法生产电解锌制

液系统富集回收锗的方法，能够同时回收锌和锗。

[0005] 为了实现上述发明目的，本发明提供以下技术方案：

[0006] 一种湿法锌锗同时回收的方法，其特征在于，对中性浸出得到的中性浸出渣进行

沉锗处理，将沉锗过程得到的沉锗后液返回中性浸出工序继续进行湿法炼锌；

[0007] 其中，所述沉锗处理包含如下步骤：

[0008] (1)将中性浸出渣进行低酸浸出，得到低酸浸出压滤液：低酸浸出过程的液固比为

(5～8):1，反应温度为90～95℃，反应时间为3～5h，终点pH值为1.5～2.5；

[0009] (2)将所述低酸浸出压滤液进行除杂，得到除杂压滤液：反应温度为70～80℃，反

应时间为20～40min；

[0010] (3)将所述除杂压滤液进行沉锗，得到沉锗后液和锗富渣：反应温度为70～80℃，

反应时间为20～40min；单宁酸与锗的质量比为(18～20):1；

[0011] (4)将所述沉锗后液返回中性浸出工序继续进行湿法炼锌，将所述锗富渣进行焙

烧得到锗精矿：所述焙烧的温度为400～700℃，时间为1～3h。

[0012] 优选的，所述湿法炼锌的过程包含如下步骤：

[0013] 对次氧化锌进行碱洗，得到碱洗渣；

[0014] 将所述碱洗渣和沉锗后液进行中性浸出，得到中性浸出渣和中性浸出液；

[0015] 将所述中性浸出液顺次进行氧化除铁、净化、离子交换、电解和熔铸，得到锌锭。

[0016] 本发明提供了一种湿法锌锗同时回收的方法，对中性浸出得到的中性浸出渣进行
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沉锗处理，将沉锗过程得到的沉锗后液返回中性浸出工序继续进行湿法炼锌；其中，所述沉

锗处理包含如下步骤：(1)将中性浸出渣进行低酸浸出，得到低酸浸出压滤液：低酸浸出过

程的液固比为(5～8):1，反应温度为90～95℃，反应时间为3～5h，终点pH值为1.5～2；(2)

将所述低酸浸出压滤液进行除杂，得到除杂压滤液：反应温度为70～80℃，反应时间为20～

40min；单宁酸与锗的质量比为(8～12):1；(3)将所述除杂压滤液进行沉锗，得到沉锗后液

和锗富渣：反应温度为70～80℃，反应时间为20～40min；单宁酸与锗的质量比为(18～20):

1；(4)将所述沉锗后液返回中性浸出工序继续进行湿法炼锌，将所述锗富渣进行焙烧得到

锗精矿：所述焙烧的温度为600～700℃，时间为1～3h。本发明提供的方法能够同时回收得

到锗和锌。

具体实施方式

[0017] 本发明提供了一种湿法锌锗同时回收的方法，对中性浸出得到的中性浸出渣进行

沉锗处理，将沉锗过程得到的沉锗后液返回中性浸出工序继续进行湿法炼锌；

[0018] 其中，所述沉锗处理包含如下步骤：

[0019] (1)将中性浸出渣进行低酸浸出，得到低酸浸出压滤液：低酸浸出过程的液固比为

(5～8):1，反应温度为90～95℃，反应时间为3～5h，终点pH值为1.5～2.5；

[0020] (2)将所述低酸浸出压滤液进行除杂，得到除杂压滤液：反应温度为70～80℃，反

应时间为20～40min；

[0021] (3)将所述除杂压滤液进行沉锗，得到沉锗后液和锗富渣：反应温度为70～80℃，

反应时间为20～40min；单宁酸与锗的质量比为(18～20):1；

[0022] (4)将所述沉锗后液返回中性浸出工序继续进行湿法炼锌，将所述锗富渣进行焙

烧得到锗精矿：所述焙烧的温度为400～700℃，时间为1～3h。

[0023] 本发明将中性浸出渣进行低酸浸出，得到低酸浸出压滤液：低酸浸出过程的液固

比优选为(5～8):1，更优选为(6～7):1；反应温度优选为90～95℃，更优选为92～93℃；反

应时间优选为3～5h，更优选为4h；终点pH值优选为1.5～2.5，更优选为1.6～1.8。本发明在

所述低酸浸出过程中添加了电解锌车间产的阳极泥，该阳极泥含锰45～55％，替代二氧化

锰或金属锰，主要作用是确保电解净化液锰离子控制在4.5～5g/L，保护阳极板少受损害，

以延长阳极板的使用时间；此外，该阳极泥还能够作为氧化剂，使锗更好的浸出。

[0024] 本发明将所述低酸浸出压滤液进行除杂，得到除杂压滤液：反应温度优选为70～

80℃，更优选为74～76℃；反应时间优选为20～40min，更优选为25～35min。

[0025] 本发明所述除杂过程具体为：将锗含量高于20mg/L的低酸浸出压滤液(PH：1.5～

2.0)泵入反应槽中，升温至70～80℃(优选为72～76℃)，在反应槽中加入1.5倍Fe3+质量的

铁粉搅拌20～30min后，继续加入3倍SiO2质量的明胶搅拌20～30min，测样合格压滤，控制

指标：Fe3+＜30mg/L，SiO2＜10mg/L)。

[0026] 本发明将所述除杂压滤液进行沉锗，得到沉锗后液和锗富渣：反应温度为70～80

℃，更优选为74～76℃；反应时间优选为20～40min，更优选为25～35min；单宁酸与锗的质

量比优选为(18～20):1，更优选为19:1，此处的锗为硫酸锗化合物，锗的质量是金属锗离子

的质量。

[0027] 在本发明中，所述沉锗过程具体为：将除杂压滤液泵入沉锗反应槽中，升温至70～
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80℃(优选为72～76℃)，在浆化槽中加入丹宁酸搅拌10～30分钟(优选为15～25分钟)，放

进反应槽中再反应20～40分钟(优选为25～35分钟)，压滤，控制后液含锗低于5mg/L。

[0028] 本发明将所述沉锗后液返回中性浸出工序继续进行湿法炼锌，将所述锗富渣进行

焙烧得到锗精矿：所述焙烧的温度优选为600～700℃，更优选为650～680℃；时间优选为1

～3h，更优选为2h。

[0029] 在本发明中，所述焙烧具体为将锗富渣铲进回转电炉中，升温至400～700℃(优选

为480～680℃)，先烘干，再起火，1～3小时(优选为2h)，炉膛内烟雾较小时反转炉体，出料，

倒入铁盘中冷却，装袋包装。

[0030] 在本发明中，所述湿法炼锌的过程优选包含如下步骤：

[0031] 对次氧化锌进行碱洗，得到碱洗渣；

[0032] 将所述碱洗渣和沉锗后液进行中性浸出，得到中性浸出渣和中性浸出液；

[0033] 将所述中性浸出液顺次进行氧化除铁、净化、离子交换、电解和熔铸，得到锌锭。

[0034] 本发明对次氧化锌进行碱洗，得到碱洗渣。在本发明中，所述碱洗过程优选为：按

占次氧化锌的重量比为0.1～2％的比例加入碳酸钠和碳酸氢铵(碳酸钠和碳酸氢钠一共

0.1～2％)，常压下加热到70～80℃(优选为75～78℃)在碱洗罐(70m3/个)中搅拌反应，反

应时间1～5h(优选为2～3h)，pH在7.5～8之间，反应后的固体中锌含量可提高到55％以上，

进入中性浸出工艺。碱洗水进入单独的收集池，进废水处理站处理。

[0035] 在本发明中，当次氧化锌原料中的氟、氯含量大于1.5％时必须经碱洗工艺脱氟除

氯，当次氧化锌原料中的氟、氯含量小于1.5％时可直接进入中性浸出工艺，优选经碱洗后

再进入中性浸出工艺。

[0036] 本发明将所述碱洗渣、沉锗后液和后序电解过程得到的电解废液进行中性浸出，

得到中性浸出渣和中性浸出液，具体的：

[0037] 中性浸出在圆柱形的中性浸出罐(70m3/个)中常压下进行，先加入废电解液、沉锗

后液、电锌酸浸液(为了平衡体积系统以及过滤的速度保证可实际生产，加入了电解锌系统

的酸性浸出液)体积比为3∶2∶1，这些溶液称为底液，底液含酸约65～70kg/m3。中性浸出液

固(液为上述配制的底液，固为次氧化锌原料——碱洗渣)比为6吨∶1立方米。

[0038] 中性浸出采用蒸汽直接加热，浸出温度60～75℃(优选为65～70℃)，浸出时间1～

2h，当pH达到5.0时，将矿浆进行过滤。

[0039] 具体反应原理如下：

[0040] ZnO+H2SO4→ZnSO4+H2O

[0041] Zn+H2SO4→ZnSO4+H2↑

[0042] 原料中作为杂质而存在的氧化亚铁、氧化铁、氧化铜、氧化镉、氧化镍等生成硫酸

盐。

[0043] CuO+H2SO4→CuSO4+H2O

[0044] FeO+H2SO4→FeSO4+H2O

[0045] Fe2O3+H2SO4+H2→2FeSO4+3H2O

[0046] CdO+H2SO4→CdSO4+H2O

[0047] NiO+H2SO4→NiSO4+H2O

[0048] 本发明将所述中性浸出液顺次进行氧化除铁、净化、电解和熔铸，得到锌锭，具体
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地：

[0049] 氧化除铁：

[0050] 中性浸出液进入氧化除铁桶，常压下加入高纯氧气(93％以上)、微量双飞粉(5～

6kg/吨)搅拌除铁，含铁渣一部分回入中性浸出工艺，一部分水洗压滤后外销。过滤液自流

进入净化工艺。

[0051] 浸出液净化(四级净化，三级压滤)：

[0052] 中性浸出液除含Zn外，还有被浸出的Cd、Cu、Co、Ni、Ge、Sb、As、In等杂质。净化主要

采取锌粉置换的方法，按金属活泼性由左至右逐渐降低。可以除去铜、镉、铟等低温杂质，

钴、镍等高温杂质。置换反应如下：

[0053] XSO4+Zn→XSO4+Cd↓(X＝Cd、Ni、Co、Cu、In)

[0054] 采用四段净化除杂质，均在常压下进行。第一段反应温度为50～60℃(优选为52～

56℃)，主要除Cd、Cu和In，第二段采用80～85℃高温(优选为82～83℃)，加净化剂(净化剂

的主成分：大分子立体网孔结构的类分子筛聚合物，属水溶性螯合树脂。加入量：钴、镍离子

总质量的30倍。)，净化除Co、Ni等，第三段采用55～65℃中温(优选为58～62℃)进行深度净

化，进一步去除金属杂质。前三段净化后经压滤产生的废渣统称为铜镉渣，可外销继续提

炼。三段净化后的过滤液进入锌液汇总池，再经第四段离子交换树脂工艺深度脱氟除氯即

可得到锌液，送锌电积工序。

[0055] 锌电积(电解)：

[0056] 全部原料采用次氧化锌时，其净化后液电积宜采用低酸低电流密度进行锌电积，

电积在电解车间完成。工艺要求加入碳酸锶，废液含酸120～140g/L，含锌40～50g/L，电积

阴极电流密度450～490A/m2(优选为460～480A/m2)，电积槽温不超过43℃，锌析出周期24h。

电积阴极锌采用人工剥离或自动化机器剥离，每天一个班剥锌(8小时)。采用鼓风式空气冷

却塔冷却废电积液，冷却塔水分蒸发量大，年平均蒸发量占新液体积的10％，水分蒸发除对

废电积液降温有利外，还使整个湿法冶炼系统的溶液体积平衡，可增加洗渣用水量，从而降

低铅渣含锌量。

[0057] 电极反应式为：

[0058] 阴极：Zn2++2e-→Zn

[0059] 阳极：H2O→1/2O2↑+2H++2e-

[0060] 总反应：Zn2++H2O→Zn+1/2O2↑+2H+

[0061] 电解时阳极板上溢出的氧气会带走电解液中生成的硫酸，因此电锌工序中会有酸

雾产生。

[0062] 熔铸：

[0063] 电解得到的阴极锌片在熔锌炉中常压下470℃左右熔化，加入氯化铵作为打渣剂，

再铸锭成锌锭。

[0064] 本发明提供的湿法炼锌的过程还包含酸性浸出工艺，具体地：

[0065] 中性浸出渣经压滤后加入有底液的酸性浸出罐中常压下进行酸性浸出(二次浸

出)，二次浸出底液为废电积液，不足的酸由浓硫酸补充，浸出温度为80℃以上，浸出时间为

1～5h，反应酸度控制30g/L以上，终点PH值再调至2.5。

[0066] 下面结合实施例对本发明提供的湿法锌锗同时回收的方法进行详细的说明，但是
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不能把它们理解为对本发明保护范围的限定。

[0067] 实施例1

[0068] 中试用110吨次氧化锌矿为原料，其中金属锗离子平均含量需达到50g/T以上。

[0069] 现生产上中性浸出桶有效体积为65m3，在中性浸出桶配30m3电锌系统的废电解液、

10m3电锌酸浸液、20m3沉锗后液。投矿10吨，反应温度65℃、时间1h，控制终点PH值5.0～5.2。

压滤机过滤进行液固分离。中性浸出液输送至后工段进行净化除杂，再电解积锌。中性浸出

渣通过浆化进入低酸浸出桶进行锗浸反应。

[0070] 三桶中性浸出渣做一桶低酸浸出。在低酸浸出桶配废电解液45m3、沉锗后液15m3、

三桶中性浸出渣。溶液酸控制在30g/L左右恒温90℃反应时间4h，终点PH值用次氧化锌(或

碳酸钙)调至2.5。

[0071] 压滤机压滤进行液固分离，溶液送入沉锗系统，渣(含铅)外卖。

[0072] 化验溶液里的三价铁离子、游离二氧化硅、锗离子。除杂工序加入金属铁粉与明胶

除三价铁离子与游离二氧化硅，控制指标Fe3+＜30mg/L，SiO2＜10mg/L。其中平均每桶加入

的铁粉为50公斤、明胶为15公斤。

[0073] 压滤机压滤进行液固分离，溶液送入沉锗工序，渣返回电锌除铁工序。

[0074] 化验除杂后液的锗离子，含量平均在40mg/L，溶液体积平均在50m3，加入单宁酸的

平均重量在45公斤。沉锗后液平均含锗在5～8mg/L。此过程的反应时间为平均45min，温度

控制在65～68℃。单宁酸用不超过70℃的热水溶解后缓慢(时间控制在30min)加入到沉锗

反应桶。

[0075] 压滤机压滤进行液固分离，溶液一部分(总体积的60％)送入中性浸出和另一部分

(总体积的40％)送入低酸浸出工序，锗含量1～5％的压滤渣送入焙烧工序。此次中试生产

湿渣约为10吨。

[0076] 焙烧温度控制在460℃，布袋与水喷淋塔回收烟尘。锗精矿中的锗含量达到7～

10％。

[0077] 实施例2

[0078] 取次氧化锌矿1000吨，金属锌含量50％以上，金属锗离子平均含量需达到30g/T以

上。

[0079] 对次氧化锌进行碱洗，得到碱洗渣。所述碱洗过程为：按占次氧化锌的重量比为

1％的比例加入碳酸钠和碳酸氢铵(碳酸钠和碳酸氢钠一共1％)，常压下加热到75℃在碱洗

罐(70m3/个)中搅拌反应，反应时间3h，pH为7.5，反应后的固体中锌含量可提高到55％以

上，进入中性浸出工艺。碱洗水进入单独的收集池，进废水处理站处理。

[0080] 将所述碱洗渣、沉锗后液和后序电解过程得到的电解废液进行中性浸出，得到中

性浸出渣和中性浸出液，具体的：

[0081] 中性浸出在圆柱形的中性浸出罐(70m3/个)中常压下进行，先加入废电解液、沉锗

后液、电锌酸浸液(为了平衡体积系统以及过滤的速度保证可实际生产，加入了电解锌系统

的酸性浸出液)体积比为3∶2∶1，这些溶液称为底液，底液含酸约70kg/m3。中性浸出液固(液

为上述配制的底液，固为次氧化锌原料——碱洗渣)比为6吨∶1立方米。

[0082] 中性浸出采用蒸汽直接加热，浸出温度70℃，浸出时间2h，当pH达到5.0时，将矿浆

进行过滤。
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[0083] 具体反应原理如下：

[0084] ZnO+H2SO4→ZnSO4+H2O

[0085] Zn+H2SO4→ZnSO4+H2↑

[0086] 原料中作为杂质而存在的氧化亚铁、氧化铁、氧化铜、氧化镉、氧化镍等生成硫酸

盐。

[0087] CuO+H2SO4→CuSO4+H2O

[0088] FeO+H2SO4→FeSO4+H2O

[0089] Fe2O3+H2SO4+H2→2FeSO4+3H2O

[0090] CdO+H2SO4→CdSO4+H2O

[0091] NiO+H2SO4→NiSO4+H2O

[0092] 将所述中性浸出液顺次进行氧化除铁、净化、电解和熔铸，得到锌锭，具体地：

[0093] 氧化除铁：

[0094] 中性浸出液进入氧化除铁桶，常压下加入高纯氧气(93％以上)、微量双飞粉(6kg/

吨)搅拌除铁，含铁渣一部分回入中性浸出工艺，一部分水洗压滤后外销。过滤液自流进入

净化工艺。

[0095] 浸出液净化(四级净化，三级压滤)：

[0096] 中性浸出液除含Zn外，还有被浸出的Cd、Cu、Co、Ni、Ge、Sb、As、In等杂质。净化主要

采取锌粉置换的方法，按金属活泼性由左至右逐渐降低。可以除去铜、镉、铟等低温杂质，

钴、镍等高温杂质。置换反应如下：

[0097] XSO4+Zn→XSO4+Cd↓(X＝Cd、Ni、Co、Cu、In)

[0098] 采用四段净化除杂质，均在常压下进行。第一段反应温度为55℃，主要除Cd、Cu和

In，第二段采用85℃高温，加净化剂(净化剂的主成分：大分子立体网孔结构的类分子筛聚

合物，属水溶性螯合树脂。加入量：钴、镍离子总质量的30倍。)，净化除Co、Ni等，第三段采用

65℃中温进行深度净化，进一步去除金属杂质。前三段净化后经压滤产生的废渣统称为铜

镉渣，可外销继续提炼。三段净化后的过滤液进入锌液汇总池，再经第四段离子交换树脂工

艺深度脱氟除氯即可得到锌液，送锌电积工序。

[0099] 锌电积(电解)：

[0100] 全部原料采用次氧化锌时，其净化后液电积宜采用低酸低电流密度进行锌电积，

电积在电解车间完成。工艺要求加入碳酸锶，废液含酸130g/L，含锌45g/L，电积阴极电流密

度470A/m2，电积槽温不超过43℃，锌析出周期24h。电积阴极锌采用人工剥离或自动化机器

剥离，每天一个班剥锌(8小时)。采用鼓风式空气冷却塔冷却废电积液，冷却塔水分蒸发量

大，年平均蒸发量占新液体积的10％，水分蒸发除对废电积液降温有利外，还使整个湿法冶

炼系统的溶液体积平衡，可增加洗渣用水量，从而降低铅渣含锌量。

[0101] 电极反应式为：

[0102] 阴极：Zn2++2e-→Zn

[0103] 阳极：H2O→1/2O2↑+2H++2e-

[0104] 总反应：Zn2++H2O→Zn+1/2O2↑+2H+

[0105] 电解时阳极板上溢出的氧气会带走电解液中生成的硫酸，因此电锌工序中会有酸

雾产生。
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[0106] 熔铸：

[0107] 电解得到的阴极锌片在熔锌炉中常压下470℃左右熔化，加入氯化铵作为打渣剂，

再铸锭成锌锭。

[0108] 以上所述仅是本发明的优选实施方式，应当指出，对于本技术领域的普通技术人

员来说，在不脱离本发明原理的前提下，还可以做出若干改进和润饰，这些改进和润饰也应

视为本发明的保护范围。
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