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(57)摘要

本发明公开了一种高效回收利用氧化锌烟

尘中锌锗的方法。本发明采用超声波还原浸出－

氧压浸出，具体包括以下步骤：（1）将氧化锌烟

尘、还原剂按照一定液固体积质量比加入硫酸溶

液中，在超声波条件下浸出，液固分离得到还原

浸出液和还原浸出渣，所得还原浸出液用于后续

提锌锗，所得还原浸出渣进入步骤（2）的工序。

（2）将步骤（1）中所得还原浸出渣与硫酸溶液混

合调浆，然后浸出反应，液固分离得到氧压浸出

液和氧压浸出渣，将所得氧压浸出液返回至步骤

（1）中进行超声波还原浸出，所得氧压浸出渣送

至铅冶炼系统回收铅。本发明能实现氧化锌烟尘

中锌锗的高效浸出，原料适应性强，工艺流程简

单，锌锗浸出率高，能耗低，有利于资源综合回收

利用。
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1.一种高效回收利用氧化锌烟尘中锌锗的方法，其特征在于，所述的高效回收利用氧

化锌烟尘中锌锗的方法包括超声波还原浸出和氧压浸出步骤，具体包括：

A、超声波还原浸出：

1）将氧化锌烟尘中加入还原剂得到物料a；

2）将物料a加入到硫酸溶液中，在温度25~40℃条件下超声波浸出5~30min，经液固分离

得到还原浸出液b和还原浸出渣c；还原浸出液b回收锌锗；

B、氧压浸出：

1）在还原浸出渣c中加入硫酸溶液进行调浆得到浆料d；

2）将浆料d在温度60~90℃、氧气压力0.1~0.8MPa的条件下浸出1.0~6.0h，经液固分离

得到氧压浸出液e和氧压浸出渣f；氧压浸出液e返回超声波还原浸出步骤；氧压浸出渣f送

至铅冶炼系统回收铅。

2.根据权利要求1所述的高效回收利用氧化锌烟尘中锌锗的方法，其特征在于，A步骤

1）中所述的还原剂为黄铁矿、铁粉、亚硫酸锌和锰粉中的一种或几种，还原剂与氧化锌烟尘

的质量比为（0.002~0.05）：1。

3.根据权利要求1所述的高效回收利用氧化锌烟尘中锌锗的方法，其特征在于，A步骤

2）中物料a和硫酸溶液的固液体积比为1：（3~8）。

4.根据权利要求1或3所述的高效回收利用氧化锌烟尘中锌锗的方法，其特征在于，所

述的硫酸溶液为废电解液。

5.根据权利要求1所述的高效回收利用氧化锌烟尘中锌锗的方法，其特征在于，A步骤

2）中超声波浸出的条件如下：超声波频率为20~25Hz；超声波功率为200~1000W。

6.根据权利要求1所述的高效回收利用氧化锌烟尘中锌锗的方法，其特征在于，A步骤

2）中超声波浸出过程中需要同时搅拌，搅拌速度为200~600r/min。

7.根据权利要求1所述的高效回收利用氧化锌烟尘中锌锗的方法，其特征在于，A步骤

中超声波浸出需控制终点的酸度为5~15g/L。

8.根据权利要求1所述的高效回收利用氧化锌烟尘中锌锗的方法，其特征在于，B步骤

中还原浸出渣c和硫酸溶液的固液体积比为1：（3~8）。

9.根据权利要求1或6所述的高效回收利用氧化锌烟尘中锌锗的方法，其特征在于，所

述的硫酸溶液的浓度为100~200g/L。

10.根据权利要求1所述的高效回收利用氧化锌烟尘中锌锗的方法，其特征在于，B步骤

中氧气的纯度为80%以上。
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一种高效回收利用氧化锌烟尘中锌锗的方法

技术领域

[0001] 本发明属于冶金技术领域，具体涉及一种高效回收利用氧化锌烟尘中锌锗的方

法。

背景技术

[0002] 锗作为一种战略稀散金属新材料，在半导体、航空航天、红外光学、生物医学等领

域都有广泛而重要的应用。然而锗在地壳中的分布极为分散，不能直接提取，需将锗富集后

再提取及提纯。其中铅锌矿作为一种典型的锗资源，其提取过程先将锗富集于锌浸渣中并

采用火法挥发获得含锗氧化锌烟尘，然后通过浸出、沉锗、氧化焙烧获得锗精矿进入锗提纯

工序，而浸出是影响锗回收率的限制环节，目前浸出率仅60‑85%，严重影响了锗资源的综合

回收利用。

[0003] 氧化锌烟尘中的主要物相为ZnO、ZnS、Pb(SO)4和PbS。目前，国内外普遍采用“一段

低酸浸出—二段高酸浸出”的两段逆流酸浸工艺处理氧化锌烟尘。该处理工艺二段酸浸渣

中锌锗含量高，锌锗浸出率较低，二段酸浸渣含锌高达10%以上，含锗高达200g/t以上。氧化

锌烟尘中的锗主要被ZnS、PbS、ZnFe2O4和次生PbSO4等包裹，ZnS、PbS需加入氧化剂或使用强

化手段才能被浸出，铁酸锌结构稳定，需在高温、高酸或存在还原剂条件下才能被浸出，这

是目前导致在规模化生产中锌锗的损失及浸出率低的主要原因之一。

[0004] 氧化锌烟尘是一种重要的二次资源，伴随着市场对锗需求量的增加及锗资源短缺

的现状，并且氧化锌烟尘产量大，若不对其进行高效回收利用，不但会造成资源浪费，还会

严重污染环境。因此，开发一种能解决上述问题的方法是非常必要的。

发明内容

[0005] 本发明的目的在于提供一种高效回收利用氧化锌烟尘中锌锗的方法。

[0006] 本发明的目的是这样实现的，所述的高效回收利用氧化锌烟尘中锌锗的方法包括

超声波还原浸出和氧压浸出步骤，具体包括：

A、超声波还原浸出：

1）将氧化锌烟尘中加入还原剂得到物料a；

2）将物料a加入到硫酸溶液中，在温度25~40℃条件下超声波浸出5~30min，经液固

分离得到还原浸出液b和还原浸出渣c；还原浸出液b回收锌锗；具体为：还原浸出液b加入单

宁酸络合沉淀锗，单宁锗渣经氧化焙烧得锗精矿；单宁沉锗后液送锌系统经氧化中和、净

化、电解、熔铸产出锌锭。

[0007] B、氧压浸出：

1）在还原浸出渣c中加入硫酸溶液进行调浆得到浆料d；

2）将浆料d在温度60~90℃、氧气压力0.1~0.8MPa的条件下浸出1.0~6.0h，经液固

分离得到氧压浸出液e和氧压浸出渣f；氧压浸出液e返回超声波还原浸出步骤；氧压浸出渣

f送至铅冶炼系统回收铅。
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[0008] 本发明通过将超声波技术协同还原剂引入到氧化锌烟尘浸出工艺中，利用超声波

的空化作用对反应物表面产生强烈的冲击和高速的微射流冲蚀，减小反应物颗粒粒度，阻

止生成的硫酸铅对残留颗粒表面的二次包裹，加速浸出反应，强化浸出过程，提高锌锗的浸

出率。

[0009] 所述的高效回收利用氧化锌烟尘中锌锗的方法具体操作如下：

（1）超声波还原浸出

将氧化锌烟尘、还原剂按照一定液固体积质量比加入硫酸溶液中，控制温度为25~
40℃，在超声波条件下浸出5~30min，浸出结束后，液固分离得到还原浸出液和还原浸出渣，

所得还原浸出液用于后续提锌锗，所得还原浸出渣进入步骤（2）的工序。

[0010] （2）氧压浸出

将步骤（1）中所得还原浸出渣与硫酸溶液按一定液固比混合调浆，然后将所得料

浆加入高压釜中，在温度60~90℃，氧气压力0.1~0.8MPa的条件下浸出1.0~6.0h，浸出反应

结束后，经液固分离得到氧压浸出液和氧压浸出渣，将所得氧压浸出液返回至步骤（1）中进

行超声波还原浸出，所得氧压浸出渣送至铅冶炼系统回收铅。

[0011] 进一步，步骤（1）中，还原剂为黄铁矿、铁粉、亚硫酸锌、锰粉中的一种或多种，还原

剂的质量与氧化锌烟尘的质量之比为0.002‑0.05∶1。

[0012] 进一步，步骤（1）中，硫酸溶液与氧化锌烟尘的液固体积质量比为3~8∶1。

[0013] 进一步，步骤（1）和（2）中，硫酸溶液为废电解液、硫酸、水中的一种或多种的组合。

[0014] 进一步，步骤（1）中，超声波条件为超声波频率为20~25kHz，超声波功率为200~
1000W。

[0015] 进一步，步骤（1）中，超声波浸出过程中需搅拌，搅拌速度为200~600r/min。

[0016] 进一步，步骤（1）中，控制浸出终点酸度为5~15g/L。

[0017] 进一步，步骤（1）中，Fe3+含量小于10mg/L。

[0018] 进一步，步骤（2）中，硫酸溶液中硫酸浓度为100~200g/L。

[0019] 进一步，步骤（2）中，硫酸溶液与还原浸出渣的液固体积质量比为3~8∶1。

[0020] 进一步，步骤（2）中，氧气浓度不低于80%。

[0021] 进一步，步骤（2）中，氧压浸出渣含锌小于2%、含锗小于100g/t。

[0022] 本发明的有益效果：

本发明通过超声波还原浸出－氧压浸出的方法，实现了氧化锌烟尘中锌锗的高效

浸出。一段浸出过程中，通过添加还原剂，同时引入超声波技术，强化还原浸出过程，一方

面，可将GeO2等高价态锗还原浸出，同时控制浸出液中Fe3+含量小于10mg/L，避免一段浸出

酸度低时三价铁水解为氢氧化铁吸附溶液中锗离子而造成锗的损失，易于后序锌、锗、铟的

分离；另一方面，利用超声波的空化作用对生成物硫酸铅表面产生强烈的冲击和高速的微

射流冲蚀，避免生成的硫酸铅等对残留颗粒表面的二次包裹，加速浸出反应，强化浸出过

程。二段浸出过程中，采用低温氧压浸出，利用氧气的氧化作用氧化浸出ZnS、PbS、GeS等难

溶矿物，进而提高锌锗的浸出率。相比现有工艺，优势如下：

（1）本发明锌锗浸出率高，锌浸出率可达98%以上，锗浸出率可达93%以上，现有工

艺锌锗的浸出率仅为80‑90%、60‑85%。

[0023] （2）本发明一段酸浸采用超声波还原浸出，相比常规浸出，有效地强化了浸出过
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程，降低了浸出温度，缩短了浸出时间，降低了过程能耗。

[0024] （3）本发明采用氧气氧化，不会引入新的杂质离子，在浸出结束后不会在浸出液中

留下有害成分，对后续过程无不良影响。

[0025] （4）本发明不产生废渣、废气、无废水排放，对环境友好。

附图说明

[0026] 图1为本发明的工艺流程示意图。

具体实施方式

[0027] 下面结合实施例对本发明作进一步的说明，但不以任何方式对本发明加以限制，

基于本发明教导所作的任何变换或替换，均属于本发明的保护范围。

[0028] 本发明所述的高效回收利用氧化锌烟尘中锌锗的方法包括超声波还原浸出和氧

压浸出步骤，具体包括：

A、超声波还原浸出：

1）将氧化锌烟尘中加入还原剂得到物料a；

2）将物料a加入到硫酸溶液中，在温度25~40℃条件下超声波浸出5~30min，经液固

分离得到还原浸出液b和还原浸出渣c；还原浸出液b回收锌锗；具体为：还原浸出液b加入单

宁酸络合沉淀锗，单宁锗渣经氧化焙烧得锗精矿；单宁沉锗后液送锌系统电解回收锌。

[0029] B、氧压浸出：

1）在还原浸出渣c中加入硫酸溶液进行调浆得到浆料d；

2）将浆料d在温度60~90℃、氧气压力0.1~0.8MPa的条件下浸出1.0~6.0h，经液固

分离得到氧压浸出液e和氧压浸出渣f；氧压浸出液e返回超声波还原浸出步骤；氧压浸出渣

f送至铅冶炼系统回收铅。

[0030] A步骤1）中所述的还原剂为黄铁矿、铁粉、亚硫酸锌和锰粉中的一种或几种，还原

剂与氧化锌烟尘的质量比为（0.002~0.05）：1。

[0031] A步骤2）中物料a和硫酸溶液的固液体积比为1：（3~8）。

[0032] 所述的硫酸溶液为废电解液。

[0033] A步骤2）中超声波浸出的条件如下：超声波频率为20~25Hz；超声波功率为200~
1000W。

[0034] A步骤2）中超声波浸出过程中需要同时搅拌，搅拌速度为200~600r/min。

[0035] A步骤中超声波浸出需控制终点的酸度为5~15g/L。

[0036] B步骤中还原浸出渣c和硫酸溶液的固液体积比为1：（3~8）。

[0037] 所述的硫酸溶液的浓度为100~200g/L。

[0038] B步骤中氧气的纯度为80%以上。

[0039] 下面以具体实施案例对本发明做进一步说明：

实施例1

本实施例采用氧化锌烟尘主要成分为：Pb  15 .00%、Zn  37 .97%、S5 .74%、Ge 

484.8g/t、Fe  3.10%。

[0040] 将300.00g氧化锌烟尘、3.00g铁粉按液固体积质量比7∶1加入硫酸浓度为95g/L的
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硫酸溶液中，控制温度为30℃，在超声波功率为500W，超声波频率为20kHz下，搅拌浸出

20min，浸出结束后，液固分离得到还原浸出液和还原浸出渣，所得还原浸出液用于后续提

锌锗。还原浸出液中H2SO4浓度为8.50g/L，Fe3+含量为6.50mg/L。

[0041] 将所得还原浸出渣与硫酸浓度120g/L的硫酸溶液按液固体积质量比6∶1混合调

浆，然后将所得料浆加入高压釜中，在温度80℃，氧气压力0.8MPa的条件下浸出4.0h，浸出

反应结束后，经液固分离得到氧压浸出液和氧压浸出渣，将所得氧压浸出液返回至超声波

还原浸出工序，所得氧压浸出渣送至铅冶炼系统回收铅。氧压浸出渣含锌1 .58%、含锗

83.6g/t。

[0042] 锌、锗的浸出率分别达98.32%、93.05%。

[0043] 对比例1（常规两段酸浸）

将氧化锌烟尘300.00g按液固体积质量比7∶1加入硫酸浓度为95g/L的硫酸溶液

中，在温度为60℃下搅拌浸出60min，反应结束后，液固分离得到一段浸出液和一段浸出渣，

所得一段浸出液用于后续提锌锗。一段浸出液中H2SO4浓度为13 .58g/L，Fe3+含量为

78.55mg/L。

[0044] 将所得一段浸出渣与硫酸浓度120g/L的硫酸溶液按液固体积质量比6∶1混合调

浆，然后将所得料浆在温度80℃的条件下浸出4.0h，浸出反应结束后，经液固分离得到二段

浸出液和二段浸出渣，将所得二段浸出液返回至一段浸出工序，所得一段浸出渣送至铅冶

炼系统回收铅。二段浸出渣含锌11.22%、含锗217.6g/t。

[0045] 锌、锗的浸出率分别达86.44%、79.40%。

[0046] 实施例2

本实施例采用氧化锌烟尘主要成分为：Pb  15 .00%、Zn  37 .97%、S  5 .74%、Ge 

484.8g/t、Fe  3.10%。

[0047] 将300.00g氧化锌烟尘、3.00g铁粉按液固体积质量比7∶1加入硫酸浓度为95g/L的

硫酸溶液中，控制温度为40℃，在超声波功率为500W，超声波频率为20kHz下，搅拌浸出

20min，浸出结束后，液固分离得到还原浸出液和还原浸出渣，所得还原浸出液用于后续提

锌锗。还原浸出液中H2SO4浓度为7.98g/L，Fe3+含量为6.23mg/L。

[0048] 将所得还原浸出渣与硫酸浓度120g/L的硫酸溶液按液固体积质量比6∶1混合调

浆，然后将所得料浆加入高压釜中，在温度90℃，氧气压力0.8MPa的条件下浸出4.0h，浸出

反应结束后，经液固分离得到氧压浸出液和氧压浸出渣，将所得氧压浸出液返回至超声波

还原浸出工序，所得氧压浸出渣送至铅冶炼系统回收铅。氧压浸出渣含锌1 .08%、含锗

79.3g/t。

[0049] 锌、锗的浸出率分别达98.85%、93.41%。

[0050] 实施例3

本实施例采用氧化锌烟尘主要成分为：Pb19 .63%、Zn  22 .60%、S  19 .98%、Ge 

770.0g/t、Fe  7.99%。

[0051] 将300.00g氧化锌烟尘、3.00g黄铁矿按液固体积质量比6∶1加入硫酸浓度为70g/L

的硫酸溶液中，控制温度为40℃，在超声波功率为600W，超声波频率为20kHz下，搅拌浸出

20min，浸出结束后，液固分离得到还原浸出液和还原浸出渣，所得还原浸出液用于后续提

锌锗。还原浸出液中H2SO4浓度为12.69g/L，Fe3+含量为9.12mg/L。
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[0052] 将所得还原浸出渣与硫酸浓度160g/L的硫酸溶液按液固体积质量比5∶1混合调

浆，然后将所得料浆加入高压釜中，在温度90℃，氧气压力0.6MPa的条件下浸出4.0h，浸出

反应结束后，经液固分离得到氧压浸出液和氧压浸出渣，将所得氧压浸出液返回至超声波

还原浸出工序，所得氧压浸出渣送至铅冶炼系统回收铅。氧压浸出渣含锌0 .64%、含锗

75.0g/t。

[0053] 锌、锗的浸出率分别达98.04%、93.25%。

[0054] 最后说明的是，以上优选实施例仅用以说明本发明的技术方案而非限制，尽管通

过上述优选实施例已经对本发明进行了详细的描述，但本领域技术人员应当理解，可以在

形式上和细节上对其作出各种各样的改变，而不偏离本发明权利要求书所限定的范围。
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