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摘  要 

锗及其化合物在光纤、太阳能、红外光学等领域发挥着重大作用。随着市场对锗的需求增加，提取锗的

技术受到广泛关注。本文主要介绍了从含锗物料中提取锗的工艺研究进展，总结归纳了火法冶金、湿法

冶金以及火法–湿法联合法的生产流程、工艺参数、技术指标等情况，通过对比、分析阐述了不同提取

技术的优缺点，为从含锗物料中提取锗提供一定的参考。 
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Abstract 
Germanium and its compounds play an important role in optical fiber, solar energy, infrared op-
tics and other fields. With the increasing market demand for germanium, the technology of ger-
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manium extraction has been widely concerned. This paper mainly introduces the research 
progress of germanium extraction technology from germanium-containing materials, summarizes 
the production process, process parameters and technical indicators of pyrometallurgy, hydro-
metallurgy and pyro-hydrometallurgy combined method. Through comparison and analysis, the 
advantages and disadvantages of different extraction technologies are described, which provides a 
certain reference for the extraction of germanium from germanium containing materials. 
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1. 引言 

锗是地壳中最分散的稀有元素之一，具有半导体性质，故又被称为半金属。锗是除硅以外最重要的

半导体材料，具有亲石、亲铁、亲硫和亲有机物的多重地球化学性质[1] [2]，被广泛应用于红外光学、光

纤通信、航空航天、太阳能电池、核物理探测、化学催化剂等众多国防军工及民用领域，是支撑国民经

济发展及国防建设的关键原料，属于我国战略收储金属[3]。 
全球锗保有资源储量近 8600 t，其中美国 3870 t，占全球保有资源储量的 45%；其次为中国 3500 t，

占 41% [4]。中国锗资源主要分布在内蒙古、云南、广东、吉林、山西、四川、广西和贵州，共约占全国

锗总储量的 96%。其中，内蒙古储量排名第一，约占全国储量的 45.7% [5]。 
锗极其分散地存在多种矿物及岩石中，品位含量很低，仅为百万分之几，甚至更低，所以极少会以

锗为目的直接从矿物中提取[6]。由于高品位含锗矿稀少，因此从含锗的物料中提取锗就显得尤为重要。 
当前提取锗的原料主要有三类：1) 各种金属冶炼过程中锗的富集物，如各种含锗烟尘、炉渣等；

2) 煤燃烧的各种产物，如烟尘、煤灰、焦炭等；3) 锗加工过程中的各种废料[7]。目前提取锗的工艺

主要有火法冶金、湿法冶金以及火法–湿法联合法。本文综述了从含锗物料中提取锗的工艺现状及各

自的优缺点，通过对比、分析阐述了不同提取技术的优缺点，为从含锗物料中提取锗提供一定的参考。 

2. 火法提取锗的工艺 

火法提锗：在高温下使含锗的物料发生一系列物理化学反应，使其中的锗与杂质分离，实现分离提

取锗的目的。通常火法工艺用于从含锗褐煤和锌浸出渣中提锗，既充分利用煤的热能，又回收了煤中锗，

但煤中提锗的发展十分缓慢，且对环境带来影响[8]。 

2.1. 从含锗褐煤中提锗 

刘丽霞等[9]采用高温火法二次富集的工艺对含锗粉煤灰进一步富集，在其中加入 CaO 和 C，调节粉

煤灰的碱度和氧化还原性，将配好的粉煤灰造球，放入高温管式电阻炉中煅烧，收集挥发分获得锗富集

物。该法的优点是提高湿法处理原料的锗品位，降低后期处理盐酸用量，减小废渣和废液的排放量，提

高锗回收率。 
李存国等[10]采用了低温缓慢氧化焙烧法对内蒙古锡林浩特含锗褐煤进行实验研究，获得了优化的低

温缓慢氧化焙烧工艺过程：将煤样从室温逐渐升温到 550℃并保温 2 h，然后升温至 625℃焙烧 2 h，经该
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方法处理煤中的锗被高度富集于煤灰中，进一步对煤灰进行提锗，锗回收率可达 80%左右。该方法对煤

中锗的提取具有实践性指导意义。 

2.2. 从锌浸出渣提锗 

吕伯康等[11]以锌浸出渣为研究对象，研究其中的锗在高温下挥发富集特性，按照锌浸出渣:石灰:煤
粉:碳粉:硫化物 = 100:20:8:8:2 的配比混料，然后在 1100℃下硫化挥发 2 h，锗的挥发率超过 90%。 

林奋生等[12]采用 FeCl2-NH4Cl 氯盐体系，对含镓锗的高铁渣进行电解分离并从中提镓和锗，锗的回

收率达 85%左右。在电解过程的适宜条件为：Fe2+~40 g/L，NH4Cl~150 g/L，pH ~5，电解温度 50℃~60℃，

电流密度 100~300 A/m2。电解过程中获得电解铁，镓和锗进入阳极泥得到富集。 

3. 湿法提取锗的工艺 

湿法提锗：将含锗物料与水溶液(或其他液体相)接触，通过一系列物理化学反应后使其中的锗转入到

液相，然后分离富集实现提锗的目的，流程如图 1 所示。常用的锗湿法回收工艺包括浸出–沉淀法、溶

液萃取法、碱熔–中和法、离子交换法以及微生物浸出法等[13]。 
 

 
Figure 1. Flow chart of wet germanium extraction 
图 1. 湿法提锗流程图 

3.1. 浸出–沉淀法 

浸出–沉淀法是目前工业上最为常用的回收锗的工艺，其工艺成熟，能够适应工业化，缺点是对环

境污染较大。 
李哲雄等[14]以氧化锌烟尘为原料、硫酸为浸出剂，在烟尘用量 50 g、硫酸用量 20 mL、反应温度

80℃、反应时间 2 h、液固比 4:1 的条件下，锗的浸出率达到 89.75%。随后采用单宁酸进行沉锗，使锗的

沉淀率达 97.2%，单宁渣经干燥和灼烧获得品位为 14.55%的锗精矿。 
普世坤等[15]采用氟化铵和硫酸浸出法成功提取了粉煤灰中的锗。该实验是利用氟化铵与硫酸反应生

成的氟化氢作为破坏粉煤灰中二氧化硅和氧化钙的试剂，硫酸作为破坏氧化镁的试剂，使被包裹的锗得

以浸出，锗的回收率高达 80.12%。该方法的最佳工艺条件为：氟化铵、氯酸钠、硫酸的用量分别为粉煤

灰质量的 1.5%、1.0%、20%，单宁酸用量为溶液中锗金属量的 25 倍，该工艺具有流程简单、回收成本

低和锗回收率高等特点。王振杰等[16]采用了同样的方法从浸锌渣中提锗，在磨矿细度为−0.074 mm 占

78.68%、氟化铵用量 50 mL (浓度 5%)、硫酸用量 120 mL (浓度 30%)、液固比 4:1、浸出温度 85℃，浸出

时间 3 h 的条件下，可获得 90%以上的 Ge 浸出率。 
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采用常规浸出工艺锗的浸出率较低，或者反应时间较长，因此研究人员采用了多种方法[17-20]强化锗

的浸出。 
陈宇乾[17]发现采用超声波辅助盐酸浸出锗可以大幅提高锗浸出率，锗的浸出率接近 90%，且与常

规使用盐酸浸出锗工艺相比，浸出时间缩短了 30%左右。 
左小红[18]采用两段逆流氧压浸出工艺回收硫化锌精矿中的锗，通过控制浸出时的温度、酸度、氧分

压，使铁大部分以 Fe2+的形式进入氧压浸出上清液，锗随同铁的走向大部分以锗离子的形式进入氧压上

清液。此工艺一段浸出采用相对低的酸度、温度及压力，控制终酸 10~15 g/L。二段氧压浸出采用相对高

的酸度、温度及压力，二段浸出上清液返回一段氧浸。该方法可以使 Ge 浸出率达到 95%，为回收锗提

供比常规法更为有利的条件。阳伦庄等[19]采用该工艺处理锌冶炼稀散金属富集渣，Ge 浸出率超过 95%。 
付维琴等[20]采用常压–加压联合浸出工艺从含锗氧化锌烟尘中浸出锗。经实验参数优化，发现常压

浸出的最佳工艺条件为：烟尘 100.00 g、硫酸用量为理论量、液固比 3:1、浸出温度 80℃、浸出时间 2.0 h；
加压浸出的最佳工艺条件为：常压浸出渣 100.00 g、硫酸浓度 300 g/L、液固比 3:1、浸出温度 80℃、浸

出时间 3.0 h、氧气压力 800 KPa、搅拌速度 500 r/min。经常压–加压联合浸出，锗的浸出率可达 89.72%，

实现了含锗氧化锌烟尘中锗的高效浸出。 
张伟等[21]采用硫酸熟化法从锌粉置换渣中提锗，渣中金属氧化物与浓硫酸搅拌后在烘箱中熟化，接

触反应后大部分转变为硫酸盐，熟化渣再用水或稀硫酸浸出过滤，完成浸出过程。实验结果表明硫酸熟

化可以解决锌粉置换渣常规浸出时硅胶造成过滤困难的问题，使锗浸出率达到 70%以上。 

3.2. 溶剂萃取法 

溶剂萃取法具有生产能力大、回收率高、分离效果好等特点，且可实现连续操作及自动化生产，已

被广泛应用于回收锗的过程。 
陈世明等[22]采用了 7815 + 添加剂 + 煤油为萃取体系，NaOH 为反萃剂从硫酸锌溶液中提取锗，此

体系使锗的回收率大于 94%，且工艺流程简短。 
陈勇等[23]采用 P204 + 煤油 + YW100 的混合有机相以“一步协同萃取”的方式对锌浸出渣中的铟

锗进行萃取，铟锗的萃取率分别为 99.5%和为 99.2%；随后采用 1.0~2.0 mol/L 的氟化铵作为反萃剂，当

相比为 4:1 时锗的反萃率达 99.55%以上。该流程的突破点是将含铟锗的混合溶液一步协同萃取再进行选

择性反萃，将两次萃取减少为一次萃取，缩短了工艺流程。 

3.3. 碱熔–中和法 

碱熔–中和法主要是先用碱熔融矿物，然后加酸中和从而实现不同组分的产物分离。 
林兴铭[24]在处理真空炉渣回收锗过程中考虑到直接碱熔需要耗费大量碱，因此在碱熔前先采用硫酸

进行中性浸出一部分锌，然后加入纯碱进行碱熔，通过实验得到较佳的碱熔条件：纯碱:中浸渣 = 1:1，
熔炼温度 950℃~1050℃，熔炼时间 1.5~2.5 h。经过碱熔后的碱渣经过加热球磨浸出，锗的浸出率达到 90%。

该工艺综合回收了真空炉渣中的有价金属，具有很大的发展前景。 

3.4. 离子交换法 

F. Arroyo Torralvo 等[25]采用离子交换法研究了从粉煤灰渗滤液中回收锗，该工艺基于锗与邻苯二酚

(CAT)在水溶液中络合的原理，将 Ge-CAT 的络合物吸附在强碱性阴离子树脂(IRA-900)上，最后用 50%
乙醇–盐酸溶液将锗从树脂表面洗脱。吸附实验过程中研究了 CAT 量和树脂用量对锗回收的影响，结果

表明优化工艺参数如下：CAT/Ge 摩尔比为 9，树脂/Ge 用量为 3。该工艺中树脂可重复利用，且树脂再

生后的锗提取率高达 97.6%~98.3%，技术指标较好。 
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离子交换技术属于绿色环保的未来技术，在稀散金属尤其是锗资源利用方面有着一定的优越性，然

而限于目前技术的成熟度，大规模应用存在困难[26]。 

3.5. 微生物浸出法  

微生物浸出指利用自然界中某些微生物对于特定矿物的富集作用，达到回收目的的一种技术。微生

物浸出法中，虽然采用硫酸等作为浸出剂，但是试剂消耗量比常规氯化浸出过程中酸的消耗量低的多，

因此环境污染小，然而技术处于研究阶段，暂时未见工业应用的相关报道[27]。 
朱云等[28]采用微生物浸出法回收煤中锗，微生物浸取煤提锗的技术包括微生物分解煤中的有机锗络

合物和从煤上解吸锗两个过程。首先把褐煤破碎，放入生物槽中进行微生物分解锗的有机络合物，在分

解过程中煤的内表面增大，大部分锗吸附在煤上。随后采用回流的方法将锗从煤上解吸下来，解吸后的

煤作为燃料使用。浸出煤的试剂用为氢氧化钠、氨水和硫酸，微生物为云南省临仓煤矿中采集到的微生

物，包括水霉菌、球菌和放线菌等。实验结果表明，采用微生物法可使锗的回收率达到 85%左右，相比

传统的燃烧法，回收率提高了 20%以上，且不破坏煤的燃烧性，使得煤资源能继续被利用。 

4. 火法–湿法联合法 

目前工业上主要采用的火法–湿法联合法提取锗的工艺如下：通过烟化炉或回转窑使锗进入氧化锌

烟尘，烟尘经过湿法浸出和单宁沉锗获得单宁渣，将其煅烧后得到锗精矿，从原料到锗精矿的直收率在

90%左右，但是存在耗煤量大，劳动强度大等缺点。 
李吉莲等[29]首先将氧化矿经火法烟化富集得到高含锗氧化锌烟尘，然后从烟尘中浸出锗，再用单宁

络合沉淀锗。通过研究查明了富锗氧化锌烟尘湿法综合回收锗的影响因素，从而提高锗的回收率。经过

工艺优化，锗浸出率达 79.64%，丹宁沉锗过程中锗的沉淀率达 99.08%，锗精矿品位达 20.70%，技术效

果显著。 
王洪江和罗恒[30]先将锗残渣经多膛炉焙烧，然后酸洗和单宁沉锗，随后烟化炉处理洗涤渣，最后用

稀硫酸浸出从烟尘的锗，锗的挥发率及湿法直收率分别为 90.23%和 73.85%，实践证明该工艺是从锗残渣

中回收锗的一条有效途径。 
刘丽霞等[31]采用高温火法二次富集–盐酸浸出蒸馏对锗尘进行处理，通过实验证明了在 SiO2-GeO2

体系中添加 CaO 形成三元系后，GeO2 与 CaO 能够形成 CaGeO3 复合氧化物，使得 SiO2 中 GeO2的溶解

量大大降低，盐酸浸出蒸馏 Ge 回收率也提高，并且在 1140℃下添加与 GeO2 相同摩尔含量的 CaO 后，

盐酸浸出蒸馏 Ge 回收率从 11.25%提高到 87.24%，回收效果显著。 

5. 结论与展望 

在提取锗的诸多方法中，目前比较成熟而且广泛应用的是火法–湿法联合法和溶剂萃取法，其它方

法大多处于实验阶段或者半工业实验阶段。溶剂萃取法具有选择性好、回收率高、易于连续操作等优点，

是未来锗回收的发展方向，但需要解决萃取剂损失和溶液乳化等问题。未来提锗工作一方面要对现有工

艺进一步优化，另一方面要集中在绿色、高效、环境友好的新工艺探索与开发。 
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