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[摘摇 要] 摇 为了将镓锗浸出液中的 Fe2 + 氧化为 Fe3 + ,采用过硫酸钠、锰矿粉和过氧化氢三种工业级氧化剂进行氧

化,分别考察了氧化剂添加量、反应温度和反应时间等工艺参数对镓锗浸出液 Fe2 + 氧化率的影响。 结果表明,采用

工业级氧化剂过硫酸钠、锰矿粉和过氧化氢三种氧化剂氧化后,镓锗浸出液 Fe2 + 质量浓度均低于 0郾 03 g / L,均可满

足生产控制标准, Fe2 + 的氧化率均大于 99郾 75% 。 采用锰矿粉时,氧化后液在萃取中无法分相;采用工业级过氧化

氢作为氧化剂的生产成本最低。 综合考虑工业生产实际与生产成本,选用工业级过氧化氢作为镓锗浸出液 Fe2 + 的

氧化剂较为合适,最佳氧化工艺条件为:转速 500 r / min,过氧化氢按理论化学反应摩尔比 4郾 0 添加,反应温度 45
益,反应时间 20 min。 在此条件下,镓锗浸出液 Fe2 + 的氧化率达到了 99郾 82% 。 工业应用中,现场需配套相应安全

储存装置和执行安全使用规范,以确保生产安全。
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0摇 前言

镓、锗是重要的稀散金属,在自然界中极少有独
立矿床存在,通常伴生在有色金属矿中。 由于在矿

物中赋存状态的不同,镓、锗资源伴生的矿物也不

同:镓主要集中在铝土矿、硫化铜矿和闪锌矿中,因
此 90%的镓回收来源于氧化铝工业生产,约 10%来

自炼锌产物;锗主要集中在铅锌矿和煤矿中,所占比

例分别为 69%和 17% ,所以大部分锗从锌冶炼的副

产品中回收或从煤中提取[1 - 5]。 广东省凡口铅锌矿
是我国特大型富含稀散金属镓、锗的工业矿床矿山,

含镓量和含锗量分别大于 170 g / t 和 120 g / t[6]。
国内某冶炼企业采用氧压酸浸工艺处理富含镓、锗
的凡口锌精矿,镓、锗浸出率分别为 90%和 95% ,锌
浸出液采用中和-锌粉置换工艺得到富含镓和锗的

锌粉置换渣,这些锌粉置换渣成为工业提取镓和锗

的生产原料[7]。 采用稀硫酸二次浸出富含镓、锗的

锌粉置换渣时,渣中的杂质元素铁同时被浸出进入

溶液中。 由于锌粉置换渣呈还原态,镓锗浸出液中

的铁离子主要为二价,为了满足后续萃取除铁工艺

生产的条件,需要尽可能地将 Fe2 + 氧化成 Fe3 + ,且
经过氧化后镓锗浸出液中的 Fe2 + 质量浓度要求低

于 0郾 05 g / L,所以采用合适的氧化剂是提取镓、锗生

产中的关键环节。
当前,工业生产中可以应用的氧化剂种类繁

多,根据氧化反应要求,介质主要分为 3 类:1)酸

性介质氧化剂,如过氧化氢、过氧乙酸、重铬酸钠、
硝酸、高锰酸钾、过硫酸盐等;2)碱性介质氧化剂,
如次氯酸钠、过碳酸钠、过硼酸钠和过硼酸钾等;
3)中性氧化剂,如溴、碘、氯等[8] 。 考虑到工业生

产的实际情况,一方面需要避免引入其他影响镓、
锗提取的杂质离子,另外一方面需要考虑氧化剂
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的采购成本和储存安全,本研究选择了工业级氧

化剂过硫酸钠、锰矿粉和过氧化氢三种氧化剂。
通过试验探索这三种氧化剂氧化镓锗浸出液 Fe2 +

的最佳工艺参数,并从工业应用和生产成本等方

面综合考虑选择最佳的氧化剂,以期为同类企业

提供经验借鉴。

1摇 试验部分

1郾 1摇 试验原料和试剂

镓锗浸出液为国内某锌冶炼厂硫酸浸出镓锗置

换渣后的溶液,主要成分见表 1。 取 5 L 过滤备用。
表 1摇 镓锗浸出液主要成分

成分 Zn Ga Ge Fe2 + Fe3 + H2SO4 Mn2 +

含量 / g·L - 1 13郾 5 1郾 31 0郾 81 12郾 20 1郾 20 25郾 10 1郾 20

摇 摇 试剂:锰矿粉(化工用 MnO2 矿粉,MnO2含量逸
65% ,粒度 300 目,湖南大吉锰业公司);过硫酸钠

(工业级,Na3S2O8含量逸99% ,福建省展化化工有限

公司);过氧化氢(工业级,H2O2有效含量逸30% ,广
东韶关乳源东阳光有限公司)。

试验仪器:DF -101T 集热式恒温水浴锅(巩义

市予华仪器有限责任公司),JJ -120 数显恒速电动

搅拌机(巩义市予华仪器有限责任公司),JJ2000 型

电子天平(常熟市双杰测试仪器厂),玻璃仪器制品

若干。
1郾 2摇 试验方法与原理

设定水浴锅恒温,使用 100 mL 量筒分次量取共

计 250 mL 镓锗浸出液倒入 0郾 5 L 玻璃烧杯中,设定

搅拌转速 500 r / min。 待溶液温度达到设定温度时

开始记录时间,按照理论化学反应摩尔比加入氧化

剂过硫酸钠、锰矿粉和过氧化氢,在设定时间内用移

液管抽取部分溶液,采用重铬酸钾标准溶液滴定法

测定溶液中的 Fe2 + 质量浓度。
镓锗浸出液中的 Fe2 + 与氧化剂过硫酸钠

(Na2S2O8)、锰矿粉(MnO2)和过氧化氢(H2O2)氧化

的反应方程式[9 - 11]如下:

Na2S2O8 + 2Fe2 + = 2Fe3 +
2 + Na2SO4 + SO2 -

4 (1)

MnO2 + 2Fe2 + + 4H + = Mn2 + + 2Fe3 + + 2H2O(2)

H2O2 + 2Fe2 + + 2H + = 2Fe3 + + 2H2O (3)

镓锗浸出液 Fe2 + 氧化率的计算方法见式(4)。

浊 =
VMe(a)Fe2 + - VMe(b)Fe2 +

VMe(a)Fe2 +
伊 100% (4)

式中,浊 为氧化率,% ; V 为镓锗浸出液体积, L,
Me(a)Fe2 + 为氧化前镓锗浸出液 Fe2 + 质量浓度,g / L,
Me(b)Fe2 + 为氧化后镓锗浸出液 Fe2 + 质量浓度,g / L。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 过硫酸钠氧化试验

2郾 1郾 1摇 过硫酸钠加入量对镓锗浸出液 Fe2 + 的氧化

率影响

设定反应温度 50 益,反应时间 30 min,开启搅

拌装置至搅拌速度 500 r / min,考察过硫酸钠加入量

对镓锗浸出液 Fe2 + 的氧化率影响,结果如图 1
所示。

图 1摇 过硫酸钠加入量对镓锗浸出液 Fe2 + 的氧化率影响
摇

从图 1 可知,随着过硫酸钠加入量的不断增

加,镓锗浸出溶液中 Fe2 + 质量浓度逐渐降低, Fe2 +

氧化率逐渐升高;当过硫酸钠按照理论化学反应

摩尔比 1郾 2 加入时,镓锗浸出溶液中 Fe2 + 质量浓

度为 0郾 04 g / L,Fe2 + 的氧化率为 99郾 67% ;进一步

增加过硫酸钠至理论化学反应摩尔比 1郾 3 时,镓
锗浸出溶液中 Fe2 + 的质量浓度为 0郾 01 g / L,Fe2 +

的氧化率升高了 0郾 25% ,达到了 99郾 92% 。 综合

考虑,过硫酸钠按理论化学反应摩尔比 1郾 2 加入

为宜。
2郾 1郾 2摇 反应时间对镓锗浸出液 Fe2 + 氧化率的影响

过硫酸钠添加量按照理论化学反应摩尔比 1郾 2
加入,设定反应温度 50 益,开启搅拌装置至搅拌速

度 500 r / min,考察反应时间对镓锗浸出液 Fe2 + 的氧

化率影响,结果如图 2 所示。
从图 2 可知,随着反应时间的延长,镓锗浸出

溶液中 Fe2 + 质量浓度逐渐降低;当反应时间为

50 min 时, Fe2 + 质量浓度为 0郾 06 g / L,Fe2 + 的氧化

率为 99郾 51% ;当反应时间增加至 60 min 时, Fe2 +

质量浓度下降至 0郾 03 g / L,Fe2 + 的氧化率升高了
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图 2摇 反应时间对镓锗浸出液 Fe2 + 的氧化率影响
摇

0郾 24% ,达到 99郾 75% 。 综合考虑,反应时间选择

60 min 为宜。
2郾 1郾 3摇 反应温度对镓锗浸出液 Fe2 + 的氧化率影响

过硫酸钠添加量按照理论化学反应摩尔比 1郾 2
加入,设定反应时间 60 min,开启搅拌装置至搅拌速

度 500 r / min,考察反应温度对镓锗浸出液 Fe2 + 的氧

化率影响,结果如图 3 所示。

图 3摇 反应温度对镓锗浸出液 Fe2 + 的氧化率影响
摇

由图 3 可知,随反应温度的升高,镓锗浸出液中

Fe2 + 质量浓度不断升高。 当反应温度为 15 益时,镓
锗浸出液 Fe2 + 质量浓度为 0郾 04 g / L,Fe2 + 的氧化率为

99郾 67%;当反应温度升高至 75 益时,Fe2 + 质量浓度

升高至 0郾 12 g / L,Fe2 + 的氧化率降低了 0郾 67%,为
99郾 0%。 由此可见,反应温度的升高对过硫酸钠氧化

镓锗浸出液 Fe2 + 有明显的抑制作用,主要原因为过

硫酸钠具有强氧化性,随着反应温度的不断升高,氧
化能力不断增强,氧化选择性降低,温度升高后,除了

Fe2 + 外,还会氧化镓锗浸出溶液中的 Mn2 + 等其他杂

质离子,直接导致过硫酸钠参与 Fe2 + 氧化的化学反

应摩尔比下降,从而影响了镓锗浸出液 Fe2 + 的氧化

率。 综合考虑,反应温度选用 45 益为宜。

2郾 2摇 锰矿粉氧化试验

2郾 2郾 1摇 锰矿粉加入量对镓锗浸出液 Fe2 + 的氧化率

影响

设定反应温度 50 益,反应时间 30 min,开启搅

拌装置至搅拌速度 500 r / min,考察锰矿粉加入量对

镓锗浸出液 Fe2 + 的氧化率影响,结果如图 4 所示。

图 4摇 锰矿粉加入量对镓锗浸出液 Fe2 + 的氧化率影响

从图 4 可知,随着锰矿粉加入量的不断增加,镓
锗浸出溶液 Fe2 + 质量浓度逐渐降低,Fe2 + 的氧化率

逐渐升高;当锰矿粉加入量按理论化学反应摩尔比

1郾 5 加入时,Fe2 + 质量浓度为 0郾 02 g / L,Fe2 + 的氧化

率为 99郾 84% ,进一步增加锰矿粉至理论化学反应

摩尔比 1郾 75 时, Fe2 + 的质量浓度下降至0郾 01 g / L,
Fe2 + 的氧化率升高了 0郾 08% ,达到 99郾 92% 。 综合

考虑,锰矿粉按理论化学反应摩尔比 1郾 5 加入为宜。
2郾 2郾 2摇 反应时间对镓锗浸出液中 Fe2 + 的氧化率

影响

锰矿粉按照理论化学反应摩尔比 1郾 5 加入,反
应温度 50 益,开启搅拌装置至搅拌速度 500 r / min,
考察反应时间对镓锗浸出液 Fe2 + 的氧化率影响,结
果如图 5 所示。

图 5摇 反应时间对镓锗浸出液 Fe2 + 的氧化率影响
摇

由图 5 可知,随着反应时间的延长,镓锗浸出液
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中 Fe2 + 质量浓度不断下降。 当反应时间为 50 min
时,Fe2 + 质量浓度为 0郾 01 g / L, Fe2 + 的氧化率为

99郾 92% ;反应时间增加至 60 min,镓锗浸出液 Fe2 +

质量浓度没有变化,Fe2 + 的氧化率没有升高。 综合

考虑,反应时间选用 50 min 为宜。
2郾 2郾 3摇 反应温度对镓锗浸出液 Fe2 + 的氧化率影响

锰矿粉按照理论化学反应摩尔比 1郾 5 加入,设
定反应时间 50 min,开启搅拌装置至搅拌速度

500 r / min,考察反应温度对镓锗浸出液中 Fe2 + 的氧

化率影响,结果如图 6 所示。

图 6摇 反应温度对镓锗浸出液中 Fe2 + 的氧化率影响

由图 6 可知,随着反应温度的升高,镓锗浸出液

中 Fe2 + 质量浓度不断降低。 当反应温度为 15 益
时,Fe2 + 质量浓度为 0郾 13 g / L, Fe2 + 的氧化率为

98郾 93% ;当温度升高至 60 益时,Fe2 + 质量浓度下降

至 0郾 01 g / L, Fe2 + 的氧化率升高了 0郾 99% ,达到

99郾 92% ;继续提高反应温度至75 益,Fe2 + 质量浓度

未降低,Fe2 + 的氧化率保持不变。 综合考虑,反应温

度以60 益为宜。
2郾 3摇 过氧化氢试验

2郾 3郾 1摇 过氧化氢加入量对镓锗浸出液 Fe2 + 的氧化

率影响

设定反应温度 50 益,反应时间 30 min,开启搅

拌装置至 500 r / min,考察过氧化氢加入量对镓锗浸

出液 Fe2 + 的氧化率影响,结果如图 7 所示。
由图 7 可知,随着过氧化氢加入量的不断增加,

镓锗浸出溶液中 Fe2 + 质量浓度逐渐降低,Fe2 + 的氧

化率逐渐升高。 当过氧化氢加入量按理论化学反应

摩尔比 3郾 0 加入时,Fe2 + 质量浓度为 0郾 1 g / L,Fe2 +

的氧化率为 99郾 20% ;继续加大过氧化氢用量,Fe2 +

的氧化率继续增加;当过氧化氢加入量按理论化学

反应摩尔比 4郾 0 加入时,镓锗浸出溶液中 Fe2 + 质量

浓度为 0郾 01 g / L,Fe2 + 的氧化率升高了 0郾 55% ,达到

图 7摇 过氧化氢加入量对镓锗浸出液 Fe2 + 的氧化率影响

了 99郾 75% 。 结合考虑,过氧化氢按理论化学反应

摩尔比 4郾 0 加入为宜。
2郾 3郾 2摇 反应时间对镓锗浸出液 Fe2 + 的氧化率影响

过氧化氢添加量按照理论化学反应摩尔比 4郾 0
加入,设定反应温度 50 益,开启搅拌装置至搅拌速

度500 r / min,考察反应时间对镓锗浸出液 Fe2 + 的氧

化率影响,结果如图 8 所示。

图 8摇 反应时间对镓锗浸出液 Fe2 + 的氧化率影响
摇

由图 8 可知,随着反应时间的延长,镓锗浸出

溶液 Fe2 + 质量浓度不断升高。 反应时间为 20 min
时,镓锗浸出液 Fe2 + 质量浓度为 0郾 02 g / L,Fe2 + 的

氧化率为 99郾 83% ;增加反应时间至 60 min,Fe2 +

质量浓度增加至 0郾 08 g / L,Fe2 + 的氧化率下降了

0郾 49% ,为 99郾 34% 。 综合考虑,反应时间选用

20 min为宜。
2郾 3郾 3摇 反应温度对镓锗浸出溶液 Fe2 + 氧化率影响

过氧化氢按照理论化学反应摩尔比 4郾 0 加入,
设定反应时间 20 min,开启搅拌装置至搅拌速度

500 r / min,考察反应温度对镓锗浸出溶液中 Fe2 + 氧

化率影响,结果如图 9 所示。
由图 9 可知,随反应温度升高,镓锗浸出溶液

Fe2 + 质量浓度不断升高。 当温度为 15 益时,Fe2 + 质
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图 9摇 反应温度对镓锗浸出液 Fe2 + 的氧化影响
摇

量浓度为 0郾 02 g / L,Fe2 + 的氧化率为 99郾 83% ;继续

升高反应温度至 60 益 时, Fe2 + 质量浓度升高至

0郾 16 g / L,低于生产工艺控制标准,Fe2 + 的氧化率下

降了 1郾 14% ,为 98郾 69% 。 升高反应温度不利于

Fe2 + 的氧化,主要原因是过氧化氢性质不稳定,升高

温度加速了有效成分 H2O2的分解反应,降低了参与

氧化还原过程反应的过氧化氢有效成分量,直接导

致了镓锗浸出液 Fe2 + 的氧化率下降。 根据工业生

产的实际情况,反应温度选择 45 益为宜。

3摇 综合扩大试验

经过上述单因素试验,不同的氧化剂氧化镓锗

浸出液 Fe2 + 的最优工艺条件见表 2。

表 2摇 氧化镓锗浸出液 Fe2 + 的最优工艺条件

项目 过硫酸钠 锰矿粉 过氧化氢

理论化学反应摩尔比 1郾 2 1郾 5 4郾 0

反应时间 / min 60 50 20

反应温度 / 益 45 60 45

摇 摇 按照表 2 中三种氧化剂氧化镓锗浸出液 Fe2 +

的最优操作条件,分别取 1L 镓锗浸出液进行试验,
结果见表 3。 由表 3 可知,采用上述三种氧化剂,镓
锗浸出溶液中的 Fe2 + 浓度均可以达到工业生产的

工艺控制标准。
为了确保氧化后液的萃取性能,采用以 P507 +

N235 为主要萃取体系的有机相进行萃取试验。 萃

取试验条件如下:相比 ( O / A) 为 2 颐 1,混合时间

15 min,萃取温度 35 益。 记录不同氧化剂氧化镓锗

浸出液与有机相萃取混合后的澄清分相时间,结果

见表 3。

表 3摇 不同氧化剂扩大试验结果及萃取混合后分相时间

摇 摇 摇 摇 项目 过硫酸钠 锰矿粉 过氧化氢

镓锗浸出液 Fe2 + 氧化率 / % 99郾 84 99郾 75 99郾 91

氧化后镓锗浸出液 Fe2 + 质

量浓度 / g·L - 1
0郾 02 0郾 03 0郾 01

萃取分相时间 / min 3 无法分相 3

摇 摇 由表 3 可知,锰矿粉氧化镓锗浸出液 Fe2 + 得到

的溶液与 P507 + N235 萃取体系进行萃取混合,澄
清时无法正常分相,主要原因是工业产品锰矿粉含

有 10%的二氧化硅杂质,氧化过程中二氧化硅进入

溶液形成硅胶,硅胶与萃取有机相形成乳状物,导致

无法正常分相。
以市场采购价格工业过硫酸钠 10 600 元 / t,过

氧化氢 1 800 元 / t,锰矿粉 3 600 元 / t 计算,氧化每

千克 Fe2 + ,生产成本分别为 17 940 元、4 190 元和

1 640 元。因此,从生产成本方面分析,采用过氧化氢

的生产成本最低。 从安全环保角度分析,锰矿粉为

工业产品,安全风险最低,过硫酸钠和过氧化氢均为

强氧化剂,且过氧化氢通过液体罐车或立方桶运输,
运输和使用过程较更为繁琐,管理更为严格;另外,
过硫酸钠和过氧化氢均需要专用的储存场地,执行

严格的使用规范,增加了生产管理难度。
综合以上方面考虑,在提取镓锗工业生产中,最

终选择了工业级过氧化氢作为镓锗浸出液 Fe2 + 的

氧化剂。

4摇 结论

采用工业级过硫酸钠、锰矿粉和过氧化氢三种

氧化剂进行氧化镓锗浸出液中 Fe2 + 的试验。 试验

结果表明,氧化后镓锗浸出液中的 Fe2 + 质量浓度均

低于工艺标准 0郾 05 g / L, Fe2 + 的氧化率均超过

99郾 75% 。 从工业实际生产现状与生产成本综合考

虑,选用工业过氧化氢作为镓锗浸出液 Fe2 + 的氧化

剂,最佳氧化工艺条件为:转速 500 r / min,过氧化氢

按照理论化学反应摩尔比 4郾 0 加入,反应温度

45 益,反应时间 20 min。 工业应用中,采用工业级

过氧化氢生产成本最低,但需要在生产现场建立专

用储存场所和执行严格的使用规范,从而确保生产

过程安全可控。
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Discussion on Selection of Fe2 + Oxidant in Gallium and
Germanium Leaching Solution in Industrial Production

GAO Yan鄄fen, ZHANG Wei, ZHANG Jun鄄feng, YANG Zhen鄄yu, ZHONG Xiang, PENG Ming鄄xing, HU Li

Abstract: To oxidize Fe2 + in Ga and Ge leaching solution to Fe3 + , industrial oxidants such as sodium
persulfate, manganese ore powder and hydrogen peroxide were used for oxidation. The effects of oxidant
addition, reaction temperature and reaction time on the oxidation rate of Fe2 + in Ga and Ge leaching solu鄄
tion were investigated respectively. The results show that the mass concentration of Fe2 + in Ga and Ge
leaching solution oxidized by industrial oxidants sodium persulfate, manganese ore powder and hydrogen
peroxide is 臆0郾 03 g / L, which can meet the production control standard of less than 0郾 05 g / L, and the
oxidation rate of Fe2 + is more than 99郾 75% . When manganese ore powder is used as oxidant, the oxi鄄
dized solution cannot be separated during re extraction. The cost of using industrial grade hydrogen perox鄄
ide as oxidant is the lowest. According to the actual situation of industrial production and the comprehen鄄
sive consideration of production cost, it is more appropriate to select industrial hydrogen peroxide as the
oxidant. The optimal oxidation process conditions are: rotational speed of 500r / min, hydrogen peroxide
addition amount of theoretical chemical reaction molar ratio of 4郾 0, reaction temperature of 45 益, and
reaction time of 20 min. Under these conditions, the oxidation rate of Fe2 + in Ga and Ge leaching solu鄄
tion reached 99郾 82% . In industrial applications, the corresponding safety storage devices required on
site and the safe use specifications shall be implemented, so as to ensure production safety.
Key words: sodium persulfate; manganese ore powder; hydrogen peroxide; oxidation; gallium and ger鄄
manium leaching solution; Fe2 +
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