
从高纯二氧化锗洗水中沉锗的工艺研究

汪摇 洋
(南京金美镓业有限公司, 江苏 南京 211111)

[摘摇 要] 本研究应用镁盐替代栲胶作为沉锗剂进行了富集锗的系统化条件试验,实验结果表明:在 pH 值 8郾 0 左

右、温度 45 益,镁盐沉锗剂的加入量为理论需用量 2郾 5 倍的条件下可获得理想的沉锗率和富集比;且镁盐沉锗法工

艺简单、处理成本低、实用性强,在经济技术指标上显著优于栲胶沉锗工艺。
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0摇 前言

锗是重要的稀散金属,具有独特而优良的物理

和化学性能,广泛应用于国防工业、航空航天、电子、
光电、医学、新能源和现代信息等高科技领域[1 - 2];
是战略性新兴产业发展的重要资源之一,目前多国

已把锗列为了战略金属并进行了国家储备[3 - 4]。
锗因其生产工艺复杂,在生产过程中的金属直

收率普遍不高;又因其高值性和稀缺性,故在生产过

程中对锗进行系统化的综合回收必不可少且意义重

大[5]。 锗富集物经蒸馏、精馏和水解工序制备高纯

二氧化锗,水解生成的高纯二氧化锗在使用高纯水

洗涤去除氯离子的过程中也在会洗水中溶解了一定

量的锗,需对此溶液进行锗资源的再生回收。
目前,工业上应用较多的从酸性溶液中回收锗

的方法主要是萃取法、栲胶(单宁酸)沉淀法、置换

法和中和沉淀法等,但普遍存诸如高本低收率等问

题[6 - 8]。 含锗溶液的最常用的回收工艺是采用栲胶

或单宁酸吸附沉淀法,该法具有工艺简单的优点;但
除高本和回收不彻底之外,沉淀的单宁锗还需要进

行焙烧分解,造成了锗的二次损失并加重了环境负

担[9]。 所以,探寻一种从含锗溶液充分、彻底、低本

回收锗的新方法显得尤为重要。 为了进一步降本增

效,本研究在基于镁盐水解生成的氢氧化镁具有可

吸附并共沉锗的特性的基础上,设计了镁盐沉锗工

艺,并进行了系统的试验验证。 结果表明:应用此

法,锗的回收率可达 98郾 5% 以上,锗富集物的含锗

品位高达 10%以上,回收锗的成本仅为栲胶沉锗的

22郾 3%左右。

1摇 试验原理

高纯四氯化锗水解后生成的 GeO2,为小颗粒的

集合体,其结构类似于 SiO2 石英结构,属于六方晶

型;六方晶型的 GeO2易溶于水,并可溶于碱生成锗

酸盐[10]。
1郾 1摇 栲胶吸附沉锗原理

栲胶的主要成分是单宁酸,其沉锗机理为:利用

高分子化合物(单宁酸)对锗的吸附络合作用,一般

认为用 15 至 50 倍于溶液中含锗量的单宁酸可基本

实现锗的充分沉降[11]。 生产和研究上对栲胶的加

入量和初始溶液中锗浓度存在的关系进行了大量的

试验,栲胶的推荐加入量详细见表 1 所示。 溶液中

的酸度情况、Fe3 + 、Zn2 + 等离子浓度、作业温度、搅拌

情况、锗浓度都对单宁酸(或栲胶)的用量有一定的

影响[12],繁冗的条件增加了单宁酸沉锗的难度和

成本。
1郾 2摇 镁盐共沉锗原理

碱金属锗酸盐溶于水,碱土金属和重金属的锗

酸盐难溶于水,但易为酸分解。 水解高纯二氧化锗

洗水中的锗是以 GeO2或锗酸 H2GeO3(弱离解性)的
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表 1摇 不同含锗浓度下的栲胶推荐加入倍数

锗浓度 / (滋g·mL - 1) > 500 250 ~ 500 100 ~ 250 50 ~ 100 20 ~ 50 10 ~ 20

加入栲胶为锗量的倍数 20 ~ 25 25 ~ 30 31 ~ 38 39 ~ 45 46 ~ 60 61 ~ 70

形式存在,加入 NaOH 将溶液 pH 值调高,使溶液中

的 GeO2与 NaOH 反应转变为 Na2GeO3,Na2GeO3 易

溶于水,生成 GeO2 -
3 离子;加入固体 MgCl2后,MgCl2

溶解于溶液中,Mg2 + 与 GeO2 -
3 反应获得不溶性的

MgGeO3沉淀,从而将母液中的锗以锗酸镁的形式沉

淀富集。 沉锗过程的主要化学反应式为:
GeO2 + 2NaOH = Na2GeO3 + H2O (1)

H2GeO3 + 2NaOH = Na2GeO3 + 2H2O (2)
Na2GeO3 + MgCl2 = 2NaCl + MgGeO3引 (3)

2摇 试验部分

2郾 1摇 试验原料

高纯四氯化锗和高纯水在冷却条件下按一定比

例进行反应,产出高纯二氧化锗沉淀和水解母

液[13]。 水解母液含锗约 2郾 0 ~ 3郾 0 g / L,HCl 浓度约

5 mol / L,水解母液一般返回蒸馏工序配料生产四氯

化锗。 过滤后的高纯二氧化锗中残留有大量的氯离

子,需多次高纯水洗涤方能彻底去除 HCl 残留,洗
涤高纯二氧化锗的水称之为洗水,即本次试验的原

料,其主要成分见表 2 所示。
由表 2 可见,洗水的主要特点是含锗量低,溶液

酸度低,返回蒸馏工序不适宜,故须沉锗富集后再返

回蒸馏生产。
主要化学试剂有片碱 NaOH: 工业级; 六水

MgCl2,工业级;橡椀栲胶:工业级,单宁酸含量大于

70% 。

表 2摇 水解高纯氧化锗洗水中的主要成分和含量

Ge As Fe Cu Ni Co Zn HCl

0郾 55 g / L 0郾 06 mg / L 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出 0郾 18 mol / L

摇 摇 主要实验器具:2 L 玻璃烧杯 4 只;JB200-D 型

电动搅拌器 1 台;HP -01 实验室真空抽滤装置 1
套;60 mm 布氏漏斗 5 只。
2郾 2摇 试验步骤

量取含锗洗水 1郾 5 L,置入 2 L 的烧杯中,以
NaOH 溶液调节 pH 值后加入适量的固体六水

MgCl2(以反应方程式计算理论沉锗剂需用量,并乘

以一定倍数确定加入量),充分搅拌一定时间后静

置分层。 通过检测固液分离后的沉锗残液中的 Ge
含量来考察试验的沉锗率(锗金属收率)。
2郾 3摇 检测方法

考虑实际生产过程中检验的便捷性和及时性,
洗水和沉锗残液中的锗的含量都应用分光光度比色

法进行测定[14];洗水中杂质元素的分析采用电感耦

合等离子体光谱仪(ICP-OES)进测定[15];洗水 HCl
摩尔浓度的分析采用酸碱滴定法进行测定。

3摇 结果与讨论

洗水中主要含 Ge 和 HCl,其他金属和非金属元

素含量很低,试验的目的是将 Ge 尽量以沉淀物形

式析出,充分反应并固液分离,得到沉锗残液中 Ge
含量越低,则实验效果越好。 通过对实验过程进行

分析,六水 MgCl2沉锗的效果和反应的 pH 值、反应

时间、反应温度、沉锗剂的加入量有关。 下面分别对

上述因素进行讨论。
3郾 1摇 反应 pH 值的确定

在反应温度 45 益、六水 MgCl2实际用量为理论

用量的 2郾 5 倍的情况下,充分搅拌反应 30 min 后,
研究溶液 pH 值对沉锗效果的影响,结果如图 1
所示。

由图 1 中的曲线可以看出,在其他工艺参数不

变的情况下,随着溶液 pH 值的提高,沉锗残液中 Ge
含量降低,但是在 pH 值达到 8郾 0 后,下降趋势不明

显。 为此,将溶液 pH 控制在 8郾 0 左右为宜。
3郾 2摇 活化时间的确定

MgCl2在 20 益 下溶解度约为 74 g[16],故六水

MgCl2在加入含锗洗水后会快速溶解并分解为 Mg2 +

和 Cl - ,Na2GeO3和 MgCl2在较短的时间内即可反应

充分,增加反应时间,锗的收率实际上几乎保持不

变,对于实现降本增效的实验目的来说没有实际意
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图 1摇 反应 pH 对沉锗效果的影响
摇

义。 根据生产经验,将本次实验反应时间固定为 30
min,可满足实验需求。
3郾 3摇 反应温度的确定

在本次实验中,MgCl2电离和少部分 Mg2 + 的水

解都是吸热反应,反应(3)也是吸热反应,从理论上

推测,升高反应温度,有利于加快反应速度。 在 pH
为 8郾 0,六水 MgCl2实际用量为理论用量 2 倍,反应

时间 30 min 的条件下,对不同的沉锗温度进行实验

研究,沉锗残液中 Ge 浓度和反应温度的关系如图 2
所示。

图 2摇 反应温度对沉锗效果的影响
摇

由图 2 可知,随着反应温度的上升,沉锗后的残

液中 Ge 含量会产生不同程度的下降,在反应温度

摇 摇

达到 45 益后,沉锗后的滤液中 Ge 含量趋于稳定,表
明反应温度达到 45 益后,反应已经得到充分进行,
可见反应温度控制在 45 益左右较为适宜。
3郾 4摇 沉锗剂六水 MgCl2用量的确定

沉锗剂六水 MgCl2以结晶体形式直接加入溶液

中,其实际用量按理论用量的一定的倍数来计算,根
据化学方程式(3)可计算出,每 100 gGe 需要 280 g
沉锗剂。

用液碱调节洗水的 pH 为 8郾 0,控制反应温度

45 益,分别加入理论需要量的 1郾 0、1郾 5、2郾 0、2郾 5、
3郾 0 倍的沉锗剂,充分反应 30 min 后,测定沉锗残液

中 Ge 的浓度,结果如图 3 所示。

图 3摇 沉锗剂用量对沉锗效果的影响
摇

图 3 的结果表明,在其它工艺条件相同的情况

下,加入沉锗剂用量为其理论需要量的倍数越大,沉
锗实验的效果越明显。 但沉锗剂价格较高,加入太

多,大部分溶解进入水溶液中,造成沉锗成本和滤液

水处理的成本上升较大,从保证沉锗效果并考虑成

本角度出发,沉锗剂加入量为其理论需要量的 2郾 5
倍为宜,也即 1 g 锗需要 7 g 左右沉锗剂。
3郾 5摇 镁盐沉锗和栲胶沉锗工艺技术经济指标对比

以生产中栲胶沉锗的统计数据为依据,从沉锗

效果、辅材消耗、总成本等方面进行镁盐共沉锗和栲

胶沉锗工艺的综合对比,具体如表 3 所示。

表 3摇 镁盐沉锗和栲胶沉锗工艺经济技术指标对比表(每 kg 锗的消耗)

沉锗类型
沉锗剂加入

量 / kg
平均沉锗率 /

%
沉锗剂单价 /
(元·kg - 1)

沉锗剂成本 /
元

其他成本 /
元

总成本 /元

栲胶吸附沉锗 20 95郾 3% 15郾 0 300郾 0 356郾 0 656郾 0

镁盐水解共沉锗 7 98郾 5% 4郾 2 29郾 4 117郾 0 146郾 4
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摇 摇 由表 3 中的数据对比可得出以下结论:镁盐沉

锗相比栲胶沉锗更具成本优势,每公斤再生锗可节

约成本约 509郾 6 元;镁盐比栲胶沉锗平均沉锗率高

3郾 2% ;栲胶沉锗后残液中含 COD 较高,后续污水处

理成本大,且单宁锗还需焙烧掉有机物,环保上三废

处理压力较大,氯化镁沉锗不带入有机物,相比栲胶

沉锗更环保。

4摇 结论

本实验对洗水沉锗工艺进行了研究,确定了适

宜的工艺参数:洗水加碱调 pH 值至 8郾 0,溶液温度

控制在 45 益左右,沉锗剂加入量为其理论需用量的

2郾 5 倍为宜,充分搅拌 30 min 后即进行固液分离,锗
的回收率高达 98郾 5% 以上,锗的富集物品位大于

10% ,沉淀物可直接送蒸馏工序生产四氯化锗。
基于镁盐的共沉再生锗法,相对于栲胶沉锗工

艺,其在沉锗率和锗富集物锗品位等方面都具备着

绝对优势;且辅材加入量更低,成本更低,优越性

显著。
本试验采用了镁盐单步沉锗工艺,未考虑铁盐、

钙盐或混合盐共沉锗技术的应用,也未考虑分步沉

锗的技术方案,未来可进行相应的优化和升级试验。
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Research on the Process of Germanium Precipitation in
High鄄purity Germanium Dioxide Washing Water

WANG Yang

Abstract: A systemic conditional test is carried out on germanium enrichment with magnesium salt as
germanium precipitator in replacement of tannin extract. The test results show that under such conditions
as pH value being around 8郾 0, temperature at 45 益 and magnesium salt dosage being 2郾 5 times of theo鄄
retical demand, an ideal germanium precipitation rate and enrichment ratio can be obtained; and the
method of germanium precipitation using magnesium salt features simple process, low cost and strong
practicality, much superior to that using tannin extract in terms of techno鄄economic indicators.
Key words: magnesium chloride hexahydrate; germanium dioxide washing water; germanium precipitati鄄
on rate 蒉
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