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矿产综合利用
Multipurpose Utilization of Mineral Resources

尜 战略矿产能源专题——煤丰
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摘要：随着战略性新兴产业的快速发展，社会对稀散金属锗的需求量日益增加。作为锗的一种重要矿产来

源，含锗褐煤的资源化高效利用日益受到重视。本文主要介绍了我国褐煤中锗资源的储量、分布及利用现状，

重点介绍了含锗褐煤中伴生低品位锗资源化利用技术研究进展。分析了锗资源化提取过程存在的问题，对褐煤

中伴生低品位锗资源的高效利用提出建议。
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锗是一种高价值的稀散元素，亦是重要半导 1褐煤中锗资源储量及分布
体材料，已成为当代信息通讯、红外光学、薄膜

太阳能电池、催化剂、半导体、生物医学等战略

性新兴产业的重要基础材料[卜21，2015年起被国家

作为战略性金属资源进行收储。锗因其所具有的

亲硅、亲铁、亲硫、亲有机的化学性质．自然界

中鲜有独立矿床，一般以分散状态伴生分布在铅

锌矿、煤矿等大宗矿产资源中，其禀赋低、储量大、

赋存状态分散的特性，造成锗资源难以直接高效

提取【34】。随着战略性新兴产业的迅猛发展、全球

市场对锗的需求量显著增长。如何科学利用不可

再生的战略性锗资源，己成为科研工作者关注的

焦点。

我国褐煤保有储量达1300亿t，其中锗的资

源储量约8000～10000 t[5]'主要分布在云南省滇西

地区、内蒙古盟胜利煤田和呼伦贝尔盟伊敏煤田，

其中滇西主要4大含锗褐煤矿区帮卖矿区、腊东

矿区、芒回矿区及等嘎矿区经过近40年开发利用，

锗资源已近枯竭[6。]。内蒙地区仅锡林郭勒盟乌兰

图嘎矿区探明锗金属量已达3332．45 t，约占世界已

探明锗储量的30％，己成为继云南之后新的中国

锗都，但其锗品位较低(一般低于200×10石)。

工艺矿物学研究结果表明，以乌兰图嘎矿区为代

表的内蒙古地区含锗褐煤主要矿物为石英、蒙脱
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石，次要矿物为长石、高岭石、伊利石，同时含

有少量三水铝石、角闪石、锐钛矿、黄铁矿，及

微量的锆石、闪锌矿、白钨矿、黄铜矿等，尚未

发现独立的含锗矿物相。学界普遍推测内蒙古地

区含锗褐煤中锗主要以有机锗形式存在。内蒙古

地区含锗褐煤早期锗品位在400 g／t左右，经过十

余年开采，锗品位已降至200 g／t，可开采性逐年

下降。

2 褐煤中锗资源的提取工艺

褐煤中锗资源提取包括湿法和火法两大类处

理技术。褐煤中锗的存在形式以有机锗为主，无

机矿物形式存在的锗占比较少，锗主要被煤中的

碳所吸附或被腐殖酸螯合。因此，褐煤中锗的提

取主要采用火法将锗转移至烟尘或炉渣中得到锗

的富集物，再经经典氯化蒸馏工艺提取锗。火法

燃烧工艺温度与空气含量不同，锗的存在形式也

不同。当褐煤在过量空气中氧化燃烧时，锗主要

以GeOz和硅锗酸盐结构进入炉渣，少量锗以GeO

和Ges形式挥发进入烟气。燃烧温度越低，炉渣

中锗含量越高：当褐煤在空气不足的弱还原性气

氛下高温燃烧，锗则主要以高沸点GeO形式挥发

富集进入烟气。高温还原挥发已成为含锗褐煤提

锗的主要工艺，主体设备为链条炉(近年来为强

化挥发，部分生产企业改用燃烧温度更高的旋涡

炉)，褐煤在炉内燃烧，锗被还原成GeO进入烟

尘，烟尘中锗品位可达1％，锗富集比近100，锗

的回收率达90％。该工艺已在国内外大规模使用，

云南临沧鑫园公司采用该技术每年从褐煤中提取

约10t的金属锗，锡林郭勒通力锗业有限公司年

处理30万t褐煤实现年提取金属锗30 t的产能。

国外大多数工厂亦主要采用火法从煤中提取锗，

如美国矿务局、Georgia Marble公司以等[241。

高温还原挥发所得含锗烟尘作为氯化蒸馏原

料，其锗品位的高低，直接影响氯化蒸馏工艺操

作与生产成本。就目前处理锗品位1％的烟尘，氯

化蒸馏阶段盐酸用量高、中和成本高、蒸馏残液

锗含量高、蒸馏残渣量大等问题仍然突出，工业

生产成本高。如何提高烟尘中锗品位，已成为低

品位含锗褐煤高效、低成本工业化提锗迫切需要

解决的技术瓶颈。

2．1湿法提锗工艺

湿法提锗主要采用盐酸氯化蒸馏工艺，在将

原煤磨碎调浆后，在加热条件下向浆料中加入浓

度大于7 m01／L的高浓度盐酸溶液，将煤中锗直接

浸出蒸馏得到四氯化锗[81。该工艺较为经典成熟，

锗回收率可达90％，但盐酸浓度高且消耗量大、

工业成本高，蒸馏残液盐酸浓度高、且含量一定

量砷和铁等杂质，难回用、难处理，因此不适合

规模化生产。

2．2燃烧法提锗工艺

燃烧法是目前含锗褐煤提锗的主要工艺[弘10】，

火法燃烧富集可实现含锗褐煤初步分离提锗。火

法提锗流程是将含锗褐煤在氧化气氛中燃烧，因

褐煤中含有大量的碳，燃烧过程可形成一定程度

的还原条件，使褐煤中锗以易挥发的一氧化锗形

式挥发到烟尘中，一氧化锗极易氧化，经布袋收

尘得到二氧化锗形式的含锗烟尘，烟尘中锗含量

一般在o．3％～1．2％。火法提锗的主体设备为传统

链条炉、旋涡炉及改进型链排炉等[11。21。传统链

条炉火法工艺锗的回收率较低，一般在60％左右，

而采用改进型旋涡炉火法工艺，锗的回收率可达

85％，但由于旋涡炉工艺强化了褐煤燃烧行为，反

应温度可达1300℃，极高的反应温度使锗充分挥

发的同时，也使得锗极易为二氧化硅所包裹，形

成锗硅共溶体，使得后续氯化蒸馏提锗难度增大。

2．3干馏提锗法

燃烧法提锗是目前从褐煤中提取锗的主要方

法，大多在电厂使用，在热能得到高效利用的同时，

也使褐煤中锗得到有效分离，但不适用于缺乏锅
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炉和发电设备的中小锗企业。而干馏法却较为适

合中小锗企业，干馏法再将锗挥发分离的同时，

可得到冶金级副产品焦炭[13]。冯林永等[14】采用干

馏法处理煤矸石，在1000℃下干馏5 h，锗的挥发

率达86．1％。干馏法与燃烧法相比，反应温度略低、

且可以得到优质的冶金级焦炭，但锗的挥发率不

及燃烧法，原因在于干馏过程中，褐煤在高温条

件下会分解释放出大量的cO和Hz，干馏器中呈

强还原性气氛，褐煤中二氧化锗向一氧化锗的转

化趋势降低，而向金属锗的深度还原趋势走强，

因褐煤中锗分散赋存特性，使得深度还原的金属

锗细小颗粒难与含硅物相分离，导致锗的挥发率

难以有效提高。如何控制干馏过程反应器中的还

原性气氛程度，是提高锗挥发率的有效途径，需

要进一步深入研究。

2．4微生物提锗法

褐煤的碳化程度低，大部分锗以大分子有机配

合物形式存在，在一定介质条件的微生物，褐煤中

有机锗可被微生物分解成易溶于酸、碱的简单锗离

子进入溶液，进而分离提锗[15‘161。罗道成[171采用

球菌和水霉菌分解褐煤中有机锗，将破碎至o．2～

1．5 mm的原煤用细菌浓度为109个／mL的微生物

浸出液浸出8～10 d，锗的浸出率达到85％，并对

微生物浸出锗的机理进行研究，认为褐煤中有机

锗的浸出过程分为有机锗分解一碳吸附及锗的解析

两个过程，为原地浸出提锗提供了技术基础。从

环保角度，微生物法是未来含锗褐煤资源化提锗

的发展方向，但含锗褐煤储量大、锗品位低，如

何克服微生物法周期长、处理规模小以及原地浸

出过程微生物的收集，是微生物法急需解决的技

术难题。

3 含锗烟灰中锗的二次富集研究

含锗褐煤火法燃烧工艺所得含锗烟灰中锗品

位一般低于1．0％，直接氯化蒸馏，需要消耗大量

盐酸，同时烟灰中锗硅共溶体的存在，为氯化蒸

馏造成阻碍。如果高效破解锗硅共溶体对锗的包

裹，进一步提高锗富集物中锗品位，已成为当今

锗冶炼行业的共性难题。

二次富集已成为含锗烟灰高效利用的突破口，

主要采用再次挥发手段，将含锗烟尘制团后放入

鼓风炉或竖炉中进行二次燃烧，得到更高品位的

锗富集物。

3．1控气氛还原挥发法

陈少纯等[18]通过对含锗褐煤中锗赋存状态的

分析，提出了含锗褐煤一次挥发烟尘控气氛还原

挥发理论，即在弱还原气氛条件下，使含锗烟灰

中锗再次还原成一氧化锗进入二次烟灰中，实现

锗硅的二次分离。在实验室条件下，采用控气氛

弱还原挥发技术，可得到锗品位25．32％的锗富集

物，锗回收率达90％，显著提高锗的富集比。有

效降低二次烟尘的灰分，也是提高锗品位与富集

比的有效方法。借鉴钢铁冶炼团矿技术，将一次

烟尘与粉煤、粘结剂一起制成球团，通过改变物

料配比提高球团烧结强度，从而降低二次烟尘中

灰分提高锗品位。金明亚等[19]考察了膨润土、羧

甲基纤维素等粘结剂对球团强度和锗挥发性影响，

认为膨润土是较为理想的粘结材料，所制球团在

链条炉中可以保持稳定结构，球团中粉煤在高温

下与烟灰中锗硅共熔体充分接触反应，提高了锗

的挥发率，降低了二次烟尘中灰分含量。笔者[20】

根据锗化合物的挥发特性，提出采用黄铁矿作为

还原剂，使锗在高温下以Ges形式挥发，得到锗

品位大于15．22％的锗富集物。目前相关研究正在

内蒙某锗生产企业进行工业化实验研究。

3．2烟化挥发法

烟化挥发是有色冶炼中常用的一种富集分离

技术，可应该用于含锗烟尘的二次富集提锗[211。

对于低锗高硅高熔点的旋涡炉含锗烟尘，采用直

接烟化技术处理难度较大，因为旋涡炉烟尘是在
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极高温度下所形成的锗硅固溶体，须在高温熔融

条件下解离后才能为碳所还原挥发，为此需要配

入溶剂以降低其熔点后再还原挥发锗。在将含锗

烟尘、铁矿石、熟石灰等按一定比例配料制粒后，

用电炉在1300℃熔化4h后，将熔体转移至烟化炉，

喷入混有煤粉的空气搅动熔体，加入料重3％的块

煤作还原剂，在1150～1250℃烟化吹炼1 h，锗的

挥发率可达到96％，二次烟尘中锗品位可达4％左

右，富集比近10倍。

3．3氯化蒸馏法

含锗烟尘常见提锗方法为经典氯化蒸馏法[22]，

即采用盐酸对含锗烟尘进行氯化蒸馏，锗己形成

低沸点的四氯化锗(沸点78℃)，其沸点较其他

可溶物低，在氯化浸出条件下，四氯化锗易于优

先蒸馏出来，经精制、水解得到高纯二氧化锗产品。

3．4钠化焙角翠中示Ⅱ法

钠化焙解中和法适合处理富锗烟尘提锗[231，

在含锗烟尘中加入氢氧化钠或碳酸钠，在高温下

钠化焙烧，使锗转化为酸溶性锗酸盐，钠化焙烧后，

通过添加盐酸控制溶液pH值，得到二氧化锗沉淀，

继而经氯化蒸馏一水解得到高纯二氧化锗。该工艺

尽管能提高锗回收率，但多次中和操作，酸碱消

耗量大，废液难处理。

4褐煤中锗资源化利用存在问题及建议

锗作为信息通讯、太阳能电池、红外光学、

航空航天等战略性新兴产业发展的关键基础材料，

正以每年近20％的速度增长。作为一种重要的锗

资源，含锗锗煤的资源化高效利用已受到更多关

注。但目前从褐煤中提取锗的技术还不够成熟完

善，相关生产设备的高效、自动化程度较低，生

产成本较高、生产操作环境亟待改善。现有提锗

方法主要针对高品位含锗褐煤的开发利用，而随

着高品位含锗褐煤资源(锗含量>200 g／t)的开

发殆尽，大宗低品位含锗褐煤(锗含量<100 g／t)

的高效绿色利用技术亟待开发；同时根据现有褐

煤提锗企业生产实际，优化与改进高温收尘系统，

避免高温细粒烟尘的穿滤，可有效提高锗的回收

率。

5 结 论

笔者总结了褐煤中低品位锗资源提取利用的

技术和生产现状，分析了各种提取技术的优缺点，

认为低品位含锗褐煤控气氛二次挥发富集是较为

可行的发展方向，既显著提高了二次烟尘中锗的

品位，结合后续经典氯化蒸馏技术，可显著降低

氯化蒸馏过程高浓度盐酸消耗，也可降低废酸、

氯化残渣的产生量和处理成本，但如何对现有链

条炉、旋涡炉结构及收尘系统进行改进，最大程

度限制高温、细粒含锗二次挥发烟尘的高温穿滤

行为，是提高二次富集效果的有效途径。
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Research Process in Resource Utilization of Associated Low—grade

Germanium in Lignite
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Sepa】嘶on and Comprehensive Utilization of IⅫe Metals，Guang(10ng EngiIlee血19 Technology Reseal曲Center

of Non-ferI．ous Metal Waste Resource Utilization and H锄：11less Disposal，(沁a119出ou，(hallgdong，Chilla)

Abstract：Wim the rapid development of strategic emerging industries，me demand of the dispersed metal

germanium is increasing．As an important source of germanium，the efncient utilization of germanium—

bearing 1ignite has been paid more and more attention．The reserVes，distribution and utilization status of

germanium resources in lignite were mainly introduced，and the deVelopment of the resource utilization

teclln0109y of me associated 10w grade gen】1anium in lignite were introduced．The problems existing in t11e

process of genllanium resource extraction were analyzed，and the suggestions for efficient utilization of me

assOciated lOw—grade gemaJlium resources in lignite were put forward．

Keywords：Lignite；Ge衄anium；Low grade；Resource ut订ization
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Research on Performance and Application of Flexible Air Chamber jig
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(1．Shanxi Institute of Techn0109y，1Y．angquan，Shanxi，China；2．Sch001 of Chemical Engineering and

Tecllll0109y，China UniVers毋of Mining and Techll0109y，Xuzhou，Jiangsu，China)
Abstract：The regular of bed movement of me nexible air chamber jig in t11e 1aboratory corresponds with

mat of the traditional jig．The pulsating water now produced by the nexible air chamber is more stable．The

impulse force of air intake is greater．The nexible air chamber．jig could replace the traditional air chamber

jig．The applicanon results of the industrial flexible air chamber jig in Zhaogu No．2 coal preparation plant

illustrated that the large—scale jig with the flexible air chamber could solVe the problem of uneVen pulsating

water flows．The indexes were superior to the original jig．That brings rem破able economic benefits for the

coal preparation plam．Therefore，me application of flexible air chambers in 1arge jigs is good and stable，

which provides data support for me research of laurge—scale jigs．

Keywords：F1exible air ch锄ber；Jiggillg；Imperfection；Distribution curVe；Mismatch content；Loss rate of

cOal in gangue
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