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摘要　锗是典型的稀散金属和战略性金属，我国的煤系含锗矿产资源具有典型的资源优势，但在锗的超常富集和提取方面依

然面临诸多挑战。概述了煤中锗的分布特征、含量与赋存状态，证明阐述了煤系锗的典型浸出方法，如水冶法、微生物浸出法

等从原煤直接浸出锗，以及水浸出法、无机酸浸出法、有机酸浸出法等从粉煤灰中浸出锗，以及煤系浸出液中锗的富集分离方

法，包括溶剂萃取法、离子交换树脂法、支撑液膜法、离子浮选法等。此外，干馏挥锗法、碱熔—中和法、合金法、AlCl3 熔炼法、

锌粉还原提锗法等也能实现煤系锗的分离。最后总结分析了锗分离提取存在的问题，并展望了发展方向。
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 引言

煤是一种具有吸附障和还原障的特殊有机岩矿

产，在特定地质条件下可对多种关键金属元素产生富

集作用，演变成为“煤型关键金属矿床” [1-2]。煤系关

键金属的勘查、开发与提取，对保障关键材料供需安

全、促进国家经济和社会高质量发展具有重要意义[3-5]。

世界上工业用锗主要来源于煤型锗矿床，煤型锗矿床

的理论研究及工业开发具有重大意义[6-7]。

锗作为战略资源被日趋广泛地应用于现代工业

中，例如半导体、光纤通信、红外光学、太阳能电池、

医学及催化等高新技术领域[8]。锗资源分散分布于多

种矿产及岩石中，主要伴生分布于褐煤及铅锌矿中。

自然界中存在为数不多的锗矿物，如硫银锗矿、灰锗

矿、硫锗铁铜矿及硫锗铜矿，然而均不具有开采价值[9]。

由于世界工业用锗很大程度上依赖富锗煤，对富锗煤

的合理开发是锗安全供给的重要保障。世界上正在

开采的大型煤型锗矿床有中国的云南临沧煤型锗矿

床、中国内蒙古乌兰图嘎煤型锗矿床、俄罗斯远东

Spetzugli 煤型锗矿床等。上述三个大型煤型锗矿床，

锗储量丰富，锗品位高于世界煤中锗的背景值几百倍

甚至上千倍，其中位于我国的两个大型煤型锗矿床，

现已成为全球工业用锗的最主要来源。我国的云南

临沧煤型锗矿床由于锗含量很高，出于保护战略资源

锗的需要，国家出台了相关政策推动云南临沧煤矿退

出，例如云南锗业在产矿山为大寨锗矿及韭菜坝锗矿，

梅子菁煤矿在 2014 年后不再开采，与其他煤矿均作

为战略储备。研究煤中锗的赋存状态与提取分离工

艺，不仅有助于扩大锗资源战略储备的物质基础、突

破核心技术的瓶颈，对于促进我国光电转化材料产业

的长足发展大有裨益；而且可延伸煤炭企业的产业链，

促进煤炭的多元化、高值化循环利用，显著提高经济性。

 1　煤中锗的分布及赋存状态

全球已探明的锗资源储量为 8 600 t，主要分布于

北美、亚洲和欧洲，涉及到的国家包括美国、中国和

俄罗斯。其中，美国的锗资源储量为 3 870 t，占全球储

量的 45%，居于首位；中国次之，储量为 3 526 t，占全球

储量的 41%；俄罗斯储量 860 t，占全球储量的 10%。

全球的锗生产特征鲜明：一是生产较集中，中国、美国

及俄罗斯占全球产量的 75%，其中中国在 2019 年产量

占全球的 65.4%；二是自 2004 年起，中国超越美国成

为最大锗生产国，并在近十年间供给全球近七成的锗

消费量。世界上工业用锗主要来源于煤型锗矿床，全
  

收稿日期：2022 − 11 − 15

基金项目：国家重点研发计划项目（2021YFC2902604）

作者简介：张致远（1999—），男，河南安阳人，在读博士，主要从事煤系关键金属的富集与分离研究。E-mail：1452357065@qq.com。

通信作者：李鹏（1987—），男，安徽淮北人，副教授，博士，主要研究煤基固体碳资源的分离与材料化利用、褐煤解聚及煤基复合炭材料、煤系关

键金属的富集与分离。E-mail：zdhglipeng@zzu.edu.cn。

　第 6 期 矿产保护与利用 No. 6　
2022 年 12 月 Conservation and Utilization of Mineral Resources Dec.  2022

https://doi.org/10.13779/j.cnki.issn1001-0076.2022.06.002
mailto:zdhglipeng@zzu.edu.cn


球范围内正在开采的三个大型/超大型锗矿床为中国

云南临沧煤型锗矿床、中国内蒙古乌兰图嘎煤型锗矿

床、俄罗斯远东 Spetzugli 煤型锗矿床，其锗品位远高

于世界煤中锗的背景值，总储量约为 4 000 t，总产量占

全球一半以上。此外，我国伊敏煤田的五牧场煤矿是

一个极具开发潜力的煤型锗矿床[10]。位于俄罗斯的

Bikinsk 煤型锗矿床和 Shkotovo 煤型锗矿床拥有数量

可观的锗储量，同样是开发潜力巨大的锗煤源[11]。我

国工业开发最成功的煤型锗矿床中，乌兰图嘎煤型锗

矿床的锗储量达 1 700 t，临沧大寨煤型锗矿床的锗储

量为 860 t，临沧中寨煤型锗矿床的锗储量为 760 t。迄

今为止，全球工业锗主要依赖我国云南临沧、内蒙古

乌兰图嘎两大煤型锗矿床。

煤中锗含量一般为 0.5～10.0 μg/g，全球范围内煤

中锗的平均含量为 2.2 μg/g，全球范围内煤灰中的锗

平均含量为 15 μg/g。我国煤中锗的平均含量为 2.78 μg/g，
但在某些区域存在异常富集的现象，常形成大型或超

大型矿床。如云南临沧煤型锗矿床中锗含量平均值为

1 294 μg/g，在其燃烧副产物粉煤灰中，锗的质量分数

可达 3.9%；内蒙古乌兰图嘎煤中锗含量的均值为

274 μg/g，在其燃烧副产物粉煤灰中，锗的质量分数为

1.5%[12]；新疆准东煤田大井矿煤中锗的平均含量为

121 μg/g；伊敏煤田五牧场煤中锗含量的均值为 43 μg/g。

除此之外，俄罗斯远东滨海地区 Spetzugli 煤田中锗的

平均含量达到 514 μg/g。对煤型锗矿床中锗的提取

利用难点在于：煤中锗的低丰度和锗赋存状态无法

精准确定。因此研究煤系锗的赋存状态对开发新型

分离方法、提高锗的分离精度和回收效率具有重要的

意义。

 1.1　煤系锗矿床的地质成因

煤系锗矿床的主要锗源是盆地边缘或基底的花

岗岩，富锗煤中的锗主要由热液从盆地边缘或基底的

富锗花岗岩中淋滤出来，以锗酸溶液的形式溶于水，

并随水运移到成煤盆地中被有机质吸附从而最终富

集成矿[13-14]。

如图 1 所示，以我国云南临沧、内蒙古乌兰图嘎

和俄罗斯远东 Spetzugli 煤系锗矿床为例进行分析。

如图 1（a）所示，在含煤盆地周边存在富锗花岗岩及断

裂构造发育时，含锗热液以侧向运移的方式进入含煤

盆地并在盆地边缘形成富锗矿体，如我国内蒙古乌兰

图嘎煤型锗矿床。如图 1（b）所示，在含煤盆地内部存

在富锗花岗岩及断裂构造发育时，含锗热液沿断裂构

造以向上运移的方式进入含煤盆地，在盆地底部形成

富锗矿体，如我国云南临沧、俄罗斯远东 Spetzugli 煤
系锗矿床。

 
 

图 1　煤系锗矿床成矿模式[11]

Fig. 1    Formation models of coal-hosted Ge ore deposits
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 1.2　煤系锗的赋存形态

 1.2.1　原煤中锗的赋存状态

煤中锗的赋存模式是煤的形成及明晰煤的地球

化学信息的重要指标，同时也是确定从煤中高效提取

锗的相关工艺的必要因素。煤中锗的赋存状态已有

相关研究报道，结论大致分为三种：一是以 Ge-C 形式

结合，二是以 O-Ge-O 的形式结合，三是以硅锗酸盐或

锗的硫化物形式赋存，但均存在一定程度的争议[15]。

Pokrovski 等 [16] 认为腐殖酸的羧酸和酚类官能团可以

很大程度上影响水溶锗的形态，羧酸和酚类中的氧可

与 Ge4+形成较为稳定的有机配合物，类似反应很可能

也存在于富锗褐煤的锗富集过程中，该过程可同时具

备丰富的腐殖酸和富锗溶液。受限于现代分析仪器

的表征能力，锗的赋存形态无法直接检测，但可以借

助灰分产率与锗含量的负相关性或其他间接手段。

Wei 等 [17] 利用 HCl-HF 酸洗处理微粉化之后的高锗煤，

发现 95%～98% 的锗被脱除，推测锗与有机质之间仅

存在弱联结（可能以螯合物的形式赋存）；Etschmann
等[18] 从元素间成键的微观角度探究，发现锗在有机质

中普遍以四价氧化态、变形八面体的 Ge-O 配位结构

形式存在；Wei 等 [19] 通过核磁共振和红外谱图半定量

分析，认为富锗煤中酚羟基结构是与锗富集相关的官

能团的可能性最大；为了研究煤结构中羟基官能团与

锗之间的相互作用，借助密度泛函理论（DFT）计算，如

图 2 所示，选择了 5 种酸性含羟基模型化合物（邻苯二

酚、苯酚、乙醇、乙酸和苯甲酸）以分析 Ge-O 络合物

的稳定结构和结合能，所选的典型化合物均对应于典

型低阶煤结构中常见的含氧结构片段。结果表明，酚

羟基相对于其他基团具有更高的反应活性，这是形成

Ge-O 络合物的关键步骤，因为酚羟基更容易通过氢

解离暴露氧，因而试验和计算结果均支持酚羟基在试

验所选取沉积物中固锗的重要性。煤中还有少部分

锗以吸附态赋存，包括可能被有机质或黏土矿物吸附。

尽管 Zhuang 等 [20] 曾在内蒙古乌兰图嘎煤中检测到微

细粒的锗的氧化物矿物，但被证明属于次生氧化产物。

截至目前，“与有机质结合是锗在煤中的主要赋存状

态”已成为领域内主流学说，锗已在宏观上被证明更

倾向存在于煤的腐殖组中[6]。褐煤分子结构的侧链与

官能团发达，有机络合位点多，因而可供工业利用的

富锗煤几乎均属褐煤[21-22]。

 1.2.2　粉煤灰中锗的赋存状态

粉煤灰中的某些有价金属（如锗）会较原煤中更

加富集，故粉煤灰在关键金属提取方面具有极高的资

源价值。回收粉煤灰中的关键金属，可变废为宝，实

现粉煤灰的再利用，减轻环境压力，同时提升经济效

益[23-24]。锗在粉煤灰中的赋存状态直接影响提取方法

的选择，对锗在煤燃烧时迁移至粉煤灰过程中赋存状

态改变的分析，可在一定程度上推测锗在煤中的赋存

形式及成因机理。粉煤灰中锗的存在形式主要为锗

的氧化物（GeO2 晶体），其中可能含有钨、砷、锑等元

素，形成（Ge，As）Ox、（Ge，As，Sb）Ox、（Ge，As，W）Ox、

（Ge，W）Ox 等晶体化合物；除上述赋存形式外，锗还

可存在于粉煤灰的玻璃体、含钙铁酸盐、SiO2 的固溶

体中[12, 25]。

 1.2.3　煤矸石中锗的赋存状态

煤矸石是煤矿地层中的脉石，是煤炭开采及洗选

过程中的固体废弃物。某些区域的煤矸石中拥有含

量可观的锗（如云南），研究煤矸石中锗的赋存状态对

充分利用有限的锗资源是十分必要的。邹平等人[26]

利用逐级化学提取法对煤矸石中锗的赋存状态进行

了探究，发现煤矸石中的锗的赋存状态与富锗原煤相

比有很大差异：煤矸石中绝大多数锗（99.45%）以晶格

锗或单矿物形式存在，而有机锗的含量仅占总锗量的

不足 0.5%。

 2　煤系锗的浸出

目前世界上锗需求量增加、供应危机的矛盾愈发

凸显。究其原因，并非因为锗资源储量稀缺，而是缺

乏行之有效、经济环保的回收工艺。从锗的载体（含

锗原料）出发，主要从富锗原煤和煤的衍生物中浸出

锗，其中煤的衍生物主要指粉煤灰。

 2.1　富锗原煤直接浸出

 2.1.1　水冶法

采用湿法冶金的方法可将煤中锗直接浸出。具

 

图 2　五种模型化合物氢解离能 [19]（C，O，H 分别为灰色、红
色、白色）
Fig.  2     Hydrogen  dissociation  energies  of  five  model
compounds（Carbon  in  grey,  oxygen  in  red,  and  hydrogen  in
white）
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体是将原煤粉碎至一定粒度，用浓度不低于 7 mol/L
的浓盐酸对其进行浸出蒸馏提取锗的方法，称作水冶

法[27]。该方法锗的回收率可达 90% 以上，然而由于盐

酸的消耗量过大、成本高昂等原因尚不适合工业化生

产，若要实现较为经济的工业化生产，还需进行相应

的试验探索。根据煤中锗与有机质结合的赋存特征，

若在应用水冶法浸出前对煤进行洗选，去除煤中大部

分的矸石，可大幅降低从原煤中直接浸出锗的成本，

然而目前我国在该领域的研究较少。水冶法提取煤

中锗的流程如图 3 所示。
 
 

图 3　水冶法提取煤中锗工艺流程（据文献 [6] 绘制）
Fig. 3    The flow chart of distilling Ge from coal in hydro-metallurgy method
 

 2.1.2　微生物浸出法

微生物浸出法基于煤中锗通常以有机结合的形

式赋存的学术共识[1,22,28-29]，利用球菌的作用将大分子有

机锗的结构破坏，形成易溶解的游离锗或小分子结合

的锗。游离锗由锗酸根离子和锗离子组成，能溶解于

酸、碱中，将浸出液与煤分离，可进一步回收锗。经过

微生物分解后的煤产生孔隙，其比表面较原煤增大

40 余倍，易吸附溶液中的小分子结合的锗；因此，为了

提高锗的浸出率，必须将吸附在煤孔隙表面的简单锗

化合物解吸脱离下来，该过程为解吸浸出[30-33]。综上，

微生物浸出法包含在微生物的作用下分解煤中的有

机锗络合物及从煤中解吸浸出锗这两个步骤。微生

物浸取煤中锗的工艺原则流程如图 4 所示。朱云等

人[34] 采用微生物浸出法回收煤中锗，浸出率高达 85%，

耗酸量远低于水冶法，且不破坏煤的燃烧性能。该方

法目前处于技术研究阶段，应用前景良好。
  

图 4　微生物浸取煤中锗的工艺原则流程（据文献 [34] 绘制）
Fig.  4     Flow  sheet  of  leaching  germanium  from  lignite  with
microorganism aid
 

 2.2　粉煤灰浸出

煤中锗的开发利用品位为 300 μg/g（灰基）[1]。相

较于原煤，在富锗煤经高温燃烧产生的粉煤灰中，锗

的富集程度显著提高，且粉煤灰的粒度较细，易于深

度溶解，故工业中锗一般从富锗粉煤灰中浸出[35-36]。褐

煤在富氧条件下燃烧时，煤中锗主要以 GeO2 与硅酸

盐的形式进入渣中，少量以 GeO 挥发进入烟气，且燃

烧温度越低，渣中锗含量越高，因而富氧条件及较低

的燃烧温度有利于锗在渣中的富集；而在氧气不足的

弱还原性气氛中高温燃烧时，锗主要以 GeO 的形式挥

发进入烟气，富集锗的主要设备为链条炉。因此，富

锗煤燃烧条件对后续锗提取有显著影响，为了控制燃

烧条件，强化锗在粉煤灰中的富集，提高锗的回收率，

通常会牺牲部分燃烧产生的热能以兼顾粉煤灰中锗

的品位，且煤的燃烧也会引发一定的环境问题，如增

加了碳排放等；此外，作为富含腐殖质的褐煤，直接燃

烧也损失了大量高附加值的腐殖酸。燃烧能快速除

去有机质，将锗从煤的有机结构中释放；同时，因煤中

有机质含量较高，燃烧除去有机质的过程实现了锗在

粉煤灰中的高度富集，因而迄今为止，煤中锗的工业

化提取均来源于粉煤灰[37]。从粉煤灰中浸出锗一般包

括水浸出法、无机酸浸出法、有机酸浸出法三种。

 2.2.1　水浸出法

富锗粉煤灰中有高含量的水溶性锗物相，如 GeO2、

GeS、GeS2 等，在适宜的条件下用水浸出，可以获得较

高的浸出效率。Arroyo 等 [38] 在 50 ℃ 和液固比 5 L/kg
的条件下，用水对粉煤灰进行浸出，在不同浸出时间

下（0.5～2.5 h），锗浸出率为 70%～90%。Chimenos 等[39]

将空气或纯氧通入水中，对粉煤灰进行氧化水浸，改

进了浸出流程，使锗释放的选择性得到提高。水浸出

法成本低且环境友好，但该方法存在耗水量大、浸出

体系锗含量低等问题，为降低耗水量、净化溶液体系，

应在浸出前或浸出后添加有机酸。

 2.2.2　无机酸浸出法

氯化浸出法是锗工业生产中的常用方法，用高浓

度盐酸浸出含锗煤灰得到 GeCl4
[28]。目前工业上主要

是将含锗原料经过富集成为锗精矿后，采用盐酸浸出

处理，并蒸馏出 GeCl4，通过冷凝、精馏提取高纯 GeCl4，

再用超纯水水解可得 GeO2。从褐煤燃烧后的粉煤灰

中通过氯化蒸馏法提取锗已工业化应用五十余年，技

术较成熟、设备复杂度低，锗回收率一般在 60% 左右。

然而作为提取流程中的第一步，浸出步骤需要使用高

浓度盐酸实现选择性溶解和强化溶解过程，存在体系

酸度强、盐酸消耗量大、废酸产生量大、残渣无害化

处置难等技术及成本问题。且褐煤燃烧热值低，产生

的污染较大，不利于生态环境的保护[40-41]。曹洪杨等 [42]

对含锗煤灰进行二次富集，提供了一种有效解决氯化
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浸出时锗品位低的方法。煤烟尘氯化浸出试验装置

如图 5 所示，用高浓度盐酸浸出含锗煤灰，形成沸点

低于大部分可溶性杂质的 GeCl4，在氯化蒸馏温度条

件下被优先蒸出，冷凝后进入接收装置中。Arroyo 等[38]

用 0.1 mol/L 的硫酸浸出粉煤灰 24 h，锗浸出率高达

82%。但该方法浸出时间较长，杂质的共溶性较高 [43]。

在采用传统的氯化浸出法时，煤灰中的锗酸盐和硅锗

固溶体难以被酸浸出，导致锗的回收率不高，在酸浸

时加入氟化合物，能促进锗酸盐及 GeO2-SiO2 的固溶

体分解，分解后的锗转变为锗-氟络合物进入酸浸液[27]。

Arnorsson 等 [44] 用氢氟酸深度浸出粉煤灰中的锗，流程

简单且浸出率高，但面临设备防腐要求高、废液需除

氟才能回用等问题。

 
 
 

图 5　煤烟尘氯化浸出实验装置（根据文献 [45] 绘制）
Fig. 5    Experimental device for chlorination leaching of coal dust
 

 2.2.3　有机酸浸出法

锗可与某些有机酸作用形成稳定的络合物，加速

了锗的浸出过程[16]。研究表明，在有机酸（如柠檬酸、

草酸、邻苯二酚或酒石酸）存在条件下，锗氧化物和硫

化物溶解度显著提升[46]。Fátima 等 [38] 使用 0.16 mol/L
的草酸浸出粉煤灰中的锗，反应 1～2 h，锗浸出率达

到 75%～91%，且耗酸量低，对锗具有高选择性；相同

条件下用邻苯二酚浸出粉煤灰中的锗，反应 2 h，浸出

率为 30%～60%，反应 6 h，浸出率为 33%～65%，效果

明显弱于草酸。有机酸浸出法具有显著的效果，但面

临成本高的挑战。

 3　浸出液中锗的富集与分离

锗精矿浸出液中除含有部分锗外，还含有大量硅、

铝、镁、铁、钙、锌、铜等杂质离子，以及少量砷、磷、

锑、硼、钴、镍等杂质离子。一般而言，浸出液中杂质

硅、硼、砷、镍、锑等较难分离。

 3.1　溶剂萃取法

溶剂萃取法发展于 20 世纪 70～80 年代，该方法

适用于稀溶液中目标组分的提取，主要包括萃取、洗

涤、反萃三个工序，可用于锗的大规模回收，具有高效

性、高选择性、高通量、试剂消耗少等优点[35]。溶剂

萃取法近年来发展迅猛，萃取剂种类繁多，主要有

Kelex 100（7-烷基-8-羟基喹啉）、Lix 63（α-羟肟）、DHYA
（二酰异羟肟酸）、二乙醚、H106（十三烷基叔碳异氧

肟酸）、甲基异丁基酮、P204（单烷基磷酸）等。

依据锗萃取的不同机制类型，萃取剂可大致分为

酸性萃取剂、碱性萃取剂、中性萃取剂和螯合萃取剂。

其中，酸性萃取剂通过阳离子交换从水相分离锗；碱

性萃取剂通过阴离子交换从水相分离锗；中性萃取剂

通过溶剂化作用分离锗；螯合萃取剂通过自身与锗物

种的螯合分离锗。对于酸度高或 pH 值可调范围宽的

含锗溶液，适宜选择螯合萃取剂、酸性萃取剂和中性

萃取剂；对于低酸度、多种目标金属的含锗溶液，碱性

萃取剂显示出一定的优越性。如图 6 所示，从 6 个维

度对螯合萃取剂 Lix 63（α-羟肟）和 Kelex 100（7-烷基-8-
羟基喹啉）、碱性萃取剂 N235（三辛烷基叔胺）、酸性

萃取剂 P204（单烷基磷酸）等 4 种典型萃取剂进行了

比较，涉及价格、水相的酸性要求、有机相中萃取剂

的体积分数、剥离温度、Fe(Ⅲ) 萃取率、Ge(Ⅳ) 萃取
 

图 6　典型锗萃取剂评估图 [35] （EGe（Ⅳ）：Ge(Ⅳ) 的萃取；EFe（Ⅲ）：
Fe(Ⅲ) 的萃取；Fextractant：有机相中相对萃取剂的体积分数）
Fig. 6    Evaluation chart of typical germanium extractants (EGe(Ⅳ):
Extraction of Ge(Ⅳ); EFe(Ⅲ): Extraction of Fe(Ⅲ); Fextractant: Fraction
of relative extractant in organic phase)
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率等。

某些性能优良的萃取剂，如 Lix  63（α-羟肟）、

Kelex 100（7-烷基-8-羟基喹啉），因国内原料缺乏，主

要依赖进口，并且高昂的价格也限制了其在我国的广

泛应用。我国研究人员已合成了高效螯合萃取剂（二

酰异羟肟酸），被证明萃取效果良好。时文中等 [47] 利

用氯化铵氯化−二酰异羟肟酸萃取法从粉煤灰中提

取锗，提取率达到 99.5%。考虑到循环经济和绿色可

持续发展，必须精准高效地控制溶剂萃取回收锗过程

中的环境风险，有机物、酸碱、金属离子和有毒气体

的污染是溶剂萃取法回收锗的主要环境挑战；同时，

杂质元素的共萃取、高萃取温度和高萃取剂浓度是发

展溶剂萃取技术亟待解决的问题。在我国锗相关行

业中，工业规模的锗溶剂萃取应用较少，与国外仍有

较大差距。未来可从缩短萃取流程、开发更加高效经

济的萃取剂、减少污染物和降低环境影响等方向进行

改进。萃取法从含锗煤灰中提取锗的流程如图 7 所示。
 
 

图 7　萃取法从煤灰中提取锗的流程（根据文献 [6] 绘制）
Fig. 7    Process flowsheet of germanium extraction from coal fly
ash by using solvent extraction
 

 3.2　离子交换树脂法/固相萃取法

离子交换树脂法是利用锗与有机配体形成阴离

子锗络合物，然后使用阴离子交换树脂选择性吸附溶

液中的锗；或利用螯合树脂/功能化配体吸附剂通过螯

合作用直接吸附溶液中的锗。近年来，离子交换树脂

法发展迅速，已出现多种实验室规模的离子交换树脂，

如螯合树脂 Amberlite  IRA-743、WP-2 和 Lewatit  TP-
260，阴离子交换树脂 Amberlite IRA-900 和 IRA-958。
Torralvo 等 [46] 用酒石酸浸出粉煤灰，IRA-900 树脂选择

性吸附浸出液中的锗，然后用盐酸从树脂中剥离锗，

最后通过添加单宁酸从剥离液中沉淀锗。然而，该工

艺对锗的总回收率不高，仅为 70%。

离子交换树脂法已应用于从浸出液中吸附和回

收锗，相较于溶剂萃取法，离子交换树脂法拥有介质

固定（树脂/吸附剂）、易于操作、吸附剂可重复利用等

优点，可以更高效、经济地从溶液中回收锗。截至目

前，有关锗的离子交换树脂法的研究很有限，虽然该

方法锗的吸附效率较高，但受限于树脂容量较低等不

利因素，仅应用于小规模回收锗。未来，须重点提高

离子交换树脂的容量，早日实现大规模应用。

此外，近年来吸附分离领域的进展迅猛，例如介

孔二氧化硅、介孔碳和金属有机框架（MOF）等具有高

比表面积的新材料[48]，离子印迹聚合物（IIPs）和磁性纳

米材料吸附剂[49] 等新型吸附剂，然而上述新材料在锗

的提取中尚未得到深入研究。

 3.3　支撑型液膜法

在溶剂萃取中，降低萃取剂的黏度需要消耗大量

稀释剂，因此离子液体被建议用作稀释剂的替代品[50]。

为了克服离子液体高成本、低性能的缺陷，离子液体

被涂敷到固体载体上，即支撑离子液体膜（SILM），用

于提取金属。支撑型液膜是浸渍有萃取剂的多孔膜，

通过毛细管力稳定在孔隙中，膜夹在进料和剥离溶液

隔室之间，其中萃取剂充当载体，将目标物种从进料

相转移到剥离相[51]。其常见结构有两种：平板支撑型

液体膜和中空纤维支撑型液体膜。支撑型液膜法有

效解决了溶剂萃取过程中稀释剂的价格昂贵及黏度

大的问题，具有高选择性、操作简便、低能耗和低萃

取剂用量等优势。然而，支撑型液膜法在工业上的应

用面临挑战，例如膜的维护问题。

Haghighi 等 [52] 研究发现，浸渍了 Aliquat 336 的聚

四氟乙烯膜可以有效地从粉煤灰的模拟水浸出液中

选择性支撑锗，在 Aliquat 336 的体积分数为 5%、酒石

酸与锗的摩尔比为 5、剥离溶液中 HCl 浓度为 1 mol/L
的条件下，超过 98% 的锗在其他杂质离子存在的条件

下选择性传输；于上述条件下，在用 NaOH 中和的模

拟酸性锌浸出液上进行锗的选择性运输。所得结果

表明，锗可以在硫酸介质中选择性传输，传输效率较

高（>98%），大多数杂质仍保留在溶液中。显然，只要

能长期保持膜的稳定性，含有 Aliquat 336 的支撑型液

膜有望实现工业规模的从粉煤灰提锗。未来，应加快

对锗通过膜的传输过程的研究，力求保障膜的长期稳

定性，推动支撑型液膜法的工业化。使用支撑离子液

相从富铁溶液中选择性回收锗的流程如图 8 所示，在

吸附前，先向含锗的富铁水溶液中添加柠檬酸根阴离

子，以形成柠檬酸锗络合物，然后将该溶液与支撑

型液膜接触一段时间完成吸附，最后用合适的试剂剥

离支撑型液膜上的锗，使浓缩后的锗转入水相中进行

回收。
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 3.4　离子浮选法

在离子浮选中，将离子表面活性剂（即捕收剂）添

加到溶液中以吸附非表面活性的目标离子，然后将气

泡引入溶液中，可以添加络合剂以形成特定的目标离

子络合物，这些络合物比目标离子更容易与表面活性

剂结合[54]。气泡从携带表面活性剂络合物的溶液中上

浮，使目标离子分离。离子浮选回收锗主要适用于稀

溶液，这是因为它需要化学计量当量的表面活性剂[55]。

离子浮选法具有试剂易得且廉价、锗回收率高的优点；

然而，离子浮选法通常需要消耗较长的处理时间及较

大的药剂量。

以邻苯三酚作为络合剂，与碳链长度不同（碳原

子数 8～16）的脂肪胺（溶解在乙醇中）一起用作表面

活性剂，可用于离子浮选回收锗[56]，回收率超过 90%；

使用十二胺作为捕收剂，以邻苯三酚、邻苯二酚作为

络合剂，从粉煤灰中回收锗，可实现 100% 的锗回收，

但在 pH 值为 4～5 时，杂质的共回收现象明显 [57]。未

来，离子浮选法的研究方向主要在于提高处理效率、

降低药剂消耗及扩大处理规模，力求早日实现工业化应用。

 3.5　浸出液中锗的深度分离

从锗的分离角度看，使用单宁沉锗的湿法冶金工

艺从富锗煤灰提锗流程中分离锗是切实可行的，可用

于从含锗浸出液中大规模回收锗，现有针对锗终端回

收的分离工艺中，相当一部分是通过单宁沉淀的方式

进行的[58-59]。使用酸、碱联合处理含锗烟尘，通过单宁

沉淀，使锗的回收率提高到 95%，但单宁锗沉淀在过

高酸度和温度下会溶解，且 Fe3+、Zn2+会影响锗的纯度。

缩合单宁具有活泼的化学性质，表现之一就是对多价

金属离子的螯合作用，而单宁最主要的活性基团是酚

羟基。对于单宁沉锗的机理，有种理论认为是单宁的

酚羟基结构与锗反应生成了“单宁-锗”络合物而沉

淀[60]。单宁沉淀法具有操作简单、适应性广、效率高

的优点，已实现工业化应用，但现行单宁沉锗工艺存

在如单宁消耗量大、反应过程不明确、锗产品矿品位

低等问题[61-62]。

 4　其他回收锗的方法

 4.1　干馏挥锗法

干馏挥锗法是在隔绝空气的条件下，加热使富锗

褐煤发生热解，煤中锗挥发至焦油、煤气中，再经适当

工艺进行回收的方法[63-64]。该方法在回收锗的同时得

到热解半焦、焦油、煤气等多种化学品，实现了褐煤

的高值化利用[65]。荣令坤等 [66] 研究富锗褐煤干馏过程

中锗的配分行为，表明干馏法能有效挥发褐煤中的锗，

该过程中锗主要配分至煤气中；在干馏终温 650 ℃、

保温 30 min 的条件下，若采用适当方法可完全回收煤

气中的锗，锗的回收率为 95.12%，焦油产率为 5.13%。

干馏挥锗法锗的挥发率很高，且能得到如冶金级焦炭

等高附加值产品，是一种极具潜力的方法[67]。然而目

前还没有从干馏所得含锗煤气中成功提取锗的例子，

具体工艺有待进一步完善。干馏挥锗的流程如图 9

 

图 8　使用支撑离子液相（SILP）从富铁溶液中选择性回收锗[53]

Fig. 8    Selective recovery of Ge from iron-rich solutions using a supported ionic liquid phase

 

图 9　干馏流程（根据文献 [65] 绘制）
Fig. 9    Flowchart of carbonization
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所示。

 4.2　碱熔中和法

碱熔中和法适合于从有较高锗含量的富锗粉煤

灰中提取锗。将碳酸钠或氢氧化钠与富锗粉煤灰按

一定比例混合，高温焙烧活化粉煤灰，使锗转化为锗

酸盐形式，之后用水浸的方式浸出锗。溶液的 pH 通

过加入盐酸进行调节，从而使锗以 GeO2·nH2O 的形式

在合适的 pH 下沉淀，最后借助传统氯化蒸馏后水解

的方法制得高纯度二氧化锗[68]。该工艺锗的回收率可

达 80%，但过程中多次使用中和及固液分离操作，酸

碱消耗量大，废液处理难。

 4.3　合金法

合金法利用锗与铁/铜的亲和性，通过将富锗粉

煤灰和炭黑等加入反射炉中发生高温还原熔炼反应，

使锗富集进入铜铁合金中，再从铜铁合金中经过浸出

和氯化蒸馏的方法回收锗。该方法流程简短，然而锗

的回收率较低，仅为 50% 左右 [69]。合金法提取煤中锗

的流程如图 10 所示。
 
 

图 10　合金法提取煤中锗的流程[27]

Fig. 10    The flow chart of distilling Ge from coal in alloy method
 

 4.4　AlCl3 熔炼法

AlCl3 熔炼法适用于从有较高锗含量的富锗粉煤

灰中提取锗。在熔融的卤化碱中，AlCl3 与富锗粉煤

灰接触发生反应，生成含硅铝酸盐的残渣和锗的可溶

性化合物，之后通过电解的方式获得金属锗[70]。该方

法适用于锗含量较高的富锗粉煤灰，局限性大，提取

率不高，且受限于高昂的电解成本，不适用于工业化

生产。

 4.5　锌粉还原提锗法

锌粉还原提锗法是用硫酸溶液浸出富锗粉煤灰，

而后加入锌粉进行置换，将料液进行过滤、蒸发、烘

干、粉碎、煅烧、过筛，氯化蒸馏，之后经过水解、过

滤、烘干后制得 GeO2，通氢气加热还原后得到金属锗[70]。

该方法工艺简单、对环境危害较小，然而大量锌粉的

消耗提高了生产成本，且锗提取率较低，经济效益不高。

 5　结论

（1） 煤中锗主要以螯合物的形式赋存于有机质中，

且更倾向于存在煤的腐殖组中；粉煤灰中锗的存在形

式主要为锗的氧化物（GeO2 晶体），还可存在于粉煤灰

中的玻璃体、含钙铁酸盐、SiO2 的固溶体中；煤矸石

中绝大多数锗（99.45%）以晶格或单矿物形式存在，而

有机锗的含量仅占总锗量的不足 0.5%。

（2） 煤中锗的浸出一般来源于粉煤灰。浸出方法

中，水浸出法成本低且环境友好，但该方法存在耗水

量大、浸出体系锗含量低等问题；无机酸浸出法以氯

化浸出法为主，已实现工业化，技术成熟，锗回收率一

般在 60% 左右。然而存在废酸产生量大等问题；有机

酸浸出法效果显著、选择性强，但面临成本高昂的挑战。

（3） 浸出液中锗的回收方法有溶剂萃取法、离子

交换树脂法、支撑型液膜法、离子浮选法、单宁沉淀

法等。其中溶剂萃取法可用于大规模富集溶液中的

锗，但我国此领域相关行业水平相较国外仍有较大差

距；单宁沉淀法是锗的终端回收步骤，具有操作简单、

适应性强等优点，已实现工业化应用，但也存在单宁

消耗量大、锗产品矿品位低等问题。

（4） 除常见的锗回收方法外，还有干馏挥锗法、

碱熔中和法、合金法、AlCl3 熔炼法、锌粉还原提锗法

等也可实现锗的分离。

（5） 针对国内褐煤提锗的现状，应探索开发温和

析锗的技术，实现褐煤有机质与锗的协同分离，促成

锗的有序溶出，力求在实现煤中锗的非燃烧途径浸出、

富集、分离的同时，获得高附加值的煤系含碳有机质。
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Abstract：Germanium is a typical dispersive and strategic metal. Coal related germanium mineral resources in China have
typical  resource  advantages,  however  there  are  still  many  challenges  in  the  supernormal  enrichment  and  extraction  of
germanium. The distribution characteristics, content and occurrence of germanium in coal were described, and the typical
leaching methods of germanium in coal measures were summarized, such as direct leaching of germanium from raw coal
by  water  metallurgy and microbial  leaching,  and  leaching  of  germanium  from  fly  ash  by  water  leaching,  inorganic  acid
leaching  and  organic  acid  leaching. Furthermore,  the  enrichment  and  separation  methods  of  germanium  from  coal
leaching liquid  were  summarized,  including  solvent  extraction,  ion  exchange  resin,  supported  liquid  membranes  and  ion
flotation.  In  addition,  germanium  could be  separated  from  coal  by  dry  distillation and  volatilization,  alkali  melting
neutralization,  alloy  process,  AlCl3 smelting,  zinc  powder  reduction  for germanium  extraction, the  existing  problems  of
germanium separation were analyzed, and the development direction was prospected.
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