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摘  要 

鍺為一種稀有金屬元素，呈灰白色，質脆，半導體材料。鍺在自然界分佈極少，

其主要應用於光導纖維、催化劑、紅外光學和太陽能電池等領域，是非常重要的戰

略資源。目前，全世界已探明的鍺保守儲量約為 8,600 噸，少於 8.9 萬噸黃金儲量，

可見它的稀有與珍貴。鍺通常以分散狀態存在於其他礦物中，獨立的礦物很少，主

要有鍺石(含鍺 10%)、硫鍺鐵銅礦(含鍺 7.7%)、硫銀鍺礦(含鍺 6.7%)、黑硫銀錫礦

(含鍺 1.8%)，工業上主要在處理硫化礦時副產品回收或從煉焦煙塵中回收鍺。主要

探討含鍺廢料常見資源化處理技術包括酸溶、鹼溶集、置換與溶煤萃取等純化步驟

回收高純度二氧化鍺再生產物。  
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一、鍺金屬介紹 

鍺為稀散稀有金屬元素，呈灰白色，質脆，有單向導電性，為重要半導體材料。

鍺在自然界分佈極少，且具備多方面的特殊性質，在半導體、航空航太測控、核子

物理探測、光纖通訊、紅外光學、太陽能電池、化學催化劑、生物醫學等領域都有

廣泛而重要應用，是非常重要的戰略資源。目前，全世界已探明的鍺保有儲量約為

8,600 噸，世界已查明黃金儲量約為 8.9 萬噸，鍺儲量明顯少於黃金，可見它稀有

與珍貴。目前全球市場對鍺需求快速成長，美國市場對鍺消耗量已從 2004 年度的

25 金屬噸增長到 2007 年度的 60 金屬噸，年平均複合增長率達到了 33.89%，若依

目前 8,600 噸儲量來計算，全世界的鍺只夠用 40 年。  

1.1 定義 

鍺(Germanium)是一種銀灰色稀有金屬，熔點 937.4°C，沸點 2,830°C，密度

5.35g/cm
3，硬度 6～6.5，元素符號 Ge。鍺是重要半導體材料，室溫下晶體質脆，

有明顯的非金屬性質。鍺晶體的原子排列與金剛石一樣，化學性質穩定，常溫下不

與空氣或水蒸汽作用，但在 600～700℃時，快速生成二氧化鍺。鍺不與鹽酸、稀

硫酸反應；濃硫酸在加熱時，鍺會緩慢溶解；在硝酸、王水中，鍺易溶解。鹼溶液

與鍺的作用很弱，但熔融的鹼在空氣中，促使鍺溶解迅速。由於鍺與碳不起作用，

在石墨坩堝中熔化，能與碳分離。  

鍺地殼豐度為 1.5×10
-4％，屬於稀有元素，自然界中以有機鍺與無機鍺形態存

在。無機鍺大多以稀散形式存在於矽酸鹽、硫化物、含硫酸鹽的礦物和各種類型的

煤中，主要分散在鋅銅鉛和鐵的硫化礦物中，其中閃鋅礦鍺含量達 0.0l～0.1％，高

含量鍺礦物有鍺石(3Eu2S·FeS2·GeS2，含鍺 7～8％)、硫銀鍺礦(4Ag2S·GeS2，含鍺 6

～7％)、硫鍺鐵礦[(Fe、Cu、Ge、As)xSy，含鍺 7～8％]、硫鍺銀錫礦[4Ag2S(Sn、

Ge)S2，含鍺 l～8％]、硫銀鉛鍺礦[(Pb、Ag、Ge、sb)xSy，含鍺約 4.0％]。  

1.2 鍺資源儲存量與分布  

世界鍺資源比較貧乏，全球保有鍺量約 8,600 噸儲量，中國、美國、俄羅斯和

加拿大等是鍺資源相對豐富國家。從儲量上看，中國鍺儲量位居世界前列，已探明
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鍺礦產地 35 處，保守儲量約 3,500 噸，占全球鍺保有儲量 41%，美國 45%，加拿

大 10%，其他國家 4%。  

1.3 鍺產業鏈 

鍺產業鏈包括鍺原料和鍺產品兩大部分，其中鍺原料包括鍺精礦、鍺煙塵和鍺

廢料，鍺產品包括高純四氯化鍺、高純二氧化鍺、區熔鍺錠、鍺單晶和有機鍺，產

品彙整如表 1。  

 

表  1  鍺原料和產品彙整  

名  稱 說         明 

鍺精礦 對低品位含鍺礦通過濕法冶煉技術，進行二次富集得到的高品位產物。 

鍺煙塵 對低品位含鍺礦通過火法冶煉技術，富集得到的高品位產物。 

鍺廢料 
鍺金屬的加工、生產、使用過程中產生的單晶廢料、紅外鏡頭廢料、鍺
合金廢料、區熔尾料等。 

高純四氯化鍺 
生產高純度二氧化鍺原料，更純的光纖級四氯化鍺作為石英系光導纖維
的摻雜劑。 

高純二氧化鍺 製造還原鍺、有機鍺、催化劑、鍺酸鉍晶體及化合物晶體等。 

區熔鍺錠 
以高純二氧化鍺用氫還原取得還原鍺經區熔提純而成，主要用於制取鍺
單晶及鍺合金等。 

鍺單晶 

鍺單晶以區熔鍺錠為原料，用直拉法（CZ 法）或垂直梯度法（VGF 法）
等方法製備鍺單晶體。紅外級鍺單晶用於製作紅外窗口、紅外鏡頭等光
學部件的基體材料；半導體器件用鍺單晶製作各類電晶體和太陽能電池
用基體材料；探測器級鍺單晶用於製作高解析度 γ輻射探測器。 

有機鍺 
有機鍺有很多種，其中鍺 132 具廣泛生物生理活性產品，它具攜氧、清
除自由基、免疫調節等諸多功能。 

資料來源：東興證券 

 

從目前國內的發展情況來看，四氯化鍺、二氧化鍺和區熔鍺錠屬於傳統意義上

的鍺產品，近年來發展較快的高附加產品是鍺單晶產品，鍺單晶產品又包括太陽能

級別鍺單晶、紅外級鍺單晶和探測器級鍺單晶。  

1.4 鍺的消費結構與用途  

從近 5 年來全球鍺消耗領域的變動情況來看，鍺主要消費應用領域在光纖和太
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陽能電池等領域佔據著越來越重要的地位。近年來鍺終端消費結構之主要用途，包

括光纖系統(fiber optics)用量最大、其次依序為紅外光學(infrared optics)、聚合催化

劑 (polymerization catalysts) 、 電 子 和 太 陽 能 發 電 應 用 (electronics and solar 

applications)以及螢光粉、冶金、化療(phosphors, metallurgy and chemotherapy)等，

彙整如表 2 所示。  

 

表  2  鍺終端消費結構之主要用途  

年份 光纖系統 紅外光學 聚合催化劑 
電子和太陽能發

電應用 

螢光粉、冶金、
化療 

2002 年 60% 15% 15% 5% 5% 

2003 年 35% 25% 20% 12% 8% 

2004 年 35% 25% 20% 12% 8% 

2005 年 31% 24% 23% 12% 10% 

2006 年 31% 24% 23% 12% 10% 

2007 年 35% 30% 15% 15% 5% 

2008 年 30% 25% 25% 15% 5% 

2009 年 30% 25% 25% 15% 5% 

2010 年 30% 25% 25% 15% 5% 

2011 年 30% 25% 25% 15% 5% 

2012 年 30% 25% 25% 15% 5% 

2013 年 30% 20% 20% 15% 15% 

資料來源：USGS 歷年統計，由本團隊彙整。 

 

1.5 鍺市場現況 

工業生產的鍺，主要來自銅、鉛、鋅冶煉的副產品。中國是產量最大國家，占

全球鍺產量的 72%，中國的鍺產量影響著全球鍺的供應。美國雖然儲量最大，但是

由於以鉛鋅伴生礦為主，因此鍺產量受制於鉛鋅的產量，近幾年美國鍺年產量穩定

在 4.6 噸左右，只占全球產量的 3%。雖然中國儲量次於美國，占全球鍺儲量 41%，

但是中國是鍺產量最大的國家。主要原因是中國鍺以原生礦為主，開採成本較低，

擴產容易，中國鍺產量影響著全球鍺的總供應量。由於 2008 年鍺價格持續攀升，
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二氧化鍺從年初的 6,000 元/公斤上漲到年底的 7,000 元 /公斤，中國鍺產量從 2007

年的 60 噸急劇增加到 100 噸，造成市場供給快速擴大。  

近年來光纖通信業發展、紅外光學在軍用、民用領域的應用不斷擴大，聚光太

陽能電站推廣及新技術對鍺產品用途的開發，全球對鍺的需求量將穩定增長，加上

鍺在軍事領域的運用，國防對鍺的需求也日益加大。中國鍺市場平穩，區熔鍺錠

5N 價格為 1,627-1,704 美元/公斤，出口價格仍穩定在 1,650 美元/公斤；氧化鍺 5N

價格為 1,333-1,349 美元 /公斤。相較於台灣鍺來源是需仰賴進口，由表 3 得知目前

鍺(原物料、廢料以及產品)進口價約為 25,000 元 /公斤、出口價為 140,000 元 /公斤。

全球鍺總儲量僅有 8,600 噸，依目前消耗量，預計僅夠維持消耗 40 年。國內近年

來鍺相關進出口統計，進口量超過 10,000 公斤，出口明顯僅約 100 公斤，主要為

鍺晶圓產品為大宗，進出口類別包括氧化鍺、鍺晶圓、未經塑性加工之鍺、鍺廢料

及碎屑、鍺絲與鍺製品等，其重量、價值與單價彙整如表 3 所示。  

 

表  3  近年國內鍺相關進出口統計表  

鍺 
進  口 出  口 

重量(kg) 價值(元) 單價(元/kg) 重量(kg) 價值(元) 單價(元/kg) 

2007 年 772 27,947,000  36,200 73 429,000 5,900 

2008 年 266 20,355,000 76,500 8 490,000 61,300 

2009 年 304 10,280,000 33,800 72 2,751,000 38,200 

2010 年 1,927 50,128,000 26,000 21 2,261,000 107,700 

2011 年 7,312 177,907,000 24,300 14 1,963,000 140,200 

2012 年 10,672 304,193,000 28,504 162 3,343,000 20,636 

2013 年 10,630 372,079,000 35,003 92 4,414,000 47,978 

資料來源：財政部關稅總局歷年進出口統計資料，由本團隊彙整。 

 

二、鍺的應用 

2.1 紅外光學領域 

鍺材料紅外光譜較寬，範圍達到 2-16μm，同時適用於 3-5 μm 的中波紅外和 8-14 
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μm 的長波紅外，單晶矽只適用於中波紅外，同時鍺材料的折射率最高，有利於快

速改變光線方向，提高成像品質。由於鍺材料的特性，單點金剛石車削非球面、折

衍射面、微透鏡列陣等高級表面，相比較其他光學材料有明顯優勢。鍺在紅外光學

中應用，主要是製造紅外光學鏡頭以及保護紅外光學鏡頭的紅外光學視窗。60%以

上的中低端紅外光學鏡頭為鍺單晶製造，50%的高端紅外光學鏡頭為鍺單晶製造，

鍺材料應用十分廣泛。紅外光學鏡頭在軍事領域主要用在機載紅外鏡頭、艦載紅外

鏡頭、車載紅外鏡頭、紅外槍瞄鏡頭、手持紅外鏡頭等領域。民用領域主要用在民

用車輛、船隻、飛機、警用等領域。  

2.2 太陽能電池領域 

目前太陽能產業的主要技術路線有三個，分別是晶體矽太陽能電池（單晶矽太

陽能電池和多晶矽太陽能電池）、薄膜太陽能電池和半導體化合物太陽能電池。多

晶矽是目前應用最廣的路線，太陽能薄膜電池相對具有更高的成本優勢，半導體化

合物太陽能電池具備更高的轉化率，以前多用於航太飛行器太陽能電池，尤其是聚

光技術的發展，為地面聚光太陽能電池的成本降低發揮了關鍵作用，未來將成為新

一代太陽能電池的主流方向。表 4 為三種太陽能電池的比較彙整表。  

 

表  4  三種太陽能電池對比彙整表  

項目 多結聚光 薄膜 晶體矽 多結聚光太陽能電池的特點 

最佳應用範圍 
大規模 

發電站 

建築外牆和 

一體化建築 

中小規模 

發電和屋頂 
航太轉民用，發電效率高 

電池轉換效率 40%左右 6%-10% 17% 
吸收光譜範圍廣，轉換效率高，還有
提升空間 

系統性能衰減 小 高 中 
高溫合成的化合物半導體，因此衰減
慢，耐溫性好 

安裝面積 小 大 中 
逐日和聚焦系統提高了轉換功率，安
裝面積自然減少 

有效發電時間 高 高 中 跟蹤光，有效發電時間延長 

資料來源：SolFocus、Emcore 網站 

 

2.3 光纖用四氯化鍺 

光纖用四氯化鍺是光纖預製棒生產用的重要添加劑，作用是提高纖芯的折射指
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數，降低光損耗，提高光纖傳輸距離，使長距離通訊成為可能提高纖心折射率，滿

足光的無損耗傳輸。用高純四氯化鍺和四氯化矽按一定比例裝入石英管中，在 1,300

℃下於管壁形成二氧化鍺膜層，經熔融拉絲即可得到光導纖維，用於光纖通訊系統。

若加入 10%四氯化鍺，提高光纖折射率 1%，此光纖在 1.1-1.6 μm 波長內的光損失

小於 0.29cB/km。由於光纖市場快速發展，帶動了鍺需求量的較大幅度增長，也帶

動鍺價格上漲。  

2.4 催化劑材料 

金屬鍺、鍺合金和二氧化鍺均為重要的催化劑材料。金屬鍺兼有金屬與半導體

型的催化活性，是脫氫或分解反應的催化劑。例如 C6H12 在低壓（1.33Pa 及 200℃

下脫氫、300℃下甲醇脫氫、170℃下乙丙醇脫氫和 200-270℃下真空中乙醇脫氫等，

同時鍺還可作為氨、甲醇和 N20 分解的催化劑。鍺-鉑催化劑是碳氫化合物轉化、

氫化、脫氫和汽油餾分調整的催化劑。二氧化鍺在聚酯纖維生產中用作催化劑，也

製備聚酯樹脂和紡織工業的漂白液做催化劑。二氧化鍺與鍺酸鎂是良好的發光材料，

用於螢光管內壁上的塗層或調色劑，每年大約消耗 9 噸鍺。目前合成聚酯催化主要

有三種，分別為銻、鍺、鈦，目前應用最普遍是銻系催化劑，如 Sb2O3、Sb(Ac)3，

其價格低，活性較高，對副反應催進作用小，當前全球 90%的聚酯生產都用它們生

產，但該催化劑易產生“灰霧”，後處理困難，對環境有污染。  

2.5 有機鍺 

有機鍺主要分散在自然界植物中，如靈芝、人蔘、蒜頭、黃豆、木瓜、蓮藕等，

藉由攝取食物獲得，人體許多酶、大腦、小腦與腦髓液中都有鍺存在。具 9 大功效，

包括：(1)消除病痛功能；(2)排毒功能； (3)增強身體治癒功能；(4)脫氫功能；(5)

供氧功能；(6)半導體作用與陰離子功能；(7)增強人體免疫功能；(8)誘發干擾素生

成功能與(9)促進內啡呔生成功能，主要應用領域為三個方面包含化妝品、醫藥和保

健食品。  

2.5.1 化妝品領域  

有機鍺具有清潔皮膚、增強皮膚和毛髮攝取營養及放色素沉澱的功能，並應用
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於痤瘡、濕疹和腋臭的治療。已應用於皮膚清洗劑、護膚冷膏等多種化妝品和護髮

用品。  

2.5.2 醫藥領域  

無機鍺若進入人體會損傷腎臟，反觀有機鍺有益人體健康。有機鍺有極強的抗

氧化能力，活性氧會損傷正常細胞，誘發動脈硬化。有機鍺能預防、改善癌症、心

臟病等病，還有鎮痛、消炎作用，其最大特點是提高干擾素的生產能力。由於有機

鍺藥理作用，應用於臨床，預防與治療多種疾病，包括癌症、老年癡呆症、高血壓、

心血管病、止痛、抗菌消炎、肺炎、風濕及關節炎、骨質疏鬆病、皮膚炎、皮癬、

驚厥、呼吸道疾病和糖尿病等。  

2.5.3 保健食品領域  

有機鍺不僅具有脫氫能力，能將氫離子帶出體外減少氫離子對氧的消耗並且提

高紅血球攜氧能力，為增加人體含氧量最有效的微量元素。自由基會攻擊細胞造成

細胞死亡、引起 DNA 突變造成癌症發生、引起免疫力下降產生疾病，因此自由基

為了自身平衡，會獲得身體各器官的電子因而損害健康，鍺原子核外圍有 32 個電

子，足夠抵擋自由基攻擊並排出體外，因此保健食品中添加鍺於食品和飲料中，能

有效降解自由基預防疾病、延年益壽。  

 

三、鍺的回收方法 

3.1 鍺來源 

鍺通常以分散狀態存在於其他礦物中，獨立的礦物很少，主要有鍺石 (含鍺

10%)、硫鍺鐵銅礦(含鍺 7.7%)、硫銀鍺礦(含鍺 6.7%)、黑硫銀錫礦(含鍺 1.8%)，

工業上主要是處理硫化礦時副產品回收或從煉焦煙塵中回收。  

3.1.1 含鍺礦石  

1.各類鉛鋅礦床中：a. 鉛鋅礦石中，含 Ge0.001%；b. 鋅精礦中， 含 Ge0.01%；氧化鉛

鋅礦，含 Ge 平均 0.004~0.005%，礦石中含鍺在 0.002%以上都有回收價值； 
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2.在赤鐵礦石中，含鍺達 0.008%時可作為鍺礦單獨開採； 

3.銅和富銀礦石中，含 Ge0.002%； 

3.1.2 鍺廢料  

鍺產品的生產過程中會產生一些鍺廢料，鍺含量較高，也是提取鍺重要原料。

可回收鍺再生資源主要分為如下類別：  

1.由生產鍺過程中所產生廢料，如用鹽酸分解鍺精礦後的鹽酸礦漿、廢液和不同純度鍺錠

的兩端頭；  

(1)從氯化蒸餾殘渣中回收鍺，殘渣含鍺較高，占殘渣含鍺量的 86-89%左右。  

(2)單晶和區熔尾料中含鍺 99%。  

2.由單晶鍺錠制取半導體器件過程中產生的廢料，如切邊碎料、含鍺研磨金剛砂、拋光液

和腐蝕液等；  

(1)當用鍺單晶在切割機中切割成不同的鍺片時產生鍺屑，一般鍺屑含鍺大約為

20-30% ；  

(2)當切割後的鍺片在研磨時產出的含鍺金剛砂，一般含鍺 1-15%。  

(3)鍺單晶區域熔煉鍺的頭尾兩端頭，切片產生的邊角碎料和廢鍺，含鍺＞

99.99% 。  

3.生產光導纖維過程中產生的含鍺玻璃組成物； 含鍺量大約 30-70%。 

3.2 鍺回收方法 

鍺回收方法區分為沉澱法、離子交換法和萃取法三類。沉澱法以丹寧沉鍺法用

得多，缺點是單寧鍺在灼燒過程中損失大，且污染環境、灼燒後產出的鍺精礦品位

低。離子交換法尚缺乏高交換容量和高交換速度的樹脂，大規模應用尚需克服。溶

劑萃取法具分離效果好，生產能力大，金屬回收率高，產品純度高，可連續操作，

易於實現自動化等。但需要研發更經濟的萃取劑；同時萃取劑的消耗比較大，需發

展更完善萃取體系和萃取劑的回收系統。  

3.3 國內外相關文獻 

彙整國內外鍺資源化處理技術文獻重點如表 5 所示。探討含鍺廢料常見資源化
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處理技術與提及含鍺廢料酸溶、鹼溶集、置換、萃取等純化步驟回收高純度二氧化

鍺。此外部分學者從富鍺渣以濕法冶金技術提取鍺精礦。  

 

表 5  國內外鍺資源化處理技術之文獻彙整表  

No. 題目/作者/出處 重點內容彙整 

1 

Chitosan functionalized with 

di-2-propanolamine:Its application as 

solid phase extractant for the 

determination of germanium in water 

samples by ICP-MS 

A. Sabarudin et al. / Microchemical 

Journal 99 (2011) 34–39 

1.CCTS-DPA 樹脂(螯合樹脂)，優勢是：1.在 pH 為
6 吸附較多的鍺。 

2.樹酯吸附的 Ge（Ⅳ）可達 106mg/g。 

3.使用微型填充柱，容易富集鍺。 

4.消除了大量雜質，如鹼金屬和鹼土金屬離子。 

2 

Germanium recovery from 

gasification fly ash: Evaluation of 

end-products obtained by 

precipitation methods 

F. Arroyo et al. / Journal of 

Hazardous Materials 167 (2009) 

582–588 

1.鍛燒 750℃、7hr 的析出物，在室溫下 pH11 添加
CAT / Ge 和 CTAB /Ge 的莫爾比為 5 和 3，得粉煤
灰水滲瀝液，用 SX 富集使用 HCl（1N）進行分離，
可得到純度 90％的四方晶氧化鍺。 

2.在 90◦C，水/飛灰比為 5 L / kg 從 IGCC 飛灰提取
鍺；後續富集可選 AAC 或 SX 方法（鹽酸介質中）；
以及沉澱硫化的 6N 鹽酸鍺富集的解決方案。(100

％H2S 或 50:50 H2S/CO2，在經由 700℃、4 h 的鍛
燒）；沉澱由CAT加入（CAT /鍺= 5）和CTAB（CTAB 

/鍺= 3），並調節 pH 值（9-11）和隨後的焙燒至少
在 750◦在 7 小時。採用上述最佳條件下，IGCC 粉
煤灰的總鍺的恢復取得了 50-62％。  

3 

Study on Extracting of Germanium 

with Trioctylamine 

Jie Liang et al. / Energy Procedia 17 

( 2012 ) 1965 – 1973 

通過使用萃取劑 TOA，配位劑 C4H6O6和改質劑
C12H27O4P，利用煤油作為稀釋劑和 NaOH 作為反
萃取劑。最佳提取條件是 TOA30％、改質劑 5％、
稀釋劑 65％。 O / A= 1/8，質量比鍺 12-16 配位劑；
在常溫下、3-5 分鐘。最佳反萃取條件 NaOH 濃度
30％，O / A 為 2，常溫下 3-5 分鐘。鍺的提取率在
97％以上。 

4 

Separation of radioarsenic from 

irradiated germanium oxide targets 

for the production of 71As and 72As 

M. M. Shehata. et al. / 

J Radioanal Nucl Chem (2011) 

287:435–442 

環己烷溶解萃取 As（III）時，可利用 2M KOH、
4.75 M 鹽酸和 0.5 M KI 取得的二氧化鍺；利用 0.1

％過氧化氫溶液進行反萃取放射砷。 
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表 6  國內外鍺資源化處理技術之文獻彙整表 (續 1) 

No. 題目/作者/出處 重點內容彙整 

5 

Recovery of germanium from real fly 

ash leachates by ion-exchange 

extraction 

F.A.Torralvo et al. /Minerals 

Engineering 24 (2011) 35–41 

鍺與鄰苯二酚（CAT）的水溶液中，使用強鹼性陰
離子樹脂（IRA-900），進行離子交換。 

CAT /鍺的莫爾比為 9、樹脂/鍺劑量為 3，可獲得
96.1％的鍺。HCl 在 50％乙醇中是最佳洗脫劑。 

6 

Preconcentration of germanium on 

mercapto-modified silica gel 

G. Go k̈t ürk et al./Spectrochimica 

Acta Part B: Atomic Spectroscopy 55 

(2000) 1063-1071 

超微量鍺濃度，7.0-9.0pH 範圍內，巰基氧化矽能
有效的富集鍺。 

7 

LIQUID-LIQUID EXTRACTION 

OF GERMANIUM BY LIX 63 

DE SCHEPPER/Hydrometallurgy, 1 

(1976) 291--298 

選擇性地由硫酸和鹽酸的溶液或它們的混合物萃
取鍺，所使用的萃取劑是 LIX 63，萃取劑的最大萃
取量為 14 g/1 Ge。分離使用 NaOH，能夠得到含有
60~80 g/1 鍺的溶液。 

8 

Ion flotation of germanium from fly 

ash aqueous leachates 

A. Hern ández-Exp ósito a et al. 

/Chemical Engineering Journal 118 

(2006) 69–75 

離子浮選能有效的由濃度為約幾十 ppm的 IGCC粉
煤灰水滲濾液回收鍺。 

從 IGCC 粉煤灰浸出鍺的最佳條件：以十二烷基胺
作為表面活性劑、兒茶酚作為配位體、pH4-7，約
30 分鐘可回收 100％的鍺。 

在溫度高於 600℃下煅燒含 Ge 的泡沫，產生高存
度的 GeO2。 

9 

High-speed recovery of germanium 

in a convection-aided mode using 

functional porous hollow-fiber 

membranes 

Ichiro Ozawaa, Kyoichi Saitoa et al. 

/ Journal of Chromatography A, 888 

(2000) 43–49 

使用功能性的多孔中空纖維膜能夠快速的從液體
中回收鍺。多孔中空纖維膜的製備：通過輻射誘導
接枝聚合反應的環氧基團的含乙烯基單體，甲基丙
烯酸縮水甘油酯、2-29 - 亞氨基二乙醇、二-2 -丙
醇胺、N-甲基葡糖胺、3-氨基-1-1,2 - 丙二醇，所
得中空纖維官能團密度為高達 1.4 莫爾/公斤；在重
複使用後的吸附和洗脫，其吸附能力也不會變壞。 

10 

Gallium and Germanium Recovery 

From Domestic Sources 

By D. D. Harbuck/UNITED 

REPORT OF 

INVESTIGATIONS/1992 

經由控制硫酸的濃度從鋅渣中提取鎵和鍺；在
2.9M H2SO4濃度可浸出 95％的鎵，而在 0.6M 

H2SO4濃度可浸出 73％的鍺。從浸出溶液中回收鎵
的溶劑萃取劑為辛基酸式磷酸鹽（OPAP）；回收鍺
的萃取劑為 LIX63-0PAP，得到回收超過 94％的鎵
和超過 90％的鍺。 

11 

高酸浸出-鐵粉還原浸出-富集-萃取
法回收鍺 

試驗條件確定對鍺萃取過程中萃取劑組成 90％
P204+10％磺化煤油+1.5％Yw-100：水相有機相比
為 5：l；振盪時間為 5min/次；淋洗用 6M 鹽酸溶
液；反萃級數為三級。萃鍺的 pH 值為 1.0，萃鍺過
程中反萃效率達到 98％以上。 
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表 5  國內外鍺資源化處理技術之文獻彙整表(續 2) 

No. 題目/作者/出處 重點內容彙整 

12 

新型鎵鍺萃取劑 G315 的應用研究 

王海北、林江順等 

廣東有色金屬學第 15 卷第 1 期
2005 年 3 月 

在有機相為 9.5％G315—5％改質劑，（O）：（A）＝
1：2，混合時間為 5min 的條件下，水相酸度 影
響的試驗結果可知，G315 對鍺的萃取率隨水相酸
度的增大而增大，但對鎵、鐵、鋅度實現鍺與鎵、
鐵、鋅的分離提供了依據。當水相酸度約為 40g／
l 時，鍺的萃取及與其它金屬離子的分離效果最好 

在有機相為 9.5％G315—5％改質劑，混合時間為
5min 條件下，在相比（O）：（A）＝1：3 時，採用
2 級逆流萃取，可將料液中的鍺從 0.01g／l 降到
0.005g／l 以下，萃取率大於 96.7％。若考慮萃取
的級效率為 80％，則經過 3 級萃取可達到上述效
果。 

在相比（O）：（A）＝1：5 時，經過 3 級萃取也可
使鍺萃取率大於 96％。從富集鍺的角度出發，串
級萃取操作的相比定為 1：5。 

13 

N235 萃取色譜法分離萃銦餘液中
鍺的研究 

蔣新宇等/稀有金屬，2002，26(2)： 

11D 一 119 

試驗料液為 Ge0.04g／l，H2SO420g／l 的溶液。經
研究證明： 

加入酒石酸可明顯改善 N235 對鍺的吸萃能力，鍺
的吸萃率隨酒石酸的加入量的增加而增加，當酒石
酸用量為鍺量的 15 倍時，鍺的吸萃能力大於 98

％；料液酸度降低，鍺的吸萃率上升；料液流速增
加，鍺的吸萃率降低；N235 對鍺的選擇吸萃性好。 

此方法是一種新型有效的分離方法，具有高分離效
能，高選擇性。 

14 

微生物從煤中浸出鍺的基礎熱力學 

朱支等/雲南冶金，2002，31(3)：l 

06-1 08 

微生物法是借助某些細菌的催化作用，使礦石中的
金屬溶解，進入溶液，再進一步提取金屬的方法。
對於金屬而言，微生物的作用表現在四個方面：1.

元素的有機質化；2.有機質分解；3.氧化與還原作
用；4.溶解與沉澱。微生物法提取鍺國內已有些研
究，微生物法提取煤中的鍺，在微生物作用下，大
分子有機鍺被破壞，形成小分子結合鍺或易溶的遊
離鍺（鍺酸根或鍺離子），這些鍺生成物都能溶於
稀的硫酸、鹽酸、乙酸和 NaOH 水溶液，鍺浸出率
可達 85％。此方法投資小，能耗低，成本低，技
術簡單且對環境無負擔。 

15 

關於酒石酸體系萃取分離鍺鋅的研
究 

李世平/稀有金屬，1996。20(5)，334

～357 

採用酒石酸作螯合劑，以 H2SO4酸化，從硫酸鋅溶
液中萃取鍺。在水溶液酸度 4-5g／Ｌ時，一級萃鍺
率可達到 85％。經五級逆流萃取，鍺的萃取率可
達到 99％，Zn、Fe2+基本不被萃取，負載有機相
用 NaOH 反萃，鍺反萃率達 100％，有機相酸化後
可重複使用。 
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表 5  國內外鍺資源化處理技術之文獻彙整表(續 3) 

No. 題目/作者/出處 重點內容彙整 

16 

二醯異羥肟酸萃取法從粉煤灰中提
取鍺 

李祥生等/ 

現代化工，2000，N020(8)，34 

採用含 DHYA0.5mol/l 有機相對約 pH1.5 的含鍺硫
酸鹽溶液按 O／A＝1：3 相比進行萃取，鍺一級萃
取率 85％。三級逆流萃取可達 99.5％，有機相用
NI－HF（2.5mol／l）進行反萃，反萃率達 93.1％，
主要問題是反萃困難，只有採用含Ｆ-反萃劑才能
獲得較高反萃率。 

17 

Recovery of germanium from 

aqueous solutions by solvent 

extraction 

Daniel A.D. Boateng 

EP0313201 A1 

單獨使用 D2EHPA，其萃鍺率幾近為零。 

若使用 LIX25%、D2EHPA2%、M2EHPA3%以及
煤油 70%，O/A=1/1 提升萃取率達 99%。 

利用 5N NaOH 溶液，O/A=2/1 進行反萃取，鍺回
收量達 93%。 

18 

Recovery of germanium from 

aqueous solutions 

Boateng , et al. 

United States Patent ，4,525,332 

June 25, 1985 

採用 IRA-46、IRA-68 以及 IRA-743 離子交換樹脂
從含鍺、銻、鋅溶液吸附鍺。 

IRA-46 對鍺的選擇性較高，A26mm 直徑管柱與
pH0.3 對鍺的回收率可達 90%。 

脫鍺，則採用 2 階段式淋洗，第一階段使用 0.5M 

NaOH、50℃、1500mm；第二階段則改為 3M 

NaOH、50℃、5500mm。 

 

3.4 廢鍺資源化流程評估 

本團隊提出整合含銦廢料與廢液資源化回收鍺處理流程，針對含鍺廢料，研磨

粉屑經酸溶、過濾等程序後，產生金剛砂與濾液，金剛砂經水洗後可回收再利用。

含鍺廢液，建議初步過濾分離後與含鍺廢料酸溶後的濾液合併採富集程序，建議程

序包括吸附、離子交換、萃取等方法處理。經富集過濾後濾液規劃 2 種資源化回收

途徑，回收途徑 1：經由溶媒萃取純化步驟，再經水解沉澱回收二氧化鍺。回收途

徑 2：經離子交換樹脂富集純化步驟，再經水解沉澱成二氧化鍺，詳細資源化鍺處

理流程如圖 1 說明。  
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圖 1 含鍺廢料、廢液資源化回收處理流程 

 

3.4.1 溶媒萃取純化程序  

金屬溶劑萃取常伴隨著化學反應發生，即水相中金屬離子以不同型式與萃取劑

發生化學結合，生成易溶於有機相的萃合物而被萃取，此萃取體系三大種類包括(1)
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中性絡合萃取：此萃取劑為中性有機化合物，如 TBP、TOA、MIBK 或 N503、(2)

陽離子交換萃取：此萃取劑為弱酸(HR)，常如 P204、P507、P5708、Cyanex272 等，

被萃物為金屬陽離子 Mn+，萃取反應機制是陽離子交換，如反應式 (1)。當游離萃

取劑濃度一定時，此 pH 值為常數，以 pH1/2 表示，如反應式(2)。針對同一萃取體

系，pH1/2 越小的金屬離子越容易被萃取，對同一金屬而言，具有 pH1/2 越小的萃

取體系越有利該金屬離子萃取。(3)金屬絡合陰離子萃取：被萃金屬以絡合陰離子型

式與帶相反電荷的有機陰離子形成疏水性的離子進入有機相，常使用胺類萃取劑，

如 TOA 或 N235 等。影響萃取平衡因素包括溫度、萃取劑濃度、pH 值、接觸時

間、O/A(油/水比)與金屬離子濃度影響。  

Mn+(A)+nHA(O) = MAn(O)+nH+(A)                          反應式(1) 

pH1/2 = －1/n logK 萃取－log[HA](O)                        反應式(2) 

3.4.2 吸附與離子交換之回收程序  

透過吸附劑將溶液中吸附質結合於吸附劑表面達成吸附作用，優點能去除廢液

中多成分的污染物，特別針對低濃度廢液處理透過不同吸附劑選用，達成選擇性高

且效果好之優點。常見的吸附劑依化學結構可分為有機吸附劑 (活性碳、樹脂吸附

劑等)與無機吸附劑(氧化鋁、矽藻土、矽膠、分子篩等)。離子交換程序是利用離子

交換劑與電解質水容易接觸時，溶液中的某種離子與交換劑中的同性電荷離子發生

離子交換作用，結果溶液中的離子進入交換劑，交換劑中離子轉入溶液中，離子交

換過程常包括吸附與淋洗二個階段。濕法冶金中常用人工合成的離子交換樹脂，此

種含有可交換活性基團的高分子化合物，一般由高分子、交聯與官能團等三部分組

成。由於鍺在溶液中為四價陽離子，故可選擇官能團為強鹼型高分子聚合物的陰離

子交換樹脂，如 IRA-900，為多孔性二乙烯苯聚合基體構造，多孔型樹脂之耐膨脹

收縮衝擊力強，常用於廢水處理，交換離子型式為 Cl
-，總交換容量最小 4.5 mmol/g，

含水率 75~85%，在鍺溶液中添加兒茶酚絡合形成陰離子團，如反應式(3)，隨陰離

子團與交換樹脂中的氯(Cl
-
)交換而被吸附。  

 Ge(OH)4+3C6H4(OH)2      Ge(C6H4O2)3
2-

+2H
+
+4H2O         反應式(3) 
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3.4.3 資源化技術處理優點  

1.針對半導體產業以及光纖生產中所產生的含鍺廢料、廢液中回收鍺金屬之資源化技術，

經由富集程序與酸溶、溶媒萃取與反萃取、離子交換、水解沉澱等資源化回收途徑，製

成高純度鍺金屬之再生產品，更可免除廢鍺料所造成污染問題，達到環保、資源再生與

經濟等多重效益。 

2.本資源化技術所得鍺金屬資源，並能符合售至國外精煉廠標準，其產品可達商品化規格，

極具經濟價值。 

藉由富集、酸溶、溶媒萃取與反萃取或離子交換等步驟處理後，將鍺金屬資源

回收，不但處理成本低，並具高經濟回收效益。  

 

四、結論與建議 

1.每年全世界的鍺需求量超過 150 噸，由於鍺自然資源並不豐富，因此鍺廢渣的回收技術

發展更迫切需要。 

2.提出含鍺廢料資源化回收鍺處理流程，針對含鍺廢料經酸溶過濾程序後，富集過濾、調

整 pH 經溶媒萃取純化步驟，反萃形成高純度的含鍺溶液，氨水調整 pH 使二氧化鍺產

生沉澱，即得高純度金屬鍺再生產品。 

3.回收後的氧化鍺不僅對資源業者有所助益，同時落實資源循環理念，使國內製造業、材

料業及資源再生業形成共同體系。 
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專題介紹 

為因應氣候變遷對全球的影響，國際社會對於低碳節能的進行不遺餘力，而我

國環境政策亦以此為重點方向。在環保設施低碳的技術上，除透過使用高效能的環

保設備外，產品研究及改良、生產製程的改善外，低碳技術的研發皆為重要的一環，

讓製程生產及環保設施能達到最佳化模式，進而達到低碳之目的。 

本期專題為「環保設施之低碳技術」，邀請台灣科技大學顧洋教授針對化學迴

路程序及其在節能減碳領域應用提出未來發展趨式；淡江大學陳柏珍講師就傳統污

水抽水站濕井之省能設計提供寶貴的實務經驗；朝陽科技大學莊順興教授介紹下水

道脫水污泥低溫炭化資源化及減碳案例；中興工程陳立儒經理就碳管理角度探討公

共污水處理廠節能減碳規劃設計提供分享。  

本期專題透過邀請專家學者撰寫相關專文，藉以拋磚引玉，期能引起研究之風

潮，提供國內環保低碳技術之參考。專題作者慨賜宏文，提供寶貴經驗，特此致謝。 

 

 

 

 




