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锌灰资源化回收及超临界水热合成
纳米氧化锌系统工艺

刘璐,王树众,刘伟,张宝权,刘慧,刘辉,赵君安

(西安交通大学能源与动力工程学院,710049,西安)

摘要:为了对锌灰进行资源化回收及对其经济性进行分析,将湿法回收工艺和超临界水热合成技术

相结合,将锌灰生成价值较高的纳米氧化锌产品,采用AspenPlus软件平台,建立了完整的系统工艺,
并分析了系统运行过程中的物料成本及能耗成本。在硫酸浓度为2mol·L-1、固液比为1∶8、浸出温

度为50℃、浸出时间为2h、搅拌器转速为300r·min-1的条件下,锌灰中锌的浸出率达到了95%
以上。除杂过程除去了Fe、Al、Ni、Cu等杂质,除杂后的溶液中锌的质量分数达到了97%。利用锌

灰浸出液在400℃和25MPa的超临界条件下,合成了平均粒径为26nm的纳米氧化锌,晶体结晶

度良好,纯度较高。通过与纯物料所合成的纳米氧化锌进行对比,验证了该技术的可行性,显著提

升了系统运行的经济性。
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Abstract:Inthisstudy,acombinationofwetrecoveryprocessandsupercriticalhydrothermal
synthesistechnologyisemployedtoproducehigh-valuenano-zincoxideproductsfromzincash,
andaneconomicanalysisofthisapproachtozincashrecyclingisconducted.Asoundsystemis
establishedusing Aspen Plus,and materialcostsandenergyconsumptionduringsystem
operationareanalyzed.Theleachingrateofzincinthezincashexceeds95%,underthe
conditionsofsulfuricacidconcentrationof2mol·L-1,solid-liquidratioof1∶8,leaching
temperatureof50℃,leachingtimeof2h,andstirrerspeedof300r·min-1.Fe,Al,Ni,Cuand
otherimpuritiesareeliminatedintheimpurityremovalprocess,andthezinccontentinthe
solutionafterimpurityremovalreaches97%.Theleachingsolutionofzincashisusedto
synthesizenano-zincoxidewithanaverageparticlesizeof26nmundersupercriticalconditionsof
400℃and25MPa.Theresultingzincoxideexhibitsexcellentcrystallinityandhighpurity.The
comparisonwithnano-zincoxidesynthesizedfrompurematerialsvalidatesthefeasibilityofthis
technology,whichsignificantlyimprovesthesystem’seconomicviability.
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  锌灰是再生锌行业中的重要原材料,其种类和

主要来源如表1所示。从表中看出,锌灰大多来源

于钢厂、镀锌厂及金属冶炼企业,不同来源的锌灰中

锌质量分数参差不齐,从10%以下到60%以上不

等。我国锌灰资源十分丰富,以钢厂电炉灰为例,

2021年,我国电炉钢产量为1.11亿t。一般来说钢

铁企业粉尘的产量为钢产量的10%左右[1],电炉灰

产量可达到1110万t,以平均锌含量为20%估算,
全国产生的电炉灰中有222万t锌可以进行回收。
以此来看,我国的锌灰资源极其丰富,对锌灰进行资

源化回收利用具有重要的意义。
表1 锌灰种类及其来源

Table1Typesandsourcesofzincash

锌灰种类 主要来源

电炉、高炉灰 钢厂

除尘灰 钢厂

烟道灰 废钢厂

铁塔锌灰 废钢厂

镀锌灰 镀锌企业

冶炼灰 有色金属冶炼企业

目前,行业内主要通过火法回收工艺和湿法回

收工艺从锌灰中回收锌。火法回收工艺设备投资巨

大,污染大,能耗高,对环境污染严重,并且该方法回

收的产品一般为价值较低的次氧化锌等产物。湿法

回收工艺是采用酸或碱将锌灰中的锌浸出,再经过

净化除杂等过程得到较为纯净的锌盐,工艺较为环

保,且可以回收锌盐、锌锭等产物,相对火法回收工

艺的产品价值有所有提高。因此,湿法处理技术是

近年来锌灰处理的主要发展方向。湿法处理又可细

分为酸浸、碱浸以及氨浸方法。如表2,酸浸的浸出

率相比于碱浸和氨浸更高,尤其当采用硫酸、盐酸等

强酸时浸出率(质量分数)基本在90%以上。酸浸过

程中会有大量除锌之外的元素进入浸出液中,为了得

到纯净的含锌溶液,通常需要进行净化除杂过程。锌

灰中可能含有的元素一般有铁、铜、铅、镉、镍、氯、钙
等,不同的锌灰中元素的种类和含量会有差异,因此

这些产品的价值仍具有进一步提升的空间[2-4]。
纳米氧化锌的应用十分广泛,可以应用在包括

橡胶、催化剂、抗菌材料、超级电容器、生物医学等二

十多个领域中[5-7]。超临界水热合成反应时间短、成
核速率快且绿色环保,是一种纳米氧化锌的先进制

备技术[8-14]。因此,本文的研究内容主要是通过把

超临界水热合成技术和湿法回收工艺相结合,将锌

灰生成价值较高的纳米氧化锌产品,并通过与纯物

料所合成的纳米氧化锌进行对比,验证该技术的可

行性。此外,为了得到从锌灰到纳米氧化锌生产过

程的经济性,采用AspenPlus软件平台建立完整的

系统工艺,并分析系统运行过程中的物料成本及能

耗成本,进一步验证锌灰高值化利用的工业前景。

表2 国内外酸浸工艺回收锌研究结果

Table2Researchresultsofzincrecoverybyacidleachingprocess

酸浓度/(mol·L-1) 固液比 浸出温度/℃ 浸出时间/h 搅拌速度/(r·min-1) 锌浸出率(质量分数)/% 参考文献

1.0 1∶8 25 0.5 400 96.00 [2]

2.0 1∶4 85 1.0 300 98.00 [15]

3.0 1∶5 21 2.0~3.0 300 95.00~97.00 [16]

2.5 1∶4 60 1.5 89.25 [17]

1.0 1∶8 20 1.0 98.00 [18]

1.2 1∶8 90 2.5 120 99.10 [19]

1.2 1∶8 55 3.0 90.90 [20]

4.0 1∶8 40 2.0 400 82.30 [21]

1.0 1∶5 40 1.0 400 89.30 [22]

1.0 1∶10 25 1.0 800 82.00 [23]

1.6 1∶8 160 1.5 500 99.00 [24]

0.1 1∶50 50 0.3 900 72.00 [25]
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1 实验方法及测试方案

1.1 实验试剂规格

实验所采用的锌灰来自河北某钢铁厂钢材镀锌

后产生的锌灰;七水硫酸锌(ZnSO4·7H2O)来自麦

克林;氢氧化钾(KOH)来自天津大茂化学试剂厂;
无水乙醇(CH3CH2OH)来自安徽安特有限公司;稀
硫酸 (H2SO4)来 自 精 奇 标 准 溶 液;过 氧 化 氢

(w(H2O2)=30%)来自成都科隆化学品公司。

1.2 锌灰资源化利用

锌灰资源化利用实验流程如图1(a)所示。锌灰

浸出实验过程是将15g锌灰与浓度为2mol·L-1

的稀H2SO4 按固液比1∶8混合,在水浴锅中设置浸

出温度为50℃、浸出时间 为2h、搅 拌 器 转 速 为

300r·min-1;浸出完成后将浸出液先经过800目

的滤布过滤,再经过2μm的水滤膜过滤,过滤完成

后收集滤液进行检测。除杂提纯实验过程是首先在

锌灰浸出液中加入1mL的 w(H2O2)=30%的

H2O2,再使用KOH调节pH到4,然后将溶液放入

水浴锅中设置反应温度为50℃、反应时间为1h、搅
拌器转速为300r·min-1。反应完成后,为充分过

滤掉固相沉淀,先将溶液经过800目滤布进行粗过

滤,再经过2μm水滤膜进行精过滤。在过滤后的滤

液中加入0.5g高纯锌粒,再将滤液放入50℃的水

浴锅中搅拌0.5h后进行充分反应。反应停止后将

溶液按照上述方法进行过滤,收集过滤后的澄清滤

液进行后续检测。

1.3 超临界水热合成纳米氧化锌

超临界水热合成实验采用如图1(b)所示的连

续式水热合成装置,该装置主要由纯水储罐、前驱物

储罐、添加剂储罐、纯水泵、前驱物泵、添加剂泵、电
加热器、T型混合器1、T型混合器2、管式反应器、
冷却器、比例卸荷阀和收集储罐等部件组成。纯水

储罐、前驱物储罐和添加剂储罐均为聚乙烯材质。

1.4 样品表征

采用电感耦合等离子体质谱仪(ICP-MS)对过

滤后的浸出液进行分析;采用手持式X射线荧光光

谱仪(HandheldXRF)和能谱仪(EDS)对锌灰的元

素成 分 和 含 量 进 行 分 析;采 用 英 国 蔡 司 生 产 的

Sigma300场发射扫描电子显微镜(FE-SEM)对纳

米颗粒 的 粒 径、形 貌、元 素 成 分 进 行 分 析;采 用

BrukerD8ADVANCE型X射线衍射仪(XRD)对
纳米颗粒的物相组成、结晶度等进行分析。

(a)锌灰资源化利用实验流程图

(b)连续式水热合成装置

图1 超临界水热合成实验流程及方法

Fig.1Experimentalprocessandmethodsinsupercritical
hydrothermalsynthesis

1.5 模拟软件

超临界水热合成纳米氧化锌系统采用 Aspen
PlusV11进行模拟设计。在AspenPlus模拟过程

中,主要涉及到各类无机物的化学反应,因此在模拟

初始阶段需输入系统中所有的物质组分。在反应过

程中会出现离子及成盐反应等,所以在组分添加完

成后,需通过电解质向导进行相关物质的成盐作用

及水离解反应设置。此外,本文的物性方法需选择

电解质方法(ELECNRTL)。

2 结果与讨论

2.1 锌灰回收和浸出液除杂实验

2.1.1 锌灰回收实验

锌灰实物如图2所示。该锌灰的w(Zn)在60%
以上,具有极大的回收价值,具体成分如表3所

示。测得锌灰中实际w(Zn)为62.9%,其余主要

的金属杂质为Fe、Si、Ca、Al、Ni、Cu等,这些元素

在锌灰中主要以氧化物的形式存在,因此还含有

大量的O元素。

图2 河北某钢厂产生的锌灰

Fig.2ZincashproducedbyasteelfactoryinHebei
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表3 锌灰具体成分及质量分数

 Table3Compositionandmassfractionofelements
containedinzincash

w/%

Zn O Fe Si Ca Al Ni Cu

62.9 20.9 4.6 4.1 3.3 1.7 1.3 1.2

针对锌灰的浸出过程进行分析,浸出后过滤前

的溶液如图3(a)所示,过滤后的溶液如图3(b)所
示。由于浸出液中含有不溶于稀H2SO4 的杂质,因
此过滤前的溶液呈现黑色,而将杂质过滤后溶液则

变得澄清透明。

(a)过滤前溶液

 
(b)过滤后溶液

图3 采用硫酸对锌灰浸出后过滤前和过滤后的溶液对比

Fig.3Comparisonofsolutionswithandwithoutfiltration

afterleachingzincashwithsulfuricacid

通过电感耦合等离子体质谱仪(ICP-MS)对过

滤后的浸出液进行分析,分析结果如表4所示。

表4 过滤后的锌灰浸出液成分及质量分数

Table4Componentsandmassfractionofzincashleachate

afterfiltration

w/%

Zn Fe Si Ca Al Ni Cu

86.95 6.37 0.16 0.70 2.36 1.80 1.66

浸出液中 w(Zn)为86.95%,实际锌浓度为

7.53g·L-1。用于反应的15g原始锌灰中w(Zn)为

62.9%,在稀硫酸溶液中的实际浓度为7.86g·L-1,
也就是说通过稀 H2SO4 浸出后得到了原始溶液中

95%以上的锌,浸出率极高。浸出液中还含有较

多的Fe、Al、Ni、Cu等成分以及微量的Si、Ca等

成分。
在使用稀H2SO4 对锌灰浸出的过程中,主要发

生如下反应

ZnO+H2SO4 →ZnSO4+H2O (1)

FeO+H2SO4 →FeSO4+H2O (2)

Fe2O3+3H2SO4 →Fe2(SO4)3+3H2O (3)

Al2O3+3H2SO4 →Al2(SO4)3+3H2O (4)

NiO+H2SO4 →NiSO4+H2O (5)

CuO+H2SO4 →CuSO4+H2O (6)

CaO+H2SO4 →CaSO4↓+H2O (7)
锌灰中的Zn、Fe、Al、Ni、Cu等杂质元素均溶于稀

H2SO4 中,形成游离态的离子,因此在浸出液中含量

相对较高,而Ca和Si杂质并没有形成相应的游离态

离子。这主要是由于CaO与稀H2SO4 结合生成难溶

性的CaSO4 沉淀,Si及其SiO2 并不溶解于稀H2SO4,
因此这两种物质可在浸出后通过过滤直接去除。

2.1.2 锌灰除杂实验

锌灰除杂过程旨在除去浸出液中含量较高的

Fe、Al、Ni、Cu等杂质。除杂过程中第一步为采用

水解沉淀法除去Fe和 Al杂质。首先需要在溶液

中加入过量H2O2 将Fe2+全部氧化为Fe3+,然后采

用 KOH 调 节 溶 液 pH 值,保 证 Fe(OH)3 和

Al(OH)3能够完全沉淀,过程中发生的反应如下

Fe2++H2O2 →Fe3+ (8)

Fe3++3OH-→Fe(OH)3↓ (9)

Al3++3OH-→Al(OH)3↓ (10)

  为保证不产生难以过滤的胶体,该过程在50℃
的水浴中进行,沉淀后的溶液如图4(a)所示,该溶

液为过滤后进行第二步除杂。除杂过程中第二步为

采用锌粉置换法除去Ni和Cu杂质,该过程中主要

是加入高纯锌单质,将溶液中的 Ni2+ 和Cu2+ 置换

出来,过程中发生的反应如式下

Ni2++Zn→Ni↓+Zn2+ (11)

Cu2++Zn→Cu↓+Zn2+ (12)

  置换反应完成后将溶液进行过滤,得到如图4(b)
所示的除杂后的浸出液。

(a)含杂质溶液

  
(b)过滤后溶液

图4 浸出液在除杂前、后的对比

Fig.4Comparisonoftheimpurity-containingsolutionandthe

filteredsolutionduringtheimpurityremovalprocess
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通过电感耦合等离子体质谱仪(ICP-MS)对除杂

后的浸出液进行分析,结果如表5所示。除杂后的溶

液中w(Zn)达到了97%,其余杂质含量大幅降低。
除Fe元素外,其余杂质质量分数均在1%以下。

表5 除杂提纯后的浸出液成分及质量分数

Table5Thecompositionandmassfractionoftheleachate
afterimpurityremovalandpurification

w/%

Zn Fe Si Ca Al Ni Cu

97 1.95 0.17 0.75 0.1 0.01 0

2.2 锌灰浸出液水热合成实验

采用除杂后的锌灰浸出液进行超临界水热合成

纳米氧化锌实验,图5(a)为利用浸出液合成的纳米

氧化锌扫描电镜图,图5(b)为合成的纳米氧化锌颗

粒的粒径分布图。通过与图5(c)和(d)对比发现,
利用锌灰浸出液合成的纳米氧化锌与利用分析纯前

驱物合成的纳米氧化锌都是粒径比较均匀的球形颗

粒,而且锌灰浸出液合成的纳米氧化锌粒径(平均粒

径为26nm)比分析纯前驱物合成的纳米氧化锌粒径

(平均粒径为29nm)还要稍小,这可能是由于部分杂

质元素在成核生长过程中起到了粒径控制的作用。
另外,通过X射线衍射仪分析了锌灰浸出液合

成纳米氧化锌的固相纯度,通过电感耦合等离子体

质谱仪和离子色谱仪分析了液相反应出水的纯度。

(a)锌灰浸出液合成的产物

(b)锌灰浸出液合成产物的粒径分布

(c)分析纯前驱物合成的产物

(d)分析纯前驱物合成产物的粒径分布

图5 利用锌灰浸出液合成和分析纯前驱物合成的纳米氧

化锌扫描电镜图和粒径分布

Fig.5SEMimagesandparticlesizedistributionsofZnO

nanoparticlessynthesizedbyzincashleachingsolution

andpureprecursors

图6为固相纳米氧化锌粉体的X射线衍射图

谱。在图谱中仅出现了纳米氧化锌六方纤锌矿的标

准特征峰,并未出现其他任何杂质峰,表明锌灰浸出

液中少量杂质对纳米氧化锌晶体的纯度基本没有影

响。而衍射图谱中的各个峰都较为尖锐,表明晶体

的结晶度较好。

图6 纳米氧化锌粉体的X射线衍射图谱

 Fig.6X-raydiffractionpatternsofnanozincoxide

powderpreparedbyzincashleachingsolution
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图7为液相反应出水的元素含量情况。在液相反

应出水中,检测到Zn2+浓度仅为1.13mg·L-1,而初

始反应溶液中所加入的Zn2+浓度为3250mg·L-1,
这说明Zn2+的转化率达到99.9%以上。此外,液
相仅含有大量的 K+和SO2-4 ,即 K2SO4 的盐溶液,
其中K+来自于所添加的碱(KOH),SO2-4 来自于

所添加前驱物(ZnSO4),其他杂质元素相对含量

极低。

图7 液相反应出水的元素质量浓度

 Fig.7Elementalconcentrationdiagraminthewaterof
liquid-phasereactions

2.3 纳米氧化锌系统工艺开发及经济性分析

2.3.1 系统工艺开发

本文结 合 了 锌 灰 湿 法 回 收,开 发 了 流 量 为

480kg·h-1的超临界水热合成纳米氧化锌系统工

艺,工艺流程如图8所示。本系统主要由5个单元

组成:锌灰回收单元、混合反应单元、回热降温单元、
产物回收单元以及纯水回用单元。系统工艺中混合

反应单元所用的前驱物硫酸锌溶液是通过锌灰回收

单元中从锌灰中提取的。为简化反应,反应过程中

假设各反应物料全部转化为产物。
本系统的基本流程如下:锌灰物料在锌灰回收

单元中经过浸出和除杂过程后被回收为纯净的硫酸

锌溶液,然后将其与纯水溶液和添加剂溶液一同输

送至混合反应单元进行反应;反应后的流体通过回

热降温单元后变为常温常压的流体,然后进入产物

回收单元;在产物回收单元中首先分离固液相产物

回收纳米氧化锌固体,然后将液相产物通过三级蒸

发结晶得到硫酸钾盐;产物回收单元中蒸发出的蒸

汽经过纯水回用单元冷却后变为纯净的水,可进一

步进入系统中进行循环利用。以下对各单元的流程

及参数进行详细介绍。

图8 480kg·h-1的超临界水热合成纳米氧化锌系统工艺流程

Fig.8Processflowchartofsupercriticalhydrothermalsynthesisnano-zincoxidesystemat480kg·h-1
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  (1)锌灰回收单元。锌灰回收单元主要目的是

将锌灰中的锌回收为硫酸锌。该单元进料为锌灰和

稀硫酸的混合物料,混合物料在反应器1中进行浸

出反应。反应器1中反应温度为50℃,反应压力为

0.1MPa,浸出所需的热量由冷却器4提供。在浸

出反应过程中,溶于硫酸的物质(如Zn、Fe、Al、

Cu、Ni等元素)进入溶液中形成相应的化合物,不
溶于硫酸的物质(如Si等元素)在完成浸出反应后

通过过滤排出,滤液继续进入反应器2中进行除

杂过程。
反应器2中需加入氢氧化钾和锌单质等除杂

剂,反应温度为50℃,反应压力为0.1MPa,除杂所

需热量也由冷却器4提供。除杂过程中,Fe、Al、

Ni、Cu等元素发生化学反应转化为相应的固相沉

淀。除杂反应完成后对溶液进行过滤操作,将固相

滤渣排出,纯净的硫酸锌溶液进入混合反应单元中

参与反应。
(2)混合反应单元。混合反应单元中的主要目的

是将硫酸锌前驱物通过超临界水热合成反应,生成纳

米氧化锌颗粒。该单元反应器3中采用的反应温度

为400℃,反 应 压 力 为25MPa,前 驱 物 浓 度 为

0.05mol·L-1,添加剂的浓度设置为0.2mol·L-1,
前驱 物、添 加 剂 与 纯 水 流 量 分 别 为 40、40 和

400kg·h-1。在该参数下纳米氧化锌的粒径较小,且
尺寸分布均匀。

将锌灰回收单元所生成的硫酸锌溶液与纯水配

制成一定浓度且总流量为40kg·h-1的前驱物溶

液,将氢氧化钾与纯水配制成一定浓度且总流量为

40kg·h-1的添加剂溶液。另外,需将400kg·h-1

的纯水加压后通过回热器预热至380℃后与前驱物

溶液和添加剂溶液一同打入混合器中,充分混合后

的溶液进入反应器3中进行反应。反应过程为两级

反应,前驱物溶液与添加剂溶液首先生成中间产物,
中间产物进一步脱水生成纳米氧化锌。为简化反应

过程,假设中间产物仅有Zn(OH)2,而ZnO是由

Zn(OH)2脱水生成的。反应后的纳米悬液进入回

热降温单元中完成换热降温。
(3)回热降温单元。回热降温单元的目的是将

反应后的高温流体的温度降至常温,并且将该部分

的热量进行回收利用。由于混合反应单元和产物回

收单元需要大量的热量,因此本单元所回收的热量

将全部用于这两个单元中。
回热降温单元主要分为两级降温过程。第一级

降温过程为了达到使反应快速停止的效果,因此通

常需在数秒级的时间内完成。在该降温过程中,反
应后的流体迅速进入回热器中与常温纯水进行换

热,将纯水加热至380℃后自身被冷却到280℃。
第二级降温过程中,由于反应后流体温度较低,反应

速率较慢,因此不需要太快的降温速度。将第一级

降温后的流体通入冷却器1中缓慢冷却到30℃,其
回收的热量输出到产物回热单元,用来提供一级蒸

发器所需的能量。
(4)产物回收单元。产物回收单元的目的是将

反应后流体中的纳米氧化锌和硫酸钾进行回收。固

相纳米氧化锌可直接通过固液分离装置进行回收。
液相产物中主要含有硫酸钾盐,而硫酸钾作为钾肥

等产品具有极高的应用价值,因此需通过蒸发结晶

的方式进行回收。
在产物回收单元中,首先将冷却后的流体通过

固液分离器进行固液分离操作,分离出的纳米氧化

锌固相产物首先被回收。实际回收后的纳米氧化锌

中含有少量的水还需进行干燥,而本文在设计过程

中暂不考虑该因素。固液分离后的的液体连续通入

三级蒸发器中进行蒸发结晶回收。一级蒸发器的热

量来自于冷却器1,二级蒸发器的热量来自于冷却

器2,三级蒸发器的热量来自于冷却器3。三级蒸发

器内的压力逐级递减,分别为0.1、0.05和0.02
MPa,完成蒸发结晶过程后硫酸钾盐被回收,而蒸发

的蒸汽进入下一单元中回用。
(5)纯水回用单元。纯水回用单元的目的是将

产物回收单元所蒸发出的蒸汽进行冷却后回收。回

收后的纯水可继续进入系统中进行循环利用,而蒸

汽冷却过程中产生的热量可以给系统中其他的设备

供能。
纯水回用单元主要包含三级冷却器,每一级

冷却器的进口蒸汽分别是由一级、二级和三级蒸

发器所提供。一级蒸发器、二级蒸发器产生的蒸

汽冷却后的热量分别用来给二级蒸发器和三级蒸

发器中液体蒸发提供能量,三级蒸发器产生的蒸

汽则用来给锌灰回收单元提供能量。三级蒸汽被

冷却后仍含有大量热量,可以进一步冷却为常温

纯水进行回用。

2.3.2 系统经济性分析

不考虑设备的成本及人工等其他费用,系统运

行过程中的经济性实际上仅涉及两大方面:一方面

是物料成本,另一方面是能耗成本。
(1)物料成本分析。在物料方面本文是将锌灰

浸出提纯后硫酸锌溶液作为前驱物,以氢氧化钾作
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为添加剂和铁、铝的除杂剂,以高纯锌粉作为镍、铜
的除杂剂,详细物料信息如表6所示。由于系统中

的纯水可通过纯水回收单元进行回用,因此运行过

程中不再考虑水的用量。
表6 480kg·h-1纳米氧化锌系统工艺中的物料及

其用量和用途

Table6Thedosageandapplicationofmaterialsintheprocess

of480kg·h-1nano-zincoxidesystem

物料
用量/

(kg·h-1)
用途

锌灰(w(Zn)为62.9%) 2.48
浸出提纯后作为

硫酸锌溶液

稀硫酸(2mol·L-1) 19.84
用来浸出锌灰

中的成分

氢氧化钾 5.98
作为铁、铝的除杂剂

和反应的添加剂

高纯锌粉 0.09
作为镍、铜的

除杂剂

本文系统的生产的产品主要为1.94kg·h-1的

20~30nm级纳米氧化锌和9.29kg·h-1的硫酸钾

盐。根据上述物料数据进行分析,得到每生产1t纳

米氧化锌的物料成本,如表7所示。表中物料用量

均换算为生产1t纳米氧化锌所需的量,物料单价均

为2023年4月份市场价格。锌灰价格为w(Zn)在
60%以上的市场价格。质量分数为98%的硫酸、氢
氧化钾、高纯锌粉均为工业级原料,其中硫酸的用量

是从2mol·L-1稀硫酸折算而来,使用时需稀释为

稀硫酸。
表7 生产1t纳米氧化锌的物料成本分析

Table7Thecostofmaterialstoproduce1tonofnanozinc

oxide

物料种类 物料用量/t物料单价/(元·t-1) 成本/万元

锌灰 1.28 8400 1.08

硫酸 1.11 273 0.03

氢氧化钾 3.08 8500 2.62

高纯锌粉 0.05 31000 0.15

(2)能耗成本分析。系统能耗主要包含设备的

运行能耗及反应的加热能耗。超临界反应过程需要

急速的升温和降温过程,然而升温过程中耗能大,降
温过程中能量损失也大,因此本文所设计的系统中

采用回热的形式,在降温过程中回收部分能量供给

升温过程。该系统降温过程为两级降温:第一级快

速降温保证反应立即停止,其热量回收供给加热;第
二级降温是使流体降至常温,热量用来供给液相产

物蒸发结晶过程中所需的能量。蒸发结晶过程分为

三级,一级蒸发器产生的蒸汽供给二级蒸发器,二级

蒸发器产生的热量供给三级蒸发器,三级蒸发器产

生的热量供给锌灰回收单元的反应器。系统中各设

备能量变化情况如表8所示,其中正数代表吸收能

量,负数代表放出能量,设备编号如图9所示。通过

表中数据可知,系统中反应器及蒸发器所需的能量

较大,而其他设备所需能量较小。蒸发器的热量均

来自于冷却器中。
表8 480kg·h-1纳米氧化锌系统各设备中能量的

变化情况

Table8Changesofenergyineachequipmentofnano-zinc
oxidesystemat480kg·h-1

设备名称 能量变化/kW 能量来源或去向

反应器R1 0.56 冷却器C4

反应器R2 0.56 冷却器C4

纯水泵P1 3.30 电

前驱物泵P2 0.30 电

添加剂泵P3 0.34 电

反应器R3 151.76 天然气

冷却器C1 -149.96 蒸发器E1

蒸发器E1 149.96 冷却器C1

冷却器C2 -111.13 蒸发器E2

蒸发器E2 111.13 冷却器C2

冷却器C3 -81.12 蒸发器E3

蒸发器E3 80.00 冷却器C3

冷却器C4 -1.12 反应器R1、反应器R2

由于大量热量被回用,因此系统整体的能耗大

大降低。系统所需外部能量输入的设备仅有纯水泵

P1、前驱物泵P2、添加剂泵P3和反应器R3,其中3
台泵的能量共3.94kW,需采用电力供应。反应器

需要的能量为151.76kW,若采用电力供应则用电

成本较大,因此可以选用天然气来供应能量。根据

上述能量数据的分析,得到每生产1t纳米氧化锌的

能耗成本,如表9所示。表中项目能耗均换算为生

产1t纳米氧化锌所需的量,项目单价均为2023年

3月份市场价格。电价为陕西省西安市一般工商业

在白天的平均电价,天然气取自液化天然气的市场

价格。
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P1~P3—高压泵;B1、B2—过滤;HE—回热器;M1~M3—混合器;R1~R3—反应器;C1~C4—冷却器;E1~E3—蒸发器;S1~S33—管道。

图9 利用Aspen所模拟的超临界水热合成纳米氧化锌系统工艺流程

Fig.9Processflowchartofsupercriticalhydrothermalsynthesisnano-zincoxidesystemsimulatedbyAspen

  表9 生产1t纳米氧化锌系统能耗成本分析

Table9Changesofenergyineachequipmentofsupercritical

hydrothermalsynthesisnano-zincoxidesystem

项目

种类
消耗量 单价 成本/万元

电 2026.75kW·h 0.76元·(kW·h)-1 0.15

天然气 5.59t 4878.30元·t-1 2.73

3 结 论

本文主要进行了利用锌灰合成纳米氧化锌的实

验研究,开发了纳米氧化锌系统工艺,并对系统的经

济性进行了分析,得到了以下结论。
(1)采用硫酸对锌灰进行浸出实验,浸出过程中

硫酸浓度为2mol·L-1,固液比为1∶8,浸出温度为

50℃,浸出时间为2h,搅拌器转速为300r·min-1,
在上述参数下锌灰中锌的浸出率达到了95%以上。

(2)采用的锌灰中主要含有Fe、Si、Ca、Al、Ni、

Cu等杂质。在锌灰浸出阶段,由于Si及其氧化物

不溶于硫酸,Ca生成CaSO4 也难以溶于硫酸,因此

可以通过直接过滤除去。在除杂提纯阶段,通过水

解沉淀法使Fe和 Al杂质生成氢氧化物沉淀而除

去,通过锌粉置换法使Ni和Cu杂质生成单质沉淀

而除去。除杂后的溶液中w(Zn)达到了97%,其余

杂质含量大幅降低。Fe杂质质量分数在1.97%,
而其余杂质质量分数均在1%以下。

(3)利用锌灰浸出液合成纳米氧化锌的参数:前驱

物浓度为0.05mol·L-1、添加剂浓度为0.2mol·L-1、
反应温度为400℃、反应压力为25MPa。该参数下

合成的纳米氧化锌粒径(平均粒径为26nm)比分析

纯前驱 物 合 成 的 纳 米 氧 化 锌 粒 径(平 均 粒 径 为

29nm)还要稍小;纳米氧化锌结晶度良好,未出现

其他任何杂质,且Zn2+ 的转化率达到99.9%以上。
此外,液相仅含有大量的 K+ 和SO2-4 ,即 K2SO4 的

盐溶液,其他杂质元素相对含量极低。
(4)结合锌灰湿法回收,成功搭建了480kg·h-1

的超临界水热合成纳米氧化锌系统工艺,系统运行

过程中实现了多级的余热回收利用,使系统能耗大

大降低。另外,在生成纳米氧化锌的过程中还回收

了副产品硫酸钾,进一步提升了系统的经济性。
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