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[摘摇 要] 摇 国内某铅冶炼企业采用原生铅与再生铅相结合的模式实现铅锌资源的回收和废酸的再生利用,纳米氧

化锌生产工艺包括浸出工序、一次净化工序、二次净化工序、合成工序和焙解工序。 在生产过程中发现纳米氧化锌

回收率低,造成生产成本高。 通过优化生产工艺的酸浸次数、降低酸浸渣含锌量、综合利用二次净化渣中的锌镉金

属、回收再利用合成尾液、改 NPP 静态焙解炉设备为动态焙解炉提升收尘效率等措施,实现了纳米氧化锌回收率从

87郾 5%提升达到 90郾 5% ,经济效益较好。
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The Production Practice of Increasing Recovery Rate
of Nanometer Zinc Oxide
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Abstract: A lead smelting enterprise in China used the combination of primary lead and recycled lead to
realize the recovery of lead and zinc resources and the recycling of waste acid. The production process of
nano鄄zinc oxide included leaching process, primary purification process, secondary purification process,
synthesis process and baking process. In the production process, it was found that the recovery rate of
nano鄄zinc oxide was low, resulting in high production cost. By optimizing the acid leaching times of the
production process, reducing the zinc content of the acid leaching residue, comprehensively utilizing the
zinc and cadmium metals in the secondary purification residue, recycling the synthetic tail liquor, and
changing the NPP static baking furnace equipment to the dynamic baking furnace to improve the dust col鄄
lection efficiency, the recovery rate of nano鄄zinc oxide was increased from 87郾 5% to 90郾 5% , and the e鄄
conomic benefit was good.
Key words: zinc oxide; nano zinc oxide; waste battery; smoke oven; leaching; purification; synthesis;
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0摇 前言

纳米氧化锌(ZnO)是一种高端、精细的无机化

工产品[1],粒径为 1 ~ 100 nm。 由于粒径小,纳米氧

化锌表现出许多特殊性能,如非迁移性、荧光性、压
电性、吸收和散射紫外线能力等,利用这些特点可制

造出压敏电阻、高效催化剂、涂料、抗菌材料及塑料

薄膜等。
氧化锌的工业制备方法分为三类:直接法(亦

称美国法)、间接法(亦称法国法)和湿化学法。 其

中,湿化学法是制备纳米氧化锌的主要方法,其采用

各种含锌物料为生产原料,通过酸浸、碱浸或加压浸

出的方法浸出锌,然后沉淀获得碳酸锌,最后焙解碳
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酸锌得到氧化锌。 湿化学法包括氨法和湿法。 氨法

以次氧化锌、氨水与碳酸氢铵为原料,按 1(金属锌)颐
8颐 (1 ~ 1郾 5)配比将原料投放在浸取槽中,加热至

50 ~ 80 益进行反应,然后调整 pH 值,除掉杂质,蒸
腾 5 ~ 8 h 后获得碱式碳酸锌,最后甩干、焙烧碳酸

锌得到含量 99郾 8% 左右的氧化锌。 酸法工艺与氨

法流程基本一致,差别在于酸法采用硫酸代替氨作

为浸出剂。 由于硫酸易于获取和具有成本优势,国
内普遍采用酸法工艺生产氧化锌。

纳米氧化锌的生产工艺以铅冶炼过程烟化炉提

取的次氧化锌为原料,采用硫酸浸出方式浸出锌金

属,从而实现铅锌分离,再经过多次净化除去原料中

的杂质,然后沉淀获得碱式碳酸锌,最后通过焙解碱

式碳酸锌获得纳米氧化锌。 该工艺生产的产品具有活

性,比表面积大,能应用于各种行业新兴材料和市场。
为实现铅冶炼过程中有价金属锌资源回收,国

内某龙头铅冶炼企业建立了纳米氧化锌生产

线[2 - 3]。 在纳米氧化锌生产过程中发现锌的回收率

低,生产加工成本较高。 为进一步降低生产成本,企
业开展了一系列的工艺技术研究改进,不但提高了

锌金属回收率,降低了生产成本,而且实现了废酸的

无害化处理。

1摇 铅锌资源化利用流程

该公司作为国内最大的铅冶炼企业,率先在国

内开展了原生铅与再生铅相结合的生产模式,实现

再生资源的循环利用。 原生铅生产过程中,烟化炉

产生的副产品次氧化锌经过废酸和硫酸双酸浸出工

艺实现铅锌分离;铅渣返回铅系统进行回收,锌则以

液体形式进行沉淀回收。 再生铅生产通过拆解废旧

电瓶熔炼获得,拆解产生的废酸水经净化除杂后,以
稀酸形式回用至次氧化锌的浸出工序。 整个过程实

现了铅锌资源的回收和废酸的再生利用,降低了废

酸水处理成本和污泥产生量,提升了企业的创效点。
具体流程如图 1 所示。

2摇 纳米氧化锌生产工艺及存在问题

2郾 1摇 纳米氧化锌生产工艺

纳米氧化锌生产工艺流程如图 2 所示。
2郾 1郾 1摇 浸出工序

浸取工序以铅系统烟化炉生产的次氧化锌为原

料,以一定浓度的硫酸溶液为浸取剂。 两种物质混

合后,在一定条件下发生如下化学反应:

图 1摇 铅锌资源循环利用流程图

图 2摇 纳米氧化锌生产工艺流程图

ZnO + H2SO4 = ZnSO4 + H2O (1)
Fe2O3 + 3H2SO4 = Fe2(SO4) 3 + 3H2O (2)

Fe3O4 + 4H2SO4 = Fe2(SO4) 3 + FeSO4 + 4H2O
(3)

MnO + H2SO4 = MnSO4 + H2O (4)
CuO + H2SO4 = CuSO4 + H2O (5)
PbO + H2SO4 = PbSO4 + H2O (6)
CdO + H2SO4 = CdSO4 + H2O (7)

由于金属氧化物在酸性溶液中的稳定性不同,
它们在酸浸过程中的浸出难易程度也不同,通常用

平衡标准 pH0来表示。 金属氧化物按标准 pH0从低

到高顺序排序为 Fe2 O3 < Fe3 O4 < CuO < PbO <
ZnO < CdO < MnO。 pH0 越低,金属越稳定,越难浸

出。 因此,要提高锌浸取率和降低其他杂质元素的

浸取率,只能通过控制加酸量在一定程度上抑制平
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衡标准 pH0 比 Zn 元素低的杂质元素的浸出。 而

Cd、Mn 平衡标准 pH0高于 Zn,所以会优先浸出。
2郾 1郾 2摇 一次净化工序

一次净化主要是要除去浸出液中的 Fe、Mn 杂

质元素,并且尽量减少主金属锌的损失。 随主金属

锌一起转到浸出液中的还有一些杂质元素。 其中的

Fe 以 Fe2 + 和 Fe3 + 形态存在,Mn 基本上以 Mn2 + 存

在。 本工序采用一并去除 Mn、Fe 的氧化水解法。
Fe2 + 的沉淀 pH 值高于主金属锌的沉淀 pH 值,而
Fe3 + 的沉淀 pH 小于主金属锌的沉淀 pH 值。 为达

到净化除铁而又不损失主金属锌的目的,采用工业

高锰酸钾作氧化剂,首先将 Fe2 + 氧化成 Fe3 + ,再将

Fe3 + 水解以 Fe(OH) 3 的沉淀形式去除。 其反应方

程式如下:
10FeSO4 + 2KMnO4 + 8H2SO4 =

K2SO4 + 2MnSO4 + 5Fe2(SO4) 3 + 8H2O (8)
Fe2(SO4) 3 + 6H2O =2Fe(OH) 3 + 3H2SO4

(9)
3MnSO4 + 2KMnO4 + 2H2O =5MnO2 + K2SO4 +

2H2SO4 (10)
从反应方程式可以看出,氧化水解过程产生酸,

所以在一次净化过程中,要不断将产生的新酸中和

掉,中和剂选用氧化锌。
2郾 1郾 3摇 二次净化工序

二次净化主要是要除去一次净化液中的 Cd、
Cu、Pb 等杂质元素,产出精制的 ZnSO4 溶液,提高主

金属锌的回收率。 这一工序的依据是:金属锌可以

置换比它电位更正的金属离子,使其转化成金属状

态从溶液中析出,而锌则从金属状态变成 Zn2 + 进入

溶液,从而达到净化除杂的目的。 由于所处理溶液

是 ZnSO4 溶液,这个工序不会产生新的污染。 本工

序选用 325 目的工业锌粉作还原剂。 其主要反应方

程如下:
CuSO4 + Zn = ZnSO4 + Cu引 (11)
CdSO4 + Zn = ZnSO4 + Cd引 (12)
PbSO4 + Zn = ZnSO4 + Pb引 (13)

2郾 1郾 4摇 合成工序

合成工序的目的是产出焙解性能好的碱式碳酸

锌,并确保主金属锌的较高回收率。 硫酸锌与碳酸

钠的反应过程是一个复杂过程。 碳酸钠属于强碱弱

酸盐,其碳酸根离子是弱酸根离子,在溶液中可电离

出氢氧根、碳酸氢根,总体显碱性。 碱式碳酸锌的生

成受两种物质的初始浓度、加料方式及速度、传质过

程温度、时间等许多因素的影响。
3ZnSO4 + 3Na2CO3 + 3H2O =

ZnCO3·2Zn(OH) 2·H2O +3Na2SO4 + 2CO2尹
(14)

2郾 1郾 5摇 焙解工序

焙解工序的目的是通过综合控制各影响因素,
将上一工序产出的干基碱式碳酸锌分解,最终产出

纳米级氧化锌。 动态焙解炉选 用 准1 000 mm 伊
18 000 mm 的规格,能实现碱式碳酸锌最佳焙解参

数的控制,有效抑制焙解产物颗粒的长大,从而确保

产品纳米级氧化锌的质量。
2郾 2摇 纳米氧化锌生产工艺存在问题

在纳米氧化锌生产过程中,次氧化锌浸取率低,
浸出的铅渣含锌高,焙解过程锌回收率低,整个生产

线纳米氧化锌的回收率只有 87郾 5%,导致加工成本高。

3摇 工艺优化改进及效果

3郾 1摇 工艺优化措施

3郾 1郾 1摇 优化浸出次数

未改进前, 次氧化锌浸出直接采用强酸浸

出[4],杂质元素随锌一起进入溶液,增加后续净化

除杂成本。 为减少杂质元素的浸出,改强酸浸出为

两段浸出:一段采用中性浸出,中性浸出主要是初步

浸出,然后控制终点 pH 值进行水解除杂;二段浸出

采用酸浸强化浸出,目的是尽量把物料中的锌浸出。
采用两段浸出后,锌的浸出率由之前的 87%提升至

93% 。
3郾 1郾 2摇 降低铅渣含锌量

1)增加酸浸过程硫酸用量,保持高酸度浸出。
利用强酸的溶解性,在二段浸出过程中加大硫酸用

量,保持浸出液的高酸性,使酸浸的终点 pH 值从 3
降低至 1,从而提升浸出液中的锌浓度。

2)使用废酸水洗涤铅渣。 酸浸后采用压滤机

进行渣液分离,由于浸出液的锌浓度高,溶液粘度

大,压滤机滤布上残留铅渣附着的锌较多。 采用废

酸水洗涤铅渣,可进一步提升锌回收率。
3)利用湿式球磨机对铅渣进行球磨,然后将球

磨后的铅渣重新返回浸出工序。 烟化炉提锌产出的

次氧化锌存在铅包裹结块现象,利用球磨机将浸出

的铅渣进行球磨粉碎处理,然后重新进行浸出,以降

低铅渣的含锌量。
经过半年的摸索,铅渣含锌量从 7郾 0% 降低至

3郾 0% ,具体变化见表 1。
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表 1摇 铅渣含锌量 %

样品编号 1 2 3 4 5 6

Zn 7郾 1 6郾 6 6郾 2 5郾 3 3郾 8 3郾 0

3郾 1郾 3摇 综合利用二次净化渣

二次净化工序利用锌粉置换硫酸锌溶液中的

铜、镉等杂质,生产过程中,含铜和镉的二次净化渣

通常进入料场配入矿粉进行循环利用,导致锌回收

流程长,锌回收率降低。 二次净化渣中含锌量为

55% ~70% ,利用企业的镉回收生产线将二次净化

渣返回至镉系统的二次置换工序,既可以利用二次

净化渣中的镉形成海绵镉,又可以将其中的锌富集

至二次置换后液。 这部分置换后液可输送至纳米氧

化锌的酸浸工序,进行锌的富集回收,从而实现锌、
镉的资源回收。
3郾 1郾 4摇 回收再利用合成尾液

硫酸锌溶液经净化除杂后与纯碱溶液进行中和

沉淀获得碱式碳酸锌,初步沉淀物料收集后经压滤

机过滤产生的合成尾液中含有部分未有效回收的碱

式碳酸锌。 为减少锌金属的损失,提高锌回收率,将
含有少量未回收物料的尾液送入水洗储罐进行静置

沉淀,然后抽滤至板框进行压滤,以回收锌金属。
3郾 1郾 5摇 采用动态焙解炉提高收尘效率

自生产线成立以来,采用 NPP 静态焙解炉进行

碱式碳酸锌的焙烧分解[5 - 7]。 NPP 静态焙解炉存在

能耗高、收尘效果差、自动化程度低等问题,影响焙

解工序的锌回收率。 冶炼厂于 2015 年对 NPP 静态

焙解炉进行改造,采用动态焙解炉,打破了间断生产

模式,实现了连续化生产,提高了纳米氧化锌的质量

和产量。 产品受热均匀,品位从之前的 95郾 0% 提升

至 95郾 5%以上,比表面积由原来的 35 m2 / g 提高至

50 m2 / g 以上,堆积密度由原来的 0郾 4 g / cm3降低至

0郾 35 g / cm3。
此外,该设备进料部分采用全密封装置,回收的

部分热量、粉尘直接补充到闪蒸干燥机中,减少了热

量和物料损失。 纳米氧化锌成品采用负压气体输送

方式,无冒灰、粉尘现象,大大提升了收尘效率,实现

了清洁化生产。 焙解工序的锌回收率从之前的

89郾 5%提升至 89郾 74% 。
3郾 2摇 效益分析

经过一系列的优化提升,纳米氧化锌的回收率

从 87郾 5%提升至 90郾 5% ,年产能 3 000 t 的生产线可

多回收 90 t 氧化锌,增加了约 180 万的经济效益。
我国动态焙解炉代替 NPP 静态焙解炉改善了现场

作业环境,为环保提升提供了有力支撑。

4摇 结束语

利用铅冶炼过程的有价金属锌建立纳米氧化锌

生产线,通过优化生产工艺的酸浸次数、降低酸浸渣

含锌量、综合利用二次净化渣中的锌镉金属、回收再

利用合成尾液、改 NPP 静态焙解炉设备为动态焙解

炉提升收尘效率等措施,实现了纳米氧化锌回收率

从 87郾 5%提升达到 90郾 5% ,取得了较好的经济效益

和环保效益。

[参考文献]

[1]摇 马正先, 韩跃新, 郑龙熙,等. 纳米氧化锌的应用研究

[J]. 化工进展, 2002,21(1):60 - 62,69.
[2]摇 翟居付, 李利丽. 铅冶炼富氧底吹烟灰中有价金属回

收工业化应用[J]. 世界有色金属,2015(12):26 - 28.
[3]摇 吕忠华. 日处理 300 吨氧化锌扩产升级的改造实践

[J]. 有色设备,2020,34(5):44 - 46.
[4]摇 周玉琳. 降低锌浸出渣含锌的工艺改进[C]椅中国五

矿集团公司青年管理技术论坛论文集. 北京,中国五

矿集团公司, 2014:239 - 244.
[5]摇 赵红浩, 张龙. 动态焙解制备纳米氧化锌的工艺实践

[C]椅河南省有色金属学 2017 年度学术年会论文集.
郑州,2017:1 - 5.

[6]摇 程巨, 乔森, 赵军. 闪速动态煅烧技术在纳米氧化锌生

产中的应用[J]. 无机盐工业, 2005,37(11):56 -57.
[7]摇 杨腾蛟,尹荣花,孔金换,等. 利用高氟氯烟灰生产纳

米氧化锌的生产实践 [ J]. 中国有色冶金,2019,48
(3):22 - 24, 60.

·52·2021 年 6 月第 3 期摇 摇 摇 摇 提高纳米氧化锌回收率的生产实践———邵朱强摇 童成业摇 李摇 波
試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試


