
$%&'(")" 现代化工 第 !" 卷第 # 期

*+,-./ 01-2345&6/,%78.' (")" 年 # 月

!"#$%&'()*"#+

,-./01234

田伟军)

!陈宜政(

!)N湖南化工职业技术学院"湖南 株洲 ?)(""?$(N湖南中成化工有限公司"湖南 株洲 ?)(""?#

摘要!以锌泥为原料%采用二氧化碳法制备纳米级氧化锌%考察了锌泥乳化#碱锌合成#干燥煅烧等工艺过程%结果表明!在

锌浆固液质量比为 )Z?%反应温度 T"g%反应压力 "XT *D5%搅拌速度 ) """ .Z23/%碳化时间 =" 23/%煅烧温度 ?""g%煅烧时间

)(" 23/条件下%得到的纳米级氧化锌产品粒径小于 >" /2%比表面积在 >" 2

(

ZF以上%应用该工艺建成了 ) 套产能 ! """ 8Z5的

生产装置&
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@@纳米级氧化锌是近年来蓬勃发展的一种新型功

能无机精细化工材料%由于其粒子尺寸小() W)""

/2)#比表面积大%因而具有明显的表面与界面效

应,) <!-

#量子尺寸效应#体积效应和宏观量子轨道效

应,? <T-

%纳米氧化锌高透明#高分散性的特点使其在

化学#光学#生物学和电学等领域表现出许多独特的

性能%广泛应用于橡胶#燃料#油墨#涂料#精细陶瓷

以及日用化学品等领域,= <))-

%具有广阔的开发利用

前景& 目前有关纳米氧化锌的制备方法很多%主要

有直接沉淀法#均匀沉淀法#溶胶<凝胶法#醇盐水

解法#水热法#固相合成法,) <>-等%这些方法普遍存

在原料来源困难#工艺复杂生产成本高#环境污染严

重等缺陷%实现工业化存在一定难度& 本文中研究

了二氧化碳法制备纳米级氧化锌工艺%采用次硫酸

氢钠甲醛副产锌泥为原料%以二氧化碳作沉淀剂制

备前驱体碱式碳酸锌%碱式碳酸锌经固液分离#低温

干燥#中温煅烧后可获得纳米氧化锌粉体%湖南中成

化工有限公司应用该工艺建成了 ) 套产能 ! """ 8Z5

的生产装置%已产出合格产品&

<=实验方法

<D<=原料及实验仪器

该实验的锌泥来自湖南中成化工股份有限公

司%是次硫酸氢钠甲醛(吊白块)的副产物%主要成

分有i/9和i/(9\)

(

(质量分数 ==X>V以上%无须

除杂)'二氧化碳为钢瓶装%体积分数为 =TX>V'去

离子水自制&

实验仪器主要有!高压反应釜]0\> Y(威海自

控反应釜有限公司)'高剪切乳化机 ]*(""(]Ŷb9

设备上海有限公司)'真空泵 cYA<B(台湾维良泵

业有限公司)'恒温烘箱(杭州蓝天化验仪器厂)和

马弗炉(长沙中南电气设备厂)&

<D>=合成路线

该实验的主要反应原理如下!
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@@该实验的工艺流程如图 ) 所示&

图 )@二氧化碳法制备纳米级氧化锌工艺流程图

<D?=实验过程及条件

())原料配制与预处理& 在 > Y烧杯中先加入

( Y去离子水%然后称取 >"" F锌泥倒入烧杯中%构

成锌泥与水质量比为 )Z? 的锌泥浆%开启高剪切分

散乳化机& 氧化锌虽然难溶于水%但在强烈的高剪

切分散乳化作用下%由于转子高速旋转所产生的高

切线速度和高频机械效应带来的强劲动能%使锌泥

在定#转子狭窄的间隙中受到强烈的机械及液力剪

切#离心挤压#液层摩擦和湍流等综合作用%从而使

得固体颗粒粒径减小%使不相溶的固液两相分散乳

化%经过高频的循环往复%将锌泥和水转化为锌浆&

(()锌浆碳化& 将锌泥浆加入高压反应釜开始

通入09

(

气体%维持釜内压力在 "XT *D5反应 ="

23/%即可取样分析i/09

!

含量%当i/09

!

质量分数

(

T"V时结束反应& 在实验过程中%碳化反应的温

度维持在 T"g左右%当温度超过 T"g时%需开启反

应釜的夹套冷却水控制温度&

(!)过滤与洗涤& 碳化反应结束后%停止通入

09

(

%打开高压反应釜的放空阀泄压后放料%料液经

真空抽滤%滤饼采用去离子水洗涤%洗水回收用于配

制锌泥浆&

(?)干燥& 将脱水后的滤饼在 ))"g恒温干燥箱

中干燥? 1%确保碱式碳酸锌中的水分质量分数
)

)V&

(>)煅烧& 将碱式碳酸锌置马弗炉中在 ?""g煅

烧 )(" 23/%冷却后研磨%即得到纳米级氧化锌产品&

(B)废水处理& 固液分离所得滤液和洗涤滤饼

的洗涤水可部分回收用于配制锌泥浆%多余的水可

加纯碱中和处理至 K\e# WT%经过处理的废水可以

达到国家污水综合排放标准 RGT=#T*)==B%实现

达标排放&

<D@=结果与讨论

())固液质量比的影响& 实验中选取了固液质

量比为 )Z!#)Z?#)Z>#)ZB 进行对比分析%结果发现%

当固液质量比为 )Z! 时%因物料太稠%传质效果差%

锌泥浆的碳化度低于 >"V'固液质量比为 )Z? 时%

碳化度升高至 T"V%进一步降低固液质量比%碳化

度变化不大%但料浆太稀将导致生产强度下降%所以

确定固液质量比为 )Z?&

(()碳化反应影响因素& 该实验分别考察了压

力#温度与搅拌速度对碳化度的影响&

反应压力变化对碳化反应的影响如图 ( 所示&

图 (@不同压力对碳化度的影响

由图 ( 可知%当压力为 "XB *D5时%碳化度较

低'压力为 "XT *D5时%碳化度上升至 TTV以上'当

压力升高到 (X" *D5以上时%碳化度随压力的变化

已不明显%而过高的操作压力对实验设备的要求会

提高%因此确定该实验操作压力为 "XT *D5&

锌泥浆的碳化反应是一个微放热反应%从化学

热力学的角度分析%低温对碳化反应是有利的%但溶

液中还存在电解质 i/(9\)

(

和 \

(

09

!

的电离平

衡%升高温度有利于增加溶液中的 i/

( [和 09

( <

!

&

实验结果表明%控制反应温度在 T"g左右时碳化度

大于 T"V&

实验中分别选取 >"" W) >"" .Z23/的搅拌速度

来考察其对碳化反应的影响%见图 !&

图 !@不同的搅拌速度对碳化度的影响

由图 ! 可知%料浆的碳化度是随着碳化反应釜

搅拌速度的提高而增大的& 当搅拌速度达到 ) """

.Z23/时%碳化度超过 T>V%继续增大搅拌速度%碳

化度上升不明显%因此该实验确定搅拌速度为 ) """

.Z23/&

<DA=煅烧

煅烧条件的确定对纳米级氧化锌产品质量的影

响很大,)(-

%分别选取从 !"" WB""g的温度段煅烧
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)(" 23/进行实验%所得实验结果如表 ) 所示& 据表

) 可知%在 ?""g的煅烧温度下%产品质量比较理想&

表 <=煅烧温度对产品质量的影响

煅烧温

度Zg

i/9

质量分

数ZV

产品外观

堆积

密度Z

F+2Y

<)

比表

面积Z

2

(

+F

<)

粒径Z

/2

!"" =(X)( 白色%无团聚现象 "X(T !)X#> (" W)""

!>" =?X(> 白色%无团聚现象 "X(T !!XBB (" W)""

?"" =>XBT 白色%无团聚现象 "X?T >(X>B 约 >"

?>" =BX>B 白色%轻微团聚@ "X!" ?TX!B 约 T"

>"" =BXT# 白色%明显团聚@ "X!= !=XT) 约 T"

B"" =BX=T 浅黄%严重团聚@ "X>= !BX#= 约 )""

<DK=分析测试

该实验所得纳米级氧化锌产品的透射电镜照片

如图 ? 所示& 从图 ? 可以看出%所得纳米氧化锌颗

粒粒径分布均匀%平均粒径在 (" W>" /2&

图 ?@纳米级氧化锌的:d*图

>=生产实践

应用上述工艺在湖南中成化工有限公司建成了

国内第 ) 套产能 ! """ 8Z5的纳米级氧化锌生产装

置%其具体的生产工艺及相关技术经济指标如下&

>D<=工艺流程图

纳米级氧化锌生产工艺流程见图 >&

)*打浆锅'(*高剪切乳化机'!*碳化釜'?*板框压滤机'

>*捏合机'B*软管泵'#*旋转闪蒸干燥机'T%)>*布袋

除尘器'=*引风机')"*中间槽'))*螺旋输送机'

)(*回转煅烧窑')!*冷却筒')?*气流粉碎机')B*引风机

图 >@产能 ! """ 8Z5纳米级氧化锌生产

工艺流程图

>D>=主要生产设备

产能 ! """ 8Z5纳米级氧化锌生产装置的主要

设备见表 (&

表 >=主要生产设备一览表

@设备名称 规格型号 材质 数量

打浆锅槽
(

(""" 22a(?"" 22aT 22 Q Q̂!"? (

高剪切乳化机 R̀ c<?)> IC>"Z?" Q Q̂!)BY (

碳化釜
(

(("" 22Z(""" 22a

(?"" 22a)B 22

Q Q̂!"? (

板框压滤机 nA(*)_!(<)("Z)"""<̂G(b) DD (

软管泵 $RG>"<B<)" )

旋转闪蒸干燥机 nQR<T Q Q̂!"? )

螺旋输送机 YQ_<)B" Q Q̂!"? )

回转煅烧窑
(

)>"" 22a)(""" 22a(" 22 Q Q̂!"? )

气流粉碎机 ]$$<

+

? Sc Q Q̂!"? )

>D?=产品质量及主要技术经济指标

经检测%湖南中成化工有限公司生产的纳米级

氧化锌产品比表面积在 T" 2

(

ZF以上%粒径小于

>" /2& 每吨纳米级氧化锌产品消耗锌泥 ) (>" SF%

二氧化碳气体为回收利用产品%其他辅助原材料成

本为 ?"" 元Z8%而纳米级氧化锌的市场销售价格在

(" """ 元Z8以上%扣除原料成本及人工费用%每吨

产品的纯利润在 ? """ 元以上&

?=结语

以副产锌泥为原料%以二氧化碳为沉淀剂%控制

固液质量比为 )Z?%在反应温度 T"g%反应压力在

"XT *D5%碳化时间 =" 23/%煅烧温度 ?""g%煅烧时

间 )(" 23/条件下得到的纳米氧化锌产品平均粒径

小于 >" /2%比表面积在 >" 2

(

ZF以上& 应用该工艺

建成了 ) 套产能 ! """ 8Z5纳米级氧化锌生产装置%

回收利用了锌泥和09

(

气体且"三废$排放少%原材

料消耗低适宜于工业化生产%符合清洁生产要求&
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图 (@纱线染整工艺中的染色釜

郑来久等,!-发明了一种超临界二氧化碳染色

装置中的染色釜(见图 !)%该设备是在密闭的容器

内放置 ) 个内筒%筒壁上均匀布置许多渗透孔%待染

物缠绕在内筒上%控制系统控制染液换向来实现正

向#反向穿过待染物& 这种染纱器实现了织物内染

与外染工艺的结合%具有匀染性高的特点%但是增加

了控制系统%导致了工艺的复杂%而且无论采用轴流

泵或是离心泵都存在不可避免的缺点&

图 !@超临界二氧化碳染色装置中的染色釜

郭晓洁等,?-也发明了一种超临界二氧化碳染

色装置中的染色釜(见图 ?)%该设备虽然将染料釜

与染色釜集成于一体%简化了输送管道%降低了流体

流动阻力%但在染色的实现上与郑来久发明的染色

釜结构相似%靠控制系统控制染液换向对待染物正

反上染&

图 ?@一种超临界二氧化碳染色装置中的染色釜

以上所有染色釜都为间歇式%生产效率不高%虽

然可以采用并联多个染色釜的方式实现连续化生

产%但每染完一批纱后都要经过降压#取纱的过程%

能量消耗大%生产效率不高& 所以笔者致力于研制

一种既可以实现正反上染%又可以连续化生产#工艺

简单的染纱器&

>=新型超临界流体染纱器结构

>D<=结构简介

借助于王威强等,>-发明的高压超高压连续固

体物料萃取和灭菌装置%笔者发明了一种新型的超

临界流体染纱器并获中国发明专利授权 (iY

(""#)"")>==(X>)& 结构如图 > 所示&

图 >@连续式超临界流体染纱器结构图
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