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碱熔融焙烧 ＳｉＯ２ 和 Ｚｎ２ＳｉＯ４ 反应过程分析
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摘　 　 　 要: 以自制 ＳｉＯ２ 和分析纯 Ｚｎ２ＳｉＯ４ 为研究对象ꎬＮａＯＨ 为反应介质ꎬ考察了反应温度、物料配比和反

应时间对硅提取率的影响. 碱熔融焙烧 ＳｉＯ２ 的合适反应条件:反应温度 ４５０ ℃ꎬＮａＯＨ 与 ＳｉＯ２ 物质的量比

２􀆰 ４∶ １ꎬ反应时间 ６０ ｍｉｎ. 二氧化硅与 ＮａＯＨ 反应先生成 Ｎａ２ＳｉＯ３ꎬ随温度升高逐步转化为 Ｎａ４ＳｉＯ４ . 碱熔融焙

烧 Ｚｎ２ＳｉＯ４ 的合适反应条件为反应温度 ５００ ℃ꎬＮａＯＨ 与 Ｚｎ２ＳｉＯ４ 物质的量比 ２０ ∶ １ꎬ反应时间 １５０ ｍｉｎ.
Ｚｎ２ＳｉＯ４ 与 ＮａＯＨ 反应生成 Ｎａ２ＺｎＳｉＯ４ 和 Ｎａ２ＺｎＯ２ꎬ在 ３５０ ℃硅氧四面体反应得到 Ｎａ２ＳｉＯ３ꎬ随升温转化为

Ｎａ４ＳｉＯ４ .
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　 　 氧化锌矿是锌的二次资源ꎬ随着高品位锌矿

资源的日渐枯竭ꎬ中低品位氧化锌矿的开发利用

势在必行[１ － ２] . 氧化锌矿是硫化矿长期风化的产

物ꎬ其中有利用价值的主要有硅锌矿[Ｚｎ２ＳｉＯ４]、
菱锌矿[ＺｎＣＯ３ ]、异极矿[Ｚｎ４ (Ｓｉ２Ｏ７ ) (ＯＨ) ２􀅰
Ｈ２Ｏ]等[１ － ２] . 氧化锌矿中的 ＳｉＯ２ 主要以硅酸盐、
石英及无定形 ＳｉＯ２ 形式存在[３ － ４] . 其处理方法主

要分火法和湿法两类. 因锌品位低ꎬ传统的火法工

艺因能耗高、环境污染严重逐步被取代. 湿法工艺

有酸法和碱法ꎬ碱法又分 ＮａＯＨ 法和氨法[３ － ４] . 酸
法工艺是目前研究最多、应用也最为广泛的方法ꎬ
在处理过程中需严格控制以免生成 ＳｉＯ２ 胶体影

响物料过滤性能[１ － ２ꎬ５] . 碱浸工艺可同时提取氧化

锌矿中的 ＺｎꎬＰｂ 和 Ｓｉꎬ是一种高效的方法[３ꎬ ６ － ７] .
氨法利用锌与氨形成配合物的性质提取 Ｚｎꎬ在浸

出过程中容器须密封ꎬ避免氨挥发[８ － ９] . 目前ꎬ研



　 　

究人员通过改进方法和反应介质来处理氧化锌

矿ꎬ如 (ＮＨ４ ) ２ＳＯ４ 焙烧、ＮａＯＨ 焙烧、生物浸出

等[８] . 其中 ＮａＯＨ 焙烧法结合火湿法工艺的优

点ꎬ经焙烧、水溶处理综合提取氧化锌矿中的 Ｚｎꎬ
Ｐｂ 和 Ｓｉ. 该方法操作简单ꎬ反应温度低. 作为提取

反应的关键步骤ꎬ本文主要考察焙烧过程各因素

对硅提取率的影响及焙烧过程中硅的物相转化过

程ꎬ为碱熔融焙烧中低品位氧化锌矿提供参考.

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料和实验方法

实验 原 料: ＳｉＯ２ ( 自 制 )ꎬ Ｚｎ２ＳｉＯ４ ( ＡＲ )ꎬ
ＮａＯＨ (ＡＲ)ꎬ蒸馏水(自制) .

焙烧试验:将 ＮａＯＨ 与 ＳｉＯ２ / Ｚｎ２ＳｉＯ４ 按比例

混合均匀后置于坩埚中ꎬ将坩埚放入焙烧炉. 启动

程序ꎬ在一定的温度制度下焙烧ꎬ反应结束后随炉

冷取样ꎬ趁热 ８０ ℃溶出 １ ｈ 后过滤. 滤饼淋洗烘

干. 检测滤渣和溶液中 ＳｉＯ２ 的含量ꎬ计算提取率.
将 ＮａＯＨ 与 ＳｉＯ２ 按物质的量比 ２􀆰 ４∶ １ 混料ꎬ

分别选取 ２５０ꎬ３００ꎬ３５０ꎬ４００ꎬ４５０ 和 ５００ ℃ 焙烧

６０ ｍｉｎꎬ随炉冷取样ꎬ分析物相结构. 将 ＮａＯＨ 与

Ｚｎ２ＳｉＯ４ 按物质的量比 ２０∶ １ 混料ꎬ分别选取 ３５０ꎬ
４００ꎬ４５０ 和 ５００ ℃焙烧 １５０ ｍｉｎꎬ随炉冷取样ꎬ分析

物相结构.
采用 Ｄ / ＭＡＸ － ＲＡ 型 Ｘ 射线衍射仪表征样

品的物相结构.

２　 结果讨论

２􀆰 １　 自制 ＳｉＯ２ 的物相和形貌分析

图 １ 为自制二氧化硅的 ＸＲＤ 图谱和 ＳＥＭ 照

片. 由图可见ꎬ自制二氧化硅为非晶态球形颗粒ꎬ
颗粒均匀ꎬ分散性良好ꎬ粒度约为 ２００ ｎｍ.

图 １　 ＳｉＯ２ 的 ＸＲＤ图谱和 ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ􀆰 １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ａｎｄ ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｈｏｍｅｍａｄｅ ＳｉＯ２ ｐｏｗｄｅ

(ａ)—ＸＲＤ 图谱ꎻ (ｂ)—ＳＥＭ 照片.

　 　 表 １ 为自制二氧化硅干燥和煅烧样品的成分

分析结果. 可见ꎬ自制二氧化硅主要含 Ｆｅ２Ｏ３ 和

Ａｌ２Ｏ３ 杂质ꎬ但含量很低. 干燥样品中 ＳｉＯ２ 质量

分数仅为 ９１􀆰 ５１％ ꎬ其余主要是吸附水ꎬ煅烧后

ＳｉＯ２ 质量分数可达 ９９􀆰 ９０％ ꎬ纯度高.

表 １　 二氧化硅样品成分分析(质量分数)
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＳｉＯ２ ｐｏｗｄｅｒ

(ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ) ％

样品 ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ Ａｌ２Ｏ３ 质量损失

干燥样品 ９１􀆰 ５１ ０􀆰 ００１ ０􀆰 ００２ ８􀆰 ４７
煅烧样品 ９９􀆰 ９０ ０􀆰 ００１ ０􀆰 ００２ —

２􀆰 ２　 碱熔融焙烧 ＳｉＯ２ 各因素对硅提取率的影

响
　 　 图 ２ 为碱熔融焙烧 ＳｉＯ２ 各因素与硅提取率

的关系. 由图可见ꎬ随焙烧温度的升高ꎬ硅提取率

升高. 在 ４５０ ℃提取率趋于平缓. 这是因为升高温

度后ꎬＮａＯＨ 转变为液相ꎬ固固相反应转化为液固

相反应ꎬ升温促进分子活化和传热传质的进行. 随
物料配比的增加ꎬ硅提取率升高ꎬ这是因为 ＮａＯＨ
用量增加ꎬ物料充分接触ꎬ促进反应进行. 硅提取

率随反应时间增加而增加ꎬ反应时间超过 ６０ ｍｉｎꎬ
硅提取率基本不变.
２􀆰 ３　 碱熔融焙烧 Ｚｎ２ＳｉＯ４ 各因素与硅提取率的

关系
　 　 图 ３ 为碱熔融焙烧 Ｚｎ２ＳｉＯ４ 各因素与硅提取

率的关系. 硅的提取率为经水溶进入溶液中硅的

量相对硅酸锌中硅总量的比值. 随焙烧温度的增

加ꎬ硅提取率增加ꎬ在 ４００ ℃以上提取率增加缓

慢ꎬ温度达５００ ℃ꎬ提取率基本不变. 这是因为提

高反应温度改善了反应条件ꎬ促进了液固相反应

间的传质. 随物料配比增加ꎬ硅提取率增加ꎬ这是
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因为增加 ＮａＯＨ 的用量ꎬ有助于 Ｚｎ２ＳｉＯ４ 与反应

介质的充分接触. 增加碱熔融焙烧时间ꎬ硅提取率

增加ꎬ焙烧时间达到 １５０ ｍｉｎ 后ꎬ硅提取率变化不

大.

图 ２　 碱熔融焙烧 ＳｉＯ２ 反应温度、物料配比、反应时间
与硅提取率的关系

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｏｆ Ｓｉ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｗｉｔｈ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ａｎｄ ｔｉｍｅ ｆｏｒ ＳｉＯ２

ｒｏａｓｔｉｎｇ ｗｉｔｈ ｍｏｌｔｅｎ ＮａＯＨ
(ａ)—物质的量比 ２􀆰 ４∶ １ꎬ反应时间 ６０ ｍｉｎꎻ
(ｂ)—反应温度 ４５０ ℃ꎬ反应时间 ６０ ｍｉｎꎻ
(ｃ)—反应温度 ４５０ ℃ꎬ物质的量比 ２􀆰 ４∶ １.

２􀆰 ４　 碱熔融焙烧 ＳｉＯ２ 反应过程分析

图 ４ 为 ＮａＯＨ 与 ＳｉＯ２ 物质的量比 ２􀆰 ４∶ １、反
应时间 ６０ ｍｉｎ 条件下ꎬ不同焙烧温度下物料的

ＸＲＤ 图谱. 由图可见ꎬ２５０ ℃ＮａＯＨ 与 ＳｉＯ２ 已经

反应生成了 Ｎａ２ＳｉＯ３ꎬ但反应率较低. ３００ ℃焙烧

物料与 ２５０ ℃ 焙烧物料物相结构基本相同.
３５０ ℃焙烧物料 ＸＲＤ 图谱中出现了 Ｎａ４ＳｉＯ４ꎬ表

明 Ｎａ２ＳｉＯ３ 已向 Ｎａ４ＳｉＯ４ 转化. 随着焙烧温度的

升高ꎬＮａ４ＳｉＯ４ 衍射峰增强. ４５０ ℃ ＸＲＤ 图谱与

５００ ℃ ＸＲＤ 图谱基本相同ꎬ主要物相为 Ｎａ４ＳｉＯ４ꎬ
Ｎａ２ＳｉＯ３ 和 ＮａＯＨꎬＮａ２ＳｉＯ３ 向 Ｎａ４ＳｉＯ４ 的转化尚

未完全. ＮａＯＨ􀅰Ｈ２Ｏ 归因于 ＮａＯＨ 在空气中的强

吸水能力.

图 ３　 碱熔融焙烧 Ｚｎ２ＳｉＯ４ 反应温度、物料配比、反应
时间与硅提取率的关系

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｏｆ Ｓｉ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｗｉｔｈ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ａｎｄ ｔｉｍｅ ｆｏｒ Ｚｎ２ＳｉＯ４

ｒｏａｓｔｉｎｇ ｗｉｔｈ ｍｏｌｔｅｎ ＮａＯＨ
(ａ)—物质的量比 ２０∶ １ꎬ反应时间 １５０ ｍｉｎꎻ
(ｂ)—反应温度 ５００ ℃ꎬ反应时间 １５０ ｍｉｎꎻ
(ｃ)—反应温度 ５００ ℃ꎬ物质的量比 ２０∶ １.

２􀆰 ５　 碱熔融焙烧 Ｚｎ２ＳｉＯ４ 反应过程分析

图 ５ 为 ＮａＯＨ 与 Ｚｎ２ＳｉＯ４ 在物质的量比

２０∶ １ꎬ反应时间 １５０ ｍｉｎ 条件下ꎬ不同温度焙烧物

料的 ＸＲＤ 图谱. 由图可见ꎬ在 ２５０ ℃ꎬＮａＯＨ 已与

Ｚｎ２ＳｉＯ４ 发生反应ꎬ得到新的物相 Ｎａ２ＺｎＳｉＯ４ 和
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Ｎａ２ＺｎＯ２ꎬＮａ２Ｚｎ(ＯＨ) ４ 是中间产物ꎬ可以看作是

Ｎａ２ＺｎＯ２ 或 ＮａＯＨ 与 Ｚｎ(ＯＨ) ２ 混合物ꎬ加热得

到 Ｎａ２ＺｎＯ２ꎬ此时 Ｓｉ—Ｏ 基团尚未开始反应.
３５０ ℃焙烧物料中出现 Ｎａ２ＳｉＯ３ 和 Ｎａ４ＳｉＯ４ꎬ表明

此时硅氧四面体已参与反应. ４５０ ℃焙烧熟料中

主 要 物 相 为 Ｎａ２ＺｎＯ２ꎬ Ｎａ４ＳｉＯ４ꎬ ＮａＯＨ 和

Ｎａ２ＺｎＳｉＯ４ꎬ表明 Ｎａ２ＳｉＯ３ 逐步向 Ｎａ４ＳｉＯ４ 转化ꎬ
而其本身衍射峰被掩蔽. ５５０ ℃反应最终物相为

Ｎａ２ＺｎＯ２ꎬＮａ４ＳｉＯ４ꎬＮａＯＨ􀅰Ｈ２Ｏ 和 Ｎａ２ＺｎＳｉＯ４ꎬ可
见ꎬＺｎ２ＳｉＯ４ 与 ＮａＯＨ 反应不完全ꎬ即 Ｎａ２ＺｎＳｉＯ４

在碱介质中比 Ｚｎ２ＳｉＯ４ 稳定ꎬ要破坏 Ｎａ２ＺｎＳｉＯ４

需更强的反应条件.

图 ４　 ＳｉＯ２ 与 ＮａＯＨ在不同温度下熔融焙烧熟料的 ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＳｉＯ２ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｗｉｔｈ ｍｏｌｔｅｎ ＮａＯＨ

(ａ)—２５０ ℃ꎻ (ｂ)—３００ ℃ꎻ (ｃ)—３５０ ℃ꎻ (ｄ)—４００ ℃ꎻ (ｅ)—４５０ ℃ꎻ ( ｆ )—５００ ℃ .

　 　 综上ꎬ碱熔融焙烧 ＳｉＯ２ 和分析纯 Ｚｎ２ＳｉＯ４ 的

化学反应可以归纳为

ＳｉＯ２ ＋ ２ＮａＯＨ ＝Ｎａ２ＳｉＯ３ ＋Ｈ２Ｏ↑ꎬ (１)
ＳｉＯ２ ＋ ４ＮａＯＨ ＝Ｎａ４ＳｉＯ４ ＋ ２Ｈ２Ｏ↑ꎬ (２)

Ｎａ２ＳｉＯ３ ＋ ２ＮａＯＨ ＝Ｎａ４ＳｉＯ４ ＋Ｈ２Ｏ↑ꎬ (３)
Ｚｎ２ＳｉＯ４ ＋ ４ＮａＯＨ ＝ Ｎａ２ＺｎＳｉＯ４ ＋ Ｎａ２ＺｎＯ２ ＋
２Ｈ２Ｏ↑ꎬ (４)
２Ｚｎ２ＳｉＯ４ ＋ １０ＮａＯＨ ＝ Ｎａ２ＺｎＳｉＯ４ ＋ ３Ｎａ２ＺｎＯ２ ＋

Ｎａ２ＳｉＯ３ ＋ ５Ｈ２Ｏ↑. (５)
Ｚｎ２ＳｉＯ４ ＋ ８ＮａＯＨ ＝Ｎａ４ＳｉＯ４ ＋ ２Ｎａ２ＺｎＯ２ ＋ ４Ｈ２Ｏ.

(６)
２􀆰 ６　 焙烧过程热力学分析

对于化学反应ꎬΔＧ ＝ ΔＧӨ ＋ ＲＴｌｎＪ. 对于固相

ＳｉＯ２ꎬＮａ２ＳｉＯ３ꎬ Ｎａ４ＳｉＯ４ 及 Ｚｎ２ＳｉＯ４ꎬ Ｎａ２ＺｎＳｉＯ４

等以纯固相为标态ꎬ液态 ＮａＯＨ 以纯液相为标

态ꎬ则 ΔＧ ＝ ΔＧӨ ＋ ＲＴｌｎＪ ＝ ΔＧӨ ＋ ＲＴｌｎ(ｐＨ２Ｏ / ｐӨ)
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≤ΔＧӨ . 故可通过简单计算 ΔＧӨ 来考察化学反应 (式(６))能否进行.

图 ５　 Ｚｎ２ＳｉＯ４ 与 ＮａＯＨ在不同温度下熔融焙烧熟料的 ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｚｎ２ＳｉＯ４ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｗｉｔｈ ｍｏｌｔｅｎ ＮａＯＨ

(ａ)—２５０ ℃ꎻ (ｂ)—３５０ ℃ꎻ (ｃ)—４５０ ℃ꎻ (ｄ)—５５０ ℃ .

　 　 图 ６ 给出了化学反应(１)ꎬ(２)ꎬ(３)和(６)的
ΔＧӨ 与温度的关系[１０] . 可见ꎬ反应式(１)和(２)的
ΔＧӨ < ０ꎬ在 ５００ ℃以上反应式(３)的 ΔＧӨ 亦小于

０ꎬ故反应可进行. 而反应(６)的 ΔＧӨ 始终大于 ０ꎬ
说明 Ｚｎ２ＳｉＯ４ 与 ＮａＯＨ 反应生成 Ｎａ４ＳｉＯ４ 和

Ｎａ２ＺｎＯ２ 不能直接进行. 而在样品中检测出了

Ｎａ２ＺｎＯ２ꎬＮａ２ＺｎＳｉＯ４ꎬＮａ２ＳｉＯ３ 和 Ｎａ４ＳｉＯ４ꎬ表明

Ｚｎ２ＳｉＯ４ 和 ＮａＯＨ 能反应ꎬ但非一步完成. 故反应

(４)ꎬ(５)是可能反应ꎬ因未查到 Ｎａ２ＺｎＳｉＯ４ 的热

力学数据ꎬ该部分工作尚待深入.

图 ６　 化学反应(１)ꎬ(２)ꎬ(３)和(６)的 ＧӨ 与温度的关系
Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｏｆ ΔＧΘｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ (１)ꎬ (２)ꎬ

(３) ａｎｄ (６) ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

３　 结　 　 论

１) 碱熔融焙烧 ＳｉＯ２ 的合适反应条件为焙烧

温度 ４５０ ℃ꎬＮａＯＨ 与 ＳｉＯ２ 物质的量比 ２􀆰 ４∶ １ꎬ反
应时间 ６０ ｍｉｎ. 碱熔融焙烧 Ｚｎ２ＳｉＯ４ 的合适反应

条件为焙烧温度 ５００ ℃ꎬＮａＯＨ 与 Ｚｎ２ＳｉＯ４ 物质

的量比 ２０∶ １ꎬ反应时间 １５０ ｍｉｎ.
２) 焙烧过程中硅化合物与 ＮａＯＨ 反应先生

成 Ｎａ２ＳｉＯ３ꎬ升温转化为 Ｎａ４ＳｉＯ４ .
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表 ２　 轨迹误差率对照表
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｔａｂｌｅ ｏｆ ｔｒａｊｅｃｔｏｒｙ ｅｒｒｏｒ ｒａｔｅ ％

识别方法 Ｘ 轴 Ｙ 轴 Ｚ 轴 均值

ＴＲＭ ８􀆰 ４２ ７􀆰 ４９ ９􀆰 ３７ ８􀆰 ４３
时域积分方法 １８􀆰 ４７ ２１􀆰 １６ １７􀆰 ８７ １９􀆰 １７

　 　 实验结果表明ꎬ本文提出的 ＴＲＭ 轨迹识别

方法无论在单个轴向上的位移误差ꎬ还是 ３ 个轴

向位移误差的均值ꎬ误差率都比使用时域积分的

轨迹识别方法小ꎬ并且 ＴＲＭ 轨迹识别误差均值

在 １０％ 以内ꎬ低于现有方法均值水平.

５　 结　 　 论

本文针对羽毛球拍具体应用ꎬ结合羽毛球拍

挥拍动作运动特点ꎬ提出一种多传感器融合的羽

毛球拍挥拍轨迹识别方法. 该方法通过加速度计

和磁力计对陀螺仪进行修正ꎬ改进现有姿态解算

方法. 通过频域积分计算挥拍位移ꎬ经过典型挥拍

动作测试结果表明ꎬ挥拍偏航角姿态角精度在 １°
以内ꎬ轨迹误差均值控制在 １０％ 以内. 羽毛球拍

挥拍轨迹识别精度得到明显的提高ꎬ为羽毛球动

作识别技术的改进提供了高效的解决方案.
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