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Zn(Ò ) - N aOH- H 2 O体系中锌溶解平衡模型的构建
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摘  要:本文利用电算指数法及平衡法对 Zn( Ò ) - NaOH - H 2O体系热力学进行了

深入研究,揭示了在氢氧化钠浓度在 0~ 300 g /L范围内,锌的分布形式及溶解规律,

构建了锌在氢氧化钠溶液中的溶解平衡模型,并对热力学计算结果进行实验验证和

差异分析.结果表明: 锌溶解平衡浓度计算值与实验值的相对偏差的绝对平均值为

0. 1298% ,这说明热力学模型是正确的,所选数据的准确性较好.
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Abstract: A ccord ing to the principles of simu ltaneous equ ilibrium and electronic charge

neutrality, the thermodynam ics of Zn( Ò ) - NaOH - H2O system w as studied in this pa-

per. Vary ing the concentration o f sodium hydrox ide, respective ly, in range o f 0~ 300 g /L,

the distribution law of a ll zinc species and themathematicalmodel of equ ilibrium concen-

tration of zinc in the system w ere ob tained. The relative errors betw een theo retic ca lculation

and the experimental values of total concentration of zincw ere analyzed. The results show

the abso lute average erro r betw een the experimental va lues and the theoret ica lly calcu lated

va lues is 0. 1298% . Them athematicalmodel and the thermodynam ic data are be lievable.
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  硫化锌矿资源的逐步枯竭、人们对锌需求的不

断增长及贫杂氧化锌矿和含锌废料对环境的严重

危害,使对低品位氧化锌矿及锌灰、锌粉尘等含锌

废料的合理开发和综合利用迫在眉睫,对这些锌资

源的开发利用将对锌金属行业持续稳步发展和冶

金行业环境保护起到非常重要的作用
[ 1- 2]

.氢氧化

钠法炼锌在碱性体系中进行,由于其自身的优越性

近年来倍受关注,因此深入开展氢氧化钠法处理低

品位氧化锌矿及含锌废料的理论研究,对推动湿法

炼锌技术的进步具有深远的意义
[ 3- 4]

.

针对锌冶金的热力学研究主要集中在传统的

酸法炼锌的 Zn( Ò ) - H 2O和氨法炼锌的 Zn( Ò )

- NH3 - ( NH 4 ) 2 SO4 - H 2O、Zn ( Ò ) - NH3 -

(NH4 ) 2C l4 - H 2O和 Zn( Ò ) - NH3 - C l
-
- CO

2-
3

- H 2O等体系的研究, 分别得到了锌在酸性溶液

中和在氨 -硫酸氨、氨 -氯化氨等溶液中的溶解

规律和存在形式, 指导了酸法炼锌和氨法炼锌的

浸取和净化过程
[ 5 - 6]

. 氢氧化钠法炼锌作为一种

新的处理氧化锌矿及氧化锌废料的工艺, 其热力

学系统还未得到研究.

本文对 Zn( Ò ) - NaOH - H 2O体系热力学进

行了深入研究, 揭示了锌在强碱性溶液中的分布

形式及溶解规律, 构建了锌在氢氧化钠溶液中的

溶解平衡模型,并进行实验验证,为氢氧化钠法炼

锌提供了重要的理论指导.

1 热力学数据

Zn( Ò ) - N aOH - H 2O及 Zn ( Ò ) - H 2O体

系中存在的物种有 ZnOH
+
、ZnO

2-
2 、Zn( OH ) 2( aq)、

Zn( OH )
-
3、H

+
、Zn ( OH )

2-
4 、OH

-
、HZnO

-
2、Zn

2+
、

N a
+
、N a( OH ) 2( aq)共 11种, 其标准生成吉布斯自

由能
[ 7]
如表 1所列.

           表 1 相关物种的标准自由能 (T = 298 K )           kJ/m ol

         Tab le 1 G ibbs free energy of related spec ies at 298K       kJ/m ol

物种 $fG
H
m 物种 $fG

H
m 物种 $fG

H
m

ZnO ( s) - 323. 131 Zn( OH ) 2 ( aq) - 537. 398 ZnOH+ - 330. 540

H ZnO -

2 - 465. 780 H2O - 238. 098 Zn( OH ) -
3 - 702. 912

ZnO2-
2 - 390. 729 Zn2+ - 147. 773 Zn( OH ) 2-4 - 868. 031

OH- - 157. 899 Na( OH ) 2( aq) - 378. 530 Na+ - 261. 890

2 Zn( Ò ) - NaOH - H2O体系热力

学分析及模型建立

2. 1 Zn( Ò ) - H 2O体系中锌的形态分析

在 Zn (Ò ) - H2O体系中存在四种锌氢氧根

配合离子、H
+
、OH

-
、ZnO

2-
2 、HZnO

-
2、Zn

2+
共 9种

物种. 根据同时平衡原理, 体系中只要存在 ZnO

( s) ,则每种锌的配合离子或物种分别与之平衡:

ZnO ( s) + ( j- 1) H2O = Zn( OH )
2- j

j + ( j- 2)

H
+
( j= 1~ 4) ( 1)

ZnO ( s) + OH
-
= HZnO

-
2 ( 2)

ZnO ( s) + 2OH
-
= ZnO

2-
2 + H 2O ( 3)

按照电算 - 指数方程, Zn ( Ò ) - H2O体系

中,离子或配合物的摩尔浓度可用下列通式表示:

[R ] = exp(A + B pH ) ( 4)

式中 [R ]代表各种物种的浓度, A 等于 lnK, K 为

反应式的平衡常数, B 为配合物得失质子数与

ln10的乘积.

由此在 Zn( Ò ) - H 2O体系中,存在下列的平

衡及各物种浓度的表达式:

ZnO ( s) + H2O = Zn
2+
+ 2OH

-
( 5)

[ Zn
2+
] = exp[ 25. 324- 4. 606pH ]

ZnO ( s) + H2O = HZnO
-
2 + H

+
( 6)

[HZnO
-

2 ] = exp( - 38. 525+ 2. 303pH )

ZnO ( s) + H2O = ZnO
2-
2 + 2H

+
( 7)

[ ZnO
2-
2 ] = exp( - 68. 819+ 4. 606pH )

ZnO ( s) + H2O = ZnOH
+
+ OH

-
( 8)

[ ZnOH
+
] = exp( 2. 990- 2. 303pH )

ZnO ( s) + H2O = Zn( OH ) 2 ( aq) ( 9)

[ Zn( OH ) 2 ( aq) ] = exp( - 9. 619)

ZnO ( s) + 2H2O = Zn( OH )
-
3 + H

+
( 10)

[ Zn( OH )
-
3 ] = exp( - 38. 915+ 2. 303pH )

ZnO ( s) + 3H2O = Zn( OH )
2-
4 + 2H

+
( 11)

[ Zn( OH )
2-
4 ] = exp( - 68. 371+ 4. 606pH )

H2O = H
+
+ OH

-
( 12)

[ OH
-
] = exp( - 32. 370+ 2. 303pH )

根据质量守恒定律可建立锌量平衡方程:

[ Zn] T = E
4

j= 1
[ Zn( OH )

2- j

j ] + [ Zn
2+
] +

[HZnO
-
2 ] + [ ZnO

2-
2 ] ( 13)
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式中 [ Zn] T 代表溶液中锌的总摩尔浓度, j为

OH
-
配位体的配位数.

锌在 Zn( Ò ) - H2O体系中的各物种类型的

分布系数 D可表示成如下:

D锌物种类型 =
[锌物种类型 ]

[ Zn] T
( 14)

式中 D锌物种类型代表溶液中各种锌的物种类型的分布

系数, [锌物种类型 ]代表各种锌物种类型的浓度.

联立式 ( 13)和式 ( 14), 并确定 pH值即可计

算得到锌的各物种类型的分布系数 D与 pH值的

关系, 即 Zn( Ò ) - H2O体系中的锌物种类型的分

布曲线,见图 1.图 1表明:

1)当 pH [ 6时,锌几乎全部以 Zn
2+
形式存在

(分布系数\ 99. 9% ), Zn( Ò ) - H 2O体系中主要

发生方程式 ( 5)的反应.

2)当 6< pH < 9时,尤其在 pH = 7~ 8之间,

Zn
2+
剧烈水解,生成 Zn(OH ) 2 ( s)沉淀, 锌的溶解

度急剧下降.溶液中微量的锌以 Zn( OH ) 2( aq)形式

存在.

3) 9 [ pH [ 11时, 溶液中的锌主要以 Zn

( OH ) 2( aq)形式存在.

4)当 11 < pH [ 13时, 锌以 Zn ( OH )
-
3、

HZnO
-
2、Zn( OH )

2-
4 、ZnO

2-
2 和 Zn( OH ) 2( aq)这 4种

形态存在. 随着 pH的增加, 存在于溶液中的 Zn

(OH ) 2( aq)逐渐转化成 HZnO和 Zn( OH )
-
3 . pH = 12

时, Zn(OH )
2-
4 和 ZnO

2-
2 开始出现并逐渐增加.

图 1 Zn( Ò ) - H 2O体系锌的分布曲线

Fig. 1 The curve d istribution of z inc in the system of Zn(Ò ) - H2O

  5) 13< pH [ 14时,体系中锌的主要形态为 Zn

( OH )
2-
4 和 ZnO

2-
2 . 原 有 的 Zn ( OH ) 2( aq )、

Zn(OH )
-
3、HZnO

-
2 也转变成了上述两种锌的形态.

2. 2 Zn( Ò ) - NaOH - H2O体系中锌的溶解平

衡模型的建立

由前面对 Zn( Ò ) - H 2O体系中锌的形态分

析的结论可知:在碱性环境中,锌是以 Zn( OH )
2-
4

和 ZnO
2-
2 形式存在的, 因此在 Zn( Ò ) - NaOH -

H2O体系中存在着 H
+
、N a

+
、Zn( OH )

2-
4 、ZnO

2-
2 、

OH
-
这五种离子. N aOH为强电解质且 Na

+
不与

体系中其他离子反应, 所以在下列的计算中忽略

N a
+
对整个体系的影响.根据同时平衡原理,体系

中只要存在 ZnO( s), 则每种锌配合离子或物种分

别与之平衡.

ZnO ( s) + 2OH
-
+ H2O = Zn( OH )

2-
4 ( 16)

[ Zn( OH )
2-
4 ] = 0. 02652[ OH

-
]
2

ZnO ( s) + 2OH
-
= ZnO

2-
2 + H 2O ( 17)

[ ZnO
2-
2 ] = 0. 01695[ OH

-
]
2

则体系中锌的总摩尔浓度,即锌在 NaOH溶液中

的溶解平衡模型为:

[ Zn] T = [ ZnO
2-
2 ] + [ Zn( OH )

2-
4 ]

= 0. 04347[ OH
-
]
2

( 18)

根据上式的模型绘制了不同浓度氢氧化钠溶

液中锌的溶解曲线,见图 2.

强碱性溶液中锌的存在形式为 ZnO
2-

2 、

Zn( OH )
2-
4 , 且前者占 38. 99%, 后者占 61. 00%.
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在浸取反应中, 氧化锌和 N aOH反应的物质的量

之比在 1B2左右,由此可以推断碱浸取氧化锌的化
学反应式为:

5ZnO ( s) + 10NaOH ( aq) + H2Oy

2ZnO
2-
2 + 3Zn(OH )

2-
4 + 10Na

+
( 19)

3 实验验证

在配制好的相应浓度的 NaOH水溶液中不断

加入分析纯 ZnO和与其反应所需要的分析纯

N aOH,保持溶液中的游离碱浓度基本不变,搅拌直

到 ZnO不能溶解, 取上清液分析溶液中游离碱浓

度和锌浓度.理论值和实验值的对比见表 2和图 2.

从表 2和图 2可以看出, 在不同 N aOH溶液

中,锌的平衡浓度计算值和实验值相对偏差的绝

对平均值为 0. 1298%, 这说明碱浓度在 300 g /L

的范围内 (氢氧化钠法炼锌工艺中碱浓度在 300

g /L以内,因此实验值只验证到 300g /L ) ,热力学

模型是正确的.随着 N aOH浓度的增加,锌的平衡

浓度也不断增加, 因此提高碱浓度是有利于锌的

浸取的.

图 2 NaOH溶液中锌的溶解模型及其实验验证

F ig. 2 Them athematicalm odel of d isso lu tion curve of

z inc in NaOH solu tion and its exper im en ta l verif ication

表 2 锌在不同 NaOH浓度溶液中平衡浓度的计算值和实验值的比较

Table 2 Experim en tal and calcu lated values of equ ilibr ium concentration of Zn under d ifferen t concen tration ofNaOH

NaOH浓度 / ( g# L- 1 ) 77. 86 103. 73 145. 72 166. 46 217. 96 283. 13

锌平衡浓度 计算值 10. 71 19. 00 37. 50 48. 93 83. 90 141. 68

/( g# L- 1 ) 实验值 10. 99 13. 16 36. 31 53. 21 100. 54 146. 17

相对偏差 (% ) - 0. 02548 0. 4438 0. 03277 - 0. 08044 - 0. 16551 - 0. 03072

相对偏差的绝对平均值 (% ) 0. 1298

  碱法炼锌工艺锌的浓度一般为 6~ 50 g /L,因

此整个工艺的游离碱浓度应该保持在 60 g /L以

上,在浸取过程中碱浓度应该保持在 170 g /L以

上.因此需要对浸取段进行中控, 在浸取进行到 1

小时左右,取浸取液分析碱浓度,如碱浓度未达到

170 g /L,则要补加碱.

4 结论

1)根据电算指数法构建了 Zn( Ò ) - H2O体

系热力学模型,得到在不同 pH条件下, 锌的存在

形式及变化过程. 在强碱性溶液中, 锌是以

Zn( OH )
2-
4 和 ZnO

2-
2 两种形式存在的.

2)构建了 Zn(Ò) - N aOH - H 2O体系的热力学

模型,得到锌在强碱性溶液中的溶解平衡模型:

[ Zn] T = 0. 04347[ OH
-
]
2

( c( NaOH ) [ 300 g /L)

3)理论计算结果与实验数据符合较好, 锌的

平衡浓度的相对偏差的绝对平均值为 0. 1298%,

证明热力学模型是正确的.

4)氢氧化钠法炼锌各工艺的游离碱浓度应

该保持在 60 g /L以上,而浸取过程中碱浓度应该

始终保持在 170 g /L以上.
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