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[摘摇 要]摇 废铅酸蓄电池的资源回收一直受到国家高度重视,其资源回收技术与装备也在不断进步与

升级。 本文介绍了再生铅行业的发展与技术装备进展,包括废铅酸蓄电池破碎分选、废铅膏资源回收等

技术装备与发展,阐述了废铅酸蓄电池机械破碎分选、自动破碎分选、智能破碎分选的进化历程,重点陈

述了废铅膏资源回收环节的高温熔炼、预脱硫-低温熔炼、免冶炼转化等技术的进步。 废铅酸蓄电池资

源回收技术与装备的系统性布局和模块化实施是行业技术装备进步的根本保障,智慧化和绿色化将是

未来的发展趋势,废铅酸蓄电池智能破碎分选-废铅膏免熔炼短程制备铅基电源材料技术将有望引领行

业的发展,适应“双碳冶目标要求。
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0摇 引言
铅是一种重要的战略性金属资源,我国 85% 以

上的铅用于铅酸蓄电池生产。 铅酸蓄电池具有性价

比高、安全性好等优点,被广泛应用于汽车、电动车、
摩托车、通信基站、国防装备等领域。 尽管当前锂离

子电池发展很快,但铅酸蓄电池在许多领域尚无法

被替代,铅酸蓄电池生产量依然巨大。 中国铅矿资

源占全球的 20% 左右[1],但矿铅 2021 年开采量已

高达约 200 万 t,占全球的 40%以上,使得中国铅矿

资源形势非常严峻。 而我国每年产生的废铅酸蓄电

池有 600 万 t 以上,含铅近 400 万 t[2],是一种非常

重要的城市矿产资源,从其中再生金属铅是铅资源

战略安全的根本保障[3]。 当前,全球再生铅产量占

铅总产量比值达到了 60%以上,欧美等地区或国家

甚至超过了 90% [1,4]。

报废的铅酸蓄电池主要由铅膏 35% ~ 60% 、铅
栅(铅锑合金、铅钙合金等)20% ~ 30% 、废酸液(硫
酸)10% ~25% 、隔板(PVC、PE、玻璃纤维等)2% ~
3% 和 塑 料 外 壳 ( PP、 ABS 等) 6% ~ 10% 等 组

成[5 - 6]。 20 世纪 90 年代,我国废铅酸蓄电池回收

采用“人工拆解-土法高温熔炼冶,该技术已显现很

多局限性,如回收效率很低、含铅废酸排放严重污染

土壤和地下水、人在回收过程中直接接触铅、危害人

体健康、人工拆解无法将铅栅与铅膏高效分离等。
另外,拆解后收集的铅膏成分复杂,杂质太多,难以

按设定的条件实现规范化熔炼回收铅,只能凭借操

作人员经验,适时调控温度、熔炼助剂及添加量等熔

炼条件;熔炼产生的废气成分复杂,治理难度极大、
稳定达标困难,特别是 PM2郾 5级的铅尘捕集困难,大
气污染重。

针对废铅酸蓄电池回收混乱和污染严重的问

题,国家进行了大力整治,相继颁布、修改和完善了

《再生铅行业准入条件》《再生铅行业规范条件》《再
生铅行业清洁生产评价指标体系》 《再生铅冶炼污

染防治可行技术指南》 《再生铜铝铅锌工业污染物

排放标准》和《清洁生产标准 废铅酸蓄电池铅回收

业》等一系列法律和法规[7]。 我国再生铅产业有了

长足的进步,并建立了系统的工艺技术和装备体系。
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本文对近年来废铅酸蓄电池资源回收技术装备及其

发展进行了综述,并提出了“双碳冶目标背景下产业

技术装备的发展方向。

1摇 废铅酸蓄电池破碎分选预处理技术
与装备
废铅酸蓄电池破碎分选预处理是铅资源回收

利用的前提。 我国废铅酸蓄电池数量巨大,而大

规模、机械化的废铅酸蓄电池破碎分选和废铅膏

规模化熔炼生产都要求物料有良好的稳定性,这
样机械装备的运行参数才能预先设定,才可稳定

高效产出目标产品。 20 世纪 90 年代,欧美等地区

与国家已实现了机械化回收废铅酸蓄电池资源,
而我国仍采用人工拆解。 原因是我国的废铅酸蓄

电池高度混杂,物性差异巨大,品牌和规格繁多、
尺寸和成分千差万别;欧美日等地区与国家的铅

酸蓄电池几乎都是单一主打品牌,规格也就十几

种,大小接近,从国外引进的装备无法适应我国废

铅酸蓄电池的复杂特性。

图 1摇 废铅酸蓄电池破碎分选工艺流程

Fig. 1摇 Crushing and separation process of spent lead鄄acid battery

对此,国内学者做了大量的研究,主要有 2 种技

术思路:淤基于人工拆解-手工分料机械化替代的

精细拆解-精细分料技术,把单个的废铅酸蓄电池

作为拆解对象,其优点是拆解后的各种物料相对纯

净,对后续处理有利,缺点是处理量有限;于针对混

料的笼统式机械破碎-混料组合分选路线,针对混

杂的废铅酸蓄电池集群实施破碎,优点是处理量大,

缺点是破碎后的各种物料混杂程度高,分选难度大。
针对国内报废铅酸蓄电池高度混杂、量大面广的特

点,第二种路线的适应性更好,其中湘潭大学和湖南

江冶机电科技股份有限公司合作开发的混杂废铅酸

蓄电池高效破碎分选技术就是典型的代表,工艺流

程如图 1 所示。 该技术有如下特点:淤提出了多级

破碎的思路,实现了物料尺寸的逐级均一化,打通了

尺寸均一化难关,解决了我国废铅酸蓄电池几何尺

寸差异巨大的问题;于针对中国蓄电池外壳材质的

多样性、刚性与韧性并存、破碎力学强度的巨大差异

性等显著特性,研发了表面涂层强化锤头的破碎技

术,突破了破碎机组核心部件材料适应性的难关;
盂基于我国废铅酸蓄电池破碎混料的杂质多、形貌

复杂、黏连作用强等现实,研发了混动力分选技术,
在循环水、辅助空气和机械力的协同作用下,实施铅

膏、塑料碎片、铅栅的高效分离。 以上系统技术完全

适应了中国的废铅酸蓄电池复杂国情,并在此基础

上形成了 XTU- JY 系列混杂废铅酸蓄电池破碎分

选装备[3, 8 - 10],其通过两级反击式破碎将各类电池

均一化为小于 50 mm 的混料,并收集废电解液;采
用筛板叠压和分段清洗,将破碎混料在震动和水喷

淋双重作用下进行清洗,通过 0郾 7 ~ 1郾 0 mm 孔隙筛

选出粒径较小的铅膏;通过多作用力协同分选得到

比重大的铅栅和比重较轻的塑料外壳和隔板。 该装

备分选得到的铅膏成分相对稳定、属性差异在预计
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范围内,为规范化熔炼创造了必要条件,能够在预设

的温度和既定的熔炼辅料种类及添加量条件下,高
效熔炼回收铅。 目前,我国近 90%的再生铅企业采用

了该系列(10 万 t / a、15 万 t / a、20 万 t / a 和 35 万 t / a)
预处理技术装备,包括天能集团、超威集团、骆驼集

团、南都电源等。
至此,我国形成了再生铅领域的以机械化生产

为特征的第一代技术装备,以机械破碎分选为核心,
以规范化的高温熔炼铅膏为主体,辅以烟气治理,节
省了大量的人工,提高了资源回收效率、减轻了环境

污染。 其中,烟气中的主要污染物二氧化硫治理与

资源化利用有石灰石-石膏法、催化氧化制酸法等

多种处理方式;含铅颗粒物则通过布袋除尘器、电除

尘器等进行收集。
前述形成了废铅酸蓄电池规模化、机械化破

碎分选预处理的基本装备;湖南江冶与湘潭大学

联合团队在此基础上,结合持续开发成功的铅膏

浆液等复杂物料自动检测技术和器件,将第一代

的破碎分选系统升级为第二代自动破碎分选系

统,还进行了系统的工业互联升级,形成了智能服

务平台。 第二代破碎分选系统可以在第一代系统

上模块化升级实现,目前国内行业占比约 80% 。
破碎混料的分选精度虽然已满足当时铅膏火法熔

炼的要求,但无法实现混料的深度分离,还不能适

应铅膏湿法转化的需要:分选所得废铅膏还含有

较多铅栅 /粉、塑料碎片、玻璃纤维等物理性杂质,
其中铅栅 /粉因相对密度大,极易在铅膏浆液发生

沉积,导致输送管道、阀门和输送泵等部位发生堵

塞,同时也会造成电化学转化过程的局部短路;塑
料碎片和玻璃纤维也易造成物料输送设备的缠

绕、堵塞等,也会造成电化学转化过程的局部断

路。 基于此,陈彪等[3, 11] 提出了“全过程统筹、全
环节保障冶的技术思路,进一步升级破碎系统,实
施智能破碎,一方面主动识别并剔除“假电池冶,另
一方面实施“柔性破碎冶,从源头上减少砂石、塑料

碎片等杂质进入铅膏。 其研究还发现纤维等杂质

与铅膏颗粒间存在黏附作用和团聚效应,采用单

一机械作用很难深度去除废铅膏中的物理性杂

质,需要与化学作用结合。 据此,以烷基酚聚氧乙

烯聚氧丙烯醚作为乳化分散剂,研发了杂质精细

分离技术装备,能够有效减弱颗粒团聚与黏附效

应,实现目标个体的自由化和高效分离,提高分选

系统的稳定性[12 - 13] 。 “智能破碎 + 精细除杂冶技

术为行业提供了一条生产“净铅膏冶的稳定高效可

靠的方法,并形成了稳定的生产系统。 该技术的

第三代系统也可以在第二代系统上模块化升级实

现,目前国内行业占比约 10% 。 但截至目前,该系

统还不具备良好的破碎塑料外壳与胶类物质分离

能力,导致塑料碎片需配以 50% 以上优质塑料原

料协助再利用,一定程度上限制了塑料外壳的高

效利用,需进一步研究破碎塑料外壳高质资源化

技术和装备。

2摇 废铅酸蓄电池铅膏火法回收技术与
装备
废铅酸蓄电池破碎分选得到的主要含铅物料是

铅栅和废铅膏,铅栅通过低温熔炼即可得到铅合金

或精铅,而废铅膏(产量大于 350 万 t / a)成分复杂,
处理难度大,其资源化一直是再生铅行业的主要任

务。 废铅膏主要由硫酸铅(40% ~ 60% ),二氧化铅

(20% ~35% ),氧化铅(5% ~10% )、金属铅(1% ~
3% )和杂质组成[14]。 对于废铅膏的回收技术可分

为火法和湿法两类。 目前,大多数再生铅企业采用

火法冶炼工艺,处理量大,且熔炼工艺和装备在能源

效率方面也在不断进步,主要包括废铅膏直接高温

熔炼和废铅膏预脱硫-低温熔炼[4],使用的熔炼设

备基本一致,包括鼓风炉、反射炉、回转炉、底吹炉、
侧吹炉等,产品为粗铅。
2郾 1摇 废铅膏直接高温熔炼技术与装备

传统的废铅膏回收方法为直接高温熔炼,典型

工艺流程如图 2 所示。 铅膏中主要成分硫酸铅的熔

点为 1 170 益,通常需在 1 300 益 以上的温度下熔

炼[15],以焦炭或铁屑作为还原剂,配以烟道灰、石灰

石和石英砂等辅料,最终冶炼得到还原铅或粗铅。
粗铅中通常含有 Sb、As、Cu、Zn、Sn、Ca、Bi、Al、Fe 和

Ba 等杂质,为了满足电池生产的要求,需要进一步

精炼除杂。 将粗铅在 350 ~ 650 益条件下融化,加入

硫化物、氢氧化钠和硝酸钠等精炼剂提纯,可使铅产

品纯度达到 99郾 99% [16 - 17]。 铅膏高温熔炼分为富

氧侧吹熔池熔炼法、QSL 法(富氧底吹熔池熔炼)、
Isasmelt 法(艾萨炉熔池熔炼)、Kivcet 法(氧气-闪

速熔炼法)、Kaldo 法(富氧顶吹熔池熔炼)、反射炉

熔炼法等,铅回收率可达到 98% 以上[18 - 21]。 一些

冶炼厂也将一定比例的铅膏(一般小于 20% )与铅

·4· 中 国 有 色 冶 金 电池材料回收摇
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



图 2摇 废铅膏高温熔炼典型工艺路线

Fig. 2摇 Typical high temperature smelting
process of waste lead paste

摇

矿混合熔炼[22],优势是烟气中的硫含量高,利于制

酸,且能充分利用铅矿中的硫化铅,减少铅冶炼过程

中氧化剂和还原剂的消耗。 鉴于再生铅较原矿铅环

境更友好、效益更高,再生铅比例逐步提升,而原矿

铅的占比将逐步减少,铅矿与铅膏伴炼的应用空间

不大。
我国铅膏火法冶炼装备主要有鼓风炉、反射

炉、回转炉、底吹炉、侧吹炉等,其中鼓风炉和反射

炉因密闭性差、能耗高、污染重和自动化程度低等

缺点,在行业内已被逐步淘汰,回转炉和侧吹炉是

我国再生铅行业当前应用较多的熔炼设备,占当

前再生铅产能的 80% 以上。 回转炉主要包括圆筒

状炉体(耐火砖砌)、托辊、传动装置、侧壁卸料口、
炉门(进料口)和位于炉门上的燃烧器喷枪等部件。
通常以天然气为燃料,保持炉内的还原性气氛,可将

铅膏中的铅组分转化为金属铅。 炉体能够 360毅旋
转,使炉料随着炉体转动而得到充分搅动,同时炉体

耐火材料吸收的热能可持续传给物料,从而使炉料

受热均匀、热能利用率高、炉料反应速度快。 单台回

转炉处理规模适合 10 万 t / a 以下铅膏量,通常间歇

操作,生产适应性好,铅回收率可达到 98%以上,典
型用户有骆驼华南、骆驼楚凯、吴山天能、濮阳天能

等。 侧吹炉通常由高位氧化炉和低位还原炉两部分

组成,铅膏先在氧化炉内转化为氧化铅和金属铅,接
着移至还原炉内将氧化铅还原为金属铅。 氧化炉与

还原炉的结构基本一致,均呈长方形立式结构,主要

由炉缸、炉身、炉顶、进料口、出料口等部分组成。 炉

身由多层铜水套拼接而成,相比耐火砖炉身热损失

更高,但能延长使用寿命。 从炉身两侧可向炉料鼓

入富氧空气,既可提高可燃成分的燃烧效率,也可加

快炉料反应速率和铅 /渣分离。 单台侧吹炉处理规

模适合 10 万 t / a 以上铅膏量,通常连续生产,原料

适用性强,代表用户有安徽华铂、山东中庆、江西丰

日等。
高温熔炼过程存在大量 SO2 的产生和排放问

题[23] ,一些学者针对脱硫问题进行了研究,包括炉

内脱硫和烟气脱硫。 炉内脱硫一般通过用炉渣与

铁或苏打在炉中形成 FeS -PbS 粉末或含 Na2SO4的

渣。 Li 等[24]研究了以含铁废弃物为固硫剂,将铅

膏中的硫首先转移到 PbS 上,然后转化为硫化亚

铁,降低了冶炼烟气二氧化硫的产生和排放,同时

铅直接回收率达到了 97郾 7% 。 Hu 等[25] 利用含

ZnO 固硫剂的 Na2CO3熔盐提取废铅膏中的铅,在
Na2CO3 /铅膏质量比为 2郾 8 颐 1、氧化锌用量为化学

计量数时,铅的直接回收率可达 98郾 14% ,硫转化

为 ZnS 并固定在炉渣中,而熔盐仅作为反应介质,
不与其他组分发生反应。 烟气脱硫一般采用钙

法、钠法、制酸工艺等二氧化硫污染控制技术,其
中,钙法和钠法技术已较为成熟,在钢铁冶炼、铅
冶炼等行业都已得到广泛应用,但得到的硫酸钙

或硫酸钠副产物价值低,总体经济效益较差。 制

酸工艺也日趋成熟,可得到具有一定价值的工业

硫酸,适合用于侧吹炉熔炼烟气的脱硫处理,已基

本能够适应再生铅行业的低浓度 SO2治理需求;因
烟气量、温度与 SO2浓度波动大,制酸工艺对回转

炉熔炼烟气适应性不好。
2郾 2摇 废铅膏预脱硫-低温熔炼技术与装备

降低废铅膏的冶炼温度是减少大气污染物产生

量的有效方法,铅膏预脱硫-低温火法熔炼已在一

些国家广泛应用。 废铅膏中的 PbSO4在进入熔炼环

节前被转化为 Pb(OH) 2或 PbCO3等,进入熔炉后低

于1 000 益即可熔炼,工艺流程如图 3 所示。 脱硫铅

膏低温熔炼工艺与高温熔炼工艺基本一致,熔炼设

备也是以回转炉和侧吹炉为主,但冶炼温度降低,冶
炼效率和生产指标都大幅提升,辅料用量和成本均

大幅降低,铅尘、二氧化硫、氮氧化物等大气污染物

的产生也大幅减少[3]。
2郾 2郾 1摇 废铅膏钠法预脱硫-低温熔炼技术与装备

废铅膏钠法预脱硫-低温熔炼技术通常采用

Na2CO3、NaHCO3或 NaOH 等作为脱硫剂,在浆液中
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图 3摇 废铅膏预脱硫-低温熔炼工艺路线

Fig. 3摇 Pre鄄desulfurization and low temperature smelting process of waste lead paste
摇

将 PbSO4转化为 PbCO3或 Pb(OH) 2,脱硫铅膏压滤

至含水率低于 15% 后,可进行低温熔炼;硫转化为

Na2SO4,净化结晶后制备成产品,可销售。 典型的

铅膏钠法预脱硫工艺流程如图 4 所示。 国外之前应

用的几乎都是钠法铅膏预脱硫技术,采用搅拌釜式

反应器,浆液固含量通常为 30% ~ 50% ,添加碳酸

钠或氢氧化钠等脱硫剂反应 2 h,脱硫后铅膏含硫量

通常低于 0郾 6% ,固液分离的脱硫铅膏进入转窑,在
900 ~ 1 000 益下熔炼,温度较之前的高温熔炼下降

了300 益 以上,二氧化硫产生量下降了 90% 以上。
我国曾引进该类技术装备,但由于国内废铅膏的混

杂程度太高,理化性质波动太大,进口技术装备几乎

都无法运行或运行欠佳,在此背景下,行业内开展了

众多的铅膏脱硫技术和装备研究。

图 4摇 废铅膏钠法预脱硫工艺流程

Fig. 4摇 Pre鄄desulfurization process flow of waste
lead paste by sodium method

摇

Ma 等[26]研究了一种铅膏预脱硫-真空热还原

回收铅的工艺,首先通过碳酸钠将硫酸铅转化为碳

酸铅,然后将碳酸铅热解为氧化铅,并在真空状态下

对氧化铅进行热还原。 脱硫过程中,铅金属和铅氧

化物保持不变,硫含量可从 7郾 87% 降低至 0郾 26% 。
碳酸铅在 315 益分解为氧化铅,然后在真空下用木

炭还原脱硫的铅膏,于 850 益、20 Pa 条件下真空热

还原 45 min 时,还原率和铅直收率分别为 98郾 13%
和 99郾 77% 。 Xie 等[27] 研究了采用 NaOH 进行铅膏

预脱硫和脱硫铅膏低温熔炼的工艺,发现高压脱硫

比常压脱硫更有效,硫在高压条件下的去除率为

99郾 1% ;采用淀粉作为还原剂,在 700 益熔炼,可使

铅回收率达到 93% 。 Yu 等[28] 分别以 NaOH 和

Na2CO3为铅膏脱硫剂,发现 NaOH 的脱硫效率可以

达到 99郾 3% ,比 Na2CO3更高,但由于 Pb(OH) 2可溶

于高浓度 NaOH 溶液,易导致铅损失过大[29]。
Zhang 等[30]研究发现,在铅膏预脱硫过程中,脱

硫产物碳酸铅会在硫酸铅颗粒表面形成包裹层,阻
碍脱硫反应的进行,并提出了“表面更新冶机制,开
发了一种高效的碳酸钠脱硫方法,发明了表面强制

更新预脱硫技术,开发了成套的装备,铅膏处理能力

有 10 t / h、15 t / h、20 t / h 等多个系列。 在 pH = 8 ~
10、Na2CO3 与 PbSO4 物质的量比 1郾 00 ~ 1郾 10 颐 1、常
温条件下反应 40 min,即可使残硫率低于 0郾 5% ,大
幅提高了预脱硫效率,打破了行业铅膏预脱硫不彻

底、反应慢的技术装备瓶颈,使我国再生铅行业铅膏

预脱硫-低温熔炼工艺技术得以工业应用。
至此,我国再生铅行业形成了以清洁生产为

特征的第二代技术装备,以自动破碎分选为基础、
表面强制更新铅膏预脱硫关键技术为核心、脱硫

铅膏低温熔炼为主体,能耗、物耗和产排污指标均

达到行业现行的清洁生产标准。 但我国钠碱贵而

钠盐贱的产业现实长期存在,铅膏钠法预脱硫环

节的经济效益不佳,致使该技术在行业推广应用

受到限制。
2郾 2郾 2摇 废铅膏铵法预脱硫-低温熔炼技术与装备

我国产业门类齐全,可用于铅膏预脱硫的碱性

物质很多,尤其铵类物质,不仅能转化硫酸铅,副产

物硫酸铵用作农肥的销售也很好。 业界系统研究并

形成了铵法预脱硫技术,采用碳酸氢铵或碳酸铵作

为脱硫剂,典型的铅膏铵法预脱硫工艺流程如图 5
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所示。

图 5摇 废铅膏铵法预脱硫工艺流程

Fig. 5摇 Pre鄄desulfurization process flow of
waste lead paste by ammonium method

摇

郭光辉等[31]研究发现,在温度 35 益、反应时间

120 min、液固质量比 5颐 1的条件下,不同(NH4) 2CO3

用量对废铅膏的脱硫率影响较大。 当(NH4) 2CO3用

量为化学计量的 2 倍[n((NH4) 2CO3) / n(PbSO4) =
2]时,铅膏的脱硫率可达到 99% 。 舒月红等[32] 对

比研究了碳酸钠、碳酸氢铵和碳酸铵的脱硫效率,研
究结果表明,以碳酸钠为脱硫剂,在优化的反应条件

下,脱 硫 率 达 到 97郾 08% , 碳 酸 钠 的 利 用 率 为

66郾 45% 。 碳酸氢铵和碳酸铵在最佳反应条件下,对
铅膏的脱硫率分别可达到 93郾 96% 、92郾 90% 。 Liu
等[33]采用了上述 3 种不同脱硫剂,对相同条件下铅

膏的脱硫工艺进行了比较研究,发现 C / S 摩尔比对

脱硫效果起着重要作用。
碳酸氢铵的脱硫效率虽然略低于碳酸钠或碳酸

铵,但其具有极大的价格优势,经济效益显著,应用

前景更为乐观。 但碳酸氢铵脱硫也存在硫酸铅被反

应产物包裹的问题,另外脱硫过程产生的大量 CO2

会导致脱硫体系体积膨胀严重[34]。 张俊丰等[3] 针

对脱硫慢和体积膨胀的难题开展了研究,将铅膏置

于循环管式反应器中进行脱硫反应,并研发了柔性

粒子研磨[35]、刚性粒子研磨[36] 和反应颗粒间相互

碰撞[37]等铅膏颗粒表面强制更新的技术,利用碰撞

和摩擦作用力,使脱硫产物包裹层被破坏并即时脱

落,达到深度预脱硫的效果,大幅提高了反应效率,
40 min内即可将铅膏中的硫含量降低至 0郾 5%以下。
开发的废铅膏碳酸氢铵法脱硫新技术与装备[38],同
步解决了反应颗粒表面成壳阻碍反应和反应体积剧

烈膨胀两个难题[39],并实现了从富铅母液中结晶出

高品质农肥级硫酸铵,突破了行业脱硫亏损的困

局[40 - 41]。 目前,采用铅膏预脱硫-低温熔炼工艺的

中国再生铅企业(如骆驼集团、天津东邦等),基本

都是使用的上述碳酸氢铵法预脱硫及高品质硫酸铵

回收技术与装备,已出口到发达国家和地区 20 多台

套,每年处理能力为 5 万 ~ 20 万 t 废铅膏。 较铅膏

直接高温熔炼,该工艺的铅尘、SO2、NOx、二噁英、含
铅固废和二氧化碳等产生量显著下降,经济效益提

升明显,极大激发了行业应用第二代清洁再生铅技

术的积极性[11]。 铅膏预脱硫与回转炉低温熔炼的

组合技术与应用已经很成熟,具有显著的减污降耗

优势,但铅膏预脱硫与侧吹炉熔炼组合的工艺与技

术仍有待深入研究,直至形成稳定且有优势的工业

集成系统。

3摇 废铅酸蓄电池铅膏湿法回收技术
行业第一代、第二代技术尽管在不断推动行业

进步,但在铅膏熔炼环节,依然要消耗大量能源和物

质,除了产排 Pb、CO2 和 SO2,还产生了炉渣等废弃

物,必须妥善处理。 因此,许多学者研究了更加清洁

的废铅膏湿法回收技术,主要包括电化学转化法和

化学转化法,旨在避免熔炼以降低能耗和减排污染

物、提高产物附加值等。
3郾 1摇 废铅膏电化学转化技术

电化学转化法是一种污染物削减潜力较大的铅

回收工艺,主要包括粗铅电解精炼法、铅膏溶解-电

沉积法和铅膏直接固相电解法。
3郾 1郾 1摇 粗铅电解精炼技术

电解精炼方法生产高纯度铅已有一些研究与

应用[42 - 43] 。 大多数电解精炼工艺使用 Betts 工艺,
将含有硅氟酸 /硼氟酸和氟硅酸铅的溶液作为电

解液,将粗铅铸锭作为阳极板,铅在电流作用下从

阴极析出,工艺流程如图 6 所示。 在火法精炼中

难以去除的铋,在电解精炼过程中能有效去除,生
产出纯度高于 99郾 994% 的铅。 纯铅沉积在阴极

上,而杂质则在阳极形成层状泥,这些层状泥被收

集起来可以进一步提炼,以回收金、银等贵金属和

铜、铋等金属。 然而,锡的还原电位比铅高,能从

阳极溶解并在阴极沉积。 电解精炼的主要问题是

阴极铅必须进一步火法精炼以氧化去除锡和锑。
电解精炼没有铅尘和二氧化硫等排放,但是会有

强腐蚀性的硅氟酸和硼氟酸雾产生,同时也会产

生大量的废水需要处理。
3郾 1郾 2摇 铅膏溶解-电沉积法技术

铅膏溶解-电沉积法是将铅膏脱硫后溶解在酸

中,如 HCl、H2SiF6或 HBF4,再通过电积将溶解态铅

转化为金属铅。 Jin 等[44]研究了从甲烷磺酸(MSA)
介质中电积铅,阴极电流效率大于 99% ,通过电沉
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图 6摇 粗铅电解精炼工艺流程

Fig. 6摇 Process flow of electrolytic refining of
crude lead

摇

积得到了 99郾 99%的金属铅。 Wu 等[45] 采用甲烷磺

酸(MSA)回收白铅矿,然后电积甲烷磺酸铅电解

液。 精矿首先通过酸浸过滤,然后加入碳酸钠对以

PbSO4为主的残渣部分进行脱硫,脱硫渣采用 MSA
浸出铅。 研究结果表明,在脱硫和 MSA 浸出阶段可

回收 98%的铅,阴极电流效率可达 99% ,生产吨铅

能耗约 530 kWh。 在电积过程中,浓度为 2郾 5 g / L 的

木质素磺酸钙对沉积后铅的形貌有显著影响。 虽然

此方法处理对象为白铅矿,但废铅膏与白铅矿中的

主要成分相似,也可作为废铅酸蓄电池资源回收应

用的参考。 张正洁[46]提出了一种由脱硫、氢氧化钠

浸出、电积过程组成的工艺,铅的回收率可达 98% ,
生产吨铅能耗小于 600 kWh。 Zhang 等[47]将脱硫铅

膏和铅栅溶解在 HClO4 溶液中, 生成 HClO4 鄄Pb
(ClO4) 2溶液,然后通过电解获得金属铅并使 HClO4

得到再生。 该方法的铅浸出率可达 98郾 5% 以上,生
产吨铅电解能耗仅为 500 kWh,铅产品纯度可达

99郾 999 1% 。 该团队还研究了基于氢-铅氧化物燃

料电池回收纯铅的绿色湿法新工艺,该方法已经完

成了中试验证,可以得到高纯铅(99郾 999 2% ),铅回

收效率为 99郾 5% [48 - 49]。
3郾 1郾 3摇 铅膏直接固相电解技术

铅膏直接固相电解法是指将废铅膏固定在阴极

板上,直接在电解槽中进行电解,将铅膏中的铅组分

在阴极转化为金属铅[50 - 51]。 Owaisa[52] 认为与电沉

积技术相比,直接电解铅膏的电流效率更高,能耗更

低。 Lu 等[53]开发了一种用于回收铅的固相电解方

法,首先将铅膏填涂在不锈钢阴极上,采用氢氧化钠

溶液作为电解液,发现较为合适的电压是1郾 4 ~
2郾 2 V。马旭等[54] 将脱硫后的铅膏作为阴极,在

NaOH 溶液中进行恒流电解,在适宜条件下,电流密

度可以达到 700 ~ 2 000 A / m2,甚至更高。 王维

等[55]在 NaOH 直接固相电解法的基础上,添加了钠

离子交换膜,以避免铅离子从阳极析出,在温度

55 益、NaOH 浓度 15% 、电流密度 585 A / m2条件下,
电流效率可以达到 91% 。 也有学者研究了以稀

H2SO4作为电解液,并在温度 40 益左右进行电解,铅
的回收率可达到 95%以上[56 - 57]。 Soundarrajan 等[29]

在电解过程中以醋酸溶液作为阳极室电解液,醋酸铵

和硝酸溶液作为中间室电解液,硝酸钾作为阴极电解

液,阳极和中间室之间放置 Nafion 膜,阴极和中间室

之间放置琼脂膜,防止氧气从阳极室扩散到中心室,
而 H + 可以进入中间室并有利于 PbSO4的离解,硫酸

盐和 Pb2 + 离子分别扩散到阳极和阴极室,从而能够

有效回收铅。 据报道[58],位于美国加州的 Aqua Met鄄
als 公司开发了一种铅膏直接电解工艺,比传统铅冶

炼工艺的能耗更少,位于内华达州麦卡伦的精炼厂在

2016 年首次生产了 99郾 99%纯度的铅锭。
3郾 2摇 废铅膏化学转化技术与装备

虽然电化学转化法将废铅膏回收制成了高纯度

的金属铅,并减少了 SO2和 Pb 的直接排放,但大多

电耗高,成本居高不下。 另外,电化学转化法生产的

是纯铅,仍需要重新熔化和铸造成铅锭,然后通过球

磨法或气相氧化法来制造新电池的 PbO 前体,流程

长且存在铅尘排放环节。 为了解决电化学转化法处

理铅膏存在的缺陷,对于铅膏化学转化法的研究成

为接续的热点。
将铅膏浸出处理后低温煅烧的研究较多。 杨家

宽等[59],Sonmez 等[60],Zhu 等[61] 研究了过氧化氢-
柠檬酸钠法回收铅膏,将废铅膏通过醋酸 /柠檬酸 /
柠檬酸钠水溶液处理得到铅盐前驱体,含铅前驱体

在空气或氮气气氛中低温煅烧后,得到可用于铅酸

蓄电池制造的新型氧化铅材料。 该技术的工艺流程

如图 7 所示,已完成中试试验,废铅膏中的硫酸铅几

乎能被完全转化,中试得到的柠檬酸铅前体中硫酸

根的含量小于 0郾 2% 。 王玉等[62] 首先用 NaCl 和

HCl 溶液处理铅膏,然后进行结晶和过滤,研究发现

NaCl 含量对 PbSO4的反应和 PbCl2的溶解有积极的

影响, 在 70 益 条件下浸出 2 h, 浸出效率可达

99郾 3% 。 Gao 等[63]研究了纯甲醇溶剂在 140 益下对
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图 7摇 柠檬酸钠法处理废铅膏的湿法工艺流程

Fig. 7摇 Wet process for treating waste lead
paste by sodium citrate method

摇

PbO2进行热处理,获得 PbO 和碱式碳酸盐的混合

物,然后在 500 益煅烧得到 PbO 粉末,该氧化铅材

料具有较高的放电能力。 Ma 等[64] 使用 H2C2O4 和

Na2C2O4处理铅膏,可获得 PbC2O4前驱体,前驱体通

过煅烧可得到具有一定电化学活性的 PbO。
Pan 等[65 - 66]研究了硫酸亚铁-氢氧化钠法回收

铅膏,采用催化转化、脱硫、重结晶等工艺,从废铅膏

和铅栅中直接回收高纯 PbO,工艺流程如图 8 所示。
以 FeSO4作为催化剂,将铅膏中的铅组分转化为 Pb鄄
SO4,所得 PbSO4在 NaOH 热溶液中进行脱硫溶解得

到 Na2PbO2,并通过冷却结晶生成 PbO,再通过重结

晶得到纯度大于 99郾 9% 的高纯 PbO。 该方法已完

成中试阶段的验证,得到的 PbO 具有较高的电化学

活性,在循环试验的前 350 次充放电循环中,回收的

高纯度 琢鄄PbO 的电化学性能略优于现有岛津球磨

法制备的氧化铅粉。 该方法药剂消耗少,但是铁杂

质的引入可能会对氧化铅基电池的性能产生不利影

响。 Smith 等[67 - 68]研究了羧酸法回收铅膏中铅,首
先用 NaOH 溶液在60 ~ 70 益、pH 大于 12 的条件下

将铅膏转化为 Pb3O4,再利用羧酸和醛类还原剂将

Pb3O4转化为羧酸铅,再与碱性氢氧化物在 50 ~ 100
益反应制成 PbO。

上述几种方法都存在药剂价格昂贵、处理能力偏

小、副产物价值低等问题,离实际生产尚有一些差距。
由于废铅膏中的铅以多种化合价态存在,回收

铅需要将不同价态的铅转化为均一价态的铅,这个

图 8摇 氢氧化钠法处理废铅膏的湿法工艺流程

Fig. 8摇 Wet process for treating waste lead
paste by sodium hydroxide method

摇

过程往往需要消耗较多过氧化氢、亚硫酸盐、草酸等

图 9摇 铅膏组分内耦合转化工艺流程

Fig. 9摇 Process flow of internal coupling
transformation of lead paste components

氧化还原药剂, 成本较高。 Chen 等[69], 张俊丰

等[70],曹靖等[71] 从工业应用的视角出发,将废铅膏

免冶炼湿法转化工艺分成杂质分离、硫转化和铅转

化 3 个任务,并针对性地开展模块化的产业技术攻

关,在杂质精细分离的基础上,提出了亚硝酸钠-碳

酸氢铵法回收铅膏,以亚硝酸钠作为铅转化剂使得

铅膏铅组分内耦合价态均一,转化工艺路线如图 9
所示。 该工艺间接温和地实现了 PbO2和 Pb 之间的

转化,不额外添加氧化剂和还原剂、不额外消耗热

能,减少了铅转化过程中氧化和还原药剂的消耗。

·9·摇 2023 年 2 月第 1 期摇 摇 摇 摇 摇 摇 张俊丰等: 废铅酸蓄电池资源回收行业技术与发展
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



中试生产得到的氧化铅产品纯度高,电化学性能较

好,制备的电池循环寿命可达 480 次以上。

4摇 废铅酸蓄电池铅膏干湿联合处理新
工艺

摇 摇 为了进一步提高铅膏的回收效益,张俊丰团队

在以精细除杂、铵法预脱硫和铅膏组分内耦合转化

技术的基础上,提出了将铅膏进行分类并实施干湿

联合处理的新思路,工艺路线如图 10 所示。 依据

“宜火则火、宜水则水冶的原则,首先将废铅膏强制

分类得到适合生产 PbO 的净铅膏(纯硫酸铅)和适

合生产火法铅的杂铅膏(主体为 PbSO4,含 Ba、Ca 等

少量杂质)。 强制分类过程为:以 NaNO2 作为分类

助剂,在酸性条件下,将废铅膏中 PbO2、PbO 和 Pb
发生反应并转化为 Pb2 + 形态,实现与 Ba、Ca 等杂质

的分离,Pb2 + 再与硫酸反应得到 PbSO4(即净铅膏),
NaNO2可循环使用。 净铅膏通过铵法深度预脱硫反

应得到碳酸铅前驱体,在 400 益左右分解可得到杂

质含量低于 0郾 03% 的氧化铅产品。 将废铅膏中

PbO2、PbO 和 Pb 提取后,剩下的部分即为杂铅膏,
通过铵法预脱硫-低温熔炼技术转化为粗铅。 该

工艺绕开 BaSO4 等杂质与 PbSO4 湿法分离困难的

问题,将 BaSO4 与 PbSO4 混合物进行火法处置,而
将 PbO、Pb、PbO2 等的混合物采用湿法工艺制备

PbO。 工艺采用铅膏脱硫母液硫酸铵溶液蒸发的

冷凝水作为铅膏转化的介质,既避免采购纯水,也
省去了冷凝水脱氨氮的处置,系统的资源能源利

用效率很高。
该干湿联合处理工艺已经形成了系统的技术

装备,并经过了 2 万 t / a 铅膏的工业试验运行,有
望形成行业第三代以绿色低碳为特征的技术装

备。 该技术以智能破碎为前提、以铅膏组分内耦

合转化铅价态为核心,以化学转化硫和铅为主体,
显著降低了能耗,提升了经济效益,减少了大气污

染物与二氧化碳的产生和排放,有望推动行业的

绿色低碳发展。

图 10摇 基于铅膏强制分类的干湿联合处理工艺流程

Fig. 10摇 Dry鄄wet combined treatment process based on forced classification of lead paste
摇

5摇 废铅酸蓄电池资源化技术的效益分析
5郾 1摇 经济效益

废铅酸蓄电池回收行业中研究与应用较多的

几种典型铅膏回收技术的铅回收率、能耗、副产物

和回收成本的对比分析如表 1 所示。 铅回收率是

影响收益的重要因素,每提高一个百分点的回收

率,吨铅收益增加 150 ~ 200 元。 从表 1 可知,3 种

典型化学转化法的铅回收率均可达到 99% 以上,
相比火法提高了约一个百分点。 而电化学转化法

由于受转化效率的影响,少部分硫酸铅难以完全

转化,导致铅回收率相对较低。 电化学转化法虽

然没有高温冶炼环节,但需要消耗大量的电能,同
时还要进行铅熔化精炼或铸锭工序,较火法熔炼

综合能耗仅下降了 15% ~ 20% 。 而化学转化法由

于无需熔炼和电解,较火法的综合能耗降低了

60%以上。 另外,在硫转化方面,硫转化副产物是

一个非常值得关注的方面。 采用铵法硫转化得到

硫酸铵副产物的经济价值相对较高,更符合国内、
国际的市场需求;硫酸销售则受市场影响很大,总
体上盈利能力不强。 侧吹炉熔炼-烟气制酸、铵法

预脱硫-低温熔炼(回转炉)和亚硝酸钠-碳酸氢铵

法回收吨铅成本能达到低于 800 元 /水平,硫酸亚

铁-氢氧化钠法回收吨铅成本也可以控制在 1 000 元

以下。 在这几种方法中,侧吹炉熔炼-烟气制酸和

铵法预脱硫-低温熔炼工艺已经实现了大范围工

业生产。 电化学转化法等技术由于成本过高,暂
时难以推广应用。 硫酸亚铁-氢氧化钠法和亚硝

酸钠-碳酸氢铵法虽然还没有得到规模化应用,但
技术优势明显,成本也达到了其他通常使用技术
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摇 摇 摇 表 1摇 几种典型铅膏回收技术对比分析

Table 1摇 Comparative analysis of several typical lead paste recovery technologies

铅膏回收技术 铅回收率 / % 吨铅能耗(标煤) / kg 副产物 吨铅回收成本 / 元

直接高温熔炼
回转炉熔炼-烟气钙法脱硫

侧吹炉熔炼-烟气制酸
> 98

< 180 硫酸钙 1 100 ~ 1 300
< 140 硫酸 600 ~ 700

预脱硫-低温熔炼

(回转炉)

钠法预脱硫

间接钙法预脱硫

铵法预脱硫

> 98郾 5
< 130 硫酸钠 1 100 ~ 1 300
< 130 硫酸钙 900 ~ 1 100
< 130 硫酸铵 700 ~ 800

电化学转化法
电沉积 > 98 < 100 硫酸钠 1 200 ~ 1 400

固相电解 > 95 < 120 硫酸钠 1 300 ~ 1 500

典型化学转化法

过氧化氢-柠檬酸钠法 > 99
硫酸亚铁-氢氧化钠法 > 99郾 5
亚硝酸钠-碳酸氢铵法 > 99郾 5

< 50
硫酸钠 > 2 000
硫酸钠 900 ~ 1 000
硫酸铵 650 ~ 800

的水平。 值得一提的是基于亚硝酸钠-碳酸氢铵法

的干湿联合技术,因为引进了系统性的工程技术思

维,工业试验测算的吨铅回收成本已低于 700 元,更
有潜在优势。
5郾 2摇 环境效益

不同废铅酸蓄电池铅膏回收技术的污染物及

CO2排放情况如表 2 所示,可知将废铅膏直接进行

高温熔炼产生的污染较大,铅膏预脱硫-低温熔炼

工艺则较为清洁,较铅膏高温熔炼,产生的铅尘、
SO2、NOx、二噁英和 CO2分别降低了 50% ~ 60% 、
65% ~ 75% 、40% ~ 50% 、70% ~ 80% 和 35% ~
45% 。 铅膏电化学转化法相比预脱硫-低温熔炼

工艺,可进一步减少大气污染物的产生,铅尘和

CO2分别又降低了 70% ~ 80% 和 80% 以上(主要

来自铅精炼或铸锭环节),无 SO2、NOx和二噁英等

产生,但须使用酸或碱作为电解液,回收吨铅会产

生 50 ~ 100 g 的酸雾或碱雾,若电能来自化石燃料

燃烧发电,综合环境效益又将大幅下降。 前述3 种

典型化学转化法的环境效益相当,相比预脱硫-低
温熔炼工艺,可减少铅尘和 CO2 的产排分别达到

90%和 80%以上(主要来自于氧化铅的焙烧和包

装环节)。 总体而言,废铅膏从高温熔炼向低温熔

炼、免冶炼技术的迭代创新,可逐步提高行业的绿

色低碳水平。

表 2摇 不同废铅膏回收工艺生产 1 t 铅的大气污染物及 CO2排放情况

Table 2摇 Air pollutants and CO2 emissions from different waste lead paste recovery processes
废铅膏回收技术 铅尘 / g SO2 / g NOx / g 二噁英 / mgTEQ 酸雾或碱雾 / g CO2 / kg

直接高温熔炼 排放量 8 ~ 10 700 ~ 800 900 ~ 1 000 0郾 20 ~ 0郾 25 — 450 ~ 550

预脱硫-低温熔炼
排放量 3 ~ 5 200 ~ 300 500 ~ 600 0郾 05 ~ 0郾 08 — 300 ~ 350

较高温熔炼工艺下降率 50% ~60% 65% ~75% 40% ~50% 70% ~80% — 35% ~45%

电化学转化法
排放量 1 ~ 2 0 0 0 50 ~ 100 < 60

较低温熔炼工艺下降率 70% ~80% 100% 100% 100% — >80%

化学转化法
排放量 < 0郾 1 0 0 0 — <60

较低温熔炼工艺下降率 > 90% 100% 100% 100% — >80%

6摇 结论与展望
经过近 20 年的发展,我国自主创新的再生铅行

业技术装备经历了机械破碎分选-铅膏规范高温熔

炼、自动破碎分选 - 铅膏低温熔炼、智能破碎分

选-铅膏免冶炼转化 3 个阶段性的发展,分别形成

了第一代、第二代、第三代的行业技术装备,不断满

足我国废铅酸蓄电池资源回收行业技术装备时代阶

段性的要求,逐步实现了“规范-清洁-绿色冶,其中

第二代技术装备已经跃居世界领先水平,实现了对
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部分国家的“反出口冶,部分模块与全系统的应用已

经占世界再生铅行业产能近 60% 。 “全系统统筹,
全过程调控冶是废铅膏资源绿色低碳回收的必要技

术思路,而再生铅全过程“模块化、积木式冶的技术

装备创新与应用模式是行业技术装备不断迭代升级

的必要保障,也是成功经验。
在“双碳冶目标和行业技术绿色发展的要求下,

仍需要基于先进再生铅技术优化铅产业结构,并完

善和突破以下几个方面的内容。
1)突破破碎分选装备的智慧化升级,进一步提

高破碎混料的分选水平(尤其是塑料外壳的分选技

术),提高铅组分、塑料和隔板等资源的利用率。
2)发展铅膏脱硫转化的高效高值化技术,进一

步降低脱硫剂的投入,提高硫的转化效率和副产物

的回收效益。
3)研究侧吹炉熔炼法处理脱硫铅膏技术,目前

工业实践已证实铅膏预脱硫有助于降低回转炉熔炼

成本,侧吹炉相比回转炉更具节能优势,若能将脱硫

铅膏采用侧吹炉熔炼回收,将有望进一步降低火法

工艺的成本。
4)废铅膏化学法转化电源材料将是行业持续

减污降碳、降耗增效的主攻方向,而紧密结合电池生

产技术,提升氧化铅等产品的电化学性能是该法获

得广泛应用必要前提。
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Current research and future trends of spent / discarded lead鄄acid
batteries recycling technology

ZHANG Junfeng1, CHEN Biao1, HUANG Yan1, CAO Jing2, WU Guanghui3

(1. College of Environment and Resources, Xiangtan University, Xiangtan 411105, China;
2. College of Chemistry, Xiangtan University, Xiangtan 411105, China;

3. Hunan Jiangye Electromechnical Technology Co. , LTD. , Shaoshan 411300, China)
Abstract: The recycling of spent / discarded lead鄄acid batteries was highly regarded by the state for a long time,
and the recycling technology and equipment have been also improved and upgraded constantly. The paper briefly
introduced the technical status of the recycled lead industry, including crushing and separation of waste lead鄄acid
batteries and recovery of waste lead paste resources, described the evolution process of mechanical, automatic and
intelligent crushing and sorting of waste lead鄄acid batteries, and focused on the progress of high temperature
smelting, pre鄄desulfurization and low temperature smelting, smelting鄄free conversion and other technologies in the
recovery of waste lead paste resources. The systematic layout and modular implementation of waste lead鄄acid battery
resource recovery technology and equipment is the fundamental guarantee for the progress of industrial technology
and equipment, and intelligent and green conversion is the future development trend, and the technology of
intelligent crushing and separation of spent lead鄄acid batteries and short鄄flow preparation of lead鄄based power supply
materials from waste lead paste without melting is expected to lead the development of the industry and promote the
realization of the carbon peaking and carbon neutrality goals.
Key words: spent / discarded lead鄄acid battery; waste lead paste; resource recycling; hydrometallurgy; melting;
desulfurization; dry鄄wet combination
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