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基于碳足迹分析的废铅蓄电池铅膏再生铅工艺比较
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[摘摇 要]摇 基于再生铅行业对生产过程中的碳减排需求,本文采用生命周期评价法研究了废铅蓄电池

铅膏钠法预脱硫-低温熔炼、碳酸氢铵法预脱硫-低温熔炼和高温熔炼 3 种典型再生铅工艺的碳足迹。
结果表明,铅膏回收过程中的碳排放主要来源于能源和还原剂的使用;铅膏高温熔炼工艺的碳足迹为

876 kg / t 铅;相比高温熔炼,低温熔炼工艺对环境影响力低、污染小,铅膏钠法预脱硫-低温熔炼和碳酸

氢铵法预脱硫-低温熔炼的碳足迹分别减少了 38郾 9% 和 25郾 6% ,具有较高的碳减排效益。 研究结果为

废铅膏回收过程中的碳减排指明了方向,对促进再生铅行业低碳发展具有重要的指导意义。
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摇 摇 铅蓄电池具有造价较低、性能稳定、安全可靠、
使用寿命长以及贮存性能好等优点,是当前全球市

场上应用最为广泛的电池[1 - 2]。 但铅蓄电池含有大

量的重金属铅和硫酸溶液,废弃后必须妥善回收处

理,否则会危害人体健康和生态环境。 废铅蓄电池

回收对促进铅资源再利用、实现经济循环发展和保

护生态环境等具有重大意义。
废铅膏的再生利用是废铅蓄电池回收的主要任

务。 依据不同回收方式,废铅膏的再生主要分为高

温熔炼、湿法再生、铅膏预脱硫-低温熔炼等技术,
其中高温熔炼技术和预脱硫-低温熔炼技术已实现

广泛的工业化应用[3 - 5]。 为响应低碳经济和碳中和

目标[6 - 7],促进铅产业的可持续发展,在实现铅循环

利用的同时,对铅膏再生工艺进行碳足迹评估十分

重要。 碳足迹源于“生态足迹冶 [8],主要指人类生产

和消费所排放的影响环境变化的气体总量。 碳足迹

在国内外都备受关注,涉及的领域包括个人、产品、
机构、部门、国家等[9 - 14],但是有关废铅蓄电池回收

的碳足迹研究尚少,因此本文通过对废铅蓄电池铅

膏钠法(以 Na2CO3为脱硫剂)预脱硫-低温熔炼、铵
法(以 NH4 HCO3、 ( NH4 ) 2 CO3 等为脱硫剂) 预脱

硫-低温熔炼、高温熔炼 3 种典型再生铅工艺进行

碳足迹评估,为发展清洁工艺和企业开展碳减排工

作提供了方向与数据。

1摇 废铅蓄电池铅膏再生工艺
废铅蓄电池主要由废电解液、板栅、有机物、铅

膏组成[15],其中铅膏不易回收且严重污染环境,故
铅膏再生回收利用成为学者致力研究的方向之一。
将废铅蓄电池破碎筛选后的主要组分为铅膏,主
要成分为 PbSO4。 目前应用最为广泛的废铅蓄电

池铅膏再生工艺为高温熔炼、钠法(以 Na2 CO3 为

脱硫剂)预脱硫-低温熔炼和铵法(以 NH4HCO3、
(NH4) 2CO3等为脱硫剂)预脱硫 - 低温熔炼 3 种工

艺[16 - 20]。 因此本文主要对上述 3 种工艺的碳足迹

展开研究。
1郾 1摇 高温熔炼工艺

传统铅膏再生工艺为高温熔炼法,将铅膏和碳

粉、铁、煤渣等还原剂混合后,在熔炼炉中高温熔炼

(约 1 300 益),将铅膏中难分解的硫酸铅等物质熔
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炼为金属粗铅,主要化学反应见式(1) ~ (3)。
PbSO4 寅+ C Pb + CO2 + SO2 (1)

寅2PbO + C 2Pb + CO2 (2)
PbO2 寅+ C Pb + CO2 (3)

1郾 2摇 钠法预脱硫-低温熔炼工艺

钠法预脱硫-低温熔炼技术即采用 Na2CO3为脱

硫剂,与铅膏的主要含硫组分 PbSO4反应得到碳酸

铅,反应的副产品为 Na2 SO4,碳酸铅在约 900 益条

件下即可冶炼得到金属铅,主要的反应方程见

式(4) ~ (5)。
预脱硫阶段

Na2CO3 + PbSO 寅4 PbCO3 + Na2SO4 (4)
熔炼阶段

PbCO 寅3 PbO + CO2 (5)
1郾 3摇 铵法预脱硫-低温熔炼工艺

由于钠法预脱硫-低温熔炼工艺副产品 Na2SO4

在我国市场中处于供大于求[21] 的状态,使得其经济

效益低下。 为改善此不足,张俊丰等[22 - 24]采用价格

低廉的 NH4HCO3为脱硫剂对铅膏进行预脱硫,即碳

酸氢铵法预脱硫,生成的副产品(NH4) 2 SO4可作为

氮肥产品,从而提高了副产品的经济效益。 其主要

原理见式(6) ~ (7)。
预脱硫阶段

NH4HCO3 + PbSO 寅4

CO2 + (NH4) 2SO4 + PbCO3 + H2O (6)
熔炼阶段

PbCO 寅3 PbO + CO2 (7)
潘军青等[20]采用碳酸铵-石灰循环脱硫,从理

论上实现了脱硫过程中铵和碳的循环利用,减少了

铵法脱硫过程中的碳排放量,得到硫酸铵副产物可

作为石膏板原料,该工艺为行业碳减排提供了一种

重要的思路。

2摇 碳足迹核算方法
目前,国际上应用广泛的碳足迹核算方法主要

分为 4 种:投入产出法、生命周期评估法、燃料排放

量计算法(IPCC)和 Kaya 碳排放恒等式[25 - 28]。
1)投入产出法可以直接根据投入产出表来计

算,得出产品与投入的物理转化关系。 但是,此法受

限于行业数据,核算结果无法获取产品的具体情况,
适用于宏观领域(国家或部门)。

2)生命周期法是分析一项产品在生产、使用、

废弃、回收利用各阶段的碳排放对环境的影响。 数

据选取通常参考 PAS 2050 标准,此标准是英国标准

协会于 2008 年全球首发的碳足迹标准。 此法的计

算结果具有针对性, 适用于微观领域 (产品或

个人)。
3)IPCC 法涵盖了几乎所有的温室气体排放源,

且有详细的计算方法和原理,IPCC 在 2006 年建立

了《国家温室气体清单指南》,并于 2019 年再次修

订,发布了最新的方法和准则[29],IPCC 法常与其他

方法联用。
4)Kaya 碳排放恒等式最初由日本学者 Kaya 提

出,将社会、经济、能源、排放等宏观总体因子之间的

关系以简单的数学关系加以描述,考察国家层面温

室气体排放量变化的影响因素。
本文拟采用生命周期法结合 IPCC 法,依据

PAS2050 规范对铅膏钠法预脱硫-低温熔炼、碳酸氢

铵法预脱硫-低温熔炼、高温熔炼法 3 种再生铅工

艺进行碳足迹评估。

3摇 碳足迹评估流程
生命周期法可以量化物质和能量在使用过程中

产生的温室气体,是针对产品开展生命周期评价的

系统方法。 碳足迹评估步骤一般包括:淤绘制产品

生命周期流程图,该流程图包括产品的整个生命周

期,涵盖材料和能源等;于确定目标和范围;盂收集

数据,收集产品整个生命周期里的活动数据以及相

应的碳排放因子;榆碳足迹计算,使用碳足迹计算公

式进行计算,确保不漏项。
废铅蓄电池铅膏再生工艺碳足迹评估涵盖了

3 种铅膏再生工艺。 本文以湖南省某再生铅企业

使用的铅膏再生钠法预脱硫-低温熔炼工艺、碳酸

氢铵法预脱硫-低温熔炼工艺、高温熔炼工艺作为

研究对象,以 1 t 铅产品为单位界定,绘制 3 种再生

工艺的产品生命周期流程图(图 1),并对 3 种再生

工艺进行碳足迹评估,比较其碳足迹,分析其碳足

迹的组分特征,总结影响其碳足迹的主要因素,为
企业减少碳排放、发展清洁工艺实现低碳发展提

供依据。

4摇 计算结果与分析
4郾 1摇 生命周期清单

生命周期清单分析(1ife cycle inventory,LCI),
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图 1摇 铅膏钠法预脱硫-低温熔炼工艺、
铵法预脱硫-低温熔炼工艺和

高温熔炼工艺的生命周期流程

Fig. 1摇 Life cycle flow chart of lead paste recovery
by sodium pre鄄desulfurization and low temperature
smelting, ammonium pre鄄desulfurization and low

temperature smelting, and high temperature smelting
摇

即生命周期评价(1ife cycle assessment,LCA)中环境

影响评价的基础,清单分析始于原材料的获取,中间

过程包括制造 /加工、分配 /运输、利用 /再利用 /维
护,结束于产品的最终处置。 清单分析包括数据的

收集和计算程序,目的是对产品系统的有关输入和

输出进行量化,以获得 1 t 铅产品为生命周期评价的

功能单位。 研究中使用的数据主要来源于企业的实

际生产和设计数据,3 种再生工艺的生命周期清单

见表 1。

表 1摇 铅产品生命周期清单(功能单位:1 t)
Table 1摇 List of lead product life cycles

(Functional unit: 1 t)

工艺
投入能源 排放气体

种类 单位 值 种类 单位 值

钠法预脱

硫-低温

熔炼

无烟煤 kg 0郾 06 CO2 505

天然气 m3 55 CH4 kg 0郾 6

电力 kW·h 150 N2O 0郾 05

碳酸氢铵

法预脱硫-
低温熔炼

无烟煤 kg 0郾 06 CO2 505

天然气 m3 55 CH4 kg 0郾 6

电力 kW·h 155 N2O 0郾 06

高温熔

炼法

无烟煤 kg 0郾 14 CO2 837

天然气 m3 75 CH4
kg

0郾 8

电力 kW·h 100
N2O 0郾 09

炭粉 kg 58

4郾 2摇 碳排放量计算

铅膏预脱硫-低温熔炼工艺流程为铅膏寅预脱

硫寅熔炼寅获得粗铅,碳排放过程主要集中在预脱

硫和熔炼阶段,其中预脱硫阶段的碳排放主要来源

于脱硫剂与铅膏之间的化学反应,熔炼阶段碳排放

主要来源于燃料燃烧以及 PbCO3的分解。 铅膏高温

熔炼工艺的流程为铅膏寅混合还原剂寅高温熔炼,
碳排放来源于碳与铅膏所产生的化学反应以及燃料

消耗。 将温室气体排放量与全球变暖潜能值

(GWP)相乘,折算为二氧化碳当量(CO2e),即可得

到碳排放量。 碳排放总量即为工艺各阶段的碳排放

总和,单位铅产品碳排放量 ( GHG) 计算公式见

式(8)。

GHG(CO2e) = 移
n

i = 1
CO2(CO2e) i 伊

GWPCO2
+ 移

m

j = 1
Q j 伊 GWP j (8)

式中: GHG(CO2e) 为 能 源 消 耗 产 生 的 碳 排 放 量;
CO2(CO2e) i为第 i 能源消耗产生的二氧化碳排放

量;GWPCO2
为 CO2 的全球升温潜能值;Q j为第 j 种温

室气体(除二氧化碳以外)的排放量;GWP j为第 j 种
温室气体的全球升温潜能值。

铅膏钠法预脱硫-低温熔炼工艺、碳酸氢铵法

预脱硫-低温熔炼工艺、高温熔炼工艺所消耗的原

材料数据、辅助材料数据及相关能源消耗数据等见

表 2。 其中各计算要素的排放因子来源于生态环境

部和政府间气候变化专业委员会( IPCC)提供的地

区平均数值,固定能源碳排放系数参考 IPCC 2006
(2019 修订版)。 CO2、CH4和 N2O 的排放系数按照

IPCC 2006 中各排放系数的 95%信赖区间下限计算

得出,具体见表 3。 全球升温潜能值 (GWP) 参考

IPCC 第五次报告,具体情况见表 4。 企业电能消耗

碳排放通过单位铅产品的电能消耗量乘以发电产生

相应 的 碳 排 放 系 数 得 到, 电 能 排 放 因 子 为

0郾 858 7 t CO2 / MW·h,来源于生态环境部颁布的

《2019 年度减排项目中国区域电网基准线排放因子》。

表 2摇 单位铅产品能源消耗

Table 2摇 Energy consumption per unit lead product

能源
铅膏钠法脱硫-

低温熔炼

铅膏碳酸氢铵法

脱硫-低温熔炼

铅膏高温

熔炼法

无烟煤 / t 0郾 06 0郾 06 0郾 14

天然气 / m3 55 55 75
炭粉 / kg 0 0 58
电能 / (kW·h) 150 155 100
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表 3摇 IPCC2019 年能源的排放系数和热值

Table 3摇 Emission coefficient and calorific value of
energy of IPCC2019

燃料

CO2缺省

排放因子 /

(kg·TJ - 1)

CH4排放

系数 /

(kg·TJ - 1)

N2O 排放

系数 /

(kg·TJ - 1)

热值 /

(TJ·GJ - 1)

无烟煤 94 600 0郾 3 0郾 5 32郾 2

天然气 58 300 0郾 3 0郾 1 48郾 0

炼焦煤 94 600 0郾 3 0郾 5 28郾 2

褐煤 10 100 0郾 3 0郾 5 11郾 9

其他沥青煤 94 600 0郾 3 0郾 5 30郾 5

液体天然气 64 200 1 0郾 5 44郾 2

木炭 112 000 30 4 29郾 5

表 4摇 温室气体 GWP 值

Table 4摇 GWP value of Greenhouse gases
温室气体 100 年的 GWP 值 参考

CO2 1 IPCC 第五次报告

CH4 28 IPCC 第五次报告

N2O 265 IPCC 第五次报告

摇 摇 运输过程的碳排放主要产生于废铅蓄电池收

集阶段和运输阶段,因本文研究的 3 种工艺选取

的废铅蓄电池来源于同一地区,采取相同的运输

方式,且本文旨在研究上述 3 种工艺再生单位铅

产品碳排放的差异之处,故运输阶段碳排放量在

此不纳入评估。
4郾 3摇 单位铅产品碳排放量

根据式(8)以及上述整理的资料,计算单位铅

产品铅膏钠法预脱硫-低温熔炼、碳酸氢铵法预脱硫

-低温熔炼和高温熔炼 3 种工艺各加工阶段的碳足

迹,结果见表 5。 铅产品生产生命周期的碳排放可

分为直接碳排放和间接碳排放。 直接碳排放则主要

来自燃料燃烧产生的排放;间接碳排放主要来源于

能源和上游原材料的生产。 由于本文研究的3 种工

艺在预脱硫阶段存在差异性,区别于其余 2 种工艺,
铅膏碳酸氢铵法脱硫由于脱硫剂的加入产生了

113 kg / t 的碳排放量。 这 3 种工艺中的铅膏脱水碳

排放主要来源于电能和天然气燃烧导致的碳排放

量。 在熔炼阶段中,铅膏高温熔炼工艺相较于铅膏

低温熔炼工艺需要更高的温度条件,其消耗的燃料

天然气的碳排放量较高,为 151 kg / t;原料碳的投入

直接产生了 213 kg / t 的碳排放量。 低温熔炼法因其

工艺原理的天然优势,燃料天然气消耗较少;但其反

应中间产物 PbCO3 分解贡献了 113 kg / t 的碳排放

量;电能导致的碳排放量相对高温熔炼法要更高。
来源于白煤、炭、天然气开采和运输过程的碳排放,
因贡献比例太低可忽略不计。

表 5摇 不同铅膏再生工艺碳排放量

Table 5摇 Carbon emissions from different lead
paste recovery processes kg·t - 1

工序 碳来源

铅膏钠法

脱硫-低温

熔炼

铅膏碳酸氢

铵法-脱硫

低温熔炼

铅膏

高温

熔炼

预脱硫阶段
脱硫剂 0 113 0

电能 65 69 0

铅膏脱水
天然气 15 15 16

电能 15 15 15

白煤 182 182 426

天然气 96 96 135

熔炼阶段 PbCO3分解 113 113 0

炭 0 0 213

电能 49 49 71

合计 535 652 876

4郾 4摇 碳足迹评价

分别对铅膏钠法预脱硫-低温熔炼、碳酸氢铵

法预脱硫-低温熔炼和铅膏高温熔炼 3 种工艺的单

位再生铅产品进行碳足迹评估,各部分碳排放量占

其碳排放总量比值如图 2 所示。

图 2摇 各部分碳排放量占其碳排放总量比值

Fig. 2摇 Ratio of carbon emissions of each part to
total carbon emissions

摇

相对另 2 种工艺,铅膏高温熔炼工艺对碳足迹

的贡献最为突出,该工艺的碳足迹为 876 kg / t,远高

于另 2 种工艺。 该工艺中影响碳排放量的主要阶段

是熔炼阶段,其中影响碳排量的主要因素是燃料白

煤和炭粉的消耗,燃料碳排放量占总碳排放量的比
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例高达 65郾 87% ,原材料炭粉化学反应后产生的碳

排放量占总碳排放量的比例为 24郾 31% ,天然气的

碳排放量贡献占比 17郾 24% ;其次是电力的消耗,由
于电力用量小,碳排放量占比较小,占总碳足迹的比

例为 9郾 82% 。 铅膏预脱硫-低温熔炼法在高温熔炼

法的基础上增加了预脱硫工艺,利用脱硫剂将难分

解的硫酸铅转化为易分解的碳酸铅,不仅极大地降

低了冶炼温度,而且副产品硫酸铵或硫酸钠的产出,
使得经济效益得到最大化的提高,工艺的改善改变

了能源结构,降低了燃料白煤的消耗量,进而在一定

程度上降低了碳排放量。 铅膏碳酸氢铵法预脱

硫-低温熔炼工艺和铅膏钠法预脱硫-低温熔炼工

艺的碳足迹分别为 652 kg / t、535 kg / t,相比铅膏高

温熔炼分别降低了 25郾 6% 和 38郾 9% 。 这 2 种低温

熔炼工艺的碳足迹差值归因于在预脱硫阶段所选用

的脱硫剂,NH4 HCO3 参与化学反应释放了大量的

CO2,其对碳足迹的贡献占 17郾 33% 。 此外,低温熔

炼阶段中,碳足迹的主要贡献因素是燃料的消耗,而
PbCO3的分解和电能的碳足迹贡献度相对较低。 在

碳酸氢铵法预脱硫-低温熔炼工艺中,燃料的消耗、
PbCO3的分解和电能的消耗对碳足迹的贡献分别为

44郾 93% 、17郾 33%和 20郾 40% ;钠法预脱硫-低温熔

炼工艺中,该 3 项对碳足迹的贡献分别为 54郾 77% 、
21郾 12%和 24郾 11% 。

在双碳目标背景下,综合本文所述的 3 种再生

铅工艺比较,在完成同样铅产品再生的前提下,不同

工艺产生的碳排放量有较大差异,尤其是铅膏高温

熔炼工艺中熔炼阶段产生的碳排放量大,铅膏预脱

硫-低温熔炼法工艺展现出低碳生产的优势。 从清

洁低碳角度分析,推广铅膏预脱硫-低温熔炼技术

对再生铅行业的低碳发展具有重要意义。
但是,当前的铅膏预脱硫-低温熔炼工艺也还

存在许多碳减排的潜力空间。 淤煤作为燃料比天然

气作为燃料燃烧产生的碳排放量更多,而我国部分

企业仍采用煤燃烧供热。 因此,改善能源结构,使用

清洁能源是实现铅产品低碳再生的有效途径之一。
于铅膏回收过程中,很大一部分 CO2来自还原剂煤 /
炭。 如果使用非炭还原剂(如氢还原、铁还原等)将
可以使碳减排 20% 左右。 盂对于碳酸氢铵法脱硫

过程产生的高浓度 CO2气体,可通过采用氨水吸收

后回用于铅膏脱硫,从而进一步减少 17郾 3% 的碳排

放。 对于冶炼过程产生的 CO2气体,可以使用目前

较为成熟的 CO2捕集技术,如醇胺溶液吸收法,对排

放的 CO2进行捕集。 榆通过工艺优化提高脱硫副产

物硫酸铵或硫酸钠溶液的浓度,并采用先进的结晶

技术,如机械蒸汽再压缩(MVR)技术,降低副产物

结晶工序所需的电能。 上述碳减排空间仅从碳减排

角度分析,实际工业生产中仍需综合考虑经济效益

和环境效益。

5摇 结论
本文对铅膏钠法预脱硫-低温熔炼、碳酸氢铵

法预脱硫-低温熔炼和高温熔炼法 3 种工艺的碳足

迹进行分析,得出以下结论。
1)因铅膏高温熔炼工艺需维持高温,燃料使用

较多,外加工艺上炭粉的引入,导致高温熔炼法的碳

排放量最高,对环境污染程度最高。 因此,在实际工

业中,应倾向于大力发展铅膏预脱硫低温熔炼法清

洁工艺,减少环境污染,实现绿色减排。
2)相较于高温熔炼工艺,铅膏预脱硫-低温熔

炼工艺在工艺条件上有着明显的优势,无高温要求,
能源消耗少,且脱硫剂碳酸盐的引入减少了温室气

体的排放,此工艺是铅膏再生工艺的优选工艺。
3)在铅膏碳酸氢铵法预脱硫-低温熔炼工艺的

预脱硫阶段,碳酸盐产生的碳排放占产品碳足迹的

贡献为 34郾 66% 。 此外,脱硫剂碳酸氢铵进行脱硫

反应时直接释放高纯度的 CO2气体,其占总碳排放

量比例为 17郾 33% 。
综上所述,铅膏预脱硫低温熔炼工艺具有极大

的碳减排空间,且对熔炼阶段碳酸盐产生的温室气

体以及预脱硫阶段释放的高纯度二氧化碳进行吸收

处理,是减少该工艺温室气体排放的必要途径。
目前,生态环境部实行的有关废铅蓄电池回收

行业的清洁生产标准,仅对含有 SO2等的污染气体

进行了约束,对 CO2等潜在的温室气体的监测与管

理还需要进一步加强,温室气体对环境的危害尚未

引起足够重视,因此目前也鲜有企业对工艺流程中

产生的温室气体进行处理。 增强碳减排意识,推动

企业开展碳减排工作,积极响应“双碳冶政策,针对

温室气体排放制定相关政策迫在眉睫。
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Comparison of lead recovery processes from spent lead battery paste
based on carbon footprint analysis

HUANG Jin1, ZHU Hong2, HE Shuang2, HUANG Yan2, LI Wenhao2, CHEN Biao3, CAO Jing3

(1. Ecological and Environmental Affairs Center of Hunan Province, Changsha 410014, China;
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Abstract: Based on the carbon emission reduction needs of the lead recovery industry in the production process,
this article uses the life cycle assessment method to study the carbon footprint of three typical recycled lead
processes: sodium method lead paste pre鄄desulfurization and low鄄temperature melting, ammonium bicarbonate pre鄄
desulfurization and low鄄temperature melting, and high鄄temperature melting. The results indicate that the carbon
emissions during the lead paste recovery process mainly come from the use of energy and reducing agents; the
carbon footprint of the lead paste high鄄temperature melting process is 876 kg / t of lead; compared with high鄄
temperature melting, low鄄temperature melting process has lower environmental impact and less pollution; the
carbon footprint of lead paste sodium method pre鄄desulfurization low鄄temperature melting and ammonium
bicarbonate method pre鄄desulfurization low鄄temperature melting have been reduced by 38郾 9% and 25郾 6% ,
respectively, with high carbon emission reduction benefits. The research results point out the direction for carbon
abatement in the recovery process of waste lead paste, and have important guiding significance for promoting low鄄
carbon development in the recycled lead industry.
Key words: carbon footprint; life cycle method; sodium method pre鄄desulfurization; ammonium method pre鄄
desulfurization; high temperature melting; carbon abatement
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