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废铅膏同步还原硫酸化试验

刘玉玲，黄魁，潘媚媚，董海丽，刘坤捷
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摘要：废铅膏的成分复杂，其中ＰｂＯ２ 比较稳定，难以回收利用。采用硫酸、草酸溶液同步浸出废铅膏，

分别探究硫酸浓度、草酸添加量和反应时间对废铅膏硫酸化的影响。结果表明，５ｇ废铅膏在２５ｍＬ质

量分数为８５％的硫酸、草酸添加量１．５ｇ，反应时间２．０ｈ的条件下充分反应，得到的酸浸铅膏ＰｂＯ２ 含

量为１．３９％，ＰｂＳＯ４ 含量达９５．７６％。同步还原硫酸化过程将废铅膏绝大部分转化为ＰｂＳＯ４，缩短了废

铅膏回收的工艺流程，降低了能耗，后续可更简单且高效地进行脱硫工艺。得到的酸浸铅膏可以通过进

一步脱硫后低温焙烧回收氧化铅产品。
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　　铅酸蓄电池广泛应用于储能、电动汽车、通信基

站等领域［１］。随着铅酸蓄电池的大量使用，不可避

免地产生了数量庞大的废旧铅酸蓄电池，废旧铅酸

蓄电池主要由电解液（１１％～３０％）、铅锑合金板栅

（２０％～３０％）、塑料外壳（２２％～３０％）和铅膏（３０％～

４０％）组成
［２］。铅被列为我国最主要的重金属污染

物之一，若不对含铅废物进行妥善处理，将会对环境

和人体健康造成极大的威胁。２０１９年，全球铅消耗
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量达到３４６０ｋｔ，其中约８０％来自铅酸电池
［３］，随着

铅资源的枯竭，回收废旧铅酸蓄电池至关重要。目

前，废铅膏的回收处理方法主要有火法冶炼、湿法冶

金和湿火联用法［４］。在一些废铅膏的回收方法中，

硫酸酸浸除杂和ＰｂＯ２ 还原过程通常分步进行，铅

膏的回收流程相对较长［５］。

回收废旧铅酸蓄电池过程中最难处理、也最有回

收价值的部分是铅膏，铅膏成分复杂，主要由ＰｂＳＯ４、

ＰｂＯ２、ＰｂＯ和少量金属铅组成
［６７］。其中ＰｂＯ２ 是

一种难以和强酸强碱发生反应的氧化物，比较稳定，

因此ＰｂＯ２ 的有效回收是整个铅膏回收过程中的重

点和难点之一。在废铅膏的处理中，铅膏中ＰｂＯ易

与硫酸反应生成ＰｂＳＯ４，ＰｂＯ含量对硫酸化影响不

大，然而若不将高价的ＰｂＯ２ 转化为低价的铅化合

物，将会降低废铅膏的回收利用率［８］。同时，将铅膏

硫酸化，可使后续的回收处理工艺更简单高效。

ＨＵＡＮＧ等
［９］采用加热酸浸（６５ ℃）的方式浸出

ＰｂＯ２ 含量较多的正极铅膏，得到纯度较高的

ＰｂＳＯ４ 产品。张轩
［１０］在硫酸酸浸过程中添加二价

铁、乙二胺和氯化铵几种催化剂以促进铅膏全部转

化为ＰｂＳＯ４。在还原ＰｂＯ２ 的方法中，常用的还原

剂有 Ｈ２Ｏ２、Ｆｅ
２＋ 和草酸等，其中草酸具有强还原

性，在常温下即可还原ＰｂＯ２，具有价格低廉、易于运

输和存储、还原速率快、还原率高和产物无污染的优

点［１１］。同时草酸不易挥发分解，比双氧水的稳定性

更好［１２］。本文为避免引入新的杂质，以硫酸作为浸

出剂、草酸作为还原剂，以期实现废铅膏的同步还原

硫酸化，得到最佳酸浸条件和纯度较高的硫酸铅产

品，使后续的处理更简单高效。

１　试验原料、仪器及方法

试验原料为从市面回收的电动车用废旧铅酸蓄

电池，型号为６ＤＺＭ２２（１２Ｖ，２４Ａ），通过手工拆

解废旧铅酸蓄电池后，剥离涂布在铅合金板栅上的

废铅膏，以去离子水洗至中性，再在１１０℃烘干后研

磨过１２０目标准筛，得到试验用废铅膏。主要试剂有

硫酸、二水合草酸、高锰酸钾、乙二胺四乙酸二钠等。

主要设备有电热恒温鼓风干燥箱、电子天平、大功率

（４ｋＷ）多晶Ｘ射线衍射仪（ＳＭＡＲＴＬＡＢ３ＫＷ）。

采用硫酸、草酸溶液浸出废铅膏，分别探究硫酸

浓度、草酸添加量和反应时间对废铅膏硫酸化过程

的影响。首先，取５ｇ铅膏样品、２５ｍＬ不同质量分

数的硫酸（１０％～９５％）置于２５０ｍＬ烧杯中，在室温

下充分反应２４ｈ；接下来，探究草酸添加量（０．２５、

０．５、１．０、１．５、２．０、２．５ｇ）对铅膏硫酸化进程的影

响，取５ｇ铅膏，２５ｍＬ硫酸置于烧杯中，同时添加

不同质量的二水合草酸，在室温下充分反应２４ｈ；

最后，探究反应时间（０．５、１．０、１．５、２．０ｈ）对铅膏

硫酸化进程的影响，将５ｇ铅膏在最佳硫酸浓度和

草酸添加量下反应，反应后过滤并用去离子水洗

涤至中性，然后在８０℃烘干得酸浸铅膏，最后测

定其成分含量。

通过ＸＲＤ检测原铅膏和酸浸铅膏的物相组

成，主要成分含量由乙二胺四乙酸（ＥＤＴＡ）络合滴

定法和高锰酸钾（ＫＭｎＯ４）返滴定法
［１３］测定。

２　结果与讨论

２１　原铅膏的成分分析

原始废铅膏的ＸＲＤ谱如图１所示，原铅膏的主

要物相组成为ＰｂＳＯ４、ＰｂＯ２、ＰｂＯ和单质Ｐｂ。原始

废铅膏经化学分析法测定，主要成分质量百分含量

为（％）：ＰｂＳＯ４ ４８．７４、ＰｂＯ２ ２９．８２、ＰｂＯ１８．３８、

Ｐｂ２．０４。

图１　原始废铅膏的犡犚犇谱

犉犻犵１　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳狅狉犻犵犻狀犪犾狑犪狊狋犲犾犲犪犱狆犪狊狋犲

２２　同步还原硫酸化过程的影响因素研究

首先用硫酸浸出废铅膏，再通过添加辅助酸草

酸的方法促进废铅膏的硫酸化。分别探究硫酸浓

度、草酸添加量和反应时间对铅膏硫酸化过程的

影响。

２．２．１　硫酸浓度

硫酸浓度与铅膏的ＰｂＳＯ４ 和ＰｂＯ２ 质量百分

含量关系如图２所示。随着硫酸浓度从１０％上升

至８５％，铅膏的ＰｂＳＯ４ 和ＰｂＯ２ 含量变化较缓慢，

ＰｂＳＯ４ 含量从５８．９％上升至６６．３８％，ＰｂＯ２ 含量

从２９．７８％下降至２５．９６％，这主要是由于硫酸的加

入，铅膏的总质量增加，导致ＰｂＯ２ 的比重相对略有
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下降，图２表明，仅采用硫酸作为浸出剂，铅膏的硫

酸化程度有限。当硫酸浓度大于８５％后，ＰｂＳＯ４ 的

含量变化趋于平缓。

图２　不同犎２犛犗４ 浓度下得到

酸浸铅膏的犘犫犛犗４ 和犘犫犗２ 含量

犉犻犵２　犆狅狀狋犲狀狋狊狅犳犘犫犗２犪狀犱犘犫犛犗４犻狀犪犮犻犱

犾犲犪犮犺犻狀犵犾犲犪犱狆犪狊狋犲狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋

犎２犛犗４犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊

在８５％的硫酸浓度下，酸浸铅膏的主要成分及

含量为（％）：ＰｂＳＯ４６６．３８、ＰｂＯ２２５．９６、ＰｂＯ５．０７、

Ｐｂ１．９５。可以看出，相比于原铅膏，酸浸残余物中

的ＰｂＳＯ４ 含量增加，而ＰｂＯ含量降低，ＰｂＯ含量从

１８．３８％下降至５．０７％，在此步骤中，部分ＰｂＯ与

Ｈ２ＳＯ４ 反应形成ＰｂＳＯ４ 沉淀，从而增加ＰｂＳＯ４的含

量。从图２可以看出，较高浓度的硫酸有利于硫酸

铅的生成。因此，综合考虑，在后续的同步还原硫酸

化试验中，缩小硫酸浓度范围（５０％～８５％）进行进

一步的试验探究。

２．２．２　草酸添加量

为了进一步提高ＰｂＯ２ 的转化率，采用在硫酸

浸出过程中同步添加辅助酸的方法，以草酸作为还

原剂，以期酸浸—还原同时进行，实现铅膏的同步还

原硫酸化。结果如图３所示。图３表明，添加辅助

酸草酸可以促进铅膏的硫酸化，随着硫酸浓度和草

酸添加量的增加，废铅膏的硫酸化程度不断增大，当

草酸添加量从０．２５ｇ上升至１．５ｇ，硫酸的质量分

数从５０％上升至８５％，ＰｂＯ２ 含量逐渐下降，相应

地，ＰｂＳＯ４ 含量逐渐升高。这是由于草酸将ＰｂＯ２

还原为ＰｂＯ，硫酸进一步酸化ＰｂＯ，使得ＰｂＳＯ４ 产

物增多。当草酸用量为１．５ｇ，硫酸浓度从５０％升

至８５％时，铅膏的 ＰｂＯ２ 含量从 １２．９％ 下降至

１．３９％，相 应 地，ＰｂＳＯ４ 含 量 从 ７７．７％ 上 升 至

９５．７６％，因此，硫酸浓度为８５％为宜。当草酸添加

量超过１．５ｇ后，铅膏的硫酸化程度趋于平缓。综合

考虑经济性与实用性，选择１．５ｇ的草酸为最佳辅

助酸添加量。经计算，草酸的最佳用量是化学计量

计算量的４倍左右，可能是由于浓硫酸具有脱水性，

草酸晶体与浓硫酸混合可发生分子内脱水，生成

ＣＯ和ＣＯ２，消耗了部分草酸。

图３　不同硫酸浓度和草酸添加量下得到酸浸铅膏的犘犫犗２ 含量（犪）和犘犫犛犗４ 含量（犫）

犉犻犵３　犘犫犗２犮狅狀狋犲狀狋狊（犪）犪狀犱犘犫犛犗４（犫）犻狀犪犮犻犱犾犲犪犮犺犻狀犵犾犲犪犱狆犪狊狋犲狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋

狊狌犾犳狌狉犻犮犪犮犻犱犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀犪狀犱狅狓犪犾犻犮犪犮犻犱犪犱犱犻狋犻狅狀

　　同时，向酸浸滤液中补充硫酸和草酸，可在下一

个酸浸过程中重复使用。

相关化学反应式为：

２ＰｂＯ２＋Ｈ２Ｃ２Ｏ４＝２ＰｂＯ＋Ｈ２Ｏ２＋２ＣＯ２ （１）

Ｈ２Ｏ２＋ＰｂＯ２＝ＰｂＯ＋Ｈ２Ｏ＋Ｏ２ （２）

３ＰｂＯ２＋Ｈ２Ｃ２Ｏ４＝３ＰｂＯ＋Ｈ２Ｏ＋２ＣＯ２＋Ｏ２

（３）

ＰｂＯ＋Ｈ２ＳＯ４＝ＰｂＳＯ４＋Ｈ２Ｏ （４）
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Ｈ２Ｃ２Ｏ４＝Ｈ２Ｏ＋ＣＯ＋ＣＯ２ （５）

２．２．３　反应时间

反应时间对铅膏同步还原硫酸化过程的影响如

图４所示。试验结果表明，随着反应时间从０．５ｈ

增加至２．０ｈ，废铅膏的硫酸化程度不断增大，当超

过２．０ｈ后，变化趋于平缓。综合考虑，选取２．０ｈ

为最佳反应时间。

图４　不同反应时间下得到酸浸铅膏的

犘犫犛犗４ 和犘犫犗２ 含量

犉犻犵４　犆狅狀狋犲狀狋狊狅犳犘犫犛犗４犪狀犱犘犫犗２犻狀

犪犮犻犱犾犲犪犮犺犻狀犵犾犲犪犱狆犪狊狋犲狌狀犱犲狉

犱犻犳犳犲狉犲狀狋狉犲犪犮狋犻狅狀狋犻犿犲

２３　酸浸铅膏的表征及进一步回收利用

最佳条件下得到的酸浸铅膏的ＸＲＤ谱见图５。

最佳条件下得到的酸浸铅膏的主要成分含量（％）：

ＰｂＳＯ４９５．７６、ＰｂＯ２１．３９、ＰｂＯ１．４３、Ｐｂ０．８７。

图５　最佳条件下酸浸铅膏的犡犚犇谱

犉犻犵５　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳犪犮犻犱犾犲犪犮犺犻狀犵犾犲犪犱

狆犪狊狋犲狌狀犱犲狉狋犺犲狅狆狋犻犿狌犿犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊

废铅膏经同步还原硫酸化后能得到纯度较高的

硫酸铅产品，与传统回收工艺相比，该同步酸浸—还

原过程能耗较低，且能缩短废铅膏回收的工艺流程，

后续也能更简单高效地进行脱硫工艺，同时，酸浸铅

膏可以通过脱硫后低温焙烧的方式进一步回收

利用。

３　结论

１）５ｇ废铅膏在２５ｍＬ质量分数为８５％的硫酸

和草酸添加量１．５ｇ的条件下反应２．０ｈ，其同步还

原硫酸化的效果较好，得到酸浸铅膏的ＰｂＯ２ 含量

为１．３９％，ＰｂＳＯ４ 含量达９５．７６％。

２）废铅膏同步还原硫酸化方法避免了引入新的

杂质、降低了能耗、缩短了工艺流程，可得到纯度较

高的硫酸铅产品。

３）同步还原硫酸化后得到的酸浸铅膏可以通过

进一步脱硫后低温焙烧回收利用。
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