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摘要:铅酸蓄电池报废后的破碎过程因破碎设备与电池活性物质的接触会导致铅膏中杂质的引入ꎮ 分析了废铅膏中 Ｃｕ、

Ｚｎ 杂质在柠檬酸钠－乙酸湿法浸出回收体系的热力学行为ꎬ为实现杂质分离提供理论基础ꎮ 以 Ｍｅｄｕｓａ 热力学分析软件进行优
势组份相图和 Ｆｒａｃｔｉｏｎ 组份分布图的绘制ꎮ 结果表明ꎬ在电位大于零、ｐＨ 小于 ２􀆰 ６ 时ꎬＣｕ 主要以 Ｃｕ２＋ 为稳定存在物相ꎻ当 ｐＨ
为 ２􀆰 ６~３􀆰 ８ 时ꎬＣｕ 主要以 Ｃｕ２(ｃｉｔ) ２－

２ 为稳定存在物相ꎻ随 ｐＨ 继续增加ꎬ主要以 Ｃｕ２(ｃｉｔ) ２ＯＨ３－形式稳定存在ꎮ 在 ｐＨ 小于 ２􀆰 ２
时ꎬＺｎ 主要以 Ｚｎ２＋形式稳定存在ꎻ当 ｐＨ 为 ２􀆰 ２~４􀆰 １ 时ꎬ主要以 Ｚｎ(Ｈｃｉｔ)的形式稳定存在ꎮ 该研究可为分析铅膏中杂质与铅的
分布与迁移规律提供理论支撑ꎮ
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士ꎬ教授ꎬ研究方向为水资源优化配置与管理ꎬ通讯联系人ꎬｚｕｏｑｔ＠ ｚｚｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 铅资源主要有原生铅矿和再生铅资源 ２ 种ꎮ 与

原生铅矿相比ꎬ再生铅具有可循环再利用的优势ꎬ且
随着原生铅矿的开采和储量减少ꎬ对再生铅的依赖

也逐渐增强[１－２]ꎮ 在再生铅资源中ꎬ废铅酸蓄电池

占主要组分(约为 ８０％)ꎬ因此ꎬ实现废铅酸蓄电池

的高效和清洁回收具有重要意义[３－４]ꎮ 而在废铅酸

蓄电池破碎分选后的主要组分中ꎬ铅膏(主要组分

为 ＰｂＳＯ４ / ＰｂＯ２ / ＰｂＯ / Ｐｂ)处理难度较大ꎬ目前处理

方法主要为火法ꎮ 同时ꎬ在废铅膏资源化回收过中

也需考虑杂质分离的问题ꎬ若在回收废铅酸蓄电池

过程中无法实现杂质与铅组分的分离ꎬ会明显降低

最终铅产品的纯度和使用价值ꎮ 传统火法工艺和电

解工艺回收处理铅膏过程中主要通过高温或强酸处

理铅膏实现铅组分与杂质组分的分离ꎬ如图 １ 所示ꎮ
高温与强酸处理过程均是通过外加条件破坏铅膏结

构实现铅与杂质组分的分离[５]ꎮ
火法冶炼工艺明显存在能耗较高和排放大量二

氧化硫污染的问题ꎬ而传统电解湿法工艺需强酸的

引入ꎬ且电解过程中存在较大的能量损耗[１]ꎮ 因

此ꎬ众多学者研究使用试剂进行铅膏的浸出ꎬ如氯化

盐[６]、醇类试剂[７]、柠檬酸盐类[８－９]等ꎮ 但在使用试

剂浸出铅膏过程中明显存在铅组分与杂质组分不易

分离的问题ꎬ这与铅与杂质金属化合物性质类似ꎬ在
浸出过程中一同存在固相或液相有关ꎮ
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图 １　 火法冶炼工艺和电解工艺处理废铅膏

过程铅组分与杂质分离示意图

在铅膏破碎过程中ꎬ除铁、钡外ꎬ铜负极板栅或

铜制配件被酸腐蚀混入废铅膏[１０]ꎬ而锌也会经破碎

过程进行废铅膏中ꎮ 铜和锌也会对通过试剂回收制

备的铅产品产生不利影响ꎮ 因此ꎬ重点分析了铅膏

在柠檬酸钠－乙酸体系中铜、锌杂质的浸出热力学

行为ꎬ研究其在浸出体系可能存在的物态ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料和试剂

采用来自湖北金洋冶金股份有限公司的铅膏ꎮ
废铅酸电池经破碎、分选、压滤、洗涤、烘干、粉碎最

后过 １２０ 目筛ꎬ处理之后的样品作为浸出实验用原

料ꎮ 所用铅膏的外观图及 ＸＲＤ 分析结果如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)废铅膏原料外观图

(ｂ)ＸＲＤ 分析图

图 ２　 废铅膏原料外观图和 ＸＲＤ 图谱

铅膏中主要组分的质量分数分别为:硫酸铅占

５６􀆰 ８％、二氧化铅占 ３２􀆰 ４％、氧化铅占 ４􀆰 １％、单质铅

占 ５􀆰 ４％ꎬ同时含有部分杂质ꎮ 铅膏主要组分硫酸

铅、二氧化铅、一氧化铅、单质铅以及总铅的测定采

用化学滴定法ꎮ
实验所用药剂有柠檬酸钠、冰乙酸、双氧水、浓

盐酸、浓硝酸ꎮ 其中柠檬酸钠、冰乙酸、双氧水用于

铅膏浸出实验ꎮ 浓盐酸与浓硝酸用于 ＩＣＰ 测定时的

产物消解ꎬ二者稀释到 ３％后用于润洗及比色管的

定容ꎮ 实验所用主要实验仪器有 Ｘ 射线衍射仪、电
子天平、磁力搅拌器、ｐＨ 计、循环水式真空泵、红外

加热炉、电热鼓风干燥箱、ＩＣＰ－ＯＥＳꎮ
１􀆰 ２　 实验步骤

称取实验设计量的柠檬酸钠于高脚烧杯中ꎬ加
入蒸馏水并放入磁转子ꎮ 将烧杯置于磁力搅拌器

上ꎬ完全溶解后ꎬ加入冰乙酸调节溶液 ｐＨꎬ将 ｐＨ 控

制为 ３􀆰 ６、４􀆰 ３、５􀆰 ４、６􀆰 ４ꎮ 称取铅膏加入烧杯中ꎬ混
合均匀后缓慢滴加双氧水ꎬ最后用保鲜膜将烧杯密

封ꎬ防止空气中的杂质干扰实验ꎮ 其余实验条件如

下:固液比为 １ / １５ꎬ浸出温度为 ２０℃ꎬ浸出时间为

１６ ｈꎮ 浸出反应完成后ꎬ对浸出产物进行过滤和消

解操作ꎬ测定 Ｃｕ、Ｚｎ 杂质在固相中的质量分数ꎮ

２　 实验结果与讨论

主要研究 ｐＨ 和主要浸出剂柠檬酸钠的投加量

对杂质组分 Ｃｕ 和 Ｚｎ 在浸出体系中的影响及分布

规律ꎬ并采用热力学相图的表征手段分析主要杂质

在浸出体系中稳定存在的物相ꎬ并将两者进行对比

分析ꎮ ｐＨ 对固相产物中杂质质量分数的影响如

表 １ 所示ꎮ
表 １　 不同 ｐＨ 条件下铜和锌杂质的质量分数

杂质组分 ｐＨ＝ ３􀆰 ６ ｐＨ＝ ４􀆰 ３ ｐＨ＝ ５􀆰 ４ ｐＨ＝ ６􀆰 ４

ｗ(Ｃｕ) / (ｍｇ􀅰ｋｇ－１) ５ ２ １２ ４６

ｗ(Ｚｎ) / (ｍｇ􀅰ｋｇ－１) １５ １５ １３ １７

由表 １ 可以看出ꎬｐＨ 对杂质 Ｃｕ 和 Ｚｎ 的分布影

响较大ꎬ随着 ｐＨ 的升高ꎬ铜、锌在固相中表现为增

加的趋势ꎮ 以 Ｍｅｄｕｓａ 热力学软件绘制 Ｅ－ｐＨ 相图

和 Ｆｒａｃｔｉｏｎ 相图ꎬ对其在湿法浸出体系的稳定存在

形态进行分析ꎮ 铜杂质在柠檬酸钠－乙酸浸出体系

电位－ｐＨ 图和 Ｆｒａｃｔｉｏｎ 分布图如图 ３ 所示ꎮ
由图 ３ 可以看出ꎬ当 ｐＨ 小于 ２􀆰 ６ 时ꎬ铜主要以

Ｃｕ２＋为稳定存在物相ꎻ在 ｐＨ 为 ２􀆰 ６ ~ ３􀆰 ８ 时ꎬＣｕ 则

主要以 Ｃｕ２(ｃｉｔ) ２－
２ 为稳定存在物相ꎻ在 ｐＨ 为 ３􀆰 ８ ~

１０􀆰 ３ 时ꎬＣｕ 主要以 Ｃｕ２(ｃｉｔ) ２ＯＨ３－为稳定存在物相ꎮ
而 ｐＨ 继续升高则不在本实验调控的条件范围ꎮ

锌杂质在柠檬酸钠－乙酸浸出体系电位－ｐＨ 图

和 Ｆｒａｃｔｉｏｎ 分布图如图 ４ 所示ꎮ
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(ａ)电位－ｐＨ 图

(ｂ)Ｆｒａｃｔｉｏｎ 分布图

图 ３　 Ｃｕ(Ⅱ)－ＣＨ３ＣＯＯＨ－ＣｉｔＮａ 浸出体系

电位－ｐＨ 图和 Ｆｒａｃｔｉｏｎ 分布图
　 　 注:温度为 ２５℃ꎬ０􀆰 ０１０ ｍｏｌ / Ｌ Ｃｕ(Ⅱ)ꎬ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｃｉｔ３－ꎬ０􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ
ＣＨ３ＣＯＯ－ꎮ

(ａ)电位－ｐＨ 图

(ｂ)Ｆｒａｃｔｉｏｎ 分布图

图 ４　 Ｚｎ(Ⅱ)－ＣＨ３ＣＯＯＨ－ＣｉｔＮａ 浸出体系

电位－ｐＨ 图和 Ｆｒａｃｔｉｏｎ 分布图(２５℃)
　 　 注:温度为 ２５℃ꎬ０􀆰 ００７ ｍｏｌ / Ｌ Ｚｎ(Ⅱ)ꎬ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｃｉｔ３－ꎬ０􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ
ＣＨ３ＣＯＯ－ꎮ

在 ｐＨ 小于 ２􀆰 ２ 时ꎬＺｎ 主要以 Ｚｎ２＋形式稳定存
在ꎻ当 ｐＨ 为 ２􀆰 ２ ~ ４􀆰 １ 时ꎬＺｎ 在浸出体系中主要以

Ｚｎ(Ｈｃｉｔ)为稳定存在物相ꎻ当 ｐＨ 大于 ４􀆰 １ 时ꎬＺｎ 组

分的稳定存在物相主要为 Ｚｎ(ｃｉｔ) －和 Ｚｎ(ｃｉｔ) ４－
２ 等ꎮ

由 ｐＨ 对铜、锌组分在浸出体系固相部分的质

量分数分布的影响和热力学分析结果可知ꎬｐＨ 的升

高使固相中的杂质质量分数增加ꎬ结合热力学分析ꎬ

２ 种杂质在浸出体系中主要以离子态为稳定存在物

相ꎬ但因铅膏本身的包裹结构ꎬ仍然有部分杂质被包

裹残留在铅膏内部ꎬ在铅膏向产物柠檬酸铅转化的

过程中ꎬ这部分杂质转移至柠檬酸铅产物的内部ꎮ
而随 ｐＨ 的升高ꎬ柠檬酸铅有溶解的趋势ꎬ而杂质因

被包裹ꎬ溶解量较小ꎬ从而使得杂质质量分数有提高

的趋势ꎬ其机理如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 废铅膏浸出过程杂质分布示意图

３　 结论

通过优势组分相图和 Ｆｒａｃｔｉｏｎ 组分分布图的分

析可知ꎬ在 ｐＨ 小于 ２􀆰 ６ 时ꎬＣｕ 主要以 Ｃｕ２＋为稳定存

在物相ꎻ当 ｐＨ 为 ２􀆰 ６~３􀆰 ８ 时ꎬＣｕ 主要以 Ｃｕ２(ｃｉｔ) ２－
２

为稳定存在物相ꎻｐＨ 继续增加ꎬ主要以Ｃｕ２(ｃｉｔ) ２

ＯＨ３－形式稳定存在ꎮ 在 ｐＨ 小于 ２􀆰 ２ 时ꎬＺｎ 主要以

Ｚｎ２＋形式稳定存在ꎻ当 ｐＨ 为 ２􀆰 ２ ~ ４􀆰 １ 时ꎬ主要以

Ｚｎ(Ｈｃｉｔ)的形式稳定存在ꎮ 随着 ｐＨ 继续增加ꎬ柠
檬酸铅有溶解趋势ꎬ促进杂质质量分数的增加ꎮ
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