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化学转化法处理废铅酸电池铅膏

制备超细氧化铅
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摘要!通过化学转化将废铅酸电池铅膏中的铅转化为草酸铅来回收铅$ 先用&WF

:
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!

对废铅酸电池铅膏进行脱硫处

理#然后用硝酸和F

(

T

(

对脱硫后的铅膏进行浸出处理#最后向得到的溶液中加入一定量的 W6

(

1

(

T
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制得草酸铅#并将其在

"")V下煅烧得到超细氧化铅粉体$ 同时对制得的草酸铅和氧化铅进行kb\和 DB+分析$ 结果表明!脱硫过程中铅膏脱硫率

可以达到 >>S#浸出过程中铅膏浸出率可达到 >"S以上#合成草酸铅过程中铅回收率为 >"X!S%采用将废铅酸电池铅膏转化为

草酸铅来回收铅的新方法不仅环保#而且铅回收率也较高$

关键词!废铅酸电池%化学转化%草酸铅%超细氧化铅粉体
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??中国是世界上最大的铅酸蓄电池生产和消费

国**+

$ 废铅酸蓄电池铅膏中含有大量含铅硫酸盐

和不同价态铅的氧化物*( A!+

#因此#铅膏的回收利用

成为废铅酸蓄电池回收利用的研究重点*: AY+

$ 近年

来#国内外对废蓄电池的湿法处理进行了广泛研究

并提出了一系列工艺包括铅膏脱硫转化一还原浸出

一电解沉积"铅膏直接浸出一电解沉积和铅膏直接

电解沉积工艺*# AO+

$ 废铅膏不管经过高能耗的火法

冶金或电积湿法冶金都是回收金属RL#如果要将金

属RL作为原料再次用于生产铅酸蓄电池制备极板

的活性物质#必须经过能耗高"环境污染严重的生产

工艺流程#且所得产品活性不高$

开发低成本和环保的技术不仅能满足日益增长

的铅需求#而且能节约原材料$ c2% k40AG.0C等*>+

开发了一种回收铅的新方法#该回收过程是先对铅

膏进行脱硫#然后对脱硫后的铅膏进行浸出处理#最

后向浸出溶液中加入柠檬酸或碳酸钠以得到柠檬酸

铅或碳酸铅来回收铅膏中的铅$ 此方法虽然能解决

回收浸出溶液中的 W6
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T很困难的问题#但柠檬酸价格较贵$

+68,%- D6&6K694AW4686/4等**)+用草酸盐代替柠檬酸

与硝酸铅溶液反应合成草酸铅#煅烧草酸铅制备出

粒径只有 !) _:" 03的超细氧化铅粉体$ 利用纯物

质硝酸铅为原材料合成的超细氧化铅粉体粒径小"

性能高#但硝酸铅价格昂贵#经济性不高#不适合应

用于工业生产$ 笔者开发了一种将废铅酸电池铅膏

通过化学转化制备草酸铅或氧化铅回收铅的新方

法#其中草酸盐可以抑制金属阳离子的聚集#使生成

的物质粒径变小$

9:实验部分

实验过程包含 ! 个步骤!第 * 步是称取 () C废

铅膏#加入不同用量的&WF

:

'

(

1T

!

固体#并加入一

定量的去离子水&保证液固比为 "r*'#过滤反应后

,YY,
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的溶液#得到的固体经去离子水和无水乙醇反复洗

涤#*))V干燥#最后得到脱硫后的铅膏$ 利用

F1DA*:) 型高频红外碳硫分析仪测定脱硫后铅膏

中铅的质量分数%第 ( 步是称取 *) C脱硫后的铅

膏#加入不同用量的硝酸和 F

(

T

(

Y 3E#反应后的溶

液过滤得到含RL&WT

!

'

(

溶液#B\;@滴定法测定滤

液中铅含量%第 ! 步是向步骤 ( 中得到的溶液中加

入一定量的W6

(

1

(

T

:

#经过滤"洗涤"*))V干燥得到

草酸铅固体#并将草酸铅固体在 "")V下煅烧得到

超细氧化铅粉体$

<:结果与讨论

<;9:废铅膏#TA

>

$

<
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脱硫处理实验

(X*X*?脱硫剂!WF

:

#

(

1T

!

用量的确定

脱硫实验在置于恒温水浴中的三口烧瓶中进

行#并伴有机械搅拌$ 实验条件!转化温度为 !"V#

液固比为 "r*#转化时间为 ( 2#不同&WF

:

'

(

1T

!

用

量下的铅膏脱硫率如图 * 所示$

图 *?不同#WF

:

$

(

1T

!

用量下的铅膏脱硫率

由图 * 可知#铅膏脱硫率随着转化剂用量的增

加而提高$ 当&WF

:

'

(
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用量为理论用量的 ( 倍

时#铅膏脱硫率已达到 >>S#继续增加转化剂的用

量时#铅膏脱硫率变化很小#因此选&WF

:

'

(
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!

用

量为理论用量的 ( 倍较为合适$

查阅溶度积常数可知!RLDT

:

的溶度积常数为

*XY [*)

AO

#RL1T

!

的溶度积常数为 #X: [*)

A*:

#

RL1T

!

较RLDT

:

更稳定#脱硫过程为!

RLDT

:

]&WF

:
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]&WF

:
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(X*X(?脱硫前后铅膏kb\分析

*/原始铅膏%(/脱硫后铅膏

图 (?原始铅膏和脱硫后铅膏kb\分析

铅膏脱硫前后 kb\分析如图 ( 所示$ 由图 (

可以发现#脱硫后铅膏主要含有 RL1T

!

和 RLT

(

#表

明铅膏中几乎所有的 RLDT

:

已经转化为 RL1T

!

#脱

硫后的铅膏含铅率为 #>X!#S$

<;<:脱硫后铅膏浸出处理

将脱硫后铅膏加入到硝酸和 F

(

T

(

中进行常温

浸出处理#考察了硝酸的用量"反应时间"液固比对

铅膏浸出率的影响$

(X(X*?硝酸用量对铅膏浸出率的影响

脱硫后的铅膏主要含有 RL1T

!

"RLT

(

和 RLT#

其中RL1T

!

和RLT能直接溶于硝酸#RLT

(

经 F

(

T

(

还原才能溶于硝酸#浸出过程如下!
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??反应温度为常温#液固比为 "r*#反应时间为

( 2#!)S F

(

T

(

用量为 Y 3E#不同硝酸用量下的铅

膏浸出率如图 ! 所示$

图 !?不同硝酸用量下的铅膏浸出率

由图 ! 可以看出#铅膏浸出率随着硝酸用量的

增加而增加$ 当硝酸用量为理论用量的 *X" 倍时#

铅膏浸出率已达到 >"XO!S%硝酸用量继续增加到

理论用量的 ( 倍时#铅膏浸出率为 >YX)#S#浸出率

提高幅度不是很大$ 因此选硝酸用量为理论用量的

*X" 倍较为合适$

(X(X(?液固比对铅膏浸出率的影响

反应温度为常温#反应时间为 ( 2#F

(

T

(

用量为

Y 3E#硝酸用量为理论用量的 *X" 倍时#不同液固比

下的铅膏浸出率如图 : 所示$

图 :?不同液固比下的铅膏浸出率

,#Y,
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由图 : 可以看出#随着液固比的增大#铅膏浸出

率先增大后减小$ 液固比为 *r*时#铅膏浸出率较

低#这主要是因为液固比太小#反应物浓度大#反应

物容易聚集#使反应不完全%液固比增大到 "r*时#

铅膏浸出率达到 >"S以上%液固比继续增大#反应

物浓度小#影响浸出反应的进行#铅膏浸出率有减小

的趋势$ 因此选液固比为 "r*较为合适$

<;=:合成草酸铅实验

(X!X*?合成草酸铅

量取 *)) 3E浸出溶液 &浸出溶液铅浓度为

!X!! [*)

A:

3,&U3E'#向其中加入等化学计量的

W6

(

1

(

T

:

固体#并向其中加入 *)) 3E水#反应得到

的白色沉淀经过滤"洗涤"Y)V干燥#得产物草酸铅#

记为产物@#收集滤液并测定其中的铅浓度#结果如

表 * 所示$

表 9:合成草酸铅实验中铅的回收率

回收前溶液中

铅的量U3,&

回收后溶液中

铅的量U3,&

铅的回

收率US

!X!! [*)

A(

*X"# [*)

A!

>"X!

( [*)

A(

)XY# [*)

A!

>YX#

称取 )X)( 3,&RL&WT

!

'

(

固体溶于 *)) 3E水

中#向其中加入等化学计量的W6

(

1

(

T

:

固体#并向其

中加入 *)) 3E水#反应得到的白色草酸铅沉淀记为

产物Q#收集滤液并测定其中的铅浓度#结果如表 *

所示$

(X!X(?合成的草酸铅以及煅烧生成的氧化铅 kb\

分析

合成的草酸铅以及煅烧生成的氧化铅 kb\分

析如图 " 所示$ 由图 " 可以发现#产物 @和产物 Q

的kb\图基本上是一样的#与标准图谱相对比可

知#两产物均是草酸铅#而且其中均不含 W6

(

1

(

T

:

"

W6WT

!

等杂质%图 " 中谱线 ! 与标准图谱对比可知#

生成的氧化铅为正交相位的
!

ARLT$

*/产物@%(/产物Q%!/氧化铅

图 "?产物@!产物Q和氧化铅kb\分析

(X!X!?合成的草酸铅以及煅烧生成的氧化铅 DB+

分析

合成的草酸铅以及煅烧生成的氧化铅的 DB+

图如图 Y 所示$ 由图 Y 可以知#产物@和产物 Q晶

型基本相同#均呈堆积条状#粒径为 ( _"

$

3#只是

产物@晶型表面较产物Q晶型表面更光滑#原因是

浸出溶液中少量的 F

(

T

(

和 FWT

!

对晶型的生长有

影响%煅烧生成的氧化铅结构呈鳞片状结构#粒径为

*)) _!)) 03$

&6'产物@&" ))) 倍' &L'产物@&*) ))) 倍'

&5'产物Q&" ))) 倍' &-'产物Q&*) ))) 倍'

&.'氧化铅&" ))) 倍' &G'氧化铅&*) ))) 倍'

图 Y?产物@!产物Q和氧化铅的 DB+图

=:结论

&*'废铅酸电池铅膏脱硫过程中脱硫率可以达

到 >>S#浸出过程中铅膏浸出率可达到 >"S以上#

合成草酸铅过程中铅回收率为 >"X!S$

&('以废铅酸电池铅膏制得的草酸铅和纯物质

制得的草酸铅纯度均很高#结构规整#呈条状堆积#

粒径为 ( _"

$

3#只是前者表面更光滑#原因是浸出

溶液中少量的F

(

T

(

和FWT

!

对晶型的生长有影响%

煅烧生成的氧化铅为正交相位的
!

ARLT#结构呈鳞

片状#粒径为 *)) _!)) 03#可直接用于制备高性能

的铅酸蓄电池$

???? !下转第 #) 页#
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B9TF"*X!" 3E;QT;和 * 3EF@1的混合溶液#氨

水调节 HF至 YX"#室温静置得 D4T

(

A;4T

(

复合醇凝

胶%常温下于 ") 3E无水乙醇U正硅酸乙酯

*W&B;TF'UW&;BTD' a:+中老化 (: 2%用正己烷置

换除去凝胶中的乙醇"水"乙酸及其他有机分子%分

别于 *()"())"!))V下干燥 ( 2#得 *&D4'U*&;4' a>

的 D4T

(

A;4T

(

复合气凝胶#分别标记为 @.A> A

*()V"@.A>A())V"@.A>A!))V$

9;<:催化剂的表征

利用帕纳科公司k{R./9RbT+R\型 k射线衍

射仪&kb\'对试样进行晶像结构分析#测试条件1%

靶#管电压为 :) J #̀电流为 :) 3@#步径为 )X)!!$

利用+45/,3./49458@D@R()*) "̀X)( 型物理吸附仪

进行W

(

等温吸脱附分析$ 利用 .̀/9.M#) 型傅里叶

变换红外光谱仪对样品进行 7b表征$ 利用岛津

("") 紫外可见分光光度计&è AK48DRB1;bTRFTi

;T+B;'对催化剂进行表征$

9;=:催化反应

将 *) 33,&苯乙烯"*) 3E\+Z")X*" _)X:" C

D4T

(

A;4T

(

复合气凝胶催化剂加入二口圆底烧瓶#

加热至 :) _O)V#磁力搅拌并冷凝回流#(X" _

!) 33,&!)S双氧水于反应开始后 !) 340 内加入$

反应 : _*) 2后#反应液离心分离#滤液用气相色谱

&@0C4&.09YO>)W#毛细管柱!7WWT̂ @k#)X(" 33[

!) 3#Z7\'定量分析#其中甲苯为内标物$ l1A+D

&1RA!O))UD69%/0())) 气U质联用仪#毛细管色柱!

1RAD7EO#!) 3[)X(" 33[)X("

$

3'定性分析$

苯乙烯转化率 >

89'/.0.

"环氧苯乙烷选择性 A

DT

"苯甲

醛选择性 A

Q@

"环氧苯乙烷收率 :

DT

"双氧水转化率

>

F

(

T

(

"双氧水有效利用率/

F

(

T

(

的计算式如下!

>

89'/.0.

a&*

)

89'/.0.

A*

89'/.0.

'U*

)

89'/.0.

A

DT

a*

DT

U&*

)

89'/.0.

A*

89'/.0.

'

:

DT

a>

89'/.0.

A

DT

>

F

(

T

(

a&*

)

F

(

T

(

A*

F

(

T

(

'U*

)

F

(

T

(

/

F

(

T

(

a&*

)

89'/.0.

A*

89'/.0.

'U*

)

F

(

T

(

>

F

(

T

(

其中#*

)

89'/.0.

为反应前加入的苯乙烯物质的量%*

89'/.0.

为反应后烧瓶内残留的苯乙烯物质的量%*

)

F

(

T

(

为反

应前加入的双氧水物质的量%*

F

(

T

(

为反应后烧瓶内

残留的双氧水物质的量$

<:结果与讨论

<;9:不同干燥温度下 N&@

<

MQ&@

<

复合气凝胶的

表征

@.A>A*()V"@.A>A())V和 @.A>A!))V的

kb\图谱&未列出'中未出现任何物相的特征峰#表

明 ! 个样品均为无定型结构#即 ;4T

(

在气凝胶中将

均以无定型态分散或晶粒尺度低于kb\检测限$

! 个样品的结构参数如表 * 所示$ 由表 * 可以

看出#随着干燥温度的提高#气凝胶的比表面积逐渐

减小#平均孔容及平均孔径均先略有增加后减小$

当干燥温度达到 ())V时#气凝胶网状结构内的残

留溶剂进一步挥发使得气凝胶纳米网状结构有所膨

???????

表 9:N&@

<

MQ&@

<

复合气凝胶的物理特性

催化剂 A

QB;

U&3

(

,C

A*

' W

R

U&53

!

,C'

!

G

R

U03

"

@.A>A*()V >># *X*: :X"O

@.A>A())V O(" *X!# YXY"

@.A>A!))V #!* *X)( "X">

??注!

!

样品平均孔容%

"

样品的平均孔径

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''

$

??!上接第 YO 页#

&!'将废铅酸电池铅膏转化为草酸铅是回收铅

的一种新方法#该方法不仅经济环保#而且铅回收率

较高#利用草酸铅制备的氧化铅粒度比其他方法制

备的氧化铅粒度更小$
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