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摘  要：废铅酸蓄电池是最重要的再生铅资源，通常先拆解再分别回收利用,由于废铅膏中存在大量硫酸铅，使其

成为废铅酸蓄电池资源化利用的瓶颈。废铅膏处理传统火法工艺和湿法工艺均是以阴极铅为目标产物，其中火法

工艺获得了广泛应用，近些年材料冶金思路则是绕开废铅膏制备阴极铅的过程，用废铅膏直接制备铅酸蓄电池用

的铅粉。借鉴铝冶炼工业由铝土矿到氧化铝再到金属铝的工艺思路，本文提出一种基于水热还原转化的废铅膏低

温还原清洁炼铅工艺：首先，废铅膏通过硫酸浸煮脱除杂质；其次，浸煮渣在碱和还原剂同时存在下水热处理，

使硫酸铅和二氧化铅均转化为氧化铅；最后，低温熔盐中用淀粉还原氧化铅产出金属铅。该工艺为废铅膏处理的

工艺改革提供一种新的思路。 
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    铅是银白色重有色金属，基于其特殊的物理化学

性质被广泛应用于铅蓄电池、化学防腐、焊料等行业，

其中铅酸蓄电池是最主要的消费领域，占全球总铅消

耗量的 80.0%以上[1]。铅酸蓄电池具有性价比高、技

术成熟和安全性能好等优点，被广泛应用于汽车、储

能和电动车等诸多国民经济重要领域[2−5]，铅酸蓄电池

使用量占全球二次电池市场份额的 70.0%以上。近些

年我国汽车行业的快速崛起促进了铅酸蓄电池行业的

持续发展，目前我国已经成为世界上最大的铅酸蓄电

池制造国、消费国和出口国[6−7]，铅酸蓄电池的大量使

用势必会产生相当数量的废铅酸蓄电池，使得废铅酸

蓄电池已经变成最重要的再生铅资源[8]。 

    根据国家统计局和中国有色金属工业协会数据，

2014 年中国精炼铅产量达到 421.8 万 t，其中再生铅产

量为 160.0 万 t，占全年铅产量的 37.9%[9]，随着铅酸

蓄电池使用量和报废量的迅速增加，再生铅所占比例

将进一步增加。利用再生资源每生产 1 t 金属铅，其生

产成本和能耗比从矿产铅生产分别降低约 38%和

33%[10]。所以，发展再生铅产业，使铅进入生产−消费

−再生的系统内良性循环，不但可以缓解铅资源日益

枯竭的局面，同时可以降低生产成本并减少环境污染，

对于促进我国铅工业的可持续发展具有战略意义。 

    铅酸蓄电池在长期的充放电过程，由于极板硫酸

盐化、板栅腐蚀和活性物质软化脱落等原因，导致其

无法正常进行充放电作业，即报废产出废铅酸蓄电池。

由于铅酸蓄电池使用过程是全密闭式，在使用过程中

是相对清洁的，因此铅酸蓄电池导致的铅污染主要来

源于铅酸蓄电池生产和回收环节。为了减少铅酸蓄电

池对环境的污染，最重要的是开发清洁高效的回收铅

技术，以减少回收过程对环境的二次污染[11]。 

    本文在充分对比废铅酸蓄电池铅膏的不同处理工

艺的基础上，针对废铅膏还原熔炼存在的问题，借鉴

铝冶炼工业由铝土矿到氧化铝再到金属铝的工艺思

路，提出一种类铝冶金的废铅膏低温还原清洁炼铅的

技术路线，拟实现废铅膏间接低温还原熔炼的清洁生

产目标，为废铅膏资源化利用提供新的发展方向。 

 

1  废铅酸蓄电池拆解 

 

废铅酸蓄电池各部分成分不同且性质各异，通常

先破碎拆解，再经分选后分别回收利用。不同企业的

破碎分选系统所使用的设备有所不同，应用较多是意

大利 Engitec 公司的 CX 破碎分选系统[12]和美国 MA 
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公司的 MA 破碎分选系统[13]。破碎分选工艺过程首先

是粗碎废电池使其中的电解液流出，然后破碎至一定

尺寸的碎片，再在滚筒中用水冲洗，最后根据密度和

粒度差别在水中分选产出板栅和塑料，料浆经过压滤

出废  铅膏。 

    废铅酸蓄电池拆解产物及废铅膏处理工艺见图

1，拆解产物有四种：一是废电解液，其成分为硫酸溶

液，其质量占蓄电池总质量的 10%~20%，通常返回使

用或送废水处理；二是板栅与连接头，主要成分为铅

锑合金，其质量占蓄电池总质量的 20%~30%，通常经

过重新熔化后再铸成合金板栅使用；三是有机物，包

括壳体和隔板，其材质主要为塑料或橡胶，其质量占

总质量的 10%~15%，通常制成颗粒后资源化利用；四

是铅膏，主要是铅的氧化物和硫酸盐，其质量占总质

量的 35%~50%。铅膏是正负极板上活性物质经过充放

电后形成的浆状物质，由于电池生产厂家不同和报废

程度差异，各组分质量分数有所波动，通常为

PbSO4(40%~60%)、PbO2(25%~35%)、PbO(5%~10%)

和 Pb(1%~5%)及少量杂质[14−17]。由于废铅膏中存在大

量的硫酸铅与各种价态的铅氧化物，使其成为废铅酸

蓄电池资源化利用的瓶颈。 

由图 1 可以看出，废铅膏处理分为火法工艺和湿

法工艺，这两种工艺通常都是以阴极铅为目标产物，

各有利弊，其中火法工艺获得了广泛应用。而近些年

材料冶金思路被提出，即绕开废铅膏制备阴极铅的过

程，直接用废铅膏制备铅酸蓄电池用的铅粉，仍处于

研究阶段。 

 

2  废铅膏火法处理工艺 

 

    自 21 世纪 90 年代后，以熔池熔炼为主的火法炼

铅技术获得较大发展，即铅精矿经过氧化熔炼和还原

熔炼过程产出粗铅，粗铅电解精炼产出阴极铅。随着

矿产铅冶炼技术的进步，废铅膏火法处理工艺沿用了

该技术过程，即废铅膏还原熔炼产出粗铅后再电解精

炼得到阴极铅，火法处理工艺具有技术成熟、处理量

大、经济性好等优点，目前仍占据铅膏处理工艺的主

导地位。铅膏的火法处理工艺分为单独熔炼工艺和混

合熔炼工艺。 

 

2.1  单独熔炼工艺 

单独熔炼工艺指废铅膏经过还原熔炼产出粗铅，

分为直接和和间接两种方式，直接单独熔炼方法是指 

 

 

图 1  废铅酸电池拆解产物及废铅膏处理工艺示意图 

Fig. 1  Flow sheet of disposing spent lead acid battery and extracting lead from waste lead paste: ①−⑧ Step No. 
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废铅膏在反射炉、鼓风炉、短窑和富氧侧吹炉[11,18−21]

等熔炼炉中用焦炭或煤直接还原熔炼产出粗铅，如图

1 中步骤①+③所示。该方法具有流程短的优点，但是

存在熔炼温度高和烟气处理难度大等缺点，普遍认为

是废铅膏中的硫酸铅引起的[22]。 

    为了消除硫酸铅的不良影响，研究人员提出间接

单独熔炼方法，即废铅膏首先经过预处理以脱除硫酸

根，然后脱硫产物再用焦炭或粉煤还原熔炼产出粗  

铅[23−24]，如图 1 中步骤④+①+③所示。预处理过程虽

然有效地改善了后续熔炼过程，但是存在的脱硫不彻

底和生产成本高等缺点往往限制了间接单独熔炼方法

的推广。另外，为了简化预处理脱硫过程，有研究人

员将废铅膏与纯碱混合后还原熔炼[25]，虽然缩短了处

理工艺流程，同时也改善了还原熔炼过程的操作条件，

但是却带来炉砖侵蚀和熔炼渣后续处理等新的难题。 

 

2.2  混合熔炼工艺 

    混合熔炼方法是将废铅膏与铅精矿搭配后熔炼，

利用铅精矿的化学反应热，使两者同步熔炼产出粗铅，

熔炼烟气用于制备硫酸，如图 1 中步骤②+③所示。

具有代表性的是河南豫光金铅公司采用氧气底吹炉熔

炼系统处理铅精矿和铅膏混合物料[26]，混合物料首先

在氧化底吹炉熔炼并产出含铅 50%以上的高铅渣，然

后高铅渣在还原底吹炉产出粗铅，其中混合物料中铅

膏的配入量已经达到 30%~40%。该方法在原生铅冶炼

厂获得了广泛应用。 

    虽然混合熔炼工艺表面上解决了能耗高和环境污

染严重的问题，但是存在两方面问题，一是将杂质含

量低的高品位铅膏与铅精矿混合熔炼，相当于铅膏中

相对纯净的铅被铅精矿或熔剂中的杂质元素“污染”，

必须电解精炼提纯。二是铅膏的配入，不仅导致原生

铅冶炼系统炉况恶化，如炉内热平衡紊乱和熔炼渣铅

含量升高等，而且硫酸铅主要分解产物 SO3在烟气制

酸的淋洗环节又以污酸形式产出，即废铅膏中的硫酸

根经过混合熔炼后又以硫酸根形式产出，所以，混合

熔炼过工艺只是巧妙地将问题隐藏了起来。 

 

3  废铅膏湿法处理工艺 

 

    为了克服废铅膏火法处理工艺的缺点，国内外的

研究人员开发了铅膏湿法回收工艺，即废铅膏经过预

处理后再电解或电积产出阴极铅，预处理过程则是采

用化学方法改变废铅膏中铅的存在物相，为后续工序

提取铅创造有利条件，目前典型的铅膏湿法处理工艺

主要有固相电解法、浸出−电积法和转化−浸出−电积

法共三种类别。 

 

3.1  预处理方法 

    废铅膏预处理方法主要完成脱硫和还原两个目

的，如图 1 中步骤④所示。第一个目的是脱除废铅膏

中 PbSO4的硫酸根，同时使硫酸铅转化为碳酸铅或氢

氧化铅；脱硫转化过程使用的转化剂主要有 Na2CO3、

K2CO3、(NH4)2CO3、NH4HCO3、NaOH 和 KOH[14,27−28]

等，可以看出，脱硫过程通常在碱性体系中进行，存

在的典型问题有脱硫率低和脱硫副产物硫酸钠开路困

难；第二个目的是将废铅膏中 PbO2 还原为 PbO，还

原过程采用的还原剂有 Na2SO3、H2O2、FeSO4、Na2S2O3

和 H2C2O4
[29−32]等，而还原过程在酸性体系中还原，存

在的典型问题是还原率低和试剂消耗量大，这两个过

程必须分开进行。 

    理论上该预处理方法是非常完美的，但在实际操

作中硫酸根的脱除率和二氧化铅的还原率均较低，主

要原因是在充放电过程铅酸蓄电池中的硫酸铅和二氧

化铅相互包裹，试剂很难与被包裹的物相发生反应。

脱硫不彻底和还原效率低严重影响了预处理方法的应

用效果，研究人员提出采用超重力[7]、球磨[33]和超声

波[25]等手段强化转化脱硫过程，但仍然达不到期望的

效果，所以，采用何种方法能实现完全转化脱硫和还

原转化两个目的则是废铅膏处理的关键。 

 

3.2  固相电解工艺 

    固相电解工艺是将废铅膏涂布于阴极板，以不溶

金属板作为阳极，在碱性体系电解产出阴极铅，如图

1 中步骤⑤所示，该方法的最大优点是工艺流程短[34]，

但由于废铅膏中不同含铅组分在电解过程放电条件不

一致，存在电解效果差且电流效率低的缺点。于是研

究人员提出采用焙烧[35]和湿法氧化[36−37]等强化方式，

将废铅膏全部转化为硫酸铅，以提高电解效率，焙烧

法是将废铅膏和电解液混合焙烧使铅全部转化为

PbSO4，而湿法氧化法是在电解液中用 HNO3或 H2O2

铅膏中的铅物相全部转化为 PbSO4，大大改善了固相

电解过程。 

 

3.3  浸出−电积工艺 

    为了克服固相电解过程的缺点，开发了浸出−电

积工艺,如图 1 中步骤⑥+⑦所示，即将废铅膏浸出进

入溶液后再电解沉积产出阴极铅。该工艺最大的不同

是用试剂溶解废铅膏，使铅化合物溶解进入溶液，其中

氯盐和碱性溶液是常用的湿法浸出铅的体系[38−39]，
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HCl-NaCl 体系使铅以 PbCln
2−n配合离子进入溶液[40]，

但同时 SO4
2− 也会进入溶液，而添加 CaCl2 的

HCl-NaCl-CaCl2体系则较好地解决了这个问题[41−42]。

碱性溶液中加入丙三醇、山梨醇、酒石酸和木糖醇等

有机物不仅提高了铅膏中铅的溶解效率[43]，而且大幅

度降低了溶液中氢氧化钠浓度，但是含铅溶液电解过

程有机物会氧化消耗，增加了处理成本。 

 

3.4  转化−浸出−电积工艺 

    由于废铅膏中各种铅化合物溶解效率不同，为了

提高铅的浸出率，又提出转化−浸出−电积工艺，如图

1 中步骤④+⑥+⑦所示，即废铅膏预处理转化后再经

过浸出并电积产出阴极铅，该工艺更加注重废铅膏中

铅的提取效率和溶液再生等方面，通常浸出在 HBF4

或 H2SiF6体系进行，不同工艺的转化阶段略有不同。 

    经典的 RSR 工艺[44−45]则是用(NH4)2CO3脱除废铅

膏中的硫酸根并使其转化为碳酸铅，然后用亚硫酸钠

和二氧化硫还原铅膏中的二氧化铅，转化渣用 HBF4

或 H2SiF6浸出，含铅溶液最后电积产出阴极铅。USBM

工艺[46]略有区别的是采用铅粉作为还原剂，而CX-EW

工艺[47]则采用碳酸钠作为脱硫剂和双氧水作为还原

剂。CX-EWS 工艺[48]则首先用细菌将废铅膏中的铅化

合物转化为硫化铅后再用氟硼酸高铁溶液氧化浸出，

浸出液在阴极室电积阴极铅，阳极室实现氟硼酸高铁

溶液的再生。转化−浸出−电积工艺较好地解决了火法

工艺存在的问题，但是仍然存在试剂消耗大和能耗高

的缺点，尤其是电积过程难以抑制阳极 PbO2的析出，

使得铅回收率低。 

    各种废铅膏湿法处理工艺均采用电沉积的提取方

式，电解过程的阴阳极反应见表 1，可以看出，无论

是何种体系阳极反应主要是析氧反应，阴极反应则主

要是二价铅析出反应，由于体系不同相对应的电位也

不同。 

 

3.5  材料冶金工艺 

    目前废铅膏火法和湿法回收工艺的目的都是将废

铅膏制备成金属铅，然后再采用球磨法或气相氧化法

制备出铅酸蓄电池制造用铅粉，为了减少能源消耗，

研究人员提出用废铅膏直接制备铅酸蓄电池用氧化铅

粉的材料冶金工艺，如图 1 中步骤④+⑧所示，即废

铅膏经过预处理产出中间前驱体，中间前驱体再焙烧

产出铅粉，研究较多的有柠檬酸铅[49−51]、碳酸铅[15]

和草酸铅[9]等中间产物，最为典型是柠檬酸法。 

    剑桥大学 KUMAR 等[52−53]提出用柠檬酸处理废

铅膏并制备 PbO 粉新工艺，首先在柠檬酸水溶液中用

H2O2 作为还原剂，使废铅膏中 PbO2 还原生成柠檬酸

铅；其次是废铅膏中 PbSO4 与 Na3C6H5O7ꞏ2H2O 和

C6H8O7ꞏH2O 共同作用生成类柠檬酸铅前驱体，最后柠

檬酸铅前驱体在温度 300~500 ℃焙烧得到 Pb 和 PbO

混合粉末，该工艺为废铅膏的回收利用提供一种更绿

色环保回收途径，但是昂贵的试剂价格和较慢的反应

速度限制了该工艺的产业化应用。华中科技大学杨家

宽等[49]对该工艺进行了深入研究，并提出向柠檬酸钠

溶液中加入醋酸溶液的强化反应过程的方案，有效地

提高铅的溶解速度并适当降低了生产成本。 

    北京化工大学潘军青等[54−55]提出了原子经济法，

即废铅膏首先在 NaOH 溶液中加入铅粉做还原剂使铅

溶解进入溶液，固液分离后冷却析出 PbO 晶体 

 

表 1  废铅膏湿法处理工艺电解过程的阴阳极反应 

Table 1 Electrode reactions of electrolysis process of waste lead paste by hydrometallurgy 

Type Solution system Anodic reaction Cathodic reaction 

Solid phase electrolysis NaOH 
2OH−−2e→1/2O2+H2O 

=0.401 V 

PbSO4+H2O+2e→Pb+2OH− 

=−0.356 V 

PbO2+H2O+2e→PbO+2OH− 

=−0.516 V 

PbO+H2O+2e→Pb+2OH− 

=0.28 V 

Leaching-electrowinning 

HCl-NaCl 
H2O2e→2H++1/2O2 

=1.229 V 

PbCl2+2e→Pb+2Cl− 

=−0.268 V 

H2SiF6 or HBF4 
H2O2e→2H++1/2O2 

=1.229 V 

Pb2++2e→Pb 

=0.126 V 

Converting-leaching- 

electrowinning 

NaOH- 

NaC4H4O6 

2OH−2e→1/2O2+H2O 

=0.401 V 

Pb2++4OH−2e→PbO2+2H2O 

[Pb2(C4H4O6)3]
2−+4e→2Pb+3(C4H4O6)

2− 

[Pb(OH)3]
2−+2e→Pb+3OH− 
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和析铅后液，PbO 晶体再次溶解于 NaOH 溶液中重结

晶产出纯净 PbO 固体，PbO 纯度可达到 99.99%以上；

析铅后液加入 NaOH 并冷却除去 Na2SO4，溶液继续返

回循环使用。该方法利用氢氧化钠与铅的配合作用，

虽然可以实现氧化铅的提纯，但是副产物硫酸钠中氢

氧化钠夹杂损失严重。 

 

4  废铅膏低温还原清洁炼铅的技术

思路 
 

4.1  新技术思路的产生 

    为了进一步规范铅酸蓄电池的回收体系和处理技

术，近些年我国相继出台了一系列文件以保证铅酸蓄

电池回收的有序发展。2009 年环保部发布《废铅酸蓄

电池处理污染控制技术规范》(2009 年第 71 号)，对废

铅酸蓄电池的收集、运输、贮存和工艺过程污染控制

都进行了详细规定。2011 年环保部发文《关于加强铅

酸蓄电池极再生铅行业污染防治工作的通知》，切实加

强了铅蓄电池生产与回收以及再生铅行业的污染防治

工作管理。2012 年 8 月，工信部与环保部联合制定了

《再生铅行业准入条件》，对废铅膏处理工艺提出了更

加明确的要求，“对分选出的铅膏必须进行脱硫预处

理或送硫化铅精矿冶炼厂合并处理，脱硫母液必须进

行处理并回收副产品……，再生铅企业应采用密闭熔

炼、低温连续熔炼、新型节能环保熔炼炉等先进工艺

及设备”。 

    废铅膏回收工艺正在向可持续、环境友好、低消

耗和高质量的方向发展，借鉴铝冶炼工业由铝土矿到

氧化铝再到金属铝的工艺思路，本文提出一种基于水

热还原转化的废铅膏低温还原清洁炼铅工艺，即废铅

膏首先通过硫酸浸煮脱除杂质，然后浸煮渣在碱和还

原剂同时存在下水热处理，使硫酸铅和二氧化铅均转

化为氧化铅，最后在低温熔盐中用淀粉还原产出金属

铅，加热烟气直接排放，熔炼烟气冷却收尘后达标排

放，工艺流程如图 2 所示。 

 

4.2  原料 

实验原料是废旧铅酸蓄电池拆解产物废铅膏，首

先用水洗涤至 pH=6.8，然后于 110 ℃烘干后磨细以保

证其粒径小于 80 μm，其主要化学成分见表 2。 

由表 2 可以看出，废铅膏中主要含有铅和硫两种

元素，结合化学物相分析检测(见表 3)可以看出，废铅

膏中主要有 PbSO4、PbO2和 PbO 三种物相，其占比分

别为 59.21%、28.46%和 10.14%，另外，废旧铅蓄电 

 

 

图 2  类铝冶金的废铅膏低温还原清洁炼铅工艺流程图 

Fig. 2  Flow sheet of lead clean smelting from waste lead paste at low temperature referred to aluminum metallurgy 
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表 2  废铅膏的主要化学成分 

Table 2  Main composition of waste lead paste (mass 

fraction, %) 

Pb S SiO2 Sb Cu Fe Ca 

74.90 6.12 2.46 0.15 0.01 0.05 0.14 

 
表 3  废铅膏中铅物相组成占比 

Table 3  Proportion of lead phase in waste lead paste(mass 

fraction, %) 

PbSO4 PbO2 PbO Pb 

59.21 28.46 10.14 2.19 

 

池拆解过程少量板栅的金属铅进入废铅膏，其占比为

2.19%。 

 

4.3  废铅膏脱除杂质 

    废旧铅酸蓄电池拆解时，易混入废铅膏中的杂质

有 Sb(来源为板栅的 Pb-Sb 合金)、Ca(来源为板栅中的

Pb-Ca 合金)、SiO2(来源为玻璃元素纤维隔膜)、Cu(来

源为导电柱)和 Fe(来源为设备材质)等，于是提出采用

硫酸浸煮方式脱除废铅膏中的杂质，在硫酸溶液中用

PbO2将锑、铜和铁等杂质氧化溶解，而 SiO2和 Ca 则

在后续低温还原熔炼过程脱除。硫酸浸煮过程发生的

化学反应如下： 
 
Cu+2H2SO4+PbO2=CuSO4+PbSO4↓+2H2O       (1) 
 
Fe+2H2SO4 +PbO2=FeSO4+PbSO4↓+2H2O        (2) 
 
2Sb+4H2SO4 +3PbO2= (SbO)2SO4+3PbSO4↓+4H2O (3) 
 
PbO+H2SO4=PbSO4↓+H2O                    (4) 
 
Pb +2H2SO4+PbO2=2PbSO4↓+2H2O             (5) 
 
    上述废铅膏用 4 mol/L 硫酸溶液在温度 95 ℃浸

煮 1.0 h，液固分离后用水洗涤至 pH=6.8，硫酸浸煮

渣中的 Cu、Fe 和 Sb 含量均降至 0.001%以下；硫酸

浸煮时废铅膏中的部分 PbO 和 Pb 均会与硫酸反应生

成 PbSO4沉淀，硫酸浸煮渣中铅物相分析结果见表 4。 

由表 4 可以看出，废铅膏经过硫酸浸煮后，浸煮

渣中硫酸铅的含量有所增加，而二氧化铅、氧化铅和

金属铅的含量有所降低，与化学反应式基本一致。 
 
表 4  硫酸浸煮渣中铅物相组成占比 

Table 4  Proportion of lead phase in sulfuric acid leaching 

residue(mass fraction, %) 

PbSO4 PbO2 PbO Pb 

63.13 27.15 8.59 1.13 

4.4  水热还原双重转化 

    由于常规脱硫时往往存在试剂消耗大和脱硫效率

低的缺点，刘伟锋等[56]在铜阳极泥碱性加压氧化浸出

研究中发现浸出渣中铅全部转化为氧化铅，而铅酸蓄

电池充放电过程与粗铜电解精炼过程类似，因此，本

文提出采用水热方式强化废铅膏转化脱硫过程的   

设想。 

    水热法作为一种强化手段，在高温高压水溶液中

采实现常温常压难以实现的目的，广泛应用于冶金和

先进材料制备领域[57−58]。为了打破废铅膏中硫酸铅和

二氧化铅的相互包裹现象，考虑在在水热条件下加入

合适的还原剂使 PbO2还原转化为 PbO，可以选择的

还原剂众多，相比较而言，多糖类淀粉和纤维素等高

分子物质不仅来源广泛，不引入有害杂质，而且还原

能力强，所以本文选择以 NaOH 为脱硫剂，以淀粉作

为还原剂，采用水热还原方式同时实现废铅膏的脱硫

转化和还原转化两个目的。水热还原双重转化过程的

主要反应如下： 
 
PbSO4+2NaOH=PbO+Na2SO4+H2O              (6) 
 
(C6H10O5)n+12PbO2=12PbO+6CO2↑+5H2O        (7) 
 
    硫酸浸煮渣水热转化条件：氢氧化钠用量为理论

量的 1.05 倍、淀粉用量为理论量的 1.2 倍、温度 175 ℃

和时间 2 h，结果表明硫酸根的脱除率和二氧化铅的还

原率均达到 99.5%以上，且暗红色的废铅膏变为灰黄

色的氧化铅，氧化铅的物相分析结果见表 5。 

 

表 5  氧化铅中铅物相组成占比 

Table 5  Proportion of lead phase in lead oxide (mass 

fraction, %) 

PbSO4 PbO2 PbO Pb 

0.08 ＜0.01 98.97 0.95 

 

    由表 5 可以看出，废铅膏硫酸浸煮渣经过水热还

原转化后，硫酸铅和二氧化铅全部转化为氧化铅，实

现了双重转化的目标。 

 

4.5  低温还原清洁炼铅 

    废铅膏硫酸浸煮渣采用水热还原双重转化后，使得

废铅膏中各种形态的铅化合物均转化为为氧化铅，但是

仍然含有少量二氧化硅和钙等杂质，无法直接用于制造

铅酸蓄电池，一方面为了继续脱除氧化铅中的杂质，另

一方面为了便于后续球磨制备铅粉系统使用，只能将氧

化铅还原熔炼成金属铅。但传统的火法还原熔炼过程

均使用燃煤或焦炭作为还原剂[59]，它们燃烧灰分中
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含有大量的 SiO2 和 Fe2O3 等造渣组分，所以毫无

例外地均需要造 FeO-SiO2-CaO 三元系高熔点渣(熔

点为 1150~1200 ℃)，这不仅需要更高的熔炼温度，

而且燃煤灰分和造渣组分中的杂质金属进入金属铅，

粗铅必须经过电解精炼进一步提纯。 

    为了降低熔炼温度并提高铅产品品质，能否借鉴冶铝

炼工业由铝土矿到氧化铝再到金属铝的思路，在低温熔盐

中将氧化铅还原为金属铅？该假设能否成立取决于选择

合适的低温熔盐和还原剂。首先，要找到一种对氧化铅溶

解度大的低温熔盐。其实，早在中国西汉时期出现的铅釉

陶器[60]上，古代工匠就使用了以氧化铅为助熔剂的低温

铅釉。该铅釉在 700℃左右即可熔融，该类以硅酸盐为主

的铅釉中 PbO 的含量可以达到 46.89%。据此类推，可以

使用主要成分为 B2O3、PbO 和 Na2O 的铅釉型低温熔盐

作为还原载体。其次，要找到一种自身灰分低的还原剂。

在贵金属冶金过程中，通常用火法试金法测定样品中贵

金属含量[61]，为了避免还原煤燃烧灰分等因素干扰测

定结果，该方法用淀粉作为还原剂还原氧化铅产出粗

铅，故可以选用淀粉作为还原剂。 

    因此，氧化铅低温熔盐还原清洁炼铅的工艺过程如

下：首先将高氧化铅釉型熔盐在熔炼锅内熔化，然后加入

氧化铅和淀粉混合物低温熔炼产出精铅，氧化铅中少量的

二氧化硅和钙等进入低温熔盐除去。低温还原熔炼过程

主要反应如下： 
 
12PbO+(C6H10O5)n=12Pb+6CO2↑+5H2O          (8) 
 
    首先在外加热的熔炼锅内将低温熔盐 700 ℃熔化

并保温 1 h 后，然后向低温熔盐中加入氧化铅和淀粉

混合物，反应 1.5 h 后倒出底铅。结果表明，低温还

原熔炼过程中金属铅的直收率可达 96.0%以上，金属

铅纯度达到 99.95%及以上。 

 

5  结论与展望 

 

    1) 废铅酸蓄电池是最重要的再生铅资源，通常先

拆解再分别回收利用。由于废铅膏中存在大量硫酸铅，

使其成为废铅酸蓄电池资源化利用的瓶颈。废铅膏处

理传统火法工艺和湿法工艺均是以阴极铅为目标产

物，其中火法工艺获得了广泛应用。近些年材料冶金

思路被提出，即绕开废铅膏制备阴极铅的过程，用废

铅膏直接制备铅酸蓄电池用的铅粉。 

    2) 废铅膏火法处理工艺是废铅膏经过高温还原

熔炼产出粗铅，然后再电解精炼得到阴极铅。与单独

熔炼方法相比，混合熔炼方法充分利用铅精矿的化学

反应热，该方法在原生铅冶炼厂获得了广泛应用。废

铅膏湿法回收工艺是废铅膏经过预处理后再电解或电

积产出阴极铅，典型的废铅膏湿法处理工艺主要有固

相电解法、浸出−电积法和转化−浸出−电积法共三种

类别，预处理过程通常是采用化学方法改变废铅膏中

铅的存在状态，预处理过程的实施效果对工艺的稳定

运行影响较大。 

    3) 借鉴铝冶炼工业由铝土矿到氧化铝再到金属

铝的工艺思路，本文提出一种基于水热还原转化的废

铅膏低温还原清洁炼铅工艺：首先，废铅膏首先通过

硫酸浸煮脱除杂质；其次，浸煮渣在碱和还原剂同时

存在下水热处理，使硫酸铅和二氧化铅均转化为氧化

铅；最后，低温熔盐中用淀粉还原氧化铅产出金属铅，

铅的直收率可达 96.0%以上，金属铅纯度达到 99.95%

及以上。该工艺具有环境友好和工艺流程短等优点，

为铅膏处理的研究和工艺改革提供一种新的思路。 
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Technical idea on lead clean reduction smelting of waste lead paste 
at low temperature referred to aluminum metallurgy 

 

LIU Wei-feng, ZHANG Kun-kun, DENG Xun-bo, ZHANG Du-chao, CHEN Lin, YANG Tian-zu 
 

(School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China) 

 

Abstract: Waste lead acid battery is the most important renewable lead resource, which is usually dismantled and then 

recovered separately. Waste lead paste contains lots of lead sulfate, which is a bottleneck for the effective utilization of 

waste lead acid battery. The conventional pyrometallurgical process and hydrometallurgical process all regard cathode 

lead as the product, and the former has been widely used. In recent years, material metallurgy aims to directly prepare 

lead powder for lead acid battery using waste lead paste, which has also been widely studied. Drawing lessons from the 

idea of aluminum extraction process from bauxite to alumina and aluminum in sequence, a clean lead smelting in low 

temperature of waste lead paste after hydrothermal reduction conversion was proposed. First, impurities are removed 

from waste lead paste by leaching in sulphuric acid solution. Then, during the hydrothermal reduction concerting, lead 

sulfate will be converted into lead oxide with the addition of alkali as conversion agent. At the same time, lead dioxide 

will be reduced to lead oxide with adding reductant. Final, lead oxide can be reduced to metallic lead at low temperature 

in molten salt using starch as the reductant. The technology will provide a new idea for the recycle of waste lead paste. 

Key words: lead metallurgy; lead acid battery; waste lead paste; hydrothermal conversion; low temperature smelting 
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