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摘  要：碳酸盐转化工艺作为湿法回收废铅膏的关键步骤具有重要的研究意义。在对废铅膏组分分析的基础上，

采用碳酸盐转化方法对比探讨同一条件下不同转化剂的脱硫效果，对转化产物进行 XRD 表征；同时探讨了

(NH4)2CO3脱硫过程的动力学机理。结果表明：转化脱硫率从大到小依次为 Na2CO3、(NH4)2CO3、NH4HCO3，以

(NH4)2CO3 和 NH4HCO3 作为脱硫剂，PbSO4 转化生成 PbCO3；而采用 Na2CO3 转化脱硫时，产物中存在

NaPb2(CO3)2OH 杂质物相。以(NH4)2CO3作为脱硫剂的最佳工艺条件是(NH4)2CO3浓度 0.50 mol/L，反应温度 50 ℃，

反应时间 60 min，搅拌速度 500 r/min，液固比 5:1，在此最佳工艺条件下脱硫率可达 95.66%。PbSO4在(NH4)2CO3

溶液中的转化服从缩核模型，过程反应速率受扩散控制，计算出表观活化能为 16.471 kJ/mol，并最终建立了该脱

硫过程的动力学方程式。 

关键词：铅膏；碳酸盐转化；脱硫率；反应动力学 

文章编号：1004-0609(2020)-08-1934-08       中图分类号：TF812       文献标志码：A 
                      

 

现代废铅蓄电池的破碎、分选过程是将铅分成金

属、氧化物和硫酸盐等部分，将有机物分成壳体和隔

板部分[1−2]。有机物中的聚丙烯可以回收利用，而含铅

废料大部分是采用火法冶炼的方式处理[3]。由于火法

处理会造成大量铅烟气和二氧化硫的排放，不但降低

铅的直收率，还增加了后续收尘工序的处理难度，造

成布袋粘结、设备腐蚀、环境污染等诸多问题[3−5]。因

此，湿法回收路线成为研究的重点，而碳酸盐转化工

艺作为湿法再生技术的首要步骤，具有重要研究意义

以及对后续铅的回收具有重要影响。 

对于湿法回收废铅膏的研究，主要集中在直接采

用氯盐体系、柠檬酸盐、乙酸浸出等[6−9]方面。SHU

等[10]采用 NaCl-HNO3混合溶液作为浸出剂，首先将铅

膏中的铅转化为[PbCl4]
2−，然后加入草酸钠和分散剂

聚乙二醇将其转化为 PbC2O4，分步去除铅膏中的 Fe

和 Si 杂质元素，最终焙烧得到超细氧化铅粉。

GOLPAYEGANI 等[11]采用 NaCl-FeCl3 体系作为浸出

剂，分别从热力学和动力学方面系统研究了熔炉铅渣

的浸出机理和主要影响条件，通过基于中心复合设计

(CCD)模型的响应面方法学(RSM)详细探讨了各参数

对浸出率的影响，获得了最佳工艺条件。此外，

SONMEZ 等[12−13]采用柠檬酸和柠檬酸钠作为浸出液

制取柠檬酸铅，进而焙烧分解生成氧化铅产品，此工

艺虽然消除了火法熔炼的高污染和电解提铅高能耗等

问题，但柠檬酸价格昂贵，投资成本较高，产业化困

难。近年来，针对铅化合物的碳酸盐转化研究，国内

外也有研究，CHEN 等[14]采用 NH4HCO3作为脱氯剂，

系统研究了 PbCl2转化为 PbCO3的动力学机理，得到

以下结论：PbCl2与 NH4HCO3之间的化学转化遵循缩

核模型，反应初始 pH 值和 NH4HCO3溶液浓度对脱氯

率影响明显，且反应初始 pH 值对转化产物的物相影

响非常显著，这对采用碳酸盐探讨铅膏转化机理的研

究思路给了不少启发。 

目前，铅膏碳酸盐湿法转化工艺得到了国内外学

者的广泛关注[15−17]，舒月红等[18]和丁希楼等[19]分别采

用 Na2CO3、NH4HCO3、(NH4)2CO3等碳酸盐作为脱硫

剂对铅膏进行脱硫处理，获得了良好的浸出效果。但

针对分析脱硫剂影响产物的物相组成和探讨脱硫过程 
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反应动力学的报道较少，因为脱硫产物的物相会影响

后续的铅回收工艺，且探明动力学控制步骤对浸出过

程的参数控制具有良好的指导作用。为此，本工作以

废铅膏为研究对象，对比分析了不同脱硫剂对铅膏脱

硫效率及产物的物相组成影响，进一步优化了脱硫工

艺并详细探讨了碳酸铵转化脱硫过程的动力学机理，

以期对冶金领域废铅蓄电池回收工艺具有一定的指导

意义。 

 

1  实验 

 

1.1  实验原料 

原料制备：本实验所用铅膏来自湖北金洋股份有

限公司，将废铅膏研成粉末状后，用蒸馏水反复水洗

去除其中所含硫酸等残留物，之后将铅膏放入干燥箱

内在 120 ℃下干燥处理；干燥后的铅膏经手工研钵研

细，再放置在 ZKF040 真空干燥箱干燥 12 h，备用。

采用 Mastersizer2000 型粒度分析仪进行粒度分析，结

果如图 1 所示，可以看出粒径在 15 μm 以下的占大多

数，因此，用筛子淘洗过筛后，用于后续动力学实验

测试。通过化学分析的方法测定其各组分含量见表 1，

并对其进行 XRD 和扫描电镜分析，结果如图 2 和图 3

所示。 

 

 

图 1  铅膏粒径分布率 

Fig. 1  Size distribution rate of lead paste 

 

表 1  废铅膏化学成分 

Table 1  Chemical composition of waste lead paste (mass 

fraction, %) 

PbSO4 PbO2 PbO Pb Other 
Total 
sulfur 

Total 
lead 

53.40 34.86 8.23 1.81 1.70 5.64 76.11 

 

 

图 2  原始铅膏的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD pattern of original lead paste 

 

结合表 1 和图 2 可以看出，废铅膏主要含有

PbSO4、PbO2、PbO 和少量的单质铅，其中 PbSO4占

大部分，因此转化脱硫是回收废铅膏的必要步骤。图

3 所示为原始铅膏的 SEM 像。由图 3 可以看出，原始

铅膏颗粒大小分布不均匀，呈条形状或方形。 

 

 
图 3  原始铅膏的 SEM 像 

Fig. 3  SEM image of original lead paste 

 

1.2  实验方法 

首先在烧杯中配置一定浓度的脱硫转化液，将烧

杯置于 DF−101S 集热式恒温加热磁力搅拌器中，调至

已设定的转速和温度，当温度到达设定值后，加入已

称量好的铅膏开始计时，反应结束后，固液分离，滤

液经蒸发、结晶后可作为副产品回收，对滤渣检测分

析。固体产物经 100 ℃真空干燥 12 h，利用 X 射线衍

射仪(Germany Bruker-AXS D8 Advance)对其物相组成

进行分析，探讨不同条件下 PbSO4的物相转化规律，

同时多次取样测定产物中平均 S 含量，通过计算脱硫

率( )来表征脱硫转化反应进行的程度，铅膏脱硫计

算公式如下： 
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式中：m1 为脱硫前铅膏的质量，g；w1 为脱硫前铅膏

中硫酸铅的质量分数，%；m2为脱硫后铅膏的质量，

g；w2为脱硫后铅膏中硫酸铅的质量分数，%。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  铅膏脱硫 

2.1.1  转化剂种类的影响 

通过前期实验研究[20]，分别采用碳酸钠、碳酸铵、

碳酸氢铵作为脱硫剂对铅膏转化脱硫，选择反应初始

条件：铅膏 10 g，转化剂浓度 0.50 mol/L，温度 50 ℃，

反应时间 70 min，液固比 5:1，搅拌速度 500 r/min。

考察了不同转化剂对铅膏脱硫规律的影响，分析结果

见表 2。由表 2 可知，在相同反应条件下，不同转化

剂脱硫效果由大到小为 Na2CO3 、 (NH4)2CO3 和

NH4HCO3，碳酸钠和碳酸铵的脱硫率分别为 96.10%

和 95.39%，其中脱硫产物中 S 含量分别为 0.22%和

0.26%，均低于 0.5%，符合工业生产指标，而碳酸氢

铵的脱硫率较低，只有 90.43%，且产物中 S 含量为

0.54%，工业生产不达标。 

 

表 2  不同转化剂脱硫产物分析结果 

Table 2  Chemical composition of desulfurized products by 

different conversion agents 

Conversion 
agent 

Chemical composition of  
conversion product/% Desulfurization 

rate/% 
S Pb 

Na2CO3 0.22 71.68 96.10 

(NH4)2CO3 0.26 74.03 95.39 

NH4HCO3 0.54 74.32 90.43 

 

为进一步研究不同脱硫剂对产物的物相组成影

响，对各转化产物进行 XRD 表征，其结果如图 4 所

示。由图 4 可以看出，采用不同转化剂，脱硫产物的

衍射峰主要由 PbCO3和 PbO2组成，没有了 PbSO4的

衍射峰，这表明 3 种转化剂都具有良好的脱硫效果。

当以碳酸铵、碳酸氢铵作为转化剂时，脱硫产物的物

相主要由 PbCO3 和 PbO2 组成，而采用碳酸钠进行脱

硫时，由于转化液浓度较高，导致初始 pH 值过高，转

化生成的PbCO3再与Na2CO3结合生成NaPb2(CO3)2OH

杂质物相，这种物相的生成不仅增加了转化剂的耗   

费，而且给后续加工和副产品的回收利用造成困    

难[21−22]。不同转化剂脱硫的化学反应式如下： 
 
PbSO4+Na2CO3→PbCO3+Na2SO4               (2) 
 
PbSO4+(NH4)2CO3→PbCO3+(NH4)2SO4         (3) 
 
PbSO4+2NH4HCO3→PbCO3+(NH4)2SO4+CO2↑+H2O  

    (4) 

3PbSO4+4Na2CO3+2H2O→ 

Pb3(CO3)2(OH)2+3Na2SO4+2NaHCO3         (5) 
 
2Pb(CO3)2(OH)2+2Na2CO3→3NaPb2(CO3)2OH+NaOH  

         (6) 

PbSO4+2NaHCO3→PbCO3+Na2SO4+CO2↑+H2O   (7) 

 

 

图 4  不同转化剂脱硫产物的 XRD 谱 

Fig. 4  XRD patterns of desulfurized products with different 

conversion agents : (a) NH4HCO3; (b) (NH4)2CO3; (c) Na2CO3 

 

为了避免脱硫产物中 NaPb2(CO3)2OH 的生成，控

制合理的转化剂浓度和调节溶液 pH 值是一种可行的

方法。ZHU 等[23]常温下向脱硫后膏糊矿浆中通入 CO2

调节反应 pH 值，在反应进行 30 min 后，固液分离，

将滤渣烘干后测量 S 含量并进行物相分析，发现脱硫

效果良好且消除了杂质物相 NaPb2(CO3)2OH。但此方

法操作复杂、可控性低，因此，本实验采用复合脱硫

剂，通过调节 Na2CO3、NaHCO3的添加比例来控制溶

液初始 pH 值为 9.5，既保证了较高的脱硫率，又避免

了 NaPb2(CO3)2OH 副产物的生成，产物的物相只包含

PbCO3和 PbO2，对产物进行 XRD 分析，其结果如图

5 所示。 

综上所述可知，在工艺条件相同时，碳酸钠和碳

酸铵脱硫效果比碳酸氢铵更好，但碳酸钠脱硫产物中

含有杂质物相，且处理工序繁琐，因此，后续实验中， 
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图 5  复合脱硫产物的 XRD 谱 

Fig. 5  XRD pattern of complex desulfurization product 

 
以碳酸铵作为最佳转化脱硫剂进行详细的条件实验探

究。 

2.1.2  (NH4)2CO3浓度的影响 

反应初始条件：铅膏 10 g，反应温度 50 ℃，搅拌

速度 500 r/min，液固比 5:1，随着反应时间增加，考

察了不同(NH4)2CO3 浓度对铅膏脱硫效果的影响，结

果如图 6 所示。由图 6 可以看出，反应时间小于 30 min

时，各反应浓度下反应速度都很快，之后脱硫反应放

缓，在 60 min 内基本达到反应平衡。(NH4)2CO3浓度

从 0.36 mol/L 增加到 0.54 mol/L 时，脱硫率明显增加，

当(NH4)2CO3浓度为 0.36 mol/L 时，在 80 min 内脱硫

率只有 70.41 %，而当(NH4)2CO3浓度为 0.50 mol/L 时，

在 40 min 内脱硫率就达到 96.42%，表明随着

(NH4)2CO3 浓度的增加，转化反应耗时减少且脱硫率

增加。这是因为增加转化液浓度，使得转化液与铅膏

接触几率增加，脱硫速度加快，脱硫更完全。因此，

综合考虑原料成本及脱硫率等问题，选择 0.50 mol/L 

(即(NH4)2CO3:PbSO4摩尔比为 1.4:1)作为最佳浓度。 
 

 

图 6  (NH4)2CO3浓度对脱硫率的影响 

Fig. 6  Effect of (NH4)2CO3 concentration on desulfurization 

rate 

2.1.3  温度的影响 

反应初始条件：铅膏 10 g，(NH4)2CO3浓度为 0.50 

mol/L、液固比 5:1、搅拌速度 500 r/min，随着反应时

间增加，考察了不同反应温度对铅膏脱硫效果的影响，

其结果如图 7 所示。由图 7 可以看出，反应 30 min 内，

各反应温度下脱硫率有明显的增加，在 60 min 内达到

平衡。当反应温度为 30 ℃时，在 80 min 内脱硫率达

到 92.04%，而当温度为 70 ℃时，在 40 min 内脱硫率

就达到 92.45%，再随着反应时间的增加，脱硫率有下

降的趋势，这是因为温度过高导致少量碳酸铵分解，

致使脱硫率下降。可以看出，当温度为 50 ℃时，在

60 min 内脱硫率可达 95.66%，脱硫率高且时间消耗

短，因此考虑到脱硫率和原料利用率等问题，选择最

佳温度为 50 ℃。 

 

 

图 7  温度对脱硫率的影响 

Fig. 7  Effect of temperature on desulfurization rate 

 

2.1.4  搅拌速度的影响 

反应初始条件：铅膏 10 g，(NH4)2CO3浓度为 0.50 

mol/L、液固比 5:1、反应温度 50 ℃，随着反应时间延

长，考察了不同搅拌速度对铅膏脱硫效果的影响，结

果如图 8 所示。由图 8 可以看出，随着搅拌速度从 200 

r/min 加快到 500 r/min，铅膏脱硫率有明显的升高，

但当搅拌速度高于 500 r/min 后，再加快搅拌速度，对

铅膏脱硫率的影响不明显。这是因为加快搅拌速度使

得反应物充分接触，同时促进反应物向脱硫转化液中

扩散，进而在一定程度上增加铅膏脱硫率。因此，综

合考虑经济成本和设备处理能力，选择 500 r/min 作为

最佳搅拌速度。 

 

2.2  转化脱硫过程动力学分析 

PbSO4 和(NH4)2CO3 溶液反应的局部化学性质表

明，转化速率可以用收缩核模型描述[22]。利用 PbSO4

与(NH4)2CO3 溶液的化学反应，以及通过在粒子上形 
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图 8  搅拌速度对脱硫率的影响 

Fig. 8  Effect of stirring speed on desulfurization rate 
 
成不断增厚的产物层扩散来分析动力学过程，将转化

数据拟合到速率控制方程上。经验方程如下：其中式

(8)表示化学反应控制，式(9)表示扩散控制。 

1/3
r1 (1 ) k t                                (8) 

 
2/3

d
2

1 (1 )
3

k t                            (9) 
 

式中： 为脱硫率(%)；t 为反应时间(min)；kr、kd 为

反应速率常数。 

不同(NH4)2CO3 浓度的两种速率控制方程数据拟

合见表 3。由表 3 可以看出，经过方程(9)拟合的数据

相关系数更高，相关度可以达到 98.18%。因此，可以

推断出脱硫转化反应属于扩散控制过程，并通过速率

常数 kd作为考察反应速率的指标。 

绘制不同(NH4)2CO3 浓度、不同温度和不同搅拌 

速度随时间变化的 2/32
1 (1 )

3
    拟合图，结果如图 

9 所示。由图 9 可以看出，不同(NH4)2CO3浓度、反应

温度和搅拌速度的条件下，铅膏脱硫过程都比较符合 
 
表 3  不同(NH4)2CO3浓度的两种速率控制类型数据拟合 

Table 3  Data fitting of two rate control types for different (NH4)2CO3 concentrations 

c((NH4)2CO3)/ 
(mol∙L−1) 

1/3
r1 (1 ) k t      

Correlation  
coefficient, 2

rR  
c((NH4)2CO3)/ 

(mol∙L−1) 
2/3

d
2

1 (1 )
3

k t        Correlation  
coefficient, 2

rR  

0.20 y=0.01093t+0.03294 0.88416 0.20 y=0.00227t−0.00042 0.97558 

0.30 y=0.01415t+0.02722 0.95225 0.30 y=0.00347t−0.00286 0.97379 

0.40 y=0.01704t+0.02556 0.96513 0.40 y=0.00465t−0.00462 0.98028 

0.50 y=0.01852t+0.02656 0.95520 0.50 y=0.00606t−0.00778 0.96061 

0.60 y=0.02289t+0.02096 0.97560 0.60 y=0.00755t−0.00914 0.97508 

0.70 y=0.02612t+0.01750 0.97214 0.70 y=0.00890t−0.01260 0.98185 

 

 

图 9  不同(NH4)2CO3浓度、温度和搅拌速度下

随时间变化的 2/32
1 (1 )

3
    关系 

Fig.9  Plots of t versus 2 /32
1 (1 )

3
     at 

different operation parameters: (a) (NH4)2CO3 

concentration; (b) Temperature; (c) Stirring speed 
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扩散控制过程。 

为了定量地确定(NH4)2CO3 浓度、反应温度和搅

拌速度对反应动力学的影响，建立如下脱硫动力学半

经验模型： 

2 /3
0 4 2 3

2
1 (1 ) ((NH ) CO ) exp[ /( )]

3
a bA c v E RT t     

    (10) 

式中：A0为频率因子；a、b 为常数。 

由图 9(a)得到不同(NH4)2CO3 浓度转化的反应  

速率常数，绘制如图 1 0 所示的函数关系图， 

2 /32
d[1 (1 ) ] / d

3
t    是不同碳酸铵浓度对应直线 

的斜率，计算得到 a=3.38，同理得到 b=0.809。可以

看出，随着(NH4)2CO3浓度从 0.36 mol/L 增加到 0.54 

mol/L，脱硫速率也平稳有序的增加。不同浓度下的反

应关系式如下： 
 

2 /3
1 4 2 3

2
1 (1 ) ((NH ) CO )

3
aK c t             (11) 

2/32
ln{d[1 (1 ) ] / d }

3
t      

    1 4 2 3ln ln ((NH ) CO )K a c                 (12) 
 
式中：K1为反应速率常数； 4 2 3((NH ) CO )c 为(NH4)2CO3

浓度。 

通过图 9(b)中不同温度下的的反应速率常数得到

如图 11 所示的 Arrhenius 图。计算出活化能为 16.471 

kJ/mol，这进一步证实了碳酸铵转化脱硫过程是由扩

散控制的，对废铅膏脱硫回收工艺有一定的理论指导

价值。反应关系式如下： 
 

2 /31 (2 / 3) (1 ) exp[ /( )]E RT t                (13) 
 

2 /3ln{d[1 (2 / 3) (1 ) ] / d } /( )t E RT B          (14) 

 

 

图 10  (NH4)2CO3浓度对 PbSO4转化率的影响 

Fig. 10  Plot of values of 2 /32
ln{d[1 (1 ) ] / d }

3
t     

versus different (NH4)2CO3 concentration 

 

 

图 11  不同温度下 PbSO4转化的 Arrhenius 图 

Fig. 11  Arrhenius plot for conversion of PbSO4 at different 

temperatures 

 

式中：E 为表观活化能(kJ/mol)；R 为摩尔气体常数

(J/(molK)；T 为温度(K)；B 为常数。 

综上所述，将 a、b、E 代入式(10)，同时结合最

佳脱硫条件，计算得出 A0=0.2286 s−1，得到脱硫反应

的动力学方程为 
 

2 /32
1 (1 )

3
      

  3.38 0.809
4 2 30.2286 ((NH ) CO ) exp[ 1647053/( )]c v RT t   

(15) 
 

3  结论 

 

1) 通过实验研究，在同一工艺条件下对比不同转

化剂的脱硫效果，转化脱硫率从大到小依次为

Na2CO3、(NH4)2CO3、NH4HCO3，以(NH4)2CO3作为脱

硫剂的最佳工艺条件：(NH4)2CO3浓度 0.50 mol/L，反

应温度 50 ℃，液固比 5:1，搅拌速度 500 r/min，反应

时间 60 min，在最佳工艺条件下脱硫率可达 95.66%。 

2) 通过对不同脱硫剂的转化产物的物相分析，发

现以(NH4)2CO3 和 NH4HCO3 作为脱硫剂时 PbSO4 能

转化为纯度较高的 PbCO3，而 Na2CO3 的脱硫产物中

有 NaPb2(CO3)2OH 物相生成，得出 pH 值过高是形成

此物相的原因，采用 Na2CO3 和 NaHCO3 作为复合脱

硫剂，通过配比二者的用量来调节溶液 pH 值为 9.5，

可以避免了杂质物相的生成。 

3) 通过对(NH4)2CO3 脱硫过程的动力学分析，得

出实验数据与扩散控制速率方程相关性更好，表明

PbSO4在(NH4)2CO3溶液中的转化过程符合固膜扩散控 
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制的缩核模型，得到动力学方程为 2/32
1 (1 )

3
      

0.2286c3.38v0.809exp{−16470.53/(RT)}t。 
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Carbonate transformation process and reaction kinetics of  
lead paste from spent lead-acid batteries 

 

LIU Wen-ke1, QIN Qing-wei1, LI Deng-qi1, GAO Yun-ming1, LIU Yu1, CHEN Jing-zhi2 
 

(1. Key Laboratory for Ferrous Metallurgy and Resources Utilization, Ministry of Education,  

Wuhan University of Science and Technology, Wuhan 430081, China; 

2. Hubei Jinyang Metallurgical Incorporated Co., Ltd., Gucheng 441705, China) 

 

Abstract: Carbonate conversion process has important research significance as the crucial step of recovering spent lead 

paste via hydrometallurgical methods. Based on the analysis of lead paste component from spent lead-acid batteries, the 

desulfurization efficiencies of different conversion agent in the same condition was determined as follow from high to 

low: Na2CO3, (NH4)2CO3, NH4HCO3. The transformation products were characterized by XRD. The kinetics mechanism 

of desulfurization process by (NH4)2CO3 was discussed. The results show that PbSO4 can be transformed into pure 

PbCO3 through (NH4)2CO3 and NH4HCO3. However, the transformation product desulfurized by Na2CO3 contains 

impurities phase NaPb2(CO3)2OH. The optimum processing conditions using (NH4)2CO3 as transforming agent are also 

detected and determined as follows: c((NH4)2CO3) of 0.5 mol/L, reaction temperature of 50 ℃, reaction time of 60 min, 

stirring speed of 500 r/min, L/S of 5:1, more than 95.66% of PbSO4 is transformed in this optimum condition. The 

apparent activation energy is calculated as 16.471 kJ/mol and the reaction obeyed shrinking-core model based on the 

diffusion controlled, as well as the general equation of kinetics of the desulfurization process is established. 

Key words: lead paste; carbonate transformation; desulfurization rate; XRD characterization; reaction kinetics 
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