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摘 要：浅析了铅酸蓄电池行业低碳材料与技术的应用与发展．一方面阐述了铅酸蓄电池生产过程各个

环节中可能涉及到的低碳材料与技术，包括铅粉、板栅合金、胶体电解质、和膏涂板、固化、化成充电等；

另一方面从预处理和铅冶炼两方面介绍了废旧铅酸蓄电池回收过程中所应用到的低碳技术．
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电池工业是全球新能源领域和国际能源安全的

重要组成部分，而铅酸蓄电池产业作为电池工业的

重头戏，是二十一世纪最有发展前途和应用前景的

新型绿色能源．铅酸蓄电池行业本身就是低碳的代

表，原因在于废铅酸蓄电池的回收和再生铅的生产，

一方面消除了废铅酸蓄电池这一含铅危险废物在回

收领域因处置不当所造成的环境污染；另一方面也

通过环保可行的方式实现了铅资源的循环再生，实

现了从再生到资源的转变，完成了物质的闭路循环．

但是铅酸蓄电池行业在生产和回收再生过程中具有

高能耗、高污染的特点，这就是本文研究铅酸蓄电池

行业低碳材料与技术的原因所在．

1 铅酸蓄电池生产过程中的低碳材料

与技术

在铅酸蓄电池生产过程中，从铅粉生产、板栅铸

造、胶体电解液、和膏涂板，固化以及化成等几个方

面都涉及到低碳材料与技术的应用，下面就这几方

面进行阐述．

1．1 铅粉制造

铅粉生产作为整个铅酸蓄电池生产的核心，生

产的铅粉主要是用于极板的铸造．大多数铅酸蓄电
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池制造企业所用的铅粉是由70％～80％的Pbo和

20％～30％的自由铅组成的混合物．目前，生产铅粉

的方法主要有：球磨法、气相氧化法、化学方法、电化

学方法及超声波法．

传统的球磨法和气相氧化法都存在着一定的局

限性．球磨法能产生粒径较细的铅粉，但是其耗能

高、噪音大，铅粉机的单位功率产量低．气相氧化法

具有耗能低、产量大、操作易于控制、环境污染小等

特点，但是其生产出的铅粉粒径太大，制成的极板孔

隙大、初始容量较大，做成的电池充电接受性差、电

池的初始容量偏低，化成后容易导致正极板变形

弯曲‘1|．

目前，各大蓄电池厂通过不断地技术改进与创

新，将传统的球磨法与气相氧化法进行改进，以达到

更好的节能减排的效果．如在气相氧化法前面加一

道磨球工序，以减小铅粉粒径；在气相氧化法中在正

极铅膏中加入红丹，并且控制其固化湿度在95％以

上，固化温度在65～80℃，这样可生产细颗粒、高氧

化度的铅粉∞]．上述工艺具有耗能低、产量大、操作

易于控制、环境污染小且生产出来的铅粉性能大大

地提高．

除了以上工艺外，目前铅粉的合成方法还包括

有化学方法、电化学方法及超声化学方法，但其关注
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的焦点在于如何更好地提高铅粉的性能、扩大其表

面积方面，从而提高电池的性能．

1．1．1化学方法

Joon—Ho Shin等人【33采用化学方法让纯铝或

纯镁在含有Pb2+的HCl溶液中反应，反应温度在

90"C左右，得到海绵状的铅，之后将其在300—400℃

的电炉中氧化将其球磨，可以得到氧化铅．Julian

Morales等人H1采用Pb(CH3一COO)。水解合成

Pb0，并将该产物在170℃的高压环境中水热处理

四天．M．Cruz等人[51对Pb(CH。一Co())。的水溶液

进行化学喷雾热解法，通过改变基体温度、喷射速度

以及溶液的浓度，探索出适合生产具有良好电化学

性能的二氧化铅的条件．通过该化学方法得到的氧

化铅颗粒规则粒径小，只有几微米，比表面积大，多

孔，吸酸值有所升高，产物形态分布均匀，有的形状

类似平板状，有利于后续反应中一氧化铅向二氧化

铅的转化，并且具有良好的电化学行为，提高了电池

初始容量和充电接受性，从而使电池的循环寿命更

长，这样既节省了电能，也减少了电池成品在充放电

时所排放的污染物，同时金属铅的含量也有所下降，

节省了铅原料．

1．1．2电化学合成法

N．Vatistas等人[61采用电化学合成法，以Ti／

Sn02为基底，Pb(N0。)2，HN03和NaF的混合溶

液为电解液能制得纳米级二氧化铅．PeikangShen

等人[73采用Pt，Au和Ti作为基底，加入甲醇和萘

烷的Pb(N0。)2，HC，0。和NaF作为电镀液来电沉

积纳米级二氧化铅．电化学方法合成的产物内部有

硫酸铅离子存在，在高温条件下这些离子能够促进

二氧化铅还原，提高电化学活性．而且该方法能制造

出纳米级的氧化铅，具有纳米范围的粒径，高的比表

面积和良好的电化学行为，使成品电池的初始容量

和充电性能更理想，循环寿命更长，因此也节省了电

能，减少了电池成品在充放电时所排放的污染物，既

节能又减排．

1．1．3超声化学方法

超声化学方法是相对来讲更符合低碳理念的铅

粉制造方法，原因在于其在放电过程中能够传递更

多的电化学能量，具有良好的循环性能．Hasan

Karami等人【81对超声化学方法合成纳米一氧化铅

进行了系统地研究，将超声技术引入化学反应中，通

过对超声速度、反应物浓度、温度、以及加入结构导

向剂的类型和用量等进行探讨，优化出合成纳米氧

化铅的超声合成方法．在以硝酸铅和碳酸钠为原料，

聚乙烷吡咯烷酮(PVP)为结构导向剂的情况下，使

用超声化学方法合成的铅粉不仅结构统一，而且在

放电过程中能够传递更多的电化学能量，具有良好

的循环性能，能使成品电池充电后更加经久耐用．

1．2板栅合金铸造

板栅主要起电子集流体以及固定活性物质的作

用，由于多孔的活性物质会渗透硫酸，使板栅发生腐

蚀，板栅的耐蚀性对蓄电池的恒久耐用性有着重要

的影响．但是由于要发挥电子传递的重要作用，尤其

是正极板栅，应该具有良好的电子导电性，这就要求

在使用过程中其腐蚀产物具有较低的阻抗凹]．

板栅生产是蓄电池制造的一个重要环节，一般

企业的板栅生产量往往非常大，每月都在几百万片

以上．在板栅原材料一铅合金价格居高不下的情况

下，提高合金原料的利用率和板栅的成品率、降低

合金产渣率的产生，将是蓄电池企业节能降耗的必

由之路．

1．2．1铅渣处理

铅钙合金浇铸过程中，随着时间的延长，熔铅

锅中会出现一层粘稠状的银白色渣，时间再长还有

部分黄色的干渣出现．这层渣的主要成分为铝、钙、

铅等氧化物．当操作不正当时，将导致熔铅锅内渣变

多变厚的非正常现象．究其原因主要涉及浇铸工艺、

设备、原料等因素，且主要是因为合金液温度控制不

合理或采用过多回炉料等造成的．

采用先进的铅钙合金配制工艺，如严格控制合

金浇铸温度，严格执行板栅生产工艺；合理利用废旧

边角料等回炉料；再配合使用少量的铅减渣剂；可以

较明显的减少铅渣的排放．特别是在配制铅钙母合

金的过程中会产生大量浮渣，如果加以减铅渣剂处

理，会明显减少配制铅钙成品合金时的铅渣量，也进

一步减少铸板时铅锅中的浮渣量．

1．2．2稀土合金的研究

在板栅合金生产节能减排中，采用环境材料替

代有毒有害元素也是一种需引起我国蓄电池企业重

视的趋势．目前，我国铅酸蓄电池产品普遍采用铅一

锑一镉作为正极板栅合金，在配制、铸造Pb-Sb—Cd合

金中，铸造温度过高时镉很容易挥发掉，成为镉烟，

被操作人员吸收；并且镉容易损耗在铅渣中，铅渣收

集和处理不当会给环境造成严重破坏．因此在铅酸

蔷电池行业中研究采用其它环境友好材料替代镉、
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锑等有毒有害元素势在必行．

近几年很多学者都对稀土合金进行过研究．魏

杰等人[1们认为，添加稀土Ce和Y能提高铅钙合金

和铅锑合金的析氢过电位和合金的耐腐蚀性能，可

以提高板栅合金的深循环性能．张绍辉等人[1u还认

为Ce对铅锑合金的电化学稳定性产生好的影响．李

党国等人[1胡研究表明，稀土低钙高锡铅钙合金中稀

土的加入使阳极腐蚀膜具有良好的力学性能，有利

于电池深循环性能的提高和板栅与活性物质之间的

结合，对延长电池的使用寿命有促进作用．杨炯等

人[i刀认为稀土铈(Ce)具有与金属钙相似的电极电

位，且铈具有较铅、钙、锡更高的硬度和更优良的机

械性能．铈的加入能改善铅的阳极膜的阻抗特性，改

善深循环性能．毛贤仙等人¨43认为稀土Ce的加入，

使铅钙合金的交流阻抗明显减少，Ce有效地抑制了

腐蚀膜中PbO的形成，降低腐蚀膜的厚度，腐蚀膜

的颗粒趋于细化均匀，且腐蚀膜内的空穴明显减少，

改善了正极板栅与活性物质之间的导电性，有利于

延长电池的深放电循环寿命．周彦苞等人[15]研究表

明在铅中添加Ce，Sm和La降低在硫酸溶液中生长

的阳极Pb(1I)氧化物膜的电阻．

华南师范大学与株洲冶炼集团一直从事无镉稀

土合金(Pb-Ca—Sn-RE)的研究与开发，经过与浙江

天能集团合作研究，经过多次试制，其循环寿命已经

达到Pb-Sb—Cd合金所制电池同等水平[2]．

1．3胶体电池电解质

胶体蓄电池是在传统的铅酸蓄电池基础上发展

起来的一种新型电池，又称“免维护蓄电池”，具备

不污染环境、自放电小、耐震动性能好、耐超高温、耐

超低温、电池性能稳定等优点．胶体蓄电池以乳白色

半透明的冻胶状电解质代替硫酸液体电解质．由于

胶体电解质具有电解液不流动、不漏酸、可防止活性

物质脱落、减少自放电、延长电池使用寿命等优点，

其研究、开发和应用得到重视．

在胶体里正确加入添加剂，可以降低硫酸溶液

体系的氢键作用，在不影响胶体触变性等性能的前

提下降低气相二氧化硅的添加量，降低电解质内阻

和成本，提高铅蓄电池的容量恢复能力、延长蓄电池

寿命、消除铅蓄电池极板硫化，可有效发挥气相二氧

化硅的增稠和触变作用．

气相二氧化硅用于制备胶体电解质的添加剂有

多种，常见的有磷酸、甘油等．生产胶体电池时，有时

把磷酸添加到电解液中，有时则没有把磷酸添加到

电解液中．关于磷酸作用的研究，特别是关于它对循

环寿命改进的研究结果表明，磷酸会吸附在二氧化

铅表面，改变晶体的生长；同时磷酸阻碍了在正极活

性物质和板栅之间的一层绝缘薄膜的形成．由于磷

酸的加入，改善板栅材料与腐蚀的产物结合力，阻止

硫酸铅阻挡层的形成，提高析氢与析氧过电位，减轻

电池的自放电．关锋等人[163等还总结了其他电解液

添加剂，如加入碱土金属硫酸盐，可以显著提高铅蓄

电池的容量恢复能力、延长蓄电池寿命、消除铅蓄电

池极板硫化．在电解质溶液中添加适量金属硫酸盐

可以提高电池的启动性能．向电解液中加入金属离

子络合物，可能降低放电时铅负极活性表面上所形

成的铅离子的浓度，减少或防止致密硫酸盐层的形

成，同时也降低了电解液中其它离子的浓度．

1．4和膏涂板

和膏涂板是指采用一定保密配方的铅膏涂在极

板上．在铅酸蓄电池生产过程中，和膏涂板是影响电

池性能与质量最为关键的工艺之一．我国绝大多铅

酸蓄电池企业在涂板工艺上均采取淋酸的工艺，此

工艺能产生大量的含铅酸性废水；此外，淋酸后导致

电池内化成时在极板表面形成一层硫酸铅，增加化

成的难度，增加电能损耗．目前，在国外发达国家的

蓄电池企业中，已不采用淋酸的工艺，其在涂板之后

用包膜机在极板表面包上一层纤维纸，这样就可以

把淋酸、快速表面干燥两道工艺省去．

1．5固化及化成

铅酸蓄电池生产过程中，和膏涂板后需要在一

定的温度和湿度条件下，将铅膏牢牢地固定在极板

上形成性能良好的腐蚀层，这就是固化．固化工艺的

苛刻条件使得固化工艺成为能耗较大和生产周期较

长的工艺，因此节能、提高生产效率、降低成本等是

固化工艺的难点．传统的固化工艺大多采用室温固

化、干燥，此方法由于无法对温度和湿度进行有效地

控制，使得固化质量难以得到保证，并且其固化时间

较长．缩短固化时间是节能的要求，目前国外许多公

司(如GNB和FAMM等)均采用高温固化的方法，

在24 h内就可以完成固化工艺．此外，部分企业在

铅粉、铅膏中添加红丹，红丹使得固化变得更容易控

制，可以缩短固化时间，达到节能的目的．

化成是一个充电过程，是铅酸蓄电池制造工序

中电能消耗最高，产酸雾最多，排含酸含铅废水最多
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的工序．化成主要有两种方法：极板化成(外化成)，

电池化成(内化成)．极板化成产生的酸雾很大，生产

场地处于含酸废水的包围之中，排放大量含酸含铅

废水，浪费水和电能．所以很多企业都采用内化成，

即先组装电池，灌酸，最后再化成充电．它产生的污

染小，节省能量．采用先进的充电设备和脉冲电流化

成工艺等都能缩短时间，提高效率，节省能量．

2铅回收过程中的低碳技术

中国每年约有30万t的废铅酸蓄电池产生，而

中国再生铅原料85％以上来自废铅酸蓄电池，蓄电

池消耗的铅，又有50％为再生铅．目前，含铅废物的

综合回收利用和资源化得到了广泛的关注，废铅酸

蓄电池的回收实现了铅资源的循环再生，并且避免

了废旧电池对环境的污染．回收再生铅已成为实现

铅工业可持续发展战略的不可缺少的重要组成

部分．

据调查我国废旧电池再生铅厂近300多家，生

产企业规模小、耗能高、污染重、工艺技术落后、金属

回收和综合利用率低．国内处理废铅酸蓄电池基本

上未采用预处理工艺，绝大部分厂家采用反射炉、水

套炉等传统火法工艺，一些小企业甚至采用原始的

土窑土炉冶炼，90％以上企业没有进行烟尘处理．这

造成了铅回收率低，一般为80～85％，全国每年大

约有2万t铅在冶炼过程中流失掉；综合利用率低，

由于板栅金属和活性物质混炼，合金成分没有合理

利用；能耗高，一般水平下，熔炼1 t再生铅需要消

耗500"-600 kg标煤；污染严重，熔炼过程中排出的

铅蒸气、烟尘、二氧化硫均超过国家标准几十倍，造

成严重的二次污染，破坏环境，危害人类健康．

2．1 预处理

废铅酸蓄电池的预处理技术，关键是使铅栅极

和浆料得到有效的回收利用，并避免浆料中二氧化

硫的污染．《铅锌行业准入条件》中对再生铅的技术

已经提出了要求，对废铅酸电池采用机械化分选，并

将塑料、铅极板、膏泥、废酸分别进行处理，这也是废

铅酸电池无害化处理的发展方向．国外发达国家的

铅酸蓄电池铅回收技术比较成熟，普遍采用了自动

拆解．机械自动拆解是用一台压碎机或者锤式粉碎

机先将电池加工成很小的碎片，然后不同物质通过

重力分选开来，研究发现水力分离才是适当的方法．

采用水力分离器可以使铅膏和蓄电池的其他组份分

离，并避免与其他组份进一步接触．例如电池膏首先

通过旋转鼓或者振荡筛分离出来，然后再通过过滤

装置或槽进行脱硫．剩下大部分碎料再通过水浮选

装置由重力分离出含铅物料、来自电池壳的聚丙烯

和主要是PVC或者玻璃和橡胶的剩余混合物．这样

就提高了分选的效率，达到了很好的分离效果．废酸

经过废水处理池处理后再重复利用．板栅可通过低

温熔炼，直接做成合金或粗铅．塑料则经过清洗后作

为副产品外售．对含硫铅膏采用脱硫预处理技术进

行脱硫，再分别采用火法、湿法或干湿联合法工艺还

原回收铅．

2．2铅冶炼

在再生铅冶炼工艺上，目前国内外仍广泛采用

火法冶炼处理废旧铅酸电池，西方发达国家大多采

用短窑熔炼技术和铅浆料加入铅精矿处理技术．铅

浆料的主要成分是硫酸铅、硫酸、硫酸酸酐、氧化铅

等，回转式短窑熔炼浆料技术主要工作原理是将机

械化破碎之后分选出来的铅浆料进行转化，使硫酸

铅转化为碳酸铅，然后进行短窑熔炼，避免了二氧化

硫的污染．铅浆料加入铅精矿处理技术是将破碎并

经过分选之后的浆料直接加到铅精矿中进行熔炼，

产生的二氧化硫并入原生铅的制酸系统进行综合利

用．该工艺减少了硫酸铅的转化工序，同时避免了二

氧化硫的污染，并使其得到回收利用．

除了火法熔炼外，张正洁等人[17]发现，在铅回

收过程可以采用包括预处理、湿法脱硫及湿法电沉

积冶炼在内的全湿法生产工艺，可以实现清洁生产．

铅回收大于95％，脱硫率大于95％，电流效率大于

95％，电铅质量优于1号电铅标准．彻底消除了传统

火法普遍存在的严重的硫酸、铅尘、铅渣及二氧化硫

污染．

最近，我国江苏新春兴再生资源有限公司开发

了无污染再生铅低碳技术，采用了新型节能环保圆

型熔炼炉(专利技术)吸收了反射炉和短窑2种设备

的优点，热效率高，熔炼渣中的铅含量低．其熔炼炉

炉体可以是1台2室，1台3室或多室．每室都有燃

烧装置，预热、加料、熔炼等工艺过程能够交叉互换．

当一个室加热时，高温烟气进入另一个室预热物料，

然后从该室的烟道抽出，同时有除尘效果，实现热能

的多级互换利用，以达到节能目的[1引．

所以，可以采用湿法和火法冶炼复合的技术，将
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废旧铅酸电池回收利用，不仅解决了铅污染的问题，

还避免了铅回收过程中的SO：污染环境．总之，铅

回收技术已经越来越先进、成熟，为我国再生铅行业

健康发展提供了强大的技术支持．铅的回收利用，实

现了环境保护和资源的可持续发展，因此要大力发

展再生铅工业，提高我国铅回收利用的水平，提高资

源的综合利用率．

3 结 论

铅酸蓄电池经过这么多年的发展与完善，目前

已成为广泛使用的一种化学电源，具有安全可靠、使

用寿命长、适用范围广、可再生利用及造价低廉等优

点，至今仍保持了顽强的生命力．但是，从行业未来

发展的趋势来看，铅酸蓄电池还必须从技术创新上

继续努力，才能保持产业的与时俱进与可持续发展．

首先，从铅酸蓄电池生产的各个工艺上来看，必须进

一步加大技术创新力度，研究新技术、新工艺、新材

料，不断完善和改进蓄电池的性能，以保持铅酸蓄电

池在化学电源中的主导地位，这是产业技术发展的

一个方向；其次，在铅的回收上，关键在于优化管理，

形成规模效益并改进现有回收处理工艺，解决废铅

资源回收问题和环境污染问题，降低铅回收的成本．
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