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摘要： 废铅膏资源化是再生铅产业的重点，传统的火法熔炼存在能耗高和污染重的问题。 湿法

转化是一种绿色低碳的废铅膏资源化技术，但其硫酸铅的浸出效率和浸出剂的循环利用仍需要

进一步改善。 以三乙烯四胺（ＴＥＴＡ）作为浸出剂，开展了 ＴＥＴＡ 对废铅膏中硫酸铅的循环浸出研

究。 通过响应曲面法建立了有效浸出模型，优化了浸出反应参数，当 ＴＥＴＡ ／ ＰｂＳＯ４为 １．３ ∶ １，反

应时间为 １１ ｍｉｎ，液固质量比为 ２ ∶ １ 时，反应温度为 ３０ ℃时，ＰｂＳＯ４浸出率预测值为 ９９．９９％，实
际值为 ９９．９３％。 该过程反应速率受界面化学反应步骤控制，ＰｂＳＯ４ 浸出反应的表观活化能为

４７．５ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 另外，利用 Ｎａ２ ＣＯ３ 从 ＴＥＴＡ⁃Ｐｂ 溶液中可制取杂质含量仅为 ０．０２０ ４％的高纯度

ＰｂＣＯ３，并同时实现 ＴＥＴＡ 的再生循环，对硫酸铅的 １０ 次循环浸出率可保持在 ９０％以上。 研究结

果可为废铅膏的高值化利用提供参考。
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０　 引　 　 言

中国是世界最大的铅蓄电池产销国，随之产

生了大量的废铅蓄电池。 全国每年报废铅蓄电池

６００ 多万 ｔ，含铅量近 ４００ 万 ｔ，约占铅年消费总量

的 ８５％［１］。 废铅蓄电池中的铅和废酸液对环境具

有严重的威胁，且铅是我国紧缺资源之一，因而其

再生对铅资源循环和环境保护的意义重大。 废铅

蓄电池中含铅膏 ４０％～６０％，我国每年产生废铅膏

３５０ 多万 ｔ，废铅膏资源化是再生铅行业的主要

任务。
废铅膏主要由 ＰｂＳＯ４、ＰｂＯ、ＰｂＯ２、Ｐｂ 和一些

金属杂质组成，其中 ＰｂＳＯ４占 ４５％以上［２］。 ＰｂＳＯ４

的转化是废铅膏回收过程中的重中之重，回收工

艺主要包括火法冶金工艺和湿法冶金工艺［３－４］。
火法冶金工艺通常是在高温下将铅组分转化为金

属铅［５－６］，其过程简单，但能耗高，且会产生 ＳＯ２、
铅尘和 ＮＯｘ等二次污染［７－８］。 废铅膏湿法冶金工

艺可分为电化学转化法和化学转化法［９－１０］。 电化

学转化法虽然可将废铅膏回收制成高纯度的金属

铅，但能耗巨大，成本较高［１１］。 为了解决电化学

转化法处理铅膏时存在的缺陷，铅膏化学转化已

成为研究热点。 部分学者利用强碱或有机酸盐将

硫酸铅溶解浸出，再转化为高纯度的氧化铅、碳酸

铅、有机酸铅等物质。
ＨＵＡＮＧ 等［１２］用 ＮａＯＨ 溶解浸出 ＰｂＳＯ４，再通

过冷却结晶得到 ＰｂＯ，铅回收率和氧化铅的纯度

分别可达到 ９５．７２％和 ９５．３１％。 ＰＡＮ 等［１３］也研究

了 ＮａＯＨ 热溶液浸出 ＰｂＳＯ４，再通过重结晶法制

备了纯度高达 ９９．９９％的 ＰｂＯ。 ＷＵ 等［１４］ 用 ＮａＣｌ
溶液处理铅膏，通过结晶生产高纯氯化铅，硫酸铅

几乎可以被完全浸出。 王玉等［１５］ 用 ＮａＣｌ 和 ＨＣｌ
溶液处理铅膏，研究发现 ＮａＣｌ 对 ＰｂＳＯ４的浸出效

率可达 ９９． ３％。 ＳＨＵ 等［１６］ 报道了 ＨＮＯ３ ／ ＨＣｌ ／
ＨＣｌＯ３ ／ ＨＦ ／ Ｈ２Ｏ２的强腐蚀性混合溶液应用于浸出

废铅膏，然后将浸出液用 ＮａＯＨ 沉淀生成 ＰｂＯ。
然而，上述方法均存在设备腐蚀较大和工作人员

健康风险等问题。
使用有机酸盐浸出 ＰｂＳＯ４，具有药剂更绿色

环保和反应更温和的优点。 ＭＡ 等［１７］研究了草酸

－草酸钠体系浸出废铅膏，得到草酸铅，ＰｂＳＯ４ 的

转化率可达到 ９５％以上。 ＹＡＮＧ 等［１８］ 将废铅膏

通过醋酸 ／柠檬酸 ／柠檬酸钠水溶液处理得到铅盐

前驱体，再直接热解转化成可用于铅蓄电池制造

的新型氧化铅材料。 ＬＩ 等［１９］ 研究了醋酸铵浸出

废铅膏，再将得到的醋酸铅溶液与碳酸铵反应沉

淀生成碳酸铅，铅浸出率可达到 ９２．７％。 ＹＥ 等［２０］

使用酒石酸钠浸出 ＰｂＳＯ４得到酒石酸铅，脱硫效

率可达到 ９９．５１％。 这些方法实现了硫酸铅的温

和浸出，再将草酸铅、柠檬酸铅、碳酸铅、酒石酸铅

等铅盐热分解，得到高纯氧化铅产物。 然而浸出

液未被循环利用，导致成本较高。 因此，研究一种

基于浸出剂可循环利用的硫酸铅高效浸出新方

法，是再生铅行业绿色低碳发展的迫切需要。
三乙烯四胺（ＴＥＴＡ）是一种金属络合能力较

强的络合剂［２１－２２］，有助于 ＰｂＳＯ４溶解，且将 ＴＥＴＡ
用于铅膏浸出的报道较少。 因此，本文以 ＴＥＴＡ
溶液为浸出剂，探究其循环浸出硫酸铅的性能，寻
找最佳反应条件，并对浸出体系进行动力学分析，
以此为废铅膏的回收提供一种具有应用前景的新

方法。

１　 实验材料与方法

１ １　 实验材料

实验所用的废铅膏来自骆驼集团，其成分质

量占比为 ＰｂＳＯ４：５４．５％，ＰｂＯ２：３２．３％，ＰｂＯ：１．４％，
Ｐｂ：３．９％，玻璃纤维：５．７％，塑料碎片：０．９％，其他

杂质：１． ３％。 ＰｂＳＯ４、ＨＮＯ３、Ｈ２ ＳＯ４、ＮａＣＯ３、ＴＥＴＡ
等化学药剂均为分析纯，溶液制备和稀释均使用

超纯水。
１ ２　 实验设计

１ ２ １　 ＰｂＳＯ４浸出响应曲面实验

ＰｂＳＯ４ 浸 出 响 应 曲 面 实 验 采 用 Ｐｌａｃｋｅｔｔ⁃
Ｂｕｒｍａｎ（Ｐ⁃Ｂ）实验，构建实验次数为 １２ 次，从搅

拌速度、ｐＨ、反应物的摩尔比（ｎ（ＴＥＴＡ ／ ＰｂＳＯ４））
液固质量比、反应温度和反应时间 ６ 个因素中筛

选出对 ＰｂＳＯ４浸出率具有重要影响的因素，另设 ５
个虚拟变量以降低实验误差，见表 １。

针对影响 ＰｂＳＯ４转化较大的因素（ ｎ（ＴＥＴＡ ／
ＰｂＳＯ４）、液固质量比、反应时间和反应温度），采
用箱线图设计（Ｂｏｘ⁃Ｂｅｈｎｋｅｎ Ｄｅｓｉｇｎ， ＢＢＤ）进行进

一步优化。 采用 Ｅｘｐｅｒｔ⁃Ｄｅｓｉｇｎ １０．０ 软件进行试验

设计、数据图形化分析和结果验证。 ＢＢＤ 实验设

计中 ｎ（ＴＥＴＡ ／ ＰｂＳＯ４）、液固质量比、反应时间和

反应温度等自变量的实验范围和水平编码见表 ２。
称取 １０ ｇ ＰｂＳＯ４置于 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中，加入

规定比例的 ＴＥＴＡ 和超纯水，用磁力搅拌器在一

定温度下持续搅拌。 反应完成后，采用 ０．４５ μｍ
２



醋酸纤维素膜过滤，收集滤液和滤渣。 将滤渣用

超纯水冲洗，８０ ℃下干燥 ２ ｈ。 使用电感耦合等

离子体质谱仪（ ＩＣＰ⁃ＭＳ）检测浸出液和滤渣中的

铅离子含量。
表 １　 Ｐ⁃Ｂ 实验设计自变量水平

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒａｎｇｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆａｃｔｏｒｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｐ⁃Ｂ ｄｅｓｉｇｎ

序号 自变量 低水平 高水平

Ｘ１ ｐＨ １０ １２

Ｘ２ ｎ（ＴＥＴＡ ／ ＰｂＳＯ４） ／ （ｍｏｌ·ｍｏｌ－１） ０．５ １．５

Ｘ３ 液固质量比 ／ （ｇ·ｇ－１） １ ５

Ｘ４ 反应温度 ／ ℃ ２０ ６０

Ｘ５ 搅拌速度 ／ （ ｒ·ｍｉｎ－１） ２００ ５００

Ｘ６ 反应时间 ／ ｍｉｎ ３ １５

Ｘ７～Ｘ１１ 虚拟变量 — —

表 ２　 ＰｂＳＯ４转化实验的自变量的取值范围和水平

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒａｎｇｅ ａｎｄ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｖａｒｉａｂｌｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｌｅａｄ ｓｕｌｆａｔｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

独立变量 编号
真实值　 　

－１ ０ １

ｎ（ＴＥＴＡ ／ ＰｂＳＯ４） ／ （ｍｏｌ·ｍｏｌ－１） Ａ ０．５ １．０ １．５

液固质量比 ／ （ｇ·ｇ－１） Ｂ １ ３ ５

反应时间 ／ ｍｉｎ Ｃ １ ８ １５

反应温度 ／ ℃ Ｄ ２０ ４０ ６０

１ ２ ２　 废铅膏循环浸出实验

废铅膏在 ｎ（ＴＥＴＡ ／ ＰｂＳＯ４）为 １．３ ∶ １、反应时

间为 １１ ｍｉｎ、液固质量比为 ２ ∶ １、温度为 ３０ ℃的

反应条件下，废铅膏中的 ＰｂＳＯ４溶解浸出，形成铅

胺络合溶液；再用 ＮａＣＯ３沉淀浸出液中的铅，形成

ＰｂＣＯ３ 和 Ｎａ２ＳＯ４ 副产物；Ｎａ２ＳＯ４ 副产物通过降

温结晶（１５ ℃）的方式，从溶液中析出，得到的结

晶母液（即 ＴＥＴＡ 溶液），可回用于 ＰｂＳＯ４的转化。
使用 ＩＣＰ－ＭＳ 检测固体和液体样品中的金属元素

含量。 废铅膏浸出工艺流程如图 １ 所示。

图 １　 废铅膏浸出工艺流程

Ｆｉｇ． １　 Ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｌｏｗ ｃｈａｒｔ ｏｆ ｗａｓｔｅ ｌｅａｄ ｐａｓｔｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ

２　 结果与讨论

２ １　 硫转化的影响因素探究及条件优化

ＰｂＳＯ４转化 Ｐ⁃Ｂ 实验结果见表 ３，并对数据用

Ｅｘｐｅｒｔ⁃Ｄｅｓｉｇｎ １０．０ 进行回归分析，得到 ＰｂＳＯ４ 浸

出率的偏回归系数和显著性结果（表 ４）。 结果表

明，在实验变量的设计范围内，ｐＨ 效应值为 ５．４７，
对 ＰｂＳＯ４浸出率呈负影响，即 ｐＨ 越小越不利于

ＰｂＳＯ４的转化，因为 ｐＨ 降低使胺基出现质子化现

象，导致其络合能力下降。 ｎ（ＴＥＴＡ ／ ＰｂＳＯ４）、液固

质量比、反应温度、反应时间和搅拌速度的效应值

分别为 ４２．２０、２４．８７、１７．３０、１８．１７ 和 ８．３３，这些因

素对 ＰｂＳＯ４浸出率呈正影响，即在实验设定值范

围内，其值越大越有利于 ＰｂＳＯ４ 的转化。 通过分

析这些因素的贡献率，ｎ（ＴＥＴＡ ／ ＰｂＳＯ４）、液固质量

比、反应温度和反应时间对 ＰｂＳＯ４浸出率的影响

最大，贡献率分别为 ５８．２１％、１５．２５％、１０．１７％和

１０．７５％。
针对影响 ＰｂＳＯ４浸出的主要变量（ ｎ（ＴＥＴＡ ／

ＰｂＳＯ４）、反应温度、反应时间和液固质量比）进行

了优化。 采用 ＴＥＴＡ 作为浸出剂，同时基于响应

面法考察了 ｎ（ＴＥＴＡ ／ ＰｂＳＯ４）、反应时间、反应温

度、液固质量比对 ＰｂＳＯ４ 浸出率的影响。 如图 ２
所示，这 ４ 个变量对 ＰｂＳＯ４的浸出效率有明显的

影响，该变量对反应效率的影响程度为 ｎ（ＴＥＴＡ ／
ＰｂＳＯ４）＞反应时间＞反应温度＞液固质量比。 从等

高线图可以看出，当 ｎ（ＴＥＴＡ／ ＰｂＳＯ４）为 １．２～１．５ ∶ １，
液固质量比为 ２ ～ ５ 时，反应温度为 ３０ ～ ６０ ℃，
１０ ｍｉｎ以上的 ＰｂＳＯ４ 浸出效率可达到 ９０％以上。
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ｎ（ＴＥＴＡ ／ ＰｂＳＯ４）与液固质量比两因素之间存在显 著的交互作用。
表 ３　 Ｐ⁃Ｂ 试验设计及结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｐ⁃Ｂ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｓｉｇｎ ａｎｄ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｖａｌｕｅｓ

序号 Ｘ１ Ｘ２ Ｘ３ Ｘ４ Ｘ５ Ｘ６ Ｘ７ Ｘ８ Ｘ９ Ｘ１０ Ｘ１１ ＰｂＳＯ４浸出率 ／ ％

１ １ １ －１ －１ －１ １ －１ １ １ －１ １ ５７．４

２ １ １ １ －１ －１ －１ １ －１ １ １ －１ ７０．２

３ －１ １ １ －１ １ １ １ －１ －１ －１ １ ９９．５

４ －１ －１ １ －１ １ １ －１ １ １ １ －１ ４１．６

５ －１ －１ －１ －１ －１ －１ －１ －１ －１ －１ －１ １６．７

６ －１ １ １ １ －１ －１ －１ １ －１ １ １ ９５．３

７ １ －１ －１ －１ １ －１ １ １ －１ １ １ １７．４

８ －１ －１ －１ １ －１ １ １ －１ １ １ １ ２９．７

９ －１ １ －１ １ １ －１ １ １ １ －１ －１ ４３．３

１０ １ １ －１ １ １ １ －１ －１ －１ １ －１ ７０．６

１１ １ －１ １ １ １ －１ －１ －１ １ －１ １ ３０．３

１２ １ －１ １ １ －１ １ １ １ －１ －１ －１ ４７．４

表 ４　 偏回归系数及影响因子的显著性分析

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｐａｒｔｉａｌ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ａｎｄ ａｎａｌｙｓｅｓ ｏｆ ｔｈｅｉｒ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ

自变量 效应值 离差平方和 贡献率 ／ ％

ｐＨ ５．４７ ８９．６５ １．０６

ｎ（ＴＥＴＡ ／ ＰｂＳＯ４） ４２．２０ ５ ３４２．５２ ５８．２１

液固质量比 ２４．８７ １ ８５５．０５ １５．２５

反应温度 １７．３０ １５．８７ １０．１７

搅拌速度 ８．３３ １６．３３ ２．１２

反应时间 １８．１７ ４４４．０８ １０．７５

Ｘ７ －０．７３ １．６１ ０．０２

Ｘ８ －２．４３ １７．７６ ０．２１

Ｘ９ －５．１１ ４６１．２８ ０．８６

Ｘ１０ ５．０３ ７６．００ ０．７９

Ｘ１１ ４．６３ １３２．００ ０．５６

　 　 通过多元回归拟合得到了 ＰｂＳＯ４ 浸出率（Ｙ）
与反应参数之间的二次多项回归模型（式（１））。

Ｙ＝ －１９３．４５２ ３＋１４．５６３ ８ ×Ａ＋１６． ３３１ ７ ×Ｂ＋
３．４８３ ５×Ｃ＋７９．１６５ ０×Ｄ＋０．３５３ ４×Ａ×Ｂ＋０．００１ ７×Ａ
×Ｃ－０．７０６ ９×Ａ×Ｄ－０．０３６ ９２×Ｂ×Ｃ－１．６７１ ３×Ｂ×Ｄ－
０．１６７ １×Ｃ×Ｄ－０．９４５ ８×Ａ２－１．３０８ ３×Ｂ２－０．０２１ ３６×
Ｃ２－１２．９９４ ６×Ｄ２ （１）
式中 Ａ 为 ｎ（ ＴＥＴＡ ／ ＰｂＳＯ４）；Ｂ 为液固质量比；Ｃ
为反应温度（℃）；Ｄ 为反应时间（ｍｉｎ）。

根据实验设计方法，当 ｎ （ ＴＥＴＡ ／ ＰｂＳＯ４ ） 为

１．３ ∶ １，反应时间为 １１ ｍｉｎ，液固质量比为 ２ ∶ １，
反应 温 度 为 ３０ ℃ 时， ＰｂＳＯ４ 浸 出 效 率 可 达

９９．９９％。 为了验证模型预测 ＰｂＳＯ４浸出效率的有

效性，在这些最佳反应参数下进行 ３ 次验证实验，

得到实际的 ＰｂＳＯ４浸出率为 ９９．９３％，表明该方法

可行。 ＴＥＴＡ 与铅具有较好的结合能力，这与前人

的研究结论相似。 ＫＵＡＮＧ 等［２３］ 合成了一种新型

ＴＥＴＡ 接枝磁性壳聚糖材料，在 ｐＨ 为 ６、温度为

２９８ Ｋ、时间为 １．５ ｈ、铅浓度为 ２００ ｍｇ ／ Ｌ、吸附剂

用量为 ５００ ｍｇ ／ Ｌ 的最佳吸附条件下，其对 Ｐｂ 离

子的最大吸附量可达到 ３７０．６３ ｍｇ ／ ｇ。 ＬＩＵ 等［２４］

研究了乙二胺（ＥＤＡ）、二乙基三胺（ＤＥＴＡ）、ＴＥＴＡ
和四乙基五胺（ＴＥＰＡ）对铜离子的吸附性能，发现

胺基对铜离子具有较强的吸附结合能力。 李来明

等［２５］也认为胺基材料应用于吸附铅离子具有较好

的潜力，其制备了 ７ 种胺基键合硅胶，包括氨丙

基、乙二胺基、二乙烯三胺基、三乙烯四胺基、四乙

烯五胺基、五乙烯六胺基和聚乙烯亚胺基，对铅离
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注：（ａ）、（ｂ）：温度为 ４０ ℃、时间为 ８ ｍｉｎ；（ｃ）、（ｄ）：ｎ（ＴＥＴＡ ／ ＰｂＳＯ４）为 １ ∶ １、时间为 ８ ｍｉｎ；（ｅ）、（ ｆ）：液固质量比为 ３ ∶ １、时间为 ８ ｍｉｎ；

（ｊ）、（ｈ）：温度为 ４０ ℃、ｎ（ＴＥＴＡ ／ ＰｂＳＯ４）为 １ ∶ １；（ｉ）、（ｇ）：温度为 ４０ ℃、液固质量比为 ３ ∶ １；（ｋ）、（ｌ）：ｎ（ＴＥＴＡ ／ ＰｂＳＯ４）为 １ ∶ １、液固质量

比为 ３ ∶ １

图 ２　 反应条件对 ＰｂＳＯ４浸出率的影响

Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ＰｂＳＯ４ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ

子的吸附量分别可达到 １３１．３、１３９．０、８５．４、７５．２、
６１．９、７９．１ 和 １１４．１ ｍｇ ／ ｇ。
２ ２　 ＰｂＳＯ４浸出动力学分析

对 ＰｂＳＯ４浸出率与反应时间的关系进行动力

学分析，结果如图 ３ 所示。 基于核收缩模型［２６］，
ＰｂＳＯ４浸出过程可分为外部扩散控制、界面化学反

应控制、内部扩散控制，分别对应式（２～４）：
ｘ＝ ｋ１ ｔ （２）

１－（１－ｘ） １ ／ ３ ＝ ｋ２ ｔ （３）
１－２ ／ ３ｘ－（１－ｘ） ２ ／ ３ ＝ ｋ３ ｔ （４）

式中 ｋ１、ｋ２、ｋ３为反应速率常数（ｍｉｎ－１）；ｘ 为 ＰｂＳＯ４

的转化效率（％）；ｔ 为反应时间（ｍｉｎ）。
从图 ３（ａ）可以看出，ｘ 和 ｔ 明显不存在线性

相关关系，因为在搅拌条件下不存在外部扩散难

的问题。 因此，推断控制步骤不是外部扩散，而是

界面化学反应或内部扩散控制。 如果转换过程是

由界面化学反应控制，则动态计算模型应符合式

（３）。 图 ３（ｂ）的结果表明，假设是正确的，因为在

反应温度 ２０ ～ ６０ ℃，１－（１－ｘ） １ ／ ３与反应时间 ｔ 呈

显著的线性关系（Ｒ２＞０．９４）。
根据阿伦尼乌斯方程，式（５）为化学反应速率

与反应温度的关系。
ｋ４ ＝Ａ×ｅｘｐ［－Ｅａ ／ （ＲＴ）］ （５）

式中， ｋ４ 为速率常数 （ｍｉｎ－１ ）；Ｅａ 为表观活化能

（ｋＪ ／ ｍｏｌ）；Ａ 为指数前因子，无量纲；Ｒ 为摩尔气体

常数；Ｔ 为开尔文温度（Ｋ）。
Ｅａ反映了化学反应过程的温度依赖性，反应

的活化能越高，表明反应温度的变化对反应速率

常数的影响越小，反之亦然。 根据 ＡＹＤＯＧＡＮ
等［２７］研究结果表明，由界面化学物质控制的反应

活化能必须大于 ４０ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 从图 ３ （ ｃ） 可知，
ＰｂＳＯ４的表观活化能为 ４７．５ ｋＪ ／ ｍｏｌ，满足界面化学

控制对活化能的要求。 ＨＵＡＮＧ 等［２１］ 研究也发现

三乙烯四胺接枝磁性壳聚糖材料对水中铅离子的

吸附过程受界面化学控制，而不是传质扩散控制。
２ ３　 碳酸铅制备与浸出剂再生

对于在较优条件下（ｎ（ＴＥＴＡ／ ＰｂＳＯ４）为 １．３ ∶ １，
反应时间为 １１ ｍｉｎ，液固质量比为 ２ ∶ １ 时，反应
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图 ３　 （ａ）不同反应时间下的 ＰｂＳＯ４浸出率（ｎ（ＴＥＴＡ ／ ＰｂＳＯ４）为 １、液固质量比为 ２ ∶ １）；（ｂ）不同反应温度下 １－（１－ｘ） １ ／ ３

与时间的关系；（ｃ）界面化学反应模型计算关于 ＰｂＳＯ４浸出率的 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 图

Ｆｉｇ． ３　 （ａ） Ｌｅａｃｈｉｎｇ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＰｂＳＯ４ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ （ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ＴＥＴＡ ／ ＰｂＳＯ４ ｏｆ １ ａｎｄ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｓｏｌｉｄ

ｒａｔｉｏ ｏｆ ２ ∶ １） ． （ｂ） Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ １－（１－ｘ） １ ／ ３ ａｎｄ ｔｉｍｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ． （ｃ） Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ ｐｌｏｔｓ
ｆｏｒ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ＰｂＳＯ４ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ

温度为 ３０ ℃） ＰｂＳＯ４ 转化后得到的 ＴＥＴＡ⁃Ｐｂ 溶

液，本研究采用 Ｎａ２ ＣＯ３ 作为沉淀剂，将溶解在

ＴＥＴＡ 中的铅进行提取，同时得到沉淀母液 （即

ＴＥＴＡ 再生液）。 Ｎａ２ＣＯ３添加量对铅沉淀率、沉淀

母液对 ＰｂＳＯ４的浸出效率（即下一个循环浸出周

期中的 ＰｂＳＯ４浸出率）、Ｎａ２ＣＯ３利用率及 Ｎａ２ ＳＯ４

浓度的影响如图 ４ 所示。 研究发现，铅沉淀率和

Ｎａ２ＳＯ４浓度随 Ｎａ２ＣＯ３添加量与溶液中铅的摩尔

比增加而增加，沉淀母液对 ＰｂＳＯ４的浸出效率和

Ｎａ２ＣＯ３利用率随碳铅比的增加而降低。 当碳铅比

在 ０． ８ ～ １．０ 时， 同时能获得较好的铅沉淀率

（７８．５４％～９４．８５％）、沉淀母液对 ＰｂＳＯ４的浸出效

率（９５．６５％ ～ ９８．５３％）、Ｎａ２ＣＯ３利用率（９４．８５％ ～
９８．１８％）。 铅沉淀后溶液中的 Ｎａ２ＣＯ３和 Ｎａ２ ＳＯ４

的浓度分别为 ０．０２～０．０８ ｍｏｌ ／ Ｌ、１．７３～２．１４ ｍｏｌ ／ Ｌ。
沉淀母液中 Ｎａ２ＣＯ３和 Ｎａ２ＳＯ４的浓度对其循

环浸出 ＰｂＳＯ４具有较大影响。 当沉淀母液回用于

ＰｂＳＯ４浸出时，其中存在的碳酸钠将与 ＰｂＳＯ４ 反

应，生成难以溶解浸出的碳酸铅，从而降低沉淀母

液的浸出性能；而硫酸钠浓度过高时，由于同离子

效应和对 ＴＥＴＡ 的竞争效益增强，使得 ＰｂＳＯ４的溶

解效率较低。 从图 ５ 可知，当 Ｎａ２ ＳＯ４浓度从 １．０
ｍｏｌ ／ Ｌ 增加至 ２．６ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，沉淀母液对 ＰｂＳＯ４的

浸出效率从 ９８．９５％降低至 ７．５４％；当碳酸钠浓度

从 ０ 增加至 ０．８ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，沉淀母液对 ＰｂＳＯ４的浸

出效率从 ９９．９３％降低至 ５５．９４％。 因此，为了获得

较好的 ＰｂＳＯ４浸出效率，需要尽可能地将 Ｎａ２ＣＯ３

和 Ｎａ２ＳＯ４的浓度分别保持低于 １．０ ｍｏｌ ／ Ｌ 和 ０．１
ｍｏｌ ／ Ｌ。 可将碳铅比降低至 ０．９ 左右，提高 Ｎａ２ＣＯ３

的利用率并降低溶液中的 Ｎａ２ＣＯ３浓度；通过降温

结晶将 Ｎａ２ＳＯ４浓度降低至约 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ。

图 ４　 （ａ）Ｎａ２ＣＯ３添加量对铅沉淀率、沉淀母液对 ＰｂＳＯ４

的浸出效率、Ｎａ２ＣＯ３利用率及（ｂ）Ｎａ２ＳＯ４浓度的影响

Ｆｉｇ． ４　 （ａ）Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｎ ｌｅａｄ
ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｒａｔｅ， ＰｂＳＯ４ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ ｂｙ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄ

ｍｏｔｈｅｒ ｌｉｑｕｏｒ，ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ａｎｄ
（ｂ）ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ
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图 ５　 Ｎａ２ＳＯ４浓度和 Ｎａ２ＣＯ３浓度对沉淀

母液浸出 ＰｂＳＯ４的影响

Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｎａ２ＳＯ４ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｎａ２ＣＯ３

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ＰｂＳＯ４ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ

ｂｙ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄ ｍｏｔｈｅｒ ｌｉｑｕｏｒ

２ ４　 ＴＥＴＡ 循环废铅膏中的 ＰｂＳＯ４

为了研究 ＴＥＴＡ 的循环利用对 ＰｂＳＯ４浸出率

的影响，进行了循环试验。 表 ５ 为溶液循环次数

对应的 ＰｂＳＯ４浸出率、铅沉淀率、Ｎａ２ＣＯ３利用率和

Ｎａ２ＳＯ４浓度。 在 １０ 次循环浸出实验中，ＰｂＳＯ４首

次浸出率为 ９９．９５％，尽管后面的几次浸出率略有

下降，但仍然保持在 ９０．４７％ ～ ９８．７７％，达到了废

铅膏湿法回收领域的较高水平［２８－２９］。 这是因为

在铅胺络合作用下，Ｎａ２ＣＯ３ 难以将溶解的铅全部

沉淀，使得铅沉淀率为 ９２．６９％ ～ ９３．７３％，Ｎａ２ＣＯ３

利用率为 ９３．７２％ ～ ９４．８０％。 因未完全反应而残

留在溶液里的 Ｎａ２ＣＯ３，一部分会与再次浸出时的

ＰｂＳＯ４ 反应生成 ＰｂＣＯ３，导致 ＰｂＳＯ４ 难以被全部

浸出。 ＫＵＡＮＧ 等［２２］研究发现三乙烯四胺接枝磁

性壳聚糖材料对水中铅离子的吸附具有很好的吸

附解析性能，在五次再生循环后，仍能表现出优异

的吸附能力。 ＸＩＯＮＧ 和 ＹＡＯ［２３］ 合成了一种三乙

烯四胺基树脂，也发现其解析再生性能好，具有良

好的应用前景。 另外，由于 ＳＯ２－
４ 的同离子效应，

Ｎａ２ＳＯ４浓度也会对 ＰｂＳＯ４的浸出率产生一定的影

响，但是总体上处于可接受范围之内。 降温结晶

后的 Ｎａ２ＳＯ４浓度维持在 ０．７４ ～ ０．９３ ｍｏｌ ／ Ｌ。 上述

结果表明该技术与装备均具有良好的运行稳定性，在
处理过程中 ＴＥＴＡ 的消耗量极小。 确保 ＰｂＳＯ４转化

效率和转化成本的关键是将碳铅比和 Ｎａ２ ＳＯ４浓

度控制在合适的水平，提高 Ｎａ２ＣＯ３的利用率，减
少 ＳＯ２－

４ 浓度对铅膏中固相硫溶出的影响。

表 ５　 废铅膏中 ＰｂＳＯ４循环浸出转化

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｒｅｃｙｃｌｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｏｆ ｌｅａｄ ｓｕｌｆａｔｅ ｆｒｏｍ ｗａｓｔｅ ｌｅａｄ ｐａｓｔｅ

循环次数 ＰｂＳＯ４浸出率 ／ ％ 铅沉淀率 ／ ％ ＮａＣＯ３ 利用率 ／ ％ Ｎａ２ＳＯ４ 浓度 ／ （ｍｏｌ·Ｌ－１）

１ ９９．９５ ９２．８６ ９３．９４ ０．７６

２ ９８．７７ ９３．１８ ９４．２６ ０．８９

３ ９６．７１ ９２．６３ ９３．７２ ０．８１

４ ９５．５８ ９３．７３ ９４．８０ ０．９３

５ ９４．６５ ９３．５７ ９４．６４ ０．８６

６ ９２．５３ ９２．７１ ９３．８０ ０．８５

７ ９２．４９ ９２．６９ ９３．７８ ０．７９

８ ９１．６１ ９３．０１ ９４．０９ ０．７４

９ ９１．４２ ９３．４８ ９４．５５ ０．８３

１０ ９０．４７ ９２．７９ ９３．８７ ０．９０

　 　 从废铅膏浸出液中得到的碳酸铅中杂质含量

采用 ＩＣＰ 进行了测定（表 ６）。 结果表明，得到的

碳酸铅的纯度较高，其 Ｆｅ、Ｃｕ、Ａｓ、Ｓｂ、Ｃａ、Ｂａ 的含

量仅为 ０．０００ ６％、０．０００ ４％、０．０００ ７％、０．００１ ５％、
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０．００１ １％和 ０．０００ ８％，均能满足高性能铅蓄电池

生产的要求［１３，３０］。
表 ６　 废铅膏及碳酸铅的化学性杂质含量

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｍｐｕｒｉｔｙ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ
ｔｈｅ ｗａｓｔｅ ｌｅａｄ ｐａｓｔｅ ａｎｄ ｌｅａｄ ｃａｒｂｏｎａｔｅ

成分
化学性杂质含量 ／ ％

废铅膏 碳酸铅

Ｆｅ ０．０２０ １ ０．０００ ６

Ｃｕ ０．０５３ ０ ０．０００ ４

Ａｓ ０．００２ ０ ０．０００ ７

Ｓｂ ０．００７ ４ ０．００１ ５

Ｃａ ０．０６８ ２ ０．００１ １

Ｂａ ０．２１０ ３ ０．０００ ８

　 　 废铅膏浸出过程中的重要杂质元素 Ｃａ、Ｂａ、
Ｆｅ、Ｃｕ 物质流分析如图 ６ 所示。 根据废铅膏中的

杂质元素含量（表 ６），以 １ ｋｇ 废铅膏为计算基础，
可知 Ｃａ、Ｂａ、Ｆｅ 和 Ｃｕ 初始量分别为 ０．６８２、２．１０３、
０．２０１ 和 ０．５３０ ｇ。 由于浸出体系的 ｐＨ 较高，杂质

大部分留在浸出渣中，其中 Ｃａ、Ｂａ、Ｆｅ 和 Ｃｕ 的含

量分别为 ０．６０４、２．０８７、０．１７７ 和 ０．４１９ ｇ。 少量杂

质留在浸出液中的杂质，部分通过沉淀进入碳酸

铅中，部分被十水硫酸钠晶体携带走，还有一部分

留在结晶母液中。 由于浸出液中的杂质含量较

低，因此对碳酸铅和硫酸钠的纯度影响较小。
表 ７ 为该工艺的成本分析，处理 １ ｔ 废铅膏的

成本为 ５５４． ２６ 元，其中化学试剂成本为 ５１９． １９
元，电能成本为 ３３．６０ 元。 由于浸出过程在温和条

件下进行，且浸出剂可循环利用，从而在药剂耗费

与能耗方面具有优势，使该工艺具有较好的经济

可行性［２］。

图 ６　 废铅膏浸出过程中的 Ｃａ、Ｂａ、Ｆｅ、Ｃｕ 物质流

Ｆｉｇ． ６　 Ｆｌｏｗ ｏｆ Ｃａ， Ｂａ， Ｆｅ ａｎｄ Ｃｕ ｉｎ ｔｈｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｗａｓｔｅ ｌｅａｄ ｐａｓｔｅ

表 ７　 成本分析

Ｔａｂｌｅ ７　 Ｃｏｓｔ ａｎａｌｙｓｉｓ

项目 耗量 单价 金额 ／ （元·ｔ－１） 合计 ／ 元

Ｎａ２ＣＯ３ ０．１９１ ｔ １ ８００ 元 ／ ｔ ３４３．１９

ＴＥＴＡ ０．００４ ｔ ４４ ０００ 元 ／ ｔ １７６．００

电能 ５６ ｋＷ·ｈ ０．６ 元 ／ （ｋＷ·ｈ） ３３．６０

水 ０．４２０ ｔ ３．５ 元 ／ ｔ １．４７

５５４．２６

３　 结　 　 论

本文提出了 ＴＥＴＡ 循环浸出废铅膏中 ＰｂＳＯ４

的新方法，实现了硫的高效转化和杂质的深度净

化。 在 ＰｂＳＯ４ 浸出过程中， 优化的反应条件：
ｎ（ＴＥＴＡ ／ ＰｂＳＯ４）为 １．３ ∶ １、反应时间为 １１ ｍｉｎ、液
固质量比为 ２ ∶ １、反应温度为 ３０ ℃，此时 ＰｂＳＯ４

浸出率可达 ９９．９３％。 该过程的反应速率受界面

化学反应控制，ＰｂＳＯ４ 浸出反应的表观活化能为

４７．５ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 ＴＥＴＡ 具有良好的再生与循环浸出

ＰｂＳＯ４的性能，在 １０ 次循环浸出中的浸出率保持

在 ９０％以上。 此外，得到的碳酸铅产品纯度较高，
其中重要的 Ｃｕ、Ｆｅ、Ｓｂ、Ａｓ 杂质的含量均能满足高

性能铅蓄电池生产的要求。 该方法大大减少了昂
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贵浸出剂的消耗，且能耗低，为废铅蓄电池铅膏的

回收提供了一条经济且环保的途径，具有良好的

工业应用前景。
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