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摘  要：以柠檬酸为主要浸出剂，在室温下合成柠檬酸铅前躯体，将其低温焙烧生成超细 PbO/Pb 粉末。结果表

明：废旧铅蓄电池铅膏的主要成分 PbO2、PbO 和 PbSO4 都能生成柠檬酸铅，铅回收率均在 98%以上；由 PbO 与

PbO2生成的前躯体与标准柠檬酸铅晶型基本相同，结构呈堆积条状，粒径为 20~30 μm，而由 PbSO4得到的前躯

体可能含较多结晶水，与标准柠檬酸铅晶型有较大区别，呈鳞片状结构，粒径为 1~10 μm；3 种前躯体都能在低

温焙烧下得到超细 PbO/Pb 粉末，粒径为 200~500 nm；采用柠檬酸湿法浸取铅膏直接制备电池生产用超细 PbO 粉

体的新工艺，为废旧铅酸电池的回收技术提供了一种新的思路。 
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Abstract: The lead citrate precursors were prepared at room temperature with citric acid as the main leaching agent 
combined with other additives such as sodium citrate and H2O2. The ultrafine lead oxide powder was prepared from the 
precursors at low temperatures. The results show that the lead pastes can be leached, and crystallized lead citrate 
precursors are obtained. The rate of conversion of lead is above 98%. The crystalline structures of the lead citrate 
precursors from lead oxide and lead dioxide match well with the standard citric lead, and the size of the precursors are 
20−30 μm. However, there is difference between the structures of the lead citrate precursors from PbSO4 and the standard 
citric acid-lead crystal, which can be caused by the more crystal water in the structure of the lead citrate precursors from 
PbSO4. The precursors are columnar structures with size of 1−10 μm. The ultra-fine PbO/Pb powders, with the size of 
200−500 nm, are prepared from three lead citrate precursors at low temperatures. The study indicates a feasible method to 
prepare ultrafine lead oxide powder from spent lead battery. 
Key words: spent lead acid battery; hydrometallurgical process; citric acid; ultra-fine PbO/Pb powder 

                      
 

铅酸蓄电池是世界上各类电池中产量最大、用途

最广的一种电池，它所消耗的铅占全球总耗铅量的

82%。铅酸蓄电池产量越大，报废更新的铅酸蓄电池

就越多。从环保的角度来看，铅酸蓄电池也是对环境、

人类健康危害最大的一种电池。整个废铅酸蓄电池通

常由4部分组成(质量分数)[1]：废电解液11%~30%、铅

或铅合金板栅24%~30%、铅膏30%~40%、有机物

22%~30%。铅膏主要是极板上活性物质经过充放电使

用后形成的浆状物质，如PbSO4、PbO2、PbO、Pb等[2]。

由于铅膏中含有大量的硫酸盐，而且存在不同价态的 
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铅的氧化物，因此，铅膏的回收利用，通常是废旧铅

酸蓄电池回用需要着重研究的难点[3]。目前通常采用

火法冶炼回收金属铅，但会产生SO2 和高温Pb尘等二

次污染物，且能耗高、利用率低，必须采取严格的环

境保护措施进行污染控制。为了解决火法高温熔炼带

来的环境问题，近年来，引入湿法冶金回收工艺，解

决了铅膏火法冶炼工艺中的SO2排放以及高温下铅的

挥发问题[4−11]。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Pb，如果要将金属Pb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(粒度难以细化、晶格易破坏等缺

点)。因此，探索新的低能耗、低污染、高效能的PbO
粉绿色化学制造工艺具有重要意义。国际铅锌研究组

织(ILZRO)设立重了大专项开展铅酸蓄电池活性物质

的研究，研究表明[12−13]，超细PbO颗粒制备的铅酸蓄

电池具有高容量及长充放电寿命等优点，缺点是制备

超细氧化铅成本太高。 
KOURGIANTAKIS等[14]和石晶等[15]的研究证明，

柠檬酸作为一个与生物体有关的配体，与生物体内铅

的吸收具有很大关系，研究柠檬酸铅的螯合结构对了

解铅的毒性能够提供帮助。 

剑桥大学KUMAR等[16]学者开发了柠檬酸湿法回

收铅酸电池的专利技术，并对湿法浸出的工艺条件进

行了探讨[17−18]。本文作者在此基础上，分别用单组分

PbO、PbO2和PbSO4 3种起始物以及混合组分的模拟铅

膏与柠檬酸溶液反应，均可以获得类似于柠檬酸铅的

白色晶体，初步探讨了柠檬酸铅前驱体低温焙烧制备

超细PbO粉体的可行性。超细PbO粉体可能进一步作

为制备高性能铅酸电池的原料。 
 

1  实验 
 
1.1  实验材料与仪器设备 

试剂：PbSO4，分析纯(纯度＞99%)，国药集团化

学试剂有限公司；PbO，分析纯，国药集团化学试剂

有限公司；PbO2，分析纯，天津市光复精细化工研究

所；柠檬酸 C6H8O7·H2O，99.5%，天津科密欧化学有

限公司；柠檬酸钠，Na3C6H5O7·2H2O，分析纯(纯度＞

99%)，国药集团化学试剂有限公司；H2O2，分析纯，

(纯度 40%)，天津科密欧化学有限公司。 
仪器设备：SX−2−5−12 型马弗炉；CLJB−09 型智

能磁力搅拌器；AUY120 型电子天平；YLD−2000 型

电热恒温鼓风干燥箱；WFX−100 原子吸收光谱仪。 

1.2  实验过程 
铅膏主要成分为 PbO、PbO2和 PbSO4，因此分别

用分析纯的单组分 PbO、PbO2和 PbSO4 3 种起始物模

拟铅膏与柠檬酸溶液反应。实验采用智能磁力搅拌器，

按比例配置一定的柠檬酸/柠檬酸钠溶液在 50 mL 的

玻璃烧杯中，开动搅拌器。待柠檬酸/柠檬酸钠完全溶

解后，将准确称量的 5.000 g 单组分铅膏加入溶液中，

固液比为 记录温度变化。氧化铅粉末与柠檬酸反，5׃1

应中，反应摩尔比 n(PbO)׃n(C6H8O7·H2O)=11.5׃。二氧

化铅粉末与柠檬酸溶液反应，在反应过程中加入还原

剂 H2O2，反应的摩尔比为 n(PbO2)׃n(C6H8O7·H2O)׃ 
n(H2O2)=14׃4׃。硫酸铅粉末加入到柠檬酸与柠檬酸钠

的 混 合 溶 液 中 ， 反 应 的 摩 尔 比 为 n(PbSO4)׃ 
n(C6H8O7·H2O)׃n(Na3C6H5O7·2H2O)=13。2׃1׃ 个反应均

在室温下进行，反应时间为 1 h，搅拌速度为 600 r/min。
反应生成的柠檬酸铅前躯体离心过滤，滤饼用水冲洗。

滤液用来分析溶解铅的含量；滤饼在烘箱中 60 ℃烘

干，烘干的样品采用 XRD 与 SEM 分析。前躯体在马

福炉中焙烧，得到的样品采用 XRD 与 SEM 分析。 
 
1.3  材料的性能表征 

XRD 分析采用荷兰帕纳科公司 PANalytical B.V.
产 X’Pert PRO 型 X 射线衍射仪，铜靶，40 kV，λ=  
1.540 89 Å，扫描速度为 0.28(˚)/s，扫描范围 5˚~80˚。 

形貌分析采用荷兰FEI产Sirion 200场发射扫描

电镜，将样品喷金后进行观察。 

 
2  结果与讨论 
 
2.1  浸出过程的变化 

氧化铅粉末与柠檬酸溶液反应速度较快，黄色氧

化铅粉末很快变浅，30 min 后变成纯白色。二氧化铅

开始反应时为黑色，在加入 H2O2的过程中，不断有气

泡溢出，之后反应溶液逐渐变为棕红色，1 h 后溶液变

为白色，略带土黄色。这两种铅的氧化物与柠檬酸反

应均为放热反应，反应温度先升高然后降低。硫酸铅

为白色，因此反应过程看不到颜色的变化，反应温度

也没有明显的变化。 
 
2.2  柠檬酸铅前躯体与铅的回收率 

3 种铅的氧化物均能反应生成白色的柠檬酸铅沉

淀，反应残渣进行 XRD 检测，没有发现残留的 PbO、

PbO2及 PbSO4起始物衍射峰，假设起始物已经转化完

全。滤液与滤饼洗涤液收集在 250 mL 的容量瓶中，

利用原子吸收分光光度法分析铅的含量，结果如表 1
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所列。从表 1 中可以发现，3 种铅的化合物的回收率

都很高，达到 98%以上。 
 
2.3  柠檬酸铅的晶型与形貌分析 

由 3 种不同的铅化合物生成的柠檬酸铅的 XRD
谱如图 1 所示。从图 1 可以看出，氧化铅与二氧化铅

生成的柠檬酸铅与剑桥大学的结构数据库中推荐的柠

檬酸铅[Pb(C6H6O7)]·H2O 的谱比较匹配，但是从硫酸

铅得到的柠檬酸铅却和氧化铅与二氧化铅得到的柠檬

酸铅不太匹配。这说明从硫酸铅得到的柠檬酸铅具有

比较复杂的结构。对由 3 种不同的铅化合物得到的柠

檬酸铅进行微观观察，结果如图 2 所示。从图 2 可知， 

 

 
图 1  由不同铅化合物生成的前躯体的 XRD 谱 
Fig.1  XRD patterns of precursors prepared from PbO (a), 
PbO2 (b), PbSO4 (c) and standard lead citrate from CSD (d) 

 
表 1  滤液中铅浓度及其回收率 
Table 1  Concentration of lead in separated solution and its recovery ratio  

Original lead 
compound 

Purity/% Mass of original lead 
compound/g 

Real mass of original lead 
compound/g 

Concentration of lead in 
solution/(mg·L−1) 

Recovery ratio of 
lead/% 

PbO 99 5.000 4.595 2 165.4 99.1 
PbO2 97 5.000 4.202 2 86.2 99.2 

PbSO4 99 5.000 3.379 4 264.5 98.1 

 

 
图 2  由不同铅化合物生成的前躯体的 SEM 像 
Fig.2  SEM images of precursors prepared from PbO (a, a′), PbO2 (b, b′) and PbSO4 (c, c′) 
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从 PbO与 PbO2得到的柠檬酸铅呈条状堆积的层结构，

粒径为 20~30 µm，而由 PbSO4得到的柠檬酸铅呈鳞片

状结构，粒径为 1~10 µm。 
 
2.4  柠檬酸铅焙烧产物的分析 

柠檬酸铅在洗涤过滤后，将 3 种前躯体在 350 ℃
下焙烧 1 h，得到 3 种土黄色粉末。对产物进行晶型和

形貌分析。图 3 所示为 3 种前躯体焙烧产物的 XRD
谱。从图 3 可以看出，3 种焙烧产物的主要成分均为

PbO，由 PbO2浸出得到的前躯体焙烧产物中含有少量

的 Pb。这是由于 Pb 的化合物转化是一个复杂的过程，

焙烧实验是在静态空气中进行，氧化气氛不是很强烈；

另外，柠檬酸铅前驱物中含有大量含碳有机物或消耗

部分氧气。多次重复的焙烧实验都验证了产物中存在

少量金属铅。 
图 4 所示为不同前驱体焙烧后产品的 SEM 像。从 

 
图4可以看出，350 ℃焙烧下，由PbO与PbO2得到的前 
 

 
图3  不同前躯体焙烧后产物的XRD谱 

Fig.3  XRD patterns of products prepared by different 

precursors from PbO (a), PbO2 (b) and PbSO4 (c)  

 

 
图4  不同前躯体焙烧后产物的SEM像 

Fig.4  SEM images of products prepared by different precursors from PbO (a, a′), PbO2 (b, b′) and PbSO4 (c, c′) 
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躯体焙烧后，基本上呈球状，粒径为200~300 nm，而

PbSO4得到的前躯体焙烧后，粒径较大，在500 nm   
左右。 
 

3  结论 
 

1) 废旧电池铅膏中3种主要成分都可以在柠檬酸

湿法过程中得到类似柠檬酸铅的前躯体，铅的回收率

在98%以上。 
2) 类似柠檬酸铅的前躯体可以在低温300~450 

℃下直接制备得到以PbO和Pb为主要成分的粉体，可

以直接作为生产蓄电池的PbO粉末。利用超细PbO粉

体作为极板的活性物质，可能获得高性能的铅酸蓄电

池新产品。 
3) 该湿法工艺可以在低温下进行，消除了高温熔

炼排放SO2、CO2及挥发性铅尘的大气污染物。 
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