
第 40 卷第 2 期 精  细  化  工 Vol.40, No.2 

2 0 2 3 年 2 月 FINE CHEMICALS Feb.  2023 

                                 

收稿日期：2022-05-25; 定用日期：2022-08-15; DOI: 10.13550/j.jxhg.20220496 

基金项目：国家重点研发计划（2019YFC1908303） 

作者简介：谭力玮（1995—），男，硕士生，E-mail：tliwei01@163.com。联系人：孙艳芝（1977—），女，教授，E-mail：sunyz@buct. 

edu.cn。 

 

废铅膏湿法回收过程中铜的电化学行为及净化 
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源有效利用国家重点实验室，北京  100029） 

摘要：对甲磺酸湿法回收废铅酸蓄电池过程中典型杂质 Cu2+的电化学行为及其净化方法进行了研究。结果表明，

Cu2+在电解过程中优先于 Pb2+析出，造成电解铅纯度的下降，同时使还原铅的电流效率下降、能耗增大。Cu2+

的存在改变了 Pb2+的成核机理，从而使 Pb2+的还原电位正移。针对甲磺酸铅体系的特点，基于铅粉置换铜原理，

提出采用流态法净化工艺代替传统的搅拌置换法，解决了搅拌法单次除铜净化铅粉消耗量大、净化成本高、效

率低的缺点。在最佳除铜工艺条件（铅粉粒径为 100~150 目、温度为 20 ℃、流速 8~10 m/h、填充的铅粉柱高 0.6~ 

0.7 cm）下，采用流态化除铜工艺对实际废铅膏进行了净化处理，杂质 Cu2+去除率能够达到 90%以上。 
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Electrochemical behavior and purification of copper in the  
hydrometallurgical recycling process of waste lead-acid battery 

TAN Liwei1, XIONG Ying1, LI Jipeng1, SUN Yanzhi1*, PAN Junqing1,2, CHEN Yongmei1 
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Abstract: The electrochemical behavior and purification method of typical impurity Cu2+ in the wet 

recovery process of waste lead-acid battery using methanesulfonic acid were studied. The results showed 

that Cu2+ was preferentially precipitated over Pb2+ in the electrolysis process, resulting in purity reduction of 

electrolytic lead, current efficiency decrease of lead reduction and energy consumption increase. The 

existence of Cu2+ changed the nucleation mechanism of Pb2+, leading to a positive shift of Pb2+ reduction 

potential. Based on the principle of substitution of copper with lead powder, the fluidized purification 

process was proposed herein according to the characteristics of lead methanesulfonate system to solve the 

problems of large lead powder consumption, high purification cost and low efficiency in the traditional agitation 

method. Under the optimized process conditions: lead powder particle size of 100~150 mesh, temperature of 

20 ℃, flow rate of 8~10 m/h, and lead powder filled column height of 0.6~0.7 cm, the removal rate of Cu2+ 

from the actual waste lead paste via the fluidized purification process could reach more than 90%. 

Key words: waste lead-acid battery; recycle; methanesulfonic acid; copper impurity; purification; 

organic electrochemistry 

废铅酸蓄电池的回收一直是研究的热点[1]。目

前，铅回收主要通过火法工艺进行回收[2]，但火法

回收易产生粉尘，对环境污染大。湿法工艺可以有

效避免这些缺陷，其中，电解回收金属铅是湿法回

收废铅酸蓄电池的主要方法之一[3-4]。目前，传统的

基于强酸性体系的电沉积回收铅工艺具有较多缺

点。以柏兹（BEETS）法为代表的铅回收工艺需要

使用氟硼酸/氟硅酸作为电解液，含氟酸的使用会导

有机电化学与工业 
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致氟化氢有害气体的挥发排放 [5]。以普莱西德

（PLACID）为代表的氯盐体系虽然避免了含氟电解

液的使用，但是高能耗和氯盐腐蚀带来的设备损耗

增加了生产成本[6]。 

近年来，甲磺酸因沸点高、稳定性好、酸性强、

毒性低、导电率高等优点[7-9]，作为“绿色电解质”受

到研究者的青睐[10-12]。甲磺酸在浸出废铅膏的过程中

会引入许多易溶于酸的金属杂质[13-14]，其中，金属

Cu2+为较典型的杂质，因为其为正电性金属，在电

解过程中极易析出，少量的 Cu2+就会对电解过程造

成较大影响[15-17]。因此，需要考虑对电解液中存在

的铜杂质进行去除。铜杂质净化工艺包括置换法和

硫化物转化法等[18-20]，硫化物转化法会和溶液中的

铅离子生成沉淀，因此，不适合用于甲磺酸铅体系

的铜杂质净化。置换法反应直接快速，是一种操作

简便的方案，更适于工业生产[21]。置换法通常使用

活泼性更高的单质金属来置换溶液中活泼性较弱的

其他杂质离子[22-26]。铅的标准还原电位（–0.1263 V）

比铜的标准还原电位（0.3402 V）更负，因此，采

用铅粉置换 Cu2+的反应在理论上可以自发进行，且

该反应可逆程度低，可有效去除溶液中痕量的铜杂

质，并且避免了在电解液中引入其他杂质离子。 

甲磺酸回收废铅膏过程中的铜杂质行为在文献

里鲜有报道。因此，本文拟考察甲磺酸铅电解液中

Cu2+的电化学行为，针对甲磺酸铅溶液体系的特点，

在此基础上提出采用流态化铅粉置换除铜代替传统

的搅拌置换工艺，以解决搅拌法单次除铜净化铅粉

消耗量大、净化成本高等缺点，实现电解液中铜杂

质的高效、低成本净化。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

铜标准溶液（质量浓度 1000 mg/L），北京北纳

创联生物技术研究院；甲磺酸溶液（质量分数 99%）、

氧化铅（PbO，质量分数 99%）、铅粉（质量分数

99%），上海阿拉丁生化科技股份有限公司；废铅膏

（主要成分为 PbO、PbO2 和 PbSO4），河南豫光金

铅集团有限责任公司。 

CHI 660E 电化学工作站，上海辰华仪器有限公

司；AA-6680 原子吸收分光光度计，日本岛津有限

公司；S-4700 扫描电子显微镜（SEM），日本日立

公司；BT-100-02 蠕动泵，保定齐力恒流泵有限公司。 

1.2  实验方法 

1.2.1  电化学测试 

采用三电极体系在电化学工作站上测试杂质铜

的电化学行为。在 25 ℃、工作电极和对电极为 1 cm × 

1 cm 石墨电极、参比电极（SCE）为饱和甘汞电极、

电极间距 3 cm、扫速 10 mV/s、电解质为 5 mmol/L

甲磺酸铅（是由甲磺酸和氧化铅反应制得）和

0.5 mol/L 甲磺酸混合溶液的条件下，再添加不同质

量浓度梯度的杂质 Cu2+进行循环伏安测试。 

在电解液中加入不同质量浓度的杂质 Cu2+，考

察 Cu2+对 5 mmol/L 的 Pb2+成核机理的影响。电解液

为 5 mmol/L 甲磺酸铅和 0.5 mol/L 甲磺酸混合溶液，

以直径为 5 mm 的 L 型玻碳电极为工作电极进行计

时电流曲线测试。 

1.2.2  电沉积铅实验 

阴极和阳极都使用 2 cm × 2 cm 石墨片电极，电

极间距为 3 cm，在 45 ℃，电流密度为 250 A/m2，

电解液中 Pb2+浓度为 0.8 mol/L，游离甲磺酸浓度为

0.6 mol/L 的条件下，加入不同浓度梯度的 Cu2+，进

行恒电流电解，电解时间为 2 h。对阴极上的电解铅

进行铜杂质含量测试，本文的铜杂质含量用原子吸

收分光光度计进行测试，图 1 为铜的标准曲线图。

电解铅纯度的测试过程为电解前，称量阴极石墨片

的质量 m1（g），电解完成后，取出阴极在 60 ℃下

干燥 12 h 后称其质量 m2（g），将阴极上沉积的铅用

硝酸溶液（3 mol/L）溶解，使用硝酸的体积为 V（L），

测试杂质离子质量浓度 ρ（g/L），根据式（1）计算

电解铅的纯度： 
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图 1  铜的标准曲线 
Fig. 1  Standard fitted curve of copper 

 

1.2.3  净化除铜工艺 

在搅拌法除铜的过程中，为探究不同质量铅粉

添加量对 Cu2+质量浓度的影响，25 ℃下分别向 7

份 50 mL 含 Cu2+质量浓度为 5 mg/L 的模拟电解液

中添加用量为 2、3、4、6、8、12、20 g/L 铅粉，

在 300 r/min 的搅拌速度下反应 60 min。待铅粉全部

沉入杯底且上部溶液变清澈后，取上部溶液进行

Cu2+质量浓度检测。流态化除铜工艺的具体操作如

下：将去除表面氧化层的铅粉加入带托层的流柱中，

使用蠕动泵将电解液泵入到流柱中，电解液在重力

作用下自动流经流柱中填充铅粉的间隙完成 Cu2+的

净化，本文通过控制变量法分别探究了铅粉目数、

流速、填充高度和电解原液中 Cu2+质量浓度对电解液
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中铜杂质净化效果的影响。 

1.2.4  废铅膏湿法回收流程 

废铅膏湿法回收过程中，将甲磺酸和取自河南

豫光金铅的废铅膏混合，加入理论物质的量 1.05 倍的

H2O2 用于 PbO2 的转化，在 25 ℃、转速 400 r/min 的

条件下反应 90 min，过滤获得浸出液并进行电解。

在废铅膏的回收过程中，溶液处于闭环循环状态。

图 2 为单次循环流程示意图。 
 

 
 

图 2  单次循环的甲磺酸体系废铅膏清洁回收流程图 
Fig. 2  Flowchart of clean recovery technology for fine 

lead from waste lead paste with methanesulfonic 
acid in one cycle 

2  结果与讨论 

2.1  Cu2+在甲磺酸铅电解液中的电化学行为 

为探究 Cu2+在甲磺酸铅电解液中的电化学行 

为，向配制好的 5 mmol/L 甲磺酸铅电解液中分别加

入一定量的铜标准溶液，得到含质量浓度为 0~   

20 mg/L 的 Cu2+系列电解液，图 3 为含不同质量浓

度 Cu2+的甲磺酸铅电解液的循环伏安曲线。由图 3a

可知，在电位 0 V 左右可看到铜的氧化峰，说明有

铜单质析出。由图 3b 可知，随着 Cu2+质量浓度的

增加，铜的氧化峰逐渐变大，说明铜的析出随着

Cu2+质量浓度的增加而变得更加严重。由图 3c 可

知，随着 Cu2+质量浓度的增大，铅的还原峰逐渐正

移，表明铜的加入使铅的沉积变得更加容易。 

同时，Cu2+的加入也会对电解过程中的电流效

率、能耗以及纯度造成影响，在 0.8 mol/L 甲磺酸

铅和 0.6 mol/L 甲磺酸的电解体系中加入不同质量

浓度的 Cu2+，以 250 A/m2 进行恒电流电解。图 4

为 Cu2+质量浓度对电沉积过程中电流效率、能耗和

电沉积铅纯度的影响。由图 4a 可知，随着 Cu2+质

量浓度的增加，电解铅的电流效率略有降低，由

99.99%下降到 96.81%，能耗随着 Cu2+质量浓度的

增加而略有增加，但总体影响不大。由图 4b 可知，

少量 Cu2+的加入就对沉积铅的纯度有较大的影响，

电解铅的纯度随着铜质量浓度的增加而降低，当

Cu2+质量浓度为 2 mg/L 时，电沉积铅的纯度为

99.994%，当质量浓度增加到 4 mg/L 时，电沉积铅的

纯度降低为 99.989%，低于 GB/T 469—2013 中的 1

号电解铅纯度。因此，为了得到高纯度电解铅，电

解液中 Cu2+的质量浓度应控制在 2 mg/L 以下。 
 
 

 
 

图 3  加入不同质量浓度 Cu2+的甲磺酸铅电解液的循环伏安曲线（a）；–0.15~0.10 V 处放大的循环伏安曲线（b）； 

–0.54~–0.48 V 处放大的循环伏安曲线（c） 
Fig. 3  Cyclic voltammetry curves of Pb(MSA)2 electrolyte with different mass concentrations of Cu2+(a); Enlarged cyclic 

voltammetry test diagram at –0.15~0.10 V (b); Enlarged cyclic voltammetry test diagram at –0.54~–0.48 V (c) 
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图 4  Cu2+质量浓度对电沉积过程中电流效率以及能耗

的影响（a）；Cu2+质量浓度对电沉积铅纯度的影响

（b） 
Fig. 4  Effects of Cu2+ mass concentration on current 

efficiency and energy consumption during 
electrodeposited process (a); Effect of Cu2+ mass 
concentration on purity of electrodeposited lead (b) 

 
2.2  Cu2+对电沉积铅过程中铅成核机理的影响 

在电解条件下，晶体生长过程中，晶体成核存

在“连续成核”以及“瞬时成核”这两种极端的现

象。“连续成核”指的是在沉积生长期间，形成新的

晶核，其晶核的数量是随着时间变化的函数；“瞬时

成核”指的是电极表面所有活性点在通电的初始阶

段就全部转化为晶核，并且在后续极化过程中，电

极表面晶核的总数量一直恒定不变，即后续不会再

有新的晶核在电极表面产生。 

根据 SCHARIFKER 等[27]推导出的瞬时成核和

连续成核恒电位暂态曲线关系，将不同过电位对应

的暂态电流与时间关系按式（2）和（3）进行拟合

处理： 

瞬时成核： 

 
 

2
2

m
mm

1.9542
1 exp( 1.2564 / )

/

I
t t

t tI

 
    

   
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连续成核  

 

2

2 2
m

mm

1.2254
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  

 
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   

（3） 

式中：t 为时间，s；tm 为峰值电流出现的时间，s；

I 为电流，A；Im 为峰值电流，A。 

为探究 Cu2+对电沉积铅过程中铅成核机理的影

响，向甲磺酸电解液中分别加入一定量的铜标准溶

液，得到含 Cu2+质量浓度为 0~20 mg/L 的系列电解

液，然后进行计时电流测试，结果如图 5 所示。 
 

 
 

图 5  含不同质量浓度 Cu2+电解液的电流-时间暂态曲线

（a）；0 s 附近的电流-时间暂态曲线（b）；对应图

5a 的无因次(I/Im)2-t/tm 图（c） 
Fig. 5  Current-time transient curves of electrolytes with 

different mass concentrations of Cu2+ (a); 
Current-time transient curves near 0 s (b); 
Dimensionless (I/Im)2-t/tm diagram corresponding 
to Fig. 5a (c) 

 

图 5a 为含不同质量浓度 Cu2+电解液的电流-时

间暂态曲线。由图 5a 可知，在电流-时间曲线的起

始阶段，即电位发生阶跃极短的时间内，电流-时间

曲线上的电流快速上升，随时间的延长，电流又逐

渐下降。由于铅晶核的形成以及新相的不断生长，

下降后的电流又逐渐上升并达到最大值 Im后再下降

到几乎不发生变化，此时为扩散控制铅阴极表面反

应速率。图 5b 为 0 s 附近的电流-时间暂态曲线。由

图 5b 可知，在向电解液中加入质量浓度为 0~6 mg/L
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的 Cu2+时，随着 Cu2+质量浓度的升高，电极表面的

电流上升，铅成核的时间延长，表明在该质量浓度

范围内，Cu2+的加入促进了铅在电极表面的析出。

图 5c 为对应图 5a 的无因次(I/Im)2-t/tm 图。由图 5c

可知，随着 Cu2+质量浓度从 0 mg/L 升高至 20 mg/L，

铅成核的方式由瞬时成核逐渐向连续成核转变，当

加入的 Cu2+质量浓度为 20 mg/L 时，成核曲线偏离

较大。由此可以推测，可能是由于 Cu2+的加入改变

了铅沉积的成核机理，从而改变了铅的还原电位。 

2.3  甲磺酸铅电解液的净化除铜  

2.3.1  传统搅拌法除铜工艺的探究 

传统的搅拌式铅粉置换除铜工艺由于具有装置

简单、容易操作等优点最先被研究。图 6 为铅粉添

加量（反应时间为 60 min、搅拌速度为 300 r/min）

和反应时间（铅粉添加量为 6 g/L，搅拌速度为

300 r/min）对搅拌法除铜效果的影响。 
 

 
 

图 6  铅粉添加量（a）和反应时间（b）对除铜效果的影响 
Fig. 6  Effects of addition amount of lead powder (a) and  

reaction time (b) on copper removal effect 
 

由图 6a 可知，随着铅粉添加量的增加，电解液

中 Cu2+质量浓度呈下降趋势，当铅粉添加量增加为

6 g/L 时，电解液中 Cu2+的质量浓度可降至 0.3 mg/L，

但此时处理铜杂质所需的铅粉添加量是理论添加量

的 371 倍。可以看出，由于甲磺酸铅电解液中 Cu2+

质量浓度极低，要达到理想的除杂效果需要消耗大

量的铅粉，而如果按照理论添加量进行加料，液固

比（指溶液体积与铅粉质量比）极低、铅粉与溶液

中 Cu2+接触机会少等因素导致除杂时间过长，增加

工业生产成本。由图 6b 可知，当反应时间为 20 min

时，Cu2+的质量浓度即可降至 0.2 mg/L，但当反应

时间>50 min 时，溶液中 Cu2+质量浓度反而略微增

加，这可能是因为被置换出来的铜在搅拌过程中被

氧化，然后与酸反应重新进入到溶液中，铜的这种

氧化-反溶现象降低了铅粉的利用率。 

除此之外，搅拌法还存在搅拌过程中铅粉团聚

板结的缺点[28]。图 7 为搅拌除杂过程中不同目数铅

粉的团聚照片。由图 7 可知，铅粉的团聚程度随着

铅粉目数增加（粒径减小）而增大，当使用 150 目

的铅粉进行铜杂质净化时，铅粉在烧杯底部结成板

状，大大降低了铅粉的有效面积。当铅粉目数为 300

目时，铅粉团聚现象加重，溶液中的铅粉团聚为铅

粒，有效面积进一步降低。 
 

 
 

a—150 目；b—300 目 

图 7  搅拌过程中不同目数铅粉的团聚照片 
Fig. 7  Pictures of lead powder during stirring process 

 

总之，从对搅拌法的探究中可以看到，铅粉在

溶液搅拌过程中容易出现团聚现象，且铜的反溶现

象较为明显，导致铅粉利用率大大降低。因此，尝

试采用流柱式铅粉置换除铜的方法去除甲磺酸铅电

解液中的铜杂质。由于流柱中的液体还具有液封的

作用，流态化净化装置可以减少铅粉和新置换出的

铜与空气的接触机会，缓解了铜的氧化-反溶问题，

提高了铅粉利用率[29-30]。该方法除杂速率快、除杂

装置简单，在工业上较易实现。 

2.3.2  铅粉粒径对净化除铜效果的影响 

在填充高度 0.8 cm、Cu2+质量浓度 5 mg/L、流

速 9 m/h、温度 20 ℃条件下，考察了铅粉粒径对铜

杂质净化效果的影响，结果见图 8。 

由图 8 可知，随着铅粉目数提高，铅粉粒径下

降，单位质量铅粉的铜处理能力逐渐增大，当铅粉

目数为 100~150 目时，每克铅粉可以处理铜的量为 21 

mg，按照该趋势，当铅粉目数 180~200 目时，铅粉

处理铜的能力会更高。但从图 8 还可以看出，随着

铅粉目数的增加，流柱中容许的最大体积流量逐渐

降低，180~200 目粒径区间的铅粉在填充进流柱后

流量几乎为 0，导致铅粉除铜装置的时空产率大大

降低。这主要因为流柱中铅粉粒径为 180~200 目时，
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铅粉会团聚结块阻碍电解液在流柱中的流动，从而

导致流柱失效。因此，从铅粉利用率角度看，使用

100~150 目铅粉用于流柱填充的净化效果最佳。 
 

 
 

图 8  铅粉目数对铅粉净化铜能力和容许最大流量的影响 
Fig. 8  Effects of mesh number of lead powder on allowable 

maximum flow rate and lead powder handling capacity 
 

2.3.3  铅粉的填充高度和流速对净化效果的影响 

铅粉填充高度和流速影响溶液中 Cu2+与铅粉表

面的接触时间。铅粉填充高度越高、流柱中流速越

慢，Cu2+与铅粉的接触时间越长，净化效果越好。

然而过高的填充高度又会使置换出的铜与溶液中的

溶解氧充分接触，被氧化的铜极易反溶，降低除杂

效果。图 9 为铅粉的填充高度和流速对净化除铜效

果的影响。 
 

 
 

图 9  填充柱高度（a）和流速（b）对净化除铜效果的影响 
Fig. 9  Effects of height of filling column (a) and flow rate 

(b) on purification effect of Cu2+ 
 

由图 9a 可知，在铅粉目数 100~150、Cu2+质量

浓度 5 mg/L、温度 20 ℃、流速 9 m/h 的条件下，

当填充柱高度为 0.2 cm 时，铅粉处理效果很差，当

铅粉柱高 0.6~0.7 cm 时，单位铅粉的铜处理量达到

最高，每克铅粉可以处理 25 mg 铜，通过该数值计

算的铅粉利用率约为 10%。电解液在铅粉中的流速

会影响铅粉与溶液的接触时间，进而影响除铜效果。

由图 9b 可知，在铅粉目数 100~150，填充高度 0.6 cm，

Cu2+质量浓度 5 mg/L、温度 20 ℃的条件下，当流

速超过 8 m/h 时，流柱出口 Cu2+质量浓度出现上升

趋势，除杂效果开始下降。当流速超过 10 m/h，此

时过高的流速导致 Cu2+与铅粉表面的接触时间过

短，出口 Cu2+质量浓度超过 0.6 mg/L，除铜效果大

大降低。但是流速低会导致单位时间内铜的处理量

较低。因此，流速控制在 8~10 m/h 为宜。 

2.3.4  不同铜质量浓度电解液对净化效果的影响 

由于铅酸蓄电池型号和使用情况的不同，不同

批次的废铅膏浸出液中 Cu2+质量浓度波动性可能较

大。鉴于此情况，对不同 Cu2+质量浓度的电解液进

行模拟除杂，以验证流态化除铜工艺对不同铜质量

浓度电解液的净化效果。在铅粉目数 100~150、填

充高度 0.6 cm、流速 9 m/h、温度 20 ℃的条件下，

考察了 Cu2+质量浓度对净化处理效果的影响，结果

见图 10。 
 

 
 

图 10  Cu2+质量浓度对净化处理效果的影响 
Fig. 10  Effect of mass concentration of Cu2+ on purification 

effect 

 

由图 10 可知，流态化除铜法可以有效应对电解

液中 Cu2+质量浓度的大幅波动，当电解液中 Cu2+质

量浓度<20 mg/L 时，铅粉得到有效的利用；Cu2+质

量浓度为 25 mg/L 时，受限于铅粉的填充高度，铜

杂质的净化效率出现下降。对不同批次铅膏浸出液

中 Cu2+质量浓度监控结果表明，浸出液中的 Cu2+质

量浓度一般在 4~8 mg/L 间波动。因此，可以认为本

工作提出的流态化除铜工艺可以有效应对不同型号

批次废铅膏浸出液的净化需求。 

2.3.5  温度对净化效果的影响 

温度是影响铅粉与 Cu2+反应速率的重要因素，

温度优化对反应机理的探究和净化效率的控制具有

重要的现实意义。图 11 为温度对铅粉置换除铜反应
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速率的影响。 

由图 11 可知，反应温度对铅粉置换 Cu2+的反应

速率有显著影响。随着温度的升高，溶液中铜含量

（ρ/ρ0，其中，ρ0 和 ρ 分别为 Cu2+的初始质量浓度

和反应后溶液中 Cu2+的质量浓度）的下降速率（即

斜率）明显增加，说明升高温度可以提高铅粉置换

除铜的效率。同时还可以看出，在反应前 50 s，ρ/ρ0

随温度的变化很小，这可能是因为铅粉表面的氧化

层阻止了铅粉表面与铜的接触。 
 

 
 

图 11  温度对铅粉置换除铜反应速率的影响 
Fig. 11  Effect of temperature on reaction rate of lead powder 

replacement copper 
 

但值得注意的是，温度升高会导致狭窄的铅粉 

缝隙堵塞，使得反应无法进行。图 12 为原始铅粉和

不同温度下反应得到的铅粉净化残渣的 SEM 图。 
 

 
 

图 12  原始铅粉（a、b）、20 ℃下反应得到的铅粉净化残

渣（c、d）、50 ℃下反应得到的铅粉净化残渣（e、f）

的 SEM 图 
Fig. 12  SEM images of raw lead powder (a, b), purification 

lead powder residue obtained at 20 ℃ (c, d) and 

purification lead powder residue obtained at 50 ℃ 
(e, f) 

由图 12 可知，反应后铅粉的表面较原始铅粉表

面粗糙度增加，这可能是由于置换后的铜附着在铅

粉表面造成的。另外，50 ℃下得到的铅粉净化残渣

的形貌比 20 ℃下更加粗糙。这是因为，在较高温

度下，铅粉置换铜的反应速率逐渐加快，导致新置

换出的铜无法与铅粉表面紧密贴合。铜的这种较为

松散的附着状态极易被水流冲刷剥落至铅粉间隙，

堵塞铅粉缝隙。表现在实际净化过程中则为流柱中

液面不断升高，甚至发生溢柱的现象，因此，温度

是铅粉缝隙稳定性的重要影响因素。 

2.3.6  除铜残渣分析 

图 13 为除铜过程中产生的铅粉净化残渣的

Mapping 图及 EDS 图。 
 

 
 

a—含铅铜的总图；b—铜的单独分布图；c—铅的单独分布图；d—

铅粉净化残渣的 EDS 图 

图 13  铅粉净化残渣的 Mapping 图 
Fig. 13  Mapping image of lead residue 

 

由图 13a~c 可知，沉积铜呈片状分布在铅粉表

面，而且可以观察到少量裸露的铅粉表面，意味着

铅粉并未被完全利用。由图 13d 可知，残渣中铜质

量分数为 67.53%，远高于理论计算得到的 10%。这

可能是由于铅粉粒径较大，X 射线无法完全穿透铅

粉，因此，EDS 分析范围被限制在铅粉表面，导致

铜质量分数测试结果偏高。 

2.3.7  净化除铜过程的动力学研究 

采用搅拌法对铅粉置换除铜动力学进行研究。

在 29.4、45.0、55.0 ℃下，获得不同反应温度下溶

液中的 Cu2+质量浓度随反应时间的变化曲线。由于

铅粉表面不可避免地被氧化，所以反应初始阶段为

铅粉表面氧化层与酸的反应，即“铅粉活化”阶段，

所以选取线性关系较好的时间段（50~180 s）进行

动力学分析。图 14a 为不同反应温度下 ln(ρ/ρ0)对反
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应时间 t 的拟合曲线。由图 14a 可知，不同温度下

二者之间都呈线性关系，均符合一级反应特征方程曲

线 ln(ρ/ρ0) = –kt，因此可以判断铅对铜的置换反应为

一级反应。根据图 14a 拟合曲线斜率确定反应速率常

数 k。图 14b 为 lnk 对 1/T 的拟合曲线。由图 14b 可

知，二者的关系为 lnk = –1142.1179/T –2.9336。根据

Arrhenius 方程：lnk = –Ea/RT + B，可计算得到–Ea/R = 

–1142.12，进一步推导出活化能（Ea）为 9.50 kJ/mol。

该活化能数值较低，说明铅粉置换铜的反应受活化

能约束较少，反应的能垒较低，反应较易发生[31]。 
 

 
 

图 14  29.4、45.0、55.0 ℃下 ln(ρ/ρ0)对反应时间 t 的拟

合曲线（a）; Arrhenius 方程的 lnk 对 1/T 拟合曲

线（b） 
Fig. 14  Fitting curves of ln(ρ/ρ0) and reaction time at 29.4, 

45.0 and 55.0 ℃, respectively (a); Fitting curve of 
lnk and 1/T of Arrhenius equation (b) 

 

2.4  湿法回收废铅膏过程中电解液的循环净化 

2.4.1  实际废铅膏浸出液的净化除铜 

根据以上研究，在最优除铜条件下，即通过控

制铅粉粒径区间为 100~150 目、温度为 20 ℃、流

速 8~10 m/h、填充的铅粉柱高为 0.6~0.7 cm，使用

实际废铅膏进行验证实验。使用甲磺酸对废铅膏进

行循环浸出电解实验，每两次循环进行一次除铜实

验，对浸出液除杂前后溶液中的 Cu2+质量浓度进行

监测，按式（4）计算 Cu2+去除率： 

 0

0

/% 100R
 



   （4） 

式中：R 为 Cu2+去除率，%；ρ0 为除杂前浸出液中

Cu2+的质量浓度，mg/L；ρ 为除杂后浸出液中 Cu2+

的质量浓度，mg/L。 

表1为除杂前后溶液中Cu2+的质量浓度及去除率。

从表 1 可以看出，该工艺铜杂质去除率达到 90%以上，

除杂后浸出液中 Cu2+的质量浓度≤0.60 mg/L，不会对

后续电解铅过程造成影响。 
 

表 1  除杂前后浸出液中 Cu2+的质量浓度及去除率 
Table 1  Cu2+ mass concentration before and after impurity 

removal and copper removal rate 

浸出次数 ρ0/(mg/L) ρ/(mg/L) 去除率/%

2 5.37 0.50 90.69 

4 6.10 0.60 90.16 

6 4.83 0 100 

8 7.81 0.09 98.85 

10 8.41 0.15 98.22 

 
2.4.2  净化工艺对废铅膏回收电解铅过程的影响 

为了验证净化工艺对电解沉积铅过程的影响，首

先对电解液进行 pH 调节去除铁杂质，除铁的同时

会去除大部分的锑杂质，之后再进行铅粉置换除铜

实验。图 15 为除杂前后电解铅纯度和电解能耗对比图。 
 

 
 

图 15  净化除杂对电解铅过程中电解铅纯度（a）及能耗

（b）的影响 
Fig. 15  Effects of purification process on purity of 

deposited lead (a) and energy consumption (b) 
 

由图 15a 可知，净化后电解铅的纯度高于未净

化的，净化后电解铅的纯度始终>99.994%，符合

GB/T 469—2013 中 1 号电解铅的标准。未净化电解

液的循环次数>10 次时，电解铅的纯度降低为

99.986%。由图 15b 可知，未净化的电解液循环 8
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次时能耗出现较大升高，铅能耗增加至 580 kW·h/t 以

上。而净化后的铅能耗较低，约为 550~560 kW·h/t。  

3  结论 

（1）通过对杂质铜的电化学行为研究发现，Cu2+

对电解铅过程中的主要影响为：Cu2+优先于 Pb2+析

出，造成电解铅的纯度下降，同时使还原铅的电流

效率下降、能耗增大。并且 Cu2+的加入改变了 Pb2+

的成核机理，从而使 Pb2+的还原电位正移。为得到

高纯度的铅，溶液中的 Cu2+zhil 浓度应控制在

2 mg/L 以下。 

（2）通过对杂质铜净化方法的研究发现，流态

化除铜工艺相较于传统搅拌法具有更广阔的工业应

用潜力，流态化除铜杂质的最优工艺条件为：铅粉

粒径区间为 100~150 目，在保证了最大化利用铅粉

的同时解决了流柱中铅粉堵塞的问题；控制较低的

工艺温度（20 ℃）可以有效应对流柱堵塞；在流速

为 8~10 m/h、填充铅粉柱高 0.6~0.7 cm 的条件下，

可以有效处理 Cu2+质量浓度<20 mg/L 的电解液。

EDS 结果表明，净化后的铜包覆铅残渣中表面铜质

量分数为 67.53%。动力学研究表明，铅粉置换铜属

于一级反应，反应活化能为 9.50 kJ/mol，说明铅粉

置换铜的反应能垒较低，反应较易发生。 

（3）通过对实际废铅膏进行除铜效果分析发现，

在上述优化的条件下，该除铜工艺可达到 90%以上

的去除率，除杂后浸出液中的 Cu2+质量浓度基本不

对后续电解过程造成影响。 

甲磺酸体系在回收废铅膏方面相较于传统氟硅

酸、氟硼酸体系具有一定的竞争力，该研究为工业

上使用甲磺酸体系进行废铅资源的高值回收提供了

一定的理论依据。但是废铅膏中杂质种类较多，有

关其他杂质的行为及净化还有待进一步探究。 
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