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摘要摇 碱性锌锰电池是用量最大的原电池遥 废旧碱性锌锰电池被丢弃后袁会对环境产生污染袁其回收利用已越来越受到人们

的重视遥 在实验室研究了水浸要煅烧要真空铝热还原处理废旧碱性锌锰电池的工艺袁通过物相与元素含量分析袁对处理后物

料的物相存在形式及钾和锌的回收率进行了研究遥 研究结果表明袁废旧碱性锌锰电池物料通过水浸可使 怨怨豫的氢氧化钾回

收曰水浸渣经煅烧后得到的煅后渣主要物相为 在灶韵 和 在灶酝灶圆韵源曰煅后渣经真空铝热还原袁可将锌和锰还原袁并可使 怨愿豫的锌回

收袁还原渣的主要物相为氧化铝与铝锰合金遥
关键词摇 废旧碱性锌锰电池曰浸出曰真空热还原曰锌曰铝锰合金

引言

我国是世界上最大的电池生产尧消费和出口国遥
电池的种类很多袁按照电池的工作性质可分为原电池

渊又称一次电池冤尧蓄电池渊又称二次电池冤尧贮备电池尧
燃料电池等遥 碱性锌锰电池是以二氧化锰为正极尧锌
为负极尧氢氧化钾为电解液的一类原电池袁由于其电池

容量大袁性能优异袁对环境相对友好袁资源利用率高袁是
用量最大的一类电池咱员暂 遥 随着我国国民经济的高速发

展袁在目前乃至今后较长时期内锌锰电池仍将是全球

一次性电池的主导产品遥
随着技术进步和生产工艺的发展袁碱性锌锰原电

池已具有无汞尧无镉尧无铅的特点袁按照目前环保规定袁
废旧碱性锌锰电池可随日常生活垃圾填埋处理袁无需

集中统一回收咱圆暂 遥 实际上袁尽管碱性电池放电完后生

成的含锌含锰化合物均不溶于水袁不会对环境造成污

染袁但电池中的电解液氢氧化钾是一种强碱性物质袁且
易溶于水袁会对地下水和土壤产生污染曰而电池中含有

的锰尧锌尧铜等重金属直接排入环境袁会造成环境中的

有害重金属元素升高袁重金属在环境中随着大气尧水尧
土壤迁移袁或转化为毒性较强的化合物袁危害生态系

统咱猿袁源暂 袁因此废旧碱性锌锰电池仍然是一种有危害的废

弃物遥 此外袁废旧碱性锌锰电池中含有大量的钾尧铁尧
锌和锰等有价元素袁我国每年因生产碱性锌锰电池消

耗钾尧锌与锰的量达几十万吨袁而我国的锰资源与钾资

源相对短缺袁因此将碱性锌锰电池随意丢弃袁不仅造成

环境污染而且浪费资源咱缘袁远暂 遥 将废旧碱性锌锰电池中

有价组分回收再利用袁不仅可以减轻锌尧锰尧钾等矿产

资源开发压力袁也可消除废旧电池对环境的影响袁意义

重大遥
目前袁关于碱性锌锰电池综合回收的研究相对较

少袁其研究主要以湿法浸出为主遥 废旧电池的湿法回

收过程基于电池中的锌尧二氧化锰等物质可溶于酸的

原理袁 使废旧电池与酸作用生成含锌锰的盐溶液袁从
而回收锌和锰遥 武西社咱猿暂和陈戏三咱缘暂等均对以废旧碱

性锌锰电池为原料通过硫酸或硫酸加 匀圆韵圆 溶液浸出

回收锌和锰的工艺进行了研究袁制备了硫酸锌锰复盐

和硫酸锰遥 敦长伟咱苑暂通过硫酸 辕 匀圆韵圆 溶液浸出废旧碱

性锌锰电池中的锌和锰袁然后通过凝胶 原 水热耦合法

和微波消解法制备锰锌铁氧体遥 杨理咱愿暂通过硝酸浸出

废旧碱性锌锰电池中的锌和锰袁然后通过溶胶 原 凝胶

自蔓延燃烧法和微波辅助加热相结合制备锰锌铁氧体

材料遥 湿法回收方法所得产品纯度较高袁 但流程长袁
废气尧废液尧废渣难以处理遥 大多数专家认为火法是回



收利用废电池的较佳方法咱怨暂 袁其中真空冶金法流程短尧
能耗低尧对环境的污染小袁最适合废旧碱性锌锰电池的

回收处理遥 本论文对水浸要煅烧要真空热还原回收废

旧碱性锌锰电池中钾尧锌尧锰的工艺过程进行研究袁以
期实现废旧碱性锌锰电池中资源的综合利用袁减少其

对环境的污染遥
员摇 试验

碱性锌锰电池以锌为负极袁二氧化锰为正极袁氢氧

化钾为电解质袁其总反应为院
圆酝灶韵圆 垣 在灶 垣 圆匀圆韵 越 圆酝灶韵韵匀 垣 在灶渊韵匀冤圆 渊员冤

因此废旧碱性锌锰电池内的物质主要为 酝灶韵韵匀尧
运韵匀 和 在灶渊韵匀冤圆 以及未完全反应的 酝灶韵圆 和 在灶遥

本试验所采用的废旧碱性锌锰电池综合回收工艺

的工艺流程如图 员 所示遥 试验过程中袁首先将废旧碱

性锌锰电池拆解袁将钢壳尧铜芯及密封塑料等与电解组

分渊包括阴极尧阳极和电解质冤分离袁将钢壳和铜芯分

别进行回收遥 然后将分离后的电解组分进行水浸袁水
浸后获得氢氧化钾溶液和沉淀袁溶液蒸发结晶后即可

获得固体氢氧化钾曰沉淀在 苑园园 益的温度下煅烧袁使其

中的锰和锌全部转变为氧化物袁而后向锌锰混合氧化

物中配入铝粉混合均匀后制团袁团块进行真空热还原遥
还原过程中物料中的氧化锌被还原成金属锌袁由于锌

的蒸气压较高会以蒸气形式挥发并在真空炉内的结晶

区结晶袁而锰的氧化物在真空还原过程中也被铝还原

为金属锰并与铝形成铝锰合金遥 试验过程中袁钾的回

收率 浊运 与锌的回收率 浊在灶
按式渊圆冤和式渊猿冤计算院

浊运 越 渊琢运酝 原 琢忆运皂冤 辕 琢运酝 伊 员园园豫 渊圆冤
浊在灶 越 渊酝园 原 皂园 冤 辕 琢在灶酝 伊 员园园豫 渊猿冤

式中院皂 原 浸出后渣的质量袁早曰 酝 原 浸出前物料质量袁
早曰

皂园 原 还原前结晶器的质量袁早曰 酝园 原 还原后结晶器

的质量袁早曰
琢运 原 浸出前物料中钾元素含量袁豫 曰琢忆运 原 浸出后

渣中钾元素含量袁豫 曰
琢在灶 原 浸出前物料中锌元素含量袁豫 遥

圆摇 结果与讨论

圆援 员摇 氢氧化钾的浸出

氢氧化钾极易溶于水袁采用水溶液浸出即可将废

旧碱性锌锰电池中的氢氧化钾浸出进入溶液中遥 在浸

出液固比为 员员袁浸出时间为 员园 皂蚤灶 时袁浸出温度对

氢氧化钾浸出率的影响如图 圆 所示遥
由图 圆 可以看出袁浸出温度对 运韵匀 浸出率有一定

影响袁但影响不大袁常温下 运韵匀 的浸出率即可达到

怨缘豫以上袁当浸出温度达到 远园 益袁浸出过程中 运韵匀 浸

出率可达 怨怨豫 袁浸出溶液经蒸发结晶后可获得纯度大

于 怨愿豫的 运韵匀 产品遥

图 员摇 废旧碱性锌锰电池回收工艺流程
云蚤早援 员摇 云造燥憎 糟澡葬则贼 枣燥则 则藻糟燥增藻则赠 燥枣 泽责藻灶贼 扎蚤灶糟 原 皂葬灶早葬灶藻泽藻 遭葬贼贼藻则赠

图 圆摇 浸出温度对 运韵匀 浸出率的影响
云蚤早援 圆摇 耘枣枣藻糟贼 燥枣 造藻葬糟澡蚤灶早 贼藻皂责藻则葬贼怎则藻 燥灶 贼澡藻 则藻糟燥增藻则赠 则葬贼蚤燥 燥枣 责燥鄄
贼葬泽泽蚤怎皂 澡赠凿则燥曾蚤凿藻

浸出后的沉淀物经苑园 益烘干后的主要物相如图猿
渊葬冤所示遥 水浸过程中袁物料中的氢氧化钾全部进入溶

液中袁而电池中未反应的 在灶 会与氢氧化钾溶液反应转

变为氢氧化锌袁因此经水浸后沉淀的主要成分应为 在灶
渊韵匀冤圆 和 酝灶韵韵匀遥 但由图 猿渊葬冤可知袁水浸后获得的

沉淀主要物相为 在灶韵 和 酝灶韵韵匀袁这可能是由于氢氧化

锌在强碱条件下脱水形成氧化锌导致遥
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图 猿摇 浸出后沉淀与煅烧后沉淀的 载 射线衍射物相分析
云蚤早援 猿摇 栽澡藻 载砸阅 燥枣 贼澡藻 责则藻糟蚤责蚤贼葬贼蚤燥灶 葬灶凿 糟葬造糟蚤灶藻凿 责则藻糟蚤责蚤贼葬贼蚤燥灶

圆援 圆摇 水浸沉淀的煅烧分解

水浸后获得的沉淀物主要物相为 在灶韵 和 酝灶韵韵匀袁
由于 酝灶韵韵匀 在升温过程中会分解释放出水袁如果该

沉淀直接进行真空热还原袁分解产生的水会给真空设

备带来不利影响袁因此在真空热还原之前需将沉淀中

酝灶韵韵匀 分解转化为氧化物遥 在 苑园园 益的温度下煅烧

时间 员 澡 后得到的煅后产物物相如图 猿渊遭冤所示遥
由图 猿渊遭冤可以看出袁水浸沉淀煅烧后物料的主要

物相 为 在灶韵 和 在灶酝灶圆韵源袁 由 此 可 知袁 煅 烧 过 程 中

酝灶韵韵匀 的分解反应方程式为院
圆酝灶韵韵匀 垣 在灶韵 越 圆在灶酝灶圆韵源 垣 匀圆韵 渊源冤

经元 素 成 分 分 析袁 煅 后 渣 中 锰 元 素 含 量 为

源园援 猿园豫 袁锌 元 素 含 量 为 圆远援 园园豫 袁 钾 元 素 含 量 为

园援 园愿豫 遥
圆援 猿摇 锌锰混合氧化物的真空热还原

煅烧物料主要是锌锰混合氧化物袁锌与锰的氧化

物均可以被铝还原袁且在温度高于 愿园园 益时袁氧化锌比

氧化锰更容易还原渊如式 缘 和式 远 所示冤遥 还原过程中

由于金属锌的饱和蒸气压较高袁因此还原后生成的锌

会被蒸馏出来与含锰组分分离遥
圆粤造渊造冤 垣 猿在灶韵 渊泽冤 越 猿在灶渊早冤 垣 粤造圆韵猿渊泽冤

吟郧园
员园苑猿运 越 原 苑苑猿 噪允 辕 皂燥造 渊缘冤

圆粤造渊造冤 垣 酝灶圆韵猿渊泽冤 越 圆酝灶渊泽冤 垣 粤造圆韵猿渊泽冤
吟郧园

员园苑猿运 越 原 远缘园 噪允 辕 皂燥造 渊远冤
在还原过程中袁还原温度和铝粉配入量是影响锌

回收率的主要因素遥 在本试验中铝的配入量是按还原

氧化锌与氧化锰计算的袁当铝粉添加量正好为还原氧

化锌与氧化锰的理论计算量时袁记为铝粉添加量

员园园豫 遥 图 源 为还原时间为 圆 澡袁铝粉添加量 员园园豫 时袁

还原温度对锌回收率的影响遥 图 缘 为还原时间 圆 澡尧还
原温度 员 员园园 益时袁铝粉添加量对锌回收率的影响遥

图 源摇 还原温度对锌回收率的影响
云蚤早援 源 摇 耘枣枣藻糟贼 燥枣 则藻凿怎糟贼蚤燥灶 贼藻皂责藻则葬贼怎则藻 燥灶 贼澡藻 则藻糟燥增藻则赠 则葬贼蚤燥 燥枣
扎蚤灶糟

图 缘摇 铝粉添加量对锌回收率的影响
云蚤早援 缘摇 耘枣枣藻糟贼 燥枣 贼澡藻 凿燥泽葬早藻 燥枣 葬造怎皂蚤灶怎皂 燥灶 贼澡藻 则藻糟燥增藻则赠 则葬贼蚤燥 燥枣
扎蚤灶糟

由图 源 和图 缘 可以看出袁还原温度对锌回收率的

影响较大袁而铝粉添加量对锌回收率影响较小曰锌回收

率随还原温度的升高而升高袁当还原温度达到 员 圆园园
益以后袁锌的回收率可以达到 怨愿豫 以上袁此时还原后

获得的还原渣中锌含量低于 园援 员园豫 遥 还原获得结晶

锌与还原渣的 载 射线衍射物相分析结果如图 远 所示遥
由图 远 可以看出袁真空铝热还原后结晶产物为纯

锌渊如图 远遭 所示冤袁还原渣的主要物相为氧化铝尧单质

锰和铝锰合金渊如图 远葬 所示冤袁这表明物料中的氧化锰

全部被还原为金属锰遥 当物料中配入的铝量增加时袁
还原渣中的锰会全部以铝锰合金相存在遥 将该渣磨细

加入铝液中可制备含锰量为 员豫 耀缘豫的铝锰合金咱员园暂 遥
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图 远摇 蒸馏获得的锌及还原渣的 载 射线衍射物相分析
云蚤早援 远摇 栽澡藻 载砸阅 燥枣 糟则赠泽贼葬造造蚤灶藻 扎蚤灶糟 葬灶凿 则藻凿怎糟贼蚤燥灶 泽造葬早
猿摇 结论

渊员冤废旧碱性锌锰电池中的氢氧化钾可通过水溶

液浸出分离袁浸出过程中 运韵匀 回收率可达 怨怨豫 袁浸出

后沉淀中的钾元素含量低于 园援 员豫 遥
渊圆冤 除钾煅烧后的物料主要为锌与锰的混合氧化

物遥 通过真空铝热还原可使混合氧化物物料中的锌和

锰还原和分离遥 当还原温度为 员 圆园园 益时袁锌的回收

率可达 怨愿豫 以上袁还原后剩余渣的主要物相为氧化

铝尧锰和铝锰合金袁该还原渣可用于生产铝锰合金遥
渊猿冤通过水溶要煅烧要真空铝热还原可实现废旧

碱性锌锰电池中钾尧锌与锰的分离与回收袁采用该工艺

处理废旧碱性锌锰电池袁处理过程工艺简单尧流程短尧
成本低袁无二次污染袁能够将废旧电池有价资源的全部

回收利用遥
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