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摘　 要　 研究针对北方某铅酸蓄电池回收厂拆解废铅酸蓄电池车间的拆解废酸进行单价选择性电渗析回收试验,并考察了

操作电流密度、电压及流量对单价选择性电渗析工艺的影响,以期为铅酸蓄电池回收工业清洁生产提供技术支撑。 在电压为

5
 

V,电流密度为 20
 

mA / cm2 ,进水流量为 150
 

L / h,电渗析装置运行时间为 48
 

min 的条件下,回收室中 H+透过率可达到 80%,
单价选择性电渗析对 H+有较高透过率。 同时,单价选择性电渗析对金属离子保持较低的泄漏率,Pb2+泄漏率为 0. 6%,Zn2+泄

漏率为 2. 8%,Cd2+泄漏率为 1. 8%。 研究实现了对废铅酸蓄电池拆解废酸中 H+与重金属离子的选择性分离的目标。
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Abstract　 In
 

order
 

to
 

provide
 

technical
 

support
 

for
 

the
 

clean
 

production
 

of
 

lead-acid
 

battery
 

recycling
 

industry,
 

this
 

study
 

investigated
the

 

effects
 

of
 

current
 

density,
 

voltage
 

and
 

flow
 

rate
 

on
 

the
 

single-unit
 

selective
 

electrodialysis
 

process
 

of
 

a
 

lead-acid
 

battery
 

recycling
plant

 

in
 

northern
 

China.
 

Under
 

the
 

conditions
 

of
 

voltage
 

of
 

5
 

V,
 

current
 

density
 

of
 

20
 

mA / cm2 ,
 

influent
 

flow
 

rate
 

of
 

150
 

L / h
 

and
operation

 

time
 

of
 

electrodialysis
 

unit
 

of
 

48
 

min,
 

the
 

H+
 

transmittance
 

in
 

the
 

recovery
 

chamber
 

could
 

reach
 

80%,
 

and
 

the
 

unit
 

price
selective

 

electrodialysis
 

had
 

a
 

higher
 

transmittance
 

to
 

H+ .
 

At
 

the
 

same
 

time,
 

univalent
 

selective
 

electrodialysis
 

maintained
 

a
 

low
leakage

 

rate
 

for
 

metal
 

ions,
 

with
 

Pb2+
 

leakage
 

rate
 

of
 

0. 6%,
 

Zn2+
 

leakage
 

rate
 

of
 

2. 8%,
 

and
 

Cd2+
 

leakage
 

rate
 

of
 

1. 8%.
 

In
 

this
 

study,
 

the
 

objective
 

of
 

selective
 

separation
 

of
 

H+
 

from
 

heavy
 

metal
 

ions
 

in
 

waste
 

acid
 

disassembly
 

of
 

lead-acid
 

batteries
 

was
 

achieved.
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由于铅酸蓄电池生产成本低、稳定性高、寿命

长,它在储能和能源供应设备中的应用非常广

泛[1] 。 但在反复充放电后,由于硫化、钝化、腐蚀等

原因,电池内化学反应的速度与灵敏度逐渐降低,铅
酸蓄电池在使用 2 ~ 4 年后往往需要更换。 我国每
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年仅由机动车、船舶替换的铅酸蓄电池数量就多达

数十万个,且随着新能源汽车行业的快速发展,废旧

铅酸蓄电池数量以 8%的速率逐年增长[2] 。 对废旧

铅酸蓄电池进行处理并回收,既可以保护自然环境,
又可充分利用废弃资源,是实现可持续发展的必然

要求[3] 。
目前,我国废旧铅酸蓄电池处理及回收行业仍

处于起步阶段,处理规模小,回收技术仍有待提升。

废弃铅酸蓄电池含有大量酸性废液,其硫酸浓度较

高且含有大量金属离子杂质[4] 。 我国废硫酸处理

大部分使用中和法处理,产生大量硫酸钙废渣,且废

酸本身作为一种硫资源也被浪费[5] 。 目前,常见的

废硫酸回收工艺包括萃取法[6] 、浓缩法[7] 、高温裂

解法[8]等,其工艺对比如表 1 所示。 适宜的废硫酸

回收技术在处理过程中可同时实现硫酸增浓与杂质

去除,取得良好的环境效应与经济效益[9] 。
表 1　 废酸回收工艺对比

Tab. 1　 Comparison
 

of
 

Waste
 

Acid
 

Recovery
 

Processes
比较项目 石灰石中和法 萃取法 浓缩法 高温裂解法

基本原理 酸碱中和反应 利用溶剂提取废酸中残酸成分 加热废酸,使其中有机物发生
反应后除去

在 1
 

000
 

℃下废硫酸裂解为 SO2

投资成本 较低 较高 高 相对较低

适用场合 处理方式粗犷,适用
范围广

废硫酸、废硝酸等与萃取剂具
有较高适应性的废酸

低浓度废酸,主要用于废硫酸
分离

流量高、浓度高的废硫酸处理

优势 工艺简单成熟可靠 回收效率高 技术成熟,流程短,应用广 成熟可靠,产品纯度高,无二次污染

劣势 有污染,浪费资源 萃取剂要求苛刻 操作复杂, 浓缩后酸品质不
稳定

设备易堵塞

　 　 电渗析技术利用电场力作用,使溶液中不同

价态的阴、阳离子选择性地透过离子交换膜,达到

溶液与溶质有效分离、提纯和浓缩[10] 。 相对于其

他方法,电渗析技术对废酸中的金属离子有较好

的截留效果,在废酸处理过程中具有显著优势[11] 。
而单价选择性电渗析在具有电渗析技术优势的同

时,还可对单价离子与多价离子选择性分离[12] 。
王娟等[6] 用单价阳膜电渗析法回收铅酸蓄电池厂

化成车间废酸,使用单价阳离子交换膜来分离废

水中的 H+ 与 Fe2+ 、Fe3+ ,其考察了操作电流密度、
初始铁离子浓度以及初始硫酸浓度对硫酸回收率

的影响,结果表明单价选择性电渗析技术有望满

足蓄电池厂处理要求,而单价阳离子交换膜对含

有镉离子( Cd2+ ) 、锌离子( Zn2+ ) 、铅离子( Pb2+ )等

金属离子的电池拆解液废酸的处理效果有待

探索。
本研究针对北方某铅酸蓄电池回收厂拆解废铅

酸蓄电池车间的拆解废酸进行回收试验,考察单价

阳离子交换膜的电渗析分离效果,考察了操作电流

密度、电压及流量对单价选择性电渗析工艺处理废

铅酸蓄电池车间的拆解污酸的影响,以期实现回收

废酸、节省中和过程药剂消耗的目的,为工业清洁生

产提供技术支撑。

1　 试验
1. 1　 废酸水质与处理要求

本试验针对北方某铅酸蓄电池回收厂废铅酸蓄

电池拆解车间的拆解废酸。 水质检查分析显示,其
废酸中硫酸质量分数约为 1. 5%,主要重金属离子

包括 Cd2+ 、 Zn2+ 、 Pb2+ , 质量浓度分别为 50、 16、
10

 

mg / L。
根据废酸水质检查报告,用去离子水、浓硫酸、

无水硫酸镉、无水硫酸锌、无水硫酸铅进行调配,模
拟废铅酸蓄电池车间拆解废酸用于选择性电渗析分

离试验。 参考已有研究文献及铅酸蓄电池回收厂需

求[6-7] ,本试验处理要求为 H+ 透过率大于 80%,重
金属离子泄漏率小于 20%。

本试验使用试剂包括:硫酸钠、亚硫酸钠、硫酸

锌,采购于天津希恩思奥普德科技有限公司,试剂纯

度为分析纯;硫酸铅、硫酸镉及浓硫酸,采购于上海

阿拉丁生化科技股份有限公司,试剂纯度为分析纯;
去离子水,试验室净水设备(Milli-RO

 

Plus)制取。
本试验剩余废酸通过石灰石中和法处理后

排放。
1. 2　 选择性电渗析试验原理及装置

试验所用电渗析装置如图 1 所示。 选择性电渗

析可选择性分离单、多价阳离子,电渗析过程中,在
直流电场的作用下,废酸室中 H+ 、Cd2+ 、Zn2+ 、Pb2+向
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　 注:C—阳离子交换膜;A—阴离子交换膜。

图 1　 选择性电渗析试验装置

Fig. 1　 Experimental
 

Device
 

of
 

Selective
 

Electrodialysis

　 　 　 　

阴极移动,单价选择性阳膜阻止二价金属离子透过,
只有 H+ 透过阳膜进入回收室;废酸室中 SO2-

4 在直

流电场作用下向阳极移动透过阴膜至回收室。 进入

回收室后,H+被阴膜阻隔,SO2-
4 被阳膜阻隔,随着电

渗析时间的延长,回收室内的硫酸浓度升高,废酸室

内硫酸浓度降低,金属离子则被截留在废酸室中,由
此实现废酸的分离纯化。

试验装置内的废酸室与废酸储罐连接,回收室与

回收液储罐连接,通过循环泵实现物料循环。 试验采

用日本旭硝子株式会社生产的单价选择性阳离子交

换膜和阴离子交换膜,具体性能参数如表 2 所示。

表 2　 离子交换膜参数
Tab. 2　 Parameters

 

of
 

Ion
 

Exchange
 

Membranes

离子交换膜比较项目 主要材质 厚度 / μm
离子交换容量 /
(mequiv·g-1 )

表面电阻 /
(Ω·cm-2 )

迁移数

单价选择性阳离子交换膜 聚乙烯胺盐类膜材料 100 ~ 120 1. 6 10 >0. 97
 

(t-Na+ )

阴离子交换膜 聚乙烯磺酸盐类膜材料 120 ~ 150 2. 2 3 >0. 96
 

(t-Cl- )

1. 3　 试验方法

开始试验前在废酸储罐中加入废酸模拟液,回
收液储罐内加入去离子水,使用质量分数约为 3%
的

 

Na2SO4 溶液作为阳极液与阴极液。 开启循环泵

进出口阀门,启动循环泵,调节流量计至目标流量,
经过 5

 

min 循环后给设备加电,缓慢调节电压、电流

至试验目标。 启动后在试验目标条件运行 10
 

min
 

后,每隔 15
 

min 取样一次,并测量废酸室酸度,计算

H+透过率。 当 H+透过率为 80%时,停止试验,对重

金属泄漏率、选择性电渗析的选择透过性、选择透分

离效率等指标进行分析。 试验过程中记录运行电

流、电压,对电渗析电流效率及能耗指标进行分析。
试验完成后,排净废酸储罐和回收液储罐,放入 3

 

L
去离子水冲洗设备和管道,反复冲洗 2 ~ 3 次后,继
续下一组试验。

试验通过改变电压(5、10、15、20
 

V 及 25
 

V)、电
流密度(10、15、20

 

mA / cm2 及 25
 

mA / cm2)及进水流

量(50、100、150
 

L / h 及 200
 

L / h),考察 3 种因素对

拆解废铅酸蓄电池车间的拆解废酸处理效果的影

响,考察单价选择性电渗析对废铅酸蓄电池拆解废

酸的适用性。
1. 4　 分析及计算方法

采用酸碱滴定法测定 H+浓度;通过电感耦合等

离子体质谱法测量金属离子浓度。
电渗析试验离子的透过率 / 泄漏率按式(1)

 [13]

计算。

ηi =
C i0 - C it

C i0
(1)

其中:ηi ———离子 i 的透过率 / 泄漏率;
C i 0、C it———废酸室中离子 i 的初始、最终

物质的量浓度,mol / L。
电渗析试验,H+ 对重金属离子 M2+(Zn2+ 、Pb2+ 、

Cd2+ )的选择透过性系数按式(2)
 [14]计算。

PH +

M2+ =
ΔCH + / CH +0

ΔCM2+ / CM2+0

(2)

其中:PH +

M2+ ———H+ 对重金属离子 M2+ 的选择透

过性系数;
ΔCH + 、ΔCM2+ ———电渗析试验前后废酸室

中 H+ 、M2+的物质的量浓度差,mol / L;
CH +0、CM2+0———电渗析装置废酸室中 H+ 、
M2+的初始物质的量浓度,mol / L。

电渗析试验过程中,H+ 对重金属离子 M2+ 的选

择透分离效率按式(3)计算。

SH +

M2+ =

C t(M2+ )
C0(M2+ )

-
C t(H + )
C0(H + )

1 -
C t(H + )
C0(H + )

é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú

+ 1 -
C t(M2+ )
C0(M2+ )

é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú

× 100%

(3)
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其中:SH+

M2+ ———膜的离子选择性分离效率;
C0 ( H+ )、C t ( H+ )———H+ 在废酸室的初

始、最终物质的量浓度,mol / L;
C0(M2+ )、C t( M2+ )———M2+ 在废酸室的初

始、最终物质的量浓度,mol / L。
电渗析试验电流效率按式(4)计算。

η =
(C tVt - C0V0)ZF

N∫t

0
Idt

× 100% (4)

其中:η ———电流效率;
C0、C t———H+在回收室的初始、最终物质

的量浓度,mol / L;
V0、Vt———H+在回收室的初始、最终体积,
L;
Z———H+化合价;
F———法拉第常数,96

 

485
 

C / mol;
N———电渗析器中的膜对数;
I———电流强度,A。

电渗析试验直流电耗按式(5)计算。

E = ∫t

0
UIdt (5)

其中:E———直流电耗,kW·h;
U———膜对电压,V;
t———时间,h。

2　 结果与讨论
2. 1　 电压对单价选择性电渗析分离效率的影响

控制废液室与回收室进水流量为 200
 

L / h,在
定电压运行模式下,调节电压分别为 5、10、15、20、
25

 

V,当 H+透过率为 80%时,停止试验,记录试验运

行时间。 分析电压对单价选择性电渗析离子泄漏

率、选择透过性系数、选择性分离效率、电流效率及

运行能耗造成的影响,结果如图 2 所示。
由图 2( a) 可知,运行时间随电压增加出现下

降,高电压下电场力更强,加快了 H+的迁移速度,使
H+透过率在更短时间内达到 80%。 由图 2( b) 可

知,3 种重金属离子泄漏率随电压增加逐渐升高,且
在电压超过 15

 

V 后重金属离子泄漏率的升高速率

明显提高。 电压增大引起离子驱动力的增加,但电

压超过 15
 

V 后,短时间内离子来不及迁移从而引起

浓差极化,重金属在膜表面浓度增加,引起其泄漏率

的增加。 当电压达到 25
 

V 时,Zn2+泄漏率已经超过

20%,已无法满足分离要求。 由图 2( c)和图 2( d)
可知,选择透过性系数和离子选择性分离效率均随

着 H+透过率与重金属离子泄漏率变化而变化,呈现

出随电压增加而降低的趋势。 稳压状态下,低电压

的处理效果较好,超出 15
 

V 后单价选择性阳离子交

换膜对重金属离子的选择性显著降低。
对比单价选择性阳离子交换膜对 3 种金属离子

截留效果,可以看到其对 Pb2+具有更明显的截留效

果。 在电压为 5
 

V 时,其对 Pb2+ 的选择透过性系数

P( H+ / Pb2+ ) 可达约 88. 8,P ( H+ / Zn2+ ) 为 12. 7,P
(H+ / Cd2+ )为 14. 5,选择性分离效率 S(H+ / Pb

 2+ )可

达 97. 7%, S ( H+ / Zn2+ ) 和 S ( H+ / Cd2+ ) 分 别 为

85. 4%和 87. 1%。 单价选择性阳离子交换膜基于静

电排斥与水合能效应两种分离机理实现阳离子选择

性分离[15] 。 Zn2+ 、Cd2+ 、Pb2+ 均为二价阳离子,所带

电荷量相同,其选择透过性差异主要由各离子水合

能差异决定。 金属离子电负性是影响金属离子水合

能的主要因素,较高的金属离子电负性使得其具有

更大的水合能。 3 种金属离子的电负性由大到小为

Pb2+(1. 8)、Cd2+ ( 1. 69)、Zn2+ ( 1. 65) [16] ,与试验中

离子选择透过性系数相符,单价选择性阳离子交换

膜对 Pb2+截留效果最高[17] 。
此外由图 2(e)可知,随电压升高,电渗析过程

的电流效率先增加,在电压超过 15
 

V 后降低。 此现

象与文献[7]报道结果相同,是由于离子驱动力增加

后,短时间内离子来不及迁移,部分水发生电解,从
而使电流效率降低[15] 。 由图 2( f)可知,随电压升

高,电渗析过程能耗逐渐增加。
综上所述,最佳运行条件为 5

 

V,此时运行时间

为 75
 

min, Pb2+ 泄漏率为 0. 9%、 Zn2+ 泄漏率为

6. 3%、Cd2+ 泄漏率为 5. 5%,P ( H+ / Pb2+ )、P ( H+ /
Zn2+ )和 P( H+ / Cd2+ ) 分别为 88. 8、12. 7 和 14. 5,S
(H+ / Pb2+ )、 S ( H+ / Zn2+ ) 和 S ( H+ / Cd2+ ) 分别为

97. 7%、85. 4%和 87. 1%,电流效率为 45%,能耗为

0. 035
 

kW·h(单位运行能耗为 0. 017
 

5
 

kW·h / L)。
2. 2　 电流密度对单价选择性电渗析分离效率的

影响

在定电流密度运行模式下,调节废液室与回收

室进水流量为 200
 

L / h,调节电流密度为 10、15、20、
25

 

mA / cm2,当 H+ 透过率为 80%时,停止试验。 研

究电流密度对单价选择性电渗析运行效果的影响,
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图 2　 电压对选择性电渗析分离效率的影响

Fig. 2　 Effect
 

of
 

Voltage
 

on
  

Separation
 

Efficiency
 

of
 

Selective
 

Electrodialysis

结果如图 3 所示。
如图 3(a)所示,电流密度增加有效缩短了运行

时间。 在电渗析过程中,模块整体电阻近似定值,根
据欧姆定律可知电流与电压成正比,高电流密度下

的高电压对离子的牵引力更大,因此,电流密度越高

电场力越强,加快了 H+ 透过速率,使得运行时间降

低。 由图 3(b)可知,3 种重金属泄漏率均呈现先降

低后升高的趋势,这是由于提高电流密度增加金属

离子驱动力,同时缩短了总体运行时间,使重金属离

子的泄漏率降低。 当电流密度达到 20
 

mA / cm2 后,
运行时间降低的幅度减小,提高电流密度使得重金

属离子的泄漏率升高。 此现象是由于过高电流密度

下电场对离子驱动力提高,但短时间内离子来不及

迁移,迁移运行时间降低的幅度减小,同时重金属在

膜表面浓度增加引起浓差极化,使得重金属离子泄

漏率的增加[2] 。
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图 3　 电流对选择性电渗析分离效率的影响

Fig. 3　 Effect
 

of
 

Current
 

Density
 

on
  

Separation
 

Efficiency
 

of
 

Selective
 

Electrodialysis

由图 3(c)与图 3(d)可知,选择透过性系数和

离子选择性分离效率随着 H+ 透过率与 M2+ 泄漏率

变化而变化,总体呈先上升后下降的趋势,在 20
 

mA / cm2 处达到最高。 单价选择性阳离子交换膜可

有效截留大部分的二价金属离子[15] 。 与稳压模式

下相同,基于水合能效应[17] ,单价选择性阳离子交

换膜对较高的金属离子水合能的 Pb2+ 具有更好的

截留效果[18] 。 由图 3( e)与图 3( f)可知,随电流密

度增加,选择性电渗析的电流效率总体呈现降低趋

势,在 20
 

mA / cm2 处略有上升,而能耗则逐渐增加。
此现象与文献[2]报道结果相同,短时间内离子来不

及迁移,使得部分水发生电解,从而使电流效率

降低。
综上,确定 20

 

mA / cm2 为最佳运行条件,此时

运行时间为 50
 

min,Pb2+ 泄漏率为 0. 7%、Zn2+ 泄漏

率为 3. 1%、 Cd2+ 泄漏率为 2. 2%,P ( H+ / Pb2+ )、P
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(H+ / Zn2+ ) 和 P ( H+ / Cd2+ ) 分别为 114. 3、 26. 7 和

40. 1,S(H+ / Pb2+ )、S(H+ / Zn2+ )和 S(H+ / Cd2+ )分别

为 98. 3%、92. 8%和 95. 1%,电流效率为 48%,能耗

为 0. 034
 

kW·h(单位运行能耗为 0. 017
 

kW·h / L)。
对比 2. 1 小节,从运行时间、离子分离效率、能耗和

电流效率等方面作比较,单价选择性电渗析在稳压

图 4　 流量对选择性电渗析分离效率的影响

Fig. 4　 Effect
 

of
 

Flow
 

Rate
 

on
  

Separation
 

Efficiency
 

of
 

Selective
 

Electrodialysis

状态下的处理效果均不如稳流状态。 因此,为提高

电渗析处理效果,在处理拆解废铅酸蓄电池车间的

拆解废酸时,选择稳流状态。
2. 3　 流量对选择性电渗析分离效率的影响

考虑废酸处理量对选择性电渗析工作效率的影

响,调节电渗析装置稳流状态, 电流密度为 20
 

mA / cm2,废液室与回收室进水流量为 50、100、150
 

L / h 和 200
 

L / h,当 H+透过率为 80%时,停止本组试

验。 研究不同流量对单价选择性电渗析运行效果的

影响,结果如图 4 所示。
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与调控电压和电流相比,流量调节对于选择性

电渗析工作效率的影响较为微弱。 由图 4(a)和图

4(b)可知,流量增加,运行时间与重金属离子的泄

漏率呈先降低后增加的趋势,其降低是由于流速增

加减小了膜表面固液边界层的厚度,提高了跨膜传

质系数[15] ;但当流量过快时,膜表面离子无法进入

膜内就被冲走,使得跨膜传质系数降低[17] 。 因此,
运行时间与重金属离子的泄漏率在流量为 150

 

L / h
处出现拐点。 由图 4 ( c) 和图 4 ( d) 可知,P( H+ /
M2+ )和 S(H+ / M2+ )均随着 H+ 透过率与 M2+ 泄漏率

变化而变化,总体呈先上升后下降的趋势,在流量为

150
 

L / h 处达到最高。 由图 4(e)和图 4( f)可知,电
流效率先升高后降低,能耗先降低后增高,均呈现出

略微波动,在流量为 150
 

L / h 时达到拐点。
综上所述,确定 150

 

L / h 为最佳运行条件,此时

运行时间为 48
 

min,Pb2+ 泄漏率为 0. 6%、Zn2+ 泄漏

率为 2. 8% 与 Cd2+ 泄漏率为 1. 8%,P ( H+ / Pb2+ )、
P(H+ / Zn2+ )和 P( H+ / Cd2+ ) 分别为 126. 9、28. 6 和

44. 4,S(H+ / Pb2+ )、S(H+ / Zn2+ )和 S(H+ / Cd2+ )分别

为 98. 4%、93. 2%和 95. 5%,电流效率为 98%,能耗

为 0. 033
 

kW·h(单位运行能耗为 0. 016
 

5
 

kW·h / L)。
3　 结论

本研究改变选择性电渗析装置的主要指标(即

电压、电流和进水流量),处理结果均能达标,表明

该处理方法具有可行性以及所使用的单价选择性阳

离子交换膜实际使用效果达标。 单价选择性电渗析

装置在稳流条件下的电渗析分离效果优于稳压条

件。 因此,在处理拆解废铅酸蓄电池车间的拆解废

酸时,选择稳流状态。 单价选择性电渗析装置在运

行参数为电压 5
 

V,电流密度为 20
 

mA / cm2,各室进

水流量为 150
 

L / h 时,运行
 

48
 

min 后,可实现 H+透

过率为 80%, Pb2+ 泄漏率为 0. 6%, Zn2+ 泄漏率为

2. 8%,Cd2+ 泄漏率为 1. 8%。 单价选择性电渗析技

术在处理废硫酸时,可实现硫酸与重金属离子的分

离,具有良好处理效果。 但单价选择性电渗析技术

仍有进一步发展的空间。 一方面,市场上生产单价

选择性离子交换膜的厂家较少,导致单价选择性离

子交换膜成本较高。 另一方面,目前商品化的单价

选择性离子交换膜的渗透性与选择性也有待进一步

提高。 因此,单价选择性电渗析技术的投资与运行

成本仍存在较大优化空间。
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