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摘　要　废铅蓄电池处理生产线十分庞大，多个设备或生产环节中都会产生含硫污染物，如不合理处置，将会对环境
造成严重污染，也会造成硫资源浪费。从全流程角度出发，梳理了废铅蓄电池处理过程硫污染物产生环节和存在形
式；总结了不同环节所用脱硫技术的原理、适用范围、实施过程及优缺点；最后，提出了再生铅行业硫污染控制技术
的未来发展前景。结果表明：前端预脱硫转化技术很难同时解决碳酸铅包裹阻碍反应速率和成本高的问题，而且硫酸
盐副产物销量差。硫酸雾处理技术、后端烟气制酸转化技术和末端尾气脱硫技术均得到了长足发展，在不同类型企业
得到了广泛应用，但目前仍然存在脱硫成本较高、对复杂工况下的 SO2 烟气的脱除控制较差等问题，未来应从进一步
降低脱硫成本和探索基于大数据驱动模型的工艺优化技术方面寻求突破。
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20世纪 90年代以来，铅蓄电池相关领域工业迅速发展带来铅消费量不断攀高，全球精铅产量已从
1999年的 630×104 t增加到 2022年的 1 481×104 t[1-2]。2004年开始，中国跃居为世界最大精铅生产国及消费
国，其中超过 77% 的铅应用于蓄电池领域[3]。随着碳达峰和碳中和持续推进，世界各国对新能源产业大力扶
持，还将为价格低廉、工艺技术成熟的铅蓄电池行业带来新一轮增长空间[4]。铅蓄电池的大范围应用必然产
生数量庞大的废铅蓄电池[5-6]。据统计，2015—2020年，我国废铅蓄电池产生量始终维持在 300×104 t以上，
2019年达到 360×104 t，其中主要来源于汽车、电动自行车、电动三轮车和四轮车、通信基站等应用领域
(图 1) [7]。一方面，这些数量庞大的废铅蓄电池中含有大量重金属铅和硫酸溶液，如不进行有效回收和规范处
理，将对生态环境安全造成严重威胁；另一方面，废铅蓄电池除了具有危害性还具有资源价值，其回收利用
可以减少对原生矿产资源的依赖程度。2011年起，国家陆续出台了一系列再生铅产业政策及配套措施，促使
企业不断进行工艺技术创新，使我国规模以上企业再生铅冶炼技术总体达到了世界一流水平，铅资源的回收
率可达 98% 以上[8]。然而，废铅蓄电池中含量多且容易造成环境污染的硫，目前对其资源化利用技术和全流
程污染防治的关注还有待进一步提升。

根据国家统计局公布的数据，2019年全国工业源 SO2 排放量为 400×104 t，按我国工业 SO2 排放行业结
构估算，有色金属行业 SO2 排放量约为 24×104 t[9]，主要来自于铅、锌、铜的生产。由于 SO2 排放后会形成
酸雨，使水质和土壤酸化，严重破坏生态系统；被人类吸入后容易生成具有腐蚀性的亚硫酸、硫酸和硫酸
盐，极大损害人体健康。有效控制大气中 SO2 污染非常必要且刻不容缓，未来几年，环保部门将长期以降低
SO2 排放总量为重点推进大气污染防治。因此，再生铅行业含硫污染物治理及管控仍需进一步加强。

近年来，赵丽娟[10]、张俊丰[11]、汪振忠[12]、宋金超[13]、黄朝冉[14] 等从不同角度对废铅膏预脱硫技术进
行了详细的论述，包括常用的预脱硫技术、不同预脱硫技术的原理以及未来发展方向预测等，研究结果充分
揭示了不同技术的特色与不足。然而，一方面废铅蓄电池处理造成的硫污染是以多种形式排放的，其排放水
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平除了取决于废铅膏预处理技术，还取决于废铅蓄
电池处理企业采取的全流程硫污染控制技术；另一
方面，伴随技术改造和设备更新，也出现了一些新
形式的硫资源化利用技术。因此，有必要弄清废铅
蓄电池处理全过程硫污染物产生情况，总结当前主
要的硫综合利用和处理措施，为未来二氧化硫进一
步减排提供详实全面的环境信息。

 1    硫污染物产生情况

废铅蓄电池处理技术常按废铅膏的处理方式
分为预脱硫-还原熔炼技术、再生铅-铅精矿混合熔
炼技术和直接熔炼-烟气制酸技术。但不论哪种技
术，均包括破碎分选工序、铅栅熔炼工序、废铅膏

冶炼工序，其中部分技术包括废铅膏预脱硫工序。因此，首先从工序组成来分析生产过程污染物的排放情
况，如图 2至图 4所示。

破碎分选工序包括废酸分离、酸液净化或处置、破碎分选及压滤等流程，其中部分硫以硫酸雾形式挥
发；预脱硫转化工序包括一次脱硫、二次脱硫、压滤及蒸发结晶等流程，其中 90% 以上硫以硫酸盐形式回
收。废铅膏冶炼常根据是否进行预脱硫分为 3种：第一种，脱硫铅膏直接进入还原炉熔炼产出粗铅，粗铅进
入精炼系统产出精炼铅，其中硫以烟气形式进入脱硫塔；第二种，未脱硫铅膏搭配铅精矿混合熔炼制取粗
铅，并对粗铅电解制取精铅，其中含硫烟气直接用于硫酸生产原料，同时排出 SO2 烟气和硫酸雾；第三种，
未脱硫铅膏直接进入富氧熔炼炉产出粗铅，粗铅经电解精炼产出电解铅，所产生的含硫烟气经离子液脱硫与
一转一吸共同处理完成硫的回收，同时排出 SO2 烟气和硫酸雾。

 

图 1    2015-2019年废铅蓄电池产生量

Fig. 1    Production of waste lead batteries from 2015 to 2019

 

图 2    废铅蓄电池处理过程含硫污染物产生情况

Fig. 2    Production of sulfur pollutants during the treatment of waste lead batteries
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综上所述，根据含硫污染物的产生阶段，
SO2 全流程控制途径可分为硫酸雾处理工序、前端
预脱硫转化工序或后端烟气预转化工序、以及尾气
脱硫工序。

 2    硫酸雾处理技术

硫酸属于不易挥发的液体，但在破碎分选和
烟气制酸过程中，仍会有少量硫酸雾挥发。硫酸雾
在空气中颗粒很小 (粒径 0.1~10 μm) ，且比烟的
湿度高，是介于烟气与水雾之间的物质，具有较强
的腐蚀性，因此需要对其进行捕集处理后排放。常
用的硫酸雾的处理技术有静电除雾法和液体吸
收法。

 2.1    静电除雾法

如图 5所示，该技术首先在电晕线 (阴极) 和
酸雾捕集极板 (阳极) 之间形成强电场，使空气分
子瞬间被电离而产生大量电子和正、负离子，这些
电子及离子在电场作用下作定向运动，形成捕集酸
雾的媒介；而后使酸雾微粒荷电作定向运动，抵达
到捕集酸雾的阳极板上并释放电子，完成酸雾捕
集[15]。该技术较为成熟，可达到 98% 以上的硫酸
雾吸收率，但是设备复杂、酸雾吸收效果受气体温
度、湿度影响较大[16]。而且近年来研究发现，当硫
酸气溶胶被引入湿式静电除尘器时，液滴的生长和
团聚可以因碰撞频率增加而得以增强[17]，但偶尔也
会因为存在细颗粒出现电晕抑制[18]，因此了解静电
电除尘器中的电气控制特性对于提供适当的改造技
术指导至关重要。基于此，多个学者建立了不同的
数值模型来研究不同电极配置下的电场和离子密度
分布[19-20]，如 WANG等[21] 针对烟气具有高污染物
浓度、高气体速度和高湿度的特点，设计了一种新
的电流测量系统，用于自动扫描记录沿气流方向的
电流密度分布，并初步探索了不同 SO3 浓度、气

体速度和电极配置下的电晕放电，提出可通过加强
入口电晕放电和促进液滴生长来缓解电晕抑制
作用。

 2.2    液体吸收法

如图 6所示，该技术首先使排气罩捕集的含
酸雾废气进入吸附设备，而后使流体吸收液与废气
充分接触、酸碱中和，达到净化酸雾的目的。常用
的 吸 收 剂 有 10% 的 Na2CO3、 4%~6% 的
NaOH和 NH3 的水溶液，所采用净化废气处理设
备主要有喷淋塔、填料塔和筛板塔等。该技术的吸
收率可达 95%、设备投资也低，但是存在能耗
大、成本高和北方冬季应用受限的问题。因此近年
来不断有人研究适用于宽泛温度范围的低成本硫酸

 

图 3    预脱硫转化工序硫平衡图

Fig. 3    Sulfur balance diagram of pre-desulfurization
conversion process

 

图 4    烟气预转化工序硫平衡图

Fig. 4    Sulfur balance diagram of flue gas
pre-conversion process

 

图 5    湿式静电除雾技术示意图

Fig. 5    Schematic diagram of wet electrostatic precipitator
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雾处理方法，如 SHU等[22] 以粉煤灰为原料，通
过 NaOH、CaO和 H2O活化，制备了用于除硫酸
雾的吸附剂，并且研究了吸附剂制备过程中温度、
时间、CFA/活化剂和水/固体配比等参数的影响，
发现与原始粉煤灰和 CaO本身相比，所产生的吸
附剂具有较高的比表面积，对硫酸雾的去除效率
更高。

 3    前端预脱硫转化技术

考虑到占废铅膏含量 40% 以上的 PbSO4 冶
炼温度高、能耗大、硫污染物严重[23]，江苏新春兴
再生资源有限责任公司、重庆吉鑫再生资源有限公
司、贵州火麒麟能源科技有限公司等企业在铅膏熔
炼前对其进行预脱硫转化，有效降低了熔炼过程
SO2 的释放。预脱硫技术常根据所用脱硫剂分为：

碳酸盐体系脱硫、氢氧化钠体系脱硫、氯盐体系脱
硫和其他新方法脱硫。

 3.1    碳酸盐体系脱硫

碳酸盐体系脱硫在早期预脱硫企业中应用最
广泛。该方法依据 PbCO3 的 Ksp (7.4×10−14) 远远
小于硫酸铅的 Ksp (1.6×10−8) 的原理，通过单独添
加 Na2CO3、NaHCO3、(NH4)2CO3、NH4HCO3 或
按比例混合添加上述碳酸盐，将 PbSO4 转化成
PbCO3，并将溶液净化后得到硫酸盐副产品，具体
流程如，并将溶液净化后得到硫酸盐副产品，具体
流程如图 7所示。关于碳酸盐体系脱硫的研究进
展如表 1所示[24-26]。LIU等[27] 分别研究了 Na2CO3、

NH4HCO3 和 (NH4)2CO3 这 3种脱硫剂，结果显示 Na2CO3 脱硫率可达 98.10%，但存在原料价格高、脱硫产
物含有杂质相且在后续焙烧过程难以去除残留钠、副产品 Na2SO4 销量差等问题；NH4HCO3 虽然能避免在脱
硫产物中形成 NaPb2(CO3)2OH杂质相，但反应过程将 CO2 引入脱硫铅膏中，导致操作困难且可控性低，最
终造成脱硫率较低，仅为 93.43%； (NH4)2CO3 脱硫率为 97.87%，略低于 Na2CO3，其脱硫副产品
(NH4)2SO4 作为氨肥具有较好的市场前景，但目前也是存在原料成本较高和副产品销量差的问题。俞小花等
[28] 考虑到 (NH4)2CO3成本高的问题，采用 NH4HCO3+NH3·H2O混合液进行脱硫，结果显示整个反应过程
快，但由于碳酸铅固体包裹硫酸铅物料导致反应进行并不彻底，脱硫率仅为 88.00%。

可见，碳酸盐体系脱硫整体上反应比较简单，但是原料成本高和反应过程碳酸铅包裹阻碍反应速率的问
题很难同时得到解决，这也直接导致近几年来采用此工艺的企业纷纷放弃此类技术，几乎不再进行延续性技

表 1    碳酸盐体系脱硫情况

Table 1    The situation of desulfurization in carbonate system

脱硫剂 反应原理 脱硫率/%

Na2CO3 PbSO4 +Na2CO3→ PbCO3 +Na2SO4 98.10

NH4HCO3 PbSO4 +2NH4HCO3→ PbCO3 + (NH4)2SO4 +CO2 +H2O 93.43

(NH4)2CO3 PbSO4 + (NH4)2CO3→ PbCO3 + (NH4)2SO4 97.84

NH4HCO3和

NH3·H2O
PbSO4 +NH3 +H2O→ NH4 [Pb(OH)SO4]

PbSO4 +NH4HCO3 +NH3 ·H2O→ PbCO3 + (NH4)2SO4 +H2O 88.00

 

图 6    酸雾吸收装置示意图

Fig. 6    Schematic diagram of acid mist absorption device
 

图 7    碳酸盐体系脱硫技术工艺流程图

Fig. 7    Flow chart of carbonate desulfurization technology
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术革新。

 3.2    氢氧化钠体系脱硫

氢氧化钠体系预脱硫过程可将 PbSO4 转化为 PbO或 Pb(OH)，当碱过量时也会转化为 NaHPbO2，该预
脱硫转化方法常与电解沉积联用，反应原理如式 (1)~式 (3) 所示。

PbSO4+2NaOH→ PbO+Na2SO4+H2O (1)

PbSO4+3NaOH→ NaHPbO2+Na2SO4+H2O (2)

NaHPbO2→ PbO+NaOH (3)

熊浩宇[29] 以 NaOH为脱硫剂对废铅膏进行预
脱硫，在最佳条件下脱硫率可达 95.40%；潘军青
等[30-31] 以 NaOH为脱硫剂开发了废铅膏循环脱硫-
结晶技术，脱硫率可达 98.50% 以上，同时在硫酸
钠结晶过程中回收 NaOH母液，实现脱硫母液循
环利用，如图 8所示。该体系可以实现较低的铅
损失，铅产物纯度高，但存在脱硫时间较长，而且
脱硫后必须在电解条件下才能得到高纯度铅单质，
操作相对复杂，经济效益低。

 3.3    氯盐体系脱硫

该体系利用铅膏中的铅、氧化铅以及二氧化
铅溶于盐酸，硫酸铅可溶于高浓度的热氯化钠溶液
中以配合物形式浸出，最终达到脱硫目的，主要反
应如式 (4)~式 (7) 所示。

PbSO4+2NaCl→ PbCl2+Na2SO4 (4)

PbCl2+2NaCl→ Na2PbCl4 (5)

PbO+2HCl→ PbCl2+H2O (6)

PbO2+4HCl→ PbCl2+2H2O+Cl2 (7)

氯盐体系的代表工艺是 Placid工艺，该工艺将铅膏与其他含铅氧化物料一并用热 HCl-NaCl溶液浸出，
生成可溶性 PbCl2，而后转移至阳离子交换隔膜电解池阴极室，在 1 000~1 200 A·m−2 高电流密度下进行电解
沉积。后期考虑到操作过程能耗高达 1 300 kWh·tPb−1，又开发了 Plint工艺 (如图 9所示) ，实验过程主张采
用石灰石沉淀代替电解沉积，其脱硫转化过程与 Placid工艺相同，但该工艺会产生含重金属的硫酸钙堆积，
对环境产生新的污染。

氯盐体系处理废铅膏属于湿法冶金，因此与
反应过程产物的最大可能产出量和产物纯度相比，
学者们更关注的是反应速率。齐美富[32]、桂双林[33]

等用该体系处理废铅膏，浸出率可达到 94.86%，
说明该体系整体脱硫效率较低，而且该浸出体系氯
盐浓度高、腐蚀性强，这也成为近年来该工艺进一
步扩大化应用的最大瓶颈。

 3.4    其他脱硫转化方法

边文景等[34-35] 提出铅膏预脱硫“表面更新”模
式，即以 Na2CO3 为脱硫剂，在搅拌釜中添加粒子
作为碰撞研磨介质，反应浆液与粒子在反应器内旋
转，对反应颗粒进行碰撞、研磨，即时破坏产物碳
酸铅包裹层，实现反应颗粒表面更新，最终可使反

 

图 8    氢氧化钠体系脱硫技术工艺流程图

Fig. 8    Flow chart of sodium hydroxide desulfurization
technology

 

图 9    Plint工艺流程图

Fig. 9    Flow chart of Plint technology
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应后固体含硫率小于 0.5％，如图 10所示。
NING等[36] 考虑到传统反应器中较低的液固

传质速率对湿法冶金铅膏脱硫的工业应用有很大限
制，于是提出了一种在旋转填充床反应器 (rotating
packed bed，RPB) 中用 Na2CO3溶液进行铅膏脱硫
的传质强化方法，并详细探讨了各种操作变量对脱
硫程度的影响，如图 11所示。结果表明在 RPB
反应器中，PbSO4在很短的接触时间内，仅持续一
个循环的液固接触，脱硫率即可达到 99.70%，因
此认为 RPB反应器在铅膏脱硫的工业应用中表现

出巨大的潜力。
CHANG等[37] 为了显著提高铅的浸出效率，

以 Na2CO3-Na2SO4 为脱硫剂，将铅膏中的 PbSO4

首 先 转 化 为 酸 溶 性 Pb3(CO3)2(OH)2 或
NaPb2(CO3)2OH，然后将预处理的产物在甲基磺酸
溶液中浸出以获得含铅浸出液，该浸出液被最终电
沉积以产生铅沉积物并再生甲基磺酸，如图 12所
示。研究结果显示，铅膏中 95% 以上的 PbSO4 可
在 50  min内可转化为酸溶性 Pb3(CO3)2(OH)2 或
NaPb2(CO3)2OH。

DENG等[38] 为解决硫酸铅在氧化铅中扩散并
相互混合导致预处理过程中脱硫不完全和试剂消耗
大的问题，以 NaOH为脱硫剂在水热条件下强化
PbSO4 的脱硫反应，使 PbO和 PbO2 反应形成

Pb3O4，这种配比反应破坏了固体产物层的包封，
有利于脱硫反应的进行，在优化的还原条件下 (即
时间 60 min，氢氧化钠系数 1.1，温度 150 ℃、
液固比 10 mL·g−1，搅拌速度 600 r·min−1) ，脱硫
率达到 98.95%，如图 13所示。

 4    后端烟气预转化技术

考虑到废铅膏预脱硫处理成本高、副产品堆
存严重，近 5年来越来越多的企业开始淘汰铅膏
预脱硫转化工序，选择后端烟气预转化制酸工艺。
冶炼烟气预转化制酸的效果好坏主要取决于
SO2 转化为 SO3 的转化过程，此过程转化率高则
硫回收率高，且所得硫酸品质高。反之，转化率
低，则硫回收率低，对环境的污染较大。不同的出
炉 SO2 浓度将会显著影响转换过程和转化率，因
此，对于再生铅-铅精矿混合熔炼的企业，其烟气
中 SO2 浓度较高 (6%~12%)，可直接采用直接制酸
工艺生产硫酸 (如两转两吸法) ；对于单独的再生
铅企业，由于烟气中 SO2 浓度较低 (<6%) ，多采
用间接制酸工艺。

 

图 10    “表面更新”工艺示意图

Fig. 10    Schematic diagram of “surface update”
 

图 11    旋转填充床反应器预脱硫工艺示意图

Fig. 11    Schematic diagram of rotating packed bed reactor

 

图 12    绿色高效提取废铅膏中铅的工艺流程图

Fig. 12    Flow chart of green and efficient extraction of lead
from waste lead paste
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 4.1    直接制酸工艺

烟气直接制酸转化过程如图 14所示，由富氧
底吹炉来的烟气，经余热锅炉及电除尘后分别进入
一级洗涤器和二级洗涤器，完成洗涤、增湿、降温
除尘，使烟气冷却至 39 ℃ 左右；而后进入电除雾
器，使烟气中酸雾及残余的烟尘得到进一步去除后
进入干吸系统；从电除雾器出来的 SO2 烟气经干
燥后，直接送往转化工段进行第一次转化，转化后
排出的烟气则再次进入转化工段进行二次转化，烟
气则送往脱硫系统进一步处理，转化率可达到
99.80%；成品酸经冷却后流入地下槽，并用泵送

到酸罐，定期外运销售[39]。
烟气制酸是一个复杂的非线性过程，具有多个变量和强耦合性。而运行数据是状态监测、最优控制和故

障诊断的重要依据。针对烟气制酸环境复杂，设备众多，检测设备获取的数据容易出现数据污染、丢失、异
常值等异常现象的问题，LI等[40] 提出了一种基于改进随机森林的数据清理方法，能够准确地消除和补偿烟
气制酸过程中的异常数据，利用清洗后的数据，可以建立更准确的模型。考虑到生产过程中参数变化和工况
波动 (如初始 SO2 浓度、气体流速、催化剂活性等) ，现有的 SO2 转化率优化方法很难达到最佳效果，JIA
等[41] 提出了一种具有调节因子的自适应策略，用于 SO2 转化过程的实时优化，仿真结果表明当模型参数与生
产过程不匹配，或者工作条件发生变化时，经过多次迭代，算法可以收敛到实际工业过程的最优点附近。

 4.2    间接制酸工艺

间接制酸工艺是通过物理或者化学方法将低
浓度 SO2 烟气转化为高浓度 SO2 气体，再采用传
统技术制备硫酸[42-43]，目前离子液法脱硫联合一转
一吸制酸工艺已在工厂规模化使用，如图 15所
示。富氧侧吹炉的烟气经过两级洗涤塔-两级电除
雾器净化后，达到降温和除尘目的；而后经过
1次干燥、1次吸收，并对净化后的烟气进行合理
分配，约 60% 的烟气直接进离子液脱硫系统，
40% 的烟气与离子液脱硫后的 SO2 气体混合后进
入干燥塔；干燥后的气体被送至转化工序，经换
热、催化氧化后得到 SO3 气体，经换热器后送至
吸收塔，SO2 转化率可达到 99% 以上，烟气排放

 

图 13    水热脱硫转化示意图

Fig. 13    Schematic diagram of hydrothermal desulfurization conversion
 

图 14    烟气直接制酸工艺流程图

Fig. 14    Flow chart of direct acid production from flue gas

 

图 15    烟气间接制酸工艺流程图

Fig. 15    Flow chart of indirect acid production from flue gas
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ρ(SO2)<100 mg·m−3。该工艺有效解决了单独再生铅冶炼过程因烟气硫含量低而无法高效脱硫制酸的问题，但
侧吹炉冶炼还原过程，烟气中 SO2 浓度较低，容易造成转化器中温度不稳定，影响后续转化过程，未来还需
要进一步精准掌握出炉烟气中 SO2 浓度，同时不断开发更高效的 SO2 捕获剂[44]。如 JIANG等[45] 基于
Langmuir模拟、理论计算和量子相结合的定量计算，设计并制备了 5种不同阴离子的咪唑型离子液体，研究
了它们对 SO2 的吸收能力、解吸残留物和有效吸收能力的行为，发现通过预测方法获得的理想离子液体对于
捕获 2 000 ug·mL−1 的 SO2 具有优异的吸收能力。

通过后端烟气制酸对含硫烟气进行转化，可有效地降低脱硫处理费用，同时生产出产品级浓硫酸，真正
实现了废物再利用过程零产废。但后端烟气制酸也存在一些问题，如需通过定期更换催化剂，控制好热平
衡、硫平衡、水平衡方能实现稳定运行；前端烟气温度控制不好，会导致硫酸中氮氧化物过高；脱硫系统长
期运行，导致盐含量过高，天冷易造成管道结晶，需增加冰冷系统，但成本高；制酸操作人员对前端熔炼数
据不关注，尚无法根据输入数据变化及时做出调整以维持制酸系统的稳定性等。

 5    末端尾气脱硫技术

我国铅冶炼行业含有的大量硫元素常采用前端预脱硫转化或后端烟气制酸进行处理，对于末端低浓度
SO2 烟气，以往主要通过烟气稀释的方式使 SO2 浓度满足标准要求进行高空排放。近年来，国家相继出台了
多个限制标准，从排放浓度和排放总量 2方面进行规范化要求[46]，如《排污许可证申请与核发技术规范 有色
金属工业 再生金属》 (HJ 863.4-2018) [47] 要求再生铅排污单位熔炼炉尾气烟囱基准烟气量 3 000 m3·t−1，熔炼
炉环境集烟烟囱基准烟气量 3 000 m3·t−1，精炼锅集烟烟囱基准烟气量 4 000 m3·t−1；《再生铜、铝、锌工业
污染物排放标准》 (GB31574-2015) [48] 要求 SO2 排放限值 150 mg·m−3，基准排气量 10 000 m3·t−1。因此，
各个企业为了达到标准规定的污染物排放控制要求，也都相应的采取必要的尾气脱硫措施。经过百余年的探
索研究，国内外学者开发出 200多种脱硫方法，在铅冶炼行业相对成熟可推广的技术主要包括石灰-石膏法、
钠碱法和氨吸收法。

 5.1    石灰-石膏法烟气脱硫

该技术是将石灰或石灰石粉与水混合制成吸收浆料，而后经泵打入吸收塔中与烟气中 SO2 充分混合，使
烟气中的 SO2 与浆液中的 CaCO3 反应生成 CaSO3，而后从吸收塔下部浆池鼓入氧化空气使 CaSO3 氧化成
CaSO4，当 CaSO4 达到一定饱和度后结晶形成生石膏[49-51]，脱硫原理如式 (8)~(11) 所示。

CaO+H2O→ Ca(OH)2 (8)

Ca(OH)2+SO2+1/2H2O→ CaSO3 ·1/2H2O+H2O (9)

Ca(OH)2+SO3+H2O→ CaSO4 ·2H2O (10)

CaSO3 ·1/2H2O+1/2O2+3/2H2O→ CaSO4 ·2H2O (11)

该技术所需装备结构简单，吸收剂价格便宜，SO2 吸收率可达 90%，但运行过程也还需要不断针对存在
的问题进行合理改进，如吸收剂消耗大、pH值难以稳定控制、系统阻力大、管道转弯部位易结垢腐蚀、渣多
难处理等。针对关键指标控制问题，崔名双等[52] 认为脱硫效率主要取决于 SO2 初始浓度、烟气量、钙硫比、
石灰浆料的 pH值、吸收塔再循环浆料与吸收塔出口烟气比值等。针对 pH控制方面，刘永龙等[53] 认为随着
循环浆液对 SO2 的不断吸收，系统 pH值不断下降，如按设定程序在 pH<5.5时补充石灰乳，则会因为
pH检测和 pH变化的延时性影响系统正常运行，因此需要优化 pH计的安装位置并提高其灵敏性。针对除雾
器堵塞问题，江立振等[54] 认为脱硫过程不能盲目追求高脱硫率而大量注入石灰浆料，否则容易导致脱硫塔中
的烟气携带一部分石膏晶体黏附在除雾器上造成堵塞。对于脱硫塔腐蚀问题，应经常调整除雾器喷头方向，
减少冲洗盲区，并且在每次大修时认真检查腐蚀部位进行及时的补焊。针对成本高的问题，认为石灰石活性
低，因此脱硫过程需要增大吸收液喷淋量，直接提升了运行费用，提出可尝试用石灰粉替代石灰石。
QIAO等[55] 建立了 WFGD的数学动力学模型，用于描述和优化反应系统的脱硫性能和脱硫系统的运行条
件，确定了脱硫的最佳工艺条件。上述研究也表明该技术目前的主要研究方向包括设计新型的喷淋装置，增
加气液瞬间接触面积；根据烟气中 SO2 浓度，精确调整浆液的 pH值；通过添加钙基工业废渣合成新的吸收
剂，以废治废的同时降低成本；研发基于大数据的智能参数调控系统，根据前后段工艺参数波动及时调整吸
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收剂参数，从而使脱硫效率能够发挥至最理想状态等。

 5.2    钠碱法烟气脱硫

钠碱法脱硫工艺是为了克服石灰-石膏法容易结垢的缺点而发展起来的。该技术采用可溶性碱
(NaOH或 Na2CO3) 作为脱硫剂吸收烟气中的 SO2，并利用 Ca(OH)2 对排入再生池内的脱硫产物进行还原再
生，再生出的钠基脱硫剂再被打回脱硫塔循环使用[56]，如图 16所示。以 NaOH-Ca(OH)2 为例，其在吸收塔
中与 SO2 接触后，常发生如下反应 (式 (12)~式 (16) ) 。可见，吸收过程所生成的 NaHSO3 对 SO2 没有吸收
能力，当 NaHSO3 数量增多后，吸收液的吸收能力会下降，需要进一步补充碱液，使 NaHSO3 转化为
Na2SO3。实际上，NaOH仅仅是一种启动碱，理论上启动后可循环使用并不消耗，实际运行过程因清渣会有
少量损耗。

2NaOH+SO2→ Na2SO3+H2O (12)

Na2SO3+SO2+H2O→ 2NaHSO3 (13)

Na2SO3+1/2O2→ Na2SO4 (14)

Ca(OH)2+Na2SO3→ 2NaOH+CaSO3 (15)

Ca(OH)2+2NaHSO3→ Na2SO3+CaSO3 ·H2O+H2O (16)

钠碱法吸收效率可达 90%~95%、无废水排放、生产运行安全可靠，且不存在管道结垢堵塞问题，在众
多的脱硫技术中，始终占据主导地位。但在实际工程中，也还存在一些小问题[57-59]，如置换过程 pH值的及
时调整和精准控制，才能保证置换反应充分进行并且钙离子不会大量过剩；置换过程中亚硫酸钙结晶颗粒粒
径很小 (<10 μm) ，很难通过简单沉淀完成分离，最终会因硫酸钠的存在降低石膏质量；钠碱法实际上并没有
从根本上解决结垢问题，在脱硫过程仍然必须严格控制关键工艺参数，如监测亚硫酸盐浓度保证钙离子保持
在较低浓度范围；动态调整 pH值防止碳酸盐沉淀结垢等；高价值的 NaOH等物质转化为低价值的
Na2SO4，脱硫成本高；NaOH对管道设备腐蚀较严重；脱硫副产物综合利用相对复杂等也在一定程度上限制
了其发展。因此，为了解决上述问题并提高对烟气的净化效果，将钠碱溶液与过硫酸盐、紫外线和催化剂等
条件的结合进行烟气的脱硫，逐渐成为近年烟气净化的研究方向之一。

 5.3    氨法烟气脱硫

该技术也是世界上商业化应用的脱硫方法之一，其是以氨基物质 (氨或者氨水) 作吸收剂脱除烟气中的

SO2 并回收副产物 (如硫酸铵等) 的过程。主要包括 SO2 被吸收形成亚硫酸铵和亚硫酸铵被氧化成硫酸铵的两

 

图 16    钠碱法脱硫工艺示意图

Fig. 16    Schematic diagram of sodium alkali desulfurization
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个反应过程，如式 (17)~式 (20) 所示。

2NH3+H2O+SO2→ (NH4)2SO3 (17)

(NH4)2SO3+SO2+H2O→ 2NH4HSO3 (18)

NH4HSO3+NH3→ (NH4)2SO3 (19)

2(NH4)2SO3+O2→ 2(NH4)2SO4 (20)

该技术 SO2 吸收率可达 95%，所用设备结构简单、运行成本低、运行过程气-液传质效率高且无废水废
渣产生，被列为发展前景最好的资源回收型脱硫技术。但是良好的吸收效果仍然取决于多种关键因素，如喷
淋塔内气-液传质效果、温度场、流场、反应物浓度场、反应过程氨逃逸的控制等[60-61]。因此，当前研究多围
绕如何对关键参数进行精细化控制方面[62]。如 JIA等[63] 建立了氨基烟气脱硫系统储罐中总亚硫酸盐氧化的数
学模型，可预测不同操作条件下总亚硫酸盐的氧化率；LI等[64] 根据喷淋散射塔的结构和流动特性，分别建
立了喷淋区和气泡区的流动、传热和传质模型，研究了液气比、入口 SO2 浓度、散射管浸入深度和烟气流量
等操作参数对整体脱硫效率的影响；YAN等[65] 考虑到脱硫系统中氨挥发会产生气溶胶问题，研究了氨湿法
烟气脱硫中气溶胶的形成机理和排放特性，以及减少气溶胶排放的工艺条件。

 6    结论

本文基于从过程管控到末端治理的全过程管控思路，结合再生铅行业含硫污染物控制实践经验，对再生
铅行业超低 SO2 排放所采用的关键技术、具体举措、技术发展趋势进行了较为详细的论述。研究发现前端预
脱硫转化技术很难同时解决原料成本高和反应过程碳酸铅包裹阻碍反应速率的问题，而且硫酸盐副产品的后
处理非常困难，未来将会被逐步淘汰。硫酸雾处理技术、后端烟气制酸转化技术和末端尾气脱硫技术均得到
了长足发展，在不同类型企业得到了广泛的应用，但目前仍然存在脱硫成本较高、对复杂工况下的 SO2 烟气
的脱除控制较差的问题，因此认为未来应从以下方面寻求突破。

1) 降低脱硫成本。国内常用烟气脱硫技术普遍存在运行成本高，脱硫副产物处理难的问题。烟气脱硫过
程中脱硫剂消耗量较大是不争的事实，一方面要着力寻求更廉价的高效脱硫剂；另一方面，只有不断突破技
术瓶颈，提升脱硫产物品质使其可以得到利用，才能够缓解脱硫剂的成本压力，同时减少脱硫产物处理
开支。

2) 基于大数据驱动模型的工艺优化技术研究。因在复杂冶炼系统建模时，传统的机理建模基于平均场理
论，与实际生产现场差距较大，具有明显的局限性。为了有效处理冶炼过程表现出强烈的非线性、多模式多
时段特性，可尝试引入数据驱动的复杂系统建模方法，精确建立生产过程以及运行指标与被控变量之间的关
系，精准预测未来数分钟的 SO2 排放浓度，为运行人员提前优化运行、保证 SO2 的超低排放创造空间。

 7    展望

再生铅行业硫污染物的进一步减排，同时需要政策的配套支持，以便于从全流程角度减轻硫污染物的产
生和排放。如加大推进硫污染控制技术的升级改造；及时根据国家产业结构调整目录，淘汰落后生产工艺装
备；做好生产企业污染源在线监测设备与各级生态环境部门联网；鼓励研发污染控制过程所得产物的“资源
化”技术以减少二次污染等。
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Abstract    The production line for treating waste lead-acid batteries is very large, with multiple equipment or
production processes producing sulfur pollutants. If not properly disposed of, it will cause serious environmental
accidents  and  waste  sulfur  resources.  From  the  perspective  of  the  entire  process,  the  author  analyzed  the
processes and forms of sulfur pollutants generated during the treatment of waste lead batteries; and summarized
the  principles,  scope  of  application,  implementation  process,  advantages  and  disadvantages  of  desulfurization
technologies  used  in  different  stages;  finally,  the  future  development  prospects  of  sulfur  pollution  control
technology  in  the  secondary  lead  industry  were  proposed.  The  results  indicated  that  pre-desulfurization
technology was difficult to simultaneously solve the problem of reduced reaction rate caused by lead carbonate
and high cost caused by raw materials, and the sales volume of sulfate by-products was poor. The sulfuric acid
mist treatment technology, flue gas preparation sulfuric acid technology, and tail gas desulfurization technology
had all made significant progress and had been widely applied in different types of enterprises. However, there
were still problems such as high desulfurization costs and poor control of SO2 flue gas removal under complex
operating conditions. Therefore, in the future, breakthroughs should be sought in further reducing desulfurization
costs and exploring process optimization technologies based on big-data-driven models.
Keywords    waste lead-acid battery; recycling and treatment; control of sulfur pollutants; research progress
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