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摘　要:围绕废旧锌锰电池的回收利用研究 ,综述了近几年来回收再利用方面的进展 ,包括:废旧电池的分解

技术 、废旧电池的再利用途径等 , 并就废旧电池的回收再利用的发展前景作了讨论.
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　　从人们意识到废旧电池的危害性和资源性 ,

进而研究其回收再利用方法 ,已有近 20年的历

史 ,关于废旧电池回收利用的研究和报道也逐渐

深入和拓宽 ,在实际生产中也作了一些尝试.由北

京科技大学和河北易县共同投资的东华鑫馨废旧

电池再生处理厂于 2001年 6月建成投产 ,成为我

国首家废旧电池回收厂. 该处理厂设计年处理废

旧电池 3 000 t,其工艺通过物理分解 、化学提纯 、

废水处理 ,可以获得铁皮 、锌皮 、铜针等 ,最后通过

电解加工获得高质量的锌 、锰产品 ,还可回收汞及

铁红等副产品
[ 1]

. 辽宁省辽阳市一项电池回收工

艺最近也通过了辽宁省科技厅组织的科技成果鉴

定
[ 2]

.所以 ,废旧电池回收是一项热门的课题.

1　废旧锌锰电池的处理技术

1. 1　废旧锌锰电池的组成及特点

锌锰电池主要有糊式和碱性两种 ,目前糊式

电池由于其性能差和不利于环保等缺点正逐步被

淘汰 ,但国内市场上还大量存在这种电池 ,而且国



内很多电池厂也仍然在生产这种电池;碱性电池

则以其优异的放电性能受到人们的欢迎 ,是电池

行业中最有发展前景的产品之一. 2003年 ,欧美

等发达国家锌锰电池的碱性化率已经达到 90%

以上 ,日韩两国也达到 70%以上 ,我国仅为 20%,

不发达国家则一般为 5%
[ 3]

. 因此 ,碱性电池是废

旧锌锰电池回收处理的重点和难点.

糊式电池的主要成分有锌皮 、二氧化锰粉 、碳

棒 、NH4C l-ZnC l2电解液 、纸 、沥青 ,以及正负极铜

帽 、铁片 、热塑工艺的塑料包装皮等;碱性电池的

主要成分为镀镍铁皮 、二氧化锰-石墨正极环 、锌

粉 、铜铟合金负极集流体 、KOH电解液和隔膜 ,以

及不干胶工艺的 PVC包装膜等. 放电完毕后 ,电

池中部分有效成分发生化学反应 ,二氧化锰转化

为更低价的氧化物 ,其中最主要是 +3价的 MnO

(OH),单质锌转变为 ZnO. 电池中的金属及金属

化合物等都是回收利用的主要对象.

另外 ,废旧电池中的主要有害物质为汞等重

金属 ,汞在废旧电池中的形态是由电池制造工艺

决定的 ,为了减缓锌片 (粉 )的腐蚀 ,延长电池的

寿命 ,添加了少量汞使锌片 (粉 )汞齐化;在糊式

电池制造过程中 ,为了防止电解液载体糊不变质 ,

需要添加一定量的氯化汞起到防腐作用
[ 4]

. 在废

旧锌锰电池的回收过程中 ,尤其要注意回收工艺

各阶段中汞的形态 ,并施以相应的措施来防止汞

的流失 ,避免造成回收中的二次污染.因此 ,从无

害化的角度考虑 ,锌锰电池也可分为含汞 、低汞以

及无汞电池 ,这样分类便于规范电池生产厂家对

不同危险级别的电池采取不同的安防措施 ,保障

回收安全 ,也便于回收厂的分类回收.据中国电池

工业协会统计 ,目前我国 3 000多家电池生产厂

家中 ,只有 30%左右可以生产低汞 、无汞电池 ,即

便是低汞 ,也含有相当数量的汞 ,且市场上还充斥

着不少假冒伪劣电池.我国金属资源严重匮乏 ,汞

已经全部依赖进口 ,所以不论从无害化 、还是资源

化角度 ,均应充分考虑废旧电池中汞的处理.

1. 2　目前废旧锌锰电池的处理方法及存在问题

从工艺流程上讲 ,废旧电池的回收利用一般

包括:破碎预处理;有效物质分解提纯处理;有害

物质无害化处理.

1. 2. 1　破碎处理

无论采用何种方法 ,废旧电池的回收处理都

首先要进行破碎处理 ,破碎的效果直接决定了后

期处理的效率 ,甚至可能决定后期的处理工艺方

法.早期通常采用人工破碎分离方法 ,即将废旧锌

锰电池进行分类后 ,用简单的机械将电池剖开 ,人

工分离各种物质 ,并作相应回收处理.但因分解效

率低 、经济效益低等缺点现已很少采用.目前一般

采用机械破碎 ,最常用的是链式 、锤式 、鄂式等破

碎机 ,这些方法对糊式电池的破碎很有效果 ,但对

于碱性电池效果不佳 ,主要原因是碱性电池的铁

壳和正极环与锌筒相比具有相当的硬度和韧性.

所以需要研制开发一种有效的电池破碎方法 ,使

废电池得到充分的破碎 ,便于后期的处理.成肇安

设计了一种碾压式破碎机
[ 5]
,使破碎效果有所改

进.

1. 2. 2　有效物质分解提纯处理

目前的处理方法主要有湿法 、干法 、干湿结合

法等. 通常的湿法处理主要指酸浸 ,另外还有一些

新兴的湿处理法 ,例如碱浸和生物选冶等.酸浸的

基本原理是电池中的主要成分都能溶于酸 ,其化

学反应方程一般为:M +2nH
+
→ nH2 +M

n +
,

MnxO y +2yH
+
+还原剂→xMn

2 +
+yH2O;对于酸

浸工艺研究的报道也比较多 ,各种工艺方法大同

小异 ,主要是还原剂选择的不同.目前的还原剂主

要有 ZnS, FeS2 , Fe粉 , H 2O 2等. 以 ZnS, FeS为还

原剂的优点是 MS(M代表 Zn和 Fe)来源广 ,大量

闪锌矿 、硫铁矿都可供使用.缺点是反应速度低和

反应温度高 ,浸出温度一般为 90 ℃
[ 6]
,这个温度

下浸液会大量蒸发流失 ,需不断补充还原矿石 ,杂

质也随之进入 ,对下一步净化过程造成困难 ,反应

过程中还可能产生 H 2S ,造成二次污染 ,而且反应

中有硫单质生成. 反应中生成的 HgS进入浸渣 ,

如果不对残渣做进一步的除汞处理 、而是采用焚

烧或者填埋的话 ,汞的无害化处理仍然没有彻底

进行. 以铁粉为还原剂对电池中重金属及 M nO 2

进行还原反应的方程式为
[ 7]

Fe+M→Fe
2+
+M　(M

2+
代表 Hg

2+
, Cd

2+
,

Pb
2+
等重金属离子)

2Fe + 3M nO 2 + 6H2 SO4 → 3M nSO 4 +

Fe2(SO 4)3 +6H2O

其原理以及优缺点和 ZnS, FeS2 相近. H 2O 2

作为还原剂也有相关报道 ,一般是将电池充分破

碎后 ,分离出其中的正极材料 ,然后用双氧水在酸

性条件下浸取 ,该法反应速度快 、效果好 ,且没有
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二次污染 ,但由于双氧水本身的分解比较严重 ,而

且在批量处理废旧电池时无法做到对电池精细的

破碎分离 ,因此溶液中会有大量过渡金属铁 、锰 、

铜的离子存在 , 它们都是双氧水分解的催化

剂
[ 8]
,这样就会消耗大量双氧水 ,而其中发挥还

原作用的只占很少比例 ,使成本上升.

关于碱浸的报道并不多 ,重庆钢铁研究所研

制了废旧干电池的碱性浸出技术 (碱性浸液为氢

氧化钠和一种添加剂 ),使用该方法浸出后 ,锌 、

铜进入溶液中 ,氧化锰 、乙炔黑以粉状物存在 ,汞

以 HgS的形式存在;通过物理分级 ,可分别回收

铁壳 、塑料 、纸 、石墨等物质;再经过滤 ,含锌的浸

出液经净化后 ,即可制得纯净的锌产品.固体物中

含有大量的锰粉 (MnO 2),通过化学洗涤后 ,经焙

烧即可再生 MnO 2
[ 9]

.

中科院的杜竹玮 、李浩然等在 2005年报道了

利用微生物还原浸出法回收废旧电池粉末中的金

属锰
[ 10]

,其基本原理为微生物利用 MnO 2作为代

谢呼吸链最终电子受体 ,传递氧化有机物产生的

电子 ,在介质中还原溶浸二氧化锰 ,从而使其中的

锰得到回收.它最大的优点就是微生物对环境友

好 ,并可以实现有机废物与废旧电池的综合治理 ,

其难点是微生物的选育和训化 ,因为必须首先得

到对重金属及其离子具有强耐受能力的微生物.

作为一种新型 、环保的处理方法 ,希望微生物还原

浸出法能为废旧电池的回收再利用独辟蹊径.

干法分为常压冶金法和真空冶金法. 常压冶

金法的基本原理是利用各种金属不同的沸点 ,随

着焙烧温度的提高 ,各种金属先后挥发出来 ,再分

级冷凝混合蒸汽 ,使金属相互分离 ,从而再生其中

的有用金属.一般冶炼厂中通常只需增加一些设

备即可完成废旧电池部分有效物质的回收
[ 11]

. 瑞

士巴特列克公司采用此法回收废旧电池 ,一年可

加工 2 000 t废电池 ,获得 780 t锰铁合金 , 400 t

锌合金以及 3 t汞
[ 12, 13]

. 真空冶金法是将电池在

真空中焙烧到一定温度 ,由于在真空中金属的沸

点和熔点会降低 ,从而达到节约能源的目的 ,其原

理与常温冶金法基本相同 ,引言中提到的国内首

家废旧电池回收厂便是采用真空冶金的方法. 干

湿结合法则是将干法和湿法的优点结合 ,先用焙

烧处理回收低沸点金属 ,再用湿法处理高沸点金

属.瑞士 Recy tec公司即利用此法处理废旧电池.

对高温负压热处理产生的废气和废渣分别进行处

理:废气冷凝后离心分离 ,置换所含的微量汞;废

渣破碎后水洗 ,清洗水经沉淀可去除氧化锰 ,再部

分结晶回收碱金属.国内中南大学冶金科学与工

程系的陈伟良和蔡丽园等也作了相关的研究和报

道
[ 14]

.另外 ,还有关于将电池粉料作为煤粉助燃

剂的报道 ,研究表明电芯对无烟煤的助燃效果明

显 ,而对烟煤的助燃效果并不显著
[ 15]

. 这种方法

可能仅限于碳性电池 ,对于碱性电池则不适用.

湿法和干法各有优缺点:湿法工艺流程长 、相

对干法效率低 ,但得到的产品纯度高
[ 11]

,附加值

也相应提高;而干法具有设备简单 ,工艺流程短等

优点 ,但是能源消耗大 ,在焙烧过程中更容易产生

二次污染.不论是湿法 、干法还是干湿结合法均有

一定的可行性 ,但并不成熟 ,也不够完善 ,有待于

进一步研究.以目前的处理方法 ,考虑其回收成本

和再利用所创造的收益 ,湿法回收应该是目前最

有效的方法.

1. 2. 3　电池中汞的无害化处理

废旧电池中有毒有害物质的处理工作与其他

处理步骤是环环相扣的 ,即有毒有害物质的去除

是在其他各个步骤中同时完成的. 在上述各种电

池回收方法中 ,汞的无害化回收过程也有一定差

异.

干法处理主要利用了单质汞的挥发性和高温

下汞化合物的热分解性质 ,通过加热来使电池中

各种形态的汞以汞蒸汽的形态从电池体系中分离

出来 ,最后在烟道尾部采用冷凝装置 ,并可加入高

锰酸钾 、次氯酸钾等吸收剂 ,或者加入充氯活性

炭 、载银活性炭 、多硫化钠焦炭等吸附剂来加强汞

的脱除
[ 16]

,最终使汞得到消除和回收. 这种方法

主要是利用汞的物理性质 ,因此对于处理不同含

汞量电池的分类没有什么要求.

湿法处理一般是设法使汞形成可溶性盐 ,与

其他不溶性物质分离 ,经过滤后再对其进行去除

和回收.汞难溶于盐酸和稀硫酸 ,而易溶于热的浓

硫酸 ,放出 SO 2 ,极易溶于硝酸
[ 17]

,因此对于汞的

处理通常要加入硝酸 ,并且溶液要保持酸性 ,否则

汞会以沉淀形式析出.待溶解完毕后经过过滤 ,然

后采用金属还原法(向溶液中加入铁 、锌等粉末 )

除汞 ,或者加入硫化物沉淀剂使其得到消除和回

收.选择除汞方法需要考虑溶液中汞的含量和汞

的种类.金属还原法效率高 ,对无机汞溶液的处理

很有效 ,但脱汞不完全 ,需要和其他方法如离子交
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换法等结合使用 ,因此 ,采用此法时在预处理中对

不同含汞量电池的分类是必要的. 沉淀法也可以

快速除去大量的重金属离子 ,但受沉淀剂和环境

条件的影响 ,出水往往达不到排放标准
[ 18]

.

总的来说 ,目前的除汞方法都还有很多不足 ,

仍需要科研人员做大量工作 ,例如目前新兴的微

生物法以其效率高 、成本低 、选择性高 、适用条件

广等特点正逐步受到人们的重视.

2　废旧电池的回收利用途径

2. 1　废旧电池有效成分的分类回收

早期通常是采用简单的人工破碎分离后得到

各种不同的金属 、塑料 、碳棒等材料 ,然后送到相

应的加工厂作为原材料进行再利用.这种方法虽

然简单但是效率低 ,耗费大量人力 ,而且工作人员

的安全得不到保障.后来人们又分别利用火法实

现电池中的有效成分的分类回收 ,得到锌 、铁 、锰

等 ,并将它们作为其他工业生产的原材料进一步

加工;利用湿法将电池溶解后采用不同的分离净

化处理得到相应的材料 ,目前湿法处理中常采用

的分离净化技术有电积法 、离子交换树脂分离法 、

萃取法 、结晶分离法等.例如德国马格德堡附近兴

建的一个 “湿处理装置 ”,可将除铅蓄电池外的各

种电池溶解于硫酸 ,然后借助离子交换树脂从溶

液中提取各种金属物
[ 14]

.清华大学黄莺等报道了

溶剂萃取法提取废旧碱性电池中金属成分的方

法
[ 19]

.这种方法是由萃取选矿技术演变而来 ,其

原理一般为首先采用一种对电池中有效物质有选

择性的萃取剂 ,使金属离子从溶液相进入萃取剂

相 ,然后再用反萃取剂对其进行反萃取 ,最终使该

金属进入反萃取相以得到回收 ,萃余液回用.目前

常用的萃取剂主要为酸性磷氧类萃取剂 , 如

Cyanex272和二(2-乙基己基)磷酸(D2EHPA). 还

有一些报道是将废旧锌锰电池制备成饲料添加

剂 、硫酸锌-硫酸锰复合肥等
[ 20]

. 这些方法虽然是

重要的再利用途径 ,但是得到的产品价值较低 ,成

本却不低 ,从经济角度可能很难维持电池回收厂

的正常运营.

2. 2　废旧电池有效成分的整体转化利用

将废旧电池整体转化最早由日本提出 , TDK

公司和 N omu ra Kohsan公司使用废干电池再生料

作生产偏转线圈磁心原料.在这种工艺中 ,废干电

池中的 Fe, Mn, Zn不是变成金属而是变成 ZnO ,

MnO , Fe2O 3.通过磁性分离 、焙烧和筛分方法减少

杂质含量 ,尤其是采用多次焙烧法可有效降低杂

质含量 ,得到的再生料可用作偏转线圈磁心的原

料
[ 14]

.除日本学者外 ,很多人也在进行关于将废

旧锌锰电池整体转化为磁性材料的研究
[ 21, 22]

,如

上海电力学院的张俊喜 、河南师范大学的席国喜

等人也正在进行这方面的研究
[ 23 ～ 26]

. 这种方法一

般首先使用酸溶解废旧锌锰电池 ,过滤后加入铁

粉 、锌粉 ,以调节溶液中 Fe,Mn , Zn 3种离子的浓

度比 ,而且加入铁粉 、锌粉还可以中和过量的酸 ,

置换出溶液中的汞以达到除汞的目的 ,最后采用

一定的结晶工艺和焙烧工艺得到锌锰铁氧体前躯

体.这种再利用途径将废旧电池处理一气呵成 ,省

去了各种金属的分离提纯操作 ,使成本有所降低 ,

最后得到的高性能磁性材料产品附加值高 、利润

可观 ,但是此种技术在国内仍然处于试验室研究

阶段 ,在制备工艺等方面还有很多难题需要克服.

这种综合利用方法的提出为废旧锌锰电池的再利

用提供了一个良好途径 ,是未来的一种发展方向

和趋势.

3　废旧电池回收利用的政策及建议

3. 1　回收管理政策

从 1980年开始 ,欧盟有些国家在法律条文中

涉及含有危险物质 (汞 、镉和铅)的电池的管理.

通过对电池中有害物质含量的限定和电池包装明

确标识的方式来加强对电池的管理. 1991年欧盟

出台了 《废旧电池管理导则 (D irec tive 91 /157 /

CEE)》,并在 1998年进行了修正 (98 /101 /EC).

它要求各成员国对各种类型的含有危险物质的电

池进行回收 ,明确规定在含有危险物质的电池上

作统一的标示 ,使含有危险物质废旧电池易于被

区分出来 ,便于消费者分类收集 ,防止进入生活垃

圾中
[ 27, 28]

. 欧盟自 2000年 1月 1日起禁止生产含

汞量大于 0. 000 5%的普通电池和大于 2%的纽

扣电池. 与此同时 ,欧盟正在起草一部新的导则 ,

其中的规定将更加明细和严格. 欧盟各国依据该

导则 ,结合本国实际制定了相应的法规 ,其中尤以

德国最为严格.美国 、日本的相应政策跟欧盟也大

致相同 ,对于电池 ,从生产 、销售到回收 、再利用都
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作出了严格和明确的规定.

我国最新的废旧电池回收政策《废电池污染

防治技术政策》于 2003年 11月正式公布.该政策

相对于前一版本作出了一些调整 ,澄清了人们在

废旧电池处理上的一系列认识误区.这一政策禁

止对已收集的各种废电池进行焚烧处理 ,并规定

停止生产含汞量大于 0. 000 1%的碱性锌锰电池 ,

新生产的无汞 、低汞电池(汞含量低于 0. 000 1%)

已不属于危险废物 ,可以不回收. 不难看出 ,这只

是一种缓解回收压力的方法 ,主要是因为目前国

内还没有一种环境友好 、技术经济上又可行的回

收方法 ,毕竟废旧电池是一种宝贵的资源 ,从资源

化的角度考虑 ,是很有必要对其进行回收的.

由于社会经济 、技术水平的相对落后 ,与国外

相比 ,我国的电池回收政策还有很多不足 ,很多地

方的管理还不够严格 、详尽 ,所以我们要与时俱

进 ,不断学习外国成熟先进的管理办法 ,适时修订

和完善我国的相关规定.

3. 2　建　议

作为一种生产活动 ,废旧电池的回收再利用

既要考虑技术经济的可行性 ,更要考虑环境可持

续发展的可行性 ,因此它需要相应的政策法规保

护 、支持和监督. 相关部门可以借鉴国外先进的政

策 ,结合我国情况制定更加完善的废旧电池回收

再利用制度 ,建立相应的法律法规和基金 ,使废旧

电池的回收再利用责任化 ,积极普及废旧电池回

收再利用方面的知识 ,使废旧电池回收全民化;大

力支持新型环保电池材料的开发 ,从根本上解决

废旧电池的无害化 ,鼓励废旧电池回收再利用技

术的研究 ,更好地完成废旧电池的资源化.

电池生产开发厂商应该在电池的生产开发过

程中充分考虑电池的回收再利用问题 ,采用更加

环保的电池材料和包装材料 ,并在电池包装上明

确标明电池性能 、有毒物质含量等.目前碱性锌锰

电池外包装均采用 PVC不干胶粘贴工艺 ,该工艺

虽然在电池生产中易于实现自动化 ,但却给回收

再利用带来很大麻烦 ,因为 PVC材料本身不易降

解 ,在干法处理中 PVC的燃烧加热有可能产生氯

化氢 、氯气等有毒物质
[ 29]

,湿法中 PVC又会对电

池的溶解起到很大的屏蔽作用 ,使电池的溶解效

果和效率都受到影响.同时以目前的技术 ,废旧电

池还是分类回收效果更好 ,因此电池厂商可以采

用不同颜色的外包装以利于分类回收.

4　结束语

废旧电池的回收是一项利国利民的事情 ,从

国内的情况来看 ,它对环境的污染已经相当严重 ,

因此对废旧电池的治理已经刻不容缓.科研工作

者应为环境保护工作作出自己应有的贡献 ,与全

国人民共同努力 ,使我们的生活环境越来越好.
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以选择显示通频 、1倍频 、2倍频和 1 /2倍频的振

幅.被监测轴 /瓦振信号的振幅值以棒状图的形式

在棒图上显示 ,并在相应棒图下部以数字形式显

示.显示以每秒一次的速度刷新. 当工况正常时 ,

棒和数字的颜色为绿色;在报警状态下变为警告

色黄色;如果发生了故障 ,则变为醒目的红色.

图 5　系统棒图

限于本文篇幅 ,系统其他功能显示效果就不

逐一列举了.

5　结束语

汽轮发电机组远程状态监测系统是计算机技

术 、网络技术等技术综合产生的系统 ,随着这些技

术的发展 ,系统的成本将大大降低 ,使用将越来越

方便 ,发挥的作用也将越来越大. 目前 ,本系统已

在实验室局域网系统中初步实现 ,相信随着系统

的不断完善和改进 ,在实际运用中将对大型发电

机组运行状态的远程在线监测提供一个良好的技

术解决方案 ,使上层管理人员 、远程诊断专家和现

场运行人员充分掌握发电机组的运行状态 ,从而

提高电力企业的生产效率和经济效益.
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