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回转窑热解处理废锌锰电池试验研究
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（中国科学院广州能源研究所，广州 ５１０６４０）

摘　要　利用回转窑装置热解处理废锌锰电池，考察了热解温度、热解时间和载气流速对热解脱汞效果的影响，研究
了汞被吸收的规律、尾气的成分以及废锌锰电池的物质形态变化。研究结果表明：在热解温度为 ６９０℃，热解时间为 １００
ｍｉｎ，载气流速为００６ｍ３／ｈ的条件下脱汞效果最好。热解时间对脱汞效果影响最大，热解温度次之，载气流速的影响很小。
吸收液能完全吸收通过吸收瓶的尾气中含有的汞，其中 ９５％以上的汞以单质形式存在。热解残渣中晶态物质多，金属元素
呈低价态。
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废弃物能利用与环境保护。Ｅｍａｉｌ：ｚｚｑｕ＠ｍｓ．ｇｉｅｃ．ａｃ．ｃｎ

　　废电池的污染问题及其处理和回收的方法已经
成为目前社会最为关注的环保焦点之一

［１］
。事实上

废弃锌锰电池中含有大量有价值的元素和可以再生

利用的材料，如铜、锌以及二氧化锰、氯化锌等，如果

将其回收利用，不仅解决对环境的污染问题，还能变

废为宝。普通锌锰电池中主要元素的含量见

表１［２］。

表 １　锌锰电池中主要元素的含量

Ｔａｂｌｅ１　ＰｒｉｍａｒｙｅｌｅｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｉｎＺｎ／ＭｎＯ２ｂａｔｔｅｒｉｅｓ

元 素 含量（ｍｇ／ｋｇ） 元 素 含量（ｍｇ／ｋｇ）
Ｚｎ １８０００～３８７０００ Ａｓ ２～２３９
Ｍｎ ２８８００～４６００００ Ｈｇ １１８～８２０１
Ｋ ２５６００～５６７００ Ｐｂ １６～５８
Ｆｅ ５０～３２７３００ Ｃｒ ２５～１３３５
Ｃｕ ５～６７３９ Ｎｉ １３～４３２３
Ｓｎ ２６～６６５ Ｉｎ ９～１００

　　国内外对于废锌锰电池资源化处理的研究已经
比较多，归纳起来，可分为干法、湿法和干湿法 ３
种

［３］
。干法又称为热法，是利用各种金属或金属氧

化物的熔、沸点与蒸汽压的不同，在不同温度下，可

以被分离、蒸发和冷凝出来，达到资源回收再利用的

目的；湿法是利用废电池中的重金属盐易与酸发生

反应的特点生成各种可溶性盐，然后利用电解法进

行分离提纯，提取出电池中的锌、二氧化锰以及其他

各类重金属；干湿法是将干法、湿法的优点结合起来

使用
［４］
。现有的处理方法大多存在回收不彻底或

处理成本偏高的缺点。本研究以废锌锰电池制取有
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机螯合微量元素肥料为目标，采用回转窑对废锌锰

电池进行热解，对不同条件下的汞脱除效果进行研

究，并对其残渣特性进行分析。

１　试验设备与测试方法

１．１　试验设备及材料
试验采用了一套回转窑热解反应器来进行。设

计进料量为１ｋｇ／ｈ，转速为 ５ｒ／ｍｉｎ，采用步进电机

调速。试验装置见图１。
如图 １所示，回转窑由电动机通过链条和齿轮

带动旋转，其外部是电加热装置。废电池粉末进入

反应器后逐渐向反应器尾部移动，并发生热解反应。

反应后的残渣落入灰斗，灰斗下方设阀门，残渣由此

排出。热解尾气从上方排出并进行后续处理。通过

灰斗壁面所设的观察镜可观察回转窑中物料的运动

及热解状况，回转窑与灰斗之间以迷宫密封，并在外

图 １　回转窑装置示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｋｅｔｃｈｍａｐｏｆｔｈｅｒｏｔａｒｙｋｉｌｎ

围以保温材料包裹。热解试验的流程图如图 ２所
示。废锌锰电池热解产生的烟气依次通过 １ｍｏｌ／Ｌ
ＫＣｌ溶液（Ａ）、５％ＨＮＯ３（ｖ／ｖ）＋１０％Ｈ２Ｏ２（ｖ／ｖ）溶
液（Ｂ）、１０％Ｈ２ＳＯ４（ｖ／ｖ）＋４０ｇ／ＬＫＭｎＯ４ 溶液
（Ｃ）、４０ｇ／ＬＫＭｎＯ４溶液（Ｄ）、４０ｇ／ＬＫＭｎＯ４ 溶
液（Ｅ）。

收集好各类废锌锰电池后首先将它们集中破

碎，然后对其进行粉碎并置于常温中烘干备用。
图 ２　热解试验流程图

Ｆｉｇ．２　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｔｈｅｐｙｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

脱汞率计算公式：

脱汞率 ＝原料中汞的含量（ｍｇ／ｋｇ）－热解后粉末中汞的含量（ｍｇ／ｋｇ）
原料中汞的含量（ｍｇ／ｋｇ）

×１００％

１２　测试方法
废锌锰电池原粉及热解残渣样品测汞采用冷原

子态吸收法，按照 ＧＢ／Ｔ５００９．１７２００３的方法测定。
尾气成分由 ＧＣ２０型气相色谱仪测定。吸收液中
汞的含量由 ＩＲＩＳ１０００型 ＩＣＰ检测仪测定。Ｘ射线
衍射条件设置：起始角５°，终止角９０°。

２　试验方法

２．１　试验中主要影响因素的确定
为初步了解废锌锰电池粉末热解的过程，进行

热失重实验（气氛：氮气；升温速率：２０℃／ｍｉｎ；温度
范围：室温 ～８００℃）。曲线如图３所示。

对热失重曲线进行分析可知：２５～１４５℃，失重
速率小，平均每分钟的失重率约为 ０１％，物料正处
在升温阶段；１８０～３６０℃，失重速率较大，平均每分
钟的失重率约为 １１％，这是由于水分蒸发以及有
机质发生分解；３６０～６５０℃，失重速率较小，平均每
分钟的失重率约为０７％，在这个阶段，有机质分解
趋于完成，同时碳与高价金属氧化物开始发生反应；

６５０～８００℃，失重速率较大，平均每分钟的失重率

３４５
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图 ３　废锌锰电池粉末热失重曲线

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅ

ｕｓｅｄＺｎ／ＭｎＯ２ｂａｔｔｅｒｉｅｓ

约为１１％，与此同时有放热峰出现，这是由于废锌
锰电池粉末中的碳与高价金属氧化物发生氧化还原

反应所致。热失重实验结束时，废锌锰电池粉末的

失重率为 ２９％。在热解的过程中，热解温度、热解
时间和载气流速这３个因素对脱汞效果的影响各不
相同。为了得到最佳的脱汞条件并分析各因素对脱

汞效果的影响大小，选定热解温度、热解时间和载气

流速这３个影响因素，并确定以下试验条件：
热解温度为３５０℃，５００℃，６５０℃，８００℃；
热解时间为１５ｍｉｎ，３０ｍｉｎ，４５ｍｉｎ，６０ｍｉｎ；
载气流速为 ００２ｍ３／ｈ，００４ｍ３／ｈ，００６ｍ３／

ｈ，００８ｍ３／ｈ。
２．２　正交试验设计

取３因素４水平，考虑到交互作用的因素，按照
Ｌ１６＿４＿５正交表选取 １，２，５列安排正交试验，每次
都取１ｋｇ废锌锰电池原料进行热解试验。

３　试验结果与分析

３．１　热解条件对脱汞率的影响
正交试验脱汞率如表２所示。
对表２中的数据采用均值差和极差统计分析得

表３。
表３中：Ｓ行数据分别是各个水平下热解试验

所得脱汞率的算术平均值。Ｓ１代表第一水平，Ｓ２代
表第二水平，Ｓ３、Ｓ４依此类推。Ｒ行数据是极差值，为
本列中数据的最大值减去最小值。分析表３可得：

（１）热解温度对应的脱汞率均值以 Ｓ３为最大，
为９３７；热解时间对应的脱汞率均值以 Ｓ４最大，为
９６１；载气流速对应的脱汞率均值以 Ｓ３最大，为
９３３。由此可以看出：温度取第三水平，时间取第四
水平，载气流速取第三水平时脱汞效果较好。从 Ｒ
行极差值的大小可以看出，热解时间列的极差最大，

表 ２　热解试验脱汞率

Ｔａｂｌｅ２　Ｈｇｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｓｏｆｐｙｒｏｌｙｓｉｓｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

试验号
热解温度

（℃）

热解时间

（ｍｉｎ）

载气流速

（ｍ３／ｈ）

脱汞率

（％）

１ ３５０ １５ ０．０２ ８５．４
２ ３５０ ３０ ０．０４ ８７．２
３ ３５０ ４５ ０．０６ ９６．３
４ ３５０ ６０ ０．０８ ９６．３
５ ５００ １５ ０．０８ ８５．４
６ ５００ ３０ ０．０６ ９１．２
７ ５００ ４５ ０．０４ ９６．２
８ ５００ ６０ ０．０２ ９６．３
９ ６５０ １５ ０．０４ ９０．０
１０ ６５０ ３０ ０．０２ ９４．２
１１ ６５０ ４５ ０．０８ ９５．１
１２ ６５０ ６０ ０．０６ ９５．６
１３ ８００ １５ ０．０６ ９０．０
１４ ８００ ３０ ０．０８ ９１．２
１５ ８００ ４５ ０．０２ ９６．３
１６ ８００ ６０ ０．０４ ９６．０

表 ３　脱汞率统计分析

Ｔａｂｌｅ３　ＳｔａｔｉｓｔｉｃａｎａｌｙｓｉｓｏｆＨｇｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｓ

脱汞率均值（％）
热解温度 热解时间 载气流速

Ｓ１ ９１．３ ８７．７ ９３．１
Ｓ２ ９２．３ ９１．０ ９２．４
Ｓ３ ９３．７ ９６．０ ９３．３
Ｓ４ ９３．４ ９６．１ ９２．０
Ｒ ２．１ ８．４ １．３

为８４；热解温度列的极差值次之，为２１；载气流速
列的极差值最小，为１３。由此可得：对热解脱汞效
果影响最大的因素是热解时间，其次是热解温度，载

气流速的影响很小，通过计算方差也可得到同样的

结论。另外，使用 ＳＡＳ软件对表 ３中的数据进行分
析也可以得到一致的结果。

（２）由于温度从第一水平变化到第二水平以及
从第二水平变化到第三水平时，脱汞率均值都变大，

而当其从第三水平变化到第四水平时脱汞率均值减

小，因此合适的热解温度应该处于第三和第四水平

之间，即处于６５０～８００℃之间。热解时间从第一水
平变化到第二水平，从第二水平变化到第三水平，以

及从第三水平变化到第四水平的过程中其脱汞率的

均值都是变大的，这说明若热解时间继续增加，脱汞

率仍会增大。

（３）综合以上几方面的分析可知，合适的热解
条件为：热解温度６５０～８００℃；热解时间 ＞６０ｍｉｎ；

４４５
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载气流速：００６ｍ３／ｈ。温度升高能加快 Ｈｇ蒸气在
电池粉末中的扩散和气相中的扩散，这种影响温度

低时明显，温度升高到一定程度时（系统 Ｈｇ的分压
所对应的沸点温度），温度再升高影响减小了。随

着热解时间的增加，除汞率显著增加，但当时间值大

到一定程度时（如从４５～６０ｍｉｎ之间），对除汞率的
影响明显减小。并非温度越高除汞效果越好，其原

因可能是：较高温度下，废锌锰电池粉末的物质形态

发生变化，晶态物质增加，Ｈｇ可能与这些物质发生
反应形成不易挥发的物质。另外，当温度较高时，碳

与金属氧化物大量的发生氧化还原反应，生成大量

的 ＣＯ气体，影响了载气对汞蒸气的扩散作用。
保持 热 解 时 间 为 ６０ ｍｉｎ，载 气 流 速 为

００６ｍ３／ｈ，在６５０～８００℃的范围内改变热解温度
进行试验，结果如图４所示。

图 ４　热解温度在 ６５０～８００℃之间变化时脱汞率的变化

Ｆｉｇ．４　ＣｈａｎｇｅｓｏｆＨｇｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｗｉｔｈ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｔ６５０～８００℃

从图４可以看出，当热解温度为６９０℃时，脱汞
率为最大，所以最佳热解温度为６９０℃。

在热解温度为 ６９０℃，载气流速为 ００６ｍ３／ｈ
的条件下，延长热解时间进行试验，得图５。

图 ５　延长时间热解脱汞率

Ｆｉｇ．５　Ｈｇｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｗｈｅｎｒｅｓｉｄｅｎｃｅｔｉｍｅｉｎｃｒｅａｓｅｓ

从图５可以看出：在热解时间超过 １００ｍｉｎ时，
脱汞率可达到 １００％，因此合适的热解时间应为
１００ｍｉｎ。

在本研究之前已有人对废锌锰电池干法脱汞做

过研究。一些研究
［５～８］

显示：对废锌锰电池脱汞效

果影响最大的因素是温度，其次是时间。本研究的

结果表明：对热解脱汞效果影响最大的因素是热解

时间，其次是温度。造成这种差别的原因可能是：在

他人的研究中普遍采用静止装置，传热效率主要决

定于加热温度，温度对脱汞效率的影响最大。本研

究中使用回转窑加热，由于受热面积大，传热效率

高，物料在短时间内就能达到较高温度，汞来不及从

粉末中扩散出来，所以时间的因素更为重要。另外

一个可能的原因是：以往的实验研究中选取的温度

变化范围处于较低的水平（平均值约为 ４５０℃），而
热处理时间处在较长的水平（平均值约 ６０ｍｉｎ）。
而在本研究中，热解温度在较高的范围内变化（中

间值为５７５℃），热解时间在较短的范围内变化（中
间值为３０ｍｉｎ）。而热解温度和热解时间两者的值
增大时它们对脱汞效果的影响是减弱的。所以当热

解温度和热解时间的变化范围不同时，所得到的它

们对脱汞效果影响的相对大小也会有所不同。

３．２　吸收液中汞的形态及分布
在热解温度为 ６９０℃，热解时间为 １００ｍｉｎ，载

气流速为００６ｍ３／ｈ的条件下进行热解废锌锰电池
的平行试验，每次取原料 １ｋｇ。对各吸收液用 ＩＣＰ
检测仪进行检测，其结果见表４。

表 ４　吸收液中汞的形态与分布

Ｔａｂｌｅ４　ＶａｌｅｎｃｅａｎｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＨｇｉｎ

ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎ

吸收液编号 Ｈｇ的形态 吸收比例（％）

Ａ Ｈｇ２＋ ０．５２
Ｂ Ｈｇ０ ８．７３
Ｃ Ｈｇ０ ７６．６４
Ｄ Ｈｇ０ ９９２

根据表 ４可知，废锌锰电池经热解后其中的汞
绝大部分以 Ｈｇ０的形式进入烟气中，只有少量的汞
以 Ｈｇ２＋的形式存在，吸收液对汞的吸收总量达到
９５％以上，剩余 ４％左右的汞可能残留在连接管道
中。最后一个吸收瓶中未检测到汞，说明汞被吸收

液完全吸收。

３．３　尾气分析
为分析废锌锰电池的热解产气的过程，在小型

５４５
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管式炉上进行了热解试验。热解温度为 ６９０℃，载
气流速按比例减少。在热解过程中的不同阶段采集

尾气（３ｍｉｎ，６ｍｉｎ和９ｍｉｎ分别采气）得表５。

表 ５　管式炉热解废锌锰电池尾气成分

Ｔａｂｌｅ５　Ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｔａｉｌｇａｓｐｙｒｏｌｙｚｅｄｆｒｏｍ

ｕｓｅｄＺｎ／ＭｎＯ２ｂａｔｔｅｒｉｅｓｂｙｔｕｂｅｆｕｒｎａｃｅ

时间

（ｍｉｎ）

ＣＨ４

（％）

Ｃ２Ｈ４

（％）

Ｈ２

（％）

ＣＯ

（％）

ＣＯ２

（％）
３ ５．２ ２．５ ３２．１ ５５．６ ４．６
６ ２．４ ０．５ ５．９ ９０．９ ０．３
９ ０ ０ ４．３ ９４．０ １．７

从表５中可以看出，热解开始后，废锌锰电池中
的有机质分解，产物主要为 Ｃ２Ｈ４、ＣＨ４和 Ｈ２等。热
解进行一段时间后，仍有少量有机物发生分解，但相

对于初期已大幅减少。与此同时，碳与高价金属氧

化物发生反应，释放出较多量的 ＣＯ气体。在温度
为６９０℃，时间为 １００ｍｉｎ，载气流速为 ００６ｍ３／ｈ
的条件于回转窑中进行平行试验。热解气体产物通

过吸收瓶后的成分如下：ＣＨ４３．８％，Ｃ２Ｈ４１．０％，
Ｈ２７．８％，ＣＯ８５．０％，ＣＯ２２．４％。

结合管式炉热解的结果进行分析可知：有机质

在较低的温度下就能分解，且分解速度较迅速，而碳

与高价金属氧化物反应所需要的温度较高，持续的

时间也较长。

３．４　热解前后废锌锰电池粉末的 Ｘ射线衍射测试
废锌锰电池原粉及热解后干粉的 Ｘ射线衍射

图谱如图６所示。
从图６可看出，３５０℃图谱：２θ值为 ３５°附近的

区域有新峰出现，但不明显，说明有结晶体形成但量

不大。５００℃图谱：２θ值为３５°附近的峰明显增强，
这是 ＺｎＯ形成了结晶，同时在２θ值为 ４１°附近有新
峰出现，这是高价锰氧化物与碳发生氧化还原反应

生成低价锰氧化物并形成结晶。６５０℃和 ８００℃图
谱：２θ值在４１°附近的峰显著增强，热解过程中形成
的新峰稳定下来，基本上不再有新的晶体物质生成。

通过对峰的强度进行计算可以得到各衍射测试

样品中各组分的相对含量。热解前废电池原料以及

在不同条件下热解后的固体残渣其主要物质的组分

和相对含量如表６所示。
样品１：废锌锰电池原料；样品 ２：温度 ３５０℃，

时间４５ｍｉｎ热解残渣；样品 ３：温度 ５００℃，时间 ４５
ｍｉｎ热解残渣；样品 ４：温度 ６５０℃，时间 ４５ｍｉｎ热
解残渣；样品５：温度８００℃，时间４５ｍｉｎ热解残渣。

图 ６　Ｘ射线衍射图谱比较

Ｆｉｇ．６　Ｃｏｍｐａｒｅｏｆｔｈｅｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｓ

表 ６　各 Ｘ射线衍射样品中物质的组分和相对含量

Ｔａｂｌｅ６　Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍ

ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｓ （％）

样品１ 样品２ 样品３ 样品４ 样品５

ＺｎＯ ２５．８ ２９．５ ３２．５ ３８．１ ３８．７

ＭｎＯ ６．４ ８．７ １９．８ ３８．６ ３８．９

其他的锰氧化物 ３２．２ ２８．７ １９．４ ４．６ ４．６

其他物质 ３５．６ ３３．１ ２８．３ １８．７ １７．８

表６中其他物质指的是碳、少量铁的氧化物和少量
钾的氧化物的混合物，其中碳的相对含量大约为

９０％。
热解过程中各物质相对含量随温度变化的曲线

６４５
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如图７所示。

图 ７　物质相对含量随温度的变化

Ｆｉｇ．７　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔ

ｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

从图７可以看出，在热解反应过程中，在５００℃
以下时，ＭｎＯ的增加幅度和高价锰氧化物的减少幅
度不太大，这是因为温度较低时碳与高价锰氧化物

的反应比较缓慢。当温度升高到 ５００℃以上时，两
者发生较强烈的反应，ＭｎＯ的含量迅速增加，而高
价锰氧化物的含量则迅速减少。至６５０℃之后反应
变得十分缓慢，此时，各物质相对含量基本不再变

化。随着二氧化锰反应分数（发生化学反应的量占

总量的比例）持续增大，反应速率迅速减小，当其反

应分数增加到大约６０％以上时，即使再升高热解温
度、延长热解时间也很难再提高其反应分数。原因

可能是：随着二氧化锰反应分数的提高，碳与二氧化

锰反应动力学发生了改变，反应控制环节从气相扩

散转变到固相扩散。要详细了解热解过程中碳与二

氧化锰的反应机理，有待更进一步的研究。

废锌锰电池原料中锌和锰主要以 ＺｎＯ和高价
锰氧化物的形式存在，两者所占的相对含量分别为

２９８％和３２２％，ＭｎＯ只有６４％，另外还有少量铁
的氧化物以及钾的氧化物。这些金属元素主要以非

晶态存在，其他物质主要是碳。热解后，残渣中晶体

物质较多，高价锰氧化物的相对含量从 ３２２％下降
到４６％，而 ＭｎＯ的相对含量则从 ６４％上升到
３８６％了，金属元素大多以低价态存在。

４　结　论

（１）合适的脱汞条件为：热解温度 ６９０℃，热解
时间１００ｍｉｎ，载气流速 ００６ｍ３／ｈ。此条件下得到
的热解残渣中汞低于检测限。对热解脱汞效果的影

响：热解时间 ＞热解温度 ＞载气流速。热解产生的
烟气中 Ｈｇ０的比例为 ９５２９％，Ｈｇ２＋的含量不超过
１％，吸收液对汞的吸收总量达到９５％以上。

（２）废电池中的有机质基本上全部分解，其产
物主要为 Ｃ２Ｈ４、ＣＨ４和 Ｈ２等。废锌锰电池中的碳
和高价金属氧化物发生氧化还原反应，生成大量 ＣＯ
气体。废锌锰电池原料中锌和锰主要以 ＺｎＯ和高
价锰氧化物的形式存在，它们主要以非晶态存在，热

解后高价锰氧化物的相对含量从 ３２２％下降到
４６％，而 ＭｎＯ的相对含量从 ６４％上升到 ３８６％。
热解后的残渣中晶体物质含量大，金属元素大多以

低价态存在。
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