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USED LEAD ACID BATTERIES — 
THE VITAL SOURCE FOR SECONDARY LEAD

В работе рассмотрены вопросы, связанные с производством вторичного свинца путем утилиза-

ции выработавших свой ресурс свинцовых аккумуляторов. Показано, что сбор отработавших 

свинцово-кислотных аккумуляторов — это, прежде всего, забота об охране среды обитания. 

Утилизация свинцовых аккумуляторов является не только экономической, но и экологической 

проблемой.
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The paper discusses the issues connected with the production of secondary lead by recycling used lead 

acid batteries. It is shown that the collection of them is, above all, the principal concern on environmen-

tal protection. Recycling of lead acid batteries is not only economic, but also an environmental problem.
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Свинец относится к числу металлов, которые 

использовались еще в глубокой древности. Пла-

стичность и слабая подверженность свинца кор-

розии были известны древнейшим цивилизаци-

ям. История добычи и выплавки этого металла 

насчитывает не менее 8000 лет, что подтвержда-

ется находками, хранящимися в различных 

музеях мира. Одним из самых значительных 

в истории примеров применения свинца был 

древнеримский водопровод. Для него изготав-

ливались трубы трехметровой длины, имевшие 

15 стандартных диаметров. Общее количество 

свинца, произведенного в Римской империи за 

400 лет, оценивается приблизительно в 15 млн т.

По окончании древнеримской эпохи 

и в средние века добыча и применение свинца 

продолжали расширяться. Была усовершен-

ствована технология производства труб, из ли-

стового свинца делались кровли соборов, дру-

гих зданий. Началось применение свинца для 

полиграфических целей. В 1889 году возникло 

промышленное производство свинцовых бата-

рей, которые были изобретены еще в 1859-м 

французским инженером Г. Планте. Колоссаль-

ный рост спроса на аккумуляторы в ХХ веке 

в значительной степени связан с широким рас-

пространением автомобильного транспорта. 

После 1921 года свинец начали расходовать на 

изготовление тетраэтилсвинца — добавки к бен-

зину, повышающей его антидетонационные 

свойства. Достигнув спустя пятьдесят лет мак-

симального распространения, применение те-

траэтилсвинца пошло на убыль из-за принятия 

новых природоохранных законодательств. В це-

лом же свинец относится к числу металлов, ко-

торые многократно включаются в сферу мате-

риального производства и относительно мало 

теряются в процессе промышленного использо-

вания. Это, в частности, относится к свинцовым 

аккумуляторам, которые являются основным 
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видом вторичного свинцового сырья и утилиза-

ция которых в условиях промышленной пере-

работки сопровождается минимальными поте-

рями свинца. Безвозвратный расход свинца на 

производство свинецсодержащих химических 

соединений в настоящее время очень мал.

Уже много лет в структуре потребления свин-

ца в большинстве промышленно развитых стран 

первое место отводится производству свинцовых 

аккумуляторов. Как правило, на них расходует-

ся свыше 70 % потребляемого свинца: в США — 

83 %, в Японии — 80,3 %, в Италии — 72,1 %, во 

Франции — 70,4 % [1]. Несмотря на успехи 

в производстве литий-ионных аккумуляторов 

и перспективные разработки других электро-

химических систем, в ближайшие десятилетия 

не предвидится альтернативы применению 

свинцовых аккумуляторов в транспортных сред-

ствах и в других автономных объектах. На про-

тяжении целого ряда лет наблюдается корреля-

ция между мировым выпуском автомобилей 

и ростом суммарного производства свинца [2].

Содержание свинца в земной коре оценива-

ется различно — от 1,5·10–3 до 4·10–3 % по массе. 

Самородный свинец в природе не найден, край-

не редко встречаются монометаллические свин-

цовые руды, преимущественно свинец входит 

в состав полиметаллических руд. Выявленные 

ресурсы свинца в мире оцениваются в 1,5 млрд 

т. По данным Геологической службы США наи-

более крупные запасы свинца находятся в Ав-

стралии. На ее долю приходится 34 % мировых 

запасов свинца, далее следуют Китай (16,5 %), 

Россия (10,8 %). По данным той же службы ми-

ровые запасы свинца в виде руды, пригодной 

для добычи и переработки, по состоянию на 

2012 год составляют 89 млн т. Наибольшими за-

пасами обладает Австралия (36 млн т.), затем 

следуют Китай (14 млн т.), Россия (9,2 млн т.), 

Перу (7,9 млн т.), Мексика (5,6 млн т.), на все 

прочие страны приходится 16,3 млн т.

В табл. 1 приведены данные Международной 

исследовательской группы по свинцу и цинку за 

пять лет, с 2008-го по 2012 год, о мировом про-

изводстве рафинированного свинца (тыс. т).

По экспертным оценкам в последующие 

годы ожидался дальнейший рост производства 

свинца, приблизительно на 4–5 % в год. Из при-

веденных выше данных видно, что в среднем за 

пять лет (2008–2012 гг.) 55,8 % свинца в мировой 

свинцовой промышленности производилось из 

вторичного сырья. В целом ряде стран, не рас-

полагающих достаточными запасами свинцовой 

руды, этот процент значительно выше. В работе 

[3] анализируется состояние мировой свинцовой 

промышленности за период с 1998 по 2005 год 

и отмечается, что более тридцати стран произ-

водили металлический свинец в основном или 

полностью из вторичного сырья. Не самые круп-

ные производители свинца в мире Испания 

(125 тыс. т в год) и Франция (105 тыс. т в год) 

выплавляли весь свинец из вторичного сырья. 

США занимает второе место в мире по масшта-

бам производства свинца, уступая только Китаю. 

За рассматриваемый период в США выплавля-

лось ежегодно 1100–1150 тыс. т свинца из вто-

ричного сырья, что составляло около 89 % от 

всего производимого свинца в стране. При этом 

во вторичном свинце 90 % составляли свинцо-

вые аккумуляторы. В США очень хорошо на-

лажены сбор и переработка аккумуляторов. Еще 

в 2000 году там утилизировалось 98 % вырабо-

тавших свой ресурс аккумуляторов и принима-

лись меры для того, чтобы утилизировать 100 % 

[4]. Все компоненты аккумуляторов находят свое 

применение. Утилизация аккумуляторов во всех 

Та б л и ц а  1

Мировой производство свинца

Год Суммарное, 

тыс. т

Первичный свинец, 

тыс. т

Вторичный свинец, 

тыс. т (%)

2008 9196 3805 5391(58,6*)

2009 9204 3830 5374(58,4)

2010 9816 4328 5488(55,9)

2011 10549 4699 5850(55,5)

2012 10615 5244 5371(50,.6)

*Доля, %, вторичного свинца по отношению к суммарному производству
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штатах поддерживается государством и феде-

ральными властями. В странах Западной Европы 

в конце ХХ века на переработку поступало не 

менее 90 % отработанных аккумуляторов, в том 

числе в Германии — 90 %, в Швеции — свыше 

95 % [5, 6].

До распада СССР производство свинца в на-

шей стране базировалось в основном на пере-

работке рудных концентратов. Доля свинца, 

выплавленного из вторичного сырья, не превы-

шала 20 % в общем балансе производимого ме-

талла. Аккумуляторный лом перерабатывался 

совместно с рудным сырьем по одной техноло-

гии. Произошедшие в 1991 году геополитические 

изменения привели к тому, что оставшиеся на 

территории России аккумуляторные заводы, 

другие потребители свинца практически лиши-

лись сырьевой базы, так как на долю РСФСР 

приходилось не более 10 % производимого 

в стране свинца. Основными производителями 

были Казахстан и Украина. К тому же россий-

ские предприятия по производству свинца име-

ли устаревшее оборудование, наносили вред 

окружающей среде, требовали реконструкции.

Необходимо иметь в виду, что по эффекту 

токсичности свинец относится к первому клас-

су веществ, наиболее токсичных, наряду с мы-

шьяком, ртутью, бериллием и т. д. Свинцовые 

отравления занимают первое место среди про-

фессиональных интоксикаций [7]. Предельно 

допустимая концентрация свинца в зоне дыхания 

человека (в воздухе населенных мест) составляет 

3·10–4 мг·м–3. В 1997 году был опубликован «До-

клад о свинцовом загрязнении окружающей сре-

ды Российской Федерации и его влиянии на 

здоровье населения» [8], подготовленный Рос-

сийским экологическим федеральным инфор-

мационным агентством» (РЭФИА), где подроб-

но анализировались источники загрязнения 

окружающей среды свинцом, включая горно-

металлургические предприятия, аккумуляторные 

заводы.

Из материалов доклада следует, что на пер-

вом месте по выбросам свинца в атмосферу 

стоят заводы, выплавляющие свинец из руды 

и одновременно перерабатывающие вторичное 

свинцовое сырье. Завод «Электроцинк», рас-

положенный в центре г. Владикавказа и имею-

щий свинцовое производство, в 1995 году, не-

смотря на снижение объемов производства, 

выбросил в атмосферу 15785 кг свинца. Другой 

производитель свинца в России — завод «Даль-

полиметалл», находящийся недалеко от г. Вла-

дивосток, в 1995 году выбросил в атмосферу 

28375 кг свинца. Оба завода в дальнейшем под-

верглись реконструкции.

Суммарные выбросы свинца в атмосферу 

семи аккумуляторных заводов, находящихся на 

территории России, в 1995 году оценивались 

в 38200 кг, суммарные выбросы свинца в водо-

емы (через канализацию) — 35300 кг.

Утилизация свинцовых аккумуляторов явля-

ется не только экономической, но и экологиче-

ской проблемой. Процесс утилизации вырабо-

тавших свой ресурс аккумуляторов начинается 

с их сбора и транспортировки. Согласно между-

народным правилам (Базельская конвенция 

о контроле за трансграничной перевозкой опас-

ных отходов и их удалением. Базель, Швейцария, 

23 марта 1990 г. Ратифицирована РФ 25 ноября 

1994 г. № 49-ФЗ) отработанные аккумуляторные 

батареи классифицируются как опасные отходы 

и нуждаются в соответствующем обращении во 

избежание нанесения ущерба здоровью человека 

и окружающей среде.

Как показывает международный опыт, наи-

более рациональной формой организации сбора 

отработанных аккумуляторов является система 

«реализация — прием», при которой произво-

дители, предприятия оптовой и розничной тор-

говли, станции технического обслуживания, 

другие организации занимаются продажей но-

вых аккумуляторных батарей в обмен на исполь-

зованные, направляемые затем с соблюдением 

определенных правил на перерабатывающие 

предприятия. Экономическая жизнеспособ-

ность такой схемы обеспечивается высокой сто-

имостью свинца, содержащегося в отработанных 

аккумуляторных батареях. Слив электролита 

следует рассматривать как потенциально опас-

ную процедуру, которая должна производиться 

только на перерабатывающих предприятиях. 

Собранные у населения аккумуляторные бата-

реи не должны передаваться нелицензирован-

ным предприятиям по переработке аккумуля-

торного лома.

В настоящее время в России отсутствует за-

конодательная база, регулирующая сбор и пере-

работку отработанных аккумуляторов, не раз-

вита широкая сеть пунктов их сбора. Как 
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отмечается в работе [9], в Советском Союзе дей-

ствовал порядок, согласно которому новую ба-

тарею не продавали без сдачи отслужившей, но 

этот порядок, как и многие другие позитивные 

для экологии и здоровья населения государ-

ственные решения, давно уже отменили. Отра-

ботавшие батареи накапливаются в автохозяй-

ствах и частных гаражах либо вывозятся на 

полигоны бытовых отходов или неорганизован-

ные свалки. Беспорядочное выбрасывание свин-

цово-кислотных батарей и даже складирование 

их на специально отведенных участках приводит 

к значительному загрязнению окружающей при-

родной среды.

В опубликованной в 2010 году работе [2] 

приводится экспертная оценка, согласно кото-

рой на территории России находится около 

1 млн т лома использованных аккумуляторов. 

Эта оценка приводится не первый год и, веро-

ятно, сильно занижена. Известно, что в послед-

ние годы выпуск только автомобильных акку-

муляторов в России составляет около 11,5 млн 

в год. О том, сколько легально и нелегально 

ввозится в Россию аккумуляторов, можно су-

дить только очень приблизительно [2]. Нет ни-

какой надежной статистики того, какой процент 

выработавших свой ресурс свинцовых аккуму-

ляторов в нашей стране утилизируется. Нет со-

мнения, что по этому показателю Россия проч-

но занимает в мире одно из последних мест. 

Указываемые иногда в литературе 50 % сбора ни 

на какой статистике не основаны, о выполне-

нии требований Базельской конвенции не мо-

жет идти речи. Обладая значительными при-

родными ресурсами, разведанными запасами 

свинца в виде руды и огромными запасами вто-

ричного сырья в виде отработанных аккумуля-

торов, Россия по производству свинца занима-

ет скромное 21-е место.

При выборе той или иной технологии пере-

работки аккумуляторов важнейшими требовани-

ями являются максимальное снижение объемов 

выбрасываемых газов, снижение температуры 

процесса, минимизация различного рода отхо-

дов. Производство свинца в России должно ба-

зироваться прежде всего на утилизации вторич-

ного свинцового сырья, иметь региональную 

структуру, использовать экологически безопас-

ные технологии. Принципы рационального раз-

мещения предприятий по переработке свинцо-

вых аккумуляторов в России были рассмотрены 

ранее в работах [10, 11].

При переработке свинцовых аккумуляторов 

в мировой практике реализуются две принци-

пиально различные технологии. Первая из них 

заключается в плавке шихты, в состав которой 

входят неразделанные аккумуляторы (без элек-

тролита), флюсы, топливо. Процесс реализуется 

в шахтных печах или электропечах. Возможна 

совместная переработка рудного и вторичного 

сырья. Вторая технология включает предвари-

тельную разделку аккумуляторного лома: из-

мельчение, сепарацию, отделение органических 

составляющих (эбонит, полипропилен, поливи-

нилхлорид) от металлических частей и активных 

масс. Можно считать общепризнанным, что 

с точки зрения экологической безопасности 

наиболее эффективна технология, предусматри-

вающая разделку аккумуляторов (после слива 

электролита) на отдельные фракции и дальней-

шую их раздельную переработку [1,12,13].

В настоящее время для разделки аккумуля-

торов получила распространение установка 

«CX-compact», разработанная итальянской 

фирмой Engitec Impianti SpA. Установка поз-

воляет получить металлическую и оксидно-

сульфатную фракции и раздельно органические 

компоненты — эбонит, полипропилен и по-

ливинилхлорид. При такой технологической 

схеме центральное место занимает переработка 

оксидно-сульфатной фракции (активные мас-

сы положительной и отрицательной пластин), 

которая в сухом виде составляет 45–50 % от 

массы аккумуляторного лома.

После промывки водой и сушки оксидно-

сульфатная фракция в среднем содержит (в 

маc. %): Pb — 73; Sb — (0,3–0,6); As — до 0,04; 

Cu — 0,1; Fe — 0,05; SO4
2– — 16,7. По данным 

рентгенодифракционного анализа основными 

компонентами оксидно-сульфатной фракции 

являются PbO2 (платтнерит, тетрагональная 

модификация) и PbSO4 (англезит), находящи-

еся в соизмеримых количествах (рис. 1). Воз-

можно наличие небольших количеств оксида 

свинца (II) (тетрагональная модификация) 

и металлического свинца. Химические анали-

зы, выполненные различными методами, по-

казали, что содержание PbSO4 составляет 47–

49 мас. % (14,3 мас. % SO4). Оценка состава 

сухой оксидно-сульфатной фракции методом 
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электронно-микроскопического анализа дает 

следующие величины (в мас. %): Pb — 73,7; S — 

7,5; O — 16,9. Состав хорошо воспроизводится 

по объему пробы.

Вопрос об извлечении свинца из оксидно-

сульфатной фракции тесно связан с вопросом 

о наиболее рациональном способе утилизации 

серы, входящей в состав этой фракции. Любой 

вид пирометаллургической переработки без 

предварительного удаления из нее сульфатной 

серы связан с повышением температуры вос-

становительного процесса, с образованием 

штейнов, с необходимостью создавать устрой-

ства для поглощения диоксида серы из газовой 

фазы. Плавка оксидно-сульфатной фрак ции 

в электропечах без предварительной десульфа-

тации проводится при температуре 1100–

1150 °С и требует устройства сложной системы 

газоочистки.

Исследования, связанные с изучением про-

цессов десульфатации, опубликованные до 

1998 года, рассмотрены в обзоре [14]. Для про-

ведения десульфатации преимущественно ис-

пользуются водные растворы карбонатов на-

трия, калия или аммония. В основе процесса 

лежит реакция

 PbSO4 + 2
3CO −  → PbCO3 + 2

4SO − .

Изменение энергии Гиббса реакции в стан-

дартных условиях (25 °С) составляет 26,3 кДж. 

Соответственно константа равновесия равна 

9,14·104. Другой подход к рассмотрению равно-

весия заключается в сравнении произведения 

растворимости (ПР) сульфата и карбоната свин-

ца (II): для PbSO4 и PbCO3 величины ПР соот-

ветственно равны 1,6·10–8 и 3,2·10–12.

В течение ряда лет физико-химические ос-

новы процессов десульфатации активных масс 

с помощью различных реагентов, восстанов-

ления оксидов свинца углеродсодержащими 

восстановителями, последующего рафиниро-

вания вторичного свинца изучались на кафе-

дре физической химии СПбГПУ с участием 

аспирантов кафедры М.С. Коган, О.А. Калько, 

М.И. Хабачева, Е.В. Бочагиной. Основные 

результаты суммированы в работах [14–17] 

и монографии [13].

Независимо от используемого реагента для 

возможно более полного перевода сульфата 

свинца в карбонат требуется избыток реагента 

по сравнению со стехиометрической величиной 

в 10–15 %. Как правило, скорость процесса уве-

личивается при подъеме температуры до 35–

40 °С. Оптимальное соотношение твердой и жид-

кой фаз (т : ж) должно быть от 1:3 до 1:4. Процесс 

десульфатации должен сопровождаться пере-

мешиванием, его длительность в зависимости 

от температуры составляет 20–30 мин. Степень 

десульфатации — 96–98 %. Возможно примене-

ние вместо карбонатов гидроксида натрия.

При десульфатации оксидно-сульфатной 

фракции карбонатами продуктами реакции яв-

Рис.1. Дифрактограмма исходной оксидно-сульфатной фракции активные массы 

положительной и отрицательной пласти свинцовых аккумуляторов.
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ляются преимущественно карбонат свинца (це-

руссит) и в небольших количествах гидроцерус-

сит Рb3(СО3)2(ОН)2. Типичная дифрактограмма 

получаемого после десульфатации оксидно-кар-

бонатного кека приведена на рис. 2.

Водные растворы после отделения оксидно-

карбонатного кека содержат ионы 2
4SO −, и выво-

дить их из технологического цикла без дополни-

тельной обработки нецелесообразно. Растворы 

могут быть легко утилизированы. Конкретные 

товарные продукты, получаемые при этом, за-

висят от применяемого при десульфатации реа-

гента. Например, может быть получен безводный 

сульфат натрия, который по нормам на содержа-

ние тяжелых металлов удовлетворяет реактиву 

марки «чистый», и, следовательно, возможно его 

использование для производства синтетических 

моющих средств. Подробно все варианты утили-

зации сульфатсодержащих водных растворов 

рассмотрены в работе [13].

Органические компоненты аккумуляторов — 

полипропилен или эбонит (корпуса), поливи-

нилхлорид (сепараторы) — требуют предваритель-

ной обработки для очистки от механического 

загрязнения свинецсодержащим шламом. После 

механической очистки полипропилен может 

быть использован повторно для изготовления 

корпусов аккумуляторов. Эбонитовые корпуса 

применяются только в России; имеются раз-

личные варианты использования эбонита. По-

ливинилхлорид подлежит только захоронению 

на специальных полигонах. Его сжигание сопро-

вождается появлением в газовой фазе вредных 

веществ. В зарубежной практике прослеживает-

ся четкая тенденция замены поливинилхлорида 

при изготовлении сепараторов на другие мате-

риалы (полиэтилен, полипропилен).

Свинец с кислородом образует целый ряд 

оксидов, с точки зрения технологической прак-

тики наиболее распространенными соединени-

ями являются оксид свинца (II) РbО, оксид 

свинца (IV) РbО2 и смешанный оксид Рb3О4 (су-

рик). Оба последних оксида при нагревании раз-

лагаются с выделением кислорода. Известны две 

полиморфные модификации РbО: низкотемпе-

ратурная красная, α-РbО (минерал глет), и вы-

сокотемпературная орторомбическая желтая, 

β-РbО (минерал массикот). Температура пере-

хода одной модификации в другую существенно 

зависит от фактического состава РbО, так как 

это соединение обладает заметной областью го-

могенности. Установлено, что α-РbО может со-

держать избыток кислорода по сравнению со 

стехиометрической формулой; β-РbО может со-

держать избыток не только кислорода, но 

и свинца. В справочной литературе для поли-

Рис. 2. Дифрактограмма продукта десульфатации оксидно-сульфатной фракции — 

оксидно-карбонатного кека
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морфного перехода α-РbО в β-РbО указывается 

интервал температур 550–590 °С. Более подроб-

но это рассмотрено в работе [13].

При нагревании оксидно-карбонатного кека 

его составляющие разлагаются, и в результате 

при температуре 600 °С единственным соедине-

нием свинца является оксид свинца (II) преиму-

щественно орторомбической модификации 

(рис. 3). Кривые изменения массы и тепловых 

эффектов, сопровождающих процессы разложе-

ния компонентов оксидно-карбонатного кека, 

приведены в работе [16].

Для восстановления РbО в твердом состоя-

нии могут использоваться как твердые углеро-

досодержащие восстановители, так и газоо-

бразные (монооксид углерода, водород). 

Проведенные нами исследования показали, что 

твердофазный процесс восстановления РbО 

углеродом или углеродсодержащими материа-

лами (включая древесные опилки) может быть 

реализован в интервале температур 720–740 °С 

с достаточно высокой скоростью протекания 

[12]. Такой относительно низкотемпературный 

процесс восстановления оксида свинца должен 

быть очень привлекателен с экологической точ-

ки зрения, давление пара свинца при этих тем-

пературах невелико: при температуре 727°С 

(1000 К) оно составляет 1,22·10–2 мм рт.ст.

Активные массы свинцового аккумулятора 

(оксидно-сульфатная фракция после разделки 

аккумуляторов) представляют собой богатый 

свинцом специфический вид вторичного свин-

цового сырья, и переносить на его переработку 

технологии плавки рудного сырья (шахтная 

плавка, электроплавка), требующие высоких 

температур, сложной системы очистки газов, 

имеющие целый ряд других недостатков, не 

следует [18].

Как известно, согласно наиболее распро-

страненным представлениям о восстановлении 

оксидов металлов твердым углеродом важней-

шее значение в процессе отводится газовой фазе, 

и действительным восстановителем считается 

не столько твердый углерод, сколько его моно-

оксид, который регенерируется по реакции 

С+СО2 = 2 СО [19]. Однако, как показывают 

термодинамические расчеты, при температуре 

ниже 1000 К эта реакция не может получить до-

статочного развития. В то же время эксперимен-

тально показано, что восстановление РbО ин-

тенсивно протекает уже в интервале температур 

600–700 °С [20]. На основании наших данных 

и работ других авторов, рассмотренных в обзоре 

[1] и монографии [13], можно заключить, что 

в течение всего процесса восстановления РbО 

протекает реакция РbО+С= Рb +СО, которая 

и определяет скорость процесса. Газовая фаза 

состоит на 90 % из СО2, что также указывает на 

восстановление РbО непосредственно твердым 

углеродом. На процесс восстановления РbО бла-

гоприятно влияет деформация его кристалличе-

ской решетки. Природа активного состояния 

твердых фаз, влияние дефектов кристаллической 

структуры на реакционную способность компо-

нентов твердофазных реакций обсуждаются 

в монографии Ю.Д. Третьякова [21].

Рис. 3. Дифрактограмма продукта терморазложения оксидно-карбонатного кека 

при температуре 600 °С
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Оксид свинца (II) может быть восстановлен 

водородом при температуре ниже точки плавле-

ния свинца. Восстановление начинается при 

160 °С и устойчиво протекает с образованием 

металлического свинца при 240 °С. Промежу-

точных соединений при этом не наблюдается. 

Важнейшие факторы, влияющие на скорость 

и полноту восстановления оксида свинца (II), — 

парциальное давление водорода в газовой фазе, 

температура и степень измельчения исходного 

РbО. В монографии И.Р. Полывянного обсуж-

дается применение природного газа в металлур-

гии свинца [22].

В последние 15–20 лет разрабатываются 

альтернативные гидрометаллургические и элек-

трохимические технологии переработки оксид-

но-сульфатной фракции лома свинцовых акку-

муляторов. Преимущественно они сводятся 

к переводу компонентов фракции в водную фазу 

тем или иным способом и электроосаждению 

свинца или его гидроксида. Работы последних 

лет в этом направлении, выполненные зарубеж-

ными и отечественными авторами, рассматри-

ваются в обзоре [1]. Они свидетельствуют о ра-

стущем интересе к экологически безопасным 

низкотемпературным технологиям утилизации 

свинцовых аккумуляторов, прежде всего к пере-

работке их активных масс. Пока ни одна из тех-

нологий подобного вида не нашла промышлен-

ного применения по различным причинам. 

В будущем низкотемпературные электрохими-

ческие технологии, возможно, смогут составить 

конкуренцию традиционным пирометаллурги-

ческим технологиям. В настоящее время пред-

ставляется оптимальным сочетание гидрометал-

лургического процесса (десульфатация активных 

масс) с восстановлением оксида свинца при 

возможно более низкой температуре.

Рафинирование чернового свинца, получен-

ного как из рудного, так и из вторичного сырья, 

на промышленных предприятиях проводится 

пирометаллургическими или электрохимиче-

скими методами. В последнем случае применя-

ются водные электролиты. Расплавленные элек-

тролиты, несмотря на возможность реализации 

с их участием некоторых перспективных рафи-

нировочных операций [23], пока не нашли про-

мышленного применения. По данным работы 

[24] доля заводов, рафинирующих черновой 

свинец независимо от способа его получения 

электрохимическим методом с водным электро-

литом, в 2003 году составляла 12,9 %.

Как известно, в черновом свинце, получен-

ном из вторичного сырья, основной примесью 

является сурьма, возможно присутствие неболь-

ших количеств мышьяка, олова, меди, висмута. 

В наших работах [17, 23, 25–27] предложен двух-

стадийный способ очистки вторичного черно-

вого свинца от примесей. Метод был обоснован 

термодинамически, проверен эксперименталь-

но, были получены соответствующие авторские 

свидетельства (2003 г. № 2208652, № 2219265). 

Первая стадия сводится к добавлению в рафи-

нируемый сплав алюминия при температуре 

700 °С с последующим образованием соединения 

AlSb в виде твердой фазы. Температура плавле-

ния AlSb — 1058±10 °С, плотность — около 

4,2 г·см–3 [28]. Согласно термодинамическим 

расчетам, подтвержденным экспериментальны-

ми исследованиями, путем медленного охлаж-

дения (5–6 град. мин–1) удается снизить равно-

весное содержание сурьмы в свинце при 350 °С 

до 0,005 % по массе. Удаление растворенного 

в свинце алюминия и снижение содержания дру-

гих примесей достигается на второй стадии ра-

финирования — путем анодной поляризации 

металла в расплавленном гидроксиде натрия при 

температуре 350–380 °С. Результаты обеих ста-

дий рафинирования приведены в табл. 2.

Анализ всех продуктов на содержание при-

месей выполнялся методом атомно-абсорбци-

онного анализа с использованием спектрофо-

тометра 4100-Z фирмы «Перкин-Элмер». 

Данные анализа не позволяют судить об изме-

нении содержания висмута, которое очень мало 

в исходном материале. При анодной поляриза-

ции свинца с целью снижения содержания 

сурьмы и некоторых других примесей плот-

ность тока определяется только содержанием 

этих примесей. В лабораторных опытах плот-

ность тока составляла 0,04 А·см–2, в конце опы-

та снижалась до 0,01 А·см–2 [23]. В укрупненных 

опытах с электролизером, вмещающим 35 кг 

металла, в начальный период плотность тока 

составляла 0,2 А·см–2, в конце процесса сни-

жалось до 0, 01 А·см–2 [25]. В этих опытах на-

чальное содержание сурьмы было 1,5 %, пред-

варительного снижения концентрации сурьмы 

не производилось, конечное содержание было 

0,001 %.
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В последние десять лет началось возрожде-

ние отечественной свинцовой промышленности 

главным образом за счет переработки вторично-

го свинцового сырья. Однако надо иметь в виду, 

что одним из основных факторов, определяю-

щих рециклинг свинца и предотвращение на-

копления экологически опасных свинецсодер-

жащих отходов, в экономически развитых 

странах является рациональная законодательная 

политика в природоохранной деятельности на 

общегосударственном и региональном уровнях. 

Необходима разработка различных механизмов 

возмещения вероятных убытков организациям, 

занимающимся сбором и транспортировкой от-

работанных аккумуляторов. Принимая во вни-

мание огромную территорию страны, необходи-

мы специализированные транспортные средства. 

Необходимы меры, стимулирующие максималь-

ный возврат использованных аккумуляторов 

в пункты их сбора.

Россия имеет возможность многие годы 

в больших масштабах получать свинец путем 

переработки вторичного сырья, прежде всего 

аккумуляторного лома, но нужно это делать ци-

вилизованно, с учетом богатого мирового опыта. 

В работе [9] подробно анализируется порядок 

сбора аккумуляторов в Италии, Швеции, Дании. 

В Швеции, например, где процент собранных 

аккумуляторов давно превышает 95 %, все 

290 муниципалитетов страны должны органи-

зовать системы сбора отработанных батарей 

и безопасную доставку их на место переработки. 

Муниципалитеты информируют местных про-

давцов и покупателей о том, как организована 

местная система сбора батарей, куда можно их 

сдать. В Дании процент сбора батарей превышал 

97 % еще в 1995 году. Следует четко представлять 

себе, что сбор отработавших свинцово-кислот-

ных аккумуляторов — это, прежде всего, забота 

об охране среды обитания.

Та б л и ц а  2

Содержание примесей в исходном десульфатированном оксидно-карбонатном кеке, черновом свинце 

и в свинце после двустадийного процесса рафинирования

Материал
Конечное содержание примесей, мас. %

Sb As Sn Cu Bi

Исходная десульфатированная активная 

масса
1,5 0,005 0,007 0,007 0,003

Свинец после восстановительной плавки 2,1 0,007 0,010 0,010 0,004

Свинец после рафинирования алюминием 

(оптимальные условия)
0,004 0,005 0,010 0,0004 0,004

Свинец после дополнительного рафиниро-

вания анодной поляризацией
0,0013 0,010 0,000016 0,0004 0,004
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