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Аннотация: Изучена возможность переработки цинк-марганцевых батарей в щелочной среде. Показано, что трехступенчатая 
отмывка позволяет удалить хлориды калия из активной массы измельченных батарей. Установлены закономерности влияния 
параметров щелочного выщелачивания смеси солевых и щелочных батарей (температура, концентрация щелочи и количество 
циклов) на извлечение цинка в раствор. Определена причина низкого извлечения цинка из данного материала — наличие трудно 
растворимых в щелочах соединений цинка и марганца: гетеролита и гидрогетеролита, которые могут образовываться в про­
цессе эксплуатации батарей. Выявлено, что с повышением концентрации NaOH от 100 до 205 г/дм3 растет извлечение цинка 
в 2,6 раза, но дальнейшее увеличение содержания NaOH и температуры в диапазоне 30—85 °С не влияет на переход цинка в рас­
твор. Определены оптимальные режимы выщелачивания смеси солевых и щелочных батарей при продолжительности 30 мин 
и плотности пульпы 200 г/дм3: температура 30 °С, концентрация NaOH — 390 г/дм3. Проведение опытов по накоплению ионов 
цинка с повторным направлением на выщелачивание фильтрата показало, что при повышении исходной концентрации NaOH 
до 390 г/дм3 удается перевести максимально возможное количество цинка в раствор при том же расходе NaOH за счет цикличной 
обработки растворов. Концентрация цинка в растворах после выщелачивания достигала 59 г/дм3, а NaOH — 300 г/дм3. Получен­
ные растворы могут направляться на электроэкстракцию цинка и затем снова возвращаться на выщелачивание.
Ключевые слова: источники тока, батареи, химические источники тока, переработка батарей, выщелачивание цинка, гетеролит, 
марганец.
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Abstract: This paper explores the possibility of zinc-manganese battery recycling in alkaline solutions. It was shown that three-stage washing 
could remove potassium chlorides from active mass of milled batteries. Influence pattern regularities were established for some parameters 
(temperature, alkali concentration and number of cycles) of alkaline leaching of a zinc-carbon and alkaline battery mixture in  respect of 
zinc extraction into the solution. The reason of low zinc extraction from this material was found to be the presence of zinc and manganese 
compounds as heterolite and hydroheterolite that are difficult to dissolve in  alkalis. It was found that zinc extraction increases by 2.6 times 
with an increase in the NaOH concentration from 100 to 205 g/dm3, but further increase in the NaOH concentration, as well as an increase in
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temperature in the range of 30—85 °C, does not affect zinc extraction into the solution. Optimal process parameters of zinc-carbon and alkaline 
battery leaching at 30 min leaching time and 200 g/dm3 pulp density were determined as follows: temperature is 30 °C, NaOH concentration 
is 390 g/dm3. Experiments on zinc ion accumulation with repeated filtrate leaching showed that increasing the initial NaOH concentration to 
390 g/dm3 makes it possible to transfer the maximum possible amount of zinc into the solution at the same NaOH consumption due to the cyclic 
treatment of solutions. Zinc and NaOH concentrations in solutions after leaching reached 59 g/dm3 and 300 g/dm3, respectively. Solutions 
obtained could be sent to zinc electrowinning and then returned to leaching again.
Keywords: current sources, batteries, chemical current sources, battery recycling, zinc leaching, heterolite, manganese.
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Введение
С удешевлением промышленного изготовле­

ния автономных источников питания повысилась 
их распространенность. Количество источников 
тока выросло в геометрической прогрессии, по­
этому очень важна проблема утилизации этого 
вида отходов. В мире ежегодно производится бо­
лее 10 млрд шт. одних только щелочных батарей. 
Суммарно в Москве за год набирается 2—3 тыс. т 
выброшенных батарей, т.е. более 15 млн шт. 
В США ежегодно попадает на свалки около 
180 тыс. т источников тока. В целом отработанные 
батареи составляют ~0,25 % от объема всего со­
бираемого в мегаполисах мусора [1]. Вопрос ком­
плексной переработки всех отработанных источ­
ников тока становится все более острым.

При ненадлежащем хранении отработанных 
источников тока на полигонах для твердых быто­
вых отходов химическому загрязнению подверга­
ются почвы, водопроводная вода, растительные 
культуры и сельскохозяйственные продукты, про­
изведенные на этой территории.

Опасна не только пассивная коррозия бата­
рей, но и выделение в атмосферу диоксинов при 
самовозгорании свалок. Опасность диоксинов в 
десятки тысяч раз выше, чем цианида: они явля­
ются причиной онкологических заболеваний и 
заболеваний репродуктивной системы. Токсичное 
воздействие тяжелых металлов на организм прояв­
ляется постепенно, полученные с водой и пищей 
микродозы отравляющего вещества накаплива­

ются в организме на протяжении многих лет, ока­
зывая разрушающее влияние.

Химические источники тока (ХИТ) не только 
представляют экологическую угрозу, но и вызы­
вают большой интерес в качестве перспективно­
го сырья цветных и черных металлов (цинк, мар­
ганец, железо, литий, кобальт и др.). Ежегодно в 
России образуется 20тыс. т ХИТ, а доля собранных 
батарей составляет только 1,7 % — для сравнения, 
в Европе уровень сбора данного вида отхода дости­
гает 44 % [2]. Среди основных проблем, связанных с 
низкой степенью утилизации ХИТ в России, мож­
но выделить организационную, заключающуюся в 
неразвитой системе сбора отработанных батарей, 
а также технологическую, которая обусловлена 
разнообразием и многокомпонентным составом 
ХИТ. В целом в стране образуется 70 млн т быто­
вых отходов в год, при этом только 2—3 % из них 
перерабатывается. К 2024 г., согласно ключевому 
решению по национальному проекту «Экология» 
Правительства РФ [3], доля перерабатываемых от­
ходов должна увеличиться до 60 %.

Солевые и щелочные батареи являются одними 
из самых распространенных видов ХИТ. В составе 
данных батарей присутствует диоксид марганца, 
выступающий катодом, а также цинковый анод в 
виде порошка или листа [4, 5]. В качестве электро­
лита в солевых батареях используют хлорид аммо­
ния и хлорид цинка, а в щелочных — гидроксид 
калия. Также в составе данных ХИТ имеются гра­
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фит и латунь (токоприемник). Оболочка батарей 
представляет собой стальной стакан.

Отслужившие солевые и щелочные батареи 
могут быть переработаны на предприятиях пер­
вичной металлургии, использующих, например, 
вельцевание, плавку Imperial Smelting и др. [6, 7]. 
Переработка данного вида сырья требует созда­
ния отдельной линии подготовки, включающей 
вскрытие батарей, удаление стальных оболочек 
(при необходимости), выделение порошка актив­
ной массы, которая содержит цинк и марганец.

Пирометаллургические технологии, разрабо­
танные специально для переработки цинк-мар- 
ганцевых батарей, предусматривают проведение 
пиролиза ртути (которую до середины 2000-х годов 
добавляли в батареи), плавку в индукционных пе­
чах (Batrec-процесс) [8, 9], в печах с вращающимся 
подом (CITRON-процесс) или в электродуговых 
печах (INMETCO-процесс) и т.д. [10]. Конечны­
ми продуктами данных технологий являются же­
лезные и марганцевые сплавы, марганцевые шла­
ки, цинковые пыли [8—10]. Получаемые сплавы 
нуждаются в дальнейшем рафинировании, так как 
некоторые технологии (например, Batrec-процесс) 
не предполагают удаление латунных элементов из 
батарей. Также при высокотемпературных процес­
сах теряется большая часть марганца со шлаками 
и пылями.

Гидрометаллургические технологии перера­
ботки солевых и щелочных батарей предлагают 
разнообразные выщелачивающие агенты (раство­
ры неорганических и органических кислот, щело­
чей [11—27]), которые позволяют как совместно, 
так и селективно выделять цинк и марганец из 
батарей. Полученные растворы могут быть на­
правлены на очистку от примесей [16, 22], осаж­
дение цинка в виде карбонатов [17, 23, 24] или на 
электроэкстракцию цинка и марганца [5, 11, 27]. 
Среди основных проблем, возникающих при ги­
дрометаллургической переработке батарей, можно 
выделить неполный переход марганца в раствор 
ввиду его высокой степени окисления, что вы­
нуждает использовать восстановители (сернистый 
ангидрид, щавелевую кислоту, глюкозу, пероксид 
водорода и др.) [6, 10, 13, 24].

Применение щелочных растворителей пред­
ставляет большой интерес, так как они позво­
ляют селективно выделять цинк из исходного 
материала и получать растворы, пригодные для 
последующего выделения металлического цинка 
или его оксида, оставляя весь марганец в нераст­

воренном остатке [12, 18, 24]. Однако исследова­
ния часто проводят на одном из видов батарей 
(солевые или щелочные), хотя на практике их 
чаще всего не разделяют [4, 19, 21, 23, 25]. Кроме 
того, в ряде работ извлечение цинка при выщела­
чивании в щелочных средах варьируется в широ­
ком диапазоне от 39 до 100 % при сопоставимых 
условиях процесса [12, 18, 24]. Также при изуче­
нии растворения активной массы в различных 
растворителях используется малая плотность 
пульпы (100 г/дм3 и меньше), что не позволяет 
оценить извлечение металлов в реальном техно­
логическом процессе.

Для нашего исследования была подготовлена 
большая партия батарей (массой 100 кг), которая 
отражает реальную картину их потребления с пре­
обладанием в составе солевых ХИТ. Было изучено 
поведение соединений цинка и марганца при ще­
лочном выщелачивании при высокой плотности 
пульпы, а также рассмотрены вопросы предвари­
тельного удаления хлора.

Методика эксперимента
Материалы и методы

Цинк-марганцевые батареи измельчали в шре­
дере с ручной подачей материала. Полученную 
массу сушили при t = 125 °С в течение 2 ч, затем от­
деляли фракцию +2,5 мм методом рассева. Фрак­
ция +2,5 мм преимущественно состояла из сталь­
ных оболочек и включала фрагменты бумажных 
сепараторов и токоотводов (стержни). Крупная 
фракция после рассева содержала незначительное 
количество цинка и марганца.

Фракцию —2,5 мм использовали для проведе­
ния дальнейших экспериментов. Ее тщательно пе­
ремешивали перед исследованиями для усредне­
ния химического состава. После перемешивания 
из измельченной массы отбирали представитель­
ную пробу методом квартования для последующих 
фазового и химического анализов. Химический 
анализ проводили методом полного вскрытия 
пробы в смеси соляной и азотной кислот с после­
дующим анализом раствора на атомно-абсорбци­
онном спектрофотометре «novAA300» (Analytic 
Jena, Германия). Фазовый анализ фракции —2,5 мм 
осуществляли на автоматическом рентгеновском 
дифрактометре «Rigaku D/MAX-2200VL/PC» (Япо­
ния) в СиХа-излучении. Опыты по выщелачива­
нию проводили с применением фракции —2,5 мм 
(далее — материал).
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Для приготовления щелочного раствора навес­
ку сухого NaOH (ХЧ) растворяли в дистиллиро­
ванной воде.

Водная отмывка материала от хлора
Опыты по отмывке материала проводили при 

t = 25 °С, продолжительности т = 30 мин, плот­
ности пульпы 200 г/дм3. Дистиллированную воду 
(0,2 дм3) заливали в термостатируемый реактор 
емкостью 0,25 дм3, включали перемешивающее 
устройство, засыпали навеску материала (40 г) и 
поддерживали температуру пульпы в реакторе с 
точностью ±2 °С. Пульпу после отмывки филь­
тровали через бумажный фильтр; кек промывали 
дистиллированной водой. Фильтрат и промывную 
воду объединяли, доводили объем раствора до 
0,25 дм3 и анализировали на содержание ионов 
хлора с помощью ионселективного электрода на 
иономере И-160 М (Антех, Респ. Беларусь).

Щелочное выщелачивание материала
Опыты по выщелачиванию материала про­

водили в термостатируемом реакторе при t = 20+­
85 °С, т = 30 мин, концентрации NaOH C ^ oh = 
= 50^390 г/дм3 и плотности пульпы 200 г/дм3.

Раствор NaOH (0,1 дм3) заливали в реактор, 
герметизировали и нагревали до заданной темпе­
ратуры при постоянном перемешивании, после 
чего засыпали в реактор навеску материала (20 г), 
автоматически поддерживали температуру с точ­
ностью ±2 °С.

Пульпу после выщелачивания фильтровали 
через полипропиленовую фильтроткань (КС-34); 
кек промывали дистиллированной водой, суши­
ли и взвешивали. Фильтрат и промывную воду 
анализировали на содержание ионов цинка мето­
дом атомно-абсорбционной спектрофотометрии 
(novAA300, Analytik Jena, Германия), а также тит­
рованием трилоном Б. Общее извлечение цинка в 
раствор оценивали по его содержанию в фильтра­
тах и промывных водах.

Результаты и их обсуждение
Характеристика материала

Фазовый анализ материала (рис. 1) свидетель­
ствовал о присутствии следующих соединений: 
оксид цинка ZnO, хлорид калия KCl, гетеролит 
ZnO-Mn2 O3 , гидрогетеролит ZnOM n 2 O3 'H2 O, гра­
фит C, оксид марганца Mn3O4. Согласно химичес­
кому анализу, проведенному по основным компо-

Интенсивность, отн. ед.

Рис. 1. Дифрактограмма материала (фракция —2,5 мм) 

Fig. 1. XRD pattern of the material (particle size <2.5 mm)

нентам материала, содержание цинка составляло 
22,9 %, марганца — 25,5 %, графита — 15 %.

Промывка материала 
перед выщелачиванием

Проведенные предварительные эксперименты 
показали, что после прямого щелочного выщелачи­
вания материала в растворах присутствуют только 
ионы цинка, калия и хлора (помимо NaOH).

Отсутствие ионов других тяжелых металлов 
является преимуществом применения щелочных 
сред для последующего выделения цинка. Од­
нако переход ионов калия и хлора в раствор вы­
щелачивания нежелателен, так как накопление 
хлоридов в технологическом растворе может при­
вести к разрушению анодов при электроэкстрак­
ции цинка, а также к снижению эффективности 
разделения пульпы ввиду увеличения плотности 
растворов.

По причине высокой водорастворимости KCl 
целесообразно его удаление из материала с помо­
щью промывки в дистиллированной воде. Опыты 
по водной отмывке материала от хлора и после­
дующему выщелачиванию отмытого материала 
показали, что при 3-ступенчатой промывке при 
плотности пульпы 200 г/дм3 удается удалить боль­
шую часть хлора (см. таблицу). Концентрация ио­
нов хлора в растворах после выщелачивания без 
промывки материала составляла 2,3 г/дм3, а после 
промывки — 37 мг/дм3. Полученные результаты 
подтверждаются данными рентгенофазового ана­
лиза: в промытом материале отсутствовали следы 
хлоридов (рис. 2).
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Результаты анализа растворов 
после отмывки материала
Analysis results for solutions after material washing

Ступень
отмывки

Концентрация 
ионов хлора в растворе 

после промывки, 
мг/дм3

Степень удаления 
хлорида калия,

%

1 1598,0 90,4

2 129,4 7,3

3 40,1 2,3

Интенсивность, отн. ед.

Рис. 2. Дифрактограмма отмытого материала 
(фракция —2,5 мм)

Fig. 2. XRD patterns of the washed material 
(particle size <2.5 mm)

Дальнейшие эксперименты по выщелачиванию 
материала проводили на отмытом от ионов хлора и 
калия материале.

Влияние концентрации NaOH 
на показатели выщелачивания цинка

Определяющее влияние на эффективность 
растворения соединений цинка оказывала кон­
центрация NaOH. Как видно из рис. 3, повыше­
ние CNaQH от 100 до 205 г/дм3 увеличивало извле­
чение цинка в 2,6 раза. Дальнейший рост C ^ oh 
уже не приводил к столь значительному увеличе­
нию извлечения цинка: повышение С^он с 205 до 
390 г/дм3 позволило повысить aZn лишь на 3,7 %. 
Полученные данные свидетельствуют об ограни­
ченной растворимости ZnO в щелочных растворах 
при низких величинах С^он (100 г/дм3). Анало­
гичную зависимость наблюдали в работах, посвя­
щенных переработке солевых [18] и щелочных [12, 
23] батарей.

Рис. 3. Влияние концентрации NaOH на извлечение (azn) 
и концентрацию цинка в пульпе (CZn) 
при щелочном выщелачивании материала 
(т =  30 мин, t =  65 °С)

Fig. 3. Effect of NaOH concentration on zinc extraction (azn) 
and concentration in slurry (CZn) at the alkaline leaching 
of the material (т =  30 min, t =  65 °С)

Отдельными экспериментами на реактиве ZnO 
(Ч) нами было установлено, что при t = 65 °С мак­
симальная концентрация цинка в растворе при 
исходной CNaoH = 215 г/дм3 составляла 29,8 г/дм3 
(равновесная C ^ oh = 185 г/дм3), а при исходной 
CNaOH = 330 г/дм3 — соответственно 58,6 г/дм3 
(равновесная C ^ oh = 270 г/дм3). Данные по рас­
творимости ZnO в щелочных растворах находят­
ся в соответствии с результатами, полученными 
в работе [28], где показано, что равновесная кон­
центрация цинка составляла 28,09 и 54,2 г/дм3 при 
равновесных C ^ oh = 184,9 и 271,5 г/дм3 (ZnO — 
3,0 %, Na2O — 12,5 % и ZnO — 5,2 %, Na2O — 16,5 %). 
Таким образом, показано, что в условиях экспери­
ментов при начальных C ^ oh = 205^390 г/дм3 кон­
центрация предельной растворимости цинка не 
достигается.

На основании рентгенофазового анализа ис­
ходного материала можно судить, что низкое 
извлечение цинка связано с образованием труд­
но растворимых в щелочах соединений цинка и 
марганца: гетеролита и гидрогетеролита. Данные 
соединения растворимы только в средах на осно­
ве сильных кислот. Вероятнее всего, образование 
данных соединений происходит в процессе экс­
плуатации химических источников тока. В со­
ставе кека после выщелачивания обнаружены 
гетеролит, гидрогетеролит, графит и оксид мар­
ганца (рис. 4).
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Интенсивность, отн. ед.

Рис. 4. Дифрактограмма кека после выщелачивания 
(фракция —2,5 мм)

Fig. 4. XRD pattern of leaching cake (particle size <2.5 mm)

Процесс формирования фазы гетеролита в про­
цессе эксплуатации батарей можно описать следу­
ющими реакциями [29, 30]:

2MnOOH + Zn(OH)42- =
= ZnMn2O4 + 2H2O + 2OH- ,

2MnO2 + Zn = ZnO + Mn2O3,

ZnO + Mn2O3 = ZnMn2O4.

Влияние температуры 
на показатели выщелачивания цинка

Повышение температуры выщелачивания не 
оказало значительного влияния на извлечение 
цинка из материала (рис. 5): ее изменение от 30 до

Рис. 5. Влияние температуры на извлечение цинка 
при щелочном выщелачивании материала 
(т =  30 мин, CNaOH = 225 г/дм3)
Fig. 5. Effect of temperature on zinc extraction at the alkaline 
leaching of the material (т =  30 min, C ^ oh =  225 g/dm3)

85 °С позволило извлечь цинка лишь на 3 % боль­
ше. В первую очередь, это связано с тем, что цинк, 
в основной своей массе, находится в материале 
в виде оксида, который достаточно быстро рас­
творяется в избытке щелочи, что подтверждается 
данными работы [23]. Повышение температуры 
лишь способствует снижению вязкости раствора и 
уменьшению диффузионных затруднений подвода 
и/или отвода реагентов.

Влияние исходной концентрации цинка 
в растворе на показатели выщелачивания

Следующая после выщелачивания материа­
ла стадия электроэкстракции цинка, как прави­
ло, осуществляется с неполным удалением цинка 
из раствора ввиду снижения выхода по току при 
уменьшении концентрации металла в растворе. 
Например, в работе [31] было показано увеличе­
ние расхода электроэнергии с 3,03 до 5,94 кВт-ч/кг, 
снижение выхода цинка по току с 94,63 до 45,56 % 
при уменьшении концентрации цинка с 35,82 до 
11,49 г/дм3. Поэтому в растворах после электро­
экстракции концентрация цинка может состав­
лять 15—30 г/дм3. Данные растворы рационально 
возвращать на стадию выщелачивания.

Для прогнозирования извлечения цинка на эта­
пе выщелачивания при использовании реальных 
технологических растворов, которые находятся в 
цикле выщелачивание—электролиз, были прове­
дены эксперименты по накоплению ионов цинка. 
В первом цикле навески материала выщелачивали 
в растворах NaOH (330 и 390 г/дм3), полученные 
фильтраты направляли на повторное выщелачива­
ние (2-й цикл) свежей порции материала, фильтра­
ты второго цикла возвращали на выщелачивание 
новой порции материала (3-й цикл).

Как видно из рис. 6, извлечение цинка в пер­
вом цикле выщелачивания достигало 53,7 и 55,2 % 
при исходной концентрации NaOH 330 и 390 г/дм3 
соответственно. В последующих циклах извле­
чение цинка снижалось, по сравнению с первым, 
что связано с уменьшением C ^ oh (300, 256 г/дм3 и 
365, 334 г/дм3 во 2-м и 3-м циклах при исходной 
CNaOH = 330 и 390 г/дм3 соответственно) и дости­
жением концентраций предельной растворимо­
сти цинка. Несмотря на различия в концентрации 
NaOH в растворах, поступающих на второй цикл 
выщелачивания, извлечение цинка в обоих случа­
ях было сопоставимым и составляло 49 %. Увели­
чение Cn&oh в исходном растворе с 330 до 390 г/дм3 
способствовало повышению извлечения цин-
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Рис. 6. Результаты 3 циклов выщелачивания материала 
(t =  65 °С, т =  30 мин)
Исходная концентрация NaOH в 1-м цикле — 330 г/дм3 (а) 
и 390 г/дм3 (б)

Fig. 6. Results of 3 material leaching cycles 
(t = 65 °С, т =  30 min)
Initial NaOH concentration in Cycle 1 -  330 g/dm3 (а) 
and 390 g/dm3 (б)

ка на 25 % в третьем цикле выщелачивания (см. 
рис. 6). В результате 3 циклов выщелачивания бы­
ли получены растворы, содержащие 46 и 59 г/дм3 
цинка, 250 и 300 г/дм3 NaOH при исходных значе­
ниях концентрации NaOH, равных 330 и 390 г/дм3 
соответственно.

Переработка измельченных батарей может осу­
ществляться двухстадийным противоточным вы­
щелачиванием для повышения эффективности 
использования NaOH. В полученном при таком 
режиме растворе после выщелачивания C ^ oh бу­
дет находиться в оптимальном диапазоне для элект­
роэкстракции цинка 250—300 г/дм3 [31, 32].

Заключение

Полученные результаты свидетельствуют о 
неполном извлечении цинка из измельченных

цинк-марганцевых химических источников тока, 
что связано с образованием гетеролита. Показано, 
что концентрация NaOH играет определяющую 
роль при выщелачивании, так как цинк имеет 
ограниченную растворимость в щелочных раст­
ворах.

Установлены оптимальные режимы выщела­
чивания исследуемого материала при т = 30 мин и 
плотности пульпы 200 г/дм3:

— температура 30 °С,
— концентрация NaOH — 390 г/дм3.
Была оценена возможность возврата раствора, 

содержащего 20—25 г/дм3 цинка, на выщелачива­
ние материала для организации замкнутого цикла 
по щелочным растворам. Полученные данные сви­
детельствуют о возможности применения данного 
приема с некоторым снижением извлечения цин­
ка, что может быть решено организацией двухста­
дийного противоточного выщелачивания. Раство­
ры, полученные после 3 циклов выщелачивания, 
содержали 59 г/дм3 цинка и 300 г/дм3 NaOH. Дан­
ные растворы могут быть направлены на электро­
экстракцию цинка, после которой отработанный 
электролит может возвращаться на этап выщела­
чивания.
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