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摘 要：以废碱锰电池和木质素为原料，采用“焙烧-酸解-螯合”工艺制成（Mn+Zn）-LS螯合微肥，通过红外光谱分析改性前后木质
素的结构变化，并利用盆栽试验验证其肥效。红外分析结果表明，微肥的红外光谱图在峰形、峰位和强度上都发生了较大的变化，木
质素结构单元上引入了新的基团（-SO3H、-SO-O-）和金属离子的络合导致了芳环吸收峰的变化，而且其中的络合也与芳环有关。盆
栽试验结果表明，螯合微肥施用效果较好、增产明显，具有一定的抗病能力和抗倒伏性，且施用量范围广、易控制，适用范围广；在本
试验中，Mn以 2 mg·kg-1土的施用量为最佳，鲜重增加 46.3%，干重增加 28.5%；同时盆栽后可以改善土壤 pH和有效 Zn、Mn含量，
为后期利用提供肥力保证。
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Abstract：Batteries pollution and treatment was the focus of the present social environmental issues. From the perspective of agricultural
chemistry, the elements in waste Zn-Mn batteries, such as Zn, Cu, Fe, Mn, K, except for Hg, were all crops essential nutrients, especially K,
which was the main nutrient elements. In view of this, converting the battery into fertilizer and applying it in the agricultural production was a
kind of effective method of comprehensive utilization, and didn′t need to separate and purify the trace elements in the batteries, which could
save a lot of process. Targeting on alkali manganese battery, which was the fastest developing and most consumed battery currently, according
to solid waste treatment of "three principles", considering the roasting technology and crop demand for Zn, Mn, etc, following the "treat waste
by waste" thought, using the papermaking industry by-products - lignosulphonate as chelating agent, this research poses a technical solution
turning the daily scrap into agricultural resource: "batteries free-pollution disposal and chelating micronutrient fertilizers preparation" the life
of agricultural waste recycling technology solutions. The result showed that, the spectrum of micronutrient fertilizer changed in peak shape,
peak position and strength. The new group（-SO3H,-SO-O-）introduced on lignin structural unit complexing with metal ions, causing the
change of aromatic ring absorption peak. And the complex was related with the aromatic ring. The pot experiment results showed that chelat－
ing（Mn+Zn）-LS micronutrient fertilizer had a good effect and obviously increased the production. It had certain disease resistance and lodg－
ing resistance, and had advantages such as wide scope of dosage, wide application scope and easy to control. In this experiment, the dosage of
Mn was 2 mg·kg-1 soil for the best. The fresh and dry weight separately increased 46.3% and 28.5%. Also after potted planting, the pH and
Zn, Mn content in soil were improved, providing sufficient fertility in later stage. In the alkaline soil lack of Zn, like calcareous soil, and
latosolic red soil lack of Mn,（Mn+Zn）-LS had wide application prospects.
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废电池污染已成为目前社会最为关注的焦点之

一。废电池中除了 Hg、Pb、Cd等有害重金属元素外，
大量锌、锰、铜、铁、塑料、纸皮和碳棒等成分都可成为
再生资源[1-4]。据统计，2005年国内电池产量已达 209.3
亿节，其中大部分是锌锰和碱锰电池，并且碱锰电池

每年以 30%左右的速度增长，预计到 2008年可达 80
亿节。碱性锌锰电池具有能量大、贮存性能优越、无记
忆效应、成本低、可互换等优点，其产量和消费量都相
当大，若不采取有效措施，不仅会造成严重的环境污

染，而且还将浪费大量资源。因此研究废碱锰电池的
资源化利用具有重要的环境、资源和社会意义。
把废电池变成肥料 [5-7]，有些研究者已经在这方

面进行了一定的研究，利用废电池可以直接制备含

ZnSO4和 MnSO4等的微肥，但在这方面的研究多数仅

限于单独利用其中的 Zn、Mn元素而进行，工艺流程
较长，费用较高，制得的微肥属于无机微肥，不仅不利

于作物吸收，而且有效性不高；同时通过简单处理制

得的微肥，其无害化程度不能得到保证，容易产生二

次污染，很难推广。所以有必要进行彻底的无害化处
理研究和研制有机螯合微肥，以提高利用价值。
造纸黑液中的木质素磺酸盐具有螯合性能，美

国、原苏联、日本等国利用它来制取微肥已做了不少
研究工作[8-10]，国内也有不少报道[11-15]。木质素微肥作
为有机态微肥在我国具有巨大的潜在市场，为此，我

们以造纸黑液木质素和废碱锰电池焙烧干粉（简称

“焙烧干粉”）为原料，按一定的技术路线制成 Mn、Zn
螯合微肥（（Mn+Zn）-LS），分析其光谱特性，并探讨对
玉米生长的影响。旨在消除废电池对环境污染的同
时，为农业生产、园林绿化提供容易吸收且对环境友
好的微肥。在矿产资源日益缺乏、微肥需求量日益增
大的今天，本研究具有广阔的应用前景，其环境效益、
经济效益明显，意义重大。

1 材料与方法

1.1（Mn+Zn）-LS复合微肥的制备
焙烧是废电池无害化的最佳方法[16-20]。将废碱锰
电池（理化性质见表 1）称重，横向剖开，使电池内部

粉料和钢壳充分暴露（这是由于汞金属主要存在于锌

粉中，与其形成汞齐，让其充分暴露有利于 Hg蒸气
的蒸发），于小型管式炉的管内焙烧制得焙烧干粉，实

现无汞化，其实验工艺流程见文献[17-18]。将已制备
好的废碱锰电池焙烧干粉按一定的固液比加入到一

定体积一定浓度的硫酸溶液中，同时加入一定量的

催化剂，在恒温水浴锅搅拌加热反应一段时间，冷

却抽滤，将滤液盛装备用，试验具体流程及装置见文

献[21]。

取 250 g木质素（基本理化性质见表 2）加入 250
mL水中，加热至 70℃左右溶解，制得固含量为 50%的
螯合剂溶液，然后加入 500 mL上述酸解液，反应 2 h后
调 pH至中性，沉淀，过滤，即为螯合Mn、Zn复合微肥。
制备试验工艺流程见图 1，其理化性质见表 3。

1.2（Mn+Zn）-LS螯合微肥肥效试验
盆栽试验用土取自华南农业大学资环农场水稻

田，为花岗岩坡积物发育的潴育型水稻土，取回后风

干并过 2 mm的筛备用。其基本理化性状为：pH 值
6.05，全 N、P、K依次为 1.54、0.91、5.85 g·kg-1，碱解 N
62.03 mg·kg-1，速效 P 48.52 mg·kg-1，速效 K 59.36
mg·kg-1，有效 Zn 6.23 mg·kg-1，有效 Mn 1.27 mg·kg-1。

表 3 螯合 Mn、Zn复合微肥理化性质
Table 3 Composition of（Mn+Zn）-LS

表 1 碱锰电池组成（%）
Table 1 Composition of alkaline zinc manganese battery（%）

成分 锰极 石墨 锌极 钢壳 氢氧化钾 其他

比例 30~38 3~5 12~16 18~23 5~9 7~9

表 2 木质素化学组成
Table 2 Composition of lignin

成分 有机质 灰分 水分 木质素 总糖

百分比/% 96.7 10.70 4.47 50.10 4.70

pH 有机质/% 固含量/%
Zn Mn N P2O5 K2O Hg Pb Cd As

全量/g·L-1 mg·L-1

6.81 42.68 22.07 11.5 13.0 0.80 — 3.30 — — — —
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用玉米进行盆栽试验，共设 8个处理，每个处理 4个
重复，共 32盆，每盆 4 kg水稻土，每盆种 3株，按等
N、P2O5、K2O处理，用量分别为 120、100、100 mg·kg-1

土，用作底肥，在盆栽后第 10 d施用微肥，其施 Mn量
为 0、0.5、1.0、1.5、2、5、10、20 mg·kg-1土，施用前稀释
20倍，40 d后收获。
1.3 测试项目及方法
测试项目：植株株高、鲜重、干重和植株 NPK、

Zn2+、Mn2+含量，盆栽后土壤 pH、Zn2+、Mn2+含量。木质
素、（Mn+Zn）-LS螯合微肥红外光谱分析。
用干灰化原子吸收光谱法测定植株 Zn2+、Mn2+含

量；pH、植株 NPK、植株株高、鲜重和干重采用常规方
法测定[22]。
红外光谱分析：采用溴化钾压片，1.5 mg·kg-1试
样/300 mgKBr，由华南农业大学理学院无机化学分析
室采用傅立叶变换红外光谱仪进行测定，其测定范围

为 400~4 000 cm-1。

2 结果与分析

2.1（Mn+Zn）-LS螯合微肥红外光谱分析
图 2、图 3分别是木质素（LS）与（Mn+Zn）-LS的

IR光谱，3 800~1 400 cm-1为特征谱带区，1 400~400
cm-1是指纹区。比较两个红外光谱图可知，在峰形、峰
位和强度上都发生了较大的变化。微肥中大多数峰出
现了不同程度的漂移；有 4个峰消失和 2个新峰出
现，说明木质素结构单元上引入了新的基团（-SO3H、
-SO-O-）和金属离子的络合导致了芳环吸收峰的变
化，而且其中的络合也与芳环有关。
芳环的骨架振动在 1 650~1 450 cm-1出现 2~4
个吸收峰。分别有 3个峰依次为 1 628.80、1 511.20、
1 458.68和 1 628.97、1 513.17、1 458.88，说明木质素和
螯合 Mn、Zn微肥中都有芳环结构。羧基中羟基-OH
的伸缩振动（VOH），形成氢键缔合状态的 OH 在 3
300 cm-1左右呈现一个又宽又强的吸收峰。它们分别
是 3 425.78和 3 437.13，另外在 650处有吸收峰，证
明有 OH存在；同时后者峰发生了漂移，说明羟基上
存在金属离子 Zn、Mn等的络合。饱和 C-H的伸缩振
动位于氢键区 3 000~2 800 cm-1，其中包括 CH3、CH2

不对称和对称伸缩振动以及 CH 基团的伸缩振
动；在两个光谱图中，其吸收峰分别是 2 928.14、
2 852.43、1 458.68 和 2 926.24、2 858.52、1 458.88，主
要存在 CH-

2，可能存在 CH3；同时微肥的红外光谱图

在 1 427和 1 380附近没有吸收峰，说明没有 CH3；而

木质素的图谱中有 1 425.72吸收峰，可能存在 CH3。
亚磺酸基酯 R1-SO-OR2 峰线为 1 135~1 125 cm-1

间，在微肥中出现 1 130.72峰，说明产生了该基团。
SO2-

4 基团在 1 150~1 050、650~575 cm-1 有吸收峰，

微肥中有1 130.72 cm-1峰，说明微肥中存在 SO2-
4基

团，说明酸解液与木质素之间发生了螯合磺化反应使

木质素分子接上磺酸基。出现 415.84 cm-1新峰，可能

是 Zn、Mn与木质素基团结合所致。
2.2（Mn+Zn）-LS螯合微肥对玉米生长的影响
试验过程中观察发现，所有施用自制微肥处理

（T1~T7）玉米长势好，秆粗，叶片呈绿色，无虫害，能
抗倒伏。从表 4可知，处理 T1~T7玉米植株鲜重、干
重都比对照 CK 高，以 T4 处理最大，鲜重增加
46.3%，干重增加 28.5%；株高却都比对照 CK 低，说
明施用自制微肥具有一定的抗倒伏作用。通过 Dun－
can多重比较分析，可知 7个施用微肥处理与对照
CK之间，在株高、鲜重、干重与对照之间总体差异性
不显著（F=0.26，P=0.964 2；F =2.25，P =0.065 3；F =
2.28，P=0.063），但处理 T4在鲜重和干重上与其他处
理及对照 CK之间存在显著差异。同时比较发现，随
着微肥施用量的增加（Mn<2 mg·kg-1土用量时），玉米
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表 5 玉米植株吸收 NPK、Zn、Mn情况（全量，mg·kg-1）
Table 5 Absorption of NPK、Zn、Mn（全量，mg·kg-1）

表 4 施用（Mn+Zn）-LS螯合微肥对玉米生长的影响
Table 4 Effect of（Mn+Zn）-LS on growth of corn

处理 株高/cm 鲜重/g·pot-1 干重/g·pot-1

CK 138.50±3.12a 228.70±5.51b 34.29±1.63b

T1 134.75±4.50a 297.15±7.25b 37.97±2.03ba

T2 133.75±2.39a 290.81±7.86b 34.67±2.80b

T3 132.75±3.40a 309.77±5.21ba 39.98±3.64ba

T4 137.75±5.99a 334.50±15.31a 44.06±1.11a

T5 133.75±3.45a 298.75±12.37b 35.35±1.28b

T6 133.25±5.04a 302.00±10.36b 34.40±2.92b

T7 135.50±4.29a 294.84±14.04b 36.66±1.29b

鲜重和干重都逐渐增大，呈现正相关；当施用量 Mn
超过 2 mg·kg-1土时，它们反而降低。
2.3 盆栽玉米植株吸收养分情况
表 5是玉米植株吸收 NPK、Zn、Mn的情况。通过

Duncan多重比较分析，可知 7个施用微肥处理与对
照 CK之间，在植株养分全 NPK含量上与对照之间
总体差异性不显著（F=0.79，P=0.599 4；F=1.52，P=
0.207 5；F=1.00，P=0.457 9），处理 T4中 3种养分含量
都最低；同时可以看出所有施用微肥的处理，玉米植

株全 P比对照 CK低；对植株吸收 Zn、Mn而言，处理
T1~T7 与对照 CK 之间差异性极显著（F=8.03，P<
0.000 1；F=9.76，P<0.000 1），随着微肥施用量的增加，
玉米植株吸收 Zn、Mn出现先增大后减小再最大的趋
势，Mn含量以 T4处理最低，T4处理玉米植株 Zn含
量与对照 CK相当。
2.4 盆栽后土壤的性质
表 6是盆栽后土壤的一些理化性质的变化情况。

从表可以看出，种植玉米后土壤 pH都比原来（水稻
土 pH为 6.05）低，所有施用微肥处理的土壤 pH比对

照高，说明施用该微肥具有调节土壤 pH的作用；盆栽
后土壤有效 Zn含量随微肥施用量的增加而增大，有
效 Mn的含量没有此规律，因为土壤中有效 Mn缺乏，
且 Mn参与了植物体的生理活动，与其光合作用、碳水
化合物的分解、无机酸的代谢等作用有密切关系[23]。同
时，盆栽后土壤有效 Pb含量变化不大，其他有害有效
金属均检测不到。

3 讨论

把废电池变成肥料的关键是废电池的无害化，主

要是 Hg的去除问题。焙烧是废电池中 Hg的最佳去除
方法，通常把废电池置于 650℃的高温炉中焙烧一定
时间，冷凝回收 Hg，此法的脱 Hg率达 99.5%以上[16]。
对废电池的无害化，华南农业大学新肥料研究室进行

了一系列研究，已经取得了可喜的成绩，找到了最佳

的无害化条件，脱 Hg率达 100%，焙烧干粉完全实现
了无害化，而且充分考虑了尾气的处理处置问题，还

对焙烧过程中 Hg的形态及分布进行了研究[17]。
从玉米盆栽试验可以看出，微肥的施用量有一个

度，过少作用不显著，过多会引起 Zn、Mn等金属的中

注：表中数据用 SAS软件进行分析，多重比较采用 Duncan法；表
中所示数值为平均值，同列数据中具有相同字母的数据无显著性差异

（P=0.05），下同。

处理 N P K Zn Mn

CK 19.15±0.10a 2.31±0.02ba 2.40±0.22ba 45.94±3.02d 103.86±0032.41cd

T1 19.01±0.09a 2.20±0.05ba 2.43±0.13ba 48.13±7.45d 92.34±8.99d

T2 20.33±0.20a 2.83±0.02a 2.68±0.20a 67.50±0.68cbd 132.26±18.29cbd

T3 19.33±0.20a 2.09±0.03ba 2.57±0.30ba 62.22±8.13cbd 112.53±5.98cd

T4 17.11±0.06a 1.80±0.05ba 2.06±0.08b 58.03±6.21cd 98.34±1.85d

T5 19.24±0.08a 2.72±0.07a 2.45±0.17ba 73.25±10.27cb 123.02±13.68cbd

T6 20.50±0.09a 1.68±0.03ba 2.55±0.12ba 83.30±7.41b 150.24±5.84b

T7 20.58±0.10a 1.35±0.02b 2.48±0.14ba 104.59±6.48a 186.33±10.89a

表 6 盆栽后土壤 pH、有效 Zn、Mn
Table 6 pH、available Zn and Mn in pot soil

处理 pH
有效态/mg·kg-1

Zn Mn Pb

CK 4.71±0.03b 4.55±0.32c 1.75±0.11b 5.34±0.34

T1 4.97±0.01a 4.48±0.03c 1.96±0.38b 5.41±0.17a

T2 4.97±0.03a 5.51±0.45c 1.76±0.09b 5.04±0.09b

T3 5.09±0.06a 6.28±0.12c 1.66±0.16b 4.61±0.31b

T4 5.14±0.05a 7.27±0.83cb 1.91±0.07b 5.32±0.29a

T5 5.04±0.04a 8.73±0.89cb 2.59±0.44b 4.87±0.14b

T6 5.12±0.01a 11.41±1.26b 3.31±0.90b 5.27±0.42a

T7 5.12±0.02a 21.46±0.79a 7.00±1.44a 4.87±0.38b
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毒导致抑制其生长。就其原因可能是与 Zn、Mn在微
肥、土壤中的形态有关，与 Zn、Mn对作物的生长作用
大小不同有关，与土壤理化性质有关，主要是与其中

营养元素间的相互作用有关，如 P-Zn、N-K、N-Zn、
Fe-Mn等的拮抗作用[23-25]。故施用量以 Mn 2 mg·kg-1

土为宜，这与前人研究一致[13-14]。

4 结论

（1）（Mn+Zn）-LS 的红外光谱分析结果表明，在
峰形、峰位和强度上都发生了较大的变化；大多数峰
出现了不同程度的漂移；有 4个峰消失和 2个新峰出
现，说明木质素结构单元上引入了新的基团（-SO3H、
-SO-O-）和金属离子的络合导致了芳环吸收峰的变
化，而且其中的络合也与芳环有关。
（2）（Mn+Zn）-LS肥效试验结果表明，微肥施用
效果较好、增产明显，具有一定的抗病能力和抗倒伏
性，且施用量范围广、易控制，适用范围广；在本试验
中，Mn 以 2 mg·kg-1土的施用量为最佳，鲜重增加

46.3%，干重增加 28.5%；施用过少增产作用不显著，
过多会引起玉米中毒等症状抑制其生长；同时盆栽后

土壤 pH、有效 Zn、Mn含量分析结果表明，施用微肥
可以改善土壤 pH和有效 Zn、Mn含量，为后期利用提
供肥力保证。
（3）（Mn+Zn）-LS 微肥可以用于缺 Zn 的碱性土
壤如石灰性土壤，缺 Mn的赤红壤等，具有广阔的应
用前景。
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