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废弃电脑印刷线路板中铜回收的实验研究

摘要

本文对电子废弃物中金属回收技术现状进行了详细综述，并比较各种技术

的优缺点，认为湿法冶金技术可回收高纯度金属单质，且有成本低和回收率高

的优点，工业应用前景广阔。湿法回收工艺研究常以矿物酸浸出电子废弃物中

的铜，但其他金属也同时浸出，使铜的后续分离回收工艺复杂化，开发一种经

济高效且环境友好的湿法工艺回收电子废弃物中的铜已成当务之急。

本文以废弃电脑印刷线路板(wPCB)为研究对象，在实验测定wPcB中

金属含量的基础上，实验研究了氨水一氯化铵溶液作为浸出试剂与过氧化氢作

为氧化剂一起浸出船cB中铜的效果和萃取剂N910萃取分离浸出液中铜的效
率，并在上述两段工艺的最佳实验条件下，分析了“选择性浸出～萃取一萃余液

浸出”闭路循环工艺回收聊cB中铜的可行性和环境与经济效益。
实验研究结论主要有：

(1)以氨水．氯化铵溶液作为浸出试剂，过氧化氢为氧化剂浸出WPCB中

的铜不仅选择性高而且浸出率也高。20．0009实验样品在最佳浸出实验条件下，

铜浸出率达到98．65％，锌浸出率仅为8．12％，镍及镉、锡、铝和铁等金属元素

几乎未浸出。这种方法还具有简单易行、操作方便、污染小、成本低廉等优点。

(2)采用萃取剂N910从聊CB氨浸液中萃取铜具有动力学速率快、分离
效果佳、易反萃、稳定性好等特点。在最佳萃取和反萃取实验条件下，铜的单

级萃取率和反萃取率分别为99．35％和95．58％。萃取剂N910循环使用8次，每

次铜的萃取率均>99．25％。

(3)帅CB中铜的“选择性浸出一萃取一萃余液浸出”闭路循环回收实验发
现，因浸出试剂在实验中不可避免的损失和锌浸出的消耗，铜浸出率随浸出试

剂循环浸出次数增加而下降，但浸出试剂进行第lO次浸出时，铜的浸出率仍超

过95％；萃取剂N9lO循环使用10次，铜萃取率均保持在99．31％左右。

本工艺技术切实可行，对实际生产有指导意义，而且经济效益分析显示，

采用该工艺从WPcB中回收铜存在巨大的利润空间，具有经济和环境双重效益。

关键词：废弃电脑印刷线路板(岍cB)； 铜回收； 浸出； 萃取
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h mis pap％teclulolo舀es for recoV舐ng metals矗．om WaSte Electdcal a11d

E1ec缸℃Ilic Equipment(WEEE)were r州iewed．AdVantages alld disadvantages of

each techn0109y were discussed i11 details． n waS concluded
Ⅱlat the

hyd-rometallu哂cal tecIlllology haS broad prospeCt of iIldllstrial application becauSe

of its、，irtIl鼯such私the recove叮of lligh-purit)r metals，lower cost and lligher

recums．ratio of metals．Mineral acid haS beeIl used as leach觚t to leach c叩per丘Dm

WEEE i11 many stlldies baLsed on the hydrometallu嘻cal tectlllology-HoweVer，some

otller metals were Ieached out at me s姗e tilne，resulting in me complication of 1a钍er

s印arat主on锄d recove巧of Cu矗．0m leachate．It waS iII]【pcftative t0 deVelop锺

cconoIIlical． e妊．ective舡1d eflviro衄ental 缸eIldly tech0109y for

hydrometallu晒cally recycling Cu五∞m WEEE．

FocuSing on me W瓠te Printed C砌Bo矾of Computer mCB)，a closed
circlllation process of“selectively leac：bing⋯e妯faction---ra伍nate le如g’was
designed t0 hydrometallu呼cally rec0Ver(h economically and en诎‘onnlental

缸endly． Set of EXperirnents were cor浊lcted t0 clari匆soIne questioIls during me

0pe枷on of衄s proccSs wmch hlcluded吐le Cu leachmg emciellcy舶m WPCB

llSing 觚moIlia-锄molli啪c1110ride solution as leachant and llSiIlg hydrogen

peroxide as o)【id锄t，t11e(沁ex仃ac廿on emciency丘．om l既chate taI(ing o唱砌c

reagent N910笛ex仃actallt，aS well aLs the feaLsibility of recovering Cu丘．om WPCB

bv me closed ci】陀ulation tecllllology under ttle伢vorably exp咖ental conditionS of
eXtraction and stripping．

The m血eXp咖ental results were aS f0110ws：
f1)The me也od of usi芏lg ammonia-ammoIli姗6m耐de solution∞leachaIlt and
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usiIlg hydrogen peroxide aS oxidant b矗s Ve巧Iligh selectiVi够and 1eacKng ability for

Cu m WPCB．Under the fal，orably exp西血ental conditions，tlle maXi姗瑚．

dissolution rate of Cu waS aS 11i曲as 98，65％，while the zinc leaching rate waus only

8．1 2％，arld me leaclling of other metallic elements such as Nickel，cadmium，tin，

alumiIl哪孤d iron was rle舀ecta_ble．TMs recoVe巧teehllology should be觚

enviro咖ent．伍endly aIld energy—saViIlg recycling tecml0109y because the ch锄icals

were nontoXic and low-corrosi啊ty and me operation was sinlple，com屯11iellt a11d

10w．cost．

(2)The Cu ex仃action缸吼leachate of WPCB by extractant N9l O hasⅡle

charact面stics of f如t kellitics，e虢ctiVe separation，eaSy to stripping，a11d 900d

stabili够Under nle beSt exp嘶melltal conditions of eXtra以on锄d strippin岛吐le

sin西e-stage eXtraction e伍ciency龇ld the s通酉e—stage蝴ing rate was 99．35％龇ld
95．58％，respec俞dy 111e ex缸．act趾t N910 was uscd 8 tilIles iIl the eXp耐ment of

‘‘the extraction-strippin分’．Tlle ex住粥tion rate was always more nlall 99．25％．

(3)The experim翩志al results showed that the leaclling ra_te of Cu drops

decreasir四y wim me increaSe of reCyclmg times of 1eachiIlg reagent because ofbom

也e inevitable loss of and me zinc leaching consun叩tion of leachant ill 1eaching

cXpe血nem．However’when the leachiIlg reagent was llsed 1O tiIncs，me leach诅g

rale of Cu was still more t11锄95％．The pe礞)mance of eX廿actant N910 was Very

Stable aRer recycling for l 0 timeS，me eXtraction rate of Cu maintained about

99．31％．

1k exp幽ental results deI】∞s缸．ated that也e closed circul撕on process of
“selectively leacllin哥一．ex行action．一ramnatc leaclling’w嬲practical．A lmge pr06t

space eXists in me Cu recovq丘Dm聊CB using the new techn010缈ms
Cu-recovering tedmology should bring ecoIloIllic a11d eI】mroI皿ental benefits．

KEY WORDS：Waste Printed Ci烈lit Board of Computer@腰CB)； Copper

recycliIlg； Leaching； Ex仃action
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1．1电子废弃物的定义fll

第一章绪 论弟一早三百 可匕

电子废弃物(Waste E1ectrical and Elec缸D11ic Equipmellt，WEEE)又称电子垃

圾，是指被废弃不用的各种使用电流、电磁场工作的设备的通称，主要包括：

生产过程中产生的不合格设备及其零部件；维修过程中产生的报废品及废弃零

部件；消费者废弃的设备及零部件等。

电子废弃物包含种类繁多，根据欧盟wEEE指令，电子废弃物共分为十大

类，即：大型家电类、小型家电、rr和通讯设备、消费电器、照明设备、电子

电动工具、电动玩具、医用设备、电子监控设备及自动售货机。

1．2电子废弃物产生量

随着电子工业技术的迅猛发展及电子产品需求市场的不断膨胀，电子产品

的数量在世界范围内不断地快速增长，电子废弃物的数量也相应地随之攀升，

其数量每5年便增加16％．28％，比总废弃物的增长速度要快3倍，是世界上增

长最快的垃圾【21。

1．2．1国外电子废弃物产生量

(1)美国

目前美国手机每年废弃量大约1．3亿部，电脑废弃量每年约4000万台，而

且现在已有l亿台废旧电脑被束之高阁，预计今后10年内，将有1．5亿台电脑

被淘汰，然而这仅是美国电子废弃物中的冰山一角【3一q。

(2)欧洲

整个欧洲每年产生电子废弃物总量约为600万吨，其中德国、法国、瑞典

及芬兰等国每年产生量分别约占总量的30％、25％、1．83％和1．67％f51。据估计，

到了2010年整个欧洲的电子废弃物量将达到1200万吨【6】。

(3)日本

日本每年要报废大约1800万台电视机、电冰箱、空调和洗衣机，重量高达

60万吨。另外，日本的电脑废弃量也相当惊人，据2001年日本的统计数据表
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明该年日本废弃的废旧电脑重约8万多吨【7J。

1．2．2国内电子废弃物产生量

自20世纪80年代开始，家用电子电器产品逐渐进入中国家庭，因电子电器

产品使用年限相对较短，按其正常使用寿命计算，目前我国已进入电子电器产

品废弃高峰期。“JiI山ui等【8】根据近15年(1989．2003年)家用电器和个人电脑的

生产量及消费量，采用Gompertz模型预测我国未来12年(2004。2015年)四大类

家用电器(彩色电视机、家用电冰箱、洗衣机、空调)和个人电脑的废弃量，

预测结果显示：1、在未来十多年中，从整体来看家用电器和个人电脑的年废弃

量呈上升趋势。2、到了2010年，我国彩色电视机废弃量>5800万台；电冰箱废

弃量>900万台；洗衣机废弃量>1loo万台；空调报废量>1200万台和个人电脑

废弃量为7200万台；3、废旧家用电器的产生量至少到2015年仍然保持急剧增长

的强劲势头。

以上仅是国内电子电器产品因正常使用寿命期限已到而废弃的数量，实际

上我国电子废弃物数量远不止这些，还应包括生产过程中报废和从国外非法进

入国内的大量电子废弃物【91。据报道美国产生的电子废弃物有80％被输出到亚

洲，其中的90％被送到中国【lo】。而仅单广东贵屿这个小镇每年电子废弃物的非

法进口量就达到100万吨【。71。

1．3电子废弃物的危害性和资源性

1．3．1电子废弃物的危害性

电子废弃物中普遍含有对环境和人体健康产生不利影响的物质，如电视机

荧光屏含有汞等，空调机和电冰箱中含有制冷剂氯氟烃(CFCs)和发泡剂氢氯

氟烃(HCFCs)等。据报道【11】，一台普通的个人电脑含有700多种化学原料，其

中一半以上是有毒有害物质：电脑显示器含有铅、汞、六价铬，印刷线路板中

含有溴化阻燃剂等有害物质；机箱和磁盘驱动器中含有铬、汞等元素；阴极射

线管(cI盯)含有铅：开关及位置传感器中含有汞和砷等【12】。因此，按照《巴

塞尔公约》附录中的规定，’大部分电子废弃物已被列为危险废物【l31，其随意丢

弃、焚烧或填埋处理均会对环境和人体健康带来危害：

(1)电子废弃物在焚烧过程中，其中的有机物、多氯联苯、卤化物阻燃剂

等物质在高温作用下将向大气释放大量有害气体，如多环芳烃、杂环芳烃、二

噫英及呋哺等致癌物质，同时也使废物中低沸点的金属(如铅、锡等)进入大
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气，严重污染大气环境。

(2)直接填埋方式处理电子废弃物，若填埋场发生意外可能将使废物中的

各种重金属随渗沥液进入土壤和地下水，或经降雨随地表径流进入河流和湖泊。

一旦这些有毒有害物质进入环境，其破坏将是难以估计的，因为它既可对生态

环境造成直接污染，也可以在土壤环境和水坏境中富集，最终通过食物链进入

人体，影响人类生存与健康。

1．3．2电子废弃物的资源性

尽管电子废弃物中含有的大量有毒有害物质有可能对环境和人体健康造危

害，但若换一个视角，电子废弃物又不是一种简单的普通废弃物，而是一个含

有金、银、铂、铑等稀贵金属及铜、铁、镍等基本金属的资源富集体。cMstian

Hagel诚一14】曾对1999-2002年飞利浦等产家生产的各种电子设备中的金属和非

金属物质含量进行了统计，结果见表1．1所示。

表卜l电子设备中的物质组成

Tablel一l M枷al co唧ositon ofelec自ronic equipmellts

从表1．1中可知，电子废弃物中金属含量高达41．25％，而一般自然界中富矿

金属含量也不过仅有3％．5％。据统计【15】，lt随意搜集的电子板卡中含有大约

272kg塑料、130kg铜、o．45kg黄金、41kg铁、30kg镫、20kg锡、18kg镍和10kg
锑。可以说电子废弃物是一座城市里的高品位“地上矿山"。从表1—2中也可看

到，除了金属资源外还有含量近约60％的非金属资源，其中大量是直接或间接

．来源于石油产品的聚合物高分子材料，具有很高的热值，利用它们即可产生能

源，又可生产相关的化学产品。近年来，许多学者也在采用热解方法研究回收

其中的有机物和热量[峪18】。

因此，从资源角度来看，电子废弃物是一个资源宝库，蕴藏着丰富的金属

资源和非金属资源，而且可资源化程度很高，具有极高的经济效益。
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1．4国内外电子废弃物回收处理现状

1．4．1国外电子废弃物回收处理现状

自上世纪80年代中期，欧洲及美国等发达国家就开始关注电子废弃物这个

难题。由于采用焚烧和直接填埋等方式简单化的处理既浪费资源又污染环境，

为此，从20世纪90年代开始，一些发达国家纷纷制定相关法律法规，探索和

实践了电子废弃物回收与再生处理的途径和方式。

(1)电子废弃物的立法现状

2003年欧盟正式颁布《关于报废电子电气设备指令》，要求各成员国电子

电器生产商、进口商和经销商从2005年8月13日开始负责回收并处理进入欧

盟市场的废弃电子电器产品；到2006年12月31日前，各成员国对来自家庭的

电子废弃物的收集数量不应低于4kg／年·人，而且还规定了各类废弃电子电气

设备的回收与循环目标【聊。
‘

日本1998年制定并于2001年4月正式实施《家电循环法案》，要求家电生产

企业、零售商、消费者共同承担废旧家电回收利用责任，且还规定生产企业必

须按以下回收比例：空调>60％、电视机>55％、冰箱>50％、洗衣机>50％

对废弃家电进行回收再利用[201。

美国联邦政府目前还没有全国性的对电子废弃物实行强制性回收利用的法

律，但是美国国内一些州已经开展相关立法，禁止将白色家电产品丢弃市场垃

圾场，要求将报废的白色家电产品送至回收厂回收处理【2l】。

(2)电子废弃物回收体系现状【勿

日本和欧盟大多成员国均已建立了比较完善的电子废弃物回收网络体系，

但是其模式和付费方式有所不同。欧盟各成员国的回收模式主要是政府设定回

收站定点免费回收消费者产生的电子废弃物，生产商定期到回收站收集处理。

回收费用主要由生产商和政府共同承担。而日本回收网络体系的建设主要由生

产商来负责，其模式是日本相关部门先把日本分成lO个区域，生产商以区域为

单位利用其在当地的分店或仓库作为回收站，消费者则将电子废弃物送至回收

站由生产商负责集中处理。‘回收费用由生产商、零售商、消费者共同承担，而

政府主要负责监管；

美国目前还没有专门的回收站和回收网络，电子废弃物的回收主要利用现

有的城市垃圾收集系统来进行，其收集主要采用定点和定期两种方式。费用承

担方式也不尽相同，有消费者负责制、生产商负责制、生产商和消费者共同负

4



青岛科技大学研究生学位论文

责等形式。 、

(3)电子废弃物回收处理现状

自上世纪80年代起，西方发达国家及日本就已开始重视研究和开发电子废

弃物回收再利用技术，并在工艺技术上取得了重大突破，部分先进回收技术已

应用于工业生产。由于拥有完善的法规、科学的回收网络以及先进的回收技术，

这些发达国家对电子废弃物的回收处理己形成产业化发展。美国及欧盟大多数

成员国主要由专业厂家来进行回收处理，如德国建有一个年处理近2．1万吨电子

废弃物的综合工厂【23】，．芬兰2001年也建成了一个年处理量1500．2000吨电子垃圾

处理工厂【141。但因处理成本高昂，利润微薄，这些国家仅处理少量的电子废弃

物，其余的或被填埋或焚烧处理或被非法的运送到亚洲等发展中国家，给这些

国家造成了严重的环境问题【l51。而在日本，电子废弃物则由生产商负责建厂对

其进行回收处理，而且己形成了一定的规榭20’241。

1．4．2国内电子废弃物回收处理现状

如前所述，大量的电子废弃物的产生已日益成为国内引人注目的焦点，有

关电子废弃物的回收处理问题引起了政府相关部门的高度重视。但由于我国经

济水平相对比较低，对电子废弃物回收处理的行动起步较晚，因此，与西方发

达国家相比，无论是在法律法规还是收集方式，以及电子废弃物回收处理方面

均存在诸多的不足，主要体现在以下几个方面：
’

(1)相关法律法规尚未制定。

至今为止，我国尚未制定一套科学完备的关于电子废弃物的法律法规，造

成了目前我国对电子废弃物的管理、回收和处理处置处于无法可依、无章可循，

行业管理缺少规范的状态。这种状态最终导致了收率低、污染严重的手工作坊

式的回收处理行业在中国得以蓬勃发展，使一些有意进入该领域的投资者仍在

持币观望，不利于中国电子废弃物循环再利用及其产业的良性发展。

(2)尚未建立科学顺畅的电子废弃物回收体系。

我国还没有建立一个社会化的科学回收体系和渠道。目前在我国大城市的

电子废弃物回收网络由个体商贩通过流动回收、上门回收和居民区固定回收点 ．

组成，基本上属于自由回收的状态，缺乏专门的科学管理和规范，造成大批电
。

子废弃物流向二手市场、农村、经济欠发达地区以及以环境为代价的小型回收

处理厂或手工作坊，甚至当普通垃圾随意丢弃。

(3)回收技术落后，回收处理以个体或手工作坊为主。

由于我国电子废弃物资源化研究起步较晚，尤其是电子废弃物中金属回收

技术水平低，且易产生环境污染，严重限制了电子废弃物回收处理企业化和产
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业化发展，因此，国内电子废弃物的回收处理主要由小规模的乡镇企业和个体

作坊进行，但他们仅回收其中的铜、金和银，剩余部分则与普通生活垃圾一起

废弃。由于金属提炼方法采用原始粗放的方式使提炼过程伴有大量的废气、废

水和废渣产生，对当地生态环境造成了严重的污梨25之61。

1．5本课题的研究对象

本课题选择的研究对象是废弃电脑印刷线路板(主要是废弃电脑主板)，选

其作为研究对象的原因主要是：

(1)废弃印刷线路板是一种最典型的电子废弃物【2‘71。

印刷线路板是电子工业的基础，广泛应用于各种电子电器产品中，一般随

电子废弃物的淘汰而废弃，其废弃数量与日益增多的电子废弃物数量成正比。

因此，废弃印刷线路板被认为是一种最典型的电子废弃物。

(2)废弃印刷线路板产生量大。
‘

近几年，世界印刷线路板制造业每年以平均8．7％的速度在增长，其中中国

大陆增长速度为14．4％，如此高的增长速度主要源于国内的大量需求。据统计，

2000年国内电子工业对印刷线路板的需求量已猛增至15万吨，废弃的印刷线

路板数量也相应的增大。就以电子工业发达的广东东莞市为例，每月产生的印

刷线路板、覆铜板的边角料等电子废弃物就己超过5000吨，而整个广东省则超

过8000吨[281。
。

(3)废弃印刷线路板物质组分复杂，回收处理难度大。

印刷线路板是由玻纤维强化树脂与多种金属组成的混合物，其组分相当复

杂。瑞典Romskar冶炼厂【29】曾对个人电脑印刷线路板中的组成元素进行分析，

结果表明板上共含32种元素，其中金属元素就多达25种以上，而且铜、铅、

铬、镉、砷等重金属含量不低。因此，从废弃印刷线路板中安全环保地分离回

收这些金属，是当今环境和化工研究者面临的世界性难题。

(4)废弃印刷线路板回收价值高。

废弃印刷线路板是一个金属富集体。台湾研究人员分别对5个印刷线路板

生产厂家报废的产品进行成分分析，结果表明板中树脂和玻璃纤维平均含量约

为71．8％，金属的平均含量约为23．2％，其中铜的平均含量最高，约为27．1嘣301。

E．YL．sum等【3I】对印刷线路板中铜含量的分析也得到了相似的结果，是一般铜矿

含量的31．25倍。因此，印刷线路板是电子废弃物中最具回收价值的部件。
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1．6本课题研究的目的和意义

(1)有利于防治污染，保护环境。

．由于废弃电脑印刷线路板中含有大量重金属，尤其铜的含量最高，若不将

其回收而随意丢弃或填埋将会污染环境，因此，开发经济高效且环境友好的回

收处理工艺从废弃电脑印刷线路板中回收铜等有价金属，既可将创造经济价值

又可降低废物对环境的危害，对实现保护人类赖以生存的生态环境更具有现实

意义。 ．

(2)有利于构建资源循环型社会。 ．

我国铜矿资源并不丰富，而且随着我国经济的高速发展，铜消费量越来越

大，资源供需矛盾日益尖锐，据预测20lO年我国铜消费量可能达到305万吨【321，

目前我国铜矿资源50％的需求依赖于国外进口，自给率不断下降。与一般铜矿

物相比，废弃印刷线路板中铜含量相当高，再生其中的铜可促进铜资源的有效

循环利用，有利于我国资源循环型社会的构建。

(3)有利于节约能源与资源，实现可持续发展。

从铜矿石资源中提炼铜需要经过采矿、选矿、冶炼、加工等工序，这些工

序均要消耗大量的能源和资源，而从废弃电脑印刷线路板中回收铜可以免去采

矿等工序，因而节省了大量能源和资源。据美国环保局证实【33】，用从废旧家电

中回收得到的废铜与通过采矿、运输、冶炼得到的铜材相比，可节约原辅材料

90％，节省能源74％，耗水量可减少40％，而得到的铜材与矿物冶炼的新铜材

性能基本相同。可见，从废弃电脑印刷线路板中回收铜是有利于我国经济社会

的可持续发展。

1．7本课题研究内容

本课题研究的主要内容有：

(1)对国内外各种电子废弃物中金属回收技术的研究现状进行深入研究，

整体把握国内外电子废弃物中金属回收技术的发展现状和水平，并综合分析各

种技术的优缺点，为本课题研究方向提供指导。

(2)采用王水一HF—HCl04和HN03．HF。HCl04两种消解方法分别对废弃电脑

印刷线路板中的铜、锌和镍三种金属含量进行测定，并比较分析两种消解方法

所获得的实验结果，确定其含量，为后续铜的回收实验研究工作提供定量分析

的基础数据。
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(3)废弃电脑印刷线路板中铜的湿法回收工艺实验研究，研究内容包括：

a、以氨水溶液和氯化铵缓冲溶液作为浸出试剂，过氧化氢作为氧化剂对

废弃电脑印刷线路板中的铜进行浸出实验研究，研究该方法的浸铜效

果，‘并找出最佳浸出实验条件，同时考察其他金属共浸情况。

b、实验研究萃取剂N910从废弃电脑印刷线路板氨浸液中萃取铜的效率，

并找出最佳萃取和反萃取实验条件。实验还研究了萃取剂N9lo多次循

环使用对其稳定性的影响。

c、在浸出、萃取和反萃最佳实验条件下，“选择性浸出～萃取一萃余液

浸出"闭路循环回收工艺进行废弃电脑印刷线路板中铜的回收实验研

究，以考察该工艺的技术可行性。

实验技术路线概括如图1．1：

浸出试剂对废弃印刷线路板中铜的

最佳浸出实验条件

萃取剂N910萃取．反萃取
最佳实验条件

铜的“选择性浸出一萃取一萃余液浸出”
闭路循环回收工艺可行性实验研究

图卜1实验技术路线图

F嘻l·l Expe血嘲ltal tecllnology flow chart

(4)在对富铜反萃取液中铜回收技术详细分析基础上，选定最佳的铜回收

工艺，并对工艺进行技术经济分析。
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第二章电子废弃物中金属回收技术现状研究

2．1电子废弃物中金属回收技术

从电子废弃物中回收金属的技术研究和利甩可以追溯到20世纪60年代末，

当时，美国矿业局尝试从废弃军事设备的批破碎产品中回收贵金属，并建成了

处理量达O．23t／11的中试厂【341。由于电子废弃物种类繁多、成分复杂，其处理涉

及环境学、化学、矿物加工学、冶会、电子电力、机械等多种学科领域，处理

难度甚大，因此，美国国家矿业局在1986年组织研究开发电子废弃物处理及贵

金属回收新工艺，包括手工拆卸、机械处理、火法冶金、湿法冶金等技术，与

此同时，其他西方发达国家如瑞典、日本、德国等国家也开始积极开展这一领

域的研究工作，并在工艺技术上取得了较大的进展和突破[35硼，但这些技术均

以回收贵金属为主。随着电子产品中贵金属含量的不断减少，基本金属含量的

逐渐增加以及资源紧缺日益加剧，以回收稀贵金属为主的技术已不再适应资源

回收再利用的发展趋势，回收技术的发展方向已开始转向稀贵金属和基本金属

的全部回收。

目前，从电子废弃物中回收金属的技术可以概括的分为：机械处理技术、

热处理技术、湿法冶金技术及生物处理技术等4种。

2．1．1机械处理技术

机械处理技术是发展历史最悠久的从电子废弃物中回收金属的技术，该技

术主要由破碎和机械分选两部分组成。

破碎是通过外力破坏废物内部的凝聚力和分子间作用力使其破裂变碎的过

程，是决定后续分选效率高低的技术关键，因为破碎的程度直接影响着废物中

各组分单体能否充分解离。研究发现【37】，废物破碎粒径达到0．6mm时金属基本

上可达到100％的解离。因此，一般来说，在破碎阶段就可获得相当高的金属和

非金属的单体解离度。目前应用比较多的破碎技术主要有冲击破碎、挤压破碎

和剪切破碎等，其破碎效果均可实现废物中各组分的充分解离【3粥91，但破碎方

式的选择和分级要根据不同的分选方法而定，以保证获得高效的分离结果。

机械分选是根据粉碎物料中各组成物质的物理特性(如密度、粒度、导电

性、导磁性及表面特性等)的差异性，采用重选、磁选、电选、涡流分选、形

状分选、光学分选、气力分选及浮选等分选技术来进行各个组分的分离富集，
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从而达到回收金属的目的㈣屯J。

在应用中，为了更有效分离回收金属往往采用破碎技术与多种分选技术进

行组合。比如日本NEC公司【43】采用两段破碎—旋风分离一静电分选工艺从废旧

电路板中回收铜，回收的铜粉中铜含量约为密2％，铜回收率达到97％以上。德

国Noell公司Ⅲ】开发了拆解一破碎一磁选一涡流分选一气力分选联合工艺从电子废

弃物中回收金属，获得铁富集体含铁量高达95％．99％，有色金属富集体有色金

属含量约91％．99％。ZhaIlg㈣i等【451采用剪切破碎一涡电流分选工艺从废旧
电脑和废电路板中回收铝，回收产品中铝的纯度高达85％，回收率达到90％以

上。他们还采用电动力学分离方法进行了电子废弃物中金属回收研究，结果表

明：运用电动力分离机回收由铜线和玻璃或铜线和PVC塑料组成的电子废弃物

的铜，该设备经优化后，其回收产品中铜的纯度可从原来的93％提升到99％，

回收率从原来的95％提升到99％mJ。 一

国内这方面的研究起步较晚，但经过各研究机构的不断努力攻关，近几年

来成绩斐然。温雪峰等M根据金属在电路板中存在状态采用高效冲击破碎机实

现废1日电路板中金属和非金属的有效解离，然后用滚筒静电分选机回收金属富

集体。试验结果表明：插槽中的铝和铜在5lIl】【Il左右已经解离，电路板基板上的

铜在0．5 mm左右基本获得解离；通过静电选，得到<2士O．5 mm粒级的金属富

集体中，铜和铝的回收率分别达到了95％和90％。清华大学【48】自主开发了废旧

电路板分类一两段式破碎一重力分选工艺从废旧电路板中回收金属和非金属富集

体，金属和非金属的回收率均>95％。北京航空航天大学[49】开发了两段式破碎一

筛选一气力分选工艺从废旧印刷线路板中回收金属和非金属材料，所获得的金属

材料纯度为95％，金属材料的回收率达到95％。马俊伟等【50】采用破碎机和高压

电选机对废印刷线路板中金属铜进行回收，结果表明，破碎产物粒度<0．9I】吼

时金属的单体解离度较高，可以作为分选的原料、物料在电选过程中的动力学

分析表明，影响电选效果的主要因素为电极电压、滚筒转速、电晕电极距及物

料粒度。经正交实验优化影响参数后，<O．9士0．074mm粒级的破碎产物一次电

选所得精料中Cu的富集情况较好，eu由32．O％富集到63．6％，回收率为78．7％。

由于机械物理技术能够有效分离电子废弃物中的金属和非金属，使其中的

有价金属能得到充分的富集，从而最大限度的将其回收，而且在回收处理过程

中二次污染小，成本低廉，因此，自20世纪90年代以来，‘该技术不仅在西欧和

美国实施了工业化运用，而且在日本、中国台湾和新加坡也已经开始研究并进

行了工业规模的回收利用。

10
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2．1．2热处理技术

1、 火法冶金

火法冶金是最早应用于从电子废弃物中提取金属的工艺技术，其基本流程

是通过焚烧、等离子电弧炉和高炉熔炼、烧结、熔融等高温手段，使电子废弃

物中金属和非金属相互分离，部分非金属分解成气体逸出熔融体系，而另一部

分则呈浮渣形式浮于金属熔融物料的上层，金等贵金属在熔融状态下与基本金

属形成合金，除去表面的浮渣后，将熔融合金注入适当的容器中冷却，再通过

电解或其他精炼方法分别提炼出其中贵金属和基本金属。它一般适用于大批量

电子废弃物处理作业，目前主要工艺有焚烧溶出工艺、高温氧化熔炼工艺、浮

渣技术、电弧炉烧结工艺、微波加热回收工艺等。由于其贵金属和铜回收率高，

因此在上世纪80年代被广泛应用。Reddv等[51】报道了采用电弧炉熔炼回收电子废

弃物中金、银、钯，其回收率分别达到99．88％、99．98％和100％。Setchfield【52】

报告了Engelhard的一家冶金厂采用压碎一分类一燃烧—物理分离—熔炼一电解

的工艺从电子废弃物中回收金、银、钯，其回收率达到90％。罗志华【53】采用火

法冶金工艺富集电子线路板中的稀贵金属进行实验研究，结果显示主要金属回

收率在94％以上，最高可达99．8％。但自上世纪90年代以后，由于电子科技的高

速发展和贵金属资源的供求矛盾日益凸显，贵金属在电子产品中的含量不断降

低，采用该技术回收电子废弃物中的贵金属收获的利润日渐微薄，而且技术本

身也存在二次污染严重、铜以外的其他基本金属回收率低等缺点，已不能满足

环保和经济要求，因此该技术已逐渐被淘汰【8】。 ，

2、热解处理

热解是一种古老的工业化生产技术，在20世纪70年代初期开始应用于固

体废弃物的资源化处理，其优点一方面是可以回收部分能源和材料，另一方面

减少焚烧造成的二次污染和需要填埋处置的废物量【541，是普遍公认回收废塑料

等有机物的最佳办法，但因其同时也能够从废弃物中回收金属富集体，因此，

可作为电子废弃物中金属回收技术。该技术的基本原理是在缺氧或无氧条件下

将电子废弃物加热至一定的温度，使其中的有机废物分解生成气体、液体(油)、

固体(焦)等物质而与金属分离，从而达到回收金属富集体的目的。据报道[55】，

中科院等离子所已研制成功了等离子体高温热解装置，它通过150KW的高效

电弧在等离子体高温无氧的状态下，将电子废弃物在炉内分解成气体、玻璃体

和金属三种物质，然后从各自的排放通道有效分离。回收的玻璃体可以用作建

筑材料，而回收的金属富集体则经进一步的提炼回收其中的各种金属单质。

mekowitsch等【56】也报道了莱奥本(Leobell)大学采用热解技术对电路板中金属
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的回收进行研究，研究结果表明电路板热解后的固体物中金属含量较高，可作

为火法冶金再生铜王艺的原料，而且避免了采用火法冶金技术直接再生铜过程

中产生的二次污染。

热解技术是一种最新应用于从电子废弃物中回收金属的方法，虽在各种金

属回收技术工艺中不占主导地位，但却是用于从金属含量低的电子废弃物中富

集金属的比较理想的办法。目前该技术的研究多处在实验室阶段，尚未见到有

关可投入商业运作的报道。

2．1．3生物处理技术
j

人类对生物技术的研究与利用已经有几百年的历史了，其应用已遍及基因

工程、化学工程、食品工程、矿物工程等各个领域【5刀，但被应用于回收电子废

弃物中的金属的研究却是从20世纪80年代才开始，其基本原理是利用某种微

生物或其代谢产物与电子废弃物中的金属相互作用，产生氧化、还原、溶解、

吸附等反应，从而实现回收其中的有价金属。虽然从电子废弃物中回收金属的

生物技术起步较晚：但已取得了一定的研究成果。

BraIldl等[58】人采用硫杆菌、氧化铁硫杆菌、黑曲霉、青霉菌等细菌对机械

处理过程中产生的粉尘或微细颗粒(<0．5mm)中的金属进行了浸出试验研究，

实验结果表明：当细菌和真菌在培养基中的浓度大于10酊时，65％的铜和锡被

浸出，95％以上的铝、镍、铅锌也同时被浸出；当细菌和真菌在培养基中的浓

度在5．10∥l时，利用已驯化好的硫杆菌可使废物中铜、镍和铝的浸出率达到

90％以上，并且使得其中的铅和锡分别转化为硫酸铅、氧化锡沉淀。

Neil等【59】采用去磺弧菌(Desulfovibrio de辄l丘mcalls)从废旧电路板中回收

金和钯进行了实验研究，该实验分三步走：①用湿法冶金方法浸出废旧电路板

粉末中的铜、铅和锡等基本金属，然后用电化学方法回收浸出液中的基本金属，

而剩余固体则用王水[HN03：HCl=90％：10％(注：百分量为体积比)]溶解进一步回收

其中的金和钯。②向王水溶解液中添加2mM NaA呱III)c14溶液并通入H2，然后

加入去磺弧菌(DeSulfbvibrio de砌缸jcanS)与溶液中的A．u(IID发生反应形成

Au(O)沉淀。固液分离回收固体金粉，分离液进一步回收钯。③向分离液中添加

2ⅡllⅥNa2Pd(II)C14溶液并通入氢气，然后加入经特殊驯化的去磺弧菌与溶液中

的Pd(II)反应生成Pd(O)沉淀，溶液固液分离回收固体钯粉，回收率>95％：

Macaskie等【删提出了一种采用生物气体从电子废弃物(含电路板)浸出液

中回收金、银和钯的新工艺，即将在充氧条件下培养肺炎克雷伯菌(Ⅺebsiella

pneu加011iae)的过程中产生的生物气通入浸出液，使其与溶液中的贵金属充分

反应，然后从生成的反应沉淀物中回收金、银及钯等贵金属，其回收率均>99％。



青岛科技大学研究生学位论文

2．1．4湿法冶金技术

从电子废弃物中回收金属的湿法冶金技术的基本原理是将破碎后的电子废

弃物颗粒置于水溶液介质(如酸、碱等溶液)中，通过化学或物理化学作用而

实现提取目标金属的化学冶金过程，通常包括浸出、沉淀、结晶、过滤、萃取、

离子交换、电解等过程。该技术的研究始于20世纪60年代末【6¨，当时回收的

目标金属主要是金、银等贵金属，但可能存回收难度大，在商业运作上获利微

薄，而且环境污染严重等原因，其研究进展一直相当缓慢。直到20世纪80年

代后，由于人们环保意识的提高和从电子废弃物中回收贵金属已变得有利可图，

许多科研工作者开始致力于这一领域的研究，并取得技术上的突破与进步，如

Gloe等[621在90年代初开发了硝酸一盐酸／氯气联合浸取工艺，提高了回收效率。

1996年Soares Tenorio等[63】为了提高浸出效率，对前人研究的浸出工艺进行了

改进，即先采用重力分选、磁选和静电分选等有效的物理分选技术将影响贵金

属浸出效率的其它有色金属分离，简化后续浸出工艺，以提高浸取率。近几年，

科技人员正尝试使用低毒性、低腐蚀性的试剂来回收电子废弃物中的金属，而

且湿法冶金技术的发展方向也不再以回收贵金属为主，而是转向了贵金属和基

本金属的全部回收。

l、贵金属回收工艺

(1)硝酸、王水回收工艺

武军等㈣】采用硝酸一王水湿法冶金工艺从废电路板中回收银和钯，其收率分

别为99％和96％，其中回收的钯的纯度高达99．8％。卢业玉等【65】采用王水溶解

一黄原酯棉吸附一盐酸洗脱一亚硫酸钠还原工艺从废旧电路板中回收金，回收

率为99．59％。曹人平等【66】开发了从废旧手机电路板中回收金、银和钯的新工艺，

即先将废旧电路板破碎后煅烧预处理，煅烧残渣用25％的硝酸浸出后进行固液

分离，分离液进～步回收其中的铜、铅等基本金属。而分离固体则用王水溶解，

然后用还原剂回收金，滤液则经过加入试剂沉淀、过滤及用还原剂还原等手段

分别回收银和钯。结果显示，贵金属回收率均>95％，回收产物经精制后纯度

>99．9％。张永强等(6刀采用硝酸溶解一盐酸除银一氧化剂加氯化铵沉淀钯工艺

回收废旧电子原件中的钯，回收产品经精制后，可获得纯度为99．95％的钯，钯

的收率不低于95％。
‘

(2’)低毒性、低腐蚀性试剂回收工艺

蔡定建【681采用硫脲从废旧电子元器件中回收金，回收得到的金的纯度达

99．85％。Clli JuIlgOh掣69】先通过机械物理方法从废旧电路板中分选出非磁性金

属，然后用硫酸和过氧化氢浸出基本金属后剩余的固体用硫代硫酸铵、硫酸铜
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和氨水作为浸取剂浸出金和银，金的浸出率>95％，而银的浸出率达到100％。

钟非文等【70】采用硫脲替代毒性大的氰化物作为浸金剂，对废旧电路板进行了金

的浸出实验研究。试验结果表明，废旧印刷线路板在破碎后置放于盛有酸性硫

脲溶液的反应器中浸泡，在固液比为1：5，浸出温度为35℃，硫脲质量浓度为

10矾，Fe3+质量分数为O．3％，浸出时间为1h，硫酸体积分数为5％时，废旧印

刷线路板中金的浸出率>90％。

2、基本金属回收工艺

(1)硫酸+过氧化氢回收工艺

朱萍等【71】以硫酸和过氧化氢作为反应试剂进行了从印刷电路板废料中回收

金和铜的研究，试验结果显示，金的剥离率为98．75％，而铜的回收率达到99．43％。

Chi Jung Oh等【69】先通过机械物理方法从废旧电路板中分选出非磁性金属，然后

用硫酸和过氧化氢在85℃浸泡，浸出铜、铁、锌、镍和铝，其浸出率均高于95％，

剩余的固体用硫代硫酸铵、硫酸铜和氨水回收其中的金和银。陈占华等【72】采用

硫酸和过氧化氢浸出废旧电脑主板中的铜和铝，其浸出率分别为100％和97．5％。

张志军等【73】采用过氧化氢和硫酸作为反应试剂浸出铜，然后用电解一电渗析法

回收浸出液中的铜，铜的回收率为88．07％。

(2)硝酸回收工艺

鼬nosllitaT等【74】利用铜和镍在不同的浓度硝酸中的溶解的量不同而采用两

步浸取的方法分别浸出铜和镍，而金则从板上脱落。浸出的富铜液用LⅨ984有

机溶剂萃取，然后用4．0M的硝酸来反萃，获得浓度更高的纯铜溶液。实验研究

表明：在一定温度和固液比条件下，用浓度为O．1M的硝酸浸取电路板72h，浸出

液中铜的浓度为37 m矾，镍的浓度为279m∥l；金的回收率和纯度均>98％；反

萃获得的纯铜溶液中铜的浓度为1×104m虮。Hhgo Marcelov硫等【75】先采用破碎一

静电分选一磁选从电路板及其他电子元件分离出非导体、磁性物质和非磁性物

质，非磁性金属富集体分别用硫酸和王水溶解，然后再通过电解方法从溶解液

中回收铜，电解回收的铜回收率大于98％，其纯度达到99．5％。An(1rea Mecucci

等[76】先用1．6M的硝酸浸出破碎成2．5m2大小的废电路板中的金属，浸出液用氢氧

化钠中和后电解回收铜和二氧化锡，电解余液通过电渗析再生硝酸回用，而浸

出后剩余的固体用1．5M的盐酸溶解其中的锡酸沉淀物，再通过电解回收溶解液

中的金属锡，电解余液则回用于溶解锡酸。

综上可知，湿法冶金技术既可回收稀贵金属又可回收除铜以外的其他金属

(如铅和锡等)，具有金属回收率高、可获得高纯度的金属单质等优点，而且该

技术未来的研究趋势应是采用环境友好的试剂作为浸出剂或在整个回收工艺过

程中考虑循环使用浸出试剂，以符合日趋严格的环保要求。

14
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2．2电子废弃物中金属回收技术综合比较分析

从电子废弃物中回收金属技术的研究和利用已经历了几十年，在此过程中

各种技术都不断得到了发展。现将上述4种回收技术分别从工艺特点、环境影

响、金属回收率、回收的金属产品特点、经济成本等5个方面来进行综合对比

分析，分析结果见表2．1。

据表2．1综合比较分析，可看出：

(1)在工艺特点方面，每一种技术均有自己各自不同的特点，机械处理技

术工艺简单，容易规模化，而且产生的二次污染相对较小，迎合了商业发展和

环保的需求，但由于废物中各组分不同的物理特性的重叠(如重力分选过程中，

对金属分离结果影响的因素除密度之外，还有颗粒尺寸)而无法实现金属之间

的完全解离；热处理技术适合大批量的回收处理各种电子废弃物，在富集回收

金属含量低的废物中金属方面具有良好的效果；湿法冶金方法工艺流程较为复．

杂，化学试剂耗量大且易腐蚀设备并对操作者的人身安全构成威胁，但金属回

收率较高；生物技术工艺简单，而且在回收金属的过程中具有安全、清洁、高

效的特点。

(2)在环境影响方面，除了生物技术在金属回收过程中产生负面的环境影

响最小外，其余3种技术均有能耗大、产生二次污染的特点，尤其热处理技术

和湿法冶金技术为甚。因此在这3种技术的研发设计过程中应考虑技术的环境

友好的功能，使其在提高金属回收率，降低成本的同时对环境的压力也最小化，

实现经济效益与环境效益的双赢。

(3)在金属产品回收衷方面，热处理法因在高温作用下容易使电子废弃物

中低沸点金属挥发或浮渣等杂质带出金属导致金属总体回收率较之其他三种方

法为低。但从总体上来看，目前上述各种技术对废物中金属的回收率仍然较低，

亟待改善。

(4)在回收的金属产品特点方面，机械处理技术与热处理技术从电子废弃

物中获得的不是最终的金属产品，而是两种或两种以上金属元素混合的富集体，

但采用湿法冶金技术和生物技术都可从中获得纯度较高的最终的金属单质或其

化合物。因此，前两者可作为电子废弃物中金属回收系统的前期处理技术，即

作为从废物中回收金属单质的辅助手段，以提高后段回收系统的金属回收率，

降低回收成本；而后两者则可作为回收系统的后期处理技术，回收最终的金属

产品。
。

(5)在经济成本方面，机械处理技术、热处理技术及湿法冶金技术因设备
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购置和运行维护、污染治理等费用的投入使它们具有投资较大的特点，而生物

技术因设备简单，且在回收过程中耗能低、二次污染小，因而具有成本低廉、

环境友好的优点，具有很大的发展潜力，但由于目前已知可利用的菌种相当有

限，而且已知的菌种既难培养又不易放大，并具有生产周期过长的缺点。因此，

该技术距离工业生产应用仍然有一定的距离。

2．3本章小结

(1)随着电子产品中贵金属含量日益减少、基本金属含量不断增加以及资

源匮乏日益凸显，从电子废弃物中回收金属的技术的研究不再仅以回收贵金属

为主，而转向同时回收铜、铁、镍等基本金属。实现电子废弃物中有价金属的

全部回收已成为未来的发展趋势。

(2)随着人类对二次资源利用及环境保护的日益重视，对电子废弃物中金

属回收技术的研发已不再单纯的追求效率；而是更多地兼顾环境友好功能。因

此，开发经济有效、环境友好的电子废弃物中金属回收技术是当前这一领域研

究的热点和焦点。

(3)电子废弃物中金属回收技术目前主要有机械处理技术、热处理技术、

生物技术和湿法冶金技术。机械处理技术具有工艺简单易规模化，且产生的二

次污染相对较小，迎合了商业发展和环保的需求，但无法将各种金属单质彻底

分离，因此只能作为金属单质回收的辅助手段；热处理技术中火法冶金技术因

污染严重已逐渐被淘汰，但热解技术对富集金属含量低的废物中的金属有良好

效果；生物技术具有投资省、回收效率高和环保等优点，但已知菌种少且难以

培养，生产周期过长，距离工业化仍然具有一定距离。湿法冶金方法工艺流程

较为复杂，化学试剂耗量大且易腐蚀设各，但成本相对低廉、金属回收率较高，

且可以回收纯度较高的金属单质，工业应用前景广阔；

(4)由于电子废弃物具有复杂性、多样性等特点，单凭上述任一技术均难

清洁、经济、高效地获得高纯度的金属产品。因此，应当通过适当的选择各种

技术进行合理地交叉配合，组成一个各种技术相互协调的最优化回收系统，使

系统中每一种技术均能充分发挥各自的优势而避其短处，实现高效清洁地回收

高纯度的金属产品。

16
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第三章废弃电脑印刷线路板的预处理

3 1机械预处理

3 1 1废弃电脑印刷线路板的结构组成

电腑印利线跚扳(如H 3-I·9l小j址L⋯_的个巫硬部仆，其l连接柏IU阻、

电容器、lU池、．占J1等多种【U r几**rh如果将乓rIm的Ib r儿**件折辣，乖9

F的肌址柑满细常I_】路的扳r就是通常所说的引剧线路板。

图3．1废弃E脑印刷线路板

F『】g 3-1‰st。”Ⅲcd c1⋯lboⅢor⋯plJkr

Ib腑LL】的【：_．刚线路扳绝大部分属J。FR．4型耶瓴破纤椰覆铜板，E}·要是由

珥氧树脂、玻璃纤维和苛纯度铜箔构成的复合利料”⋯。电腩印刷线路板上有由

塑料和睦条形铜线和铊5线构成的人艟铀椅以成台有荇种甲质金饪、金橱瓴化物、

台金及其他非金属物质。扳J．f一金埔与骓金届存0着 个结合界面．这个结合

面是通过枯结剂(树脂、同化刷)弛；粘力、链条结构的壤合分子的吸引能力将

金属粘结往起。

田十印刷线路板t述复杂的结构组成和特殊的物化陀质决定r其中的各种

物质成分难以实现其分离吲收的LJ的”⋯。叫此，要实现其巾的物质叫收必须要

对其进}r机械预处理，使其r}·的扦种组i分允分解离。
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3．1．2机械预处理的目的．

机械预处理包括拆卸和机械破碎两大部分。

(1)拆卸的目的
7

a、拆除印刷线路板上具有危险性的物质的电子元器件，如：电容器、电

池等，以免在后续回收过程发生爆炸、中毒等意外事故。

b、拆除印刷线路板上具有一定价值且仍可在继续使用的电子元器件，如：

内存条、集成块等，将这些物质回收再利用可节省资源和降低生产成本。

(2)机械破碎的目的

使废弃印刷线路板中各种物质组分充分解离，并使物质分布均匀化，为后．

续更加准确的测定板中的金属含量和最大限度地浸出其中的金属提供必要的便

利条件。

3．1．3机械预处理过程及方法

1、实验材料
‘

废弃电脑印刷线路板(主要为电脑主板)，源自青岛市电子信息城。

2、机械预处理工具与设备

(1)工具：钳子、钢锯、石棉手套、防尘口罩

(2)设备

机械预处理设备见表3．10

表3—1机械预处理使用设备

Table 3一l 111s仇1meIltS aIld equipmeIlt of mechallical pre眦釉ent

3、机械预处理方法

(1)拆卸

废弃电脑印刷线路板上各种元器件的拆卸采用手工拆卸。

拆卸方法：先将一张干净的薄钢片覆盖于电热板上，然后接通电热板电源

进行预热，并适当控制电热板温度在120．180℃之间。将废弃电脑印刷线路板放

19
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在炙热的薄钢片上进行高温加热，待焊接点熔化后用钳子小心地将电阻、电容

等电子元器件拆卸下来，经拆卸下的电子元器件中有价值且可继续使用的用以

回收再利用。加热熔化滴落于钢片上的焊锡经冷却凝固后予以回收。由于加热

过程中会产生有毒气体，故整个作业过程均在通风橱中进行。

(2)机械破碎与筛分

待已拆卸完电子元器件的废弃电脑印刷线路板冷却后，用钢锯将其锯成约

1锄×1锄的小块，并收集锯末灰。然后将一定重量的废弃电脑印刷线路板小块
与锯末灰一起放置于密封式制样粉碎机中进行粉碎，并记录粉碎时间。粉碎产

生的粉末用规格为20目的国家标准检验筛进行筛分，选取粒径小于20目的废

弃电脑印刷线路板粉末作为实验样＆大于20目的粉末再回到粉碎机中继续进
行粉碎处理。

将一定重量的实验样品粉碎至粒径为20目以下的颗粒物所耗费的时间见表

3．2。

。

袁3—2实验样品破碎时间记录表

Table 3—2 Cmshing tinle record ofWPCB s锄ples

从表3．2中可看出，平均每0．8 min可将重约209的块状废弃电脑印刷线路

板粉碎至粒径为20目以下的颗粒物。

3．2废弃电脑印刷线路板中金属含量的分析测定

3．2．1废弃电脑印刷线路板中金属含量分析测定目的 、

电脑印刷线路板种类繁多，而且各种印刷线路板中的组分及其含量各有千

秋。因此，必须采用一定的分析手段和方法对其中的主要金属含量进行分析测

定，以了解其中的金属含量，为后续浸出实验的定量分析进行提供科学的基础

数据。 ．

3．2．3废弃电脑印刷线路板中金属含量实验测定过程和方法

l、实验材料

第3．1节机械预处理产生的小于20目的废弃电脑印刷线路板粉末。
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2、实验试剂及仪器：

(1)实验试剂：

消解实验使用的化学试剂主要有硝酸、盐酸、氢氟酸和高氯酸，以上试剂

均为分析纯，由烟台三和化学试剂有限公司生产。去离子水由校办工厂提供。

(2)实验仪器设备：消解实验使用的仪器设备见表3．3。

表3—3消解实验使用的仪器设备

Table3-3 hls饥吼e11ts and equipment used iIl digestion exp丽ment

3、实验步骤

(1)样品预处理：

采用原子吸收分光光度法测定实验样品中的金属元素含量一般均要对实验

样品进行预处理，使其转化为可以直接测定的形态，这个转化过程就称为消化

或消解过程。传统的样品消解的方法有碱熔法、燃烧法、干灰化法、湿消解法

和微波消解法等。在微量和痕量分析中应用最广泛的是湿法消解和干灰化法

耵9．8l】
o

由于印刷线路板中金属元素成分复杂，理化性质差异较大，其中有部分金

属元素的沸点较低，高温作用下易挥发而造成损失，因此，实验采用湿法消解

法对实验样品进行消解。湿法消解过程中对消解试剂的选择直接关系到测定结

果的准确性，一般采用多种酸混合。由于印刷线路板中含有环氧树脂等有机物，

因此分别采用王水．HF．Hcl04和HN03．HF．Hcl04两种消解方法对实验样品进

行预处理，并比较分析上述两种方法测定的实验结果。

样品制备方法：

a、取一定量实验样品置于温度为105℃的烘箱中进行烘烤，然后取出放在

于燥器中冷却待用。

b、用电子分析天平准确称取O．50009冷却后的实验样品，置于聚四氟乙烯坩

2l



废弃电脑印刷线路板中铜回收的实验研究

埚中，加入少量水润湿，然后用微量移液器准确量取10111l的王水(VHcl：

V蹦o，=3：1)(或HN03)缓慢注入聚四氟乙烯坩埚中，样品中的有机物与王水(或

HN03)发生充分反应并产生大量棕黄色的烟。

待反应停止后，将聚四氟乙烯坩埚放在预热温度为150℃的电热板上分解，

待溶液绿色透明，液面稳定并不再产生棕黄色烟后(否则应补加适量王水(或

HN03)继续分解))，取下冷却，加入5m1 HCl04溶液(AR)，逐渐升温至2lO℃，

加热至冒浓白烟，当聚四氟乙烯坩埚中残液仅剩0．5rnl左右时，取下冷却。再

加入5mlHF溶液(AR)，在150℃加热挥发去硅，蒸至近干时，取下冷却。加

入2ml HCl04溶液(AR)，逐渐升温至210℃继续加热至近干，然后取下稍冷，

加入20IId 1％的HN03溶液，温热溶解残渣。待冷却后用三角漏斗过滤，并转

移至100lId容量瓶中，用去离子水定容至刻度，摇匀备用。

c、实验样品按以上两种方法各平行制各七份，同时采取上述步骤和方法制

备空白溶液。

d、消解样稀释500倍用于测定其中铜含量：微量移液器分别从平行制备样

和空白样中准确吸取11Ill溶液转移至500ml的容量瓶中，加入5m11％的HN03

溶液，然后用去离子水定容至刻度，摇匀待测。

e、消解样稀释5倍用于测定其中锌含量：微量移液器分别从平行制各样和

空白样中准确吸取5ml溶液转移至25ml的容量瓶中，加入5lId 1％的HN03溶

液，然后用去离子水定容至刻度，摇匀待测。

f、消解样原液用于测定其中的镍含量。

(2)铜、锌、镍元素标准工作曲线的绘制及样品中金属含量的测定

a、本实验采用的铜、锌、镍元素标准溶液(浓度为1∥L)由国家标准物质

研究中心配制，并通过国家质量监督检验检疫总局批准。．

b、采用铜、锌、镍元素标准溶液(浓度为1∥L)分别配制相应元素的标准

工作曲线溶液，溶液经原子吸收分光光度计测定后绘制出相应元素的标准工作

曲线(见附录一)，然后测定消解样品中上述金属元素的含量。

3．2．4实验结果与讨论

．(1)实验结果

消解样品经原子吸收分光光度计测定和计算，铜、锌、镍三种金属元素在

废弃电脑印刷线路板中的含量见表3-4。

采用表34中的数据制图来直观的表达两种不同的消解方法所得到的实验

结果平均值的关系，如图3．1所示。

从表34和图3．2中可以看出，采用王水．HF．HCl04和HN03一HF．HCl04两
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种消解方法分别对实验样品进行预处理后，所测定的实验结果平均值基本相似。

表3—4 两种消解方法测定的废弃电脑印刷线路板中金属含量

实验

含量 王水。HF．HCl04 HN虢．HF．HCl04

Xl

为

X3

五

X5

五

X，

平均值

Cu(％) 盈(％) Ni(％) Cu(％)Zn(％)

25．7911 0．0715 0．0587 23．8943 0．0624

24．9167 O．0702 O．0583 24．0672 0．0705

24．1469 O．0709 0．0595 25．1705 0．0632

23．25 14 O．0690 O．0554 23．98 1l O．0634

24．8589 O．0674 O．0574 24．1626 O．067 1

24．0592 0．0678 O．0556 25．6149 O．0637

24．5671 0．0685 O．058 25．78 ll O．0644

24．5 130 0．0693 0．0575 24．6674 0．0650

Ni(％)

O．0516

O．0528

0．0503

0，0539

O．049l

O．0505

O．0482

O．0509

■

■Aqm mg妞一HF．HClD4

口HN03．HF．HCl04

(2)实验精密度计算
‘

．

实验精密度是指在规定的条件下，用同一方法对一均匀试样进行重复分析

时，所得分析结果之间的一致性程度，它反映分析方法或测量系统所存在随机

误差的大小，分析方法或测量系统的随机误差越小则分析的精密度越高。精密

度常用标准偏差或相对标准偏差(又叫变异系数)表示。

本实验采用王水一HF—Hcl04和HN03．HF．HCl04两种消解方法分别对同一

i■i■■■■■i■■_■●■_||j·

_ ，_ || ? ?
|| ||
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均匀实验样品各制备了七个平行样，其中的铜、锌和镍三种金属元素含量的实

验精密度分析结果见下表3．5。

表3—5两种消解实验方法精密度分析表

’rable 3—5 Precision analyzation of t、vo dia’e1．ent digestion experiment

由表3—6中数据可知，采用王水．HF．HCl04和HN03．HF-HCl04两种消解方

法对实验样品进行预处理，然后用火焰原子吸收法测定电脑印刷线路板中铜、

锌和镍的含量的标准偏差均小于1．O，相对标准偏差均小于4．50％。上述实验结

果表明，以上两种实验方法分析测定电脑印刷线路板中金属铜、锌、镍含量的

精密度高，再现性好。

(3)实验准确度的讨论

实验准确度是指在规定的条件下，实验样品的测定值(单次测定值或重复

测定的均值)与假定的或公认的真值之间的符合程度。它是反映分析方法或测

量系统存在的系统误差和随机误差两者的综合指标，并决定其分析结果的可靠

性。

评价实验准确度的方法有两种：一种是用某一方法分析标准物质，并根据

分析结果确定准确度；另一种是在实验样品中加入标准物质，然后通过测定其

回收率来确定准确度，这种方法就是通常所说的“加标回收’’法。

本实验采用“加标回收"法来衡量废旧电脑主板中金属铜含量分析实验的

准确度。即在测定试样中加入各元素标准溶液测定其回收率，加标回收率按下

式计算：

回收率c％，=兰笙堕重至堕!查兰票型霉蓁{||妻产×·。。％ ．c3一t，

本实验加标回收结果见表3—6。
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从表3．6中实验数据可以看出，采用王水．HF．HCl04和HN03．HF—Hcl04两

种消解预处理样中金属含量的加标回收率平均值均在98．O％一105．O％的范围之

内，完全符合化学分析中所要求的准确度指标，因此，实验方法的准确度比较

高。

3．3本章小结

(1)印刷线路板结构组成复杂和物化性质较为特殊，要实现其中各种有价

物质的有效分离回收必先要对其进行拆卸和破碎预处理。破碎实验结果显示，

每破碎2009废弃电脑印刷线路板至粒径小于20目的粉末颗粒需要耗时8mm．

(2)分别采用王水．H|F．HCl04和HN03．HF．HCl04两种实验方法对经机械破

碎预处理的废弃印刷线路板粉末进行消解预处理，然后通过火焰原子分光光度

法测定其中铜、锌和镍三种金属的含量。两种实验方法所测的金属含量基本一

致，分别为24．5130％与24．6674％、O．0693％与0．0650％及O．0575％与O．0509‰

实验精密度和准确度计算结果显示两种消解方法所测的金属含量标准偏差均小

于1．O，相对标准偏差均小于4．50％，加标回收率均在98．0％一105．O％的范围之

内，说明上述两种实验方法的再现性好、准确度高。
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第四章废弃电脑印刷线路板湿法浸铜的实验研究

目前从废弃印刷线路板中回收铜的传统方法主要有机械处理、火法冶金和

湿法冶金三种。机械处理技术二次污染较轻，但不能将各种金属元素单质完全

分离，只能达到金属铜富集的作用，常被用作回收金属单质铜的辅助手段，而

且机械处理法设备投资和维护费用比较高昂，并不能完全适应我国正处于发展

中国家的国情。火法冶金技术由于环境污染大，而且易使低沸点的金属挥发损

失，不符合当今世界经济与环境的发展要求，已逐渐被淘汰。湿法冶金技术因

回收成本低、可回收高纯度的金属铜，工业应用前景广阔。

在以往湿法浸铜研究中常采用的浸出试剂为矿物酸，如硫酸、硝酸、盐酸

等，但采用矿物酸作为浸出剂缺点明显：(1)浸出过程中它能够溶解铜以外的

其它金属，使后续单质铜的提取变得复杂化，增加处理成本；(2)矿物酸具有

较强的腐蚀性，不仅易腐蚀设备增加处理成本，而且增加员工操作的危险性。

鉴于此，许多学者【82彤】采用成本低、选择性高及低腐蚀性的氨水和／或铵盐

溶液作为铜浸出试剂从含铜废物中回收铜，但目前采用氨水溶液和／或铵盐溶液

从废弃印刷线路板中回收铜的报导较为鲜见。张国平等【87】采用氨水溶液作为浸

出试剂，在通入空气的实验条件下研究铜的浸出率，但是向浸出液中通入空气

容易使溶液中的氨随空气逸散出，不仅污染环境而且降低溶液中作为配位体的

氨的含量。Kazuya K．oy锄a等[88】研究在氨水—铵盐溶液体系中以Cu删H3)42+作
为氧化剂氧化废弃印刷线路板中的金属铜，使其形成C叩娜3)+而转移进入液相，
但是cu仆m3)42+属弱氧化剂，其氧化能力有限。

基于此，本课题提出以无毒、低腐蚀性的氨水．氯化铵缓冲溶液作为浸出剂，

过氧化氢作为氧化剂选择性地从废旧电脑主板中将金属铜溶解转移进入液相，

实验考察了各种实验因素对铜浸出率的影响，并找出最佳浸出实验条件，同时

也考察了本实验方法对铜的选择性浸出情况。

4．1氨水一氯化铵溶液浸铜实验原理[88-91】

氨水一氯化铵缓冲溶液浸出铜是利用金属铜在氧化剂存在的条件下，氨分

子和铵根离子与铜表面形成的氧化膜发生络合反应形成可溶性的铜氨络合物，

从而使废弃电脑印刷线路板中的铜转移进入液相中。

向浸出液中添加强氧化剂——过氧化氢(H202)可增加废旧电路板粉末中



青岛科技大学研究生学位论文

铜的溶解效率，其机制是H202在浸出反应过程中先分解成水和新生氧，新生氧

易与铜发生反应形成铜氧化物，、同时待溶解的金属铜也加速了过氧化氢的分解

反应。金属铜表面的铜氧化物一旦形成，浸出液中的NH3分子和NH4+立即与

其发生反应生成可溶性的铜氨络合物，透过液膜层向溶液中扩散，消除了金属

氧化物形成的致密层对反应物和反应产物所造成的传输阻力，增加了金属的溶

解速度，从而大大提升了金属铜的浸出率。该过程用化学反应式表达如下：

(a)过氧化氢(H202)分解生成水和新生氧。

2H202=2H20+02 (禾1)

(b)溶解于水中的氧被吸收到金属铜的表面发生化学反应，形成铜氧化膜。

Cu+1／202=CuO
。

(4—2)

(c)金属铜表面形成的铜氧化膜与NH3或NH4+发生反应，形成铜氨络合物。

CuO+4NH3+H20=Cu(NH3)42++20H。 (4．3)

或
‘

C110+4NH4十=Cu甜H3)4钟+H20+2H+ (禾4)

另外，由于CuQ『H3)42+／cuQjH3)2+的氧化还原电位比CuOm3)4+／cu的为

大，因此，式(4．3)和(4—4)反应生成的CuQ『H3)42+亦可作为溶解金属铜的氧

化剂，其化学反应式如下：

cu十cuOm3)广=2CuOm3)2十 (禾5)

式(4．5)反应产物cu(NH3)2+一旦生成便立即与溶解于浸出试剂中的02

发生反应，生成Cu(NH3)42+，其化学反应式如下：

2Cu(NH3)2十+4 NH3+1／202+2}r’=2 Cu0峒H3)4z十+H20 (4．6)

由于式(4．5)的反应能很快达到平衡，生成的Cu(NH3)2+透过液镜膜层向

溶液中扩散，使cu的溶解反应加快，更进一步提升了铜的浸出效率。

4．2氨水一氯化铵溶液浸铜实验

4．2．1实验材料

第3．1小节机械预处理产生的小于20目的废弃电脑印刷线路板粉末。

4．2．2实验试剂与实验设备

(1)实验试剂

浸出实验所使用的化学试剂有氨水、过氧化氢及固态氯化铵，以上试剂均

为分析纯，由烟台三和化学试剂有限公司生产，去离子水由校办工厂提供。

27
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(2)实验仪器设备

浸出实验所使用的实验仪器设备见表4．1。

表4—1浸出实验仪器设备

T曲le 4．1 InstmcmeIlts alld equipmem used in leachiIlg eXpement

4．2．3实验与分析方法

(1)分别准确称取5．009和20．009实验样品进行金属浸出实验；

(2)将圆底三口烧瓶(250m1)置于数显恒温水浴锅中，并接妥电动搅拌

机、冷凝管及温度计。将实验样品(5．009或20．009)倒入烧瓶，再缓慢加入

一定体积的氨水溶液40“(5．009)或160nd(20．oog)和氯化铵溶液20“(5．009)

或80ml(20．009)；

(3)开启电动搅拌机，并将搅拌速度固定为800彻p，以确保颗粒物保持

悬浮状态，同时便于两相界面反应物和反应产物的传输；

(4)将医用输液器的软管一端连接已装有过氧化氢的碱式滴定管，另一

端的金属细针则浸没于浸出液面以下，然后启动阀门向烧瓶中缓慢注入一定量

的过氧化氢溶液(AR，30％)，并记录过氧化氢添加量；

(5)通过常温密闭搅拌一段时间，待反应平衡后过滤，滤液经适当稀释后

采用原子吸收分光光度计分析测定其中金属离子含量，按以下公式计算出铜和

其他被浸金属的浸出率：
’

‘

金属浸出率c％，=莴署薹掣秀鏊黼×1。。％(4-7)
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4．2．4实验结果与讨论

l、影响铜浸出率的主要关键因素分析

(1)氨水浓度对铜浸出率的影响

分别以5．oog和20．009实验样品进行浸出实验，当实验条件为：氯化铵溶

液浓度为1．5 mol／L，过氧化氢用量为1m1(5．009)或4ml(20．oog)，常温下(298K)

密闭搅拌反应2h时，不同氨水浓度对铜浸出率的影响结果如表4—2与图4．1a

和图4-1b所示。

表4_2氨水浓度对废弃电脑印刷线路板中金属浸出率的影响

Table 4—2 E髓ct of aqueous脚Ⅱnonia concen舰tion 0n metal leaching舶m WPCB

凑洌激(V嗍：V啪)
金属浸出奉＼＼ 0 l：20 1： 15 1： 10 1：5 l： 3 l：2 l： I

59
CU(％) 12．04．65．6l 88．65 97．82 98．72 一 一 98．06

样品

209

Cu(％) 15．83 — 75．9 98．64 98．73 98．75 99．11 99．82

Zn(％) 2．16 — 5．63 8．1 8．74 11．96 11．85 11．94
样品

Ni(％) 0．03
— 0．16 O．29 O．36 O．41 O．48 0．46

从图4．1a和图4．1b中可看出，当浸出试剂中氨水浓度为零，即未添加氨水

时，只用氯化铵溶液浸出铜，其浸出率仅为12．04％(5．oog)和15．83％(20．oog)，

这可能是由于反应随着反应式(4—4)的进行，式中右边反应产物H+离子在不断

的增加，抑制了该反应向右进行，因此，铜的浸出率比较低。但一旦加入氨水

溶液，铜的浸出率便呈直线上升趋势，这可能是因为氨水加入后，氨分子与铜

氧化物发生反应生成的OH‘离子消耗了大量的H+离子，使得反应式(4—4)的反

应得以向右进行，因此大大提升了铜的溶解效率。当向浸出试剂中添加浓度为

1：15的氨水时，铜的浸出率分别迅速上升到88．65％(5．oog)和75．90％(20．oog)。

当氨水浓度增至l：10时，铜的浸出率已分别达到97．82％(5．oog)和98．64％

(20．009)，实验样品中的铜几乎完全浸出。继续增加氨水浓度，铜的浸出率已

变化不大，基本上处在同一直线上。因此，本浸出实验选取氨水浓度为1：lO为

适宜反应条件。
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O I：∞I：15 l：lO l：5 l：l

Aqu∞us鲫加onia∞no∞tration(VkH40H：Vh20)

图禾1a氨水浓度对铜浸出率的影响

(59样品)

Fig．4一l E妇陆ct of aqueolls猢onia
concen仕ations on copper leachiIlg perceIlts

(59 s卸叩k)

100

量80

＆60
aD

基40

羔20

0

O I：f5 I：IO I：5 l：3 12 I：I

Aqu∞啦锄monh concentf址ion(VkH40H：VH20)

图禾lb氨水浓度对金属浸出率的影响

(209样品)

Fig．4—2 E虢ct of aqueollS锄monia

corlcen的dons 0n metalleachiIlg percents

(209 saInple)

(2)氯化铵溶液浓度对铜浸出率的影响

分别以5．Oog和20．Oog实验样品进行浸出实验，当实验条件为：氨水溶液

浓度为1：10，过氧化氢用量为lIIll(5．oog)或4IIll(20．009)，常温下(298K)

密闭搅拌反应2h时，不同浓度的氯化铵溶液对铜浸出率的影响结果如表4—3与

图舢2a和图4_2b所示。

由图4．2a和图4．2b可见，在未添加氯化铵溶液，只用氨水溶液浸出铜的实

验条件下，其浸出率也非常低，仅分别为15．02％(5．OOg)和17．86％(2Q．009)。

这可能是作为配位体的氨分子在浸出液中与铜氧化物发生反应时生成了oH。离

子，随着反应式(4—3)反应的进行，浸出液中pH值不断地增加，抑制了反应

向右进行。为了继续该反应，须降低浸出液中的pH值。因氯化铵溶液在参与

浸出的过程中能够提供口离子，故向浸出液中添加氯化铵溶液后，铜的浸出率

大为提升。从图4．2a和图4．2b中可以看到，随着氯化铵溶液浓度的增加，铜的

浸出率也在增加。当实验向浸出液添加浓度为O．2Inol／L的氯化铵溶液时，铜的

浸出率虽有增加，但增幅很小，其浸出率分别仅为35．54％(5．OOg)和27．47％

(20．009)。但当氯化铵溶液浓度继续增至1．OInol／L时，铜的浸出率则分别迅速

上升到85．76％(5．oog)和93．40％(20．oog)，继续增加氯化铵溶液浓度到1．5mol／L

时，此时实验样品中铜几乎完全浸出，其浸出率分别为97．79％(5．009)和98．63％

(20．oog)。再将氯化铵溶液浓度增至2．Omo儿，铜的浸出率分别为98．73％
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(5．009)和99．85％(20．009)，此数据显示再继续增加氯化氨浓度对铜浸出率

的影响己不大。因此，经综合考虑，本浸出实验选取氯化铵溶液浓度为1．5 mol／L

为最佳实验参数。

表4．3氯化铵浓度对废弃电脑印刷线路板中金属浸出率的影响

Table 4-3 E彘ct of锄monium chl砥de concen廿ation 0n metal leaching肋m WPCB
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薹80
口

g 60
A
∞

弓40

釜20
o

U

O

＼嗪I选铵浓度(mol，lL)
金属浸出奉＼ O．O 0．2 O．5 1．O 1．5 2．0

59
Cu(％) 1 5．02 35．54 75。77 85．76 97．79 98．73

样品

209
Cu(％) 17．86 27．47 53．38 93．40 98．63 99．85

z【l(％) 3．85 4．39 4．92 6．64 8．22 8．57
样品

Ni(％) O．09 0．18 0．23 O．31 0．45 O．42

O．O O．Z O．5 1．O I．5 Z．O

A埘m疵m dll0Iide cc卿∞眦斌io域册哪

图4．2a氯化铵溶液浓度对铜浸出率的影响

(59样品)

Fig．4．3 E腩ct of ammoni啪chl耐de

concen昀舶ns on copper leac地培pefc∞ts

(59 s锄ple)

U I'．2 U．5 I．O I．5 2．O

Amm彻i帅chloride con嘲tratjon(moI，L)

图4．2b氯化铵溶液浓度对金属浸出率的影响

(209样品)

Fig．4．4 E蜀‰t of觚lIIloni啪c111嘶de

conoen拄a的ns on me谢leacIlifIgpercents

(209 sanlpk)

．(3)H202添加量对铜浸出率的影响

分别以5．oog和20．009实验样品进行浸出实验，当实验条件为：氯化铵溶

液浓度为1．5 mol／L，氨水溶液浓度为l：lO，在常温下(298K)密闭搅拌反应

2h时，不同过氧化氢添加量对铜浸出率的影响结果如表4．4与图4．3a和图年3b

所示。
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表¨H202添加量(m1)对废弃电脑印刷线路板中金属浸出率的影响
Table 4_4 E行ect of dose ofhydrogen peroxide 0n metal leaching舶m WPCB

二豢芝 O 1 2 3 4 6 9金属浸出趴
59
Cu(％) 79．73 98．08 99．13 98．54 99．47 一 一

样品

209

Cu(％) 15．10 — 89．58 — 98．65 99．76 99．84

Zn(％) O．68 — 6．14 — 8．25 8．13 8．27
样品
Ni(％) O．04 一 O．36 一 O．46 O．43 O．46

O I 2 3 4

Dose ofhydrogm pero妃de(mI)

图禾3a H202添加量对铜浸出率的影响

(59样品)

Fi昏4—5 E彘ct of dose ofhydrog∞peroxide

on copper leaclling pIercents

(59 sample)

loo

嚣30

蓉60
A
∞

专40

薹20

0

O 2 4 6 9

D0se ofhydro鲫pero划《lnI)

图4．3b H202添加量对金属浸出率的影响

(209样品)

Fig．4—6 E董陆ct ofdose ofhydrogen peroxide

on metallea(：hing perc即晦

(209 s锄ple)

图4—3a显示了以5．oog样品进行浸出实验时过氧化氢用量对铜浸出率的影

响情况。从图4．5中可以看出，在过氧化氢添加量为零，即未添加任何氧化剂

的条件下，氨水一氯化铵缓冲溶液仍可将实验样品中的铜浸出，而且其浸出率很

高，达到79．73％。一般而言，由于铜是惰性金属，氨在没有氧化剂存在的情况

下是无法直接蚀刻金属铜的，但是它可以跟铜氧化物反应形成铜氨络合物，因

此当前这种现象的发生很可能是浸出试剂中原有溶解氧的存在以及实验高速搅

拌时将空气中氧气溶入浸出液，使得式(4．2)．(4．4)的反应得以发生，但因

浸出液中溶解氧有限，因此未能将其中的金属铜完全转移进入液相。因此，当

向浸出液中添加lml过氧化氢时，样品中的金属铜已基本完全浸出，浸出率达
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98．08％，这是因为加入过氧化氢后，化学反应(4—1)一(4-4)迅速发生，同时

新生成的Cu(NH3)42+也可作为氧化剂将实验样品中金属铜氧化成Cu(NH3)2+，大

大提升了铜的浸出率。再继续增加过氧化氢用量，其对铜的浸出率增幅已变化

不大，因此本浸出实验取过氧化氢最佳用量为1ml。

图4．3b说明了以20．oog样品进行浸出实验时过氧化氢用量对铜浸出率的影

响情况，即铜的浸出率随着过氧化氢用量的增加而增加。从图4．6中知，在过

氧化氢添加量为零时，铜的浸出率很低，仅为15．10％。但当向浸出液中添加2ml

过氧化氢后，铜的浸出率急剧上升至89．58％，当过氧化氢用量增加至4ml时，

铜的浸出率达到了98．65％。继续增加过氧化氢用量分别为6Inl和9ml时，铜的

浸出率也略有增加，但增加幅度不大，鉴于对处理成本的考虑，本浸出实验中

过氧化氢最佳用量选择4“。． ，

(4)反应温度对铜浸出率的影响

分别以5．009和20．oog实验样品进行浸出实验，当实验条件为：氨水溶液

浓度为1：lO，氯化铵溶液浓度为1．5 mol／L，过氧化氢用量为1rnl(5．oog)或4ml

(20．009)，密闭搅拌反应2h时，不同反应温度对铜浸出率的影响结果如表4，5

与图4．4a和图4．4b所示。

表4_5反应温度对废弃电脑印刷线路板中金属浸出率的影响

T{mle禾5 Efrect ofreaction teIllperatIlre 0n metalleaching f．rom WPCB

、、、嘲婆度(K)
金属浸出奉、＼ 2多8 318 333 353 363

59
Cu(％) 97．49 97．65 97．26 96．60 96．02

样品

209
Cu(％) 98．74 98．63 97．67 97．71 97．53

Zn(％) 8．32 8．06 7．88 8．65 7．69
样品
Ni(％) 0．39 O．45 O．42 O．38 0．4

由图4—4a和夺4b可看出，在常温(298K)下，铜的浸出率分别为97．49％

(5．009)和98．74％(20．oog)。通过恒温水浴加热使浸出液反应温度分别增加

至3 l 8K、333K、353K、363K，实验结果显示各不同反应温度下获得的铜浸出

率与常温状态下产生的结果并无大异，基本上处在同一水平线上，说明了通过

加热提升浸出液反应温度对铜的浸出率产生的影响相当小，这可能是向浸出液

加入过氧化氢后，由于过氧化氢分解时发生剧烈反应，产生大量的反应热增加

了浸出液的温度，较高的反应温度为待浸金属完成氧化步骤提供了必要的能量

【891。而且由于铜的氨浸活化能相对较低[82】，过氧化氢分解产生的热量已能满足
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其浸出反应所需的能量，因此，通过额外加热增加反应温度显然对铜的浸出率

已基本上不再产生太大的影响，相反加热增加反应温度还可能会导致氨从浸出

液中逸散出去，减少了铜氨络合反应所需的配位体数量，导致铜浸出率下降，

增加处理成本。所以，5．oog或20．009样品的浸出实验选择在常温(298K)条

件下进行。

图“a反应温度对铜浸出率的影响

(59样品)

Fig．4—7 E妇融ofreaction tenlperanlrcs

on copper leaching percents

(59 s锄叩le)

29挂 3I器 3了3 353 36j

R翻d妇1f册pef瞰u暖K)

图44b反应温度对金属浸出率的影响

(209样品)

Fi舀4—8 E侬圮t ofreaction衄np蹦姗res

∞metal le孔hing pefc朗【乜

(209 s锄ple)

(5)反应时间对铜浸出率的影响 ．

分别以5．009和20．009实验样品进行浸出实验，当实验条件为：氨水溶液

浓度为1：lo，氯化铵溶液浓度为1．5 mo儿，过氧化氢用量为l“(5．oog)或4rnl
(20．oog)，常温下(298K)密闭搅拌反应时，不同反应时间对铜浸出率的影响

如表4．6与图4．5a和图4-5b所示。

由图4_5a和图4-5b可见，铜的浸出率随着反应时间的推移而不断增加。刚

开始反应时，铜未浸出，其浸出率均为0。但当浸出反应半个小时后，铜的浸

出率分别急剧上升至64．14％(5．oog)和68．90％(20．oog)。但是随着浸出时间

的推移，铜的浸出速率变得较为缓慢。这可能是由于过氧化氢加入浸出液中后，

其分解所产生的大量反应热增加了浸出液的温度。根据阿尔尼乌斯定律，反应

温度越高，其反应速率常数就越大，因此，反应速度也越快。但是随着反应时

间的推移，浸出液温度逐渐下降，反应速率常数也逐渐变小，反应速度也随之
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变慢，因此，随着反应时间的增加，铜浸出率的增加变得越来越缓慢。当浸出

时间为1h时，铜的浸出率分别为81．26％(5．oog)和76．55％(20．009)，浸出

时间继续推移至2h，铜的浸出率分别达到97．62％(5．009)和98．64％(20．OOg)。

当浸出时间继续往后推移，其变化已趋平缓。因此， 5．009和20．009样品浸出

实验的最佳反应时间选择2h。

100

兰80

基60
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亏40
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表牛6浸出时间对废弃电脑印刷线路板中金属浸出率的影响

Table禾6 E肫ct of eaclliI培tilIl船锄metal leaclling舶m WPCB

、墩时间(h)金属浸f淤 0 O．5 1．O 1．5 2．O 2．5 3．O

59
Cu(％) 0 64．14 81．26 88．08 97．62 99．56 99，16

样品

209
Cu(％) O 68．90 76．55 92．52 98．64 98．76 99．77

Zn(％)
‘

0 2．94 3．52 4．24 7．36 7．主7 7．36
样品
Ni(％) 0 0．06 0．15 O．32 O．43 O．49 O．45

O O．5 I．0 Ij 2．O 2．5 3．o

L翩cIlirIgt．蛐e(h)

图禾5a浸出时间对铜浸出率的影响

(59样品)

Fig．4—9 E成ct of leachiIlg tim鹧

on乞opper 1eachjng perc喇s

．(59 sample)

O O．5 I 1．5 Z 2．5 3

吲l啦th嘣h)

图4-5b浸出时间对金属浸出率的影响

(209样品)

Fig．4-lO Elf＆t ofleaching times

吼metal leaching perceIIts

(209 sample)

综上单因素浸出实验结果表明：

(1)以5．009粒径小于20目的废弃电脑印刷线路板粉末为实验样品，采
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用过氧化氢为氧化剂、氨水一氯化氨溶液为浸出剂浸出铜的最佳浸出实验条件

为：40ml浓度为1：10氨水溶液，20ml浓度为1．5 mol／L的氯化铵溶液，过氧

化氢用量为1ml’常温(298K)密闭搅拌状态下浸出反应时间为2h。而以20．009

粒径小于20目的废弃电脑印刷线路板粉末为样品时的最佳浸出实验条件为：

160m1浓度为1：lO氨水溶液，80础浓度为1．5 mol／L的氯化铵溶液，过氧化氢

用量为4ml，常温(298K)密闭搅拌状态下浸出反应时间为2h。

(2)以5．009和20．009实验样品进行浸出实验过程中获得的铜浸出率在改

变氨水浓度、氯化铵溶液浓度、过氧化氢用量、浸出时间及反应温度等反应条

件时，其变化趋势基本一致。

2、 废弃电脑印刷线路板中其他金属元素的浸出情况分析

(1)废弃电脑印刷线路板中金属锌的浸出情况分析

金属元素锌在化学元素周期表中系属于第一过度系的第H B族的d区元素，‘

它的外层电子构型为3d104s2。由于Zn原子不仅具有空轨道，而且各轨道的能

量也比较相近，因而具备了形成配合物的基本条件。由于Zn2+离子的阶层电子

构型为3d10，属18电子构型离子，因此，其极化力和变形性都很大，能和许多

负离子(如Cr，Br-，r，CN’等)和中性分子(如NH3等)形成配合物，中心离子

一般sp3杂化轨道成键，形成正四面体构型的四配位的[Zn州H3)4】2+配离子。当

过量的氨水加入含有Zn2+离子的溶液中时，zn2+会与过量的氨水发生络合反应，

生成锌氨配合物，其反应式如下：

z一++4NH3。H20=[zn(NH3)4r+4H20 件8)

从表4．2至4．6和图4．1b、4-2b、4．3b、4-4b及4．5b中可以看出，采用氨

水一氯化铵缓冲溶液作为浸出试剂，过氧化氢作为氧化剂浸出废弃电脑印刷线

路板中铜的实验中，锌也同时浸出。而且氨水浓度、氯化铵浓度、过氧化氢用

量和反应时间等因素对其浸出率亦有影响，锌的浸出率均随着氨水或氯化铵溶

液浓度、浸出时间和过氧化氢用量的增大而增大，但是通过额外加热提高反应

温度对其浸出率影响并不大。在整个金属浸出实验过程中，锌的浸出率均不超

过12％。

(2)废弃电脑印刷线路板中金属镍的浸出情况分析

金属元素镍是化学元素周期表中第一过度系的第ⅧB族元素，它的外层电

子构型为3d84s2．由于Ni2+离子的阶层电子构型为3d8，因此，当过量的氨水加入

含有Ni2+离子的水溶液中后，Ni2+离子与NH3分子发生络合反应，生成蓝色的

呷(NH3)4】2+配离子，其形成过程是Ni2+离子的1个4s和3个4p空轨道经杂化，

形成4个等价的sp3杂化轨道，每个sp3杂化轨道和配体中孤对电子占有的轨

道相互重叠形成4个配位键，从而形成了呈正四面体构型的四配位的
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时i(NH3)4]2+配离子，其反应式如下：

Niz++4NH3·H20=[Ni(NH3)4】什+4H20 (4—9)

根据上述原理，镍元素在本实验中应当在氧化剂存在的条件下与铜和锌一

起通过络合反应而被转移进入液相中。但实验结果显示，镍基本上没有与上述

两种元素一起被浸出。从从表4．2至4．6和图4．1b、4．2b、4．3b、4．4b及4．5b

中也可以看出，镍的浸出率几乎为零。Oishi T．等【叼曾研究氨水一铵盐溶液作为

浸出回收印刷线路板中的铜，发现印刷线路板中的镍、铝、锡和铁等金属元素

未被转移进入浸出液中。

3、氨水一氧化铵溶液浸铜的选择性分析
为了考察本实验方法对铜浸出的选择性情况，在最佳浸出实验条件下对

20．009实验样品进行浸出实验，取反应平衡后的过滤液，滤液中铜、锌、镍及

其他镉、锡、铝和铁等金属元素含量采用原子吸收分光光度计分析测定。

在最佳浸出实验条件下，实验结果显示铜的浸出率相当高，达到98．65％，

几乎完全浸出，而锌的浸出率相对较低，仅为8．．12％，镍及其它镉、锡、铝和

铁等元素在浸出液中的含量几乎未浸出。

由3．2．4小节可知，锌在废弃电脑印刷线路板中的含量很少，几乎可以忽略

不计【69】，而且在浸出过程中其浸出率相当低，锌的浸出并未对铜的后续回收处

理造成很大的干扰。因此，采用本实验方法回收废弃电脑印刷线路板中的铜具

有很高的选择性。

4、与以矿物酸作为浸出试剂回收铜的优缺点比较分析

综上可知，氨水一氯化铵溶液和矿物酸均可作为浸铜试剂用于铜湿法冶金
研究和应用。但由于废弃电脑印刷线路板中的金属元素种类较多，采用矿物酸

作为浸出试剂回收其中的铜，虽然铜浸出率高，但其缺点相当明显：第一腐蚀

性强；第二，因在氧化剂存在的条件下，铜以外的其他基本金属易被氧化形成

金属氧化物而与矿物酸发生反应形成可溶性的硫酸盐或其他化合物，从而与铜

同时浸出，如C1li Jung Oh等【69】以硫酸作为浸出反应试剂，过氧化氢作为氧化

剂回收废弃印刷线路板中的有价金属，铜、锌、镍、铁、铝等金属几乎完全浸

出。陈占华【93】采用硫酸和双氧水作为浸出试剂回收废弃印刷线路板中的金属，

浸出实验结果显示，铜和锌完全浸出，同时触、Fe、Sn等元素的浸出率也分别

达到了98．7％、77．9％和96％。其他金属的同时浸出使浸出液成分复杂，导致浸

出液中铜的后续分离回收处理困难，而且回收产品纯度低，增大了获取纯铜的

回收成本。

而采用氨水一氯化铵溶液作为浸出试剂比较矿物酸而言更具有优势：(1)

浸出试剂腐蚀性低；(2)对铜的浸出率高；(3)对铜具有很高的选择性。上述
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实验结果也证明了这些优势，但该方法最大的缺点是操作不当可能会导致氨大

量的逸散，造成环境污染。

4．3本章小结

本章主要实验研究了以氨水一氯化铵缓冲溶液作为浸出试剂、过氧化氢为

氧化剂选择性地浸出废弃电脑印刷线路板中的金属铜的可行性，并找出最佳的

浸出实验条件。实验研究主要结论有：

(1)采用过氧化氢为氧化剂、氨水一氯化氨溶液为浸出剂分别对5．oog和

20．009实验样品进行浸出实验研究发现，浸出实验过程中获得的铜浸出率在改

变氨水浓度、氯化铵溶液浓度、过氧化氢用量、浸出时间及反应温度等反应条

件时，其变化趋势基本一致。20．009实验样品的最佳浸出实验条件为：160ml浓

度为1：10氨水溶液，80nd浓度为1．5 mol／L的氯化铵溶液，过氧化氢用量为

枷，常温(298K)密闭搅拌状态下浸出反应时间为2h。
(2)浸出实验结果显示氨水浓度、氯化铵溶液浓度、过氧化氢用量、浸出

时间等因素对铜和锌的浸出率影响较大，尤其对铜的浸出率影响最大。但通过

额外加热增加反应温度对铜和锌的浸出率几乎没有任何影响。实验结果也表明

氨水和氯化铵对铜的浸出具有协同反应的作用，在整个浸出实验过程中，镍几

乎未浸出。

(3)本实验方法对铜浸出的选择性分析结果显示，以过氧化氢为氧化剂、

氨水一氯化氨溶液为浸出剂浸出废弃电脑印刷线路板中的铜，其铜浸出率相当

高，达到98．65％，几乎完全浸出，而锌的浸出率相对较低，仅为8．12％，镍及

其它镉、锡、铝和铁等元素在浸出液中的含量几乎未浸出。由于锌在废弃电脑

印刷线路板中的含量很少，几乎可以忽略不计，且在浸出过程中其浸出率相当

低，锌的浸出并未对铜的后续回收处理造成大的干扰。因此，采用本实验方法

回收废弃电脑印刷线路板中的铜具有选择性高和回收率高的特点。

(4)作为浸铜试剂，与矿物酸相比，氨水．氯化铵溶液更具有以下优势：a、

浸出试剂低腐蚀性；b、对铜的回收率高；c、对铜具有较高的选择性；d、实验

中几乎无废气产生；e、实验工艺设备简单，能耗低； f、成本低廉。

因此本实验方法具有技术上简单易行、成本低、可获取富铜浸出液(回收

率高、高选择性)、有利于环境保护(试剂无毒腐蚀性小、无大量废气产生)等

诸多优点，预期具有一定的应用前景。



青岛科技大学研究生学位论文

第五章氨浸液中铜的萃取回收实验研究

由于氨水及铵盐溶液可与含铜矿石或废物中的铜离子形成铜氨络合物，因

而氨水及铵盐溶液浸铜已成为一种最具吸引力的湿法冶金方法，但鉴于环境保

护的要求，从氨浸液中回收铜需要一种有效的回收方法。从浸出液或含铜废液

中提取铜的方法有很多，其中常用的湿法冶金方法有离子交换法、破络处理法、

化学沉淀法等【灿7】，但这些方法存在处理成本高、二次污染严重、回收产品质
量未能达到要求等缺点，而溶剂萃取法具有选择性高、分离效果好、试剂消耗

少、二次污染小，而且易于大规模生产作业等优点。

溶剂萃取法是利用化学萃取剂与溶液中各个组分(离子)相溶程度的不同

来分离溶液中各组分的一种技术，萃取剂与溶液中各个组分的结合遵循相似相

溶原理。近年来，在国内外湿法冶金研究和工业应用中常采用有机萃取剂从浸

出液中分离富集铜。常用于从氨浸液中萃取铜的有机萃取剂种类很多，中国科

学院上海有机所生产的有机萃取剂N910就属于其中之一，它具有铜饱和容量

高、对铜的选择性好、萃取和反萃取速度与相分离速度快、无须添加改性剂，

而且还具有可用低酸富铜溶液反萃的优点，是一种具有广阔应用前景的优秀萃

取剂。

因此，本文采用有机溶剂N9lO／260号溶剂油体系从含铜浓度较高的氨水一

氯化铵溶液体系中萃取铜，研究有机萃取剂N9lO、相比、萃取时间等因素对铜

萃取率的影响，并找出最佳铜萃取实验条件，同时考察反萃取时间与硫酸浓度

对铜反萃率的影响及萃取剂多次循环使用对其萃取稳定性的影响。

5．1氨浸液中铜萃取及反萃取原理【9删

N9lO属于肟类有机化合物。肟类铜萃取剂从氨性溶液中萃取铜的基本反应

为：
‘．

．

cu(NH3)2+4(筠)+2RH(o嘞=2NH3‘哪+CⅢ也【嘲+2NHI+‰) (5一1)

式中：I讯为铜萃取剂N910，C峨为萃合物，(aq)和(o玛)分别表示水相
和有机相。

在反萃过程中，负载铜的有机相N910与作为反萃剂的硫酸混合，有机相与

强酸硫酸在两相界面上充分接触，硫酸提供的H+离子将有机相中的铜替换而再

生有机萃取剂N910，从有机相N910中释放出的铜离子穿过相界面重新进入水
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相，从而得到富铜硫酸溶液。硫酸反萃负载有机相N910中的铜的反应为：

CuR2(。fg)+2H‘aq)+=Cu‘aq)2++2HR(。fg) (5—2)
。

．

●

5．2氨浸液中铜萃取与反萃取实验

5．2．1实验材料

实验使用的材料为第四章最佳浸铜实验条件下产生的氨浸液，其中主要成

分有：Cu2+浓度为19．8∥L，[NH3】+【NH4C1]=4．12mol／L，溶液pH=11．58。

5。2．2实验试剂及仪器设备

1、实验试剂

萃取实验所使用的化学试剂有由中国科学院上海有机研究所生产的有机萃

取剂N910和260号溶剂油，反萃取实验所用的化学试剂为烟台三和化学试剂有限

公司生产的硫酸(分析纯)，去离子水则由校办工厂提供。

3、实验仪器设备：

萃取一反萃取实验所使用的仪器设备见表5．1。

袁5一l萃取一反萃取实验仪器设备

T曲le 5·1 hIs仉lcments and equipment used in extraction-s埘pping exp耐ment

3、有机萃取剂N910性质

有机萃取剂N9 l O性质见表5．2。

4、有机萃取剂的配制：

各种百分浓度的有机萃取试剂是由有机萃取剂N910和稀释剂260号溶剂油

按照一定的体积比例混合配制而成的。比如：10％的N910指的的是将N910与260

号溶剂油按照体积比。1：10的比例混合得到。
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5．2．3萃取、反萃取及分析方法 ．

1、萃取过程

将一定浓度的有机萃取剂与含铜氨浸液一起倒入带塞的锥形瓶，然后将锥

形瓶置于25℃的恒温振荡器中。启动振荡器以850次／IIlin的速度振荡一定时间，

取出锥形瓶，并将瓶中溶液转移进入置于铁架台上的分液漏斗中，待溶液静置

分相后，水相(即萃余液)经适当稀释后用原子吸收分光光度计分析测定其中

铜的浓度。有机相中铜的浓度则通过差减法计算得到。

2、反萃取过程

将上一萃取阶段获得的载铜有机相和一定浓度的反萃剂硫酸按相比0／A=2：1

的体积比放入一个带塞的锥形瓶中，后续反萃取实验操作和分析过程均与萃取过

程相同。

3、萃取率和反萃取率的计算

(a)铜的萃取率：

铜萃取率c％，=琢毒嚣鬻嘉纂簿蔫畿×·。。％ 。5—3；l
(b)铜的反萃取率：铜反萃取率‰磊蔫畿x一 。54，

5．2．4实验结果及讨论

l、萃取实验

(1)震荡萃取时间对铜萃取率的影响

实验条件：取浓度为15％的有机萃取剂N910和氨浸液按相比o／A=1：1的体积

41
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比混合，在常温下以850次／min的速度震荡萃取一段时间，在振荡萃取时间为l～

5min的范围内考察萃取时间对铜萃取率的影响。实验结果如图5．1所示。

l 2 3 4 5

髓伯ctiont硫(岫)

一 图5．1萃取时间对铜萃取率的影响

Fig．5，I E髓ct ofex乜孤d∞tiIne on e)渤ction e伍ciency ofcopper

由图5．1可以看出，N910对铜的萃取能力很强，在1min到5min的混合萃取时

间里铜的萃取率基本一致，铜的萃取率分别为99．26％、99．36％、99．33％、99．36％

及99．38％，可认为萃取混合的时间仅需ln血就基本达到萃取平衡，说明该萃取

剂萃取动力学速度比较快。为确保获得较高的铜萃取率，本实验选取混合萃取

时间为3nliIl为最佳萃取实验条件．

(2)萃取剂浓度对铜萃取率的影响

实验条件：取不同浓度的有机萃取剂N910和氨浸液按相比吣1：l的体积
比混合，在常温下以850次／min的速度震荡萃取3miIl，在有机萃取剂N910的浓度

为3％～20％的范围内考察萃取剂浓度对铜萃取率的影响。实验结果如图5．2所

示。

从图5．2可以看出，铜的萃取率随着有机萃取剂N910浓度的增加而增大，分

别为51．25％、7525％、91．15％、99．33％及99．73％。当N910的浓度为15％时，浸

出液中的铜已基本萃取完全。继续增大萃取剂浓度，铜的萃取率虽继续增加，但

增加缓慢，这可能是由于萃取剂浓度的增大导致了萃取剂黏性的增加，流动性变

差，不利于萃取过程的进行，从而降低了铜的萃取效率。因此，选择有机萃取剂

N910浓度为15％为最佳萃取条件。 ．

(3)相比对铜萃取率的影响

实验条件：取浓度为15％的有机萃取剂N910和含铜浸出液按不同的体积比

∞

∞

∞

∞

加

O
IIo口莹x∞
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混合，在常温下以850次／min的速度震荡萃取3miIl，在相比为l：3～3：1的范围内

考察相比对铜萃取率的影响。实验结果如图5．3所示。

由图5．3可以看出，铜的萃取率随相比(O／A)的增大而增大，分别为48．97％、

70．80％、99．38％、99．73％及99．90％。当相比(o／A)为l：1时，浸出液中的铜以基

本被萃取完。相比继续增大，铜的萃取率增加十分缓慢。由于萃取剂价格较为

昂贵，增加相比意味着增加萃取剂用量，因此，在达到萃取效果相差不大的情

况下，减少相比(O／A)对降低成本有利，因此，选取相比l：l为最佳萃取相比。

3 5 lO 15 20

E舡mcc∞t conoent阳tion(％)

图5．2有机萃取剂N910浓度对铜萃取率的影响

Fig．5．2 E髓ct ofex昀ctant concen的tion on ex怕cdon emciency ofcopper
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图5．3相比(o／A)对铜萃取率的影响
。

Fig．5—3 E丘＆t ofph船e Latio(O／A)0n extra【ction e街ciency ofcopper

2、最佳萃取实验条件下铜的萃取率

综上实验结果显示，有机萃取剂N9lO的浓度、振荡混合时间、相比等因素对
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萃取效果有很大的影响，经过一级萃取实验得到的最佳萃耿实验条件为：萃取

剂N910浓度为15％，相比为l：1，萃取时间3min。

按照上述最佳萃取实验条件进行了从氨浸液中萃取铜的实验，实验结果见

表5．3。

表5．3萃取实验结果

Table 5-3 Extmction eXpe血ent ReSults

从表5．4中可看出，铜的平均萃取率为99．35％。

3、反萃取实验

反萃取是萃取的逆过程，即破坏有机相中萃合物的结构，使其生成易溶于

水的化合物。反萃取的一个最实际的作用是从萃取后形成的萃合物中把萃取剂

重新分离出来，使之可以反复利用。

本实验使用的原料为最佳萃取实验条件下萃取产生的萃取液，其负载铜含

量为19．2∥L。

(1)反萃时间对铜反萃率的影响

实验条件：以载铜有机相N910和浓度为3lnoVL的硫酸溶液以相比(O／A)

为2：1混合，在常温下以850次／min的速度在1～5mill的范围内进行震荡萃取，考

察不同反萃取时间对有机相N910中铜的反萃取率的影响。实验结果如图5．4所

示。

从图5．4可知，当反萃取实验进行1血n时，铜的反萃取率已达到74．06％。

随着反萃取时间的增加，铜的反萃取率也在不断增加增大．反萃取实验进行3min

时，铜反萃取率己达到92．77％以上，当反萃取时间达到枷n时，反萃取基本达
到平衡，铜的反萃取率为95．44％。为使反萃取更充分，本实验采用反萃取时间

为5min．
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图54反萃取时间对铜反萃取率的影响
‘

Fig．5-4 E位ct 0f s缸ipping t妇e on strippiIlg rate of Copper

(2)硫酸浓度对铜反萃率的影响
‘

实验条件：以载铜有机相和水相的相比(O／A)为2：1，在常温下以850次／mill

的速度震荡萃取5觚n，考察不同浓度的硫酸溶液对有机相N910中铜的反萃取率

的影响。实验结果如图5．5所示。

嚣
苫
＆
8
％

萎
．詈
墨
舞

O．5 l 2 3 ．I 6

SIlmⅡ叠∞id∞删r砒ion(脚姐J

图5．5硫酸浓度对铜反萃率的影响

Fig．5-5 E髓ct of砌缸ic acid concen臼砸0n on s时ppiIlg ra_te ofCoppcr

从图5．5中可以看到，反萃液中铜的浓度随着硫酸浓度的增加而不断增大。当

硫酸浓度为O．5mol／L时，铜的反萃取率仅为49．04％。继续增加硫酸浓度，在硫酸

浓度为lmol／L至3mol／L的范围内，铜的反萃取率增加速度比较快，当硫酸浓度为

3mol／L时，铜的反萃取率已经达到了95．58％。但硫酸浓度超过3mol／L时，铜的反

萃取率增加速度变得越来越缓慢。当硫酸浓度分别增至4mol／L和6mol／L时，铜的
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反萃取率分别为98．46％和99．16％。这种现象可能是由于硫酸铜在硫酸溶液中的溶

解度随着硫酸含量增加而减少所造成的[啪‘10¨。由于硫酸浓度太高容易导致萃取剂

中的肟基团因受酸催化而水解成醛或酮．使其失去对铜的萃取能力【102邶31，因此，

考虑反萃取要求，经济效益等方面因素，本实验选取3m01／L的硫酸浓度作为最佳

反萃取剂浓度。

4、有机萃取剂N9lO循环使用对其萃取稳定性影响实验

稳定性是萃取剂的一个重要性质，萃取剂在使用过程中其稳定性可能会受

到以下两个因素的影响：一个是萃取剂萃取或反萃过程中发生水解降解而丧失

萃取能力；另一个是有机相的夹带[眦】。因此，实验研究有机萃取剂N9lO循环使

用对铜萃取率的影响。 ．

浓度为15％的有机萃取剂经萃取、反萃全过程后再反复同样操作共进行8轮

实验，萃取和反萃取按5．3．3小节中的实验方法在萃取和反萃取的最佳实验条件

下进行实验。实验结果见图5．6。

1 2 3 4 5 6 7 8

E越raction cyc-笛ofe殖ract越

图5-6萃取剂循环使用对铜萃取率的影响

Fig．5—6 E疏ct ofcxtraction cycl懿ofex眦taIlt∞麟吮ti∞e伍ciency ofcopper

从图5．6中可以看出，有机萃取剂N9lO循环使用8次，铜的萃取效果变

化基本不大，铜的萃取率分别为99．36％、99．18％、99．30％、99．21％、99．26％、

99．21％、99．33％及99．17％，铜萃取率平均值为99．25％。根据文献资料【1021，在

处理高浓度浸出液时，萃取剂会因降解产物的长期积累可能导致相分离速度减

慢和过多的夹带损失，但从实验现象观察，在萃取和反萃取分相过程中，分相

速度快，而且相界面清晰，无污物和乳化现象发生。以上实验结果和实验现象

均说明了该萃取剂稳定性能良好。

∞
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5．3本章小结

本章主要实验研究了有机萃取剂N910从废弃电脑印刷线路板氨浸液中萃取

铜， ．

并以硫酸反萃取回收萃取液中的铜，实验研究结论主要有：

(1)有机萃取剂N91 O从废弃电脑印刷线路板氨浸液中萃取铜具有动力学速

率快、分离效果佳、易反萃取、稳定性好等特点。

(2)萃取实验结果显示萃取1min基本达到平衡，铜的萃取率随萃取剂浓度

和相比的增加而相应地增大。综合萃取效果、经济性等因素考虑，从废弃电脑

印刷线路板氨浸液中萃取铜的最佳实验条件为：萃取时间3min、萃取剂浓度为

15％和相比(o／A)=1：1。在最佳萃取实验条件下，铜的单级萃取率平均为99．35％。

(3)反萃取实验结果表明，反萃取反应4础基本达到平衡，铜的反萃率随
硫酸浓度的增加不断增大，当硫酸浓度为3m01／L时，铜的单级反萃率达到了

95．58％。考虑到反萃取要求、经济效益及设备的保护等方面因素，选择相比

(0／A)=2：l、反萃取时间5miIl、3mo儿硫酸为最佳反萃取实验条件。

(4)萃取剂N910循环使用实验结果显示该萃取剂稳定性能良好，有机萃

取剂N910循环使用8次，其对铜的萃取铜的萃取率在其平均值99．25％左右。
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第六章铜的“选择性浸出一萃取一萃余液浸出"

闭路循环回收实验研究

在湿法冶金过程中最明显的缺点是存在大量的废液排放，这些废液的排放

会对环境造成污染。随着地球环境的日益恶化和环保要求的不断提高，发展少

废甚至无废的绿色冶金技术已成为当今环保和冶金工作者一致努力的目标。在

铜湿法冶金萃取工艺段，氨浸液中的铜经萃取剂萃取分离后往往产生大量的萃

余液，这些液体中不仅含有少量的铜而且还含有大量的NH3分子及NH4+离子，

将其处理后排放既增加生产成本又造成资源的大量浪费。若将萃余液作为浸出

试剂回用于浸出工艺段继续循环使用，这不仅可以避免废液的产生，还可以降

低生产成本，实现经济效益和环境保护的双赢。

鉴于此，本章基于第四章和第五章的研究结果，在浸出、萃取和反萃取最

佳实验条件下，进行废弃电脑印刷线路板中铜的“选择性浸出一萃取一萃余液

浸出"闭路循环回收实验，分别考察浸出试剂及有机萃取剂N910循环使用次

数对铜浸出率和萃取率的影响。

6．1 铜的“选择性浸出一萃取一萃余液浸出”闭路循环回收实验

6．1．1实验材料

见4．2．1。

6．1．2实验试剂与实验设备

本实验所使用的实验试剂与实验设备见4．3．2和5．3．2。

6．1．3实验方法

采用氨水一氯化铵缓冲溶液作为浸出试剂，过氧化氢为氧化剂浸出约

20．oog实验样品，氨浸液则以浓度为15％的有机萃取剂N910按相比o／胩1：l
进行萃取，萃余液和反萃再生的有机萃取剂N910再分别返回浸出和萃取，整

个过程反复同样操作共进行10轮实验。浸出、萃取和反萃取分别按4．3．3和5．3．3

中的实验方法在各自最佳实验条件下进行实验。
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6．1．4实验结果与讨论

(1)浸出试剂循环使用对铜浸出率的影响

浸出试剂循环使用10次浸出废弃电脑印刷线路板中铜，其浸出率分别为

98．75％、98．76％、98．55％、98．49％、98．48％、98．30％、98．27％、98．01％、96．98％

及95．31％。将实验结果制图如图6．1中所示。

l 2 3 4 5 6 7 8 9 lO

Le∞hiIIg cycl嚣Of le∞hant

图6-1浸出试剂循环使用对铜浸出率的影响

Fig．6-l E腩ct of1eachiIlg cycleS of 1eachallt锄copper leachillg perc衄t

从图6．1中可以看出，随着浸出试剂循环使用次数的增加，铜的浸出率在

不断下降，但是铜的浸出率下降趋势相当缓慢，前8轮浸出实验中铜的浸出率

均在98％以上，当浸出试剂进行第10次重复浸出实验时，铜的浸出率仍超过

95％。铜浸出率随浸出试剂循环使用次数增加而降低的原因可能是：(a)在实

验操作过程中有大量的氨挥发逸散和浸出试剂随残渣带走而导致浸出试剂中的

NH。和NH4+大量减少；(b) 由于锌的不断浸出消耗了部分浸出试剂中的

NH。和NH4+。因此，适当补充少量氨水一氯化铵溶液可以使浸出试剂继续保持

较高的铜的浸出率。

(2)有机萃取剂N910循环使用对铜萃取效率的影响。

有机萃取剂N910循环使用10次萃取废弃电脑印刷线路板氨浸液中的铜，

其萃取率分别为99．39％、99．30％、99．28％、99．37％、99．24％、99．34％、99．24％、

99．37％、99．16％及99．38％，萃取率平均值为99-31％。将实验结果制图如图6．2

所示。

从图6．2中可以看出，有机萃取剂N910循环使用10次，铜的萃取率都在

其平均值99．3 1％左右，铜的萃取效果基本上没有变化，显示了该萃取剂再生性

能较好。实验现象观察结果也表明经过多次循环使用后，有机萃取剂N910的
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萃取性能仍然相当稳定。因此，该萃取剂可以再继续循环使用。
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图6-2萃取剂循环使用对铜萃取效率的影响
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(3)萃取液中铜的反萃取效果分析

在“浸出一萃取一萃余液”闭路循环实验中，每一轮萃取实验产生的负载铜
有机相用3mol／L硫酸溶液按相比(O／A)=2：1进行混合进行反萃取以再生萃取

剂，反萃取实验结果见表6．1。

表6．1反萃取实验结果

Table 6．1 Strippillg exp耐meIlt Results
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从表6．1中可以看出，萃取剂经过多次使用后，其反萃效果仍然保持良好。

实验现象显示在lO轮的反萃取实验中，每一轮实验反萃取分相速度均比较快，

相界面清晰，无絮凝物和乳化现象发生。

6．2本章结论

’本章主要采用氨水一氯化铵溶液和过氧化氢作为浸铜溶液体系、N910为铜

萃取剂对废弃电脑印刷线路板中的铜进行10轮“选择性浸出一萃取一萃余液浸

出”闭路循环回收实验，实验结果显示：

(1)在浸出实验中，因浸出试剂在实验中不可避免的损失和锌浸出的消耗，

铜的浸出率随着浸出试剂循环使用次数的增加而不断降低，但浸出试剂进行第

10次重复浸出实验时，铜的浸出率仍在95％以上。

(2)有机萃取剂N9lO性能稳定。萃取剂N910在lO轮单级萃取实验中，

铜的萃取率都保持在其平均值99．3l％左右，而且每一轮反萃取率也很稳定，为

95．46％(平均值)左右。

(3)由于整个回收工艺过程是闭路循环的，浸出试剂和萃取剂在循环反复

的再利用，而且无废液和废气产生，既降低了生产成本又减少了污染物的排放。

综上实验结论，以氨水一氯化铵溶液和过氧化氢为浸铜溶液体系和N910

为萃取剂，采用“选择性浸出一萃取一萃余液浸出”闭路循环工艺回收废弃电脑

印刷线路板中的铜在技术上是可行的，而且具有成本低、效率高、污染少的优

点。
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第七章废弃电脑印刷线路板中铜回收效益的初步估算分析

7．1铜的回收工艺流程选择

从富铜硫酸反萃取液中回收金属铜的方法主要有铁屑置换法和电积法。

铁屑置换还原法是传统的回收铜的方法，具有工艺方法简单、技术成熟等

优点，但是也存在许多缺点【104】：一方面回收的产品质量差，而且产品需要再熔

炼与精炼，工艺繁杂，使铜的回收成本增加；另一方面由于用于置换的铁屑需

预先脱污除锈而增大了工艺劳动强度，是一种比较原始粗放的铜回收方法。

电积法是一种目前比较成熟的金属铜生产技术。在铜的湿法冶金行业，它

常与浸出、溶剂萃取工艺联用生产金属铜。由于浸出一萃取_电积提铜工艺技

术具有低成本、少污染甚至无污染、药剂和废液可循环使用、回收率高以及产

品纯度高等优点而得到了普遍重视，因此，近年来该工艺发展较快，目前已被

广泛应用于铜的工业生产【1051。钟悦对西方萃取一电积铜生产发展研究过程中指

出铜萃取一电积技术所生产的阴极铜的质量几乎可以同传统的熔炼精炼法相媲

美，而且生产成本也比传统熔炼精炼法低得很多【1061。徐贵华【10刀分别采用铁屑

还原法、水合肼还原法和电积法从硫酸反萃取液中回收金属铜进行了实验研究，

并比较分析了上述三种方法的经济成本，结果显示电积法的成本相对比较低。

根据上述分析和有机萃取剂N910可采用低酸富铜溶液反萃的资料说明以

及本课题实验结果，提出从废弃电脑印刷线路板中回收铜的初步思路如图7．1

所示。

由图7．1可以看出，该工艺中三个工序的水相形成两个闭路循环：浸出和

萃取，反萃取和电积。前者通过萃余液返回浸出生产含铜溶液，后者用电解余

液作为反萃取剂反萃获得富铜电解液，有机相则在萃取系统内部循环使用。因

此，该工艺的特点是：l、废液排放量少、节省资源和能源。2、生产成本低。3、

剩余的残渣可以继续用于提取其他金属和非金属物质。
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图7—1废弃电脑印刷线路板中铜回收工艺流程图

F培7．1 F10w ck时ofCoⅨ，er rec们，e哆自劬n0109y矗∞m、Ⅵ’CB

7．2铜回收直接经济效益的初步估算

1、生产投入成本估算

如果依据7．1节选定工艺回收废弃电脑印刷线路板中的铜，那么回收1吨

废弃电脑印刷线路板中的铜所要投入的生产成本主要包括设备能耗成本、试剂

消耗成本和电解铜能耗成本。对生产过程中使用的所有药剂和消耗的能源的成

本估算均按当前国内工业标准价格来进行。

(1)设备能耗成本

废弃电脑印刷线路板中铜回收铜工艺中机械处理、浸出和萃取一反萃取工

序中破碎机、电动搅拌机及恒温振动器等设备均消耗大量的能源，其成本估算

见表7．1。

表7—1设备能耗成本统计表

1'able 7-l Stastistic ofcost ofeIle强，consuIned by appliaIlces

以上设备能耗成本主要通过实验室每处理209样品所消耗的能源来进行累
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计计算所得。然而在实际生产过程中，由于采用大批量生产，因此这部分能源

消耗成本仍可以大大减少。

(2)试剂消耗成本 ．

回收废弃电脑印刷线路板中铜的生产需要消耗的试剂主要有氨水、氯化铵

等，其成本估算见表7．2。

表7—2试剂消耗成本统计表

Table 7．2 Stastistic cost ofchemical reagents

试剂名称 单价(元／吨) 消耗量(吨) 消耗费用(元) 总计(元)

氨水

氯化铵(固态)

过氧化氢

N910

260号溶剂油

硫酸

水

备

●

注

1500 O．029+O．002×5 43．5+15

1200 0．013+o．00l×5 15．6+6

1900 O．008×25 380
1666．182+15+10

150000 0．007 1050

=1691．1

3000 O．041
．

123

600 0．07056 42．3

2 0．69l 1．382

l、假定每批次处理废弃印刷线路板的量为钧公斤，则处理1吨废物则需

要25批次，萃取剂则循环使用25次。

2、每循环五次后须向浸出试剂中添加2L氨水和l公斤氯化铵以补充生产

过程中损失的浸出试剂。

3、作为反萃取剂的硫酸可在萃取一电积工序中循环使用。

(3)电解铜能耗成本

由于本课题实验没有对反萃取液中的铜进行电积回收，因此，对于电解铜

的能耗数据仅能通过参考相关资料来进行粗略估算。徐贵华【l∥7】采用浸出一溶剂

萃取一反萃取液除杂一电解工艺从电镀污泥中回收铜，实验研究发现从含铜离

子23∥【厂—37∥L的反萃取液中电解回收铜的电解率达到99．16％，而且从反萃

取液中电解回收1吨铜粉的能耗大约为3070K叽．由于本课题实验研究过程产
生的反萃取液中铜的含量约35．6叽，与徐贵华实验反萃液中铜含量相似，因此
可采用其成本估算数据来对本课题选择的铜回收工艺进行经济性分析。

本课题实验产生的反萃取液中电解回收铜的能耗成本保守估算如表7．3。

2、产出直接经济效益估算

本课题初步设计回收的产品是金属单质铜，按照目前国内金属铜的市面价
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格计算，回收1吨废弃电脑印刷线路板所得到的金属铜的产值及经济利润见表

7-4。

从上述四个统计表中数据可以看出，处理1吨废弃电脑印刷线路板所回收

的铜的价值为14235元，除去处理所消耗的药剂成本费1691．2完和能耗成本

7443．4元，所获得的经济利润为5100．4元。若考虑将人工费用及设备折旧等成

本计入，其利润空间仍然巨大。

表7—3电解消耗成本统计表

Table 7-3 St勰tistic cost of ene嚼7 cons姗ption in elec仃olytic expemeIIt

lt l x24％ 240x98％ 235．2x99％ 232．8x95％ 221．2x99％ 672．33 0．6 403．4

2240kg _235．2kg _232．8kg -221．2 kg _219 kg K、№ 元／l<、Ⅳh 元

各注 废弃电脑印刷线路板中铜的含量、浸出率、萃取率、反萃取率及电解率取保守值分别为：24％、

98％、99％、95％及99％。

， 表7—4废弃电脑印刷线路板中铜回收经济效益统计表．

7r幻le 7_4 Stastistic economic be芏1efit in me Copper recovery宜om、ⅣPCB

WPCB投入量 产出铜粉重量 铜粉单价 产值 经济利润

lt

备注

219kg 65元／l【g 14235元 5100．4元

经济利润=产出出收益一设备能耗成本一实际消耗成本一电解能耗成本

7．3铜回收效益初步分析

从废弃电脑印刷线路板中回收金属铜属于废弃物综合利用的范畴。废弃物

的综合利用不仅扩大了原材料和资源的范围，同时也治理了环境污染问题，提

供了社会所需要的产品，提高了社会经济效益。因此，从废弃电脑印刷线路板

中回收铜的总效益应该包括经济效益、环境效益和社会效益。
．

●

l、经济效益 ．

从废弃电脑印刷线路板中回收铜产生的经济效益应该包括直接经济效益和

间接经济效益。

(1)直接经济效益主要是指方案采纳者通过方案实施可以直接得到的经济

效益，主要体现为废物处理后回收的原材料费用。从废弃电脑印刷线路板中回

收铜的直接经济效益主要是回收产品——金属铜所实现的经济利润。根据7．2
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节的估算分析，按照选定的废弃电脑印刷线路板中铜回收工艺，在扣除处理成

本的基础上，其直接经济效益仍然相当可观。

另外，由于从废弃电脑印刷线路板中回收金属铜后剩余的浸出残渣中仍含

有大量的其他金属元素金、银、钯等稀贵金属和锌、镍等贱金属，若对本工艺

进一步的完善，采用合适的方法从浸铜后剩余的残渣中进一步回收其它金属和

非金属材料，那么这些物质仍可以继续创造相当的经济价值。张浚艳【108】设计并

实验研究了从废弃印刷线路板中回收金的技术方案，根据其设计方案回收获得

的金可创造的经济价值高达2100多万元。冯坤[109】对电子废弃物的回收收益进

行了评价，1吨废弃线路板经处理回收金属后剩余的有机物质粉末按照填充材

料出售可获得利润约为500元，若加工制造成装饰材料等则可获利润2400元。

(2)间接经济效益是指与方案采纳者经济上相关者可从方案实施中间接得

到的经济效益，主要体现为；

a、减少对农业、林业、水产业等行业的污染损失而赔偿和罚款的费用。

铜是动植物生长所必需的微量元素，但同时又是环境中的重要污染物质。土

壤中过量铜存在时，会使作物受到危害，严重时植株枯死。饲料中过量铜可使牛、

羊产生溶血性贫血症和肝坏死。早在一个世纪以前，日本就发生过足尾铜山事件，

那里因含铜废水灌溉农田，水田含铜量达200ppm，致使水稻严重减产。因此，从

废弃电脑印刷线路板中回收可减少了其中的铜因不慎进入环境而对农业、林业、

水产业等行业的污染损失而赔偿和罚款的费用。

b、减少了企业污染防治费用和排污费用。

由于本课题设计的“浸出一萃取一电积提铜"属闭路循环型的铜的回收工

艺，在铜的回收处理过程中基本上没有废水和废气的排放，因此，从废弃电脑

印刷线路板中回收既可减少了企业为了防治环境污染而必须支付的费用，又可

以减少因废水、废气等的排放而缴纳的排污费用。

2、环境效益

环境效益是指对人类社会活动的环境后果的衡量。由于人类的生活和生产

活动必然会引起环境发生各种各样的变化，这些变化对人类的继续生存和社会

的持续发展的反作用是不同的，因此环境效益有正效益和负效益。从废弃电脑

印刷线路板中回收铜产生的环境效益主要有：

(1)改善环境质量和人类的生活质量。

铜属于重金属物质，其进入环境后不断在生物体内累积富集，当达到一定

数量时就能使生物中毒致死，若过于严重，易使生物链断裂，从而破坏了整个

地球生态环境。另外，人类食用富集铜的生物而摄入大量铜会导致中毒反应，

危害人体健康。可见，从废弃电脑印刷线路板中回收铜可以避免其不慎进入环
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境而对人体健康与环境的不良影响，从而提高人体素质与环境质量，改善人们

的生活环境和生活质量，增加舒适度和美学享受。

(2)减少二氧化硫和温室气体的排放。

目前大多采用火法冶金方法从原生铜矿资源中提炼铜，由于矿物中一般均

含有硫元素，其在高温作用下形成大量的二氧化硫进入大气，而且冶金过程还

会排放大量的二氧化碳。因此，与火法冶金技术从原生铜矿中提炼铜相比，采

湿法冶金工艺从废弃电脑印刷线路板中回收铜可以减少大量二氧化硫和二氧化

碳的排放，从而减轻环境污染。

3、社会效益

社会效益是指人类获得所产生的社会效果。社会效益是从社会角度来评价

人类活动的成果，社会效益也有正负之分，对社会有积极作用的活动产生的社

会效益为正，对社会有消极作用的活动产生的社会效益为负。从废弃印刷线路

板中回收铜是固体废弃物再利用项目，其社会效益为正。 ．

由7．2节中可知，处理1吨废弃电脑印刷线路板可回收219公斤的铜，给

社会贡献了大量的铜，为社会铜业的发展贡献力量。而且将回收废弃电脑印刷

线路板中的铜的产业化发展可以带动上下游产业的发展，为社会创造更多经济

价值的同时也提供了更多的就业机会。

综上所述，从废弃电脑印刷线路板中回收铜，具有良好的经济效益和环境

效益和社会效益。
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1主要结论

结论与展望

(1)电子废弃物中金属回收技术主要有机械处理技术、热处理技术、生物

技术和湿法冶金技术。机械处理技术只能作为金属单质回收辅助手段；热处理

技术中火法冶金技术因污染严重已逐渐被淘汰，但热解技术对富集金属含量低

的废物中的金属有良好效果；生物技术有投资省、回收率高和环保等优点，但

工业化仍很遥远。湿法冶金技术工艺流程复杂，但成本较低、回收率高，且可

回收高纯度金属单质，工业应用前景广阔。各种技术的优化搭配可实现电子废

弃物中金属的高效清洁回收。 ．’

(2)采用王水．HF．HCl04和HN03．HF—HCl04两种实验方法分别对废弃电脑

印刷线路板进行消解预处理，结果显示两种实验方法所测金属含量基本一致，

分别为24．5130％与24．6674％、O．0693％与0．0650％及O．0575％与O．0509％。两

种实验方法所测金属含量的标准偏差均小于1．0，相对标准偏差均小于4．50％，

加标回收率均在98．O％一105．0％的范围之内，说明实验数据准确可信。

(3)以氨水一氯化铵溶液作为浸出试剂，过氧化氢作为氧化剂对废弃电脑

印刷线路板中铜的浸出不仅选择性高而且浸出率也高。20．009实验样品在最佳

浸出实验条件：160IId 1：lO氨水溶液，80m11．5 mo儿氯化铵溶液，4mlH202，常
温密闭搅拌浸出2h，铜的浸出率达到98．65％，锌的浸出率仅为8．12％，镍及其

它镉、锡、铝和铁等金属元素几乎未浸出。

(4)萃取剂N910从废弃电脑印刷线路板氨浸液中萃取铜具有动力学速率

快、分离效果佳、易反萃、稳定性好等特点。综合考虑萃取和反萃取效果、经

济性等因素，最佳萃取实验条件为：3min萃取时间、15％萃取剂N9lO和相比

(o／A)=l：1，铜单级萃取率平均为99．35％；最佳反萃取实验条件为：5miIl反

萃取时间，3m01／L H2S04和相比(o／A)=2：1，铜单级反萃率达到95．58％。萃

取剂N910“萃取一反萃取’’循环使用8次，每次铜的萃取率均>99．25％。

(5)“浸出一萃取一萃余液浸出"闭路循环工艺回收铜实验发现，因浸出

试剂在操作中不可避免的损失和锌的消耗，铜浸出率随浸出试剂循环使用次数

的增加而不断下降，但浸出试剂进行第10次重复浸出实验时，铜的浸出率仍在

95％以上；萃取剂N910循环使用10次，铜的萃取率均保持在99．31％左右，说

明采用该工艺回收废弃电脑印刷线路板中的铜在技术上是切实可行的，对实际

生产有指导意义，而且具有经济环保的优点。
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(6)按“浸出一萃取一电积提铜”闭路循环工艺来回收废弃电脑印刷线路

板中的金属铜进行回收效益的初步估算分析，处理1吨废弃电脑印刷线路板所

产生金属铜单质约219kg，回收价值为14235元，扣除处理成本其经济利润空

间仍然巨大。

2工艺创新点

(1)以氨水一氯化铵溶液作为浸出试剂浸出废弃电脑印刷线路板中的铜具

有选择性高、腐蚀性低和浸出率高的优点；

(2)以过氧化氢作为氧化剂可避免氨大量挥发和其他杂质的引入，而且其

分解反应热一方面为待浸金属完成氧化步骤提供了必要的能量，使浸出过程不

需额外加热提高反应温度，节省了大量能源的消耗，另一方面反应温度的增加

也增大了浸出反应速率，大大缩短了浸出反应时间。

(3)浸铜产物c州H3)42+亦可作为金属单质铜的氧化剂从而减少了过氧化
氢的使用量。

(4)“选择性浸出一萃取一萃余液浸出”闭路循环工艺回收废弃电脑印刷线

路板中的铜效率高，而且无废液和废气排放，既节省了铜的回收成本又减少了

环境污染，可实现了经济与环境的双赢。

3展望

(1)在废弃电脑印刷线路板中铜的“浸出一萃取一萃余液浸出”闭路循环

实验中，由于浸出过程中锌也与铜一起被浸出，虽然每次浸出量不大，但是随

着浸出试剂的不断循环使用，其在浸出液中也不断地累积富集，因此，下一步

工作应对从富集锌的浸出液中分离提取锌的可行性做深度的研究和探讨，一方

面可以避免锌的富集对铜的后续分离回收造成干扰，另一方面又可以回收金属

锌创造经济价值。

(2)根据7，l节的分析，建议采用电解方法从富集铜的硫酸反萃取液中提

取单质铜进行实验研究，优选出能高效环保回收铜的电解实验条件。同时运用

技术经济分析原理和环境经济学理论对整个生产工艺方案的经济效益和环境效

益进行研究。

(3)废弃电脑印刷线路板经浸铜后剩余的残渣中仍含有大量的有价金属，

如金、银、钯等稀贵金属和铅、锡等贱金属，建议下一步工作考虑对残渣中其

他金属的回收进行重点研究，使废弃电脑印刷线路板更加充分地资源化。
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附录1 铜、锌和镍元素标准工作曲线
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3、镍的标准工作曲线
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