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废旧印刷线路板的再资源化技术及新进展
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摘要：废旧印刷线路板作为一种重要的二次资源，它的再资源化利用，符合当今对资源高效利用和环境保

护的要求。本文对现阶段废旧印刷线路板的再资源化技术作了评述，着重介绍了再资源化废旧印刷线路板的

超临界C0：流体新技术，并将其与常规的资源化技术作了对比，指出了超临界c0：流体在废旧印刷线路板再

资源化方面的显著优势。
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印刷线路板(PCB)为电子元器件提供电气连

接，属于电子产品的重要部件。印刷线路板广泛应

用于电子领域，加速了电子工业的发展，深刻地影响

了人类的生活。但是，电子工业迅速发展的同时，大

量电子垃圾亦随之产生。据统计，目前全世界每年

产生电子垃圾达4500万t，其中废旧印刷线路板约

占6％¨1。技术的革新和市场的需求使印刷线路板

更新速度加快，仅中国大陆每年印刷线路板产量就

以14．4％的速率激增归1，与之相伴的是约50万t的

废旧印刷线路板被淘汰急需处理”J。

废旧印刷线路板是一种良好的二次资源，金属

含量近28％，尤其是贵金属，约为其在矿石中含量

的10倍。4j，因此，废旧印刷线路板的再资源化越来

越受重视。印刷线路板既有良好的资源性，如铜、

银、金等金属回收价值高；同时，也有很大的危害性，

如PCB中的含溴阻燃剂和铅、镉等重金属易对环境

造成污染"J。因此，对废旧印刷线路板进行妥善地

再资源化处理，既能避免线路板中的有害物质进入

自然界，又能实现资源的重复利用，达到资源利用最

大化的目的。资源化的最终目的是要将印刷线路板

中的金属、有机物质和无机玻璃纤维等全部材料回

收再利用。目前，对废J日印刷线路板的再资源化处

理方法包括机械处理法、化学溶解法、热解处理法

等。随着技术的进步和更加深入的研究，超临界

CO：流体技术受到了越来越多的关注，其高效环保

的性质为再资源化废旧印刷线路板开辟了新的途

径。

1 废旧PCB的常规资源化技术

1．1机械处理法

机械处理法是目前针对废旧印刷线路板再资源

化研究较多的一种方法，|T艺流程一般包括预处理、

破碎和分选，具体而言，是将经过预处理的印刷线路

板通过机械破碎和粉碎，使印刷线路板中金属和非

金属充分解离，然后根据组分间的密度、导电性和磁

性等性质差异，采用物理技术(重力分选、电力分选

和磁力分选)将粉碎后具有性质差异的印刷线路板

颗粒进行分离。

机械处理法的最终产物是金属富集体和非金属

混合物。金属富集体中的金属组分剥离困难，现多

用冶金分离，能耗高，不能有效地回收贵金属M。J。

非金属混合物可加工为环氧树脂的高粘性填料再度

利用，但实际生产过程中由于金属成分无法完全脱

除，致使掺杂的重金属等有毒有害物质会严重影响

树脂的性能【8 J。

1．2化学溶解法

化学溶剂法常用于回收废旧线路板中的稀贵金
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属阳J，是利用浓硫酸等强酸溶解废旧印刷电路板，

得到稀贵金属剥离沉淀物和铜或其他金属的废酸

液，金属剥离物经还原处理可得到金、银等稀贵金

属，而可从含有高浓度铜离子的废酸液回收硫酸铜

或电解铜，工艺流程见图1¨⋯。化学溶剂法处理废

旧印刷线路板，产品多为单一金属，不需要再行分

离，但成本较高，而且会产生大量有毒性和腐蚀性的

废水、废气和废渣，易引起二次污染。

图1 废旧印刷线路板化学溶解法回收工艺流程

Fig．1 Cemical dissove recoVery process of WPCB

1．3热解处理法

热解处理法是将废旧印刷线路板在缺氧或无氧

条件下加热使印刷线路板发生裂解反应，最终分解

为气体、液体和固体产物。该工艺一般是先将预处

理过的印刷线路板先破碎，然后在反应器内加热至

一定的温度发生热解。其中，环氧树脂等聚合材料会

转化为小分子碳氢化合物，这部分热解油气以气体

形式排出后。经冷凝得到不凝性气体和液态热解油，

可分别净化和提纯即可再利用。剩余的固体为金

属、玻璃纤维和陶瓷的混合物，可分离回收或用于生

产复合材料¨¨，流程见图2¨2|。另外，热解气体具

有的热量可以回收，为热解过程提供热源。

热解法处理印刷线路板可以实现热解气体和液

体的回收利用，但所需设备复杂，回收利用率低，能

耗和成本高，同时也存在着有毒有害物质的处理和

控制问题(13J。欧育湘等[141研究指出，溴阻燃剂化

合物在500—600％、无氧或缺氧条件下易生成二晤

英等有毒有害物质。

亟鼎鲨P
陌薄习型蛎磊

●

图2废旧印刷线路板热解工艺流程

Fig．2 Pyrolysis process of WPCB

2 废旧PCB的超临界CO：流体再资

源化技术

2．1超临界C0：流体

超临界流体是物质的一种特殊状态，指温度和

压力都超过或接近临界点的非凝缩性高密度流体。

处于超临界状态的物质，它的密度高、黏度小、扩散

系数介于液体和气体之间，在15～30℃时对比结果

见表l[1引。

表1超临界流体与气体、液体的物理性质比较

Table 1 The physical properties of supercritical fluid，

gas and liquid

流体 密度／ 黏度系数／ 扩散系数／

耋墨! (￡：里垦：1 2 (坚坠：!：1 2 (竺：：!：!)

r 1n1气体 ‘?‘，6：孑)o．01．o．03(5，200)xlo*325 kPf101． a) x10。
。

⋯ 一。

超临界流体0．2—0．5 0．02—0．1(0。01—1)xlO。

液体0．6—1．6 0．1—5 (O．4—3)xlO+9

注：表中数据表示数量级关系

超临界流体特殊的物理性质，使其既有类似液

体的溶解能力，又类似于气体能够高速流通和扩散，

有利于传质和热交换。超馅界流体的溶解能力随着

温度和压力的变化而连续变化，因此，可以通过调节

压力来调整超临界流体的溶解能力。

常用的超临界流体介质有二氧化碳、水、乙烷、

乙烯、丙烯等¨6|。但目前研究和应用范围最广的是

超临界CO：流体，这是因为同其他超临界流体相比，

超I临界c0，流体具有以下优点¨7‘18』：①cO：的临界

条件温和，相对容易实现(CO：l临界温度31．1℃，临

界压力为7．37 MPa)；@co：经济易得，不燃烧且无

毒。不对环境造成污染，对设备基本没有腐蚀；③

C0：性质稳定，使用过程中不易发生化学反应，能有

效避免产物氧化，不会对处理产品造成污染；④co：

对大多数有机物溶解性能好，而且CO：的密度和对

溶质的溶锯能力随温度变化明显。

2．2超临界C02流体再资源化废旧PCB的机理

印刷线路板主要是由以铜箔为主的起导电作用

的金属层、玻璃纤维布等增强物质构成的强化层和

含卤素阻燃剂的有机高分子聚合物构成的，各层状

结构之间通过树脂粘结层粘结在一起。使用超临界

流体技术回收利用废弃印刷线路板，关键技术就是

有效地破坏粘结材料，使金属层与非金属基板相互

脱离，从而容易实现废弃印刷线路板中各种材料的

回收再利用¨9I，处理效果觅图3[划。

雾
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图3超临界C0：流体处理印刷线路板分层效果

Fig．3 WPCB layered rendering disposed of

supercitical C02 fluid

超临界CO：流体回收印刷线路板是利用CO：在

高温高压下达到超临界状态时，其溶解能力和传质

能力大幅提高的性质。在超临界流体条件下，线路

板中以树脂为主的粘接层会迅速分解为小分子物

质，超临界C0：流体以其极强的溶解能力和传递能

力把这些小分子物质溶解，并将其从线路板中去除，

进而使印刷线路板中含铜箔的金属层与玻璃纤维布

增强材料层相互分离旧1|。另外，可通过加入其他适

宜的溶剂，如水，乙醇等，以提高超临界CO：流体的
溶解性，提取不同极性的物质，所加入的溶剂称作夹

带剂或共溶剂懈J。超临界CO，流体回收印刷线路

板工艺流程见图4旧’。

图4超临界CO：流体回收印刷线路板工艺流程

Fig．4 Recovery process of WPCB by supercitieal

C02 fluid

刘志峰、张保振等Ⅲ1研究了不同环境条件对

FR-4型印刷线路板分层效果的影响，发现对印刷线

路板分层起关键作用的是温度，温度越高，处理时间

越长，印刷线路板的分层率越大。研究表明，在温度

为274．03 oC、压力10 MPa的试验条件下处理

162．37 min，印刷线路板的分层率可达到100％。

Sanyal等汹3试验了在不同温度和压力条件下，

加少量水(7％)作为夹带剂后线路板在超流体CO：

中的分层情况。结果表明，在温度180℃、压力
13．8 MPa的条件下，线路板剥离分层明显。

尹凤福等Ⅲ1针对印刷线路板中金属的回收提

出了酸化印刷线路板后再用超临界混合介质流体处

理的方法，该方法是在超流体CO：中混入丙酮，即以

丙酮和CO，质量比为3：1作为超临界混合介质流

体，处理经过Lewis酸(A1C1，，PCB质量的10％)酸

化的线路板。结果表明，在200℃、202．65 X 105 Pa

条件下作用1 h，可获得90％的金属回收率。

2．3 超临界CO：流体再资源化废旧PCB的技术优点

刘光复等旧纠通过可拓评价将超临界CO，法同

另外几种印刷线路板回收方法在综合性能上作了对

比，结果为：超临界CO：法>热解处理法>机械处理

法>化学溶解法(“>”表示“优于”)。具体来说，超

临界CO：法的优势主要体现在以下几个方面ⅢJ：

(1)工艺流程简单。避免了线路板回收前的预

处理过程，不仅能实现大尺寸印刷线路板的回收处

理，而且简化了处理流程并缩短了处理周期。

(2)材料回收率高。经超临界CO：流体处理的

印刷线路板，金属和玻璃纤维以层状相互分离，并保

持了各自的原始形状。由于回收产物不是粉状而呈

片状，因此各材料组分回收纯度及回收率均明显提

高，同时有利于印刷线路板中非金属材料的循环利

用。

(3)环境友好。超临界CO：流体处理线路板的

过程中，没有化学和焚化处理，所以减少了过程中有

害物质的排放。另外，所使用的CO：为环境友好材

料，可循环使用。

(4)回收过程经济。超临界流体处理线路板过

程中不需要使用化学试剂，同时在资源和能源方面，

由于对电能和水等需求少，所以回收成本较低。

该技术的主要缺点是，工艺过程需要在高温和

高压下进行。

3 结 语

超临界流体作为一种新兴的技术，虽然应用研

究起步较晚，但发展十分迅速，其独特的优势在环境

保护等领域发挥着越来越重要的作用，其中以CO：

为介质的超临界流体性质尤为独特优异。超临界

CO，流体在处理废旧线路板的过程中，环境污染小，

很好地体现了其绿色环保的特点；分层效果好，各材

料组分能够充分回收，为直接回收大型印刷线路板

提供了参考。

但是，目前对超临界CO：流体回收印刷线路板

的研究仍较少，因此亟待更加深入地对其理论和处

理过程进行研究，进一步对该技术优化发展，使其成

为更加成熟高效的处理工艺，为超临界CO：流体再

资源化回收废旧印刷线路板产业的规模化工业应用

奠定坚实的基础。

当
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Resource Recovery Technology of and New Progress of WPCB
Yang Chungang，Ge Baoliang，Li Fei，Zhang Jinlu，Wang Xianqiang

(Kunming University of Science and Technology，Kunming，Yunnan，China)

Abstract：Waste printed circuit board(WPCB)is an important secondary resource，and its recycling is significant

because it meets requirements of efficient use of resources and environmenta】protection．This paper summarizes the

recycling technology of the WPCB at this stage，and emphasizes the supercritical C02 fluid technology．It compares

the new recycling technology with the conventional technology，and points out the advantages of supercritical C02

fluid in reusing the WPCB。

Keywords：WPCB；Supercritical fluid C02；Recycling
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