
第 41 卷 第 5 期

2015 年 5 月

北 京 工 业 大 学 学 报

JOURNAL OF BEIJING UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
Vol. 41 No. 5
May 2015

废旧印刷线路板两步浸出有价金属
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摘 要: 为回收废旧印刷线路板中的有价金属,采用两步浸出的方法对其进行处理. 先用双氧水-硫酸浸出贱金

属,再用王水浸出贱金属浸出渣中的金. 10 g废旧印刷线路板贱金属最佳浸出条件为双氧水 20 mL,固液比 1： 5,硫
酸浓度 5 mol / L,反应温度 60 ℃,反应时间 90 min,原料溶损率达 90. 0% ;金最佳浸出条件为反应温度 40 ℃,反应时

间 30 min,浸出率达 97. 5% . 研究证明两步浸出法能有效处理废旧印刷线路板,金溶出过程受扩散控制.
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Two-step Leaching of Valuable Metals in Waste
Printed Circuit Boards
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Abstract: The two-step leaching was studied torecover the valuable metals in waste printed circuit boards
(PCBs). Firstly, sulfuric acid with hydrogen peroxide was used to leach the base metal; andsecondly,
the aqua regiato leach gold in the base metal. The optimal base metal leaching conditions were as follows:
hydrogen peroxide of 20 mL; solid-liquid ratio of 1 ： 5; sulfuric acid concentration of 5 mol / L; reaction
temperature of 60 ℃ and reaction time of 90 min. Thedissolution ratio of raw material(10 g) reached
90. 0% under the above conditions. The gold leaching efficiency reached 97. 5% at 40 ℃ with reaction
time of 30 min. Studies have shown that the two-step leaching can effectively deal with PCBs, and the
gold dissolution process is controlled by diffusion.
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  随着经济发展及科技进步,电子信息高科技产 业迅猛发展,电子废弃物大量出现,已成为数量增长
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最快的城市固体废物种类之一. 印刷线路板是电

子工业的基础,也是各种电子产品的核心部件,其
中含有大量稀贵金属,如金、银、钯等,其品位是天

然矿石的几十倍甚至是几百倍. 回收利用废旧印

刷线路板中的贵金属及其他有用成分可有效缓解

资源压力,同时降低生产成本和避免环境污染[1] .
目前常用的主要回收技术有火法冶金技术和湿法

冶金技术等.
火法冶金技术是指通过焚烧、等离子电弧炉或

高炉熔炼、烧结或熔融等火法处理的手段去除电子

废弃物中塑料及其他有机成分而使金属得到富集并

进一步回收利用的方法[2-3] . 火法冶金回收方法可

处理几乎所有形式的电子废弃物,但易造成有毒及

腐蚀性气体的逸出和大量陶瓷及玻璃炉渣量产

生[4],形成二次固体废弃物,且能耗大,处理设备昂

贵,有价金属流失严重.
湿法冶金技术是将废旧印刷线路板在酸性或碱

性溶液中浸出,使有价金属与其他物料分离,再采用

溶剂萃取、沉淀、置换、离子交换、过滤及蒸馏等方法

从液相中回收贵金属和其他贱金属的方法[5-6] . 采

用湿法冶金技术处理废旧印刷线路板具有更广泛的

适用性. 在湿法冶金技术中,处理废旧印刷线路板

的浸出步骤非常关键,目前发展的湿法浸出废旧印

刷线路板的工艺主要有:电解浸出[7]、硝酸-盐酸 /
氯气联合浸出[8]、双氧水-硫酸联合浸出等[9] . 湿法

浸出的研究趋势是采用经济便宜、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浸出剂的

循环使用,以符合日趋严格的环保要求[10],从而有

利于金属富集过程中废渣和废水的综合处理.
本文针对废旧印刷线路板中含有贱金属和贵金

属 2 类有价金属的特性,采用两步浸出的方式进行

处理,这样有利于不同金属的分离和富集. 首先选

取经济便宜的常规试剂稀释硫酸和氧化剂进行贱金

属的浸出,再利用传统高效经济的王水对贱金属浸

出渣进行贵金属的强氧化性浸出,从而实现废旧印

刷线路板中有价金属的全面溶出. 该溶出体系涉及

常规酸性试剂,非常有利于后续进行萃取、沉淀等金

属富集回收的操作.

1 实验部分

1. 1 实验材料

本实验所用的废旧印制线路板来自湖北荆门格

林美公司回收的废旧电器. 所用试剂为浓硫酸,ρ =
1. 84 g / mL;30%过氧化氢;浓硝酸,ρ = 1. 42 g / mL;
氯化铁,ρ = 2. 898 g / mL;均为分析纯.
1. 2 实验方法

将废旧印刷线路板进行手工拆解,拆除含有有

毒物质的电子元件,包括拆卸电池、电容、电阻和电

感等元器件及金属构件,然后预破碎成 5 cm × 5 cm
大小的碎片,将碎片放到粉碎机中粉碎,粉碎后的印

刷线路板粉末用国家标准分析筛进行筛分,取粒度

在 50 目以上粉末待用. 对废旧印刷线路板粉末成

分进行 ICP分析,结果见表 1. 从表 1 可看出,废旧

印刷线路板主要含有 2 类金属:贱金属 Mg、Cr、Co、
Cd、Sb、Mn、Fe、Sn、Ni、Pb、Cu、Zn 和贵金属 Ph、Pd、
Pt、Ag和 Au,其中 Au在贵金属中质量分数最高. 故

本文主要采用两步浸出的方式分别处理废旧线路板

中的贱金属和贵金属金.
对废旧印刷线路板粉末进行贱金属浸出. 将印

刷线路板粉体 10 g 放入锥形瓶中,加入双氧水、硝
酸置于恒温水浴锅中搅拌反应,反应完成后过滤,获
得金属浸出液. 本文贱金属浸出程度用原料溶损率

表征,即
原料溶损率 = 1 - (浸出渣 /原料重) × 100%

实验考察不同氧化剂、硫酸浓度、浸出时间、浸出温

度、氧化剂用量、固液比(m(样品) / V(硫酸))对原

料溶损率的影响,具体方案见表 2.
对废旧印刷线路板贱金属浸出渣进行贵金属浸

出. 取贱金属浸出后的废旧印刷线路板滤渣 10 g,
加入王水,按固液比 1： 5搅拌反应,反应一定时间后

过滤,测定滤液中金的质量浓度,计算金浸出率,其
中原料质量可由贱金属浸出渣质量与原料溶损率换

算. 实验考察不同浸出温度、浸出时间对金浸出率

的影响,具体实验方案见表 3.

表 1 废旧印刷电路板中金属元素质量分数检测分析结果

Table 1 Constituent test result of waste printed circuit boards

元素名称 Rh Pd Pt Ag Mg Cr Co Cd Sb

w / % 0. 000 3 0. 000 8 < 0. 000 2 0. 002 0 0. 005 8 0. 006 5 0. 002 1 < 0. 000 5 0. 002 5

元素名称 Mn Fe Sn Ni Pb Cu Zn Au

w / % 0. 000 8 0. 033 0 0. 160 0 2. 050 0 0. 052 0 94. 080 0 0. 022 0 0. 002 2
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表 2 实验设计方案 1
Table 2 Condition one of experiment designed

实验

编号

反应

温度 /
℃

反应

时间 /
min

固液比

(m(样品) /
V(硫酸))

x(硫酸) /
(mol·L - 1)

氧化剂

1 60 60 1： 5 5 双氧水 20 mL

2 60 60 1： 5 5 硝酸 20 mL

3 60 60 1： 5 5 氯化铁 10 g

4 60 60 1： 5 3 双氧水 20 mL

5 60 60 1： 5 4 双氧水 20 mL

6 60 60 1： 5 6 双氧水 20 mL

7 60 60 1： 5 7 双氧水 20 mL

8 60 30 1： 5 5 双氧水 20 mL

9 60 90 1： 5 5 双氧水 20 mL

10 60 120 1： 5 5 双氧水 20 mL

11 60 240 1： 5 5 双氧水 20 mL

12 40 60 1： 5 5 双氧水 20 mL

13 80 60 1： 5 5 双氧水 20 mL

14 90 60 1： 5 5 双氧水 20 mL

15 30 60 1： 5 5 双氧水 20 mL

16 60 60 1： 5 5 双氧水 10 mL

17 60 60 1： 5 5 双氧水 30 mL

18 60 60 1： 4 5 双氧水 20 mL

19 60 60 1： 3 5 双氧水 20 mL

20 60 60 1： 6 5 双氧水 20 mL

21 60 60 1： 7 5 双氧水 20 mL

表 3 实验设计方案 2
Table 3 Condition two of designed experiment

实验编号 固液比 反应温度 / ℃ 反应时间 / min

1 1： 5 40 10

2 1： 5 40 20

3 1： 5 40 30

4 1： 5 40 60

5 1： 5 40 90

6 1： 5 50 60

7 1： 5 60 60

2 结果与讨论

2. 1 贱金属浸出

2. 1. 1 不同氧化剂对贱金属浸出的影响

按照实验表 2 进行实验 1 ~ 3,计算原料溶损

率,结果见图 1.

图 1 氧化剂对原料溶损率的影响

Fig. 1 Effect of oxidant on dissolution ratio of raw material
 

从图 1 可看出,当用硝酸做氧化剂时,原料溶损

率为 89. 2% ,贱金属浸出程度最高,但硝酸价格较

高,而且加热时,硝酸易挥发,对设备腐蚀性较大,反
应过程中有一定量的 NO2气体产生,在一定程度上

污染空气;采用双氧水做氧化剂,原料溶损率达

86. 1% ,浸出效果仅次于硝酸,优于氯化铁;氯化铁

做氧化剂,原料溶损率最低,为 82. 9% ,且以氯化铁

做氧化剂会引入铁杂质进入溶液. 在印刷线路板中

绝大部分是单质铜,占到 95%以上,铝、铁和锌等金

属则主要以金属氧化物的形态存在,单质形态较少

见,因此在贱金属浸出实验中,参与化学反应的主要

是单质形态的金属铜和少量的铝、锌、铁的金属氧化

物,铜是一种不活泼的金属,排在金属活动顺序表中

氢之后,铜不能从酸中置换出氢,单独的盐酸和单独

的稀硫酸都不能与铜作用,但在有氧化剂存在时,很
容易和硫酸发生化学反应. 铝、锌和铁等贱金属及

其氧化物均可和单独的稀硫酸发生反应,浸出主要

化学反应有

Cu + H2O2 + H2SO   4 CuSO4 + 2H2O (1)
2Fe + 3H2SO  4 Fe2(SO4) 3 + 3H2 (2)
Al2O3 + 3H2SO  4 Al2(SO4) 3 + 3H2O (3)
ZnO + H2SO  4 ZnSO4 + H2O (4)

可见,在浸出贱金属过程中,双氧水作为氧化剂

起着重要的作用,使铜能与稀硫酸发生反应,进入溶

液,故选用双氧水作为浸出贱金属的氧化剂.
2. 1. 2 硫酸浓度对贱金属浸出的影响

按照表 2 进行实验 4 ~ 7,计算原料溶损率,结
果见图 2.

从图 2 中可看出,当硫酸浓度逐渐增加时,贱金

属的浸出逐渐增强,硫酸浓度为 5 mol / L 时,原料溶

损率达 87. 9% ,硫酸浓度达 7 mol / L时,原料溶损率

为 88. 9% ,随后贱金属浸出稳定. 所以本实验确定

贱金属浸出最佳硫酸浓度为 5 mol / L.
2. 1. 3 反应时间对贱金属浸出的影响

按照表 2 进行实验 8 ~ 11,计算原料溶损率,结
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图 2 硫酸浓度对原料溶损率的影响

Fig. 2 Effect of sulfuric acid concentration on
dissolution ratio of raw material

 

果见图 3.
从图 3 可看出,随着反应时间的增加,贱金属的

浸出逐渐增强,反应时间在 30 ~ 90 min,原料溶损率

由 72. 0%增加到 90. 8% ,随反应时间继续增加,贱
金属浸出逐渐稳定. 这是由于随着反应时间的增

加,固液相接触时间增加,有利于硫酸向固体表面的

扩散,两相间反应速率加快,贱金属浸出不断增加;
之后随着硫酸和双氧水在体系中的消耗,硫酸与铜、
铝、锌等反应的动力减弱,贱金属浸出不再增加,即
反应时间 90 min后,废旧印刷线路板中贱金属溶解

反应已基本达到平衡. 所以本实验确定贱金属浸出

最佳反应时间为 90 min.

图 3 反应时间对原料溶损率的影响

Fig. 3 Effect of leaching time on dissolution
ratio of raw material

 

2. 1. 4 反应温度对贱金属浸出的影响

按照表 2 进行实验 12 ~ 15,结合实验 1 的数

据,计算原料溶损率,结果见图 4.
从图 4 可看出,反应温度在 30 ~ 60 ℃,贱金属

浸出随温度的升高急剧增加,原料溶损率从 68. 1%
提高到 86. 1% ,在 60 ~ 80 ℃,贱金属的浸出趋于缓

慢,到 80 ℃时,原料溶损率为 87. 9% ,但在 90 ℃时,
反而下降为 83. 6% ,这是因为温度上升能提高浸出

过程中的反应动力,加快浸出速率;但是温度过高会

导致添加的双氧水分解,影响氧化作用,导致浸出减

图 4 反应温度对原料溶损率的影响

Fig. 4 Effect of leaching temperature on
dissolution ratio of raw material

 

弱. 所以本实验确定贱金属浸出最佳反应温度为

60 ℃ .
2. 1. 5 不同体积双氧水对贱金属浸出的影响

按照表 2 进行实验 16、17,结合实验 1 的数据,
计算原料溶损率,结果见图 5.

从图 5 可看出,随着双氧水加入量的增加,贱金

属浸出逐渐增强,当加入双氧水量为 20 mL时,原料

溶损率达 86. 1% ,加入 30 mL 双氧水时为 86. 4% ,
此后原料溶损率变化不大,说明加入 20 mL双氧水,
氧化反应已经完全进行,双氧水已达到足量. 双氧

水在浸出过程中的主要作用是氧化金属活动性顺序

排在氢后面的金属,使金属单质转化为易于与硫酸

反应的氧化物或离子态,从而进入溶液,因此双氧水

的用量对金属的浸出有直接的影响,从浸出经济性

考虑,本实验确定贱金属浸出加入双氧水的量为

20 mL.

图 5 不同体积双氧水对原料溶损率的影响

Fig. 5 Effect of the amount of hydrogen on
dissolution ratio of raw material

 

2. 1. 6 不同固液比对贱金属浸出的影响

按照表 2 进行实验 18 ~ 21,结合实验 1 的数

据,计算原料溶损率,结果见图 6.
从图 6 中可看出,固液比从 1： 3减小到 1： 5,贱

金属浸出显著增强,原料溶损率从 71. 2% 提高到

87. 6% ,这是因为随着固液比的减小,溶液中氧化

剂、贱金属和硫酸的接触机会大大提高,根据分子有
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图 6 不同固液比对原料溶损率的影响

Fig. 6 Effect of solid-to-liquid ratio on
dissolution ratio of raw material

 

效碰撞理论,有效碰撞越大,反应越完全. 随着固液

比的减小,贱金属浸出提高缓慢,说明在固液比 1： 5
时,贱金属已能充分反应,再增加固液比,贱金属浸

出的影响不明显.
2. 2 王水浸出金

2. 2. 1 反应时间对王水浸金的影响

按照表 3 加入 50 mL王水,进行实验 1 ~ 5,计算

金的浸出率,结果见图 7.

图 7 反应时间对金的浸出率的影响

Fig. 7 Effect of reaction time on gold leaching percent
 

由图 7 可看出,反应时间在 10 ~ 30 min,随着

浸出时间的变化,王水浸金的浸出率从 88. 1%增

大到 97. 5% ,之后随着反应时间的增加,金的浸

出率变化不大,基本都达 97. 5% ,实验确定王水

浸金最佳反应时间 30 min. 王水溶解金的反应方

程式为

Au +4HCl + HNO   3 HAuCl4 + 2H2O + NO (5)
王水溶金的原理是由于强氧化剂硝酸能将金氧

化,溶液中同时有高浓度的氯离子,它与金属离子形

成稳定的配位离子[AuCl -4 ],促使反应不断向金溶

解方向进行. 根据王水的强酸性和氧化性,理论上

线路板中的金应该全部溶解,但实际实验结果达不

到百分之百,主要原因是含有金的线路板粉体不能

充分解离,部分的金被玻璃纤维、塑料等非金属物质

包裹住,不能与王水充分接触反应,导致反应不完

全,浸出率达不到百分之百. 王水溶金的方法较为

传统,会释放一定 NO气体,但由于废旧印刷线路板

中金总量较少,考虑到试剂简单、经济有效,该方法

还是具有一定的优势. 酸性气体的溢出可采用碱液

进行吸收.
2. 2. 2 反应温度对王水浸金的影响

按照表 3 加入 50 mL王水,进行实验 4、6、7,计
算金的浸出率,结果见图 8.

图 8 反应温度对金的浸出率的影响

Fig. 8 Effect of reaction temperature
on gold leaching percent

 

由图 8 可看出,随着反应温度的变化,金的浸出

率变化不大,基本保持在 95% ,说明王水浸金的效

果较稳定,受温度的影响较小,但反应温度过高,王
水易挥发,对浸金产生不良影响. 本实验确定最佳

反应温度为 40 ℃ .
2. 2. 3 王水浸金动力学计算

本文采用常用的 Avrami 模型[11]研究王水浸金

动力学,模型可表示为

- ln(1 - x) = ktn (6)
式中:x为浸出率;k 为浸出反应速度常数; t 为浸

出时间;n为晶粒性质和晶粒几何形状的函数(简
称晶粒参数) . 当 n≦1 时,属于初始反应速度极大

但反应速度随时间增长不断减小的浸出类型. 其

中 n = 1 时浸出受化学反应控制,n < 0. 5 时浸出受

扩散控制,0. 5≦n < 1 时浸出受化学反应和扩散混

合控制.
以未浸出平衡的浸出率数据 ln(- ln(1 - x))对

ln t作图,进行线性回归(见图 9),所得回归方程的

斜率即为王水浸金晶粒参数 n = 0. 49. 由于 n <
0. 5,说明浸出过程受扩散控制.

将所确定的 n 值和浸出率数据代入式(6),以
- ln(1 - x)对 tn作图,结果如图 10 所示. 回归方程

的斜率即为反应速率常数 k,k = 23. 52.
故所得王水浸金动力学方程为

- ln(1 - x) = 23. 52 × t0. 49

3 结论

1) 硫酸双氧水法能有效地把铜等贱金属从废
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图 9 ln( - ln(1 - x))对 ln t的线性回归

Fig. 9 Linear regression fit of ln( - ln(1 - x)) - ln t
 

图 10 - ln(1 - x)对 tn的线性回归

Fig. 10 Linear regression fit of - ln(1 - x) - tn
 

旧印刷线路板中浸取出来,影响贱金属浸出率的主

要因素有:不同氧化剂、硫酸浓度、反应时间、温度、
双氧水体积、固液比.
2) 实验得到氧化硫酸法浸出贱金属的最佳条

件:10 g废旧印刷线路板,双氧水作氧化剂,加入 20
mL双氧水,固液比 1 ： 5,硫酸浓度 5 mol / L,反应温

度 60 ℃,反应时间 90 min,此条件下因贱金属浸出

产生的原料溶损率达 90. 0% .
利用王水浸出贱金属浸出渣中的金,在反应温

度 40 ℃、反应 30 min 条 件 下,金 的 浸 出 率 达

97. 5% ,王水浸金动力学方程为: - ln (1 - x) =
23. 52 × t0. 49 .
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