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摘要!简述了废弃印刷线路板中非金属资源化处理处置现状$总结了近年来水热技术在废印刷线路板的回收处理工艺中的

新动态$分别就水热过程中的影响因素"产物分布及溴的迁移转化规律进行了讨论$并指出了该技术未来的研究与应用方向#
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MM电子信息产业的飞速发展加快了电子产品的更

新换代$废弃电子电器&V489,,5,39-23454.+ ,5,39-%.23

,[72G1,.98$b@@@'产品的累积量也随之逐年增加#

据统计$每年全球要产生 ( ))) 万 d" ))) 万 9的电

子废弃物,#-

# 中国每年要产生 ()) 多万9的电子废

弃物$预计到 ()#" 年电子废弃物的产生量会攀升到

"N) 万9# 电子废弃物作为重金属和有机污染物的

最大来源之一$已经成为非常严重的问题,(-

#

据估计,!-

$废弃印刷线路板 & G-2.9,+ 32-3729

C%4-+8$W/Z8''在所有电子垃圾中所占的比重约为

Nc# 研究表明$在废弃W/Z8'中主要有 (^c的金属

&主要是铜'和 \(c的非金属$而非金属主要有玻璃

纤维&O"c'"环氧树脂固化物&!(c'和杂质&铜

v!c$焊接物v)a#c'

,N-

# 目前$对废弃线路板回

收的主要目的是为了其中的金属$非金属则通过焚

烧或填埋处理$但是焚烧会形成强致癌物质多溴代

二苯并二英 & G%5:C-%12.49,+ +2C,.<%+2%F2.84.+

+2C,.<%T7-4.8$WZSSPe8'等物质$而填埋会使重金属

和溴代阻燃剂渗入地下水中造成二次污染,"-

# 因

此$对废印刷线路板中非金属的资源化处理已经成

为严重的问题$开始受到国内外学者的广泛关注#

#B非金属处理处置现状

目前非金属材料资源化技术主要有 ! 大类#

#

物理法$即用废弃 W/Z8'非金属粉末作为填料制

备建筑材料和复合材料# 如 X7%等,O-应用酚醛纸

基电路板中非金属粉料代替木粉填充酚醛模塑料

&G0,.%5231%5+2.D3%1G%7.+$W*/'$分别研究非金

属粉加入量和粒径对模塑料性能的影响%并尝试利

用非金属粉压制再生板材$分析工艺参数和配方对

再生板材成型效果的影响# 研究表明$将纸基非金

属粉填充到酚醛模塑料中$可以提高模塑料的缺口

冲击强度和热变形温度$但会降低酚醛模塑料的弯

曲强度和拉西格流动性# 在加入量为 ()c时$模塑

料的弯曲强度为\) *W4$缺口冲击强度为(aN RhP1

(

$

热变形温度为 #O^i$热电强度为 !aN *fP1$拉西

格流动性为 #)! 11$完全满足模塑料标准要求#

$

气化法$即在高温下将有机废物气化$产物主要为

/?"B

(

$副产物有 /?

(

"B

(

?"/B

N

等$该气化产物可

用于发热和发电# 如 H414V4R2等,\-研究含有溴代

阻燃剂的电子废弃物所含的塑料的气化过程$将物

料置于高温反应器中$在 # #")i下停留 (a" 8$再快

速冷却至 ())i以下$在这个过程中 LLaLLc的多溴

代二英类化合物&G%5:C-%12.49,+ +2C,.<%IOI+2%FY

2.84.+ +2C,.<%T7-4.8$WZSS8PSe8''能够被降解$从

而减少氯化二英的排放$生成的气体则可用作化

工原料或燃料#

&

水热法$即利用高温高压水为反

应介质$使有机废物在一定温度和压力条件下发生

(#N(
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降解$生成小分子化合物或单体# 水在常温常压时$

水的氢键数量"密度不会随温度和压力的变化而变

化# 但在高温高压条件下水的氢键数量"介电常数

和离子积显著降低$且温度越高$氢键数量越少$表

明水开始具有非极性水溶液的性质,^-

# 这些性质

使得高温高压水成为水解"氧化"加氢和热分解等反

应的理想介质#

上述 ! 种方法均可资源化回收废印刷线路板中

的非金属$但也都存在一些不足之处# 就物理法而

言$废印刷线路板中的金属与非金属难以完全分离$

且其中所含的镉和溴化阻燃剂等大量致畸"致突变"

致癌物质可能会从复合材料中溶出$对环境和人类

健康产生严重的危害,L-

# 就气化法而言$能耗过

高$不经济$很难应用于工业生产中# 而在水热反应

中$水的温度和压力对非金属的降解具有重要的意

义$温度与压力越高$越有利于非金属的降解$但这

样的反应条件能耗过高$且对反应器也是一个挑战#

除此之外$空气可作为氧化剂促进聚合物的降解$但

过多的空气会使聚合物彻底降解为 /?

(

和 B

(

?$而

不具有回收的意义$因此$选择合适的反应参数是目

前水热法面临的主要问题#

比较这 ! 种技术发现$前 ( 种方法的不足在当

前技术水平下很难克服$而对水热法的进一步研究$

可以优化反应参数$高效绿色地回收废印刷线路板

中的非金属# 因此$本文中将针对废印刷线路板中

的非金属水热技术展开相关论述与总结#

!B水热处理工艺及产物

!N#B水热工艺分析

传统处理废弃印刷线路板的工艺流程是先将拆

除元器件的线路板粉碎$然后将其中的金属与非金

属分离富集$对金属富集体进行冶炼或精制$剩余非

金属材料则进行水热分解$生成小分子有机物或单

体$可用作化工原料# 但将金属与非金属粉碎并分

离富集的过程能耗大$不经济环保$不利于大规模地

投入使用# 且有研究表明,#)-

$废印刷线路板中的金

属在水热反应中可能起到催化作用$有利于非金属

的降解#

相比较而言$将废印刷线路板中的金属与非金

属同时水热处理$既可以解决分离富集过程耗能大

的问题$又可以因为金属的催化作用加快反应的进

行$不仅简化了工艺流程而且降低了能耗# 水热反

应后剩余残渣主要是金属和玻璃纤维等$根据其不

同特性$采用简单的方法即可回收# 主要的技术路

线如图 # 所示# A27等,##-将粉碎后的废印刷线路板

先进行水热处理$然后将固相产物电离$根据金属的

特性不同$铜将在阴极析出$而铅作为浓缩液在阳极

与阴极区域都有存在$以此完成后续金属与非金属

的水热分离# A2.D等,#(-将废印刷线路板水热处理后

的固相产物放入高速粉碎机中粉碎并过筛$根据金属

与非金属的不同尺寸与密度可轻易地将其分离回收#

图 #M废线路板水热一般工艺路线图
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MM除了上述 ( 种工艺技术$还有其他的处理办法$

也能达到不错的分离回收效果# 如 A27 等,#!-将废

印刷线路板与聚氯乙烯在亚临界水中联合氧化$以

期达到降解溴代阻燃剂和回收铜铅的目的$其中$废

印刷线路板作为金属的二次来源和中和剂$中和聚

氯乙烯中产生的盐酸$而聚氯乙烯产酸用以浸出印

刷线路板中的金属# 同时$废印刷线路板中的溴代

阻燃剂也能被安全降解# 在适宜的反应条件下$脱

溴率与铜铅的浸出率均可达到较好的效果#

!N!B水热产物分析

除了上述对废印刷线路板水热处理工艺的改进

之外$水热产物的品质能否达到工业化生产应用的

要求也是需要考虑的问题# 环氧树脂的降解产物会

随着温度发生变化$在温度低于 (")i时$环氧树脂

基本不发生降解,#(-

$在 (") d!))i$树脂的降解率

可达到 ^)c dL)c$主要降解产物是苯系物$如二

甲苯"苯酚"取代苯酚"绣花芳烃等物质$其中对异丙

基苯酚"双酚J和苯酚的量最大# 此外产物还检测

出含氮有机物$如 #I甲基I(I吡咯烷酮$液相中的氮

素主要是来自固化双氰胺及促进剂二甲基甲酰胺等

物质的分解,##$#N-

# 在 !)) dN))i$树脂降解率继续

增加$最高可达 L^c$主要产物依旧是酚和取代苯

酚类物质# 但随着反应温度的增加$各种取代酚类

物质含量明显增加$而苯酚则呈现出下降的趋势#

这一现象表明$随着温度的增加$水热降解过程基本

完成$二次聚合反应增多,#N I#O-

# 当反应温度超过

N))i时$超临界水展现出优良的氧化活性$可在无

催化剂的条件下将有机聚合物彻底降解为小分子物

质$如/?

(

和B

(

?

,#\ I#^-

#

CB水热处理工艺的影响因素

水热过程是一系列化学反应的总和$包括了氧

化"水解"脱水"热分解等反应# 因此$影响上述过程

的工艺条件$如温度"时间"水的添加量"催化剂类型

等因素$都会对产物的产量"特性和分布情况产生影

响# 深入研究水热过程条件对废印刷线路板水热产

物的各种影响是进行水热工艺优化的前提和基础#

CN#B水热温度

实验研究表明,#L I()-

$温度是影响有机物水热降

解的重要因素# 徐敏等,#L- 研究了邻溴苯酚在

(") d!")i高温液态水中的降解行为# 结果表明$

升高温度有利于提高反应的脱溴率$温度越高$脱溴

率越快$到达平衡所需时间越短# 在 (")i条件下

反应 N) 12.$脱溴率仅为 #\c%而当温度升至 !))i

以上时$反应的脱溴率明显提高# !("i时$反应

#" 12.的脱溴率达到为 ^!aLc$!) 12. 时的脱溴率

增至 L^c%温度升至 !")i$() 12. 的脱溴率接近

#))c$基本完成脱溴#

CN!B水热压力

e-%1%.9,25等,()-考察了压力对环氧树脂降解的

影响# 控制反应压力为 #" d(N *W4$其余条件均保

持一致$并以 /?S与 =?/的变化率体现反应压力

的影响# 实验结果表明$反应压力在 #" d#L *W4

时$随着压力的增加$/?S变化量从 ^)c升至

L)c%但当压力超过 #L *W4后$/?S和=?/基本保

持不变# 推测原因是水热压力与氧气的溶解性有

关$反应器中的氧气在 () *W4时完全溶解$而在

#" *W4时只能部分溶解#

CNCB反应时间

水热反应在一定范围内会随着时间的增加而加

快$超过一定时间后$则对反应影响较小# A2.D

等,(#-采用水热反应对废印刷线路板中的溴代阻燃

剂脱溴# 控制反应温度为 N))i$改变反应时间$考

察反应的脱溴效率# 结果表明$脱溴率会随着反应

时间的增加而增加$并在开始的 !) 12. 内$脱溴率

能迅速达到 L\aNLc$当反应时间超过 !) 12.后$脱

溴率变化缓慢$在 (N) 12.时达到最大值 L^a"c#

CNDB添加剂

在反应中加入酸或碱$能使反应物转变为离子

型活化了的过渡状态$从而促进反应的进行# H2.

等,((-使用 $4/5"BJ3和 $4?B作为添加剂$研究废

印刷线路板中溴代环氧树脂的水热降解过程# 结果

表明$相比去离子水$添加氯化钠对树脂的分解效率

影响不大$但添加醋酸或氢氧化钠会提高树脂的分

解率$尤其是氢氧化钠可使脱溴率提高 ()c# 王彦

民等,(!-在超P亚临界水中加入 $4?B"$4

(

/?

!

和

/4&?B'

(

$探究在碱液中四溴双酚 J的水热脱溴情

况# 通过对比可知$加碱可以明显促进溴的脱除$!

种碱的脱溴率均比纯水&"\a!c'的高$其中 $4?B

的脱溴率最高$为 ^!aOc#

DB水热脱溴

溴化阻燃剂& C-%12.49,+ T541,-,94-+4.9$ZeE'

具有低廉的价格和卓越的阻燃性能$目前已经成为

世界上产量最大的阻燃剂之一,(!-

$虽然它可用于防

止火灾方面$避免不必要的损失$但对其毒理

(!N(
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学,(N I(O-研究表明$它是一种免疫毒物"细胞毒物"内

分泌干扰物# 随着溴化阻燃剂的用量在不断地增

加$对溴化阻燃剂的无害化处理已经成为亟待解决

的问题#

溴化阻燃剂的传统热分解过程可以归纳为以下

! 步!首先是在温度低于 (L\i时$产生 B

(

?与 /?

(

并释放%然后在 (L\ dN))i$溴化阻燃剂分解产生

BZ-和溴化芳烃%最后在温度大于 N))i时$树脂分

解并且形成碳,(\-

# 对聚合物的解聚与分解来说高

温高压水是一种优良的反应媒介$它既作为反应物

又作为溶剂$能够在没有催化剂的条件下轻松将溴

化阻燃剂降解为小分子单体,(^-

# 在次临界水中的

离子积常数要高于在常温常压水中$意味着在次临

界状态下$水可以作为酸P碱催化剂前体%在超临界

状态下$水具有较高的活性且由于此时的介电常数

较低$使有机分子与气体可以溶解,(L-

# 因此相对于

传统的热降解过程$水热状态下降解溴化阻燃剂的

温度要低很多# 溴化阻燃剂的主要降解产物是油$

油的颜色随着温度的升高逐渐由无色变为黄色最后

变为棕色# 利用X/P*>对油的成分分析$不同温度

下油的主要成分如表 # 所示,#(-

#

表 #B不同温度下油的主要成分'相对峰面积(

c

组成 (")i !))i !")i N))i

苯酚 ^!a! \# "OaN "^a"

NI异丙基苯酚 \aO (#aL ((aO (#a\

(I溴苯酚 "a( * * *

(I甲基苯酚 * * "a" "a\

(I甲基苯并呋喃 * * Nâ "a(

LI十八烯酰胺 )â Na\ (a\ #aL

在 (")i时$油的主要产物是苯酚和 NI异丙基

苯酚$其相对峰面积分别为 ^!a!c和 \aOc$此外液

相中还有溴化物$主要成分是 (I溴苯酚$相对峰面

积为 "a(c# 当温度到达 !))i时$苯酚和 NI异丙

基苯酚依旧是主要产物$但是苯酚的含量有所降低

&\#c'$而 NI异丙基苯酚的含量提高至 (#aLc$且

此时在液相产物中已检测不到溴化物$说明此时有

机溴已经分解完全$以 BZ-形式存在于水相中# 在

!") dN))i$苯酚与 NI异丙基苯酚仍为主要产物$

苯酚相对峰面积降至 "\c左右$而 NI异丙基苯酚的

相对峰面积则与 !))i时差不多$保持在 ((c$并且

在此温度范围下$检测出了更多的有机物如 (I甲基

苯酚"(I甲基苯并呋喃等# 利用离子色谱法测定不

同温度下溴在不同产物中的分布如表 ( 所示,(#-

#

表 !B不同温度下溴的分布规律'相对含量(

c

温度Pi 固相 水相 油

()) #)) ) )

(") "La(LO\N !"a))^(L "aOLNL\

!)) (#â!\\L \^a)NNO\ )a##\"N

!") OaO!^(" L!a!O#\" )

N)) (a(O#\! L\a\!^(\ )

由表 ( 可知$())i时$溴化阻燃剂不发生反应$

待温度升高至 (")i时$溴化阻燃剂开始发生降解$

有 !"c以BZ-的形式存在于水相中$但并不能分解

完全$仍有 "aOc以有机溴的形式存在于油中$还有

"Lc的溴化阻燃剂未分解# 随着温度的升高$固相"

油中溴量逐渐减少$而水相中的溴含量逐渐增大$直

至反应温度升至 N))i时$约有 L^c的溴以 BZ-的

形式存在于水相中$剩下的存在于固相中约 (a(c#

$B结论与展望

通过上述讨论可知$水热技术以其温和的反应

条件和高效的降解效率在废弃印刷线路板的非金属

回收工艺中发挥重要作用$并且将水热技术应用于

工业应用具有较好的发展前景# 有资料表明,!)-

$在

印刷线路板的制备过程中$非金属材料将逐渐替代

金属材料$使得非金属材料所占比重越来越大$而金

属材料的使用量则越来越少$从经济效益的角度来

看$非金属材料的回收再利用将变得很重要# 但目

前对于废印刷线路板水热技术的研究仍处于初步阶

段$尚有许多不甚理解的地方$为此$对未来水热技

术的研究方向提出以下几点建议#

&#'在废弃线路板的回收过程中不仅要考虑经

济指标$更要考虑环境影响$因此在制定工艺路线

时$不应该只考虑贵重金属的回收$而应该提高整体

的回收效益#

&('印刷线路板中含有的溴化阻燃剂是水热过

程中影响水热产物的重要因素$有机溴化物的含量

与水热产物的品质息息相关$因此对溴化阻燃剂在

水热过程中的发展"控制和消除机理需要进一步

研究#

&!'在废印刷线路板的水热处理过程中$金属

对树脂的降解有促进作用,#\-

$但金属在其中的具体

作用$促进树脂降解反应的机理都不清楚$需要对其

进一步研究#

(NN(
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