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摘要!说明了从电子废弃物中回收贵金属的意义%概述了主要的贵金属回收技术%包括机械物理预处理$火法冶金$湿法冶

金和生物湿法冶金处理%比较了各自优缺点%结合最新技术进展对电子废弃物中贵金属回收提出了几点建议&
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::全球信息技术革命使电子产品更新换代越来越

快%使用寿命终期的电子废弃物迅猛增加& ()); 年全

球电子废弃物为 @ )))多万8%()*" 年将达 N ()) 万8%

预计 ()() 年发展中国家产量将是 ())N 年的

@ 倍**+

& 贵金属金因高熔点$良好的化学稳定性和

热传导性而广泛用于电子产品$家用电器和6H通讯

设备制造"约 !)) 8Z4#& 电子废弃物来源广泛%含

#) 多种元素%贵金属含量因废料来源而异%金含量

*) BZ8̀ *) VBZ8%贵金属价值约占电子废弃物总价

值 ")a Ǹ)a

*(+

%故有极高回收价值'而所含汞铅

等重金属$溴系阻燃剂$卤化物$玻璃$陶瓷和塑料等

有机物对环境存在潜在危害& 电子废弃物处理措施

包括焚烧填埋和回收再利用等%贵金属回收不仅可

减轻环境污染%而且避免资源浪费%缓和天然金矿供

应紧张的局面%具有重大环保和经济意义&

;<机械预处理

非均相和非金属伴生的复杂结构组成是制约电

子废弃物中贵金属回收的瓶颈%回收工艺选择需考

虑贵金属品位和环境影响等因素%而回收工艺一般

由物理前处理和化学后处理两步构成"图 *#

*!+

&

图 *:电子废弃物中贵金属等回收的

简易工艺流程图

机械预处理是根据废印刷电路板等电子废弃物

中组分的物性"如比重$磁性$电导#差异而进行贵

金属等的回收%包括手工$半自动化和自动化 ! 种操

作方式*"+

%基本工艺流程如图 ( 所示*@+

%主要步骤

如下&

"*#拆解!对收集的各类电子废弃物选择性拆

解可实现有用组分如电路板和电缆等的回收再利用

及毒性组分的初步分离去除%从而简化了后处理工

艺%降低了总成本&
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图 (:机械物理法处理废弃电路板的流程图

"(#破碎!各组分间结合力非常小时%破碎可得

较高金属与非金属的单体解离度& 破碎粒度需严格

控制%粒度过大或过小将导致贵金属不完全暴露或

回收难度较大的粉尘的形成%造成不必要的贵金属

损失&

"!#分选!将不利于后处理的组分分拣出来%根据

组分粒度$密度$磁性和电性等物性差异分为手工拣

选$筛选$重力分选$磁力分选$电力分选和浮选等&

P47等*#+采用设计的薄流膜分离?浮选?改进的

多级重力分选的湿法处理和动电?静电分选的干法

处理相结合的新工艺处理废印刷电路板%实现了金

属?非金属组分的分离& 文献*N+设计了两级破碎?

静电分选的工艺来处理总量 ")) VB的废印刷电路

板%且工艺对环境无负面影响& 机械预处理只能实

现金属初步分离回收%还需通过火法和湿法冶金等

化学后处理技术来进一步回收贵金属等&

=<火法冶金处理

通过 * )))b以上高温使电子废弃物中非金属

与金属相互分离%部分非金属变成气体逸出熔融体

系%另一部分呈浮渣形式浮于金属熔融物料上层'金

等贵金属在熔融状态下与贱金属形成合金%除去表

面浮渣后%将熔融合金注入模具中冷却成型%再通过

电解等精炼处理使金等贵金属与贱金属分离& 火法

处理主要用来回收电子废弃物中铜和可熔解于铜中

的贵金属& 工业上通常是将电子废弃物和硫化铜精

矿混合置于铜熔炼炉"铜吹炉$铜阳极炉和 R,.4&-4

铜熔炼吹炼炉等#%全球大型火法冶炼厂有 F,52-'&$

>78.484/,JJ'.$=%.%K27和 Q123,.'

*M+

& 图 ! 是典型

的Q123,.'集成熔炼?精炼火法处理电子废弃物的

工艺流程"处理能力约 !@ 万 8Z4#

*;+

& 经有毒组分

去除和筛选的预处理过程后%火法冶炼工艺主要步

骤如下&

"

熔炼!预处理后的电子废弃物送往集成

熔炉熔炼%得到硫化铜溶液"又称.冰铜/%贵金属在

冰铜溶液中#%而铁等氧化物则形成硅酸盐残渣%残

渣先后通过铅高炉$铅冶炼厂和特殊金属冶炼厂单

独进行处理'

#

转化!.冰铜/转化为.紫杂铜/"又称

.粗铜/%含金银等#'

$

阳极炉!液相粗铜在阳极炉

内铸造成阳极'

%

电解精炼!阳极铜电解精炼生成纯

铜%金银等贵金属沉淀在电解精炼装置底部'

&

贵金

属精炼!贵金属残渣经熔融$铸造和精炼生成贵金属

金银块

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

&
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B>E<加强宣传$提高意识$鼓励工业界参与!"#$%

实施

<=6/+强调政府$政府间组织$非政府机构及

工业界共同参与对化学品的管理& 我国化学品生

产Z使用企业数量众多%但化学品管理水平$生产Z使

用技术$环境安全意识与发达国家相比还有较大差

距%一定程度上阻碍了我国相关化学品管理政策$制

度的落实和实施& 因此%建议对企业加强化学品安

全管理重要性的宣传%同时%在制定相关法律$法规$

政策时%扩大工业界参与的范围%逐步提高企业的化

学品风险防范意识&
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图 !:Q123,.'\,K,V'&集成熔炼精炼厂

工艺流程图

['0&'.等**)+报道了F,52-'&熔炼厂电子废弃物

处理工艺%其特点是根据电子废弃物纯度选择不同

进料位置%铜含量低的废弃物直接进入 h45-,炉%而

含量高的直接进入铜吹炼步骤%减少了金属损失'同

时还利用蒸汽网络回收产生的高温气体中热能& 王

晓雅***+介绍了R,.4&-4电子废弃物火法处理工艺%该

工艺每年回收约 *)万8电子废弃物%铜阳极电解精炼

可回收 ;;i*a的铜%仅 )i;a的铜进入贵金属残渣&

?<湿法冶金处理

该法将电子废弃物与溶液混合%经溶解或化学

反应使前者所含金属转入液相%再对液相所含各种

有用金属进行净化$富集和分离%最后以金属或化合

物形式加以回收& 按浸取试剂不同分为氰化法和非

氰化法& 由于贵金属金等在电子废弃物中以单质或合

金形式存在%为有效提取贵金属%除需考虑浓度和温度

等主要影响因素外%通常还需采用氧化浸出方法&

氰化法是利用碱金属氰化物将金银等溶解而转

入液相%与大部分其他物料分离%再通过还原方法将

氰化溶液中的金银等还原出来"图 "#& 金溶解的化

学反应如下!

"=% jMR4/RjW

(

j(\

(

$%%

W "R4=%"/R#

(

j"R4W\

图 ":鼓氧氰化法回收电子废弃物中

贵金属金等的原则工艺流程

高毒性氰化物存在环境污染问题%故低毒低污

染的非氰化浸金法"王水法$硫脲法$硫代硫酸盐法

和卤化物法等#已渐成趋势%硝酸或双氧水作强氧

化剂%通常和酸共用以提高贵金属的提取率%图 @ 是

典型的硝酸?王水浸金工艺流程%主要利用王水的

溶金作用提取电子废弃物中的金&

图 @:硝酸?王水法回收贵金属的

原则工艺流程图

经机械预处理的电子废弃物湿法处理工艺主要

步骤如下&

"

浸出!经一系列酸浸或碱浸%电子废弃

物中可溶组分转入液相%贵金属形成稳定复杂配合

物'

#

净化和分离!实现杂质的分离和有价值金属的

富集%可采用溶剂萃取 "如微乳液对金的高选择

性#$活性炭吸附**(+

$离子交换"S+//]#和絮凝沉

淀"/S=#等净化方法%方法选择主要取决于浸出试

剂体系$金属浓度和杂质含量等'

$

贵金属回收!净

化液中贵金属的回收可通过电解精炼**!+

$化学还原

"如锌粉铁粉置换法#$结晶或生物吸附等单元操作

来完成&

B<生物湿法冶金处理

生物湿法冶金包括生物浸出和生物吸附%是冶

金领域最具有前景的绿色环保技术之一%近年来被

越来越多的研究用于电子废弃物中贵金属回收**"+

&

生物浸金指某些厌氧型细菌"如菌株紫色色

杆菌$荧光假单胞菌$香鱼假单胞菌$绿脓杆菌和

巨大芽胞杆菌#的代谢产物氰化氢在碱性环境下

和经预处理的电子废弃物发生氰化反应生成

*=%"/R#

(

+

?

$*=B"/R#

(

+

?及*E8"/R#

"

+

( ?等水溶

性氰化物络合离子**@ ?*N+

"最大溶解率达 #Mi@a#%

实现电子废弃物中贵金属转移至液相的过程%金属

-N-
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氰化物用层析法分离%再用活性炭吸附法回收**M+

&

生物吸附"生物还原$生物富集或生物浓缩#指使用

藻类$细菌 "如脱硫弧菌#$酵母和真菌来富集金

属**; ?()+

& 用作生物吸附的细菌具有高比表面积和

金属亲和力的特点& 溶液中吸附金属的生物吸附机

理分为化学和物理吸附机理& 前者包括络合$螯合$

微生物沉淀和微生物还原%后者通常包括静电力和

离子交换&

E<各种处理技术的比较及最新研究进展

机械物理预处理的优点!

"

产生的环境影响较

小'

#

低投资成本$低操作费用& 缺点!物理分离通

常会导致有价值金属 *)a !̀@a的流失&

火法冶金处理的优点!

"

简单$方便%回收率高'

#

可利用现有冶炼技术及设备%无须建立专门废弃

物处理厂'

$

利用废料中塑料等有机物作还原剂%可

燃物燃烧释放的热量作熔炼热源供给%节能& 缺点!

"

电子废弃物中存在的溴阻燃剂和 Ek/燃烧导致

二
!

英等毒害气体释放%易造成二次污染%需特殊的

气体排放控制系统*(*+

"图 ##'

#

能耗大$成本高%进

料品位要求较高'

$

陶瓷材料增加了渣量%铁铝等进

入渣相难回收'

%

不能充分分离所有金属%要得到纯

贵金属金需进一步采用湿法处理技术&

图 #:674<1'58熔炼炉尾气排放控制装置

湿法工艺的优点!

"

相对低的投资费用'

#

较小

的环境影响%适用于小规模生产%较高的金属回收

率'

$

更加温和$可预测和易于控制& 缺点!

"

回收

金属种类有限%废件内部浸出效果不佳'

#

可能产生

大量废渣废水%造成二次污染%需适当处理措施以满

足环保要求'

$

流程较长造成贵金属损失&

生物冶金技术的优点!

"

低成本$低能耗%易于

操控'

#

微生物扮演生物催化剂角色%容易适应变化

甚至极端生存环境%故较灵活'

$

废物更少%废水毒

性小%绿色环保'

%

适于低品位电子废弃物和小规模

应用& 缺点!

"

需采取一些控制措施以保证最优工

艺条件'

#

易遭氧气氛围$温度和 J\等环境因素影

响'

$

生物系统对毒性化合物存在有限承载能力'

%

周期较长%效果欠佳%有待深入研究&

以上 " 种处理技术各有优缺点%近年来出现的

集成技术*(( ?(!+则将化学浸出和生物浸出有机耦合

在一起%发挥各自优势%实现功能互补%从而快速高

效提取贵金属"图 N#

*("+

%既解决了化学浸出引起的

环境问题%又解决了生物浸出的周期长问题& 先进

科技材料股份有限公司"=H+6#开发了一种从废弃

电路板中回收贵金属的新工艺**+

& 此工艺绿色$环

保$安全$低成本且全自动化%回收的贵金属质量分

数达 ;;a%回收率 ;;a& 处理步骤主要包括!

"

预

分选%印刷线路板不经破碎或燃烧直接送往 =H+6

的小规模试验厂'

#

拆焊%电路板经清洗脱除硫酸盐

粉尘等%!) "̀)b下酸性溶液中经每次 *) (̀) 12&

反复拆焊%选择性拆焊使铜$金和贱金属留在线路板

上%而焊料从线路板上脱离并收集于容器中'

$

金的

浸出%在 @ *̀) 12&$温度 !)b下浸出拆焊后线路板

的金& 液相中金达饱和后用溶液泵送至电镀装置%

从溶液中电解提金& 金被镀至碳阴极%再从碳阴极

去除%熔融后铸成金条& 该工艺产出裸玻璃纤维板

和金条& =+H6使用 'kW[kH+系统在总部的一个

试验厂内采用全自动化工艺处理印刷线路板

";)iN( VBZ0处理量#%同时也开展 'kW[kH+二期

试验项目%旨在从芯片和手机印刷线路板回收有价

值组分&

图 N:集成技术流程示意图

F<结语

从电子废弃物这座.城市金矿/中回收贵金属

既可持续又绿色环保& 电子废弃物复杂的结构组成

决定了简单直接的处理方式不可行或产生环境影

响%因此电子废弃物中贵金属回收是一个庞大复杂

的系统工程%需综合考虑技术$环保$社会和经济等

多方面因素才能攻克这一世界性难题& 笔者提出以

下几点建议&

"*#从源头抓起%对不同类型电子废弃物的各

种物性"如密度$磁性$电导等#进行全面深入研究%

为制定合理有效的回收措施和技术路线奠定坚实的

理论基础&

"(#优化生产工艺%从物质流$能量流和环境行

-M-



()*" 年 # 月 殷保稳等!从电子废弃物中回收贵金属的方法概述

为等方面综合考虑%对电子废弃物中贵金属回收工

艺链的各环节进行优化%提高贵金属总回收率%比如

对收集和预处理这一薄弱环节的技术改进'尤其注

意各环节的衔接处%避免贵金属损失和确保其正确

走向'加大跨学科集成技术和新技术新工艺的开发

力度%促进技术创新%开发低毒无害的绿色电子产

品%为实现环境可持续发展提供技术支撑&

"!#建立合理规范的电子废弃物回收系统%包

括全流程控制的科技资金支持体系$监管体系$公民

的环保意识$D]E"生产商责任延伸制度#

*(@+系统的

建立和完善以及销售商和消费者共同承担回收和交

还电子垃圾的义务"=]T#&

""#加快电子废弃物综合回收工艺开发速度和

增加回收产品的种类%使电子废弃物真正变.废/为

.宝/%如从电子废弃物中回收金的同时%可获得银$

铂和钯等其他贵金属及 /%$R2和 _& 等高附加值

金属&

"@#从全球范围来看%要使电子废弃物中贵金

属得到有效回收%不同国家的技术交流和优势互补

是必不可少的%发达国家可以充分发挥冶炼精炼技

术优势%而发展中国家在借鉴先进技术的同时也应

大力提倡自主创新和发挥劳动力密集的前处理技术

优势&
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