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加压氨浸法选择性回收废线路板中的铜&锌和镍

王猛"$’$ 曹宏斌"!$ 张懿"

""‘中国科学院过程工程研究所$北京!"(("#(’ ’‘天津大学化工学院$ 天津!*((($’#

摘要!以氨水D铵盐缓冲溶液作为浸出试剂$氧气作为氧化剂$在高压釜中通过加压氨浸法回收废弃印刷线路板中的铜(锌和

镍$分别研究了浸出时间(氨水浓度(铵盐浓度(搅拌速率(氧气压力(温度和不同种类铵盐对浸出效果的影响$并得到浸出的

最优工艺条件!铵盐选择碳酸铵浸出效果最佳$浓度为 " F7;P4$氨水浓度为 E F7;P4$搅拌速率为 $(( LPFA8$氧气压力为 (‘’

1VG$温度为))r$浸出时间为 ")( FA8B在最优工艺条件下对实际废弃线路板进行加压氨浸实验$锌完全浸出$铜的浸出率 l

##h$镍的浸出率 l%Eh$锡(铅和铁基本不浸出$达到了选择性浸出铜(镍和锌的要求B为配合工艺分析$对铜的加压浸出进行

了动力学分析$表明铜的浸出过程遵循不生成固体产物层的)收缩核动力学模型*$其表观活化能为 "E‘%& I]PF7;$浸出过程为

扩散控制B
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!!随着电子设备更新换代速度的加快$电子废弃
物产生量大大增加$其中废印刷电路板"V6TN#是电
子废弃物的重要组成部分 +",B印刷电路板是几乎所
有电子电气产品的基础元件$主要由塑料(玻璃纤维
和金属等组成 +’, $处理不当将对环境造成很大的危
害 +*,BV6TN中金属含量很高$金属品位相当于普通
矿物的几十倍至上百倍$金属的总含量高达 E(h$
最多的是铜$此外还有金(镍(锌和铅等$其中不乏稀
有金属 +E,B

废弃线路板处理技术很多$主要有机械处理法(
火法冶金(生物提取和湿法冶金以及上述几种方法
的联合 +)$% ,B机械处理技术以其环境污染小(操作简
单(具有较高的处理效率和较好的经济效益而备受
关注$但无法将各种金属单质彻底分离$因此只能作
为金属单质回收的辅助手段’火法冶金由于污染严
重已经逐渐被淘汰’生物技术具有投资少(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备$
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 +$,B

传统湿法浸铜研究中常采用的浸出试剂为矿物
酸$如硫酸(硝酸(盐酸等$但是其余大部分金属 "如
锡(铅等#也一并溶解$使后续金属的分离复杂化$
同时矿物酸具有较强的腐蚀性$易腐蚀设备从而增
加成本B目前$许多学者采用成本低(选择性高及低
腐蚀性的氨水和铵盐溶液作为浸出试剂从含铜废料
中回收铜$但采用氨水和铵盐溶液从 V6TN中回收
铜(镍和锌的研究还鲜有报道B本研究以氨水D铵盐
缓冲溶液作为浸出试剂$采用加压氧气氨浸法选择
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性浸出 V6TN中的铜(锌和镍$实现与锡(铅和铁的
有效分离B对浸出的工艺参数进行研究和优化$并对
铜的加压浸出过程进行了动力学分析B

JK材料与方法

JLJ!实验材料
实际废弃线路板由河北华玉电路板制作有限公

司提供$其金属含量如表 " 所示$通过粉碎机将线路
板粉碎成小颗粒B模拟线路板粉末由线路板基板粉
末和金属粉末组成$其中线路板基板由中国电子科
技集团公司第十五研究所印制板与装联中心提供$
不含任何金属$通过粉碎机将基板粉碎成粒度 k’((
目的粉末’金属粉末包括铜粉(镍粉(锌粉(锡粉(铅
粉和铁粉$均为 ’(( 目$国药集团化学试剂有限公司
生产B模拟线路板的金属含量可根据实际废弃线路
板的含量进行配比$列于表 ’ 中B

表 JK实际废弃线路板金属含量Ph
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表 NK模拟线路板金属含量Ph
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!!实验所用药品有氨水(固态碳酸铵(氯化铵和硫
酸铵$均为分析纯$北京北化精细化学品有限公司
生产B

实验所用氧气为高纯氧气瓶提供$实验用水为
去离子水B

实验所用粉碎机为温岭市林大机械有限公司制
造的 W=2’’(( 型手提式高速粉碎机"粉碎室内径 k
"’) FF$高度 &) FF$电源电压 ’’( -g’’ -$额定
功率!)( \cg" \c$电机功率 #(( b$转速’) (((
LPFA8$粉碎细度 )( j’(( 目$单次最大产量 ’(( UB
JLN!实验方法

取 ’( U线路板粉末或颗粒加入高压釜内胆中$
加入 ’(( F4用氨水D铵盐缓冲溶液配置好的浸出试
剂$然后将釜胆置入高压釜内加盖均匀用力密封$通
过温控仪设定并调节到一定温度$通入一定压力的
氧气同时开启搅拌开始浸出反应B实验过程中通过
高压釜上的液相取样阀门进行定时取样$分析出金
属的含量进而计算浸出率B

浸出液中铜(镍(锌(锡(铅和铁的含量均采用
.6VD0+5"美国 V@LIA8 +;F@L公司$0O9AFG;)*((W-#
测定B
JLM!实验原理

氨水D铵盐缓冲溶液浸出金属"以铜为例#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$总反应式如下所示!
’6> i0’ iE,\* iE,\

i)))E ’6>",\*#
’i
E i’\’0

""#
!!锌和镍由于也能与氨发生络合反应$所以一并
从 V6TN中浸出$而在弱碱性的缓冲溶液中$锡(铅
和铁不会与氨形成络合物溶解进入浸出液$因此可
以实现选择性浸出B

铜(锌和镍的浸出先后顺序由两方面来决定$一
是金属氧化成离子的难易程度$这可通过金属的标
准氧化还原电极电位来判断$电位越低越容易被氧
化$具体顺序是锌" a(‘$% -# k镍" a(‘’* -# k铜
"(‘*E -#’二是金属离子与氨络合的难易程度$可
通过形成的金属络合物的稳定常数来判断$稳定常
数越大金属离子越容易形成络合物$具体顺序是铜
""("’‘%(# l锌""(#‘%)# l镍""($‘#%# +&,B综合以上两方
面的分析$浸出过程中锌和铜会先浸出$镍浸出
最慢B

NK结果与讨论

NLJ!浸出时间对浸出率的影响
氨水D铵盐缓冲溶液是应用于湿法冶金中非常

有效的浸出试剂$故本研究采用氨水D碳酸铵缓冲溶
液作为浸出试剂B首先考察了浸出时间对金属浸出
率的影响$结果如图 " 所示B实验条件!氨水浓度 E
F7;P4$碳酸铵浓度 " F7;P4$氧气压力 (‘’ 1VG$搅
拌速率 $(( LPFA8$温度))rB

从图 " 可以看出$浸出的先后顺序符合前面的
分析$锌浸出最快$浸出 *( FA8 时即可完全浸出$而
此时铜和镍的浸出率还较低$不足 "(h$但由于铜
的含量远远高于镍的含量$所以铜浸出比镍快B当浸
出时间为 ")( FA8 时$铜的浸出率达到 ##‘’#h$基
本完全浸出$镍的浸出率也达到 %)‘$EhB浸出时间
再延长$铜和镍的浸出率变化已不大B所以本研究选
取适宜的浸出时间为 ")( FA8B
NLN!氨水浓度对浸出率的影响

为了得到适宜的浸出试剂组成$考察了氨水浓

$#)
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图 JK浸出时间对浸出率的影响
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度对浸出率的影响$结果如图 ’ 所示B实验条件!碳
酸铵浓度为 (‘’) F7;P4$氧气压力 (‘’ 1VG$搅拌速
率 $(( LPFA8$温度))r$浸出时间 ")( FA8B

图 NK氨水浓度对金属浸出率的影响
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从图 ’ 中可以看出$当浸出试剂中氨水浓度为
($即未添加氨水只用碳酸铵浸出时$锌的浸出率只
有 )(‘’%h$铜和镍的浸出率也较低B一旦加入氨水
后$锌和铜的浸出率直线上升$镍的浸出率也有所提
高B当浸出试剂中氨水的浓度为 ’ F7;P4时$锌(铜(
镍的浸出率分别为 "((h( #(‘#Eh和 )‘’Eh$当氨
水浓度达到 E F7;P4时$铜的浸出率达到 #%‘%%h$
镍的浸出率达到 "%‘’(h$再增加氨水浓度$金属的
浸出率变化已不大B因此本研究选取适宜氨水浓度
为 E F7;P4B
NLM!碳酸铵浓度对浸出率的影响

在氨水浓度固定的条件下$考察了碳酸铵浓度
对浸出率的影响$结果如图 * 所示B实验条件!氨水

浓度 E F7;P4$氧气压力 (‘’ 1VG$搅拌速率为 $((
LPFA8$温度))r$浸出时间为 ") (FA8B

从图 * 可以看出$当未添加碳酸铵只用氨水浸
出时$铜的浸出率仅为 ’’‘")h$镍基本不浸出B当
浸出试剂中加入碳酸铵后$金属的浸出率大为提升B
当碳酸铵浓度为 (‘"’) F7;P4时$锌即可完全浸出$
铜的浸出率增至 %*‘%%h$镍的浸出率为 %‘$(h’当
碳酸铵浓度增至 (‘’) F7;P4时$铜的浸出率即可达
到 #%‘%%h$镍的浸出率增幅不大$仅为 "%‘’(h’继
续增大碳酸铵的浓度$铜几乎完全浸出$镍的浸出率
也逐渐增大$增大至 %)‘$Eh时趋于稳定$可能是在
弱碱性体系中有部分氧化镍稳定存在B因此综合考
虑浸出试剂(成本和浸出效率$本研究选取适宜碳酸
铵浓度为 " F7;P4B从图 * 中还可以看出$浸出顺序
为锌(铜和镍$符合前面关于浸出先后顺序的分析B

图 MK碳酸铵浓度对金属浸出率的影响
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NLR!O\对浸出率的影响
在总铵浓度固定的条件下考察了 O\对铜浸出

率的影响$结果如图 E 所示B实验条件!总铵浓度为
$ F7;P4$氧气压力 (‘’ 1VG$搅拌速率为 $(( LPFA8$
温度))r$浸出时间为 ")( FA8B

由图 E 可看出$铜的浸出有一个适宜的 O\范
围B在总铵浓度固定的条件下$随着氨水浓度的增大
和碳酸铵浓度的减少$浸出试剂的 O\逐渐升高$铜
的浸出率呈现先增大后减小的趋势"当氨水浓度为
* jE F7;P4时$铜基本完全浸出#$这是因为铜氨络
合离子的形成需要一定的 O\范围$本实验条件下
浸出铜适宜的 O\范围为 "(‘’( j"(‘%(B
NLQ!搅拌速率对浸出率的影响

为了研究搅拌的作用$考察了搅拌速率对浸出

&#)
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图 RK$:对铜浸出率的影响
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率的影响$结果如图 ) 所示B实验条件!氨水浓度 E
F7;P4$碳酸铵浓度 " F7;P4$氧气压力 (‘’ 1VG$温
度))r$浸出时间为 ")( FA8B

图 QK搅拌速率对浸出率的影响
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浸出过程中搅拌起到的主要作用有 * 个!其一$
使固体反应物颗粒均匀悬浮于溶液中$能及时充分
地与液相反应物和溶解氧发生作用’其二$使固体反
应物的边界层厚度变薄$降低边界层扩散阻力’其
三$使溶液中液相反应物(液相产物的浓度迅速扩散
达到均匀B所以可以通过增大搅拌速率来加快浸出
速率$这从图 ) 中浸出率的变化趋势可得到验证B可
以看出$搅拌速率对铜和镍浸出的影响较大$而锌的
浸出受搅拌影响不大B由于锌浸出最快$所以搅拌速
率为 *(( LPFA8时即可完全浸出$而此时铜和镍的浸
出率仅为 E&‘%$h和 "’‘&EhB随着搅拌速率的增
大$铜和镍的浸出率显著增大$当搅拌速率增至 $((
LPFA8时$铜差不多完全浸出$镍的浸出率也达到

%)‘$EhB因此$本研究选择的适宜搅拌速率为 $((
LPFA8B
NL!!氧压对浸出率的影响

在氨水浓度 E F7;P4$碳酸铵浓度 " F7;P4$搅拌
速率 $(( LPFA8$温度))r$浸出时间为 ")( FA8 的实
验条件下考察了氧气压力对浸出率的影响$结果如
图 % 所示B

一般而言$由于铜是惰性金属$在没有氧化剂存
在的条件下氨是无法直接蚀刻金属铜的$因此需要
添加氧化剂$本研究采用最方便易得的氧气作为浸
出的氧化剂B从图 % 可以看出$锌浸出最快$因此浸
出基本不受氧压的影响’而随着氧压的升高$铜和镍
的浸出率得到显著提升$当氧压 "表压#从 ( 升到
(‘’ 1VG时$铜的浸出率从 %‘%"h 上升到接近
"((h$镍的浸出率也从 ’‘$$h提高到 %)‘$EhB这
是因为提高氧气压力$相当于增大了气液表面间的
压力差$加快了氧的扩散速度$同时根据亨利定律又
增大了溶液中氧的溶解度B\G;O@L8 +#,研究也表明$
低氧压下铜的浸出速率与氧气压力成正比$与本研
究实验现象一致B故本研究选取适宜氧压为 (‘’
1VGB

图 !K氧压对浸出率的影响

=AUB%!+RR@M97R7J<U@8 OL@NN>L@78 [8$6> G8? ,A@J9LGM9A78

NLS!温度对浸出率的影响
考察了温度对金属浸出率的影响$结果如图 $

所示B实验条件!氨水浓度 E F7;P4$碳酸铵浓度 "
F7;P4$氧气压力 (‘’ 1VG$搅拌速率为 $(( LPFA8$浸
出时间为 ")( FA8B

从图 $ 中可以看出$温度为’)r时$锌即可完全
浸出$铜的浸出率为 $E‘$)h$而镍的浸出率只有
)‘%&hB随着温度的升高$铜和镍的浸出率都增大$
这是因为浸出反应速率常数随温度的升高而增大$

##)
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图 SK温度对浸出率的影响

=AUB$!+RR@M97R9@FO@LG9>L@78 [8$6> G8? ,A@J9LGM9A78

当温度升至))r时$铜基本完全浸出$镍的浸出率也
升至 %)‘$Eh$温度再升高$铜和镍的浸出率反而有
所下降$分析原因可能是碳酸铵受热分解所致B
NLT!不同铵盐对浸出率的影响

实验中可以选择氨水和不同的铵盐配制成浸出
试剂$为了研究不同铵盐的浸出效果$考察了相同实
验条件下氨水分别和碳酸铵(氯化铵和硫酸铵 * 种
铵盐组成的浸出体系下金属的浸出情况B从图 & 中
可以看出不同铵盐对铜浸出的影响$不同铵盐对其
它金属浸出率的影响列入表 * 中B实验条件!氨水浓
度 E F7;P4$铵盐浓度 " F7;P4$氧气压力 (‘’ 1VG$
搅拌速率 $(( LPFA8$温度))r$浸出时间 ")( FA8B

图 TK不同铵盐对铜浸出率的影响

=AUB&!+RR@M97RSGLA7>N;@GM:A8UL@GU@89N78 6> @J9LGM9A78

从图 & 可以看出$在氨水D碳酸铵浸出体系中铜
的浸出率最高$基本完全浸出$而在另 ’ 种浸出体系
中铜的浸出率都要低一些B从表 * 中可以看出$锌在
* 种浸出体系下都能完全浸出$而在碳酸铵体系下

镍的浸出率最高$为 %)‘$Eh$锡和铅的浸出率 k
’h$铁不浸出$能达到选择性浸出的要求B所以综合
考虑各种金属的浸出率和后续废水的处理问题$氨
水D碳酸铵缓冲溶液是最适宜的浸出试剂B

表 MK不同浸出体系下金属的浸出率Ph

2GC;@*!1@9G;@J9LGM9A78 7RSGLA7>N;@GM:A8UL@GU@89NPh

铵盐! [8 ,A 58 VC =@

碳酸铵 "(( %)‘$E "‘’ "‘# (
氯化铵 "(( ’’‘%E (‘& (‘) (
硫酸铵 "(( %(‘E& ’‘( &‘( ’‘’

NLU!优化工艺条件实验
综合以上影响因素的条件实验和结果分析讨

论$可以确定加压氨浸法浸出 V6TN中金属的优化
条件$结果列于表 E 中B

表 RK加压氨浸法浸出的优化条件

2GC;@E!0O9AF>FM78?A9A78N7ROL@NN>L@GFF78AG;@GM:A8U
,\E0\

PF7;.4a"
",\E # ’60*
PF7;.4a"

8
PL.FA8 a"

0"0’ #
P1VG

温度
Pr

#
PFA8

E " $(( (‘’ )) ")(

!!在此最优条件下对实际废弃线路板粉末进行多
次重现性加压氨浸实验$结果见表 )B

表 QK最优条件下浸出结果Ph

2GC;@)!/@N>;9N7RGFF78AG;@GM:A8U>8?@L7O9AF>FM78?A9A78NPh

实验号 6> [8 ,A 58 VC =@

" ##‘"& "(( %E‘$) "‘’ "‘# (
’ ##‘(% "(( %E‘%( "‘" "‘& (
* ##‘") "(( %)‘(* "‘’ "‘# (

!!从表 ) 可知$在最优工艺条件下对实际废弃线
路板粉末进行加压氧气氨浸实验$重现性较好$锌完
全浸出$铜的浸出率 l##h$镍浸出率 l%Eh$锡和
铅的浸出率 l’h$铁不浸出$浸出效果比较理想B

采用氨浸法从废弃线路板中回收金属$本浸出
实验是其中的一个主要部分$完整的回收工艺流程
可通过下述路线实施!废弃线路板经过拆卸电子元
器件和机械破碎后$通过加压氨浸法在高压釜中进
行选择性浸出$金属铜(锌和镍与氨形成稳定的络合
物而浸出进入溶液中$锡和铅等则留在浸出渣中$为
防止氨等挥发性有害气体释放到大气中$可在打开
反应釜前收集放空气体经水吸收B开釜后浓缩过滤
得到浸出渣和溶液$浸出渣积累到一定量后加到熔
析炉中$在*)(r左右使锡铅焊料熔化回收$剩余残
渣为树脂(玻璃纤维等有机高分子聚合物$在氨浸过
程中不会发生变化$可进行回收B浸出液在高压釜中
通入高压氢气进行还原$得到的铜粉经离心过滤$洗

((%
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涤和干燥后包装出厂B脱铜后的溶液含有二氧化碳(
氨及一定数量的锌和镍$当锌和镍累积到一定程度
后加入锌粉置换出镍$剩余溶液经蒸馏处理回收氨
和二氧化碳$锌以碳酸盐形式沉淀$进一步处理
回收B

MK铜浸出的动力学研究

铜在 V6TN中的含量远远高于其他金属$因此
为配合工艺研究$对铜的加压浸出过程进行了动力
学分析B

加压氨浸法浸出 V6TN中铜的反应见式""#$此
反应有氧气参加$但不能把这一反应视为气D液D固
三相反应$实际上是氧气首先溶解于溶液中以溶解
氧的形态发生反应$因此加压氨浸法浸出实质上属
于液D固相反应$所以可用生成物溶于水(固相的外
形尺寸随反应的进行而减小直到消失的)收缩核动
力学模型*来描述$其反应动力学方程为 +"(, !

" ?"" ?*#
"
* :

6F0"0’#
+",+’

R"0’#
+"(-(

# "’#

式中$ *为固体反应物的反应率$浸出过程则为浸
出率’6为反应速率常数’F为固体反应物的分子
量’0"0’#为氧气压力’,为总铵浓度’+"(+’ 为反应
级数’R"0’# 为亨利定律常数’

(为固体反应物的密度’-( 为固体反应物的初
始粒径’#为浸出时间B

无论浸出过程是扩散控制还是化学反应控制$
式"’#都适用B要判断过程的控制步骤$应结合过程
活化能来分析$活化能 k"* I]PF7;时为扩散控制$
活化能 lE’ I]PF7;时为化学反应控制 +"",B为了得到
铜加压浸出过程的活化能$考察了不同温度下铜的
浸出率随时间的变化$如图 # 所示B实验条件!氨水
浓度 * F7;P4$碳酸铵浓度 (‘)( F7;P4$氧气压力
(‘’ 1VG$搅拌速率为 $(( LPFA8B

式"’#中令!
6F0"0’#

+",+’

R"0’#
+"(-(

:6W

!! 6W为表观速率常数$则式"’#变为!

" ?"" ?*#
"
* :6W# "*#

!!利用式"*#对图 & 中的结果进行处理$结果如
图 "( 所示B利用线性回归求出图 "( 中每条线的斜
率 6W$根据阿仑尼乌斯公式!

;U6W:;U<? 9
’‘*(*2

"
7

"E#

以 ;U6W对 "Q7作图$如图 "" 所示B用线性回归求得

图 UK不同温度下铜的浸出率曲线

=AUB#!V;79N7R6> @J9LGM9A78 G9SGLA7>N9@FO@LG9>L@N

图 JPK不同温度下铜浸出的拟合曲线

=AUB"(!=A99A8UM>LS@N7R9:@N:LA8IA8UM7L@78

6> @J9LGM9A78 G9SGLA7>N9@FO@LG9>L@N

!!!

图 JJK 加压氨浸铜的 497i.J
A
图

=AUB""! ;U6WT"
7
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直线 的 斜 率 为 a$%%‘)$ 表 观 活 化 能 为 "E‘%&
I]PF7;$从氨浸的表观活化能来看$浸出过程主要为
扩散控制B

RK结论

""#加压氨浸法选择性回收废线路板中的铜(
锌和镍的最优工艺条件!铵盐选择碳酸铵效果最佳$
浓度为 " F7;P4$氨水浓度为 E F7;P4$氧气压力为
(‘’ 1VG$搅拌速率为 $(( LPFA8$温度为))r$浸出
时间 ")( FA8B

"’#在最优工艺条件下对实际废弃线路板进行
加压氨浸实验$锌完全浸出$铜的浸出率 l##h$镍
的浸出率 l%Eh$锡和铅的浸出率均 k’h$铁完全
不浸出$实现了锌(铜和镍的选择性浸出B

"*#动力学研究表明$铜的加压浸出过程遵
循不生成固体产物层的)收缩核动力学模型 * $其
表观活化能为 "E‘%& I]PF7;$浸出过程为扩散
控制B
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