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摘要：采用“粉碎一重力分选一生物浸出”工艺对一种铜含量为0．93％的废弃线路板尾渣进行处理．结果

表明。将废弃线路板尾渣深度粉碎到粒径小于0．1 rflm，经细粒摇床重选后，金属粉末中铜含量为60．

21％。非金属粉末中铜含量为0．23％；采用T．f菌在25～35℃，浸出液pH=2的条件下．对非金属粉末

浸出48 h，浸出渣中铜含量降低到0．07％，浸出渣为纯化的玻纤树脂复合材料，是制备高性能塑料的优

质原料；生物浸出液可通过萃取一电积工艺回收其中的铜，浸出溶液可循环使用．
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废弃线路板的资源化利用已成为全球关注的焦

点，世界各国都给予了高度的重视[1]．目前，我国已

成为全球第一大环氧树脂印刷线路板(PCB)生产

国，也是处理电子废弃物最大的终端地，年处理电子

废弃物约1000万吨，其中废弃线路板达100多万

吨，处理量居世界之首．

目前，废弃线路板的处理技术主要有机械物理

法、湿法冶金、火法冶金、高温热解、生物提取等[z’6]．

研究过程中人们发现，这些技术基本可以有效地回

收废弃线路板中的金属组分口]，而占废弃线路板

70％以上的非金属组分由于综合利用的难度较大，

至今尚未得到很好地利用[8]．近几年来，对于回收废

弃线路板中的非金属组分的研究日趋活跃，已形成

三种基本的回收方法[9’14]：一是将废弃线路板物理

粉碎后作为填料再资源化；二是将废弃线路板热解

后回收可存储的热解气和热解油等高品质能源；三

是用酸分解废弃线路板，回收其中的树脂和玻璃纤

维．但这些方法存在各组分分离提纯不完全，环境污

染严重以及工业化生产难度大等一系列问题．

为合理利用废弃线路板中的非金属组分，最大

限度地实现废弃线路板中各组分的清洁回收，针对

目前处理废弃线路板工艺中存在的闻题和困难，本

研究将节能、环保的机械物理法与微生物技术相结

合，先将废弃线路板用机械物理法处理，再将其产出

的非金属组分采用“粉碎一重力分选一微生物浸出”工

艺进行处理，可最大限度地降低非金属组分中的金

属含量，纯化环氧玻璃纤维材料，使废弃线路板中的

非金属组分直接作为高性能复合材料的原料，实现

废弃线路板各组分的全值回收．

另外，在本工艺中，由于废弃线路板尾渣先经重

选分离，再采用微生物进行浸出，这极大地减轻了生

物浸出的处理量，为工业化生产提供了良好的条件．

1试验原料与方法

1．1 试验原料

本研究所用的原料为清远某企业采用“破碎一重

选”工艺处理废弃线路板获得的尾渣，尾渣中残铜量

为0．93％．

为确定该尾渣的粒度组成，称取200 g尾渣，分

别采用2．0，1．0，0．5，0．1及0．074 rnm的筛子对其

进行筛分，同时研究了金属铜在各粒级物料中的分

配情况，结果列于表1．
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衰1尾渣粒度分布噩金■铜分配结果

Table 1 Particle size distribution of the tailing and copper distribution results

从表l中可以看到，尾渣中粒径小于0．074

mm物料的含量很少，个90产率只有4 8％，粒径小

于0．1 mm的物料产率只有8％左右，大部分物料

分布在0．5～2．O mm的粒级范围，产率接近80％．

从表l还可以看到．在小于0．5 mm的细粒物料中．

铜含量接近50％．由此可见，尾渣中铜的粒度分布

与非金属颗粒的分布不一致，铜的粒度较细，而非

金属的粒度较粗，使得金属与非金属的分离难度加

大了．

为进一步确定尾渣中铜的赋存状态及金属与

非金属的嵌布关系．采用光学显微镜及扫描电镜对

废弃线路板尾渣中不同粒级物料的颗粒形貌进行

了分析，结果如图1所示．

圈1 尾渣中物料颗粒的形貌

(a)粒径大于0．1mm的颗粒；(b)粒径小于0．1mm的颗粒

Fig 1 Images of the granules in the tailing

Ca)granules with size above 0．1mm；(b)granules with size under 0 tmm

从图1可以看出，尾渣颗粒主要成条状或短棒

状，残留于尾渣中的金属粗颗粒多为丝状，且有卷

曲，容易与非金属物料夹缠，造成金属与非金属分

离困难．

1 2试验方法

试验流程包括尾渣的深度粉碎一重选及非金属

粉末的生物浸出两部分．

尾渣的深度粉碎在胶体磨机内进行，试验时将

尾渣按50％的料浆浓度添加清水调成浆状倒人胶

体磨机内，每隔3rain将物料倒出，用0．1 mm的筛

子进行筛分，筛上物料继续返回胶体磨机内粉碎，

直至将尾渣粉碎到0．1 mm以下，再用细粒摇床分

选。得到金属粉末及非金属粉末．

非金属粉末的生物浸出试验在震荡反应器中
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进行，在锥形瓶中加入一定量非金属粉末，用T．f

菌在一定的温度及酸度条件下浸出一段时间后固

液分离．

本研究以浸出渣中的Cu含量及铜的回收率作

为评价指标．试验流程如图2所示．

垒螳塑盐

1鼍盟昌
田2废弃线路板尾渣物理分选·生物授出工艺流程

Fig 2 The flowsheet of the physical srparalion-biological

leaching process ol the waste printed ciTcuit board

tailing

2结果与讨论

2 1尾洼深度粉碎-■选试验

2．Ll深度粉碎

废弃线路板尾渣中的80％以上粒度在0．5～

2．0 mm，为满足后续尾渣处理工艺对粒度的要求．

需将尾渣进一步磨细．本研究采用胶体磨机对其进

行深度粉碎，试验用料200 g。磨样时间与物料细度

的关系列于表2．

从表2可以看到，当磨样时间为27 rain时，尾

渣的粒度可达到0．1 mm以下．为进一步确定经深

度粉碎后尾渣中铜的赋存状态及金属与非金属的

嵌布关系，采用扫描电镜对粉碎后的尾渣颗粒形貌

进行了分析。结果如图3所示．

裹2物辩粒度分布与磨样时间的关系

Table 2 Relationship between the material size and grinding

time

从图3可以看到。相比于未处理的废弃线路板

尾渣，经深度粉碎后，尾渣中的颗粒大小明显均匀

化，特gⅡ是金属铜的颗粒形状得到改变．由丝状变成

短棒状或不规则多边形小颗粒．与jE金属物料的界限

变得清晰．这有利于金属铜与非金属颗粒的分离．

围3粉碎后物料颗粒的形貌

Fig 3 Image of granules in The crushed material

2．1，2尾渣重选

采用细粒摇床对经深度粉碎的尾渣进行重选

试验，试验用料1000 g。给料粒度小于0．1 ram，给

料速度100 g／min，给水速度6 1．／min．摇床横向坡

度2。，试验结果列于表3．

衰3细粒摇床分选试验结果
Table 3 Experimental results of the slimer separation

}差喜

万方数据



第5卷第4期 刘勇，等：废弃线路板尾渣选冶联合提纯新工艺

从表3可知，细粒摇床对废弃线路板尾渣有一

定的分离效果，金属粉末中w(Cu)一60．21％，非金

属粉末中硼(Cu)从0．93％降低到0．23％，铜的回

收率为75．75％．但是由于深度粉碎对尾渣中金属

与非金属的解离仍不够彻底，因此细粒摇床不能完

全实现尾渣中金属与非金属的分离．

2．2非金属粉末生物浸出试验

目前，生物冶金在含铜矿石的处理中已得到普

遍应用，由于生物法的反应温和，环境友好，可大幅

度降低能耗．本研究选择目前普遍应用于含铜矿石

浸出的T．f菌作为废弃线路板非金属粉末的浸出

菌种．一般来说，生物细菌(T．f)浸出铜主要是通过

4Fe2++4H++02——，4Fe3十4-2H20，

2Fe3++Cu_2Fe+Cu2+
的间接作用来实现的，在生物细菌浸出铜时，溶液

中的Fe2+对铜的浸出率会有一定的影响，但本研究

所用原料中Fe含量很低(训(Fe)≤0．08％)，因此，

原料中的铁对铜的浸出影响不大．

2．2．1浸出液pH值的影响

在液固比R一6，浸出温度30℃，浸出时间48 h

的条件下，研究了不同浸出液pH值对脱除非金属

粉末中残留金属的影响．浸出液的pH采用硫酸调

节，每次试验用料20 g，结果列于表4．

表4浸出液pH值对铜浸出率的影响

!型!!兰!!!塑竺些旦!∑呈!!!!!!!!!!旦旦!!!!呈!唑呈!型9

pH值 浸出渣质量／g
w浸(C出u渣)／中％

铜浸出率／％

1．O

1．5

2．O

2．5

3．O

19．81

19．85

19．81

19．74

19．78

O．1

O．08

0．07

0．07

O．08

56．93

65．48

69．86

69．97

65．61

由表4可见，用T．f菌对废弃线路板尾渣的非

金属粉末进行浸出，浸出渣中w(Cu)从未浸出时的

0．23％降低到0．1％以下．浸出液pH值为l～3

时，浸出渣中Cu含量和铜浸出率变化的幅度均不

大．总体说来，浸出液pH值对浸出渣铜含量和铜浸

出率的影响不大，浸出液适宜的pH值为2～3．

2．2．2浸出液固比的影响

在浸出液pH一2．0，浸出温度30℃，浸出时间

48 h的条件下，研究了不同的浸出液固比对脱除非

金属粉末中残留金属的影响，每次试验使用原料20

g，试验结果列于表5．

表5浸出液固比对铜浸出率的影响
Table 5 Effects of the liquid-solid ratio on the copper leac-

hing ratio

从表5可以看到，当R为4～10时，浸出渣中

残留的Cu含量变化幅度不大，浸出渣中w(Cu)基

本保持在0．07％左右，而铜的浸出率则呈上升趋

势，从61．2％逐渐升高到74．12％，这是由于随着固

体物料含量的降低，浸出速度有所加快．综合考虑，

浸出液固比选择R一6为宜．

2．2．3浸出时间的影响

在浸出液pH=2．0，R一6，浸出温度30℃的条

件下，研究了浸出时间对脱除非金属粉末中残留金

属的影响，每次试验用料20 g，试验结果列于表6．

表6浸出时间对铜浸出率的影响

Table 6 Effects of the leaching time on the copper leaching
、

ratio

从表6可知，浸出时间为24～96 h时，浸出渣

的Cu含量从0．09％降低到0．06％，铜的浸出率从

61．23％升高到74．27％；当浸出时间超过48 h后，

浸出渣中的Cu含量及铜的浸出率的变化幅度均不

大，因此，适宜的浸出时间在48 h左右．

综合表4～表6的数据可知，采用生物浸出可

有效脱除经重选分离后非金属粉末中残留的金属．

在最佳工艺参数下，浸出渣中的Cu含量可降低到

0．07％，得到优质的制备高性能塑料的原料玻纤树

脂复合材料．浸出液可通过萃取一电积工艺回收其中

的铜，生物浸出溶液还可循环使用．

3 结 论

(1)采用“粉碎重选一生物浸出”的选冶联合工艺

处理废弃线路板尾渣，除可回收其中的金属组分

外，还可得到纯化的玻纤树脂复合材料，实现废弃
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线路板尾渣各组分的全值回收。

(2)废弃线路板尾渣经深度粉碎后，金属铜由

丝状变成短棒状或不规则多边形颗粒，与非金属物

料的界限清晰，经细粒摇床重选后，非金属粉末中

的铜含量降低到0．23％，铜的回收率为75．75％．

(3)微生物浸出可有效脱除废弃线路板非金属粉

末中残留的金属，在常温下，采用T．f菌在浸出液pH

一2的条件下对非金属粉末浸出48 h，浸出渣中w(Cu)

一O．07％，废弃线路板尾渣铜的总脱除率大于92％．
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New process of combined beneficiation—metallurgy to

purify waste printed circuit board tailing

LIU Yong．LIU Mudan。ZHOU Jikui。LIU Zhenzhen

Guangdong General Research Institute of Industrial Technology(Guangzhou Research Institute of Nonferrous

Metals)，Guangzhou 5 10650。China

Abstract：Physical separation and biology leaching were used to treat a certain waste printed circuit board

tailing with Cu content of 0．93％．The results indicated that when the waste printed circuit board tailing

was crushed to less than 0．1 mm in particle size and then separated by siimer，Cu contents in metal powder

and non—metal powder were 60．21 0A+and,0．23％respectively．When the non—metal powder was leached for

48h at 25—35℃by using T．f bacteria and when the pH value of leaching solution was 2．Cu content in

leaching residue was reduced to 0．07％．Leaching residue consisted of the purified fiberglass resin compos—

ite material，which was the superior raw material for preparing high—performance plastics．The copper

could be obtained by using extraction—electrodeposition process from the biology leaching solution，and the

leaching solution could be recycled．Key words：waste printed circuit board tailing；depth crush；gravity

separation；biology leaching；fiberglass resin composite materials
，

Key words：waste printed circuit board tailing；depth crush；gravity separation；biology leaching；fiber—

glass resin composite materials
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