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[摘摇 要]摇 废旧电路板(WPCB)中含有大量有价金属及有机物和玻璃纤维,其中铜含量占比较高,对

WPCB 中的铜进行回收不但能缓解铜资源短缺问题,还能解决 WPCB 的环境污染问题。 目前的研究大

多集中在 WPCB 中有价金属资源的回收,而对非金属部分中有机物关注较少。 非金属组分中溴化阻燃

剂是危险致癌物质,在金属回收过程中对溴进行固定或者回收利用尤为必要。 WPCB 的处理方法包括

火法冶金工艺、机械处理法、湿法冶金工艺、热解法、微波处理技术和生物处理技术。 其中,火法冶金工

艺虽然应用最广,但回收过程中会产生有毒有害物质,工艺还需完善;机械处理法分离效果并不理想,常
用于 WPCB 的预处理;湿法冶金工艺产生较多的废水,需配备相应的废水处理系统;热解法可以回收有

机物和能量,有价金属资源回收率高,而且操作简单,可抑制二噁英等有害物质产生,应用前景较好;微
波处理技术和生物处理技术仍处于实验室阶段,需要在工艺参数、浸出机理的研究、工程化应用方面深

入研究,推进产业化应用。 未来,提高非金属物质回收利用价值、简化工艺流程、降低回收过程中产生的

污染物、深入研究溴的迁移机理是 WPCB 回收利用的研究方向。
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0摇 引言
近年来,随着我国铜应用领域的快速发展,铜需

求量大幅增加,据《2024 年铜行业研究报告》显示,
我国 2022 年铜矿资源储备为 2 700 万 t,占世界铜矿

探明储量比重不足 4% ,且低品位铜矿 (0郾 2% ~
0郾 5% )资源占比达 80% ,铜矿资源匮乏问题凸显;
与此同时,电子电气设备的需求日益增长,且产品更

新换代速度逐渐提升,使用寿命大幅缩减,导致了大

量废旧电子产品被淘汰[1 - 3],这些固体废弃物体量

庞大且重金属含量超标,现有的填埋与焚烧处理方

式只是起到了消除作用,没有对其中的有价值资源

进行回收,不仅浪费资源,而且对城市的土地和水资

源造成了巨大危害[4]。
废旧电路板(WPCB)是废旧电子电器的主要组

成部分,WPCB 的组成成分主要包括三部分:Cu、Fe、
Sn、Pb、Zn 等有价金属[5];有机高聚合物[6];由硅铝

氧化物组成的玻璃纤维[7]。 电路板是由有机物包

裹金属走线经压制成型,其中有机高聚合物中含有

大量的卤素阻燃剂。 WPCB 中的铜含量范围为

16郾 57% ~ 36郾 49% 之间,个人电脑与电视使用单层

基板电路板,手机使用多层基板电路板[8],单层基

板中铜含量范围为 13郾 21% ~ 22郾 98% [9],多层基板

中铜含量范围为 16郾 00% ~34郾 49% [10],远高于矿石
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中铜品位(0郾 56% ),对 WPCB 进行有效的回收利

用,不仅可以处理固体废弃物的问题,还可以有效的

解决铜资源短缺的现状[11]。 现阶段研究人员已探

索出多种针对 WPCB 的回收方法,其中针对有价金

属资源的回收关注度最高,对非金属部分关注较少。
WPCB 中非金属组分中的溴化阻燃剂是影响人体健

康并致癌的危险物质,进行金属资源回收时溴的排

除或以金属化合物形式固定尤为必要;另外,溴是一

种贵重且与人类生活紧密联系的高价值资源,可对

其金属溴盐进行提纯或制取液溴实现资源循环。
针对 WPCB 中资源利用问题, 本文在阐述

WPCB 中铜回收的各种工艺同时,介绍了溴的分离

及回收方法,以期对未来 WPCB 的绿色可持续综合

利用提供参考。

1摇 废旧电路板中的成分及回收现状
根据绝缘复合纤维层和导电薄铜箔层所用的材

料等级来分类,大多数的通信设备和计算机使用

FR-4 型电路板,而家用产品则使用 FR -2 型电路

板。 由于各种电路板的作用不同,其组成及成分也

不相同。 表 1 整理了四种不同类型的电路板的组成

成分[12,13]。

表 1摇 四种不同类型电路板组成成分(质量百分比)
Table 1摇 Components of four different types of circuit boards (mass percent) %

电路板类型

FR4-LCopper(铜和

集成电路器件含有量

较少)

FR4-HCopper(铜和

集成电路器件含有

量较多)

酚醛树脂(电视、
显示器)

FR4-Sn-Ag -Bi 合金(铜和

集成电路器件含有量较多,
无铅焊料)

铜 7 27 36 27
铁 12 2 10郾 7 2

玻璃纤维和二氧化硅填料 24 15 13 15
塑料 23 5 7 5
铁 5 0 3 0
铬 0郾 002 0郾 1 — 0郾 1
铅 0郾 3 3 0郾 2 0
金 0郾 03 0郾 1 0 0郾 1
铋 0郾 005 0郾 05 — 3郾 45
锌 3 0郾 5 — 0郾 5
铝 7 1 22 1
镍 2郾 3 0郾 2 0郾 1 0郾 2
银 0郾 3 0郾 04 0 0郾 1
锡 0郾 3 3 0郾 2 2郾 5

环氧树脂 7 8 0 8
酚醛树脂 0 0 6 0

摇 摇 FR4-LCopper 是指铜含量较低的电路板,常见

的是用作刚性柔性电路板中的加强板;FR4-HCop鄄
per 是指铜层或走线较多的电路板,具有良好的机械

强度和电气性能,阻燃等级较高,通常用作导电基

板;FR4-Sn -Ag -Bi 合金是指采用无铅工艺的电路

板,在 PCB 组装时选用如 Sn -Ag -Bi 合金焊料代替

含铅焊料,提高了焊接稳定性的同时也符合现代环

保要求。
由表 1 可知,WPCB 中含有大量有价金属及玻

璃纤维等资源,还含有树脂有机物,其中溴化物是目

前导致 WPCB 回收困难的主要原因之一。 因此,需

要一种高效除溴的 WPCB 回收方法。

2摇 废旧电路板的回收利用方法
目前,WPCB 回收最为成熟的工艺是火法冶炼。

火法冶炼工艺协同处理 WPCB 炼铜,应考虑对环境

有害的溴化物及二噁英等有毒物质的消除;此外其

他 WPCB 回收利用方法有机械处理法、湿法冶金技

术、热解法、微波处理法、生物冶金法等[14 - 19]。
2郾 1摇 火法冶炼工艺

WPCB 的火法冶炼工艺原理主要是 WPCB 与废

杂铜、块煤、熔剂等炉料在通入空气或富氧空气的熔
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池中,进行充分氧化还原等反应,冶炼工艺示意如图

1 所示。
国外有企业利用富氧顶吹熔池熔炼技术协同处

置废线路板,例如优美科公司采用了艾萨顶吹熔炼

技术[20,21]、瑞典的波立登公司采用卡尔多炉顶吹熔

炼技术[22]、日本同和采用奥斯麦特顶吹熔炼技

术[23]。 中节能在国内首次将“熔池熔炼冶技术[24] 应

用到了 WPCB 的火法冶金工艺,投料量从最初的

1郾 0 t / h 逐 步 达 到 2郾 5 t / h ( 电 路 板 处 理 量 )。
HUANG[25]考察了试验原料中 Al2O3 含量对铜直收

率和烟气中二噁英含量的影响,发现 Al2 O3 含量小

于 15%时,铜直收率为 95% ~ 98% ,烟气中二噁英

含量达到《危险废物焚烧污染控制标准—2020》要

求,可以实现产物资源的多方面利用,但该方法对原

料配比及综合铜含量具有要求。 郭鹏辉[26] 采用富

氧侧吹熔池熔炼技术将含铜污泥与 WPCB 协同处

理,高效回收并得到高含铜的金属产品;烟气尾端烟

尘中含有吸附二噁英后的活性炭,活性炭虽常用作

二噁英吸附剂,但只是将二噁英从气相转移到固相,
属于危废,不仅难以处理,而且损失烟尘中溴资源且

活性炭消耗巨大。
采用火法冶金工艺处理 WPCB,具有操作简便、

处理量大等优势,但 WPCB 中的非金属组分并没有

得到高效回收利用,且熔炼时工况复杂,回收过程中

会产生有毒有害物质(二噁英和 HBr 等),即使使用

活性炭吸附二噁英后仍难以处理。

图 1摇 火法冶炼回收废电路板金属相冶炼

工艺流程示意

Fig. 1摇 Metal phase smelting process for
recycling waste circuit board by pyrometallurgy

摇

2郾 2摇 机械处理法

机械处理法是以机械力为主导,通过冲击、剪切

等方式,能量直接施加到 WPCB 上,再针对其组分

物理特性差异,采用相应方法进行金属与非金属的

分离回收,处理工艺示意如图 2 所示。 机械处理法

的过程主要包括拆卸、粉碎或破碎,以释放金属和非

金属[27]。
通过拆卸处理元器件、剪切基板、破碎研磨得到

不同粒径的 WPCB 颗粒,可以达到更好的分离效

果。 分选可分为干分选和湿分选两种方式[28]。
JIANG 等[29]设计出一种热振动工艺 WPCB 元件拆

卸自动化设备,元件拆卸率达 98% 。 LIU 等[30] 研究

了铣削时间对机械处理过程中 Cu、Sn 和 Pb 的回收

率。 结果表明,经过 3 个球磨筛循环后,铜回收率高

达 86郾 78% ,金属相主要由纯 Cu、Sn、Pb 组成,在铣

削过程中形成了 Cu -Sn 合金。 所得金属相仍需进

行分离纯化才可实现单一某金属富集,Cu -Sn 合金

可能是在铣削过程中金属间碰撞摩擦产生的高温下

生成,所得 Cu-Sn 合金或可成为 Cu -Sn 合金熔体

原料。
溴化物主要存在于非金属组分中,分选后得到

的非金属组分可与大理石污泥在行星球磨机共研磨

脱溴(5 h,可实现 95% 脱溴)后填充于塑料或建筑

材料中,或用作催化热解制溴盐与液态、气态产品的

原料。
机械处理法可在较短时间内完成金属与非金属

的分离回收,处理规模较大;但被包裹金属不易被回

收,分离出的金属精矿纯度不稳定,过程中会产生金

属合金,通常将该方法用于 WPCB 的前段处理。
2郾 3摇 湿法冶金技术

湿法冶金作为冶金的一个分支,其特点是利用

水溶液和选择性化学反应从其原生矿石或二次资源

中提取金属。 该工艺多为溶解金属至浸出液中,后
续工艺通过萃取、胶结或者电沉积等方法富集提取

金属,其浸取工艺如图 3 所示。 KUMARI 等[31] 将分

离后的金属精矿采用硝酸浸出,然后通过溶剂萃取

和电沉积获得金属;该研究利用硝酸的强氧化性溶

解 WPCB 中大部分金属,得到较高金属回收率,但
并未介绍溶剂萃取与电沉积分离纯铜与镍金属的过

程。 使用强无机酸从 WPCB 中回收铜会对环境造

成危害。 BROEKSMA 等[32]使用甘氨酸作为浸出剂

处理废旧电路板,在温度 60 益、1 mol / L 甘氨酸、氧
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图 2摇 机械分离回收废电路板金属相工艺示意

Fig. 2摇 Mechanical separation and recovery of metal phase process of waste circuit board
摇

气作氧化剂的条件下铜浸出率为 81郾 2% ,证实甘氨

酸浸出法具有可行性,但仍需进行深入研究以提高

浸出效率;另外,有机酸浸出机理需进一步研究。
湿法冶金技术与生物冶金技术主体是针对金属

回收,对非金属组分影响较小,含有溴化物的非金属

组分可在机械预处理时分离或在反应后清洗干燥用

于热解制液态、气态燃料的原料。
湿法工艺处理 WPCB 在金属回收率方面指标

较好,且操作简单无废气产生;但该工艺对被包裹金

属难以有效浸取,且涉及多种化学试剂,包括未反应

的酸、中和剂和金属盐,产生较多废水,需配备废水

处理设备,增加工业成本。

图 3摇 湿法浸取废电路板金属铜工艺示意

Fig. 3摇 Wet leaching process of metal copper
from waste circuit board

摇

2郾 4摇 热解法

热解法是在缺氧或者无氧的环境中利用热化学

技术从 WPCB 中回收能量,通过热降解过程使有机

材料分子键断裂、转化、消除,把金属富集在固体部

分。 有机材料化学键断裂后被转化为有价值的液体

和气体馏分,经后续处理可用作化学制造的能源或

原料[33]。
ZHU 等[34] 研究了 WPCB 热解过程中产物分

布,研究结果表明,在 500 益,持续时间 60 min 时得

到固体产物中铜回收率为 91郾 46% ,气体产物主要

由 CO、CO2、CH4、H2等组成,液体产品中包含酚类、
芳香烃、酮类和呋喃衍生物。 CHEN 等[35] 对 WPCB
非金属部分进行热解,在热解液体产物中,苯酚与烷

基化苯酚含量占比较高,热解油中发现有溴化有机

物存在;由于热解过程没有添加剂,导致有机溴无法

有效转化为无机溴进而被固定或被吸收。 LIU[36]、
SHEN 等[37] 通过对 WPCB 进行催化热解, 发现

WPCB 中有机溴通过热解过程转化为了 HBr,固相

中 Br 可以转移到液相和气相中。 催化共热解

WPCB 可取得更有价值的产品,但固态产品中价值

金属(如 Cu)与价值资源(如溴盐)的分离仍需后续

工艺来实现。 无机溴与添加剂反应生成溴盐可用于

溴素生产。
热解法可以回收有机物和能量并有效将有机物

和无机物进行分离,而且操作简单,可抑制二噁英等

有害物质产生,有价金属资源的回收率高;但有机溴

化物会造成环境污染,另处理规模较小。 总体上,热
解法应用前景较好,需进行深入研究。
2郾 5摇 微波处理法

微波具有穿透性与选择性加热的特性,相较于
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传统热解,其可以从材料内部和外部同时进行。 非

金属组分具有很好的吸波性能,这为改善塑料等导

热系数低的材料的加热过程提供了可能性,现在已

经被应用于 WPCB 的热解[38],工艺示意如图 4 所

示。 PENG 等[39] 通过微波辅助热解 WPCB 回收重

金属, 热 解 后 Cu 含 量 得 到 提 高, 且 保 留 率 达

99郾 98% ;这一结果与微波的穿透性、选择性加热性

等特性紧密联系。 SURIAPPARAO 等[40] 通过向

WPCB 中添加微波吸收剂进行热解试验,发现添加

石墨可使热解油中酚类化合物和苯基磷酸盐含量增

加,当石墨含量为 83%时,苯酚含量最大为 91郾 5% ;
石墨作为良好的吸波剂使得原料热解时温度快速升

高,挥发物分子键断裂更迅速更彻底,但 詤詤C C 键具

有较强的稳定性,从而苯基化合物得到富集。

图 4摇 微波热解法回收利用废电路板工艺示意

Fig. 4摇 Microwave pyrolysis recycling waste circuit board process
摇

摇 摇 微波处理技术可以对 WPCB 进行快速加热使

热解更彻底,缩短工艺时长,降低能耗,减少有毒物

质形成,金属回收效率得到提升;但是由于受设备规

模限制导致处理量较少,另外存在微波泄露等问题。
目前,该方法还处于实验室研究阶段。
2郾 6摇 生物冶金法

生物冶金工艺通过微生物代谢产物与 WPCB
中金属反应,将附着在 WPCB 层间中金属从元素状

态转化为可溶金属离子,浸取工艺示意如图 5 所示。
在 WPCB 生物浸出过程中添加化学物质(如铁和

硫)可促进细菌生长和氧化剂的产生[41]。
MADHAVAN 等[42] 采用异养碱菌 Alcaligenes

aquatilis 从 WPCB 中浸出铜,发现在最佳浸出条件

下,连续分批浸出 12 d,铜回收率提高到 80% 。 BA鄄
NIASADI 等[43]采用纸浆做生物培养基进行嗜酸细

菌 Acidithiobacillus ferrooxidans 培养,并成功提取到

多种金属,通过直接电沉积生物渗滤液方式,获得纯

度大于 99%的铜箔;该研究同时指出 WPCB 中环氧

聚合物和溴化阻燃剂对细菌的生长和活性具有一定

的毒性作用;Fe2 + 充当细菌的电子供体,电子凭借质

子流入细菌时产生的能量逆着氧化还原电势梯度穿

过细菌膜。 XIE 等[41] 使用黄铁矿作为培养基驯化

IOMs 和 SOMs 细菌混合物研究发现矿浆浓度、氮源

比例以及培养时长对铜的浸出影响都很大,通过电

沉积浸出液可得到阴极铜;黄铁矿中含有较高含量

的 Fe 元素(34郾 73% )与 S 元素(42郾 51% ),可以被

铁氧化微生物( IOM)和硫氧化微生物(SOM)氧化

分别生成 Fe3 + 和 H + ,Fe3 + 不仅作为氧化剂实现

WPCB 中 Cu2 + 的释放,也可作用于黄铁矿产生 Fe2 +

和 S 促进生物浸出反应,氮源为细菌的生长提供营

养物质。 该工艺的溴化物处理同湿法冶金技术溴化

物处理。
生物冶金法可最大限度降低对环境的危害,具

有更清洁、环保和经济可行性优势,但是试验周期太

长、浸出率不高、需要特定菌落等问题目前无法改

变,还需要更加深入研究。

3摇 废旧电路板的脱溴处理方法
WPCB 中卤素大部分以溴化阻燃剂形态集中在

有机聚合物中,处理不当会释放出剧毒且致癌的二

噁英和呋喃类物质,并导致溴化阻燃剂渗滤液的浸

出,使得回收过程中产生各种含溴的污染物,腐蚀设
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图 5摇 生物冶金浸取废电路板金属铜工艺示意

Fig. 5摇 Biometallurgical leaching process
of copper from waste circuit board metal

摇

备与污染环境,威胁人体健康。 因此,WPCB 的回收

必须考虑溴的处理问题。 热解法在 WPCB 回收上

不仅可以减少污染物排放,高效率回收资源,还可回

收增值化学品。 已有研究人员探究了催化剂对

WPCB 热解过程产品特性和脱溴性能的影响。
ANDOOZ 等[44]认为热解技术可以与其他技术

相结合或加以改进,从而减少有害溴化阻燃剂

(BFRs)热解产生的有机卤化物的数量。 SHEN[45]、
MA 等[46] 利用碱、酸和碱土金属盐对 NMF -WPCB
热解进行化学预处理研究;结果证明,NMF -WPCB
中的有机溴可以在相对较高的温度下通过热解过程

转化为 HBr;通过添加 Fe、Ni 颗粒,采用 NaOH 预处

理后再热解,Br 固定效率更高。 TERAKADO 等[47]

研究表明,添加 ZnO 和 La2O3可显著抑制溴化氢和

溴化有机化合物的形成,对比惰性气氛与氧化性气

氛下的溴分布,氧化性气氛下会有更多的单质 Br2
生成;但 La2O3价格昂贵且氧化性气氛易产生多溴

二苯并呋喃等有毒物质。 CHEN 等[48] 通过 WPCB
与催化剂共热解试验,结果表明,与 Cu 颗粒相比,
氧化物 CuO 与 Cu2O 的除溴效果更高,Cu2O 颗粒固

溴率达到 74% ;该研究缺少对催化热解的反应机理

进行分析,无法准确判断 CuO 与 Cu2O 生成阶段与

含量。 SHEN 等[49] 使用 HCl 和 NaOH 对 WPCB 预

处理后与稻壳共热解,结果表明,在高效降低重金属

含量同时也将 Br 以 NaBr 富集在生物炭中,生物质

中的矿物质增强了 Br 的稳定性;通过利用生物质中

微量金属元素与预处理时的碱液催化证明了生物质

与 WPCB 共热解固溴的可行性。 ZHANG 等[50]通过

微波辅助催化热解 WPCB,结果表明大量含溴挥发

物(如溴化酚) 在 320 ~ 520 益 范围内释放;添加

K2CO3可有效抑制含溴污染物排放(减少 50% )并

促进溴的固定(增加 34% );微波辅助催化使得到更

多比表面积的热解炭,可能对溴在热解固体产物中

固定产生有利影响。 CHEN 等[51] 使用铁和镍金属

改性 MCM-41 催化剂对含有溴化阻燃剂(BFR)的
计算机外壳塑料废物进行热解,研究了不同铁镍比

的催化剂催化性能;铁和镍共存促进了有价值单环

烃的形成,对油的组成显示出协同效应;Fe - Ni /
MCM-41 的脱溴过程可以通过以下不同机制实现:
有机溴的催化裂解,负载金属氧化物与 HBr / SbBr3
的反应,有机溴在催化剂表面的沉积。 现有针对

WPCB 热解脱溴研究采用的添加剂以碱金属氧化物

为主,通过降低分解溴化有机分子的活化能、削弱聚

合物链分子间(如 C—H 键和 C—Br 键)的相互作

用,加速多孔结构的形成,使得挥发物的扩散和释放

得到增强,碱性金属氧化物通过中和反应捕获 HBr,
也可吸附有机溴化物。

采用催化剂对 WPCB 进行热解回收,可以有效

固定溴,为 WPCB 除溴提供了一种思路,但后续产

物的分离、催化剂的循环利用及工业化生产还需进

一步优化完善。

4摇 结论及展望
废旧电路板中有价资源丰富,具有很高的回收

利用价值。 火法冶金工艺是目前工业应用最广泛的

方法,但该方法危险系数较高,需深入研究完善。 机

械处理法的分离效果并不理想,常用于废旧电路板

回收利用的前段处理方法。 湿法冶金技术易产生较

多的废水,需配备相应的废水处理系统。 废旧电路

板与催化剂进行共热解,固溴产物的分离及催化剂

的循环利用有待研究。 目前微波处理技术和生物处

理技术仍处于实验室阶段,需要在工艺参数、浸出机

理的研究、工程化应用方面深入研究,推进产业化

应用。
当前废旧电路板的回收处理工艺存在非金属物

质回收率低、易产生污染物、溴迁移难以控制等问

题。 除火法冶炼工艺可大规模处理废旧电路板外,
热解法亦有望实现工业化生产,对该工艺的动力学

深入研究可为实现工业化做准备。 在利用 WPCB
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回收金属过程中,提高非金属物质回收利用价值、简
化工艺流程、降低回收过程中产生的污染物、深入研

究溴的迁移机理是未来研究的热点方向。
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Research progress on product recycling and bromine removal
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Abstract: Waste circuit boards (WPCB) contains a large number of valuable metals and organic matter and glass
fiber, of which the copper content accounts for a relatively high proportion of copper recovery in WPCB can not only
alleviate the problem of shortage of copper resources, but also solve the problem of environmental pollution of
WPCB. Currently, most of the research focuses on the recovery of valuable metal resources in WPCB, and less
attention is paid to the organic matter in the non鄄metallic part. Brominated flame retardants in non鄄metallic
components are dangerous carcinogens, and it is especially necessary to immobilize or recycle bromine in the metal
recycling process. The treatment methods of WPCB include pyro鄄metallurgical process, mechanical treatment,
hydrometallurgical process, pyrolysis, microwave treatment technology and biological treatment technology. Among
them, although the pyrometallurgical process is the most widely used, the recycling process will produce toxic and
hazardous substances, and the process needs to be improved; the separation effect of the mechanical treatment
method is not ideal, and it is often used in the pre鄄treatment of WPCBs; the hydrometallurgical process produces
more wastewater, and it needs to be equipped with the corresponding wastewater treatment system; the pyrolysis
method can recycle the organic matter and energy, and the recovery of valuable metal resources is high, and it is
simple, and it can suppress the production of harmful substances, such as dioxin, and the application prospect is
more promising. and other harmful substances, the application prospect is better; microwave treatment technology
and biological treatment technology is still in the laboratory stage, need to be in the process parameters, leaching
mechanism research, engineering application of in鄄depth research, to promote the industrialization of the
application. In the future, improving the recycling value of non鄄metallic substances, simplifying the process,
reducing the pollutants generated in the recycling process, and studying the migration mechanism of bromine are the
research directions for the recycling of WPCB.
Key words: waste circuit boards (WPCB); brominated flame retardants; copper recycling; bromine separation;
resources utilization; pyrolysis; microwave processing technology
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