
2007 年第 1 期 中国粉体技术

摘 要：伴随着信息技术的高速发展，电子废弃物的种类和总量日益增

多，它具有数量多、危害大、潜在价值高、回收利用困难等特点。本文中

分析了火法处理、湿法处理、机械处理、热裂解等电子废弃物资源化处

理技术，并指出了不同技术的优缺点，重点介绍了机械处理、湿法处理

及热裂解处理方法工艺特点，同时对最新研究进展作了简要评述和展

望。
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Abstract: With the development of information technologies, the amount of

waste electrical and electronic equipments (WEEE) continues to increase

rapidly, which is characterized by an abundance of quantity, hazard effect to

health, high commercial value, and difficult recovery. The different recycling

methods for WEEE were summarized, including incineration process, hy-

drometallurgical approach, mechanical separation, and thermal process. Ad-

vantages and disadvantages of various processing methods of WEEE were

presented in detail. The attention was concentrated on processing character-

istics of mechanical separation, hydrometallurgical approach, and thermal

process. Finally, the new development trends of WEEE processing technolo-

gies are commented and predicted.
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随着经济发展及科技进步，电子工业和信息高科

技产业迅猛发展，电子废弃物问题不可避免地摆在

了我们面前。电子废弃物根据来源可划分为两类:电

子电器产品生产过程中产生的废弃物和达到使用寿

命后废弃的电子电器设备。Leeg 指出[1]，在生产计算

机过程中,平均每生产 0.454 kg 产品，就会产生

1.362 kg 的电子废弃物。电子工业的高速发展

使电子电器设备的更新换代周期不断缩短,废

旧电子产品的数量与日俱增。

美国环境保护署估计美国每年的废弃电子

设备达 2.1 亿 t，占城市垃圾的 1%。欧盟每年废

弃电子设备更是高达 600～800 万 t，占城市垃

圾的 4%，且以每 5 年 16%～28%的速度增长，

比城市垃圾的增长速度快 3 倍[2]。日本每年废弃

的家电也可达 60 万 t，占城市垃圾的 1% [3]。

我国电冰箱、电视机和洗衣机的目前社会

保有量均超过 1 亿台，以后将以年均 400～500

万台的速度被淘汰。2000 年我国的覆铜板产量

已达到 16.01 万 t，2003 年我国印制电路板的

产量位居世界第二，并且“十五”期间年均增长

率保持在 22% 左右。我国电子产品的年报废量

和印制电路板的生产能力，都间接表明电子废

弃物来源广泛、种类繁多、数量巨大，同时给环

境带来很大危害。

1 电子废弃物的特点

电子废弃物具有数量多、组分复杂、危害大、

潜在价值高、处理困难等特点 [4]，如果不加处

理，或处理不当将给周围的环境带来严重威

胁。另一方面由于金属元素等有价值成分富集

度高，具有可回收的潜在价值。因此电子废弃

物的无害化和资源化处理成为研究的重要方

向。

1.1 环境污染性

电子废弃物种类繁多而且危害严重，如电

脑、电视、洗衣机、电池等，有大量有毒有害物

质（表 1~3）。SVTC 的调研指出，一台个人电脑

需要 700 多种化学原料，几十种金属、有机物,

其中 50% 以上对人体有害。显示器含有铅、镉、

水银、六价铬、聚氯乙烯塑料和溴化阻燃剂等

有害物质；阴极射线管铅含量达27%; 铁机箱中
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表 3 电脑电路板中所含的物质成分及比例[9]

物质名称 塑料 铜 铁 溴化物 铅 锡 镍

比例 /% 49.799 23.728 7.467 4.646 4.480 3.650 3.319

物质名称 锑 锌 银 金 镉 钽 钼

比例 /% 1.825 0.747 0.083 0.083 0.066 0.032 0.026

物质名称 钯 铍 铼 铈 铂 镧 汞

比例 /% 0.021 0.015 0.014 0.008 0.006 0.005 0.002

设备 黑色 有色 塑料 /% 玻璃 /% 线路 其它 /%

类型 金属 /% 金属 /% 板 /%

电脑 32 3 22 15 23 5

电话 <1 4 69 11 16

电视 10 4 10 41 7 8

洗碗机 51 4 15 <1 30

表 1 电子废弃物中的有害成分[6]

污染物 来源

氯氟碳化合物 冰箱

卤素阻燃剂 线路板、电缆、电子设备外壳

汞 显示器

硒 光电设备

镍、镉 电池及某些计算机显示器

铅 阴极射线管、焊锡、电容器及显示屏

铬 金属镀层

含有镉；开关及位置传感器中含有汞；印刷电路板上

含有铜和溴化阻燃剂；电线和包装物均含有聚氯乙

烯；芯片和磁盘驱动器含有汞和铬[5]等等。

若再考虑到电子废弃物中具有较高价值且仍可

继续使用的部分元器件，如内存条、微芯片等，电子

废弃物具有更高的潜在价值，经济效益可观。

2 电子废弃物回收技术

废弃电子设备的资源化过程分 3 步：(1)修理或升

级后的整机再利用；(2) 拆解的元器件回收利用；(3)

物料的回收利用[10]。通过修理或升级后的整机重新

使用以及元器件的回收利用，可以充分利用电子废

弃物，减少环境污染。物料回收是在电子废弃物无法

再利用的情况下通过回收其有用成分达到电子废弃

物资源化的目的。电子废弃物的材料组成和结合

方式复杂，处置起来困难。目前回收技术主要有火

法处理、湿法处理、机械处理等方法。

2.1 火法处理

火法处理是借助焚烧、熔炼、烧结、熔融等手段，

去除电子废弃物中的塑料和其他有机成分，以富集

金属的方法。该法的优点是可以处理所有形式的电

子废弃物，具有非常高的金属回收率。缺点是焚烧

过程造成有毒气体逸出，对环境产生严重的危害；

同时电子废弃物中的陶瓷及玻璃成分使熔炼炉的

炉渣量增加, 金属元素熔融到炉渣中，造成金属的

损失；废弃物中高含量的铜增加熔炼炉中固体粒子

的析出量, 减少贵重金属的直接回收。随着电子工

业的发展，电子产品中贵金属的用量正在逐渐减

少，回收价值相应降低，此方法难以推广。

2.2 湿法处理

湿法处理是一种相对较快的提取贵金属的方

法。它将破碎后的电子废弃物颗粒浸入溶液中，借

助于氧化、还原、中和、水解、络合、萃取等过程，对

原料中金属或化合物进行提取和分离，得到金属或

化合物。湿法与火法相比, 具有废气排放少、提取贵

金属后的残留物易于处理、经济效益显著、工艺流

程简单等优点。目前的研究主要集中在：(1)在一定

的温度和压力下，选择合适的浸滤溶液；(2)优化萃

取过程操作。

李运清等[11]研究了硫酸浸取废旧碱性二氧化锰

电池干粉中的锌的适宜条件。将废旧电池破解后，

用 X 射线衍射仪和原子吸收分光光度计测定其粉

末。结果表明，粉末中锰 (以 MnO2 计) 的含量为

44.2%，锌(以 ZnO 计)为 25.6%，铁(以 Fe2O3 计)为

1.4%，钾为 5.5%，并有少量的铅、镉和汞等。当硫酸

浓度为 0.25 mol/L，浸取时间为 3 h，温度为 50 ℃，

固液比(固体样品质量 / 浸取液质量)为 1/6，适合浸

取粉末中的锌。同时实验证明了废旧电池中的锌以

ZnSO4 形式存在时可以被 100% 浸取。

魏金秀[12]用原子吸收法对某种废弃印刷线路板

中二十多种金属元素进行了分析测定，针对该类板

中铜、铝、铁等贱金属含量高且其所含金较容易浸出

的特点，提出用氧化酸浸预处理法浸出废弃印刷线

路板中铜、铝、铁、锌等贱金属，再用低毒性浸金药剂

浸出滤渣中金的回收工艺。试验结果表明:用氧化酸

浸预处理工艺在一定条件下，能有效地浸出铜、铝、

铁和锌等贱金属元素;用低毒性的硫脲、硫代硫酸钠

表 2 几种典型电子设备的成分[8]

综 述
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和次氯酸钠浸金均可使金浸出率达到 90% 以上。同

时，通过对浸金过程中产生的废水和废渣进行适当

处理后，可以满足有关要求，不会对环境造成二次污

染，达到资源回收且无害化的双重目的。

Abdel Mnim Altwaiq[13]研究了从不同聚合体材料

提纯溴化阻燃剂的的过程。这些过程包括了超临界

二氧化碳萃取、改进的超临界二氧化碳萃取，溶剂

萃取和索格利特萃取法。超临界二氧化碳萃取法用

CO2 作溶剂，没有毒性，减少了对环境的污染，操作

温度较低，比较安全，但是由于较低的萃取压力，效

率较低，在 6%～20% 之间。溶剂萃取能够在不完全

溶解聚合体的情况下将阻燃剂提纯，速度较快，但

由于溴化阻燃剂之间有不同的极性和溶解度，很难

找到一种溶剂萃取所有物质。实验发现，将甲苯、乙

腈和四氢呋喃作为超临界二氧化碳萃取的改进剂

可以提高阻燃剂的提纯效率，效率的增加主要是来

自于溶剂的加入。索格利特萃取法的萃取效率高，

用正丙醇作为索格利特萃取法的溶剂可以得到高

纯度的四溴双酚、八溴醚和十溴二苯醚 (浓度达到

93%～100%)，然而溶剂的消耗量很大。

综上所述，湿法处理缺点包括处理前需将复杂

的电子废弃物粉碎成颗粒，不能直接处理；部分金

属的浸出效率低，作用有限，如贵金属被耐腐蚀材

料陶瓷等包裹则很难被处理；处理用浸滤溶液普遍

带有强腐蚀性，可与金属反应，使用后若不经处理

而直接外排必将造成严重的环境污染。随着电子产

品中的贵金属逐渐被贱金属取代，该法的处理效益

将进一步的降低。

2.3 机械回收

电子废弃物的机械回收主要是指利用电子废

弃物各组分间的物理性质的差异对它进行拆解、粉

碎、物料的分选等机械处理过程。其主要优点在于

可对电子废弃物中的金属及非金属等各种成分综

合回收利用，成本低，操作简单，不易造成二次污

染，易实现规模化生产等优势。但只能得到含有一

定杂质的金属或非金属的富集体，仍需进一步处

理。回收时先将电子废弃物拆解，分类检测，选出可

重新使用和需进一步回收的。然后根据物料的物理

性质选择破碎的方法，将物料粉碎到较小的粒径。

最后利用破碎后的物料的密度、电性和磁性的差异

进行分选。电子废弃物机械回收流程见图 1。

2.3.1 拆解

电子废弃物中含有多种电子元器件，如变压器、

电池、电容、晶体管等，这些元器件中含有铅、汞、镉

等多种重金属和有害物质，处理时可预先将其拆解

下来单独进行处理，这样不仅能富集回收物质，还

可以防止对后续工艺的污染，减少处理成本。

2.3.2 破碎

单体的充分解离是实现高效机械分选的前提，

破碎是实现单体解离的有效方法。因此，根据物料

的物理特性选择有效的破碎设备，进一步选择物料

的破碎粒度范围，不仅可以提高破碎效率，减少能

源消耗，而且还能为不同物料的有效分选提供前提

和保证。

2.3.3 分选

电子废弃物的特征是成份的显著差异性。其有

机物和无机物组成都是极端多样化的。因电子废弃

物中多样的物种，提供了通过机械回收和分选的可

能性。通过分选，可以得到各种物质的富集体，经后

续精炼处理使其浓度性能等指标达到一定标准便

可重新投入使用。机械分选主要利用物质间的物理

性质差异(如密度、电性、磁性、形状及表面性质等)

来实现不同物质的分离。目前常用的机械分选有气

流分选、电选和磁选等。

(1)按密度差异分选

由于电子废弃物中各组分密度的不同，可通过

密度分离法使其分离。密度分离是指由于颗粒密度

综 述
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的不同，在流体中分别受到的不同重力和其它外

力，颗粒间产生相对运动，从而使颗粒分离。Nusruth

Mohabuth[14]发现以水为分离介质，采用垂直振动技

术可以分离的塑料和青铜混合物，分离出电子废弃

物中的金属组分。当等粒径的塑料和青铜混合物被

垂直振动时，它们常常被分成两层。在较低的振动

频率下，富集的青铜在塑料层的上面；在较高频率

下，青铜被夹在两层塑料层中间。

选择两个不同的混合比率进行分离实验，结果

发现高密度的物料在质量含量为 25% 时，仍然可以

分离。在经过 2 min 垂直振动之后混合物中高密度

物质的含量超过了 50%。当颗粒粒径较大时，水可

以作为一种提高分离效果的媒介。在密度不同的颗

粒间的动量传递和动量差异是分离过程的主要推

动力。

王海锋等[15]采用阻尼式脉动气力分选装置研究

电子废弃物中可回收组分的回收，试验采用自制的

气流分选装置，分选装置法兰联接的多节柱状体，

阻尼块安装在法兰处，即阻尼式脉动气流分选的加

速减速区域可以通过调节改变。实验发现对于加入

阻尼块的装置，有效分选的气流流速范围是 8.4～

10.2 m/s，与传统气流分选装置（10.1～11.1 m/s）相

比，加入阻尼块的装置不仅使有效分选流速的操作

范围变宽，而且降低了有效分选流速。

密度分离操作简单，不易对周围环境造成二次

污染。但是不能得到纯度较高的金属，需要进一步

处理。密度分离不仅取决于颗粒之间的密度大小，

同时也受到颗粒粒径和形状的影响，对废弃物的预

处理提出更高的要求。

(2)根据磁电差异性分选

电子废弃物包含铁磁体和有色金属或合金。电

子废弃物破碎后，可以将金属物质从碎料混合物中

分离出来。金属磁选是利用电子废弃物中各组分的

磁性差异来实现分选，多用于除去废弃电路板中的

铁磁性物质。静电分选是利用物质在高压电场中的

电性差异实现分选的，对废弃物再生处理十分有

效。物料通过高压电场中的电晕电极荷电，当所有

颗粒与接地圆筒接触后，导体物料所带的电荷很快

就消失，而非导体物料则能长时间地保留所带电

荷。

印刷电路板经过粗破和细破后，金属与非金属

基本解离。金属是以铜和铝为主的富集体(所含的铁

磁性物料已通过磁选分离出来)，非金属主要是玻璃

纤维和树脂、热固性塑料、碳化硅等，绝大部分属于

绝缘材料，因此十分适合静电分选。

温雪峰等[16]对金属在电路板中的存在状态进

行了分析，并根据电路板的特点采用高效冲击破碎

机实现金属与非金属的有效解离，通过调节滚筒静

电分选机的参数，实现废弃电路板中金属富集体的

有效回收。试验结果表明：插槽中的铝和铜在 5 mm

左右已经解离，电路板基板上的铜在 0.5 mm 左右

基本获得解离；通过静电选，得到的 2 mm 粒级的金

属富集体中，铜和铝的回收率分别达到 95%和

90%，0.5 mm 粒级中的绝大部分金属也得到了回

收。

静电分离有较高的回收能力，对能量的需要较

低，且不会造成二次污染。同时分离效率只与物料

之间的导电性有关，与颗粒的形状无关。但是与密

度分离相同，不能得到纯度较高的金属，需要进一

步处理。

3 热裂解

热裂解是指有机物在隔氧或缺氧的条件下加

热分解的过程，是目前广泛应用于固体废弃物处理

的一种有效方法。在热解过程中，将发生下述反应:

(1)解聚，产生单体；(2)分子链断裂，产生低分子质量

的材料；(3)不饱和化合物产生，聚合物交链。最终生

成 3 种产物:气体(不可凝的挥发物)、液体(可凝的挥

发物)和固体(炭)，3 种产物的相对比例在很大程度

上取决于热裂解的反应方法和反应条件。

Lein Tangea[17]报道了 Haloclean 热裂解过程。

Haloclean 热裂解过程的目的是从电子废弃物的惰

性和有价值的碎片中分离出溴添加剂。一个两级热

化学处理装置将含有卤素的电子废弃物转化成清

洁燃料和富含贵金属的残渣。温度从 250～450 ℃，

停留时间在 1～4 h 之间。产品的溴含量与裂解的温

度有关，可以回收溴和产品油。

李飞[18]选取电子废弃物塑料原料中的丙烯腈-

丁二烯- 苯乙烯(ABS)、聚苯醚(PPO)、聚甲醛(POM)

和印刷电路板为实验研究对象，对塑料原料进行元

素分析和工业分析实验。结果表明电子废弃物塑料

挥发分含量很高，占干基的 90% 以上，灰分很少，燃

烬性好，含氧量差别很大。ABS 含氧量最少，仅为

综 述
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2.82%；PPO 次之，为 12.75%；POM 中氧含量很高，

达 55.11%。 实验发现温度的提高有助于产气量的

增加，ABS 和 POM 在 750 ℃ 到 850 ℃间产气量提

高最快。而 PPO 则在 850 ℃到 950 ℃ 之间提高最

快 。 950 ℃下 ，ABS、PPO、POM 的 产 气 量 分 别 为

391.15、418.43、497.08 mL/g。随着温度的提高，ABS、

PPO 的单位体积产气的低位热值呈现减少的趋势，

但 POM 单位体积产气的低位热值却随着热解终温

的升高而增加，而且 3 种塑料的产气热值差别较大。

在 850 ℃的热解终温下，ABS、PPO、POM 的单位体

积 产 气 的 低 位 热 值 分 别 为 41500、22 350、17 300

kJ/m3。温度升高提高了产气量和气体转化率，3 种塑

料的单位质量的塑料产气低位热值都随着热解终温

的升高呈现增加的趋势。

4 对已有研究的评价和前景展望

目前对于电子废弃物资源化的研究已经比较深

入，资源化方法包括火法处理、湿法处理、机械处理、

热裂解等方法。火法回收和湿法回收适应的范围小，

效率低，会对环境造成更加严重的二次污染，需要结

合其它技术应用。电子废弃物的机械处理方法包括

电子废弃物的拆解、粉碎、物料的分选等处理过程。

其主要优点在于污染小，且可对电子废弃物中的金

属及非金属等各种成分综合回收利用，实现电子废

弃物资源化的目的。近年来随着对环境保护的重视

及电子产品中贵金属的使用逐渐减少的趋势，电子

废弃物的机械回收方法在电子废弃物资源化研究中

逐渐占据主导地位。热裂解主要针对电子废弃物中

的有机物。它是在一定的温度、压力和缺氧的条件

下，将有机物分解成气体、液体和固体，回收过程污

染性小，产物具有很高的热值，同时也可以继续生产

相关的化学产品，是一种环保和经济的方法，该方法

需要进一步研究完善。

由于电子废弃物数量多、组分复杂、处理困难，

应该利用流态化工程和粉体技术的基础理论，研究

开发电子废弃物超细颗粒的多级流化床高效分离方

法。同时，急需研究电子废弃物的大规模回收应用集

成技术，特别应该重视资源回收利用与环境保护的

有机结合，以期切实有效地将这类危险废物变成二

次资源，减少其对环境的危害。

综 述
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