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摘　 要： 以废弃线路板为研究对象，通过球磨强化盐酸⁃氯化铁体系浸出废弃线路板中的锡。 考察了盐酸浓度、氯化铁浓度、反应温

度、球磨机转速和反应时间对锡浸出率的影响，得到最佳实验条件为：盐酸浓度 ３ ｍｏｌ ／ Ｌ、氯化铁浓度 １２ ｇ ／ Ｌ、液固比 ４ ∶１、反应温度

５０ ℃、球磨机转速 ５０ ｒ ／ ｍｉｎ，此条件下锡浸出率达到 ９８．８３％。 该工艺较好地实现了废弃线路板中锡的高效提取，为废弃线路板有

价金属回收提供了新思路。
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　 　 随着电子行业不断发展及电子产品更新换代，线
路板的需求不断增加，导致了大量废弃线路板的产

生［１－２］。 废弃线路板中含有大量有毒有害元素，如处

理不当将严重威胁生态环境。 同时，废弃线路板又是

一种宝贵的资源，对其进行综合回收利用，不仅可以实

现资源的循环利用，也有利于环境保护［３－５］。 线路板

中锡含量约为 １％ ～ ８％，具有极高的回收价值。 目前

废弃线路板中锡的回收主要有湿法和火法工艺［６－９］ 。
火法工艺存在能耗高、基建投资大、不适合小批量生

产等问题；湿法分离回收废弃线路板过程中，锡的特

殊物理性质使其难以粉碎，导致锡浸出缓慢；同时废

弃线路板中含有大量有机物，浸出过程中黏附于金属

表面，阻碍了锡的浸出［１０］。 为解决上述问题，本文采

用机械球磨强化盐酸⁃氯化铁体系，加快废弃线路板中

锡的浸出，该工艺具有边磨边浸和破坏覆盖在反应物

上膜的作用，从而实现高速、清洁地从废弃线路板中浸

出锡。

１　 试　 　 验

１．１　 试验原料及试剂

试验原料为废弃线路板经粗破、磁选除铁后所得

的块状粉末，其成分分析结果如表 １ 所示。
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表 １　 废弃线路板粗破粉末主要金属成分（质量分数） ／ ％

Ｓｎ Ｃｕ Ｆｅ Ａｌ

２．３ ９．３ １．３ ０．８

试验药剂氯化铁及其他化学试剂均为分析纯。
１．２　 试验方法

取一定量的盐酸、氯化铁和自来水加入到循环槽

中；预热到一定温度后，打入球磨机，同时向球磨机中

加入 １０ ｇ 废弃线路板粉末，启动球磨机并开始计时，
到预定时间后停止球磨，将料浆放出，并用清水冲洗滚

筒，过滤分离；将滤渣用清水洗涤 ３ 次，洗涤时将钢球与

滤渣分离；将滤渣送真空干燥，并分析滤渣中锡含量。
１．３　 试验设备及表征

试验主要设备为球磨机、外置水浴加热系统和循

环送料系统。 机械活化在滚筒球磨机中进行，球磨机

外观尺寸长 ６５ ｃｍ，有效球磨长度为 ６．５ ｃｍ，滚筒直径

为 ６ ｃｍ；球磨介质为钢球，钢球直径为 １２ ｍｍ，钢球加

入量为 ８０ 颗。 滤渣用王水溶解后，采用电感耦合等离

子体⁃原子发射光谱仪（ＰＳ⁃６，Ｂａｉｒｄ Ｃｏｒｐ）检测溶液中

锡离子浓度，并计算锡浸出率。

２　 试验结果与讨论

２．１　 盐酸浓度对锡浸出率的影响

线路板中锡通常以焊锡（锡单质）的形式存在，要
浸提锡，需要采用化学方法将其转化成锡离子，如
Ｓｎ２＋、Ｓｎ４＋。 需要注意的是锡离子易水解，因此需要向

体系引入酸，以使反应控制在合适的 ｐＨ 范围内。 在废

弃线路板加入量 １０ ｇ、氯化铁浓度 ９ ｇ ／ Ｌ、液固比 ４ ∶１、反
应温度 ５０ ℃、反应时间 ２ ｈ、球磨机转速 ５０ ｒ ／ ｍｉｎ 条件

下，考察了盐酸浓度对废弃线路板中锡浸出率的影响，
结果如图 １ 所示。 由图 １ 可知，随着盐酸浓度增加，锡
浸出率逐渐增加，当盐酸浓度增加至 ３．０ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，继
续增加盐酸浓度，锡浸出率基本维持不变。 因此选择

盐酸浓度 ３ ｍｏｌ ／ Ｌ，此时锡浸出率可达 ９５．６％。
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图 １　 盐酸浓度对锡浸出率的影响

２．２　 氯化铁浓度对锡浸出率的影响

锡与盐酸直接反应的速度很慢，特别是在稀酸条

件下，因此在浸出过程中需要添加一定的添加剂，促进

锡的氧化，使其变成金属离子从而进入溶液中［１０］。 本

文采用氯化铁为添加剂促进废弃线路板中锡的氧化反

应，盐酸⁃氯化铁体系中发生的主要反应如下：
Ｓｎ ＋ ２Ｆｅ３＋ 􀪅􀪅 Ｓｎ２＋ ＋ ２Ｆｅ２＋ （１）

　 　 盐酸浓度 ３ ｍｏｌ ／ Ｌ，其他条件不变，氯化铁浓度对废

弃线路板中锡浸出率的影响如图 ２ 所示。 由图 ２ 可知，
随着氯化铁浓度增加，锡浸出率先增大后降低。 这是由

于氯化铁浓度增加，强化了单质锡的氧化，从而提高了

浸出率；但随着氯化铁浓度进一步升高，体系电位升高，
使部分 Ｓｎ２＋氧化成 Ｓｎ４＋（式（２）），Ｓｎ４＋的水解 ｐＨ 值远远

低于 Ｓｎ２＋ ［１１］，因此，水解沉淀增多，导致浸出率降低。
故适宜的氯化铁加入量为 １２ ｇ ／ Ｌ。

Ｓｎ２＋ ＋ ２Ｆｅ３＋ 􀪅􀪅 Ｓｎ４＋ ＋ ２Ｆｅ２＋ （２）
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图 ２　 氯化铁浓度对锡浸出率的影响

２．３　 反应温度对锡浸出率的影响

氯化铁浓度 １２ ｇ ／ Ｌ，其他条件不变，反应温度对废

弃线路板中锡浸出率的影响如图 ３ 所示。 由图 ３ 可

知，随着反应温度升高，锡浸出率不断升高。 但当反应

温度超过 ５０ ℃后，再升高温度，锡浸出率反而呈降低

趋势。 这主要是由于温度较高时，溶液中盐酸的挥发

加剧，溶液 ｐＨ 值升高，进而加剧了锡的水解沉淀；另外
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图 ３　 反应温度对锡浸出率的影响
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升高温度也有利于 Ｓｎ４＋的水解沉淀。 故适宜的反应温

度为 ５０ ℃。
２．４　 球磨机转速对锡浸出率的影响

机械球磨可以起到强化反应的作用，在粉碎过程

中不仅颗粒局部承受较大应力而发生分解反应、氧化

还原反应、固相反应等，还能促进生成产物的剥离，增
加反应面积［１２－１５］。 机械化学活化过程操作简单，无需

高温焙烧，可降低生产成本和能耗，且无污染。 废弃线

路板经机械力活化后，金属锡粒度减小，部分机械能以

位错、晶格畸变等缺陷形式转变为化学能储存，使物质

处于高能活化状态；且在球磨过程中能促进反应过程

中产物层的剥离。
反应温度 ５０ ℃，其他条件不变，球磨机转速对废

弃线路板中锡浸出率的影响如图 ４ 所示。 由图 ４ 可

知，随着球磨机转速升高，锡浸出率逐渐升高，当转速

为 ５０ ｒ ／ ｍｉｎ 时，锡浸出率可达 ９８．６１％；继续升高转速，
对锡浸出率的影响不大。
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图 ４　 球磨机转速对锡浸出率的影响

２．５　 反应时间对锡浸出率的影响

球磨机转速 ５０ ｒ ／ ｍｉｎ，其他条件不变，反应时间对

废弃线路板中锡浸出率的影响如图 ５ 所示。 由图 ５ 可

知，随着反应时间增加，锡浸出率逐渐提高，当反应时

间达到 ９０ ｍｉｎ 时，反应基本达到平衡，此时锡浸出率

为 ９８．７４％。
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图 ５　 反应时间对锡浸出率的影响

２．６　 优化条件试验

根据单因素试验，确定优化试验条件为：废弃线路

板加入量 １０ ｇ，盐酸浓度 ３ ｍｏｌ ／ Ｌ，氯化铁浓度 １２ ｇ ／ Ｌ，
液固比 ４ ∶１，反应温度 ５０ ℃，球磨机转速 ５０ ｒ ／ ｍｉｎ。 按

优化条件重复进行了 ５ 组试验，结果如表 ２ 所示。 由

表 ２ 可知，采用机械球磨强化盐酸⁃氯化铁体系回收废

弃线路板中的锡，锡回收率均值为 ９８．８３％。

表 ２　 优化条件试验结果

试验编号 锡浸出率 ／ ％

１ ９９．０７
２ ９７．９２
３ ９９．３１
４ ９８．４３
５ ９９．４２

平均 ９８．８３

３　 结　 　 论

１） 机械球磨过程中不仅颗粒局部承受较大应力

而发生分解反应、氧化还原反应、固相反应等，还能促

进生成产物的剥离，增加反应面积。 采用机械球磨强

化盐酸⁃氯化铁体系浸出废弃线路板中的锡，该工艺效

率高、反应条件温和，为废弃线路板有价金属回收提供

了新思路。
２） 从废弃线路板中回收锡，最佳工艺条件为：盐

酸浓度 ３ ｍｏｌ ／ Ｌ、氯化铁浓度 １２ ｇ ／ Ｌ、液固比 ４ ∶１、反应

温度 ５０ ℃、球磨机转速 ５０ ｒ ／ ｍｉｎ，此条件下锡平均浸

出率可达 ９８．８３％。
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图 ５ 结果表明，６５０ ℃时，在 １００ ｍｉｎ 左右浸出率

达到最大，为 ７３．８９％，这是因为在 １００ ｍｉｎ 左右，高磷

菱锰矿分解率接近 １００％，生成了大量 ＭｎＯ，但随着焙

烧时间增长，ＭｎＯ 活性度下降，导致浸出率下降。 ７００ ℃
时，在 ８０ ｍｉｎ 时浸出率达到最大，为 ７１．６０％。 ７００ ℃
时最大浸出率小于 ６５０ ℃时，这是由于温度较高导致

发生过烧现象，使活性 ＭｎＯ 转化为非活性 ＭｎＯ，浸出

率降低。
综合分析分解率、活性度和浸出率之间的交互作

用，找出最佳焙烧条件，分析结果见图 ６。
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图 ６　 分解率、活性度、浸出率及焙烧条件之间的交互关系

图 ６ 结果表明，６５０ ℃下，高磷菱锰矿中锰浸出率

最大值 ７３．８９％，是在焙烧 １００ ｍｉｎ 左右取得，在此条件

下，高磷菱锰矿分解率较高，活性度较好，浸出液蒸发后

得到的 ＭｎＣＯ３ 产品锰品位 ４３．５１％，磷含量 ０．０１２％。
７００ ℃下，高磷菱锰矿中锰浸出率最大值 ７１．６０％，是
在焙烧 ８０ ｍｉｎ 左右取得，此时分解率和活性度都较

好，ＭｎＣＯ３ 产品锰品位 ４２．３３％，磷含量 ０．０１５％。 综合

考虑，在 ６５０ ℃下焙烧 １００ ｍｉｎ 效果更好，在此条件下

锰浸出率较高，产品中锰品位较高和磷含量较低。

４　 结　 　 论

１） 提高焙烧温度和焙烧时间都有利于高磷菱锰

矿的分解，但在 ７００ ℃下焙烧 １２０ ｍｉｎ，将导致高磷菱

锰矿中的部分碳酸镁分解。
２） 提高焙烧温度有利于提高 ＭｎＯ 活性度，但焙

烧时间延长将导致部分 ＭｎＯ 失活：６５０ ℃ 时，焙烧

１１０ ｍｉｎ后，ＭｎＯ 开始失活；７００ ℃时，焙烧 ９０ ｍｉｎ 后，
ＭｎＯ 开始失活。

３） 城口地区高磷菱锰矿的最佳焙烧条件为：焙烧

温度 ６５０ ℃，焙烧时间 １００ ｍｉｎ。 焙砂采用 １６ ｍｏｌ ／ Ｌ
氨水常温浸出 ６０ ｍｉｎ，锰浸出率为 ７３．８９％；浸出液蒸

发后得到的 ＭｎＣＯ３ 产品锰品位为 ４３．５１％、磷含量为

０．０１２％。
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