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Abstract: Waste light emitting diode (LED) 

contains a variety of valuable metal elements, and 

the recycling of these elements has attracted wide 

attention. In this work, the distribution 

characteristics of valuable elements in LED from 

bulb lamps (L-LED) and SMD 2835 LED (S-
LED) were systematically analyzed. XRD, FTIR, 

ICP-OES, and SEM-EDS methods were used to 

study the mass composition, phase composition, 

types of packaging resin and distribution 

characteristics of valuable metals in the two LEDs. 

Based on these results, the pre-enrichment and separation of valuable elements in LED using mechanical crushing 

and screening methods was proposed. The results showed that the lead frames of L-LED and S-LED were pure 

copper and brass material, respectively. The packaging resins of the two kinds of LED were phenyl methyl silicone 

resin containing hydroxyl group. The main ingredients of the phosphor in the packaging resin of L-LED and S-LED 

were Y3Al3.08Ga1.92O12: Ce3+ and Y3Al5O12: Ce3+, respectively. Rare earth elements such as Y, Ce, and Eu existed in the 

packaging resins, and metal elements such as Cu, Zn, Ni, W, and Ag existed on the metal substrates of lead frames. 

The scattered element Ga was present only in the chips in S-LED, while it was distributed in both the packaging 

resin and the chips in L-LED. The components of LED were effectively separated by the processes of mechanical 

crushing and screening. After crushing and screening, elements Cu, Zn, Ni, W, and Ag were enriched in the screening 

products with particle size >0.6 mm, and elements Ga, Y, Ce were concentrated in the screening products with 

particle size <0.6 mm. The pre-treatment process used physical means to enrich and separate valuable elements, 

which was conducive to the subsequent recovery and utilization of valuable elements.
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废弃LED中有价元素的分布特征及富集分离方法

刘 玲*， 苏冬冬， 董彬欣， 盛广宏， 王诗生

安徽工业大学能源与环境学院，安徽 马鞍山 243002

摘 要：废弃发光二极管(LED)中含有多种有价金属元素，这些元素的回收利用引起学者们的广泛关注。本研究系统分析了球

泡灯灯珠(L-LED)和SMD 2835 LED (S-LED)中有价元素的分布特点。在探明LED各组件质量组成的同时，采用XRD、ICP-
OES和SEM-EDS等分析手段研究了有价元素在LED各组件中的分布特征，并据此提出采用机械破碎-筛分预处理技术，对

LED中的有价元素进行预富集分离。结果表明，L-LED和S-LED的支架分别为纯铜和黄铜材质。两种LED的封装树脂均为含

羟基的苯基甲基有机硅树脂。L-LED和S-LED封装树脂中荧光粉的主要成分分别为Y3Al3.08Ga1.92O12:Ce3+和Y3Al5O12:Ce3+。稀土

元素Y, Ce和Eu主要存在于有机硅树脂中；金属元素Cu, Zn, Ni, W和Ag主要分布于支架的金属基板；对于S-LED，稀散元素

Ga仅存在于LED芯片中，而L-LED的Ga在硅树脂和芯片中均有分布。通过机械破碎和筛分处理，有效实现了LED各组件的

分离。经破碎筛分后，Cu, Zn, Ni, Ag和W元素富集于粒径大于0.6 mm的筛分产物中，而Ga, Y和Ce元素则富集于粒径小于

0.6 mm的筛分产物中。该预处理工艺通过物理手段对有价元素进行预富集分离，有利于有价元素后续的回收利用。
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1 前 言 

发光二极管(LED)是一种将电能转换为光能的半导

体固体发光器件。与传统照明产品相比，LED照明产品

具有节能、环保、工作寿命长等优点，这使得LED照明逐

渐成为照明领域的主要产品。随着我国LED照明产品

产量快速增长，LED照明总产值从 2012年的 1920亿元

增长至 2023年的 6578亿元[1]，未来将产生大量报废的

LED，成为电子废弃物的重要组成部分。据预测，2012

年至 2025年，中国LED灯具的在用存量将从 0.13亿只

增至661.7亿只，相应的垃圾产生量也将从157万只增至

47.9亿只[2]。废弃 LED灯具中含有Cu, Pb, Zn, Cr等重

金属，这些物质可能会引起人体疾病，并对周围环境造

成污染。同时，废弃LED中还含有Au, Ag, Ga, Ni, W等

贵重金属和战略金属，这些有价元素的含量高于普通矿

物[3]，具有重要的回收利用价值。

废弃LED作为一种新兴的电子废弃物，主要在生产

和消费两个阶段产生。目前大多数国家和地区尚未对

废弃LED的回收利用和处置进行立法规制，也未建立废

弃LED的回收处理体系，只有欧盟出台的废旧电子电器

(WEEE)回收指令中包含了对废弃 LED的回收管理规

定。我国是 LED 生产大国，在全球每年产生的废弃

LED中占有相当一部分比例。然而，目前废弃LED尚

未被列入我国废弃电器电子产品回收管理目录中，关于

废弃LED的回收管理也缺乏明确的相关规定[4]。因此，

亟需开展研究以评估我国废弃LED的资源环境属性，并

开发相应的资源回收技术，以实现废弃LED中有价元素

的高效回收利用。

分析LED灯具中有价元素的分布特性是开发合适

的处理技术、实现有价金属回收利用的前提。Rebello

等[5]对16种不同型号LED灯具中的有价元素(特别是稀

土元素和贵金属元素)含量进行了分析，并揭示了它们

的差异性。Cenci等[3]将LED灯具拆分为外壳、LED灯

珠、印刷电路板(PCBs)及LED模组等组件，研究了各组

件的元素分布，结果表明，LED灯珠是LED灯中最有价

值的组件。尽管LED灯珠所占的质量分数较低，但其价

值约为LED模块的两倍，PCBs的三倍。

目前，从LED灯珠中回收有价元素的方法以湿法冶

金和火法冶金为主。湿法冶金一般是采用酸或碱将

LED中的有价元素浸出，并经进一步分离纯化回收有价

元素。Murakami等[6]使用王水对废弃LED浸出24 h后，

成功同步浸出了 Au, Fe, Ca, Ag, Mn 和 Zn 等金属。随

后，利用多胺型阴离子交换树脂对Au进行选择性吸附，

实现了Au的分离。Annoni等[7]将LED破碎后，使用1.5 

mol/L HNO3浸出Ga和Cu，然后用王水进一步浸出浸出

渣以回收Au。火法冶金则是在高温真空环境下分解有

价金属化合物，再利用相同温度下金属沸点和蒸汽压的

差异性对有价金属进行分离回收。Zhan等[8]首先在N2

氛围中、500℃条件下对LED进行热解，再对热解产物破

碎和筛分，将筛分后物料置于真空环境中于1100℃下加

610



第 6 期 刘玲*等：废弃LED中有价元素的分布特征及富集分离方法

热 60 min，实现Ga和 In的回收，回收率分别达 93.48%

和95.67%。

LED灯珠主要由支架、芯片(晶片)、银胶、引线和封

装树脂等几部分组成[8-10]。由于LED中存在树脂和多种

金属元素，直接采用酸浸或碱浸回收其中有价元素时，

杂质金属也会参与反应，这使得回收工艺复杂，且会导

致有价元素浸出率降低。例如，Zhou等[11]采用草酸从

LED中浸出Ga时，发现Fe会与Ga竞争H+，从而降低了

Ga的浸出率。Zhan等[8]采用真空冶金工艺回收LED中

的Ga, In和Au时，发现由于热解残渣和其他组分的存

在，导致Ga和 In的蒸发效果稍有减弱，而Au的蒸发效

果及回收率显著降低。LED灯珠各组件的元素组成和

含量存在显著差异[12-14]。若通过经济有效的预分离方

法将LED各组件进行分离，一方面可实现目标元素的预

富集，另一方面也可避免有价元素回收时其他杂质元素

的干扰。然而，目前关于LED灯珠各组件中有价元素的

分布特征和预富集分离方法的研究相对较少，主要原因

在于废弃LED属新兴固体废物，其可能带来的环境影响

以及作为二次资源的价值还未引起广泛关注。

针对LED灯珠中杂质离子干扰导致有价元素分离

效率低的关键问题，本研究通过深入分析LED灯珠各组

件的组成及有价元素的分布情况，为LED灯珠中有价元

素的回收利用提供基础数据支持。结合LED灯珠各组

件的结构和组成特点，提出有价元素的预分离富集方

法，为有价元素的高效富集分离工艺技术的开发提供研

究思路。本研究以常见品牌的球泡灯中的LED灯珠(L-
LED)和常用于制造球泡灯的 SMD 2835 LED (S-LED)

为研究对象，通过将组成LED灯珠的各组件(支架、芯片

和树脂等)进行拆解，对其质量组成、物相组成、封装树

脂种类、有价金属含量及分布进行了表征分析。在上述

研究的基础上，提出了一种破碎-筛分的预处理方法，从

LED灯珠中预分离富集Cu, Zn, Ni, Ag, W, Ga, Y, Ce等

有价元素。

2 实 验 

2.1　材料与试剂　

本研究中所用的LED灯珠有两种，一种是从球泡灯

(欧普照明股份有限公司)拆卸出来的LED (L-LED)，另

一种为常用于制造球泡灯(深圳市弘欣顺光电有限公司)

的SMD 2835 LED (S-LED)。这两种LED均发白光，构

造类似，均由支架、芯片、银胶、引线和封装树脂等部件

组成，如图1所示。S-LED可直接购得，而L-LED则焊

接在球泡灯的电路板上，需要先将其拆解才能进行后续

分析。通过将球泡灯的塑料灯罩、金属外壳、电路板和

电子元件等部件拆解，拆解后的电路板放置在 300℃的

电热板上加热，待焊接处的锡膏熔化后取下LED灯珠用

于研究。

所用实验试剂包括盐酸、硫酸、硝酸、碳酸钠、丙酮、

无水乙醇，均为分析纯，购于国药集团化学试剂公司。

实验用水为去离子水。

2.2　实验设备与分析仪器　

GJ-2快速压紧制样粉碎机(长沙天创粉末技术有限

公司)，IKA A11 basic研磨粉碎机(德国 IKA /艾卡)，HH-
1A 磁力搅拌水浴锅 (常州荣华仪器制造有限公司)，

AX124ZH/E电子天平[奥豪斯仪器(常州)有限公司]，DB

电热板(上海力辰邦西仪器科技有限公司)，DHG-9070A

电热鼓风干燥机(上海一恒科学仪器有限公司)，YFX12/

16Q-YC电阻炉(上海意丰电炉有限公司)，JSM-6510LV

扫描电子显微镜 (SEM，日本电子株式会社)，INCA 

Feature X-Max 20 能谱仪 (EDS，英国牛津仪器公司)，

Bruker D8 Advance X射线衍射仪(XRD，德国布鲁克公

司)，Nicolet6700傅里叶红外光谱仪(FTIR，美国尼高力

仪器公司)，ICPS-7510 PLUS电感耦合等离子体原子发

射光谱仪(ICP，日本岛津公司)。

2.3　实验方法　

2.3.1 LED的拆解和表征　

LED灯珠由支架、芯片、引线等部件组成，并通过封

装树脂组装在一起，封装树脂是由聚苯醚和聚苯乙烯混

合物固化形成的透明塑料，可通过极性溶剂溶解，使各

组件解离[15]。丙酮作为极性溶剂能有效将LED灯珠的

各组件进行分离[15,16]。因此，本研究采用丙酮剥离LED

各组件，并研究各组件的组成特性。剥离过程如下：将

50颗S-LED或从5个球泡灯拆解出的L-LED浸入丙酮

中加热，利用丙酮破坏LED的封装树脂，使支架和芯片

暴露出来，采用手工将其剥离，分别称量支架和芯片的

质量，并使用EDS分析其元素分布特性。由于被丙酮破

坏的封装树脂难以收集，因此，通过LED总质量减去支

架和芯片的质量计算封装树脂的质量。此外，使用刀片

从LED中剥离出部分封装树脂，并使用傅立叶红外光谱

Silver colloid 

Bonding wire 

Lead frame 
Chip 

Packaging resin 

图1　LED灯珠结构示意图

Fig.1　Schematic diagram of LED lamp bead structure
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仪和EDS分析树脂的种类和元素分布特性。

LED中大部分金属可用王水溶解后定量分析，而

Ga 主要以 GaN 难溶物的形式存在，难以被王水溶解。

因此，本工作将LED与Na2CO3进行混合焙烧，将GaN转

化成NaGaO2
[17]，然后用王水溶解，分析Ga及其他金属

元素的含量。为了防止AgCl沉淀的生成，使用HNO3替

代王水消解LED，以定量分析Ag的含量[3]。LED消解

温度、时间及酸的用量参考文献[3,18]中报道的实验条

件。LED中Ga, Ag和其他金属元素定量分析的具体步

骤如下：(1) 将20颗S-LED或从2个球泡灯中拆卸的L-
LED分别与Na2CO3按质量比为1:2混合后置于Al2O3坩

埚中，在电阻炉中于 1200℃下焙烧 1 h；(2) 将坩埚放入

烧杯中，加入80 mL王水，并置于80℃的电热板上消解10 

h；(3) 将消解液定容后利用 ICP分析Ga及其他金属元素

含量。将两种LED破碎后使用80 mL浓硝酸，于80℃的

电热板上消解30 min，定容后用 ICP分析Ag含量。

2.3.2 LED的破碎-筛分　

LED是由封装树脂、芯片、支架等部分所组成，各组

件由树脂封装在一起。支架中的金属基板具有高强度

和高韧性，不易破碎；而芯片和封装树脂易破碎。通过

机械破碎可以使各组件初步分离[19,20]，因此，本研究采用

机械破碎和筛分的方法对LED中有价元素进行分离，研

究破碎时间对各组件分离程度的影响，分析筛分产品的

质量组成、微观形貌和元素组成。具体实验过程如下：

取 22.6 g S-LED样品在研磨粉碎机中分别破碎 15, 30, 

45和 75 s，观察组分的分离效果。随后，将破碎后的样

品按粒度组成，用30和40目(550和380 μm)筛依次进行

筛分。为了解不同粒度样品的形貌和元素分布特征，对

筛分产物进行SEM和EDS分析，并用 ICP测定有价元素

的含量。筛分样品的消解方法与LED样品的消解方法

一致。

有价元素的回收率和富集倍数分别由公式(1)和(2)

计算：

ER =
crmr

c0m0

´ 100% (1)

EE =
cr

c0

´ 100% (2)

式中，ER和EE分别为有价元素的回收率和富集倍数，c0

和 cr分别为LED样品和筛分产物中有价元素的含量，m0

和mr分别为LED样品和筛分产物的质量。

3 结果与讨论 

3.1　有价元素在LED各组件的分布特性　

3.1.1 LED的物相组成　

LED灯珠通过振动磨样机磨碎后，使用X射线衍射

仪分析其物相组成，结果如图2(a)所示。由图2(a)可知，

S-LED支架的金属基板为黄铜(Cu, Zn)材料，支架的反

射杯里含 TiO2
[21]，封装树脂中的荧光粉主要成分为

Y3Al5O12，常掺杂 Ce3+用作黄色荧光粉[22]。S-LED 的

XRD图谱还表明其芯片衬底为SiC[23]。L-LED [图2(b)]

支架的金属基板为纯铜材料，支架的反射杯里也含有

TiO2，封装树脂中荧光粉主要成分为含Ga的绿色荧光

粉(Y3Al3.08Ga1.92O12:Ce3+)[24]。此外，L-LED的XRD图谱

还显示了Sn元素的存在。Sn是锡膏的主要组分，其用

途是将LED焊接在电路板上，这些Sn残留物是从球泡

灯上拆卸LED时留下的。

3.1.2 LED的质量组成　

采用丙酮溶解和手工拆解的方式，将两种LED灯珠

拆解为支架、封装树脂和芯片三部分，各组件的质量及

其占比如表 1所示。由表可知，L-LED与 S-LED的质
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图2　(a) S-LED和 (b) L-LED的XRD谱图

Fig.2　XRD patterns of (a) S-LED and (b) L-LED
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量都主要集中于铜支架，其次是封装树脂，芯片质量所

占比例最小。由于两种LED的组成和结构不同，各组件

的质量占比略有不同。值得注意的是，每个L-LED灯

珠含有 2~3个芯片，平均每个芯片质量仅为 0.14 mg；而

每个 S-LED 灯珠仅含 1 个芯片，平均芯片质量为 0.25 

mg，这说明两种芯片的结构差异较大。

3.1.3 LED灯珠各组件中的元素分布　

为了确定有价元素在LED各组件中的分布，将两种

LED在丙酮溶液中于50℃下加热，以破坏表面的封装树

脂。随后采用能谱仪对残存的支架和芯片部分进行面

扫描分析，面扫描结果如图3所示。在两种LED表面检

测到Si元素，是残留封装树脂的有机硅成分。元素Ti主

要存在于支架的反射杯中，结合XRD分析结果，Ti主要

以TiO2的形式存在。支架的金属基板表面主要分布有

Ag和Cu元素，Ag金属层是支架的表层，用以提高光的

反射率，并为芯片附着在支架上提供良好的附着力[24,25]。

如图 3(a)和 3(b)中红色椭圆线圈出的区域所示，封装树

脂被剥离后，可观察到芯片与金属基板间的键合线。两

个LED的键合线均为Ag材质。稀散元素Ga主要分布

在芯片上，说明两种LED的芯片均为GaN基材料。

表1　S-LED和L-LED的质量组成

Table 1　Mass composition of S-LED and L-LED

Material

LED

Lead frames

Chips

Packaging resins

S-LED (50 samples)

Total mass/g

0.7506

0.6328

0.0124

0.1054

Average mass/g

0.0150

0.0127

2.5×10-4

0.0021

Mass fraction/%

-
84.31

1.65

14.04

L-LED (55 samples from 5 bulb lamps)

Total mass/g

1.1306

0.9762

0.0187

0.1357

Average mass/g

0.0206

0.0178

3.4×10-4

0.0025

Mass fraction/%

-
86.34

1.66

12.00

(a)

(b)

Si Ti

Ag Cu Ga

Si Ti

Ag Cu Ga
 

图3　(a) S-LED和(b) L-LED的面扫描图

Fig.3　EDS map images of (a) S-LED and (b) L-LED
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为了进一步分析LED各组件中有价元素分布情况，

将两种LED拆分成封装树脂、铜支架和芯片三部分。采

用SEM和EDS对LED各组件的形貌和元素组成进行分

析，结果如图 4、表 2和 3所示。由于有机硅树脂中的荧

光粉等物质在制造过程中会发生沉降，所以选择封装树

脂的横截面[图 4(a1)和 4(b1)]进行元素分析。EDS结果

显示，除了C, O, Si等主要元素外，S-LED的封装树脂中

还检测到Al, Ca, Ce, Eu等元素(表 2)，而L-LED的封装

树脂则含有Al, Ga, Eu等元素(表 3)。根据图 2中XRD

的分析结果，S-LED中的Al和Ce元素可能是黄色荧光

粉(Y3Al5O12: Ce3+)的成分，而Ca和Eu元素可能是红色荧

光粉的成分[26]。由于LED的白光是由芯片和多种荧光

粉共同作用产生的，所以封装树脂中可能会存在不同种

类的荧光粉。L-LED中的Al和Ga元素是绿色荧光粉

(Y3Al3.08Ga1.92O12: Ce3+)的成分(图2)，而Eu元素可能是红

色荧光粉的成分[27]。然而，在封装树脂的EDS分析中没

有检测到Y元素的存在，这可能是因为Si元素的谱峰对

Y元素的检测存在干扰所致。

两种LED支架反射杯中的C, O和Si元素是树脂的

主要成分，而Ca和Ti元素则是树脂的添加剂。从图2的

XRD结果可以看出，元素Ti以TiO2的形式存在，元素Ca

可能是玻璃纤维的成分(含CaO)。在支架反射杯的制造

中，常使用TiO2和玻璃纤维作为添加剂[21]。两种LED支

架的金属基板均含有Cu, Ag, Ni, W和Fe元素。支架的

金属基板一般由Cu, Ni, Ag等金属层组成，每层金属还

掺杂一些其他金属以提高性能。Cu层用于导电以及将

(a1) (a2) (a3)

(a4) (a5) (a6)

(b1) (b2) (b3)

(b4) (b5) (b6)

2 mm 2 mm 2 mm

2 mm 2 mm 2 mm

900 µm 700 µm 600 µm

1 mm 400 µm 400 µm

 

图4　S-LED (a1~a6)和L-LED (b1~b6)组分的SEM图：(a1, b1) 封装树脂；(a2, a3, b2, b3) 支架；(a4, b4) 引线；

(a5, a6, b5, b6) 芯片

Fig.4　SEM images of the components of S-LED (a1~a6) and L-LED (b1~b6): (a1, b1) packaging resin; (a2, a3, b2, b3) lead frame; 
(a4, b4) bonding wire; (a5, a6, b5, b6) chip
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器件运行过程中产生的热量导出，该部分的Cu可以是

纯铜材质(Cu 含量>99%)，也可以是黄铜材质(铜锌合

金)。Ni层用于提高金属基板的耐蚀性和耐磨性[28]。Ag

层不仅可以提高光线的反射率，进而增强亮度，还能提

供良好的黏合性，便于将芯片固定在铜支架上[25,29]。由

于Ag层位于金属基板的表层，因此能谱分析结果显示

Ag元素含量较高。此外，由于S-LED支架的金属基板

为黄铜材质，因此在其金属基板中检测到金属 Zn 的

存在。

芯片背面检测到Si和C元素的存在，表明芯片的衬

底为SiC材料，这与XRD的分析结果相一致。LED芯片

中含有的主要元素为Ga, Ag, Al, Ti和N等。元素N的

存在表明Ga以GaN的形式存在。芯片正面的Ag为表

面透明导电层，背面的Ag为残留银胶。芯片上的Al和

Ti元素可能以AlN或TiN的形式存在。AlN和TiN用作

缓冲层或掩膜层，以减轻GaN在非均质衬底上直接生长

所产生的裂纹或弯曲等问题[30-34]。

3.1.4 封装树脂的类型　

采用傅立叶红外光谱仪对两种LED封装树脂进行

分析。如图5所示，两种LED的封装树脂在吸收峰位置

上表现出高度一致性，表明它们属于同种类型的树脂。

具体而言，3429/3426 cm-1附近的吸收峰属于 Si-OH基

团[35]；2958/2956, 2910/2908, 1259 和 785 cm-1处的吸收

峰归属于Si-CH3基团[35,36]；在 1961, 1892和 1824 cm-1处

的小吸收峰归因于苯基的伸缩振动[36,37]；在1595和1431 

cm-1处的吸收峰是由Si-C6H5结构中C-C键的伸缩振动

所引起的[36]；在 1000~1130 cm-1处的宽而强的吸收峰是

有机硅树脂特有的吸收峰，这与Si-O-Si结构中Si-O键

表2　S-LED各组件的EDS分析结果

Table 2　Results of EDS analysis for S-LED

Analysis area

(a1) Cross section of the packaging resin

(a2) Reflection cup of the lead frame

(a3) Metal substrate of the lead frame

(a4) Bonding wire

(a5) The back side of chip

(a6) The front side of chip

Elements and contents

55.96wt% C, 39.03wt% O, 0.1wt% Al, 4.17wt% Si, 0.08wt% Ca, 0.35wt% Ce, 0.31wt% Eu

61.09wt% C, 31.78wt% O, 0.37wt% Si, 0.01wt% Ca, 6.75wt% Ti

10.93wt% C, 0.12wt% Fe, 5.78wt% Ni, 0.36wt% Cu, 8.67wt% Zn, 73.80wt% Ag, 0.31wt% W

0.36wt% Cu, 99.64wt% Ag

59.04wt% C, 0.17wt% Al, 29.72wt% Si, 9.96wt% Ti, 1.10wt% Ag

19.25wt% C, 19.46wt% N, 0.35wt% Al, 4.27wt% Si, 47.46wt% Ga, 9.21wt% Ag

表3　L-LED各组件的EDS分析结果

Table 3　Results of EDS analysis for L-LED

Analysis area

(b1) Cross section of the packaging resin

(b2) Reflection cup of the lead frame

(b3) Metal substrate of the lead frame

(b4) Bonding wire

(b5) The back side of chip

(b6) The front side of chip

Elements and contents

53.04wt% C, 40.14wt% O, 0.37wt% Al, 6.05wt% Si, 0.13wt% Ga, 0.28wt% Eu

49.89wt% C, 36.88wt% O, 1.08wt% Si, 0.17wt% Ca, 11.97wt% Ti

12.39wt% C, 0.12wt% Fe, 0.34wt% Ni, 2.66wt% Cu, 82.46wt% Ag, 2.02wt% W

16.10wt% Cu, 83.90wt% Ag

36.91wt% C, 0.13wt% Al, 34.76wt% Si, 26.19wt% Ti, 2.00wt% Ag

21.84wt% C, 26.06wt% N, 0.11wt% Al, 4.82wt% Si, 36.58wt% Ga, 10.06wt% Ag
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(a) S-LED
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(b) L-LED

图5　封装树脂的傅立叶变换红外光谱：(a) S-LED；(b) L-LED 
Fig.5　Fourier transform infrared spectroscopies of package resins: (a) S-LED; (b) L-LED 
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的伸缩振动有关[38]。基于以上分析可以推断，两种LED

的封装树脂为含羟基的苯基甲基有机硅树脂。

3.1.5 LED中有价元素的含量分析　

经强酸消解处理后，采用 ICP对两种LED灯珠中的

有价元素含量进行测定。表4列出了测试结果，并与文

献中报道的数据[3,18]进行对比。由表可知，S-LED中所

含的主要金属元素为Cu, Ca和Zn，L-LED所含的主要

金属元素为Cu和Ca。两种LED中Cu和Zn元素含量存

在差异，主要原因支架的金属基板材质不同。其中，S-
LED的支架由黄铜制成，L-LED的支架则采用纯铜材

料，这使得L-LED中的Cu含量高于S-LED。此外，L-
LED中的Cu含量略高于文献报道的数据，这可能与金

属基板的尺寸和其他金属层含量的差异有关。Ni, W和

Fe元素主要存在于支架的金属基板中，由于金属基板结

构不同，这三种元素在两种LED中的含量也有所不同，

而Ni和Fe的含量与文献报道的数据较为接近[3]。Ag主

要存在于金属基板的表层、银胶和引线中。由于L-LED

的芯片数量较多，需使用更多的银胶将芯片连接到支架

上，因此L-LED中Ag的含量相对较高。两种LED中的

Ga含量接近文献报道的最高值，且L-LED中Ga含量相

对高于S-LED，这主要是由Ga的来源不同所致。具体

来说，Ga元素仅存在于 S-LED的芯片中，而在L-LED

中，Ga元素不仅存在于芯片中，还在其荧光粉中有所分

布。两种 LED 的 Y 含量均在文献报道的范围内

(0.29wt%~0.68wt%)。由于形成白光的荧光粉种类不

同，Y含量也存在一定差异。

3.2　有价元素的预富集与分离　

以上的分析结果表明，LED支架的金属基板中含有

Cu, Zn, Ni和Ag等金属元素，芯片中含有稀散金属Ga，

而封装树脂中则含有稀土元素Y, Ce和Eu等，这些组件

通过树脂封装在一起。金属基板具有高强度和韧性，不

易破碎，而芯片和封装树脂易破碎，因此，可通过破碎和

筛选的方法将金属基板从芯片和封装树脂中分离，从而

使Cu, Zn, Ni, Ag等元素在大粒度产物中富集，而Ga, Y, 

Ce等元素被分离富集于小粒度的产物中。

由于L-LED和S-LED结构相似，所以选择S-LED

作为研究对象，以探讨破碎时间对LED各组件分离效果

的影响。将一定数量的S-LED样品在研磨机中分别破

碎15, 30, 45和75 s，以观察LED各组件的分离程度。如

图6所示，当破碎时间为15 s时，仍有大量金属基板未与

封装树脂分离，芯片大部分被包裹在封装树脂中[图 6

(a)]，组件的分离效果不理想。当破碎时间为30 s时，金

属基板、芯片和树脂基本分离，但仍有少量芯片被封装

树脂包裹[图6(b)]。当破碎时间超过45 s时，金属基板、

(a) (b)

(c) (d)

Metal substrate of lead frame

Reflection cup of lead frame

Chip

Silicone resin

Silicone resin

Chip

 

图6　不同破碎时间下的破碎产物：(a) 15 s；(b) 30 s；(c) 45 s；(d) 75 s
Fig.6　The crushed products under different crushing times: (a) 15 s; (b) 30 s; (c) 45 s; (d) 75 s

表4　两种LED中有价元素含量

Table 4　Content of metal elements in the two kinds of LED

Metallic 
element

Cu

Ti

W

Ni

Fe

Ag

Ga

Y

Zn

Mg

Ca

Content/wt%

S-LED

37.24

5.64

0.28

0.19

0.08

0.23

0.38

0.66

16.32

0.46

16.69

L-LED

73.68

1.70

0.06

0.27

1.15

0.52

0.49

0.44

0.15

0.23

16.22

Reference [18]

65.03

-
-
-
-

0.12

0.17

0.36

-
-
-

Reference [3]

Tubular lamps

59.029

0.058

-
0.082

0.480

0.718

0.084

0.290

-
-
-

Bulb lamps

54.647

0.019

-
0.183

0.741

0.482

0.381

0.683

-
-
-
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芯片和树脂实现了完全分离。

为了深入探究破碎后不同粒度产品的形貌和元素

分布特征，将破碎后的样品依次用 30和 40目筛进行筛

分，并对筛分后的产品进行SEM和EDS分析，结果如图

7所示。粒径大于 0.6 mm的筛分产物主要由金属基板

和较大的树脂颗粒构成[图 7(a1)和图 7(b1)]。当破碎时

间为 30 s时，金属基板表面仅与树脂部分分离，在金属

基板表面检测到Ca, Si, Ga和Ce等元素，这些元素主要

存在于树脂和芯片中。当破碎时间为75 s时，金属基板

与树脂完全分离，金属基板表面主要由Cu, Zn, Ag, Ni和

W等元素组成。粒度为0.45~0.6 mm的筛分产品由中等

尺寸的树脂和树脂包裹的芯片构成[图7(a2)和图7(b2)]。

延长破碎时间有助于树脂和芯片的进一步分离。破碎

30 s后，芯片仍被较大的树脂颗粒包裹；破碎75 s后，大

部分芯片被分离，只有少量树脂残留在芯片边缘。粒度

小于 0.45 mm的筛分产品由芯片和小的树脂颗粒组成

[图 7(a3)和图 7(b3)]。总体而言，在充分破碎后，金属基

板和极少量树脂构成了粒径大于 0.6 mm的筛分产品，

而绝大多数的芯片和树脂形成了粒径为0.45~0.6 mm和

粒径小于0.45 mm的筛分产品。

破碎 30和 75 s后不同粒度筛分产品的质量比例见

表 5。当破碎时间由 30 s延长至 75 s，粒径大于 0.6 mm

的产品(主要成分为金属基板)的质量比例由 74.36wt%

降至 66.71wt%。这是由于延长破碎时间有利于金属基

板与树脂的分离，从而降低了大颗粒产品中的树脂含

量。与此同时，小粒度产品(主要为芯片和小块树脂)的

质量占比随破碎时间的延长而增加。此外，物料损失量

也呈现随破碎时间增加而上升的趋势。

根据式(1)和(2)计算得到不同粒度筛分产品中有价

元素的回收率和富集倍数，结果如表 6和 7所示。Cu, 

Zn, Ni, W等元素作为金属基板的主要成分，主要存在于

大粒度(>0.6 mm)筛分产物中。破碎 30 s后(表 6)，上述

元素回收率达到 90%以上。随着金属基板和树脂的有

效分离，这些元素大粒度产物中的含量有所增加，富集

倍数达1.2以上。由于少量树脂仍未与金属基板完全分

离，大粒度产物中可检测到少量Ga, Y和Ce元素，其回

收率约为 17%~28%。Ga, Y和Ce等元素主要存在于芯

片和树脂中。经破碎后，这些元素大部分富集于中小粒

度(0.45~0.6 mm和<0.45 mm两级粒度)产物中，富集倍

数为 2.0~3.6，回收率为 66%~75%。当破碎时间延长至

75 s时(表 7)，金属基板与树脂进一步分离，Cu, Zn, Ni, 

W和Ag的富集倍数略有提高。然而，随着破碎时间的

30 s, particle size>0.6 mm(a1)

30 s, particle size 0.45~0.6 mm

30 s, particle size<0.45 mm

75 s, particle size>0.6 mm

75 s, particle size 0.45~0.6 mm

75 s, particle size<0.45 mm

(a2)

(a3)

(b1)

(b2)

(b3)

1 mm

1 mm

1 mm

1 mm

1 mm

1 mm
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图7　破碎(a) 30 和(b) 75 s后不同粒度筛分产品的SEM和EDS图

Fig.7　SEM and EDS images of screening products after crushing for (a) 30 and (b) 75 s

表5　破碎30和75 s后不同筛分产品的质量占比

Table 5　The mass proportion of screening products after 
crushing for 30 and 75 s

Particle size

>0.6 mm

0.45~0.6 mm

<0.45 mm

Loss ratio

Mass proportion/wt%

Crushing time 30 s

74.36

14.80

10.84

0.35

Crushing time 75 s

66.71

18.21

15.08

0.80
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延长，由于物料的损失和金属基板的磨损增加，使得这

些元素的回收率有所下降。破碎时间增加使得中小粒

度产品的质量增加，因此，中小粒度产品中Ga, Y, Ce的

回收率得到提升，回收率可达 63%~79%。李商略[39]将

LED灯珠焙烧处理后，再将产物研磨、筛分，使得Cu, Ni

和Zn等元素富集于粒度大于 0.6 mm的大粒级物料中，

富集倍数达到1.4~1.9倍，而Ga和Ag等元素富集于粒度

小于 0.6 mm的小粒级物料中，富集倍数可达 11.1~15.9

倍。经破碎-筛分处理后，Cu, Ni和Zn等元素的富集倍

数略低于文献中报道的数据，主要原因在于文献采用人

工研磨的方法破碎LED灯珠，相较机械破碎产生的物料

损失显著更少；Ga和Ag等元素的富集倍数则远低于文

献数据，这是因为文献中的LED经焙烧处理后，大部分

树脂成分烧失，导致小粒级物料总质量大幅降低。小粒

级物料主要由树脂和芯片组成，且树脂质量占比远高于

芯片，因此，随着物料总质量显著降低，其中的有价元素

得以富集。然而，前期实验中发现，热处理虽然能显著

提升Ga等元素的富集倍数，但会导致小粒级物料质量

损失大幅增加，从而使得Ga, Y和Ce等元素的回收率显

著降低。

本研究通过机械破碎与筛分的方法实现了LED组

件的有效分离，使Cu, Zn, Ni, W和Ag等元素富集于粒

径大于0.6 mm的筛分产物中，Ga, Y和Ce等元素则富集

于粒径小于 0.6 mm的筛分产物。文献报道显示，采用

热处理结合破碎、筛选等物理方法可实现LED中有价元

素的预富集分离[8,39]。但本研究发现，LED经热处理后，

在后续机械破碎筛分过程中细颗粒物料损失显著，导致

Ga, Y和Ce元素回收率较低。因此，本研究采用直接破

碎法分离LED组件，有效降低了物料损失，提升了有价

元素回收率，实现了有价元素的预分离富集。

4 结 论 

本研究对球泡灯中的 LED 灯珠 (L-LED)和 SMD 

2835 LED (S-LED)进行了表征和分析，研究了两种LED

灯珠的质量组成、物相组成、封装树脂种类及有价金属

的分布与含量。在此基础上，提出采用破碎-筛分工艺

从 LED 灯珠中预分离富集 Cu, Zn, Ni, Ag, W, Ga, Y 和

Ce等有价金属元素，得到以下结论：

(1) LED灯珠主要由支架、封装树脂和芯片组成，不

同组件的元素组成存在显著差异。L-LED和S-LED支

架的金属基板分别为纯铜和黄铜材质。两种LED的金

表7　破碎75 s后不同粒度的筛分产品中有价元素的含量、回收率和富集倍数

Table 7　Contents, recovery ratios, and enrichment factors of valuable element in different particle size products after crushing for 75 s

Element

Cu

Zn

Ni

W

Ag

Ga

Y

Ce

Particle size>0.6 mm

Content/wt%

51.25

21.99

0.24

0.36

0.29

0.03

0.12

0.01

Recovery 
ratio/%

91.11

89.18

85.91

84.60

81.88

5.39

12.42

15.45

Enrichment 
factor

1.38

1.35

1.26

1.29

1.26

0.08

0.18

0.33

Particle size 0.45~0.6 mm

Content/wt%

-
-
-
-
-

0.80

1.14

0.04

Recovery 
ratio/%

-
-
-
-
-

37.88

30.98

25.26

Enrichment 
factor

-
-
-
-
-

2.11

1.73

1.33

Particle size<0.45 mm

Content/wt%

-
-
-
-
-

1.04

1.63

0.08

Recovery 
ratio/%

-
-
-
-
-

40.96

36.89

37.90

Enrichment 
factor

-
-
-
-
-

2.74

2.47

2.67

表6　破碎30 s后不同粒度的筛分产品中有价元素的含量、回收率和富集倍数

Table 6　Contents, recovery ratios, and enrichment factors of valuable element in different particle size products after crushing for 30 s

Element

Cu

Zn

Ni

W

Ag

Ga

Y

Ce

Particle size>0.6 mm

Content/wt%

47.28

21.00

0.23

0.35

0.28

0.09

0.19

0.01

Recovery 
ratio/%

94.09

95.34

91.04

90.53

89.75

17.31

21.19

27.17

Enrichment 
factor

1.27

1.29

1.21

1.25

1.22

0.24

0.29

0.33

Particle size 0.45~0.6 mm

Content/wt%

-
-
-
-
-

0.93

1.44

0.06

Recovery 
ratio/%

-
-
-
-
-

36.08

32.09

29.99

Enrichment 
factor

-
-
-
-
-

2.45

2.18

2.00

Particle size<0.45 mm

Content/wt%

-
-
-
-
-

1.35

2.17

0.10

Recovery 
ratio/%

-
-
-
-
-

38.26

35.55

36.07

Enrichment 
factor

-
-
-
-
-

3.55

3.29

3.33
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属基板均含有Ag, Ni, W和Fe金属层，这些金属元素在

两种LED中的含量略有不同。支架的反射杯由树脂、

TiO2和CaO添加剂组成。两种LED的封装树脂均为含

羟基的苯基甲基有机硅树脂。其中，L-LED的荧光粉主

要成分为Y3Al3.08Ga1.92O12:Ce3+，而S-LED的荧光粉主要

成分为Y3Al5O12:Ce3+。芯片的衬底为 SiC材料，芯片的

主要组成部分为掺杂Al和Ti的GaN基材料。

(2) 两种LED中有价元素的分布基本相同。封装树

脂中存在稀土元素Y, Ce和Eu，支架的金属基板中含有

Cu, Zn, Ni, W和Ag等金属元素。对于L-LED，稀散元

素Ga分布于封装树脂和芯片中，而对于 S-LED，Ga仅

存在于芯片中。

(3) 采用机械破碎-筛分方法可实现LED组件的有

效分离及有价元素的预富集。经破碎-筛分后，Cu, Zn, 

Ni, W等元素富集于粒度大于0.6 mm的筛分产物中，元

素回收率达到 90%以上，但随破碎时间的延长，回收率

略有下降。Ga, Y, Ce元素则在粒径小于0.6 mm的中小

粒度的筛分产物中富集，回收率可达63%~79%。
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