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废旧线路板中贵金属湿法浸出技术研究进展∗
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摘　 要　 废旧线路板（ＷＰＣＢ）的数量逐年增长，妥善处理废旧线路板不仅体现其回收利用价值，并且具有可

观的环境效益．湿法处理废旧线路板工艺成熟，具有流程短、效率高的优点．本文综述了废旧线路板中贵金属

（主要以金为例）浸出方法的研究状况，并从效率、环境影响、成本等方面对不同方法进行了比较．分析表明，硫
脲法和碘化法浸出效率高、环境影响小、成本可控，是较优的浸出方法．合理、有效地处置废旧线路板，减少处

置过程中的环境污染并高效回收贵金属，需要考虑不同方面的因素，多种浸出与富集回收方法共同使用，以达

到最佳贵金属回收效果．
关键词　 废物处理，环境，回收，废旧线路板，贵金属，湿法浸出．
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印刷线路板（ｐｒｉｎｔｅｄ ｃｉｒｃｕｉｔ ｂｏａｒｄ， ＰＣＢ）是电子工业的基础，存在于手机、电视机、音响设备、平板电

脑、照相机、ＬＥＤ 等设备中，种类繁多，数量巨大．由于电子产品更新换代周期越来越短，废弃的印刷线路
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板的数量日益增多［１］ ．以手机为例，据工信部预测，在 ５Ｇ 商用后，我国年废旧手机数量将增至 ５．２４ 亿

台［２］ ．此外，在 ＰＣＢ 生产过程中会产生大量的次品和废料，导致废旧线路板的数量进一步增加．
废旧线路板（ｗａｓｔｅ ｐｒｉｎｔｅｄ ｃｉｒｃｕｉｔ ｂｏａｒｄ，ＷＰＣＢ）成分与结构复杂，主要由高分子聚合物、树脂、玻璃

纤维和多类金属成分组成［３］ ．ＷＰＣＢ 中贵金属含量很高，可达天然矿石的数十倍甚至百倍以上，极具回

收价值．实现其资源循环利用已是亟待解决的问题之一．第 ３２ 届东京夏奥会奖牌所用的 Ａｕ、Ａｇ、Ｃｕ 材料

全部由手机、小型家电等电子废弃物提取［４］ ．资源化处理 ＷＰＣＢ 具有可观的经济效益，一定程度上缓解

资源匮乏的状况．ＷＰＣＢ 所含有的有毒有害物质种类繁多．中国在 ＷＰＣＢ 的回收处理方面起步较晚，早
期大多采用焚烧法、酸液浸泡的方法［５］，严重污染环境．因此，如何高效、绿色处理 ＷＰＣＢ 带来环境效益

成为研究的热点．近年来，中国通过引进先进设备，采用清洁生产工艺，提升了 ＷＰＣＢ 处理能力和技术水

平．生物湿法冶金、超临界流体等符合绿色环保要求的处理方法逐步投入应用研究．
湿法回收 ＷＰＣＢ 中贵金属的工艺比较成熟，该方法通常利用强氧化性酸等溶液作为溶剂通过一步

或多步将贵金属浸出，最后利用不同富集、提取的方法回收目标金属．英国 Ｊｏｈｎｓｏｎ Ｍａｔｔｈｅｙ 电子有限公

司的 Ｍｅｌｃｈｉｏｒｒｅ 等在 ２０ 世纪 ７０ 年代末开始采用湿法冶金技术从ＷＰＣＢ 中回收贵金属［６］ ．随着科学技术

的进步，湿法回收处理 ＷＰＣＢ 中贵金属的技术逐渐丰富，效率进一步提升．相比火法处理对设备要求较

高，且会产生有毒有害气体，湿法工艺操作简单，无大型、复杂设备要求，回收过程易实现，试剂成本较

低，经济效益显著．本文综述了湿法浸出 ＷＰＣＢ 中贵金属的常用方法及前沿进展，分析比较了不同方法

间的优缺点．

１　 从废旧线路板中浸出贵金属（Ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｈｅ ｐｒｅｃｉｏｕｓ ｍｅｔａｌｓ ｆｒｏｍ ＷＰＣＢ）
浸出过程是湿法处理 ＷＰＣＢ 流程中最重要的步骤．湿法浸出 ＷＰＣＢ 中贵金属具有适应性广泛、贵金

属回收率高且产物纯度较高的优势，同时还可以减少有毒有害气体生成．湿法浸出传统上通过用硝酸、
盐酸等作为氧化剂，通过单级或多级反应将 ＷＰＣＢ 中几乎所有金属溶解到溶液中，例如王水法．王水会

腐蚀设备，对环境造成负面影响．还有一类方法利用某些特定化合物的溶液作为溶剂，选择性溶解贵金

属，将目标金属溶解到溶液中，例如氰化法．由于氰化物具有剧毒性，已不提倡使用．由于氰化物有剧毒

及王水法对环境和设备的影响较大，贵金属的高效绿色浸出已成为研究的热点之一．
下列主要介绍几种有望替代传统高污染、高腐蚀方法的湿法浸出方法，例如硫脲浸出法、硫代硫酸

盐浸出法等．其中部分浸出方法虽然已有所应用，但是在浸出效率、成本控制等方面还存在不足．近年

来，在浸出机理、浸出试剂的选择与改性等方面有了新进展，丰富了湿法浸出工艺，使其有了更广泛的

应用．
１．１　 硫脲法

硫脲法由前苏联学者 Ｐｌａｋｓｉｎ 在 １９４１ 年提出．１９８０ 年前后，法国、墨西哥等开始利用该方法浸出贵

金属［７］ ．该方法毒性较低且在浸出过程中干扰离子少、浸出速率较快而受到关注．该方法有望取代氰化

法浸出金；但浸出过程在酸性环境下进行，对设备有一定腐蚀．作为一种低毒浸出新工艺还有待研究和

完善．
硫脲（ＳＣＮ２Ｈ４）还原性强，在水溶液条件下，可与贵金属离子生成稳定的络合阳离子．酸性环境中，

部分硫脲形成可加速 Ａｕ 初期溶解的二硫甲脒［８］，硫脲发挥强配位体作用，与 Ａｕ 形成较稳定的络合物，
将 Ａｕ 从 ＷＰＣＢ 中溶解到溶液中．当使用 Ｈ２ＳＯ４调节溶液 ｐＨ 值，Ｆｅ３＋作为氧化剂时， Ａｕ 的浸出反应为：

２Ａｕ＋４ＳＣＮ２Ｈ４＋Ｆｅ２（ＳＯ４） ３ ＝［Ａｕ（ＳＣＮ２Ｈ４） ２］ ２ＳＯ４＋２ＦｅＳＯ４ （１）
在含有氧化剂和硫脲的酸性溶液中，将该过程看作微电池结构，正极上 Ｆｅ３ ＋还原生成 Ｆｅ２＋，在负极

上 Ａｕ 氧化生成 Ａｕ（ＳＣＮ２Ｈ４）
＋
２ 进入溶液中．黄祥浩等［９］ 研究用硫脲浸出 ＷＰＣＢ 中的 Ａｕ，结果表明，在

ｐＨ＝ １．５、温度 ３０ ℃，使用 １２ ｇ·Ｌ－１的硫脲和质量分数为 ０．４５％的 Ｆｅ３＋，浸出时间 １ ｈ，Ａｕ 的浸出率高达

９０．９３％．Ｌｉ 等［１０］将 ＷＰＣＢ 破碎至 １００ 目，使用 ２４ ｇ·Ｌ－１的硫脲和质量分数为 ０．６％的 Ｆｅ３＋，在室温下浸出

２ ｈ，约 ９０％的 Ａｕ 和 ５０％的 Ａｇ 被浸出．Ｂｉｒｌｏａｇａ 等［１１］以硫脲为浸出试剂，Ｆｅ３＋为氧化剂，在稀硫酸介质中

研究了 Ａｕ 和 Ａｇ 浸出过程，在搅拌速率 ２００ ｒ·ｍｉｎ－１、硫脲质量浓度 ２０ ｇ·Ｌ－１、Ｆｅ３＋浓度为 ６ ｇ·Ｌ－１、硫酸浓

度 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１的条件下 Ａｕ、Ａｇ 浸出率分别达 ９０％和 ７５％．Ｇｕｒｕｎｇ 等［１２］ 利用硫脲从 ＷＰＣＢ 中分批浸出
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Ａｕ、Ａｇ，研究表明，Ａｕ 的最佳浸出条件为 ４５ ℃、０．０５ ｍｏｌ·Ｌ－１ Ｈ２ＳＯ４、０．５ ｍｏｌ·Ｌ－１硫脲、反应时间６ ｈ，Ａｇ
的最佳浸出条件为 ６０ ℃、０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１ Ｈ２ＳＯ４、０．５ ｍｏｌ·Ｌ－１硫脲、反应时间 ２ ｈ．并且发现添加 Ｆｅ３＋时，Ａｕ
的浸出率可提高至不添加 Ｆｅ３＋时的 ４ 倍，Ｆｅ３＋的浓度变化对 Ａｇ 浸出率影响较小．

在实际生产过程中，需要控制反应环境 ｐＨ 值在 １．０—１．５ 范围内，当 ｐＨ ＞ ２．０ 时，硫脲会发生水解．
随着反应的进行，二硫甲脒浓度的增加，易发生不可逆分解，生成单质硫，在 Ａｕ 表面形成钝化层，阻碍

Ａｕ 的溶解，导致试剂消耗量较大．大量的研究表明［１３］，向体系中通入适量 ＳＯ２，可抑制硫脲的变质从而

减少副反应发生，降低硫脲的消耗量．为提升硫脲试剂的浸出效率，Ｒｉｚｋｉ 等［１４］ 最新研究利用硫脲、微生

物联合浸出法（ＴＵ⁃ｂｉｏｌｅａｃｈｉｎｇ），该方法可减少试剂消耗同时促进 Ａｕ 溶解．浸出过程中，嗜酸菌 Ｆｖ⁃Ａｐ
表现出最强的铁氧化作用．微生物对 Ｆｅ３＋ 再生作用可持续支撑 Ａｕ 的溶解反应，在 １ ｍｏｌ·Ｌ－１ Ｆｅ３＋ 和

１０ ｍｏｌ·Ｌ－１ 硫脲条件下，Ａｕ 的溶解率高达 ９８％，提升了浸出效率．Ｇｕｏ 等［１５］向硫脲反应体系中添加木质

素磺酸钠（ＣＭＮ）、尿素，以提升硫脲法浸出效率．最佳浸出条件如下：硫脲、ＣＭＮ、尿素、Ｆｅ３＋质量浓度分

别为 ６、０．９、２、３ ｇ·Ｌ－１，搅拌速度 ３００ ｒ·ｍｉｎ－１，固液比为 １∶３，ｐＨ＝ １．２，温度 ４０ ℃，反应时间 ２ ｈ 条件下，
Ａｕ 和 Ａｇ 的浸出率分别达到 ８８．７１％和 ５２．６５％，比不添加 ＣＭＮ、尿素时分别提高了 ４．２９％ 和 ８．５０％．

张晓飞等［１６］为解决硫脲消耗量大、对设备腐蚀严重等问题，提出在碱性环境中使用硫脲浸出 Ａｕ，
对硫脲浸 Ａｕ 方法进行了扩展．碱性硫脲法浸出贵金属原料消耗少，对设备腐蚀影响小，是未来硫脲法研

究的重点．但碱性环境中硫脲不稳定且氧化剂通常使用 Ｏ２，浸出效率相对较低．为解决上述问题，众多学

者着重于硫脲稳定剂的研究．Ｃｒｉｓｔｉａｎ 等［１７］研究了不同变量条件下硫脲在碱性介质中 Ａｕ 的溶解行为，确
定了在硫脲⁃碱性介质中溶解金的可行性条件．在硫脲体系中加入 Ｎａ２ＳＯ３，可催化 Ａｕ 溶解过程，并增强

硫脲的稳定性，在碱性条件下得到 Ａｕ（Ⅰ）⁃ＴＵ 络合物，Ａｕ 浸出率高达 ９５．１３％．Ｃｈａｉ 等［１８］对碱性环境下

硫脲的稳定剂进行了研究，结果表明，在添加 Ｎａ２ＳＯ３、Ｎａ２ＳｉＯ３、ＮａＰＯ３等稳定剂后，可在一定程度上减缓

硫脲的分解．添加一定量的 Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ） ６、Ｎａ２Ｓ２Ｏ８作为弱氧化剂，可进一步提升硫脲的稳定性．朱忠泗［１９］

研究了 ３ 种稳定剂 Ｎａ２ＳＯ３、Ｎａ２ＳｉＯ３、Ｎａ（ＰＯ３） ６对硫脲分解的抑制作用，认为 Ｎａ２ＳＯ３的抑制效果最好．研
究碱性环境中硫脲试剂的稳定剂，对提升硫脲法的应用广度有重要意义，但目前在该方面的研究仍然不

足，阻碍了工业化应用．
１．２　 硫代硫酸盐法

硫代硫酸盐法在碱性环境中浸出，对生产设备腐蚀较小，浸出反应速率较快．硫代硫酸盐可与 Ａｕ 形

成稳定且无毒的络合物，是一种具有广泛应用前景的浸出方法．采用该方法从金矿石中提取金已有较多

研究，近年来在回收电子废弃物中的贵金属方面也有一些研究．
硫代硫酸钠（Ｎａ２Ｓ２Ｏ３）和硫代硫酸氨（（ＮＨ４） ２Ｓ２Ｏ３）常用作从 ＷＰＣＢ 中浸 Ａｕ 的试剂．在 Ｏ２作为氧

化剂条件下，Ｓ２Ｏ２－
３ 可与 Ａｕ 形成不易分解的络合物．硫代硫酸盐法通常使用 Ｃｕ２＋ ⁃ＮＨ３⁃Ｓ２Ｏ２－

３ 浸出体系，
在该铜氨环境中，Ａｕ 的浸出效果更好．为防止硫代硫酸盐分解为 ＳＯ２－

３ 和 Ｓ２－，在浸出过程中需加入适量

氨水维持碱性环境．硫代硫酸盐法浸出 Ａｕ 的反应［２０］：
Ａｕ＋５Ｓ２Ｏ２－

３ ＋ Ｃｕ（ＮＨ３） ２＋
４ ＝ Ａｕ（Ｓ２Ｏ３） ３－

２ ＋ ４ＮＨ３＋ Ｃｕ（Ｓ２Ｏ３） ５－
３ （２）

Ａｕ 与 Ｓ２Ｏ２－
３ 发生络合反应生成 Ａｕ（Ｓ２Ｏ３） ３－

２ ，从而溶解进入溶液中．姜涛等［２１］ 对硫代硫酸盐法的机

理进行了研究，认为 ＮＨ３ 优先与 Ａｕ 配合生成氨配离子，之后被溶液中的 Ｓ２ Ｏ２－
３ 取代形成更稳定的

Ａｕ（Ｓ２Ｏ３） ３－
２ ．Ｃａｍｅｌｉｎｏ 等［２２］采用碱性硫代硫酸盐体系从 ＷＰＣＢ 中浸出贵金属．先用硫酸溶液浸出分离铜，

然后在 Ｓ２Ｏ２－
３ 浓度 ０．１２ ｍｏｌ·Ｌ－１、ＮＨ３·Ｈ２Ｏ 浓度 ０．１２ ｍｏｌ·Ｌ－１、温度 ２０ ℃、ｐＨ＝１０．５、Ｃｕ２＋浓度 １５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１、

浸出 ２ ｈ 条件下浸出 Ａｕ，浸出率达 ７０％．
该方法也存在因试剂变质、反应不完全而导致硫代硫酸盐消耗量大的问题．据报道，在铜氨硫代硫

酸盐溶液中，硫代硫酸盐的损失高达 ５０％．韩彬等［２３］为优化硫代硫酸盐法进行研究，认为保持硫代硫酸

盐不变质需要维持碱性环境，保持一定 ＮＨ３浓度；在氨浓度较低的溶液中，充当氧化剂的 Ｃｕ（ＮＨ３） ２＋
４ 由

Ｃｕ２＋与 ＮＨ３生成，为使 Ａｕ 持续发生氧化反应，需维持 Ｃｕ２＋浓度不宜过低；适当延长浸出时间，使反应更

完全．Ｇáｍｅｚ 等［２４］研究了用硫代硫酸盐从 ＷＰＣＢ 中浸出 Ａｕ、Ａｇ 过程中 Ｃｕ 的影响．样品中残留的高含量

的 Ｃｕ 会影响 Ａｕ、Ａｇ 的浸出效果，首先加入硝酸，将 Ｃｕ 浸出、过滤去除，使 Ｃｕ 质量分数降至 １．５％．低含
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量 Ｃｕ 在浸出过程中可生成加速浸出过程的 ［Ｃｕ（ＮＨ３） ４］ ２＋，促进浸出反应进行．除 Ｃｕ２＋对反应有影响

外，ＳＯ２－
４ 浓度也对浸出效果有显著影响．吴阳红［２５］研究表明，体系中 ＳＯ２－

４ 浓度随体系循环次数增加而升

高，Ａｕ、Ａｇ 浸出率大幅下降；将 ＳＯ２－
４ 去除后，Ａｕ、Ａｇ 浸出率提高．总体上，ＳＯ２－

４ 浓度不宜高于 ５０ ｇ·Ｌ－１ ．
硫代硫酸盐法浸出贵金属过程中副反应多，反应机理复杂．硫代硫酸盐本身易变质，有时反应还需

要加压，这是阻碍该方法推广应用的突出问题，也是未来研究突破的重点．有研究表明在反应体系中加

入适量添加剂可使硫代硫酸盐保持稳定，通过加入 ＣＯ２－
３ 、ＣＭＣ、ＥＤＴＡ、磷酸钠、乙二胺、氨基酸等可减少

一定程度上减少 Ｃｕ２＋与硫代硫酸盐反应，进而降低原料消耗．Ｎｉｅ 等［２６］最新利用电化学和密度泛函理论

（ＤＦＴ）研究了 Ｃｕ２＋配合物的还原反应对 Ｃｕ２＋ ⁃ＮＨ３⁃Ｓ２Ｏ２－
３ 体系中钝化和金溶解的影响．结果表明，添加常

见的添加剂，例如乙二胺（ＥＮ）和乙二胺四乙酸（ＥＤＴＡ）能够去除钝化层，促进浸出反应进行；体系中添

加 ＥＤＴＡ 后，Ａｕ 浸出率更高．
此外，改变不同催化氧化剂构成新的硫代硫酸盐浸金体系也可减少硫代硫酸盐消耗量，主要包括

Ｃｌ－⁃ＮＨ３⁃Ｓ２Ｏ２－
３ 、Ｎｉ２＋⁃ＮＨ３⁃Ｓ２ Ｏ２－

３ 、 Ｆｅ３＋⁃（ Ｃ２ Ｏ４ ）２－⁃Ｓ２ Ｏ２－
３ 体系等．朱亚茹等［２７］ 研究采用 Ｎａ２Ｓ２ Ｏ３⁃ＣｕＳＯ４⁃

ＮＨ４ＯＨ⁃Ｎａ３（Ｃ６Ｈ５Ｏ７）体系浸出 Ａｇ．结果表明，在硫代硫酸钠浓度 ０．２ ｍｏｌ·Ｌ－１、氨水浓度 ０．２ ｍｏｌ·Ｌ－１、硫
酸铜浓度 ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１、柠檬酸钠浓度 ０．０５ ｍｏｌ·Ｌ－１、温度 ４０ ℃、搅拌速度 ４００ ｒ·ｍｉｎ－１、固液比 １∶２００ 条

件下浸出 ２４ ｈ，Ａｇ 浸出率高达 ９４．１％．项朋志等［２８］研究采用 ＥＤＴＡ 代替氨水构建一种新的硫代硫酸盐⁃
ＥＤＴＡ⁃铜离子体系， 考察多种因素对 Ａｕ 浸出的影响．在 Ｓ２Ｏ２－

３ 浓度 ０．３ ｍｏｌ·Ｌ－１、Ｃｕ２＋浓度 ０．０３ ｍｏｌ·Ｌ－１、
ＥＤＴＡ 浓度 ０．０５ ｍｏｌ·Ｌ－１、固液比 １∶ ４、ｐＨ ＝ １０、搅拌速度 ３００ ｒ·ｍｉｎ－１ 条件下浸出 ６ ｈ，Ａｕ 浸出率达

８３．７６％．该体系浸出时间较长，生产效率不够高，这是未来需要解决的问题．Ｐｕｅｎｔｅ⁃Ｓｉｌｌｅｒ［２９］等研究发现，
以 ＥＤＴＡ 或柠檬酸钠作为 Ｃｕ２＋络合剂的 Ｓ２Ｏ２－

３ ⁃ＮＨ４ＯＨ 体系对于 Ａｇ 浸出动力学要高于 Ｓ２Ｏ２－
３ ⁃ＮａＯＨ 体

系．该研究为可持续地回收贵金属，开发高效绿色的硫代硫酸盐浸出工艺提供了参考．目前，这类新型硫

代硫酸盐法还处于实验室研究阶段，未投入实际工业应用中．
１．３　 卤化法

卤化法是指利用卤素及卤化物的强氧化性将 ＷＰＣＢ 中的贵金属氧化，贵金属离子与卤素离子形成

络合物进入溶液中［３０］ ．卤化法浸出贵金属通常由氯化法、溴化法和碘化法组成．２０ 世纪 ７０ 年代初期，美
国便对氯化法、溴化法和碘化法有了系统性的研究．目前，只有氯化法投入工业化生产．
１．３．１　 氯化法

氯化法浸出 ＷＰＣＢ 中的 Ａｕ 有许多方式，不同方式所用到的氧化剂主要有 Ｃｌ２、ＮａＣｌＯ、ＮａＣｌＯ３及

ＣｌＯ２等．其优点是试剂成本低、浸出率更高，污染更少并且可以通过控制氧化还原电位来选择性浸出不

同金属．浸金反应如下：
２Ａｕ＋３Ｃｌ２＋ ２ＨＣｌ＝ ２ＨＡｕＣｌ４ （３）

２Ａｕ＋３ＨＣｌＯ＋３Ｈ＋＋５Ｃｌ－ ＝ ２ＡｕＣｌ－４ ＋３Ｈ２Ｏ （４）
２Ａｕ＋ＨＣｌＯ＋Ｈ＋＋ ３Ｃｌ－ ＝ ２ＡｕＣｌ－２ ＋ Ｈ２Ｏ （５）

２ＮａＣｌＯ３＋ ２Ａｕ＋１２ＨＣｌ＝ ２ＮａＡｕＣｌ４＋６Ｈ２Ｏ＋３Ｃｌ２↑ （６）
该体系中，Ａｕ 被 Ｃｌ２氧化并与 Ｃｌ－形成稳定络合物．氯化物既可以使 Ａｕ 氧化又可与 Ａｕ 发生络合反

应．氯化法可解决 Ａｕ 表面附着氧化膜影响浸出的问题．因此，Ａｕ 的浸出速率较快，一般在 １—２ ｈ 便可达

到反应平衡，相比于氰化法效率更高．Ｎｅｗｍｏｎｔ 公司采用类似的氯化法，改造成“闪速”氯化系统，Ａｕ 的

浸出率提升 ６％，并降低 ２５％的 Ｃｌ２消耗［３１］ ．Ｂｅｈｎａｍｆａｒｄ 等［３２］ 采用 ＮａＣｌＯ⁃ＨＣｌ⁃Ｈ２Ｏ２体系，研究了不同条

件对 Ａｕ 和 Ｐｄ 浸出的影响．在温度 ６３ ℃、盐酸浓度 ５ ｍｏｌ·Ｌ－１、Ｈ２ Ｏ２ 体积分数 １％、ＮａＣｌＯ 质量浓度

１００ ｇ·Ｌ－１、固液比 １∶１０ 条件下，Ａｕ、Ａｇ、Ｐｄ 的浸出率分别为 １００％、７１．３６％、１００％．浸出反应过程中吸热，
提高浸出温度有利于反应进行．Ｐｄ 的浸出动力学较快，３０ ｍｉｎ 即达平衡，而 Ａｕ 的浸出需要较长时间．Ｌｕ
等［３３］通过控制氯化体系的氧化还原电位来选择性浸出 Ａｕ．结果表明，在反应温度 ５０ ℃、氯化钠质量浓

度 １７ ｇ·Ｌ－１、溶液氧化还原电位 １．１ Ｖ 的条件下反应 ８０ ｍｉｎ，Ａｕ 的浸出率达到 ９２．８５％．Ｄｉｎｇ 等［３４］ 用

ＮａＣｌＯ３ ⁃ＮａＣｌ⁃Ｈ２ＳＯ４体系从从电子废物冶炼物中选择性地回收 Ａｕ．在温度为 ８０ ℃，固液比为１ ∶５，ＮａＣｌＯ３

质量浓度为 ３．７５ ｇ·Ｌ－１，搅拌时间为 ３ ｈ 的条件下，Ａｕ 的浸出率可达 ９８．１％．氯化法在应用过程中产生
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Ｃｌ２、高酸性废水，对环境影响有一定影响．
１．３．２　 溴化法

溴及溴化物同样具有氧化性，可用作 Ａｕ 的浸出剂．当 Ｂｒ２转变为 Ｂｒ－时氧化性增强，从热力学角度来

看，Ｂｒ－可与 Ａｕ＋和 Ａｕ３＋发生强配位效应，有效促进 Ａｕ 的浸出反应．有关溴化法的动力学研究也有报道，
在溴饱和条件下，Ａｕ 的溶解速率比氯饱和条件下高 ０．１ ｍｇ·ｃｍ２·ｈ－１ ［３５］ ．近年来，溴化法浸出 ＷＰＣＢ 中

Ａｕ 的理论研究逐渐丰富．溴化法从 ＷＰＣＢ 中浸出 Ａｕ 的反应为：
Ａｕ＋４Ｂｒ－→ ＡｕＢｒ－４ ＋ ３ｅ－ （７）

Ａｕ 在溴⁃溴化物中的溶解反应为：
２Ａｕ＋３Ｂｒ２＋２Ｂｒ

－ ＝ ２ＡｕＢｒ－４ （８）
国外研究机构在上世纪 ８０ 年代末期相继研究推出了基于溴化浸 Ａｕ 的创新方法，利用 Ｂｒ２、ＮａＢｒ 与

其他氧化剂共同浸 Ａｕ，低毒低腐蚀性的方法，俗称 Ｄ 法；在中性条件下以溴化物作为浸出剂浸出 Ａｕ，俗
称 Ｋ 法．这两种方法均处于工业化应用前的试验阶段［３６］ ．我国对于溴化法的研究报道较少，目前研究的

一般为 Ｂｒ２⁃ＮａＢｒ 体系、ＮａＢｒＯ３⁃ＨＢｒ 体系和 Ｂｒ２⁃ＮａＣｌ 体系．李宗站［３７］ 利用二溴海因和溴化钠共同浸出

Ａｕ、Ａｇ，结果表明，在室温、ｐＨ＝ ５、液固比 ４∶１、二溴海因浓度 ２ ｇ·Ｌ－１、ＮａＢｒ 浓度 ６ ｇ·Ｌ－１、浸出时间 ６ ｈ 条

件下．Ａｕ 浸出率在 ９０％—９１％之间，Ａｇ 浸出率高达 ９９％以上．刘建华等［３８］ 在常温下，采用 ０．３ ｍｏｌ·Ｌ－１

ＮａＢｒ、０．０８ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＦｅＣｌ３、７ ｍＬ 质量分数为 ３０％ Ｈ２Ｏ２和 ２ ｍＬ 质量分数为 ５％的 ＮａＣｌＯ，浸出时间 ６ ｈ，
Ａｕ 浸出率达 ７５％．Ｙｏｓｈｉｍｕｒａ 等［３９］研究用含 ＣｕＢｒ２的二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）溶液浸出 Ａｕ．结果表明，在反

应温度 ６８ ℃、ＣｕＢｒ２浓度 ０．２ ｍｏｌ·Ｌ－１、ＫＢｒ 浓度 ０．２ ｍｏｌ·Ｌ－１，反应 ６ ｈ 条件下，Ａｕ 回收率达 ８７％．Ｓｏｕｓａ
等［４０］研究利用 ＮａＢｒ、ＮａＣｌＯ 和 ＨＣｌ 联合浸出贵金属，结果表明，向 ３０ ｍＬ ＮａＣｌＯ、４２ ｍＬ ＨＣｌ 和 ２８ ｍＬ
Ｈ２Ｏ组成的 １００ ｍＬ 溶液中，加入 ４．４ ｇ ＮａＢｒ 作为浸出试剂，固液比为 １∶１，速率搅拌为 ４５０ ｒ·ｍｉｎ－１，Ａｕ 的

浸出率为 ７３％．适当提升温度，增加固液比可提升浸出率．
溴化法浸出速率快，对浸出环境 ｐＨ 要求不高，但在应用溴化法时，溴的挥发性较强，在浸出实验过

程中，原料消耗量大，会导致成本上升．
１．３．３　 碘化法

碘化法常被用于从矿石中浸出 Ａｕ，近年来也逐渐用于从 ＷＰＣＢ 中浸出 Ａｕ．Ａｕ 的阴离子络合物

［ＡｕＸ２］的稳定性 ＣＮ－＞＞ Ｉ－＞ Ｂｒ－＞ Ｃｌ－＞ ＮＣＳ－，Ｉ－是卤素元素中与 Ａｕ 结合最稳定的元素［４１］，对 Ａｕ 的浸

出选择性良好．另外，从 ＷＰＣＢ 中浸出 Ａｕ 的反应通常在较温和环境中进行，对设备腐蚀性低，是一种具

有发展前景的绿色环保的浸出方法，但相比前两种方法成本要高．
该碘化法中的化学反应如下：

Ｉ２＋ Ｉ－ ＝ Ｉ－３ （９）
２Ａｕ＋Ｉ－＋Ｉ－３ ＝ ２ＡｕＩ－２ （１０）
ＡｕＩ－２ ＋ Ｉ－３ ＝ＡｕＩ－４ ＋ Ｉ－ （１１）

ＮａＣｌＯ＋２Ｉ－＋Ｈ２Ｏ＝Ｉ２＋ ＮａＣｌ＋２ＯＨ－ （１２）
碘化法浸 Ａｕ 的过程同样存在氧化与络合两个过程，且反应速率快．Ｄａｖｉｓ［４２］发现碘的浸金速率比氰

化物快 １０ 倍，浸出过程与 ｐＨ 和反应体系中 Ｉ２、Ｉ
－的相对含量有关．Ｉ２⁃Ｈ２Ｏ２体系浸出贵金属的应用广泛，

相关研究报道较多．Ｓａｈｉｎ 等［４３］研究用 Ｉ２⁃Ｈ２Ｏ２体系从 ＷＰＣＢ 中选择性浸出 Ａｕ．实验结果表明，增加固液

比对 Ａｕ 的浸出不利，在固液比为 ０．１５ 条件下，利用 ３％ Ｉ２、１％ Ｈ２Ｏ２ 浸出，Ａｕ 回收率均高达 １００％．
Ａｌｔａｎｓｕｋｈ 等［４４］同样利用 Ｉ２⁃Ｈ２ Ｏ２ 体系选择性地从预处理的 ＷＰＣＢ 中浸出 Ａｕ．结果表明，反应温度

４０ ℃、Ｉ２质量浓度 ２ ｇ·Ｌ－１、ＫＩ 质量浓度 １２ ｇ·Ｌ－１，反应 １２０ ｍｉｎ 条件下，Ａｕ 的浸出率高达 ９９％．Ｘｕ 等［４５］

对碘化法浸出 ＷＰＣＢ 中 Ａｕ 进行了研究．结果表明，在 ｐＨ ＝ ７、Ｉ２浓度 １．０％—１．２％、Ｉ２ ／ Ｉ
－摩尔比在 １∶８—

１ ∶１０范围内、Ｈ２Ｏ２浓度 １％—２％、固液比 １∶１０、浸出时间 ４ ｈ，反应温度 ２５ ℃条件下，Ａｕ 的浸出率可达

９５％左右．
此外，碘化法结合适当的预处理方法，可提升贵金属浸出率． Ｘｉｕ 等［４６］ 先利用超临界水氧化

（ＳＣＷＯ）预处理 ＷＰＣＢ，结合碘化法浸出 Ａｕ、Ａｇ、Ｐｄ．在 ｐＨ＝ ９、ＳＣＷＯ 压力为 ２２ ＭＰａ、Ｉ２ ／ Ｉ
－摩尔比 １∶５、固
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液比 １∶１０ 、浸出 １２０ ｍｉｎ 条件下，Ａｕ、Ｐｄ 的浸出率分别为 ９８．５％、９９％．在相同 ｐＨ、ＳＣＷＯ 压力，Ｉ２ ／ Ｉ
－摩尔

比 １∶６、固液比 １∶８ 、浸出 ９０ ｍｉｎ 条件下，Ａｇ 的浸出率为 ９７．２％．
Ｉ２本身无毒，且在浸出过程中效率高，浸出试剂损耗少，相比氯化法和溴化法更有应用前景．但对碘

化法研究起步较晚，为实现工业化应用，需要加强对碘化浸出工艺的实际应用研究．
１．４　 生物法

生物浸出法是一种新兴的贵金属浸出方法，利用微生物或其生长过程中所产生的代谢产物对目标

金属元素化合物进行溶解浸出．可用于浸出的微生物包括化自养型、真菌和异养性细菌．自养型细菌主

要包括嗜酸菌，利用其自身酸性或酸性水解产物浸出金属．真菌主要包括黑曲霉（Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓ ｎｉｇｅｒ）、简青

霉（Ｐｅｎｉｃｉｌｌｉｕｍ ｓｉｍｐｌｉｃｉｓｓｉｍｕｍ）等，可产生有机酸或其他代谢物浸出金属［４７］ ．自养型细菌与真菌多数应用

于普通金属浸出， 对浸出贵金属的研究报道较少． Ｍａｒｒａ 等［４８］ 利用氧化硫杆菌 （ Ａｃｉｄｔｈｉｏｂａｃｉｌｌｕｓ
ｔｈｉｏｏｘｉｄａｎｓ）在 ３ ｈ 内从破碎的电子废弃物中浸出了 ４８％的 Ａｕ，同时也浸出大量的 Ｃｕ．废旧线路板生物

浸出流程如图 １ 所示．

图 １　 废旧线路板生物浸出工艺流程

Ｆｉｇ．１　 Ｆｌｏｗ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＷＰＣＢ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｌｅａｃｈｉｎｇ

异养 性 细 菌 主 要 包 括 去 磺 弧 菌 （ Ｄｅｓｕｌｆｏｖｉｂｒｉｏ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｃａｎｓ ）、 紫 色 色 杆 菌 （ Ｃｈｒｏｍｏｂａｃｔｅｒｉｕｍ
ｖｉｏｌａｃｅｕｍ）、假单胞菌（Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ ｓｐ．）等，其代谢可产生 ＣＮ－，多用于浸出贵金属．Ｎａｔａｒａｊａｎ 等［４９］ 混合

培养紫色色杆菌（Ｃｈｒｏｍｏｂａｃｔｅｒｉｕｍ ｖｉｏｌａｃｅｕｍ）、铜绿假单胞菌（Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ ａｅｒｕｇｉｎｏｓａ）和荧光假单胞菌

（Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｓ）８ ｄ，以产生大量可溶解贵金属的 ＣＮ－ ．在 ｐＨ＝ １０，混合微生物质量浓度５ ｇ·Ｌ－１，
通过两步浸出法可浸出 ３０％的 Ａｕ．Ｋｕｍａｒ 等［５０］ 等研究巴氏假单胞菌（ＳＡＥ１）浸出电子废弃物中 Ａｕ 和

Ａｇ 的过程．结果表明，在 ｐＨ＝ ９，ＷＰＣＢ 样品质量密度 １０ ｇ·Ｌ－１，温度为 ３０ ℃，甘氨酸质量浓度５ ｇ·Ｌ－１的

情况下，Ａｕ 和 Ａｇ 的溶解率分别为 ６８．５％和 ３３．８％．Ａｒｓｈａｄｉ 等［５１］ 首先使用酸性氧化铁硫杆菌进行预处

理，浸出去除 ＷＰＣＢ 中的 Ｃｕ，避免 Ｃｕ 对 Ａｕ 浸出率的影响．在 ｐＨ＝ １０、ＷＰＣＢ 样品质量密度为 ２ ｇ·Ｌ－１，
甘氨酸质量浓度为 ０．５ ｇ·Ｌ－１条件下，利用巨大芽孢杆菌浸出贵金属，Ａｕ 的浸出率达 ６３．８％．在应用细菌

浸出时，ＷＰＣＢ 样品的质量密度不宜过大，现有细菌对高质量浓度 ＷＰＣＢ 浸出效果不佳［５２］ ．
在浸出贵金属过程中，甘氨酸的作用明显［５３］ ．甘氨酸来自于微生物，是最简单的氨基酸，它对环境

友好、无毒、不挥发且对 ｐＨ 耐受性广泛，对金属有较高亲和力．在碱性环境（ｐＨ＝ １０．５—１２）中，利用不同

的氧化剂（Ｏ２、Ｈ２Ｏ２、Ｃｕ２＋）和催化剂可有效回收金［５４］ ．甘氨酸浸金反应为：
２Ａｕ＋４ＮＨ２ＣＨ２ＣＯＯＨ＋２ＮａＯＨ＋１ ／ ２Ｏ ２ → ２Ｎａ ［Ａｕ（ＣＨ ２ ＮＨ ２ ＣＯＯ） ２］＋３Ｈ２Ｏ （１３）

Ｏｒａｂｙ 等［５５］研究甘氨酸浸出 Ａｕ 的反应过程，反应温度 ６０ ℃ 、ｐＨ＝ １１，在含有 ０．５ ｍｏｌ·Ｌ－１甘氨酸和

质量分数 １％ Ｈ２Ｏ２的溶液中浸出 ４８ ｈ 后， Ａｕ 的浸出率为 ０．３２２ μｍｏｌ·（ｍ ２·ｓ） －１，且在该体系中，金⁃银
（５０％ Ａｇ）合金的金浸出率比纯金的浸出率高约 ６ 倍．Ｏｒａｂｙ 等［５６］ 研究甘氨酸对铜⁃氰化物溶液中浸出

Ａｕ 的影响．研究表明：在相同铜⁃氰化物溶液中添加甘氨酸后，Ａｕ 浸出速率提升 ６．５ 倍．最佳条件为ｐＨ＝
１２，甘氨酸浓度 １ ｇ·Ｌ－１，初始 Ｃｕ２＋浓度 １５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，ＣＮ－ ／ Ｃｕ２＋摩尔比为 ３∶１．甘氨酸浓度过高会对浸出反
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应产生不利影响．Ｐｅｒｅａ 等［５７］向甘氨酸反应体系中加入低浓度 ＫＭｎＯ４以及 Ｃｕ２＋来提高浸出效率，结果表

明，在甘氨酸浓度 ０．５ ｍｏｌ·Ｌ－１、ＫＭｎＯ４浓度 ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１、Ｃｕ２＋浓度 ５０ ｍｇ·Ｌ－１、ｐＨ ＝ １１、反应温度 ４０ ℃条

件下，Ａｕ 的浸出率可达 ６８％左右．
生物浸出是一种绿色可持续的浸出方法，操作简便并有一定实用性，拥有潜在技术优势．但其技术

还不成熟，存在对于贵金属的选择性不佳、ｐＨ 值耐受范围小、浸出效率低、浸出后贵金属难以分离的问

题，还需深入研究．针对上述问题，可利用诱变、基因工程等方法将微生物进行改性，以提高其浸出率和

对环境 ｐＨ 值的耐受性［５８］ ．Ｐａｎｔ 等［５９⁃６０］提出化学与生物混合技术的结合，向微生物中添加络合剂、螯合

剂等可增强对贵金属选择性，提高浸出效率．例如，向氧化亚铁硫杆菌中添加 ＥＤＴＡ 可提升 Ｃｄ、Ｚｎ、Ｃｕ、
Ｐｂ 浸出率；添加硫化物可提升 Ａｕ 的浸出率．

２　 贵金属浸出方法对比分析（Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｐｒｅｃｉｏｕｓ ｍｅｔａｌｓ）
不同浸出方法所使用的氧化剂和络合剂的种类不同，表 １ 对以上几种传统浸出方法所使用的氧化

剂与络合剂进行了分类总结．

表 １　 传统贵金属浸出方法氧化剂和络合剂

Ｔａｂｌｅ １　 Ｏｘｉｄｉｚｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ ａｎｄ ｃｏｍｐｌｅｘｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ ｆｏｒ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｐｒｅｃｉｏｕｓ ｍｅｔａｌｓ

浸出方法
Ｌｅａｃｈｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ

氧化剂
Ｏｘｉｄａｎｔ

络合剂
Ｃｏｍｐｌｅｘｉｎｇ ａｇｅｎｔ

氰化法 Ｈ２Ｏ２、Ｏ２ ＣＮ－

王水法 ＨＮＯ３、Ｃｌ２ Ｃｌ－

硫脲法 Ｆｅ３＋、Ｏ２ ＳＣＮ２Ｈ４

硫代硫酸盐法 Ｃｕ２＋、Ｏ２ Ｓ２Ｏ２－
３

氯化法 ＮａＣｌＯ、ＮａＣｌＯ３、Ｃｌ２ Ｃｌ－

溴化法 Ｂｒ２ Ｂｒ－

碘化法 Ｉ２、Ｉ－３ Ｉ－

表 ２ 依据不同浸出方法在浸出效率、毒性、腐蚀性、成熟度、成本方面的表现，对各种浸出方法进行

评价．氰化法和王水法虽然成本较低，但对生态环境污染较大，已经不提倡使用．Ａｗａｓｔｈｉ 等［６１］以及 Ｚｈａｎｇ
等［６２］依据试剂的单价和消耗量，以 ０—５ 分对贵金属浸出方法的成本进行打分评价，硫脲法为 ４ 分，硫
代硫酸盐法为 ２ 分．卤化法中，氯化法为 ４ 分，溴化法为 ２ 分，碘化法为 ３ 分．降低试剂使用成本是推进工

业化应用的重要因素，需加强对浸出试剂回收重复利用的研究．

表 ２　 贵金属浸出方法对比

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｒａｒｅ ｍｅｔａｌ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄｓ

浸出方法
Ｌｅａｃｈｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ

浸出效率
Ｌｅａｃｈｉｎｇ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

毒性
Ｔｏｘｉｃｉｔｙ

腐蚀性
Ｃｏｒｒｏｓｉｖｅ

成熟度
Ｍａｔｕｒｉｔｙ

成本
Ｃｏｓｔ

氰化法 较高 高 较高 高 较低

王水法 高 较高 高 高 低

硫脲法 较高 一般 较低 较高 较低

硫代硫酸盐法 一般 较低 低 一般 较高

氯化法 高 一般 较高 较高 较低

溴化法 高 一般 较低 一般 较高

碘化法 高 低 低 一般 一般

生物法 低 较低 较低 低 一般

综合对比发现，硫脲法和碘化法在浸出效率、环境影响和成本方面有优势，具有一定理论基础，且在

进一步提升浸出效率，降低成本方面已有所研究，被认为是较优的贵金属浸出方法．
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３　 总结与展望（Ｓｕｍｍａｒｙ ａｎｄ ｐｒｏｓｐｅｃｔ）
开展 ＷＰＣＢ 的回收利用相关工作，使 ＷＰＣＢ 中的二次资源得到资源化和无害化处置，实现可观的

环境效益和经济效益，对于加速推进人类可持续发展的进程具有重大意义．今后，传统回收方法需要进

行技术改造，使其适应新的社会需求与环保要求．湿法浸出贵金属也面临技术革新，有毒且污染严重的

氰化法、王水法将逐步被淘汰．从贵金属浸出方法对比结果可得，硫脲法与碘化法是极具潜力的环境友

好型浸出方法，有广泛的应用前景，但在浸出效率、成熟度、产业化方面仍然存在提升空间，需要进一步

完善和探索，将潜在的技术优势通过合理的方法和流程展现出来．
未来的回收技术倾向于实现最大程度地回收贵金属和环境影响最小化．除运用湿法处理 ＷＰＣＢ 中

贵金属技术外，同时要研究发展热解处理、生物法回收、超临界流体法等新型处理技术，运用一种或多种

方法协同处理，综合每种方法的优势，优化处理废旧线路板的流程，是未来处理废旧线路板研究方向和

目标．不断完善其理论，优化其操作流程，实现回收处理企业和高校、科研院所应相互协作，实现研发与

产业化的相互促进，形成更深层次研究，并在未来实现产业化．
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