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摘要：废旧铜铟镓硒（ＣＩＧＳ）薄膜太阳能电池芯片中的钼具有很高的回收价值，提出了“氧化酸浸—亚硫

酸钠除硒—萃取”的方法回收不锈钢衬底ＣＩＧＳ太阳能电池芯片中的钼。结果表明，采用“过氧化氢＋

硫酸”能够浸出镀层中的金属元素，并对不锈钢衬底无伤害；考察了液固比和硫酸添加量对浸出的影响，

在最优工艺条件下，废芯片中主要金属元素的浸出率达到９５％以上；采用“Ｎ２３５＋异辛醇＋煤油”萃取酸

浸液中的钼时，硒会被同时萃取，采用“亚硫酸钠＋过氧化氢”沉硒后，钼萃取率能够达到９８％以上，同时其

他金属几乎不被萃取。为不锈钢衬底铜铟镓硒薄膜太阳能电池废芯片的处理提供了一种有效的方法。
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　　柔性衬底薄膜太阳能电池可以应用于移动可穿

戴设备，是最有发展前途的太阳能电池之一，其中采

用不锈钢作为衬底材料的铜铟镓硒（ＣＩＧＳ）薄膜太

阳能电池，其结构如图１所示。钼是ＣＩＧＳ太阳能

电池中不可或缺的金属背电极材料，通常采用溅射

的方法在衬底材料上方沉积０．５～１．５μｍ的钼，因

此ＣＩＧＳ太阳能电池生产要消耗大量的钼。然而

ＣＩＧＳ薄膜太阳能电池的生产过程中废品率最高可

达到２０％～３０％，而且ＣＩＧＳ太阳能电池经过长时

间的使用也会产生报废的旧芯片，因此每年要产生

大量的废旧芯片，而其中含有大量的钼，具有较高的

经济价值。高效回收废旧ＣＩＧＳ薄膜太阳能电池中

的钼能够实现钼的循环利用，从而实现光伏产业的

绿色可持续发展，具有重要意义。

图１　犆犐犌犛芯片结构示意图
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目前回收ＣＩＧＳ薄膜太阳能电池芯片中有价金

属元素的研究主要集中于回收吸收层的有价元

素［１２］，而回收钼元素的研究未见报道。钼的提取方

法可以分为两类：一种是氧化焙烧—浸出法，如“氧

化焙 烧—氨 浸”法［３］、“钠 化?钙 化 焙 烧—浸 出”

法［４５］；另一种是全湿法流程，将辉钼矿中的钼氧化

成可溶性钼酸根离子进入溶液，再采用离子交换法

或萃取法从酸浸液中回收钼［６８］。现有钼的分离提

取技术主要针对 ＭｏＳ２，而ＣＩＧＳ太阳能电池中 Ｍｏ

是以金属单质形式存在，所以现有技术难以应用于

回收不锈钢衬底的ＣＩＧＳ薄膜太阳能电池芯片。

针对上述问题，本文开展了全湿法流程从不锈

钢衬底ＣＩＧＳ太阳能薄膜电池废料中回收钼的试验

研究。钼提取的关键在于将钼氧化，将其转移至溶

液，最后分离提取溶液中的钼。基于上述分析，本研

究提出了“氧化酸浸—亚硫酸钠沉硒—萃取提钼”的

技术路线，为ＣＩＧＳ太阳能薄膜废芯片回收钼元素

提供了一种新的方法。

１　试验

１１　原料

试验原料为ＣＩＧＳ废芯片，该芯片为长条片结

构。ＣＩＧＳ废片衬底为常用的３０４不锈钢，正面镀有

各种镀膜，如图２所示。

图２　报废不锈钢衬底犆犐犌犛芯片样品
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将塑料膜拆去，取膜层均匀位置的１０ｇ样品，

采用王水将样品溶解并送样检测，结果为（％）：

Ｃｕ０．３８０、Ｉｎ ０．５４３、Ｇａ ０．１５０、Ｓｅ１．２２６、Ｍｏ

１．０７６、Ｚｎ０．４６０、Ｃｄ０．０３３、Ａｌ０．０４８、其他９６．０８５。

测试结果表明，芯片镀层成分以Ｃｕ、Ｉｎ、Ｇａ、Ｓｅ、Ｚｎ

为主。

试验所用浸取溶液均使用分析纯化学试剂及去

离子水配制。本研究选用 Ｎ２３５为萃取剂，煤油为

稀释剂，异辛醇为助溶剂。所用双氧水为３０％，浓

硫酸质量分数为９８％。

１２　试验原理

选择硫酸＋过氧化氢溶液来处理废弃的不锈钢

衬底ＣＩＧＳ薄膜太阳能电池芯片。首先，氧化剂＋

强酸能够有效剥离镀层与衬底［９］；其次，在氧化性条

件下，不锈钢中的某些金属原子（主要是铬元素）被

氧化，形成一层氧化膜，阻止不锈钢与酸进一步反

应［１０１１］；最后，氧化剂＋强酸体系能够将钼氧化成

钼酸根离子，促进其进入浸出液。

本文采用 Ｎ２３５萃取提钼。在硫酸体系中，以

Ｎ２３５萃取钼的原理为：

２Ｒ３Ｎ＋Ｈ２ＳＯ４→（Ｒ３ＮＨ）２ＳＯ４ （１）

Ｍｏ８Ｏ
４－
２６ ＋２（Ｒ３ＮＨ）２ＳＯ４→（Ｒ３ＮＨ）４Ｍｏ８Ｏ３６＋

２ＳＯ２－４ （２）

１３　试验方法

浸出试验采用两段浸出。将一定质量的废芯片
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加入溶液，进行第一段浸出，浸出时间４０ｍｉｎ，为防

止过氧化氢分解，第一段浸出温度控制在３０℃，第

一段浸出的目的是在不腐蚀不锈钢基底的前提下，

将膜层剥离。第一段浸出结束后，为防止不锈钢长

时间浸出而被腐蚀，将不锈钢衬底取出，进行第二段

浸出，温度升至８５℃加热浸出６０ｍｉｎ，第二段浸出

的目的是将已剥离的膜层溶解，浸出有价元素。由

于渣量较小，依据浸出液金属浓度计算浸出率。

浸出试验结束后，通过萃取分离提纯钼元素。

将酸浸液混合，制备综合料液样品，进行钼萃取试验。

固定萃取温度为３０℃、萃取混合时间为５ｍｉｎ，检测

萃余液中元素浓度，计算萃取率。

２　试验结果与讨论

２１　氧化浸出

２．１．１过氧化氢＋硫酸氧化浸出试验

样品质量１０ｇ，溶液配比为１００ｍＬ水＋３０ｍＬ

过氧化氢（３０％）＋１５ｇ硫酸，液固比（体积质量比，

单位为ｍＬ?ｇ，下同）１３，分析浸出液中的元素含量。

结果如表１所示，钼的浸出率高达９９．８％，但同时，

铜、铟、镓、硒也同时被浸出。不锈钢衬底的外观良

好，浸出液中只有微量的铁和铬，因此过氧化氢＋硫

酸的浸出效果较好，同时不伤害不锈钢基底。但该

试验存在两个问题：首先，浸出液终酸含量较高，达

到９８ｇ?Ｌ，不利于工业生产；其次，溶液中有价金属

浓度较低，不利于后续分离处理。基于上述两点，进

行优化条件试验。

表１　硫酸＋过氧化氢剥离探索试验结果
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犎２犛犗４＋ 犎２犗２

元素 含量?（ｇ·Ｌ－１） 浸出率?％

Ｃｕ ０．２９ ９８．９

Ｉｎ ０．４０ ９６．７

Ｇａ ０．１１ ９２．７

Ｓｅ ０．９３ ９９．０

Ｍｏ ０．８３ ９９．８

Ｆｅ ０．０７３ －

２．１．２　浸出液固比优化

固定溶液配比为１００ｍＬ水＋３０ｍＬ过氧化氢

（３０％）＋５ｇ硫酸，分别取１０、２０和５０ｇ废芯片（浸

出液固比依次为１３、６．５和２．６）。液固比浸出试验

结果如表２所示，随着液固比的降低，各金属元素的

浸出率没有显著的变化。考虑到提高溶液中金属溶

液的浓度更有利于后续的萃取过程，因此取２．６作

为最优液固比。

表２　液固比对浸出率的影响
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液固比 项目 Ｃｕ Ｉｎ Ｇａ Ｓｅ Ｍｏ Ｆｅ

１３
浓度?（ｇ·Ｌ－１） ０．２９ ０．４０ ０．１１ ０．９３ ０．８３ ０．０７３

浸出率?％ ９８．９ ９６．７ ９２．７ ９９．０ ９９．８ －

６．５
浓度?（ｇ·Ｌ－１） ０．６３ ０．８８ ０．２８ ２．０３ １．８７ ０．１２

浸出率?％ ９８．２５ ９６．８４ ９４．９１ ９８．４１ ９９．２ －

２．６

浓度?（ｇ·Ｌ－１） １．４７０ ２．０７０ ０．５５０ ４．６５０ ４．１００ ０．５２０

浸出率?％ ９６．７１ ９６．２４ ９５．３３ ９８．６９ ９９．０７ －

２．１．３　硫酸用量优化

取５０ｇ原料，溶液配比为１００ｍＬ水＋３０ｍＬ

过氧化氢，硫酸添加量分别为５、１０和１５ｇ。对浸出

液中的金属浓度进行分析，并计算浸出率，结果如表

３所示。增加浓硫酸添加量，金属的浸出率几乎不

变，均在９５％以上。考虑到当每百毫升水的浓硫酸

添加量为５ｇ时，终点溶液ｐＨ＝０．４，能够满足工业

生产的要求，因此确定每１００ｍＬ水的浓硫酸添加

量为５ｇ。

２．１．４　过氧化氢＋硫酸浸出综合试验

根据上文所述条件进行综合验证试验，原料配

比为１００ｍＬ水＋５ｇ浓硫酸＋３０ｍＬ过氧化氢＋

５０ｇ料。从表４可看出，在最佳反应条件下，铜、铟、

镓、硒、钼的浸出率均达到９５％以上。酸浸液中硒

元素含量较高，因此后续钼萃取试验中要着重考察

硒对钼萃取过程的影响。

表３　硫酸用量对浸出效果的影响

犜犪犫犾犲３　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犪犿狅狌狀狋狅犳

犎２犛犗４狅狀犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲

硫酸用量?

ｇ

终酸浓度?

（ｇ·Ｌ－１）

浸出率?％

Ｃｕ Ｉｎ Ｇａ Ｓｅ Ｍｏ Ｆｅ

５ １９．９ ９６．９３ ９７．１１ ９５．２６ ９８．５１ ９９．２０ 

１０ ５４．３ ９６．７１ ９６．９０ ９５．１４ ９８．３２ ９９．０９ 

１５ ９３．１ ９７．５８ ９７．３２ ９５．８９ ９８．７２ ９９．２７ 
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表４　酸浸综合试验结果

犜犪犫犾犲４　犚犲狊狌犾狋狊狅犳犪犮犻犱犾犲犪犮犺犻狀犵

犮狅犿狆狉犲犺犲狀狊犻狏犲犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋

元素 含量?（ｇ·Ｌ－１） 浸出率?％

Ｃｕ １．４２３ ９７．０２

Ｉｎ １．９９０ ９６．８３

Ｇａ ０．５３７ ９５．３２

Ｓｅ ４．４４０ ９８．１３

Ｍｏ ４．１２０ ９８．９７

Ｆｅ ０．４８０ －

２２　钼萃取试验

在室温条件下进行钼萃取试验，萃取混合时间

为５ｍｉｎ，有机相组成为２０％Ｎ２３５５％异辛醇－

７５％煤油，相比（Ｏ?Ａ）为１∶１。结果如表５所示，钼

的一级萃取均可达９８％以上，但萃取过程中，出现

硒也被同时萃取，不利于后续钼产品提纯。

表５　钼萃取探索试验结果

犜犪犫犾犲５　犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狉犲狊狌犾狋狊狅犳犕狅犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀

名称
溶液浓度?（ｇ·Ｌ－１） 萃取率?％

Ｓｅ Ｍｏ Ｓｅ Ｍｏ

萃余液 ２．８６０ ０．０６ ３５．５９ ９８．５４

２３　萃取参数对钼萃取率的影响

２．３．１　相比的影响

有机相组成为２０％Ｎ２３５５％异辛醇７５％煤

油，萃取温度３０℃，萃取混合时间５ｍｉｎ，改变相

比，测试萃余液中硒和钼含量，结果如表６所示。降

低萃取过程中相比（Ｏ?Ａ），可在一定的程度上降低

硒的萃取率，在试验范围内，Ｏ?Ａ对钼的萃取影响

不大，钼萃取率均能达到９９．８％以上。

表６　相比对萃取率的影响

犜犪犫犾犲６　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犗?犃狅狀犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀狉犪狋犲

名称 相比（Ｏ?Ａ）
溶液浓度?（ｇ·Ｌ－１） 萃取率?％

Ｓｅ Ｍｏ Ｓｅ Ｍｏ

萃余液１ １∶５ ３．７８０ ０．００８ １４．８６ ９９．８１

萃余液２ ２∶５ ３．６６０ ０．００７ １７．５７ ９９．８３

萃余液３ １∶１ ３．３８０ ０．００５ ２３．８７ ９９．８８

２．３．２　有机相浓度的影响

将有机相中的Ｎ２３５比例降低到５％，煤油的比

例提高到９０％，有机相组成变为２％Ｎ２３５５％异辛

醇９０％煤油进行萃取试验，结果见表７。

从表７可知，将有机相的浓度降低到５％，在萃

取相比为１∶５时，硒的萃取率可降至１０％左右，但

此时，钼的萃取率也降低到８６．８９％。综上所述，为

了提高后续反萃液钼的浓度，试验中仍选取２０％的

有机相，萃取相比为１∶５进行后续试验。

表７　有机相浓度对萃取的影响

犜犪犫犾犲７　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狅狉犵犪狀犻犮狆犺犪狊犲犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅狀

犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀狉犪狋犲

名称 相比（Ｏ?Ａ）
溶液浓度?（ｇ·Ｌ－１） 萃取率?％

Ｓｅ Ｍｏ Ｓｅ Ｍｏ

萃余液１ １∶５ ３．９８０ ０．５４０ １０．３６ ８６．８９

萃余液２ ２∶５ ３．７５０ ０．０６３ １５．５４ ９８．４７

萃余液３ １∶１ ３．５５６ ０．０３６ １８．９１ ９９．１３

２４　亚硫酸钠沉硒

上述试验表明，改变萃取参数无法有效解决钼、

硒分离的问题，因此在酸浸液萃取前，对料液进行沉

硒预处理，解决硒对钼萃取的影响。

取两组１００ｍＬ酸浸液，分别添加亚硫酸钠浓

度３ｇ、常温反应１ｈ，其中１号酸浸液中不添加任何

试剂，但向２号酸浸液中添加２％的过氧化氢为催化

剂。试验结果如表８所示，亚硫酸钠可以除掉的酸浸

液中的硒，但不可避免地沉硒后会损失少量的钼。

表８　亚硫酸钠沉硒试验结果

犜犪犫犾犲８　犜犲狊狋狉犲狊狌犾狋狊狅犳狊犲犾犲狀犻狌犿狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀犫狔

狊狅犱犻狌犿狊狌犾犳犻狋犲

序号
溶液浓度?（ｇ·Ｌ－１） 沉淀率?％

Ｓｅ Ｍｏ Ｓｅ Ｍｏ

１ ２．７７９ ３．５７７ ３７．４２ １３．１７

２ ０．７６１ ３．４７７ ８２．８６ １５．６１

２５　萃钼综合验证试验

以沉硒液为料液，进行萃钼试验。有机相组成

为２０％Ｎ２３５５％异辛醇７５％煤油，萃取相比为

１∶５。萃取试验结果如表９所示，除硒后，钼的一级

萃取率可达到９９％以上，当硒浓度降低到一定程度

时，其萃取率也显著降低，可以忽略不计，同时酸浸

液中其他的元素如Ｃｕ、Ｉｎ、Ｇａ和Ｆｅ基本没有被萃

取，因此沉硒后萃钼的效果更好。

表９　沉硒液萃钼试验结果

犜犪犫犾犲９　犚犲狊狌犾狋狊狅犳犕狅犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀犳狉狅犿

犱犲狊犲犾犲狀犻狌犿狊狅犾狌狋犻狅狀

元素 萃余液浓度?（ｇ·Ｌ－１） 萃取率?％

Ｃｕ １．２３７ ０．０５

Ｉｎ １．３８５ ２．４６

Ｇａ ０．３６５ １．２８

Ｓｅ ０．７４３ ２．３７

Ｍｏ ０．０１０ ９９．７１

２６　含钼有机相反萃试验

采用氨水作为反萃试剂，氨水浓度为１３０ｇ?Ｌ，

对负载有机相中的钼进行反萃试验，试验结果见表
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１０。从表１０可以看出，用１３０ｇ?Ｌ的氨水溶液反萃

含钼有机相效果良好。一级反萃的钼反萃率均可达

到９９％左右，当相比为３∶１时，反萃液中钼的浓度

为５０．５４ｇ?Ｌ。负载有机相中钼浓度要控制在６０ｇ?Ｌ

以内，因此这一结果对工业生产也较为合理。

表１０　钼反萃试验结果

犜犪犫犾犲１０　犚犲狊狌犾狋狊狅犳犕狅狊狋狉犻狆狆犻狀犵

名称 相比（Ｏ?Ａ）
Ｍｏ

溶液中浓度?（ｇ·Ｌ－１） 反萃率?％

负载有机相 － １６．８９５ －

反萃液１ １∶１ １６．８７０ ９９．８５

反萃液２ ２∶１ ３３．４５０ ９８．９９

反萃液３ ３∶１ ５０．５４０ ９９．７１

３　结论

１）提出了采用过氧化氢＋硫酸为浸出剂的两段

全湿法流程，从废旧不锈钢衬底的ＣＩＧＳ薄膜太阳

能电池芯片中回收钼元素。试验结果表明，采用过

氧化氢＋硫酸进行氧化浸出，能够在不腐蚀不锈钢

基底的条件下，浸出有价金属。在每百毫升水，硫酸

用量为５ｇ，过氧化氢用量为３０ｍＬ，浸出液固比为

２．６ｍＬ?ｇ的条件下，经过室温一段浸出、８５℃水浴

二段浸出，钼的浸出率可达９９．０７％，同时铜、铟、镓

和硒的浸出率均超过９５％。

２）采用Ｎ２３５为萃取剂，异辛醇为助溶剂，煤油

为稀释剂，萃取上述所得酸浸料液中的钼。钼萃取

效果好，一级萃取率即可达到９９％以上，但同时硒

会被萃取１０％～３０％左右。调节有机相的浓度和

相比，均难以将钼、硒分离。

３）将溶液中的硒去除后萃钼效果较好，钼的萃

取率可达９９％左右，铜、铟、镓、硒的萃取率不超过

３％；在相比为３∶１的条件下，含钼的负载有机相用

１３０ｇ?Ｌ氨水溶液经过一级反萃，钼反萃率即可达

到９９％以上。
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６０（４）：９１９４．

［７］　廖小丽，肖连生，孙亚辉，等．ＨＢＬ１０１从镍钼矿焙烧料

高酸浸出液中直接萃取钼的研究［Ｊ］．有色金属（冶炼

部分），２０１４（１）：４０４４，５３．

ＬＩＡＯＸ Ｌ，ＸＩＡＯ ＬＳ，ＳＵＮ Ｙ Ｈ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎ

ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｗｉｔｈＨＢＬ１０１ｆｒｏｍｈｉｇｈａｃｉｄ

ｌｅａｃｈｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆＮｉＭｏｏｒｅａｆｔｅｒｒｏａｓｔｉｎｇ［Ｊ］．

ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ（ＥｘｔｒａｃｔｉｖｅＭｅｔａｌｌｕｒｇｙ），２０１４（１）：

４０４４，５３．

［８］　和晓才，谢刚，李怀仁，等．高铁、高硅溶液中萃取钼［Ｊ］．

有色金属（冶炼部分），２０１２（１）：１６１９．

ＨＥＸＣ，ＸＩＥＧ，ＬＩＨ Ｒ，ｅｔａｌ．Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

Ｍｏ２＋ｆｒｏｍｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｈｉｇｈＳｉａｎｄＦｅｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ［Ｊ］．

ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ（ＥｘｔｒａｃｔｉｖｅＭｅｔａｌｌｕｒｇｙ），２０１２（１）：

１６１９．

［９］　ＢＯＮＡＣＣＨＩＤ，ＲＩＺＺＩＧ，ＢＡＲＤＩＵ，ｅｔａｌ．Ｃｈｅｍｉｃａｌ

ｓｔｒｉｐｐｉｎｇｏｆｃｅｒａｍｉｃｆｉｌｍｓｏｆｔｉｔａｎｉｕｍａｌｕｍｉｎｕｍｎｉｔｒｉｄｅ

ｆｒｏｍｈａｒｄｍｅｔａｌｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ［Ｊ］．Ｓｕｒｆａｃｅ ＆ Ｃｏａｔｉｎｇｓ

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００３，１６５（１）：３５３９．

［１０］聂继伟，宫本奎，王磊，等．不锈钢钝化的发展［Ｊ］．全面

腐蚀控制，２０２０，３４（９）：１２１６．

ＮＩＥＪＷ，ＧＯＮＧＢＫ，ＷＡＮＧＬ，ｅｔａｌ．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆ

ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＴｏｔａｌＣｏｒｒｏｓｉｏｎＣｏｎｔｒｏｌ，

２０２０，３４（９）：１２１６．

［１１］欧阳明辉，刘焕安，叶际宣．不锈钢在浓硫酸中的腐蚀

探讨［Ｊ］．全面腐蚀控制，２０１５，２９（８）：３９４４．

ＯＵＹＡＮＧＭ Ｈ，ＬＩＵＨＡ，ＹＥＪＸ．Ｔｈｅｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎｏｎ

ｔｈｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｏｆｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｉｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄｓｕｌｆｕｒｉｃ

ａｃｉｄ［Ｊ］．ＴｏｔａｌＣｏｒｒｏｓｉｏｎＣｏｎｔｒｏｌ，２０１５，２９（８）：３９４４．
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