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摘要:使用 4种毒性浸出方法[中国的 GB 508611-1997, GB 508612-1997,美国的 1311 ( TCLP)、1312 ( SPLP) ]综合评价废弃线路板

的重金属浸出毒性,并依此选择一种适合评价废弃线路板重金属生态危害的方法.结果表明, 这 4种方法中, 使用TCLP 方法浸

出液的重金属 ( Cu、Pb、Ni、Mn、Zn 和Fe) 浓度均超过其他3 种方法, 且浸出液中 Pb 的浓度超过相应的标准数倍, 因此废弃线路

板属于危险废弃物;而使用我国现有的浸出实验方法, 浸出液的重金属浸出量低,实验条件与实际的环境条件相差大,对危险

废物的控制不利,而使用TCLP方法可以较好地评价废弃线路板重金属浸出毒性;浸出液中这 6种重金属浓度随着浸出液的初

始 pH 值降低和废弃线路板粉末粒径的减小而增大.
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Different Leaching Procedures for Heavy Metal Toxicity of Waste PCBs
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Abstract: The purpose of this paper is to evaluate the hazardous of heavy metals of waste printed circuit boards ( PCBs) by using four kinds of

methods ( GB 508611-1997, GB 50861 2-1997 from China and 1311 ( TCLP) , 1312 ( SPLP ) from USA) , and the four kinds of methods are

compared to choose a better way to identify toxicity characteristics of waste PCBs. The results show that the leaching concentrations of heavy

metals ( Cu, Pb, Ni, Mn, Zn and Fe) in the leachate after TCLP are much higher than that after the other three kinds of methods, the

concentration of Pb is over the standards, so the waste PCBs may be the hazardous solid waste, theTCLP could be the appropriate way to assess

the heavy metals hazardous characteristics of waste PCBs. The leaching concentrations by the leaching methods used in China are relatively

lower, which could be disadvantageous to control the hazardous wastes. The initial pH and particle size of waste PCBs have great effect on the

leachability of heavy metals from waste PCBs.
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  电子工业迅猛发展, 随之产生大量的电子废弃

物,印刷线路板 ( printed circuit boards, PCBs)是电子

产品的必备元件,因此废弃线路板的产生量也迅速

增加.迄今为止,全球约 17%的线路板在中国生产,

我国已成为继日本之后的全球第二大线路板生产

国
[ 1]
.废旧印刷线路板是玻璃纤维强化树脂和多种

金属的混合物, 成分十分复杂,其中的金属含量高达

28%
[2]
,属于典型的电子废弃物. 线路板中含有多种

金属元素,如 Cu、Pb、Zn、Cd、Se、Cr 等,这些金属都属

于对环境有毒的元素, 在环境中会随着雨水和河流

的冲刷和浸泡从废弃线路板中淋溶出来进入水体和

土壤,威胁自然环境和人类健康.目前对废弃线路板

的研究主要集中于线路板绿色生产工艺的开发和废

弃线路板资源化利用两方面, 对废弃线路板的重金

属毒性研究比较少.因此研究废弃线路板的物理化

学性质和重金属元素的毒性特征是非常必要的.

在有害废弃物的鉴别和管理以及有害废弃物陆

地处置限制法规 ( land disposal restrict ions)的实施过

程中, 毒性特性是一个重要的法定指标. 毒性特性

( toxicity characteristics) 在固体废弃物的管理范畴中

就是指浸出毒性特性, 在我国称为浸出毒性,是有害

废弃物的重要特性
[3]
.世界现行的固体废物浸出毒

性实验方法很多, 都可用于评估污染物在环境中的

潜在浸出毒性,但是使用不同的方法有时会得出不

同的实验结果
[ 4]
. 本实验以废弃线路板粉末作为研

究对象, 分别采用中国和美国的浸出毒性实验方法

鉴别废弃线路板的重金属浸出特性, 比较这几种方

法用于鉴别废弃线路板浸出毒性的适宜性,以期为

废弃线路板的管理以及相关处理、处置和资源化利

用标准的制订提供实验数据.

1  材料与方法

111  使用设备
振荡设备:频率[ ( 110 ? 10) 次Pmin] 可调的往
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复式水平振荡机;提取瓶: 1 L 或 2 L 具旋盖和内盖

的玻璃或聚乙烯广口瓶; 过滤装置:真空泵及玻璃过

滤器;滤膜: 0145 Lm 微孔滤膜和中速定量滤纸; 电

导率仪: DDS-11AW; pH 计: METER 6219; 分析天平:

BS 110S, 精度为 ? 01000 1 g ; 筛: 涂 Teflon 筛网, 孔

径分别为 2 mm 和 5 mm; 原子吸收分光光度计:

SOLAARM6,Thermo.

112  样品

实验样品为拆除电子元件后基板的粉末,选择

粒径< 2 mm(样品1)和粒径< 5 mm(样品 2)的废弃

线路板粉末作为研究对象. 废弃线路板的组成由 X

射线荧光光谱仪 ( ARL-9800)分析, 结果以氧化物的

形式表示,其主要组成见表 1. 对浸出液检测的金属

元素包括Cu、Zn、Mn、Fe、Pb和Ni.
表 1 废弃线路板的化学组成1)P%

Table 1  Chemical composit ion of waste PCBsP%

样品 SiO2 CaO Al2O3 Br P2O5 CuO PbO ZnO NiO MnO Fe2O3 NaO SnO2 Cl SO3 K2O TiO2

1 4412 1412 7132 5154 0104 1194 0112 01015 01008 01012 0170 0112 0124 9115 0117 9138 0127

2 4314 1511 8126 8111 0105 1186 0110 01014 01007 01013 0165 0115 0118 716 0113 7145 0131

1)样品 1表示粒径< 2 mm 的废弃线路板粉末;样品 2表示粒径< 5 mm 的废弃线路板粉末

113  浸出实验方法
采用 4种方法对废弃线路板的浸出毒性进行综

合鉴别评价, 这 4 种浸出方法分别是我国的

GB508611-1997[ 5] 和 GB 508612-1997[ 6] , 美国环境保
护署 ( USEPA) 方法 1311 ( TCLP)

[ 7]
和方法 1312

( SPLP)
[ 8]
. 其中, GB 508611-1997 和 GB 508612-1997

是我国危险废物浸出毒性鉴别标准方法, TCLP 法是

美国 RCRA法典中指定的危险废物鉴别方法, SPLP

法是模拟酸雨的典型浸出方法.本研究中进行的 4

个实验是参照表2规定的参数, 因为实验室条件的
表 2  4种浸出方法的实验参数

Table 2  Key parameters of the four leaching test s

方法 浸取剂
液固比P
L#kg- 1

振荡时间

Ph
放置时间

Pmin
振荡方式

转速

Pr#min- 1

样品质量

Pg
粒径P
mm

滤膜P
Lm

GB 508611-1997 去离子水 10 18 30 翻转 30? 2 70 5 0145

GB 508612-1997 去离子水 10 8 960 水平 110? 10 100 5 0145

TCLP

碱性废物,用 pH 为 2188
的 011 molPL 醋酸溶液1)  
非碱性废物,用 pH 为 4193
的 011 molPL 醋酸溶液2)

20 18 ? 2 ) 翻转 30? 2 100 915 016~ 018

SPLP
用 pH 为 412 的 HNO3PH2SO4

水溶液3)
20 18 ? 2 ) 翻转 30? 2 100 915 016~ 018

1) 量取 517mL冰醋酸,加入 500 mL 水; 2) 上述溶液中加入 1 molPL NaOH 溶液 6413 mL; 3) m( HNO3 )Bm(H2SO4 ) = 60B40

限制,翻转振荡都改为水平振荡方式.

2  结果与讨论

211  废弃线路板的性质
21111  废弃线路板的化学组成

由表 1 可知废弃线路板的组成以 Si、Ca、Al、K

等元素为主. 废弃线路板的重金属以 Cu 的含量最

高, 样品 1 的 Cu、Pb、Zn、Mn 和 Ni 含量分别为

15 49810、1 11410、12010、9310和 6310 mg#kg- 1
, 这

与其他一些废弃物(如市政垃圾焚烧的底灰和飞灰)

组成比较相似
[ 9~ 11]

,但是废弃线路板中有的重金属

含量更高. 其 Cu 含量是矿区污染土壤 Cu 含量的

100多倍
[ 9]
;为某焚烧炉灰 Cu 含量的 3 倍多

[ 10]
, 是

电镀污泥 Pb 含量的 2倍
[ 11]

, 为某城市生活垃圾焚

烧飞灰中 Cu含量的 10倍
[12]

. 样品 1的 Cu、Pb、Zn、

Ni、Fe含量均比样品2的含量高,这主要是因为重金

属易富集在粒径比较小的颗粒上. 有报道认为粉煤

灰中的 Cu、Zn、Pb、Cd 含量随粒径减小有不同程度

的增加, 细粒径灰中的重金属元素总量高于粗粒径

灰,在细粒径灰中有明显富集的趋势
[ 13]

. 李建新

等
[ 14]
认为随着飞灰颗粒尺寸的减小,其中所富集的

重金属( Pb、Cd、Cu、Zn)浓度增加. Liu等
[ 15]
认为 Cu

和 Pb 主要集中在粒径为 415~ 110 mm 的市政垃圾

的底灰上.这可能因为微小尺寸颗粒比表面积较大

更易富集高浓度的重金属.利用带能谱的扫描电镜

( S-3400N Ò)研究废弃线路板粉末的形态和主要矿

物组成(图1) . 线路板粉末 SEM 图如图1( a) 所示,

表明废弃线路板粉末主要由杆状和球状的聚合物组

成;图1( a) 中标示 / + 0的能谱分析图为图1( b) ,

图 1( b) 进一步印证了 XRD 的分析结果. 综上所述
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废弃线路板与市政垃圾焚烧底灰、飞灰或者矿渣尾

渣一样对环境危害较大, 因此需要对废弃线路板物

理化学性质作更多的研究.

图 1  废弃线路板粉末( < 2 mm) SEM及能谱图

Fig. 1  SEM photograph and EDS of waste PCBs powder ( < 2 mm)

21112  废弃线路板的物理性质

含水率采 用烘干法 ( 105 e 烘至恒重 ) ,

DGG09070B 电热恒温鼓风干燥箱,结果显示废弃线

路板的含水率为 011%. 比其他工业废弃物或者飞

灰的湿度低
[ 11, 16]

.

废弃线路板的 pH 测定采用电位法,液固比为

1B5和 1B10,振荡 10 min, 静置 20 min后用 pH 仪测

定,结果分别为 8155和 7165, 表明废弃线路板是碱
性物质.与其它研究报道中飞灰的 pH 值接近

[ 17, 18]
.

废弃线路板粉末( < 2 mm)的粒径分布(南京师

范大学,Malvern 2000激光粒度分析仪)如图 2所示,

其粒径分布近似正态分布, 这与其它对飞灰的粒径

研究结果一致
[ 19,20]

,大部分颗粒集中于 19~ 222 Lm

之间, 占质量分数的 80% 左右; 粒径< 19 Lm 和>

222 Lm 的颗粒所占质量分数分别为 16% 和 11% ,

中值粒径为 66189 Lm.

212  浸出液的重金属含量比较

采用不同浸取方法后浸出液的重金属测定结果

见表 3.

( 1) 2种样品使用 4种方法浸出后, 其浸出液的

      

图 2  粒径< 2 mm 的废弃线路板粉末的粒径分布

Fig. 2  Powder size distribution of waste PCBs powder ( < 2 mm)

重金属( Cu、Pb、Zn、Ni、Mn、Fe)浓度均为样品 1> 样

品 2,由此可见,随着粉末粒径的减少, 除Ni外各重

金属的浸出量均呈增加的趋势. 这与一些研究结果

一致
[ 19, 21]

.齐文启认为试样颗粒越小,金属( Cu、Pb、

Zn、Ni、Cd、Mn) 的浸出量越大(除 Sb和 Si) .冯军会

等
[ 19]
认为细颗粒飞灰对重金属浸出量贡献较大,

Cr、Ni、Zn、Hg、Pb、Zn浸出量随飞灰粒径的减小呈增

加的趋势.这可能是因为细颗粒飞灰的比表面积和

吸附容量高, 对重金属尤其对挥发性重金属有较强

的吸附能力, 这些元素在较细颗粒的状态下会有更

高的浸出率. 重金属Ni的含量变化与粒径变化的相

关性不大.

( 2)样品 1使用除 TCLP方法的其他 3种方法的

浸出液重金属浓度相近, SPLP 方法浸出液的 Pb未

检出; TCLP方法后浸出液的各种金属的浸出浓度最

高,浸出液的 6种重金属 ( Cu、Pb、Zn、Ni、Mn 和 Fe)

的浸出浓度分别是其他 3种方法重金属浸出浓度的

1 200、360、200、3、14和 30倍, 表明浸出方法对废

弃线路板中重金属的浸出浓度影响比较大.

( 3) 样品 2 使用中国 2 种方法后浸出液中除

Cu、Fe外, 其他 4种重金属均未检出; SPLP 方法的浸

出液 Pb 和 Mn 未检出,其他 4种重金属浓度与中国

的 2种方法的重金属浸出浓度相近;使用TCLP 方法

后浸出液的各种金属的浸出浓度最高, Cu 和 Fe 的

浓度分别是其他 3种方法重金属浸出浓度的1 100

倍和7倍左右.

( 4)这 4种浸出方法中, 采用 TCLP 方法后浸出

液的重金属浓度最高, 翻转振荡法比水平振荡法要

剧烈,采用翻转振荡可以避免在提取容器中出现死

角,使固体颗粒与浸取液充分接触,有利于打破局部
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的平衡状态,使组分充分浸出,因此翻转振荡法中组

分的浸出量要高于水平振荡法
[24, 25]

. 因此如果在本

实验中使用翻转振荡方法, 浸出液的重金属浓度会

更大.

(5)实验结果与相应的标准(表 4)比较发现, 使

用我国的浸出毒性实验方法认为废弃线路板不是危

险固体废弃物, 而使用美国的 TCLP 方法后 Pb 超过

标准值数倍,则废弃线路板属于危险固体废弃物, 这

2种结果矛盾.通过比较表 4的相关标准发现我国

的重金属标准虽然比美国的标准严格, 但是本实验

的结果表明,使用我国浸出毒性方法重金属浸出浓

度要比美国的TCLP 方法重金属浸出浓度低数倍至

数百倍,这与刘峰等
[ 25]
的研究结果一致. 我国现有

的危险废物鉴别标准指标少,浸出方法的浸出率低,

实验方法缺乏方法学依据,而且不符合实际的填埋

场现场和我国酸雨严重的现状, 不利于危险废物的

控制.因此本实验认为使用 TCLP 方法可以较好地

评价废弃线路板中重金属的危害. 并且已有许多文

献报道认为使用TCLP方法可以更好地评价市政垃

圾焚烧飞灰和底灰、锌渣、矿区土壤等的重金属浸出

毒性
[ 9,26, 27]

.

( 6)因为生产废弃线路板的工艺以及处理处置

废弃线路板的技术不同, 本实验所用的废弃线路板

不能代表所有废弃线路板的性质, 因此还需要对其

他不同种类的废弃线路板作相关研究, 得出比较全

面的结论.

表 3  不同浸取方法的重金属测定结果1)Pmg#L- 1

Table 3 Heavy metals content after different leaching methodsPmg#L- 1

方法 样品 Cu Pb Zn Ni Mn Fe

GB 508611-1997法
1 0137 0125 0103 0113 0107 0141

2 0129 未检出 未检出 未检出 未检出 0111

GB 508612-1997法
1 0144 0111 0107 0127 0108 0141

2 0135 未检出 未检出 未检出 未检出 0111

TCLP法
1 37017 72114 7141 0143 0197 1311

2 33016 31167 5168 0141 0162 0178

SPLP法
1 0134 未检出 0108 0116 0106 0118

2 0120 未检出 0106 0113 未检出 0113

1)数据是 2个平行实验样品的结果求平均值所得

表 4  浸出毒性鉴别方法的标准值Pmg#L- 1

Table 4  Limit values some metals of GB 508513-1996 and

40CFR261124Pmg#L- 1

方法 Cu Pb Zn Ni Mn Fe

GB 508513-1996 50 3 50 10 )

40CFR261124 ) 5 ) ) )

213  不同浸取方法 pH、Eh 和电导率的变化

电导率的数值能够反映溶液中的总离子浓度和

离子强度, 电导率与离子强度和总离子浓度之间呈

线性关系, 电导率随着离子浓度和离子强度的增加

而增大,离子强度等于每种离子的量浓度乘以该离

子的价数的平方所得诸项之和的一半, 氧化还原电

位 ( Eh) 是反映溶液氧化还原能力的一项数值, Eh

越低, 还原态物质还原倾向越强, 即供电子能力越

强;反之, Eh 越高, 氧化态物质氧化倾向越强, 即接

受电子能力越强.为了更好地了解浸出液离子强度

的变化,在实验前后对浸出液的 pH、Eh 和氧化还原

电位进行测定(表5) .由表 5看出: ¹ 浸取液的初始

pH 值和浸取液的组成影响重金属的浸出浓度. 4种

方法的浸取液与废弃线路板粉末混合后, 我国的 2

种方法的浸出液呈碱性, TCLP 和 SPLP 法的浸取液

在实验前都是呈酸性, 与线路板粉末混合后 pH 均

升高, SPLP 的浸出液甚至变为弱酸性, 实验后浸出

液的 pH 除 TCLP 方法为酸性, 其他 3种方法的浸出

液 pH 都呈碱性, 主要是因为线路板粉末含有 Ca、

Mg 和 Al 等的化合物, 具有一定的缓冲能力, 文献

[ 10, 22, 23]认为, Al和 Ca 化合物(如 CaCO3、CaO、

Al2O3 )的溶解是飞灰具有缓冲能力的主要因素, 在

有少量酸存在的情况下, CaO 首先溶解出,而铝化合

物则不溶; 随着初始 pH 值的降低, 酸性增大, CaO

逐渐完全溶解, Al2O3也开始溶解, 当可溶的铝化合

物和钙化合物都在溶液中时,废弃线路板板缓冲能

力耗尽. 尽管 SPLP 方法的初始浸取液也是酸性, 在

实验后浸出液变为碱性, 主要跟浸取剂有关, SPLP

的浸取液是 pH 值为 412 的 HNO3和 H2SO4 的混合

溶液, TCLP的浸取液 pH 值为 2188 醋酸缓冲溶液.

TCLP 方法的浸出液重金属浓度最高, 因此, 酸性条

件和浸出液的组成对重金属的浸出起着重要的作

用,与其他学者的研究结果一致
[10, 13, 20, 28,29]

. 可能是

因为许多重金属在碱性条件下会形成氢氧化物的沉

1536 环   境   科   学 30 卷



淀,造成重金属的检出量偏小. º SPLP 法的浸出液

电导率变化最大,其 SPLP法的浸出液离子强度变化

最大. »TCLP法浸出液氧化还原电位的变化有变小
的趋势,在 TCLP 实验的浸出过程中发生了强烈的

氧化还原反应,溶液中的重金属被氢离子氧化成高

价态,然而采用我国的 2种方法得到的结果,其数值

变化不具有规律性, 不能从中推断出浸出过程中的

氧化还原反应情况,尚需进一步研究.

表 5  不同浸取方法 pH、Eh和电导率的变化

Table 5  Change of pH, Eh and conduct ivity before and after the dif ferent leach test

方法 样品
pH Eh 电导率PLS#m- 1

实验前 实验后 实验前 实验后 实验前 实验后

GB 508611- 1997
1 8151 9151 50 122 1271 1 22619

2 8100 9111 117 79 904 1 038  

GB 508612- 1997
1 8153 9134 74 9915 1082 1 23413
2 8178 8187 92 90 902 1 037  

TDLP法
1 3166 3187 6315 3415 809 893  

2 3173 3199 10815 36 54211 58915

SPLP法
1 6156 8184 7115 154 204 89215

2 6183 8169 104 3715 22117 731  

3  结论

( 1) 废弃线路板中重金属成分复杂, 有的重金

属含量较高,例如样品 1 (粒径< 2 mm) 的废弃线路

板粉末中 Cu、Pb的含量分别达到 15 49810 mg#kg- 1

和 1 11410 mg#kg- 1
; 废弃线路板粉末的重金属含量

随废弃线路板粉末粒径减小而增大.

(2) 采用 TCLP 方法浸出液的重金属浓度比采

用其它3种方法的浓度高,其中 Pb 超过相应的标准

值6倍以上,废弃线路板属于危险废弃物.因此在废

弃线路板填埋或者资源化利用之前,必须对其含有

的重金属进行处理.比较废弃线路板使用这 4种方

法浸出液的重金属浓度, 并和相应的标准比较,采用

TCLP方法可以更好地评价废弃线路板中重金属的

浸出毒性特征.

( 3) 影响废弃线路板粉末中重金属浸出浓度的

因素主要有浸取液的组成和 pH 值以及废弃线路板

粉末的粒径等. 其中重金属的浸出浓度随浸取液的

初始 pH 值升高而减小, 随着废弃线路板粉末的粒

径减小而增大.
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