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用盐酸 /正丁胺 /硫酸铜法浸出废线路板中的铜
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摘要:采用盐酸-正丁胺-硫酸铜混合体系，以铜为目标模拟物，通过改变盐酸浓度、正丁胺浓度、硫酸铜质量、温度等条件，建立

并优化了废旧线路板中铜的浸出方法 . 结果表明，在盐酸浓度为 1. 75 mol / L、正丁胺浓度为 0. 25 mol / L、硫酸铜质量为 0. 96 g、

温度为 50℃ 的 条 件 下，8 h 后 0. 25 g 铜 可 以 完 全 被 浸 出 . 在 此 条 件 下，9 h 后 1 g 废 旧 线 路 板 样 品 中 铜 的 浸 出 率 可 以 达 到

95. 31% . 该体系对铜有较好的浸取效果，有反应条件温和、浸出液可以再利用等优点 .
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Newly Leaching Method of Copper from Waste Print Circuit Board Using
Hydrochloric Acid /n-butylamine /Copper Sulfate
WANG Hong-yan，CUI Zhao-jie，YAO Ya-wei
(School of Environmental Science and Engineering，Shandong University，Ji'nan 250100，China)

Abstract:A newly leaching method of copper from waste print circuit board was established by using hydrochloric acid-n-butylamine-
copper sulfate mixed solution. The conditions of leaching were optimized by changing the hydrochloric acid，n-butylamine，copper
sulfate，temperature and other conditions using copper as target mimics. The results indicated that copper could be leached completely
after 8 h at 50℃ ，hydrochloric acid concentration of 1. 75 mol / L，n-butylamine concentration of 0. 25 mol / L，and copper sulfate mass of
0. 96 g. Under the conditions，copper leaching rates in waste print circuit board samples was up to 95. 31% after 9 h. It has many
advantages such as better effects，low cost，mild reaction conditions，leaching solution recycling.
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社会、经济的不断发展导致对铜等金属资源的

消耗越来越多 . 作为重要金属资源，铜在电子工业的

消费量占到总消费量的 48% . 因此如何经济有效地

利用回收其中有用的成分，在当今集约型发展的社

会条件下显得尤为重要
［1］.

印刷线路板是电子工业的基础，几乎所有的电子

产品中都有线路板存在
［2］. 电子产品的更新换代很

快，电子废弃物是目前世界上增长最快的固体废弃

物，印刷线路板是电子废弃物的重要组成部分
［3，4］. 有

研究表明，线路板中铜的含量最高可达 33%［2］，因此

对线路板中的铜进行资源化回收，不仅可以获得宝贵

的金属资源，有效缓解我国铜资源紧张的问题;还可

以有效防止其对环境的严重污染
［5］.

线路板中铜的资源化利用主要有两步，一是将

铜从废旧线路板中通过浸出提取到溶液中，然后再

通过电解还原得到铜再利用 . 因此如何将其浸出到

溶液中是回收铜的关键 . 而现在已有的方法多是借

鉴铜矿的冶金方法，湿法浸出多是采用酸浸、氨浸和

生物浸出
［6 ～ 14］. 酸浸一般采用硫酸，虽然反应快，效

率高，但是硫 酸 的 腐 蚀 性 强，对 反 应 容 器 的 要 求 较

高，而且酸浸选择性较差，铁等元素会同时被浸出，

还容易造成二次污染
［15 ～ 17］;氨浸优 点 是 选 择 性 好，

但是浸出效率低，容易挥发，而且有刺激性气味，要

求装置密封 性 好
［17］;生 物 浸 出 反 应 条 件 温 和，污 染

低，不过菌种培养时间长
［12］.

综合考虑 以 上 因 素，本 实 验 采 用 盐 酸-正 丁 胺-
硫酸铜体系，该体系具有时间短、浸出效率高、选择

性好、体系溶 液 可 以 循 环 利 用、不 产 生 二 次 污 染 等

优点 .

1 材料与方法

1. 1 仪器试剂

双环己酮草酰二腙 BCO( 国药集团化学试剂有

限公司)、正 丁 胺 ( 天 津 市 科 密 欧 化 学 试 剂 有 限 公

司)、氨水( 莱阳市康德化工有限公司)、氯 化 铵 ( 天

津市广成化学试剂有限公司)、无水硫酸铜( 天津市

大茂化学试剂厂)、无水乙醇( 天津广成化学试剂有

限公司)、浓盐酸( 莱阳市康德化工有限公司) ，以上
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试剂均为分析纯;纯铜片( 纯度 > 99. 99% ) ，废旧线

路板样品，去离子水 .
仪器主要有紫外 可 见 分 光 光 度 计 (UV-2450 日

本岛津)、1 cm 石 英 比 色 皿、恒 温 水 浴 锅 ( B-260 上

海亚荣生 化 仪 器 厂)、电 子 天 平 (BS100S 北 京 赛 多

丽斯天平有限公司)、100 mL、200 mL、250 mL 容量

瓶各若干，移液管若干，烧杯若干 .
1. 2 溶液制备

(1) 铜标准溶液 准确 称 取 0. 628 g 硫 酸 铜 溶

于 25 mL 3. 5 mol /L 盐酸和 25 mL 0. 5 mol /L 正丁胺

的混 合 溶 液 中，并 稀 释 至 5 mol /L 的 铜 标 准 溶 液

备用 .
(2) 氨水氯化铵缓冲液(pH = 10) 准确称取 5. 0

g 的氯化铵溶于 20 mL 浓氨水后定容至 100 mL 备用.
(3 ) 显 色 剂 BCO ( 2 g /L ) 准 确 称 取

0. 20 g BCO，加入 20 mL 无水乙醇和少量水后加热

溶解，冷却后定容至 100 mL 备用 .
1. 3 实验方法

分 别 移 取 0、0. 5、1. 0、1. 5、2. 0、2. 5、3. 0、
3. 5、4. 0、4. 5 和 5. 0 mL 的铜标准溶液，加入 1 mL
氨水-氯化铵 缓 冲 溶 液，1 mL BCO 溶 液，定 容 至 10
mL 后摇 匀 . 以 试 剂 空 白 为 参 比，用 1 mL 比 色 皿 在

600 nm 下测吸光度，并绘制吸光度-浓度标准曲线 .
浸出 方 法 采 用 盐 酸-正 丁 胺-硫 酸 铜 体 系，准 确

称取一定量硫 酸 铜 和 0. 25 g 铜 片 于 25 mL 一 定 浓

度的盐 酸 和 25 mL 一 定 浓 度 的 正 丁 胺 的 混 合 溶 液

中，一定温度 下 反 应 一 段 时 间 后 取 0. 1 mL 定 容 到

100 mL.
浸出铜的测定采用的方法是 BCO( 双环己酮草

酰二腙) 分光 光 度 法
［18 ～ 20］. 取 定 容 后 的 溶 液 2 mL，

加入氨水氯化 铵 缓 冲 溶 液 和 BCO 显 色 剂 各 1 mL，

定容至 10 mL 后摇匀，直接进行光度分析 . 铜与双环

己酮乙二 酰 二 腙 (BCO) 的 生 成 物 稳 定 保 持 在 水 相

中，在 600 nm 处有最大吸收峰，测量的范围是 0. 02
～ 5. 00 mg /L.
1. 4 线路板中主要金属成分的测定

铜是废旧线路板的主要成分，是以零价金属的

形式存在
［13］. 为 测 定 电 路 板 中 的 主 要 金 属 及 其 含

量，准确称取 1. 0 g 废旧线路板样品于 200 mL 烧杯

中，室温下加入 50 mL 王水，消解 30 min，经适当稀

释后用 ICP 检测
［21］.

2 结果与讨论

2. 1 标准曲线

按照 1. 3 节的实验步骤，改变铜离子的浓度，建

立铜的标准曲线，如图 1.

图 1 标准曲线

Fig. 1 Standard curve

由 图 1 可 知，该 方 法 在 铜 离 子 浓 度 为 0. 5 ～
3 mg /L 范 围 内 相 关 性 较 好，回 归 方 程 为 y =
－ 0. 002 95 + 0. 249 49x，相 关 系 数 为0. 998 73，可 以

满足铜定量分析的要求 .
2. 2 盐酸浓度对铜浸出效率的影响

按 1. 3 节的实验方法，保持其他条件不变，室温

条件下改变盐酸的浓度，实验结果如图 2.

图 2 盐酸浓度对浸出率的影响

Fig. 2 Leaching rate under different hydrochloric

acid concentrations

由图 2 可以看出，盐酸浓度由 0. 5 mol /L增大到

1. 75 mol /L时，铜的浸出效 率 增 加 由 26. 4% 增 大 到

96. 6% ，这是因为盐酸浓度增加，溶液中参与反应的

有效氢离子浓度增加，反应的浸出效率增大;当盐酸

浓度 > 1. 75 mol /L时，铜的浸出率反而下降，这是由

于盐酸浓度继续增加会引起溶液盐度、密度和黏度

的增大，从而引起溶液盐效应增加，活度系数下降，

0013
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致使参与反应的有效氢离子活度下降，使反应减慢，

而且盐酸浓度太高会导致盐酸的挥发量增大 . 由此

确定，浸出的最佳盐酸浓度为 1. 75 mol /L.
2. 3 正丁胺浓度对铜浸出效率的影响

按 1. 3 节的实验方法，保持其他条件不变，室温

条件下改变正丁胺的浓度进行实验，结果如图 3.

图 3 正丁胺浓度对浸出率的影响

Fig. 3 Leaching rate under different n-butylamine concentrations

由图 3 可以看出，正丁胺浓度 < 0. 25 mol /L时，

铜的浸出率随正丁胺浓度的增加而增大，这是由于

正丁胺浓度太低，和铜离子的络合以及盐酸的反应

不完全，影响浸出率，所以其浓度的增加有利于络合

平衡和反应平衡正向移动，浸出率增加;正丁胺浓度

> 0. 25 mol /L时，铜 的 浸 出 率 随 正 丁 胺 浓 度 增 加 而

下降，这是因为随着正丁胺浓度的增大，除了和铜离

子络合之外，大部分和盐酸发生反应，消耗盐酸导致

溶液中参与反应的有效氢离子浓度下降，反应减慢 .

由此确定，浸出的最佳正丁胺浓度为 0. 25 mol /L.
2. 4 硫酸铜用量对铜浸出效率的影响

按 1. 3 节的实验方法，保持其他条件不变，室温

条件下改变硫酸铜的质量进行实验，结果如图 4.

由图 4 可以看出，反应的浸出率随硫酸铜质量

的增加迅速上升 . 这是由于硫酸铜质量的增加导致

溶液 中 铜 离 子 的 浓 度 增 加，主 要 反 应 是
［22，23］:Cu2 +

幑幐帯帯+ Cu Cu + ，当 铜 离 子 的 浓 度 增 加 的 时 候，根 据

动力学反应原理，反应平衡向右移动，生成一价铜离

子的速度加快，在空气中氧气的作用下，亚铜离子被

氧化成铜离子，反应继续进行，浸出速度加快，浸出

效率增大 . 体系最终选取 0. 96 g，是基于经济成本和

硫酸铜溶解度两方面的考虑，硫酸铜再增加会导致

溶液中硫酸铜的剩余溶解度下降，从而影响铜片的

溶解量，同时也会导致成本增加 .

图 4 硫酸铜用量对浸出率的影响

Fig. 4 Leaching rate under different copper sulfate masses

2. 5 温度对铜浸出效率的影响

按 1. 3 节的实验方法，保持其他条件不变，改变

温度，实验结果如图 5.

图 5 温度对浸出率的影响

Fig. 5 Leaching rate under different temperatures

由图 5 可以看出，温度对铜的浸出率影响很大，

浸出率随温度的上升而上升 . 但是温度升高到 50℃
以后，浸出增速不很明显 . 考虑到温度升高会导致正

丁胺和盐酸的挥发增加，同时也增大能量的消耗，还

需要提高设备的耐热性，增加成本，所以体系温度选

择 50℃ .
2. 6 时间对铜浸出效率的影响

按 1. 3 节的实验方法，保持正丁胺浓度为 0. 25
mol /L，盐 酸 浓 度 为 1. 75 mol /L，硫 酸 铜 质 量 为

0. 96 g，温度为 50℃ ，实验结果如图 6.
由图 6 可以看出，溶液的浸出率随时间的增加

而增大，当时间达到 8 h，铜片完全被浸出 .
2. 7 精密度
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为了更好地表示精密度，对浸出铜的新方法进

行检验，在 盐 酸 浓 度 1. 75 mol /L，正 丁 胺 浓 度 0. 25
mol /L，硫酸铜 质 量 0. 96 g，温 度 为 50℃ 时，选 取 铜

没有完全反应的 6 h 测定浸出率，见表 1.

图 6 时间对浸出率的影响

Fig. 6 Leaching rate under different times

表 1 6 h 铜的浸出效率

Table 1 Leaching rate in 6 hours

铜 1 2 3 4 5

浸出率 /% 88. 96 87. 36 91. 64 86. 04 88. 89

由表 1 可知，铜的 平 均 浸 出 率 = 88. 58% ，相 对

标准偏差 RSD% = 2. 115，精密度较好 .
2. 8 样品浸出

按照 1. 4 节的实验步骤，测定废 旧 线 路 板 样 品

的主要金属成分，见表 2.
表 2 样品的主要金属成分

Table 2 Main metal in sample

金属 Cu Fe Zn Ni

占样品的质量分数 /% 23. 37 0. 0075 0. 068 0. 00095

由表 2 可 知，铜 的 含 量 很 高，这 与 Tao 等
［24］

测

定的结果相一致，也符合高远等
［2］

所得铜含量最高

可达 33% 的结论 .
以粉碎的线路板为样品，在优化条件下对废旧

线路板中的铜进行浸出，加以适当的搅拌 . 平行测定

3 次，9 h 铜片的浸出率见表 3.
表 3 样品 9 h 浸出率

Table 3 Leaching rate of samples in 9 hours

样品 1 2 3

浸出率 /% 96. 53 94. 18 95. 22

由 表 3 可 知，浸 出 效 果 较 好，平 均 浸 出 率 =
95. 31% ，相对标准偏差 RSD% = 1. 009. 说明盐酸-正
丁胺-硫酸铜体系可以用于废旧线路板中铜的浸出.

3 结论

(1) 盐酸、正丁胺、硫酸铜的混合体系可以作为

浸出液浸出 铜 . 主 要 影 响 因 素 有 盐 酸、正 丁 胺 的 浓

度，硫酸铜的质量，时间和温度 .
(2) 盐 酸 浓 度 为 1. 75 mol /L，正 丁 胺 浓 度 为

0. 25 mol /L，硫酸铜质量 为 0. 96 g，温 度 为 50℃ ，时

间为 8 h，铜可以完全 被 浸 出 . 5 次 浸 出 实 验 的 相 对

标准偏差为 2. 11% ，表明该方法精密度良好 .
(3) 实验研 究 表 明，线 路 板 中 铜 的 浸 出 率 可 以

达到 95. 31% ，成功地将铜从固相转移到溶液中，为

下一步的电解还原奠定了良好的基础 .
(4) 体系设备简单，操作方便，将铜回收后剩余

浸出液可以返回再利用，不产生二次污染 .
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