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摘要:通过 BCR3 态连续提取方法和 Tessier 5 步连续提取方法, 对某废弃线路板中重金属的赋存形态进行研究. 结果表明, BCR

连续提取法对废弃线路板中重金属的提取率比Tessier 连续提取方法高.废弃线路板中 Cu、Pb、Zn 和 Ni各形态分布差别很大.

BCR 和Tessier连续提取方法结果均表明废弃线路板中Ni主要是以残渣态存在, 对环境的污染风险小;而 Pb 和 Zn 主要以酸可

提取态或者碳酸盐态和可交换态存在,在南方酸雨环境中容易溶出; BCR 和Tessier 连续提取方法对 Cu的活性评价不一致, 但

是由于废弃线路板中 Cu 总量高,对环境的影响不可忽视.
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Abstract: The environmental availability of heavy metals from the waste printed circuit boards ( PCBs) were studied through BCRps three- stage
extraction procedures from EU and Tessierps five sequential extraction procedures. The results show that the heavy metal extraction rates with

BCRps procedures are higher than that with Tessier. s from waste PCBs. There are significant differences in fraction distributions of heavy metals

in PCBs. The speciation of Ni in the PCBs ex ists mainly in residual forms and has little effect on the environment. The percentage of acidic

extractable forms with BCRps method and the total amount of exchangeable and carbonate which bound for Tessierps procedure of Pb and Zn are

high, in the South China, the two metals are more easily released by acid rain. Acidic extractable forms of Cu is the main speciation in PCBs

with BCRps extraction procedures, while the percentage of Fe-Mn oxides- bound of Cu is the highest with Tessierps procedures, though the

result is not agree consistent, due to the high content of Cu in PCBs, the harm of Cu from PCBs could not be neglected.

Key words: printed circuit boards ( PCBs) ; heavy metal; chemical speciation; BCR. s extraction procedures; Tessier. s sequential extraction

procedures

  随着电子信息技术的发展, 电子产品的种类和

数量猛增,更新换代速度加快,于是产生了大量的电

子废弃物, 作为电子产品主要构成部分的印刷线路

板量与日俱增. 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]
.废印刷线路板中所含金属质量分数达到

28%
[2]
,包括铜、铝、铁、锡、镍、锌等, 这些重金属元

素会随着雨水或者地下水的冲刷对环境造成危害.

当前一般使用金属总量评价固体废弃物质的环境影

响,这是不合理的.因为重金属在环境中的释放速度

和环境活性取决于重金属在固体物质中的赋存形

态.因此, 重金属的化学形态分析对于研究废弃线路

板重金属的环境地球化学行为有着非常重要的

作用.

目前常用的重金属形态分析方法主要是用反应

性不断增强的提取剂逐步提取固体物质中不同活性

重金属元素, 即连续提取分析法( sequential extraction

procedure) .运用连续提取法研究废弃线路板中重金

属存在的形态,可以了解废弃线路板中重金属的转

化和迁移,间接地评价废弃线路板中重金属的环境

效应.重金属形态的连续提取方法在重金属污染土

壤
[ 3~ 6]
、垃圾焚烧底灰

[ 7~ 11]
、工业废渣

[ 12~ 14]
、猪

粪
[ 15]
、河流底泥或者沉积物

[ 16~ 24]
、大气颗粒物

[ 29]
等

上已被广泛使用, 而利用连续提取方法研究废弃线

路板重金属形态分布特征的报道较少. 本研究通过
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使用Tessier和 BCR这 2种连续提取方法, 分析废弃

线路板中重金属的形态分布, 并比较这 2种方法评

价废弃线路板重金属的存在形态的适宜性, 以期为

废弃线路板的资源化和无害化提供科学依据.

1  材料与方法

1. 1  废弃线路板样品制备及理化性质分析
实验样品为印刷线路板拆除电子元件后基板的

粉末, 选择粒径小于 2 mm(样品 1)和粒径小于 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.

1. 2  废弃线路板中重金属的形态提取方法

废弃线路板中重金属形态的提取基本参照

Tessier 5步连续提取方法
[ 19]
和欧盟标准物质局 BCR

3态连续提取法
[ 23]

. Tessier 方法将各元素重金属依

活性大小分为可交换态 ( exchangeable)、碳酸盐结合

态( carbonate-bound )、Fe-Mn 氧化物结合态 ( oxides-

bound)、有机物结合态、残渣态( residual ) , 详细提取

方法的条件见表 2. BCR3态提取的重金属元素形态

包括酸可提取态 (可交换态及碳酸盐结合态)、可还

原态( Fe-Mn 氧化物结合态)、可氧化态 (有机物及

硫化物结合态)以及残渣态.详细提取方法的条件见

表 3.

表 1  废弃线路板的化学组成P%

Table 1  Chemical composit ion of waste PCBsP%

样品 SiO2 CaO Al2O 3 Br P2O5 CuO PbO TiO 2 K2O SO3 ZnO NiO MnO Fe2O3 NaO SnO 2 Cl

1(粒径< 2 mm) 4412 1412 7132 5154 0104 1194 0112 0127 9138 0117 01015 01008 01012 0170 0112 0124 9115

2(粒径< 5 mm) 4314 1511 8126 8111 0105 1186 0110 0131 7145 0113 01014 01007 01013 0165 0115 0118 716

表 2 Tessier连续提取条件

Table 2  Experiment conditions for sequent ially extraction procedure of Tessier

化学形态 提取条件

交换态 加入 16mL氯化镁( 1 mol#L- 1) ,室温下振荡 1 h

碳酸盐结合态 加入 16mL 醋酸钠( 1mol#L- 1,用醋酸调节 pH= 510)溶液,室温下振荡 1 h

Fe-Mn氧化物结合态 加入 16mL 盐酸羟胺-醋酸溶液(盐酸羟胺 0104 mol#L- 1,醋酸浓度 25% ) ,搅拌加热至(96 ? 3) e ,保持 5 h

有机结合态

加入 3mL 0102 molPL硝酸和 5mL 30%过氧化氢,然后用硝酸调节 pH 至 2,将混合物加热至(85 ? 2) e ,保温 2 h,并

在加热中间振荡几次.再加入 5 mL过氧化氢,调 pH 至 2,再将混合物放在( 85 ? 2) e 加热 3h,并间断振荡.冷却后,

加入 5 mL 醋酸铵-硝酸(醋酸铵浓度 312 mol#L- 1,硝酸浓度 20% ) ,稀释到 20 mL,振荡 30 min

残渣态 利用硝酸-高氯酸-氢氟酸消解法消解分析

表 3  BCR连续提取条件

Table 3  Experiment conditions for sequentially ext ract ion procedure of BCR

化学形态 提取条件

可交换态及碳酸盐结合态(酸提取态) 样品置于 50 mL 的聚氯乙烯管中,加入 32 mL的醋酸( 011 mol#L- 1 ) ,振荡 16 h

Fe-Mn氧化物结合态(可还原态) 加入 32 mL 盐酸羟胺(011 mol#L- 1,用硝酸调节 pH= 2) ,振荡 16 h

有机物及硫化物结合态(可氧化态)
加入 8 mL过氧化氢( 818 mol,用硝酸调节 pH= 2) , 25 e 水浴中 1 h, (间隔 15 min振荡) , 再置于温

浴 1 h( 85 e ) ,重复以上操作,加入 40 mL 醋酸铵( 1 mol#L- 1 ,用硝酸调节 pH= 2) ,振荡 16 h

残渣态 利用硝酸-高氯酸-氢氟酸消解法消解分析

  分别准确称取供试废弃线路板粉末 0180 g ?

0101 g, 参照Tessier法 (表2) 和BCR法 (表 3) 连续

提取法分步进行提取. 提取液均以4 000 r#min- 1
离

心15 min后过 0145 Lm 滤膜,加 1滴浓HNO3 , 4 e 下

保存待测. 每一步形态提取过程完成后用 10 mL 去

离子水洗涤残余物并以4 000 r#min
- 1
离心15 min后

过滤,弃去滤液连续洗涤 2次,然后将洗涤后的残余

物用于进一步的形态分析. 试验所用试剂均为优级

纯,试验的每个样品设置 3个平行样,结果以平均值

表示.所有实验器皿均在洗净后置于 20%的硝酸中

浸泡 24 h 以上, 并用蒸馏水清洗 3 遍, 再用去离子

水清洗 3遍,然后在通风橱内晾干备用.采用原子吸

收(AAS)测定上清液中的 Cu、Pb、Zn和 Ni等元素.

1. 3  测试方法及数据分析
提取液中Pb、Cu、Zn和 Ni的浓度用原子吸收分

光光度法( SOLAAR M6,Thermo)测定.

2种连续提取方法对废弃线路板中重金属的提

取率( R% )和形态分布( D% )分别根据以下公式计
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算
[ 24]

.

R = SUMPT c   D = cFIPSUM

式中, SUM指重金属不同形态含量(质量分数)的加和

值(mg#kg- 1
) ; cFI为重金属某一形态含量(质量分数)

(mg#kg- 1
) , T c 是每种金属在废弃线路板中的总量.

2  结果与讨论

2. 1  2种连续提取方法的提取效率

废弃线路板中重金属的总量及 2种分析方法对

重金属 Cu、Pb、Zn 和Ni的提取率见表 4.可以看出,

Tessier 方法能够有效地提取废弃线路板样品 1中重

金属 Pb、Ni、Cu和 Zn的不同形态, 重金属的各形态

含量之和与其所含总量非常接近,而对废弃线路板

样品 2中Zn和Ni的提取率比较低,对 Zn 的提取率

只有 6819% . BCR提取方法能够将废弃线路板样品

1中 Pb、Zn、Ni 和 Cu的各种形态有效地提取出来,

Cu和Ni的各形态含量之和与这 2种重金属消解的

总量比较接近,而 Pb和 Zn的连续提取的各形态总

和比这 2种重金属消解的总量大; 对样品 2中 Pb、

Zn和 Cu的各种形态能够被有效地提取出来, 而且

这 3种重金属的各形态总和比重金属的消解总量

大,重金属的 Ni的提取率比较低,只有 8217%. 废弃

线路板中重金属的各形态的提取率 > 100%,

Davidson等
[24]
认为出现这种结果的原因主要是由于

目前没有合适的与废弃线路板相似的标准物质验证

消解和提取的效率, 因此还不能准确地判定这种不

确定性的来源.从提取各形态的加和值来看,废弃线

路板中 Cu、Pb和Zn这 3种重金属使用 BCR方法分

析的结果更大,这可能是 2种分析方法中所用的部

分试剂的氧化性, 以及提取过程中的温度、时间和液

固比等条件不相同,因而出现不同的结果.
表 4  2种分析方法对重金属的提取效率

Table 4 Extraction efficiencies of heavy metals with two analysis methods

重金属 样品
废弃线路板的重金属含量

Pmg#kg- 1

Tessier连续提取方法 BCR连续提取方法

各形态加和值Pmg#kg- 1 RP% 各形态加和值Pmg#kg- 1 RP%

Cu
1 15497156 155 421188 9915 155 411142 9914

2 145858149 145 26615 9916 155 109187 10012

Pb
1 15113198 15 129152 10113 15 200123 10718

2 928132 15 009184 10818 15 030193 11115

Zn
1 131129 126100 9610 141111 10716

2 122154 84147 6819 132175 10813

Ni
1 62186 59160 9418 56186 9015

2 58105 50118 8614 47199 8217

2. 2  BCR 和Tessier 方法对 Pb、Cu、Zn 和 Ni形态的

分析

重金属的生物毒性不仅与其总量有关, 更大程

度上由其形态分布来决定, 不同的形态产生不同的

环境效应,直接影响重金属的毒性、迁移及循环
[ 25]

.

因此, 研究重金属的形态分布可提供更为详细的重

金属元素迁移性和生物可利用性的信息. Tessier 提

取方法的 5种形态组成对人类产生直接或潜在危害

性依次减弱.水溶态和可交换态的金属在中性条件

可释放进入水体,最容易对环境造成影响,对水体及

生物可能具有直接的危害. 碳酸盐结合态对周围介

质的酸碱度敏感,在酸性条件下容易释放.水溶及可

交换态和碳酸盐结合态的重金属在环境中较容易溶

出
[ 21, 22]

.铁锰氧化物结合态是金属元素与 Fe-Mn 氧

化物吸附结合或本身就成为氢氧化物沉淀的部分,

铁锰氧化物和氢氧化物具有较大的比表面积, 对金

属有很大的离子交换和吸附容量,主要控制金属元

素的化学行为和分布. 有机物结合态是以重金属离

子为中心离子,有机质活性基团为配位体相结合生

成难溶于水的物质,在强氧化条件下可以分解. 残渣

态在环境中是最稳定的一种形态,对环境比较安全.

但是当它遇到强酸、强碱或螯合剂时,部分残渣态重

金属会被活化
[20]

. 根据 BCR3态连续提取法, 酸溶P
交换态(水溶态、可交换态与碳酸盐结合态)主要是

指可交换吸附的离子和碳酸结合的形态, 在酸性条

件下易释放. 可还原态主要是与无定形的铁锰氧化

物和水化氧化物结合的形态,在还原条件下较易释

放.可氧化态主要是与有机质和硫化物结合的形态,

残渣中元素形态主要与硅酸盐矿物、结晶铁镁氧化

物等结合
[ 30]

.

2. 2. 1  Cu的形态分布特征

利用 BCR和Tessier 连续提取方法提取的废弃

线路板中Cu的各形态分布见图 1.可以看出 BCR法

提取的废弃线路板样品 1 和 2中 Cu 的酸提取态分

别达到9 70411和8 65815 mg#kg- 1
, 占废弃线路板中

Cu总量的 6310%和5710%, 是Cu的主要存在形态;

2800 环   境   科   学 30 卷



其次是残渣态、可还原态和可氧化态.我国南方地区

酸雨频繁, 酸可提取态重金属将很容易释放到环境

中,对生态环境危害极大. Tessier 法提取样品 1和 2

中Cu的交换态和碳酸盐态含量之和分别为 90010
和74916 mg#kg- 1

,远低于 BCR 提取方法 Cu 的酸可

提取态,仅占废弃线路板 Cu总量的 6%, 样品 1和 2

中 Cu 的 Fe-Mn 氧化态含量分别为9 31813和8 423

mg#kg- 1
, 是 Cu在废弃线路板中的主要存在形态. 虽

然这 2种提取方法评价废弃线路板中 Cu的结果不

一致, 由于废弃线路板中 Cu的总量比较高, 潜在的

溶出量也会很大,因此 Cu 对环境的危害很大. 样品

1中 Cu的各形态分布含量大于样品 2, 主要是因为

粒径越小,比表面积越大,更易吸附金属离子.

A: BCR连续提取方法; B: Tessier 连续提取方法;

1:样品 1; 2:样品 2,下同

图 1  2种提取方法的 Cu形态分配

Fig. 1 Speciation distribution of Cu with different extract ion methods

 

2. 2. 2  Pb的形态分布特征

废弃线路板 Pb的形态分布特征见图 2. BCR法

提取的废弃线路板样品 1和 2中 Pb 的酸提取态分

别达到1 04110和 80514 mg#kg- 1
, 分别占 Pb 总量的

8618% 和 7811% ,Tessier法提取样品 1和 2中Pb的

交换态和碳酸盐态的和分别为 89818 和 82610
mg#kg- 1

,分别占废弃线路板中 Pb 总量的 8010%和
8117%, 是Pb在废弃线路板中的主要结合态. 这 2

种提取方法均表明废弃线路板中 Pb具有很高的环

境活性,这也与受到废弃线路板污染的地方的 Pb污

染比较严重相一致
[ 26~ 28]

.在这些研究报道中发现广

东省贵屿镇儿童的血液中铅含量达到 2113 Lg#L- 1
,

处于高铅负荷状态1
2. 2. 3  Zn的形态分布特征

废弃线路板 Zn的形态分布特征见图 3. BCR法

提取的废弃线路板样品 1和 2中 Zn 的酸提取态为

图 2  2种提取方法的 Pb 形态分配

Fig. 2  Speciation distribut ion of Pb with different extraction methods

 

8312和 313 mg#kg- 1
, 分别占 Zn 总量的 5819% 和

4717%,是 Zn 在废弃线路板中的主要存在形态, 其

余 3个形态的比例比较低. Tessier 法提取的样品 1

和2 中 Zn 的前 2种形态含量之和分别为 7115和
5719 mg#kg

- 1
, 是Zn的主要存在形态,其次为有机物

结合态.这 2种提取方法均认为废弃线路板中 Zn在

环境中稳定性差, 在自然环境中容易浸出, 污染

环境.

图 3 2种提取方法的 Zn 形态分配

Fig. 3  Speciation distribut ion of Zn with different extraction methods

 

2. 2. 4  Ni的形态分布特征

废弃线路板Ni的形态分布特征见图 4. BCR法

提取的废弃线路板样品 1和 2中的 Ni的残渣态分

别为3114和 819 mg#kg- 1
,占废弃线路板 Ni总量的

5511% 和 6012% , 是 Ni 在废弃线路板中的主要存

在形态. Tessier法提取的样品 1和 2中Ni的前 2种

形态含量之和与残渣态含量比较接近,平均在 30%

左右.这 2种提取方法结果均认为废弃线路板Ni对
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图 4 2种提取方法的Ni形态分配

Fig. 4  Speciation distribut ion of Ni w ith diff erent extraction methods

 

环境的潜在风险比较小.

3  结论

( 1) BCR连续提取方法和 Tessier连续提取方法

对废弃线路板中重金属 Cu和 Pb的提取率比较高,

达到 9914%~ 11115%, 样品 2中 Zn 和Ni的提取率

较低,分别为 6817%和 8217% .

(2)废弃线路板粉末的粒径大小对这 4种重金

属的形态分布影响比较大, 但是这 4种重金属的各

形态在不同粒径的废弃线路板粉末中的相对含量和

绝对含量都有相似的分布规律.

( 3)不同元素在废弃线路板样品 1和样品 2 中

的化学形态分布差异较大, 这 2 种不同的连续提取

方法对金属形态分布也有影响. BCR和Tessier 连续

提取方法均认为废弃线路板中 Ni以残渣态为主要

存在形态, 对环境影响比较小; Pb和 Zn 的活性比较

大,在自然环境中比较容易浸出;对 Cu的形态分布

结果不一致, BCR连续提取方法的结果 Cu主要以

酸可提取态为主, 对环境的影响大, 而 Tessier 提取

方法的结果认为 Cu 是以 Fe-Mn 氧化态为主要存在

形态, 对环境影响比较小, 但是由于废弃线路板中

Cu的含量大,对环境的累积影响不可忽视.
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