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摘  要：研究了在(CH3)3COOH-NaOH 体系中，废弃电路板焊锡的锡和铅的分离富集行为。系统分析了反应温度、

溶液组成、NaOH 浓度、(CH3)3COOH 滴加速度等因素对焊锡浸出效果的影响，得到最佳工艺参数如下：在溶液

组成为 85%的氢氧化钠与 15%的(CH3)3COOH，反应温度为 70 ℃条件下，当氢氧化钠溶液初始浓度为 5 mol/L，

(CH3)3COOH 滴加速度为 2.4 mL/min，浸出时间为 20 min 时，锡的浸出率为 96.21%，铅的浸出率为 92.36%。往

退锡后液中加入理论量 1.5 倍的 Na2S∙9H2O，铅的沉淀率为 98.79%，可制得纯度为 99.23%的 PbS 产品；往沉淀后

液中加入理论量 2.5 倍的 Ca(OH)2，锡的沉淀率达到 93.21%，热处理后可得到 SnO2 产品，产品符合 GB/T 26013

—2010 标准。 
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近年来，随着经济水平的提高与电子信息技术的

迅猛发展，电器及电子产品的生产量与使用量急剧增

加，更新换代的速度也在加快，导致电子设备的报废

量也在高速增长[1−2]。据统计，2014 年全球电子废弃

物总量为 4180 万 t，报废量年均增长 20%，我国电子

废弃物的产生量为 603.3 万 t，约占到全球产生量的

15%，仅次于美国位列第二[3]。废弃电路板是电子废

弃物的重要组成部分，含有大量的可回收利用的有价

金属，如铜、铝、铅、锌、金、银等，具有可观的潜

在经济价值[4−5]。 

电路板上有大量的电子元器件，通过焊料与电路

板基板连接，焊锡在电路板中所占比例约为 4%[6]。电

路板报废时，其上的电子元器件大多没有到达生命使

用周期，进行无损拆解后，元器件仍可继续使用[7−8]；

另外，如果废弃电路板不拆除元器件直接回收处理，

容易造成元器件中的有毒有害物质或贵金属混入电路

板废料中，影响后续电路板中金、银、铜、铝、铅、

锌等有价金属的提取与富集。同时，分离焊锡也可实

现废弃电路板中锡的富集，因此提取废弃电路板中的

焊锡可更大程度地实现资源循环，具有较好经济与环

境效益[9−10]。 

目前，废弃电路板电子元件和焊锡的分离回收主

要采用加热与机械联合处理方法，通常是空气被加热

后与电路板的焊锡接触，使其达到熔化温度，然后使

用工具来拆卸电子元件[11−12]。这种方法虽然对元器件

损害较低，但焊锡快速熔化时会产生挥发性的有毒有

害物质，且无法回收利用，自动化程度较低，热能利

用率不高，能量损耗严重[10]。近年来，湿法回收焊锡

成为研究的热点，大部分集中于采用硝酸体系的退锡

剂浸泡废弃电路板，剥离废弃电路板中的焊锡，但这

种方法对元器件引脚与电路板基板腐蚀严重，且退

锡剂成分复杂，从退锡后液中提取有价金属难度较

大[13−14]。 

本文针对目前工艺中存在的问题，开发了一种从

废弃电路板中提取焊锡的新工艺，本工艺在 NaOH 溶

液中缓慢通入(CH3)3COOH，以此作为退锡剂，剥离

废弃电路板中的焊锡，在退锡过程中，焊锡中的锡与

铅分别以 Sn(OH)6
2−、Pb(OH)4

2−的形式进入退锡后液，

然后依次分别采用 Na2S·9H2O 与 Ca(OH)2 沉淀提取退

锡后液中的锡与铅，制得 PbS 产品与 CaSn(OH)6，

CaSn(OH)6 经过盐酸洗涤后热处理可得到 SnO2 产品。

本研究将通过考察退锡工艺中不同工艺参数对退锡效

果的影响，得到工艺优化条件，为工业化实验提供   

依据。 
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1  实验 

 

1.1  实验原料和设备 

由于各个实际电路板中的焊锡量均不相同，为了

定量研究退锡效果，采用焊锡条模拟电路板中焊锡进

行实验。本实验中所用的焊锡，直径为 1.2 mm，美国

世克工具(国际)有限公司生产，将其准确切成 32 条，

长度为 4 cm 的长条。成分如表 1 所列。 

 

表 1  焊锡的化学组成 

Table 1  Chemical composition of solder (mass fraction, %) 

Sn Pb Others 

25.19 74.23 0.58 

 

实验所用的铜片为电路板制造过程中的覆铜板边

角料，准确裁成 6 cm×8 cm×0.1 cm。 

实验所用氢氧化钠为分析纯，西陇化工股份有限

公司生产。 

实验所用的 65%叔丁基过氧化氢为化学纯，国药

集团化学试剂有限公司生产。 

主要设备为上海沪西分析仪器厂有限公司生产的

HL−2B 型恒流泵，金坛市中大仪器长生产 DF−1 集热

式恒温磁力搅拌器，杭州仪表电机有限公司生产 JHS

恒数数显控制器与 JHS−2/90 恒速数显搅拌器。 

 

1.2  实验原理 

叔丁基过氧化氢是一种易溶于碱性溶液的有机强

氧化剂，焊锡的主要成分为铅锡合金，不同种类的焊

锡铅与锡的含量不同，由于叔丁基过氧化氢呈弱酸性，

配合碱性体系的溶液退锡时，应采用缓慢加入的方式，

防止反应过于剧烈，使溶液中游离的[O]生成氧气溢

出，退锡过程的主要反应方程式如下[15−16]： 
 
Sn+(CH3)3COOH+NaOH→Na2Sn(OH)6+(CH3)3COH 

(1) 
 
Pb+(CH3)3COOH+NaOH→Na2Pb(OH)4+(CH3)3COH 

(2) 

焊锡中的锡、铅在碱性强氧化溶液体系下以羟基

配子离子形式存在[17]，即 Sn(OH)6
2−与 Pb(OH)4

2−。硫

化钠是碱性体系中常用的沉淀剂，对铅有良好的沉淀

效果，本研究中选用 Na2S∙9H2O 为铅沉淀剂。反应方

程式如下： 
 

Na2Pb(OH)4+Na2S→PbS+NaOH              (3) 
 

向碱性溶液中加入微溶的 Ca(OH)2，沉淀锡的同

时可以避免大量 Ca2+或其他杂质元素进入溶液体系，

可减少对体系的干扰，简化后续金属提取工艺[18]。当

溶液 pH 值高于 12.5，沉淀物为 CaSn(OH)6
[19]。反应

方程式如下： 
 

Na2Sn(OH)6+Ca(OH)2→CaSn(OH)6+NaOH     (4) 
 

CaSn(OH)6 经过盐酸洗涤后热处理可得到 SnO2

产品[20]，反应方程式如下： 
 

CaSn(OH)6+HCl→Sn(OH)4+CaCl2+H2O        (5) 
 

Sn(OH)4→SnO2+2H2O                      (6) 

 

1.3  实验操作与分析方法 

电子元件与焊锡湿法分离：配置一定浓度的

NaOH 溶液，将直径为 1.2 mm，长度为 4 cm 的焊锡

加入溶液中，在一定温度下进行机械搅拌，同时利

用恒流泵往溶液中缓慢通入叔丁基过氧化氢，反应

一定时间后过滤得到退锡后液，通过测定退锡后液

中金属离子浓度判断金属的浸出率(R1)，计算公式 

如下： 
 

%1001 
mW

V
R


                            (7) 

 

式中：R1 为金属的浸出率，%；ρ 为金属离子浓度，

g/L；V 为溶液体积，L；m 为多金属料或低碱浸出渣

质量，g；w为该金属在试样中所占质量分数，%。 

退锡后液中有价金属的提取：取上述步骤完成之

后的退锡后液，在一定温度下加入 Na2S，反应后过滤，

取滤液在一定温度下加入 Ca(OH)2，反应后过滤，将

滤渣用稀盐酸重复清洗三次后，在 300 ℃的马弗炉中

进行热处理，获得产品。通过测定滤液中金属离子浓

度判断金属的沉淀率(R2)，计算公式如式(7)所示。 
 

%100
11

2211
2 




V

VV
R




                      (8) 

 

式中：R2 为金属的沉淀率，%；ρ1 为沉淀前金属离子

的浓度，g/L；ρ2 为沉淀后离子的浓度，g/L；V1 为沉

淀前溶液体积，L；V2 为沉淀后溶液体积，L。 

滤液采用用电感耦合等离子体−原子发射光谱仪

(Optimal 5300DV，Perkin-Elmer Instruments)检测铅、

锡浓度，实验流程如图 1 所示。 
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图 1  实验流程图 

Fig. 1  Schematic diagram of experimental flow sheet 

 

2  结果与分析 

 

2.1  电子元件与焊锡湿法分离 

2.1.1  浸出温度对浸出率的影响 

在 NaOH 浓度为 5 mol/L，体系溶液(85%的碱溶

液+15%的(CH3)3COOH 溶液)与焊锡液固比(mL/g)为

20:1，(CH3)3COOH 溶液滴加速度 2 mL/min，浸出时

间 25 min 条件下，考察浸出温度对金属浸出率的影

响，实验结果如图 2 所示。 

由图 2 可以看出，在反应同一时间下，随着温度

的升高，铅锡的浸出率均在上升，这是因为温度升高

有利于强化浸出传质过程；铅锡浸出率变化趋势一致，

在 90 ℃下浸出率最高，70 ℃下铅锡的浸出率与 90 ℃

接近，且在反应 20 min 后，70 ℃与 90 ℃浸出率基本

一致，铅的浸出率为 94.83%，锡的浸出率为 97.60%，

考虑能耗、溶液蒸发等因素，选取 70 ℃为合适的反应

温度。 

2.1.2  (CH3)3COOH 体积分数对浸出率的影响 

在 NaOH 浓度为 5 mol/L，反应温度为 70 ℃，体

系溶液与焊锡液固比为 20:1，(CH3)3COOH 溶液滴加

速度 2 mL/min，浸出时间 25 min 条件下，考察

(CH3)3COOH 体积分数对金属浸出率的影响，实验结

果如图 3 所示。 

由图 3 可以看出，当(CH3)3COOH 体积分数小于 

 

 

图 2  浸出温度对金属浸出率的影响 

Fig. 2  Effect of leaching temperature on leaching efficiency 

of metals: (a) Pb; (b) Sn 
 

 

图 3  (CH3)3COOH 体积分数对金属转化率的影响 

Fig. 3  Effect of volume fraction of (CH3)3COOH on leaching 

efficiency of metals: (a) Pb; (b) Sn 
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15%，铅锡的浸出率随(CH3)3COOH 体积分数的增加

而增加，当(CH3)3COOH 体积分数大于 15%。铅锡的

浸出率随(CH3)3COOH 体积分数的增加变化不明显，

在体系中，金属与碱及氧化剂之间的反应，可认为是

(CH3)3COOH 在碱中分解，释放活性氧[O][21]，金属先

被氧化生成金属氧化物，氧化物再与碱反应生成钠盐

的过程。增加(CH3)3COOH 用量，会产生更多[O]参与

金属反应过程，有助于金属在碱中溶解，提高金属浸

出率，但当(CH3)3COOH 体积分数较大时，碱溶液体

积分数较少，料浆密度增加，减少了传质速率[22]，同

时用恒流泵将(CH3)3COOH 不断加入过程中，会降低

碱溶液浓度，导致金属浸出率降低。选择(CH3)3COOH

体积分数为 15%较为合适。 

2.1.3  碱浓度对浸出率的影响 

反应温度为 70 ℃，体系溶液(85%的碱溶液+15%

的 (CH3)3COOH 溶 液 ) 与 焊 锡 液 固 比 为 20:1 ，

(CH3)3COOH 溶液滴加速度 2 mL/min，浸出时间 25 

min 条件下，考察碱浓度对金属浸出率的影响，实验

结果如图 4 所示。 

由图 4 可知，当碱浓度为 5 mol/L 时，铅锡的浸

出率最高，当碱浓度小于 5 mol/L 时，铅锡的浸出率

随碱浓度的增加而增加，当碱浓度大于 5 mol/L 时， 

 

 

图 4  碱浓度对金属浸出率的影响 

Fig. 4  Effect of alkali concentration on leaching efficiency of 

metals: (a) Pb; (b) Sn 

铅锡的浸出率随碱浓度的增加而降低。在碱溶液中，

Pb、Sn 分别以 PbO2−、SnO3
2−的形式存在于溶液中[22]，

当碱浓度为 5 mol/L 时，OH−浓度不断增加，增加了金

属与活性氢氧根离子的有效接触面积，导致金属的浸

出率逐渐增加。由于当碱浓度大于 5 mol/L 时，PbO2−、

SnO3
2−在碱中的溶解度随碱浓度的增加而迅速降   

低[22]，且碱浓度的增加，会使溶液黏度增加，减少传

质速率，制约了金属的浸出。综合考虑，选择碱浓度

为 5 mol/L 为合适的用量。 

2.1.4  (CH3)3COOH 滴加速度对浸出率的影响 

NaOH 浓度为 5 mol/L，反应温度为 70 ℃，体系

溶液(85%的碱溶液+15%的(CH3)3COOH 溶液)与焊锡

液固比为 20:1，浸出时间 25 min 条件下，考察

(CH3)3COOH 溶液滴加速度对金属浸出率的影响，实

验结果如图 5 所示。 

 

 

图 5  (CH3)3COOH 滴加速度对金属浸出率的影响 

Fig. 5  Effect of dropping speed of (CH3)3COOH on leaching 

efficiency of metals: (a) Pb; (b) Sn 

 

由图 5 可知，在考察的(CH3)3COOH 滴加速度范

围内，Pb、Sn 的浸出率变化不明显。当滴加速度较大

时，浸出率在 10 min 之前提升较快，10 min 之后浸出

率增速较缓。(CH3)3COOH 溶液在碱中分解速度较快，

释放活性氧[O][21]，反应前期，由于溶液中活性氧[O]

含量较低，滴加速度越快，浸出率越高；反应后期，
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由于溶液中的活性氧远超过了其在溶液中的溶解量，

大部分活性氧溢出体系外不参与反应，且溶液体积增

加，降低了 NaOH 溶液浓度，因此滴加速度越快，浸

出率越低。当滴加速度过慢时，反应时间也会延长。

由于滴加的(CH3)3COOH 溶液体积保持固定，当滴加

速度为 2.8 mL/min 时，(CH3)3COOH 溶液在反应 10.7 

min 时就已经滴加完毕，溶液中活性氧[O]大量溢出，

后续反应时间溶液中活性氧[O]不足，因此浸出率明显

下降。综合考虑，选择(CH3)3COOH 滴加速度为 2.4 

mL/min 较为合适。 

(CH3)3COOH 溶液按 2.4 mL/min 滴加速度计算，

双氧水加入时间为 12.5 min；当浸出时间达 20 min 后，

随着浸出时间的增加，铅与锡的浸出率基本保持不变，

分别稳定在 92.36%与 96.21%。这是因为随着反应的

不断进行，(CH3)3COOH 分解速率逐渐加快，产生的

活性氧促进金属的浸出，反应过程速度较快，未在溶

液中溶解的活性氧溢出体系外不参与反应，反应后期

体系中氧化性较弱，延长反应时间，金属的浸出率不

发生改变，因此选择 20 min 作为最佳的浸出时间。 

 

2.2  退锡后液中有价金属的提取 

2.2.1  铅的提取工艺研究 

将电路板制造过程中的覆铜板边角料准确裁成 6 

cm×8 cm×0.1 cm，质量为 487.3 g，以此模拟废弃电

路板基板；将直径为 1.2 mm 的焊锡准确切成 32 条，

长度为 4 cm 的长条，质量为 10.7 g，以此模拟废弃电

路板中的焊锡。取上述退锡过程最佳实验条件，处理

模拟废弃电路板基板与焊锡，反应后得到的浸出液成

分如表 2 所列。 

 

表 2  模拟废弃电路板退锡后液化学组成 

Table 2  Chemical composition of leaching liquid from 

oxidative alkali leaching of simulated waste printed circuit 

board (mass concentration, g/L) 

Sn Pb Cu 

13.48 39.71 0.37 

 

由表 2 可知，溶液体系基本不腐蚀电路板基板中

的 Cu，溶液在 200 mL 的退锡后液中加入 1.5 倍理论

量的 Na2S∙9H2O，即 13.81 g，温度为 20 ℃，搅拌速

度为 200 r/min，反应时间为 15 min，铅的沉淀率达到

98.79%。将溶液真空过滤后，得到的产物置于 120 ℃

烘箱中干燥 8 h，得到黑色粉末，对其进行 XRD 分析，

其结果如图 6 所示，结果表明物相为 PbS。通过 X 射

线荧光光谱分析(X Ray Fluorescence)所得检测结果如

表 3 所列，其中 PbS 的纯度可达 99.23%，后续高纯化

后可作为半导体材料。 

 

 

图 6  沉淀产物 XRD 谱 

Fig. 6  XRD pattern of evaporation precipitation product 

 

表 3  沉淀产物化学成分 

Table 3  Chemical composition of precipitation product (mass 

fraction, %) 

Pb S Sn Others 

85.95 13.28 0.68 0.09 

 

2.2.2  锡的提取工艺研究 

往上述 200 mL的沉淀后液中加入理论量 2.5倍的

Ca(OH)2，即 4.20 g，控制反应温度为 70 ℃，反应时

间为 60 min，搅拌速度为 200 r/min，锡的沉淀率达到

93.21%，将溶液真空过滤后，将过滤产物置于 pH=1

的稀盐酸条件下洗涤，洗涤产物干燥后，置于 400 ℃

的马弗炉中热处理 2 h 得到白色粉末，XRD 分析结果

表明物相为 SnO2，如图 7 所示。通过电感耦合等离子 

 

 

图 7  沉淀产物 XRD 谱 

Fig. 7  XRD pattern of evaporation precipitation product 
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体−原子发射光谱仪(ICP-AES)所得检测结果如表 4 

所列，产品符合 GB/T 26013—2010 标准。 

 

表 4  沉淀产物化学成分 

Table 4  Chemical composition of precipitation product (mass 

fraction, %) 

Sn O Pb Others 

78.73 21.22 0.03 0.02 

 

3  结论 

 

1) 利用(CH3)3COOH-NaOH 体系处理废弃电路板

中的焊锡，可高效浸出焊锡中的铅和锡，且基本不腐

蚀电路板基板中的 Cu；在溶液中，铅锡分别以

Pb(OH)4
2−、Sn(OH)6

2−形式存在，分别采用 Na2S·9H2O

与 Ca(OH)2 沉淀提取退锡后液中的铅与锡，制得 PbS

产品与 CaSn(OH)6，CaSn(OH)6 经过盐酸洗涤后热处

理可得到 SnO2 产品。 

2) 通过考察(CH3)3COOH-NaOH 体系退锡过程各

因素对金属转化率的影响，得到了最佳工艺条件：反

应温度为 70 ℃，体系溶液组成为 85%的碱溶液+15%

的(CH3)3COOH 溶液，初始 NaOH 溶液为 5 mol/L，

(CH3)3COOH 滴加速度为 2.4 mL/min，浸出时间为 20 

min，在此条件下，铅的浸出率为 92.36%，锡的浸出

率为 96.21%。 

3) 往 退 锡 后 液 中 加 入 1.5 倍 理 论 量 的

Na2S∙9H2O，，铅的沉淀率为 98.79%，可制得纯度为

99.23%的 PbS 产品；往沉淀后液中加入理论量 2.5 倍

的 Ca(OH)2，后，锡的沉淀率达到 93.21%，得到 SnO2

产品，产品符合 GB/T 26013—2010 标准。 

4) 本工艺实现废弃电路板中焊锡的高效提取回

收，解决了目前湿法退锡工艺过程中溶液成分复杂、

硝酸对元器件与基板腐蚀严重、后续过程金属提取难

度大的问题，为工业化实验提供借鉴。 
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Recovery of solder from waste printed circuit boards in 
(CH3)3COOH-NaOH system 

 

GUO Xue-yi, LIU Zi-kang, HUANG Guo-yong 
 

(School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China) 

 

Abstract: In the (CH3)3COOH-NaOH system, the separation and enrichment of tin and lead in solder in waste circuit 

board are studied. The impacts of leaching temperature, solution composition, NaOH concentration and dropping speed 

of (CH3)3COOH on solder extraction were systematically analysed. The optimum parameters for leaching are as follows: 

under the conditions of the solution consisting 85% of NaOH and 15% of (CH3)3COOH and leaching temperature of 

70 ℃, when NaOH concentration is 5 mol/L, dropping speed of (CH3)3COOH is 2.4 mL/min and leaching time is 20 min, 

the leaching rates of lead and tin reach 98.79% and 99.23% respectively. After adding 1.5 times the theoretical amount of 

Na2S 9H2O to the solution, the precipitation rate of lead reaches 98.79%, the purity of 99.23% of PbS products are 

obtained. After adding 2.5 times the theoretical amount of Ca(OH)2 to the solution, the precipitation rate of tin reaches 

93.21%, SnO2 products can be obtained after the heat treatment, which meet the GB / T 26013—2010 standard. 

Key words: waste printed circuit board; solder; tert-butyl hydroperoxide; sodium hydroxide 
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