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废弃电路板破碎中热解气体的研究
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摘要: 为了有效解决废弃印刷电路板在破碎过程中的二次污染问题,应用热重2红外 (T G2FT IR )

分析系统测定了电路板热解行为以及相应的气体产物. 分析了线路板在冲击破碎过程中有害气

体的迁移规律和产生机理. 研究表明印刷电路板破碎过程中受冲击作用的局部区域,温度急剧升

高, 可达到250℃以上, 发生了复杂的热解反应. 印刷电路板热解过程中, 非溴化树脂发生O—

CH 2, C—C, C—N 键断裂,生成苯酚和芳香ö脂肪醚; 环氧树脂溴化部分热解发生C—B r, C—C,

N—CH 2,O—CH 2键的断裂,产生1, 2溴苯酚.
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Abstract: In o rder to so lve the p roblem of secondary po llution during crush ing of discarded p rin ted
circuit boards (PCB ) , pyro lysis behavio r and corresponding pyro lysis p roducts of discarded PCB

w ere m ensurated using T G- FT IR analysis system. T he m echan ism s of transport and generation of

irritan t gas fo rm ed during crush ing of PCB w ere analyzed. R esearch results show that the local

temperature of PCB rap idly increases due to impacting and reaches over 250℃during crush ing, and
a related theory exp lain ing the pyro lytic transfo rm ation is discussed. O—CH 2, C—C, C—N bonds

in the non- brom inated part of the epoxy resin fragm en t to p roduce pheno l and arom aticöaliphatic

ethers. In addition, C—B r, C—C, N—CH 2, O—CH 2 bonds in the brom inated part of the epoxy
resin cleave to m ake 1, 2- bromopheno l.
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　　随着高新技术的迅猛发展,电子产品更新换代

的周期越来越短,由此而产生的电子废弃物每年更

是以18%的速度增长, 成为世界上增长最快的垃

圾[1 ]. 因此,开展电子废弃物资源化研究具有十分

重要的意义. 电子废弃物资源化研究的内容很广

泛,其中废弃电路板的资源化研究是重点和难点.

废弃电路板的资源化研究始于上世纪60年代

末, 当时美国矿业局尝试从废弃军事设备 (包含废



弃电路板)中提取贵重金属[2 ] ,至今已有40多年的

历史. 现在主要的回收技术有化学方法 (湿法浸出、

火法冶炼)和物理方法 (机械分选)等[325 ]. 物理方法

采用拆解、粉碎、分选等处理过程实现废弃电路板

资源化,具有环境友好、运行成本低和资源综合回

收等优点, 其金属产品可通过精炼加工进一步富

集. 随着废弃电路板中贵金属使用的逐渐减少和社

会对环境保护的重视,废弃电路板的资源化逐渐由

回收贵金属向铁磁性物质、有色金属、贵金属和稀

有金属及有机物质等材料的回收转变. 物理回收方

法在废弃电路板资源化研究中逐渐占据主导优

势[628 ].

破碎解离是废弃电路板机械处理技术中必不

可少的环节,因为它直接决定着后续分离作业的效

率、金属的回收率和纯度. 但废弃电路板在破碎过

程中产生了大量的粉尘和有害气体,恶化了工作环

境. 如何有效解决废弃电路板机械破碎过程中产生

的二次污染问题, 是当前研究的重点之一[8210 ]. 为

了考察废弃印刷电路板在破碎过程中产生的有害

气体,应用热重2红外分析系统测定了电路板的热
解行为以及相应的气体产物. 通过对废弃电路板的

热解分析,推断出电路板破碎过程中的化学变化,

为废弃电路板破碎过程如何有效控制有害气体的

释放提供了理论依据和技术支持.

1　实验方法与过程

1. 1　实验方法分析

破碎过程中冲击锤连续作用于印刷线路板上,

使印刷线路板局部温度升高,从而导致有毒气体的

产生. 由于破碎过程为开路系统,对破碎过程中产

生的物质及后续产物的检测存在一定的困难,我们

采用研究环氧玻纤布覆铜板 (FR 4)热分解机制以

及卤 (氯)成分在热解过程中的变化行为,对破碎过

程进行模拟,从而间接推断废弃电路板的破碎热解

情况. 通过控制热解条件,分析印刷线路板热解生

成的气体产物,考察印刷线路板热解过程中溴化环

氧树脂的热分解行为,为废弃印刷线路板破碎解离

过程实现无害化提供依据.

1. 2　实验条件确定

资料表明[11 ] ,样品的热解终温不同,热解过程

不同,热解产物的产率也不同. 表1给出了不同终温

条件 (200～ 800℃)下印刷线路板废弃物 (颗粒尺寸

8 mm×8 mm )样品在管式加热装置中的热解实验

结果.

表1　印刷线路板在不同终温下热解产物的产率
Table 1　The y ield of pyrolysis production of PCB

a t d ifferen t tempera tures

温度 tö℃ 200 300 400 600 800

固体ö% 99. 67 64. 78 65. 79 64. 22 60. 51

液体ö% 0 14. 99 19. 42 20. 79 19. 63

气体ö% 0. 33 20. 22 14. 79 14. 99 19. 86

由表1可知,热解终温为300℃时气体产率相当

高,但液体产率低,热解不完全; 800℃时,气体、液

体的产率都很高,热解反应进行较彻底. 此外,颗粒

粒度也是影响热解反应的一个重要的因素,因为颗

粒的大小影响热解过程中颗粒径向的传热传质及

产物的逸出速度,从而引起产物分布不同. 表2给出

了相同热解终温下,颗粒大小对热解产物分布的影

响[11 ].

表2　颗粒尺寸对热解产物产率的影响
Table 2　Effect of particle size on y ield of

pyrolysis products

产物
大颗粒ö

(15 mm×15 mm )
小颗粒ö

(8 mm×8 mm )
粉末ö

(0. 2 mm )

固体ö% 64. 24 63. 34 57. 05

液体ö% 24. 23 19. 23 19. 28

气体ö% 11. 63 17. 43 23. 67

由表2可看出,粉末颗粒的气体产率明显高于

块状大颗粒. 这是因为粉末状颗粒径向温度均匀,

热解进行得比较彻底,挥发分几乎全部析出,而且

固定碳高温下也较多地参与了还原反应,生成H 2,

CO 等气体,使气体产量增加.

依据上述分析,确定如图1所示的实验流程:将

废弃电路板破碎,取0. 5～ 0. 074 mm 和小于0. 074

mm 物料各2 g 左右置于石英样品舟中,然后放入

石英管中加热. 加热采取程序升温,升温速率15℃ö

m in,温度范围为室温至800℃. 实验中通入流量

为200 mL öm in,纯度为99. 9%的氮气作为载气,

温度升高到设定值后, 系统恒温30 m in, 再冷

却2 h. 石英管出口连接冷凝装置收集高沸点液

图1　废弃电路板的热重2红外分析系统
F ig. 1　The TG2FT IR analysis system of discarded PCB

11 氮气罐; 21 氧气罐; 31 气流控制阀; 41 气体流量计;
51 热重; 61 温控系统; 71 传感器; 81 热重2红外接口;

91 红外光谱仪; 101 数据记录系统; 111 冷却系统
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体和焦油产物,低沸点气体产物用气袋收集,固体

残渣从样品舟中收集.

2　结果与讨论

2. 1　热解过程分析

样品在热解过程中,进行 T G2FT IR 同步跟踪

测试以观测样品的失重情况. 应用傅立叶红外光谱

仪同步分析不同阶段的热解气体产物的主要成分.

图2和图3分别为小于0. 074 mm 和0. 5～ 0. 074 mm

印刷线路板的热解失重曲线. 从图中可得,在氮气

条件下,样品在热天平中260～ 390℃温度范围内存

在一个剧烈的失重阶段. 热失重 (T G)试验中,失重

质量分布情况:约30%的样品在260～ 390℃温度范

围内分解; 约10%的样品在390～ 1 000℃之间缓慢

分解;残余质量为60%左右.

图2　< 0. 074 mm 物料热重曲线
F ig. 2　The TG curves of < 0. 074 mm particles

图3　0. 5～ 0. 074 mm 物料热重曲线
F ig. 3　The TG curves of 0. 5～ 0. 074 mm particles

2. 2　热解产物分析

图4是 FR 24典型红外光谱图,图5是250℃时小

于0. 074 mm 废弃电路板热解气体产物的 FT IR 光

谱图[8 ]. 从图5可见,气体产物主要由CO 2和 CO (2

400～ 2 100 cm - 1吸收峰) , H 2O ( 1 700～ 1 500

cm - 1, 3 700～ 3 400 cm - 1吸收峰) , 烃类 (3 200～

2 800 cm - 1)组成. 此外在1 650～ 1 450 cm - 1之间

的谱带表明苯环的骨架振动, 800～ 700 cm - 1之间

的谱带表明苯取代物的存在. 通过分析可以推断溴

化物从高 (低)溴化环氧树脂中释放的途径为图6所

示.

图4　FR 24典型红外光谱图
F ig. 4　The infra2red spectrogram of FR 24

图5　250℃时废弃电路板燃烧析出物质的红外光谱
F ig. 5　The infra2red spectrogram of pyro lysising

discarded PCB at 250℃

2. 3　讨论

根据溴化环氧树脂的化学结构和实验结果并

参照文献[ 12213 ],可以推断: 样品中的溴化环氧树

脂结构在热解过程中发生键断裂以及环化重整反

应. 环氧树脂中非溴化树脂结构在热解过程中发生

O—CH 2, C—C, C—N 键断裂, 从而生成苯酚和芳

香ö脂肪醚,环氧树脂溴化部分在热分解中产生1, 2

溴苯酚,而且脂肪链上包含 1或2个溴原子的芳香ö
脂肪链,证明 C—B r, C—C, N—CH 2, O—CH 2键在

热解过程中发生了断裂. 可以看出,印刷线路板热

解试验气体产物成分复杂. 这些产物,一部分是线

路板本身在高温 (高于250℃)下发生热解反应生

成;另一部分是由于印刷线路板制造过程中的一些

有机溶剂在不太高的温度区 (低于100℃)从基板上

挥发,而后在高温区发生热分解反应所致. 印刷线

路板表现出了比较明显的热不稳定性.

在印刷电路板破碎过程中, 如果冲击速度较

高,使局部温度达到250℃左右,废弃电路板中含溴

环氧树脂将会发生部分热解. 同时线路板制造过程

中的固化剂及促进剂等有机物质受热挥发或分解,

这些有机气体与破碎产生的粉尘随气流排出破碎

腔,从而造成环境二次污染. 因此,在破碎操作单元

中一方面可以通过调节操作参数,减小或者防止破

碎热解的发生,比如适当降低冲击速度,采取液氮

冷冻处理等方式,另一方面可以采取通风或对有害

气体进行吸附、吸收处理,从而避免环境污染.
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图6　溴化物从溴化环氧树脂中释放途径
F ig. 6　The releasing m ethods of brom ide from ethoxyline resin

3　结　论

1) 印刷电路板破碎过程中受冲击作用的局部

区域,温度急剧升高,可达到250℃以上,发生复杂

的热解反应.

2) 印刷电路板热解过程中,非溴化树脂发生

O—CH 2, C—C, C—N 键断裂,生成苯酚和芳香ö脂
肪醚, 环氧树脂溴化部分热解发生C—B r, C—C,

N—CH 2,O—CH 2键的断裂,产生1, 2溴苯酚.

3) 在线路板破碎环节中,可通过适当降低冲

击速度或采用低温深冷破碎、湿法破碎等处理方式

减小或防止破碎过程中热解的发生,同时可对有害

气体进行吸附或吸收处理,避免环境污染.
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