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退役晶硅光伏太阳能电池中有价组分的
回收工艺研究
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摘要:退役晶硅光伏太阳能电池富含有价资源,具有一定回收价值,而提高有价组分分离和冶金效率,并改善

黏结体系多组分解离效果,是实现资源高效回收的关键。研究了通过焙烧改性弱化EVA(乙烯-醋酸乙烯)黏
结行为,强化晶硅光伏太阳能电池多组分选择性破碎特性,通过XRD、TG、SEM 分析了物料分布规律、EVA
黏结弱化行为及解离效果,并采用酸浸法进行目标组分的逐级回收。结果表明:经焙烧改性和破碎处理后,

EVA黏结程度降低,材料的解离程度增强,强化了破碎效果;破碎后细粒级组分产率提高15%,不同粒度组

成中有价金属发生选择性富集;通过助磨剂强化多组分的选择性解离行为,选择性破碎效果指数φ 可达

0.112;目标组分Cu、Ag、Al、Si浸出率为98.33%、94.12%、97.21%、95.17%,Pb2+去除率为93.53%。该工

艺可为退役晶硅光伏太阳能电池的短程、清洁、绿色回收工艺的开发提供技术参考。
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  太阳能电池作为一种环境友好且转化率高的

发电装置,近年来在世界各地迅速发展[1]。由于政

策的大力支持,今年上半年,我国光伏新增装机

102.48GW,同比增长30.68%,预计2024年我国

光伏新增装机为190GW至220GW[2]。由于晶硅

光伏太阳能电池发展较早,技术成熟,转化率高,因
此市场占比最大,约达90%。晶硅光伏太阳能电

池通常由光伏玻璃、发电主体、背板材料(PET材

料)和EVA(乙烯-醋酸乙烯)组成,其发电主体部件

中Ag、Si、Al等金属和非金属材料极具有一定回收

价值[3]。此外,晶硅光伏太阳能电池中含有铅、镉
等重金属元素,合理处置背板中的有机材料和

EVA,可减少对土壤、地下水资源的威胁,保护生态

系统,有效保护环境。因此对退役晶硅光伏太阳能

电池进行资源化、无害化处理尤为重要[4-5]。
目前针对退役晶硅光伏太阳能电池的处理大

多采用物理法[6-13]、化学法[14]及外场强化分离

法[15]等。破碎、筛分后的热处理和湿法冶金技术

能有效分离回收玻璃、金属等材料[16],特别是针

对银等贵重金属的沉淀和离子交换回收技术[17],
能促进资源循环利用。虽然这些技术在回收处理

中发挥着重要作用,但目前还缺乏对预处理技术

的深入研究,在电子废弃物的资源化处理中,分选

冶炼方法已被证明是一种成熟高效的预处理技

术,并得到了成功应用。因此,试验从退役晶硅光

伏太阳能电池的结构和力学性能出发,研究了其

破碎力学特征和组成特点,并在此基础上有针对

性地选择适当的破碎方法,通过对破碎产物进行

分析,判定选取方法对退役晶硅光伏太阳能电池

破碎解离的有效性。

1 试验材料与方法

1.1 试验材料及试剂

试验材料来自普通回收站退役晶硅光伏太阳

能电池板,其各部分均保存完整。初步处理以去

除外部的铝合金边框、接线盒,将主体部分裁剪成
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1cm×1cm大小的不规则小块。从原样品中取

出一定量EVA。
硫酸、硝酸及氢氟酸,浓度均为16mol/L,分

别用于铝、银和硅的酸浸。

1.2 试验方法

手工拆解退役晶硅光伏太阳能电池,分析其

结构组成及各部分结合方式。对退役晶硅光伏太

阳能电池进行破碎,分析元素破碎产物不同组分

在不同粒级的分布规律,验证该破碎方法的有效

性。试验前先对样品进行焙烧改性处理,将50g
样品放入马弗炉中于300℃下焙烧1~7h(共7
组);再将焙烧后样品放入粉碎制样机(入料粒度

要求<15mm),设置粉碎时间为10、15、20、25、

30、35、40s,对粉碎后的样品进行筛分(图1),实
现光伏玻璃、发电主体和背板的解离;然后对

分离产物进行破碎处理,利用各组分在破碎过

程中的选择性破碎特性,使其在特定粒级范围

内(-0.074+0.045mm和-0.045mm)实现

有效分离,这2个粒级被确定为硅电池片及金

属元素的主要富集体;根据各目标组分的化学

性质通过酸浸逐级回收,同时对有害物铅进行

处理,即用硝酸浸出 Ag和Cu,用硫酸浸出Al,
用氢氟酸浸出Si,Pb2+ 采用调节pH 方式进行

沉淀捕集。

图1 太阳能电池组分结构

1.3 测试表征

采用背散射扫描 电 子 显 微 镜(SEM-EDS,

Phenom-ProX,Phenom)对电极材料的形貌进行

分析。借助X射线衍射仪(XRD,D8ADVANCE,

Bruker)对粉末样品的物相组成和晶格结构进行表

征,试验条件为:采用Cu-Kα(35KV、30mA)辐射

源,步长0.02°,扫描速度0.2s/步,数据采集范围

5°~90°。通过热重分析仪(TGA,Q500,TA)测定

电极材料的组分。采用TA 公司热重分析仪对样

品的热失重行为进行分析,试验条件为:常压,氮气

流量100mL/min,升温速率20℃/min,起始温度

50℃,设定温度600℃。为了探明晶硅光伏太阳

能电池有机组分的关键热失重温度点,以纯EVA
有机材料为测试样品。

2 试验结果与讨论

2.1 退役晶硅光伏太阳能电池的组成

晶硅光伏太阳能电池主要由硅电池片、光伏

玻璃、EVA-背板等有机材料和金属材料组成,成
分占比见表1。电池主要为夹层结构,发电主体

为最内层的硅基电池片,被上下两层钢化玻璃包

裹,最下面是封装、防水的背板材料,整体被外围

的铝金属边框固定;整个材料的结合方式为黏合,
硅电池片、玻璃和背板之间通过EVA紧密的黏

接在一起,该结合方式较牢固,作用力存在分子之

间,物质间由轻微相互渗透。从破碎解离的角度

来看,由于黏结剂的存在,不易通过破碎的方式完

成解离。破碎前若能对黏结剂进行一定预处理,
则破碎效果会显著提高,在拆解过程中玻璃由于

应力作用会有脱落现象。

表1 晶硅光伏太阳能电池的组成 %
光伏玻璃 EVA-背板 硅电池片 金属材料

78.1 15.2 5.5 1.2

2.2 EVA黏结剂弱化试验

为了削弱EVA等有机材料的包覆,使回

收组分更 多 暴 露 出 来,必 须 对 有 机 材 料 进 行

改性。试验在不同温度下对EVA(黏结剂)进
行改性焙 烧,使 有 机 材 料 的 黏 性 及 延 展 性 发

生一定程度改变,减弱待回收组分的黏附性,
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并通过对 破 碎 后 产 物 进 行 表 征 分 析,寻 找 最

佳的解离 条 件,为 后 续 的 破 碎 和 酸 浸 回 收 奠

定基础。

2.2.1 EVA焙烧行为

破碎产物的各粒级组分样品的 XRD分析,
结果如图2所示。焙烧改性后晶硅光伏太阳能电

池的解离程度由体式显微图像获取,如图3所示。
正交试验结果见表2。可以看出:最佳工艺条件

为焙烧温度300 ℃,焙烧时 间5h,升 温 速 率

30℃/min;焙烧温度对极差的贡献值最大,焙烧

时间次之,说明对解离效果影响最大的因素为焙

烧温度,其次为焙烧时间。表3为正交试验方差

分析结果。可以看出:焙烧温度对退役晶硅光伏

太阳能电池破碎后解离效果影响显著;在最佳试

验条件下,退役晶硅光伏太阳能电池板的解离度

为66.78%,相对标准偏差为2.53%,说明不同样

品在预处理剪切过程中各组分占比存在一定

偏差。

P1—-0.045mm;P2—-0.074+0.045mm;

P3—-0.125+0.074mm;P4—-0.25+0.125mm;

P5—-0.5+0.25mm;P6—+0.5mm。

图2 破碎产物的各粒级组分样品的XRD分析结果

图3 正交试验(序号1~9)的体式显微图像

表2 正交试验结果

试验

序号

焙烧

温度/℃

焙烧

时间/h

升温速率/

(℃·min-1)

解离

度/%
1 250 4 30 37.58

2 250 5 30 43.08

3 250 6 30 39.68

4 300 4 30 57.85

5 300 5 30 68.51

6 300 6 30 62.40

7 350 4 30 54.32

8 350 5 30 60.21

9 350 6 30 58.29

均值1 40.11 49.92 54.76

均值2 62.80 56.27 53.27

均值3 57.61 53.47 52.58

极差R 22.69 6.35 2.18

表3 正交试验方差分析结果

因素
离差

平方和
自由度 均方 F F临界 显著性

焙烧

温度
848.02 2 424.01 113.85 19.00 显著

焙烧

时间
60.77 2 30.38 8.16 19.00 不显著

误差 7.45 2 3.72

2.2.2 微观形貌分析

图4为样品焙烧前、后的SEM照片。

a—焙烧前;b—焙烧后,-0.25+0.125mm;

c—焙烧后,-0.074+0.045mm。

图4 样品焙烧前、后的SEM照片

  由图4(a)看出,进行常规破碎时,晶硅光伏

太 阳能电池中由于存在EVA的包覆作用,细颗
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粒之间会出现严重得黏结现象,导致颗粒团聚程

度较高;焙烧后样品的大颗粒数量明显减少,黏结

团聚现象明显减弱,EVA包覆作用得到有效削

弱,背板材料被破碎成絮状物,细颗粒逐渐暴露出

来,有利于有价组分回收。
不同破碎粒级产品焙烧后(图4(b)、(c))与焙烧

前相比,颗粒间的堆叠黏结程度降低,分散程度增大,
主体部分得到充分解离,有价组分包覆现象较少。

2.2.3 黏结组分焙烧失重分析

为了强化样品的破碎效果,增加细粒级产率,
对材料进行解 离 至 关 重 要。焙 烧 改 性 可 弱 化

EVA的黏结行为,增加材料解离效果。通过热重

分析太阳能电池板中EVA的失重情况,结果如

图5所示。可以看出,EVA失重过程主要分为2
个阶段:第1个阶段发生在300~400℃之间,失
重是由于EVA侧基的脂键断裂,脱除了乙酸,产
生短链的烷烃和烯烃物质;第2阶段失重发生在

400~480℃之间,乙酰基脱离醋酸乙烯,产生的

新键重新组合成芳香族化合物,而乙烯聚合物则

断裂成具有挥发性的脂肪烃。综合考虑,确定焙

烧温度为300℃,此时EVA部分热解后黏结行

为可得到弱化,冷却后背板材料脆性也能得到增

加,更有利于破碎的进行和物质分离。

图5 EVA的TG-DTG曲线

2.3 选择性破碎强化试验

消除EVA后退役晶硅光伏太阳能电池板的

不同组分破碎产物的平均粒度见表4。可以看

出:EVA-背板材料的加权平均粒度较大,且远大

于光伏玻璃和硅电池片的平均粒度,这是由各组

分材料的破碎力学性质不同造成;背板粒度最大,
很难细碎,是因为其有机材料,具有高延展性和柔

韧性,不易破碎成细小颗粒;而玻璃和硅电池片平

均粒度较小,是因为二者硬度较大,属于典型的脆

性材料,极易受机械力的影响,从而破碎成细粒级

的产物;退役晶硅光伏太阳能电池的破碎产物是

一个由背板、玻璃和硅电池片不同组分的颗粒组

成的粗细不均匀的粒群,这种破碎后的粒度差异

也为筛分分离提供了有利条件。

表4 消除EVA后退役晶硅光伏太阳能电池

破碎产物中不同组分的平均粒度

组分 平均粒度/mm

EVA-背板 2.320

光伏玻璃 0.072

硅电池片 0.037

  消除EVA后退役晶硅光伏太阳能电池各粒级

破碎产物中不同组分的质量差见表5。可以看出:

EVA-背板破碎后颗粒粒级普遍大于0.074mm,绝大

多数颗粒粒级大于0.25mm,破碎效率较高;光伏

玻璃 破 碎 后 颗 粒 在 各 粒 级 均 有 分 布,其 中

-0.074mm粒级占比较大;硅电池片破碎后颗粒

粒 级 都 小 于 0.25mm,绝 大 部 分 富 集 到

-0.074mm粒级中,其中,-0.045mm粒级占比

近2/3,这是因为在焙烧过程中,背板在高温下软

化,黏结性变强,可能对硅电池片的后续破碎过程

产生了一定影响:背板材料在高温处理冷却改性

后,其破碎产物的平均粒为2.32mm,相较于改性

前,其破碎力学性质发生了很大的变化,整体而

言,对整个材料破碎的积极影响远超于其黏结性

带来的负面影响。

表5 消除EVA后退役晶硅太阳能光伏电池

各粒级破碎产物中不同组分的质量差

粒级/mm
产率/%

EVA-背板 光伏玻璃 硅电池片

+0.5 82.14 2.27 0

-0.5+0.25 11.23 2.69 0

-0.25+0.125 5.44 8.96 1.21

-0.125+0.074 1.19 8.38 2.26

-0.074+0.045 0 64.26 30.41

-0.045 0 13.44 66.12

总计 100 100 100

  综上所述,退役晶硅太阳能光伏电池的选择性

破碎效率较高,其原因在于各组分材料的破碎力学
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性质存在差异。这种差异主要表现为不同组分会产

生具有明显粒级质量分布差异的破碎产物。为了优

化破碎效果,应充分利用这一优势,通过精确调控破

碎条件,有针对性地适应各组分材料的破碎特性。

2.3.1 助磨剂对选择性破碎强化的影响

在破碎过程中,随着颗粒逐渐细化,其表面因

为断键作用而带电荷,这些带电颗粒之间容易发

生相互吸附作用,形成团聚体,从而使粉碎效率下

降;除了粒子间因断键带电出现团聚现象外,颗粒

与颗粒之间、颗粒与机械之间的碰撞摩擦,不仅会

导致温度升高,还可能使有机材料黏性增大,进一

步造成颗粒间的团聚现象加剧。
二氧化硅粒径足够小,用作助磨剂可通过降

低颗粒间摩擦力改善颗粒流动性;除此之外,其还

具有抗黏附特性,可有效防止物料因冲击挤压而

造成设备内部残留,使物料更加粉碎细化,提高细

粒级产物产率。
加入助磨剂二氧化硅后,不同破碎时间和不

同焙烧时间下的破碎产物粒级与产率之间的关系

如图6所示。

图6 不同破碎时间(a)和不同焙烧时间(b)下的破碎产物粒级与产率关系

  由 图 6(a)看 出:加 入 二 氧 化 硅 后,

-0.045mm粒级产物产率有明显提升,随破碎时

间延长其产率先升高后降低,破碎25s时达最

高,为16%。由图6(b)看出:-0.045mm粒级

产物产率随焙烧时间延长,也呈先升高后降低趋

势,并在焙烧5h时达最高,为15%;相较于改性

前,+0.5mm粒级产物产率增加2%左右,变化

不大,-0.074+0.045mm 粒级产物产率降低

10%左右,而-0.045mm 粒级产物产率增加

13%左右,说明加入二氧化硅后,细粒级产物产率

得到了一定程度提升。

2.4 选择性破碎效果的评价方法

矿物选择性越好,各组分在不同粒级的分布

越不均匀,其品位与原始物料中的品位差别越大,
破碎后各组分在各粒级的品位分散程度也越大。
矿物品位指各粒级中该矿物品位的加权平均值,
因此可通过各粒级中该矿物品位与原始物料中该

组分品位的离散程度来表征选择性破碎效果。标

准差是最常用的反映离散程度的指标。根据标准

差公式可以得到组分m 的选择性破碎行为指数

τm。τm 在矿物加工或材料破碎领域中通常用于

描述不同组分(或矿物)在破碎过程中的行为差

异,主要是源于各组分之间的机械强度不同,破碎

力学性质也不同,进而导致破碎产物在各粒级的

分布存在差异[18],表达式如下:

τm =
 
1
j∑

j

i=1yi
γim -γm

γm  
2
。 (1)

式中:m—组分;τm—矿物组分m 的选择性破碎行

为指数;i—破碎产物粒级;j—破碎产物总分级

数;γim—i粒级破碎产物中组分m 质量分数,%;

γm—破碎产物组分m 质量分数,%;yi—i粒级破

碎产物产率,%。
根据退役晶硅光伏太阳能电池的化学组成及

产率,可计算出该电池在粉碎制样机粉碎25s条

件下,对不同组分的选择性破碎行为指数τm,结
果见表6。通过对比τm 可以判断退役晶硅光伏

太阳能电池破碎中各组分选择性的强弱,其中

Si、Ag、Cu、Al是目标回收的主要元素,Pb为主

要处理的有害元素。

表6 不同组分的选择性破碎行为指数τm

Si Cu Al Pb Ag

0.007 0.412 0.545 0.626 0.736
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  由表6看出:目标回收组分的选择性破碎强弱

顺序为Ag>Pb>Al>Cu>Si,可见,Si的选择性破

碎指数远小于其他元素。这是由于玻璃中含大量

Si元素,XRF对Si元素含量的测定包括玻璃,而玻

璃是一种均相体系材料,破碎后虽在各粒级的质量

分布存在差异,但在各粒级的品位差别不大,因此

导致Si的选择性指数较小;但从晶硅光伏太阳能

电池结构来看,金属元素与硅电池片结合紧密,结
合各粒级产物的XRD图像可知,硅电池片上的晶

硅在破碎后大部分富集在-0.074mm粒级中,所
以推测晶硅的实际选择性破碎指数应与金属相差

不大。由表6还可看出:5种组分的选择性破碎特

性都较强,这是由晶硅光伏太阳能电池的结构和物

质本身的破碎力学性质导致;结合图2和表5可

知,硅及金属元素主要在细粒级产物中富集,而在

粗粒级中较少,各组分破碎前后品位离散程度虽较

大,但同一粒级样品中各组分组成仍会影响对其选

择性破碎特性的判断,因此在式(1)的基础上提出

了另一个选择性破碎行为指数ϑn,表达式如下:

ϑn =
 
1
m∑

m

i=1yi
γij-γj

γj  
2
。 (2)

式中:γij—该粒级中各组分质量分数,%;γj—某

一指定元素质量分数,%,因在退役晶硅光伏太阳

能电池中硅分布较为均匀且含量最大,所以将其

设定为γj。
假设矿物 M 有m 个不同组分,那么各组分

的选择性破碎指数分别为τ1,τ2,τ3…τm ,在破碎

后分成了n个粒级,则每个粒级的选择性破碎指

数为ϑ1ϑ2ϑ3…ϑn 。为了对整个矿物的选择性效

果进行评价,考察了每个组分和每个粒级的选择

性破碎行为,对τm、ϑn 加权累计得选择性破碎效

果判据φ,2个选择性破碎指数越大,则选择性破

碎效果越好。φ的表达式如下:

φ= 1m∑
m

i=1
τm ×1n∑

n

j=1
ϑn。 (3)

该判据主要是通过对2个选择性破碎行为指

数的加权累计。选择性破碎行为指数τm 主要是

从矿物本身的机械强度出发,由于各组分的机械

强度不同,破碎力学性质也不同,导致破碎产物在

各粒级的分布会有差异;ϑn 主要是从矿物破碎后

的粒径性质出发,考察各粒级中不同组分矿物的

选择性破碎效果。不同焙烧温度和时间下的选择

性破碎行为指数和选择性破碎效果判据如图7、8

所示。通过对粉碎制样机不同焙烧温度和焙烧时

间下,破碎25s的选择性破碎行为指数和选择性

破碎效果判据的计算(主要关注元素为Si、Ag、

Cu、Al、Pb),得到退役晶硅光伏太阳能电池的最

大选择性破碎效果判据φ为0.112,说明粉碎制

样机在焙烧时间5h、焙烧温度300℃、破碎时间

25s条件下能使退役晶硅光伏太阳能电池达到最

佳的选择性破碎效果。

图7 不同焙烧温度下的选择性破碎行为指数和

选择性破碎效果判据

图8 不同焙烧时间下的选择性破碎行为指数和

选择性破碎效果判据

2.5 金属及硅的逐级酸浸回收

为了排除不同金属离子间的沉淀和反应干

扰,用硝酸浸出Ag、Cu,用硫酸浸出Al,用氢氟酸

浸出Si,通过调节废液pH沉淀捕集其中残留杂

质Pb2+。

2.5.1 硝酸浓度对Ag、Cu浸出的影响

通过对退役晶硅光伏太阳能电池解离度及选择

性破碎的研究,确定-0.074+0.045mm和-0.045mm
两个粒级为硅电池片及金属元素的主要富集体,并
将其制备成样品粉末。将电池粉末样品与硝酸按照

固液质量体积比1∶250混合放入烧杯中,再将烧杯

置于磁力加热搅拌器上,设置温度为60℃、反应时

间为50min、搅拌速率为500r/min。待反应完全后,
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取样定容至100mL容量瓶,使用ICP-OES测定其

中Ag和Cu浓度并计算浸出率。不同硝酸浓度下

的Ag、Cu浸出率变化曲线如图9所示。

图9 不同硝酸浓度下的Ag、Cu浸出率变化曲线

  由图9看出,随硝酸浓度增大,Ag浸出率升

高:硝酸浓度增至4mol/L时,Ag浸出率达最大,
为87.65%;硝酸浓度大于4mol/L时,浸出率反

而下降,这可能是由于硝酸浓度变大时,Cu会与

Ag竞争硝酸根离子,导致Ag浸出率下降;Cu浸

出率 受 硝 酸 浓 度 影 响 也 较 大,硝 酸 浓 度 为

1mol/L时,Cu浸出率较低,仅为2.72%;随硝酸

浓度增大,Cu浸出率急剧升高,并在硝酸浓度增

至4mol/L时,达最大,为95.76%;继续增大硝

酸浓度,Cu浸出率增幅不大,趋于平稳。综合考

虑,确定适宜的硝酸浓度为4mol/L,此时Ag、Cu
浸出效果最佳。

2.5.2 硫酸浓度对Al浸出的影响

将硝酸浸出Ag、Cu滤渣粉末样品与硫酸按

照固液质量体积比1∶250混合放入烧杯中,再将

烧杯置于磁力加热搅拌器上,设置温度为60℃、
反应时间为70min、搅拌速率为500r/min。待

反应完全后,取样定容至100mL容量瓶,使用

ICP-OES测定浓度并计算浸出率。不同硫酸浓

度下Al浸出率的变化曲线如图10所示。

图10 不同硫酸浓度下Al浸出率的变化曲线

  由图10看出:硫酸浓度在1~3mol/L范围

内,随硫酸浓度增大,Al浸出率从62.83%升至

96.33%;之后继续增大硫酸浓度,Al浸出率逐渐

下降,在硫酸浓度增至6mol/L时降至40.31%。
这可能与溶液中氢离子浓度有关:在稀溶液中,硫
酸电离能力更强,但整个体系氢离子浓度不高,所
以当硫酸浓度增大时,溶液中氢离子浓度增大,使
得Al浸出率升高;但硫酸浓度超过3mol/L时,
继续增大硫酸浓度,其电离能力逐渐减弱,电离出

的氢离子数量也减少,造成Al浸出率降低。

2.5.3 氢氟酸浓度对Si浸出的影响

将硫酸浸出Al后残渣样品粉末与氢氟酸按

照固液质量体积比1∶250混合放入烧杯中,再将

烧杯置于磁力加热搅拌器上,设置温度为60℃、
反应时间为50min、搅拌速率为500r/min。待

反应结束后,取样定容测定Si浓度并计算回收

率。不同氢氟酸浓度下Si浸出率的变化曲线如

图11所示。

图11 不同氢氟酸浓度下Si浸出率的变化曲线

  由图11看出:氢氟酸浓度在1~5mol/L范

围内,随氢氟酸浓度增大,Si浸出率升高,在氢氟

酸浓度为4mol/L时,Si浸出率已达92.34%;氢
氟酸浓度大于5mol/L后,Si浸出率升幅不大。
从高浓度的氢氟酸对硅的浸出率较高推断,氢氟

酸与晶硅的反应主要体现了其分子型特性,而非

离子型特性,即氢氟酸分子的氢原子可以与硅原

子结合形成Si—F不依赖氢氟酸电离产生的离

子,而是直接利用了氢氟酸分子的反应活性。随

氢氟酸浓度增大,Si浸出率升高,说明后续得到

的晶硅产品纯度也较高。

2.5.4 废液中Pb2+的化学捕集

在银、铜、铝的酸浸处理废液及残渣腐蚀处理

后废液中残留着大量硝酸根离子、硫酸根离子、氟
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离子、氢离子和铅离子等有害物质,必须对废液进

行处 理,使 其 达 标 排 放。为 了 去 除 废 液 中 的

Pb2+,通过加入氢氧化钠调节溶液pH 方式,将

Pb2+以Pb(OH)2形式沉淀下来,之后再对沉淀物

进行高温加热,得到氧化铅。不同pH下Pb2+去

除率的变化曲线如图12所示。

图12 不同pH下Pb2+ 去除率的变化曲线

  由图12看出:废液pH 在9~12范围内,随

pH升高,Pb2+去除率升高,废弃pH升至12时,

Pb2+去除率达93.42%;pH继续升高,Pb2+ 沉降

速度虽变快,但最终去除率为93.53%,相较于

pH=12时,变化不大。说明废液pH=12时,

Pb2+去除率基本稳定,且去除效果良好。

3 结论

在充分考虑退役晶硅光伏太阳能电池复杂黏

结组分赋存特征的基础上,基于磨矿过程中粒度

和组分的协同控制,探究了多组分选择性破碎行

为,优化了光伏板破碎效果和细粒级组分的富集

和酸浸过程,得出的主要结论如下:

1)在焙烧时间5h、焙烧温度300℃、破碎时

间25s条件下,退役晶硅光伏太阳能电池能达到

最佳的选择性破碎效果。

2)硝 酸 浓 度 为 4 mol/L、硫 酸 浓 度 为

3mol/L、氢氟酸浓度为4mol/L条件下,各组分

浸出效果最佳,最终目标组分Cu、Ag、Al、Si浸出

率分别为98.33%、94.12%、97.21%、95.17%。
调节 废 液 pH=12 时,Pb2+ 去 除 率 最 佳,为

93.53%。
通过对退役晶硅光伏太阳能电池中Ag、Cu、

Si、Al等金属和非金属材料的梯级回收,可有效提

高固体废物资源化利用的经济和社会效益,对其工

业化发展具有重要意义。但试验仅考虑了Ag、Cu、

Si、Al、Pb等元素进行的富集和酸浸,后续还可通

过化学沉淀方式进一步回收退役晶硅太阳能电池,
另外,玻璃、背板有机物等物质也可加以回收利用。
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RecyclingProcessofValuableComponentsfromDecommissioned
CrystallineSiliconPhotovoltaicSolarCells

ZHANGHongtao,WANGHongxue,DONGXianshu,FUYuanpeng,YAOSuling,FANYuping
(SchoolofMiningEngineering,TaiyuanUniversityofTechnology,Taiyuan 030024,China)

Abstract:Decommissionedcrystallinesiliconphotovoltaicsolarcellsarerichinvaluableresourcesand
haverecoveryvalue.Increasingtheseparationefficiencyofvaluablecomponentsandmetallurgy,and
improvingthemulti-groupdecompositioneffectofthebondingsystemarethekeytoachieveefficient
resourcerecovery.EVA (ethylene-vinylacetate)bonding behavior was weakened byroasting
modification,andmulti-componentselectivecrushingcharacteristicsofcrystallinesiliconphotovoltaic
solarcellswerestrengthened.Materialdistribution,EVAbondingweakeningbehavioranddissociation
effectwereanalyzedbyXRD,TGandSEM,andthetargetcomponentswererecoveredstepbystepby
acidleachingmethod.Theresultsshowthatafterroastingmodificationandcrushingtreatment,the
bondingdegreeofEVAdecreases,thedissociationdegreeofEVAincreases,andthecrushingeffectis
strengthened.Aftercrushing,theyieldoffine-grainedcomponentsincreaseby15%,andthevaluable
metalsindifferentparticlesizecomponentsareselectivelyenriched.Theselectivedissociationbehavior
ofmultiplecomponentsisstrengthenedbygrindingaid,andtheselectivecrushingeffectindex

φreaches0.112.TheleachingratesofCu,Ag,AlandSiare98.33%,94.12%,97.21%and95.17%,

respectively,andtheremovalrateofPb2+is93.53%.Thisprocesscanprovidetechnicalreferenceforthe
developmentofshort-range,cleanandgreenrecyclingprocessfordecommissionedcrystallinesilicon
photovoltaicsolarcells.
Keywords:crystallinesiliconphotovoltaicsolarcells;valuablecomponent;recycling;disociation;roasting;

modification;selectivefragmentation;leaching
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