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退役晶硅光伏组件中铝的分质回收与再利用研究
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摘要:退役晶硅光伏组件中铝以铝边框和电池片铝背场两种形态存在,二者回收路径差异显著,现有技术面

临预处理复杂、环境负荷高等瓶颈。研究采用分质回收工艺,对铝边框采用控温重熔结合第二相强化技术制

备再生铝锭,对电池片中铝采用枸橼酸-过氧化氢绿色螯合浸出体系进行选择性浸出,浸出液经浓缩、乙醇反

溶沉淀后制得枸橼酸铝颗粒。结果表明:重熔铝锭平均晶粒尺寸为162.11μm,维氏硬度达42.4HV,满足国

标(GB/T1196—2023)要求;再生铝综合处理成本1.3~2.0元/kg,能耗仅为原生铝的4.86%,碳排放仅为原

生铝的1/24。正交试验确定最佳浸出条件为:反应温度80℃、反应时间5h、枸橼酸浓度1.5mol/L,在该条

件下,铝浸出率达95.15%;FT-IR表征结果证实产物为枸橼酸铝,可用于制备油田调剖堵水交联剂。该工艺

无须对铝边框深度预处理,避免了传统强酸体系的高环境负荷,实现了不同形态铝的高效回收,为退役光伏

组件铝的绿色规模化回收提供了一条新路径。
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  随着全球能源结构向新能源转型,光伏已成

为清洁能源的主力,预计到2030年,全球新增可

再生能源装机容量将达5500GW,年均增量约为

940GW,同期中国光伏累计装机容量将突破

2000GW[1]。光伏在发电阶段虽属清洁能源,但
退役后若处置不当,则可能成为高危固体废物;晶
硅光伏组件的设计寿命通常为25年,中国第一批

光伏组件报废高峰预计出现于2030年左右,到

2050年退役总量将达8000万t[2]。退役组件中

含有铝、铅、银、镉等金属元素及有机组分,若未经

处理进行填埋,易引发水土污染。其中,铝是光伏

组件的关键耗材,每生产1GW 晶硅光伏组件约

消耗1.2万t原生铝[3],而原生铝冶炼属于高耗

能、高 碳 排 放 工 艺,其 耗 电 量 高 达 13000~
15000kW·h/t;相比之下,使用再生铝的综合

能耗仅为原生铝的4.86%[4],可显著降低能耗。
同时,中国铝土矿资源稀缺,供给高度依赖进口,

2025年1—10月进口量已达17140万t,且进口

规模持续扩大。而每回收1t光伏铝边框,可替

代约1.5t铝土矿的开采[5],从而减少进口依赖,
降低光伏产业链的原材料消耗。

晶硅光伏组件中的铝主要以铝边框和电池片

铝背场两种形态存在,二者回收路径差异显著:铝
边框多采用机械拆解—除杂—熔铸再生工艺,部
分研究通过电解提纯制备高性能铝合金[6-8];而电

池片中的铝则以强酸或强碱浸出、高压静电分选

作为主要回收路径,上述方法均可实现较高的回

收率[9-11]。但现有技术仍存在一些关键瓶颈,制
约其工业化推广:一是预处理流程复杂、场景适配

性差,再生铝对废料纯度要求严格,退役铝边框因
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携带涂层、玻璃碎屑、胶黏剂等杂质,需经多步高

能耗工序除杂;二是分离选择性不足,重熔过程

中,杂质易形成脆性金属间化合物,降低再生铝性

能;三是环境负荷高,酸或碱在浸出过程中会产生

大量废液废气,电解与高压静电分选工艺的能耗

及成本偏高,难以兼顾环境效益与经济性。
针对上述行业瓶颈,提出了退役晶硅光伏组

件铝的分质回收工艺,即对铝边框与电池片中的

铝分别采取差异化回收策略:对于铝边框,可省略

深度预处理环节,直接通过控温熔炼与第二相强

化技术制备高性能再生铝锭,从而规避预处理复

杂及杂质影响性能的问题;对于电池片,则采用冷

冻-低温加热的绿色预处理工艺,以避免含氟污染

物的释放,同时构建枸橼酸-过氧化氢绿色螯合浸

出体系,以实现铝的高选择性浸出。该工艺兼顾了

回收过程的环境相容性与产品经济性,有望为退役

光伏组件铝的规模化回收提供一条新路径。

1 试验材料与方法

1.1 试验材料与试剂

退役晶硅光伏组件:来自青海某光伏电站。该

光伏组件的构成示意如图1所示,由前板玻璃作为

正面保护层,再用封装材料乙烯-醋酸乙烯共聚物

(EVA)将中间的晶硅电池片与背板防护层黏合在一

起,并与外部支撑整体组件结构的铝边框和传输电

力的接线盒共同构成。各组成部分质量比为:玻璃

70.00%、铝边框18.00%、EVA5.10%、光伏电池片

3.65%、背板1.50%,其余为其他金属材料[12]。

图1 晶硅光伏组件构成示意

Fig.1 Compositiondiagramofcrystallinesilicon

photovoltaicmodules

  试验试剂:硝酸(分析纯,成都市科隆化学品

有限公司)、盐酸(分析纯,成都市诺尔施科技有限

责任公司)、枸橼酸(分析纯,天津市河东区红岩试

剂厂)、过氧化氢(分析纯,成都市科隆化学品有限

公司)、凯勒试剂(福州飞净生物科技有限公司)、
去离子水(GB/T6682—2008)。

1.2 试验仪器

使用角磨机(BOSCH-GWS-670)切割晶硅光

伏组件和铝边框;使用熔炼炉(SG-3-10西尼特科

技有限公司)重熔铝边框;使用线切割机床(M735
苏州新火花机床有限公司)切割铝锭;使用液氮速

冻机(DWC-196佛山速展冷冻设备有限公司)分
离电池片;使用电加热台(DB-XEFS上海力辰邦

西仪器科技有限公司)去除玻璃;使用马弗炉

(SGL-1700C上海钜晶精密仪器制造有限公司)
热解电池片;使用卧式球磨仪(DECO-PBM-H-O-
4L)破碎电池片;使用磁力搅拌器(LC-MSB-HD)
加热反应溶液;使用鼓风干燥箱(BGZ-140上海

博迅医疗生物仪器股份有限公司)浓缩枸橼酸铝

溶液;使用台式离心机(TG16-WS湖南湘仪实验

室仪器开发有限公司)离心枸橼酸铝沉淀。
高温电子万能实验机(英斯特朗5982);金相

显微镜(蔡司 AxioScopeA1);台式硬度计(HV-
1000A莱州华银试验仪器有限公司);金相研磨抛

光机(MP-2B广州蔚仪金相试验仪器有限公司);
场发射扫描电子显微镜(SEM,蔡司 Merlincom-
pact;能量散射光谱(EDS,蔡司 Merlincompact);X
射线荧光光谱(XRF,ZSXPrimusII);电感耦合等

离子体发射光谱仪(ICP-OES,ICAPQICP-MS);傅
里叶红外光谱仪(FT-IR,Nicolet6700)。

1.3 试验流程

试验流程如图2所示,分为铝边框回收与电

池片回收两部分。

图2 试验流程

Fig.2 Experimentalflowchart
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1.3.1 铝边框重熔试验

用角磨机将铝边框切割为100mm×30mm
试块,无水乙醇超声清洗(80℃,60min)除杂。
取1kg干燥试块置于石墨坩埚,熔炼炉升温

80min至800℃,保温10min;降至760℃保温

30min。去除铝液表面杂质,在铝锭中添加碳作

为增强相,浇铸成型,冷却后取出铝锭。

1.3.2 硅电池片浸出试验

晶硅光伏组件的背板含氟,直接加热会释放

含氟污染物,造成环境危害。因此,需预先分离背

板,再经液氮冷冻实现电池片与背板分离;然后将

背板放在加热台上于200℃下加热20min剥离

玻璃,去除汇流带,对电池片进行球磨。
电池片球磨过程:将晶硅电池片倒入坩埚中,

再将坩埚置于马弗炉内,以升温速率10℃/min
升温至600℃,保温1h,烧解去除EVA;烧解结

束后,将所得样品转移至行星式球磨仪中,设定球

磨时间为75min、转速为525r/min进行球磨处

理,最终制得电池粉末。
电池粉末浸出正交试验:为考察不同固液质量

体积比对铝浸出的效果,在固定反应温度80℃、反应

时间5h、枸橼酸溶液浓度1.5mol/L条件下,设置

了固液质量体积比1∶10、1∶15、1∶20、1∶25、

1∶30(g/mL)5个梯度进行单因素试验。确定固液

质量体积比的影响规律与基础参数范围后,根据反

应温度、反应时间和枸橼酸溶液浓度对浸出率的影

响,设计3因素3水平的L9(33)正交试验,确认最佳

反应参数。正交试验因素与水平见表1。

表1 正交试验因素与水平

Table1 Factorsandlevelsoforthogonalexperiment

水平

因素

A
反应温度/℃

B
反应时间/h

C
枸橼酸溶液浓度/(mol·L-1)

1 40 1 0.5

2 60 3 1.0

3 80 5 1.5

  配制枸橼酸溶液并进行浸出试验的具体步骤

如下:首先,使用电子天平称取1g电池粉末,将
其转移至烧杯中,随后向烧杯内加入枸橼酸溶液

和过氧化氢溶液,其中过氧化氢溶液需按总反应

时长均分为3等份,并于不同反应时间点分3次

加入;此后,在预设的各反应时间点分别进行浸出

反应,待反应完成后,使用移液管准确量取1mL
浸出液并转移至10mL容量瓶中,用去离子水定

容至刻度,以备后续检测。

1.3.3 枸橼酸铝的制备

用氢氧化钠调节浸出液pH 至6.0,之后过

0.22μm滤膜除杂,得到滤液。取20mL滤液于

40℃ 烘 箱 中 浓 缩 4h;在 温 度 25 ℃、转 速

300r/min磁力搅拌条件下,向浓缩液中缓慢滴加

18mL无水乙醇反溶沉淀;之后以转速4000r/min
离心5min,所得沉淀经洗涤后,于40℃下干燥

1h,得枸橼酸铝颗粒。

1.3.4 重熔铝锭的分析

将纯铝锭和重熔铝锭各制成2个拉伸样品,使
用高温电子万能实验机进行拉伸测试(拉伸速率为

3mm/min),并得到相对应的应力-应变曲线;使用

台式硬度计测定重熔铝样品和纯铝样品的硬度。
使用 线 切 割 机 床 将 重 熔 铝 锭 切 割 为 厚 度

10mm×10mm×10mm的金相样品,样品在金相

研磨抛光机上进行打磨,使用凯勒试剂进行腐蚀抛

光后,在金相显微镜下观察样品表面形貌与晶粒尺

寸。使用SEM(电压5.0kV、信号SE2、工作距离

9.5mm)观察样品的微观形貌。通过EDS图观察

样品表面各元素分布情况。使用XRF分析铝边框

和重熔铝块的各元素质量分数变化。

1.3.5 电池粉末的消解及铝含量分析

电池粉末消解:在称量纸上称取3份0.25g电

池粉末,将硝酸和盐酸按体积比1∶3配制25mL王

水溶液,将电池粉末与王水溶液放入烧杯中,在搅拌

转速500r/min、温度90℃条件下反应2h。反应结

束后,用0.45μm滤膜过滤,得到滤液。
铝含量分析:移取1mL滤液于10mL容量

瓶中,使用10%的硝酸溶液定容,使用ICP-OES
检测3份滤液中铝含量。结果显示,铝质量分数

为1.98%,标准偏差为0.03%,相对标准偏差

(RSD)为1.51%,低于3%,具有良好精密度。

1.3.6 浸出铝的分析

使用ICP-OES检测正交试验浸出液中铝离

子含量,并分析不同试验因素和水平下的铝离子

浸出效果。

1.3.7 枸橼酸铝颗粒的成分分析

使用FT-IR对浓缩处理所得枸橼酸铝颗粒

样品进行表征分析,通过解析其红外光谱中各特

征吸收峰的归属,明确该浓缩颗粒的化学组成。

·567·
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2 试验原理

2.1 冷冻分离原理

鉴于层压件中硅电池片、EVA及背板三者热

膨胀系数存在显著差异,低温条件下,材料将在刚

性层(硅片)与柔性层(背板、EVA)之间产生分层

倾向;同时,受EVA玻璃化转变温度(约-30℃)
的影响,其在低温下呈玻璃态并具有一定脆性。
采用液氮(-196℃)进行低温冷冻处理时,该温

度远低于EVA的玻璃化转变温度,从而显著提

升层压件的低温分离效果。此外,由于铝颗粒具

有较高的热膨胀系数,其在低温环境下的收缩行

为将导致铝颗粒间孔隙率增大,进而使低温分离

的优先发生位置集中在晶硅光伏组件的背面金属

化层区域,最终促使晶硅电池片与光伏背板实现

剥离,且二者表面均残留有铝组分[12]。

2.2 枸橼酸-过氧化氢浸出铝的原理

枸橼酸-过氧化氢体系浸出铝的原理如图3
所示。

图3 枸橼酸-过氧化氢体系浸出铝的原理

Fig.3 Principleofaluminumleachingincitric
acid-hydrogenperoxidesystem

  铝表面的氧化铝薄膜(Al2O3)会阻碍铝单质

的溶解,若使用强酸,会发生剧烈反应并生成大量

氢气,且生成的铝离子还易水解生成氢氧化铝沉

淀,导致回收困难,如反应式(1)、(2)所示。
2Al+6H+􀪅􀪅2Al3++3H2↑ (1)

Al3++3H2O􀪅􀪅Al(OH)3↓+3H+ (2)
枸橼酸属于三元弱酸,其加入溶液后可解离

出氢离子,同时枸橼酸根(C6H5O3-7 )能与铝离子

形成稳定的电中性螯合物;因此,使用枸橼酸既能

降低溶液中游离铝离子浓度、避免铝离子水解沉

淀,又能推动溶解平衡持续向正方向进行,如反应

式(3)所示。
2Al+6H++2C6H5O3-7 􀪅􀪅2Al(C6H5O7)+3H2↑

(3)

过氧化氢在酸性条件下具有氧化性,可与铝

发生温和的氧化还原反应,如反应式(4)所示。

2Al+3H2O2+6H+ →2Al3++6H2O (4)
当过氧化氢与枸橼酸混合使用时,过氧化

氢会与氢离子竞争铝失去电子,从而在一定程

度上减少铝与氢离子反应所产生的氢气量,同
时使生成的铝离子能直接参与枸橼酸根的配

位,促使反应过程更加平稳。基于此,试验采

用枸橼酸与过氧化氢的混合体系,使其与铝离

子反应形成螯合物,进而从溶液中分离出枸橼

酸铝。

3 试验结果与讨论

3.1 微观分析

图4(a)~(c)为重熔铝锭的扫描电镜(SEM)
分析结果。可知:扫描电镜清晰呈现了铝锭的微

观形貌;中灰色区域为铝基体,而其内部则分布有

部分深色富集区域,该区域对应铝锭中添加的碳

(并含少量硅)所形成的第二相颗粒。该设计旨在

利用碳的低密度、高硬度及良好导热性等特性,并
结合铝的良好塑性,最终实现轻量化与功能化的

协同目标。图4(d)~(g)为重熔铝锭的EDS能

谱分析结果。可知:铝基体均匀分布在整个样品

表面,构成材料的主要骨架;碳元素以第二相颗粒

的形式 呈 离 散 斑 点 状 分 布 在 铝 基 体 中,这 与

图4(a)、(b)中所标注的“C”区域相对应;硅元素

来源于晶硅光伏组件,其利用硅的特性可提高铝

锭的强度和硬度;铁元素则以少量点状形式分布

在基体中。

图4 重熔铝锭的SEM(a、b)和EDS(c~g)分析结果

Fig.4 SEM (a,b)andEDS(c-g)analysisresultsof
remeltedaluminumingot
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3.2 元素含量分析

用XRF分析铝边框和重熔铝锭中各元素质

量分数,结果如图5所示。可知:重熔铝锭中的铝

质量分数比铝边框的高,纯度也更高;碳和硅作为

第二相被引入基体,其质量分数相比铝边框也有

所上升。鉴于XRF对碳、氧等低原子序数轻元素

的定量检测存在局限性,因此将XRF检测结果与

EDS面扫表征相结合,进行交叉验证。结果表

明,碳元素以第二相形式均匀分布在铝基体中,其
质量分数范围为10%~20%。在重熔过程中,铝
液中的氧化物主要以氧化铝形式存在,且多数氧

化物熔 点 均 高 于1700 ℃[13],因 此 在 设 定 的

800℃熔炼温度下,氧化物将以固态形式存在。
由于氧化铝密度(3.9~4.0g/cm3)高于同温度下

铝液的密度(~2.5g/cm3),故大尺寸氧化夹杂会

沉降至坩埚底部,而低密度团聚夹杂则上浮至

熔体表面,均可通过扒渣予以去除;但在浇铸

过程中,铝液会与空气接触发生二次氧化,因
此氧元素无法完全去除,但其质量分数仍比原

始铝边框低。在其余主要元素中,镁与铁元素

的组成变化幅度较小,而其他微量杂质则在重

熔过程中得到有效去除。

图5 铝边框(a)与重熔铝锭(b)各元素质量分数

Fig.5 Massfractionsofeachelementinaluminumframes(a)andremeltedaluminumingots(b)

3.3 拉伸与硬度分析

纯铝锭和重熔铝锭的应力-应变曲线如图

6所示,纯铝锭与重熔铝锭的拉伸性能对比见

表2。

图6 纯铝锭(a)和重熔铝锭(b)的应力-应变曲线

Fig.6 Stress-straincurvesofpurealuminumingot(a)andre-meltedaluminumingot(b)

表2 纯铝锭与重熔铝锭的拉伸性能对比

Table2 Comparisonoftensilepropertiesbetweenpure
aluminumingotandre-meltedaluminumingot

样品 屈服强度/MPa 抗拉强度/MPa 伸长率/%

纯铝锭 18.97454 34.84881 0.78001

重熔铝锭 30.34753 71.88713 0.33389

  由图6和表2可知,纯铝的应力-应变曲线变

化范围较大,最大应变接近80%,其在弹性阶段

后缓慢进入强化阶段,断裂前变形量较大,表现出

优异的塑性,但应力峰值较低。相比之下,重熔铝

锭的应变范围较小,最大应变约为40%,其在弹

性阶段后快速强化并迅速颈缩断裂,变形量虽小,
但应力峰值显著高于纯铝。
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重熔铝锭的屈服强度和抗拉强度高于纯铝

锭,而伸长率低于纯铝锭,这一变化主要归因于第

二相颗粒的强化作用。结合图4的SEM-EDS图

像与图5的XRF结果可知,重熔铝锭中添加的

碳、硅等第二相颗粒弥散分布于铝基体内部。由

于这些颗粒的硬度高于铝基体,在基体发生变形

时,位错运动受到第二相颗粒的钉扎,材料的抗变

形能力因而提高,抗拉强度和屈服强度均随之

上升。
然而,第二相强化在提升强度的同时,也显著

增大了位错运动的阻力,使位错难以在基体内大

量滑移,材料因而更易发生断裂,伸长率相应降

低。此外,重熔铝锭中尚含少量铁(0.245%)。由

于铁在铝中的固溶度极低,易与铝形成硬而脆的

针状金属间化合物,这些化合物会割裂铝基体在

变形过程中的连续性,并在塑性变形时成为应力

集中点,从而加剧裂纹扩展,进一步降低材料的

塑性。
硬度测试结果显示,重熔铝锭的维氏硬度为

42.4HV,而工业纯铝的硬度典型值为26.3~
36.8HV,重熔铝锭标准样对应的硬度为26.3~
33.7HV[14],可见本研究所制重熔铝锭的硬度完

全符合工业生产中铝锭原料的硬度标准。

3.4 表面形貌分析

图7为使用凯勒试剂腐蚀前后的金相图。可

以看出:样品在未腐蚀前,其表面存在部分抛光痕

迹与少量夹杂物;腐蚀处理后,样品表面出现了清

晰的枝晶状组织形貌。采用直线截点法对腐蚀后

金相组织进行晶粒尺寸测定,测得样品的平均晶

粒尺寸为162.11μm,依据 ASTM 与 GB/T标

准,铝 合 金 平 均 晶 粒 尺 寸 的 允 许 范 围 为 2~
200μm

[15],因此本研究所制重熔铝锭的晶粒尺寸

完全符合铝合金的标准要求。

a—腐蚀前;b—腐蚀后

图7 重熔铝锭金相图

Fig.7 Metallographicimagesofre-meltedaluminum
ingots

3.5 浸出铝正交试验

固液质量体积比对铝浸出率的影响如图8所

示。可知,随固液质量体积比减小,铝浸出率先快

速上升后趋于平缓:固液质量体积比为1∶10时,
由于反应物与浸出剂接触不充分,传质阻力过大,
铝浸出率仅为19.56%;固液质量体积比减小至

1∶20时,铝浸出率快速提升至95.15%,溶液中

的电池粉末基本反应完全;继续减小固液质量体

积比至1∶30,铝浸出率为96.92%,仅有小幅提

升。综合考虑浸出率、试剂消耗与后续处理成本,
确定选取固液质量体积比为1∶20作为正交试验

反应条件。正交试验结果见表3。

图8 固液质量体积比对铝浸出率的影响

Fig.8 Effectofsolidmasstoliquidvolumeratio
onaluminumleachingrate

表3 正交试验结果

Table3 Orthogonalexperimentresults

试验编号
A

反应

温度/℃

B
反应

时间/h

C
枸橼酸浓度/
(mol·L-1)

浸出

率/%

1 1(40) 1(1) 1(0.5) 14.73

2 1(40) 2(3) 2(1) 19.02

3 1(40) 3(5) 3(1.5) 14.73

4 2(60) 2(3) 1(0.5) 33.20

5 2(60) 3(5) 2(1) 51.61

6 2(60) 1(1) 3(1.5) 41.68

7 3(80) 3(5) 1(0.5) 79.77

8 3(80) 1(1) 2(1) 27.90

9 3(80) 2(3) 3(1.5) 77.33

K1 48.48 84.31 127.70

K2 126.49 129.55 98.53

K3 185.00 146.11 133.74

k1 16.16 28.10 42.57

k2 42.16 43.18 32.84

k3 61.67 48.70 44.58
极差R 45.51 20.60 11.74

主次顺序 A>B>C
理论最优组合 A3B3C3
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  由表3中的极差分析结果可知,各因素对铝浸

出率的影响大小顺序为:反应温度>反应时间>枸

橼酸溶液浓度,且理论最优浸出条件为 A3B3C3
(反应温度80℃、反应时间5h、枸橼酸溶液浓度

1.5mol/L),在此条件下,铝浸出率达95.15%,
显著高于9组正交试验中所得的铝浸出率。过氧

化氢的热力学性质不稳定,其在室温条件下即可

发生缓慢分解,且分解速率随温度升高呈指数级

上升,尤其当温度升至40℃后分解速率会显著加

快;同时,枸橼酸在78℃左右开始脱水,在140℃
左右则开始出现质量损失。但试验采用在反应过

程中分次加入过氧化氢的策略,有效避免了其在

反应前期因局部浓度过高而快速耗尽,使体系中

的氧化剂浓度维持在较温和且稳定的水平,从而

抑制了高温下氧化剂的无效分解。在此条件下,
高温带来的正面效应得以充分发挥:一方面,反应

活化能的能垒阻碍作用显著减弱,铝的溶解反应

速率明显加快;另一方面,温度升高强化了溶液中

分子的热运动,促使枸橼酸、过氧化氢等反应试

剂向铝表面的扩散速率加快,增加了反应试剂

与铝表面的有效接触概率。因此,虽然80℃
已接近或超过部分试剂的热稳定温度上限,但
“分次加料”的策略能有效规避其不利影响,使
得高温对反应速率的提升作用占据主导,最终

表现为铝的浸出效果随温度升高(从40℃到

80℃)而 显 著 提 升,并 确 定80 ℃为 最 佳 反

应温度。

3.6 枸橼酸铝的表征

干燥后枸橼酸铝颗粒的红外光谱如图9所

示。可 知:在 3200~3500cm-1 区 域 内,在

3454.5、3272.7cm-1处出现了宽强吸收峰,分
别对应枸橼酸根中羟基的伸缩振动;在2800~
3000cm-1区域内,在2966.8和2924.1cm-1处

出现了 弱 吸 收 峰,对 应 枸 橼 酸 根 中 烷 基 链 的

C—H伸缩振动;1500~1600cm-1和1380~
1450cm-1区域为羧基的特征振动区间,其中

1591.4cm-1处的吸收峰对应羧基的不对称伸缩

振动,而1441.7与1392.5cm-1处的吸收峰对

应羧基的对称伸缩振动;在1000~1300cm-1区
域内,1193.6、1152.9及1075.9cm-1等处出现

多重吸收峰,对应枸橼酸根骨架中C—O键的伸

缩振 动;此 外,在 400~600cm-1 区 域 内,在

547.6、592.5cm-1处出现了吸收峰,对应枸橼酸

铝中铝与羧基间的螯合配位键(Al—O)的伸缩振

动,而纯枸橼酸在此处并无此吸收峰;同时,在

1700~1720cm-1处出现了游离羧酸的特征吸

收峰,表明枸橼酸根已通过羧基与铝离子形成

了螯合配位结构。综上所述,基于FT-IR图谱

中羟基、烷基链、羧基、枸橼酸根骨架及 Al—O
配位键各自的特征吸收峰,可证明所制产物为

枸橼酸铝。

图9 枸橼酸铝颗粒的红外光谱

Fig.9 FT-IRspectrumofaluminumcitrateparticles

3.7 枸橼酸铝交联剂设想改进方案

结合图9结果可知,采用此方法能够成功制

得枸橼酸铝颗粒。该枸橼酸铝制备堵水交联剂的

具体流程如图10所示。具体流程可分为预处理

除杂、pH调控、真空低温浓缩、功能助剂复配、
干 燥 成 型。首 先 取 枸 橼 酸 铝 浸 出 液,经

0.22μm 水系微孔滤膜真空抽滤除杂后,滴加

氢 氧 化 钠 溶 液,调 节 pH 至 6.0~7.0;再 在

45~50℃真 空 条 件 下 低 温 浓 缩 至 固 含 量

60%~70% 的黏稠半固形物,冷却后加入稳定

剂硫脲(枸橼酸铝质量的0.5%~1.0%)与缓

凝剂 酒 石 酸 钠 (枸 橼 酸 铝 质 量 的 1.0% ~
2.0%),搅拌均匀;然后在45~50℃下真空烘

干至松散固体,粉碎并过80~100目筛,制得

粉末状枸橼酸铝堵水交联剂。
基于现有制备工艺,后续可通过助剂复配、低

温真空成型等手段进一步优化其性能,从而制得

效果更优的枸橼酸铝交联剂。具体而言,采用低

氧环境进行成型处理可减少产物受热氧化并吸附

杂质,有助于产品颜色由淡黄色变为白色;同时,
复配的硫脲作为稳定剂可抑制枸橼酸铝的氧化降

解,防止产物泛黄,而酒石酸钠作为辅助螯合剂可

与枸橼酸协同调节铝离子的配位环境,进而提升

凝胶强度。
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图10 枸橼酸铝制备堵水交联剂的流程

Fig.10 Processforpreparingwatershutoffcrosslinking
agentfromaluminumcitrate

3.8 工艺经济性与环保性分析

为了对退役晶硅光伏组件中铝的分质回收工

艺进行经济性与环保性评估,分别从铝边框重熔

再生与电池片枸橼酸-过氧化氢体系浸出两方面,
与传统原生铝生产及常规化学浸出工艺进行对

比。在浸出环节,枸橼酸-过氧化氢体系不使用强

酸强碱,不产生高盐废水及 NOx 等有害气体,相
较于传统硫酸、盐酸、氢氧化钠等强腐蚀性浸出体

系,可大幅降低环保处理费用;同时,所制得枸橼

酸铝交联剂产品可直接应用于油田调剖堵水领

域,其经济价值较普通铝盐产品更高。
铝边框重熔回收工艺的成本构成分析结果见表

4。根据测算,该工艺中铝边框经重熔制备为再生铝

锭的综合处理成本为1.3~2.0元/kg。按当前市场

再生铝锭价格15~20元/kg计算,该工艺生产成本

仅为直接采购再生铝锭成本的8%~10%,经济效益

显著。此外,再生铝生产能耗仅为原生铝的4.86%,
碳排放仅为原生铝的1/24,在实现低成本回收的同

时,兼具突出的节能减排优势[4]。

表4 铝边框重熔回收工艺成本构成分析

Table4 Coststructureanalysisofaluminumframe
remeltingandrecyclingprocess

成本类别 构成项目
成本/

(元·kg-1)
计算依据

预处理 切割、打磨、清洗 0.2~0.4
包含 人 工 费 用 及

水电消耗

熔炼
熔炼炉能耗

(800℃)
1.0~1.5

按现 行 工 业 电 价

折算电耗

耗材成本 坩埚、模具损耗 0.1
熔炼 设 备 折 旧 及

耐热耗材消耗

综合成本 1.3~2.0

4 结论

采用分质回收工艺针对铝边框与电池片中铝

的不同赋存形态分别采取差异化回收具有可行

性,能较好地实现退役晶硅光伏组件中多形态铝

的高效回收与资源化利用。对于铝边框,采用控

温重熔结合第二相强化工艺,在800℃熔炼温度

下添加碳作为增强相,成功制备了再生铝锭,其平

均晶粒尺寸为162.11μm,维氏硬度为42.4HV,
满足国标对重熔用铝锭的技术要求;该工艺综合

处理成本1.3~2.0元/kg,再生铝生产能耗仅为

原生铝的4.86%,碳排放仅为原生铝的1/24,兼
具显著的经济效益与节能降碳优势。对于电池片

中的铝,采用枸橼酸-过氧化氢绿色螯合浸出体系

进行回收,在固液质量体积比1∶20条件下,通过

正交试验确定最佳浸出条件为:反应温度80℃,
反应时间5h,枸橼酸溶液浓度1.5mol/L,此条

件下的铝浸出率达95.15%,避免了传统强酸浸

出工艺中有害气体及高盐废水的产生;浸出液经

浓缩、乙醇反溶沉淀后可制得枸橼酸铝颗粒,FT-
IR表征证实其螯合配位结构,该产物可用于制备

堵水交联剂,相较于铬系交联剂具有更好的环境

友好性,可应用于油田调剖堵水领域。该工艺为

退役光伏组件中铝的绿色规模化回收提供了一条

可参考的技术路径。
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ClassifiedRecoveryandReuseofAluminumfromDecommissionedCrystalline
SiliconPhotovoltaicModules

LIUZhipeng1,ZHAODanxi2,3,HEHuichao1,DINGXinji1,BAOGuoying1,WANGShan1

(1.SchoolofMechanicalEngineering,QinghaiUniversity,Xining 810016,China;

2.ShanghaiElectricSHMPCasting&ForgingCo.,Ltd.,Shanghai 200245,China;

3.ShanghaiKeyLaboratoryofNew MaterialsandExtremeManufacturingforHeavy
CastingsandForgings,Shanghai 200245,China)

Abstract:Aluminumindecommissionedcrystallinesiliconphotovoltaicmodulesexistsintwoforms:

aluminumframesandaluminumback-surfacefieldsonsolarcells,whichhavesignificantlydifferent
recoveryroutes.Currenttechnologiesfacebottleneckssuchascomplexpretreatmentandhigh
environmentalload.Theclassifiedrecoveryprocesswasstudied.Foraluminumframes,temperature-
controlledremeltingcombined withsecond-phasestrengtheningtechnology wasusedtoproduce
recycledaluminumingots.Foraluminuminsolarcells,acitricacid-hydrogenperoxidegreenchelating
leachingsystemwasemployedforselectiveleaching,andtheleachatewasconcentrated,followedby
ethanolanti-solventprecipitationtoproducealuminumcitrateparticles.Theresultsshowthatthe
remeltedaluminumingotshaveanaveragegrainsizeof162.11μm anda Vickershardnessof
42.4HV,meetingtherequirementsofthenationalstandard (GB/T1196—2023)standard.The
comprehensiveprocessingcostofrecycledaluminumisapproximately1.3–2.0CNY/kg,withenergy
consumptiononly4.86%thatofprimaryaluminumandcarbonemissionsonly1/24thatofprimary
aluminum.Orthogonalexperimentsdeterminedtheoptimalleachingconditionsasfollows:reaction
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temperature80℃,reactiontime5h,andcitricacidconcentration1.5mol/L.Undertheconditions,

theleachingrateofaluminumreaches95.15%.FT-IRcharacterizationconfirmedthattheproductis
aluminumcitrate,whichcanbeusedtopreparecrosslinkingagentsforoilfieldprofilecontroland
watershutoff.Thisprocessdoesnotrequiredeeppretreatmentofaluminumframes,avoidsthehigh
environmentalloadoftraditionalstrongacidsystems,achievesefficientrecoveryofaluminumin
differentforms,andprovidesanewpathwayforthegreenandlarge-scalerecyclingofaluminumfrom
decommissionedphotovoltaicmodules.
Keywords:decommissionedcrystallinesiliconphotovoltaic modules;remeltedaluminumingots;

citricacid;aluminum;leaching
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