
第３期
２０２２年６月

矿产保护与利用

ＣｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎａｎｄＵｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＭｉｎｅｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓ
№．３
Ｊｕｎ．２０２２

收稿日期：２０２２－０４－１２
作者简介：刘梦宇（１９９５－），男，硕士研究生，Ｅ－ｍａｉｌ：ｍｅｎｇｙｕ２０４７５＠ｆｏｘｍａｉｌ．ｃｏｍ。

Ｈ２ＳＯ４ －ＣｕＳＯ４ －Ｃｌ
－零排放体系回收废弃铜基镀

锡板表面的锡

刘梦宇，张旭，肖祥，张云彭，白鹏辉

昆明理工大学 冶金与能源工程学院，云南 昆明６５００９３

中图分类号：ＴＦ８１４；ＴＦ８０３．２；Ｘ７６　文献标识码：Ａ　文章编号：１００１－００７６（２０２２）０３－００６３－０６
ＤＯＩ：１０．１３７７９／ｊ．ｃｎｋｉ．ｉｓｓｎ１００１－００７６．２０２２．０３．００９

摘要　为了有效回收废弃铜基镀锡电路板表面的锡金属，试验采用Ｈ２ＳＯ４－ＣｕＳＯ４－Ｃｌ
－体系进行退镀处理，详细考察了铜离

子质量浓度、初始硫酸浓度、温度、时间等因素对脱锡率的影响，并进行了循环试验。试验结果表明，在铜离子质量浓度０．４ｇ／
Ｌ、液固比为５７ｍＬ／ｇ、硫酸浓度５０ｇ／Ｌ、氯离子浓度３．６５ｇ／Ｌ、搅拌速度６００ｒ／ｍｉｎ、反应温度７０℃、反应时间为１２ｍｉｎ的条件
下取得了较优的脱锡效果，镀层锡的脱锡率达到９８．５４％，锡进入溶液中转化成Ｓｎ２＋、Ｓｎ４＋，退镀后液添加Ｈ２Ｏ２进一步氧化变
成Ｓｎ４＋，溶液中的Ｓｎ４＋大部分水解以β－锡酸沉淀形式分离，获得干燥的β－锡酸产物，含锡量高６９．３４％～６９．８９％；五次循
环试验的脱锡率在９８．５％左右，检测结果表明Ｃｕ２＋基本没有损失，退镀液能够形成循环。该体系解决了置换过程中金属铜覆
盖在表层从而影响脱锡效果的问题，提高了脱锡效率，可高效剥离镀锡层和基板；该方法能够能循环利用退镀液，Ｃｕ２＋置换脱
锡后变为Ｃｕ＋，通过添加Ｈ２Ｏ２，将退镀后液中的Ｃｕ

＋氧化为Ｃｕ２＋后能再次脱锡。
关键词　铜基镀锡电路板；锡；β－锡酸；循环利用；铜

　　根据美国地质调查局２０２０年公布的数据，全球锡
储量为４３０万ｔ，按照近五年的开采速度２９．７万 ｔ／ａ，
假设没有可替代资源及不循环再利用，锡储量仅够开

采不到１４年，锡资源短缺即将成为全世界的问题［１］。

虽然我国是锡资源最为丰富的国家［１－２］，占全球２３％，
但随着电子工业的迅速发展，焊锡及镀层锡的用量在

逐步增长，损耗的镀锡边角料及镀锡废料日渐增多［３］，

从其中回收锡资源不仅能提前应对未来锡资源短缺的

问题还能带来良好的经济效益，因此回收废料的镀层

锡具有重要的研究意义。目前，铜基镀锡废料的回收

工艺方法主要有热解法、电化学法、化学法等［４－５］。热

解法［５］是利用锡、铜的熔点差８５０℃左右，在适当的温
度下对镀锡废料进行热解液化，铜和锡可分别以固态、

熔化态存在，从而进行分离回收，但由于能耗高、成本高

限制了大规模应用；电化学法是选择合适的电解液，在

电解槽中将金属废料作为阳极［６－７］，在外通直流电的条

件下，控制电解电压使金属废料溶解分离，但由于电解

液循环再利用困难、电解效率不高制约其规模化发展。

　　化学法是利用锡和铜的不同化学性质，一般通过
加入只能与锡或铜反应的酸性溶剂，将铜和锡单独分

离回收［８－９］。化学法脱锡的工艺流程相对简单，同时

金属回收率高，因此其应用范围较广，但退镀液不能循

环使用而增加成本，产生废液是限制化学法回收镀锡

铜基废料的主要原因，对退镀液的循环利用是近二十

年来的研究热点［１０－１５］。本文采用超声波清洗预处理

表面＋Ｈ２ＳＯ４－ＣｕＳＯ４－Ｃｌ
－体系化学置换法进行了废

弃铜基镀锡板表面锡的回收研究，既取得了较好的脱

锡效果，又能循环利用退镀液，解决了产生废液的问

题。

１　试验部分

１．１　试验原料

试验原料为浙江某厂回收的铜基镀锡片状电路板

边角料，中间为铜锡合金层，两面为镀锡层，所用试验

仪器及试剂见表１。



表１　主要试验仪器及试剂
Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｔｅｓｔｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓａｎｄｒｅａｇｅｎｔｓ

名称 型号 生产公司

集热式恒温加热

磁力搅拌器
ＤＦ－１０１Ｓ 巩义市予华仪器有限责任公司

高精度电子天平
Ａｄｖｅｎｔｕｒｅ
ＡＲ１１４０

梅特勒－托利多仪器（上海）有
限公司

Ｘ射线荧光分析仪 ＸＲＦ－１８００ 日本岛津

自动三重蒸馏水器 ＳＺ－９７ 上海亚荣生化仪器厂

原子吸收分光光谱仪 ＡＡ－６３００ 日本岛津

电热鼓风干燥箱 ＤＨＧ－９０３５Ａ 上海一恒科学仪器有限公司

循环水式真空泵 ＳＨＺ－Ｄ（ＩＩＩ） 巩义市予华仪器有限责任公司

超声波清洗仪 ＳＫ６２１０ＨＰ 上海科导超声仪器有限公司

硫酸 ＡＲ 成都市科龙化工试剂厂

硫酸铜 ＡＲ 天津市致远化学试剂有限公司

盐酸 ＧＲ 汕滇药业有限公司

３０％过氧化氢 ＡＲ 重庆创导化工有限公司

１．２　脱锡率计算方法及试验原理

采用ＧＢ／Ｔ１２５９９—２００２金属覆盖层锡电镀层技
术规范和试验方法［１６］，称取退镀前后质量差，按质量

法计算镀层锡的平均质量分数Ｗ，计算得Ｗ＝１．８９％。
本文反应溶液中金属铜和锡离子的价态形式都不

唯一，根据金属离子质量浓度变化计算的脱锡率不够

准确；退镀过程不会有生成物覆盖在表面增加质量，故

脱锡率的计算可采用公式（１）：

η＝
ｍ１－ｍ２
Ｗ×ｍ１

１００％ （１）

式中：

ｍ１—退镀前的质量（ｇ）；
ｍ２—退镀后的质量（ｇ）；
Ｗ—镀层锡的平均质量分数（１．８９％）。
镀层锡的剥离回收采用Ｈ２ＳＯ４－ＣｕＳＯ４－Ｃｌ

－体系

置换法，根据标准电极电势表：

Ｃｕ２＋＋２ｅ＝Ｃｕ　Ｅ ＝０．３４２Ｖ （２）
Ｓｎ２＋＋２ｅ＝Ｓｎ　Ｅ ＝－０．１３８Ｖ （３）

从热力学角度考虑，利用二价铜离子置换锡是可

行的。这一过程的主要反应式：

Ｃｕ２＋＋Ｓｎ＝Ｓｎ２＋＋Ｃｕ （４）
然而在实际的置换反应过程中，被置换出的铜会

覆盖在镀层锡表面，进而阻止反应，导致镀层锡的脱除

并不彻底、脱锡率低而增加了回收成本。

在酸性、氯离子存在条件下铜极易与二价铜发生

歧化，因此增加一定氯离子能脱除掉置换过程中覆盖

在镀锡层表面的铜，从而提高了脱锡率，这一过程可能

发生的主要反应式：

Ｃｕ＋ＣｕＣｌ２＝２ＣｕＣｌ （５）
Ｓｎ＋２Ｃｕ２＋＝２Ｃｕ＋＋Ｓｎ２＋ （６）

　　在试验过程中发现，退镀后液在未添加任何氧化
剂的条件下，冷却静置一段时间后底部出现了白色沉

淀物；这说明酸性溶液中 Ｓｎ２＋易被空气氧化成 Ｓｎ４＋，
进一步水解生成偏锡酸沉淀。酸性条件下，亚铜也极

易被氧化变成铜离子，因此退镀后液可以通过鼓入空

气（或氧气）或加入合适的氧化剂如Ｈ２Ｏ２，将 Ｃｕ
＋氧化

为Ｃｕ２＋来循环再利用，同时 Ｓｎ２＋易被氧化变成更稳定
的Ｓｎ４＋，最终Ｓｎ４＋水解转变为 β－锡酸沉淀而分离回
收。溶液中添加的氯离子质量浓度并不高，在加热氧

化的条件下，绝大部分Ｓｎ２＋或 Ｓｎ４＋将会形成更稳定的
络合物，以β－锡酸沉淀的形式分离出来，即使有少部
分Ｓｎ２＋或Ｓｎ４＋形成ＳｎＣｌ２、ＳｎＣｌ４或ＳｎＳＯ４，当锡离子达
到一定浓度，也会向络合物转化。主要反应式：

２Ｓｎ２＋
Ｏ２或Ｈ２Ｏ

→
２ Ｓｎ４＋

Ｈ２
→
Ｏ
β－（ＳｎＯ２·Ｈ２Ｏ）５ （７）

Ｃｕ＋
Ｏ２或Ｈ２Ｏ

→
２ Ｃｕ２＋ （８）

在溶液中，Ｓｎ４＋进一步发生水解反应：
Ｓｎ４＋＋４ＯＨＳｎ（ＯＨ）４ （９）

从脱了水的结构式可视为：

Ｓｎ（ＯＨ）４ＳｎＯ２·Ｈ２Ｏ＋Ｈ２Ｏ （１０）
最终５个ＳｎＯ２Ｈ２Ｏ聚合形成了β－锡酸：

５ＳｎＯ２·Ｈ２Ｏβ－（ＳｎＯ２Ｈ２Ｏ）５ （１１）
β－锡酸是一种白色沉淀，进行焙烧后可得到二氧

化锡，反应如下：

β－（ＳｎＯ２·Ｈ２Ｏ）５
△
５ＳｎＯ２＋５Ｈ２Ｏ （１２）

综上所述，Ｃｕ２＋置换Ｓｎ的反应会形成金属铜覆盖
在表面抑制反应的进行，同时溶液中的 Ｃｕ２＋会变成金
属铜沉淀而损失；采用 Ｈ２ＳＯ４－ＣｕＳＯ４－Ｃｌ

－体系置换

锡，酸性条件下，Ｃｌ－的存在使金属铜变为Ｃｕ＋，通过添
加Ｈ２Ｏ２能将 Ｃｕ

＋氧化为 Ｃｕ２＋循环再利用，同时能将
进入溶液中的Ｓｎ２＋氧化变成更稳定的 Ｓｎ４＋，最终大部
分Ｓｎ４＋水解转变为β－锡酸沉淀而分离回收。

１．３　试验步骤及工艺流程

首先使用超声波清洗仪对原料表面进行预处理，

能很好地清洗覆盖在镀锡层表面的脏物，随后按一定

的比例投入到退镀液中；在恒定温度、固定搅拌速度下

反应一段时间，随后停止反应；将浸出物与浸出后液进

行液固分离，分离水洗后可得到铜锡合金基体和退镀

后液。铜锡合金基体可直接回收重新熔炼，镀层锡进

入退镀后液中；本文加入１ｍＬ质量分数３０％的 Ｈ２Ｏ２
加速氧化退镀后液中的 Ｃｕ＋和 Ｓｎ２＋，工业实践时可采
用空气氧化；随后分离回收 Ｓｎ４＋水解形成的高锡产物
β－锡酸沉淀，获得的β－锡酸产物纯度高不需再处理
杂质，焙烧后可得到纯净的二氧化锡产品，而氧化后液

可直接循环回退镀液中继续浸取镀层锡。

工艺流程可见图１。
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图１　废弃铜基镀锡片的回收工艺流程
Ｆｉｇ．１　Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｏｆｗａｓｔｅｃｏｐｐｅｒ－ｂａｓｅｄｔｉｎｐｌａｔｉｎｇ
ｓｈｅｅｔ

２　结果与讨论

２．１　镀层锡平均质量分数Ｗ的验证

为了验证试验原料镀层锡平均质量分数 Ｗ的准
确性，使用Ｗ计算出理论厚度对比 Ｘ射线荧光光谱仪
测量的原料镀锡层厚度，验证镀层锡平均质量分数 Ｗ
的准确性。随机选取９片原料裁剪成大小形状一样的
长方形长片，假设两面的镀锡层厚度一样，按照下列公

式（１３）计算其单面镀锡的理论厚度ｈ：

ｈ＝ ｍ×Ｗ
９×ａ×ｂ×ρ

（１３）

式中：Ｗ—镀层锡平均质量分数（由前文可知，Ｗ＝
１．８９％）；ρ—锡的密度（７．２８ｇ／ｃｍ３）；ｍ—九片原料的
总质量（ｇ）；ａ—九片原料的平均长度（ｃｍ）；ｂ—九片原
料的平均宽度（ｃｍ）。

根据式（１３），带入ｍ＝１１．４２７１ｇ，ａ＝６．８３６ｃｍ，ｂ
＝１０．５０ｃｍ，计算出厚度为 ｈ＝２．３０μｍ；在原料中随
机选取１０片，清洗干燥后用Ｘ射线荧光光谱仪测量每
片的厚度，结果见图２。

图２　厚度计算值与测量值的对比
Ｆｉｇ．２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｎｄｍｅａｓｕｒｅｄｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

从图２中可看出，计算的原料锡层理论厚度与
ＸＲＦ测量的镀锡层厚度结果一致，测量值和计算值的
最大偏差为０．４２μｍ，这证明了镀层锡平均质量分数
Ｗ具有较高的准确性，采用公式（１）计算脱锡率准确
可靠。

２．２　初始硫酸浓度对脱锡率的影响

试验将退镀液的体积定为２００ｍＬ，根据溶液中铜
浓度０．４ｇ／Ｌ计算出退镀液中铜的总金属量，由置换
反应式，计算出铜的总金属量所能置换锡的总质量；根

据镀层锡平均质量分数１．８９％及置换锡的总质量，计
算出对应添加原料的总质量，维持溶液中消耗 Ｃｕ２＋和
剩余Ｃｕ２＋各占总铜的１／２，添加该计算原料总质量的
１／２左右进行退镀试验，实际添加原料的总质量为３．５
ｇ；退镀液的体积２００ｍＬ与实际添加原料总质量３．５ｇ
之比为５７ｍＬ／ｇ即为液固比。

在铜离子质量浓度０．４ｇ／Ｌ、液固比为５７ｍＬ／ｇ、氯
根浓度３．６５ｇ／Ｌ、反应温度７０℃、反应时间为８ｍｉｎ、
搅拌速度６００ｒ／ｍｉｎ的条件下，加入不同量的硫酸，研
究了硫酸浓度对镀层锡的脱锡率的影响，结果见表２。

表２　初始硫酸浓度对镀层锡脱除率的影响
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｉｎｒｅｍｏｖ
ａｌｒａｔｅｏｆｃｏａｔｉｎｇ

初始硫酸浓度／（ｇ·Ｌ－１） ０．１３１ ２０．１３１ ４０．１３１ ５０．１３１ ６０．１３１

脱锡率／％ ７９．８７ ７７．６３ ７６．０４ ７５．７８ ７５．６２

　　从表２中可知，微量的硫酸浓度变化对退镀过程
的脱锡率影响并不大，初始硫酸浓度每间隔２０ｇ／Ｌ，脱
锡率变化在０．０１６％ ～２．２４％之间；在初始硫酸浓度
４０～６０ｇ／Ｌ之间时脱锡率仍在下降但变化趋于平缓，
因此增加一个初始硫酸浓度５０ｇ／Ｌ的点加以验证变
化规律。

从表２中可知，脱锡率随着初始硫酸浓度的增加
而降低，这表明随着初始硫酸浓度增大会抑制了刻蚀

反应速率。当初始硫酸浓度为５０．１３１ｇ／Ｌ时，脱锡率
达７５．７８％；随着酸浓度继续增加，脱锡率降低趋势变
缓。在酸性条件下，有利于一价铜离子转化为二价铜

离子，形成铜的循环；同时需要利用 Ｓｎ２＋、Ｓｎ４＋氧化水
解进行循环和分离，酸浓度又不宜过高。综合考虑，为

了加快反应进程的同时控制循环过程，本文后面的研

究条件确定硫酸浓度为５０ｇ／Ｌ左右，使初始氢离子质
量浓度为１．０２ｍｏｌ／Ｌ。

２．３　初始铜离子质量浓度对脱锡率的影响

在硫酸浓度５０ｇ／Ｌ、氯根浓度３．６５ｇ／Ｌ、反应温度
７０℃、反应时间为１２ｍｉｎ、液固比５７ｍＬ／ｇ、搅拌速度
６００ｒ／ｍｉｎ的条件下，研究初始铜离子质量浓度对脱锡
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率的影响，结果见图３。

图３　初始铜离子质量浓度对脱锡率的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌｃｏｐｐｅｒｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｉｎｒｅｍｏｖａｌ
ｒａｔｅ

由图３中可知，随着初始铜离子质量浓度的增大，
脱锡率增加。当初始铜离子质量浓度为０．２ｇ／Ｌ时脱
锡率增加速率较快。当初始铜浓度为０．４ｇ／Ｌ时，脱
锡率达到较大值９８．２８％。当初始铜离子质量浓度超
过０．８ｇ／Ｌ后脱锡率增长趋缓，这表明反应速率的限
制因素已改变；脱锡率的增加是因为铜离子质量浓度

增大加快了反应速率，在相同时间内能置换更多的锡。

当铜离子增到２ｇ／Ｌ后化学反应速率受铜离子质量浓
度的影响变小；试验过程中发现相同反应时间内，初始

铜离子质量浓度高于０．６ｇ／Ｌ后，会刻蚀少部分合金基
体中的锡，从而导致脱锡率超过１００％；继续增加铜离子
质量浓度，脱锡率变化趋势变缓并不会无限制增加。

在退镀后液中添加１ｍＬ质量分数３０％的 Ｈ２Ｏ２
氧化０．５ｈ，分离沉淀后补充蒸馏水使氧化后液至同一
体积，使用火焰原子吸收光谱法测量了退镀前及氧化

后铜离子质量浓度，发现初始铜离子质量浓度≤０．４
ｇ／Ｌ时氧化后液的铜浓度基本保持不变，数据见表３。

表３　退镀前及氧化后溶液中的铜浓度 ／（ｇ·Ｌ－１）
Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｐｐｅｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎｂｅｆｏｒｅｓｔｒｉｐｐｉｎｇａｎｄａｆ
ｔｅｒｏｘｉｄａｔｉｏｎ

退镀前铜浓度 ０．２ ０．４ ０．６ ０．８ １ ２

氧化后铜浓度 ０．１９８ ０．３９７ ０．６０８ ０．８１ １．１２ ２．１３

　　从表３数据可以看出，当初始铜离子质量浓度大
于０．４ｇ／Ｌ后，氧化后液的铜离子质量浓度有所增加；
由于铜离子质量浓度增大反应速率加快，当镀层锡被

退镀完后，原料合金基体中的少量铜会被刻蚀进入溶

液中，从而增大了铜离子质量浓度，当氧化后液中铜浓

度增大到一定量后可以加入过量含锡原料，铜离子以

金属铜析出从而降低铜浓度。综合考虑有效利用率及

控制刻蚀程度，当铜离子质量浓度０．４ｇ／Ｌ时为优选
条件。

２．４　反应温度对脱锡率的影响

在铜离子质量浓度０．４ｇ／Ｌ、硫酸浓度５０ｇ／Ｌ、液
固比为５７ｍＬ／ｇ、氯根浓度３．６５ｇ／Ｌ、应时间为１０ｍｉｎ、
搅拌速度６００ｒ／ｍｉｎ的条件下，研究了反应温度对脱锡
率的影响，结果见图４。

图４　反应温度对脱锡率的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｉｎｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅ

由图４可知，随着反应温度的增加脱锡率在不断
增长，常温下该反应的速率较慢，需要增加一定温度提

高速率；当温度达到 ７０℃时脱锡率达较大值，为
９４．２８％；７０℃后脱锡率的增加趋于平缓，考虑到能
耗，退镀过程溶液温度的较优条件为７０℃。

２．５　反应时间对脱锡率的影响

在反应温度７０℃、铜离子质量浓度０．４ｇ／Ｌ、硫酸
浓度５０ｇ／Ｌ、液固比为５７ｍＬ／ｇ、氯根浓度３．６５ｇ／Ｌ、搅
拌速度６００ｒ／ｍｉｎ的条件下，研究了反应时间对脱锡率
的影响，结果见图５。

图５　反应时间对脱锡率的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｉｎｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅ
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从图５可知，随着反应时间的增加，脱锡率不断升
高。当反应时间为１２ｍｉｎ时，脱锡率达９８．５４％，表明
镀层锡已基本退镀完全；随着反应时间的持续增加，脱

锡率超过了１００％，表明镀层锡被完全刻蚀后，合金基
体中的锡被腐蚀了一部分。当反应持续到２０ｍｉｎ后
脱锡率已基本不再增长，同时观察到退镀后的合金基

体表面变黑，这表明基体表面覆盖了一层氧化膜阻止

了进一步刻蚀反应的发生。

２．６　退镀液的循环试验

在铜离子质量浓度０．４ｇ／Ｌ、液固比５７ｍＬ／ｇ、硫酸
浓度５０ｇ／Ｌ、氯根浓度３．６５ｇ／Ｌ、搅拌速度６００ｒ／ｍｉｎ、
温度７０℃、反应时间为１２ｍｉｎ的条件下，使用退镀液
循环脱除相同质量的原料五次，每次循环在退镀后液

中添加１ｍＬ质量分数３０％的Ｈ２Ｏ２氧化０．５ｈ，分离沉
淀后补充蒸馏水使氧化后液至同一体积，随后使用该

溶液添加原料继续脱锡，脱锡率的变化见图６。

图６　循环次数所对应的脱锡率
Ｆｉｇ．６　Ｔｉｎｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆｃｙｃｌｅｓ

从图中可以看出五次循环试验的脱锡率变化基本

变化不大，同时火焰原子吸收光谱法测量氧化后液中

铜离子质量浓度变化在０．３９５～０．４０２ｇ／Ｌ之间，与初
始铜离子质量浓度基本一致。结果表明退镀液中铜离

子基本没有损失，能够形成循环，同时获得了较好的循

环脱锡效果。

２．７　产物的含锡量

在铜离子质量浓度０．４ｇ／Ｌ、液固比５７ｍＬ／ｇ、硫酸
浓度５０ｇ／Ｌ、氯根浓度３．６５ｇ／Ｌ、搅拌速度６００ｒ／ｍｉｎ、
温度７０℃、反应时间为１２ｍｉｎ的条件下，加入原料进
行脱锡试验，锡进入溶液中转化成 Ｓｎ２＋、Ｓｎ４＋，退镀后
液添加 Ｈ２Ｏ２进一步氧化变成 Ｓｎ

４＋，溶液中的 Ｓｎ４＋大
部分水解以 β－锡酸沉淀形式分离回收，少部分 Ｓｎ４＋

留在溶液中，待加入下批原料后 Ｓｎ４＋浓度增大再次水
解回收，液固分离后获得 β－锡酸产物及退镀片，β－

锡酸产物焙烧后可得到纯净的二氧化锡产品，清洗后

的退镀片可直接回收重新熔炼。

使用ＸＲＦ测量原料退镀前后及原料中间层基体
的主要化学成分（％，质量分数），退镀前：Ｃｕ７６．８９、Ｓｎ
２３．０８、Ｆｅ０．０３，退镀后：Ｃｕ９５．２８、Ｓｎ４．４２、Ｆｅ０．０３，原
料中间层基体：Ｃｕ９６．４０、Ｓｎ３．５７、Ｆｅ０．０３。从退镀前
后锡元素含量占比来看，锡含量明显降低，对比原料中

间层基体锡元素含量占比，表明原料表面镀锡已基本

脱除。

β－锡酸的分子式为（ＳｎＯ２·Ｈ２Ｏ）５，最大理论含锡
量为７０．３６％，测量β－锡酸产物的含锡量如表４所示：

表４　β－锡酸产物的含锡量
Ｔａｂｌｅ４　Ｔｉｎｃｏｎｔｅｎｔｏｆβ－ｓｔａｎｎｉｃａｃｉｄｐｒｏｄｕｃｔｓ

产物编号 １ ２ ３ ４ ５
含锡量／％ ６９．８９ ６９．３４ ６９．４９ ６９．８０ ６９．５３

　　溶液体系和原料成分中只有铜和锡离子会进入到
产物中，同时 ＸＲＦ检测出的成分仅含铜和锡，因此由
表４数据结果及检测可知，产物中杂质铜的含量在
０．４７％～１．０２％之间，产物的含锡量高，不需再处理。

３　结论

（１）利用化学置换法 Ｈ２ＳＯ４－ＣｕＳＯ４－Ｃｌ
－体系回

收废弃铜基镀锡电路板的镀层锡，在铜离子质量浓度

０．４ｇ／Ｌ、硫酸浓度５０ｇ／Ｌ、反应温度７０℃、反应时间为
１２ｍｉｎ的条件下，在较短的反应时间下能获得较高的
退镀效率，脱锡率可达９８．５４％；由于该体系会腐蚀基
体，如果考虑刻蚀程度，应控制合理的反应时间或调整

适当的反应条件。

（２）退镀的锡氧化后以 β－锡酸沉淀的形式从溶
液中分离出来，产物杂质少、含锡量高，不需再处理，焙

烧后可获得纯净的二氧化锡产品，本试验所获干燥的

β－锡酸产物含锡量达６９．３４％～６９．８９％。
（３）该体系脱除镀锡层彻底，解决了置换过程中

铜覆盖在表层从而影响脱锡效果的问题；退镀前后溶

液中的铜基本没有损失，退镀后液可以通过添加 Ｈ２Ｏ２
将Ｃｕ＋氧化为Ｃｕ２＋循环再利用，解决了退镀液不能循
环产生废液的问题。
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