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液氮改性—机械破碎法分离回收废旧光伏电池板
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摘　要：随着我国光伏装机总量逐年攀升，未来将会有大量的光伏固废需要回收处理。光伏电池板作为光伏发电设备的主要

部件，对其进行简单的破碎热解回收，释放的有毒气体对生态环境有极大危害，并且其中的有价资源也无法高值利用。采用液

氮对光伏电池板进行改性，并利用机械破碎法破碎改性后的光伏电池板。研究了液氮改性对电池板硅材料富集和玻璃去除的影

响，考察了液氮改性—机械破碎后电池板中各主要材料如硅材料、玻璃、金属和有机物在不同粒级破碎颗粒中的分布情况。结

果表明，与未改性光伏电池板相比，液氮改性后的光伏电池板ＥＶＡ（乙烯—醋酸乙烯共聚物）胶膜粘黏力显著下降、脆性升高，

更易于从各组分的界面处脱落，玻璃去除率和硅富集程度明显高于常规破碎的。在破碎８ｓ时，硅富集程度最大，富集率为

７２％，玻璃去除率为７０％。通过机械分级破碎预处理，可促使光伏电池板表面大部分ＥＶＡ胶膜暴露，在有效减少后处理物料

质量的同时，创造更多的扩散通道，可强化后续化学法的深度分离。
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近年来，为了缓释资源的日益枯竭，太阳能作

为一种有潜力替代化石燃料的清洁能源，逐渐受到

广泛关注。预计到２０４０年，太阳能装机容量占全

球发电量的１５％～２０％，有望成为世界上最大的

发电来源［１］。光伏电池板作为光伏发电设备的主要

部件，其寿命仅有２５～３０ａ
［２］，随着光伏市场的逐

渐扩大，未来将会有大量的废旧光伏电池板需要回

收处理。众所周知，硅基光伏电池板是目前技术最

成熟的光伏电池，占光伏市场约９０％的份额
［３］。

硅基光伏电池板结构如图１所示，电池板为片层状

结构，顶部的钢化玻璃和底部的背板对硅基电池片

有保护效果，ＥＶＡ 胶膜起到粘连各层的作用。预计

到２０５０年，废弃光伏电池板将达到６０～７０万ｔ
［４］。

随着光伏电池板报废量的不断增加，废弃物造成的

环境污染和资源浪费情况也在加剧，回收光伏电池

板变得越来越重要。光伏电池板含有可以回收的

铜、银、铝和铅等有价金属以及高纯度硅。对这些

有价资源的回收和再利用，可以降低光伏生产成

本，避免资源浪费，减少环境问题。

图１　硅基光伏电池板结构
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如何高效、绿色无污染地回收硅基光伏电池板

是目前回收光伏电池板的研究重点和难点［５，６］。目

前主流分离光伏电池板的方法有热解法［７］、机械破

碎法［８，９］、化学法［１０］。热解法是对ＥＶＡ胶膜的热

解，但热解过程中产生的有毒气体对环境造成影

响，且高温处理所需能耗高，回收成本较高。机械

破碎法回收光伏组件无需化学试剂且回收效率高，

是一种相对环保的方法，但该法对电池板的解离性

相对较差。通常，为了完全消除 ＥＶＡ 胶膜的影

响，使硅基光伏电池板能够完全解离，机械破碎法

需要把光伏电池板破碎到较小的粒径，且主要是回

收其中的金属和玻璃，很难实现对硅材料的回收。

化学溶胀法主要是用有机溶剂使ＥＶＡ胶膜溶解，

实现硅基光伏电池板的分离。因为有机溶剂有较大

的挥发性和毒性，废液难回收，对环境有严重污

染，该方法难以工业应用。相较于替代传统有机溶

剂，采用ＫＯＨ乙醇体系降解ＥＶＡ 胶膜的方法，

不会排放有毒气体且废液可回收处理［１１］，但是原

料中７０％以上为低附加值玻璃，大幅降低处理效

率。其次，未经预处理硅片压层间结合紧密，介质

进入压层间耗时长。

在回收废旧电路板和锂电池方面，目前已经

开发了先富集有价材料，后化学分离的回收工

艺，通过先机械选择性破碎再化学法分选，实现

废弃物的深度分离［１２，１３］。该方法可有效减少化学

试剂的使用量，提高回收效率，因此可以将机械

破碎应用到光伏电池板的回收。本文采用机械破

碎法对废旧光伏电池板进行机械破碎和筛分预处

理，完成硅材料的初步富集，降低后处理（高温

热解、化学溶胀）过程中的物料质量，缩短分离

时间，减少回收成本。采用液氮对光伏电池板进

行改性，研究液氮改性和机械破碎对废旧光伏电

池板分离回收的影响。

１　实验

１１　实验原料

光伏电池板（ＧＸＮＹ６Ｐ１００）由徐州高翔能源

·０２·
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科技有限公司提供，其中铝框和接线器已经拆除，

硅基光伏电池板成分质量占比见表１。

１２　实验步骤

１）将光伏电池板切割成尺寸为１ｃｍ×１ｃｍ的

正方形块，并分为两组。

２）将第一组切割料放入三叶破碎机进行常规破

碎。另一组在液氮中浸泡５ｍｉｎ后再放入三叶破碎

机进行破碎。

３）对破碎物料分级筛分并称重。破碎物料分为

５个粒级，如表２所示。

表１　硅基光伏电池板成分

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｓｉｌｉｃｏｎｂａｓｅｄｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃｐａｎｅｌ ／％

成分 玻璃 ＥＶＡＴＰＴ背板 硅 金属电极

占比 ８２．１５ １１．５ ５．２５ １．１

表２　破碎物料的粒径分级

Ｔａｂｌｅ２　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｃｒｕｓｈｅｄｍａｔｅｒｉａｌｓ ／ｍｍ

粒级 １ ２ ３ ４ ５

粒径 ＞５ ２．５～５ ０．５～２．５ ０．２２４～０．５ ＜０．２２４

　　各粒级物料采用高温焙烧法计算失重情况，测

量其有机物占比；将各粒级下的物料浸泡在王水中

充分溶解，计算失重情况，测量其金属占比；剩余

玻璃和硅片经手动分选，确定各粒级下的玻璃、硅

材料占比。

破碎料中硅片的富集程度由公式（１）计算。

犆ｓ＝
犛狓
犕狓

（１）

其中，犆ｓ—硅在某粒径下的富集程度，％；

犛狓—硅在某粒径下的质量，ｇ；犕狓—破碎料在某粒

径下的质量，ｇ。

采用称重法定量计算硅基光伏电池板的玻璃剩

余率，计算公式见式（２）。

　　犚ｇ＝
犕ｇ

犅ｇ
（２）

其中，犚ｇ—光 伏 电 池 板 表 面 玻 璃 的 剩 余

率，％；犕ｇ—光伏电池板表面的玻璃质量，ｇ；

犅ｇ—破碎后光伏电池板表面玻璃的质量，ｇ。

２　结果与分析

２１　光伏电池板破碎受力分析

在破碎过程中，硅基光伏电池板主要受到破碎

机刀头的正应力、剪切力和冲击力作用，外层的玻

璃和ＴＰＴ背板先受力，之后是中间位置的硅基电

池片。图２为光伏电池板受力示意图。由于ＥＶＡ

胶膜的作用，不同材质之间的黏力与同种材质内部

的分子力大小存在差异，因此，光伏电池板在受力

后，同种材质发生破碎的同时，其他材质在界面处

会剥落分离。在合适的破碎条件下，实现硅材料的

富集并尽可能地去除玻璃层和ＴＰＴ背板。

图２　光伏电池板受力示意图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃｐａｎｅｌｓｔｒｅｓｓ

由于玻璃是各向同性的脆性材料，在刀头的冲

击力和正应力作用下，玻璃发生脆性断裂。然而，

由于ＥＶＡ胶膜的黏结性，玻璃仍与硅基电池片黏

结在一起。此时，剪切力起到克服ＥＶＡ黏结性的

作用，当剪切力超过胶膜粘黏力的极限时，将玻璃

和ＴＰＴ背板与硅基电池片剥离。不同材质的力学

性质差异明显，金属电极为铜锡合金，硬度大、可

塑性强，在受到冲击力和剪切力的作用下，通常仅

发生弯曲变形，较难断裂，因此在破碎后富集在粗

粒级中。ＥＶＡ胶膜和ＴＰＴ背板具有较好的韧性和

拉伸强度，在受力时难以断裂，破碎后也富集在粗

粒中。根据上述分析，在合适的破碎条件下实现光

伏电池板的选择性富集具有一定可行性。

２２　粒级—产率的关系

对光伏电池板在液氮改性前后的机械破碎粒级

和产率分布进行统计计算，结果如图３所示。从

图３可以看出，液氮改性前后的电池板，在破碎后

１粒级的产率均随破碎时间的增加而降低，２～５粒

级的产率均随破碎时间的增加而增加，这是由于破
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碎程度的提升，大碎片进一步破碎成小颗粒，导致

小粒径产率会逐步增大。在２～５粒级内，３粒级

的产率明显高于其他粒级的产率，近似服从正态

分布。

图３　光伏电池板在液氮改性前后机械破碎的粒级和

产率随破碎时间的分布

Ｆｉｇ３　ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄｙｉｅｌｄｏｆＰＶｐａｎｅｌｓ

ｗｉｔｈｃｒｕｓｈｉｎｇｔｉｍｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｌｉｑｕｉｄｎｉｔｒｏｇｅｎ

ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

破碎２～１０ｓ后筛分的３粒级下，未经液氮改

性的电池板破碎后产率分别为１８．２９％、２３．４７％、

２５．３６％、２８．３２％、３２．７１％，经液氮改性的电池

板 破 碎 后 产 率 分 别 为 １８．５６％、２７．９２％、

３１．３６％、３３．２３％、３５．１０％。可以看出，破碎颗

粒集中分布的３粒级下，液氮改性后的产率高于常

规破碎下的产率。破碎１０ｓ后筛分的２～５粒径

下，未经液氮改性的电池板破碎后产率分别为

９．８３％、３２．７１％、１４．１６％、１６．６６％，经液氮改

性的电池板破碎后产率分别为１３．５７％、３５．１０％、

１５．４４％、１７．４７％。可以看出，破碎１０ｓ后各粒

级下液氮改性后的产率也高于常规破碎下的产率。

这是因为，经液氮处理后，光伏电池板的脆性增

加，在受力时更容易发生破碎。另外，玻璃、硅基

电池片、ＴＰＴ背板以及ＥＶＡ胶膜，在经过液氮极

冷处理后均会发生冷缩现象，但由于各组分材质不

同，冷缩程度也不一致，因此液氮处理后各组分的

间距增大，彼此之间的黏性降低，有利于破碎过程

各组分的分离，经液氮浸泡５ｍｉｎ后，ＴＰＴ背板

完整脱落与硅基电池片完全分离。所以，采用液氮

对光伏电池板改性处理后再破碎，对电池板各组分

的解离产生积极影响。

２３　液氮改性—机械破碎对电池板成分富集的

影响

２．３．１　液氮改性前后硅材料的富集情况

图４给出的是液氮改性前后，光伏电池板经机

械破碎后在１粒级破碎料中硅材料的富集程度。可

以看出，随着破碎时间的延长，硅材料的富集程度

也在增加，在破碎８ｓ时达到最大值，并且液氮改

性后再破碎时，硅材料的富集程度明显高于常规机

械破碎的富集程度。

图４　光伏电池板在液氮改性前后机械破碎后在

１粒级破碎料中硅材料的富集程度

Ｆｉｇ．４　Ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔｏｆｓｉｌｉｃｏｎｍａｔｅｒｉａｌｉｎｇｒａｄｅ１ｃｒｕｓｈｉｎｇ

ｍａｔｅｒｉａｌａｆｔｅｒｍｅｃｈａｎｉｃａｌｃｒｕｓｈｉｎｇｏｆｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃｐａｎｅｌｓ

ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｌｉｑｕｉｄｎｉｔｒｏｇｅｎｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

常规破碎条件下，２～１０ｓ内破碎料中硅材料

的 富 集 程 度 分 别 为 ９％、１６％、１８％、２０％、

２０％。光伏电池板经液氮改性后，在破碎２ｓ时，

玻璃开始有少量的脱落，ＴＰＴ背板则完全去除，

破碎料中硅材料的富集程度为１８％。在破碎４ｓ

时，大部分的玻璃从ＥＶＡ胶膜脱落，与硅基电池

片分离，破碎料中硅材料的富集程度为３２％。在

破碎６ｓ时，破碎料中硅材料进一步增加，富集程

度为５５％。在破碎８ｓ时达到最大值７２％，进一

步延长破碎时间，硅材料的富集程度降低到６７％。

·２２·
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这是由于破碎时间太长，电池板发生过粉碎的情

况，导致硅基电池片过粉碎从而富集程度降低。所

以，破碎时间控制在８ｓ为最佳，光伏电池板经液

氮改性后再破碎，可以有选择性地去除玻璃和

ＴＰＴ背板，实现硅材料的较高富集，完成硅材料

和其他低价值组分的初级分离。

２．３．２　液氮改性后破碎各成分富集情况

图５为光伏电池板经液氮改性再机械破碎８ｓ

后各成分在不同粒级中的占比，玻璃、硅材料、金

属和有机物在不同粒级下的质量分数有明显差异。

玻璃在１级粒级中占比最小为３０％，在３、４和

５粒级占比超过９０％，分别为９２％、９７％和９１％。

硅材料主要在１级粒级中，占比为６１％，其次在

２粒级的占比为１５％，其他粒级中硅材料不足

５％。金属在各粒级占比并不多，最高为在２粒级

中占比９％。有机物主要在粒级１和粒级５中，占

比分别为４％和３％，在１粒级下ＴＰＴ背板已完全

脱落，未分离部分主要是ＥＶＡ胶膜。

图５　光伏电池板经液氮改性再机械破碎８ｓ后

各成分在不同粒级中的占比

Ｆｉｇ．５　Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆｖａｒｉｏｕｓｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒｔｉｃｌｅ

ｓｉｚｅｓａｆｔｅｒｔｈｅｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃｐａｎｅｌｉｓｍｅｃｈａｎｉｃａｌｌｙｂｒｏｋｅｎ

ｕｎｄｅｒｌｉｑｕｉｄｎｉｔｒｏｇｅｎｆｏｒ８ｓ

对于粒级３、粒级４和粒级５的破碎物，其主

要成分为玻璃，其他组分含量较少，回收价值低、

分离成本大，可直接做为玻璃回收。对于粒级１和

粒级２破碎物中的金属，可以通过酸浸的方法回

收，然后再后续精深分离硅材料和玻璃。

３　结论

１）经液氮改性处理，光伏电池板脆性增加，

ＥＶＡ胶膜的黏力下降，有利于破碎过程各组分的

分离，实现光伏电池板的选择性分离回收。

２）光伏电池板经液氮改性后再破碎，硅材料富

集程度显著高于常规破碎的。并且硅材料的富集程

度随着破碎时间的增加而增加，在１粒级下破碎

８ｓ时，硅富集程度最高为７２％。

３）液氮改性后在破碎８ｓ时，玻璃的最低质量

占比为３０％，其去除率为７０％，促使电池板表面

大部分 ＥＶＡ 胶膜暴露，有效减少后处理物料质

量，可强化后续化学法的深度分离。
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