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矽晶型太陽能光電模組資源化技術研究
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摘　　　要

近年來，國內外太陽能設備安裝量逐年上升，預估未來將有大量太陽能廢棄物產

生， 為及早防治廢棄物堆積對國內產生環境危害等問題，本文針對市占率最高之矽

晶型太陽能光電模組進行資源化技術開發，將太陽能模組層層分離回收，並純化其金

屬產物至可循環回產業應用，其技術分為 4 大部分，包含模組前處理、矽晶型太陽能

電池片雜質去除與純化、鍍錫銅帶金屬分離純化與太陽能電池金屬產物析出。前處理

以有機溶劑與熱處理將模組鋼化玻璃、塑膠背板與 EVA 樹脂 ( 乙烯 - 醋酸乙烯共聚

物 ) 去除回收；太陽能電池片雜質去除則是利用溶劑浸漬電池片將雜質溶出，回收高

純度矽資源，其純度可達 99.84%；鍍錫銅帶金屬分選先以濕法冶金技術中的酸溶浸

漬和溶媒萃取方式分離回收銀、銅、錫與鉛，最後以沉澱煅燒或還原法製成金屬銀、

氧化銅、氧化錫與氧化鉛，回到產業端進行應用，其純度分別為 98.85%、99.7%、

99.68%、99.47%。
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一、前言

隨著全球能源需求量快速增加導致石化燃料污染，促使綠色能源迅速發展，以

替 代具高污染性的發電設施。其中，太陽能產業因為其發電無污染、無噪音且使用

壽命長等優 點，於世界各地廣泛安裝。根據國際可再生能源機構 (IRENA) 統計，截

至 2019 年底，全球太陽能安裝容量高達 586.4GW(IRENA，2020)，而國內也已完成 

3.559GW 之建置 ( 台灣電力公司，2020)，就意味著未來國際與國內將有大量太陽能

廢棄物產出，不僅浪費貯存空間，未友善處理的廢棄物亦會造成土壤與水質的破壞。

現代社會強調資源再生循環，與降低環境污染，如何有效回收太陽能廢棄物中的有價

物質與再利用，成為即將面對的一大挑戰 (Paiano, 2015)。

市面上最常見的太陽能板材料主要分為以結晶矽 (Crystalline silicon) 為主的材料

與薄膜材料 (Thin-film) 兩大類。結晶矽型太陽能模組因晶格排列較一致，具有較高的

轉換效率而被廣為安裝，近 20 年來占總太陽能產業 90%；而薄膜型材料由於光電轉

換效率低且材料昂貴，市占率不高。太陽能電池使用年限約為 20-25 年，IRENA( 圖 

1) 由此推估於 2030 年將會有第一波太陽能廢棄物產生，在 2050 年更高達 600 萬噸

(ISE, 2020)。矽晶型太陽能模組廢棄物之體積較龐大且結構緊密，導致不易回收太陽

能板內的有價與有害物質，利用掩埋、焚化方式處理，又將造成環境與人體危害 (T. 

Doi, 2001)，因此針對矽晶型太陽能模組廢棄物開發有效的資源再生技術尤其重要。

矽晶型太陽能板主要回收目標金屬皆存在於矽晶片 (Photovoltaic cell) 與做為傳遞

電子橋梁的鍍錫銅帶 (Photovoltaic  ribbon)，太陽能廢棄物內的金屬回收技術主要以

物理分選與冶金方式處理，其中冶金技術包含火法冶金 (Pyrometallurgy) 及濕法冶金

(Hydrometallurgy)，文獻指出矽晶片資源化的處理方式有研磨拋光 (Park J, 2014)、金

屬浸出 (Ewa RADZIEMSKA, 2010) (Kang S, 2012)(Klugmann-Radziemska E, 2010) 與

火法冶金；鍍錫銅帶資源化的處理方式則包含物理分選、火法冶金、酸溶浸出、溶媒

萃取等方式。本研究主要以濕法冶金方式處理，藉由連續性處理與化學藥劑回用等優

勢，能有效分選與回收廢棄物內有價物質，降低資源再生成本。
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目前國際針對矽晶型太陽能廢棄物資源化實廠技術僅進行至外殼鋁框、鋼化玻

璃、 接線盒與背板分離回收，對板內矽晶片與鍍錫銅帶資源化技術開發仍在實驗階段

且缺乏統整性，面對未來太陽能模組廢棄物大量產生情況，研發一套能有效資源化太

陽能模組廢棄物之技術，並將分選純化後的有價物質循環再利用，有助於地球環境友

善發展。本研究以礦物分選技術將太陽能廢棄物比喻做礦山，利用濕法冶金技術有效

的將各有價物質分離並循環回產業。

圖 1　太陽能模組安裝量與廢棄量預估圖 (2020-2050)

二、矽晶型太陽能電池

2.1矽晶型太陽能模組介紹

太陽能電池為利用太陽光照射發電材料產生光伏效應 (photovoltaic  effect) 發電，

與一般電池不同，太陽能電池是以光做為發電來源，使半導體材料吸收光子能量產生

自由電子，利用電壓差發電。此特點可以降低火力發電燃煤消耗導致的空氣污染問題，

也讓太陽能光電模組被譽為目前最環保的綠色能源。

太陽能電池依照不同材料可分為矽基材料型與其他化合物型兩大類，矽晶材料

型太 陽能又可依照基板矽結晶型態分為單晶矽 (Single crystalline silicon) 與多晶矽

(Poly- crystalline silicon) 太陽能電池，化合物型則可區分為 III-V 族 ( 如氮化鎵、砷
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化鎵、磷化銦與磷化鎵銦等 )、III-VI 族 ( 如硒化鎘、銅銦鎵硒等 ) 或其他材料 ( 生物

材料 )。矽的能隙僅 1.12eV，是屬於間接能隙型材料，跟大部分其他化合物相比吸光

性較差，但由於矽資源豐富、氧化物穩定且不易溶於水，故被現今半導體與太陽能產

業廣為使用，矽晶型太陽板近 20 年市占率占 90%，為太陽能產業最大宗。從矽晶型

太陽能電池結構圖 ( 圖 2) 可了解太陽能電池片結構，從上到下分別為銀漿製成的頂接

觸電極 (Front contact)、抗反射層 (Antireflection later) 與表面粗糙層 (texturization)、

p-n junction 發 射 層、 矽 太 陽 能 基 板 (Substrate) 與 鋁 漿 製 成 的 背 面 電 極 網 印 (Back 

surface field metallization, BSF)。抗反射層與表面粗糙層主要成分為柱狀氮化矽，用

以減低光反射、增加光子吸收與電池效率。銀漿與鋁漿製成的接觸電極網印主要用作

提高太陽能元件電流密度並藉此提升光轉效率，銀漿做為上層電極需具有對氮化矽抗

反射層有良好的反應性，而鋁電極網印則是需要對矽有良好的反應性，並提供太陽

能電池均勻的背面電場 ( 吳耀杉，2018)(William R, 1960)。矽晶型太陽能電池模組是

由多個太陽能電池片互相串並聯組成的，如圖 3 所示，電池片與電池片之間會以鍍

錫銅帶做為橋梁、從正面電極接到另一片的背面電極，拼接完後以電池片為中心上下

兩層均以乙烯 - 醋酸乙烯共聚物 (Ethylene-vinyl-acetate, EVA resin) 高分子塑料做為

保護層，上層再以具高透光性與機械強度的鋼化玻璃與下層不透光高分子化合物塑料

(PVDF、PET、PVDF) 連同矽晶型太陽能電池放入層壓機封裝，外層以鋁殼包覆後接

上接線盒即成為現在最常見的矽晶型太陽能模組結構。太陽能模組在發電過程中僅利

用太陽進行光伏效應即可發電，過程中無額外副產物產出，能有效減少火力發電燃煤

使用與有毒氣體排放，可廢棄太陽能模組因為其結構完整不易分解回收，廢棄物累積

問題便會浮出，其中的有價物質如銅、銀、錫等將會被浪費，矽晶型太陽能板內含有

鉛金屬，惡意丟棄恐導致鉛中毒，而鉛中毒將會導致智能障礙與行為問題，是永久性

的影響，嚴重甚至會死亡。
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圖 2　矽晶型太陽能電池結構圖

圖 3　矽晶型太陽能電池模組剖面圖

2.2矽晶型太陽能模組資源化技術

目前國際間對於太陽能模組資源循環技術開發成果有限，僅在鋼化玻璃去除、鋁

框 自動化去除兩大部分有進入到商業化範疇，對太陽能電池片與鍍錫銅帶兩項具高價

值金屬與矽資源元件仍在實驗室開發階段。目前針對矽晶型太陽能廢棄物資源化技術

文獻主要分為三大部分，分別為太陽能模組鋼化玻璃與 EVA 樹脂去除、矽晶片純化、

鍍錫銅帶金屬分選與純化。本節將介紹矽晶電池片與鍍錫銅帶的資源化處理方法。
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2.2.1太陽能矽晶電池片矽資源純化

鋼化玻璃與 EVA 樹脂去除後，將太陽能矽晶片與鍍錫銅帶分開處理。由於廢棄太

陽能矽晶片矽純度高，且雜質分佈位置集中在電池片上層發射層、氮化矽表面粗糙層、

表層銀膠和下層鋁膠電極網印，故多數文獻以表面處理方式即可得到高純度矽。文獻中

常見的表面處理技術包含物理研磨與濕式蝕刻，而太陽能矽晶片濕式蝕刻常用方法則包

含氫氟酸混合藥劑蝕刻 (Teng, 2012)(Frisson L, 2000)(Park J, 2014) (Chang Y, 2018) 與酸、

鹼兩段式金屬溶出 (Shin J, 2017)(E Bombach, 2006)(Yousef S, 2019)(Yi Y, 2014)。使用

氫氟酸進行蝕刻能夠一次性去除表面雜質，且能夠防止電池片表面在蝕刻過程中被氧化

成二氧化矽，但由於氫氟酸成本較高、需要搭配其他無機酸增加電池片表面銀漿與鋁膠

溶出率且具有高污染性與高毒性，故本研究使用酸、鹼兩段式金屬溶出來純化矽資源。

針對矽晶電池片表面銀、鋁、氮化矽，使用酸浸漬僅能處理銀、氮化矽和下層部分鋁電

網，而鹼浸漬則是用以去除電池片在鋁製程中沉降在底層的矽 - 鋁合金。Rong Deng 等

人 (Deng R, 2019) 整理了使用酸、鹼兩段式金屬溶出常用藥劑，酸浸漬常見的有硝酸

(HNO3) 與磷酸 (H3PO4)；鹼浸漬常見的則以氫氧化鉀 (KOH) 居多，依據處理量與處理

效率需求調整濃度、操作時間與溫度皆可有效去除矽晶型太陽能電池片表面雜質，浸漬

後的銀離子 (Ag+) 則與氯離子 (Cl-) 形成氯化銀 (AgCl) 白色沉澱析出回收。

2.2.2鍍錫銅帶金屬分選

鍍錫銅帶功能為太陽能板中負責傳導光伏效應後產生的電子，其主要成分為銅

(Cu)、 錫 (Sn)、鉛 (Pb) 與在電池片分離時沾黏在銅帶表面的銀漿 (Ag)。目前利用濕法

冶金分別以 銅、錫、鉛、銀為回收目標的文獻很多，但針對鍍錫銅帶回收的文獻較少。

現有鍍錫銅帶 分選與純化文獻中，主要使用物理分選、酸溶浸漬與溶媒萃取來回收鍍

錫銅帶內的銅金屬 與銀漿。以下介紹鍍錫銅帶內金屬物理分選與濕法冶金回收文獻。

1. 鍍錫銅帶物理分選

Jin-Seok Lee 等人 (Lee J, 2018) 利用高溫氧化鍍錫銅帶表面錫、鉛鍍層，使表面

從具有延展性的鉛錫合金轉化成結構較硬且不具延展性的氧化金屬，再使用球磨分
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選，將表層氧化物去除，留下內層銅帶，最後利用甲烷製造還原環境，將銅帶純化蒐

集成 4N 的銅錠。此方法能夠有效分離表面鍍層與銅帶，藉此回收高純度銅金屬。

2. 鍍錫銅帶濕法冶金技術

Jung B 等人 (Jung B, 2016) 以硝酸和氫氧化鉀做浸漬液，將矽晶片與鍍錫銅帶內

銅、錫、鉛、銀、鋁金屬溶出，並利用 LIX84-I 萃取劑回收銅；利用鹽酸將銀離子沉

澱回收。Kim Soolyung 等人 (Kim S, 2014) 則是以硝酸將無鉛鍍錫銅帶內金屬溶出，

將錫金屬轉變為 H2SnO3，再以氯離子將銀離子沉澱。Moon 等人 (G.H. Moon, 2017)

則是使用鹽酸選擇性浸漬無鉛銅帶，將金屬銀以氯化銀固體沉澱蒐集，並在溶液內加

入過多的錫離子，利用電位差異將銅離子還原成金屬銅，並利用磷酸三丁酯 (TBP) 做

為萃取劑將使用後的錫離子萃取純化。

三、研究方法與步驟

3.1研究樣品

本研究處理之太陽能廢棄物來源於屏東尼伯特、莫蘭蒂颱風吹落之廢棄模組，如

圖 4 所示，總重約 18.5kg，總發電面積為 1,636x983mm2，發電效率為 250W。

圖 4　本研究所使用之矽晶型太陽能模組
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3.2研究架構

 圖 5 為本研究架構圖，本研究蒐集因颱風災害而淘汰的矽晶型太陽能模組後剝除

鋁框與接線盒，利用不同有機溶劑分選背板與鋼化玻璃後運用熱處理將 EVA 樹脂從

矽晶電池片與鍍錫銅帶表層剝除並探討其效率。剝除後的矽晶電池片以兩階段浸漬純

化矽資源， 鍍錫銅帶則是運用酸溶浸漬與物理分選方式將各金屬分離且離子化，以利

後續金屬分選流程進行。最後將太陽能模組內各個有價金屬離子沉澱後以煅燒法與還

原法得到最終金屬產品。

  

圖 4　本研究所使用之矽晶型太陽能模組
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3.3研究流程

3.3.1太陽能模組前處理

本研究將矽晶型太陽能模組切割至 10cm2 大小，以利於後續研究進行。利用有

機 藥 劑 - 甲 苯 (Toluene)、 右 旋 - 檸 稀 (D-Limonene)、 氯 仿 (Chloroform)、 四 氫 呋 喃

(Tetrahydrofuran, THF)、乙醇 (Ethanol)、丙酮 (Acetone) 做為分選鋼化玻璃的膨潤劑，

並觀察各有機溶劑玻璃去除能力，選出最具分選效益的有機溶劑。將鋼化玻璃與背板

去除後，以純水利用超音波震盪將分選後的太陽能模組水洗 60 分鐘後，以熱差 / 熱重

分析儀 (TG/DTA)，分別以有氧環境與無氧環境模擬煅燒法與裂解法對 EVA 樹脂的去

除效率，並過篩分選矽晶型太陽能電池片與鍍錫銅帶。

3.3.2矽晶型太陽能電池片純化

在酸、鹼溶浸漬步驟中，矽晶型太陽能電池片上下兩層金屬將會轉變成水溶液，

形 成金屬離子態，以利後續金屬離子分選。浸漬過程中受原料成分、浸漬液種類、浸

漬環境所影響，為求出電池片最佳酸鹼浸漬條件，本研究將會針對浸漬液種類、浸漬

液濃度、浸漬液與原物料比例、浸漬反應溫度與浸漬反應時間進行探討。

1. 矽晶電池片酸浸漬

酸浸漬最佳參數實驗首先以 7M 固定濃度的硫酸、鹽酸、硝酸在液固比 100(L/

kg)、反應溫度 80 度、時間 12 小時環境下探討各金屬溶出效率。結果顯示，各酸類

對鋁金屬溶出效率差異不大，但以硝酸對銀金屬溶出效率最佳，故本實驗以硝酸做為

酸溶浸漬液。接著探討浸漬液濃度、浸漬液與原物料比例、浸漬反應溫度、浸漬反應

時間對電池片金屬浸漬效率影響。

2. 矽晶電池片鹼浸漬

鹼浸漬最佳參數實驗首先以 5M 固定濃度之氫氧化鈉與氫氧化鉀在液固比 100(L/

kg)、反應溫度 80 度、時間 12 小時環境下探討各金屬溶出效率。實驗結果得知，氫氧化

鈉在反應完成後較容易因為溫度浮動導致鋁離子在檢測前先行沉澱沾黏在電池片表面，
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不利於結果測量，因此本實驗以氫氧化鉀做為鹼浸漬液。接著探討浸漬液濃度、浸漬液

與原物料比例、浸漬反應溫度、浸漬反應時間對矽晶電池片金屬浸漬效率影響。

以上流程為本研究矽晶型太陽能電池片酸、鹼溶浸漬實驗流程，其浸漬效率皆以 

ICP- OES 分析浸漬液中 Al、Ag、Si 含量與王水 + 氫氟酸消化法進行全溶金屬含量比

較得到結果。兩階段浸漬結束後，矽資源將以 3 次純水水洗 20 分鐘後回收，獲得冶

煉級矽資源。

3.3.3太陽能鍍錫銅帶金屬資源化

本研究以將鍍錫銅帶溶出，以利於後續金屬分選進行，並探討其效率與可行性。

1. 鍍錫銅帶浸漬

首先以 5M 的鹽酸、硫酸、硝酸在液固比 100(L/kg)、反應溫度 80 度、時間 12 

小時環境下探討各金屬溶出效率。結果顯示，硫酸對鍍錫銅帶內金屬浸漬效率趨近於

零；硝酸環境中，銅、鉛、銀皆有良好的溶出率而錫僅有約 30% 的溶出率；鹽酸環境中，

銅、鉛皆有良好的溶出率，錫金屬約 70% 溶出率而銀金屬浸漬效率趨近於零，為了能

夠有效提高浸漬效率且初步分選銀金屬，本研究選擇使用鹽酸並添加雙氧水做為氧化

劑，探討其添加量與浸漬效率關係。藉由上述實驗接續探討浸漬酸液濃度、廢棄物與

浸漬液比例、反應時間與反應溫度對浸漬效率的影響。

2. 鍍錫銅帶金屬離子分選

經過酸溶浸漬過程後，由於鍍錫銅帶中各項金屬成份並非固定，因此溶媒萃取

實驗將根據酸溶浸漬實驗結果進行濃度模擬。以 CuCl2、SnCl4、PbCl2 配置金屬濃度

Cu2+:Sn4+:Pb2+=2,000:200:100mg/L 模擬液後，進行金屬分離溶媒萃取實驗。本研究之

溶媒萃取採用兩階段式萃取分離，第一階段以 TBP 做為萃取劑，將酸溶浸漬過後的錫

離子分離，減少調整 pH 值藥劑使用亦防止銅、鉛離子後續共萃取與共沉澱負面現象

產生。第二階段以 LIX984N 做為萃取劑，將銅離子分離。本研究主要探討溶媒萃取

效率參數為萃取系統中的反應 pH 值、萃取劑濃度、油水比、反應時間與反萃取系統

之反萃取劑濃度、油水比、反應時間。
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3.3.4金屬化合物析出

經過前述電池片與鍍錫銅帶金屬分選所得的離子水溶液，本研究利用化學沉澱結

晶 法，藉由添加沉澱劑與金屬離子反應成難溶化合物後煅燒成金屬氧化物回收。含銀

之硝酸水溶液利用化學沉澱結晶法，藉由添加氯化鈉與氫氧化鈉使銀離子沉澱成氧化

銀 (Ag2O) 後蒐集；銅、鉛、錫離子水溶液同樣使用化學沉澱結晶法，藉由添加氨水

觀察金屬離子沉澱範圍，最大化金屬沉澱效果，再利用熱重分析銅、鉛、錫氧化物理

想煅燒溫度，將銅、鉛、錫氫氧化物除水後得到最終產物 CuO、PbO、SnO2 回收再利

用，並以 ICP-OES、XRD、SEM、EDS 分析最終產物純度與性質。

四、結果與討論

4.1矽晶型太陽能廢電池模組預處理與特性分析

4.1.1物理預處理與重量分析

本研究所使用的廢矽晶型太陽能電池模組，其構造由上至下為鋁框、鋼化玻璃、

EVA 樹脂、太陽能電池、EVA 樹脂、背板、接線盒。本研究以砂輪機切割太陽能模組

鋁框，將鋁框與太陽能板分離，再以砂輪機切割大小約 10 cm2 太陽能板後分離各層物

質並回推完整板各層重量比例。結果如表 1 所示，與茂迪 2015 年 X-72 型模組提供比

例和 Latunussa 等人 (Cynthia E.L. Latunussa, 2016) 對每千公斤太陽能板廢料各部分

比例相近，由各界太陽能模組重量比例來看，鋼化玻璃占近 7 成的廢模組重量，故可

得知若有效處理鋼化玻璃將能減少 70% 以上的模組廢棄物重量。本研究拆解接線盒內

主要成分為上下兩塑膠外殼、3 顆鋁電解電容與 4 顆導電架橋，其重量百分比分別為

84.9%、4.9% 與 10.3%，經過拆解後即能重複使用。
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表 1　矽晶型太陽能電池模組重量分析

成份
本研究模組
組成比例 (wt%)

茂○ 2015 年模組
組成比例 (wt%)

Latunussa 文獻
組成比例 (wt%)

鋼化玻璃 70.8 68.4 70

太陽能電池 70.8 3.1 3.65

鍍錫銅帶 3.3 1.3 1

EVA樹脂 1.1 7.6 5.1

背板 5.7 3.6 1.5

接線盒 3 1.3 --

鋁框 1.1 14.7 18

4.1.2鋼化玻璃與塑膠材料分解回收方法

本節目標為處理太陽能電池片外層塑膠材料與鋼化玻璃，方便後續金屬分選流程 

進行。如圖 6 所示，太陽能電池與背板、鋼化玻璃間皆以 EVA 樹脂黏牢固定，外層 

EVA 樹脂亦會影響後續矽晶型電池片與鍍錫銅帶濕法冶金處理，故進行塑料與鋼化玻

璃去除處理，回收後的鋼化玻璃則有機會進行資源化研究。本節探討各有機溶液對鋼

化玻璃回收效率與鋼化玻璃分離後有氧燃燒、無氧裂解對 EVA 樹脂去除效果差異。

圖 6　矽晶型太陽能模組層析圖
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1. 有機溶劑回收鋼化玻璃與背板

根據 Sukmin Kang 等人 (Kang S, 2012) 研究得知，有機溶劑反應機構為透過外界

加入有機物質中的具極性官能基，讓聚合的乙烯醋酸 - 乙烯酯間的聚合鍵通過酯交換

分開成雙鍵氧與氫氧根，藉此達到鋼化玻璃與太陽能電池片分離。本研究利用右旋 -

檸稀、甲苯、氯仿、四氫呋喃、乙醇與丙酮做為剝除劑，在室溫攝氏 50 度環境下記

錄 1、30、60、120、1,440 分鐘鋼化玻璃與背板分離程度。結果如 表 2 所示，右旋 -

檸稀與甲苯於 30 分鐘後能有效剝除鋼化玻璃與背板、氯仿與四氫呋喃；於 60 分鐘後

即可有效剝除鋼化玻璃與背板，乙醇與丙酮則是完全無法剝除鋼化玻璃。剝除後的鋼

化玻璃可重新製造成玻璃產品。剝除後的太陽能背板則是蒐集後集中資源化處理。

表 5　有機溶劑對鋼化玻璃與背板剝除效果

有機溶劑 1 分鐘 30 分鐘 60 分鐘 120 分鐘 1,440 分鐘

右旋 - 檸稀 無法剝除 可剝除 可剝除 可剝除 可剝除

甲苯 無法剝除 可剝除 可剝除 可剝除 可剝除

氯仿 無法剝除 無法剝除 可剝除 可剝除 可剝除

四氫呋喃 無法剝除 無法剝除 可剝除 可剝除 可剝除

乙醇 無法剝除 無法剝除 無法剝除 無法剝除 無法剝除

丙酮 無法剝除 無法剝除 無法剝除 無法剝除 無法剝除

2. 高溫去除 EVA 樹脂

剝除鋼化玻璃後仍有 EVA 樹脂沾黏於太陽能電池與鋼化玻璃表面，此部分利用

高溫去除有機物特性，對矽晶型太陽能電池進行高溫處理去除 EVA 樹脂，藉此增加

後續矽晶型電池片與鍍錫銅帶濕法冶金效率，藉由 TG/DTA 分析在氧化 ( 空氣 ) 與裂

解 ( 氮氣 ) 環境下不同溫度變化所導致重量變化，以此得知最佳熱處理環境溫度，圖 

7(a) 與 (b) 為 EVA 樹脂在不同載體 TG/DTA 分析圖。

由 TG 分析可得知在氧化環境中，300° C 後重量開始損失，代表 EVA 樹脂中的有

機物斷鍵形成含碳氣體開始逸散，溫度達到 520° C 後達到重量平衡；裂解環境中，重

量於 200° C 即開始發生重量損失，同樣於 500° C 後達到重量平衡。殘餘重量在氧化環
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境中由於 EVA 樹脂均氧化成碳氧氣體逸散，占原重量 65%；而在無氧環境中由於 EVA 

樹脂在裂解過程中進行碳化反應，有較多碳粒沾黏電池片表面，因此殘餘重量稍高於

氧化環境，約為 74%，經過裂解處理的太陽能電池以水洗後能夠去除大部分殘碳。

從 DTA 分析中可得知，在氧化環境下階為放熱反應，其中以 460° C 有一最大的

放熱峰值，推測為 EVA 樹脂完全反應前所放出的；在裂解環境下起初為放熱反應，

於 330 ° C 左右出現第一個吸熱峰值，推測為具極性聚合物醋酸根 (VA) 裂解，而在

500° C 重量平衡前 (480° C 左右 ) 有一明顯吸熱峰值變化，推測為裂解反應劇烈進行區

段，將 EVA 樹脂主鏈乙烯聚合物 (E) 長鍵斷裂後對短鍵進行裂解成碳粒。

實際利用 500° C 去除 EVA 樹脂，兩者皆能有效去除太陽能電池表層 EVA 樹脂，

裂解後形成的碳粒可經過清水沖洗震盪去除；以操作溫度環境而言，兩者平衡溫度皆

為 500° C 左右，並無優劣之分，但從重量開始損失溫度而言，無氧環境中所需溫度較

低，意味著反應進行速率較快，對於後續嘗試以較低溫度搭配物理分選方式而言較具

有發展效益，且過程中由於沒有氧氣參與裂解過程，較少廢氣排出，故推薦以裂解方

式處理  EVA 樹脂。圖 8 為本研究前處理後的各元件。

圖 7　EVA 樹脂 TG/DTA 分析結果 (載體：(a)空氣、(b)氮氣 )

圖 8　經本研究前處理後之背板、鋼化玻璃、太陽能電池片與鍍錫銅帶



工業污染防治　第 152 期 (Jun. 2021) 89

4.2矽晶型電池片與鍍錫銅帶特性分析

由於矽晶型太陽能模組有價金屬皆存在於太陽能電池片與鍍錫銅帶中，本小節為

矽 晶型太陽能模組分離拆解後之矽晶型電池片與鍍錫銅帶特性分析，經過前處理後電

池片與鍍錫銅帶均已分離且去除表層 EVA 樹脂層，藉由分析結果訂定後續濕法冶金

步驟，分析項目包含電池片與鍍錫銅帶表層元素分布、表面性質、組成成分。

4.2.1矽晶型電池片

為了解矽晶型太陽能電池片各層特性，本研究以 SEM 與 EDS 進行表面特性分析， 

SEM-EDS 結果如圖 9 至圖 11 所示，電池片表層組成為抗反射層、導電銀膠與半導體

擴散製程遮蔽層，主要元素有 Si、Ag、N、O，抗反射層主要化合物為氮化矽；遮蔽

層則為氧化矽；根據圖 10 所示銀膠主要組成物質是 Ag 金屬，中間半導體層則是高

純度矽， 下方鋁電極網印層則是根據圖 11 所示，以矽鋁合金組成，主要元素為 Si 和

Al。為有效純化矽資源與回收電池片表層銀膠，在後續研究將採用酸溶後鹼溶金屬浸

漬方式，針對銀、鋁、矽元素進行分離純化，並得到高純度的矽與銀化合物。

圖 9　矽晶型電池片表層 SEM-EDS 分析圖
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圖  10　銀膠 SEM-EDS 元素分析圖

圖 11　鋁電極網印 SEM-EDS 分析圖
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為了解矽晶型電池片各金屬種類與比重，本研究利用 XRF 進行化學成份半定量分

析後，依據主要元素種類與成份比重，利用王水與氫氟酸消化全溶分解，以 ICP-OES 

進行化學成份定量分析，得到較準確金屬組成比例，結果如表 3 所示。由分析結果得

知， 在矽晶型太陽能電池片中，元素矽占 93.38% 重量比例，若能有效將其他元素去

除即可提升矽資源純度，電池片表面銀金屬雖僅占 0.91% 重量比例，但銀金屬具有高

單價，亦具有高回收價值。根據研究得知，以金屬溶出方式將電池片雜質元素溶出瓶

頸為鋁電極網印內層的矽鋁合金，故在後續研究中將著重探討矽、鋁、銀溶出效率。

表 3　矽晶型太陽能電池電池片成份分析

Element Si Al Ag Bi

wt% 93.38 5.25 0.91 0.011

4.2.2鍍錫銅帶

為了瞭解鍍錫銅帶金屬元素分布比例，以 SEM-EDS 對經過 Cross-section 處理鍍

錫銅帶表層錫鉛鍍層進行分析，SEM-EDS 分析結果如圖 12 所示。主要金屬元素為 

Cu、Pb、Sn、Ag，其鍍錫銅帶組成為於銅線表層鍍上鉛錫焊料，以增加結構強度與

耐腐蝕性， 表面錫鉛鍍層厚度約 24.14μm，而最上層的銀元素來源自矽晶電池片表

層銀膠，在分離過程中被扯成兩部分，分別黏在鍍錫銅帶與電池片表面。由於鍍錫焊

料與銅線金屬分布差異明顯，Pb、Sn、Ag 均集中於鍍錫銅帶表層，Cu 則集中在鍍錫

銅帶內層。Jin-Seok Lee 等人 (Lee J-K, 2018) 對鍍錫銅帶分析結果與本研究結構相似，

均為鍍層於外層、銅帶於內層，故可嘗試使用研磨或選擇性浸漬，降低資源化成本。

本研究分別探討鍍錫銅帶酸溶浸漬與鉛、錫鍍層剝除後浸漬之間差異，以此來得到高

純度金屬化合物。
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圖  12　鍍錫銅帶 SEM-EDS 分析圖

為了解鍍錫銅帶中所含金屬元素與成分比例，本研究利用王水消化法將鍍錫銅帶

全 溶後，以 ICP-OES 進行化學成份定量分析，以此得到準確的金屬成分比例，結果

如表 4 所示。根據分析結果得知，鍍錫銅帶中 Cu 元素占總重量 79.6%、Ag 占 3.02%、

Sn 占 8.64% 與 Pb 占 5%。Jin-Seok Lee(Lee J-K, 2018) 鍍錫銅帶資源化研究中，銅帶

金屬元素成分比例為 Cu： Ag：Sn：Pb=86.5%：0.94%：6.94%：5.999%，其比例與

本研究有些微差距，但主要組成物質相同，其中的銀金屬具有回收效益。根據圖 12 

切面分析得知，銅元素與鍍層元素分布位置明顯，無嚴重參雜，藉此特性利用濕法冶

金技術將鍍錫銅帶各金屬成份分離純化為本研究主題。

表 4　鍍錫銅帶金屬成分分析

Element Cu Pb Sn Ag

wt% 79.6 5 8.64 3.02

4.3矽晶型電池片矽資源純化

矽晶型太陽能電池片內含有高純度的矽資源與具高單價的銀金屬，為太陽能模組

中最有價值物質之一，為有效純化電池片，本研究進行兩段式浸漬以確保矽晶圓表層
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雜質 去除，本節探討浸漬溶液對電池片浸漬反應影響，根據研究結果得到最佳浸漬參

數與 效率。

4.3.1矽晶型電池片表層雜質去除

本小節利用酸溶浸漬將銀、鋁膠從電池片表層去除，藉此純化太陽能板矽資源。

實 驗參數設定為浸漬液濃度、液固比、浸漬溫度、反應時間，依據三種實驗參數設定

對浸漬液中 Ag+、Al3+、Si4+ 濃度變化，觀察電池片酸溶浸漬反應。首先以 7M 固定濃

度的硫酸、鹽酸、硝酸在液固比 100(L/kg)、反應溫度 80 度、時間 12 小時環境下探

討各金屬溶出效率，各酸類對鋁金屬溶出效率皆在 76% 左右，而以硝酸對 Ag 溶出效

率最佳，達 99.2% 遠勝於鹽酸 42.79%，因此本研究以硝酸做為電池片酸浸漬液，以

達到最佳浸漬效率。圖 13 顯示第一階段硝酸浸漬的最佳參數，以 5M 濃度的硝酸在

液固比 25(L/kg)、反應時間 1 小時與反應溫度 80° C 能夠浸漬 99.4% 的銀與 76% 的

鋁，而剩餘較難處理的矽鋁合金部分則是利用後續鹼浸漬方式來去除。

圖 13　第一階段硝酸浸漬最佳參數 (硝酸濃度、液固比、反應時間、反應溫度 )
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為能有效去除第一階段未能去除的鋁元素，本研究以氫氧化鉀做為第二階段浸漬

液， 能夠有效去除電池片表層剩餘 97.4% 鋁元素，圖 14 顯示第二階段氫氧化鉀浸漬

最佳參數，以 1M 氫氧化鉀在液固比 50(L/kg)、反應時間 1 小時、反應溫度 80° C 條

件下即可達到最佳浸漬效果。經過兩階段浸漬去除電池片表層雜質，本研究如表 5 所

示得到近 3N 的矽 (99.84%)，且矽資源回收率達 99.9%，其效率不亞於使用氫氟酸做

為浸漬液方式，但由於使用氫氧化鉀做為浸漬液導致有 0.03% 的鉀離子滲入。

圖 14 　第二階段氫氧化鉀浸漬最佳參數 (硝酸濃度、液固比、反應時間、反應溫度 )

表  5　太陽能電池片在各階段雜質重量比例

Element  PV cell(ppm) 1st leaching 2nd leaching

Al 567.5 189.85 12.82

Ca 0.7925 0.45 0.19

Zn 0.907 N.D. N.D.

Fe 0.344 0.03 0.07

Ag 98.37 0.59 0.1
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Element  PV cell(ppm) 1st leaching 2nd leaching

Bi 1.0795 N.D. N.D.

K N.D. N.D. 2.97

Si(purity%) 93.38% 98.8% 99.84%

4.4鍍錫銅帶有價金屬的資源化

4.4.1鍍錫銅帶資源化前處理

如圖 12 所示，鍍錫銅帶各金屬分布分散，增加表面處理的可行性，故本研究以 3

種方式對鍍錫銅帶做前處理，以利於後續金屬分選，分別為直接浸漬溶出、以反應時

間控制表層溶出與物理研磨方式。圖 15 為直接浸漬溶出的最佳參數，以 3M 鹽酸搭

配 6% 的雙氧水在液固比 50 (L/kg)、反應時間 1 小時、反應溫度 60° C 條件下可以有

效將鍍錫銅帶內銅、鉛、錫金屬離子化成水溶液與 Ag 沉澱物分離，其浸漬效率分別

為銅 99.65%、鉛 98.3%、錫 99% 與銀 0%。

圖 15 　鍍錫銅帶鹽酸浸漬最佳參數 (鹽酸濃度、氧化劑濃度、 
液固比、反應時間、反應溫度 )
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經過上述直接浸漬研究後得知，鍍錫銅帶在溶出過程中會傾向先溶出表層鉛錫度

層 後溶出銅帶，故本研究以反應時間控制鹽酸溶出效率藉此剝除表層鍍層，並回收銅

帶。以 3M 鹽酸搭配 6% 雙氧水在 80° C 下做短時間反應時間參數如 圖 16(a) 所示，

在反應時間 90 秒時鉛的溶出效率雖僅有 80.8%，但銅離子溶出率與 120 秒相比僅 

10% 溶出於水溶液，能夠減少銅帶的消耗，故選擇 90 秒為最佳參數；未完全溶出的

鉛則藉由添加氯離子來增加其溶出效率，其結果如圖 16(b) 所示，添加 1.5M 的氯離

子後鉛的溶出率及提高到 99.9% 且銅離子溶出效率僅提升 2% 至 12%，最終各金屬溶

出效率為鉛 99.9%、錫 99.7%、銅 12%， 產出的銅帶純度為 99.56%。

物理分選銅帶是利用氧化物與金屬延展性差異來分離銅帶鍍層的方式，本研究在 

1 大氣壓下對鍍錫銅帶做 20° C-1,000° C 的熱重 / 熱差 (TG/DTA) 分析後發現在 600° C 

與 830° C 有兩段明顯的熱重變化 ( 圖 17)，故推測第一段為表面鉛錫鍍層開始氧化、

第二段為內部銅帶開始氧化所造成的熱重變化，因此本研究將鍍錫銅帶在大氣環境下

加溫至 800° C，氧化表面度層，而後利用研磨方式將表面鍍層研磨剝除，在剝出總重

量 27% 後即可得到 99.63% 純度的銅帶。表 6 為利用反應時間控制與物理分選方式回

收銅帶後銅帶的純度比較，可發現由於添加氯離子會有鈉鹽滲入問題，但是化學法相

較於物理分選法有較好的 能力去除金屬雜質，故未來仍是具有開發淺力的技術。

圖 16　以反應時間控制鍍錫銅帶溶出效率最佳參數 

(a)反應時間 (b)氯化鈉添加濃度 (c) 反應溫度
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圖 17　鍍錫銅帶熱重 /熱差分析結果

表 6　以反應時間與物理分選方式分離鍍層後銅帶雜質重量分析

Element
Cu wire purity

chemical separation physical separation

Pb 0.05% 0.1%

Sn 0.15% 0.27%

Ag N.D. N.D.

Na 0.23% N.D.

Cu (purity) 99.57% 99.63%

4.4.2鍍錫銅帶金屬分選

鍍錫銅帶經過前處理後離子化成銅、鉛、錫水溶液，本研究使用磷酸三丁酯 (TBP)

做為錫離子萃取劑與 LIX984N 做為銅離子萃取劑，以兩階段萃取將金屬分離回收，

其化學反應式如下方所示：

𝑆𝑛𝐶𝑙4(𝐻2𝑂)5(𝑎𝑞) + 𝑛𝑇𝐵𝑃𝑜𝑟𝑔 → 𝑆𝑛𝐶𝑙4(𝐻2𝑂)5−𝑛𝑇𝐵𝑃𝑛(𝑜𝑟𝑔) + 𝑛𝐻2𝑂

𝐶𝑢2+ (𝑎𝑞) + 2𝐻𝐴𝑜𝑟𝑔 → 𝐶𝑢𝐴2,𝑜 + 2𝐻+ 𝑎𝑞�

TBP 萃取過程中需要以氯離子來促使反應發生，與本研究浸漬過後環境符合，且

圖 18(a) 指出 TBP 在高酸性環境下擁有較好的萃取效率，故使用 TBP 可以直接將前處

理後的銅鉛錫浸漬液萃取。圖 18(c) 顯示 TBP 在水油比為 2 時錫萃取效率達 98.5%，
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往後則隨之降低，但由於在水油比為 10 時，錫萃取效率可達 86.22% 且與銅、鉛離子

分離效率優， 將水油比最佳參數設定為 10 可藉由高水油比富集約 8.6 倍濃度錫離子，

後續則利用 McCable-Thiele Diagram 模擬多階萃取將剩餘錫離子萃出回收，其結果

如圖 18(e) 所示， 經過 3 階段萃取即可達到 99.9% 錫離子萃取效率，最佳參數為 pH

＝ -0.75、萃取劑濃度 30%、水油比 10、反應時間 5 分鐘。

圖 18　以 TBP 做為錫離子萃取劑參數 (a) pH 值 (b)TBP 濃度 (c)水油比 
(d)反應時間 (e) McCable-Thiele Diagram

經過 TBP 萃取後的浸漬液僅剩下鉛離子與銅離子在水溶液中，本研究以常見的螯

合形銅萃取劑 LIX984N 將水溶液中的銅離子與鉛離子分離。LIX984N 雖然為螯合型

萃取劑，但是由於其反應機構仍需要有氫離子來驅動反應進行，故氫離子的濃度也是

需要探討的參 數。圖 19(a) 顯示 30% 濃度的 LIX984N 在 pH 值為 1 時即達到最高萃

取效率，故設其為最佳參數，但由於初始配置萃取劑濃度過高，導致鉛離子有近 30%

的共萃效應，因此在圖 19(b) 本研究將萃取劑濃度調整至 5%，降低鉛離子共萃問題

至 10% 以下，藉此防止後續產品純化困難。最終銅離子萃取最佳參數為以 5% 萃取劑

在 pH 值為 1、水油比 1、反應時間 30 秒即可有效萃取 99.4% 的銅離子。
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經過兩階段萃取後可有效將銅、鉛、錫三金屬離子分離，但仍需要進行反萃取將

錫 離子與銅離子從萃取劑中脫去，方便後續產品製造。表 7 顯示本研究反萃取最佳參

數， 利用 1M 的硝酸與 3M 的硫酸可將錫離子與銅離子從萃取劑中脫除，其反萃取效

率分別為 97.3% 與 99.4%。

圖 19 　LIX984N 萃取銅離子最佳參數 (a)pH 值 (b)萃取劑濃度 (c)水油比 (d)反應時間

表 7　TBP 與 LIX984N反萃取最佳參數

concentration of stripping liquid O/A reaction time (min) Efficiency

Tin HNO3 1M 1 10 97.3%

Copper H2SO4 3M 1 10 99.4%

4.5金屬化合物採取與分析

經過鍍錫銅帶浸漬後的銀渣以太陽能電池片第一階硝酸浸漬溶液溶出後加入氯離

子 沉澱，而後以氫氧化鈉將其轉變為氧化銀 (Ag2O) 後以葡萄糖做為還原劑還原成金

屬銀，其純度為 98.85%、回收率為 99.7%。
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銅鉛錫金屬離子經過溶媒萃取分離後以氨水做為沉澱劑將其沉澱，並如圖 20 所

示以 TGA 從 20° C-1,000° C 分析尋找煅燒平衡溫度，其平衡溫度分別為銅 700° C、錫

400° C 與鉛 550° C。最後以 X 光繞射分析儀 (XRD, Haoyuan DX-2000) 與電感耦合電

漿體原子發射光譜儀 (ICP-OES) 做最終產品純度與晶項分析，其結果如圖 21 所示，

最終純度分別為氧化銅 99.7%、氧化錫 99.47% 與氧化鉛 99.68%，各金屬回收率分別

為銅 98.5%、錫 96.5% 與鉛 88.9%。

圖 20　金屬沉澱物熱重分析結果

圖 21　金屬氧化物產品 XRD 分析結果 (氧化銅、氧化錫、氧化鉛 )

五、結論

1.  電池片主要元素含 Si 93.38%、Al 5.25%、Ag 0.91%，矽晶型電池片純化流程中以 5M 

硝酸與 1M 氫氧化鉀進行酸溶浸漬後鹼溶浸漬，可去除 99.7% 銀與 98.9% 鋁並得到 

99.84% 純度矽資源，矽資源的回收率為 99.9%。
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2.  鍍錫銅帶主要元素含 Cu 79.6%、Pb 5%、Sn 8.64%、Ag 3.02%。鍍錫銅帶前處理以 3M

鹽酸、6% 雙氧水能溶出 Cu  99.65%、Pb  98.3%、Sn 99%、Ag 0%，將鍍錫銅帶溶出並

分離銀金屬。由於鍍錫銅帶分層明顯，因此可以藉由時間參數控制浸漬效率將鍍層先

行溶出，回收銅帶純度為 99.57%，或經 800° C 熱處理後將鉛錫鍍層氧化並與銅帶分離，

回收銅帶純度為 99.74%。

3.  鍍錫銅帶金屬分選流程中金屬離子分選第一階段溶媒萃取為 TBP 系統，用以萃取錫

離子，最佳萃取效率分別為：Sn 86.22%、Cu 2%、Pb 0.6%，再經由 McCabe-Thiele

Diagram 計算錫離子理論萃取階數，以三階萃取可將 99.9% 錫離子萃出。而利用 1M

硝酸做為反萃取劑可反萃 97.6% 錫離子。 第二階段溶媒萃取為 LIX984N 系統，用

以萃取銅離子，可萃取 99.4% 銅離子。而利用 3M 硫酸做為反萃劑可反萃 99.4% 銅

離子。

4.  將鍍錫銅帶分選後的銀沉澱物以電池片純化流程中 5M 硝酸溶出後沉澱還原回收金屬

銀，得到純度 98.85% 銀金屬，其回收率為 99.7%。鍍錫銅帶內銅、鉛、錫離子以沉澱

劑調整 pH 值至完全沉澱後以煅燒法得到氧化物產品，煅燒後得到 CuO、PbO、SnO2，

純度分別為 99.7%、99.47%、99.68%，回收率為 98.5%、96.5%、88.9%。

5.  本研究透過物理與濕法冶金將矽晶型太陽能廢模組層層分離並回收鋼化玻璃，純化矽、

銀、銅、錫、鉛資源，利用本研究技術能處理 95% 以上鋼化玻璃、EVA 樹脂、太陽能

電池片與鍍錫銅帶，可有效減少太陽能廢棄物體積，各金屬經由純化後的產品可運用

於各產 業使用，達到資源循環目的，為環境與未來廢棄太陽能板回收產業做出一些

貢獻。
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