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1 前言 

2003 年 2 月 13 日，欧盟官方公报公布了《废旧电气电子电器（WEEE）》指令（2002/96/EC）

和《电气电子设备中限制使用某些有害物质》（RoHS）指令（2002/95/EC），规定从 2005 年 8 月

13 起实施 WEEE 的生产者责任，从 2006 年 7 月 1 日起在电器中禁止使用六种有害物质。 

ROHS指令限制使用的六类有害物质规定如下： 

    存在形式为温控器、传感器、开关和继电器、灯泡中的水银，含汞量不超过规定值（5、8或

10mg）的紧凑型和通用直型荧光灯、特殊用途直型荧光灯等除外；存在于焊料、玻璃、PVC稳定剂

中的铅，CRT、电子元件和荧光管玻璃、合金钢中铅<0.35%、合金铝中铅<0.4%、合金铜中铅<4%、

服务器、存储器等焊料（2010年止）、网络基础设备用焊料、电子陶瓷的情况除外；存在于开关、

弹簧、连接器、外壳和PCB、触头、电池中的镉；存在于金属防腐蚀涂层中的铬（六价），吸收型

冰箱制冷系统中的除外；存在于阻燃剂，PCB、连接器、塑料外壳中的多溴联苯（PBB）和多溴二

苯醚（PBDE）。 

    本文针对RoHS指令中限制使用的六项有害物质，对前期有害物质替代研究工作做一总结。 

2 汞的替代研究 

2.1 汞的现存状况 

目前我们生活中所接触到的干电池中均含有汞、锌等有害重金属。汞还经常存在于颜料及荧

光灯材料中。 

2.2 对碱锰电池的无汞化通常采用的方法 

1）电极添加剂：在电极制备时直接将添加剂加入到电极的活性材料中，一般加入金属氧化物

或氢氧化物。 

2）电解质添加剂：电解质中加入氧化锌可以减慢锌电极自溶蚀的速度，抑制氢气的析出。 

3）集电体的表面处理：由于无汞电池中锌膏不含汞，锌粉之间的接触电阻变大，在进行大电

流放电时会增加欧姆降，降低电池的性能和缩短电池的使用寿命。目前，国内外厂家主要是在集

电体表面电镀一层金属铟。从降低成本的角度考虑，还可选用价格低廉的锌、锡渡层来代替价格

较高的铟镀层而不会降低电池的性能。 

2.3 颜料及荧光灯中的汞 

从颜料颜色上分析，呈鲜红、鲜黄等颜色的颜料一般要添加如铅、镉、六价铬等重金属。国

内已经开始使用如三聚磷酸铝、磷酸锌、云母氧化铁等防锈颜料，替代传统有毒的红丹、铬黄等

铅铬系防锈颜料 。英国卜内门化学工业有限公司，即 ICI 世界集团是全球第一间做到所有油漆产

品中不添加铅和汞的油漆公司 

至于荧光灯，根据附录【紧凑型荧光灯，每个灯的含汞量不超过 5mm】，可免除条款要求。 

3 铅的替代研究 

铅是一种有害的重金属元素，进入体内会导致严重的疾病，其对人体的危害主要表现为对神

经系统的伤害。铅中毒表现为脑受损，甚至导致死亡。 

    铅主要应用于钎焊行业和PVC塑料的热稳定剂行业。 

3.1 焊料中铅的替代研究 

3.1.1 焊料的应用与发展 
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焊料在工业中，尤其是电子工业中受到广泛的应用，在工业上有多种焊料可供选用。目前广

泛应用的焊料都是锡/铅合金或以锡/铅为基体、加入少量其他金属的合金金属。 

在电子封装工业中，使用得最广泛的焊料是共晶成分的63锡/37铅，或者是近共晶成分的60锡
/40铅。经过多年的发展和改进，共晶成分的63锡/37铅焊料的物理冶金、力学性能、焊剂化学、生

产工艺和可靠性都已经非常成熟，并且成本很低。电路板中的焊点可以小到将近75微米。几乎所

有的电路板生产线和焊接设备都是为锡/铅焊料而设计的。 
3.1.2 焊料的无铅化研究 

可替代无铅焊料最基本的性能简单介绍如下： 

1） 熔化温度。焊料的熔化温度不能太高，否则它的过高工作温度将会引起电路板和电子元

件形成热缺陷（不应该超过200度）。焊料的熔化温度也不能太低，因为通常电子产品的工作温度

在50到80度之间，电路板的最高温度可达到125度。 

2） 安全性。据美国和欧洲的研究，对无铅的替代金属的安全性给出了如下的结论：Ag和Cu

可以在无铅合金中少量使用；Sn和Zn是人类食谱中的必须元素，但如果用量过多也有可能有毒性，

Sn由于其价格低廉、资源丰富并具有令人满意的物理性能，因此，通常被用做基体金属；Bi是一

种相当温和的金属，在药品中使用了很久的历史。 
3） 其它的重要功能还有湿润性和相当的力学性能，导电率和热导率。 

4） 值得注意的是合金元素必须具有足够的储量能满足日益增长的需要及对环境没有危害。

它们必须有可接受的价格。但是，如果价格是唯一的决定因素，那么在电子工业中是不可能采取

新的取代合金的，使用一种或多种无铅焊料将不可能有任何好处。迫于政府立法的压力，虽然这

还有很长的一段路要走，最终将终止低价的含铅焊料的使用。 

目前世界各国有报导的无铅焊料已经超过70种，而日本更已经有含抗氧化剂的无铅焊料进入

了工业使用，一些无铅焊料甚至已经在电子封装中使用了多年。但是目前对无铅焊料的研究仍处

于初级阶段，并没有找到一种成熟的，真正可以替代锡/铅焊料的产品。 

96.3Sn/3.5Ag共熔体合金与目前电子工业中使用的锡/铅焊料的物理性质在很多方面很接近。

在对该焊料的可靠性检验结果显示，其各项指标都达到或超过了锡/铅焊料。Sn/Ag焊料被认为是

适用于汽车电子设备的无铅焊料。 
3.2  热稳定剂中铅的替代研究 

3.2.1  热稳定剂的应用 

聚氯乙稀（PVC）是目前世界五大通用塑料品种之一，其塑料制品广泛应用于工业、农业、

交通运输、国防、民用建筑及人民生活等各个方面，是一种较理想的钢材、木材的替代品。PVC
塑料备受青睐的主要原因是：价廉、强度高、耐腐蚀和透明性好等诸多优点。 

PVC的稳定剂就是在PVC加工过程以及使用过程中能抑制制品变色、性能变坏的添加剂。因

为，PVC在外在因素，如热、光、氧等因素的条件下，易发生降解和交联反应，使其加工困难、

性能下降。老化和降解是PVC加热加工过程中不可回避的问题，所以在PVC的热加工过程中必须

加入一定数量的热稳定剂。热稳定剂在各种塑料助剂中占的比重最大。 
3.2.2  热稳定剂的无铅化研究 

目前市场上所使用的热稳定剂大致可以分为以下几类： 
1） 盐基性铅盐热稳定剂。这类热稳定剂是指结合有PbO的无机和有机酸铅盐。这类稳定剂

是PVC最常使用的热稳定剂，现在仍在大量使用。其一般具有很强的结合氯化氢的能力，对于PVC
脱氯化氢既无抑制作用，也无促进作用。 

2） 金属皂类热稳定剂。 
3） 有机锡类热稳定剂。表现出卓越的通用性、安全性和高效热稳定性，其中的一部分无毒

品种，可用于食品包装，医药包装等方面。 
4） 有机热稳定剂。通常是作为辅助稳定剂与金属盐稳定剂并用，产生协同效应。 
5） 有机锑热稳定剂。在国外，有机锑化合物已经用作高分子材料的低毒、无毒、高效热稳

定剂。可以部分替代有机锡和Ca－Zn液体无毒稳定剂。欧洲在使用有机锑类稳定剂方面，以辛基

锑为主，占60％，丁基锑次之，占30％； 
6） 稀土稳定剂：是近年来新开发的PVC热稳定剂的一类，具有无毒、价格适中、用量少、

热稳定效果好等特点。 
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稀土化合物作为PVC的热稳定剂始于70年代。日、法、英等国做了很多有益的工作，并发表

了这方面的文献和专利。他们发现这些热稳定剂的稳定性比钡皂、镉皂和它们的混合物好，耐侯

性和透明性显著，而且无毒。但是因这些国家稀土资源贫乏，原材料价格太贵，无法进行深入研

究和推广应用。在国内，稀土化合物应用于PVC塑料热稳定剂在80年代提出。据报导，广东工业

大学开发的稀土复合热稳定剂RHS－2是以硬脂酸稀土为主要原料，加少量脂酸锌、硫醇辛基脂复

合而成，无毒，可替代钡/镉复合热稳定剂。 
美国在热稳定剂无铅化方面走在世界的前列，近年又对饮用水中的铅含量标准做了修改，从

以往的5×10－6降至1.5×10－6，使得PVC上水管的无铅化问题更加明确了。 
4 镉的替代研究 

镉在电气电子产品中，主要的功用如下所述： 

1） 颜料、油漆：塑胶制品的着色粉、调色剂。 

2） 稳定剂：塑胶制品的稳定剂。 

3） 釉类、金属的表面涂层：防腐、防锈等功能。 

4） 电池：电极添加剂。 

指令附录中明确指出，镀镉（指令 91/338/EEC 所禁止的应用除外，该指令是对指令

76/769/EEC“关于限制销售和使用某些危险物质和工艺方法”的修订）可以免除条款的要求。 

南孚牌电池，在生产绿色电池方面，经验十分丰富：LR20、LR14、LR6、LR03、6LR61 系列碱

锰电池均为无汞、无镉、无铅绿色环保产品。 

5 铬（六价）的替代研究 

5.1 铬及其工业用途的简介 

铬及其化合物是冶金、金属加工，电镀制铬、油漆颜料等行业常用的基本原料。微量的铬是

人体必需的，但铬的不同价态对生物体有着截然不同的影响。三价铬是蛋白质的基础，为动物代

谢的必要元素，而六价铬则被公认为致癌的有害物质。 

钝化处理是通常称为转化处理工艺的一种，其工艺原理是将基体金属表面从活化状态变为钝

化状态，从而使基体金属溶解变缓。这样形成的覆盖层可以认为是基体金属的腐蚀产物和所用钝

化处理液中离子的还原产物两者的混合物。 

镀锌层上最常见的附加防护措施是铬酸盐钝化处理。经铬酸盐处理形成的铬/金属混合物钝化

膜比较紧密，本身又耐蚀，与基体金属又有很好的结合，同时膜层中的三价铬化合物是不溶于水

的，它构成了铬酸盐的骨架，使膜层具有足够的强度，并具有良好的化学稳定性。而膜中的六价

铬化合物是可溶性的，它在膜层中起着填充的作用，使得铬酸盐膜具有自愈合能力。由于铬酸盐

钝化成本低廉，使用简单，而且钝化后所得膜层耐蚀性极好，可满足多种要求，因而在航空、电

子和其它工业部门得到了广泛的应用，一直受到人们重视而沿用至今。 

5.2  铬（六价）的替代 

在寻找铬酸盐替代物这一方面，人们从无机物方面做了大量的研究工作，譬如利用钼酸盐、

钨酸盐、稀土盐、锆酸盐等等，但总的来看效果均不好。随着研究的深入，人们把目光逐渐转向

了有机物方面，试图能从中找到一种替代物，这一方面的工作起步较晚，研究的报道也不多，但

很有前途。 

有报导提出采用含有丙稀酸树脂、钼酸盐/磷酸盐的钝化液替代有毒的铬酸盐钝化液对热镀锌

层进行钝化，得到了耐蚀性良好的钝化膜。并且该钝化液无毒，且处理工艺简单，成本较低廉。 

随着人们环境意识的增强，政府严格限制目前仍在广泛使用的铬酸盐的使用和排放是一种必

然，寻找无毒或低毒的钝化液替代品势在必行。但国内外的研究大多数只是停留在实验室阶段，

应用于生产的较少。华南理工大学材料学院陈锦虹、许乔瑜老师，毕君硕士研究的丙稀酸树脂钝

化经过了实验室试验和工厂（广州钢管厂）中试，都取得了较好的效果。并且还要对其钝化膜的

成膜及抗蚀机理进行更为深入的研究，为完全取代铬酸盐钝化打下坚实的基础。 

6 多溴联苯（PBB）和多溴二苯醚（PBDE）的替代研究 

6.1  阻燃剂的应用现状 

目前在工业上用量最大的阻燃剂是卤化物、磷酸酯、氧化锑、氢氧化铝机硼酸锌。 

一种比较理想的阻燃剂应满足基本条件如下： 

1） 阻燃效率高，获得单位阻燃效能所需的用量少； 
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2） 阻燃剂无毒或低毒，燃烧时所产生的有毒和腐蚀气体及烟量尽可能少； 

3） 与被阻燃基材的相容性好，不易迁移和渗出； 

4） 有足够高的热稳定性，在被阻燃基材加工温度下不分解，且分解温度不易过高； 

5） 不会过多恶化被阻燃基材的加工性能和最后产品的物理－机械性能及电器性能； 

6） 有可接受的紫外线稳定性和光稳定性； 

7） 原料来源充分，制造工艺简单，价格低廉。 

目前国内生产的溴系阻燃剂品种主要有十溴二苯醚、四溴双酚A、三（2，3－二溴丙基）异氰

脲酸酯、四溴双酚A双（2，3－二溴丙基）醚、六溴环十二烷、溴化石蜡等。 

1986年瑞士和德国科学家在研究多溴二苯醚（PBDPO）特别是十溴二苯醚以及其阻燃剂的塑料

时发现，在燃烧及高温（510－630度）热分解时，产生剧毒、致癌的PBDD和PBDF，这一问题称为

Dioxin问题。 

十溴二苯乙烷是九十年代美国Albemarle公司开发的一类新型溴系阻燃剂，具有含溴量高、阻

燃性好、毒性低、热和光稳定性优异的特点。由于其分子中没有醚键，因此燃烧时不会产生二恶

英，即产生Dioxin问题，是一种替代十溴二苯醚的优良阻燃剂。 

6.2 无卤阻燃剂的应用研究 

非卤阻燃剂主要有有机磷系和卤－磷系、磷－氨系、锑系、铝－镁系、硼系。 

锑系阻燃剂是最重要的一类无机阻燃剂。其单独使用时阻燃作用很小，但与卤系阻燃剂并用

时，可大大提高卤系阻燃剂的效能。主要品种是三氧化二锑、胶体无氧化二锑机锑酸钠。其中三

氧化二锑用量最大，几乎是所有卤系阻燃剂不可缺少的解放剂。 

无卤阻燃剂主要为氢氧化铝、氢氧化镁等碱性金属化合物。氢氧化铝资源丰富，价格便宜，

具有无毒、不挥发、不析出、不产生腐蚀性气体、发烟量低等优点，是国际市场上消耗量最大，

而且用途最广的阻燃剂。氢氧化镁阻燃剂的开发晚于氢氧化铝，同样具有无毒、无烟、无腐蚀性、

安全价廉的优点，而且开始释放结晶水的温度高于氢氧化铝，对于某些需要在较高温度下加工的

塑料制品而言，氢氧化镁更为合适。 

低烟无卤阻燃电线电缆具有阻燃，且燃烧时烟雾浓度低，无有害、腐蚀性气体逸出的特点。

在西方一些发达国家已普遍推广应用于重要场所。国外研制无卤阻燃电缆料较为先进的公司有美

国碳联公司，英国的林德斯、威廉姆斯公司，意大利德潘德那塑料公司，日本德日立电线公司等。 

国内于八十年代末期开始着手对低烟无卤阻燃料电缆进行研制，但其材料主要依赖进口，且价格

昂贵，因此阻碍了低烟无卤阻燃料电缆在国内的推广应用。 

7 总结 

实施欧盟环境指令不单纯是解决产品符合性的问题，更是一场争取竞争优势的竞赛，谁先符

合要求，谁先得益。RoHS指令正式执行的时间为2006年7月，然而国际品牌大厂要求上游供货商配

合的时程都相对早很多。国内大多厂商为OEM、ODM厂商，必须承受大厂要求的压力。国际大厂的

绿色采购规范及要求期限其实已很明确，电子厂商无能幸免，所以国内厂商若现在不做，未来丧

失市场机会的压力将愈来愈大。 
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