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摘要: “科学技术是一把双刃剑”，技术的进步和变革推动了社会的发展，然而新技术发展及运用所带来的新环境风险更需要被全面的认知、评价、预防和管控。本文针对电子元器件制作中所需的一类重要的材料——电子浆料的技术进步和发展所带来的新的、潜在的环境问题进行了分析，从产品制备、使用到作为电子废弃物丢弃这一完整过程对环境的影响进行综合比对阐述，认为金属导电相的纳米化、贱金属化和低温固化方向的发展都存在着新的、甚至更大的环境风险。这种风险既有客观的技术因素，也有主观的意识原因，现有相关法规及管理措施也未能对这些风险进行有效的管控。因此，在应用电子浆料新技术的同时，亟需从生产管理及法律等方面加强其对环境影响的风险评估和防控，才能真正实现科技与环境的协调、可持续发展。

关键词：电子浆料；技术发展；新环境风险；环境风险管控     
Concerns and Response: New Environmental Risks Brought by the 
Technology Development of Electronic Paste
                       Liu  Hongzhao1,  Chen  Liqiao2
（1.School of Law,  Chongqing University,  Chongqing 400045,China; 

2.Kunming Institute of Precious Metals, Kunming 650106, China）
Abstract: It is said that"science and technology is a double-edged sword",The improvement and revolution of technology promotes the development of society, but the environmental risks brought by new technology should be more focused by a comprehensive awareness, evaluation, prevention and control. Electronic pastes are a class of important materials manufactured for electronic components. In this paper, the new, underlying environmental problems brought by technological progress and development were analysized. Comparing from the preparation routes, course of using and subsequent damage as electronic waste to the environment, some new or greater environmental risks may appear due to the application of nano-metal conductive powders, the development of the base metals instead of precious metals and the trend of low temperature curing pastes. The risks are partly from objective technical factors, and also have the reasons of the subjective consciousness. However, the current laws and regulations have not been able to effectively control the risks. Therefore, it is important to strengthen the prevention and control of the environmental risks through production management and law when new technology is applied, only in that way, the coordinated development of social progress and environment-friendly could be realized.
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1 引言
电子浆料是由悬浮在有机载体中的粉末状导电金属，无机或高分子粘结剂构成的固体颗粒或有机液体混合的体系。这种流体材料通过印刷等方式应用于电子元器件中，形成具有特定电学功能模块，是厚膜混合集成电路、片式元器件、光伏器件、柔性电池、电光器件、显示器、逻辑和存储器组件，包括场效应晶体管（FET）和薄膜晶体管（TFT），传感器阵列和射频识别（RFID）标签等多种元器件的基础材料[1]。几乎所有的电子电气设备中都有电子浆料存在，然而，电子浆料在制备和使用过程中产生的金属离子、单质及其氧化物等随废水进入地表，有机物挥发到空气中产生污染，余下成分伴随着电子元器件的丢弃而成为了电子废料，这些已成为破坏生态环境及影响人类健康的重要风险源。针对这些污染带来的环境问题，环境研究人员对污染的来源、危害性与机理及电子废弃物的回收等问题开展了诸多研究，管理部门也围绕这些问题制定许多相应的管理制度和预防措施。已有的技术研究和管理措施对电子浆料的污染控制起到了一定的效果，无铅、无镉、无卤是近年来电子浆料技术绿色发展的结果。但是，电子浆料作为一种电子工业运用的重要原材料，在技术工艺上，为了适应电子元器件更新换代的技术要求时，却不能孤立地朝着环境友好的向度发展。目前，小型化、低温化、柔性化、低成本制造是电子元器件发展的趋势[2]。元器件的小型化则要求电子浆料的具有更高的细线分辨率，从而制备浆料的固体粉末就要走向了纳米化；低温化、柔性化则要求电子浆料更多地采用有机高分子树脂代替无机氧化物或玻璃粉末作为粘结剂，而且金属导电相则是要求从微米或亚微米球形朝着纳米结构或片状形貌转变；低成本制造则推动了电子浆料采用贱金属代替贵金属作为导电相。本文运用交叉学科的研究方法，旨在从电子浆料在新、旧工艺制备过程中对环境的危害比较，以及使用后作为电子垃圾丢弃对环境的影响分析；发现电子浆料的技术更新带来了新的、甚至更大的环境风险。与此同时，从环境管理和法律的角度检视现有相关的管理制度和措施，都不能有效的管控电子浆料技术发展中产生的新环境风险；这需要引起社会主体的重视并提前做好应对，从而为产业的技术更新与环保的协调发展提供保障。

2 电子浆料技术发展对环境的新风险分析
2.1固体粉末纳米化带来的新环境风险分析
（1）导电粉末纳米化的必然趋势

电子元器件小型化和集成化的发展，对导电线路的精度和使用工艺等提出了更高的技术要求，无机纳米制备技术的发展为这一要求提供了保障。一方面，为适应丝网印刷工艺精细化需要，电子浆料的固体粉末填料必将朝着纳米颗粒方向发展。另一方面，传统电子浆料中使用的银粉和纳米银之间的成本差距显著变小，这可能鼓励一些生产者最终转向采用更高性能的纳米银技术。此外，近年来，电子元器件开始绕过传统昂贵而复杂的硅基电子器件制造工艺，转向使用低成本、高产率的柔性印刷电子技术，从而纳米电子墨水成为了未来导体浆料的重要发展方向。不管是喷墨印刷还是柔性印刷，都需要采用纳米粉末作为导电相，电子浆料中导电粉末的纳米化已成为行业发展的必然趋势。据纳米公司估计，在2011年，全球整个市场的纳米银材料和浆料填料的价值约为2.9亿美元，到2016年为止，将增长到约12亿美元[3]。 
（2）固体纳米粉体本身的环境危害
电子浆料中的填料包括金属导电相和无机粘结剂，因而涉及金属和氧化物[4]。对于金属导电相，90%以上的电子浆料均为银粉。银之所以被选择为理想导电金属相，是因为其相对便宜，易于制备、贮存，并具有较高的导电性。银纳米粒子的导电浆料越来越多地被使用，随后释放到环境中的工程纳米颗粒的水环境毒性已引起广泛注意[5]。通过对不同的尺寸（20、80、113纳米）的银纳米粒子对细胞毒性、炎症、遗传毒性和发育毒性的影响进行体外测定比较。结果表明20纳米的银粒子的毒性比大颗粒粒子大，甚至比银离子更大[6]。金、银颗粒大小的毒性实验表明更小的颗粒具有了更大的生物毒性。许多研究显示[7-10]，较小尺寸的纳米银比大尺寸的颗粒具有更大的危险，这个结论被发现也适用于Au纳米颗粒。对斑马鱼胚胎死亡率评估和发育缺陷的实验表明树状的镍纳米粒子比可溶性镍毒性更大[11]。可溶性铜和80纳米的铜纳米颗粒悬浮液在斑马鱼急性毒性试验的结果中显示，纳米铜对鳃的作用不会单独通过溶解过程实现[12]。 
   纳米级和微米级的铝、硅、钛和锌的氧化物对细菌（枯草芽孢杆菌，大肠杆菌和荧光假单胞菌）的毒性实验发现，所有纳米颗粒（除了二氧化钛外）均表现出比微米颗粒更高的吸附毒性（20毫克/升）[13]。尽管其中许多机制仍不清楚，但大多数研究结果均表明，纳米颗粒比其相应的大颗粒具有更大的毒性。所以有人建议根据全球化学品统一分类和标签制度（GHS）将纳米粒子作为一种新生物种归入“急性类1”[14]。
   （3）纳米材料生产制备过程中的环境危害

除了纳米粒子本身带来的环境危害，对于其潜在的新环境风险并没有引起社会的关注，那就是在制备纳米粒子过程中，纳米粒子的制备通常比微米粒子的制备将带来更大的环境危害。以纳米银为例，从三方面佐证纳米材料制备中将会产生的更大环境风险。

①更苛刻的粒径分布要求，需要一些特殊的试剂、更多的表面活性剂
常规液相法制备出的金属粉末粒径大多数在100纳米~5微米之间。传统厚膜的细线分辨率要求为100微米，膜厚度为15微米，因此银粉的粒径在10微米以下都可以使用，这意味着传统电子浆料用银粉的制备比较简单，不需要特殊的试剂或设备。传统电子浆料的银粉基本都是采用硝酸银为原料，蒸馏水为溶剂，水合肼、抗坏血酸、甲醛等为还原剂，通过氢氧化钠或碳酸钠调整进行还原，不同形态的银粉只需进行简单的实验参数的调整。但电子墨水用的纳米银粉，目前很少见到用这些简单的方法制备出来的报道。纳米银通常需要采用有机银化合物、有机溶剂等作为试剂[15]。大量的稳定剂在合成过程也是必须的，这些主要防止纳米颗粒聚集，并控制最终产品的尺寸[16]。因此这些纳米银粒子的制造方法所用的试剂要么本身具有环境威胁，要么在这些试剂的制备过程会产生更大的环境影响。学者们从银前驱体、溶剂、还原剂、稳定剂等几个方面对目前报道的银纳米粒子的制备方法进行了详细总结，结果发现目前纳米银的合成过程绝大多数是非环保的，只有24％的生产程序是相对绿色环保的。他们还发现，粒径小于20纳米的银粉制备工艺基本均为非环保的方法。[17]
    ②纳米粒子的制备通常具有更低的收益率 

如同前面的论述，传统的浆料用银粉一般不需要特别的筛选而直接使用。对于纳米浆料，其导电线路的宽度通常在5微米以下，对于喷墨打印工艺的导电浆料（一般称为纳米墨水），其针头直径也在1微米以下，这意味整个银粉生产过程中都不能有异常的大颗粒出现，而且要与有机载体浸润性好，以至于能很好地分散在载体中成为分立的纳米颗粒。为了达到这些技术要求，通常需要过滤掉大颗粒，并对银粉进行特殊的表面处理，这两个过程既降低了银粉的产率，也增加的额外的能耗。另外，纳米墨水的银粉的粒径在1~50纳米，属于典型的胶体，在溶液中形成均匀的体积而难以沉淀[18-19]，因此，造成了更多的产品随废水流失于环境中，产生更大的环境危害。

③更大的利润空间使生产者忽略对成本的控制 

众所周知，新技术往往因为缺少市场竞争，而具有较大的利润空间。基于“经济人”的趋利本性，制造商为了技术优势而不惜采用昂贵的试剂和复杂的工艺从事独占市场份额的产品研发和生产。高价格的试剂往往伴随着低产率制备和较大的环境风险，要么直接增加了环境危害，要么增加了生产过程中的能耗。

2.2贱金属替代贵金属带来的新环境风险分析
传统的导电浆料主要以贵金属金、银为导电相。随着加工设备和工艺技术的改进，在成本的驱动下，近来业界一直大力推动铜浆、镍浆的发展。以铜、镍为主导的贱金属开始逐步代替贵金属金、银等进入电子浆料行业。在价格方面，白银每盎司成本是17美元，而铜毎盎司约为20美分，镍约为53美分。从金属价格本身来说，贱金属对电子浆料的生产者、使用者是非常有吸引力的，但对环境的影响未必是有利的。

（1）制备过程中带来的环境毒害比较

贵金属离子具有较高的还原电位，很容易被还原剂还原，这为选择低成本的还原剂提供了更大的空间。而贱金属铜、镍则还原电位较低，通常很难被一般的还原剂还原成单质。表1列出了四种金属的标准还原电位。

表1  金、银、铜、镍常用的还原剂[20-21]
	
	Au3+| Au
	Ag+|Ag
	Cu2+|Cu(s)
	Ni2+/Ni

	标准氧化还原电位
	1.42 ev
	0.7986 ev
	0.3402 ev
	-0.257 ev


表2  常见的还原剂的强弱

	弱还原剂
	中还原剂
	强还原剂

	有机糖类，胺类，二甲基甲酰胺，乙二醇等
	抗坏血酸，亚硫酸钠，硫酸盐铁等
	硼氢化钠，水合肼等


根据表1，金、银贵金属离子的还原电位比铜、镍高出很多。事实上，对于金银两种贵金属粒子基本可以通过表2所列出的常见还原剂还原，通常只需理论比例即可彻底还原，但铜、镍粉末一般只能采用有毒的、强还原性的硼氢化钠或水合肼等还原剂来实现。由于硼氢化钠的还原速度太快从而反应过程不易控制，因此，电子浆料用铜粉、镍粉通常都是采用水合肼为还原剂并在60度以上反应获得[22-24]，而且为了保证还原的彻底，还原剂的加入量一般是理论量的2倍以上，如果能够按计量比发生氧化还原反应，水合肼的氧化产物为氮，还原剂反应后的产物也基本无毒。但贱金属在高温和过量有毒的强还原剂下发生，不仅直接带来了有毒的试剂，还提高了能耗。此外，液相还原法制备中贱金属的环境健康毒性要明显大于贵金属的制备过程，化学气相沉积（CVD）也是用于生产高质量、高性能的粉末材料的重要方法，然而这种工艺方法具有复杂的过程，高的反应温度和较多的副产率，明显地对环境的毒害性更大[25-26]。
（2）贱金属更不稳定而易于溶解为金属粒子引起更大的环境危害  
如前所述，贵金属由于较高的价格在工业上很少会流失到环境，即使有少量的进入环境中，贵金属由于本身稳定性和离子较高的氧化还原电位，在环境中大多仍以金属单质的形式存在。而对于单质银，虽然很多研究也表明其会溶解为银离子，甚至有些人认为银纳米悬浮液的毒性是由于银纳米粒子溶解为银离子而引起的。即便如此，当少量银逐渐溶解为银离子时，便与空气中的硫生成化学性质稳定的硫化银，这可以减少银对土壤的毒性风险[27]。然而，铜、镍由于单质容易氧化，在环境中更容易以离子态存在，这使得铜、镍对生物体有更大的危害。
（3）贱金属本身价值导致在使用中对环境的影响更大
制造商对贵金属的管理通常内部有严格的管理程序与规范，以昆明贵研铂业股份有限公司为例，公司在出口处安装一套金属探测仪，所有的人员出门都需要经过全身安检以防止贵金属可能被带出。同时，所有贵金属都有专门的人员保管，公司不定期对各种贵金属进行账务与实务盘查，并实行个人负责制。对于铜、镍等金属而言，一般没有这种严格的管理程序。因此，贵金属的研发及生产者在实验和生产等各个环节都自觉采取有效的手段防范贵金属的损失，从而也防止了贵金属通过各种途径流入环境当中。同时由于贵金属本身的价格昂贵使得生产者在管理、使用等控制上重视贵金属，减少了贵金属造成环境影响的人为因素，这也包括浆料制造厂家和使用厂家。基于同样的原因，人们对于贵金属的回收再利用率也比贱金属更彻底。从金属的整个生命周期来评估，贵金属对环境的影响几率要比贱金属小得多。
2.3浆料朝着低温化发展趋势带来的新环境风险分析 

为满足电子元器件的柔性化和低温化工艺制作的要求，传统的很多高温导电浆料开始走向低温化[28-29]。如表3所示，高温浆料的组成一般为球形银粉、无机粘结剂、少量有机溶剂和助剂等[30-31]，而低温浆料主要由机械球磨制备的片状银粉、有机溶剂、助剂等组成[32]。
表3  高、低温浆料各组分的主要污染源对比

	
	高温浆料
	低温浆料

	导电相比较
	球形银粉
	片状银粉

	粘结剂比较
	含硼、硅、铅、镉、锌、铋、铜等无机玻璃或氧化物
	环氧类、丙烯酸类等高分子树脂

	有机溶剂与助剂比较
	挥发性有机溶剂与助剂，占10~30wt%
	挥发性有机溶剂与助剂，占20~60wt%


对于金属导电相，低温浆料采用的是片状银粉，而片状银粉主要是在球形银粉的基础上进一步通过机械球磨获得（通常为48~96小时）[33]，在球磨的过程中，引入了一些球磨助剂并消耗了大量的能耗。此外，浆料中的粘结剂，低温浆料采用环氧树脂等高分子作为粘结剂，高温浆料则采用无机玻璃粉或氧化物粉末作为粘结剂。由于取决于具体的浆料的组分，高分子与氧化物对环境的危害不能直接比较，故笔者在这里不作论证。但对于有机溶剂与助剂，这两类浆料的主要组分与类别非常相近，低温浆料的含量却大约为高温浆料的2倍，这显然增加了有机挥发物的环境危害性。因此，电子浆料低温化的发展趋势，尽管满足了元器件朝着柔性化工艺的发展要求并在使用过程中降低了固化温度，但在浆料的制备过程中却增加了更大的环境风险。

3 电子浆料技术发展中新环境风险之管控透视
电子浆料属于化工产品，涉及金属粉末、氧化物或玻璃粉、高分子及多种助剂等的化学制备和使用。同时其又作为原材料应用在多种电子电器中，并随着这些电子电器的废弃而成为电子垃圾。因此，对于电子浆料的环境风险管控可以从两个方面去分析，即制备过程中的化学品污染控制和作为电子电器废弃物处置的环境影响管控。

（1）化学品污染控制法规之检视
国际上针对化学物质污染的环境规制最早可以追溯到1972年的《防止倾倒废物和其他物质污染海洋的公约》（简称伦敦倾废公约(London Dumping Convention)），其在附件中规定了包括禁止倾倒有机卤素化合物、汞及汞化合物、镉及镉化合物等化学物质[34]。随着工业发展中化学品对环境污染问题的不断加剧，为了加强全球化学品安全管理，国际上制定了《关于在国际贸易中对某些危险化学品和农药采用事先知情同意程序的鹿特丹公约》(简称鹿特丹公约或PIC公约)旨在支持各缔约方在危险化学品国际贸易中加强信息化交流，防止危险和有毒化学品非法转移造成人员伤亡或环境污染。其后，又制定了《关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公约》（简称POPS公约) 旨在减少或消除持久性有机污染物释放对环境和人类健康的影响。其中，在公约中明确要求各缔约国对PCDF、PCDD、PCB、DDT等12种有机污染物进行控制（禁止或限制使用）。根据联合国规划署2013年报告，为了保护全球环境的可持续发展，持久性有机污染物的控制范围在国家、国际管理层次上将不断扩大并加强控制，目前二十三种化学品被列入持久性有机污染物的范围，禁止或限制生产或使用，并把其纳入具有全球约束力的斯德哥尔摩公约当中[35]。此外，2006年，联合国环境规划署在国际化学品管理大会上通过了《国际化学品管理战略方针》(简称SAICM)旨在加强国际社会对化学品危害人体健康和生态环境的关注度，进一步协调全球提升化学品环境安全管理的能力，从而降低化学品危害的风险等。考察世界各国对化学品的环境管理制度及措施，大多是依据化学品管理的国际公约和原则，结合本国实际，着重从生产、储存、运输、使用等方面加强安全管理，缺失环境风险评估与防控的具体规定。如美国1976年实施的《有毒物质控制法》、中国2011修订的《危险化学品安全管理条例》等。
（2）电子电器产生的电子废弃物管理法规之检视
1989年3月联合国规划署在瑞士巴塞尔召开的世界环境保护会议上通过了《控制危险废料越境转移及其处置的巴塞尔公约》（简称Basel Convention），它是控制和缩减危险废物越境转移的全球性条约[36]。这个条约也包括了对环境及人体健康有危害的化学品及电子电器废物等规定。在此之后，欧盟国家的电子废物管理制度一直比较成熟，2002年《欧盟电子废物管理法令》在欧盟会议上获得通过，明确采用生产者责任延伸制度确定生产商、经销商的责任。在此基础上，欧盟为了使各成员国在电子电气设备中限制使用有害物质的法律趋于一致，有助于保护人类健康和废弃电子电气设备合乎环境要求的回收和处理，2003年出台了欧盟2002 /95 /EC号指令和2002/96/EC指令。即《电子电气设备中限制使用某些有害物质指令》（也称RoHS）和《废弃电子电气设备指令》。由于电子电器产品中涉及许多新化学物质，2007年6月1日欧盟正式实施了《化学物质注册、评估、授权和限制条例》（简称REACH），旨在通过注册、评估、授权、限制等综合程序对进入市场的所有化学品进行预防性管理。欧盟的WEEE系列指令为世界其他国家制定电子废物管理制度提供了参照，其中，生产者责任延伸成为各国电子废弃物回收管理立法的一项基本制度，如德国2005年3月制定的《关于电子电器设备使用、回收、有利环保处理的联邦法》（简称ElektroG Act）。中国2008年8月制定的《废弃电器电子产品回收处理管理条例》等。尽管回收利用是减少电子废物对环境危害的常用措施，但也有学者通过研究指出，在电子电器回收利用中，综合考虑废弃电子产品回收利用物流网络建构等因素在整体上对环境的影响，电子产品回收再利用也未必对环境与健康的损害更小，“回收不一定总是如预期的环境友好，尤其是当它涉及到化石燃料或呼吸无机物（冬季烟雾）的影响时……”[37]。
检视电子浆料生产相关的法律法规和管理措施，不难发现，目前的管控制度和措施对电子浆料技术更新带来的新的、甚至更大的环境风险并不能起到有效的监管效果。电子浆料技术升级后，浆料固体粉末由于采用纳米粉体带来的这一新的环境污染与危害，截至2012年8月，国际组织和各国都还未制定出相应的管控制度和预防措施[38]，“在纳米科技已成为改变全球产业版图的同时，如何规范纳米技术对环境健康和安全风险的争论却滞后于技术创新……”[39]。另外，对于贱金属代替贵金属金、银及电子浆料低温化产生更多的有机挥发物等传统的环境危害尽管已制定了相关制度，但实践中也很难奏效，因为化学品的监控通常采用一个浓度和总量的排放阈值，从各国环境监管的来看，生产者还是可以许可排放的。在电子浆料的生产过程，依据“企业社会责任”(CSR)和“产品生命周期（PLC）”理论，法律界也呼吁了加强生产者责任延伸的规制效果，但从整个社会生产对环境的影响及社会主体公平等现实因素的综合考量，生产者责任延伸制度也未必合宜。
4 结语

随着科学技术的发展，工业革命之后人类就步入了乌尔里希·贝克所描述的“风险时代”。1992年联合国环境与发展大会上通过的《里约环境与发展宣言》（又称《地球宪章》）“原则十五”被公认为对风险预防原则的权威表述，风险预防原则已经达成全球共识。如何加强技术风险评估和管理，是每一个国家在应对科技进步促进经济社会发展的同时都必须面对的共同课题。代表工业信息技术进步的电子浆料技术，在新技术应用促进了电子电器性能提高的同时，却从主客观上产生了新的、甚至更大的环境风险。透视电子浆料技术发展中的环境风险管控，目前还没有应对电子浆料技术升级带来新环境风险管控的有效制度及措施。因此，在电子浆料新技术发展中，需要社会各主体全面认知技术更新带来的新环境风险，预先做好新技术应用中对环境影响的综合评估和管控。同时，关于电子浆料新技术应用中带来新的环境风险分析对其它很多产品或许也适用。换而言之，这抑或不是某一个或者一类产品的问题，而是整个工业界都需要面对的社会问题。技术进步对环境并不一定都是友好的，在新技术发展及应用之前必须加强风险评估和防控，以实现技术工具理性与社会理性的统一、科技与环境的协调发展，才能真正促进经济社会与环境的可持续发展。这一论断，对步入“工业4.0”的“中国制造”时代具有重大的现实意义。限于本文篇幅及实践的制约，探求如何应对电子浆料技术发展中新环境风险管控的具体路径，容日后撰文探讨。
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