
 

 

含铜蚀刻废液资源化综合利用研究进展
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摘要： 含铜蚀刻废液是冶金、化工过程产生的典型危险废物，具有腐蚀性强、盐分高及铜含量高

（质量分数达 10%）等特点，对其开展资源化处理是实现铜回收与废水减排的关键。本文基于含铜

蚀刻废液的特征，系统综述了电解法、萃取法、金属置换法、化学沉淀法等资源化技术的最新研究

进展，分析从含铜蚀刻废液回收铜的原理，梳理铜回收的关键节点和发展趋势。分析认为，电解法

常用于酸性含铜蚀刻废液的回收，铜纯度可达 99.99%，其中氯气控制和产品纯度提升是技术的关

键；萃取法主要用于碱性蚀刻废液的再生，并富集提纯铜，萃取率可达 99.9%，该方法结合电解、沉

淀等技术可制备高纯铜、硫酸铜等产品；金属置换法主要用于处理酸性蚀刻废液，产品为海绵铜，

纯度相对较低（约 80%），且尾液需进一步处理；化学沉淀法在含铜蚀刻废液处理中应用最广泛，可

用于回收硫酸铜、碱式氯化铜等多种产品。基于蚀刻液中铜赋存形态和废液特征，未来技术应进

一步加强梯级利用工艺与一体化设备开发，进一步提高铜的回收率，同步开发新型、高价值的铜产

品类型，提升含铜蚀刻废液的潜在经济价值。
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Abstract： Spent  copper-containing  etchants  produced  in  metallurgical  and  chemical  processes  are
classified  as  typical  hazardous  wastes.  These  effluents  are  highly  corrosive  and characterized by high
copper  (Cu)  concentrations  (up  to  10  wt.%)  and  high  salinity.  Comprehensive  resource  utilization  is
crucial for the effective treatment and Cu recovery of these spent etchants. This paper reviews the latest
research  advances  in  technologies  for  the  comprehensive  utilization  of  such  wastewater,  including
electrowinning,  solvent extraction,  metal  replacement,  and chemical  precipitation.  The mechanisms of
Cu  recovery  are  elucidated,  and  key  processes  and  development  trends  are  analyzed.  Among  these
technologies,  electrochemical  deposition  is  frequently  employed  for  the  in  situ  recovery  of  Cu  and
etchant regeneration from acidic spent etchants. The Cu recovery efficiency and purity can be as high as
100%  and  99.99%,  respectively.  Future  development  of  this  technology  should  focus  on  mitigating
chlorine gas emissions and further improving product purity. Solvent extraction is primarily utilized for
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the  regeneration  of  alkaline  spent  etchants,  as  well  as  the  extraction  and  enrichment  of  Cu,  with
extraction  rates  reaching  99.9%.  Furthermore,  combining  extraction  with  other  methods  (e.g.,
electrochemical deposition and neutralization-precipitation) enables the recovery of various high-value
products, such as high-purity copper and copper sulfate. Metal replacement using iron and aluminum is
commonly applied for the recovery of sponge copper from spent acidic etchants. However, the purity of
the  resulting  sponge  copper  is  relatively  lower  (approximately  80%).  Moreover,  the  pH  of  the  post-
reaction  wastewater  is  typically  less  than  3,  and  the  residual  copper  concentration  remains  around
1 wt.%,  necessitating  further  treatment.  Chemical  precipitation  is  the  most  widely  applied  technology
for  treating both acidic  and alkaline spent  etchants,  facilitating the recovery of  various products  (e.g.,
copper  sulfate  and  basic  copper  chloride).  Considering  the  characteristics  of  spent  etchants,  such  as
copper  speciation,  concentration,  and  pH,  future  research  should  focus  on:  (1)  intergrating  multiple
technologies  (e.g.,  solvent  extraction  and  electrochemical  deposition)  to  achieve  stepwise  resource
utilization and comprehensive wastewater treatment, (2) developing corresponding reaction equipment
to promote the industrial  application of  these technologies,  and (3)  exploiting new, high-value copper
products to increase the potential economic benefits from spent etchant recovery.
Keywords： Printed  circuit  board； Spent  copper-containing  etchants；Copper  recovery；Resource
recovery

 

0    引　　言

我国是全球最大的铜产品生产国和消费国，

铜作为印制电路板（PCB）的重要原辅材料[1−2]，推

动了我国 PCB产业迅速发展。目前，我国已成为

全球最大的 PCB生产国，年产值超 3 000亿元[3]。

在 PCB制造过程中，酸/碱蚀刻是关键步骤之一，

随着蚀刻的进行，铜离子（Cu2+）逐渐富集，导致酸/
碱蚀刻液蚀刻能力下降[4]，从而形成蚀刻废液。研

究表明，每生产 1 m2 的 PCB会产生 1.5~3.5 L蚀

刻废液，我国含铜蚀刻废液年产量超 200万 t[5]。
该类废液具有高铜（质量分数可达 10%）、高盐

（NaCl、NH4Cl等可达 300 g/L）、强酸（pH<1）[6]/强
碱（pH>8.5）等特征，被《国家危险废物名录（2025
年版）》归为危险废物（HW22含铜废物）。我国是

铜资源需求大国，未来 20年铜需求量将达 1 500
万 t[7]。因此，从蚀刻废液中回收铜不仅能减少其

对生态环境的威胁，更有利于促进 PCB行业绿色

循环高质量发展[8]。

PCB蚀刻液主要包括氯化铁蚀刻液[9]，碱性氯

化铜蚀刻液[10]（简称碱性蚀刻液），硫酸/硝酸蚀刻

液、硫酸 /双氧水蚀刻液、酸性氯化铜蚀刻液 [11]

（简称酸性蚀刻液）等。其中，碱性蚀刻液和酸性

蚀刻液最为常用，这 2类溶液具有蚀刻速率快、再

生特性优等特点。酸性蚀刻废液 pH<1，主要成分

包括 Cu2+、Cu+、Cl−、CuCln 
2−n（铜氯络合物）、游离

酸等，部分废液中含有氨（NH4 
+）。碱性蚀刻废液

pH为 8.5~10，主要成分包括 Cu、[Cu(NH3)4]
2+（铜

氨络合物[12]）、Cl−、NH4 
+、游离氨等[13]。PCB生产

过程中酸性和碱性蚀刻废液产量比一般为 3~9。
酸性蚀刻废液中，Cu2+与高浓度的 Cl−易结合成稳

定的络合物；碱性蚀刻废液中，因氨的偶极矩比水

低，极化率较高，倾向于与小而高电荷态的 Cu2+结
合，形成稳定的络合物[14]。该络合物对水热合成

反应特性产生一定影响。

含铜蚀刻废液综合利用技术主要有电解法、

萃取法、金属置换法、化学沉淀法等 [15−16]。现有

含铜蚀刻废液综合利用方法工艺成熟、效果稳定，

但仍存在不足之处：电解法生产效率较低，且高浓

度 Cl−易产生大量 Cl2；萃取法成本居高不下，控制

难度较高；金属置换法的主打产品海绵铜纯度偏

低，副产品市场价值不足；化学沉淀法药剂消耗偏

高，强酸/强碱损耗较大，废水处理成本较高。值

得注意的是，目前针对含铜蚀刻废液利用技术在

应用和相应产品的分析仍显不足。

对含铜蚀刻废液进行综合资源利用，回收铜

及其产品，具有环境和经济的双重效益。发展含

铜蚀刻废液的高值化、资源化利用技术，是解决高

氨氮[17]、高盐废水处理问题，并寻求高质化、高附

加值、成本可控、环境友好型[18] 技术路线的迫切

需要，对于应对经济与环境挑战具有重要意义。

本文分析了含铜蚀刻废液综合利用技术的机
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理，讨论了影响铜资源回收的关键参数及解决方

案，并对典型技术的应用范围、铜回收率及产品纯

度进行了对比分析。同时，结合实际工程应用，探

讨了含铜蚀刻废液综合利用的发展方向，以期为

未来研究和工程应用提供参考。 

1    含铜蚀刻废液的铜回收技术
 

1.1    电解法

电解法又称电沉积法或电解提铜法，在一定

电流或电势下 Cu2+在阴极表面还原为 Cu。电解

法工艺成熟、无需冷源或热源、产品纯度高（可达

99.99%），产品色泽均匀呈浅玫瑰红色 [19]，形貌主

要呈树枝状结构[20]。该法是 PCB酸性含铜蚀刻

液在线回收处理方法中采用最多的[21]。然而在实

际应用过程中，该技术存在电解废气污染、电流效

率低等问题。

含铜蚀刻废液含有大量 Cl−（可达 200 g/L），在
电解过程中易产生 Cl2，加速 Pb等阳极的腐蚀，从

而缩短阳极使用寿命。此外，含铜蚀刻废液中高

浓度的 Cl−与 Cu2+易结合生成稳定的络合物（如

CuCln 
2−n），核体尺寸增大，不利于阴极铜附着[22]，影

响电沉积效率。Cl−（1.36 V vs. SHE）的氧化电位

高于 Cu+（0.153 V vs. SHE），且生成的 Cl2 可原位

氧化 Cu+。蚀刻废液中通常共存大量 Cu+，为原位

有效控制 Cl2 溢出提供了基础。李再强等[23] 采用

高速循环模式（蚀刻机−阴极室−阳极室−蚀刻机）

维持阳极区域 Cu+浓度（>1.5 g/L），有效避免 Cl2
产生。同时，电解液的氧化还原电位（ORP）与 Cu+

浓度密切相关，与 Cl−、Cu2+、H+相关度较弱，当 Cu+

浓度从 0 g/L增加到 0.5 g/L时，ORP由 706 mV显

著下降到 541 mV[23]，可通过在线监测 ORP实时

调控 Cu+浓度 [24]。隔膜电沉积也是调控 Cu+浓度

的有效手段，采用阴离子交换膜防止 Cu+透过，维

持阳极室 Cu+浓度，抑制 Cl2 溢出。

虽然蚀刻废液中杂质金属离子含量较低（仅

为铜含量的 0.03%），但杂质金属（如 Fe、Pb）可能

与 Cu发生共沉积或胶结作用，降低阴极铜的品

质。例如，Fe3+会抑制阴极铜的生长[25]，对电解的

电流效率产生不利影响。Yang等[26] 发现，在电解

低浓度铜溶液时（约 10 g/L），当 Fe3+从 0 g/L增加

到 2 g/L，阴极铜纯度从 99.7% 降低至 84.71%，电

流效率由 99.6% 降到 38.23%。高红霞等[27] 发现杂

质（如 Zn、Pb、As等）可通过阴极析出或机械黏附

的方式掺杂于阴极铜晶体间毛细空隙。此外，酸

性蚀刻废液的游离酸（H+浓度可高达 6.31 mol/L[28]）

会溶解沉积的 Cu，降低电流效率和铜回收率。

为确保铜回收率并提高电流效率，研究者在

电流密度、电积时间等方面开展了研究[29]。程静

等[30] 通过正交试验发现电流密度对铜回收率有较

大影响，电流密度较低时（313 A/m2）铜回收率低

（87.2%）；当电流密度超过 1 250 A/m2 时，铜回收

率达 98.9%。Gómez等[31] 发现随着电积时间的延

长，电流效率先增高后减小（约 60 min达到最高

值），而铜回收率逐步提升，在电积 90～180 min后

达到稳定值。

电解法已应用数十年，有效实现了蚀刻废液

的再生与铜资源的在线回收（图 1）。共存离子

（Cl−、NH4 
+、H+、Fe3+等）对阴极铜沉积效率、Cl2 释

放、产品纯度、电流效率与铜回收率等方面均有

影响。未来需在 Cl2 控制、隔膜选择与优化、电流

密度控制等方面开展进一步研究。
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图 1   隔膜电解法工艺流程示意图

Fig. 1    Electrowinning process flowchart
  

1.2    萃取法

萃取法基于萃取剂与 Cu2+的络合作用，使蚀

刻废液中的 Cu2+进入有机相，再通过反萃取回收

铜（式 1）。该方法常用于碱性蚀刻废液，但萃取剂

成本较高、萃取效率有限[32]，且产生的萃余液与失

效萃取剂需进一步处理。

2HR+Cu(NH3)2+
4 ⇐⇒ CuR2+2NH+4 +3NH3 （1）

式中：HR为萃取剂，CuR2 为铜萃取剂配合物。

酸性蚀刻废液中含有高浓度 Cl−，易形成稳定

的铜氯络合物（图 2）。同时，在强酸性条件下萃取

剂稳定性较差，高浓度 H+、Cl−会破坏萃取剂结

构。例如，当 HCl浓度>7 mol/L时，水相变浑浊，萃

取剂发生溶解而失效[9]，显著降低萃取剂萃取能

力[1]。因此，在实际应用中，萃取法较少用于处理

酸性蚀刻废液。目前，适用于碱性蚀刻废液的萃

取技术中，常用的萃取剂主要有羟肟类和 β-二酮

类。在萃取过程中，羟肟类萃取剂的羟肟基团

（—C=N—OH）中的羟基氧原子（共价键）和肟类

氮原子（配位键）与铜离子形成络合物以实现铜的
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萃取。具有代表性的羟肟类萃取剂包括 α-羟肟类

（Lix63）、2-羟基-5-十二烷基二苯甲酮肟（Lix64）、
2-羟基 -5-壬基苯乙酮肟 （Lix84）和醛肟类 （CP-
150）等。此外，β-二酮类的给体原子为 N或 O的

螯合配体，Cu2+与 N、O给体有较强的亲和力，且

成键方向在一个平面上。同时，该螯合配体具有

多种互变异构体，其支链上高度支链化的烷基、酚

基、芳基、烷芳基等基团可增加空间位阻，从而提

升 H+与 Cu2+之间的交换能力，赋予萃取剂极高的

选择性，是萃取铜的理想螯合萃取剂[33]。具有代

表性的 β-二酮类萃取剂包括 4-乙基-1-苯基-1,3-辛
二酮（HR）、3-二酮（N910）[33]、4-对十二烷基苯-2-
4-丁二酮（Lix54）等[34]。羟肟类萃取剂在萃取铜的

同时易共萃氨，选择性不足，导致萃取液纯度降

低；而 β-二酮类萃取剂具有饱和容量高、选择性

高等特点，因而应用更广泛。
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图 2   Cl−对 Cu2+物种分布图的影响[22]

Fig. 2    Effect of Cl− concentration on the

speciation of Cu2+[22]

 

萃取剂类型、操作参数及萃取级数是影响效

果的关键。萃取剂的选择依据主要包括萃取能

力、萃取速度、反萃特性、萃取回收率等方面。钟

声等[33] 发现相较于羟酮肟类（Lix84-I）、羟醛肟类

和羟酮肟类与羟醛肟类复配形成的协同萃取剂（萃

取率约 30%），β-二酮类萃取剂的萃取速率更快、反

萃更彻底，对碱性蚀刻液中铜的萃取率达 37.91%。

李雪梅等[35] 通过增加 β-二酮空间位阻（将 α位碳

原子所连 H减少到 1个），提高了萃取剂的稳定

性。操作参数主要包括萃取剂浓度、有机相与无

机相之比（O/A比）。其中，萃取剂浓度、O/A比越

高，对碱性蚀刻废液中铜的萃取率越高[36]。屠霄

霞等[37] 采用 CP-150（一种醛肟萃取剂）浓度为

50%、O/A为 2条件下，对碱性蚀刻废液中铜的单

级萃取率达到 46.5%。Liang等 [38] 采用 β-二酮类

萃取在浓度为 40%、O/A为 1.25时，单级萃取率

达 43.5%。研究表明，单级萃取率一般为 50%，因

此采用多级萃取工艺来提高总体铜回收率。Shah
等[39] 采用三级逆流萃取技术，将碱性蚀刻废液中

铜的单级萃取率从 51.5% 提升至 99.9%。

萃取技术中经反萃取后得到高纯的铜溶液，

需进一步结合其他技术（如电解法、沉淀法）制备

铜产品（图 3）。萃取−电解技术是通过萃取生成再

生蚀刻液（铜含量 50~60 g/L）与 CuSO4 溶液，经电

解可生产高纯度铜。萃取−化学沉淀技术通过萃

取得到 CuSO4 等溶液，然后结合化学沉淀技术分

离出铜盐。Shah等 [39] 在 pH=8.9、 Lix84-I萃取

剂、O/A为 4.5条件下进行萃取，进一步通过化学

沉淀法制得草酸铜（CuC2O4）与 CuO。
  

调配

除杂 萃取 反萃

萃取
剂

反萃
剂

萃余液

碱性蚀刻废液

再生蚀刻液

电解处理 铜

化学沉淀法
处理

硫酸铜/
氧化铜等

图 3   萃取法工艺流程示意图

Fig. 3    Solvent extraction process flowchart
 

萃取法有效实现了碱性蚀刻废液的再生，为

后续高品质回收铜资源奠定了基础。未来需在萃

取剂的选择与优化、再生与损失控制、萃取效率

提升以及其他回收利用技术联用等方面开展进一

步研究。 

1.3    金属置换法

蚀刻废液金属置换法是利用较活泼（电极电

势较低）的金属单质（如 Fe、Al等）将 Cu2+还原为

铜单质。例如，Fe电极电势（E0）低于 Cu，在溶液

中 Fe易失去电子将 Cu2+还原为 Cu（式（2）~（4））[40]。
利用该法处理酸性蚀刻废液，可获得海绵铜[41]、聚

合氯化铁/聚合氯化铝等产品（图 4）。海绵铜外观

呈砖红色，为细小粉末，具有良好的球形结构，颗

粒表面轻微粗糙，有细小颗粒附着[42]，其成分主要

为多晶和枝晶铜[43]。该方法投资少、物料周转

快、工艺流程简单、铜回收率高（达 95% 以上）。

然而，该技术存在产品纯度偏低（干基海绵铜纯

度）约 80%、尾液酸度高（pH<3）、尾液剩余铜浓度

高（约 1%）等问题[44]。
  

压滤酸性蚀刻废液 置换

铁/铝

海绵铜

尾液/副产物

图 4   金属置换法工艺流程示意图

Fig. 4    Metal replacement process flowchart
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Cu2++2e− === Cu (E0 = +0.34V) （2）

Fe2++2e− === Fe (E0 = −0.44V) （3）

CuCl2+Fe→ Cu ↓ +FeCl2 （4）
为提升产品纯度和铜回收率，研究者对反应

温度、pH、Fe/Cu摩尔比等工艺参数进行了研究。

铁屑置换铜的反应活化能（Ea）为 16.21 kJ/mol，属
于扩散动力学控制过程。江丽等[45] 研究表明，升

高反应温度，分子间有效碰撞增加，加速置换金

属表面氧化物的溶解，从而提升 Cu2+回收率和

纯度，进一步分析不同温度下置换反应动力学，发

现 Cu2+迁移速率决定了整个反应的速率。李祁明

等[44] 采用铁粉处理蚀刻液，结果表明当反应温度

从 25 ℃ 提升到 80 ℃，干基海绵铜的含铜率从

78.8% 升高到 84.7%。然而，反应温度越高，能耗

越大，在实际工程中大多采用室温条件，最高不

超过 70 ℃[40]。此外，Fe、Al属于活泼金属，在低

pH条件下易发生析氢反应，在较高 pH下易发生

水解，从而影响金属的消耗量及铜产品纯度。当

pH>3时，铁离子水解生成 Fe(OH)3 沉淀物，同时

Cu2+也会发生微弱水解，进而影响铜的回收率和

产品纯度。通过添加盐酸将 pH由 3调至 1时，海

绵铜含量从 83.40% 提高到 86.68%[44]。Fe与 Cu
的摩尔比也是重要影响因素。为提高铜回收率并

保持较高的置换效率，通常需使 Fe过量。当 Fe
与 Cu的摩尔比由 1.03提升到 1.15时，铜回收率

从 98.7% 提升到 99.9%[46]。

金属置换法在酸性蚀刻废液综合利用中已得

到推广应用，具有低成本的独特优势，且操作简

便、反应速率快。然而，提升产品品质、保障副产

物品质、拓宽尾液资源化利用路径等，是该法未来

的重要研究方向。 

1.4    化学沉淀法

化学沉淀法是通过加入化学药剂或利用酸/碱
中和蚀刻废液，使 Cu2+转化为难溶物而析出。针

对酸性蚀刻废液，通常采用 NaOH[47−48]、NH3·H2O、

CaO等碱进行中和沉淀；碱性蚀刻废液则多采用

H2SO4、HCl等酸进行中和，也可采用加碱蒸氨法。

此外，酸、碱蚀刻废液的中和沉淀结晶是综合利用

的有效方式。化学沉淀法回收铜盐产品的工艺路

线如图 5所示，常见的铜盐产品包括 Cu2(OH)3Cl、
CuSO4·5H2O、 CuO[49]、 Cu(OH)2 和 碱 式 碳 酸 铜

（Cu2(OH)2CO3）
[50] 等。铜盐产品不仅种类多，而且

存在多种晶型、形貌。例如，Cu2(OH)3Cl存在斜氯

铜矿（A型）、氯铜矿（B型）、鞍氯铜矿（C型）等晶

型。通过控制反应温度、pH等参数，可获得单一

晶型产品[51]。B型 Cu2(OH)3Cl外观呈墨绿均匀细

粒状，流动性好、不吸潮结块、热稳定性较

好[28]，呈球状多晶聚集体，单晶呈直六棱柱状。高

端 CuO主要包括纳米氧化铜和活性氧化铜。球

形纳米氧化铜（粒径约 120 nm）晶型完整，结晶度

高，可通过微波加热合成方法引导晶型向极化排

列，形成蝴蝶状 CuO[52]；也可采用超临界水热合

成法，使 CuO从颗粒向棒状、片状和板状方向生

长[6]。活性氧化铜可通过表面活性剂调控获得片

状（粒径 7.5 nm）或针刺状（粒径 9.4 nm）颗粒态活

性 CuO[53]。Cu(OH)2 主要有晶型和非晶型，晶型

类对热稳定性较好[54]。Cu2(OH)2CO3 主要呈片状

形貌，通过表面活性剂（如 PEG 2000）进行产品改

性，可将形貌调控为球形，颗粒大小较为均匀，粒

径集中在 30~90 μm[55]。化学沉淀法是目前应用最

广、规模大的含铜蚀刻液资源化综合利用技术，如

江苏超 80% 的含铜蚀刻废液综合利用企业采用

该方法[21]。
 
 

预处
理

洗涤 过滤
预处
理

酸化 碱转

酸性蚀刻废液

碱性蚀刻废液

加热
合成

氯化铵回收
工艺

碱式氯化铜硫酸铜 氧化铜/氢氧化铜

图 5   化学沉淀法工艺流程示意图

Fig. 5    Chemical precipitation process flowchart
 

化学沉淀法回收 CuO是最早的蚀刻液综合

利用处理技术之一，工艺成熟，效果稳定。例如，

向酸性蚀刻废液中加入 NaOH等强碱，将 pH调节

至 12[56]，然后在 80~90 ℃ 下生成棕黑色 CuO（式

（5）（6））。碱性蚀刻液经过调节 pH（约 12.5）、蒸

氨等流程回收 CuO[57]，铜回收率>99.9%。然而，该

技术药耗高（如酸性蚀刻液耗碱量占废液体积的

25%），在碱性、高温条件下会产生大量废气（如NH3），

且易形成 NaCl、Na2SO4 等高盐废水，严重威胁环

境生态安全。为了减少药剂消耗，将酸、碱蚀刻

废液中和，可回收 Cu2(OH)3Cl、CuO、CuSO4·5H2O
等产品。例如，控制废液 pH≈4.8可形成 Cu2(OH)3Cl
沉淀[51]，从而实现铜的回收。同时 ，回收的

Cu2(OH)3Cl可进一步用于制备 CuO、CuSO4·5H2O
等产品。酸、碱蚀刻废液中和处理技术也是《含

铜蚀刻废液处理处置技术规范》（GB/T 31528—

2015）推介的方法。
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Cu2++2OH−→ Cu(OH)2 ↓ （5）

Cu(OH)2

∆−→ CuO ↓ +H2O （6）
含铜蚀刻废液中存在的多种金属（Zn、Pb、

Cr等）会严重影响化学沉淀法的铜回收率和产品

纯度。如酸性蚀刻废液中 Zn、As、Pb、Cr、Ni、
Fe、Ca、Mg等物质浓度分别可达 62.5、1.6、1.0、
2.5、6.2、4.7、163.0、46.9 mg/L[58]。目前，常用的

除杂方法包括离子交换和化学沉淀法。Lee等[59]

采用对 Fe2+、Zn2+等有较强亲和力的富含季铵基团

磺酚阳离子交换树脂对蚀刻废液进行预处理，杂

质 Fe2+、Zn2+去除率分别达 98.0% 和 88.6%。此

外，根据金属离子与 OH−、CO3 
2−等阴离子形成的难

溶物的溶度积差异，精准调控 pH，也可有效地控

制杂质沉淀[60]，并选择性去除杂质[61]。如 Li等[62]

在 pH为 1.5和 3.0时，分别以 Sn(OH)4、Fe(OH)3
的配合物形式沉淀分离 Sn4+、Fe3+，2种杂质的去

除率均超 99%。温炎燊等[63] 采用 Na2CO3 对蚀刻

废液进行除杂前处理，调控 pH为 3.2~4.0，As、
Fe、Zn、Pb、Ni、Ca的去除率分别为90%、80%、50%、

83%、33%、90%。经除杂处理后沉淀法回收的

Cu2(OH)2CO3 满足《工业碱式碳酸铜》（HG/T 4825—
2015）质量指标要求（含铜率>55%）。虽经过精制

除杂、洗涤工序，但产品中仍有少量残留，如活性

CuO中 Fe、Na、Cl分别可达到 0.005%、0.018%[18]、

0.008%[64]，无法满足相关标准要求。

反应 pH和铜的赋存形式（Cu2+、Cu+、CuCl4 
3−

等）是影响化学沉淀回收铜的关键。龙义芳[65] 发

现合成 Cu2(OH)3Cl时，控制 pH为 5.1，尾液中残铜

达到最低（0.77 g/L）。当 pH过高时，颗粒生长速

度快，产品中夹杂较多 Cl−，影响产品品质。此外，

蚀刻废液中含有一定量的 Cu+会影响铜回收率。

例如当 Cu+为 10 g/L时，滤液残铜可达 6 g/L[65]。

同时，Cu+易与 Cl−、NH3 等形成络合物，影响铜回

收率。其中，碱性蚀刻废液 Cu+浓度一般为 0.1~
1.0 g/L，主要以 [Cu(NH3)2]

+形式存在[66]。酸性蚀刻

液中 Cu+浓度可达 1~2 g/L，主要以络合离子 CuCl4 
3−

形式存在[67]。该络合离子结构稳定，基本不参与

沉淀反应，导致总铜回收率偏低。研究表明，采用

H2O2、NaClO、O2 等氧化剂将 Cu+转化成 Cu2+能有

效提升铜的回收率[62]。Dou等[66] 开发了 NH3·H2O-
O2 氧化耦合解络合化学沉淀工艺，发现酸性蚀刻

液中亚铜络合离子不与 NH3⋅H2O反应直接生成

Cu2(OH)3Cl，但 NH3⋅H2O可破坏其络合结构，使之

转化成 Cu(NH3)4 
+，再被 O2 氧化为 Cu(NH3)4 

2+，从而

提升铜回收率（图 6）。
 
 

NH3·H2O

CuCl4
3− Cu(NH3)4

+ Cu(NH3)4
2+ Cu2(OH)3Cl

Cl−

O2

图 6   NH3·H2O-O2 氧化耦合解络合化学沉淀

机制示意图[66]

Fig. 6    Schematic diagram of the oxidative-coupling

decomplexation and neutralization-precipitation

mechanism by NH3⋅H2O-O2
[66]

 

化学沉淀回收铜还受料液浓度、中和剂类

型、温度及表面活性剂等因素的影响。苏黎宁

等[68] 发现蚀刻液中高浓度 Cu2+导致晶核密度大，

易发生碰撞、凝聚现象，有利于回收大粒径晶体。

赖少弼等[69] 发现原料液中铜含量越低，回收率

越高。酸性蚀刻废液沉淀产品的种类、质量与

碱性中和剂密切相关。温和中和剂（如 NH3·H2O、

NaHCO3 等）能精准调控 pH，更易获得高品质产品

（如 Cu2(OH)3Cl）。Guo等 [70] 分别采用 NH3·H2O、

NaOH化 学 沉 淀 处 理 酸 性 铜 蚀 刻 废 液 ， 得 到

Cu2(OH)3Cl、Cu(OH)2 和 CuSO4·5H2O等产品。与

NaOH相比 ，NH3·H2O回收的 CuSO4⋅5H2O纯度

从 91.4% 提升至 99.9%，其中 NH3 与 Cu2+络合形

成稳定的 Cu(NH3)n 
2+，在水相中发挥 OH−和 Cu2+储

存库作用（图 7），更易调控铜的晶型和纯度。汤政

涛等[71] 发现，在 Na2CO3 作为碱性化学沉淀剂制

备 Cu2(OH)3Cl时，易生成 CuO杂质。秦海燕等[72]

发现，NaHCO3 与 Na2CO3 质量比由 1.5提升到 3.0
时，产物的含铜量由 45% 提升到 50%。温度不仅

影响沉淀物的合成速率，还影响杂质残留及产品

品质。李丽敏等[56] 在利用酸性蚀刻废液制备

CuO时发现，当温度低于 60 ℃ 时，合成反应速率

较慢，不利于 Cu(OH)2 的进一步分解转化，导致产

品 Cl−含量高达 350 mg/L。李嘉琪等 [73] 发现，在

含铜蚀刻废液制备硬脂酸铜的过程中，温度升高

至 95 ℃ 时硬脂酸铵（C17H35COONH4）与 CuCl2 分
子运动更剧烈，有效碰撞几率增大，Cu回收率达

99.4%。Lee等[74] 研究表明，较高温度（90 ℃）下更

易回收针状晶体超细 CuO。此外，添加表面活性

剂有利于控制产品粒径[53]。李丽敏等[75] 发现酸性

蚀刻液中添加乙醇，CuCl2 以分子形式溶入乙醇

中，降低 Cu2(OH)2CO3 粒子表面张力，并在粒子表

面形成空间位阻，提升颗粒分散性，从而回收纳米
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材料，提高产品经济价值。
 
 

NaOH

Cu2(OH)3Cl

NH3·H2O

络合

快速沉淀 结晶控制

OH− Cu2+

Cl−
OH−

Cl−

NH3

Cu2+

Cu2(OH)3Cl

图 7   “OH−和 Cu2+储存库”作用示意图[70]

Fig. 7    Schematic diagram of the "OH− and Cu2+"

reservoir effect[70]

 

蚀刻废液化学沉淀法回收的产品中高品质铜

占比较少，如某含铜蚀刻液综合利用企业采用中

和法回收的产品中，普通级 CuSO4 占比 62%，而高

档电镀级 CuSO4 仅占 3%[54]。共存离子（如 Fe3+、

Na+、Cl−、NH4 
+）对产品品质、铜回收率、环境污染

特性有影响，且蚀刻废液综合利用市场高度饱和，

化学沉淀技术亟须提升精细化控制水平，降低能

耗、药剂损耗与水耗，开发高附加值产品，形成高

效、高值的综合利用技术。 

1.5    技术特征

含铜蚀刻废液资源化综合利用技术特征见

表 1。其中，电解法能实现蚀刻废液再生与铜资源

回收，但在实际应用中需精准控制 ORP、Cu+浓
度、电流密度以抑制 Cl2 生成和提升产品质量；萃

取法常用于碱性蚀刻废液再生，且为后续电解法

提供原料，但成本较高，且萃取剂易失效；金属置

换法操作简便、物料周转快，常用于酸性蚀刻液的

处理，但产品的价值有待进一步提升；化学沉淀法

应用规模大、生产效率高、产品多样，有望制备高

品质产品。
 
 

表 1    含铜蚀刻废液资源化综合利用技术对比

Table 1    Comparison of comprehensive utilization technologies for resource recovery for spent copper-containing etchants
 

技术名称 电解法 萃取法 金属置换法 化学沉淀法

基本原理
Cu2+在阴极表面得到电子

被还原，回收阴极铜

游离的Cu2+与萃取剂反应形成

萃合物，反萃得到含铜溶液

Fe、Al等还原剂失去电子

还原Cu2+，回收海绵铜
添加沉淀剂回收铜盐

处理对象 酸性/碱性蚀刻废液[23]
碱性蚀刻废液 酸性蚀刻废液[44] 酸性/碱性蚀刻废液[56]

主要产品 阴极铜[76]、再生蚀刻液 再生碱性蚀刻液、含铜溶液 海绵铜[77]、絮凝剂

Cu2(OH)3Cl、CuSO4⋅5H2O、

Cu(OH)2、CuO[78]、铵盐、

Cu2(OH)2CO3
[79]

应用情况 PCB在线回收[21]
蚀刻废液前处理 较大范围应用 大范围应用[70]

优点

处理范围较广、产品纯度

高[31, 80]、添加剂少、碱耗

少、无需冷源和热源

设备简单、能耗低

流程和操作简便、设备

投资低，处理量大、

处理成本低

工艺成熟、操作简单、运行成本低、

效率高、处理量大、产品丰富

缺点
效率低、成本较高、易受

金属杂质影响、Cl2污染[23]

成本较高，处理量小、

萃取剂易失效

产品单一且纯度较低、尾

液酸度高、杂质多[44]

产品纯度偏低、药耗高、

产品品质控制难

应用难点和

挑战

氯气控制[23]；蚀刻线设施

匹配；大规模生产[1]

萃取剂优化；成本控制；

大规模生产[1]

品质提升；H2、酸雾控

制；尾液妥善处理

高品质产品占比提升；单一晶型

控制；高氨氮、高盐废水污染治理
 
 

2    含铜蚀刻废液化学沉淀法回收工艺应用

本文以广东某公司 6万 t/a蚀刻废液的化学

沉淀法处理工艺为例，分析含铜蚀刻液沉淀法

综合利用技术。生产工序主要包括预处理工序、

Cu2(OH)3Cl合成工序、CuO生产工序、CuSO4 生产

工序、蒸发除盐工序等，流程如图 8所示。其中，

预处理工序采用 H2O2 氧化废液中的 Fe2+和 Cu+，
并利用 NH3·H2O调节 pH（约 3）以去除杂质。

Cu2(OH)3Cl合成工序将预处理后的酸、碱蚀刻废

液按比例混合，在 60~90 ℃、pH 3~5条件下回收

Cu2(OH)3Cl颗粒。CuO生产工序是将回收得到的

Cu2(OH)3Cl在碱液过量 2%~4%、80~90 ℃ 下分解，

得到CuO产品。CuSO4 生产工序同样以Cu2(OH)3Cl
为原料，添加碱液制备 Cu(OH)2 浆料 ，而后在

90~100 ℃ 加入过量（1%~3%）浓硫酸进行酸化，

冷却结晶得到 CuSO4·5H2O。蒸发除盐工序中，

Cu2(OH)3Cl合成工序产生的滤液经离子交换树脂

除 Cu后 ，进入蒸发浓缩制盐工序 ，得副产品

NH4Cl。该工艺年生产 1 260 t Cu2(OH)3Cl、1 640 t
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CuO、9 930 t CuSO4（电镀级）和 5 970 t NH4Cl，铜
回收率达 99.89%，具有较高的经济价值。
 
 

槽罐车 酸性蚀刻液
储罐

酸性蚀刻液
除杂罐

酸性
蚀刻液
除杂
压滤机

酸性蚀刻液
工作液储罐

槽罐车 碱性蚀刻液
储罐

碱性蚀刻液
除杂罐

碱性
蚀刻液
除杂
压滤机

碱性蚀刻液
工作液储罐

碱转罐Cu(OH)2
离心机

酸化釜CuSO4结晶釜

M

M

M

M

Cu2(OH)3Cl

离心机
Cu2(OH)3Cl

反应罐

CuSO4·5H2O

离心机
CuSO4·5H2O

干燥器

图 8   广东某公司蚀刻含铜废液化学沉淀法工艺线流程图

Fig. 8    Process flowchart of the neutralization-

precipitation line for spent coper-containing etchants in a

company in Guangdong
  

3    结论与展望

含铜蚀刻废液资源化处理，为该类危废的处

置及缓解铜资源压力开拓了新途径。本文综述了

含铜蚀刻废液综合利用技术的最新研究进展，厘

清了电解法、萃取法、金属置换法、化学沉淀法等

技术在处理过程中的关键步骤和机制，总结并比

较了不同技术的优劣势，阐明了蚀刻废液自身特

征与工艺关键操作对铜回收率和产品的影响规

律，为高效回收源提供了参考。在此基础上，结合

实际工程案例，进一步阐明了这些技术在应用过

程中的发展方向，旨在为开发高品质、低能耗、低

污染的技术，从而全面提升含铜蚀刻废液综合利

用技术的经济效益提供指导。

尽管含铜蚀刻废液综合利用技术已成熟，但

仍有诸多方面需进一步研究，以提升其潜在经济

价值：（1）结合含铜蚀刻废液产生的关键环节，分

析废液中铜的形态与废水的相关特征；（2）加强梯

级利用技术研究，如萃取法与电解法联用，以获得

高纯度、高平整度的金属铜；（3）目前，关于不同铜

盐产品的合成技术研究较多，但实际应用中配套

设备的研发仍有待加强；（4）铜的浓度与赋存形态

受废液来源、pH、温度等因素影响，进而影响产

品种类和品质，因此需加强新型、高价值铜产品的

开发；（5）加强对 Cl−、NH3、Na
+等共存物的回收利

用，既可满足产品质量要求，又能加强环境污染

控制。
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